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本文通过偏振红外吸收光谱研究了铁电与反铁电液晶分子’()*+,-./.01$（20（345678949:;3<=7<;+=0"0>$?@40
A9B=7）C<;B=72D09?3=79+=A5C<;B=7?@A9+=7@3;）在垂直排列取向液晶盒中.1$基团绕手征性烷基链转动的受阻行为E
实验结果显示.1$的偏振红外吸收在F:0.!相不同于F:0.!G 相E建立了一个.1$转动受阻模型，在这一模型的基

础上，对.1$的偏振红外吸收进行了模拟计算，较好地解释了.1$红外吸收在铁电和反铁电液晶相下的行为差异，

得到了.1$基团绕手征性烷基链转动受阻的结论E
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! 引 言

棒状有机小分子在形成液晶态后，一般具有一

个平行于或垂直于分子长轴的永久电偶极矩，然而

有些因素阻止了铁电特性的出现，如分子间偶极作

用较弱时，特别是热能!/" 大于相互作用能时，分

子间的热扰动会阻碍永久偶极矩规则排列E反过来，

分子间偶极作用很强时，会形成一种二聚物结构，导

致偶极矩反平行排列，这样也会消除有效的偶极矩E
另外弯电效应也是一个阻碍自发极化平行排列的重

要因素E在大多数液晶相，如丝状相或手征性丝状

相，层状G相或层状.相，由于分子偶极矩绕着液

晶分子长轴转动是自由的，这种电偶极矩的自由转

动，加之分子本身的高度对称性，消除了铁电特性E
但是在手征性层状相（即F:0.!相）中分子对称性

的降低及首尾等效性，如果分子的电偶极矩绕液晶

分子长轴的转动受阻，那么电偶极矩就可能产生宏

观上的自发极化E
);=;4等人［!，$］最早认识到这样的机理，提出

铁电液晶相存在的可能性EK5:等人［"］通过实验发

现了手征性羟基（分子电偶极矩的主要来源）的受阻

转动（<5B>;4;>493@359B），在实验上证实了分子的自

发极化起源于分子电偶极矩绕液晶分子长轴的转动

受阻E最近作者通过研究铁电液晶相下分子手征性

烷基链的受阻转动也肯定了这一结论［2］E永久偶极

矩的择优取向是铁电特性起源的直接原因E而永久

偶极矩相互作用则可能对反铁电特性起源起着至关

重要的作用，如’@L@B5M<5等根据实验提出的偶极矩

对模型［N］及 )5=@?<5等提出的层相互作用模型［J］E
最近I5B等人［%］根据实验证明铁电液晶和反铁电液

晶分子具有弯曲结构，即手征性烷基链与分子刚性

核部分有一个大于N2O%P（称幻角（:@Q5?@BQ7;））的

夹角，最近作者证明这个角度大于%#P［2］，这为邻近

层分子强烈的库仑相互作用提供了可能性和实验基

础E)5=@?<5等曾研究了)*,-/.［%］，一种最典型的

铁电和反铁电液晶化合物，结果显示在铁电相和反

铁电相下横向偶极矩具有不同的择优取向，在铁电

相下，横向偶极矩受阻旋转取向接近于分子倾斜平面

法线方向，而在反铁电相下，接近于分子倾斜平面E
另外对于含有.("基团的铁电和反铁电液晶

’()*+,-./.01$，对横向偶极矩具有最大贡献的

是.("基团，而.("的受阻转动是与烷基链联系在

一起的E所以研究手征性烷基链行为，以及由此推断

.(" 的 行 为 都 是 非 常 有 意 义 的E本 文 利 用 在

’()*+,-./.的手征性烷基链上氘化一个.*$，

即变成.1$，使手征性烷基链和非手征性烷基链的

行为区别开来E研究.1$的行为，可得到手征性烷

基链的行为，从而得到.("的信息E本文目的就是
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研究在电致解旋的铁电相和反铁电相下，手征性烷

基链上!"#的红外吸收行为，进而分析分子基团的

有关特性以及分子间的相互作用$

# 实 验

%&’#玻璃对可见光和红外光是透明的，所以用

%&’#玻璃作为衬底制作垂直排列（()*+),&)-./）液

晶盒$所用%&’#玻璃厚度为#**$用铝箔作垂直排

列液晶盒的隔垫物，同时也充当电极，液晶盒间隙为

#01!*$液晶材料是2’34567!8!9"#（（:9（,&.;<=)9
&)*+,(><(+5>9?9@# /A&B)C><）-(+C>< :D9)/,><)5>9
B.-(+(></AB)5><A,+），它的分子式和相序如下：

图E ’29FG偏振吸收测量中物理量间关系图

在各向同性相下（!!E#1H）将液晶注入液晶盒，然

后将液晶盒放入02的磁场中，液晶盒衬底平面与

磁场方向垂直$液晶盒温度控制由计算机来完成，控

制精度误差为I1J1#H$在施加磁场同时，缓慢降

温，使液晶由各向同性相缓慢变化到液晶相，用偏光

显微镜观察液晶排列质量$实验中所用傅里叶变换

红外光谱测量是KFG9LFM%6N!系统，实验测试分

辨率为:/*OE，扫描次数为01$应用3.C.9P1"型红

外线性偏振片$将液晶分子倾斜平面方向定义为偏

振片旋转1度$注意，对垂直排列液晶盒，加直流电

压和交流电压时，分子的倾斜平面是不同的$图E给

出了 测 量 中 的 物 理 量 间 的 几 何 关 系$在 !Q
EEPJ1H下，测量解旋的%*9!"’29FG（傅里叶变换

红外光谱）时，在液晶盒上施加R1S／**直流电压；

在!QEE0J1H下，测量解旋的%*9!"T’29FG时，在

液晶盒上施加E011S／**、频率为EJ0U4V的交流

电压$图#给出了分子振动吸收谱和!"# 的吸收

峰，!"# 的 非 对 称 振 动 和 对 称 振 动 分 别 为#EWP
/*OE和#EE?/*OE，图?给出了它们的振动示意图$
烷基链平均方向垂直于纸面，所以!"#非对称振动

和对称振动都垂直于烷基链$

图# 2’34567!8!9"#的’29FG吸收光谱，#EWP和#EE?/*OE

分别为!"#的非对称转动和对称振动

图? 烷基链上!"#的对称振动（A）和非对称振动（B）示意图

? 实验结果

图:给出了液晶在%*9!"T 和%*9!"相，当液

晶盒上分别加直流电压和交流电压时，!"#对称振

动和非对称振动红外吸收强度同偏振片旋转角度的

关系$对于!"#非对称振动和对称振动，在电致解

旋的%*9!"相时，它们都表现出较小的双色性，而

在电致解旋的%*9!"T 相时，它们都表现出较大的双

色性$这个结果表明，手征性烷基链上的!"#在%*9
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!!和"#$!!% 相的行为的确有差异&

图’ 垂直排列液晶盒中()*+,-.!/!$01的!01在"#$!!相

（!23345）和"#$!!%（!233’5）相下分别加直流电场（"0!2

67879／##）和交流电场（"%!2384:9／##，#2384:+;）时的对称

振动和非对称振动偏振红外吸收强度和偏振片旋转角间的关系

’ 讨 论

为了解释上面的实验结果，我们提出一个分子

模型［’］&首 先 假 定 !01 的 跃 迁 矩（<=>?@A<AB?#B$
#C?<）绕烷基链转动是自由的，且垂直于烷基链的

平均方向，而烷基链绕分子长轴的旋转是受阻的&图

4中定义了一个分子坐标系$%&和实验室坐标系

’()，对于*对映体在"#$!!相（对于+对映体可

以得到同样的结果），考虑有’种模型,D，-D，,E
和-E，而在"#$!!相只涉及到其中的两种，,D和

-D或,E和-E.在本文中角度定义如下：在分子

坐标中，!是液晶分子刚性核的轴向（即分子长轴方

向）与烷基链间夹角，"是烷基链绕分子长轴转动的

旋转角，#是!01跃迁矩绕烷基链方向的旋转角，$
是液晶分子在"#$!!时的分子倾斜角，%是偏振片

旋转角.对于平行排列液晶盒，红外光沿%轴方向

入射，%角的正向是从$轴到%轴的逆时针方向.按
照上面定义，!01振动红外吸收同偏振片角度间关

系可以表示为

图4 模拟计算中所用坐标系和分子模型示意图
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*+ 是受阻分布函数，可以写为

*+（"）$ ’&!
｛’()!"#（"#"(）｝, （)）

其中"(是受阻择优取向的角度，即受阻方向，)是

受阻系数,在*+,-%相，对于电致解旋的液晶分子，

倾斜角为!时，考虑".和).，吸收强度作为偏振

片旋转角的函数可以表示成

-$
."((."#
&

$’/#$%
&（%#!）(’/#$%

&（%#!）

·!"#&#(’&!"#
&（%#!）#$%&#

#)&#$%
&（%#!）#$%&#!"#"(, （/）

对于*+,-%0 相，在垂直排列的液晶盒中，可以得到

归一化吸收强度与偏振片旋转角的关系：

-*-%- $
."((.)((."#(.)#

/

$’/
［（’(!"#&#）#$%&%(（!"#&!

(!"#&!!"#&#(&#$%&!#$%&##$%&"(

#)&#$%&##$%&!!"#"(
）!"#&%］, （1）

事实上，对于解旋的*+,-%0 和*+,-%相，其吸收强

度与偏振片旋转角之间的关系是相同的

-*-%- $-*-
% $
."((.)#
& , （2）

但应注意的是，在图’中，解 旋 的*+,-%0 和*+,
-%，所加的分别是直流和交流电场，因此，物理量间

的几何关系不同,
为了计算上的方便，-3&振动的双色率通过

/$
-（%$(）#-（%$4(0）

-（%$(0）(-（%$4(0）
（5）

计算,计算结果如图2,由图中可以看到当受阻系数

足够大，对于相同的受阻系数)，受阻方向从"67
4(0逐渐转到倾斜平面（"6(）时，双色率/ 将由正

值减小到负值,对于垂直取向的液晶盒，在电解旋的

*+,-%0 相和*+,-%相下，图/的实验结果分别给出

了正的双色率和几乎为零的双色率,事实上，精确的

受阻方向与手征性烷基链与分子刚性核的夹角，#
值密切相关,尽管如此，我们仍可明确得出这样的结

论：由于*+,-%0 相的双色率比*+,-%相小，因此对

于*+,-%0 相手征性烷链的受阻方向比*+,-%相更

接近于倾斜平面,89:;<=>-?-,3&中最重要的横

向偶极矩是-9)集团，它的受阻方向应该与手征性

烷基链的受阻方向相反,:$@A!B$等人［5］曾从铁电

与反铁电液晶 :;=>?-得到结论：起决定作用的

横向偶极矩在*+,-%相的受阻方向要比*+,-%0 相

更接近于倾斜平面,我们这一结论与 :$@A!B$［5］等

人的结论相矛盾,

图2 理论计算所得不同受阻系数下-3&的偏振红外吸收双色

率与受阻方向间关系（计算中#65(0，!6&10）

为了解释上面的现象，我们假设-3&绕烷基链

的转动是受阻的,为了简化计算，我们将-3&取固

定位置，即在图1中与%1轴成$角，那么对于平行

排列取向的液晶盒，红外吸收与偏振片旋转角间
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图! 由"#$固定模型模拟计算所得最大吸收率色移同受阻方

向的关系（计算中!%&’(!，"%!)!，#%$(!）

图* 由"#$固定模型计算所得双色率同受阻方向间关系图

（计算中!%&’(!，"%!)!，#%$(!）

的关系可以表示为

"#+’,-.
$（$$#）%+’,-.

$（$$#）/0,$"

·/0,$!%+$/0,
$（$$#）,-.$"/0,$!

$&’,-.
$（$$#）,-.$"/0,%)/0,$!

%&’,-.
$（$$#）,-.",-.%),-.$!’ （*）

从上式，我们计算了烷基链的受阻方向同"#$位置

间的关系’如图!，当!在&’(!附近时，最大的正移

动在1)!!%!+*)!范围内’这意味着烷基链受阻方

向在1)!!%!+*)!范围内，与我们以前的实验结

果［’］&1)!!%!1)!不矛盾’
对于垂直排列液晶盒，我们也依据上面的固定

"#$模型，得到红外吸收同旋转偏振片间的关系

"2""" #
+
$

（,-.$!%/0,$&/0,$"）,-.$$

%（+
$/0,

$#,-.$!%+$/0,
$#/0,$"/0,$!

%,-.$#,-.$"/0,$!$&’,-.
$",-.$#

·/0,%)/0,$!%&’,-.",-.
$#

·,-.%),-.$!）/0,$$’ （1）

对于!在&’(!附近，可以得到图*，通过与实验结

果比较，由图中可以看出，在234""5 相手征性烷基

链的受阻方向要比234""相更接近于倾斜平面（%
%)!）’这与6-78/9-等人的结果一致’从以上分析，

"#$绕手征性烷基链的转动应该是受阻的’

( 结 论

从对平行排列和垂直排列液晶盒偏振红外测量

结果的分析，建立了一个"#$基团转动受阻分子红

外吸收振动模型，应用这一模型，模拟计算了液晶分

子偏振红外吸收同分子链及功能基团受阻转动方向

的关系’通过对实验结果和理论模拟计算的比较，得

到"#$绕手征性烷基链的转动是受阻的’转动受阻

的原因尚在研究中’

［+］ :;<;6=7=>，?;?-=@=>A，?;2A>B=C=/D-，E;F=CC=>，(’)*+,’
（)-./,），!"（+1!(），?G1;

［$］ :;<;6=7=>，012’3.+,’4/5’3.+,6’，#$（+1!!），HH;
［H］ F;I;F-3，F;J,9-D8K8，I;L8D=B0=，5;MNDNO8，)*+,’789’，

%&’（+11(），$+GG;
［’］ P;I;?-.Q，":6-)*+,/:-;/</:-，#(（+11*），+H+*（-."9-.=,=）

［凌志华，物理学报，#(（+11*），+H+*］;
［(］ R;L8D8.-,9-，F;I->80D8，S;F;5Q>8K8C，I;L8D=B0=，5;MNDN4
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