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Etude d‘Absorption des Composes 
Organiques Dissous dans un 
Cristal Liquide Nematique Oriente 
T. WATANABE, M. SUKIGARA, et K. HONDA 
lnstitut des Sciences Industrielles. Universitk de Tokio, Roppongi, Minato-ku, Tokio 
(Japan) 

K. TODA et S. NAGAURA 
Faculte de Technologie. Universite Municipale dOsaka, 
Sugirnoto-cho. Surniyosbi-ku, Osaka (Japon). 

(Receitred July 17, 1974; infinalform July 11, 1975) 

Nous avons determine les directions du moment de transition des quelques composts 
organiques, a la temfirature ambiante, par le mesure d’absorption spectrale des composb a 
I’aide de la tumiere polarisee, a I’etat dissous dans lep-methoxybenzylidene-p-n-butytaniline, un 
cristal liquide nematique, orientt par le traitement mtcanique. Nous avons d’autre part constatt 
que cette mkthode est tres utilisable pour la determination du parametre d’ordre d’orientation 
de la phase nimatique. Dans le certain cas, on a pu montre que non seulement I’ktat monomere 
mais egalement l’etat agrege est polarise dans la direction de la grande dimension de la molkule. 
Pour I’azobenzene, on a constatt que Ies directions de la grande dimension de la molecule et du 
moment dipolaire de transition ne coincident pas. 

We have determined the directions of transition moments of several organic compounds, at 
room tempcrature. by dissolving them in p-rnethoxybenzylidene-p-n-butylaniline oriented by 
mechanical treatment, and measuring their spectral absorption by use of the polarized light. 
This method on the other hand has been found to be very convenient for the determination ofthe 
orientational order parameter of the nematic phase. For one compound, not only the monomer 
State but also the aggregate state was found to be polarized along the long molecular axis. In 
the case of azobenzene, it has been found that the directions of the long molecular axis and of 
the dipole transition moment do not coincide. 

1 INTRODUCTION 

Connu depuis longtemps, un cristal liquide nematique peut s’orienter, en 
totalite de fa phase, non seulement par l’application du champ Clectrique ou 
magnetique, mais aussi sur un support convenable tel qu’une plaque de 
verre traitte par frottement mkcanique. Cette propriktt d’un cristal liquide 
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286 T. WATANABE, et al. 

nkmatique nous incite a I’employer comme un solvant anisotropique pour ii 
recherche spectroscopique d‘un compos6 organique, si ce dernier est e . :  
forme pareille B la molkule du cristal liquide, c’est-a-dire en forme 
molkulaire allongbe, et par cons&pent peut s’orienter suivant le solvant. 

Sackmann’,’ et Ceasar et Gray3 ont en effet remarquk que tels mesures 
sont trks utilisable pour obtenir des informations concernant les caracttres 
spectroscopiques des molkules. Les investigations quantitatives sur le: 
spectres de RMN des composb dissous dans les solvants anisotropiques 
ont 6tk rapportees par Sackmann4 et d’autres chercheur~’.~ mais aucune 
etude quantitative sur les spectre tlectronique n’a 6tk effectuke. 

Nous rapporterons ici sur quelques rksultats expkrimentaux obtenus au 
cours des rnesures d’absorption dans le visible de la lumikre polarisbe 
rectilignement par composb organiques colorb dissous dans un cristal 
liquide nkmatique orient6 par frottement du support. 

z M ETH o D ES EX P E R I ME NTA LES 

Nous avons employk comme le solvant le p-mCthoxybenzylid6ne-p-n- 
butylaniline (MBBA) apr6s avoir distill6 trois fois. Ce composk se rend 
a la phase nhatique dans l’intervalle de ternphture de 20 jusqu’h 41°C. 
Tous les mesures dkrits cidessous ont ktk effectuks a 22°C. 

C o m e  l’absorption du MBBA se trouve dans le domaine ultraviolet, 
dkbutant A 420 nm, ce composk est particulitrement convenable pour l’ktude 
spectroscopique des composts organiques ayant I’absorption dans le visible. 

C o m e  les solutts, trois colorants organiques suivants, dont les molkules 
sont en formes allongkes, ont 6t6 utilisks; 

(i) 3,3’,9-tri~thyl-6,6’dimethoxy-thiacarbocyanine 

1- CZHS 

(ii) 3,3‘-bis-~-carboxy~thyl-5,5’,6,6-tttram6thyl-9~thylthiacarbocyanine 

7 Z H 4  

COOH Br- COOH 
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ETUDE D’ABSORPTION DES COMPOSES ORGANIQUES 287 

(iii) azobenzene 

Cellules en verre, ayant la dimension interieure de 50 x 50 x 0,05 mm, 
ont ete preparkes. Les surfaces intkrieures des cellules ont ete prealablement 
traitees par frottement d’un tissu de Teflon, pour orienter la phase nematique 
en totalite parallblement aux fenetres. Lacellule a CtC remplieavec la solution, 
et la determination finale de la direction d’orientation a ett effectuke a 
l’aide d’une microscope polarisante. 

On a pu realiser une autre mode d’orientation, c’est-a-dire l’orientation 
des molecules du cristal liquide nematique ainsi que du solute perpen- 
diculaire aux fendtres, par application prkalable de la lecithine aux fenCtres 
de la cellule et addition successive a la solution d’une petite quantitk d’un 
derive de l’acide benzoique. 

Les mesures des spectres d’absorption ont Ctt faits sur le Shimadzu 
Spectrophotombtre MPS-50. La polarisation de la lumiere incidente a ete 
effectuke A I’aide d’un polarisateur rectiligne place entra la cellule et la source 
lumineuse. 

3 RCSULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSION 

(1) Colorant A 

La figure 1 montre les spectres d’absorption du Colorant A dissous dans le 
MBBA orientk dans une direction parallele aux fenetres de la cellule, en 
fonction de l’angle entre la direction d’orientation et celle du vecteur du 
champ tlectrique de la lumiere incidente. La concentration d’ordre de 1-2 
mM a ett suffisante pour obtenir une absorption avec l’intensite assez forte. 
Le spectre d’absorption de ce colorant en solution alcoolique est aussi 
present6 dans la meme figure. On peut remarquer un deplacement du pic 
d’absorption vers longueurs d’onde plus longues, dans le cas de la solution 
du MBBA, probablement a cause de la difference de la constante dielectrique 
du milieu. 

Etant donne que les formes des molecules du solute et du solvant ont 
une ressemblance particuliere, il pourrait Ctre raisonnablement supposC 
que les deux sortes des molecules s’orientent de telle faqon que les directions 
de leur grandes dimensions se coincident. 

La figure montre que l’intensite d’absorption est d’autant plus im- 
portante que l’angle entre la direction du vecteur du champ tlectrique de la 
lumibre incidente et celle d’orientation des molkules dkcroit. I1 en ressorte 
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288 T. WATANABE, et ai. 

Colorant A 

LONGUEUR s D’O N D E 
FIGURE 1 Spectres d’absorption du Colorant A dissous en concentration de 1,0 mM dans 
le MBBA orientk (-) et celui en solution alcoolique (---). Les chiffres sur les courbes 
signifient I’angle entre la direction d’orientation et celle du champ tlectrique de la IumiZre 
incidente. 

que la direction du moment de transition d’une molkule de colorant A 
se trouve suivant la grande dimension de la molkcule. 

Aucun pic d’absorption attribuable A la formation d’un &at agrtgt, qui 
se forme faciiement en solution aqueuse ou au cas d’adsorption sur bs  
surfaces des solides, n’est pas distinguk. I1 en rkulte que les molkcules du 
Colorant A existent principalement a I’etat des molhles  isoltes dans le 
MBBA orientt. 

Lorsque les molkcules du cristal liquide ont t t t  orientees perpendiculaire- 
ment aux fenetres de la cellule, l’intensite d’absorption du colorant est 
devenue cqnsiddrablement plus basse, et n’a indiqud aucune dependance 
de la direction de polarisation de la lumiere incidente. Ce fait peut etre la 
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ETUDE D’ABSORF‘TION DES COMPOSES ORGANIQUES 289 

preuve pour la supposition que les directions d’orientation du solvant et 
aussi du solutk s’accordent. 

(2) Estimation du parametre d‘ordre de la phase nematique 

On va deduire une formule reliant I’intensitk d’absorption avec l’angle 4 
entre la direction d’orientation de la phase nkmatique (et aussi du solutk 
pratiquement) et celle du vecteur du champ ttiectrique de la lumiltre incidente. 
On partira d’un arrangement illustrk dam la figure 2. Les fenetres de la 
cellule en verre se placent en parallele au plan y-z .  L’axe d’orientation de 
prefkrence se coincide avec I’axe z, et la disposition des molecules est sy- 
mktrique rotatoirement autour cet axe, en formant l’angle moyen 0 contre 
celui-ci. L’angle 8 peut se relier par la formule suivante avec le param2tre 
d’ordre d’orientation S dkfini par Maier et Saupe;’ 

Supposons que la direction du moment dipolaire de transition de la molecule 
forme l’angle tl contre celle de la grande dimension de la molkule. L’inten- 
site d’absorption B(4, a) d’une molecule peut se dkcrire en utilisant I’angle 
f l  indiquk dans la figure, eomme 

WO, a) = ~ , < C O S Z  P> (2) 

z 
t 

X 

FIGURE 2 Arrangement du systeme. (1) cellule; (2) direction de frottement; (3) une molimle 
du solute; (4) direction du moment de transition; (5 )  direction du champ ilectrique de la lurnikre 
incidente. 
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290 T. WATANABE, el al. 

ou Do est une constante. Aprgs avoir fait la moyenne de l’kquation (2) autour 
l’axe z et l’axe de la molCcule, on obtient 

Dam le cas du Colorant A, nous supposons que les directions de la 
grande dimension de la molecule et du moment de transition se coincident, 
c’est-&dire a = 0, de sorte que la formule (3) se rend A 

1 - s  
D(4)  = Do(--j- + scos2 4) (4) 

Dans la figure 3, nous donnons les variations de l’intensitk d’absorption en 
fonction de cos2 4, sur les donnCes montrks dans la figure 1. On voit une 
bonne linCaritC, sur laquelle nous dkterminerons la valeur de S suivant la 
formule (4). On a obtenu S = 0,58. Cette valeur est de m&me ordre que 
celles rapportkes par d’autres auteurs utilisant la mkthode de mesure’ 
diff8rente que la netre. 

I . .  I 

0 0.5 1,O 
c o d  + 

FIGURE 3 Variations de I’intensite d’absorption du Colorant A en fonction de cos’ 4. 
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ETUDE D’ABSORPTION DES COMPOSES ORGANIQUES 29 1 

(3) Colorant B 

Les spectres d’absorption du Colorant B dissous en concentration saturee 
dans le MBBA orient6 sont illustrts dans la figure 4, avec celui de la solution 
alcoolique. I1 est evident que le moment de transition de ce compose se 
situe dans la direction de la grande dimension de la molecule, a la suite d’une 
discussion similaire au cas du Colorant A. 

Un phenomkne caracteristique a ce colorant est l’apparition d’un pic 
d’absorption a la longueur d’onde 538 nm, plus courte que le pic correspon- 
dant a 1’Ctat monomkre. Le nouveau pic se situe a la longueur d’onde d’autant 
plus courte que la concentration du colorant est devte, tandis que le pic 
correspondant a l’etat monomkre ne se dtplace jamais. Ces observations 
evidemment suggkrent que le nouveau pic correspond A la formation d’un 

Colorant B 

r\ 
I \  I \  

I \  
I \  

500 550 600 nm 
LONGUEURS D‘ONDE 

FIGURE 4 Spectres d’absorption du Colorant B dissous en concentration saturee dans le 
MBBA oriente (--) et celui en solution alcoolique (---). La direction d’orientation et celle du 
champ electrique de la lumiere incidente sont paralleles (11) et perpendiculaires (1). 
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292 T. WATANABE, et al. 

&at agrtgt, nommk I’agrtgC H dans les litttratures photographiq~es,~ 
et que cet &at est aussi polaris& suivant la direction de la grande dimension 
de la molkule. 

(4) Azobenzene 

Dans la figure 5, nous donnons les variations de l’intensitt d’absorption de 
l’azobenztne dissous dans le MBBA orientk, en fonction de cos2 9. On voit 
I’establissement d’une bonne linkrite. 

0 Q5 1.0 
cos2+ 

FIGURE 5 Variations de I’intensitk d’absorption de l’azobenzhe en fonction de cosz 4. 

Compare avec les rksultats sur les deux composis prkkdents, le rapport 
de l’intensitk lorsque l’axe de polarisation est parallkle h celui d’orientation 
sur l’intensitt lorsque ces deux axes sont perpendiculaires est plus bas, ce 
qui probablement indique que la direction du moment de transition ne 
coincide pas avec celle de la grande dimension de la molkcule. 

En utilisant la valeur S = 0,58 qui a Ctk obtenue dans le cas du Colorant A, 
et employant l’equation (3), on obtient 6: = 32”. Cette valeur est cependent 
plus grande que celles rapportks par d’autres chercheurs.”.“ Cette 
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ETUDE D’ABSORPTION DES COMPOSES ORGANIQUES 29 3 

diffkrence pourrait s’expliquer par le fait que les molkules d’azobenztne 
ne sont pas bien orientkes, vraisemblablement a cause de la longueur de la 
molecule plus courte que celle du MBBA, en comparaison avec les deux 
colorants preckdents. 
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