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(Received April 17. 1980) 

In order to study the local order parameter in C.B.O.O.A. and in B.O.B.O.A., E.S.R. measure- 
ments are performed using three nitroxide probes dissolved at low concentration and chosen as 
follows: two of them labeled on their rigid “core,” give informations from structures and motions 
of the “core” of the mesophase molecules. Another one labeled in a lateral chain gives a knowl- 
edge of the aliphatic chain motions. In the smectic phases the aliphatic chain become more Colin- 
ear with the molecu1e“core” than in the nematic one. In B.O.B.O.A. nochange in the mean con- 
formation of chains is observed when one goes through the SAC-SB transition. 

An important increase of the order parameter as  well of the chainsas of the “core” is observed 
at this transition. In the SB phase the order parameter of the molecular “core’’ is large 
(<D;., > = 0.9). 

La structure et la conformation molkculaire des mesophases nematique et smectique .du 
C.B.O.O.A. et du B.O.B.O.A. (4.0.8.) ont ete etudiees par R.P.E. . Les radicauxnitroxydes, “im- 
ages” des molkcules misogines. utilisks’ comme sonde, portent le groupement N’O soit sur leur 
partie rigide, soit sui leur partie ilexible. Nous avons mis en evidence les changements de I’ordre 
microscopique et de la conformation moyenne des chaines laterales flexibles lorsque I’on passe de 
la phase nematique aux phases smectiques. Ce changement de conformation se traduit par un 
rkalignement partiel de la chaine par rapport au “cceur” molCculaire. Nous avons Cgalement ana- 
lysC I’ordre moleculaire des “cceurs” des molecules de cristal liquide en particulier en phase 
smectique B ou le degre d’ordre des parties rigides est tfes eleve. 

t Adresse permanente: Groupe de Recherche no 12 du C.N.R.S., 2 a 8 rue Henri Dunant, B. P. 
28,94320 THIAIS 

245 

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

T
om

sk
 S

ta
te

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

on
tr

ol
 S

ys
te

m
s 

an
d 

R
ad

io
] 

at
 0

3:
09

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



246 

INTRODUCTION 

F. BARBARIN et al. 

Actuellement de nombreuses ktudes sur les structures et conformations molkc- 
ulaires dans les mksophases ordonnies sont rialisies par les techniques de 
Risonance Magnitique du Deutkrium et de diffraction X ou neutronique.’-’ 
En revanche, les techniques de Rksonance Paramagnktique Electronique 
(R.P.E.) sont beaucoup moins utiliskes, sans doute par suite du caractkre ex- 
trinskque lit a la mkthode (dissolution d’impuretks paramagnitiques). Malgrk 
cette restriction, cette mkthode permet dans certains cas6-8d’obtenirdes rtsul- 
tats complimentaires de ceux issus des autres techniques. L’application de la 
R.P.E. aux itudes structurales et conformationnelles nkcessite l’utilisation de 
sondes dont la gkomitrie molkculaire soit bien approprike. Ces sondes doivent 
s’insirer dans le milieu sans le perturber localement. Lorsque cette condition 
est rialiske et en marquant silectivement les sondes sur des parties rigides ou 
flexibles comparables a celles des constituants des molkcules de la misophase 
ktudiie, on peut simuler I’kvolution des structures et des conformations molkc- 
ulaires adoptkes par le cristal liquide dans ses diffkrentes phases. 

Dans cet article, nous analysons les paramktres d’ordre, I’ichelle micro- 
scopique, de sondes radicalaires dissoutes a faible concentration dans le 
C.B.0.O.A.t et le B.O.B.0.A.S q u i  prksentent des phases smectiques struc- 
ture pouvant h e  bicouche pour le premierget monocouche pour le ~ e c o n d . ~  
Les sondes utiliskes sont marqukes sur une partie rigide pour les sondes I et 11, 
sur une chaine latkrale pour la sonde 111 (Figure 1). 

Les sondes I et I1 permettent de  dkcrire les structures et les conformations 
du “cceur” rigide des molkcules des cristaux liquides alors que les sondes 111 
permettent de dicrire celles des chaines aliphatiques latirales. Ces dernitres 
sont dkterminantes pour l’existence et la nature des phases smectiques: ces 
chaines assurent les kventuelles corrklations longitudinales inter-couches qui 
donnent naissance, dans les smectiques les plus ordonnies, a un ordre 
tridimensionnel. 

THEORIE 

Dans cette partie nous dkveloppons uniquement le formalisme nkcessaire a 
l’expression des paramktres d’ordre issus de la R.P.E. pour des sondes dis- 
soutes dans des milieux anisotropes. Cette thiorie est ktablie dans le cas de 
I’approximation des mouvements rapides qui est virifike pour la quasi totalitk 
des rksultats exposks ici. Cependant lorsque les mouvements sont plus lents 
nous avons apportk aux rksultats expirimentaux les corrections de mouve- 
ments Ients sur les valeurs mesuries pour les interactions magnitiques.” Ces 

tp-cyano-benzylidhe p-octyloxy aniline Cr 13 SA 83.2 N ‘06.2 I .  
SButyloxy benzylidtne octyl aniline Cr 2 Sg 49.5 SA ?3.7 N - I .  79 
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RESONANCE PARAMAGNETIQUE ELECTRONIQUE 241 

9. 

SONDE I 

SONDE II 

C HJCH2 ).j7C\(CH2 l7 0 

x ~ ~ ~ H 3  H C H 3  

SONDE III 
FIGURE 1 Sondes utilisees et axes principaux de leurs interactions magnetiques: I )  3-spiro- 
[2’-N-oxyl-3’,3’dimithyl-oxazolidine])-5~~ androstane 11) 2-2’-6-6‘-titramtthyle C(ethoxy) ben- 
zoylamino piptridine I -0xy1 111) 2-[4-( 8-oxyazolidinyl-N-oxyl) hexadecyl oxybiphtnyll- 
quinoxaline. 

corrections sont obtenues a partir de la simulation des spectres expirimen- 
taux. Dans le cas ou les axes principaux des interaction magnktiques ne coin- 
cident pas avec le systkme de la diffusion moliculaire supposi a symitrie cy- 
lindrique, le mouvement de la partie marquke de la sonde est dicrit par un 
tenseur d’ordre dont les valeurs propres sont S-i:. Les indices a rkfirent aux 
axes de symitrie de la mksophase tandis que les indices k riferent aux axes 
principaux des interactions hyperfines et Zeeman (de m h e  systkme d’axes). 

L’hamiltonien de spin permettant de dkcrire le systkme peut s’icrire.lo8” 

h.L.m.p 4 

F:-m reprisente des klkments d’interactions magnktiques. 
A:q sont les opirateurs de spin. 
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248 F. BARBARIN et at. 

(n;t) est la matrice de Wigner permettant de passer du repkre principal des 
interactions magnetiques au systkme de symetrie de la misophase. 
d(0) est la matrice de rotation permettant de passer du systkme lie aux 
symktries de la mbophase au systtme du Laboratoire. 

La risolution de cet hamiltonien de spin donne, lorsque le champ appliquk 
est parallkle ou perpendiculaire au directeur: 

A , ,  = A,, + (f)”* c ( - l ) m A ‘ 2 - - m )  <a,;,, > 
m 

avec les expressions identiques pour gl, et g,. 
Lorsque le directeur fait un angle 0 avec I’axe du champ appliqui: 

g(0) = (gicos2B + gjsin2B)1/2 

et a(0) = - - (giAfcos20 + gfA:sin20)i/2 
1 

Les kliments du tenseur d’ordre directement accessibles par R.P.E. sont 
Sg ,  SB, S&, (St: = &[3 cos2(a,k) - l])qui s’expriment a partir des valeurs 
rnoyennes des matrices de Wigner 9 fqo, :2,0. 

Lorsque le directeur est paralkle au champ appliqui: 

A 11 = A i s o  = O ( 2 ~ z  - A ,  - ~ y ) S z  + ( A ,  - ~ y ) ( S z  -s%)) 
gll = giso = {f(2gz - g x  - gy)Sz + (gx - g y ) ( S z  -S%)I 

At  et g k  representent les klbments principaux des tenseurs hyperfins et 

Cette mithode permet donc de diterminer les paramktres d’ordre par rap- 

Par exemple pour une riorientation anisotrope a symitrie cylindrique d’axe 

Zeeman. 

port au directeur des axes principaux lits au groupement nitroxyde. 

principal z confondu avec Z: 

avec 

METHODES EXPERIMENTALES 

Les radicaux nitroxydes I, III2 et 11113 sont dissous a faible concentration 
(<1/1000)dansleC.B.O.O.A.etle B.O.B.O.A. LeC.B.O.0.A. provientdes 
laboratoires “Eastman Kodak” et a i t i  recristallise avant utilisation. Le 
B.O.B.O.A. a kte  synthktisi par I’un d’entre nous ( t)  suivant les mithodes 
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RESONANCE PARAMAGNETIQUE ELECTRONIQUE 249 

dkcrites dans la 1 i t t e r a t~ re . l~  Les solutions sont soigneusement dtgazkes par 
pompage sous vide a 90 K. Les khantillons sont contenus dans des tubes cy- 
lindriques scelles sous vide, de 2 mm de diamttre intkrieur. Les ClCments des 
tenseurs d’interactions magnetiques des radicaux nitroxydes t tudits sont 
donnes dans le Tableau I. Les valeurs choisies pour les parametres des interac- 
tions magnetiques sont cornmentees dans la ltgende. Notons que pour le 
Radical I1  (deutkrk sur le cycle piperidinique) la bonne resolution des spectres 
en phase gelee nous a permis de determiner ces parametres par comparaison 
avec les simulations en limite rigide.” 

Les khantillons sont orientis en monodomaine smectique par refroidisse- 
ment lent depuis la phase nimatique en presence d’un fort champ magnttique 
(Bo = 6K Gauss). 

Les phases SA et SB ont leur alignement “bloque,” si bien que le 
directeur peut Dtre“ti1tt”par rapport au champ magnttique sans reorientation 
ulterieure. La loi de variation angulaire observke (Figure 2) est caractkristique 

TABLEAU I 

Parametresdes interactions magnetiques hyperfines et Zeeman. Les valeursdes facteursdedi- 
composition spectroscopique ont e t i  diterminees par comparaison avec celles d’un echantillon 
etalon : (H.M.P.T. hexamethyl phosphorotriamide). Precision surgi,,. : 3. surg,,g,.,g, : 2 . w  
a) Les valeurs desilements des tenseursget A ont Ctiditerminkes i partir de la simulation en phase 
gelee (90 K )  des spectres R.P.E. de ce radical. La bonne resolution du spectre permet de diter- 
miner ces valeursavec une precision satisfaisante. gisoet A,,,, sont dtterminks en phase liquide. b) 
et c) A 90 K les spectres ne sont pas ou sont insuffisament risolus pour determiner avec pricision 
lesparamktres des tenseurs magnitiques. Seulsg,J, et A,Jo. ont i te  mesuris. Nousavons, pour A,, 
A,. A,. gx.gy.gz utilisi les valeurs trouvies dans la l i t t e r a t ~ r e ’ ~ * ’ ~  tout en ajustant ces valeurs pour 
les rendre compatibles avec celles de Ai.o. et glso. mesuries d a m  les cristaux liquides utilises. 

I I1 I11  
( b) (a) (c) 

A, (Gauss) = 6.3 
A ,  = 5,9 
A ,  = 32 

C.B.O.O.A. Aim = 14.75 
= 2,0089 

g, = 2,0059 
gz = 2,0023 
gtso = 2,0057 

= 6.3 
= 5.8 
= 31.7 
= 14,60 
= 2,0089 
= 2,0059 
= 2,0023 
= 2,0057 

7.2 
7,2 
32,5 
14.64 
2,0097 
2,0062 
2,002 1 
2,0060 

7.2 
7.2 
32.3 
14,54 
2,00975 
2,00625 
2,002 I5 
2,00605 

5.5 
5.5 
32.6 
14.53 
2,009 15 
2,0057 
2,00225 
2,0057 

5,4 
5,4 
32.5 
14.43 
2,0094 
2,0055 
2,0022 
2,0057 
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250 F. BARBARIN er al. 

AM 
Gs 

19 

17 

15 

13 

0 20 t O  60 80 100 120 UO 160 186 
FIGURE 2 Variation de I’interaction hyperfine en fonction de  I’angle de “t i l t”  entre le direc- 
teur et le champ applique, pour la sonde 111 dissoute dans le C.B.O.O.A.  a 77°C (phase SA) .  
0 :  points experimentaux - - - - - :  courbe thkorique 

d’une orientation monodomaine. Cette technique permet donc d’ttudier un  
cristal liquide dont le directeur est “tilte” par rapport au champ magnttique. 

RESULTATS EXPERIMENTAUX-DISCUSSION 

Structures et mouvements des chahes aliphatiques 
L’evolution des paramttres d’ordre en fonction de la temptrature pour les 
sondes 111 dissoutes dans le C.B.O.O.A. et le B.O.B.O.A. montre (Figure 3) 
que I’axe z du groupement nitroxyde s’oriente le mieux suivant le directeur, 
aussi bien en phase nematique (N) qu’en phase smectique (SA).  Dans toute la 
phase N du C.B.O.O.A. ou du B.O.B.O.A., la valeur de S’& # 0 prouve que 
l’axe y fait avec le directeur, un angle moyen proche de I’angle magique. A la 
transition N - SA dans les deux cristaux liquides considerts, on observe une 
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252 F. BARBARIN et al. 

decroissance de I’ordre qui s’interprtte en supposant qu’en phase SA l’envi- 
ronnement du radical, par suite de  la localisation de ce dernier, est un envi- 
ronnement de chaines fluides moins orientees que les coeurs. En revanche, en 
phase N cet environnement est a la fois un environnement de chaines fluides et 
de “cceurs” rigides par suite de la diffusion translationnelle rapide existant 
dans ces phases. La sonde de  type I11 donne elle mtme naissance a des 
mesophases smectiques;” son “caeur” moleculaire est localise prks des 
“cmurs”du solvant. En phase smectique le radical nitroxyde se trouve eloigne 
des “cceurs’’ et place prks de I’extrkmitk des chaines du cristal liquide. 

A la transition SA - SBdu B.O.B.O.A. l’envirionnement du radical restant 
bien entendu un environnement de chaines fluides, I’augmentation des 
paramktres d’ordre S%, IS’&[ et I SEl provient de  la meilleure orientation des 
chaines fluides (moins grande amplitude des fluctuations des chaines) en 
phase SB que SA. 

D’autre part la quantite 15% - SYil decroit pour les deux cristaux liquides 
lorsque I’on passe de la phase N a la phase SA. Sachant que dans les thermo- 
tropes (B.O.B.O.A. par exemple) les chaines adoptent des conformations 
moyennes peu eloignies d’une conformation droite3.” cohtrente avec I’occu- 
pation d’une surface libre; laterale minimale,’* I’axe zassocie au radical 111 
representera donc la direction de  I’axe long de la chaine de la sonde. 

I SZ - S%I dtcroit a la transition N - SA: ce resultat montre que dans cette 
dernikre phase, la position moyenne de la chaine devient plus colinkaire avec le 
“cceur” rigide d e  la sonde. 

Cet effet provient du potentiel orientationnel de I’environnement du radical 
et traduit I’existence de molecules en conformation plus lineaire dans les 
phases SA des composes mesogenes. 

Dans les phases S g  la conformation moyenne des chaines demeure prati- 
quement identiquea ce qu’elle ttait pour les plus basses temperatures de  la 
phase SA. Ces rksultats traduisent sans doute le caractkre plus dense de ces 
phases mieux ordonntes que les phases nkmatiques. 

Pour cette sonde nous avons sulement dtfini I’ordre des axes principaux 
des interactions magnetiques. En effet ce radical n’est pas rigide, i I  n’est donc 
pas possible de definir prkcisemment ses axes moleculaires. Toutefois en 
raison de  la symitrie des mouvements intramoleculaires le “pseudo-axe’’ 
principal de diffusion peut etre approximativement place suivant I’axe long de 
la partie rigide du radical. 

Structure et mouvements des “coeurs” moleculalres 
Dans le cas de la sonde rigide I les rksultats expkrimentaux (Figure 4) mon- 
trent que I’axe y des interactions magnetiques s’aligne suivant le directeur dans 
les diverses mesophases du C.B.O.O.A. et du B.O.B.O.A. . Pour cette sonde 
S Z  - SYz # 0: la rtorientation moitculaire est donc a symetrie cylindrique 
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RESONANCE PARAMAGNETIQUE ELECTRONlQUE 255 

autour de l’axe y qui est pratiquement confondu avec l’axe moleculaire m. Le 
paramktre d’ordre associk a ce grand axe moleculaire croit lorsque la tempera- 
ture dtcroit en phases Net  SA. Si a la transition N - SA on n’observe pas de 
discontinuites du paramktre d’ordre en revanche on observe une legere aug- 
mentation de la pente de la courbe. Ceci s’interprkte en supposant que cette 
sonde rigide reste IocalisCe au voisinage des parties rigides des molkccles 
misogenes pour lesquelles les interactions laterales sont plus importantes 
dans les structures stratifikes plus condensees de la phase SA que dans la phase 
N. A la transition SA - SB le paramktre d’ordre S% croit brutalement ce qui 
traduit la tres bonne orientation des “coeurs” moleculaires en phase SB. 

Pour les sondes I1 marquees sur une partie relativement rigide, c’est I’axe x 
qui s’oriente suivant le directeur. Contrairement aux sondes I, la rkorientation 
n’est pas ii symktrie cylindrique par rapport a I’un des axes principaux des in- 
teractions magnetiques. Cependant la recherche d’un systkme d’axes ou le ten- 
seur d’ordre soit B symktrie cylindrique (en accord avec la forme moleculaire) 
montre que pour la sonde I1 I’axe x des interactions magnetiques fait un angle 
compris entre 15” et 20” avec I’axe principal de la diffusion moleculaire. Cette 
sonde comme la prkcidente se localise en phase smectique prks des parties ri- 
gides des molecules mtsogknes. Les resultats obtenus (Figure 5 )  confirment 
pour les diverses phases etudikes ceux deduits de l’etude faite a l’aide de la 
sonde 1. 
Remarque L’analyse des spectres experimentaux montre qu’en plus des 
sondes orientees avec leur grand axe sensiblement parallkle au directeur, une 
faible proportion des sondes semble, dans les phases smectiques, exclues des 
couches et se disposent entre ces couches. Cet effet qui avait deja kt6 decrit par 
M. PTAK et C01.’~a aussi 6te observe en tres faible proportion dans nos expe- 
riences pres de la transition N - SA. Ceci conforte la possibilitk d’existence 
dans cette phase de groupes cybotactiques a structure smectique. 
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