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ETUDE DES TRANSITIONS DE PHASES DANS LE C.B.O.O.A. PAR 
RELAXATION DE SPINS ELECTRONIQUES DISSOUS . 

t F.BARBARIN et J.P. GERMAIN 

Laboratoire d'Electronique et R6sonance Magn6tique - 
E.R.A. 90 du C.N.R.S. - Universit6 de Clermont 11, 
24, avenue des Landais, B.P. 45 - 63170 AubiSre, France. 

(Submitted for publication February 9, 1979) 

Abstract . The pretransional behaviour of the electro- 
nic spin relaxation of a deuterated nitroxide probe 
dissolved in the C.B.O.O.A. is analysed in terms of 
fluctuations of the order parameter . The critical in- 
crease of the spin relaxation near the nematic-isotro- 
pic transition and near the nematic-smectic A transi- 
tion is observed . 

Des 6tudes ClIC21 ont d6j2 permis de mettre en Gvidence, 
par R.P.E., la divergence des fluctuations orientationnelles 
au voisinage d'une transition Ngmatique-Tsotrope (N-I) . 
Freed et Coll [ I 1  ont montr6 que ces fluctuations contribuent 
P la relaxation des spins 6lectroniques par des termes sup- 
pl6mentaires de la forme AB ou AC = k(T-T*)-Y/z dans la pha- 
se isotrope et AB ou AC = k(T+-T)-Y/2 dans la phase n6mati- 
que . B = Bo + AB et C = Co + AC repr6sentent les termes de 
relaxation classiques de l'expression T 2 I  = A + BEI + CM2 . 
Bo et Co sont les termes de relaxation associgs 1 la r6orien- 
tation molgculaire [ 3 1  . T* et T+ sont des tempgratures pro- 
ches de la tempgrature de clarification, associ6es P une 
transition virtuelle du second ordre ; y =  4 1 3  dans la thgo- 
rie C43 faite par analogie avec les "super fluides" ety = 1 
dans le cas de l'approximation du champ moyen . 

Des Studes sur le comportement critique de la vis- 
cosit6 rotationnelle C51 ou d'att6nuation ultrasonore r61 
ont 6tG rEalis6es au voisinage d'une transition Ngmatique- 
Smectique A (N-S ) ; mais 1 notre connaissance, pratiquement A 

.- 
' Les auteurs tiennent 1 remercier Flademoiselle E. BOULET et 
Monsieur J.P. CHAUSSE qui se sont charg6s d'une partie de la 
rgalisation des expgriences de R.P.E. 
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aucune etude des effets pr6-transitionnels au voisinaged'une 
transition N-SA n'a 6t6 faite , par R . P . E .  . 

F. BARBARIN et J .  P. GERMAIN 

THE OR I E  

Le comportement critique de coefficients, tels que les 
coefficients de friction ou les constantes 6lastiques 2 une 
transition pouvant Gtre du second ordre telle que la tran- 
sition SA-N, a 6t6 principalement 6tudi6 par de Gennes C41 , 
Brochard [ 7 ]  et Mc Millan 181 . 

Dans la phase smectique l'ordre peut Gtre d6crit par : 
- irsuz e - 

Qs - Qos 
r, est reli6 5 l'espacement des couches par : rs = 2 m/d . 
Si l'on d6crit les fluctuations d'orientation par leur lon- 
gueur de coh6rence &., que l'on supposera isotrope, il est 
possible de montrer que : 

Pour un mode dgfini par q 06 q = 2 T/X , le temps de relaxa- 
tion associ6 est de la forme : 

- 
LS 

2 2  T =  
sq l + q  5 

OG TS est le temps caractgristique d6fini B partir de l'gqua- 
tion de la relaxation dgcrivant l'amortissement des fluctua- 
tions d'orientation [ I ]  . 

A partir de ces r6sultats et en suivant un raisonnement 
analogue 2 celui propos6 par Freed et Col. [ I ]  dans le cas 
d'une transition N-I il apparait que les termes de relaxa- 
tion glectronique provenant des fluctuations d'orientation 
A B  et AC, divergent B la transition N-SA . 

Par exemple dans la phase n6matique prPs de la transi- 
tion N-SA : 

RESULTATS E T  D I S C U S S I O N  

Nous avons analys6 la relaxation 6lectronique de sondes 
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EFFETS PRE-TRANSITIONNELS PAR E.S.R. 201 
1. 

nitroxydes deutErEes' dissoutes dans le cyanobenzylidhe- 
octyloxyaniline (C.B.O.O.A.) . 

tages C91 : elles s'alignent correctement dans les mEsopha- 
ses et leurs mouvements molEculaires sont donc semblables 
B ceux des m6sophases dans lesquelles elles sont dissoutes ; 
d'autre part le fait de disposer de sondes deutbrEes permet 
de s'affranchir des effets d'glargissement inhomogsne des 
raies (dues aux variations des interactions hyperfines en 
fonction du parametre d'ordre), qui sont particuligrement 
g6nants pour l'analyse de la relaxation Electronique dans 
les mEsophases . 

A partir des valeurs expgrimentales Bexp et_Cexp et en 
tenant compte [ l o ]  de la d6pendance de ces parametres de 
largeurs de raies en fonction de l'ordre des sondes dans les 
mEsophases nous avons calculE les termes de relaxation cor- 
respondants : B et C . 

L'utilisation de telles sondes pr6sente plusieurs avan- 

L'analyse des rEsultats (figure I )  montre que dans les 
diverses phases, suffisamment loin des transition ( N - I  et 
N-S ), les termes de largeurs de raie B et C suivent une loi 
de 4fa forme : 

Log B 1000 
Log c T a -  

Ces rgsultats signifient qu'en dehors du voisinage des 
transitions B E Bo et C = C0,donc que la relaxation 6lectro- 
nique des sondes dissoutes est essentiellement command6e par 
les processus de rEorientation molsculaire . L'6nergie d'ac- 
tivation associEe 5 cette rsorientation est d6terrninGe com- 
me 6tant respectivement de 8,5 Kcal/mole, 8,7 Kcal/mole et 

Kcal/mole dans les phases isotrope n6matique et smecti- 
du C.B.O.O.A. . PrGs des transitions, l'extrapolation 
valeurs des termes de relaxation correspondants montre 
pour ce type 
impor tan tes, 

de relaxation il n'y a pas de discontinui- 
du rnoins 2 la transition N - I  . 
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202 F. BARBARIN et J .  P. GERMAIN 

FIGURE 1 Variation des termes de relaxation glectroni- 
que B:(x) et C:(.) en fonction de 1000/T dans les phases 
Isotrope, Ngmatique et Smectique A du C.B.O.O.A. 

Par contre au voisinage de ces transitions des termes 
de relaxation supplgmentaires AB et AC apparaissent . Ces 
termes sont attribugs aux fluctuations d'orientation de part 
et d'autre de la transition N - I  nais aussi dans la phase ng- 
matique au voisinage de la transition N-SA . 

Dans la phase smectique le fait que la viscositc du mi- 
lieu devienne importante et qu'une faible proportion des son- 
des soit dans doute gjectge [ I l l  du voisinage des parties ri- 
gides des molgcules de solvant, ce qui se traduit sur le spec- 
tre par l'observation de raies supplgmentaires, rendent 
les rgsultats expgrimentaux trop peu prgcis pour que l'on 
puisse faire une analyse quantitative prgcise de la relaxa- 
tion glectronique dans les expgriences dgcrites prgcgdemment . 

L'analyse des termes AB et AC au voisinage des transi- 
tions montre (figures 2 et 3) qu'ils varient suivant la for- 
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EFFETS PRE-TRANSITIONNELS PAR E.S.R. 203 

me thgoriquement prGvue : AB, AC = K(T - Ttransition )- Y12 

FIGURE 2 Evolution de la relaxation Glectronique due 
aux fluctuations d'orientation au voisinage de la tran- 
sition N - I  du C.B.O.O.A. 

x : AB en fonction de T-T" en phase isotrope ; T* = 104,2'C 
: AC en fonction de T-T* en phase isotrope ; T* = 104,Z'C 

y = 1 ,63  
: AB en fonction de T+-T en phase ngmatique; T+ = 105,4"C 

o : AC en fonction de T+-T en phase ncmatique; T+ = 105,4'C 
y = 1,48 
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204 F. BARBARIN et J .  P. GERMAIN 
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FIGURE 3 

\ 

Evolution de la relaxation glectronique due 
aux fluctuations d'orientation dans la phase n6matique 
au voisinage de la transition N-SA . 
+ :  AB ; f :  A C ;  T = 80,5"C ; y = 1,2 . N-SA 

Cette variation est sym6trique des deux c8t6s de la 
transition N-I et conduit du cst6 nematique de la transition 
N-SA P une valeur exp6rimentale de y 6gale P 1,2 . 

Ce resultat concernant l'exposant critique est compati- 
ble avec la thgorie faite par analogie avec l'h6lium C4] 
y = 413, et il peut Ctre compar6 aux r6sultats exp6rimentaux 
deduits d'autres m6thodes . Des mesures de viscosit6 rota- 
tionnelle V,r(T) du C.B.O.O.A. au-dessus de la transition 
N-S 
{vrtl') = vrreg(T) + v$(T/TN-s - l)-X}variant de 0,33 C51, 
valeur prevue par la thgorie faite par analogie 
lium jusqu's des valeurs de 0,52 [ I 2 1  et 1,07 C131. 
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