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L'étude des 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 corps  poreux a p r i s  

depu i s  quelques années une grande ex t ens ion  en  r a i s o n  des  a p p l i c a t i o n s  d i -  

v e r s e s  q u ' e l l e  t rouve  dans 1' indus t r i e ,  e n  p a r t i c u l i e r  en  c a t a l y s e  hé té rogène .  

Pour c e t t e  r a i son ,  l e  Labora to i r e  de Spectl-ornétrie des So l ides  s 'est i n t é r e s s é  

aux é t a t s  de s u r f a c e  des co rps  poreux, p r inc ipa lement  des z é o l i t h e s  syn thé t iques .  

C e t t e  é tude  a n é c e s s i t é  des  développements s u r  l e  p l an  expérimental  e t  s u r  l e  

p l a n  théor ique .  

Sur L e  p l a n  expér imenta l ,  les méthodes d ' i n v e s t i g a t i o n  o n t  été amé- 

l i o r é e s  e t  développées. La mise au p o i n t  de nouveaux d i s p o s i t i f s  de mesure de  

l a  p e r m i t t i v i t é  complexe des  s o l i d e s  a permis d ' é t u d i e r  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  des  z é o l i t h e s  dans une l a r g e  gamme de fréquence. P a r a l l è l e m n t ,  l l S q u i p e  

a développé l ' é t u d e  des mêmes  s t r u c t u r e s  p a r  résonance paramagnétique é l e c t r o -  

n ique  (R.P.E.). Pour i n t e r p r é t e r  l 'ensemble des r é s u l t a t s  expérimentaux, il a 

été n é c e s s a i r e  de développer  de nouveaux modèles théor iques .  Les méthodes anté- 

r i e u r e s ,  s u r t o u t  u t i l i s a b l e s  pour des d i é l e c t r i q u e s  de s t r u c t u r e  s imple,  s o n t  

e n  e f f e t  peu adaptées  aux problèmes posés  p a r  des  corps  poreux a u s s i  complexes 

que les z é o l i t h e s .  J.M. Wacrenier a développé deux modèles permet tan t  d' i n t e r -  

p r é t e r  les phénomènes de r e l a x a t i o n  d i é l e c ~ r i q u e  observés  e t  d 'envisager  des  

c o r r é l a t i o n s  avec d ' a u t r e s  méthodes de mesure. Le premier  es t  b a s é  s u r  les pro- 

p r i é t é s  des  processus de Markoff à v a r i a b l e s  m u l t i p l e s  ; il s ' app l ique  chaque f o i s  

que l e  d i p ô l e  é lémenta i re  responsable  de l a  p o l a r i s a t i o n  possède un moment per- 

manent pouvant e f f e c t u e r  des  t r a n s i t i o n s  e n t r e  des  p o s i t i o n s  d ' é q u i l i b r e  d i s c r è t e s .  

Le second u t i l i s e  l e  formalisme des fonc t ions  de Green de l a  physique s t a t i s -  

t i q u e  ; i l  est  v a l a b l e  dans une gamme de fréquence p lus  v a s t e  que l e  p récéden t  

m a i s  n é c e s s i t e ,  e n  généra l ,  des développements mathématiques beaucoup p l u s  im- 

p o r t a n t s .  Dans ce  t r a v a i l ,  nous avons r e p r i s  l e  premier  de ce s  modèles. 



Celui-ci ,  dans sa formulat ion o r i g i n a l e  ne pouva i t  ê t r e  appl iqué  directement  

qu'aux cas  de d ipô le s  pouvant e f f e c t u e r  des s a u t s  e n t r e  p u i t s  de p o t e n t i e l  

équiva len ts .  La nouvel le  méthode que nous avons développée permet d 'appl iquer  

ce  modèle à des cas  t r è s  généraux de systèmes comportant des  p u i t s  non équiva- 

l e n t s .  E l l e  ne f a i t  i n t e r v e n i r  que des  développements mathématiques re la t ivement  

c o u r t s  e t  permet de r e t rouve r  t r è s  rapidement,  dans l e  cas  de d i é l e c t r i q u e s  de 

s t r u c t u r e  s imple,  l e s  r é s u l t a t s  obtenus p a r  d ' a u t r e s  au t eu r s  à l ' a i d e  de c a l c u l s  

beaucoup p lus  compliqués. Nous avons e n s u i t e  u t i l i s é  c e t t e  méthode pour i n t e r -  

p r é t e r  l e s  phénomène s  de r e l a x a t i o n  i n t e r v e n a n t  dans d i f f é r e n t s  types de zéo- 

l i t h e s .  Les informat ions  acquises  nous on t  permis d ' i n t e r p r é t e r  l e s  r é s u l t a t s  

d'une é tude  expérimentale  e f f e c t u é e  en  fonc t ion  de l a  température de mesure, 

s u r  un é c h a n t i l l o n  de z é o l i t h e  1 3 X .  

Dans l e  premier  c h a p i t r e  d e  c e t  exposé, nous rappelons l e s  ré- 

s u l t a t s  de l ' é t u d e  d i é l e c t r i q u e  e f f e c t u e e  au Labora to i re  s u r  les s t r u c t u r e s  A 

e t  X. Nous donnons e n s u i t e  l e s  p r i n c i p a l e s  t h é o r i e s  u t i l i s é e s  j u s q u r i c i  pour 

i n t e r p r é t e r  l e s  phénomènes de r e l a x a t i o n  d i é l e c t r i q u e  dans l e s  s o l i d e s  e t  e n  

p a r t i c u l i e r  dans l e s  corps  poreux. 

Dans l e  second chap i t r e ,  nous reprenons l e  modèle phénon6nologique 

markovien i n t r o d u i t  p a r  Wacrenier e t  l 'é tendons à l ' é tude  des cas  t r è s  généraux 

de systèmes à p u i t s  non ident iques .  

Dans l e  t ro i s i ème  c h a p i t r e ,  nous appliquons c e t t e  t h é o r i e  à l ' é -  

tude  de  d i é l e c t r i q u e s  d é j à  t r a i t é s  dans l a  L i t t é r a t u r e .  Nous considérons e n s u i t e  

des  cas  p a r t i c u l i e r s  dans l e sque l s  l e s  dip61es ne  peuvent p a s s e r  d'une p o s i t i o n  

d ' é q u i l i b r e  à une a u t r e  que p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d'un é t a t  t r a n s i t o i r e  carac té -  

risé p a r  un moment d i p o l a i r e n u l .  

Dans l e  quatr ième c h a p i t r e ,  nous appliquons nos r é s u l t a t s  à l ' é t u d e  

de l a  r e l a x a t i o n  d i é l e c t r i q u e  dans l e s  z é o l i t h e s  de  type A. Nous montrons q u ' e l l e  

permet de  t e n i r  compte des c o r r é l a t i o n s  e n t r e  l e s  mouvements des  c a t i o n s  dans 

ces  s t r u c t u r e s  . 



Enfin,  dans l e  cinquième c h a p i t r e ,  nous appliquons c e t t e  méthode à 

l ' é t u d e  de l a  r e l a x a t i o n  d i é l e c t r i q u e  dans l a  z é o l i t h e  1 3 X .  A p a r t i r  d'une 

é tude  expérimentale  e f f e c t u é e  pour des températures v a r i a n t  de - 7 5 ' ~  à +50°c 

e t  dans une gamme de fréquence a l l a n t  de 1 Hz à 25 GHz, nous e f f ec tuons  l a  dé- 

composition e n  domaines é lémenta i res  du domaine II des s p e c t r e s  d i é l e c t r i q u e s .  

Le modèle théor ique  permet e n s u i t e ,  à l ' a i d e  de ces  r é s u l t a t s  expérimentaux, 

d ' é t u d i e r  l ' é v o l u t i o n  des grandeurs c a r a c t 6 r i s t i q u e s  de l a  z é o l i t h e  en  fonc t ion  

de l a  température.  



CHAPITRE 1 : RAPPELS SUR LA RELAXATION PIELECTRIQUE PANS LES ZEOLITHES 
-.-.-.-.-.-.-.-.-..-.-.-.-.-.-.-.- . . . . . . . . . . . . . . . .  

Dans ce chapitre, nous exposons l e s  principaue résultats de l'étude 

dielectrique effectuée au Laboratoire sur l e s  structures A e t  X .  Nous rappelons 

ensuite l e s  principales théories permettant d'interpréter l e s  phénomènes de 

relaxation diélectriqve intervenant dans ces corps. 



1 1-1- RAPPELS SUR LA RELAXATION DIELECTRIQUE DANS LES ZEOLITHES 

! ANALYSE DES RESULTATS EXPERIMENTAUX 

1 1-1-1- Géné ra l i t é s  

l L'étude des p r o p r i é t é s  d i é l e c t r i q u e s  des z é o l i t h e s  synthé t iques  a  f a i t  

l ' o b j e t  de nombreux t ravaux au  Labora to i re  de Spectrométr ie  des So l ides  de l 'Uni -  

v e r s i t é  de LILLE 1. E l l e  a  é t é  e f f e c t u é e  en mesurant l e s  composantes r é e l l e  E '  

e t  imaginaire  E"  d ' é chan t i l l ons  des matériaux cons idérés .  Les mesures o n t  é t 6  

f a i t e s  dans une bande de fréquence a l l a n t  de 1 Hz à 25 GHz pour d i f f é r e n t e s  tempe- 

r a t u r e s  de mesure dans l a  gamme -75OC, +75'C. De nombreux s p e c t r e s  o n t  é t é  r e l e v é s  

en f a i s a n t  v a r i e r  l e s  paramètres su ivan t s  : l ' h y d r a t a t i o n  de l ' é c h a n t i l l o n ,  l e  

t r a i t emen t  thermique, l a  n a t u r e  des c a t i o n s ,  e t c .  Les r é s u l t a t s  de c e t t e  é tude expg- 

r i w n t a l e  o n t  é t é  pub l i é s  ( 1 )  (2)  (3) 

Dans l a  s u i t e ,  nous nous contenterons d 'en  r appe le r  l e s  r é s u l t a t s  

e s s e n t i e l s .  

1-1-2- Relaxa t ion  d i é l e c t r i q u e  dans l e s  z é o l i t h e s  

Les s p e c t r e s  d i é l e c t r i q u e s  E" = £(fréquence)  des  z é o l i t h e s  montrent 

l ' e x i s t e n c e  de p l u s i e u r s  domaines de rela .xat ion.  La f i g u r e  (1-1) donne un 

exemple typique du s p e c t r e  observé à 2 5 O ~  s u r  une z é o l i t h e  4A, hydratée.  

F i g u r e  1-1 Spect re  E "  = f(F) à 2 5 ' ~  
d'une z é o l i t h e  hydratée.  



-6- 

L'analyse de ce s p e c t r e  montre l ' e x i s t e n c e  de cinq domaines : 

- l e s  domaines 1 e t  I b i s  en basse  fréquence (Fc < 100 kHz) 

- l e s  domaines II en  moyenne fréquence (Fc < 100 MHz) 

- l e s  domaines III e t  I V  en haute  fréquence (Fc > 100 MHz) . 

Les s p e c t r e s  d i é l e c t r i q u e s  des d i f f é r e n t s  types de z é o l i t h e  a i n s i  

que ceux des g e l s  de s i l i c e  e t  des alumines a c t i v é e s  p ré sen ten t  tous l a  même 

a l l u r e  ( f i g .  1-1). Une étude approfondie des c a r a c t é r i s t i q u e s  de ces  doniaines 

a permis de l e s  a t t r i b u e r  de l a  façon su ivan te  : 

a)  Les domaines I e t  I b i s  sont  dus à des mécanismes de p o l a r i s a t i o n  

i n t e r f a c i a l e .  Les z é o l i t h e s  é t u d i é e s  au  Labora to i re  s o n t  en  e f f e t  c o n s t i t u é e s  

de granules  d'un matér iau  poreux conducteur plongé dans un mi l i eu  i n e r t e .  Ces 

granules  son t  eux-mêmes c o n s t i t u é s  de c r i s t a u x  noyés dans un ciment. Cet te  

s t r u c t u r e  f a i t  a p p a r a î t r e  des rég ions  où l e s  conduc t iv i t é s  s o n t  d i f f é r e n t e s .  

Des mécanismes de p o l a r i s a t i o n  in t e r f ac i a i l e  i n t e r v i e n n e n t  e t  peuvent ê t r e  i n t e r -  

p r é t é s  à l ' a i d e  des modèles de Maxwell-klagner. 

Le domaine 1 d'amplitude p lus  grande e t  de fréquence p l u s  basse  que l e  domaine 

I b i s  e s t  l i é  aux i n t e r f a c e s  "granule-milieu ine r t e " .  Le domaine I b i s  e s t  l i é  

aux i n t e r f a c e s  "cristaux-ciment". 

Ces domaines appa ra i s sen t  en  t r è s  basse  fréquence e t  s o n t ,  e n  géné ra l ,  masqués 

par  l a  conduc t iv i t é ,  D e  p lus ,  i l s  p ré sen ten t  peu d ' i n t é r ê t  p u i s q u ' i l s  sont  l i é s  

aux 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 é c h a n t i l l o n s  e t  non aux p r o p r i é t é s  de l a  su r -  

f a c e  i n t e r n e  des c a v i t é s .  

b )  Le domaine II est l ié  au déplacement des c a t i o n s  dans l e s  c a v i t é s .  

Son é tude  permet donc d ' ob ten i r  des informations s u r  l e s  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 a l ~ é o l e s  des z é o l i t h e s .  Dans ce t r a v a i l  nous nous l imi t e rons  s u r t o u t  à l ' é t u d e  

de ce domaine. 

c )  Le domaine III r é s u l t e  de l a  supe rpos i t i on  de deux domaines: le  do- 

maine I I I a  dû à l ' o r i e n t a t i o n  p a r t i e l l e  des hydroxyles s u p e r f i c i e l s  e t  l e  do- 

maine I I I b  l i é  à l a  durée de v i e  des l i a i s o n s  "molécules d'eau-surface".  

Le domaine I V  e s t  l i é  à l a  durée de v i e  des l i a i s o n s  hydrogène e n t r e  molécules 

d'eau. 

L'étude de ces  d e r n i e r s  domaines peut  appor t e r  également des informat ions  s u r  

l e s  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 .  Leur é tude  n ' a  cependant pas  enco re  

é t é  abordée de façon approfondie en  r a i s o n  de l a  p r é c i s i o n  i n s u f f i s a n t e  des ré- 

s u l t a t s  expérimentaux. 



1-1-3- Etude du domaine 11 dans les z é o l i t h e s  de  t y p e  A .  Décomposit ion du 

domaine. 

Le domaine II des  z é o l i t h e s  de type A a f a i t  l ' o b j e t  d 'une é t u d e  expé- 

r i m e n t a l e  très poussée .  Nous r a p p e l o n s  l e s  p r i n c i p a u x  r é s u l t a t s  obtenus  p a r  

MM. Chapoton e t  Chocluet. Les ca rac té r i s t : iques  de  ce donlaine s o n t  l e s  s u i v a n t e s  : 

- une anipli tude e n  p remière  approx imat ion  constclnte en  f o n c t i o n  de 

l a  t empéra tu re  e t  de l ' h y d r a t a t i o n .  

- une f réquence  c r i t i q u e  q u i  v a r i e  largement  a v e c  l a  t e m p é r a t u r e ,  

l ' h y d r a t a t i o n  e t  l a  n a t u r e  des c a t i o n s  p r é s e n t s  dans  l a  z é o l i t h e .  

- une e n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  impor tan te .  

- une d i s  t r i b u t i o n  i n p o r t a n t e .  

L ' a n a l y s e  d e s  r é s u l t a t s  expérinientaux montre que l e  domaine II e s t  

l i é  a u  déplacement des  c a t i o n s  dans l e s  c a v i t é s .  Son a l l u r e  d i s t r i b u é e  e s t  due 

a u  f a i t  que l e  domaine II r é s u l t e  de l a  s u p e r p o s i t i o n  de p l u s i e u r s  domaines é l é -  

m e n t a i r e s  non d i s t r i b u é s  r e l a t i f s  aux d i f f é r e n t e s  p o p u l a t i o n s  de c a t i o n s  p r é s e n t s  

dans  l a  z é o l i t h e .  La d é c o m p o s i t i ~ n  de ce  domaine e n  domaines é l é m e n t a i r e s  a é t é  

obtenue à p a r t i r  de l a  méthode développée p a r  R a v a l i t e r a C 3 ) .  Sur  l a  f i g u r e  (1-2) 

nous donnons l e s  diagrammes de Cole  e t  Cole des  é c h a n t i l l o n s  de z é o l i t h e  4A, 3A 

e t  5A renfe rmant  15 molécu les  d ' e a u  p a r  c a v i t é  e t  nous ind iquons  s u r  chacun d ' e u x  

l e s  domaines é l é m e n t a i r e s  composant l e  domaine II. C e t t e  méthode montre que dans  

l e s  z é o l i t h e s ,  c e  domaine est  t o u j o u r s  d é c o m p ~ s a b l e ~  

Le t a b l e a u  1-1 résume les c a r a c t é r i s t i q u e s  des  domaines é l é m e n t a i r e s  II des  zéo- 

l i t h e s  de  t y p e  A. 

Tableau 1-1 

Fc r e p r e s e n t e  l a  f réquence  c r i t i q u e  des  domaines é l é m e n t a i r e s  e t  6 l e u r  a m p l i t u d e .  

Echan t i  l l o n  4A 

4 , 5  MHz 

094 

16 MHz 

334 

O, 10 GHz 

196 

Domaine IIa 

Domaine IIb 

Domaine IIc 

Domaine I I d  

c 

6 

c 
, -  

6 

- 
6 

c 

6 

3A 

22 kHz 

093 

0,15 MHz 

132 

0 , 9 3  MHz 

2 ,2  

6 ,2  MHz 

1 3 1  

5A 

0 ,32  kHz 

097 

2 ,2  kHz 

3 

9,8 kHz 

2 , 3  

7 , 6  kHz 
.. 

097 



Zéolithe 4A 

Zéolithe 3A 

Zéolithe 5A 

Figure 1-2 : Diagrammes E" = f ( ~ ' )  pour les zéolithes de type A. 



Un modèle théor ique  développé pa r  Chapoton a  permis d ' i n t e r p r é t e r  l e s  domaines 

é lémenta i res  de l a  façon su ivan te  : 

a) Le domaine I I a  commun aux t r o i s  types de z é o l i t h e s  e s t  c a r a c t é r i s é  par  une 

amplitude f a i b l e  e t  l a  fréquence c r i t i q u e  l a  p lus  basse .  Il e s t  a t t r i b u é  aux 

ca t ions  des c a v i t é s  pér iphér iques  des granules  dont  l e  mouvement e s t  gêné p a r  

l a  présence de molécules d ' h u i l e  de p a r a f f i n e .  

b) Zéo l i t he  4A 

En p l u s  du domaine I I a ,  l a  décomposition du domaine II de l a  z é o l i t h e  4A montre 

l ' e x i s t e n c e  de deux domaines I I b  e t  I I c .  Le domaine I I b  e s t  a t t r i b u é  aux 8 c a t i o n s  

Na s i t u é s  dans l e s  s i t e s  S I A  e t  l e  domaine I I c  aux 4 ca t ions  Na2 s i t u é s  dans l e s  1 
s i t e s  S La fréquence c r i t i q u e  du domaine I I c  e s t  p lus  grande c a r  l e s  Na2 s o n t  2A ' 
plus  mobiles.  

c )  Zéo l i t he  SA 

Le domaine I I b  e s t  a t t r i b u é  aux ca t ions  Ca (4,  5 en  moyenne p a r  c a v i t é )  s i t u é s  1 
dans l e s  s i t e s  S e t  l e  domaine I I c  aux 3 c a t i o n s  Nal s i t u é s  dans l e s  s i t e s  SrA.  

1 A 
 é étude p a r  d i f f r a c t i o n  de rayons X a  montré que l e s  s i t e s  S2A n ' é t a i e n t  pas  

occupés. 

Le domaine I I d  d'amplitude f a i b l e  e t  de fréquence c r i t i q u e  l a  p lus  é l evée  es t  dû 

à une d é c a t i o n i s a t i o n  p a r t i e l l e  de l ' é c h a n t i l l o n .  

d) Zéo l i t he  3 A  

Chaque c a v i t é  de z é o l i t h e  3A c o n t i e n t  9 c a t i o n s  K e t  3 ca t ions  Ca. La décornpo- 

s i t i o n  e n  domaines é lémenta i res  a  permis de p r é c i s e r  l a  r é p a r t i t i o n  des c a t i o n s  

dans l e s  s i t e s .  

Les domaines 1 1  I I c  e t  III son t  a t t r i b u é s  respect ivement  aux 5 c a t i o n s  KI  s i-  

tués  dans l e s  s i t e s  SlA, aux 4 ca t ions  K s i t u é s  dans l e s  s i t e s  S2* e t  aux 3 c a t i o n s  2 
Na s i t u é s  dans l e s  s i t e s  S 1 -1 A' 

1-1-4- Etude du domaine II dans l a  z é o l i t h e  13X. Décomposition du domaine. 

Les c a r a c t é r i s t i q u e s  du domaine II de l a  z é o l i t h e  1 3 X  s o n t  sensiblement  

l e s  &mes que c e l l e s  du domaine II des z é o l i t h e s  de type A.  Une é tude  expérimen- 
(3)  t a l e  complète de c e t t e  z é o l i t h e  a  é t é  e f f e c t u é e  au  Labora to i re  p a r  R a v a l i t e r a  . 

Nous donnons s u r  l a  f i g u r e  1-3 un exemple de décomposition du domaine II en  do- 

maines é lémenta i res  d'une z é o l i t h e  13X hydra tée  à 5 molécules d'eau p a r  c a v i t é .  



5 mlc - 

Ce domaine e s t  décomposable en  t r o i s  domaines é lémenta i res  p r i n c i -  

paux non d i s t r i b u é s ,  ce  qui  implique l ' e x i s t e n c e  de t r o i s  popula t ions  de c a t i o n s .  

La r é p a r t i t i o n  des ca t ions  dans l a  s t r u c t u r e  e s t  résumée dans l e  tab leau  (1-2).  

Dans l a  s u i t e  de ce t r a v a i l ,  nous nous i n t é r e s s e r o n s  p lus  p a r t i c u l i è r e -  

ment à l ' é t u d e  de ce domaine. 

Tableau (1-2) 

, 

S 3 ~  

38 Na3 

I1d 

4 

S 2 ~  

32 Na2 

I1c 

S i  t e s  

Popula t ions  de ca t ions  e t  

r é p a r t i t i o n  

A t t r i b u t i o n  des domaines 

é lémenta i res  

l x  

16 Nal 

I1b 



1-2- RAPPELS SUR LA THEORIE DE LA RELAXATION DIELECTRIQUE 

1-2-1- Généra l i t é s  

Les z é o l i t h e s  r ep ré sen ten t  un cas  p a r t i c u l i e r  de s o l i d e s  c r i s t a l l i n s  

dans l e s q u e l s  i n t e rv i ennen t  souvent en basse fréquence des mécanismes de r e l a -  

x a t i o n  d i é l e c t r i q u e  l i é s  à l a  r é o r i e n t a t i o n  de d ipô le s  é lémenta i res .  Ces d i p ô l e s  

é lémenta i res  peuvent être c o n s t i t u é s  a l o r s  pa r  des molécules p o l a i r e s ,  des dé- 

f a u t s  de réseau ,  des a s s o c i a t i o n s  c a t i o n - s i t e  dans le cas des  z é o l i t h e s ,  e t c .  

Dans l a  p l u p a r t  des ca s ,  l e s  d ipô le s  possèdent p l u s i e u r s  p o s i t i o n s  d ' é q u i l i b r e ,  

séparées  pa r  des  b a r r i è r e s  de p o t e n t i e l ,  e n t r e  l e s q u e l l e s  i l s  peuvent e f f e c t u e r  

des s a u t s  du f a i t  de l ' a g i t a t i o n  thermique. De nombreux modèles théoriques o n t  

é t é  proposés pour i n t e r p r é t e r  ces  mécanismes. En p a r t i c u l i e r ,  co leC4)  a  montré 
* 

que l e  c a l c u l  de l a  p e r m i t t i v i t é  complexe E d'un matér iau d i é l e c t r i q u e  p o l a i r e  

pouvai t  ê t r e  e f f e c t u é  en  deux é t apes .  11 a  d'abord é t a b l i  une équat ion  r e l i a n t  
*t 

E à une fonc t ion  de c o r r é l a t i o n  c a r a c t é r i s a n t  les mouvements des d ipô le s .  Il a 

e n s u i t e  montré que dans l e  cas  des s o l i d e s ,  il é t a i t  p o s s i b l e  de c a l c u l e r  c e t t e  

fonc t ion  de c o r r é l a t i o n  e n  u t i l i s a n t  l e s  modèles de Hoffman (5) (6) 

* 
L'équat ion  de Cole qui  r e l i e  E à l a  fonc t ion  de c o r r é l a t i o n ,  a é t é  c r i t i q u é e  

p a r  d i£  f é r e n t s  au t eu r s  (7) (8) q u i  o n t  obtenu une r e l a t i o n  légèrement d i f  fé- 

ren te .  Ce t t e  r e l a t i o n  a  été r e t rouvée  p a r  Nee e t  Zwanzig ('O) au moyen d'une mé- 

thode p l u s  simple. Dans ce t r a v a i l ,  nous nous contenterons  d'exposer brièvement 

c e t t e  d e r n i è r e  t héo r i e .  Nous donnerons e n s u i t e  quelques i n d i c a t i o n s  s u r  l e s  mo- 

d è l e s  de Hoffman e t  s u r  l a  méthode de Cole pour l e  c a l c u l  de l a  fonc t ion  de co r r é -  

l a t i o n .  

1-2-2- Relaxa t ion  d i é l e c t r i q u e  l i é e  à l ' o r i e n t a t i o n  de d ipô le s  

Théorie de Nee e t  Zwanzig 

Nee e t  Zwanzig ont  montré à l ' a i d e  de l a  t h é o r i e  de Kubo que l a  
* 

p e r m i t t i v i t é  complexe E d 'un matér iau  d i é l e c t r i q u e  p o l a i r e  e s t  r e l i é  à l a  f o n c t i o n  

de c o r r é l a t i o n  y ( t )  pa r  l a  r e l a t i o n  : 

avec : 

Le d é t a i l  de l a  t héo r i e  e s t  exposé dans l 'annexe 1-1 .  



Les é q u a t i o n s  ( 1 )  e t  (2)  montrent  que l e  c a l c u l  de l a  p e r m i t t i v i t é  complexe d u  

d i é l e c t r i q u e  s e  ramène au c a l c u l  de l a  f o n c t i o n  de c o r r é l a t i o n  y ( t )  e t  du c a r r é  

moyen du moment d i p o l a i r e   LI^>, 

Nous a l l o n s  r a p p e l e r  br ièvement  l e s  t h é o r i e s  de Hoffman e t  de  Cole q u i  p e r m e t t e n t  

de c a l c u l e r  c e s  g randeurs .  

1-2-3- C a l c u l  de l a  f o n c t i o n  de c o r r é l a t i o n  - T h é o r i e  de Hoffman e t  de  Cole 

Hoffman a  é t u d i é  l e s  phénomènes de r e l a x a t i o n  dans l e  c a s  de modèles 

de d i é l e c t r i q u e s  composés de d i p ô l e s  ayan t  p l u s i e u r s  p o s i t i o n s  d ' é q u i l i b r e  dans  

un même p l a n .  Pour i l l u s t r e r  c e t t e  méthoce,  nous avons c h o i s i  l ' exemple  s imple  
-t 

d 'un d i é l e c t r i q u e  composé de N d i p ô l e s  dc moment 11 s a n s  i n t e r a c t i o n s ,  pour l e q u e l  

chaque d i p ô l e  a deux p o s i t i o n s  d ' é q u i l i b r e  cor respondan t  à des  o r i e n t a t i o n s  du  
+ 

moment v s é p a r é e s  p a r  un a n g l e  de 1 8 0 ~ .  Le d é t a i l  des  c a l c u l s  e s t  exposé  dans  

l ' a n n e x e  1-2 e t  montre que l a  méthode de  Hoffman permet d e  c a l c u l e r  f a c i l e m e n t  

l e s  temps de r e l a x a t i o n  d i p o l a i r e .  Cependant l e  c a l c u l  de l a  p o l a r i s a t i o n  e s t  

compliqué p a r  l ' e x i s t e n c e  de termes dé te rminés  p a r  l e s  c o n d i t i o n s  i n i t i a l e s .  

Ces termes ne  peuvent  ê t r e  ob tenus  qu ' en  r é s o l v a n t  un système d ' é q u a t i o n s  é t a b l i  

e n  p r é s e n c e  du champ é l e c t r i q u e .  Ce c a l c u l  e s t  e n  g é n é r a l  t r è s  compliqué e t  d e  

c e  f a i t  c e t t e  méthode n e  permet p a s  d ' o b t e n i r  f a c i l e m e n t  l ' a m p l i t u d e  d e s  domaines 

I é l é m e n t a i r e s .  

l 
~ o l e ' ~ )  a développé une t h é o r i e  p e r m e t t a n t  de  c a l c u l e r  l a  f o n c t i o n  de c o r r é l a t i o n  

d i p o l a i r e  y ( t )  e t  l e  c a r r é  moyen du m0men.t d i p o l a i r e  <ri2> s a n s  f a i r e  i n t e r v e n i r  

l e  champ é l e c t r i q u e  a p p l i q u é .  Nous donnons dans  l ' annexe  1-2 que lques  i n d i c a t i o n s  

s u r  c e t t e  méthode e n  l ' a p p l i q u a n t  à l ' exemple  p r é c é d e n t .  La t h é o r i e  es t  basée  

s u r  l e  c a l c u l  des  p r o b a b i l i t é s  d 'occupa t ion  des  p u i t s  de p o t e n t i e l  p a r  l e  d i p ô l e  

e t  n e  f a i t  pas  a p p e l  aux c o n d i t i o n s  i n i t i a l e s  é t a b l i e s  e n  p résence  du champ é l e c -  

t r i q u e .  E l l e  e s t  donc d 'un  emploi p l u s  f a c i l e  que l a  méthode de Hoffman. Cole a 

montré de  fac,on p l u s  g é n é r a l e  que l a  f o n c t i o n  de c o r r é l a t i o n  s e  met s o u s  l a  forme : 

h  
y ( t )  = r a i  exp (-kit) ( 3 )  

i = l  

ave  c  C a . = ]  
i 1 

Pour  l e s  modes q u i  n e  s o n t  pas  a c t i f s  e n  d i é l e c t r i q u e ,  on a  a .  = o.  
1 

La r e l a t i o n  (3) montre l ' e x i s t e n c e  de  p l u s i e u r s  temps de  r e l a x a t i o n  c o r r e s p o n d a n t  

aux a .  # o  e t  donnés p a r  : 
1 1 

T. = - 
1 ki 



1 Cependant l e  ca l cu l  des  a .  e s t  compliqué lorsqu 'on  é t u d i e  des  modèles de d i é l ec -  
1 

t r i q u e s  p l u s  complexes e t  en  p a r t i c u l i e r  l o r s q u ' i l  e x i s t e  des  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  

l e s  d ipô le s .  A. Chapoton a  cependant u t i l i s é  ces  méthodes dans l ' é t u d e  de l a  

r e l a x a t i o n  d i é l e c t r i q u e  d'une z é o l i t h e  de type  A. 

1-2-4- Appl ica t ion  a l ' é tude  de l a  r e l a x a t i o n  d i é l e c t r i q u e  dans l e s  z é o l i t h e s  

Le modêle u t i l i s é  e s t  basé s u r  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de l a  s t r u c t u r e  

des z é o l i t h e s  (annexe I I )  e t  en p a r t i c u l i e r  s u r  l ' e x i s t e n c e  de c a t i o n s  à l a  

su r f ace  des  cav i t é s .  Ces ca t ions  peuvent occuper deux types de s i t e s  : l e s  s i t e s  

S~ A l i m i t é s  ~ a r  un anneau à 6 atomes d'oxygène e t  l e s  s i t e s  StA l i m i t é s  par  un 

anneau à 8 atomes d'oxygène. Dans un s i t e  donné, l e  c a t i o n  prend de préférence  

des p o s i t i o n s  v o i s i n e s  de c e l l e s  des AR. Le d i p ô l e  a s soc i é  à l ' e ~ i s e n h l e  "cat ion-  

s i t e  anionique" peu t  donc prendre p l u s i e u r s  p o s i t i o n s  d ' é q u i l i b r e  : 3 pour l e s  

s i t e s  S  ( f i g .  1-4) e t  4  pour l e s  s i t e s  StA ( f i g .  1-5).  1 A 

F ig .  1-4 : S t r u c t u r e  d'un s i t e  S  -1 A Fig. 1-5 : S t r u c t u r e  d 'un s i t e  S 
2A 

d'une z é o l i t h e  A avec i n d i c a t i o n  d 'une z é o l i t h e  A avec i n d i c a t i o n  

des  3 p o s i t i o n s  du c a t i o n .  des 4 p o s i t i o n s  du c a t i o n .  

Les s i t e s  d é f i n i s  précédemment s o n t  a s s imi l é s  à des p u i t s  de p o t e n t i e l  

profonds e t  l e s  p o s i t i o n s  d ' é q u i l i b r e  à l ' i n t é r i e u r  de chaque s i t e  à des "sous- 

pu i  t s "  (f  i g  . 1-6) . 

Fig. 1-6 : Diagramme énergé t ique  

de l a  su r f ace  d'une z é o l i t h e  A.  



En ra ison  de l a  symétr ie  de l a  s t r u c t u r e ,  t ou te s  l e s  p o s i t i o n s  s o n t  

équ iva l en te s  dans un s i t e  donné. 

Les p o s i t i o n s  d ' é q u i l i b r e  dans l e s  s i t e s  S s o n t  p l u s  s t a b l e s  que 1 A 
c e l l e s  des s i t e s  S comme l ' i n d i q u e  l a  f i g u r e  1-7. A. Chapoton admet que l a  2A 
p o l a r i s a t i o n  é l e c t r i q u e  r é s u l t e  du s a u t  des c a t i o n s  d'une p o s i t i o n  à une a u t r e  

dans un s i t e  donné. 

P a r  exemple, l a  z é o l i t h e  4 A  qu i  ne possède que des c a t i o n s  Na, appa- 

r a î t  donc comme un d i é l e c t r i q u e  constitui!  de deux popula t ions  de d ipô le s ,  chaque 

popula t ion  é t a n t  c a r a c t é r i s é e  p a r  des ca t ions  de même na tu re  occupant un type 

de s i t e  déterminé. 

On peut  app l ique r  l a  méthode d'Hoffman e t  de Cole à chacune des deux popula t ions .  

Le diagramme énergé t ique  d'un d i p ô l e  dans un s i t e  S e s t  donné p a r  l a  f igure(1-7) .  1 A 

Fig. 1-7 : Diagramme énergé t ique  

d'un s i t e  S d'une z é o l i t h e  A .  1A 

La p r o b a b i l i t é  r pour  qu'un d ipô le  f a s s e  une t r a n s i t i o n  d'un s i t e  1 
à un a u t r e  v o i s i n  e s t  donnée p a r  : 

où U e s t  l a  b a r r i è r e  de p o t e n t i e l  s épa ran t  deux "sous-puits" v o i s i n s  e t  rl 1 1 
un terme v a r i a n t  peu avec l a  température.  Le nombre N .  de d ipô le s ,  p a r  u n i t é  

1 

de volume, dans chacune des p o s i t i o n s  e s t  donné pa r  l e  système d 'équat ions  : 



A.  Chapoton a montré que l a  $onct ion de c o r r é l a t i o n  y ( t )  de ce  
1 

système s ' é c r i t  : 

où l e  temps de r e l a x a t i o n  T e s t  donné p a r  : 
1 

D e  même,  l e  diagramme énergé t ique  d'un d ipô l e  dans un s i t e  S2A 

e s t  donné p a r  l a  f i g u r e  (1-8). 

Fig.  1-8 : Diagramme éne rgé t ique  

d 'un s i t e  S d 'une z é o l i t h e  A. 2A 

La p r o b a b i l i t é  r pour qu'un d ipô l e  f a s s e  une t r a n s i t i o n  d'un s i t e  2 
à un a u t r e  v o i s i n  est  donnée p a r  ': 

- -U2 r2 - n2 exp ( - kT 1 

où U2 est  l a  b a r r i è r e  de p o t e n t i e l  s épa ran t  deux p u i t s  v o i s i n s  e t  II un terme 2 
dépendant peu de l a  température.  

On montre que l a  fonc t ion  de c o r r é l a t i o n  y2 ( t )  de ce  système s ' éc r i t  : 

où T e s t  donné p a r  : 
2 



S i  on admet q u ' i l  n 'y  a  pas  d ' i n t e r a c t i o n s  e n t r e  l e s  deux popula t ions  

de d ipô le s ,  on peut é c r i r e  l a  fonc t ion  de c o r r é l a t i o n  du d i é l e c t r i q u e  sous l a  

forme : 

L 
-t 

~ ( t )  = C a .  1 exp ( - )  
i= 1 7 .  

1 

Le domaine II du s p e c t r e  des z é o l i t h e s  4 A  r é s u l t e  donc de l a  super- 

p o s i t i o n  de deux domaines de r e l a x a t i o n  non d i s t r i b u é s  c a r a c t é r i s é s  p a r  un temps 

de r e l a x a t i o n  -ci. Chaque domaine é t a n t  a t t r i b u é  à une popiilation de ca t ions  

d i £  f é r e n t e  . 
Plus  généralement,  A. Chapoton a  montré que l e  domaine II du s p e c t r e  des z é o l i t h e s  

A pouvai t  iioujours ê t r e  a t t r i b u é  aux mouvements des ca t ions  dans l e s  c a v i t é s .  

Il i n t e r p r è t e  l a  décomposition de ce domaine e n  domaines é l émen ta i r e s  en  a t t r i -  

buant  chacun de ces domaines é lémenta i res  à une popula t ion  de c a t i o n s  d i f f é r e n t e .  

La même é tude  a é t é  e f f e c t u é e  s u r  l e s  z é o l i t h e s  13X par  G. R a v a l i t e r a .  Notons 

cependant que l e s  méthodes mathématiques u t i l i s é e s  ne permettent  pas  de t e n i r  

compte ent ièrement  du déplacement des c a t i o n s .  C ' e s t  p a r  exemple l e  cas  de La 

z é o l i t h e  NaA dont l e s  s i t e s  S2A ne s o n t  p a s  tous  occupés. Des déplacements de 

c a t i o n s  e n t r e  l e s  s i t e s  S s o n t  donc p o s s i b l e s  e t  ces  déplacements s o n t  é t r o i -  
2A 

tement c o r r é l é s .  

La n é c e s s i t é  de t e n i r  compte de ces c o r r é l a t i o n s  a i n s i  que des i n t e r a c t i o n s  e n t r e  

l e s  ca t ions  a conduit  J.M. WACRENIER 'J2) à é t a b l i r  une nouvel le  t h é o r i e  permettant  

d ' é t u d i e r  l e s  phénomènes de r e l a x a t i o n  d i é l e c t r i q u e  s e  produisant  en  moyenne f r é -  

quence dans l e s  s o l i d e s .  Cet au t eu r  a  appl iqué c e t t e  méthode à l ' é t u d e  de l a  

r e l a x a t i o n  d i é l e c t r i q u e  dans l e s  z é o l i t h e s  4A. Dans ce t r a v a i l ,  nous avons 

poursu iv i  c e t t e  é tude  e n  l ' app l iquan t  à d ' au t r e s  types de z é o l i t h e s .  





11-1- PRESENTATION DU MODELE 

Nee e t  Zwanzig o n t  montré (Annexe 1-1) à l ' a i d e  de l a  t h é o r i e  de 
* 

Kubo que l e  c a l c u l  de l a  p e r m i t t i v i t é  complexe E d'un é c h a n t i l l o n  de matér iau  

d i é l e c t r i q u e  p o l a i r e  pouvai t  ê t r e  ramené à c e l u i  de l a  fonc t ion  de c o r r é l a t i o n  : 

+ -t 
e t  du c a r r é  moyen = <p(o) .  p(o) 7 (2) 

+ 
où p ( t )  e s t  l e  moment d i p o l a i r e  au  temps t d'un d ipô l e  contenu dans une sphè re  

remplie d 'un matér iau  d i é l e c t r i q u e  de p e r m i t t i v i t é  E ~ .  Le d i é l e c t r i q u e  e n t o u r a n t  

l a  sphère  es t  cons idéré  comme un m i l i e u  macroscopique cont inu  de p e r m i t t i v i t é  
-% 

complexe E (c'est l e  modèle de c a v i t é  de ûnsager) .  

C e  modèle q u i  r ep ré sen t e  dans le  cas  l e  p l u s  simple une molécule 

p o l a i r e  p o l a r i s a b  l e  peut  a u s s i  r e p r é s e n t e r  des "systèmes" p l u s  complexes comme 
-+ 

p a r  exemple une c a v i t é  de z é o l i t h e .  Le moment d i p o l a i r e  p r é s u l t e  a l o r s  de l a  su- 

pe rpos i  t i o n  des  moments des d i p ô l e s  é l émen ta i r e s  contenus dans chaque système, 

p a r  exemple l e s  d ipô l e s  é l émen ta i r e s  a s s o c i é s  aux c a t i o n s  p r é s e n t s  dans l a  c a v i t é .  

Le c a l c u l  de y ( t )  e t  <p2> est e n  géné ra l  t r è s  compliqué à cause des i n t e r a c t i o n s  

e n t r e  les d i p ô l e s  é lémenta i res .  Wacrenier (12) a  développé une t h é o r i e  phénoméno- 

log ique  s imple permet tan t  d e  t r a i t e r  les phénomènes d ' abso rp t ion  e x i s t a n t  dans 

les s o l i d e s  e t  e n  p a r t i c u l i e r  dans les z é o l i t h e s .  C e t t e  t h é o r i e  e s t  basée s u r  

l e s  p r o p r i é t é s  des processus de Markoff à v a r i a b l e s  mu l t i p l e s ( ' 3 ) .  E l l e  s ' a p p l i q u e  

chaque f o i s  que le  d ipô le  é l émen ta i r e  possède un moment permanent pouvant e f f e c -  

t u e r  des t r a n s i t i o n s  e n t r e  des p o s i t i o n s  d ' é q u i l i b r e  d i s c r è t e s .  

C e t t e  t h é o r i e  est r e l a t i v e  aux phénomènes de r e l a x a t i o n  se d é r o u l a n t  

pendant des temps longs ,  c ' es t -à -d i re  q u ' e l l e  ne f a i t  pas  i n t e r v e n i r  l e s  e f f e t s  

I liés à l a  l i b r a t i o n  des  d i p ô l e s  au tou r  de l e u r  p o s i t i o n  d ' é q u i l i b r e .  

E l l e  suppose de  p l u s  que l a  durée d'un s a u t  est courie vis-;-vis 

du temps d e  r é s idence  du d i p ô l e  dans une p o s i t i o n  d ' é q u i l i b r e .  

11-2- EQUATIONS GENERALES 

Considérons un matér iau  d i é l e c t r i q u e  c o n s t i t u é  de N "systèmes" iden-  
3 

t i q u e s  p a r  u n i t é  de volume, de moment d i p o l a i r e  permanent p. 
-f 

C e  moment P r é s u l t e  de l a  s u p e r p o s i t i o n  de N" d i p ô l e s  é l émen ta i r e s  e t  peu t  être 

r e p r é s e n t é  p a r  le  modèle de c a v i t é  sphér ique  de ûnsager .  



Nous supposons que chaque d i p ô l e  é l é m e n t a i r e  a  h  p o s i t i o n s  d 1 6 q i i i l i b r e  entre 

l e s q u e l l e s  il p e u t  e f f e c t u e r  des  t r a n s i t i o n s  du  f a i t  de l ' a g i t a t i o n  thermique.  

Pour  e f f e c t u e r  iine t r a n s i t i o n  d 'une  pos i t . ion  d ' é q u i l i b r e  i à une p o s i t i o n  d ' é -  

q u i l i b r e  j ,  l e  d i p ô l e  d o i t  f r a n c h i r  l a  b a r r i è r e  de p o t e n t i e l  U i j '  
La courbe r e p r é s e n t a r i t  l ' é n e r g i e  d 'un  dipi j le  e n  f o n c t i o n  de son o r i e n t a t i o n  

p r é s e n t e  une s é r i e  de p u i t s  de p o t e n t i e l  c o r r e s p o n d a n t  aux d i f f é r e n t e s  p o s i t i o n s  

d ' é q u i l i b r e  p o s s i b l e s  ( f i g .  1 )  . 

F i g u r e  1 

L ' é t a t  d 'un  sys tème p e u t  être c a r a c t é r i s é  p a r  les nombres n . ( t )  de 
1 

d i p ô l e s  é l e m e n t a i r e s  q u i  se t r o u v e n t  dans l a  p o s i t i o n  d ' é q u i l i b r e  i et: don t  l e  
4- 

moment d i p o l a i r e  est  é g a l  5 u . .  Nous supposons que l ' é v o l u t i o n  de c e  système 
1 

s u i t  les l o i s  des  p rocessus  de Markoff s t a t i o n n a i r e s  à v a r i a b l e s  m u l t i p l e s .  

Dans l e  c a s  d 'un  p r o c e s s u s  q u a s i - l i n é a i r e ,  pour l e q u e l  chaque t ran-  

s i t i o n  cor respond  au passage  d ' u n  s e u l  d i p ô l e  é l é m e n t a i r e  du système d 'une  

p o s i t i o n  d ' é q u i l i b r e  à une a u t r e  v o i s i n e ,  on p e u t  mont re r  que l e s  n .  o b é i s s e n t  
(13) 

1 

à l ' é q u a t i o n  d ' é v o l u t i o n  s u i v a n t e  : 

-+ 
où An. = n .  - no r e p r é s e n t e  l ' é c a r t  du nombre de d i p ô l e s  n .  de moment U. à 

1 1 1 1 1 

1 ' i n s t a n t  t avec  l a  v a l e u r  d' é q u i l i b r e  cor respondan te  no.  
1 

Le symbole<a> s i g n i f i e  que l a  moyenne de l a  g randeur  a e s t  p r i s e  coiid 
s u r  un ensemble avec d e s  c o n d i t i o n s  i n i t i a l e s  f i x é e s .  



Les R. s o n t  l e s  é léments  d 'une mat r ice  de r e l a x a t i o n  R donnés p a r  : 
1 j 

j 
r ep ré sen te  l a  p r o b a b i l i t é  p a r  u n i t é  de temps pour  qu'un d ipôle  é lémenta i re  

e f f e c t u e  une t r a n s i t i o n  de l a  p o s i t i o n  d ' é q u i l i b r e  i à l a  p o s i t i o n  d ' é q u i l i b r e  j. 

Le symbole C '  indique une sommation s u r  tous l e s  k # i. 
k 

(ni = no) indique que l e  c a l c u l  des  R. s e  f a i t  pour l e s  v a l e u r s  d ' é q u i l i b r e  
1 1 j 
O n.  = n. .  

1 1 

De même l e s  f l u c t u a t i o n s  des grandeurs  An. c a r a c t é r i s é e s  par  l e s  
1 

termes <An. An.> peuvent ê t r e  obtenues à l ' a i d e  de l a  r e l a t i o n  : 
1 J 

% 
% 

où l e s  Rkj son t  l e s  éléments de l a  mat r ice  R t ransposée de R e t  où l e s  B i j  
- 

s o n t  l e s  éléments d'une matr ice B d é f i n i s  p a r  : 

l e s  s o n t  l e s  va l eu r s  des ~ r o b a b i l i t é s  de t r a n s i t i o n  p pour l e  "systèmeM à i j 
1' é q u i l i b r e .  

I Le moment é l e c t r i q u e  i n s t a n t a n é  d'un "système" à l ' i n s t a n t  t e s t  

donné p a r  : 
3 

h 
3 + h 

-f 
~ ( t )  = C n i ( t )  pi = vo + C Ani(t) pi 

i = l  i= 1 

-f 1 où po e s t  le moment d i p o l a i r e  du "système" à l ' é q u i l i b r e  

E n  r e p o r t a n t  ces  express ions  dans l e s  équat ions  (1) e t  (2) nous pouvons met t re  

l a  fonc t ion  de c o r r é l a t i o n  y ( t )  e t  le  c a r r é  moyen du moment d i p o l a i r e  <p2> 

sous l a  forme : 



-f 

~ ( t )  = 
< h t )  ii<o)> J [ pz + E 4Ani(t) An. (O) ci 

<$> q i 2 >  i j J 

où nous avons posé 

La t h é o r i e  des processus de Pfarkoff permet de c a l c u l e r  l e s  termes 

<An. An.> e t  <Ani(t) An. (O); à p a r t i r  cles mat r ices  R e t  B. 
1 J  J 

Les premiers  son t  obtenus à p a r t i r  de l a  r e l a t i o n  (5 ) .  Les seconds peuvent ê t r e  

c a l c u l é s  à l ' a i d e  de l ' équa t ion  ( 3 ) .  

Nous obtenons : 

avec 

* 
Remarquons que dans le  cas  de "systèmes" de symétr ie  é l evée  (symé- 

trie cubique p a r  exemple), l a  r e l a t i o n  (5) peut  ê t r e  s i m p l i f i é e .  Nous avons a l o r s :  

d'où 

Toutes ces  équat ions  permet ten t  de c a l c u l e r  y ( t )  e t  <p2> à p a r t i r  

il e s t  n é c e s s a i r e  d ' i n t r o d u i r e  l a  forme d iagonal i sée  de l a  mat r ice  R . Pour c e l a ,  

l 

il e s t  u t i l e  d ' é c r i r e  l e s  r e l a t i o n s  (9) e t  (10) sous forme m a t r i c i e l l e .  
TF------- 

-f 
des p r o b a b i l i t é s  de  t r a n s i t i o n  p e t  des moments pi. En f a i t ,  e l l e s  son t  d i f f i -  

i j 
c i l e s  à u t i l i s e r  e n  r a i s o n  de l ' e x i s t e n c e  des termes [ exp(-Rt) lik q u i  f o n t  

R- a p p a r a f t r e  l e s  éléments [R 1 ik en nombre i n f i n i .  Pour s i m p l i f i e r  l e s  équat ions ,  

(*) Le mot symétr ie  e s t  p r i s  i c i  au  sens  de l a  t h é o r i e  des groupes. 



Ceci peu t  s e  f a i r e  fac i lement  en i n t r o d u i s a n t  l e s  mat r ices  A , A ( t )  e t  n 
dont l e s  éléments son t  d é f i n i s  respectivement p a r  : 

Ai j 
= <An. An. > 

1 J  

Nous obtenons a l o r s  : 

Les express ions  (18) e t  (19) ne f o n t  i n t e r v e n i r  que l a  t r a c e  des  

p r o d u i t s  de mat r ice  précédemment d é f i n i s . ,  Dans c e s  cond i t i ons ,  nous pouvons 
* 

i n t r o d u i r e  l a  forme d i agona l i s ée  R '  de  R d é f i n i e  pa r  

- 1 H est  l a  ma t r i ce  d e  1-a t ransformat ion  q u i  d i agona l i s e  R e t  H l a  ma t r i ce  

i n v e r s e  de H 

Les équat ions  (18) e t  (19) s ' é c r i v e n t  a l o r s  : 

avec A = p x p ( -  R ' t g  . A '  (23) 
------------- 

(40 
Nous admettrons que l a  ma t r i ce  R e s t  d i agona l i s ab le  p a r  une ma t r i ce  H 

r é g u l i è r e .  



e t  où A '  e t  f l '  s o n t  l e s  ma t r i ce s  d é f i n i e s  p a r  : 

Les Cquations (21),  (22) e t  (23) permet ten t  de c a l c u l e r  l e  c a r r é  

moyen <u2> e t  l a  fonc t ion  de c o r r é l a t i o n  y ( t )  du moment d i p o l a i r e  d 'un 
I I  système" à. p a r t i r  des mat r ices  R , B e t  fl  , Ces n a t r i c e s  sont  déterrriinées 

p a r  l a  connaissance des  p r o b a b i l i t é s  de t r a n s i t i o n .  Cel les -c i  c a r a c t é r i s e n t  
+ 

l e s  p r o p r i é t é s  dynaniques des moments p. l i é s  à l a  géométr ie  du système qui  
1 

CoulpQse l e  d i é l e c t r i q u e .  

Dans ce q u i  s u i t ,  nous d i s t i ngue rons  deux cas impor tan ts .  Premiè- 

rement l e  cas des  s y s t è r e s  pour l e s q u e l s  l a  va l eu r  moyenne du moment d i p o l a i r e  

e s t  n u l l e  (3: = O ) .  Nous l e s  appelerons "systèmes symétriques". Deuxierrment, 
O 

l e s  systèmes que nous appelerons "systèmes non symétr iquesM pour l e s q u e l s  l a  

va l eu r  moyenne du moment d i p o l a i r e  es t  d i - f f é r en t e  de zéro. 

11-3- CAS DES "SY STEMES SYMETRIQUES " 

C'est l e  c a s  en  p a r t i c u l i e r  cles systèmes à p u i t s  i d e n t i q u e s  possé- 

dant  une symét r ie  é l e v é e .  Four c e s  systèmes,  nous pouvoris u t i l i s e r  l a  r e l a t i o n ( l 4 )  

q u i  s ' é c r i t  sous forme m a t r i c i e l l e  : 

In t rodu i sons  l a  ma t r i ce  9 '  d é f i n i e  p a r  : 

Les Éléments de c e t t e  ma t r i ce  s ' é c r i v e n t  : 

où nous avons u t i l i s é  l e  f a i t  que R '  e s t  d iagonal .  

Nous obtenons donc : 



;, 3 r ,  1 ' 1  1171: ( 2 7 )  :)eiit s e  t rcuvcr  e n  tléfnut 1 orsque l a  i3atrict R p i > c ~ ; i ~ c l ~  une 

I r c c  1 1  P .  En f a i t ,  ceci ~ ~ ' t n t r . i î r i e  pas de " f f i c u l t é s  d n r ~ s  1 -2s 

(-(,ris2 aGrt>. On pe I L  ~ n n t r e r  e n  e f f e t  qiie 13s tcrines A '  col-respord?nts, , , '  i ;  
! 1 1 .  ini!~:e:i, ? P L ,  d i spa r ; i i su i -  ,r daris l e s  expressions f i na l e s  d e  ? ( t  1- t<y2> 

N r i i s  obtenons : 

' i A!. = - B; 
1 .-1 2 

\ 1 
2, cli ê n  repcrta>;:. dans l e s  équatioiix (21) e t  22) 

où nous avons posé : 

Ces équations ,&:mettent  de ca lcu le r  facilement l e s  fonctions y ( t )  e t  q 2 7  

-+ 
lorsque l e s  p. i. l e s  p  sont  connus . 

1 i j 
Novs t r a i t e rons  quelques cas p a r t i c u l i e r s  dans l e  chapi t re  suivant .  

11-4- CAS DES "LYSTEMES NON SYMETRIQUES" 

11-4-1- Générali tés 

C 'es t  l e  cas,  en général,  des systèmes à pu i t s  non identiques de 

symétrie f a i b l e .  Nous en donnerons quelques exemples dans l e  chapitre suivant .  

Pour ces systèmes, l a  r e l a t i o n  (14) n ' e s t  pas v é r i f i é e  en général.  

Pour c a l cu l e r  l e s  éléments de l a  matrice A nous devons par conséquent u t i l i -  

s e r  l a  r e l a t i o n  (5) qui  s ' é c r i t  sous forme ma t r i c i e l l e  : 

La matrice B ' déf in ie  par  (26) s ' é c r i t  donc : 

% 

B ' =  A'. R ' +  R ' .  n ' = A 1 .  R ' +  R ' .  a1 (33)  



où nous avons u t i l i s é  l e  f a i t  que R '  e s t  d iagonale ,  donc symétrique. 

La r e l a t i o n  (33) s ' é c r i t  encore : 

B f j  = A l j  R' + R i i  A i j  = A ! .  (Rii + R' ) 
j j 1:1 j j 

d ' où 

B!. 
.lJ A !  = 

l j  R! + R !  
1 i J j 

Tout comme l ' équa t ion  (27) ,  c e t t e  r e l a t i o n  peut  s e  t rouver  en dé- 

f a u t  lo rsque  l a  mat r ice  R possède une va l eu r  propre  n u l l e .  Ce r t a ins  éléments 

de A son t  a l o r s  indéterminés.  Nous avons s i g n a l é  précédemment que c e l a  n'en- 

t r a i n e  pas de  d i f f i c u l t é s  dans l e  cas  des "systèmes symétriques",  ces  termes 

é t a n t  é l iminés  dans les express ions  f i n a l e s  de y ( t )  e t  q2>. Dans l e  cas  des 
11 systèmes non symétriques", c e t t e  r e l a t i o n  peut  e f f ec t ivemen t  s e  t rouve r  en 

d é f a u t  e t  l e  c a l c u l  de y ( t )  e t  <p2> devient  apparemment impossible.  - 
Notons que l a  v a l e u r  propre  r iul le  de l a  mat r ice  R correspond à 

l ' é t a t  d ' é q u i l i b r e  du "système". 

C e t t e  v a l e u r  propre q u i  a p p a r a i t  également dans l e  t r a i t emen t  de Hoffman pro- 

v i e p t  du f a i t  que les r e l a t i o n s  (4) de d é f i n i t i o n  d e  l a  m a t r i c e  R f o n t  i n t e r -  

v e n i r  l e s  dé r ivées  des p r o b a b i l i t é s  de t r a n s i t i o n  p a r  r appor t  aux v a r i a b l e s  n .  
1 

q u i  ne  s o n t  pas  indépendantes. Nous avons en e f f e t  l a  r e l a t i o n  : 

Il e s t  p o s s i b l e  d ' é v i t e r  l a  d i f f i c u l t é  que nous venons de s i g n a l e r  

e n  exprimant l ' une  des v a r i a b l e s  % en  fonc t ion  des  au t res .  Nous avons : 

h-1 
0% = - C An. 

1 i=l 



En repor t an t  ces  express ions  dans l e s  équat ions  donnant l e s  p i j  

il e s t  poss ib l e  d ' é c r i r e  ces de rn i è re s  en fonc t ion  de h - 1 v a r i a b l e s  indé- 

pendantes n .  . 
1 

Les r e l a t i o n s  (4) donnent a l o r s  l e s  éléments d'une mat r ice  R 

r é g u l i è r e  de dimension h-1 . 
Dans ces  condi t ions ,  tous  l e s  éléments de l a  mat r ice  A ' de di-  

mension h-1 d é f i n i s  pa r  l a  r e l a t i o n  (34) s o n t  déterminés.  Les B l j  r ep ré sen ten t  

a l o r s  l e s  éléments d'une mat r ice  de dimension h-1 t ransformée de l a  mat r ice  B 

de même dimension, donnée pa r  l e s  r e l a t i o n s  ( 6 ) .  

La mat r ice  H qui  permet de t ransformer l a  mat r ice  B en  l a  

mat r ice  B '  e s t  une ma t r i ce  r é g u l i è r e  de dimension h-1 qu i  d i agona l i s e  l a  

mat r ice  R précédente.  

Nous avons : 

Ains i  l ' i n t r o d u c t i o n  des r e l a t i o n s  (37) e t  (38), t ransforme l a  

mat r ice  de r e l a x a t i o n  R s i n g u l i è r e  de dimension 6 e n  une ma t r i ce  de  r e l a x a t i o n  

r é g u l i è r e  de dimension h-1 . 
Il f a u t  n o t e r  cependant q u ' i l  n ' e s t  p l u s  p o s s i b l e  d ' é t a b l i r  une 

comparaison d i r e c t e  e n t r e  l e s  r e l a t i o n s  obtenues e t  c e l l e s  dér ivées  des  modèles 

c l a s s i q u e s  de Hoffman. C e t t e  méthode a cependant l ' avantage  de nous permet t re  

de t r a i t e r  tous  l e s  "systêmes non symétriques". 

11-4-2- Calcul  de y ( t )  e t  <u2> 

Dans ce cas ,  l e  moment é l e c t r i q u e  d'un te l  "système" donné par  l a  

r e l a t i o n  (7) s ' é c r i t  : 

+- +- -+ Posons ! = pi - ph 
1 

La r e l a t i o n  (40) s ' é c r i t  a l o r s  : 



La fonc t ion  de c o r r é l a t i o n  y ( t )  e t  Le c a r r é  moyen < ~ i ~ >  s ' é c r i v e n t :  
h- 1 
E <Ani(t) An. (O)> 21 ;' 

Iiof : : J j 

En i n t r o d u i s a n t  l a  mat r ice  N dont l e s  éléments s o n t  d é f i n i s  pa r  : 

nous pouvons me t t r e  l e s  r e l a t i o n s  précédentes  sous l a  forme m a t r i c i e l l e  su i -  

vante  : 

u: + Tr ,(A ( t ) .  N ) 
Y C ~ )  = (45 

<$> 

où d, e t  &(t) son t  des  mat r ices  de diniension h-1 d é f i n i e s  p a r  l e s  r e l a t i o n s  

(15) e t  (16 ) .  

Toutes ces  expressions permet ten t  en p r inc ipe  de  c a l c u l e r  y ( t )  e t  

<y2> . Cependant, pour s i m p l i f i e r  l e s  c a l c u l s ,  nous pouvons i n t r o d u i r e  comme 

précédemment l a  forme d iagonal i sée  d e  l a  ma t r i ce  R d é f i n i e  p a r  l a  r e l a t i o n ( 3 9 ) .  

Les fonc t ions  y ( t )  e t  <y2> se met ten t  sous l a  forme su ivan te  : 

u i  + Tr  ( [exp(- ~ ' t n  . A' . N ' )  
;rCt) = , , , 

u2 + Tr  ( 6' . N ' )  
O 

avec 

Notons encore une f o i s  que l e s  équat ions  ( 4 7 )  e t  (48) qu i  son t  

formellement équ iva l en te s  aux r e l a t i o n s  (21) e t  (22) ,  en d i f f è r e n t  cependant 

p a r  l ' i n t r o d u c t i o n  de mat r ices  de dimension h-1 au l i e u  de h. 



Remarqgg ----- : Un cas p a r t i c u l i e r  important  e s t  c e l u i  des  systèmes qui  possèdent  

un ou p l u s i e u r s  é t a t s  pour l e s q u e l s  l e  mcment d i p o l a i r e  e s t  nu l .  Ces é t a t s  
-+ 

peuvent ê t r e  c a r a c t é r i s é s  p a r  l e  moment d. ipolaire  p = o. 
h 

On remarque que dans ce c a s ,  l a  mat r ice  N e s t  i den t ique  à l a  matr ice fl . 
Comme précédemment, l e s  r e l a t i o n s  ( 4 7 )  et: (48) permet ten t  de c a l c u l e r  fac i lement  

-+ 
y ( t )  e t  <p2> s i  on connai t  l e s  moments d i - ~ o l a i r e s  p .  l e s  p r o b a b i l i t é s  de t r an -  

1 ' 
s i t i o n  P  

i j *  
Dans ce q u i  s u i t ,  nous a l l o n s  é t u d i e r  quelques formes p a r t i c u l i è r e s  

11-5- FORME DES PROBABILITES DE TRANSITION - 
11-5-1- Cas des d ipôles  sans  i n t è r a c t i o n s  

Lorsque l e s  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  l e s  d ipô le s  e t  l e s  c o r r é l a t i o n s  

s p a t i a l e s  e n t r e  l e u r s  p o s i t i o n s  d ' é q u i l i b r e  peuvent ê t r e  nég l igées ,  nous pouvons 

admettre que l a  p r o b a b i l i t é  de t r a n s i t i o n  peut  s e  me t t r e  sous l a  forme si.mple : 

avec 

où l e s  n i  s o n t  des termes q u i  dépendent peu de l a  température.  

Pour é c r i r e  ces  express ions ,  nous avons admis que l a  p r o b a b i l i t é  pour qu'un 

d i p ô l e  pas se  d'un é t a t  i à un é t a t  j, p a r  u n i t é  de temps, es t  p ropor t ionne l l e  

au  nombre de d ipô le s  s e  t rouvan t  dans l ' é t a t  i. 

Nous avons supposé,de p l u s ,  q u ' e l l e  dépend de l a  b a r r i è r e  de p o t e n t i e l  UO i j  
e n t r e  ces  deux é t a t s  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  du terme y;j. Nous admettons i c i  que 

l e s  lJYj s o n t  des cons tan tes  en  l ' absence  d ' i n t e r a c t i o n s .  

Notons que l e s  n peuvent être nu l s  pour c e r t a i n e s  t r a n s i t i o n s .  
i j 

En r e p o r t a n t  l a  r e l a t i o n  (51) dans l e s  équat ions (4) , nous obtenons : 



Ces r e l a t i o n s  son t  i den t iques  à c e l l e s  obtenues à p a r t i r  des  modèles 

de Hoffman. E l l e s  ne t i ennen t  pas  compte du f a i t  que l e s  v a r i a b l e s  ni ne s o n t  

pas indépendantes.  S i  p a r  c o n t r e ,  on u t i l i s e  l e s  r e l a t i o n s  (35) e t  ( 3 6 ) ,  on 

o b t i e n t  : 

On no te  que dans ce c a s ,  il n ' e s t  p lus  p o s s i b l e  de f a i r e  une comparaison d i r e c t e  

avec l e s  r e l a t i o n s  obtenues p a r  l e s  méthodes de Hoffman. La comparaison ne p e u t  

s e  f a i r e  a l o r s  qu'au niveau des  r e l a t i o n s  d é f i n i t i v e s  donnant y ( t )  e t  Cu2>. 

11-5-2- Cas des c o r r é l a t i o n s  s p a t i a l e s  

Nous rencontrerons dans l a  s u i t e  de ce  t r a v a i l  des  cas où il e x i s t e  

des c o r r é l a t i o n s  e n t r e  l e s  mouvements des d ipô le s  é l émen ta i r e s ,  dues à des con- 

d i t i o n s  d'encombrement s t é r ique .  C'est  le  cas  p a r  exemple où l a  p r o b a b i l i t é  d e  

t r a n s i t i o n  P dépend non seulement du nombre de d ipô le s  qu i  s e  t rouven t  au i j 
dépa r t  dans l a  p o s i t i o n  d ' é q u i l i b r e  i, mais a u s s i  de l a  p r o b a b i l i t é  pour  que 

l ' é t a t  d'arrivée j ne s o i t  pas occupé. Nous pouvons donc é c r i r e  l e s  P . .  sous l a  
1 -1 

forme : 

n .  [N' - n j )  
1 

où yTj a  l a  mgme forme que précédemment e t  où N '  e s t  l e  nombre de p l a c e s  dis-  

ponib les  dans l ' é t a t  j pour l e  "système" considéré.  

Dans l e  ca s  où on n e  t i e n t  pas  compte de l a  dépendance des  n  on 
i ' 

o b t i e n t  à l ' a i d e  de l a  r e l a t i o n  (4) l e s  éléments de l a  ma t r i ce  R sous l a  

forme : 

R.. = 2' 
11 (N' - $) + "kO ] k=l 



S i  on u t i l i s e  l e s  r e l a t i o n s  '(35) e t  (36 ) ,  on o b t i e n t  : 

Nous é tud ie rons  dans l a  s u i t e  d ' a u t r e s  types de c o r r é l a t i o n s  donnant 

l i e u  à des formes d i f f é r e n t e s  des p r o b a b i l i t é s  de t r a n s i t i o n .  

11-6- CAS DE PLUSIEURS CATEGORIES DE DIPOLES 

En p r a t i q u e ,  nous rencontrerons souvent des  d i é l e c t r i q u e s  dans 

l e s q u e l s  l e s  d ipô le s  é lémenta i res  s e  t rouvant  dans un système ne s o n t  pas t o u s  

iden t iques .  C 'es t  l e  cas des  z é o l i t h e s  que nous é tud ie rons  p a r  l a  s u i t e .  Les 

d i f f é r e n t s  d ipô le s  appar t iennent  a l o r s  à p l u s i e u r s  ca t égor i e s  d i s t i n c t e s .  

Nous d é f i n i r o n s  une "ca tégor ie"  de d ipô le s  p a r  une r e l a t i o n  du type (35) : 

où N" e s t  le nombre de d ipô le s  de l a  ca t égor i e .  

Lorsque l e s  d ipô le s  appar tenant  aux d i f f é r e n t e s  c a t é g o r i e s  son t  s a n s  

i n t e r a c t i o n s ,  l a  ma t r i ce  R peu t  s e  m e t t r e  sous l a  forme d'une s u p e r m a t r i c e  

dont les s e u l e s  mat r ices  composantes s e  t rouvent  s u r  l a  diagonale  p r i n c i p a l e .  

Nous avons : 



où l e s  R ( i )  sont  l e s  matrices associées aux n catégor ies  de dipôles 
, l I ,  

tenant au système. 

La matrice A a l a  même s t ruc tu re  que l a  matrice R . 

La matrice n se met sous l a  forme : 

Wacrenier (12) a montré que, dans ce cas,  seules interviennent 

l e s  sous-matrices N ( i i )  
de l a  super-matrice N . 

La matrice R peut ê t r e  diagonalisée par une matrice H de 

même s t ruc tu r e  que celle-ci .  



Notons que l a  d i a g o n a l i s a t i o n  de l a  ma t r i ce  R s e  ramène à l a  dia-  

gona l i s a t ion  de chacune des ma t r i ce s  R(:), e t  que l e  c a l c u l  de chaque ma t r i ce  

s e  f a i t  séparément. 

Ceci e n t r a î n e  une grande s i m p l i f i c a t i o n  dans l e s  c a l c u l s .  

11-7- CONCLUSION 

Nous avons développé dans ce  c h a p i t r e  l e  modèle phénoménologique de  

J.M. Wacrenier (12) q u i  permet d ' i n t e r p r é t e r  l e s  phénomènes de r e l a x a t i o n  d ié -  

l e c t r i q u e  i n t e r v e n a n t e n  bas se  fréquence dans l e s  s o l i d e s .  C e t t e  t h é o r i e  é t a i t  

appl iquée jusqu 'à  p ré sen t  aux cas  des d ipô le s  pouvant e f f e c t u e r  des s a u t s  e n t r e  

p u i t s  de p o t e n t i e l  équ iva l en t s  ; nous l ' avons  étendue aux c a s  t r è s  généraux des  

systèmes possédant  des p u i t s  non équiva len ts .  

Dans l e  chap i t r e  s u i v a n t ,  nous appliquons c e t t e  nouvel le  méthode à 

l ' é t u d e  de modèles simples de d i é l e c t r i q u e s  d é j à  t r a i t é s  dans l a  l i t t é r a t u r e .  





111-1- MODELES A SITES NON IDENTIQUES 

111-1-1-  Modèle à 2 p o s i t i o n s  d ' é q u i l i b r e  

Ce cas  p a r t i c u l i e r  a  d é j à  é t é  t r a i t é  pa r  ~ o f f n a n ( ~ )  e t  nous avons 

vu q u ' i l  pouvai t  l ' ê t r e  a u s s i  p a r  l a  t h é o r i e  de Cole. 

Considérons un é c h a n t i l l o n  de matér iau d i é l e c t r i q u e  i s o t r o p e  qu i  

comporte p a r  u n i t é  de volume N d ipô le s  é lémenta i res  sans  i n t e r a c t i o n s .  Chaque 

d ipô le  a  deux p o s i t i o n s  d ' é q u i l i b r e  non équiva len tes  correspondant à des or ien-  

t a t i o n s  du moment d i p o l a i r e  séparées  p a r  un angle  de 180". Ces p o s i t i o n s  co r r e s -  

pondent à deux p u i t s  de p o t e n t i e l  de profondeur d i f f é r e n t e  ( f i g u r e  1 ) .  Nous 

appel le rons  1i e t  u2 l a  v a l e u r  du moment d i p o l a i r e  a s soc i ée  au d i p ô l e  s e  t rou-  1 
vant  respect ivement  dans l a  p o s i t i o n  1 et: 2. 

1 

Figure  1 .  

En l ' absence  d ' i n t e r a c t i o n s ,  l e s  p r o b a b i l i t é s  de t r a n s i t i o n  peuvent 

s e  me t t r e  sous l a  forme (11-51). Le t a b l e a u  des P s ' é c r i t  : 
i j 

où nous avons u t i l i s é  l a  r e l a t i o n  (11-37). 



U 1  e t  U son t  respect ivement  l a  profondeur des p u i t s  1 e t  2. 
2 

Les r e l a t i o n s  (11-4) e t  (11-6) donnent l e s  éléments des mat r ices  

R e t  B de dimension 1. Nous avons : 

où no r ep résen te  l e  nombre moyen de d i p ô l e s  du système q u i  s e  t rouvent  dans 
1 

le s i t e  1. 

La ma t r i ce  A de dimension 1 est d é f i n i e  p a r  l a  r e l a t i o n  CII-5') ,  

ce qui donne : 

La ma t r i ce  N d é f i n i e  pa r  l a  r e l a t i o n  (44) s ' é c r i t  : 

-+ 
Le moment d i p o l a i r e  à l ' é q u i l i b r e  vo e s t  donné p a r  : 

1 -u2 
Posons : x = exp ( - - kT 1 

Le c a r r é  moyen du moment d i p o l a i r e  <u2>et  l a  fonc t ion  de c o r r é l a t i o n  

y ( t )  donnés p a r  l e s  relat ions(I1-45)  e t  (11-46) s e  met ten t  a l o r s  sous l a  forme : 



Nous retrouvons l e s  r é s u l t a t s  obtenus avec l a  méthode de Co1.e. 

111-1  -2- Etude du chloropentame thylbenzène 

c.1 La r e l a x a t i o n  d i é l e c t r i q u e  des c r i s -  

t aux  de chloropentaméthylbenzène a  d é j à  

é t é  é tud iée  à l ' a i d e  de l a  t h é o r i e  de 

Ho£ £man p a r   alc cou('^). Celui-ci  admet 

l ' e x i s t e n c e  de deux p o s i t i o n s  p r i v i l é -  
C H  

3 
C H  

3 g iées  opposées pour l e s  atomes de c h l o r e  

comme semble l e  montrer  des mesures ra- 

d i o c r i s  t a l l og raph iques  . 

Le moment d i p o l a i r e  de l a  molécule occupe deux d i r e c t i o n s  p r i v i l é -  

g iées  no tées  1 e t  4 ,  l a  p r o b a b i l i t é  d 'occupat ion des q u a t r e  a u t r e s  s i t e s  é t a n t  

moins grande ( f i g u r e  3) . 

Figure  3 Figure  4 



Le diagramme énergé t ique  e s t  cionné p a r  l a  f i g u r e  ( 4 ) .  Balcou admet 

qu'une molécule q u i t t a n t  un p u i t s  a  une p r o b a b i l i t é  éga le  de retomber dans 

chacun des cinq a u t r e s  p u i t s .  

Nous supposons q u ' i l  n 'y  a  pas  d ' i n t e r a c t i o n s  e n t r e  l e s  d ipô le s  e t  pas  de 

c o r r é l a t i o n s  e n t r e  l e u r s  mouvements. Le t ab l eau  des  p r o b a b i l i t é s  de t r a n s i t i o n  

s e  met sous l a  forme : 

Y2 = Q exp (S .2)  kT 

l 

l 

n.  r ep ré sen te  Le nombre de d i p ô l e s  dans l e  système q u i  s e  t rouven t  dans l e  s i t e  i. 
1 

U e s t  l a  profondeur  des p u i t s  1 e t  4 e t  U l a  profondeur  des p u i t s  2,3,5 e t  6 .  1 2 

Les ma t r i ce s  R e t  6 s ' é c r i v e n t  : 



1 où na représente la population du niveau 1 dans un système à l'équilibre. 1 

La matrice fl s'écrit : 

La diagonalisation de la matrice R s'effectue à l'aida de la mé- 

thode préconisée par Williams et ~ook''~', basée sur la théorie des groupes. 

1 La forme diagonale de R s'écrit : 



La matrice 6' est donnée par : 

La matrice n' s'écrit : 

Les relations (11-30) et (11-31) permettent de calculer le carré 

moyen du moment dipolaire <v2> et la fonction de corrélation y(t). 

où no et n; représentent respectivement le nombre moyen de dipôles dans les 1 
sites 3,Cb et 2,3,5,6. 

La fonction de corrélation s'écrit: 

Ce modèle montre l'existence de 2 domaines élémentaires dont 
1 - 4 les temps de relaxation sont et, = - et -c2 - - . 

6y 1 6y2 
Ces résultats coïncident avec ceux trouvés par Balcou à l'aide de la théorie 

de Ho£ £man. 



111-1-3- Modèles à s i x  p o s i t i o n s  d ' é q u i l i b r e  dans l ' e space  

f Considérons encore  à t i t r e  d'exemple, 

I un d i é l e c t r i q u e  i s o t r o p e  composé de N 

I d i p ô l e s  p a r  u n i t é  de volume ayant  cha- 
- 3 2  

l cupat ion  des  s i t e s  1 e t  6 e s t  p l u s  

5 4 - - 7  
0 

q4' 

J. 
6 

Figure 5 

- - 
0 cun 6 p o s i t i o n s  d ' é q u i l i b r e  s i t u é e s  l e  

C - - - * 3  long de 3  axes orthogonaux ( f i g u r e  5) .  

Nous supposons que l a  p r o b a b i l i t é  d 'oc-  

grande que c e l l e  des  s i tes 2,3,4 e t  5 .  

Le diagramme énergé t ique  es t  a l o r s  l e  s u i v a n t  : 

gr. 

6 

Figure  6  Figure 7 

La f i g u r e  6  r e p r é s e n t e  les p u i t s  de p o t e n t i e l  dans l e  p lan  contenant  

l e s  p o s i t i o n s  d ' é q u i l i b r e  1,2,6,4 e t  l a  f i g u r e  7 r ep ré sen t e  les p u i t s  de p o t e n t i e l  

dans le  p l a n  contenant  les p o s i t i o n s  d ' é q u i l i b r e  2,3,4,5.  

Nous supposons que les d i p ô l e s  ne peuvent e f f e c t u e r  des t r a n s i t i o n s  

que d 'une p o s i t i o n  d ' é q u i l i b r e  à une des  qua t r e  p o s i t i o n s  d ' é q u i l i b r e  l e s  p l u s  

proches.  

Nous admettons, comme précédemment, q u ' i l  n ' y  a  p a s  d ' i n t e r a c t i o n s  

e n t r e  les d ipô le s .  



Dans ce cas ,  l e  t a b l e a u  des p r o b a b i l i t é s  de t r a n s i t i o n  s ' é c r i t  : 

La géométrie du modèle e t  le tab leau  des  p r o b a b i l i t é s  de t r a n s i t i o n  

nous permet ten t  de c a l c u l e r  l e s  m a t r i c e s  R , 6 e t  fl . Ces ma t r i ce s  son t  

données dans l 'annexe r ~ r a i n s i  que l e u r  forme diagonale  R '  , 6' e t  fl '. 

A l ' a i d e  de Ces r é s u l t a t s ,  nous obtenons : 

où no et n; r e p r é s e n t e n t  respect ivement  l e  nombre moyen de d ipô le s  du système 1 
s e  t rouvant  dans l e s  s i t e s  1 ,6  e t  2,3,4,5.  

où nous avons posé : 

x = exp 
- u2 

kT 

Ces r é s u l t a t s  s o n t  e n  accord avec ceux t rouvés p a r  Williams e t  
(15) Cook 



111-2- MODELES POSSEDANT DES ETATS POUR LE:SQUELS LE MOMENT DIPOLAIRE EST NUL 

Nous avons vu au c h a p i t r e  précédent  qu'un cas  p a r t i c u l i e r  important  

es t  c e l u i  des  systèmes q u i  possèdent  un ou p l u s i e u r s  é t a t s  pour l e s q u e l s  l e  

moment d i p o l a i r e  est  n u l .  

C ' e s t  l e  c a s  p a r  exemple du s l i c c i n o n i t r i l e  e n  phase p l a s t i q u e  dont  

l a  molécule ne  peut  p a s s e r  de l ' é t a t  c i s  ii l ' é t a t  t r a n s  que p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  

d 'un é t a t  t r a n s i t o i r e  c a r a c t é r i s é  p a r  un moment d i p o l a i r e  n u l .  

Nous a l l o n s  é t u d i e r  quelques systèmes de ce type.  

111-2-1- Modèle à s i x  p o s i t i o n s  d ' é q u i l i b r e  - 
1 
.1, Considérons un d i é l e c t r i q u e  iso-  

2 6 t r o p e  contenant ,  p a r  u n i t é  de volume, 

N d i p ô l e s  sans  i n t e r a c t i o n s  de mo- 
+ 

ment p. Nous supposons que chaque d i -  

p61e a s i x  p o s i t i o n s  d ' é q u i l i b r e  équi- 

3 5 v a l e n t e s  s i t u é e s  dans un p l a n  e t  sé- 

pa rées  p a r  un ang le  de 60' Cfig.8). 

4 

Figu re  8 

Nous admettons que le  passage d'une p o s i t i o n  d ' é q u i l i b r e  à une 

a u t r e  quelconque ne peu t  se f a i r e  que p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d 'un é t a t  t r a n s i t o i r e  
+ c a r a c t é r i s é  p a r  l e  moment d i p o l a i r e  % = 0. 

La  f i g u r e  9 donne un exemple de diagramme éne rgé t ique  cor respondant .  

F i g u r e  9 



Dans l e  cas de dipôles sans in te rac t ions ,  l e s  probabi l i tés  de 

t r ans i t i on  s 'écr ivent  : 

-U 
avec - 

Y, - ri exp (2 kT 1 

où n. e t  n représentent respectivement l e  nombre de dipôles du système se 
1 h 

trouvant dans l ' é t a t  i e t  dans l ' é t a t  t r ans i to i re .  

En u t i l i s a n t  l e s  équations (11-4) e t  en tenant compte de l a  

r e l a t i on  (II-37), nous obtenons une matrice R régul ière  de dimension 6 qui 

a l a  forme suivante : 

Les équations (11-6) donnent l e s  éléments de l a  matrice B de 

dimension 6. 

où I e s t  l a  matrice uni té  de dimension 6 e t  où A e s t  une matrice de dimension 

6 dont l e s  éléments sont déf in i s  par : 



La matrice N est identique à la matrice fl et s'écrit : 

1 La théorie des groupes permet de trouver la matrice H régulière, 
de dimension 6 , qui diagonalise R . 

Nous obtenons : 

La matrice B ' est identique à la matrice B . 

La matrice N' s'écrit : 

L'élément diagonal non nul de la matrice N' correspond à la 

représentation irréductible A du groupe Dhh qui donne un mode actif en 2u 
diélectrique. 



La relation (11-34) permet de calculer tous les éléments de la 

matrice A'. 

Toutes ces expressions permettent de calculer q2> et y(t) à 
partir des équations (11-47) et (11-48). 

= (1 - IQ !12 

y(t>= exp (-t/~) 

1 1 avec r = -  

On remarque l'existence d'un seul temps de relaxation. 

Notons que lorsque U' tend vers zéro, on est ramené au cas simple d'un 

système à deux puits de potentiel identiques. 
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111-2-3- Modèle à douze p o s i t i o n s  d ' é q u i l i b r e  

1 Considérons e n f i n  un d e r n i e r  

exemple de d i é l e c t r i q u e  composé de 

N d i p ô l e s  p a r  u n i t é  de volume, q u i  

peuvent occuper chacun 12 p o s i t i o n s  

d ' é q u i l i b r e .  Dans ces 12  p o s i t i o n s  

d ' é q u i l i b r e ,  l e  moment d i p o l a i r e  

est  d i r i g é  v e r s  l e s  mi l i eux  des côtés 

du cube ( f i g u r e  10) . 

Figure 10 

Nous supposons que les 12 positions d k q u i l i b r e  son t  equiva ien tes  

e t  qu'une t r a n s i t i o n  ne peut  se f a i r e  q1j.p 1 ' ; n+~ i l?ed ia i re  d' l r r  P t % +  +rv- 

s i t o i r e  h dont  l e  moment d i p o l a i r e  e s t  nul.  

Dans l e  cas  de d ipô le s  sans  i n t e r a c t i o n s ,  l e s  p r o b a b i l i t é s  de t ran-  

s i t i o n  s o n t  encore données p a r  l e s  r e l a t i o n s  (15). 

Les mat r ices  R et  B s o n t  données p a r  l e s  r e l a t i o n s  (17 )e t  (18) 

dans l e s q u e l l e s  l a  ma t r i ce  I est une mat r ice  u n i t é  de dimension 1 2  e t  A 

une mat r ice  de dimension 12 dont tous  l e s  éléments s o n t  égaux à 1. 

On montre p a r  un c a l c u l  analogue à c e l u i  du paragraphe 111~2-1 

que <p2> e t  y ( t )  s e  me t t en t  sous l a  forme : 

ave c 
1 T = -  

Y 0  



Nous observons que dans tous l e s  ca s  que nous venons de t r a i t e r ,  

l e s  r é s u l t a t s  son t  obtenus de manière re la t ivement  simple e t  d i r e c t e .  Les 

mêmes cas  é t u d i é s  à l ' a i d e  des méthodes a i i té r ieures  donnent l i e u  en  général  

à des c a l c u l s  beaucoup p lus  complexes. No tons également que dans ce c h a p i t r e ,  

nous n'avons é t u d i é  que l e  cas  des  systêmes contenant  des d ipô le s  s a n s  in- 

t e r a c t i o n s .  L'étude de l a  r e l a x a t i o n  d i é l e c t r i q u e  dans l e s  z é o l i t h e s  de type A 

e t  X va  nous conduire  à é t u d i e r  des systèmes d h s  l e s q u e l s  il e x i s t e  des  

c o r r é l a t i o n s  e n t r e  l e s  mouvements des d ipôles .  



CHAPITRE IV : ETUDE DE LA RELAXATION DIELECTRIQUE 
DANS LES ZEOLITHES DE TYPE A. 

-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-a- . . . . .  p . . . . . . . . . .  

Dans ce Chap i t r e ,  nous appl iquons l a  t h é o r i e  phénoménologique 

p ré sen t ée  précédemment à l ' é t u d e  de l a  r e l a x a t i o n  d i é l e c t r i q u e  dans l e s  

z é o l i t h e s  de type A. 



IV- 1 - ZEOLITHE 4A 

Dans l e  paragraphe 1-2-4, noiis avons ind iqué  que l e s  p r i n c i p a 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  des z é o l i t h e s  412 pouvaient ê t r e  i n t e r p r é t é e s  p a r  

l e  modèle de A. Chapoton. Nous avons noté  cependant que ce lu i - c i  ne permet 

pas de t e n i r  compte de tous l e s  déplacements des ca t ions ,  

Afin d ' o b t e n i r  une d e s c r i p t i s n  p l u s  complète du phénomène de 

r e lqxa t ion ,  J.M, Wacrenier a s s o c i e  un "système" d é f i n i  précédemment à une 

c a v i t 6  de zéo l i t he .  Ce nouveau modèle permet de prendre en  cons idéra t ion  l e s  

déplacements des ca t ions  dans l e s  s i t e s  S e t  l e s  c o r r é l a t i o n s  e n t r e  l e u r s  
2  A 

mouvements 

Dans ce paragraphe,  nous présentons ce modèle e t  rappelons 

e n s u i t e  brièvement l e s  r é s u l t a t s  des ca l cu l s .  

IV-1-1 - Présen ta t ion  du modèle 

Nous pouvons r e p r é s e n t e r  une c a v i t é  de z é o l i t h e  pa r  un "système" 
-+ 

q u i  possède un moment d i p o l a i r e  p. Ce moment r é s u l t e  de l a  supe rpos i t i on  des 

pioments des  d ipôles  é l g m e ~ i t a i r e s  a s soc i é s  à chaque ensemble "ca t ion  - s i t e  

apionique" q u i  se t rouven t  dans l a  c a v i t é .  

Chaque c a v i t é  d'une z é o l i t h e  c o n t i e n t  8 d i p ô l e s  a s soc i é s  aux 

ca t ions  s i t u é s  dans les s i t e s  S e t  4 d ipô le s  a s soc i é s  aux ca t ions  s i t u é s  
1 A 

dans l e s  s i t e s  S2*. 

6 Les 8 s i t e s  S sont  s i t u é s  s u r  1 A 
l e s  b locs  é lémenta i res ,  donc aux 

sommets d'un cube i n s c r i t  dans l a  

c a v i t é  ( f i g u r e  1 ) .  

, Dans chaque s i t e ,  l e  moment d i p o l a i r e  

a  3 p o s i t i o n s  d ' é q u i l i b r e  que pous 

prendrons,  pour  des r a i sons  de sy- 

m é t r i e ,  su ivan t  l e s  a r ê t e s  du cube. 
3 

Figure  1 . 



Figure 2.  

F igure  3. 

Pour s i m p l i f i e r  l e s  c a l c u l s ,  nous 

ne considérons que l e s  d i r e c t i o n s  des  

p o s i t i o n s  d ' é q u i l i b r e .  I l  y  en a  6 

d i s t i n c t e s ,  s i t u é e s  l e  long  de 3 axes  

orthogonaux ( f i g u r e  2) . 
Nous pouvons admettre  d ' après  l es  

r é s u i t a t s  de Reed e t  Breck (16) qu' i l  

n'y a  pas  d'échange e n t r e  l e s  c a t i o n s  

des s i t e s  Nous admettons de p l u s  

q u ' i l  n ' y  a  qu'un d i p ô l e  p a r  s i t e  S 1 A' 

Les 6 s i t e s  S2* son t  s i t u é s  au v o i -  

s inage  des  canaux e t  donc s u r  l e s  

f aces  d 'un cube i n s c r i t  dans l a  Ca- 

v i t é  e t  de même o r i e n t a t i o n  que l e  

précedent  ( f i g u r e  3 ) .  Les r é s u l t a t s  

de Howell (17)  nous i nd iquen t  que dans 

chaque s i t e ,  l e  d i p ô l e  possède 4 po- 

s i t i o n s  d ' é q u i l i b r e  d i r i g é e s  p a r a l l è -  

lement aux a r ê t e s  du cube. 

Comme précédemment, nous ne d i s -  

t inguerons  que les d i r e c t i o n s  des  

p o s i t i o n s  d ' é q u i l i b r e .  11 y  en a  6 

d i s t i n c t e s  numérotées s u r  l a  f i g u r e  4 ,  

qu i  son t  d i r i g é e s  l e  long  de 3 axes  

orthogonaux. 

F igure  4. 



Les 4 c a t i o n s  occupant l e s  s i t e s  S2A 

peuvent pas se r  d'un s i t e  à un a u t r e .  

Mais des condi t ions  d'encombrement s t é -  

r i que  montrent q u ' i l  e x i s t e  des corré-  

l a t i o n s  e n t r e  l e s  mouvements des c a t i o n s  

occupant ces s i t e s .  En e f f e t ,  chaque s i t e  

S d'une c a v i t é  s e  t rouve au  vs i s inage  
2A 

d'un a u t r e  s i t e  S2* appar tenant  à une 

66' 
c a v i t é  vo i s ine ,  e t  qu i  possède l e s  mêmes 

p o s i t i o n s  d ' équ i l i b re .  Les r é s u l t a t s  de 

Howell nous permettent  de c a l c u l e r  l e s  

d i s t ances  s épa ran t  l e s  c a t i o n s  dans ces  

F igure  5 s i t e s .  Nous sommes a l o r s  amenés à ad- 

met t re  que s i  une p o s i t i o n  i dans un s i t e  e s t  occupée, l e s  5 p o s i t i o n s  l e s  p l u s  

praches du s i t e  cons idéré  e t  du s i t e  v o i s i n  s o n t  inoccupées.  Pa r  exemple, s i  l a  

p o s i t i o n  4 du s i t e  occupant l a  face  supé r i eu re  du cube, r ep ré sen tée  s u r  l a  f i -  

gure 5 , e s t  occupée, l e s  p o s i t i o n s  2 e t  5 du s i t e  cons idéré  e t  l e s  p o s i t i o n s  2 ' ,  

4' e t  5' du s i t e  appar tenant  à l a  c a v i t é  v o i s i n e  sont  inoccupées. 

Ces remarques nous amènent à f a i r e  l e s  hypothèses su ivan te s  : 

a )  une t r a n s i t i o n  dans un s i t e  ne peut  s e  f a i r e  que d'une p o s i t i o n  à 

une a u t r e  immédiatement vo i s ine  e t  à cond i t i on  que l a  p o s i t i o n  opposée à l a  

p o s i t i o n  i n i t i a l e  s o i t  v ide  a i n s i  que l a  p o s i t i o n  homologue du s i t e  appar tenant  

à l a  c a v i t é  vo is ine .  

P a r  exemple, l a  t r a n s i t i o n  1 -t 2 i l l u s t r é e  s u r  l a  f i g u r e  5 n ' e s t  

poss$ble que s i  l a  p o s i t i o n  6 e s t  v ide  a i n s i  que l a  p o s i t i o n  6 '  appar tenant  au  

s i t e  de l a  c a v i t é  vo is ine .  

b )  Les t r a n s i t i o n s  de s i t e  à s i t e  s o n t  p o s s i b l e s  e n t r e  p o s i t i o n s  d'é- 

q u i l i b r e  l e s  p lus  proches appar tenant  à des  s i t e s  de l a  même cav i t é .  

L'absence de conduc t iv i t é  du matér iau  i n t e r d i t  l e s  s a u t s  e n t r e  s i t e s  appar tenant  

à des c a v i t é s  vo i s ines .  

P a r  exemple, l a  t r a n s i t i o n  1 -t 3 i l l u s t r é e  s u r  l a  f i g u r e  5 e s t  pos- 

s i b l e .  Cependant, e l l e  ne peut  a v o i r  l i e u  que s i  l e s  p o s i t i o n s  2 ,  3 ,  5 du s i t e  

d ' a r r i v é e  e t  2 ' ,  3', 5 '  du s i t e  v o i s i n  sont  inoccupées. 

Nous pouvons e n f i n  admet t re ,  d ' après  l e s  r é s u l t a t s  de Reed e t  Breck ( 1  6 )  

q u ' i l  n'y a pas  d'échange de c a t i o n s  e n t r e  l e s  s i t e s  S I A  e t  SZA. 



En résumé, chaque cav i té  peut ê t r e  représentée par un "systèmet' 

comprenant 2 catégories de dipôles en t r e  lesquels il n'y a pas d'échanges : 

le$ dipôles  s i t ué s  dans l e s  s i t e s  S appelés "dipôles de l a  ca tégor ie  1 "  e t  1 A 
l e s  dipôles s i t ué s  dans l e s  s i t e s  S appelés "dipôles de l a  catégorie 2". 2 A 

IV-1-2- F~rme générale des matrices - 

Dans l e  cas où l e s  in te rac t i cns  en t r e  ca t ions  sont f a i b l e s ,  l a  

matrice R peut s e  mettre sous l a  forme d'une supermat r ice  dont l e s  seu1.e.s 

I mafrices composantes se trouvent sur  l a  diagonale pr incipale .  Nous avons : I 

où R") e t  R ( ~ )  sont l e s  matrices associées respectivement aux dipôles des 

catégories 1 e t  2. 

La matrice B a l a  même s t r uc tu r e  que R e t  s ' é c r i t  : 

La matrice n s e  met sous l a  forme : 

On peut montrer à p a r t i r  de l a  r e l a t i on  (11-32) que seules  l e s  sous- 
(12) matrices n (ii) interviennent dans l e  ca lcul  de cP2> e t  y ( t )  . 

Nous pouvons donc considérer  séparément l e s  deux catégories de 

dipôles pour ca lcu le r  l e s  matrices R ( l )  % BO] 9 n 'HI  et R(2) B(2) 

et: n(22)  



TV-1-3- Ca lcu l  de < I . J ~ >  e t  de d t )  -- - 

Les hypothèses  e t  l e s  remarques que nous avons f a i t e s  dans l e  

p a ~ a g r q p h e  IV-1-1 , nous pe rme t t en t  d ' é c r i r e  l e s  t ab leaux  P .  . ( )  e t  
1 J  

Il?. . 1 (') des p r o b a b i l i t é s  de t r a n s i t i o n  de chacune des c a t é g o r i e s  de d i p ô l e s  
1.l 

c o q  s u i t .  

Pour l e s  d i p ô l e s  de l a  c a t é g o r i e  1 ,  l e s  p r o b a b i l i t é s  sont  de l a  fornie : 

I Pour l e s  d ipô l e s  de l a  c a t é g o r i e  2,  l e s  p r o b a b i l i t é s  peuvent s ' é c r i r e  : 

n ( l )  r ep ré sen t e  l e  nombre de d ipô l e s  de l a  c a t é g o r i e  1 s e  t rouvan t  dans l a  i 
p o s i t i o n  d ' é q u i l i b r e  i. 

5"i 
(2)  r ep ré sen t e  l e  nombre de d ipô l e s  de l a  c a t é g o r i e  2 dans l a  p o s i t i o n  i .  

NS r ep ré sen t e  l e  nombre de d i p ô l e s  de l a  c a t é g o r i e  2 appar tenant  a u  "système". 

Les y 2  o t  r2 s o n t  l i é s  respect ivement  aux t r a n s i t i o n s  dans un s i t e  e t  aux 

t r a n s i t i o n s  d e  s i t e  à s i te .  (nous supposerons y  >> r 2 ) .  
2 

Les a u t r e s  P i j  (') e t  p i j  (') s ' ob t i ennen t  de manière analogue. 

A p a r q i r  des tab leaux  des p r o b a b i l i t é s  de t r a n s i t i o n  r e l a t i f s  à chacune des  

2 c a t é g o r i e s  de d i p ô l e s ,  nous pouvons c a l c u l e r  les mat r ices  R ( l )  Y Y 

B") e t  B ( ~ ) ,  e t  en  t irer l e s  exp re s s ions  de <pz, e t  y ( t ) .  

Ces c a l c q l s  on t  é t é  f a i t  p a r  J.M. Wacreaier.  Nous rappelons i c i  uniquement 

las r é s u l t a t s .  

Le carré moyen du moment d i p o l a i r e  e s t  donné p a r  l ' e x p r e s s i ~ ~  : 

qù e t  p2 son t  respecti.ven*?nt l a  v a l e u r  du moment d i p o l a i r e  des d ipô l e s  de 

la c a t é g o r i e  1 e t  2. 



ave c  

La fonc t ion  de c o r r é l a t i o n  s ' é c r i t  : 

y ( t )  = a l  exp (- - t 
+ a2 exp (- - ) 

1 =2 

( 1  > Ces r e l a t i o n s  s o n t  t r è s  proches de c e l l e s  obtenues p a r  Chapoton . 
Notons cependant l a  présence du f a c t e u r  - I o  devant  ug i n t r o d u i t  p a r  l a  p r i s e  

3 
en  cons idQra t ion  des c o r r é l a t i o n s  e n t r e  l e s  mouvements des ca t ions  dans l e s  

site$ SZA. J.M. Wacrenier a  montré q u ' i l  é t a i t  p o s s i b l e ,  à p a r t i r  des r é s u l t a t s  

expgr iwn taux ,  e t  & l ' a i d e  des r e l a t i o n s  ( 3 ) ,  (4)  e t  (5) de c a l c u l e r  l e s  va- 

l e u r s  nurpériques des grandeurs  p l ,  u2,  T e t  T~ qu i  c a r a c t é r i s e n t  l e s  pro- 1 
p r i e t é s  d i e l e c t r i q u e s  de l a  z é o l i t h e  4A.  D e  même, nous a l l o n s  montrer  dans ce  

q u i  s u i t  que l a  méthode u t i l i s é e  permet d ' é t u d i e r  l a  r e l a x a t i o n  d i é l e ç t r i q u e  

dgng Xeq a u t r e s  z é o l i t h e s  de type A .  

Nous pouvons r ep ré sen te r  une c a v i t é  de z é o l i t h e  3A p a r  un "systèn'e'' 

comprenant 3 ca t égor i e s  de d ipô le s  : l e s  d ipô le s  de l a  ca t égor i e  1 as soc ié s  

auF 3 c a t i o n s  Na s e  t rouvant  dans l e s  s i t e s  S l e s  d ipô le s  de l a  c a t é g o r i e  2 1 A' 
as soc ié s  aux 5 ca t ions  K s e  t rouvant  dans l e s  s i t e s  S e t  l e s  d ipô le s  de l a  

1 A 
ç a t g g ~ r i e  3 as soc ié s  aux 4  ca t ions  K s e  t rouvant  dans l e s  s i t e s  S 

2A'  



Dans l e  c a s  où les i n t e r a c t i o n s  d i p o l a i r e s  s o n t  f a i b l e s ,  l e s  3 

c a t é g o r i e s  de c a t i o n s  peuvent  ê t r e  c o n s i d é r é e s  corne  indépendan tes .  La m a t r i c e  

de r e l a x a t i o n  R prend a l o r s  l a  forme d 'une  super -mat r i ce  dont  l e s  s e u l e s  

m a t r i c e s  ~Gmposan tes  s e  t r o u v e n t  s u r  l a  d i a g o n a l e  p r i n c i p a l e .  

où R ( ' ) *  R ( ~ ) ,  R ( ~ )  s o n t  les m a t r i c e s  d e  r e l a x a t i o n  r e l a t i v e s  à chacune 

des 3 c a t é g o r i e s  de d i p ô l e s .  

La m a t r i c e  B a  l e  niême s t r u c t u r e  que l a  m a t r i c e  R . 
Dans l e  cas où l e s  i n t e r a c t i o n s d i p o l a i r e s  peuvent  ê t r e  n é g l i g é e s ,  nous  pouvons 

donc é t u d i e r  separément  chacune des  3 c a t é g o r i e s  de d i p c l e s .  

TV-2-1- Etude des d i p ô l e s  de  l a  - c a t é g o r i e  1  

Comme précédemment, nous ne cons idérons  pour  s i m p l i f i e r  l e s  c a l c u l s  

que l e s  6 d i r e c t i o n s  d i s t i n c t e s  d e s  p o s i t i o n s  d ' é q u i l i b r e  des  d i p ô l e s  dans l es  

s i tes  S j A  ( f i g u r e  2 ) .  

Nous admet tons  q u ' i l  n ' y  a  pas  d 'échange de c a t i o n s  e n t r e  l e s  

s i t e s  S 
1 A'  

Ces d i p ô l e s  ne  peuven t  e f f e c t u e r  que des  t r a n s i t i ~ n s  dans  un même 

~ i t e .  En numérotant  les p o s i t i o n s  d ' é q u i l i b r e  de l a  manière  i n d i q u é e  s u r  l a  

f i g u r e  (2) , nous pouvons é c r i  re l e s  P ( I )  sous  l a  forme : 
i j 

où  n ,  ( l )  es t  l e  nombre de c a t i o n s  N a  dans l e  "système1' q u i  s e  t r o u v e n t  dans 
1 

l a  p o s i t i o n  i. 

y est  l i é  aux t r a r i s i t i c n s  dans un s i t e  des  d i p ô l e s  de l a  c a t é g o r i e  1 .  1 
Le c a l c u l  des  m a t r i c e s  R,( l ) ,  B A I )  e t  n i ( ' )  e s t  i d e n t i q u e  à c e l u i  

effec'rué dans ll 'ÉtuCe de l a  r e l a x z t i o n  des d i p ô l e s  d e  l a  c a t é g o r i e  1 d e s  zéo- 

l i t h e s  4A p a r  Wacrenier (12) 

n  r e p r é s e n t e  i c i  l e  nonbre  moyen de c a t i c n s  Na dans  c h a ~ u e  p o s i t i o n  d'é- 
O 

q u i l i b r e .  



IV-2-2- Etude des d ipôles  de l a  c a t é g o r i e  - 2 

Les d ipô le s  de l a  c a t é g o r i e  2 son t  a s soc i é s  aux 5 c a t i o n s  K s e  

t rouvant  dans l e s  s i  t e s  S 1 A' 

Le c a l c u l  des mat r ices  R ' ( ~ )  B ' ( ~ )  e t  s ' e f f e c t u e  de l a m ê m e m a n i è r e  
( 1  B ' ( l )  et que l e  c a l c u l  des mat r ices  R '  , ' mais en i n t r o d u i s a n t  

l 

c e t t e  f o i s  l e s  grandeurs y n (2) e t  u2 PU l i e u  des grandeurs y ] ,  n ( 1 )  
2 >  O O 

e t  F i l .  
1 

y  e s t  l i é  aux t r a n s i t i o n s  dans un s i t e  des  d ipô le s  de l a  c a t é g o r i e  2 .  2 
l 

n 
O 

(2)  représente  l e  nombre moyen de c a t i o n s  K dans chaque p o s i t i o n  d ' é q u i l i b r e .  

p2 e s t  l e  moment des  d ipôles  de l a  ca t égor i e  2. I 

IV-2-3- Etude des d ipôles  de l a  c a t é g o r i e  - 3 

I l s  s o n t  a s soc i é s  aux 4 c a t i o n s  K s i t u é s  dans l e s  si tes S Nous 2A' 
avons vu au paragraphe IV-1-1 que l e s  s i t e s  $ é t a i e n t  s i t u é s  au cen t r e  des  

2A 
faces  d'un cube i n s c r i t  dans l a  cav i t é .  Dans chaque s i t e ,  l e  moment d i p o l a i r e  

possède 4 p o s i t i o n s  d ' é q u i l i b r e  p a r a l l è l e s  aux a r ê t e s  du cube ( f i g u r e  3 ) .  Mais 

comme précédemment, nous ne cons idérerons  que les 6 d i r e c t i o n s  d i s t i n c t e s  de 

ces  p o s i t i o n s  d ' é q u i l i b r e  numérotées s u r  l a  f i g u r e  4. 

En reprenant  l e s  hypothèses du paragraphe IV-1-1, nous pouvons 

é c r i r e  l e s  p r o b a b i l i t é s  de t r a n s i t i o n  des c a t i o n s  K dans l e s  s i t e s  S2A de l a  

façon su ivan te  : 

Les a u t r e s  s ' ob t i ennen t  de fason analogue. 1 
l 

ni3) e s t  l e  nombre de d ipô le s  de l a  c a t é g o r i e  3 dans l a  p o s i t i o n  d ' é q u i l i b r e  i. l 
N ' ~ )  e s t  l e  nombre de d ipô le s  de l a  ca t égor i e  3 s e  t rouvant  dans l e  système. 

0JC3) = 4 ) .  

y3 e t  r s o n t  l i é s  respect ivement  aux t r a n s i t i o n s  dans un s i t e  e t  aux t r a n s i t i o n s  3 
de s i t e  à s i t e .  

Notons que l e s  c a l c u l s  sont  i den t iques  à ceux e f f e c t u é s  dans l ' é t u d e  de l a  re-  

(12) l a x a t i o n  des d ipô le s  de l a  c a t é g o r i e  2 des  z é o l i t h e s  4A . 



TV-2-4-  Calcul  de  <p2> e t  Y(t) 

Le c a r r é  moyen du moment d i p o l a i r e  <u2> e t  l a  fonc t ion  de corré-  

I l a t i o n  y ( t )  s o n t  donnés pa r  l e s  r e l a t i o n s  (11-30) e t  (11-31). 

A l ' a i d e  des r é s u l t a t s  des t r o i s  paragraphes précédents ,  nous pouvons é c r i r e  : 

3 
Remarquons que l e  c o e f f i c i e n t  de ri2 comprend des termes en  - 

3 
qui t r a d u i s e n t  l e s  c o r r é l a t i o n s  e n t r e  l e s  mouvements des c a t i o n s .  

Y 3  

Ces termes dépendent exponent iel lement  de l a  température.  Ceci 

est  en  c o n t r a d i c t i o n  avec  tous l e s  r é s u l t a t s  expérimentaux obtenus jusqu'  à 

présen t .  Nous pouvons donc admettre que ces termes r e s t e n t  tou jours  p e t i t s  de- 

vant  1 e t  é c r i r e  q2> sous l a  forme : 

La fonc t ion  de c o r r é l a t i o n  s ' é c r i t  : 

avec 

t t t 
y ( t )  = a l  exp + a2 e2:p - -  + a3 exp ( - - )  (9) 

2 T3 



On retrouve l e s  r é su l t a t s  exj>érimentau~ qui montrent 1 'existence de l 

3 d~mqinns élémentaires ( f igure  I-2), A p a r t i r  de ces resul ta to  e t  des r e l a t i ons  

(8) e t  ( 9 1 ,  il e s t  possible de ca lcu le r  'Les parametres physiques L i 2 ,  9 e t  ~ 
T~~ T ~ ,  T~ qui ca rac tê r i sen t  l a  relaxation dié lect r ique dans l a  zéol i the  3A. 

(;es r é s y l t a t s  sont réunis dans l e  tableau IV-]. 1 
TABLE AU 1'1- 1 - 

Dans ce tableau, l a  grandeur ri represente l a  distance minimale sé- 

parart$ l e  cation de l a  surface anionique correspondante. Les valeurs trouvées, 

évaluéss a p a r t i r  des rii, sont compatibles avec l a  dimension de l a  maille c r i s -  

tal ' l ipe. 

Ces r é su l t a t s  sont  assez proches de ceux trouvés par A ,  Chapoton. 

Une cav i t é  de zeol i the  5A cont ient  en moyenne 4,5 cat ions  Ca e t  

3 c a ~ i o n s  Ya r épa r t i s  dans l e s  s i t e s  S Nqus aurons donc à considérer deux 
14' 

types de cavi tés  : l e s  cavi tés  contenilnt 5 cations Ca e t  2 cations Na appelées 

"çavittThi q" e t  l e s  cavités contenant 4 cations Cil  e t  k cations Na appelées 

" ~ a v i t 6 s  6". 



IV-3-1- Etude des c a v i t é s  a 

Considérons un "systisme" c o n s t i t u é  p a r  qne c a v i t é  ç1, Ce "système1' 

comprend deux c a t é g o r i e s  de d ip8les  ; 5 d ipô le s  a s soc i é s  aux c a t i o n s  Ca, appelés  

d ipô le s  de l a  ca t égor i e  1 e t  2 d ipô le s  a s s o c i é s  avx ca t ions  Na, appelés  d ipô le s  

de l a  ca t égor i e  2. 

Dans l e  cas  où l e s  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  c a t i o n s ' s o n t  f q i b l e s ,  nous pouvonsrconnie 

préc6deniment, cons idé re r  indépendamment :Les deux ca t égor i e s  de d ipô le s  e t  

é c r i r e  l a  mat r ice  R a sous l a  forme, de l a  super-matrice su ivan te  : 

où R ( I )  e t  R :2) s o n t  des mat r ices  r e l a t i v e s  aux deux ca t égor i e s  de di-  
a 

pô le s  de lg c a v i t é  a. 

a )  Etude des  d i e a l e s  de l a  c a t 3 o r i e  1 ,  
--e*--re3c-- ------------- 

Nous ne considérons que les 6 d i r e c t i o n s  d i s t i n c t e s  des  p o s i t i o n s  

d ' i iqu i l jb re  da ces  d ipô le s  dans les s i t e s  S l A .  

Cep d i r e c t i ~ n s  sont  numérotées s u r  l a  f i g u r e  ( 2 ) .  

Les s i t e s  S d'une c a v i t 6  ne s o n t  pas  tous pccupés e t  les d i p ô l e s  
1 A 

peyuenf p a s s e r  d'un s i t e  à un a u t r e  dans une c q v i t é .  Les p r o b a b j l i t é s  de  

t r a q q i t i o p  s ' é c r i v e n t  donc sous l a  forme d'une s o m e  de deyx termes. 

où 4") est l e  nombre de c a t i o n s  Ca appar tenant  à l a  c a v i t é  a e t  qu i  s o n t  i, a 
s i t u é s  dans 14  p o s i t i o n  i. 

es t  i e  nombre de c a t i o n s  Ca de l a  c a v i t 6  a .(Na ) 9 5). 

e t  T'PI) s o n t  l i é s  respect ivement  aux t r a n s i t i o n s  dans un s i t e  e t  BUX 

t q a p s i t i o n s  de s i t e  à s i t e ,  dans une c a v i t é  a. 



TI:') représente l e  nombre moyen de dipôles de l a  catégorie 1 appartenant aux 
5 cavig6s a dans chaque position d'équilibre (e ( l )  - 6 ) .  

a 

La matrice fl ( '1 a l a  f o w  suivante : 
a 

r>$ r i l  représente l e  moment des dip6les de l a  catégorie 1 .  

Le$ w t r i c e s  nu&riques A ] ,  A e t  A sont données dans l'annexe I V .  

'(1) , ( J I  e t  Les matrices R a , B a (I)  s lécrivept : n ' a 



b) Etude des  d i ~ ô l e s  de l a  c a t é g o r i e  2 ...----- ----Fe-- - ----- 
Çes d i p ô l e s  sont  a û s ~ c i é s  aux 2 c a t i o n s  Na s i t u é s  dans les  

v i t e s  B I A .  Les p r o b a b i l i t é s  de t r a n s i t i o n  s o n t  données p a r  une r e l a t i o n  ana- 

logue à l a  r e l a t i o n  ( 1 l ) : 

(2) où ni es t  l e  nombre de d ipô le s  de l a  en tegor i e  2 appar tenant  à l a  c a v i t é  4 
9 

e t  qui  s o n t  s i t u é s  dans l a  p o s i t i o n  i. 

N ' ~ )  e s t  l e  nombre de ca t ions  Na dans l a  cavité ci ( ~ : ~ ) = 2 )  
a 

y:) e t  ï'2' sont  l i é s  respectivement aux t r a n s i t i o n s  dans un s i t e  e t  aux 
4: 

transitions de s i t e  à s i t e  des  d i p a l e s  de 14 c a t é g o r i e  2 dans une c a v i t ~  a. 



Le calcul des matrices B1(2) e t  '2' s 'effectue de l a  même 
a a 

nanibre que celui des matrices ( l )  , B ' ( l )  e t  n':i), mais gn intro- R' a a 

duisant cet te  fo is  les  grandeurs (2) (2) , ( 2 ) ,  r , n  
Y, a a C1 

e t  U 2 '  

IV-3~2-  Etude des "cavités 6" 

Les cavités 6 contiennent 4 dipôles associés aux cations Ca, 

appelé6 dipôles de l a  catégorie 1 e t  4 dipôles associés aux cations Na, appelés 

dipôles de l a  catégorie 2, 

Considbrons un "système" constitué par Urie cavité du type 6 ,  

Dans l e  cas où l e s  interactions entre dipôles sont fa ib les ,  nous considérons 

indgpendannnent chacune des deux catégories de dipôles, 

a) E2ube-dss-bi~~lesde-la-satCgorie-l- 
Dans l e s  cavités de type $, l es  8 s i t e s  S sont tous occupés e t  1 A 

l e s  c a ~ i o n s  ne peuvent effectuer ,  des transit ions de s i t e  à s i t e .  Les proba- 

b i l i t é s  de t ransi t ion sont de l a  f o m  : 

II'') représente l e  nombre de cations Ca appartenant à l a  cavité du type 6 
i ,B 

e t  qui se  trouve dans l a  posit ion i. 

( I )  e s t  l i é  aux transit ions dans un s iqe  des cations Ca de l a  cavité du 

type B.  

Le calcul des matrices R':", B'il) e t  ni '" e s t  l e  même que celui 
B 

effectuê pour les  dipôles de La catégorie 1 des zéolithes4A. Il faut  introduire 

ici n") qui représente l e  nombre moyen de dipôles de l a  catégorie f appar- 
6 

t enmt  aux cavités B. 
NQUS avons : 



b)  Etude des d ipô le s  _____--_______ de l a  ca t égor i e  ______ 2 

Les mat r ices  n i i 2 )  on t  l a  même forme que 

l e s  ma t r i ce s  R' ; ' ) ,  B1il) e t  f l ib" .  Mais c e t t e  f o i s  i n t e rv i ennen t  l e s  

grandeurs y (2)  (2) 
p, ' n B  e u 2 .  

(2) 
Y~ e s t  l i é  aux t r a n s i t i o n s  dans un s i t e  des  ca t io i i s  de l a  ca t égor i e  2 appar- 

t enan t  aux c a v i t é s  B .  

4 i 2 )  e s t  l e  nombre moyen de ca t ions  Na dans une p o s i t i o n  d ' é q u i l i b r e  de l a  

c a v i t é  6. Ce nombre e s t  l e  même pour t ou te s  l e s  p o s i t i o n s  : 

u2  e s t  l e  moment des d ipô le s  de l a  c a t é g o r i e  2. 

IV-3-3- Calcul  de <u2> e t  y ( t )  

Les r e l a t i o n s  (11-30) e t  (LI--31) permettent  de c a l c u l e r  <v2> e t  

y ( t )  en t enan t  compte des r é s u l t a t s  prgcedents .  Nous obtenons : 
v ( ' )  m C 2 )  

Corne dans l e  cas  de l a  z e o l i t h e  3A, l ' e x p r e s s i o n  de -W2> f a i t  

a C 
a 

a p p a r a î t r e  des  termes en  e t  
(2) 

. Ces termes q u i  t r a d u i s e n t  l e s  
v ' a 

c o r r é l a t i o n s  e n t r e  les c a t i o n s  dans l e s  s i t e s  S dépendent exponent iel lement  2A 
de l a  température.  I c i  encore ,  c e c i  e s t  en con t r ad ic t ion  avec  tous l e s  r é s u l -  

téits coqpérimentaux. Nous pouvons donc admettre que ces  termes sont  nég l igeab le s  

e t  é c r i r e  <v2> sous l a  forme : 

9 2 t t u i  ~ X P  - 1 + 3u2 exp (- 7 ) 
~ ( t )  = 9 ( 1  7 )  2 ri: + 3 v; 



l 

Ces re la t ions  sont en accord avec l e s  r é s u l t a t s  expérimentaux qui  

nontrent  1 'existence de deux domaines élementaires (figureI-2) 

Les paramètres ca rac té r i s t iques  de l a  s t ruc tu re  de l a  zéo l i the  5A 

calculés à p a r t i r  de ces r é s u l t a t s  sont  résumés dans l e  tableau IV-2. 

TABLEAU IV-2 

Les valeurs des r. sont compatibles avec l e s  dimensions de l a  
1 

maille c r i s t a l l i n e .  

En conclusion, l e  modèle que nous venons de développer e s t  appli- 

cable à l ' é tude des phénomènes de re laxat ion dié lect r ique intervenant dans l e s  

zéol i thes  de type A .  Il t i e n t  compte, contrairement aux méthodes an té r ieures ,  

des cor ré la t ions  en t r e  l e s  mouvements des ca t ions  dans l e s  cavités.  Il permet 

de ca lcu le r  l e s  grandeurs ca rac té r i s t iques  de l a  surface de l a  zéol i the .  Nous 

a l lons  étendre c e t t e  étude aux cas des zéol i thes  de type X. 

.r r .  
1 

A O 

1,41 

1,33 

S i  t e  

-- 

1~ 

I A  

Répart i t ion 
des ca t ions  

4,5 Ca 

3 Na 

T. 
1 

0-4s 

4,54 

1 ,O2 

* P .  
1 

Debye 

6,75 

6 , 3 5  





V-1- PRESENTATION DU MODELE 
I ," 

Nous pouvons r e p r é s e n t e r  corne précédemment une cav i f é  de z 6 o l i t h e  1 3 X  
-% 

par  un "système" de moment d i p o l a i r e  W. Ce moment r g s u l t e  de l a  supe rpos i t i on  

des moments des  d ipô le s  é lémenta i res  qu i  se t rouvent  dans l a  c a v i t e .  

Chaque c a v i t é  contient- 2 d ipô le s  a s soc i é s  auy ca t ions  s i t u é s  dans l e s  

s i t e s  SI, 4 d ipô le s  a s soc i é s  aux c a t i o n s  s i t u é s  dans l e s  s i t e s  SII e t  en moyenne, 
- 

4,75 d i ~ $ l e s  a s soc i é s  aux c a t i o n s  s i t u e s  dans l e s  s i t e s  $ (Annexe I I ) .  III 
D'apres les r é s u l t a t s  de  rock(^*), nous ppuvons a d w t t r e  q u ' i l  n 'y  a  pas d 'é-  

I changes e n t r e  ca t ions  des s i t e s  différent : ; .  

S i  on nég l ige  l e s  i n t e r a c t i o n s  d ' p r i g i n e  d i p o l a i r e  e n t r e  l e s  c a t i o n s ,  

l a  matrice de r e l a x a t i o n  R prend l a  for=  d'une super-matrice du type s u i v a n t  : 

où R'", RC2) e t  RC3) s o n t  les macrices r e l a t i v e s  respectivement aux 

d i p ô l e s  se t rouvant  dans les sites S  
I~ S ~ ~ ~ '  

NQUS pouvQns, coqme p récedemen t  dans l e  cas  des  z e o l i t h e s  de type A, cons idé re r  

sép3rémeat ce s  t r o i s  types de sites. 

V c l r  E'NDE DE LA RELAXATION DES DIPOLES DANS LES SITES ÇI 

Les s i t e s  SI s o n t  s i t u é s  au c e n t r e  des  

7 3 prismes hexagonaux q u i  r e l i e n t  l e s  b l o c s  

8 é lémenta i res  e n t r e  eux ( c f .  annexe) .  Ces 

pr ismas s o n t  s i t u e s  à l a  p e r i p h é r i e  des  

c a v i t é s  e t  chacun d'epx a p p a r t i e n t  3 

p l u s i e u r s  c a v i t e s  vo i s ines .  On peu t  con- 

s i d é r e r  sependant que chaque c a v i t é  con- 

t i e n t  pn moyenne 2 s i t e s  SI occupés cha- 

5 1 
cun p a r  1 c a t i o n .  Dans chaque s i t e  l e  d i -  

pela possède deux p o s i t i o n s  d ' é q u i l i b r e  
Figure i 

équiva lan tes .  C e p  p o s i t i o n s  correspondent  

popr l 'ensemble des s i t e s  Sz à 8 d i r e c t i o n s  d ' é q u i l i b r e  d i s t i n c t e s  q u i  s o n t  d i r i -  

@$es s u i v a n t  l e s  diagonales  d'un çube ( f i g .  1 ) .  Pour s i m p l i f i e r  l e s  c a l c u l s ,  nous 

ne considérerons pas  l e s  p o s i t i o n s  d ' é q u i l i b r e ,  mais uniquement l e u r s  d i r e c t i o n s  

rium6rptées s u r  l a  f i g u r e  1. Tous les ca t ions  des s i t e s  S  d'un "sys tèm1 '  appar- 3C 



tienn@rlt 8 W e  même "catégorie" appelée aqtégorie 1 ,  e t  d6finie par La relation : 

où II:') e s t  l e  nombre de dipôles de l a  "êatégoria" dans l e  "système", qui se 

t r ~ p v e p t  dans l a  position i. 

No~s  avons vu que tous l e s  s i t e s  $ sont ~ s c u p é s  ; c'est-&-dire que l e s  dipôles 
1 

ne peuweqf effectuer que des t ransi t ions dams un mêpe s i t e  ou ençore qve seules 

19s trgnqit$nns s u i v ~ n t  les  diagsnales du cube sont possibles. Nous pouvons 

Bçrire &es probabili tés de t ransi t ion sous l a  forme, sinlple : 

03 y ,  est 1;é aux trr;insiticnns dans un s i t e .  

La matrice de relaxation R ( ' )  s ' eos i t  en l'abgence d' interactions : 

O O 0 - 1  

Q O O O  
0 - 1  O O 

1 0 - 1  O 

0 1 0 0  

- 1 0 1 0  

O Q O l  

O 0 0 0  

La matrice B ( l )  e s t  dpnnée par : 

où qtl) oer  La nombre moyen de dipqleg de l a  catégorie 1 du "système" dans 

cbgqirq ess i t ion  d'équilibre.  

La matrjce Ilc1) a  l a  f g m  suivante : 



où g1 es t  l a  valeur du momeiit des d i p ô l e s  d'e l a  catégorie 1 .  

( 1 )  e t  "lm Le  calcul des matric.es R '  , dori~te : 



V-4- ETUDE DE LA RELAXATION DES DIPOLES DANS LES SITES SI1 

Les s i t e s  S sont  s i t u é s  au vois inage  du c e n t r e  des hexagones l i b r e s  II 
à 6 atomes d'oxygène (cf .  annexe). Une c a v i t é  c o n t i e n t  4 s i t e s  S chaque 

II ' 
s i t e  é t a n t  occupé pa r  1 c a t i o n  Na. Dans chaque s i t e ,  l e  d ipôle  a s s o c i é  à l ' e n -  

semble "ca t ion-s i te"  possède deux posi t iorrs  d ' équ i l i b re  q u i  ne semblent pas 

équiva len tes .  Le diagramme énergé t ique  co i r resp~ndant  e s t  donné s u r  l a  f i g u r e  2 .  

Chaque c a t i o n  ne peu t  e f f e c t u e r  que des t r a n s i t i o n s  dans son site.  

Les t r a n s i t i o n s  de s i t e  à s i t e  s o n t  impossibles.  Pour chaque s i t e ,  nous pouvons 

é c r i r e  une r e l a t i o n  du type (35) : 

Les c a t i o n s  des s i t e s  S appar t iennent  donc à 4 "catégories ' '  de II 
d ipô le s  q u i  peuvent ê t r e  é t u d i é e s  séparément s i  on n é g l i g e  l e s  i n t e r a c t i o n s  

e n t r e  l e s  c a t i o n s .  La  ma t r i ce  de r e l a x a t i o n  R (2) s e  p ré sen te  sous l a  forme 

d'une super -mat r ice  dont l e s  s e u l e s  ma t r i ce s  composantes de dimension 2 s e  t rou-  

ven t  dans l a  diagonale  p r i n c i p a l e .  



Nous sommes ramenés à l ' é t u d e  d'un modèle à deux p o s i t i o n s  d ' é q u i l i b r e  

non équiva len tes .  Ce modèle a d é j à  é t é  é t i id ié  au  paragraphe 111-1-1. 

Le t ab l eau  des P s ' é c r i t  : 
i j 

oii y2 = ri exp 
U2 

C- pj 1 

u; YS = n exP (- ) 

Rappelons que l e  c a l c u l  du paragraphe 111-1-1- f a i t  i n t e r v e n i r  l a  

grandeur x d é f i n i e  p a r  : 

v 
x = exp (- =) 

e t  q u i  c a r a c t é r i s e  l a  d i ssymétr ie  des  p u i t s  de p o t e n t i e l .  

La mat r ice  N de dimension 1 s ' é c r i t  : 

où v2 e t  US s o n t  les moments du d i p ô l e  respect ivement  dans l e s  p o s i t i o n s  d 'é-  

q u i l i b r e  2 et  2'. 

V-4- ETUDE DE LA RELAXATION DES DIPOLES DANS LES SITES SIII 

Les s i t e s  S III 
s o n t  s i t u é s  

au vo i s inage  des canaux q u i  

f o n t  cannnuniquer l e s  c a v i t é s  

e n t r e  e l l e s  ( c f .  annexe).  Comme 

dans l e  cas  des s i t e s  S I ,  on 

peut  cons idé re r  qu'une c a v i t é  

c o n t i e n t  en moyenne 6 s i t e s  S III 
occupés p a r  4,75 c a t i o n s .  Dans 

chaque s i t e  , l e  d i p ô l e  possède 

deux p o s i t i o n s  d ' é q u i l i b r e  équi- 

v a l e n t e s .  Ces p o s i t i o n s  cor res -  

pondent, pour 1 'ensemble des 

Figure 3 l 



s i tes  SII1 > 3 12 d i r e c t i o n s  d ' équ i l i b re  d i s t i n c t e s  d i r i g é e s  l e  long  des a r ê t e s  

d'un t é t r a e d r e  r é g u l i e r  ( f i g u r e  3). Tous l e s  c a t i o n s  des  s i t e s  S appa r t i ennen t  III 
à M e  mêmeficatégorie" de d i p ô l e s  appelée c a t é g o r i e  3 e t  d é f i n i e  p a r  l a  r e l a t i o n  : 

N ~ t o n s  d ' ap rè s  les r é s u l t a t s  de  Breck que ces  d ipô le s  peuvent 

e f f e e t u e ~  des  t r a n s i t i o n s  d 'un s i t e  à un au t r e .  Nous admettons que ces  t ran-  

s i t i o n s  se f o n t  l e  long des a r ê t e s .  P a r  e :xewle,  l e s  t r a n s i t i o n s  5->5 e t  

1-$ ( f i g u r e  3) s o n t  p o s s i b l e s  a l o r s  que les a u t r e s  t r a n s i t i o n s  du type 

1->4 ou 1-10 s o n t  impossibles .  Nous admettons de p l u s  que l e s  t r a n s i t i o n s  

d'un s i te  à un a u t r e  ne peuvent se f a i r e  que p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d'un é t a t  t ran-  
-+ 

~ i t o i r e  c a r a c t é r i s é  p a r  l e  marnent d i p o l a i r e  = O,  e t  p a r  une s t a b i l i t é  t r è s  

i p f 6 r i e u r a  à c e l l e  dgs a u t r e s  é t a t s  (U' << U ) .  

Le$ diagrammes énergé t iques  correspondants  s o n t  donnés f i g u r e  4 e t  5. 

\ 

i . ,  

+il 
Figure  4 

- - - - C m  - - - - p i  C m -  

- - - - - -  - - - -  
1 2 
II. 

Figure  5 



Les probabili tés de t ransi t ion s'écrivent donc : 

représente l e  nombre de dipôles de lal'catégorie" dans l e  
1 

I I  système", qui se  trouvent dans l a  position i. 

Y e s t  l i é  aux t ransi t ions dans un s i t e .  3  
ï e t  I" sont l i é s  aux t ransi t ions d'un s i t e  à un autre. 3 3 

u On a : y3 = ri exp (- - )  
kT 

U r3 = T-L exp (- - ) kT 

U ' 
= ri exp (- ) 

La matrice de relaxation RC3)  se met a lors  sous l a  forme : 

avec 



avec I matrice unité de dimension 12 

et A matrice de dimension 12 dont tous les éléments sont égaux à 1. 

La matrice 6 (3) est donnée par : 

avec n 4,75 (3) - 
O 12 

La matrice N (3) a la forme suivante : 

où p3 est le moment des dipôles de la catégorie 3. 

La matrice d&i permet de diagonaliser RC3) est donnée en 

annexe CV-1) . 
Le calcul de R i  (3' et R ; ' ~ )  donne : 



Les matrices 6 * (3) e t  n 1  (3) s 'écrivent de même : 

B*(3)  = 2 n (3) R ( 3 )  + 2 1. no ( 3 4  
O 1 



La r e l a t i o n  (11-34) permet de  calculer tous l e s  éléments de l a  

mat r ice  A'. 

l 

-75- 1 
I 
i 

1 
1 
1 

1 
1 

I 
I 

1 ~ 
1 

- 
r 

r + 12r1 

1 

1 

1 

1 

b 

V-5- CALCUL DE <u2> e t  yCt) 

Les r e l a t i o n s  (11-30, 11-31, 11-47 e t  11-48) nous permettent  de 

c a l c u l e r  l e  c a r r é  moyen du moment d i p o l a i r e  <y2> e t  l a  fonc t ion  de  c o r r é l a t i o n  

rC t ) .  

A l ' a i d e  des r é s u l t a t s  des t r o i s  paragraphes précédents ,  nous pouvons é c r i r e  

I 



~ ( t )  = a l  exP ( - t / ~  1 ) + a'  + a exp ( - t / r 2 )  + a3 e ~ p  (-t /r3) 2 2 

avec  
- 1 

T l  - - 
2yl 

Notons que d ' ap rè s  les hypothèses  précédentes  n i  # O. 

L 'express ion  de l a  f o n c t i o n  de c o r r é l a t i o n  montre l ' e x i s t e n c e  de  

deux ou t r o i s  domaines é l émen ta i r e s  de r e l a x a t i o n  s u i v a n t  l a  v a l e u r  du para-  

mètre x. Lorsque ce  paramètre  es t  v o i s i n  de zéro,  c 'es t -à-dire  l o r sque  les 

deux p u i t s  de p o t e n t i e l  des si tes SII s o n t  très d issymét r iques ,  l ' amp l i t ude  du 

domaine correspondant  est nég l igeab le .  P a r  con t r e ,  l o r sque  x e s t  v o i s i n  de 1 ,  

c 'es t -à-dire  l o r sque  l e s  profondeurs  des  p u i t s  de p o t e n t i e l  s o n t  t r è s  v o i s i n e s ,  

l ' amp l i t ude  du domaine a une v a l e u r  q u i  es t  du même ordre  de grandeur  que 

celles des  domaines l i é s  aux si tes SI e t  S 
III' Remarquons de p l u s ,  que dans 

ce cas ,  l e  paramètre a v a r i e  peu avec l a  température .  2 



V-6- CALCUL DES PARAMETRES CARACTERISTIQmS DE LA ZEOLITHE 13X 1 
l 

* 
La p e r m i t t i v i t é  complexe E d'un é c h a n t i l l o n  de z é o l i t h e  13X s ' o b t i e n t  

en r e p o r t a n t  l a  fonc t ion  de c o r r é l a t i o n  y ( t )  dans l a  formule de Nee e t  Zwanzig. 

Nous obtenons dans l e  cas  généra l  : 

3ES 
N<+ 

ave c E: - - 
S '"" - 2~.+&_ 37cT 

* 
La p e r m i t t i v i t é  complexe E est f o n c t i o n  des paramètres  phénoménolo- 

giques a. e t  ri a i n s i  que du c a r r é  moyen q2>. Le problème q u i  se pose en  pra- 
1 

t i q u e  es t  de dé te rminer  c e s  grandeurs  q u i  s o n t  c a r a c t é r i s t i q u e s  de l a  z é o l i t h e  13X, 

à p a r t i r  des  r é s u l t a t s  expérimentaux q u i  donnent E e t  cm a b s i  que les  v a l e u r s  s 1 
1 

de E '  e t  s" en  f o n c t i o n  de l a  fréquence. Il es t  p o s s i b l e  d ' o b t e n i r  ces paramètres  1 
en reprenant  une procédure proposée p a r    acre nier"^), dans l a q u e l l e  c e l u i - c i  

* 
i n t r o d u i t  l a  p e r m i t t i v i t é  complexe " f i c t i v e t 1  cf d'un matér iau  dont  l e s  temps 

de r e l a x a t i o n  macroscopique Debye s e r a i e n t  égaux aux o. (annexe V-2). Les va- 
1 

l e u r s  de E; e t  Ef e n  fonc t ion  de l a  fréquence son t  c a l c u l é e s  à p a r t i r  des  r é s u l -  

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

C e s  v a l e u r s  r epo r t ée s  dans l a  r e l a t i o n  : 1 

(cs-ca,) C ~ E ~ + & ~ )  
avec - Ai - a .  

&s 1 

permet ten t  de c a l c u l e r  l e s  c o e f f i c i e n t s  Ai e t  'Ci à l ' a i d e  de l a  méthode de 

décomposition d'un domaine d i s t r i b u é  e n  domaines é lémenta i res  développée p a r  
( 3 )  R a v a l i t e r a  . 



V-7- ETUDE DE L'EVOLUTION DES PARAMETRES CARACTERISTIQUES DE LA ZEOLITHE 13X 

EN FONCTION DE LA TEMPERATURE 

Nous avons e f f e c t u é  une é tude  de l ' é v o l u t i o n  des  paramètres  carac- 

t é r i s t i q u e s  de l a  z é o l i t h e  1 3 X  en  fonc t ion  de l a  température.  Les mesures o n t  

é t é  f a i t e s  pa r  ~ava1 i t e1 -a (3 )  s u r  un é c h a n t i l l o n  ayant  s u b i  une déshydra t a t ion  

à 2 0 0 ' ~  sous courant  d 'azo te  pendant 8 heures:Cet é c h a n t i l l o n  a é t é  e n s u i t e  

enrobé dans l ' h u i l e  au s i l i c o n e  avant  d ' ê t r e  p l acé  dans l a  c e l l u l e  de mesure. 

La f i g u r e  6 donne l e s  s p e c t r e s  r e l evés  dans une gamme de fréquence a l l a n t  de 

1 Hz à 25 GHz, pour des températures v a r i a n t  de - 7 5 ' ~  à +50°@. 

Figure  6 

A p a r t i r  de ces  r é s u l t a t s  expérimentaux, nous avons e f f e c t u é  l e s  

décompositions des domaines II en  domaines é lémenta i res  en  u t i l i s a n t  l a  méthode 

développée au paragraphe ~ r é c é d e n t .  Les f i g u r e s  7 e t  8 r ep ré sen ten t  l e s  dia- 

grammes de Cole e t  Cole e t  l e s  décompositions,  pour l e s  d i f f é r e n t e s  températures  

de mesure. 

Les r é s u l t a t s  obtenus permettent  de c a l c u l e r  l e s  paramètres  phénomé- 

nologiques a; e t  -ri. Leurs va l eu r s  s o n t  rassemblées dans l e  t ab l eau  1. 







TABLEAU 1 

V-8- ANALYSE DES RESULTATS 

Les r é s u l t a t s  expérimentaux montrent que dans tous  l e s  c a s ,  l e  

domaine II du s p e c 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  1 3 X  s e  décompose e n  t r o i s  do- 
* 

maines é lémenta i res  pr inc ipaux non d i s t r i b u é s ,  dont  l ' ampl i tude  v a r i e  peu avec 

14 température.  Ceci montre que l ' o n  peut  a s s o c i e r  chaque domaine é lémenta i re  à 

un type de c a t i o n  déterminé. Compte-tenu des remarques du paragraphe V-5, 

il f a u t  admettre  de p l u s  que l e s  p u i t s  de  p o t e n t i e l  des s i t e s  SII o n t  des  pro- 

fondeurs t r è s  vo i s ines .  

i 
Nous entendons i c i  p a r  f a i b l e  v a r i a t i o n ,  le  f a i t  que c e t t e  v a r i a t i o n  n 'est  pas  

exponen t i e l l e .  



Í} analyse du t ab l eau  1 donnant l e s  f réquences c r i t i q u e s  e t  l e s  am- 

p l i  tudes de chaque domaine é l émen ta i r e  pour les d i £  f é r e n t e s  températures  de 

mesure, montre que : 

a )  Tous les domaines on t  une fréquence c r i t i q u e  q u i  augmente avec l a  température  

de mesure. Nous observons s u r  l a  f i g u r e  9 que les courbes donnant le  logar i thme 

de l a  f réquence en  fonc t ion  de l ' i n v e r s e  de l a  température  s o n t  l i n é a i r e s .  Les 

éne rg i e s  d ' a c t i v a t i o n  des t r o i s  domaines, c:alcukées à p a r t i r  de ces  courbes s o n t  

f a i b l e s ,  de l ' o r d r e  de 0 ,2  eV. 

b)  L'amplitude des domaines I I a  e t  I I c  v a r i e  avec l a  température .  Seul  l e  domaine 

I I b  garde une amplitude cons t an t e  ( f i g u r e  I O ) .  

Cette v a r i a t i o n  d 'ampli tude des domaines I I a  e t  I I c  peut  être due 

s o i t  à une v a r i a t i o n  du nombre de c a t i o n s  p r é s e n t s  dans l e s  s i tes S 
1 et  S ~ ~ ~ '  

s o i t  à une v a r i a t i o n  du moment d i p o l a i r e  des d i p ô l e s  a s s o c i é s  à ces  s i tes .  

La première  hypothèse nous semble peu probable.  En e f f e t ,  les c a t i o n s  des  si tes 

S s o n t  p i é g é s  à l ' i n t é r i e u r  des pr ismes hexagonaux r e l i a n t  les b locs  é l émen ta i r e s  
1 

e n t r e  eux e t  l e s  s p e c t r e s  de d i f f r a c t i o n  de rayons X montrent q u ' i l  n ' y  a pas  

d'échanges de c a t i o n s  dans c e s  sites. Il ne  peu t  donc pas  y a v o i r  de v a r i a t i o n  

impor tan te  du nombre de c a t i o n s  dans les si tes SI. La seconde hypothèse admet l a  

v a r i a t i o n  d e  l a  d i s t a n c e  sgpa ran t  l e  c a t i o n  du s i t e  anionique correspondant .  

Ceci  peu t  s ' i n t e r p r é t e r  comme une d6formation ou un déplacement du p u i t s  de po- 

tentiel dans l eque l  se t rouve  l e  d i p ô l e .  

En nous p l a ç a n t  dans c e t t e  deuxième hypo tMse ,  nous avons c a l c u l é  

l a  va l eu r  des  moments d i p o l a i r e s  pJ, p2 e t  p3 des  d i p ô l e s  a s s o c i é s  aux s i t e s  SI, 

SII e t  SIII e n  fonc t ion  de l a  température  (nous avons admis pour  s i m p l i f i e r  les 

c a l c u l s  que les moments d i p o l a i r e s  p e t  é t a i e n t  égaux). Les v a l e u r s  t rouvées  2 
donnent,  pour  les d i s t a n c e s  minimales s épa ran t  les c a t i o n s  de l a  s u r f a c e  an ionique  

cor respondante ,  des v a l e u r s  compatibles  avec les dimensions de l a  m a i l l e  c r i s -  

t a l l i n e .  Les r é s u l t a t s  son t  i l l u s t r é s  s u r  l a  f i g u r e  11.  Nous remarquons que les 

v a l e u r s  de p2 e t  p3 changent peu avec l a  température ,  mais que les v a r i a t i o n s  de  

s o n t  p l u s  importantes .  f 

L ' a l l u r e  de l a  courbe donnant pl e n  f o n c t i o n  de l a  température  peu t  

s ' e x p l i q u e r  à l a  f o i s  p a r  une d i s symé t r i e  des p u i t s  de p o t e n t i e l  a s s o c i é s  aux 

s i t e s  S e t  p a r  un déplacement de ce s  p u i t s  en f o n c t i o n  de l a  température .  Un t e l  1 
déplacement peu t  r é s u l t e r  de l a  p résence  de molécules d ' eau  à l ' i n t é r i e u r  des 

b l o c s  é l émen ta i r e s .  Il f a u t  n o t e r  en  e f f e t  que l ' é c h a n t i l l o n  é t u d i é  a é té  d é s h y ~  







d r a t é  â une température de 200'~.  Cet t e  température e s t  s u f f i s a n t e  pour  é l i m i n e r  

l ' e a u  q u i  se trouve à l ' i n t é r i e u r  des  c a v i t é s  ; p a r  c o n t r e ,  e l l e  ne permet pas  

de chasser  l ' e a u  q u i  r é s i d e  à l ' i n t é r i e u r  des b l o c s  s o d a l i t e s .  La présence de 

c e t t e  eau à l ' i n t é r i e u r  des b l o c s  é lémenta i res  peu t  exp l ique r  un déplacement des  

p u i t s  de p o t e n t i e l  a s soc i é s  aux s i t e s  SI. En e f f e t ,  l ' é t a t  de ces  molécules 

dépend de l a  température,  ce  q u i  peut  modi f ie r  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  de l ' e f f e t  

d ' écran  l a  c a r t e  des champs au vois inage  de c e s ' s i t e s .  Pour o b t e n i r  des  i n fo r -  

mations supplémentaires  s u r  c e t  e f f e t ,  il convient  maintenant de poursu ivre  c e t t e  

étiide en fonc t ion  de l a  température de mesiire, s u r  un é c h a n t i l l o n  de z é o l i t h e  J 3 X  

to ta lement  déshydraté .  

En conclusion,  l e  modèle que nous avons développé permet d ' é t u d i e r  

les phénomènes de r e l a x a t i o n  e n  t enan t  compte des  c o r r é l a t i o n s  e n t r e  l e s  mouve- 

ments des  c a t i o n s  dans l a  z é o l i t h e  1 3 X .  Le:: r é s u l t a t s  montrent que l ' i n f l u e n c e  

de ces  c o r r é l a t i o n s  r e s t e  f a i b l e .  Ce modèle permet e n s u i t e ,  à p a r t i r  d'une é tude  

expérimentale  e f f ec tuée  en fonc t ion  de l a  température de mesure de l ' é c h a n t i l l o n ,  

d ' é t u d i e r  l ' é v o l u t i o n  des  grandeurs  c a r a c t S r i s t i q u e s  de l a  z é o l i t h e  en  fonc t ion  

de ce paramètre.  Nous avons a i n s i  montré que l e s  p u i t s  de p o t e n t i e l  dans l e s  

s i t e s  SII é t a i e n t  de même profondeur ,  e t  m i s  en  évidence l a  déformation e t  l e  

déplacement des p u i t s  de p o t e n t i e l  à 11irit t5rieur des  s i t e s  SI. Il convient  cepen- 

dant  de poursu ivre  c e t t e  é tude en  f a i s a n t  v a r i e r  l a  q u a n t i t é  d 'eau adsorbée e t  l a  

na tu re  des c a t i o n s  p ré sen t s  dans l e s  d i f f é r e n t s  s i t e s .  Une é tude  expérimentale  
* 

e s t  e n  cours  . 
......................... 

f 
Uee première étude, e f f e c t u é e  au Labora to i re ,  de l ' é v o l u t i o n  de l a  v a l e u r  des  

moments d i p o l a i r e s  en  fonc t ion  de l a  q u a n t i t é  d 'eau adsorbée semble confirmer 

nos r é s u l t a t s .  



Dans ce t r a v a i l  , nous avons developpé l e  modèle phéno~énologique  

de J.M. Wacrenier q u i  permet d ' i n t e r p r é t e r  l e s  phénomènes de r e l a x a t i o n  dié- 

l e c t r i q u e  in t e rvenan t  en  basse  fréquence dans l e s  s o l i d e s .  Ce modèle, fondé 

s u r  l e s  p r o p r i é t é s  des processus de Markoff à v a r i a b l e s  mu l t ip l e s ,  est  appl i -  

cab le  chaque f o i s  que l e  d i p ô l e  élémentail-e possède un, moment permanent pou- 

vapt  e f f e c t u e r  des t r a n s i t i o n s  e n t r e  des  p o s i t i o n s  d ' é q u i l i b r e  d i s c r è t e s .  

Cef te  méthode a  é t é  u t i l i s é e  jusqu 'à  p r é s e n t  dans le cas de d ipô le s  pouvant 

e f f e c t u e r  des s a u t s  e n t r e  p u i t s  de p o t e n t i e l  équ iva l en t s .  Nous avons é l a b o r é  

un nouveau modèle permettant  de t r a i t e r  les cas  t r è s  généraux des systèmes 

possedant des  p u i t s  non équ iva l en t s .  

Nous appliquons c e t t e  méthode à l ' é t u d e  d e  d i é l e c t r i q u e s  d é j à  

t r a i t é s  dans l a  l i t t é r a t u r e .  D e s  c a l c u l s  icelativement s imples  permet ten t  de 

r e t r o u v e r  t r è s  rapidement les r é s u l t a t s  obtenus p a r  d ' a u t r e s  au t eu r s  à l ' a i d e  

de développements rriatGmatiques beaucoup p l u s  complîqués. Nous u t i l i s o n s  en- 

s u i t e  ce npdèLe pour i n t e r p r é t e r  l e s  phénomènes de r e l a x a t i o n  in t e rvenan t  dans 

d i f f g r q n t s  types  de  zéo l i t hes .  Il permet,  cont ra i rement  aux méthodes anté-  

r i e u r e $ ,  de t e n i r  çompte des c o r r é l a t i o n s  e n t r e  l e s  mouvements des ca t ions  dans  

l e s  c a v i t é s .  Les informat ions  obtenues montrent cependant que, dans l e s  cas  

cons idérés ,  l ' i n f l u e n c e  de c e s  c o r r é l a t i o n s  e s t  f a i b l e .  

Enf in ,  nous avons u t i l i s é  c e t t e  méthode pour i n t e r p r é t e r  l e s  ré-  

s u l t a t g  d'une étude expérimentale  e f f e c t u é e  s u r  un é c h a n t i l l o n  de z é o l i t h e  1 3 X  

di$shydratée,en fonc t ion  de l a  température de mesure. Ce t r a v a i l  nous a  permis 

d'cétudier 1 'évolu t ion  des grandeurs  c a r a c t é r i s t i q u e s  de c e t t e  s t r u c t u r e ,  en  

p a r t i c u l i e r  l a  hauteur  e t  l a  forme des b a r r i è r e s  de p o t e n f i e l  e t  l a  v a l e u r  du 

mornent d i p o l a i r e  des  d ipô le s  a s soc i é s  aux c a t i o n s  s e  t rouvant  dans -les s i t e s .  

Nous mon. mis a i n s i  en  évidence p l u s i e u r s  r é s u l t a t s  importants .  Tout d 'abord,  

nous avons montré que l e s  p u i t s  de p o t e n t i e l  appar tenant  aux s i t e s  SI= ont  une 

profongeur comparable. Nous avons observéggalement que l e s  moments d i p o l a i r e s  

a s soc i é s  aux ca t ions  des  s i t e s  SII e t  S v a r i e n t  peu avec l a  température.  III 



Par  con t r e ,  l e  moment d i p o l a i r e  a s s o c i é  aux c a t i o n s  des  s i tes  S e s t  une 1 
fonc t ion  c r o i s s a n t e  de l a  température ,  ce q u i  i nd ique  une d i s symé t r i e  a i n s i  

qu'une déformation des p u i t s  de p o t e n t i e l  clans l e s q u e l s  se t rouven t  ces 

ca t ions .  Pour o b t e n i r  des in format ions  supplémenta i res  s u r  l a  forme de ces  

p u i t s ,  il es t  n é c e s s a i r e  de compléter c e t t e  é tude  e n  f a i s a n t  v a r i e r  d ' a u t r e s  

paramètres  physico-chimiques, en p a r t i c u l i e r  l a  q u a n t i t é  d 'eau adsorbée e t  

l a  n a t u r e  des c a t i o n s  p r é s e n t s  dans l e s  d i f f é r e n t s  s i t e s .  

En résumé, dans ce t r a v a i l ,  nous avons développé un nouveau mo- 

d è l e  théor ique  permet tan t  d ' é t u d i e r  l e s  prj.ncipaux phénomènes de r e l a x a t i o n  

i n t e r v e n a n t  dans l e s  d i é l e c t r i q u e s  s o l i d e s  de s t r u c t u r e s  très complexes. Nous 

avons montré que les c a l c u l s  auxquels il donne l i e u  r e s t e n t  dans l a  p l u p a r t  

des ca s  r e l a t i vemen t  simples, e t  q u ' i l  permet de c a l c u l e r  p l u s i e u r s  paramètres  

c a r a c t é r i s t i q u e s  des matér iaux  cons idérés .  Ceci permet d ' envisager  des  é tudes  

systématiques des  p r o p r i é t é s  d i é l e c t r i q u e s  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 ,  L ' u t i l i s a t i o n  de c e t t e  méthode d o i t  f a c i l i t e r  l ' i n t e r p r é t a t i o n  

des  r é s u l t a t s  expérimentaux e t  permet t re  de mieux conna î t r e  l e s  p r o p r i é t é s  su- 

p e r f i c i e l l e s  de ce s  corps .  De ce  f a i t ,  e l l e  d o i t  c o n t r i b u e r  à mieux carac té -  

riser l e u r s  p r o p r i é t é s  c a t a l y t i q u e s .  



A N N E X E  7 

1-1- THEORIE DE NEE ET ZWANZIG 

Nee e t  Zwanzig cons idè ren t  un é .chant i l lon  de matér iau  d i é l e c t r i q u e  

c o n s t i t u é  p a r  N molécules p o l a i r e s  p a r  u n i t é  de volume. Chaque molécule es t  

r ep ré sen t ée  p a r  une sphère  remplie  d'un matér iau  d i é l e c t r i q u e  de p e r m i t t i v i t é  
j. 

E~ q u i  c o n t i e n t  un d ipô l e  de moment permanent p ( c ' e s t  le  modèle de c a v i t é  de 

Onsager). Le d i é l e c t r i q u e  en tou ran t  l a  sphère est  cons idéré  comme un m i l i e u  
* 

macroscopique cont inu  de l a  p e r m i t t i v i t é  complexe E . 
j w t  Lorsque ce  système est  soumis à un champ é l e c t r i q u e  E e , il 

-+ 
a p p a r a î t  un moment m h )  q u i  es t  l a  somme de 3 termes : 

-f 
où ml (w) e s t  l e  moment i n d u i t  dû au  champ de c a v i t é  de l a  sphère plongée dans 

le champ e x t é r i e u r  z(w). 

* 
j. 

Em - 1 E m - 1  3E 
it = 

+- 
m, Ca) = 

C ECU) 
N N 2E*+Em 

-f j. 
(w) es t  l e  moment i n d u i t  dû au moment permanent ~ ( w )  

Le moment t o t a l  GL) s ' é c r i t  donc : 

j. 

La v a l e u r  moyenne de l a  p r o j e c t i o n  de m(w) s u r  l a  d i r e c t i o n  du champ es t  donnée 

p a r  : 

Em- 1 3E* 2E*+ 1 
< m(o) , E >= - * < p(w), E > ( 4 )  

N 2 € + E c a  

On a pa r  d é f i n i t i o n  : 
* 

E - 1  < m(w), E > = ECU) 
N 



En combinant l e s  équat ions  (4) e t  (5) , nous obtenons : 

d'où 

La t h é o r i e  de Kubo nous permet de c a l c u l e r  <y(w) , E >  

où Ec(u) r ep ré sen te  l e  champ de  c a v i t é  

En i n t r o d u i s a n t  l a  fonc t ion  de c o r r é l a t i o n  microscopique 

L'équat ion (8) s ' é c r i t  : 

où [f~t)]  désigne l a  transformée de Laplace de l a  fonc t ion  f(t) 

[f(t)] = lm f ( t )  e 
- j u t  

O 
d t .  

En t enan t  compte des équat ions (7)  , (9)  e t  ( I l ) ,  nous obtenons : 



A fréquence n u l l e ,  nous re t rouvons  1 ' express ion  de Onsager 

La r e l a t i o n  (5) peut  encore  s ' é c r i r e  : 

Le c a l c u l  de l a  p e r m i t t i v i t é  complexe du d i é l e c t r i q u e  s e  ra -  

mène donc au c a l c u l  de l a  fonc t ion  de co:crélat ion y ( t )  e t  du c a r r é  moyen du 

moment d i p o l a i r e  q2>. 

1-2- TIGORIE DE HOF'FMAN ET DE COLE 

1-2-1- Théorie  de Hoffman 

Considérons un d i é l e c t r i q u e  composé de N d ipô le s  de moment $ 
sans  i n t e r a c t i o n s .  Nous supposons que chaque d i p ô l e  a  deux p o s i t i o n s  d ' é q u i l i b r e  

correspondant  à des o r i e n t a t i o n s  du moment s épa rées  p a r  un angle  de 1 8 0 ~ .  

Le diagramme énergé t ique  de ce  modèle ( f i g u r e  a )  p r é sen t e  donc deux p u i t s  de 

p o t e n t ï e l .  

F igure  a  



Les deux p o s i t i o n s  d ' é q u i l i b r e  correspondent  e n  géné ra l  à 

des éne rg i e s  d i f f é r e n t e s  e t  son t  s épa rées  p a r  des b a r r i è r e s  de p o t e n t i e l  

W e t  V+W é l e v é e s  CV+W > W >> kT). Du f a i t  de  l ' a g i t a t i o n  thermique, les 

d i p ô l e s  peuvent p a s s e r  d'une p o s i t i o n  d ' é q u i l i b r e  à une a u t r e  ad j acen te .  

La durée du s a u t  e s t  supposée nég l igeab le  p a r  r appor t  au temps de r é s i -  

dence du d i p ô l e  dans s a  p o s i t i o n  d ' é q u i l i b r e .  

Appelons y  e t  y'  l a  p r o b a b i l i t é  p a r  u n i t é  de temps pour qu'un d i p ô l e  f a s s e  

une t r a n s i t i o n  respect ivement  de l a  p o s i t i o n  1 à l a  p o s i t i o n  2  e t  de l a  

p o s i t i o n  2  à l a  p o s i t i o n  1 .  

y  = exp [- (w+v) /k~] 

y '=  q exp [- w / ~ T ]  

avec k cons t an t e  de Boltzmann 

T température  absolue 

n c o n s t a n t e  homogène à une fréquence.  

So ien t  NA e t  N2 l e  nombre de d i p ô l e s  p a r  u n i t é  de volume 

dans chacune des p o s i t i o n s  d ' équ i l i b r e .  Les v a r i a t i o n s  de N I  e t  N2 en  

f o n c t i o n  du temps s o n t  obtenues à p a r t i r  du système d 'équa t ions  : 

Les s o l u t i o n s  son t  du type : 

N1 = + c12 exp [-(Y + y ' ) t ]  

N2 = C21 + CZ2 exp 

où CIIJ e t  C2] s o n t  les v a l e u r s  de N e t  N2 à l ' é q u i l i b r e  e t  où C 1 2  1 et  C22 
dépendent des  cond i t i ons  i n i t i a l e s .  



Pour con t inue r  l e  c a i c u l ,  Hoffrnan s e  p l a c e  dans l e s  cond i t i ons  

su ivan te s  : au temps t = O,  l e  champ é l e c t r i q u e  appl iqué  depuis t -t -a, es t  

supprimé brutalement .  

L'étude des équa t ions  (1-1 7) montre que l a  diminut ion de l a  

p o l a r i s a t i o n  e s t  d é c r i t e  p a r  une fonc t ion  de décro issance  de l a  forme : 

~ ( t )  = exp [-(y + y ' )  t ]  

Le r e t o u r  à l ' é q u i l i b r e  s e  f a i t  avec un temps de r e l a x a t i o n  

La méthode d e  Hoffman permet donc de c a l c u l e r  fac i lement  les 

temps de r e l a x a t i o n  d i p o l a i r e .  Cependant l e  c a l c u l  de l a  p o l a r i s a t i o n  e s t  com- 

p l i q u é  p a r  l ' e x i s t e n c e  des termes C22 e t  C J 2  q u i  son t  déterminés p a r  l e s  con- 

d i t i o n s  i n i t i a l e s .  Ces termes n e  peuvent être ohtenus qu 'en  r é s o l v a n t  un système 

d 'équa t ions  é t a b l i  e n  pr6sence du champ é l e c t r i q u e .  C e  c a l c u l  est en géné ra l  

très compliqué. Ceci montre que c e t t e  méthode ne permet pas  de c a l c u l e r  f a c i -  

lement 1 ' ampli tude des domaines é l émen ta i r e s  . 

1-2-2- Théorie de  Cole 

Cole ( 4 ,  a développé une t h é o r i e  pe rme t t an t  de c a l c u l e r  l a  

fonc t ion  de c o r r é l a t i o n  d i p o l a i r e  y ( t )  e t  l e  c a r r é  moyen du moment d i p o l a i r e  

<p2>. C e t t e  t h é o r i e  e s t  ba sée  s u r  l e  c a l c u l  des p r o b a b i l i t é s  d 'occupat ion  

des p u i t s  de p o t e n t i e l  p a r  l e  d ipô le .  Dans ce  q u i  s u i t ,  nous donnons quelques 

i n d i c a t i o n s  s u r  c e t t e  méthode en  l ' a p p l i q u a n t  à l 'exemple précédent .  Les proba- 

b i l i t é s  d 'occupat ion son t  données p a r  des  r e l a t i o n s  analogues à (17) .  

avec Dl + D2] = 1 

D I  e t  D21 é t a n t  l e s  p r o b a b i l i t é s  à l ' é q u i l i b r e .  

v Posons x = exp C- ) (22) 



La p r o b a b i l i t é  P I ]  pour  que l e  d i p ô l e  dans l a  p o s i t i o n  I 

au temps t = O s o i t  encore en  1 au temps t s ' é c r i t  : 

La p r o b a b i l i t é  P12 pour  q u ' i l  s o i t  en p o s i t i o n  2 s ' é c r i t  : 

Supposons que l e  d i p ô l e  s e  trouve en  p o s i t i o n  2 au temps 

t = O. Les p r o b a b i l i t é s  de présence du d ipô l e  au  temps t dans chacune des 

p o s i t i o n s  d ' é q u i l i b r e  s ' é c r i t  : 

Le moment z1 ( t )  r e l a t i f  au d ipô l e  i n i t i a l e m e n t  dans l a  

p o s i t i o n  J est donne p a r  : 

-+ -h 
avec CO) = l-il moment du d i p ô l e  dans l a  p o s i t i o n  1 à t = O 

ce qu i  donne : 

O n  m n t r e  de même : 

La f o n c t i o n  de c o r r é l a t i o n  y ( t )  e s t  l a  somme de deux c o n t r i -  

bu t ions  r e l a t i v e s  au d ipô l e  i n i t i a l e m e n t  en p o s i t i o n  .l e t  2 ,  a f f e c t é e s  de 

poids  égaux aux p r o b a b i l i t é s  à l ' é q u i l i b r e .  



avec 

avec 

Les r e l a t i o n s  (23)  e t  (2.4) peuvent s ' é c r i r e  : 

C e t t e  t h é o r i e  permet d e  c a l c u l e r  l a  f o n c t i o n  de c o r r é l a t i o n  

y ( t )  e t  le  c a r r é  moyen du moment d i p o l a i r e  <v2> sans  f a i r e  i n t e r v e n i r  l e  champ 

é l e c t r i q u e  appl iqué .  

Cependant c e t t e  méthode est compliquée lo rsqu 'on  é t u d i e  des  

modèles de d i é l e c t r i q u e s  p lu s  complexes e t  en p a r t i c u l i e r  l o r s q u ' i l  e x i s t e  des  

i n t e r a c t i o n s  e n t r e  l e s  d ipô les .  



A N N E X E  11 

RAPPEL SUR LA STRUCTURE DES ZEOLlTfiES. 

Ce sont  des s i l i co-a luminates  c r i s t a l l i n s  dont l a  s t r u c t u r e  par- 

fa i tement  d é f i n i e  p ré sen te  de grands espaces i n t e r s t i c i e l s  ( cav i t é s -  canaux ) .  

Leur formule généra le  s ' é c r i t  : 

( A t  02)x (Si  02) n H20 
Y 

04 M r ep re sen te  un c a t i o n  

m l a  valence de ce c a t i o n  

q e s t  l i é  au  degré hygrométrique du matdriau. 

La v a l e u r  du r appor t  y détermine l e  type  de s t r u c t u r e .  
X 

La s t r u c t u r e  A correspond à = 1 
X 

La s t r u c t u r e  X correspond à 2 = 1,25. 
X 

11-1- 'JEQLI'ïHES DE TYPE A 

La s t r u c t u r e  des z é o l i t h e s  A a p p a r t i e n t  au groupe d 'espace Pm 3m. 

'Leur réseau  a une ma i l l e  cubique s imple,  b â t i e  à p a r t i r  de b locs  é lémenta i res  

dont  l a  formule e s t  : 

- Un bloc é lémenta i re  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  
O 

AR 04. 11 détermine une cage r i g i d e  de 6 ,6  A de diamètre  q u i  communique avec 

l ' e x t é r i e u r  p a r  8 canaux à 6 atomes O de diamètre 2 ,6  A. 
Pour r e s p e c t e r  l a  n e u t r a l i t é  é l e c t r i q u e  d'un b loc  é l émen ta i r e ,  nous trouvons 

12 charges p o s i t i v e s  amenées p a r  l e s  c a t i o n s .  



- Ces b l o c s  é l émen ta i r e s  s i t u é s  au  sommet d 'un cube s o n t  r é u n i s  e n t r e  eux p a r  

des anneaux à 4 atomes O e t  d é l i m i t e n t  une "cavi té"  de 11,4 A de diamètre .  

Ces c a v i t é s  communiquent e n t r e  e l l e s  p a r  6 "canaux" dé1imité.s p a r  8 atomes O. 

La d iamst re  de c e s  canaux v a r i e  avec l a  n a t u r e  du ca t i on .  

Zéo l i t he  4A ------------ 

La n e u t r a l i t é  é l e c t r i q u e  de l a  z é o l i t h e  4A est  a s su rée  p a r  12 

c a t i o s s  Na. Sa formvlle chimique s ' é c r i t  donc : 

NalZ (AL 02) 12 (Si 02) 1 2  n H 2 0  

Reed e t  Breck ( 1 6 )  o n t  pu l o c a l i s e r  ces c a t i o n s  p a r  s p e c t r e s  de rayons X. 8 de  ces 

c a t i o n s  se t rouven t  p r è s  des  b l o c s  é l émen ta i r e s ,  un peu e n  dehors du c e n t r e  des  

anneaux à 6 atomes 0. Ces p o s i t i o n s  son t  appe lées  " S i t e s  SIA1' e t  l e s  c a t i o n s  q u i  

l e s  occupent c a t i o n s  " ~ a ~ " .  Les 4 a u t r e s  c a t i o n s ,  appe lés  11Na2", s o n t  s i t u é s  

au vo i s inage  des  canaux à 8 atomes O q u i  c o n s t i t u e n t  les "S i t e s  SZLI1. 
O 

Ces canaux o n t  un diamètre  de 4,1 A d'où l e  nom de z é o l i t h e  4A. Howell (1 7) a 

montré que chaque c a t i o n  pouvai t  occuper p l u s i e u r s  p o s i t i o n s  dans chaque s i t e  : 

3 p g s i r i o n s  dans les s i t e s  SIA 

4 p o s i t i o n s  dans l e s  s i t e s S  
2 A' 

S&fu-ûm.  d'wze z é o M e  A --------------------------- 
La pohi-tlon, des h W  SIA et 

SZA " " n t  indiquéeb suh Ca & L g w  2. 

Fi  gure ,2 



b)  Z é o l i t h e  5 A  

La z é o l i t h e  5A e s t  obtenue à p a r t i r  de l a  z é o l i t h e  4A p a r  rem- 

placement de 75% des Na p a r  des Ca. Sa formule chimique e s t  : 

Sa s t r u c t u r e  est  t r è s  v o i s i n e  de celle des z é o l i t h e s  CbA mais les c a t i o n s  Na et 

Ca occupent les s i t e s  S t and i s  que  les sites S2A restent inoccupés.  La présence  
1 A 

des c a t i o n s  Ca] s i t u é s  p l u s  près  du c e n t r e  des  anneaux à 6 atomes O des  b locs  

é l émen ta i r e s  e n t r a î n e  l 'augmentat ion du d iamèt re  des  canaux q u i  d e v i e n t  é g a l  à 
O 

5 A .  

c)  Z é o l i t h e  3 A  
,-,--,---.+-C--p 

La z é o l i t h e  3A e s t  obtenue à p a r t i r  de l a  z é o l i t h e  4A p a r  remplace- 

ment des  75% des  Na p a r  des  K. S a  formule chimique s'écrit : 

Na3 (Si O 2 l J 2  CA& O 2 l l 2  H20 

Sa s t r u c t u r e  es t  t r è s  v o i s i n e  de celle des  z é o l i t h e s  4A mais les c a t i o n s  K o n t  

un encambremsnt p l u s  grand que les c a t i o n s  Na et o b s t r u e n t  p a r t i e l l e m e n t  les 

canaux dont  l e  d iamèt re  devien t  é g a l  à 3 A . Chaque c a v i t é  c o n t i e n t  9 c a t i o n s  K 

et  3 c a t i o n s  Na. 

La s t r u c t u r e  de l a  z é o l i t h e  1 3 X  a p p a r t i e n t  au groupe d 'espace  Fd 3m. 

Sa formule chimique s 'écr i t  : 

Le r é s e a u  a une m a i l l e  cons- 

* 

F i g u r e  3 

t i t u é e  p a r  des b l o c s  é l émen ta i r e s  
- 

analogues à ceux q u i  composent 

l a  s t r u c t u r e  A. La maille élémen- 

t a i r e  e s t  c o n s t i t u é e  de 10  b l o c s  

é l émen ta i r e s  d i sposés  s u i v a n t  La 

s t r u c t u r e  du diamant ( f i gu re  3 )  . 
Ces b locs  s o n t  rel iés e n t r e  eux  

p a r  des  anneaux à 6 atomes O e t  
O 

d é l i m i t e n t  une c a v i t é  de 24 A de  

diamètre.  Les c a v i t é s  communiquent 

e n t r e  el les p a r  4 canaux à 12 atomes 

O d e  d iamèt re  l o i .  



La formule chimique e s t  donnée pour une cel lule  uni taire  de 8 blocs 

élémentaires. Chaque cel lule  uni ta i re  renferme 86 cations Na répart is  dans 3 

types de s i t e s .  

Sur l a  figure 4 ,  nous avons 

représenté t r o i s  types de s i t e s  

a ins i  que l e s  différentes posit ions 

pr ises  par l e s  cations dans chaque 

s i t e .  Ces s i t e s  sont s i tués  de l a  

façon suivante : 

Y- l e s  s i t e s  SI au centre des pr is-  

mes hexagonaux re l i an t  2 blocs 

élémentaires. 

c l e s  s i t e s  SII au voisinage du 

plan des anneaux l ibres  à 6 atomes 0. 

- l e s  s i t e s  SIII au voisinage des 

canaux O 

Breck(")a loca l i sé  les  cations de l a  fason suivante : 

- 1 6  cations dans les s i t e s  SI - 3 2  cations dans les  s i t e s  SII 

c: 38 cations dans les s i t e s  SIII. 

  mi th"^) retrouve les s i t e s  mentionnés par Breck mais précise toutefois l ' ex is -  

tence de : / - 2 s i t e s  SI, symétriques par  

rapport à SI e t  s i tués  à 11int6- 

r ieur  des blocs élémentaires. 
L - 2 s i t e s  SI=, e t  SII* de p a r t  =* ' s  -.-.--- ---, /-l~. .--  e t  d'autre de SII. Le premier e s t  

P P P  '7 " Y !  r 2 2 .  s i t u é  à l ' i n t é r i eu r  du bloc élé- 
i 

mentaire, l e  second dans l a  cavité.  7 Il signale également 1 ' existence 

/ d'un s i t e  supplémentaire SU au 

Finure 5 centre des blocs élémentaires. 

La figure 5 montre une vue en coupe d'un bloc avec deux prismes de 

l iaison. 



A N N E X E  1 7 7  

MOVELE A 6 P O S l T l O N S  V 1 E ~ i i 7 L T B R E  VANS L'ESPACE. 

Les matrices R et B s'écrivent : 

où on a posé U P  = U3 - U2 . 



La m@trice fl se met: sous la  forme suivante : 

L e  groupe de synitrie Dqh du système, nQus permet de 

~ F O U M ~ T  l a  matrice H de changement de base qui diagonalise R . 



La matrice R e'éc7:it sous la forme diagonale suiyqnte : 
. - 

Les matrices B r  e t  Il' s'écrivent : 

Les matrices B ' et fl ' sont Piagonales. , 



A N N E X E  1 V  

Matrices numilriques A A 2 ef A 3 -  



A N N E X E  V 

V-1-RELAXATIONDES DIPOLES DANS LES S I T E S  S DES ZEOLITQES 1 3 X  
I T =  

l 

(3 )  (3)  Matrice de çhwgement  de ba se  H gui  d i a g o n a l i s e  R . 



Dans l e  'cas généra l  d'tm damaine d i s t r i b u é ,  l a  f o n c t i ~ n  do 

p o r r é l a t l o g  y ( t 3  ae nqt sous l a  Eormci r 

t 
y ( t )  = L B exp (- ) 

L 
(1) 

i i 
* 

La p e r m i t f i v i t 6  complexe E = G '  - j ~ "  s ' o b t i e n t  en 

qcpar tqnt  c e t t e  équat ion  dans l a  rela.:ion d e  Nqe et Zwanzig CI-]). 

Yoqs abtepons : 

Le  problème e s t  de déterminer  l e s  c o e f f i c i e n t s  phénoménologiques 

a e t  T à p a r t i r  des r é s u l t a t s  expiirimentaux. fi 
Povr effectuer ce c a l c u l ,  nous posons ; 

l La r q l a c i o n  (2) s ' é c r i t  a l o r s  s 

X 
In t roduisons  La p e r m i t t i v i t é  complexe 'If i c  t i ve"  eg dlunimaté- 

riay donc les temps de, r e l a x a t i o n  wc-rrosoopiques Debye s e r a i e n t  égaux aux ri. 



A partir deq vqleurs qbrimentales  de E' ,  E" e t  cm, e t  des re- 

lations (7), ROUS po~ycqw calculer les valeurs 6' et E<; en fonction de l a  fré- 
S 

quence , Ce$ valgu~s reporfii5es dqns la  relation (6 )  permettent de déterminer 

l e s  coefficients Ai et .ri $ l'ai* de l a  mlthode de décomposition d'un domaine 
(3 1 distribué en doipainqs élémentalreq développ6e pgr Ravalitera , 
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