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［摘要］ 考虑一双轴性液晶分子简单相互作用模型，利用平均场理论，得到了从各向同性相至单轴向列相以

及从单轴向列相至双轴向列相的相变 &

［关键词］ 向列相液晶，相变理论，平均场理论

［中图分类号］’()；’(%!&!*，［文献标识码］+，［文章编号］"##"!*)")（!##*）#,!##(#!#,

收稿日期：!##,!"#!"" &
作者简介：王慧，"$-" .，南京师范大学物理科学与技术学院硕士研究生，主要从事液晶相变理论的学习与研究 &

/ . 0123：4156782#)#*9 :;78& <;0

! 引言
在向列相液晶中，由于分子形状的各向异性，可以产生从各向同性相至单轴向列相、单轴向列相至双

轴向列相的相变 &对于球四极矩不为零的液晶分子，=>?2:?>［"］得到在一定温度下双轴向列相的平衡态 &实验
上 @8和 A18B?［!］在溶致液晶中测得双轴相 &对于具有任意形状的液晶分子，由于分子形状不具有轴对称
性，分子间相互作用可使液晶分子沿两相互垂直方向优先排列，从而产生双轴相 &本文考虑一任意形状的
液晶分子，利用一分子相互作用的简单模型，得到分子间的相互作用能 &利用平均场理论及数值解，得到系
统从各向同性相至单轴向列相，单轴向列相至双轴向列相的相变 &

" 基本理论
考虑一具有任意形状的刚性液晶分子 &为简化分子间相互作用模型，将液晶分子抽象为沿三个相互垂

直方向 !、"、#的长棒，其棒长分别为 !、"、#（图 "）&对于分子 "、!，设长棒 !"、!! 间的相互作用为 $!" !!
C .
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），其中!!" !!
为相互作用强度比例系数，"!" !!

为棒间的夹角（图 !），%!（<;:"!" !!
）为二阶勒让德

多项式 &取!!" !!
D #，则当"!" !!

C #，相互作用能有最小值，这时长棒 !"、!! 趋向于平行排列 &类似地，"" 与

"!，#"与 #!，!"与 "!等各棒间的相互作用能形式也为 $&#’
$
C .!&#’

$
%!（<;:"&#’

$
），其中 &、’ C !、"、#，#、$ C

"、! &分子 "、!间总相互作用能为以上各项迭加而成 &

图 " 简化的刚性液晶分子模型 图 # 长棒间夹角示意图

$"! C .!!" !!
%!（<;:"!" !!

）.!!" "!
%!（<;:"!" "!

）.!!" #!
%!（<;:"!" #!

）

.!"" !!
%!（<;:""" !!

）.!"" "!
%!（<;:""" "!

）.!"" #!
%!（<;:""" #!

）

.!#" !!
%!（<;:"#" !!

）.!#" "!
%!（<;:"#" "!

）.!#" #!
%!（<;:"#" #!

） （"）

假设相互作用强度正比于棒长，则可取
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其中 ! 为体系分子总数，!为比例系数 !
根据平均场理论，液晶分子在向列相平均场中的能量应与序参数矩阵元成正比 !考虑到分子在平均场

中能量的转动不变性，构造一与序参数矩阵 !有关的转动不变量" ""#$%$ #，其中!为系数矩阵 !利用文献
［#］，可证明!为零迹对角张量，只有两个独立矩阵元"$$、"%%，且"## " &（"$$ ’"%%）!对于相对于实验室坐
标系 "$、"%、"#转动过欧拉角#!$、%、&的液晶分子，平均场能量应表示为 " ""#$%（#）$#，其中序参数矩
阵元 %（#）#$ " &（#）#’%

(
’’（&（#）&$）’$，这里 %(

’’ 为序参数对角矩阵元，转动矩阵
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将（#）式代入 " 的表达式中，并考虑到（ $，%，&）) " #（#）（"$，"%，"#）
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根据文献［-］，任意形状刚性液晶分子的宏观序参数矩阵元被定义为，%$% " -.#$%
（/）$%
#$ ，其中 -为单位

体积分子数，.#$ 为单个分子的磁化率张量，%
（/）$%
#$ " $

% . # #$$% &’$%’#$ / 为微观序参数矩阵元，#$、$$ " +$、

,$、*$，$、% " $、%、# !将 - 吸收进 .#$，则有
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其中 . " $
#（.++ ’ .,, ’ .**）为单个分子磁化率的平均值 !

在实验室坐标系中取向为欧拉角## 的液晶分子 #，几率分布函数 0（##）为
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其中 ’为玻尔兹曼常数，)为绝对温度，立体角 2# " *+,%2%2$2&!利用（4）和（$）式，可求出系统的平均内

能 &#* " $
% !（! & $）. "$% / $%，熵 1 " ’2 5,2 !其中 2 " 0（#$）0（#%）⋯ 0（#!）为系统的微观态数，

. / $% 表示对分子 $、%的取向求平均 !对于 !个分子的液晶体系，总自由能为 3 " &#* & )1 !将自由能、温
度无量纲化，可得无量纲化自由能：
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其中配分函数 6 为
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约化温度 5 " -’)
7!（* &#*）%

，棒长平均值#* " + ’ , ’ *
# ，与分子结构有关的序参数 1 " % ’(7，4 " 8 ’

(-，其中( " + & ,
#（* &#*）

! %、8、7、- 分别由下式给出
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一般地，由（8）式给出的自由能是 1、4 序参数的函数 !变化 1、4，可得在平衡态下使自由能取最小值
—$0—
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的 !、" !将（"）式对 !、" 求偏导，可得自洽方程为：
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其中几率分布函数 #（!）仍由（0）式给出 !

! 结果和讨论
方程（-/）是 !，"的非线性方程组，无解析解，故采用数值求解 !图 *画出在# # /1*（这相应于 $ # /，

% 2 & # %1-""）时序参数矩阵元 ’-- # . /13（! . "），’%% # . /13（! ) "），’** # !随温度的变化曲线 !图
中显示，当温度 ()* 4 ( 4 /1-33 5" ()+，系统处于单轴相 !这时 ’-- # ’%% # . ’** 2 %，这里 ()* 为各向同性
相至单轴相的相变温度 !当 ( 6 ()+ # /1-33 5，’-- . ’%% # /，系统进入双轴相，且序参数随温度变化的一
阶导数在相变温度处不连续，因此为二级相变 !这一结果与已有理论相符［-，5，3］!
图 5给出系统在#、( 平面内的相图，实线为一级相变，虚线为二级相变，其中区域 *为各向同性相，区

域 ) )、) . 分别为正、负单轴相，区域 + 为双轴相 !随着温度的降低，系统从各向同性相经一级相变进入单

轴相 !增加分子双轴性参数#，可使系统由正单轴相经二级相变进入双轴相 ! 若取 $ # /，由于 %
& #

-
% - ) -( )# ，随着#值的增加，使 % 2 & 趋于 - 2 %，这时分子形状趋于碟状，系统又可经二级相变进入负单轴

相 !

图 " 序参数矩阵元 !##、!!!、!""随温度的变化曲线

图 $ 液晶系统在!、" 平面内的相图

［参考文献］

［-］ 789+(98 : ;! <8$989$ =>?>9( ’@ ? A9B?>+& C+DE+$［;］! FGH( I9J C9>>，-K"/，%5（-K）：-/5-—-/5*!
［%］ LE C ;，=?EM9 N! <O(98J?>+’, ’@ ? P+?Q+?R A9B?>+& FG?(9 +, F’>?((+EB C?E8?>9S-ST9&?,’RSU?>98 :+Q>E89(［;］! FGH( I9J C9>>，-KV/，

53（-%）：-///—-//*!
［*］ 刘红 ! 双轴向列相液晶的表面能 ! 物理学报［;］，%//%，3-（-%）：%"V0—%"K%!
［5］ T9 W9,,9( F W，F8’(> ;! XG9 FGH(+&( ’@ C+DE+$ Y8H(>?R［:］! <Q@’8$：YR?89,$’, F89((，-KK*!
［3］ =>8?R9H ; F! <8$989$ MG?(9( ’@ ? R+DE+$ ’@ O+?Q+?R M?8>+&R9(［;］! FGH( I9J N，-K"5，-/（3）：-VV-—-VV"!

%&’() *+’,(-.-/, 0,123)1 45 6/7)327’+ 0,.)+’3.-/, -, 8)9’.-3 :-;2-1 <+5(.’7
!"#$ %&’，(’& %)#$

（=&G’’R ’@ FGH(+&?R =&+9,&9 ?,$ X9&G,’R’ZH，A?,[+,Z A’8B?R \,+J98(+>H，%-//K"，A?,[+,Z，YG+,?）

=4(.+’3.：N (+BMR9 B’$9R ’@ B’R9&ER?8 +,>98?&>+’, +, ,9B?>+& R+DE+$ &8H(>?R +( &’,(+$989$! \(+,Z B9?, @+9R$ >G9’8H，MG?(9 >8?,S
(+>+’,( @8’B +(’>8’M+& >’ E,+?Q+?R ,9B?>+&，E,+?Q+?R ,9B?>+& >’ O+?Q+?R ,9B?>+& ?89 ’O>?+,9$!
>)5 ?/+1(：,9B?>+& R+DE+$ &8H(>?R，MG?(9 >8?,(+>+’,，B9?, @+9R$ >G9’8H

［责任编辑：丁蓉］

—%3—

南京师大学报（自然科学版） 第 %"卷第 *期（%//5
$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$
年）

  万方数据


