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

-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=- 

Les recherches su r  l e s  propriétés super f ic ie l l e s  des corps poreux 

e t  en p a r t i c u l i e r  s u r  l e s  zéol i thes  a r t i f i c i e l l e s  ont p r i s  une grande impor- 

tance en raison des applicat ions multiples qu ' e l l e s  trouvent dans l ' i n d u s t r i e  

su r tou t  en catalyse hétérogène. Pour ces études il e s t  nécessaire d ' u t i l i s e r  

un grand nombre de méthodes de mesure qui permettent d 'obtenir  des informations 

de types variés.  Ces informations doivent ê t r e  r e l i é e s  pour i n t e rp r é t e r  dans 

de bonnes conditions l e s  phénomènes extrêaement complexes qui s e  produisent à 

l a  surface des corps considérés. 

Le t r a v a i l  présenté i c i  s ' i n s c r i t  dans un p ro je t  d'études gén6raJ. 

de ces phénomènes. Ce p ro je t  a pour but  de dégager des c r i t è r e s  permettant de 

ca rac té r i se r  l e s  propr ié tés  ca ta lyt iques  des corps poreux e t ,  dans une première 

phase, de mieux connGtre l eurs  propr ié tés  adsorbantes . 
Le développement de ces recherches f a i t  a p p a r a i t ~ e  deux aspects 

comp~émentaires : un aspect expérimental en vue d 'obtenir  des informations sur 

l e s  phénomènes considérés, e t  un aspect thgorique dans l e  but  d ' in te rp ré te r  e t  

de r e l i e r  ces informations. 

Depuis quelques années l 'équipe de spectrométrie des solides dont 

nous faisons p a r t i e ,  t r a v a i l l e  dans ces deux domaines. Sur l e  plan expérimental 

l ' e f f o r t  por te  essentiellement s u r  l e  développement e t  11am61ioration des moyens 

de mesure du laboratoi re .  Un ensemble d 'appareils  de mesure d'admittances a é t é  

mis en place e t  permet d 'é tudier  l e s  propr ié tés  d ié lect r iques  des corps poreux. 

D'autres méthodes physico-chimiques sont u t i l i s é e s .  Nous animons depuis cinq 

aqs une équipe de chercheurs qui a cons t ru i t ,  mis au point  e t  qui u t i l i s e  un 

spectromètre de résonance paramagnétique électronique adapté aux études envi- 

sagées. De nombreux r é s u l t a t s  dans ces d i f férentes  domaines ont déja é t é  obtenus. 

Sur l e  plan théorique,  l ' e f f o r t  porte sur l e  développement e t  l ' u -  

t i l i s a t i o n  de modèles permettant d ' i n t e rp r é t e r  l e s  phénomènes observés e t  de 

r e l i e r  l e s  informations obtenues à l ' a i d e  de méthodes de mesure di f férentes .  

Les modèles consi dérés doivent répondre à cer ta ins  c r i t è r e s  . Ils doivent, d' une 

p a r t ,  e t r e  suffisamment simples pour décr i re  un grand nombre de phénomènes, e t ,  

d 'autre pa r t  suffisamment f idè les  e t  desc r ip t i f s  pour permettre l e  ca lcu l  de 

grandeurs caractér is t iques  des mécanismes étudiés.  



Le t r a v a i l  que nous présentons dans ce mémoire por te  essentiel lement 

s u r  l ' a spec t  théorique du programme de recherche que nous venons d'évoquer. 

I l  const i tue  un premier pas vers l e  développement de modèles décrivant l e s  

de relaxation dié lect r ique dans l e s  so l ides  de s t ruc tu re  complexe 

e t  permettant d'envisager des r e l a t i ons  avec d 'aut res  méthodes d ' invest i -  

gation. Un t e l  développement nous pa r a i t  nécessaire dans ce domaine. En e f f e t ,  

l e s  ~ o d è l e s  exis tant  actuellement dans l a  l i t t é r a t u r e  sont  diff ici lement appli- 

cables à l ' é tude  considérée. Bien q u ' i l s  permettent, dans cer ta ins  cas de mettre 

en évidence des e f f e t s  importants, i l s  donnent souvent des phénomènes étudiés 

dans l e s  sol ides  e t  en p a r t i c u l i e r  dans l e s  corps poreux une descript ion t r op  

grossière.  Enfin, i l s  ne permettent pas de r e l i e r  l e s  informations obtenues à 

p a r t i r  des spectres d ié lect r iques  à ce l l es  données par d 'autres méthodes. Pour 

remédier à ces insuffisances,  nous avons t en té  de développer de nouveaux modèles 

décrivant en p a r t i c u l i e r  l e s  processus de sauts .  Dans l e  but de répondre aux 

c r i t è r e s  quelque peu contradic toi res  évoqués ci-dessus nous avons procédé en 

deux temps. Nous avons d'  abord développé un modèle phénoménologique s u f f i s  m e n t  

simple pour permettre d 'é tudier  l e s  principaux phénomènes de relaxation observés 

en basse fréquence dans l e s  so l ides .  Ce modèle e s t  applicable chaque fo i s  que 

l e s  dipôles responsables de l a  po la r i sa t ion  du matériau possèdent des posi t ions  

d 'équi l ibre  d iscrè tes  en t re  l e sque l les  i l s  peuvent e f fec tuer  des t r ans i t ions .  

Ce premier t r a v a i l  e s t  l a  s u i t e  de ce lu i  que nous avons exposé dans notre thèse  

de 3kne cycle(18). Dans celle-ci  nous avons présenté une méthode qui permet 

d 'é tudier  l e s  phénomènes de re laxat ion dié lect r ique dans l e s  matériaux conte- 

nant des dipôles qui possèdent une d i s t r ibu t ion  continu de posit ions d ' équ i l ib re  

ent re  lesquel les  i l s  peuvent e f f ec tue r  des sauts .  Cette méthode permet d ' é tud ie r ,  

de ce f a i t ,  plusieurs phénomènes de relaxation s e  produisant dans l e s  so l ides  

poreux présentant des cavités de t a i l l e  relativement grandes t e l s  que l e s  gels  

de s i l i c e  e t  l e s  alumines act ivées .  Le nouveau modèle que nous présentons i c i  

s 'applique au contra i re  aux corps poreux dont l e s  cavi tés  sont de t r è s  p e t i t e s  
O 

dimensions (diamètre i n f é r i eu r  8 30 A) t e l s  que l e s  zéol i thes  a r t i f i c i e l l e s .  

Il permet, comme l e  précédent de calculer  p lus ieurs  grandeurs caractér is t iques  

de l a  surface de ces corps mais ne permet pas d ' é tud ie r  facilement l e s  corré- 

l a t ions  pouvant in te rven i r  en t re  l e s  informations obtenues par  1' absorption dié- 

l ec t r ique  e t  par d 'aut res  méthodes de mesures en p a r t i c u l i e r  l ' absorpt ion en 

infrarouge. Pour répondre à c e t t e  dernière exigence, nous avons développé un 

deuxième modèle u t i l i s a b l e  dans un domaine plus large  m a i s  moins simple que l e  

premier. Nous nous sommes a t tachés  à montrer que ces deux modèles sont équivalents 

dans l e  cadre d'hypothèses r e s t r i c t i v e s  valables pour l e  premier. Le second permet, 

de plus , de décrire plusieurs phénomènes intervenant en t r è s  haute fréquence, e t  

en spectrométrie infrarouge. 



Cet exposé e s t  d ivisé  en quatre chapitres.  Dans l e  premier nous 

exposons l e s  principaux r é s u l t a t s  expériment aux obtenus au laboratoi re  dans 

l ' é tude de l ' absorpt ion dié lect r ique des zéol i thes  synthétiques en p a r t i c u l i e r  

l e s  zéoli thes de s t r uc tu r e  A .  Nous rappelons ensui te  l e s  données e s s en t i e l l e s  

sur l e s  principaux modèles théoriques u t i l i s é s  jusqu ' ic i  pour i n t e r p r é t e r  l e s  

phénomènes de re laxat ion d i é ~ e c t r i q u e  intervenant en basse fréquence dans l e s  

corps sol ides  en général e t  dans l e s  corps poreux en pa r t i cu l i e r .  

Dans l e  second chapitre nous proposons un nouveau modèle basé s u r  

l e s  des processus de Markoff permettant l ' é t ude  de ces phénomènes. 

Nous montrons q u ' i l  permet de retrouver t r è s  simplement l e s  r é su l t a t s  obtenus 

avec l e s  méthodes antér ieures  dans l e  cas des nombreux dié lect r iques  t r a i t é s  

dasis l a  l i t t é r a t u r e .  

Dans l e  troisième chapitre nous appliquons ce modèle à l ' é t ude  de l a  

re laxat ion dié lect r ique dans une zéol i the  de type A .  Nous montrons q u ' i l  permet 

de t e n i r  compte dans une large  mesure de l a  complexité e t  des corré la t ions  des 

mouvements des charges dans ces sol ides .  

Enfin dans l e  dernier  chapi t re  nous développons un second modèle à 

p a r t i r  du formalisme des fonctions de Green de l a  Physique s t a t i s t i q u e .  Nous 

montrons que ce modèle e s t  équivalent aux précédent dans l e  domaine de v a l i d i t é  

de celui-ci  n a i s  q u ' i l  permet, de plus ,  l ' é t ude  des phénomènes s e  produisant à 

des fréquences plus élevées l ' inf rarouge compris. 



C H A P I T R E  1 

----------------- 

ABSORPTION DIEWCTRIQUE DANS U S  ZEOLITHES SYNTHETIQUES ..................................................... 

Dans ce chapi t re ,  nous rappelons l e s  principaux r é su l t a t s  

de l t 6 t u d e  des propriétés dié lect r iques  des  zéoli thes synthétiques en ins i s -  

t a n t  plus particulièrement su r  l e  domaine moyenne fréquence du spectre.  Nous 

passons ensuite en renie l e s  d i f fé ren t s  modèles théoriques classiques qui 

peuvent ê t r e  u t i l i s é s  pour i n t e rp ré t e r  ces propriétés.  



1.1.1. Généralités ----------- 

L'étude des propriétés d ié lect r iques  des zéoli thes a é t é  

en t repr i se  par Le Laboratoire de Spectrométrie des Solides de LILLE il y 

a quelques années. El le  a é t é  effectuée principalement à température f ixe  

e t  à fréquence variable en mesurant l e s  composantes r é e l l e  e t  imaginaire 

de l a  complexe d'un échanti l lon placé dans une ce l l u l e  unique. 

La bande de fréquence explorée s ' é t end  de 1 Hz à 25 GHz. De n o m b r e ~  

spectres ont é t é  relevés en fonction de plus ieurs  paramètres : l 'hydra- 

t a t i o n  des échanti l lons,  l e  t ra i tement  thermique, l a  nature des ca t ions ,  

l a  nature du f lu ide  adsorbé . . . e t c .  Ces études ont é t é  complétées par  des 

informations provenant d 'autres méthodes d ' invest igat ion,  l a  résonance 

paramagnétique électronique,  l a  thermogravimétrie , 1 ' analyse enthalpiqye 

d i f f é r en t i e l l e ,  e t c .  Des exposés dé t a i l l é s  de c e t t e  étude expérimentale 

ont é t é  p&liés  (1, 2,  3 ,  4 ,  5 ,  6 ,  7 ,  8, 9 ,  10) 

Nous nous bornons i c i  à rappeler  l e s  principaux r é su l t a t s .  

1. 3 .  2. Polar isa t ion dans l e s  zéoli thes.  Résultats  eqérimentaux. ............................................. ----------- 

Le t racé  du spect re  E "  = f (fréquence) d'une zéol i the  montre 

l ' exis tence  d'au moins cinq domaines d'absorption (" ' O ) .  Pour un échan- 

t i l l o n  de zéoli the 4~ hydraté porté à T = 2 5 ' ~ ~  ces domaines sont  r épa r t i s  

de l a  façon suivante ( f ig .  1 .1)  : 

- l e s  domaines 1 e t  1 b i s  en basse fréquence F < 100 KHz 
C 

- l e  domaine II en moyenne fréquence F < 100 MHz 
C 

- l e  domaine III dans ' l a  bande 100 MHz - 1 GHz 

- l e  domaine I V  au-delà de 10 GHz. 

L'analyse dé t a i l l é e  des spectres obtenus en fa i san t  va.rier 

d i f fe ren t s  paramètres : hyàrata t ion , t rai tement thermique, nature des 

ca t ions ,  e t c ,  a permis de c lasse r  ces domaines en deux groupes. 



F i g .  I - 1 Les di f férents  domaines observés à 
25 C, sur Ze spectre hertzien E "  = f(F) d'une 
zdoZithe hydratée. 

a )  Les domaines du l e r  groupe .......................... 
Les domaines 1, 1 b i s ,  e t  II appartiennent à ce groupe. 

Leurs caractér is t iques  sont  l e s  suivantes : 

- une amplitude élevée E "  > 2 ,  en ~ r e m i è r e  approximation max 
constante en fonction de l 'hydrata t ion e t  de l a  température, 

- une fréquence c r i t i q u e  variant  t r è s  largement avec ces 

deux paramètres , 

- une énergie d 'ac t ivat ion importante, supérieure à O,$ eV. 

b) Les domaines du second groupe ............................. 
Les domaines III e t  I V  font p a r t i e  de ce groupe. I l s  ont 

tous deux : 

- une amplitude l i é e  à l 'hydrata t ion e t  à l a  température 

- une fréquence c r i t i que  var iant  peu avec ces paramètres 

- une énergie d 'ac t ivat ion in fé r ieure  à 0,5 eV. 



Notons que l e s  mesures de permit t iv i té  effectuées s u r  d 'autres 

corps poreux : gels  de s i l i c e  (11, 32) , alumines activées (13) ont montré que 

l e s  spectres diélectr iques de ces matériaux présentent tous une a l l u r e  de 

ce type. 

Une étude approfondie des caractér is t iques  des di f férents  

domaines du spectre  a permis, de plus ,  de p réc i se r  l e s  mécanismes responsables 

de chacun d'eux. 

Les domaines 1 e t  1 b i s  peuvent s  'expliquer à p a r t i r  de l a  

s t r uc tu r e  hétérogène des échantillons u t i l i s  6s. Ceux-ci sont constitués par  
(9 )  des granules comprenant des cr is taux de zéoli the l i k p a r  un ciment i n e r t e  . 

Ces granules sont plongés dans un milieu enrobant : hui le  de paraffine ou 

rés ine  aux s i l icones .  Les domaines 1 e t  1 b i s  sont  l i é s  à des phénomènes de 

polar isa t ion i n t e r f ac i a l e  au niveau des granules e t  au niveau des cr is taux (1 ,9)  

Une étude précise  a montré que ces phénomènes sont  dus à l a  conductivité 
( 9 )  super f ic ie l l e  des granules e t  des c r i s taux  . 

Le domaine II e s t  ~ i é  directement aux mouvements des cations 

à l ' i n t é r i e u r  des cavités des zéoli thes ( 9 y  ' O ) .   étude de ce phénomène 

permet donc d 'obtenir  des informations in tésess  antes s u r  l e s  propriétés super- 

f i c i e l l e s  des alvéoles . 
Enfin l e s  domaines III e t  I V  appartenant au second groupe sont 

associés à des mécanismes de polar isa t ion d 'or ienta t ion dipola i re  : orien- 

t a t i o n  de groupes hydroxyles, de molécules ou de groupement de molécules 

pola i res ,  ou encore durée de vie  de l i a i s o n  : molécules adsorbées - surface,  

ou molécules adsorbées en t re -e l l es (9) .  L'étude de ces domaines peut apporter 

également des informations su r  l e s  propriétés supe r f i c i e l l e s  des zéoli thes.  

Toutefois l e s  travaux effectués jusqu ' ic i  su r  ces domaines sont t rop frag- 

mentaires pour permettre une étude approfondie. C ' e s t  pourquoi, nous nous 

limiterons dans ce t r a v a i l  à une étude théorique du domaine II. Signalons 

cependant que l e s  modèles que nous développons dans l e s  chapitres suivants 

peuvent s  ' appliquer également à l ' é tude  de l a  polar isa t ion d 'orientat ion 

dipola i re  l i é e  8. l a  durée de vie  de l i a i sons  l ab i l e s .  

1.1.3. Etude du domaine II dans l e s  zéoli thes.  Décoqosi t ion du domaine. ............................................. ------------------ 

Ce domaine a f a i t  l ' o b j e t  d'une étude expérimentale t r è s  com- 

p lè te  dans l e  cas des zéoli thes de type A ( 9  O )  e t  dans l e  cas de l a  zéoli the 

13X(14) .  Nous rappelons i c i  l e s  principaux r é su l t a t s  obtenus su r  l e s  zéoli thes 

de type A par  MM. C W O T O N  e t  CHOQUET. 



Les p ropr i é t é s  de ce domaine ont é t é  é tudiées  en fonct ion des 

su ivants  : température, hydra ta t ion  des échan t i l lons ,  na ture  des 

ca t ions  des cav i t é s .  

Le domaine II e s t  c a r a c t é r i s é  par : 

- une amplitude constante,  en première approximation, en fonc- 

t i o n  de l a  température ( f i g e  1 .2)  e t  de l ' hydra ta t ion  (f ig.1.3) ,  

- une fréquence c r i t i q u e  v a r i a n t  largement avec ces deux para- 

mètres ( f i g .  1 . 4  e t  f i g .  1.5).  Sa va leur  est l i é e  à l a  na tu re  

des ca t ions  présents  dans l a  c a v i t é ,  

- une énergie  d ' ac t iva t ion  décroissant  en fonct ion de l 'hydra-  

t a t i o n  ( f i g .  1.6) p lus  é l evée  dans l e  cas des ca t ions  diva- 

l e n t s  ( ~ a - A )  que pour l e s  monovalents ( ~ a - A )  , 
- une d i s t r i b u t i o n  importante,  

- une dissymétrie  

Note : Dans l e s  f igures  1-2 à 1-6, l ' h y d r a t a t i o n  n e s t  exprimée en nombre de 

molècules d'eau p a r  c a v i t é  (m/c) . 

1 Fig. 1-2 E " ~ ~  = f ( T )  pour l e s  domaines I I  

--+ - 4.- - Ca-A des zéol i thes  Na-A ( n  = 6,6m/c) e t  

I 
Na-A 

A C  Ca-A ( n  = 5m/c) . 

Big. 1-3 'AaZ = f ( n )  d 25OC pour l e  

1," domaine II des z&oZithes Na-A e t  Ca-A, 



1-4 Fc = f ( t )  pour l e  dom&ne I I  
s z o l i t h e s  Na-A (n = 17,5m/c) %%- 

5 Fc = f (n)  à 25 OC pour l e  domaine 
"wi thes Na-A e t  Ca-A. 



1-6 U = f (n )  pour le  domaine II  
Na-A e t  Ca-A. 

L'analyse de l 'ensemble de ces r é s u l t a t s  montre que l e  

mécanisme & l ' o r i g i n e  du domaine II e s t  l i é  au déplacement des cations 

dans l e s  cavi tés .  De plus , un examen approfondi de l a  d i s t r ibu t ion  conduit 

à une conclusion importante : ce domaine résu l t e  de l a  superposit ion d'un 

nombre f i n i  de domaines élémentaires non d i s t r ibués  ( 9 ,  10, 14) . Chacun 

d ' e u  e s t  associé à une population de cat ions occupant un type de s i t e  

déterminé. Nous reviendrons plus en d é t a i l  s u r  ces conclusions dans l e  

p a r q r a p h e  (1.2.5). 



La relaxation dié lect r ique dans l e s  sol ides  c r i s t a l l i n s  en 

basse fréquence (F < 10" HZ) e s t  souvent l i é e  s o i t  à des phénomènes de 

polar isa t ion i n t e r f ac i a l e ,  s o i t  à des mécanismes de réor ienta t ion dipolaire.  

Le premier cas s e  présente lorsque l e  d ié lect r ique a une s t ruc tu re  hétérogène. 

La polar isa t ion du matériau e s t  a lors  l i é e  au déplacement e t  à l 'accumulation 

de charges électr iques su r  l e s  surfaces séparant deux phases homogènes du 

solide.  De nombreux auteurs ont é tudié  des modèles théoriaues décrivant des - 
mécanismes de ce type (15,  16, 17,  18) . Nous ne l e s  considèrerons pas dans 

ce t r a v a i l .  Dans l e  second cas', l a  polar isa t ion e s t  due à l a  réor ienta t ion de 

"dipôles élément a i r e s  " qui peuvent ê t r e  constitués pa r  des molécules po la i res ,  

des extrémités de chaîne po la i re  de molécules, des associat ions de défauts 

de réseau (impuretés, vacances . . . ) ,  des cations dans l e u r s  s i t e s  dans l e s  

zéoli thes.  . . ( ~ 9 ~ 2 0 ~ 2 1  ~ 2 2 ) ~ ~ ~ .  

Dans l a  plupart  des cas be"dipÔlel' possède plusieurs posit ions 

d 'équil ibre d i sc rè tes ,  séparées par des ba r r i è res  de po t en t i e l  U qui peuvent 

ê t r e  élevées (U >> K T ) .  Du f a i t  de 1 'ag i ta t ion  thermique, l e  "dipôle" peut 

cependant ef fectuer  des sauts e t  passer d'une posi t ion d 'équi l ibre  à une 

autre voisine en franchissant  l a  ba r r i è r e  qui l e s  sépare. 

De nombreux modèles théoriques ont é t é  proposés pour i n t e r -  

p r é t e r  l e s  mécanismes de re laxat ion dié lect r ique l i é s  & ce type de mouvement. 

Dans l a  s u i t e  de ce paragraphe, nous passons en revue quelques uns d 'ent re  

eux. Mais auparavant, nous a l lons  exposer brièvement l e s  théor ies  de Glarum - 
Cole e t  de Nee - Zwanzig qui  permettent d 'étudier  l e s  propr ié tés  d ié lect r iques  

de l a  matière l i é e s  aux mouvements d ipola i res .  

1.2.2. Bude de l a  relaxation dié lect r igue l i é e  à l ' o r i e n t a t i o n  de d i ~ ô l e s  ________------------------------ ............................. ---- 

a )  ~ h é o r i e  de Glarum e t  Cole .......................... 
Glarum (23) e t  ~ o l e  (24) ont étudié l e s  phénomènes de re laxat ion 

dans un dié lect r ique composé de molécules pola i res  en appliquant l e  formalisme 

de l a  mécanique s t a t i s t i q u e  des processus i r révers ib les  développé par Kubo (25,261 

Ces auteurs considèrent un échant i l lon macroscopique de forme sphérique d'un 

dié lect r ique isot rope contenant N molécules po la i res  pa r  unité de volume. I l s  

r e l i e n t  l a  permit t iv i té  complexe c* du dié lect r ique à l a  fonction de 



-+ 
corré la t ion  macroscopique 'P ( t )  du moment d ipola i re  IJ d'une molécule v 
supposée placée dans l e  vide avec l e  moment é lec t r ique  de l ' é c h a n t i l l o n ~ ~  

au temps t ,  Cet te  fonction e s t  déf in ie  p a r  l ' express ion : 

où l e  symbole < A > désigne l a  valeur moyenne de l a  grandeur A p r i s e  s u r  un 

ensenible canonique décrivant l ' é t a t  du système en l 'absence de champ é lec t r ique  

appliqué . 
L'expression obtenue pa r  Cole s  ' é c r i t  : 

avec 

où E e s t  l a  p e r m i t t i v i t é  du d ié lec t r ique  à w = O 
S 

Cm l a  p e r m i t t i v i t é  du d ié lec t r ique  à w -t 

E 
O 

l a  p e r m i t t i v i t é  du vide 

k  l a  constante de Boltzman 

T l a  température de l ' é c h a n t i l l o n  exprimée en 'K. 

Le symbole L [- 0 1  désigne la. transformée de Laplace de l a  
d@ fonction dérivée : - 6 = - - 
dt  

Un raisonnement dû à Kirkwood (") e t  l ' u t i l i s a t i o n  du modèle 

de Onsager permettent ensui te  à Cole d 'obteni r  une r e l a t i o n  e n t r e  l a  fonction 

de cor ré la t ion  macroscopique 'P (t)  e t  l a  fonction de cor ré la t ion  moléculaire 
yv ( t )  dé f in ie  p a r  : 

ri'. v Tm>> v 
Y, ( t )  = 



Ceci donne à l ' au t eu r  l a  p o s s i b i l i t é  d'appliquer s a  théor ie  à 

un ce r ta in  nmbre de cas pa r t i cu l i e r s  dont c e lu i  du ro ta teur  uniaxia l  de 

Hoffman que nous examinons au paragraphe suivant .  On peut montrer que l a  méthode 

de Cole peut ê t r e  étendue au cas d'un d ié lec t r ique  composé de dipôles de nature 

d i f fé ren te  de ce l l e  des molécules po la i res ,pa r  exemple : l e s  défauts de réseaux 
(20) t e l s  que ceux décr i t s  par  B r e ~ k e n r i d g h ' ~ )  e t  Lidiard . 

Signalons toutefois  que l e  ca lcu ï  de Cole permettant de r e l i e r  

l e s  fonctions de cor ré la t ion  Q(t)  e t  y ( t )  a é t é  c r i t i qué  par  ce r ta ins  auteurs,  
v 

en pa r t i cu l i e r  Fatuzzo e t  Mason(28). En tenan t  compte des remarques de ces 

derniers , Klug ,Kranbuehl e t  Vaughan ( 2 9 )  de même que Riva i l  (30) ont obtenu une 

' r e l a t i on  en t r e  l a  pe rmi t t iv i t é  complexe E* e t  l a  fonction de corré la t ion molé- 

cula i re  quelque peu d i f fé ren te  de ce l l e  de Cole. Klug e t  ses  collaborateurs 

remarquent toutefois  que l e s  éca r t s  obtenus en u t i l i s a n t  l e s  deux re la t ions  sont  

en général t rop  f a ib l e s  pour ê t r e  mis en k v i  dence expérimentalement. 

En u t i l i s a n t  m e  méthode di f férente  de ce l l e  su iv ie  pa r  l e s  
(31 auteurs précédents, Nee e t  Zwanzig ont obtenu une r e l a t i on  en t re  E* e t  l a  

fonction de corré la t ion moléculaire identique à c e l l e  de Klug e t  Coll.  Nous 

présentons brièvement l e u r  ca lcu l  dans ce qui suit. 

b) Théorie de Nee e t  Zwanzig ......................... 
Nee e t  Zwanzig considèrent un matériau dié lect r ique isot rope 

contenant B mol6cules pola i res  par  unité de volume soumis à un champ é lec t r ique  

sinusoïdal  de l a  forme : 

'ËET'=fle i E ( w )  > ej~t ( 6 )  
où l e  symlliole fie' {A} indique l a  p a r t i e  r é e l l e  de l a  quant i té  complexe A 

I l s  aàmettent que chaque molécule peut ê t r e  représentée par  une 

sphère de rayon a remplie d'un matériau homogène de permi t t iv i t é  E~ e t  contenant, 

en son centre ,  un dipôle ponctuel r ig ide  de moment p (modèle de ~ n s a g e r ) .  Cette 
-> 

sphère e s t  plongée dans un milieu de permi t t iv i t é  complexe E* . So i t  m l e  moment 



élect r ique de ce syst&ne. La valeur moyenne+de l a  projection de ce moment s u r  
+ 

l e  vecteur un i ta i re  e pa r a l l è l e  au champ E s ' é c r i t  : 

> -+ 
où in (o) e s t  1 ' ampli tude complexe du moment m à l a  pulsation w , nous 

1 ' appellerons plus brièvement moment du sys t h e .  

e t  où l e  symbole <A ; E> désigne l a  valeur moyenne de l a  grandeur A calculée 

en présence du champ. 

Le moment m> e s t  l a  somme de t r o i s  termes : 

> 
où m (a) e s t  l e  moment indu i t  de l a  sphère soumise au champ élect r ique E ( w )  1 + 

-> en 1' absence du dipôle ponctuel ii , 

m2 (0) e s t  l e  moment de l a  sphère indui t  pa r  l a  présence du moment 
-> 

__3 
permanent ii ( w )  

y (w) l e  moment du dipôle à l a  pulsation b, 

Les deux premiers moments sont donnés par  l e s  re la t ions  

Le moment é lect r ique t o t a l  mOr s ' é c r i t  donc : 

-> 
La valeur moyenne de l a  projection de m (a) sur  l a  d i rect ion du champ e s t  

donnée par  : 



Par dé f in i t ion ,  on a également 

> 3. 

En éliminant < m (w )  . e ; E > dans l e s  re la t ions  ( 11 ) e t  (1 2 ) ,  

il vient  : 

$. l ' a i d e  de L a  théor ie  de Kubo 
(25 , on peut é c r i r e  : 

- - +  3 __3- 

~p ( O ) .  e ; E > = - -  3KT < r ( t )  . (01 > E~ ( u )  e-jYt dt  (141, 

où Ec ( O )  représente l e  champ de cavi té  

En introduisant  l a ,  fonction de corré la t ion microscopique y ( t)  

déf in ie  par  : -> -> 
< lJ ( t> N (0) > 

Y ( t )  = > -  
< p ( O )  O lJ ( O )  > 

L'expression (14 )  s e  met sous l a  forme : 

où nous avons posé 

En reportant  (17) dans (33) , il d e n t  : 



i 
A fréquence nul le  E = E e t  : 

S 

Cs N < p 2 >  

à l ' a i d e  de (20) ,  on peut encore é c r i t e  (39) sous l a  forme 

La re la t ion  ( 19' ) trouvée par  Nee e t  Zwanzig e s t  identique à c e l l e  

proposée par  Klug e t  Coll.  e t  par Rivai l .  

De même que l a  théor ie  de Cole, l e  traitement de Nee e t  Zwanzig 

peut ê t r e  étendu au cas de diélectr iques contenant des dipôles const i tués ,  par  

exemple, par  des défauts de réseau dans l e s  so l ides .  

Le grand i n t é r ê t  de l a  f0rmÜI.e ( 19' ) e s t  de permettre l a  détermination 

de l a  permit t iv i té  complexe E* du dié lect r ique à p a r t i r  du calcul  de l a  fonction 

ae corrélat ion moiéculaire y ut) e t  du carré  moyen du moment dipola i re  < p2 >, 

ce calcul  ne fa isant  in te rven i r  que des moyennes pr ises  s u r  un ensemble canonique 

decrivant l ' é t a t  des molécules composant l e  d ié lect r ique en .l 'absence de champ 

électrique appliqué. 

1.2.3. Modèles de Frshlich e t  de Hoffman 

a) Modèle de Debye Fr6hlich 
. . . . . . . m . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Debye (32) , F r ~ h l i c h ' ~ ~ )  puis Bauer (34) ont étudié l e s  phénomènes 

de relaxation dans l e  cas d'un modèle simple de dié lect r ique composé de dipôles 

a ~ r a n t  deux posit ions d 'équi l ibre  possibles.  Ce modèle a é t é  repr i s  p lus  récemment 

par  Hoffman e t  P f e i f f e r  (35) sous une forme voisine. C'est  c e t t e  dernière que 

nous étudions i c i .  

Considérons un dié lect r ique composé de dipôles identiques,  sans 
-+ 

in téract ion de moment p  possédant chacun deux posit ions d 'équil ibre s t ab l e  ( f i g ,  1 .7)  

correspondant à des or ienta t ions  (notées 1 e t  2 )  séparées par  un angle de a radians. 

Fig. 1.7 



3 
L'orientat ion de l ' axe  portant l e  moment l.i dans l 'une ou l ' a u t r e  de ses  posit ions 

d 'équil ibre var ie  d'un dipôle à l ' a u t r e  de s o r t e  que l e  d ié lect r ique e s t  isotrope 

à 1' échelle macroscopique. Les deux posi t ions  d 'équil ibre correspondent, en 

général, à des énergies po ten t ie l l es  el e t  & différentes  ( f i g .  1.8) e t  sont 
2 

séparées par  des barr ières  de po ten t ie l  élevées (U 1 > U2 >> k T ) .  Le diagramme 

d'énergie ( f i g .  1.8) présente donc deux pu i t s  de potent ie l .  

Fig. 1-8 

On suppose de plus que, grâce à des colJ.isions avec des par t icules  voisines,  

l e s  dipôles peuvent passer  d'une posit ion d 'équi l ibre  à 1' autre  en franchissant  

l a  barr ière  de po ten t ie l  qui l e s  sépare. La durée du saut  e s t  supposée négligeable 

v i s  à vis  du temps de résidence des dipôles dans l 'une ou l ' a u t r e  des deux posi- 

t ions  d' équil ibre.  

Introduisons l a  probabi l i té  y pour qu'un dipôle donné s e  
12 

trouvant dans l a  posi t ion 1 fasse  un saut  de La posi t ion 1 à l a  posi t ion 2 par  

uni té  de temps e t  y2] l a  probabi l i té  par  un i té  de temps d'un sau t  du dipôle 

considéré s e  trouvant dans l a  posi t ion 2,de l a  posi t ion 2 à l a  posi t ion 1.  

De même, s o i t  N l e  nmbre  de dipôles par  un i té  de volume s e  trouvant dans l e  1 
pui t s  1 e t  Ns l e  nombre de dipôles par  un i té  de volume s e  trouvant dans l e  pu i t s  2. 

L$ var ia t ion des nombres N e t  N pa r  uni té  de temps s 'obt ient  en résolvant l e  
1 2 

système d'équations suivant : 



L'analyse de ces équations montre que l a  diminution de l a  polari-  

s at ion du dié lect r ique qui in te rv ien t  après l a  suppression bruta le  d'un champ 

élect r ique s ta t ionna i re  appliqué s u r  l e  système e s t  décr i t e  par  une fonction de 

décroissance exponentielle de l a  forme : 

Ceci montre que l e  modèle à deux posit ions d 'équi l ibre  déc r i t  ci- 

dessus ne présente qu'un s e ü i  temps de re laxat ion égal  & : 

b )  Modèles de Hoffman .................. 
Hof finan (35s 36) a généralisé l a  méthode précédente e t  étudié l a  

relaxation dié lect r ique aux temps Longs pour des modèles dans lesquels l e s  dipôles 

ont un nombre de posit ions d 'équil ibre supérieur 8 deux, ces posit ions se  trouvant 

toutes dans un même plan (modèle du ro ta teur  uniaxia l ) .  La f i g .  1.9 donne un 

exemple d'un t e l  système a in s i  que l e  diagramme énergétique correspondant. 

Fig. 1-9 

La var ia t ion du nombre de dipôles N.  par  uni té  de volume s e  trouvant 
1 

dans l e  pu i t s  de po t en t i e l  désigné par  l ' i nd i ce  i e s t  donnée par un système 

d'équations dif  f é r en t i e l l e s  couplées du type (21 ) . 



Pour un ro ta teur  w a n t  h posit ions d 'équi l ibre ,  nous avons : 

= - e 1  (yij N~ - N . )  ( i e t j = 1 , 2 ,  ... , h )  
y j i  J 

j .  

où l e  symbole E '  indique une sommation s u r  tous l e s  indices j # i . 
j  

y i j  
e s t  l a  probabi l i té  pour qu'un dipôle s e  trouvant dans l a  posi t ion i 

fasse ,  pa r  unité de temps, un s au t  du pu i t s  i au pui ts  j (ce r ta ins  des y peuvent i j 
ê t r e  nu l s ) .  

La solution générale de ce système e s t  de l a  forme : 

où l e s  5 sont en général  des fonctions des y i j '  

Koffman montre que dans l a  plupart  des applications l ' un  des k e s t  
1 

nul. Ce mode correspond $. l ' é t a t  d 'équil ibre du système. 

Cole C 24 a calculé p a r t i r  des équations (25) l a  fonction de corré- 

l a t i o n  y ( t )  . Cette fonction a, en général,  l a  forme suivante : 

h 
avec C a = l  

1=3 1 

Dans l 'expression (26) seu l s  l e s  kl correspondant à des modes a c t i f s  

en diélectr ique apparaissent. Pour tous l e s  autres hl, on a : 

a = O  
1 

La re la t ion  (26) montre que l e s  diélectr iques pouvant ê t r e  représentés 

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

t = -  ' pour tous l e s  indices 1 t e l s  que a # O 

kl 
1 



Les modèles de Hoffman peuvent ê t r e  u t i l i s é s  pour i n t e rp ré t e r  l e s  

de relaxation observés dans des sol ides  t rès  divers (vo i r  par exemple 

l a  référence(37)) I l s  ont été appliqués récemment à l ' é tude  du domaine II du 

spectre  des %éolithes , '). Nous reviendrons au paragraphe (1.3.5. ) s u r  l ' é tude  

de ce cas par t i cu l ie r .  

1.2.4. ~ o d è l e s  de Wachtman e t  de Onsager .............................. --- 

Wachtman (38) e t  Onsager e t  Runnels (39 )  ont étudié des modèles de 

dié lect r iques  dans lesquels l e s  posit ions d 'équi l ibre  occupées par un dipôle 

sont équivalentes e t  san t  orientées dans des di rect ions  ayant l a  symétrie octaé- 

drique. De t e l s  modèles peuvent ê t r e  t r a i t é s  par  des méthodes dérivées de ce l les  

de Hoffman ou de Cole. 

L'évolution dans l e  temps des populations 
Ni des d i f fé ren t s  

pu i t s  e s t  déf inie  par  des équations du type (24) qui  peuvent se  mettre sous l a  

forme matri c i e l l e  : 

où nous avons in t rodui t  l a  matrice colonne 

e t  l a  matrice R dant l e s  éléments sont donnés pa r  : ( v o i r  re la t ion  (24) ) 

R . .  = C '  
11 

j 
Y i  j 

où nous ayons u t i l i s é  l e  symbole C l  qui désigne une sommation s u r  tous l e s  

j # i. j 



On obtient  l e s  temps de relaxation du système en calculant l e s  

valeurs propres de l a  matrice R . Pour effectuer  ce ca lcu l ,  Wachtman e t  

Onswer e t  Runnels u t i l i s e n t  l e s  méthodes de l a  théor ie  des groupes (vo i r  par  

exemple l a  référence ( 4 0 ) )  e t  montrent que l e s  mocies a c t i f s  en diélectr ique 

correspondent à certaines représentations i r réduc t ib les  du groupe de symétrie 

du système. W i l l i a m  e t  Cook (41 ) ont étendu l a  méthode de Wachtman à. l ' é tude  

de systèmes ayant des symétries t r è s  diverses. Brot e t  Darmon (42)  ont également 

étudié un modèle à symétrie cubique Par une méthode analogue. 

1.2.5. Agelication à l ' é tude  de l a  relaxation dié lect r ique dans l e s  zéoli thes - ............................................. ...................... 
A. Chapoton ( 7 s  9 ,  a appliqué l e s  méthodes de HofPman e t  de 

Cole dans l ' é tude  de l a  relaxation dié lect r ique d'une zéol i the  de type A. 

Pour cela,  il a é t ab l i  un modèle basé su r  l e s  propriétés caractér is t iques  des 

cr is taux de zéol i the  que nous rappelons dans l'annexe A I  , en pa r t i cu l i e r  s u r  

l ' exis tence de cations à l e  surface des cavi tés  qui peuvent s e  trouver dans 

deux types de s i t e s  SIA e t  Sa. Rappelons que l e  s i t e  S e s t  limité par  un 1A 
anneau à 6 atomes "O" r e l i é s  entre  eux par  3 atomes "Si" e t  3 atomes "u" 
( f i g .  ï .10) ,  l e  s i t e  par  un anneau à 8 atomes "O" r e l i é s  en t re  eux par  

4 atomes "Si" e t  4 atomes "Ai" ( f i g .  1.1 1 ) . Dans un s i t e  donné l e  cation prend 

de préférence des posit ions voisines de cel les  des "~1". 3 pour un s i t e  SIA e t  
(43 4 pour un s i t e  Sa. Ces nombres sont  en accord avec ceux déterminés par Howell . 

0 Structure d'un si8e 1-II Stmccture d'un s i t e  
une zéoZithe A a ~ e c  in- 25- 'une zéolithe A avec indi- 

&at im  des 3 posi&ions du cation. c%ion des 4 positions du cation. 



Pour appliquer l a  méthode de Hoffman, Chapoton assimile 

l'ensemble "cation-site anionique" à un dipôle suivant en cela  d 'autres 

auteurs (22) .  Ce dipôle peut s e  trouver dans plusieurs posit ions d 'équi l ibre  ; 3 

pour l e s  s i t e s  S ( f ig .  1.10), 4 pour l e s  s i t e s  S2A ( f i g .  1.11). Le dia- 
1A 

gramme énergétique des dipôles à l a  surface de l a  zéoli the a l ' a l l u r e  pré- 

sentée s u r  l a  f ig .  1.32. Les s i t e s  sont associés & des pu i t s  de po t en t i e l  pro- 

fonds , l e s  positions d 'équi l ibre  dans l e s  s i t e s  S é t a n t  cependant plus 1 A 
stables que ce l l e s  des s i t e s  S comme l ' indiquent  l e s  études de d i f f rac t ion  

(44 
2A 

des rayons X . 

F i g .  1-1 2 fiagramme énergétique 

de Za surface d'une zéoZithe A. 

A l ' i n t é r i e u r  de chaque s i t e ,  l e s  posit ions d 'équi l ibre  des dipôles sont 

caractérisées pa r  des sous pu i t s .  

En raison de l a  symétrie de l a  s t ruc ture ,  toutes l e s  posit ions 

dans un s i t e  donné sont gquivalentes. Chapotm admet que l a  po la r i sa t ion  

r é su l t e  de sauts de dipôles d 'me  posi t ion d 'équil ibre à une autre  dans un s i t e .  

Les c r i s taux  de zéol i the  A apparaissent donc dans ce modèle comme un diélec- 

t r ique  consti tué de plusieurs ensembles (ou populations) de dipôles,  chaque 

population é t an t  caractér isée  par  des cations de même nature  occupant un kype 

de si te donné. 

ûn peut appliquer à chacune de ces populations l e s  méthodes 

de Hoffman e t  de Cole. Le d i a g r m e  énergétique d'un cation dans un s i t e  S 
1 A 

a l ' a l l u r e  de l a  f i g .  1.33. 

Le dipôle associé à ce type de s i t e  a 3 posit ions d 'équi l ibre  

équiwalentes caractér isées  par  des pu i t s  de po ten t ie l  identiques. La probabi- 

l i t é  y (1  ) pour que l e  dipôle s e  trouvant dans une posi t ion donnée Passe un 

saut  de c e t t e  posi t ion d 'équil ibre à une au t re  voisine e s t  donnée par  



où UA est  l a  bar r iè re  de po ten t ie l  séparant deux pu i t s  voisins 
(45) e t  un terme variant  peu avec l a  température . 

Fig. 1-23 Eagranune énergétique b~, \ i  i. d'un s i t e  S I A  drune zéol i the  A .  

0 120" 240" 360" 8 

La matrice R définie par  l e s  re la t ions  (29) s ' é c r i t  dans ce cas : 

En u t i l i s a n t  l a  méthode de Cole, Chapoton a calculé l a  fonction 

de corrélat ion yl  ( t )  de ce système. E l l e  s ' é c r i t  : 

02 T~ , l e  temps de relaxation e s t  donné par  : 

De même, l e  diagramme énergétique associé à un cation dans un 

s i t e  S présente quatre pu i t s  de po t en t i e l  identiques ( f i g .  1.14). La proba- 
2A 

b i l i t é  y(2)  pour que l e  dipôle s e  trouvant dans une posi t ion donnée Passe un 

saut  de ce pu i t s  à un pu i t s  voisin e s t  donnée par  : 

) pour des pui ts  adjacents 

(34 

pour des pu i t s  non adjacents 



U h 
X 

F i g .  1-18 Diagramme énergétique 

d 'un s i t e  S2A d'une zQoZithe A. 
I 

O 180" 360' 

U e s t  l a  ba r r i è r e  de po ten t ie l  séparant deux pu i t s  adjacents e t  r12 un terme 
2 

analogue à n1 . 
La matrice R s ' é c r i t  avec l e s  notations des f i g .  (1.11) e t  (1.14) 

Le ca lcu l  de l a  fonction de corré la t ion de ce système donne : 

Dans l e s  calculs précédents, on suppose évidemment q u ' i l  n'y a pas 

d' iritéraction en t r e  l e s  dipôles d'un même ensemble . 
A chaque type de cation occupant l ' u n  des s i t e s  SIA ou S2* e s t  associé 

une population de dipôles. S i  nous admettons qu'i3. n'y a pas d ' in té rac t ion  en t r e  

l e s  dipôles appartenant à des catégories di f férentes ,  nous poiwons éc r i r e  l a  

fonction de corré la t ion du système sous l a  forme suivante : 

où b e s t  l e  nombre de populations de dipôles d i s t inc tes  dans l a  zéol i the  

considérée. 



-f 
Chaque ensemble, formé de N dipôles de moment p e s t  par  consé- 

a a 
quent à l ' o r i g ine  d'un domaine de re laxat ion non d i s t r ibué  ca rac té r i sé  pa r  

un temps -ta . La superposition de ces domaines ent ra îne  l ' ex i s tence  d'un 

domaine d i s t r ibué ,  l e  domaine II observé dans l e  spect re  des zéol i thes  de 

type A .  

1.2.6. Conclusion -- ------- - 
Le modèle de Chapoton montre que l ' o n  peut a t t r i b u e r  l e  domaine II 

du spect re  des zéoli thes de type A aux mouvements des cat ions dans l e s  cavi tés .  

I l  permet d ' i n t e rp r é t e r  l e s  pr incipales  ca rac té r i s t iques  de ce domaine, en 

p a r t i c u l i e r  l a  dissymétrie, l a  d i s t r ibu t ion  a in s i  que l a  p o s s i b i l i t é  de l e  

décomposer en un nombre f i n i  (en général  i n f é r i eu r  à 4 )  de domaines élémentaires. 

Il permet aussi  d ' in te rp ré te r  l ' évo lu t ion  de ce domaine lorsqu'on effectue  des 

changements de cations e t  que l 'on  passe a in s i  d'une zéol i the  de type A à une 

autre  (lO). I l  permet enfin de p réc i se r  l a  posit ion a i n s i  que l a  r épa r t i t i on  

des cations de d i f fé ren t s  types dans l e s  s i t e s  S I A  e t  S  e t  de dégager des 
( 1 oYA règles permettant l ' é tude des changements de cations . 

Toutefois, l e  t ra i tement  mathématique de ce modèle basé sur  l e s  mg- 

thodes de Hoffman e t  Cole ne permet pas d 'étudier  facilement l ' i n f luence  des 

in téract ions  ent re  l e s  dipôles dans une cavi té .  I l  ne permet pas non plus de 

t e n i r  compte entièrement des déplacements des cat ions occupant l e s  s i t e s  S2* 

(moins s tables  que l e s  sIA).  I l  y a en e f f e t ,  dans l e  cas de l a  zéol i the  Na A 

par  exemple, plus de s i t e s  S2A dans l a  cavi té  que de cations susceptibles de 

l e s  occuper(44); des déplacements de cations ent re  l e s  s i t e s  SgA sont donc pos- 

s ib les .  La probabi l i té  de t r a n s i t i o n  d'un s i t e  à l ' a u t r e  dépendant de l'occu- 

pation des s i t e s ,  l e s  déplacements des cat ions dans l e s  s i t e s  SgA sont é t r o i -  

tement carrelés. Il e s t  nécessaire de t e n i r  compte de ce f a i t  pour décr i re  p lus  

complètement l e s  mouvements des cat ions dans une cavi té .  Ceci ne peut s e  f a i r e  

facilement avec l e s  méthodes précédentes basées sur l e s  équations (24) .  

La nécess i té  de p réc i se r  l ' i n f luence  de ces corré la t ions  e t  des in té -  

rac t ions  en t re  l e s  cat ions nous a conduit à développer une nouvelle méthode 

d'étude de l a  re laxat ion dié lect r ique dans des systèmes de dipôles possédant 

un nombre f i n i  de posit ions d 'équi l ibre  séparées par  des ba r r i è r e s  de po t en t i e l  

élevées. C 'es t  c e t t e  méthode que nous présentons dans l e s  deux chapitres suivants.  



C H A P I T R E  II 

..................... 

ETUDE D 'UN MODELF: STOCHASTIQUE ................................. 

Dans ce chapi t re ,  nous présentons un nouveau modèle phénomé- 

nologique, basé sur  l e s  proprigtés des processus de Markoff à N var iables ,  

qui permet d 'é tudier  les phénomènes de relaxation dié lect r ique s e  produisant 

en moyenne fréquence dans l e s  sol ides .  



11.1 - PROCESSUS MARKOVIENS A N VARIAB>-8- 
,-,,,,-ri=r=E======~==-,,- 

II. 1.1 - GénéralitBs ----------- 
~ ' a p r è s  Nee e t  Zvanzig (vo i r  paragraphe 1 . 2 . 2 ) ' ~ ' ) ~  l e  * 

ca lcu l  de l a  permit t iv i té  complexe E d'un échanti l lon de dié lect r ique iso-  

trope po la i re  peut s e  réduire au calcul  de l a  fonction de corré la t ion dipola i re  : 

e t  du carré  moyen : 

où (t ) e s t  l e  moment d ipo la i re ,  au temps t , au centre  d'une sphère de 

permit t iv i té  E (modèle de cavi té  de ~ n s a g e r ) .  Le dié lect r ique entourant l a  
w 

sphere e s t  considéré comme un mi l ieu  macroscopique conf i nu  de permi t t iv i t é  

cmplexe c*. Un t e l  modèle peut ,  comme nous 1' avons vu dws  l e  chapitre pré- 

cédent, représenter dans l e  cas l e  plus simple une molécule po la i re  polarisable.  

Il peut aussi  représenter des systèmes plus compliqués, par  exemple une cavité 

de zéoli the.  Dms ce t t e  perspective,  nous aàaettrons dans ce qui s u i t  que l a  

sphère contient ,  en général,  plusieurs "dip6les é l h e n t a i r e s  ". Ces dipôles peu- 

~ e n t  ê t r e  des mol6cüLes poJaires adsorbées s u r  une surface c r i s t a l l i n e  ou 

piégées à l ' i n t é r i e u r  d'un réseau, des associations de défau*s de réseau c h a r  

gés, l e s  dipôles associés aux cations présents dans une cavi té  de zéoli the . . . 
+ e t c ,  Le moment y de l a  s p h h e  r é su l t e  donc de l a  superposit ian des moments des 

dipôles élémentaires qu' e l l e  contient .  

Le caicuï  de y ( t)  e t  de < i , dans l e  cas des diélec- 

t r iques  sol ides  e t  en p a r t i c u l i e r  des zéol i thes ,  e s t  en général t r è s  compliqué 

th f a i t  de l ' exis tence de corré la t ion en t r e  l e s  mouvements des dipôles élémen- 

t a i r e s  responsables de l a  re laxat ion,  C'est  pourquoi, nous avons développ6 un 

modèle phéndnologique s u f f i s m e n t  simple e t  général pour t r a i t e r  l e s  d i f  fé- 

rents  mécanismes d'absorption ex i s tan t  dans l e s  zéol i thes  e t  dans beaucoup de 

corps so l ides .  Ce modèle perme* de calculer  y ( t )  e t  < > dans tous l e s  cas 

oÛ l e s  dipôles élémentaires possèdent plusieurs posit ions d 'équil ibre corres- 

pondant à des orientat ions d i f fé ren tes ,  en t re  lesquel les  i l s  peuvent e f fec tuer  

des sauts.  Cette théor ie  e s t  basée su r  l e s  propr ié tés  des processus de Markoff 

à N var iables  qui ont déjà é t é  u t i l i s ée s  par  d'autres auteurs (46, 47) dans 

l 'é tude du @ e t  de fond dans l e s  semi-conducteurs. 



Notons que, dans ce chapi t re ,  nous étudions l e s  phénomènes de 

re laxat ion s e  déroulant durant des temps relativement longs , c ' est-à-dire que 

l ' absorpt ion dié lect r ique qui en r é su l t e  apparait  en basse fréquence dans une 

bande comprise en t re  Y Hz e t  30 GHz. Par conséquent, nous n 'examinons pas l e s  

e f f e t s  l i é s  à l a  l i b r a t i on  des dipôles autour de l eu r s  posi t ions  d 'équi l ibre .  

De p lu s ,  nous supposons que l a  durée d'un saut  d'un élément d'une posi t ion 

d ' équ i l ib re  à une autre  vois ine  e s t  t r è s  courte vis-à-vis du temps de résidence 

moyen du dipôle dans l 'une  d ' e l l e s .  

II. 1.2 - Equation fondamentale ..................... 
considérons un matériau d ié lec t r ique  contenant N "syst&nes" 

identiques par uni té  de volume. Chacun de ces "syst&es" possède un moment 

é lec t r ique  2 qui résu l t e  de l a  superposition de N1' dipôles élémentaires* e t  

peut ê t r e  représenté par l e  modèle de l a  cavité sphérique déc r i t  dans l e  para- 

graphe précédent. Chacun de ces "systèmes" e s t  en contact thermique avec l e  

mi l i eu  qui l ' entoure  : réseau non po la i re ,  mil ieu const i tué  par l e  r e s t e  de 

l ' échan t i l lon  de dié lect r ique e t c .  Nous supposons que chaque dipôle élémentaire 

a h posit ions d' équi l ib re  poss ibles ,  c 'est-à-dire q u ' i l  peut s e  trouver d m s  
+ 3 

h é t a t s  d 'or ienta t ion d i f f i r e n t s  caractér isés  par  l e s  valeurs r l  Y u2 9 n o -  Y 

+ 
Uh 

dusiment é l e c t r i q u e e t  l e s -va leur  e E p  , ... 
1 9 

& h de l ' énerg ie  de 

ce t  élément. 

Les courhes de l ' énerg ie  d'un dipôle en fonction de son orien- 

t a t i o n  présentent donc une s é r i e  de minimum, ou pu i t s  de po ten t ie l ,  correspondant 

aux différentes posit ions d ' équ i l ib re  séparés par  des ba r r i è res  de po t en t i e l  

(fig. II.JJ. 

Fig. 11.1 

R Nt'  peut éventuellement ê t r e  é g a ~  à 1. 



Du f a i t  de l ' a g i t a t i o n  thermique, un dipôle peut effectuer  des t rans i t ions  d'un 

é t a t  i à un é t a t  j voisin en franchissant l a  bar r iè re  de po t en t i e l  U ( f i g .  11.1) 
i j 

qui sépare l e s  deux pu i t s  correspondants. Soient n ( t  ) , ng ( t  ) , . . . , nh ( t  ) l e  1 
nombre d'éléments dans un "système" qui s e  trouvent, au temps t ,  dans l e s  é t a t s  

+- 3 +- 
caractérisés respectivement par l e s  moments p 1 , P2 ,  -. Y P h -  

Dans ce qui s u i t ,  nous allons remplacer l'ensemble de ces nombres par l a  matrice 

colonne : 

Nous supposons que l 'évolut ion du système s u i t  l e s  l o i s  d'un 

processus de Markoff s ta t ionnaire  à variables multiples. Dans ce cas (46) 
Y 

l a  variat ion dans l e  temps de l a  probabi l i té  conditionnelle P (n,t [ n;t ) 

qui représente l a  probabi l i té  pour que l e  système primitivement dans l ' é t a t  n ' 
au temps t '  passe dans l ' é t a t  n au temps t ,  s a t i s f a i t  à l ' équat ion 

où Q ( n ; n " )  e s t  l a  probabi l i té  de t r ans i t i on  par  un i té  de temps de l ' é t a t  

nl' à l ' é t a t  n # n" . 
Pour n =  n "  , nous posons Q ( n ; n ) = O 

1 

e t  où l e  symbole C indique que l a  samat ion  s 'effectue s u r  tous l e s  nn # n 
n '' 

En pratique,  il e s t  rarement nécessaire de résoudre l 'équation 

(3). Nous nous contentons i c i  d'en t i r e r  d'importantes conséquences que nous 

u t i l i sons  dans l a  su i t e .  



11.1.3. - Equations ~hénoménologigues ---------- ---------- - ---- 
En mult ip l iant  1 'équakion ( 1 ) par  n e t  en somant  sur tous; 

l e s  n , nous obtenons (46) . 

a <  n > 
n ' c A (  n " )  P ( n " , t j  n 1  , O ) =  < A (  n ) >  

n li n 1 

( 2 )  

a t 

où nous avons in t rodui t  l e s  moments de Fokkel-Planck du premier ordre (48) . 
- 

A (  n t  = z ( n - n  " )  Q ( n  ; n " )  
n 

( 3 )  

e t  où l e  symbole < n > 
n t  

, représente l a  valeur  moyenne de n à 1 ' ins tan t  t 

lorsque l e  système se  trouve dans l ' é t a t  n ' à l ' i n s t a n t  i n i t i a l  t = O. Nous 

avons donc par  déf ini t ion 

Dans l e  cas d'un processus quasi-l inéaire,  an peut développer 

A  ( n ) autour de l a  wa,ïeur d 'équil ibre < n > = lim { <  n >  } =  n t + m  n ' O 

e t  ne prenàre que l e s  termes du premier ordre. Nous obtenons : 

avec A n = n -  n 
O 

( 5  

* . e t  où R désigne l a  matrice de relaxation dont l e s  éléments sont déf inis  pw . 

= - [ a Ai8 ( n jn  ' ] 16 
Ri j 

n =  n 
O 

a 
= - e ( n i - n ! ' )  Q ( n ;  

2 n'' 1 

j n " = n 
O 

O ( A n 2, e s t  un infiniment p e t i t  du second ordre. 

i On démontre que l a  matrice R e s t  définie posi t ive .  



En prenant l a  moyenne de l ' express ion  ( 4 )  nous voyons que : 

Au premier ordre ,  nous pouvons remplacer A ( n ) p a r  
O 

< A ( n ) > dans ( 4 ) .  De p l u s ,  en prenant  l a  l i m i t e  à t -t des deux membres 

de l ' équat ion  ( 2 ) ,  nous obtenons : 

L'équation ( 4 )  s ' é c r i t  donc au premier ordre  : 

~ ( n )  = - R A n  (4' 

En por tant  ce r é s u l t a t  dans l ' équa t ion  ( 2 ) ,  nous obtenons les 

équations dl&wolution l i n é a r i s é e s  pour < n > n t  : 

k 
Demême e n m u l t i p l i a n t  l ' é q u a t i o n  ( 1 )  par  n . n  , o ù n  

e s t  l a  matr ice l i g n e  transposée de n 

m 

n = [n,'n2 * - .  g 
e t  en sommant s u r  n , nous obtenons (46) 

où nous avons i n t r o d u i t  l e s  moments de Fokker-Planck du second ordre  (48 1 

L'équation (8)  e s t  t r è s  compliquée. Cependant dans l a  s u i t e  

nous ne nous in téressons  qu'à son comportement à t + rn , c 'est-à-dire  lorsque l e  

système s e  t rouve dans un é t a t  s t a t i o n n a i r e .  Dans ce cas ,  nous avons : 



De p lus ,  nous avons vu précédemment que < A ( n ) > = O 

Nous avons donc : 

En soustrayant membre à membre c e t t e  dernière équation de l a  

e t  en tenant  compte de ( 4 ' )  nous obtenons en nous l imi tan t  aux 

termes du second ordre (correspondant aux processus l i n é a i r e s )  : 

Y 

où nous avons i n t rodu i t  l a  matrice R transposée de l a  matrice R . 

Dans l e  cas des systèmes microscopiques révers ibles  ou dans l e  

cas des s y t b e s  en équi l ibre  thermique, nous avons : 

u d 
C1 

i b n  . A n  > . R = R . < A n  A n  > 

Nous obtenons dans ce cas : 

11.1,h - Fonction ----.--. -- ---.--.-\-.------.-r. de corré la t ion 

La fonction de corré la t ion pour l a  matrice n , déf inie  dans 

notre  cas pour t 3 O s ' é c r i t  : 
tous 4 n ' 

( t ) = < b n  ( t ) . A n  ( O ) > =  < A n  (t)  > . A n  ( O )  
n 

En u t i l i s a n t  l ' équat ion ( 7 ) ,  nous obtenons : 

 intégration de c e t t e  équation donne : 



-33- 

II. 1.5 - Calcul des matrices R e t  6 

Nous supposons dans ce qui  s u i t  que chaque t r an s i t i on  n ' -+ n 

correspond au passage d'un s e u l  dipôle élémentaire de l ' é t a t  caractér isé  par  
+- -3- 

l e  moment wi à l ' é t a t  caractér isé  par  Ii Ceci revient  à admettre que l a  pro- 
j ' 

b a b i l i t é  pour que deux éléments changeni d ' é t a t s  simultanément e s t  négligeable. 

Nous pouvons éc r i r e  a lors  : 

pij e s t  l a  probabi l i t6  par uni té  de temps pour que, dans l e  système consti tué 

par l a  cavit6 sphérique, un dipôle élémentaire fasse  une t r a n s i t i o n  de l ' é t a t  
-+ + 
pi à l ' é t a t  p 

j ' 



Dans ce cas nous pouvons é c r i r e  l ' équat ion (7 )  sous l a  forme 

suivante : 

où l e  symbole < a .tond s i g n i f i e  que l a  moyenne de l a  grandeur a e s t  p r i s e  su r  

un ensemble avec des conditions i n i t i a l e s  f ixées .  

e t  où l e s  Rij  sont l e s  éléments de l a  matrice de relaxation R qui s 'écrivent  

d'après l ' équat ion ( 6 )  

h 
= [+  

Ri j k=l j 1 
1 n. 1 = ni0 1 

h 1 

où l e  symbole C '  indique une sommation sur tous l e s  indices k # i e t  où 
k= 1 

l ' i nd ica t ion  I ni 1 = I n.' 1 s i g n i f i e  que l e  ca lcul  de R se f a i t  pour l e s  
1 i j  

O 

valeurs d 'équi l ibre  n? de tous l e s  ni . 
1 

De même, l a  r e l a t i on  ( 9 )  permet de calculer  l e s  éléments de l a  

matrice B . Nous obtenons dans l e  cas considéré : 

O 
où l e s  pij sont l e s  valeurs des p robab i l i t é s  p ( n )  à l ' équ i l i b r e .  i j  

Nous venons, dans ce paragraphe, de rappeler  l e s  principales 

propriétés des processus de Markoff à variables multiples en l e s  appfiquant au 

cas d'un dié lect r ique sol ide ,  Dans l a  s u i t e ,  nous u t i l i sons  ces r é su l t a t s  pQur 
2 

calculer  explicitement l a  fonction de corré la t ion y ( t )  e t  l e  carré  moyen < p >. 



II. 2.1 - Equations généra les  ------ ---- -------- 

Le moment é l e c t r i q u e  in s t an t ané  n(tj d ' m  des "systèmes" composant 

l ' é c h a n t i l l o n  de d i é l e c t r i q u e  à 1 ' i n s t a n t  t e s t  donné p a r  l a  r e l a t i o n  

La fonct ion de c o r r é l a t i o n  y ( t )  s ' é c r i t  donc : 

__3 - 
- Y Ct) . lJ ( 0 )  > - - 1 \ -+ 3 Y Ct> - E C < A ni ( t )  A n .  ( O )  > pi . 

< pz > q Y 2 >  i j J " j 
(22 )  

Le car ré  moyen < ii2 > s ' é c r i t  de même : 

où nous avons posé 

A .  A n .  > = < A ni ( O )  A n  ( O )  > 
1 J j 

De même l a  r e l a t i o n  ( 16 ) donne : 

ave c  

La r e l a t i o n  (12)  donne de même : 



Les r e l a t i o n s  (22) e t  (23) complétées pa r  l e s  équations (25), 

(26)  e t  (27) permettent,  en pr incipe ,  de ca lculer  y ( t )  e t  < Fi' > s i  lion connait 

l e s  probabi l i tés  de t r a n s i t i o n  pij ( n )  e t  l e s  valeurs  des moments ci. 
Remarquons cependant que l ' équa t ion  (25) e s t  d'un emploi peu 

commode en ra ison de l a  présence, en nombre i n f i n i ,  des éléments mat r i c ie l s  

[ R' ] i k  
dans (26) .  Pour obteni r  des re la t ions  plus simples, il e s t  necessa i re  

de ne faire in te rven i r  dans l a  théor ie  que l a  forme diagonalisée de l a  matrice R . * 
Dans ce b u t ,  nous a l lons  é c r i r e ,  l e s  r e l a t i o n  s(22) e t  (23) sous 

une forme m a t r i c i e l l e  qui s e  p r ê t e  mieux à c e t t e  t ransformation.  

11.2.2 - Fome m a t r i c i e l l e  de y ( t)  e t  4 p2 > 

Introduisons l e s  deux matrices carrées  A e t  fl à h l ignes  e t  

h colonnes dont l e s  éléments sont  dé f in i s  respectivement p a r  l e s  r e l a t i o n s  : 

e t  formons l a  matr ice  produit  

Les 61-nts de ce  produit sont  donnés pa r  : 

En prenant l a  t r a c e  de c e t t e  matr ice ,  nous obtenons : 

e t  en revenant a u  notat ions primit ives : 

-> -> 
T r A  = C C  < Ani Anj > pj ui . . - 7 

* Nous admettrons dans ce qui  s u i t  que R e s t  diagonalisable pa r  une 

matrice H régul ière .  Cet te  condition e s t  r é a l i s é e  dans l a  plupart  

des cas rencontrés dans l a  prat ique.  



En comparant l e s  r e l a t i o n s  (23)  e t  (31 ' ) nous observons que l e  

ca r r é  moyen < p2 > peut  s ' é c r i r e  sous l a  forme : 

< p 2 >  = T r  A (32 )  

D e  même in t roduisons  l a  mat r ice  ii (t ) dont l e s  éléments son t  

dé f in i s  p a r  : 

e t  formons l a  mat r ice  produi t  

Un c a l c u l  i d e n t i q u e  au ~réc6den-t  montre que nous pouvons é c r i r e  

l a  r e l a t i o n  (22)  donnantla fonc t ion  de c o r r é l a t i o n  y ( t )  sous l a  forme 

Tr  A ( t )  
y ( t )  = 

Tr A 

Les équations (32)  e t  (35 )  nous f o u r n i s s e n t  l e s  formes m a t r i c i e l l e s  
2 générales  de y ( t )  e t  < p > . 

11.2.3. - In t roduc t ion  de l a  forme d i apona l i s ée  de l a  mat r ice  R 

Avec l e s  n o t a t i o n s  i n t r o d u i t e s  dans l e  paragraphe précédent ,  l a  

r e l a t i o n  (25) s ' é c r i t  sous l a  forme 

OU encore 

A ( t ) ,  = L [exp ( - R t )  
k mk k j 

~ ( t )  = [exp ( -  R t )  ] . ii 

En po r t an t  c e t t e  express ion  dans ( 3 4 ) ,  nous obtenons : 

~ ( t )  = [ e x p  ( -  R t )  ] . ii . n (37)  

In t roduisons  l a  forme diagonal isge R ' de l a  mat r ice  R 

R I =  H -3 . R . H  (38 1 



où H e s t  l a  matrice de l a  transformation qui diagonalise R e t  H - '  l a  matrice 

inverse de H 

~ a m a t r i c e  C e q ( -  R t)] s ' é c r i t :  

- 1 
[exp ( -  R t ) ]  = [exp ( -  H . R ' .  H -' t)] = H . [exp  ( -  R '  t ) ]  . H  

(39 

En por tant  (39) dans (37) e t  en u t i l i s a n t  l a  propr ié té  d'in- 

variance de l a  t r a ce  dans une permutation cyclique nous pouvons é c r i r e  : 

T r  A (t) = TT i H,[exp (- R 1  t ) ] .  H - 1 A .  n }  

Posons : 

Nous obtenons : 

T r  A ( t )  = TI [exp (- R ' t ) ] .  A ' . n ' 1 

Nous avons de même : 

 équation (41 ) permet d'exprimer l a  fonction de corré la t ion 

Y ( t  ) en fonction de l a  forme diagonalisée de l a  matrice R . 
Nous obtenons d'après (35) 

3 .  

T r  { [exp [- R '  t ) ]  . A ' n ' 1 

e t  de même en u t i l i s a n t  (32) 



11. 2 .4  - Calcul  expl i  c i t e  de y ( t  ) e t  < ri2 > 

La matr ice b s ' o b t i e n t  à p a r t i r  de l a  r e l a t i o n  ( 2 7 ) .  

En u t i l i s a n t  l ' é c r i t u r e  m a t r i c i e l l e ,  nous avons : 

In t roduisons  l a  ma t r i ce  B ' d é f i n i e  p a r  l a  t r a n s f o m a t i o n  : 

- 1 B H  = 2 H  - Y  
B '  = H  . R .  b . H  = 2  R ' .  A t  (44)  

Les éléments de c e t t e  mat r ice  s ' é c r i v e n t  : 

où nous avons u t i l i s é  l e  f a i t  que R ' e s t  diagonale 

Posons : 

a .  nous obtenons . 

En u t i l i s a n t  ces r é s u l t a t s  , nous pouvons 6 c r i r e  l a  r e l a t i o n  

( 3 2 ' )  sous l a  forme : 

--------- 

R La r e l a t i o n  ( 4 6 )  peut s e  t rouve r  en défaut  lo rsque  l a  mat r ice  R possède une va l eu r  

propre  n u l l e .  Nous verrons que c e c i  n ' e n t r a î n e  pas de d i f f i c u l t é s ,  l e s  termes 

correspondant à c e t t e  va leur  propre  é t a n t  é l iminés des expressions f i n a l e s  de 
2 

y ( t )  e t  < ri > . 



Posons : 

X. = - 
1 2 1 B f i j  II!. 

j 
J 1 

Nous obtenons : 

De même l 'équat ion (41) s ' é c r i t  : 

T r  A ( t ) =  8 C 8 l exp ( -  R 1  tilik 
i j k  

. A r k j  IIji 

d'où en u t i l i s a n t  l e s  équations (45), (46) e t  (47) : 

t 
T r  A ( t )  = C x. exp (--) 

1 T : 

ce qui donne en reportant  dans (35 ' )  

t 
C x. exp ( -  -) 
i 1 T. 

Y (t) = 1 

Posons encore : 

L'expression de y ( t )  s ' é c r i t  sous la  forme 

t 
Y ( t )  = C a .  exp ( - - )  - 1 = 2 

Nous verrons dans l a  s u i t e  s u r  des exenples que seuls  l e s  a. 
1 

correspondant à des modes a c t i f s  en dié lect r ique s r n t  d i f f é r en t s  de zéro. Tous 

l e s  autres a .  sont  nuls e t  en p a r t i c u l i e r  ceux qui  correspondent à des va ïews  
1 

propres nui les  de R . 



Les re la t ions  ( 4 7 ) ,  (48) e t  (49) montrent que l ' on  peut ca icuier  l a  
2 

fonction de corrélat ion y ( t )  e t  l e  carré moyen < y > s i  l ' on  connait l e s  

matrices R B e t  i'ï . 

La matrice Il e s t  déterminée à p a r t i r  des conditions géométriques du 

modèle de diélectr ique étudié.  Les matrices R e t  B sont obtenues à l ' a i d e  des 

de t r an s i t i on  'ij ( n > .  

Dans l e s  paragraphes suivants,  nous aLlons calculer  ces dernières 

lorsque l e s  p (n)  ont des formes pa r t i cu l i è r e s .  i j  

11.3.1 - Cas de dipôles sans in té rac t ion  

Lorsque l e s  in té rac t ions  ent re  l e s  dipôles peuvent ê t r e  négligées , 
nous pouvons exprimer l e s  probabi l i tés  de t r an s i t i on  

p i j  
sous une forme t r è s  

simple. Nous supposerons que, dans ce cas,  l a  p robab i l i t é  pour qu'un dipôle fasse  

une t r an s i t i on  d'un é ta t  i à un é t a t  j par m i t é  de t e q s  e s t  proport ionnelle au 

nombre de dipôles s e  trouvant dans l ' é t a t  i dans l e  "système". Nous admettrons 

de plus qu 'e l le  dépend de l a  hauteur U? de l a  ba r r i è r e  de po t en t i e l  que l e  
1 j 

dipôle doi t  f ranchir  pour passer  de l ' é t a t  i à l ' é t a t  j ,  par l ' in termédiai re  d'un 

fac teur  de Boltzman. Nous posons donc : 

l e s  ri:: sont  des termes qui dépendent peu de l a  température(45). Nous admettons que 
r d  

l e s  sont nuls s i  l a  t r an s i t i on  i -t j  e s t  i n t e r d i t e  e t  que l e s  UO sont des i j i j 
constantes en l 'absence d ' in téract ion.  

En portant  l e s  re la t ions  (53) e t  (54) dans l 'équation (19) , nous 

pouvons calculer  l e s  éléments de l a  matrice R qui prennent l a  forme : 

De même, l e s  re la t ions  (20) donnent : 



où l e s  n? désignent l e s  valeurs des n. à l ' équ i l i b r e .  
1 1 

Remarquons que l e s  équations (55 ) sont identiques aux 

re la t ions  (1-29) du chapitre 1. Le cas étudié i c i  correspond donc aux modèles de 

Hoffînan a in s i  qu'à ceux qui en dérivent ( vo i r  paxagraphe 1.2). 

Dans l e  cas p a r t i c u l i e r  où l e s  pu i t s  sont  équivalents l e s  

expressions se  s impl i f ient .  Nous avons en e f f e t  

ce qui  donne 

O 

Rii = Y (où l a  sonmiation s 'étend à tous l e s  y O non nuls ) i k  
(57) 

Ri j 
= - ou O pour i # j 

ce qui donne en notat ion mat r ic ie l l e  

Les équations (48) e t  (49) s  ' écr ivent  donc dans ce cas 

C t 
ïi f i  exp ( - -  ) 

i '1. 
y ( t )  = 1 

c TI;, 



Nous verrons dans l e s  applicat ions que l e s  il ji qui ne sont pas l i é s  

à des modes ac t i f s  en dié lect r ique sont tous nuls en p a r t i c u l i e r  ce lui  qui corres- 

pond à l a  valeur propre nulle de R . 

11.3.2. - C a s  où il ex i s t e  des corré la t ions  spa t i a les  

considérons l e  cas où l e s  in té rac t ions  à longue distance en t re  l e s  

dipôles peuvent ê t re"négl igées ,  mais où il ex i s t e  cependant des corré la t ions  en t r e  

l e s  diverses posit ions des dipâles dues pa r  exemple à des conditions d'encombrement 

stérique.  Nous rencontrerons un cas de ce genre au chapitre III. 

La probabi l i té  p pour q u ' m  dipôle fasse  une t r a n s i t i o n  de l ' é t a t  i j  
i à l ' é t a t  j obéit  aux mêmes conditions que dans l e  cas précédent. Mous admettrons 

qu 'e l le  e s t  , de plus , proportionnelle à l a  prob,abil i té  pour que 1' é t a t  j ne s o i t  

pas occupé. Nous prendrons donc l e s  p de l a  forme : i j 

où yi a l a  même forme que précédemment e t  où N '  e s t  l e  nombre de places disponibles 
* dans l ' é t a t  j pour l e  "système" considéré ( vo i r  paragraphe II. 1.2. ) . 

A l ' a i d e  de (60) l ' équa t ion  (19) s ' é c r i t  : 

I R.. = C '  - 
11 3 ' (3' + 

k=J 

J B . .  = - - n? i y?. ( N I  - ny) 1 pour i # j 
1J 

N I  1 
J 1 

de même, l e s  équations (20) s 'écrivent  : 

h - - -  ' "yy,n: ( N I  - rf) i yli  r$ ( N I  -":)II Bii N' Ic=l 

1 
i 62) 

= - -  
Bi j N ' 1 J ~1 J 

C Y p j  no (JI' - no) + y?. no (N' - n;)] 

Si  l e s  pu i t s  sont équivalents,  ces re la t ions  s e  s impl i f ient .  Nous 

obtenons : 

-----------------c- 

* 
Nous admettrons dans tout ce qui  s u i t  que ce nombre e s t  l e  même pour tous l e s  j . 



ce qui donne en reportant  dans (48) e t  (49)  

Il  e s t  possible d ' u t i l i s e r  d 'autres formes encore pour l e s  p 
i j  

a f i n  de t e n i r  compte de corré la t ions  spa t ia les  de types divers. Nous étudions 

dans l e  chapitre III des cas par t i cu l ie r s .  

11.3.3 - Intéractions en t re  l e s  dipôles appartenant à un système 

Pour t e n i r  compte de l ' i n t é r ac t i on  à longue distance entre  l e s  

dipôles appartenant à système donné, nous pouvons Ecrire l 'expression de la 

hauteur de La bar r iè re  de po ten t ie l  U entre  l e s  posit ions d 'équil ibre i e t  j i j 
d'un dipôle donné sous l a  forme suivante : 

où U.? désigne comme précédemment l a  hauteur de l a  ba r r i è r e  en l 'absence 
1 J 

d ' in téract ion,  

u? représente l ' i n f l uence ,  su r  l a  bar r iè re  de po ten t ie l ,  de l ' i n t é r ac t i on  
i j  ,k 

en t re  l e  dipôle considéré s e  trouvant dans l ' é t a t  i e t  l e  dipôle a s i t ué  

dans l ' é t a t  k 

e s t  un nombre qui peut prendre l e s  valeurs 1 ou  O suivant que l e  dipôle a 

s e  trouve dans l ' é t a t  k ou non. 



Le sy~bcile C '  désigne une sommation sur  tous l e s  dipôles a se  trouvant d.ans 
01 

l e  système excepté l e  dipôle considéré. 

Nous avons : 

où ce t t e  f o i s  l e  symbole désigne une somat ion  sur tous l e s  dipôles a du 
C1 

système 

e t  de même : 

où N "  e s t  l e  nombre de &ipÔles dans un système. 

Introduisons . la  yaleur moyenne :: définie par l ' express ion  : 

ce qui donne : 

Dans m e  -premi&re approximation (approximation du champ moléculaire) 

a a 
nous pouvons r e q l a c e r  l e s  C par  l e u r s  valeurs mcyennes E dans l a  r e l a t i on  

( 66 1. Nous obtenons : 

Posons 

Il vient  

La hauteur de l a  ba r r i è r e  de po ten t ie l  e s t  donc fonction des 
' 

Nous poserons en gén6ra.I. 

Uij  = U . .  (nb) 
1 J  



Considérons de nouveau l e  cas où il n 'y  a  pas de co r ré l a t ions  

s p a t i a l e s  dues à des i n t é r a c t i o n s  à courte  d is tance .  Les p robab i l i t é s  de 

t r a n s i t i o n  p s o n t  données p a r  des r e l a t i o n s  du type  (53) qui  s ' é c r i v e n t  i c i  : i j 

avec 
U -  . (nk)  

Y i j  = r~ i j  exp ( -  
1 J 

k T 1 

En por tant  ces r e l a t i o n s  dans l ' équa t ion  ( 19),  nous obtenons 

l e s  éléments de l a  matr ice R qui s ' é c r i v e n t  : 

h 
= - 0 - -  

Ri j 
' 

Z '  [ Y f k n p ~ i g , j  - O no U I 0  7 pour j # i 
'ji 'ki k  k i , j  

où représente  l a  va leur  de y à l ' é q u i l i b r e  i j  

e t  où nous avons posé 

Dans 1' approximation du champ moléculaire ,  l e s  dérivées u:: , j 
s  ' éc r iven t  : 

U 
= - i k  , j  

uik , j  N" ( 7 4 ' )  

Les éléments de l a  matrice B sont  donnés p a r  l e s  équations ( 5 6 ) .  

Les r e l a t i o n s  (73) montrent que nous pouvons mettre  l a  

matr ice  R sous l a  forme suivante  : 

où l e s  éléments des matrices R O e t  V sont  donnés respectivement p a r  : 
h 

[ ~~g = - ygi pour i # j 



S i  l e s  matr ices R , R O  e t  V cornmutent avec l e s  matr ices d'une 

représenta t ion  du même groupe de symétr ie ,  nous pouvons é c r i r e  : 

O  1 
Soient r ?  = -yr e t  v.  l e s  valeurs  propres des matr ices R e t  V . 

1 'I : 1 

Nous avons : 

R l j  = O  pour j  # i 

Les temps de r e l axa t ion  T.  1 sont donc donnés pa r  

S i  l ' i n t é r a c t i o n  e s t  f a i b l e ,  nous pouvons é c r i r e  : 

Dans l e  cas où Les p u i t s  de p o t e n t i e l  sont  équ iva len t s ,  l e s  r e l a t i o n s  

(76) e t  (77)  s e  s impl i f i en t .  NOUS avons : 

R.? = C' y O  

11 
k 

(où l a  sommation s ' é t end  à tous l e s  y0 i k  non n u l s )  

(76 ' )  
O = -  ou O p o u r j # i  Ri j 

l a  matr ice  B e s t  donnée pa r  l a  r e l a t i o n  : 



d'où 

Les re la t ions  (48) e t  (49)  s 'écr ivent  donc : 

1 n i j  exp ( -  t / r i )  

y ( t >  = 
i 

avec no = N 1  /h 

S i  l ' i n t é r a c t i o n  e s t  f a i b l e  (82) peut s ' é c r i r e  

Dans l e  cas où il ex is te  des corr6la t ians  spa t i a l e s  l i é e s  5 des 

in té rac t i ans  à courte distance,  nous remarquons que l a  matrice R peut 

touj  ours s e  met t re  sous l a  forme (75). Par exemple s i  l e s  
pi 

sont données par : 

- - Yi j 
'ij 

n. ( N '  - n.)  
N '  J 

\ 

ou yij 
e s t  donné par  (72) 

nous obtenons : 

1 
N ' r yi: no 1 + Y j i  ( N I  - ny ) ]  pour j # i 



-49- 

Dans l e  cas de pu i t s  de po t en t i e l  équivalents,  ces re la t ions  deviement : 

~~y = 1' y0 (où l a  somat ion s 'é tend à tous l e s  y0 # 0 )  
k i k  

(85' 

La matrice B s ' é c r i t  : 

ave c  TO 

S i  l ' i n t é r a c t i o n  e s t  f a i b l e ,  nous pouvons é c r i r e  : 



I l  e s t  in téressant  d'examiner de manière plus précise  l e  cas où l e s  

dipôles élémentaires s e  trouvant dans un "système" ne sont pas tous identiques 

mais appartiennent à plusieurs  catégories.  Nous rencontrerons un exemple de ce 

genre dans l ' é tude de l ' absorpt ion d ié lec t r ique  d'une zéoli the.  Le domaine de 

re laxat ion correspondant peut a lo r s  ê t r e  d is t r ibue.  

 ons sidérons donc un dié lect r ique consti tué de "systèmes" de ce type 

e t  dans lequel  il n 'y  a pas d ' in té rac t ion  n i  à longue n i  à courte distance 

en t re  l e s  dipôles appartenant à des catégories d i f fé ren tes .  La matrice R peut 

a lo r s  s e  mettre sous l a  forme d'une super matrice dont l e s  seules matrices 

composantes s e  trouvent sans l a  diagonale pr incipale .  Nous pouvons éc r i r e  : 

i 03 l e s  matr ices  R sont des matrices carrees  associées aux n catégories de 

dipôles exis tant  dans l e  système. 

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

L 

La matrice R peut ê t r e  diagonalisée par une matrice H ayant l a  
- 1 

même s t ruc tu r e  a i n s i  que son inverse H s o i t  : 



où l e s  mat r ices  H i  e t  [ H i ]  -' s o n t  l e s  mat r ices  qW diagonal i sen t  l e s  

R A  : 

i 
Les sous mat r ices  B'  s ' é c r i v e n t  de &me 

Enfin l a  matr ice n '  peut  ê t r e  mise sous l a  forme : 

I l  n ..... 
n 

o ù l e s  mat r ices  n l i j  sont données p a r  : 

D'après l e s  r e l q t i o n s  (48) e t  (49), nous voyons que l e  c a l c u l  de 

y ( t )  e t  < p2 > f a i t  i n t e r v e n i r  l e s  paramètres x. qu i  sont  donnés par  
1 

l ' e x p r e s s i o n  (47) .  Nous remarquons que ce l l e - c i  peut s ' é c r i r e  sous l a  forme : 

T. 
1 

X. = - 
2 

8 [ élément d iagonal  d 'o rdre  i de l a  mat r ice  B ' . n '1 
1 

L a m a t r i c e  B '  . n '  s ' é c r i t  : 
1 



Les r e l a t i o n s  (47) e t  (99) montrent q u ' i l  s u f f i t  de ca lcu le r  l e s  

matrices d u t y p e  [ B i  . II , ii] 

Les r e l a t i o n s  (98) montrent de plus que seules  l e s  sous-matrices 
ii n éléments de l a  super matrice ï ï  in terv iennent  dans l e  c a l c u l  

des x. . 
1 

i Remarquons enf in  que l a  diagonalisat ion des matrices R peuL s e  
i f a i r e  séparément a i n s i  que l e  ca lcu l  des matrices H e t  [ H  

ce qui  ent ra îne  une grande s impl i f i ca t ion  dans l ' a p p l i c a t i o n  de l a  t h é o r i e  

à ce cas p a r t i c u l i e r .  

II. 3.5 - Calcul des paramètres ca rac té r i s t iques  de l a  s t r u c t u r e  d'un d ié lec t r ique  

à p a r t i r  des r é s u l t a t s  expérimentaux. 

La fonction de co r ré la t ion  y ( t )  s e  met donc, dans l e  cas généra l ,  

sous l a  forme (51 ) 

t 
Y ( t )  = I: ai exp ( --) 

T: 

avec C a i = 3  
1 

En repor tant  c e t t e  équation dans l a  r e l a t i o n  de Nee-Zwanzig (1-1 9 ' ) , 
nous obtenons : 

avec E j € '' 

Dans l e  cas généra l ,  il y a p lus ieurs  ensembles de parsmètres ( a i ,  r i )  

e t  l e  domaine r é s u l t a n t  e s t  d i s t r ibué .  Le problème qui  s e  pose en pra t ique  

e s t  l a  détermination des a .  e t  T . ,  qui  ca rac té r i sen t  l a  s t r u c t u r e  du d ié lec-  
1 1 

t r i q u e ,  à p a r t i r  des r é s u l t a t s  expérimentaux qui donnent E e t  emains i  que l e s  
S 

valeurs de E ' e t  E" en fonction de l a  fréquence. 



Pour f a c i l i t e r  ce c a l c u l ,  posons : 

il vient  

Introduisons égaLement l a  p e r m i t t i v i t é  " f i c t i v e "  complexe du diélec-  

t r ique  F* déf in ie  p a r  : 
f 

E* e s t  l a  p e r m i t t i v i t é  complexe d'un matériau f i c t i f  dont l e s  temps de re laxat ion  f 
macroscopiques Debye s e r a i e n t  égaux aux T .  . 

1 

Nous obtenons : 

( E *  - Ern) ( 2  E* + E_ )  

E., = Em + 
2 E 

* 

Il s u f f i t  donc de caLculer d'abord pour tou tes  l e s  fréquences l e s  

valeurs des composantes r é e l l e  EL e t  imaginaire E: de l a  pe rmi t t iv i t é  f i c t i v e  

E* au moyen des r e l a t i o n s  ( 104) .'En repor tant  e n s L t e  ces valeurs dans (102) f 
il e s t  poss ib le  de déterminer l e s  constantes A. e t  T en u t i l i s a n t  l e s  méthodes 

1 i 
classiques de décomposition d'un domaine d i s  t r ibu6  en domaines élémentaires 

développées par  de nombreux auteurs ( 4 9 3 3 7 3  9 ,  e t  en p a r t i c u l i e r  pa r  
( 1 4 )  G. RAVALITERA . 



11.3.6. - Conclusion ---------- 

Nous avons montré dans l e s  paragraphes précédents que l ' u t i l i s a t i o n  

des propr ié tés  des processus de Markoff à N var iables  permet de développer 

une théor ie  phénoménologique de l a  re laxat ion dié lec t r ique  dans l e s  so l ides .  

Cette théor ie  n ' i n t r o d u i t  qu'un p e t i t  nombre de paramètres. E l l e  e s t  appli-  

cable chaque f o i s  que l e s  dipôles élémentaires responsables de l a  po la r i sa t ion  

du matériau possèdent p lus ieurs  pos i t ions  d ' équ i l ib re  en t re  l e sque l l es  i l s  

peuvent e f fec tue r  des t r a n s i t i o n s .  

E l l e  permet de t e n i r  compte des in te rac t ions  à longue dis tance  en t re  

l e s  dipôles e t  des cor ré la t ions  spa t i a les  l i é e s  à des in te rac t ions  à courte 

distance ce qui ne peut ê t r e  f a i t  facilement avec l e s  méthodes antér ieures .  

Dans l e  paragraphe suivant nous a l lons  appliquer,  à t i t r e  d'exemples, 

c e t t e  théor ie  à des cas simples qui ont déjà é t é  t r a i t é s  par  l e s  méthodes de 

Hoffman e t  Cole. Nous nous contenterons, dans ce t r a v a i l ,  d'examiner l e s  cas 

où l e s  p u i t s  de p o t e n t i e l  sont identiques ce qui  s u f f i t  pour l ' u t i l i s a t i o n  de 

l a  théor ie  que nous avons en vue. Les cas de p u i t s  non identiques seront  t r a i t é s  

par  C. Bourgeois ( 5 0 )  dans s a  thèse  de 3ème cycle que nous àir igeons.  Enfin,  

dans l e  chapi t re  III, nous appliquons ce formalisme à l ' é tude  du mécanisme de 

re laxat ion responsable du domaine II du spec t re  des zéol i thes  4 ~ .  



II. 4.1 - ~ o d è l e  -------------- à deux ~ o s i t i o n s  ------------ d ' é q u i l i b r e  --------- équivalentes ---------- 

C'est  un cas p a r t i c u l i e r  du modèle é tud ié  par  Frohlich (33)  et 

Hoffman e t  P f e i f f e r  (35) (paragraphe 1 .3 .3 . ) .  

Considérons un matériau d i é l e c t r i q u e  i so t rope  contenant N d ipôles ,  
-+ 

sans i n t é r a c t i o n ,  de moment p, par  u n i t é  de volume. Chacun de ces dipôles 

a  deux pos i t ions  d ' équ i l ib re  équivalentes  correspondant à des o r i e n t a t i o n s  

d i f f é r a n t  de 180' e t  séparées pa r  une b a r r i è r e  de p o t e n t i e l  UO constante.  

En 1' absence de co r ré l a t ions ,  nous pouvons prendre l e s  p r o b a b i l i t é s  

de t r a n s i t i o n P i j  sous l a  forme (53) .  L a m a t r i c e  de re laxat ion  R e s t  

donnée p a r  l e s  r e l a t i o n s  (57) e t  s ' é c r i t  : 

après d iagonal i sa t ion  à l ' a i d e  de l a  matr ice  : 

1 

. = -  6 [ : ]  
Nous obtenons : 

Enfin 

d'où 

L a m a t r i c e  B '  s ' o b t i e n t  à l ' a i d e  d e l a  

matr ice il déf in ie  p a r  l ' équa t ion  (29) 

r e l a t i o n  (58" ) . 
s ' é c r i t  : 



1 
En appliquant l e s  re la t ions  (59) avec no = - 

2 
, nous obtenons : 

1 Y ( t )  = exp ( -  

avec T = 3/2 yO 

Nous retrouvons l e s  r é su l t a t s  bien connus de Frohlich e t  Hoffman. 

Notons q u ' i l  e s t  possible d'appliquer c e t t e  méthode aussi  simplement au cas 
(50) de deux pu i t s  non équivalents . 

II. 4.2. - Modèle à quatre eos i t ions  d 'équi l ibre  éguivalentes ---------------- ...................... ---------- 

Considérons encore, à t i t r e  d'exemple, un dié lect r ique isot rope composé 

de N dipôles par  uni té  de volume ayant chacun quatre posit ions d ' équ i l ib re  équi- 

valentes s i tuées  dans un plan à 90' l ' une  de l ' a u t r e  ( f i g .  11.2). Ces posit ions 

correspondent à quatre pu i t s  de po t en t i e l  

séparés par  des ba r r i è res  de po t en t i e l  iden- 

t iques  U0 ( f i g .  11.3). 

Nous supposons que l e s  dipôles peuvent passer 

Fig. 11-2 d'une posi t ion d 'équi l ibre  à une au t re  i m é -  

E t  diatement voisine.  Nous admet tons aussi  , comme 

précédemment, q u ' i l  n 'y a pas d ' in téract ion 

en t re  l e s  dipôles e t  pas de corré la t ions  en t r e  
! U0 

leurs  mouvements. Les p robab i l i t é s  de tran- Wi';, s i t i o n s o n t e n c o r e d e l a f o r m e ( ' j 3 ) . N o u s  
O an 0 obtenons l e  tableau des p suivant  : i j 

Fig. 11-3 



La matr ice R s ' é c r i t  donc : 

La matr ice H de l a  t ransformation qu i  diagonalise R s ' o b t i e n t  

en u t i l i s a n t  l e  groupe de symétrie C 4  du système ( 4 0 ,  41) . Nous avons : 

ce qui donne : 

La matrice B '  e s t  encore donnée pa r  l ' équat ion  (58"). 

Enfin l a  matr ice iï qui prend i c i  l a  forme : 



donne : 

O 

O 

1 
enf in  no = - 4 

Les r e l a t i o n s  (59)  s 'écrivent  donc i c i  sous l a  forme : 

ave c T = 3/2 yO 

Ces résultats sont en accord avec ceux de Hoffman. 

11.4.3 - Relaxation d ié lec t r igue  dans ------------2-------------------------------------- contenant Ca O - Modèle de Wachtman Th O 

La re laxat ion d ié lec t r ique  e t  mécanique d'un dipôle const i tué  pa r  un 

cat ion e t  une vacance dans un c r i s t a l  ionique cubique a é t é  é tudiée  théoriquement 

par  W a ~ h t m a n ' ~ ~ ) .  Cet auteur a v é r i f i é  expérimentalement s e s  r é s u l t a t s  dans l e  

cas de Th Os contenant de p e t i t e s  quan t i t é s  de Ca O. Nous nous contentons i c i  

d 'é tudier  l a  re laxat ion d ié lec t r ique  de ce corps en appliquant au modèle de 

Wachtman l a  méthode que nous avons développée dans ce chapi t re  e t  en reprenant 

l e s  hypothèses de ce t  auteur.  

Dans Th O un atome d'impureté " ~ a "  s e  trouvant en posi t ion  subst i tu-  2 
t i o n n e l l e  e s t  associé à une vacance d'oxygène qui peut occuper l 'une  ou l ' a u t r e  

des h u i t  pos i t ions  l e s  plus proches de 

7 3 l 'atome "Ca". Ces h u i t  pos i t ions  sont 

8 s i t u é e s  au sommet d'un cube ( f i g .  11.4) 
e t  déterminent h u i t  o r i en ta t ions  équiva- 

l e n t e s  pour l e  dipôle const i tué  par  l a  

vacance d'oxygène e t  1' atome "Ca" ionisé .  

Nous admettons q u ' i l  n'y a pas d ' in té rac t ion  
5 1 e n t r e  l e s  dipôles. 

Fig. 11-4 



Nous supposons de p lus  que l a  p r o b a b i l i t é  de t r a n s i t i o n  p d'une i j 
vacance d'une pos i t ion  d ' équ i l ib re  i à une a u t r e  j e s t  n u l l e ,  excepté pour l e s  

t r o i s  pos i t ions  l e s  p lus  proches du s i t e  i q u ' e l l e  occupe à l ' i n s t a n t  considéré. 

Dans l e  cas où e l l e  n ' e s t  pas n u l l e ,  nous admettons que p a l a  forme (53) i j 

02 y0 e s t  une constante.  

En numérotant l e s  s i t e s  de l a  manière indiquée s u r  l a  f i g u r e  11.4, 

nous obtenons pour l a  matrice de re laxat ion  R l ' express ion  su ivante  : 

Cette matr ice cornmute avec l e s  matr ices d'une représenta t ion  r éduc t ib le  

du groupe de symétrie (groupe O ) du système. A l ' a i d e  des vecteurs propres des 
h 

représenta t ions  i r r é d u c t i b l e s  qui  composent c e t t e  représenta t ion ,  nous pouvons 

cons t ru i r e  l a  matrice H qui diagonalise R . Nous obtenons : 



La diagonal isa t ion  de R s ' e f fec tue  immédiatement e t  donne : 

La matrice B ' e s t  donnée par  : 

Enfin, l a  matrice s ' é c r i t  : 

La matrice ' e s t  également diagonale 



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

Y ( t )  = exp (- t / ~ )  

avec -r = 112 y" (715) 

Nous retrouvons natureLlement l e s  r é s u l t a t s  de Wachtman. 

Notons que l e s  éléments diagonaux non nuls  de l a  matrice ïi ' correspondent 

$ l a  représentat ion i r r é d u c t i b l e  TIU du groupe O qui  donne l e s  modes a c t i f s  h 
en dié lec t r ique .  

II. 4. 4 - Relaxation d ié lec t r igue  dans l a  g lace  - Modèle de Onsager-Runnels __-----__-_---______ ------___-- -_------__-__-__--_-- __--_------- 

La re laxat ion d ié lec t r ique  dans un c r i s t a l  de glace cubique a  été 

é tudiée  pa r  Onsager e t  R ~ n n e l s ' ~ ~ ) .  Ces auteurs admettent que, dans c e t t e  

s t ruc tu re ,  une molécule de H20 a  s i x  o r i en ta t ions  possibles.  Dans l e  c a s  de 
*z l a  f i g .  11.5 l ' axe  d ipo la i re  de l a  

1 molécule e s t  al igné l e  long des axes 

x ,  y ,  z. La rota t ion d'une molécule 

d'une pos i t ion  d ' équ i l ib re  à une au t re  

vois ine  e s t  f a c i l i t é e  p a r  l a  présence 
- - 
4 

b 
3 Y dans l e  c r i s t a l  de défauts  de Bjerum. 

Nous prendrons de nouveau l e s  probabi- 

16 
lit& de t r a n s i t i o n  p sous l a  forme : 

i j 
Fig. 11-5 

- O 

pij  - y ni 
s i  l e s  pos i t ions  i e t  j sont voisines 

'ij = O 
dans l e  cas contra i re .  

avec y' = Cte ce qui  s i g n i f i e  que nous admettons q u ' i l  n 'y a  pas d ' in té rac t ion  

e n t r e  l e s  mol6cules. En numérotant l e s  pos i t ions  d ' équ i l ib re  de l a  manière 

indiquée s u r  l a  f igure  11-5, nous obtenons pour l a  matrice de re laxat ion R 

l 'expression suivante : 



De même que dans l e  cas précédent, c e t t e  matrice commute avec l e s  matrices 

d'une représentat ion réduct ib le  du groupe de symétrie O du système. L'étude des 

caractères  de c e t t e  représentat ion permet de l a  décomposer en représentat ions 

i r r éduc t ib les  e t  d'en déduire l a  matrice H qui diagonalise R . Nous pouvons a l o r s  

ca lcu le r  R ' ce qui donne : 

enf in  l e  ca lcu l  de ïi ' donne : 

Nous retrouvons i c i  encore l e s  r é s u l t a t s  de Onsager-Runnels. 



11.4.5 - ---------- Conclusion 

L'application de l a  t h é o r i e  de l a  re laxat ion d ié lec t r ique  que nous 

venons de développer dans ce chap i t re ,  permet donc de re t rouver  d'une manière 

d i rec te  l e s  r é s u l t a t s  obtenus p a r  d 'aut res  méthodes. Notons que dans l e s  

exemples précédents, l a  fonction de cor ré la t ion  ne dépend que d'un s e u l  temps 

de re laxat ion.  I l  e s t  cependant poss ib le  de t r a i t e r  des cas plus compliqués 

pour lesquels  il e x i s t e ,  dans l e  d ié lec t r ique ,  p lus ieurs  catégories de dipôles 

ou encore des cas où l e s  dipôles ont p lus ieurs  pos i t ions  d ' équ i l ib re  non 

équivalentes qui ent ra înent  l ' ex i s t ence  de p lus ieurs  temps de re laxat ion.  Dans 

l a  s u i t e ,  nous rencontrerons un exemple du premier cas. Des exemples du second 

cas sont t r a i t é s  par C .  BOURGEOIS ( 5 0 )  

Notons encore que pour l e s  exemples précédents, il s e r a i t  f a c i l e  de 

t r a i t e r  à l ' a i d e  de c e t t e  théor ie  l e  cas où l e s  dipôles sont  en in té rac t ion .  

C'est  ce que nous ferons dans l ' é t u d e  de l a  re laxat ion d ié lec t r ique  d'une 

zéol i the  4 A. 



C H A P I T R E  III 

APPLICATION A L'ETUDE DE LA RELAXATION DIELECTRIQUE DANS UNE ZEOLITHE 4~ 

Dans ce chapitre nous appliquons l e  modèle stochastique que nous 

avons à l ' é tude de l a  re laxat ion d ié lec t r ique  due aux 

cations d'une zéol i the  synthétique 4 A. 
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1 II 1 - E~~~E-~-LA-EE-LAXAT~.QNO~.EI.,CTR~.QUE~OUE-AE-CAT~QNS~Q~-JE-ZE~LLT~~A-A _____________------------------------------------------------------- 
1 1 1 . 1 . 3 .  - Introduction ------------ 

Nous avons vu au paragraphe C I .  2.5. ) que l e  modèle de A. CHAPOTON per- 

met d ' in te rp ré te r  quelques unes des pr incipales  propr ié tés  d ié lect r iques  de l a  

zéol i the  4 A. Il e s t  possible &videment d'appliquer à ce modèle l a  méthode que 

nous venons de développer en associant à chaque ensemble << cation - s i t e  

anionique >> un "système" (du type déc r i t  au paragraphe 11.1.2.) qui ne contient 

par conséquent qu'un s e u l  dipôle. Ce calcul  a  é t é  f a i t  par  C .  BOURGEOIS ( 5 1 )  et 

a permis de retrouver l e s  r é su l t a t s  de A .  CHAPCTON. 

Ce modèle ne permet pas cependant de t e n i r  compte de tous l e s  dépla- 

cements des cations occupant l e s  s i t e s  Su e t  des corré la t ions  en t re  ces mouve- 

ments. Pour obtenir  une descript ion plus complète du phénomène de re laxat ion il 

e s t  nécessaire de reconsidérer  l e  modèle de A .  CHAPOTON de manière à représenter  

l'ensemble des déplacements des cations dans une cavi té  de zéol i the .  

III. 3.2. - I I ~ E O ~ ~ ~ S ~ S  fondamentales -- ..................... 

considérons une cavité de zéol i the .  Nous pouvons l a  représenter  du 
-t 

point de vue é lec t r ique  par  un "système" qui  possède un moment d ipola i re  p . 
Ce moment r é su l t e  de l a  superposition des moments des dipôles élémentaires 

associés aux ensembles << cation - s i t e  anionique >> qui se  trouvent dans l a  

cavi té .  Dans l e  cas de l a  zéol i the  4 A ,  il y a par  conséquent dans chaque "sys- 

tème" 8 dipôles associés aux cations Na s e  trouvant dans l e s  s i t e s  SIA qui 

possèdent chacun 3 posi t ions  d 'équi l ibre  e t  4 dipôles associés aux cations Na 

r épa r t i s  dans l e s  6 s i t e s  S2A d'une cavi té  qui  possèdent chacun 4 posit ions d'é- 

qu i l ib re .  

Les s i t e s  SjA sont s i t ué s  sur  l e s  blocs élémentaires, donc aux sommets 

d'un cube i n s c r i t  dans l a  cavi té  ( f i g .  1 1 1 . 3  ) .  

Pour des raisons de symétrie nous pren- 

drons l e s  d i rect ions  d 'équi l ibre  des moments 
I +- ' i des dipôles suivant l e s  a rê tes  du cube 

( f i g .  1 1 1 . 1 ) .  

b 

Nous admettrons de p lus ,  d 'après l e s  ré- 
(44) s u l t a t s  de Reed e t  Breck , q u ' i l  n 'y  a 

pas d'échange de cation en t re  l e s  s i t e s  

Fig. 111-1 rk 

* De manière plus p réc i se ,  nous admettrons q u ' i l  n 'y a pas d'échange de cat ion 

en t r e  l e s  s i t e s  S durant l ' i n t e r v a l l e  de temps considéré. 
1 A 



Fig. 111-2 

1) 

Fig. 111-3 

De même l e s  6 s i t e s  S sont  s i t ué s  au 2A 
voisinage des canaux donc s u r  l e s  faces d'un 

cube de même or ienta t ion que l e  précédent. Les 
3 

directions du moment é lec t r ique  u d'un dipôle 
j 

s i tués  dans l e s  posit ions d 'équi l ibre  de ces 

s i t e s  son t ,  d'après l e s  indicat ions  de Howell (43) 

( vo i r  tableau A.  1 ) , pa ra l l è l e s  aux a rê tes  du 

cube ( f i g .  111.2). Les 4 cat ions occupant l e s  

s i t e s  SaA peuvent passer d'un s i t e  à l ' a u t r e  

e t  s e  répar t i s sen t  en moyenne également s u r  l e s  

6 s i t e s .  Par a i l l e u r s ,  chacun des s i t e s  S2A 

d'une cav i té  s e  trouve au voisinage d'un s i t e  

homologue appartenant à une cav i té  voisine 

( f i g .  111.3). Ces deux s i t e s  sont  s i t ué s  de p a r t  

e t  d 'aut re  du canai à 8 "O" qui  r e l i e  l e s  deux 

cavi tés .  Les distances séparant l e s  cat ions dans 

l e s  s i t e s  peuvent ê t r e  calculées à p a r t i r  des 

r é s u l t a t s  de Howell (43) .  Des considérations 

d'encombrement s tér ique montrent q u ' i l  ex i s t e  

des l imi ta t ions  aux mouvements d'un cation dans Pe 

s i t e  S2A s i  l e  s i t e  adjacent de l a  cavité voisine 

e s t  occupé. Tous ces f a i t s  ent ra înent  des corré- 

l a t i ons  en t r e  l e s  mouvements des dipôles qui s e  

trouvent dans ces s i t e s .  

( 4 4 )  Enfin,  d'après l e s  r é s u l t a t s  de Reed e t  Breck , nous pouvons 

admettre q u ' i l  n'y a pas d'échange de cations ent re  l e s  s i t e s  SIA e t  SgA. 

En résumé, nous trouvons, dans un "système", deux catégories de di- 

pôles entre l e sque l les  il n'y a pas d'échange. Les mouvements de l ' une  des caté- 

gories de dipôles (dipôles associés aux s i t e s  sIA) sont peu corré lés  tandis que 

l e s  mouvements des dipôles de l ' a u t r e  catégorie (dipôles associés aux s i t e s  SeA) 

l e  sont au con t ra i re  t r è s  étroitement. 

Dans l e  cas où l e s  in té rac t ions  à long rayon d 'origine dipola i re  en t re  

l e s  dipôles peuvent g t r e  négligées,  l e s  deux catégories de dipôles peuvent ê t r e  

considérées comme indépendantes. Dans l e  cas contra i re ,  l e s  in té rac t ions  ent ra înent  

une corré la t ion supplémentaire en t r e  l e s  mouvements de tous l e s  dipôles d'un 

système. 



Dans l a  s u i t e  de ce paragraphe, nous calculons l a  fonction de corré- 

l a t i o n  microscopique en tenant  compte de ce qui précède. Nom effectuons l e  

ca ïcu ï  d'abord en négligeant  l e s  in té rac t ions  en t re  l e s  dipôles. Now int ro-  

duisons ensuite une in té rac t ion  e t  examinons l e s  conséquences qu ' e l l e  ent ra îne .  

III. 1 . 3 .  - Forme générale de l a  mat ri ce de re laxat ion ------ .................................... 
D ' après l e s  remarques qui  précèdent nous voyons que, pour l a  260- 

l i t h e  4 A ,  chaque "syst&ue" contient  des dipôles appartenant & deux catégories.  

Nous appellerons l e s  dipôles s e  trouvant dans l e s  s i t e s  SIA "dipôles de type 3 l' 

e t  l e s  dipôles résidant  dans l e s  s i t e s  S2* "dipôles de type 2". 

La matrice R peut,  dans ces conditions, s e  mettre sous l a  forme 

d'une super matrice : 

où l e s  matrices 

sont respectivement at tachées aux dips les  de type 1 e t  de type 2. 

Lesmatr ices  R J 2  e t  R2' t raduisent  l a  dépendance en t re  l e s  

dipôles appartenant à des catégories d i f férentes .  

Dans l e  cas où l e s  in té rac t ions  en t r e  cat ions sont f a i b l e s  nous 

pouvons, en première approximation, négliger l ' i n f luence  de ces deux matrices 

e t  é c r i r e  R sous l a  forme : 



De même l a  matrice B s ' é c r i t  : 

où l e s  matrices B I  e t  B 2  sont respectivement at tachées aux populations 

de dipôles de type 1 e t '  de type 2. 

Nous nous trouvons donc dans un cas analogue Èi celui  que nous avons 

examiné au paragraphe II. 3.4. e t  nous pouvons, pa r  conséquent, considérer séparé- 

ment l e s  matrices R1 y B 1  , 3 B2 y 
n e t  R2  , Il rela-  2 

t i v e s  aux deux populations de dipôles. 

III. 1.4. - Etude ___________________---------- de l a  relaxation des digôles ____-_____-____ de l a  catégorie _______  1 

Les s i t e s  SIA sont  s i tués  aux sommets d'un cube ( f i g .  111.4). 

D' après l e s  remarques du paragraphe III. 1 .2 .  nous admettons qu' il y a un dipôle 

par s i t e .  

Pour s imp l i f i e r  l e s  ca lcu l s ,  en 

p a r t i c u l i e r  lorsque nous t r a i t e rons  par l a  

s u i t e  des in te rac t ions ,  nous ne distinguons 

3 pas l e s  dipôles de l a  catégorie 1 mais seu- 
'6 ' '6 lement l eurs  d i rect ions  d 'équil ibre.  I l  y a 

6 d i rect ions  d 'équi l ibre  d i s t i nc t e s  qui sont  

s i tuées  l e  long de 3 axes orthogonaux 

( f i g .  III. 5 ) .  En numérotant l e s  posit ions 

d' équ i l ib re  de l a  manière indiquée s u r  l e s  

3 f igures  e t  en tenant  compte de l 'absence 

d'échange en t re  l e s  cat ions nous pouvons 
Fig. 111-4 é c r i r e  l e  tableau des pij sous l a  forme 

suivante : 
* 

Fig. 111-5 

* Notons que nous avons i c i  une déf in i t ion de y d i f fé ren te  de c e l l e  adoptée par  
( 9 )  A. CHAPOTON . 



.Le cal cul de R ' donne : 

La matrice RI , en l'absence d'intéractions s 'écrit : 

L 

Nous avons de même 

4 
avec n! = 3 

(3)  RI = Y3 

- T 

4 - 3  - 1 -  - 1  - 1 O 

- 3 4 - 1 - 1 O - 1  

- 1 - 1 4 O - 3  - 3 
/' 

- 1 - 1  O 4 - 1 - 1 

- 1 O - 3 - 3 4 - 1  

O - 1 - 3 - 1 - 3 4 - - 



Enfin,  l a  matrice n s ' é c r i t  : 

ce qui donne 

111.1.5. - Etude de l a  r e laxa t ion  des d i ~ ô l e s  de l a  catégorie 2 ............................. --------------- ------ 

( 6 )  n1 = 
2 

'.'1 

Les s i t e s  SsA sont  s i t u é s  sur les 

où p, e s t  l e  moment d ipo la i re  ( e f f e c t i f )  d'un dipôle de l a  ca tégor ie  1 , 

- - 
1 O O O O - 1 

O 1 O O - 1  O 

O O 1 - 1 O O 

O O - 1  1 O O 

O - 1  O O 1 O 

- 1 O O O O 1 - 
d 

Fig. 111.6 

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

cav i t é  ( f i g .  111.6). Comme précé- 

demment, nous ne distinguons pas 

l e s  s i t e s  e t  l e s  dipôles de l a  

ca tégor ie  2 mais seulement l e s  

d i rec t ions  d ' équ i l ib re  de ces 

derniers .  Il  y a  6  d i rec t ions  d'é- 

q u i l i b r e  d i s t i n c t e s  que nous numé- 

rotons de l a  manière indiquée s u r  

l a  f igure  111.6 e t  qui sont  s i t u é e s  

l e  long de 3 axes orthogonaux 

(f ig.  111.7). 



Chacun des s i t e s  e s t  adjacent à un 

Fig .  111-7 

Fig. 111-8 

s i t e  homologue d'une cavit6 vois ine  qui  

possède l e s  mêmes pos i t ions  d ' équ i l ib re  

( f i g .  111.8). 

Pour t e n i r  compte des remarques du 

paragraphe III. 1 .2, nous fgisons l e s  

hypothèses su ivantes  : 

a) Nous admettons que s i  l a  pos i t ion  i 

dans un s i t e  e s t  occupée pa r  un d ipôle ,  

l e s  pos i t ions  l e s  plus proches du s i t e  

considéré e t  du s i t e  adjacent apparte- 

nant à l a  cav i t é  voisine sont  nécessai- 

rement inoccupées. Par  exemple s i  l a  

pos i t ion  3 du s i t e  représenté s u r  l a  

f i g u r e  111.8 e s t  occupée, l e s  pos i t ions  

3 e t  4 de ce s i t e  e t  l e s  pos i t ions  I l ,  

3 '  e t  4' du s i t e  adjacent sont vides. 

b) Nous supposons que, dans un s i t e ,  

une t r a n s i t i o n  ne peut s e  f a i r e  que d'une 

pos i t ion  à une a u t r e  immédiatement voi- 

s ine  e t  que c e t t e  t r a n s i t i o n  n ' e s t  possi- 

b l e  que s i  l a  pos i t ion  opposée B l a  

pos i t ion  i n i t i a l e  e s t  vide a i n s i  que l a  

pos i t ion  homologue du s i  t e  adjacent 

appartenant à l a  cavi té  voisine. Par  

exemple l a  t r a n s i t i o n  3 -t 2 i l l u s t r é e  

s u r  l a  f i g u r e  111.9 n ' e s t  poss ib le  que 

s i  l a  pos i t ion  6 e s t  vide a i n s i  que l a  

pos i t ion  6 ' appartenant au s i t e  adjacent 

de l a  cav i t é  voisine.  

La t r a n s i t i o n  1 -+ 6 e s t  impossible. 

Fig.  111-9 



c )  Nous admettons que des tran- 

s i t i o n s  de s i t e  à s i t e  sont  

possibles ent re  posi t ions  d'équi- 

l i b r e  l e s  plus proches appartenant 

à des s i t e s  voisins occupant l a  

même cavité.  Par exemple l a  tran- 

s i t i o n  1 + 2 i l l u s t r é e  s u r  l a  f i -  

gure 111.10 e s t  possible.  Nous suppo- 

sons cependant que pour qu ' e l l e  

puisse s e  produire il f au t  que l e s  

posi t ions  2 ,  3 e t  4 du s i t e  d 'ar r ivée  

so ien t  vides a i n s i  que l e s  posit ions 

homologues 2 ' ,  3 '  e t  4 '  du s i t e  adja- 

cent appartenant à l a  cavi té  voisine.  

Fig. 111-10 

d) Enfin, nous admettons que l e s  sauts  en t re  s i t e s  appartenant à des cavités 

d i f férentes  sont tous i n t e r d i t s  en ra ison de l 'absence de conductivité 

du matériau. 

En tenant  compte de ces hypothèses e t  en négligeant l ' i n f luence  

de tou tes  l e s  aut res  in teract ions  poss ibles ,  nous pouvons mettre l a  p robab i l i t é  

de t r an s i t i on  pj2 sous l a  forme suivante : 

où N i  e s t  l e  nombre de places disponibles dans l e s  pu i t s  de l a  ca tégor ie  2 .  

Nous avons N P  = 4. l e s  ni représentent l e  nombre de dipôles se  trouvant dans 

l e s  posit ions i. yp e t  y; sont  r e l i é s  respectivement aux t r an s i t i ons  dans un 
- 

s i t e  e t  aux t r an s i t i ons  de s i t e  à s i t e  (nous supposerons que y2 >> y;). 

Tous l e s  aut res  pij s lobt ie&nt  d'une manière analogue. La 
P II il 

matrice Lp i j ]  2 a donc l a  forme d'une somme de deux termes, l ' u n  lpi 1';' 
e s t  r e l a t i f  aux t r an s i t i ons  dans un même s i t e ,  l ' a u t r e  [p.  . 1':) e s t  l i é  

1 J  
aux t rans i t ions  en t r e  deux s i t e s  SpA d'une cavi té .  Nous avons -: 



La mat ri ce R s e  présente  donc sous l a  forme d'une somme 

de deux termes : 

En tenant  compte du f a i t  que l e  nombre moyen de dipôles dans 

une posi t ion  d ' équ i l ib re  e s t  l e  même pour tou tes  l e s  pos i t ions  

nous pouvons ca lcu le r  facilement l e s  mat ri ces ( ' 1  e t  
2 R(:) . Nous 

obtenons : 

( 2 )  25 
R P  =z Y; 

-i 

La matrice B s ' é c r i t  de même : 

- - 
4 - 3 - 3 - 1 - 1 O 

- 1 4 - 3 - 3 O - 1 

- 1 - 1 4 O - 1 - 1 

- 1 - 1 O 4 - 1 - 1 

- 3 O - 3 - 1 4 - 1 

O - 1 - 1 - 3 - 1 4 
- 

(10) 



L 

Enfin,  nous avons : 

où 1.1~ e s t  l e  moment d ipo la i re  d'un dipôle de l a  ca tégor ie  2. 

La d iagonal isa t ion  des matrices ( ' 1  e t  ( 2 )  
2 2 

s ' e f f e c t u e  à l ' a i d e  de l a  matrice H que l ' o n  obt ient  à p a r t i r  du groupe 

de symétrie du système (groupe O)  , ce qui donne : 



De même : 

Calcul des fonctions < u2 > e t  y ( t )  111*1*6 - ........................ - ----------- 
Les fonctions < u2 > e t  y ( t )  sont données pa r  l e s  expressions 

(11-48) e t  (11-49) du chapitre  II : 

Z x. exp ( -  t / r i )  
Y ( t )  = 

i x 

5 
où l e s  x. e t  T .  s o n t  donngs p a r  l e s  équations (11-47) e t  (11-45) qui 

1 1 

s ' écr ivent  : 

En u t i l i s a n t  l e s  r é s u l t a t s  des deux paragraphes précédents ,  

nous obtenons : 

t I y ( t ) = a , e x p ( - -  
t 

) + a, exp ( -  - 1 
1 T 2  



avec : 

L'analyse de ces r e l a t i o n s  montre q u ' e l l e s  sont  t r è s  proches 

de c e l l e s  obtenues p a r  A. CHAF'OTON(~). Notons cependant que l a  p r i s e  en consi- 

déra t ion  des c o r r é l a t i o n s  e n t r e  l e s  mouvements des ca t ions  dans l e s  s i t e s  S 
1 O 

2A 
d'une même cav i t é  s e  t r a d u i t  i c i  p a r  l a  présence d'un f a c t e u r  - ( a u  l i e u  de 4 

2 3 
en l ' absence  de c o r r é l a t i o n s )  devant l e  terme u2 dans l e s  expressions de a l ,  a2 

n 

111.2.1. - Etude des i n t e r a c t i o n s  e n t r e  ca t ions  appartenant  à des cav i t é s  vo i s ines  ...................................... ------------------y------------ 

Les r é s u l t a t s  précédents  ont é t é  obtenus .& négligean$ les 

i n t e r a c t i o n s  e n t r e  d ipôles  d'une même cav i t é  e t  aus s i  c e l l e s  qui  e x i s t e n t  e n t r e  

deux ca t ions  occupant des s i t e s  S adjacents  appartenant  à deux c a v i t é s  2A 
vo i s ines .  Ces ca t ions  s e  t rouvent  nécessairement ,  d 'après  l e s  hypothèses du 

paragraphe (III. 1 . 5 ) ~  dans des p o s i t i o n s  opposées, p a r  exemple dans l e s  p o s i t i o n s  

3 e t  6' de l a  f i g u r e  111.8. 

Cet te  i n t e r a c t i o n  i n t e r d i t  l e s  s au t s  d'un p u i t s  à url a u t r e  

dans l e  s i t e  considéré e t  modifie l a  p r o b a b i l i t é  de t r a n s i t i o n  d'un s i t e  à 
A 

l ' a u t r e ,  donc modif ie  l a  matr ice ( 2  ) du paragraphe (III. 1 .5 ) . 
r p i j  1 2  
I -1 

Examinons d'abord l ' i n f l u e n c e  de c e t  e f f e t .  Pour en t e n i r  

compte, nous pouvons é c r i r e  l a  p r o b a b i l i t é  de t r a n s i t i o n  p  (donnée préce- 
12 

demment p a r  l a  r e l a t i o n  (8  ) ) sous  l a  forme : 



où a A '  a29 a33 e t  a4 sont des c o e f f i c i e n t s  obéissant  aux i n é g a l i t é s  su ivantes :  

Les au t r e s  p. s ' ob t i ennen t  d'une manière analogue. 
1 j 

La mat r ice  R 2  s ' é c r i t  dans ce cas sous l a  forme : 

(17) 

où nous avons i n t r o d u i t  l e s  makrices numériques su ivantes  : 



Le temps de re laxat ion  r2 e s t  obtenu après d iagonal isa t ion  

de l a  matrice R 2  e t  e s t  donné pa r  : 

Nous remarquons que l e  t e m  en a, y; n '  i n t e r v i e n t  pas dans 

c e t t e  r e l a t ion .  k s  au t res  termes en a 2  ' "3 
e t  a4 sont  p e t i t s .  On peut donc 

é c r i r e  avec une bonne appr~ximat ion  : 

De même l a  matrice B 2  s ' é c r i t  en népligeant  l e s  termes en 

A l ' a i d e  ae c e t t e  expression nous pouvons é c r i r e  : 

2  
Notons que l e  coeff ic ient  de u2 dans l ' express ion du car& 

2 
moyen < u > comprend un terme en a . D'après (11.54) nous voyons que ce 

1 T 
t e rne ,  qui  t r a d u i t  l ' i n f l u e n c e  de 1 ' i n t e r a c % i ~ n  e n t r e  cat ions appartenant à 

deux cav i t é s  vo i s ines ,  dépend exponentiellement de l a  température. O r ,  aucun 

des r 6 s a t q t s  expérimentaux obtenus j i isqu' ici  dans l a  gamme de température 

- 1QO à + 100 '~ n ' a  mis en évidence une t e l l e  va r i a t ion .  Nous pouvons pa r  

conséquent admettre que ce terme r e s t e  t o u j o w s  p e t i t  devant 1 dans l a  gamme 

de temp6ratu.e e ~ l o r é e  e t  e c r i r e  : 



Ces r é su l t a t s  montrent que nous pouvons négliger avec une 

bonne approximation l e s  e f f e t s  de l ' i n t e r ac t i on  entre  cations appartenant à 

des cavités voisines. 

111.2.2. - Etude des in teract ions  en t re  d i ~ ô l e s  d'une même cavi té  ........................... ....................... 

Examinons maintenant l ' in f luence  des in teract ions  en t re  l e s  

dipôles d'une cavitg. Nous pouvons é c r i r e  pour cela  l a  matrice R sous l a  

forme (11-75) : 

où R O e s t  l a  matrice de relaxation considérée aux t r o i s  paragraphes précé- 

dents e t  V une matrice dont l e s  éléments sont donnés par  des re la t ions  du 

type (11-77) ou (11-86) qui s 'écrivent i c i  : 

3 
h 

v. i j  = - N I 8  If ny I k , j  
j k=l - Zi % Pi, j] 

où l e s  N!' représentent l e  nambre de dipôles s e  trouvant dans l e s  s i t e s  de l a  
J 

catégorie qui comprend l a  posi t ion j . Dans notre cas il y a deux catégories 

de s i  t e s ,  donc deux valeurs des N !l : 
J 

Ni'  = 8 pour l e s  s i t e s  sIA 

N z  = 4 pour l e s  s i t e s  SBA 

De même &es yf peuvent prendre deux valeurs : 

y pour l e s  s i t e s  S 3 1 A 

y pour l e s  s i t e s  S 2 2A 

Notons que nous négligeons i c i  l ' inf luence de l ' i n t e r ac t i on  s u r  

l e s  termes en y I * 2 .  
Les termes u i k  , j  décrivent l ' i n t e r ac t i on  e t  sont de l a  forme 

indiquée sur  l e  tableau suivant : 

* Les r é su l t a t s  du paragraphe précédent montrent que c e t t e  approximation e s t  
j u s t i f i é e .  



Pour éc r i r e  l e s  dé f in i t ions  de ce tableau,  nous avons 

u t i l i s é  la numêrotation des s i t e s  indiquge s u r  l a  fig. 111.1 1 .  

Fig. III. 3 3  



La matrice R O dans (21 ) e s t  égale à l a  matrice de relaxation 

des paragraphes précédents. Nous avons par  conséquent : 

où l e s  matrices R 1 e t  R 0  2 sont données respectivement par l e s  re la t ions  

(3) e t  (17) 

La matrice V s ' é c r i t  : 

où nous avons posé : 



.I 

e t  où N e t  N sont  l e s  matr ices  numériques données p a r  l e s  deux pre- 

m i  Gres r e l a t i o n s  ( I 36 ) . 
Nous avons observé au  paragraphe préce'dent que 1 ' i n f luence  des 

termes en y '  qu i  appa ra i s sen t  dans 
2 

R e s t  négl igeable  en première approxi- 

mation. Dans ces condi t ions ,  en u t i l i s a n t  l e s  r e l a t i o n s  ( 3 ) ,  (17)  e t  (18) nous 

pouvons é c r i r e  l a  mat r ice  R sous l a  forme : 

La d i agona l i s a t ion  de c e t t e  mat r ice  permet d ' o b t e n i r  l e s  temps de 

r e l axa t ion  T e t  T i n t e rvenan t  en absorp t ion  d i é l e c t r i q u e .  Nous trouvons : 
1 2 

où nous avons posé : 



Dans ces expressions, l e s  termes u e t  u'  ca rac té r i sen t  l e s  in- 

teract ions  ent re  l e s  dipôles appartenant à une même catégorie (respectivement 

l e s  catégories 1 e t  2 ) .  Par contre ,  l e s  termes Y e t  v '  t r adu i sen t  l ' inf luence 

des corrélat ions en t r e  dipôles appartenant à des catégories d i f férentes .  

De même nous observons que l a  matrice 6 e s t  de l a  forme ( 2 ) .  

E l l e  s ' é c r i t ,  en nég3;igeant de nouveau l e s  termes en y ' 
2 .  

où N e s t  l a  matrice donnée par  l a  première r e l a t i on  ( 18) .  

Enfin l a  matrice iï a 3a  forme suivante : 

où N e s t  l a  matrice donnée par  l a  quatrième équation ( 18) .  Après trans-  

formation de ces matrices à l ' a i d e  de l a  matrice H qui diagonalise R e t  

en u t i l i s a n t  l e s  re la t ions  générales (11.47) ,(11.48) ,(11.49) e t  (11.50), nous 

obtenons : 

avec : 



où nous avons posé : 

2 1 c =z ( Y ,  v +  y2 v ' )  

Les r e l a t i o n s  (32) e t  (33) nous donnent l e  ca r ré  moyen e t  l a  

fonct ion de co r ré l a t ion  d ipo la i r e  en présence d ' in t e rac t ion .  E l l e s  sont  t r è s  

compliquées dans l e  cas général  auss i  nous nous bornerons à t r a i t e r  deux cas 

p a r t i c u l i e r s  l i m i t e s .  

III. 2.3 - Cas des i n t e r a c t i o n s  f a i b l e s  ............................ 

Dans ce cas l e s  termes u ,  u ' ,  v  e t  v '  sont  p e t i t s  devant kT. Nous 

obtenons a l o r s  : 

avec : 

' 1  - -  - 4 [ Y ,  ( 1  + - )  U +  Y1 Y2 
T 

1 kT y1 - Y2 ( 8 ~ ) ~  

1 U '  2 Y ,  Y? 

""' 1 
- =  T 

4 [ Y 2  ( 1  + $ -  
2 - Y2 ( ~ T I ~  "' 1 

L'analyse des r e l a t i o n s  ( 3 9 )  montre que l e s  termes en v  e t  v' qui 

ca rac té r i sen t  l ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  des dipôles appartenant à des populat ions 

d i f f é r e n t e s  in t rodu i sen t  un "m61anger1 de l ' i n f l u e n c e  de ces populat ions s u r  

chacun des temps de re laxat ion  d ié l ec t r ique .  Notons cependant que dans l e  cas 

des i n t e r a c t i o n s  f a i b l e s ,  ces termes sont  du second ordre e t  que, p a r  conséquent, 

l e u r  e f f e t  peut  ê t r e  négl igé .  



De même l e s  termes en v  e t  v' dans l e s  r e l a t i o n s  (38)  en t ra inen t  

également un "mélange" dans l a  cont r ibut ion  des s i t e s  SIA e t  S2A à l 'ampli tude 

des deux domaines élémentaires .  Toutefois 1' inf luence  de ces termes r e s t e  

p e t i t e .  

Nous pouvons donc conclure que, dans l e  cas d ' i n t e rac t ions  f a i b l e s ,  

il apparaî t  deux domaines de re laxat ion  q u i ,  en première approximation, son t  

associés chacun à une population de d ipôles  b ien  déterminée. 

111.2.4 - Cas des i n t e r a c t i o n s  f o r t e s  - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 

Nous dirons que l e s  i n t e r a c t i o n s  sont  f o r t e s  lorsque l e s  termes 

u, u ' ,  v  e t  v' sont  grands vis à v i s  de kT. Notons t o u t  de s u i t e  que l e s  

r é s u l t a t s  que nous obtiendrons dans l e  cadre de c e t t e  approximation n 'ont  

qu'une va leu r  ind ica t ive .  En e f f e t  l 'hypothèse du "champ moléculaire" que nous 

avons in t rodu i t e  au paragraphe 11.2.7 e t  sur l a q u e l l e  sont  basés  l e s  ca lcu l s  

précédents e s t  sans doute t r è s  g ross i è re  dans l e  cas considéré i c i .  

2 Le car ré  moyen <y > e t  l a  fonct ion  de co r ré l a t ion  y ( t )  sont  donnés 

p a r  l e s  r e l a t i o n s  (321,  (33) e t  (34)  dans l e s q u e l l e s  l e s  grandeurs r, , r2 ,A 
- 
A e t  C ont maintenant l a  forme suivante  : 

avec : 

On observe donc, en généra l ,  un "mélange" des cont r ibut ions  des 

d i f f é ren tes  ca tégor i e s  de ca t ions  aux deux domaines élément a i r e s .  Cependant 

une sépara t ion  p a r t i e l l e  peut appara î t r e  p a r  exemple lorsque y2 >> y . 
On obtient  a l o r s  : 

2 10 - 8 v ' 
<y > = kT 

vvl + (72- v v ~  Ù; pl P2 + 3 I o  p- " ] (42) 
u  -' - 

u ' U' 



avec 

10 kT 2 v' 
2 - (L i2  + 7 Li, L i2 )  

3<'Fi > u'  

En conclusion, nous observons que, dans l e  cas d ' in terac t ions  

f o r t e s ,  il appara i t  deux domaines de re laxat ion q u i ,  en général ,  sont  l e  

r é s u l t a t  d'un "mélange" des contributions des deux populations de ca t ions  

ex i s t an t  dans l a  zéoli the.  Une séparat ion p a r t i e l l e  de ces contributions por- 

t a n t  su r  l e s  temps de re laxat ion peut cependant i n t e r v e n i r  dans cer ta ins  cas 

p a r t i c u l i e r s .  

111.3.1 - ------------- Calcul de l a  p e r m i t t i v i t é  --------------- complexe ....................... d'une zéol i the  4A 

La r e l a t i o n  (33) montre que, dans tous l e s  cas l a  fonction de 

cor ré la t ion  y ( t )  qui d é c r i t  l a  re laxat ion des dipôles associés aux cat ions 

d'une zéol i the  4A s ' é c r i t  sous l a  forme : 

La permi t t iv i t é  complexe E* d'un échant i l lon  de zéol i the  4~ 
peut ê t r e  calculée en repor tant  c e t t e  expression dans l e s  équations de Nee eC 

Zwanzig (1-19') e t  (1-20) du chapi t re  1. Nous obtenons : 

ave c 

( E *  - Em)(2 E* + E _ )  



Ces expressions montrent que l e  domaine du spect re  d ié lect r ique 

l i é  aux cations de l a  zéoli the 4A r é su l t e  de l a  superposit ion de deux domaines 

élémentaires qui peuvent ê t r e  associés ,  dans cer ta ins  cas ,  chacun à un type 

de s i t e  déterminé. Ces domaines sont  caractér isés  pa r  l e s  paramètres a, r ,  
1 J 

e t  a2 -r2 respectivement. La permi t t iv i t é  complexe E* e s t  fonction de ces 
2 

paramètres a i n s i  que du carré moyen < u >. 

Le calcul  de ces grandeurs peut se  f a i r e ,  à l ' a i d e  des r e l a t i ons  

précédentes , à p a r t i r  des r é su l t a t s  expérimentaux en u t i l i s a n t  l a  méthode que 

nom avons proposée au paragraphe II. 3.5. 

Dans l e  paragraphe suivant nous donnons l e s  r é s u l t a t s  de ce 

ca lcu l  obtenus à p a r t i r  de mesures effectuées su r  deux échanti l lons d'une 
(51)  zéol i the  4A par  C .  BOURGEOIS . 

111.3.2. - Calcul des garamètres caractér is t igues  de l a  s t ruc tu re  des zéol i thes  4A ----_------ --------- ------- ------ ----_------ ---------- ----- -------- 
Ces calculs ont é t é  ef fectués  à p a r t i r  de mesures f a i t e s  à une 

température de 50°C su r  deux échant i l lons  d'une zéol i the  4A ayant sub i t  l e s  

préparations suivantes : 

a )  Echantillon 1 : une dessiccation de 8 heures sous azote à une 

température de 300°C suivie  d'une réhydratation à 3 % d'eau. 

b )  Echantillon II : une dessiccation de 8 heures sous azote à une 

température de 380 '~  suivie  d'une réhydratat ion à 3,7 % d'eau. 

Les f igures (111-12) e t  (111-13) donnent l e s  diagrammes de Cole 

e t  Cole obtenus à p a r t i r  des r é s u l t a t s  expérimentaux, en in t roduisant  l a  

pe rmi t t iv i t é  f i c t i v e  r* des échant i l lons  étudiés a i n s i  pue l a  décomposition 
f 

en domaines élémentaires. 

Ces courbes montrent, qu'en r é a l i t é ,  l e  domaine II du spectre 

d ié lect r ique de l a  zéoli the 4A étudiée qui  e s t  associé aux cations comporte, 

en plus des deux domaines élémentaires p réc i t és  (domaines II b e t  II c su r  l e s  

f i gu re s ) ,  des domaines supplémentaires (domaines II a e t  II c )  dont l 'amplitude 

e s t  moins élevée. Ces derniers sont l i é s  à l a  présence d'impuretés dans l e s  

cavités s i tuées  à l a  périphérie des granules de zéol i the  qui composent l e s  

échanti l lons étudiés au l a b ~ r a t o i r e ' ~ ) .  Ces domaines supplémentaires r é su l t en t  

par  conséquent de phénomènes paras i t es  , c ' e s t  pourquoi nous ne l e s  étudierons 

pas en d é t a i l  dans ce qui s u i t .  

Les valeurs des principaux paramètres expérimentaux calculés à 

p a r t i r  des courbes (111-12) e t  (111-13) sont  rassembles dans l e  tableau 111-1. 







Tableau 111-1 

A p a r t i r  de ces valeurs ,  il e s t  possible d 'évaluer ce r t a ins  

paramètres ca rac té r i s t iques  de l a  s t r u c t u r e  de l a  zéol i the  4 ~ ,  en p a r t i c u l i e r  

l a  valeur des moments d ipola i res  p e t  p2 des dipôles associés respectivement 1  
aux s i t e s  SIA e t  S2A de c e t t e  zéol i the .  Ce ca lcu l  peut ê t r e  f a i t  dans l e s  

deux cas l i m i t e s  que nous avons envisagés précédemment : 

a )  dans l e  cas des in te rac t ions  fa ib les  à l ' a i d e  des r e l a t i o n s  

(361, (38) e t  ( 3 9 1 ,  

b )  dans l e  cas des in te rac t ions  fo r t es  en u t i l i s a n t  en première 

approximation l e s  équations (42) ,  (44) e t  (45) .  

Les r é s u l t a t s  de ces évaluations sont donnés dans l e  tableau 

111-2. 

-. 

* 

Tableau 111-2 

Echanti l l o n  

Echantillon 1 

- 

Echantillon II 

a  2 

0,191 

O ,301 

O ,325 

0,183 

0,188 

0,312 

O ,320 

, / O ,  180 

r 
02 
A 

1,17 

1,16 

3,7 

3,6 
i4 

'2 

10-9 
m 

177 

45 ,5 

12,2 

2,66 

1060 

145 

24,1 

3,98 
b 

E s  

9,35 

9,7 

r 
O 1  
A 

0 $73 

O $74 

2,3 

2  $3 

4 

€"O 

4,35 

438 -. 

Domaine 

II a  

II b  

II c  

II d  

II a  

II b  

II c  

II d 

"2  
Debye 

5,6 

5  ,55 

18 

17 

Type 
d' in te rac t ion  

Echanti l lon 

Echanti l lon 1 

Echanti l lon II 

"1 
Debye 

3 $48 

3,53 

11 

11  

. 
Forte 

Echanti l lon 1 

T 
Echanti l lon II 



Les va leurs  numériques de ce t a b l e a u  ont é t é  obtenues en tenant  

compte de l a  s t r u c t u r e  des échant i l lons  du d ié l ec t r ique .  De même, nous avons 

négl igé ,  dans l e  cas des i n t e r a c t i o n s  f a i b l e s ,  tous l e s  termes d ' i n t e r a c t i o n  

e t  nous avons admis, dans l e  cas des i n t e r a c t i o n s  f o r t e s  que 

U u ' 
a i n s i  que - % - %  10 kT kT 

Les grandeurs r e t  r évaluées en Angstroms qui  apparaissent  
1 2 

dans l e s  deux dernières colonnes du t ab leau  son t  l e s  dis tances minimales 

(évaluées à p a r t i r  des valeurs  de p l  e t  p ) séparant  des ca t ions  respectivement 2 
dans l e s  s i t e s  S ,A e t  SsA de l a  charge anionique correspondante de l a  s t r u c t u r e  

de l a  zéol i the .  

On observe que l e s  valeurs  obtenues pour ces grandeurs dans 

l 'hypothèse d'une i n t e r a c t i o n  f o r t e  sont  t r è s  grandes e t  incompatibles avec 

l e s  r é s u l t a t s  de l ' é t u d e  s t r u c t u r a l e  e f fec tuée  s u r  l a  zéol i the  4~ p a r  Reed e t  

Break (44). Ce r é s u l t a t  montre que l 'hypothès-e des i n t e r a c t i o n s  f o r t e s  t r a i t é e  

dans l e  cadre de l 'approximation du "champ moléculaire" n ' e s t  pas v é r i f i é e  dans 

l e  cas considéré i c i .  

Par cont re ,  l e s  r é s u l t a t s  numériques obtenus dans l 'hypothèse 

des in t e rac t ions  f a i b l e s  sont  t o u t  à f a i t  comparables à ceux de Reed e t  Break (44) 

e t  de Howell (43) e t  t r è s  proches de c e u  obtenus p a r  A. CHAF'OTON(5). I ls  peuvent 

p a r  conséquent ê t r e  exp lo i t é s  de l a  manière indiquée p a r  ce de rn ie r  au teu r  

pour ob ten i r  des informations sur l e s  p r o p r i é t é s  de l a  zéo l i the  4 ~ .  

Nous n'avons pas pu jusqu ' i c i  entreprendre l ' é t u d e  complète des 

paramètres u,  u ' ,  v e t  v ' ,  qui c a r a c t é r i s e n t  l ' i n t e r a c t i o n  dans l e  cas où ceUe-  

c i  e s t  f a i b l e ,  en r a i s o n  de l a  préc is ion  i n s u f f i s a n t e  des r é s u l t a t s  expérimentaux. 

Cet te  imprécision e s t  due, d'une p a r t ,  aux correc t ions  que l ' o n  d o i t  appor ter  

aux mesures du f a i t  de l a  présence des phénomènes de po la r i sa t ion  i n t e r f a c i a l e  

en t r è s  basse  fréquence(') e t ,  d ' au t r e  p a r t ,  aux e r r e u r s  i n t r o d u i t e s  au cours 

de l a  décomposition en domaines élémentaires .  

Des améliorat ions récentes apportées aux techniques de mesure e t  

aux méthodes de prépara t ion  des échant i l lons  ( u t i l i s a t i o n  d16chant i l lons  de 

poudre) nous permettront  d'  aborder ce problème prochainement . 



Le modèle stochastique que nous venons de développer permet donc 

d 'étudier  l a  re laxat ion dié lect r ique l i é e  aux déplacements des cat ions dans 

une zéoli the 4~ en tenant  compte des corré la t ions  ex i s tan t  en t re  ces mouve- 

ments. I l  permet de ca lcu le r  plusieurs grandeurs caractér is t iques  de l a  surface 

de ce sol ide .  Nous avons déterminé l e s  moments dipolaires y e t  )ig des dipôles 
1 

associés aux deux catégories de cations ce qui permet d 'obtenir  des informations 

su r  leurs  posit ions d 'équi l ibre  dans l e s  s i t e s .  La mesure de l ' énerg ie  d 'ac t i -  

vation des domaines élémentaires permet également de ca lcu le r  l a  hauteur des 

ba r r i è res  de po t en t i e l  séparant deux pu i t s  voisins dans l e s  deux types de s i t e s .  

Enfin, il e s t  poss ib le ,  en pr incipe ,  de ca lcu le r  à p a r t i r  des r é s u l t a t s  expé- 

rimentaux ce r ta ins  paramètres caractér is t iques  des in teract ions  en t r e  l e s  cations 

d'une cavi té ,  Cependant l e s  premiers r é su l t a t s  que nous avons obtenus, qui sont  

t r è s  proches de ceux de A. Chapoton montrent que l ' i n f luence  de ces in te rac t ions  

e s t  relativement f a i b l e  dans l e  cas considéré. 

I l  e s t  poss ible  d'étendre ce t t e  étude à d 'autres  matériaux en par t i -  

cu l i e r  aux zéoli thes de type A qui d i f fè ren t  de l a  NaA par  l e  type de cations 

présents dans l e s  cavi tés  e t  auss i  aux diverses zéoli thes de type X e t  Y .  Ce 
(50) t r a v a i l  s e r a  abordé dans l a  thèse de 3ème cycle de C.  Bourgeois . 

On peut également examiner, avec ce modèle, l e s  mécanismes de re la-  

xation dié lect r ique l i é s  a u  déplacements de molécules pola i res  adsorbées s u r  

l a  surface des cav i tés  des zéoli thes.  Ces mécanismes sont  responsables en p a r t i e  

du domaine III du spect re  d ié lect r ique de ces  matériau^'^). Les r é s u l t a t s  expé- 

rimentaux concernant ce domaine sont cependant encore insuf f i san t s  pour que l ' on  

puisse envisager une étude théorique complète de ces phénomènes. Nous pensons 

aborder ce dans l ' aven i r .  

Par contre,  l e  modèle stochastique ne permet pas d ' é tud ie r  l e s  ph&- 

nomènes de re laxat ion intervenant en t r è s  hautes fréquences (ondes millimétriques 

e t  infrarouge l o i n t a i n )  en p a r t i c u l i e r  l e s  phénomènes l i é s  aux l i b r a t i ons  des 

dipôles dans l e s  pu i t s  de potent ie l .  I l  e s t  de p lus ,  l im i t é  aux processus marko- 

viens e t  ne permet pas,  par  conséquent, d'aborder l ' é tude  des déformations des 

spectres d ié lect r iques  qui  peuvent apparaî t re  lorsque l e s  phénomènes physiques 

n'obéissent pas à ce type de processus a léa to i res .  

C'est  pourquoi nous développons, dans l e  chapitre suivant ,  une méthode 

de ca lcu l  de l a  pe rmi t t iv i t é  aomplexe plus générale, Nous montrons ensui te  qu ' e l l e  

e s t  équivalente au modèle stochastique dans l e  cas des processus markoviens in te r -  

venant en basses fréquences. 



C H A P I T R E  I V  
..................... 

APPLICATION DU FORMAUSME DES FONCTIONS DE GREEN ................................................ 

A LIETUDE DE LA RFILAXATION DIEUCTRIQUE DANS LES SOLIDES. 
----C--------------------------------------------------- 

Dans ce chapitre nous développons une nouvelle méthode 

d'étude de l a  relaxation dié lect r ique en u t i l i s a n t  l e  formalisme des 

fonctions de Green de l a  physique s t a t i s t i q u e .  Ce modèle e s t  valable 

dans un d d n e  plus vaste que l e  précédent e t  permet, en pr incipe ,  de 

t r a i t e r  l e s  phénomènes intervenant dans l a  gamme des fréquences hertziennes 

e t  en inf'ra-rouge. En p a r t i c u l i e r ,  il peut ê t r e  u t i l i s é  dans l ' é tude  de 

l a  relaxation due à l a  l i b r a t i o n  des dipôles dans leurs  pu i t s  de po ten t ie l .  

Nous montrons, dans ce t r a v a i l ,  que dans l e  cas des basses fréquences e t  

pQur des processus markoviens, c e t t e  nouvelle méthode e s t  équivalente au 

modèle stochastique précédent. . 
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Considérons un maté ri au dié lect r ique isotrope contenant N éléments ou 

"systèmesf' polaires identiques par  unité de yolume, soumis à un champ élect r ique 

E ( t )  * variant  sinusoïdalement dans l e  temps avec l a  pulsat ion w. Nous pouvons 

éc r i r e  E ( t )+  sous l a  forme : 

u t  + e- j u t  E, ( ~ 1 '  ( eJ E ( t f =  c o s  u t  = ) *  ( 1 )  

Nous admettons comme que chaque "~ystème" peut ê t r e  

représenté par une sphère de rayon a remplie d'un matériau homo$be de permitt i-  

y i t é  E- e t  contenant, en son centre ,  un dipôle ponctuel r ig ide .  Cette sphère 
k 

e s t  plongée dans uh:%lieu de permi t t iv i t é  complexe . 

Soient ='Ct 1 'opérateur vec to r i e l  é c r i t  dans l a  descript ion de 

Heisenberg associé à l ' i h s t a n t  t au moment é lec t r ique du dipôle contenu  dan^ 

l a  sphère e t  .-f l ' opéra teur  associé à l 'amplitude complexe de ce moment à 

l a  pulsat ion u. Un raisonnement identique à celui  de Nee e t  Zwanzig ( v o i r  para- 

graphe 1.3.2) montre que l a  valeur moyenne de l 'opéra teur  : qui repré- 
3 

sente l a  g r o j e d i o n  du moment sur l a  d i rect ion e p a r l l l l h e  au champ élec- 

t r ique  mf es6 donnée en fonction de ce oh- par  l a  re la t ion  : 

où p ( ~ )  e s t  l ' opéra teur  densité calculé en présence du champ E .  
1 

.. '.du a i l l e u r s  l a  théor ie  des processus i r r é v e n i b l e s  (52,53,54,25,26) 
, , 

permet d ' éc r i re  : 

08 Ec (0) e s t  l e  champ de cavité donné pa r  (1.15) e t  G - ~  (u) l a  fonction 
U 

définie pa r  : " .  0 '  

- 
' 3 - j w t  t = T[G> (t)] (41 



Dans c e t t e  expression l e  symbole 7 [a (t)] désigne l a  trans-  

formée inverse de Fourier  de l a  fonction a ( t )  e t  G G ~  ( t )  e s t  Is fonction 

de Green retardée ( 2  à Y 9  &finie gar : 

h 
QÙ bi e s t  19 constante'  rédui te  de Planck : fi = - 2 T l  

9 (t) e s t  l a  fonction de Heaviside déf in ie  par : 

0 ( t )  = O pour t < O 

= 1 POUT t > 0 

-+ 
e t  où l 'expression < [.m . , nf . e ] > e s t  déf in ie  pa r  

où p e s t  l 'opéra teur  densité ca lculé  en l 'absence de champ E ( w )  

e t  où l e  symbole [ a  , b ]  dksigne l e  commutateur des opérateurs a e t  b : 

En u t i l i s a n t  l a  transformée de Kubo (28929) , nous pouvons é c r i r e  l a  

fonction 4y2 ( t )  SOUS l a  forme : 

où l e  symbole a = désigne l a  dérivée de l 'opéra teur  pa r  rapport au temps t d t 

Dans c e t t e  dernière expression k désigne l a  constante de Boltzmann 

e t  T l a  ~empérature .  

Introduisons l a  fonction : 



ave c 

B 
d 

@riz ( t l )  a t l  = <(  II ( -  j 6 1 )  . ; ) ( .nt  . e )  . d B '  

( 8  

nous obtenons : 

oÛ 6 ( t )  désigne l a  d i s t r i b u t i o n  de Dirac. 

En por tan t  l ' express ion ( 9 )  dans (41, nous trouvons : 

En u t i l i s a n t  l e s  équations ( 7 )  e t  ( 8 )  nous pouvons é c r i r e  (12)  sous l a  

fornae: 

d t o a  après un changement de var iables  : . 

L' in tégra t ion  s u r  t' s ' e f fec tue  dans l e  plan complexe ( t ,  j B ' )  en 

u t i l i s e n t  l e s  conditions suivantes qui découlent des p ropr ié t é s  g é n k r a ~ e s  des 

fonctions du type < a  ( O )  a ( t )  



b) ~a fonction <(;-iOf . Z1-T . gJ> e s t  analyt ique dans l e  domaine 

O < 3 m  t '  < d 6 

Nous obtenons 

e -BHw - j w t  -R 1 - 1 
G 2 (6.)) = - 

0.l ' 2 a  
+ ) < i;yjl. ejim . :/ > e 

Fi 

Dans l e  cas d'un d ié l ec t r ique  i so t rope  nous pouvons é c r i r e  

d'où 

Introduisons l a  fonct ion de Green re tardée  d i p ô l a i r e  d é f i n i e  pa r  ( 5 6  

e t  s a  transformée inverse  de Fourier  : 

il v ien t  : 

ce qui donne en r epor t an t  dans l ' équat ion  ( 10) 

L'équation (17)  é t a b l i t  donc une r e l a t i o n  e n t r e  l a  transformée de Four ier  

de l a  fonct ion de Green générale ( t )  qui d é c r i t  l a  réponse d'un diélec-  
Fi 

t r i q u e  p o l a i r e  i so t rope  à un champ é lec t r ique  s inuso ïda l  e t  l a  transformée de 

Fourier  de l a  fonct ion de Green d ipo la i r e  plus simple G 2 ( t ) .  
Fi 



Un champ é l e c t r i q u e  s i n u s o ï d a l  de l a  f o m e  ( 1 )  é t a n t  appl iqué s u r  l e  
-t -t 

d i é l e c t r i q u e ,  l a  va l eu r  moyenne de l ' o p é r a t e u r  LI . e  q u i  r ep ré sen te  l a  prQ- 

j e c t i o n  du moment d i p o l a i r e  d'un "système1' s u r  l a  d i r ec t ion  du champ E s ' é c r i t  : 

d'où en u t i l i s a n t  l ' é q u a t i o n  ( 3 )  

+- -+ 
< u . e ; ~ > =  ( u )  e jwt + G ( -  u, e-jwt 1 E~ ( w )  (18 '  

Fi 

-+ + 
Le terme < p . e  ; E > q u i  r ep ré sen te  l a  réponse du d i é l e c t r i q u e  à 

l l a p p l i c a t i o n  du champ é l e c t r i q u e  e s t  r é e l .  Nous avons donc l a  r e l a t i o n  ; 

où l e  symbole G-t (u) désigne l a  q u a n t i t é  complexe conjuguée de l a  fonc t ion  
- Li 
G 2 (u). 

Li 

C e t t e  proprié.t$ importante de l a  fonc t ion  de Green généra le  du 

d i é l e c t r i q u e  s e r a  u t i l i s é e  dans l a  s u i t e ,  

I V . 3 . 3 .  - Fonction de Green du d i é l e c t r i q u e  dans l e  cas des basses  fr6quences -------,--*-----*-------------- ............................. ------ 
Dans ce t r a v a i l ,  nous nous i n t é r e s s o n s  s u r t o u t  aux phénomènes de 

r e l axa t ion  d i é l e c t r i q u e  s e  produisant  dans l a  bande de fréquence correspondant 

au s p e c t r e  h e r t z i e n  e t  pour des températures supér ieures  à - 100°~, Dans ce ç a s ,  

nous avons toyjours  : 

Daps l e  cadre de c e t t e  approximation, nous avons : 



En reportant  (23 ) e t  (22 ) dans 1 'équation ( 17 ) , nous obtenons : 

où nous avons posé 

Remarquons aussi  que l a  r e la t ion  générale (53)  

devient dans l e  cadre de l 'hypothèse (20) : 

ce qui donne dans not re  cas 

La fonction de Green dipola i re  G 2 (t) peut donc s ' é c r i r e  i n d i f f é -  u 
remment sous l e s  deux formes : 

Nous observons enfin en reportant  l ' équa t ion  (23) dans l ' e x p r e s s i ~ n  (19) 

que l a  fonction G 2 ( w )  possède l a  p ropr ié té  importante : 
1.i 

- Relation en t re  l a  ~ e r m i t t i v i t é  c o q l e x e  e t  l a  fonction de Green d igo la i re  ----_------------- -------------- ............................... -_-_--r 

En reportant  l a  r e la t ion  (23) dans ( 3  ) , nous obtenons : 

où Ec ( w )  l e  champ de cav i t é  e s t  donné p a r  (1.15), s o i t  : 



En égalant l e s  re la t ions  ( 2 )  e t  (28)  , nous t i r ons  : 

En introduisant  l a  permit t iv i té  à frgquence nu l le  E~ , nous obtenons 

finalement 

avec 

Il  Dans l a  s u i t e ,  nous admettons que chacun des systèmes" contenus dans 

l e  d ié lect r ique possède un moment é lec t r ique  qui r é s i l t e  de l a  superposition 

de N t '  moments dipolaires élémentaires*. Ces dipôles élémentaires sont  portés 

par  des de s t ruc tu re  plus ou moins complexe. Nous supposons que 

chaque système e s t  en in te rac t ion  f a ib l e  avec l e  milieu qui l ' entoure  (contact  

thermique avec l e  réseau non po la i re )  , e t  que chaque dipôle élémentaire e s t  

soumis à un po ten t ie l  V qui présente h minimum, ou pu i t s  de po t en t i e l ,  séparés 

par  des ba r r i è res  que nous supposerons éïevêes (ui r> k T) . 
Le po ten t ie l  V a en général  une symétrie qui e s t  l i é e  à ç e l l e  du 

réseau qui entoure l a  "particule" (symétrie de s i t e ) .  

Pour d6terminer l e s  6-t;sts d'énergie d'un dipôle é l é w q t a i r e ,  il faut  

rêsoudre 1 'équation de Schrodinger 

où Y e s t  l a  fonction d'onde qui décr i t  l ' é t a t  du système dipola i re  élémentaire 

Ii e s t  l 'hamiltonien de ce système 

8 e s t  116nergie du dipôle. 

* Comme dans l e  chapi t re  II, N u  peut éventuellement ê t r e  Bgaï $ 1 

** Le mot "part icule" désigne i c i  un système d i p ~ l a i r e  t e l  qu'une molécule po la i re  
une association de défauts de réseau ehargGs, l ' a s soc ia t ion  d'un cat ion e t  de 
charge anionique du réseau d'une zéoli the e t c . .  . 



Ce c a l c u l  a  é t é  e f fec tué  dans des cas p a r t i c u l i e r s  par  de nombreux 

auteurs (57 5 61) . Ceux-ci ont  montré que l e s  é t a t s  d 'énergie s e  d iv isent  appro- 

ximativement en deux ca tégor ies  : 

a )  l e s  é t a t s  de l i b r a t i o n  

b) l e s  é t a t s  de ro ta t ion  dont l ' é n e r g i e  e s t  supérieure aux b a r r i è r e s  

de p o t e n t i e l  ( e  > u,, 1 

On montre, en p a r t i c u l i e r  dans l e  cas de h p u i t s  ident iques ,  que l e s  

niveaux d'énergie des é t a t s  de l i b r a t i o n  sont  approximativement h  f o i s  dégénérés 

s i  l e  recouvrement des fonctions d'ondes correspondantes de l a  p a r t i c u l e  appar- 

tenant  à deux p u i t s  vois ins  e s t  négligeable. Cette  approximation e s t  j u s t i f i é e  

dans l e  cas de p u i t s  profonds (ui >> k ~ ) .  

Dans ce de rn ie r  c a s ,  l e s  é t a t s  de r o t a t i o n  sont  t r è s  peu peuplés e t  

l e u r  influence s u r  l e s  spec t res  d ié lec t r iques  e s t  négligeable.  

ératourç de t r a n s i t i o n  - Relations de commutation IV.2.2. - 9 ................................................. 

 ons sidérons une p a r t i c u l e  por tant  un moment d ipo la i re  plongée dans un 

p o t e n t i e l  Y qui présente h p u i t s  de p o t e n t i e l  que nous supposerons profonds 

(Vi >r k ~ ) .  Nous admettons que, dans chaque p u i t s  (désignés pa r  l ' i n d i c e  i ) ,  

l a  p a r t i c u l e  a  pi niveaux d 'énergie d i s c r e t s  (désignés pa r  l ' i n d i c e  p )  qui peuvent 

ê t r e  dégénérés. A ces é t a t s  de l i b r a t i o n  nous associons un ensemble de vecteurs 

K e t  [ i  , p >  orthonormés, c  'est-à-dire que : 

< i p 1 . i l  p l  > = 6ii 1 6 
P P  ' 

où Sii l  e t  S désignent des symboles de Kronecker. 
P P  ' 

Cette r e l a t i o n  e s t  va lable  dans l a  mesure où nous pouvons nég l ige r  l e  

recouvrement des fonctions d'ondes de l i b r a t i o n  appartenant à des p u i t s  d i f f é r e n t s .  

Nous supposons également que l a  p a r t i c u l e  a  p '  niveaux d 'énergie de r o t a t i o n  

( repéréspar  l ' i n d i c e  ci) auxquels nous associons un ensemble de vecteurs   et 1 ci > 

orthonormés t e l s  que : 

Nous avons de plus r 

pour tou tes  l e s  va leurs  des indices  i ,  p e t  ci. 



Pour s i m p l i f i e r  l e s  notat ions nous désignerons , dans ce qui s u i t ,  

l 'ensemble des vecteurs l i , ~  > e t  [ a > p a r  l e  s y m b ~ l e  1 A > l ' i n d i c e  

rqpréijente tous  l e s  i ,  p e t  4 .  

Nous avons donc l e s  r e l a t i o n s  d 'orthogonali té  : 

L'ensemble des vecteurs 1 A > supposé complet sous-tend un espace 

v e c t o r i e l  V qui  e s t  l ' espace  des é t a t s  access ib les  à une p a ~ i c u l e .  Nous devons 

cependant oopsidérer l 'ensemble des N' p a r t i c u l e s  qui  se  t rouvent  dans un 
II système''. Pour ce la  nous pouwps d é f i n i r  l ' espace  $' des é t a t $  du système 

c o r n  l e  produit  de N '  sous espaces V s e  rapportapt  aux p a r t i c u l e s  e t  in t rodu i re  

l a  reprêsentat ion des nombres d ' o c c u p a t i ~ n  (ou seconde g~tifiCB+ion) à m s  

l aque l l e  l e s  var iables  sont  l e s  nombres de p a r t i c u l e s  du système occupant l e s  

é t a t s  aocessibles à une pa r t i cu le .  

Considérons l e s  opérateurs du type : 
N ' 

où F ( ' )  est, un opérateur agissant  s u r  l e s  vecteurs de l ' espace  vN' des é t a t s  

accessibles au système e t  où f ( ' ) e s t  un opérateur associé & une grandeur physique 
r 

r e l a t i v e  à l a  p a r t i c u l e  r e t  agissant  s u r  l ' e space  V deg é t a t s  access ib les  

c e t t e  pa r t i cu le .  

Dans l a  représentat ion des nombres d'occupation, 110p6ra teur  F( ' ) s ' é c r i t  

sous l a  forme (62,55) . 

sont l e s  éléments de 1% matrice représeqtant  rm des opérateurs f(') dans I r  base 
r 

fornée par  l e s  vecteurs d ' é t a t s  1 X 2 .  



+ A ' 
Dans l a  r e l a t i on  (37) nous avons in t rodu i t  l e s  opérateurs bA e t  b 

qui sont  respectivement l e s  opérateurs créat ion d'une par t icule  du système 

dans l ' é t a t  X e t  annihi la t ion d'une par t i cu le  du système dans l ' é t a t  A ' .  

Ces opérateurs obéissent aux re la t ions  suivantes : 

dans lesquelles l e  signe + in te rv ien t  lorsque l e s  pa r t i cu les  sont  des fermions 

e t  l e  signe - lorsque l e s  pa r t i cu les  sont des bosons. 

Nous pouvons in t roduire  1 'opérateur (63, 64)  

ce qui permet d 'écr i re  l 'équation (37)  sous l a  forme 

X A '  

A ' 
L'opérateur C ca rac té r i se  l a  t r an s i t i on  de l ' é t a t  A '  à l ' é t a t  A pour 

A 
une par t i cu le  du système. Pour c e t t e  raison nous l 'appelerons opérateur de 

f t r an s i t i on  . 
Lorsque A '  = A nous avons : 

n e s t  l ' opéra teur  nombre de par t i cu les  dans l ' é t a t  A .  
A 

A ' A ' +   opérateur ad jo in t  de C A  que nous noterons C e s t  donné par  A 

Enfin en u t i l i s a n t  l e s  re la t ions  (39)  e t  (40) nous obtenons l e s  

équations de commutation pour l e s  opérateurs de t r a n s i t i o n  : 

=* Dans l e  cas p a r t i c u l i e r  d'un système ne contenant qu'une pa r t i cu l e ,  l e s  opéra- 
A ' 

t eu rs  C A  s e  réduisent  aux opérateurs de t r a n s i t i o n  u t i l i s é s  pa r  de nonïùreux 

auteurs X ' (65 71) e t  notés suivant  l e s  cas L ou [ A , A'* >> ( v o i r  annexe II) .  A 



Ces r e l a t i o n s  son t  v a a b l e s  pour l e s  fermions e t  pour l e s  bosons. 

va expression ( 3 7 )  s e  géné ra l i s e  en cas d 'opéra teurs  de l a  forme : 

o ù l e  symbole > , désigne une sommation s u r i e s  ind ices  r e t  r avec 1 
r1 # -r 

2 
2 , -  \ 

il # r2 e t  où l e s  fiai s o n t  des opé ra t eu r s ,  assoc iés  à une grandeur 
r r 1 2  

physique r e l a t i v e  à un couple de p a r t i c u l e s  (r, , r2 ) ,  qui ag i s sen t  p a r  conséquent 

s u r  l e s  vecteurs  d ' é t a t s  de ces deux p a r t i c u l e s .  

( 2 )  va opérateur F peut s  ' é c r i r e  (62 ,55)  

(2) où l e s  9;'' sont  l e s  éléments de mat r ice  de l ' o p é r a t e u r  f  . 
l l ' 2  

En u t i l i s a n t  l e s  r e l a t i o n s  ( 3 9 ) ,  (40) e t  ( 4 1 )  nous pouvons é c r i r e  kga- 

lement : 

Cette  r e l a t i o n  e s t  va lab le  pour des fermions e t  pour des bosons. 

L'hamiltonien t o t a l  du système e s t  l a  somme de t r o i s  termes : 

H = H s + % + H i  (49)  



où Hs e s t  l 'hamiltonien des "part icules" qui  s e  trouvent dans l e  système, 

Hb 
e s t  l 'hamiltonien du thermostat ,  c 'es t -à-di re  du mil ieu dans l eque l  

baigne l e s  pa r t i cu les  du système e t  qui maintient l ' é q u i l i b r e  thermique 

(bain thermique), 

Hi e s t  l 'hamiltonien d ' in te rac t ion  en t re  l e  système e t  l e  thermostat.  

D'après l e s  r e la t ions  (42) e t  (48) l 'hamiltonien des pa r t i cu les  peut 

s ' é c r i r e  sous l a  forme : 

Aih;  
où E e s t  l ' éne rg ie  d'une p a r t i c u l e  dans l ' é t a t  A e t  

A V~1A2 un terme décrivant  

l ' i n t e r a c t i o n  des pa r t i cu les .  

Notons que dans c e t t e  expression nous ne tenons compte que des in te rac t ions  

b ina i res  en t re  pa r t i cu les  e t  négligeons l e s  in te rac t ions  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  

un plus grand nonibre de pa r t i cu les .  

Dans ce qui suit  nous t r a i t e r o n s  en d é t a i l  sur tout  l e  cas d'un "systsme" 

contenant des dipôles dont l e s  in te rac t ions  sont  négligeables e t  dont l 'hamil tonien 

s ' é c r i t  pa r  conséquent : 

Le thermostat dans l eque l  s e  trouvent l e s  dipôles peut ê t r e  considéré 

comme une asseniblée de bosons qui dans l e s  cas l e s  plus simples peuvent ê t r e  

des phonons e t  dans des cas p lus  généraux des exc i t a t ions  élémentaires de types 

divers , que 1' on regroupe sous l e  nom de "polaritons 't(72 à 77 

Des exemples d 'exci ta t ions  élément a i r e s  de ce genre s e  rencontrent 

dans l ' é tude  des so l ides  ioniques ou de sol ides  comportant des pa r t i cu les  

chargées (cas des zéo l i thes ) .  E l l e s  t r adu i sen t  à l a  f o i s  l ' a c t i o n  d'un champ 

de phonons e t  l a  po la r i sa t ion  du réseau. 

Nous pouvons donc é c r i r e  1 'hamiltonien du thermostat ,  en première 

approximation, sous l a  forme : 



où w e s t  l ' énerg ie  d'un boson dans l ' é t a t  q (nous fa isons  i c i  )4 = 3 pour 
9 

s impl i f i e r  l ' é c r i t u r e )  , 
+ 

a e t  aq sont respectivement l e s  opérateurs création e t  annihi la t ion d'un 
P 

boson dans l ' é t a t  q. 

Ces opérateurs obéissent aux re la t ions  de commutation suivantes : 

 opérateur N I  déf ini  pa r  : 

représente l e  nambre de bosons dans l ' é t a t  q. 

Notons que dans l 'expression (51 )  nous avons supposé que l e s  é t a t s  du 

thermostat é ta ien t  dénombrables. En général ,  il e s t  poss ible  d'  admettre que 

l ' énerg ie  de ces é t a t s  varie de manière continue e t  de remplacer l e s  sommes 

discrè tes  par  des in tégrales .  Dans l e s  ca lculs  qui suivent  nous conservons 

toutefois  l e s  sommations d i s ~ r $ t @ ~  dans l e  but  de s imp l i f i e r  l ' é c r i t u r e  des 

équations. 

Cette descript ion du bain thermique e s t  grossière mais e l l e  s u f f i t ,  

comme l ' indique G.L. S e ~ e l l ' ~ ~ ) ,  pour l ' é tude  des phénomènes de relaxation des 

systèmes mécaniques qui l u i  sont couplés. 

De même, nous admettons q u ' i l  e s t  possible d ' é c r i r e  llh-ltonien 

d ' in teract ion Hi sous l a  forme générale suivante : 

Dans ce t t e  expression l e s  D A X I  sont  des opérateurs qui agissent  su r  l e s  

variables du bain thermique. Par  contre l e s  C' déf in is  pa r  116guation (41)  X ' 
agissent  évidemment sur l e s  vecteurs d ' é t a t s  des pa r t i cu les .  



Pour assurer  l ' h e r m i t i c i t é  de Hi on doit  avo i r  : 

On peut cho i s i r  pour l e s  D A A I  d i f férentes  formes. La plus simple 
i 

s ' é c r i t  

où l e s  FAA, (q )  sont  des termes caractér isant  l a  p robab i l i t é  de t r an s i t i on  

d'une par t i cu le  de l ' é t a t  ? à l ' é t a t  A ' .  D'après ( 5 5 )  ces termes obéissent 

aux re la t ions  suivantes : 

où l e  symbole FAA, (q)* désigne l e  complexe conjugué de F A A  ' (q)  . 
L'h-ltonien Hi d éc r i t  l e  couplage des dipôles au thermostat gui 

ent ra îne  des t r ans i t ions  en t re  l e s  é t a t s  accessibles aux par t i cu les .  L'expression 

(56) indique que ces t r an s i t i ons  s 'e f fectuent  avec émission e t  absorption de 

bosons du baind thermique. 

En première approximation, l'h-ltonien t o t a l  s ' é c r i t  donc : 

IV. 2.4. - Fonction de Green dipola i re  e t  éguations d'évolution. --------------------.------ ------------------ 
La fonction de Green retardée dipola i re  e s t  déf in ie  par l a  r e l a t i on  (26) 

nf e s t  l ' opéra teur  moment d ipola i re  du système qui s  ' é c r i t  d'après (42) 

* Cette forme e s t  analogue à c e l l e  rencontrée dans l ' é t ude  de l ' i n t e r a c t i o n  
(78)  électron-phonon dans l e s  so l ides  . 



En por tant  c e t t e  expression dans (26) nous obtenons : 

2 
G 2 ( t )  = j 8 ( t )  
P 

< Ch: ( t )  Ch; > <hilG[hl> <A~I$IA~> 
A1 

(60) 
hlh; h2h; 

1 hi 
où C ( t i  e s t  l ' opé ra teur  de t r a n s i t i o n  C t é c r i t  dans la  descript ion de xi A1 

Heisenberg (79'80) e t  calculé au temps t .  

A 1 1 
c ~1 ( t )  = e x p  i $ ~ t  c 1 exp ( - $  ~ t )  

Introduisons l e s  fonctions de Green re tardées  dé f in ies  pa r  : 

1A2 A 1 A 2 A 1 2 

9;~; ( t )  = j û ( t )  < C 1 ( t )  C > = < <  Cht ( t )  ; Chi >> 
Al A; 1 

Nous pouvons é c r i r e  : 

1i 
- >, Gti;: ( t )  < X~/;IA~> <h;lGl~2> G 2 (t)  - 

Le calcul  de G 2 ( t )  s e  ramène donc au ca lcu l  des fonctions de 
hlX2 P 

Green G I r ( t )  . Celles-ci obéissent  aux équations d 'évolution suivantes (53) . 
aih2 

-?lh2 41 A2 1 2 
j G,~,I ( t )  = - < CA' C I > 6 ( t )  - << [ ~ ( t )  , ch; ( t )  ] ; c 1 > (64) 

1 2  1 A2 - A2 

où l e  symbole & indique l a  dérivée p a r  rapport  au temps e t  où 6 (t ) e s t  l a  d t  
d i s t r ibu t ion  de Dirac. 

La fonction de Green qui appara i t  au s cond membre de (64 )  peut ê t r e  
f 1 

exp l ic i t ée  en calculant  l e  commutateur [H t )  , C i  t ] . En u t i l i s a n t  

llh-lkonien (58) ,  nous obtenons : 

A1X2 A1 A2 A1 X1A2 
I ( t )  = - <C t C i b  6 ( t )  + u 1 G 1 I ( t )  

j G ~ ; ~ 2  A1 X2- A1 Alh2 

où nous avons posé : 



Dans l e  t roisième terme du second membre de l ' équat ion (65) 

apparaissent deux fonctions de Green du second ordre qui  obéissent ,  à l e u r  

t o u r ,  à des équations d'évolution du type suivant  : 

Ces équations contiennent des fonctions de Green du troisième ordre 

qui elles-même obéissent à des équations d'évolution du même type e t  a i n s i  de 

s u i t e .  Nous aboutis sons a i n s i  à une chaîne i n f i n i e  d'équations d' évolution cou- 

plées fa i san t  i n t e r v e n i r  des fonctions de Green d'ordre de plus en plus élevé. 

I l  e s t  en impossible d 'ob ten i r  une solut ion exacte de ce système e t  

il e s t  nécessaire d ' in t roduire  des approximations pour ca lcu le r  une solut ion 

approchée. Deux méthodes sont poss ib les  pour obteni r  ce l le-c i .  La première 

permet de déterminer l e s  fonctions de Green cherchées au  moyen d'une technique 

de diagrammes (55'81) dérivée des diagrammes de Feyman u t i l i s é s  dans l a  théor ie  

quantique des champs (82 y 8 3 ) .  Cette technique permet en principe d 'obteni r  une 

solut ion valable à tous l e s  ordres d'approximation mais e l l e  e s t ,  dans notre 

cas, d'un emploi assez d é l i c a t  en raison du grand nombre d ' indices  dont dépendent 
A A 

l e s  fonctions G 4 ? (t ). La seconde méthode consis te  à i n t é g r e r  l e s  équations 
A1A2 

d'évolution après avoir  "découplé1' l a  chaîne i n f i n i e ,  c'est-$-dire après avoir  

supprimé a r t i f i c i e l l e m e n t  une p a r t i e  de l a  chaîne en supposant, pa r  exemple, 

que l e s  fonctions de Green d 'ordre n peuvent s 'exprimer en termes de fonctions 

de Green d 'ordre i n f é r i e u r .  De ce fait  c e t t e  méthode s ' avè re  in té ressan te  lo r s -  

q u ' i l  e s t  poss ib le  de négl iger  l ' i n f luence  des termes d ' i n t e r a c t i o n  d'ordre 

élevé. C 'es t  c e t t e  deuxième méthode que nous u t i l i s o n s  dans ce t r a v a i l  après 

avoir ,  s i  nécessa i re ,  l>enormalisé'ies grandeurs intervenant  dans l e  problème de 

manière à pouvoir considérer que 1' i n t e r a c t i o n  décr i t e  pa r  1 'hamiltonien H.  
1 

e s t  f a ib le .  

IY.2.5. - Etude de l a  fonction de Green d ieo la i re  dans l e  cas de p u i t s  profonds, -__-----_-_-_-_----------------- ...................... ----- ---____ 
aux temes longs e t  aux temes courts  ------- ----- ----------- ------- 

Lorsque l e s  pu i t s  sont  profonds, l e s  mouvements des dipôles impli- 

quant des sau t s  d'un p u i t s  à un au t re  vois in  sont beaucoup plus  l e n t s  que l e s  

mouvements de l i b r a t i o n  dans un p u i t s .  Nous pouvons donc, en première approxi- 

mation, séparer  l a  fonction de Green dipola i re  en deux termes, un terme pApan- 

dérant aux temps longs e t  un terme intervenant  aux temps cour ts  e t  é c r i r e  : 

BF HF 
G Fi 2 ( t )  = Gp2 ( t )  + Gy2 ( t )  



De plus ,  nous pouvons négl iger  l e  recouvrement des fonctions d'onde 

d'une pa r t i cu le  appartenant à des p u i t s  d i f fé ren t s  e t  admettre que ces fonctions 

s 'amortissent  t r è s  rapidement à l ' e x t é r i e u r  des p u i t s .  Dans ces condit ions,  il 

e s t  possible de négl iger  dans une première approximation l ' i n f luence  de l ' e f f e t  
-f 

tunnel  e t  admettre que l e s  éléments mat r i c ie l s  de l ' opéra teur  1 ~ .  décrivant des 

t r a n s i t i o n s  de l i b r a t i o n  correspondant à des p u i t s  d i f fé ren t s  sont nuls .  

Nous pouvons é c r i r e  : 

Nous pouvons auss i  nég l ige r  l ' i n f luence  des t r a n s i t i o n s  de ro ta t ion  e t  

é c r i r e  p a r  conséquent l ' équat ion (59) sous l a  forme : 

Aux temps longs nous pouvons admettre que, dans l e s  i n t e r v a l l e s  de 

temps considérés, un grand nonbre de t r a n s i t i o n s  e n t r e  l e s  é t a t s  de l i b r a t i o n  

interviennent  e t  tou t  s e  passe corne s i  ces é t a t s  é t a i e n t  pratiquement confondus. 

On peut p a r  conséquent considérer  un é-tat moyen, ( a u  sens "coarse grained'l) , 
dégénéré, du dipôle dans l e  p u i t s  e t  poser * 

--+ 
où "i représente l a  valeur moyenne du moment d ipo la i re  de l a  p a r t i c u l e  dans 

l e  p u i t s  i, 

e t  où nous avons i n t r o d u i t  l e s  opérateurs de t r a n s i t i o n  ck déf in i s  p a r  
k' 

qui décrivent l e s  t r a n s i t i o n s  d'une pa r t i cu le  du système du p u i t s  k  au p u i t s  k t .  

Pour l e s  temps longs nous pouvons donc é c r i r e  : 

G , ( t )  = G ~ ;  ( t )  = C G. 
-t r3 

" Fi 4 ( t )  I i i*  Iij 
i j, 

ave c  
j 

Gi j ( t )  = << cf ( t )  ; c .  >> 
------------ J 

 es hypothèses de ce type sont  souvent rencontrées en physique s t a t i s t i q u e  (84,851 



Par  cont re ,  aux temps cour t s ,  c 'est-à-dire pour des i n t e r v a l l e s  de 

temps durant lesquels  pratiquement aucun dipôle ne passe d'un p u i t s  à 1' au t re ,  

seules l e s  t r a n s i t i o n s  d'un é t a t  de l i b r a t i o n  à un au t re  in terv iennent  dans 

l e  ca lcu l  de l a  fonction de Green G 2 ( t  ) . 
IJ 

Nous pouvons dans ces condit ions supprimer l e s  ind ices  s e  rapportant  
3 

aux p u i t s  dans l ' express ion de IJ e t  é c r i r e  : 

ce qui  donne, dans l e  cas de p u i t s  identiques* : 

où nous avons i n t r o d u i t  l e s  opérateurs de t r a n s i t i o n  cP dé f in i s  pa r  : 
P ' 

ave c 

HF 
La fonction de Green G 2 ( t )  s ' é c r i t  donc : 

lJ 

P1P2 P 1 P 2  
l ( t )  = << C 1 ( t )  ; C 1 >> 

G ~ i ~ 2  P 1 ~2 

L'étude d é t a i l l é e  de c e t t e  fonction s o r t  du cadre f ixé  au t r a v a i l  

présenté i c i  qui  por t e  essentiel lement s u r  l e s  phénomènes de re l axa t ion  diélec-  

t r i q u e  intervenant  en basse  fréquence. C 'es t  pourquoi, nous nous in téresserons  

exc&usivement, dans ce qui  s u i t ,  au comportement de l a  fonction de Green G (t ) 
lJ 

aux temps longs. 
y--------- 

* Dans l e  cas où l e s  p u i t s  ne sont  pas identiques on peut encore é c r i r e  une 

expression du type (75) en changeant l a  base des vecteurs d ' é t a t s  d'une par- 

ti cule. 



IV - 3 - 1 - Hamiltonien du sxs tème - - - -- --- - -- - -- - -- - - -- - 

L'hamiltonien (58) qui s ' é c r i t  dans l e  cas l e  plus simple sous 

l a  forme : 

+ 
H = 2 sA C: + C u q  aq aq + : ~ ~ ~ ' ( q . 1  (aq  + a-q) + 

A 

A 9  AA'q 

déc r i t  l ' évolut ion du système, en principe,quel  que s o i t  l ' i n t e r v a l l e  de temps 

considéré. Dans l e  cas où on ne considère que des i n t e rva l l e s  de temps très 

longs par rapport aux temps ca rac té r i s t iques  de l i b r a t i o n  des dipôles,  on peut 

s e  contenter d'un h e l t o n i e n  plus simple décrivant l e s  phénomènes principaux 

observés dans ce t t e  échel le  de temps, c 'est-à-dire essentiellement l e s  sau t s  

des dipôles dtun pu i t s  à l ' a u t r e .  Dans l e  cadre de c e t t e  hypothèse nous pouvons 

prendre : 

ave c 

q + k ( H'; = 7, F~~ (9 )  ( a  + a-q) ck, 
kk'q 
kfk ' 

Les composantes de l ' h d l t o n i e n  Hs e t  Kg décrivent respectivement l e  

s y s t h e  de p&icules d ipola i res  e t  l e  thermostat.  Le terme H I i  t r a d u i t  l ' i n -  

t e r ac t i on  entre  l e s  dipôles e t  l e  bain thermique qui provoque une déformation 

du mil ieu  entourant l e s  pa r t i cu les .  Enfin, l e  terme H " ~  déc r i t  l ' i n f luence  du 

couplage en t re  l e s  bosons du thermostat e t  l e  système sur  l e  passage des dipôles 

d'un pu i t s  à l ' au t r e .  



Dans l e  cas considéré nous pouvons admettre que 

e t  l e  texme H ' ' ~  peut ê t r e  considéré corne une perturbation f a ib l e .  La compo- 

sante  H '  par  contre déc r i t  une in te rac t ion  qui peut ê t r e  fo r te .  11 e s t  donc i 
nécessaire de l ' i n c l u r e  dans l ' hami l tmien  H e t  diagonaliser  celui-ci  pow: 

O 

t r a i t e r  l e  problème par l a  méthode indiquée préc&dement (paragraphe IV-2-4). 

Ce procédé de renormalisation revient  à dé f in i r  un nouvel ensemble 

d ' é ta t s  de base d i f fé ren t  des é t a t s  propres de Hs + H-,,. 

Pour ce l a  nous u t i l i sons  une transformation can~nique  du type 

suivant : (86 à 8 9 )  

ave c 

Les % ( q )  sont des paramètres qui sont  déterminés par l ' équat ion 

suivante : 

uq % (PI = - Fk (PI (84 1 

En admettant que l e s  in te rac t ions  e n t r e  l e s  dipôles sont  fa ib les  

nous obtenons (vo i r  annexe III) : 

avec 

oii nous avons posé : 



- 
On peut  v é r i f i e r ,  de p l u s ,  que l e s  Dkk, obéissent  aux r e l a t i o n s  

suivantes : 

Nous admettrons dans l a  s u i t e  que l a  forme de l 'hamil tonien (85) ,  
qui a  é t é  é t a b l i  dans un cas p a r t i c u l i e r ,  r e s t e  valable dans des cas plus 

généraux. 

I V  - 3 - 2 - Fonction de Green m a t r i c i e l l e  ( t )  e t  équations d 'évolut ion ............................................................... 

Les fonctions de Green G. (t) déf in ies  pa r  (73) peuvent ê t r e  consi- 
lj 

dérêes comme l e s  composantes d'une matrice : 

Les composantes de c e t t e  matr i  ce obéissent  aux équations d 'évolut ion 

suivantes : 

où nous avons posé : 

Le commutateur H ( t )  , cf ( t  ) ] - qui  apparai t  dans l ' équa t ion  (90)  

d o i t  ê t r e  ca lculé  à l ' a i d e  des r e l a t i o n s  de commutation auxquelles sa t i ç fon t  
k 

l e s  opérateurs Ck,  . Celles-ci  s  'obtiennent à p a r t i r  de l ' équa t ion  de d é f i n i t i o n  

(71) e t  des r e l a t ions  de commutation ( 4 5 )  ce qui  donne : 

Ces r e l a t i o n s  permettent d ' é c r i r e  l e s  équations (90) sous l a  forme : 



j Les termes<< D ( t )  C: ( t )  ; C?  >> e t  << ~ ~ ~ ( t )  C ; ( t )  ; C .  .> sont  
i k  J J 

des fonctions de Green du second ordre qui  elles-mêmes obéissent  à des 

équations d 'évolut ion du type ( 9 0 ) .  Au l i e u  d ' é c r i r e  ces équations introduisons 
- 1 l e s  fonctions de Green inverses  G ( t  ) d é f i n i e s  pa r  : 
k j 

Nous pouvons a l o r s  é c r i r e  l a  r e l a t i o n  (93) sous l a  forme : 

où nous avons posé : 

Les fonct ions M (t-tl) sont  en généra l  des fonct ions complexes ana- 
i k  

logues aux fonct ions désignées dans l a  l i t t é r a t u r e  (52953,55956) sous le nom 

"d'opérateur masse". Dans l e  cas d'un système en régime s t a t i o n n a i r e  ou quasi- 

s t a t i o n n a i r e  qui nous i n t é r e s s e ,  c e t t e  fonct ion ne dépend que de l a  d i f férence  
(53)  ( t - t , )  . 

Les équations (94)  e t  (95 )  permettent  d ' é c r i r e  également : 

Les termes GO-' ( t  ) qui  apparaissent  dans c e t t e  expression sont  
j m 

dgf in is  p a r  l ' équa t ion  : 

Introduisons l e s  matr ices : 



Nous pouvons é c r i r e  (97)  sous l a  forme : 

- 1 
où cf, (0) e s t  l a m a t r i c e  inve r se  de m ( 0 )  

On peut donc é c r i r e  : 

- 1 
t - G t = ai, (O)  ynj ( t )  

1J 1 J  k 

- 1 
où l e s  aik (O) sont  l e s  éléments de l a  matr ice @-'(O) 

IV - 3 - 3 - ~ é s o l u t i o n  des éguations d 'évolut ion ---------------- ----------y-------- 

Pour résoudre l e s  équations d 'évolu t ion ,  introduisons l e s  t r a n s f o d e s  

inverses  de Fourier : 

 équation ( 9 5 )  s ' é c r i t  a l o r s  : 

En in t roduisant  l e s  matr ices G (o)  , M (w ) e t  I déf in ie s  pa r  : 

( G(w)  = [lj (0) ] 

La re l a t ion  (102) s e  met sous l a  forme : 



ce qui donne : 

où [ o l  - 2n M ( w )  1-3 e s t  l a  matrice inverse de l a  matrice 

[ w l  - 2 n  M ( u ) ]  

En revenant aux éléments de l a  matr ice,  nous pouvons & r i r e  : 

où l e  terme [ o 1 - 2n M (o) 11; e s t  l 'élément de l a  ième l i g n e  e t  de l a  

kème colonne de l a  matrice [ w 1 - M (a)  1-'. 
Les équations (302) e t  ( 303) permettent donc d 'ob ten i r  l a  matrice 

G ( w )  s i  l ' o n  connait l a  matr ice complexe : 

M(w)  = M' ( w )  + j (O) (105) 

IV - 3 - 4 - P r o p i é t é s  des matrices G ( w )  e t  M ( w )  --- .................................. 
En appliquant l a  transformée de Four ier  aux deux membres de l a  r e l a t i o n  

(72) nous obtenons : 

O r ,  nous avons montré (équation ( 2 7 )  ) que : 

Les fonctions G. ( w )  obéissent  donc à l a  r e l a t i o n  : 
1 j 

ce qui donne : 



* où G ( a )  e s t  l a  matrice camplexe conjuguée de l a  matr ice  G ( u ) .  

Nous voyons ,d'après ( 3 04) , que pour que l a  r e l a t i o n  (307 ' ) s o i t  

v é r i f i é e ,  il faut  que : 

R 
où M (w) e s t  l a  matrice complexe conjuguée de l a  matr ice M (w). 

Notons que s i  M (o) e s t  indépendante de l a  fréquence*, e l l e  e s t  imaginaire 

pure, d'où d'après (105) : 

M ( w )  = j M "  (109) 

IV - 3 - 5 - Calcul de l a  matr ice  M (t  ) ........................... 

Les éléments de l a  matr ice M ( t )  sont  donnés p a r  l a  r e l a t i o n  (96).  
i 

I l s  dépendent de fonctions de Green du second ordre du type < < ~ i ~ ( t )  c k ( t  ) ;c:>> 
qui d é c r i ~ e n t  l e s  t r a n s i t i o n s  d a d i p ô l e s  d'une cav i t é  d'un pu i t s  à l ' a u t r e .  

En t o u t e  r igueur ces fonctions doivent ê t r e  déterminées en résolvant  un système 

i n f i n i  d'équations d'évolution f a i s a n t  i n t e r v e n i r  d ' au t res  fonctions de Green 

d'ordre de plus en p lus  élevé. Ce c a l c u l  e s t ,  en général,impossible e t  il e s t  

nécessaire d ' in t roduire  des approximations. 

Pour ce la  nous pouvons u t i l i s e r  une méthode de dér iva t ion  fonct ionnel le  

analogue à c e l l e  qui e s t  couramment u t i l i s é e  en mécanique s t a t i s t i q u e  (53 ,8788)  

Nous montrons dans l 'annexe I V  q u ' i l  e s t  a l o r s  poss ib le  d 'obteni r  d 'aut res  ex- 

pressions de l a  matr ice M ( t  ) qu i  s e  p rê ten t  à une réso lu t ion  pa r  i t é r a t i o n .  

Ces expressions permettent donc, en pr inc ipe  d 'ob ten i r  une solu t ion  à un ordre 

d'approximation élevé. Dans ce qui  suit nous nous contenterons de ca lcu le r  l e s  

Mik (t) au premier ordre  en admettant q u ' i l  e s t  poss ib le  d'exprimer l e s  fonctions 

de Green du second ordre  en fonction des G ( t ) .  i j 

Nous examinons deux cas p a r t i c u l i e r s  qui  .corresponden-t à ceux que nous 

avons t ra i tés  aux paragraphes 11-3-1 e t  11-3-2 du chap i t r e  II à l ' a i d e  du 

modèle s tochast ique.  

.R Cette hypothèse correspond, comme l ' a  montré ~ u a n z i ~ ' ~ '  ) au  cas de processus 

zmarkoviens . 



a )  Cas où il n ' e x i s t e  aucune cor ré la t ion  en t re  l e s  mouvements des dipôles ....................................................................... 
dl une cavi té  ............ 

Dans ce cas nous avons admis que l a  p robab i l i t é  de t r a n s i t i o n  d'un 

dipôle du système du p u i t s  i au p u i t s  k ne dépend que du taux d'occupation du 

p u i t s  i. Nous pouvons t r a d u i r e  ce f a i t  dans not re  modèle en posant : 

i j j D ( t )  ck ( t )  ; c . > > =  ' <<c;(t)  ; c .>> = j yik G. . ( t )  (130) 
i k  J J 1 J  'ik 

où l e s  yik son t  des termes que nous prendrons constants dans l 'approximation 

des processus de Markov. 

En repor tant  c e t t e  expression dans (96)  nous obtenons : 

où nous avons posé : 

D'après ( 109) , l e s  Rik sont  des grandeurs r é e l l e s .  Nous remarquons 

que l a  r e la t ion  (112) e s t  identique aux équations II -55 ce qui montre que les 

Rik  que nous avons i n t r o d u i t s  dans (1 3 3 )  peuvent ê t r e  i d e n t i f i é s  aux composantes 

de l a  matrice de re laxat ion R que nous avons considérée au chapi t re  II. 

Nous avons de p lus  dans ce cas p a r t i c u l i e r  : 

O 
03 

ni 
désigne l a  valeur  moyenne du norrïbre de dipôles s e  trouvant  dans l e  

p u i t s  j. Ceci nous permet d ' é c r i r e  l e s  fonctions de Green G. ( a )  sous l a  
l j  

forme t r è s  simple suivante : 

En repor tant  ces expressions dans l e s  équations générales ( 106) ,(29) e t  

(30) on v é r i f i e  facilement que l ' o n  retrouve tous l e s  r é s u l t a t s  du para- 

graphe II - 3 - 1. 



b )  Cas où l a  probabi l i té  de t r ans i t i on  dépend du t a u  d'occupation de l ' é t a t  f i n a l  **...........................................................................,. 
Dans l e  cas où l a  probabi l i té  de t r ans i t i on  d'un dipôle du système du 

pui ts  i au pu i t s  j  dépend à l a  f o i s  du taux d'occupation du pu i t s  i e t  de l a  

pour que l e  pui ts  j  ne s o i t  pas occupé, nous admettrons que nous 

pouvons poser au premier ordre : 

j << ci ( t )  ( N I  - ck k ( t )  ; C .  j p. << ni, ( t )  c i  ( t )  ; c j  >> #P j - 
N ' i J 

0 ) G. t - ni O G k j ( t ) l  (114) 

1 J 

En reportant c e t t e  expression dans (96) nous obtenons de nouveau une 

re la t ion  du type (113) : 

avec 

L'équation ( 3 1 5 )  e s t  identique aux re la t ions  11 61 du paragraphe 11-3-2 . 
Nous voyons de nouveau q u ' i l  e s t  possible d ' i d e n t i f i e r  l e s  Rik in t rodui t s  dans 

( 3 3 3 )  avec l e s  composantes de l a  matrice de relaxation R considérée au cha- 

p i t r e  II. 

Le formalisme développé dans ce chapitre permet, par  conséquent, de 

retrouver l e s  résu l ta t s  obtenus avec l e  modèle stochastique l o r s q u ' i l  e s t  

appliqu6.dans l a  l imi te  des temps longs e t  lorsque l ' on  s e  l imi te  aux processus 

markoviens . 
Les méthodes de diagonalisat ion de R mises au point  précédemment peuvent 

ê t r e  u t i l i s ée s  i c i  e t  permettent de calculer  explicitement l e s  fonctions de 

Green G. (a). 
1 j  

IV - 3 - 6 - Interact ion entre l e s  d i ~ ô l e s  ........................ ---- 

Pour t e n i r  compte des in teract ions  en t r e  l e s  d ipôles ,  nous devons prendre 

pour l'hamiltonien des p a r t i c d e s  Hs l 'expression plus complète (50). Dans l e  

cas de pu i t s  profonds e t  pour des in te rva l les  de temps longs nous pouvons in t ro -  

duire l e s  opérateurs ck définis  par  (71 ) e t  é c r i r e  en première approximation : 
k '  



ave c 

k ~ k 2  
où l e s  Yk,k, sont des coef f i c ien t s  numériques. 

1 2  

L'application de l a  transforma-tion (82) s u r  H ( 2 )  donne : 
S 

k k  - 1 2  
où l e s  Yk sont c e t t e  f o i s  des opérateurs agissant  s u r  l e s  vecteurs d ' é t a t  

!k' 
J Z 

du bain thermique. Nous admettons i c i  pour s i m p l i f i e r  que ces opérateurs s e  
k réduisent  aux paramètres numériques $1 2 correspondantsdans l e s  deux cas suivants :  

"lkd 

k k k'k I = 

(cec i  se  produit dans l e  cas simple t r a i t é  dans l 'annexe III, mais c e t t e  hypo- 

thèse n ' e s t  cependant pas nécessa i re ) .  

En a joutant  l ' express ion (338) à l 'hamiltonien (85)  nous obtenons l e  

nouvel hamiltonien H décrivant l ' é t a t  du système aux temps longs e t  qui  permet 

de ca lcu le r  l e s  fonctions de Green Gij  ( t ) .  Dans ce t r a v a i l  nous nous conten- 

terons de t r a i t e r  ce ~ r o b l è m e  dans l e  cadre de l 'approximation "du champ molé- 

cu la i re  " ( v o i r  au paragraphe 11-3-3) . 
Dans ce cas l ' express ion (138) peut s ' é c r i r e  : 

eQ eWQ = A 2 1 [L 2 ( J . "~  k ' k n  + c::,) nall -CL] CE,  (120) 

kk'k" 



ce qui donne en a jou tan t  à l ' express ion  (85) : 

où nous avons posé : 

A 

Nous posons évidemment i c i  : Dkg, = O s i  k = k t .  

L'hamiltonien (120) a l a  même forme que (85)  ce qui nous ramène au  cas 
A 

précédent. Soulignons que l e s  Ê 
k 

e t  Dkkl dé f in i s  en ( 122) dépendent des t aux  

d'occupation des d i f f é r e n t s  p u i t s .  

IV.3.7. - Conclusion ---------- 
Le modèle que nous proposons dans ce chapi t re  permet donc d ' é tud ie r  

l e s  de r e l axa t ion  d i é l e c t r i q u e  1iésau.x sau t s  de d ipôles  d'un p u i t s  de 

p o t e n t i e l  à l ' a u t r e  qui  in terv iennent  en basse fréquence dans l e s  spect res  dik- 

l e c t r i q u e s  des so l ides  po la i r e s .  

Nous avons montré q u ' i l  donne l e s  mêmes r é s u l t a t s  que l e  modèle marko- 

vien présenté  au chapi t re  II dans l e  cadre des hypothèses r e s t r i c t i v e s  va lables  

pour ce  dèrnier. 

Soulignons cependant q u ' i l  n ' e s t  pas l imité ,  comme c e l u i - c i ,  a u  phé- 

nomènes de re laxat ion  intervenant  dans des i n t e r v a l l e s  de temps longs mais q u ' i l  

permet d ' é tud ie r  également l e s  mouvements de l i b r a t i o n  des dipôles dans l e u r s  

p u i t s  a i n s i  que l e s  mouvements de r o t a t i o n  e t  donc d ' i n t e r p r é t e r  l ' abso rp t ion  

dans l e s  bandes de fréquencesultra-hertziennes e t  dans l ' in f ra- rouge  l o i n t a i n .  

Ce formalisme n ' e s t  pas non p lus  limité aux processus markoviens e t  

il permet d'aborder l ' é t u d e  des phénomènes l i é s  à des e f f e t s  de mémoire. 

Tout ceci  montre qu'une étude expérimentale approfondie des p ropr i é t é s  

d i é l ec t r iques  des so l ides  dans t o u t  l e  s p e c t r e  he r t z i en  jusqu'à l ' i n f r a - rouge ,  

en permettant de l e s  d i f f é r e n t s  termes de l 'hami l tonien  du système, peut  

apporter  des informations s u r  l a  s t r u c t u r e  de ces corps. 



Ceci permet également d 'envisager  l a  p o s s i b i l i t é  d'une étude expéri-  

mentale e t  d'une i n t e r p r é t a t i o n  des c o r r é l a t i o n s  e n t r e  l e s  informations apportées  

par  l e s  spec t r e s  d 'absorp t ion  des ondes her tz iennes  e t  infrarougeç avec c e l l e s  

obtenues p a r  l e s  au t r e s  méthodes d ' i n v e s t i g a t i o n .  



C O N C L U S I O N  

-=-=-=-=-=-=- =-=-=- 

Dans ce t r a v a i l  nous avons développé t o u t  d'abord un modèle phénoméno- 

logique basé sur  l e s  processus de Markoff à N var iables .  Ce modèle permet d'étu- 

d ie r  l e s  phénomènes de relaxation dié lect r ique intervenant en basse fréquence 

dans l e s  solides.  Il e s t  applicable chaque fo i s  que l e  matériau étudié contient  

des dipôles possédant p lus ieurs  posit ions d 'équi l ibre  correspondant à des orien- 

t a t i ons  différentes en t re  l e sque l les  i l s  peuvent e f fec tuer  des sauts.  Cette théor ie  

n ' in t rodu i t  qu'un p e t i t  nombre de paramètres e t  permet de retrouver très simple- 

ment l e s  r é su l t a t s  obtenus par  d 'autres méthodes dans l ' é tude  des d ié lect r iques .  

Nous avons de plus décr i t  une méthode simple permettant de calculer ,  à l ' a i d e  de 

ce modèle, plusieurs grandeurs caractér is t iques  de l a  s t ruc tu re  du dié lect r ique 

à p a r t i r  des r é su l t a t s  expérimentaux. I l  e s t  poss ible  de c e t t e  manière de déter- 

miner l a  valeur du moment d ipola i re  des dipôles,  l a  hauteur fies ba r r i è res  de 

po t en t i e l  en t re  l e s  pu i t s  e tc .  . . 
Nous avons ensui te  u t i l i s é  ce modèle pour é tud ie r  l a  relaxation diélec- 

t r i que  l i é e  aux déplacements des cat ions dans une zéol i the  N a A .  Nous avons montré 

en c e t t e  occasion q u ' i l  e s t  possible à l ' a i d e  de c e t t e  méthode de t e n i r  compte 

des corré la t ions  en t re  l e s  d i f fé ren t s  mouvements des cations présents dans l e s  

cavités e t  d 'é tudier  l e s  e f f e t s  de l eu r s  in te rac t ions  sur  l e  spectre d ié lect r ique 

de l a  zéoli the.  Tout ceci ne pouvait s e  f a i r e  jusqu ' ic i  avec l e s  modèles anté- 

r i eurs .  Les r é su l t a t s  obtenus montrent toutefois  que 1 'influence de ces in terac-  

t ions  r e s t e  relativement f a i b l e  dans l e  cas du d ié lec t r ique  considéré dans ce 

t r a v a i l  e t  qu' e l l e  peut ê t r e  négligée dans une première qpproximation. 

Un calcul  analogue e s t  ef fectué  dans l e  cas d 'aut res  matériaux, en p a r  
i50) t i c u l i e r  des zéoli thes de type X e t  Y dans l a  thèse  de 3ème cycle de C. Bourgeoi . 

Le modèle stochastique e s t  applicable également à l ' é tude  d 'aut res  mécanismes de 

re laxat ion intervenant dans l e s  corps poreux t e l s  que ceux l i é s  aux mouvements des 

molécules pola i res  adsorbées su r  l a  surface de ces matériaux ce qui peut mener à 

l ' é tude  de l a  durée de v i e  des l i a i sons  molécules-surface. 

Soulignons tou te fo i s  que ce modèle stochastique e s t  l imi té  aux pro- 

cessus markoviens e t  que, de plus ,  il ne permet pas de t r a i t e r  l e s  phénomènes de 

l i b r a t i o n  e t  de ro ta t ion  intervenant dans l e s  gammes de fréquences ultra-hertziennes 

e t  infrarouges.D1autre p a r t ,  il ne permet pas non plus d ' in te rp ré te r  facilement 

l e s  corré la t ions  qui peuvent ex i s t e r  en t re  l e s  informations obtenues en absorption 

dié lect r ique e t  ce l l es  données par  d 'autres méthodes d ' investigation.  



Pour t e n t e r  de combler ces lacunes, nous avons développé un autre 

modèle u t i l i s ab l e  dans un domaine plus vas te .  La théor ie  correspondante e s t  

basée sur l e  formalisme des fonctions de Green qui e s t  actuellement t r è s  em- 

ployé en Physique du Solide. Nous nous sommes at taché à montrer que ce t t e  

deuxième méthode donne des r é su l t a t s  identiques à ceux du modèle stochastique 

lo r squ 'e l l e  e s t  appliquée au cas de mécanismes obéissant aux processus 

de Markoff e t  s e  déroulant dans des i n t e rva l l e s  de temps longs. Cette théor ie  

permet de plus de déc r i r e  l e s  mécanismes intervenant en t r è s  haute fréquence e t  

dans l ' inf rarouge en p a r t i c u l i e r  l e s  phénomènes de l i b r a t i o n  des dipôles dans 

leurs  pu i t s  de po ten t ie l .  Enfin, ce formalisme n ' e s t  pas l imi té  aux processus 

markoviens e t  permet, de ce f a i t ,  d 'é tudier  l e s  l i é s  à des e f f e t s  de 

ipémoire . 
Remarquons enfin que l a  méthode u t i l i s é e ,  basée sur un formalisme géné- 

ral de physique s t a t i s t i q u e ,  permet de développer de l a  même manière des modèles 

applicables à l ' é t ude  des magnétiques des surfaces (résonance para- 

magnétique électronique e t  résonance magnétique nucléaire), à l a  spectroscopie 

Raman, à l 'absorption des neutrons e t ,  d'une façon générale, permet l ' é tude  des 

formes de courbes caractér is t iques  des phénomènes de relaxation.  Ceci permet d'en- 

visager l a  p o s s i b i l i t é  d'une unif ica t ion des méthodes théoriques u t i l i s é e s  pour 

in te rpr6 te r  l e s  r é s u l t a t s  obtenus dans 1 'étude des propr ié tés  supe r f i c i e l l e s  des 

corps poreux. Le développement d'un t e l  t rai tement un i f i é  permet t ra i t  aux spé- 

c i a l i s t e s  qui abordent ces recherches par  des voies souvent t r è s  d i f férentes  de 

mettre en évidence plus  facilement l e s  r e l a t i ons  ex i s tan t  en t re  l e s  nombreuses 

informations obtenues par  toutes l e s  méthodes d ' investigation actuellement u t i l i -  

sées dans ce domaine. 

L ' u t i l i s a t i on  des deux modèles théoriques présentés dans ce t r a v a i l  

do i t ,  par  conséquent, f a c i l i t e r  l ' i n t e r p r é t a t i o n  des r é su l t a t s  d'une étude expé- 

rimentale des propr ié tés  é lec t r iques  des sol ides  poreux dans t ou t  l e  spectre 

hertzien jusqu'à 1' infrarouge. E l l e  doit  f a c i l i t e r  également l ' é t ude  des corré- 

l a t i ons  qui pourront éventuellement ê t r e  mis es en évidence en t re  l e s  informations 

apportées par  ce t t e  étude e t  c e l l e s  obtenues par d 'autres méthodes d ' investigation.  

E l le  do i t ,  par  conséquent, contribuer à une meilleure compréhension des phénomènes 

s e  déroulant à l a  surface  des so l ides  poreux e t  améliorer nos connaissances sur 

l e s  nécani smes intervenant en cata lyse  hétérogène. 



A N N E X E  1 

1 - Généralités ----------- 

Les zéol i thes  synthétiques sont  des so l ides  dont l a  s t r u c t u r e  présente 

de grands espaces i n t e r s t i t i e l s .  Ce sont  des a lun inos i l i ca tes  dont l a  formule 

générale s ' é c r i t  : 

où M représente l e  symbole d'un ca t ion  a l c a l i n  ou alcal ino-terreux 

m l a  valence de ce métal 
X - un rapport  dépendant du type de zéol i the  considéré 
Y 
n un nombre l i é  au degré d 'hydratat ion du matériau. 

X Suivant l a  valeur du rapport - , deux var ié tés  c r i s t a l l i n e s  peuvent 
Y 

ê t r e  Ôbtenues : 

- l a  s t r u c t u r e  A correspondant à = I 
Y 

- l a  s t r u c t u r e  X correspondant à 2 1,25 
Y 

On trouve également l a  s t ruc tu re  Y identique à l a  s t r u c t u r e  X ,  mais avec un 

rapport $gai  à 2,5.  
Y 

Les zéol i thes  synthétiques sont  u t i l i s é e s  dans de t r è s  nombreuses appli-  

cat ions i n d u s t r i e l l e s  ou de l abora to i re  : dessiccation des gaz e t  des l iqu ides ,  

sépara t ion s é l e c t i v e  des f lu ides  d'où l e u r  nom de "tamis moléculaire", échange 

d ' ions,  ca ta lyse ,  chromatographie, e t c .  

Dans ce qui suit ,  nous décrivons l e s  s t ruc tu res  des zéol i thes  de type A 

dont nous avons é tudié  p lus  part iculièrement l e s  propr ié tés  d ié lec t r iques .  



2 - Structure des zéol i thes  A 
---------y--------------- . ~ 

( 4 4 )  La s t ructure  des zéoli thes A appart ient  au groupe d'espace P m 3 m . 
C'est  un réseau cubique simple b â t i  à p a r t i r  de blocs élémentaires cons t ru i t s  

à p a r t i r  de groupements d'atomes de s t ruc tu re  té t raèdr ique.  Sa formule chimique 

e s t  donnée par : 

My m e t  n ont l a  même s ign i f i ca t ion  que dans l e  paragraphe précédent. 

L'élément de base du réseau e s t  un t é t raèdre  formé de quatre atomes "0" 

l i é  à un atome "Si". Ce dernier  peut ê t r e  remplacé p a r  un atome "Al"  à coordi- 

nence 4. Dans ce cas un cation e s t  nécessaire pour conserver l a  neu t r a l i t é  

é lec t r ique  de l'ensemble. 

Le bloc  élémentaire (fig. A. 11, pr inc ipa l  consti tuant  du réseau, e s t  formé 

par  un assemblage de 24 t é t raèdres  S i  O4 ou Al  O4 d éc r i t s  précédemment. Il 

présente approximativement l a  forme dlune sphère. On y distingue 6 anneau  

octaèdriques constitués chacun de 4 atomes "O", 2 atomes "Si" e t  2 atomes "Al", 

F i g .  A-J Struc.ture d'wz bloc &Z&mentaire. 
Les segments de dro i te  représentent des 
atoms-"0'?, leurs points de concoms des 
atomes "Si  " ou "A 2 ". 

Ces anneaux r e l i é s  en t r e  e u  p a r  d 'autres atomes "O" déterminent une p e t i t e  
O 

cage de 6,6 A de diamètre. E l l e  communique avec l ' e x t é r i e u r  par  8 ouvertures 
O 

de 2,6 A de diamètre délimitées chacune par  un anneau à 6 atomes "O". 

La neu t ra l i t é  é lec t r ique  de ce t  ensemble e s t  assurée par l a  présence de 

l ' équivalent  de 12 cations monovalents. 

La mail le  élémentaire du réseau e s t  formée de 8 blocs élémentaires dis- 

posés au sommet d'un cube e t  réunis entre eux par  des anneaux à 4 "O",(fig. A.2) 
O 

ils déterminent une cage de 11 ,4 A de diamètre appelée "cavité ", "alvéole" ou encore 



qui communique avec ses  voisines par  l ' i n te rmédia i re  de 6 ouvertures, 

délimitées par 8 atomes "O", appelées "canaux". Le diamètre de ces derniers 

varie avec l a  nature du cation ex i s tan t  dans l a  zéoli the.  

F i g .  A-2 Structure d'une zéolithe A. Les 
segments de droite représentent des atomes 
110tt , leurs points de concours des atomes 
"si I I  ou IIAZ II. Les pet i tes  sphères indiquent 

1 A la  position des s i t e s  S I A  e t  SZA. 

De ce f a i t ,  on distingue plusieurs zéoli thes de type A dénommées 3A ou KA, 

4~ ou NaA, 5A ou CaA etc . .  . 

3 - Structure de l a  zéoli the 4A (ou Na A )  
O 

Cette zéol i the  e s t  caractér isée  pa r  des canaux de 4 ,  1  A de diamètre d'où 

1 'origine de s a  dénomination. La n e u t r a l i t é  é lec t r ique  d'un bloc  élémentaire 

e s t  assurée par  l a  présence de 12 cations "Na". Sa formule chimique e s t  pa r  

conséquent : 

Naj2 (81 o2ll2 (Si  O s ) j 2  n  H2 O 

où n  a  l a  même s ign i f i c a t i on  que précédemment. 

A l ' a i d e  des spectres de d i f f rac t ion  de rayons X ,  Reed e t  Breck ( 4 4 )  ont 

déteriminé l a  posi t ion de chacun des atomes de l a  maille e t  en p a r t i c u l i e r  c e l l e s  

des cat ions.  8 d 'ent re  eux, désignés "Na1" sont s i t ué s  au voisinage des blocs 

élémentaires un peu en dehors du centre des anneaux à 6 atomes "O". I ls occupent 

des posit ions appelées " s i t e s  SIAU ( f i g .  1 . 2 ) .  Les 4 au t res ,  désignés '%a2" s e  

trouvent au voisinage des canaux qui const i tuent  l e s  s i t e s  "SgA". ~ o u e l l ( ~ 3 )  a  

trouvé des r é s u l t a t s  analogues à l ' a i d e  d'un ca lcu l  théorique. I l  a  précisé  en 

outre que chaque cation l l ~ a l  '' pouvait prendre 3 posit ions dans c h q u e  s i t e  S  
1 A 

e t  chaque cation Na 4 posi t ions  au voisinage des canaux dans chaque s i t e  SpA. 
2 

Les résu l t a t s  de cet  auteur sont  donnés dans l e  tableau A. 3 . 



TABUAU A - 1 

Coordonnées des atomes d'une maille ( ~ o w e l l  
( 4 3 ) ) .  

Les zéolithes 3A e t  5A résu l ten t  du remplacement, dans l a  zéoli the 4~ 
de cer ta ins  cations "Na" par des cations "K" ou "Ca" respectivement. 

i 

'h drata t ion su r  l a  s t ructure  de l a  zéoli the 4~ 4 - E , f _ f e t - b e - l - - ~ - - ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ - ~ ~ ~ ~ ~ - - - - ~ - - -  ...................... 

I 
I Coordonnées A t  orne I-------------------------------------,-------------------- 
l X I Y l I l I z 

.,,,------,---------I_-------,---------------L------------------+------------------ 
I I I 
I l I 

O 1 i I 0,1133 i I 0,1133 I I O ,  3444 
.-+-------,-,---,,--I---,,--------------------L------------------+------------------ 

I I l 
I I I 

O2 I O  
1 I 0,2214 I I 0,5000 

.----,--------------L----------------------L------------------+------------------ 
I I I 
l I I 

O 3  
1 0,2913 i 0,2913 I I O 

.-,-,---------------L--------------------L------------------t------------------ 
I I l 
I I I 

S i  , A 1  1 I 0,3702 1 I 0,1864 I I 0 
.-------------------L--------------------+------------------t------------------ 

I I I 
I l I 

Nal 1 I 0,2439 1 I O ,2439 I I O ,  1708 
.-------------------L-,--------------------L------------------t------------------ 

I I I 
I I I 

Na2 1 0,5000 i I 0,4093 I I O 0397 
I I l 

Les résu l ta t s  précédents concernent l e s  zéoli thes anhpdres. Seff  e t  

Shoemaker (92) ont montré que l 'hydratat ion modifie peu l a  s t ructure  des zéoli thes 

A, Dans l e  cas de zéoli thes fortement hydratées (au  voisinage de l a  sa tu ra t ion)  

ces auteurs admettent, tou te fo i s ,  l a  pos s ib i l i t é  de migration des cations des 

canaux vers l ' i n t é r i e u r  des cavités.  



A N N E X E  II 

Considérons llensenible des vecteurs Ket o r t h o n o d s  1 A > déf in i s  au 

paragraphe (IV-2-2) qui décrivent l ' é t a t  d'une par t i cu le .  Cet ensemble é t a n t  

supposé complet nous avons l a  r e l a t i on  de fermeture : 

où 1 représente 1 ' opérateur unité.  

A ' 
1nt.roduisons l e s  opérateurs L déf in is  par* : 

A 

Ces opérateurs linéairement indépendants forment une base dans un 
2 

espace vec to r ie l  V appelé espace de Liouvil le  (65,66,67,68,69 . 11s sont parfois  

(70) désignés sous l e  nom d'opérateurs de base standard . 

L ' opérateur L 
A A '  

caractér ise  l a  t r an s i t i on  de l ' é t a t  A '  à l ' é t a t  A 

de l a  par t i cu le .  Nous pouvons é c r i r e  en e f f e t  : 

Tout opérateur f agissant  s u r  l e s  vecteurs de l ' espace  V des vecteurs 

d ' é t a t  de l a  pa r t i cu le  peut s ' é c r i r e  sous l a  forme d'une conbinaison des 

opérateurs L . 
A A  ' 

Nous avons en e f f e t  : 

* Ces opérateurs sont souvent notés 1 A ,  '* >> (68969 9 7 1  ) 



ave c  

L 'opérateur  a d j o i n t  de L (no té  L+ ) e s t  donné p a r  : 
A A '  Ah' 

L+ = 1 A 1 > < A l = L  
A A '  X ' A  

Le produi t  de deux opérateurs  L s  ' é c r i t  : 
A A '  

ce qu i  donne une r e l a t i o n  de commutation analogue à ( 1 v . 4 5 )  : 

Dans ce qui précède nous nous sommes i n t é r e s s é  aux opéra teurs  L  XX ' 
ag i s san t  s u r  l e s  vec teurs  de l ' e space  V des é t a t s  d'une p a r t i c u l e .  S i  nom 

considérons l 'ensemble des N ' p a r t i c u l e s  s e  t rouvan t  dans un "système", nous pou- 

vons d é f i n i r  l ' e space  ?' des é t a t s  du système comme l e  produi t  de N 1  sous espaces 

V s e  rappor tan t  aux p a r t i c u l e s  e t  l e s  opéra teurs  L~ , qui ag i s sen t  s u r  l e  sous 
A A 

espace appartenant à l a  p a r t i c u l e  désignée p a r  l ' i n d i c e  r ( r  = 3 ,  2 ,  . . . , NI). 
Les r e l a t i o n s  de commutation des opérateurs  Lr 

A A  ' s ' éc r iven t  : 

En f a i t ,  il e s t  p lus  i n t é r e s s a n t  dans ce  cas d ' u t i l i s e r  l a  r ep résen ta t ion  

des nombres d' occupation i n t r o d u i t e  au  paragraphe IV-2-2.  

II e s t  p o s s i b l e  e n f i n  d ' o b t e n i r  une r e l a t i o n  e n t r e  l e s  opéra teurs  de 

t r a n s i t i o n  c:' i n t r o d u i t s  au  chapi t re  I V  e t  l e s  opéra teurs  
L;A ' en c a l c u l a n t  

l ' é q u a t i o n  (IV-42) dans l e  cas p a r t i c u l i e r  où f" ) = 
r L;A ' 

Nous obtenons : 



A N N E X E  III 

GAhGUL DE L'HAMILTONIEN Dg SYSTEME DANS LE! CAS DES TEWS LONGS .................................................................. 

Dans l e  cas où l ' o n  considère des i n t e r v a l l e s  de temps longs vis-à-vis 

des temps ca rac té r i s t iques  de l i b r a t i o n  des dipôles dans l e u r s  p u i t s ,  1'haai.l- 

tonien peut s ' é c r i r e  en première approximation sous l a  forme !IV-79) : 

H = Hs + % + Hf + H!' 
1 ( A  10) 

Dans ces expressions les termes Fk(q) e t  F ( q )  obéissent  aux kk' 
r e l a t ions  suivantes : 

 astérisque indique l e  conjugué complexe) 



ave c 

Pour é l iminer  l e  terme Hf on e f f ec tue  l a  t ransformat ion  su ivante  : 

où nous avons i n t r o d u i t  l e s  opéra teurs  % d é f i n i s  p a r  : 

Dans ces expressions l e s  $ (q) son t  des termes qui  sont  déterminés 

de manière à annuler l e  terme H! dans l 'hami l ton ien  transformé H . Ces t e m e s  
1 

agissent de p lus  a u  r e l a t i o n s  : 

On peut  v é r i f i e r  que l e s  opérateurs  B obé issent  aux r e l a t i o n s  su ivan te s :  
k 

Dans ce qui s u i t  nous admettrons que l e s  i n t e r a c t i o n s  quantiques e n t r e  

l e s  d ipô le s  s o n t  négl igeables .  Dans ce cas nous pouvons é c r i r e  : 

e t ,  en u t i l i s a n t  l e s  r e l a t i o n s  précédentes ,  on peut  montrer que : 



k 1 - 1 
+ 2 C F~ (9 )  3 (-9) ck + 5 C FkkI ( 9 )  ( (aq + a+ u k l  u k  -q 

kq kk'q 

où nous avons in t rodui t  l e s  opérateurs U k  e t  U - '  déf inis  par : 
k 

Les 3 (q )  sont déterminés par l a  r e l a t i on  : 

ce qui donne en reportant dans l 'expression de H e t  en u t i l i s a n t  l e s  propriétés 
u-1 + 

de c o m t a t i o n  des opérateurs U k  , , aq e t  a : 
q 

où nous avons posé : 



A N N E X E  I V  

1 - Rela t ions  ---------- -------- 

Les éléments de l a  mat r ice  M ( t )  son t  donnés p a r  l a  r e l a t i o n  (IV-96) 

du c h a p i t r e  IV.  Il e s t  poss ib l e  d ' o b t e n i r  d ' au t r e s  expressions de c e t t e  matr ice 

en u t i l i s a n t  une méthode de dé r iva t ion  fonc t ionne l l e  analogue à c e l l e  qui e s t  

c o u r m e n t  u t i l i s é e  en physique s t a t i s t i q u e  (53  8 7  ,88 ,go 

Pour c e l a  in t roduisons  l e s  fonc t ions  géné ra l i s ées  : 

-1 i j 
G. (s, t )  = < < S  Ci ( t )  S ; C .  >> 
1 j J 

dans l e s q u e l l e s  nous avons posé : 

e t  où l e s  t, ( t )  sont  des fonc t ions  continues c l a s s iques  du temps. 

Les fonct ions (A 23) t enden t  respectivement vers  G,, ( t )  e t  
k 

<< n, k J-J 
, ( t )  c k , ( t )  ; C: >> lo rsque  l e s  J ( t )  t endent  vers  zéro. k ' 

En u t i l i s a n t  l a  dé r iva t ion  fonc t ionne l l e  p a r  r appor t  aux c$, ( t  ) y nous 

pouvons é c r i r e  : 



ce qui donne : 

où l e  passage à l a  l i m i t e  e s t  sous-entendu pour a l l é g e r  l g c r i t u r e  

Introduisons 1' opérateur : 

nous pouvons é c r i r e  plus simplement : 

ou encore en u t i l i s a n t  l a  r e la t ion  (IV-94) : 

En repor tant  dans ce t t e  dernière expression l ' équat ion ( 100' ) , nous 

obtenons finalement : 

Cette équation e s t  générale e t  donne l e s  composantes M ( t )  de l a  ma- i k  
tri ce M ( t )  en fonction des G. . ( t ) .  De ce f a i t ,  e l l e  ne peut ê t r e  résolue 

1 J  
exactement. Cependant, e l l e  se prê te  b ien  à une r6solution p a r  i t é r a t i o n  e7t 

permet a i n s i  d 'obteni r ,  en pr incipe ,  une solut ion à tous l e s  ordres d1approxi- 

mation. Cette méthode de résolution p a r  i t é r a t i o n  e s t  équivalente à l a  mgthode 

de découplage indiquée au  paragraphe IV-2-4, 



2 - Calcul de M ( t )  au ~ r e m i e r  e t  au second ordre ____-__--_-----_____ --__---------__-_-_-_--_- 

L'équation (A 29) s ' é c r i t  au premier ordre : 

O 

où nous avons i n t r o d u i t  l e s  fonctions de Green Gin( t )  qui  décrivent  l e  système 

de d ipôles  en l ' absence  d ' in t e rac t ion  avec l e  thermostat .  

Ces fonctions peuvent ê t r e  facilement ca lculées  à p a r t i r  des r e l a t i p n s  

(IV-95) en fa i san t  M. ( t )  = O quels que s o i e n t  i e t  k .  
lk 

Nous obtenons : 

de &me l e  ca lcu l  des fonct ions inverses  Go-' ( t )  donne : nk 

où 6 ( t '  - t, ) e s t  l a  dérivée p a r  rapport au temps de l a  d i s t r i b u t i o n  de 

Dirac 6 ( t '  - t l ) .  

En u t i l i s a n t  ces r e l a t i o n s  nous obtenons : 

(IL ( t  - t l )  = j R~~ Mik 
6 ( t  - t') 

où nous avons posé : 

'in -1 
6 Ji 6 Ji 'nk 

11 n 

De même en second ordre ( A  29 )  s ' é c r i t  : 



Nous remarquons que l e  premier terme de ( A  33 ) donne 1 'expression de 

~ ~ ( t )  à l 'approximation des processus de Markdf. Le second t r a d u i t  l e s  éca r t s  

à ce t t e  approximation e t ,  par  conséquent, l e s  e f f e t s  de mémoire. 

Dans l e s  phénomènes de relaxation s e  produisant en basse fréquence e t  

l i é s  aux sauts de dipôles d'un pu i t s  à l ' a u t r e ,  l e  terme markovien e s t  t rès 

largement prépondérant. En p a r t i c u l i e r ,  lorsque l e s  pu i t s  sont  profonds, il e s t  

possible de négl iger  l e s  termes qui décrivent l e s  e f f e t s  de mémoire. 
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