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摘　要：用舒克紧束缚法计算了一种新型香蕉型液晶１，３ｐｈｅｎｙｌｅｎｅｂｉｓ［４（４′ｎｏｎｙｌｏｘｙ）

ｐｈｅｎｙｌｉｍｉｎｏｍｅｔｈｙｌ］ｂｅｎｚｏａｔｅ的电子结构，结果表明：ＬＵＭＯ和 ＨＯＭＯ的能量差别主要是

受到香蕉型液晶的中心核、桥键（—ＣＯＯ—）的影响，而烷基尾对香蕉型液晶电子结构的影响

不大；在６种可能跃迁中，只有能量最低的两种（π→π，ｎ→π）在２００～８００ｎｍ可见光范围

内是经常发生的。对于这种香蕉型液晶，电子激发主要发生在４．０ｅＶ （３１０ｎｍ）和１．７ｅＶ

（７３０ｎｍ）处。
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１　引　　言

自从１９８７年，Ｔａｎｇ和Ｖａｎｓｌｙｋｅ报道了８羟

基喹啉铝有蓝光发射特性［１］之后，有关有机物小

分子物质的研究引起人们极大的兴趣。迄今人们

已经发现了数百种有机小分子物质（其中一部分

为液晶），并证实其在可见光范围内有高强度的荧

光发射［２８］。在这些大量的液晶物质中，香蕉型液

晶由于具备非手性的铁电性而成为一种受人关注

的新型液晶材料，在国际液晶材料领域逐渐成为

一个研究热点 ［２，９］。但是与其被广泛关注的电光

特性相比，香蕉型液晶的电子结构和光发射特性

方面的研究还几乎是空白。

本文意在揭示香蕉型液晶１，３ｐｈｅｎｙｌｅｎｅｂｉｓ

［４（４′ｎｏｎｙｌｏｘｙ）ｐｈｅｎｙｌｉｍｉｎｏｍｅｔｈｙｌ］ｂｅｎｚｏａｔｅ

的电子结构，所用计算方法为舒克紧束缚法

（Ｈüｃｋｅｌｔｉｇｈｔｂｉｎｄｉｎｇｍｅｔｈｏｄ）。舒克紧束缚法

是由瑞士伯尔尼大学ＧｉｏｎＣａｌｚａｆｅｒｒｉ教授开发出

来的一种程序包，它用ＦＯＲＴＲＡＮ语言编程，可

用于计算一维到三维化合物的带结构和态密度。

文中讨论了香蕉型液晶的中心核、桥键和烷基尾

对香蕉型液晶电子结构的影响，结果发现ＬＵＭＯ

和ＨＯＭＯ的能量差别主要是受到香蕉型液晶的

中心核、桥键的影响，而烷基尾对香蕉型液晶电子

结构的影响不大。通过电子结构计算，对香蕉型

液晶的光学特性给出了半定量的描述，明确了这

种香蕉型液晶的电子激发值，为进一步探究香蕉

型液晶的光化学特性打下了一定的基础。

２　计算方法

采用舒克紧束缚法计算香蕉型液晶的电子结

构，并对其光学特性给出半定量的描述。通过

ＭＯＰＡＣ（Ｑｕａｎｔｕｍ ＣｈｅｍｉｓｔｒｙＰｒｏｇｒａｍ Ｅｘｃｈａｎｇｅ，

ＩｎｄｉａｎａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，ＵＳＡ）程序得到了最佳的分

子结构，其Ｓｌａｔｅｒ参量中Ｃ，Ｈ，Ｏ，Ｎ等原子的标

准和文献［１０］相同 。

３　结果与讨论

为了弄清香蕉型液晶的中心核、桥键和烷基

尾对香蕉型液晶电子结构的影响，选择了３种香

蕉型化合物作为研究对象，３种香蕉型液晶的分

子结构式如图１所示。从图中可以看出，从（ａ）

到 （ｃ），香蕉型液晶的官能团逐渐增多。

用舒克紧束缚法计算了香蕉型化合物ａ的电
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图１　３种香蕉型化合物的分子结构．（ａ）１，３ｐｈｅｎｙｌｅｎｅ

ｂｉｓ（ｆｏｒｍｉｃａｃｉｄｍｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒ）；（ｂ）１，３ｐｈｅｎｙｌｅｎｅ

ｂｉｓ（４ｆｏｒｍｙｌ）；（ｃ）１，３ｐｈｅｎｙｌｅｎｅｂｉｓ［４（４′ｎｏｎｙ

ｌｏｘｙ）ｐｈｅｎｙｌｉｍｉｎｏｍｅｔｈｙｌ］ｂｅｎｚｏａｔｅ．

Ｆｉｇ．１　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆｂａｎａｎａ

ｓｈａｐｅｄｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌ．（ａ）１，３ｐｈｅｎｙｌｅｎｅｂｉｓ

（ｆｏｒｍｉｃａｃｉｄｍｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒ）；（ｂ）１，３ｐｈｅｎｙｌｅｎｅ

ｂｉｓ（４ｆｏｒｍｙｌ）；（ｃ）１，３ｐｈｅｎｙｌｅｎｅｂｉｓ［４（４′

ｎｏｎｙｌｏｘｙ）ｐｈｅｎｙｌｉｍｉｎｏｍｅｔｈｙｌ］ｂｅｎｚｏａｔｅ．

子结构，图２给出了其能级图（左图）和态密度图

（右图），根据已经计算过的费米能级能量值，可以

得到香蕉型化合物ａ的ＬＵＭＯ和 ＨＯＭＯ，然后

就可以得到ＬＵＭＯ和ＨＯＭＯ的能量差。从图２

可以看出，这种香蕉型化合物ＬＵＭＯ和 ＨＯＭＯ

的能量差为４．２ｅＶ。因为电子可以从ＨＯＭＯ向

ＬＵＭＯ跃迁从而产生大约２９５ｎｍ的光吸收，因

此，用２９０ｎｍ光照射时，这种化合物是没有颜

色的。

图３给出了香蕉型化合物ｂ的能级图（左图）

和态密度图（右图）。从图３可以看出，这种香蕉
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图２　香蕉型化合物ａ的能级图（左图）和态密度（右图）

Ｆｉｇ．２　Ｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓ（ｌｅｆｔ）ａｎｄｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓ（ｒｉｇｈｔ）

ｏｆｔｈｅｂａｎａｎａｓｈａｐｅｄｃｏｍｐｏｕｎｄ（ａ）１，３ｐｈｅｎｙ

ｌｅｎｅｂｉｓ（ｆｏｒｍｉｃａｃｉｄｍｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒ）．
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图３　香蕉型化合物ｂ的能级图（左图）和态密度（右图）

Ｆｉｇ．３　Ｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓ（ｌｅｆｔ）ａｎｄｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓ（ｒｉｇｈｔ）

ｏｆｔｈｅｂａｎａｎａｓｈａｐｅｄｃｏｍｐｏｕｎｄ（ｂ）１，３ｐｈｅｎｙ

ｌｅｎｅｂｉｓ（４ｆｏｒｍｙｌ）ｂｅｎｚｏａｔｅ．

型化合物ＬＵＭＯ和ＨＯＭＯ的能量差大约为４．０

ｅＶ。由此可知这种香蕉型液晶的光学吸收大约

位于３００ｎｍ，鉴于这种光吸收，这类物质是无色

的。比较图２和图３的结果，发现 ＬＵＭＯ 和

ＨＯＭＯ的能量差有一些下降，引起这种下降的

主要原因在于香蕉型液晶中的桥键（—ＣＯＯ—），

桥键的增加会使ＬＵＭＯ 和 ＨＯＭＯ的能量移近

一些。有趣的是在香蕉型化合物ｂ中有一个能级

出现在－９．５２ｅＶ，它高于 ＨＯＭＯ的２．２ｅＶ但

低于ＬＵＭＯ的１．７ｅＶ。这个能级的出现主要是

由于化合物中孤对电子引起的。一般而言，有机

物包含的孤对电子可以在其中形成能级狀，尽管

π→π
跃迁使物质表现为无色，但是这个大约１．７

ｅＶ的狀→π
跃迁则可以使化合物显色。

图４给出了香蕉型化合物ｃ的能级图（左图）

和态密度图（右图）。比较图３和图４可以看出，

这两种香蕉型化合物的ＬＵＭＯ和 ＨＯＭＯ没有
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图４　香蕉型化合物ｃ的能级图（左图）和态密度（右图）

Ｆｉｇ．４　Ｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓ（ｌｅｆｔ）ａｎｄｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓ（ｒｉｇｈｔ）ｏｆｔｈｅ

ｂａｎａｎａｓｈａｐｅｄｃｏｍｐｏｕｎｄ（ｃ）１，３ｐｈｅｎｙｌｅｎｅｂｉｓ［４（４′

ｎｏｎｙｌｏｘｙ）ｐｈｅｎｙｌｉｍｉｎｏｍｅｔｈｙｌ］ｂｅｎｚｏａｔｅ．
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太大变化。也就是说化合物ｃ中桥键的改变，烷

基尾所致分子长度的增加，可以使其ＬＵＭＯ 和

ＨＯＭＯ的能量差由图３的３．９ｅＶ变为图４的

４．０ｅＶ，这说明烷基尾对香蕉型液晶电子结构的

影响不大，桥键（— ＣＨ Ｎ—）的影响也远没有

（—ＣＯＯ—）突出，香蕉型液晶ｃ的电子结构主要

是受中心核和桥键（—ＣＯＯ）的影响。

电子结构计算对理解香蕉型液晶的光学特性

是极其重要的，比如，电子结构可以预言香蕉型液
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图５　香蕉型液晶ｃ的电子激发图

Ｆｉｇ．５　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｖａｒｉｏｕｓｋｉｎｄｓｏｆｅｌｅｃ

ｔｒｏｎｉｃｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｔｈａｔｍａｙｏｃｃｕｒｉｎｔｈｅｂａｎａｎａ

ｓｈａｐｅｄＬＣ１，３ｐｈｅｎｙｌｅｎｅｂｉｓ［４（４′ｎｏｎｙｌｏｘｙ）

ｐｈｅｎｙｌｉｍｉｎｏｍｅｔｈｙｌ］ｂｅｎｚｏａｔｅ．

晶的光子吸收和颜色。当样品被光照射时，样品

分子中的电子吸收了一部分光子的能量而跃迁到

更高能级。图５给出了香蕉型液晶ｃ的电子跃

迁，在６种可能的跃迁中，只有能量最低的两种

（π→π，ｎ→π）在可见光范围内（２００～８００ｎｍ）

是经常发生的。如图４所示，香蕉型液晶ｃ的电

子激发更容易发生在４．０ｅＶ（３１０ｎｍ）和１．７ｅＶ

（７３０ｎｍ）处。

４　结　　论

采用舒克紧束缚法，计算了香蕉型液晶１，３

ｐｈｅｎｙｌｅｎｅｂｉｓ ［４（４′ｎｏｎｙｌｏｘｙ）ｐｈｅｎｙｌｉｍｉｎｏ

ｍｅｔｈｙｌ］ｂｅｎｚｏａｔｅ的电子结构，并讨论了香蕉型

液晶的中心核、桥键（—ＣＯＯ—和— ＣＨ Ｎ—）

和烷基尾对香蕉型液晶电子结构的影响。结果表

明：ＬＵＭＯ和 ＨＯＭＯ的能量差别主要是受到香

蕉型液晶的中心核、桥键（—ＣＯＯ—）的影响，而

烷基尾对香蕉型液晶电子结构的影响不大；在各

种可能的跃迁中，只有能量最低的两种（π→π，

Ｎ→π
）在可见光范围内是经常发生的，对于所研

究的香蕉型液晶ｃ，电子激发更容易发生在４．０

ｅＶ（３１０ｎｍ）和１．７ｅＶ（７３０ｎｍ）处。
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