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摘　要：在Ｖ型双轴性向列相液晶分子的基础上构造一对称Ｙ型分子，并将其抽象为呈“Ｙ”状排列的三刚性

分子长棒，考虑棒与棒间的简单相互作用的叠加，得到了分子间的相互作用能。利用平均场理论，得到系统

的自由能与序参数之间的函数关系，并给出了在一定温度下系统从各向同性相至单轴相以及从单轴相至双

轴相相变的相图。
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１　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相、单轴相至双轴

相的相变。Ｍａｉｅｒ和Ｓａｕｐｅ基于分子间各向异性

色散作用力，建立了向列相液晶的分子场理论。

而对于球四极矩不为零的液晶分子，Ｆｒｅｉｓｅｒ利用

液晶分子相互作用能具有旋转不变性的特点，得

到了在一定温度下系统所处的双轴向列相平衡

态［１］。Ｙｕ和Ｓａｕｐｅ在溶致液晶中发现了双轴向

列相［２］，后来 Ｍａｄｓｅｎ等人在热致液晶中也观察

到了双轴向列相［３］。近年来发现 Ｖ 型（或香蕉

型）分子［４５］液晶系统也能够产生双轴向列相［６７］。

对于分子形状各向异性的液晶系统，分子间的相

互作用可使系统产生双轴相［８１０］。但是根据文献

［１０］中所采用的分子模型计算发现：当Ｖ型分子

两棒之间夹角α＝２．４４２°时，系统即使在温度很低时

也无法进入双轴相，此结果与实验差距较大［１１１２］。



３０２　　 液　　晶　　与　　显　　示 第２６卷

为了解释这一现象，注意到实验中所采用的

实验分子沿两棒夹角中线上存在较大的电偶极

矩，考虑这一附加分子间相互作用，本文通过在Ｖ

型分子两棒夹角中线方向加上另一分子长棒，构

造出一对称Ｙ型向列相液晶分子
［１０］。利用刚性

液晶分子的相互作用简单模型［１３］，得出了分子间

的相互作用能，并运用数值计算，得到系统的序参

数随温度变化的曲线和系统在分子夹角与温度平

面内的相图，与现有实验观察较为吻合。实验结

果表明，Ｙ型分子模型是产生双轴向列相液晶的

一个较好的模型。

２　基本理论

将Ｖ型向列相液晶分子抽象为如图１所示

的长度分别为犾、犿 和狀的３根长棒，犲犾、犲犿 和犲狀

分别为沿３根长棒方向的单位矢量，犾棒和犿 棒

关于狀棒对称，其夹角为２α，且犾＝犿。现假定长

棒犾１、犾２ 间的相互作用为犞犾
１
犾
２
＝－狏犾

１
犾
２
犘２·

（ｃｏｓθ犾
１
犾
２
），其中狏犾

１
犾
２
为相互作用强度比例系数。

设相互作用强度正比于棒长，可取狏犾
１
犾
２
＝κ犾

２／犖，

其中犖 为体系分子总数，κ＞０为比例系数，θ犾
１
犾
２

为棒间的夹角，如图２所示。犘２（ｃｏｓθ犾
１
犾
２
）为二阶

勒让德多项式。当θ犾
１
犾
２
＝０时，相互作用能最小，

这时长棒犾１、犾２ 趋向于平行排列。类似地，犿１ 与

犿２、狀１与狀２、犾１与犿２等各棒间的相互作用能形式也

为犞犻
１犼２
＝－狏犻

１犼２
犘２（ｃｏｓθ犻

１犼２
），其中狏犻

１犼２
＝κ犻犼／犖；犻，犼＝

犾，犿，狀。因为分子１和分子２之间的总相互作用

能可看作为分子１中３根棒与分子２中３根棒相

互作用叠加而成，所以有：

犞１２＝ 
犻，犼＝犾，犿，狀

犞犻
１
，犼２＝


犻，犼＝犾，犿，狀

－
κ犻１犼２
犖
犘２（ｃｏｓθ犻

１犼２
） （１）
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Fig.1 Diagrammatic sketch of symmetric Y-shaped molecule. 
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图１　简化的对称Ｙ型液晶分子模型

Ｆｉｇ．１　 Ｄｉａｇｒａｍｍａｔｉｃｓｋｅｔｃｈｏｆｓｙｍｍｅｔｒｉｃ Ｙｓｈａｐｅｄ

ｍｏｌｅｃｕｌｅ　
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图２　长棒间夹角示意

Ｆｉｇ．２　Ａｎｇｌｅθ犾
１
犾
２
ｂｅｔｗｅｅｎｒｉｇｉｄｒｏｄ犾１ａｎｄ犾２

对分子２的取向求平均可得：

〈犞１２〉２ ＝－
κ狊［犖 犾

３

２
犲２犾１狕－（ ）１２ ＋犿

３

２
犲２犿１狕－（ ）１２ ＋

狀
２

３
犲２狀１狕－（ ）］１

２
－
３κ狆
４ ［犖 犾（犲

２
犾１狓－犲

２
犾１狔）＋

犿（犲２犿１狓－犲
２
犿１狔）＋狀（犲

２
狀１狓－犲

２
狀１狔 ］） （２）

其中：

狊＝犾〈３
２
犲２１２狕－

１

２
〉
２
＋犿〈３

２
犲２犿２狕－

１

２
〉
２
＋

狀〈３
２
犲２狀２狕－

１

２
〉
２

（３）

为分子长棒犾、犿和狀在实验室坐标系（如图３所

示）犲狕 方向的取向序，〈〉２ 表示对分子２的取向求

平均，则

狆＝犾〈犲
２
犾２狓－犲

２
犾２狔〉２＋犿〈犲

２
犿２狓－犲

２
犿２狔〉２＋

狀〈犲２狀２狓－犲
２
狀２狔〉２ （４）

为分子长棒犾、犿和狀在实验室坐标系犲狓 和犲狔 方

向之间优先取向的有序度。
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图３　分子在实验室坐标系中的欧拉角θ，，γ．

Ｆｉｇ．３　ＭｏｌｅｃｕｌａｒＥｕｌｅｒａｎｇｌｅｉｎｌａｂｏｒａｔｏｒｙｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

ｆｒａｍｅ

　　对于犖 个分子的液晶系统，分子１在其余

犖－１个分子产生的平均场中的能量为

犞１ ＝
犖

犽＝２

犞１犽 ≈ （犖－１）〈犞１２〉２ （５）

考虑到犖１，所以有：
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犞１ ≈犖〈犞１２〉２ （６）

因此，根据Ｌ．Ｏｎｓａｇｅｒ分子场假设可得由犖 个分

子组成的液晶系统的内能为：

犝 ＝
１

２
犖〈犞１〉１ （７）

其中〈〉１ 表示对分子１的取向求平均。利用单位

矢量犲犾、犲犿 和犲狀 与实验室坐标系单位矢量犲狓、犲狔

和犲狕 之间的关系：

犲犾 ＝犲狓（ｓｉｎαｃｏｓγｃｏｓθｃｏｓ－ｓｉｎαｓｉｎγｓｉｎ＋

ｃｏｓαｓｉｎθｃｏｓ）＋犲狔（ｓｉｎαｃｏｓγｃｏｓθｓｉｎ＋

ｓｉｎαｓｉｎγｃｏｓ＋ｃｏｓαｓｉｎθｓｉｎ）＋

犲狕（－ｓｉｎαｃｏｓγｓｉｎθ＋ｃｏｓαｃｏｓθ）

犲犿 ＝犲狓（－ｓｉｎαｃｏｓγｃｏｓθｃｏｓ＋ｓｉｎαｓｉｎγｓｉｎ＋

ｃｏｓαｓｉｎθｃｏｓ）＋犲狔（－ｓｉｎαｃｏｓγｃｏｓθｓｉｎ－

ｓｉｎαｓｉｎγｃｏｓ＋ｃｏｓαｓｉｎθｓｉｎ）＋

犲狕（ｓｉｎαｃｏｓγｓｉｎθ＋ｃｏｓαｃｏｓθ）

犲狀 ＝犲狓ｓｉｎθｃｏｓ＋犲狔ｓｉｎθｓｉｎ＋犲狕ｃｏｓθ （８）

Ω＝（θ，，γ）为犲犾、犲犿 和犲狀 在实验室系狓狔狕中的

欧拉角，考虑到犾＝犿，分子１在平均场中的能量

可写为（由于分子１和分子２都是从系统中任意

选取的，因此下文中将下标省略）：

犞 ＝－κ［狀＋犾（２－２ｓｉｎ
２
α）］

２

｛［
×

犘２（ｃｏｓθ）＋
３

２
λ〈ｓｉｎ

２
θｃｏｓ２γ ］〉 ＋

狆
２
［ｓｉｎ２θｃｏｓ２＋λ（（１＋ｃｏｓ

２
θ）ｃｏｓ２ｃｏｓ２γ－

２ｓｉｎ２γｃｏｓθｓｉｎ２ ｝）］ （９）

系统序参数可写为：

狊＝ 〈犘２（ｃｏｓθ）〉＋
３

２
λ〈ｓｉｎ

２
θｃｏｓ２γ〉 （１０）

狆＝
３

２
〈ｓｉｎ２θｃｏｓ２〉＋

３

２
λ〈（１＋ｃｏｓ

２
θ）ｃｏｓ２ｃｏｓ２γ－

２ｓｉｎ２γｃｏｓθｓｉｎ２〉 （１１）

其中λ＝
犾ｓｉｎ２α

狀＋犾（２－３ｓｉｎ２α）
为分子结构参数。由式

（７）和式（９）可得系统的内能为：

犝 ＝
１

２
犖〈犞〉＝

－
犖κ
２
［狀＋犾（２－３ｓｉｎ

２
α）］

２狊２＋
１

３
狆（ ）２ （１２）

在此平均场中，任一分子取向的几率分布函数为

犳（Ω）＝
犲－犞

／犽
Ｂ
犜

犣
（１３）

其中犣＝∫ｅ
－犞／犽Ｂ犜ｄΩ为配分函数，犽Ｂ 为玻尔兹曼

常数，犜为绝对温度，犞 由式（９）给出，ｄΩ＝
１

８π
２
·

ｓｉｎθｄθｄｄγ。系统的熵为：

犛＝－∫犽Ｂ狑ｌｎ狑ｄΩ１ｄΩ２…ｄΩ犖
这里狑＝犳（Ω１）犳（Ω２）…犳（Ω犖）为系统的微观态

数，可得：

犛＝－
犖

犻＝１∫犽Ｂ犳
（Ω犻）ｌｎ犳（Ω犻）ｄΩ犻 ＝

－犖犽Ｂ∫犳（Ω犻）ｌｎ犳（Ω犻）ｄΩ犻 ＝

－
犖κ
犜
［狀＋犾（２－３ｓｉｎ

２
α）］

２狊２＋
１

３
狆（ ）２ ＋

狀犓Ｂ犜ｌｎ犣 （１４）

系统的自由能为

犉＝犝－犜犛＝
犖κ
２
［狀＋犾（２－３ｓｉｎ

２
α）］

２
×

狊２＋
１

３
狆（ ）２ －犖犽Ｂ犜ｌｎ犣 （１５）

将自由能和温度无量纲化，可得无量纲化自由能

犳＝
犉

犖κ［狀＋犾（２－３ｓｉｎ
２
α）］

２ ＝

１

２
狊２＋

１

３
狆（ ）２ －狋ｌｎ犣 （１６）

约化温度为狋＝
犽Ｂ犜

κ［狀＋犾（２－３ｓｉｎ
２
α）］

２
。配分函

数为：

犣＝∫ｄΩｅｘ ｛ｐ
狊
狋
犘２（ｃｏｓθ）＋

３

２
λｓｉｎ

２
θｃｏｓ２［ ］γ ＋

狆
３［狋
３

２
ｓｉｎ２θｃｏｓ２＋

３

２
λ（（１＋ｃｏｓ

２
θ）ｃｏｓ２×

ｃｏｓ２γ－２ｓｉｎ２γｃｏｓθｓｉｎ２ ］｝） （１７）

一般地，由式（１６）给出的自由能是序参数狊和狆

的函数。当系统处于平衡态时，自由能取最小值，

此时犳
狊
＝０，
犳
狆
＝０，于是得到序参数狊和狆 所满

足的自洽方程组：

狊＝∫ｄΩ 犘２（ｃｏｓθ＋
３

２
λｓｉｎ

２
θｃｏｓ２［ ］γ犳（Ω）

（１８ａ）

狆＝∫ｄ ｛Ω ３

２
ｓｉｎ２θｃｏｓ２＋

３

２
λ［（１＋ｃｏｓ

２
θ）×

ｃｏｓ２ｃｏｓ２γ－２ｓｉｎ２γｃｏｓθｓｉｎ２ ｝］犳（Ω）
（１８ｂ）
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３　结果和讨论

方程组（１８）是序参数狊和狆 的非线性方程

组，无解析解，故可以采用数值求解。图４分别给

出了在λ＝０．３、λ＝０．３３３以及λ＝０．３８系统的约

化序参数矩阵元［１０］犙１１＝－０．５（狊－狆），犙２２＝

－０．５（狊＋狆），犙３３＝狊随温度变化的曲线。

图４（ａ）显示，当λ＝０．３（相应犾＝犿＝

０．３６３６狀，α＝π／３），温度狋＜０．１５４８≡狋ＮＢ时，系统

处于双轴相，这里狋ＮＢ为双轴相至单轴相的相变

温度，相变为一级相变；当温度狋ＮＢ＜狋＜０．２５５０≡

狋ＮＩ时，系统处于正单轴相，这时犙１１＝犙２２＝－犙３３／２，

这里狋ＮＩ为单轴相至各向同性相的相变温度；当温
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图４　约化序参数矩阵元 犙１１、犙２２、犙３３随温度的变化

曲线．

Ｆｉｇ．４　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏ

ｎｅｎｔｓｏｆｔｈｅｏｒｄｅｒｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｍａｔｒｉｘ 犙１１，

犙２２，犙３３．

度狋＞狋ＮＩ时，系统进入各向同性相，相变为二级

相变。

图４（ｂ）显示，当λ＝０．３３３（相应于犾＝犿＝

０．４狀，α＝π／３）时，系统可直接由双轴相经二级相

变进入各向同性相，相变温度为狋ＩＢ＝０．２６６５。

图４（ｃ）显示，当λ＝０．３８（相应于犾＝犿＝

０．４４９７狀，α＝π／３），温度狋＜狋ＮＢ＝０．１６０６时，系

统处于双轴相；当温度狋ＮＢ＜狋＜狋ＮＩ＝０．２２８４时，

系统处于负单轴相，这时犙１１＝犙３３＝－犙２２／２；当

温度狋＞狋ＮＩ时，系统经二级相变进入各向同性相。
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图５　Ｙ型分子向列相液晶系统在狋，２α平面内的相图．

Ｆｉｇ．５　ＰｈａｓｅｄｉａｇｒａｍｆｏｒａｌｌｔｈｅＹｓｈａｐｅｄ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ

ｓｔｕｄｉｅｄａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆａｎｇｕｌａｒ２α

图５分别给出当犾＝犿＝狀和犾＝犿＝０．８狀时

系统在狋、２α（同一分子内犾棒和犿 棒之间的夹角）

平面内的相图，实线为一级相变，虚线为二级相

变，其中区域Ｉ为各向同性相，区域Ｎ＋、Ｎ－分别

为正、负单轴相，区域Ｂ为双轴相。

图５（ａ）显示：

（１）当２α＜１．５７１时，随着温度的降低，系

统可从各向同性相经一级相变进入正单轴相，

进一步降低温度，系统可从正单轴相经二级相

变进入双轴相；当２α＞１．５７１时，随着温度的降

低，系统可从各向同性相经一级相变进入负单

轴相，进一步降低温度，系统可从正单轴相经二
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图６　长棒状分子与碟状分子在系统处于单轴相时的取

向示意图

Ｆｉｇ．６　ＯｒｉｅｎｔａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｄｉｒｅｃｔｉｏｎｖｅｃｔｏｒｓｏｆＲｏｄｌｉｋｅａｎｄ

Ｄｉｓｋｌｉｋｅｍｏｌｅｃｕｌｅｓｉｎｕｎｉａｘｉａｌｎｅｍａｔｉｃ

级相变进入双轴相；当２α＝１．５７１时，随着温度

的降低，系统可直接从各向同性相经二级相变

进入双轴相。

（２）当温度一定时，例如取狋＝０．１８，若２α趋

向于０，则分子退化为单根长棒，此时系统处于正

单轴相，分子趋向于平行排列，如图６（ａ）所示。通

过增加分子中犾棒和犿 棒之间的夹角２α，可使系

统由正单轴相经二级相变进入双轴相；继续增加

犾棒和犿 棒之间的夹角２α，系统可由双轴相经二

级相变进入负单轴相，此时分子形状趋于碟状，分

子指向矢趋向于平行排列，如图６（ｂ）所示。

通过对比图５（ａ）和图５（ｂ）可以看出，当长棒

的长度比发生变化时，系统的Ｌａｎｄａｕ点也随之

发生变化，这与已有结论相一致［９１０，１４］。

４　结　　论

通过在Ｖ型分子两棒夹角中线方向加上另

一分子长棒，构造出一对称 Ｙ 型向列相液晶分

子。利用刚性液晶分子的相互作用简单模型，得

出了分子间的相互作用能，并运用数值计算，得到

系统的序参数随温度变化的曲线和系统在分子夹

角与温度平面内的相图，与现有实验观察较为吻

合。实验结果表明，Ｙ型分子模型是产生双轴向

列相液晶的一个较好的模型。
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