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INTRODUCTION

Les recherches sur les propriétés superficielles des corps poreux
et en particulier sur les zéolithes artificielles ont pris une grande impor-
tance en raison des applications multiples qu'elles trouvent dans l'industrie
surtout en catalyse hétérogeéne. Pour ces études il est nécessaire d'utiliser
un grand nombre de méthodes de mesure qui permettent d'obtenir des informations
de types variés. Ces informations doivent étre relides pour interpréter dans
de bonnes conditions les phénoménes extrémement complexes qui se produisent &

la surface des corps considérés.

Le travail présenté ici s'inscrit dans un projet d'études général
de ces phénoménes. Ce projet a pour but de dégager des critéres permettant de
caractériser les propriétés catalytiques des corps poreux et, dans une premiédre

phase, de mieux connaitre leurs propriétés adsorbantes.

Le développement de ces recherches fait apparaitre deux aspects
complémentaires : un aspect expérimental en vue d'obtenir des informations sur
les phénoménes considérés, et un aspect théorique dans le but d'interpréter et

de relier ces informations.

Depuis quelques années 1l'équipe de spectrométrie des solides dont
nous faisons partie, travaille dans ces deux domaines. Sur le plan expérimental
l'effort porte essentiellement sur le développement et 1'amélioration des moyens
de mesure du laboratoire. Un ensemble d'appareils de mesure d'admittances a été
mis en place et permet d'étudier les propriétés diélectriques des corps poreux.
D'autres méthodes physico-chimiques sont utilisées. Nous animons depuis cing
ans une &quipe de chercheurs qui a construit, mis au point et qui utilise un
spectrométre de résonance paramagnétique électronique adapté aux études envi-

sagées. De nombreux résultats dans ces différentes domaines ont déjd été obtenus.

Sur le plan théorique, l'effort porte sur le développement et 1'u-
tilisation de modéles permettant d'interpréter les phénoménes observés et de
relier les informations obtenues & 1l'aide de méthodes de mesure différentes.
Les modéles considérés doivent répondre & certains critéres. Ils doivent, d'une
part, €tre suffisamment simples pour décrire un grand nombre de phénoménes, et,
d'autre part suffisamment fidéles et descriptifs pour permettre le calcul de

grandeurs caractéristiques des mécanismes &tudiés.
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Le travail que nous présentons dans ce mémoire porte essentiellement
sur 1l'aspect théorique du programme de recherche que nous venons d'évoquer.
I1 constitue un premier pas vers le développement de mod&les décrivant les
phénoménes de relaxation diélectrique dans les solides de structure complexe
et permettant d'envisager des relations avec d'autres méthodes d'investi-
gation. Un tel développement nous parait nécessaire dans ce domaine. En effet,
les modéles existant actuellement dans la littérature sont difficilement appli-
cables a4 1'étude considérée. Bien gu'ils permettent, dans certains cas de mettre
en évidence des effets importants, ils donnent souvent des phénoménes étudiés
dans les solides et en particulier dans les corps poreux une description trop
grossiére. Enfin, ils ne permettent pas de relier les informations obtenues &
partir des spectres diélectriques & celles données par d'autres méthodes. Pour
remédier & ces insuffisances, nous avons tenté de développer de nouveaux modéles
décrivant en particulier les processus de sauts. Dans le but de répondre aux
critéres quelque peu contradictoires évoqués ci-dessus nous avons procédé en
deux temps. Nous avons d'abord développé un modéle phénoménologique suffisamment
simple pour permettre d'étudier les principaux phénoménes de relaxation observés
en basse fréquence dans les solides. Ce modéle est applicable chaque fois que
les dipdles responsables de la polarisation du matériau possédent des positions
d'équilibre discrétes entre lesquelles ils peuvent effectuer des transitionms.
Ce premier travail est la suite de celuli que nous avons exposé dans notre thése

(18)

d'étudier les phénoménes de relaxation diélectrique dans les matériaux conte-—

de 3éme cycle . Dans celle-ci nous avons présenté une méthode qui permet

nant des dipdles qui possédent une distribution continu de positions d'équilibre
entre lesquelles ils peuvent effectuer des sauts. Cette méthode permet d'étudier,
de ce fait, plusieurs phénoménes de relaxation se produisant dans lés solides
poreux présentant des cavités de taille relativement grandes tels que les gels

de silice et les alumines activées. Le nouveau modéle que nous présentons ici
s'applique au contraire aux corps poreux dont les cavités sont de trés petites
dimensions (diamétre inférieur & 30 K) tels que les zéolithes artificielles.

I1 permet, comme le précédent de calculer plusieurs grandeurs caractéristiques

de la surface de ces corps mais ne permet pas d'étudier facilement les corré-
lations pouvant intervenir entre les informations obtenues par 1l'absorption dié-
lectrique et par d'autres méthodes de mesures en particulier 1l'absorption en
infrarouge. Pour répondre & cette derniére exigence, nous avons développé un
deuxiéme mod€le utilisable dans un domaine plus large mais moins simple que le
premier. Nous nous sommes attachés & montrer gque ces deux modeles sont équivalents
dans le cadre d'hypothéses restrictives valables pour le premier. Le second permet,
de plus, de décrire plusieurs phénoménes intervenant en trés haute fréquence, et

en spectrométrie infrarouge.



Cet exposé est divisé en quatre chapitres. Dans le premier nous
exposons les principaux résultats expérimentaux obtenus au laboratoire dans
1'étude de l'absorption diélectrique des z€olithes synthétiques en particulier
les zéolithes de structure A. Nous rappelons ensuite les données essentielles
sur les principaux modéles théoriques utilisés jusqu'ici pour interpréter les
phénoménes de relaxation diélectrique intervenant en basse fréquence dans les

corps solides en général et dans les corps poreux en particulier.

Dans le second chapitre nous proposons un nouveau modéle basé sur
les propriétés des processus de Markoff permettant 1'€tude de ces phénoménes.
Nous montrons qu'il permet de retrouver trés simplement les résultats obtenus
avec les méthodes antérieures dans le cas des nombreux diélectriques traités

dans la littérature.

Dans le troisiéme chapitre nous appliquons ce modéle & 1'étude de la
relaxation diélectrique dans une z€olithe de type A. Nous montrons qu'il permet
de tenir compte dans une large mesure de la complexité et des corrélations des

mouvements des charges dans ces solides.

Enfin dans le dernier chapitre nous développons un second modéle &
partir du formalisme des fonctions de Green de la Physique statistique. Nous
montrons que ce modéle est équivalent aux précédent dans le domaine de validité
de celui-ci mais qu'il permet, de plus, l'étude des phénomeénes se produisant &

des fréquences plus élevées l'infrarouge compris.



CHAPITRE I
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ABSORPTION DIELECTRIQUE DANS LES ZEOLITHES SYNTHETIQUES

Dans ce chapitre, nous rappelons les principaux résultats
de 1'étude des propriétés diélectriques des zéolithes synthétiques en insis-
tant plus particuliérement sur le domaine moyenne fréquence du spectre. Nous
passons ensuite en revue les différents modéles théoriques classiques qui

peuvent €tre utilisés pour interpréter ces propriétés.



I. 1. ABSQRPTION DIELECTRIQUE DANS_LES ZFOLITHES. ANALYSE DES RESULTATS

EXPERIMENTAUX.

I.1.1. Généralités

L'étude des propriétés diélectriques des zéolithes a &té

entreprise par le Laboratoire de Spectrométrie des Solides de LILLE il y
a quelques années. Elle a &été effectuée principalement & température fixe
et & fréquence varisble en mesurant les composantes réelle et imaginaire
de la permittivité complexe d'un &chantillon placé dans une cellule unique.
La bande de fréquence explorée s'étend de 1 Hz & 25 GHz. De nombreux

spectres ont été relevés en fonction de plusieurs paramdtres : 1'hydra-
tation des &chantillons, le traitement thermique, la nature des cations,
la nature du fluide adsorbé ... etc. Ces études ont &té complétées par des
informations provenant d'autres méthodes d'investigation, la résonance
paramagnétique électronique, la thermogravimétrie, 1'analyse enthalpique
différentielle, etc. Des exposés détaillés de cette &tude expérimentale
ont &té pup1ids (12 22 3> 4,5, 6,7,8,9,10)

Nous nous bornons ici & rappeler les principaux résultats.

I. 1. 2. Polarisation dans les zolithes. Résultats expé€rimentaux.

Le tracé du spectre €" = f (fréquence) d'une z8olithe montre

(9, 10)

l'existence d'au moins cinq domaines d'absorption . Pour un échan-
tillon de zéolithe WA hydraté porté & T = 25°C, ces domaines sont répartis
de la fagon suivante (fig. I.1)

- les domaines I et I bis en basse fréquence Fc < 100 KHz

— le domaine II en moyenne fréquence F, < 100 MHz

- le domaine III dans la bande 100 MHz - 1 GHz

- le domeine IV au-deld de 10 GHz.

L'analyse détaillée des spectres obtenus en faisant yarier
différents paramétres : hydratation, traitement thermique, nature des

cations, etc, a permis de classer ces domaines en deux groupes.
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Fig. I-1 Les différents domaines observés a
25°C, sur le spectre hertzien e'" = f(F) d'une
zéolithe hydratée.

a) Les domaines du ler groupe

® 6006008000 s00a0000s0000000

Les domaines I, I bis, et II appartiennent & ce groupe.

Leurs caractéristiques sont les suivantes

- une amplitude élevée Ex'r'la.x > 2, en premiére approximation

b) Les domaines

constante en fonction de 1l'hydratation et de la température,

une fréquence critique variant trés largement avec ces

deux parameétres,

une énergie d'activation importante, supérieure & 0,5 eV.

du second groupe

L R R R R R A I R N R A A A )

Les domaines III et IV font partie de ce groupe. Ils ont

tous deux :

- une amplitude liée & l'hydratation et & la température

- une fréquence critique variant peu avec ces paramétres

- une énergie d'activation inférieure & 0,5 eV.
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Notons que les mesures de permittivité effectufes sur d'autres
(11, 12) (13)

corps poreux : gels de silice , alumines activées ont montré que
les spectres diélectriques de ces matériaux présentent tous une allure de

ce type.

Une étude spprofondie des caractéristiques des différents
domaines du spectre a permis, de plus, de préciser les mécanismes responsables

de chacun d'eux.

Les damaines I et I bis peuvent s'expliquer & partir de la
structure hétérogdne des échantillons utilisés. Ceux-ci sont constituds par
des granules comprenant des cristaux de zéolithe lié&par un ciment inerte(9).
Ces granules sont plongés dans un milieu enrcbant : huile de paraffine ou
résine aux silicones. Les domaines I et I bis sont 1iés & des phénomdnes de
polarisation interfaciale au niveau des granules et au niveau des cristaux(1’9)
Une &tude précise a montré que ces phénoménes sont dus & la conductivité

(9)

superficielle des granules et des cristaux

Le domaine II est 1lié directement aux mouvements des cations

(9, 10)

4 1'intérieur des cavités des zéolithes L'étude de ce phénoméne
permet donc d'obtenir des informations intéressantes sur les propriétés super—

ficielles des alvéoles.

Enfin les domaines III et IV appartenant au second groupe sont
associés a des mécanismes de polarisation d'orientation dipolaire : orien-
tation de groupes hydroxyles, de molécules ou de groupement de molécules
polaires, ou encore durée de vie de liaison : molécules adsorbées - surface,

(9)

également des informations sur les propriétés superficielles des zéolithes.

ou molécules adsorbées entre-elles . L'étude de ces domaines peut apporter
Toutefois les travaux effectués jusqu'ici sur ces domaines sont trop frag-
mentaires pour permettre une &tude approfondie. C'est pourquoi, nous nous
limiterons dans ce travail & une étude théorique du domaine II. Signalons
cependant que les modéles que nous développons dans les chapitres suivants
peuvent s'appliquer également & 1'étude de la polarisation d'orientation

dipolaire liée & la durfe de vie de liaisons labiles.

I.1.3. Etude_du domaine II dans les z€olithes. Décomposition du domaine.

Ce domaine a fait 1l'objet d'une étude expérimentale trés com-

(9, 10)

pléte dans le cas des zéolithes de type A et dans le cas de la zéolithe

13 %)

de type A par MM. CHAPOTON et CHOQUET.

. Nous rappelons ici les principaux résultats obtenus sur les zéolithes
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Les propriétés de ce domaine ont été étudiées en fonction des
paremdtres suivants : température, hydratation des échantillons, nature des
cations des cavités.

Le domaine II est caractérisé par :

- une amplitude constante, en premiére approximation, en fonc-
tion de la température (fig. I.2) et de 1'hydratation (fig.I.3),
une fréquence critique variant largement avec ces deux pare-~
métres (fig. I.4 et fig. I.5). Sa valeur est liée 3 la nature
des cations présents dans la cavité,
une énergie d'activation décroissant en fonction de 1'hydra-
tation (fig. I.6) plus élevée dans le cas des cations diva-
lents (Ca-A) que pour les monovalents (Na-A),

- une distribution importante,

- une dissymétrie

Note : Dans les figures I-2 & I-6, l'hydratation n est exprimée en nombre de

molécules d'eau par cavité (m/c).

¢
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Fig. I - 5 Fo = f(n) a 25°C pour le domaine
II des zéolithes Na-A et Ca-A.
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%‘Q. I-6 U = f(n) pour le domaine II
8 zéolithes Na-A et Ca-A.

L'analyse de l'ensemble de ces résultats montre que le
mécanisme & l'origine du domaine II est 1ié au déplacement des cations
dans les cavités. De plus, un examen approfondi de la distribution conduit
& une conclusion importante : ce domaine résulte de la superposition d'un

(9, 10, 14)

nombre fini de domaines élémentaires non distribués . Chacun
d'eux est associé & une population de cations occupant un type de site
déterminé. Nous reviendrons plus en détail sur ces conclusions dans le

paragraphe (I.2.5).

_10_
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I.2. ETUDE_DES_MODELES CLASSIQUES UTILISES POUR_INTERPRETER_L'ABSORPTION

o o o e e e e it T St St i e St e s S e e e e i e e s A i et o S e e e i e e S i e e
—— e e e e e R R R S R S S S S S N S S s s T s e e

La relaxation diélectrique dans les solides cristallins en

basse fréquence (F < 1010

Hz) est souvent liée soit & des phénoménes de
polarisation interfaciale, soit & des mécanismes de réorientation dipolaire.
Le premier cas se présente lorsque le diélectrique a une structure hétérogéne.
La polarisation du matérisu est alors liée au déplacement et & 1'accumulation
de charges électriques sur les surfaces séparant deux phases homogénes du
solide. De nombreux auteurs ont &tudié des moddles théoriques décrivant des

(15, 16, 17, 18)

mécanismes de ce type . Nous ne les considérerons pas dans

ce travail. Dans le second cas’, la polarisation est due & la réorientation de
"dipdles €lémentaires" qui peuvent €tre constituspar des molécules polaires,
des extrémités de chaine polaire de molécules, des associations de défauts

de réseau (impuretés, vacances ...), des cations dans leurs sites dans les
zéolithes...(19’20’21’22)etc.

Dans la plupart des cas le"dipole" posséde plusieurs positions
d'équilibre discrétes, séparées par des barriléres de potentiel U qui peuvent
étre élevées (U >> KT). Du fait de 1'agitation thermique, le "dipdle" peut
cependant effectuer des sauts et passer d'une position d'équilibre & une

autre voisine en franchissant la barriére qui les sépare.

De nombreux modéles théoriques ont été proposés pour inter—
préter les mécanismes de relaxation diélectrique 1iés & ce type de mouvement.
Dans la suite de ce paragraphe, nous passons en revue quelques uns d'entre
eux. Mais auparavant, nous allons exposer briévement les théories de Glarum -
Cole et de Nee - Zwanzig qui permettent d'étudier les propriétés diélectriques

de la matiére lifes aux mouvements dipolaires.

I.2.2. Btude de la relaxation diélectrique life & l'orientation de dipdles

a) Théorie de Glarum et Cole

(23)

Glarum et Cole(2h) ont étudié les phénoménes de relaxation

dans un diélectrique composé de molécules polaires en appliquant le formalisme
de la mécanique statistique des processus irréversibles développé par Kubo(25’262
Ces auteurs considérent un &chantillon macroscopique de forme sphérique d'un
diélectrique isotrope contenant N molécules polaires par unité de volume. Ils

relient la permittivité complexe e* au diélectrique & la fonction de
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corrélation macroscopique ¢ (t) du moment dipolaire Kv d'une molécule
supposée placde dans le vide avec le moment &lectrique de 1'échantillon M ()
au temps t, Cette fonction est définie par l'expression :

<M (&) . u, (0) >

> > (1)
<M (0)". u_(0)7>

¢ (t) =

ol le symbole < A > désigne la valeur moyenne de la grandeur A prise sur un

ensenble canonique décrivant 1'état du systéme en 1l'absence de champ &lectrique

appliqué.
L'expression obtenue par Cole s'éerit :
€ * €, ) 1
= €g + 2 £ - (2)
s T %% 1+ e + 2 ¢ [ JC(_ 4) - 1]
avec >
e +2¢ e +2 €  N<MO) . p{(0) >
e —e, = (S—=) . (= =) ¥ (3)
s © 3¢ 3 ¢ 3 kT

ol € est la permittivité du diélectrique 8 w =0
€, la permittivité du diélectrique & w > «
€, la permittivité du vide '
k la constante de Boltzman
T la température de l'échantillon exprimée en °K.

Le symbole IC [— 5] désigne la transformée de Laplace de la

. s -_'..__Q‘_I_)_
fonction dérivée : ¢ = e
Li-3)=- o (t) @7 U g (%)
(o]

(27)

Un raisonnement dd & Kirkwood et 1'utilisation du modéle

de Onsager permettent ensuite & Cole d'obtenir une relation entre la fonction
de corrélation macroscopique ¢ (t) et la fonction de corrdlation moléculaire
\. (t) définie par :

s (). w_ (0>

Yv(t)=

< W, (0). u(0) >
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Ceci donne & l'auteur la possibilité d'appliquer sa théorie &
un certain nombre de cas particuliers dont celul du rotateur uniaxial de
Hoffman que nous examinons au paragrephe suivant. On peut montrer que la méthode
de Cole peut &tre étendue au cas d'un diélectrique composé de dipdles de nature
différente de celle des molécules polaires,par exemple : les défauts de réseaux

tels que ceux décrits par Breckenridgé]9) et Lidiard(eo).

Signalons toutefois que le calcul de Cole permettant de relier

les fonctions de corré@lation ¢(t) et . (t) a été critiqué par certains auteurs,
. En tenant compte des remargues de ces

(28)
(29) (30)

derniers, Klug,Kranbuehl et Vaughan de méme que Rivail

en particulier Fatuzzo et Mason
ont obtenu une

" relation entre la permittivité complexe st et la fonction de corrélation molé-
culaire quelque peu différente de celle de Cole. Klug et ses collaborateurs
remarquent toutefois que les écarts obtenus en utilisant les deux relations sont

en général trop faibles pour &tre mis en &vidence expérimentalement.

En utilisant une méthode différente de celle suivie par les

(31) ont obtenu une relation entre e* et la

auteurs précédents, Nee et Zwanzig
fonction de corrélation moléculaire identique & celle de Klug et Coll. Nous

présentons briévement leur calcul dans ce qui suit.

b) Théorie de Nee et Zwanzig

Nee et Zwanzig considérent un matériau diélectrique isotrope
contenant N molécules polaires par unité de volume soumis & un champ électrique

sinusoidal de la forme :

T =0 { £ @ et (6)

ol le symbole 6Ie'{A} indique la partie réelle de la quantité complexe A

Ils admettent que chague molécule peut €tre représentée par wne
sphére de rayon a remplie d'un matériau homogéne de permittivité e et contenant,
en son centre, un dip8le ponctuel rigide de moment u (modéle de Onsager). Cette

sphére est plongée dans un milieu de permittivité complexe eX . Soit m le moment
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électrique de ce syst§me. La valeur moyenne de la projection de ce moment sur
-3

le vecteur wmitaire e paralléle au champ E s'écrit :

>

e

-+
<m.

s E>= (Re{<m (u).e;E> ¥} (7)

~ > . [N .

ol m (w) est 1l'amplitude complexe du moment E 4 la pulsation w«, nous
1'sppellerons plus briévement mament du systéme.

et ol le symbole <A ; E> désigne la valeur moyenne de la grandeur A calculée

en présence du champ.

>
Le moment m Zw) est la somme de trois termes

—_— > > —_—
m(w) =m (w) + m, (W) + u () (8)

>
oll m, (w) est le moment induit de la sphére soumise au champ &lectrique E (@)

->
,en 1'absence du dipdle ponctuel U
m, (w) est le moment de la sphére induit par la présence du moment
——
permanent 1 (w)

¢ (w) 1le moment du dipdle & la pulsation ®

Les deux premiers moments sont donnés par les relations

> € T & 3 s* >

m, (w) =‘——:;-——- . ; e* e E (w) (9)
> = 7 o

m, (w) = - u (o) S x. - (10)

Le moment &lectrique total m (w) s'éerit done
- 3 * 2 +

> m T g € € €,

m (w) = — E (w) +

N 2 e*+ e 2 Fa+ ¢

>
La veleur moyenne de la projection de m (w) sur la direction du champ est
donnée par :
* *
€ — € 3 e 2 g + €, > >

<m (w) .e 3 E>-= E () + ————— < pu (w).e 3 E> (11)

N 2e*+e 2e*+e
o0 ©0
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Par définition, on a également

%
e - €
> > o
<m(w) .e 3 E> =————— E (u) (12)
N
> >

En éliminant <m (w) . e 3 E > dans les relations (11) et (12),

il vient :
*
> > £ T By
<py(w) .e3 E>=———E (w)
N (13)
-~ - P - (25) Ve .
4 1'aide de la théorie de Kubo , on peut écrire :
— 1 2 > —"t
<u(w)-e;E>=-§ﬁ <u(t)-u(0)>Ec(w)e‘w at (14)
» o
ol E, (w) représente le champ de cavité
3 sx
E {w) =—a——& (0) (15)
o 5 Ex *e,

En introduisant la fonction de corrélation microscopique y (t)

définie par :

(16)

vy (t)

<w (0) . u(0)>

L'expression (14) se met sous la forme :

* 2
—_— J € =8 ® .
<ule).es B> =— Li-v) W (17)
2 g + €, 3k &
ol nous avons posé
8 - - :
<p“>=<yu (0).u (0)> (18)

En reportant (17) dans (13), il vient :

(* - e,) (2 e* +e_ ) N <y > ;
L(‘Y)

(19)
3 ¢ 3k T
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A fréquence nulle eX = € et :
2
3es N<yuy >
€ < € = (20)
s 2 e +e 3k T

4 l'aide de (20), on peut encore écrite (19) sous la forme

e*-c) (2 ¥+e) (e —e) (2 e +¢) ‘Z:( . ; ) (15%)

La relation (19') trouvée par Nee et Zwanzig est identigue & celle

proposée par Klug et Coll. et par Rivail.

De méme que la théorie de Cole, le traitement de Nee et Zwsnzig
peut étre &tendu au cas de diélectriques contenant des dipdles constitués, par

exemple, par des défauts de réseau dans les solides.

Le grand intérét de la formule (19') est de permettre la détermination
de la permittivité complexe X au diélectrique & partir du calcul de la fonction
de corrflation moléculaire y (t) et du carré moyen du moment dipolaire < u2 >,
ce calcul ne faisant intervenir que des moyennes prises sur un ensemble canonique
dcrivant 1'état des molécules composant le diélectrique en.l'absence de champ

€lectrique appligué.

I.2.3. Modéles de Frdhlich et de Hoffman

a) Modéle de Debye Frdhlich

I R I I I R I I I A R I R R I A Y

(32) (33) (3k4)

Debye s Fréhlich puis Bauer ont étudié les phénoménes
de relaxation dans le cas d'un modéle simple de diélectrique composé de dipdles
ayant deux positions d'égquilibre possibles. Ce modele a été repris plus récemment
par Hoffman et Pfeiffer (35) sous une forme voisine. C'est cette derniére que

nous étudions ici.

Considérons un diélectrique composé de dipdles identiques, sans
intéraction de moment i possédant chacun deux positions d'équilibre stable (fig.I.T)
correspondant & des orientations (notées 1 et 2) séparfes par un angle de T radians.

P o— [

LT * " Yy Fig. I.7
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L'orientation de l'axe portant le moment ; dans l'une ou l'autre de ses positions
d'équilibre varie d'un dipdle & 1l'autre de sorte que le diélectrique est isotrope
a4 l'échelle macroscopique. Les deux positions d'équilibre correspondent, en
général, & des énergies potentielles El et 82 différentes (fig. I.8) et sont
séparées par des barriéres de potentiel élevées (U1 >U, >k T). Le diagramme

d'énergie (fig. I.8) présente donc deux puits de potentiel.

I3

Fig. I-8

|
|
I
§
L
L} ]
n

On suppose de plus que, grace 4 des collisions avec des particules voisines,

les dipSles peuvent passer d'une position d'équilibre & 1'autre en franchissant
la barriére de potentiel qui les sépare. La durée du saut est supposée négligeable
vis & vis du temps de résidence des dipdles dans l'une ou l'autre des deux posi-

tions d'équilibre.

Introduisons la probabilité Y4y POUT qu'un dipdle donné se
trouvant dans la position 1 fasse wn saut de la position 1 & la position 2 par
unité de temps et Yoy 1la probabilité par unité de temps d'un saut du dipdle
considéré se trouvant dens la position 2,de la position 2 & la position 1.

De méme, soit N, le nombre de dipdles par unité de volume se trouvant dans le

1
puits 1 et N2 le nombre de dipSles par unité de volume se trouvant dans le puits 2.

La variation des nombres N] et N2 par unité de temps s'obtient en résolvant le

systéme d'équations suivant :

an,

dt

T Yo Mot Yo N
(21)

& - Yo Ny v Ny
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L'analyse de ces équations montre que la diminution de la polari-
sation du diélectrique qui intervient aprés la suppression brutasle d'un champ
€lectrique stationnaire appliqué sur le systéme est décrite par une fonction de

décroissance exponentielle de la forme :

o (t) =ex@ [- (vyy + voy) t] (22)

Ceci montre que le modéle & deux positions d'équilibre déerit ci-

dessus ne présente qu'un seul temps de relaxation égal 3 :

1

e m (23)
Yo T Yoy

b) Modéles de Hoffman

(35, 36)

Hof fman a généralisé la méthode précédente et étudié 1la
relaxation diélectrique aux temps longs pour des modéles dans lesquels les dipdles
ont un nombre de positions d'équilibre supérieur & deux, ces positions se trouvant
toutes dans un méme plan (modéle du rotateur uniaxial). La fig. I.9 donne un

exemple d'un tel systéme ainsi que le diagramme énergétique correspondsnt.

Fig. I-9

La variation du nombre de dipdles Ni par wnité de volume se trouvant
dans le puits de potentiel désigné par l'indice i est donnée par un systéme

d'équations différentielles couplées du type (21).
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Pour un rotateur ayant h positions d'équilibre, nous avons

ay
— =~ ' vy..N. + ' y.. N
at 3 i F i
= - ! - 1 1 =
?* (Yij N, Yii Nj) (ietj=1,2, ... , 1) (2k)

oll le symbole I' indique une sommation sur tous les indices j # i.
J
Yij est la probabilité pour qu'un dipSle se trouvent dans la position i
fasse, par wnité de temps, un saut du puits i au puits j (certains des Yi; peuvent

étre nuls).

La solution générale de ce systéme est de la forme :

h
N. = 123 cil exp (—kl t) (i=1,2, ... h) (25)

ol les k sont en général des fonctions des Yij®
Hoffman montre que dans la plupart des applications 1l'un des kl est
nul. Ce mode correspond & 1'état d'équilibre du systéme.

(24)

Cole a calculé & partir des équations (25) la fonction de corré-

lation +y(t). Cette fonction a, en général, la forme suivante :

h
y (t) = I a exp (- k t) (26)
1=1 »
h
avec z a =1 (27)
1=1

Dans l'expression (26) seuls les k, correspondant & des modes actifs
en diélectrique apparaissent. Pour tous les autres kl’ on a :

a = 0]

La relation (26) montre que les diélectriques pouvant &tre représentés

par des modéles de Hoffman admettent en général plusieurs temps de relaxation :

T, = 1 pour tous les indices 1 tels que a, # O
1 kl 1



Les modéles de Hoffman peuvent &tre utilisés pour interpréter les
phénoménes de relaxation observés dans des solides trds divers (voir par exemple
la référence(37)) Ils ont été appliqués récemment & 1'étude du domaine II du
(7, 9)

spectre des #éolithes . Nous reviendrons au paragraphe (I.3.5.) sur 1'étude

de ce cas particulier.

I.2.4. quéles de Wachtman et_de Onsager

(38) (39)

Wachtman et Onsager et Runnels

ont &tudié des modéles de
diélectriques dans lesquels les positions d'équilibre occupées par un dipdle
sont équivalentes et sont orientées dans des directions syant la symétrie octad-
drique. De tels mod@les peuvent &tre traités par des méthodes dérivées de celles
de Hoffman ou de Cole.

L'évolution dans le temps des populations Ni des différents
puits est définie par des équations du type (24) qui peuvent se mettre sous la

forme matricielle :

d N = -RN (241)

ol nous ayons introduit la matrice colonne

N= . (28)

et la matrice R dont les €léments sont donnés par : (voir relation (24) )

= 1
Rii FAALE

(29)

By T T

ol nous avons utilisé le symbole I' qui désigne une sommation sur tous les
i#i. J
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On obtient les temps de relaxation du systéme en calculant les
valeurs propres de la matrice R . Pour effectuer ce calcul, Wachtman et
Onsager et Rumnels utilisent les méthodes de la théorie des groupes (voir par

(

correspondent & certaines représentations irréductibles du groupe de symétrie

(k1)

exemple la référence hO)) et montrent que les modes actifs en diélectrique

du systme. Williams et Cook ont étendu la méthode de Wachtman & 1'étude
de systémes sysnt des symétries trés diverses. Brot et Darmon(hz) ont également

étudié un modéle & symétrie cubique DPA&r une méthode analogue.

I.2.5. Application 3 1'étude de_la relaxation diélectrique dans les_zéolithes

A. Chapoton(7’ 9) a appliqué les méthodes de Hoffman et de
Cole dans l'étude de la relaxstion diélectrique d'wne z€olithe de type A.
Pour cela, il a établi un modéle basé sur les propriétés caractéristiques des
cristaux de zéolithe que nous rappelons dans l'annexe AI , en particulier sur
1l'existence de cations & le surface des cavités qui peuvent se trouver dans
deux types de sites S, et S,,. Rappelons que le site S

1A 24 1A
anneau & 6 atomes "O" reliés entre eux par 3 atomes "Si" et 3 atomes "AL"

est 1limité par wn

(fig. I.10), le site §,, Par un anneau 4 8 atomes "O" reliés entre eux par

4 atomes "Si" et 4 atomes "Aji" (fig. I.11). Dans un site donné le cation prend

de préférence des positions voisines de celles des "A1", 3 pour un site S,, et
P 1A

4 pour wm site S2A' Ces nombres sont en accord avec ceux déterminés par Howell(hS).

Al Al
7 .\ ) 7.\
"1 0o si—0 1 O—s;
si— s ! |
\ / / °G
o} o} Al 2 4 Al
/2 \ No o’
3
a2 3al n 1
O\ /0 Si—~—0 3 O —5i
Si M7
Fig., I-10 Structure d'un site Fig. I-11 Structure d'un site
S., d'une zéolithe A avee in— d'une zéolithe A avec indi-

S
d%éation des 3 positions du cation. cgéion des 4 positions du cation.
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Pour esppliquer la méthode de Hoffman, Chapoton assimile

l'ensemble "cation-site anionique" & un dipOle suivant en cela d'autres

(22)

pour les sites S

. Ce dipdle peut se trouver dans plusieurs positions d'équilibre ; 3
1A oA (fig. I.11). Le dia-

 gramme énergétique des dipdles & la surface de la zéolithe a 1'allure pré-

auteurs

(fig. I.10), 4 pour les sites S

sentée sur la fig. I.12. Les sites sont associés 3 des puits de potentiel pro-

 fonds , les positions d'équilibre dans les sites S,, étant cependant plus

1A

stables que celles des sites S,, comme 1'indiquent les études de diffraction

2A
des rgyons X(hh).

Fig. I-12 Diagramme énergétique

de la surface d'une zéolithe A.

A l'intérieur de chaque site, les positions d'équilibre des dipdles sont

caractérisées par des sous puits.

En raison de la symétrie de la structure, toutes les positions
dens un site donné sont équivalentes. Chapoton admet que la polarisation
résulte de sauts de dipdles d'une position d'équilibre & une autre dans un site.
Les cristaux de z&olithe A apparaissent donc dans ce modéle comme un diélec-
trique constitué de plusieurs ensembles (ou populations) de dipdles, chaque

population &tant caractéris€e par des cations de méme nature occupant un type
~ de site donné.
On peut appliquer & chacune de ces populations les méthodes

de Hoffman et de Cole. Le diagramme énergétique d'un cation dans un site S
a 1'allure de la fig. I.13.

14

Le dipdle associ€ & ce type de site a 3 positions d'équilibre
équivalentes caractérisées par des puits de potentiel identiques. La probabi-
1ité y(]) pour que le dipdle se trouvant dans une position donnée fasse un
saut de cette position d'équilibre & une autre voisine est donnée par

8)

1
Y(]) = n , exp ( - - ) (30)
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ol U, est la barridre de potentiel séparant deux puits voisins

1
et ﬂJ un terme variant peu avec la température(MS).

U

-

Aj 1

1
0 120° 240° 360° 8

%

Fig. I-13 Diagramme énergétique
d'un site 8., d'une zéolithe A.

e - -~ %
=

La matrice R définie par les relations (29) s'€crit dans ce cas

e -1 _—
r= YD _ 4 2 -1 | (31)
-1 -1 2

En utilisant la méthode de Cole, Chapoton a calculé la fonction

de corrélation Yy (t) de ce systéme. Elle s'écrit :

vy () = exp (- t/1y) (32)

oll T, » le temps de relaxation est donné par :

(1)

1, =1/3 .y

1

De méme, le diagramme énergétique associé & un cation dans un

site S présente quatre puits de potentiel identiques (fig. I.14). La proba-

bilité y(e) pour que le dipdle se trouvant dans une position donnée fasse wn

saut de ce puits 2 un puits voisin est donnée par :

Y2

exp ( - —= ) pour des puits adjacents

Y(E)_ R kT

2
(34)

= 0 pour des puits non adjacents
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AS
—

> Fig. I-14 Diagramme énergétique

g T A
/f\L//\ /P\ / 'u d'un site 5,4 d'une zéolithe A.
, 1 2
IAVAVAY
12 4

-y
1

]

2
7

L)

0 180° 360°

U, est la barridre de potentiel séparant deux puits adjacents et n, un terme
analogue & ny -

La matrice R s'écrit avec les notations des fig. (I.11) et (I.1k)

B ]
2 -1 0 -1
-1 2 -1 o)
R= (2 v (35)
0 -1 2 -1
-1 0 -1 2

Le calcul de la fonction de corrélation de ce systéme donne :

vp (t) = exp (- t/1p) (36)

avec T, = ;___TET (37)

Dans les calculs précédents, on suppose évidemment qu'il n'y a pas

d'intéraction entre les dipdles d'un méme ensemble.

A chaque type de cation occupant l'un des sites S]A ou SQA est associé
une population de dipdles. Si nous admettons qu'il n'y a pas d'intéraction entre
les dipdles appartenant & des catégories différentes, nous pouvons écrire la
fonction de corrélation du systéme sous la forme suivante :

b

vy (t) =aij‘aa exp (-;:;—")’ (38)

ol b est le nombre de populations de dipdles distinctes dans la z€olithe

considérée.



_.25...

Chague ensemble, formé de Na dipdles de moment Ka est par consé-
quent a l'origine d'un domaine de relaxation non distribué caractérisé par
wm temps Ty * La superposition de ces domaines entralne l'existence d'un
domaine distribué, le domaine II observé dans le spectre des zéolithes de

type A.

I.2.6. Conclusion

—— e ot S i e i

Le modéle de Chapoton montre que 1l'on peut attribuer le domaine II
du spectre des zéolithes de type A aux mouvements des cations dans les cavités.
Il permet d'interpréter les principales caractéristiques de ce domaine, en
particulier la dissymétrie, la distribution ainsi que la possibilité de le
décomposer en wn nombre fini (en général inférieur 3 4) de domaines &lémentaires.
I1 permet aussi d'interpréter l'évolution de ce domaine lorsqu'on effectue des
changements de cations et que l'on passe ainsi d'une zéolithe de type A & une

(10)

autre . Il permet enfin de préciser la position ainsi que la répartition

des cations de différents types dans les sites Syp €t S, et de dégager des
régles permettant 1'étude des changements de cations“O%.

Toutefois, le traitement mathématique de ce modéle basé sur les mé-
thodes de Hoffman et Cole ne permet pas d'étudier facilement 1'influence des
intéractions entre les dipdles dans une cavité. Il ne permet pas non plus de
tenir compte entiérement des déplacements des cations occupant les sites S2A
(moins stables que les S]A)' Il y a en effet, dans le cas de la zéolithe Na A
par exemple, plus de sites 82A dans la cavité que de cations susceptibles de

(L))

sibles. La probabilité de transition d'un site 3 1l'autre dépendant de 1'occu-

les occuper ; des déplacements de cations entre les sites SEA sont donc pos-
pation des sites, les déplacements des cations dans les sites S,, sont étroi-

tement correlés. Il est nécessaire de tenir compte de ce fait pour décrire plus
complétement les mouvements des cations dans une cavité. Ceci ne peut se faire

facilement avec les méthodes précédentes basées sur les équations (24).

La nécessité de préciser l'influence de ces corrélations et des inté-
ractions entre les cations nous a conduit & développer une nouvelle méthode
d'étude de la relaxation diélectrique dans des systémes de dipdles possédant
un nombre fini de positions d'équilibre séparées par des barridres de potentiel

élevées. C'est cette méthode que nous présentons dans les deux chapitres suivants.



~D6~

CHAPITRE II

—— e o o e e R e e e e e

ETUDE_ D'UN__MODELE _STOCHASTIQUE

Dans ce chapitre, nous présentons un nouveau modéle phénomé-
nologique, basé sur les propriétés des processus de Markoff & N varisables,
qui permet d'€tudier les phénoménes de relaxation diélectrique se produisant

en moyenne fréquence dans les solides.
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II.1 -_PROCESSUS MARKOVIENS A N _VARLABLES_

oy Pt o TR T i o o S ST RS S s o

IT.1.1 - Généralités

P e Y e e S e e st

(1) 4.

calcul de la permittivité complexe e* d'un échantillon de diélectrique iso-

D'aprds Nee et Zwanzig (voir paragraphe I.2.2)

trope polaire peut se réduire au calcul de la fonction de corrélation dipolaire :

> >
< t) . Q) >
v (4) = u()eu()
<u >
et du carré moyen :
> >
<y > =<y 0. n (o>

ou ;'(t) est le moment dipolaire, au temps t, au centre d'une sphére de
permittivité €, (mod&le de cavité de Onsager). Le diélectrique entourant la
sphdre est considéré comme un milieu macroscopique continu de permittivité
complexe . Un tel modéle peut, comme nous l'avons vu dans le chapitre pré-
cédent, représenter dans le cas le plus simple une molécule polaire polarisable.
I1 peut sussi représenter des systémes plus compliqués, par exemple une cavité
de z8olithe. Dans cette perspéctivé, nous admettrons dans ce qui suit que la
sphére contient, en général, plusieurs "dipSles €lémentaires". Ces dipGles peu-
‘vént 8tre des molécules polaires adsorbées sur une surface cristalline ou
piégées 3 1'intérieur d'un réseau, des associations de défauts de réseau char-
gés, les dipdles associés aux cations présents dans une cavité de z€olithe ...
etc. Le moment 3 de la sphére résulte donc de la superposition des moments des

dipSles élémentaires qu'elle contient.

Ie calcul de y (t) et de < u2 > , dans le cas des diélec-
triques solides et en particulier des z€olithes, est en général trés compliqué
du fait de l'existence de corrélation entre les mouvements des dipdles élémen-
taires responsables de la relaxation. C'est pourquoi, nous avons développé un
‘modéle phénoménologique suffisamment simple et général pour traiter les diffé-
rents mécanismes d'absorption existant dans les z€olithes et dans beaucoup de
corps solides. Ce modéle permet de calculer y (t) et < u2 > dans tous les cas
ofl les dipdles élémentaires possédent plusieurs positions d'équilibre corres-
pondant 2 des orientations différentes, entre lesquelles ils peuvent effectuer
des sauts. Cette théorie est basée sur les propriétés des processus de Markoff
i N variables qui ont déj3 été utilisées par d'autres auteurs(hG’ &7) dans

1'étude du bruit de fond dans les semi-conducteurs.
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Notons que, dans ce chapitre, nous &tudions les phénoménes de
relaxation se déroulant durant des temps relativement longs, c'est-d-dire que
1'absorption diélectrique qui en résulte apparait en basse fréquence dans une
bande comprise entre 1 Hz et 30 GHz. Par conséquent, nous n'examinons pas les
effets 1iés & la libration des dipdles autour de leurs positions d'équilibre.
De plus, nous supposons que la durfe d'un saut d'un élément d'une position
d'équilibre & une autre voisine est trés courte vis—-d-vis du temps de résidence

moyen du dipdle dans l'une d'elles.

I1.1.2 - Equation fondamentale

Considérons un matériau diélectrique contenant N "systémes"
identiques par unité de vclume. Chacun de ces "systémes" posséde un moment
€lectrique } qui résulte de la superposition de N" dipSles &lémentaires™ et
peut &tre représenté par le moddle de la cavité sphérique décrit dans le para—-
graphe précédent. Chacun de ces "systémes" est en contact thermique avec le
milieu qui l'entoure : réseau non polaire, milieu constitué par le reste de
1'échantillon de diélectrique etc. Nous supposons que chaque dipdle €lémentaire

a h positions d'équilibre possibles, c'est-a-dire qu'il peut se trouver dans

4 - - a 3 P . » > >
h &tats d'orientation différents caractérisés par les valeurs u] . u2 s nes s
;h du moment électrique et les valeur 83 , &2 s e 8h de 1l'énergie de

cet élément.

Les courbes de l'énergie d'un dipdle en fonction de son orien-
tation présentent donc une série de minimum, ou puits de potentiel, correspondant
aux différentes positions d'équilibre séparés par des barridres de potentiel
(fig. IT.1).

&

Fig. II.1

% N" peut éventuellement €tre égal & 1.
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Du fait de l'agitation thermique, un dipdle peut effectuer des transitions d'un

état i 4 un état j voisin en franchissant la barriére de potentiel U, ; (fig. II.1)

qui sépare les deux puits correspondants. Soient n, (t), n, (£)y «uvs n, (t) le

nombre d'éléments dans un "systéme" qui se trouvent, au temps t, dans les états
. > >

caractérisés respectivement par les moments u], Mo vves Zh.

Dans ce qui suit, nous allons remplacer l'ensemble de ces nombres par la matrice

colonne :

Nous supposons que 1l'évolution du systéme suit les lois d'un
processus de Markoff stationnaire d variables multiples. Dans ce cas(h6),
la variation dans le temps de la probabilité conditionnelle P (n,t [“ﬁﬂ)
qui représente la probsbilité pour que le systéme primitivement dans 1'état n'

au temps t' passe dans 1'état m au temps t, satisfait & 1'équation

> P(mn,t] n',0 ' P( m",t|m ,0Q(n ; nM
Bt n'!

- P( n ,t] n'50Q(n"s n)
n"

(1)

ol Q ( mj;mnm ") est la probaebilité de transition par unité de temps de 1'état

n" 5 1'état n# n",

Pour n= n" ,nous posons Q ( m ;M ) =0
1

et oll le symbole £ 1indique que la sommation s'effectue sur tous les n" #N
nU

En pratique, il est rarement nécessaire de résoudre 1'équation
(1). Nous nous contentons ici d'en tirer d'importantes conséquences que nous

utilisons dans la suite.
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II.1.3. - Equations phénoménologiques_

En multipliant 1'8quetion (1) par m et en sommant sur tous

(46)

les n , nous obtenons

d3< n >

n r A(n" P ( m",t] mn',0 =< A( n)> (2)
n" R nt
3t

ol nous avons introduit les moments de Fokker-Planck du premier ordre(hS)

) A( n") = 2 (mn-n " Qqq (n 3, n") (3)
o :
et oll le symbole < n > . » représente la valeur moyenne de n 3 l'instant t

n
lorsque le systéme se trouve dans 1'état n' 3 1'instant initial t = 0. Nous

avons donc par définition

s> = 1 n" P ( n",t| n',oO
n

Dans le cas d'un processus quasi-linfaire, on peut développer

A( n ) asutour de la valeur d'équilibre < n > = t;imw{ < n> '}= n_
n
et ne prendre que les termes du premier ordre. Nous obtenons :
A(n)= A(n ) - Ran +0 (o n? (%)
avec An = N - n (5)

e}

et ol R désigne la matrice de relaxation dont les €léments sont définis par*

aAi(n)

R.. = -
1J 8 n.
J
n=n
(o]
)
= - —— b . - n" n ; n"
- z (nl nl)Q( 3 )
J' n"=“

0 (A n 2) est wn infiniment petit du second ordre.

% On démontre que la matrice R est définie positive.
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En prenant la moyenne de l'expression (4) nous voyons que

<A (n)> - A(no) o< A 2>

Au premier ordre, nous pouvons remplacer A ( n o) par
< A (n ) > dans (4). De plus, en prenant la limite & t - » des deux membres

de 1'8quation (2), nous obtenons

L'équation (4) s'écrit donc au premier ordre

A(n) = - RAnN (L)

En portant ce résultat dans 1'équation (2), nous obtenons les

équations d'évolution linéarisées pour < n >

nt
< n > nt
=—R<An>n" (1)
2t
De méme en multipliant 1'dquation (1) par n .n , ol n
est la matrice ligne transposée de N
n = [,nJ.’_ n2 n}J
(46)
et en sommant sur n , nous obtenons
3 5 n 2>n, . (8)
— = < B (n)> 1+ +<n.A(n)> ,+<A(n).n> |
9t n n n
ol nous avons introduit les moments de Fokker-Planck du second ordre (h8)
" ] " ~ -~ 11 "
B(n ) =2 (nmn-n)(n-n)Qqg (n,n ) (9)
n

L'équation (8) est trds compliquée. Cependant dans la suite
nous ne nous intéressons qu'd son comportement 3 t > ® , c'est-3-dire lorsque le

systéme se trouve dans un état stationnaire. Dans ce cas, nous avons

<n.x(n)> +<A(n).?|'>=—<B(n)>
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De plus, nous avons vu précédemment que < A ( m ) > =0

Nous avons donc :

~ ~
<n ,A(n)> + < A{(n) . n > =0
o o
En soustrayant membre & membre cette derniére équation de la
précédente et en tenant compte de (4') nous obtenons en nous limitant aux
termes du second ordre (correspondant aux processus linéaires) :

o~ o~

<An.An>R+R<An.A:>=B(nO) (10)

-~

ol nous avons introduit le matrice R transposée de la matrice R

Dans le cas des systémes microscopiques réversibles ou dans le

cas des sytémes en équilibre thermique, nous avons

<An .An > . R = R .<An An > (11)

Nous obtenons dans ce cas :

2R<A,n.A“;>=2R<An2>=B(»n) (12)

II.1.h - Fonction de corrélation

La fonction de corrélation pour la matrice n , définie dans

notre cas pour t » O s'écrit :

tous A n'
@ (t) =<4an (t) .An (0)>= <An (t) > . A n (0) (14)
En utilisant 1'équation (7), nous cbtenons :
d @
= - R .® (15)
da t

L'intégration de cette &quation donne :

®(t)=emp (-Rt).® (0 = I (P (R @ (16
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II.1.5 - Calcul des matrices R et B

Nous supposcns dans ce qui suit que chaque transition mn' = n
correspond au passage d'un seul dipdle é€lémentaire de 1'état caractérisé par
-> ~ P P > . . ~
le moment LT 1'état caractérisé par uj. Ceci revient a admettre que la pro-

babilité pour que deux &léments changent d'états simultanément est négligeable.

Nous pouvons écrire alors

O
]
3

n
o
421
H

=

si n
1

et ~-

- -

P ; est la probabilité par unité de temps pour que, dans le systdme constitué

par la cavité sphérique, un dipdle élémentaire fasse une transition de 1'état

O CNSN  o
ui a 1'etat pj.
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Dans ce cas nous pouvons écrire 1'équation (7) sous la forme

sulvante :
8 <A %1 “cond b
==Z R;.<Amn. > . (18)
3t =1 J
ol le symbole < a > cond signifie que la moyenne de la grandeur a est prise sur

un ensemble avec des conditions initiales fix€es.
et ol les Rij sont les éléments de la matrice de relaxation R qui s'écrivent

d'aprés l1l'équation (6)

_ ? ) [ 9 Pix OBy ] (19)
1] k=1 K nj K] nJ. .
{n. }={n."1}
n i i
ol le symbole I' indique une sommation sur tous les indices k # i et ol
k=1

1'indication { n, } =1 nio } signifie que le calcul de Rij gse fait pour les
o
valeurs d'équilibre n‘i) de tous les n, .

De méme, la relation (9) permet de calculer les &léments de la

matrice B . Nous obtenons dans le cas considéré :

h h
B;; = i; [ Py (n) + 1, (n) J ## ki; (piko + pkio)
(20)
Bij = - [ pij (n) + pji (n) ] ## = (Pijo + Pjio) si i # J

ol les pi,jo sont les valeurs des probabilités P; ; (n) & 1'équilibre.

Nous venons, dans ce paragraphe, de rappeler les principales
propriétés des processus de Markoff & variables multiples en les appliquant au
cas d'un diélectrique solide. Dans la suite, nous utilisons ces résultats pour

calculer explicitement la fonction de corrélation vy (t) et le carré moyen < u2 >,
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II.2.1 - Equations_générales

Le moment &lectrique instantané u (t] d'un des "systimes" composant

1'échantillon de diélectrique & l'instant t est donné par la relation

h
p(t) = £ A n. (t) w (21)

La fonction de corrélation vy (t) s'éerit donc :

—

Y(t)=<p(t)2'u<o)>= LIRS L <An, (t)Anj (0) > W . u.

- i
< us > < us > i J(22)

Le carré moyen < u? > s'éerit de méme

2 —— —
S P >=3r I <An. An.> u. . M. (23)
PN i J 1 dJ
i
ol nous avons posé
<An. A n, >=<An, (0) A n (0) > (24)
De méme la relation (16) donne
<4 n, (t) & n (0) > = = [exp (- Rt) } . <An A n, > (25)
k 1k
avec
® 1ttt [l
[ exp (- R t) } = 1 (-1) 1T [R ] (26)
1k 1=0 ik
La relation {12) donne de méme
i = 2 i R, <An. A n, > (27)
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Les relations (22) et (23) complétées par les équations (25),
(26) et (27) permettent, en principe, de calculer y (t) et < u2 > si 1'on connait

les probabilités de transition pij (n) et les valeurs des moments ﬂ;.

Remarquons cependant que 1'équation (25) est d'un emploi peu
commode en raison de la présence, en nombre infini, des €léments matriciels
R; ] ik dans (26);'Pour obtenir des relations plus simples, il est nécessaire
de ne faire intervenir dans la théorie que la forme diagonalisée de la matrice R .*
Dans ce but, nous allons écrire, les relations(22) et (23) sous

une forme matricielle qui se préte mieux & cette transformation.

II.2.2 - Forme matricielle de vy (t) et < y? >

Introduisons les deux matrices carrées A et M 3 h lignes et

h colonnes dont les éléments sont définis respectivement par les relatious

A .= <A n, An, > (28)

kJ J

T . =

— )
et formons la matrice produit

A = A ..|1 (30)

Tr A= T A= DA Ty (31)
i i g
et en revenant aux notations primitives
Tr A = I I <& M. >u (311)
, Sl R L

* Nous admettrons dans ce qui suit que R est diagonalisable par une
matrice M régulidre. Cette condition est réalisée dans la plupart

des cas rencontrés dans la pratique.
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En comparant les relations (23) et (31') nous observons que le

Pl 2 12 .
carré moyen < yu > peut s'€crire sous la forme :
<u > = Tr A (32)

De méme introduisons la matrice A (t) dont les éléments sont

définis par :

A (t) = a(t) . n (34)

Un calcul identique au précédent montre que nous pouvons écrire
la relation (22) donnantla fonction de corrélation vy (t) sous la forme

Tr A (t)

y (t) = ‘ (35)
Tr A

Les &quations (32) et (35) nous fournissent les formes matricielles

générales de vy (t) et < 112 > .,

IT1.2.3. - Introduction de la forme diagonalisée de la matrice R

Avec les notations introduites dans le paragraphe précédent, la

relation (25) s'écrit sous la forme

A (t)m,j = i [exp (- R %) ]mk By s (36)

ou encore

A (t) = [exp(— R t) ] Y.\ (361)

En portant cette expression dans (34), nous obtenons

A (t) = [exp(— Rt)] .A . n (37)

Introduisons la forme diagonalisée R' de la matrice R

R'= H . R .H (38)
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. . . . . ~1 .
oi H est la matrice de la transformation qui diagonalise R et H la matrice

inverse de H

La matrice [exp (- R t)] s'éerit :

[0 (- R )] =[em-H. R.HT )] =H . [em (- R t)J.H-l
(39)

En portant (39) dans (37) et en utilisant la propriété da'in-

variance de la trace dans une permutation cyclique nous pouvons écrire :

Tr A (t) = Tr { H.[exp (- R t)»]. H' . a . n}
=Tr{[exp(— R't)]. H' . a.n. H}
Posons :
A . N =W A M.H' .n.H=H" .A.n.H (40)
Nous obtenons :
,Trl\(t)=Tr'{[exp(—R't)].A' .t} (41)

Nous avons de méme :

1 -1

Tr AN T { A .10 }=Tr{ H.H ".A . H .H . n}

f

Tr'{H'].A.H.H_].n.H}=Tr{A'.n'} (42)

v L'équation (41) permet d'exprimer la fonction de corrélation
¥ (t) en fonction de la forme diagonalisée de la matrice R
Nous obtenons d'aprés (35)
Tr{ [ep (- R" ©)] .2 . 1}

y () = (35')
T { A ' . n' } .

et de méme en utilisant (32)

<y >=Tr{Aa' . '} (321)
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.. 2
II.2.4 = Calcul explicite de y (t) et < u~ >

La matrice A s'obtient 3 partir de la relation (27).

Fn utilisant 1'écriture matricielle, nous avons

B =2 R.A (43)

Introduisons la matrice B ' définie par la transformation :

B'=H ' .B . H = 2 H . R.aAa.H =2 R'. A" (k)
Les éléments de cette matrice s'écrivent
' = ' L r '
B ij 2 i R ik A kJ 2R ii A i

ol nous avons utilisé le fait que R' est diagonale

Posons
1
R'.. = — ~
i1 TS (45)
nous obtenonsx
T.
i
' = 1
A i; 5 B i3 (46)

En utilisant ces résultats, nous pouvons écrire la relation

(32') sous la forme :

< U2 >= I A = r I At I
i il i J ij Ji
= —%— z Ti X Bi. H!i
3 3 J J

* La relation (46) peut se trouver en défaut lorsque la matrice R poss&de une valeur
propre nulle. Nous verrons que ceci n'entraine pas de difficultés, les termes
correspondant & cette valeur propre &tant €liminés des expressions finales de

y () et < 1% > .
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Posons :
T.
1
= — LU 1§ U8
1 2 b B ij HJl (47)
J
Nous obtenons
2
<y >= I x; (48)
i

De méme 1l'équation (41) s'éerit

Tr A (t) =

[ng]
L3 e |

£ Jlexp(- R' t) . . A' . T,
i i ox [ ] ik kg i

= - 1 1 t
g § exp ( R!. t) Aij nji

d'ol en utilisant les &quations (L45), (L6) et (LT)

t
Tr AN (t) = I x. exp (- =
i i
ce qui donne en reportant dans (35')
I x. exp (- *ELQ
y (t) =
I x.
. 1
i
Posons encore :
x5
&, = 7 Xj (50)
J
L'expression de vy (t) s'derit sous la forme
vy (t) = £ a exp (- =) (51)
i ? i

Nous verrcns dans la suite sur des exemples que seuls les a;
correspondant & des modes actifs en diélectrique sont différents de zéro. Tous
les autres a; sont nuls et en particulier ceux qui correspondent & des valeurs

propres nulles de R .
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Les relations (47), (L48) et (49) montrent que l'on peut calculer la
P . P, 2 . .
fonction de corrélation y (t) et le carré moyen < y~ > si 1l'on connait les

matrices R, B et 0N

La matrice TN est déterminée 3 partir des conditions géométriques du
moddle de diélectrique &tudié. Les matrices R et B sont obtenues & l'aide des

probabilités de transition P; 3 (n).

Dans les paragraphes suivants, nous allons calculer ces derniéres

lorsque les P; 3 (n) ont des formes particuliéres.

II.3  EIVDE DE_QUFIQUES CAS PARTICULTFES

i e g e i T v
e e S A e _———

II1.3.1 - Cas de dipdles sans intéraction

Lorsque les intéractions entre les diplles peuvent &tre négligées,
nous pouvons exprimer les probabilités de transition pij sous une forme treés
simple. Nous supposerons que, dans ce cas, la probabilité pour qu'un dipdle fasse
wne transition d'un état i & un état j par unité de temps est proportionnelle au
nombre de dipdles se trouvent dans 1'€tat i dans le "systéme". Nous admettrons
de plus qu'elle dépend de la hauteur Ugj de la barriére de potentiel que le
dipdle doit franchir pour passer de 1'état i & 1'état j, par l'intermédiaire d'un

facteur de Boltzman. Nous posons donc :

- o]
P; 3 Y5 B (53)
°.
ij
avec vi; =ngy e (- =53 ) (54)
les n§;3 sont des termes qui dépendent peu de la température(MS). Nous admettons que

les #gj sont nuls si la transition i -+ j est interdite et que les Ugj sont des

constantes en l'absence d'intéractionm.

En portant les relations (53) et (54) dans 1'équation (19), nous

pouvons calculer les &léments de la matrice R qui prennent la forme :

h
R.. = T . y?
11 k=1 1k
(55)
= o .0
815 Yii

De méme, les relations (20) donnent :
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— [ e} [e] + [o}
ii ik 2t v

[se}
I
™

[o]
nk)

= - o © 4 _0 o
513 (vij »f * v oy

ol les nz désignent les valeurs des n. & 1'équilibre.

Remarquons que les équations (55) sont identiques aux
relations (I-29) du chapitre I. Le cas &tudié ici correspond donc aux moddles de

Hoffman ainsi qu'd ceux qui en dérivent (voir paragraphe I.2).

Dans le cas particulier ol les puits sont &quivalents les

expressions précédentes se simplifient. Nous avons en effet

°©-p° ¥k
n =n
'Y]?,k_ = Y° ou O
ce qui donne
= o N . 14 S o
By, = v° (oll la sommation s'étend & tous les Y5 Bon nuls)
(57)
- _ fo) - -
Rij vy~ ou O pour i # j
- o
et Bij 2n By (58)
ce qui donne en notation matricielle
B =2n° R (581)
d'ol B'=2n° R (58M)

Les équations (48) et (49) s'écrivent donc dans ce cas
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Nous yverrons dans les applications que les 1 {i qui ne sont pas liés
& des modes actifs en diélectrique sont tous nuls en particulier celui qui corres-

pond & la valeur propre nulle de R

II.3.2. — Cas ol il existe des corrélations spatiales

Considérons le cas ol les intéractions & longue distance entre les
dipdles peuvent &tre négligées, mais ol il existe cependant des corrélations entre
les diverses positions des dipdles dues par exemple & des conditions d'encombrement
stérique. Nous rencontrerons un cas de ce genre au chapitre III.

La probabilité pij pour gqu'un dipdle fasse une transition de 1'état
i 8 1'état J obéit aux mémes conditions que dans le cas précédent. Nous admettrons
qu'elle est, de plus, proportionnelle 3 la probabilité pour que 1'état j ne soit

pas occupé. Nous prendrons donc les pij de la forme :

= _ij " _
pij ” n. (N nj) (60)

ol vy; @ la méme forme que précédemment et ol N' est le nombre de places disponibles

dans 1'état j pour le "systéme" considéré (voir paragraphe 11.1.2.)%,

A 1'aide de (60) 1'équation (19) s'éerit :

h
= ! 1._ (o] t . .0 o} o]
Bis kiJ o Lvg @ =xnf) v v a2 ]
(61)
= ~ __J__ o o o t [o} . .
B, 5 = [Yij ng +y3; (W' - n) 1 pour i #

de méme, les &quations (20) s'écrivent

h
=_4L_ o o v _ .0 o o 1 _ 0y |
i 7w L [ogng 0 = mp) + g, w0 (0 - n) ]
(62)
= — __:1__ o} o] [ o] o] [o] t [e}
Bij T [Yﬁj ng (N nj) +v3; 0f (v ni)]

J1

Si les puits sont équivalents, ces relations se simplifient. Nous

obtenons :

* Nous admettrons dans tout ce qui suit que ce nombre est le méme pour tous les j.
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h
R.. = I y°
k=1 (63)
- [o]
Rij = Yy~ ou O
_2n° (¥' - n°) . .
et Bij = N Rij ¥ oiet (6L4)
2 n° (N' - n°)
t A 1 - 1 1
d'ol B i3 N Rij (6Lr)

2 o
<" >=n° (1-—7) I is
* (65)
I niiexp(—» /t.)
Y(t)—\ [}
LIy
1

Il est possible d'utiliser d'autres formes encore pour les pij
afin de tenir compte de corrélations spatiales de types divers. Nous étudions

dens le chapitre IIT des cas particuliers.

11.3.3 - Intéractions entre les dipGles appartenant 3 un systéme

Pour tenir compte de l'intéraction & longue distance entre les
dipdles appartenant & un systéme donné, nous pouvons écrire l'expression de la
hauteur de la barriére de potentiel Uij entre les positions d'équilibre i et j

d'un dipdle donné sous la forme suivante

U..=U.2 - $'z1 ul. o 66
1] 1] s k 1],k g k (66)
ol Uig désigne comme précédemment la hauteur de la barridre en 1'absence
d'intéraction,

Thy représente 1'influence, sur la barriére de potentiel, de 1'intéraction

1],k
entre le dipdle considéré se trouvant dans 1'état i et le dipdle a situé

dens 1'état k

Ejk est un nombre qui peut prendre les valeurs 1 ou O suivant que le dipdle a

se trouve dans 1'état k ou non.
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Le symbcle I désigne une sommation sur tous les diplles a se trouvant dans
)
le systéme excepté le dipdle considéré.

Nous avcns
X E%=n (67)

ol cette fois le symbole L désigne une sommation sur tous les dipSles © du
1Y

N a
systeme

et de méme :

1z Y = % on =N" (68)
k a k k

ol N" est le nombre de dipdles dans un systéme.

Introduisons la valeur moyenne E;‘ définie par l'expression :

o1

nk = .N" §

b

ce qui donne

Dans une premiére approximation (approximation du champ moléculaire)

o o
nous pouvons remplacer les 3  par leurs valeurs moyernnes & dans la relation

k
(66), Nous obtenons :

- o _ _1 ' a
Uis = Ui N¥ i Yij,k Tk
Posons
roy? =u
ij,k ij.k
I1 vient
1
U.. =U.9 - .. o
ij iJ N f{ ulJ,k. Ty (69)

La hauteur de la barriére de potentiel est donc fonction des n .

Nous poserons en général

U.. =1U,. (nk) (70)
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Considérons de nouveau le cas ol il n'y a pas de corrélations
spatiales dues & des intéractions & courte distance. Les probabilités de

transition pij sont données par des relations du type (53) qui s'écrivent ici

Pig T Yii ™4 (T1)
avec U. . (n )
= __1g " k°

Yy =N g5 exD ( T ) (12)

En portant ces relations dans 1'équation (19), nous obtenons

les &léments de la matrice R qui s'écrivent :

h o 1 h °
= . - 0 ] . 10 - (o} 10
Rii E Yik kT E [lek ng U1k i 7 Yk nk Ukl .]
k=1 k=1
(73)
1 h
= - o —_—— t [¢] (o] 10 -
R, Yii Tk T k’; Cvfy nf Uip 5 - 7 of ups 5] pour § # 4

ou ng représente la valeur de Yi; d 1'équilibre

et ol nous avons posé

9 U.
3k (k)

= (
g B {n}={n°}

yre .
1k,J

Dans l'approximation du champ moléculaire, les dérivées Ui; i
]
s'écrivent : 4
v = - _ik,j '
Ulk,J N® (7h?)
Les €léments de la matrice B sont donnés par les équations (56).

Les relations (73) montrent que nous pouvons mettre la

matrice R sous la forme sulvante :

\'/
= o 4
R R K T (15)
ol les éléments des matrices R° et V sont donnés respectivement par :
N v
o e}
M7 D ik
(76)

0 =



o] (] o]

Vs = Cvie 23 %3~ Ys ™ %l ) (77)

1
1] N%

[ =y

k=1

Si les matrices R, R® et V commutent avec les matrices d'une

représentation du méme groupe de symétrie, nous pouvons écrire

R' =H!'R.H = HV RIH +--HTv . H =R+ v
'R . ' R. - 'v . v

. 1 .
Soient r9 = —Tl_r et v, les valeurs propres des matrices R et V

i
Nous avons
1 Vi 1
R!. = ——5—+ =
11 % kT T.
i i
(79)
. - . .
Rij O opour j#1
Les temps de relaxation T sont donc donnés par
1°
i
T T 9 v. (80)
1 + —= L
kT
S8i 1'intéraction est faible, nous pouvons écrire :
1:; v,
= .0 - — '
T, =T (1 T ) (80')

Dans le cas oU les puits de potentiel sont &quivalents, les relations
(76) et (77) se simplifient. Nous avons

R~? = E, Y e ~ . - ~ o
ii . (ol la sommation s'étend & tous les sz non nuls)
: (76")
i§=— v ou O pour j # i
o nO h‘ (
g s T B ey T M) (771)

k=1

la matrice B est donnée par la relation :

B= 21n° R° (81)
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d'ol

B'=2n° RO (811)

Les relations (L48) et (L49) s'derivent donc :

< > = z
¥ oy o (82)
1 + i i
k T
ji:‘ Hi'i exp (- t/t.)
y (t) = (83)
t
ii

avee n® =N'/h

Si 1'intéraction est faible (82) peut s'écrire

2 AR
<y~ > =n° ZH:{i (J—TT) (821)

1

Dans le cas ol il existe des corrélations spatiales lifes & des
intéractions & courte distance, nous remarquons que la matrice R peut
toujours se mettre sous la forme (75). Par exemple si les probabilités Pi;

sont données par :

Yas
p.. =—=l-n (¥ - n. (8))
1iJ Nt J

ol Yi; est donné par (72)

nous obtenons :

h
1
o = | o) r ) 4+ +©° o]
ii i] N' [ Yik (w nk) Yei Pk :I
(o] ] o] o] o] e} (85)
= . —— | 3 ]
Rij T tYij n? + Ys3 (N ni):] pour j # i
1 h
= —— o LI——— o ~ 0 1 . 0 [+ )
Vi T wwe f Covgy @' - ng) g Uip,5 T Yeg (8- mf) my Uki,j—-[ (86)
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Dans le cas de puits de potentiel &quivalents, ces relations deviennent :

(o]
11

' v° (ol la sommation s'étend & tous les ng # 0)

K (85")
R.9=- v° ou O pour j # i
ij
o h/
= —X— (N' - n°) n° 5! (u.. .- . L) (86")
lJ NlN" k=J lk"J ul{l’J
La matrice B s'éerit :
o n® o
B =2n° (1 - _ﬁT) R (87)
d'O}a o o
2 - .0 /4 _ _D ii
<t >=n® {1 -e) 2 Ly (88)
i, . i3
k T
I T, exp (- t/ri)
y (3) = (89)
z m.
i 11
avec °
T. = =
* Tg V. (90)
1+ L
kT
Si 1l'intéraction est faible, nous pouvons écrire :
Q
o 9 v,
<32 >= n° (J:%T— I ml. (J,_——-i————-l—) (88+)
i k T
Tg V5
- [o] -
=g (15w

(90")
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II.3.4 - Cas oll il existe plusieurs catégories de dipdles

I1 est intéressant d'examiner de maniére plus précise le cas ol les
dipGles élémentaires se trouvant dans un "syst&me" ne sont pas tous identiques
mais appartiennent a plusieurs catégories. Nous rencontrerons un exemple de ce
genre dans 1'étude de l'absorption diélectrique d'une zéolithe. Le domaine de

relaxation correspondant peut alors &tre distribué.

Considérons donc un diélectrique constitué de "syst@mes" de ce type
et dans lequel il n'y a pas d'intéraction ni & longue ni & courte distance
entre les dipdles appartenant 3 des catégories différentes. La matrice R peut
alors se mettire sous la forme d'une super matrice dont les seules matrices

composantes se trouvent dans la diagonale principale. Nous pouvons &crire :

r -
Rl 0 .....00vvvv.. O
0 RZ...........0

R = & B & 8 O 0" 2 S O PO O C AR O N (91)
0 O veeeveeeve.. R
b J

. i . . .
ol les matrices R sont des matrices carrées assocides aux n catégories de

dipSles existant dans le systeéme.

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

— -
B0 . il 0
o B2 ...........0ol (92)
B -
n
0 0 B_'

La matrice R peut étre diagonalisée par une matrice H ayant la

- . s . -1 .
meme structure ainsi que son inverse H soit

- -
H' 0 iviieieaiea 0
2
H P 0
H - (93)
Hn
L_O 0 4
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l:l-l]]_1 0 vernn eeea O )
o1 -1
0 O verennnn [Hn]_1

ol les matrices H & et [_Hl]—1 sont les matrices qui diagonalisent les

5
+

R
R'' = [Hl]—1. RY. H® (95)
Les sous matrices B'l s'écrivent de méme
gl = [H1]—1 p i ni (96)
Enfin la matrice M' peut €tre mise sous la forme
- —_
1 a2 qen
21 22 ,2n
. nteoeeee o (97)
,n1 n,n2 n,nn
ol les matrices n'"Y sont donndes par
nid o wi 1, pld |y (98)

D'aprds les relations (48) et (L49), nous voyons que le calcul de

2 .. . N . P
Y (t) et < = > fait intervenir les paraméetres Xi qul sont donnés par

1'expression (47). Nous remarquons que celle-ci peut s'écrire sous la forme :

T.
X, = t[ €1ément diagonal d'ordre i de la matrice B' . n ']
La matrice B' . n' s'éerit : _
B! . mr! CURRE | KR VLI T
B2 . ni? B2 . % ... 87 n '°8
B' . n'=
" n'™1 g™ n'2 eer. B s
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Les relations (L7) et (99) montrent qu'il suffit de calculer les
matrices du type [B‘l . n‘ll].

. Les relations (98) montrent de plus que seules les sous—matrices
nl:’L €léments de la super matrice RN interviennent dans le calcul
des X
Remarquons enfin que la diagonalisation des matrices R i peut se
faire séparément ainsi que le calcul des matrices H 1 et ["il—1
ce qui entralne wne grande simplification dans 1'application de la théorie

a4 ce cas particulier.

II.3.5 - Calcul des paramétres caractéristiques de la structure d'un diélectrique

8 partir des résultats expérimentaux.

La fonction de corrélation y (t) se met donc, dans le cas général,

sous la forme (51)

t
y (t) = £ a. exp (- )
i 1 T (51)
avec I a. =1
. 1
1

En reportant cette équation dans la relation de Nee-Zwanzig (I-19'),

nous obtenons

% *
- ) + - + .
(e em) (2 ¢ Em) _ (Es Em) (2 € Sm) . as (100)
c * €g i 1+ ] w1,
i
avec e* =g' - ] €"

Dans le cas général, il y a plusieurs ensembles de paramdtres (ai, Ti)
et le domaine résultant est distribué. Le probléme qui se pose en pratique
est la détermination des a; et T, qui caractérisent la structure du diélec-
trique, & partir des résultats expérimentaux qui donnent € et ¢ _ainsi que les

valeurs de €' et €" en fonction de la fréquence.
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Pour faciliter ce calcul, posons

(e, —g,) (2, +¢)
A; = 5. a; (101)
s
il vient
(ex -e.) (2':»:x + em) 2 Ai
= I
b . .
€ 1 1+ 7w T,
i

Introduisons également la permittivité "fictive" complexe du diélec—

trique e* dérinie par :

f

A
-~ jel=e + I ———— (102)

. + 3 .
i 1 Jw T,

e? est la permittivité complexe d'un matériau fictif dont les temps de relaxation

macroscopiques Debye seraient égaux aux T.

i
Nous obtenons
1 (ex -¢e.) (2 X 4 e)
er =€, : (103)
2 €
d'ol c E2
el = —— + ¢ [ 1 - = J
f 2 2 (5'2 + 8"2)
€" = e" ] +
f 2 (8'2 + €"2)

I1 suffit donc de calculer d'abord pour toutes les fréquences les

valeurs des composantes réelle e! et imaginaire e!! de la permittivité fictive

f f

e; au moyen des relations (104). En reportant ensuite ces valeurs dans (102)

il est possible de déterminer les constantes A, et T, en utilisant les méthodes

classiques de décomposition d'un domaine distribué en domaines élémentaires

(49,37, 9)

développées par de nombreux auteurs et en particulier par

G. RAVALITERA(1h).
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II1.3.6. - Conclusion

Nous avons montré dans les paragraphes précédents que 1'utilisation
des propriétés des processus de Markoff & N variables permet de développer
une th@orie phénoménologique de la relaxation diélectrique dans les solides.
Cette théorie n'introduit qu'un petit nombre de paramétres. Elle est appli-
cable chaque fois que les dipdles é€lémentaires responsables de la polarisation
du matériau possédent plusieurs positions d'équilibre entre lesquelles ils

peuvent effectuer des transitionms.

Elle permet de tenir compte des intéractions 3 longue distance entre
les dipdles et des corrélations spatiales liées & des intéractions & courte

distance ce qui ne peut étre fait facilement avec les méthodes antérieures.

Dans le paragraphe suivant nous allons appliquer, & titre d'exemples,
cette théorie & des cas simples qui ont déja &té traités par les méthodes de
Hoffman et Cole. Nous nous contenterons, dans ce travalil, d'examiner les cas
ol les puits de potentiel sont identiques ce qui suffit pour l'utilisation de
la théorie que nous avons en vue. Les cas de puits non identiques seront traités

(50)

par C. Bourgeois dans sa thése de 38me cycle que nous dirigeons. Enfin,
dans le chapitre III, nous appliquons ce formalisme 3 1'étude du mécanisme de

relaxation responsable du domaine II du spectre des z€olithes LA.
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II.4.1 - Modéle & deux positions d'équilibre équivalentes

(33)

C'est un cas particulier du modéle étudié par Frohlich et

Hoffman et Pfeiffer(35) (

paragraphe I.3.3.).

Considérons un matériau diélectrique isotrope contenant N dipdles,

. . -+ . . A
sans intéraction, de moment @, par unité de volume. Chacun de ces dipoles
a deux positions d'équilibre &quivalentes correspondant & des orientations

différant de 180° et séparfes par une barriére de potentiel U° constante.
En l'absence de corrélations, nous pouvons prendre les probabilités

de transition Pij sous la forme (53). La matrice de relaxation R est

donnée par les relations (57) et s'éerit

R = ¥° (105)

Nous obtenons :

0 0
R 1t = .YO
0 2
La matrice B ' s'obtient 4 l'aide de la relation (58").
Enfin la matrice N définie par 1'équation (29) s'éerit
n-= Pz 1 o
1 1 (106)
d'old 0 0
-3 2
' = =
n H ., H i 0 5
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En appliquant les relations (59) avec n® = —%—, nous obtenons
(107)

avec T =1/2 y° (108)

Nous retrouvons les résultats bien connus de Frohlich et Hoffman.
Notons qu'il est possible d'appliquer cette méthode aussi simplement au cas

(50).

de deux puits non équivalents

II.h.2. - Modéle & quatre positions d'équilibre équivalentes

Considérons encore, 3 titre d'exemple, un diélectrique isotrope composé
de N dipdles par unité de volume ayant chacun quatre positions d'équilibre équi-

valentes situfes dans un plan & 90° 1l'une de 1l'autre (fig. II.2). Ces positions

2 correspondent & quatre puits de potentiel
séparés par des barriéres de potentiel iden-
3 1 tiques U° (fig. II.3).
b4 Nous supposons que les diplles peuvent passer
Fig. II-2 d'une position d'équilibre 3 une autre immé-
P diatement voisine. Nous admettons aussi, comme
précédemment, qu'il n'y a pas d'intéraction
TETTA
' entre les dipdles et pas de corrélations entre
:Uo . . o,
} ’ leurs mouvements. Les probabilités de tran-—
1 2 3 a4 ﬂ— sition sont encore de la forme (53). Nous
° an 0 obtenons le tableau des pij sulvant :
Fig. II-3
[} (o]
0] Y'n, 0 Yo,
o o]
[ [ Y n, 0 Y'n, 0
pizl = (109)
J
0 ° 0 o
vng Yoy
Y nh 0 'Yonh 0



La matrice R

La matrice H de la transformation qui diagonalise R

en utilisant le groupe de symétrie C), du systéme

R
H'z

ce qui donne :

La matrice

Enfin la matrice N

g'éerit donc :

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

b

0 0 0
0 4 0
0 0 2
0 0 0

(4o, u41)

2

—

(110)

s'obtient

. Nous avons

B' est encore donnée par 1'dquation (58").

qui prend ici la forme :

1 0 -
0] 1

-1 0
0 -1

_5 7..
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donne :
0] 0 0 0
0 0 0 0
2
n'=u
0 0 2 0
0 0 0 2
. o 1
enfin n° = —4— L i
N
Les relations (59) s'€crivent donc ici sous la forme :
<1? s> =4 (111)
y (t) = exp (-t/71)
avec T=1/2y° (112)

Ces résultats sont en accord avec ceux de Hoffman.

IT.4.3 - Relaxation di€lectrigue dans__Th O,_contenant Ca O - Modéle de Wachtman

La relaxation diélectrique et mécanique d'un dipSle constitué par un
cation et une vacance dans un cristal ionique cubique a été &tudiée théoriquement

(38)

par Wachtman . Cet auteur a vérifié expérimentalement ses résultats dans le
cas de Th 02 contenant de petites quantités de Ca 0. Nous nous contentons ici
d'étudier la relaxation diélectrique de ce corps en appliquant au modéle de
Wachtman la méthode que nous avons développée dans ce chapitre et en reprenant

les hypothéses de cet auteur.

Dans Th O2 un atome d'impureté "Ca" se trouvant en position substitu-
tionnelle est associé 3 une vacance d'oxygeéne qui peut occuper l'une ou l'autre
des huit positions les plus proches de

7 3 1'atome "Ca'". Ces huit positions sont

grtf’/"r % situées au sommet d'un cube (fig. ITI.L)

et déterminent huit orientations équiva-

lentes pour le dipdle constitué par la

& > vacance d'oxygéne et l'atome "Ca" ionisé.

Nous admettons qu'il n'y a pas d'intéraction

5 1 entre les dipdles.

Fig. II-k4
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Nous supposons de plus gue la probabilité de transition pij d'une
vacance d'une position d'équilibre i & une autre J est nulle, excepté pour les
trois positions les plus proches du site i1 qu'elle occupe & 1l'instant considéré.

Dans le cas ol elle n'est pas nulle, nous admettons gue pij a la forme (53)

ol y° est une constante.

En numérotant les sites de la maniére indiquée sur la figure II.lL,

nous obtenons pour la matrice de relaxation R 1l'expression suivante

— -
3 -1 0 -1 -1 0 0 0
-1 3 =1 0 0 -1 0 0
0 -1 3 -1 0 0o -1 0
R = o | 0o -1 3 0 0 0 -1 (113)
~ 1 0 0 0 30 -1 0o -1
0 -1 0 0 -1 3 -1 0
0 0 -1 0 0 -1 3 -1
0 0 0 -1 -1 0 -1 3

Cette matrice commute avec les matrices d'une représentation réductible

du groupe de symétrie (groupe O, ) du systéme. A 1l'aide des vecteurs propres des

h
représentations irréductibles qui composent cette représentation, nous pouvons
construire la matrice H qui diagonalise R . Nous obtenons

e —




La diagonalisation de R s'effectue immédistement et donne :

0
6
L
L
R' = ¥° b
2
2
2
La matrice B ' est donnée par :
B' =2n0 R'
Enfin, la matrice I s'éerit :
3 1 -1 b 1 -1 -3
1 3 1 -1 -1 1 -1
-1 1 3 1 -3 -1 1
1 -1 1 3 -1 -3 -1
2
n=——‘3‘— 1 -1 -3 -1 3 1 -1
-1 1 -3 -3 ] 3 1
-3 -1 1 -1 -1 1 3
=1 -3 -1 1 1 -1 1
La matrice N' est également diagonale
rO
0
0
0]
0
8 2
|
n -3 U 1
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A 1'aide de ces résultats, nous obtenons :

(11k)

1/2 v° (115)

avec T

Nous retrouvons naturellement les résultats de Wachtman.
Notons que les éléments diagonaux non nuls de la matrice rNn' correspondent
i la représentation irréductible T1u du groupe Oh qui donne les modes actifs

en diélectrique.

II. 4. 4 - Relaxation diélectrique dans la glace - Modéle de Onsager—Runnels

La relaxation diélectrique dans un cristal de glace cubique a &té
étudiée par Onsager et Runnels(39). Ces auteurs admettent que, dans cette
structure, une molécule de H20 a six orientations possibles. Dans le cas de
Tz la fig. II.5 1l'axe dipolaire de la
1 molécule est aligné le long des axes

X, ¥, z. La rotation d'une molécule

d'une position d'équilibre & une autre

5
voisine est facilitée par la présence
a 3y dans le cristal de défauts de Bjerum.
x Nous prendrons de nouveau les probabi-
1lités de transition p;; sous la forme :
6
Fig. II-5
P~ v° n, si les positions i et j sont voisines
pi,j =0 dans le cas contraire.

aveec y° = Cte ce qui signifie que nous admettons qu'il n'y a pas d'intéraction
entre les molécules. En numérotant les positions d'équilibre de la maniére
indiquée sur la figure II-5, nous obtenons pour la matrice de relaxation R

1'expression suivante



4 - 1 -
-1 ) -
-1 -1
= -1 -1
-1 0 -
1/ 0 -1 -

L

e
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(116)

De méme que dans le cas précédent, cette matrice commute avec les matrices

d'une représentation réductible du groupe de symétrie O du systime. L'étude des

caractéres de cette représentation permet de la décomposer en représentations

irréductibles et d'en déduire la matrice H qui diagonalise R

calculer R' ce qui donne

=

et B'=2n° R

enfin le calcul de M' donne :

d'od

y (t) = exp (- t/1)
ayec T = 1/h v°

. Nous pouvons alors

(117)
(118)

Nous retrouvons ici encore les résultats de Onsager-Runnels.
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I7.4.5 -~ Conclusion

L'application de la théorie de la relaxation diélectrique que nous
venons de développer dans ce chapitre, permet donc de retrouver d'une maniére
directe les résultats obtenus par d'autres méthodes. Notons que dans les
exemples précédents, la fonction de corrélation ne dépend que d'un seul temps
de relaxation. Il est cependant possible de traiter des cas plus compliqués
pour lesquels il existe, dans le diélectrique, plusieurs catégories de dipdles
ou encore des cas ol les dipOles ont plusieurs positions d'€quilibre non
équivalentes qui entralnent l'existence de plusieurs temps de relaxation. Dans
la suite, nous rencontrerons un exemple du premier cas. Des exemples du second
cas sont traités par C. BOURGEOIS(SO).

Notons encore que pour les exemples précédents, il serait facile de
traiter & 1'aide de cette théorie le cas ou les diplles sont en intéraction.
C'est ce que nous ferons dans 1'étude de la relaxation diélectrique d'une
zéolithe 4 A.



CHAPITRE IIT

APPLICATION A L'ETUDE DE LA RELAXATION DIELECTRIQUE DANS UNE ZEOLITHE LA

Dans ce chapitre nous appliquons le modéle stochastique que nous
avons présenté précédemment & 1'étude de la relaxation diélectrique due aux

cations d'une z€olithe synthétique U4 A.

—ElL—
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Nous avons vu au paragraphe (I.2.5.) que le mod&le de A. CHAPOTON per—
met d'interpréter quelques unes des principales propriétés diélectriques de la
zéolithe 4 A. I1 est possible évidemment d'appliquer 3 ce moddle la méthode que
nous venons de développer en associant & chague ensemble << cation - site
anionique >> un "systéme" (du type décrit au paragraphe II.1.2.) qui ne contient
par conséquent qu'un seul dipSle. Ce calcul a &té fait par C. BOURGEOIS(51) et
a permis de retrouver les résultats de A. CHAPOTON.

Ce modéle ne permet pas cependant de tenir compte de tous les dépla-
cements des cations occupant les sites S2A et des corrélations entre ces mouve-
ments. Pour obtenir une description plus compléte du phénoméne de relaxation il
est nécessaire de reconsidérer le modéle de A. CHAPOTON de manidre & représenter

1l'ensemble des déplacements des cations dans une cavité de zéolithe.

III.1.2. - Hypothéses fondamentales

Considérons une cavité de zéolithe. Nous pouvons la représenter du
point de vue €lectrique par un "systéme" qui poss&de un moment dipolaire L.
Ce moment résulte de la superposition des moments des dipSles élémentaires
associés aux ensembles << cation - site anionique >> qui se trouvent dans la
cavité. Dans le cas de la z€olithe 4 A, il y a par conséquent dans chaque "sys-
téme" 8 dipbles associés aux cations Na se trouvant dans les sites Sia qui
possé@dent chacun 3 positions d'équilibre et 4 dipdles associés aux cations Na
répartis dans les 6 sites 8,, d'une cavité qui poss&dent chacun L positions 4'é-

quilibre.

Les sites 84, sont situés sur les blocs élémentaires, donc aux sommets

d'un cube inscrit dans la cavité (fig. III.1).

Pour des raisons de symétrie nous pren-

* drons les directions d'équilibre des moments

Ki des dipdles suivant les arétes du cube
(fig. III.1).

. Nous admettrons de plus, d'aprés les ré-
M 4 sultats de Reed et Breck(hh)

> -
%

, qu'il n'y s

pas d'échange de cation entre les sites
. b
Fig. ITI-1 SJA‘
* De manidre plus précise, nous admettrons qu'il n'y a pas d'échange de cation

entre les sites S,, durant 1l'intervalle de temps considéré.
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De méme les 6 sites SEA sont situés au
voisinage des canaux donc sur les faces d'un

cube de méme orientation que le précédent. Les

directions du moment €lectrique ﬂ; d'un dipdle

iG situés dans les positions d'équilibre de ces

{_* sites sont, d'aprds les indications de Howell(MB)

(voir tableau A.1), paralldles aux arétes du
,/l/. 4/ cube (fig. ITI.2). Les 4 cations occupant les
*_{_¢ sites S2A peuvent passer d'un site 4 1l'autre

et se répartissent en moyenne &galement sur les

7 6 sites. Par ailleurs, chacun des sites o

d'une cavité se trouve au voisinage d'un site

homologue appartenant & une cavité voisine
Fig. III-2 (fig. ITII.3). Ces deux sites sont situés de part
et d'autre du canal 3 8 "O" qui relie les deux

cavités. Les distances séparant les cations dans

>

1
= m————

les sites peuvent étre calculées a4 partir des

résultats de Howell(h3). Des considérations

E—— ————3

d'encombrement stérique montrent qu'il existe

&

des limitations aux mouvements d'un cation dans le
site S2A si le site adjacent de la cavité voisine

est occupé. Tous ces faits entrainent des corré-

v lations entre les mouvements des dipdles qui se

. t . .
Fig. III-3 rouvent dans ces sites

(L)

Enfin, d'aprés les résultats de Reed et Breck , hous pouvons

admettre qu'il n'y a pas d'échange de cations entre les sites S]A et SZA'

En résumé, nous trouvons, dans un "systéme", deux catégories de di-
pdles entre lesquelles il n'y a pas d'échange. Les mouvements de 1'une des caté-
gories de dipdles (dipdles associés aux sites S]A) sont peu corrélés tandis que
les mouvements des dipdles de l'autre catégorie (dipSles associés aux sites SQA)

le sont au contraire trés étroitement.

Dans le cas ol les intéractions & long rayon d'origine dipolaire entre
les dipdles peuvent étre négligées, les deux catégories de dipSles peuvent &tre
considérées comme indépendantes. Dans le cas contraire, les intéractions entrainent
we corrélation supplémentaire entre les mouvements de tous les dipdles d'un

systéme.
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Dans la suite de ce paragraphe, nous calculons la fonction de corré-
lation microscopique en tenant compte de ce qui précéde. Nous effectuons le
calcul d'abord en négligeant les intéractions entre les dipdles. Nous intro-

duisons ensuite wne intéraction et examinons les conséquences qu'elle entraine.
q

D'apres les remarques qui précédent nous voyons que, pour la zéo-
lithe 4 A, chaque "systéme" contient des dipdles appartenant a deux catégories.
Nous appellerons les dipdles se trouvant dans les sites Sia "dipdles de type 1"

et les dipdles résidant dans les sites S,, "dipdles de type 2".

2A
La matrice R peut, dans ces conditions, se mettre sous la forme

d'une super matrice :

' RJJ R12
R =
R21 R22
L J
ol les matrices
1
R = RJ
et 22
R = R2

sont respectivement attachées aux dipdles de type 1 et de type 2.
: 12 21 ; ~
Les matrices R et R traduisent la dépendance entre les

dipdles appartenant & des catégories différentes.

Dans le cas ol les intéractions entre cations sont faibles nous
pouvons, en premiére approximation, négliger 1l'influence de ces deux matrices

et écrire R sous la forme :

- -
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De méme la matrice B s'éerit :

ol les matrices B, et B, sont respectivement attachées aux populations

de dipdles de type 1 et de type 2.

Nous nous trouvons donc dans un cas analogue & celui que nous avons
examiné au paragraphe II.3.k4. et nous pouvons, par conséquent, considérer séparé-
ment les matrices R s B] ) ﬂ] et R2 . 32 s r12 rela—

1
tives aux deux populations de dipdles.

III.1.4. - Etude de la relaxation des_diplles_de_la catégorie 1_

Les sites 8,y sont situés aux sommets d'un cube (fig. ITI.L).
D'aprds les remarques Adu paragraphe III.1.2. nous admettons qu'il y a un dlpole

par site.

Pour simplifier les calculs, en

particulier lorsque nous traiterons par la

suite des intéractions, nous ne distinguons

wW
4p

pas les dipdles de la catégorie 1 mais seu-
lement leurs directions d'équilibre. Il y a

6 directions d'équilibre distinctes qui sont

situées le long de 3 axes orthogonaux

2 (fig. III.5). En numérotant les positions

h d'équilibre de la manidre indiquée sur les

"3 figures et en tenant compte de l'absence
d'échange entre les cations nous pouvons
écrire le tableau des pij sous la forme

v1 suivante :t

6

Fig. III-5

* Notons que nous avons ici une définition de Y4 différente de celle adoptée par

A. CHAPOTON(g).



0 Y Yy Y Yy
Yq By 0 Yq By Yy P 0
71 n3 Y4 n3 0 0 Y1 n3
[Pij]1 = [T Ny 0 © Y1 Py
Y1n5 0 y]n5 an5 0
0 Y1 B Yy B Y1 T Y1 %
La matrice RJ, en l'absence d'intéractions s'éerit :
L -1 -1 ~ 1 -1 0
-1 L -1 -1 0 -1
-1 -1 L 0 -1 -1
R, =Y, {
1 1 -1 -3 0 h -1 -1
-1 0 -1 -] L -1
0 -1 -3 -1 -1 L
. .4
Le calcul de R'J donne :
° O
3
R'y =27, 3
2
O
2—

L

Nous avons de méme :

veec n® = A
a 153

(3)

(4)

(5)
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2
Hy

Enfin, la matrice

-
1 0

0 1

0 0

0 0

0o -1

-1 0

n,

s'éerit :

_.70-._

-
0 -1
1 0
0 0
(6)
0 0
1 0
0 1

ol u, est le moment dipolaire (effectif) d'un dipSle de la catégorie 1,

ce qui donne

o

-

III.1.5. ~ Etude de la relaxation des dipdles_de_la catégorie 2

2
1
a ‘ 3
1 “ 1
5 /1/»5
1
2 2\

Fig. III.6

Les sites S,, sont situés sur les
faces d'un cube inscrit dans la
cavité (fig. ITI.6). Comme précé-
demment, nous ne distinguons pas
les sites et les dipdles de la
catégorie 2 mais seulement les
directions d'équilibre de ces
derniers. I1 y a 6 directions d'é-
quilibre distinctes que nous numé-
rotons de la maniére indiquée sur
la figure III.6 et qui sont situées
le long de 3 axes orthogonaux
(fig. III.T).
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Fig. III-8

Fig. III-9
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Chacun des sites est adjacent & un
site homologue d'une cavité voisine qui
posséde les mémes positions d'équilibre
(fig. III.8).

Pour tenir compte des remargues du
paragraphe I11I1.1.2, nous faisons les

hypothéses suivantes

a) Nous admettons que si la position i
dans un site est occupfe par un dipdle,
les positions les plus proches du site
considéré et du site adjacent apparte-
nant & la cavité voisine sont nécessai-
rement inoccupées. Par exemple si la
position 1 du site représenté sur la
figure III.8 est occupée, les positions
3 et 4 de ce site et les positions 1',

3' et 4' du site adjacent sont vides.

b) Nous supposons que, dans un site,

une transition ne peut se faire que d'une
position & une autre immédiatement voi-
sine et que cette transition n'est possi-
ble que si la position opposée 3 la
position initiale est vide ainsi gque la
position homologue du site adjacent
appartenant & la cavité voisine. Par
exemple la transition 1 - 2 illustrée

sur la figure III.9 n'est possible que

si la position 6 est vide ainsi que la
position 6' appartenant au site adjacent
de la cavité voisine.

La transition 1 > 6 est impossible.
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& o ¢) Nous admettons que des tran-—

sitions de site & site sont

,’
44::;7‘5::-»3 possibles entre positions d'équi-
2
A
)
]
/
/
/

libre les plus proches appartenant

3 des sites voisins occupant la
méme cavité. Par exemple la tran-
sition 1 » 2 illustrée sur la fi-
/ gure IIT.10 est possible. Nous suppo-
1 sons cependant gque pour qu'elle
puisse se produire il faut que les
4 3 positions 2, 3 et 4 du site d'arrivée
soient vides ainsi que les positions
6 homologues 2', 3' et 4' du site adja-

cent appartenant d& la cavité voisine.

Fig. III-10

d) Enfin, nous admettons que les sauts entre sites appartenant & des cavités
différentes sont tous interdits en raison de 1'absence de conductivité
du matériau.

En tenant compte de ces hypothéses et en négligeant 1l'influence
de toutes les autres interactions possibles, nous pouvons mettre la probabilité

de transition Pqyp SOUS la forme suivante

. L2 Yo
Py T ﬁ;‘n1 (Né - n6) + ggg-n] (Né - n2)(Né - n3)(Né - nh) (8)

ou Né est le nombre de places disponibles dans les puits de la catégorie 2.

Nous avons Né = 4, les n. représentent le nombre de dipdles se trouvant dans
les positions 1i. Y, et Yé sont reliés respectivement aux transitions dans un

site et aux transitions de site i site (nous supposerons que Yy >> Yé)'

Tous les autres P; 3 s'cbtiennent d'une manidre analogue. lLa

(1)

‘ 1 !
matrice [Iﬁj ] 5 & donc la forme d'une somme de deux termes, 1l'un [pij ] 5

est relatif aux transitions dans un méme site, l'autre [:pij ](g) est 1ié

aux transitions entre deux sites SEA d'une cavité. Nous avons

[pij ]2 = [pij ](;) + E’ij :l(g)



La matrice R2 se présente donc sous la forme d'une somme

de deux termes :

En tenant compte du fait que le nombre moyen de dipdles dans

ue position d’éqﬁilibre est le méme pour toutes les positions

2
0 ~ .0 = _&_
ny = ng 3
nous pouvons calculer facilement les matrices R(;) et R(S) . Nous
obtenons
- -

5 -1 -1 -1 -1 -1

-1 5 -1 -1 -1 -1

(1) 5 -1 -1 5 -1 -1 -1

R2=§Y2 : (9)

-1 -1 -1 5 -1 -1

-1 -1 -1 -1 5 -1

-1 -1 -1 -1 -1 5

L -1 -1 -1 -1 o)

-1 L -1 -1 0 -1

-1 -1 b 0 -1 -1

(2) _25 _,
Ro" =36 "2 (10)

-1 - 0 L -1 -1

-1 0 -1 -1 L -1

0 -1 -1 -1 -1 L

La matrice B 5 s'écrit de méme :
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[ -1 -1 -1 -1 o_
-1 L -1 -1 o -1
-1 -1 L 0 -1 -1
°2=(_;QY2+% (LU - 1 0 4 -1 -1
-1 0 -1 -1 I
Lo -1 -1 -1 -1 4
Enfin, nous avons B
B 0 0 0 0 —1—
0 1 o o -1 0
5 0 0 1 -1 0 0
n, = u (12)
0 0 -1 1 0 0
0 -1 0 0 1 0
-1 0 0 0 0 1
L .

ol W, est le moment dipolaire d'un dipdle de la catégorie 2.

et R(g)

s'effectue & 1'aide de la matrice H que 1l'on obtient & partir du groupe

La diagonalisation des matrices R(;)

de symétrie du systéme (groupe 0) , ce qui donne :

R = by, 1 (9

(10')

(11)
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De méme :

(29 + 220 ') 3 (11")

V= ‘ '
n, =2 u, 1 (12')

_ i

III.1.6 - Calcul des_fonctions_< u2 > et vy (t)

Les fonctions < u2 > et v (t) sont données par les expressions
(TI-48) et (II-49) du chapitre II :

2
<y >= I X.
il

E% X, exp (- t/Ti)

2 x.
1 1

y (t) =

ol les x; et 1. sont donnés par les &quations (II-L7) et (II-45) qui

s'écrivent :

=
1}

1
V/R{;
T.

l 1 H'
i =5 By ii

™
"

En utilisant les résultats des deux paragraphes précédents,

nous obtenons :

(1)
vy (t) = a, exp ( - t ) + a, exp (- — )
1 T 2 T



8 ~T6~
avec / Hq T
o =
1 2 10 2
/ + 10
8 v 3 ¥
10 2
a, = 3 Yo
2 " 2 10 2
Sy + =3

1 1
o = o5 T T,

L'analyse de ces relations montre gqu'elles sont tr&s proches
de celles obtenues par A. CHAPOTON(Q). Notons cependant que la prise en consi-

dération des corrélations entre les mouvements des cations dans les sites 82

A
d'une méme cavité se traduit ici par la présence d'un facteur l%(au lieu de k&
P . 2 .
en 1'sgbsence de corrélations) devant le terme u2 dans les expressions de a1, a2
et < u2 >.

IIT.2 - ETUDE_DES_INTERACTICNS ENTRE LES CATIONS D'UNE_ZEOLITHE L A

Les résultats précédents ont été obtenus en négligeant les
interactions entre dipdles d'une méme cavité et aussi celles qui existent entre

deux cations occupant des sites S,, adjacents appartenant 2 deux cavités

2A
voisines. Ces cations se trouvent nécessairement, d'aprés les hypothdses du
paragraphe (III.1.5), dans des positions opposées, par exemple dans les positions

1 et 6' de la figure III.S8.

Cette interaction interdit les sauts d'un puits 4 un autre
dans le site considéré et modifie la probabilité de transition d'un site &

1l'autre, donc modifie la matrice [: pij ‘] (g) du paragraphe (III.1.5).

Examinons d'abord 1l'influence de cet effet. Pour en tenir
compte, nous pouvons écrire la probabilité de transition Pyp (donnée précé-
demment par la relation (8))sous la forme

Yo Y5

Py, = ﬁg n, (Né - n6) + §T§-n1 (Né - ng)(Né - n3)(N'2 - nh) [ o, (Né - ns) ng
2

+ o, (Né - ns)(Né - n6) + oy Tg g + ooy ng (Né - n6)] (16)
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ol Ggs Ops Ogs et o) sont des coefficients obéissant aux inégalités suivantes:

ah << a2 et a3

a2 et a3 << a1

Les autres pij s'obtiennent d'une maniére analogue.

La matrice R2 s'écrit dans ce cas sous la forme :

)2

w i
N\

_ 1
R, =357, Ny * 32 (

yé [5(11 (N1 + N1) + (25&2 *+ g

) N, + 200, N3]

(17)

ol nous avons introduit les matrices numériques suiventes

B 7
L -1 -1 -1 -1 0
( -1 I -1 -1 0 -1
-1 -1 L 0 -1 -1
N1=
-1 -1 0 L -1 -1
-1 0 -1 -1 Y -1
0 -1 -1 -1 -1 L
}, o -1 -1 -1 -1 hT
-1 0 -1 -1 L -1
_ -1 -1 0 L -1 -1
{ N, = (18)
-1 -1 I 0 -1 -1
-1 L -1 -1 0 -1
L -1 -1 -1 -1 0
l_ PSS
u ]
5 -1 -1 -1 -1 -1
-1 5 -1 -1 -1 -1
-1 -1 5 -1 -1 -1
N =
2 -1 -1 -1 5 -1 -1
-1 -1 -1 -1 5 -1
k -1 -1 -1 -1 -1 5
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- -
1 0 0 0 -1
0 0 -1 0
0 0 1 -1 0 0

Ny = 0 0 -1 1 0 0 (18)
0 -1 0 1 0
-1 0 0 0 1

Le temps de relaxation T, est obtenu aprés diagonalisation
de la matrice R, et est donné par :

1 1,5:2 _,

—_— = - - Q

5 by, +5 ()7 v [25 a, +a3+10ah] (19)

Nous remarquons que le terme en o Yé n'intervient pas dans

1
cette relation. Les autres termes en a5 a3 et ), sont petits. On peut donc

écrire avec une bonne approximation :

De méme la matrice B, s'écrit en négligeant les termes en

a5 a3 et @), i
10 1,53
B = — = '
2 9[Y2+6(6) “1”‘2]"1
A 1'aide de cette expression nous pouvons écrire :
a, vy,
2 2 10 2 [ 1 ,5,3 1.'2
< > = 8 + - 1 + —_— 0
u Wit z (@ Y, ] (20)
Notons que le coefficient de “S dans 1l'expression du carré
Y N
moyen < u2 > comprend un terme en u] 75'. D'apres (II.54) nous voyons que ce

terme, qui traduit 1l'influence de 1l'interaction entre cations appartenant &
deux cavités voisines, dépend exponentiellement de la température. Or, aucun
des résultats expérimentaux obtenus jusqu'ici dans la gamme de température
- 100 & + 100°C n'a mis en évidence une telle variation. Nous pouvons par
conséquent admettre que ce terme reste toujours petit devant 1 dans la gamme
de température explorée et écrire

2 2 2
<y >=8u1+1~3Q112 (20')
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Ces résultats montrent que nous pouvons négliger avec une
bonne approximation les effets de l'interaction entre cations appartenant a

des cavités voisines.

IIT.2.2. - Etude des_interactions_entre dipSles_d'une méme cavité

Examinons maintenant 1'influence des interactions entre les
dipdles d'une cavité. Nous pouvons écrire pour cela la matrice R sous la

forme (II-T5)
R = R° + =V (21)
ol R ° est la matrice de relaxation considérée aux trois paragraphes précé-

dents et V une matrice dont les éléments sont donnés par des relations du

type (II-T7) ou (II-86) qui s'écrivent ici

h
. ' o o _ .0 o
3T L [ "8 28 %, ~ Y o Ui,
(22)
ou . 1 B i i
P S 1 o s o T e o
L KW, k; [Yik (1 N ) ng w5 =gy O w1’ "k uki,j:]

ol les Nj‘représentent le nombre de dipdles se trouvant dans les sites de la
catégorie qui comprend la position j. Dans notre cas il y a deux catégories

de sites, donc deux valeurs des Nj':

=
]

8 pour les sites Sy

=
[}

4 pour les sites Sop

De méme les ng peuvent prendre deux valeurs
Y, Pour les sites S1A

pour les sites S

Yo oA

Notons que nous négligeons ici 1'influence de 1l'interaction sur
1 X
les termes en Yy -

Les termes Uy 3 décrivent 1l'interaction et sont de la forme
s .

indiquée sur le tableau suivant

Les résultats du paragraphe précédent montrent que cette approximation est
justifiée.
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Y2,1 T Wy

Y2, T %

Y2,3 T Y2,4 T U3
Y2,5 T Wy

Y2,6 T Ys

Y12,1t T Y%

Uyp, 01 T Yy

Y12,3 T Yi2,4r T g
u]2’5, = u9

Y126 T M0

yipr i
Yirpr oo

u]vgv’3'

u1|2135|

LI}

]

%

= u]!el’hi = ué

Yo g ©

bt

Ygrpr o

Ygripr 3

Yot g

Ui g =

AN I

utilisé 1la

Pour écrire les définitions de ce tableau, nous avons

numérotation des sites indiquée

5’
5 ir et
2
3 a
6y 6
1,
I4—}—+5
6’
14 8§ 1
3 «

Fig. III.11

sur la fig. IIT.11.
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La matrice R °

des paragraphes précédents.

ol les matrices

(3) et (17)

La matrice

2|

w]|

<]

R

Nous avons par conséquent
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dans (21) est égale a la matrice de relaxation

R o
) . [o] (23)
0 R2
L B
R? et Rg sont données respectivement par les relations
V s'éerit :
- -1 — - —
o« N Y N, a N, Y N
(2k)
§ N1 B N1 § N.l g8 N
L .
(o]
N1 (a - w)
N",] v, Uy
o] (o]
222 (1o =2y (w, - wy)
N1 N > 1 2
[o]
Y1 (w - w)
va 6 UT
[o} o]
Y2"n2 (1 _ n? ) (uv6 - u! )
N 1 N 5 T
2
J (25)
1M
N'H (us - uh)
Q [o]
_127?2_.(1 n% ) (u'. - u'))
N 5 N > 5
o}
AT RS
"
N 5 10 9
[v] (o]
272 o2y (-
N o 10 9
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et ou N1 et 'ﬁ1

midres relations (136).

sont les matrices numériques données par les deux pre-

Nous avons observé au paragraphe précédent que 1'influence des
termes en yé qui apparaissent dans R‘2’ est négligeable en premiére approxi-
mation. Dans ces conditions, en utilisant les relations (3), (17) et (18) nous

pouvons écrire la matrice R sous la forme

- ~ _
ry*vgg) Nyt Ny g (v N+ Y NY)
R - (26)
(s N, +TN,) 2 N, += (8N, +B N
KT 1 1 3 Y2 No *i7 1 1
e —

La diagonalisation de cette matrice permet d'cbtenir les temps de

relaxation T, et T, intervenant en absorption diélectrique. Nous trouvons
l—=2['y (1+=2) +v (1+3) + 4
' T 1 kT 2 kT

—t

1

\ . (27)
1 u
;2~=2[v1 (et v, (e gp) -8 ]

ol nous avons posé

= _uy u'yl2 vv!
A—\/[\r1 (1+ 0 -, (1+kT)] + hyoy, (5T)2 (28)
et
1 _ oy
/u'—'ﬁ(ow-oc)=N,,1 (u1—u2+uu—u5)
[} o
_ - _ P2 2 ,
11'—;(—2-(8—8)-1\1..2 (1 N.)(u'1-u2+u'u—u'5)
0. © (29)
vl (y=3) == (u - u +ug - ouw )
Y, N, Yr T Y 10
n,° n®
- _l_ e Y 2 — 2 gt to_ ot
\V'_Y2(6 §) D (1 Né)(u'6 ule +u'g - u'y)
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Dans ces expressions, les termes u et u' caractérisent les in-
teractions entre les dipdles appartenant & une méme catégorie (respectivement
les catégories 1 et 2). Par contre, les termes v et v' traduisent 1'influence

des corrélations entre dipdles appartenant i des catégories différentes.

De méme nous observons que la matrice B est de la forme (2).

Elle s'écrit, en négligeant de nouveau les termes en yé :

e -

oi N 1 est la matrice donnée par la premiére relation (18).

Enfin la matrice M a la forme sulvante

>
Hy Ng Myl N4
oo (31)
N 2 N
By o 3 Ho 3

ol N 3 est la matrice donnée par la quatriéme équation (18). Aprds trans-
formation de des matrices & 1'aide de la matrice H qui diagonalise R et
en utilisant les relations générales (II.L7),(II.48),(II.L9) et (II.50), nous

cbtenons :

2, _2 _10 I 2 10
SW >=3 [ Byy g h-Zvy &) up+ By vy =37, 1) Couy g
10 - 2
+(3Y21:2A 8Y]T]A) ue] (32)
t t
y(t) = a; exp (—';—) + a, exp (- ;—? (33)
1 2
avec .
8 v 2t
1 1 - 2
8=+ g (A uprCuiuy - A )
< u>
(3k)
MWy, 21
_ 2 P _ o
8y i Ay - Cupuy - A )
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ol nous avons posé :

A=y (TR - v, (1 +355) + 4
— 1]
A=y, (D+30) - v, (1400 -4 (35)

- 2 B '
C=qr (rp vrv v

Les relations (32) et (33) nous donnent le carré moyen et la
fonction de corrélation dipolaire en présence d'interaction. Elles sont trés
compliquées dans le cas général aussi nous nous bornerons & traiter deux cas

particuliers limites.

ITI.2.3 - Cas_des interactions faibles

Dans ce cas les termes u, u', v et v' sont petits devant kT. Nous

obtenons alors

+ v!
2 u, 2,1 Y1 VT 10 u' 2
= - — + > -
<w > =8(1m )+ ST Y1, wouy + 37 (0 -9 (36)
t t
v(t) = 8, exp (- :r—) + a, exp (- ;‘) (37)
1 2
avece
1]
a, == [ (- 2L AT My W ]
NN I kT’ M1 7 kT Y~ Y, 1 Y2 |
(38)
L
o210 w2 1 M1 ¥iTeV 7
2 3<u2> | kT’ ¥o T kT YT Y M1 Ho
2 Y, ¥ '
L [ 1 (1 + EE) + 1 2 vv2 J
T Y97 Yo (xT)
) , (39)
' Y '
O RPN e
o Y17 Y2 (xT)

L'analyse des relations (39) montre que les termes en v et v' qui
caractérisent l'interaction entre des dipSles appartenant 2 des populations
différentes introduisent un "mélange” de 1'influence de ces populations sur
chacun des temps de relaxation diélectrique. Notons cependant que dans le cas
des interactions faibles, ces termes sont du second ordre et que, par conséguent,

leur effet peut &tre négligé.
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De méme les termes en v et v' dans les relations (38) entrainent
galement un "mélange" dans la contribution des sites S,, et S,, 4 1'amplitude
des deux domaines élémentaires. Toutefois 1l'influence de ces termes reste
petite.

Nous pouvons donc conclure que, dans le cas d'interactions faibles,
il apparalt deux domaines de relaxation qui, en premiére approximation, sont

associés chacun & une population de dipSles bien déterminée.

III.2.h - Cas_des_interactions fortes

Nous dirons que les interactions sont fortes lorsque les termes
u, u', v et v' sont grands vis & vis de kT. Notons tout de suite que les
résultats que nous obtiendrons dans le cadre de cette approximation n'ont
qu'une valeur indicative. En effet 1'hypothdse du "champ moléculaire" que nous
avons introduite au paragraphe II.2.7 et sur laguelle sont basés les calculs

précédents est sans doute trds grossiére dans le cas considéré ici.

Le carré moyen <u2> et la fonction de corrélation y(t) sont donnés
par les relations (32), (33) et (34) dans lesquelles les grandeurs Tys Tosh
A et C ont maintenant la forme suivante
(1 _2 :

_kT[Y1u+Y2u +kTA]

R

1 _2 v o_
Tz-kT[Y1U+Y2u KT 4 |
= - '
{A-kT [y1u Y, u +kTA] (40)
T =1 - - .
A=z [y1u Y, u KT 4 ]

_ 2. '
C=i7 [Y1V+Y2V ]

avec

Viygu-v, 11')2+1¥Y1 Y, vv! (h1)

5=

On observe donc, en général, un "mélange" des contributions des
différentes catégories de cations aux deux domaines élémentaires. Cependant
une séparation partielle peut apparaltre par exemple lorsque Yo >> Yqe

On obtient alors

8 u2 Ll2
2 1 10 8 v' 10 "2
<> = kT vv' * (3u' - VV') u' My My * 3
Ly T

(k2)

ul



Y(t) = a; ex (- ) +a, exp (- ) (43)
1 T
avec
‘ __8 kT (2 )
&4 2 w' M T Hp
<y > u - e
u
(k)
10 kT , 2 v
a (uZ + = u, u,)
2”2 L o T ur M H
1. _hl]__ (u - ..V_YL)
T kT u'
(45)
1M
T, kT u

En conclusion, nous observons que, dans le cas d'interactions
fortes, il apparait deux domaines de relaxation qui, en général, sont le
résultat d'un "mélange" des contributions des deux populations de cations
existant dans la z€olithe. Une séparation partielle de ces contributions por-
tant sur les temps de relaxation peut cependant intervenir dans certains cas
particuliers.

o s o e e o S e e S e e e e T I B e e e e
gt b e

IIT.3.1 - Calcul de la permittivité complexe d'une zéolithe LA

La relation (33) montre que, dans tous les cas la fonction de
corrélation y(t) qui décrit la relaxation des dipdles associés aux cations

d'une zéolithe LA s'écrit sous la forme :

t t
y(t) = a, exp (- =) +a, exp (- — )
] T 2 T
1 2
La permittivité complexe eX a'un &chantillon de zéolithe LA
peut étre calculée en reportant cette expression dans les équations de Nee et

Zwanzig (I-19') et (I-20) du chapitre I. Nous obtenons

(E* - ew)(2 a* + em) (E - €m)(2 Es + Em) [ a

s 1 2
1+ jwt * 1 + Jut
€ S J 1 J 2

avec 3 es N <y >
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Ces expressions montrent que le domaine du spectre diélectrique
1ié aux cations de la zéolithe LA résulte de la superposition de deux domaines
élémentaires qui peuvent €tre associés, dans certains cas, chacun & un type
de site déterminé. Ces domaines sont caractérisés par les paramdtres 8, Ty
et ay T respectivement. La permittivité complexe e* est fonction de ces
paramétres ainsi que du carré moyen < u2 >,

Le calcul de ces grandeurs peut se faire, 4 1'aide des relations
précédentes, d partir des résultats expérimentaux en utilisant la méthode que
nous avons proposée au paragraphe II.3.5.

Dans le paragraphe suivant nous donnons les résultats de ce
calcul obtenus a partir de mesures effectufes sur deux &chantillons d'une

zéolithe LA par C. BOURGEOIS(51).

III.3.2. - Calcul des paramétres caractéristigues de la structure des zéolithes LA

Ces calculs ont été effectués & partir de mesures faites & une
température de 50°C sur deux échantillons d'une zBolithe LA ayant subit les
préparations suivantes

a) Echantillon I : une dessiccationde 8 heures sous azote 3 une
température de 300°C suivie d'une réhydratation & 3 % d'eau.

b) Echantillon IT : une dessiccation de 8 heures sous azote & une
température de 380°C suivie d'une réhydratation & 3,7 % d'eau.

Les figures (III-12) et (III-13) donnent les diagrammes de Cole
et Cole obtenus & partir des résultats expérimentaux, en introduisant la
permittivité fictive e*f des échantillons étudiés ainsi que la décomposition
en domaines élémentaires.

Ces courbes montrent, qu'en réalité, le domaine II du spectre
diélectrique de la z€olithe LA &tudife qui est associé aux cations comporte,
en plus des deux domaines élémentaires précités (domaines II b et II ¢ sur les
figures), des domaines supplémentaires (domaines II a et II c¢) dont 1'amplitude
est moins élevée. Ces derniers sont 1iés & la présence d'impuretés dans les
cavités situfes a4 la périphérie des granules de zéolithe qui composent les

(9)

€chantillons étudiés au laboratoire'”’’. Ces domaines supplémentaires résultent
par conséquent de phénoménes parasites, c'est pourquoi nous ne les étudierons
pas en détail dans ce qui suit.

Les valeurs des principaux paramétres expérimentaux calculés &

partir des courbes (III-12) et (III-13) sont rassemblés dans le tableau ITI-1.
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Tébleau I1T-1

Echantillon € €, Domaine a, &)
10_9 s
Echantillon I 9,35 4,35 II a 0,191 177
II b 0,301 45,5
II c 0,325 12,2
II d 0,183 2,66
Echantillon II 9,7 4,8 II a 0,188 1060
II b 0,312 145
1T ¢ - 0,320 2k ,1
II d 1/0,180 3,98

A partir de ces valeurs, il est possible d'évaluer certains
paramtres caractéristiques de la structure de la zéolithe LA, en particulief
la valeur des moments dipolaires My et My des dipdles associés respectivement
aux sites S]A et S2A de cette zéolithe. Ce calcul peut €tre fait dans les
deux cas limites que nous avons envisagés précédemment :

a) dans le cas des interactions faibles & l'aide des relations
(36), (38) et (39),

b) dans le cas des interactions fortes en utilisant en premiére
approximation les équations (42), (Lk) et (45).

Ies résultats de ces &valuations sont donnds dans le tableau

III-2.
Tableau IIT-2
u u T r
Type . 1 2 o 1 02
d'interaction EBehantillon Debye Debye A A
Echantillon I 3,48 5,6 0,73 1,17
Fai .
L aible Echantillon II | 3,53 5,55 0,74 1,16
Echantillon I | 11 18 2.3 3,7 o
Forte Echantillon IT | 11 17 2,3 3.6
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Les valeurs numériques de ce tableau ont été obtenues en tenant
compte de la structure des &chantillons du diélectrique. De méme, nous avons
négligé, dans le cas des interactions faibles, tous les termes d'interaction

et nous avons admis, dans le cas des interactions fortes que

v << u et v' << !
ainsi que a o, ul, 10
kT kT

Les grandeurs r, et r, évaluées en Angstrdms qui apparaissent

dans les deux dernidres colonnes du tableau sont les distances minimales
(évaluées 4 partir des valeurs de u, et “2) séparant des cations respectivement

dans les sites S1A et SZA de la charge anionique correspondante de la structure

de la zéolithe.

On observe que les valeurs obtenues pour ces grandeurs dans
1'hypothése d'une interaction forte sont trés grandes et incompatibles avec

les résultats de 1'étude structurale effectuée sur la zéolithe UA par Reed et

(k)

Break Ce résultat montre que 1l'hypoth@se des interactions fortes traitée

dans le cadre de 1'approximation du "champ moléculaire” n'est pas vérifiée dans

le cas considéré ici.

Par contre, les résultats numériques obtenus dans 1l'hypothése
des interactions faibles sont tout & falt comparables 3 ceux de Reed et Break(hh)
et de Howell(hs) (5)

par conséquent &tre exploités de la maniére indiquée par ce dernier auteur

et trés proches de ceux obtenus par A. CHAPOTON '~ /. Ils peuvent

pour obtenir des informations sur les propriétés de la zéolithe LA.

Nous n'avons pas pu Jusqu'ici entreprendre 1'étude compléte des
paramétres u, u', v et v', qui caractérisent 1l'interaction dans le cas ol celle-
ci est faible, en raison de la précision insuffisante des résultats expérimentaux.
Cette imprécision est due, d'une part, aux corrections que l'on doit apporter
aux mesures du fait de la présence des phénoménes de polarisation interfaciale

(9)

en trés basse fréquence et, d'autre part, aux erreurs introduites au cours

de la décomposition en domaines élémentaires.

Des amfliorations récentes apportées aux techniques de mesure et
aux méthodes de préparation des échantillons (utilisation d'échantillons de

poudre) nous permettront d'aborder ce probléme prochainement .
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IITI.3.3. - Conclusion

Le modéle stochastigue que nous venons de développer permet donc
d'étudier la relaxation diélectrique liée aux déplacements des cations dans
une zéolithe LA en tenant compte des corrélations existant entre ces mouve-
ments. Il permet de calculer plusieurs grandeurs caractéristiques de la surface
de ce solide. Nous avons dfterminé€ les moments dipolaires yq et des dipdles
associés aux deux catégories de cations ce qul permet d'obtenir des informations
sur leurs positions d'équilibre dans les sites. La mesure de 1l'énergie d'acti-
vation des domaines élémentaires permet €galement de calculer la hauteur des
barriéres de potentiel séparant deux puits voisins dans les deux types de sites.
Enfin, 11 est possible, en principe, de calculer & partir des résultats expé-
rimentaux certains paramétres caractéristiques des interactions entre les cations
d'une cavité. Cependant les premiers résultats que nous avons obtenus, qui sont
trés proches de ceux de A. Chapoton montrent que 1l'influence de ces interactions

est relativement faible dans le cas considéré.

I1 est possible d'étendre cette étude 3 d'autres matériaux en parti-
culier aux zéolithes de type A qui différent de la NaA par le type de cations
présents dans les cavités et aussi aux diverses z€olithes de type X et Y. Ce

(50)

travail sera asbordé dans la thése de 38me cycle de C. Bourgeois .

On peut également examiner, avec ce moddle, les mécanismes de rela-
xation diélectrique 1liés aux déplacements de molécules polaires adsorbées sur
la surface des cavités des zéolithes. Ces mécanismes sont responsables en partie

(9). Les résultats expé-

du domaine III du spectre diélectrique de ces matériaux
rimentaux concernant ce domaine sont cependant encore insuffisants pour que 1l'on
puisse envisager une &tude théorique compléte de ces phénomenes. Nous pensons

aborder ce probléme dans 1l'avenir.

Par contre, le modéle stochastique ne permet pas d'étudier les phé-
nomdnes de relaxation intervensant en trds hautes fréquences (ondes millimétriques
et infrarouge lointain) en particulier les phénoménes 1iés aux librations des
dipdles dans les puits de potentiel. Il est de plus, limité aux processus marko-
viens et ne permet pas, par conséquent, d'aborder 1'étude des déformations des
spectres diélectriques qui peuvent apparaitre lorsque les phénoménes physiques

n'obéissent pas a4 ce type de processus aléatoires.
P YD P

C'est pourquoi nous développons, dans le chapitre suivant, une méthode
de calcul de la permittivité complexe plus générale. Nous montrons ensuite qu'elle
est équivalente au modéle stochastique dans le cas des processus markoviens inter-

venant en hasses fréquences.



CHAPITRE IV

APPLICATION DU FORMALISME DES_FONCTIONS DE_GREEN

e i il s e s e ot . St A e S P o et fn o . o e S

Dans ce chapitre nous développons une nouvelle méthode
d'étude de la relaxation diélectrique en utilisant le formalisme des
fonctions de Green de la physique statistique. Ce modéle est valable
dans un domaine plus vaste que le précédent et permet, en principe, de
traiter les phénoménes intervenant dans la gamme des fréquences hertzienmnes
et en infra-rouge. En particulier, il peut étre utilisé dans 1'étude de
la relaxation due & la libration des dip8les dans leurs puits de potentiel.
Nous montrons, dans ce travail, que dans le cas des basses fréquences et

pour des processus markoviens, cette nouvelle méthode est équivalente au

modéle stochastique précédent.
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IV.1. - EQUATIONS GENERALES

SXsDRmERIIREIEZES

IV. 1. 1 - Réponse_d'un_diélectrique & une perturbation extérieure sinusoidale

Tt e e e e e e e L e e e e e e e e Wl et e e . e . . i o s P o, . ot i . i it o o . e e o S0 i T

Considérons un matériau diélectrique isotrope contenant N &léments ou
"systimes" polaires identiques par unité de yolwne, soumis & un champ électrique
E (t) variant sinusoldalement dens le temps avec la pulsation w. Nous pouvons

Pd . ——
crire E (t) sous la forme :

E () = E(w)A' coswt=§—é-@-2-—(ej wt + €7 jwt)‘ (1)

Nous admettons comme précédemment que chaque "systlme" peut &tre
représenté par une sphére de rayon a remplie d'un matériau homogéne de permitti-

vité g et contenant, en son centre, wun dipSle ponctuel rigide. Cette sphére

est plongée dens un'milieu de permittivité complexe e*-

Soient W (t) 1'opérateur vectoriel dcrit dans la description de
Heisenberg associé & 1'inétant t au moment électrique du dipdle contenu dans
la sphére et T (@) 1'opérateur associé & l'amplitude complexe de ce moment &
la pulsation w. Un reisonnement identique & celui de Nee et Zwanzig (voir para-
graphe 1.3.2) montre que la valeur moyenne de 1'opérateur W g quli repré-
sente la projection du moment m swr la direction e paralléle au champ &lec—

trique " E Zw; est donnée en fonction de ce champ par la relation :

<u(m$.g;E>=Tr{p(E)uiws.%}

ol p(E) est lL'opérateur densité calculé en présence du champ E.

-
-

(52,53,5L4,25,26)

i

N P{a.r ailleurs la théorie des processus irréversibles

permet d'éerire :

<uiu§#.5.g;E>=21rG;2(w)E(w) (3)

C

ol E, (w) est le champ de cavité donné par (I.15) et G—U-Z (¢) la fonetion

définie par : . G

5 oo s i _
Co () = 55 Co (1) €79 a = T[G 2 (t)] (1)

-00
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Dans cette expression le symbole :7’ Ex(t)] désigne la trans-
formée inverse de Fourier de la fonction a (t) et G;Z (t) est la fonction

de Green retzau:'d.ée(52 2 56) définie par :
Go (t) = 8 (t) ¢2 (8) =—3 0 () < [v& . e .¢] > (5)
ol ¥ est la constante réduite de Planck : % = EEF

8 (t) est la fonction de Heaviside définie par :

6 (t) =0 pour t < O
= 1 pour t > O

et ol l'expression < [u ) . e s M ©) . e :] > est définie par
< [ H Zt, . e s U o) . & :] >= Tr { p [ u (t; e, i o7 . 2'] }

ol p est 1'opérateur densité calculé en l'absence de champ E (w)

et ol le symbole [a. ’ b] désigne le commutateur des opérateurs a et b :

[a ’ b] =a b -b a

(28,29)

En utilisant la transformée de Kubo , nous pouvons écrire la

fonction ¢,2 (t) sous la forme :

8 .
b2 (%) =%< [u ) .o, v (o) .¢ ] > = - < (W (=3 8.2 (WR).e)>a 8"
° (6)
a -
oll le symbole 3 = g : désigne la dérivée de 1l'opérateur & par rapport au temps t

. . _ 1
et od B = 5T
Dans cette dernifére expression k désigne la constante de Boltzmann

et T la température.

Introduisons la fonction :

c;ﬁ (t) = o (t) ¢§2 (t) (7)
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avec
® 8
¢i2 (t) = b2 (£') at' = (W= R 8y B)WTE . 2) > as
’ ° (&)
nous cbtenons
_ .R 2 -
G 2 (t) = 6 (t) ® 2 (t) = & (t) %2 (t) - G2 (t) (9)

oi 6 (t) désigne la distribution de Dirac.

En portant 1l'expression (9) dans (4), nous trouvons

- - . _-R
= o) - G : 1
G 2 (w) G2 (0) = Jjw %) (w) (10)
ol
- 1 R
Gu2 (0) = s ‘Puz (0) (11)
et
-R ] -R
Guz (w) = 7[(}112 (‘t)] (12)
En utilisant les équations (7) et (8) nous pouvons &crire (12) sous 1la
forme
+oo 8
G;E‘ (w)=—2—]; at a 8" (t) <(U(-5uen. TR . ) LI
- Q0 O
d'ol gprés un changement de variables : -
- ' +oo+ JUR !
-R 1 i e Aot e . —iHe") < , v > efdwt'
Guz (w) =57 dg at' o (¢'-juR') <{ u(0) . e)(u(t).e)> )
0 -co+jMB'

L'intégration sur t' s'effectue dans le plan complexe (t, J ¥ B') en
utilisant les conditions suivantes qui découlent des propriétés générales des

fonctions du type < a (0) a (t) >

S Pl z)(m.3)>}= 0

Ret' » + o



b) La fonction <(u (0] . gXu t) . Z}> est analytique dans le domaine
0 gJmt' <K B

Nous obtenons
+o0

_ T_G‘BM(&) : N R '-jwt
63 (W) = : at o (t) < w10y . ) v .2)>E€

Dans le cas d'un diélectrique isotrope nous pouvons écrire

>

8 S O RPEY r € S IR () S € I (13)

d'od

- Bhw
R 1 - (3 1 N X -jut
G o (w) = . at e (t) <p (0) . w(t) > e
H  w 6 m

b

(56)

Introduisons la fonction de Green retardée dipSlaire définie par

G, (t) =30 (t) <p (0] .ul(t)> (14)

u

et sa transformée inverse de Fourier :

——

6o = F e (4] (15)

il vient :
-BH
. e |
-J G o (w) (16)
3w K

G;I; (0)

ce  qui donne en reportant dans 1l'équation (10)

-Bhw
e - 22 e o n

L'éguation (17) établit donc une relation entre la transformée de Fourier
de la fonction de Green générale G;z (t) qui déecrit la réponse d'un diélec-
trique polaire isotrope & un champ &lectrique sinusoidal et la transformée de

Fourier de la fonction de Green dipolaire plus simple Guz (t).
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IV.1.2. - Propriétés de la fonction de Green générale G »_(t)

Un champ électrique sinusoidal de la forme (1) étant appliqué sur le
diélectrique, la valeur moyenne de 1'opérateur T.e qui représente la pro-

jection du moment dipolaire d'un "systéme" sur la direction du champ E s'éerit :

->
< M

. e s E>=Tr { p (E) ﬁ . e}

{ <y (w -g;E>ejwt+<u(-w5.3;E>e—‘j“’t} (18)

M=

d'ol en utilisant 1'équation (3)

<T.TsEs= ia, (W e Jut + G2 (- u) e} B, (v (181)

> > . .z .
Le terme < p . e ; E > qui représente la réponse du diélectrique &

1l'application du champ &lectrique est réel. Nous avons done la relation ;
—%
G2 (-w) =203 (u) (19)

ol le symbole GL% (w) désigne la quantité complexe conjuguée de la fonction
G w).
u;1()

Cette propriété importante de la fonction de Green générale du

diélectrique sera utilisée dans la suite.

IV.1.3. - Fonction de Green du diélectrigue dans_le cas_des basses_fréquences

Dans ce travail, nous nous intéressons surtout aux phénomeénes de
relaxation diélectrique se produisant dans la bande de fréquence correspondant
au spectre hertzien et pour des températures supérieures 4 ~ 100°C. Dans ce cas,
nous avons toujours

B R w<<1 A (20)

Dans le cadre de cette approximation, nous avons

-B
]-e ﬁ-w
B Y w

F# 1 (21)

et
6o (0) = 58— o (0) = & < W0y (o) > (22)

W
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En reportant (21) et (22) dans 1'équation (17), nous obtenons

- _ B 2 2T w
G 2 (0) =z < u®> [ Uiy Guz(w) ] , (23)
ol nous avons posé
< pz > =<y (Oj «u (O) > (2&)
(53)

Remarquons aussi que la relation générale

;/—([<u ©f . u (t)\>] = eB]ﬁw ?[<“ & .50 >:| (25)

devient dans le cadre de 1l'hypothdse (20):

Tl . @)= F[vw. v s]

ce qul donne dans notre cas

3

<u (0 .U >= <u (% .u(o> LILLE,

La fonction de Green dipolaire Gu2 (t) peut donc s'écrire indiffé-

remment sous les deux formes

o (t) <u(o).u(ts>

jo(t) <u ey .w(0)> (26)

. Gup_ (t)

Nous observons enfin en reportant 1'équation (23) dans 1l'expression (19)

gue la fonction Guz (w) poss&de la propriété importante :

G (= w) == a5 () (27)

En reportant la relation (23) dans (3), nous obtenons

B 27w
<u(w)-e;E>=—<u2>|:1——~—Gz(w):lE(w) (28)
3 <u?> ¢

oll E, (w) le champ de cavité est donné par (I.15), soit :
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En égalant les relations (2) et (28) , nous tirons

(e* - £o) (2 e* + £.) Ng<u?> 27w
‘ = 1-——— G
3 €F 3 <u?> uz (o)

En introduisant la permittivité & fréquence nulle €,» nous obtenons

finalement

avec

(30)

IV.2 - FONCTION DE GREEN DU DIELECTRIQUE

IV.2,1 ~ Généralités_

Dans la suite, nous admettons que chacun des "systémes' contenus dans
le diélectrique posséde un moment &lectrique qui résulte de la superposition
de N" moments dipolaires é1émentaires™. Ces dipSles élémentaires sont portés
par des "particules"** de structure plus ou moins complexe. Nous supposons que
chaque systldme est en intéraction faible avec le milieu qui 1'entoure (contact
thermique avec le réseau non polaire), et que chaque dipSle &lémentaire est
soumis & un potentiel V qui présente h minimum, ou puits de potentiel, séparés
par des barriéres que nous supposerons élevées (Ui >k T).

Le potentiel V a en général une symétrie qui est liée & celle du

réseau qui entoure la "particule" (symétrie de site).

Pour déterminer les &tats d'énergie d'un dipdle élémentaire, il faut

résoudre 1'équation de Schrddinger
HY = &Y (31)

oll ¥ est la fonction d'onde qui décrit 1'état du systéme dipolaire €lémentaire
H est 1'hamiltonien de ce systéme

& est 1'énergie du dipdle.

B Tmem———

Comme dans le chapitre II, N' peut &ventuellement &tre égal &a 1
g

** le mot "particule" désigne ici un systéme dipolaire tel qu'une molécule polaire
une association de défauts de réseau chargés, l'association d'un cation et de
charge anionique du réseau d'une zéolithe etc...
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Ce calcul a été effectué dans des cas particuliers par de nombreux

(57 & 61)

auteurs . Ceux-ci ont montré que les états d'énergie se divisent appro-
ximativement en deux catégories

a) les états de libration

b) les états de rotation dont l'énergie est supérieure aux barridres

de potentiel (& > Umax)'

On montre, en particulier dans le cas de h puits identiques, que les
niveaux d'énergie des états de libration sont approximativement h fois dégénérés
si le recouvrement des fonctions d'ondes correspondantes de la particule appar-
tenant 3 deux puits voisins est négligeable.Cette approximation est justifiée
dans le cas de puits profonds (Ui >> kT).

Dans ce dernier cas, les états de rotation sont trés peu peuplés et

leur influence sur les spectres diélectriques est négligeable.

Considérons une particule portant un moment dipolaire plongée dans un
potentiel V qui présente h puits de potentiel que nous supposerons profonds
(Vi >> kT). Nous admettons que, dans chaque puits (désignés par 1l'indice i),
la particule a P; niveaux d'énergie discrets (désignés par 1l'indice p) qui peuvent
€tre dégénérés. A ces états de libration nous associons un ensemble de vecteurs
Ket |i,p> orthonormés, c'est-a-dire que

<iop |[4d'p'>=6.., Gpp, ‘ (32)

ol §;50 €t Gpp, désignent des symboles de Kronecker.

Cette relation est valable dans la mesure ol nous pouvons négliger le

recouvrement des fonctions d'ondes de libration appartenant & des puits différents.

Nous supposons également que la particule a p' niveaux d'énergie de rotation
(repéréspar 1'indice o) auxguels nous associons un ensemble de vecteurs Ketla >

orthonormés tels que
! =
<a | a'> daa, (33)

Nous avons de plus @

<ip|a>=o0 : , (34)

pour toutes les valeurs des indices 1, p et a.
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Pour simplifier les notations nous désignerons, dans ce qui suit,
1'ensemble des vecteurs li,p > et o > par le symbole l A > ol l'indice )

représente tous les i, p et a.

Nous avons donc les relations d'orthogonalité :

<xlar>os ., (35)

L'ensemble des vecteurs A > supposé complet sous.tend un espace
vectoriel V qui est 1'espace des &états accessibles & une particule. Nous devons
cependant considérer l'ensemble des N' particules qui se trouvent dans un
"systéme". Pour cela nous pouvons définir l'espace VN' des Etats du systéme
comme le produit de N' sous espaces V se rapportant aux particules et introduire
la représentation des nombres d'occupation (eu seconde quantification)dans
laguelle les variables sont les nombres de particules du systéme occupant les
états accessibles 4 une particule.

Considérons les opérateurs du type :
N'

F(” =Z fi-” (36)

r=1

(1)

accessibles au systéme et ol T

[}
est un opérateur agissant sur les vecteurs de 1l'espace VN des états
(1)
r
relative & la particule r et agissant sur l'espace V des états accessibles 3

cette particule.

ol F

est un opérateur associé 4 une grandeur physique

Dans la représentation des nombres d'occupation, l'opérateur F(1) s'éerit

(62,55)

sous la forme

pl?) =Z SR (37)
AN

ol les

AT > (38)

)

sont les éléments de la matrice représentant un des opérateurs fi] dans la base

formée par les vecteurs d'états l A >,
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. . . - + !
Dans la relation (37) nous avons introduit les opérateurs b, et bx

qui sont respectivement les opérateurs création d'une particule du systlme
dans 1'état A et annihilation d'une particule du systéme dans 1'état A'.
Ces opérateurs obéissent aux relations suivantes

A+ A

A + +
BY Loy, =t u), £ ], vt =6y, (39)

B o], <ot L el), =o (40)

dans lesquelles le signe + intervient lorsque les particules sont des fermions

et le signe - lorsque les particules sont des bosons.

(63, 6k)

Nous pouvons introduire 1'opérateur

ce qui permet d'écrire 1'équation (37) sous la forme

I (42)

AN'

t
L'opérateur C; caractérise la transition de 1'état A' & 1'état A pour

we particule du systéme. Pour cette raison nous 1'appelerons opérateur de

transition™.
Lorsque A' = A nous avons
A
C)\ = nA ()+3)

n, est 1'opérateur nombre de particules dans 1'état A.

z . . ! LES
L'opérateur adjoint de C; que nous noterons C; est donné par

+ A')+ N P | A (L)

Enfin en utilisant les relations (39) et (40) nous obtenons les

Bquations de commutation pour les opérateurs de transition :

M

' 1 1
A A2 1 - or2 -
[CAI e R T LY (85)
“* Dans le cas particulier d'un systéme ne contenant qu'une particule, les opéra—
t
teurs C; se réduisent aux opérateurs de transition utilisés par de nombreux
(65 a 71) Al

et notés suivant les cas LT ou | A , x5 (voir annexe II).

t
auteurs N
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Ces relations sont valables pour les fermions et pour les bosons.

L'expression (37) se généralise en cas d'opérateurs de la forme

pl2) 21 #(2)
2 r, Tr
Zr 1 72
T 2
oll le symbole ZE
‘ ry £ 1, 2)
r, # r, et ol les fr]re

désigne une sommation sur les indices r

1 et r2 avec

~ [P ~
sont des opérateurs, associés a wne grandeur

physique relative & un couple de particules (r1,r2), qui agissent par conséquent

sur les vecteurs d'états de ces deux particules.

L'opérateur F<2 peut s'écrire
! !
2 A1Az
A AR AT
1122

t. 1
ou les'fijii sont les €léments de matrice de 1l'opérateur f ~’.

(62,55)

bAZ b b (47)

(2)

En utilisant les relations (39), (40) et (41) nous pouvons écrire éga-

lement

1 1
(2) _1 EE A1Ao
¥ T2 . fklkz

A1 -
A1 Ao SRS T

o2 5. (48)

Cette relation est valable pour des fermions et pour des bosons.

Iv.2.3. - Hamiltonien du systéme

L'hamiltonien total du systéme est la somme de trois termes

H = Hs * Hb * Hi

(49)
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ol H_ est l'hamiltonien des "particules" qui se trouvent dans le systéme,

H est 1l'hamiltonien du thermostat, c'est-d-dire du milieu dans lequel
baigne les particules du systéme et qui maintient 1'équilibre thermique

(bain thermique),
H. est l'hamiltonien d'interaction entre le systéme et le thermostat.

D'aprés les relations (4L2) et (48) 1'hamiltonien des particules peut

s'écrire sous la forme

1 1 1 t
S | g Az ( SRS B S B
B = Z & Atz are U616 T 6T Can, (50)

[ 1

A | | ISRSEYY)

1.t
A . .
1)\2 un terme décrivant

ol e, est l'énergie d'une particule dans 1'état X et V;l "

1'interaction des particules.

Notons que dans cette expression nous ne tenons compte que des interactions
binsires entre particules et négligeons les interactions faisant intervenir

un plus grand nombre de particules.

Dans ce qui suit nous traiterons en dftail surtout le cas d'un "systéme"
contenant des dipSles dont les interactions sont négligeables et dont 1'hamiltonien

s'écrit par conséquent :
- A !
H, = g ‘e)\ .CA (50')

Le thermostat dans lequel se trouvent les dipdles peut €tre considéré
comme une assemblée de bosons qui dans les cas les plus simples peuvent &tre
des phonons et dans des cas plus génfraux des excitations &1€mentaires de types

w(T2 8 77)

divers, que l'on regroupe sous le nom de "polaritons .
q D

Des exemples d'excitations €lémentaires de ce genre se rencontrent
dans 1'étude des solides ioniques ou de solides comportant des particules
chargées (cas des zéolithes). Elles traduisent & la fois l'action d'un champ

de phonons et la polarisation du réseau.

Nous pouvons donc &crire l'hamiltonien du thermostat, en premiére

approximation, sous la forme :

T N (51)
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ol vy est 1'énergie d'un boson dans 1'8tat q (nous faisons ici ¥ = 1 pour
simplifier 1'écriture),

az et al sont respectivement les opérateurs création et amnihilation d'un

boson dans 1l'état q.

Ces opérateurs obéissent aux relations de commutation suivantes

[ = a:.' 1= Saq

(52)
' + 4+
[ ad, a3 .= 2y aq,]_ =0
L'opérateur N, défini par :
=a g2
B, =g 8 (53)

représente le nombre de bosons dans 1'état q.

Notons que dans l'expression (51) nous avons supposé que les états du
thermostat étaient dénombrebles. En général, il est possible d'admettre que
1'énergie de ces états varie de maniére continue et de remplacer les sommes
discrétes par des intégrales. Dans les calculs qui suivent nous conservons
toutefois les sommations discrétgs dans le but de simplifier 1'écriture des

équations.

Cette description du bain thermique est grossiére mais elle suffit,

(73)

comme l'indique G.L. Sewell » pour 1'étude des phénoménes de relaxation des

systémes mécaniques qui lui sont couplés.

De méme, nous admettons qu'il est possible d'écrire 1'hamiltonien

d'interaction H, sous la forme générale suivante :

as]

n
lw)
Q

>
Y
N
=
Nt

AA!
A#EL!
Dans cette expression les Dy,1 sont des opérateurs qui agissent sur les
varisbles du bain thermique. Par contre les Cin définis par 1'équation (k1)

agissent évidemment sur les vecteurs d'états des particules.
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Pour assurer 1'hermiticité de H; on doit avoir :

D)\;\-l = DAI}\ (55)

On peut choisir pour les DAX' différentes formes. La plus simple

N
s'éerit

Dy = D F (@ (el ) (56)
q

ol les FAA' (q) sont des termes caractérisant la probabilité de transition
d'une particule de 1'8tat A & 1'état A'. D'aprés (55) ces termes obéissent

aux relations sulvantes
F.., (¥ = 7, (=) (57)
a4 ATA

ol le symbole Foy (q)1 désigne le complexe conjugué de Foyr (qa).

L'hamiltonien Hi décrit le couplage des diplles au thermostat qui
entraine des transitions entre les états accessibles aux particules. L'expression
(56) indique que ces transitions s'effectuent avec émission et absorption de

bosons dw bain. thermique.
En premidre approximation, 1'hamiltonien total s'€crit donc

_ A + q A
H = 2 €y Ck + E Ly B B + Dyyr Oy (58)

q At

Iv.2.k. - Fonction de Green dipolaire et &quations d'évolution.

La fonction de Green retardée dipolaire est définie par la relation (26)
Y >
G1J2 (t) =56 (t) <y &) . 0> =<sn (t] ;0> (26)

u (ts est 1'opérateur moment dipolaire du systéme qui s'écrit d'aprds (L2)

n= §:<A'l§lx>c§. (59)
AX

e e S e e e i S .

* Cette forme est analogue & celle rencontrée dans 1'étude de l'interaction

(78)

€lectron-phonon dans les solides .
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En portant cette expression dans (26) nous obtenons

Al Ao
G, (t) =38 (t) ::Ei:::; <cyr (t) Cyg aruag> <aglulag> (60)
. ATSTOY
Al A
ol Cli (t} est 1l'opérateur de transition C)\' écrit dans la description de
1
Heisenberg(79’80) et calculé au temps t.
Al A1 3
Cy1 (t) = exp ( ﬁ-Ht C\l exp (- 4 Ht) (61)

Introduisons les fonctions de Green retardées définies par :

X122 A1 Ao A A2

GAixé (¢) =36 (t) < CAi (t) ng > = << Cki (t) 3 CAi >> (62)

Nous pouvons écrire :

}\1}\
G)JZ (t) = ;_ GA )\ v (t) < lllulkl> <A2!ul>\2> (63)

A1A1A2A2

Le calcul de G 12 (t) se raméne donc au calcul des fonctions de

a2 (53) |

Green Gl')\z (t) . Celles~-ci obéissent aux équations d'évolution suivantes

Alkz A1 A2 A1 A2

J G (t) =- < c;i Cyy ” § (t) - << [ H(t) , C A] (t) ]_ ; Cxé >>  (6L4)

ol le symbole G indique la dérivé€e par rapport au temps ‘g% et ol &(t) est 1ls

distribution de Dirac.

La fonction de Green qui apparait au seicond membre de (64) peut &tre
explicitée en calculant le commutateur [H (t) , (t)]_ . En utilisant

1'hemiltonien (58), nous obtenons

<A122 Al Az A1 A2
I 40 (t) = - <Cyy Cy12 8 (t) + Wyl Gytyg (t)
Al Ay A A
- {<< D, (t) ¢, (t) C,y >> = <<D (t) c.v (£) 3 CoF >>
3 A1 A 2 Ay Al Ao

ol nous avons posé :

w;i = -1 (66)
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Dans le troisiéme terme du second membre de 1l'équation (65)

apparaissent deux fonctions de Green du second ordre qui obéissent, & leur

tour, & des équations d'évolution du type suivant

3 Ay A3 A2 A3
iyt <<DA1A1 (t) Cké (t) 3 CA; >> = - < Dllki CAE Cxé > 8 (t)

(67)
A2 As
- <<[H(t) . Dklxi (t) Cké (t)]_; CA; >>

Ces équations contiennent des fonctions de Green du troisilme ordre
qui elles-méme obéissent & des équations d'évolution du méme type et ainsi de
suite. Nous aboutissons ainsi & une chalne infinie d'équations d'évolution cou-
plées faisant intervenir des fonctions de Green d'ordre de plus en plus &levé.
Il est en général impossible d'obtenir une solution exacte de ce systéme et
il est nécessaire d'introduire des approximations pour calculer une solution
approchée. Deux méthodes sont possibles pour obtenir celle-ci. La premidre
permet de déterminer les fonctions de Green cherchées au moyen d'une technique

(55,81)

dérivée des diagrammes de Feynman utilisés dans la théorie

(82,83)

de diagrammes
quantique des champs . Cette technique permet en principe d'obtenir une
solution valable & tous les ordres d'approximation mais elle est, dans notre

cas, d'un emploi assez délicat en raison du grand nombre d'indices dont dépendent
les fonctions Giiig (t). La seconde méthode consiste & intégrer les &quations
d'évolution aprés avoir "découplé" la chafne infinie, c'est—&-dire aprés avoir
supprimé artificiellement une partie de la chalne en supposant, par exemple,

que les fonctions de Green d'ordre n peuvent s'exprimer en termes de fonctions
de Green d'ordre inférieur. De ce fait cette méthode s'avére intéressante lors-—
qu'il est possible de négliger l'influence des termes d'interaction d'ordre
€levé. C'est cette deuxiéme méthode que nous utilisons dans ce travail aprés
avoir, si nécessaire, renormalisé les grandeurs intervenant dans le probléme de

maniére & pouvoir considérer que l'interaction décrite par l'hamiltonienPH
est faible.

Lorsque les puits sont profonds, les mouvements des dipdles impli-
quent des sauts d'un puits 4 un autre voisin sont beaucoup plus lents que les
mouvements de libration dans un puits. Nous pouvons donc, en premiére approxi-—
mation, séparer la fonction de Green dipolaire en deux termes, un terme prépon-

d8rant aux temps longs et un terme intervenant aux temps courts et écrire :

62 (8) = &% () + Gﬁl‘; (t) (68)
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De plus, nous pouvons négliger le recouvrement des fonctions d'onde
d'une particule appartenant & des puits différents et admettre que ces fonctions
s'amortissent trés rapidement & 1l'extérieur des puits. Dans ces conditions, il
est possible de négliger dans une premidre approximation l'influence de 1l'effet
tunnel et admettre que les €léments matriciels de 1'opérateur ; décrivant des
transitions de libration correspondant & des puits différents sont nuls.

Nous pouvons écrire :

<At [ W as=<itpr [ Wlip> = 8 <ip'| Wi op>

Nous pouvons aussi négliger 1'influence des transitions de rotation et

écrire par conséquent 1'équation (59) sous la forme :
> . > . i
Pe2 2 <iolilie> cf?, (69)
- . ip
i p p

Aux temps longs nous pouvons admettre que, dans les intervalles de
temps considérés, un grand nombre de transitions entre les états de libration
interviennent et tout se passe comme si ces états étaient pratiquement confondus.
On peut par conséquent considérer un &tat moyen, (au sens '"coarse grained"),

dégénéré, du dipble dans le puits et poser*

ZZ <iD'|§1io>Cig.# ZZ?; cle
iop

->
M
i pp! e

(70)

ol ;; représente la valeur moyenne du moment dipolaire de la particule dans
le puits 1,

et ol nous avons introduit les opérateurs de transition Ci, définis par

k _ z kp
Ck' - Ck'p (71)
o
qui décrivent les transitions d'une particule du systéme du puits k au puits k'.

Pour les temps longs nous pouvons donc écrire

= ¢oF = R T
G2 (t) = G2 (t) % G; ; () uy. H (12)
avec 3 J
ij (t) = << Ci (t) s Cj >> (73)

(84,85)

*Des hypothéses de ce type sont souvent rencontrées en physique statistique
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Par contre, aux temps courts, c'est-d-dire pour des intervalles de
temps durant lesquels pratiquement aucun dipSle ne passe d'un puits & 1'autre,
seules les transitions d'un état de libration & un autre interviennent dans

le calcul de la fonction de Green G2 (t).

Nous pouvons dans ces conditions supprimer les indices se rapportant

. > .
aux puits dans l'expression de u et &crire
P

- > —
<ip'|uw]lip>=<p" | u|p>= TP (k)
ce qui donne, dans le cas de puits identiques*
- —_— D
= C
H ’upvp o! (75)
pp'

ol nous avons introduit les opérateurs de transition Cg, définis par :
o ip
o= 2. e (76)

La fonction de Green Gﬁg (t) s'écrit donc :

HE (1) § G e () ’ ~ (77)
G t) = t .
p2 0102 Fo1e1  Yoseo "

01010202
avec
pP1P2 ) P (+) P2 (18
G t) = << C t) ;3 C >>
pipy ¢ o) (8) 3Gy 78)

L'étude détaillée de cette fonction sort du cadre fixé au travail
présenté ici qui porte essentiellement sur les phénoménes de relaxation didlec-
trique intervenant en basse fréquence. C'est pourquoi, nous nous intéresserons
exelusivement, dans ce qui suit, au comportement de la fonction de Green Guz (t)

aux temps longs.

* . . . .
Dans le cas ol les puits ne sont pas identiques on peut encore &crire une

expression du type (75) en changeant la base des vecteurs d'états d'une par-
ticule.
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IV - 3 - 1 - Hamiltonien du systéme

L'hamiltonien (58) qui s'écrit dans le cas le plus simple sous

la forme :
: +
H= E i €, C; + E L a al + ZE FAA'(Q) (a + at ) C;,

décrit 1'évolution du systéme, en principe,quel que soit l'intervalle de temps
considéré. Dans le cas ol on ne considére que des intervalles de temps trés
longs par rapport aux temps caractéristiques de libration des dipdles, on peut
se contenter d'un hamiltonien plus simple décrivant les phénoménes principaux
observés dans cette échelle de temps, c'est—8-dire essentiellement les sauts
des dipdles d'un puits & l'autre. Dans le cadre de cette hypothése nous pouvons

prendre :

1"

H=HS+H'b+H'i+Hi ’ (79)

avec ( HS =Zk €y Ci
= + .4
Hb 2;: wq aq a
ﬁ (80)
_ q + k
!, = qu F(q) (a + a_q) Cy

" ‘ + k
H. = E : Fr (@) (al + a__q) Cpr
kk'q
k#k '

Les composantes de 1'hamiltonien iHs et H décrivent respectivement le
systéme de particules dipolaires et le thermostat. Le terme H'i traduit 1'in-
teraction entre les dipdles et le bain thermique qui provoque une déformation
du milieu entourant les particules. Enfin, le terme H"i décrit 1'influence du
couplage entre les bosons du thermostat et le systéme sur le passage des dipdles

d'un puits & l'autre.



Dans le cas considéré nous pouvons admettre que

l Fkkl (Q_) I << I Fk (Q.) |

(81)

_‘]‘]3_

et le terme H"i peut &tre considéré comme wne perturbation faible. La compo-

sante H'i par contre décrit une interaction qui peut étre forte. Il est donc

nécessaire de l'inclure dans 1l'hamiltonien H_ et diagonaliser celui-ci pour

traiter le probléme par la méthode indiquée précédemment (paragraphe IV-2-L4).

Ce procédé de renormalisation revient & définir un nouvel ensemble

d'états de base différent des états propres de Hy + H .

Pour cela nous utilisons une transformation canonique du type

suivant ;(86 a 89)

_ Q -Q

i= C 1 € (82)
avec

_ q _ _+ k

Q = %ﬁ X (a) (a% - &’ ) o (83)

Les X (q) sont des paramdtres qui sont déterminés par 1'équation
suivante :

wqu (@) = - F (q)

(84)

En admettant que les interactions entre les dipdles sont faibles

nous obtenons (voir annexe ITI) :

— — k + g = k
= 2 + E E
H : €x Ck wq aq a® + Dkk ' Ck .

avec

g = ek—z quk(Q)Kk(-Q)

ol nous avons posé :

U, = exp [— Z X, (@) (a% - a'_"q)]
q

q
— _ q + _ -1
Dyt = E Fger (@) Lai+a  +2X, () }u,
d

(87)
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On peut vérifier, de plus, que les Bkk' obéissent aux relations
sul vantes :

._+ —

Dt = Dy (88)
Nous admettrons dans la suite que la forme de l'hamiltonien (85),
qui a été établi dans un cas particulier, reste valable dans des cas plus

généraux.

IV - 3 - 2 - Fonction de Green matricielle =G (t) et &quations d'évolution

Les fonctions de Green Gij (t) définies par (73) peuvent &tre consi-

dérées comme les composantes d'une matrice :
G(t) = [0, (¢]] (89)

Les composantes de cette matrice ob&issent aux équations d'évolution

suivantes :
J G5 (8) == 6 (8) 455 (o) - << [H (1), c; (©)]_ s c:]? >> (90)
oll nous avons posé
oo ot oad
b 5 (o) =<c; c5 > (91)

Le commutateur [ﬁ— (t), Cji‘ (t) ]_ qui apparait dans 1l'éguation (90)
doit &tre calculé & 1'aide des relations de commutation auxquelles satisfont
les opérateurs Ci,. Celles-ci s'obtiennent & partir de 1'équation de définition

(71) et des relations de commutation (45) ce qui donne :

k k k k
1 2 2 1
c,c,]=c,a , - C ., &, (92)
[ 1 Ko da Ky kg ky  Eikp

Ces relations permettent d'écrire les équations (90) sous la forme :

. . . . .
J Gy (8) = - 8() ¢55 (0) - ; [ <D, (t) C(t) ; cg»—«Dki(t)ci(t); cf]!»] (93)
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i J k j
Les termes<< D, (t) ¢, (%) ; cy > et << Dys (8) €5 (%) C:]j >> sont
des fonctions de Green du second ordre qui elles-mémes ob&issent & des
équations d'évolution du type (90). Au lieu d'écrire ces équations introduisons

les fonctions de Green inverses G;} (t) définies par :

+00
L dt, }}; 9;11 (t'-t,) ij (t) =6 (£') 6 . (ok)

Nous pouvons alors écrire la relation (93) sous la forme :

. +oo
3Gy (t) = - 6 (t) ¢ 3 (0) - /-m dt | ; Moo (t - %) G (ty)  (95)

ol nous avons posé :

+ @ . 1
Mik(t-t1) = dt'ng: {«Din(t) Crll(t);crri(t')>>—<<Dni(t) Cril(t);CE(t')»} G;k(t'—tI)
- (96)

Les fonctions Mi (t—t1) sont en général des fonctions complexes ana-

k (52,53,55,56)

logues aux fonctions désignées dans la littérature sous le nom
"d'opérateur masse". Dans le cas d'un systéme en régime stationnaire ou quasi-

stationnaire qui nous intéresse, cette fonction ne dépend que de la différence

(53)
(t-t,) .
Les équations (9L4) et (95) permettent d'écrire Egalement :
o-1 -1 _
zj ¢ij(o) I:Gjm (t) - GJ.m (t)} = M. (t) (97)

Les termes G§;1 (t) qui apparaissent dans cette expression sont

définis par 1l'équation :

j 'SDE (8., 5(t-t")) = —g ¢ij(o) Gj? (t-t") (98)
Introduisons les matrices:
(M(t) = [M, (8)]
67(t) = [ (+)]
{ (99)
¢’ le)= [og! ()]
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Nous pouvons écrire (97) sous la forme :
@0 .[ 6T t)- 67 ()] = M) (97")

d'ol
(1) = @ (0) . M(t) (100)

ol m"1 (0) est la matrice inverse de @ (0)

On peut donc écrire

-1 -1 ,
G, 5 (t) - G, ; (t) = g ¢, (0) M s (t) (100')

ol les ¢;}1 (0) sont les éléments de la matrice d)—1(0)

IV.- 3 - 3 - Résolution des équations d'évolution

Pour résoudre les équations d'évolution, introduisons les transformées

inverses de Fourier :

G, ; (w) = T[Gij (t)]
— (101)
My () = 7 [Mik (t)]
L'équation (95) s'écrit alors :
b Gy ) -2 2y () G (w) =g b (0) (102)

k

En introduisant les matrices G (w), M(w ) et ‘I d&finies par :

G =[g; W]

2
g
1

[ M, ()] (103)

s, ]

La relation (102) se met sous la forme :

[ml - 27 M(w)] . G (w) =~;‘ﬂ-0(0) (102")
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ce qui donne

6w =5- [wl —2r M (@] . @(0) (104)
ol [ml -2 M (w) ]'] est la matrice inverse de la matrice
[wl -27 M (w) :] .

En revenant aux éléments de la matrice, nous pouvons écrire :

= 1 - -1 '
6y (W) = 5 DLet -2 M), b; (0) (104")
k
ol le terme [:wl -21r M (w) ];}1 est 1'élément de la ifme ligne et de la
kdme colonne de la matrice [wl - M (w) ]_1.

Les équations (102) et (103) permettent donc d'obtenir la matrice

G(w) si 1'on connait la matrice complexe

M(w) = M (w)+F M (w) (105)

IV - 3 - b - Propriétés_des matrices_ G (w) et_ M (w)

En appliquant la transformée de Fourier aux deux membres de la relation

(72) nous obtenons :
—_ =
G G.. * . W 106
g2 (w) = E 5 (@) v o.owy (106)
ij
Or, nous avons montré (&quation (27) ) que
x
— = - G.
G2 (- w) 12 (w)

Les fonctions Gij (w) obéissent donc & la relation :

G.. (- w) = - %, (w) | (107)

G(w) =- 6% ( (107")
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oi 6% (0) est la matrice complexe conjuguée de la matrice G (w).

Nous voyons ,d'aprds (104), que pour que la relation (107') soit

vérifiée, i1 faut que
b
M(-0) =~ M" () (108)
a m* (w) est la matrice complexe conjugufe de la matrice M (w).
Notons que si M (w) est indépendante de la fréquence*, elle est imaginaire
pure, d'ol d'aprés (105) :

M =7 M" (109)

IV-3 <=5 - Calcul de la matrice M (t)

Les éléments de la matrice M (t) sont donnés par la relation.(96). .
Ils dépendent de fonctions de Green du second ordre du type <<Dik(t) c;(t);c:]?»
qui décrivent les transitions degdipdles d'une cavité d'un puits & 1'autre.
En toute rigueur ces fonctions doivent €tre déterminées en résolvant un systéme
infini A4'équations d'évolution faisant intervenir d'autres fonctions de Green
d'ordre de plus en plus élevé. Ce calcul est, en général impossible et il est
nécessaire d'introduire des approximations.

Pour cela nous pouvons utiliser une méthode de dérivation fonctionnelle
analogue & celle qui est couramment utilisée en mécanique statistique(53’87’88).
Nous montrons deans l'annexe IV qu'il est alors possible d'obtenir d'autres ex-
pressions de la matrice M (t) qui se prétent & une résolution par itération.
Ces expressions permettent donc, en principé d'obtenir une solution & un ordre
d'approximation élevé. Dans ce qui suit nous nous contenterons de calculer les
Mik_(t) au premier ordre en admettant qu'il est possible d'exprimer les fonctions

de Green du second ordre en fonection des Gij(t).

Nous examinons deux cas particuliers qui correspondent & ceux que nous
avons traités aux paragraphes II-3-1 et II-3-2 du chapitre II & l'aide du

modéle stochastique.

(91)

* Cette hypothése correspond, comme 1l'a montré Zwanzig au cas de processus

markoviens.



-119-

a) Cas ol il n'existe aucune correlatlon entre les mouvements des dipdles

LI R RS S RS NN ) L R I I A R A LI R I R I I I R I R R A N

d'une cavité

Dans ce cas nous avons admis que la probabilité de transition d'un
dipdle du systéme du puits i au puits k ne dépend que du taux d'occupation du
puits i. Nous pouvons traduire ce fait dans notre modéle en posant :

D R iy . adss o s
<< Doy (t) C (t) cj >> = ¥ <<Ci(t) : cj>> SR Gij(t) (110)

ol les Y;) Sont des termes que nous prendrons constants dans 1'approximation

des processus de Markov.

En reportant cette expression dans (96) nous obtenons

M. (t - tJ) = 3 R, §(t - t]) (111)

ol nous avons posé :

(112)

Bix = Z Oin %k ™ Yni Su!
nFEl
2 Yin Gik - .. (1 - 8..)

D'aprés (109), les R;, sont des grandeurs réelles. Nous remarguons
que la relation (112) est identique aux 8quations II -55 ce qui montre que les
R;, Que nous avons introduits dans (111) peuvent &tre identifiés aux composantes

de la matrice de relaxation R gque nous avons considérée au chapitre II.

Nous avons de plus dans ce cas particulier :

°
ol na © désigne la valeur moyenne du nombre de dipdles se trouvant dans le
puits j. Ceci nous permet d'écrire les fonctions de Green Gij (w) sous la

forme trés simple suivante :

1 . -1 °
G1j (w) = R [ wl -JR Jij nj (113)

En reportant ces expressions dans les &quations générales (106),(29) et
(30) on vérifie facilement que l'on retrouve tous les résultats du para-

graphe II - 3 - 1.
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b) Cas ol la probsbilité de transition dépend du taux d'occupatlon de l'etat final

PO O A I R I T N S R O R S I A R R I I A R R B A R A N N N ) e 00 00 08800

Dans le cas ol la probabilité de transition d'un dipdle du systéme du
puits i au puits j dépend & la fois du taux d'occupation du puits i et de la
probabilité pour que le puits j ne soit pas occupé, nous admettrons que nous

pouvons poser au premier ordre :

<Dy (8) Of (6) 5 0d > # fe . o (&) - (s) 5 0d >

44 j\_ﬁx_;:_ (- %) 6;;(t) - n, G;(8)} (11h)

En reportant cette expression dans (96) nous obtenons de nouveau une

relation du type (111) :

Mk (t—t1)=JRik6 (t—t]) (111)
avec
= E ’ N' - ° o
i T nn )+ Yni nn ] 6ik
nfl (115)
=]
-— | -
[ Y1n n + Yni (n nj ) ] 6nk

L'équation (115) est identique aux relations II 61 du paragraphe II-3-2 .
Nous voyons de nouveau qu'il est possible d'identifier les Rik introduits dans
(111) avec les composantes de la matrice de relaxation R considérée au cha-

pitre II.

Le formalisme développé dans ce chapitre permet, par conséquent, de
retrouver les résultats obtenus avec le moddle stochastique lorsqu'il est

appliqué "dans la limite des temps longs et lorsque l'on se limite aux processus

markoviens.

Les méthodes de diagonalisation de R mises au point précédemment peuvent
€tre utilisées ici et permettent de calculer explicitement les fonctions de

Green C.. (w).
1]

IV - 3 - 6 - Interaction entre les_dipdles

Pour tenir compte des interactions entre les dipdles, nous devons prendre
pour 1l'hamiltonien des particules Hs 1l'expression plus compldte (50). Dans 1le
cas de puits profonds et pour des intervalles de temps longs nous pouvons intro-

duire les opérateurs Ck' définis par (71) et écrire en premiére approximation :

Ho=u'") + g2 (116)
S S S
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avec
(1) _ k
B 7 % %
k
(117)
L2) 1 L < e )
s 2 . k'k! k! k! k! k k!
12 1 % 1 *1%2
1m1et2
kjk2
oll les Vk,k, sont des coefficients numériques.
12

(2)

S

SEECICINE RN S T MR (118)
. 5 kieh \ kpOCkY T kD Ckgkg

t !
kjk1k2k2

L'application de la transformation (82) sur H donne :

k. .k
ol les Vi1t sont cette fois des opérateurs agissant sur les vecteurs d'état
172
du bain thermique. Nous admettons ici pour simplifier que ces opérateurs se

réduisent aux paramétres numériques Vllzi}lz% correspondantsdans les deux cas suivants:
2

-

k
(119)
ka|

-] _ k'
k'k Vll{:'k

(Ceci se produit dans le cas simple traité dans 1'annexe III, mais cette hypo-

thése n'est cependant pas nécessaire).

En ajoutant l'expression (118) & l'hamiltonien (85) nous cbtenons le
nouvel hamiltonien H décrivant 1'état du systéme aux temps longs et qui permet
de calculer les fonctions de Green Gij (t). Dans ce travail nous nous conten-

terons de traiter ce probléme dans le cadre de 1'approximation "du champ molé-

culaire" (voir au paragraphe II-3-3).

Dans ce cas l'expression (118) peut s'écrire

Q -Q " ' "
e Héé‘) e =_;_ E [l('ﬁkk +vllz'k)n§,,—?‘k] ck (120)

2 Y'k'k" Mgt k'k" k!
Kk 'k"
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ce qui donne en ajoutant & l'expression (85)

- A k + q by k
H—E e, Cp * § Wy 8 @ +§ Diget Cpo (121)

k q kk'

ol nous avons posé :

— " n "
Som Rrd o [ OB ) - ]

k."
(122)
N = 1 1 k" —%k"k "k
Dygr = Pger ¥ 3 Zk. [E (‘_’112' n* Vt"k' )nf;" B vi{:'k"
” - 3 - " .
Nous posons évidemment ici : D =0 si k =k'.

kk!

L'hamiltonien (120) a la méme forme que (85) ce qui nous raméne au cas

~
gk et D, définis en (122) dépendent des taux

d'occupation des différents puits.

précédent. Soulignons que les

IV.3.7. - Conclusion

Le modéle que nous proposons dans ce chapitre permet donc d'étudier
les phénoménes de relaxation diélectrique liésaux sauts de dipSles d'un puits de
potentiel 3 1'autre qui interviennent en basse fréquence dans les spectres dié-

lectriques des solides polaires.

Nous avons montré qu'il donne les mémes résultats que le modéle marko-—
vien présenté au chapitre II dans le cadre des hypothéses restrictives valables

pour ce dérhier.

Soulignons cependant qu'il n'est pas limité, comme celui-ci, aux phé-
nomdnes de relaxation intervenant dans des intervalles de temps longs mais qu'il
permet d'étudier également les mouvements de libration des dipSles dans leurs
puits ainsi que les mouvements de rotation et donc d'interpréter'l'absorption

dans les bandes de fréquencesultra-hertziennes et dans l'infra-rouge lointain.

Ce formalisme n'est pas non plus limité aux processus markoviens et

il permet d'aborder 1'étude des phénoménes 1liés & des effets de mémoire.

Tout ceci montre qu'une &tude expérimentale approfondie des propriétés
diélectriques des solides dans tout le spectre hertzien Jusqu'a 1'infra-rouge,
en permettant de préciser les différents termes de l'hamiltonien du systéme, peut

apporter des informations sur la structure de cescorps.
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Ceci permet €galement d'envisager la possibilité d'une &tude expéri-
mentale et d'une interprétation des corrélations entre les informations apportées
par les spectres d'absorption des ondes hertziennes et infrarougesavec celles

obtenues par les autres méthodes d'investigation.
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CONCLUSTION

Dans ce travail nous avons développé tout d'abord un modéle phénoméno-
logique basé sur les processus de Markoff & N variables. Ce modéle permet d'étu-
dier les phénoménes de relaxation diélectrique intervenant en basse fréquence
dans les solides. Il est applicable chaque fois que le matériau &tudié contient
des dipdles possédant plusieurs positions d'équilibre correspondant & des orien-
tations différentes entre lesquelles ils peuvent effectuer des sauts. Cette théorie
n'introduit qu'un petit nombre de paramétres et permet de retrouver trés simple-
ment les résultats obtenus par d'autres méthodes dans 1'étude des diélectriques.
Nous avons de plus décrit une méthode simple permettant de calculer, & l'aide de
ce modéle, plusieurs grandeurs caractéristiques de la structure du diélectrique
4 partir des résultats expérimentaux. Il est possible de cette maniére de déter-
miner la valeur du moment dipolaire des dipdles, la hauteur des barriéres de

potentiel entre les puits etc...

Nous avons ensuite utilisé ce modéle pour étudier la relaxation diélec-
trique liée aux déplacements des cations dans une zéolithe NaA. Nous avons montré
en cette occasion qu'il est possible & 1l'aide de cette méthode de tenir compte
des corrélations entre les différents mouvements des cations présents dans les
cavités et d'étudier les effets de leurs interactions sur le spectre diélectrique
de la zéolithe. Tout ceci ne pouvait se faire Jjusqu'ici avec les modéles anté-
rieurs. Les résultats obtenus montrent toutefois que 1'influence de ces interac-
tions reste relativement faible dans le cas du diélectrique considéré dans ce

travail et qu'elle peut &tre négligée dans une premiére approximation.

Un calcul analogue est effectué dans le cas d'autres matériaux, en par—
ticulier des z&olithes de type X et Y dans la thése de 3&me cycle de C. Bourgeoiéso}
Le modéle stochastique est applicable &galement & 1'étude d'autres mécanismes de
relaxation intervenant dans les corps poreux tels que ceux liés aux mouvements des
molécules polaires adsorbées sur la surface de ces matériaux ce qui peut mener &

1'étude de la durée de vie des liaisons molécules-surface.

Soulignons toutefois que ce modéle stochastique est limité aux pro-
cessus markoviens et que, de plus, il ne permet pas de traiter les phénoménes de
libration et de rotation intervenant dans les gammes de fréquences ultra-hertziennes

et infrarouges.D'autre part, il ne permet pas non plus d'interpréter facilement
les corrélations qui peuvent exister entre les informations obtenues en absorption

diélectrique et celles données par d'autres méthodes d'investigation.
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Pour tenter de combler ces lacunes, nous avons développé un autre
moddle utilisable dans un domaine plus vaste. La théorie correspondante est
basée sur le formalisme des fonctions de Green qui est actuellement trés em—
ployé en Physique du Solide. Nous nous sommes attaché 3 montrer que cette
deuxidme méthode donne des résultats identiques & ceux du modéle stochastique
précédent lorsqu'elle est appliquée au cas de mécanismes obéissant aux processus
de Markoff et se @roulant dans des intervalles de temps longs. Cette théorie
permet de plus de décrire les mécanismes intervenant en trés haute fréquence et
dans l'infrarouge en particulier les phénoménes de libration des dipdles dans
leurs puits de potentiel. Enfin, ce formalisme n'est pas limité aux processus
markoviens et permet, de ce fait, d'étudier les phénoménes liés & des effets de

mémoire.

Remarquons enfin que la méthode utilisée, basée sur un formalisme géné-
ral de physique Statistique, permet de développer de la méme maniére des modé€les
applicables & 1'étude des propriétés magnétiques des surfaces (résonance para-
magnétique électronique et résonance magnétique nucléaire), & la spectroscopie
Raman, & l'absorption des neutrons et, d'une fagon générale, permet 1'€tude des
formes de courbes caractéristiques des phénoménes de relaxation. Ceci permet d'en-
visager la possibilité d'une unification des méthodes théoriques utilisées pour
interpréter les résultats obtenus dans l1l'étude des propriétés superficielles des
corps poreux. Le développement d'un tel traitement unifié permettrait aux spé-
cialistes qui abordent ces recherches par des voies souvent trés différentes de
mettre en évidence plus facilement les relations existant entre les nombreuses
informations obtenues par toutes les méthodes d'investigation actuellement utili-

rd 3
sées dans ce domaine.

L'utilisation des deux modéles thébriques présentés dans ce travail
doit, par conséquent, faciliter 1l'interprétation des résultats d'une étude expé-
rimentale des propriétés électriques des solides poreux dans tout le spectre
hertzien jusqu'd 1'infrarouge. Elle doit faciliter également 1'étude des corré-
lations qui pourront &ventuellement &tre mises en évidence entre les informations
apportées par cette &tude et celles obtenues par d'autres méthodes d'investigation.
Elle doit, par conséquent, contribuer & une meilleure compréhension des phénoménes
se déroulant 4 la surface des solides poreux et améliorer nos connaissances sur

les mécanismes intervenant en catalyse h&térogéne.
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ANNEXE I

LES_ZEQLITHES SYNTHETIQUES

e S e S e et B S S e S s e e S S e ot e i i s e
1

1 - Généralités

Les zéolithes synthétiques sont des solides dont la structure présente
de grands espaces interstitiels. Ce sont des aluminosilicates dont la formule

générale s'éerit :

My /m (A1 'Oz)y (si 02')x n Hy O

ol M représente le symbole d'un cation alcalin ou alcalino-terreux

la valence de ce métal

B

% un rapport dépendant du type de z€olithe considéré
n un nombre 1lié au degré d'hydratation du matériau.
Suivant la valeur du rapport ? , deux variétés cristallines peuvent

€tre Obtenues :

s

— la structure A correspondant

11
—
w
%)
\n

o7
R E A ]

= la structure X correspondant

On trouve &galement la structure Y identique & la structure X, mais avec un

rapport % égal 3 2,5.

Les zéolithes synthétiques sont utilisées dans de trés nombreuses appli-
cations industrielles ou de laboratoire : dessiccation des gaz et des liquides,
séparation sélective des fluides d'ol leur nom de "tamis moléculaire", &change

d'ions, catalyse, chromatographie, etc.

Dans ce qui suit, nous décrivons les structures des zéolithes de type A

dont nous avons &tudié plus particulidrement les propriétés diélectriques.
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2 - Structure des_z€olithes A

(L)

La structure des zéolithes A appartient au groupe d'espace P m 3 m
C'est un réseau cubique simple bati & partir de blocs €lémentaires construits
8 partir de groupements d'atomes de structure tétraddrique. Sa formule chimique

est donnée par :

2)]2 (si 0 H. O

Mo/ (AL O 2o B Hy

M, m et n ont la méme signification que dans le paragraphe précédent.

L'élément de base du réseau est un tétraddre formé de quatre atomes "O"
1ié & un atome "Si". Ce dernier peut étre remplacé par un atome "Al" & coordi-
nence 4. Dans ce cas un cation est nécessaire pour conserver la neutralité

€lectrique de l'ensemble.

Le bloc €lémentaire (fig. A.1), principal constituant du réseau, est formé
par un assemblage de 24 tétraédres Si 0), ou Al 0y décrits précédemment. I1
présente approximativement la forme d'une sphére. On y distingue 6 anneaux

octaddriques constitués chacun de L4 atomes "O", 2 atomes "Si" et 2 atomes "Al".

Fig. A-1 Structure d'un bloc élémentaire.
Les segments de droite représentent des
atomes "0", leurs points de concours des
atomes "Si" ou "AL".

Ces anneaux reliés entre eux par d'autres atomes "O" déterminent une petite
o]
cage de 6,6 A de diamdtre. Elle communique avec l'extérieur par 8 ouvertures
(o]

de 2,6 A de diamdtre délimitées chacune par un anneau & 6 atomes "O".

La neutralité électrique de cet ensemble est assurfe par la présence de

1'équivalent de 12 cations monovalents.

La maille é€lémentaire du réseau est formée de 8 blocs élémentaires dis-
posés au sommet d'un cube et réunis entre eux par des anneaux a 4 "0",(fig. A.2)

o]
ils déterminent une cage de 11,4 A de diamétre appelée "cavité'","alvéole" ou encore
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"pore" qui communique avec ses voisines par l'intermédiaire de 6 ouvertures,
délimitées par 8 atomes "O", appelées "canaux". Le diamdtre de ces dernmiers

varie avec la nature du cation existant dans la zéolithe.

Fig. A-2  Structure d'une zéolithe A. Les
segments de droite représentent des atomes
S "0", leurs points de concours des atomes

—a--. 24 "ST" ou "Al". Les petites sphéres indiquent

- S1a la position des sites S,4 et Sy

De ce fait, on distingue plusieurs zéolithes de type A dénommfes 3A ou KA,
4A ou NaA, 5A ou CaA etc...

3 - Structure_de_la zEolithe 4A (ou Na A)

Ls]
Cette zéolithe est caractérisée par des canaux de 4, 1 A de diamdtre d'ol
l'origine de sa dénomination. La neutralité &lectrique d'un bloc élémentaire
est assurfe par la présence de 12 cations "Na". Sa formule chimique est par

Pd
conséquent :

H, O

Najo (4105),, (81 05),, n By

ol n a la méme signification que précédemment.

(L)

A 1'aide des spectres de diffraction de rayons X, Reed et Breck ont

déterminé la position de chacun des atomes de la maille et en particulier celles

' sont situés au voisinage des blocs

des cations. 8 d'entre eux, désignés "Na]'
€lémentaires un peu en dehors du centre des anneaux & 6 atomes "O". Ils occupent
des positions appelées "sites SIA" (fig. A.2). Les 4 autres, désignés 'Waz" se
trouvent au voisinage des canaux qui constituent les sites "S2A"‘ Howe11(143) o
trouvé des résultats analogues 4 1l'aide d'un calcul théorique. Il a précisé en

outre que chague cation "Na]" pouvait prendre 3 positions dans chague site S.a

et chaque cation Na2 4 positions au voisinage des canaux dans chaque site SQA'

Les résultats de cet auteur sont donnés dans le tableau A.1.



Coordonnées des

atomes d'une maille (Howell

TABLEAU A - 1

(hs)).
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Atome e C?Sfﬁonnees __________ e e
X ! y ! z
———— .{__. ______ .lL...-— —
| [
o, 0,1133 I 0,1133 ' 0,34LL
0, 0 0,221k 0,5000
O3 0,2913 0,2913 0
si,A1 0,3702 0,186k | 0
e ———— —————— e ] R —— T ——
I
|
Na, | 0,419 0,2419 | 0,1708
b —— : —_— - - ——— —_—
| [ |
f |
Na, | 0,5000 I 0,4093 i 0,0397
1 | i

Les zéolithes 3A et 5A résultent du remplacement, dans la zéolithe 4A

de certains cations "Na" par des cations "K" ou "Ca" respectivement.

4 - Effet_de_l'hydratation sur la structure de la zéolithe 4A

Les résultats précédents concernent les zéolithes anhydres. Seff et

Shoemaker(gz)

ont montré que l'hydratation modifie peu la structure des zéolithes

A. Dans le cas de zéolithes fortement hydratées (au voisinage de la saturation)

ces auteurs admettent, toutefois, la possibilité de migration des cations des

canaux vers l'intérieur des cavités.
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ANNEXE IT

REMARQUES SUR_LES_OPERATEURS DE_TRANSITION

Tt e e R T
e ————meREENsmnmomTes

il
il
it

Considérons 1'ensemble des vecteurs Ket orthonormés | A > définis au
paragraphe (IV-2-2) qui décrivent 1'état d'une particule. Cet ensemble &tant

supposé complet nous avons la relation de fermeture :

I a><a| =1 (A1)
A

ol I représente 1'opérateur unité.
)\'

Introduisons les opérateurs L  définis par*
A

L = [ a><ar | (A 2)
vy

Ces opérateurs linféairement indépendants forment une base dans un

(65,66 ,67,68,69)
(70)

espace vectoriel V2 appelé espace de Liouville . Ils sont parfois

désignés sous le nom d'opérateurs de base standard

L'opérateur L caractérise la transition de 1'état A' & 1'état A

AA!
de la particule. Nous pouvons écrire en effet

L [ A">=3 | A>
..)‘A" Atpn

, Tout opérateur f agissant sur les vecteurs de 1l'espace V des vecteurs
d'état de la particule peut s'écrire sous la forme d'une combinaison des
opérateurs L .

AA?

Nous avons en effet

f= 3 [a>s<a|f[rar><ar|= 1 r L (A 3)
N AAY A AT A

, (68,69,71)

X Ces opérateurs sont souvent notés | A, X
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avec
£ = <Al f£]ar > (A 4)
A
Pd . hd - + ”
L'opérateur adjoint de L (noté L ) est donné par :
AAY AA!
+
L = | ar><a] =1L (45)
AA' AT
Le produit de deux opérateurs L s'écrit :
AAT
L L = Ayl =9 L (A 6)
1 1 ' ’
A1A] X2A2 A2A1 A1A2

ce qui donne une relation de commutation analogue a (IV.L5)

]
=
2]

|
=
o

(A7)

[L ’ }
t ] 1 ! ] 1 !
M o AL A A AL AR

Dans ce qui précéde nous nous sommes intéressé aux opérateurs LAA'
agissant sur les vecteurs de l'espace V des états d'une particule. Si nous
considérons l'ensemble des N' particules se trouvant dans un "systéme", nous pou-

1
vons définir 1l'espace VN des états du systéme comme le produit de N' sous espaces

V se rapportant aux particules et les opérateurs L;A' qui agissent sur le sous
espace appartenant a la particule désignée par l'indice r (r =1, 2, ... , N').
Les relations de commutation des opérateurs Lik' s'écrivent
T r r r
L ! ,L2 S L L S (A 8)
1 1 1] 1 1) 1
l1l] A2A2 _ A1A2 A2X1 A2A1 A1A2 r1r2

En fait, il est plus intéressant dans ce cas d'utiliser la représentation

des nonbres d'occupation introduite au paragraphe IV-2-2.

I1 est possible enfin d'obtenir une relation entre les opérateurs de

1
transition C; introduits au chapitre IV et les opérateurs Lil' en calculant
1'équation (IV-42) dans le cas particulier ol f(1) = Lix,
r

Nous obtenons
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ANNEXE III

CALCUL DE__L'HAMILTONIEN DU SYSTEME DANS_LE_CAS_DES_TEMPS_LONGS

s e e e e e i . o e S o s e . S e S e St S e T e A i i e S0 et it S s S e Y S S e S R S S P e S R s S5,

Dans le cas ol l'on considére des intervalles de temps longs vis-&-vis
des temps caractéristiques de libration des dipdles dans leurs puits, 1'hamil-

tonien peut s'écrire en premiére appi‘oximation sous la forme (IV-T9)

H = HS + Hb + H{ + Hg (A 10)
_ k
avec HS = E ek Ck
k

I

£
Te]

o
Q4+

Pa

qQ
(A 11)
H! = :EE: Fk (q) (a2 + a_ ) Ci
kg
B = > Ry (@ (e al) o
kk'q
k#k '

Dans ces expressions les termes Fk(q) et F,, ,(q) obéissent aux

relations sulvantes

F ()* = F (-a)
(A 12)
Fkk,'(q)* = Fk.'k ("Q.)

(L'astérisque indique le conjugué complexe)
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Pour éliminer le terme Hi on effectue la transformation suivante :

Q -Q
=€ HE (4 13)

avec

Q = Z Xk‘(q) (a2- afq) ci = ZBk Cl; (A 14)
kq

ol nous avons introduit les opérateurs B, définis par :

B, = Z x () (a? - afq) (4 15)

q

ans ces expre551ons es o] son es ermes qul son etermines
D i 1 (q) t des t i t déterminé

de maniére & annuler le terme Hi dans 1'hamiltonien transformé H . Ces termes

obéissent de plus aux relations

(A 16)

On peut vérifier que les opérateurs B obéissent aux relations suivantes:

(A 17)
[Bk N }_ = 0

Dans ce qui suit nous admettrons que les interactions quantiques entre

les dipdles sont négligeables. Dans ce cas nous pouvons écrire :

k k k
2 2
Con 1 1 1 (A 18)
k k k] k]k2

et, en utilisant les relations précédentes, on peut montrer gue :



o
i
o
Q
=
+
£
o

o]
o+
®
o)
+
£
0
—
No
©

Q0
+
,®
a

«Q
= b

k q kq
+ > 0 % (@ x e > Rl (Teal) o
kq kg
-1
+ 2Z R (@) X (=a) Ci +;— E Fyr (@) ( (a¥ + atq) Ugr U
kq Kk'q

X (aq+atq)+2 [XK. (-q) + X (—q)} Uk. Uk )c

+
o
a

ol nous avons introduit les opérateurs Uk et U; définis par :

U, =exp (-B )

(A 19)
~]

Uk=exp(Bk)

Les X (q) sont déterminés par la relation :
q + k = - q + X
§ : g ¥ (@) (a7 + a__q) Ce E LFk (q) (a* + a_g) Cx
kq -
d'ou

wy % (@) =-TF (q) (A 20)

_13h_

ce qui donne en reportant dans 1l'expression de H et en utilisant les propriétés

. » - +
de commutation des opérateurs U, , Uk] » 8y et 8y :

= - X + q = K
= _S_ % %% * E: “q% ® +§ o D G (a 21)
K

k
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ANNEXE IV

CALCUL_DE_LA MATRICE __M (t)

1 - Relations généraleg

Les &1éments de la matrice M (t) sont donnés par la relation (IV-96)
du chapitre IV. Il est possible d'obtenir d'autres expressions de cette matrice
en utilisant une méthode de dérivation fonctionnelle analogue & celle qui est

(53,87,88,90)

couramment utilisée en physique statistique .

Pour cela introduisons les fonctions généralisées

_ -1 1 LAl
Gij (8, t) = << 8 o (t) s 3 cj >> (A 23)
<« 5! Do+ () ci,(t) s ; CcJ >
dans lesquelles nous avons posé
+co
. = K
S = exp { i at E Do (8) CF,(t) 75, (%) (a 24)
e —

et ol les Ji,(t) sont des fonctions continues classiques du temps.

Les fonctions (A 23) tendent respectivement vers Gij (t) et

<< Dkk'(t) Ci,(t) ; Cg >> lorsque les Ji,(t) tendent vers zéro.

En utilisant la dérivation fonctionnelle par rapport aux Jk,(t), nous

k
pouvons écrire :
i n e 86, (8, - ty)
<< Dim(t) Cm(t) : Cn(t]) >> = i I
J™ >0 8 Jm (t)
(A 25)
lim § G._ (S, t - t,)
<< D . (t) C?(t) . Cz(tj) > = 1 20 1
I70 s J% (t)



_136_

ce qui donne :

+
[ : .
M. (t-t') =i dt - + G. (t-t.)| G (t.,~t'") (A 26)
ik 1 . 1 :%;:I§ J;(t) 5 J?(t) [ in 1 ] nk' 1

ol le passage & la limite est sous—entendu pour alléger 1%criture

Introduisons 1'opérateur :

§ § 8
§ 7. (%) - Z . [s I (¢) * s Jx_n(t)] (4 27)
m m 1

nous pouvons écrire plus simplement :

00

Mik(t -t') =1 dt, Z W[Gin (t - t])] Gn}l (t1 -t') (A 26")
n

-—00

ou encore en utilisant la relation (IV-94)

40

)
Mik(t -t) =<1 dt, Z Gin(t-—t]) 3—3—;;)— [ G;;ll (t] - t')] (A 28)

-—00 n

En reportant dans cette derniére expression 1'éguation (100'), nous

obtenons finalement :

) 5 o=1
Mikﬂ# - t') = -1 dtj ZE:: Gin (t - t]) 3—3;(57 [ Gnk (t1 - tl)]
- . (4 29)
e 8
+ i dt, Z Gin(t - t1) ¢ ;i (0) G—Tjt_) [Mlk(t]—t')]
00 nl

Cette équation est générale et donne les composantes Mik(t) de la ma-
trice M (t) en fonction des Gij(t). De ce fait, elle ne peut €tre résolue
exactement. Cependant, elle se préte bien & une résolution par itération et
permet ainsi d'obtenir, en principe, une solution & tous les ordres d'approxi-
mation. Cette méthode de résolution par jtération est €quivalente & la méthode

de découplage indiqufe au paragraphe IV-2-k4,
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2 - Calcul de M (t) au premier et au second ordre

L'équation (A 29) s'écrit au premier ordre

o] 6 —
Mik(t—t') = M§;) (4-t') = - 1 dt, Z Gin(t—t])(S—-E;z-t-7 E§k1(t1-tv):| (A 30)

o]
ol nous avons intrcduit les fonctions de Green Gin(t) qui décrivent le systéme

de dipdles en l'absence d'interaction avec le thermostat.

Ces fonctions peuvent étre facilement calculées & partir des relations

(IV-95) en faisant Mik(t) = 0 quels que soient i et k.

Nous obtenons

(]

G, (t-t"Y=1ie6(t- t') 9% (0)

de méme le calcul des fonctions inverses G§;1 (t) donne :

-1
¢nk

o1 o s .
G (t] t') id (t ty) (0)
ou & (¢! —‘tj) est la dérivée par rapport au temps de la distribution de

Dirac & (t' - t])-

En utilisant ces relations nous obtenons

M(J )i

S (t_tv)=jRik § (t - t') (A 31)

ol nous avons posé :

5 ¢ s o.
- _ __nk _ i =1
Rix = z : %in 8§ J; E , S8 J. Sk (4 32)
n

n

De méme en second ordre (A 29) s'écrit :
~+o0

1)
y o _ § M (t,-t")
M?g_i?(t—t') + 1 dt Z Gin(t-t]) ¢nl(o) 11; Ji1(t)

-t !
Mik(t t')
-0 nl

. s hrgyl \
=J Ry 6 (t - t') -] —5“3;—(57 8 (t -t') (A 33)
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Nous remarquons que le premier terme de (A 33) donne 1'expression de
Mik(t) 3 1'approximation des processus de Markoff. Le second traduit les écarts

8 cette approximation et, par conséquent, les effets de mémoire.

Dans les phénoménes de relaxation se produisant en basse fréquence et
1iés aux sauts de dipdles d'un puits & l'autre, le terme markovien est treés
largement prépondérant. En particulier, lorsque les puits sont profonds, il est

possible de négliger les termes qui décrivent les effets de mémoire.
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