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Henri Dunant, 94320 Thiais, France

(Received November 30, 1977, in final form March 14, 1978)

Les spectres de R.P.E. d’une sonde nitroxyde deutérée, de forme allongée, ont été analysés dans
les phases isotrope et nématique de I’E.B.B.A.

Les résultats expérimentaux concernant la mesure des paramétres d’ordre et la réorientation
moléculaire sont en bon accord avec 'utilisation d’'un potentiel, décrivant V'orientation molécu-
laire, de la forme U = i,(P, P, + AP, P,).

La détermination des temps caractéristiques de la réorientation moléculaire 1,4 et 7,,
montre qu'ils ne subissent pas de variations notables lorsque 'on passe de la phase isotrope a
la phase nématique. L'ordre local 4 I'échelle microscopique du cristal liquide ne subit donc pas
de profondes modifications de part et d’autre de la transition. D’autre part, sauf au voisingage
du point de clarification les temps de corrélation pour la réorientation du grand axe moléculaire
de la sonde obéissant 4 la loi usuelle: 1,9 = (t30)pe~ ¥T avec E = 8.5 kcal/mole dans la phase
isotrope et E = 9 kcal/mole dans la phase nématique.

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 resuits for anisotropic ordering and molecular motions are
able to achieve good fits by means of an orientational potential like this described by Humphries
et al.: U = ii(P, Py + AP, P,).
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The determination of the rotational correlation times 7,4 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 1,4 obeys the classic temperature dependence: 7,4 = (130)0e ™ ¥*7 with E = 8.5 kcal/mole
in the isotropic phase and E = 9 kcal/mole in the nematic phase.

I INTRODUCTION

L’étude des spectres de R.P.E. d’une sonde radicalaire dissoute permet de
caractériser les paramétres du mouvement moléculaire.!™*

Si cette sonde, dissoute dans une mésophase, s'oriente correctement sans
la perturber, I'étude de ses mouvements moléculaires donne une bonne
image de ceux de la mésophase et permet de plus d’étudier les propriétés
orientationnelles soluté-solvant.>*® En particulier, & partir de I’étude*? des
parametres d’ordre, des largeurs de raies ou des formes de raies il est possible
de tester la validité des pseudo-potentiels choisis pour représenter les pro-
priétés orientationnelles des mésophases. Si beaucoup d’expériences de
relaxation électronique anisotrope ont été réalisées pour tester la validité de
lexpression des potentiels orientationnels dans les phases smectiques ou
les milieux biologiques,® '! par contre les réorientations moléculaires en
fonction de la température ont été beaucoup moins étudiées dans les phases
nématiques.*'? Pour les sondes que nous utilisons et qui sont décrites par
ailleurs,’? dans la plus grande partie de la phase nématique de 'E.B.B.A.
les mouvements moléculaires sont suffisamment rapides pour que I'on
puisse appliquer la théorie du rétrécissement par le mouvement a I'étude
des largeurs de raies. De I’étude des positions et des largeurs de raies, réalisée
avec une sonde nitroxyde deutérée, on déduit les paramétres d’ordre Py
du radical mais aussi les paramétres d’ordre de rangs supérieurs, en particu-
lier P,s. Ce type d’expérience, avec des sondes appropriées, dissoutes dans
les phases isotrope et nématique de I'E.B.B.A. permet d’étudier!# les structures
locales du solvant et d’en déduire les variations éventuelles de I'ordre 3
courte portée du cristal liquide lorsque P'on passe de la phase nématique a
la phase isotrope.

Il THEORIE

Comme dans un liquide isotrope, le mécanisme principal de la relaxation
électronique provient, dans une mésophase de la modulation par le mouve-
ment des parties anisotropes des interactions magnétiques. Dans 'approxima-
tion des mouvements rapides les largeurs des raies de R.P.E. sont reliées
aux transformées de Fourier de la fonction de corrélation de I"'Hamiltonien
de spin. Nous négligeons les sources de relaxation provenant des fluctuations
d’ordre collectives des directeurs'® qui, si elles contribuent de fagon essentielle
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a la relaxation des spin nucléaires!® n'ont pratiquement aucun effet sur
la relaxation des spins électroniques.!” Lorsque les diverses contributions
a la matrice de relaxation ont été calculées, le temps de relaxation associé a
chaque composante du spectre hyperfin, est décrit dans l'approximation
des mouvements rapides par une équation quadratique en I :

T;YI,)= A + BI, + CI?

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

Si la sonde radicalaire posséde une symétrie cylindrique, lorsque la réorien-
tation moléculaire est décrite par le modéle des “collisions fortes™ les
densités spectrales du mouvement deviennent:

Jim(w) = { Y (—=1)mCQ2J;1-HCQR2T;m — m)

J=0,2,4

— — Tom
L

P; est le paramétre d’orientation de rang J du grand axe moléculaire de
la sonde par rapport au champ magnétique appliqué. 7,4 et 7,, sont respec-
tivement les temps de corrélation associés aux réorientations du grand axe
moléculaire et a celles par rapport a cet axe.

Les différentes densités spectrales du mouvement intervenant dans le
calcul des paramétres de largeur de raies pour les sondes nitroxydes utilisées
s’écrivent:

Joo(w) = [%'*‘%Pz—s"‘%_gp‘ts st]m

Joa(w) = [ lfTs‘{‘s_asE;] TR

—_ —_— T
Jaolw) = [§ — 2 Pog + 35 Pys] —“*‘?‘0—2

Ja2@) = [3 + 3 Ps + 5 Pas) l—-ltw—ru
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Les résultats expérimentaux ont été analysés en introduisant des poten-
tiels, décrivant 'orientation moléculaire, de la forme:

Uys = Kcos?f8
Upns = U2NN.NS(P—2NP2N,S + }w.smpuv,s)

Dans ces expressions il, représente les coefficients moyennés des potentiels
inter-moléculaires; 'indice N se rapporte aux molécules de cristal liquide et
I'indice S se rapporte a la sonde radicalaire.

il RADICAUX NITROXYDES UTILISES —DESCRIPTION

Nous avons utilisé une sonde nitroxyde (Figure 1), décrite en détail par
ailleurs!? soit protonnée I(p, p) soit deutérée I(d,d) au niveau du cycle
piperidinique.

Les paramétres des tenseurs hyperfin 4 et Zeeman § déterminés en phase
gelée et a température ambiante sont donnés dans le Tableau I.

IV METHODES EXPERIMENTALES

Les spectres de R.P.E. ont été obtenus avec un spectrographe fonctionnant
a 10 GHz.

Pour I'analyse des largeurs de raie nous avons simulé chacune des trois
raies enveloppes avec les interactions hyperfines sous-jacentes données
dans le Tableau I. Pour déterminer les largeurs de raie nous avons admis que
chacune des raies pures était Lorentzienne. Connaissant les éléments des
tenseurs hyperfin et Zeeman de la sonde, les temps caractéristiques de

Rz(CR3 ),

.0
CQHWO—@—CONH - N

3
i Y:Z RZ(CR3)2
X
~ N0 3
/

FIGURE 1 Formule chimique du radical nitroxyde étudié. Les tenseurs bg et A sont diagonaux
dans le systéme d’axes (x, y, z). Les axes (1, 2, 3) sont les axes principaux de la matrice d’ordre.
Si R = H radical I(p, p)

Si R = D radical I(d, d)
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TABLEAU 1
Paramétres des tenseurs hyperfin et Zeeman des sondes
detype I
Sondes I(d, d) I(p, p)

Ay £ 005 (Gs) 15,09 15.5
Ay = HA, + A, + 4,)(Gs) 15.08 —
A" + 0.5(Gs) 6.55 —
Al + 0.5 (Gs) 6.7 —
A, + 04(Gs) 32 324
g* + 0.00005 2.00595 2.00598
g=39.+9,+9) 2.00583 —
g.° + 0.0002 2.0094 -
g,® £ 0.0002 2.0055 —
g. + 0.00025 2.0026 2.0030

D
ARy, (équat.) (Gs) 0 0

CD;

D
Ay, (axial) (Gs) 0.066 0.430

€0,

D
A¥,, (axial) Gs) 0.048 0.310

Ccbh,

D
Ay, (équat.) (Gs) 0.075 0.490

D,

*Mesur¢ dans la phase isotrope de 'E.B.B.A.: 0 = 363K
®Mesuré en phase gelée: § = 90 K

A* = 6.5 4°

réorientation du radical 7,4 et 7,, peuvent étre déterminés a partir des
valeurs expérimentales de B et de C. La température de I'échantillon est
régulée a +0.3°C, La température de transition de la solution radicalaire
entre les phases nématique et isotrope est de 78°C.

V RESULTATS EXPERIMENTAUX

1 Parameétres d'ordres

Sur la Figure 2 sont représentés, en fonction de T — T., les paramétres
d’ordre des sondes I(d, d).

Pour les sondes de type I I'angle que fait le grand axe moléculaire 1 avec
Faxe x (suivant la liaison N-—~O) a été déterminé: il est de 20° environ. Les
valeurs des paramétres d’ordre P, données pour les sondes I(p, p) et
I(d, d) relatifs aux axes moléculaires montrent que ces sondes, comme cela
avait deja été vérifié par d’autres auteurs!” s’orientaient correctement dans
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B
g 2
I
1.6
WA
(-2
I I o )

FIGURE 2 Paramétres d'ordre de I'E.B.B.A. et de la sonde nitroxyde I(d, d) en fonction de la
température (suivant 'axe 1)

* :E.B.B.A. pur: points expérimentaux déterminé par R.M.N.
———:Courbe théorique :Uy = Twn(Pon Pan + AwPan Pan)i Ay = —03:m = 10
— —: Courbe théorique: Potenticl de Maier et Saupe.

A :Radical /(d, d): Points expérimentaux o
———:Courbe théorique: Ug = fins(Pay Pos + AsPan Pas); ds = —0.3:m’
————— :Courbe théorique: Ug = Uzns(PanPas + AsPinPas)iAs = —03:m’

[t}

8
6

une mésophase et que dans le systéme d’axes de la diffusion moléculaire cette
orientation pouvait étre considérée comme a symétrie sensiblement cylin-
drique (5§, ~ S3 [Ref. 13]).

Lévolution des paramétres d’ordre P,5 du grand axe moléculaire de la
sonde et celle du paramétre d’ordre P, de la mésophase sont interprétées a
I'aide d’une théorie du champ moléculaire.’ Dans une phase nématique que
'on suppose posséder une symétrie cylindrique, le potentiel orientationnel
auquel est soumise une molécule de la part de son environment est:

Un(Bn) = ZL: ULNN FZ;PLN(COS Br)

Bx étant Pangle entre le grand axe moléculaire et le directeur. A partir de ce
potentiel il est possible de calculer une fonction orientationnelle, par exemple
le paramétre d’ordre S, de la mésophase:

P _ [ Py(cos By)[e™ "Nk T Jd(cos fy)
S = Paylcos ) = { [e” YN[k TTd(cos By)
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Si la molécule sonde est de forme géométrique anisotrope elle est orientée
par le champ moléculaire produit par son environnement, qui dans le cas
des dilutions habituelles de la R.P.E., est consitué entiérement par le cristal
liquide. Elle est alors soumise & un potentiel d’orientation de la forme:

Us(Bs) = guwsm Py s(cos Bs)

Dans cette expression I'indice S caractérise ce qui est relatif & la sonde et
i s Caractérise les interactions soluté-solvant.

Si dans ces expressions du pseudo-potentiel on se limite comme
Humphries et al.> aux deux seuls premiers termes pairs en posant

UanN Uans
A‘N = )'S —_—

si de plus on admet que la dépendance volumique de ces coefficients vérifie
Unn = Uan(@)V ™™ et digns = Uiys(0)V ™™, on constate que la variation
en température (Figure 2) déterminée par R.M.N. pour le paramétre d’ordre
de ’E.B.B.A. est compatible avec un potentiel de la forme précédente pour
lequel Ay = —~0.3;m = 10 et uyyy/kT. = a, = —4.63. En particulier un tel
potentiel rend mieux compte des résultats expérimentaux que le potentiel
de Maier et Saupe!® qui ne comporte que des termes d’ordre 2 (Figure 2).
De la méme fagon pour les sondes de type I(d, d) dissoutes dans la phase
nématique du E.B.B.A. les résultats expérimentaux s’analysent correctement

a laide d’'un potentiel Us(B) = ¥ ;- 5.4 Tirns Py Prs(cos Bs) avec

Ag= —03,m' =8 et B= (”_ﬁf) = 0.685.
T

U NN

Remarque

Lorsque les molécules ne sont pas a symétrie cylindrique Polnaszek et al.,*
Luckhurst et al.'® introduisent des potentiels orientationnels qui peuvent
se mettre sous la forme:

U,y = [Czood—%; + 2¢530d5, €08 2y1d5o(B)
+ 2[ca00dBo + 2¢532d5; cos 29]dg,(B) cos 2y

ou d;,(p) sont les matrices de Wigner réduites.

Les variations théoriques de P, en fonction de ia température pour ces
types de potentiels sont similaires a celles prévues lorsque I'on suppose une
symétrie cylindrique avec des termes d’ordre 2 et d’ordre 4 dans 'expression
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des potentiels.> Donc il n’est pas possible a partir des méthodes expéri-
mentales de Résonance Magnétique de conclure a la meilleure validité de
I'un ou de Pautre des potentiels précédents.’

Ainsi dans cet article, compte tenu de la géométrie moléculaire sensiblement
cylindrique de la sonde, nos résultats expérimentaux sont interprétés a
’aide de 'approximation du potentiel 4 symétrie cylindrique, en tenant compte
de la non concordance entre les systémes d’axes principaux des interactions
magnétiques et de la diffusion moléculaire.

2 Relaxation électronique anisotrope

Pour le radical nitroxyde utilisé, lorsque les interactions magnétiques sont
écrites dans le systéme d’axes principal du tenseur de diffusion les valeurs de B
et de C s’écrivent, si 'on néglige les termes non séculaires, ce qui est vérifié
pour nos expériences, et si 'on assimile les termes pseudo-séculaires a des
termes séculaires:

B = B, bAg[4jo0(0) + 4j62(0)]

b . . . .
¢ = K3 [8j00(0) + 24j52(0) — 3j,0(0) — 9j,2(0)]
n h!
b=-30A ~ A - 4); ag= -9, —g.-g)

Pour un potentiel d’orientation donné, les valeurs des coefficients de

largeur de raie en fonction de P, dépendent a la fois du temps de corrélation
7,0 et de l'anisotropie de réorientation du radical 7,¢/7,,. Par contre
dans les mémes conditions le rapport B/C ne dépend que de I'anisotropie de

réorientation. L'étude de ce rapport en fonction de P,g permet & la fois de
tester la validitée des potentiels d’orientation choisis (puisque les paramétres
de largeur de raie B et C dépendent de P, mais aussi de P, et d’analyser
I’évolution éventuelle de I'anisotropie de réorientation de la sonde. Puisque
celle-ci dépend de la structure microscopique du milieu'*2? il est possible
d’observer a partir de ce paramétre I'évolution de I'environnement im-
médiat de la sonde en particulier au passage de la phase isotrope a la phase
nématique, (Figures 3a et 3b).

Par exemple, pour la sonde I(d, d) dissoute dans I'E.B.B.A., la comparaison
(Figure 3b) des résultats expérimentaux concernant B/C, avec les valeurs
théoriques calculées 4 partir de diverses formes du potentiel d’orientation
confirme la validité du choix d’un potentiel de la forme:

Us = ust(Ez;st + AsF;;Pz;s)
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y BL

0 2 7 6 8

FIGURE 3a B/C est représenté en fonction de P,5 pour la sonde I(p, p)
A : Points expérimentaux

1Ug = afkT(Poy Pas + AsPan Pas; Ay = —0.3;:4g = —06
- — _ Ty0/T22 = 18
Uy = akT(Poy Pin + Ay Pan Pani e = 4.63; B = 0.75

“Ug = afkT(PyyPys + AsPoy Pas); Ay = —03;4g = ~0.45
......... - o T20/T22 = 18
Uy = akT(Pon Poy + AyPan Pan)iac = 4.63; f = 0.72

:Us = aBkT(Pyy Pys + lsmpas)ijw = -03:4s=-03
e i - T10/T22 = 18
Up = 0kT(Pyn Poy + A PypPyy); oc = 4.63; 8 = 0.685

—— 1 Usg=2%c08? B 150/71, = 18

avec Ag = —0.3 et f = 0.685, tandis que le rapport d’anisotropie 1,4/1,,
demeure, dans la phase nématique, identique a ce qu’il est en phase isotrope
(T20/722 = 11).

Sur la Figure 4b, sont représentées les variations du temps de corrélation
Ty0, associé aux fluctuations du grand axe moléculaire de la sonde, en
fonction de 1000/T. Les résultats montrent que les mesures concernent des
temps de corrélation <3-107° s. ce qui justifie 'emploi, dans 'analyse de
la réorientation moléculaire, d’une théorie des mouvements rapides.
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Rs
|

g 1 3 5 7

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

O :Points expérimentaux

i

1Us = aBkT(Pyy Pys + AsPanPos)idy = —03; 45 = =03

_:UN = akT(Pon Paw + AnPan Pan): e = 4.63; § = 0.685 }Tzo/fzz
(Us = aPkT(Poy Pas + AsPonPag)i dy = —0334g = —0.3

iUy = akT(Fon Poy + Ay Pan Par)i ac = 463 B = 0.685

i
%

}fzo/fzz =

-------- . Ps et P, sont donnés par la Ref. 22.

Sur les Figures 3a et 4a sont représentés les résultats correspondants
concernant les sondes I(p, p); ces résultats qualitativement identiques & ceux
obtenus pour les sondes I(d, d) présentent parfois par rapport a ceux-ci de
légéres différences quantitatives qui peuvent entre autre chose s’expliquer
par Yexistence, pour les sondes I(p,p), d’'un élargissement inhomogéne
important des raies de résonance.

3 Discussion

Dans la phase isotrope de 'E.B.B.A. le rapport déterminé aussi bien pour les
sondes deutérées (t,4/17,, = 11) que les sondes protonnées (1,4/7,, = 18)
montre que dans cette phase I'organisation locale du milieu est importante
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I

Gyy(s)
71(58

o3 8
..#(’
-8 0'500
=10 o -3333“"
L ]
. [ ]

¢ ']

r ‘ .
1000/ T K)

g™ ()
25 27 29 31 3

FIGURE 4a  t,, est représenté en fonction de 1000/T pour le radical I(p, p).
@ : Points expérimentaux. 7,4 est calculé a partir de B.

O : Points expérimentaux. ,, est calculé 4 partir de C.

comparativement 4 des milieux tels que I'éthanol ou le D.M.S.O.'* Les
différences de valeurs trouvées pour Ianisotropie de réorientation provien-
nent des incertitudes sur la mesure des paramétres des tenseurs hyperfin
et Zeeman (Tableau I). En effet lorsque le rapport 7,0/7,, est grand (=8 ou 9)
les valeurs des paramétres hyperfin et Zeeman influent fortement sur la valeur
de ce rapport et une détermination précise des valeurs de ces paramétres
(par exemple a l'aide de radicaux deutérés) est nécessaire. En particulier
cette incertitude est assez grande pour la sonde I(p, p) dont la largeur des
raies en phase gelée est importante. Par exemple, pour la sonde deutérée,
lorsque g, varie de 2.0026 3 2.0028, t,,/7,, varie de 11 4 18. La remarque
précédente associée, a la présence pour chaque raie principale, d’elargisse-
ments inhomogénes importants, et & l'emploi de théories de la relaxation
non appropriées explique sans doute les résultats apparemment contra-
dictoires, concernant I'anisotropie de réorientation, obtenus avec une méme
sonde ((3,2'-spiro-[N-oxyl3,3'diméthyl-oxyazolidine]) Sa-cholestane) dis-
soute dans des milieux anisotropes, par divers auteurs.®~!% 2! Cependant,
lorsque les spectres expérimentaux sont analysés en tenant compte de la
structure hyperfine sous-jacente et en appliquant, lorsque les solvants sont
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6'ZO(S)
-10°
F
L o '9
? .

L
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__‘][jg wee®
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1610 (Te) 1000/ 7 (K1)

\ . P L . . .
25 27 258 31 33

FIGURE 4b 1, est représenté en fonction de 1000/ T pour le radical I(d, d).
* : Points expérimentaux. t,, est calculé a partir de B.
O : Points expérimentaux. t,, est calculé a partir de C.

visqueux, la théorie des mouvements lents, des résultats cohérents sont dé-
terminés pour les paramétres de I'anisotropie de réorientation du choles-
tane.'®?!

Sur la Figure 3b, ou sont reportées les variations expérimentales de B/C
en fonction de P,g pour les sondes I(d, d), on constate que dans la phase
nématique les résultats expérimentaux coincident remarquablement bien
avec les valeurs calculées, & partir des expressions théoriques de B et de C,
si Pon prend dans cette phase le méme rapport 1,,/17,;, = 11 que celui déter-
miné dans la phase isotrope. La valeur de B/C obtenue dans la phase némati-
que de ’E.B.B.A. pour les sondes de type I(d, d) permet de confirmer la vali-
dité de la forme du potentiel d’orientation choisi d’aprés les mesures de
parametres d’ordre. En effet un potentiel ou les forces répulsives sont domi-
nantes?? conduisant 3 des valeurs expérimentales de P, négatives, telles
que celles observées d’aprés les spectres Raman par S. Jen et al.?® dans la
phase nématique de M.B.B.A, ne permettrait pas, a partir des valeurs
obtenues pour P, et P, par ces auteurs, d’analyser nos résultats expéri-
mentaux (Figure 3b). La faible sensibilité du rapport B/C aux variations de
T,0/T22, lorsque ce parameétre est grand, ne permet pas d’observer avec
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précision les éventuelles variations de I'anisotropie de réorientation lorsque
I'on passe de la phase nématique a la phase isotrope. Cependant si 'on
admet que logiquement t,,, 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 Panisotropie de réorientation se traduirait
alors par une discontinuité notable des paramétres de largeur de raie B et
C, ce qui n’est pas observé expérimentalement.

Cette transition de phase qui est caractérisée par l'orientation macro-
scopique des grands axes moléculaires de I'échantillon ne perturbe pra-
tiquement pas la réorientation de la sonde, donc la structure & I’échelle
microscopique de I'environnement du radical. Méme dans leur phase iso-
trope, pour des températures pas trop éloignées de la transition, les cristaux
liquides sont des milieux trés organisés a ’échelle microscopique.

Pour les sondes I le calcul des temps caractéristiques de la réorientation
du grand axe moléculaire montre (Figures 4a et 4b) qu'ils ne subissent pas,
eux non plus, de discontinuités importantes & la transition nématique
isotrope. Ces temps de corrélation ont été calculés en supposant que dans la
phase nématique de I'E.B.B.A. les sondes radicalaires sont soumises & un
potentiel d’orientation: Ug = Wyns(Pox P2s — 0.3P,4 P,g). D'autre part
pour les sondes I(d, d) et I(p, p) (Figures 4a et 4b), sauf au voisinage de la
température de transition, ces temps de corrélation obéissent dans la phase
nématique a la loi habituelle des liquides classiques:

—E/kT
T30 = (T20)0e ¥
Cette valeur proche des valeurs de Iénergie d’activation des coefficients
de viscosité?*~2® montre que la réorientation moléculaire méme dans cette
phase est essentiellement commandée par les phénoménes de viscosité.

avec E = —9 + 1 kcal/mole.

VI CONCLUSION

Dans les phases nématiques des cristaux liquides, ou relativement peu
d’études de la relaxation électronique existent, les sondes nitroxydes de type
I, en particulier I(d, d) permettent une analyse approfondie des fluctuations
moléculaires par rapport au directeur. En particulier nous avons mis en
évidence l'absence de discontinuité importante de lanisotropie dé ré-
orientation moléculaire des sondes dissoutes de part et d’autre du point de
clarification du cristal liquide qui correspond pourtant 4 de nombreuses
discontinuités de grandeurs physiques macroscopiques. D’autre part les
résultats expérimentaux concernant la réorientation moléculaire des sondes
ainsi que leur orientation dans la phase nématique de I’'E.B.B.A. confirment
la validité des potentiels orientationnels déterminés & partir de I'approxima-
tion du champ moléculaire.
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