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[摘要 ]  运用蒙特卡罗方法模拟 Y形液晶分子系统的相变,得到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, 并给出在分子夹角与温度关系平面内的相图. 结果表明,双轴向列相的产生与分子的双轴性

有关. 由蒙特卡罗模拟得到了 Landau点 (在该点, 系统直接从各向同性相进入双轴相 )温度与分子结构参数, 如

夹角、棒长之间的关系,并将其与平均场理论得到的结果进行比较.

[关键词 ]  蒙特卡罗模拟, 双轴向列相,相变

[中图分类号 ] 753+ . 2 [文献标识码 ] A  [文章编号 ] 1001-4616( 2010) 03-0026-06

Monte Carlo Simulation of Biaxial Phase Transitions

in Y-ShapedM olecular System

LuoWenling, L iu Hong

( S chool of Physics and Technology, Nan jing Norm alU nivers ity, N an jing 210097, C h ina)

Abstrac t: Monte C arle sim ulation is carr ied out to study the phase behav io r in Y- shaped liqu id c rystal m o lecular sys-

tem. The phase transitions from isotropic to un iax ial nem atic and from un iax ial nem atic to b iax ia l nem a tic phase are ob-

ta ined, and the phase d iagram s in the plane ofm o lecular interarm ang le and temperature are g iven. The resu lt show s that

the occurrence o f b iax ial nem atic phase is c lo se ly re la ted to the mo lecu la r b iax ia lity. The re la tion between Landau po int

( at wh ich system d irectly goes from iso trop ic to biax ia l phase) tem pera ture and mo lecu lar structure param eters such as

interarm ang le, arm s. leng th ra tio is ob tained from M onte C arlo s imu lation and is compared w ith tha t from m ean fie ld

theory de riv ation.
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  早在 1970年, 对于小分子热致液晶, F reiser
[ 1]
根据其分子相互作用模型和平均场近似,预言了除了传

统的单轴向列相,还有双轴向列相的存在.从那时起,科学家们一直尽力去验证 Fre iser的预言, 分别从理

论上和实验上寻找双轴向列相液晶
[ 2-4]

. 1980年, Yu和 Saupe
[ 2 ]
通过实验在由许多小分子构成的复合结构

溶致液晶中明确测得了双轴向列相. 但对于小分子热致液晶, 人们一直在寻找双轴向列相液晶,直到最近

几年人们才在 V形 (回力棒形 ) (图 1)液晶分子系统和四足形 (图 1 )液晶分子系统中明确测出双轴

相
[ 5-8]

.

Bates
[ 9]
等运用 Monte Carlo方法模拟了 V形液晶分子系统的相变.他们假设一个由 2根长棒构成的 V

形液晶分子模型 (图 2). 假设分子长棒间为简单相互作用,分子间的相互作用为棒与棒相互作用的叠加.

文献 [ 9]得到非对称和对称 V形分子系统的相变.对非对称 V形分子,其相变温度取决于 2根棒长的比例

以及两棒的夹角,而对称 V形分子的相变只决定于两棒的夹角. 对于对称 V形分子, 当分子夹角为

109147b时, 随着温度降低到某一温度时系统将直接从各向同性相进入双轴相 ( Landau点 ) . 对此分子模

型,平均场理论也给出同样的结果.但是, 这个理想分子模型得出的结果与实验
[ 4 ]
差距较大. 如图 1所示,

V形液晶分子夹角约为 140b,远大于 Bates等得出的 109147b. 我们注意到实验
[ 4]
中所使用的分子沿两棒
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夹角中线上存在较大的电偶极矩,这就可能是差距产生的原因.

为了使我们的分子模型与实际分子更接近,本文将 V

形分子模型拓展成为 Y形分子模型 (图 2), 即在 V形分子

两棒夹角的中线方向加上第三根棒. 在我们的模型中,假设

棒 A和棒 C有相同的棒长,棒 B的长度与前两者不同. 通

过平均场理论
[ 10]
的推导和计算机模拟,我们发现取适当的

棒长比, Y形分子模型可与现有实验分子相符合. 基于这

个分子模型, 我们运用 Monte Carlo模拟研究液晶分子相

变, 得到系统在分子夹角与温度关系平面内的相图. 从而

得出 Landau点温度与分子结构参数关系, 进而将结果与

平均场理论得出的结果比较.

本文共分为 4个部分: 第一部分引言;第二部分详细介绍模型及 Mon te C arlo模拟过程;第三部分给出

相应结果,并与平均场理论的结果比较;第四部分为结论.

1 模型和方法

在液晶相变的研究过程中,格点模型被广泛使用. Lebw oh l和 Lasher
[ 11]
在研究单轴向列相时, 采用了

这样的模型,假设在立方体系中相邻的 2个格点 ( i和 j)之间的相互作用能为

Uij = - EP 2 ( cosBij ) = - EP2 (ui# uj ) , ( 1)

其中 E为相互作用强度系数, ui ( uj )为格点 i( j )上的分子棒长方向上的单位矢量, Bij为 2分子对称轴之间

的夹角, P 2 ( x ) =
3

2
x
2
-

1

2
为二阶勒让德多项式. 随着温度升高,此液晶系统经历从有序态 (单轴向列相 )

到无序态 (各向同性相 ) 的一级相变过程,因而成为获得双轴相的一个原始模型. 将 Lebw oh-lLasher相互

作用能应用于 Y形分子, 则最近邻分子 i和 j之间的相互作用能为分子 i的 3根棒分别与分子 j的 3根棒之

间相互作用能的叠加.我们假设分子 i只与最近邻的 6个分子之间有相互作用, 那么最近邻的 2个分子之

间的相互作用能可写为:

U ij = - E
Ai, Bj

EA
i
B
j
P 2 ( cosHA

i
B
j
) . ( 2)

其中 Ai = A i, B i, C i, Bj = A j, B j, C j分别是 i和 j分子的 3根棒, 相互作用强度系数 EAB = JAB正比于棒

长的乘积,这里 A, B = a, b, c. 假设分子间的相互作用只与相对取向有关, 与相对位置无关.本文采取周期

性边界条件.

为了能详细描述 Y形液晶分子的相变,我们采用序参数矩阵定义
[ 12]

S
ij

AB =
1
2

33lAi lBj - DABDij 4, ( 3)

其中 i, j = e1, e2, e3代表实验室坐标轴, A, B = A, B, C表示分子的 3根棒, lAi表示 A棒沿坐标轴 i的投影
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或方向余弦, DAB是 K ronechker函数,尖括号34表示统计平均

由于 A, B, C 3根棒并不相互垂直,为了方便计算, 我们建

立如图 3所示的固定在分子上的分子坐标系 ( êx, êy, êz ),设沿 3

根棒方向的单位矢量为 â, b̂, ĉ,则

â = sin
H
2
êx + cos

H
2
êz,

b̂ = - êz,

ĉ = - sin
H
2
êx + cos

H
2
êz, (4)

假设 (A, B, C)为 ( êx, êy, êz ) 在实验室坐标系 ( ê1, ê2, ê3 ) 中

的欧拉角,则 ( êx, êy, êz ) 可被表为

êx

êy

êz

=

cosCcosBcosA- sinCsinA cosCcosBsinA+ sinCco sA - cosCsinB

- sinCco sBcosA- cosCsinA - sinCcosBsinA+ cosCcosA sinCsinB

sinBco sA sinBsinA cosB

ê1

ê2

ê3

. ( 5)

将式 (5)代入式 ( 3), 这样就可以计算 3根主轴的序参数矩阵

Q
ij

AA =
1
2

33lAi lAj - Dij 4 , ( 6)

其中 A= ex, ey, ez, i, j = e1, e2, e3.

在模拟的过程中,由于每个分子的取向是随机的,所以双轴相时的指向矢也是自发取向,因此,在计算

出序参数矩阵之后还要将其对角化. 对角化矩阵的特征向量可以给出指向矢的方向和特征值.

依照序参数矩阵的定义, Q
ii

AA( A= ex , ey, ez, i = 1, 2, 3)表示轴 A沿 ei方向的有序程度.如果 Q
11
AA X

Q
22
AA X Q

33
AA,系统处于双轴相;而当任意两个矩阵元相等时,系统处于单轴相;否则,也就是 Q

11
AA = Q

22
AA = Q

33
AA

= 0,系统处于各向同性相.

模拟的过程如下:考虑由 N个液晶分子组成的系统, 开始时每个分子取向都是随机选择的.任选一个

分子将其取向随机变化到另一个取向,前后 2个随机分子取向间的能量差 $V = V2 - V1,应用 M etropo lics

准则决定是否保留新的取向.如果 $V < 0,则保留新的取向, 否则由跃迁几率 Q= exp -
$V
kBT
与一介于 0

到 1之间随机数的差决定, kB 为玻尔兹曼常数.依次对所有分子重复上述步骤为一个循环,当循环次数 N 1

足够大时,系统达到热平衡.接着,再做N 2个循环, 将序参数矩阵对角化并对特征值进行统计平均,这样就

可以得到某一温度下热平衡状态的序参数.改变温度并重复以上步骤, 获得序参数与温度的关系, 可分析

系统相变行为.

在 Monte C arlo模拟过程中,我们首先采用 10 @ 10 @ 10的简单立方格子,先从略高一点的温度 (每个

温度做 5 000次循环 )逐步下降到初始温度来预热系统.从初始温度开始, 每个温度先进行 20 000 ~ 30 000

的循环 (每个循环走了 N步 )使系统达到热平衡, 然后再运行 8 000个循环对序参数进行统计平均计算.

2 结果与分析

图 4显示当夹角 H= 50b, 60b, 110b, 140b时,序参数矩阵 QAA (A= ex, ey, ez为固定在分子上的 3个相互垂

直的对称轴 )的对角元素随温度的变化.这里 A, B, C 3根棒的棒长分别设为 a = 110, b = 015, c = 110.
从图 4( a) (图 4( b)的情形与之相似 )可以看出:在高温范围 (T > TN I = 5155),序参数矩阵 Q

ii

AA = 0,

系统处于各向同性相.这里温度的单位是 Ja
2
/kB, kB是玻耳兹曼常数. 随着温度的下降, 当 T BN < T < TN I

时, Q
11
AA = Q

22
AA = -

1
2
Q

33
AA( A= ex, ey, ez ),系统进入单轴相.注意到, 在这个阶段 Q

33
zz > 0且 Q

33
xx < 0, Q

33
yy <

0, 表示分子主轴 ez趋向于沿 e3方向,而 ex和 ey则是随机的沿 e1, e2方向, 处于正单轴相N
+
.这里分子夹角

H= 50b比较小, 分子类似棒状分子.当温度继续降低 (T < T BN = 0125), Q 33
xx仍是负的,但 Q

11
xx < Q

22
xx ,分子

轴 ex趋向于沿 e2方向,相对的,由于 ey垂直于 ex, 所以 ey趋向于沿 e1方向 (Q
11
yy > Q

22
yy ).系统进入双轴相,

)28)
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e3为主优先取向, e2为次优先取向.当温度接近零度时, Q
11
xx和 Q

33
xx趋于相等但为负数 (Q

11
xx = Q

33
xx < 0, Q

22
xx

> 0),表示主轴 ex 趋向于沿 e2方向,如图 5所示

图 4 当 H = 50b, 60b, 110b, 140b时,序参数矩阵与温度的关系.这里黑色点表示 Q11,浅灰色点表示 Q22,深灰色点表示 Q33

F ig. 4 Order param eterm a trix elem ents versus tempera ture, when H = 50b, 60b, 110b, 140b. H ere black po ints

represen tsQ 11; light grey representsQ22; dark grey representsQ33

)29)
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图 4( c)给出了 H= 110b时序参数矩阵随温度变化的情况.

在高温范围 (T > TN I = 2125), Q ii

AA = 0,系统处于各向同性相.当

温度降低到 T BN < T < TN I时, Q
11
AA = Q

22
AA = -

1

2
Q

33
AA (A= ex, ey,

ez )其中 Q
33
yy > 0, Q

33
xx < 0, Q

33
zz < 0,分子平面的法线沿 e3优先取

向, 系统处于负单轴相.温度降低, Q
11
xx < Q

22
xx ,对称轴 ex趋向于沿

e2方向,系统进入双轴相, e3为主优先取向, e2为次优先取向.

从图 4可以看出,对于有不同夹角的分子来说, 有 2个相变

温度 TN I和 T BN,分别对应从各向同性相到单轴相,单轴向列相到

双轴相的转变.对于类似棒状的分子 ( H= 50b), 相变温度 T BN非

常小, TBN = 0125(相对于 TN I = 5155).为了在较高温度获得双轴相,我们增大分子的双轴程度,即让 H=

60b. 从图 4( b )可以看出,相应的相变温度 TBN = 0145高于之前 (T BN = 0125),虽然 TN I = 4135与之前 (TN I

= 5155)相比略小.当 H= 140b时, T BN增大到 0195.如果再进一步增大分子的双轴性, 相变温度 T BN也会

随之升高.可是, 模拟结果发现分子的双轴性并不只是单纯依赖夹角 H, 当夹角 H增大到一定数值以后,分

子的双轴性反而降低,相变温度 TBN也会随之降低. 因此,存在一个双轴性最高的理想分子结构,这种结构

的相变温度 TBN也是最高的.平均场理论和模拟理论所得的 Landau点 (系统从各向同性相直接进入双轴

相 ) 即具有这样的性质.

通过模拟计算,我们可以画出系统在分子夹角与温度平面内的相图, 并由此得到不同角度时系统的 2个

相变温度 TN I和 TNB. 如图 6,其中 I是指各向同性相, N
+
是指正单轴相, N

-
是指负单轴相, B是指双轴相.

当夹角角度为 0时,分子可认为是棒状分子,当温度降低时,系统从各向同性相转变为正单轴相. 随着

角度 H增大,双轴相出现,我们观察到相变温度T BN+随着 H的增大而升高,同时 TN + I降低.当 H= 81b时,第

一个 Landau点出现,在这点系统从各向同性相直接进入双轴相.当夹角角度增大, 相变温度 T BN降低直到

H= 100b时达到最低. 当 81b< H< 131b,随着温度的降低, 系统先从各向同性相进入负单轴相,再由负单

轴相进入双轴相. H= 131b时,第二个 Landau点出现,此时 T BN+达到最大值.继续增加 H值, 随着温度的降

低, 系统从各向同性相进入正单轴相, 再由正单轴相进入双轴相.

我们可以将 Monte C arlo模拟的结果与通过平均场近似的计算结果相比较.当 0b< H< 90b和 90b<

H< 180b时,通过推导, 我们分别得到 2个分子结构参数

K1 =
1 - cosH

1 + 3cosH+ 2r
, K2 =

cosH+ 1 + r

1 - 3cosH- r
. ( 7)

令 K1, K2 =
1
3
,并选择 r = 015,我们可以得到 2个 Landau点的角度 HL1 = 80141b和 HL2 = 131181b,

这 2个角度和 Monte C arlo模拟结果一致.

如果我们将实验
[ 4]
使用的分子的角度 HU 140b代入式 ( 7),得到 r = 01648.再一次利用 M on te C ar lo

模拟方法,得到 r = 01648时的相图,如图 7.这里 Landau点为 H= 83b, 140b

)30)
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3 结论

本文利用 Mon te C ar lo模拟研究 Y形液晶分子的相变,得到向列相液晶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,并画出分子夹角角度与温度之间关系的相图. 结果表明双轴相的产生依

赖于分子的双轴性,当分子的双轴性低时, 系统可能处于正的或负的单轴相 (取决于分子是棒状还是盘

状 );当分子双轴相增加,系统可能进入双轴相.通过 M on te C arlo模拟得到 Landau点温度与分子结构的关

系,并将结果与通过平均场近似得到的结果相比较.选择分子结构为 r = 01648时, 可得 Landau点为 H=

83b和 H= 140b,后一个角度正好与实验分子 [ 4]
相同. 由此可见 Y形液晶分子模型是产生双轴向列相液晶

的较佳分子构型,更适于研究液晶分子的相变行为.
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