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4一正己基苯甲酸-4'一氨基苯盼酶液晶的喇曼光谱研究

用义新 黄涛

(南京师范大学物理系)

提要:本文对4-正已基苯甲 酸-4'-氧基苯盼醋(简称 HBAOPE) 液晶在 100

cm-1"'1700cm'-1 范围内的喇曼光谱作了分析。并根据 HBAOPE 泣品在不同相·态

的喇曼光谱变化，对苯环和烧基链的构态作了讨论。

Study on liquid crystaI 4-n-hexyIhenzonic' acid-4'一ci'yanophenyl

ester by Raman spectra 

Zhou Yix仇， Huang Tω 

(Physics Departme时， Nanjing Normal University, Nanjing) 

Abstract: Raman spectra of 4--n-hexylbenzonic acid-4'一<Jryanophenyl ester (for short: 

HBACPE) were r优orded and analysed in the regions of 100cm-1 :0 1700cm-1. Compared with 

the liquid crystals of ru:omatic ester, the molecular structure of HBACPE speçtral change of 

HBACPE in different phas~s) the conformatioDS of benzone rings and alkyl chain were 

discussed. 
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近年来p 用喇曼光谱技术探索液晶分子

结掬、分子内部和分子之间作用力等性质已

越来越引起人们的重视。它提供并解释了大

量有关液晶在各相态表现出的固有特证(lJ。

本文基于液晶 HBAOPE 分子与液晶

UPPOB 分子结构的相似性p 对前者结构作了 ，

一些讨论。通过对 1000"，1700 cm-1 范围内

苯环面内弯曲 γιB 振动模变化的分析p 讨论

了苯环平面相对于醋桥键平面的扭曲情况3
而通过对 1000 om-1 以下的谱线分析3 讨论
了正己(炕)基链在不同相态下的构态变化。

实 验

液晶 HBAOPE 样品由清华大学化学系

提供，其熔点为 44.500，清亮点为 4700，在

44.5 "， 4700 之间为向列相，分子式为:

CoH，.一/大\ 们1-/丁\一创
G..L...L13 \二rvvv一\二~/-v川

测试时，未对样品进一步纯化，直接放置在常

规处理后的样品池内。

采用 Raman Logb 1403 型光谱仪器记

录 100~坷。Ocm-1 范围内的喇曼光谱。用

A.r+ 激光器的 488 . 0 nm 线作激发光源， 以
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获得 514 .5nm 波长的喇曼光谱。 Al'中激光

输出功率为 100mW，到达样品约为 20mW，

激光束直径约为1.2m血。取背向式散射，双

单色仪入射与出射狭缝均选为 200μ，m，扫描

步长 2cm-\ 积分时间 1日，温控炉温控精度

为士0.5吧。 实验中，由于 HBAOPE 液晶

中存在着少量杂质3 受到光热分解的影响，有

些弱喇曼谱线被荧光掩盖，在一定程度上影

响了液晶喇曼谱的清晰度。本文对一些较弱

的喇曼谱线的确认，是参阅和测定 HBAOPB

同系列液晶的喇曼光谱来进行的。

结果与讨论

1. 谱钱认定

液晶 HBAOPE 在固相 0 (3800、 4400) 、

向列相 N(4600) 和各向同性相 1(5200、 62 00)

的喇曼光谱如图 1 所示。 基于对同系列液晶

'~J 
. 1∞ 9ω1700 

喇曼位移 (cm-1)

图 1 HBACPE 液晶的喇曼光谱

.716. 

PBAOPE 的喇曼光谱分析和与其它取代苯

衍生物喇曼光谐和红外光谱的比较EM， 41，对

各相所有 HBAOPE 液晶的喇曼先谱认定如

下: 1612cm-1 和 1602c皿-1 是典型的苯环衍

生物双峰[5J 是 1， 4(对位〉取代苯环中 0=0

伸缩引起的苯环在平面内的骨架变形振动模

(VC=C) , N 相和 I 相中的 11800皿-1 峰为对

位取代苯O-H 面内弯曲振动模(βιB) 。由

于液晶以 O 相进入 N 相过程中， 1172cm-1 

峰的相对强度明显减小，而后在 11800m-1 处
出现新峰，所以可认为:在 O 相中， βC-B 与
11720m-1 峰重叠，当液晶进入 N 相时，由于

此时苯环的扭曲变化， βιE 才从 11720m-1

峰中分裂出来，频移到 11800m-1 处。液晶

分子中对位取代苯的特征喇曼峰还体现在

8280m-1 处的 0-H 面外振动。'C-u) 和

63ôcm-1 处的苯环伸缩振动模 (Vrlng) ，另外，

苯环变形振动模 διE 可能与 VasC-O-C 反对称

伸缩模在 12600m-1 峰重叠。对于 HBAOPE

液晶孙子中二对位取代苯间的醋桥键

CLoJ 一C一O一/来说"二其对称伸缩模 hι0-0

为 12120m-1，反对称伸缩模 VnsC-O-C 为

12620m-\ 伸缩振动模 VC=。不在我们所测波

数范围 (VC=o 应在 17300m-1 附近出现〉。 氨

基的喇曼峰则可能反应为 ι-ON 的面外振

动 γC-CN (170 cm-1 左右〉和 0-0N 伸缩振动

VC-CN (1170 om-1 左右〉 。 对于液晶 I 相中出

现弱而宽的 3340皿-1、 10000m-1 附近的峰被

认定为正己(烧)基链中 0-0 的扭摆 (τC-C)

和0-0伸缩 VC-C 振动， 11500皿-1 ，峰认定为

正己(皖)基链中 OHa 的摇摆振动 (γ四.) 。液

晶 HBAOPE 其它晶格振动模和分子振动模

除部分太弱被杂散光掩盖或重叠外，均不出

现在 100 ，.....， 17000m-1 范围的波数中。

2. 固体 HBACPE 液晶的分子结构

液晶的相变是液晶分子之间的再排列和

改变分子各基团振动情况的过程，这种过程



必然导致液晶晶格振动模和分子振动模的改

变而反映到喇曼光谱的变化上来。为了便于

分析液晶 HBAOPE 在不同相态中喇曼光谱

的变化与对应分子结构的关系，下面先讨论

一下固相 HBAOPE 液晶的分子结构。

H. Hartullg 等人在比较固相芳醋类液

晶 PB、 NPOOB 和 OPPOB 的分子结构时，

O 
11 

发现醋桥键-0-0一和二个对位取代苯环
/一-\

O( 0 ')0 中的键长和键角是基本一致
\-一/

:0 

的， 差别只在于醋桥键 -J-O一平面和二
对位取代苯环平面之间的扭转角 θ、 φ 的不

同[7]。对仅在分子尾部一个为烧氧基

(一005H:t1)、另一个为烧基 (-06H13) 之差

的 OPPOB 和 HBAOPE 液晶来说，可推论

出，在固相时， HBAOPE 液晶的非氢键分子

的结晶参数，除将 OPPOB分子结构参数(7]中

的 0(5)一0(1) ， 0(1)-0(6) 键长和 0(1)-

0(6)-0(7) , 0(1)-0(16)-C(哟， 0(5)-

0(1)-0(6) , 0(4)-0(5)一0(1) 键角作必

要的修改外，其它是适用的3 此时分子中0-

E 键长一般在 0.092 ",,0.102 nm 之间，而液

晶 HBAOPE 分子的扭转角。、 φ 是不同于

OPPOB 液晶分子中的 900 (的和 OO(利的，

它们相对应的分子几何结构如图 2 所示。当

然，这有待于进一步实验论证。

图 2

3. HBAOPE 分子的旋转同分异构体
从以上讨论可知，固相时的 HBAOPE

液晶分子结构是由稳定性好、刚性较强的醋

桥键连结二个对位取代苯成为分子核、 二端

再分别连接伸展状的正己烧基链和氨基而成

(图 2(b) 所示)。由此，用喇曼光谱来讨论

HBAOPE 液晶分子在相变中的结构变化。

首先，分析图 1 中 1000""1700 om-1 范

围内的喇曼光谱，在 0、 N 和 I 相时，

HBAOPE 液晶分子中的二对位取代苯环的

Vc=c 振动模均为 1602om-1 和 1612om-飞 基

本不变，这说明二对位取代苯环具有相对好

的稳定性，其结构参数不受液晶相变的影响。

I 0 
I 11 

二对位取代苯之间的醋桥键卜-0-0一/ ;其A

VasQ.-O-C, VsQ.-ιc 振动模在 C、 N 相中没有位
移 (1262 om -1, 1212 om -1) ，在 I 相中则分别

出现小于 6om-1 的位移。 由此可见，醋桥醋

具有相当的结构稳定性，这与其它方法证实

的芳醋类液晶具有较稳定的物化性能是一致 

的(液晶物化性与连接二苯环的桥键是密切

相关的)。氨基 VιCN 振动模的喇 曼峰由 。

相时的1l72om-1 频移到 I 相的 1166cm飞

减小了 6om-1，对此，我们认为:这是由于

HBAOPE液晶随着温度的升高2 银2在获得了

较大振动自由度， ι-ON 之间的键力减小而

引起的。综上所述，液晶 HBAOPE 分子结

构中的二对位取代苯、醋桥键和银基在相变

过程中，对应的结构参数变化不大。

液晶 HBAOPE 分子电子构态的变化与

苯环 2 围绕 0-0 键 (0 表示)或苯环 1 围绕

表 1 液晶 HBACPE 苯环的 ßO-H 喇曼频率

相态 频率 cm-1 温度

C 相

O 相

1172 

1170 

380 0 

440。

N相 1180 460 0 

I 相 1182 5Z00 

I *百 1180 620 0 

c-c 键 (φ 表示)的扭转情况是密切有关的，

这种扭转对氯基和醋桥键 0-0-0 的影 响

.717 • 



并不大，但对对位取代苯环的 O-H 面外弯

曲振动有着强烈的影响9 表 1 为 1170 ，.....，， 1200

om-1 范围内液晶分子在不同相态时所对应

的 βιE 喇曼振动频率p 扭转角 ·θ 或 φ 与

βιH 喇曼峰有着一定的关系。

苯环上的 H 原子与醋桥键双键 O 原子

上的 O 原子之间的距离俨随着苯环围绕醋

基的扭转角。或 φ 角的变化而改变，对于非

成键成对原子的相互作用，其势能函数可用

指数的形式来表示E口，假设苯环的面内弯曲

变形振动是谐振的，可导出苯环 βιE 振动频

率和 H......O 二原子之间相距俨的关系:

v.II =v~-B[exp( -0俨)] • (1) 

其中' 'l'为 θ 或 φ 的函数 Vo 为非取代苯环

βιE 的喇曼振动频率 (vo = 1177 0皿-1) ， B、C

为二待定常数，由 X 射线衍射测定二个相时

的。或 φ 再与之对应的喇曼峰披数来确定。

Masagi Mizuno 等人阳在研究 MBBA

和 BA 液晶过程中p 发现苯环 1 绕 0-0 键

扭转 (cþ)并不是液晶构态变化的主要原因，

而是苯环 2 绕。=N 键扭转 (θ〉起主要作用

的。假如液晶 HBAOPE 的构态也来自苯环

2 绕 0-0 键的扭转(的这个主要原因，那么

(1)式中的俨应为 0 的函数。从图 1 的喇曼

谱可知，在 O 相时 βιH 为 11720m-1 峰p 且
改变温度峰值不变P 说明整个 C 相的扭转角

。c 为一常数。在 N、 I 相区中， βO-H 均为
11820皿-1 峰，扭转角向等于 θ1，由于液晶

丑BAOPE 从 C 相转化到 N、 I 相后的 βO-H

喇曼峰增加了 100皿-1 HBAOPE 分子在

O-N 相变时，扭转角。或 φ 发生了明显变

化p 因此， e 或￠对HBAOPE 的 O-N 相变

· 起决定性作用。而对于 C 相和 N、 I 相中的

液晶分子是分别对应的二对位取代苯环 1， 2 

， 围绕醋桥键平面扭转的旋转同分异构体。

4. 己(院)基链构态

正己皖基链是醋桥键连结二个对位取代

苯形成的液晶分子的一个端基。其特征为:

在 100""11600皿-1 的喇曼光谱范围内

.718. 

(图 1 所示)，液晶 HBAOPE 处于 C 相和 N

相时，只出现很弱的苯环 γO-H 面外振动峰

(8280皿-1)和苯环伸缩振动峰 vring{636om-1)，

其它喇曼峰均淹没在杂散光中。当液晶进入

I 相后p 喇曼峰发生了明显的变化。在 T"""'!'

52 00 时p 除苯环 γO-H 的 8240皿-1 振动峰外，

在 1032om-1 处还出现一个弱而宽的被认定

. 为正己烧基 0'-:'0 伸缩振动模 (VO-c) 的喇曼

峰3 在 115üom-1 她出现了正己炕基的 OH3

摇摆振动 (γCH.) 。在 62
0

0 时p 又出现 334

om-1、 520om-1 的新峰3 它们被认为是由正

己炕基链中 0-0 的扭摆摆动 (τ0-0) 所引起。

原来苯环 γO-H 频移到 7660m-1 附近且形成

一个宽而弱的喇曼峰。上述的这些现象说明

了:在液晶的 I 相态中，正己皖基链获得了较

大的自由度，除正己:皖基链上的氢原子运动

变化形成各种结构异构体外p 由于正己烧基

链较长已不显伸展态而卷曲。

正己:皖基链的构态对液晶分子的堆集态

有很大的影响。在 C 相和 N 相时p 晶体和液

晶的有序性，正己炕基链基本处于图 2 所示

的伸展状态。而在 I 相时，正己烧基链获得了

足够的能量和运动自由度，使较长的基链发

生变化和卷曲p 这种变化破坏了液晶分子堆

集的有序性。因此，液晶端基链段的长短、运

动状态均直接影响到液晶的各种物化性质.
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