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含氟炔基三苯液晶分子太赫兹吸收的计算模拟研究
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摘要:以密度泛函理论为基础,利用 Gaussian０９程序包,通过 Opt＋Freq优化类型,以 B３LYP/６Ｇ３１１g基组对１０种不同

数目及不同位置部分氟代的４Ｇ丁基Ｇ４’Ｇ[(４Ｇ丁基苯)乙炔]联苯液晶衍生物分子进行数值计算,根据氟原子的置换位置和

数目对这些分子在太赫兹波段的光吸收情况进行了对比分析.结果表明,在太赫兹频段,氟原子置换的位置和数目会显

著影响分子内其它官能团的吸收位置和强度.其中苯环内的CＧH 吸收会因为苯环上氟原子置换数目增加而减少,苯环

上双氟原子的增加导致烷烃的吸收峰强度发生变化;对于炔烃,氟原子的置换会通过改变其偶极矩从而产生较强的吸收

峰值.计算结果在分子官能团的吸收方面与文献报道的实验测量结果吻合得相当好.根据现有文献报道,作者还对比

分析了０．３~３THz范围计算结果与相关文献的实验数据.总之,计算模拟结果能够较好地反应分子材料对太赫兹波的

吸收状况,可为相关液晶分子的设计与合成提供参考.
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Abstract:Basedonthedensityfunctionaltheory,tenkindsoffluoroＧsubstitutedliquidcrystalderivaＧ
tivemolecules,４ＧbutylＧ４’Ｇ[(４Ｇbutylphenyl)acetylene]biphenyl,aresimulatedusingGaussian０９packＧ
agewith Opt＋FreqoptimizationtypeandB３LYP/６Ｇ３１１gbasisset．Comparingthesubstituted
positionandnumberoffluorineatoms,theabsorptioninterahertzregionisdiscussed．Theresults
showthatthepositionandnumberoffluorineatomscansignificantlyinfluencetheabsorptionpeak
andintensityofthefunctionalgroupsofthemoleculeinterahertzregion．TheabsorptionofCＧHbond
ofbenzeneringwilldecreaseduetoincreasingnumbersoffluorinesubstitutiononthebenzene．Two



fluorineatomsonthebenzeneringwillleadtochangesintheabsorptionpeak．Ontheotherhand,the
replacementoffluorineatomsofbenzeneringcanmakethealkynesproduceastrongabsorptionpeak
becauseofthechangingofthemoleculardipolemoment．Thesimulationresultagreeswellwiththe
literaturedataontheabsorptionofmolecularfunctionalgroups．Inaddition,thecalculationresultand
theexperimentaldataobtainedfromliteraturesin０．３Ｇ３THzrangearealsoanalyzed．Inconclusion,
thesimulationresultcanreflectwelltheabsorptionofliquidcrystalmolecule,whichcanproviderefＧ
erenceforthedesignandsynthesisofrelatedmaterials．
Keywords:fluorineliquidcrystal;terahertz;absorption;spectrum;Gaussiansimulation

１　引　　言

　　太赫兹(Terahertz,THz)波一般是指包含频

率为０．１~１０THz(波长为３０００~３０μm)的电磁

波.它在电磁波谱上的位置是在红外线和微波之

间,连接宏观电子学和微观光子学.由于太赫兹

波在不同领域的各种应用以及基础科学意义,使
它成为现代物理领域的一个重要部分[１].太赫兹

时域频谱的发展引起了各个领域的广泛关注,但
是由于缺乏有效的太赫兹发射源和灵敏探测器,
长期以来,研究者对这个领域的探索遇到诸多困

难,形成了所谓的太赫兹空隙.随着近２０年来超

快光电子技术和低尺度半导体技术的发展,这个

“空隙”间距逐渐缩小[２].太赫兹波有瞬态、低能

和相干性等许多优点,使其可以应用在我们生活

中的方方面面,比如医学[３]、安全监测系统[４]、生
命科学领域[５]、未来无线网络[６]等.以上这些应

用主要集中于太赫兹成像技术和无线通信网络方

面,但这方面的技术还不够成熟.
液晶的发现可以追溯到１８８８年奥地利植物

学家莱尼泽尔发现胆固醇苯甲酸酯的“双熔点”现
象.液晶具有流动性,长程有序,光学各向异性等

特点,表现出很好的电光性能[７Ｇ８],在显示技术上

已十分成熟.近年来,液晶在其它光学器件领域

也有了新的应用,比如含有液晶的光纤可以用于

制造光学器件[８],液晶可以与其它物质混合制成

光学快门[９],一些经过掺杂的液晶可用于制造偏

振片、全光学显示器、光学激光器等设备[１０].液

晶在太赫兹波方面的应用也有了较好的发展.例

如,在太赫兹波段的可调谐设备中,太赫兹频率的

电调 谐 移 相 器[１１]、太 赫 兹 电 子 束 切 换 转 向 装

置[１２]、太赫兹空间光调制器[１３]、太赫兹液晶波

片[１４]等.众所周知,氟原子体积小,电负性强,因

此,含氟液晶分子具有较大的介电各向异性、低粘

性、高电阻率、宽的向列相温度范围、耐紫外和热

稳定性好等特点.采用含氟液晶分子制成的液晶

光学器件,具有阈值电压低、响应速度快、光学对

比度大、适应环境广泛等优良特性[１５].但是,含
氟液晶分子在太赫兹波范围内的研究和应用目前

还比较少.由于液晶对波的吸收会造成一定的损

耗,所以研究太赫兹波段含氟液晶分子的吸收情

况是先行的基础工作.目前有一些实验工作研究

含氟液晶分子在太赫兹波段的吸收、双折射等性

质[１６Ｇ１７],但它们具有一定的局限性.比如,在低

太赫兹频率,实验测量误差大,实验器件制备较难

等.但随着密度泛函理论的逐步发展,我们可以

利用更为简便的理论计算方法,开展理论计算与

模拟,为实际应用提供预测和参考.之前已经有

过一些这种计算方法的报道[１８Ｇ１９].计算模拟可

以在较广的频段内获得吸收数据,而且计算模拟

的结果准确,方法简单,工作效率高.
本文以密度泛函理论为基础,利用高斯程序

包,计算了十种含氟液晶衍生物分子在太赫兹波

段的吸收光谱,这些分子均是以苯环Ｇ炔基Ｇ苯环Ｇ
苯环(LMR)骨架为基础,通过用氟原子置换不同

位置的氢原子得到.它们的区别在于氟原子置换

的位置及数目不同.通过文献相关数据与计算结

果比对,讨论这些分子不同官能团在太赫兹频段

的的吸收情况,然后将计算结果和相关文献实验

数据在０．３~３THz频段的吸收进行分析.

２　计　算

红外光是波长介于微波与可见光之间的电磁

波,其波长在１mm 到７６０nm 之间.红外光在医

学、军事、科研等方面有极其广泛的应用.当一束

红外光照射物质,该物质分子会吸收一部分的光,
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导致物质分子振动、转动以及振动能级和转动能

级的跃迁,探测红外光被吸收的情况即可得到物

质的红外吸收光谱.红外光谱主要分为近红外

区、中红外区和远红外区.它是鉴别物质结构的

有效工具.太赫兹波波谱主要分布在红外光谱上

的中、远红外区.本论文就是基于红外光谱图像

来讨论分子在太赫兹波范围内的吸收情况.
Gaussian０９是目前单分子计算方面很受欢

迎的量子化学软件,包含很多算法和功能.相当

多的研究者使用 Gaussian程序来对分子进行模

拟处理,得到初步的理论预测[２０Ｇ２２],其结果是十

分可靠的.本论文使用的方法已经在前期的研究

中得到应用[１９].我们的计算基于密度泛函理论,
选择 Opt＋Freq类型、B３LYP/６Ｇ３１１g基组优化

了分子结构,得到了红外吸收光谱图像.通过对

图像的分析,讨论１０种含氟液晶衍生物分子对太

赫兹波吸收的原因.
本工作首先讨论在太赫兹频率范围内十种含

氟液晶衍生物分子各官能团的吸收情况,以其找

到分子内原子基团的特征吸收峰,通过这些特征

吸收峰所处位置频率与相关文献数据的对比,验
证计算方法的准确性.然后比对了Chodorow等

人的实验数据.
本文所研究的１０种含氟液晶衍生物分子,均

是以LMR分子为基础,在其上将苯环上的氢原

子以氟原子置换,得到了其它９种不同的含氟液

晶分子,以此来讨论氟原子的置换对太赫兹吸收

效应的影响.它们的结构如图１所示.表１列出

了分子的固有偶极矩和长轴的转动惯量.

图１　用于模拟计算考察的１０种分子化学结构

Fig．１ 　 Chemical structure of ten molecules
investigatedbysimulation

表１　１０种分子的偶极矩和转动惯量

Tab．１　Dipolemomentsand momentsofinertiaoften
moleculesinvestigated

dipolemoment/D I/(g􀅰cm２)

LMR ０．２５０２ ９．７２７６６×１０－４５

L３MR １．６２８４ １．１３１５６×１０－４４

L３５MR １．１８１２ １．４６６７３×１０－４４

LM３５R ２．４０４２ １．１５８１２×１０－４４

L３５M３R ２．９６３３ １．４１６２２×１０－４４
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续　表

dipolemoment/D I/(g􀅰cm２)

L３M３５R ３．３５９６ １．４９８４９×１０－４４

L３５M３５R ３．５２９３ １．６７３６１×１０－４４

L３５MR３５ ３．９１１７ １．５３０８４×１０－４４

L３５M２３R ３．７７１９ １．７７９８６×１０－４４

L３５M３５R３５ ６．３３４０ １．８８９４２×１０－４４

３　结果与讨论

本论文共讨论１０种不同位置和数目氟对氢

置换的液晶分子.由于高频段的太赫兹波吸收

主要体现为分子内各官能团的特征吸收,而且

这些官能团的特征吸收都有详尽的实验文献数

据,通过对比这些数据,可以检验我们计算的可

靠性.对于液晶材料而言,目前针对太赫兹波

吸收的实验通常在１０THz以下.本研究发现

的液晶材料的文献实验数据仅在０．３~３THz
范围之内.所以,我们将分子的吸收讨论分为

两部分,一部分为５THz以上的频段,另一部分

为低太赫兹频段计算结果与相关文献实验数据

的对比.

３．１　５THz以上部分频率的波吸收

对于太赫兹波的吸收,高频率的太赫兹波主

要对分子内基团的和原子之间的单键振动产生作

用.其特征吸收峰是由基团的伸缩振动产生,原
子单键吸收主要是伸缩振动、弯曲振动以及骨架

振动产生.本部分主要讨论官能团对液晶分子吸

收的贡献及氟原子的置换位置和数目对官能团吸

收的影响.十种含氟液晶衍生物分子主要的官能

团有烷烃、炔烃和芳烃.

３．１．１　烷烃

烷烃中的CＧH 面内弯曲振动的特征峰范围

主要分布于４１．１~４１．４THz,４２．９~４４．１THz和

４３．３５~４４．５５THz这３个频区[２３].为了能够清

晰观察烷烃中CＧH 面内弯曲振动对这１０种含氟

液晶分子的吸收贡献,我们截取了４０．２~４５THz
这个频率范围显示在图２中.

从图２中我们可以看出,含氟液晶衍生物分

子在４０．２~４０．８THz波段产生吸收的原因是甲

基中CＧH 键的面内对称弯曲振动.但我们发现

L３５M３５R３５、L３５MR３５和L３５M２３R这３种分子

图２　４０．２~４５THz波段液晶分子的吸收光谱

Fig．２　 Molecularabsorptionspectroscopyofliquid
crystalin４０．２~４５THzregion

有较高吸收峰值,从表１中我们看出这３种含氟

液晶分子的偶极矩都较大,在分子振动的时候,由
于甲基链较长,分子容易发生弯曲,导致固有偶极

矩的变化较大,造成它们在该波段有明显的吸收

峰值.在４２．９~４４．４THz波段,我们发现１０种

液晶分子都有吸收峰出现,这是甲基的面内不对

称弯曲和亚甲基的面内弯曲造成的.通过比对

１０种液晶分子的结构,我们发现左苯环(L)上有

２个氟原子的液晶分子在４３．５THz处峰值较高,
如果没有氟原子或只有一个氟原子的时候,分子

吸收峰值较低且吸收频率都向左移.

３．１．２　炔烃

本论文讨论的液晶分子涉及到的炔烃振动

只有ＧC≡CＧ的伸缩振动,其特征峰频率范围主要

为６３~６７．８THz波段内[２４].从图３中我们发

现,１０种液晶分子的吸收频率相比于ＧC≡CＧ伸

缩振动的文献数据向右移至６９~６９．６THz,而
且 L３５MR 和 LM３５R 吸 收 峰 的 强 度 较 大,而

L３５M３５R、LMR 和 L３５M２３R 则 没 有 吸 收 峰.

LMR的无吸收现象说明ＧC≡CＧ的伸缩振动被两

端苯环耦合固化,振动引起的偶极矩变化十分

微弱,说明ＧC≡CＧ两端的基团对称性对其吸收影

响 十 分 显 著. 所 以,对 于 L３５M３５R 和

L３５M２３R的无吸收现象,也可以按照相同方式

理解.而 L３５MR 和 LM３５R 出现的强吸收现

象,则是因为ＧC≡CＧ两端的基团严重不对称导致

的.这说明氟原子的置换,导致这两种含氟液

晶分子两端基团的电性中心不对称,带来较高

吸收峰.
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图３　６３~７５THz波段液晶分子的吸收光谱

Fig．３　 Molecularabsorptionspectroscopyofliquid
crystalin６３~７５THzregion

３．１．３　芳烃

(１)苯环上CＧH 键的面外弯曲

苯环上CＧH 键的面外弯曲振动产生的谱带

波段为２０．２５~２７THz[２４].图４显示了这１０种

液晶分子在该波段上的计算结果.从图中我们可

以看出,在２５．３２~２６．２８THz波段范围内,以

LMR吸收峰为中心,该吸收峰的左右、高低都有

相应的吸收峰,这可能是氟原子置换后,CＧF键长

要大于CＧH 键长,会影响到邻位的CＧH 键,导致

其面外弯曲振动的吸收发生变化.事实上,这些

移位的吸收峰有可能是 CＧF 的特征吸收峰,但
是,目前尚未发现详细的文献数据.

图４　２０．２５~２７THz波段液晶分子的吸收光谱

Fig．４　 Molecularabsorptionspectroscopyofliquid
crystalin２０．２５~２７THzregion．

(２)苯环上CＧH 键的面内弯曲

苯环中CＧH 键面内弯曲的特征峰频率波段

是３０~３９THz [２４].我们将十种液晶分子在

图５　２８~３９THz波段液晶分子吸收光谱

Fig．５　 Molecularabsorptionspectroscopyofliquid
crystalin２８~３９THzregion

３０~３９THz波段的计算结果放在图５中,从图中

可以发现,有３个特征吸收峰的频率范围分别为

３０~３０．６THz、３３~３５．１THz和３６~３８．４THz.

LMR在３３~３５．１THz范围的吸收强度较大,说
明这个吸收峰是苯环中 CＧH 键面内弯曲的特征

峰,其它液晶分子的吸收峰频率范围的变化说明

氟原子的置换对吸收频率带来了一定的影响.那

么,其它２个位置的液晶分子的吸收峰强度都比

较大,特别是置换的氟原子个数越多,吸收峰强度

越大.但是,LMR并没有吸收,据此,我们推测,
这些光谱吸收有可能是 CＧF键的面内弯曲带来

的特征吸收峰.
(３)苯环上CＧC骨架振动

图６　４２~４８THz波段液晶分子的吸收光谱

Fig．６　 Molecularabsorptionspectroscopyofliquid
crystalin４２~４８THzregion．

苯环上的 CＧC骨架振动特征吸收峰的频率

范围在４２．９~４８THz波段内[２３],并且通常以双
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峰的形式出现[２４].我们将１０种液晶分子在４２~
４８THz波段的计算结果放在图６中.从图中我

们发现,吸收峰的形式是以双峰的形式出现而且

符合相关文献所给出的频率范围,说明此段的振

动就是苯环上的CＧC骨架振动,这也证明了我们

计算结果的可靠性.特别是在４６~４７THz波段

产生的吸收峰中,右苯环(R)上有氟原子置换时,
吸收峰强度较大,说明这个位置的吸收峰极有可

能是R苯环上CＧC骨架的振动吸收峰,具体的吸

收峰指认需要更为详细的工作.

３．２　计算结果与实验数据对比

针对以上计算结果与官能团的实验吸收数据

对比与讨论,我们的计算结果与实验数据符合地

很好,这进一步证实了我们计算结果的准确性.
为讨论低太赫兹频段的吸收奠定基础.

UrszulaChodorow 等 人 通 过 实 验 测 量 了

０．３~３ THz 波 段 范 围 内 L３５MR、L３５M３R、

L３M３５R和 L３５M３５R４种含氟液晶衍生物分子

的吸收光谱[１６].为了比对计算结果与实验结果,
我们对其实验数据进行提取和处理与计算结果一

起显示在图７中.实验数据是将o光与e光分开

测量,在下面的比对中,我们利用公式α＝(αo＋２
∗αe)/３[１９],将实验结果的o光与e光合并为一条

吸收曲线后,再和我们的计算结果进行比对分析.

图 ７　 液 晶 分 子 L３５MR、L３５M３R、L３M３５R 和

L３５M３５R计算和实验结果比对

Fig．７　Comparisonofcalculationsandexperimental
resultsreported onliteraturefor L３５MR,

L３５M３R,L３M３５RandL３５M３５R

　　图７显示了 L３５MR、L３５M３R、L３M３５R 和

L３５M３５R这４种含氟液晶衍生物分子在０~３
THz波段内实验结果与计算结果的比对.对于

L３５MR来说,计算数据表明,该分子在０．６５和

２􀆰４THz有吸收峰,在０．８THz处有微弱吸收

峰,而实验测量没有０．６５THz以下的吸收峰.
从图中可以看出,虽然吸收峰的出现的频率位置

有所差异,但是在０．２５~３THz波段范围内,两
者都呈现出驼峰的吸收特性,即都有先增加再减

少再增加的趋势.对于 L３５M３R来说,由于实验

数据较少,导致其两端的吸收峰无法比对,但是

０􀆰８THz处的吸收与实验符合得比较好.对于

L３M３５R来说,与前两个分子类似,其在０．３~３
THz范围内,实验总吸收曲线与计算吸收曲线都

有先增再减的趋势,只是两者吸收峰的位置有差

异.对于L３５M３５R来说,在０．５~３THz波段范

围内,实验总吸收曲线与计算吸收曲线都有相同

的增减趋势,这也说明计算结果是可靠的.
通过以上的比对,尽管实验与计算的吸收峰

出现的频率位置不完全相同,但大体趋势一致,这
可能是由于低太赫兹波段的太赫兹波的分辨率较

低,误差较大等原因造成的.根据我们计算的官

能团对太赫兹波吸收数据与文献数据[２３Ｇ２４]准确

吻合这个事实,说明我们的计算还是可靠的.

４　结　论

本研究模拟计算了１０种液晶分子在太赫兹

波段的吸收情况.在太赫兹波段,氟原子的置

换会对不同的官能团的特征吸收峰造成影响,
说明分子结构的变化会对太赫兹的吸收带来较

大的影响.由于相关液晶材料的太赫兹吸收实

验数据较少,计算结果与实验测量的比对数据

较少,特别是高频段的实验数据更少,而低频段

的实验测量误差较大,因此比较结果不能完全

相同,只能观察到两者的趋势一致.正是这样

的原因,我们的计算结果才显得十分必要,希望

我的计算研究会对以后新型液晶分子的设计和

合成提供一定的参考.
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