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[摘要 ] � 本文考虑十字形液晶分子组成的系统, 假设分子间相互作用为棒与棒相互作用的叠加, 且相互作用强

度系数彼此独立. 利用平均场理论, 得到系统在温度和分子结构参数平面内的 3类相图:第一类相图中只有一个

直接由各向同性相进入双轴相的 Landau点,相变为二级相变.第二类相图中 Landau点扩展为 Landau曲线, 为一

级相变. 第三类相图中, Landau点同样扩展为 Landau曲线, 但范围缩小.上述 3类相图表明, 相变类型, L andau曲

线的出现与分子间相互作用强度系数的选取有关.
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Abstrac t: A system com posed o f cro ss- like nema tic liqu id cry sta lm o lecules is cons idered. Suppo se them o lecular inter-

ac tion is the superposition o f interactions am ongm o lecular rods, and the streng ths of inte ractions are independent. W ith-

in the m ean field theory, three types o f phase d iag ram s in the p lane o f temperature and them o lecular structure param e-

ters are obta ined. In the first type of phase diag ram, there appears only one Landau po int a tw hich system enter d irec tly

from isotropic to b iax ial phase by second orde r phase transition. In the second type, Landau po int becom es a Landau

curv ew here sy stem ente rs from iso trop ic to biax ia l phase by first order phase trans ition. In the th ird type, the Landau

curv e still ex ists, bu tw ith in a sm alle r range. The above phase d iagram s show tha t the types o f phase transitions and oc-

currence o f Landau curve depend on the va lues of m olecular interaction streng ths.
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� � 在 1980年, Yu和 Saupe在溶致液晶中测得双轴向列相
[ 1]
,此后人们一直在寻找热致小分子双轴向列

相液晶.尽管有些文献报道发现热致双轴向列相液晶, 但均未得到一致确认.近 10年来,人们运用不同的

方法, 在两种典型的液晶系统 (V形,四足形 )中发现双轴向列相. 文献 [ 2, 3]分别采用 X射线衍射、氘核

磁共振在对称 V型 (或回力棒型 )分子构成的热致液晶中测出双轴相. 文献 [ 4]亦在四足形液晶分子系统

中测出双轴相.文献 [ 5]利用 Landau理论, 得到液晶系统的相变. 其相图由两组曲线组成, 一组为由各向

同性相进入正负单轴向列相的一级相变, 另一组为由正、负单轴相进入双轴相的二级相变. 两组曲线的交

点为 Landau点, 在此处系统直接由各向同性相进入双轴相. 对于非轴对称液晶分子系统,文献 [ 6]将其抽

象为 3根互相垂直的分子长棒. 假设分子间的相互作用为棒与棒相互作用的叠加,其相互作用系数正比与

棒长的乘积.运用平均场理论, 得到系统的相变,其相图与文献 [ 5]相似.文献 [ 7, 8]分别用 Monte C arlo模

拟不同形状的分子如 V形、Y形分子的相变,所得相图依然与前相似. 为获得最优分子模型,使系统直接

由各向同性相进入双轴相的范围扩大,文献 [ 9]考虑矩形板状分子构成的系统. 文献假设在分子的 3个互
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相垂直的主轴中,较长主轴与另外 2个较短主轴之间无相互作用, 而 2较短主轴间相互作用使其趋于彼此

垂直. 所得相图与前不同, Landau点扩展为 Landau曲线, 系统经此曲线直接由各向同性相经一级相变进

入双轴相. 分析表明,文献 [ 9]之所以能够得到扩大的 Landau曲线,即系统可以在较大分子参数变化范围

内由各向同性相直接进入双轴相,主要原因可能是由于作者假定的分子相互作用系数的彼此独立性.为验

证此猜想,并研究相互作用系数的彼此独立性对相变的影响, 我们将原有的 3根垂直棒分子模型简化为十

字形液晶分子,而分子间相互作用能形式采用文献 [ 6] , 但假设分子棒间的相互作用强度彼此独立. 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

分子两棒序参数所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相图.结果表明, 仅假

设分子相互作用系数的独立性,即可得到与文献 [ 9]一样的相图, 在此相图中存在一 Landau曲线. 改变相

互作用系数,可得到不同类型的相图,以及 Landau曲线.

1� 理论计算

图 1� 十字形液晶分子示意图,其中 l,̂ m̂

分别为沿两垂直棒的单位矢量

F ig. 1� Schema tic diagram of cross-like liqu id

cry stalm o lecule. H ere unit v ectors l̂, m̂ are

along two perpendicular rods respectively

考虑 2个十字形的液晶分子 (如图 1所示 ) ,它们之间的相互作

用为
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而系数 aij彼此独立, N为系统分子总数. 在 (2)式中对 2分子的取向

求平均,得到
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假设液晶分子系统由 N个分子组成, 第 i个分子在其他分子产生的平均场中的能量为

Vi = N �Vij�j, ( 4)

略去下标 2,定义序参数
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其中 S l, Sm分别表示 l, m棒沿 z轴的取向有序度, P l, Pm分别表示 l, m棒沿 x, y轴有序度的差.将其代入 ( 4)

式,得到
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第 i个分子的取向几率分布函数为

f (� i ) = A exp -
Vi ( � i )

kBT
. ( 6)

其中 A =
1

�exp -
Vi ( � i )

kBT
d�

=
1
Z
为归一化常数, Z为配分函数.

设系统的内能为 U, 则

�40�

南京师大学报 (自然科学版 ) � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � 第 34卷第 2期 ( 2011年 )



U � N
2

2
�V12�12 =

N
2
�Vi �i. ( 7)

系统的熵为 S,

S = - kB �lnw (� 1, �2, � �N )w ( � 1, � 2, ��N ) d� 1 d� 2� d�N ,

其中 w = w ( � 1� 2� �N )为分子 1, 2, �, N分子取向几率分布函数, w d�1 d�2� d�N是分子 1, 2, �,N

分别在立体角 d� 1 d� 2� d�N 内的几率.将其化简可得

S = - kBN �f (� 1 ) lnf (� 1 ) d� 1. ( 8)

系统的自由能为

F = U - TS. ( 9)

将 ( 7)、( 8)式代入 (9)式, 利用对称性 alm = am l, 令
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这里 f是关于 S l、P l、Sm、Pm的函数. 当系统处于平衡态时,自由能有最小值. 由 �f
�S l

= 0, �f
�P l

= 0, �f
�Sm

= 0,
�f
�Pm

= 0求出系统自由能为极值时的序参数,从而得到序参数自洽方程
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由于上式无解析解, 对此方程组进行数值求解, 可以得到平衡态下的序参数与温度、分子结构的关

系.再得到系统在温度和分子结构参数平面内的相图.

2� 数值结果与讨论

( 1) 本文假设相互作用系数彼此独立,为简单起见,假设只

存在长棒与长棒 ( l与 l), 短棒与短棒 (m 与 m ) 之间的相互作

用,无分子长棒和短棒之间的相互作用,即 k = 0.经计算得到此

相互作用条件下的相图为图 2所示.

在图 2中横坐标 r为分子结构参数, 纵坐标 t为约化温度.

实线为一级相变,虚线为二级相变 (下同 ). 当 r < 1时, 降低系

统的温度,系统先由各向同性相经过一级相变进入单轴相,再由

单轴相经过二级相变进入双轴相. 当 r = 1时, 降低系统温度,

系统直接由各向同性相经过二级相变进入到双轴向列相, 此点

称为 Landau点.

图 3给出当 r = 0�5, k = 0时序参数 ( qixx = -
1
2

( si - p i ),

qiyy = -
1
2

( si + p i ), qizz = si,其中 i = l, m, n )随温度的变化. 随着温度的降低, 系统从各向同性相经过一

级相变进入单轴相向列相 (序参数有一跃变 ). 由于 m棒间的相互作用较 l间的强, m棒沿 x轴优先排列
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qmxx > 0, 而 l棒在垂直于 x轴的平面内无规则排列 qlxx < 0. 随着温度的降低, l棒间的相互作用增强, 彼

此趋向于平行排列 (如沿 y轴 ), 因此 qlyy > qlzz.

图 4给出当 r = 1, k = 0时序参数随着温度的变化.随着温度的降低, 系统从各向同性相经过二级相

变进入双轴相向列相 ( qlyy � qlzz, qmxx � qm zz, qlxx > 0, qmyy > 0). 这对应 l棒沿 x, m棒沿 y平行排列, 这时

系统有 2个优先取向, 为双轴相.

( 2) 考虑系统存在分子长棒和短棒之间的相互作用,即 k

= 0�4,此时相图为图 5.

在图 5中, 点 rc = 0�82, tc = 0�169为一级相变和二级相变
的临界点,点 r t = 0�85, tt = 0�174为三相点.当 0 < r < rc时,

降低系统温度, 系统由各向同性相经过一级相变进入到单轴

向列相,再由单轴向列相经过二级相变进入到双轴向列相. 当

rc < r < r t时, 降低系统温度, 系统由各向同性相经过一级相变

进入到单轴向列相, 再由单轴向列相经过一级相变进入到双

轴向列相.当 r t < r < 1时,系统直接由各向同性相经一级相变

进入到双轴向列相. 值得指出, 这一相图存在一扩大的

Landau点 (称为 Landau曲线 ),和一级相变过渡到二级相变的

临界点 ( rc = 0�82, tc = 0�169), 此结果与文献 [ 9]所得一致.

图 6给出系统在 r = 1, k = 0�4时序参数随着温度的变化.随着温度的降低, 系统从各向同性相经过
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一级相变进入双轴相向列相 ( qlyy � qlzz, qmxx � qmzz, qlxx > 0, qmyy > 0).这对应 l棒沿 x, m棒沿 y平行排

列, 这时系统有 2个优先取向, 为双轴相.

( 3) 增强分子长棒和短棒之间的相互作用,即 k = 0�6, 此时相图为图 7.

由图 7可以知道,在 0 < r < 0�50区间内, 降低系统温度,系统由各向同性相经过一级相变进入到单轴

向列相,无双轴相. 在 0�50 < r < 0�95区间内,降低系统温度,系统由各向同性相经过一级相变进入到单

轴向列相,再由单轴向列相经过二级相变进入到双轴向列相.当 0�95 < r < 1时,系统直接由各向同性相

经一级相变进入到双轴向列相. 与图 5相比, 增强分子长棒和短棒之间的相互作用, 即增加 k的值, 使

Landau曲线范围缩小.

( 4) 取分子长棒和短棒之间的相互作用强度 k = - 0�1,此时 l1与 m 2, m1与 l2趋于垂直排列, 系统的

相图为图 8.

图 8与图 2相比,相变类型相同,只是系统进入单轴相和双轴相的温度提高了,这是因为 l, m彼此趋于

相互垂直,而 l棒趋于彼此平行, m亦趋于彼此平行排列. 因此当 k = - 0�1时比 k = 0时, 系统更容易进入

单轴相和双轴向列相.

3� 小结

本文考虑十字形液晶分子组成的系统,分子间相互作用为棒与棒相互作用的叠加.假设相互作用强度

系数彼此独立,利用平均场近似得到序参数的自洽方程,对自洽方程进行数值求解,得到系统在平衡态下

序参数随温度、分子结构参数的变化,以及系统在温度和分子结构参数平面内的相图. 相图分为三类:第

一类相图 (如 k = - 0�1和 k = 0)中只有一个 Landau点 (出现在两棒长相等处,即 r = 1),在此点,系统由
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各向同性相经二级相变进入双轴相.在 r < 1区间, 随着温度的降低,系统经过一级相变从各向同性相进入

到单轴相, 再由二级相变进入双轴相.第二类相图 (如 k = 0�4)中, Landau点扩展为一条曲线 (0�85 < r <

1), 称为 Landau曲线. 降低温度, 系统将由各向同性相经一级相变进入双轴相.在 0�82 < r < 0�85区间,

降低温度,系统将由各向同性相经过一级相变进入到单轴向列相, 再由单轴向列相经过一级相变进入到双

轴向列相.在 0 < r < 0�82区间,降低温度,系统将由各向同性相经过一级相变进入到单轴向列相,再由单

轴向列相经过二级相变进入到双轴向列相. 在这里 r = 0�82为相变由一级变为二级的临界点.第三类相

图 (如 k = 0�6)中, Landau点扩展为 Landau曲线 (0�95 < r < 1). 在此区间,降低温度,系统直接由各向同

性相经一级相变进入到双轴向列相. 在 0�50 < r < 0�95区间内,降低温度, 系统由各向同性相经过一级相

变进入到单轴向列相,再由单轴向列相经过二级相变进入到双轴向列相. 在 0 < r < 0�50区间内,降低系

统温度,系统由各向同性相经过一级相变进入到单轴向列相,无双轴相出现.上述三种相图表明,相变的类

型, Landau曲线的出现与分子间相互作用强度的选取有关.假定相互作用系数彼此独立,再选取合适的相

互作用系数,可得到扩展的 Landau点.
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