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I N T R O D U C T I O N  
- l - a - l i * - * - l - l - l - l i m - ~ -  

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1  

La caractérisation diélzctrique à large bande de fréquences e s t  
une mëthode d'étude des matériaux dont l ' u t i l i s a t i o n  a é t é  longtemps réservée aux 
spécial is tes .  Son in térê t  essentiel  réside dans l a  présentation en fonction de la  
fréquence, d ' u n  panorama des différents  mécanismes d'absorption dipolaire de 1 ' é -  

chanci 11 on, dont 1 es contri butions apparaissent séparées s i  1 eurs temps caractér i  s - 
t iques sont suffisamment différents .  Mais pour relever de t e l s  spectres avec une 
bonne précision, i l  faut maîtriser à l a  fois les  phénomènes parasites basses fré-  
quences ( e f f e t  de polarisation aux électrodes, phénomène Maxwell Wagner e t c  ...) 
e t  les  techniques de mesures hyperfréquences. 11 faut donc mettre su point des 
ce1 1 ules de mesures à température variable, adaptées aux échantil lons 1 iquides G U  

sol ides ,  disponibles l e  plus souvent en t r è s  faibles  quantités. I l  faut aussi dfs- 
poser d'un ensemble complet d'appareillages permettant de couvrir une t r è s  large 
gamme de fréquences ( 1  Hz - 18 GHz) sans discontinuités impcrtantes. 

Jusqu'à ces dernières années, la  plupart de ces appareils n 'é ta ien t  
pas commercialisés. Mais nous assistons dans ce domaine à u n  changement radical 
des données, avec l 'appari t ion sur l e  marché de ponts automatiques e t  d'analy- 
seurs de réseaux pilotés par calculateur. De façon paral lè le ,  l e s  récents déve- 

loppements de l a  spectrométrie temporelle r 1 - 4 J ( ~ . ~ . ~ , )  à temps d'acquisition t r è s  
court, ouvrent des perspectives nouvelles en ce q u i  concerne par exemple l e  suivi 
des modifications rapides des caractéristiques d'un échantillon. Tous ces dispo- 

s i  t i f s  effectuent directement les  corrections de dépoui l lement e t  permettent l e  
t racé des spectres relevés dans des délais t r e s  brefs.  

- Du point de vue de l ' u t i l i s a t e u r ,  sa f a c i l i t é  de mise en oeuvre va 
désormais pl acer 1 a méthode d '  ahsorpti on d i  é? ec t r i  que 1 arge bande, pratiquement 
sur l e  pian des autres techniques modernes de spectroscopie u t i l i sées  de façon 
extensive. Cette si tuation permet d'envisager un renouvellement du champ d 'appl i -  
cations de l a  méthode e t  en part icul ier  l ' invest igat ion de solides complexes d ' u n  

grand in térê t  en catalyse hétérogène. Les zéolithes synthétiques sont des s t ruc-  
tures  d'une importance actuelle considérable dans ce domaine en pleine expansion. 



Les études diélectriques déjà fai tes sur les zéolithes o n t  montré 
que les enti tés dipolaires e t  les mécanismes d'absorption électrique possibles 
sont nombreux e t  variés. Mais cette attrayante diversité devient source de d i  f- 

ficul tés au ni veau des interprétations. Les problèmes d'interprétation des spectres 
diélectriques sont 1 iés d'une Fart à 1 'existence d'interactions entre les rel axa- 
teurs élémentaires dans les zéolithes e t  d'autre part à la complexité de ces 
structures dont 1 a caractérisation microscopique reste complète. 

3 
Notre travail a donc pour objectif de préciser d'une façon critique 

la nature e t  les particularités des informations qu'apporte 1 'étude de la rela- 
xation diélectrique dans les zéolithes. Ce bilan des potentialités de la méthode 
es t  établi dans l e  cadre restreint  d' une étude expérimentale nécessairement 1 imitée. 
Mais sur le  fond, i l  e s t  destiné à rendre la  méthode de relaxation diélectrique 
la  plus opérationnelle possible,au même t i t r e  que d'autres méthodes de spectros- 
copie déjà bien éprouvées dans un domaine di f f ic i le  de la physico-chimie. 

L'exposé de notre travail est  divisé en t ro i s  parties. 

La première partie comporte un rappel des résultats de l a  l i t téra ture  
re la t i fs  à la  conductionet à l a  relaxation diélectrique dans les zéolithes de type X 

essentiellement. L'analyse q u i  s 'ensuit est  construite autour de la notion de cor- 
rélation pour les mouvements des cations dans ces structures. Nous considérons en 
e f fe t  que cet te notion peut servir à la  fois de dénominateur commun aux diverses 
interprétations existantes e t  de thème central pour notre étude diélectrique. 
Pour  t r a i t e r  des probl èmes concernant 1 es rapports entre re1 axation diélectrique 
e t  interactions dans les zéolithes, i l  nous paraTt favorable de choisir l e  domaine 
expérimental des structures X partiellement échan9ées. 

Dans ces conditions, la seconde partie du  travail concerne la mise 
en évidence expérimentale d'une forte corrélation pour les mouvements des cations 
d'une zéolithe NaX échangée au rubidium.  Cet effet  de corrélation apparaît en 

- définitive t rès  directement sur l es  spectres de relaxation relevés. Mais l e  diag- 
nostic d ' u n  tel  effet  n 'es t  possible qu'au terme d'une étude physico-chimique ori- 
ginale e t  passe par la  détection diélectrique des hétérogénéités macroscopiques des 
échantillons concernés. 



La sui te  t r a i t e  des investigations expérimentales destinées d'une 
par t ,  à mesurer l a  distance moyenne de corrélation dans l e  milieu diélectrique 
étudié,  e t  d 'au t re  part à préciser 1 'origine de l a  corrélation observée. 
Les f a i t s  suggèrent que pour expliquer les  caractéristiques essent iel les  de l a  
relaxation diélectrique dans une zeolithe,  i l  faut considérer ce l le  -ci comme u n  
ensemble de systèmes élémentaires dont l a  t a i l l e  e s t  f ixée par l a  distance de 
corrélation . Dans cet te  description, chaque système ilémentaire constitue une 
u n i  t é  diélectrique fondamentale, caractérisée par un moment dipolaire susceptible 

de se réorienter indépendamment de ses voisins, ce q u i  n ' e s t  pas l e  cas pour l e s  
moments dipolaires attachés aux différents  cations. 

Ces idées sont précisées dans la  troisième part ie  e t  appliquées à 

l 'élaboration d'un nouveau modèle de relaxation diélectrique dans les  zéol i thes ,  
qui permet d' intégrer 1 es principaux éléments actuels d '  une expérimentation trSs 

sélective à l 'égard des constructions théoriques. Les structures étudiées apparais- 
sent en e f fe t  comme des milieux non ferro-électriques qui présentent néanmoins une 
distance de corrélation importante, de l 'o rdre  de 1/4 à 1/3 de maille. Nous mon- 
trons que l 'existence de corrélations à une t e l l e  échelle ne s'explique pas par 
un mécanisme d'échange dynamique des cations présents, entre les  différents s i t e s  
accessibles à l ' i n t é r i e u r  d'un système élémentaire. Le modèle proposé indique au 
contraire dans quelles conditions les  répulsions cation-cation constitüent l a  
principale. source de corrélation sans conduire pour autant à un blocage de l a  
relaxation. Ce1 le-ci s 'opère par réorientation des dipôles des différents systèmes 
élémentaires. Chaque réorientation résulte d '  une r ed i s t r i  bution des charges du 

système élémentaire en question e t  requiert 1 e déplacement e f f ec t i f  corrélé de 

pl usieurs cations. 
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PREM IERE PARTIE 

GÉNÉRALITÉS SUR LES ZÉOLITHES X ET RAPPELS 

DES ÉTUDES DI ÉLECTR IQUES EXISTANTES , 



Cette par t ie  introductive e s t  consacrée essentiellement au rappel 
de certains résul i a t s  concernant les  zéol i thes synthétiques de type X.  

La méthode de diffract ion de rayons X a longtemps tenu une place privilégiée 
parmi les  méthodes d' investigation de ces s t ructures .  Mais ses apports sont 
actuellement complétés par ceux de beaucoup d 'autres  méthodes, de spectroscopie 
en part icul ier ,  qui contri buent à préciser l ' image que 1 'on se f a i t  cies zéolithes 
e t  de leurs comportements physico-chimiques, Tous ces résul ta ts  constituent donc 
autant de données pour l ' in terprétat ion de nos mesures diélectriques sur ces 
structures.  

Les zéolithes représentent pour l a  méthode de relaxation diélectrique 
un champ d'étude particulièrement complexe. L'analyse des résul ta ts  diélectriques 
exis tants ,  montre que l'unanimité n ' e s t  pas f a i t e  au su je t  des mécanismes élémen- 
t a i r e s  responsables de l a  relaxation observée e t  du rôle des interactions élec- 
tr iques : cation-surface e t  cation-cation. 

11 ressor t  d ' u n  examen cr i t ique de ces résu l ta t s ,  qu'une étude dié- 
lectrique originale sur  des zéolithes X contenant des cations de substi tution 
peut constituer un support expérimenta1 intéressant pour t r a i t e r  l e s  problèmes 
précédents. Nous indiquons l e s  points de départ de ce t te  nouvelle orientation de 
recherche dont l ' o b j e c t i f  e s t  de rendre l a  méthode de relaxation diélectrique la  
pl us opérationnel l e  possible à par t i r  d'une mei 1 leure compréhension de son contenu 
informatif. 



1 - PRESENTATION DES ZEOLITHES SYNTHETIQUES : GENERALITES. 

R . M .  BARRER [1-51 a effectué u n  t rava i l  de pionnier en ce q u i  concerne 
l a  synthèse des zéolithes.  L ' in té rê t  considérable des zéolithes synthétiques en 
catalyse a conduit rapidement à les  produire en quantité industr ie l le .  C'est ainsi 
qiie les  zéolithes de types A ,  X ,  Y sont commercialisées depuis une trentaine d'an- 
nées. Mais les besoins en catalyse ont orienté l e s  recherches vers l a  synthèse 
d 'autres  structures ( d u  type Z S M ~ [ ~ '  par exemple) plus performantes, ou capables 
de catalyser d 'autres  réactions chimiques. Dans ce domaine des appl ications , 
chaque nouvelle s t ructure susceptible de mieux répondre aux exigences industr ie l les ,  
f a i t  converger sur e l l e  un grand nombre de méthodes d'investigation e t  devient 
1 'objet  d'études systématiques. Le point sur 1 'évolution de ces recherches e t  un 
inventaire des perspectives sont f a i t s  en part i  cul i e r  dans pl usieurs a r t i c l e s  
récents 17-91 

L'objectif de 1 'étude diélectrique q u i  constitue ce t rava i l  e s t  tout  

autre.  11 s ' agi t  de préciser à propos des zéol i thes l e  contenu de 1 ' information : 

relaxation diélectrique. Ce point de vue par t icu l ie r  nous autorise à f a i r e  des choix 
expérimentaux adéquats e t  notamment à préférer l a  zéolithe X pour bénéficier des 
bonnes connaissances acquises par a i l leurs  au su je t  de sa structure e t  de ses com- 
portements physico-chimiques. D'autres raisons, d'ordre technique, j u s t i f i en t  ce 
choix. Elles sont exposées plus loin ( c f .  2è par t ie  fj 1 ) .  

Les zéolithes synthétiques (A, X ,  Y )  de façon générale sont des almino- 
n 

s i  1 i cates de t r è s  grande a i r e  spécifique (.L 800 mvg pour 1 a zéolithe X )  qui possèdent 
3 un volume poreux important (% 0.3 cm /g pour l a  zéolithe x " ~ ] ) .  On l e s  présente 

habituellement comme constituées d'un réseau régulier chargé négativement e t  d'une 
population mobile de cations q u i  assurent une compensation locale de charge. 
Pour l a  compréhension de 1 ' analyse b i  bl iographique e t  des considérations théoriques 
ul tér ieures ,  i l  e s t  nécessaire de dépasser l e  cadre de ce t te  description trop sché- 
matique de l a  structure sans entrer  toutefois dans un ensemble de dé ta i l s  q u ' i l  
n ' e s t  pas possible ou pas indispensable de prendre en compte sur l e  plan diélec- 
tr ique. 

1-1- STRUCTURE DU RESEAU 

Les nombreuses études f a i t e s  par diffraction de rayons X [ 6  311-251 ont 

permis de déterminer les  cléments cons t i tu t i f s  du réseau, l a  manière dont i l s  sont 
assemblés ainsi que l e s  dimensions géométriques caractéristiques de 1 a mail l e  c r i s -  
ta l  l ine.  



1-1-1- Blocs élémentaires 

Les éléments consti tutifs de base du réseau sorit des tétraèdres Si O4 
e t  Al 04. Chaque tétraèdre partage ses atomes d'oxygène avec 4 tétraèdres voisins 
(voir  figure 1). L'assemblage de 24 tétraèdres forme un  cubooctaèdre appelé "bloc 

O 

sodal i t e "  q u i  dé1 imi t e  une cage de 6,6 A de diamètre. Le bloc sodal i t e  dont les  
sommets sont occupés par des atomes (Si) e t  (Al) comporte 2 types de faces : 

- 6 faces carrées qui correspondent à 6 anneaux à 4 atomes d'oxygène, 
O 

- 8 faces h e x a g ~ a l e s  q u i  correspondent à 8 anneaux à 6 atomes d'oxygène, de 2,3 A 

de di amètre environ. 

Les nombres respecti f s  d ' atomes (Si) e t  (Al) de ces anneaux dépendent de 
l a  valeur du  rapport Si/A1 moyen pour l a  structure mais aussi de l a  possibi l i té  
d'appliquer ou non la  règle de LOEWENSTEIN IZ6' q u i  i n t e rd i t  l a  configuration de 
l iaison Al-O-Al. 

1-1-2- Mai 1 l e  élémentaire 

La mail l e  élémentaire e s t  constituée par 1 'assemblage des blocs élé-  
mentaires décr i t s  ci-dessus. Ces blocs élémentaires sont r e l i é s  entre  eux par des 
"ponts" à atomes d'oxygène, selon 2 modes possibles qui donnent l ieu  à 2 types de 
mai? les  élémentaires de symétrie cubique : 

i )  liaison au niveau des anneaux à 4 atomes d'oxygène : c ' e s t  l e  cas des zéolithes 
de type A dont l e  rapport Si/A? vaut 1 e t  dont l a  maille comporte 8 blocs élémen- 
t a i r e s .  . 

i i )  l iaison au niveau des anneaux à 6 atomes d'oxygène : c ' e s t  l e  cas des zéolithes * 
X (rapport Si/A1 compris entre 1 e t  1 ,5  environ 16') e t  des zéolithes Y (rapport 
Si/A1 compris entre 1,5 e t  3 environ) pour lesquelles l a  mail l e  comporte 8 blocs 
élémentaires. De plus, actuellement i l  e s t  possible de r éa l i se r  des zéolithes Y 

désal umi née4 27y281 dont l e  rapport Si/Al > 5 (méthode de BEYER e t  BELEIIYKAJA). 

La figure 1 montre 1 ' assemblage des blocs élémentaires dans une s t ruc-  
ture X (ou Y )  , au nioyen de prismes hexagonaux. Ur! ensemble de 10 blocs élémentaires 

O 

délimite une supercace de 12,5 A de diamètre. Chaque supercap  e s t  en communi- 

cation avec ses  4 homologues voisines au travers d'anneaux à 12 atomes d'oxygène 
dont l e  diamètre dépend de la  nature des cations présents dans l a  zéolithe, mais 

n 

reste voisin de 8 à 9 A dans tous l e s  cas. ------------ 
# 

Y . B .  UYTTERHOEVEN , Communication, 5è Conarès International sur les  zéolithes 
RENO,(U.S.A.) ,  10-15 j u i l l e t  1983. 
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Figure 1 : Assemblage des Blocs élémentaires dans une zéolithe X 

1-2- DEFAUTS3E STRUCTURE 

La grande s t a b i l i t é  thermique des zéolithes due à l a  présence d'atomes 

(Si) dans l e  réseau n'exclue pas 1 'existence de défauts de constitution. Les zéo- 
l i thes  synthétiques de type A ,  X ,  Y se présentent sous forme de poudre.constituée 

de t r è s  pe t i t s  grains. Ainsi, pour 1 a zéol i the"~inde" rle type X que nous avons 

u t i l i s ée ,  l a  t a i l l e  des grains e s t  comprise entre 1 e t  10 vm.Ces grains sont 

poly-cristall ins e t  chaque micro-cristal peut lui-même présenter des défauts à sa 

périphérie ou en profondeur. Ainsi, tout récemment l a  caractérisation des cages de 

zéolithes 13X e t  SK 40 effectuée par une technique de mesure du temps de vie des 
posi t r ~ n s [ ' ~ ]  (Positron anni hi lation 1 i f e  time measurement) a révélé 1 'existence 

de macro-cavités d'environ 60 A de rayon, réparties de façon irréguliPre dans l a  

structure.  L ' uti 1 i sation t r è s  :+kente également de 1 a microscopie électronique 

haute r é s o l u t i o r ~ [ ~ ~ ~ p o u r  la  détection des défauts de réseau paraît  prometteuse 
dans ce domaine. Indé~endarnment de ce type de défauts, i l  exis te  êgalement pour 

les zéolithes des déficiences superficiel les  en al un~ini um qui ont é t é  détectées 

par différentes méthodes : spectroscopie XPS ['II (X-ray photoelectron spectroscopy) , 
spectroscopie AES'~ ' ]  (Auger el ectron spectroscopy) e t  spectrométrie FABMS i311 

(Fast Atom Bombardment Mass Spectrometry) . 



Des mesures en RMN du sol ide (MAS NMR: Maglc angle spi n n i n g  nuclear 
magneti c resonanze) effectuées par di fférents auteurs [34-391 montrent qu ' i l  ex is te  
une hétérogénéité de réparti t ion des atomes(Si)et(Al) pour un  ensem~le de structures 
X e t  Y qui vér if ient  l a  règle de ~ o e w e n s t e i n [ ~ ~ ]  c 'est-à-dire pour lesquelles 
i 1 ex is te  un ordre à courte distance. De pl us, même dans l e  cas de 1 a zéol i the  A 

où l e  rapport Si/Al de 1 permet une alternance régulière des atomes Si e t  Al dans 
[35,41-4318 

l e  réseau, l a  règle de Loewenstein n ' e s t  pas vérifiée 

En dehors des défauts de constitution du réseau des structures de 
base, des déformatïons ou destructions locales peuvent intervenir à l a  sui te  de 

divers traitement physico-chimiques : changements de cations,  adsorption, dessic- 
cation e t c  ... Mais d'une façon générale, ces traitements semblent affecter  beaucoup 
pl us l a  répart i t ion moyenne des cations que l e  réseau lu i  -même. 

I I  - METHODES D'INVESTIGATION DES ZEOLITHES. RESULTATS CONCERNANT 
LA STRUCTURE 

Le réseau régulier,  thermiquement s tab le ,  des zéolithes synthétiques 
e s t  t r è s  ouvert e t  contient une population de cations echangeables e t  mobiles. 
Cette propriété essent iel le  explique que beaucoup de résu l ta t s  a ient  é t é  obtenus 
dans l e  cadre d'études physico-chimiques visant une meilleure connaissance des 
possibi 1 i t é s  d ' u t i  1 isation de ces structures (catalyse,  e t c . .  .) . 

De t r è s  nombreuses méthodes d' investigation, chimiques, thertxodynamiques, 
physiques e t  spectroscopiques sont actuel 1 ement u t i  1 i sées Dour 1 a caractérisation 
des zéolithes e t  de leurs comportements catalytiques. En plus des méthodes de me- 
sures déjà indiquées, on peut c i t e r  par exemple : 

- l es  mesures d ' a i r e  spécifique, 
- l es  méthodes d'adsorption de gaz ou de l iquides,  
- l es  dosages par fluorescence X e t  absorption atomique, 
- l 'analyse thermique d i f fé rent ie l le  ; 1 'analyse enthal?ique différentiel  l e ,  

- l a  diffraction de rayons X, 

- 1 a microscopie électronique, 
- l a  diffusion inélastique de neutrons ; l a  méthode S.C.C . R .  (Szil ara-Chalmers cation 

recoi 1 [441) 
- l es  mesures par e f f e t  MOSSBAUER E451 
- l es  méthodes de résonance magnétique ( R P E  - R M N )  

- l a  spectroscopie IR e t  IRL ; l a  spectroscopie en vis ible  e t  u! t ra-violet  [461 

I l  n ' e s t  pas possible de mentionner cet ensemble considérable de t r a -  

vaux e t  nous limiterons les  rappels à certains résul ta ts  concernant les  zéolithes X .  

* Ce point de vue e s t  susceptible d '0 t re  modifié ( J .  KLINOWSKI, communication per- 
sonnel l e )  



La re1 axati on diélectrique e s t  en relation é t ro i t e  avec 1 es mouvements 
de sauts des cations dans l a  structure.  Les méthodes de mesures capables de nous 
renseigner sur les  positions ou l a  dynamique des cations, présentent donc de notre 

point de vue, un i n t é rê t  tout par t icul ier .  Cependant, ces différentes méthodes 

d'investigation : diffraction de Rayons X, relaxation diélectrique, R . P . E . ,  I.R.L., 

e t c . .  . , font appel à des propriétés différentes de l a  matière ou permettent 1 'ob- 

servation de celles-ci  à des échelles de temps t r è s  différentes.  Dans ces conditions, 
1471 i l  ne faut pas attendre un recoyement direct  de ces diverses informations , 

mais plutôt l e s  considérer comie les  éléments d'un puzzle où doivent s '  intégrer de 

façon conérente les  informations diélectriques.  

Par ai 1 leurs ,  l a  1 i  t t é ra ture  concernant l e s  cations dans 1 es zéol i thes 
fournit  des données pour différents  probl èmes t e l s  que : d i s t r i  bution moyenne, 

échanges, migration , dynamique e tc .  . . , obtenues dans l e  cadre d'études expérimentales 
variées. Cet ensemble de résul ta ts  permet de dégager certaines remarques générales 
u t i les  pour l ' é tude  diélectrique que nous entreprenons i c i  ( c f .  2ème pa r t i e ) .  

Ces remarques concernent l a  méthodologie à adopter e t  sont les  suivantes : 

11-1- REMARQUES GENERALES 

i )  Les résul ta ts  de mesures sont spécifiques non seulement de l a  s t ructure étudiée 
mais également des conditions de préparation de 1 'échanti 11 on [ 46-511 . 11 importe 

donc de pouvoir contrôler ( à  défaut de mesurer)les principaux paramètres physico- 

chimiques q u i  commandent 1 a reproducti bil i t é  du type de mesures effectuées. Ceci 

oblige, l e  cas échéant, à vér i f ie r  sur chaque échantil lon, l a  va l id i té  des con- 

clusions obtenues par d 'autres auteurs dans des conditions assez semblables, ou à 

transposer leurs résul t a t s  avec précaution. 

i i )  La complexité de l a  structure supprime vratiquement toute poss ib i l i té  de modi- 

f i e r  séparément l a  valeur des différents paramètres qui fixent 1 ' é t a t  de l a  zéo- 

l i t h e  étudiée. Dans ces conditions, i l  parait  plus s igni f ica t i f  de conclure seu- 

lement à par t i r  d'un ensemble de résul ta ts  r e l a t i f s  à une étude physico-chimique 

donnée e t  d ' in te rpré ter  les  variations des caractéristiques relevées plutôt que 

les  caractéristiques mêmes. 

i i i )  Même en prenant l e s  précautions précédentes, les  informations apportées par 

chacune des différentes méthodes de mesures sont par t ie l les  e t  donc rarement dé- 

pourvues d' ambi gui t é s  ( 1  ' uti 1 i sateur de 1 a rel axation diélectrique se heurtera aussi 

à ce t te  d i f f i cu l t é ) .  Pour parvenir à les  lever ,  i l  faut ainsi mettre en oeuvre des 

méthodes d' investigation complémentaires adaptées à l 'é tude envisagée. Cette 
nécessi t é  pose 1 e probl ème pratique, souvent dé1 i cat  , de 1 ' adéquation d '  un  même 

échantillon à différentes méthodes de mesure. 



11-2- DONNEES RELATIVES A LA STRUCTURE DES ZEOLITHES X 

Les différentes techniques (diffract ion de rayons X ,  R P E ,  R M N ,  IRL) 
auxquelles nous faisons appel à t i t r e  complémentaire de notre point de vue, ont 
des possibi l i tés  d ' investigation l iées  en grande part ie  à Sa nature des cations du 

réseau e t  à !eur "ef f icac i té"  spectroscopique. Ainsi, i l  ne parait  pas possible 
actuellement, d ' u t i l i s e r  1 a diffusion inélastique de neutrons pour étudier l a  dyna- 
mique des cations même dans des zéolithes fortement desséchées. La présence de pro- 
tons résiduels dont la section efficace e s t  beaucoup ?lus grande que ce1 l e  des 
cations à étudier (sauf s ' i l  s ' a g i t  de zéolithes décationisées) crée u n  fond para- 
s i t e  intense dont i l  e s t  dé1 ica t  d 'extraire  1 'information. Mais de façon ~ é n é r a l e ,  
l e  nombre élevé de publications concernant l a  s t ructure des zéolithes X indique 
qu' i l  existe en f a i t  une grande diversi t é  de s i tuat ions expérimentales possibles 
e t  de méthodes d' investigation adaptées à l ' é tude  des cations. Nous indiquons c i -  
dessous certains résut t a s  de la  l i t t é r a t u r e  q u i  sont en rapport direct  avec nos 
résu l ta t s  diélectriques. 

11-2-1- Résuitats de diffract ion de rayons X 1 1431 

Malgré l a  grande diversité des résu l ta t s  concernant l a  détermination 
par diffraction de rayons X ,  de l a  réparti t ion moyenne des cations dans l e s  .zée- 

1 i thes [ l2 ], l a  l i t t é r a t u r e  couvre un  nombre 1 imité de situations expéri - 
mentales e t  t r è s  peu d'études en rayons X se rapportent aux zéolithes X déshy- 
dratées.  C'est  ainsi qu'à notre connaissance, i l  n 'exis te  pas, dans ce domaine, 
de données concernant précisément les  zéolithes Rb NaX e t  Cu NaX ut i l i sées  dans 
notre étude. 

La plupart des mesures ont é té  f a i t e s  sur des poudres avec des s t ruc-  
tures  partiellement hydratées. L 'u t i l i sa t ion  dans certains cas,de monocristaux 
apporte bien entendu des informations expérimentales pl us compl ètes ,  Mais, hormis 
ce f a i t ,  i l  e s t  toujours possible que, pour une structure donnée, l e  spectre de 
diffraction de rayons X d ' u n  monocristal ne présente pas des caractéristiques qui 
correspondent exactement à ce1 les  de 1 'échantil lon en poudre,dans 1 a mrsure où 1 a 
fabrication du monocri s t a l  reste  parti  cul i ère. Par a i  11 eurs , 1 es mol écu1 es d 'eau 
e t  l e s  cations des sbpercages ne sont en général pas local isés  e t  les  divers 
résu l ta t s  qui concernent leur  local isation part ie l  l e  1 ai ssent subsister un manque 
de concordance. Cependant l e s  études fines par diffraction de rayons X sont 
nécessaires pour interpréter  les  résul ta ts  des autres méthades de mesures. 

J.V. S M I T H ' ~ ~ ~ ~  indiqué, en par t icu l ie r  à propos des zéolithes X ,  

l e s  positions géométriques des différents s i t e s  accessibles aux cations e t  propos2 
une nomenclature. .Ces positions sont reprises sur  l a  figure 2 ,  mais en défini t ive 
chaque structure constitue un cas d'espèce e t  l e s  positions effectives des cations 
peuvent s ' éca r t e r  légèrement de cel les  indiquées, selon l a  nature des cations e t  
leur  mode de coordination locale (Cf. Tableau 1). 



Figure 2 : Positions des différents s i t e s  accessibles aux cations 



Tableau I : Localisation des cations monovalents par 
d i f f r ac t i on  de Rayons X ,  

Spécimen 

NaX(88) 
monocri s t a l  

NaX(81) 
monocri s t a l  

NaX 
monocri s t a l  

NaX 

poudre 

Naal' 
monocri s t a l  

Li X 

KX(80) 
poudre 

CaX 
poudre 

CaX 
~ o u d r e  

CaX 
monocri s t a l  

CaX 
monocri s t a l  

N i  Nas4 X 
poudre 

N i g l  Naz4 X 
poudre 

Na Ce26 
(88) 

poudre 

Na Ce26 X(88) 
poudre 

Populations des cations 
des d i f f é r en t s  s i  t e s  

9 RaI 8 N a 1 1  24NaII  

9 NaI 11 NaI, 22 NaII 20 NaIII 

1 

3.6 Nal 11.9 Na2 10.3 Na3 22,8 Na4 

9,5 Na5 3 , 8  Na6 

9 NaI 8 NaIl 22 NaII 32 NaIIIl  

3 NaIv 7 Na,, 

3.8 NaI 21 NaI, 11 NaIla 31 NaII 

Na11 Il 

32 L i I ,  32 L i I I  

9 KI  7 K I <  23 K I I  

Traitement de 
l a  s t r uc tu r e  

nydratée 

hydratée 

hydratée 

hydratée 

déshydratée 
420°C sous vide 

dés hydratée 

hydratée 

déshydratée 
350°C 

déshydratée 
400°C sous vide 

déshydratée 
500°C sous vide 

hydratée 

déshydratée 
500°C sous vide 

déshydratée 
500°C sous vide 

hydratée 

déshydratée 
5 4 0 0 ~  sous N~ 

Référence 
t 

1 
Cl41 

1151 

[161 

Cl71 

Cl51 

125 1 

1231 

12.6 CaI 4 CaIl  26 CaIi 

[181 1 
7 .5CaI  17Ca11  17CaI I  9 C a I I ,  [21] 

13 CaI 5 CaI, 25 CaII [ 191 

13 CaI, 6 CaII, C201 
1 

5 N i I  20 NaI, 30 NaII 1 
1 2 N i I  1 0 N i I l  6 NiII 24 NaII 1 [Z4] 

I 

I 

9 CeIl 21 CeII 

4.2 CeI 23 CeI, 

[22! , 
l 

r221 



Quoiqu'il en s o i t ,  on dénombre classiquement pour un ensemble de 

8 blocs él  émentai res  : 

- 16 s i t e s  SI (aux centres des prismes hexagonaux), 
- 32 s i t e s  S I I  , 
- 48 s i t e s  S I I I  (dans les  supercages). 

Plus précisément, on peut distinguer, dans un s i t e  S I I I  , 2 s i t e s  

s l l l ~  [ 231 s i  tués au voisinage des pet i tes  faces carrées ( c f .  figure 2) .  

11-2-2- Résultats de R .  P .  E .  

- 153-551 Une importante l i t t é r a t u r e  concerne l a  RPE des ions de t ransi t ion 
e t  en part icul ier  des ions cu2+.  I l s  constituent une sonde sensible dans les zéo- 
l i  t h e ~ [ ~ ~ ] ~ o u r  déterminer l e  champ cr i s ta l  1 in local e t  les  propriétés électriques 
e t  magnétiques d u  réseau en complément avec l a  spectrométrie UV e t  optique 157-591 
C'est  a i n s i ,  qu 'à  p a r t i r  de 1 'analyse de leur  spectre R P E ,  on ?eut é tudier  d i f fé -  

2+ rents problèmes concernant les  cations C u  : 

i )  leur migration dans la  s t ructure en fonction d u  traitement physico-chimique 
appl iqué [60-631 

Y 

i i )  leur interaction mutuelle, avec la  formation de paires'64! ou leur  interaction 
avec l e s  cations m a j ~ r i t a i r e s  de diverses natures dont 1 'influence à distance dépend 

1651 de leur pouvoir de polarisation , 
i i i  ) leur  comportement lors de 1 'adsorption de molécules étrangères 166-691 

Les deux premiers points se rapportent directement à notre étude d i é -  

lectrique mais l 'exploi ta t ion f ine  des spectres RPE e s t  rendue dél icate  par l e  f a i t  
qu ' i l  s ' a g i t  de spectres de poudres. Par a i l l e u r s ,  l e s  spectres à analyser sont 
en général composites. 11 exis te  simultanément plusieurs spectres dont les  raies  
se  chevauchent ce qui rend impossible, l e  cas échéant, l a  détermination des para- 
mètres de structure hyperfine. 

Des travaux récents concernent l e s  zéolithes Y r70y711 e t  tendent d 'é-  
tabl i r  une corrélation entre l e s  différents traitements physico-chimiques de la  - 
structure e t  les caractéristiques R P E  t r è s  variées des ions CU". Les spectres re- 
levés sont complexes e t  a t t r ibués à des ions CU'+ dans des environnements magné- 
tiques différents e t  à 1 'existence de paires C u  '+ [ 6 4 y  6 6 y  701. ces paires corres- 
pondent à u n  couplage d'échange 1 7 2 y  731 entre 2 ions c u 2 +  distants de quelques A .  
Deux types de paires ont é té  observés dans l e s  zéolithes Y : l es  paires "identiques" 
e t  les paires appelées "non 1 inéajres".  Les spectres de ces paires sont constitués 
de 2 par t iesr641 : une partie de t r è s  faible  in tens i té  due aux t ransi t ions Am = 2 

e t  une part ie  150 à 200 fois plus intense que la  précédente, due aux t ransi t ions 
Am = 1. 



A notre connaissance, t r è s  peu d ' a r t i c l e s  se  rapportent à des études 

RPE détai l lées  sur des zéolithes Cu NaX [68974-761. LEITH e t  LEACH r741 ont pub1 i é  

les  spectres RPE pour une zéolithe C u  NaX falbiement échangée e t  déshydratée. 

I l s  indiquent l 'exis tence de 2 spectres A e t  B qui présentent en champ magnétique 

"faible" 2 groupes de 4 raies caractérisés par les valeurs suivantes des para- 
mètres "g" e t  "A" de ltham?ltonien de spin : 

Spectre A : g,, = 2.378 

Spectre B : g = 2,347 
I l  

En champ "fort" ,  les  enregistrements montrent seulement un groupe 

mal résolu de 4 raies  caracterisées par : g. l  = 2.060 e t  A l =  0.0017 cm-' . 
Des études r e l a t l  ves aux modifications des spectres A e t  B ?ar adsorption de diverses 

molécules permettent d 'a t t r ibuer  l e s  spectres A e t  B à des ions CU'+ dans des en- 

vi ronnements magnétiques différents q u i  sont assocfés respectivement aux s i  tes  II  ' 
e t  1 ' . Par a i l  l eurs ,  avec les faibles  taux d'échange u t i l  isés ( ,< 10 %) , ces 

2+ auteurs ne signalent pas 1 'existence de paires d'ions Cu . Nous reviendrons ulté- 

rieurement sur  ce t te  question à propos de l'homogénéité de la  dispersion des ions 
2+ Cu dans 1 a s t ructure ( c f .  2è port ie ,  9 VI-3-3). 

11-2-3- Résultats de RMN 

Les études des zéolithes par RMN large bande ou haute résolution sont 

t r è s  nombreuses e t  variées. beau cou^ d 'entre  e l l e s  sont consacrées au ~roblème de 

1 'eaur7'] dans ces structures e t  nécessitent de débarasser 1 'échantillon de ses 

impuretés p a r a ~ n a ~ n ë t i ~ u e s [ ~ ~ ~ .  Récemment, des proijrès techniques ont é té  réal ises  

avec les spectromètres à transformée de Fourier e t  M.A.SN.!l.R. (Flagic angle spinning 

N M R )  qui permettent d 'ë tudier  la  résonance de nouveaux noyaux de s ~ i n  1 > 112 
en supprimant l ' in te rac t ion  quadrupolaire au l e r  ordre. Les résu l ta t s  obtenus avec 

les  spectromètres actuels concernent aussi bien l e  réseau ( c f .  5 1-2) avec l e s  

noyaux 29 Si [791 e t  27 A1  '80'811 , que l a  ~ o s i t i o n  e t  l a  diffusion des cations 
23 r80y849851, 'O5 Tl r80! Li r'2i!n) ou' encore 1 'étude de molécules adsor- ( Na 

bées [85-931 e t  de complexes [ 941 . 
En ce qui concerne plus précisément les  mouvements des cations dans 

1 es zéolithes X ,  l e  récent a r t i c l e  de H .  HERDEN e t  col 1 . '821 donne des résul ta ts  

de mesures du temps de corrélation e t  de l 'énergie  d 'activation pour les noyaux 

Li des cations de di fférentes zéol i thes  Li X .  Nous reviendrons ul térieurement 

( c f .  3è part ie  , fj VI-2) sur ces résu l ta t s  polir les  confronter aux résul tats  dié- 
lectriques. 



11-2-4- Résultats en Infrarouge moyen (I.R.M.) e t  en Infrarouge lointain (I.R.L.) 

E .  FLANIGEN e t  Coll. r951 ont étudié l e s  vibrations du réseau. Ces 

auteurs oct a insi  ident i f ié  en part icul ier  les raies de vibration de certaines 

unités consti tutives du réseau des zéolithes : doubles anneaux à 6 oxygènes, 
doubles anneaux à 4 oxygènes. EIAXWELL e t  ~ A K S  r961 ont étudié par 1 a sui te  1 ' i n -  

fluente d'une s é r i e  de cations monovalents sur l e s  vibrations du réseau. I l s  ont 

montré que l a  perturbation apportée par l e  couplage des ions avec l e  réseau affecte 

à l a  fois 1 ' i n t ens i t é  e t  l a  fréquence de ces raies  de vibrations. Pour les zéo- 
l i t hes  X ,  une relation l inéa i re  e s t  obtenue entre  la  fréquence de certaines de 
ces raies e t  1 'inverse de l a  somme des rayons du  cation considéré e t  de 1 'oxygène 

du réseau. Les auteurs précédents en concluent que ces différents cations sont 
s i tués  de la  même manière dans l e  réseau. Les cations ~ b +  e t  CS+ font exception. 

D '  autres études, f a i t e s  en IRL dans 1 a gamme 20-200 cm-', concernent 
les  raies de vibrations des différents cations de certaines zéolithes X e t  Y .  

Les résultats sont r e l a t i f s  à l a  sér ie  des monovalents [97-1001et à certains cations 

di val ents [l'O1. En dépit de quelques divergences concernant l ' a t t r ibu t ion  de cer- 

taines raies d'absorption, i l  existe u n  consensus des différents auteurs pour ad- 
mettre que les vibrations des cations à faible  pouvoir de polarisation (défini par 
l e  rapport charge/rayon ca t i  onique) sont quasi -indépendantes de ce1 1 es d u  réseau. 

Cette approximation, qui permet d 'a t t r ibuer  les  raies de vibration observéesaux 
cations dans l e s  différents s i t e s  de l a  zéolithe,  e s t  moins valable pour les cations 

+ tg91 '+ rlO1l ou l e s  monovalents à fo r t  pouvoir de polarisation (Li ) divalents (Mg ) 

A ce propos, i l  convient de  raooeler l a  remarque de H .  HERDEN e t  C ~ l l . ~ ~ ~ ~ ' i n d i ~ u ~ n t  
que les  cations peuvent présenter des distances de coordination différentes dans un 

même type de s i t e  (fiat e t  ~ i +  en s i t e  I I  par exemple), ce qui rend quelquefois dél i -  

cates les a t t r ibut ions en IRL [ 1001 

III - ETUDES DIELECTRIQUES EXPERIMENTALES 

Les informati'ons diélectriques sont étroitement 1 iées aux phénomènes 

de transport de charges dans la  structure.  Dans l a  gamme de fréquences inférieures 

à 1 GHz environ, l a  contribution des cations e s t  essent iel le .  La relaxation dié- 

lectrique paraît  donc une méthode d' investigation possible pour l ' é tude  de l a  mobi- 

l i t é  des cations dans les zéolithes.  Ce problème e s t  d'un grand i n t é r ê t  dans l e  

domai ne des appl i cations (échange de cations , adsorption de mol écu1 e s ,  réactions 

catalytiques e t c . . . ) .  Cependant, peu d'auteurs se  sont attachés à préciser l e s  

apports de l a  relaxation diélectrique à ce propos. 11 s ' a g i t  pour nous d'une ques- 

tion centrale e t  1 'étude que nous dével cppons dans 1 a seconde ~ a r t i e  de ce t rava j  1 

a pour b u t  de t en te r  d'y répondre. Auparavant, nous analysons ci-dessous ( c f .  5 IV) 



1 'essentiel  des résul ta ts  diélectriques de 1 a 1 i t t é ra tu re  ainsi que l e s  in te r -  
prétations existantes.  La comparaison de ces résul ta ts  demande de prendre en 
compte les  deux éléments suivants : 

i )  le traitement physico-chimique des échantil lons,  

i i )  l e  type de solution adoptée pour l e  conditionnement de l 'échant i l lon diélec- 
t r i  que. 

Ces éléments di f fèrenh en oénéral , d ' un auteur à 1 ' autre.  

111-1- CONDITIONNEMENT DE L'ECHANTILLON DIELECTRIOUE 

Les zéolithes se présentent sous forme de poudre. De multiples choix 

sont possi Sles au ni veau du conditionnement de 1 'échanti 11 on diélectrique, mais 

on peut considérer q u ' i l s  s 'apparentent à 1 'un des 2 grands types suivants : 

- Type 1 : échantillon fortement comprimé (coefficient de tassement > 0,7) 

- Type11 : I l  fai blement II 

Ce second type comporte lui-même 2 sous-tynes ( I I a  e t  I Ib)  selon que 

l a  poudre e s t  ou non enrobée préal ablement à 1 'opération de compression. 
Notons que l a  zéolithe étant t r è s  active sur l e  plan physico-chimique e t  en par t i -  

cul ier  t r è s  avide d'eau, i l  e s t  toujours nécessaire d ' u t i l i s e r  une cellule de mesure 

étanche e t  d 'effectuer  les  manipulations de l 'échant i l lon en atmosphère contrôlée. 

Le type 1 convient essentiellement aux mesures de conductivité. 
Seule une compression importante de 1 'échantillon permet de f a i r e  des mesures 
de conductivité volumique vraie i 1031 

Les échantillons non enrobés e t  faiblement comprimés (type I I b )  ne conviennent pas 

pour des mesures correctes de conductivité volumique. En e f f e t ,  l a  mise en contact 

des micro-cristaux n ' e s t  que pa r t i e l l e  dans ce cas. Cependant l a  conductivité qui 

en résulte gêne fortement l a  mesure de 1 'absorption diélectrique corres~ondant aux 

mécanismes de rel axati on basses fréquences (fréquences inférieures à 10 MHz) . En pl us 

de cette importante conductivité de 1 'échantil lon, peuvent ex is te r  des e f fe t s  

parasites basses fréquences de type MAXWELL-WAGNER [lo4-lo6]. ces e f f e t s  sont 1 iés  

à l 'hétérogénéité de l 'échant i l lon qui prêsente des surfaces de discontinuité, 

en par t icu l ie r  aux interfaces air-grains.  Enfin, ce type de conditionnement IIb se 
prête di f f i  c i  lement à une bonne reproducti b i  1 i  t é  des resul t a t s .  

Les échantillons de type I Ia  enrobés e t  faiblement comprimés, paraissent 
l e s  mieux adaptés à l 'é tude de l a  relaxation moyennes fréquences. En e f f e t  dans de 

bonnes conditions, 1 'enrobage permet d'éliminer en grande part ie  1 a ccnducti vi t é  

inter-grains sans f a i r e  apparaître de polarisation aux électrodes. 11 permet éga- 

lement, dans l e  cas des zéolithes en poudre du moins, de r e j e t t e r  à des fréquences 
bien inférieures à 1 Hz, les mécanismes de polarisation interTaciale au niveau des 

grains. 



L'opération d'enrobage se pratique après l e  traitement physico- 

chimique de l a  zéolithe,  L 'enrobant peut ê t r e  1 iquide, pu1 vérulent ou polymérisable. 

De façon idéale,  i l  doit  répondre aux impératifs suivants : 

a )  Ne pas ê t r e  chimiquement a c t i f  pour l e  diélectrique étudié,  ni pour les parois 
de l a  cellule de mesure. 

b )  Ne pas pénétrer dans la  s t ructure poreuse d u  diélectrique. 

c) Ne pas présenter de pertes diélectriques.  

d )  Posséder une excellente tenue en température dans la  gamme la  pl us large possible. 
'3 

e )  Constituer un écran isolant  efficace entre l e  diélectrique e t  l e  milieu extérieur.  
Ce dernier point é tant  plus secondaire dans l e  cas où l a  ce11 ule de mesures e s t  
étanche. 

Dans ces conditions, l a  présence d'un t e l  isolant ~ r e n a n t  la  place de 

1 ' a i r  i n t e r s t i  ciel  entre l e s  grains de zéol i  the,  entraîne une simple modi f i  cation 

de l à  valeur E' de l 'enrobant. Cette technique d'enrobage ne supprime pas 1 'hété- 

rogénéité macroscop?que de l 'échant i l lon mais permet un meilleur contrôle du r a p ~ o r t  

enrobant-enrobé e t  une isolat ion électrique des grains de zéolithe beau cou^ plus 

eff icace.  Ces avantages peuvent ê t r e  préservés lors  de la  compression 1 imitee [IO;, 108 1 

ou centrifugation de 1 'échanti 1 lon enrobé. 

Les travaux expérimentaux ['O7 'concernant 1 a recherche d'enrobants 

adaptés à l ' é tude  des corps poreux e t  des zéolithes en par t icu l ie r ,  ont montré 

qu' actuel lement 1 'enrobant idéal n 'exis te  pas. Mais certaines huiles aux s i  1 icones 

par exemple,peuvent apporter une solution t r è s  sa t i s fa i sante  dans des gammes de fré- 

quences e t  de températures 1 imi t ses .  

111-2- L'APPAREILLAGE ET LES DIFFICULTES TECHNIQUES 

La possibi l i té  d 'effectuer  des mesures dans une t r è s  large bande de 

fréquences e s t  presque toujours une nécessité pour étudier  1 a rel axation diél  ec- 

t r ique des zéol i  thes. El l e  corressond en e f fe t  à u n  phénomëne 1 argement dis t r ibué 

( 6  décades de fréquences) dont l a  fréquence cr i t ique peut dépasser 100 MHz Pour 

un produit hydraté. 

Beaucoup d'auteurs ne disposant pas d ' u n  matériel suffisant ont d û  

1 imiter leurs mesures à l a  bande 1 Hz - 10 MHz. Pour compenser 1 'é t roi tesse de 

ce t te  fenêtre fréquent iel l e ,  i l s  ont é t é  amenés, 1 a plupart du temps, à f a i r e  
varier (parfois de quelques centaines de ciegrés) l a  température de mesure, mettant 

ainsi  à . p r o f i t  l e  f a i t  que l e s  mécanismes de relaxation cationique sont thermi- 
quement activés. Ce procédé permet d'amener l e  domaine de relaxation dans l a  

bande de fréquences de mesures disponibles mais conduit aussi à y concentrer 

à l a  fo is  le  domaine de relaxation étudié e t  les  mécanismes d'absorption basses 

fréquences. I l  en résul te  un  chevauchement des deux contributions pré- 



cédentes à 1 'absorption diélectrique, ce qui e s t  ~ a r t i c u l  ièrement défavorable à 

l 'observation du domaine de relaxation l i é  aux cations,  dans l e  cas surtout des 
échantillons de type 1 e t  I Ib,  Le f a i t  de couper l a  for te  conductivité de ces 

échanti 11 ons non enrobés e t  comprimés, par 1 'emploi de ce1 1 ules à électrodes 

bloquantes, n'empêche pas en e f f e t  l 'existence d'un phénomène de polarisation aux 
électrodes en général t r è s  important. De plus, ces échantillons présentent de l a  

polarisation interfaciale  (en ~ a r t i c u l  i e r ,  au niveau des grains ou de 1 'échan- 

t i l l o n ) .  

De ce f a i t ,  i l  semble bien que 1 ' u t i l i s a t ion  d'échantillons enrobés 

de type IIa  ( c f .  5 111-1) e t  d'un appareillage à t r è s  large bande de fréquences, 

constitue, dans l e  cas des zéol i thes en poudre, une sol ution aux di fficul t é s  ren- 
contrées pour observer l e  domaine de relaxation l i é e  aux cations dans des conditions 
favorables à une bonne détermination de ses caractéristiques.  Ceci e s t  i l  1 ustré 

sur les  figures 3 e t  4 qui permettent de comparer l e s  spectres di6lectriques rele- 

vés dans des conditions expérimentales de mesure différentes : 

i )  Echantillon de type II, mesuré en large bande : 1 HZ - 1 GHz (figure 3)  

i i)  Echanti 11 on de type 1 mesuré dans 1 a bande : 100 HZ- 1 MHz (figure 4) 

En contre-partie des avantages que procure l ' u t i l i s a t i o n  des échan- 
t i l l ons  de type IIa  dans l e  cas des zéolithes en poudre, i l  e s t  nécessaire d 'appji-  
quer une loi de mélange adaptée, valable en dynamique, pour obtenir la  permitti- 

vi t é  complexe du cr i s  ta1 de zéol i the. Nous reviendrons ultérieurement ( c f .  5 IV-2) 

sur ce problème qui concerne les échantillons de type I I  en général. 

I V  - RESULTATS D I E L E C T R I C U E S  E T  INTERPRETATIONS 

A propos de leurs résul ta ts  F.J. JANSEN e t  R . A .  SCHOONHEYDT i109, 1121 

ont repris e t  discuté les travaux diélectriques de leurs prédécesseurs. On trouve 

donc dans leurs a r t i c l e s  des références bibliographiques t r è s  complètes à ce su je t  

e t  une mise au point. 
IV-1- ECHANTILLONS Noil ENROBES (TYPES1 e t  I I h )  

N es études effectuées par R . A .  SCHOONHEYDT e t  Coll. portent sur un 
ensemble de zéolithes de type X e t  Y .  Ces s t ructures ,  selon l e  cas, sont hydratées 
ou non e t  échangées par des cations monovalents ou divalents. Les travaux corres- 
pondants sont rapportés dans une sé r i e  de pub1 ications parues ces 10 dernières 

années e t  constituent un ensemble d'une grande continuité qui concerne à l a  fo is  

la  conduction e t  la  relaxation diélectrique. Les phénomènes basses e t  moyennes 

fréquences sont associés à l a  migration des cations mobiles de la  structiire e t  
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Figure 3 : Spectre diélectrique d'une zéolithe KX à TH = 2 9 8 O K  
(Echantillon type II ,)  d la?rès  J.C. CARRU 

Figure 4 : Spectre diélectrique d'une zéolithe K X  à TM = 2 8 5 O K  
(Echantillon type 1) d'après F.J. JANSENet R.A.  SCHOONHEYDT 



l a  discussion ne porte pas sur ce point généralement bien admis. Nous rapportons 

ci-dessous les  r i su l t a t s  expérimentaux essentiels obtenus par ces auteurs e t  à 

p a r t i r  desquels i l s  proposent u~ modèle pour la  conauction e t  l a  relaxation dié- 

lectrique dans les zéolithes.  

IV-1-1- Propriétés électriques des zéolithes X e t  Y échangées par des cations Reno- 

val ents  : structures d é ~ h ~ d r a t ~ e s [ l ~ ~ ' ~ ~ ~ ~ -  structures hydratéesL1'' '1141 

L'étude e s t  f a i t e  sur un ensemble de zéolithes contenant des cations 

monovalents (Li ,  Na, K y  Ag, Rb, Cs). Les mesures sur  ces structures déshydratées 

sont effectuées dans l a  gamme de fréquences 200 Hz - 10 MHz à des températures 

comprises entre  250°K e t  730'~.  

Aux températures élevées ( >  350°K) , les  auteurs observent essentiel  - 
lement une conduction ionique dont 1 'éneraie d 'activation varie entre 50 e t  90 k J 

mol-' . I l s  attribuent ce t te  conductivité de la  zéolithe à u n  mécanisme de m i  - 
gration des cations dans les  s i t e s  des supercages I I  + I I I '  -+ I I I '  -+ I I .  L'étape 

I I  + I I I '  e s t  Timitative pour ce mécanisme dont l 'énergie  d 'activation e s t  la  

somme de deux contributions : 1 ' interaction cation-réseau e t  la répulsion cation- 

cation ; ce t t e  dernière é tan t  appréciable seulement pour les cations K', ~ b *  e t  

cs+ dans les  s i t e s  II  1 ' . 
Aux basses tem?ératures (<  35g°K), ces auteurs observent une relaxa- 

t ion diélectrique intense dont l 'énergie  d 'activation varie de 30 à 43 kJ mol-' 

pour les échantillons de rapport Si/A1 :1.22 e t  1.75. Par contre, i l s  indiquent que 
ce t t e  relaxation es t  quasi-inexistante pour des valeurs plus élevées d u  rapport 

Si/A1 (2.51 e t  2.98). Ce f a i t  essentiel  leur permet d 'a t t r ibuer  l a  relaxation 

observée au mouvement local I I I '  + I I I '  des cations échangeables des süpercages. 
Ainsi , la différence en t re  les  valeurs des énergies d 'activation pour 1 a conduction 

e t  pour l a  relaxation t radui t  simplement 1 a différence de coordination des cations 

en s i t e s  I I I  ' e t  I I .  Les auteurs précédents suggèrent de plus que la  distribution 
quasi-gaussienne des temps de relaxation provient d'une ~e r tu rba t ion  thermique de 

l a  barrière énergétique contrblant l e  saut local I I I '  -+ I I I '  des cations. 

I l s  complètent ces résul ta ts  en effectuant des études de conduction e t  

de rel axation sur des échanti 11 ons hydratés ou part ie l  lement nydratés . I l  s ob- 
servent ainsi  en part icul ier  que l a  zéolithe NaX(Si/Al = 1.25) présente une rela- 

xation (absorption 1) quel que s o i t  l e  taux d'hydratation. P û u r  l a  zécli the Y 

(Si/Al = 2.5) ,  cette même absûrption ne comnience à se développer progressivement 
avec l e  taux d'hydratation qu'au-delà de 60 H30/cel 1 ule uni t é .  - 
Les auteurs trouvent dans ce f a i t  une confirmation de l a  contribution des seuls 

cations en s i t e s  I I I ' ,  à l a  relaxation ; ces s i t e s  é tan t  peuplés uniquement quand 

l a  structure e s t  hydratée dans l e  cas d'une zéolithe Na Y .  I l s  précisent que 

1 ' e f f e t  de 1 'eau es t  d i f fé rent  pour la  condution e t  l a  relaxation. L'eau f a c i l i t e  



l e  processus de conduction des cations qui inigrent cependant sans entrainer de 

molécules d'eau avec eux. A u  contraire,  par sa présence, e l l e  gêne l a  relaxaticn 

des cations dans les s i t e s  I I I '  in te rs t ic ie l s ,ce  q u i  accroit  l 'énergie d 'act iva-  

t ion de ce mécanisme. 

IV-1-2- Propriétés électriques des zéolithes X e t  Y partiellement échangees par des 
cations divalents : structures déshydratéeP12'115'1161, structures 

1'11n I 

hydratées L l l L  J 

Les résu l ta t s  obtenus par les auteurs précédents avec les zéolithes 

X e t  Y partiellement échangées par des divalents, concernent surtout les  cations 

ca2+ e t  Cu2+ qui possèdent 1 ' intéressante parti  cul a r i  t é  de peupler di fféremment 
l e s  s i t e s  1 e t  1 ' ; l es  ions Cu2+ peuplent de préference les  s i t e s  1 ' a lors  que 

2 + l e s  ions Ca occupent avant tout les s i t e s  1 pour les  échantillons étudiés.  

IV- 1-2-a- ZéokZthea déa h g c h a t é a  échanaéea avec  Ca 
2+ 

-------------- - - - - - - - - - - - - - Y - - - - - - - - - - - - - . -  

Ces auteurs indiquent que l a  mobi 1 i t é  des ions Ca2+ des supercages 
+ 

e s t  négligeable vis-à-vis de ce l le  des ions Na dans l a  gainne de températures de 
+ 

mesures explorée (300-70O0[0. Selon eux, l a  migration des ions Na des s i t e s  I I  

s 'effectue sui vant u n  mécanisme analogue à ce1 ui d'une diffusion de vacance. 

L' Snergie d 'activation de conduction varie de 38 à 59 kJ mol-'. Sa valeur e s t  

fortement dépendante de l a  densité de charge des cages (blocs sodal i t e s  e t  prismes 

hexagonaux). Ainsi une pl us grande densité de charge positive dans les  cages 

entraîne une augmentàtion de 1 'énergie potentielle des cations dans les  s i t e s  II  

e t  de ce f a i t  une diminution de leur  énergie d 'activation de migration. 

Dans la  gamme de températures considérée , la  relaxation cat i  onique 
observée dont 1 'énergie d 'activation e s t  comprise entre  84 e t  106 kJ mol-' , 
e s t  attribuée par les  auteurs précédents aux sauts des cations Ca2+ d 1 ' i n t é r i eu r  
des blocs sodal i t es .  

IV-1-2-b- ZéolL thea d é n h y d t a t é ~ ? ,  échalzqced avec  Cu 
2 + 

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

Les mesures sont f a i t e s  dans la  gamme de tenpératures 300-750" K .  

Jusqu'à un pourcentage d'échange correspondant à 11-14 Cu2+ par cellule unité,  un 
seul mécanisme de conduction e s t  observée par les  auteurs. Il correspond à l a  

+ migration des ions Na dans les  supercages. Pour des taux d'échange p7gs elevés, 

l e s  ions Cu2+ supplémentaires occupent les  supercages ; i l  existe alors un méca- 
nisme de conduction basse température e t  un mécanisme haute temperature dus aux 

2+ ions Na+ e t  C u  respectivement. L'énergie d 'act ivat ion du processus de conduction 

des ions Na+ diminue de 74 à 32 kJ mol-' avec 1 'augmentation du nombre d' ions Cu 
2 + 

dans les  cages. L'énergie d 'activation pour l a  migration des ions Cu2+ vaut 



120 kJ  mol-' environ. Les auteurs notent de plus les  points suivants : 

+ 
i )  Le mouvement des ions Na dans les  supercages e s t  conditionné par la  présence 
des autres cations qui se trouvent dans cel les-ci .  

i i )  La mobilité des cations c u 2 +  dans les supercages semble ê t r e  une fonction 

sensible de la  composition des cages. 
2+ i i i )  L'énergie potent iel le  des ions C u  en s i t e s  I I  e s t  plus grande que cel les  des 

2+ ions Ca ce qui explique l a  t r è s  faible mobilite de ces derniers e t  1 'absence d'un 

mécanisme de conduction observable en ce q u i  l es  concerne. 

Deux relaxations cationiques, notées 1 e t  I I  sont observées, respec- 

tivement en haute e t  basse température. 

Ces auteurs at t r ibuent  la  relaxation 1 aux cations échangeables dans 

les  blocs sodalites ou cages ( s i t e s  I l ) ,  sur l a  base des arguments suivants : 

i )  1 'amplitude de ce t t e  relaxation e s t  plus grande avec les  ions CU'+ qu'avec l e s  
2+ ions ca qui occupent plus facilement les  s i t e s  1 non ac t i f s  pour ce t t e  relaxation. 

i i )  Pour des pourcentages d'échanges supérieurs à 42 i ; ,  l'occupation des cages 

reste inchangée. Cette si tuation coïncide avec l e  f a i t  que 1 'amplitude de la  rela-  
xation 1 demeure constante au-del à de ce pourcentage d'échange. 

i i i )  La valeur de 1 'énergie d'activation pour l a  relaxation 1 e s t  sensiblement 

égale à cel le  mesurée pour la  conduction des ions c u 2 +  dans l e  cas o ù  l es  blocs 
2+ sodalites sont occupés uniquement par des ions Cu . Ceci indique que l a  relaxation 

dans les  blocs sodal i  t e s  correspond à une migration effective des cations q u  ' i  1 s  
+ renferment. De plus, quand des cations Na e t  c u 2 +  sont présents simultanément dans 

les  cages, 1 'énergie d 'activation globale niesurée a une valeur intermédiai re entre  
+ 

celles correspondant aux 2 cas limites où i l  y a uniquement des cations Na ou  uni- 
2 + quement des cations Cu . Ceci permet aux auteurs de mettre en évidence l a  corré- 

lation des mouvements pour les  cations des blocs sodalites.  

Ces auteurs indiquent par a i l l eu r s  que l a  relaxation I I  e s t  à peine 

observable dans l e  cas des échanges avec ca2+ contrairement au cas des échanges 
- 2+ avec C u  . Ce f a i t ,  ajouté à une variation de 1 ' in tens i té  de l a  relaxation I I  

inversement proportionnelle au nombre de c u 2 +  de l a  zéolithe,  amène les  auteurs à 

suggèrer que cet te  relaxation e s t  due à des cations ~ a '  confinés dans l e s  s i t e s  I I I '  

interstitiels entre 2 s i t e s  I I  occupés. Ainsi, pour un te l  mécanisme, l a  migration 

de ces cations se trouve l imitéeausaut  local I I I 1 - +  I I I ' .  Un seul couple de cations 
+ Ma ?ar cel lule  unité e s t  concerné. Ceci e s t  possible avec les structures échangées 

par cu2+  où l a  for te  densi t é  de charge des blocs sodal i t e s  diminue 1 ' a f f i n i t é  

des cations pour les  s i t e s  II  e t  rend possible une occupation non négligeable 
des s i t e s  I I I ' .  



A p a r t i r  de ces résu l ta t s ,  l es  auteurs dégsgent les  conditions dans 

lesquel 1 es s 'effectue 1 a relaxation ionique dans les  zéol i  thes e t  proposent u n  
modèle pour les  relaxations 1 e t  I I .  

La relaxation I concerne les  cations des blocs soda1 i t e s .  La corré- 

lation qui exis te  entre les  mouvements de sauts  de ces cations entre  s i t e s  1 '  e s t  

tel  l e  q u  ' i l  faut, selon ces auteurs, a t t r i  bueï un moment dipolaire global il171 

au bloc sodalite. L'amplitude e t  l 'or ientat ion instantanée de ce dipôle sont direc- 

tement liées au noinbre e t  à l a  réparti t ion des cations du bloc. Le moment dipolaire 

e s t  maximum pour une population du cubooctaèdre voisine de 2 cations. Dans ce modèle, 

la dépendance de 1 'énergie potentiel l e  des différents  s i  tes du bloc sodai i  t e  

vis-à-vis de 1 'environnement local ,  explique l a  distribution importante des t2mps 
de relaxation. 

La relaxation I I  intervient à basse température quand les  cations des 

s i t e s  I I  sont considérés comme immobiles en regard des cations qui occupent les  
s i t e s  I I I '  i n t e r s t i c i e l s  e t  effectuent des sauts I I I  ' + I I I '  entre les  1 imites fixées 

par l e s  2 s i t e s  I I  adjacents occupés. Dans ce cas aussi ,  l 'hétérolénéi té  des 

s i t e s  I I I '  amène à une distribution des énergies potentielles p o u r  les  cations oc- 

cupant ces s i t e s  qui explique selon les auteurs,  l a  distribution expérimentâle im- 

portante de la  relaxation I I .  

I l s  ont appliqué leurs conceptions précédentes à l ' in te rpré ta t ion  de 

résu l ta t s  sur les  structures hydratées. A p a r t i r  de leurs mesures sur des échantil-  

lons de ;éolithes X e t  Y hydratées, i l s  montrent que l a  conduction e s t  due au mou- 
vement des cations des supercages (énergie d 'activation entre 100 er. 30 kJ mole-') 

tandis q u ' i l s  a t t r ibuent  l a  relaxation à celui des cations des blocs sodalites 

(énergie d 'activation entre 100 e t  58 k J  mole-'). 

Pour 1 es échanti 11  ons partiel 1 ement hydratés, i l  s  'avère di f f i  c i  l e  

selon eux (sauf pour NaX) de distinguer clairement s i  l a  relaxation provient de 

la migration des cations en s i t e s  I I I '  ou dans les blocs sodaiites.  Néanmoins, 

les auteurs indiquent qu'une déshydratation de 1 'échantiilon jusqu'à 90 H20/celliile 

unité n 'affecte pas, ou assez peu, la  distribution cationique. C'est  seulement en- 

dessous de ce seuil  de déshydratation qu'une redistribution des cations intervient 
traduisant ainsi l e  passage de 1 ' é t a t  hydraté 2 '1 ' é t a t  déshydraté. 

IV-2- ECHANTILLONS ENROBES (T"PE I I  - ) 

La l i t t é r a t u r e  f a i t  é t a t  de nombreuses Êtudes diélectriques effectuées 
sur des échantillons de zéolithe enrobée du type II,. Ces travaux ont é té  effectués 

pour l a  plupart au sein d'une équipe diélectrique de 1 'Université de Li l le  1 dirigée 

par A.  LEBRUN,  qui s ' e s t  spécial iséedepuis 1960 dans l a  mise au point de techniques 



de mesures de permitt ivité large bande (1 HZ - 26 GHz) a 'échantil lcns pulvérulents 

(conception d '  apparei 1 lage e t  de ce1 1 ules de mesures diélectriques,  techniques 

ci '  enrobage) . 

IV-2-1- Polarisation dans les zéolithes. Résultats exuérimentaux 

L'application de 1 'absorption diélectrique lzrge bande 6 1 a caracté- 
risation de cer ta i  ncs zéol i thes a é té  développée par A .  CHAPOTON e t  col 1 . 
Nous rappelons ci-dessous les principaux résul tats  obtenus par ces auteurs à propos 

des zéolithes A e t  X. Ces résul tats  s ' inscr ivent  dans l e  caare plus général d'études 
diélectriques sur  les  corps poreux t e l s  que alumines activées C 1181 , gels de s i -  
1 i ce'119-121 , zéol i t h e ~ [ ~ ' ' s o u s  forme de poudre ou de granules. Ces études 

font appel aux informations provenant d 'autres méthodes d'investigation d o n t  les  

résul ta ts  ont é t é  pub l  iés'122-123 L 'ensemble des travaux a permis d'abouti r 

à 1 a cl assi f i  ca t i  on sel on leurs caracteri stiques diélectriques des di fférents 

domaines d'absorption relevés à large bande de fréquences. Ainsi, pour une zéolithe 
A iiydrat0e ( c f .  figure 5) ces domaines sont répart is  en fréquences de l a  

façon sui vante : 

- les  domaines 1 e t  Ibis en basses fréquences ( <  100 kHz) 

- l e  domaine I I  en moyenne fréquence ( < 100 MHz) 

- l e  domaine I I I  dans l a  bande 100 MHz-1 GHz 
- l e  domaine IV au-delà de 10 GHz. 

Figure 5 : Domaines d'absorption électrique relevés pour une zéolithe 



Chaque domaine e s t  caractérisé globalement par sa fréquence cr i t ique  

(Fc)  , son amplitude maximale ( & M a x )  , son énergie d 'activation (EA) e t  son ampli- 

tude LIE' = E '  - E: . s 
L 'analyse détai 11 ée des spectres obtenus en faisant var ier  différents 

paramètres : taux d'hydratation [12491251, type de t r a i  tement thermique, nature 

des cations présents, nature de 1 'enrobant e t c . .  . a permis de classer  ces domaines 
en deux groupes. 

i )  Les domaines du l e i  groues .................... --- 
Les domaines 1 ,  Ibis e t  I I  appartiennent à ce groupe ; leurs caracté- 

rist iques sont les  suivantes : 

- une amplitude élevée &Max > 2 ,  en première approximation constante en fonction 

de l 'hydratation, de l a  température de mesure, e t  de l a  nature des cations, 
- une fréquence cr i t ique Fc variant t rès  largement avec ces t ro i s  paramètres, 

- une énergie d 'activation importante : EA > 0.7 eV (pour 1 e t  Ib is )  

EA > 0.3 eV (pour I I )  

i i )  Les domaines du 2è arobeg 
-i-----------------i--- 

Les domaines I I I  e t  IV font par t ie  de ce groupe. I l s  possèdent : 

- une amplitude l i é e  à l 'hydratat ion,  à l a  température de mesure e t  à l a  nature des 
cati ons , 
- une fréquence cr i  t ique Fc variant peu avec ces paramètres, 

- une énergie d 'activation EA < 0.4 eV. 

De pl us, une étude approfondie des di fférents domainesL lZ6la permi s 

de préciser les  mécanismes responsables de chacun d'eux. 

Les domaines 1 e t  Ibis trouvent leur  origine au niveau de l 'hétéro-  
généité des échantillons constitués de cristaux de zéolithe l i é s  par un cimerit 

iner te  e t  formant des granules. Ces granules sont enrobés par un  i solant  : huile 

de paraffine ou huile aux si1 icones. Les domaines 1 e t  Ibis sont 1 i és  respectivement 

à des phénomènes de polarisation interfaciale  au niveau des granules e t  au niveau 
des cristaux en relation avec 1 a conductivité superfi ciel  l e  de ces uni tés  [ 1271 

Le domaine I I  e s t  l i é  directement aux mouvements des cations à 1 ' i n -  

tér ieur  des cavités des zéolithes [ 128-1301 

Enfin, les  domaines I I I  e t  IV sont associés à des mécanismes de pola- 

risation d'orientation dipolaire (orientation de groules hydroxyles, de molécules 

ou de groupements de molécules polaires, ou encore durée de vie de 1 i a i  son : 

molécules adsorbées-surface ou molécules adsorbées entre e l l e s ) .  



IV-2-2- Etude du domaine I I  dans les  zéolithes 

Le domaine I I  a f a i t  1 'objet  d'une étude expérimentale dé ta i l lée  

dans l e  cas des zéolithes A ( c f .  5 IV-2-2-c) e t  des zéolithes X ( c f .  5 IV-2-2-d) . 

Pour f a i r e  1 'analyse fine de l a  distribution d u  domaine I I ,  les  auteürs 
o n t  dû  résoudre deux problèmes de déconvolution : 1 'un à 1 'échelle macroscopique 

(1 oi de mélange) e t  1 ' au t re  a 1 'échelle microscopique (décorposition du diagramme 
de Cole e t  Cole en domaines de ty?e Debye). En e f f e t  : 

i ) Les résu1 t a t s  de mesures concernent 1 a permitt ivité compl exe de 1 ' échanti 11 on 
qui se  présente comme un mélange enrobant-enrobé. Pour remonter aux caractér is-  
tiques diélectriques de 1 'enrobé c 'est-à-dire du cr i s ta l  de zéolithe,  i l  e s t  

nécessaire d'appliquer une loi  de mélange adapté2. 

i i )  Le diagramme de Cole e t  Cole (représentation E" = f ( ~ ' ) )  correspondant au 

domaine I I  de la  zéolithe n ' e s t  pas du type Debye e t  présente toujours une d is -  

tr ibution importante dans l e  cas des zéolithes étudiées. Les auteurs ont donc mis 

au point une méthode numérique d'approche optimalisée d u  diagramme de Cole e t  Cole 

expérimental . Ce1 1 e-ci s  'opère par recomposi t i  on d '  un nombre mi nimal de domaines 
élémentaires non distribués ( D . E . N . D . )  de type Debye. Chaque domaine élémentaire 

du résu l ta t  final correspond alors â un  mécanisme élémentaire de relaxation à 

1 'échel l e  microscopique dont les  caractéristiques constituent une informaticm dié- 

lectrique de nature spectroscopique. 

Nous reprenons ci-dessous les conclusions essent iel les  de ces auteurs 

concernant les deux points précédents. 

IV-2-2-a) EXude d a  é c h a W o ~ ~ ~  ornobéa (;type 7 1 ~ ) .  Loi de mélanae . ................................. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - d -  

Les études expérimentales fa i tes  au l aboratoi re [13G-1401 l e s  

problèmes enrobant enrobé ont permis d ' é t ab l i r  des résul ta ts  quant i ta t i fs  concernant 

l e  domaine de val idi té  expérimentale des lo is  de mélanges théoriques de l a  l i t t é -  

rature. 

Ces résu l ta t s  indiquent en par t icu l ie r  que dans les conditions u t i l i -  

sées pour les mesures diélectriques sur les zéolithes en poüdre : O = 0.33 (rapport 
,lP4L 143 du volume de zéolithe sur  l e  volume total  de 1 'échant i l lon) ,  la loi  de LOOYEFlGn 

étendue en dynamiquer1401s'applique bien. De plus,  les études expérimentales e t  n u -  
mériques fa i tes  par les  auteurs sur un domaine Debye (d'amplitude Ar' = E; - EL) 
montrent que de façon générale , 1 'enrobage apporte une perturbation rel  ativ2 assez 

faible  ( <  30 %) de l a  fréquence crit ique de ce domaine, La perturbation de son 

ampl i  tude Ac' dépend de 1 a valeur de 1 a permi t t i  vi t e  de 1 'enrobant par rapport 

à ce1 l e  de E,, e t  du facteur de reniylissage B. Nous avons appliqué en coliaboraticn 
avec M . D .  BENADDA les  conclusions de cet te  étude à l 'analyse du domaine II  d'un 

échantillon de zéolithe typique : une zéolithe NaX enrobée dans une huile aux 



si1 icones SI 710. Les amplitudes des DEND pour l e  diagramme de Cole e t  Cole du  

mélange d'une part e t  de la  zéolithe c r i s ta l  d 'autre  part ont é té  déterminées 
( c f .  annexe A-I).La confrontation de ces résu l ta t s  montre que 1 ' e f f e t  du mélange 

affecte proportionnel 1 ement pl us les  ampl i  tudes des DEND de fréquences c r i  tiques 
basses pour lesquels 1 a permitt ivité apparente de 1 'enrobant es t  p l  us élevée. 

Cependant, dans les conditions expérimentales indiquées, les distributions d u  

domaine pour l e  mélange e t  pour l a  zéolithe c r i s t a l  sont assez semblables : 

même nombre de DEND e t  caractéristiques re la t ives  analogues pour l e s  DEND.  

Ainsi , dans les  conditions favorables réal isées avec les  zéol i  thes ,  

on peut étudier de façon qual i ta t ive,  directement la distribution du domaine I I  
de l a  zéolithe c r i s ta l  à par t i r  de l a  distribution expérimentale re la t ive  au 
mélange zéolithe huile. 

A.  CHAPOTON e t  G.  RAVALITERA [108y12631321 ont mis au point un  pro- 

gramme de décomposition numérique du  domaine I I .  Ce programme leur a permis d'ap- 
procher, dans la  limite des incertitudes expérimentales, l'ensemble des diagrammes 
de Cole e t  Cole des domaines I I  d'un grand nombre d'échantillons de zéolithes A e t  X .  

Dans chaque cas,  la  convergence e s t  obtenue à par t i r  d ' u n  nombre r e s t r e in t  de DEND 

( 6  ou 7 au plus) ; un DEND " i "  é t a ~ t  caractérisé par son arn~litude ai  e t  sa f r é -  

quence cr i t ique fci  = l / r i  . N O U S  renvoyons en annexe (A-II) certaines remarques 
crit iques concernant ce procédé de caractérisation du domaine I I .  

Une étude diélectrique t rès  complète a é t é  réalisée en par t icu l ie r  

sur l a  zéolithe NaX désséchée à 400°C ou réhydratée à différents taux r1341, sur  

des échantillons enrobés en granules, en poudre comprimée e t  non comprimGe il101 

Les préparations physi CO-chimiques , les mesures, 1 e traitement numérique e t  les  

opérations de lissage ont é t é  répétés par plusieurs expérimentateurs e t  repris 

également à propos de 1 'étude q u i  s u i t .  Les résu l ta t s  obtenus pour 1 es dfcompo- 
s i t ions  sont remarquablement cohérents,iediquant toujours les  mêmes caractéristiques 

pour la  distribution g ( r i )  ( c f .  Annexe A-II) : même nombre de DEND ; mêmes caracté- 

r is t iques relatives (a i  , r i )  de ces DENû. -- 

IV-2-2-c) EXude du domaine 11 den zéuUhsn A .................................... 

Le domaine I I  des zéolithes A a f a i t  1 '-objet d'une étude expérirrien- 

t a l e  t r è s  détai l lée  [126y128y131-1331. Les auteurs en référence ont étudié des 

structures pour lecquel l e s  1 'échange de la  zéolithe i4aA de base par des cations 

monovalents e t  certains divalents, e s t  total  ou maximum. 



Au cours de leur étude expérimentale, ces auteurs font varier les 
différents paramètres : température de mesure, taux d'hydratation des échantillons, 

nature des cations majoritaires de l a  structure.  I l s  observent que l e  domaine I I  
présente 1 es caractéristiques générales sui vantes : 

- une valeur de €Max constante en Ière approximation en fonction de la  température 

de mesure (entre 198" Y\ e t  348" K )  e t  du taux d'hydratation, 

- une fréquence cr i t ique f c  variant largement avec ces deux paramètres ainsi qu'en 

fonction de l a  nature des cations présents dans l a  s t ructure,  

- une énergie d'activatior? décroissant en fonction du taux d'hydratation de 1 a 

s t ructure,  plus élevée dans l e  cas de cations divalents que dans celui de mono- 

valents, 
- une d i s t r i  bution importante e t  dissymétrique. 

L 'u t i l i sa t ion  de la  méthode numérique de décomposition d u  diagramme 

de Cole e t  Cole du  domaine I I  de chaque échantillon en " D E N D "  e t  l 'établissement 

de règles empiriques d 'a t t r ibut ion de ces différents "DEND" o n t  conduit A .  CHAPOTON 

e t  col1 à proposer une interprétation cohérente de 1 'ensemble de leurs résul ta ts  

expérimentaux. Dans ce t te  interprétat ion,  chaque D E N D  e s t  associé à cne population 

de cations occupant un type de s i t e s  donné (SIA O U  S2A) dans l a  structure.  

A .  CHAPOTON e t  co l l .  appliquant l a  méthode de HOFFMAN e t  COLE assimilent l'ensemble 

cati on-si t e  ani onique à u n  di pôle caractéristique à 1 a fo is  du type de s i  t e  e t  

du type de cation. I l s  indiquent que l e  mécanisme de passage des cations d'un s i t e  

à un autre ne permet pas d ' in te rpré ter  les  résul ta ts  de l a  décomposition numérique 

du domaine I I .  Selon ces auteurs, l a  polarisation résulte uniquement du passaçe 

des cations d'une position d 'équi l ibre  à une autre dans un s i t e  donné. Ainsi, 

chaque dipôle associé à un cation dans son s i t e ,  e s t  susceptible de se réorienter 

en occupant 1 'une quelconque des différentes positions d 'équi l ibre  définies pour 

ce s i t e  : 3 Four les  s i t e s  SIA ; 4 pour les  s i t e s  S2*. 

Ce modèle permet à ses auteurs d ' interpréter  l a  distribution d u  do- 

maine I I  e t  de proposer dans tous les  cas une attribution des différents D E N D  ob- 

tenus aux cations présents dans l a  structure.  11 permet également de préciser l a  

position e t  l a  réparti t ion des cations (de différents types éventuellement : 

cas de Ca-A) dans les  s i t e s  SIA e t  S2A. 

Ces études ont e t é  complétées par des mesures sur une zéolithe NaA 
faiblement hydratée,qui mettent en. évidence 1 'existence des s i  tes  s3* en accord 

avec les  résul ta ts  de rayons X 11 1331 



Les résul ta ts  obtenus à propos des zéolithes A ont encouragé les auteurs 

~récédents  à a o ~ l i a u e r  leur conce~tion de l a  relaxation diélectriaue à 1 'étude du , 0 

domaine II  dans les  zé3l ithesX '1'3~10'134-1371. Ainsi, à propos des zéolithes 13X 

e t  10X, i l s  ont indiqué que la  distribution du domaine I I  peut ê t r e  expliquée en 

considérant qu 'e l le  résulte de l a  composition d'un p e t i t  nombre de D E N D  : 3 dans 
l e  cas de l a  zéolithe 13X, 4 dans l e  cas de l a  zéolithe 10X. Chacun de ces DEND 

e s t  r e l a t i f  à un mécanisme de relaxation qui concerne une population cations-si t e s  

d'un type donné. Par a i l l eu r s ,  dans ce mécanisme, chaque cation effectue des sauts  

à l ' i n t é r i e u r  même d u  s i t e  qu ' i l  occupe. Les 3 types de sauts possibles sont définis 

comme étant  les sauts : (SI ,-SI ' )  , ( S I I I 1  ) S I  S I I 1  ) L'analyse des 

paramètres : fréquence crit ique e t  amplitude des différents  D E N D  permet de déterminer 

les  différentes populations de cations dans les  s i t e s  en accord avec les  résu l ta t s  

de diffract ion de rayons X .  De plus, une étude en fonction du taux d'hydratation de 

la  zéolithe i3X montre qu'au delà de 15 molécules HzO/cavité, un  e f f e t  de solva- 

tation des cations intervient.  

V - CONCLUSION SUR LES RESULTATS DIELECTRIQUES EXISTANT5 

Les rappels précédents montrent que les travaux les  plus complets sur  
la  caractérisation diélectrique des zéolithes ont é té  réal isés  avec 2 techniques 

exp5rimentales différentes.  Ce1 les-ci  conduisent s o i t  à des mesures de conductivité 

e t  de relaxation basses fréquences fa i tes  à température variable sur des érhantilbons 

comprimés, s o i t  à des mesures à large bande de fréquences dans une gamme res t re in te  
de températures, sur des échantillons enrobés. Elles permettent l 'une comine l ' a u t r e  

d 'obtenir un ensemble de résul ta ts  expérimentaux e t  d ' interprétat ions t r è s  coh6- 

rents . En dépit de ces conditions expérimerital es différentes , une confrontation des 

résu l ta t s  concernant la  relaxation cationique reste possible à condition d ' é t a b l i r  

au préal able une correspondance entre  les domaines de rel axation mentionnés par 
les différents auteurs. Ainsi, à propos de l a  zéolithe NaX, i l  e s t  possible d ' iden- 

t i f i e r  sans ambiguité l e  domaine I I  de CHAPOTON e t  col 1 ,  avec l e  domaine de rela- 

xation cationique en s i t e s  S I I I  à 'basse température" de SCHOONHEYDT e t  col l .  
En  e f f e t ,  ces deux domaines présentent les  mêmes caractéristiques : fréquence c r i  - 
t ique, énergie d 'activation e t  dis t r ibut ion.  Cependant, l'expérimentation déve- 
loppée séparément Dar ces auteurs sur des zéolithes pour lesquelles les  échanges 
de cations sont complets ou relativement f o r t s ,  a  conduit à 2 conceptions diver- 

gentes de 1 'origine de l a  distribution en fréquences du  aomaine de relaxation 

cationique. 
Pour CHAPOTON e t  c o l l . ,  cette relaxation provient de motivements de 

sauts non corrélés des différents cations de l a  s t ructure,  groupés en populations 

dont chaque r ep rése~ tan t  correspond à un  ensemble cation-site donné. Chaque popu- 



lation e s t  responsable d'un DEND, e t  par sui t e  de ses caractéristiques parti cul ières  
possède une fréquence crit ique propre, ce qui permet d ' in te rpré ter  la  d i s t r i -  

bution du domaine I I .  

Pour SCHOONHEYDT e t  col 1 . au contraire,  cet te  rel axaticn e s t  due 

exclusivement aw sauts des cations en s i  tes I I I  ' . La d i s t r i  bution en fréquence de 

ce mécanisme unique résulte de 1 'existence d'une distribution des énergies d 'ac- 
tivation(gaussienne pour NaX) due à une perturbation thermique de l 'énergie poten- 

t i e l l e  des ions en s i t e s  I I I ' .  

E " f 
La figure 6 montre l e  relevé expérimental de l a  quantité , = F(1og c) E Max 

f a i t  sur une zéolithe NaX desséchée à 400°C e t  enrobée dans une huile aux si1 icones, 

où E" e s t  l a  par t ie  imaginaire de l a  permitt ivité complexe 

f e s t  !a fréquence de mesure 
f c  e s t  l a  fréquence crit ique du domaine corresnondant à l a  valeur maximale €Max 

Cette figure montre également 1 'approche de l a  courbe expérimentale 
précédente, f a i t e  à parti  r d'une d i s t r i  bution gaussienne pour les  Gnergies d'ac- 

t ivations EA du mécanisme de saut I I I 1 - I I I '  selon la  conception de SCHOCNHEYDT e t  

~ 0 1 1 .  : n 
L 

distribution gaussienne G ( E A )  = e - E ~ /  a2 où a e s t  u n  paramètre phénoménolo- 

gique qui vaut 1.15, dans l e  cas de l 'échant i l lon de NaX considéré. 

A t i t r e  indica t i f ,  nous montrons l e  résul ta t  correspocdant à une 
distribution lorentzienne : L ( E A )  = 

1 
OC b e s t  un paramètre phéno~é- 

l + $  

nologique qui vaut 0.96 dans le cas de 1 'échantillon de NaX considéré. 

De façon analogue, l a  figure 7 montre 1 'approche de l a  même courbe 

expérimentale réalisée par recomposition numérique de DEND selon l a  conception 
de CHAPOTON e t  co l l .  

Remarquons, de façon pl us générale, que 1 'ensemble t r è s  cohérent, des 
résul ta ts  de décomposition obtenus par CHAPOTON e t  co l l . ( c f .  IV-2-2-b), constitue 
un f a i t  expérimental majeur. Il permet de conclure que l a  distribution g ( r i )  e s t  
caractéristique de l 'échanti  l l o n ,  indspcndamment de 1 ' in terprétat ion ultérieure 

qu l i  1 convient de donner des différents D E N D .  L'unicité des décompositions en D E N D ,  

peut ê t r e  contestée en raison de l 'exis tence d' incerti tudes de mesures affectant 

les  données. Mais, ce t te  objection concerne seulement 1 a décomposition du domai ne i 1 

d'un échantillon considéré isolément. Dans l e  cas présent, au contraire,  l 'accu- 



LOG CF/Fc> 

Figure 6 : Courbes E ' ' / E ~ ~ ~  en fonction de iog(F/Fc) pour une z io l i the  NaX : 

(e) pts expérimentaux ; (0) pts simul ation gaussienfie ; 

(v) pts simulation lorentzienne. 



L O G  (F/Fc> 

Figure 7 : Courbes & " / € M a x  en fonction de Lop(F/Fc) pour une zéolithe NaX : 

(a) pts expérimentaux ; (A) p t ~  simulation à par t i r  des D E N D  



mulation d'un grand nombre de résu l ta t s  cohérents t i e n t  1 ieu d'étude s ta t i s t ique .  

i l  l e  démontre que 1 'existence des incerti tudes expérimental es ne remet pas en 
cause 1 a va l id i té  des résul ta ts  de décomposition, ni leur  aptitude à caractér iser  

finement l a  d i s t r i  bution du domaine I I ,  En e f f e t ,  Jans 1 ' hypothèse contraire où 

la  répercussion des incertitudes de mesures sur 1 'opération de 1 issage devient 

c r i t ique ,  on aboutit en pratique à une incohérence des résu l ta t s  d'analyse numé- 
rique. 

On constate en défini t ive que,compte tenu des incertitudes de mesures, 

les  approches de l a  courbe expérimentale réalisées à p a r t i r  des conceptions de 
CHAPOTON e t  co l l .  d'une part e t  de R.  SCHOONHEYDT e t  co l l .  d 'autre ? a r t ,  sont 

de qua1 i t é  assez comparable, dans l e  cas de 1 a zéolithe NaX en part icul ier .  

I l  paraît  alors d i f f i c i l e  de pr ivi légier  une conception par rapport 

à 1 'autre  e t  par conséquent de dépaser l e  stade d ' u n  constat de divergence des 
interprétations existantes.  

11 s 'avère donc nécessaire de développer une étude diélectrique 
originale,centrée sur les  caractéristiques d u  domaine I I  de zéolitt-les X pa r t i e l -  

lement échangées. En e f f e t ,  les  résu l ta t s  diélectriques rapportés ci -dessus sug- 

gèrent que l e  problème de 1 'or igine de l a  distribution du  domaine de relaxation 

catjonique, f a i t  intervenir deux éléments dont 1 ' influence peut ê t r e  essentiel l e  

sur l e  plan diélectrique : 1 'hétérogénéité de 1 'échantil lon d'une par t ,  e t  l e s  
interactions électrostatiques cations-surface e t  cations-cations a ' au t r r  a art. 

Les zéolithes X partiellement échangées semblent constituer u n  champ 

d' investigation propice à 1 'étude expérimentale de ces questions. La présence 
simultanée de 2 types de cations dans des proportions contr6lées, permet d 'é tudier  
1 ' influence d'une t e l l e  hétérogénéité de l a  structure sur  l a  distribution du 

domaine I I  ainsi que 1 'influence d'une modification des interactions répulsives 

entre c a t i G s .  La d i f f icu l té  consiste à fa i re  la part des contributions de 
1 ' hétérogénéité e t  des interactions cati oniques au ni veau de 1 'information dié- 

lectrique. Les choix expérimentaux favorables à une t e l l e  étude e t  1 'analyse des 
résu l ta t s  obtenus font l ' o b j e t  de !a deuxième partie de ce t r ava i l .  
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DEUX1 EME PART 1 E 

ETUDE DI ÉLECTR IQUE DE ZÉOLITHES X PARTI  ELLEMENT É C H A N G ~ E S  , 

ETUDE EXPÉRIMENTALE DE LA CORRÉLATION DES MOUVEMENTS DE CATIONS, 



Les échanges part ie ls  créent, à priori , des conditions expérimental es 

favorables pour observer des e f f e t s  diélectriques 1 iés  aux intéractions des cations 
Nai de l a  zéolithe de base e t  des cations de substi tution. Mais 1 'opératicn même 
de substi tution par t ie l le  engendre une h6térogénéi t é  del 'echantillon dont i l  con- 
vient d'étudier, au préalable, les  conséquences sur 1 a relaxation diélectrique. 

Une première par t ie  de l 'é tude expérimentale e s t  consacr6e aux zéo- 
l i thes  NaX échangées au rubidium. La lecture directe des spectres de relaxation 
diélectrique relevés permet de comparer les  mobilités moyennes des cations ~ a *  e t  
~ b '  l o r squ ' i l s  sont fortement majoritaires dans la  s t ructure.  Dans l e  cas des 
échanges intermédiaires, un important e f f e t  de corrélation p G u r  les  mouvements des 
cations Nai e t  ~ b *  ac t i f s  e s t  mis en évidence. 

La seconde part ie  de 1 'étude expérimentale e s t  re lat ive à une inves- 
t igation de l a  distance de corrélaticn pour les cations. L'analyse des spectres 

2+ diélectriques de zéolithes X faiblement échangées par des ions C u  . permet de dé- 
terminer ce t te  distance. On montre que sa valeur ne dépend pas du typo de cations 
minoritaires introduits pour 12 mesure. Cette distance de corrélation "6" déf in i t  
l a  t a i l l e  du système élémentaire de relaxation qui correspond à l ' u n i t é  diélec- 
trique mi nimale jus t i f iab le  d'une fonction d'auto-corrél ation pour l e  moment 
dipolaire associé. De ce f a i t ,  "6" f ixe également 1 'échelle en dessous de laquelle 
une hétérogénéité de structure n ' e s t  pas détectable par relaxation diélectrique. 

Enfin, la  troisième part ie  e s t  constituée d '  une étude diélectrique 
sur des zéolithes X rehydratées e t  d'une étude en infrarouge lointa'n, destinées 
à élucider en part ie  l e  rôle des interactions électriques dans l e  aécanisme de 
corrélation mis en évidence. 



1 - CHOIX EXPERIMENTAUX POUR L'ETUDE DiELECTRIQUE DE ZEOLITHES X 

PARTIELLEMENT ECHANGEES 

Les choix expérimentaux expl i c i  tés  ci -dessous sont f a i t s  de mani ère  
à permettre 1 'observation du domaine I I  dans les condi t icns  les pl us favorables 

à une analyse détai l lée  de ses caractéristiques e t  en part icul ier  de sa d i s t r i -  

bution en fréquences. 

1-1- LES CHOIX TECHNIQUES 

Ces choix tiennent compte de 1 'object i f  diélectrique e t  de 1 'expérience 

acquise par l e  laboratoire dans l e  domaine de l a  caractérisation diélectrique 1 arge 

bande de produits pulvérulents enrobés. Dans l ' é t a t  actuel de la  technique d'en- 

robage, la  gamme exploitable pour les  tem?ératures de mesures e s t  limitée sur tout  
au dessus de l'ambiante puisqu'i l  n ' e s t  Das possible de dépasser 350 K. Pour ce t t e  

raison, les  éventuels domaines de relaxation ionique t r è s  basses fréquences ne 

sont pas observables malgré l a  valeur souvent importante de 1 'énergie d 'act ivat ion 

des domaines de fréquence cr i t ique basse ( f c  < 1 kHz). 

1-1-1- Mesures fréquentiel 1 es : apparei 11 age 1 arge bande e t  ce1 1 ul es de mesures 

Nous ne revenons pas en détail sur l a  descriptior~ d u  mot5rie1 (appareils 
e t  cel lules  de mesures) ni sur les  techniques de mesures qui o n t  é t é  largement ex- 

posées dans d'autres travaux [1-41. Les mesures sont possibles sans discontinui tes  

importantes ( <  1 décade) dans l a  gamme 1 Hz-18 GHz,grâce à l ' u t i l i s a t i o n  d ' u n  en- 

semble d'appareils (comparateurs d'admittances, résonateur, mesureur de T.O.S., 

ponts automatiques Hewlett-Packard 4191 A ( 1  MHz -1GHz) e t  4192 A ( 5  Hz - 13 iAHz), 

analyseur de réseau Hewlett-Packard 100 MHz - 18 GHz, bancs de réflectométrie hyper- 

fréquences) dont certains ne sont pas commercialisés. 

La cellule de mesure à extrémité ouverte, ut i l isable  dans toute l a  

gamme de fréquences disponibles, s 'enfiche sur chaque appareil au moyen de t ran-  

s i  t ions adaptées. Pour 1 'étude diélectrique qui nous concerne, i l  n 'a  pas é t é  né- 
cessaire d 'effectuer des mesures au-dessus de 1 GHz. Nous avons u t i l i s é  les appa- 

rei 1 s suivants : 

i )  Comparateurs d'admittances 

Pont IR1 ( i  Hz - 120 Hz) 

Ponts General Radio 716 C e t  7i6 CS (70 ;lz - 2 MHz) 

i i )  ~ésonateur"' (100 kHz - 300 MHz) 



i i  i ) Ligne de mesure de TOS Rhode e t  Schwartz (300 MHz - 3 GHz) 

Les ce11 ules de mesures à extrémité ouverte u t i l i sées  sont de 2 types : 

- Cellule cylindrique dans l e  standard General Radio : hauteur u t i l e  3 cm ou 5 cm 
sel  on les pertes diélectriqiies 

Masse de zéolithe sèche nécesçai re pour 1 'échantillon : 39 ou 59 environ. 

- Cellule cylindrique dans l e  standard AP C 7  : hauteur u t i l e  3 cm. 

Masse de zéol i the sèche nécessaire pour 1 'echantj 1 Ion : 0.5 g environ. 
W 

Les mesures brutes sont dépoirillées sur calculateur Commodore CBM. 

La précision sur les résul ta ts  e s t  meilleure que 5 % pour E"  e t  3 % pour E '  dans 

toute 1 a gamme de fréquences de mesures u t i l i s ée  dans notre étude. 

1-1-2- Enrobaqe de la  zéolithe 

De nombreux essais d'enrobage de diélectriques pulvérulents o n t  é t é  

pratiqués au 1 aboratoire. I l s  ont conduit à choisir  pour 1 'enrobage des zéol i thes X,  

l ' h u i l e  aux sil icones SI 710 (commercialisée par Rhône Poulenc) en dépit de ses 
C G 1  pertes diélectriques pour des fréquences inférieures à i O O  Hz . 

En e f f e t ,  contrairement à 1 ' huil2 SI  200 ou 1 'huile de paraffine par exemple, 

l ' h u i l e  SI 710 ne pénètre pas dans les  supercages de l a  zéolithe X .  Seules, cer- 
taines extrémités de chaînes mol écu1 ai res peuvent s 'engager dans 1 es cavités péri - 
phériques. Cette pénétration modifie les  mécanismes 1 iés  à 1 a conductivité super- 

f i  c ie l  1 e basse fréquence des mi cro-cri staux de zéol i the. Par contre, 1 a rel axation 
cationique interne n ' e s t  pas perturbée, e t  e l l e  e s t  observable dans de bonnes 

conditions dès qu'el l e  apparaît à des fréquences supérieures à 100 Hz environ. 

Le mélange hui le-zéol i the possède une certaine f l  ui di té,  nécessai re au 

bon remplissage de la cel lule  de mesure. Mais cet te  f l u i d i t é  demande à ê t re  con- ' 
t rô lée  car e l l e  entraîne un phénomène de sédimentation dans l 'échant i l lon.  Une 

étude préliminaire a montré qu'en choisissant un rapport 1.5 entre les masses res- 
pectives d 'hui le  SI 710 e t  de zéolithe NaX en poudre desséchée, on obtient : 

i )  une f lu id i t é  suffisante du mélange nour 1 'opération de remplissage de l a  gel l u l e ,  

i i )  une s tabi l isat ion des caractéristiques diélectriques en 24  h .  Au bout de ce 
dé la i ,  une bonne homogénéité de l 'échant i l lon reste  préservée. 

i i i )  des mesures diélectriques reproductibles 2 environ 5 % pour un échantillon 

donné, lorsqil'on répète 1 'opération d'enrobage. La valeur précedente ciu rapport 

huile-zéolithe doit  ê t r e  corrigée en fonction de l a  masse atomiûue des cations 

présents dans 1 a zéolithe (cas des échanqes p a r t i e l s ) ,  de façon à maintenir constant 

1 e rapport des vol urnes enrobant-enrobé pour tous l es échanti 11 ons mesurés. 



1-1-3- Choix de la s t ructure e t  choix des cations de substitution 

Le f a i t  de discoser d'une large bande de fréquences de mesures e t  

d'enrober 1 a zéolithe pour supprimer 1 'essentiel  de 1 a conducti on basse fréquence, 
n ' e s t  pas toujours suf f i sant  pour observer l e  domaine I I  dans de bonnes conditions 

d'exploitation. En e f f e t ,  l es  t r è s  nombreux spectres relevés au cours d'études 
physico-chimiques variées ont permis de montrer que l a  fréqvence cr i t ique de ce 

domaine dépend de divers paramètres. On peut c i t e r  en part icul ier  : 

i )  l e  type de structure : A ~ ' ] ,  X , 

i i )  la nature des cations présents dans la  s t ructure (monovalents r6-61 , divalentb 17-91 , 
e t c . .  . 
i i i )  l ' é t a t  d'hydratation de la  zéolithe [1 ,21 

Pour certains choix de structures ( A , Y )  e t  de cations (di valents) , l a  

fréquence cr i t ique f c  du  domaine I I  se s i tue en basse fréquence à température am- 

biante. 11 devient a lors  t r è s  d i  f i i c i l e  de f a i r e  l a  part des contributions dues à 

l a  relaxation cationique e t  aux e f fe t s  considérés comme parasites : pertes diélec- 
tr iques de 1 'enrobant, mécanismes d'absorption basse fréquence 1 iés  1 a conducti vi t é  

superf iciel le  des micro-cristaux qui dépend en par t icu l ie r  du t ra i tenent  de la  

zéolithe.  Le décalage vers les  hautes fréquences permettant de dégager l e  domaine11 

des e f fe t s  parasites,  ne peut ê t r e  en pratique, obtenu de façon sa t i s fa i sante  par 

augmentation de la  température de mesure, pour 2 raisons essent iel les  : 

i )  l 'enrobant ne conserve passes propriétés au-dessus de 353OK. 

i i  ) 1 'énergie d 'activation des domaines parasi t e s  e s t ,  en général , iin peu s u ~ c r i e u r e  
à ce l le  du domaine I I .  

La présence d'eau dans la  structure augmente fortement la  fréquence 

cr i t ique du domaine I I ,  mais conditionne aussi l a  réparti t ion des cations [ l o , l l l  

( c f .  lère par t ie ,  Tableau 1 ) .  Pour  évi ter  d 'avoir  à prendre en compte ce t t e  df f -  

f i  cul t é  suppl émentai re au ni veau des interprétations , nûus choisissons de travai l l e r  

sur  des zéolithes fortement desséchées, dans lesquel les 1 'eau mol éculai re e s t  
éliminée en quasi- total i té .  Dans ces conditions, nous retenons comme structurb de 

base, la zéolithe NaX desséchée à 673OK sous azote. Malgré cet te  déshydratation 
poussée, l a  fréquence c r i t i cue  f c  du  domaine I I  correspondant,se s i tue  vers 350 kHz. 

Les conditions d'exploitation restent donc t r è s  favorables ce qui autorise méme 

des échanges part ie ls  entraînant une diminution importante de f,. 

Des mesures préalables sur une zéolithe NaX ayant subi u n  échange 
f o r t  au rubidium, ont montré d '  importantes modifications des caractéri stiqiies d u  

domaine I I  par rapport à ce1 les de 1 'échantil lon NaX de référence. E n  particul i e r ,  

ces modifications sont sensiblement  lus importantes que ce1 les déjà mises en 



évidence par J.C. CARRU r6'81 pour une sér ie  de zéolithes X totalement échangées 
t par des cations monovalents (K' , Li , A ~ +  , TI'). Par su i te  de leur  coriportement 

diélectrique t r è s  d i f fé rent  de ce1 u i  des ~a ' .  l e s  caticns ~ b +  nous naraissent 

ê t r e  les cations monovalents les plus -favorables pour une première étude du do- 
maine I I  en fonction du  pourcentage de substi tution. 

1-2- PRESENTATION ET ANALYSE DES SPECTRES DIELECTRIQUES 

Les résu l ta t s  de mesures diélectriques pour 1 a série d'échanti 11 ons 

partiellement échangés, sont présentés de manière classique sous forme de courbes 

E"  e t  E- '  fonctions de l a  fréquence e t  sous forme de diagrammes de Cole e t  Cole 

(courbes E "  fonction de E '  ) . Mais 1 a permi t t i v i  t é  complexe E: mesurée concerne l e  

mélange zéolithe-enrobant. 11 e s t  donc nécessaire de préciser dans quelle mesure 

1 ' ut i l i sa t ion  d'une lo i  de mélange s 'impose pour accèder à 1 'information diélec- 

t r ique caractéristique de l a  "zéolithe c r i s t a l  " (+) .  L'importance de ce t t e  question 

dépend du degré de finesse de 1 'analyse des résu l ta t s .  

1-2-1- Caractérisation g1 obale du  domaine I I  

Cette caractérisation s 'effectue au moyen des grandeurs moyennes sui-  

vantes :A&', e t  aussi f c  e t  EA dans l e  cas où l a  déformation du domaine I I  n ' e s t  
pas trop importante (absence d'épaulement prononcé sur la  courbe E " ,  fonction de 

l a  fréquence). 
- L'amplitude to ta le  du domaine A & '  = - E_ où les valeurs e t  F~ s ~ n t  mesurées 

respectivement à des fréquences t r è s  basse e t  t r è s  élevée par rapport à fc .  

- La fréquence cr i t ique f c  e s t  mesurée pour l a  valeur maximale de E" 

- L'énergie d 'activation EA caractérise 1 'évolution de fc  en fonction de là  tempé- 

rature de mesure. 

Ces grandeurs permettent une étude qual i ta t ive des variations d u  

domaine I I  de l 'échant i l lon.  Rappelons en e f f e t  que Sans nos conditions expérimen- 
t a l e s ,  l 'enrobage entraîne une faible  modification de !a fréquence crZtique fc  d u  

domaine I I  (cf.§ IV-2-2a lère  pa r t i e ) .  Par sui t e ,  on peut considérer qüe les va- 

r ia t ions de f c  e t  l  'énergie d'activation mesurées pour l e  mélange huile-zéolithe , 

caractérisent aussi en première approxf mation 1 a zéol i  the c r i s ta l  . De pl us, s  ' i l  

arrive au cours d'une étude physico-chimique donnee, de mesurer des variations 
s ignif icat ives  de 1 'ampli tude AE' d u  domaine I I  pour différents échantillons d'une 

même sé r i e ,  ce5 vari ations,  en valeur rel a t i  ve , correspondent assez f i  dèl ement 
(en dëpit de la  non 1 inéari  t ê  de l à  loi de mélange) à ce1 les  existant au ni veau 

de laUzéol i the c r i s t a l "  ( c f .  Annexe A-II). 
-----..-- 

( + I L ~  terme de "zéolithe c r i s t a l "  s'applique à un Gchantillon dont l e  coefficient 

de tassement e s t  égal à 1. 



De ce f a i t ,  une première caractérisation des zéolithes Gtudiées peut 

se  f a i r e  à p a r t i r  de 1 'analyse des paramètres phénoinériologiques (fréquence cr i  t ique, 

ampli tude, énergie d '  activation) mesurés directement sur 1 es spectres di el ec t r i  ques 

correspondant au mélange zéolithe-enrobant. 

1-2-2- Analyse de la  dis t r ibut ion du domaine I I .  Décomposition en D E N D .  

L'analyse de l a  distribution du domaine 11 f a i t e  3 p a r t i r  de sa décorn- 

position en DEND permet d 'étudier directement les  variations de la  dis t r ibut ion du 

mélange hui 1 e-zéol i  the.  

Les remarques du 5 IV-2-2-a de l a  lère  partie e t  celles de 1 'annexe A-II 

indiquent quo les  variations de l a  distribution du  mélange, dans nos conditions ex- 

périmentales, traduisent de façon qual i ta t ive ce l les  de l a  distribution de l a  zéû- 

l i t h e  c r i s t a l .  

Ainsi, dans la  su i t e  de cette étude, chaque fois que 1 'exploitation du 

domaine I I  se  f a i t  à un niveau qua1 i t a t i f ,  i l  nous parait  plus s i m p l ~  de t r rva i l  l e r  

d i  rectement sur les données ex~érimentales d u  mél ange. 

I I  - ETUDE EXPERIMENTALE - PREPARATION DES ECHANTILLONS DE ZEOLITHE 
AU RUBIDIUM 

Les échantillons u t i l i s é s  dans l ' é tude  expérimentale qui s u i t  sont 

obtenus à p a r t i r  d'une zéol i  the 13X en poudre, de rapport Si/Al # 1 . 2  (k  0,04) , 
commercialisée par Union Carbide. La formule chimique correspondant à une cel lule  
uni t é  (ensemble de 8 blocs soda1 i  t e s )  es t  : Nag6(A1 02)86 (Si 02) 106 nH20. 

Cette étude expérimentale [lZ1 a é t é  réal isee au laboratoire en colla- 
boration avec J . C .  C A R R U .  

La préparation des échantillons s 'opère en 3 étapes succeçsives : 

i )  un échange partiel  des cations de l a  structure ; 

i i )  un traitement thermique ; 

i i i )  un  enrobage de la  zéolithe pour les mesures diélectriques.  

11-1- ECHANGES D E  CATIONS : SUBSTITUTION Na' i- ~ b +  

Différentes méthodes ont été employées pour obtenir l'échange des 
cations de l a  structure.  Ces échanaes sont réal isés  en une ou plusieurs Gtapes. 

Dans tous les  cas,  chaque étape consiste à mettre en contact pendant 24 h â une 
température TE donnée, une quanti t é  connÿe de zéol i the  dans une solution aqueuse 

de Rb Cl de concentration fixée. La solution thermostatée qui contient 11 g de zéo- 

l i t h e  NaX e t  500 cc d'eau désionisée, dans les  conditions d'pcnange standard, 



e s t  constamment agitée pendant 1 'opération d'échange. Pour une comparaison pl us 

directe des résu l ta t s ,  1 'échanti 1 lon de zéo1 i the NaX qui s e r t  de référence e s t  

également plongé pendant 24 h à l a  température TE dans une eau désionisée. 

Certains échantillons ont é t é  préparés en une étape pour laquelle 

la concentration de l a  solution e s t  déterminée en fonction du taux d'échange 
final requis. La figure 1 indique l e  pourcentage d'échange a t t e in t  à TE voisin 

de 333"K, en fonction de 1 a concentration de l a  sol ution de Rb Cl . Ce procédé per- 
+ 

met d 'a t te indre un échange maximum de 57 % des cations Na de l a  zéolithe X en 24 h 

sans renouvellement de la  sol ution. 

-- 

ECHANGE THEOR 1 QUE (%) 

Figure 1 : Pourcentage d'échange e f fec t i f  en ions ~ b +  (TE = 333°K) pour NaX 
en fonction d u  pourcentage d 'éctiange "théorique" (1  e pourcentage 
"theorique' de 100 % correspond à 500 cc d'une solution de nor- 
malité 0.018 N qui permet en principe 1 'échange complet des 
cations Nat de 1 'échanti 1 lon NaX considéré. Les pourcentages 
théoriques > 100 4 correspondent à des solutions où i l  y a un 
excès de cations RbS).  



D'autres 6chantiilons o n t  é t é  préparés en plusieurs étapes successives 

pour lesquelles l a  concentration en Rb Cl e s t  identique. Chaque =tape e s t  suivie 

d'un traitement thermique à 673OK. Ce procédé pour TE # 333°K nous permet d ' a t -  

teindre des taux d'échanges fo r t s ,  compris entre 57 % e t  71 7;. Cette dernière 

valeur e s t  à notre connaissance l a  limite actuelle signalée par d 'autres  auteur J13 - 1 Yj 

Deux autres méthodes ont é t é  également u t i l i sées  pour l a  réalisation 

de 1 'échange maximum. La première comporte 3 étapes successives d'une durée de 

24 heures avec des concentrations de Rb Cl en augmentation progressive. L'étape 

f inale  e s t  suivie d'un traitement thermique à 673°K. Dans ces conditions, avec 

TE # 333OK, i l  e s t  possible d 'obtenir un  taux d'échange de 71 Z. 

La seconde méthode comporte 2 étapes identiques à TE # 363OK avec 

des concentrations importantes de Rb Cl. 

Après l a  phase d'échange, chaque échantillon e s t  lavé sur  verre f r i t t é  

avec de 1 'eau désionisëe e t  séché ensuite à 333°K pendant 1 h environ. La compo- 

s i t ion  chimique des différentes zéolithes échangées e s t  déterminée par absorption 
atomique. On contrôle que l e  taux de décationisation.de ces structures e s t  toujours 
t rès  fa ib le .  

11-2- TRAITEMENT THERMIQUE 

Chaque échantillon e s t  ensuite activé thermiquement à une température 

Tg de 673°K sous courant d'azote N48 ul t ra  pur pendant 15 h. Deux types de t r a i -  

tement sont u t i l i s é s  pour cet te  étude. I l s  diffèrent pa r  l a  vitesse de montie en 

température jusqu'à TD. Le premier type correspond à une vitesse élevée, c 'es t -à-dire  

à une montée thermique de pente : 10 O K  min-' ; l e  second à une pente de 1°K min- ' .  

Dans les  conditions standard de dessiccation, l 'échantil lon es t  placé 

dans une nacelle de quartz sur une épaisseur de 25 mm envircn. 

Le tableau 1 regroupe les  différents modes de préparaticn des zéol i thes 

Rb NaX. A chacun de ces modes correspond une l e t t r e  d ' ident i f icat ion qui sera rap- 

pelée par l a  sui te,dans la  n~mencl ature des écnantil lons. Les d$ fférentes zéol i thes  

ainsi préparées sont notées "Rb" suivi du pourcenta9e d'échange e t  de l a  l e t t r e  
d ' ident i f icat ion du mode de préparation. 

Ainsi, par exemple,l'échanti?lon Rb 57 A '  e s t  échangé à 57 '% en 

cations ~ b '  e t  préparé selon l a  méthode A ' .  



Tableau 1 : Mjthodes u t i l i sées  pour la  préparation des différents 
échanti 11 ons . 

Lettre 
I d'  i denti- 

f icat ion 

A 

A ' 

B 

B ' 

C 

C ' 

D ' 

II-3- ENROBAGE DE LA ZEOLITHE 

La dernière phase de l a  préparation d'un échantillon diélectrique 

Méthode d'échange 

1 étape 

1 étape 

2 ou 3 é t a ~ e s  
i denti ques 

Idem B 

Plusieurs étapes avec 
des concentrations 
croissantes 

Idem C 

2 étapes identiques 

e s t  ce l le  de l'enrobage. Cette opération s 'effectue soüs atmosphère contrôlée dans 
une boite à gants. L'enrobant choisi e s t  une huile aux sil icones SI 710 ( c f .  2ère 

par t ie ,  5 1-1-2). Le rapport de volume enrobant-enrobé e s t  constant pour tous 

TE(K! 

333 

333 

333 

les  échantil lons.  Pour obtenir pratiquement ce r é su l t a t ,  on procède par pesées 

sur balance de précision sensible à 1/10 mç,de la  masse d 'hui le  SI 710 e t  de l a  

?rai tement thermique 
Tg = 673°K 

Vjtesse : 1°K min-' 

Vitesse : 1CPK min-' 

2 ou 3 traitements t h e r  
miques avec une vitesse 
de 1 " ~  min-1 

masse de zéolithe desséchée. La masse vol umique de l a  zéolithe NaX de départ, 

desséchée à 673OK sous Nî pendant 15 h e s t  prise comme référence. I l  convient donc 

d 'effectuer  une correction sur l a  masse d 'hui le  en fonction d u  pourcentage d 'é -  

Notations 
sur l e s  

f i  gurrs 

d 
---. 

0 

'dl 

Idem B avec une v:; 333 / tesse de 10°K min-1 

change de la  zéolithe Rb NaX, en tenant compte de la  masse atomique des cations de 

subst i tut ion.  

Ainsi, l a  méthode précédente donne de bons résul ta ts  aux conditions 
sui vantes : 

333 

333 

363 

i ) uti 1 i s e r  des quantités d 'hui le  e t  de zéolithe suffisantes pour mininiiser ; ' e f f e t  
des pertes de produit en cours de manipulation sur la  valeur du rapport enrobant- 
enrobé obtenue. 

Vitesse : 1°K min 

1 

Vitesse : 1PK min -1 ' O 

Vitesse : 10°K min-' A 
1 



i i )  'déri f i e r  que la  masse d'eau résiduelle ne val-ie pas de façon importante selon 

la  nature des cations presents dans la  zéolithe X t r a i t é e  a 400°C r 2 0 1 ( c f .  fj 111-2-2). 

i i i )  Connaître avec une précision suffisante l e  pourcentage d'échange de la  zéo- 

l i t h e  dans l e  cas sur tout  où l a  masse atomique des cations de substi tution e s t  t r è s  
différente de celle des cations Na. 

11-4- REPRODUCTIBZLITE DES RESULTATS 

L'ensemble des difarrts de reproductibil i té au niveau des différentes 

étapes de l a  préparation d'un échantillon diélectrique : échange, dessiccation, 

enrobage, remplissage de la  ce1 1 ule . . . , entraîne une imprécision globale de 1 'ordre 

de 15 % sur les caractéristiques du domaine I I  de cet échantillon, t e l l e s  que 

€Max e t  A E '  = ss - cm. Dans ces conditions, pour l a  sér ie  d'échantillons de 
zéolithes X étudiés, des variations de 1 'amplitude A E '  du  domaine I I ,  inférieures 

à 15 % ne peuvent ê t r e  considérées comme signif icat ives .  

En ce q u i  concerne 1 a fréquence cr i  tique f c  dii aomai ne I I ,  1 ' incer- 

t i tude re la t ive  e s t  voisine de 50 %. Elle r e f l è t e  la grande sens ib i l i té  de ce 

paramètre à 1 'égard de 1 ' é t a t  physico-chimique de la  structure.  Par contre, les  

variations relatives de f c  en fonction de l a  température de mesure sont déterminées 

avec une précision t r è s  supérieure e t  conduisent à l a  détermination de l 'énergie  

d 'activation moyenne EA du domaine II  pour laquelle 1 ' incerti tude e s t  de 10 % environ. 

I I I  - RESULTATS DES MESURES DIELECTRIGUES SUR LES ZEOLITHEÇ R b  NaX 

Les mesures des par t ies  réel l e  E '  e t  imacjinaire E "  de l a  permitt ivité 

complexe E* des différents  échantil Ions, ont é t é  effectuées dans 1s bande de 

fréquences 1 Hz-100 MHz à des températures TM comprises entre 273'K e t  348OK. 

I I  1-1- INFLUENCE D U  POURCENTAGE D ' ECHANGE PAR RS' 

Nous avons étudié 1 'influence du pourcentage d'échance des cations ~ a '  

par des cations ~ b ' ,  sur  les caractéristiques du domaine I I ,  entre O % e t  71  %. 

Pour réa l i ser  ces échanges, différentes méthodes mentionnées dans l e  Tableau 1 ont 
dû ê t r e  u t i l i sées .  

La figure 2 montre quelques courbzs expérimentales : log E "  = f(1og F)  

parmi les  plus typiques relevées au cours de ce t te  étude. On note que les  carac- 
tér is t iques du domaine I I  : fréquence crit ique f c  e t  distribution varient en fonctiori 

du  pourcentage d'échange. 

11 faut remarquer que, selon i e  pourcentage d'échange réa l i sé ,  l a  

méthode de préparation u t i l  isée diffère .  Ainsi, pour atteindre 1 'échange maximum, 

les  méthodes B ,  C e t  D '  du Tableau I ont é t é  essayées, les  méthodes A e t  A' ne 



Figure 2 : Partie imaginaire E" de l a  permittivité comslexe en fonction de la 
fréquence F à TF = 29g°K, pour des échantilions déshydratés à 6 7 3 O K  

(+) NaX A '  ; (O) R b  22 A '  ; (A) Rb 38 A '  ; (A) Rb 51 A '  ; (@) R b  69 B .  



Figure 3 : Partie imaginaire E "  de la  permitt ivité comolexe en fonction de ia 
fréquence F à TM - 298°K : (A) Rb 63 D l ;  (a) Rb 71 C ; (v) Rb 69 B .  

pouvant convenir. Les résul ta ts  obtenus sur l e s  échantillons correspondants sont 

donnés figure 3. On remarque que la forme des spectres obtenus es% t r è s  aifférente  

d ' u n  échanti 11 on à 1 ' au t re ,  ce qui traduit  1 a forte in f l  uence du mode de prépa- 

ration de 1 'échantillon sur les  caractéristiques diélectriques. 

Ce f a i t  apparaît egalement ci-dessûus sur l e s  figures 4 ,  5 e t  6 qui 

permettent de montrer 1 'infiuence du traitement thermique pour l a s  t ro i s  modes de 
préparation : A ,  B e t  C .  

Dans chaque cas, on constate que 1 a forne d u .  spectre diélectrique e s t  

différente sel on 1 e traitement thermique appl iqué. 



Figure 4 : Part ie  imaginaire E "  de la  permitt ivité comolexe en fonction de l a  
fréquence F à TM = 298OK : (@) Rb 57 A ; (O) Rb 57 A ' .  

Figure 5 : Part ie  imaginaire E "  de la  permitt ivité complexe en fonction de l a  
fréquence F à TE! = 29E°K : (Q Rb 7 1  8 '  ; Rb 69 B .  



* 
Figure 6 : Partie imaginaire E de l a  permitt ivité complexe en fonction de l a  

fréquence F à TM = 298°K : In) Rb 64 C '  ; (a) Rb 71 C .  

On observe donc que les  caractéristiques diélectriques d u  dorna? ne I I  

dépendent fortement d u  pourcentage d'échange en rubidium de la  zéol i t h ? .  De pl us,  

la méthode u t i l i s ée  pour y parvenir ainsi que l e  type de traitement thermique ap- 

pliqué jouent un rôle important. En par t icu l ie r ,  1 ' e f f e t  d'un type de traitement 

thermique, peut dépendre du pourcentage d ' échange réal i s é  . 



111-2- INFLUENCE DE L'EAU SUR LES SPECTRES DIELECTRIQUES : - 
EAU D'ADSORPTION-EAU RESIDUELLE DE DESORPTION. 

111-2-1- EAU D'ADSORPTION - 
Les études a n t é r i e u r e ~ [ ~ " s u r  les  zéolithes X o n t  montro que les  

caractéristiques des spectres die'iectriques e t  la  fréquence cr i t ique fc  du domaine II 
en par t icu l ie r  sont inf l  uencees par 1  'eau de réhydratation. Ainsi , 1 a  figure 7 in- 

dique l a  variation de Fc en fonction du taux d'hydratation pour une zéolithe NaX 

desséchée au préalable à 67.3OK. On remarque qu'entre l e  taux de G % de réhydrataticn 
e t  celui correspondant à l a  saturation de l a  s t ructure,  Fc varie d'un facteur 160. 

TAUX D' HYDRATATION (%> 

Figure 7 : Evolution de Fc en fonction d u  pourcentage de rZhyd1-atation 

(en masse d'eau par rapport à l a  niasse de zéolithe à 673°K) 

pour NaX à Tr4 = 29g°K d'après J . C .  CARRU. 







Les figures 8 e t  9 permettent de comparer l e s  diagrammes de Çol&'et Cole 

d'une zéolithe NaX desséchée à 673°K e t  de l a  même zéolithe réhydratée à 5 % aprgs 
une dessiccation à 673°K. Les décompositions en DEND permettent de constater que 

l a  distribution du domaine I I  e s t  peu ctffectée par fa réhydratation tandis que 

l a  fréquence cr i t ique  f c  varie d ' u n  facteur voisin de 2 .  Ces resu l ta t s  montrent 
1 ' importance d '  un t r è s  s t r i c t  contrôle des reprises d'eau par 1 'échantil lon. 

111-2-2- Eau résiduelle de l a  structure 

Comme l e  signalent en par t icu l ie r  J.C. CARRU e t  A .  CHAPOTON [221 dans 

une étude sur l a  zéolithe NaA, l e  ccmportement de l 'eau e t  son influence sur les 
spectres diélectriques sont différents selon q u ' i  1 s  ' ag i t  d'eau d'adsorption ou de 
désorpti on. 

a )  Etude à 673°K e t  873OK 

Pour étudier 1 ' influence de 1 'eau résiduelle dans l a  s t ructure,  nous 
avons comparé les  caractéristiques du domaine I I  de 2 échantillons de zéolithe NaX 
desséchés pendant 15 h sous azote N48, respectivement à 673°K e t  873°K. Les figures 
10 e t  11 montrent les  diagrammes de Cole e t  Cole obtenus pour ces échantillons ainsi 
que les  décompositions correspondantes. Les faibles  variations enregistrées entre 
ces 2 spectres sont à peine s ignif icat ives .  La tendance observée e s t  probablement 
à mettre en relation avec une t rès  légère déshydratation de l a  structure entre 
673°K e t  873°K ou d u  moins, une redistribution interne de 1 jeau résiduel l e .  L'étude 
e s t  trop pa r t i e l l e  pour pouvoir préciser ce processus. Néanmoins, e l l e  indique 
qu'une déshydratation poussée à une température sup6rieure à 673°K n'entraîne nas 
de modification sensible de l a  fréquence fc. 

b )  Etude à 673°K e t  1173°K 

Nous avons comparé ?ar pesée les  masses d'un même échantillon de zéo- 
l i t he  NaX desséchée à 673OK puis à 1173"K, température à laquelle l a  structure 
e s t  détrui te .  Nous estimons à moins de 1 % l a  perte relative en masse (par rapport 
à l a  masse de zéolithe Max à 673°K) due au départ d'eau entre 673°K e t  1173°K. 

Les mesures diélectriques indiquent donc que pour une structure NaX non f r i t t é e  
par chauffage, l a  fréquence crit ique f c ,  de même que la distribution du domaine I I  

varient peu en fonction du taux d'hydratation rés id~ie i le  s ' i l  e s t  inférieur â 1 %. 
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Des mesures analogues aux précédentes ont é t é  effectuées sur Rb 58 A ' .  

On a obtenu pour cet échanti 1 lon une nerte relat ive en masse de 0.7 % environ, 
(calculée par rapport à 1 a zéo? i the NaX à 673°K' due au départ de 1 'eau résiduel l e  

de la  structure entre 673°K e t  1173OK.Cette valeur e s t  sensiblement voisine de 
ce1 l e  mesurée pour l a  zéolithe NaX, e t  ne dépend pas de façon drastique de 1 a 

nature des cations ~ a +  ou ~ b '  presents dans l a  structure.  

On peut donc considérer que les  zéolithes Rb NaX dont les  taux d 'é-  
change en rubidium sont comyris entre  O % e t  60 ;d environ ( e t  probablement jusqu'à 
70 % aussi)  possèdent après dessiccation à 673°K dans les  c o n d i t i ~ n s  standard, un  
pourcentage d'eau résiduelle t rès  voisin. Ce paramètre en lère  approximation n ' i n -  

fluence pas l a  valeur de Fc relevée pour l e  domaine I I ,  e t  reste  secondaire pour 
l 'étude des variations de Fc en fonction du pourcentage d'échange en cations Rb'. 

IV -- CLASSIFICATION ET ANALYSE DES SPECTRES DIELECTRIQUES 

Les resul t a t s  précédents montrent 1 'influence déterminante de 1 a mé- 
thode de préparation sur la  distribution du domaine I I .  Cette influence peut varier 
selon l e  pourcentage d'échange considéré. Certaines méthodes de préparation ?ro- 
voquent en par t icu l ie r  une forte augmentati~n de l a  distribution du domaine I I  
avec apparition d ' u n  épaulement (échantillon 9b 57 A )  pouvant meme donner l ieu  à 

un dédoublement du domaine (échanti 1 lon Rb 63 D ' )  . 

IV-1- CLASSIFICATION DES SPECTRES 

A p a r t i r  de cet te  remarque, i l  e s t  possible d'opérer une c l a s s i f i -  
cation des spectres diélectriques relevés pour la  sér ie  d'échantillons Rb NaX en 
2 grandes catégories : 

i )  La catégorie 1 renferme les  spectres diélectriques qui ne présentent nas d'épau- 
lement ou de dédoublement. Ces spectres peuvent ê t re  caractérisés globalement par 
les  grandeurs : f (fréquence cr i t ique)  , Ac' (ampli tude to t z l e )  , EA (énergie 
d 'act ivat ion) .  
I l s  peuvent également ê t r e  caractérisés de façon pi  us précise par 1 'analyse de 
leur d i s t r i  bution .en fréquence au moyen d'une décomposition en DEFID ( c f .  Annexe A - 1  1 

i i )  La catégorie 2 renferme les spectres diélectriques q u i  ?réser,tent, au contraire,  
des déformations senssbles de la dis t r ibut ion du domaine I I  e t  pour lesquels 
on peut seulement déf inir  1 'ampl i tude to t a l e  Ac' . 

La classif icat ion des échantillons e s t  reprise dans l e  Tableau I I  
ci -dessous. 



Tableau II : C l a s s i f i c a t i o n  des échan t i l l ons  en f o n c t i o n  

des ca rac té r i s t i ques  du domaine II. 

Catégor ie 1 

NaX A '  

Rb14A'  ( 2  é c h a n t i l l o n s )  

Rb22A'  (2  é c h a n t i l l o n s )  

Rb 26 A '  

Rb38A1 ( 2  échan t i l l ons )  

Rb 38 A 

Rb 42 A '  

Rb 4.9 A ' 
Rb51 A '  

Rb 56 A '  

Rb 57 A' 

Rb 58 A' 

Rb 60 B '  

Rb 69 B 

IV-2- ANALYSE DES SPECTRES : CARACTERISATION GLOBALE 

L ' e x p l o i t a t i o n  des r é s u l t a t s  d i é l e c t r i q u e s  permet de t r a c e r  l a  courbe 

de v a r i a t i o n  de l ' a m p l i t u d e  t o t a l e  A E '  du domaine II en fonc t i on  du pourcentage 

d'échange au rubidium, pour l 'ensemble des éc.hant i l lons des ca tégor ies  1 e t  2 .  

Cet te  courbe, représentée su r  l a  f i g u r e l Z , ,  montre l ' e x i s t e n c e  de 3  p a r t i e s  notées 

a, b  e t  c. 

Catégorie 2  l 
Rb 53 C '  

Rb 57 A 

Rb 53 Dl- 
Rb 64 C '  

Rb 7 1  B' 

Rb 71 C 

I 

L 

Pour des pourcentages d'échange de l a  z é o l i t h e  NaX i n f é r i e u r s  à 50 % 

envi ron,  1  a  q u a n t i t é  AE'  e s t  quasi constante, égale à 10 ( s a r t i e  "a" de l a  courbe) 

s i  l ' o n  considère que l 'ensemble des i n c e r t i t u d e s  correspond à Qne e r reu r  Fouvant 

a t t e i n d r e  15 % su r  l a  déterminat ion de Ac ' .  On peut cependant n o t e r  une l égè re  

augmentation de AE '  pour des échanges dont l e  pourcentage e s t  compris en t re  35 % 

e t  50 % envi ron.  



ECHANGE R b  (%) 

Figure 12 : Variation de l'amplitude A E '  du domaine I I  en fonction du pourcen- 
tage d i  échange d u  rubi d i  un. 

- 
Pour des pourcentages d'échange supérieurs 3 55 %, on observe au  

contraire une évolution différente de Ac' selon le traitement thermique appliqué. 
Dans l e  cas d'une montée en température à la vitesse de 1°K min-' pour la dessic- 
cation, A E '  (partie "bu) conserve la même valeur que dans la partie "a". Par contre, 
s i  la vitesse est de 10°K min-', on observe que Ac' décroît fortement (partie "c"). 

Les échantillons de la  catégorie 1 se prêtent a une caractérisation 
globale plus complète d u  domaine I I .  Ainsi, la figure 13 montre 1 'évolution de 
la fréquence critique Fc pour l e  domaine I I  en fonction du  pourcentage d'échange 

1 au rubidium. Les échantillons correspondants sont ceux sréparés selon la méthode A 

pour les échanges inférieurs 3 57 % e t  les méthodes 9 '  e t  B pour des échanges dont 
le  pourcentage dépasse 57 %. 



Sur c e t t e  f i g u r e ,  on d i s t i ngue  deux p a r t i e s .  La première p a r t i e  cor -  

respond à une légère  augmentation (d 'un  fac teu r  2)  de l a  fréquence c r i t i q u e  

jusqu 'à  un pourcentage d'échange de 20 X envi ron.  La seconde p a r t i e  correspond au 

c o n t r a i r e  à une f o r t e  d im inu t i on  d 'ün fac teu r  60 env i ron  de l a  fréquence c r i t i q u e .  

Ce t te  d iminut ion  se p o u r s u i t  de façon cont inue jusqu 'à  1  'échange maximal. 

F igure  13 : Evo lu t i on  de l a  fréquence c r i t i q u e  du domaine I I  en f o n c t i o n  du , 

pourcentage d'échange au rubid ium pour 1 es. échan t i l  Tons de 1  a  
ca tégor ie  1. 



L 'évol  u t i o n  correspondante de 1 'énergie d ' a c t i v a t i o n  e s t  indiquée 

sur  l a  f i o u r e  14.. Après une phase de décroissance jusqu'à un pourcentage d'échange 

de 20 % environ, 1 'énergie d ' a c t i v a t i o n  augmente régul ièrement jusqu'à l a  va leu r  

1 i m i t e  pour 1 'échange. 

O 2 0  4 0  60  

ECHANGE R b  (%) 

F igure  14 : Energie d ' a c t i v a t i o n  du domaine II en f o n c t i o n  du pourcentage 
d' échange au rubidium. 



IV-3- ANALYSE DES SPECTRES : CARACTERISATION FINE DE LA DISTRIBUTION DU DOF,IAINE II 

_( DECOMPOSITION EN DEND) 

La d i s t r i b u t i o n  du domaine I I  des échan t i l l ons  de l a  ca tégor ie  1 

peut ê t r e  carac tér isée par une décomposition en DEND. Un exemple typique de r é -  
8 s u l t a t  e s t  donné sur  l a  f i g u r e  15 Des r é s u l t a t s  p lus  complets sont donnés en 

Annexe A - I I I  e t  permettent de su i v re  1  ' évo lu t i on  progressive de 1  a  d i s t r i  b u t i o n  

du domaine II en fonc t ion  du pourcentage d'échange au rubidium de l a  s t r u c t u r e .  

V - INTERPRETATION DES RESULTATS.  M I S E  EN EVIDENCE D ' U N  EFFET DE 
- - - -- -- 

CORRELATION POUR LES MOUVEMENTS DES CATIONS 

V-1-ECHANTILLONS DE LA CATEGORIE 1 

T r o i s  ca rac té r i s t i ques  p r i n c i p a l  es peuvent ê t r e  déga jées Se 1  ' analyse 

des r é s u l t a t s  concernant ces échan t i l l ons  : 

i )  Les po in ts  rep résen ta t i f s  de ces échan t i l l ons  sont s i t u é s  su r  l e s  p a r t i e s  (a)  e t  

(b)  de l a  f i g u r e  12. Nous reviendrons p lus  l o i n  ( c f .  5 V-2) su r  l e  cas de Rb-57 A '  

e t  Rb-60 B '  qu i  f o n t  except ion e t  se p lacent  su r  l a  p a r t i e  ( c ) .  La valeur de A&' 

e s t  constante en première approximation su r  l e s  p a r t i e s  (a)  e t  ( b j  c 'es t -à-d i re  

pour des pourcentages d'échange au Rubidium compris e n t r e  O e t  71 %. 11 f a u t  donc 

admettre que dans tous l es  cas, l e s  cat ions l a +  e t  ~ b '  de 1  ' é c h a n t i l  l o n  p a r t i c i p e n t  

à 1  a  r e l a x a t i o n  d i  é l  ec t r ique.  En e f f e t ,  dans 1  ' hygothèse c o n t r a i r e  où seul s  1  es 

ca t i ons  Na+ se ra ien t  a c t i f s ,  il f a u d r a i t  admettre 1  'ex is tence d 'un  mécanisme com- 

p lexe permettant de compenser, au fu r  e t  à mesure de 1  'échange, l a  d iminut ion  du 

nombre de cat ions Na', par une augmentation adéquate du moment d i p o l a i r e  e f f i c a c e ,  

de façon à main ten i r  A E '  constant .  Un t e l  mécanisme p a r a î t  d i f f i c i l e  à j u s t i f i e r .  

Dans l a  mesure où 1  'échange maximal au rubid ium n ' e s t  pas t o t a l  dans une s t r u c t u r e  X, 

il e s t  d i f f i c i l e  de donner une preuve expérimentale d i r e c t e  de l a  p a r t i c i p a t i o n  

des ca t i ons  ~ b +  à l a  r e l a x a t i o n  d i é l e c t r i q u e .  Mais 1 'échange maximal à 7 1  X p a r a î t  

suffisamment poussé pour admettre ce po in t ,  compte tenu de l 'argument avancé c i -  

dessus. 
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i i )  La figure 13 tnontre que la fréquence critique du domaine II pour un échan- 
ti 1 lon échangé à 69 % es t  500 fois pl us faible que ce1 l e  obtenue pour 1 'échan- 
t i l  lon NaX. Ainsi, la mobilité moyenne des cations Rb' lorsqu'ils sont majoritaires 
es t  beaucoup plus faible que celle des cations Na' lorsque au contraire ceux-ci 

c. 

sont ma.iori ta i  res . - 
Les mesures diélectriques fai tes par J.C. CARRU r21 9231 sur un en- 

semble de zéolithes X totalement échangées par des cations monovalents, indiquent 
que cette variation de mobilité moyenne n'est pas en relation directe avec la 

différence de ta i  1 le  ou d'électronégativi t é ,  ou de masse des cations, c'est-à-dire, 

à des caractéristiques individuel 1 es des cations . 

i i i ) Pour des pourcentages d'échange i ntermédi ai res (cf .  figure 2)  , 1 e domai ne I I  
ne présente pas de déformation. Ce f a i t  essentiel indique que, pour chaque échan- 
ti 1 lon, les mobi 1 i tés moyennes des cations Na' e t  Rb' ont toujours des valeurs 
voisines . 

Pour interpréter ces résultats, i l  faut donc admettre que les mou- 
vements des cations Na' e t  Rb' responsables de la polarisation mesurée, sont 
fortement corrélés. Ceci implique que pour les échantillons de la catégorie 1, les 
cations ~ a +  e t  ~ b +  soient nécessairement proches les uns des autres e t  distribués 
de façon relativement homogène dans la structure . 

Dans le cas contraire, en effe t ,  1 'échanti 1 lon présenterait des zones 
macroscopiques contenant une forte majorité de cations ~ a +  e t  d'autres, contenznt 
une forte majorité de cations Rb+. L.  indique qu'il  n'y a pas de cor- 
rélations possibles entre les fluctuations électriques ou magnétiques de 2 zones 
macroscopiques distinctes e t  par suite dans notre cas entre les mouvements de 
cations appartenant à ces 2 zones (Nous préciserons plus loin au 5 !II -3-2,  la notion 
de " ta i l l e  macroscopique" pour la zéolithe X en mesurant la distance de corré- 
lation pour les mouvements de cations). De ce f a i t ,  d'après l a  remarque i i )  , on 
devrait observer une tendance au dédoublement du domaine II ou pour le  moins une 
augmentation de la distribution qui doit donc accompagner tout accroissement du 

degré d'hétérogénéité de la structure (cf .  3è partie 5 VI e t  VII )  . Une t e l l e  s i -  
tuation ne correspond pas à nos observations e t  l'hypothèse précédente se trouve 
infirmée. Par contre, cette hypothèse permet d'envisager le  cas des échantil lons 
de la catégorie 2. 

V-2- ECHANTILLONS DE LA CATEGORIE 2 

Deux remarques principales concernent ces échantillons. 
i ) un accroissement notoire de 1 a di s t r i  bution du' domai ne I I  s ' accompagnant de 
déformations importantes (cf .  figure 4 ) ,  épaulement ou même dédoublernent (cf .  
figure 3) avec Rb-63 D ' . 



i i )  une diminut ion de 1 'amplitude t o t a l e  A C '  du domaine II ( p a r t i e  "c" de l a  

courbe f i gu re  12) qui s'amorce avec l es  échant i l lons Rb-57 A '  e t  Rb-60 B '  de l a  

catégorie 1 e t  devient t r ès  net te  pour les  échant i l lons de l a  catégor ie 2 

(Rb-64 C '  e t  Rb-71 BI). 

D'après ce que nous avons vu à propos des échant i l lons de l a  caté- 

gor ie  1, une augmentation de l a  d i s t r i b u t i o n  du domaine II peut s ' i n t e rp ré te r  par 

une diminut ion des cor ré la t ions en t re  l es  mouvements des cat ions ~ a +  e t  ~ b +  ce 

qu i  correspond à une r é p a r t i t i o n  p l  us hétérogène des cat ions dans l a  structure.  

L'étude précédente met donc en évidence l e s  p o s s i b i l i t é s  de détect ion 

par re laxa t ion  d ié lec t r ique  d'une hétérogénéité de l a  r é p a r t i t i o n  moyenne des 

cations. Nous discutons plus en d é t a i l  ce t t e  question dans l a  3è pa r t i e ,  5 V I 1  

consacrée aux appl icat ions.  Dans l e  cadre de 1 'étude sur  l a  zéo l i the  NaX p a r t i e l  - 
lement échangée au rubidium, 1 'examen d i r e c t  de l a  d i s t r i  but ion du domaine II 

permet par exemple, de sélect ionner des méthodes de préparation favorables à 1 'é- 

1 aboration d 'échant i  11 ons de moindre hétérogénéité (méthodes u t i  1 isées pour l es  

échanti 1 Ions de 1 a catégor ie 1) .  

La diminut ion de l 'ampl i tude Ac' observée sur l a  p a r t i e  "c" de l a  

courbe f i gu re  12 es t  t r è s  probablement l i é e  à une décroissance du nombre de d i -  

pôles a c t i f s  dans l a  gamme de fréquences considérée. Ce f a i t  p rov ient  vraisembla- 

blement d'une dest ruct ion loca le  p a r t i e l l e  de l a  structure.  En e f f e t ,  à propos 

de l ' é c h a n t i l l o n  Rb-71 B '  par exemple, l es  mesures de d i f f r a c t i o n  de rayons X* 

indiquent une perte de c r i s t a l l i n i t é  que corrobore l a  f a i b l e  valeur trouvée pour 
2 1 ' a i r e  spécifiquer* (260 m /g contre 770 n21g pour NaX). 

Remarquons que les  échant i l lons dont l e  po in t  rep résen ta t i f  se s i t ue  

sur l a  p a r t i e  "c" correspondent à un pourcentage d'échange compris entre 55 % e t  

71 Z e t  ont  subi un t ra i tement thermique dont l a  montée en température est  rapide 

(10°K min"). Ce type de t ra i tement thermique semble responsable de l a  destruct ion 

p a r t i e l  l e  de 1 a s t ruc tu re  au moins pour l es  échanges poussés ( > 60 %) . Dans - ce cas 

en e f f e t ,  une montée en température len te  ( l °K  min-') préserve une bonne c r i s t a l -  

l i n i t é  de l a  s t ruc tu re  comme l ' i nd i quen t  par exemple l es  mesures de d i f f r a c t i o n  de 

rayons X* f a i t e s  sur Rb-69 B ( p a r t i e  "b" de l a  courbe f igu re12  ) . 
------------ 
m Nous remercions l e  D r  W.J. MORTIER de l a  Katholieke U n i v e r s i t e i t  de Louvain 

(Belgique) pour l es  mesures de d i f f r a c t i o n  de rayons X qu'i.1 a f a i t e s  sur p lu -  
sieurs de nos échant i l lons.  

mm 
Nous remercions L. GENGEMBRE (Uni vers i  t é  de L i l l e  1) pour l es -  mesures d ' a i r e  
spéci f ique. 



V I  - ETUDE EXPERIMENTALE DE ZEOLITHES X FAIBLEMENT ECHANGEES AVEC C U * + .  

DETERMINATION DE LA DISTANCE MOYENNE DE CORRELATION POUR LES 

MOUVEMENTS DE CATIONS 

Le résultat expérimental majeur de 1 'étude sur les zéolithes RbNaX 

est la mi se en évidence directe d ' u n  important effet de corrélation pour les mou- 
vements des cations. Cet effet est  spectaculaire avec des échantillons de moindre 
hétérogénéité pour lesquels les cations de substitution, te ls  ~ b + ,  o n t  un comoor- 

tement diélectrique très voisin de celui des cations ~ a +  présents dans la struc- 
ture partiellement échangée. Pour caractériser cet effet de corrélation, nous 
cherchons à déterminer la distance moyenne "ô"  sur laquelle i l  porte dans l a  

structure. 

La substitution, même d'un très petit nombre de cations ~ a +  (moins de 
1 %) par des cations divalents ou trivalents, permet d'obtenir un effet de corré- 
lation très net sans pour autant entraîner une modification sensible de l a  compo- 
sition de la zéolithe NaX de départ. Nous examinons, comment dans ces conditions, 
1 ' analyse du domai ne II  par décomposi tion en DEND permet d 'accéder à "ô"  

i 91 

VI-1- PREPARATION DES ECHANTILLONS 

L'expérimentation qui suit  porte sur une série d'échantillons de 
zéolithes NaX échangée par  des ions cu2+. Le pourcentage d'échange des ions Na+ 
varie de O à 16 % (ou de O a 8 % en ions cu2+) .  Ces échanges sont obtenus par 
brassage de la  zéolithe NaX dans une solution aqueuse (500 cc d'eau désionisée) 
d ' u n  nitrate de cuivre à 333°K pendant 24 h .  La concentration toujours faible 
(< 0.02 N )  de l a  solution est calculée pour obtenir au maximum le  taux  d'échange 
f i  na1 souhaité i25926y451. Le résultat de 1 'échange est contrdlé par absorption 

* atomique . 

Le traitement thermique est  effectué sous balayage d'azote N48 pendant 15 h à 

673OK avec Une montee en température de 10°K min-'  ; la zéolithe étant disoosée en 
couche de 25 mm d'épaisseur environ. 

Dans les conditions adoptées nous n'avons pas relevé de destruction 
partiel le de 1 a structure qui conserve, après traitement thermique, une bonne 
cristal lini té .  

. D'autres échantillons échangés par des cations ca2+, zn2+ et  Ni" 
. o n t  été préparés dans des conditions très analogues à celles indiquées ci-dessus. 

a Nous remercions L.  GENGEMBRE (Université de Lille 1) pour les dosages p a r  absorption 
atomique effectués sur ces échanti 11 ons. 



VI-2- RESULTATS DIELECTRIQUES CONCERNANT LES ECHANGES PARTIELS AVEC CU'+ 

Les échan t i l l ons  CuNaX étudiés sont r é p e r t o r i é s  su ivant  une nomen- 

c l a t u r e  du type CU-n où "n" e s t  un nombre correspondant au pourcentage d'échange 

en ions  CU'+ de 1 a z é o l i t h e  NaX. * 

La f i g u r e  16 montre 1 ' évo lu t i on  des ca rac té r i s t i ques  du domaine II, 

en f o n c t i o n  du ~ourcentage d'échange en cu2', pour quelques échan t i l l ons  typiques.  

Les mesures sont f a i t e s  à TM = 298OK. 

F igure  16 : P a r t i e  imaginai re z"  de l a  p e r m i t t i v i t é  complexe en fonc t i on  de l a  
fréquence F : (O)  NaX ; (O)  Cu-2 ; ($) Cu-4 ; (A) Cu-8. 

On note que l e  décalage du domaine II vers l e s  basses fréquences se 

f a i t  t r è s  rapidement avec 1 'augmentation du pourcentage d'échange ( c f .  f i g u r e  17) 
Ceci empêche d ' é t u d i e r  ce domaine dans de bonnes cond i t ions  d 'exp lo i ta t i on ,  t r è s  

au-delà de 8 % d'échange. Des r é s u l t a t s  de mesures p lus  complets sont  donnés sous 

forme de diagramme de Cole e t  Cole dans 1 'annexe A - I V .  Par a i l l e u r s ,  même pour 

un pourcentage d'échange t r è s  f a i b l e ,  on en reg is t re  une augmentation, légère mais 

s i g n i f i c a t i v e ,  de 1 'énergie d ' a c t i v a t i o n  EA du domaine II qu i  passe de 0.32 eV 

pour NaX à 0.36 eV pour C U - 1 .  Cet te  tendance e s t  confirmée pour l e s  pourcentages 

d '  échanges p l  us f o r t s .  



VI -3- ANALYSE DES RESULTATS DIELECTRIQUES SUR LES ECHANGES PARTIELS AVEC cu2+ 

VI-3-1- Analyse des caractgristiques moyennes du domaine I I  
- - 

La figure 17 montre 1 'évolution de l a  fréquence cr i  tique f c  du domaine I I  
en fonction du  pourcentage d'échange en ions CU". La variation importante (fac- 
teur  100) pour f c  e s t  beaucoup pl us rapide que dans l e  cas des cations monovalents 
( c f .  figure 13 j . 

ECHANGE Cu <%> 

Figure 17 : Variation de l a  fréquence cr i t ique Fc du domaine I I  en fonction du  
pourcentage d'échange en ions CU'+ de l a  zéolithe NaX. 

Le tableau I I I  indique l a  valeur de l'amplitude to ta le  Ac' du 

domai ne I I  mesurée pour 1 es d i  fférents échanti 11 ons. Certaines détermi nations ont 
é t é  fa i tes  sur plusieurs échantillons ce qui donne l ieu  à 1 'indication d'une 
fourchette pour l e  résu l ta t .  



Tableau III : Variation de Ae' en fonction du pourcentage 
d'échange en ions Cu 2+ 

On peut considérer, compte tenu d'une incertitude de 15 % sur les va- 
leurs relevées que l'amplitude totale Ac' est constante en première approximation. 
D'autre part, aucune déformation sensible de la distribution du domaine II n'est 
apparente. 

Les éléments précédents indiquent 1 'existence d' une corrélation pour 
les mouvements des différents cations ~ a +  e t  CU'+. L'analyse de cette question 
nécessite la caractérisation fine de la distribution du domaine II .  

CU-0,5 

9,5 à 
10 

. 

VI-3-2- Décomposition du domaine II en DEND 

Nous avons effectué numériquement la décomposition en D.E.N.D.  de 
chaque diagramme de Cole e t  Cole relevé pour les différents échantillons mentionnés 
dans l e  Tableau III. Quelques résultats caractéristiques sont montrés sur les 
figures 18, 19 e t  20 ci-dessous. 

CU-1 

917 

L'ensemble des résultats est donné en annexe A-IV . Le tableau IV 
ci -dessous, reprend 1 es valeurs des fréquences cri tiques des D .  E . N .  D .  obtenus 
pour les échantillons en question. Il f au t  noter que même s ' i l  peut exister une 
incertitude importante sur 1 es valeurs de ces fréquences cri tiques (défi nies à 

un facteur 2 ~ r è s )  le f a i t  que leurs rapports soient toujours grands (> 3) permet 
en définitive de différencier sans ambiguité les différents DEND de chaque décom- 
position. Il est possible de ce fa i t  d'identifier ces différents DEND qui se 
retrouvent d'une décomposition à 1 'autre (cf. figure .21) e t  de suivre 1 'évo- 
lution de leurs amplitudes avec le pourcentage d'échange. C'est ainsi que pour 
les échantillons Cu NaX partiellement échangés de O e t .8  %, on peut mentionner 
5 DEND notés : A ,  B, C ,  D ,  E (cf .  Tableau IV). 
On remarque que le  résultat de chaque décomposition indique 1 'existence systéma- 

tique de 2 petits DEND supplémentaires (cf. Annexe - I V  , situés aux extrémités 
opposées du diagramme de Cole e t  Cole e t  d o n t  les caractéristiques sont entâchées 
d'erreurs importantes. Ce fa i t  provient de contri butions extérieures au domai ne 1 I 
dont 1 ' infl uence parasi t e ,  d i  ff ici  1 e à retrancher, perturbe 1 es extrémités hautes 
e t  basses fréquences de ce1 ui-ci . Pour cette raison, les 2 DEND précédents, bien 

Cu-4,5 

'Oa4 
10,g 
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Echantillons 

A& ' 
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Figure 2 1  : Variation de 1 'amplitude des différents DEND relevés en fonction 
du pourcentage d'échange en ions  CU^+ de la  zéolithe NaX. 



que nécessaires à la  convergence du calcul numérique, sont considérés comme non 
significat ifs  e t  ne sont pas pris en compte. Leurs fréquences cri tiques sont donc 
portées à 1 'extérieur du cadre délimité par l e  t r a i t  for t  du tableau IV .  

Tableau IV : Fréquences cri tiques des différents D . E  .N .D .  

pour les échantillons de zéolithe NaX e t  CuNaX. 

Echange 
en % 

O 

0 s 5  

1 

2 

4 
-- 

4 98 

6 

8 

Il faut noter qu'en général la correspondance entre fréquences cr i -  
tiques des DEND e t  mécanismes de relaxation n 'es t  pas biunivoque dans la mesure 
où 2 mécanismes de relaxation attachés à des systèmes physiques différents peuvent 
posséder fortuitement des fréquences critiques voisines, non différenciables par 
notre méthode d'analyse numérique. Cette remarque sera ut i le  pour 1 'interprétation 

% 

qua1 i tat ive des différentes courbes de Ta figure 21 . Cette figure montre 1 'évo- 
2 i  lutionsen fonction du pourcentage d'échange en ions Cu de la zéolithe NaX, de 

l'amplitude des différents DEND : A ,  B ,  C ,  D ,  E ,  précédemment identifiés par 
1 eurs fréquences critiques . 

11 apparaît que seuls les DEND de types A ,  B e t  C existent dans la  
zéolithe NaX de départ. I l s  sont donc re la t i fs  à la relaxation d'unités de la  

+ structure ne contenant que des cations Na . Partant de ce f a i t ,  si  l'on échange 

progressivement la  zéolithe par des ions CU'', on peut logiquement attendre les 
rnodi f i  cations sui vantes : 

Fréquences critiques des D . E . N . D .  

i )  une diminution progressive de l'amplitude des DEND de types A ,  B e t  C au fur 
2+ 

e t  à mesure de la substitution des cations ~ a '  par des cations Cu . 
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i i )  Corrélativement à cette diminution, l'apparition de nouveaux types de DEND 

dont 1 'amplitude croît avec le  pourcentage d'échange en ions CU'+. Ces DEND 

correspondent à la relaxation de différents types d'unités qui contiennent des 
cations Na+ e t  un nombre donné de cations  CU^+ dont  les mouvements sont corrélés. 

En effet ,  dans une situation d'échange partiel faible, i l  existe 
nécessai rement une hétérogénéité de 1 a structure, même dans 1 ' hypothèse d ' une 
répartition moyenne aussi u n i  forme que possible des cations de substitution. 
Cette hétérogénéité, 1 iée à la présence simultanée de 2 sortes de cations ( ~ a '  et  

2+ Cu ) ,  ne peut du reste se manifester en relaxation diélectrique que si e l le  
existe à une échelle supérieure à la distance moyenne de corrélation 6 pour les 
mouvements des cations. 

L'examen des différentes courbes de la figure 21 indique que les 
amplitudes des DEND B e t  C décroissent effectivement e t  qu'il apparaft progres- 
sivement de nouveaux DEND de type D e t  E .  Par contre, 1 'amplitude du DEND de 
type A augmente e t  passe par un maximum au lieu de décroître de façon monotone 
comme attendu en ( i  ) . 

La remarque fai te  plus h a u t  à propos du caractère non biunivoque 
de la relation entre fréquences critiques e t  unités de relaxation permet de penser 
que 1 ' ampli tude apparente du DEND de type A résulte en fa i t  de 1 a contribution 
d'au moins 2 types d'unités de relaxation de mêmes fréquences critiques : 
a )  des unités ne contenant que des cations ~a ' ,  qui correspondent bien aux unites 

de la structure NaX de départ, Leur nombre diminue effectivement au fur e t  à 

mesure de l'échange (de façon assez rapide à en juger par les variations des 
courbes pour les DEND C e t  B )  . 
b) La contribution d'unités contenant à 1 a fois des cations ~ a +  e t  un nombre 
donné de cations CU'+. Ces unités nouvelles apparaissent, puis disparaissent 
avec l'augmentation du pourcentage d'échange. 
La combinaison des variations relatives aux contributions a )  e t  b)  conduit à 

l'observation d'un maximum pour l'amplitude de A .  Une explication qualitative 
analogue peut être avancée pour les variations d'amplitude du DEND "En relatif  

2+ à des unités de cations ~ a +  corrélés avec des cations Cu . 
11 faut noter que 1 'augmentation même progressive du pourcentage 

d'échange, entraîne une diversi fication importante des types d'uni tés de relaxa- 
tion possibles. L'attribution des DE.ND qui apparaissent -dans ces conditions, 
reste donc très dé1 icate. La difficulté est  encore accrue si 1 'on considère que 

l'eau résiduelle peut amener une auqmentation de fréquence critique du domaine I I  

pl us forte pour les échanti 1 lons pl us échangés. 



Ainsi, seules les courbes toujours décroissantes, relatives aux 
amplitudes des DEND de types B e t  C ,  traduisent la diminution vraie du nombre 
des uni tés de l a  zéolithe CuNaX ne contenant que des cations Naf non corrélés 
avec des cations CU''. On peut donc estimer (cf. figure 21) que pour un échange 
voisin de 4 Z en ions CU'', la zéolithe ne contient pratiquement plus d'unités 

2+ de relaxation d o n t  les cations ~ a +  ne sont pas corrélés avec au moins 1 cation Cu . 
En supposant une répartition des ions CU'+ uniforme en volume dans l a  zéolithe, 

2+ ce résultat indique qu'un ion Cu exerce en moyenne son influence sur une dis- 
O 3 tance) "6" de 1 'ordre de 8 A Ic'est-à-dire dans un voisinage sphérique de 2000 A 

envi rLn. Ainsi , 1 a perturbatik-i porte approximati vement sur les 2 blocs él émen- 
taires les pl us proches de 1 ' ion CU'+ considéré. Cette estimation de "6" corres- 
pond au f a i t  qu'en moyenne 3,4 cations  CU^+ perturbent un ensemble de 8 blocs 
soda1 i tes , c'est-à-dire, une ce1 1 ule uni té contenant alors 79,2 cations ~a' .  

VI-3-3- Homogénéité de la répartition spatiale des ions CU'+ dans la zéolithe 

La détermination approchée de 1 a distance moyenne d'infl uence in si t W  
"6" d'un cation de substitution, repose en yartie sur 1 'hypothèse d'une réparti- 
tion moyenne uniforme des cations CU'+ (non réduits dans nos conditions de pré- 
paration). Il convient donc d'étuder ce point de façon plus détaillée. 

Lorsque les taux d'échange deviennent très faibles, les rayons X ne 
permettent plus la localisation des cations de substitution. Dans le cas de cations 

2+ C u  , très sensibles à 1 'action du champ cristall in,  une te l le  étude reste possible 
par R .  P.  E .  , mais 1 a position de ces ions dans le réseau ne peut être précisée de e 1 façon catégorique sans 1 'apport de la spectroscopie optique[27y281. La R.P.E.  peut 
néanmoins nous renseigner directement sur la proximité relative de ces ions C u  2+ 

e t  donc sur le  degré d'homogénéité de leur répartition. Si les résultats de l a  

1 i ttérature montrent une variation des caractéri stiques des spectres R .  P .  E .  en 
2+ fonction des conditions expérimentales (pourcentage d'échange en ions C u  , condi- 

tions de dessiccation de la zéolithe, présence d'adsorbats, etc..  .) , i l  n'en reste 
pas moins que les spectres relevés diffèrent radicalement selcn qu'il s 'agit  : 
a )  d'ions CU'+ isolés i29,301 -- 

b )  de paires d'ions Cu 2+[31,32] 

c) d'ions regroupés dans une situation comparable à celle des échanges poussés où 
i 291 s 'exercent de fortes interactions di pol ai res e t  d 'échange . 

La raie correspondante est alors située au voisinage de = 2;17[31,331 e t  se 

rétrécit avec 1 'augmentation de 1 ' interaction d'échange pour atteindre une 1 argeur 
inférieure à 150 G. 

(*) 
Pour les récents progrès en ESE (Electron S p i n  Echo Spectrometry), voir 
T. ICHIKAWA e t  L.  KEVAN, J .  Amer. chem. Soc., 1983, 105, 402 

- . -  . 



Dans ces condi t ions,  1  'analyse du spectre RPE d 'un  é c h a n t i l l o n  CuNaX 

faiblement échangé, permet de repérer  l a  présence de regroupements p a r t i e l s  des 

ions CU", c ' es t -à -d i re  d 'un  défaut  d'homogénéité de l e u r  r é p a r t i t i o n  s?a t ia le .  
Mais c e t t e  analyse n ' e s t  in téressante  pour nous que s i  e l l e  po r te  su r  l a  quasi- - 
t o t a l i t é  des ions  CU" présents dans 1  'échant i  1  l o n  e t  non s u r  une p e t i t e  minor i  t é .  

Il f a u t  donc que s 'opère une levée de dégénérescence de K R A M E R S [ ~ ~ ~ ~ O U ~  l e  niveau 

énergét ique de 1  ' é l e c t r o n  c é l i b a t a i r e  de chaque i o n  Cu2+ q u e l l e  que s o i t  sa loca-  

l i s a t i o n  dans l a  s t ruc ture ,  f au te  de quoi il r e s t e  indétec tab le  pa r  R.P.E. 

Les données de l a  l i t t é r a t u r e  d c f .  l è r e  p a r t i e ,  5 11-2-2) semblent démontrer que 

l a  dégénérescence e s t  t ou jou rs  levée pour l e s  zéo l i t hes  X e t  Y. E l l e s  indiquent ,  

en e f f e t ,  que dans des cond i t ions  expérimentales t r è s  variées, c ' es t -à -d i re  pour 

diverses l o c a l i s a t i o n s  possib les des ions CU'+, ceux-ci sont  observables par  R.P.E. 

Une démonstration p l  us d i r e c t e  de ce f a i t  passe pa r  l a  comoaraison 

sur  chaque échan t i l l on ,  du nombre NA d ' i ons  CU'+ dosés pa r  absorpt ion atomique 

e t  du nombre Np d ' i ons  Cu2+ paramagnétiques mesurés à p a r t i r  d 'un é ta lon  R.P.E. 

La r é a l i s a t i o n  d 'un  t e l  é ta lon  dont l e  spectre possède l a  même forme que c e l l e  

du spectre composite des échan t i l l ons  de z é o l i t h e  CuNaX,est dé l i ca te ,  En pra t ique,  

l a  pers is tance d'une d i f f é rence  de forme dont  l e s  i m p l i c a t i o n s  sont  d i f f i c i l e s  à 

prendre en compte, diminue fortement l a  s e n s i b i l i t é  du procédé de comparaison de 

NA e t  Np. On d o i t  donc se l i m i t e r  à l a  v é r i f i c a t i o n  d'une l o i  de p r o p o r t i o n n a l i t é  

e n t r e  NA e t  Np, l e  nombre Np é t a n t  a lo rs ,  p l u s  simplement, apprécié par  l a  mesure 

de 1  ' a i r e  sous l a  courbe d 'absorp t ion  du s igna l  R.P.E. dont on en reg is t re  l a  d é r i -  

vée en absence de phénomènes de sa tu ra t i on .  Dans ces cond i t ions ,  l a  comparaison 

des valeurs de Np obtenues pour 2  échan t i l l ons  d i f f é r e n t s ,  impl ique q u ' i l s  pré- 

sentent des spectres R.P.E. de formes ident iques.  De p lus,  il e s t  nécessaire de 

disposer pour chaque enregistrement R.P.E. d'une même q u a n t i t é  de z é o l i t h e  dans 

l a  zone e f f i c a c e  du por te-échant i l lon .  C 'es t  l e  cas des échan t i l l ons  CU-0.5 e t  

CU-4 dont l e s  spectres R.P.E. sont présentés su r  l e s  f i gu res  22 e t  23. On observe 

que pour ces pourcentages d'échange t r è s  f a i b l e s ,  il e x i s t e  une s i m i l i t u d e  de 

forme des spectres R.P.E. e t  une v a r i a t i o n  de Np t e l l e  que : 

( N ~ ) e u - 4  # ( N ~ ) e u - 4  # 
( N ~ ) ~  u-o. 5 ( N ~ ) ~  u-o. 5  

Ce r é s u l t a t  indique donc de façon complémentaire à ceux de l a  l i t t é -  

ra ture ,  que jusqu 'à  4 % d'échange au moins ( va leu r  du pourcentage d'échange corres-  

pondant à l a  déterminat ion de 6 ) ,  l e s  ions CU'+ i n t r o d u i t s  cont r ibuent  au s igna l  

R.P.E. 

. Les f i g u r e s  22 à 25 montrent 4 exemples typiques de spectres R.P.E. 

relevés à 298°K avec l e s  échan t i l l ons  CU-0.5, CU-4 , CU-5 e t  CU-7. Les enre- 

g i  strements sont  effectués sur  un spectromëtre de l a b o r a t o i r e  de sensi b i  1  i t é  

u l t ime  1. 2.10 '~  AH spins fonct ionnant  en. bande X [ 35 9361 . La présence d  ' un marqueur 

de D.P.P.H. ( g  = 2.0036) permet de repérer  l a  p o s i t i o n  en champ des d i f f é r e n t e s  
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raies. I l  apparaft que ces spectres présentent des caractéristiques très voisines 
de celles relevées par 1 .R .  LEITH e t  H.F. L E A C H [ ~ ~ ] ( C ~ .  lère partie, 5 11-2-2) 
dans des conditions expérimentales comparables. C 'est ainsi que nous observons 
en particulier pour Cu-4, 2 groupes de 4 raies caractérisées par : 

g,, = 2.56 e t  Al ,  = 0.0158 cm-' 
g,, = 2.39 e t  A,, = 0.0136 cm - 1 

(L'espacement A H  en champ entre les raies traduit l'existence d'une structure 
hyperfine : Al1 = A H  6 g,, où B = 0.92731 1 0 ' ~ ~  erg/gauss est le magnéton de 
BOHR. Par ai 1 leurs, on a : 1 cm-' = 1.9862 10-16 erg). 

On observe également 1 groupe de 4 raies mal résolues, caractérisées 
par : 

g1 
= 2.05 e t  Al 

= 0.0022 c i 1  (Al = AH 6 gl 

Cet ensemble de raies est typique d'ions CU'+ isolés situés dans 
des environnements magnétiques di fférents ( 2  sortes au moins) . 

Par contre, les spectres ne montrent pas de raie au voisinage de 
g = 2.17, qui soit  caractéristique de paires d'ions ou d'ions regroupés entre 
lesquels se produit une interaction d'échange ou dipolaire forte, De telles raies, 
larges seulement de 100 à 200 G ,  devraient Gtre facilement repérables dans cette 

2+ partie du spectre (même s i  elles correspondent à moins de 10 Z des ions Cu 1, 
ce q u i  permet d'en déduire avec une bonne certitude que %a proportion d'ions 
regroupés par  paires est extrêmement faible, du moins dans nos conditions expéri- 
mentales. 

En conclusion, les mesures R.P.E. indiquent qu'il n'existe pas de 
zones à concentration élevée en ions CU'', c'est-à-dire que dans la structure 
les ions ne se répartissent pas par petits groupes de quelques unités, à 1 'intérieur 
desquels peut s'exercer une interaction d'échange. Les résultats R . P . E ,  excluent 
même l'existence de paires d'ions CU''. Ainsi, dans leur tres grande majorité, 

2+ - les ions Cu apparaissent comme isolés ce qui correspond à une r é ~ a r t i  tion 
moyenne d'équi 1 i bre relativement uni forme dans 1 a zéolithe. 

Les résultats de la relaxation diélectrique sont conformes au schéma 
R.P .E .  précédent. En effet ,  la forte influence des ions cu2+ sur les spectres 
diélectriques, enregistrée pour des pourcentages d'échanges très faibles , ne 
s'explique que par leur bonne dispersion dans la structure, Dans 1 'hypothèse . 

contrai re d' une hétérogénéité prononcée, le  regroupement partiel des ions C u  2+ 

aurait pour conséquence de faire a~paraftre : 



i )  de larges zones ne contenant que des cations ~ a +  non perturbés par la  présence 
d'ions cu2+ , 
i i ) des zones t rès  m i  nori tai  res (vraisemblablement indétectobles pour cette raison 
par relaxation diélectrique) contenant au contraire des ions cu2+ e t  des cations ~ a +  
fortement perturbés par ceux-ci. 
Même par décomposition en DEND du domaine I I ,  on ne trouve plus l a  trace signi- 
ficative de 1 'existence d'unités de relaxation ne contenant que des Nai non per- 
turbés, dans des échantillons CuNaX dont l e  pourcentage d'échange dépasse 4 %. 

Cette faible valeur n 'est  pas compatible avec la  situation d'hétérogénéité hypo- 
thétique envisagée. 

Dans ces conditions , nous pouvons considérer comme t rès  réal is te 1 ' hy- 
pothèse d '  une répartition u n i  forme des cations CU", en parti cul i e r  dans 1 'échan- 
t i l  lon Cu-4 q u i  ser t  à mesurer 6 . On peut remarquer que s i  tous les ions Cu 2+ 

étaient groupés par paires, ce q u i  constitue un cas extrême dont 1 'existence paraît 
démentie par les mesures de R.P .E . ,  on fausserait seulement d ' u n  facteur la  
détermination de la distance moyenne de corrélation "O" estimée à 8 A environ. 
Cette valeur e s t  à rapprocher de celle que 1 'on peut déduire des résultats donnés 
par K. OGAWA e t  col 1 . 13']à propos d'une zéolithe A. 

Observons que la détermination de " 6 "  ne f a i t  pas appel à un modèle 

donné de relaxation, ni à une attribution précise des différents DEND observés. 
Par ail  leurs, cet te  valeur expérimentale concerne 1 'aspect fluctuant des interac- 
tions subies par les cations. Elle es t  donc complémentaire des résultats théo- 
riques de l a  1 i t térature obtenus à par t i r  de modèles q u i  t r a i t en t  au contraire 
les aspects statiques de ces interactions (vo i r  par exemple les calculs de 
K. OÛAWA e t  col 1 . 13" à propos des zéolithes A ou de E. DEMPSEY [461 dans les 
zéolithes de type faujasi,te. 

V I 1  - INFLUENCE DE LA NATURE DES CATIONS DE SUBSTITUTION SUR L A  

MESURE DE 6 

Une étude diélectrique preliminaire sur des zéolithes NaX partiellement 
échangées avec d i  vers cations d i  valents , a montré que des différences sensibles 
existent entre les spectres obtenus, traduisant 1 a spécificité des cations mino- 
r i taires.  Un exemple caractéristique de ce f a i t  e s t  donné figure 26. 

On peut donc se demander s i  les  caractéristiques particulières du 

cation de substitution interviennent pour la détermination de l a  distance moyenne 
de corrélation 6 . Pour étudier ce point, nous avons comparé aux résultats pré- 
cédents sur CuNaX, ceux obtenus sur des zéolithes faiblement échangées, d'une part 
avec différents cations divalents (ca2+, ~ i " ,  zn2+)  e t  d'autre part avec un 
cation tri valent (ce3+). 



V I I 1 - 1 -  ETUDE AVEC DES CATIONS DIVALENTS 

Les cond i t ions  de préparat ion (échange, pu is  dess iccat ion)  des d i f -  

f é ren ts  échan t i l l ons  : CaNaX, NiNaX e t  ZnNaX , sont  t o u t  à f a i t  analogues à c e l l e s  

adoptées pour CuNaX ( c f .  5 VI-1). 

A p a r t i r  des courbes de 1  a  f i g u r e  21, nous avons c h o i s i  l e s  pourcentages 

t e s t  de 2  % e t  5  % pour ef fectuer  l a  comparaison des d i f f é r e n t s  spectres d ié lec -  

t r i q u e s  relevés e t  de l e u r s  décompositions. Nous présentons su r  l e s  f i gu res  27,ZS et 

29 l e s  diagrammes de Cole e t  Cole r e l a t i f s  aux échan t i l l ons  Ca-2, Ni-1.6 e t  Zn2 

mesurés à 298 K ai-nsi que l e s  r é s u l t a t s  des décompositions en DEND e f f e c t u e s .  

F igure 26 : P a r t i e  imag ina i re  E" de l a  p e r m i t t i v i t é  complexe en fonc t i on  
de l a  fréquence : (O) Ca-12 ; (+) Ni-14,5. 
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Les fréquences critiques des différents DEND obtenus sont reportées 
dans le  Tableau V .  Ce tableau montre 1 'existence de 4 DEND principaux notés 
A ,  B, C ,  E qui sont en correspondance directe avec ceux déjà obtenus pour 1 'échan- 
t i l  lon Cu-2.  

Fréquence critique des D.E.N.D. 

Tableau V : Fréquences critiques des différents DEND 
pour les échantillons échangés à 2 % 

On peut relever les amplitudes correspondantes des 4 DEND principaux 
(cf.  Tableau VI) pour les comparer entre el les. 

Tableau VI : Amplitudes des DEND principaux 
pour les échantillons échangés 
à 2 %. 

Compte tenu des causes d'incertitudes déjà invoquées, capables d'en- 
traîner des erreurs de 1 'ordre de 20 % sur les ampli tudes des DEND, les résui tats 
ci-dessus sont très comparables. Les points correspondants se 91 acent de façon 
semblable sur les courbes de la figure 2 1  ne faisant pas apparaître,pour ce 
pourcentage d'échange, de différence majeure selon les différents types de cations 
minoritaires utilisés, en particulier pour les amplitudes des domaines B e t  C 

relatifs aux unités de relaxation des catiops ~ a +  non perturbés. 
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Un travail analogue a été repris pour un pourcentage d'échange voisin 
de 5 % en cations ~ i ~ +  e t  ,Zn2+. 

Les diagrammes de Cole e t  Cole sont donnés sur les figures 30 e t  31. 

Le Tableau VI1 regroupe les valeurs des fréquences critiques des dif- 

férents DEND e t  les amplitudes significatives des 3 DEND principaux : A ,  E ,  D sont 
données dans l e  Tableau VI11 ci-dessous. 

l -4 

i 
<( 

Fréqueqces cri ;tiques des D.  E, N . D. , /  

Tableau VI1 : Fréquences cri tiques des différents D.E.N.D.  
pour les échantillons échangés à 5 % 

On remarque l a  disparition des domaines de types B e t  C pour les 3 
échantillons étudiés. Ce résultat e t  ceux du Tableau VI montre que la  décroissance 
de l'amplitude de ces domaines, à par t i r  de laquelle s'effectue la détermination 
de 6 ,  a lieu de façon t rès  similaire,quelle que soi t  l a  nature des cations de subs- 
ti tution uti 1 i sés. 

1 .  

1 Amplitude des D.E.N.D.  1 

Echanti 11 ons 
- .  

Cu-4.8 

Ni-5.1 

i 

MHz 

Tableau VI11 : Amplitudes des DEND principaux 
pour les échantillons échangés 
à 5 %. 

MHz 

0.6 

1.25 

Echanti 1 lons 

CU-4. 8 

On note par contre (cf .  Tableau VIII) que 1 'évolution de 1 'amplitude 
pour les domaines A ,  E ,  D diffère selon le  type.de cation échangé. La comparaison 
avec le  Tableau VI montre que cette différence n'apparaît qu'au delà d ' u n  certain 
pourcentage d'échange. Ce résultat traduit simplement l e  f a i t  que la perturbation 

4.38 

D 

kHz 

3.15 

4.62 

I 
Zn-5.4 

l I 
1.23 143 

I 

des cations ~ a +  s'effectue de façon différente selon la nature des cations de  

substitution introduits dans la structure. 

HZ 

327 

402 

31.1 

A 

kHz 

82 

133 

A 

2.57 

E 
kHz 

17.4 

26.6 

E 

4.08 

D 

1.62 



VII-2- ETUDE AVEC DES CATIONS TRIVALENTS ce3+ 

La figure 3% montre l e  diagramme de Cole e t  Cole d ' u n  échantillon 

Ce-4,4 (zéolithe NaX échangée à 4,4 % en ions ce3+ e t  soumise au traitement standard). 

La décomposition en DEND correspondante donne les  résul tats  repris  dans l e  tableau IX. 

+ 

Fc-110 kHz Fc=24 kHz 

Figure 32 : Diagramme de Cole e t  Cole pour 1 'échanti 1 lon Ce 4,4 
( (+) pts expérimentaux) e t  décomposition en DEND correspondante. 

Tableau IX : Caractéristiques des DEND pour l'échan- 
ti 11 on Ce-4,4 

Fréquences 
cr i  tiques 

Ampl i tudes 

Caractéristiques des D.  E.N .D.  

Hz 

304 

1.2 

kHz 

812 

1.04 

t 
kHz 

23.6 

3.62 

A 
kHz 

110.9 

2.52 

D 
kHz 

3.37 

1.47 



On remarque que les caractéristiques des DEND sont t o u t  à f a i t  compa- 
rables à celles de l 'échantillon Ni-5.1 q u i  correspond à peu près au même pourcen- 
tage d'échange en ions ~ a +  de la zéolithe NaX. Ce résultat typique montre qu'aux 
faibles pourcentages d'échange en ions ~ii', la spécificité des cations de substi- 
tution intervient peu. Elle commence à être  sensible pour des pourcentages d'é- 
change supérieurs à 10 % environ. Cette propriété permet de Penser que la  déter- 
mination de l a  distance moyenne de corrélation " 6 "  pour les  mouvements de cations 
ne dépend pas de la nature du cation ut i l i sé  pour faire la  mesure. 

La valeur mesurée pour 8 e s t  une valeur moyenne compte tenu de 1 'hhté- 
rogénéité de l a  structure, en particulier ce1 le  relative au rapport Si/A1. Une étude 
systématique des variations de 6 en fonction du rapport Si/A1 moyen, c'est-à-dire 
en fonction de la  charge moyenne du réseau n 'est  pas fa i t e  i c i .  Cependant, les  
mesures diélectriques sur des zéolithes Y (Si/Al = 2.5) montrent que les variations 
éventuelles de 6 n'entrainent pas une disparition des corrélations pour les mouve- 
ments des différents cations. 

VI11 - INFLUENCE DE L'HYDRATATION DE LA STRUCTURE SUR LA.DISTRIBUTION 
- - 

DU DOMAINE I I  

On peut aussi tenter de réduire la  valeur de ô en introduisant un effet  
d 'écran suppl émentai re entre 1 es cations par hydratation de 1 a structure. 

Nous avons déjà indiqué (cf .  2ème partie,  9 111-2) que la distribution 
du domaine I I  d'une zéolithe NaX reste pratiquement inchangée lors d'une réhy- 
dratation alors que la fréquence critique de ce domaine varie dans des proportions 
t rès  importantes. Ce résultat, montré en particulier sur la figure 33 ,  a été obtenu 
par d '  autres auteurs r2s211 sur différents lots  de zéolithes X pour des pourcentages 
d'hydratation al lant  jusqu'à la saturation de la  structure. On obtient des 
concl usions analogues avec une zéolithe RbNaX (cf .  figure 33 ) , pour laque1 le  1 'hy- 

dratation ne f a i t  apparaftre aucune déformation du domaine I I  q u i  pour ra i t  indiquer 
1 'amorce d'une diminution de 1 ' e f fe t  de corrélation. Au contraire, i l  semble que de 
façon générale, 1 'hydratation d'une zéolithe X entrafne plut6t une diminution 1é- 
gëre de la distribution du domaine II. 

Ainsi, l e  résultat de l'hydratation de la structure e s t  analogue à 

ce1 u i  qu'apporte un effet  d'écran partiel pour les cations, comme tendent à l e  
montrer 1 'augmentation de la  fréquence critique du domaine I I  e t  la diminution de 
1 'énergie. d '  activation EA. En contrepartie, cependant, 1 'hydratation agit peu 
sur l e  mécanisme de corrélation lui-même e t  ne diminue pas " 6 "  de façon critique. 



Figure 33 : Partie imaginaire s"  de la permittivité complexe en fonction de la  
fréquence pour des échantillons réhydratés à 9,5 H20/supercage : 
(t) NaX ; (A) Rb 56 A ' .  

I X  - ETUDE DES MOUVEMENTS DE CATIONS EN INFRAROUGE L O I N T A I N  ( I . R . L . )  

Pour obtenir des informations supplémentaires sur 1 'effet  de corré- 
lation précédent, nous avons effectué des mesures en 1 . R . L .  de façon à déterminer 
si une t e l l e  corrélation se manifeste aussi à propos des mouvements de vibration 
des cations dans leurs si tes.  

Peu de résultats en I R L  ont été publiés [38'391 sur les zéolithes NaX 
échangées au rubi di um. Les auteurs observent 1 'existence de pl usieurs bandes d'ab- 
sorption dans 1 a gamme 20 - 200 cm-'. Certaines bandes sont attribuées à des modes 
de vibrations de la structure 1401 e t  d'autres aux vibrations des différents 
cations dans leurs s i tes .  De plus, les auteurs ont cherché dans ce dernier cas, 
à attribuer les raies aux différents cations dans les différents types de s i t es ,  
sans toutefois parvenir jusqu'à présent à un consensus, comme le  montre le  Tableau X .  



Tableau X : Attributions des bandes IRL (fréquences en cm-') 
de la littérature pour les zéolithes NaX e t  RbNaX 

Si tes 

1 

' - 

s~~ 

S~~~ 

Réfé- 
rences 

Indépendamment de ces divergences, les attributions proposées reposent 
toutes sur la reconnaissance implicite d'un découplage des vibrations des diffé- 
rents cations dans leurs s i tes .  Ce point essentiel trouve une justification expé- 
rimentale à partir des travaux de I.A. BRODSKI1 e t  coll,  1381 , En effet, ces 
auteurs ont établi de façon empirique pour toute une série de cations monovalents 
dans des zéolithes totalement échangées, une loi de proportionna1 i t é  entre la 
fréquence d'une raie particulière des spectres observés e t  la grandeur m -1/2 
m est la masse des cations en question. Cette raie (attribuée par l'auteur à des 
cations en sites S..,I se trouve située à 66 cm-' oour des cations ~ a +  e t  à 40 cm-' 

~ a +  

11 1' 

pour des cations ~ b + .  Par la suite, ces raies seront appelées respectivement : NI 
e t  R1. Leur position est indiquée sur la figure 34. La loi précédente, valable 
en première approximation démontre que : 

- d'une part, la raie ( N 1  ou R1) est attribuable aux vibrations de cations de l a  
structure, 
- d '  autre part, de tels mouvements de vibrations des cations ne sont pas corrél es 
à ceux du réseau de la zéolithe. 

188 

6 6 

Par contre, i l  faut remarquer que cette seule loi en m ' ne suffi t  
pas pour permettre l 'attribution de la raie ( N 1  ou R1) à un mode individuel de 
vibration des cations concernés. En effet ,  s i  l'on suppose l'existence d'un cou- 
plage entre ces cations par 1 ' intermédiaire des répulsions qu' i 1 s exercent entre 
eux, on aboutit à la même relation : fréquence-masse [431 que dans l e  cas où l e  
couplage est censé ne pas exister. Cependant les résultats obtenus par diffraction 
de rayons X montrent, de façon très générale, 1 'existence' de si tes pour les cations 
des zéolithes X. On peut en conclure que les interactions cations-sites sont, 

[38] 

~ b +  

160 

~ a +  résiduels 

40 

182 

204 108 

48 

83 

I391 1 1391 / I l l 1  1 

88 156 
1 

[39] 
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1411 1 1421 1 1381 

110 

189 

6 7 

190 1 188 

6 7 6 6 



Figure 34 : Transmission de l'échantillon en fonction de la fréquence (cm-') : 
(1) NaX ; (2 )  Rb 22 A '  ; (3)  Rb 38 A '  ; (4)  Rb 56 A '  ; (5) Rb 69 B. 



en moyenne, pl us importantes que les répulsions cations-cations. Dans ces condi - 
tions, 1 'absence de corrélation entre les vibrations des cations e t  celles du 

réseau, conduit à admettre que la raie observée par  I.A. BRODSKI1 e t  co11. corres- 
pond bien à un mode individuel de vibration de certaines cations dans certains 
s i  tes. 

L'analyse précédente peut etre refai te pour d'autres raies du spectre 
d '  une zéol i the échangée par  des cations monovalents . Ainsi , W .M.  BUTLER 

e t  col 1. [391 o n t  pu reprendre à propos d'une raie qu'ils attribuent aux cations 
en s i  tes SI , une étude analogue à ce1 l e  de 1 .A. BRODSKI 1 e t  col 1 . W .M. BUTLER 
indique que cette raie se place à 186 cm" pour des cations ~ a +  e t  à 108 cm-' pour 
des cations ~ b + .  Ces 2 raies (cf. figure 34) seront désignées par N2 e t  Re.  
On  voit donc en définitive que 1 'attribution d'une raie, aux vibrations indivi- 
duelles de cations donnés dans des sites donnés est  justifiée, même si  l a  question 
du type de si tes concernés peut par ailleurs soulever des discussions. 

Nous avons effectué en collaboration avec J.C. CARRU des mesures en 
1 .R.L. sur différents échanti 1 lons de zéolithes R ~ N ~ X ' ~ ~ ]  . Les spectres sont 
relevés à 298°K dans la bande 20-200 cm" à 1 'aide d ' u n  spectromètre CAMECA de 
type SB 36. Dans cette bande, 1 a résol u t i on  de 1 'apparei 1 est mei 1 leure que 5 cm-'. 
L'échanti 1 lon, identique à ce1 u i  utilisé pour les mesures diélectriques, est placé 
dans une ce1 lule étanche e t  plane, limitée par deux fengtres en quartz de 1 mm 

d'épaisseur. 11 est possible de faire varier 1 'absorption de 1 'échantillon en uti- 
lisant différentes cales d'épaisseur (allant de 0.12 à 3 mm) ou en modifiant l e  
rapport des quantités d'huile e t  de zéolithe. 

Nous donnons sur la figure 34 les spectres des échantillons NaX e t  
Rb-69B. I ls  présentent les bandes de vibration déjà signalées dans la littérature 
(cf.  Tableau X ) .  Nous donnons également sur cette même figure des spectres enre- 
gistrés pour des zéolithes RbNaX échangées par des cations ~ b +  aux pourcentages 
intermédiaires de 22 %, 38 % e t  56 %. Avec 1 'augmentation du pourcentage d'échange, 
on remarque pour ces spectres les caractéristiques particulières suivantes : 

i )  une diminution progressive de 1 'amplitude des raies situées à 66 cm-' e t  186 cm-' 

i i ) une augmentation progressive de 1 ' absorption e t  une déformation des bandes de 
vibrations dans les gammes 30-45 cm-' e t  85-110 cm''. 

i i i )  l'existence simultanée des 4 types de raies précédents sur les spectres cor- 

respondants aux pourcentages d'échanges intermédiaires en ~ b + .  



A partir des indications de la l i t térature,  on voit qu'il est  possible 
d'identifier les raies à 66 cm-' e t  186 cm-' avec les raies N1 e t  N 2  précédentes. 
Par ai1 leurs, les modifications pour les deux bandes de vibrations signalées en 
i i )  sont t o u t  à fai t  compatibles avec l'apparition progressive de raies R1 e t  R2 
en correspondance respective avec NI  e t  N p .  Le caractère composite des 2 bandes 
de vibrations . neut s 'exul iauer Dar la orésence de raies de vibrations d u  réseau E 381 

e t  de cations ~ a +  résiduels '~41,423 

Ainsi, les mouvements de vibrations de cations observables en I.R.L. 

sur nos échanti 1 lons se font essentiel 1 ement sel on des modes individuel S. L ' ab- 
sence de corrélations pour ces mouvements indique que l e  r61e des répulsions élec- 
trostatiques est secondai re, 

Dans le  cas de la relaxation diélectrique, les mouvements de sauts 
des cations sont au contraire fortement corrélés. On peut donc penser que pour 
ce type de mouvements, les répulsions cation-cation sont pl us déterminantes . 
Les résultats diélectriques concernant Ses échantillons hydratés (cf. 5 VIII) pa- 
raissent pourtant en contraction avec cette supposition. 

S i  les interactions sont effectivement bien à l 'origine de la corré- 
lation observée,leur rôle n'est cependant pas clairement élucidé par ces premières 
concl usions. Il est donc nécessaire de développer une analyse pl us détai 11 ée , 
susceptible d'expliquer e t  de conci 1 ier ces résultats expérimentaux. Une tel  1 e 
analyse f a i t  1 'objet de la 3è partie de ce travail. 
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TROISIEME PARTIE 

1 NTERPR~TATI ON DU MÉCAN 1 SME DE C O R R ~ L A T  1 ON DES MOUVEMENTS 

DE CATIONS : RECHERCHE D'UN MODÈLE DE RELAXATION DI~LECTRIQUE 

POUR LES ZÉOLITHES X,  



- 
Nous étudions d'abord, dans le  cadre d'unethéorie du champ local 

moyen, deux modèles de relaxation des cations. Le premier fai t  appel au champ 
moyen, comme source de corrélation pour les mécanismes élémentaires de relaxation 
l iés aux sauts des cations. Le second, au contraire, développé à partir d'un for- 
malisme indiqué par J.M. WACRENIER t1921, prend en compte des sauts corrélés par 
le  biais d'un principe d'exclusion mutuel le  des cations en équilibre dans les 
si tes.  Nous montrons que de tels modèles ne permettent pas de retrouver l'impor- 
tant effet de corrélation diélectrique observé expérimentalement. 

Pour expliquer cet aspect essentiel de la dynamique des cations en 
relaxation diélectrique, nous indiquons qu' i l  est  nécessaire de considérer de 
fortes fluctuations pour  le champ local. Ces fluctuations proviennent de sauts 
de cations thermiquement activés, dont certains provoquent une redi s t r i  bution 
des autres cations du voisinage proche. Ce voisinage s'étend à l ' intérieur d'une 
sphère de diamètre "ô" e t  constitue un système élémentaire de relaxation. Son exis- 
tence n'a de réalité que duran t  la phase de réarrangement des cations. Le modèle 
développé dans ces conditions, est un modèle collectif qui décrit 1 e mécanisme de 
transition entre 2 configurations d'équilibre des cations mobiles du système élé- 
mentaire. La notion de champ moyen n'est alors plus utilisable, sauf dans le  cas 
des phénomènes se produisant à une échelle des temps très différente de celle qui 
correspond à 1 a relaxation diélectrique. 



1 -CORRELATION DIELECTRIQUE ET RELAXATION DANS LES ZEOLITHES X 

Les caractéristiques du domaine I I  (fréquence cri tique, ampl i tude, 
distribution, énergie d'activation) sont en relation étroite avec la nature des 
cations q u i  effectuent des déplacements à 1 ' intérieur de la structure. Cette 
propriété a permis de mettre en évidence un ef fe t  de corrélation pour les méca- 
nismes de relaxation diélectrique associés aux cations ~ a +  e t  ~ b +  dans la série 
des zéolithes RbNaX progressivement échangées. L'analyse des résultats corres- 
pondants montre qu'aucun découplage sensible de ces mécanismes ne s'opère dans 
les diverses conditions expérimentales étudiées (cf.  2è partie).  

Une constatation analogue s'applique à toutes les structures tota- 
lement échangées (NaX en particulier) à propos desquelles on peut également parler 
de corrélation diélectrique. Ainsi , dans une zéolithe NaX, i l  a é té  possible de 
déterminer (cf .  2è partie) que la corrélation pour les mouvements de cations porte 
sur une distance moyenne de 8 A .  Il  faut donc considérer que cet effet  de corré- 
1 ation es t  seulement pl us apparent dans certai nes situations expérimental es, 
mais qu'il existe de façon générale dans les structures X.  La recherche d'une expl i - 
cation à ce phénomène es t ,  de ce f a i t ,  essentielle pour 1 'interprétation du do- 

maine I I .  

I I  - SAUTS DE CATIONS ET MODELES POUR LA CORRELATION DIELECTRIQUE EN 
THEORIE DU CHAMP MOYEN 

Au niveau microscopique, un cation subit 1 'influence attractive du  

réseau e t  celle répulsive exercée par les  autres cations de la structure. Le 
résultat de ces influences conjuguées es t  1 'existence de différents types de s i tes  
dont les taux d'occupation moyens par les cations peuvent être en partie déterminés 
par diffraction de rayons X (cf.  lère partie).  Ces s i t es  correspondent donc pour 
les cations à des positions d'équilibre possibles que 1 'on peut assimiler à des 
puits de potentiel. Le nombre total de s i tes  accessibles étant supérieur au nombre 
de cations, i l  e s t  devenu classique de modéliser les mouvements de cations dans la  
structure en imaginant qu ' i l s  effectuent des sauts entre positions d'équilibre, 
par dessus des barrières de potentiel. Les sauts sont ainsi themiquement activés 
conformément à 1 'expérience (existence d'une énergie d'activation moyenne EA pour 
le  domaine I I ) .  Le temps de saut d'une position d'équilibre à une autre est  toujours 

supposé négligeable vis-à-vis du temps de rési dence moyen du cati on dans une po- 
sition d'équilibre quelconque. Les résultats de diffraction de rayons X ne sont pas 
en contradiction avec l'hypothèse d'une structuration plus complexe des s i t es ,  
qui f a i t  appel à 1 'existence de "sous-puits". Ceux-ci constituent alors autant de 
positions d 'équi 1 i bre supplémentaires pour les cations. Le jeu des répul sions 



cation-cation es t  cependant te l  que s'exerce un principe d'exclusion mutuelle des 
cations interdisant leur coexistence dans un même s i t e .  Faute de données expéri- 
mentales suffisantes concernant les sauts élémentaires de cations, nous considé- 
rons ci-dessous 2 types de situations: 

a )  le  premier type e s t  t r a i t é  au 5 I I I .  Il  correspond au cas où l e  phénomène de 
migration des cations d ' u n  s i t e  à l 'autre e s t  supposé négligeable, à l 'échelle 
des temps caractéristiques de la relaxation diélectrique. Ainsi, les  mécanismes 
élémentaires de relaxation contribuant au domaine II, sont l iés  à des sauts de 
cations q u i  s 'effectuent à 1 ' intérieur même d'un s i t e  contenant au moins 2 posi- 
tions d'équilibre équivalentes ou non. 

b)  Le second type de situation es t  t r a i t é  au § IY. Dans ce cas, on admet qu'à 
chaque s i t e  correspond 1 seule position d'équilibre, Les mécanismes élémentaires 
de relaxation sont alors l i é s  aux sauts de migration des cations mobiles d ' u n  

s i t e  à 1 'autre, 

11 es t  possible que dans l a  réa l i té  les mécanismes propres aux situations de 

type "a" e t  "b" existent simultanément. Mais cet te  éventualité n'enlève pas d ' i n -  

té rê t  à une analyse séparée de ces deux modèles, l e  but  étant de déterminer pour 
chacun d'eux à quel les  conditions ,les sauts des cations sont susceptibles d 'être 
fortement corrélés. 

De façon générale, pour effectuer une transition i -+ j , un cation doit 
recevoir de 1 a part du réseau, 1 'énergie thermique nécessaire au franchissement 
de la barrière de potentiel Ui j correspondante. 11 s ' ag i t  en f a i t  d'une valeur 
instantanée que 1 'on peut définir  en figeant par la  pensée le  système dans un 
état  pour lequel : 
i )  le  cation considéré occupe la  position d'équilibre " i " ,  la position "j" étant 
vi de. 

i i )  l e  reste des cations du système se trouve dans une configuration "v" particu- 
l ière.  

Nous admettons dans cette première analyse q u ' u n  changement d 'é ta t  
du système sur l e  plan de l a  relaxation diélectrique, s'effectue essentiellement 
par l e  saut d ' u n  seul cation à l a  fois.  La probabilité pour que deux ou plusieurs 
sauts aient lieu simultanément pouvant ê t re  considérée comme t rès  faible. 
Par ai l leurs,  nous n'envisageons ic i  que l e  cas où les fluctuations de Uij au cours 
du temps restent petites.  Dans ces conditions, la  transition i +  j es t  toujours . 
déclenchée thermiquement e t  non par effondrement instantané de la  barrière Uij. 



Le fa i t  de se placer dans l e  cadre d'une théorie du champ local moyen 
permet de considérer que la  configuration "CH n'est  pas détruite par l ' e f f e t  de 
1 a transition i -+ j dès 1 'amorce de ce1 le-ci . Pl us généralement, on peut envisager 
1 'ensemble des configurations \ci j\ du système, associées à la  situation : 
position " i "  occupée par un cation ; position "j" vide. Ces configurations corres- 
pondent aux différentes répartitions instantanées possibles des cations du système 
dans un ensemble de positions d'équilibre donné. 

I l  est  possible, du point de vue de la  transition i -t j ,  de séparer 
l e  reste du  système en un "voisinage proche" e t  un "voisinage éloigné", Les ré- 
su1 tats  expérimentaux de la 2ème partie montrent que le  "voisinage proche" doit 
é t re  étendu à une sphère de diamètre "6" fixé par la distance moyenne de corrélation 
pour les cations. Ainsi, seule 1 'action du voisinage proche a une influence sur 
la  modulation de U i j ,  celles du voisinage lointain étant négligeables. 

On peut donc 1 imiter en première approximation, 1 'étude des configurations \ci j-\ 

possibles pour l e  système, à celle des configurations 1 possibles pour l e  
v v voisinage proche. La valeur instantanée U i  de Ui  se décompose alors en 2 termes : 

i )  un terme U g j  moyen 
V 

i i )  un terme de perturbation fluctuant : AUi << U 0  i  j 
On a donc l a  relation : 
v - v 

U i j  - u g j  + MI..  
1 J 

où le  terme U? dépend de la  position d'équilibre " i" ,  du cation q u i  1 'occupe, 
1 j 

e t  des caractéristiques moyennes du reste de l'échantillon. 

Les modèles "a" e t  "b" précédents qui concernent les transitions 

élémentaires sont t ra i t és  tous deux dans l e  cadre classique d'une théorie du 

champ moyen. Remarquons cependant que selon l e  type de transitions, l e  mode de 
corrélation proposé pour ces transitions es t  t rès di fférent. 

Pour le  modèle "a", c ' e s t  l e  champ moyen (éventuellement ses faibles 
fluctuations) q u i  es t  censé engendrer 1 'e f fe t  de corrélation attendu. Pour l e  
modèle "bu au contraire, la source de corrélation se trouve contenue dans l e  
principe d'exclusion mutuel l e  des cations à 1 'équi 1 i bre. Ce principe conditionne 
1 'échange dynamique des cations entre s i t es  : une transition i + j se trouve 
temporairement inhibée dès q u ' u n  cation occupe le  si  t e  "j"  d'arrivée. 



I I I  - CATIONS CONFINES 9ANS LEURS SITES RESPECTIFS : FONCTION CORRE- 

LATRICE DU CHAMP MOYEN 

L'analyse de cette situation es t  fa i t e  à propos d ' u n  exemple typique 
de corrélation diélectrique : celle des zéolithes RbNaX partiellement échangées 
dans lesquelles on trouve des cations Na+ e t  Rb+ simultanément ac t i fs  en diélec- 
trique. Ces deux types distincts de cations sont notés : "d' e t  " 6" . Dans le 
modèle considéré, les différents cations effectuent, dans leurs s i  tes  respecti f s  

des sauts à priori non corrélés. Chaque s i t e  diélectrique e s t  schématisé par deux 
positions d'équilibre identiques séparées par une barrière de potentiel U0 . 
Au mouvement de saut d ' un cation "a" (ou " B") correspond un mécanisme élémentai re 
de rel axation, 1 i é  à 1 a réorientation du dipôle associé au cation. La fréquence 
ff ( O U  fRB> caractéristique de ce mécanisme es t  donnée par l a  relation suivante : 

où "k" es t  l a  constante de Boltzmann e t  "Tu l a  température du  système. 
E31 f: caractérise l a  vibration du cation dans une position d'équilibre . 

Les mesures fai tes en IRL (cf. 2è partie,  § IX) indiquent que la 
position d'une raie de vibration associée à un cation "a" (ou " 8") dans une po- 
si  tion d'équil i bre donnée, varie t rès  peu en fonction du pourcentage d'échange 
de la structure. Le facteur f t  de l a  relation ( 2 )  peut donc ê t re  considéré colme 
constant en regard des variations rapides du terme en Ub, . Dans ces conditions , 
la variation de fréquence critique fc  du  domaine I I  avec l e  pourcentage d'échange 
de la  structure (cf .  2è partie,  figure 13) es t  due essentiel lement à la  variation 
progressive du potentiel moyen. Cette dernière, perçue par 1 'ensemble des cations, 
découle d' un changement dans 1 a composition de 1 'échanti 11 on. On peut estimer 1 a 
valeur de UC, pour les cations ~ a +  par exemple, directement à part ir  de la courbe 
donnant l 'énergie d'activation du domaine II pour les zéolithes RbNaX (cf .  2è 
partie, figure 14). Cette courbe indique que la barrière de potentiel UO est  en 
moyenne de 0.3 eV pour les  cations ~ a '  de l a  zéolithe NaX. La valeur de UC, passe 
à 0.5 eV en moyenne pour les cations ~ a +  résiduels dans la  zéolithe RbNaX échangée 
à 70 % en cations ~b ' .  Cette modification d'environ 0.2 eV met en évidence le  
rôle important de l'influence moyenne du reste du système sur U i  . Notons cependant 
que les interactions moyennes cation-site sont prépondérantes e t  que dans ce mo- 
dèle l 'importance de 1 'influence moyenne du reste du  système sur Ua (ou UO) n 'em- 

B 
pêche pas de t r a i t e r  les cations dans leurs positions d'équil ibre comme des indi - 
vidualités. Par ai l leurs,  i l  reste possible de considérer que les fluctuations de UO 

qui proviennent uniquement du voisinage proche, constituent une perturbation né- 

gl igeable en première approximation. C'est du moins 1 'hypothèse fa i te  i c i .  



Elle conduit à considérer le champ moyen local comme principal agent de corrélation 
pour les sauts élémentaires des cations "a" et  "8''. 

L'expérience montre (cf. 26 partie, figure 2)  qu'en aucun cas, le 

domaine II des différentes zéolithes RbNaX ne présente de déformation sensible 
(en dehors des cas spéciaux de fortes hétérogénéités macroscopiques qui sont ex- 
clus i c i ) .  Une te l le  situation ne peut résulter du  hasard e t  implique au contraire 
d'après la relation (2)  un très s t r i c t  contrôle de la dispersion en fréquence des 
mécani smes élémentaires de relaxation. 11 fau t  donc qu'en toutes ci rconstances , 
le champ moyen soit localement "ad hoc" pour corriger cqnvenablement les valeurs 

B des fréquences de relaxation $ e t  fR . 

Une explication aussi contraignante de 1 'origine de la corrélation 
observée, n'est pas satisfaisante. En particulier, le  f a i t  que le champ moyen 
puisse provoquer, de façon systématique, le rapprochement des fréquences fR e t  
f i  , reste difficile à interpréter. De m$me, les résultats des décompositions en 
DEND du domaine II pour la série des échantillons RbNaX (cf.  Annexe A I I I )  de- 
meurent inexpliqués. En effet, l 'action du champ moyen ne justifie pas, à priori , 
le fa i t  que les DEND de plus grande ampli tude aient des fréquences caractéris- 
tiques toujours proches de 1 a fréquence critique du domaine I I ,  lui conférant 
ainsi une allure générale assez similaire dans toutes les circonstances expéri- 
mentales étudiées. 

Le fa i t  de reprendre la discussion précédente avec des sites possédant 
plusieurs positions d'équilibre non équivalentes n'apporte pas de sol ution aux diffi  - 
cul tés rencontrées. On saitr4'en effet ,  qu'en parai1 cas i l  peut exister plusieurs 
fréquences caractéristiques attachées aux différents sauts des cations dans ce nou- 
veau type de sites. Mais ce résultat ne change rien au problème des corrélations. 

Par ail leurs, la prise en compte de faibles fluctuations pour le poten- 
tiel moyen permet seulement de justif ier 1 'existence d'une distribution pour la 
fréquence caractéristique d ' u n  mécanisme élémentaire de relaxation. Ceci n'explique 
en aucun cas la corrélation de ces différents mécanismes, notamment dans les s i -  
tuations d'échange partiel de l a  structure. 11 semble donc préférable de renoncer 
à attribuer une fonction corrA7atrice au champ Royen. 



I V  - ECHANGE DYNAMIQUE DES CATIONS ENTRES S I T E S  : CORRELATION DES 

SAUTS PAR EXCLUSION MUTUELLE DES CATIONS A L ' E Q U I L I B R E  

Ce modèle de relaxation est  développé dans 1 'approximation du champ 
1 ocal moyen. La source de corrélation est  introduite sous la forme d ' u n  principe 
d'exclusion mutuelle des cations au niveau des s i tes  q u i  constituent les positions 
d'équilibre possibles. Dans la mesure où l e  nombre de s i tes  accessibles es t  
assez comparable au nombre de cations, l'échange dynamique des cations ne peut 
s ' instaurer que par 1 ' i ntemédi ai re de sauts individuel s corrélés. Comme pré- 
cédemment, nous admettons q u ' u n  changement d 'é ta t  du  système s'opère seulement 
par Ta transition d ' u n  seul cation à la  fois.  Par ai l leurs,  nous identifions 
les positions d'équilibre diélectriques avec les si tes de diffraction de rayons X.  

La mise en oeuvre d'une te l l e  conception de la relaxation diélec- 
trique pour les zéolithes X demande certains développements méme s i ,  comme nous 
l e  ferons, on se contente d 'u t i l i se r  un modèle rudimentaire. Pour ne pas couper 
1 'exposé des concl usions par des rappels théoriques ou des cal culs intermédiai res 
trop longs, nous aurons recours à des renvois en annexe. Par ai 1 leurs, certains 
résultats concernant des théories diélectriques modernes sont donnés en annexe A-V.  

Dans le cas d'un mi 1 ieu polaire isotrope, l a  formule de LUCKHURST 
e t  ZANNONI (Annexe A- V ,  relation (1)) se simplifie. Elle permet de relier la  
permittivité complexe E* du mi 1 ieu à 1 a fonction d'auto-corrél at i  on microscopique 
y ( t )  pour l e  moment dipolaire z(t) d'une petite sphère de diélectrique plongée 
dans son mi lieu. Ainsi : 

Dans cette relation, les parenthèses indiquent que la valeur moyenne 
doit être calculée sur un ensemble canonique de ~ibbs['Idécrivant 1 ' é ta t  micros- 
copique de la sphère diélectrique en absence de champ électrique appliqué. 

Dans le cas des zéolithes, l 'uni té  de moment $(t) justifiable d'une 
fonction d'auto-corrélation es t  l e  système élémentaire dont la t a i l l e  est  fixée 
par 1 a distance moyenne de corrélation " 6 " .  Le moment ;(t) résulte alors de 
1 'addition d ' u n  grand nombre de moments élémentaires zi . Ces moments sont 
attachés aux di fférents cz.tions occupant chacun une position d'équil i bre. 



Le saut des cations d'une position à l 'autre peut ê t re  considéré corne instantané 
en regard de leur temps de résidence moyen dans les différentes positions d'équi- 
libre. Ainsi, l e  dipdle élémentaire associé à une position,est créé ou détruit 
selon q u ' u n  cation arrive dans cette position ou !a quitte. Chaque saut de cation 
implique donc une variation de ;(t) e t  1 'existence de sauts corrélés entraîne 

d' importantes di fficul tés pour l e  cal cul de y ( t )  . 

J.M. WACRENIER '1y21 a développé une théorie générale basée sur les  
propriétés des processus stationnaires de MARKOFF à vari ables mu1 t i  ples, permettant 
le  calcul effectif  de y ( t )  (cf .  Annexe A-VI') -La fomulation de cette théorie e s t  
adaptée aux cas où les dipôles élémentaires possèdent plusieurs positions d'équi- 
1 i bre correspondant à des orientations differentes , entre lesquel 1 es i 1 s peuvent 
effectuer des sauts. De ce f a i t ,  1 ' é ta t  instantané du système élémentaire e s t  

décrit  par le  vecteur d'état [n]  . 

Ce vecteurcolonne comporte un nombre de composantes égal au nombre 
total de positions d'équilibre accessibles du système élémentaire, celles-ci 
étant toutes numérotées différemment de 1 à h .  Ces composantes s ~ n t  les variables 
n .  qui correspondent aux probabilités moyennes d'occupation des différentes 
J 

positions " j" dans une situation quelconque du système. El les s'obtiennent à par t i r  

des variables al éatoi res discrètes n . correspondantes (dont le  spectre de valeur 
J 

vaut C0,ll d'après le  principe d'exclusion mutuelle des cations) par une moyenne 
au sens de GIBBS fai te sur l'ensemble statistique associé- au système considéré. 

Dans ces conditions (cf .  Annexe A-VI),le calcul de y ( t )  f a i t  inter-  
venir la forme diagonale R! . d'une matrice Ri de relaxation donnée par la 

1 J 
relation sui vante : 



- Pik es t  la  probabilité moyenne par unité de temps pour qu'un cation du système 

passe de la  position " i n  à la position "k", ou encore que le  dipôle élémentaire 
associé fasse une transition de l ' é t a t  ci à l ' é t a t  ; 

k *  
- 1 'indication "O" signifie que les éléments de matrice Ri  sont calculés pour 
les valeurs n p  d'équilibre des ni . 

Ainsi, la  fonction de corrélation y(t) s ' é c r i t  : 

où les temps de relaxation ri du diélectrique associés aux modes diélectriques 
actifs d'amplitudes ai # O sont donnés directement à par t i r  des valeurs diago- 
nales R i i  par la relation : 

Le cal cul explicite des ampli tudes ''ai " est  donné en annexe (c f .  A-VI) . 
Le forma1 fsme précédent permet de tenir compte simplement du principe 

d'exclusion mutuelle des cations dans les si tes.  Il suff i t  d'écrire la probabilité 
de transition p i j  d ' u n  cation quelconque sous la  forme suivante : 

où : ni e s t  l a  probabilité moyenne d'occupation du s i t e  "i"  de départ, 

(1 - n . )  est  la  probabilité moyenne pour que le  s i t e  " j "  d'arrivée soit  l ibre,  
J 

t e  terme yi; es t  donné par 1 'expression : 
I I  O 

dans laquelle U .? représente l a  barrière de potentiel moyenne à franchir pour 
1 J 

faire passer l e  cation de 1 ' é ta t  " i "  à 1 'é ta t  "j l '  e t  q i j  es t  un facteur qui dépend 
1.61 peu de la température . 

Les expressions (8) e t  (9) indiquent que chaque transition permise . 

s'effectue dans des conditions fixées par une théorie du champ moyen. 



Les résultats expérimentaux obtenus avec les zéolithes X à cations 
monovalents (cf.  2è part ie)  nous conduisent à développer 2 modèles permettant de 
tester  1 ' efficacité du mécanisme de corrél ation proposé dans 1 e cas où : 

i )  des cations d ' u n  même type s'échangent entre plusieurs s i t es  de catégories 
différentes (cas des zéolithes totalement échangées : NaX par exemple), 

i i )  2 types de cations s'échangent entre plusieurs s i t es  d'une même catégorie 
(cas de certaines zéolithes partiellement échangées : Rb NaX par exemple). 

L '  analyse préal able des échanges dynamiques de type ( i  ) dans une 
zéolithe NaX, permet de simplifier les  conditions d'étude de la  corrélation pour 
une situation de type ( i i )  rencontrée dans une zéolithe RbNaX. 

IV-1- RELAXATION DIELECTRIQUE D ' U N E  ZEOLITHE NaX : ECHANGE DYNAMIQUE DES CATIONS 
ENTRE SITES DE CATEGORIES DIFFERENTES 

La relation (5) indique que les termes de la matrice de relaxation 
sont calculés Pourle système à 1 'équilibre. Les résultats de diffraction de rayons 
X correspondent aux valeurs moyennes d'équilibre des populations de cations des 
différents s i t e s  e t  sont donc de première u t i  1 i t é  pour ce cal cul . Une assez bonne 
concordance de ces différents résultats concernant l a  zéolithe NaX, incite à u t i  - 
l i se r  cette structure pour préciser l e  modèle ( i )  . Les données de diffraction de 
rayons X ne permettent de déterminer qu'une partie des paramètres de la  théorie 
phénoménologique uti l isée.  Les autres paramètres ne sont pas mesurés, mais fixés 
à priori. Les résultats des cal culs restent donc avant t o u t  qua1 i t a t i f s  bien que 
les choix numériques ne soient, en définitive, pas critiques. En f a i t ,  l e  véritable 
choix réside ic i  dans l e  f a i t  d'attribuer au processus d'échange dynamique des 
cations un rd1 e prépondérant. 

Les rappels concernant la  zéolithe NaX (cf .  lère partie) indiquent 
qu'il  existe essentiellement 4 catégories de s i t es  dans cette structure. Ce f a i t  
e s t  rappelé dans le  tableau 1. 

Tableau 1 

Catégories de s i tes  

1 

1 ' 

II 

I I I  ( I I I 1 - I I I ' )  

Nombre de s i t es  / 
Maille 

16 

32 

32 

48 



La relation (3)  oblige à considérer 1 'ensemble des cations contenus 
dans l e  système élémentaire d o n t  1 a t a i l  l e  e s t  voisine de 1/4 à 1/3 de mail 1 e. 
Le vecteur d 'é ta t  In1 associé (cf .  relation (4) ) a donc un nombre considérable 
de composantes puisqu'il est  nécessaire à priori d'introduire tous les s i tes  du 

système élémentaire susceptibles d 'être occupés. Il  n 'es t  pas raisonnable d 'u t i -  
l i s e r  une description aussi détaillée compte tenu du manque d'information au sujet  
des barrières de potentiel q u i  contrôlent les  transitions. Il es t  plus réaliste 
de t ravai l ler  avec une représentation topologique simplifiée de la structure. 
Cette représentation, de symétrie tétraédrique, i n t r o d u i t  l e  nombre m i n i m u m  de 
représentants de chaque catégorie de s i  tes ,  compatible avec cette symétrie. 
Le tétraèdre de base construit à par t i r  d 'un  bloc élémentaire es t  représenté 
sur la  figure 1. Les positions géométriques des différents s i tes  considérés y 

sont indiquées. Le tableau I I  compl ète ces indi cations. 

Figure 1 : Le bloc soda1 i t e  avec les différents si tes  e t  une représentation 
topo1 ogique simplifiée de 1 a structure. 



Tableau II 

t 

La comparaison des tableaux 1 e t  I I  indique directement l a  pondération à appliquer 
aux s i t es  du modèle topologique. Il  ne parait pas nécessaire d'accroître la  t a i l l e  
du modèle considéré. En e f fe t ,  ce1 le-ci correspond à la  t a i l l e  minimale permettant 
de prendre en compte tous les types de transitions susceptibles d'intervenir pour 
la  relaxation diélectrique d ' u n  système élémentaire quel conque. Par ai1 leurs, nous 
fixons les conditions aux limites en admettant que le  nombre de cations présents 
à t ou t  instant dans l e  modèle choisi es t  constant. Un te1 choix e s t  d'autant plus 
réal is te  qu' i l  n'existe pas de fluctuations importantes pour l e  milieu. 
L'éventualité de fortes fluctuations es t  exclue ici  car e l l e  e s t  incompatible avec 

une théorie de champ moyen. 

La représentation topologique adoptée introduit 3 sortes de transitions 
pour les cations : 

i )  les transitions à 1 ' intérieur des cages (c f ,  lère partie, figure 2 ) ,  
i i ) 1 es transitions à 1 ' intérieur des super-cages (cf .  lère partie,  figure 1) , 
i i i ) les transitions de passage entre une cage e t  une super-cage ou encore à 1 ' inié- 
rieur même des cages entre un cubo-octaèdre e t  un prisme. 

Catégories 

1 

1 ' 

II 

II 1 

Il  faut noter que les transitions d '  une super-cage-aux super-cages adjacentes sont 
implicitement prises en compte grâce à l a  relation de conservation du nombre total 

Nombre de s i  tes  

4 

4 

4 

6 

de cations de 1 ' unité. Mais ces transitions ne sont pas décrites en détai 1 dans 
la mesure où l e  m6canisme de conduction[" n 'est  pas étudié i c i .  

Les cal cul s re la t i fs  à ce modèle sont développés dans 1 ' annexe A-VI1 . 
En dépit des nombreuses approximations simpl i f i  catri ces qui interviennent, i 1 e s t  
possible de dégager les conclusions suivantes : 

Numérotation 

1, 2 ,  3, 4 

1;. 2;' 3;, 4; 

a-, b-3 c-y d- 

12+, 13+, 14+, 
23+, 24+, 34'. 

Pondération 

4 

8 

8 

8 



a) La comparaison des résultats obtenus avec 2 lots  de valeurs d'essai pour les  
taux moyens d'occupation des différents s i  tes indique que les choix numériques 
ne sont pas critiques. 

b)  Dans des conditions d'équilibre proches de celles indiquées par les résultats 
de diffraction de rayons X ,  l e  seul mécanisme de relaxation observable expéri- 
mentalement correspond aux sauts d'échange des cations entre les s i tes  I I I .  

c)  Le f a i t  d'abaisser, meme de façon drastique, les barrières de potentiel q u i  

controlent l'échange dynamique des cations entre cages e t  super-cages, ne change 
pas 1 a concl usion b) . 

Ainsi, lorsque les s i t es  1' e t  II sont fortement occupés, ce qui 

parait être généralement l e  cas pour les zéolithes X à cations monovalents, l e  
domaine II d o i t  son existence essentiellement aux sauts I I I  = I I I  dans les super- 
cages. 

IV-2- MODELE POUR L 'ECHANGE DYNAMIQUE DES CATIONS Na+ e t  ~ b +  DANS LES ZEOLITHES 
RbNaX : EFFET DE CORRELATION 

Les échanges de cations à des pourcentages internédi ai res conduisent 
à observer de spectaculaires effets de corrélation dans l e  cas des zéolithes RbNaX. 

Par ailleurs, l a  situation de quasi-saturation permanente des s i t e s  
1' e t  11 enregistrée pour NaX, se maintient très probablement lorsqu'on effectue 
une substitution partielle des cations Na+ par des cations Rb+. On ne dispose pas 
de données de diffraction de rayons X à ce sujet ,  mais les  cations ~ b + ,  par suite 
de leur t a i l l e  importante (rayon ionique de 1.48 A )  ne pénètrent pas facilement 
dans les cagesr7]. Par sui te ,  pour des pourcentages de substitution peu élevés, 
les cations Rb' se trouvent surtout dans les super-cages en s i tes  II e t  I I I .  
On trouve donc à 1 a fois des cations ~ a +  e t  Rb+ dans les  si tes III  partiel 1 ement 
occupés. Leurs mouvements d'échange sont alors très vraisemblablement responsables 
de la relaxation diélectrique observée s i  1 'on se réfère à l'analyse précédente 
(cf .  5 1 1  ) , e t  aux données expérimental es di sponi bl es. Dans ces condi ti'ons , 
1 'étude d ' u n  ef fe t  de corrélation entre cations par échange dynamique se trouve 
simpl if iée.  

On peut, de ce f a i t ,  reprendre la  représentation topologique de l a  
figure 1 dans laquelle on ne considère plus que les 6 s i t e s  III  disponibles. 
Sans rien changer à la  nature des conc1usions qualitatives, on peut encore sim- 
pl i f i e r  davantage le  traitement du problème en considérant un  modèle él2mentai re 
de principe, dans lequel 2 cations de types "a" e t  "B" différents, peuvent s'échanger 
sur un ensemble de 4 s i tes (sl  , s2 , s j  , s4) identiques disposés dans un système 
de symétrie tétraédrique (voir figure 2 ) .  



Figure 2 : Cations "a" e t  " B "  s'échangeant sur un ensemble de 4 si tes équi- 
valents ( s l ,  s2, s3, s4) .  

Si, dans ce cas, n y  e t  n k  représentent respectiveient les probabi- 
l i tés  moyennes d'occupation du s i te  si ( i  = 1,2,3,4) par un cation "a" e t  par un 
cation "8" , la probabilité de transition p i j  de si  à S .  pour un cation a s 'écr i t  

J 
d'une manière analogue à (8) : 

On peut poser yiY = ga puisque tous les sites sont identiques. 

De même : 



Ainsi , à par t i r  de 1 a relation (5) e t  des égal i tés à 1 'équil i bre 

a = n 3 -  n y  = n2 a - n t  = 1/4 (12) 

on obtient la matrice de relaxation R de t a i l l e  (8x8) e t  les matrices B e t  n 
données dans l'annexe A-IX. On en déduit alors les amplitudes e t  les fréquences 
caractéristiques des différents mécani smes de relaxation. 

D'autres situations de corrélation, ut i les pour cette discussion 
(cf .  situations A ,  B ,  C e t  D du tableau I I I )  sont analysées dans 1 'annexe A- IX, 

Le tableau II 1 permet al ors de confronter différentes situations . 
Pour les situations A e t  B ,  la  corrélation es t  impossible. Pour les situations C 

e t  D qui peuvent simuler respectivement l e  cas d'une zéolithe NaX e t  celui d'une 
zéolithe RbX, la corrélation s'opère entre cations identiques. Enfin, pour l a  
situation E qui figure l e  cas d'une zéolithe RbNaX, la corrélation s'exerce entre 
cations de types différents. 

Tableau III  : Mécanismes de relaxation pour différentes 

- 

simulations d 'échange dynamique des cations . 

La comparaison des situations A e t  C (ou B e t  D )  montre clairement 
l'influence du mécanisme d'échange dynamique avec exclusion mutuelle des 
cations dans les positions d'équilibre. Cette influence se t r a d u i t  par une forte 
modification de la fréquence de relaxation fa (ou ) .  Prenons alors les situa- ' B 
tions C e t  D comme références pour 1 'analyse de la  situation E typique d ' u n  

E E échange partiel de cations. On constate que les fréquences fa e t  f s  caractéristiques 

Mécanismes de relaxation dans quatre s i t es  équivalents 

Situation 

A 

B 

C 

D 

E 

Nombre de 
cations 
présents 

1 

1 

2 

2 

Nbre de 
cani smes de 
relaxation 

1 

1 

1 

1 

2 

Types des 
cations 
présents 

a 

B 

201 

2 B 

2 

aractéristiques des mé- 
Eanismes de relaxation 

fréquence(x2~] 

f l  = 800 a 
f i  = 8 

ampl i tude 

1 

1 

fc = 500 a 1 

fD = 5 1 

f E  = 600.67 0.669 a 
fk = 5.33 0.331 



des deux mécanismes de relaxation observables dans ces conditions, s 'écartent : 
= 100 e t  f:/fi = 113, au l ieu de se rapprocher. De tel les prévisions vont 

donc nettement à l'encontre des observations expérimentales. Le modèle simplifié 
uti 1 i sé ici  possède néanmoins les caractéri s t i iues typiques des situations réel les 
que 1 ' on peut envisager. La concl usi on précédente a donc une portée générale. 
Dans ces conditions , l e  mécanisme invoqué ne peut constituer une expl i cation 
valable de la corrélation observée. 

V - ETUDE D'UN NOUVEAU MODELE DE RELAXATION DIELECTRIQUE POUR LES 

ZEOLITHES 

Les modèles envisagés jusqu'à présent permettent t o u t  au plus d'ex- 
pliquer une distribution des fréquences de relaxation, mais ne peuvent en aucun 
cas rendre compte des importants effets de corrélation existants dans les  zéolithes 
X .  Devant cet échec, i l  es t  nécessaire de reconsidérer 1 'approximation du champ 
moyen qui constitue l'hypothèse fondamentale commune à ces modèles. 

V - 1 -  TRANSITIONS MONO-CATIONIQUES ET FLUCTUATIONS DU CHAMP LOCAL 

Malgré des effets  d'écran di f f ic i les  à quantifier, les  fluctuations 
dont nous avons précédemment négligé l 'influence, pourraient en réal i té ,  atteindre 
localement des valeurs de 0.1 à 0.2 eV, comme l e  suggère un calcul élémentaire de 
variation de 1 'énergie di interaction mutuel l e  pour des cations en s i t e s  I I I  par 
exemple . 

Une théorie du champ moyen où l a  relaxation diélectrique s'opère par 
l e  jeu de transitions monocationiques, n 'es t  pas compatible avec 1 'existence 
de répulsions cation-cation importantes. En e f fe t  : 
1") Une te l l e  éventualité oblige à considérer des fluctuations importantes pour l e  
champ local. Sauf cas particulier (symétrie cubique du milieu, conservée au cours 
des fluctuations, par exemple), i l  faut alors renoncer au concept de champ moyen 
q u i  n 'est  plus jus t i f ié  dans ces conditions. 

2") L'action de fortes répulsions mutuelles entre cations peut entraîner l e  blocage 
du mécanisme de relaxation. En e f fe t ,  les transitions théoriquement possibles d'un 

cation donné, vers les s i  tes  vides de son voisinage, sont en réal i t é  inhi bées par 
l'influence très répulsive des autres cations, Le système est  ainsi maintenu dans 
un é t a t  d'équilibre qu' i l  ne peut plus quit ter .  



V-2- MODELE DE POLARISATION INTERFACIALE 

Ce phénomène de blocage a été envisagé dans l e  modèle de TRUKHAN['] 

à propos d ' u n  mécanisme de polarisation interfaciale q u i  peut normalement se 
produire dans un diélectrique constitué d '  i ncl usions sphériques conductri ces, 
réparties dans un milieu isolant, En absence de champ électrique appliqué, chaque 
sphère présente un moment dipolaire nul. En présence de champ électrique appliqué, 
les différentes sphères sont l e  siège d'une relaxation diélectrique qui correspond 
au transport des charges-mobiles à travers celles-ci jusqu'à leur surface. Ce mé- 
canisme de polarisation interfaciale ne se produit plus s i  ces sphères ont un rayon 
inférieur à une valeur critique minimale fixée par la longueur de iIebye r51 du 

milieu, au-dessous de laquelle, les effets  répulsifs entre charges empêchent leur 
accumulation sur les surfaces de discontinuité. 

J.M. W A C R E N I E R ~ ~ '  a modifié ce modèle pour 1 'appliquer au cas de 
corps poreux possédant des cavités de grande t a i l l e ,  te ls  que gels de s i l i ce  ou 
alumines activées. Le fluide conducteur dans chaque cavité sphérique du modele 
es t  constitué de charges provenant de molécules plus ou moins dissociées ou d'ions. 
Cet auteur introduit une activité superficielle de la sphfre q u i  se traduit par 
1 'existence sur l a  surface de discontinuité, de pièges susceptibles de fixer les 
charges. La présence de pièges permet de contrebalancer, en part ie,  l ' e f f e t  de 

répulsion mutuel l e  des charges mobiles qui empêche leur accumulation . Ce modèle 
conduit à des caractéristiques de relaxation diélectrique qui s ' appl iquent à priori 
assez bien à celles du domaine II des zéolithes X : amplitude constante e t  fré- 
quence cri tique dépendant de la conductivité de 1 a sphère, c 'est-à-di re d'une 
grandeur qui met en jeu l'ensemble des cations. L'effet de corrélation entre ca- 
tions différents , dans l e  cas des échanges partiel s, se trouve ainsi naturel lement 
expl i qué. 

O 

Mais pour des cavités dont l e  diamètre est  inférieur à 25 A ,  l a  re- 
1 axation devient impossi b1 e e t  les concl usions rejoignent cel 1 es de TRUCKHAN. 

O 

C'est l e  cas pour les cavités des zéolithes X dont l e  diamètre de 10 A e s t  t rès  
insuffisant pour envisager un mécanisme de polarisation interfacialr à cette 
échelle. C'est aussi le  cas pour les systèmes élémentaires dont l e  diamètre est  

O 

de 16 A environ e t  pour lesquels les surfaces de discontinuité sont plus délicates 
à définir. Par ai l leurs,  les pièges sont répartis essentiellement en volume e t  non 
pas de mani ère superficiel l e  comme 1 ' a envisagé J .M.  WACRENIER. Ces objections 
majeures rendent inapplicables aux zéolithes X,le modèle de polarisation inter- 
faci ale. 



V-3- MODELE DE RELAXATION POUR DES CATIONS EN 1 INTERACTION FORTE : TRANSIT IONS 

POLY-CATIONIQUES 

Les différentes tentatives que nous avons faites jusqu'à présent, 
pour adapter les modèles de l a  littérature au traitement des effets de corrélation 
dans les zéolithes X ,  restent infructueuses. Pour tenter de résoudre ce problème, 
nous proposons un nouveau modèle qui expl ique le  comportement diélectrique col lecti f 
des cations. Dans la mesure OU i l  ne fa i t  pas appel aux détails de 1 a structure, 

ce modèle permet une description de la relaxation ayant un certain degré de géné- 
rali té.  Cette caractéristique l'apparente en partie au modèle de DISSADO et 
HILL[lO,lll 

V-3-1- Diagramme énergétique e t  transitions poly-cationiques pour les systèmes 
élémentaires 

Ce modèle cherche à concilier 2 aspects essentiels de la dynamique 
des cations apparemment contradictoires à en juger par les résultats expérimentaux 

de la 2è partie. Ceux-ci font apparaftre en effet : 
i ) des mouvements de vibration q u i  révèlent un comportement individuel (en première 
approximation) des cations dans leurs différentes positions d'équil i bre. 

i i )  des mouvements associés à la relaxation diélectrique qui traduisent un compor- 
tement col 1 ecti f des cati ons . 

L 'existence meme d' une relaxation diélectrique pour les cations, 

indique qu'i 1 s effectuent des mouvements dans la structure. Ce fa i t  est confi mé 

indirectement par les résultats de diffraction de rayons X qui permettent en outre 
de remarquer que : 
- D'une part, les cations séjournent pendant la quasi-total i t é  du temps dans les 
différents s i tes  de la  structure : la  durée de vie moyenne des états de déséqui- 
1 i bre du système est donc très petite en regard du temps de résidence moyen des 
cations dans les positions d'équilibre. 

- D'autre part, en liaison directe avec le point précédent, les intéractions attrac- 
tives cation-site sont en moyenne largement prédominantes vis-à-vis des répulsions 
cati on-cati on. 

On sai t ,  en effet, grâce aux mesures en 1 .R.L. que dans l'es diffé- 
rentes configurations d'équilibre possibles du système, les intéractions répulsives 
cation-cation sont négligeables en première approximation. 

On peut donc penser que la relaxation diélectrique implique l'exis- 
tence de transitions du système de cations d'une configuration d'équilibre à une 
autre et  que l e  comportement collectif des cations concerne uniquement la phase 
transitoire de réarrangement des différents systèmes élémentaires. 



Un réarrangement peut intervenir quand, sous 1 'effet d'une perturbation thermique 
en provenance du réseau, un cation est déstabilisé e t  quitte le  s i t e  qu'il occupe 
normalement dans la configuration d'équilibre initiale. Cette situation nouvel l e  
place le système élémentaire, c'est-à-dire l e  voisinage sensible du cation consi- 
déré, dans une configuration excitée, par conséquent instable. Le système évolue 
alors très rapidement vers un nouvel état d'équi 1 i bre en passant par une succession 
de configurations transitoires. Dans ces conditions, nous appel lons transition 
poly-cationique, une transition entre deux états d'équi 1 i bre q u i  fa i t  appel aux 
mouvements corrélés de plusieurs cations en interaction mutuelle, essentiellement 
via leur répulsion électrique. En effet dans 1 a phase de réarrangement, 1 'intéraction 
attractive cation-site cesse momentanément d'être prépondérante au profit des i n -  

téractions répulsives q u i  imposent une forte corrélation pour les mouvements des 
cations hors d'équilibre. Un tel mécanisme intervient donc aussi bien pour des 
cations d'un même type que pour des cations de types différents. 

Les transitions poly-cationiques s'opèrent donc par le  relais d'états 
collectifs excités associés à des configurations peu stables du système élémentaire, 
e t  de ce fa i t  d'une durée de vie très brève à l'échelle des temps caractéristiques 
de la  relaxation. Dans cette nouvelle conception de la relaxation, toutes les 
configurations à priori possibles pour les cations d'un système élémentaire ne 
constituent plus des états d'équilibre pour cette unité de relaxation. Seules 
certaines configurations parti cul ières pl us stables, correspondent aux états fon- 
damentaux d'équil i bre. Pour expliquer, dans ces conditions , 1 a relaxation observée, 
nous devons faire l'hypothèse essentielle que les configurations d'équilibre d ' u n  

système élémentaire (du  moins certaines d'entre elles) possèdent u n  moment dipo- 
laire non nul. Le moment dipolaire attaché à une configuration d'équilibre est 
défini comme la somme des moments dipolaires individuels des différents cations 
du système dans leurs si tes.  

Le modèle précédent peut être précisé à l 'aide du diagramme énergé- 
tique de la figure 3 .  Il est associé à un système élémentaire quelconque en 1 'ab- 
sence de champ électrique appliqué (cf. relation ( 3 ) ) .  Nous traitons le  cas d ' u n  

échantillon exempt d'hétérogénéités macroscopiques pour lequel tous les systèmes 
élémentaires susceptibles d'être considérés au cours du temps, sont identiques. 
Le diagramme de la figure 3 permet de décrire l a  relaxation d'un tel échantillon 
dans la mesure où justement, i l  décrit celle d'un système élémentaire prototype, 
isolé à l'avance par la pensée. 



1 

i ENERG IE 
.p Tronsitions 

i 
l 
I E t a t s  Excites i 

Transi toi res  i 
t 
l 

Bande Interdite 

I 

Etats 
i 
i Fondamentaux 

i 

Figure 3 : Diagramme énergétique pour les différents é ta ts  accessibles aux cations. 

Les états  d'équi 1 i bre accessibles au système élémentaire sont s i  tués 
dans une bande énergétique é t ro i te  de largeur AEf 2. kT. On peut, du reste, pour 
simplifier, ramener provisoirement cette bande à un niveau d'énergie unique. 
Les é ta ts  fondamentaux sont séparés des états  collect ifs  excitgs par une bande 
interdite de largeur BEi.  Le passage du système d'un é t a t  fondamental à un autre 
ne s'effectue pas directement. Il  faut nacessairement passer par  un ou plusieurs 
é ta ts  intermédiaires excités e t  donc franchir la bande interdite A E i .  

Cette règle de sélection f a i t  que les transitions entre états fondamentaux sont 
thermiquement activées. L'énergie d'activation moyenne du mécanisme de relaxation 
correspondant es t  donc sensiblement égale à AEi . Le passage d ' u n  é ta t  d'équilibre 
à un autre entraîne généralement une variation du moment dipolaire global du 

système élémentaire. t a  fréquence caractéristique de relaxation de cette unité 
correspond al ors au temps de résidence moyen[31 du système élémentaire dans ses 
é ta ts  d'équilibre. Nous verrons (cf .  5 VI-2) que ce temps se distingue du temps 
de résidence moyen d ' u n  cation dans un s i t e .  



On peut également remarquer que si une transition poly-cationique fa i t  

appel au saut ef fect i f  d'un nombre limité de cations du système élémentaire, l a  
variation de moment dipolaire résultant de cet te  transition peut néanmoins englober 
1 a contri bution d ' u n  nombre supérieur de cations. Ainsi , par exemple, certains 
cations plus ou moins bloqués dans les cages peuvent sans effectuer de saut ê t re  
déplacés légèrement par simple déformation du puits de potentiel où i l s  se trouvent 
ce q u i  entraîne une variation de moment dipolaire. Cette supposition e t  l'hypothèse 
d '  un moment dipolaire non nul pour certaines configurations d'équi 1 i bre du système 
élémentaire, ne sont pas incompatibles avec les  données de diffraction de rayons X. 
Au contraire, ces résultats (cf .  référence [12] p a r  exemple) mentionnent souvent 
l'existence de s i t e s  particuliers dont la position diffère quelque peu des positions 
géométriques définies par J.V. SMITH (cf .  lère partie,  5 11-2-1). Nous pensons 
que de te l s  s i  tes  permettent d'envisager sans difficulté des répartitions de cations 
non symétriques, de moment dipolaire non nul. Notre hypothèse consiste à admettre 
que ces répartitions correspondent à des répartitions d'énergie minimale. Bien 
entendu, de te l les  considérations ne sont possibles que pour les systèmes élémen- 
taires de petite t a i l l e  auxquels nous avons affaire.  

V-3-2- Calcul du moment dipolaire p pour un système élémentaire 

11 e s t  intéressant de calculer un ordre de grandeur pour  l e  moment 
dipolaire moyen p que présente l e  système élémentaire dans une configurations d'é- 
q u i 1  ibre. Cette valeur peut ê t re  prise comme approximativement égale à la quantité : 
2 J <p > où <p2> es t  donné par l a  relation dlONSAGER 1 131 

C C C C  
Eo kT ( 2  ES + E_) (ES - &_) 

<u2> = - P 

Dans cet te relation : 

- k e s t  la  constante de Boltzmann 
- T es t  l a  température du diélectrique 
- N e s t  l e  nombre de systèmes de moment p /unité de volume 

- &O 
e s t  1 a permittivité du vide 

- ES e t  E: représentent respectivement les permittivités relatives "statique" e t  
"infinie" pour l e  domaine I I  du cristal diélectrique. 

Dans l e  cas de nos échantillons, i l  es t  nécessaire d ' u t  i l  iser  une 
loi de mélange pour tenir compte de 1 'enrobage des cristaux de zéolithe dans une 
huile aux si 1 icones (cf.  2ème partie).  Des études expérimentales [14,15] ont montré 
qu'avec nos conditions expérimentales la  relation de LANDAU-LIFSCHITZ LOOYENGA [ 16,171 

C s'applique de façon satisfaisante e t  permet de remonter aux permittivités ES e t  E_ 

du cr istal  de zéolithe. Compte tenu des différentes valeurs numériques suivantes : 



- &H = 2.9 (permit t ivi té  de l ' h u i l e  aux s i l icones u t i l i s ée )  
- 8 = 0.33 (rapport du volume des cristaux de zéolithe au volume total  de 1'6- 

chanti 11 on). 

On obtient les  résul ta ts  donnés dans l e  tableau IV pour l e  cas typique 

d ' une zéol i the NaX déshydratée. 

Tableau IV 

La détermination de N nécessi t e  l a  connaissance du nombre de mailles/ 

unité de volume. A ce su je t ,  D . W .  BRECK Il8' indique l a  valeur de 6.43 loZ5 mailles/m 3 . 

b 

NaX déshydratée 

A par t i r  des données numériques précédentes, on peut calculer (voir 

Tableau V )  une valeur approchée du moment associé à un système élémentaire. 
Ce calcul e s t  f a i t  pour 2 t a i l l e s  possibles des systëmes élémentaires q u i  encadrent 

l a  t a i l l e  r ée l l e  probable. 

Valeurs expérimental es 
du mélange 

cS = 13.86 

- 4.05 
Eco - 

Modèle des cations indépendants 

Valeurs cal cul ées pour 
l e  c r i s ta l  

E: = 84 

&a = 7.46 

Tableau V 



Dans chacun des deux cas, la  valeur de es t  ramenée à 1 cation . 
Ceci permet de fa i re  une comparaison avec 1 a valeur moyenne de p calculée dans 
un modèle de cations indépendants q u i  conduirait à observer la m&me amplitude 

C totale (E : - E_ ) pour l e  domaine de relaxation (cf .  Tableau V )  . Les longueurs 
correspondantes des dipôles sont déterminées dans l'hypothèse de liaisons cation- 
surface purement ioniques. Les valeurs obtenues ( i l  s ' ag i t ,  en réa l i t é ,  seulement 
des valeurs moyennes projetées sui vant 1 a direction d'application du champ él ec- 
trique) sont toutes compatibles avec l a  géométrie de la structure. Par ai l leurs,  
les valeurs de pour 1 cation sont sensiblement plus faibles dans l e  cas des 
systèmes élémentaires indépendants. Ceci laisse penser que la  valeur de p associée 
à un système élémentaire n 'est  en définitive pas très importante, compte tenu de 
l a  t a i l l e  de cette unité. Un tel résultat es t  en bon accord avec l ' idée  que les 
configurations d'énergie minimale peuvent d i f f ic i  1 ement présenter un fort moment 
dipolaire. 

V-3-3- Etude de 1 'élargissement des bandes d'énergie pour les é ta ts  fondamentaux 
e t  les é ta t s  excités 

La notion de transitions poly-cationiques, associée aux réarrangements 
des systèmes élémentaires, permet de comprendre l 'origine de la  corrélation dié- 
lectrique. Elle comporte cependant une diff iculté dans la mesure où l'expérience 
ne nous renseigne pas directenent sur l e  détail de te l les  transitions. Les seules 
observables diélectriques sont en f a i t ,  les  variations de moment dipolaire, en- 
registrées lors du passage d 'un  é ta t  d'équilibre à un autre d ' u n  système élémen- 
ta i re .  A par t i r  de cet te  remarque, on voit que l a  difficulté évoquée ci-dessus 
n'empéche pas de t r a i t e r  qualitativement l e  problème des transitions d ' u n  système 
él émentaire,en util  isant l e  formal isme de J .M. NACRENIER ['y*', 5 condition de ré- 
interpréter les composantss du vecteur d 'état  [n]  (cf.  relation (4)  ) .  Dans cette 
nouvelle approche les  variables n i  deviennent relatives aux probabilités moyennes 
de présence du système élémentaire dans ses différents é ta ts  d'équi 1 ibre fonda- 
mentaux (cf .  figure 3) .  Ainsi, la probabilité moyenne de transition p i j  d ' u n  é ta t  
i à un é ta t  j, s ' é c r i t  : " 

où l e  coefficient y i j  prend en compte l'ensemble, convenablement pondéré,des tran- 
sitions poly-cationiques conduisant de i à j. De ce f a i t ,  1 'influence de la lar-  
geur de la bande énergétique pour les é ta ts  excités du système se trouve prise en 
compte de façon implicite. Faute de données expérimentales, i l  n 'est  pas jus t i f ié  
d'expliciter y i j  e t  de l ' introduire autrement que sous la forme d ' u n  coefficient 
phénoménologique. 11 reste cependant possible dans ces conditions,dlintroduire 
1 'influence supplémentaire d ' u n  élargissement BEf du niveau fondamental e t  de 



discuter sa répercussion sur l a  distribution en fréquence des mécanismes de 
relaxation existants. Les cal culs sont développés à part ir  d ' u n  modèle topo1 ogique 
t rès  simple représenté sur la figure 4 q u i  présente 2 groupes d 'états  d'équilibre 
e t  montre les orientations relatives des moments dipolaires correspondants. 

Figure 4 : Représentation des orientations pour les moments dipolaires associés 
aux états  d i  équi 1 i bre des cations. 

Au modèle de la figure 4 es t  associ'é l e  schéma énergétique de l a  
figure 5. Les 4 états  fondamentaux sont répartis sur 2 niveaux énergétiques dégé- 
nérés chacun d'ordre 2 e t  siiparés de AEf (AEf  << AEi) . Les é ta ts  transi toi res 
excités sont situés dans une bande d'énergie supérieure qui commence au-delà de 
1 a bande interdi t e  e t  n ' a pas besoin d 'être définie pl us précisement, compte tenu 

de l a  remarque fa i t e  plus h a u t  à propos des coefficients y i j  (relaticn ( 1 5 ) ) .  



Transitions 

Etats Excites 
Transitoires 

Bande Interdite 

Etats 
Fondamentaux 

Figure 5 : Diagramme énergétique pour  les différents états  accessibles aux cations. 

La définition des paramètres y i j  introduits ainsi que l e  calcul des 
amplitudes e t  des fréquences caractéristiques de relaxation pour un te l  modèle 
sont reportés en annexe A-X. La simplicité du modèle considéré permet de développer 
compl ètement les cal cul s sous forme analytique. 

On note ainsi l 'existence de 2 mécanismes de relaxation dont les 
fréquences caractéristiques f e t  f~~ e t  les  amplitudes al e t  a2 correspondantes R1 
sont données par les relations suivantes : 

auxquelles i l  faut adjoindre (cf .  annexe A-X) la relation d'équilibre : 



Si 1 'on admet que yl e t  y i  d'une part, ya e t  y$ d'autre part 
sont du même ordre de grandeur, on obtient que le  rapport : 

a l  p 2 n ;  
alors que le  rapport des amplitudes correspondant vaut : - = - (20) 

a2 p l 2 n ;  

11 apparaft donc que 1 'élargissement de l a bande des é ta ts  fondamentaux entraîne 
ar 

un e f fe t  de distribution en fréquences des mécanismes de relaxation. Par ai l leurs,  
afin d'obtenir une distribution en fréquences conséquente e t  une amplitude impor- 
tante pour l e  mécanisme haute fréqusnce, i l  faut nécessairement compenser la plus 
faible probabilité d'occupation des é ta ts  concernés par une augmentation sensible de 
leur moment di polaire. Cette concl usion s ' appl ique à d' autres modèles du même 
type (cf .  Annexe A-XI) . 

Dans ces conditions, on peut discuter du caractère plus ou moins 
plausible d ' u n  tel  modèle pour expliquer la distribution en fréquences du domaine I I  
d 'un  cr istal  de zéolithe NaX. Pour cet te  structure, la décomposition numérique 
donne 3 DEND de caractéristiques suivantes (cf .  5 VII-2) : 

Il  faut donc admettre compte tenu des relations approchées (19) e t  

(20) que 1 'on a pour les différentes probabil i t é s  n f  , n;, n: d'occupation des 
niveaux d'énergie fondamentaux : 

D'autre part, n: + n; + n j  = 1 (24) 

Sachant que (cf .  5 V-3-2) d y =  55 D 



On obtient approximativement : 

L' unité considérée comporte environ 25 cations ce q u i  donne par cation : 

Le fa i t  d'attribuer un moment dipolaire plus important à un é ta t  
fondamental d'énergie plus grande, c'est-à-dire à une configuration moins probable 
du système élémentaire,paraPt assez réaliste. 

Les valeurs très approximatives calculées ci-dessus pour les moments 
sont compatibles avec les données de la structure. Mais dans la mesure où p2 e t  p3 

représentent des projections moyennes suivant l a  direction du champ électrique 
appliqué , on peut cependant se demander s i  ces valeurs ne sont pas, malgré tout, 
excessives. 11 semble donc diff ic i le  sur la seule base des résultats précédents 
d'écarter totalement la possibilité d'interpréter l a  distribution du domaine II  à 

partir d' un él argissement de 1 a bande des états fondamentaux. Nous envisagerons 
plus loin (cf : 5 VII) une autre explication de cette distribution fondée sur l 'hé- 

térogénéité du rapport Si/A1 de la structure,qui paraît moins spéculative. 

V I  - INFORMATION DIELECTRIQUE ET AUTRES DONNEES RELATIVES A L A  DYNA- 

MIQUE DES CATIONS 

Le modèle de relaxation diélectrique que nous proposons pour les 
zéolithes X nous amène à préciser le  contenu de 1 'information diélectrique e t  les 
relations sucespti bl es d'être Ctabl ies avec d'autres techniques de mesures. 
En particulier, les mesures en I.R.L. et  R.M.N.  qui renseignent sur les mouvements 
individuels de cations apparaissent très complémentaires pour la caractérisation 
des transitions poly-cationiques. 

VI-1- I.R.L. ET RELAXATION DIELECTRIQUE : VIBRATIONS ET SAUTS DE CATIONS 

A 1 'échell e des temps de 1 ' I .R .  L .  , très courts pa r  rapport aux temps 
caractéristiques de la relaxation diélectrique, le  nombre de systèmes élémentaires 
où s'opère une redistribution des cations est  statistiquement toujours très faible. 
Leur contribution reste, de ce f a i t ,  négligeable e t  1 'ensemble des cations actifs 
en 1 .R.L.  cûrrespond aux cations en équilibre dans leurs sites. Par ailleurs, 
les résultats obtenus semblent bien montrer qu'il n'existe pas, en première appro- 
ximation, .de corrélati'on pour les vibrations de tels cations. Ceci implique une 



absence de coup1 age direct via 1 a répul sion cation-cation, ou indirect par 1 ' i n -  

termédiaire des phonons du réseau. Chacune des différentes raies de vibration 
relevées (cf.  2ème partie) es t  relativement é t roi te ,  ce qui indique une faible 
hétérogénéité des s i  t e s  concernés. * 

Un couplage peut, par contre, s ' instaurer temporairement entre 
cations d'un systèmeélémentaire en phase de réarrangement. Dans cet é ta t  de dgséqui- 
l ibre ,  les interactions cation-site se trouvent nécessairement modifiées e t  la  
répulsion cation-cation peut alors prendre une importance particulière. Le compor- 
tement collectif des cations q u i  en résulte, explicité sous la forme de transitions 
poly-cationiques, n ' e s t  donc pas incompatible avec leur comportement vibratoire 
individuel dans les configurations d'équilibre. Le type de mouvement mis en évi- 
dence dans les zéolithes X par I.R.L. e t  relaxation diélectrique, e s t  t rès  diffé- 
rent en raison des temps d'observation propres à ces méthodes. En 1 . R . L . ,  on 
observe les vibrations individuelles des cations en équilibre dans leurs s i t es  . 
En relaxation diélectrique, on observe les variations de moment dipolaire résul- 
tant du passage d'une configuration d'équilibre à une autre,des cations d'unités 
él émentai res de rel axati on. 

VI-2- R . M . N .  ET RELAXATION DIELECTRIQUE 

Nous venons d'indiquer ci-dessus que 1 'absorption dipolaire mesurée, 

résulte du passage d'une configuration d'équilibre à une autre d ' u n  s y s t h e  
élémentaire. Dans ces conditions, la fréquence critique fc  d ' u n  tel mécanisme 
e s t  directement l iée à la  durée de vie moyenne d'une configuration d'équilibre de 
ce système : 2 n ( ~ c ) D  = l / f c  . Le temps de t ransi t  moyen entre deux configurations 
d'équilibre peut ê t re  con-sidéré comme négligeable. Par ai! 1 eurs, 1 'énergie d'ac- 
tivation du phénomène de relaxation correspond sensiblement à la largeur AEi de 
la  bande interdite q u i  e s t  1 'énergie d'activation minimale pour une transition 
poly-cationique. 

Les mesures effectuées en R.M.N.  par H ,  HERDEN e t  coll.  i:9,201 

des zéolithes Na Li X en particulier,  ont permis de déterminer l e  temps de corré- 
lation magnétique ( T ~ ) ~  des ions ~ i +  e t  leur énergie d'activation ( E A ) w  

D '  autre p a r t ,  J . C . CARRU i21'221 a relevé,à différentes températures, les  spectres 
diélectriques de zéolithes Na L i  X assez comparables à celles de H.  HERDEN. 
Le tableau VI1 regroupe des résultats e t  permet de les confronter. 



Tableau VI1 

R . M . N .  
[19,201 

Re1 axa- 
t ion 
diélec- 
tr ique 

[21,221 

Les impératifs techniques actuels imposent des températures T de mesure 
assez différentes en R.M.N.  e t  en relaxation diélectrique. I l  e s t  donc nécessaire 
d'extrapoler les  résu l ta t s  R . M . N .  ou les  résu l ta t s  diélectriques ce q u i  n ' e s t  pas 
équivalent. Le Tableau VI11 permet de constater ce f a i t .  

Température T en O K  Valeurs extrapolées 

Re1 axati on 
diélectrique 

Echanti 11 ons 

Na L i  65 X 

Na Li 60 X 

Tableau VI11 

D'autre par t ,  cet te  extrapolation se f a i t  sur une gamme de températures 
assez importante ce q u i  peut prêter à discussion. Si l 'on  considère toutefois que 
les  modifications de comportement des cations ne sont pas radicales sur ce t te  plage 
de 175 K y  l es  extrapolations f a i t e s  gardent une signification e t  permettent de 

lem~érature 
en°K 

473 

f ixer  des ordres de grandeur. On constate alors d'après l e  tableau VIII que l e  
temps de corrélation ( T ~ ) , . , ,  e s t  largement supérieur au temps ( T ~ ) ~ .  D .  FREUDE 1231 
a montré que l e  temps ( T ~ ) ~  pour l e s  ions ~ i +  pouvait ê t r e  considéré comme l eu r  

298 1 5 ris 39 kJ/Mole 

lemps de corrélation 
magnétique ( T ~ ) ~  

120 us 

TeRps de d'une 

temps de résidence moyen dans u n  type de s i t e  donné (ou plusieurs types,de carac- 
tér is t iques magnétiques t r è s  voisines). A par t i r  de ces éléments, H .  H E R D E N [ " ~ ~  

suggéré certains mC?canismes de sauts pour les  cations ~ i '  dans l a  zéolithe Na L i  X 

entre  les  s i t e s  1' e t  I I  ou I I - I I .  Ces mécanismes paraissent néanmoins peu pro- 
bables compte tenu des taux d'occupation moyens t r è s  élevés pour les  s i t e s  en 
question[241, à moins q u ' i l s  ne s 'effectuent par l e  r e l a i s  de positions intermél 
d i  a i res  moins stables. 

Energie d '  activation 
(En)M 

13 kJ/Mole 

tnergie d 'activation 
configuration ( T ~ )  



Indépendamment de cette discussion, i l  est possible à partir de 

notre interprétation de 1 a relaxation diélectrique, d'expl iquer les tendances ob- 

servées dans le  tableau VIII, à savoir : ( E A ) D  > ( E A ) M  e t  ( T , ) ~  > ( T ~ ) ~ .  
" En effet ,  on a montré que l a  relaxation diélectrique est liée à la redistribution 

des cations à l ' intérieur de systèmes élémentaires. 
L'énergie moyenne mise en jeu lors d'une te l le  redistribution correspond à I'éner- 
gie d'activation ( E A ) D  Celle-ci se trouve répartie entre les différents cations 
qui effectuent des sauts grace à cet apport énergétique. L 'énergie d'activation 
moyenne (EA)M pour le saut d'un cation est donc nécessairement plus faible que 
l'énergie d'activation ( E A ) D  mesurée en relaxation diélectrique. L'énergie (EA)M 

peut correspondre à 1 'énergie d'extraction du cation de son site.  Mais e l le  peut 
aussi être inférieure à cette valeur dans le cas p a r  exemple où l e  saut du cation 
considéré n'intervient qu ' à  la suite d'une élévation préliminaire de son énergie 
potentielle, consécutive à 1 'action des cations de son voisinage. 

Une redistri bution ne requiert très probablement en moyenne que l e  
saut effectif d'une partie seulement des cations du système glémentaire. 
C'est-à-dire, qu'un cation donné n 'est pas sol 1 ic i té  à chaque redistribution du 

système élémentaire dont  i l  fa i t  momentanément partie. Ainsi, dans un modèle simple 
oû les cations occupent des sites de même stabil i té,  l e  rapport ( T ~ ) ~ / ( T ~ ) ~  cor- 
respond à la fraction de la population des cations du système élémentaire impliquée 
en moyenne dans une redistribution. Mais la situation dans les zéolithes X est  
plus compliquée. Par suite, si on envisage l'hypothèse où les cations se répar- 
tissent dans deux types de si tes de stabilités S e t  s différentes ( S  > s)  , 1 e temps 
de corrélation magnétique ( T ~ ) ~  concerne alors les cations dans les sites de plus 
grande stabilité. Par contre, en relaxation diélectrique, les redistributions sont 
déclenchées de façon préférentielle par les cations des sites de plus faible sta- 

S bil i té  "s". Dans ces conditions, le  rapport ( T ~ ) ~ / ( T ~ ) ~  peut prendre des valeurs 
éventuellement très importantes. 

Ces considérations montrent donc que l'interpretation indiquée au 
5 V permet de concilier les données de la R . M . N .  e t  de la relaxation diélectrique. 

Il faut remarquer cependant que, dans le cas des zéolithes X, où les 
possibilités de transition des cations sont multiples, i l  semble actuel lement 
difficile d'appliquer directement les apports de la R.M.N.  à l a  description des 
transitions poly-cationiques de notre modèle diélectrique. 



VI-3- MESURES DE CONDUCTIVITE ET DE RELAXATION DIELECTRIQUE 

Différents auteurs ont  mesuré, à propos des zéolithes X déshydratées 
à cations monovalents, les  énergies d'activation pour la  conduction e t  pour l a  
relaxation. On constate un bon accord entre l es  données de la l i t tgra ture  (cf .  
Tableau IX) , 

F. J . JANSEN e t  R.A. SCHOONHEYDT[ '~  ont précisé 1 es mécanismes associés 
à l a  conduction e t  à l a  relaxation. Selon eux, la  conduction est  l iée  à une m i -  

gration II + I I I '  + I I  ; l 'é tape I I  + I I I '  étant prépondérante pour fixer l 'énergie 
d'activation de ce processus de migration. Par a i l leurs ,  i l s  attribuent la  rela- 
xation diélectrique aux sauts des cations entre 2 s i t es  I I I '  adjacents. Dans ces 
conditions, l ' écar t  entre les valeurs des énergies d'activation pour la  conduction 
e t  l a  relaxation reflète,  selon ces auteurs, l a  différence de coordination des 
cations dans les s i t es  I I  e t  I I I '  respectivement. 

Dans 1 ' interprétation que nous proposons, 1 a corrélation joue un 
rôle majeur pour l e  déplacement des cations, c'est-à-dire dans les phaseç de redis- 
tribution des charges des systèmes élémentaires. Ainsi, la  conduction, comme la 
relaxation, résultent simplement des redistributions de cations. Ces 2 phénomènes 
observés à des échelles de temps t rès  différentes sont 1 iés à des déplacements 
de cations e t  ne peuvent donc ê t re  dissociés au niveau des mécanismes élémentaires 
q u i  leur donnent naissance. 11 e s t ,  de ce f a i t ,  intéressant de comparer les va- 
leurs respectives de leurs énergies d'activation (cf .  Tableau IX). 

11 est  nécessaire, au préal able, d'extrapoler les résultats des mesures 
de conductivité fai tes par F. J .  JANSEN e t  R.A .  SCHOONHEYDT à 500°K jusqu'à une 
valeur de 320°K environ q u i  correspond aux conditions des mesures de relaxation. 
Cependant, D .  VUCELIC mentionne 1 ' existence d ' un brusque changement de 1 ' énergie 
d '  activation de conduction dans une gamme de températures comprises entre 328" K 

e t  363°K selon les structures (cf .  Tableau IX) . Cette zone de températures cri - 
tiques correspond précisément à ce1 le  des mesures de relaxation diélectrique, 
ce q u i  peut rendre discutablé-le bien-fondCi- d'une extrapolation, just if iée par 
ai 11 eurs , jusqu' au voisinage de 1 a région cri tique. Nous n 'avons pas connaissance 
d '  autres résul t a t s  de 1 a 1 i t térature confi mant 1 'existence de tel  1 es ruptures 
de pentes dans les courbes de conauctivi t é  en fonction de 1 a température. 
D'autre part,  i l  sera i t  nécessaire de vérif ier  expérimentalement si  les  tempé- 
ratures critiques mesurées par D.  VUCELIC pour la  conduction sont également cr i -  
tiques pour 1 a rel axation diélectrique. 



Tableau I X  : Energies d'activation pour la conduction e t  la 
relaxation dans différentes zéolithes X.  

En absence de précisions concernant ces points, nous admettons que 
les énergies d'activation de conduction mesurées par J .  JANSEN e t  R.A. SCHOONHEYGT 

à 500 "K e t  confirmées par D. VUCELIC jusqu'à 360 "K environ, sont directement com- 
parables aux énergies d'activation de relaxation relevées entre 298°K e t  348°K. 

Ce choix, consistant à écarter l 'eventualité d'une brusque variation de l 'énergie 
d'activation de conduction en dessous de 328°K est  cohérent avec notre inter- 
prétation, selon laquelle i l  est  d i f f i c i l e  d'admettre une modification drastique 
du phénomène de conduction , sans que corrélativement, la  relaxation n'en soi t  
affectée. On observe alors que dans l e  cas des zéolithes X déshydratées, l 'énergie 
d' activation pour la  conduction e s t  toujours supérieure à ce1 l e  pour 1 a relaxation. 
Nous suggérons que cet écart excédentaire systématique es t  l i é  aux défauts de 
structure supplémentaires rencontrés par les cations au cours de leur migration 
sur des distances mises en jeu pour l a  conduction. Les catioris cnten effet à 

franchir des surfaces de discontinuités q u i  sont dues à des défauts de structure 
à 1 ' intérieur e t  entre les poly-cristaux de zéolithe. Par contre, à 1 'échelle des 
temps de la relaxation, les  effets observés sont re la t i fs  à des sauts limités au 
niveau d ' u n  système élémentaire, c 'est-à-dire, à 1 ' intérieur d ' u n  cr is tal  où l a  
contribution des défauts du type précédent reste négligeable (c f .  2ème partie).  
Ainsi, pour  un échantil lon idéal de zéolithe X constitué par un cristal quasi- 
parfait , 1 es énergies d'activation mesurées pour 1 a conduction e t  1 a relaxation 

Energies d'activation pour 1 a 
relaxation 298 K < T < 348 K 

30 kJ/Mole [7 ]  

30 kj/Moie [21] 

35 kJ/Mole [7] 

34 kJ/Mole [21 j  

39 kJ/Mole [211 

48 kJ/Mole [cf. 2è partie] 

Zéol i t hes 

NaX 

KX 

Li Na 

Rb Na X 

devraient en principe ê t re  égal es. 

Energies d'activation pour 1 a 
conducti on 

52 kJ/Mole T = 500 "Y  [7] 

57 kJ/Mole T > 3 2 8 " ~  
C361 

29 kJ/Mole T c 328°K. 

55 kJ /~o le  T = 5 0 0 " ~  [7] 

62 kJ/Mole T > 352 "K 

2 1  kJ/Mole T < 352°K 
1251 

72 kJ /~o le  T = 500°K 171 

72 kJ/Mole T > 363OK 

30 kJ/Mole T < 363 "K 
i251 

63-67 kJ/Mole T = 500°K [7] 



Conduction e t  relaxation procèdent ainsi fondamentalement d'un même 
mécanisme de redistribution des cations pour lequel les corrélations jouent un 
rôle essentiel. Ces réorganisations sont locales e t  à l 'échelle des temps de la  
relaxation, la migration des cations qui en résulte es t  1 imitée au vol ume des 
systèmes élémentaires concernés. Par contre, à une échelle des temps pl us grande 
e t  s i  l e  conditonnement de 1 'échantillon l e  permet, les  redistributions q u i  

entraSnent également l e  passage des cations d'une super-cage aux autres adjacentes, 
sont à l 'or igine d ' u n  transport possible des charges à travers tout l 'échantillon, 
en présence d ' u n  champ électrique. Elles sont de ce f a i t  responsables également de 
1 a conductivité volumique mesurée. 

Pour ces processus de réarrangement des cations, i l  es t  d i f f ic i le  
d'attribuer l a  part essentielle à un type de saut particulier parmi les différents 
types possibles pour une situation expérimentale donnée. De façon générale, on 
peut raisonnablement admettre que les réarrangements sont déclenchés à part ir  des 
sauts des cations les plus mobiles. Ainsi, par exemple, la  comparaison des fréquences 
critiques obtenues pour les  zéolithes NaX e t  Nay déshydratées semble montrer que 
le  rôle des cations en s i t e s  I I I  dans les super-cages e s t  prépondérant. 

En conclusion, dans l e  cas des zéolithes X ,  la relaxation diélectrique 
contient des informations sur la corrélation des sauts de cations. Elle se diffé- 
rencie donc de l a  plupart des méthodes de spectroscopie (diffraction de Rayons X, 

1 . R . L . ,  R.P.E. , R.M.N. ,  . . .) qui renseignent au contraire sur l e  comportement 
dynamique individuel moyen des cations. Mais les relations de complémentarité entre 
les comportements individuel e t  col lec t i f  des cations restent d i f f ic i les  à préciser 
car nous n'avons dégagé aucun élément expérimental nous permettant de caractériser 
les états  transitoires des cations. Cette lacune nous empêche de décrire de façon 
quantitative l a  relaxation diélectrique dans les zéolithes X bien que nous dispo- 
sions d ' u n  modèle théorique adapté. En dépit de cette restriction, deux conc1usions 
essentiel les sont établ ies  : 

i )  la  corrélation s'effectue à 1 'échelle microscopique d 'un  système élémentaire e t  
e l l e  n'intervient que dans les phases de réarrangement de ce système, 

i i )  1 'élargissement du niveau fondamental ( AEf  ?. 1 à 2 kT) re la t i f  aux é ta ts  
d'équilibre d ' u n  système élémentaire ne conduit pas à une distribution de Cole e t  
Cole, à moins d'attribuer aux états  de plus grande énergie un moment dipolaire 
pl us important. 

Ces conc1usions nous amènent à proposer une interprétation de l a  distribution du 

domaine II en rapport avec l'hétérogénéité de la  structure. 



'VI1 - ETUDE DE L'ORIGINE DE LA DISTRIBUTION DU DOMAINE I I  EN 

RELATION AVEC L'HETEROGENEITE DE LA STRUCTURE 

Nous avons rencontré dans la 2ème partie de ce travail ,  plusieurs 
exemples concrets (cf .  figures 3,  5 e t  6)  où l'hétérogénéité plus ou moins marquée 
d'une zéolithe se t r a d u i t  par une modification des caractéristiques du domaine I I ,  

de sa distribution en particulier.  

Une autre i l lustrat ion de cette réal i té  peut ê t re  donnée par l 'é tude 
expérimentale d 'un  mélange binaire de deux zéolithes A e t  B q u i  simule une s i  - 
tuation de forte hétérogénéité macroscopique dans une zéolithe partiellement 
échangée. 

Figure 6 : Partie imaginaire E" de la permittivité complexe en fonction de l a  
fréquence : ( A )  composante A isolée ; ( B )  composante B isolée ; 
(1) mélange R = 83 % ; ( 2 )  mélange R = 50 '% ; (3 )  mélange R = 15 & 
( R  = VA/VA+Vp où VA = vol ume de 1 a composante A e t  V B  = volume de 
la composante B )  . 



Dans le  cas de la  figure 6 : 

- A e s t  constitué par de la  zéolithe NaX dont les micro-cristaux correspondent 
aux régions d'une structure hétérogène contenant des cations ~ a '  

- B e s t  constitué par de la  zéolithe RbNaX fortement échangée au rubidium e t  dont 
1 es m i  cro-cri staux correspondent aux régions de la structure hétérogène tontenant 
essentiellement des cations ~ b " .  

Cette figure montre, d'une part, les  spectres diélectriques relevés 
séparément pour les deux constituants A e t  B du mélange e t  d'autre part, ceux 
relevés pour t ro i s  cas de mélange. On observe ainsi clairement que le degré d'hé- 
térogénéité macroscopique de l a  structure conditionne fortement la  distribution 
du domaine I I  (*lm 

VII-1- CAUSES D'HETEROGENEITE ET DISTRIBUTION EN FREQUENCES DES MECANISMES DE 

RELAXATION DIELECTRIOUE 

Il convient de distinguer l'hétérogénéité de l'échantillon e t  l 'hé-  
térogénéi t é  de 1 a structure proprement d i  te .  L ' hétérogénéité de 1 ' échantill on 
provient de sa présentation pulvérulente q u i  implique l a  présence d ' u n  enrobant. 
En pratique, 1 'enrobant es t  une h u i  1 e i sol ante destinée à couper 1 a conducti v i  t e  
volumique de l 'échantillon pour favoriser une meilleure observation du phénomène 
de relaxation basse fréquence ou mgyenne fréquence. Nous avons vu (cf .  lère partie) 
que, dans nos conditions expérimentales, 1 a 1 oi de mél ange de LANDAU-LIFCHITZ- 
LOOYENGA permet de remonter à la  permittivité complexe du cristal de zéolithe. 
On peut donc s'affranchir de l'hétérogénéité de l 'échantillon. 

Ce n ' es t  pas toujours possible en ce q u i  concerne les hétérogénéités de la struc- 
ture, en relation par exemple avec : 

1) 1 'existence d'impuretés : défauts locaux de l a  structure (créés en cours de 
synthèse, de traitement thermique, etc. . . ) , 

2 )  un échange partiel des cations, 
3) des variations du rapport Si/A1 , 

...... 
Ces di vers types d'hétérogénéité peuvent éventuel lement coexister 

e t  s'étendre dans la structure sur des échelles spatiales de différents ordres 
de grandeur. 11 importe de sou1 i gner que dans tous les cas, 1 'hétérogénéi té résul- 
tante pour la répartition moyenne des cations n 'es t  détectable par relaxation 
diélectrique que s i  e l le  se manifeste à une échelle plus grande que 8 (distance 
moyenne de corrélation pour  les mouvements des cations). Dans ces conditions, 
la structure comporte plusieurs types de systèmes élémentaires, Si leurs caracté- 
ristiques de relaxation sont suffisamment d i  fférenciées , on conçoit q u '  une dis- 
tribution en fréquences puisse en résulter pour l e  domaine I I .  Il s ' ag i t  en l 'oc-  
----------- 
(*) P.  TABOURIER,  J.C. CARRU e t  J.M. WACRENIER, Communication 78 Colloque O . H . D . ,  

Bordeaux, 25-28 septembre 1983 



curence de jus t i f ier  1 a distr i  bution minimale que présente ce domaine, c'est-à- 
dire ce1 1 e q u i  s ' avère i rréducti bl e dans 1 es  mei 1 1 eures conditions de préparation 
actuellement mises au  point au laboratoire. A cet égard, la distribution du domaine 
II de la zéolithe NaX t ra i tée  dans ces conditions optimales peut servir de réfé- 
rence. En e f fe t ,  les différentes traitements physico-chimiques additionnels, t e l s  
que les échanges part iels  de cations,ne font souvent qu'accroître l'hétérogénéité 
de la structure qui par suite,  présente une distribution du domaine II plus i m -  

portante que celle de l a  référence. 

VII-2- HETEROGENEITE DU RAPPORT Si/A1 ET DISTRIBUTION DU DOMAINE II POUR LA 

ZEOLITHE NaX 

Les décompositions effectuées sur une zéolithe NaX pour différents 
taux d'hydratation[211montrent que dans ces conditions, l e  domaine I I  présente 
toujours la  meme architecture : un DEND central d'amplitude 3 à 5 fois plus 
importante que celle des 2 DEND collatéraux. Un résultat semblable a é té  obtenu 
avec différents lots de zéolithe e t  pour différents conditionnements de 1 'échan- 
t i l  lon['l . Des résultats analogues mais moins completsr211existent pour les 
zéolithes K-X e t  Ag-X. De plus, les  énergies d'activation des DEND associés à 

une structure donnée sont  toujours très voisines e t  correspondent â l 'énergie 
d'activation moyenne mesurée pour l e  domaine I I .  En e f fe t ,  sauf dans des condi - 
tions de préparation favorisant une forte hétérogénéité de la structure, i l  n'a 
jamais été possible, au cours des nombreuses études physicochimiques fa i tes ,  
d'observer expérimentalement la  séparation de ces DEND. 

Ces résultats conduisent d'une part,à admettre que la  distribution du 

domaine I I  es t  caractéristique de la structure étudiée e t  d'autre part,à suggérer 
que l a  distribution e s t  l a  signature de l'hétérogénéité de cette structure. 
Pour expliciter cette hypothèse à propos de l a  distribution de la zéolithe NaX, 
nous admettons de pl us que dans ce cas précis, servant ic i  de rgférence, 1 ' hété- 
rogénéité en question e s t  essentiellement ce l le  du rapport Si/Al. 

L'existence d'hétérogénéités de l a  structure en liaison avec la  ré- 
partition plus ou moins bien ordonnée des atomes $i) e t  @1) du réseau a é té  analysée 

1 271 en détail grâce à de récents travaux en R . M . N .  du solide haute résolution . 
Les conclusions de ces études de R . M . N .  concernant l'hétérogénéité de l a  structure, 

s'appliquent à la  zéolithe NaX de rapport Si/Al voisin de 1 . 2  (1.2 + 0.04) que ' 
nous avons utilisée. Cette valeuryen effe t ,  ne peut pas caractériser un cristal 
de composition idéale présentant une répartition ordonnée des atomes (Si)  e t  (Al) 
e t  susceptible d'être généré à part ir  de 1 'unité de base (ensemble de 2 blocs 
sodalites reliés par  un prisme hexagonal) q u i  se r t  à interpréter les  résultats 
de R . M . N .  La structure de cette zéolithe a~para-t t  donc hétérogène d ' u n  te l  point de 



vue. Selon ces auteurs, 1 'hétérogénéi t é  peut se présenter sous deux formes, 
c'est-à-dire exister à 2 échel 1 es spatiales différentes : 

i )  la composition non idéale de la zéolithe e s t  obtenue à partir d'une structure 
totalement ordonnée de composition idéale, par substitution au hasard de certains 
atomes "Al" par des atomes "Si" . 11 s 'agi t  d ' u n  désordre de substitution e t  dans 
cette conception, la  structure ne présente pas de domaines ordonnés à 1 'échelle 
d'une unité de base. 

i i )  La zéolithe renferme en réal i té  2 ou plusieurs tppes de peti ts  domaines ordonnés, 
chaque type possédant une composition idéale différente. Les proportions de ces 
types sont te l les  qu'on retrouve en moyenne l a  composition non idéale de la  zéo- 
1 i the étudiée. 

Les mesures au microscope électronique ne permettent pas de déceler 
O 

ces domaines dont l a t a i  l l e ,  s ' i 1 s existent, ne peut excéder quelques 45 A de dia- 
mètre compte tenu de la  résolution atteinte. Par ai l leurs,  l e  f a i t  que les zéo- 
1 ithes X vérifient l a  règle de LOEWEfiSTEIN indique qu'il  existe un ordre à courte 
di stance. Les auteurs concl uent donc provisoirement à 1 ' impossi hi i t é  de di ffé- 
rencier par l'expérience les 2 sortes d'hétérogénéités précédentes. I l s  montrent 
cependant que 1 es résultats de R . M . N .  sont t o u t  à f a i t  compatibles avec 1 ' hypo- 
thèse i i )  qui minimise les problèmes de conditions aux limites de leur modèle, 
en recomposant l e  spectre R.M.N.  d'une zéol i the de composition C non idéale, à 

part ir  des spectres R.M.N.  des deux structures idéales les plus voisines (de compo- 
sitions Cl e t  C2 encadrant C )  dans les proportions molaires adéquates. 

Cette approche du problème s'avère donc t rès  analogue à celle que 
nous tentons à part ir  des mesures de relaxation diélectrique. Nous proposons, en 
effet, d'associer 1 'existence des 3 DEND principaux, caractéristiques de la di s t r i  - 
bution du domaine II de la  zéolithe NaX, à celle de 3 types distincts de zones 
microscopiques de rayon nécessairement > G , dont le  rapport Si/Al e s t  différent 
e t  q u i  sont réparties au hasard dans la structure. Dans la mesure où la méthode 
de décomposition numérique ne permet pas de séparer des DEND dont l e  rapport des 
fréquences caractéristiques es t  inférieur à 3"*' , on ne peut que parler de types 
dominants,pour ces zones de rapports Si/A1 différenciés. La t a i l l e  de ces zones 
de types distincts e s t  suffisante pour permettre leur discrimination par relaxa- 
tion diélectrique mais reste cependant inférieure au pouvoir de résolution de la  
microscopie électronique. Par ai 1 leurs, on s a i t  [21y221 qu'en passant d'une zéo- 
l i the  NaX à une zéolithe NaY la fréquence critique du domaine II diminue d ' u n  

. facteur 25000 environ, 1 'am.pl i tude totale A E '  = du doniai ne étant sensi - 
blement la meme. En dépit du caractère partiel de ce résultat,  i l  existe une 
forte présomption pour  admettre qu'une légère variation du rappor t  Si/A1 entraîne 
surtout une importante variation de la fréquence critique du domaine II .  Des 

mesures complémentaires à ce sujet sont en cours. 



Ces él  éments permettent donc d 'apporter certains fondements expérimen- 
taux à l 'hypothèse des zones de rapports Si/A1 différents ,  pour expliquer l a  dis- 
tr ibution du domaine I I  de l a  zéolithe NaX. I l s  j u s t i f i en t  également 1 'a t t r ibut ion 
des DEND de fréquences caractéristiques plus basses, aux zones -de rapport Si/Al 
pl us élevé. Par contre, l e  f a i t  de considérer à priori  pour ces zones des rapports 

Si/Al théoriques correspondant à des compositions idéales (SiIA1 = 1 ; 1,18 ; 1,4 ; 
1,67 e t c  ...) e s t  plus spéculatif .  Une t e l l e  démarche ne paraît  pourtant pas con- 
dui re  à des résu l ta t s  incorrects comme 1 ' indiquent 1 es données du Tableau X .  

Zéolithe NaX 
composition : Si/A1 = 1.2 i 0.4 

D.E.N.D.  
Fréquences c r i  tiques 

I Ampl i tudes 

Compositions idéal es  : 
(Si/A1) rapports théoriques 

50 kHz 263 kHz 1.7 MHz 

Proportions des d i  fférentes struc- 
tures  idéales (voi r  figure 7). 

Composition moyenne cal cul ée 

Tableau X 

Au contraire,  à p a r t i r  des amplitudes relat ives  des DEND e t  des compositions idé- 
a les  choisies de manière à encadrer l a  valeur moyenne mesurée par fluorescense X e t  
absorption atomique, on aboutit par calcul à une détermination sa t i s fa i sante  de 
cet te  composition moyenne. Dans ces conditions e t  compte tenu des réserves né- 
cessaires,  l a  méthode de relaxation diélectrique permet de préciser les propor- 
t ions des d i  fférentes structures idéales qui composent 1 a structure commerciale 
étudiée. I l  s ' a g i t  d'une application quantitative intéressante pour les  u t i l i s a -  
teurs  e t  originale é tan t  donné l a  valeur du pouvoir de résolution spat ia le  néces- 
sa i r e  pour obtenir une t e l l e  information. Aucune mesure analogue, à notre con- 
naissance, n 'es t  actuel lement pub1 iée.  Par a i l  leurs,  l e s  résul ta ts  de R.M.N.  

haute r2sol ution sur  (Si),disponi bles dans l a 1 i t térature,  ne concernent pas 
exactement notre l o t  de zéolithe. Cette s i tuat ion ne f a c i l i t e  pas 1 a confirmation 
de l'hypothèse que nous avons émise au su je t  de l ' o r ig ine  de la  distribution du 

domaine I I .  Pour progresser sur ce plan, nous étudions ci-dessous l a  distribution 
du domaine I I  de zéolithes X totalement échangées par des cations monovalents. 
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VII-3- DISTRIBUTION DU DOMAINE I I  POUR DES ZEOLITHES X TOTALEMENT ECHANGEES 

Il s ' a g i t  de structures KX e t  AgX obtenues à par t i r  du même l o t  de 

zéolithe NaX par échange complet des cations ~a ' .  Ains i  ces 3 structures possèdent 

l e  méme rapport Si/A1 moyen mais aussi les  mêmes caractéristiques d'hétérogénéités 

pour ce rapport. Les mesures effectuées par J.C. CARRU C211 sur ces structures, 

indiquent que la spéc i f ic i té  des cations présents intervient essentiellement pour 

f ixer  l a  fréquence cr i t ique  du domaine I I .  Ce f a i t  e s t  confirmé par les  résul tats  

des décompositions que nous présentons dans l e  Tableau XI. 

Tableau XI 

Structures 

NaX 

KX 

A9X 

I l s  permettent de constater que pour l e s  3 structures les amplitudes 

relat ives des DEND e t  l e s  rapports de leurs fréquences caractéristiques sont 1 es 

riiêmes compte tenu des incerti tudes déjà signalées. Ces données expérimentales 

sont autant d'éléments en faveur de 1 'hypothèse avancée à propos de 1 'hétérogénéjté 

du rappoYt Si/Al. Cette interprétation de l 'o r ig ine  de l a  distribution du domaine I I  

permet d'expliquer de façon cohérente les  principaux résul tats  actuels. Elle 

implique 1 'existence effect ive de zones ayant un rapport Si/A1 différent e t  dont 
"3 l e  volume supérieur à 2000A environ reste cependant insuffisant pour ê t r e  détecté 

par microscopie électronique. 

Décompositions 

Fréquences cr i  tiques 

23 kHz 

246 kHz 

1.7 MHz 

9.2 kHz 

124 kHz 

1.02 MHz 

1.36 kHz 

205 kHz 

1.7 MHz 

en D.E.N.D.  
J 

Ampl i tudes 

13.6 

32.6 

12.3 

10.9 

30.2 

14.5 

14.8 

33.3 

16.6 

en % 

23 % 

56 % 

21 % 

20 % 

54 % 

26 % 

23 % 

52 % 

25 % 



En l'absence d'une preuve expérimentale directe de l 'existence d'une 
te l l e  hétérogénéité de la structure à une échelle au moins égale à celle fixée par 
1 'interprétation diélectrique, i l  n'est pas possible d'exclure totalement 1 'éven- 
tual i té  d'une échelle d'hétérogénéité < 6 . Dans cette dernière hypothèse, 1 'hé- 
térogénéi té  du rapport Si /A1 deviendrai t i ndécel ab1 e par rel axation diél ectri  que 
e t  la distribution du domaine II devrait alors pouvoir s'expliquer à part ir  d ' u n  

modèle analogue à celui du 5 V-3-3 s'appliquant à l'unique type de systèmes élé- 
mentai res d '  une tel l e  structure. 

VIII-APPLICATION DE LA RELAXATION DIELECTRIQUE A L'ETUDE DES ZEOLITHES 

Les informations apportées par l 'étude du domaine II sont obtenues par 
1 'analyse de sa distribution en fréquences. Cette analyse peut être directe dans 
l e  cas d ' u n  dédoublement du domaine par exemple mais reste numérique dans la plupart 
des cas (décomposition en GEND) . D'après 1 ' interprétation proposée pour les ré- 
sultats  diélectriques que nous avons obtenus avec les zéolithe X, ces informations 
sont relatives à la  dynamique des cations de la structure e t  à l'hétérogénéité de 
leur répartition moyenne, ce qui permet d'envisager deux directions possibles 
pour les applications Il  convient, au préalable, de préciser les l imites de 1 a 
méthode diélectrique pour les diverses investigations dans les zéolithes X en par- 
ticul ier .  Ces 1 imitations proviennent de 1 'existence : 

i )  d'une résolution spatiale u1 time : dont l a  valeur es t  fixée par l a  grandeur 6 : 
longueur moyenne de corrélation pour les mouvements des cations. 6 es t  évaluée à 

n 

. 8 A pour une zéol i the NaX. En conséquence, 1 ' hétérogénéité de i a structure ne se 
manifeste en relaxation diélectrique que si e l l e  existe à 1 'échelle de zones gra- 

" 3  nulées d'un volume supérieur à 2000 A environ. 

i i )  d ' u n  pouvoir de discrimination limite pour l a  méthode d'analyse numérique 
q u i  empêche de séparer deux DEND dont le  rapport des fréquences critiques est  infé- 
rieur à 3. 

Elles s'avèrent en pratique plus ou moins contraignantes pour l'exploitation de 
la méthode diélectrique, selon l e  cas particulier t ra i t é .  Ainsi, s i  plusieurs 
causes d 'hétérogénéités doivent être envisagées simultanément (hétérogénéité du 

rapport Si/Al e t  échange partiel de cations, par exemple), l e  distinguo n'est 
possible dans des conditions favorables que s i  1 es hétérogénéités, de provenances 
diverses, s'étendent sur des zones de ta i l les  suffisamment différentes. Cependant, 
l e  plus souvent, i l  faut redouter des situations complexes où des systèmes é1e- 
mentai res différents possèdent des fréquences caractéristiques voisines ce qui 
entraîne un éventuel recouvrement de leurs DEND e t  incite à une grande prudence 
quant à l 'attribution des DEND effectivement obtenus par analyse numérique. 



11 est  alors nécessaire d'effectuer une étude expérimentale complète pour étayer 
ces attributions. 

De tel 1 es difficultés n ' interviennent pas systématiquement e t  on peut 
envisager des applications intéressantes faisant seulement appel à 1 'étude qual i - 
tative du domaine II.  

VIII-1- APPLICATIONS DE L'ETUDE QUALITATIVE DU DOMAINE II 

11 s ' ag i t  dans ce type d'applications, de diagnostiquer la présence 
d'éventuelles anomalies dans la distribution du domaine I I ,  par référence à la  
distribution d 'un  échantillon témoin. L'existence de ces anomalies est  en relation 
directe avec l'hétérogénéité de la  structure e t  leur importance en rapport avec 
1 e degré d'hétérogénéité. 

Ces anomalies se présentent au niveau du domaine I I  sous forme d'épau- 
lement, de dédoublement, d'écrasement ou d ' u n  simple élargissement. Elles peuvent 
traduire une forte hétérogénéité macroscopique, 1 'amorce d '  une perte de cristal - 
l in i t é  ou l 'existence d'une hétérogénéité microscopique . Dans ce dernier cas, 

O 

l'hétérogénéité doit se manifester à une échelle de quelques 16 A seulement. 
Par ailleurs, la  détection se f a i t  quelle que soi t  la  localisation des zones 
hétérogènes dans la  structure e t  dans des situations hétérogènes t rès  diverses 
(échange partiel de cations, rapport Si/Al , existence de clusters etc..  . ) .  

De ce point de vue, l a  méthode de relaxation diélectrique large bande paraît apte 
à concurrencer avantageusement 1 'ESCA ou 1 a microscopie électronique dont 1 'emploi 
es t  mentionné pour ce genre d' investigations. 

On peut donc envisager 1 'u t i l  isation de la  relaxation diélectrique 
(mesures fréquentielles ou temporelles) pour des contrôles rapides de fabrication, 
l e  t r i  de l o t s  de zéolithe, la sélection de méthodes de préparation relatives 
par exemple à l 'activation thermique ou encore au mode de production physico- 
chimique de CLUSTERS [291 etc ... De te l l es  possibilités sont donc directement ex- 
ploitables pour orienter la mise au point de structures performantes en catalyse. 

-- 

VIII-2- APPLICATIONS DE LA DECOMPOSITION DU DOMAINE II  

La décomposition en DEND du domaine II de relaxation constitue l e  
prolongement de toute étude qual i ta t ive .  Nous avons donné dans ce travail deux 
exemples d'application q u i  conduisent à des etudes originales : mesure de la  

distance moyenne de corrélation pour les mouvements de cations e t  étude de 1 'hé- 
térogénéité du rapport Si/Al de zéolithe X totalement échangées. 



De façon générale, les applications possibles portent sur 1 'étude 
fine de l'hétérogénéité de l a  structure e t  sur la  dynamique des cations. Ces deux 
points sont étroitement l iés  e t  nous envisageons d ' 6 t ~ d i e r ~ ~ ~ ' l a  variation des 
caractéristiques du domaine I I  en fonction du rapport Si/A1 moyen de la structure, 
ainsi que 1 'influence de 1 ' é ta t  d'hydratation de la structure. 
Nous avons indiqué, dès à présent, que les mesures de relaxation diélectrique 
donnent accès au temps de corrélation moyen des fluctuations du champ électrique 

interne ainsi q u ' à  la valeur moyenne des variations d'énergie mises en jeu par 
ces fl  uctuations . La détermination de ces grandeurs peut s'avérer particul ièrement 
intéressante pour les applications en catalyse, En e f fe t ,  S.E. TUNG e t  E Mc INICH i311 

ont signalé à ce propos, 1 'importance du rôle joué pa r  les fluctuations du champ 
interne sans préciser l e  moyen de les quantifier. 

Pour terminer, signalons qu'il  sera i t  intéressant de reprendre les 
études diélectriques fa i t es  autour de la  température ambiante, à des températures 
nettement plus élevées situées dans l a  gamme d'ut i l isat ion des zéolithes en ca- 
talyse. Ceci nécessite l a  mise au point d'une technologie "hautes températures" 
e t  en particulier 1 'emploi d ' u n  "enrobant" adapté (billes de verre par exemple 
pour couper 1 a conductivité importante de 1 'échanti 11 on. 11 deviendrait al ors 
possible d'étudier la structure dans des conditions réelles d 'ut i l isat ion e t  
d '  aborder 1 es  problèmes de modification de structure par traitement thermique e t  
d 'effets  mémoire associés. 
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C O N C L U S I O N  
- l - l i l i l - l i I i l i # i l -  

( 1 1 1 1 1 8 1 1  

Dans ce t ravai l ,  nous avons présenté un ensemble original de résultats 
expérimentaux, re la t i fs  à une étude diélectrique à large bande de fréquences 
(1 Hz - 1 GHz) sur des zéolithes X partiellement échangées. 

Il ressort de 1 'analyse des spectres obtenus, que pour se placer dans 
les meil leures conditions d'exploitation du domaine de relaxation des cations 
(domaine I I ) ,  i l  faut : 

1) effectuer 1 'enrobage des micro-cristaux de zéolithe par un diélectrique sans 
pertes dans la  gamme de fréquences explorée, de manière à limiter l e  plus possible 
l e  phénomène de conduction volumique qui n u i t  fortement à 1 'observation de la  
rel axati on moyennes fréquences 

2)  réduire au maximum, par un processus de préparation adapté, les hétérogénéités 
de 1 a structure, d o n t  1 'existence peut entraîner une importante déformation de 1 a 
distribution en fréquences du domaine II.  

Les spectres ainsi relevés sur des zéol i thes RbNaX mettent directement 

en évidence un important effet  de corrélation pour les mouvements des cations. 
Ce résultat expérimental , obtenu dans des conditions particul ières , e s t  essentiel 
à cause de sa généralité e t  par les conséquences qu'il  a sur la conception de la  
relaxation diélectrique dans les zéolithes. 

Une analyse fine de l a  distribution du domaine II effectuée sur des 
structures CuNaX très faiblement échangées par des ions cu2+,  permet d'estimer 
à 8 A la distance moyenne de corrélation 6 pour les mouvements des cations. 
Ce résultat quantitatif fixe donc une échel l e  spatiale en-dessous de 1 aquelle 
toute hétérogénéité de l a  répartition moyenne des cations, quel l e  qu'en soit  la  
cause, cesse d'être détectable par relaxation diëlectr-ique . 

Ces nouvel l es  données ne s'expliquent pas à partir d'une adaptation 
des théories de relaxation existantes qui reposent toutes sur un modèle de champ 
local moyen e t  dans lesquelles les changements d 'é ta t  du système s'effectuent par 
la  transition d ' u n  seul cation à la  fois (transition mono-cationique) sautant 

d'une position d'équilibre à une autre. Par a i l leurs ,  nous avons noté que les 
modèles du type polarisation interfaciale ne s'appliquent pas non plus au cas 
des zéolithes. 



Nous avons donc été amenés à développer un nouveau modèle capable 
d'intégrer les aspects individuel e t  collect if  du comportement des cations. 
Ce modèle décrit 1 a relaxation diélectrique d ' u n  système élémentaire don t  1 a 
t a i l l e  es t  fixée par %'let q u i  constitue l e  voisinage "sensible" d ' u n  cation 
provisoirement hors d'équilibre, déstabilisé par une perturbation thermique aléa- 
toire en provenance du réseau. Lorsqu'une t e l l e  situation se produit en un endroit 
donné du diélectrique, l e  système élémentaire concerné se trouve dans un é t a t  
excité e t  i l  évolue rapidement vers un é t a t  d'équilibre d'énergie pl us basse. 
Ce passage d ' u n  é ta t  d'équilibre à un nouvel é t a t  d'équilibre par l 'intermédiaire 
d ' u n  (ou de plusieurs) é ta t  excité transi toire,  es t  thermiquement activé. 
11 s'effectue par l e  jeu d'une redistribution des charges mobiles du système, 

q u i  implique obligatoirement la contri bution de plusieurs cations. Une tel l e  tran- 
sition appelée transition poly-cationique traduit l e  caractère corrélé des mou- 
vements de cations dans cette phase de réarrangement du système. 

Les mesures complémentaires en 1 .R.L.  caractérisent au contraire 
les mouvements de vibration des cations dans leurs positions d'équil ibre. 
Nos résultats sur des zéolithes RbNaX ont permis d 'établir  l'absence de couplage 
pour les vibrations des différents cations e t  d'en conclure que les  interactions 
cation-site sont en moyenne largement prépondérantes vis-à-vis des répulsions 
cation-cation. Ainsi, les  états  fondamentaux de notre modèle sont re la t i fs  à un 
comportement individuel des cations en équi 1 i bre , 1 es états  exci t é s ,  ail contrai re, 
à leur comportement collectif durant les phases où i l s  sont déstabilisés. 

11 faut sou1 igner que 1 'hypothèse consistant à attribuer un moment 
dipolaire non nul aux é ta ts  fondamentaux (du moins certains) d ' u n  système élémen- 
t a i re  quel conque, f a i t  partie intégrante du modèle phénoménologique proposé, dans 
l a  mesure où 1 'absorption diélectrique résulte de la  variation de moment dipolaire 
enregistrée lorsque le  système bascule d ' u n  é t a t  d'équilibre à un autre. Nous 
avons indiqué que cette hypothèse nécessaire e s t  tout à f a i t  compatible avec les  
données de diffraction de rayons X sur 1 a structure e t  que par ai 1 leurs, 1 'ensemble 
des conséquences positives du modèle diélectrique, constitue une justification à 

postériori, des hypothèses introduites. Parmi les résul t a t s  à 1 ' ac t i f  du modèle , 
ci tons : 

- l a  possibilité d'expliquer la forte amplitude A&; = E '  - E '  z 80 du domaine I I  
s 

des zéolithes dans des conditions plus raisonnables (faible valeur de la longueur 
géométrique du dipôle moyen ramené à 1 cation) qu'avec des modèles à transitions 
mono-cationiques. 
- la  possibilité de concilier les données de relaxation diélectrique avec celles 
d'autres méthodes de mesures : conduction, I.R.L., R . M . N .  



Enfin, nous avons indiqué que ce modèle se prête à une description 
quantitative de l a  relaxation en utilisant le forma1 isme de J . M .  WACRENIER dans 
lequel on réinterprète 1 es composantes du vecteur d'état du système. Ces derni ères 
correspondent alors aux états d'équilibre du système élémentaire e t  non plus aux 
états d'équil i bre individuels des cations qui le composent. 

A partir de ces éléments, nous avons tenté d'expliquer la distri-  
bution en fréquences du domaine II .  Nous avons montré que 1 'glargi ssement de la 
bande énergétique des états fondamentaux du système élémentaire, conduit à une 
distribution en fréquences des mécanismes de relaxation qui existent dans ces 
conditions. Cependant, pour retrouver les caractéristiques expérimentales du 

domaine I I ,  i l  f a u t  attribuer des valeurs relativement importantes aux moments 
dipolaires des états fondamentaux mis à contribution pour les mécanismes de rela- 
xation hautes fréquences. Nous avons considéré de ce fa i t  qu'il paraissait moins 
spéculatif de rechercher 1 'origine de la distribution du domaine II, dans 1 'exis- 
tence d'une hétérogénéité du rapport Si/Al de la structure. Dans ce cas, chaque 
type distinct de système élémentaire possède une fonction d'auto-corrélation 
caractérisée en première approximati on aux temps 1 ongs consi dérés en relaxation 
diélectrique, par un seul terme : e . La confirmation définitive de cette hypo- 
thèse sur la distribution du domaine II reste malgré tout,suspendue à l a  mise 
en évidence expérimentale de zones microscopiques de rapports Si/Al différents 

O 

dont  le rayon serait supérieur à 8 A environ. 

Les faits  qui sous-tendent le concept de corrélation e t  la détermination de " 8 " ,  

semblent bien établ i s  . Le verdict expérimental à venir concernant 1 'échell e de 
1 'hétérogénéité du paramètre Si/A1 'peut donc seulement remettre en cause le  rdle 
prépondérant assigné à ce paramètre pour justif ier la distribution du domaine II. 
11 faudrait alors revenir plus en détail sur 1 'autre hypothèse de distri bution 
déjà proposée. 

Dans l a  mesure où 1 'interprétation actuelle n'est pas contredite par 
1 'apport de faits  nouveaux, 1 a méthode de relaxation diélectrique 1 arge bande 
s'avère opérationnelle pour l a  détection d'hétérogénéités d'origines très diverses. 

O 

La méthode possède, en outre, un pouvoiir de résolution spatiale élevé (8 A )  

e t  permet de déceler 1 'existence des hétérogénéités quelle que soit  leur locali- 
sation dans la structure, ce qui la prédispose à des applications intéressantes en 
physico-chimie où el l e  n'a pas d'équivalent. 



Notre étude diélectrique a permis de répondre à 1 'intérrogation 
essentiel le re1 ative au contenu de 1 'information : relaxation diélectrique dans 
les  zéolithes. Mais e l le  n'épuise pas le  sujet e t  des questions importantes 
restent ouvertes à la discussion. En particulier,  l e  problème de 1 'influence du 

rapport Si/A1 moyen sur les caractéristiques du domaine I I  est  à 1 'étude. 
Les mesures en cours doivent déboucher prochainement sur une analyse fine de la 
distribution e t  de l'amplitude du domaine I I  en fonction de la charge du réseau 
e t  apporter ainsi des précisions originales sur l a  dynamique des cations dans 
une gamme de fréquences où les informations font défaut actuellement. En par- 

t icul ier ,  les données diélectriques sur les importantes fluctuations d u  champ lo- 

cal pourraient devenir directement utilisables dans le domaine de la catalyse hé- 

térogène. 





ANNEXE A-1 

ANALYSE DE LA DISTRIBUTION DU DOMAINE I I  A PARTIR DE SA 
DÉCOMPOSITION EN D,E,N,D, : ÉTUDE DE LA DISTRIBUTION POUR 
LE MÉLANGE HUILE-ZÉOLITHE ET POUR LA ZÉOLITHE CRISTAL, 



Les travaux de M.D. BENADDA"] o n t  conduit en particulier à 1 'extension 

de 1 a loi de mélange binaire de LOOYENGA [2931 en régime dynamique dans l e  cas 

d'enrobants polaires ( e t  non polaires). Cet auteur indique qu' i l  e s t  possible de 

déterminer 1 a permi t t i  v i t e  complexe ET de 1 'enrobé à p a r t i r  des permittivités 
m L 

complexes EE  de 1 'enrobant e t  E; du mélange enrobant-enrobé, au moyen de 1 a 

relation suivante : C)  

où  O es t  l e  coefficient de remplissage. Ce facteur correspond au rapport du volume 

de 1 'enrobé au volume total de 1 'échantillon. 

En outre, i l  précise expérimentalement les limites de validité de cette 

loi dans le  cas de divers enrobants non polaires e t  d'un enrobé polaire ne pré- 
sentant pas de conductivité e t  caractérisé par un domaine d'absorption non dis- 
tribué quasiment de type Debye. 

Une étude expérimentale analogue a é té  fai te  en collaboration avec 

M . D .  BENADDA sur un enrobé polaire présentant une distr i  b u t i o n  (zéolithe NaX) . 
Cette étude[llmontre qu ' i l  es t  possible d'appliquer la  loi de mélange de LOOYENGA 

au cas d'une zéolithe NaX enrobée dans l 'huile SI710 avec un coefficient de rem- 

plissage O = 0.33. En e f f e t ,  au-delà de 100 Hz, 1 'huile se comporte comme un en- 

robant non polaire caractérisé p a r  1 a valeur E; # 3. De pl us, 1 'ampl i tude du 

domaine I I  de l'échantillon vaut  - : c l )  - 10 avec 14. M ai- 
Dans ces conditions, < 5 e t  &#/&; < 5 à toutes fréquences. 

De ce fa i t ,  pour O = 0.33, la  loi de Looyenga s 'appl ique de façon très 

satisfaisante. On peut donc obtenir point par point pour différentes valeurs de 1 a 

fréquence la  permittivité ET de la zéolithe cristal  à par t i r  de la permittivité E; 

relevée expérimentalement. 

Les figures 1 e t  2 montrent les diagrammes de Cole e t  Cole pour le  mé- 

lange e t  pour la zéolithe NaX cristal  respectivement, ainsi que le  résultat des 

décompositions en D . E . N  .D.  effectuées sur chacun de ces diagrammes. 
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Le tableau 1 ci-dessous regroupe les  résu l ta t s  de 1 'analyse des deux 
distributions en fréquences précédentes e t  permet une comparaison des caracté- 
ri stiques des d i  fférents DEND en correspondance. 

Tableau 1 

Le nombre de DEND e s t  identique pour les  2 décompositions. 
On constate aussi que, par sui te  de 1 'enrobage, les  3 DEND principaux 

( I I 0 ,  I IC,  I ID)  ont des fréquences crit iques dont l a  variation relat ive res te  infé- 
rieure à 30 % ce qui représente une faible perturbation s i  1 'on t i e n t  compte du  

f a i t  que l a  méthode d'analyse ne discrimine pas 2 DEND dont l e  rapport des f ré -  
r 41 quences crit iques e s t  infér ieur  à 3 . 

Les amplitudes relat ives  des différents DEND par contre ne sont conservées 
que de façon semi -quanti t a t i  ve après enrobage. 

D.E.N.D. 

A 

1 r3 

C 

D 

E 

Remarques sur les  caractéristiques du domaine I I  correspondant au mélange zéolithe- 
huile.  

I l  e s t  possible de caractériser globalement l e  domaine I I  relevé expéri- 

I 

Zéolithe NaX 
c r i s t a l  

Comparaison des ca- 
ract6r-i stiques des DEND 

mentalement par les grandeurs suivantes q u i  sont seulement des grandeurs moyennes : 
- l a  fréquence cr i t ique f c  (valeur de f correspondant à &Ma,) 

Mél ange 
hui le-zéol i the NaX 

(Fc)c 
en kHz 

4.2 

50 

263 

1683 

19477 

(Fc),/(Fc)p, 

0.73 

0.73 

O. 77 

0.72 

O. 66 

- 1 'amplitude totale  AEM = - (EH), 
- 1 'énergie d'activation EA (ce t te  grandeur caractérise 1 'évolution de fc en fonc- 

( F c ) ~  
en kHz 

5.8 

Ac 

8.61 

16.08 

39.78 

9.07 

3 

A c / A ~  

9.36 

8.33 

8.63 

5.46 

5.17 

t ion de l a  température de mesure). 

A~ 

O. 92 

La caractérisation de l a  distribution en fréquences nécessi t e  au contraire 
dans l e  cas géneral une étude plus fine.  

69 1 1.93 

341 

2348 

29324 

4.61 

1.66 

0.58 



Les déterminat ions de fc, de ses v a r i a t i o n s  au cours d'une étude physico-  

chimique donnée e t  pa r  s u i t e  de 1 'énerg ie d ' a c t i v a t i o n  EA, sont d i r e c t e s  à p a r t i r  

des mesures d i é l e c t r i q u e s  f a i t e s  su r  l e  mélange zéol i the-hui  l e .  Les cons idéra t ions  

précédentes montrent que, dans nos cond i t ions  expérimentales, ces déterminat ions 

sont  également va lables pour l a  z é o l i t h e  c r i s t a l ,  ce qu i  dispense de déconvoluer 

1 ' i n fo rma t ion  d i é l e c t r i q u e  en u t i  1 i sant une 1 o i  de mél ange. 

En ce qu i  concerne l ' amp l i t ude  t o t a l e  du domaine de r e l a x a t i o n ,  l e  passage 

de 1 'ampl i tude A E ~  expérimentale à l a  va leur  AE; r e l a t i v e  au c r i s t a l  de z é o l i t h e ,  

nécess i te  1 ' u t i l i s a t i o n  de l a  l o i  de LOOYENGA q u i  s 'app l ique i c i .  

D 'au t re  pa r t ,  on observe que l 'enrobage avec O = 0.33 a pour e f f e t  de r é -  

du i  re considérablement 1 'ampl i  tude t o t a l e  du domaine de r e l a x a t i o n  mesurable. 

Néanmoins, l e s  r é s u l t a t s  du tab leau I I  permettent  de montrer  que ce f a i t  n'empêche 

pas de détec ter  une éventuel l e  v a r i a t i o n  de 1 ' ampl i tude Ar; au n i  veau du c r i s t a l  

de z é o l i t h e .  Les c a l c u l s  sont e f fec tués  en admettant, ce qu i  correspond aux obser- 

va t i ons  expérimentales, que l a  va leu r  de & _ e s t  quasi-constante. Dans ces cond i t ions ,  

1 a v a r i a t i o n  d'ampl i  tude t o t a l e ,  supposée e x i s t e r ,  p r o v i e n t  essen t i e l  lement d l  une 

v a r i a t i o n  de E,. Les va leurs  numériques cho is ies  sont  typ iques pour l e s  z é o l i t h e s  X .  

Tableau I I  

Mél ange zéol i the-hui l e  Looyenga 

(O = 0.33 ; = 3) .-> Z é o l i t h e  c r i s t a l  Va r ia t i ons  r e l a t i v e s  
dlampl itude totale 

Mélange 

O % 

10 % 

20 % 

50 % 

I 

I Mél ange c r i s t a l  

O % 

12.8 % 

25 % 

58.8 % 

( E # ) ~  = 14 

(&,y_ = 4 

= 13 

(&#lm = 4 
-- 

( E W ) ~  = 12 

(Eh)_ = 4 

(&ils ' 9 
( c i )  = 4 

c r i s t a l  

A r i  = 10 

A E ~  = 9 

AEF; = 8 

A E ~  = 5 

( E ; ) ~  = 83.76 

(EL)_ = 6.67 

( E ; ) ~  = 73.9 

(r i )_ = 6.67 

(E;)~ = 64.46 

( r )  = 6.67 

( E ; ) ~  = 38.45 

(E;)_ = 6.67 

Ac; = 77.1 

AE; = 67.2 

AE; = 57.8 

AE; = 31.78 



On remarque à part ir  des calculs du  Tableau I I  que les variations d'am- 
pl i tude susceptibles d '  intervenir au nideau de 1 a zéol i the se répercutent assez 
fidèlement en valeurs relatives, au niveau du mélange e t  par suite sont di rrctement 
1 i s i  bles sur l e  spectre expérimental . 

Compte tenu des problèmes de reproductibilité d ' u n  échantillon à l ' au t r e ,  
on peut considérer, de façon générale, qu'une variation relative de 1 'ampli tude AEH 

e s t  significative lorsqu'elle dépasse 15 %. De ce f a i t ,  i l  est  possible de détecter 
des variations relatives d'amplitude AE; supérieures à 15 % environ. 
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ANNEXE A-1 1 

CARACTÉR I SATI ON DE LA D I  STR I BUT I ON DU DOMA I N E  1 1 



La distribution en fréquencesdu domai ne II apparaf t cl ai rement sur 1 e 
diagramme de Cole e t  Cole qui es t  1 a représentation de E" fonction de E '  , para- 
mètrée en fréquences.L1étude détaillée de la  distribution du domaine II e t  par 
suite de la relaxation associêe passe nécessairement par une analyse de cet te  
courbe expérimentale. Les spectres des zéolithes qui nous concernent, présentent 
tous une distribution q u i  s 'écarte sensiblement de 1 a distribution simple de 
DEBYE. La 1 i t térature[l l  relative à 1 a relaxation des mi 1 ieux condensés, propose 
dans ce cas, plusieurs types d'approche empirique, de la  distribution expérimentale 
d 'un  domaine ; en particulier,  au moyen d'un ensemble d'équations type COLE e t  
COLE['], DAVIDSON e t   COLE[^], HAVRILIAK N E G A F I I [ ~ ] O U  encore F U O S S - K I R K W O O D [ ~ ~ .  

D'une façon générale, l e  problème que pose 1 'obtention d'informations sur la  
fonction de distribution à part ir  des données expérimentales a eté étudié [1,61 
bien que la signification physique de ces distributions ne soit  pas directe dans 
tous les cas. Récemment , J O N S C H E R [ ~ ]  à par t i r  de la  compilation de t rès  nombreuses 
données diélectriques, a critiqué les approches de la  distribution expérimentale 
d ' u n  produit, basées sur 1 'emploi de domaines élémentaires de type DEBYE.  

11 propose une relation18] généralisant cel le  de FUOSS-KIRKWOOD, q u i  conduit à 

une conception nouvel l e  de 1 a relaxation diélectrique dont les fondements phy- 

siques sont précisés dans une théorie universelle de l a  réponse diélectrique de 
DISSADO-HILL"] . 

Le choix de domaines élémentaires de type DEBYE peut être en effet  critiqué 
à priori dans la  mesure où on n'observe pas de diagrammes de COLE e t  COLE de ce 
type dans les sol ides. Néanmoins, dans certains cas expérimentaux favorables [IO ,111 

9 

la distribution relevée peut s'approcher t rès  près de celle d'un domaine de type 
DEBYE pur. D'autre part ,  l'existence d'un mécanisme élëmentaire donnant lieu à 

une fonction de corrélation microscopique de la  forme exp(-t/=) n 'es t  qu'une appro- 
ximation valable aux temps longs qui ne conduit pas en toute rigueur à un phénomène 
non d is t r i  bué à 1 'échelle macroscopique[12 9131. Cet e f fe t  de distr i  b u t i o n  e s t  
cependant minime e t  dans ces conditions l'approximation de DEBYE peut se jus t i f ier ,  
du moins dans l e  cas des zéolithes où la distribution du domaine II es t  importante 
e t  où les temps considérés sont longs (fréquences < 1 GHz). 

D'autres critiques formulaes à ce sujet  par A.K.  JONSCHEH sont écartées 
dans ce travail (cf .  2è partie , 5 1-2-2). Dans ces conditions, i l  paraît jus t i f i é  
de réaliser 1 'approche du diagramme de COLE e t  C O L E  expérimental de façon cias- 

sique[l1 par une distribution g ( ~ )  des temps de relaxation -T ,. re la t i f s  aux d i f -  
férents domaines de type DEBYE constituants. Flais l'existence d'incertitudes expé- 
rimentales sur'les données du diagramme de COLE e t  COLE (cf .  lère portie, 5 IV-2-2-b), 

pose l e  problème de 1 'unicité de la  sol ution g ( ~ ) .  On a en effet : 



avec 
g ( r )  d r  = 1 ( 2 )  

(Dans le  cas particulier où g ( ~ )  ne comporte que des termes de Dirac : 

ak 6 ( r  - T ~ )  avec L ak = 1, la  fonction de distribution est  discrète).  
k 

Posant 

la relation (1) se met sous la forme suivante : 

qui es t  une équation intégrale de FREDOHLM de lère espèce conduisant à un pro- 
bl ème "incorrect" [14'. En e f fe t ,  pour chaque valeur de w , f ( ~ )  est  introduit 
dans la relation ( 5 )  avec une éventuelle erreur due aux incertitudes de mesures. 
Or, un pe t i t  écart sur f(w) peut entraîner une t rès  grande erreur sur la  solution 
g ( ~ ) .  Ce résultat théorique es t  essentiel sur l e  plan pratique e t  exclue toute 
possibilité d'une décomposition numérique du  diagramme de COLE e t  COLE de façon 
entièrement automatique. A une étape donnée de 1 'analyse, 1 'intervention de 1 'o- 
pérateur e s t  nécessaire pour introduire des valeurs d'essais des paramètres carac- 
téristiques g ( r )  conduisant à l a  solution par bouclage numérique. C'est l e  cas 
à propos du programme numérique de décomposition uti 1 i sé par A .  CHAPOTON e t  col 1 . 1151 

ou d'autres auteurs, q u i  réalise une approche optimalisée du diagramme de COLE e t  
COLE expérimental des échantillons de zéolithes mesurés, à partir d'une d i s t r i -  
b u t i o n  g ( r i )  discrète faisznt intervenir un nombre restreint (6  ou 7 au plus) de 
domaines élémentaires de type DEBYE ( D E N D ) .  Chaque D E N D  e s t  caractérisé par son 
amplitude ai e t  sa fréquence caractéristique fci = 1 

21~r - i  * 
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ANNEXE A-1 II 

ATLAS DES DIAGRAMMES DE COLE ET COLE 
RELEVÉS POUR LES ÉCHANTILLONS RB NAX 

Température de dessiccation : 673°K 

Température de mesure : 298°K 

Pour chaque diagramme, on a indiqué les points 

de mesures (+) et le résultat de la décomposition 

en DEND. 

















ANNEXE A - I V  

Température de dessiccation : 673OK 

Température de mesure : 298°K 

Pour chaque diagramme, on a indiqué les points ae mesures (+) 

et 1 e résultat de 1 a décomposition en DEND. 
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ANNEXE A-V 

- RAPPELS SUR LES THÉORIES DIÉLECTRIQUES EN RÉGIME DYNAMIQUE 

Les théories modernes développées avant 1977 pour les milieux dié- 

lectriques pol aires homogènes e t  isotropes en régime électrique variable, combinent 
les dévelo~~ements des travaux de J.G. K I R K W O O D ~ ~ ~ ~ ~  L .  ONSAGER[*] e t  les résul- . . 
t a t s  de R. KUBO [3*41. Ces derniers concernent la  réponse d ' u n  système linéaire, 
calculée à par t i r  de la mécanique stat is t ique des processus irréversibles. 

S.H. G L A R U M [ ~ ' ~ U ~ S  R.H.  COLE'^], furent les premiers à ut i l i ser  la 
théorie de R. KUBO e t  à proposer une relation entre l a  constante diélectrique 
d '  un milieu polaire e t  une fonction d'auto-corrélation microscopique relative à 

une petite sphère de ce milieu. Leurs calculs furent en partie critiqués par 
E. FATUZZO e t  P.R. MAS ON'^' qui proposèrent une formulation différente de celle 
de S.H. GLARUM. 

Tenant compte des remarques de E. FATUZZO e t  P.R.  MASON ,D,D.  KLUG e t  
C011[~? de même que J.L. RIVA IL'^', ont t r a i t é  l e  cas des molécules polarisables 
e t  obtenu des relations dont l ~ s  différences avec celle de R.H.  COLE, sont en 
général trop faibles pour apparaître expérimentalement. 

Utilisant l e  modèle de L .  ONSAGER en dynamique, T.W. NEE e t  R.ZWANZI$~], 

dans une approche du problème différente de celle des auteurs précédents, ont ob- 
tenu de façon très directe une relation identique à celle de D . D .  KLUG e t  Col 1 .  

Tous ces travaux ont alimenté une controverse q u i  reflète la  d i f f i -  
culté de teni r  compte des fluctuations spontanées de la polarisation électrique 
du milieu. L'analyse critique publiée en 1974 par U . M .  TITULAER e t  J.M. DEUTCH C11,121 

f a i t  l e  point sur ces différentes théories e t  permet de résoudre l e  problème de 
leurs apparentes divergences. U . M .  TITULAER e t  J.M. DEUTCH prirent position en 
faveur de l a  formulation in i t i a le  de E. FATUZZO e t  P.R. MASON e t  leurs résultats 
furent étendus au cas des diélectriques anisotropes [13] e t  confirmés par les t ra-  
vaux ul térieurs de R. L. FULTON [ 141 



P l  us récemment encore, B.  U .  FELDERHOF e t  U.M. TITULAER [16' ont 
ut i l i sé  une théorie macroscopique des fluctuations électriques e t  magnétiques 

qui repose sur l e  théorème de fluctuation-dissipation e t  évite les difficultés 
liées à 1 'emploi d ' u n  modèle de cavité e t  au calcul du champ de réaction. 
Ces auteurs confirment e t  étendent les résultats antérieurs de E. FATUZZO e t  
P.R. MASON, U.M. TITULAER e t  J.M. DEUTCH e t  de G.R.  LUCKHURST e t  C .  ZANNONI. 

Ainsi l a  permittivité complexe E* d ' u n  milieu isotrope est  donnée 
par l a  relation suivante : 

où y ( t )  e s t  la  fonction d'auto-corrélation normalisée du moment dipolaire p ( t )  

d'une petite sphère de diélectrique calculée pour le système à l 'équilibre : 

avec y ( t )  = d y ( t ) l d t  

cS e t  greprésentent les permittivités du milieu mesurées respectivement à fré- 

quence nulle e t  infinie. 



J.GI KIRKWOOD, J. Chem. Phys., 1939, 7, 911 

L. ONSAGER, J. Amer. Chem. Soc., 1936, 58, 1486 

R. KUBO, J. Phys. Soc. Japan, 1957, 12, 570 

R. KUBO, Lectures i n  Theo r i t i ca l  Physics, Vol. 1, Interscience W.Y., 1959 

S.H. GLARUM, J. Chem. Phys., 1960, 33, 1371 

R.H. COLE, J. Chem. Phys., 1965, 42, 637 

E. FATUZZO e t  P.R. MASON, Proc. Phys. Soc. Lond., 1967, 90, 741 

D.D. KLUG, D.E. KRANBUEHL e t  W.E. VAUGHAN, J. Chem. Phys., 1969, 50, 3904 

J.L. RIVAIL, J. Chim. Phys., 1969, 66, 981 

T.V. NEE e t  R. ZWANZIG, J. Chem. Phys., 1970, 52, 6353 

U.M. TITULAER e t  J.M. DEUTCH, J. Chem. Phys., 1974, 60, 1502 

U.M. TITULAER e t  J.M. DEUTCH, J. Chem. Phys., 1974, 60, 2703 

G.R. LUCKHURST e t  C .  ZANNONI, Proc. Roy. Soc. A . ,  1375, 343, 389 

R.L. FULTON, J .  Chem. Phys., 1977, 67, 26 m 
B.U. FELDERHOF, J. Chem. Phys., 1977, 67, 493 

U.M. TITULAER, J. Phys. C. : So l i d  S t .  Phys., 1978, 11, 1657 



ANNEXE A-V I  

CALCUL EXPLICITE DE LA FONCTION D'AUTOCORRÉLATION Y ( t )  



ANNEXE A - V I  

J.M. WACRENIER a proposé un formalisme permettant le  calcul explicite 
de la fonction d'autocorrélation y ( t )  qui intervient dans la relation de LUCKHURST 

e t  ZANNONI pour les milieux isotropes (cf .  Annexe A-IV) . 

Ce formalisme permet de t ra i te r  la  relaxation diélectrique aux temps 
longs e t  es t  adapté aux cas où les dipôles élémentaires du "système" dont on 
cal cule y ( t ) ,  possèdent pl usieurs positions d'équi 1 i bre correspondant à des orien- 
tations différentes, entre lesquelles i l s  peuvent effectuer des sauts. Nous sup- 
posons que chaque dipôle élémentaire possèdeUh" positions d'équil i bre possibles. 
C'est-à-dire q u '  i l  peut se trouver dansUh"états d'orientation différents , carac- 

+ + -f 
térisés par les valeurs lil , , . . . ph du moment électrique associé. Dans ces 
conditions, 1 'état  du "'système" es t  défini par un vecteur En] qui s ' é c r i t  : 

tanées ni ( t)  par une moyenne stat ist ique au sens de Gibbs . Les valeurs d'équi 1 i bre 
sont indicées : n: . 

Nous supposons de plus, que chaque transition [nl + [n ' l  envisageable 
correspond au passage d '  un seul dipôle élémentaire d '  une position d'équi 1 i bre à 

une autre. 

(1) ln] = 

J.M. WACRENIER a montré que y ( t )  peut alors s'exprimer comme l e  
rapport de 2 traces de produits de matrices définies par les relations suivantes : 

où les variables stochastiques "ni" sont définies à part ir  des variables instan- 

r & 

1 

n2 

n i  

h 
c. - 



YU) = 
Tr [exp(-R't) ,A' .II1] 

Tr ( A '  . n t )  

avec 

où  R '  e s t  l a  forme diagonal isée par H de R ,  ce qui fac i l i t e  grandement l e  calcul 
effect if  du terme exp(-R't) . 

De même, on a A '  = H - l  A H (4) 

e t  n 1  = H-' n H (5) 

- La matrice de relaxation R e s t  définie par l'expression ci-dessous : 

où 1 es vari ables ni  intervenant prennent leurs valeurs d'équi 1 i bre. 
Par a i l  leurs, pi e s t  1 a probabilité moyenne par unité de temps pour qu'un dipôle 

-+ 
élémentaire fasse une transition ci -+ u j  , 

- La matrice A es t  calculée à par t i r  de la  relation : 

5 

où R correspond à la  transposée de R .  
LILLE @ 

Les termes de la matrice B étant définis par l a  relation suivante : 

- B i j  - - ( p i j  + p . . )  
J i  {n .}  1 = { n ~ }  

- Enfin, l a  matrice géométrique II es t  définie par : 
, . 



Aux temps longs, on peut écrire : 

où les temps ri correspondent aux différents temps caractéristiques des méca- 
nismes de relaxation d'amplitudes ai .  

Seules les amplitudes ai attachées à des modes actifs  en diélectrique 
sont différents de zéro. Tous les autres ai sont nuls, en particulier ceux q u i  

correspondent à des valeurs propres nulles de R.  

C .   BOURGEOIS'^^ a précisé l e  calcul de y ( t )  e t  <ri2> = <p(o).  Go)> 
pour l e  cas des systèmes non symétriques à lléquilibre,qui présentent un moment 
dipolaire po non nul e t  pour lesquels la  matrice H de transformation est ortho- 
gonale. Cet auteur a montré que dans ce cas, certains éléments de A risquaient 

# 

d'être indéterminés. Pour lever l a  difficulté e t  rendre R régulière, i l  faut 

alors tenir  compte de la relation de fermeture : 

où N es t  l e  nombre total de dipdles élémentaires du système considéré. 

[l] C .  BOURGEOIS, Thèse 3ème cycle, Lille, 1975. 
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ANNEXE A - V I 1  

MODÈLE DE RELAXATION DIÉLECTRIQUE D'UNE ZÉOLITHE NAX : .. 

ÉCHANGE DYNAMIQUE DES CATIONS ENTRE S ITES , 

Chaque transition i + j es t  caractérisée par un paramètre ygj qui inter- 
vient dans la  probabilité p i j  : 

Le Tableau 1 indique l'ensemble des transitions possibles pour l e  modèle 
topologique considéré e t  les paramètres caractéristiques associés. 

Tableau 1 : Transitions de cations pour un modèle topologique 
de zéolithe NaX. 

Types de transitions Transitions 
prototypes 

1; = 2; 
1 + l ;  

1; + 1 

1; + a - 
a + 1; 

1; + b - 
b - +1; 

a - 
12+ = 13+ 

12+ = 34+ 

a- -+ 12, 

1 + a - 
a - -+ 23, 

23, + a - 

Cage 

Passage cubo- 
octaèdre = 
pri sme hexagonal 

Passage 
+ 

cage -+ supercage 

Supercage 

Paramètres 
caractéristiques 

9 ' 
1 

hi 
hici 
h ~ a  

h i b  

h2b 

g ; 
g;' 

92 

93 

9 2 
9; 

1'  2 11 

+ 
1 + 1'  

1'  = 11 

I I  2 I I  

I I I =  111 

11 = 111 



1 - MATRICE DE RELAXATION-VALEURS D'EQUILIBRE-RELATIONS D'EQUILIBRE 
-- -- 

Les paramètres caractéristiques du tableau 1 sont reliés entre eux 
par certaines relations d'équi 1 i bre. 

Ces relations sont obtenues en écrivant que les différentes populations 
des s i t es  sont stationnaires au cours du temps. 
On obtient au total coulement 3 relations : 

h1ni(8 - ni,) = h i  n i ,  (4 - n f )  ( 2 )  

auxquelles i l  faut adjoindre les relations concernant les  valeurs d'équilibre des 
différentes populations de cations, e t  qui découlent directement de considérations 
de symétries du système dans sa configuration moyenne d'équilibre 

n o  = n o  = no = n i -  
a- b, c- ( 7  

Ces relations sont en nombre insuffisant pour fixer les paramètres 
phénoménologiques qui interviennent dans 1 'expression des termes Ri de la matrice 
de relaxation. Cette matrice R de t a i l l e  (18x18) es t  donnée dans le  tableau I I .  

Pour al 1 éger 1 'écriture des termes, on a volontairement omis de tenir  compte de 
la relation de fermeture suivante vérifiée à tout instant par les différentes 
populations "ni " de cations : 

où N es t  l e  nombre total de cations présents dans l e  système. L'omission précé- 
dente introduit une valeur propre nulle''' pour la matrice de relaxation R .  

Cette valeur propre nul le  n'introduit pas de difficulté puisque 1 'ampli tude du 

mode associé est  nulle. 





Les éléments R i j  sont calculés d'après leur relation de définition 
(cf .  2è partie, relation (5))  compte tenu des reiations du type (1) où les 
coefficients yiJo sont fournis par le  tableau 1. 

Dans l e  tableau I I ,  les cases vides correspondent à des éléments de 
matrice nuls. Les valeurs non nulles sont données par les expressions suivantes 

où i l  y a lieu d 'u t i l i ser  les relations ( 2 ) ,  ( 3 )  e t  (4) : 

a) Termes re la t i f s  à la  relaxation dans les cages : 

1 = h1(8 - n i , )  + h l '  n i l  (10) 

Di = h l I ( 4  - n i )  + h l  n i  + 24 g '  + CD; (11) 

Le terme complémentaire C D i  n 'est  # O que s ' i l  y a passage possible 
des cations entre cage e t  super-cage. Dans ces conditions, on a : 

b) Termes re la t i f s  à la  relaxation dans les super-cages : 

Le terme complémentaire CD; n 'est + O que s ' i l  y a passage possible 
des cations entre cage e t  super-cage. Dans ces conditions, on a : 

s = -89; 

Do = - g2 n; - g3(8 - n;) 

D = - g i '  n o  2 2 - g3(8 - n;) 

N~ = - g 3 n o  3 - g2(8 - "3) 

N = - g" n o  3 3 - g2(8 - n i )  
To = - 8 g j  

= - 8 g j "  



c) Termes de relaxation re la t i fs  au couplage entre cage e t  super-cage 

Ces termes sont nuls s ' i l  n'y a pas d'échange dynamique de cations 
entre cages e t  super-cages. 

Pour obtepi r les ampl i tudes "ai des di fférents mécanismes de rel axation 
Ri i de fréquence fRi =F (cf .  2è partie, relations ( 6 )  e t  ( 7 ) ) ,  i l  est  nécessaire 
- 

de calculer les éléments des matrices B.. e t  Ilij définis par les expressions ci-  
1J 

dessous (cf .  Annexe A-VI).: 

Les éléments de la matrice géométique Ii sont calculés à partir des 
moments si associés aux cations dans les positions d'équilibre "i".  

Ainsi, selon q u ' u n  cation arrive ou quitte la  position "i ", i l  y a 
-& 

corrél a t i  vement création ou anni hi 1 ation du moment pi . Le saut quasi -instantané 
d '  un  cation d '  une position à une autre non strictement équivalente, entraîne 
une variation du moment dipolaire. 11 n'est pas nécessaire de discuter ici  en 

[" qui est  en rapport avec le  caractère détail la façon de définir les moments ui 
plus ou moins ionique de la structure. En absence d'indications expérimentales 
précises à ce sujet,  nous faisons les choix les plus simples, quitte à les 

discuter ultérieurement. Le tableau III  e t  les figures 1 , 2  e t  3 indiquent les 
appellations e t  les orientations possibles de ces moments Pi en relation avec la 
symétrie du modèle. 



Tableau I I  1 : Si t e s  e t  moments di pol a i res  associés. 

t 

Si tes  

1, 2, 3 ,  4 

1; , 2; , 3; , 4; 
a- , b- , c- 9 d- - 

12, 13, 14, 

23, 24+ 34, - 

Figure 1 : Orientations du moment dipolaire pour les  cations en s i t e s  I I .  

Valeurs des moments 
associés 

lJ1 = 0 

il i 
'2 

lJ3 



Figure 2 : Orientations du moment dipolaire pour les cations en sites 1 ' . 

Figure 3 : Orientations du moment dipolaire pour les cations en sites I I I .  



A part ir  de ces éléments, on obtient les Tableaux IV e t  V qui fournis- 

sent respectivement les matri ces B e t  ïï . 

a \  Termes du bloc de la diasonale ~ r i n c i ~ a l e  de B corres~ondant aux caaes 

b) Termes du bloc de la diagonale principale de B correspondant aux super-cages 

do = - tg2  n2(8 - n3) + g3 n3(8 - n 2 ) l  (36) 

d = -[gZ n2(8 - n3) + g j  n3(8 - n2)l (37 

s = - 2 g i n 2 ( 8 - n 2 )  (38) 

bo 
= -[p + 3(p0 + s + do + d ) l  (39) 

to = - 2 g i  nJ (8 - n3) (40) 

t = - 2 g j '  n3 (8 - n3) (41) 

bl = -[2(d0+d) + 4 to + t l  (42) 

c) Termes de couplage cage - super-cage 

p = - [ h i a n l ,  ( 8 - n 2 ) + h 2 , n 2 ( 8 - n l ~ ) I  (43) 

Po 
= - [ h l z b  n11'(8 - n 2 )  + h2b n2(8 - n l l ) ]  (44) 

P = Po = O s ' i l  n'y a pas de couplage cage-supercage. 







où les éléments de la matrice ï i  s'écrivent : 

I I  -CALCULS NUMERIOUES - DIAGONALISATION DE LA MATRICE R DE RELAXATION 

L'obtention de résultats numériques concernant la relaxation diélectrique 
avec le modèle de zéolithe NaX choisi pose 2 problèmes distincts : 

i )  le  choix de valeurs numériques pour les paramètres caractéristiques (cf.  t a -  
bleau III e t  relations (2)(3)(4) e t  les valeurs d'équilibre des différentes popu- 

1 ations de cations (relations (5)  ( 6 )  ( 7 )  (8 ) ) .  

i i )  la diagonalisation de l a  matrice de relaxation R e t  le calcul de l a  matrice H 
de transformation : R' = H-1 R H (cf. Annexe AYI). 

Pour correspondre à des situations réel les, 1 es valeurs choisies pour 
les populations moyennes d'équi 1 i bre doivent rester proches des données de di f- 
fraction de rayons X .   article de J.V. ~ ~ 1 ~ H ' ~ l i n d i ~ u e  que pour  la zéolithe NaX, 
les mei 1 leurs résultats sont probabl etnent ceux de T. H S E U ' ~ ]  , repris dans 1 e 
tableau VI ci -dessous : 



Tableau VI 

NaX 

déshydratée 

d ' après 

T. HSEU 

Local i  sa t i  on 

de 75 cations 

sur 81 / 
ce1 l ul e uni té  

Ces résultats indiquent une saturation des s i tes  1 '  e t  I I ,  Ceci implique 

un blocage des transitions 1 = 1 ' , 1 '  = 1 ' e t  1'  = I I  , c'est-à-dire un effon- 
drement de 1 'amplitude des mécanismes de relaxation dans les cages. 

Pour examiner cette question plus en détai l ,  nous traitons deux lots  de 

valeurs données à priori (cf .  Tableau VII) . Ces valeurs pondérées tiennent compte 

des coefficients du tableau II (cf .  2è partie, 5 IV-1-1). 

Si tes 

1 - 
1 ' 

II 

I I  1 

Cations 
1 ocal i  sés 

3.1 

32 

3 2 

8 

Tableau VI1 

- 

NaX 

déshydratée 

86 cations/ 

cellule 

Ces deux lots  de valeurs correspondent à des situations voisines de 

celle indiquée par HSEU pour laquelle la règle d'occupation des s i tes  1 e t  I l t 3 ]  

n 'est pas tout à f a i t  vérifiée. Quoi qu'il  en so i t ,  nous n'avons pas tenu compte 

d'une impossibilité à fa i re  coexister 2 cations dans des positions 1 e t  1' adja- 

Sites - 

1 

1 ' 

I I  

I I I  

centes, ni introduit à ce sujet de terme d'exclusi'on dans l'expression de la 

4 

Lot 2 

probabilité pour les transitions 1'  1 ' .  

Lot 1 

~'cpui ations 

4 

3 1 

30 

2 1 

~opui  ations 

3.1 

31.92 

31.88 

opu ations 
Ppon~érées 1 

1 i 
l 

7.75 1 1 

3,5 7 * 5  i I 

P ~ ~ $ ~ ~ ~ ~ : s  
O .  775 

7.98 

7.97 

19.1 1 3 . 1 8 3  



Les résultats de l a  littérature sur l a  selectivité des sites C5,63 

donnent des indications utiles sur les énergies des cations en équilibre dans les 
différents s i tes ,  On peut ainsi classer les énergies des cations dans les puits 
de potentiel attachés à ces positions d'équilibr-e. Mais, pour  pouvoir relier ces 
données aux barrières de potentiel mises en jeu lors des transitions, i l  f au t  
supposer, par exemple, que les "sommets" de toutes ces barrières sont situés sur 
un même niveau énergétique de référence. Dans cette hypothèse, on petit facilement 
classer les barrières de potentiel entre elles. 

Notre objectif se limitant ici à appréhender la nature du mécanisme de 
corrélation, i l  n'est pas essentiel de fixer précisément la valeur des paramètres 
caractéristiques du Tableau 1  . Les choix numériques effectués ne sont en fa i t  
pas critiquesde notre point de vue e t  tiennent compte simplement des éléments 
suivants : 

- Les sauts descations qui se font  par ?assage à travers un anneau à 6 oxygènes 
sont moins probables que ceux s'effectuant à 1 'intérieur d'un cubooctaèdre ou 
d ' une super-cage . 
- Les cations qui occupent les si tes I I I  étant les plus mobiles, les transitions 
vers les s i tes  I I  ou I I I  sont donc facilitées par rapport aux autres transitions 
possibles . 
- En absence d'indications expérimentales précises, les paramètres concernant les 
transitions 1  ' 1  ' , I I  = I I  e t  I I  2 I I  1  sont du  même ordre de grandeur, compte-tenu 
des stabi 1 i tés comparables des s i  tes 1  ' et  I I  (du moins pour 1 a zéolithe NaX) . 

Les valeurs des paramètres caractéristiques choisies pour les 2 lots de 
valeurs d'essai du  Tableau VI1 sont indiquées ci -dessous dans le  Tableau VI11 . 
Elles vérifient les relations ( 2 )  à ( 9 ) .  

Compte-tenu des relations d'équilibre (Z), ( 3 )  e t  ( 4 ) ,  les valeurs de 

h i  , h i b  e t  g3 sont calculées à partir des autres données, D'autre part, les 
valeurs de hea , h i a  e t  hZb  sont modifiées selon 1 'essai considéré : en particulier 
elles sont toutes nulles si le  passage entre cage e t  super-cage est interdit aux 
cations , 



Tableau VI11 

Enfin, en absence d' indications expérimentales, nous choisissons des 
moments dipolaires identiques, c'est-à-dire ui = = u3 - - 1 dont l'amplitude est 
fixée égale à 1 pour simplifier. Par ailleurs, la comparaison des amplitudes de 
relaxation ai se fai t  ainsi pl us directement, 

Les calculs numériques sont effectués à partir d'un programme FORTRAN 

que nous avons mis au point sur IRIS 80 (cf Annexe A-VIII). Compte tenu de l a  

ta i l le  de la matrice R ( 1 8 ~ 1 8 ) ~  i l  est, en pratique, indispensable d'avoir recours 
à 1 'ordinateur pour le calcul des valeurs propres, des inversions ou des produits 
de matrice, mais également pour l e  calcul des vecteurs propres, En effet, l a  
représentation topologique considérée ici dans sa configuration moyenne d'équilibre 
ayant l a  symétrie tétraédrique, on peut penser utiliser la théorie des groupes 
pour calculer les vecteurs propres correspondants aux différentes représentations 
irréductibles ( R .  1 .  du groupe de symétrie Td.  Mais, pour ce groupe ponctuel , 
les modes actifs en diélectrique sont associés aux R.I. de dimension 3. 

Dans le cas d'une tel le  dégénérescence pour 1 a valeur propre, i l  n 'existe pas de 
méthode général eK7] permettant de cal cul er  les vecteurs propres 1 i néai rement 
indépendants attachés à cette mu1 tipl ic i té  élevée. Il faut donc recourir aux 



méthodes numériques pour l e  calcul des fréquences de relaxation e t  également pour 

les  ampli tudes. En e f f e t ,  l a  méthode matriciel l e  indiquée par C .  BOURGEOIS C 11 

pour l e  calcul 1 i t t é ra l  des éléments de matri ce ( c f .  Annexe A-VI) conduisant 

aux amplitudes a i ,  n 'es t  pratiquable que s i  l a  matrice des vecteurs propres e s t  

orthogonale, ce qui n 'es t  pas l e  cas i c i .  

Les résul ta ts  numériques obtenus pour les lo t s  1 e t  2 de valeurs d 'essa i ,  

dans 1 'hypothèse où i l  n'y a pas d'échange dynamique de cations entre cages e t  

super-cages , sont reportés ci  -dessous (Tableau IX) . 

Tableau IX : Amplitudes e t  fréquences de relaxation en absence 
d'échange dynamique de cations entre cages e t  

NaX (hpa = h i a  = hZb = O ; Pas d'échange dynamique.) 

supercages, 

Les résul ta ts  du Tableau X correspondent à différents cas d'échange : 

dynamique de cations entre cage e t  super-cage , depuis l'échange t r è s  réduit (Cas A )  

jusqu'à 1 'échange t rès  l i b re ,  du reste  peu réa l i s te  (Cas C ) .  

Lot 1 

Ces résul ta ts  typiques sont complétés par une étude numérique plus 

systématique qui permet d ' a t t r ibue r  les  deux mécanismes de relaxation haute f r é -  

quence à des mouvements de sauts  dans les super-cages : l e  mécanisme d'amplitude 

s 0.7 correspond aux sauts  I I  = I I I  e t  ce1 ui d'ampl ide % 0.9 correspond 

aux sauts 1112 1 I I .  Les deux mécanismes basse fréquence sont re l iés  aux sauts 

de cations dans l e s  cages. 

Lot 2 

Amplitudes de re- 
1 axation 

1.278 1 0 - ~  

0.682 1 0 - ~  

0.719 1 0 - ~  

O. 986 

Ampli tudes de re- 
laxation 

2.212 1 0 - ~  

O. 661 10-1 

1.285 10-1 

O. 805 

Fréquences de re- 
1 axati on ( X ~ I T )  

0.495 10-1 

0.641 103 

O. 289 106 

0.603 lob 

Fréquences de re- 
laxation (x?~) 
O .  664 - 
O ,  642 1 0 ~  

0,899 104 

O, 194 lob 



A - NaX L o t  1 

hZa=3. 10 -~  ; hia=2. 10'~ ; hZb=5. 1 0 - ~  

-, 

0 ,  

Ampl i tudes de 
r e l a x a t i o n  

1.278 1 0 - ~  

O, 682 10 -2 

O, 986 
1 

Fréquences de 
r e l a x a t i o n  ( ~ 2 7 ~ )  

0.495 10-1 

0.641 103 

B NaX L o t  1 - 
h2a = 0.1 ; h i a = 0 . 1 5  ; hZb = 0.5 

1 

C - NaX Lo t  1 
b 

h ~ a  = 10 ; h i a  = 6 ; hZb = 20 

Tableau X 

O. 603 106 

Amp? i tudes de 
r e l a x a t i o n  

1.229 1om9 

0.682 1 0 - ~  , 

Amplitudes de 
r e l a x a t i o n  

O. 365 1 0 - ~  

I 

D NaX L o t  2 - 

h2a = 2 . 1 0 ~ ~ ;  hia=2 ,l 10'~;h,,=2.2 10-2 

Fréquences de 
r e l a x a t i o n  (x21~) 
- 
0.495 10-1 

0.654 103 

Fréquences de 
r e l  axa t ion  ( ~ 2 7 ~ )  

0.495 10-1 

Amplitudes de 
r e l a x a t i o n  

2.207 IO-/ 

, 

Fréquences de 
r e l a x a t i o n  ( x 2 ~ )  

0.664 

1 

0.805 O, 194 105 
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ANNEXE A - V I  11 

CALCUL NUMÉR I QUE 



Le programme FORTRAN mis au point, permet le  calcul des fréquences f i  
e t  des ampli tudes ai des mécanismes de relaxation dans le  cadre du formalisme 
proposé par J.M. WACRENIER (cf.  Annexe A-VI). 

Ce programme fournit donc les valeurs propres reel les (singulières ou 
multiples) de la matrice de relaxation R du système, e t  les vecteurs propres asso- 
ciés,à partir d'une Subroutine DQR de la bibliothèque mathématique du  C.I.T.I. 
de Lille 1. 

Différents tests permettent de contrôler la précision des calculs 
effectués. - 1 1) Contrôle de la trace de la matrice R et  de la matrice R' = H , R . H .  diagonalisée. 

2)  Contrôle de la mu1 t ip l ic i té  des valeurs propres par la théorie des groupes. 

3) Comparaison des valeurs propres de R et. des valeurs diagonales de R' . 
4) Vérification de la symétrie de la matrice A (cf. Annexe A-VI). 

La précision sur tous les résultats demandés est meilleure que 1 0 - ~  

ce q u i  est très largement suffisant pour les besoins de 1 'étude présente. 



ANNEXE A- IX  

 CHANGE DYNAMIQUE DES CATIONS SUR UN ENSEMBLE 

DE P O S I T I O N S  D'ÉQUILIBRE, 



1 - CAS D'UN CATION "a" E T  D'UN CATION 6'' S'ECHANGEANT SUR UN ENSEMBLE 

DE 4 SITES 

1-1- PROBABILITES DE TRANSITION 

Soit  n i  l a  probabili té moyenne d'occupation du s i t e  "i" par un cation " a " ,  

e t  n k  l a  probabilité correspondante pour un cation ''8'. Les probabilités de tf-an- 
s i t i on  d'un s i t e  i à un s i t e  j pour un cation de type "a" e t  de type "8" s 'écr ivent  
dans ce cas : 

Pour chaque type de cat ion,  les  différents  s i t e s  étant équivalents, on 
peut éc r i r e  : 

e t  les  relations d'équilibre : 

1-2- MATRICE DE RELAXATION R 

Les coefficients de l a  matrice R sont calculées à par t i r  des relations (1) 

e t  (2) e t  de la relat ion (6)  de 1 'annexe A-VI. On obtient en u t i l i s an t  l e s  relations 

(3 )  (4) e t  ( 5 )  : 



1-3- MATRICE B i t  - 
Les éléments de cette matrice sont calculés à partir des relations (8) e t  

(9)  de 1 'annexe A-VI. 



Les éléments de l a  matrice ni j sont calculés à partSr de la  relation (10) 

de 1 ' annexe A-VI . - 
Soit va l e  moment du cation "a" e t  p celui du  cation " B u  B 

avec 



I I  -APPLICATION NUMERIQUE : CAS DE DEUX CATIONS DE TYPE 'fa1t ET "$"  

Si 1 'on envisage des cations de mobi 1 i tés très différentes caractérisés 
par : 

ga = 200 e t  g P = 2  (12) 

on obtient pour les fréquences de relaxation des deux mécanismes actifs en diélec- 

trique (cf. 3è partie, tableau III)  : 

On peut retrouver ce résultat par le  raisonnement simplifié suivant, 
valable dans le  cas où précisément les mobilités des cations "a" e t  "6"  sont très 
différentes. 

II-1-' CATION "nu TRES MOBILE 

A 1 'échelle des temps de relaxation de ce cation, le  cation "6" semble 
immobile e t  figé dans l'un des 4 sites accessibles. Tout se passe donc comme si  le 
cation "a" pouvait effectuer des sauts sur un ensemble de 3 sites équivalents. 
Les probabilités de transition s'écrivent alors : 

a 
Pij = ga ni ( i , j  = 1, 2 ,  3 s i  6 occupe le  s i te  4) (15) 

La matrice Rij correspondante s 'écr i t  : 

e t  l'on obtient pour la fréquence caractéristique du mécanisme de relaxation d u  

cation "a" : 

E Cette valeur est à rapprocher directement de ce1 1 e obtenue pour fa (re- 
lation (14)). 



11-2- CATION "B" PEU MOBILE 

Si dans un premier temps l 'on f a i t  abstraction de l a  présence du  cation "a" 

l e  cation "6" effectue des sauts entre  les 4 s i t e s  accessibles. Dans ce cas, l a  
probabilité de t ransi t ion p:j s ' é c r i t  : 

s 
ce qui conduit à l a  matrice de relaxation [ R i  jl : 

B on obtient a lors  une fréquence de relaxation 27r f - 4 C J ~  = 8, 
B 

Considérons maintenant 1 ' e f f e t  du cation "a" t r è s  mobile. Ce1 ui-ci a 1 a 
probat i l i té  l / 3  d'occuper l e  s i t e  d 'arrivée du cation B.  La t ransi t ion du cation "6" 

s 'effectue lorsque l e  s i t e  d 'arrivée e s t  vide. La probabilité pour qu ' i l  en s o i t  
ainsi e s t  de 2/3. On peut donc dans l e  cas où les  cations "a" e t  "6" sont tous deux 
en présence, fa i re  abstraction du cation "an à condition de pondérer l e  coefficient 

gB de l a  relation (17)  d'un facteur 2/3. 

B On obtient ainsi : 2n f B  2/3 (27r f g  ) , -  5-33 

Cette valeur correspond au résul tat  fE de l a  relation (14). B 



ANNEXE A-X 

ETUDE DE L'ÉLARGISSEMENT DES BANDES D'ÉNERGIES POUR LES ÉTATS 

FONDAMENTAUX E T  LES ÉTATS EXC 1 TÉS , MODÈLE A 4 ÉTATS FONDAMENTAUX, 
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AMEXE A-X 

ETUDE DE L'ÉLARGISSEMENT DES BANDES D'~NERGI.E POUR LES ÉTATS FONDA- 

MENTAUX ET LES ÉTATS EXCITES, MODÈLE A 4 ÉTATS FONDAMENTAUX, 

Compte tenu de la relation (15) (cf ,  3è partie, 5 V-3-3), nous expl i -  
citons les différents termes correspondant aux probabilités de transitions p i j  

susceptibles d'intervenir : 

Par ailleurs, on a à l'équilibre en raison des symétries du  système : 

n i  = n; ; n a  = n i  (5) 

et  la relation de fermeture : 

n i  + na  = 1 '2 (6) 

ainsi que la relation : 

n i  = y' no a a (7 

Matrice de relaxation R 

D'après la relation de définition des éléments de R (c f ,  Annexe A-VI) 
on obtient : 

CRI = 



La matrice H de diagonalisation de R s'écrit : 

[HI = 

.a avec a' = 
Y 1 

En posant : A = 2yl ny ; C = 2 y' no = 2 y' no ; D = 2 ya na 1 1  a a 

Ainsi 

O O O O 

[B'I = 2C (a ' -1) 4C O 
O O 2 ( A+C ) O 

(15) 

O O O 



De même, à par t i r  des relations de définition de 1 'annexe A-VI, on a : 

Ainsi : 

On obtient donc 2 modes act ifs  en relaxation diélectrique, de carac- 
téristiques sui vantes : 



ANNEXE A - X I  

ETUDE DE L'ÉLARGISSEMENT DES BANDES D'ÉNERGIE POUR LES ÉTATS 

FONDAMENTAUX ET LES ÉTATS EXCITÉS, MODELE A 6 ÉTATS FONDAMENTAUX, 



ANNEXE A - X I  

ETUDE DE L'ÉLARGISSEMENT DES BANDES D'ÉNERGIE POUR LES ÉTATS FONDA- 

Le modèle considéré est schématisé sur la figure 1 00 apparaissent les 
différentes orientations possibles du moment dipolaire correspondant aux états 
d'équilibre du  système. 

Figure 1 : Orientations du moment dipolaire pour les différents états accessibles 
aux cations, 

Le schéma énergétique associé à ce modèle est celui de l a  figure 2 .  

Les états transitoires excités sont répartis sur deS.niveaux d'énergie supérieure 
à A E i .  Les 6 états fondamentaux appartiennent à 2 niveaux dégénérés chacun d'ordre 3 

et  séparés de AEf ( AEf << A E i )  . 



1 ENERG 1 E 
Transiticns 

Etats Exc i tes 
Transitoires 

Bande Interdite 

Fondamentaux 

Figure 2 : Diagramme énergétique pour 1 es différents é ta ts  accessibles 
aux cations. 

On a les relations suivantes pour les probabilités de transitions 
entre les différents é ta ts  d'équilibre du système : 

Les symétries du système permettent ae compléter facilement les expres- 
sions précédentes, D'autre part, on a en moyenne à 1 'équi 1 i bre : 

(Le rapport des probabi 1 i tés n a / n l  diminue rapidement avec 1 'augmentation de 
1 'écart A E f )  . 



A partir des relations de définition de 1 'annexe A-VI , on obtient 
l a  matrice de relaxation R ainsi que les matrices B e t  II. 

avec : 



Enfin, en posant : 

On obtient pour la matrice iï : 

Différents choix de valeurs numériques on t  été faits  dans un souci de 
simplification. I ls  n'affectent pas les conclusions de façon essentielle. Ainsi, 
les valeurs des paramètres y, yl , yi sont prises égales ou assez voisines, 
de même pour -yo , y2 e t  y; . En effet ,  s'écarter sensiblement de ces choix re- 
viendrait à admettre de façon implicite l'existence de règles de sélection très 
particulières pour les transitions, ce q u i  n 'est pas fondé à priori, Nous donnons 
dans le Tableau 1 des résultats typiques obtenus en faisantri = Y '  = 1 dans 
( 2 1 ) ,  pour différentes valeurs du  rapport : na/n: , c'est-à-dire différentes va- 
leurs de l 'écart énergétique A E f .  

L'analyse de ces résultats montre que dans le cas envisagé, i l  existe 
deux mécanismes de relaxation, L 'él argissement du niveau fondamental (augmentation 
de A E f )  conduit à accroftre l 'écar t  des fréquences caractéristiques de ces meca- 
nismes, mais à diminuer corrélativement l e  rapport de leurs amplitudes, De ce f a i t ,  
pour un rapport de fréquences voisin de 10, donc en principe très repérable expé- 
rimentalement, le rapport des amplitudes v a u t  environ 1/10 , ce q u i  réduit les  
possi bi 1 i tés d'observation effective du mécanisme haute fréquence , 



Tableau 1 

Il est facile à partir de ces résultats d'envisager d'autres situations 

pl us complexes (pl usieurs ni veaux d'énergie pour ces états fondamentaux) mais pour 

lesquelles la tendance générale précédente subsiste : la distribution obtenue 

s'apparente à une distribution du type DAVIDSON et COLE. Pour augmenter 1 'ampli- 
tude du mécanismes de re1 axation H, F, , i l  faut attribuer aux états fondamentaux 
d'énergie supérieure (états a, b, c) un moment p' important (T' 7> y ) ,  

m DE w 

SCIENCES 

na/ni 

1/2 

1/5 

1/10 

1/12 

Paramètres de transition 

y  = y l = y i = l  

y. = y2 = y; = 2  

y  = y l = y i = l  

y. = y2 = y; = 5 

y  = y l = y i = l  

y. = y2 = y; = 10 

y  = 1  ; y 1 5 2  ; y i = 0 , 5  

y. = 10 ; y;, = 6  ; y; = 15 

Mécanismes de relaxation 

Amp 1 i t udes 

O ,  666 

O .  333 

O .832 

0.168 

O ,  9  

0.09 

0.914 

O ,084 

i- réq uences 
caractéristiques 

6 

12 

6  

30 

6  

60 

6.22 

65.77 


