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弹性键相连的双矩形板液晶分子系统的相变
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摘　要：根据分子间简单相互作用能，利用平均场理论，得到双矩形板液晶分子系统在温度和分子结构参数

平面内随着弹性键强度的增加出现的４类相图：第一类相图（弹性键强度最小）中只有一个直接由各向同性相

进入双轴向列相的Ｌａｎｄａｕ点，从单轴相到双轴向列相的相变为二级相变；第二类相图中Ｌａｎｄａｕ点扩展为

Ｌａｎｄａｕ曲线，正的单轴相范围增加，负的单轴相范围缩小，出现了从单轴相到双轴相的一级相变；第三类相图

中，Ｌａｎｄａｕ点同样扩展为Ｌａｎｄａｕ曲线，但负单轴相区域消失；第四类相图中（弹性键强度最大），Ｌａｎｄａｕ曲线

范围反而缩小。
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１　引　　言

在向列相液晶系统中，液晶分子的取向随浓

度和温度的变化，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。１９７０

年Ｆｒｅｉｓｅｒ从理论上预言了双轴向列相的存在
［１］。
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１９８０年，Ｙｕ和Ｓａｕｐｅ在溶致液晶系统中，第一次

在实验上验证了双轴向列相的存在［２］。随着小分

子热致双轴向列相液晶的实验发现［３］，人们更加

关注研究双轴向列相液晶的产生机制和相变原

理。这些研究集中在两种新型的热致液晶分子

———Ｖ形分子
［３］和有机硅氧烷四足形分子［４］系统

中。由于分子结构不同，这两种液晶系统的相变

特征也不相同。Ｖ形分子可认为是由刚性键连

接的两根长棒，其间夹角固定。运用 Ｍｏｎｔｅ

Ｃａｒｌｏ模拟
［５］和平均场理论可以得到Ｖ形分子液

晶系统的相变特征。四足形液晶分子可认为是由

４块矩形板构成，矩形板之间由弹性键相连接。

文献［４］指出，四足形液晶系统可以从各向同性相

到单轴向列相一级相变，从单轴向列相至双轴向

列相发生弱一级相变。

对四足形分子系统液晶相变的理论研究尚未

见报道，因此本研究的目的是采用能够表征四足

形分子某一结构特征的简单分子模型，利用分子

间的简单相互作用和平均场理论，通过数值计算，

得到系统的相变并讨论相变的特征。

２　理论推导

为研究四足形液晶分子系统的相变，本文采

用一简单分子模型。该模型是由弹性键连接的双

矩形板液晶分子，其结构如图１所示，分子由两块

矩形板组成（记为狌１、狏１），为简单起见，将其抽象

为两根相互垂直棒，长棒间由一根弹性键连接，夹

角α为不固定值。

假设任意两棒（如犾^１，^犾２）间的相互作用能为

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

强度系数，正比于两棒长的乘积，即狏犾
１
犾
２
＝
κ犾
２

２犖
，

其中犖 为液晶系统的分子总数，κ为比例系数，
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Fig.1 Two molecules consisted by double rectangular plates connected by flexible chain 
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图１　两个弹性键连接的双矩形板液晶分子结构

Ｆｉｇ．１　Ｔｗｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓｃｏｎｓｉｓｔｅｄｂｙｄｏｕｂｌｅｒｅｃｔａｎｇｕｌａｒ

ｐｌａｔｅｓｃｏｎｎｅｃｔｅｄｂｙｆｌｅｘｉｂｌｅｃｈａｉｎ

犘２ 是二阶勒让德多项式，θ犾
１
犾
２
为犾１、犾２ 两棒的夹

角。取狏犾
１
犾
２
＞０（即κ＞０），则当θ犾

１
犾
２
＝０，π时，相

互作用能有最小值，这时长棒犾^１、^犾２ 趋于平行

排列。

由于分子中两棒犾、犾′由一弹性键相连，两棒

间的相互作用强度狏犾犾′主要与键的强度有关。假

设狏犾犾′＝κ０，κ０＞０时，两棒趋向于平行排列，κ０＜

０时，两棒趋向于垂直排列。一般的，分子中两

棒犾、犿′，犾′、犿和犿、犿′之间的相互作用系数也与

键的强度有关。为简单起见，假设狏犾犿′＝狏犿犾′≡

－κ０，狏犿犿′≡κ０，即犾、犿′彼此垂直，犾′、犿 彼此垂直，

而犿、犿′彼此平行。

分子１与分子２间的相互作用可看为棒与棒

相互作用的叠加，即

犞１２＝∑
犻，犼

（犞犻
１犼２＋犞犻１犼′２＋犞犻′１犼２＋犞犻′１犼′２＋犞犻１犼′１＋犞犻２犼′２）

其中犻，犼＝犾，犿 （１）

　　将式（１）对分子２取向（^犾２^犿２，^犾′２^犿′２的取向）求

平均，利用〈犾２犻犾２犼〉＝０，〈犿２犻犿２犼〉＝０，〈犾′２犻犾′２犼〉＝０，

〈犿′２犻犿′２犼〉＝０，（犻≠犼，犻，犼＝狓，狔，狕），将分子１换为

任意第犻个分子，得到分子犻在其余犖－１个分子

产生的平均场中的能量为

犞犻＝犞狌犻 ＋犞狏犻 （２）

其中单元狌犻



在其余单元所产生的平均场中的能量为

犞狌犻 ＝－
κ犾
２

２

３

２
犾２犻狕－（ ）１２ 狊犾＋１２ 犾２犻狓 －犾２犻（ ）狔 狆

犾
＋
３

２
犾２犻狕－（ ）１２ 狊犾′＋１２ 犾２犻狓 －犾２犻（ ）狔 狆［ ］犾′ －　　　　　

κ犾犿
２

３

２
犾２犻狕－（ ）１２ 狊犿＋１２ 犾２犻狓 －犾２犻（ ）狔 狆

犿
＋
３

２
犾２犻狕－（ ）１２ 狊犿′＋１２ 犾２犻狓 －犾２犻（ ）狔 狆［ ］犿′ －

κ０
３

２
犾２犻狕－（ ）１２ 狊犾′＋１２ 犾２犻狓 －犾２犻（ ）狔 狆［ ］犾′ ＋κ０ ３

２
犾２犻狕－（ ）１２ 狊犿′＋１２ 犾２犻狓 －犾２犻（ ）狔 狆［ ］犿′ －

κ犿
２

２

３

２
犿２犻狕－（ ）１２ 狊犿＋１２ 犿２犻狓 －犿

２
犻（ ）狔 狆

犿
＋
３

２
犿２犻狕－（ ）１２ 狊犿′＋１２ 犿２犻狓 －犾

２
犻（ ）狔 狆［ ］犿′ ＋

κ０
３

２
犿２犻狕－（ ）１２ 狊犾′＋１２ 犿２犻狓 －犿

２
犻（ ）狔 狆［ ］犾′ －κ０ ３

２
犿２犻狕－（ ）１２ 狊犿′＋１２ 犿２犻狓 －犿

２
犻（ ）狔 狆［ ］犿′ －
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κ犾犿
２

３

２
犿２犻狕－（ ）１２ 狊犾＋１２ 犿２犻狓 －犿

２
犻（ ）狔 狆

犾
＋
３

２
犿２犻狕－（ ）１２ 狊犾′＋１２ 犿２犻狓 －犿

２
犻（ ）狔 狆［ ］犾′ （３



）

　　其中狊
犻＝〈

３

２
犻２狕－

１

２
〉，狆

犻＝
３

２
〈犻２狓－犻

２
狔〉，犻＝犾，

犾′，犿，犿′为序参数。

单元狏犻在其余单元所产生的平均场中的能

量为



：

　　　犞狏犻 ＝－
κ犾
２

２

３

２
犾２犻狕－（ ）１２ 狊犾＋１２ 犾２犻狓 －犾２犻（ ）狔 狆

犾
＋
３

２
犾′２犻狕－（ ）１２ 狊犾′＋１２ 犾′２犻狓－犾′２犻（ ）狔 狆［ ］犾′ －　　　　　　　

κ犾犿
２

３

２
犾′２犻狕－（ ）１２ 狊犿＋１２ 犾′２犻狓－犾′２犻（ ）狔 狆

犿
＋
３

２
犾′２犻狕－（ ）１２ 狊犿′＋１２ 犾′２犻狓－犾′２犻（ ）狔 狆［ ］犿′ －

κ０
３

２
犾′２犻狕－（ ）１２ 狊犾＋１２ 犾′２犻狓－犾′２犻（ ）狔 狆［ ］犾 ＋κ０ ３

２
犾′２犻狕－（ ）１２ 狊犿＋１２ 犾′２犻狓 －犾′２犻（ ）狔 狆［ ］犿 －

κ犿
２

２

３

２
犿′２犻狕－（ ）１２ 狊犿＋１２ 犿′２犻狓－犿′

２
犻（ ）狔 狆

犿
＋
３

２
犿′２犻狕－（ ）１２ 狊犿′＋１２ 犿′２犻狓 －犿′

２
犻（ ）狔 狆［ ］犿′ －

κ犾犿
２

３

２
犿′２犻狕－（ ）１２ 狊犾＋１２ 犿′２犻狓 －犿′

２
犻（ ）狔 狆

犾
＋
３

２
犿′２犻狕－（ ）１２ 狊犾′＋１２ 犿′２犻狓 －犿′

２
犻（ ）狔 狆［ ］犾′ ＋

κ０
３

２
犿′２犻狕－（ ）１２ 狊犾＋１２ 犿′２犻狓－犿′

２
犻（ ）狔 狆［ ］犾 －κ０ ３

２
犿′２犻狕－（ ）１２ 狊犿＋１２ 犿′２犻狓 －犿′

２
犻（ ）狔 狆［ ］犿 （４



）

　　根据任一分子犻在平均场的能量犞犻，由此可

得其几率分布函数：

犳 Ω（ ）犻 ＝

ｅｘｐ －
犞犻
犽Ｂ（ ）犜

∫ｅｘｐ －
犞犻
犽Ｂ（ ）犜 ｄΩ犻

≡

ｅｘｐ －
犞犻
犽Ｂ（ ）犜
犣

　（５）

其中犣＝∫ｅｘｐ －
犞犻
犽Ｂ（ ）犜 ｄΩ犻＝犣狌犻犣狏犻为配分函数，

犣狌犻 ＝∫ｅｘｐ（
－犞狌犻
犽Ｂ犜

）ｄΩ狌犻，犣狏犻 ＝∫ｅｘｐ（
－犞狏犻
犽Ｂ犜

）ｄΩ狏犻

对犞犻求平均值，得



：

〈犞狌犻〉犻 ＝－
κ犾
２

２
狊犾（狊犾＋狊

犾′）＋
１

３
狆
犾（狆

犾
＋狆

犾′［ ］）－
κ犾犿
２
２狊犾狊犿 ＋狊

犾狊犿′＋狊
犾′狊犿 ＋

１

３
（２狆

犾
狆
犿
＋狆

犾
狆
犿′
＋狆

犾′
狆
犿［ ］）－

κ０狊
犾狊犾′＋

１

３
狆
犾
狆（ ）犾′ －κ犿

２

２
狊犿（狊犿＋狊

犿′）＋
１

３
狆
犿（狆

犿
＋狆

犿′［ ］）＋

κ０狊
犾狊犿′＋狊

犾′狊犿 ＋
１

３
（狆
犾
狆
犿′
＋狆

犾′
狆
犿［ ］）－κ０狊犿狊犿′＋１３狆

犿
狆［ ］犿′ （６）

〈犞狏犻〉犻 ＝－
κ犾
２

２
狊犾′（狊犾＋狊

犾′）＋
１

３
狆
犾′（狆

犾
＋狆

犾′［ ］）－
κ犾犿
２
２狊犾′狊犿′＋狊

犾′狊犿 ＋狊
犾狊犿′＋

１

３
（２狆

犾′
狆
犿′
＋狆

犾′
狆
犿
＋狆

犾
狆
犿′［ ］）－

κ０狊
犾狊犾′＋

１

３
狆
犾
狆（ ）犾′ －κ犿

２

２
狊犿′（狊犿＋狊

犿′）＋
１

３
狆
犿′（狆

犿
＋狆

犿′［ ］）＋

κ０狊
犾狊犿′＋狊

犾′狊犿 ＋
１

３
（狆
犾
狆
犿′
＋狆

犾′
狆
犿［ ］）－κ０狊犿狊犿′＋１３狆

犿
狆［ ］犿′ （７）

则任一分子犻的平均能量为：

〈犞犻〉犻 ＝ 〈犞狌犻〉犻＋〈犞狏犻〉犻 ＝－
κ犾
２

２
（狊犾＋狊

犾′）２＋
１

３
（狆
犾
＋狆

犾′）［ ］２ －
κ犿

２

２
（狊犿＋狊

犿′）２＋
１

３
（狆

犿
＋狆

犿′）［ ］２ －κ犾犿 （狊犾＋狊
犾′）（狊犿＋狊

犿′）＋
１

３
（狆
犾
＋狆

犾′）（狆
犿
＋狆

犿′［ ］）－
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２κ０狊
犾狊犾′＋

１

３
狆
犾
狆（ ）犾′ ＋２κ０狊犾狊犿′＋狊犾′狊犿 ＋１３（狆犾狆犿′＋狆犾′狆犿［ ］）－２κ０狊犿狊犿′＋１３狆

犿
狆［ ］犿′ （８）

系统的内能为犝 ＝
１

２
犖〈犞犻〉犻 （９



）

　　系统的热力学熵为

犛＝－犽Ｂ∫犳 Ω１Ω２···Ω（ ）犖 ｌｎ犳 Ω１Ω２···Ω（ ）犖

ｄΩ１ｄΩ２···ｄΩ犖 ＝

－犽Ｂ犖∫犳（Ω１）ｌｎ犳（Ω１）ｄΩ１ ＝
犖
犜
〈犞犻〉犻＋犽Ｂ犖ｌｎ犣

系统的自由能为

犉＝犝－犜犛＝－
１

２
犖〈犞犻〉犻－犽Ｂ犜犖ｌｎ犣

（１０）

　　将式（８）代入式（１０），得



：

犉＝－
１

２ ｛犖 －
κ犾
２

２
［（狊犾＋狊

犾′）２＋
１

３
（狆
犾
＋狆

犾′）２］－
κ犿

２

２
（狊犿＋狊

犿′）２＋
１

３
（狆

犿
＋狆

犿′）［ ］２ －

κ犾犿 （狊犾＋狊
犾′）（狊犿＋狊

犿′）＋
１

３
（狆
犾
＋狆

犾′）（狆
犿
＋狆

犿′［ ］）－２κ０狊犾狊犾′＋１３狆
犾
狆（ ）犾′ ＋

２κ０狊
犾狊犿′＋狊

犾′狊犿 ＋
１

３
（狆
犾
狆
犿′
＋狆

犾′
狆
犿［ ］）－２κ０［狊犿狊犿′＋１３狆

犿
狆
犿′ ｝］ －犽犅犜犖ｌｎ犣 （１１



）

　　令
犿
犾
＝狉为分子棒长的比值，犳≡

２犉

κ犾
２犖
为无

量纲化的单位分子自由能，２κ０
κ犾
２＝犽犾犾为犾，犾′间的

弹性键强度，则根据前面的简化假设犽犾犾也为分

子中犿，犿′键间相互作用强度，－犽犾犾为分子中犾，

犿′键间相互作用强度，
２κＢ犜

κ犾
２ ＝２狋为约化温度，

则自由能犳



为

犳＝ ｛１２ （狊犾＋狊
犾′）２＋

１

３
（狆
犾
＋狆

犾′）［ ］２ ＋狉２ （狊犿＋狊犿′）２＋１３（狆
犿
＋狆

犿′）［ ］２ ＋

２狉 （狊
犾
＋狊

犾′）（狊犿＋狊
犿′）＋

１

３
（狆
犾
＋狆

犾′）（狆
犿
＋狆

犿′［ ］）＋２犽犾犾 狊犾狊犾′＋１３狆
犾
狆（ ）犾′ －

２犽犾犾 狊
犾狊犿′＋狊

犾′狊犿 ＋
１

３
（狆
犾
狆
犿′
＋狆

犾′
狆
犿［ ］）＋２犽犾犾 狊犿狊犿′＋１３狆

犿
狆［ ］｝犿′

－４狋ｌｎ犣狌 （１２



）

　　变化狊
犾，狊犾′，狊犿，狊犿′，狆

犾，狆
犾′，狆

犿，狆
犿′求出使自由

能取最小值的狊犾，狊犾′，狊犿，狊犿′，狆
犾，狆

犾′，狆
犿，狆

犿′，可求

得平衡态下系统的序参数。为此利用

犳
狊
犾 ＝０，

犳
狊
犾′ ＝０，

犳
狊

犿 ＝０，
犳
狊

犿′ ＝０，

犳
狆

犾 ＝０，
犳
狆

犾′ ＝０，
犳
狆

犿 ＝０，
犳
狆

犿′ ＝０

以及犣狌

狊
犾 ＝∫ｅｘｐ －

犞狌犻
犽Ｂ

（ ）
犜
ｄΩ狌犻·

１

２狋
（狊犾＋狉狊

犿）

犣狏

狊
犾′ ＝∫ｅｘｐ －

犞狏犻
犽Ｂ

（ ）
犜
犱Ω狌犻·

１

２狋
（狊犾′＋犽犾犾狊

犾′
＋狉狊

犿′
－犽犾犾狊

犿′）

得到：

狊犾 ＝∫犳狌犻犱Ω狌犻狊
犾，狊犾′ ＝∫犳狏犻ｄΩ狏犻狊

犾′，

狊犿 ＝∫犳狌犻ｄΩ狌犻狊
犿，狊犿′ ＝∫犳狏犻ｄΩ狏犻狊

犿′

同理：

狆
犾
＝∫犳狌犻ｄΩ狌犻狆

犾，狆
犾′
＝∫犳狏犻ｄΩ狏犻狆

犾′，

狆
犿
＝∫犳狌犻ｄΩ狌犻狆

犿，狆
犿′
＝∫犳狏犻ｄΩ狏犻狆

犿′

　　再利用犾^犻，^犿犻（犻＝１，２）在实验室坐标系下的

表达式：

犪^犻 ＝ｓｉｎθα犻ｃｏｓφα犻犲^狓＋ｓｉｎθα犻ｓｉｎφα犻犲狔＋ｃｏｓθα犻犲狕，

其中α＝犾，犿，犻＝１，２。

得到关于狊犾，狊犾′，狊犿，狊犿′，狆
犾，狆

犾′，狆
犿，狆

犿′的自洽

方程：
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

狊犾 ＝
１

犣狌∫ｅｘｐ －
犞狌
犽Ｂ［ ］犜 ·

３

２
ｃｏｓ２θ－（ ）１２ ｓｉｎθｄθｄφｄψ

狆
犾
＝
１

犣狌∫ｅｘｐ －
犞狌
犽Ｂ［ ］犜 ·

３

２
ｓｉｎ２θｃｏｓ２φｓｉｎθｄθｄφｄψ

狊犿 ＝
１

犣狌∫ｅｘｐ －
犞狌
犽Ｂ［ ］犜 ·

３

２
ｃｏｓ２ψｓｉｎ

２
θ－（ ）１２ ｓｉｎθｄθｄφｄψ

狆
犿
＝
１

犣狌∫ｅｘｐ －
犞狌
犽犅［ ］犜 ·

３

２
（ｃｏｓ２ψｃｏｓ

２
θｃｏｓ２φ－ｓｉｎ

２

ψｃｏｓ２φ－ｓｉｎ２ψｓｉｎ２φｃｏｓθ）ｓｉｎθｄθｄφｄψ

狊犾′ ＝
１

犣狏∫ｅｘｐ －
犞狏
犽Ｂ［ ］犜 ·

３

２
ｃｏｓ２θ－（ ）１２ ｓｉｎθｄθｄφｄψ

狆
犾′
＝
１

犣狏∫ｅｘｐ －
犞狏
犽Ｂ［ ］犜 ·

３

２
ｓｉｎ２θｃｏｓ２φｓｉｎθｄθｄφｄψ

狊犿′ ＝
１

犣狏∫ｅｘｐ －
犞狏
犽Ｂ［ ］犜 ·

３

２
ｃｏｓ２ψｓｉｎ

２
θ－（ ）１２ ｓｉｎθｄθｄφｄψ

狆
犿′
＝
１

犣狏∫ｅｘｐ －
犞狏
犽Ｂ［ ］犜 ·

３

２
（ｃｏｓ２ψｃｏｓ

２
θｃｏｓ２φ－ｓｉｎ

２

ψｃｏｓ２φ－ｓｉｎ２ψｓｉｎ２φｃｏｓθ）ｓｉｎθｄθｄφｄψ （１３



）

３　数值计算与结果讨论

由于方程（１３）无解析解，对８个方程求数值

解，可以得到系统在平衡态时的序参数以及在分

子结构和温度平面内的相图。为简化起见，考虑

两单元间弹性键的相互作用是使其彼此平行，进

一步假设两单元的结构形状完全相同，得到两单

元的对应序参数彼此相同。由此８个方程归结为

４个方程，再求其数值解，并讨论相变。结果

如下：

（１）图２给出了弹性键强度分别为０，０．２时

的相图。横坐标狉为分子中短棒与长棒的棒长

比，纵坐标狋为约化温度。实线为各向同性相至

单轴向列相的相变，虚线为单轴至双轴向列相的

相变（下同）。两条线的交汇处为Ｌａｎｄａｕ点。在

Ｌａｎｄａｕ点处，降低系统温度，系统由各向同性相

经二级相变直接进入双轴相。

图２（ａ）Ｌａｎｄａｕ点为狉＝０．５处，图２（ｂ）Ｌａｎ

ｄａｕ点为狉＝０．６４９处。当犽犾犾＝０时，在狉＜０．５，

狉＞０．５范围内，降低温度，系统由各向同性相经一

级相变分别进入正，负单轴相（由图中Ｎ＋，Ｎ－表

示，在Ｎ＋中序参数狆
犻＝０，犻＝犾，犾′，犿，犿′，狊犾＝狊犾′＞０，

狊犿＝狊犿′＜０；在Ｎ
－相中，狆

犻取值同前，但狊犾＝狊犾′＜

０，狊犿＝狊犿′＜０）。继续降低温度，系统由单轴相经

二级相变进入双轴相。犽犾犾＝０．２时的相图与犽犾犾＝

０时相似，但由于犾、犾′两棒间存在弹性键的作用，

Ｌａｎｄａｕ点由狉＝０．５移至狉＝０．６４９处，并且系统
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图２　系统在温度狋，两棒长比狉平面内的相图．（ａ）犽犾犾＝０；

（ｂ）犽犾犾＝０．２．

Ｆｉｇ．２　Ｐｈａｓｅｄｉａｇｒａｍｓｏｆｔｈｅｓｙｓｔｅｍｉｎｔｈｅｐｌａｎｅｏｆ

ｒｅｄｕｃｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ狋ａｎｄｒａｔｉｏｏｆｔｗｏｒｏｄ

ｌｅｎｇｔｈｓ狉．（ａ）犽ｌｌ＝０；（ｂ）犽犾犾＝０．２．

的相变温度均有所提高，即系统更容易发生各向

同性相至单轴相、双轴相的相变。且较犽犾犾＝０时

的相图，正的单轴相（Ｎ＋）区域范围增大，负的单

轴相（Ｎ－）区域范围减小，这可能是由于分子内的

弹性键增强，使得犾、犾′两棒更容易沿某一轴（如狕
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轴）平行排列。

（２）当犽犾犾＝０．４时，相图如图３所示。
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图３　系统在温度狋，两棒长比狉平面内的相图．犽犾犾＝０．４，

（ｂ）为（ａ）的局部放大图．

Ｆｉｇ．３　Ｐｈａｓｅｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｓｙｓｔｅｍｉｎｔｈｅｐｌａｎｅｏｆｒｅ

ｄｕｃｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ狋，ｒａｔｉｏｏｆｔｗｏｒｏｄｌｅｎｇｔｈｓ狉，

犽犾犾＝０．４．（ｂ）ｉｓａｎａｍｐｌｉｆｉｅｄｏｎｅｎｅａｒＬａｎｄａｕ

ｃｕｒｖｅｏｆ（ａ）．

由图３可知，当犽犾犾＝０．４时，在狉＜０．７３范围

内，降低温度，系统先由各向同性相经一级相变进

入正的单轴相，再经二级相变进入双轴相。在

０．７３＜狉＜０．７５范围内，降低温度系统先由各向

同性相经一级相变进入正的单轴相，但不同的是，

单轴相至双轴相的相变则也为一级相变。在

０．７５＜狉＜０．９范围内，降低温度系统直接由各向

同性相经一级相变进入双轴相。在狉＞０．９范围

内，降低温度系统先由各向同性相进入负的单轴

相，再进入双轴相。表明随着弹性键强度增加到

犽犾犾＝０．４，正的单轴相（Ｎ
＋）区域继续增大，负的单

轴相（Ｎ－）区域变得很小，并且Ｌａｎｄａｕ点扩展为

Ｌａｎｄａｕ线，在Ｌａｎｄａｕ线区域内系统可在较高温

度下直接进入双轴相，且出现了从单轴相至双轴

相的一级相变。值得指出的是，如果采用的分子

模型为三根相互垂直棒，分子间相互作用能正比

于棒长的乘积，则无论根据分叉理论、二粒子集团

理论还是平均场理论，均只能得到一个各向同性

相直接进入双轴相的Ｌａｎｄａｕ点
［６］。

（３）当犽犾犾＝１．０时，相图如图４所示。
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图４　系统在温度狋，两棒长比狉平面内的相图，犽犾犾＝１．０．

Ｆｉｇ．４　Ｐｈａｓｅｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｓｙｓｔｅｍｉｎｔｈｅｐｌａｎｅｏｆｒｅ

ｄｕｃｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ狋，ｒａｔｉｏｏｆｔｗｏｒｏｄｌｅｎｇｔｈｓ狉，

犽犾犾＝１．０．

由图４可知，犽犾犾＝１．０时，在０＜狉＜０．８５６范

围内，降低温度系统由各向同性相经一级相变进

入单轴相，再由单轴相经二级相变进入双轴相。

在０．８５６＜狉＜０．８７９范围内，降低温度，系统由各

向同性相经一级相变进入单轴相，再由单轴相经

一级相变进入双轴相。这与实验上测得四足形分

子从单轴相至双轴相的弱一级相变是一致的。在

０．８７９＜狉＜１．０范围内，系统直接由各向同性相

经一级相变进入双轴向列相。狉＝０．８５６是单轴

相进入双轴相的一级、二级相变的临界点。且相

比犽犾犾＜１．０时的相图，正的单轴相（Ｎ
＋）区域继续

增大，负的单轴相（Ｎ－）区域消失，Ｌａｎｄａｕ线区域

扩大，系统可在较大范围内由较高温度直接进入

双轴相。此相图与文献［７］中得到的相图类似。

作者在文献［７］中采用十字形液晶分子模型，假设

长棒与短棒之间的相互作用系数犽是一个与棒长

无关的独立参数，得到了直接从各向同性相进入

双轴相的Ｌａｎｄａｕ曲线。该工作只是假设相互作

用系数犽与其他系数之间的独立性，未指出其原

因或对应的分子模型。而本文引进连接两分子棒

的弹性键，由于键强度κ０ 与棒间相互作用系数彼

此独立，不仅得到与文献［７］类似的Ｌａｎｄａｕ相变

曲线，也给出了相应的具体分子模型。这一工作

是对文献［７］的补充，也说明建立含有独立参数的

模型可能是出现 Ｌａｎｄａｕ曲线的原因。具体来

说，将文献［７］和本文的两种分子相互作用模型所
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得的平均场能相比较，可以发现本文所引入的键

强度κ０ 与文献［７］中所假设的某棒间相互作用系

数存在等价关系。因此由κ０ 所产生的参量独立

性是文献［７］中两相互作用系数被假设为彼此独

立的原因。
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图５　序参数矩阵元随温度的变化，狉＝０．８５６，犽犾犾＝１．０．

Ｆｉｇ．５　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｏｒｄｅｒｐａｒａｍｅｔｅｒｍａｔｒｉｘｅｌｅｍｅｎｔｓｖｅｒｓｕｓ

ｒｅｄｕｃｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ狋，ｗｈｅｒｅ狉＝０．８５６，犽犾犾＝１．０．

图５给出了狉＝０．８５６，犽犾犾＝１．０时分子犾、犿

棒的序参数随温度的变化曲线图。可以看出，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（序参数有一跃变）。继续降低温度，犾

棒沿狔轴优先排列，犿 棒沿狓 轴优先排列，系统

进入双轴相。但与狉＜０．８５６时不同的是，在单轴

相至双轴相的相变点，序参数不连续，仍为一级相

变，这由图５中狇犾狓狓、狇犾狔狔、狇犾狕狕和狇犿狓狓、狇犿狔狔、狇犿狕狕

在相变点附近的变化曲线可知。

（４）当犽犾犾＝２．０时相图如图６所示

由图６可知，当犽犾犾增大到一定程度（如犽犾犾＝

２．０）时，Ｌａｎｄａｕ线的区域反而减小。在０＜狉＜

０．９８范围内，降低温度，系统由各向同性相经一

级相变进入单轴相，再由单轴相经二级相变进入

双轴相。在０．９８＜狉＜１．０范围内，系统直接由各

向同性相经二级相变进入双轴相。说明系统相图

的变化与犽犾犾取值之间的非线性。
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图６　系统在温度狋，两棒长比狉平面内的相图，犽犾犾＝２．０．

Ｆｉｇ．６　Ｐｈａｓｅｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｓｙｓｔｅｍｉｎｔｈｅｐｌａｎｅｏｆｒｅ

ｄｕｃｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ狋，ｒａｔｉｏｏｆｔｗｏｒｏｄｌｅｎｇｔｈｓ狉，

犽犾犾＝２．０．　

４　结　　论

考虑由弹性键相连的双矩形板形液晶分子组

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，得到系统在温度和分子结构参数平面内的相

图，以及平衡态下序参数随温度和分子结构参数的

变化。随着弹性键强度的增加，相图可分为４类：

第一类相图（如犽＝０和犽＝０．２）只有一个Ｌａｎｄａｕ

点，在该点降低温度系统由各向同性相经二级相变

直接进入双轴相。第二类相图（如犽＝０．４），Ｌａｎｄａｕ

点扩展为一条曲线（０．７５＜狉＜０．９），称为Ｌａｎｄａｕ

曲线。在Ｌａｎｄａｕ曲线范围内，降低温度系统由各

向同性相经一级相变直接进入双轴相。在０．７３＜狉

＜０．７５范围内，降低温度，系统由各向同性相经

过一级相变进入到单轴相，再由单轴相经过一级

相变进入双轴相。第三类相图（如犽＝１．０），

Ｌａｎｄａｕ曲线范围进一步增大（０．８８＜狉＜１）。在

此区间，降低温度，系统直接由各向同性相经一级

相变进入到双轴相。在０．８５６＜狉＜０．８８范围内，

降低温度，系统由各向同性相经过一级相变进入

单轴相，再由单轴相经一级相变进入双轴相。狉＝

０．８５６为相变由一级变为二级的临界点。第四类

相图（如犽＝２．０），弹性键强度增加，Ｌａｎｄａｕ曲线

范围反而减小，且系统由单轴相进入双轴相的一

级相变消失。上述４种相图表明，相变的类型、

Ｌａｎｄａｕ曲线的出现与分子内部弹性键的强度有

关。选取合适的弹性键强度，并假定分子间相互

作用系数彼此独立，可得到扩展的Ｌａｎｄａｕ点。
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２０００年；美国《剑桥科学文摘社网站》自２００２年；日本《科技文献速报》（ＣＢＳＴ，ＪＩＣＳＴ）自２００３年已定期收

录检索该刊论文；２００８年被荷兰“ＥｌｓｅｖｉｅｒＢｉｂｌｉｏｇｒａｐｈｉｃＤａｔａｂａｓｅｓ”确定为源期刊；２０１０年被美国“ＥＩ”确定

为源期刊。２００１年在国家科技部组织的“中国期刊方阵”的评定中，《发光学报》被评为“双效期刊”。２００２

年获中国科学院２００１～２００２年度科学出版基金“择重”资助。２００４年被选入《中国知识资源总库·中国

科技精品库》。本刊内容丰富、信息量大，主要反映本学科专业领域的科研和技术成就，及时报道国内

外的学术动态，开展学术讨论和交流，为提高我国该学科的学术水平服务。

《发光学报》自２０１１年改为月刊，Ａ４开本，１４４页，国内外公开发行。国内定价：４０元，全年４８０

元，全国各地邮局均可订阅。《发光学报》欢迎广大作者、读者广为利用，踊跃投稿。
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