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摘　要：对于向列液晶分子中常见的典型含氧基团，通过密度泛函理论（ＤｅｎｓｉｔｙＦｕｎｃｔｉｏｎａｌ

Ｔｈｅｏｒｙ，ＤＦＴ）的Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）方法计算了氧原子处于不同位置以及与不同基团相连时

的静电势分布和偶极矩大小，分析了含氟基团和氧原子相连时对静电势分布和偶极矩的影

响，研究了这些含有氧原子的基团和其它相关基团对应的液晶化合物的粘度与静电势分布

和偶极矩的联系，所得到的结论有助于理解液晶粘度与分子电子结构之间的关系以及低粘

度液晶的分子设计。
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１　引　　言

液晶的电光响应速度对于液晶显示器及其它

液晶光学器件的性能有着十分重要的影响。目

前，越来越多的液晶应用都要求向列相液晶材料

具有更短的响应时间，如液晶电视、应用于自适应

光学的液晶空间光调制器、应用于光通讯的液晶

光开关、光调制器等［１，２］。降低向列相液晶的旋

转粘度（γ１）是提高液晶材料响应速度的一种有效

方法。

液晶的粘度受许多因素影响，如分子的组成、

结构、分子间相互作用和温度等［３，４］。其中，粘度

和温度的关系比较清晰，一般随温度的升高而降

低；但是人们对液晶的粘度与分子的组成、结构、

分子间相互作用的关系却研究甚少。向列相液晶

通常是由Ｃ，Ｈ，Ｎ等元素构成，有时还会引入Ｏ，

Ｓ等。其中，氧原子的引入不仅大大丰富了液晶

化合物的种类，还能对某些重要的物理特性起到

改善作用。在液晶分子结构中，氧原子可以存在

于多个位置之上，能和末端的极性基相连，能与烷

基链相连组成甲氧基，能存在于中心基团的桥键

上，也能组成杂环引入到中心基团上。

氧原子位置不同，相应的液晶粘度也不同。

本文通过静电势（ＥｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃＰｏｔｅｎｔｉａｌ，ＥＳＰ）分

布和分子偶极矩的计算，讨论了分子间作用能的

物理机制，分析了不同位置上氧原子对液晶粘度

的影响 。

２　计算方法

根据氧原子空间位置的不同，分别计算了３

组向列相液晶中典型含氧结构的静电势分布，其

分子结构图１所示。

通过密度泛函理论（ＤｅｎｓｉｔｙＦｕｎｃｔｉｏｎａｌＴｈｅｏｒｙ，

ＤＦＴ）的Ｂ３ＬＹＰ（Ｂｅｃｋｅ，３ｐａｒａｍｅｔｅｒ，ＬｅｅＹａｎｇ

Ｐａｒｒｅｘｃｈａｎｇｅ）方法
［５］，在６３１Ｇ（ｄ）水平的基组

上对这些分子进行了结构优化以及静电势分布和

偶极矩的计算。Ｂ３ＬＹＰ具有优异的性能和计算

精度，是ＤＦＴ中最受欢迎的方法，在分子的结构

优化和电子分布的计算中有着十分广泛的应

用［６，７］。该方法对于静电势的计算也十分有效［８］。

许多方法都可以用来测量液晶的旋转粘

度［９］，但这些方法通常都比较复杂，且没有统一的
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图１　向列相液晶分子中典型的含氧基团及其它相关基

团的化学结构

Ｆｉｇ．１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｙｐｉｃａｌｏｘｙｇｅｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

ｇｒｏｕｐｓａｎｄｏｔｈｅｒｃｏｒｒｅｌａｔｅｄｇｒｏｕｐｓｉｎｎｅｍａｔｉｃ

ｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌ

标准，只有少数化合物的旋转粘度在文献中有报

道。运动粘度（狏）虽然与旋转粘度描述的分子运

动过程的性质有所差别，但也存在某种程度的相

关［１０，１１］，因此，实际上人们常常测量液晶的运动

粘度。本文在比较液晶粘度时，只关心相同定义

下粘度的相对大小，对狏与γ１ 的区别不再讨论。

３　结果与讨论

３．１　氧原子在端基

端基上的氧原子既可以和非极性的烷基相

连，也可以和极性的含氟基团相连，如“—ＯＣＦ３”、

“—Ｏ— ＣＨ ＣＦ２”等。利用 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）

方法计算的 Ａ，Ｂ，Ｃ，Ｄ，Ｅ的静电势分布如图２

所示。

Ａ和Ｂ相比，“—Ｏ—”取代“—ＣＨ２—”对分

子结构造成的影响很小。但是，在氧原子上有较

强的静电势分布，可以在分子间产生很强的静电

作用。由表１可以看到，烷氧基对应的液晶化合

物的粘度要比烷基类液晶大。Ｂ和 Ｃ相比，把

“—ＣＨ３”中的氢换成了氟原子，此时氧原子上的

负静电势大大降低，由－４．１６７×１０－２ｅ变为－２．５９６×

１０－２ｅ，这表明氟原子的引入影响到了相邻氧原

子上的电荷分布。Ｕｒａｔａ等
［１２］的研究结果显示当

氧原子与“—ＣＦ３”相连时，氧原子的亲质子能力

被削 弱。表 １ 给 出 了 分 别 含 “—ＯＣＨ３”和

“—ＯＣＦ３”的液晶粘度的对比。“—ＯＣＨ３”对应

的液晶化合物的粘度比后者还要高，尽管其偶极

矩小（Ｂ和Ｃ的偶极矩分别是４．４１６×１０－３０Ｃ·ｍ

和７．８９９×１０－３０Ｃ·ｍ）。这表明，氧原子上的

静电势分布对液晶的粘度有重要影响。Ｄ和Ｃ

相比，少了氧原子，但是其对应液晶化合物的粘度

却比Ｃ还高（见表２）。一方面，可能是由于Ｄ的

偶极矩（８．６４９×１０－３０Ｃ·ｍ）稍大，造成分子间的

图２　ＤＦＴＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）方法计算的Ａ，Ｂ，Ｃ，Ｄ，Ｅ的

静电势分布．图中标出了负静电势最强的区域（静

电势的单位为１０－２ｅ，ｅ为单位电子电荷），电子密

度等高线的值设为０．４（ｅ／ｎｍ３）．

Ｆｉｇ．２　Ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃｐｏｔｅｎｔｉａｌ（ＥＳＰ）ｏｆＡ，Ｂ，Ｃ，Ｄａｎｄ

ＥｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙＤＦＴＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）ｍｅｔｈｏｄ．

ＴｈｅａｒｅａｓｗｉｔｈｔｈｅｍｏｓｔｎｅｇａｔｉｖｅＥＳＰａｒｅｍａｒｋｅｄ

ｏｕｔ（ＴｈｅｕｎｉｔｏｆＥＳＰｉｓ１０－２ｅ，ａｎｄｅｉｓｔｈｅｅｌｅｃ

ｔｒｏｎｉｃｃｈａｒｇｅｕｎｉｔ），ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｄｅｎｓｉｔｙｃｏｎｔｏｕｒ

ｉｓｏｖａｌｕｅｉｓｓｅｔｔｏ０．４（ｅ／ｎｍ３）．

表１　犃，犅，犆对应的液晶化合物的粘度对比

Ｔａｂｌｅ１　Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｃｏｍｐｏｕｎｄｓｃｏｒｒｅ

ｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅＡ，ＢａｎｄＣ

化　合　物 狏（ｍｍ２／ｓ）
［１３］

Ａ ２０

Ｂ ７０

Ｃ １６

表２　犆，犇，犈对应的液晶化合物的粘度对比

Ｔａｂｌｅ２　Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｃｏｍｐｏｕｎｄｓｃｏｒｒｅ

ｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅＣ，ＤａｎｄＥ

化　合　物　　 γ１（ｍＰａ·ｓ）
［１４］

Ｃ ８９

Ｄ ９９

Ｅ ６５
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静电作用力较大；另一方面，大概是由于三氟甲基

在影响了氧原子上的电荷分布的同时，其自身的

电荷分布也发生了变化。因为氧原子的电负性同

样大于碳（碳、氧、氟原子的电负性分别是２．５５，

３．５，３．９８）
［１５］，所以会和氟原子形成对电子的竞

争，使氟原子上的静电势减小，进而造成分子间静

电作用的减弱。Ｅ的结构比较特殊，氟原子虽然

离氧原子较远，仍能影响到其静电势的大小，而

且，氧原子被嵌入两个氢原子之间，不容易与其它

分子的亲电基团相互作用。再加上较小的偶极矩

（５．５７４×１０３０Ｃ·ｍ），所以该结构对应的液晶粘

度比较低（见表２）。

３．２　氧原子在桥键

除了侧链外，氧原子还可以与“—ＣＨ２—”或

“—ＣＦ２—”结合来充当桥键，如图１中的Ｇ和Ｈ。

图３给出了Ｆ、Ｇ和Ｈ 的静电势分布。与前面不

同的是，Ｇ虽然有氧原子，但是静电势很小，反倒

是不含氧原子的结构Ｆ在氟原子上有较强的静

电势。在Ｈ中，氟原子上的静电势比Ｆ小得多，

氧原子上的静电势也比Ｇ小，证明了前面所说的

“氟原子和氧原子相邻时，可以相互影响静电势分

布”的论述。此外，氧原子的引入还带来了偶极矩

的减小，Ｆ，Ｇ，Ｈ 的偶极矩的计算结果分别是

６．６８０×１０－３０，３．６９２×１０－３０，２．７５３×１０－３０Ｃ·ｍ。

图３　ＭＰ２／６３１Ｇ（ｄ）方法计算的Ｆ，Ｇ，Ｈ的静电势分布．

图中标出了负静电势最强的区域（静电势的单位为

１０－２ｅ，ｅ为单位电子电荷），电子密度等高线的值设

为０．４（ｅ／ｎｍ３）．

Ｆｉｇ．３　ＥｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆＦ，ＧａｎｄＨｃａｌｃｕｌａｔｅｄ

ｂｙＤＦＴＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）ｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅａｒｅａｓ

ｗｉｔｈｔｈｅｍｏｓｔｎｅｇａｔｉｖｅＥＳＰａｒｅｍａｒｋｅｄｏｕｔ（Ｔｈｅ

ｕｎｉｔｏｆＥＳＰｉｓ１０－２ｅ，ａｎｄｅｉｓｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ

ｃｈａｒｇｅｕｎｉｔ），ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｄｅｎｓｉｔｙｃｏｎｔｏｕｒｉｓｏｖａｌｕｅ

ｉｓｓｅｔｔｏ０．４（ｅ／ｎｍ３）．

Ｍａｔｓｕｓｈｉｔａ
［１６］利用 ＭＰ２／６３１Ｇ（ｄ）方法，计算了

Ｆ，Ｇ，Ｈ的二聚物在反平行排列下的分子间作用

能，如表３所示，偶极矩较小的其作用能也越小。

用旋转粘度计测量这３种化合物的粘度，可以看

到，含“—ＣＦ２Ｏ—”结构的化合物的粘度最低。

表３　犉，犌，犎的结合能和粘度
［１６］

Ｔａｂｌｅ３　Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙａｎｄｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆｄｉｍｍｅｒｓｏｆ

Ｆ，Ｇ，ａｎｄＨ

化合物 犈ＭＰ２（ｋｃａｌ／ｍｏｌ） γ１（ｍＰａ·ｓ）

Ｆ ６．５９ ２．２５

Ｇ ５．８５ １．５９

Ｈ ４．４０ １．４２

３．３　氧原子在环上

氧原子还可以位于六元环上，取代液晶分子

中的苯环（Ｉ）或环己烷（Ｊ），最典型的是１，３二氧

六环（１，３Ｄｉｏｘａｎｅ）。图４显示了Ｉ，Ｊ，Ｋ的ＥＳＰ

分布，可以看到，Ｉ的负静电势主要分布在苯环的

上下表面上，这是由于苯环形成的大π键造成的；

Ｊ的负静电势集中在靠近内部碳原子的地方，而

在外侧氢原子上存在较强的正静电势；杂环Ｋ的

静电势比前二者强得多，而且都集中在氧原子上。

另外，Ｋ的偶极矩为９．４４７×１０－３０Ｃ·ｍ，而Ｉ和

Ｊ的偶极矩都接近于０，这必然会造成 Ｋ与相邻

分子的亲电基团之间存在较强的静电作用力，所

以含杂环的化合物的粘度通常都比较高。在对应

的结构相似的液晶化合物中，含有杂环Ｋ的液晶

的粘度通常都是最高的（见表４）。

图４　ＤＦＴＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）方法计算的Ｉ，Ｊ，Ｋ的静电

势分布。图中标出了负静电势最强的区域（静电势

的单位为１０－２ｅ，ｅ为单位电子电荷），电子密度等

高线的值设为０．４（ｅ／ｎｍ３）．

Ｆｉｇ．４　ＥｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆＩ，ＪａｎｄＫｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙ

ＤＦＴＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）ｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅａｒｅａｓｗｉｔｈ

ｔｈｅｍｏｓｔｎｅｇａｔｉｖｅＥＳＰａｒｅｍａｒｋｅｄｏｕｔ（Ｔｈｅｕｎｉｔ

ｏｆＥＳＰｉｓ１０－２ｅ，ａｎｄｅｉｓｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｃｈａｒｇｅ

ｕｎｉｔ），ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｄｅｎｓｉｔｙｃｏｎｔｏｕｒｉｓｏｖａｌｕｅｉｓｓｅｔ

ｔｏ０．４（ｅ／ｎｍ３）．
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表４　犐，犑，犓对应的液晶化合物的粘度比较

Ｔａｂｌｅ４　Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｃｏｍｐｏｕｎｄｓｃｏｒｒｅ

ｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏＩ，ＪａｎｄＫ

化　合　物 狏（ｍｍ２／ｓ）
［１３］

Ｉ ３２

Ｊ ２３

Ｋ ４１

４　结　　论

向列相液晶的端基、桥键和中心基团的环结构

都可以引入氧原子。随着氧原子位置的不同和相

邻基团的差异，其对液晶粘度的影响也不同。利用

ＤＦＴ理论的Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）方法计算的静电势

分布和偶极矩的结果显示，当氧与非极性基团相连

时，氧原子上存在较强的负的静电势，而且往往造

成偶极矩的增大，对应的液晶化合物的粘度较大；

而氧原子与含氟基团相连时，能使静电势和偶极矩

都减小，其对应的液晶化合物的粘度也较小。这一

结果有助于理解液晶的粘度与分子的电子结构之

间的关系以及低粘度液晶材料的设计。
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