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Resonance Paramag netique 
Electronique 
Etude de la Diffusion Rotationnelle et du Parametre 
d’0rdre de Sondes Nitroxydes Dissoutes dans le 
p- Methoxybenzilidene p- Butylaniline 

F. BARBARIN et J. P. GERMAIN 
Laborataire d‘Electronique et Resonance Magnetique (Equipe de Recherche Associee au 
C.N.R.S. No. 90). 24, avenue des Landais, B.P. 45,63770, Aubiere. France 

et 

C. FABRE, 

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

(Receitied March 23, 1976: in,final form December I ,  1976) 

L’etude des parametres d’ordre dans la phase nematique du M.B.B.A. de sondes radicalaires 
2-2-6-6 tetramethyl 4-@-C, Hzn+ !O-) benzoylamino piperidine 1 oxyl montre que la bonne 
orientation de tels radicaux dans la mesophase est due principalement au ‘‘ccmr” rigide de la 
molecule, par contre I’influence de la longueur de la chaine alcoyle (n variant de 2 a 8) est 
negligeable. 

Pour les radicaux precedents la valeur experimentale du rapport des coefficients de largeur 
de raie dans la phase isotrope du cristal liquide, B/C est de 1.60. Cette valeur tres superieure a 
celle observee dans les liquides classiques ne peut s’expliquer que par I’existence d’un potentiel 
d’orientation microscopique des molecules de solute. Ces interactions d’orientation dans des 
solvants structures localement tels que les cristaux liquides en phase isotrope favorisent !‘aniso- 
tropic de reorientation en bloquant partiellement les fluctuations du grand axe moleculaire. 

The orientational order parameter of 2-2-6-6 tetramethyl 4-@-C. HI,+ ,O) benzoylamino 
piperidine I oxyl probe is studied in the nematic phase of M.B.B.A. The high value of the orienta- 
tional order parameter essentially comes from the “heart” of the probe while one observes a 
poor influence of the length of the aliphatic chain (n  varies from 2 to 8). 

The anisotropy of the molecular diffusion was studied in the isotropic phase of M.B.B.A. 
(for not too high temperatures). It is independent ofti/T and, for a given solvent, approxima- 
tively constant for any aliphatic chain length. In M.B.B.A. one finds a large anisotropy of 
reorientation. Dii/DL # 20 this value, much higher than this observed in classic liquids may 
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218 F. BARBARIN, J .  P. GERMAIN ET C. FABRE 

be attributed to strong orientational interactions between solute and solvent molecules. In 
the anisotropic phase of such nematic liquid crystal it is expected that a microscopic ordering 
parameter exist. 

The molecular rotation along the axis perpendicular to the principal molecular axis is 
hindered by the anisotropic character of solvent molecules and by the microscopic order in the 
solvent above the clarification point. 

INTRODUCTION 

L’etude par Resonance Paramagnktique Electronique (R.P.E.) de cristaux 
liquides soumis a un champ magnktique intense ntcessite l’emploi de sondes 
radicalaires dont la gkomktrie moleculaire soit l’image la plus parfaite 
possible des molecules constituant la mesophase.’ I1 est alors particulierement 
interessant d’opkrer avec des sondes de forme allongee qui peuvent acqutrir 
une bonne orientation dans le solvant. 

L’etude de la diffusion rotationnelle anisotrope de tels radicaux, 
caractkristique des interactions d’orientation solutk-solvant, permet 
d‘acckder aux parametres du mouvement moleculaire dans le milieu 
considere; en particulier il est possible de dkterminer les caracteres spkcifiques 
de la reorientation molkculaire dans un cristal liquide oh existent des 
corrklations d’orientation moleculaire importantes (milieu fortement 
anisotrope). 

I1 nous a paru interessant de rapprocher les resultats concernant 
l’orientation de sondes radicalaires dans la phase nkmatique d’un cristal 
liquide aux parametres de la rkorientation molkculaire dans la phase isotrope 
du cristal liquide ou subsiste par suite des structures moleculaires, un ordre 
local a l’kchelle microscopique. 

I THEORIE 

Une sonde radicalaire djssoute dans un cristal liquide en phase nkmatique 
s’aligne partiellement suivant la direction privilkgike de la mesophase. Dans 
le cas d’une mesophase ntmatique orientee par un champ externe de 3400 
Gauss cette direction est confondue avec celle du champ magnktique 
statique B,. 

La position moyenne des molecules radicalaires peut s’exprimer en 
termes de paramktres d’ordre Si tels que:2 

si = g 3  cosz ei - 1)  i =  1 , 2 e t 3  
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PARAMAGNETIC RESONANCE; ORDER PARAMETER 219 

Pour les radicaux nitroxydes que nous avons utilises, les tenseurs 
d'interactions magnetiques sont definis classiquement dans un systkme 
&axes3 ou l'axe x est suivant la direction de l'axe N 2 0, I'axe z est confondu 
avec la direction de l'orbitale 2p7-r de I'azote. 

L'orientation du groupement N A 0 par rapport a &, de direction 2 est 
definie par: 

i .  2 = cos el@) 
p .2 = cos &(t) 
i . z = cos 03(t) 

.-? 

L'hamiltonien de spin decrivant le spectre R.P.E. d'une sonde radicalaire 
dissoute dans le cristal liquide s'kcrit : 

X(t) = 2 + Xl ( t )  = 3P + { S ( t )  - 2) 
2 reprksente I'hamiltonien statique; le terrne perturbateur comprend 

les diverses causes de relaxation4.' 

XL(t) = C I( - I ) m ~ F *  -"Qr",(aPy)(t)Aj!- ') 

P I ,  m 

,u caractkrise les divers types d'interactions considCrees (dipolaires et 
Zeeman) 

F('-,'") reprksente les elements des tenseurs interactions exprimes dans 
le systeme d'axes moleculaires 

A('.*" represente les operateurs de spin exprimes dans le systkme du 
laboratoire. La dependence en temps est contenue dans les matrices de 
Wigner6 9h(a/?y) qui permettent de passer du systeme molkculaire au 
systkme du laboratoire. 

Determination des parametres d'ordre 

En remarquant que la partie statique de I'hamiltonien est invariante pour 
les rotations d'axe parallele a la direction du champ magnetique applique 
on peut ecrire: 

r m  
L = O . 2  

I1 est possible de montrer2 que dans I'approximation du champ fort (ce 
qui est le cas des sondes nitroxydes utilisks pour un champ magnktique 
appliqut de 3400 G.) on obtient : 

- 
gnbrnatique - gisotrope + 329, - g x  - g y F 3  + 8gx - g y ) ( S l  - Sz) 
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229 F.  BARBARIN, J. P. GERMAIN ET C. FABRE 

g,., g,,, gz sont les ClCments principaux du tenseur Zeeman exprimes dans le 
systeme d'axes moleculaires. 

- 
anirnatique - aisotrope + 3(2az - ax - ay)S, + &ax - a y ) ( ~ ,  - S,) 

a,, a,,, a, sont les elements principaux du tenseur hyperfin exprimes dans le 
systeme d'axes moleculaires. 

Sachant que S1 + S2 + S3 = 0; la mesure experimentale des caracte- 
ristiques du spectre de resonance paramagnetique, en phase ntmatique 
et isotrope, permet a l'aide des expressions prkcedentes de calculer les 
parametres d'ordre S1, S 2 ,  S3 de la sonde radicaliare dissoute. 

Etude des largeurs de raies 

Le processus principal de relaxation d'une sonde radicalaire dissoute en 
milieu fluide provient de la modulation des interactions magnttiques 
anisotropes par la reorientation mokculaire, Les largeurs des raies de 
resonance sont relikes a I'hamiltonien dynamique du systeme Hl(t).4.5.7 

X,(t) = 1 C ( -  l)'"FF~'"'(9~,,(t) - C ) A F . l )  
IC I , m  

Lorsque les diverses contributions de la relaxation ont ett  calculees la 
largeur d'une raie lorentzienne caractkriste par le nombre quantique 
magnetique M s'ecrit : 

AB(M) = A + BM + C M 2  

oh A ,  B et C s'expriment"' en fonction des optrateurs d'interactions 
magnetiques k i t s  dans le systeme d'axes principal du tenseur de diffusion 
qui, dans le cas des sondes radicalaires utilisees, peut &tre consider6 comme 
possedant une symetrie cylindrique (ses ClCments etant D,, et Dl), et des 
densites spectrales du mouvement dkfinies par 

jlm(o) = J o m [ ~ ~ m ( t o ) ~ ~ 2 ( r o  + t )  - ~ d t ] e x p (  - i o t ) a  

o * ; oo correspondent respectivement aux transitions pseudo-seculaires et 
non seculaires tandis que les transitions seculaires sont caracteristes par 
0 = 0. 

Dans la phase isotrope d'un cristal liquide et dans le cas d'une diffusion 
rotationnelle anisotrope de la sonde radicalaire dissoute :' 

jlrn(o) = 4 Grn(0) 
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PARAMAGNETIC RESONANCE; ORDER PARAMETER 22 I 

avec 

tll, representant les temps de correlation du mouvement suivant les axes du 
tenseur de diffusion. 

Lorsque les termes non stculaires sont negligeables, seuls les jlrn(0) et les 
j Jw _+ ) qui peuvent Ctre assimilts a desjlm(0) interviennent dans I’expression 
de la largeur de raie: 

- 1  

j ,JO) = 2- [ 6 + (2 - l ) r n q  
 DL 

Pour les radicaux ttudits on peut pratiquement admettre que l’axe 
N - 0 est dans le prolongement du grand axe moltculaire et de la mesure des 
coefficients de Iargeur de raie B et C on tire le rapport Dll/Dl : 

1 B/C 1 iso etant la valeur de ce rapport lorsque Dll = DI. 
L’expression des largeurs de raie en phase isotrope a tte prbentte ici 

au moyen de la thtorie de la diffusion de reorientation molkculaire; il convient 
de noter qu’une thtorie baste sur le modele des “strong collisions”* pour 
la reorientation moleculaire aurait donne, dans un formalisme diffttrent, 
des rtsultats similaires, du point de vue qualitatif, dans ce cas les densitts 
spectrales du mouvement prendraient la forme : 

avec f 2 ,  

du grand axe moleculaire et T ~ . ~  les rotations par rapport a cet axe. 
temps de corrtlation caracttrisant ies fluctuations d’orientation 

I1 CHOIX DES SONDES RADICALAIRES. ETUDE DE LEURS 
PARAMETRES D’ORDRE DANS LA PHASE NEMATIQUE D U  

L’orientation d’une sonde radicalaire dans un cristal liquide, caractkristique 
des interactions solute-solvant, peut &tre dkterminte par la mesure des 
interactions magnttiques dans la phase ntmatique soumise a un champ 
magnttique.’ 

p-METHOXYBENZILIDENE p-BUTYLANILINE (M.B.B.A.) D
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222 F.  BARBARIN, J. P. GERMAIN ET C. FABRE 

L’etude du parametre d’ordre’ de divers nitroxydes ayant montrk que 
leur orientation par rapport a celle du cristal liquide etait insuffisante pour 
que leurs mouvements puissent Ctre assimiles a ceux des molecules de la 
mesophase nous avons synthetise des radicaux’ de forme allongee avec une 
chaine alcoyle de longueur variable: 

Sondes de type I 

avec n = 2,4, 6 et 8. 
Les resultats montrent que ces sondes dissoutes a faible concentration 

(M/2000) s’orientent convenablement dans la phase ntmatique du M.B.B.A. 
Le parametre d’ordre S1 (Figures 1 et 2) est superieur a 0,5 pres de la tran- 
sition (nematique f-t cristal) alors que l’ordre du cristal liquide lui-mGme 
(determine par R.M.N.) ne dkpasse pas 0,7.9 Pour les diffkrents types de 
.chaines alcoyles etudiees (n  = 2; n = 4; n = 6 ;  et n = 8) on remarque que 
les parametres d‘ordre ne dependent pratiquement pas de la longueur de la 
chaine. Le degre d’ordre S1 obtenu pour les sondes a chaines les plus courtes 
(n  = 2) est tres proche de celui des radicaux a chaines plus longues (n  = 8); 
c’est essentiellement la nature du ‘‘cmur” de la molecule qui determine son 

0,6 0,3 I O O O  
0 

0 
0 

0 
0 

FIGURE 1 Parametres d’ordre des sondes de type I dans la phase nematique du M.B.B.A. 
T,; temptrature de transition ntmatique ++ isotrope: A ;  S,  pour n = 2: A; - S ,  pour n = 2: 
+ ; S,  pour n = 4: *; -S, pour n = 4: 0; Parametre d’ordre du cristal liquide dttermine 
par.R.M.N. 
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PARAMAGNETIC RESONANCE: ORDER PARAMETER 223 

0,6 

0,L 

0,2 

.. 0,3 

.02 

’ ’ OJ 

O O O  

0 

0 0  
0 

A +  + 
A +  

A +  + 
A +  

A ’  

f 4  + 
A‘ .+ 

A 

A: 

0 ’  c 
-20 -10 0 T-T,(K) 

FIGURE 2 Parametres d’ordre des sondes de type I dans la phase ntmatique du M.B.B.A. 
T,; temperature de transition nematique ++ isotrope: A; S,  pour n = 6 :  + ; S, pour n = 8:  
A; - S ,  pour n = 6 :  *; - S ,  pour n = 8:  0; Parametre d’ordre du cristal liquide dttermine 
par R.M.N. 

orientation dans la mesophase; la flexibilitk partielle des chaines et l’angle 
que fait leur direction moyenne avec le reste de la moltcule ne permettent 

pas d’augmenter de faCon appreciable, dans le cas des molecules radicalaires 
a chaines les plus longues, leur parametre d’ordre dans la mesophase 
considCree. 

Ces resultats sont a rapprocher de ceux obtenusg pour le radical 2,4- 
dinitrophenyl hydrazone du 2-2-6-6 tktramethyl 4-piptridone nitroxyde, de 
forme moleculaire allongke mais de ‘‘cam-’’ diffkrent de celui des sondes de 
type I, pour lequel l’orientation dam la mksophase du M.B.B.A. n’est pas 
tres sati~faisante.~ 

Leurs fortes interactions d’orientation, dans un cristal liquide, rendent 
les sondes de type I, particulih-ement adaptkes a l’ktude des mouvements de 
reorientation moltculaire dans de tels milieux. 

111 ETUDE DE LA REORIENTATION MOLECULAIRE DES SONDES 
DE TYPE I DISSOUTES D A N S  LE M.B.B.A. E N  PHASE 
ISOTROPE 

La nature et ]’importance des interactions solutk-solvant influant sur 
l’anisotropie de reorientation moltculaire,’O les rksultats obtenus par cette 
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224 F. BARBARIN, J. P. GERMAIN ET C. FABRE 

mkthode peuvent &re comparCs a ceux determints pour les parametres 
d’ordre. 

a Methodes experimentales 

La dktermination exptrimentale du rapport I B/C I permet de calculer, 
lorsque l’on connait les parametres dkfinissant les tenseurs # et 6, zI/zIl = 
Dll/Dl qui caracttrise l’anisotropie de rkorientation. 

B et C sont calculks a partir des rksultats exptrimentaux par simulation 
des raies du radical nitroxyde: en effet pour les sondes de type I I’interaction 
hyperfine due au couplage de 1’Clectron paramagnktique avec les 12 protons 
des groupements mkthyles agH3 = 420 mG, necessite l’emploi de cette 
mkthode de simulation numkrique pour dtterminer la largeur des raies 
sour-jacentes dans chacun des 3 groupes de raies principaux du spectre. 
Les parametres des tenseurs J et ii sont dtterminks a partir des spectres 
obtenus a 77 K et en phase isotrope. 

Pour les radicaux considCrCs dissous dans le M.B.B.A. on a mesure: 

( 2 4  - a, - a,) = 3(a, - aiso) = 49,5 Gs. 
(29, - gx - g,) = 3(gz - g) = 9 * 

La Figure 3 montre que lorsque z1 > 10- l o  s seuls les termes seculaires 
contribuent a la relaxation; par contre si la rotation devient plus rapide, la 
contribution des termes non seculaires ne doit plus &tre nCgligCe. 

b Analyse des rbsultats 

Pour les 4 sondes de type I la valeur experimentale de B/C = 1,6 conduit 
lorsque l’on applique la thtorie exposee dans la premiere partie a une aniso- 
tropie de zI/zII # 20 (Figure 3) dans la phase isotrope du M.B.B.A. pour des 
temperatures ou seuls les termes skculaires et pseudo-stculaires interviennent 
dans la relaxation. Cette anisotropie importante’ est beaucoup plus 
importante que celle determinee dans le cas des liquides classiques (voir 
Tableau I) et elle ne peut s’expliquer par la seule forme geomttrique de la 
sonde radicalaire. rl/rII reste pratiquement constant (kgal a 20) quelle que 
soit la longueur de la chaine aliphatique; mais lorsque la longueur de cette 
chaine augmente si le rapport zl/zII reste constant par contre zI augmente 
avec la longueur de la chaine (voir Figure 4). Les courbes donnant zl en 
fonction de 1/T montrent par ailleurs que dans ce cas tl = zIOe-(E/T’ avec 
une energie d’activation E = -4,2. lo3 K. Simplement il est possible 
d’expliquer cette forte anisotropie de reorientation en constatant que m&me 
dans la phase isotrope des cristaux liquides les molkcules de solvant, de 
forme gkometrique trhs anisotrope, ont une orientation microscopique 
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PARAMAGNETIC RESONANCE; ORDER PARAMETER 225 

P 

FIGURE 3 Etude des parametres des largeurs de raie C en fonction de B pour la sonde de 
type I (n = 6) dans la phase isotrope du M.B.B.A. - - -; courbe theorique avec D,, = D,: 
_ _  ; courbe thkorique avec Dii/Dl = 20: + ; points experimentaux: T,; temps de correlation 
“isotrope” (De = 0,). 

TABLEAU I 

Valeurs de D,,/D, pour les sondes de type I dissoutes dans 
divers solvants. 

Sondes de type I 

Solvant n = 2  n = 4  n = 6  n = 8  

D.M.F.” I 
D.M.S.O.b I 
Butanol 7,5 7,7 8 8 
Ethanol 8 
M.B.B.A. 20 20 20 20 

a Dimethylformamide. 
Dimethylsulfoxyde. 
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226 F. BARBARIN, J. P. GERMAIN ET C. FABRE 

FIGURE 4 Temps de correlation T~ en fonction de lO0OjT pour les 4 sondes de type I dans 
la phase isotrope du M.B.B.A. + ; n = 8: *; n = 6 :  0; n = 4: A ;  n = 2. 

10cale.’~-’~ La sonde est donc dissoute dans un voisinage a structure 
microscopique anisotrope bien que la distribution de ces structures locales 
soit macroscopiquement isotrope. Cette orientation locale des molecules de 
solvant par suite des potentiels d’orientation solute-solvant empzche la 
libre rotation du grand axe moleculaire du radical; ceci se traduit dans la 
theorie exposee en I par un accroissement de Ti/Tl, .  Ceci est d’ailleurs 
confirme par le fait que pour les sondes de type I les temps de correlation de 
rotation d’axe parallele au grand axe moleculaire sont voisins pour des 
viscosites identiques dans le M.B.B.A. et le butanol” alors que T~ (M.B.B.A) 
est tres superieur A zi (butanol). Par contre, pour le radical 2-4-dinitrophenyl- 
hydrazone du 2-2-6-6 tetramethyl 4-piperidone nitroxyde de dimensions 
moleculaires proches de celles des sondes de type I mais dont le parametre 
d’ordre S1 dans la phase nkmatique du M.B.B.A. est plus faible,’ I’anisotropie 
de reorientation molkculaire dans la phase isotrope du M.B.B.A. (Dl,/Dl = 4 
ou 5 )  n’est pas comparable a celle des sondes de type I. 

Pour la sonde de type I (n = 6) une etude a haute temperature a montre 
(Figure 3) que les valeurs experimentales dtterminees pour B et C s’kcartaient 
de la courbe thkorique calculee a partir de T ~ / T , ~  = 20. A haute temperature 
bien que les valeurs calculees pour zL a partir de B et C ne different pas 
notablement l’une de l’autre elles s’doignent de la variation lineaire obtenue 
en coordonnees semi-logarithmiques pour des temperatures plus basses 
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FIGURE 5 
dans la phase isotrope de M.B.B.A. x ; tires de B :  0; tires de C.  

Temps de correlation r1 pour la sonde de type I (n  = 6) a haute temperature 

(Figure 5). Puisque les valeurs de zI calculkes a partir de B et de C ne different 
pas notablement dans la gamme de temperatures Ctudites ce comportement 
ne semble pas devoir Ctre attribue a l’existence de densites spectrales pour 
les termes non sbculaires differentes de celles diterminkes a partir du 
mouvement B r ~ w n i e n . ’ ~ ’ ’ ~  Cependant ces resultats peuvent s’interpreter 
en supposant qu’a haute temperature I’agitation thermique tend a faire 
disparaitre l’ordre microscopique du solvant et rend negligeable les 
interactions d’orientation entre les molecules du solvant anisotrope et les 
sondes radicalaires. 

Les rksultats concernant l’anisotropie de reorientation des sondes de 
type I dans la phase isotrope du M.B.B.A. peuvent &tre compares a ceux 
trouves pour les valeurs des parametres d’ordre de ces sondes dans la phase 
nematique du M.B.B.A.; en effet l’importante anisotropie de reorientation 
est due a I’ordre local des molecules de solvant qui oriente microscopiquement 
les molecules de solute (les fluctuations du grand axe moltculaire sont 
partiellement emp2chees) alors que le parametre d’ordre mesure dans la 
phase nematique provient de l’orientation macroscopique par rapport 
au champ magnetique des ces structures locales. 
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Dans la theorie developpee par Freed et C0lI4 l‘importante anisotropie 
de reorientation observke pour les sondes de type I dans un milieu localement 
structure tel que la phase isotrope du M.B.B.A., pourrait 6tre attribute 
a la relaxation lente des “directeurs locaux.” Ce mode de relaxation donne 
une contribution a la relaxation des spins Clectroniques qui depend de 
la vitesse de reorientation du radical. Dans nos experiences lorsque la 
temperature n’est pas trop ClevCe les valeurs expkrimentales de BjC sont 
indkpendantes des temps de rkorientation du radical. Ces valeurs ne sont 
peut &tre pas suffisamment precises pour detecter l’apparition d’un tel 
mode de relaxation; une etude plus fine pourrait 6tre rkalisee en deuterant 
les sondes de type I au niveau des protons des groupements mkthyls et des 
protons lies au cycle contenant le groupement nitroxyde. 

CONCLUSION 

L’etude simultanke de l’orientation d’une sonde radicalaire dans la phase 
nematique du M.B.B.A. et de l’anisotropie de reorientation du radical dans 
la phase isotrope nous a permis d’observer les effets des fortes interactions 
d’orientation entre les moltcules de solute et de solvant qui, par suite du 
caractere anisotrope du milieu perturbent profondement les mouvements 
de diffusion rotationnelle des sondes de type I. 

Afin de completer cette etude nous analysons actuellement la relaxation 
Clectronique anisotrope en phase nematique pour preciser les caracteres 
spkcifiques apportes a la diffusion molkculaire des sondes prkcedentes par 
I’existence d’un ordre a longue portee. 
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