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[摘要 ]  对由弹性键相连的 V形液晶分子系统的相变进行了研究. 根据分子间简单相互作用能, 利用平均场理

论得到系统平衡态序参数随温度的变化, 以及系统在分子结构和温度平面内的相图. 结果表明液晶相变温度与

弹性键强度系数 k及棒长比 r有关.当 k> 0和 k< 0且 |k | < r时, 随温度的降低, 系统从各向同性相经一级相变

进入单轴向列相; 当 k< 0, r< 1且 |k | >时,系统由各向同性相经一级相变进入单轴相, 再经二级相变进入双轴

向列相, 随着 |k |的增大,一级相变消失, 变为弱一级相变或连续相变.当 k< 0且 |k | > r = 1时, 系统由各向同

性相经一级相变进入双轴相, 随着 |k |的增大, 一级相变消失, 变为二级相变.
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Abstrac t: The phase transitions in V-shaped m o lecular system where the tw om o lecu lar arm s a re connected by a flex ible

chain are stud ied. Based on a sim ple interaction energy be tw een mo lecu les and the approx ima tion o fm ean- fie ld theory,

o rder param ete rs of equ ilibrium state as functions of reduced temperature, and phase diagram s in the p lane o fm o lecu lar

structure and temperature are obta ined. The resu lts show tha t the phase transition temperatures are re lated to the elastic

streng th o f flex ible cha in k and ratio of tw o arm s length r. When k> 0, or k< 0 but |k | < r, as the tem pera ture decrea-

ses, system undergoes a first orde r transition from iso trop ic phase to un iax ia l phase. W hen k< 0, r< 1 and |k | > r, sys-

tem has a first order phase trans ition from iso trop ic to uniax ia l phase, then a second o rder phase transition from un iax ial

to biax ia l phase. When |k | continues to inc rease, the first o rderw ill change into aw eak first order or a con tinuous tran-

s ition. When k< 0 and |k | > r= 1, system has a first o rder phase transition from iso trop ic to b iax ia l phase. A s |k | in-

c reases, the first order changes into a second orde r phase transition.
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  在 1980年, Yu和 Saupe在溶致液晶中就发现了双轴向列相液晶
[ 1]
. 在小分子热致液晶中,双轴向列

相的存在直到近几年才被研究者们采用不同技术方法得以证实,比如偏振显微, 光动态散射,红外吸收, X

射线散射和氘核磁共振 (NMR )
[ 2-4]

. 一般地, 这些研究集中在两种新型的热致液晶分子 ) ) ) 弯曲核型分
子 (或 V形分子 )

[ 2, 3 ]
和有机硅氧烷四足形分子系统中

[ 4]
.

初步实验表明,四足形分子系统的相变特征与 V形分子系统的相变不同
[ 4]

. 这可能是由于两种分子

结构不同造成的. V形分子可简化为由刚性键连接而成的有固定夹角的 2根长棒, 四足形分子可看成是

由弹性键连接成的 4个长棒 (或矩形板 ). 利用 Mon te C arlo模拟
[ 5]
和平均场理论可以得到 V形分子系统

的相变. 为研究由弹性键连接而成的分子系统的相变, 本文采用一简单模型,即由弹性键连接而成的 V

形分子 (见图 1) .其中分子由 2个长棒组成, 中间再由一根柔性弹簧连接.为了从理论上解析研究这种由

弹性键连接而成的 V形分子液晶系统产生的相变及相变温度随分子结构参数的变化, 本文假设一棒与棒
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间的简单相互作用能, 利用棒与棒间相互作用能的叠加,得到分子间相互作用能,以及系统的内能和自由

能.在平均场理论近似下, 对分子两棒的取向序参数满足的非线性方程求数值解,得到系统在分子结构和

温度平面内的相图,讨论相变的特征以及相变温度随分子结构的变化关系.

1 理论推导

如图 1所示的一 V形液晶分子, 由一弹性键将 2棒连接而成, 两棒的单位矢量分别为 l
^

, m̂. 其间的

夹角为 A, 为不固定值.为考虑两 V形分子 1, 2(图 2)间的相互作用能, 假设任意两棒 (如 l
^

1, l
^

2 )间的相互

作用能为

V12 = - v12P 2 ( cosH12 ) , ( 1)

其中 v12为相互作用强度系数,正比于两棒长的乘积, P 2是二阶勒让德多项式; H12为两棒夹角.取 v12 > 0,

当 H12 = 0、P时,相互作用能有最小值,这时长棒 l
^

1, l
^

2趋向平行排列.分子 1, 2(见图 2)间的相互作用能应

为棒与棒间相互作用能的叠加, 其相互作用能为

V12 = - vl1l2P 2 ( cosHl1l2 ) - vl1m2
P 2 ( cosHl1m 2

) - vl1m 1
P2 ( cosHl1m1

) -

vm 1l2
P 2 ( cosHm1l2

) - vm1m2
P 2 ( cosHm1m2

) - vm1l1
P 2 ( cosHm1l1

) , ( 2)

其中相互作用强度 vAiBj =
JAB
N

, i, j = 1, 2, A, B= l, m, N为液晶系统的分子总数.在 ( 2)式中对分子 2的取

向求平均, 利用 3l2i l2j 4 = 0( i X j, i, j = x, y, z), 得平均后的 l1与 l2棒间相互作用能

3Vl1l2 4l2
= 3- Jl

2

N
3
2
(�l1# �l2 )

2
-

1
2

4l2
=

-
Jl

2

N
3
2
l
2

1z -
1
2

33
2
l
2
2z -

1
2

4+ 3
4
( l

2
1x - l

2
1y ) 3l22x - l

2
2y 4 , ( 3)

其中34l2
表示对 l2的取向求平均.令 l的序参数 s

l
= 3 3

2
l
2
z -

1

2
4, p l = 3

2
3l2x - l

2
y 4,则有

3Vl1l2 4l2
= -

Jl
2

N
3

2
l
2
1z -

1

2
s
l
+

1
2
( l

2
1x - l

2
1y ) p

l
, ( 4)

这里 s
l
表征分子长棒 l

^
沿 z轴的取向有序度, p

l
表征分子长棒 l

^
在 x, y轴之间取向有序度的差. 类似的, 可

得,

3V l1m2
4m 2

= -
Jm l

N
3

2
l
2
1z -

1

2
s
m
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1
2
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Jm l

N
3

2
m

2
1z -

1

2
s
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1
2
(m

2
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2
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,

3Vm1m2
4m 2
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Jm

2
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2
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1z -
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2
s
m
+

1
2
(m

2
1x - m

2
1y ) p

m
, ( 5)

其中 s
m
= 33

2
m

2
z -

1

2
4, pm =

3

2
3m 2

x - m
2
y 4.
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由于分子中两棒 l
^

, m̂由一弹性键相连, 两棒间的相互作用强度 vm i li
( i = 1, 2)与键的强度有关, 设其

比例系数为 Jc. 当 Jc> 0, 两棒趋向于平行排列, 当 Jc< 0, 两棒趋向于垂直排列. 将相互作用能 V l1m1
对

m̂ 1棒求平均, 有

3Vl1m1
4m 1

= - Jclm 3[P 2 ( cosHl1m 1
) ] 4m 1

= - J0
3
2
l
2

1z -
1
2

3 3
2
m

2
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1
2

4+

3

4
( l

2
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2
1y ) 3m 2
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2
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2
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2

1z -
1
2

s
m
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1
2
( l

2
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2
1y ) p

m
, ( 6)

其中 J0 S Jclm. 由 (4 ~ 6)式, 可得 l1棒在系统平均场中的能量为

V l
1
= - Jl

2 3
2
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1
2
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1
2
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2
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2
1y )p

l
- Jlm 3

2
l
2
1z -

1
2

s
m
+

1
2
( l

2
1x - l

2
1y ) p

m
-

J0 3
2
l
2
1z -

1
2

s
m

+
1
2
( l

2

1x - l
2

1y )p
m

, ( 7)

同理, m 1棒在系统平均场中的能量为

Vm
1
= - Jm

2 3
2
m

2

1z -
1
2

s
m
+

1
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(m
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2
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, ( 8)

去掉角标 1以 i代替, 则任一分子 i在平均场的能量为 Vi = Vl
i
+ Vm

i
.

设在实验室坐标系中,液晶分子 i的几率分布函数 f (8 i )为

f ( 8 i ) =

exp -
Vi

kBT

Qexp -
Vi

kBT
d8 i

S
exp -

Vi

kBT

Z
,

其中 Vi为分子 i在平均场中的能量. Z = Qexp -
Vi

kBT
d8 i为配分函数.系统的热力学熵为

S = - kB Qf (8 1 82 ,8N ) lnf ( 81 8 2, 8N ) d81 d8 2 ,d8N = - kBN Qf (8 1 ) lnf ( 81 ) d8 1

=
N

T
3V1 4+ kBN lnZ , ( 9)

具有N 个分子的液晶系统总平均能量,即系统的内能为

U =
1
2
N (N - 1) 3V ij 4ij + N 3Vl

i
m
i
4i =

1
2
N [N3V ij 4ij + 23V l

i
m
i
4i ] = 1

2
N3Vi4i, (10)

系统的自由能为

F = U - TS = -
1

2
N 3Vi4i - kBTN lnZ . (11)

对 Vi求平均值, 得

3Vi 4i = - Jl
2
s
l
s
l
+

1
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p
l
p
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l
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p
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s
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s
m
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1

3
p
m
p
m
, (12)

将其代入 ( 11)式, 得系统自由能为序参数 s
l
, p

l
, s

m
, p

m
的函数. 变化 s

l
, s

m
, p

l
, p

m
求出自由能取最小值的

s
l
, s

m
, p

l
, p

m
, 可求得平衡态下系统的序参数.再利用 l

^

i, m̂ i ( i = 1, 2) 在实验室坐标系下的表达式

Âi = sinHA
i
cos<A

i
êx + sinHA

i
sin<A

i
êy + cosHA

i
êz,

其中 A= l, m, i = 1, 2,得到关于 s
l
, s

m
, p

l
, p

m
的自洽方程:

s
l
=

1
Z l

Qexp -
V l

kBT
# 3

2
cosH

2
l -

1

2
sinHl dHl dUl,

s
m
=

1

Zm Qexp -
Vm

kBT
# 3

2
co sH

2
m -

1

2
sinHm dHm dUm,

p
l
=

1
Z l

Qexp -
V l

kBT
# 3

2
( sinHl )

2
co s2Ul sinHl dHldUl,
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p
m
=

1
Zm Qexp -

Vm

kBT
# 3

2
( sinHm )

2
cos2Um sinHm dHm dUm, (13)

其中 Z = Z l + Zm, Z l = Qexp - V l

kBT
d8 l, Zm = Qexp - Vm

kBT
d8m.

V l = - k l
2 3

2
co s
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1
2

s
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1
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2
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-
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2
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1
2

s
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+

1
2
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m
,

Vm = - km
2 3

2
co s

2
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1
2

s
m
+

1
2
sin

2
Hm cos2<m p

m
- k lm 3
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l
,

令 f S F

Jl
2
N
为约化的单位分子自由能,

m

l
= r为分子棒长的比值,

J
0

Jl
2 = k为分子中 l, m键间相互作用强度,

kBT

Jl
2 = t为约化温度, 则

f =
1

2
( s

l
)
2
+ +

1

3
(p

l
)
2
+ ( r + k ) s

l
s
m
+

1

3
p
l
p
m
+

1

2
( r)

2
( s
m
)
2
+

1

3
(p

m
)
2
- t( lnZ l + lnZm ) . (14)

2 数值计算与结果讨论

由于方程 (13) 无解析解, 对 4个方程求数值解, 可以得到系统在平衡态时的序参数, 以及在分子结

构和温度平面内相图.

( 1) 设 l、m两棒间弹性键的强度系数 Jc> 0,即 k > 0.当 k = 015, r = 1时, 2根棒序参数矩阵元为 qAxx

= -
1

2
( s

A
- p

A
), qAyy = -

1

2
( s

l
+ p

l
), qAzz = s

l
, (A= l, m )计算表明系统随温度的降低,均采取沿 z轴呈正

单轴向列相排列 ( qlxx = qlyy, mmxx = qmyy, qlzz > 0, qmzz > 0).

( 2) 设 l、m两棒间弹性键的强度系数 Jc< 0,即 k < 0.取弹性键强度系数 k = - 0181, - 111, - 310,
r = 1.当 k = - 0181时, 计算表明系统随着温度的降低,从各向同性相经过一级相变进入单轴相 ( qlxx =

qlyy, mmxx = qmyy, qlzz > 0, qmz z > 0). 在这一相变点, 序参数不连续,这由图 3( a) ( b)中 qlxx, q lyy, q lzz在相

变点的跃变所示.
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当 k = - 111, - 310, r = 1时,序参数矩阵元 qAxx = -
1
2
( s

l
- p

l
) qAyy = -

1
2
( s

l
+ p

l
) , qAzz = s

l
, ( A=

l, m )随温度的变化曲线由图 3, 4画出.

从图 3, 4中可以看出系统相变的特点.图 3( a)、( b)表明当 k = - 111时系统随着温度的降低, 从各向
同性相经过一级相变进入双轴相 ( qlxx U qlyy, mmxx U qmzz, qlzz > 0, qmyy > 0). 这对应 l

^

棒沿 z, m̂棒沿 y平

行排列, 这时系统有 2个优先取向, 为双轴相.当 k = - 310一级相变消失, 系统从各向同性相经二级相变
直接进入双轴相. 在这一相变点, 序参数连续变化, 但随温度变化的导数不连续, 这由图 4( a)、( b)中

qlxx, qlyy, qlzz在交点附近的变化曲线所示.

由图 3, 4可以看出, qlyy - qlxx, qmyy - qmzz的值随着 k的绝对值增加而加大. 这说明除了两棒 l
^

, m̂分别

沿两相互垂直方向 ( z, y )有优先取向而产生双轴相以外, 还有 l
^
, m̂ 棒在与其主要优先取向相垂直的平面

内的另一优先取向. 这是一附加的双轴相, 由两棒中的一根棒沿某一方向优先排列诱导产生. 以 l
^
为例,

当 m̂棒沿 y方向优先排列, l
^

受到 m̂与之相垂直排列的排斥作用 ( k < 0), 沿 x方向的取向有序度大于沿

y方向有序度.

( 3) 设两棒长不等,即 r X 1.当 r = 019, k = - 018时,计算表明系统随着温度的降低从各向同性相经
过一级相变进入单轴相, l

^
, m̂均为沿 y方向的单轴相,沿 x, z方向的有序度相同.由于 r = m /l < 1, l棒间的

相互作用较 m间的强, 在同一温度, qlyy > qmyy. 当 r = 019, k = - 111和 - 3. 0时, 序参数矩阵元随温度变化

的曲线由图 5, 6表示.

)35)
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图 5( a)、( b)表明当 k = - 111时系统随着温度的降
低, 从各向同性相经过一级相变先进入单轴相 (见图 5中

相变点处序参数的跃变 ). 由于 l棒间的相互作用较 m间

的强, l棒沿 y轴优先排列 qlyy > 0, 而 m在垂直于 y轴的

平面内无规则排列 qmyy < 0. 随着温度的降低, m棒间的

相互作用增强, 彼此趋向于平行排列 (如沿 x轴 ), 因此

qmxx > qmzz, 系统经二级相变进入双轴相, 相变点为图

5( a) q lzz与 q lxx的交点, 也即为图 5( b) qmxx, qm zz的交

点处. 此外,图 5( a)中的曲线 qlzz U qlxx, 但 qlzz > qlxx部分

表明在双轴相温度区域内, 还有诱导出的双轴相. 这是

由于 l与m棒的相互垂直作用, 使得当m棒沿 x轴有序排

列时, l棒趋向沿 z排列. 当 k = - 310, 一级相变消失,系
统从各向同性相经二级相变进入单轴相, 相变点为 l, m

棒序参数的交点处. 继续降低温度,系统由单轴相经二级相变进入双轴相, 其相变点为 qlxx, qlyy的交点

处,也即为 qmyy, qmxx的交点处, 见图 6( a)、( b) .

图 7给出两棒间弹性键系数 k = 015时,系统在温度 t,两棒长比 r平面内的相图.其中区域 I为各向同

性相, N为单轴相.相变为一级相变. 由于 k > 0, 分子的 l, m趋向于平行排列, 因此温度降低, 使得两棒

均进入沿相同方向单轴相. 随着棒长比 r的增加, m棒与 m棒间相互作用加强, 系统可由较高温度进入单

轴相.图 8, 9给出了当 k = - 111, - 310时的相图.其中区域 N为 l棒沿某一方向 (如 y轴 ), m棒沿垂直于

y轴平面的单轴相, 区域 B为双轴相. 图 8, 9中单轴至双轴相均为二级相变. 在图 8中, 各向同性相至单轴

相为一级相变, 而在图 9中, 为连续的或弱一级相变, 在文献 [ 4]中, 实验报道发现各向同性相至单轴相

为连续的, 或弱一级相变. 本文的计算与文献 [ 4]相符合. 随着温度的降低, 系统由各向同性相进入单轴

相,最后进入双轴相. 随着分子棒长比值 r的增加, m棒与 m 棒间相互作用加强, 单轴至双轴相相变温度

随之增加.

3 小结

本文对由弹性键相连的 V形液晶分子系统的相变进行了研究. 根据分子间简单相互作用能, 利用平

均场理论得到分子序参数所满足的自洽方程. 经过数值计算, 得到了系统平衡态序参数随温度的变化,

以及系统在分子结构和温度平面内相图, 结果表明液晶相变温度与弹性键的强度系数 k和棒长比值 r

有关.

当 k > 0时, l, m趋向于平行排列,系统随温度的降低由各向同性相经一级相变进入单轴相.相变温度
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随着棒长比的增加而升高.

当 k < 0,弹性键的作用是使 l, m趋向于垂直排列,而 l, m棒间的相互作用是使其趋向于平行排列,但

当 | k | < r,后者作用较强,因此 l, m棒还是趋向于平行排列.随着温度的降低系统仍从各向同性相经一级

相变进入单轴相.且 r增加, 相变温度增加.

当 k < 0, | k | > r.此时 l, m棒还是趋向于垂直排列.当 r < 1, 由于 l棒间的相互作用较 m间的强,随

着温度的降低, l棒沿某一方向优先排列,而m棒则垂直于该方向无规则排列.系统经一级相变由各向同性

相进入单轴相.进一步降低温度, m棒相互作用增强,因此沿某一方向排列, 系统经二级相变进入双轴相.

随着 | k |的增大, 一级相变消失, 系统经弱一级,或二级相变由各向同性相进入单轴相. 当 r = 1时,随着温

度的降低,系统直接由各向同性相经一级相变进入双轴相.随着 | k |的增大,此一级相变变为二级相变.
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