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Nous avons déterminé les directions du moment de transition des quelques composés
organiques, 4 la température ambiante, par le mesure d’absorption spectrale des composés a
l"aide de la tumiére polarisée, & 1'état dissous dans le p-méthoxybenzylidéne-p-n-butylaniline, un
cristal liquide nématique, orienté par le traitement mécanique. Nous avons d’autre part constaté
que cette méthode est trés utilisable pour la détermination du paramétre d’ordre d’orientation
de la phase nématique. Dans le certain cas, on a pu montré que non seulement |"état monomeére
mais également ’état agrégé est polarisé dans la direction de la grande dimension de la molécule.
Pour I'azobenzéne, on a constaté que les directions de la grande dimension de la molécule 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-methoxybenzylidene-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 of the
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 nématique peut s’orienter, en
totalité de la phase, non seulement par I'application du champ €lectrique ou
magnétique, mais aussi sur un support convenable tel qu’une plaque de
verre traitée par frottement mécanique. Cette propriété d’un cristal liquide
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nématique nous incite i I'employer comme un solvant anisotropique pour i
recherche spectroscopique d’un composé organique, si ce dernier est e..
forme pareille 3 la molécule du cristal liquide, c’est-a-dire en forme
moléculaire allongée, et par conséquent peut s’orienter suivant le solvant.

Sackmann'-? et Ceasar et Gray’ ont en effet remarqué que tels mesures
sont trés utilisable pour obtenir des informations concernant les caractéres
spectroscopiques des molécules. Les investigations quantitatives sur le:
spectres de RMN des composés dissous dans les solvants anisotropiques
ont été rapportées par Sackmann* et d’autres chercheurs®® mais aucune
étude quantitative sur les spectre électronique n’a été effectuée.

Nous rapporterons ici sur quelques résultats expérimentaux obtenus au
cours des mesures d’absorption dans le visible de la lumiére polarisée
rectilignement par composés organiques colorés dissous dans un cristal
liquide nématique orienté par frottement du support.

2 METHODES EXPERIMENTALES

Nous avons employé comme le solvant le p-méthoxybenzylidéne-p-n-
butylaniline (MBBA) aprés avoir distillé trois fois. Ce composé se rend
a la phase nématique dans l'intervalle de température de 20 jusqu’a 41°C.
Tous les mesures décrits ci-dessous ont été effectués a 22°C.

Comme ’absorption du MBBA se trouve dans le domaine ultraviolet,
débutant 4 420 nm, ce composé est particuliérement convenable pour ’étude
spectroscopique des composés organiques ayant 'absorption dans le visible.

Comme les solutés, trois colorants organiques suivants, dont les molécules
sont en formes allongées, ont été utilisés;

(i) 3,3,9-triéthyl-6,6'-diméthoxy-thiacarbocyanine

C,H
CH,0 S 2 S OCH,
C
\(I +/>\CH¢ \CH4< D/
1‘|1 III -(Colorant A)
C,H, I~ C,H,

(ii) 3,3'-bis-B-carboxyéthyl-5,5,6,6’-tétraméthyl-9-éthylthiacarbocyanine

H,C S GaHs S CH,
C
HaC:(Ifl‘} CH CH ITI . CH, {Colorant B)

(|32H4 $2H4
COOH Br~ COOH
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Cellules en verre, ayant la dimension intérieure de 50 x 50 x 0,05 mm,
ont été préparées. Les surfaces intérieures des cellules ont été préalablement
traitées par frottement d’un tissu de Teflon, pour orienter la phase nématique
en totalité parallélement aux fenétres, La cellule a été remplie avec la solution,
et la détermination finale de la direction d’orientation a été effectuée a
I’'aide d’une microscope polarisante.

On a pu réaliser une autre mode d’orientation, c’est-a-dire 1’orientation
des molécules du cristal liquide nématique ainsi que du soluté perpen-
diculaire aux fenétres, par application préalable de la lécithine aux fenétres
de la cellule et addition successive a la solution d’une petite quantité d’un
dérivé de 'acide benzoique.

Les mesures des spectres d’absorption ont été faits sur le Shimadzu
Spectrophotométre MPS-50. La polarisation de la lumiére incidente a été
effectuée a I’aide d’un polarisateur rectiligne placé entra la cellule et la source
lumineuse. :

(iii) azobenzéne

3 RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSION

(1) Colorant A

La figure 1 montre les spectres d’absorption du Colorant A dissous dans le
MBBA orienté dans une direction paralléle aux fenétres de la cellule, en
fonction de I'angle entre la direction d’orientation et celle du vecteur du
champ électrique de la lumiére incidente. La concentration d’ordre de 1-2
mM a été suffisante pour obtenir une absorption avec intensité assez forte.
Le spectre d’absorption de ce colorant en solution alcoolique est aussi
présenté dans la méme figure. On peut remarquer un déplacement du pic
d’absorption vers longueurs d’onde plus longues, dans le cas de la solution
du MBBA, probablement 4 cause de la différence de la constante diélectrique
du milieu.

Etant donné que les formes des molécules du soluté et du solvant ont
une ressemblance particuliére, il pourrait étre raisonnablement supposé
que les deux sortes des molécules s’orientent de telle fagon que les directions
de leur grandes dimensions se coincident.

La figure montre que P’intensité d’absorption est d’autant plus im-
portante que I’angle entre la direction du vecteur du champ électrique de la
lumiére incidente et celle d’orientation des molécules décroit. Il en ressorte
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Colorant A

'ABSORPTION (unités arbitraires)

Pl

INTENSITE D

N

500 550 600 nm
LONGUEURS D'ONDE

FIGURE 1 Spectres d’absorption du Colorant A dissous en concentration de 1,0 mM dans
le MBBA orienté ( ) et celui en solution alcoolique (——-). Les chiffres sur les courbes
signifient angle entre la direction d’orientation et celle du champ électrique de la lumiére
incidente.

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

Aucun pic d’absorption attribuable 4 la formation d’un état agrégé, qui
se forme facilement en solution aqueuse ou au cas d’adsorption sur les
surfaces des solides, n’est pas distingué. Il en résulte que les molécules du
Colorant A existent principalement a I’état des molécules isolées dans le
MBBA orienté.

Lorsque les molécules du cristal liquide ont été orientées perpendiculaire-
ment aux fenétres de la cellule, I'intensité d’absorption du colorant est
devenue considérablement plus basse, et n’a indiqué aucune dépendance
de la direction de polarisation de la lumiére incidente. Ce fait peut étre la
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preuve pour la supposition que les directions d’orientation du solvant et
aussi du soluté s’accordent.

(2) Estimation du paramétre d’ordre de la phase nématique

On va déduire une formule reliant l’intensité d’absorption avec ’angle ¢
entre la direction d’orientation de la phase nématique (et aussi du soluté
pratiquement) et celle du vecteur du champ électrique de la lumiére incidente.
On partira d’un arrangement illustré dans la figure 2. Les fenétres de la
cellule en verre se placent en paralléle au plan y-z. L'axe d’orientation de
préférence se coincide avec I’axe z, et la disposition des molécules est sy-
métrigue rotatoirement autour cet axe, en formant I’angle moyen 8 contre
celui-ci. L’angle 0 peut se relier par la formule suivante avec le paramétre
d’ordre d’orientation S défini par Maier et Saupe;’

§ - 3¢cos? 8> — 1

3 )

Supposons que la direction du moment dipolaire de transition de la molécule
forme P’angle « contre celle de la grande dimension de la molécule. L’inten-
sité d’absorption D(¢, «) d’une molécule peut se décrire en utilisant I'angle
B indiqué dans la figure, comme

D(¢, ) = Do{cos? B> 2

FIGURE2 Arrangement dusystéme. (1) cellule; (2) direction de frottement; (3) une molécule
du soluté; (4) direction du moment de transition; (5) direction du champ électrique de la lumiére
incidente.
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ol D, est une constante. Aprés avoir fait la moyenne de ’équation (2) autour
P’axe z et I’axe de la molécule, on obtient

S . 1 -8 S .
D(¢, a) = Do[(f sin? & + —3-—> + 3 (2 — 3sin? a)cos? ¢] €))
Dans le cas du Colorant A, nous supposons que les directions de la
grande dimension de la molécule et du moment de transition se coincident,
c’est-a-dire o = 0, de sorte que la formule (3) se rend &

D($) = Do(l ; S + Scos? ¢) (4

Dans la figure 3, nous donnons les variations de I'intensité d’absorption en
fonction de cos? ¢, sur les données montrées dans la figure 1. On voit une
bonne linéarité, sur laquelle nous déterminerons la valeur de S suivant la
formule (4). On a obtenu S = 0,58. Cette valeur est de méme ordre que
celles rapportées par d’autres auteurs utilisant la méthode de mesure®
différente que la ndtre.

Colorant A

s arbitraires)

z
e

'ABSORPTION (unit

Pl

INTENSITE D

0 0,5 1,0
cos? ¢

FIGURE 3 Variations de I'intensité d’absorption du Colorant A en fonction de cos® ¢.
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(3) Colorant B

Les spectres d’absorption du Colorant B dissous en concentration saturée
dans le MBBA orienté sont illustrés dans la figure 4, avec celui de la solution
alcoolique. Il est évident que le moment de transition de ce composé se
situe dans la direction de la grande dimension de la molécule, a la suite d’une
discussion similaire au cas du Colorant A.

Un phénoméne caractéristique 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 aI’état monomeére. Le nouveau pic se situe 4 la longueur d’onde d’autant
plus courte que la concentration du colorant est élevée, tandis que le pic
correspondant a I’état monomére ne se déplace jamais. Ces observations
évidemment suggérent que le nouveau pic correspond a la formation d’un

Colorant B

(unités arbitraires)

'ABSORPTION

-

INTENSITE D

AN

500 550 600 nm
LONGUEURS D'ONDE

FIGURE 4 Spectres d’absorption du Colorant B dissous en concentration saturée dans le
MBBA orienté (——) et celui en solution alcoolique (——-). La direction d’orientation et celle du
champ électrique de 1a lumiére incidente sont paralléles (||) et perpendiculaires (_L).
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état agrégé, nommé l'agrégé H dans les littératures photographiques,’
et que cet état est aussi polarisé suivant la direction de la grande dimension
de la molécule.

(4) Azobenzene

Dans la figure 5, nous donnons les variations de 'intensité d’absorption de
’azobenzéne dissous dans le MBBA orienté, en fonction de cos? ¢. On voit
I’establissement d’une bonne linéarité.

Azobenzéne

'ABSORPTION (unités arbitraires)

o

2

INTENSITE D

0 05 1,0
cosch

FIGURE 5 Variations de I'intensité d’absorption de 'azobenzéne en fonction de cos® ¢.

Comparé avec les résultats sur les deux composés précédents, le rapport
de I'intensité lorsque I'axe de polarisation est paralléle a celui d’orientation
sur Pintensité 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 molécule.

En utilisant la valeur S = 0,58 qui a été obtenue dans le cas du Colorant A,
et employant 1’équation (3), on obtient & = 32°. Cette valeur est cependent
plus grande que celles rapportées par d’autres chercheurs.!®:'! Cette
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différence pourrait s’expliquer par le fait que les molécules d’azobenzene
ne sont pas bien orientées, vraisemblablement & cause de la longueur de la
molécule plus courte que celle du MBBA, en comparaison avec les deux
colorants précédents.
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