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蓝相Ⅲ到各向同性相相变比热与约化温度的关系
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摘　要：通过手性液晶的ＬａｎｄａｕＧｉｎｚｂｕｒｇｄｅＧｅｎｎｅｓ理论和ＬｅｃｈＬｏｎｇａ的简化手性模型理论在四阶累积展

开的帮助下给出蓝相Ⅲ到各向同性相相变系统自由能高阶项的计算结果，分析了相变比热与约化温度的关

系，得出了蓝相Ⅲ到各向同性相的相变结束于一临界点，从而说明蓝相Ⅲ为各向同性相。
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１　引　　言

蓝相Ⅲ是蓝相的一个子相
［１２］。处于温度较

高的蓝相Ⅲ并不像蓝相Ⅰ和蓝相Ⅱ存在确切的结

构［３］。由于蓝相Ⅲ与各向同性相相邻，我们通过

两者的相变来得到蓝相Ⅲ的物理信息。目前关于

蓝相Ⅲ到各向同性相相变的理论有两种：一种采

用ＬａｎｄａｕＧｉｎｚｂｕｒｇｄｅＧｅｎｎｅｓ的唯象理论；另

一种是统计场理论描述蓝相Ⅲ到各向同性相相

变。本文采用的是后一种理论。利用蓝相Ⅲ到各

相同性相相变的自洽模型［４］和累积展开理论详细

地计算了两者之间相变的自由能。这种由系统自

由能计算所得自洽方程不但能解释蓝相Ⅲ到各向

同性相的相变，而且还可以得出相变比热与约化

温度的关系。

２　相变自由能的累积展开

我们定义蓝相Ⅲ到各相同性相相变的自由

能为：

犉＝－β
－１ｌｎ犣 （１）

其中犣 ＝∫∏犽，犿
ν
２槡πｄμ犿（犽［ ］）犲－β犎［μ犿（犽）］。Ｌａｎｄａｕ
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ＧｉｎｚｂｕｒｇｄｅＧｅｎｎｅｓ系统的哈密顿重新写为，

犎［μ犿（犽）］＝犎′［μ犿（犽）］＋

｛犎［μ犿（犽）］－犎′［μ（犽）］｝ （２）

其中δ犎［μ犿（犽）］＝犎［μ犿（犽）］－犎′［μ犿（犽）］作为

系统的微扰哈密顿。这样系统的自由能变为

犉＝－β
－１ｌｎ〈犲－βδ犎〉犎′－β

－１ｌｎ犣′ （３）

通过累积展开的方法计算系统自由能，并且计算

到四阶展开。其中

ｌｎ〈犲－βδ犎〉犎′＝（〈犲
－βδ犎〉犎′－１）－

１

２
（〈犲－βδ犎〉犎′－１）

２
＋
１

３
（〈犲－βδ犎〉犎′－１）

３
－

１

４
〈犲－βδ犎〉犎′－（ ）１４

＋… （４）

对－
１

４
（〈犲－βδ犎〉犎′－１）

４ 的展开项只取－
１

４
×

β
４〈δ犎〉

４
犎′项，得到结果为：

ｌｎ〈犲－βδ犎〉犎′ ＝－β〈δ犎〉犎′＋
β
２

２
（〈δ犎

２〉犎′－〈δ犎〉
２
犎′）－

β
３

６
（〈δ犎

３〉犎′－３〈δ犎〉犎′×〈δ犎
２〉犎′＋２〈δ犎〉

３
犎′）＋

β
４

２４
（〈δ犎

４〉犎′－４〈δ犎〉犎′ 〈δ犎
３〉犎′＋

１２〈δ犎〉
２
犎′ 〈δ犎

２〉犎′－６〈δ犎〉
４
犎′－３〈δ犎

２〉２犎′）　（５）

系统微扰哈密顿一阶累积展开为

〈δ犎〉犎′ ＝ 〈犎２－犎′＋犎４〉犎′ ＝

∑
犿

τ犿 －Δ犿 ＋
１４

１５∑犿′
犛犿′ Δ（ ）｛ ｝犿′ 犛犿 Δ（ ）犿 　（６）

式中

犛犿 Δ（ ）犿 ＝
１

４∑犽
〈μ犽μ－犽〉犎′ ＝

νβ
－１

４π
２∫

狀κ

０

犽２ｄ犽

Δ犿 ＋［犳（犿，犽）］
２

（７）

犛犿（Δ犿）定义为自能函数，Δ犿 是反相关长度参数。

通过减小自由能调节反相关长度参数Δ犿 来达到

蓝相Ⅲ到各向同性相的相变。自由能中的犎′配

分函数的对数形式为

ｌｎ犣′＝∑
犽，犿

１

２
ｌｎ

４π

β（Δ犿 ＋［犳（犿，犽）］
２）

（８）

　　考虑到微扰计算的复杂性，并且为了研究两

者相变关系，我们主要取犿＝２的螺旋模式。自

由能函数（８）积分后变为：

犛（Δ）＝
犞β

－１

４π
２κ狀－ｌｎ

１＋κ
２／Δ

１＋（κ
２／Δ）（狀－１）（ ）｛ ２ －

槡Δ
κ
１－
κ
２

（ ）Δ ［ａｒｃｔａｎ
κ

槡
（ ）
Δ
＋ａｒｃｔａｎ

κ

槡Δ
狀－（ ）（ ）１ ｝］

（９）

通过ＢＨＦ理论
［５］和维克定理［６］可以得到对自由

能有贡献的项

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

：

〈δ犎
２〉犎′ ＝〈（犎２犎′）

２
＋犎

２
３＋犎

２
４＋２（犎２－犎′）犎４〉犎′

〈δ犎
３〉犎′ ＝ 〈（犎２－犎′）

３
＋犎

３
４＋３（犎２－犎′）犎

２
３＋３（犎２－犎′）犎

２
４＋３犎

２
３犎４＋３（犎２－犎′）

２犎４〉犎′

〈δ犎
４〉犎′ ＝ 〈（犎２－犎′）

４
＋犎

４
４＋犎

４
３＋６（犎２－犎′）

２犎２３＋６（犎２－犎′）
２犎２４＋４（犎２－犎′）

３犎４＋

１０（犎２－犎′）犎４犎
２
３＋６犎

２
３犎

２
４＋４（犎２－犎′）犎

３
４〉犎′ （１０

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

）

在式（１０）中注意到了立方项的存在。在计算中运

用动量空间的平面球谐函数近似，有：

δ犽
１＋
…＋犽狀，０δ犽狀＋１＋…＋犽狀＋犿，０ ＝δ犽１＋…＋犽狀＋犿，０ （１１）

通过上面的方法进行计算得

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

：

δ犎 ＝ （τ－Δ）犛（Δ）＋０．９３３３犛
２（Δ），

δ犎
２
＝ （τ－Δ）

２犛２（Δ）＋［０．１９４＋１．８６６７（τ－Δ）］犛
３（Δ）＋０．０１９８犛

４（Δ）

δ犎
３
＝ （τ－Δ）

３犛３（Δ）＋［０．５８２＋２．８（τ－Δ）］（τ－Δ）犛
４（Δ）＋

［０．０５９４（τ－Δ）＋０．５４３２］犛
５（Δ）＋０．２７５４犛

６（Δ）

δ犎
４
＝ （τ－Δ）

４犛４（Δ）＋［１．１６４＋３．７３３３（τ－Δ）］（τ－Δ）
２犛５（Δ）＋［０．００４４＋０．１１８８（τ－Δ）

２
＋

１．８１０７（τ－Δ）］犛
６（Δ）＋［０．０２３＋１．１（τ－Δ）］犛

７（Δ）＋０．３３８犛
８（Δ） （１２

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

）

　　系统的自由能表达式为

犉＝ （τ－Δ）犛（Δ）＋０．９３３３犛
２（Δ）－

０．０９７β犛
３（Δ）＋０．４２５７β犛

４（Δ）＋０．０００３β
２犛５（Δ）＋

０．３０７７β
２犛６（Δ）＋０．００２９β

３犛６（Δ）－

０．００６５β
３犛７（Δ）＋０．２０９９β

３犛８（Δ） （１３）

当系统自由能最小时，系统达到平衡态，则参数Δ

应满足下面方程：
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犉

Δ
＝０　 和 　　


２犉

Δ
２ ＞０ （１４）

由（１４）得出约化温度τ和反相关长度参数Δ的非

线性方程的表达式

｛
：

（τ狆－Δ狆）＋１．８６６７犛（Δ）－０．２９１β犛
２（Δ）＋

１．７０２８β犛
３（Δ）＋０．００１β

２犛４（Δ）＋１．５３８４β
２犛５（Δ）＋

０．０１７３β
３犛５（Δ）－０．０４５２β

３犛６（Δ）＋

１．６７９β
３犛７（Δ ｝）犛狆（Δ）

Δ狆
＝０ （１５）

其中τｐ，Δｐ，犛ｐ（Δ）表示系统平衡态时的函数。我

们根据实际计算的需要选取参数β，ν，κ的取值。

通过上面的等式可以得到一个自洽方程

Δ狆 ＝τ狆＋１．８６６７犛（Δ）－０．２９１β犛
２（Δ）＋

１．７０２８β犛
３（Δ）＋０．００１β

２犛４（Δ）＋

１．５３８４β
２犛５（Δ）＋０．０１７３β

３犛５（Δ）－

０．０４５２β
３犛６（Δ）＋１．６７９β

３犛７（Δ） （１６）

在式（１６）中Δｐ＝Δ＋τｐ。

３　相变比热与约化温度关系的分析

通过有效哈密顿简化形式我们有可能计算所有

的相变物理量。但是由于计算量比较繁琐，我们只

能通过蓝相Ⅲ到各向同性相相变的比热计算来说明

一级相变的存在。系统相变比热的数学表达式为，

犆＝－犜

２ 犉（ ）υ
犜

２ ≈犜
Δ
τ
犛

Δ
（１７）

　　将式（１３）、（１６）代入式（１７）就可以得到比热

与约化温度的关系（如图１）。其中截止参数

狀＝１，能量变化参数α＝０．２，相对弹性参数ρ＝１，

手性参数κ分别取为０．２５、０．５和１．０。通过图１

我们观察到：图（ａ）中当τ＜０时，比热增加；当τ＝

０时系统的比热最大；当τ＞０时，比热下降。图

（ｂ）和图（ｃ）中曲线变化趋势与图（ａ）基本相似，但

当手性参数取值越大，对应的比热越大。当τ＜０

时，手性参数越小比热增加越迅速。当τ＞０时，

手性参数越小比热下降越快。我们知道Δ／τ＝０

表示临界点的存在，当Δ／τ＜０表示一级相变的

存在。由式（１７）中比热为正值并且犛／Δ＜０，则

Δ／τ＜０。这就表明蓝相Ⅲ到各向同性相存在

着一级相变。从图１中看到κ＝０．２５时，在τ＝０

附近比热的变化最大。该曲线行为表明是相变前

的体系，那么它也就接近于相变临界点。由图１

我们也能分析出κ＝０．５和κ＝１．０存在着一级相
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图１　比热犆与约化温度τ的关系．（ａ）κ＝０．２５；（ｂ）κ＝

０．５；（ｃ）κ＝１．

Ｆｉｇ．１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｓｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔ犆ａｎｄｒｅｄｕｃｅｔｅｍ

ｐｅｒａｔｕｒｅτ．（ａ）κ＝０．２５；（ｂ）κ＝０．５；（ｃ）κ＝１．

变，只是在我们研究比热时κ＝０．２５更能说明相

变的存在。

４　结　　论

通过四阶累积展开理论和相变的自洽模型给

出了高阶项的计算结果得到了相变比热和约化温

度τ的关系。虽然由图１中的曲线变化并不能得

出蓝相Ⅲ到各向同性相的相变不连续的相变曲

线，但是临界约化温度点的存在说明了蓝相Ⅲ到

各向同性相的相变结束于一临界点。从而说明蓝

相Ⅲ为各向同性相，也有些研究者称其为“雾

相”［７］，这与实验中得出的结论［８］相符合。此项工

作为研究蓝相Ⅲ的物理特性如光学性质
［９］、力学

性质奠定了理论依据。
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数值范围的表示法

１．数值范围采用波浪号“～”。

２．书写百分数范围，每个百分数后面的“％”都要重复写出。例如“１０％～２０％”不能写成“１０～２０％”。

３．书写用万或亿表示的数值范围，每个数值中的万或亿不得省略。例如２万～５万，不能写成２～

５万。

４．书写具有相同幂次的数值范围，每个数值中的幂次都要重复写出。例如“３×１０５～５×１０
５”不能

写成“３～５×１０
５”，但可以写“（３～５）×１０

５”。

５．单位相同的量值范围，前一个量值的单位可以省略，只需在后一个量值上写出。例如：“５ｍｍ～

８ｍｍ”应写作“５～８ｍｍ”。

６．单位不完全相同的量值范围，每个量值的单位应全部写出。例如：２ｈ～２ｈ３０ｍｉｎ（但最好改为

“２～２．５ｈ”）。


