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·研究论文· 

含乙烯氧基柔链的苯并菲盘状液晶清亮点的平均场理论研究 

丁涪江*    赵可清  
(四川师范大学化学与材料科学学院  成都 610066) 

摘要  我们前期的合成和实验发现, 对于一系列含端烯氧基醚链的苯并菲分子, 它们没有分子间氢键, 其生成的液晶

的清亮点的高低与端烯氧基醚链的数目有关. 本工作采用 Gay-Berne 势模拟液晶分子的双体势, 用量子化学和分子力

学相结合的 ONIOM(MP2/6-31G*(0.25):UFF)方法优化含端烯氧基醚链的苯并菲分子的单体和双体的构型和能量, 从而

获得 Gay-Berne 势的参数. 在此基础上, 根据平均场理论, 解一个关于序参量和温度的积分方程, 求出液晶的清亮点. 
计算结果与实验趋势相同, 可以解释清亮点和分子端烯氧基醚链数目的关系.  
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Study on Clear Points of Triphenylene Discotic Liquid Crystals with 
Vinyloxy Peripheral Chains by Mean Field Theory 

Ding, Fujiang*    Zhao, Keqing  
(College of Chemistry and Materials Science, Sichuan Normal University, Chengdu 610066) 

Abstract  In the mean field approximation, it is assumed that each molecule is subjected to an average in-
ternal field, which is independent of any local variations or short-range ordering. The orientational energy of 
a molecule may be postulated as ( , ) ( )u S aSgθ θ＝－ , where θ is the angle which the molecular axis makes 
with the preferred axis, and S is the order parameter. The Gay-Berne potential was proved to be of consider-
able value in computer simulation studies of liquid crystals. The potential function g(θ) was tried to form by 
using the Gay-Berne functional. According to our experimental studies for the triphenylene derivatives with 
vinyloxy peripheral chains, which are abbreviated as C18H6(OC5H11)6－n(OC2H4OCH＝CH2)n (n＝0～3), the 
more unsaturated chain the molecule contains, the higher the clear point is. These molecules have been stud-
ied with an ONIOM(MP2/6-31G*(0.25):UFF) method. The interaction energies between two molecules in 
four configurations have been evaluated. Then the parameters in the Gay-Berne potential have been deter-
mined by comparison with these interaction energies. The clear point data obtained from the mean field ap-
proximation are in agreement with the experimental results. 
Keywords  iscotic liquid crystal; clear point; mean field; Gay-Berne potential; ONIOM method

液晶的清亮点是液晶的重要性质. 从实用的角度, 
需要合成在某个特定温度范围内稳定的液晶, 所以需要

预见将要合成的液晶的清亮点. 由于清亮点是液晶的宏

观性质, 虽然它从根本上说是被液晶分子的结构所决定

的, 但要探求清亮点与分子结构的关系却是非常困难

的. 除了一些经验公式和关系外[1], 可以用计算机的分

子动力学模拟来研究[2]. 不过计算机模拟需要进行非常

费时的计算.  
我们[3]曾提出用平均场近似来简化一个液晶分子在

整个液晶体系中所受到的作用, 从而得到一个分子的能
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量相对于指向矢偏转角度的函数, 进一步得到破坏分子

定向排列所需要达到的温度, 即清亮点. 我们曾用这个

方法对具有分子间氢键的盘状液晶的清亮点与分子间

氢键的关系进行了讨论[4]. 在本文中, 我们将这一讨论

扩展到没有分子间氢键的盘状液晶分子.  
众所周知, 氢键相互作用主要是静电相互作用, 可

以在 HF 水平的计算来研究[5]. 而盘状液晶分子在重叠

排列成液晶时, 如果没有形成分子间氢键, 则起主要作

用的是色散力, 它的起源是分子的瞬时偶极矩, 需要用

相关水平的计算来研究[6].  
色散力的量子化学计算是一个困难的问题. 计算相

关能的最简单方法是密度泛函(DFT)理论, 但当前的密

度泛函理论仅考虑了局域电子密度, 给出的交换相关势

Vxc(r)仅被该点的电子密度及其梯度所决定. 如果两个

分子没有电子密度的重叠, 则无法考虑二者之间的相关

能的影响[7]. 最近, Grimme[8]在密度函数势中加入与 R－6

有关的项, 并用实验数据拟合其中的经验参数, 用来计

算分子间的色散力. 由于计算量仅仅相当于DFT或SCF
的计算量, 所以这个方法很有价值. 目前计算的误差为

50%, 还需进一步优化其中的经验参数[9].   
于是, 色散力的计算只能用非经验的组态相互作用

或微扰方法. 另外, 从基组的角度, 根据对小的平面芳

香族分子的双分子重叠构型的仔细研究, 表明至少需要

在双ζ 基组基础上增加极化函数[10], 他们的结论是需

用 MP2/6-31G*(0.25)水平计算π-π相互作用 . 6-31G* 
(0.25)基组是 Sponer 等建议的基组, 在 6-31G 基组基础

上对第二周期元素增加指数为 0.25 的 d 函数, 这个较弥

散的极化函数可以改善对 vdW 弱相互作用中色散能的

描述. 但对于本文研究的带六个大的支链的苯并菲盘状

液晶大分子, 即使使用最简单的考虑相关能的 MP2/6- 
31G*(0.25)水平计算, 也是不现实的.  

ONIOM 方法是研究大分子的一个有效方法. 它将

一个大分子分为二或三个区域, 对感兴趣的区域采用高

水平的计算, 而一般的区域采用较低水平的计算. 因这

个方法已包含在 Gaussian98 程序中, 所以得到广泛的应

用[11].  
分子力学方法是在分子动力学模拟中使用的主要

方法, 它用经验函数拟合分子间的势能面, 可以较好地

模拟分子间的相互作用. 用分子力学方法优化盘状液晶

大分子的双分子构型, 例如优化的盘间距离为 0.35 nm, 
与实验结果符合得很好.  

我们曾合成了一系列的含端烯氧基醚链的苯并菲

分子, 并发现其有较好的液晶性. 随着液晶分子含端烯

氧基醚链的增加, 液晶的清亮点依次提高.  
含支链的苯并菲衍生物是典型的盘状液晶分子, 在

分子动力学模拟研究中都是将其作为盘状模型粒子进

行计算, 我们在本文中用量子化学和分子力学相结合的

方法计算出苯并菲的烷氧基衍生物分子的双分子势, 用
双分子势导出 Gay-Berne(GB)势[12]的有关参数, 然后用

平均场理论[13]研究分子间氢键与清亮点的关系. 本文

计算采用 Gaussian03 程序[14].  

1  计算对象和计算方法的选择 

从含端烯氧基醚链的苯并菲盘状液晶化合物中, 本
文选择以下四种液晶分子作为研究对象, 每个分子分别

具有 0 个, 1 个, 2 个和 3 个包含端烯氧基醚的烷氧基软

链, 取名为 TH-0, TH-1, TH-2 和 TH-3, 见图 1.  

 

图 1  含端烯氧基醚的烷氧基软链的苯并菲分子 C18H6- 
(OC5H11)6－n(OCH2CH2OCH＝CH2)n (n＝0～3)的化学结构 
Figure 1  Chemical structures of triphenylene derivatives with 
peripheral chains containing vinyloxyethyloxy groups C18H6- 
(OC5H11)6－n(OCH2CH2OCH＝CH2)n (n＝0～3) 

在 ONIOM 方法中有一个分区问题. 本文要比较支

链上 CH2CH2CH3基团被 OCH＝CH2基团取代后分子性

质的不同, 所以, 用高水平作精确计算的区域要包括这

些单元. 研究表明[15], 要得到较好的结果, 用高水平作

精确计算的区域, 还应该包括这些结构不同单元的一个

相邻原子或基团. 我们[16]在用 ONIOM 方法研究液晶的

双分子构型和电荷传输性质时, 通过计算比较, 也得到

同样的结论. 所以在本研究中, 高水平计算区域包括了

这些结构不同单元相邻的一个原子团 CH2, 也即含端烯

氧基醚的支链中 CH2OCH＝CH2 用 MP2/6-31G* (0.15)
水平, 不含端烯氧基醚的支链中与端烯氧基醚相对应的

CH2CH2CH2CH3 也用 MP2/6-31G*(0.15)水平, 其它部分
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用 UFF 水平.  
用该水平对包含端烯氧基醚的烷氧基支链的苯并

菲双分子重叠构型计算的数据见表 1. 本文中能量均用

原子单位. 由晶体结构数椐可知苯并菲族化合物双分子

重叠构型时的盘间距离一般是 0.33～0.35 nm[17]. 从表 1
可看出, 优化的构型在盘间距离是合理的, 由此也进一

步表明, ONIOM(MP2/6-31G*(0.25):UFF)水平的计算是

可信的.  

表 1  带柔链的苯并菲双分子体系的优化构型 
Table 1  Optimized geometries of molecule pairs of triphenyl- 
ene derivatives 

Molecule pair Disk-disk distance/nm 
Rotational angle/(°) 
between the discs 

TH-0 0.36 29.0 
TH-1 0.35 30.0 
TH-2 0.35 29.0 
TH-3 0.34 29.0 

2  确定分子的 GB 势 

在液晶的动力学模拟中, 使用最广泛的双分子势是

Gay-Berne (GB)势[12]. GB 势的有关定义和公式在前文 
中[3]已作过介绍, 这里只简单写出.  

GB 势的形式是:  
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其中σf是分子长度, σe是分子横截面直径. εe是分子共面

排列时的最低能量, εf 是分子重叠排列时的最低能量, 
〈u1•u2〉表示内积. 

GB 势有 6 个参数, 其中分子的长σf 和宽σe 是单分

子的性质, 可由优化的分子构型确定. 另外 4 个参数 k, 
k', µ, ν, 我们选择 4 种双分子构型的能量来确定, 见图

2. 其中构型1是无限制的全局构型优化极小点, 这时两

个分子近似平行排列. 构型 2, 3, 4 都不是严格意义上的

能量极小点, 所以必须在某种限制下进行部分优化. 对
构型 2, 限制两个分子共面, 对构型 3 和 4, 限制两分子

盘面的法线互相垂直. 在这些限制下, 优化双分子构型

得到最低能量. 用相应的单分子构型优化的能量的两倍

减去这个能量即是该构型下双分子的相互作用能, 记为

ε. 

 

图 2  计算中使用的四种双分子构型示意图 
Figure 2  Schematic diagram of four configurations of molecule 
pair 

因为所研究的分子并不是真正的盘, 而是有六条柔

软的支链. 单分子优化的构型很近似六角形. 在优化双

分子构型 2～4时, 为照顾到支链不同引起的差别, 如以

前我们做的那样[4], 分别考虑不同支链相对时的优化能

量, 然后进行热力学平均. 热力学平均时用的温度选在

这些分子的清亮点的平均温度 130 ℃. 计算结果见表 2.  
用计算得到的σf, σe, ε1, ε2, ε3, ε4来确定 GB 势的 6

个参数σ0, ε0, k, k', µ, ν, 结果见表 3. 具体确定的过程见

参考文献[3]. 

3  由 GB 势计算分子在平均场中的势能面及液

晶的清亮点 

在液晶理论的发展过程中, 平均场理论起过重要的

作用[14]. 它的主要思想是设想每个液晶分子都是处在 
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表 2  ONIOM(MP2/6-31G*(0.25):UFF)优化的相互作用能和

分子间距离 
Table 2  Optimized interaction energies and distances between 
molecule pairs by ONIOM(MP2/6-31G*(0.25):UFF) calculations 

Molecule pair Geometry 
Disdance/

nm 
Interaction energy/a.u. 

1 0.36 0.080962 
2 2.55 0.000819 
3 1.40 0.006178 

TH-0 

4 2.39 0.001524 

1 0.35 0.082859 
2 2.53 0.000958 
3 1.41 0.006009 

TH-1 

4 2.41 0.001497 

1 0.35 0.085615 
2 2.53 0.000953 
3 1.42 0.005766 

TH-2 

4 2.44 0.001469 

1 0.34 0.088839 
2 2.54 0.000802 
3 1.43 0.005390 

TH-3 

4 2.46 0.001442 

表 3  4 种液晶分子的计算结果 
Table 3  Calculation results for four liquid crystal molecules 

Molecule 
 

TH-0 TH-1 TH-2 TH-3 
σf 0.099 0.087 0.084 0.072 
σe 2.130 2.150 2.171 2.192 
κ 0.04660 0.04035 0.03875 0.03268
κ' 0.01010 0.01156 0.01113 0.00903
χ －0.9957 －0.9967 －0.9970 －0.9979
χ' －0.7034 －0.6836 －0.7054 －0.7693
µ 2.6277 0.6678 0.5616 0.3109
ν －0.2615 －0.1772 －0.1691 －0.2050

Tc(calcd)/℃  122 135 143 156 
Tc(expt)/℃  102 116 133 184 

其它周围所有分子的平均作用势场中, 而不考虑该分子

与周围各个分子之间的单独关联. 一个分子所感受到的

分子场就是所有其它分子给予这个分子的作用场对位

置和对取向的平均值. 在这些考虑之下, 一个分子所感

受到的有效势可以写作 

( , ) ( )u S aSgθ θ＝－   (1) 

S 是序参量, 其定义为 S＝0.5〈3cos2θ－1〉, g(θ)可认为

是该分子在排列整齐的分子场中(S＝1)能量的负值, a是
一个与压强、体积和温度无关的常量, θ是分子法线方向

与指向矢的夹角. 在绝对温度 T 时, 各种取向的分子数

分布函数为 

( , )exp
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根据 S 的定义, 并将 u(θ,S)的表示式(1)代入得:  
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对完全有序的情况(S＝1), 分子按一定的间隔排列

成整齐的方阵, 取中间的一个分子, 计算周围的所有分

子对它的作用势, 然后将中间分子作一倾斜角度 θ, 再
计算周围所有分子的作用势, 得到中央一个分子所受到

的势能随该分子倾斜时的函数g(θ). 我们取21*21*21个
分子的点阵, 计算所有分子对处于中央的那个分子的作

用势.  
在平均场近似下, 为防止分子倾斜时发生分子间碰

撞, 在排列分子点阵时各个方向的分子间距都取成构型

2 的分子间距, 同时将各方向的势能曲线极小点的位置

也都放在构型 2 的势能曲线极小点的位置. 由于势场的

形状是不变的, 此点改动只是避免了分子间的碰撞, 并
没有对中央分子的势函数 g(θ)产生误差.  

式(2)是一个自洽的积分方程式, 代表了温度 T与序

参量 S 之间的函数关系. 如果我们得到了 g(θ), 就可以

求出 T 和 S 的关系. 对应于 S 急速下降为 0 的温度 T 就

是液晶的清亮点.  
图 3 是 TH-3 分子形成的液晶的序参数与温度的变

化曲线, 清亮点为 184 ℃.  

 

图 3  TH-3 分子形成的液晶的序参量 S 与温度 T 的关系 
Figure 3  Variation of order parameter S with the temperature T 
for TH-3 molecule 

通过平均场近似, 得到的 4 个分子形成的液晶的清

亮点见表 3. 本课题组测定的清亮点值也列于表3. 清亮

点的绝对值是经式(2)中的 a 值调整的, 有意义的是相对

值. 可以看出, 计算结果正确地重现了四个分子形成的

液晶的清亮点的次序.  
从表 3 可以看出, 对双分子体系, 构型 1 的相互作
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用能远远大于其它构型, 这是由于两个分子在构型 1 时

盘和盘之间平行及距离较近. 所以, 构型 1 的相互作用

能在确定 GB 势时起决定性的作用.  

4  结论 

通过量子化学和分子力学相结合的 ONIOM(MP2/ 
6-31G*(0.25):UFF)方法计算得到液晶分子间的 GB 势, 
再通过平均场近似得到其清亮点, 从而可以将清亮点与

液晶分子的结构联系起来. 通过对盘状液晶分子的计

算, 本文提供了半定量讨论分子结构与清亮点关系的一

条途径.  
由于分子间相互作用能决定计算结果, 所以需要仔

细地计算相互作用能. 在相同条件下仔细优化构型, 得
到可靠的相互作用能. 由于对大分子, 量子化学的精确

计算是不可能的, 所以采用量子化学和分子力学相结合

的方法是可以考虑的.  
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