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INTRODUCTION

L'étude des propriétés superficielles des corps poreux a pris
depuis quelques années une grande extension en raison des applications di-
verses qu'elle trouve dans 1'industrie, en particulier en catalyse hétérogéne.
Pour cette raison, le Laboratoire de Spectrométrie des Solides s'est intéressé
aux 8tats de surface des corps poreux, principalement des zéolithes synthétiques.
Cette &tude a nécessité des développements sur le plan expérimental et sur le

plan théorique.

Sur le plan expérimental, les méthodes d'investigation ont été amé-
liorées et développées. La mise au point de nouveaux dispositifs de mesure de
la permittivité complexe des solides a permis d'étudier les propriétés diélec-
triques des zéolithes dans une large gamme de fréquence. Parallélement, 1'€quipe
a développé l'étude des mémes structures par résonance paramagnétique é&lectro-
nique (R.P.E.). Pour interpréter l'ensemble des résultats expérimentaux, il a
été nécessaire de développer de nouveaux modéles théoriques. Les méthodes anté-
rieures, surtout utilisables pour des diélectriques de structure simple, sont
en effet peu adaptées aux problémes posés par des corps poreux aussi complexes
que les zéolithes. J.M. Wacrenier a développé deux modéles permettant d'inter-
préter les phénoménes de relaxation diélectrique observés et d'envisager des
corrélations avec d'autres méthodes de mesure. Le premier est basé sur les pro-
priétés des processus de Markoff 3 variables multiples ; il s'applique chaque fois
.que le dipGle élémentaire responsable de la polarisation posséde un moment per-
manent pouvant effectuer des transitions entre des positions d'équilibre discrétes.
Le second utilise le formalisme des fonctions de Green de la physique statis—
tique ; il est valable dans une gamme de fréquence plus vaste que le précédent
mais nécessite, en général, des développements mathématiques beaucoup plus im

portants. Dans ce travail, nous avons repris le premier de ces modéles.




Celui~-ci, dans sa formulation originale ne pouvait &tre appliqué directement
qu'aux cas de dipdles pouvant effectuer des sauts entre puits de potentiel
équivalents. La nouvelle méthode que nous avons développée permet d'appliquer

ce modéle 3 des cas trés généraux de systémes comportant des puits non équiva-
lents. Elle ne fait intervenir que des développements mathématiques relativement
courts et permet de retrouver trés rapidement, dans le cas de di&lectriques de
structure simple, les résultats obtenus par d'aﬁtres auteurs 4 l'aide de calculs
beaucoup plus compliqués. Nous avons ensuite utilisé cette méthode pour inter-
préter les phé&noménes de relaxation intervenant dans différents types de zé&o-—
lithes. Les informations acquises nous ont permis d'interpréter les résultats
d'une &tude expérimentale effectuée en fonction de la tempé&rature de mesure,

sur un échantillon de zéolithe 13X.

Dans le premier chapitre de cet exposé, nous rappelons les ré-
sultats de 1'@tude di€lectrique effectude au Laboratoire sur les structures A
et X. Nous donnons ensuite les principales théories utilisées jusqu'ici pour
interpréter les phénoménes de relaxation diélectrique dans les solides et en

particulier dans les corps poreux.

Dans le second chapitre, nous reprenons le modéle phénoménologique
markovien introduit par Wacrenier et 1'étendons a4 1'étude des cas trés généraux

de systémes 3 puits non identiques.

Dans le troisié&me chapitre, nous appliquons cette théorie i 1'é-
tude de diélectriques déja traités dans la littérature. Nous considérons ensuite
des cas particuliers dans lesquels les dipBles ne peuvent passer d'une position
d'équilibre 3 une autre que par l'intermédiaire d'un &tat transitoire caracté-

risé par un moment dipolairenul.

Dans le quatriéme chapitre, nous appliquons nos résultats d 1'étude
de la relaxation diélectrique dans les z&olithes de type A. Nous montrons qu'elle
permet de tenir compte des corrélations entre les mouvements des cations dans

ces structures.




Enfin, dans le cinquiéme chapitre, nous appliquons cette méthode &
1'étude de la relaxation diélectrique dans la zéolithe 13X. A partir d'une
étude expérimentale effectude pour des températures variant de -75°C & +50°C
et dans une gamme de fréquence allant de 1 Hz a 25 GHz, nous effectuons la dé-
composition en domaines &lémentaires du domaine IT des spectres diélectriques.
Le modéle théorique permet ensuite, & 1'aide de ces résultats expérimentaux,

d'étudier 1'évolution des grandeurs caractéristiques de la zéolithe en fonction

de la température.




CHAPITRE 1 : RAPPELS SUR LA RELAXATION DIELECTRIQUE DANS LES ZEOLITHES

Dans ce chapitre, nous exposons les principaux résultats de 1'&tude
diélectrique effectuée au Laboratoire sur les structures A et X. Nous rappelons
ensuite les principales théories permettant d'interpréter les phénoménes de

relaxation diélectrique intervenant dans ces corps.




I-1- RAPPELS SUR LA RELAXATION DIELECTRIQUE DANS LES ZEOLITHES
ANALYSE DES RESULTATS EXPERIMENTAUX

I-1-1- Généralités

L'étude des propriétés diélectriques des zéolithes synthétiques a fait
1'objet de nombreux travaux au Laboratoire de Spectrométrie des Solides de 1'Uni-
versité de LILLE I, Elle a &té effectuée en mesurant les composantes réelle ¢!
et imaginaire e¢" d'@chantillons des matériaux considérés. Les mesures ont été
faites dans une bande de fréquence allant de 1 Hz 3 25 GHz pour différentes tempé-
ratures de mesure dans la gamme -75°C, +75°C. De nombreux spectres ont &été relevés
en faisant varier les paramétres suivants : l'hydratation de 1'échantillon, le
traitement thermique, la nature des cations, etc. Les résultats de cette &tude expé-
rimentale ont &té publiés(l)(z)(3) .

Dans la suite, nous nous contenterons d'en rappeler les résultats
P

essentiels,

I-1-2- Relaxation diélectrique dans les zéolithes

Les spectres diélectriques €" = f(fréquence) des z&olithes montrent
l'existence de plusieurs domaines de relaxation. La figure (I-1) donne un
P

exemple typique du spectre observé i 25°C sur une zéolithe 4A, hydratée.

v ¥ Y Y A g T -y b - F
3 6 C T2

1 40 10 10 10 Hz
Figure I-1 Spectre " = f(F) & 25°C

d'une zéolithe hydratée.




L'analyse de ce spectre montre l'existence de cing domaines :
- les domaines I et Ibis en basse fréquence (FC < 100 kHz)
- les domaines II en moyenne fréquence (F, < 100 MHz)

- les domaines III et IV en haute fréquence (F. > 100 MHz).

Les spectres diélectriques des différents types de zéolithe ainsi
que ceux des gels de silice et des alumines activées présentent tous la méme
allure (fig. I-1). Une &tude approfondie des caractéristiques de ces domaines

a permis de les attribuer de la fagon suivante :

a) Les domaines I et Ibis sont dus i des mécanismes de polarisation
interfaciale. Les zéolithes &tudiées au Laboratoire sont en effet constituées
de granules d'un matériau poreux conducteur plongé dans un milieu inerte. Ces
granules sont eux-mémes constitués de cristaux noyé&s dans un ciment. Cette
structure fait apparaltre des régions ol les conductivités sont différentes.
Des mécanismes de polarisation interfaciale interviennent et peuvent &tre inter—
prétés a 1'aide des modéles de Maxwell-Wagner.

Le domaine I d'amplitude plus grande et de fréquence plus basse que le domaine
Ibis est 1ié aux interfaces "granule-milieu inerte". Le domaine Ibis est 1lié
aux interfaces "cristaux-ciment".

Ces domaines apparaissent en trés basse fréquence et sont, en géndral, masqués
par la conductivité., De plus, ils présentent peu d'intérét puisqu'ils sont 1liés
aux propriétés superficielles des &chantillons et non aux propriétés de la sur—

face interne des cavités.

b) Le domaine II est lié au déplacement des cations dans les cavités.
Son étude permet donc d'obtenir des informations sur les propriétés superficielles
des alvéoles des z&olithes. Dans ce travail nous nous limiterons surtout & 1'étude

de ce domaine.

¢) Le domaine III résulte de la superposition de deux domaines: le do-
maine IITa di 3 1'orientation partielle des hydroxyles superficiels et le do-
maine IIIb 1ié & la durée de vie des liaisons "molécules d'eau-surface".
Le domaine IV est 1ié & la durée de vie des liaisons hydrogéne entre molécules
d'eau.
L'étude de ces derniers domaines peut apporter &galement des informations sur
les propriétés superficielles des zéolithes. Leur é&tude n'a cependant pas encore
été abordée de fagon approfondie en raison de la précision insuffisante des ré-

sultats expérimentaux.




I-1-3~ Etude du domaine II dans les zéolithes de type A. Décomposition du

domaine.

Le domaine II des zéolithes de type A a fait 1'objet d'une étude expé-
rimentale trés poussée. Nous rappelons les principaux résultats obtenus par
MM. Chapoton et Choquet. Les caractéristiques de ce domaine sont les suivantes

- une amplitude en premiére approximation constante en fonction de
la température et de 1'hydratation.

—- une fréquence critique qui wvarie largement avec la température,
l'hydratation et la nature des cations présents dans la zéolithe.

- une énergie d'activation importante.

— une distribution importante.

L'analyse des résultats expérimentaux montre que le domaine II est
lié au déplacement des cations dans les cavités. Son allure distribuée est due
au fait que le domaine II résulte de la superposition de plusieurs domaines &1é-
mentaires non distribués relatifs aux différentes populations de cations présents
dans la zéolithe. La décomposition de ce domaine en domaines élémentaires a &été
(3). Sur la figure (I-2)

nous donnons les diagrammes de Cole et Cole des échantillons de zéolithe 4A, 3A

obtenue 3 partir de la méthode développée par Ravalitera

et 5A renfermant 15 molécules d'eau par cavité et nous indiquons sur chacun d'eux
les domaines &lémentaires composant le domaine II. Cette méthode montre que dans

les zEolithes, ce domaine est toujours décomposable.

Le tableau I-1 résume les caractéristiques des domaines &lémentaires II des zéo-

lithes de type A.

Echantillon 4A 3A 5A
Fe 4,5 Mz 22 kHz 0,32 kHz
Domaine II,
§ 0,4 0,3 0,7
F. 16 MHz 0,15 MHz 2,2 kHz
Domaine 11,
3,4 1,2 3
F 0,10 GHz 0,93 Miz 9,8 kHz
Domaine IT <
c 1,6 2,2 2,3
3 3 3
F. 6,2 MHz 7,6 kHz
Domaine IIg F
) 1,1 0,7

Tableau I-1

F. représente la fréquence critique des domaines &lémentaires et § leur amplitude.
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Figure I-2 : Diagrammes " = f(e') pour les zéolithes de type A.
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Un modéle théorique développé par Chapoton a permis d'interpréter les domaines

€lémentaires de la fagon suivante :

a) Le domaine IIa commun aux trois types de zéolithes est caractérisé& par une
amplitude faible et la fréquence critique la plus basse. Il est attribué aux
cations des cavités périphériques des granules dont le mouvement est géné par

la présence de molécules d'huile de paraffine.

b) Zéolithe 4A

En plus du domaine IIa, la décomposition du domaine II de la zéolithe 4A montre
l'existence de deux domaines IIb et IIc. Le domaine IIb est attribud aux 8 cations
Na, situés dans les sites Sia €t le domaine IIc aux 4 cations Na, situés dans les
sites S2A' La fréquence critique du domaine IIc est plus grande car les Na, sont

plus mobiles.

¢) Zéolithe 5A
Le domaine IIb est attribué aux cations Ca] (4, 5 en moyenne par cavité) situés
dans les sites § et le domaine IIc aux 3 cations Na] situés dans les sites SJA‘

1A

L'étude par diffraction de rayons X a montré que les sites S,, n'étaient pas

2A
occupés.
Le domaine IId d'amplitude faible et de fréquence critique la plus &levée est di

a une décationisation partielle de l'échantillon.

d) Zéolithe 3A

Chaque cavité de zéolithe 3A contient 9 cations K et 3 cations Ca. La décompo-
sition en domaines élémentaires a permis de préciser la répartition des cations

dans les sites.

1 si—

tués dans les sites SJA’ aux & cations K2 situés dans les sites SZA‘et aux 3 cation;

Les domaines IIb, IIc et IId sont attribués respectivement aux 5 cations K

NaJ situés dans les sites SJA'

I-1-4~ Etude du domaine II dans la zéolithe 13X. Décomposition du domaine.

Les caractéristiques du domaine II de la zéolithe 13X sont sensiblement
les mémes que celles du domaine II des z&olithes de type A. Une &tude expérimen-—

3

tale compléte de cette zéolithe a été effectuée au Laboratoire par Ravalitera

Nous donnons sur la figure I-3 un exemple de décomposition du domaine II en do-

maines €lémentaires d'une zéolithe 13X hydratée 3 5 molécules d'eau par cavité.




-Figure I-3 : Zéolithe 13X

_]0—

Ce domaine est décomposable en trois domaines &lémentaires princi-

paux non distribués, ce qui implique l'existence de trois populations de cations.

La répartition des cations dans la structure est résumée dans le tableau (I-2).

Dans la suite de ce travail, nous nous intéresserons plus particuliére-

ment a4 1'étude de ce domaine.

Sites S1x Sox S3x
Populations de cations et 16 Na, 32 Na 38 Na3
répartition
Attribution des domaines 1T II II
- - . b C d
€lémentaires

Tableau (I-2)
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I-2- RAPPELS SUR LA THEORIE DE LA RELAXATION DIELECTRIQUE

I-2-1- Généralités

Les zéolithes représentent un cas particulier de solides cristallins
dans lesquels interviennent souvent en basse fréquence des mécanismes de rela—
xation diélectrique liés & la réorientation de dipSles élémentaires. Ces dipdles
€lémentaires peuvent €tre constitués alors par des molécules polaires, des dé-
fauts de réseau, des associations cation~site dans le cas des z&olithes, etc.
Dans la plupart des cas, les dipOles possédent plusieurs positions d'équilibre,
séparées par des barriéres de potentiel, entre lesquelles ils peuvent effectuer
des sauts du fait de l'agitation thermique. De nombreux modé&les théoriques ont

(4)

€té proposés pour interpréter ces mécanismes. En particulier, Cole a montré
que le calcul de la permittivité complexe e* d'un matériau diélectrique polaire
pouvait étre effectué en deux étapes. Il a d'abord &tabli une &quation reliant
e* a une fonction de corrélation caractérisant les mouvements des dipdles. Il a
ensuite montré que dans le cas des solides, il &tait possible de calculer cette

(5)(6)_

fonction de corrélation en utilisant les modéles de Hoffman

- . . . LI . ~ . P e
L'équation de Cole qui relie ¢ & la fonction de corrélation, a &té critiquée

(7)(8)(9) q

par différents auteurs ui ont obtenu une relation légérement diffé-

(10)

rente. Cette relation a été retrouvée par Nee et Zwanzig au moyen d'une mé-
thode plus simple. Dans ce travail, nous nous contenterons d'exposer briévement
cette dernidre théorie. Nous donnerons ensuite quelques indications sur les mo-
déles de Hoffman et sur la méthode de Cole pour le calcul de la fonction de corré-

lation.

I-2-2- Relaxation diélectrique li8e & l'orientation de dipdles

Théorie de Nee et Zwanzig

(11

Nee et Zwanzig ont montré 4 l'aide de la théorie de Kubo que la

S e * . .. . , P .
~permittivité complexe ¢ d'un matériau diélectrique polaire est relié i la fonction

de corrélation y(t) par la relation :

¥* *

(e - Sm)(ZE + am) (e - ew)(Ze + sm) .

- = =2 S J[: [-v ()]
3 ¢ 3€S

(1)

avec

€ —g_ = (2)

Le détail de la théorie est exposé dans 1'annexe I-1.




....]2..

Les équations (1) et (2) montrent que le calcul de la permittivité complexe du
diélectrique se raméne au calcul de la fonction de corrélation y(t) et du carré
moyen du moment dipolaire <p2>,

Nous allons rappeler briévement les théories de Hoffman et de Cole qui permettent

de calculer ces grandeurs.

I-2-3- Calcul de la fonction de corrélation — Théorie de Hoffman et de Cole

Hoffman a étudié les phénoménes de relaxation dans le cas de modéles
de diélectriques composés de dipdles ayant plusieurs positions d'équilibre dans
un méme plan. Pour illustrer cette méthode, nous avons choisi 1'exemple simple
d'un diélectrique composé de N dipdles de moment ﬁ sans interactions, pour lequel
chaque dipdle a deux positions d'équilibre correspondant 3 des orientations du
moment K séparées par un angle de 180°, Le détail des calculs est exposé dans
1'annexe I-2 et montre que la méthode de Hoffman permet de calculer facilement
les temps de relaxation dipolaire. Cependant le calcul de la polarisation est
compliqué par. 1l'existence de termes déterminés par les conditions initiales.

Ces termes ne peuvent étre obtenus qu'en résolvant un systéme d'équations établi
en présence du champ électrique. Ce calcul est en général trés compliqué et de

ce fait cette méthode ne permet pas d'obtenir>faci1ement 1'amplitude des domaines
€lémentaires.

Cole(4) a développé une théorie permettant de calculer la fonction de corrélation
dipolaire y(t) et le carré moyen du moment dipolaire <u?> sans faire intervenir
le champ &lectrique appliqué. Nous donnons dans 1'annexe I-2 quelques indicatiomns
sur cette méthode en 1'appliquant a4 1'exemple précédent. La th8orie est basée

sur le calcul des probabilités d'occupation des puits de potentiel par le dipdle
et ne fait pas appel aux conditions initiales établies en présence du champ élec-
trique. Elle est donc d'un emploi plus facile que la méthode de Hoffman. Cole a

montré de fagon plus générale que la fonction de corrélation se met sous la forme :

h
y(t) = I a, exp (~k.t) (3)
. i i
i=1
avec Z a; = 1 (4)
i
Pour les modes qui ne sont pas actifs en diélectrique, on a a, = o.

La relation (3) montre 1'existence de plusieurs temps de relaxation correspondant

aux a. # 0 et donnés par :

i ~ 1 s

LT v (5)
i
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Cependant le calcul des a, est compliqué lorsqu'on &tudie des modéles de diélec-
triques plus complexes et en particulier lorsqu'il existe des interactions entre
les dipdles. A. Chapoton a cependant utilisé ces méthodes dans 1'étude de la

relaxation diélectrique d'une zéolithe de type A.

I-2~4~ Application & 1'étude de la relaxation diélectrique dans les zéolithes

Le modéle utilisé est basé sur les baractéristiques de la structure
des zéolithes (annexe II) et en particulier sur l'existence de cations & la
surface des cavités. Ces cations peuvent occuper deux types de sites : les sites
S1A limités par un anneau a 6 atomes d'oxygéne et les sites S, limités par un
anneau a 8 atomes d'oxygéne. Dans un site donné, le cation prend de préférence
des positions voisines de celles des A%. Le dipOle associé a l'ensemble '"cation-
site anionique" peut donc prendre plusieurs positions d'équilibre : 3 pour les

sites SiA (fig. I-4) et 4 pour les sites Sy (fig. I~5).

Al Al
7.\
o1 o 510 1 0O~—¢;
5\”' \‘7i I i
O (o]
/7 N\
7’ °\ AI\Z 4;‘1
\\0 o~ l L
// Si—0 3 O ~5i
\SI \A‘

. b - . T L4 . — . ' .
Fig., I-4 : Structure d'un site SJA Fig. I-5 : Structure d'un site S2A
d'une zéolithe A avec indication d'une zéolithe A avec indication

des 3 positions du cation. des 4 positions du cation.

Les sites définis précédemment sont assimilés & des puits de potentiel
profonds et les positions d'équilibre a4 1l'intérieur de chaque site & des "sous=

puits" (fig. I-6),

Fig, I-6 : Diagramme Eénergétique

de la surface d'une z&olithe A.
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En raison de la symétrie de la structure, toutes les positions sont

équivalentes dans un site donné.

Les positions d'équilibre dans les sites SlA sont plus stables que
celles des sites SZA comme 1'indique la figure I-7. A. Chapoton admet que la
polarisation électrique résulte du saut des cations d'une position 3 une autre
dans un site donné.

Par exemple, la zéolithe 4A qui ne posséde que des cations Na, appa-
ralt donc comme un diélectrique constitué de deux populations de dipdles, chaque
population &tant caractérisée par des cations de méme nature occupant un type
de site déterminé.

On peut appliquer la méthode d'Hoffman et de Cole & chacune des deux populationms.

Le diagramme énergétique d'un dipdle dans un site S]A est donné par la figure(I-7).

l; Fig, I-7 : Diagramme énergétique
) L4 [] - .
U d'un site SlA d'une zéolithe A.

e-—-#
-

J

120° 240° 360° 6

La probabilité Pl pour qu'un diplle fasse une transition d'un site
4 un autre voisin est donnée par :

I‘1=n1 exp(Tf) (6)

ol U1 est la barriére de potentiel séparant deux "sous-puits" voisins et n
un terme variant peu avec la température. Le nombre Ni de dipdles, par unité

de volume, dans chacune des positions est donné par le systéme d'équations :

dN|
T = I'] (—2N] + NZ + N3)
dN2
i F;l (NJ -2 N2 + N3) (7)
dN3
T - ) (N Ny - 2N




A. Chapoton a montré que la fonction de corrélation yl(t) de ce

systéme s'écrit :

Y (t) =exp (-t/1)) (8)
ol le temps de relaxation T, est donné par :

T, = = (9)

De méme, le diagramme énergétique d'un dipdle dans un site Soa

est donné par la figure (I-8).

U « Fig. I-8 : Diagramme énergétique
{\ ? d'un site S2A d'une zéolithe A.
TATARA
rl -y
1 2 2 4 1
T 0 [ L4 'e
0 180° 360°

La probabilité Pz pour qu'un dipdle fasse une tramsition d'un site

a2 un autre voisin est donnée par :

—Uz
Iy =mn, exp ( =% (10)

ol U2 est la barriére de potentiel séparant deux puits voisins et n, un terme

dépendant peu de la température.

-15-

On montre que la fonction de corrélation Yz(t) de ce systéme s'écrit :

Y, (t) = exp (- t/1,) (1n)

ol T, est donné par :
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Si on admet qu'il n'y a pas d'interactions entre les deux populations
de dipdles, on peut écrire la fonction de corrélation du diélectrique sous la

forme :

v(t) =

-t
. a; exp ( ;T')

1 1

|| e B SV

Le domaine II du spectre des z€olithes 4A résulte donc de la super-
position de deux domaines de relaxation non distribués caractérisés par un temps
de relaxation TS . Chaque domaine étant attribué & une population de cations
différente.

Plus généralement, A. Chapoton a montré que le domaine II du spectre des zéolithes
A pouvait toujours €tre attribué aux mouvements des cations dans les cavités.

I1 interpréte la décomposition de ce domaine en domaines &lémentaires en attri-
buant chacun de ces domaines €lémentaires a4 une population de cations différente.
La méme étude a été effectude sur les z8olithes 13X par G. Ravalitera. Notons
cependant que les méthodes mathématiques utilis@es ne permettent pas de tenir
compte entidrement du déplacement des cations. C'est par exemple le cas de la
zéolithe NaA dont les sites S,, ne sont pas tous occupé&s. Des déplacements de

2A
cations entre les sites S,, sont donc possibles et ces déplacements sont étroi-

2A
tement corrélés.
La nécessité de tenir compte de ces corrélations ainsi que des interactions entre
" les cations a conduit J.M. WACRENIERCJZ) 3 établir une nouvelle théorie permettant
d'étudier les phénoménes de relaxation diélectrique se produisant en moyenne fré-
quence dans les solides. Cet auteur a appliqué cette méthode i 1'étude de la
relaxation diélectrique dans les z€olithes %4A. Dans ce travail, nous avons

poursuivi cette &tude en l'appliquant & d'autres types de zéolithes.




CHAPITRE 11 : ETUDE DU MODELE STOCHASTIQUE

Dans ce chapitre, nous développons un modéle phénoménologique
fondé sur les propriétés des processus de Markoff 3 variables multiples,
et nous 1'étendons 3 1'@tude des cas tr&s généraux de systémes 3 puits non

identiques.

-17~
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II-1- PRESENTATION DU MODELE

-~

Nee et Zwanzig ont montré (Annexe I-1) & 1'aide de la théorie de
e e * . . P
Kubo que le calcul de la permittivité complexe € d'un échantillon de matériau

diélectrique polaire pouvait &tre ramené 3 celui de la fonction de corrélation :

> >
<
<u2>
~ > -
et du carré moyen <u?> = <u(o).p(o)> (2)

. > . . . A .
ol u(t) est le moment dipolaire au temps t d'un diplle contenu dans une sphére
remplie d'un matériau diélectrique de permittivité €,. Le diélectrique entourant
la sphére est considéré comme un milieu macroscopique continu de permittivité

x - .
complexe ¢ (c'est le modéle de cavité de Onsager).

Ce modéle qui représente dans le cas le plus simple une molécule
polaire polarisable peut aussi représenter des "systémes" plus complexes comme
par exemple une cavité de z&olithe. Le moment dipolaire 3 résulte alors de la su-
perposition des moments des dipSles &lémentaires contenus dans chaque systéme,
par exemple les dipdles €lémentaires associés aux cations présents dans la cavité.
Le calcul de y(t) et <p?> est en général trds compliqué & cause des interactions

(12)

entre les dipoles é€lémentaires. Wacrenier a développé une théorie phénoméno-
logique simple permettant de traiter les phénoménes d'absorption existant dans
les solides et en particulier dans les zéolithes. Cette théorie est basée sur

(13). Elle s'applique

les propriétés des processus de Markoff & variables multiples
chaque fois que le dipdle €lémentaire posséde un moment permanent pouvant effec-

tuer des transitions entre des positions d'équilibre discrétes.

Cette théorie est relative aux phénoménes de relaxation se déroulant
pendant des temps longs, c'est-3-dire qu'elle ne fait pas intervenir les effets

liés a3 la libration des dipSles autour de leur position d'équilibre.

Elle suppose de plus que la durée d'un saut est courte vis—-a-vis.

du temps de résidence du dipdle dans une position d'équilibre.

IT-2- EQUATIONS GENERALES

Considérons un matériau diélectrique constitué de N "systémes" iden-
. . . . >
tiques par unité de volume, de moment dipolaire permanent u.
+ Pl . 3 . o~ - Pl » -~
Ce moment u résulte de la superposition de N" dipdles é€lémentaires et peut €tre

représenté par le modéle de cavité sphérique de Onsager.




Nous supposons que chaque dipdle &lémentaire a h positions d'équilibre entre
lesquelles il peut effectuer des transitions du fait de 1'agitation thermique.
Pour effectuer une transition d'une position d'équilibre i & une position d'é-
quilibre j, le dipSle doit franchir la barriére de potentiel Uij'

La courbe représentant 1'énergie d'un dipdle en fonction de son orientation
présente une série de puits de potentiel correspondant aux différentes positioms

d'équilibre possibles (fig. 1).

€

Figure |

L'état d'un systéme peut &tre caractérisé par les nombres ni(t) de
dipoles Elémentaires qui se trouvent dans la position d'équilibre i et dont le
. . ~ L > ~ . ~ o
moment dipolaire est é&gal a u. Nous supposons que l'évolution de ce systéme

sult les lois des processus de Markoff stationnaires 4 variables multiples.

Dans le cas d'un processus quasi-linéaire, pour lequel chaque tran-
sition correspond au passage d'un seul dipdle &€lémentaire du systéme d'une

position d'équilibre 4 une autre voisine, on peut montrer que les n, obéissent

N . . ~ . . 13
d 1'équation d'évolution sulvante( ):
3 <Anji> d h
S———LCOUC - - 3 R,. <An,> (3)
at . 1] 1 cond
i=1
- - —+ -~

ol Ani = n, - n; représente l'écart du nombre de dipdles n. de moment u. a

1'instant t avec la valeur d'équilibre correspondante n;.

Le SYmb016<a>Cond signifie que la moyenne de la grandeur a est prise

sur un ensemble avec des conditions initiales fixées.

-19-
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Les Rij sont les éléments d'une matrice de velaxation R donnés par :

0Py 3Py

3 n. 9 n.
j

) (4)

pij représente la probabilité par unité de temps pour qu'un dipdle &lémentaire
effectue une transition de la position d'équilibre i 3 la position d'équilibre j.

Le symbole %' indique une sommation sur tous les k # 1.
k

(ni = n;) indique que le calcul des Rij se fait pour les valeurs d'équilibre

De méme les fluctuations des grandeurs An.l caractérisées par les

termes <Ani An.> peuvent €tre obtenues 3 l'aide de la relation :

n
[}Ani Ank> Rkj + Rik <Ank Anj> = Bij (5)

4V

z
k
N

ol les Rkj sont les €léments de la matrice R transposée de R et ol les Bij

sont les &léments d'une matrice B définis par :

Big = I (pgy *pyy)
K
(6)
- - o °

les p;j sont les valeurs des probabilités de transition pij pour le "'systéme'" 3

1'équilibre.

Le moment &lectrique instantané d'un "systéme' 3 1l'instant t est

donné par :
>
u(e) =

o~
Mg

-> >
ng(t) o=+ An (6) B, (7N

1 i

1

+
ot M est le moment dipolaire du "systéme'" a 1'équilibre
h
>
M, = T n® (8)

. i
i=1 L
En reportant ces expressions dans les &quations (1) et (2) nous pouvons mettre

la fonction de corrélation y(t) et le carré moyen du moment dipolaire <u2>

sous la forme :




- >
v(t) = <ult) ulo)> _ 1 pg + I <bn(t) Anj(o) ﬁi ;j (9)
<u?> <u?> ij

2. - 2 -> -> 1
<u<> UO + Z <Ani Anj> ui “j ( 0)
1]
oll nous avons posé
<An, An.> = <An,(o) An.(o)> (1
1 i i 3

La théorie des processus de Markoff permet de calculer les termes
<Ani Anj> et <Ani(t) Anj(o)> a partir des matrices R et B.
Les premiers sont obtenus 3 partir de la relation (5). Les seconds peuvent &tre
calculés & 1'aide de 1'€quation (3).

Nous obtenons :

<fn; (€) 8n (0)> = 12( [exp(-- Rt):[ik <bm dng> (12)
avec
l__exp (= Rt)] = ; (—1)9' 3—2 [Rg'] (13)
ik =0 2 ik

- ‘ N DUNIPUR BT ~
Remarquons que dans le cas de '"systémes" de symétrie é&levée (symé-

trie cubique par exemple), la relation (5) peut &tre simplifide. Nous avons alors:

N

l)i <Ani Ank> Rk = E Rik <Ank Anj>
d'ot ,
Bij =2 i Rik <Ank Anj> (14)

Toutes ces &quations permettent de calculer y(t) et <p?> 3 partir
des probabilités de transition pij et des moments Ki' En fait, elles sont diffi-
ciles a4 utiliser en raison de l'existence des termes [exp(-Rt) ik qui font
apparaltre les &léments DR%]ik en nombre infini, Pour simplifier les &quations,
il est nécessaire d'introduire la forme diagonalisée de la matrice R . Pour cela,

il est utile d'écrire les relations (9) et (10) sous forme matricielle.

o o e ot g e

(%)

Le mot symétrie est pris ici au sens de la théorie des groupes. -




Ceci peut se faire facilement en introduisant les matrices A , A (t) et

dont les &léments sont définis respectivement par :

A.. = <An. An.> (15)
1] 1 ]
B;5(6) = <bny (1) Bn (0)> = 1}2 exp(—Rt)lik <tny n > (16)
> >
Hij =y pj (17)
Nous obtenons alors :
<> =2+ Tr (A .N) (18)
uf) + Tr (A (t).1)
v(t) = - (19)
ug +Tr {A .1)

Les expressions (18) et (19) ne font intervenir que la trace des
produits de matrice précédemment définis. Dans ces conditions, nous pouvons

introduire la forme diagonalisée R' de R définie par*
Ri =H™! ' R. H (20)

. . . g . =1 .
H est la matrice de la transformation qui diagonalise R et H la matrice

inverse de H

Les équations (18) et (19) s'@crivent alors :

<u2>=p§+Tr(A'.|'|') (21)
y(t) = 1 [uz + Tr  {A'(v). N" ) (22)
<u?> °
avec A'(e) = [eXp(— R't)l . A (23)

(%)
Nous admettrons que la matrice R est diagonalisable par une matrice H

réguliére.
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et ot A' et M' sont les matrices définies par :

A - HTU A H (26)
n - H!'  n.H (25)

Les Eéquations (21), (22) et (23) permettent de calculer le carré
moyen <yu?> et la fonction de corrélation vy(t) du moment dipolaire d'un
"systeéme" 3 partir des matrices R , B et Il . Ces matrices sont déterminées
par la connaissance des probabilités de transition. Celles—ci caractérisent
les propriétés dynamiques des moments ;i liés 3 la gBométrie du systéme qui
compose le diélectrique.

Dans ce qui suit, nous distinguerons deux cas importants. Premié~—
rement le cas des systémes pour lesquels la valeur moyenne du moment dipolaire
est nulle (;o = 0). Nous les appelerons '"systémes symétriques'. Deuxiémement,
les systémes que nous appelerons "systémes non symétriques' pour lesquels la

valeur moyenne du moment dipolaire est différente de zéro.

I1-3- CAS DES '"'SYSTEMES SYMETRIQUES"

C'est le cas en particulier des systémes & puits identiques possé-
dant une symétrie élevée . Four ces systémes, nous pouvons utiliser la relation(l14)

qui s'écrit sous forme matricielle :
B=2R.A (14%)
Introduisons la matrice B' définie par :
B'-H'!' B.H=-2R .8 (26)
Les €léments de cette matrice s'é€crivent :
Big = 2R A4

oli nmnous avons utilisé le fait que R' est diagonal.

Nous obtenons donc :

TR (27)




Laorodotion (27) peut se trcuver en défaut lorsque la watrice R poseséde une
vileur propre nu e. En fait, ceci v'entraine pas de ‘ifficultés dans 1. 2as

consid@ré, On pe ¢ montrer en effet que las termes Ai. correspordants, i
i

“t.n. indéterw 6, disparaissent dans les expressions finales de vy(t' et<p?»
. |
Fosons T, = - (28)
1 R..
ii

Neus obtenons @

Ay - = B!, (29)

<U2> = 3 Xi (30)
i .
i X, exp(—t/Ti)
Y =
y(t) SRS (31)
: i
i
ol nous avons posé :
T
N [ 1
xg o3 By My (32)

J

Ces équations ;~rmettent de calculer facilement les fonctions y(t) et <p?>

->
lorsque les s et les pij sont connus .

Nous traiterons quelques cas particuliers dans le chapitre suivant.

II-4- CAS DES "SYSTEMES NON SYMETRIQUES"

II~4-1- Géndralités

C'est le cas, en général, des systémes & puits non identiques de
symétrie faible. Nous en donnerons quelques exemples dans le chapitre suivant.
Pour ces systémes, la relation (14) n'est pas vérifige en général.
Pour calculer les éléments de la matrice A nous devons par conséquent utili~
ser la relation (5) qui s'&crit sous forme matricielle :
Y
B=4. R + R .A (5"

La matrice B' définie par (26) s'écrit donc :

N

B'= 4'. R'+ R'. A'=A'. R'+ R'. A' (33)
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ol nous avons utilisé le fait que R"' est diagonale, donc symétrique.

La relation (33) s'écrit encore :

B!. = A'. R'. + R!.

=A', (R!'. +R'.)
ij i3 i3 ii

b ij vii i

| atiind

(34)

>
]
pu
=<}

Tout comme 1'équation (27), cette relation peut se trouver en dé-
faut lorsque la matrice R posséde une valeur propre nulle. Certains &léments
de B sont alors indéterminés. Nous avons signalé précédemment que cela n'en-
traine pas de difficultés dans le cas des "systémes symétriques', ces termes
étant é€liminés dans les expressions finales de y(t) et <u?>, Dans le cas des
"systémes non symétriques', cette relatioh peut effectivement se trouver en
défaut et le calcul de y(t) et <p2> devient apparemment impossible.

Notons que la valeur propre nulle de la matrice R correspond 3
1'état d'équilibre du ''systéme'.

Cette valeur propre qui apparait égalenent dans le traitement de Hoffman pro-—
vient du fait que les relations (4) de définition de la matrice R font inter-—
venir les dérivées des probabilités de transition par rapport aux variables n.

qui ne sont pas indépendantes. Nous avons en effet la relation :

(n; + Ani) = N" (35)

=]
]
n o

h
d'od I An, =o0 (36)

I1 est possible d'éviter la difficulté que nous venons de signaler

en exprimant 1l'une des variables n en fonction des autres. Nous avons :

n, = N - E n. _ (37)

Anh = - T An, (38)
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En reportant ces expressions dans les &quations donnant les pij
il est possible d'écrire ces derniéres en fonction de h - 1 variables indé-
pendantes n..

Les relations (4) donnent alors les éEléments d'une matrice R
réguliére de dimension h-1,

Dans ces conditions, tous les &léments de la matrice A ' de di-
mension h—1 définis par la relation (34) sont déterminés. Les Bij représentent
alors les €léments d'une matrice de dimension h-l transformée de la matrice B
de méme dimension, donnée par les relations (6).

La matrice H qui permet de transformer la matrice B en la
matrice B' est une matrice réguliére de dimension h—-1 qui diagonalise la
matrice R précédente.

Nous avons :

RR- H!.R.H (39)

Ainsi 1'introduction des relations (37) et (38), transforme la
matrice de relaxation R singuliére de dimension h en une matrice de relaxation
réguliére de dimension h-l.

I1 faut noter cependant qu'il n'est plus possible d'établir une
comparaison directe entre les relations obtenues et celles dérivées des modéles
classiques de Hoffman. Cette méthode a cependant 1'avantage de nous permettre

de traiter tous les "systémes non symétriques'.
y ym q

I1<4=2< Calcul de y(t) et <u2>

Dans ce cas, le moment électrique d'un tel "systé&me" donné par la

relation (7) s'écrit :

> > h-1 - h-1 -
u(t) = ot L Ani(t) w, - I Ani(t) iy (40)
1=] 1=]
N h~1 N .
= 110 + 'z Aﬂi(t) (ui - Uh)
i=1
p W=, -0
osoms Ui = P < U (41)
La relation (40) s'écrit alors :
—}(t) _ > + h;] (t +' . Y
H = 110 - Ani ) Ui (40")

i=1
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La fonction de corrélation y(t) et 1le carré moyen <p2> s'écrivent:

h-1
u§+ T <Ani(t) Anj(o)> ;i ;3
y(t) = ~ (42)
<p?>
h-1 N N
<p2> = 2 + I <An.(o) An.(0)> n! 1! (43)
0 i3 i 3 i 7]

En introduisant la matrice N dont les éléments sont définis par :

>, >

N.. = u! u! (44)
1]

1]

nous pouvons mettre les relations précédentes sous la forme matricielle sui-

vante :

u2 +Tr (A (t). N )
2 (45)

v(t)

<u2>

<u2>

pg + Tr [A.N) (46)

oi Aet A(t) sont des matrices de dimension h-1 définies par les relations

(15) et (16).

Toutes ces expressions permettent en principe de calculer vy(t) et

<u?> Cependant, pour simplifier les calculs, nous pouvons introduire comme
précédemment la forme diagonalisée de la matrice R définie par la relation(39).

Les fonctions y(t) et <p?> se mettent sous la forme suivante :

11(2) + Tr ( [exp(— R't):[_ . A" .N)

y(t) = - (47)
12+ T (A" . N')
o
<p?> = ‘11(2) +Tr (A' . N') (48)
avec A = H™! . A .H (49)
N'- HY  N.H (50)

Notons encore une fois que les équations (47) et (48) qui sont
formellement équivalentes aux relations (21) et (22), en différent cependant

par 1'introduction de matrices de dimension h~1 au lieu de h.
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Remarque : Un cas particulier important est celui des systémes qui possédent
un ou plusieurs états pour lesquels le mcment dipolaire est nul. Ces états
peuvent €tre caractérisés par le moment dipolaire Zh = 0.
On remarque que dans ce cas, la matrice N est identique & la matrice [l .
Comme précédemment, les relations (47) et (48) permettent de calculer facilement
y(t) et <u®> si on connait les moments dipolaires Ki’ les probabilités de tran-—
sition Pij'

Dans ce qui suit, nous allons étudier quelques formes particuliéres

des P...
ij

II~-5~ FORME DES PROBABILITES DE TRANSITION

II-5-1- Cas des dip8les sans interactions

Lorsque les interactions entre les dipBles et les corrélations
spatiales entre leurs positions d'équilibre peuvent &tre négligées, nous pouvons

admettre que la probabilité de transition peut se mettre sous la forme simple :

Fig T Y5 M (51)
LS
avec i3 T Mij exp (- Efl ) (52)

ol les nij sont des termes qui dépendent peu de la température.

Pour écrire ces expressions, nous avons admis que la probabilité pour qu'un
dipdle passe d'un état i 3 un &tat j, par unité de témps, est proportionnelle
au nombre de dipSles se trouvant dans 1'&tat i.

Nous avons supposé,de plus, qu'elle dépend de la barriére de potentiel U;j
entre ces deux états par 1l'intermédiaire du terme Y;j' Nous admettons ici que
les U;j sont des constantes en l'absence d'interactions.

Notons que les nij peuvent €tre nuls pour certaines transitions.

En reportant la relation (51) dans les équations (4), nous obtenons :

h
R.. = &' «¢
11 k=1 ik
(53)
= - o . .
Rij—,in i#]
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Ces relations sont identiques & celles obtenues & partir des modéles
de Hoffman. Elles ne tiennent pas compte du fait que les variables n. ne sont

pas indépendantes. Si par contre, on utilise les relations (35) et (36), on

obtilent :
h-1
_ . o ° o
Reg = 20 Yo F i tm
k=1
(54)
= —° [} . .
Rij = Y51 * Yhi L4

On note que dans ce cas, il n'est plus possible de faire une comparaison directe
avec les relations obtenues par les méthodes de Hoffman. La comparaison ne peut

se faire alors qu'au niveau des relations définitives donnant y(t) et <u?>,

II-5~2- Cas des corrélations spatiales

Nous rencontrerons dans la suite de ce travail des cas ol il existe
des‘corrélations entre les mouvements des dipdles &€lémentaires, dues & des con-
ditions d'encombrement stérique. C'est le cas par exemple oii la probabilité de
transition Pij dépend non seplement du nombre de dipGles qui se trouvent au
départ dans la position d'équilibre i, mais aussi de la probabilité pour que
1'état d'arrivée j ne soit pas occupé. Nous pouvons donc écrire les Pij sous la
forme : .0

P.. ==+ n, N' - n.) (55)

1] N 1 ]
ol Y;j a la méme forme que précédemment et ol N' est le nombre de places dis-
ponibles dans 1'état j pour le "systéme" considéré.

Dans le cas ol on ne tient pas compte de la dépendance des n., on

obtient 3 l'aide de la relation (4) les &éléments de la matrice R sous la

forme :
h 1
= vy ° v _ o0 o °
Big = 2T [Yik ("= m) + v oy :l
(56)
_ _\~] - [ " © 1__o© . .




Si on utilise les relations (35) et (36), on obtient :

h-l YiK i

.. = Z — t_n® @ ? ? N °

R11 k=1 N (N nk) * AN + Yin | ™4 + E M
Y.

hl ] o O"
+ 5 [?N (ni + Z nk%l (57)
k
Yo, . Yo ve. .
.11 o _ _3i 1__o ih ° hi v_.0 . g
Rij N' ni NT (N ni) + T n. + X' (N ni) i#j

Nous étudierons dans la suite d'autres types de corrélations donnant

lieu a3 des formes différentes des probabilités de transition.

I1-6~ CAS DE PLUSIEURS CATEGORIES DE DIPOLES

En pratique, nous rencontrerons souvent deg diélectriques dans
lesquels les dipOles élémentaires se trouvant dans un systéme ne sont pas tous
identiques. C'est le cas des zéolithes que nous étudierons par la suite. Les
différents dipOles appartiennent alors 3 plusieurs catégories distinctes.

Nous définirons une "catégorie' de dipSles par une relation du type (35) :

I'n, = N"

. i

i

oii N" est le nombre de dipSles de la catégorie.

Lorsque les dipOles appartenant aux différentes catégories sont sans
interactions, la matrice R peut se mettre sous la forme d'une super-matrice
dont les seules matrices composantes se trouvent sur la diagonale principale.

Nous avons :

(R (1 o T o

o RP...... o
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N i . . 2 . . . -
ou les R( ) sont les matrices assoclées aux n catégories de dipdles appar—

"
tenant au systéme.

La matrice A a la méme structure que la matrice R

A oL L. . L. 0
o AK¥......... 0
A= .

A (n)

O . s e & o * . e « o @ . -

[ —
La matrice []se met sous la forme :

[ NOD N 12)
N (21) N(22)

N(lnr

(nl) (nn)
N L]
" N -

. 12 < . .
Wacrenler( ) a montré que, dans ce cas, seules interviennent

. ii .
les sous-matrices N( ) de la super-matrice N .

La matrice R peut €tre diagonalisée par une matrice H de

méme structure que celle-ci.




H - . .
. | 0
H(n)

L ° | __1

Notons que la diagonalisation de la matrice R se raméne i la dia-

r(¥)

gonalisation de chacune des matrices

e

, et que le calcul de chaque matrice
se fait séparément.

Ceci entrafne une grande simplification dans les calculs.

I1-7- CONCLUSION

Nous avons développé dans ce chapitre le modéle phénoménologique de

2)

J.M, Wacrenier(] qui permet d'interpréter les phénoménes de relaxation dié-
lectrique intervenant en basse fréquence dans les solides. Cette théorie était
appliquée jusqu'a présent aux cas des dipdles pouvant effectuer des sauts entre
puits de potentiel €quivalents ; nous l'avons étendue aux cas trés généraux des
systémes possédant des puits non équivalents.

Dans le chapitre suivant, nous appliquons cette mouvelle méthode a

1'étude de modéles simples de diélectriques déji traités dans la littérature.
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CHAPITRE TI1 : APPLICATION A L'ETUDE DE CAS PARTICULTERS.

Dans ce chapitre, nous traitons & 1'aide de la théorie précé-
dente, a titre d'exemple, quelques cas simples de diélectriques dont cer-

tains ont déja été étudiés dans la littérature.

-33-
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III-1- MODELES A SITES NON IDENTIQUES

III-1-1- Modéle & 2 positions d'équilibre

(5)

Ce cas particulier a déja été traité par Hoffman et nous avons
vu qu'il pouvait 1'€tre aussi par la théorie de Cole.

Considérons un échantillon de matériau diélectrique isotrope qui
comporte par unité de volume N dipSles €lémentaires sans interactions. Chaque
dipble a deux positions d'équilibre non équivalentes correspondant i des orien-
tations du moment dipolaire séparées par un angle de 180°. Ces positions corres-
pondent a deux puits de potentiel de profondeur différente (figure 1). Nous

appellerons Hyoet la valeur du moment dipolaire associée au dipdle se trou-

vant respectivement dans la position 1 et 2.

1

t

°0
N<————-—

Figure 1.

En 1'absence d'interactions, les probabilités de transition peuvent
se mettre sous la forme (II-51). Le tableau des Pij s'éerit
— -
© 1™
[Pij] =
Y, (1mn)) 0

ol nous avons utilisé la relation (II-37).




—35=

-U
N 1
et ol Y n exp ( X7 )

= (1
Y, =n exp ( —-3-)

2 kT

U, et U2 sont respectivement la profondeur des puits 1 et 2.

1

Les relations (II~4) et (II-6) donnent les &léments des matrices

R et B de dimension 1. Nous avons :

R = Y, * Y,

B =y, n? + Yz(l—n;)

ot n; représente le nombre moyen de dipdles du systéme qui se trouvent dans

le site 1.

La matrice A de dimension ! est définie par la relation (II-5"),

ce qui donne :

] -
A - Ymy + Y,(1-n))

2(vy * 7y)

La matrice N définie par la relation (44) s'écrit :

N= G - 5% = G + up?

- - - . L4 + -
Le moment dipolaire & 1'équilibre u, est donné par :

> > + 0 >
L o ¥

U0,

Posons : x = exp ( - 57 )

Le carré moyen du moment dipolaire <u?>et la fonction de corrélation

y(t) donnés par les relations(II-45) et (II-46) se mettent alors sous la forme

2 2
(y = x w)™ + x (o + )

<p2> = (2)

(1 + x?
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1 1 2 ~lrptyydt

5 (“1_ xu2)2+ x(u1+u2) e (3)

y(t) =
<u?>  (1+x)

Nous retrouvons les résultats obtenus avec la méthode de Cole.

ITI-1-2- Etude du chloropentamethylbenzéne

cl La relaxation diélectrique des cris—
taux de chloropentaméthylbenzéne a dé&ja
CH3 CH3 été 8tudide a 1'aide de la théorie de
Hoffman par Balcou(la). Celui=-ci admet

1'existence de deux positions privilé-

CH CH . p
3 3 glées opposées pour les atomes de chlore
C)I%a comme semble le montrer des mesures ra-

diocristallographiques.

Le moment dipolaire de la molécule occupe deux directions privilé-
gi€es notées 1 et 4, la probabilité d'occupation des quatre autres sites étant

moins grande (figure 3).

I el G

Figure 3 Figure 4
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Le diagramme &nergétique est donné par la figure (4). Balcou admet
qu'une molécule quittant un puits a une probabilité &égale de retomber dans
chacun des cing autres puits.

Nous supposons qu'il n'y a pas d'interactions entre les dipdles et pas de
corrélations entre leurs mouvements. Le tableau des probabilités de transition

se met sous la forme :

o0y 0 Yol YoRp  YaRp Yoy
Yoty YoR3 O vom3  vpm3 o Ypmg
ng] oy vy My 0 Vit YTy
Yots  Yols  Ypls  Yohg 0 Yols
Y2% Yo Y2Pe  YoRg Yol 0
- -

-qu
avec y; = n exp CTET )

(8)

[

Y, = N exp (——%%)

n, représente le nombre de dip8les dans le systéme qui se trouvent dans le site i.

U, est la profondeur des puits 1 et 4 et U2 la profondeur des puits 2,3,5 et 6.

Les matrices R et B s‘'écrivent :

Ny T T, Y T, T,
Ty V2 1 T T2
™ T2 Ty Ty T, T
R=1 ip) 2 My ™ Y2
™ T2 T2 Y ST T,
RS 2 2 ™ >y

— et




ol n‘]’ représente la population du niveau 1 dans un systéme & 1'&quilibre.

La matrice [ s'@erit :

2 1 -1 -2 -1 1
1 2 1 -1 -2 -1
-1 1 2 1 ! -2
n-=- u2
-2 -1 1 2 1 -]
-1 -2 -1 1 2 1
1 ~1 -2 -1 1 2

La diagonalisation de la matrice R s'effectue & 1'aide de la mé-

thode préconisée par Williams et Cook(ls), basée sur la théorie des groupes.

La forme diagonale de R s'@crit :

— —
0

ZCZYJ +Y2)

' =
R 6y

~38-
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La matrice B' est domnée par :

i ]

' —3
B 2nO n

L A

La matrice ' s'écrit

.o

o 0 0 0 o o | |
0 0 0 0 0o o
0 0 0 0 o o |
= 0 0 0 2 /2 o
0 0 o V2 1 0
0 0 0 0 o 3
- i

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

moyen du moment dipolaire <u2> et la fonction de corrélation y(t).
|
]

<p?> = (2 nj + 4 n)) u2 (9

-~ Qo - .
oli n, et nZ représentent respectivement le nombre moyen de dipdles dans les
sites 1,4 et 2,3,5,6.
La fonction de corrélation s'écrit:

Yy exp(—6ylt) + ZY] exp (v6Y2t)
YZ + 2Y1

y(t) = (10)

Ce modéle montre l'existence de 2 domaines &lémentaires dont

les temps de relaxation sont <t = —i—- et T, = -i;.,
. 1 6y, 2 6Y2

Ces résultats coincident avec ceux trouvés par Balcou 3 1'aide de la théorie

de Hoffman.
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III-1-3- Modéles 3 six positions d'équilibre dans 1'espace

1
A Consid&rons encore 3 titre d'exemple,
un diélectrique isotrope composé de N
2 dipdles par unité de volume ayant cha-
~7 . L .
cun 6 positions d'équilibre situées le
b€ — :/— = — =3 long de 3 axes orthogonaux (figure 5).
44:"— Nous supposons que la probabilité d'oc-
cupation des sites 1 et 6 est plus
! grande que celle des sites 2,3,4 et 5.
6
Figure 5

Le diagramme énergétique est alors le suivant :

oV
-

Lo

L

v

Figure 6 ‘ Figure 7

La figure 6 représente les puits de potentiel dans le plan contenant
les positions d'équilibre 1,2,6,4 et la figure 7 représente les puits de potentiel

dans le plan contenant les positions d'équilibre 2,3,4,5.

Nous supposons que les dip8les ne peuvent effectuer des transitions
que d'une position d'équilibre 3 une des quatre positions d'équilibre les plus

proches.

Nous admettons, comme précédemment, qu'il n'y a pas d'interactions

entre les dipdles.
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Dans ce cas, le tableau des probabilités de transition s'écrit :

SR L T AL S LT ALY
e 0 3% O Y3y Mol
Yon3  Yahs S L T L

P..]=
7y M 0 3%y O Y3y YoMy
Vofs Y305 O gty 0 vyny
O MM MM Y% M 0

ot Y, =0 exp ()

.—Uz
Yo = nex (g )

.-.U3
n exp (_E'f )

'3
La géométrie du mod&le et le tableau des probahilités de transition
nous permettent de calculer les matrices R, B et [I1. Ces matrices sont

données dans 1'annexe IITainsi que leur forme diagonale R', B' et N°'.

A 1'aide de ces résultats, nous obtenons :

<ul> = (2n']’ + 4n£)u2 (12)
ol -nj et n;- représentent respectivement le nombre moyen de dipdles du systdme

. se trouvant dans les sites 1,6 et 2,3,4,5.
1
v(t) = T (exp [;lw]tz‘ + 2X exp E(Y2+Y3)ﬂ ) (13)
ol nous avons posé :

X = exp —meie (14)

Ces résultats sont en accord avec ceux trouvés par Williams et
Cookus)
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III-2- MODELES POSSEDANT DES ETATS POUR LESQUELS LE MOMENT DIPOLAIRE EST NUL

Nous avons vu au chapitre précédent qu'un cas particulier important
est celui des systémes qui possé&dent un ou plusieurs états pour lesquels le

moment dipolaire est nul.

C'est le cas par exemple du succinonitrile en phase plastique dont
la molécule ne peut passer de l'état cis a 1'@tat trans que par 1l'intermédiaire
d'un état transitoire caractérisé par un moment dipolaire nul.

Nous allons étudier quelques systémes de ce type.

III-2-1- Modéle & six positions d'équilibre

1
Considérons un diélectrique iso-

2 3 trope contenant, par unité de volume,
N dipdles sans interactions de mo-
ment 3. Nous supposons que chaque di~
pSle a six positions d'é€quilibre &qui-

3 5 valentes situées dans un plan et sé-
parées par un angle de 60° (fig.8).

a

Figure 8

Nous admettons que le passage d'une position d'équilibre & une
autre quelconque ne peut se faire que par l'intermédiaire d'un &tat transitoire

P . . >
caractérisé par le moment dipolaire M, = 0.

La figure 9 donne un exemple de diagramme énergétique correspondant.

et

oV

Figure 9




Dans le cas de dipOles sans interactions, les probabilités de

transition s'é@crivent :

Pin ™% %
—_ 1
Phi =Y oy (15)
P..=0
ij
-U
e}
avec Y =n exp (——k-.f )

(16)
= n exp (%)

ol n, et n représentent respectivement le nombre de dipSles du systéme se

trouvant dans 1'état i et dans 1'état transitoire.
En utilisant les équations (II-4) et en tenant compte de la

relation (II-37), nous obtenons une matrice R réguliére de dimension 6 qui

a la forme suivante
R= y°1 +vy'A (17)

Les équations (II-6) donnent les &léments de la matrice B de

dimension 6.
B=2y«° n;| (18)

ol | est 1a matrice unité de dimension 6 et oii A est une matrice de dimension

6 dont les éléments sont définis par :

aij = 1 ¥1i,]

-3~




La matrice N est identique & la matrice

I S S

12 S Y

. 11 2 I -1 =2
2 -2 -1 1 2 1 -1

-1 -2 - 1 2

1 -1 -2 -] 1 2

La théorie des groupes permet de trouver la matrice H réguliére,

de dimension 6, qui diagonalise R .

Nous obtenons :

R' = i Y

- -

M et s'écrit :

La matrice B ' est identique i la matrice B .

La matrice N' s'écrit :

- -
0

N' = 12

0

| — o

L'élément diagonal non nul de la matrice

N' correspond i la

représentation irré€ductible A, du groupe D4h qui donne un mode actif en

diélectrique.

44
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matrice

A'
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La relation (II-34) permet de calculer tous les éléments de la

A'.

Y* o+ 6y

Toutes ces expressions permettent de calculer <p2>

1
]

et y(t) a

partir des équations (II-47) et (II-48).

avec T

<u?> = 6 n} u? (19)
= (1 - ) w?
y(t)= exp (=t/1) (20)
A
_YO

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

systéme i deux puits de potentiel identiques.

On a : <y2>

=u2




46~

III-2-3- Modéle 4 douze positions d'équilibre

Considérons enfin un dernier
exemple de diélectrique composé de
N dip8les par unité de volume, qui
peuvent occuper chacun 12 positions
d'équilibre. Dans ces 12 positions
d'équilibre, le moment dipolaire

est dirigé vers les milieux des cOtés

du cube (figure 10).

Figure 10

Nous supposons que les 12 positions d'equiiibre sont équivaientes
et qu'une transition ne peut se faire que par 1'intermddiaire d'un Btat tran-
sitoire h dont le moment dipolaire est nul,

Dans le cas de dipbles sans interactions, les probabilités de tran-
sition sont encore données par les relatiomns (15).

Les matrices R.et B sont données par les relations (17)et (18)
dans lesquelles la matrice | est une matrice unité de dimension 12 et A

une matrice de dimension 12 dont tous les éléments sont égaux i 1.

On montre par un calcul analogue & celui du paragraphe III<2<]

que <u2> et y(t) se mettent sous la forme :

<p?> = 12 n; u2 (21)

(1-np) w?

v(t) = exp(-t/T) (22)

1
avec T = ——
°
Y
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Nous observons que dans tous les cas que nous venons de traiter,
les résultats sont obtenus de maniére relativement simple et directe. Les
mémes cas étudiés 34 1'aide des méthodes antérieures donnent lieu en général
d des calculs beaucoup plus complexes. Notons &galement que dans ce chapitre,
nous n'avons &tudié que le cas des systémes contenant des dipdles sans in-
teractions. L'étude de la relaxation diélectrique dans les zéolithes de type A
et X va nous conduire i étudier des systémes dans lesquels 1l existe des

corrélations entre les mouvements des dipdles.
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CHAPITRE 1V : ETUDE DE LA RELAXATION DIELECTRIQUE
DANS LES ZEOLITHES DE TYPE A,

Dans ce Chapitre, nous appliquons la théorie phénoménologique
présentée précédemment 3 1'étude de la relaxation diélectrique dans les

zéolithes de type A.
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IV-i- ZEOLITHE 4A

Dans le paragraphe I-2-4, nous avons indiqué que les principales
propriétés diélectriques des zéolithes 4A pouvaient &tre interprétées par
le modéle de A. Chapoton. Nous avons noté cependant que celui-ci ne permet
pas de tenir compte de tous les déplacements des cations,

Afin d'obtenir une description plus compléte du phénoméne de
relaxation, J.M. Wacrenier associe un "systéme'" défini précédemment & une
cavité de zéolithe. Ce nouveau modéle permet de prendre en considération les
déplacements des cations dans les sites S2A et les corrélations entre leurs
mouvements,

Dans ce paragraphe, nous présentons ce modéle et rappelons

ensuite briévement les résultats des calculs.

IV-1-1- Présentation du modéle

Nous pouvons représenter une cavité de zéolithe par un "systéme"
qui posséde un moment dipolaire 3. Ce moment résulte de la superposition des
moments des diplles €lémentaires associés 3 chaque ensemble ''cation - site
apnionique" qui se trouvent dans la cavité.

Chaque cavité d'une z8olithe contient 8 dipdles associés aux
cations situés dans les sites S., et 4 dipOles associés aux cations situés

1A
dans les sites SZA‘

A 8]
15

16 Y6 Les 8 sites SlA sont situés sur

les blocs élémentaires, donc aux

wl
Alh

6 6 sommets d'un cube inscrit dans la
cavité (figure 1).

H Dans chaque site, le moment dipolaire

a 3 positions d'@quilibre que nous

N N it

1 prendrons, pour des raisons de sy-

4 5 métrie, suivant les arétes du cube.

Figure 1.




4!

Figure 2.

Figure 3.

Iy

9

V6

w)

Figure 4.
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Pour simplifier les calculs, nous

ne considérons que les directions des

positions d'équilibre., Il y en a 6

distinctes, situées le long de 3 axes
orthogonaux (figure 2).
Nous pouvons admettre d'aprés les

(16)

résultats de Reed et Breck qu'il
n'y a pas d'échange entre les cations

des sites S Nous admettons de plus

1A°
qu'il n'y a qu'un dipdle par site S1af

les 6 sites S sont situés au voi-

2A
sinage des canaux et donc sur les
faces d'un cube inscrit dans la ca-
vité et de méme orientation que le
précédent (figure 3), Les résultats
de Howe11(l7) nous indiquent que dans
chaque site, le dipdle posséde 4 po-
sitions d'équilibre dirigées paralle-

lement aux arétes du cube.

Comme précédemment, nous ne dig—
tinguerons que les directions des
positions d'équilibre. I1 y en a 6
distinctes numérotées sur la figure 4,
qui sont dirigées le long de 3 axes

orthogonaux.
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,,
~9 5
4"74‘3 Les 4 cations occupant les sites Soa
2

peuvent passer d'un site 3 un autre.

Mais des conditions d'encombrement sté-
rique montrent qu'il existe des corré-
lations entre les mouvements des cations
occupant ces sites. En effet, chaque site

S2A d'une cavité se trouve au voisinage

d'un autre site S appartenant a une
PP

2A
cavité voisine, et qui possé&de les mémes

positions d'équilibre. Les résultats de

6 Howell nous permettent de calculer les

distances séparant les cations dans ces
Figure 5 sites. Nous sommes alors amenés d ad-
mettre que si une position i dans un site est occupée, les 5 positions les plus
proches du site considéré et du site voisin sont inoccupées. Par exemple, si la
position 4 du site occupant la face supérieure du cube, représentée sur la fi-
gure 5,est occupée, les positions 2 et 5 du site considéré et les positions 2°',
4' et 5' du site appartenant d la cavité voisine sont inoccupées.

Ces remarques nous aménent & faire les hypothéses suivantes :

a) une transition dans un site ne peut se faire que d'une position 3
une autre immédiatement voisine et 3 condition que la position opposée 3 la
position initiale soit vide ainsi que la position homologue du site appartenant
a4 la cavité voisine,

Par exemple, la transition 1 - 2 illustrée sur la figure 5 n'est
possible que si la position 6 est vide ainsi que la position 6' appartenant au

site de la cavité voisine.

b) Les transitions de site a4 site sont possibles entre positions d'é-
quilibre les plus proches appartenant i des sites de la méme cavité.

L'absence de conductivité du matériau interdit les sauts entre sites appartenant
a des cavités voisines,

Par exemple, la transition ! - 3 illustrée sur la figure 5 est pos-
sible. Cependant, elle ne peut avoir lieu que si les positions 2, 3, 5 du site
d'arrivée et 2', 3", 5' du site voisin sont inoccupé@es.

Nous pouvons enfin admettre, d'aprés les résultats de Reed et Breck(l6)

qu'il n'y a pas d'échange de cations entre les sites Sy €t Sop-




En résumé, chaque cavité peut &€tre représentée par un "systéme"
comprenant 2 catégories de dipSles entre lesquels il n'y a pas d'échanges
les dipdles situés dans les sites Sia appelés "diplles de la catégorie 1" et

les dipGles situés dans les sites I appelés 'dipOles de la catégorie 2'".

IV=-1~2- Forme générale des matrices

Dans le cas oili les interacticns entre cations sont faibles, 1la
matrice R peut se mettre sous la forme d'une super-matrice dont les seules

matrices composantes se trouvent sur la diagonale principale. Nous avons :

R 0
0 R(z)

. ‘ 2 . . . -
ol R(l) et R( ) sont les matrices associées respectivement aux dipdles des

catégories 1 et 2,

La matrice B a la méme structure que R et s'dcrit :

o
o B
La matrice nse met sous la forme :
a .
n(ll) n(12)

ntzH <22

- -

On peut montrer & partir de la relation (II-32) que seules les sous-
n (11)

matrices interviennent dans le calcul de <p?> et Y(t)(lz)

Nous pouvons donc considérer séparément les deux catégories de

dipGles pour calculer les matrices R(]), B(l) > n(]l) et R(Z)’ B(2)

et n2)




IV=-1-3~ Calcul de <p?> et de v (£)

Les hypothéses et les remarques que nous avons faites dans le
paragraphe IV-1-1, nous permettent d'é@crire les tableaux lPij‘(l) et
IPijI(Z) des probabilités de transition de chacune des catégories de dipdles
comme suit.

Pour les dipdles de la catégorie 1, les probabilités sont de la forme :
(1

Pour les dipOles de la catégorie 2, les probabilités peuvent s'écrire

Y T
12(2) = ﬁ% nl(z) (Né-n6(2)) + ﬁ% nl(z)(Né - nzcz))(Né - ng

P (2))(Né - n4(2))

(1)

ni‘ représente le nombre de dipOles de la catégorie 1 se trouvant dans la
position d'équilibre i.
(2)

n, représente le nombre de dipOles de la catégorie 2 dans la position i.

Né représente le nombre de dipdles de la catégorie 2 appartenant au ''systéme''.

Les Y, et Fz sont li&s respectivement aux transitions dans un site et aux

transitions de site a site. (nous supposerons Y, >> P2)1
(1 (2) v, .. .
Les autres Pij et Pij s 'obtiennent de maniére analogue.
A partir des tableaux des probabilités de transition relatifs & chacune des
2

2 catégories de dipOles, nous pouvons calculer les matrices s

B(l) et B(z), et en tirer les expressions de <p?> et y(t).

Ces calculs ont été fait par J.M, Wacrenier. Nous rappelons ici uniquement

les résultats.

Le carré moyen du moment dipolaire est donné par l'expression :

25 - 2,10 o
<ps> 8 p] + 3 pz . (3)
Qu ¥ et u, sont respectivement la valeur du moment dipolaire des diplles de

la catégorie 1 et 2.
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IL.a fonction de corrélation s'écrit :

t t
Y(t)—a]eXP(—;;)+a2exp(—;;) (4)
avec 811%
al=
10
2 M2
8w+ 31
10
W -3 |7
, =
10
2 o 2
Buy +—3 13 ,
(5)
T, = e
1 4Y1
T, = ‘ = —
2 25
byy+=5T, 4y,

(N

Ces relations sont trés proches de celles obtenues par Chapoton .
Notons cependant la présence du facteur i% devant u% introduit par la prise
en considération des corrélations entre les mouvements des cations dans les
sites SZA' J.M, Wacrenier a montré qu'il était possible, & partir des résultats
expérimentaux, et & 1l'aide des relaticns (3), (4) et (5) de calculer les va-
leurs numériques des grandeurs Mps Wy, Ty et T, qui caractérisent les pro-
priétés diélectriques de la zéolithe 4A. De méme, nous allons montrer dans ce
qui suit que la méthode utilisée permet d'étudier la relaxation diélectrique

dans les autres zé&olithes de type A.

IV-2- ZEOLITHE 3A

Nous pouvons représenter une cavité de zéolithe 3A par un "systéme"
comprenant 3 catégories de dipGles : les dipdles de la catégorie 1 associés
aux 3 cations Na se trouvant dans les sites S1A° les dipdles de la‘catégorie 2
associés aux 5 cations K se trouvant dans les sites SlA et les diplles de la

catégorie 3 associ&s aux 4 cations K se trouvant dans les sites SZA'
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Dans le cas ol les interactions dipolaires sont faibles, les 3
catégories de cations peuvent &tre considérées comme indépendantes. La matrice
de relaxation R prend alors la forme d'une super-matrice dont les seules

matrices composantes se trouvent sur la diagonale principale.

r(D
R

R
_ _J
s RV, R®, RO

ou

sont les matrices de relaxation relatives & chacune
des 3 catégories de dipdles.

La matrice B a la méme structure que la matrice R .

Dans le cas ol les interactions dipolaires peuvent &tre négligées, nous pouvons

donc é€tudier séparément chacune des 3 catégories de dipdles.

IV-2-1- Etude des dipGles de la catégorie 1

Comme précédemment, nous ne considérons pour simplifier les calculs
que les 6 directions distinctes des positions d'équilibre des dipSles dans les
sites SlA (figure 2).

Nous admettons qu'il n'y a pas d'échange de cations entre les

sltes SlA'

Ces diplOles ne peuvent effectuer que des transitions dans un méme

site. En numérotant les positions d'@quilibre de la maniére indiquée sur la

(1)

figure (2), nous pouvons écrire les Pij sous la forme :

(1) _ (1
i; (6)

(n

ol o, est le nombre de cations Na dans le "syst&me" qui se trouvent dans

la pesition i.

Yy est 1ié aux transitions dans un site des dipSles de la catégorie 1.

Rv(l) Bv(]) et nt(l)

Le calcul des matrices s est identique 4 celui

effectué dans 1'étude de la relaxation des dipdles de la catégorie 1 des zéo~

lithes 4A par Wacrenier(lz).
no(]) représente ici le normbre moyen de cations Na dans chacue position ¢'é-

quilibre.
()

n =
o

o

i
2




IV-2-2- Etude des dipdles de la catégorie 2

Les dipOles de la catégorie 2 sont associés aux 5 cations K se

trouvant dans les sites SlA'
2 (2 (2
R @ L @

Re(D gD o D

Le calcul des matrices s'effectue de la méme maniére

gue le calcul des matrices , mais en introduisant

. . 1
cette fois les grandeurs Yo no(z) et u, au lieu des grandeurs Yy no( ) et My
Y, est 1ié aux transitions dans un site des dipdles de la catégorie 2.
no(z) représente le nombre moyen de cations K dans chaque position d'équilibre.

(2) _ 5
On a n, =7 -
Hy est le moment des dipdles de la catégorie 2.
IV-2-3~ Etude des dipdles de la catégorie 3
Ils sont associ@s aux 4 cations K situés dans les sites SZA' Nous

avons vu au paragraphe IV-1-1 que les sites SZA étaient situés au centre des
faces d'un cube inscrit dans la cavité. Dans chaque site, le moment dipolaire
posséde 4 positions d'équilibre paralléles aux arétes du cube (figure 3). Mais
comme précédemment, nous ne considérerons que les 6 directions distinctes de
ces positions d'équilibre numérotées sur la figure 4.

En reprenant les-hypothéses du paragraphe IV-1-1, nous pouvons
écrire les probabilités de transition des cations K dans les sites S2A de la

fagon suivante :

(3) (3)
3 _. M (3)__ (3) i) (3) (3)y (3 (3| (D _(3
P12 =Y, gzgy (N ng )+ F3 ;zgy (N n, ) (N Ny Y (N n, ) (N
Les autres Pgﬁ) s'obtiennent de fagon analogue.
n£3) est le nombre de dipbles de la catégorie 3 dans la position' d'équilibre i.
N(3) est le nombre de dipGles de la catégorie 3 se trouvant dans le systéme.

CN(3) = 4) .

Y3 et F3 sont liés respectivement aux transitions dans un site et aux transitions

de site & site.

Notons que les calculs sont identiques 3 ceux effectués dans 1'étude de la re-

(12)

laxation des dipOles de la catégorie 2 des zéolithes 4A
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IV-2-4~ Calcul de <p?> et Xt)

Le carré moyen du moment dipolaire <p?> et la fonction de corré-
lation +v(t) sont donnés par les relations (II-30) et (II-31).

A 1'aide des résultats des trois paragraphes précédents, nous pouvons écrire :

40, 500 '3
) 3 54 Y3
= 2 2 2
<pc> 3P1+5u2+ T V3
25 3
4 +-—§ —_
Y3
I3
Remarquons que le coefficient de p% comprend des termes en ;—
3

qui traduisent les corrélations entre les mouvements des cations,

Ces termes dépendent exponentiellement de la température. Ceci
est en contradiction avec tous les résultats expérimentaux obtenus jusqu'd
présent. Nous pouvons donc admettre que ces termes restent toujours petits de-
vant | et écrire <u?> sous la forme :
10

<u?> =3 u% +5 u% + = u% (8)

La fonction de corrélation s'écrit

t t t
y(t) = a, exp (--?; ) + a, exp (- ?; ) + ay exp (- ?; ) 9)
avec
3 u%
a; =
2 2 10 -
3uprouy 3oy
5 u%
a=
2
2 2 . 10 -
Sup st 3
10
I |
3 ‘ (10)




L
1 4 Yy
S
2 4 Yy
1. = ] U
Y B 4 -
Y3* 75 03 3

On retrouve les r@sultats expérimentaux qui montrent 1'existence de
3 dompines E€lémentaires (figure I-2), A partir de ces résultats et des relations
(8) et (9), il est possible de calculer les paramdtres physiques Mps Hps Hg et
Tys Tys Ty qui caractérisent la relaxation di&lectrique dans la z&olithe 3A.

Ces résultats sont réunis dans le tableau IV-1.

TABLEAU IV-1
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Bite de sRézzz‘i:ci)rii I 1075 & | Debye g A®
SlA 3 Na 0,16 4,69 | 0,98
51a 5 K 6,67 3,86 0,81
Sy 4 K 1,07 6,35 1,33

Dans ce tableau, la grandeur r. représente la distance minimale sé-
parant le cation de la surface anionique correspondante. Les valeurs trouvées,
évaluées 3 partir des u;, sont compatibles avec la dimension de la maille cris-
talline,

Ces ré@sultats sont assez proches de ceux trouvés par A, Chapoton.

IV=-3- ZEOLITHE 5A

Une cavité de zé&olithe 5A contient en moyenne 4,5 cations Ca et
3 cations Na répartis dans les sites SIA' Nous aurons done a considérer deux
types de cavités : les cavités contenant 5 cations Ca et 2 cations Na appelées
"cavités a'" et les cavitd@s contenant 4 cations Ca et 4 cations Na appelées

"cavités B".
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IV-3~1- Etude des cavités a

Considérons un "systéme" constitué par yne cavité o, Ce "systéme"
comprend deux catégories de dipdles ; 5 dipOles associés aux cations Ca, appelés
dipdles de la catégorie 1 et 2 dipdles associés aux cations Na, appelés dipdles
de la catégorie 2.

Dans le cas oli les interactions entre cations sont faibles, nous pouvons,comme
précédemment, considérer indépendamment les deux catégories de dipdles et

écrire la matrice R<x sous la forme de la super-matrice suivante :

1
R( ) o
a
Ra” (2)
0] R, |
. (1 (2) . . . P . .
ou R<x et R o  sont des matrices relatives aux deux catégories de di

pdles de la cavité a.

a) Etude des dip3les_de la catégorie 1,

Nous ne considérons que les 6 directions distinctes des positions
d'équilibre de ces dipSles dans les sites SIA'
Ces directions sont numérotées sur la figure (2).

Les sites S., d'une cavité ne sont pas tous occupés et les dipGles

1A
peuvent passer d'un site 3 un autre dans une cavité. Les probabilités de

transition s'é@crivent donc sous la forme d'une somme de deux termes.

, ¢))
(n _ )y (1 (n ",a (1) (N
Pij,a = Y, N a + Pu ETTT (Na - nj,a) (1)
o

(1)

ot ni o est le nombre de cations Ca appartenant 3 la cavité o et qui sont
s ,

situés dans la position 1i.

e
o

est le nombre de cations Ca de la cévité o .(Nél) = 5).

Yil) et Pél)

sont liés respectivement aux transitions dans uyn site et aux

transitions de site 3 site, dans une cavité a.

(1)

o

. 1 . .
Les matrices R é ) et B stécrivent :




(1 (1) )
R(l = Yy Ak] * Ta A,
(12)
B(l) - Zn(]) Y(l) A +a F(l) A
o o 1 o

o

nél) représente le nombre moyen de dipSles de la catégorie 1 appartenant aux

cavités o dans chaque position d'équilibre (pil) = %—).
(1) (n _ ()
avec a = 2 n(x (Na na ) =‘2'5_
‘ ‘ N(l) 18
o
. (N .
La matrice T M la forme suivante :
(1) _ 2
r]a =" A‘3

oii M représente le moment des dipdles de la catégorie 1.

Les matrices numériques A 1° A 5 et A 3 sont données dans 1l'annexe IV,

Les matrices Fi'él), B'ij) et n'gl) s'écrivent :

6751) + 6F§1)

6y§1) + 6r§])

(N
R~ = w4 el

4Y§]) + 6F§1)

4721) + 6P§l)

-1
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12n(l) y(1)+ 6ba P(l)
o o o

lZnél) y(l)+ 6a Iél)

[0
(1) _ |
B gn(D (D) g5 p(D
¢ o Q
gnl1) (D 6o p(D
o o o
g (D g, p ()
o a a
e —L
0
0
0
'y = 2

2

2

b) Etude des dipdles de_la catégorie 2
n-—-qw-Tn-v—-q—--—— T e e et e e 1 e Ve gy g e s e S e gt e e et e
Ces dipGles sont associés aux 2 cations Na situés dans les
gites S;p Les probabilités de transition sont données par une relation ana-

logue 3 la relation (11)

. (2)
(2) _ (2 (2, (2 ",a . (2) (@
Pij o Yo Piat Ty g?i? ™, i ) (13)
o

ol n§2; est le nombre de dipdles de la catégorie 2 appartenant i la cavité 9
L]
et qui sont situés dans la position i.

(2)_yy

Niz) est le nombre de cations Na dans la cavité q (Na

2 ~(2) . . . .. .
Yé ) et zi " sont liés respectivement aux transitions dans un site et aux

transitions de site 3 site des dipOles de la catégorie 2 dans une cavité a.

....6 1=
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Le calcul des matrices R'iz), '22) et n';z) s'effectue de la méme

B
(1)
R’y

R B'é]) et n'il), mais en intro-

(2) I.(2) n(2) (2)
’ o

duisant cette fois les grandeurs Yo 0 a . Na et My s

maniére que celui des matrices

On a : n(z) = E
o 6

v -
a

IV=-3~2~ Etude des “cavités g"

Les cavités B contiennent 4 dipdles associés aux cations Ca,
appelés dipOles de la catégorie 1 et 4 dipOles associés aux cations Na, appelés
dipdles de la catégorie 2.

Considérons un "systéme" constitué par une cavité du type B.
Dans le cas oli les interactions entre dipSles sont faibles, nous considérons

ind@pendamment chacune des deux catégories de dipdles,

a) Etude des dipSles_de la catégorie_ 1

Dans les cavités de type B, les 8 sites S sont tous occupés et

1A
les cations ne peuvent effectuer des transitions de site & site. Les proba-

bilités de transition sont de la forme ;

() (1) ()

ij,e” Y8 "i,B (s

1 - . N ..
n§ % représente le nombre de cations Ca appartenant a la cavité du type 8
-9
et qui se trouve dans la position i.
1 . .. . . i
Yé ) est 1ié aux transitions dans un site des cations Ca de la cavité du
type B.

Le calcul des matrices

R'él), 'B'é]) et l1'§1) est le méme que celui
effectué pour les dipSles de la catégorie 1 des z&olithes4A, I1 faut introduire

ici nél) qui représente le nombre moyen de dipdles de la catégorie ! appar-

tepant aux cavités R.
Nous avons :

(1) _4 _2
g TET3
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b) Etude des_dipGles de la catégorie 2

Les matrices R'éz), B'éz) et n'éz) ont la méme forme que
. (D (D (D . .. .

les matrices R g » B 8 et [ g Mais cette fois interviennent les

(2) (2)
grandeurs YB » Dg et Uy
YéZ) est 1ié aux transitions dans un site des‘cations de la catégorie 2 appar-
tenant aux cavités B,
néz) est le nombre moyen de cations Na dans une position d'@quilibre de la
cavité 8. Ce nombre est le mfme pour toutes les positions : néz) = %—.

M, est le moment des dipdles de la catégorie 2.

IV-3-3- Calcul de <p?> et y(t)

Les relations (II-30) et (II-31) permettent de calculer <u?> et

y(t) en tenant compte des résultats précédents. Nous obtenons :

r(D r(2)
5 + 2 o i+ 2.9
| QY T
<yls = (2+ Yu 2 4 (2+ YOL ) 2 (15
- ) M @) %2 )
243 =m S el
Y(X V | Y(!

Comme dans le cas de la zéolithe 3A, 1'expression de <p2> fait
P(l) r(2)

apparaltre des termes en %]) et %2) . Ces termes qui traduisent les
Y Y
a a

corrélations entre les cations dans les sites Soa dépendent exponentiellement

de la température. Ici encore, ceci est en contradiction avec tous les résul—
tats expérimentaux. Nous pouvons donc admettre que ces termes sont négligeables

et écrire <p?> sous la forme :

<u?> == u% + 3 u% (16)
9 o t 2 t
7 M} exp (- T ) + 3u2 exp (- T5 )
Y(t) = ) ” (17)
THt 3y




montrent 1'existence de deux domaines &lémentaires (figureI-2)

calculés & partir de ces résultats sont résumés dans le tableau IV-2,

Ces relations sont en accord avec les résultats expérimentaux qui

Les paramétres caractéristiques de la structure de la zéolithe 5A

TABLEAU IV-2

..(.4_

Sit Répartition -4

€ des cations 10 s Debye A°
S|a 4,5 Ca 4,54 6,75 1,41
S]A 3 Na 1,02 6,35 1,33

Les valeurs des ri sont

maille cristalline.

compatibles avec les dimensions de la

En conclusion, le modé&le que nous venons de développer est appli-

cable 3 1'étude des phénoménes de relaxation diélectrique intervenant dans les

zéolithes de type A. Il tient compte, contrairement aux méthodes antérieures,

des corrélations entre les mouvements des cations dans les cavités.

I1 permet

de calculer les grandeurs caractéristiques de la surface de la zéolithe. Nous

allons étendre cette &tude aux cas des zéolithes de type X.
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CHAPITRE V : ETUDE DE LA RELAXATION DIELECTRIQUE
DANS LES ZEOLITHES 13X

ooooooooo
ooooooooooo

Dans ce Chapitre, nous appliquens la th8prie phénoménologique pré-

-~

sentée précédemment & 1'étude de la relaxation diélectrique dans les zéo-
lithﬁﬂ 13X'
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V-1- PRESENTATION DU MODELE
e ,

Nous pouvons représenter comme précédemment une cavité de zéolithe 13X
par un "systéme" de moment dipolaire ﬁ. Ce moment résulte de la superposition
des moments des dipdles &lémentaires qui se trouvent dans la cavité.

Chaque cavité contient 2 dip8les associfés aux cations situés dans les
sites S1s 4 dipdles assopciés aux cations situés dans les sites SII et en moyenne,
4,75 dipBles associés aux cations situés dans les sites SIII(Annexe I1).

D'aprés les résultats de Breckcle), nous pouvons admettre qu'il n'y a pas d'é-
changes entre cations des sites différents.

Si on néglige les interactions d'origine dipolaire entre les catioms,

la matrice de relaxation R prend la forme d'une super-matrice du type suivant

- -
R(l) 0 0
R- |o RP o
0 0 R(3)

o

RUD) R . R

sont les matrices relatives respectivement aux

1 Sprre
Nous pouvons, comme précédemment dans le cas des zéolithes de type A, considérer

dipdles se trouvant dans les sites SI’ S

séparément ces trois types de sites.

V-2-~ ETUDE DE LA RELAXATION DES DIPOLES DANS LES SITES SI

Les sites SI sont situés au centre des

prismes hexagonaux qui relient les blocs

élémentaires entre eux (cf. annexe). Ces

prismes sont situds 3 la périphérie des
cavités et chacun d'eux appartient a
plusieurs cavités voisines. On peut con-
sidérer cependant que chaque cavité con-

tient en moyenne 2 sites SI occupés cha-

cun par l cation. Dans chaque site le di-

pdle posséde deux positions d'équilibre
215255_1 équivalentes. Ces pbsitions correspondent
pour 1'ensemble des sites St a 8 directions d'équilibre distinctes qui sont diri-
gées suivant les diagonales d'un cube (fig. 1). Pour simplifier les calculs, nous
ne considérerons pas les positions d'équilibre, mais uniquement leurs directions

numérotées sur la figure 1. Tous les cations des sites St d'un "systéme" appar-
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tiennent 3 une méme "catégorie" appelée catégorie 1, et définie par la relation :

Ia, Doy

11
(1
i
trouvent dans la position i.

oll n est le nombre de dipSles de la "catégorie" dans le "systéme", qui se
Noys avons wvu que tous les sites SI sont ogcup@s ; c'est-d-dire gque les dipdles
ne peuvent effectuer que des transitions dans un méme site ou encore que seules
les transitions suivant les diagonales du cube sont possibles. Nous pouvons

écrire les probabilités de trapsition sous la forme simple :

(1) (1)
Piy =Ny

ol Y, est 1i& aux transitions dans un site.

, . 1 o . . .
La matrice de relaxation R< ) s'@crit en 1'absence d'interactions

( 1 0 0 o -1 0

0 1 0 0 0 -1

0 0 1 0 -1 0 0 0

RO - v, 0 0 0 1 0-1 0 o0
0 0 -1 0 1 0 o) 0

0 0 o - 0 ] 0 0

-1 0 0 0 1 0

0 -1 0 0 0 1

La matrice B(]) est donnée par :

B(D _, (1 R
(o]

(n

ol go
chaque position d'équilibre.

est le nowbre moyen de dip8les de la catégorie | du "systdme' dans

(y 1
Be ' 7%

La matrice fTCJ) a la forme suivante :




MO I -1 13
! 1 -1 -3 -1
) 11 -1 -3

ol My est la valeur duy moment des dipGles de la catégorie 1.

Le calcul des matrices

—0
1
0
0
B (D 5 (D gD
K
0
0
0
1(1) _ 8 2
n =3 }ll

R'(l), B'(]) et n'(l> dorne

LILLE.
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V-4~ ETUDE DE LA RELAXATION DES DIPOLES DANS LES SITES S

II
Les sites S;p sont situés au voisinage du centre des hexagones libres
4 6 atomes d'oxygéne (cf. annexe). Une cavité@ contient 4 sites SII’ chaque

site étant occupé par 1 cation Na. Dans chaque site, le dipdle associé a 1l'en-—
semble 'cation-site' posséde deux positions d'équilibre qui ne semblent pas

€quivalentes, Le diagramme énergétique correspondant est donné sur la figure 2.

oV
N &

Chaque cation ne peut effectuer que des transitions dans son site.
Les transitions de site 4 site sont impossibles. Pour chaque site, nous pouvons

gcrire une relation du type (35) :

Ln = 1
. 1
i

Les cations des sites S.. appartiennent donc 3 4 '"catégories' de

IT
. dip8les qui peuvent €tre &tudiées séparément si on néglige les interactions
. , . 2 p
entre les cations. La matrice de relaxation R<:) se présente sous la forme

d'une super-matrice dont les seules matrices composantes de dimension 2 se trou-

vent dans la diagonale principale.
- -

[ZXZI

2 [2x2]

@) [2x2]
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Nous sommes ramenés 3 1'étude d'un modéle & deux positions d'équilibre

non &quivalentes. Ce modéle a déja &té étudié au paragraphe III~I-1.
Le tableau des Pij s'écrit :
© YR
[ P, ] = .
1] Yo (1 n,) 0

Uy

ol Y, = n exp (- T

U'
2
nexp (- 7 )

<
1)
I

Rappelons que le calcul du paragraphe III-l-l- fait intervenir la

grandeur x définie par :

X = exp (—-!—

kT

et qui caractérise la dissymétrie des puits de potentiel.
La matrice N de dimension 1 s'écrit :
- (T _ ™ 2 _ 2
N= (1, - 1) (uy + 15)

ol Hy et “é sont les moments du dipSle respectivement dans les positions d'é-

quilibre 2 et 2°'.

V-4— ETUDE DE LA RELAXATION DES DIPOLES DANS LES SITES SIII

Les sites SIII sont situés

au voisinage des canaux qui

font communiquer les cavités

| = 1

1 entre elles (cf. annexe). Comme

10

dans le cas des sites SI, on
| 3 12 peut considérer qu'une cavité

contient en moyenne 6 sites SIII

9 l 4 occupés par 4,75 cations. Dans
2 //i““h—""“""“'—““""" ‘ chaque site , le dipdle posséde

—~ -
- -2 ' deux positions d'équilibre équi-

P P -
" 8 valentes. Ces positions corres

pondent, pour l'ensemble des
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sites SIII » 8 12 directions d'équilibre distinctes dirigées le long des arétes

d'un tétraddre régulier (figure 3). Tous les cations des sites S appartiennent

I1I
3 yne méme''catégorie" de dipGles appelée catégorie 3 et définie par la relation :

z n, = 4,75
i

Notons d'aprés les résultats de Bredkcls) que ces dipdles peuvent
effectuer des transitions d'un site & un autre. Nous admettons que ces tran—
sitions se font le long des arétes., Par exemple, les transitions 1—>5 et
>3 (figure 3) sont possibles alors que les autres transitions du type

l—=>4 ou l—>10 sont impossibles. Nous admettons de plus que les transitions
d'un site 3 un autre ne peuvent se faire due par 1l'intermédiaire d'un état tran-
sitoire caractérisé par le moment dipolaire ﬁh = 0, et par une stabilité trés

inférieure a4 celle des autres états (U' << U).

Les diagrammes énergétiques correspondants sont donnés figure 4 et 5.




Les probabilités de transition s*@&crivent donc :

Pi?) = Y3 n§3) ou O

Piy = Ty nf)

SRR

n§3) représénte le nombre de dipales de la"catégorie' dans le

"systéme", qui se trouvent dans la position i.
Y5 est 1ié aux transitions dans un site.

F3 et Fé sont 1iés aux transitions d'un site 4 un autre.

On a : Yy = n exp (- ﬁf )
- U
F3 =n exp ( T

UI
3 nexP("ﬁ)

—
-
]

R

La matrice de relaxation

3) _ (3) (3)
R = Rl + R 5

avec o
1 -1
-1 1
1 -1
-1 1
1 -1
-1 1
Y3 1 -1
-1 1

3)_
RY’=

1 -1
-1 1
1 -1
-1 1

se met alors sous la forme :
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avec | matrice unité de dimension 12

et A matrice de dimension 12 dont tous les &l&ments sont &gaux a 1.

g (3)

La matrice est donnée par :

B _, .3 R ,, 3
> s 1 o

(3) _ 4,75
avec n "7 = —35=

La matrice N (3) a la forme suivante :

[ 2 =2 1 a1 1 -1 1 -1 -1 4] o)

-2 2 -1 1 -1 1 -1 1 1 -1 0

1 -1 2 =2 1 -1 -1 1 o0 1 -1

-1 1 -2 2 -1 1 1 -1 0o 0 -1 1

1 -1 1 =1 2 -2 0 0 1 -1 =1 1
N =_ﬁ -1 1 =1 1 =2 0 0 -1 1 1 -1
2 1 -1 -1 1 2 =2 -1 ( -1 1
-1 1 1 -1 0 0 =2 2 1 -1 1 -1

-1 1 o0 1 -1 -1 1 2 =2 -1 1

-1 0 -1 1 1 -1 =2 2 1 -1

1 -1 -1 1 -1 1 =1 1 2 =2

0 0 -1 1 1 -1 1 -1 1 -1 =2 2

ol Mg est le moment des dipdles de la catégorie 3.

R

La matrice I"Sq)ui permet de diagonaliser est domnée en

annexe (V=1).

R]' (3) Récs) donne :

Le calcul de et




0
0
0]
2
2
2
R;(3) =, 0
2
0
2
0
| ‘)
T + 127"
r
T
r
T
Ré(3) - r
T
T
r
T
T
T
Les matrices B 1(3) et n: (3 s'écrivent de méme :

B3, (3 g3
o 1

+ 2T n(3)|
o
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0

Nt(S) = 4 112

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

matrice A'.

T + 12T°

A = o

B

V-5- CALCUL DE <pu?> et y(t)

Les relations (II-30, II~31, II-47 et II-48) nous permettent de

calculer le carré moyen du moment dipolaire <p?> et la fonction de corrélation

y(t).

_75..

A 1l'aide des résultats des trois paragraphes précédents, nous pouvons &crire .E




2
(uy - xué)2 + x(u, + 1)) o
2> = 2 u% + 4 5 +(4.75 = n) u§
(1+x)
y(t) = a; exp (-t/7,) + a) + a, exp (-t/T,) + a5 exp (-t/14)
avec

=L

1 T

37 2Y3 + T
2
_ 2 L .
al =
<p?>
2
!
oo 4(u2 xuz)
2 q?>ex)?
4x(u +u')2
2 "2
<p?>
oy, 2
(4.75—nh)u3
a -
3 2,

<y

Notons que d'aprés les hypothé&ses précédentes n; H o.

L'expression de la fonction de corrélation montre 1l'existence de
deux ou trois domaines €lémentaires de relaxation suivant la valeur du para-
métre x. Lorsque ce paramétre est voisin de zéro, c'est-id-dire lorsque les
deux puits de potentiel des sites SII sont trés dissymétriques, l'amplitude du
domaine correspondant est négligeable. Par contre, lorsque x est voisin de 1,
c'est-d~dire lorsque les profondeurs des puits de potentiel sont trés voisines,
1'amplitude du domaine a une valeur qui est du méme ordre de grandeur que
celles des domaines 1li&s aux sites S, et S__.. Remarquons de plus, que dans

1 III
ce cas, le paramétre a, varie peu avec la température.
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V-6- CALCUL DES PARAMETRES CARACTERISTIQUES DE LA ZEOLITHE 13X

e e * . . L 4 .
La permittivité complexe € d'un &chantillon de z&olithe 13X s'obtient
en reportant la fonction de corrélation Y(t) dans la formule de Nee et Zwanzig.

Nous obtenons dans le cas général :

(¥ —e_) (2" +¢) (e, —e,)(2c_+ €) a
* - £ ? .
€ s i 1+jw T

3e N<p2>
avec s 7 fo T g +e 3kT
S Lo o)

s * . . .
La permittivité complexe ¢  est fonction des paramétres phénoménolo-
giques a; et T, ainsi que du carré moyen <u2>. Le probléme qui se pose en pra-
tique est de déterminer ces grandeurs qui sont caractéristiques de la zéolithe 13X,

a partir des résultats expérimentaux qui donnent e, et e ainsi que les valeurs

de ¢' et " en fonction de la fréquence. Il est possible d'obtenir ces paramétres

(12)

en reprenant une procédure proposée par Wacrenier , dans laquelle celui-ci

* P
¢ d'un matériau dont les temps
de relaxation macroscopique Debye seraient &gaux aux T, (annexe V-2). Les va-

introduit la permittivité complexe "fictive"

leurs de e% et e; en fonction de la fréquence sont calculées i partir des résul-

tats expérimentaux et des relations suivantes :

€0 e2
A B
£ 2 2(8'2+£"2)
e2
" o_ _n
€¢ T € 1 +

z(evz_l_ EHZ)

Ces valeurs reportées dans la relation :

A,
*
I + z —i——_
o L3 .
1 1+jw T,
1

fl

(ee,) (Ze_te )

avec A. = a.
i 2 €g i

permettent de calculer les coefficients Ai et T, d 1'aide de la méthode de

décomposition d'un domaine distribué en domaines &€lémentaires développée par

(3)

Ravalitera
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V-7- ETUDE DE L'EVOLUTION DES PARAMETRES CARACTERISTIQUES DE LA ZEQLITHE 13X
EN FONCTION DE LA TEMPERATURE

Nous avons effectué une étude de l'@volution des paramétres carac—
téristiques de la zéolithe 13X en fonction de la température. Les mesures ont

(3)

été faites par Ravalitera sur un échantillon ayant subi une déshydratation

d 200°C sous courant d'azote pendant 8 heures. Cet échantillon a été ensuite
enrobé dans l'huile au silicone avant d'€tre placé dans la cellule de mesure.
La figure 6 donne les spectres relevés dans une gamme de fréquence allant de

1 Hz & 25 GHz, pour des températures variant de -75°C i +50°C.
i:"/\
10}

5t 75 -s0 s’
2. 'o,o

A | A A A

| ) - S
1 10 10° 100 100 10° 10° 10 10° FH:

Figure 6

A partir de ces résultats expérimentaux, nous avons effectué les
décompositions des domaines II en domaines élémentaires en utilisant la méthode
développée au paragraphe précédent. Les figures 7 et 8 représentent les dia-
grammes de Cole et Cole et les décompositions, pour les différentes-températures
de mesure.

Les résultats obtenus permettent de calculer les paramétres phénomé-

nologiques aj et T;. Leurs valeurs sont rassemblées dans le tableau 1.




figure?
S [ ) .
T=-75C 79—




\ T=50°C
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TABLEAU 1
Ir, 11, Ir_
a; ’ \ 0.14 © 0.52 0.34
75%C e ———; e -
T s 2,27 10 1,69 10 4,03 10
a 0.12 0.47 0.41
-50°C [ ——— ——r —_— e o e e — ===
T, s 6,37 10 1,26 1074 2,84 10°
a 0.19 0.52 0.29
~25°C - - R S —
T, s 4,68 107 1,22 107° 3 107°
a. 0.32 0.45 0.23
0 °C S-S U —— - — === -= —
T, s 6,17 10° 1,75 107° 3,79 1077
1
a 0.28 0.5 0.22
25°C - —
T s 2,05 100 3,88 10/ 8,84 1078
a 0.33 - 0.50 0.17
o ——— —-——— it e e e o]
50°C = - -3
T, s 4,59 10 1,09 10 1,83 10

V-8~ ANALYSE DES RESULTATS

Les résultats expérimentaux montrent que dans tous les cas, le
domaine II du spectre diélectrique de la zéolithe 13X se décompose en trois do-
maines élémentaires principaux non distribués, dont 1'amplitude varie peu* avec
~ la température. Ceci montre que 1l'on peut associer chaque domaine &lémentaire 3
un type de cation déterminé. Compte~tenu des remarques du paragraphe V-5,

il faut admettre de plus que les puits de potentiel des sites S._ ~ ont des pro—

II
fondeurs trés wvoisines.

Nous entendons ici par faible variation, le fait que cette variation n'est pas
exponentielle,
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L'analyse du tableau 1 donnant les fréquences critiques et les am—
plitudes de chaque domaine &lémentaire pour les différentes températures de
mesure, montre que :

a) Tous les domaines ont une fréquence critique qui augmente avec la température
de mesure. Nous observons sur la figure 9 que les courbes donnant le logarithme
de la fréquence en fonction de 1l'inverse de la température sont linéaires. Les
énergies d'activation des trois domaines, calculées & partir de ces courbes sont
faibles, de 1'ordre de 0,2 eV.

b) L'amplitude des domaines Ila et IIc varie avec la température. Seul le domaine

IIb garde une amplitude constante (figure 10).

Cette variation d'amplitude des domaines IIa et IIc peut &tre due
p p

soit a4 une variation du nombre de cations présents dans les sites SI et SIII’

soit a4 une variation du moment dipolaire des dip8les associés a ces sites.

La premiére hypoth&se nous semble peu probable., En effet, les cations des sites

S; sont piégés 3 1'intérieur des prismes hexagonaux reliant les blocs é€lémentaires
entre eux et les spectres de diffraction de rayons X montrent qu'il n'y a pas
d'échanges de cations dans ces sites. Il ne peut donc pas y avoir de variation
importante du nombre de cations dans les sites SI' La seconde hypothése admet la
variation de la distance séparant le cation du site anionique correspondant.

Ceci peut s'interpréter comme une déformation ou un déplacement du puits de po-

tentiel dans lequel se trouve le dipdle.

En nous plagant dans cette deuxiéme hypothése, nous avons calculé
la valeur des moments dipolaires u;, u, et uy des dipdles associés aux sites S1>
SII et SIII en fonction de la temp&rature (nous avons admis pour simplifier les
calculs que les moments dipolaires u, et ué Etaient €gaux). Les valeurs trouvées
donnent, pour les distances minimales séparant les cations de la surface anionique
correspondante, des véleurs compatibles avec les dimensions de la maille cris-
talline. Les résultats sont illustrés sur la figure 11. Nous remarquons que les

valeurs de u, et u, changent peu avec la température, mais que les variations de
2 3 p q

u; sont plus importantes.

L'allure de la courbe donnant U, en fonction de la température peut
s'expliquer & la fois par une dissymétrie des puits de potentiel associés aux
sites SI et par un déplacement de ces puits en fonciion de la température. Un tel
déplacement peut résulter de la présence de molécules d'eau i 1'intérieur des

blocs Elémentaires. Il faut noter en effet que 1'échantillon €tudié a été déshyw
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draté 3 une température de 200°C. Cette température est suffisante pour &liminer
1'eau qui se trouve & l'intérieur des cavit@s ; par contre, elle ne permet pas

de chasser l'eau qui réside 3 l'intérieur des blocs sodalites. La présence de
cette eau 4 1'intérieur des blocs élémentaires peut expliquer un déplacement des
puits de potentiel associés aux sites S;. En effet, 1'état de ces molécules
dépend de la température, ce qui peut modifier par l'intermédiaire de l'effet
d'écran la carte des'champs au voisinage de ces sites., Pour obtenir des infor-
mations supplémentaires sur cet effet, il convient maintenant de poursuivre cette
étude en fonction de la température de mesure, sur un échantillon de zé&olithe 13X

totalement déshydraté.

En conclusion, le modéle que nous avons développé permet d'étudier
les phénoménes de relaxation en tenant compte des corrélations entre les mouve-
ments des cations dans la zéolithe 13X. Les résultats montrent que 1'influence
de ces corrélations reste faible. Ce mod&le permet ensuite, & partir d'une étude
expérimentale effectuée en fonction de la température de mesure de 1'échantillon,
d'8tudier 1'évolution des grandeurs caractéristiques de la z@olithe en fonction
de ce paramé@tre. Nous avons ainsi montré que les puits de potentiel dans les

sites S, . étaient de méme profondeur, et mis en &vidence la déformation et le

II
déplacement des puits de potentiel & 1'intérieur des sites Sy Il convient cepen—
dant de poursuivre cette &tudé en faisant varier la quantité d'eau adsorbée et la
nature des cations présents dans les différents sites. Une &tude expérimentale

*
est en cours .

Une premiére étude, effectuée au Laboratoire, de 1'évolution de la valeur des
moments dipolaires en fonction de la quantité d'eau adsorbée semble confirmer

nos résultats.
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CONCLUSTON

Dans ce travail, nous avons développé le modéle phénoménologique
de J.M. Wacrenier qui permet d'interpréter les phénoménes de relaxation dié-
lectrique intervenant en basse fréquence dans les solides. Ce modéle, fondé
sur les propriétés des processus de Markoff 3 variables multiples, est appli-
cable chaque fois que le dip8le élémentaire posséde un moment permanent pou—
vant effectuer des transitions entre des positions d'@quilibre discrétes.
Cette méthode a &té utilisée jusqu'a présent dans le cas de dipdles pouvant
effectuer des sauts entre puits de potentiel équivalents. Nous avons &laboré
un nouveau modéle permettant de traiter les cas trés généraux des systémes

possédant des puits non Equivalents,

Nous appliquons cette méthode & 1'étude de diélectriques déja
traités dans la littérature. Des calculs relativement simples permettent de
retrouver trés rapidement les résultats obtenus par d'autres auteurs & l'aide
de développements mathématiques beaucoup plus compliqués. Nous utilisons en-—
suite ce modéle pour interpréter les phénoménes de relaxation intervenant dans
différents types de z€olithes, Il permet, contrairement aux méthodes anté-
rieures, de tenir compte des corrélations entre les mouvements des cations dans
les cavités. Les informations obtenues montrent cependant que, dans les cas

considérés, l'influence de ces corrélations est faible.

Enfin, nous avons utilisé cette méthode pour interpréter les ré-
sultats d'une &tude expérimentale effectuée sur un &chantillon de zéolithe 13X
déshydratée,en fonction de la température de mesure. Ce travail nous a permis
d'étudier 1l'évolution des grandeurs caractéristiques de cette structure, en
particulier la hauteur et la forme des barriéres de potentiel et la valeur du
moment dipolaire des dipdles associs aux cations se trouvant dans-les sites.
Nous avong mis ainsi en évidence plusieurs résultats importants. Tout d'abord,
nous avons montré que les puits de potentiel appartenant aux sites SII ont une
profondeur comparable. Nous avons observéé&galement que les moments dipolaires

associés aux cations des sites SII et S varient peu avec la temp@rature,

I11




Par contre, le moment dipolaire associé aux cations des sites SI est une
fonction croissante de la température, ce qui indique une dissymétrie ainsi
qu'une déformation des puits de potentiel dans lesquels se trouvent ces
cations. Pour obtenir des informations supplémentaires sur la forme de ces
puits, il est nécessaire de compléter cette étude en faisant varier d'autres
paramétres physico—chimiques, en particulier la quantité d'eau adsorbée et

la nature des cations présents dans les différents sites.

En résumé, dans ce travail, nous avons développé un nouveau mo-
déle théorique permettant d'étudier les principaux phénoménes de relaxation
intervenant dans les diélectriques solides de structures trés complexes. Nous
avons montré que les calculs auxquels il donne lieu restent dans la plupart
des cas relativement simples, et qu'il permet de calculer plusieurs paramétres
caractéristiques des matériaux considérés. Ceci permet d'envisager des études
systématiques des propriétés diélectriques des corps poreux et en particulier
des zéolithes. L'utilisation de cette méthode doit faciliter l'interprétation
des résultats expérimentaux et permettre de mieux connaltre les propriétés su-
perficielles de ces corps. De ce fait, elle doit contribuer 3 mieux caracté—-

riser leurs propriétés catalytiques.




ANNEXE 1

I-1- THEORIE DE NEE ET ZWANZIG

Nee et Zwanzig considérent un &chantillon de matériau diélectrique
constitué par N molécules polaires par unité de volume. Chaque molécule est
représentée par une sphére remplie d'un matériau diélectrique de permittivité
e qui contient un dipSle de moment permanent T (c'est le modéle de cavité de
Onsager). Le diélectrique entourant la sphére est considéré comme un milieu

. . etz *
macroscopique continu de la permittivité complexe e .

Lorsque ce systéme est soumis 3 un champ électrique E ert, il

apparalt un moment E(w) qui est la somme de 3 termes :
mw) = m @) + myw) + uw)

ol El(w) est le moment induit d@ au champ de cavité de la sphére plongée dans

le champ extérieur f(m).

e -1 e -1 3¢~
m ) = —— B =— - E(w) (1)
N _ - N 2e +e

. . -~ >
;z(w) est le moment induit di au moment permanent u(w)
e -1

my (W) = = Ww) —— (2)
2¢: +g°°

Le moment total E(w) s'écrit donc :

N e, " 1 35* Za*+ 1 N
mw) = E(w) + - ¥ (3
N 2e +*e_ 2¢ te

. . —+ - L3 -
La valeur moyenne de la projection de m(w) sur la direction du champ est donnée

par :
e "1 3¢* 2¢*+1
<mlw) , E >= E(w) + < u(w), E > (&)
*
N 2e+ € 2e +e
On a par définition :
* .
<mw), E > =521 5w (5)

-86-




En combinant les &quations (4) et (5) , nous obtenons :

* * 2
- €
(2¢ +*l)(€ ) - 25* + 1 <uw) , E >
N(2¢e + €) 2e + g
'~ ’ E* ~ €oo
d'ou <p(w), E> = ——— E(w)

La théorie de Kubo nous permet de calculer <ufw) , E>

) E> = % i) 1T (0> E () eTIUF ae
kT ©

ol E,(w) représente le champ de cavité
EC(,LU) = — E(w)

En introduisant la fonction de corrélation microscopique

TORTOE
(o) N (0)>

v(t) =

L'équation (8) s'écrit :

2
<ulu) , B> = EZ L [— Y'(t)1 E_(w)
3 kT

ol ‘C’[?(tjl désigne la transformée de Laplace de la fonction f(t)

[[fw] = 2o &9 ae

En tenant compte des équations (7),(9) et (l11), nous obtenons :

*

(¥ - e )2 + g,) 2
[>-] -] _ N<u > e
S o = 3T L [Y (t)]

(6)

(7)

(8)

(9)

(10)

(11)

(12)
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A fréquence nulle, nous retrouvons l'expression de Onsager

€s N<u2>
s o 26+ ¢ ¢ kT
s oo o

(13)

La relation (5) peut encore s'écrire :

(e* - em)(Ze* +e.) (es - Em)(2€s+ €,)
= = L[‘ ' (t)] (14)
3 ¢ 3 eg

Le calcul de la permittivité complexe du diélectrique se ra~
méne donc au calcul de la fonction de corrélation +y(t) et du carré moyen du

moment dipolaire <p?>.

I~2~ THEORIE- DE HOFFMAN ET DE COLE

I-2-1- Théorie de Hoffman

Considérons un diélectrique composé de N dipdles de moment ﬁ
sans interactions. Nous supposons que chaque dipSle a deux positions d'équilibre

o . . > ~
correspondant 3 des orientations du moment p séparées par un angle de 180°.

1 < —+ > 2

Le diagramme énergétique de ce modéle (figure a) présente donc deux puits de

potentiel.

2

Dy

Figure a




Les deux positions d'éduilibre correspondent en général a
des énergies différentes et sont séparées par des barriéres de potentiel
W et V+#W €levées (V+W > W >> kT). Du fait de 1'agitation thermique, les
dipOles peuvent passer d'une position d'équilibre & une autre adjacente.
La durée du saut est supposée négligeable par rapport au temps de rési-
dence du dipdle dans sa position d'équilibre.

Appelons vy et y' la probabilité par unité de temps pour qu'un dipdle fasse
une transition respectivement de la position 1 & la position 2 et de la

position 2 & la position 1.

Y = n exp [;(W+V)/kf1
‘ (15)
v'= n exp [—- W/kTI

avec k' constante de Boltzmann
T température absolue

n constante homogéne & une fréquence.

Soient N, et N, le nombre de dipdles par unité de volume
dans chacune des positions d'équilibre. Les variations de Nl et N2 en

fonction du temps sont obtenues 3 partir du systéme d'équations :

dNZ
———— e !
dc - " YN rY N,
(16)
& YN, - y'N
ac - 1 T YN
Les solutions sont du type :
Np=cpprcpp e [Fore v
(17)

Ny = Cyy + Cyp exp [-(v + ¥

ol C]J et CZJ sont les valeurs de N] et N, d 1'équilibre et ol Cip et C22

dépendent des conditions initiales.
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Pour continuer le calcul, Hoffman se place dans les conditions
suivantes : au temps t = 0, le champ &lectrique appliqué depuis t > =-» est
supprimé brutalement.

L'étude des équations (I-17) montre que la diminution de la

polarisation est décrite par une fonction de décroissance de la forme :

$(t) =exp [~y +y") ] (18)

Le retour 4 l'équilibre se fait avec un temps de relaxation
_ 1
YAy

La méthode de Hoffman permet donc de calculer facilement les

9

temps de relaxation dipolaire. Cependant le calcul de la polarisation est comr
pliqué par 1l'existence des termes Cy, et C12 qui sont déterminés par les con-
ditions initiales. Ces termes ne peuvent &tre obtenus qu'en résolvant un systéme
d'équations &tabli en présence du champ électrique. Ce calcul est en général
trés compliqué. Ceci montre que cette méthode ne permet pas de calculer faci-

lement 1l'amplitude des domaines élémentaires.

I-2-2- Théorie de Cole
(4)

Cole a développé une théorie permettant de calculer la
fonction de corrélation dipolairé v(t) et le carré moyen du moment dipolaire
<p2>. Cette théorie est basée sur le calcul des probabilités d'occupation

des puits de potentiel par le dip8le, Dans ce qui suit, nous donnons quelques
indications sur cette méthode en 1'appliquant & l'exemple précédent., Les proba-

bilités d'occupation sont données par des relations analogues a (17).

Py =D +Dyexp [ ~(y+y)t]

_ (20)
Py =Dy =Dy exp [=(y +v") ¢t ]
avec D]1 + D21 =1
D
R 1)
D, xp &T

Dy, et Dy, étant les probabilités a 1'équilibre.

Posons x = exp (= —%T (22)
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La probabilité P | pour que le dipOle dans la position 1

1
au temps t = O soit encore en 1 au temps t s'@crit :

Pll(t) = (l+x)_] [l + x e_t/fl

La probabilité P,, pour qu'il soit en position 2 s'écrit :
-1 -t/1

Plz(t;) = (1+x) X [lv-e :[

Supposons que le dipdle se trouve en position 2 au temps

t = 0. Les probabilités de présence du dipSle au temps t dans chacune des

positions d'équilibre s'écrit :

o = Qo™ e

= (1+x)_1 [x + e-t/TJ

Hd
[

)
|

22

Le moment ;l(t) relatif au dip6le initialement dans la

position 1 est donné par :
-.)( _ -+v +P >
Hple) =Py My *Pyp Wy

avec 35(0) = ;1 moment du dipSle dans la position 1 4 t =0

ce qui donne :
> -> _ 2 _
Qo) my(e) =By - By Wy w
On montre de méme :
- - .
= 2 .
Hp () 1y (0) = Poy 1y = Ppy by My
La fonction de corrélation y(t) est la somme de deux contri-

butions relatives au dipSle initialement en position 1 et 2, affectées de

poids &gaux aux probabilités i 1'équilibre.
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y(t) =

avec

avec

<y

- [(1+x)" (i) ()%, (6) )+ x(140) ™' (i, (o), (1) )] (23)
<ul>

(1+x) 7] Eﬁ +x u%:[ (24)

Les relations (23) et (24) peuvent s'écrire :

1 1

2 2 -t/
y(t) = [(,u - X Uy + x(uy +u,) e TJ (25)
2> (14%)2 1 "2 1 2
<p?> = TT%ET [?% + x u%] (26)

Cette théorie permet de calculer la fonction de corrélation

y(t) et le carré moyen du moment dipolaire <u2> sans faire intervenir le champ

électrique appliqué.

Cependant cette méthode est compliquée lorsqu'on &tudie des

mod&les de diélectriques plus complexes et en particulier lorsqu'il existe des

interactions entre les dipdles.




ANNEXE 11
RAPPEL SUR LA STRUCTURE DES ZEOLITHES.

Ce sont des silico—aluminates cristallins dont la structure par-—

faitement définie présente de grands espaces intersticiels ( cavités—- canaux ).

Leur formule générale s'écrit :
Mk/m (Ar OZ)X (si 02)y n H20

oli M représente un cation
m la valence de ce cation

n est 1ié au degré hygrométrique du matériau,

La valeur du rapport % détermine le type de structure.

La structure A correspond 5-% = 1

La structure X cofrespond a-% = 1,25.

II-1~ ZEQLITHES DE TYPE A

La structure des zéolithes A appartient au groupe d'espace Pm 3m.
Leur réseau a une maille cubique simple, biAtie & partir de blocs €lémentaires
dont la formule est :

MIZ/ (AL 02)]2 (si 02)12 n H20

m

- Un bloc élémentaire est constitué par un assemblage de tétra&dres Si 04 et
Al 04. I1 détermine une cage rigide de 6,6 A de diamétre qui communique avec
1'extérieur par 8 canaux a 6 atomes O de diamétre 2,6 A.

Pour respecter la neutralité électrique d'un bloc élémentaire, nous trouvons

12 charges positives amenées par les cations.
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Stweture d'un bloc lémentaine(Fig.1)

" e g i = Yot T —— -

Les anétes neprésentent Les

‘ atomes 0, Leuns points de rencontre

Los atomes SL et AL,
Figure 1

—- Ces blocs élémentaires situés au sommet d'un cube sont réunis entre eux par
-~ - e . . - o » S

des anneaux a 4 atomes O et délimitent une "cavité" de 11,4 A de diamétre.

Ces cavités communiquent entre elles par 6 "canaux" délimit&s par 8 atomes O.

ILe diamétre de ces canaux varie avec la nature du cation.

o e e e 54 o e e S e o

La neutralité &lectrique de la z&olithe 4A est assur@e par 12

cations Na. Sa formule chimique s'@crit donc :
Na12 (AL 02)12 (si 02)12 n HZO

(16)

Reed et Breck ont pu localiser ces cations par spectres de rayons X. 8 de ces

cations se trouvent prés des blocs &lémentaires, un peu en dehors du centre des

"
1A
les occupent cations "Na]". Les 4 autres cations, appelés "Naz", sont situés

anneaux a 6 atomes O. Ces positions sont appelédes "Sites S et les cations qui

au voisinage des canaux 3 8 atomes O qui constituent les "Sites S2A"'
Ces canaux ont un diamétre de 4,] 2 d'oll le nom de zéolithe 4A. Howe11(17) a
montré que chaque cation pouvait occuper plusieurs positions dans chaque site :
3 positions dans les sites 1A

4 positions dans les sitesSZAf

Structune d'une zéolithe A

- e e o — - — - " - ——

Soa Les positions des sites Sp, et
S]A SZA sont indiquées surn La 4igunre 2.

Figure\Z
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b) Zéolithe 5A

La zéolithe 5A est obtenue 3 partir de la zéolithe 4A par rem-—

placement de 75% des Na par des Ca. Sa formule chimique est :

Ca, s (A20y)yy (81 0y);p n Hy0

Sa structure est trés voisine de celle des z&olithes 4A mais les cations Na et

Ca occupent les sites S]A tandis que les sites S2A restent inoccupés. La présence
des cations Ca, situés plus prés du centre des anneaux d& 6 atomes O des blocs
élémentaires entraTne 1'augmentation du diamétre des canaux qui devient égal a

5A.,

c) Zeollthe 3A

o ——
La zéolithe 3A est obtenue & partir de la zéolithe 4A par remplace-

ment des 75% des Na par des K. Sa formule chimique s'écrit :

Na3 K6 (si 02)12 (Ag 02)]2 n H20
Sa structure est trés voisine de celle des z&olithes 4A mais les cations K ont
un encombrement plus grand que les cations Na et obstruent partiellement les

o - - . -
canaux dont le diamétre devient €gal 3 3 A . Chaque cavité contient 9 cations K

et 3 cations Na.

I1-2~- ZEOLITHE 13X

La structure de la zéolithe 13X appartient au grdupe d'espace Fd 3m.

Sa formule chimique s'&crit :

Nagg (A 0y)ge (51 0,) 4 n HyO

Le réseau a une maille cons-—
tituée par des blocs Elémentaires
v‘analogues a ceux qui composent
la structure A. La maille élémen-

taire est constituée de 10 blocs

€lémentaires disposés suivant la
structure du_diamant (figure 3).
Ces blocs sont reliés entre eux
par des anneaux 3 6 atomes O et

délimitent une cavité de 24 K de

. diamétre. Les cavité&s communiquent

-

entre elles par 4 canaux 3 12 atomes
0 de dlametre lO A A
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La formule chimique est donnée pour une cellule unitaire de 8 blocs
élémentaires. Chaque cellule unitaire renferme 86 cations Na répartis dans 3

types de sites.

Sur la figure 4, nous avons
S représenté trois types de sites
1
L 4 ainsi que les différentes positions

-prises par les cations dans chaque

: & ‘ site., Ces sites sont situés de la

fagon suivante :
< S; « les sites SI au centre des pris-

mes hexagonaux reliant 2 blocs

élémentaires.

« les sites SII au voisinage du

priames de annecux plan des anneaux libres & 6 atomes O.
m m

- les sites S au voisinage des
III

canaux,

Figure 4
azn . . .
Breck a localisé les cations de la fagon suivante :

= 16 cations dans les sites SI

= 32 cations dans les sites SII

= 38 cations dans les sites SIII'

(19)

Smith retrouve les sites mentionnés par Breck mais précise toutefois 1l'exis-

tence de : /

- 2 sites SI' symétriques par

rapport 3 S, et situés 3 1'inté-

rieur des blocs élémentaires.

- 2 sites SII' et S__¥ de part

1I

et d'autre de S Le premier est

II°
situé 4 l1'intérieur du bloc élé-

mentaire, le second dans la cavité.

I1 signale également l'existence

d'un site supplémentaire S; au

Figure 5 centre des blocs élémentaires.

La figure 5 montre une vue en coupe d'un bloc avec deux prismes de

liaison.
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ANNEXE T7I

MODELE A 6 POSITIONS D'EQUILIBRE DANS L'ESPACE.

Les matrices R et B s'écrivent :

q—
4Y] -Y2 —Y2 —Y -, 0
—Yl 2(Y3+Y2) —'YB 0 "'Y3 "'Yl
- Y] - Y3 2¢( Y2+ Y3) 'Y3 0 - Yl

R =

-7, 0 -V 200,%Y) =Y, -y,
—'Yl -'Y3 0 —‘Y3 2(Y24'Y3) Y]
0 -7, -, -, -Y,  4Y,

L -
4 -1 -1 -1 -1 OT

) / __U' _Ul _Ul
-1 2014 Ty e KT 0 e KT -1

_U' _U| _U'
-1 - KT 2(14e ¥T ) o KT 0 -1
_Ul _U' "U'
B =2n° Y — —_—
B -1 0 e KT 2(1+e kT) e T -1
._U' _U! _U|

-1 kT 0 e KT o(14e ¥Ty -
0 -1 -1 -1 -1 4

{rte
r

p—

oﬁonaposéU’=U3ﬁU2.




La matrice [1 se met sous la forme suivante :

B 0 0 0 0 -17]
0 ] 0o -1 0 0
0 0 1 0 -l 0
n= 2
0 -l 0 10 0
0 0o -1 0 1 0
-1 0 0 0 o 1

Le groupe de symétrie Ddh du systéme, nous permet de
trouver ta matrice H de changement de base qui diagomalise R .

';\yz -:;—_3_ 0 ——’;—5 0 o

MY, -;}/—5 -;- 0 -lé 0

_Ayl e-;ig —-% 0 0 4—§%
H =

»AY] = ;i% ~% 0 - é% 0

M, éé——}—g_--é 0 0 —-},—2_

avee A% (2 y% + 4 Y%) =]

@
“LILLE
-




La matrice R s'écrit sous la forme diagonale suivante :

~o 3

28 72+2’, YB)
v =
R _ 4y,

O 2(*Y)

Les matrices B' et ' s'écrivent :

" o

B"?Zn;‘v! A

~U!
2(1+e KT)

L i

Y
Pan
2o
+
o
1
R =
A
{‘:‘.c:
£

2
ns= u 2

Les matrices B ' et [1' sont diagonales.




ANNEXE 1TV

Matrices numériques

-

4 -1
~1 4
-1 -1
Ave -1 -1
=1 0
_ 0 Tl
] 5 -1
-1 2
-1 -1
Ao~ -1 -1
-1 ~1
~1 =1
L
-
1 .0
0 1
0 0
A‘3 i 0 0
0 -]
~1 0
»

A‘lo A‘Z et A\3'

-1

-1

-1

~1

-1

-1

-1

*1

0

~100~

0
-1
-1
-1
-1
4 -
-1
-1
-1
-1
-1
5
]
--J 7
0
oty
.
0
1
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ANNEXE

V-1- RELAXATION DES DIPOLES DANS IES SITES SIII DES ZEOLITHES 13X

Matrice de changement de base |1(3) qui diagonalise

R 3.

Y

28

-y

-y

-Y

-Y

Y

Y

-y
Y

Y
Y
-y
=Y

=Y

Y

4

-y

-4

-Y

=Y

Y

-y

-Y

-y

28
28

o

-.q'Y

-y

v

78S

LIuE
.

S A

3 [~} > «©

avec




Y-2- CALCUL DES PARAMETRES CARACTERISTIQUES DE LA STRUCTURE D'UN DIELECTRIQUE

Dans le cas géndral d'un domaine distribué, la fonction de
g »

gorré}ation v(t) se met sous la forme :

t
y(t) = ¢ a; exp (== (1)
i i .
e ez * . .
La permittivité complexe e = g' ~ je" s'obtient en

reportant cette 8quation dans la relazion de Nee et Zwanzig (I-1).

Noys obtenons :

% *
(e =e)QRe +¢€) (e =e)Re +¢e) a,
R A A . . NS S SR
% ' g . I+jw T,
€ s i i

Le probléme est de déterminer les coefficients phénoménologiques

a; et T, d partir des résultats expiérimentaux.

Pour effectuer ce calcul, nous posons ;

(e, =~ e )(2e_+¢)
PP A S (3)

[
2 €
]

La relation (2) s'écrit alors :

(s* - em)(Ze* + E,) L2 A

. = e (4)
* R Ju T,
5 1 1 1

. . . e . . * o
Introduisons la permittivité complexe "fictive" > d'un-maté~-

riay dont les temps de relaxation macroscopiques Debye seraient €gaux aux T, .

E* = g! - j " _ + 5 Ai (5)
£T%F 3% T o T Y TR T,
1 1

Nous obtenons : * *

N (e - em)CZE +e)

gf = ew + g * (6)
2e
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d'od

2
] eoo + 1 1 sm
I [ € - r— -
f 2 2(6'2 - &:112)

7
e?

sg =e" | 1+

2(6'2 +. 6"2) |

A partir des valeurs exp&€rimentales de e¢', " et ¢_, et des re-
lations (7), nous pouyons calculer les valeurs a% et e% en fonction de la fré-
quence ., Ces valeurs reportées dans la relation (6) permettent de déterminer
les coefficients Ai et T, 3 1'aide de 1la méthode de décomposition d'un domaine

3)

distribué en domaines &lémentaires développée par Ravalitera
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