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I N T R O D U C T I O N  
------------- 

Longtemps considérées comme des cur%osités de laboratoire, les 

stases m&somorphes ou ~'crîstaux liquides" connaissent depuis une dizaine 

dtannées un regain dvint&rêt essentiellement dû aux possibilités d'appli- 

cations technologiques quselles offrent. Cependant peu de choses sont 

connues sur ces stases du point de vue de la structure moléculaire. 

La spectrométr~e de diffusion Raman permet dFatteindre des 

informations en ce qui concerne les mouvements intermoléculaires de phases 

condensées. 

Avant d8&tudier l'ordre a courte et longue distance dans les 
stases m~somorphes, il 6tait nécessaire d'étudier les mouvements internes 

de moPi5cules némat~gènes. 

Nous avons port6 notre intérêt sur un composé présentant une 

seule stase mésomorphe du type nématique à température ambiante s 

la N (p-méthoxy) benzylidène (p-n--butyl) aniline ( M . B . B . A . )  

Dans un premier chapitre, nous présentons quelques généralit6s 

surles stases m6somorphes en insistant en particulier sur lYmportance 

quQe1les ont dans les systèmes biologiques et en technologie. 

Un second chapitre est consacré à un type particulier de stase 

m&somorphe, l%tat nématique. Nous y donnons quelques exemples de composés 

nématogènes, 

Le chapitre III, traitant de lkffet Raman dans les cristaux 

liquides, s'attache à prgsenter une bibliographie complète de ce sujet. 

Les raisons qui nous ont conduit à choisir le M . B . B , A .  y sont données. 

Dans le but de proposer une attribution de spectre Raman du 

M . B . B . A . ,  nous avons été amenés à effectuer le calcul complet "A priori" 
du spectre de vibration de Pa benzylidène-aniline (chapitre IV) et à envi- 

sager les spectres Raman de n - paraffines solides (chapitre v ) .  

Le chapitre VI est consacri5 à lsétude structurale par spectro- 

métrie Raman du M , B . B . A ,  



C H A P I T R E  - 1 -  

GENERALITES SUR LES STASES MESOMORPHES 

------------ 

1-1 EXISTENCE D'ETATS INTERMEDIAIRES DE LA MATIERE - 

Quand on chauffe certains solides tels que le paraazoxy- 

anisole, ceux-ci ne passent pas directement à l'état liquide isotrope 

mais adoptent un état condensé dont les propriétés structurales sont inter- 

médiaires entre celles d'un solide cristallin et d'un véritable liquide, 

Un tel solide, à température donnée caractéristique du composé, subit une 

transformation vers un état trouble, qui est à la fois biréfringent et 

fluide. A une température supérieure il se produit une nouvelle transfor- 

mation au cours de laquelle la substance passe à l'état liquide isotrope. 

Au refroidissement les mêmes transformations ont lieu mais en sens inverse, 

On observe cependant parfois quelques phénomènes de surfusion lorsquson 

atteint les températuresde transition, comme dans le cas de la cristalli- 

sation ordinaire. 

On peut former également un fluide biréfringent par disso- 

lution de certains composés dans une quantité appropriée de solvant tel 

lseau ou un autre solvant polaire. Ces systèmes biréfringents sont obtenus 

avec des molécules assez grandes telles le stéarate de sodium. De nombreu- 

ses substances biologiques possèdent cette propriété. L'état "cristal 

liquide" a été découvert par un botaniste autrichien, F. REINITZER (11, 

mais c'est 0. LEHMANN qui a décrit les premières propriétés (2). Il mit 

en particulier en évidence de nombreux exemples de composés possédant 

simultanément les propriétés de fluidité et de biréfringence. Il découvrit 

ainsi le benzoate de cholesteryl, l'oléate d'ammonium et le paraazoxyphg- 

nétole. Pour ces substances, liquides dans leur mobilité et cristallines 



dans leurs propriétés optiques, LEHMANN a proposé le nom de "cristaux 

liquides". Cette dénomination, bien que peu adaptée à ce type de composês, 

est encore conservée de nos jours car elle fait image. 

G. FRIEDEL ( 3 , 4 )  a proposé la notion de "stase mésomorphe" 
en remplacement de celle de "cristal liquide". En effet, les stases méso- 

morphes ne sont pas cristallisées en ce sens qu'elles ne possèdent rien de 

comparable au faisceau de plans réticulaires qui caractérise les cristaux. 

Leurs propriétés d'anisotropie sont des propriétés continues alors qu'elles 

sont discontinues dans le cas des cristaux. De plus, l'anisotropie n'est 

)as ce que cescorps ont de plus caractéristique, car c'est une propriété 

qui peut également appartenir aux liquides lorsqu'ils sont soumis à des 

contraintes extérieures, actions mécaniques, champs électrique et magné- 

tique (effets KERR et COTTON). FRIEDEL utilise le terme "stase" pour 

désigner les différents types structuraux de la matière (les mots "état" 

et "forme" ayant d'autres acceptions). Le qualificatif llmésomorphe" signi- 

fie que ces stases sont bien des stases intermédiaires de la matière, sépa- 

rées des stases cristalline et liquide isotrope par des discontinuités, 

La stase mésomorphe peut être obtenue à partir de substances solides, 

soit par fusion, soit par dissolution dans des solvants appropriés. Dans 

le premier cas on parle de thermotropie et de substances thermotropes, 

dans le second cas on parle de lyotropie et de substances lyotropes. 

Depuis leur découverte, les cristaux liquides ont fait 

l'objet de nombreuses mises au point bibliographiques ( 5  - 17). 

1-2 DIFFERENTS TYPES DE STASES MESOMORPHES - 

L'arrangement des molécules les unes par rapport aux 

autres permet de distinguer deux types de stases mésomorphes : la stase 

smectique et la stase nématique. Un troisième type, la stase cholestérique 

q u k n  décrit séparément car elle possède des propriétés singulières telles 

une forte activite optique, semble n'être qu'une forme particulière de la 

stase n&matique. 

Un composé capable de donner naissance soit par fusion 

soit par dissolution dans un solvant, à une stase nématique, sera dit néma- 

togène. De même on parlera de composés smectogènes. 

Dans la classification proposée par G. FRIEDEL, la matière 

peut exister sous différentes stases qui sont : 



- la stase cristalline, caractérisée par un arrangement des molécules 
dans un réseau cristallin tridimensionnel. Les positions des centres de 

gravité les molécules sont fixées dans le réseau, aux vibrations près. 

Les rotations ne sont pas possibles. 

- les cristaux plastiques dans lesquels les positions des centres de gra- 
vité des molécules sont encore fixées dans le réseau mais la rotation 

moléculaire est permise autour d'un ou plusieurs axes. 

Ainsi en est-il, par exemple, des halogénures de butyl (18). 

- la stase smectique : les centres de gravité des molécules allongées sont 
arrangés dans des plans équidistants (plans smectiques) et sont mobiles 

dans ces plans. La rotation moléculaire est possible autour de l'axe 

d'allongement. Dans un meine qlan smectique, les axes d'allongement des 

molécules sont orientés dans une même direction. On distingue plusieurs 

types d'états smectiques suivant la valeur moyenne de l'angle que fait 

cette direction avec la normale au plan smectique. 

.-  la stase nématique : les centres de gravité de molécules allongées sont 

arrangés au hasard et sont mobiles dans trois directions. Les axes dhllon- 

gement des molécules sont orientés suivant une certaine direction. La rota- 

tion des molécules est possible autour de l'axe d'allongement. 

- la stase amorphe caractérisée par le désordre tant dans l'arrangement 
que dans les mouvements des molécules. En particulier celles-ci peuvent 

tourner autour de tout axe arbitrairement choisi. 

Pour un composé donné, les limites de températures entre lesquelles la 

stase mésomorphe est stable ont des valeurs bien dSfinies qui varient en 

fonction de la pression suivant l'équation de CLAUSIUS - CLAPEYRON (19) 

Les transitions entre les différentes stases sont du premier ordre et on 

observe toujours l'ordre suivant par tempésztures croissantes : 

cristal 2 2  stase sii~octique xxL& stase nématique 7 - 5  stase isotrope. 
\---- 

Une substance donnée peut être polymésomorphe et présenter ainsi plusieurs 

stases mésomorphes séparées elles-mêmes les une des autres par des tran- 

sitions du premier ordre. A ce S L - d e  il est à nouveau possible de distin- 

guer deux types de stases mésomorphes : 

- stase mésomorphe &r-l-vtr~pe : 
cristal* mésophase liquide isotrope 



- stase mésomorphe monotrope : 

cristal liquide isotrope 

mésophase 

1 - 3  IMPORTANCE DANS LES SYSTEMES BIOLOGIQUES - 

On trouve, dans les systèmes biologiques, des composés 

dont l'arrangement moléculaire représente chaque degré intermédiaire d'cri- 

entation, de plasticité et de viscositê entre les substances cristallines 

et les substances mésomorphes et même isotropes. 

La première observation d'une stase mésomorphe dans les 

systèmes biologiques se rapporte aux formes de myéline (20). 

Depuis quelques années, les stases mésomorphes suscitent 

un intérêt considérable dans les sytèmes biologiques. G.T. STEWART (21) 

a montré définitivement que les stases mésomorphes entraient dans la struc- 

ture de cellules vivantes et des tissus et que de nombreux lipides complexes 

entrant dans la composition de nombreux systèmes vivant présentaient, à la 

température du corps humain, une stase mésomorphe. 

Une cellule modèle faisant intervenir les stases nématique 

et smectique a été proposée par G.H. BROWN et J , L )  FERGASON (22), et ses 

caractéristiques connues onr été corrélées avec la structure et les pro- 

priétés de la cellule vivante, Ce modèle permet d-expliquer plusieurs 

fonctions cellulaires parmi lesquelles le transfert des molécules et des 

ions au travers de Leurs membranes et la division de la cellule. 

Les stases mft-somorphes que l k n  rencontre dans les systè- 

mes vivants sont de type lyotrope. Ces stases mésomorphes lyotropes sont 

constituées de molécules amphiphiles. Une molécule amphiphile est carac- 

térisée par le fait qu'elle possède 2 parties présentant des propriétés de 

solubilité très diffgrentes. Une des parties est hydrophile, soluble dans 

l'eau et insoluble dans les composés hydrocarbonés. Ainsi en est-il des 

groupements , OH, -O(CH~ -CH2 -O),H, -C02Na, - SO K, -NMe Br, 3 3 

L'autre partie est lipophile et possède des propriétés de 

solubilité inverse. Des exemples de groupements *ophiles sont CR.H2n+l - 7 



Il existe toute une série de composés amphiphiles depuis 

les composés essentiellement hydrophiles jusqu'aux composés de prédomi- 

nance lipophiles. Les molécules amphiphiles donnant naissance aux stases 

mésomorphes avec l'eau sont celles possédant de forts groupement hydro- 

philes et lipophiles également répartis. LUZZATI et ses collaborateurs 

ont proposé une classification systématique des stases mésomorphes lyotro- 

pes basée sur les propriétés optiques et les structures obtenues par 

Rayons X (23 - 26). 

Il est cependant un domaine dans lequel les stases méso- 

morphes semblent ~ o u e r  un rôle important et qui a été longtemps négligé, 

c'est celui de la chimie des protéines. 

Depuis quelques temps, apparaissent dans la littérature 

scientifique, des articles et mises au point de plus en plus nombreux 

traitant des stases mésomorphes dans les systèmes vivants ( 2 7  - 30). 

1-4 APPLICATIONS ET IMPORTANCE TECHNOLOGIQUE - 

De nombreuses originales des stases mésomorphes 

ont été mises à profit pratiquement. 

Citons par exemple les variations très sensibles de colo- 

ration des phases cholestériques avec la température. Ainsi a-t-on réalisé 

des thermomètres à très faible inertie thermique. Il est également possible 

de visualiser des courbes isothermes, de contrôler la température des mala- 

des, de déceler des anomalies de circulation sanguine et des tumeurssous- 

cutanées etc... 

Un utilise la biréfringence de préparations nématiques 

orientées pour fabriquer des lames demi-onde, quart d'onde et des polari- 

seurs rectilignes dans le cas de. n é m a w s  ronstitués de molécules dichrol- 

ques. On fabrique également avec des cholestériques des polariseurs circu- 

laires. On utilise aussi la propriété de "diffusion dynamique" que présen- 

tent les nématiques lor$qulils sont soumis au champ électrique pour fabri- 

quer des éléments électro-optiques, des panneaux d'affichage numérique 

et des écrans de téléviseurs. 

En analyse chimique, les stases m&somorphes sont utilisées 

comme phase stationnaire par la chromatographie en phase gazeuse et comme 

solvants en spectroscopie et en résonance magnétique nucléaire. 



1-5 SOLVANTS EN SPECTROSCOPIE ET RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE - 

Grâce à leurs propriétés originales, les stases mésomor- 

phes representent une méthode dsétude de molécules orientées possédant de 

nombreux avantages : 

- avec les stases nématiques et quelques smectiques, il est facile d'obtenir 
des échantillons alignés uniformément, correspondant aux monocristaux à 

leétat solide$, 

- les mésomorphes de type nématique ont des propriétés de solvant pratique- 
ment aussi bonnes que celles des liquides isotropes et il n'est pas diffi- 

cile de trouver un solvant adapté à presque tout composé organique. 

- la combinaison de lkrdre orientationnel et de la haute mobilité molécu- 
laire que l'on atteint avec les solvants nématiques est très utile en spec- 

troscopie de résonance magnétique nucléaire. C'est une méthode d'étude des 

géométries moléculaires. 

Lsanalyse des spectres de résonance magnétique du proton 

permet la détermination de l'orientation moyenne de la molécule en solution 

pourvu que la structure de celle-ci soit suffisamment connue. On obtient 

aussi des informations Sur les propriétés moléculaires anisotropes, qui ne 

pourraient être observées dans les solutions isotropes , telles que l'anis0 
tropie du déplacement chimique et sur la géométrie de la molécule en solu- 

tion. 

Dans de tels solvants il est relativement aisé d'observer 

les composantes anisotropes des interactions de spin. Celles-ci d'ailleurs 

provoquent de profonds changements dans les spectres de résonance magnéti- 

que nucléaire comparés à ceux ohtenus dans les solutions normales. 

L'utilisation de stases mésomorphes en spectroscopie, et plus particuliè- 

rement en résonance magnétique nucléaire, a fait l'objet de nombreuses mises 

au point et articles théoriques (31 - 41). 

1-6 CONCLUSION : 

Lsimportance que prennent les stases mésomorphes tant du 

point de vue de la recherche fondamentale que du point de vue économique 

et technologique nsest pas à démontrer. Il suffit de consulter la littg- 

rature scientifique pour se rendre compte de l'intérêt qu'elles suscitent. 

Les efforts consentis par des firmes puissantes suffisent à montrer que le 



developpement de leurs applicatrons pratiques apparalt s&ri~ux, 11 reste 

cependant de nombreuses voles explorer et de nombreuses &tudes fonda- 

mentales restent à effectuer en particulier dans le domaine de la biolo- 

gie et de I d  biochimie- 

La sclence des sLdaes mésomorphes est encore jeune et on 

peut s'attendre a ce que des phenomènes physiques nouveaux soient d&cou- 

verts dans ce domalne, 
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C H A P I T R E  - 1 1 -  

-------------- 

L ' ETAT NEMATIQUE 
-------------- 

11-4 YENERALITES , THEORIES ET PROPRIETES D 'ANISOTROPIE - 

Nous ne décrirons pas ici les stases srnectique$ et cholesté- 

rique . D'ailleurs la description que nous ferons de la stase nématique 
sera assez sommaire. 

Dans la stase nématique, la répartition spatiale des molécu- 

les parait être assez semblable à celle des corps amorphes. Les centres 

de gravité de celles-ci semblent être répartis'. au hagard. Mais comme, 

d'autre part, la stase nématique est spontanément biréfringente (et sou- 

vent très fortement), on est nécessairement conduit à attribuer cette 

anisotropie à une orientation commune des molécules sous l'action d'un 

champ déterminé par leurs actions mutuelles. L'uniaxie constante nous 

amène de plus à considérer que les molécules sont tournées de toutes les 

manières possibles autour d'une direction commune mais il Faut se rappeler 

que ces molécules ne sont pas de révolution. Cette orientation commune des 

molécules explique bien les propriétés de l'état nématique et en particuaie~ 

lier l'opalescence et la diffusion de la lumière. 

La stase nématique pose un problème fondamental, à savoir : 

pourquoi les molécules se placent-elles spontanément parallèlement les 

unes aux autres ? Il est à noter que l'on ne connait pas encore de réponse 

totalement satisfaisante à cette question. Cependant, l'existence de la 

stase nématique n'est pas aussi paradoxale qu'il le parait. Ainsi, pour 

des molécules allongées un arrangement parallèle de celles-ci conduit 

indubitablement à un empilement plus compact qu'un arrangement désordonné. 

Il existera donc des minima possibles pour l'énergie d'empilement qui se 

situeront entre les énergies du cristal et du liquide vrai. 

La connaissance de la stase nématique pose un problème double, 



un problème de structure et un problème de texture. 

La structure de lt&tat nématique ne sera connue que si 

l k n  connaît précisément lsenvïronnement d k n e  molécule donnée, les dis- 

tances moyennes entre molécules et les interactions entre celles-ci. 

C'est donc avant tout un problème d%rdre à courte distance. 

La texture, c'est 2 dire le mode d'arrangement d'ensem- 

bles d e  molécules dont on sait qu'elles restent parallèles entre elles 

dans des domaines de dlmensions grandes par rapport aux dimensions 

moléculaires pose un problème bien plus délicat. 

Deux hypothèses théoriques visant à la compréhension de 

la stase nématique ont été effectivement envisagées. 

La première stipule 1"xistence dans la stase nématique de domaines de 

dimensions bien définies, ou essaims, groupant des molécules parallèles 

et tels que les interactions entre domamnes sont faibles. La théorie des 

essaims a été propnsée par BOSE en 1909 ,  L'essaim contient environ 10 9 

molécules. A lgintérieur de celui-ci les molécules sont parallèles. 

Chaque essaim possède donc un axe dYsotropie et l'on peut estimer que 

les axes des divers essaims sont orientés au hasard à moins qu'une con- 

trainte extérieure n'impose une orientation statistique commune. L'essaim 

lui-même est de nature statistique, 11 a une durée de vie limitée, il se 

défait et se reforme de façon permanente. 

Cette théorie, bien qu'elle rende compte de façon satis- 

faisante des propriétés de la stase nématique qui mettent en jeu des 

ensembles de molécules, ne parait pas indispensable. En effet, on n'a 

jamais pu prouver que les effets d'orientation mutuelle des essaims 

étaient faibles, ce qui aurait permis de prgciser l%xistence physique de 

lsessaim. De fait, la structure de la stase nématique parait plus continue 

que ne le suppose cette théorie. 

La seconde théorie envisage justement, pour rendre compte 

de la texture de la stase nématique, une déformation continue du milieu. 

Elle a engendre la théorie continue, proposée pour la première fois par 

ZOCHER sous le nom d'hypothèse de distorsion, qui a l'avantage de s'appll- 

quer à toutes les stases mésomorphes. Il est supposé qu'en chaque point 

d k n e  stase mésomorphe ion perturbée, il existe une orientation bien 

définie des molécules : cette direction varie de façon continue dans le 

milieu, ce qui confère aux stases mésomorphes des textures élastiques, 

Une théorie complète de Pa stase nématique semble difficile à réaliser. 

Il est n&cessaire, en effet, de tenir compte dans l%xpression du poten- 

tiel intermoléculaire des forces d'interaction entre dipoles permanents, 



des forces que l e o n  désigne par forces de Van der Waals et qui conduisent 

à des forces de cohésion en r-7 (ceest à dire des forces de dispersion de 

LONDON essentiellement) et des forces de répulsion entre molecules. Le 

problème est rendu complexe par le fait que le milieu est fortement ani- 

sotrope et q u Y l  est constituê de mol&cules elles-memes anisotropes. 

Une théorie de l%ordre à longue distance semblable à la 

thgorie de Weiss du ferromagnétisme semble être une approximation conve- 

nable pour un traitement statïstîque de la stase nematique, Sur cette idge, 

BORN a propose, dès 1916, une thgorie qui suppose que les forces d0interac- 

tion sont essentiellement des forces dgorientation entre dipolcs permanents 

Elles ne concorde pas avec Ioexp&rience car elle prévoit en effet la ferro- 

électricité des stases ngmatiques, proprigte qui n%  ama ais été observée, 
bien q u Y l  reste des doutes à ce sujet ( 1 , 2 ) .  Le passage à l'&kat isotrope 

se ferait par un point de transition du deuxième ordre (point de Curie) 

~ ~ O D S  quQil sgagit en fait d'un changement de phase discontinu, 

MAIER et SAUPE ( 3  - 6 )  ont proposé une théorie de l'ordre 

à longue distance basee sur l'hypothèse que les principales causes respon- 

sables de la formation de la stase n&matique sont les forces de dispersion 

entre molécules. 

Rappelons que les forces intermoléculaires se divisent en 

forces à longue distance (type Van der Waals) et forces à courte distance 

(force de valence ou chimique] ( 7 ) .  
Dans l'étude des forces à longue distance, il est habituel 

de considérer 3 types de forces : 

forces électrostatiques, forces duinduction, force de dispersion de London, 

Certains problgmes particuliers nécessitent 18introduction d k n  quatrième 

type de forces r ce sont les forces de résonance, Si les forces électros- 

tatiques et d'induction peuvent être expliquees classiquement, en revan- 

che les forces de dispersion de London et de resonance sont strictement 

d origine quantique. 

L'énergie dBinteraction 5 longue distance peut donc s86crlre de façon 

générale : 

w = w  t W 
es, ind, ' dis. 

W est IGnergie purement 6Eectrostatique résultant de l'interaction 
es. 

entre distributions permanentes de charges 

vinde 
est 186nergie d'induction de DEBYE et FALKENHAGEN qui représente 

lvinteraction entre la distribution permanente de charges d'une molécule 
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à ',~r contact de façons diverses, suivant les traitements chimiqu-es OU 

mécaniques subis par elles. Si les parois sont très prGpros (nettoyage 

chimique important), les molécules s'orientent perpendiculairement aux 

parois. Par contre, quand on frotte dans une certaine direction deux parois 

limitant une préparation nématique, l k x e  d'isotropie de la préparation 

colncide avec la direction de frottement (9). 

ACTION D'UN CHAMP,NAGNETIQUE : 

Un ch am^ magnétique extérieur se couple avec l'anisotropie 
de la susceptibilité diamagnétique du milieu nématique pour orienter 

celui-ci macroscopiquement et de façon uniforme. 

En effet, les molécules organiques sont le plus souvent + 
diamagnétiques c'est à dire qu'en présence d k n  champ magnétique H ,  elles 

developpent un moment magnétique de même direction que le champ magneilque 

mais de sens opposé. Cette effet est particulièrement marqué chez les 

molécules aromatiques. 

Pour des raisons énergétiques, un noyau benzénique tend a 

mettre son plan parallèlement au champ magnétique. Néanmoins, l'énergie de 

co~3lage est très faible. Ainsi, pour un champ magnetique de IO 000 gauss, 
6 

elle serait de l'ordre de 5 x 10-21 erg soit 10 fois plus faible que 

l'énergie thermique kT. Pour une molécule isolée, 1-alignement est donc 

complètement détruit par l'agitation thermique. Les molécules nématiques 

possèdent souvent deux noyaux benzéniques. En présence d'un champ magne- 
3 

tique H, la molécule tend à mettre son axe dfallongement dans la mëme direc= 

Lion que le champ. Dans le cas d'une préparation nematique, on a affaire, 

semble-t-il à un nombre élevé (typiquement N=Io~') de molécules qui se 
-2 1 

meuvent ensemble. L ' énergie de couplage, loSO x 5.10 erg est alors 

très supérieure à kT, ce qui explique succintement lgorientation par le 

champ magnétique. 

ACTION DU CHAMP ELECTRIQUE : 

Un champ électrique extérieur se couple avec l'anisotropie 

de la constante diélectrique du milieu nématique mais le résultat de cette 

action est beaucoup plus complexe que dans le cas dsun champ magn&tique, 

En général, le champ électrique produit une orientation qui dépend de la 

nature du cristal liquide. Pour de faibles fréquences, le champ électrique 

agît comme le champ magnétique. Pour des fréquences élev6.e~~ par suite de 

la,création de moments induits, l'orientation se fait perpendicula_irement 

au champ. 



ACTION D'UN GRADIENT DE TEMPERATURE OU D'UN GRADIENT DE VITESSE : 

L'écoulement d'un fluide nématique en l'existence d'un 

gradient de température entraine une orientation des molécules du milieu 

nématique. 

11-2 MOLECULES DONNANT NAISSANCE A LA STASE NEMATIQUE : 

Il est impossible de définir la structure type d'une mol&- 

cule donnant naissance à une stase mésomorphe. On rencontre le phénomène 

de mésomorphie chez des composés aromatiques, aliphatiques, polycycliques 

etc.... Le plus simple des composés aliphatiques présentant une stase 

mésomorphe est l'acide 2,4 n~nadiénoï~ue. Les plus simples parmi les 
composés aromatiques sont l'acide p-pyopoxy-benzoïque, l'acide p-butylben- 

1 
zoïque, l'acide p-*methoxyaclnnamïque*Tl existe également des composés qui 

présentent plusieurs stases mésomorphes. Des exemples typiques sont : 

- le pelargonate de cholestéryl : 
780c 79°C 

cristal ,i smectique - cholestérique a liquide w 

- l'éthyl anisal-p-aminocinnamate : 

830c q 1°c 1 1 8 0 ~  
cristal m é t a s t a b l e z  smectique 1 smectique2 nématique 

liquide isotrope 
.&- 

Les substances qui présentent le phénomène de mésomorphie ont toutes en 

commun une anisotropie de la géométrie moléculaire. Les molécules de subs- 

tances nématogènes sont allongées en forme de bâtonnets. Cette propriété 

n'est cependant pas suffisante pour l'apparition d'une stase mésomorphe. 

Par exemple, les molécules de n-décane ou n-dodécane sont très longues et 

étroites ; elles remplissent donc la condition d'anisotropie géométrique 

et pourtant ces composés ne témoignent pas de propriétés mésomorphes. 

Pour donner éventuellement ndissance à une stase mésomorphe, 

les molécules longues et étroites doivent posséder certains atomes ou 

groupements d'atomes auxquels sont associés des moments dipolaires perma- 

nents. La molécule elle-même doit être hautement polarisable. 

Quelles sont les composantes moléculaires qui contribuent 

le plus à la polarisabilité d'une molécule ? D'une manière générale, on 

sait que la polaris64ilité d'un atome augmente avec son rayon atomique, la 

polaris&bilité d'une liaison entre 2 atomes augmente avec l'ordre de liaison 



La majorité des composés organiques mésomorphes ont un caractère aromatique 

et possèdent souvent par ailleurs des doubles ou triples liaisons. 

Il est de plus nécessaire de maintenir la linéarité de la 

molécule. Si on prend l'bxemple du cycle benzénique, les dérivés ortho ou 

méta disubstituês ne donnent pas des molécules allongées et linéaires. Par 

contre les dérivés paradisubstitués le sont, Dans le cas particulier de 

substances nématogènes, une structure moléculaire type comporte 2 noyaux 

benzéniques reliés entre eux par un groupement central et substitués en 

para par des groupements terminaux. 

Dans la stase mésomorphe, les interactions doivent être 

suffisamment fortes pour maintenir les molécules dans un arrangement paral- 

lèle après que la fusion S e  soit produite. Les groupements dipolaires que 

l'on rencontre peuvent être terminaux ou centraux. Les attractions supplé- 

mentaires sont dues à la présence de groupements polarisables tels que les 

cycles aromatiques. La façon dont les molécules s'empilent dans le réseau 

cristallin conditionne le type de stase mésomorphe que la substance 

montrera. Ainsi, un arrangement imbriqué de molécules parallèles donnera 

naissance à une mésophase nématique pourvu que le point de fusion ne soit 

pas trop élevé. Par contre un arrangement en couche dans le solide donnera 

naissance soit à une stase nématique soit à une stase smectique selon le 

point de fusion du composé. 

L'importance relative des forces de cohésion latérale et 

terminale entre les molécules est prédominante. Un réseau cristallin dans 

lequel les cohésions intermoléculaires seraient fortes latéralement et 

faibles aux terminaisons donnera naissance probablement à une stase smec- 

tique, et si les cohésions latérales sont suffisamment fortes, cette stase 

smectique subsistera jusqu'à ce que le liquide isotrope soit formé. Des 

attractions latérales plus faibles conduiraient à l'apparition d'une stase 
, 

nématique à partir,de la stase smectique avant de former le liquide iso- 

trope. Pour un système de molécules allongées entre lesquelles il y aurait 

équilibre des attractions latérales et terminales, la stase nématique est 

plus probablement formée à partir de l'état solide. Si les groupements 

dipolaires sont situés aux terminaisons de la molécule, ils augmentent les 

attractions intermoléculaires terminales et favorisent donc le comporte- 

ment nématigue. Ainsi des longues chaînes alcoyl terminales favorisent 

l'apparitioh de propriétés srnectiques puisqu'alors les interactions termi- 

nales sont faibles. Un critère géaéral de la stabilité thermique de la 

mésophase est la température de clarification T (transition mésophase - 
C 

liquide isotrope). En ce point les forces responsables de l'ordre à longue 



distance ne peuvent plus soutenir la concurrence de l'agitation thermique. 

Il y a donc une corrélation possible entre T et la structure moléculaire. 
C 

Tc est le meilleur critère de pureté d'un composé mésomorphe. En effet, 

la transition stase mésomorphe - liquide isotrope est bien définie. Pour 
toute structure moléculaire de base, on trouve généralement qu'un accrois- 

sement de la polaritê' des groupes terminaux conduit à un abaissement de 

la température Tc de fusion isotrope. Une exception cependant, lorsque le 

eutpement central est un groupement carboxylique. La polarité du groupe- 

ment central, pour des groupements terminaux donnés, influence également 

le point T du composé. Mais dans ce cas il n'est pas possible de relier 
C 

simplement la polarité du proupement central et la valeur de Tc. En effet, 

des facteurs autres que la polarité, tels que la résonance, sont également 

à prendre en considération. 

Dans le but de relier Tc à la structure moléculaire, de 

nombreuses recherches ont été effectuées dans les voies suivantes : 

- variations de T dans une série de composés homologues. 
C 

- effet d'un changement du groupement central dans la molécule sur Tc. 
- influence de la nature et du nombre de substituants d'un noyau aromati- 
que sur le caractère mésomorphe. 

Le comportement mésomorphe existe aussi chez des composés 

qui ne possèdent pas de moments dipolaires. Ainsi en est-il de la série 

de p, pl-di-n-alcoylaaobenzène récemment synthétisés (10). 

Les exemples de composés nématogènes que nous donnons sont 

du type : 

pour lesquels = -CH = N I .  Ce sont donc des bases de Schiff (azomé- 

thines) (11). 

On envisage deux séries de composés 1 et II : 

tableau 1 



Tableau : 1 

1 Température de transition en Fonction de R 
A 

R cristal -rmcct iquel vncctiquei-srnectique2 rmec tique-&matique néma tique -i rotrope 
(ou cristal-&ma tique) (ai srnectique-isotrope) 



Habituellement les températures de transition mésomorphe - 
isotrope, pour une série homologue, décroissent quand croît la longueur 

de chaine, après être parfois passées par un maximum pour n = 2 - 4. Daqs 
le cas des composés de la série 1 par exemple, on se rend compte d'une 

tendance inverse pour les transitions (fig. 1) nématique - isotrope, 
smectique - isotrope, cristal - nématique, cristal - smectique. On remar- 
que également une alternance régulière des valeurs paires de n aux valeurs 

impaires. La courbe qui relie les points de transition pour les composés 

avec n pair se trouve au-dessus de celle correspondant aux n impairs. Cette 

alternance dans les températures de transition est tout à fait commune et 

a été expliquée par G.W. GRAY (12) sur des bases d'analyse conformation- 

nelle. 
GRAY suppose en effet qu'une chaine alcoyl dans une base 

de Schiff adopte la conformation llcog-wheeltl plutôt que la conformation 

"zig-zag" de la chaine carbonée. 

conformation "cog-wheel" 

conformation "zig-zag" 

Lorsquton passe d'un méthyl à un propyl puis pentyl et heptyl 

(série impaire), ou bien qu'on passe d'un groupement éthyl à un butyl 

puis hexyl et octyl (série paire), iljse produit dans la longueur de la 

chaine alcoyl une variation constante. 

Si La température de la transition nématique - isotrope est 
déterminée par les attractions intermoléculaires terminales, on doit 

s'attendre à ce que ces forces de cohésion varient et plus précisément 

décroissent de façon régulière quand on passe d'un membre à un autre, 

d'une série paire ou d'une série impaire. Quand on passe d'un membre au 

suivant dans une série impaire, on rajoute le groupement : 
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Tableau : 2 
C 

J 

Points de Fusion  P.^) et de clarification (TC) de 
composés du type; 

3 
b 

C = N ( a )  N = C  ( c )  
I I 

H Y 

pF (OC) TC (OC) p.f (OC) Tc (OC) 

( a )  re f . : ?S  

( b ) r e f . :  16 

( c )  ref . :17 



A smectiquel-smec tique 2 

ou smec tique-nema tique 

Nombre  d/atomes de carbone 

Températures de transition de N (p.n .alcoxy benzyli  dene) 
pin. bu tylanilines en fonction du nombre d'atomes de carbone 

du substituant alcoxy 
w d 



Qr1drrd < ! r i  pd -, - e  J J I L  li~~rnPSr ti au suivant dan3 une s e r ~ e  paire, on ra joute 
\ 

le groupement  CH^ .- CH 
3 

, , t e  force termiriale dtune chdlne alcoxy avec un nombre palr dtato- 

mes de carbone dans une confurmatlon 'lcog-wheel", d&vle de l'axe dsallon- 

gement de la mol&culo, contribue ainsi plus aux  coh6sions laterales et 

dest-abr l i s e  la phase n G m a  tique, ILes memes arguments pr6dlsent pour les 

transitlonr srnectique - nc>rnntlque, une drternance opposee, Les membres 
d "ne serie imparre de*  ra lent* montrer un domaine de t ëmp6rature plus elev6 

2 cause de l a  plus f a ~ h l ~  s t a h r l i t - P  de la r t a q e  nematlyue par rapport a la 
stase smectiquc. Or ce n - e t  p a s  I l e  cas des compos6s de la serie 1, On peut 

donc conclilrtl que le Cactelir prepondf" r-ant dans la transl tïon vers 1 "tat 

nématlyue - i~otropc est l e  même, Cette alternance est dûe à des variations 

danr la deni ~ t 6  d R  empll enlent; semblables à celles responsables des fluc- 

tilatlons dans l e  polnt de tnslon d h n r  s6r-le homologue de n-paraffines 

(figm 2 1 ,  

Par compararson a v e c  Irs n - paraff~nes paires, il est sup- 
posg yuPun groupement alcoxy Lmpair ( e n  comptant lfoxyg&ne comme un m&thy- 

Lène), dans Les compos6s de la s e r l é  1 ,  occupe plus de place en longueur 

pour une masse donnGe, que les groupements pairs aussi bien dans les 

phases cristalline que srnectique ~t nematique ( 1 3 1 ,  

Pour l e s  compos6s " p a i r s "  l'axe dfallongement de la molécule 

prend une pos~tion angulaire par rapport a l%xe cristallographique c , 
comme dans le cas des paraffines et des mono-et diacides carboxyliques 

correspondants ( 1 0 ) .  

Let hypothèse d%mppilement dans les stases m&somorphes 

est basbo sur lidlternance parallèle des courbes de transition des compo- 

ses de la s6rr e 1, 

I'l appara~t a i r i s r  que les forces responsables desstructures 

des dlffer~ntes phase5 sont semblables et yuch La divlsion en ~nteractions 

latgralee et t e r m i n a l e s  . c o r n m e  dCtërminant la atabilitg de la phase, est 

molns Gtrol te que cc que I "on p e n s e ,  

Far a n a l o g l r 3  cloutc avec les n-paraf'fl~~es, il est probable 

que les çuhstrtudnta (chalne3 alcoyl ou alcoxy) c2xlutent dans une confor- 

mation " z ~ g  -zag i i  prdt7 qixernenl.. rigide, dans t outes les phases qui. presen- 

tent d e s  trarics tlon-: a L t c r n p e ~ ,  puisque ceci. e s t  responsable des flurtuations 

darii J c,-. p o r r i t -  de Cus_t:)ri dis n - paraff ~ n e s ,  



10 20 30 40 

Nombre total dOatomes d e  carbone 
b 3 

points de fusion de n -a l canes  
i 



Dans cette s 6 r î e  1, La r6sultante des fora3s attractives, 

meme dans les phases cristalline et srnectique, doit 6tre suffisamment 

falble pour permettre aux facteurs conf~gurationnels des chaines alcoyl 

ou alcoxy de devenir preponderanta lors des transitions. 
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C H A P I T R E  - 1 1 1 -  

-------------- 

EFFET RAMAN DANS LES CRISTAUX LIQUIDES 

-------------- 

111-1 BIBLIOGRAPHIE DE L'EFFET RAMAN DANS LES STASES MESOMORPHES - 
La première étude relative à l'effet Raman d'une substance 

présentant une stase mésomorphef-date de 1945 et a été faite par 

R. FREYMANN et R, SERVANT (1). Dans cette étude, les auteurs ne notent 

aucun changement notable entre les raies Raman de la stase solide et de 

la stase nématique du paraazoxyanisole (PM) .  Une raie (1247 cm-') 

disparait par contre à l'état isotrope. Ils en concluent donc que le 

PAA existe sous deux formes et qu'une seule subsiste à l'état liquide 

isotrope ; $'état phmatique se rapproche donc plus de l'état cristallin 

que de l'état liquide isotrope et l'effet Raman permet de distinguer 

nettement les phases nématique et liquide isotrope. 

11 faut ensuite attendre 1965 pour voir réapparaitre dans 

la littérature un article traitant de l'effet Raman d'une substance néma- 

togène (2). Dès-lors, et alors que la spectrométrie Raman connait un 

renouveau grâce à laapparition des premiers lasers comme source excita- 

trice des spectres Raman, on va vnir apparaitre une foule de travaux por- 

tant sur les sCases mésomorphes dans tous les domaines et en particulier 

celui des vibrations moléculaires. De nombreuses équipes de chercheurs 

se sont alors mis à Ilétude des spectres Raman des stases mésomorphes 

( 3  - 26). Les recherches effectuées concernent surtout la série des compo- 

sés alcoxyàzoxybenzène 

- > -  ( N N o ) a o - R  

où R = 
nCnH2n+ 1 n = 1 à 7  

et traitent de domaines divers tels que : 



- transition de phase 
-mesures ~:~3I.rgeurs de raies et détermination de barrières de potentiel 

- spectres Raman de basses fréquences 
- kfr;. -ro-~-ge lointain 

- mesure du degré de dépolarisation des raies Raman etc... 

Des études ont été ég~lement faîtes sur des substances 

présentant des stases cholestérique et smectiqye et sur des substances 

lyotropes. 

111-2 CHOIX D'UNE MOLECULE NEMATOGENE : LE M.B.B.A. 

Le composé que nous avons retenu fait partie de la série 

des bases de Schiff (27). C'est la para-méthoxy-benzylidène-para-n-butyl- 

aniline synthétisé récemment (28), désigné couramment par les initiales 

M.B.B.A. et qui a pour formule développée : 

C'est un composé de couleur jaune pâle caractérisé par 

un point de fusion nématique T - 20°C et un point de fusion isotrope N - 
(point de clarification) T = 4k0c, ,ces deux csractéristiques dépendant C 
fortement du degr& de pureté du produit. Il a pour provenance deux ori- 

gines différentes (29,3O). Il a essentiellement l'avantage de présenter 

une stase mésomorphe à températvre ambiante ce qui longtemps a semblé 

devoir le vouer à un important développement technologique (3 1) , bien 
qu'il soit assez instable chimiquement. En effet, par hydrolyse, le 

M.B.B.A. se décompose en p-anisaldéhyde (pAde) est en p-n-butyl-aniline 

 BA) selon la réaction : 

Cet équilibre est fortement déplacé dans le seps 1 

(32,331. l'évolution temporelle de cette réaction a été étudkée par chro- 

matographie en phase gazeuse par A. DENAT et ses collaborateurs sur un 

échantillon de MBBA contenu dans une celluLe hermétique. Ces auteurs ont 

aussi déterminé la constante de vitesse k' relative à l'hydrolyse définie 

par : 



Co(H20) étant la concentration initiale en eau. Cette relation a été 

vérifiée expérimentalement et k' a été déterminé : 

-6 -1 
k 8 = 1 , 3  . 10 s . 
L'hydrolyse du M.B.B.A. modifie ses propriétés physiques 

telles que les températures de transition et la résistivité. Ainsi la 

température de clarification T décroit avec la concentration des pro- 
C 

duits d'hydrolyse. Cette varation put ainsi être décrite par la relation. 

où k = 8 , 2  si A C  représente la viaiation en % de la concentration en 
pBA (ou pAde) qui apparaît dans l'échantillon. 

Pour conserver un échantillon de M.B.B.A. avec les carac- 

téristîques maximales, il faut utiliser, lors de son stockage, des 

méthodes qui ralentissent le déplacement de l'équilibre d'hydrolyse 

(conservation au froid) ou des méthodes déplaçant l'équilibre dans le 

sens de la formation du M.B.B.A. (M.B,B.A gardé au contact de tamis 

moléculaire desséchant ou sous un bon vide). 

Malgré cette instabilité chimique, nous avons retenu ce 

composé pour plusieurs raisons. Il est de structure simple et ne possède 

q u k n e  stase mésomorphe, de type nématique, qui, et c'est la raison 

essentielle de notre choix, apparalt 5 température ambiante. C'était 

d'ailleurs en 1970, le seul composé nématique à température ambiante. 

L'instabilité chimique du M.B.B.A n%st pas gênante en spectroscopie 

Raman. En effet la cellule Raman qui contient l'échantillon est scellée 

sous vide, l'échantillon lui-même étant éventuellement distillé sous 

vide élevé  IO-^ torr) avant d'y être introduit. 

Depuis 1970, de nombreux composés nématiques à température 

ambiante ont été synthétisés. Ainsi en est-il des composés du type : 

pour lesquels R = n C H , n C H 
4 9 5 i l  3 'gH13 

( 3 4 )  

et du composé 



Un mélange eutectiq~z-e des composés 

présente également une phase nématique à température ambiante et est 

stable chimiquement ( 3 7 ? 3 9 )  

Les proprî6tés physiques : 

- propriétés diélectrîques ( 4 0 )  

- propriétés magnétiques (41) 

- elastîcité, viscosité ( 4 2 , 4 3 1  

- Indices de réfraction ( 4 4 , 4 5 1  

ont été étudiées. 

3 Ainsi que nous le verrons par la suite (chapitre VI) le 

spectre Raman du MBBA est très voîsin de celui du B , A .  Afin d%n donner 

1"ttrîbution nous avons été amenés à effectuer le calcul complet du 

spectre du B.A. 
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C H A P I T R E  - 1 V -  

IV-1 METHODE DE CALCUL 

IV-1.2 GEOMETRIE DE LA MOLECULE DE BENZYLIDENE-ANILINE 

Pour la molécule de N (benzylidène) aniline, que ce soit 

à l'état solide ou en solution, l'énergie ninimale est atteinte pour 

une conformation non coplanaire, contrairement aux molécules isoélec- 

troniques, stilbène et azobenzène. Ce phénomène est mis en évidence 

par de nombreuses méthodes (1). Dans le spectre ultra-violet de la 

benzylidène-aniline (que nous désignons dans la suite par les initiales 
* 

B.A.) ilintensité de transition 7 .  7'7- des électrons du groupement azo- 

méthine-- CH = N - est beaucoup plus faible que celle que l'on attend 
pour un composé plan. Des calculs basés sur le spectre U.V. (2 - 4 )  

montrent l'existence d'un angle de torsion de 55" du cycle aniline par 

rapport an pLan de groupement azométhine dans le B.A. dû à l1encombre- 

ment stérique des 2 atomes d'hydrogène dans le cycle aniline et le 

groupement azométhine. Des mesures de moments dipolaires indiquent que 

les bases de Schiff aromatiques ont une configuration trans (5). 
L'analyse par rayons X montre que le plan du cycle aniline fait avec 

le plan de groupement azométhine un angle de 55O et que 1-ngle entre 

le plan du cycle benzylidène et ce même groupement est de IO0 ( 6 , 7 )  
Ce résultat est également expliqué par un modèle simple qui tient compte 

de l'influence de l'énergie des électrons %'et des interactions non 

liantes sur la conformation de la molécule (8). D'autre part,aussi bien 

les spectres de résonance magnétique nucléaire que les spectres infra- 

rouge indiquent qu'un substituant en para dans le cycle aniline n'exerce 



Pas un effetappréciable sur le groupement azométhine. Dans notre calcul 

à priori des fréquences de vibration du B . A . ,  nous avons utilisé une 
.* 

géométrie simplifiée déduite de la géométrie obtenue par BURGI et DUNITZ 

à la suite d'un calcul d'orbitales moléculaires de Hückel étendues. Tous 

les angles de liaisons ont été pris égaux5 1 2 0 ° ,  toutes les liaisons CH 
O 

ont la valeur 1 , 0 8 4  A. Les liaisons CC des angles benzéniques sont de 
O 

1,397 A .  En ce qui concerne le groupement azométhine 

\ /-"\ 
- . . 

U 

la liaison CN simple a pour longueur 1 , 4 6 0  A ,  la liaison NC-'double 
O O 

1,237 A ,  la liaison CC, 1 , 4 9 6  A. 

l'angle de torsion du cycle aniline est de 5 5 , 2 O ,  l'angle de torsion du 

cycle benzylidène est de 1 0 , 3 O .  

Nous donnons en annexe A VI1 les coordonnées cartésiennes 

des atomes du B . A .  : 

- dans un repère XYZ d'origine l'atome 6 (voir fig. 7) tel que l'axe X 
passe par les atomes 6 et 7 ; l'awe Y est perpendiculaire à X ,  dans le 

plan défini par les atomes 6 ,  7 et 8 est t a  que Y  (8)>0 ; l'axe Z est 

tel que le trièdre XYZ soit direct. 

- dans un repère translaté du précédent au centre de gravité de la 
molécule. 

- dans le repère principal d'inertie. 
Nous donnons également les moments principaux d'inertie, 

les constantes rotationnelles et les paramètres d'asymétrie (9) 

La figure 1 présente le modèle m o l é c u l a i r e d e ~ b e n z y l i d è n e - a n i l i n e .  

IV - 121 EMPLOI DES COOR2QNNEES LOCALES 

On peut considérer les dérivés du benzylidène-aniline 

comme une juxtaposition de 3 motifs moléculaires. 

2 motifs benzéniques du type 

- pour le premier cycle X  = X I  , Y = N 



Fig. 1 MODELE MOLECULAIRE DE LA N f BENZYLIDENEJANILINE 



- pour le second cycle X = C , Y = Y 2 

Un motif central simple 

Connaissant la géometrie de la molécule nous avons accès à la matrice 

inverse de l'énergie cinétique G. Tout le problème réside dans le calcul 

de la matrice énergie potentielle F. 

La construction de ces matrices est automatique puisque 

nous disposons des programmes adéquats (IO), donnant accès aux coor- 

données cartésiennes principales, ainsi qu'aux matrices G et FR R 
qui nous permettent de construire les matrices G et FS en introduisant 

S 
la symétrie de la molécule au moyen d'une matrice U .  

Le calcul des fréquences revient à disgonaliser : 

/ G F  - A E (  = O 

Nous nous servons alors du programme LSMB mis au point à TOKYO par 

LGequipe de T. SHIMANOUCHI dl11 . 
Les données d'entree sont : 

rr O 0 , z , L~ et-44~~ exp (10). 
e 

Dans le cas d'un simple calcul à priori de fréquences, 

les sorties sur imprimante sont : 

-$h caic. 
- la matrice P.E.D. de distribution d'énergie potentielle suivant les 

coordonnées de symétrie. 

- le jaeobien J. 
- la matrice P.E.F. de distribution d'énergie potentielle suivant les 

constantes de force. 

- la matrtce carrée L qui décrit les modes normaux. 
Le problème majeur qui reste à tésoudre est donc dkbtenir 

un champ de force, modèle fiable, capable d'expliquer les fondamentales, 

transféré de moléculeg~ groupements voisins. 

Puisque nous découpons la molécule en 2 motifs distincts, 

l'un benzénique x-@-Y et l'autre central type aldéhyde 
H 
a, 9 - # 

nous avons choisi de travailler dans l'espace des coordonnées de symétrie 

locale au sens de T. SHIMANOUCHI. Ceci revient à substituer la notion 



de constantes de force de groupe à celle de fréquences de groupe carac- 

t&ristlques, Il nous fallait alors utiliser les mordonn&es de symétrie 

d&rîvéesdes expressions que T. SHIMANOUCHI a systematis&es ( 1 2 ) .  

Dans cet espace les constantes de force ne sont lnflu - 
encées que par les substltuants les plus proches et le champ de force 

corresp~ndant~champ de force de symetrîe locale (L,S,F,P.), déjà connu, 

nous permettra toutes les vérifications n6cessalres. 

Nous avons décompos~ les coordonnees du B.A comme l'lndi- 

que la figure 2 pour les mouvements plan (pour chaque groupe) et la 

figure 3 pour les mouvements hors plan. Cette méthode prgsente deux 

avantages : 

- lorsque nous calculerons les spectres de dérivés du B.A,, il nous 
suffira dsajouter les blocs de groupe X et Y2 sans avoir aucune modi- 

1 
f~cation à apporter aux blocs figurant dans les figures 2 et 3 

- pour chacun des groupes X Y ,  c'est a dire pour les blocs 

indiqués cycle 1 et cycle 2, mes de F figurant dans les blocs s 
Al et BI correspondent aux classes A et BI d f u n  benzène C et les 

1 2v 
valeurs numériques des termes de force sont exactement celles du ben- 

zene en ce qun concerne les mouvements plan, 

Il en est de même pour les blocs marques A 2  et B2 pour les 

mouvements hors plan. 

Le regroupement effectue revient à considérer chacun des 

cycles de symétrie C en regroupant dans la classe A-es coordonn6es 
s 

provenant des classes A et B1 (pour les mouvements plans) et dans la 
1 

classe A "  celles de Ap et B2 (mouvements hors du plan). 

IV-2 CHAMP DE FORCE DU RENZENE - 

Malgr6 la cornplexit6 relative du cycle aromatique, de 

très nombreux auteurs ont cherché à expliquer les proprietés des spectres 

de vibration du benzène et de ses espèces deutériGes, LA LAU et SNYDER 

( 1 3 ) ~  auteurs du travall le plus recent, déterminent un champ de force 

de valence en reprenant les conclusions émises par SCHERER (14) en 1964 

"un champ de force de valence de 26 constantes de force donne un meilleur 

accord pour les mouvements dans le plan qusun champ de force dsUREY et 

BRADLEY (u,B,) à 38 paramètres". Cependant, dès 1966, HARADA et SHIMA- 

NOUCHI (15) (notés H,S.) ont propos6 un champ de force U.B. à 22 para- 

mètres pour les mouvements dans le plan et 10 paramètres pour les mou- 

vements hors du plan, En ce qui concerne les mouvements hors du plan, 
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Tableau: 45 

COOR DONNEES DE SYMETRIE BENZENE D g ,  1 

CLASSE A29 

CLASSE B2, 

CLASSE E2q 



46 Tableau: 2 . 
- 

COORDONNEES DE SYMETRIE BENZENE D6t4 
v 

CLASSE A;, 

q1 = ( 6 y  ( b ; +  &+r3  ++4+r5+ r6) 
CLASSE Bi, 

-Y2 Sl2 = / 6 )  ( ~ ~ - 5 ~ + ~ ~ - 5 ~ + 5 ~ - s ~ )  

-!h SI, = ( 6 )  ( h-02+h-+,+(#5-06) 

CLASSE B2, 

=(6)-M( tl-t2 + t3-t4+ t5-t6) 

-112 s5=(6) ( y - x + % - ~ + w ~ - w ~ )  

CLASSE E2u 

s16= (2 )-' (s1->3+ S .  -s6) 

"h 517=(12) (2b;-b2-r3+2&- '65-~6(,)  

CLASSE EAU 

510 
-P (12) ( ~ s ~ + s ~ - s ~ - ~ s ~ - S ~ + S ~ )  

sis = (10)-'12 ( r i -  t3-t4+ t6 ) 
+ (20)-Il2 ( - 2 h - 4 2 + 9 3 + 2  44  +95 -96 )  

~ ~ ~ = ( 2 ) - l ( y  +V; - % - Y $ )  



coordonnée de type b équivalente pour le cas D 6h' Il est donc nécessaire 

de savoir traiter la redondance cyclique du benzène. 

EXPRESSION DE COORDONNEES DE REDONDANCES 

La représentation générale des mouvements de vibrations se 

décompose suivant les coordonnées internes en : 

Ceci permet de donner la structure des relations de redon- 

dances : 

Si l'obtention de la redondance E (R, 4 )  présente quel- 
lu 

ques difficultés (18), les redondances en b; et 6 s'obtiennent directe- 
ment : 



Considérons les redondances de la classe E elles mettent lu ' 
en jeu des coordonnées de symétrie en 

R( s et s ) et @ (  s lu 
et S 

lu 
) suivantes : 

R, a R,b 8 ,  a 4 , b  

En écrivant une combinaison linéaire de ces coordonnées 

on obtient les coordonnées de symétrie cherchées : 

I 
Les coefficients d ,  A ,  

et f& sont obtenus en écrivant que les fonctions 
1 

lu 
-% 

Red S = ( g2 +p2)  el^ ) 
R, 4 ,a R,a $ y a  

lu -% 
Red S ( &lsE lu 

R, Q ,b R,b 

sont indentiques aux vraies redondances Red 1 et Red 2 (19). 

Il nous reste à établir ces relations de redondances. Pour 

ce faire, nous écrivons que la dérivée première de la relation vectorielle 

-9 - + - $ 9 - Y P  
12 

+ R + Rj4 + R4? + R 
2 3 

56 + R~~ est identiquement nulle (tableaux 3 et 4) 



Tableau : 3 49 

I ETABLISSEMENT DE L A  COORDONNEE 1 
1 DE; SYMETRIE REDONDANTE DU TYPE Equ I 

4 + 3 4 -C 

R,= - R ~  c o r ( ~ - b ) u  + R, sin (*-P2) v = U  +cor P2+ v 

-L + .-) + * 
R( = u R ~ c O ~ ( ? T , - P ~ )  - v  R4 5 - v R4 s in  5 P 



Tableau: 4 

ETABLISSEMENT D E L A  COORDONNEE 1 
DE SYMETRIE REDONDANTE DU TYPE El, 

. t + -+ a + 
dR3= u c o ~ P ~ d ~ ~ - v  sin ( S ~ R ~  -u R3sin /$d p3 - v ~ ~ c o s p ~ d  p3 

GY9 Proiection suivant T : 



-rbg -3 
E n  p r c a j e c t a n t  sur Les vecteurs unitaires u et v ,  on obtient les 

2 relations de redondance çherch6es * 
Red 1 - projection sur u 

Pour d6termlnes l e s  4 , 4 ". B2 et .B II suffit d'écrire 

Red S l u  
= R e d  1 

R ,  S."' > a  

E 
lu Red b = Red 2 

R ,  dy . b  

Connak-.-ant le . r  cd? r,( ->et ,3? on obtient Les expressions: 

Seule la composante b  de cette coordonnee avait et& donnée 

par H . S .  (Slq du t d b l r a u  2). 

Nous etablissons dans le tableau 6 ,  La coordonnée de type a. 

A ce stade nous sommes donc capables de donner lsexpression des 3 0  

coordonnees de sym6trie du benzene D en com&tant les 2 0  coordonnées 6h 
des tableaux 1 et 2 par l e s  I O  coordonnées du tableau 7 ,  Nous pouvons 

donc classer les coordonnees de çymétr~e d'un benzène suivant les 

espêces de symetrle du groupe C - Il suffit de falre la corrélation 
2 v  

entre le groupe D et l e  groupe Ç en respectant loorientation des 6h 2v 
composantes a et 9 des coordonn6es de type E .  (tableau 81, 

Les rÉ.sultats - t " igurmi  dans les tableaux 9 , 1 0 , 1 1  . 

COORDONNEES DE SYMETRIE D R U N  BENZENE Csv 

S O I T  UN BENZENE PARADISUBSTI'T.IrE. DE SYMESRIE CSV : 



ETABLISSEMENT DE LA COORDONNEE 

DE SYMETRlE REDONDANTE DU TYPE El, 
# b 

--C 

C o m  p o s a n  te suivant  U 

4 

C o m ~ o s a n t e  s u i v a n t  V 



BENZENE D6H+C2, 



Tableau: 7 54 
f 1 
: COORDONNEES DE SYMETRIE BENZENE D6, 

b 

CLASSE E2a 
-- - 

521 Z (2  )-' ( 3- s3+ S5-s6) 

~ ~ ~ = ( 2 ) - '  ( t1- t3  fb-16) 

'23 =(2)-1 (42-@3++5-@6) 

~ ~ ~ = ( 1 2 ) - ~ ( 2 ~ ; - ~ / 2 - ~ + 2 y  - y  -%)  
CLASSE E 

+i2y12i %+ a, - ï, - r6) 
+ (% 2 )  "(5- ~3-64+66) ' 

CLASSE Eq,, 

CLASSE E1, 





% I j " ~ O ~ D O N N E E S  DE SYMETRIE BENZENE D6,-C2, 



Tableau: 10 

COORDONNEES DE SYME TRIE BENZENE DbH-C2,, 
b 

CLASSE B1 



Tableau: 11 
I 1 

I COORDONNEES DE SYME TRIE BENZENE DbH6C2,, I 

CLASSE A2 

c2, =sI7 =(12)-'/2(2 z1- r2 - r 3 + 2  

-(3/52)'12(2 b;+x2---2 x4- r5+r6)  =Si O - 
+ (39)-Ah (61+2 S2+ b3-54-2 ~ 5 - 2 6 )  

- ( 2  ( 5,- s3+64-&)  C24=S1 6 - 
CLASSE B 2  



A'fin de pouvoir vérifier les termes de la matrice énergie 

potentielle, 
Fs ' lorsque X et Y varient, nous avons choisi de distinguer 

les mouvements d'élongation CX et CY, de déformation angulaire dans le 

plan CCX et CCY, de déformation angulaire hors du plan &CX et GY 
lorsque X et Y diffèrent de H. Nos résultats figurent dans les tableaux 

12, 13 et 14. 

COORDONNEES DE SYMETRIE D V N  BENZENE C 
S 

Dans le cas du benz~lidène-aniline, il est avantageux de 

considérer les cycles fdl e t d 2  comme étant de symétrie C c'est à 
S 

dire en regroupant d'une part les mouvements dans le plan, d'autre part 

les mouvements hors du plan. 

Les résultats sont reportés dans les tableaux 15,16 et 17. 

IV-2 b CHAMP DE FORCE DE UREY ET BRADLEY : RAFFINEMENT DU CHAMP DE FORCE - 

Nous avons utilisé le champ de force d l H . S . ,  établi pour 

un benzène de symétrie L 
6h ' 

Nous avons été amenés à le modifier en le 

raffinant pour une espèce isotopique supplémentaire, le benzène méta d 3 
considéré comme ayant la symétrie C . 

s 

En ce qui concerne les mouvements dans le plan, les cons- 

tantes non diagonales de FR sont déterminées à partir des forces d'inter- 

actrons entre atomes non liés. Les éléments diagonaux correspondant 

aux élongations CH et CD sont supposés indépendants l'un de l'autre. Le 

champ dvUrey et Bradley a été modifié pour tenir compte d'interactions 

entre les coordonnées de symétrie locale du meme type, -les constantes 

de force correspondantes sont w t é e s  constantes d'interactions du type 

ortho, méla et para. L'expression de l'énergie potentielle est donnée 

dans le tableau 18. Les constantes de force OCC, MCC et PCC correspon- 

dent aux constantes de Kékulé, +P, - / ,  etf, introduites par OVEREND 
/ 

et SCHERER (20). 

RAFFINEMENT DU CHAMP DE FORCE 

20 fréquences fondamentales de chacune des espèces 

dot d3 et d6 ont été utilisées pour déterminer les 28 constantes de force. 

Les valeurs expérimentales utilisées (21) sont données dans le tableau 19. 
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Tableau : 12 

F' 1 
1 COORDONNEES DE SYMETRIE BENZENE C2,, 1 

CLASSE Al 



Tableau: 13 
1 t 1 COOR DONNEES DE SYMETRIE BENZENE C2,, 1 

CLASSE bq 
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Tableau: 14. 

COORDONNEES DE SYME TRIE BENZENE C n v  
8 

C L A S S E  A 2  P = 3 5 + 2 i f  

CLASSE B2 P = 3 6 + 4 ) /  



1 COORDONNEES DE SYMETRIE BENZENE Cs 1 
Tableau: 15 

C L A S S E  A' 



( COORDONNEES DE SYMETRIE BENZENE Cs 1 



Tableau:l7 65 
b 

COORDONNEES DE SYMETRlE BEMZENE.CS , 
b 

CLASSE A" 

,, 

( . S ~ + - X ~ + S ~ + & ' + S ~ +  66) 

Red ~27=()-' ( 5 , -  s3 - 64+ -6 )  

-'h Ca= (1 2 ) L~ji  +3&+.Zi3 -- & --2,~s--& ) i 
C ~ ~ = S C ~ ~ [ Z ) - '  (.&+ g3+ &-tx6) 
c ~ ~ = s c ~ ~ . =  (2 f-' ( b; --)(3 '.a5'+ $6 ) 

-1h C3=SC2&=(6) ( s ~ - ~ ~ + S ~ - & + S S - S J  

C ~ = S C T J ~ = ( ~ ) " '  (-â1 - s3 + 64 - 66) 
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Tableau : 18 

1 ENERGIE POTENTIE L L E  1 

Mouvemen ts dans le plan : 

~ouvemenis hors du pian: 



0 7 

Tableau ; 19 

BENZENES: Fréquences calculées et observées 



Les calculs numériques ont été effectués à l'aide de l'ordinateur IBM 

370.165 du C.I.R.C.E. ( Centre Inter-régional de Calcul électronique 

du CNRS à Orsay) et les ordinateurs IBM 360.65 et 370.155 de la Sosié 

"La Redoutef1 à Roubaix. Nous avons utilisé le programme L.S .M.B. ( 2 2 )  1 
modifié pour ce type d'ordinateurs. Parmi les 28 constantes de force 

nous avons été obligés d'en garder certaines fixes car la procédure de 

moindres carrés divergeait lorsqufon faisait varier les constantes. 

C'est le cas des constantes FCCI OCHI OCD, MCH, PCHI MCI 

1 
'CD' OCCC' *CCC' et P CCC . Pour ces constantes nous avons conservé les, 
valeurs données par H.S. 

Afin d'évaluer les écarts possibles à partir des valeur- 

obtenues, nous avons calculé les éléments de la matrice PAB définie par 

kA = ki + PAEa dkg  

Dans cette expression : 

- kA est le vecteur des constantes de force qui peuvent être raffinées. 
- k0 représente le vecteur obtenu à l'issue du raffinement. A 
- k est le vecteur de@ constantes de force non raffinées. B 
- les éléments de PAB . A kg représentent la valeur des changements des 

- 

éléments de kA qui entraine un léger écart des termes kg de la valeur 

choisie, 

Si les éléments de P sont petits, les valeurs des 616- 
C 

AB 
ments de kA ont une bonne signification physique en ce qui concerne 

leur tra%férabilité. Le calcul de PABI décrit par T. SHIMANOUCHI (23) 

repose sur l'équation : 

Dans cette équation LJAL et L~~~ représentent les mineurs de la matrice 
LJ (24) , donnés par 

K~~ et K 
étant respectivement les constantes de force déterminées avs 

JL 
une bonne et une mauvaise prévision. 

L'accord &re les fréquences expérimentales et leurs val I 



calculées est très satisfaisant, comme l'indique le tableau 19. Le 

tableau 20 présente les constantes de force à l'issue du raffinement 

et en annexe A V 4 on trouvera leur dispersion. On peut constater la 

très forte imprécision sur les constantes provenant des mouvements 

hors du plan. Une étude est en cours pour préciser l'origine de oes 

I 
fortes dispersions et les considérations physiques qui s'y rattachent. 

On trouvera aussi en annexe A V 2 les termes de la matrice PAB et en an- 

nexe A V 3 les corrélations entre les différentes constantes de force 

de 1 (ensemble A.  1 'attribution desdifférents modes de vibration figure 

I 
dans les annexe AT , AP, et A m ,  qui donnent Se* distributions d'énergie 

potentielle suivant les coordonnées de symétrie et les constantek de 

force. 

Une fois ce travail terminé, nous avons connaissance de celui 

du groupe de Bordeaux (25) (noté F.C.F.) . Un champ de valence à 90 para- 
mètres a été déterminé dans l'espace des coordonnées de groupe, Ces 

coordonnées de groupe correspondent à nos coordonnées de symétrie locales. 

Notre champ de force de UREY et BRADLEY modifié, nous permet d'expliquer 

les corrélations mises en évidences par F. C. F. 

Nous avons pu classer certaines constantes dans l'ensemble B et 

notamment O CCC' M~~~ et P qui contribuent aux termes f 
CCC RL, 4; 

que F.C.F. indiquent être corrélés 

physique de cette corrélation mais 

auparavant nous estimons nécessaire de refaire le raffinement sur les 

mêmes espèces isotropiquesque F. C. F. 

Il noussemble important de souligner que l'indétermination mise 

en évidence par ces auteurs provient en partle du fait qu'ils ont utilisé 

des coordonnées de symétrie surabondantes au lieu de déduire les coordo- 

nnées de symétrie à partir de la redondance ainsi que nous l'avohs fait. 

En ce qui concerne les constantes correspondant aux mouvements hors du 

plan, nous obtenons des valeurs numériques différentes de celles obtenues 

par F.C.F. là encore, ces auteurs n'ont pas fait intervenir toutbs les 

redondances, condition indispensable à la détermination du champ de force 

4 1 6 ) .  

En conclusion nous avons déterminé un champ de force quY donne 

un excellent accord avec les fréquences observées, Malgré ses défauts 

nous pouvons donc le transférer dans le calcul priori du B.A. én vue 

d'unesimple attribution. nous pensons que, moyennant quelqu-es 
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TABLEAU 20 

CONSTANTES DE FORCE ( r n d / ~ O  ) 



- '"Fi 

trpra-waux supplémentaires, ~i: B %eais^a~ns à .pnbrae de. almmner " A  !origine physique 

des constantes du ch~p:ad-ad.eT~~rli.en?~~is;~h-~t~imé .par F,C.F. ainsi que cela a 

déjà @té fait sur ltaciréald$hyde..C.26). 

IV-3 CALCUL A PRIORI DES P 3 ?PB TIBWTION -DU -BENZYLIDENE-ANILINE ( B .A. ) 

$%de -.fw~ee *&a deux gr oupt 2 cc)n%;t i t i~antc ; .  

après raffinement du -a  de ;Emwse:.id+s :mol6.jeu&es de baszàne et de diver-  

s e s  aldéhydes, am-s, aws&qwïs, r! es (2,) , . m s , r q w u v w n s .  mviea-ger le 

:calcul cmmplet du B I A .  

IV-3a LQQRDONNES DE SWEIIFRIE E'PILI-SEES r 

Les nouvemwn&s '3~6mak3a-ires.np.euv-emt B-tre décrits à partir 

4 de 94 c0ordonné.e~ ,E& . s ~ ~ ~ ~ i ~ r ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ p o s e ~  t en : 

- 66 ooordannées i a B s ~ m e s ~ a t ~ & w h m 6  -&e s-~inouwem.e~.nts p.hns ( f i g  . 8 ) soit 

26 étirements et % ~ : - ~ t & & ~ a ~ r ~ w ~ - ~ 1 ; - a i i . s s .  

- 28 coordonri.ées 1 4 n - t ; - e ~ s ~ r ~ ~ ~ 3 ~ n t  . $ e s  mwvwn~xt t s  hors du plan (fig. 9) 

soit 13 d i ! f o r m a t i ~ m s ~ * ~ p . s * ~ ~ ~ z i p ~ k ~ ~ s t  $9 torsions. 

Les 94 c o c r o ~ d ~ s k s  n m e - . s r s m n t ~ , i ~ s  iinid-érpemdantea et il existe 2 5  

es ih-cdl-es Oune gour chaque motif 

et 6 redondances cy@biiqaz*~~ e :43em&ae ' C  3 .:-ns. le plan et 3 hors 
* du plan). 

Les coord.alaa-asikar -m@d!itR$&.es .-s1o.n.% -8~ntrées .&as le programme GSMAT 

à l'aide d'iine ma.l;ricegde-. '%pie badéqziate, on-passe;de cet espace à 

1 ' espace des coardom&ea%de i-?&tvia .ce qui r i o u s  donne,  la matrice G S .  

Four construire y, noas..,aw-ss >*@kt.ELsé piaur chaque cycle les cûordonnées 

utilisées dans la ,i.m'ff6mmmmnti.~iB~ i,bem&me, .anus les $avens rangees de 

façon de respecter h e s  ~ ~ ~ ~ p m $ i k j ; . m s ~  &es figmioes (2) set ( 3 )  . Les tableaux 
(20 - 24) en donnent "A-s a sems. 

Les natation-s t,s, 9, !#, &+vmnt i h t .  ..oié.&?&mi.s 3 o ~ e  du calcul relakif au 

benzène. Les coor-dmm&.e?.sf 7iîwrl-e~ t.wm11 pa*Ges . i ( ~ a ' ~ ~ r + ? s p r ~ ~ m a l @ i l ~ t  au @yole 1, 

des coordonnées lcvcales px$w&es ~aiarvespmdent .au cycle 2. 
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BENZYLIDENE-ANILI NE 
1 NUMEROTATION DES ATOMES 1 



7 3  
L 

BEN.ZYL1DE NE -ANILIN-E 
NUMER OTATlO N DES COORDONNEES IN TERNES 

MO-UVEMENTS DAN5 LE -PLAN 

J 



1 BENZYLIDENE-ANILINE 1 
~ i ~ : 9 1  NUMEROTATION DES COORDONNEES INTER N E 5  1 

1 MOUVEMEN TS HORS DU PLAN 1 



Tableau: 20 

COORDONNEES DE SYME TRIE 
BENZYLI DENE-AN IL NE 
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Ta blèau: 21 

COORDONNEES DE SYMETRIE 
BENZYLI DENE -ANILINE 



Tableau: 22  

COORDONNEE S DE SYMETRIE 
BENZYLL DENE-ANILINE 



COORDONNEES DE SYMETRIE 

BENZYLI DENE-ANILINE 



1 BENZYLI DENE -AN IL INE I 



IV-3b CHAMP DE FORCE UTILISE - 

Nous avons trdiisféré le champ de force de molécules analogues 

les constantes de force iitlisées sont définies dans les tableaux 25 et 26 

Les valeurs y-uc:Zriques de ces csnstantes de force figurent 

dans le tableau 27. 

La construction de la matrice F a été faîte en 2 temps S 
- passage du champ dans les coordonnées internes F au champ dans les R 
coordonnées locales FL à l'aide d'une matrice de passagelL telle que 

- passage dans l'espace des coordonnées de symétrie défini dans les 
tableaux (20 - 24) à l'aide d'une matricead telle que FS =US~L. S 

Cette méthode nous permet toutes les vérifications nécessaires 

à la bonne marche du calcul. 

A ce stade, nous podsédons toutes les données nécessaires au calclll du 

spectre. 

I V - 3 ~  RESULTATS - 

A l'aide du programme L.S.M.B. nous calculons les fréquences 

de vibration de la molécule en entrant les données définies précédemment. 

On trouvera dans les annexas A . P f . 1  à A.n.8 la distribution d'énergie 

potentielle suivant les coordonnées de symétrie et dans les annexes 

A.=. 9 à A.=. 16 la distribution d'énergie potentielle suivant les cons- 

tantes de force. Ces résultats permettent l'attribution et notamment 

donne~t les détails des dégénérescences accidentelles. 

Bien souvent les auteurs considère les raies très intenses 

comme caractéristiques d'un mode unique de vibration. Cette approximation 

très grossière n'est pas valable dans ce cas. 

9 2g 
$ (E ) des groupes phényles Par exemple les modes\) (E , i8 ( E ~ ~ )  et 19 lu 

considérés comme très intenses pour tous les dérivés benzéniqueszp&aissen- 

comme fortement couplées dans ce cas. 

d9 (E ) = 1177 cm-' dans le benzène contribue de fapon importante dans 
, lu 

les modes correspondants auk bandes à 1076, 1078, 1168, 1169, 1189, 1191, 
-1 1313, 1318, 1341, 1352 et 1620 cm . 

-1 De même \) (EIU) = 1333 cm dans le benzène se retrouve dans les bandes 
19 

1021, 1022, 1076, 1078, 1463, 1466, 1501, 1519.cm-~. 



. 8 1  

Tableau: 25 
2 

BENZYLIDENE-ANILI NE 
NUMEROTATION DES CONSTANTE5 DE FORCE 

i b 

Modification BENZENE HARADA 

O (CCH) 
m (CCH) 

p W H )  
K ( C C )  
0 ( c c )  

m ( c c )  
P (CC)  
H ( C C C )  
O (ccc) 
r n  (CCC) 
p (CCC)  
F ( C H )  



Tableau: 2 6  
4 

BENZYLI DENE-ANILINE 
NUMEROTATION DE5 CONSTAN TES DE FORCE 

b 

n029 K ( C X ~ ) = K ( C C )  n033 K(C-Y,)=K ( C N )  

30 H(x,-c = c )  34 H(Y,-C=C ) 
31 F(X2-c = C )  35 F ( Y - C = C )  

3 2  ~ ~ ( ~ 2 - c :  ) 36 Fe( YI-CC ; 
GROUPEMENT CENTRAL 

"'37 ~ ( 5 - x 2 )  =K(c=N) " '44 F ( &  -x2-c ) 
38 K ( x ~ - H ) = K ( C H )  4 5  F ~ ( H - x ~  ) 
39  H(V-X;!-H) 4 6  H ( c - Y ~ - x ~ )  

(< :7' \ 
. 1 IL:F; 
---' 

40 F(Y,---H ) 4 7  F (c-Y, -x2) 
41 H(H-x~ -c< )  4 8  Z(C-Y, )  

4 2  F ( H - - - c  ) 4 9  Z (y+2) 
4 3  H (Y,-x,-c) 5 0  Z (x,-c) 



K4CH) 
H ( C C H )  
K ( C C )  
H t C C C )  
F ( C h )  
C 
AP 
K[CC) 
K i C - N I  
K ( N = C )  
H t H - C - C l  
P I  ( C H )  
TAU (<=N I  

1 Cons tan tes  d e  Force du B. 

P (Cl-) 
P ( C C H 1  
P  ( C C )  
P ( C C C )  
e 
Al" 
8 l' 
.P 1 ( CCC 
P I ( N C C 1  
F th=CFl  
F (M=C-C 
T P U ( C - N I  



Aucun mode n8eet c@raçtérist$que, &es couglqgea dynamiques et 

cinématiques sont trèe importanks mêmq pour les modes représentant les 

mouvements du groupe cestrel, 

Les figures (10,$1 et $2)  prêseqtent llensembJe de nos résul- 

t a $ ~  en même temps que lesbpectres Raman redesginés. 





FREQUENCES RAMAN OBSERVE E S 

B. A .  liquide 

I 

ATTRf-BUTION (cos Xi=Y2=H) 

+ H+ F - 
ZCC centrai + Z C - N  +N4G.C 'c-C, // C- 

N, 
~ C = N + ~ C H  central +  CH central  CC 
N=C-C &f.+ C-N = C def. 517 (E 2 u) 

CC N + z ~ ~ c r n t r a l  

CCX de[. + N=C-C del. 
- - 
975 cm" 

N=C-C d d . +  C C X  déf. 

CCC dcf. (Sr),+ CCX d e f . ( ~ ~ ) ~  

CCC dct(&k + C C C  def.(%), 

CCC d e f . ( ~ ) ~  + CCC der. ( ~ 6 ) q  
5 4  (829) 

t c c  (s,), +Slcx,=T(cc - 1 

Z C C ( S ~ ) ~  + C C C  dcf.(5J2 + C C C  dcf.(ss)i 
w 
+A -1 

2 CC (S4)1 + C CC ~ k f . ( S ~ ) ~  + CCC def. (S6), 601 cnl1 

Fig. 10 INTERPRETATION DU SPECTRE DU B.A. 



~cH(sI,)I   CC ( 5 1 6  ), 
hc~(si7)d +JIc H cent.  
n~H(s5-)1 +ZCC ( ~ 4 ) ~  
CC s t ~ ( S ~ ) ~  +CCC def.(S12)2 
CC str.(S2), + CCC deF.(S12)1 
 CH c e n t . + t ~ = ~  
CC str.+CCC d e ~ . ( 5 ~ ~  ),+ C C C  def. (512)2 
CCstr .+CCC der. (SI9), + C C C  def. (SI,), 
CC str.+CCC d e l  ( 5 1 9 ) ~  + C C H  def.(s9), 

CCY2 = CCH def.+ CCH d e f . ( ~ ~ ) ~  
CCXI=CCH deF.+CCH def.(S9)1 101Ocfil 
CCH def.(s9)2 + CC r t r .  (se), 
CC H d e f . ( S 9 ) 1 + ~ ~  s t r . ( ~ ~ ) ~  
(N=cH - c c H ) ~ ~ F . +  CC H d e f . ( ~ ~ ) ~  

(N=CH -CCH) def.+ CC  s t r  ( ~ ~ 4 ) ~  
CC str. ( ~ ~ 4 ) ~  + C C  s t r  (sI4), 
CC s t r  (sir), + C C  H d e f . ( ~ ~ ) ~  
CCHdef.(59)2+ CC s t r  (S14)2 
CC H def.(S9)l +(N =CH -CCH ) def. 1 1 7 7 ~ ~ ~  
CC H deF.(S9)2+ C-N s i r .  

CC str+ CCC def. ( s ~ ~ ) ~  + CCstr.+CCC  de^ ( s ~ ~ ) ~  
CC str+CCC deF.(519)1 +CCXl=CCH def. C 

CCH det  ( s ~ ~ ) ~  + C C str.+ CCC d e f . ( ~ ~ ~ ) ~  
CCH d e f - ( ~ ~ ~ ) ~  + C C  s t r  + C C C  d e f . ( ~ ~ ~ ) ~  

C= C s f r  (58) + c =N r t r .  
C=C s t r . ( s ~ ) ~  + C = C  str. (S8 I2  
C=C str. (581, + C C H  def. (Sg), 
C=C s t ~ ( s ~ ) ~  + C = C  s t r  (s*), 

C= N str: + C-N str: 

Flg. 11 INTERPRETATION DU SPECTRE DU B.A. 



3025 ST CH central 
3054 CH 5T 7(1) + CH ST 7 ( 2 )  
3055 ST C Y ~ = \ ) C H + C H  STIB(~)+CH ST7(2)+ 

$ CXq i3 C H +  CH STI~(I)+CH 5T 7(1) 
3062 CH ST18(2)+CH 5T7(2)+cy2 =l) C H  +CH 5 ~ 1 8 ( 1 ) +  

CXq =\)CH+CH ST I~(I)+cH 5T 7(1)+CH ST18(2) - 3067 CH ST18 (2)+ CH ST 18(1) +CH ST 18(1)+ CH ST 18 ( 2 )  

l 3 0 7 ' l  CHST7(2~+CY2: \ )~H+Cl -15T7(1)+~~ i=L)CH 

Fig. 12 INTERPRETATION DU SPECTRE DU B.A. 
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A T T R I B U T I O N  DES :8-&@93;fs-S aiR&WN 'AUX ,#ODES NORMAUX DES GROUPEMENTS 

"&WQYF (ET &&GQXY TERJ$I.MAUX 

---.-CI-- --- * 

V- i VIBRATIONS DE RESEAU :ET rvzmwPe~s  . X S Y R ~ M Q ~ E O U ~ , ~ I ~ E - S  DE BAS: : 
FREQUENCE @E N-PAkU-FfRXSES SPr_ïIZ;;'C -- 

Dans l e  !kat *+? *ap~+aiwxre *Il, '~efZ%et 'des ~k iangeme~i t s  de phase  

s u r  les -subs t i  tuan9e -G%a.a@l ~~mu~:a4.B~o.xy., noua a v s m  < e n t r e p r i s  1 ' 6  tude  

p a r  s p e c t r o m é t r i e  R a m a n  d e  : h . ( r . e  ~ ~ r 6 ~ u m c e  'rf'zane + & r i e  ü '  a l c a n e s  

l i n é a i r e s  2 fi.,-:, (fi - 6 A 3g) .A :l"'*tat eoLiMe, 

/ 

1:)iia d e s  a x e s  ovi-nLallagrn~>lsiques. D e s  v a l c u l s  de f r é -  

quence d e s  modes rinnnaux -pnur r h e a r ) u & ~ ~  s ,  gb s O -& + O 
on t  é t é  e f f e c t u e s  p a r  Tas-i et +#hkmanotrchi ( 1,) 3 t  p a r  Tasumj e t  K r i m m  

( 2 ) .  Des c a l c u l - s  @es .Gli;"Gii3a~amse riamnales pour  >&es  , p o i n t s  géneraux dans  

l a  p remigre  zone 4e 'Ffr.$k3Beu:%n n a t  refPéé .t~Pfec-k%t&s par Kitagawa e t  Miyazawa 

( 3 )  . L e s  r é s u l t a t - s  @e 4 ~ & & - s s  c.ef.Sa&&s peuvent; êkre gomparés aiix donnees 

exper in ien ta les  déduist..t.~ . H e s  .4~:p~0Qre-a Waaari et jnfrcl-roitge di1 pol~7r.,5t%yl8:: 

e t  de n pa ra f f i ne s . .  

I,a r e l a t . i e n  ~ e n k r e  '$a -FdiGfér.ence de phase  e t  la f réq i iencc  

d ' u n  c r i s t a l  de polyméthy;Pène pet  wegro~tpée eri 9 branches  ( C L  i rbcs  de  

d i s p e r s i o n )  ; clmcune c U e  <ces 'branerhes poea.è.de -2 -sous braxiebes ( q u '  on 

d é s i g n e r a  p a r  l e s  indiirse+s a .et h )  : ( " ~ i ~ .  t) qiwi *p~crvEeiiizen t d e s  i i i t e r a c -  

t i o n s  i n t e r m o l é c u l û i ~ e s  -Bmns ?le rbnilau cri-etntlj16iia, -7 ~ > r a i i c l i e s * ~ ~ ~ d ~ & ~ d ~ - d ~  

c o n s i s t e n t  eri d e s  vitmat&an,s t-pu~ewyent :mu' léc i~la . i res  et ont d e s  fréqiierices 
*- 1 supé r i e i i r e s  B 700 cm .. .Pour  les -cas  r ~ i i  F q , ; $ h w O h 6 2 + ~  l e s  cour>,ss de 

d i  spe r s io r i  c a l c u l & e s  (ie %-du&dbJ-,dt o n t  &t& *vér i f i ée s  p a r  l ' a ~ ~ a l y s e  



Ftg: l  Courbes de dispersion - 9; 



des bandes  infra-rouge de n paraffines ( 4  et 5). 
B 

tres branches g A ' d 3 )  sont décrites dans la 

(TI) ont été O rvées dans le spectre infra-rouge figure ( 2 ) .  

lointain de polyméthylène (6 et 7). Les modes de la branche $j dans la 5 
région 0<Gc< 1 ont été observés dans le spectre Raman de n paraffines 

3 
solides (3,9,10). Les bandes Raman observées par une molécule de n paraf- 
+ .  
- 2 -  comportant N atomes de carbone correspondant aux modes pour lequel 
p 4 f n - r  [ w 5  
bp - A % N - n )  1 / -===*  

(10 et 11). 
N 

La fréquence du mode d'accordéon (pour lequel m = 1) peut 

être utilisée pour déterminer la longueur du segment complètement traf~s 

dans un monocristal de polyméthylène (12,13). 

Par contre on a peu de renseignements en ce qui concerne les 

spectres Raman et Infra-rouge relatifs aux deux autres régions des courbes 
6 t 

de dispersion G- ~ k ' i i ' ~  bien que la diffusion inélastique des neutrons 
3 .J ' 

soit en bon accord avec les courbes de dispersion calculées (14,lS). 

V-2 RESULTATS : SPECTRE WMAN DE BASSE FREQUENCE DE Lq?~EXAL1ZIRCONTA;JE LINEAIRE 

{C >: ) A L'ETAT SOLIDE - 
3.2 :$ 

Nous discutons ici les attributions des bandes Raman de basse: 

fréquences du cristal de $ 3 ~ ~  r'q.d8'5d observées pour la première fois (16). 
8 * j  " 

Les figures 3 et 4 montrent les spectres Raman à la tempé- 

rature de l'azote liquide et à la température ambiante. Ces mesures ort ét: 

effectuées avec un spectromètre Raman CODERG T 800. La radiation &&&L- 

trice est la Raie 514,5 nm d'un laser à Argonionisé Spectra-Physics 165.0: 

L a  $a@e à 6 ~ 4 n - 1  a déjà été observée et attribuée au mode 
J" _ : : 

accordéon '? 9." :d.;r$ & / t %  9 , $2' 4 / - 
Les bandes dont les fréquences sont i.férieures à la fréquent 

accordéon iic peuvent être attribuées à la branche q2 dans la région C ( $ L  
., 

puisque la frequence accordéon est la plus basse que l'on attend dans cette 

région. Ceci signifie que ces bandes Raman proviennent de la branche 
s - -  A ld '" ..* **n * 1 :  dans la région , -.--- c,, 3 u , . que l'on voit sur la figure 5 .  
t "., r 

Dans cette région, la branche t d  consiste en des modes pour 
,I 

lesquels les modes de déformation de squelette et les modes de torsion 

sont codplés. De tels modes peuvent être caractérisés par la d;fférence 
A& T r , , 

de phase SC 5 AL-- riikGl. .;/' 54 ) 
'.\ - (11) Les modes A actifs en Raman 

", 9 g 
ont des valeurs de m impairs. 







E 
CJ. 

Ln 
Ln"' 





SI  l a  composante d e  t o r s i o n  e s t  p rcdom-rnc rn t t  , : I t .-:r pu+ f t - i ù -  
1 'A j t , f i , :4Jx,-  . J i  bLe de p re r id re  b G z  7- C e c l  n ' a p p o r t ~ .  p ~ ; ;  ~ 1 ,  c h L 3 ? : g c ~ t -  r i t  i - - e n -  

J %- 
f i e l  dan-: l a  p r g e e n t e  d i s c u s s ~ o n ,  L e 5  f r eyuc -nce -  O ~ S ~ ~ T - ~ - F > . -  it i ?  , 3 1  

- 1 4 4 ,  57 e t  76 cm peu-crent e t r e  a t t r r b u & e ç  a u x  1'rl q \ . r tnce+ c d  L i  :il , , r  -  cl^:^ 
, 1  

I esque7 112s m - 3 3 ,  7 3  1 2 9  ( t a b l e a u  1) . La bdnt-le. 5 76 c m  p <  r < ~~3 Î , r r :  ~ I T  

e t r e  a t t r l b u e e  a ' 1 %  5 1 c o u p l e r  avec. ld i i i i r - i t ~ r > i i  a i  i i i i  ! &  ~~~1 . ! .i r i  - 
3 5- - ï 

est de 30 cm , 1 9  nlocic i c  n:,- t r r  . yuence  c a l c u l 6 e  d~ dafl ,. 1 . *  . , î i  a i l  . - r  
'$ 'i >- ' 

cgakement  d e  t y p e  a c c o r d P o n e  
- i 

L e s  b a n d e s  I n t e n a e s  à 6 ixt  9 cm 4 6 . - - 5 r r ~  d t  t r  - P i  L -' d 

d e s  v i b r a t i o n s  de r 6 s e a u  de t y p e  r o t a t i r o n r i e l  d t ~  ! f ~ r i , < z n c ~  n i i T l t  i l i i  - d t ~ t ( ~ l i r  

d e s  a x e s  p e r p e n d i c u l a i r e s  2 la d ~ r e c  t LOTI de  l a  c l i a ~ r i e  1 I ) t  7 + :.- r rLz>d?:  di. 

r g s e a u  r . o t a t i o n n e l s  s o n t  approxrmat îvemen t  l e s  mode.-, pci ~ r -  i . ~ ~ - q u l . l  - ii -, L 

v o i s n n  de 3 ( d a n s  n o t r e  c a s  1 e t  Les f rc t luençc .+  c n r r c V ; p o n d ~ n i  t 8 

, 
i 

1 i r  
s o n t  v o i s i n e s  d e  c e l l e s  de + * i , E n  f i 3  i ' r ~ ' q ~ ~ ~ l r ~ c , ~ -  c < J ~ -  

r , j ,  / 

" 2 , ,6: 5 - 1 !',: l u ;  c-J L ~ #  8 crn t a b l e a u  1 f r i ~ q ~ i r ~ ~ t  -> .lTj e = ; ~ r r e s -  
2 J J  - i 

p o n d e n t  b l e n  a u x  f r é q u e n c e s  o b s e r v e e s  & 6 e t  9 c m  La  proni: è; -e  ~ o r - t . ~  >pond 

a l a  l i b r a t i o n  a u t o u r  d e  l F a x e  c r i s t a l l o g r a p h i y u c  h  p t  i-LI ---tco:ldt. t< ~ f . L l c s  

a u t o u r  de l a x e  a .  

P u l s q u P i 1  y a deux molec<ultic p a r  c e l l i l j t .  i n r l l j i .  lit',; o n  ~ " d t t < ~ t ~ r  

à 4 modes d e  r é s e a u  l l b r a t o l r e s  a u t o u r  de,- a x e -  3 i-ta k , .  ] , t a  ':,au:;itb.: 6 2 
- 1 

9 cm c o r r e s p o n d e n t  a u x  mouvement3 r o t a t o x r e s  en phdsc dc L r r b , ' ; c u i t , 3  

d a n s  l a  c e l l u l e  u n i t e ,  Les  deux a u t r e s  modeq e n  oppus i t ; on c l 3  p h c ~ c c  .' , .4f _ _  ' 
c o r r e s p o n d e n t  a 83, 2' J,, cl ', ! j r  , , Les  f r & y r ~ e n  

3 ,  > a  3 t 5 3  
l 

c e s  modes s o n t  pratiquement & g a l e s  a  2 ," i )b .c .~ ' t -c .~  .; 
- 1 

d a n s  I 0 l n f r a - r o u g e  a 80 e t  110 cm , Kous a t t r i b u o r r i  c e i  mucl<.-- l e - ;  bdrirlcs 
- 1 

o b s e r v e e s  e n  Raman à 81 e t  116 cm 

Ces b a n d e s  s o n t  d ~ f  f î c ~ l e m e r ~ t  ob 'er  t c ~ = -  :i tvrnr,; r a t ~ ~ à  i. ~ 3 r i : i  ~ ~ i 1 - 1 7  c- 

m a l s  a p p a r a i s s e n t  b i e n  à t e m p e r a t u r e  d e  l "  

s h t t - e n d  5 c e  que ,  p a r  a n a l o g i e  a u  c a s  d e  i 10 2t71 I s  t t ' t . ( ? \ i $  ilc + <-1c 
- 1 

c c  mode g l i s s e  v e r s  l e s  b a s s e s  f r C q u e r i c e . ~  ?P. 5 - J Y J  t 

d e  l a  t e m p e r a t u r e  a m b i a n t e  & l a  te inp&r-ature de I "azote l iqul l e  , 

E n  cons&quence ,  II e s t  d i f f i c i l e  d%hb-e rve r  1;; b d r i d ~  H d r r i a r ~  
- 1, 

c o r r e s p o n d a n t  a ce  mode 2 t e m p é r a t u r e  a m b ~ a n t e  ( ç l t u e e  c n v i r o t i  A 7 3  cm 
- 1 à c a u s e  du r ecouvremen t  de l a  bande à 76 cm e t  d e  l r a ~ l <  de  i : 2  b a n d e  

- 1 
i n t e n s e  à 69 cm 

- 1. 
Une a u t r e  bande 6 132 cm peut, être a t  t r i b u & r  a 

c o r r e s p o n d a n t  un mode de r e s e a u  de  t y p e  r o t a t r o n n e l  clutorlr de 1 aaxc c - 



1 .  

Tableau: l 9" 

Fréquences calculées et observées de  $ pour n C3&i7' 

dans la région 4n/5 -< Sc  < 
ordre  de vibra lion Fréquence calculée Fréquence observée 

- 1 
cm cm' 

m 
46 

branche a branche b branche a branche kos - 
3 4 5 8 ( 6 )  ( 9 )  
33 14 2 0  1 5  24  
32  24  3 1 - - 
31 3  6  4 5 35  

- 
44 

3 0  4 8 60  - 
2 9 60  7 6  57 76 
2 8 7 3  93 - - 

vi brations de réseau rotatoires pour n C t-i 74 

axe de m o d e  fréquence calculée ~ r é ~ u e n c e  observée 

rotation -1 cm c 6' 







: < 5  i r 1 ' l x ,  
- î . A i f  r i  est 139 cm pour les c o n t ; t a n t e s  de  

t - +  , .i ii s r i i ../ote 1 i q ~ i d e .  

' . , i i c  1 # i l <  i r i r  c '  d'un a u t r e  mode de  r e s e a u  de  type 

I <  t : ,  a . T  , f .  i \ 

- 1 
Y e ;t 182 cm , Mals la bande K d m d i i  

- 1 
. c :  . I i i i t  s . I - , :~*.t;rrn t r t s c  o t r v e r t  e p a r  l a  bdnde I n t e n s e  5 189 cni  

: t , 11' :I ! < >  ,: . 1 ,.-: r c r - u l t a t ?  d e  l a  d u s c r a s s i u ~ i  d e  ce - :  r n o d t . ~  

s a  ( # ;  I - - i . : t , lbl eau 1, 

1 . 2 t  , - 1 r, c d t  r~ ~ b i a t i o n ,  n o u a  a v o n s  ; . t~c' i i ; '  1 1 ? 1 *  -. r .  

, . i - I I  . : , , , 621ti- 
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C H A P I T R E  - V I -  

-------------- 

ETUDE STRUCTVRAZE PAR SPECTROMBTRIE RAMAN DU M.B.B.A. 

-------------- 

VI-1 SPECTRE RAMAN DU MBBA DAMS LA PHASE ISOTROPE 

Le spectre Raman du MBBA porté à la température de 50°C 

a 6th enregistré à l'aide d'un spectrometre Raman Laser Coderg type 

PH 1, équipé de réseaux à 1800 traits/mn utilisés dans le premier ordre. 

L'échantillon a été éclairé par la radiation 432,8 nm d'un laser He-Ne 

(o.I.P. 181 E). 

Il présente cinq raies fortes (d'intensité comparable à - 1 la raie 992 cm du benzène pur (fig. 1,2,3) et un grand nombre de raies 

moyennement intenses ou faibles. La mesure des taux de polarisation a 

6 . k  effectuée en excitant l'échantillon en lumière polarisée, et en ana- 

lysant en lumière naturelle (tableau l). 

L'interprétation complète du spectre Ramas du MBBA est 

rendue difficile en raison du nombre élévé de raies auquel on peut 

s'attendre ( 3 ~  - 6 = 117) qui seront toutes actives en Raman à cause de 

l'absence de symétrie de la molécule. 

Nous remarquons de l'on retrouve cependant dans le spectre 

la plupart des raies du benzylidène-aniline (B.A.), dont le spectre 

infra-rouge est connu (fig. 4 - 8 ) -  (1 à 4 1 ,  

Dans le but de pouvoir s'orienter dans l'interprétation 

du spectre du MBBA, nous avons eu recours aux méthodes de prévisions 

des fréquences de vibrations moléculaires, à la fois en ce qui concerne 

le benzylidène-aniline mais également pour un substituant de type 

alcoyl , 

On trouvera dans les chapitres IV et V la méthode suivie 

et les résultats de ces calculs, et en annexe, la distribution d'énergie 

potentielle suivant les coordonnées de symétrie et suivant les constantes 









intensité 
relative(1) 

taux de 
dépolarisation 

(i)  l'intensité de la raie la plus forte a été prise 

arbitrairement égale à 100 :sj 
1 ?!:LE -- 

tableau 1 Nombres d'onde, intensités relatives et t a u  de dépolarisation 

MBBA ( T = 5 0 ° C )  
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de force pour le benzène et benzylidène-aniline, 

Nos calculs montrent quoaucune des raies Raman du MBBA 

n%st attribuable a un mode normal unique, De plus un certain nombre 

de modes intesessants (en particulier des modes de torsion) correspon- 

dent & des raies Raman de basses frêquences. Celles-ci ne sont pas 

observees a 1°&tat liquide isotrope par suite de la diffusion quasi êlas- 

tique (ailes de la raie Rayleigh) très lmportânte pour ces molêcules for- 

tement anisotropes, On doît par contre sQdttendre a les voir apparaître 
dans le spectre Raman de basses frequences a Ic&tât solide, 

J , H ,  SCHACHTSCHNEIDER et R , G ,  SNYDER ( 5 )  ont calcul6 le 

spectre dei vibrations mol&culaires de n-paraffines (branchesdl 

e t A 6  à d8) spectre qui se situe au-dela de 700 NOUS nous servons 

de leurs r&sulta£s pour attribuer les raies Raman aux modes normaux du 

groupement n-butyl. En ce qui concerne les raies Raman de basses frgquences 
- 1 

Binfgrieures à 700 cm 1 du groupement n-butyl, la courbe de dispersion 
( )ù e t q q )  donnêe dans le chapitre V , permet de prêvoir, pour la molê- 

5 
cule de n-butane trans, 6 raîes qui se rêpartissent comme suit : 

- 1 (r 9 = (Jb (3) = 560 cm (mode accordgon) - $  _. 5 3 

Dans le cas d%n g -0upemen.2: n-bu-tyl, substituant d8un 

ensemble rigide, on doit sFattendre a ce que ces raies soient dêplacêes 

vers les basses frgquences, comme nous le verrons par la suite sur le 

mode accordêon, 

VI-2 EVOLUTION DU SPECTRE RAMAN AVEC LA TEMPERATURE - 

Dans ce paragraphe nous nous interessons & la region spec- 



- 1 
trale supérieure à 250 cm . Nous avons suivi l'évolution du spectre 
Raman avec la température depuis 100°K jusqu'à 32J°K. Nous cherchons 

en particulier à étudier l'influence des changements de phases sur le 

spectre Raman du MBBA. Pour cela reportons-nous aux spectres enregis- 

trés (fig. 9 )  à  OC (stase cristalline), 2 5 0 ~  (stase nématique) et 

460C (stase liquide isotrope). Au premier examen on s'aperçoit de diffé- 

rences très nettes entre le spectre du solide et ceux des 2 autres phases 

Ce résultat n'est pas surprenant. En effet, bien que ces deux transitions 

soient du premier ordre, la transition solide-nématique est accompagnée 

de variations d'entropie et de volumes 10 à 50 fois plus fortes que la 

transition nématique-liquide isotrope. Lors de la transition solide- 

nématique, toutes les raies décroissent d'intensité de façon quasi-dis- 

continue à la température de transition et s'élargissent. Par contre, 

le peu de différence entre les spectres de la phase nématique et dans la 

phase liquide isotrope spécifie que les interactions moléculaires ne 

doivent pas être très différentes dans ces 2 phases. Si on regarde un 

peu plus en détail, et en particulier les raies de faibles intensités, 

(fig. 10) on remarque alors de profonds changements lorsqu'on passe de 

l'état solide à l'état liquide isotrope. En particulier les raies 760, 
790, 1015, 1290 et 1460 cm-' attribuablas au groupement n-C H (51, 4 9 
présentes dans le spectre du solide, décroissent d'intensité et parfois 

même disparaissent dans les 2 autres états. Il en est de même des raies 

340 et 460 cm-'. En particulier si on attribue la raie 460 cm-' au mode 

accordéon de la chaîne n-butyl dont l'une des extrémités est fixe, il 

est possible de calculer le module de YOUNG correspondant et de déter- 

miner la relation générale donnant la fréquence du mode accordéon d'une 

chaine alcoyle quelconque dont l'une des extrémités,est maintenue fixe. 
a m On a en effet =, 
n ( m = l  pour le modfile accordéon) avec a = (E/?)'/ 2 cl 

-8 , ( & . =  1,275.10 cm) dans lequel E est le module de YOUNG, la densité 

et c la célérité de la lumière. 

A partir de la fréquence 460 cm-' on détermine E = 2,15.10 12 

dynes/cm2. La fréquence du mode accordéon pour une chaine alcoyle possi- 

dant n atomes de carbone, fixée en l'une de ces extrémités, est donnée 
r- 

1900 cm-'. On en conclut par exemple que la fréquence du mode Par Qd = 'lit 

accordéon pour la chaine n-heptyl , fixe en l'une de ses extrémités, est 
de 270 cm-' , valeur qui est en bon accord avec la valeur proposée par 
J.M. SCHNUR (chapitre III, Réf 18). La présence de cette raie dans le 

spectre Raman de la stase solide du MBBA indique que la chaine n-butyl 







adopte prgfêrentiellement dans cet gtat la conformation trans, Par contre, 

sa disparition dans les autres stasesslgnae qugi$ apparait alors 

d'autres conformères et en particulier des conformères gauches qui condui- 

sent 2 un raccourcissement de la chaîne lat6rabe- 

V I - 3  SPECTRES RAMAN DE BASSES FREQUENÇES DU MBBA DANS LES DIFFERENPES STASES - 

La spectrom6trie Raman de basses frêquences permet lQêtude 

des transitions de phase et de lQordre a courte distance, 
Lc&tude du composé a êtê effectue 2 diffêrentes tempgratures 

comprises entre 100 et 3 2 3 O K ,  Nous avons choisi pour exciter le spectre 

Raman la radiation 64~,j.dmdfun laser a Krypton ionisé CRL model 5 2 ,  de 

puissance 60 nw au niveau de lc6chantillon, a cause de lRabsence de raies 
- 1 

parasites dans le domaine 0-250 cm . Les techniques employées ont été 
largement décrites par ailleurs (6). Nous présentons le spectre Raman de 

basses fréquences stokes du MBBA (fig. 11) porté a la temperature de 
l%zote liquide et l'êvolutiondde celui-ci lors des changements de phase. 

Dans cette r6gion spectrale, 2 lD6tat solide, on doit s'attendre à voir 

apparaltre plusieurs types de raies Raman : 

- raies Raman correspondant aux modes du réseau cristallin, 
- raies internes et en particulier les modes de torsion masquêes par la 
diffusion quasi-êlastique lf&tat liquide isotrope. 

- les raies intramol6culaires de basses fr6cfuences du groupement n @ H -- 
4 9  " 

Il ne nous est pas possible doenvisager ce dernier type de raies, En 

effet si nous connaissons bien les modes intramoXêculalres de basses fré- 

quences de basses frêquences pour une molecule C H 
n 2n+2 

linéaire (7 et 8) 

il n c e n  est pas de même pour un substituant alcoyle maintenu rigide en 

l k n e  de ses extr&mitês. Ç8est en première approximation le cas 

du groupement ne. H du MBBA. Le spectre Raman de basses frequences du 
4 9 

MBBA, dont les trois êtats, solide, n6matlque et liquide isotrope a 

d é ~ a  êt6 repart6 ( 9 )  mais aucune êtude de raies correspondantes aux modes 

de r6seaux cristallin n o a  êtê effectu6. La structure cristalline du MBBA 

n'est pas cannue, Mgme si l Q o n  suppose quQil cristallise dans le système 

monoclinique comme de no.mbra~uses substances nématog6nes et comme d o  autres 

dérivés du b-enzy.lid6ne-aniline, les raies observees (au nombre de huit) 

ne permettant pas-de conclure quant a u  groupe ponctuel isomorphe du 

groupe facteur, La. th&asi.e des groupes -pr.&voit en effet, que l v  on ait 

dans le cas des groupes ponctuels de symétrie C ou Cs neuf modes de 
2 

réseau actifs en Raman et dans le cas d k n  groupe ponctuel de système '2h, 





douze modes de reseau a c t ~ f -  en Raman a î n s f  qu'on peut Je voir sur les 

diiagrammes de corr6ldtlon (tableau 

LFGvolution du ~pectre Rdmân de basses fr6quences (10) du 

MBBA a loêtat çolrde en fonction de la tempGrdture nous amene & conside- 

rer (11) que : 

- 1 - les raies 107 et. 119 cm peuvent etre attrîbu6e~ a des modes résultant 

du couplage des Librations d~-"molécules ~uivant leur axe de plus faible 

moment d-nertie (axe dPâllongament) par rapport aux 6Lements de symetrie 

du cristal. On constate en effet que ces raies, de nombres d30nde relati- 

vement &levês, glissent de façon importante au voisinage de 1â transition 

solide-n&matique, 

- 1 - la raie 2 142 cm provlent d k n  mode de translation de 1.a mol;- 

cule, Les resultats sont regroupes dans le tableau g. Ltes moments prin- 

cipaux dynertie calculés de la molecule de MBBA &tant 1 - 430-10 
-40 

2 -40 2 -40 
g.cm , IB 7 lO292,lO g.cm et IC - 10440.10 

sA - 
g,cm , on doit Sgat- 

tendre 2 trouver une raie correspondant a libration suivant un axe 
- 1 

perpendiculaire à lPaxe d'allongement vers 25 cm . Ces attrîbutions 
doivent faire 1 %b jet d k n e  vgrrf ication lor3qu%n aura cork:+e ,d-;sdrlce 

de donnees cr~stallographiques,du spectre ~nfra-rouge lointain et lors- 

que seront yosslbles des mesures sur monocristaux, 

On prevoit egalement, dans le cas de chacun des groupes 

facteurs envisag&s, un couplage dit couplage du champ de correlation ou 

couplage du groupe facteur, A B ,  A r  A ' l  ou A g  B g  sur chdyue vibration de 

la molecule libre, U n  tel couplage est habituellement faible dans les 

crPstaux molêculalres ( 2 2  Idr anse yuent aaremen t observ-6, Sur- les modes 

internes, l'abaissement de La temperature a pour effet d7afflner les 

composantes du spectre et de Lever ainsi certarnes des dGg6nêrescences 

accidentslles ( 5  1 'exemple d e  raies 1164 et 1182 cm- ' )  (fig. 1 2 ) .  

L"elargissement des raies au voisinage de la £ransi£ion 

solide-nematique n n a  pas permis une êtude d;taill&e des autres modes 

externes, Nous avons &galement enregistré le spectre Raman de basses 

frgquenceç du MBBA dans Les 6tats nematiques & T  - 20°C et 2S0@) et liquide 

isotrope ( T  7 50°C), Des raies de basses frequences préc6demment obser- 

vêes, il nRexlste plus 1"tat nematique qu'une d6formation importante 
- 1 

de l b i l e  de la raie Rayleigh au voisinage de 100 cm . Cette deforma- 
£ion disparait totalement a la&tat liquide ~sotrope, 

Cons~dérons la transition n6matîque-liquide isotrope du 

point de vue de la theorie des groupes, Une transition de phase peut alors 
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être définie de la façon suivante : un groupe continu de symétrie dans 

la phase désordonnée est rompu dans la phase ordonnée. Lorsque la symé- 

trie du groupe continu est rompue, il va alors apparaitre une série de 

modes collectifs dans la phase condensée. Lors du passage de ls&tat 

liquide isotrope A lvétat nématique, la sym6trie rotationnelle O est 
3 

rompue en O qui est le groupe uni-dimensronnel de symétrie de rotation, 

Dans ces conditions les modes collectifs qui apparaitront dans la phasc 

nématique peuvent être décrits comme des ondes rotationnelles classiques. 

Ces quelques considérations nous ont amenés à reprendre 

le spectre Raman de basses fréquences du MBBA dans les phases nematique 

et liquide isotrope dans des conditions plus favorables à l'observation 

de raies Raman de basses fréquences faibles. En effet 1"nregistrement 

des spectres Raman de basses fréquences des milieux anisotropes consti- 

tués de molécules anisotropes est considérablement perturbé par la lumière 

parasite diffusée quasi-élastiquement. Pour palier cet inconvénient, nous 

avons choisi dvutiliser un montage consistant en un spectrographe très 

lumineux muni d'un double prémonochromateur à dispersion nulle (131. 

Ce prémonochromateur joue le rôle de filtre optique passe- 

bande. Le dispositif expérimental est représenté sur la figure 13. Il se 

compose d'une platine porte-échantillon, du prémonochromateur et d k n  

spectrographe muni de 2 chambres photographiques (fige 14), Le prémono- 

chromateur est constitué de 2 monochromateurs du type Littrow comprenant 

chacun un réseau plan de 1200 traits/mm et un collimateur de distance 

focale 300 mm et d'ouverture f / 5 ,  
Le spectrographe utilisé comporte un reseau Bausch and Lomb 

de 1800 traits/mm que l'on peut faire pivoter dans l h n e  ou l'autre des 

2 chambres photographiques. La première est équipée d%n ob~ectif 4 

lentilles, de focale 80 mm et d'ouverture effective f/4,1. La seconde est 

munie dsun objectif a 4 lentslles, de distance focale 250 mm dPouverture 
- 1 O 

f/3,5 donnant une dispersion réciproque de 30 cm /mm vers 6500 A avec 

une excellente r6solution. En utilisant ce dernier objectif, le spectre 

Raman de basses fréquences du M.B.B.A. à l'état nématique et à l'état 

liquide isotrope, excité par la raie 647,1 mm d'un Laser a Krypton ionise 
C.R.Z. 5 2  est obtenu sur film KODAK H.I.E. 135 avec une pose de lkordre 

de 2 h (fig. 15). L'avantage essentiel que présente dans notre cas l q ~ m u l -  

sion photographique est, par accumulation, lvobservation de phénomènes 

peu intenses. 

La bande observée dans le spectre Raman de basses fréquences 

du MeB.B.A. ifétat nématique est attribuée a un mode collectif dvoscil- 
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lations des molécules par rapport à yn axe perpendiculaire à leur axe 

d'allongement (14). La fréquence de ce mode est à relier aux coefficients 

d'élasticité de Frank k II, kZ2, k associés à laphasenématique et qui 
33  

correspond respectivement aux modes de distorsion type éventail, torsion 

et flexion. 

Ces études doivent être poursuivies en particulier par des 

mesures de polarisation sur préparations orientées. 

V I - 4  MESURES DE POLARISATION - 

Lorsqulune substance se trouve dans l'état liquide isotrope 

les molécules qui la composent sont distribuées et orientées au hasard. 

Un traitement rigoureux des activités de diffusion Raman peut être défini 

à partir d'un ensemble aléatoire de molécules non intaragissantes, bien 

qu'aucun liquide ne satisfasse ce dernier critère, ce qui est à l'origine 

d'anomalies. 

Ainsi donc, dans les fluides isotropes, beaucoup de l'infor- 

mation est perdue à cause de l'orientation aléatoire des molécules. Dans 

ces conditions, les activités de diffusion Raman s'expriment en fonction 

de 2 invariants du tenseur de polarisabilité dérivé (15) qui sont alors 

les seules grandeurs que l'on peut sauvegarder. 

Les 2 invariants sont : 

\ dans lesquels les&ij sont les éléments du tenseur de polarisabilité 

dérivé. Les observations sur les fluides isotropes sont cependant faci- 

litées par le comportement optique complètement isotrope et libre de 

défauts macroscopiques. Pour un fluide isotrope, il est clair que l'on ne 

peut prédire l'orientation de la molécule diffusante. Néanmoins, la nature 

du tenseur (symétrique) de diffusion conduit à certaines propriétés direc- 

tionnelles de la lumière diffusée même quand on considère l'orientation 

aléatoire des molécules. Ces propriétés directionnelles sont exprimées 

en fonction du tenseur de diffusion moyen : - d 
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La cons6quence de ce tenseur de diffusion moyen est que la 

lumière diffusée observée a les caractéristiques directionnelles de la 

lumière d'un diffuseur (orienté avec ce tenseur de diffusion). 

On coneidère en particulier une 'tdiffusion isotropett régie -- . a 
par les termes 1. 

i k dans laquelle la lumière diffusée est engendrée 

par un dipole oscillant dails  la  meme dii-oc t- h o r i  y i r l .  I t \ cr:teur 61 rctl'lquc? 

de la radiataion exc i t;a tr i  6 -  t: c. t iinf: "di t ' fus  J o i ~  an-iso t.1-opo" engendr6e par 
- 2 

les termes &lj dans laquelle les vec teilrs 6lec triques q u i  dorinent 

riaissance à la lumière diffusée sont dans le plan perpendiculaire au 

vecteur champ électrique de la radiation exc$tatrice. 

Par ç~n$re, J ~ r s q u ~ v n e  substance se presente sous forme mono- 

cristalline, les molécules hont des positions et orientations définies et 

fixes, à llagitation thermique près, Dans ce cas, des mesures de polari- 

sation sur monocristaï orient6 permettent d'atteindre chacun des elements 

6' du tenseur de polarieabilité dérivé. i j 
Entre ces deux états de la matière, il existe des situations 

d'ordre partiel. Ainsi en-est-il des fibres de polmères, de molécules 

ou macromolécules dissoutes dans des cristaux liquides ou incluses dans 

des clathrates et des cristaux liquides eux-mêmes. 

R.G. Snyder (16) a calculé les activités de diffusion Raman 

dans deux cas d'uniaxie nioléculaire, pour des molécules appartenant aux 

groupes ponatuels possédant un axe unique de symstrie. 

... Nous avons mesuré le Caux de dépolarisation d'une raie Raman - 
( = 1626 cm '1 du M.B.B.A. (fig. 16) contenu dans un tube de verre de 

diamètre inférieur 1 mm, llâchqntillon s'ayant été soumis à aucune action 

orientatrice, en fonction de la température (T = 22°C à 5 5 ° C ) .  Le taux de 

dépolarisationyest mesuré de la façon suivante : 

l'échantillon est éclairé par la rgdiation = 632,8 nm d'un Laser He-Ne 

et on analyse la lumière diffusée à 90" par rapport à la direction de 

propagation du faisceau incident. Devant la fente d'entrée se trouve une 

lame quart d'onde pour la radiation 632,8 nm a & h + b + ~  afin de 

corriger les effets de polarisation introduits par les réseaux. Le taux de 

dépolarisation est le rapport entre l'intensité diffusée pour un vecteur 

champ électrique de l'onde excitatrice perpendiculaire au plan de diffusion 

et l'intensité diffusée pour un vecteur champ élaçtrique de l'onde excita- 

trice dans le plan de diffusion. Les résultats sont reportés dans le 

tableau 4. Le fait que2 ait la valeur 1 pour l'échantillon à l'état 

nématique semble indiquer que la lumière incidente subit, lorsqu'elle 

traverse une telle épaisseur d'échantilloq non transparent, une d6pola- 

risation totale ou tlbrouillage'l. Ce phénomène se produit également lors- 

que la lumière polarisée traverse de8 verres , des substances solidifiées 
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à partir d'un état fondu et certains types de polymères. 

A l'état liquide isotrope décroit et atteint la valeur e 
= 0,475. Cette valeur indique d'ailleurs que la diffusion Raman est 

alors essentiellement commandée par l'isotropie du tenseur de diffusion 

Raman. Nous pouvons donc admettre que, pour cette molécule, l'ellipsolde 

des polarisabilités a la symétrie cylindrique et que par suite on peut 

définir une composante de la polarisabilité suivant l'axe d'allongement 

de la molécule et une composante suivant un axe perpendiculaire. Nous 

remarquons qu'autour du point de clarification TC,? subit des effets 

prétransitionnels marqués. Nous nous garderons cependant de les inter- 

préter quantitativement, ces effets pouvant n'être dûs qu'à des phéno- 

mènesde fusion locale. 

Nous nous proposons maintenant de calculer les activités de 

diffusion Raman dans le cas de molécules dans l'état nématique et pour 

un échantillon sous l'effet d'actions orientatrices extérieures, (champ 

magnétique par exemple). 

Une première approximation consiste à considérer les molécules 

comme étant parfaitement orientées dans le milieu. Si @ est l'angle entre 
l'axe d'allongement d'une molécule et l'axe d'isotropie au milieu (axe 

défini par la direction du champ magnétique extérieur), dans ces condi- 

tions la fonction "degré d'ordre" définie par S =(& ( 3  cos2e -1)) 
2 

vaut 1. 
Dans la suite, les indices g, g' = x, y, z désignent les axes 

du référentiel attaché à la molécule, les indices F,F1, = X , Y , Z  désignent 

les axes de référentiel de laboratoire. 

Pour une radiation excitatrice polarisée suivant l'axe F ,  

l'intensité de la radiation diffusée polarisée suivant l'axe F' est 

proportionnelle à gFF12 . Pour condenser la notation, nous désignerons 
parO(non primé les éléments du tenseur de polarisabilité dérivé. Il svagit 

donc essentiellement d' exprimer les éléments4 en fonction des 616- 

ments 3( ggl. 
Si 0 est la matrice de passage entre les référentiels g et F 

et 4' sa transposée,,on a les relations suivantes : 

On a ainsi ler les soin suivantes : 

- 4 FFI - Q( gg' F'g' 

Examinons l'exemple du cas d'orientation représenté sur la 

figure 17. 
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L'axe d'allongement z de la molécule est parallèle à l'axe 

2 du référentiel de laboratoire tandis que les axes x et y tournent 
librement autour de l'axe? (l'axez est parallèle à la direction du 

champ magnétique extérieur). 

La rotation des axes x et y autour de est définie par l'angle 
# 

&, . Il conviendra par la suite de faire la moyenne sur toutes les orien- 
tations autour de %c'est à dire sut O( . 

Dans ce cas, la matrice s'écrit : 

~k XY xz cos4 sin O 

4 - Y x  Yt-4 Y z  - - - s i 4  cos4 O 

Zx ZY Zz O O B 

Quatre mesures de polarisation seront ainsi possibles (fig. 17)  

suivant la notation définie par Porto ( 1 7 ) .  

On est donc amené à calculer les éléments suivants : 

C'est ainsi que l'on obtient : 

Après avoir élevé chaque élément d FF ' au carré, nous effec- 
tuons la moyenne sur 4 . Il en résulte, en se rappelant que le tenseur 
G g '  

est symétrique que : 



Pour une molécule aussi anisotrope la composante de la polari- 

sabilité suivant l'axe d1al.longement est beaucoup plus grande que les 

autres (18). Les figures 18 et 19 rapportent les spectres Raman observés 

suivant les 4 états de polarisation définis , pour des échantillons dans 
des capillaires d'épaisseur 1 0 0 1  . L'intensité diffusée 1 commandée 

par la compasante du tenseur de polarisabilité dérivé relative à l'axe 

d'allongement est en effet beaucoup plus grande que les autres. On retrouve 

bien des intensités égales dans les cas de polarisation X ( ZX) Y et 

x (Y z) Y. 
Pourtant si l'on se souvient qu'à l'état liquide isotrope, la 

diffusion Raman parait commandée par l'amisotropie du tenseur de polari- 

sabilité dérivé, c'est donc que les éléments dij de ce tenseur sont petits 
vis à vis des termes dii. On peut admettre de plus que les éléments 

4 x x  

et &Y. 
sont peu différents par suite de la symétrie quasi cylindrique 

de la molécule. Dans ces conditions, nous devons nous attendre à ce que 

les intensités mesurées dans les cas X (Z X) Y, X (Y 2) Y, X (Y X) Y 

soient très faibles. Or çà n'est pas le cas, c'est donc que l'approxima- 

tion de départ S = i n P e s t  pas valable. Dans le calcul précédent nous 

avons négligé un phénomène important, l'agitation thermique, qui tend à 

écarter l'axe dlallongement de la molécule de la direction d'orientation 

macroscopique définie par. le champ magnétique extérieur. Il convient donc 

de caractéri-ser l'orientation d'une molécule d'une préparation de subs- 

tance nématique homagène par les 3 angles d'Euler qui permettent de passer 

du système d'axes Liés à la rnol&cule au référentiel de laboratoire (fig. 20) 

GN, axe nodal, est l'intersection des plans GXY et Gxy, G étant 

le centre de gravité de la molécule. Les 2 systèmes d'axes se déduisent 

l'un de l'autre par la série des transformations suivantes : 

net (GZ,Y/) R O ~  (GN, 0 
GXY Z GNVZ 7 GNvz ) Gxyz 

La matrice (M) qui permet de passer du système d'axes ( F )  au 

système d'axes ( g )  à la forme indiquée sur la figure 20 . Son déterminant 
étant égal à +1, c'est donc une matrice orthogonale droite: il en résulte 

que son inverse est égale à sa transposée. . .. 
La molécule est Inclinée de 0 par rapport à l'axe qui décrit 

l'uniaxie du milieu. Sa rotation autour de l'axe d'allongement est décrite 

par . Chaque molécule est caractérisée par une valeur d e y .  Pour une 

préparation homogène de substance nématique, et par suite de la propriété 

d'invariance retationnelle, toutes les valeurs d e q  et? sont également 
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Fig : 20 



probables. 1 conviendra donc d'effectuer la moyenne sur toutes les 

valeors de et .Y. ~ ' a n ~ l e  0 n f  étant pas constant, les expressions 9 
décrivant les composantes du tenseur de polarisabilït6 derive dans le 

repère fixe contiendront des valeurs moyennes de fonctions de @ . 
Dans la suite de ce calcul, nous admettons que la molecule 

est caractérisée par 2 co~posantes du tenseur de polarïsabilit6, l k u e  

suivant l'axe dfallongement notee 1 et lAautre suivant un axe perpen- 

diculaire, notee 2 -  Dans cec condltlons 4 activlie de diffusxon Raman 

srécrivent . 

4 AZ; - A 1 cos 8 + 422s1rin + 2 d l ~ 2 s 1 n  6 cos 6 
2 6,; = s i n ~ c o s  2~ sin @( d-l - &( 2 l 2  

2 dxZ == cos + Los 8 s1n2e( 1* 1 - d212 

CA 2 4 
YX - sin ?_I/ cos +sin Q - d2)2 

0 et (k étant independznln, on a par exemple : 
-Pd -Ii-.____ 

2 
sin 23, sin 2~ cos I sin2 S e sin 2~ cos 2~ 

Dans ces conditions, les activites de diffusion Raman moyennees 

slexpriment comme : 

4 zx2 - 'sln2B cos 2o (Oc 
- a 

1 2  
= -s=n Q cos '6, i d'l -4, 1 2 A Y, 2 

On definlt alnFi les taux de dct>clarisation et T t  de la façon 
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On a  par rk t rnple  . ---??-A-- (d- 

77 = - --- 
-2 -- LL,- " - L - - A - L ,  

- l n  8 c o i  f3 
2=- 

z7-T.L ? - - = ' -----c 

- O  T t - I n Q ~ , i  - 9 f n L  - i n  <, ',O- - 4 (2 i i - - i n  eh. 5 1 ~  

-=-- La m e - u r e  cltl ,? " p ~ r m é t  donc d ' a t  tc-rndrti  l e  r a p p o r t  

-=u? q u r  p e u t  r t r e  c l d l u c A  e n  t ~ n c f ~ o n  d u  d e g r e  d ' o r d r e  5 r n  u t i l i a a n i  
-- -- - L * l L f J  T d  t h ç o r i e  clr Y d l e r  e t  

I I  'erd n e c e - - d i i e  de p o u r i u r v r e  c e t t e  e t u d e  p a r  l a  

nie'urt de ~ a r l d t ~ o r i [ J  ' d ~ e c  I d  t xn ip6ra ru r tn  e t  de  comparer  l e s  v d l e u r s  

de 5 o b t e n u e ?  dnnaf à c e l l e -  d ~ d u l t e s  d e -  me%ures  de  r e s o n a n c e  magng- 

t i q u e  n u c l e d a r e  e n  particulier . 

M O N  r A r , E  E X P k  R IMEN T A L  

l e  montage e x p 6 r l m e n t â l  c o n s ~ ç t e  e n  un l a s e r  à Argon 

i o n i s ~  S p e c t r a - P h y s i c s  1b5 O j  o p & r d n t  a 514.5 nrn avec  une  p u ~ s s a n c e  de 

109 mW a u  n l v e â u  de I echdn t  i l  I o n  C e l u i - c i  e s t  c o n t e n u  dans  une capll- 

l a i r e  de  f a i b l e  epa1sreu.r  ( t y p i q u e m e n t  100;~ 1 p l a c 6  d a n s  l%cix d e s  p l e c e s  
U 

p o l d l r e i  d C  un ~ l e c  t r o - a l m a n t  Beauciouln t y p e  D 7 A  f o u r n i s s a n t  un champ de  

2 0  000 (7dusi pour un  e n t r r f e r  d e  O 7 cm e t  une  p u i s - a n c e  e l e c t r i q u e  d e  

180 W d t t i ,  

1 rre l a m e  denin-fonde 7 1 k q r j  nrn ( S o p t e l l  pe rme t  d'obtenir l e s  

c t l r e c t l o n s  E e t  P d u  c h a m p  c- lectwiyixr  de l a  r a d i a t i o n  ~ x c l t d t r ~ c e ,  sur  
L Y 

l e  f d l - c e d u  d î f t i l - c  u n  jet1 d e  Idmes p o l a r o î d  (KES M I K ,  E R W I N  KASE1\IAPaNpermet- 

dmdnaJ!  :el - u c c e - + I L  tsrisent lr* composante,-  p o l a r i s é e .  p e i - p e n d l c u l a l r e m r r ~ t  
O 

e t  p d r a l  l e l emen t  du pLdn J e  d ï f f i ~ s l o r i ,  Cne lame q u a r t  d c o n d e  5 1 4 4  A ( ~ o ~ t a l ]  

e c t  p l d c e ~ .  d e u d ~ t  I d  f e n t e  d r e n t r r e  du  >pet t r o m e t r e  a f i n  de  c o r r i g e r  l e s  

e f i e t :  d r  p o l d r  1 h a t l o n  d e -  r - e - t d u x  L e  c p t ; c t r o m e t r e  e s t  du  type- PHI Coderg  

e y o n p 4  dt 2 r e - c d u x  a 1 2 0 0  t rd l t i / rn rn  b l a z e s  a 500 qm, u t i l i s e s  dans  l e  

puernier o i d r e ,  \ f r g *  2 1  e t  2 2 1 ,  
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C O N C L U S I O N  
a------------ 

Les spectres be diffusion Raman du MaBoBaAm que noua avons 
présentés constituent les premiers spectres de vibration ckmp&sts 

(da 20 & 35- cma') dtune substance présentant une stase mésomorphe 

nématique. 

Dans un But d'interprétation nous avons également me~uré les 

spectres de diffusion Raman de la benzylidène-aniline et complèt6 ainsi 

lea d o ~ 6 e s  infra-rouge déjà connues en mettant en évidence de narnbreuaes 
-1 rales dans ka region spectrale inférieure à 700 cm . 

Nous donnons leattribution complète du spectre de vibratioxi de 

la benzylidène-aniline grâce à un calcul de fréquences "à prioriw quf 

noue a permis de chiffrer les couplages dynamiques et cin6matiqus~ tr&s 

importants pour ces molécules. Pour ce faire, il nous a fallu déterminer 

Xe champ de farce du bensène insuffisamment décrit pour les dérivbs 
deutbriés asymétriques. 

I 

La manière dont nous avons envisagé le calcul doit nous qeraiettre 
dteaffactuer c e w  relatifs à de nombreuses atrucrures de base de substances 

n6ntatogènes dérlvées de llazobenzène, 11azoxybeas6ne, le itizbene et ie 
tolene, en transférant en particulier le champ de force détsmjllné pour le 
bendne, 

LGtude que nous ayons entreprise sur les alcanes linéaires, an plut 

pfus des coacluaions qu-lie permet, quant aux substituant6 alcoyl et 
= 
alcoxy des mol6cules mésomorphes, est riche de promesses car elle canduit 

& une meilleure connaissance des mouvements d'ensemble (intraaoléculaires~ 

des nol6cules modèles de polymères. Or dans le cas de ma!H?enies b l o l o g i -  

ques, ces mouvements d'ensemble sont directement reliés aux propriét6s 

physicochimfques et aux activlthe biologiques. 

A l8alde de ces résultats, outre l'attribution du spectre, noua 
apportons un 4lément dSexplicatfon aux transitions de phase obaerv6es. 

bas6 sur des consid6rations d'ordre conformationnel relatives aux eubs- 

tfkuants terminaux. 



Nous avons pu montrer que la spectrom6trie de diffusfon Raman, 

pernie%tcait, grâce aux aesusers en fumf6re polarfsiie, d'attendre la foactfcrn 
doordre S qui intervfent dans $8expression des grandeurs themodynamfquea 

du mflfeu n6matiqetee N&anmo$ns ce dernier point m6rite  ds;C3tre approfandf- 




