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摘要:E７是一种常用的强极性液晶混合物,它具有较高的光学各向异性和较宽的向列相温度范围.本文利用量子化学

计算方法,采用基于密度泛函理论的 Gaussian９８程序包,对构成 E７各成分液晶分子在太赫兹波段的吸收进行了研究.
基于分子基团对太赫兹波吸收特性,与有关文献的实验数据进行了对比.结果表明,构成分子核心的苯环,分子侧链上

的氧原子等,都会对分子吸收强度、吸收峰位置和数目带来较大影响.在实验难以测量的较低太赫兹频段,计算工作仍

然能够给出清晰完整的分子振动吸收信息.在较高频率波段,计算得到的分子振动吸收信息与已有的实验数据符合的

较好.
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Abstract:E７isacommonlyusedpolarliquidcrystalmixture,whichhasahighopticalanisotropyand
awidetemperaturerangeofnematicphase．Inthiswork,theabsorptioncharacteristicsonterahertz
bandofE７arestudiedusingthequantumchemistrymethod,whichiscalledGaussian９８program
basedondensityfunctionaltheory．Theterahertzabsorptionoftheconstitutionalmoleculargroups
wereanalyzedandcomparedwiththeexperimentaldata．Theresultsshowthatthenumberofbenzene
ringsandthepresenceofoxygenatominthemolecularsidechainwillinfluencetheterahertzabsorpＧ
tionstronglyintheintensity,thelocationandnumberofabsorptionpeaks．ComparedwiththeexperiＧ
mentalreferences,thecalculatedabsorptioninformationofmolecularvibrationinthelowerfrequency



bandismoreclearandcomplete．Inthehigherfrequencyband,theabsorptionofthecalculatedmolecＧ
ularvibrationisagreementwellwiththeexperimentaldata．
Keywords:E７;liquidcrystal;terahertz;densityfunctionaltheory;absorption;moleculargroups

１　引　　言

　　液晶作为一种功能材料,除了在显示领域应

用外,也被用来调整光学特性,比如光束整形、可
切换的全息图和自适应光学器件[１].近些年,人
们发现,在纳米结构液晶系统中,电场作用、盒厚

改变等微小的扰动会产生明显的光学响应,并伴

随液晶系统的结构转变.因此,纳米结构液晶盒

的研究在电光效应新的应用方面引起了足够的

重视[２].
一般来说,太赫兹(THz)光波指的是频率在

０．１~１０THz波段内的电磁波,位于红外和微波

之间.但有些时候太赫兹波被赋予一种广义的定

义,其频率范围可包含高达１００THz的波,包括

整个中、远红外波段.随着超快激光技术的发展,
利用超短激光脉冲产生太赫兹辐射成为目前常用

的技术[３].在过去的几年内,太赫兹波引起了很

多关注,太赫兹技术在安全检查、高速通信、生物

传感等领域应用广泛.在这些应用领域,太赫兹

光谱、太赫兹成像系统以及利用太赫兹波的短程

通讯都发挥了关键作用[４Ｇ６].
在THz波段,液晶材料的吸收对液晶型太赫

兹器件的性能影响较大.实验研究发现,液晶材

料对 THz的吸收受波长、温度、相态等因素影响.
为了减少材料吸收,尽可能地发挥液晶材料的调

光性能,设计和制备 THz频段具有较小吸收系数

的新型液晶材料是一种基本要求.由于实验测量

大多从宏观吸收表象描述在 THz波段液晶材料

的光电特性,对揭示更深层次的太赫兹波与液晶

分子相互作用的物理机制方面研究不多.因此,
我们用理论模拟的方法,从物理机制和分子结构

方面讨论液晶分子在太赫兹波段的光电特性,这
对于设计合成该波段具有低吸收的液晶材料具有

一定的应用价值.

E７是一种常用的液晶混合物,它具有较高的

光学各向异性和较宽的向列相温度范围,其成份

为５１％的４ＧcyanoＧ４’ＧnＧpentylＧbiphenyl(５CB),

２５％ 的 ４ＧcyanoＧ４’ＧnＧheptylＧbiphenyl (７CB),

１６％ 的４ＧcyanoＧ４’ＧoxyoctylＧbiphenyl(８OCB),
以 及 ８％ 的 ４ＧcyanoＧ４’ＧnＧpentylＧpＧterphenyl
(５CT).实验发现,在太赫兹光谱０．２~２．５THz
之间,其吸收系数随频率增加而增大[７Ｇ８].为了从

物理机制层面了解这一原因,本研究以密度泛函

理论为基础,利用高斯程 序 包[９]计 算 了 ５CB,

７CB,８OCB和５CT在太赫兹波段的吸收,通过与

实验数据对比,讨论了分子结构对液晶材料在

THz波段的光特性吸收的影响,并对它们之间的

关系进行了比较.

２　计　算

本研究选取 E７作为研究对象,其各成分具

体的分子结构如图１所示.

图１　５CB,７CB,８OCB和５CT的化学结构

Fig．１　 Chemicalstructuresof５CB,７CB,８OCB
and５CT

表１　５CB,７CB,８OCB和５CT分子基本线度及偶

极矩

Tab．１　Length,width,thickness,anddipolemomentsof
themolecules

Length
/nm

width
/nm

thickness
/nm

dipole
moment/D

５CB １．６４１ ０．５０５ ０．２７６ ５．９７０

７CB １．８４５ ０．５２４ ０．４１７ ６．０００

８OCB ２．０２３ ０．５３４ ０．４３６ ５．８２０

５CT ２．１４３ ０．４９４ ０．２６０ ６．２６０

１９５第８期 　　　　　　董建奇,等:含氰基混合液晶太赫兹波吸收模拟研究



　　对于分子的大小以及偶极矩的大小对材料吸

收的影响,在下文的讨论中会有所体现.基于密

度泛函理论(DFT),利用 Gaussian９８程序包,以

Opt＋Freq计算类型,使用 B３LYP/６Ｇ３１１g基组

优化了５CB、７CB、８OCB、５CT 分子结构,得到了

红外吸收光谱等数值,通过这些数值,对影响分子

吸收的因素进行分析.
由于要对计算结果与实验测量值进行比较,

所以在此简单介绍一下吸收与吸收系数的关系:

A(λ)＝lg(I０/I)＝lg(１/T), (１)
其中:I和I０分别表示出射光和入射光的强度,T
为透光率,A(λ)为吸光度,即吸收.

A(λ)＝α(λ)lc, (２)
其中:l为吸收层厚度,c为物质浓度,α(λ)为吸收

系数.
吸收度、透光率以及反射率之间的关系:

A＝１－T－R, (３)
其中:A 为吸收率,T 是透光率,R 为反射率.从

而说明我们要想得到高透射率的材料,那么降低

材料的吸收率是必须的.

Vieweg等[１０]曾经利用傅里叶红外光谱仪测

量得到５CB液晶在１．５~１５THz波段范围内的

吸收光谱.为了验证计算方法与计算结果的准确

性,我们首先对液晶分子５CB在太赫兹波段的红

外吸收光谱与实验数据进行了比较.

图２　计算得到的５CB的吸收光谱与从文献中得到

的吸收光谱的对比

Fig．２　Comparisonbetweenabsorptionspectrafor
５CBobtainedfromRef．[１０]andourcalcuＧ
lations

如图２所示,本次计算得到的吸收结果和实

验结果符合得很好.在低频段,非线性多原子分

子的一些简正振动无红外活性,导致不产生红外

吸收;有些振动频率简并或很靠近不易分辨,因
此,在低频波段的实验测量少有峰值;此外,由于

理论计算采用０K温度下的单分子模型,没有考

虑分子之间的相互作用,但在太赫兹波段尤其是

低频部分的振动频谱,主要是由于分子间相互作

用引起的[１１],因此在３THz以下计算结果与实验

测量数据出现差异.但是在５~６THz和１２ ~
１４THz频率范围内,计算结果与实验测量出现

的强吸收峰位置一致.由此可见,使用DFT方法

能够提供较为准确的分子振动光谱信息,该计算

结果与我们前期的一些工作也进行了比较,结果

也是一致的.

３　结果与讨论

从广义上讲,频率高达１００THz的电磁波也

属于太赫兹波,因此本文不仅讨论０．１~１０THz
波段的吸收,也讨论了中远红外波段的吸收.由

于材料的分子结构决定其光吸收的性能,而组成

E７的各成份的分子核心结构基本类似,其结构差

异主要体现在苯环外侧基团的种类和长度,这些

差异是分子吸收产生较大差异的主要原因.因

此,结果讨论主要对苯环,C－O 键等部分对分子

吸收贡献进行分析.最后,将计算得到的各成分

的红外吸收按照在混合物中所占比例进行加权求

和,并与实验测量结果进行对比,得出结论.

３．１　苯环的特征吸收

苯环的特征吸收峰分散在 ３０００~３１００
cm－１,１４５０~１６００cm－１,６８０~８８０cm－１等３个

频区.为了清晰地观察分子之间的吸收差异,在
讨论苯环的贡献时,我们暂时隐去其它无关的特

征吸收峰,把波的相关吸收分在３个区域,分别显

示在图３,图４和图５中.
其中图３显示的是苯环 C—H 键的伸缩振

动,在波数为３０１０,３０６０,３０８０cm－１处,四个单

体都表现出了较高的特征吸收峰.图４显示的是

苯环 C＝C骨架核心的振动,共同吸收峰出现在

１５４０~１５５０cm－１波段.图５显示的是苯环C—

H 面外弯曲振动,在８５０~８７０cm－１波段,可明显

看到四个单体的共同吸收峰.从图３,图４,图５中

可以看出吸收峰强度的高低大体上遵从８OCB＞
５CT＞５CB＞７CB的顺序.

图３~５可以分辨出苯环的增加对分子吸收
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图３　５CB,７CB,５CT和８OCB在２９５０~３１００cm－１

的吸收

Fig．３　５CB,７CB,５CTand８OCBintheabsorptionof

２９５０~３１００cm－１

图４　５CB,７CB,５CT和８OCB在１４５０~１６００cm－１

的吸收

Fig．４　５CB,７CB,５CTand８OCBintheabsorptionof

１４５０~１６００cm－１

的影响.由于５CT 较５CB多了一个苯环,导致

其吸收强度增加.图６中列出了５CB和５CT的

部分比较.如图６可以发现,５CT的吸收强度略

有增加.部分吸收峰出现了红移,但是吸收峰的

个数几乎没有增加.增加一个苯环,导致分子的

长度,宽度和厚度都有增加,是造成５CT吸收略

强于５CB的原因.由于苯环个数的增多对分子

电荷中心的改变不大,导致在８００cm－１以后５CB
与５CT的吸收峰的位置基本重合.

３．２　C—O键对吸收的影响

由于目前 THz波的应用以及相当多的实验

测量都在１００cm－１左右,因此,讨论低波段附近

的液晶材料的吸收更有意义.根据我们的计算结

果,低波段的吸收强度相对高波段数值较小,如图

图５　５CB,７CB,５CT和８OCB在６５０~９５０cm－１的

吸收

Fig．５　５CB,７CB,５CTand８OCBintheabsorptionof

６５０~９５０cm－１

图６　５CB与５CT吸收比较

Fig．６　Comparisonbetweenabsorptionspectrafor
５CBand５CT

７所示,在０~４００cm－１频段,各单体的吸收峰十

分复杂.整体看来,除１８０cm－１位置之外,８OCB
在其他位置的吸收峰峰值都比较强,而且其吸收

峰较其它３种材料的提前出现.
将吸收图的横轴坐标扩展到３５００cm－１,８OCB

的吸收优势更为显著,如图８所示,由于C—O键的

存在,导致８OCB的吸收峰的数目在９００~１３００
cm－１波段大幅度增加,且吸收峰的强度比较大.综

合表１中的数据,由于benzeneＧCＧO键的键角因素,

８OCB分子的长度和宽度都有所增加,导致分子的弯

曲振动加剧,分子的吸收强度增加.所以,同等的条

件下,液晶混合物的组成应尽可能减少碳氧键分子

的使用,以提高材料的透射率.

３．４　计算与实验结果对比分析

目前针对混合液晶的 THz实验测量数据研
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图７　５CB,７CB,５CT和８OCB在０~４００cm－１的吸

收图

Fig．７　５CB,７CB,５CTand８OCBintheabsorptionof

０~４００cm－１

图８　５CB,７CB,５CT,８OCB在０~３５００cm－１的吸

收图

Fig．８　５CB,７CB,５CTand８OCBintheabsorptionof

０~３５００cm－１

究较少,而基于密度泛函理论的分子计算也只能

计算单分子的吸收特性.为了比较理论计算和实

验测量结果,本研究尝试将单体计算结果按照混

合物的混合比例进行加权求和,得出理论计算的

混合吸收数值,并与实验测量结果进行比较.同

时,也将计算所得的各单体的吸收谱线放入图中

进行比较.
根据文献[８]中的实验测量,我们抽取了 E７

在０V状态下的o光,e光的吸收系数,根据液晶

材料的相关方程 α＝(αo＋２αe)/３,得到 E７ 的

THz平均吸收数据.相关数据和拟合函数如图９
所示.

正如上文所述,有关液晶材料 THz吸收的实

验测量大多在１００cm－１左右,因此,我们只能比

较该波段的实验数据和理论计算结果.总体来

看,在较低的 THz波段,材料对 THz的吸收随着

波数增加而增加,在８０cm－１之后吸收有降低趋

势.由图７可以看出,吸收的波动主要有８OCB
引起.由于非线性多原子分子的一些简正振动以

及一些不易分辨的振动频率的存在,使得实验上

测得的混合物的红外吸收数值难以发现;尽管理

论计算是理想情况下进行的,在低频段得到的单

体吸收特征信息仍然是丰富和可分辨的.因此,
通过计算来预测材料的吸收,为实验研究提供建

议,是有效和可参考的.

图９　计算与实验结果对比

Fig．９　Comparisonbetweenabsorptionspectrafor
E７obtainedfrom Ref．[８]andourcalculaＧ
tions

４　结　论

本文借助量子化学方法进行计算,主要是采

用基于密度泛函理论(DFT)的 Gaussian９８程序

包,通过计算单体液晶分子的红外吸收,对各个分

子的特征基团的吸收特性进行了分析,讨论了分

子吸收的物理属性,以此来预测液晶分子在太赫

兹波段吸收特性.
通过对比液晶分子５CB的计算与实验的

吸收光谱,验证了此计算方法的可靠性性.计

算结果显示,苯环的个数,氧原子的存在等,都
会对分子吸收的强弱,以及吸收峰的位置和数

目带来影响.因为液晶对 THz吸收主要由于

分子转动引起,在高频段,过高的振动频率致

使分子转动产生弛豫,导致不同分子的吸收差

别不大.在低频率段,分子的转动对 THz波较

为敏感,因此对光吸收的影响较大.通过对低
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频 THz波段吸收数值的单体计算结果进行加

权求和,随波数的增加,其吸收趋势与实验结

果呈现相同的趋势,计算方法能够提供较为详

细的吸收特征.
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