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

 étude des p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s ,  magnétiques e t  ther -  

modynamiques des corps poreux e t  en p a r t i c u l i e r  des z é o l i t h e s  syn thé t iques  

a  p r i s  une grande importance due au nombre c r o i s s a n t  d '  a p p l i c a t i o n s  dont 

ces  corps  ont  f a i t  l ' o b j e t  dans l ' i n d u s t r i e  durant  ces  d e r n i è r e s  années. 

Le Labora to i re  de Spectrométr ie  des So l ides  s ' e s t  a t t a c h é  à m e t t r e  en év i -  

dence l e s  c o r r é l a t i o n s  q u i  e x i s t e n t  e n t r e  ces d ive r se s  p r o p r i é t é s  a f i n  

de l e s  r e l i e r  à l ' a c t i v i t é  c a t a l y t i q u e  à l a  su r f ace  de ces  corps .  Ce t t e  

é tude  a n é c e s s i t é  l a  mise au p o i n t  d'un ensemble de d i s p o s i t i f s  de mesure 

de la  p e r m i t t i v i t é  complexe des s o l i d e s  à l a r g e  bande de fréquence (de 1 Hz 

à 26 GHz) e t  l a  cons t ruc t ion  d'un spectromètre  R.P.E. (résonance parama- 

gné t ique  é l ec t ron ique ) .  Des méthodes complémentaires o n t  é t é  u t i l i s é e s  : 

l ' a n a l y s e  thermique d i £  f é r e n t i e l l e ,  l ' abso rp t ion  en in f r a rouge ,  e t c .  

Notre t r a v a i l  s e  p l ace  dans l e  domaine de l a  R.P.E. 

L'étude p a r  R.P.E. de l a  su r f ace  des corps peu t  s 'envi-  

s age r  de t r o i s  façons d i f f é r e n t e s  : 

a )  On peut  é t u d i e r  l e  paramagnétisme de l a  s u r f a c e ,  

c e l l e - c i  ayant s u b i  un t r a i t emen t  p r é a l a b l e  appropr ié  (changement de c a t i o n ,  

d é f a u t  c r é é  p a r  i r r a d i a t i o n , . . . ) .  

b) On peut  observer  l e s  modi f ica t ions  des p r o p r i é t é s  d'un 

corps paramagnétique (ni t roxyde par-exemple) adsorbé s u r  l a  s u r f a c e  a c t i v e .  

c )  On peut  s u i v r e  l ' é v o l u t i o n  des p r o p r i é t é s  d 'un corps  

diamagnétique adsorbé s u r  l a  s u r f a c e  a c t i v e  e t  devenant paramagnétique. 

Ce t t e  d e r n i è r e  méthode a  é t é  u t i l i s é e  au Labora to i re  de 

Spec t rométr ie  des  Sol ides  p a r  P. TABOURIER e t  C.  DRUON e t  donnée dans plu-  

s i e u r s  p u b l i c a t i o n s  ( 1 )  (2) . 



Dans une prémière phase, P .  TABOURIER(') a  é t u d i é  l e  para-  

magnétisme c r é é  p a r  l ' adso rp t ion  de té t racyanoéthylène  (T.C.N.E .) s u r  l a  

su r f ace  d'une z é o l i t h e  13 X. Il a mis en  évidence l ' i n f l u e n c e  de l a  tempé- 

r a t u r e  de  d e s s i c c a t i o n  des é c h a n t i l l o n s  u t i l i s é s  s u r  l e s  p r o p r i é t é s  para- 

magnétiques observées.  Il a proposé un premier  modèle théorique permet tan t  

l e  c a l c u l  du s p e c t r e  expgrimental .  

C. DRU ON'^) a  pour su iv i  ce  t r a v a i l  e n  é t u d i a n t  sysfémati-  

quement l ' i n f l u e n c e  du t r a i t emen t  thermique de l a  s u r f a c e  s u r  s e s  p r o p r i é t é s  

paramagnétiques e t  d i é l e c t r i q u e s .  Il a complété l e  modèle de c a l c u l  en  f a i -  

s a n t  l 'hypothèse de l ' e x i s t e n c e  de deux espèces paramagnétiques d i s t i n c t e s .  

Il e s t  parvenu à s imu le r  l e  s p e c t r e  expérimental  de façon s a t i s f a i s a n t e  e n  

a s s i m i l a n t  chaque r a i e  é lémenta i re  du modèle théor ique  à une courbe de forme 

gaussienne. 

Dans ce t r a v a i l ,  nous reprenons c e t t e  é tude  e n  nous i n t é -  

r e s s a n t  e s sen t i e l l emen t  à l ' é t u d e  de 1.a forme du s i g n a l  R.P.E. e n r e g i s t r é .  

Sur l e  p l a n  expérimental ,  nous recherchons systématiquement l e s  cond i t i ons  

de mesure e t  de p répa ra t ion  des  é c h a n t i l l o n s  s u s c e p t i b l e s  de mod i f i e r  l a  

forme du s i g n a l  R.P.E. re levé .  P a r  a i l l e u r s ,  nous u t i l i s o n s  l e  modèle théo- 

r i que  à deux espèces  paramagnétiques d i s t i n c t e s  proposé p a r  C.  DRUON pour 

me t t r e  au  p o i n t  une méthode de c a l c u l  permet tan t  de dé te rminer  systématiquement 

l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  rendant  compte des p r o p r i é t é s  paramagnétiques du complexe 

f o d ,  D e  p l u s ,  nous apportons des p r é c i s i o n s  concernant  l ' e x i s t e n c e  e t  l a  

n a t u r e  d e  chaque espèce  paramagnétique. 

Dans l e  premier  c h a p i t r e  de ce  t r a v a i l ,  nous rappelons les 

p r inc ipaux  r é s u l t a t s  expérimentaux e t  numériques obtenus p a r  P .  TABOURIER ( 1 )  
C2 e t  C. DRUON . 

Dans l e  c h a p i t r e  II, nous examinons l ' i n f l u e n c e  de plu- 

s i e u r s  paramètres  physico-chimiques de p répa ra t ion  e t  de mesure s u r  l a  forme 

du signal R.P.E,, en  p a r t i c u l i e r  l e s  condi t ions  d 'adsorp t ion  du T.C.N.E. s u r  

l a  su r f ace ,  l a  n a t u r e  des c a t i o n s  de l a  z é o l i t h e  e t  l a  fréquence de mesure. 

Au c h a p i t r e  III nous proposons une méthode d ' o p t i m a l i s a t i o n  

pe rme t t an t  de -déterminer l e  s p e c t r e  simulé l e  p lus  proche du s p e c t r e  expérimen- 

t a l  e n  u t i l i s a n t  un modèle à deux espèces paramagnétiques. Nous examinons 

l ' i n f l u e n c e  du p r o f i l  de courbe, a t t r i b u é  à chaque r a i e  (forme gaussienne ou 

lo ren tz i enne )  , s u r  l a  q u a l i t é  de l a  s imula t ion ,  1 ' u n i c i t é  de l a  s o l u t i o n ,  l a  

v a l e u r  de  paramètres  c a l c u l é s  e t  l a  p r 6 c i s i o n  avec l a q u e l l e  i l s  s o n t  dé te r -  

minés. 



Nous proposons au  c h a p i t r e  I V  une v é r i f i c a t i o n  expérimen- 

t a l e  du modèle théor ique  de C. DRUON en e f f e c t u a n t  des  mesures R.P.E. à 

des fréquences d i f f é r e n t e s .  C e t t e  v é r i f i c a t i o n  nous permet d 'envisager  l ' é -  

tude du s p e c t r e  de l a  seconde espèce paramagnétique. 

Enfin,  nous é tudions  dans l e  c h a p i t r e  V ,  l ' i n f l u e n c e  de 

p l u s i e u r s  paramètres  physico-chimiques (présence ou absence de benzène, 

n a t u r e  du c a t i o n  de l a  z é o l i t h e )  s u r  l e  s p e c t r e  R.P.E. de chacune des deux 

espèces paramagnétiques a f i n  d 'en p r é c i s e r  l a  na ture .  A l ' a i d e  des  r é s u l t a t s  

expérimentaux e t  numériques précédents ,  nous proposons une i n t e r p r é t a t i o n  

des p r o p r i é t é s  paramagnétiques du complexe "zéolithe-T.C . N . E .  ". 





CHAPITRE I : RAPPEL DES ETUDES AIVTERIEURES 

Dans ce c h a p i t r e ,  nous rappelons l e s  pr inc ipaux r é s u l t a t s  

d é j à  obtenus p a r  R.P.E. s u r  d i f f é r e n t s  é c h a n t i l l o n s  de z é o l i t h e  1 3 X  ayant  

adsorbé du t é t racyanoéthylène  (TCNE). Nous f a i sons  un examen c r i t i q u e  des  

r é s u l t a t s  expérimentaux des é tudes  physico-chimiques e t  des ana lyses  nu- 
( 4 )  mériques correspondantes  q u i  on t  é t é  menées p a r  P. TABouRIER'~) e t  C .  DRUON . 

Nous rappelons les c a r a c t é r i s t i q u e s  du spectromètre  RPE 

u t i l i s é .  Nous indiquons e n s u i t e  les d i f f é r e n t s  modes de p r é p a r a t i o n  des 

é c h a n t i l l o n s  de zgo l i t he .  

1 - J - 1 Spectromètre  

Le spectromètre  u t i l i s é  a é t é  r é a l i s é  au  Labora to i re .  

Il a été  d é c r i t  en  d e t a i l  p a r  a i l l e u r s  ") '2) (3) . La f i g u r e  1- 1 e n  donne 

un schéma synoptique s u c c i n t .  

Figure 1 - 1 : Schéma synoptique du spectromètre .  



L'appare i l  permet de t r a c e r  l a  dér ivée  du s i g n a l  d'ab- 

s o r p t i o n  en  fonc t ion  du champ magnétique cont inu  appl iqué  à l ' é c h a n t i l l o n .  

La fréquence du généra teur  e s t  a j u s t a b l e  a u t o u r  de 9 GHz 

e t  l a  puissance de l 'onde  i n c i d e n t e  e s t  r é g l a b l e  de 0 ,1  à 100 mW. La ca- 

v i t é  e s t  cy l ind r ique  e t  résonne s u r  l e  mode TE 011. Le champ magnétique peut  

v a r i e r  de O à 3900 gauss.  

La s e n s i b i l i t é  de l ' a p p a r e i l ,  2 x 1012 AH. s p i n s ,  s u f f i t  

pour l ' é t u d e  physico-chimique envisagée.  11 e s t  p o s s i b l e  de mesurer l e  

nombre de c e n t r e s  paramagné t i q u e s  con tenus dans 1 ' é c h a n t i l l o n  p a r  compa- 

r a i s o n  avec un Gchant i l lon  témoin : l e  "Strong Pi tch"  VARIAN. 

L ' in t roduct ion  d'un dewar dans l a  c a v i t é  permet d ' e f f ec -  

t u e r  des mesures e n  bas se  température dans l a  gamme -130°C + 20°c. 

Nous décrivons dans l 'annexe 1 l e  procédé de mesure du 

f a c t e u r  spec t roscopique  g. La méthode que nous avons développée permet 

l ' u t i l i s a t i o n  d'une c a v i t é  simple à l a  d i f f é r e n c e  du procédé VARIAN q u i  

u t i l i s e  une c a v i t é  double. 

1-1-2- Prépa ra t ion  des é c h a n t i l l o n s  

 adsorption de T.C.N.E. e s t  r é a l i s é e  s u r  des  é c h a n t i l l o n s  

de z é o l i t h e s  1 3 X  e t  10X f o u r n i s  p a r  l a  Soc ié t é  LINDE du groupe UNION CARBIDE. 

Nous décrivons dans l 'annexe 4 l a  s t r u c t u r e  de ces 

zéo l i t hes .  

Les é c h a n t i l l o n s  sub i s sen t  une p répa ra t ion  thermique avant  

l ' a d s o r p t i o n  de T.C.N.E. Comme l ' i n d i q u e  l e  t ab l eau  r é c a p i t u l a t i f  1-1, c e t t e  ' 

prépa ra t ion  comporte 2 phases appelées  "pré t r a i t emen t "  e t  " t rai tement" .  

Le "prétrai tement" ,  l o r s q u ' i l  a l i e u ,  e s t  f a i t  sous oxygène. Le " t ra i tement"  

comprend une d e s s i c c a t i o n  sous azo te  ou sous v ide .  C. DRU ON'^) a consacré  

une é tude  complète à l ' i n f l u e n c e  du mode de p répa ra t ion  de l a  z é o l i t h e  s u r  

l e s  r é s u l t a t s  observés.  



Tableau 1 - l 

1 PRETRAITEMENT 

------------------ 
Nature 

Sous O à 
2 

Tc - 10 deg 

1 Sous o2 

I Sous O 2  à 3 0 0 " ~  

( p u i s  sous v i d e  

Durée 

------------------ 
: U N  

.------------------ 

: U N 
------------------ 

TRAITEMENT 1 
------------------ .---------------- 

Nature ' I Durée 

1 Sous v i d e  à T 
C 

8 H 

------------------ ---------------- 
I Sous v i d e  l 

à T 
C 

15 H 

I_----------------- ---------------- 
l Sous N2 à 4 0 0 ' ~  15 H 

--__-__-__________ ---------------- 
1 Sous v i d e  à 4 0 0 ~ ~  8 H 1 

1------------------ -------__-------1 

Sous N 
2 

T est  appe l ée  température  d e  d e s s i q t i o n .  
C 

Dans t ous  les cas, l ' a d s o r p t i o n  du T.C.N.E. e n  s o l u t i o n  

dans l e  benzène a l i e u  sous v i d e ,  après  dégazage de l a  z é o l i t h e .  La f i g u r e  

1-2 r e p r é s e n t e  l e  d i s p o s i t i f  s imple . u t i l i s é  pour r é a l i s e r  1 'ensemble de 

c e s  opé ra t i ons .  L e  p r o d u i t  e s t  amené dans l e  tube de q u a r t z  pour  l a  mesure 

R.P.E. 



AMPOOLE COWTEWAWT LA SQLUTIO~~ 

Figure 1 - 2 : Dispos i t i f  u t i l i s é  pour l e  dégazage de l a  zéo l i the  e t  

l ' adsorpt ion  du T.C.N.E. s u r  l a  zéo l i the .  

1 - 2 - 1 Principaux r é s u l t a t s  expérimetitaux 

Les études an té r i eu res  menées p a r  P. TABOURIER(') e t  

C. DRU ON'^) o n t  permis une première analyse du s i g n a l  R.P.E. d'une z é o l i t h e  

ayant adsorbé du T.C.N.E. en s o l u t i o n  benzénique. Ce t t e  analyse a é t é  f a i t e  

pour déterminer l ' i n f luence  de deux types de paramètres s u r  l e  spec t re  R.P.E. 

en reg i s t r é .  

a )  D'une p a r t ,  les paramètres physico-chimiques qui  son t  : - les paramètres c a r a c t é r i s a n t  l a  prépara t ion  thermique 

sub ie  pa r  l ' é c h a n t i l l o n  (voi r  tableau 1 - l ) ,  

- l a  température de dess icca t ion  chois ie  pour l e  t r a i t ement  

thermique, 

- l a  concentrat ion de l a  s o l u t i o n  benzénique du T.C.N.E., 

- l e  temps de contac t  e n t r e  c e t t e  so lu t ion  e t  une masse 

donnée de z é o l i t h e  13X, 

- l e  rapport  du nombre de noyaux S i  au nombre de noyaux AR 

dans l a  s t r u c t u r e  de l a  zéo l i the  (mesures R.P.E. s u r  une z é o l i t h e  Na Y e f fec -  

tuées par  C. BOURGEOIS (9)) 

b) D 'aut re  p a r t ,  des paramètres r e l a t i f s  aux condi t ions  de 

mesure : 

- puissance hyperfréquence envoyée s u r  l ' é c h a n t i l l o n ,  

- température de mesure. 



Dans ces  cond i t i ons ,  t r o i s  r é s u l t a t s  e s s e n t i e l s  appa- 

r a i s s e n t  : 

- l e  nombre de c e n t r e s  paramagnétiques c r é é s ,  propor- 

t i o n n e l  à l ' a i r e  sous l a  courbe d 'absorp t ion  du s p e c t r e  R.P.E., dépend 

for tement  de l a  v a l e u r  f i x é e  pour l e s  paramètres  de types  a  e t  b .  La l o i  

d ' évo lu t ion  du nombre de cen t r e s  en  fonc t ion  de ces  paramètres  e s t  t o u j o u r s  

complexe ( 1 )  ( 4 )  

- l a  forme du s p e c t r e  R.P.E. r e l evé  dans des  c o n d i t i o n s  

f avo rab le s  d 'enregis t rement  (en p a r t i c u l i e r  e n  l ' absence  de s a t u r a t i o n  

hyperfréquence)  ne s u b i t  pas de mod i f i ca t ion  s e n s i b l e  lorsqu 'on  f a i t  v a r i e r  

l e s  paramètres  de types  a  e t  b  énumérés ci-dessus.  La f i g u r e  1-3 r ep ré sen te  

l a  forme de ce spec t r e .  

- l 'ampli tude du s i g n a l  R.P.E. e n r e g i s t r é  e s t  une f o n c t i o n  

c r o i s s a n t e  du nombre de noyaux d'aluminium p r é s e n t s  dans l a  s t r u c t u r e .  

C e  r é s u l t a t  confirme l e s  conclusions de B.D. FLOCKHART, L. McLOUGHLIN e t  

R.C. PINK 'Io) concernant l e s  z é o l i t h e s  Y ,  l e s  s i l i c e  - alumines e t  l ' a l u -  

mine, et d e  J. MASSARDIER concernant les s i l i c e s .  



Zigure- 1 - 3 : Spectre R.P.E. d'une z é o l i t h e  1 3 X  

ayant  adsorbé du TCNE en s o l u t i o n  benzénique. 



1 - 2 - 2 Conclusion 

Les remarques précédentes  r e l a t i v e s  à l ' i n v a r i a n c e  de l a  

forme du s p e c t r e  R.P.E. son t  i n t é r e s s a n t e s  p a r  l e u r  s i m p l i c i t é  f ace  à l a  

complexité des r é s u l t a t s  concernant  l e  nombre de c e n t r e s  R.P.E. c r éés  dans 

des cond i t i ons  v a r i é e s .  Cependant, c e t t e  i nva r i ance  ne d o i t  pas  ê t r e  consi-  

dérée  comme t o t a l e  c a r  l ' é t u d e  exp6rimentale  précédente n ' a  mis e n  jeu  qu'un 

nombre de paramètres  l i m i t g s .  En p a r t i c u l i e r  : 

- l ' a d s o r p t i o n  du T.C.N.E. e s t  t ou jou r s  p r a t i q u é e  e n  

s o l u t i o n  benzénique. 

- tous l e s  c a t i o n s  p r é s e n t s  dans l a  s t r u c t u r e  de l a  zéo- 
e 

l i t h e  s o n t  des  c a t i o n s  Na . 
- l e s  mesures s o n t  t o u t e s  e f f e c t u é e s  pour une fréquence 

v o i s i n e  de  9 GHz. 

La p a r t i e  expérimentale  de  n o t r e  t r a v a i l  a c o n s i s t é  à 

f a i r e  v a r i e r  de nouveaux paramètres  dans l e  b u t  de m e t t r e  en  évidence l e u r  

i n f luence  d i r e c t e  s u r  l a  forme du spec t r e .  

En p a r t i c u l i e r  : 

a) parmi l e s  paramètres  physico-chimiques, nous avons : 

1-  modif ié  l e  mode d 'adsorp t ion  en  met tan t  e n  c o n t a c t  

l a  z é o l i t h e  avec du T.C.N.E, e n  phase gazeuse e t  non p l u s  en s o l u t i o n  dans 

du benzène. 

2- chaqg6 le type  de c a t i o n  dans l a  s t r u c t u r e  en  effet- 
++ 

t uan t  des  mesures s u r  une z é o l i t h e  1 0 X  dans l a q u e l l e  des  c a t i o n s  Ca s e  subs- 
4- 

t i t u e n t  à une p a r t i e  des c a t i o n s  Na . 
b)  en ce  q u i  concerna les condi t ions  de mesure, nous 

avons e f f e c t u é  des  re levgs  pour une fréquence de 35 GHz. 

1 - 3 ANALYSE NUMERIQUE DU SPECTRE 
=I==l=======~=-=P===5=f==t=e. 

1 - 3 - 1 Simulat ion du s p e c t r e  expérimental  

L'analyse numérique du s p e c t r e  a é t Q  e n t r e p r i s e  en  u t i l i -  

s a n t  une méthode de s imulat ion.  Ce t t e  méthode repose s u r  l ' e x p l o i t a t i o n  d'un 

hamil tonnien de s p i n  déterminé à - p r i o r i  à p a r t i r  d'un modèle t e n a n t  compte 

des  i n t e r a c t i o n s  m i s e s  e n  jeu. 



ber valsurs  des p a r d t r e s  paanOdmlogiquea qu i  in- 

terviennent dans l 'hamfltoru~ien permettent de &étarmiaer un spectre  cal- 

cul&. Ces valeurs sont ajust8es de façon ai obtenir  la  ~ i l 2 e u r e  super- 

posi t ion en t re  le spectre expérimental e t  le opectre calculé. Lorsque la 

superposition est s a ~ i s f a i s a n t e ,  l a  solut ion apparaît  co~mre une j u s t i f i -  

cat ion 8-portér ior i  du modBle proposé. 

1 - 3 - 2 Nod&les p'ropod6s pour l 1 ~ t e r @ & t a t i o n  des spectres R.P.E. 

Le paramagndtislne de l ' i on  T.C.N.E? à l ' é t a t  de rad ica l  4 

re e s t  bien connu (1)(5) ( 6 )  (') ., Son spectre  B.P.E . symétrique s e  compose 8 
s 616mentaires dis tantes  de 1,65 gauss e t  de poidr respec t i f s  :, .*i g 

16:10:4 :  1. Ceci indique que l ' é lec t ron  cé l iba t a i r e  respon- 

gnétisme in t é r ag i t  de façon équivalente avec les quatre 

p a w  I4N de l ' ion  T.C.N.BT v 

Doirls l.e cas du complexe "zéolithe 13X - T.C.N.E.",  le 

s p e c t m  slBtend s u r  uns largeur t o t a l e  de 50 gauss environ (figure 1-3) 

et prgsente une dkssymdtrie iaiportcmte. Ses caractér is t iques  sont  donc 

t rhs  dif fgrentes  de wlles de l ' i on  T.C.I.B: l i b r e  qui sf6tend s u r  20 gauss. 
' I 

a )  Coqte-tsnu des r g s u l t r t s  rappelgs au 1 1-24, 
I ') a fair Ithlpo&hb qa. 1. .paetn R.P.I(. est a6 1%. & s r  

tiquas. Cui centres mt: %&ne-  

j ~~nd3:tfolu, m pstzt rsprntaûra foirmallemat 1% haxdla;omiea da tplQn qtm " 
k8 rp~ggprjl F E  m iooaa Ef,C*#Srn m.= 8 

8 

P. 7 

iaotr-. 11 a teat% de a 
m L 

IypotMrtes diffiiirsntes : . , , i 
1') en p a r t i c u l u i i i o t  un noyau '413. us pa;.rittes 

hyporfins K. é t a n t  supposBs isotropes,  il a a t t r i bua  ii l 'un d'entre eu. une 
d 

1 
valeur  d i f f  grente des t r o i s  autres. 



2') En supposant les quatre noyaux 14N équivalents. - 
Dans ce cas, il admet que les tenseurs hyperfins 1. sont anisotropes et 

1 

équivalents. 

Aucune de ces deux hypothèses n'a permis d'aboutir à 

une simulation satisfaisante. 

C. DRU ON'^) a poursuivi cette étude en supposant que 
les tenseurs hyperfinç x. sont isotropes et égaux et que le tenseur spec- 

1 

troscopique est anisotrope. Avec ces hypothèses, il n'est pas parvenu à 

une simulation satisfaisante du spectre expérimental. 

b) Dans un travail préliminaire nous avons également 

tenté de rendre compte du spectre expérimental en admettant l'existence 

d'une seule espèce paramagnétique. Nous avons considéré un hamiltonnien 

de spin plus complet faisant intervenir : - - une anisotropie du tenseur spectroscopique g - - une anisotropie du tenseur hyperf in A commun aux quatre 
noyaux l4Il 

- l'interaction Leeman nucléaire avec les quatres noyaux 
I4N. 

Nous avons utilisé une méthode numérique proposée par 

J. LEFEBVRE et R. MA RUA NI'^) que nous rappelons dans l'annexe 2 pour simuler 

le spectre. Nous n'avons pas pu mettre en évidence l'existence d'un en- 

semble de valeurs pour les paramètres de l'hamiltonnien permettant de si- 

muler le spectre expérimental de façon satisfaisante. 

Il ne semble donc pas possible de rendre compte du 

spectre expérimental en supposant l'existence d'un seul type de centres 

paramagaétiques. 

C) A partir de ces résultats, C. DRU ON'^) a été amené 

à considérer deux espèces paramagnétiques distinctes. La première espèce 

est attribuée à un ion T.C.N.E: en interaction avec la surface. C. DRUON 

n'a pas précisé la nature de la seconde espèce. 

Dans ces conditions, l'hamiltonnien de spin utilisé pour 

le calcul de simulation s'écrit : 



Le premier  terme correspondant  aux ions  T.C.N.E~ prend  

a l o r s  l a  forme su ivan te  : 

Dans c e t t e  exp re s s ion  s i m p l i f i é e ,  l e  f a c t e u r  spec t roscopique  

g e t  l ' é c a r t  hype r f in  A s o n t  supposés i s o t r o p e s .  

C. DRUON a  cons idé ré  que Le s p e c t r e  de l a  seconde espèce  

es t  c o n s t i t u é  d'une r a i e  simple.  Son hamil tonnien de s p i n  e s t  donc r ep ré -  

s e n t é  p a r  l ' e x p r e s s i o n  su ivan te  : 

Chacune des d i x  r a i e s  é l émen ta i r e s  i n t r o d u i t e s  à p a r t i r  

de  l ' hami l tonn ien  de s p i n  es t  r ep ré sen t ée  p a r  une courbe de forme gaussienne 

dé r ivée  a f f e c t é e  d'un po ids  e t  d 'une l a r g e u r  appropr iés .  

Après a justement  des  d i f f é r e n t s  paramèt res ,  l a  courbe 

simulée ind iquée  s u r  l a  f i g u r e  1-4 d é c r i t  l e  s p e c t r e  expérimental de fason 

s a t i s f a i s a n t e .  L ' éca r t  h y p e r f i n  A de  l ' i o n  T.C.N.ET est  de 4,5 gauss. 

Les v a l e u r s  de g e t  g '  son t  t e l l e s  que l e  dgcalage en  champ du c e n t r e  de 

l a  r a i e  s imple de  l a  seconde espèce p a r  r a p p o r t  à c e l u i  de l a  r a i e  composée 

a t t r i b u é e  aux ions  T.C.N.ET est  de 0 , 6  gauss.  Le po ids  du s p e c t r e  co r r e s -  

pondant aux i o n s  T.C.N.ET e s t  t r o i s  f o i s  l e  poids  du s p e c t r e  de  l a  seconde 

espèce.  



SPECTRE CALCULE 

- -- - - - - - SPECTRE EXPERIMENTAL 

Figure 1-4 : Simulation du spectre expérimental 



1 - 3 - 3 Conclusion 

Les résultats précédents montrent qu'il n'est pas possible 

de rendre compte de la forme du spectre expérimental en considérant un seul 

type de centres paramagnétiques. Par contre, un modèle à deux espèces pa- 

ramagnétiques distinctes permet d'effectuer une simulation satisfaisante. 

Cependant, ces résultats ne suffisent pas à démontrer que 

le modèle envisagé est réellement le mieux adapté pour traduire la réalité 

physico-chimique. En effet, les valeurs des paramètres phénoménologiques de 

l'hamiltonnien de spin considéré sont déterminées par approximations succes- 

sives. Cette méthode de calcul n'apporte aucune indication sur l'unicité de 

la solution. 

Par ailleurs, La simulation du spectre s'effectue en 

utilisant un profil de courbe gaussien choisi arbitrairement. Il convient 

de s'assurer que cette simulation est possible quelle que soit la forme de 

raie élémentaire choisie (en particulier, la forme gaussienne et la forme 

Lorientzienne). 

Enfin, la qualité de la simulation n'est pas une condition 

suffisante pour prouver l'existence des deux espèces paramagnétiques. Cette 

hypothèse doit être confirmée par une vérification expérimentale. 

L'étude numérique que nous développons dans le chapitre III 

reprend en détail ces différents points. En particulier : 

- nous recherchons une méthode de simulation permettant 
de déterminer les valeurs des paramètres phénoménologiques de l'hamiltonnien 

de spin de façon automatique. 

- nous effectuons les simulations pour deux formes de 
courbes limites : la forme gaussienne et la forme lorentzienne. 

D'autre part, l'analyse numérique des spectres R.P .E. 

relevés dans différentes conditions expérimentales nous permet dans les 

chapitres IV et V. 

- de proposer une vérification expérimentale de l'hy- 
I 

pothèse de C, DRUON, 

- de chercher à préciser la forme du spectre de la . 
seconde espèce paramagnétique envisagée, 

- d'étudier l'influence de plusieurs paramètres physico- 
chimiques sur chacune des deux espèces considérées. 
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CHAPITRE II : PARTIE EXPElUMENTALE 

Les é tudes  expérimentales  précédentes  r e l a t i v e s  à l ' ad-  

s o r p t i o n  de T.C.N.E. s u r  une z é o l i t h e  13X (1)(2) ne me t t en t  pas  en  évidence 

de modi f ica t ions  s e n s i b l e s  dans l a  forme du s p e c t r e  R.P.E. r e l e v é .  

Dans n o t r e  é tude  exp6rimentale ,  nous avons f a i t  v a r i e r  

des paramètres  physico-chimiques de  p répa ra t ions  des é c h a n t i l l o n s  e t  des  

paramètres de mesure de manière à é t u d i e r  l e s  modi f ica t ions  apportées  s u r  

l a  forme des s p e c t r e s  expérimentaux, Ces paramètres  s o n t  les s u i v a n t s  : 

a )  Le mode de r g a c t i o n  z é o l i t h e  - T.C.N.E. 

Nous mettons l a  z é o l i t h e  1 3 X  en c o n t a c t  avec l e  T.C.N.E. 

e n  phase gazeuse e t  non p l u s  en  s o l u t i o n  dans l e  benzène. Ceci nous permet 

de dé te rminer  l ' i n f l u e n c e  du benzène s u r  l e  s p e c t r e  R.P.E. (5  11-1). 

b )  La n a t u r e  du c a t i o n  de l a  z é o l i t h e .  

Nous reprenons 1 ' é tude  du paramagnéti sme s u r  une z é o l i t h e  

f Q X  ayant adsorbé du T.C.N.E. Ce p r o d u i t ,  de  même s t r u c t u r e  que l a  z é o l i t h e  13X, 
+ ++ est obtenu p a r  s u b s t i t u t î o n  d'une p a r t i e  des  c a t i o n s  Na p a r  des  c a t i o n s  Ca . 

A p a r t i r  d e  c e t t e  é tude ,  nous d i scu tons  l ' i n f l u e n c e  de l a  n a t u r e  des c a t i o n s  

s u r  les c a r a c t é r i s t i q u e s  R.P.E. du complexe paramagnétique formé (5 11-2). 

{ 
c )  La fréquence de mesure. 

Nous avons é t u d i é  l e  s p e c t r e  R.P.E. pour  des  fréquences 

d e  aiesures p l u s  é l evées  ( s i t u é e s  e n  bande Q) a f i n  d ' accen tue r  l e s  e f f e t s  de 
- 

l ' a n i s o t r o p i e  du paramètre  g e t  de mieux s é p a r e r  l e s  r a i e s  d 'espèces para-  

magné~ iques  d i s t i n c t e s  cen t r ées  s u r  .des v a l e u r s  de g d i £  f é r e n t e s  (§ 11-3). 

11 - - P r é ~ a r a t i o n  de l ' é c h a n t i l l o n  

La z é o l i t h e  1 3 X  e s t  desséchée sous oxygène à une tempéra- 

t u r e  de 3 9 0 ' ~  pYis sous azote  à une température de 4 0 0 ' ~ .  La r é a c t i o n  d'ad- 

s o r p t i o n  du T.C.N.E, s ' e f f e c t u e  e n  phase gazeuse dans un tube s c e l l é  sous  vide.  



Le d i s p o s i t i f  e s t  c e l u i  r ep ré sen té  s u r  l a  f i g u r e  11 -1 .  I l  possède une branche 

supplémentaire  pa r  r appor t  au tube  u t i l i s é  pour l a  r e a c t i o n  e n  phase l i q u i d e  

( f i g u r e  1-2). Dans c e t t e  branche, nous in t rodu i sons  une ampoule l e s t é e  con- 

tenant  du T.C.N.E. préalablement  dégazé. Le l e s t  e s t  c o n s t i t u é  p a r  un p e t i t  

c y l i n d r e  mé ta l l i que  que nous i s o l o n s  du T.C.N.E. pour é v i t e r  une é v e n t u e l l e  

r é a c t i o n  T.C.N.E .-Métal. 

Après un dégazage de l a  z é o l i t h e  pendant h u i t  heu res ,  nous 

s c e l l o n s  l e  tube de r é a c t i o n  p u i s  nous b r i s o n s  l 'ampoule contenant  l e  T.C.N.E. 

s o l i d e .  Une p a r t i e  de ce lu i - c i ,  vapor i sée ,  r é a g i t  avec l a  z é o l i t h e .  

On p l ace  éventuellement une ampoule de benzène dans l e  

d i s p o s i t i f  avant  l e  dégazage de l a  z é o l i t h e .  La rupture  de c e t t e  ampoule per- 

met d t i n t r o d u i r e  du benzène dans l e  tube de r é a c t i o n  sans  a v o i r  à l ' o u v r i r .  

Figure 11-1 : D i s p o s i t i f  permet tan t  l ' a d s o r p t i o n  en phase gazeuse 

II - 1 - 2 Spec t r e s  R.P.E. r e l e v é s  l o r s  d'une r é a c t i o n  e n  phase gazeuse 

La f i g u r e  11-2 r ep ré sen te  l e s  formes des  s p e c t r e s  R.P.E. 

r e l e v é s  à d i f f é r e n t s  i n s t a n t s  de l a  r éac t ion .  Tous l e s  s p e c t r e s  e n r e g i s t r é s  

son t  c e n t r é s  s u r  une même va l eu r  de 8.  C e t t e  f i g u r e  fa . i t  a p p a r a î t r e  deux types 

de s p e c t r e ;  

- les s p e c t r e s  de type A s o n t  observés au début  de l a  

r é a c t i o n  pendant une periode de 20 jou r s  environ.  Leurs c a r a c t é r i s t i q u e s  

(forme e t  amplitude) s o n t  i den t iques  à c e l l e s  du s p e c t r e  obtenu lo r sque  l a  

r é a c t i o n  e s t  r 6 a l i s é e  en  phase l i q u i d e  ( 5  1-2- 1) .  



M P S  DE CONTACT 
-- --- 5 JOURS (SPECTRE BE TYPE A 1 

, 22 JOURS 

o.œ 86  JOURS [SPECTRE DE TYPE BI 

Figure II - 2 : Evolution de la  forme du spectre d'une zéolithe 13X 

ayant adsorbé du T.C.N.E. en phase vapeur en fonction 

du temps de contact.(les échelles en amplitude sont 

choisies de façon à amener en cozncidence l e s  points 

d'ordonnée négative maximale de chacun des spectres). 



- Les s p e c t r e s  de type B de r é s o l u t i o n  p l u s  médiocre son t  

observés ap rè s  p lus  de 20 jours .  L 'évolu t ion  du s i g n a l  v e r s  une forme de 

type B e s t  r ap ide  ( 3  à 4 j ou r s ) .  En f i n  de r é a c t i o n ,  l ' ampl i tude  de ces  

s p e c t r e s  e s t  4 à 5 f o i s  p lus  é lev&e que c e l l e  observée e n  phase l i q u i d e .  

De p l u s ,  c e t t e  amplitude n ' e s t  pas  r ep roduc t ib l e  e t  v a r i e  d 'un f a c t e u r  1,s 

d'un é c h a n t i l l o n  à l ' a u t r e .  

II - 1 - 3 Inf luence  du benzène 

L'absence de benzène au  cours  de l a  r é a c t i o n  condui t  à 

un s p e c t r e  de type B .  P a r  cont re ,  l e s  s p e c t r e s  e n r e g i s t r é s  l o r s  de r é a c t i o n s  

met tan t  en  jeu  du T.C.N,E. e n  s o l u t i o n  benzénique sont  tous  de type A. 

Afin  de c o n n a î t r e  l e  rôle joué p a r  l e  benzène dans c e s  

d i f f é r e n c e s  de forme, nous e n  avons i n t r o d u i t  dans un tube de r é a c t i o n  en  

phase gazeuse lorsque  l e  s p e c t r e  de type B e s t  s t a t i o n n a i r e  . La f i g u r e  11-3 

r ep ré sen te  l e s  s p e c t r e s  e n r e g i s t r é s  à d i f f é r e n t s  i n s t a n t s  ap rè s  c e t t e  

opéra t ion .  

Dès l a  mise en con tac t  du benzène avec l a  z é o l i t h e ,  l e  

s p e c t r e  prend une forme d e  type A. L'amplitude du s i g n a l  d é c r o î t  pendant 

q u a t r e  j o u r s  e t  s e  s t a b i l i s e  à une v a l e u r  v o i s i n e  de c e l l e  mesurée pour un 

é c h a n t i l l o n  analogue ayant  r é a g i  d i rec tement  avec du T.C.N.E. e n  s o l u t i o n  

benzénique. 

L 'é l imina t ion  du benzène d'un é c h a n t i l l o n  ayant  r é a g i  

e n  phase l i q u i d e  modif ie  également l a  forme du s p e c t r e .  Il n ' e s t  pas  n é c e s s a i r e  

d ' é l imine r  complètement l e  benzène p a r  pompage pour obse rve r  ces  mod i f i ca t ions  ; 

il s u f f i t  d e  sécher  l ' é c h a n t i l l o n  e n  en levant  l ' excès  de  benzène p a r  un ba- 

layage d ' azo te  N48. Après séchage, l e  tube de r é a c t i o n  e s t  refermé. On observe 

d'abord une diminut ion de l ' ampl i tude  du s i g n a l  de type A p u i s  l e  s p e c t r e  évo- 

l u e  v e r s  une forme de type B. 

II 1 - 3 Conclusion 

La présence de benzène permet de s t a b i l i s e r  l e  s p e c t r e  dans 

une forme d e  type A mieux r é so lue  que c e l l e  de type B e t  d ' o b t e n i r  une m e i l l e u r e  

r ep roduc t ion  des mesures.  

Nous é tudions  ces  r é s u l t a t s  de manière p l u s  p r é c i s e  au  

c h a p i t r e  I V .  



Figure II-3 : Influence du benzène sur la forme du spectre 



Nous avons é t u d i é  l e s  p r o p r i é t é s  paramagnétiques d'une 

z é o l i t h e  1OX ayant  adsorbé du T.C.N,E. 

La z é o l i t h e  e s t  desséchée sous oxygène à une température 

(Tc - 10 degrés)  pu i s  sous azo te  à l a  température Tc. 

La r é a c t i o n  d 'adsorp t ion  a l i e u  : 

- s o i t  e h  phase l i q u i d e ,  l e  T.C.N.E. é t a n t  e n  s o l u t i o n  

dans du benzène, 

- s o i t  e n  phase gazeuse, l e  T.C.N.E. é t a n t  à l ' é t a t  de 

vapeur  s a t u r a n t e .  

II - 2 - 1 Réact ion e n  phase l i q u i d e  ... 

La f i g u r e  11-4 montre l ' é v o l u t i o n  du s p e c t r e  R.P.E. e n  

f o n c t i o n  du temps de con tac t  pour un é c h a n t i l l o n  typique desséché à une 

température Tc de 396°C. La forme du s p e c t r e  e n  début  de r é a c t i o n  e s t  t o u t  

à f a i t  comparable à c e l l e  d'un é c h a n t i l l o n  de  z é o l i t h e  1 3 X  p répa ré  dans l e s  

mêmes condi t ions .  On note  une t r è s  l é g e r e  p e r t e  de r é s o l u t i o n  au cours du 

temps. 

L 'évolu t ion  du s p e c t r e  au  cours du temps se f a i t  de l a  

m h e  façon pour t o u t e s  les v a l e u r s  de l a  température de d e s s i c c a t i o n  Tc é tu -  

d i é e s  (150"~, 3 9 6 " ~  e t  6 5 0 " ~ ) .  De p l u s ,  l ' ampl i tude  maximale du s p e c t r e  e n  

f i n  de r é a c t i o n  dépend très peu de l a  température Tc. La f i g u r e  11-5 montrant  

les s p e c t r e s  r e l e v é s  en f i n  de r e a c t i o n  pour l e s  d i f f é r e n t e s  v a l e u r s  de Tc 

f a i t  a p p a r a î t r e  une m e i l l e u r e  r é s o l u t i o n  pour  l e s  v a l e u r s  de Tc élevées.  

II - 2 - 2 React ion  e n  phase gazeuse 

La f i g u r e  1 1 ~ 6  montre l ' é v o l u t i o n  du s p e c t r e  d'une zéo- 

l i t h e  JOX desséchée à 3 9 6 ' ~  en fonc t ion  du temps de con tac t  avec  du T.C.N.E. 

e n  phase gaaeuse. Comme dans l e  ca s  de l a  z é o l i t h e  13X, deux formes de 

s p e c t r e s  appa ra i s sen t  : 

- l a  forme d e  type  A e s t  observée au  début de l a  r é a c t i o n  

- l a  forme de type B, moins b i en  r é so lue ,  e s t  observée 

e n  f i n  de &act ion .  



adsorbe du T.C.N.E. en s o l u t i o n  benzénique en I 
fonc t ion  du temps de con tac t .  



TEMPERATURE D E  DESSICCATION 

Figure 11-5 : In f luence  de l a  température de d e s s i c c a t i o n  

s u r  l e  s p e c t r e  d'une z é o l i t h e  10X ayant  adsorbé 

du T.C.N.E. en s o l u t i o n  benzénique. 

Le passage de  l a  forme de type A à c e l l e  de type B e s t  

moins r ap ide  (20 à 30 j ou r s )  que dans l e  cas  de l a  z é o l i t h e  13X. 

Les r é s u l t a t s  concernant  l e s  é c h a n t i l l o n s  desséchés à 

des températures  de d e s s i c c a t i o n  Tc d i f f é r e n t e s  s o n t  analogues. Le passage 

de l a  f o m e  de type  A 'à c e l l e  de type  B pour un é c h a n t i l l o n  donné s e  pro- 

d u i t  d ' au t an t  p l u s  t ô t  a p r è s  le  debut de l a  r é a c t i o n  que l a  température 

de d e s s i c c a t i o n  e s t  basse (10 j ou r s  pour Tc P 150°C, 30 j ou r s  pour Tc = 396'C, 

200 j ou r s  pour Tc = 650'~). 

La f i g u r e  11-3 i l l u s t r e  c e t  e f f e t .  Les s p e c t r e s  cor res -  

pondants s o n t  r e l e v é s  ap rè s  56 jours  de con tac t .  Les s p e c t r e s  r e l a t i f s  aux 

é c h a n t i l l o n s  desséchés 2 des  températures  Tc de 15O0C e t  396'~ ont  d é j à  p r i s  

une forme de type B ; c e l u i  correspondant à l ' é c h a n t i l l o n  desséché à 650'~ 

p r é s e n t e  encore une forme de type A .  



Figure  11-6 : Evolut ion du s p e c t r e  d'une z é o l i t h e  10X ayant 

adsorbé du T.C.N.E.  en  phase gazeuse e n  f o n c t i o n  

du temps de con tac t .  



T E M P E R A T U R E  DE DESSICCATION 

----- 1 5 0 " ~  

a--- 396°C 

- 650°C 

Pigu re  11-7 : In f luence  de l a  température  de d e s s i c c a t i o n  

s u r  l e  s p e c t r e  d 'une z é o l i t h e  10X ayan t  adsorbé  

du T.C.N.E. en phase gazeuse pour un temps de 

c o n t a c t  de 56 j o u r s ,  



II - 2 - 3 Conclusion 

Les r é s u l t a t s  obtenus avec l e s  deux types de  z é o l i t h e s  

13X e t  1 0 X  s o n t  comparables pour  des r é a c t i o n s  en phase l i q u i d e  e t  en 

phase gazeuse. 
/ 

Pour une r é a c t i o n  en  phase l i q u i d e ,  l e  s p e c t r e  R.P.E. 

d 'un é c h a n t i l l o n  de z é o l i t h e  J3X e s t  mieux r e s o l u  que c e l u i  d 'un é c h a n t i l l o n  

de z é o l i t h e  JOX, p réparé  dans des condi t ions  iden t iques .  Ce t t e  d i f f é r e n c e  

de r é s o l u t i o n  peut  ê t r e  a t t r i b u é e  à l ' i n f l u e n c e  du c a t i o n .  Nous analysons 

ce  p o i n t  de manière p l u s  p r e c i s e  au c h a p i t r e  I V .  

Nous avons r e l e v é  l e  s p e c t r e  en bande Q (fréquence de  

mesure 35 1 3 0  Miz) d'une z g o l i t h e  1 3 X  ayant  adsorbé du T.C.N.E. en  s o l u t i o n  
(*> benzénique . 

Les formes des s p e c t r e s  r e l evés  en bande X e t  en bande Q 

sont  r ep ré sen té s  s u r  l a  f i g u r e  11-8. On remarque q u ' e l l e s  d i f f è r e n t  s e n s i b l e -  

ment. Les modi f ica t ions  s o n t  importantes  au vois inage  du c e n t r e  de l a  r a i e .  

Les p a r t i e s  l a t é r a l e s  du s p e c t r e  re lev6  en  bande Q s o n t  moins b i en  r é s o l u e s  

qu 'en  bande X. 

Ces v a r i a t i o n s  de forme peuvent ê t r e  dues : - - s o i t  à une a n i s o t r o p i e  du t enseu r  spectroscopique g 
d'un s e u l  type  d e  c e n t r e s  paramagnétiques. C e t t e  hypothèse a é t é  r e j e t é e  au  

c h a p i t r e  1, 

- s o i t  à l ' e x i s t e n c e  de deux espèces paramagnétiques 

d i s t i n c t e s  dont l e s  va l eu r s  de g son t  d i f f é r e n t e s .  Le modèle de  C .  DRUON (2)  

s ' appuie  s u r  c e t t e  hypothèse. 

Nous analysons au c h a p i t r e  I V  dans q u e l l e  mesure l e  modèle 

de C.  DRUON permet de p r é v o i r  l e  s p e c t r e  expérimental  r e l e v é  e n  bande Q .  

--7.- - --.--..-F-T.---. 

C*) 
Nous remercions Nonsieur CLERJAUD q u i  nous a permis d ' e f f e c t u e r  c e s  me- 

s u r e s  dans l e  Labora to i re  du P ro fe s seu r  MATTLER de l ' u n i v e r s i t é  de 

PARIS V I .  



- - - - - - - SPECTRE R E L E V E  EN BANDE X 

---- SPECTRE R E L E V E  EN BANDE O 



11 - 4 CONCLUSION -=====-*te 

Le$ m ~ d i f i c a t i o n s  apportées : 

- à l a  s t r u c t u r e  de 116chant i l lon  ( s u b s t i t u t i o n  de ca t ions  
+ 

~ a *  à des ca t ions  Na 1, 
- au mode de r é a c t i o n  zéolithe-T.C,N.E. ( réac t ion  en  phase 

gazeuse), 

- â l a  fréquence de mesure (enregistrement en bande Q) , 
permettent de re lever  d i f f s r e n t e s  formes de spec t res  R.P.E. Ces spect res  

présentent  une réso lu t ion  médiocre. 

Dans ces  condi t ions ,  il est d i f f i c i l e  d 'analyser  d i r e c t e -  

ment l a  na tu re  des v a r i a t i o n s  de formes apportées par  Les d i f f e r e n t e s  con- 

d i t i o n s  expérimentales envisagées ci-dessus. 

C'est pourquoi, nous reprenons ces r é s u l t a t s  au c h a p i t r e  I V  

en  u t i l i s a n t  l a  d t h o d e  d'analyse n d r i q u e  proposée dans l e  prochain cha- 

p i t r e .  
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CHAPITRE III : ETUDE NUABRIQUE DU SPECTRE R.P. E. D'UNE ZEOLITHE 13X 

AYANT ADSORBE DU T.C. N.E. EN SOLUTION BENZEIVIQUE. 

Pour g t u d i e r  de  manière p l u s  p r é c i s e  Les r é s u l t a t s  pré-  

cédents ,  nous u t i l i s o n s  un modèle proposé p a r  C .  DRUON"). C e  modèle suppose 

l ' e x i s t e n c e  de deux espèces  paramagnétiques d i s t i n c t e s  responsables  d e s  

p r o p r i é t é s  magnétiques d'une z é o l i t h e  ayant  adsorbé du T.C.N.E. La p re -  

mière espèce  e s t  un i o n  T,C.N.E: e n  i n t e r a c t i o n  avec son  entourage.  La na- 

t u r e  de l a  seconde espèce  n ' a  pas  été préc isée ,  

111.2. HAMILTONNIEN DE SPIN 
=P===PI====P======== 

D a n s  ces c o n d i t i o n s ,  l ' h ami l tonn ien  de s p i n  rendant  

compte des p r o p r i é t é s  paramagnétiques du complexe "zéo l i t he  - TCNE" 

s 'écrit : 

Dans cette exp re s s ion ,  084 r ep ré sen t e  1 'hami l tonnien  s J 
de s p i n  d e  l a  première  espèce  paramagnétique et se rappor t e  à l a  

L 

seconde espèce .  

Le terme"ârsJ correspond à un i o n  T.C.N.E: en i n t e r a c t i o n  

avec l a  s u r f a c e ,  11 prend l a  forme s u i v a n t e  : 

où l a  sommation p o r t e  s u r  les q u a t r e  noyaux d 'azo te  du T.C%N.E. supposés  

équ iva l en t s .  Le diagramme de raies déterminé à p a r t i r  de c e t  hami l tonnien  

comporte neuf r a i e s  dont  l e s  ampl i tudes  son t  dans le  r appor t  : 

1 : 4 : 1 0 : 1 6 : 1 9 : J 6 : 1 0 : 4 : 1  

Les p r o p r i é t é s  paramagnétiques de c e t t e  première  e spèce  

s o n t  donc d é c r i t e s  p a r  deux paramèt res  phénoménologiques q u i  s o n t  : 

- le f a c t e u r  spec t roscopique  g de l ' i o n  T.C.N.E: 

- l ' é c a r t  h y p e r f i n  A de l ' i o n  T.C.N.E: 



L'ion T.C.N.E: étant en interaction avec la surface de 

la zéolithe, les paramètres g et A peuvent prendre des valeurs très diffé- 

rentes de celles se rapportant à l'ion T.C.N.ET libre. 

En l'absence d'informations suffisantes concernant la 

seconde espèce paramagnétique, C. DRUON a fait l'hypothèse que son spectre 

est constitué d'une raie simple. Dans ces conditions, son hamiltonnien de 

spin prend la forme : 

Les propriét6s pararnagnétiques de la seconde espèce 

sont caractérisées par le facteur spectroscopique g'. 

Il existe donc au total trois paramètres phénoménologiques 

définissant l'hamiltonnien de spin complet : 

Ils conduisent à un spectre de dix raies représenté 

sur la figure 111-1 . 

PAR R A P P O R T  A h i  
Figure 111-1 : Diagramme de raies 9 f 



FORME DES RAIES ELEMENTAIRES 111.3. --------------- - ------------ ............................ 
Pour e f f e c t u e r  l a  s imu la t ion  du s p e c t r e  expér imenta l ,  

il convient  d '  "hab i l l e r "  chaque r a i e  é l émen ta i r e  au moyen d '  une courbe 

dont l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  s o n t  à p r é c i s e r ,  C e t t e  opéra t ion  i n t r o d u i t  de  

nouveaux paramètres  de forme que nous cons idérerons  dans ce  q u i  s u i t  comme 

des paramètres  a u x i l i a i r e s  de c a l c u l .  

III. 3.1. Prof il des r a i e s  é lémenta i res  

La forme exac te  des r a i e s  é l émen ta i r e s  c o n s t i t u a n t  l e  

s p e c t r e  expérimental  e s t  inconnue. Pour e f f e c t u e r  l a  s imu la t ion ,  C .  DRUON ( 1 )  

a a t t r i b u é  a r b i t r a i r e m e n t  à chaque r a i e  une forme gaussienne. 

Afin de nous a s s u r e r  que l a  s imu la t ion  e s t  p o s s i b l e  

q u e l l e  que s o i t  l e  p r o f i l  c h o i s i  pour les r a i e s  é lémenta i res ,  nous avons 

u t i l i s é  dans n o t r e  é tude  deux formes thgoriques l i m i t e s  s u s c e p t i b l e s  d 'en-  

c a d r e r  l a  forme r é e l l e  de  chaque r a i e  : l a  forme gaussienne e t  l a  forme 

lo ren tz i enne .  

Dans ces condi t ions ,  pour un p r o f i l  c h o i s i ,  chaque raie 

est c a r a c t é r i s é e  p a r  s a  l a r g e u r  e t  son poids Caire  sous l a  courbe i n t é g r é e ) .  

111.3.2. Re la t ions  e n t r e  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  des  r a i e s  é lémenta i res  

Il e x i s t e  des  r e l a t i o n s  e n t r e  l e s  l a r g e u r s  des  r a i e s  re- 

l a t i v e s  à une même espèce e t  de même une r e l a t i o n  e n t r e  l e u r s  po ids .  

Une ana lyse  sommaire du s p e c t r e  expérimental  montre que 

l a  l a r g e u r  des neuf r a i e s  du s p e c t r e  de l a  première espèce ne s o n t  pas é g a l e s .  

Ce f a i t  e s t  d ' a i l l e u r s  confirmé p a r  l ' é c h e c  des s imula t ions  t e n t é e s  avec  

des r a i e s  de  l a r g e u r s  i den t iques .  

A. ABBAGAM'~) a  proposé,  dans une é tude  des i n t e r a c t i o n s  

e n t r e  s p i n s  non i d e n t i q u e s ,  une r e l a t i o n  phénoménologique que nous prenons 

dans n o t r e  cas  sous l a  forme : 

oü % e s t  un nombre quant ique a t t a c h é  au  s p i n  n u c l é a i r e  t o t a l  des  q u a t r e  

noyaux d ' azo te  du T.C.N.E. Ce nombre % e s t  compris e n t r e  -4 e t  + 4 .  

C e t  t e  r e l a t i o n  comporte deux paramètres  a u x i l i a i r e s  indépendants  : A ( l a r -  

geur  de l a  r a i e  c e n t r a l e )  e t  B ( f a c t e u r  d 'é la rg issement ) .  



Le s p e c t r e  II de l a  seconde espèce paramagnétique est  

approché à l ' a i d e  d'une r a i e  s imple de forme gaussienne ou lo ren tz i enne  

dont l a  l a r g e u r A s  e s t  un paramètre a u x i l i a i r e  indépendant.  

Les poids des neuf r a i e s  é lgmen ta i r e s  composant l e  

s p e c t r e  1 de l a  première espèce paramagnétique o b é i s s e n t  à l a  progress ion  

d é f i n i e  du 5 111.2. : 

1 : 4 : 3 0 : 1 6 : 1 9 : 1 6 : 1 0 : 4 : 1  

Nous a t t r i b u o n s  à l 'ensemble du s p e c t r e  1 de l a  première 

espèce un poids P e t  au  s p e c t r e  II de l a  seconde espèce  un po ids  P ' .  

Ces poids  P e t  P' s o n t  exprimés en  u n i t é  a r b i t r a i r e .  Dans l e  c a l c u l  de si- 

mulat ion,  il a p p a r a î t  p l u s  s imple d ' u t i l i s e r  l e  r appor t  k = P1/P.  

II1.3,3, Conclusion 

L'hamiltonnien de s p i n  proposé f a i t  i n t e r v e n i r  t r o i s  

paramètres  phénoménologiques q u i  son t  : 

g A g' 
\ 

Ces paramètres  déc r iven t  l e s  p r o p r i é t é s  paramagnétiques 

des deux espèces  envisagees ,  Cependant, i l s  ne s u f f i s e n t  pas à d é f i n i r  l e s  

c a r a c t é r i s t i q u e s  d'un s p e c t r e  s imulé s e  rapprochant  du s p e c t r e  expérimental .  

II e s t  n é c e s s a i r e  d'y ad jo ind re  un ensemble de paramètres  a u x i l i a i r e s  cons- 

t i t u é  d e  : 

A B As k 

Notons que les v a l e u r s  de ces  paramètres  a u x i l i a i r e s  s o n t  

d é f i n i s  que pour un p r o f i l  de r a i e  é lémenta i re  donné. 

DETERMINATION NUMERIQUE DES PARAMETRES --- ---i--i------̂ i--=PI=I=P===P==I==3=P-- 

III.4.J. Paramètres  u t i l i s é s  dans l e  c a l c u l  de s imu la t ion  

Pour des  r a i s o n s  de commodité de c a l c u l ,  nous n ' u t i l i s o n s  

pas les paramètres  g e t  g' mais l e s  grandeurs  HP e t  AH d é f i n i e s  p a r  les 

r e l a t i o n s  su ivan te s  : 



où v représente l a  fréquence de mesure e t  g" l a  va leur  du f a c t e u r  spec- 

troscopique mesurée au c e n t r e  du spec t re  expérimental (g" = 2,0027 , 
v o i r  annexe 1 ) .  

Le spec t re  simulé e s t  donc d é f i n i  p a r  l e s  s e p t  para- 

mètres : 

111.4.2. Pr inc ipe  du c a l c u l  d 'opt imal isa t ion  

La donnée des s i x  paramètres AH, A, A, B As e t  k 

permet de c a l c u l e r  une courbe S'. Pour comparer c e t t e  courbe a u  spect re  

expérimental E , i l  e s t  nécessa i re  de l u i  a t t r i b u e r  une p o s i t i o n  e t  une 

amplitude convenables. Dans ce b u t ,  S' e s t  transformée pa r  une trans- 

l a t i o n  e t  une a f f i n i t é  en une courbe S comme l e  montre l a  f i g u r e  111.2. 

La comparaison s ' e f f e c t u e  a l o r s  e n t r e  l a  courbe S a i n s i  obtenue e t  l e  

spec t re  E. L'amplitude de l a  t r a n s l a t i o n  qui  amène en coïncidence l e s  

c e n t r e s  des spec t res  E e t  S f i x e  l a  va leur  de HP. Le rapport  d ' a f f i n i t é  

e s t  c a l c u l é  de façon à rendre égales  les va leurs  des amplitudes maximales 

négatives des spec t res  E e t  S. 

La q u a l i t é  de l a  s imulat ion e s t  d é f i n i e  pa r  l ' a i r e  

ar i thmétique k 6 a c h u r 6 e  s u r  l a  f i g u r e  111.3.) comprise e n t r e  l e s  s p e c t r e s  

E e t  S. Ainsi ,  à l 'ensemble des va leurs  optimales de W ,  A, LZ, B ,  As e t  k 

correspond l a  va leur  op tirnale. de Rp e t  une va leur  minimale pour d . 
Le c a l c u l  d'op t ima l i sa t ion  d é t a i l l é  dans 1 ' annexe 3 

p o r t e  s u r  L'ensemble des s i x  paramètres &U, A, 6, B, As e t  k t r a i t é s  de 

façon G u i v a l e n t e .  

Le choix d'un o rd re  de  rangement dans l e  t ra i tement  nu&- 

r i q u e  et des va leurs  i n i t i a l e s  q u i  son t  f ixées  au  début du c a l c u l  n ' i n f l u e  

pas s u r  l e  r é s u l t a t  f i n a l  mais a f f e c t e  fortement l e  temps de ca lcu l .  

C e  poin t  est  e s s e n t i e l  pour conclure à l ' u n i c i t é  de l a  so lu t ion  obtenue. 



..... "... CoURlE S '  

--- .i) COURBE S - SPECTRE E 

Figure III-2 : Affinitq e t  translation 



Tigure 111-3 : Critsre  d'optimalisation 

III.S.1. C~mgaraison entre l e s  simulafions eifectuiies avec des formes de -- . 

ra ies  61Qmntaires gaussiennes e t  loreqtziennes 

La figure III.4. permet de comparer l e  spectre expérimen- 

t a l  E aux meilleureç s i m l a t i o n s  effectuées avec des fomes de raies  élémen- 

ta i re$  gaussienneq e t  lorentziennoq à l 'qide du calcul d'optimalisation pré- 

c é d e ~ t .  Dans l e s  deux cas, l e s  spectres simulés sont t r è s  proches du spectre 

expérimental. Les résu l ta t s  montrent que l a  qual i té  de l a  simulation ne 

dépend pag du prof il de courbe choisi. cpl \ t : ~ i . i  
L--*< 



\ 

Figure 111-4 : Simulation du spectre eap&rima~tal avkc 

des raies gaussiennes et  lorentziennes; 



111.5.2. Valeurs optimales des paramètres 

Le tableau 111.1. rassemble les résultats des analyses 

numériques du spectre expérimental se rapportant à des simulations réali- 

sées avec des raies élémentaires de forme gaussienne d'une part, et 

lorentzienne d'autre part. 

Bien que le programme d'optimalisation traite sans dis- 

tinction les paramètres phénoménologiques de l'hamiltonnien de spin et les 

paramètres auxiliaires de calcul, la séparation de ces deux catégories 

apparaît de nouveau en comparant les résultats numériques du tableau 111.1. 

En effet, les valeurs des paramètres phénoménologiques ne dépendent prati- 

quement pas du profil choisi pour les raies élémentaires. Au contraire, 

les valeurs des paramètres auxiliaires relatives aux courbes gaussiennes 

et lorentzienms sont en général différentes. 

Tableau 111-1 : Résultats du calcul d'optimalisation 
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111.5.3. P r é c i s i o n  s u r  l a  dé termina t ion  des  paramètres  

Les va l eu r s  opt imales  précédentes  correspondent  à une 

v a l e u r  ninimale dk de 1 ' a i r e  d d é f i n i e  au § 111.4.2. Pour un para- 
O 

mètre G quelconque p r i s  ind iv idue l lement ,  nous avons c a l c u l é  les va l eu r s  
1 2 

G e t  G correspondant  à une a i r e  ado supér i eu re  à tous  l e s  a u t r e s  
O ' 

paramètres  conservant  l e u r  v a l e u r  optimale.  La p r é c i s i o n  obtenue s u r  l a  
1 

v a l e u r  optimale GO du paramètre G e s t  c a r a c t é r i s é e  p a r  l e s  é c a r t s  G -GO 

2 
e t  G -GO. La p r é c i s i o n  obtenue e s t  d ' a u t a n t  p l u s  grande que ces  é c a r t s  

s o n t  f a i b l e s .  Nous avons é t u d i é  l a  p r é c i s i o n  pour des  va l eu r s  de a va- 

r i a n t  de 1 ,O2 à 1,50. Les d g t a i l s  de c e t t e  é t u d e  s o n t  donnés dans l ' annexe  3. 

Le t ab l eau  111.2. regroupe l e s  r é s u l t a t s  obtenus pour 

a= 1,05, Les v a l e u r s  q u i  appa ra i s sen t  dans ce  t a b l e a u  donnent un o rd re  de 

grandeur  de l a  p r é c i s i o n  avec  l a q u e l l e  l e s  v a l e u r s  opt imales  des  d i f f é r e n t s  

paramètres  s o n t  ca l cu lées .  

Tableau 111-2 : Ordre de grandeur de l a  p r é c i s i o n  s u r  l e s  

v a l e u r s  de chaque paramètre.  ( a ~  = 1,05) 



111.5.4. Reconst i tu t ion  des spec t res  de chaque espèce paramagnétique 

A p a r t i r  des r é s u l t a t s  de l ' ana lyse  numérique du s p e c t r e ,  

il est poss ib le  de r e c o n s t i t u e r  séparément l e s  spec t res  de chacune des deux 

espèces paramagnetiques envisagges. Le spect re  1 de l a  première espèce e t  

l e  s p e c t r e  II de l a  seconde espèce son t  repré,sentés s u r  l e s  f i g u r e s  111-5 

e t  111-6 pour l e s  deux p r o f i l s  adaptés dans l e  c a l c u l  de simulat ion.  La f i -  

gure 1x1-5 rassemble l e s  spec t res  IG e t  II determinés pour une forme de G 
r a i e s  élémentaires gaussiennes. Les spec t res  IL e t  II correspondant à des L 
r a i e s  élémentaires de forme lorentz ienne  sont  t r acés  s u r  l a  f i g u r e  111-6. 

Ces r 6 s u l t a t s  déf;erniin6s pour l e s  deux formes limites 

du p r o f i l  a t t r i b u é  aux r a i e s  Slgmentaires,  son t  t r è s  proches. 

111.6. CONCLUSION 
Fwa=rcnfilcmr 

Le c a l c u l  d 'opt imal isa t ion  developpé dans ce  chap i t r e  

conduit  à une bonne simulat ion du s p e c t r e  e x p 6 r i m n t a l  pour des  r a i e s  

élémentaires de formes gaussienne e t  lorentz ienne  e t  à l a  dé termination 

d'un j eu  unique de valeurs  pour l e s  paramètres phénoménologiques carac té-  

r i s a n t  l e s  p r o p r i é t é s  paramagnetiques des deux espèces envisagées.  C e  cal- 

cu l  permet en o u t r e  d 'évaluer  avec q u e l l e  p réc i s ion  l a s  va leurs  de ces pa- 

ramètres son t  déterminées. 

Ces remarques consci tuent  une première j u s t i f i c a t i o n  du 

modèle à deux espèces paramagnétiques proposé pa r  C. DRUON. Cependant, 

ce lu i -c i  ne peut  ê t r e  v a l i d é  que pa r  des  é tudes  expérimentales. Dans c e t t e  

optique,  nous e ~ l o i t o n s  dans l e  chap i t r e  su ivant  les r é s u l t a t s  de mesures 

ef  feStuéespour deux f requences d i f  $%rentese 
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Figure 111-5 : Simulation des spectres de chaque espèce 

avec des raies gaussiennes. 
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Figure 111-6 : Simulation des spectres de chaque espèce 

avec des raies lorentziennes. 





CHAPITRE I V  : APPLICATION A LIETUDE DE LA SECONDE ESPECE 

PARAM GNETIQUE. 

I V .  1.  ETUDE EN BANDE Q. EXISTENCE DE LA SECONDE ESPECE PARAMAGNETIQUE . 
................................................................. 

I V . 1 . 1 .  Généra l i tés  

Dans le  but  d 'obteni r  une v é r i f i c a t i o n  du modèle à deux 

espèces paramagnétiques proposé pa r  C. DRUON('), nous avons simulé le  

spec t re  en bande Q à p a r t i r  des r é s u l t a t s  de l ' ana lyse  numérique du 

spec t re  r e l evé  en bande X. Cette simulat ion e s t  comparée au s p e c t r e  expé- 

r imental  re levé  en bande Q dont l a  forme a é t é  donnée au chap i t r e  II. 

IV.1.2. Simulation du s p e c t r e  en bande Q 

Le spec t re  en bande Q e s t  c a r a c t é r i s é  comme en  bande X 

pa r  l a  donnée des s e p t  paramètres : 

Nous supposons, en  première approximation, que ces para- 

mètres ont  les &mes va leurs  en bande Q e t  en bande X. 

A p a r t i r  de ces va leurs ,  nous ef fec tuons  l e s  s imula t ions  

pour des formes de r a i e s  élémentaires gausçienne e t  lorentz ienne .  La f i -  

gure W-4. permet de comparer.le r é s u l t a t  de ces  s imulat ions au  spec t re  

expérimental r e l e v é  en bande Q. La correspondance e n t r e  ces courbes e s t  

a s sez  bonne. 

Notons tou te fo i s  que les courbes simulées s o n t  mieux 

résolues  que L e  spec t re  expérimental. Ceci provient  des hypothèses s impli-  

f i c a t r i c e s  concernant l e s  va leurs  des paramètres a u x i l i a i r e s  en  bande Q. 

En e f f e t ,  une analyse numérique d i r e c t e  du spec t re  e x p é r i m n t a l  relevé en 

bande Q, dont les r é s u l t a t s  son t  donnés dans l e  tableau IV-1, montre que 

tous l e s  paramètres a u x i l i a i r e s  n 'ont  pas l a  même va leur  pour les deux 

bandes de fréquence. Par  con t re ,  les va leurs  des  paramètres phénoménolo- 

giques sont  pratiquement independantes de l a  fréquence de mesure. 



Figure IV-] : Simulations du spectre en bande Q ,. 

SPECTRE EXPERIMENTAL 

. -  SIMULA1 ION GAUSSiEIIE 

----O- - - SIMULATION LORE WTZIENNE 



Tableau IV-1 : Résul ta ts  des analyses numériques des 

spec t res  re levés  en  bande X e t  en  bande Q. 

IV. 1.3. \Conclqsion 

La bonne correspondan~e entre l e s  spec t res  simulés en 

bande Q à p a r t i r  des r é s u l t a t s  de l ' ana lyse  numérique en  bande X e t  l e  

s p e c t r e  expérimental r e l evé  en  bande Q cons t i t u e  une confirmation expé- 

r imentale du modèle à deux espèces paramagnétiques proposé p a r  C. DRUON. 

S i  l ' e x i s t e n c e  de l a  seconde espèce semble acquise ,  il 

f a u t  cependant remarquer que nous possédons peu d ' informations concernant s a  

na ture .  Afin d 'ob ten i r  des 6léments supplémentaires permettant  de l a  p r é c i s e r ,  

nous proposons, dans l e  paragraphe su ivan t ,  une méthode permettant d 'ob ten i r  

des ind ica t ions  s u r  l a  forme du spec t re  de c e t t e  seconde espèce. 
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Dans ce q u i  précède,  nous avons admis que l e  s p e c t r e  R.P.E. 

de l a  seconde espèce paramagnétique a v a i t  l a  forme d'une r a i e  simple gaus- 

s ienne ou loren tz ienne .  11 e s t  p o s s i b l e  de r e v e n i r  s u r  c e t t e  hypothèse s impli-  

f i c a t r i c e  e t  d ' ob ten i r  une forme p lus  convenable pour c e t t e  r a i e .  Nous pxo- 

cédons pour c e l a  de manière i n d i r e c t e  en r e t r anchan t  po in t  p a r  p o i n t  succes- 

sivement l e s  s p e c t r e s  1 e t  IL c a l c u l é s  pour l a  première espèce du s p e c t r e  G 
expérimental  E. Les courbes d i f f é r e n c e s  IIIG e t  IIIL s o n t  l e s  formes l i m i t e s  

du s p e c t r e  de l a  seconde espèce paramagnetique. 

La f i g u r e  IV-2 montre q u ' i l  e x i s t e  une s i m i l i t u d e  e n t r e  l e s  

courbes IIIG et  IIIL obtenues pour  l e  s p e c t r e  III à p a r t i r  des  s imu la t ions  

gaussienne e t  lo ren tz ienne .  

Sans permet t re  de  p r é c i s e r  complètement l e s  d é t a i l s  du 

s p e c t r e  III r é e l  de l a  seconde espèce ,  l a  méthode condui t  cependant aux 

deux r ê s u l t a t s  s u i v a n t s  : 

- l e  s p e c t r e  III e s t  dissymétr ique.  Ceci e s t  dû s o i t  à 

l ' e x i s t e n c e  de p l u s i e u r s  types  de c e n t r e s  q u i  c o n s t i t u e n t  l a  seconde espèce 

e t  possèdent  des f a c t e u r s  spectroscopiques d i s t i n c t s ,  s o i t ,  ce  q u i  e s t  p l u s  

probable,  à une a n i s o t r o p i e  du f a c t e u r  spec t roscopique  d'un type unique de 

c e n t r e s  c o n s t i t u a n t  c e t t e  espèce. 

- t a  forme du s p e c t r e  III comporte des  i r r é g u l a r i t é s .  

. Ceci semble montrer,  dans l e  cas  d'un s e u l  type  de c e n t r e s  c o n s t i t u a n t  l a  

seconde espèce ,  s o i t  l ' e x i s t e n c e  d'une s t r u c t u r e  hype r f ine ,  s o i t  une t r è s  

f o r t e  a n i s o t r o p i e  du f a c t e u r  spectroscopique.  

IY.3. CONCLUSION ---------- 
Les r é s u l t a t s  de l ' a n a l y s e  numérique du s p e c t r e  en  bande X 

permet ten t  de s imuler  de façon s a t i s f a i s a n t e  l e  s p e c t r e  expérimental  enre- 

g i s t r e  e n  bande Q.  Ceci  c o n s t i t u e  une v é r i f i c a t i o n  expérimentale  du modèle 

à deux espèces  paramagnétiques proposé pa r  C.  DRUON. 

La première espèce paramagnétique e s t  c o n s t i t u é e  d' un ion  

T.C.N.ET e n  i n t e r a c t i o n  avec son entourage.  





Nous avons e f f e c t u é  dans c e  c h a p i t r e  une approche du 

s p e c t r e  de l a  seconde espèce.  C e t t e  espèce e s t  probablement c o n s t i t u é e  

dl un c e n t r e  paramagnétique dont  l e  f a c t e u r  spec t roscopique  e s t  a n i s o t r o p e  

e t  dont l e  s p e c t r e  comporte une s t r u c t u r e  hype r f ine .  Af in  de p r é c i s e r  l a  

n a t u r e  de c e t t e  e spèce ,  nous ana lysons  dans l e  c h a p i t r e  su ivan t  l ' i n f l u e n c e  

de quelques paramètres  physico-chimiques s u r  l a  forme du s p e c t r e  de chacune 

des  deux espèces  paramagnétiques en  présence.  
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GYAPITRE V : APPLICdTIURlS A L'IWERPRETdilCION DES RESULTXi'S EXPEXMiVTAUX 

I Y. 1 .1. - ,SnBEr;ali&41 
! @:: 

. i1r (1 a 

1 I ' j ,  n~ les b p i t r a s  préo&dents, nous avons effectua 1'6- 
nido n d r i q u e  du spectre  d'uns zPoli the 13X agmt 'adrorbC du T.C.N.B. 1 
so lu t ion  benzéniqw. C e t t e  &tu& a p a d s  de iiiettrrs en évidence l ' ex i s tence  

j de'dewi esg2lces parmagnétiques d i s t i nc t e s  e t  de préc i se r  l a  forum da . , 
I a 

spectaie B.P.E. de chacune d'elles.  Afin. de d6tjtsnainisir les p r o p r i e t a  pars- 

t i q w a  de c w  espitee et dl,riua ppk$aca: la nstulca, muai &- ~~~= 

des a d i t i a a a  e4rinrsr;itailes BTz$J.$.mat@s. 

ce paragraphe, n o a  csrace6rSIsaar~ les deux e s p h e s  

Dans ces conditions, 1 'étude numérique d t  un spectrat 
. <, r 

exper i ien ta l  quelconque se &roule en deux Btape~.  La première &tapa coneis te a. 
mi M calcul d'optinsalisation dormant les spectres  1 et  11. D m  l a  sa- 

c d  $tape, le epectm If1 est o b ~ u  pax diPf6rence en t re  Zef speçt* e s  # 
p 6 r i m t a l  e t  la  speatre  1 pd&del~t t .  Le spactre II n 'apparaî t  plus qua 8 I 'f  

coamte un- i n t e d d i a i r e  de calcul,  2% y'$ 
L'analyse qua l i t a t i ve  qu i  s u i t  p o ~ t e  sur  la f o m  dae $9; 

-rh ,& 
i.. 

spectres 1 et IIZ et non plus sur 1~ spectre  eapbrimental co?sid&& dams . tg .:I 
saa easeldble. Nous envisayteons successiweaient l ' iafluanca de dewr p a s d t m s  .T' 

$!i 
pbysico-chimîqr~aie : ' ~ $ 3  - présence ou absence cfa befizka 

- nature  du cat ion de l a  ebolithe. 

V. 3 .2, - Influence du b e n a h  

~ ' b t u d e  de l o i  rgaction ~ S o t i t h e  13X-T.C.N.E. en phase 

gazeuse a naontré l 'existence de deux types de spectres  expgristientaux R.P.E.  

appelés A e t  3 selon l 'étape de l a  rgaction (voir ii 11.1.2.). 



----- TYPE A 

- T Y P E B  

Figure V-1 : Inf luence  du benzène s u r  l e  spec t re  1 

..)---.- T Y P E  A 

T Y P E  B  

Figure V-2 : Inf luence  du benzène s u r  l e  s p e c t r e  III 



Nous avons e f f e c t u é  une ana lyse  numérique pour  un s p e c t r e  

expérimental  de type A e t  un s p e c t r e  expérimental  de type  B typiques.  

Les f i g u r e s  V-1 e t  V-2 permet ten t  de comparer l e s  r é s u l t a t s  concernant  

l e s  s p e c t r e s  c a l c u l é s  1 e t  III. 

Il a p p a r a î t  que l e s  courbes III obtenues à p a r t i r  des  

s p e c t r e s  de types A e t  B son t  comparables compte-tenu des e r r e u r s  de mesure. 

Au c o n t r a i r e ,  l e s  courbes 1 assoc iées  aux s p e c t r e s  de type A e t  B son t  

t r è s  d i f f é r e n t e s  l ' une  de l ' a u t r e .  

I 

Nous avons s i g n a l é  au 9 II. 1.3. que l a  présence de ben- 

zène condu i t  t ou jou r s  à un s p e c t r e  de type  A a l o r s  qu'un s p e c t r e  correspon- 

dant  à l ' é t a p e  f i n a l e  d'une r é a c t i o n  en  phase gazeuse e s t  de type  B. Les 

r é s u l t a t s  précédents  montrent que l a  présence de benzène i n f l u e  e s sen t i e l l emen t  

s u r  l e  s p e c t r e  1 a s s o c i é  au c e n t r e  T.C.N.E. e t  t r è s  peu s u r  c e l u i  de l a  se- 

conde espèce paramagné t ique .  

La forme du s p e c t r e  1 dans l e  cas  d'un s p e c t r e  expérimental  

de type B ( f i n  de r é a c t i o n  en  phase gazeuse) e s t  sans  doute due aux i n t e r a c t i o n s  

d i p o l a i r e s  q u i  e x i s t e n t  e n t r e  i o n s  T.C.N.ET v o i s i n s  e n  l ' absence  de benzène. 

En début  de r é a c t i o n ,  l e  nombre d ' i ons  T.C.N.E. n ' e s t  pas  s u f f i s a n t  pour  que 

l ' e f f e t  de c e s  i n t e r a c t i o n s  s o i t  s ens ib l e .  Le s p e c t r e  e n r e g i s t r é  e s t  a l o r s  

de type  A. 

La présence de benzène i n t r o d u i t  sans  doute un e f f e t  d ' éc ran  

qu i  l i m i t e  l e s  i n t e r a c t i o n s  conduisant  à un s p e c t r e  mieux r é s o l u  de type  A .  

V.l.3. - In f luence  de l a  n a t u r e  du c a t i o n  de l a , z é o l i t h e  

Les f i g u r e s  V-3 e t  V-4 donnent l e s  r é s u l t a t s  de l ' a n a l y s e  

numérique e f f e c t u é e  s u r  l e s  s p e c t r e s  e n r e g i s t r é s  dans l e s  mêmes cond i t i ons  

expér imenta les  pour  des z é o l i t h e s  13X e t  IOX ( r é a c t i o n  avec du T.C.N.E. en  

s o l u t i o n  benzénique).  

Le s p e c t r e  III de l a  z é o l i t h e  IOX ( f i g u r e  V-4) e s t  moins 

b i en  r é s o l u  que c e l u i  de l a  z é o l i t h e  J3X.  Compte-tenu de l ' impréc i s ion  avec  

l a q u e l l e  ce s  s p e c t r e s  s o n t  déterminés,  ce s  l é g è r e s  d i f f é r e n c e s  de forme ne 

son t  pas  s i g n i f i c a t i v e s ,  

P a r  con t r e ,  l e s  s p e c t r e s  1 ( f i g u r e  V-3) s o n t  sensiblement  

d i f f é r e n t s .  La n a t u r e  du c a t i o n  semble donc a f f e c t e r  p l u s  l a  première espèce 

paramagnétique ( cen t r e  T.C.N.E:) que l a  seconde. 



Figure Y-4 : Influence du cation sur l e  spectre III 



V.2. - INTERPRETATION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX ------,------------------================= 

V.2.1. - Rappel des r é s u l t a t s  expérimentaux e t  numériques 

Dans ce paragraphe, nous résumons l e s  pr inc ipaux r é su l -  

t a t s  expérimentaux e t  numériques concernant  une z é o l i t h e  ayant  adsorbé du 

T.C.N.E. 

a )   expérience montre que l e  nombre de c e n t r e s  parama- 

gné t iques  mesuré e s t  une fonc t ion  c r o i s s a n t e  du nombre de noyaux dtalumi-  

nium p r é s e n t s  dans l a  s t r u c t u r e  des z é o l i t h e s  ( v o i r  § 1.2.1.). Le parama- 

gnétisme q u i  a p p a r a î t  l o r s  de l ' a d s o r p t i o n  des  molécules de T.C.N.E. s u r  

l a  su r f ace  es t  donc l i é  à l ' e x i s t e n c e  des atomes d'aluminium. 

b)  Nous avons mis en  évidence théoriquement ( chap i t r e  I I I )  

e t  expérimentalement ( chap i t r e  IV) 1 ' e x i s  tence  de deux espèces paramagné- 

t i q u e s  d i s t i n c t e s .  Les mesures e f f e c t u é e s  dans d i f f é r e n t e s  cond i t i ons  ex- 

pér imenta les  montrent que ces  deux espèces  n 'appara issent  jamais l ' u n e  s a n s  

l ' a u t r e .  De p l u s ,  l a  v a r i a t i o n  de l a  température de  mesure ne modif ie  p a s  

l a  forme du s p e c t r e  R.P.E. e n r e g i s t r é .  P a r  conséquent,  ces deux espèces 

appa ra i s sen t  tou jours  simultanément e t  s o n t  é t r o i t e m e n t  l i é e s .  

c )   é étude numérique precédente montre que 1 'une des deux 

espèces  paramagnetiques es t  un i o n  T.C.N,ET e n  i n t e r a c t i o n  avec  son entou- 

r age  ( v o i r  c h a p i t r e s  III e t  IV). Nous avons montré de plus  (5 V. 1 .) que l e s  

p r o p r i é t é s  paramagnétiques de c e t  i o n  s o n t  p l u s  s e n s i b l e s  aux cond i t i ons  

e x t é r i e u r e s   résen en ce de  benzène, n a t u r e  du c a t i o n )  que c e l l e s  de l a  se- 

conde espèce. 

A p a r t i r  de c e s  r & u l t a t s ,  il e s t  poss ib l e  de  proposer  

une première i n t e r p r é t a t i o n  concernant les p r o p r i é t é s  paramagnétiques du  

complexe "zéolithe-T,C.N.E,". 

V.2.2. - I n t e r p r é t a t i o n  

La z é o l i t h e  e t  l e  T.C.N.E. s o n t  des  corps diamagnétiques 

dont tous  les é l e c t r o n s  s o n t  appar iés .  Le complexe paramagnétique "zéo l i t he -  

T.C.N.E." comporte donc un nombre p a i r  d ' é l ec t rons  paramagnétiques. 

Nous pouvons admettre  que l e s  deux espèces paramagnétiques 

q u i  appa ra i s sen t  l o r s  de l ' a d s o r p t i o n  des  molécules de T.C.N.E. s u r  l a  

su r f ace  de  l a  z é o l i t h e  son t  l i é e s  à deux types d ' é l ec t rons  d i s t i n c t s .  



Le premier type d 'é lect rons  paramagnétiques e s t  por té  

par des ions T.C.N.E, . Le paramagnétisme é t an t  l i é  à l ' exis tence de noyaux 

AR dans l a  s t ruc ture  de l a  zéol i the ,  ces é lect rons  sont probablement 

fournis par l e s  atomes d'aluminium. I l s  sont responsables du paramagnétisme 

de l a  première espèce. 

A chaque é lect ron paramagné t ique appartenant à un ion  

T.C.N.ET correspond un second é lect ron cé l i ba t a i r e  responsable du parama- 

gnetisme de l a  seconde espèce. Nous avons montré expérimentalement que l e s  

propr ié tés  magnétiques sont  moins sensibles à l a  présence du benzène e t ,  

dans une moindre mesure, à l a  nature du cation que ce l les  de 1 'é lect ron 

de l ' i on  L.C.N.ET . Il e s t  donc s i t u é  plus profondément dans l a  s t ruc ture  

de l a  zéol i the ,  probablement au voisinage des noyaux d'aluminium. 

Signalons que l 'exis tence du second type d 'électrons 

paramagnétiques a é t é  mentionné par  p lus ieurs  auteurs ( J ) ( 2 )  mais n'a jamais 

é t é  mis en évidence à notre  connaissance. 



1 - Y .  KODRATOFF - Thèse d ' l t a t  (Lyon 1967) 

2 - D.Mo BROUWER - JO Cat. 1 (1962) 372 



C O N C L U S I O N  

Dans ce t r a v a i l ,  nous avons é t u d i é  l e s  p r o p r i é t é s  pa- 

ramagnétiques d'une z é o l i t h e  X ayan t  adsorbé du T.C.N.E. Nous nous sommes 

i n t é r e s s é s  t o u t  pa r t i cu l i è r emen t  à l a  forme du s i g n a l  R.P.E. e n r e g i s t r é .  

Nous avons m i s  en évidence l ' i n f l u e n c e  de p l u s i e u r s  

paramètres  physico-chimiques s u r  l a  forme du s p e c t r e  r e l evé .  En p a r t i c u l i e r ,  

t r o i s  paramètres conduisent  à des  v a r i a t i o n s  de forme p a r  r appor t  aux 

courbes r e l e v é e s  jusqu 'à  p ré sen t  : 

- l e  mode d 'adsorp t ion  du T.C.N.E. s u r  l a  z é o l i t h e  

(phase l i q u i d e  e t  phase gazeuse) me t t an t  en evidence l ' i n f l u e n c e  du ben- 

zène . 
- l a  n a t u r e  des c a t i o n s  de l a  z é o l i t h e  (étude des zéo- 

l i t h e s  d 3 X  e t  10X). 

- l a  fréquence de mesure (enregis t rements  e n  bande X 

e t  e n  bande Q ) .  

La méthode d ' o p t i m a l i s a t i o n  que nous avons mise au  p o i n t  

à p a r t i r  d'un modèle théorique( ')  nous a permis de dé te rminer ,  de fagon unique, 

l a  v a l e u r  des  paramètres  phénoménologiques déc r ivan t  l e s  p r o p r i é t é s  magnétiques 

du complexe formé e t  d 'en éva lue r  l a  p réc i s ion .  

L ' u n i c i t é  de l a  s o l u t i o n  de l a  méthode d ' o p t i m a l i s a t i o n  e t  

son  indépendance vis-à-vis du p r o f i l  de courbe a f f e c t é  à chaque r a i e  élé- 

mentaire  (courbe gaussienne e t  courbe lo ren tz i enne )  appor t en t  une première 

conf i rmat ion  du modèle à deux espèces paramagnétiques. Nous avons v é r i f i é  

expérimentalement ce  modèle en e f f e c t u a n t  une ana lyse  du s p e c t r e  R.P.E. 

r e l ev6  e n  bande Q. Ce t t e  v é r i f i c a t i o n  expérimentale  nous a permis d 'envi -  

s age r  l ' é t u d e  de l a  forme du s p e c t r e  de l a  seconde espèce paramagnétique, 

l a  première é t a n t  a s s imi l ée  à un i o n  T.C.N.ET. 



En u t i l i s a n t  de façon systématique l a  méthode d'optima- 

l i s a t i o n  que nous avons mise au p o i n t ,  nous avons dégagé l ' i n f l u e n c e  de  

p l u s i e u r s  cond i t i ons  expérimentales  s ü r  l e s  p r o p r i é t é s  paramagnétiques 

de chaque espèce.  En p a r t i c u l i e r ,  nous avons ruontré que l a  présence de 
benzène e t  l a  n a t u r e  du ca t ion  de l a  z é o l i t h e  a f f e c t e  davantage l a  première 

espèce paramagnétique, a t t a c h é e  aux ions  T.C.N.E: que l a  seconde. 

Nous avons u t i l i s é  c e s  d i f f é r e n t s  r é s u l t a t s  expérimen- 

t aux  e t  numériques pour proposer  une première i n t e r p r é t a t i o n  concernant  

l a  n a t u r e  de l a  seconde espèce paramagnétique. Il s ' a g i t  pour  nous d 'un  é l ec -  

t r o n  non appar ié  s i t u é  au  vois inage  des noyaux d'aluminium de l a  s t r u c t u r e  de 

l a  z é o l i t h e .  

Afin d ' avo i r  p l u s  d ' informations concernant l a  f o m e  

du s p e c t r e  e t  l a  n a t u r e  de l a  seconde espèce paramagnétique, de nouve l l e s  

é tudes  s o n t  néces sa i r e s .  Signalons en p a r t i c u l i e r  q u ' i l  e s t  p o s s i b l e  d e  

modi f ie r  l a  forme du s p e c t r e  de l a  première espèce.  Pour c e l a ,  il s u f f i t  

de remplacer dans l a  molécule de T.C.N.E. un ou p l u s i e u r s  noyaux I4N de  

s p i n  n u c l é a i r e  1 pour des noyaux "N de s p i n  n u c l é a i r e  112. 11 e s t  p o s s i b l e  

également d ' i s o l e r  l e  s p e c t r e  d'une espèce en e l iminan t  l e  paramagnétisme 

de l ' a u t r e .  Ceci peut  s e  f a i r e  en met tan t  e n  c o n t a c t  l e  c o q l e x e  parama- 

gné t ique  avec un r éduc teu r  s é l e c t i f  r é a g i s s a n t  avec une des deux e spèces  

seulement . Cet te  méthode e s t  cependant p l u s  d i f f i c i l e  à m e t t r e  en oeuvre.  

En résumé, ce t r a v a i l  a permis de conf i rmer  l ' e x i s t e n c e  

de deux espèces paramagnétiques. I l  a p r é c i s é  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d 'une  

de  ces  espèces e t  il appor te  des informat ions  q u a l i t a t i v e s  concernant  

l ' a u t r e .  

De ce f a i t ,  il e s t  p o s s i b l e  d ' é t u d i e r  l ' i n f l u e n c e  des  

d i f f é r e n t s  paramètres  physico-chimiques c o n t r ô l a b l e s  s u r  chacune de c e s  

espèces ,  q u e l l e s  que s o i e n t  l e s  condi t ions  expérimentales .  Ceci permet 

d ' env i sage r  des é tudes  sys témat iques  en  vue d ' o b t e n i r  des informations p l u s  

p r é c i s e s  s u r  les p r o p r i é t é s  s u p e r f i c i e l l e s  des  z é o l i t h e s  e t  en  p a r t i c u l i e r  

s u r  l e s  phénom.ènes d 'adsorpt ion.  



BIBLIOGRAPH ZE QE LA CONCLUSION 



Le spectromètre permet de mesurer g. La cav i t é  réson- 

nante e s t  agencée comme l e  montre l a  f igure  A .  1 . 1 .  

L 'échanti l lon repose s u r  un tube de téf lon dans lequel  

coul isse  un tube de quartz contenant des t races  de diphényl-picryl-hydrazyle 

(D.P.P.H.). 

La mesure s 'ef fectue  en t r o i s  temps : 

a)  Le tube contenant l e  D.P.P.H. é t an t  descendu hors de 

l a  cav i té ,  nous relevons l e  spectre  de l ' échan t i l lon  (fig.A.l.2.), 

b) Le tube contenant l e  D.P.P.H. e s t  remonté de façon 

à ce que l e  s ignal  de ce dernier  s o i t  de même ordre que ce lu i  de l ' é chan t i l l on  

( f ig .  A.1.3.). Il s u f f i t  de t r è s  peu de D.P.P.H. s i  b ien que l a  fréquence 

de l a  cav i té  n ' e s t  pas affectée .  



c )  Nous r e t i r o n s  l ' é c h a n t i l l o n  pour  l e  remplacer s o i t  

p a r  un tube de qua r t z  v i d e ,  s o i t  par  un tube de q u a r t z  rempli  d 'un corps  

non paramagnétique de p e r m i t t i v i t é  proche de c e l l e  de l ' é c h a n t i l l o n  a f i n  

de ne pas f a i r e  v a r i e r  l a  f réquence de résonance de l a  c a v i t é .  Nous ne  

pouvons pas tou jours  a s s u r e r  qu'une v a r i a t i o n  de fréquence du généra teur  

ne f a i t  pas v a r i e r  l a  puissance q u ' i l  d é l i v r e .  Pour une p e r m i t t i v i t é  f a i b l e  

de l ' é c h a n t i l l o n ,  l ' e r r e u r  commise ne s e r a i t  pas t r o p  grande. Il e s t  néan- 

moins p r é f é r a b l e  de prendre l e s  p récau t ions  ci-dessus ( f i g .  A.  1.4 . ) .  

Nous supposons que l e  s p e c t r e  de l ' é c h a n t i l l o n  accom- 

pagné du D.P.P.H. 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  e t  du D.P.P.H. 

p r i s  s e u l s .  Nous superposons l e s  t r o i s  s p e c t r e s  e t  nous l e s  f a i s o n s  c o u l i s s e r  

l ' u n  p a r  r appor t  à l ' a u t r e  jusqu 'à  ce que l e  premier  s p e c t r e  appa ra i s se  

comme l a  somme des deux a u t r e s  ( f i g .  A.1.5.). Nous pouvons a l o r s  mesurer 

l a  d i f f é r e n c e  d ' absc i s se s  des  p o i n t s  d ' i n t e r s e c t i o n s  de chacun des deux 

s p e c t r e s  é lémenta i res  avec l a  l i g n e  de base.  Connaissant l e  f a c t e u r  spec- 

t roscopique  du D.P.P.H., nous e n  déduisons c e l u i  de l ' é c h a n t i l l o n ,  Nous 

notons que l e  f a c t e u r  spectroscopique du D.P.P.H. p e u t  legèrement évo lue r  

dans l e  temps. Pour pouvoir e f f e c t u e r  l a  mesure dans de bonnes cond i t i ons ,  

il importe  d ' é t a lonne r  périodiquement l e  D.P.P.H. avec  l e  S t rong  P i t c h  

Varian dont  l a  v a l e u r  de g e s t  b i e n  d é f i n i e  e t  s t a b l e .  L'étalonnage s ' e f -  

f e c t u e  de l a  même manière que l a  mesure elle-même. 



Figure A. 1 . 4 .  : Spectre du D.P.P.H.  wu1 Figure A.1.5. : Mesure de g 



Dans c e t t e  annexe, nous é tud ions  t o u t  d 'abord l ' a n i -  

s o t r o p i e  lo rsque  seulement un noyau d ' azo t e  i n t e r v i e n t  (9 A.2.1.). Nous 

appl iquons e n s u i t e  l e  modèle aiix 4 noyaux d ' azo t e  du T.C.N.E: ( §  A.2.2.). 

A.2.1. - Aniso t rop ie  du s p e c t r e  pour  un s e u l  1 4 ~  

Nous ne tenons pas  compte du terme quadrupola i re  , 
t ou jou r s  nég l igeab le  dans l e  ca s  q u i  nous concerne, n i  du terme sp in-sp in .  

 hami mil ton ni en de s p i n  a pour forme : 

- - - 
Nous considérons g i s o t r o p e ,  g e t  A d i a g o n a l i s é s  e t  

1 
ayant les &mes axes pr inc ipaux  Ox, Oy, Oz. 



A . 2 . 1 . 1 .  - T r a n s i t i o n s  p o s s i b l e s  ------------ -------- 

Les d i f f é r e n t s  niveaux s o n t  ( f i g u r e  A.2.2.)  

Les t r a n s i t i o n s  on t  donc comme é c a r t  : 

1 1  W.' - W = g  B H T + -  AI' - gI BH 1: 
J j 2 z 

1 1 - g B H ( - T )  + 7 A I Z  + gI BH Iz 

En exprimant c e t t e  r e l a t i o n  e n  champ magnétique en  d i v i s a n t  l e s  deux 

membres p a r  gB : 

H.. . = H - H+IL + H - I ~  
J J  

avec : 



- 
A.2.1.2. - Anisot ropie  de g -------- ------ 

Les p r o j e c t i o n s  de A.; su ivan t  l e s  axes pr inc ipaux - 
de g s o n t  : 

gx H s i n  O cos?  

g H s i n O s i n l  
Y 

g H c o s y  
z  

Le module de 6.i e s t  donc : 
1 

2 
H(gx 

2 2 2 
s i n 2  O cos Y' + g sin2 O s i n  '4' + gz2 cos 0 ) 

Y 

Pour g = go , l a  r a i e  c e n t r a l e  s e  trouve e n  : 

En f a i t ,  g  # go e t  l a  r a i e  c e n t r a l e  e s t  e n  : 
1 - - 

go 2 2 2 H = - -  hv - H - = H~ go (gx2 s i n 2  a cos  Y + g s i n  O s i n 2 Y  + g cos20) 
gB 0 €5 Y z 

L e  décalage e s t  : 
1 

- 
A.2.d . 3 .  - A n i s o t r o ~ i e  de A 

--u---- -----c- 

Nous pouvons cons idé re r  g  fa ib lement  an i so t rope  s i  b i e n  

que nous pouvons poser  : 

g1 H = -  
I g  

H i s o t r o p e  

Dans ces  cond i t i ons  : 

+ - 1 2 2 
H- = [(HI + 7 Ax) s i n  O cos2? +(,5 A ~ )  s i n  0 

+CHI ; Az) cos O 1 I l 2  



l * .  2.1 .4. - Ampli tude de chaque raie -- ------------- ------- 
L'amplitude de chaque transition est donnée par : 

I 
j ' j  

= N B D.,. P 
jlj J J jlj 

N est le notnbre de sites paramagnétiques de l'échantillon 

B est le facteur de Boltzmann : 
j'j 

W., - W 
B = L j  
jlj 2 k ~ -  

D est la densité d'énergie électromagnétique 
j'j 

dE Cv) 
wj - W 

D.,. = - pour v = j ' 
J J  dv h 

Pjij est la probabilité de transition de j à j' 

8 .rr 
2 2 

P . , .  = - 
J J h2 

B.,. et D.,. ne dépendent que très peu de la transition 
J J  J J  

envisagée. Par conséquent, on p e ~ t  considérer que : 

1 
2 

I.,. J J  = p I 1  2 2  1-4 2 2  >l 
9 1 ~ 1 ' -  i 1,. = r (I) est élément de la 

1'2 Iz 

matrice de Wigner définie par : 

- 

X (1  1 t I + I  ! 1 1  ! 1 z ) ! ( 1 1  Z ) ! ] 21+1;-Iz-2 t 
I'z Iz = C (-1) n L 2t-IS+Iz 

avec 

77. = COS - 5 ' et 5 = sin - 2 2 



L'angle 5 e s t  donné par  

- -!-(A s in2@ cos? + A s in2  O sin2'f+ A~ 
2 2 

H~ 4 x 
cos O) 

cos 5 = Y 

H+ H-. 

Pour 1 = 1 ,  l a  matrice de Wigner e s t  : 

cos2 5 2 

s i n  5 -- 
fi 

s i n  5 - 
J2 

cos 6 

2 5 s i n  - 
2 

s i n  5 

2 5 
C O S  - 2 

A.2.1.5. - S ~ e c t r e  de ra ies  -------------- 

Le spectre  de r a i e s  pour 1 = 1 e s t  représenté sur  l a  

f igure  A.2.3. 

t 
4 4  C O S  



A.2.1.6 - Tracé du spectre 

Nous habil lons chaque r a i e  par une forme F(h) 

Chaque r a i e  s ' é c r i t  : 

I . ,  . F(h-H.,.) 
J J  J J  

Pour des angles O e t  y donnés, l e  spectre e s t  : 

Si  bien que l e  spectre  de poudre a pour forme : 

Par ra ison de symétrie : 

- - 
E t comme g e t  A ont mêmes axes principaux : 

71 71 

P (h) = 07 dY 17 F] sino 
O 

A . 2 . 2 .  - Anisotropie avec 4  noyaux 1 4 ~  - 

A.2.2.1. - Les t rans i t ions  -------------- 
Les d i f fé ren tes  t r ans i t i ons  deviennent : 

+ - 
H . , .  = H - Z (H 1 - H IZi) 

J J  i = J  

Ce qui donne l i e u  à g4 t r ans i t i ons  d i f fé ren tes .  

Tous l e s  noyaux sont identiques e t  l e  nombre de r a i e s  
4 

se  ramène à 3 . 
Chacune des 34 ra ies  e s t  caractér isée  par  l e s  paramètres 

9 ' e t ?  var iant  chacun de -4 à + 4.  



A. 2.2.2. - &@jtude de chague r a i e  

4 
Cet t e  f o i s ,  l ' ampl i tude  de chacune des 9 r a i e s  e s t  

donnée pa r  : 

4 
Pour chacune des 3 r a i e s  : 

4 4 
t s u r  tous  l e s  é t a t s  t e l s  que L I '= = 7 ' e t  E IZ =Y 

i= 1 i= 1 

Dans l e  ca s  de l ' i o n  T.C,N.E: , l ' i n t é r a c t i o n  Leemann 

n u c l é a i r e  e s t  négl igeable .  Le c a l c u l  s ' e f f e c t u e  dans ces  condi t ions  s u r  

9 r a i e s  seulement.  

A.2.2.3. - Tracé du s e e c t r e  
--------?- ----- 

Le s p e c t r e  de poudre s e  c o n s t r u i t  de l a  même manière 

que pour un s e u l  noyau ( v o i r  § A.2.1.6). 



A.3. - PROGRAMMES DE CALCUL UTILISES 
==IPtf lP==IPI==I I IX=P==I=PI=u 

A.3.1. - Programme d'optimalisation 
Le calcul d'optimalisation porte sur l'ensemble des 6 paramètres 

AH, A, 4 ,  As, B et k qui sont traités de façon tout à fait équivalente. 

Le calcul est le &me qu'il s'agisse de raies élémentaires de forme 

gaussienne ou lorentzienne, 

Soit Gl l'un quelconque des paramètres définis ci-dessus. Nous 

fixons initialement pour ce paramètre un intervalle de variation. Les 

autres paramètres G G6 prennent alors des valeurs arbitraires G20. . .G60. 2"' 
Dans l'intervalle de variation choisi, il existe une valeur optimale Gll 

de GI pour laquelle l'aire est minimale. 

Nous définissons alors un intervalle de variation pour le paramètre 

G2. GJ prend la valeur GIJ, les autres paramètres G . . .G conservent les 3 6 
valeurs G30.. . G60. Il existe dans l'intervalle de variation choisi pour G2 

une valeur G2] telle que est minimale. 

Nous calculons de la même façon les valeurs G3]. ..G6] de G3.. .G6. 

Après ce premier tour, nous effectuons un nouveau cycle de calcul en défi- 

nissant un nouvel intervalle de variation pour GJ ; cette fois G2... 6 

conservent les valeurs G21... Go]. Il existe une valeur GI2 telle que 

prenne une valeur minimale. Nous calculons de la même façon G22...G62. 

Le calcul est réitéré m fois jusqu'â ce que les valeurs Gim soient égales 

aux valeurs GimTJ. Le jeu de valeurs stationnaires Glm...G6m constitue 

le jeu des valeurs optimales pour les paramètres C, ... G6. Cet ensemble 
est çomplété par la valeur optimale de H 

P 
L'intervalle choisi pour chaque paramètre doit toujours être assez 

grand pour comprend~e la valeur optimale de ce parametre. D'autre part, 

le choix d'un oxdre de rangement des pavamètres et de leurs valeurs 

initiales n'influent pas sur le résultat final mais affecte fortement 

le nombre m de cycle de calcul. Ce dernier point est essentiel pour conclure 

à l'unicité. 

A,3.2. - Précision sur la détermination des paramètres 
A, 3.2.1. 7 CaractSrisation de la grécision 

i - - - - - i i~ i~ -Cr* is -~ - -  p------- 

O O O O 
Soit (H , AH', A', A , As, BO, k ) le jeu des valeurs de paramètres 

P 
pour lesquelles 1 ' aire définie précédemment est minimale et égale à ho. 
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Nous évaluons l a  p réc i s ion  s u r  l a  pos i t ion  du s p e c t r e  1, H à l ' a i d e  des 
P 

2 2 1 O 0 0  
valeurs  H' e t  H (avec H I  > HO > H ) t e l l e s  que les jeux H , AH , A , A , 

P P P P P P 

A;, BO, 

égale à 

O  2 0 0 0 0 0 0  
k ) e t  (HP, H , A , A , As,  B , k ) correspondent à une a i r e  

Nous procédons de l a  même façon pour l e s  s i x  a u t r e s  paramètres. Avec 

c e t t e  d é f i n i t i o n  l a  p réc i s ion  s u r  chaque paramètre dépend de l a  v a l e u r  

de 4 cho i s i e  à p r i o r i .  Une étude systématique de l a  p réc i s ion  a é t é  pour 

des va leurs  de a comprises e n t r e  1,02 e t  1,50 dans l e  bu t  d ' é t u d i e r  l a  

convergence des d i £  f é r e n t s  paramètres ve r s  l eu r s  va leurs  op t imales.  

A.3.2.2. - Résu l t a t s  
--.---v--.m37 

Pour f a c i l i t e r  les comparaisons, les f igures  A.3.1. e t  A.3.2. 

donnant l e s  va leurs  des  é c a r t s  - 61 - G O  et  G2 - en fonct ion  de l a  
GO G O  q u a n t i t é  a-] (en éche l l e  logarithmique) ont  l e s  mêmes éche l l e s .  Ces 

f i g u r e s  correspondent aux analyses e f fec tuées  avec des r a i e s  élémentaires 

gaussiennes e t  lorentziennes.  Dans les  deux cas,  t o u t e s  l e s  courbes obtenues 
O  son t  monotones. Il s ' e n s u i t  que l e s  va leurs  optimales G sont  uniques. 

L'analyse de ces courbes montre également que l a  convergence es t  

p lus  rapide  pour Les paramètres A, A e t  A . Les va leurs  optimales de 
S 

ces paramètres son t  donc d é f i n i e s  avec une mei l leure  pr6cis ion .  



en abscisses : a - 1 en échel le  logarithmique 

Figure A . 3 . 1 .  : Incer t i tudes  r e l a t i ve s  pour des ra ies  gaussiennes 



en ahscisses : a-f en échelle logarithmique 

Figure A . 3 . 2 .  : Incertitude relative pour des raies lorentziennes 



A.4. STRUCTURE DES ZEOLITHES X 
......................... 

Les z é o l i t h e s  l i v r é e s  p a r  l e  f a b r i c a n t  s e  p r é s e n t e n t  

sous l a  forme de bâ tonnets  de 1,6 mm de diamètre  e t  de 5 mm de long en- 

viron.  Ces bâ tonnets  s o n t  c o n s t i t u é s  de c r i s t a u x  de z é o l i t h e  l i é s  p a r  un 

ciment i n e r t e .  

Les z é o l i t h e s  syn thé t iques  de type X répondent aux 

formules su ivan te s  : 

Zéo l i the  13 X : 

Zéo l i the  1 0  X : 

n r ep résen te  l ' é t a t  d ' hydra t a t ion  du matér iau.  

A.4.1. Té t raèdre  fondamental 

L'élément de base  du r é seau  e s t  un t é t r a è d r e  formé de  

qua t r e  noyaux O l i é s  à un atome S i  ou à un i o n  AR'. Dans ce  c a s ,  un c a t i o n  

est n é c e s s a i r e  pour conserver  l a  n e u t r a l i t é  é l e c t r i q u e  de l 'ensemble. 
++ 

Dans l e  cas  d'une z é o l i t h e  1 3 X ,  l e s  c a t i o n s  s o n t  des  i ons  N a  . Dans l e  cas 
+ 

d'une z é o l i t h e  JOX, une p a r t i e  des i o n s  Na s o n t  remplacés p a r  des i o n s  
++ 

Ca . 

8.4.2, Bloc é lémenta i re  ou b l o c  s o d a l i t e  

Le b l o c  é lémenta i re  ou b l o c  s o d a l i t e  e s t  c o n s t i t u é  p a r  

un assemblage de  t é t r a è d r e s  S i  O4 e t  (A& 0 4 ) -  NOUS donnons s u r  l a  f i g u r e  

A.4,J. l e  schéma de s t r u c t u r e  d'un te l  b l o c  é lémenta i re .  Le rappor t  du  

nombre de t é t r a è d r e s  S i  O4 e t  (AR 04)- , appelé  r appor t  Si/AR, e s t  de 1,25 

pour les z é o l i t h e s  X é tud iées .  

A. 4.3. Maille é lémenta i re  

Le réseau  e s t  b â t i  à p a r t i r  de b l o c s  é lémenta i res .  

Ceux-ci s o n t  r e l i é s  e n t r e  eux p a r  des  anneaux de s i x  atomes O pour former 

une m a i l l e  é lémenta i re .  Cet te  m a i l l e  é lémenta i re ,  c o n s t i t u é e  de d i x  b l o c s  

é l émen ta i r e s ,  es t  r ep ré sen tée  s u r  l a  f i g u r e  A.4.2. 



Remarquons que l a  formule chimique e s t  donnée pour 

h u i t  b locs  é lémenta i res .  

A.4.4, Remarque s u r  l e s  z é o l i t h e s  Y.  

La s t r u c t u r e  des z é o l i t h e s  Na Y e s t  i den t ique  à c e l l e  

de l a  z é o l i t h e  13X. Alors que l e  r appor t  SiIAR e s t  de 1,25 pour une zéo- 

l i t h e  X,  il e s t  de 2,5 dans l e  cas  d'une z é o l i t h e  Y. 

Figure A.4.1. : S t r u c t u r e  d'un b l o c  é lémenta i re .  Les atomes O s o n t  

r e p r é s e n t é s  p a r  des  segments de d r o i t e  e t  l e s  atomes 

S i  ou AR p a r  l e s  sommets. 



Figure A.4.2. : Maille élémentaire d'une zéolithe X. 
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