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Resonance Paramagnetique 
Electronique: 
Etude au Moyen d'une Sonde Radicalaire Nitroxyde 
Deuteree, de I'Orientation Macroscopique et 
Microscopique des Phases lsotrope et Nematique 
de 1'E.B.B.A. 

F. BARBARIN, B. CHEVARIN et J. P. GERMAIN 
Laboratoire dElectronique et Resonance Magnetique, (Equipe de Recherche Associee 
au C.N.R.S. No. go), 24  avenue des Landais E.P. 45,63170 Aubiere, France 

et 

C. FABRE et D. CABARET 

Groupe de Recherche No. 12 du Centre National de la Recherche Scientifique, 8, rue 
Henri Dunant, 94320 Thiais, France 

(Received November 30, 1977; infinalform Murch 14, IY78) 

Les spectres de R.P.E. d'une sonde nitroxyde deuteree, de forrne allongee, ont ete analyses dans 
les phases isotrope et nematique de l'E.B.B.A. 

Les resultats experimentaux concernant la mesure des parametres d'ordre et la reorientation 
moleculaire sont en bon accord avec l'utilisation d'un potentiel dkrivant l'orientation molku- 
laire, de la forme U = i i2 (P2Pz  + AP4P4). 

La determination des temps caracteristiques de la reorientation moltculaire T~~ et T~~ 
montre qu'ils ne subissent pas de variations notables lorsque I'on passe de la phase isotrope a 
la phase nitmatique. L'ordre local B l'echelle microscopique du cristal liquide ne subit donc pas 
de profondes modifications de part et d'autre de la transition. Dautre part, sauf au voisingage 
du point de clarification les temps de correlation pour la reorientation du grand axe molkulaire 
de la sonde obeisant a la loi usuelle: T~~ = (7,0)oe-"kT avec E = 8.5 kcal/mole dans la phase 
isotrope et E = 9 kcal/mole dans la phase nernatique. 

The E.S.R. spectra of a long shaped deuterated nitroxide probe dissolved in the isotropic and the 
nematic phases of E.B.B.A. have been studied, 

Experimental and theoretical results for anisotropic ordering and molecular motions are 
able to achieve good fits by means of an orientational potential like this described by Humphries 
et a/.: U = i i2(P2p2 + AP,P4). 
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182 F. BARBARIN et a/. 

The determination of the rotational correlation times r zo  and T~~ of the probe shows that no 
important discontinuity occurs for the local ordering structure of the liquid crystal when one 
goes through the isotropic-nematic transition. Relatively far of this transition the correlation 
time rz0 obeys the classic temperature dependence: rz0 = ( T ~ ~ ) ~ P - ~ ’ ~ ~  with E = 8.5 kcal/mole 
in the isotropic phase and E = 9 kcal/mole in the nematic phase. 

I INTRODUCTION 

L‘etude des spectres de R.P.E. d’une sonde radicalaire dissoute permet de 
caracteriser les parametres du mouvement moleculaire.’ - 

Si cette sonde, dissoute dans une mesophase, s’oriente correctement sans 
la perturber, l’etude de ses mouvements molkculaires donne une bonne 
image de ceux de la mesophase et permet de plus d’ttudier les proprietes 
orientationnelles so l~ te - so lvan t .~~~  En particulier, a partir de 1’Ctude4s7 des 
parametres d’ordre, des largeurs de raies ou des formes de raies il est possible 
de tester la validite des pseudo-potentiels choisis pour representer les pro- 
prietes orientationnelles des mesophases. Si beaucoup d’experiences de 
relaxation electronique anisotrope ont kte reahsees pour tester la validite de 
I’expression des potentiels orientationnels dans les phases smectiques ou 
les milieux biologiques,* -’ ’ par contre les reorientations moleculaires en 
fonction de la temperature ont ete beaucoup moins ttudiees dans les phases 
nCmatiq~es.~*‘~ Pour les sondes que nous utilisons et qui sont dtcrites par 
a i l leur~,’~ dans la plus grande partie de la phase nkmatique de 1’E.B.B.A. 
les mouvements moleculaires sont suffisamment rapides pour que I’on 
puisse appliquer la thkorie du retrecissement par le mouvement a I’etude 
des largeurs de raies. De I’etude des positions et des largeurs de raies, rkaliske 
avec une sonde nitroxyde deuttree, on deduit les’ parametres d’ordre P, ,  
du radical mais aussi les parametres d’ordre de rangs superieurs, en particu- 
lier P4,. Ce type d’expkrience, avec des sondes appropriees, dissoutes dans 
les phases isotrope et nematique de 1’E.B.B.A. permet d’ktudier14 les structures 
locales du solvant et &en dtduire les variations Cventuelles de l’ordre a 
courte portee du cristal liquide lorsque I’on passe de la phase nematique a 
la phase isotrope. 

II THEORIE 

Comme dans un liquide isotrope, le mecanisme principal de la relaxation 
electronique provient, dans une mesophase de la modulation par le mouve- 
ment des parties anisotropes des interactions magnktiques. Dans I’approxima- 
tion des mouvements rapides les largeurs des raies de R.P.E. sont relikes 
aux transformees de Fourier de la fonction de corrklation de I’Hamiltonien 
de spin. Nous nkgligeons les sources de relaxation provenant des fluctuations 
d’ordre collectives des directeurs” qui, si elles contribuent de faGon essentielle 
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ESR SPECTRA WITH NITROXIDE PROBE 183 

a la relaxation des spin nucleaires16 n’ont pratiquement aucun effet sur 
la relaxation des spins electroniques. ‘’ Lorsque les diverses contributions 
a la matrice de relaxation ont etC calculkes, le temps de relaxation associe a 
chaque composante du spectre hyperfin, est dkcrit dans l’approximation 
des mouvements rapides par une equation quadratique en I , :  

Til(Iz) = A + BIZ + CI; 

Les parametres de largeurs de raies A,  B, et C sont fonction des compo- 
santes des tenseurs Zeeman et hyperfin et des densites spectrales du mouve- 
ment. 

Si la sonde radicalaire possede une symetrie cylindrique, lorsque la reorien- 
tation moleculaire est dkcrite par le modele des “collisions fortes” les 
densites spectrales du mouvement deviennent : 

- 
P, est le parametre d’orientation de rang J du grand axe moleculaire de 

la sonde par rapport au champ magnetique applique. t20 et zz2 sont respec- 
tivement les temps de correlation associks aux reorientations du grand axe 
moleculaire et a celles par rapport a cet axe. 

Les differentes densites spectrales du mouvement intervenant dans le 
calcul des parametres de largeur de raies pour les sondes nitroxydes utilisees 
s’ecrivent : 
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184 F. BARBARIN et al. 

Les rksultats experimentaux ont CtC analyses en introduisant des poten- 
tiels, dkcrivant l'orientation molkculaire, de la forme : 

- 
UN,S = K COS2 0 
u N , S  = U2NN,NS(P2NP2N,S f ' N , S K p 4 N . S )  
- -- 

Dans ces expressions fi2 represente les coefficients moyennks des potentiels 
inter-moleculaires; I'indice N se rapporte aux molecules de cristal liquide et 
l'indice S se rapporte a la sonde radicalaire. 

Ill RADICAUX NITROXYDES UTlLlSES-DESCRIPTION 

Nous avons utilise une sonde nitroxyde (Figure l), dkcrite en detail par 
a i l l e u r ~ ' ~  soit protonnee Z(p ,p )  soit deuteree I(d,d) au niveau du cycle 
piperidinique. 

Les parametres des tenseurs hyperfin A' et Zeeman c j  determines en phase 
gelke et A temperature ambiante sont donnes dans le Tableau 1. 

IV METHODES EXPERIMENTALES 

Les spectres de R.P.E. ont CtC obtenus avec un spectrograptie fonctionnant 
a 10 GHz. 

Pour I'analyse des largeurs de raie nous avons simule chacune des trois 
raies enveloppes avec les interactions hyperfines sous-jacentes donnkes 
dam le Tableau I .  Pour determiner les largeurs de raie nous avons admis que 
chacune des raies pures ttait Lorentzienne. Connaissant les elements des 
tenseurs hyperfin et Zeeman de la sonde, les temps caractkristiques de 

/ 

FIGURE 1 
dans le systeme d'axes (x, y ,  z). Les axes ( I ,  2.3) sont les axes principaux de la matrice d'ordre. 

Formule chirnique du radical nitroxyde etudie. Les tenseurs 6 et xsont diagonaux 

Si R = H radical I (p ,  p)  
Si R = D radical I (d ,  d )  
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ESR SPECTRA WITH NITROXIDE PROBE 

TABLEAU 1 
Parametres des tenseurs hyperfin et Zeeman des sondes 

de type I 

Sondes 4 I @ ,  P) 

A,' f 0.05 (Gs) 15.09 15.5 

Axb & 0.5 (Gs) 6.55 
A,b & 0.5 (Gs) 6.1 
AZb & 0.4 (Gs) 32 32.4 
ga k 0.00005 2.00595 2.00598 

A, = +(A,  + A,, + A,) (Gs) 15.08 - 

- 
- 

2.00583 - 5 = f(s, + g y  + 91) 
gxb 0.0002 2.0094 - 
g,: k 0.0002 2.0055 .- 

A&, (equat.) (Gs) 0 0 

gz It 0.00025 2.0026 2.0030 
D 

CD3 
D 

AFHl (axial) (Gs) 0.066 0.430 

A& (axial) cis) 0.048 0.310 

(equat.) (Gs) 0.075 0.490 

('0, 
D 

CD 1 

D 

CDl 

'Mesure dam la phase isotrope de l'E.B.B.A.: 0 = 363 K 
bMesurC en phase gelee: 6 = 90 K 

AH = 6.5 A D  

185 

reorientation du  radical zzo et z Z 2  peuvent i tre dktermines a partir des 
valeurs experimentales de B et de C. La temperature de Yechantillon est 
regulte a kO.3"C. La temperature de transition de la solution radicalaire 
entre les phases nematique et isotrope est de 78°C. 

V R ES U LTATS EXPERl M ENTAU X 

1 Parametres d'ordres 

Sur la Figure 2 sont reprbentts, en fonction de T - T,, les parametres 
d'ordre des sondes I(d, d) .  

Pour les sondes de type I I'angle que fait le grand axe moleculaire 1 avec 
I'axe x (suivant la liaison NLO) a etC determine: il est de 20" environ. Les 
valeurs des parametres d'ordre P; donnees pour les sondes I ( p ,  p )  et 
I(d, d )  relatifs aux axes molkculaires montrent que ces sondes, comme cela 
avait dejA ttk vtrifie par d'autres auteurs' s'orientaient correctement dans 
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186 F. B A R B A R I N  et al. 

FIGURE 2 
temptrature (suivant I'axe I )  

__ :Courbe thkorique : U N  = ~ ( P Z N P Z N  + 1 N P , , P 4 N ) :  I ,  = -0.3; rn = 10 
- _  ; Courbe theorique: Potentiel de Maier et Saupe. 

__ :Courbe theorique: U s  = Gs(P'NP2s + LSPGP4,$ ) ;  ,Is = -0.3: rn' = 8 
__ _ _ _  :Courbe theorique: Us = G T ( P ~ , v P ~ ~  + I , y P 4 ~ P 4 ~ ) : 1 ~  = -0.3: m' = 6 

Parametres d'ordre de 1'E.B.B.A. et de la sonde nitroxyde [(d, d )  en fonction de la 

* :E.B.B.A. pur: points experimentaux determine par R.M.N. 

A : Radical 1(d, 6): Points ex@rimztaux 

une mesophase et que dans le systkme d'axes de la diffusion moltculaire cette 
orientation pouvait &tre consideree comme a symetrie sensiblement cylin- 
drique ( S ,  - S ,  [Ref. 133). 

L'tvolution des parametres d'ordre p2s du grand axe moleculaire de la 
sonde et celle du parametre d'ordre K d e  la mksophase sont interprktees a 
l'aide d'une theorie du champ m~leculaire .~ Dans une phase nematique que 
1'0n suppose posskder une symktrie cylindrique, le potentiel orientationnel 
auquel est soumise une molkcule de la part de son environment est: 

UN(flN) = =GPLN(COS B N )  
L 

BN Ctant I'angle entre le grand axe moleculaire et le directeur. A partir de ce 
potentiel il est possible de calculer une fonction orientationnelle, par exemple 
le parametre d'ordre S ,  de la mesophase: 
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ESR SPECTRA WITH NITROXIDE PROBE 187 

Si la molecule sonde est de forme geomktrique anisotrope elle est orientke 
par le champ molkculaire produit par son environnement, qui dans le cas 
des dilutions habituelles de la R.P.E., est consitue entierement par le cristal 
liquide. Elle est alors soumise a un potentiel d’orientation de la forme: 

V s ( P s )  = 1 l lLNsPLNPLdCOS B s )  
L 

Dans cette expression I’indice S caractkrise ce qui est relatif a la sonde et 

Si dans ces expressions du pseudo-potentiel on se limite comme 

- uLNS caracterise les interactions solute-solvant. 

Humphries et al.’ aux deux seuls premiers termes pairs en posant 

U 4 N S  ‘4” et 1 - __ 1, = 1 s-- 
‘2” U 2 N S  

si de plus on admet que la dependance volumique de ces coeficients vkrifie 
uL” = U L ” ( O ) I / - ~  et = =(O)V-’”‘, on constate que la variation 
en temperature (Figure 2) determinee par R.M.N. pour le parametre d’ordre 
de l’E.B.B.A. est compatible avec un potentiel de la forme preckdente pour 
lequel 1, = -0.3; rn = 10 et G / k T c  = a, = -4.63. En particulier un tel 
potentiel rend mieux compte des resultats experimentaux que le potentiel 
de Maier et Saupe” qui ne comporte que des termes d’ordre 2 (Figure 2). 

De la meme fagon pour les sondes de type Z(d, d )  dissoutes dans la phase 
nkmatique du E.B.B.A. les resultats experimentaux s’analysent correctement 
a I‘aide d’un potentiel Us(B) = CL= 2,4 5 PLN PLs(cos BS) avec 

- -  

- 

Remarque 

Lorsque les molecules ne sont pas a symktrie cylindrique Polnaszek et a[.: 
Luckhurst et al. l9 introduisent des potentiels orientationnels qui peuvent 
se mettre sous la forme: 

- w, Y) = Cczood,20 + 2 c 2 2 0 4 2  cos 2yld,2o(P) - 
+ 2Cc200&0 + 2c2,2d,22 cos 2Yld,,(P) cos 2Y 

ou dj’,,(P) sont les matrices de Wigner reduites. 
en fonction de la tempkrature pour ces 

types de potentiels sont similaires a celles prevues lorsque I’on suppose une 
symetrie cylindrique avec des termes d’ordre 2 et d’ordre 4 dans I’expression 

Les variations theoriques de 
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188 F. BARBARIN ef al. 

des pot en ti el^.^ Donc il n’est pas possible a partir des methodes experi- 
mentales de Resonance Magnetique de conclure a la meilleure validite de 
l’un ou de l’autre des potentiels precedents.’ 

Ainsi dans cet article, compte tenu de la geometrie moleculaire sensiblement 
cylindrique de la sonde, nos resultats experimentaux sont interpretes a 
l’aide de l’approximation du potentiel a symetrie cylindrique, en tenant compte 
de la non concordance entre les systkmes d’axes principaux des interactions 
magnetiques et de la diffusion moleculaire. 

2 Relaxation electronique anisotrope 

Pour le radical nitroxyde utilise, lorsque les interactions magnetiques sont 
ecrites dans le systeme d’axes principal du tenseur de diffusion les valeurs de B 
et de C s’ecrivent, si l’on neglige les termes non seculaires, ce qui est verifie 
pour nos experiences, et si l’on assimile les termes pseudo-seculaires a des 
termes stculaires: 

B = BobAgC4jd) + 4joZ(O>l 

[8joo(o) + 24j02(0) - 3jl0(0) - 9j,z(0)1 
bZ 
8 c = 

Pour un potentiel d’orientation donne, les valeurs des coefficients de 
largeur de raie en fonction d e x  dependent a la fois du temps de correlation 
rz0  et de l’anisotropie de reorientation du radical t 20 / r22 .  Par contre 
dans les mCmes conditions le rapport B/C ne depend que de I’anisotropie de 
reorientation. L‘etude de ce rapport en fonction de cs permet a la fois de 
tester la validite des potentiels d’orientation choisis (puisque les parametres 
de largeur de raie B et C dependent de Ks mais aussi de et d’analyser 
l’evolution eventuelle de l’anisotropie de reorientation de la sonde. Puisque 
celle-ci depend de la structure microscopique du mi lie^'^,^^ il est possible 
d’observer a partir de ce parametre I’evolution de l’environnement im- 
mediat de la sonde en particulier au passage de la phase isotrope a la phase 
nkmatique, (Figures 3a et 3b). 

Par exemple, pour la sonde Z(d, d )  dissoute dans l’E.B.B.A., la comparaison 
(Figure 3b) des rksultats experimentaux concernant B/C,  avec les valeurs 
theoriques calculees a partir de diverses formes du potentiel d’orientation 
confirme la validite du choix d’un potentiel de la forme: 
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ESR SPECTRA WITH NITROXIDE PROBE 189 

avec I I ,  = -0.3 et a = 0.685, tandis que le rapport d’anisotropie rzO/rz2  
demeure, dans la phase nematique, identique a ce qu’il est en phase isotrope 
( % 0 / % 2  = 11). 

Sur la Figure 4b, sont representees les variations du temps de correlation 
zzo, associe aux fluctuations du grand axe moleculaire de la sonde, en 
fonction de 1000/T. Les resultats montrent que les mesures concernent des 
temps de correlation ,< 3 .  lo-’ s. ce qui justifie l’emploi, dans I’analyse de 
la reorientation moleculaire, d’une thkorie des mouvements rapides. 
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190 F. BARBARIN era/ .  

I B'c 

- 
5 s  

1 L 

0 .1 .3 .5 .7 

FIGURE 3b B/C est represente en fonction de pour la sonde f ( d ,  d )  

0 : Points experimentaux 

__ 
5 2 0 / 5 2 2  = 11 

: U s  = a P k T ( z P 2 S  + AsP<P4S):AN = -0.3;As = -0.3 

: UN = akT(%P2, + 1,P;P4,); a, = 4.63; p = 0.685 

T 2 0 l T 2 2  = 18 
: U s  = a/IkT(P,,PZs + & G P 4 S ) : A N  = -0.3;As = -0.3 

: U ,  = a k T ( G P , ,  + A N G P 4 , ) ; a C  = 4.63;P = 0.685 
_ - _ _  

. . . . . . . . : cs' et sont donnes par la Ref. 22. 

Sur les Figures 3a et 4a sont representes les resultats correspondants 
concernant les sondes I (p ,  p ) ;  ces resultats qualitativement identiques a ceux 
obtenus pour les sondes I(d,  d)  presentent parfois par rapport a ceux-ci de 
Iegeres differences quantitatives qui peuvent entre autre chose s'expliquer 
par f'existence, pour les sondes Z(p, p ) ,  d'un elargissement inhomogkne 
important des raies de resonance. 

3 Discussion 

Dans la phase isotrope de 1'E.B.B.A. le rapport determine aussi bien pour les 
sondes deuterees = 11) que les sondes protonnees ( 2 2 0 / ~ 2 2  = 18) 
montre que dans cette phase l'organisation locale du milieu est importante 
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ESR SPECTRA WITH NITROXIDE PROBE 191 

FIGURE 4a rz0 est reprtsentt en fonction de 1000/T pour le radical I ( p ,  p ) .  
: Points experimentaux. r , ,  est calcult a partir de B. 

0 : Points exptrimentaux. fZ0 est calcule a partir de C. 

comparativement A des milieux tels que l’ethanol ou le D.M.S.0.14 Les 
differences de valeurs trouvees pour l’anisotropie de rkorientation provien- 
nent des incertitudes sur la mesure des parametres des tenseurs hyperfin 
et Zeeman (Tableau I). En effet lorsque le rapport t 2 0 / ~ 2 2  est grand ( 2  8 ou 9) 
les valeurs des paramktres hyperfin et Zeeman influent fortement sur la valeur 
de ce rapport et une determination precise des valeurs de ces paramktres 
(par exemple a l’aide de radicaux deutkrks) est nicessaire. En particulier 
cette incertitude est assez grande pour la sonde I ( p ,  p )  dont la largeur des 
raies en phase geke est importante. Par exemple, pour la sonde deutirte, 
lorsque gz varie de 2.0026 Q 2.0028, t20/52Z varie de 11 a 18. La remarque 
preckdente associte, a la prksence pour chaque raie principale, d’elargisse- 
ments inhomogenes importants, et a l’emploi de theories de la relaxation 
non approprikes explique sans doute les rtsultats apparemment contra- 
dictoires, concernant I’anisotropie de rkorientation, obtenus avec une m&me 
sonde ((3,2’-spiro-[N-oxyl3‘,3’dimithyl-oxyazolidine]) Sa-cholestane) dis- 
soute dans des milieux anisotropes, par divers auteurs.*-lO* 21 Ce pendant, 
lorsque les spectres expirimentaux sont analystis en tenant compte de la 
structure hyperfine sous-jacente et en appliquant, lorsque les solvants sont 
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192 F. BARBARIN er al. 

.-lo 

i 

.. 
1000/ T (d) 

2.5 2.7 2.9 3.1 3.3 
FIGURE 4b r2” est reprtsente en fonction de 1000/Tpour le radical I(d,d).  
* : Points experirnentaux. r2,, est calcule a partir de B. 
0 : Points experimentaux. r2,, est calcult a partir de C. 

visqueux, la theorie des mouvements lents, des resultats cohkrents sont dC- 
termines pour les parametres de l’anisotropie de reorientation du choles- 
tane.‘”* ’ 

Sur la Figure 3b, oh sont reportees les variations experimentales de B/C 
en fonction de Pys pour les sondes I(d, d), on constate que dans la phase 
nematique les resultats experimentaux coincident remarquablement bien 
avec les valeurs calcultes, a partir des expressions thtoriques de B et de C, 
si Yon prend dans cette phase le mCme rapport T ~ ~ / T ~ ~  = 11 que celui deter- 
mine dans la phase isotrope. La valeur de B/C obtenue dans la phase nemati- 
que de 1’E.B.B.A. pour les sondes de type I(d, d )  permet de confirmer la vali- 
dite de la forme du potentiel &orientation choisi d’apres les mesures de 
paramktres d’ordre. En effet un potentiel ou les forces repulsives sont domi- 
nantes22 conduisant a des valeurs experimentales de negatives, telles 
que celles observees d’apres les spectres Raman par S. Jen et aLZ3 dans la 
phase nkmatique de M.B.B.A., ne permettrait pas, a partir des valeurs 
obtenues pour et par ces auteurs, d’analyser nos rksultats experi- 
mentaux (Figure 3b). La faible sensibilite du rapport B/C aux variations de 
7 2 0 / ? 2 2 ,  lorsque ce parametre est grand, ne permet pas d’observer avec 
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ESR SPECTRA WITH NITROXIDE PROBE 193 

precision les tventuelles variations de l’anisotropie de reorientation lorsque 
I’on passe de la phase ntmatique a la phase isotrope. Cependant si I’on 
admet que logiquement 722, correspondant a la rotation de la sonde par 
rapport a son grand axe, ne subit pas de variations importantes au point de 
clarification, une variation de I’anisotropie de reorientation se traduirait 
alors par une discontinuitk notable des parametres de largeur de raie B et 
C, ce qui n’est pas observe experimentalement. 

Cette transition de phase qui est caracteriske par l’orientation macro- 
scopique des grands axes moleculaires de I’kchantillon ne perturbe pra- 
tiquement pas la reorientation de la sonde, donc la structure a l’echelle 
microscopique de I’environnement du radical. Meme dans leur phase iso- 
trope, pour des temperatures pas trop Cloignees de la transition, les cristaux 
liquides sont des milieux trhs organises a l’echelle microscopique. 

Pour les sondes I le calcul des temps caracteristiques de la reorientation 
du grand axe moleculaire montre’(Figures 4a et 4b) qu’ils ne subissent pas, 
eux non plus, de discontinuites importantes a la transition nkmatique 
isotrope. Ces temps de correlation ont ete calculCs en supposant que dans la 
phase nkmatique de 1’E.B.B.A. les sondes radicalaires sont soumises a un 
potentiel d’orientation: U s  = G(P,,P,, - 0.3Py,P4,). D’autre part 
pour les sondes I (d ,  d )  et I ( p ,  p )  (Figures 4a et 4b), sauf au voisinage de la 
temperature de transition, ces temps de correlation obeissent dans la phase 
ntmatique a la loi habituelle des liquides classiques: 

7 2 0  = (t20)0e-E/kT avec E = -9 i 1 kcal/mole. 

Cette valeur proche des valeurs de I’energie d’activation des coefficients 
de v i s ~ o s i t C ~ ~ - ~ ~  montre que la reorientation moleculaire m&me dans cette 
phase est essentiellement commandee par les phenomenes de viscosite. 

VI CONCLUSION 

Dans les phases nematiques des cristaux liquides, oh relativement peu 
d’etudes de la relaxation electronique existent, les sondes nitroxydes de type 
I, en particulier I(d, d )  permettent une analyse approfondie des fluctuations 
moleculaires par rapport au directeur. En particulier nous avons mis en 
evidence I’absence de discontinuitk importante de I’anisotropie de‘ re- 
orientation moltculaire des sondes dissoutes de part et d’autre du point de 
clarification du cristal liquide qui correspond pourtant a de nombreuses 
discontinuites de grandeurs physiques macroscopiques. Dautre part les 
resultats expkrimentaux concernant la reorientation molkculaire des sondes 
ainsi que leur orientation dans la phase ntmatique de 1’E.B.B.A. confirment 
la validite des potentiels orientationnels determines a partir de I’approxima- 
tion du champ moltculaire. 
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