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向列相液晶由外场引起的相变

王必利1’2，刘红1

(1．南京师范大学物理科学与技术学院，江苏南京210097)

(2．盐城师范学院物理系，江苏盐城224002)

[摘要] 利用一剐性液晶分子简化模型，将分子间相互作用抽象为棒与棒间相互作用的叠加，并考虑到外场

的作用，得到系统的相图．结果表明，由于外场的诱导作用，对于单轴性分子，系统可在较高温度下诱导出准单

轴相．增加分子的双轴性，可使系统在较高温度下诱导出准双轴相，降低温度，系统连续地进入双轴相．
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Phase Transition of Nematic Liquid Crystal Induced

by External Magnetic Field
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Abstract：Using a simple model of rod—like liquid crystal(LC)molecule，an interaction between arbitrary

shape rigid molecules is considered as the superposition of rod—to-rod interactions．With the consideration

of an external magnetic field，a phase diagram is obtained．The result shows that because of the external

field，the uniaxial shape molecules will form a para—uniaixal nematic phase at higher temperature．In—

creasing biaxiality of molecular shape，the system will form a para—biaxial nematic phase at higher temper-

ature．Decreasing temperature，the system will continuously enter into normal biaxial phase．
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向列相液晶在外场的作用下，可在较高温度时出现有序度较低的准向列相¨。4J，随着温度的降低，

分子间的相互作用可使系统经一级相变进人正常的向列相．增加外场至某一临界值，一级相变消失，系

统连续地进入向列相．对于任意形状的刚性液晶分子，利用Landau理论¨'2 J，可将系统自由能展开为序

参数矩阵转动不变量的幂级数，考虑到外场的相互作用，可以得到在外场作用下系统的相变，以及相变

温度与外场强度、自由能展开系数间的关系．文献[3，4]利用分子相互作用的旋转不变性，构造分子相互

作用能，并利用平均场理论，得到系统在外场中的相变．为得到双轴性分子在外场中相变与分子结构、物

理参数的具体关系，本文利用文献[5]中给出的刚性液晶分子的相互作用简单模型，讨论向列相液晶在

外场中的相变与场强、分子结构常数、分子磁化率张量间的关系，并给出相图．

1基本理论

文献[5]所给出的刚性液晶分子模型如图1．这里刚性液晶分子被抽象成沿三个相互垂直方向的长
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图1简化的刚性液晶分子模型 图2长棒间夹角示意图

棒，其中f，m，n分别为沿此三方向的棒长．当三棒中任意两棒长度相l司或为零，则对应棒状分子，因为分

子形状具有轴对称性．当一棒为零，其余两棒长度相等或近似相等，则对应盘状液晶分子．一般地，双轴性

液晶分子形状介于棒状和盘状之间．为考虑分子间的相互作用能，本文假设任意两分子间的相互作用为棒

与棒相互作用的叠加，即若分子1、2的长棒1。、l：间的相互作用为K山，则分子1、2问总相互作用为V1：=

∑K眈。进一步假设长棒z。、z：间相互作用能的形式为

K止=一YIlf2P2(COS0／lf2) (1)

其中秽州，为相互作用强度系数，矾1f2为棒问的夹角(图2)，P：(cos0州，)为二阶勒让德多项式．与(1)式类似，

m。与m：，n。与n：等各棒间的相互作用能形式也设为

K止=一viti2P2(cosoi也)，

其中p嘞为i。棒与Jz棒间的夹角，i、，=z、m、n．考虑到当秽j晚>0，则在0。此=0时，相互作用能有最小

值，这时长棒i。、J：趋向于平行排列，在相互作用能Wi以中取相互作用系数刨∽>0．进一步，为简单起见，

假设相互作用系数正比于两棒长的积，即秽i止=等，这里；、，=z、m、n，，c为比例系数，Ⅳ为系统分子总数，

利用恒等式i。。J．。=氐，i：。矗。=6¨其中i、J=z、m、n，重复指标表示求和(下同)，可有

K：=一焉[z(寻圪一吉)+m(一3 2：一吉)+n(寻n：一丢)]

[z(一3：一丢)+m[、23．．。2一吉)+凡(寻n：一丢)]
一豢[2(z：，一f≥)+m(‰2一m≥)+n(n；，一凡≥)]
[z(122。一122y)+，n(m；。一m22，)+见(n22。一n22，)] (2)

对于Ⅳ个分子的液晶系统，分子i在其余N一1个分子产生的平均场中的能量为

K=∑％一(Ⅳ一1)(％)． (3)

其中()i表示对第J个分子的取向求平均．考虑到N》1，则

K一Ⅳ(％)，=～，c[z(丢圪一丢)+m(虿3 mi一号)+n(虿3 n：一÷)】

(1(一3 2：一号)+m(虿3％2一号)+n(寻《一号))
～莩[z(毫一z；)+m(Cx—m；)+n(n2如一n2y)]

(z(象一磅)+m(幢一，％2)+n(商一％2)) (4)

在计算分子在外场中的相互作用能时，须考虑分子在外场中的磁化磁矩．对于图1所示的分子坐标

系，分子磁矩为mi=疋。，哆，其中i=z、m、n，疋。f为磁化率对角张量，对角线元素分别为肌、x。。、疋耐在实验

室坐标系中，分子磁矩变换为m。=m；i。，其中ot=并、八孑．在外场日中，分子磁矩m与外场的相互作用

能为

％=一m。H。=一柳玩％i函 (5)
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选择日沿z轴方向，并在(5)式中加上一常数顼丝二学学铲，可得
‰=一23 H2。[胁(虿3《2一丢)+疋一一3'z一÷)+疋。。(寻他2一号)】 (6)

若假设磁化率张量对角线元素翟。、疋。。、疋。分别正比于1,m、聆方向的棒长(比例系数为肛)，利用恒等
式i。歹。=岛，i、J=f、m、n，则分子i在磁场中的能量为

％=一酽(疋m—i)[虿3 n2j一虿1+瓦Xu瓦--_二X“万m虿3(z2拓一m：)】 (7)

其中i=(疋“+疋。。+x。。)／3．
为简单起见，假设

一xlt—X。。 i?一m弼而3玎i万童A，
利用(4)，(7)式，可得液晶分子i在向列相平均场和外磁场中的能量为

K=一了9，c(乃一瓦)2{(s±危2)[虿3忍i2一丁1+A丁3 L。2。一m：)]

+_p1[(n：一n；)+h(zi2x—f2i，一m2讧+m；)]} (8)

其中

s=(寻心2一j1一)+A下3＼乞2一m：)，

p=i争(n。2一n，2)+A—丁3＼屯2一z；一m。2+m2，)

为系统序参数，A为分子结构参数，^2：笔瓣为约化场强，式中的正负号取决于铆兰疋。。一i的yK(陀一佗J
。 n nⅢ‘ 几。一

正负．

在此平均场中，分子取向的几率分布函数为

删=再exp(-5) (9)

其中Vi由(8)式给出．利用(9)式给出的几率分布，对系统所有分子的相互作用能及在外场中的能量求

u=一NK(凡一无)2[(s±2h2)s+矿1 2】 (10)

系统的熵为S=一kewlnwdS2-d砬⋯ann，其中伽=八门，)八蜴)··以琅)为系统的微观态数．系统的

自由能为F=U—TS．将自由能无量纲化，可得

厂=寺(s2+如2)一tin z (11)

其中厂5志为无量纲化分子平均自由能卜志为约化温度，z=fexp(一等)dQ为
利用单位矢量Z，m，n与实验室坐标系x,y，z中的关系，可将，，m，聆表示为

[三]=[!oc。sas仪cocs。／篓3 c三os：y H-二ssininadscin。ysy—sisnincE。!cocs。／箸3 c点os：t n+三CcO。SsO／ascin。ysy—ssi?in曼／窘3 c07sy](茎]c，2，
其中门=(“，／3，y)为，，m，咒在实验室坐标系x,y，z中的欧拉角．利用上式配分函数可表示为
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z=p门exp{些芋[尸2(c。够)+A吾sin≯c。s27]

+务【寻sin2卢c。s2d+A虿3((1+c。s2卢)c。s2d c。s2y一2c。印sin2d sin2y)]} (13)

式(11)所表示的自由能是S、P的函数，变化s、P求出使自由能取最小值的s、P，可求得平衡态下系统的序参

数．利用学=0，警=0得到关于s、P的自恰方程：
Os d口

‘

s=-fda[e：(c。啪)+A寻sin2卢c。s2y]f(92)

p=户门【虿3 sin2卢c。s2a+A虿3((1+c。s2卢)c。s2d c。s2y一2c。印siIl2d sin2y)k以) (14)

2 结果与讨论

序参数s、P所满足的方程(14)式为非线性方程，无解析解．利用数值计算可求得序参数s、p随外场和

温度的变化．图3给出在断>0，分子结构常数A=0．21(若取m=0，则长度比n／l=2．88)时序参数
矩阵元Q，，=S随温度的变化．曲线表明，在场强为零时，系统经一级相变从各向同性相进入正的单轴向

列相(Q，，=s>0)，这是由于在A=0．21时分子近似棒状，在温度小于相变温度t。。时，分子长棒趋于平

行排列，形成正单轴相．当加上一较小的外场(hsg=0．000 1)，在温度高于相变温度处，系统由外场诱

导出一有序度较低的准单轴相(Q粥=s较小)．随着温度的降低，分子问的相互作用使系统经一级相变进

入单轴相，这对应图中曲线Q，，的跃变．加大外场，Q，，的跃变逐渐减小，当外场达到并超过某一临界值，

跃变消失，系统连续地进入单轴相．继续降低温度(图4)，可使分子Z棒趋于彼此平行排列，分子产生另

一优先取向(Q¨一Q：：≠0)，系统进入双轴相．增加分子的双轴性，即增加A值，可使系统在较高温度进

入双轴相．图5给出在A=0．4时序参数矩阵元Q⋯Q：：，Q鹪随温度的变化．计算表明在较高温度时，由

于外场的作用，系统虽然近似于盘状(n／l=1．6)，但仍被诱导处于正的准单轴楫降低温度，可使分子

间的相互作用加强，分子的盘状法线趋向于平行排列，系统进人沿J(或Y，或z轴)的负向列相，即Q¨<

0(或Q：。，或Q，，<0)．考虑到外场沿z轴的诱导，分子沿z轴取向有序度应大于其余两方向，因此曲线给

出的G，略大于Q⋯而Q：：<0(Q¨<0与此完全等价)，这时系统在外场诱导下产生准双轴相．随着温

度的降低，分子间的相互作用加强，长棒z趋于平行排列，双轴性序参数(Q，。一Q，，)明显增加，系统进入

正常双轴相．
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图3序参数s随温度的变化曲线
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图4序参数矩阵元随温度的变化曲线

为研究系统相变与分子结构参数间的关系，图6给出在给定外场hsg=0．001时系统在A，t平面内的

相图．图中实线为一级相变，虚线为二级相变．区域Ⅳ+为正单轴相，B为双轴相．曲线表明在A较小处，

系统从准单轴相经一级相变进入单轴相．随着A的增加并达到一临界值A=0．225，系统由准单轴相连续

地进入单轴相．继续增加A值至a>0．34，准单轴相至双轴相的二级相变消失，系统经一级相变进人双

轴相．与无外场时系统的相图相比[5]，原负单轴相区域变为双轴相，单轴相至双轴相相变温度升高．这

是由于外场的诱导作用，使分子沿外场方向在较高温度下产生了又一优先取向．
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图5序参数矩阵元随温度的变化曲线
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图6液晶系统在A-f平面内的相图

本文利用一刚性液晶分子简化模型，将分子间相互作用抽象为棒与棒间相互作用的叠加，并考虑到

外场的相互作用，得到系统的相图．结果表明，由于外场的诱导作用，对于单轴性分子，系统可在较高温

度诱导出准单轴相。增加分子的双轴性，可使系统在较高温度下诱导出准双轴相，降低温度，系统连续

地进入双轴相．
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