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十字形液晶分子混合物系统的相变
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摘要:研究了由２种十字形液晶分子构成的混合物系统.假设分子间的简单相互作用,运用平均场理论,得到混合物液

晶在分子结构参数rA(A类液晶分子短、长棒比)和约化温度t平面内的相图.结果表明,相图存在一Landau点,系统经

此点由各向同性相可直接进入双轴向列相.此点所对应的优化分子结构与 A,B类分子结构、混合比有关.按等比例混

合的棒状、圆盘状液晶分子系统即具有此优化分子结构.随着B类液晶分子短、长棒的比值rB 增加,Landau点处的rA

减少.对比混合物系统和相分离系统的自由能曲线,发现增加异种液晶分子间的相互作用强度,升高温度,缩小异种分

子间的形状差异可使系统不发生相分离.
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PhasetransitionsofbinarymixturesofcrossＧlike
liquidcrystalmolecules

ZHULingＧling,LIU Hong∗

(SchoolofPhysicsandTechnology,NanjingNormalUniversity,Nanjing２１００２３,China)

Abstract:AbinarymixtureoftwodifferentcrossＧlikemoleculesisconsidered．SupposingasimpleinＧ
teractionmodelbetweenmolecules,andusingmeanfieldapproximation,phasediagramsintheplane
ofmolecularstructureparameterrA(thelengthratioofshortandlongrodsofAtypemolecule)and
reducedtemperaturetareobtained．TheresultsshowthereexistsaLandaupoint,throughwhichthe
binarymixturecanenterdirectlyfromisotropicphasetobiaxialnematicphase．Theoptimalmolecular
structureatthispointdependsonthestructures,thenumberratioofAandBtypemolecules．Mixing
rodＧlikeandplateＧlikemoleculeswithequalnumberswillleadtothisoptimalstructure．WhenrB,the
lengthratioofshortandlongrodsofBtypemoleculesincreases,therAvalueatLandaupointdecreaＧ
ses．Comparingthefreeenergycurvescorrespondingtomixedsystemandphaseseparatedsystem
completely,itisfoundthatbyincreasingtheinteractionstrengthbetweendifferenttypesofmoleＧ
cules,increasingtemperature,decreasingthestructuraldifferencebetweendifferentmolecules,the
chanceofphaseseparationwillbereduced．
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１　引　　言

双轴向列相液晶的相变一直是液晶理论和实

验研究的课题.近年来由于小分子热致双轴向列

相的发现,以及其在显示方面的潜在应用价值,使
得人们对双轴向列相液晶的相变研究产生新的

兴趣.
理论上,１９７０年Freiser[１]利用一具有旋转不

变性的分子相互作用能,在平均场近似下,得到系

统自由能为序参数的函数,指出在平衡态下双轴

向列相出现的可能.在实验上,１９８０年 Yu 和

Saupe[２]在由钾、十二酸酯Ｇ１正癸醇构成溶致液

晶系统中,通过小范围的变化温度和浓度,第一次

测得双轴向列相的存在.在热致液晶系统中,想
要得到双轴向列相比较困难.经过二十多年的寻

找,小 分 子 热 致 液 晶 中 的 双 轴 相 才 被 证 实.

Acharya[３]在由刚性弯曲核分子[４](或 V 形分子)
构成的热致液晶中测出其独特的 X 射线衍射图

案,结果清晰地展示出系统的双轴相.MadsＧ
en[５]等利用氘核磁共振在带有永久偶极矩的 V
形液晶分子系统中也明确测出双轴相.２００６年

Neupane[６]等在由弹性键连接的四足形液晶分子

系统中运用光的动态散射也测出了双轴相.
在弯曲核分子系统中,产生双轴相的主要原

因是由于分子含有较强的电偶极矩;在四足形分

子系统中,由于弹性键的存在使分子短轴转动受

限,系统容易出现双轴相.传统上,能产生双轴向

列相液晶的分子模型,除了上述分子以外,还有棒

状和盘状液晶分子相混合的系统[７].但在这种液

晶系统中,相不稳定性一直是关键问题.以往的

研究显示,混合物液晶中的双轴相有可能分离成

两种单轴相,其中一部分主要由棒状液晶分子构

成,另一部分主要由盘状分子构成[８Ｇ９].２００２年,

SzabolcsVarga等[１０]运用Onsager理论研究了棒

盘状混合物液晶系统的相变,讨论了异种液晶分

子相互排斥作用强度与相稳定的关系.为避免相

分离的出现,AlejandroCuetos[１１]等使用 Monte
Carlo模拟,对异种分子间的相互作用引进了一

吸引势,从而得到稳定的双轴相.TorstenHegＧ
mann[１２]等在实验上采用２种液晶分子(均可抽

象为矩形板)的混合物,其异种液晶分子间相互作

用不同于同种分子间相互作用,它们之间具有面Ｇ

面相互吸引的作用,这使得矩形板的短轴转动自

由度受到限制,系统被测出双轴近晶 A 相,这表

明存在着异种分子相互作用不同于同种分子相互

作用的混合物系统.为进一步研究混合物液晶系

统中双轴相的稳定性问题与相互作用势的关系,
本研究考虑两种矩形板液晶分子构成的混合物,
将其抽象为十字形分子.假设同种和异种液晶相

互作用强度彼此独立,利用平均场理论,研究平衡

态时双轴相序参数与相互作用强度,分子结构,成
分比等的关系,并讨论当异种分子间相互作用强

度不同时,系统在何种参数范围内会出现稳定的

双轴相.

２　理论推导

考虑由两类十字形液晶分子构成的混合物,

A类液晶分子数为NA,B类液晶分子数为NB,总
分子数为N＝NA＋NB.对于如图所示的两十字

形液晶分子,沿分子长、短棒的单位矢量分别为

m̂,l̂,长度分别为m,l.

图１　十字形液晶分子结构示意图

Fig．１　AschematicdiagramofcrossＧlikemolecules

对于 A 类液晶分子,假设任意两棒(如l̂１ 和

l̂２)间的相互作用能为vA
l１l２ ＝－vl１l２P２ cosθl１l２( ),

其中vl１l２
为相互作用强度系数,其大小正比于两

棒长的乘积,νl１l２＝－κl２

N
,κ为比例系数,N 为系

统的分子总数,P２ 是二阶勒让德多项式,θl１l２
为

l１,l２ 两棒间的夹角.取vl１l２ ＞０(即κ＞０),则当

θl１l２＝０,π时,相互作用能有最小值,这时长棒l̂１,

l̂２ 趋向平行排列.类似地,可以假设l１ 与m２,m１

与l２,m１ 与m２ 之间相互作用能的形式为vA
i１j２ ＝

－vi１j２P２ cosθi１j２( ),其中i,j＝l,m.假设两液晶

分子间的相互作用能为棒与棒相互作用的叠加,
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则任意分子１与分子２间的相互作用能为

VA
１２＝－νA

l１l２P２(cosθl１l２
)－νA

l１m２P２(cosθl１m２
)－νA

m１l２

P２(cosθm１l２
)－νA

m１m２P２(cosθm１m２
), (１)

其中:vA
l１l２ ＝ －κAl２

A

N
,vA

l１m２ ＝ －κAlAmA

N
,vA

m１l２ ＝

－κAmAlA

N
,vA

m１m２＝－κAm２
A

N ．

利用‹l２il２j›＝０(i≠j,i,j＝x,y),得到 A 类

液晶中任意分子１在 A 类液晶所有其余分子所

产生的平均场中的能量为:

VA
１＝－NAκA

N
{[lA(３２l

２
A１z－

１
２

)＋mA(３２m２
A１z－

１
２

)]

(lASA
l ＋mASA

m)＋ １
３

[３
２lA (l２

A１x －l２
A１y

)＋ ３
２mA

(m２
A１x－m２

A１y
)](lAPA

l ＋mAPA
m)}． (２)

其中:SA
l ＝ ３

２l
２
Az－１

２{ },SA
m ＝ ３

２m２
Az－１

２{ }分别

为 A类液晶分子l,m 棒沿z 轴的序参数.PA
l ＝

３
２ l２

Ax－l２
Ay{ },PA

m＝３
２ m２

Ax－m２
Ay{ }分别为 A 类液

晶分子l,m 棒沿x,y轴序参数的差.
根据序参数矩阵的定义[１３],定义α棒序参数

矩阵元为qαA
ij ＝‹３

２αAiαAj－１
２δij›,则

qαA
xx＝－１

２ SA
α －PA

α( ),

qαA
yy＝－１

２ SA
α ＋PA

α( ),

qαA
zz ＝SA

α ,α＝l,m.
根据序参数矩阵元的值,可判断系统是否出

现双轴相.例如当qlA
xx＞０,qmA

yy ＞０时,l,m 分别沿

x,y轴有序排列,系统为双轴向列相.
类似地,可得 A类分子１在所有B类液晶分

子所产生的平均场中的能量为

VAB
１ ＝－NBκAB

N
{[lA(３２l

２
A１z－

１
２

)＋

mA(３２m２
A１z－

１
２

)](lBSB
l＋mBSB

m)＋

１
３

[３
２lA(l２

A１x－l２
A１y

)＋

３
２mA(m２

A１x－m２
A１y

)](lBPB
l＋mBPB

m)}． (３)

由此,A 类任意分子i 在总平均场中的能

量为:

ViA＝VA
i ＋VAB

i ＝－NAκAm２
A

N
(S~ASA＋

１
３P~APA)－

NBκABmAmB

N
(S~ASB＋１

３P~APB)． (４)

其中:S~A ＝ lA

mA

３
２l

２
A１z－

１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷ ＋ ３

２m２
A１z－

１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷,

S~B＝
lB

mB

３
２l

２
B１z－

１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷＋ ３

２m２
B１z－

１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷．

P~A＝lA

mA

３
２ l２

A１x－l２
A１y( )＋３

２ m２
A１x－m２

A１y( ),

P~B＝
lB

mB

３
２ l２

B１x－l２
B１y( )＋３

２ m２
B１x－m２

B１y( )． (５)

SA＝lA

mA
SA

l ＋SA
m,PA＝lA

mA
PA

l ＋PA
m,

SB＝
lB

mB
SB

l＋SB
m,PB＝

lB

mB
PB

l＋PB
m．

几率分布函数为f ΩiA( ) ＝ １
ZA

exp －ViA

kBT
æ

è
ç

ö

ø
÷,

其中ZA＝∫exp －ViA

kBT
æ

è
ç

ö

ø
÷dΩiA为配分函数.

同理可得B 类任意分子i在总平均场中的能

量为

ViB＝VB
i＋VBA

i ＝

－NAκABmAmB

N S~BSA＋１
３P~BPA

æ

è
ç

ö

ø
÷－

NBκBm２
B

N S~BSB＋１
３P~BPB

æ

è
ç

ö

ø
÷． (６)

几率分布函数为f ΩiB( ) ＝ １
ZB

exp －ViB

kBT
æ

è
ç

ö

ø
÷,

　 其中ZB＝∫exp －ViB

kBT
æ

è
ç

ö

ø
÷dΩiB为配分函数.

混合物液晶系统的内能为

U＝NA NA－１( )

２
‹VA

ij›ij＋

NB NB－１( )

２
‹VB

ij›ij＋NANB VAB
ij( )ij＝

NA

２
‹ViA›iA＋NB

２
‹VBA›iB　． (７)

热力学熵为S＝－kB∫lnf Ω１,Ω２,􀆺ΩN( ) 􀅰

f Ω１,Ω２,􀆺ΩN( )dΩ１dΩ２􀆺dΩN.
在 平 均 场 近 似 下,f Ω１,Ω２,􀆺ΩN( ) ＝

f Ω１( )f Ω２( )􀆺f ΩN( ),
故对于混合物系统,熵可写为

S＝－kB∫∏
NA

i＝１
f(ΩiA)∏

NB

j＝１
f(ΩjB)(∑

NA

i＝１
lnf(ΩiA)＋

∑
NB

j＝１
lnf(ΩjB))dΩ１AdΩ２A􀆺dΩNAAdΩ１BdΩ２B􀆺dΩNBB

－kBNA∫f(Ω１A)lnf(Ω１A)dΩ１A－kBNB∫f(Ω１B)

lnf(Ω１B)dΩ１B　． (８)
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将(７),(８)中内能和熵表达式代入自由能

F＝U－TS中,得到系统的自由能为:

F＝－NA

２
‹V１A›A１－NB

２
‹V１B

›B１＋

kBT(NAlnZA＋NBlnZB)． (９)
将上述自由能无量纲化,得到无量纲化的自

由能密度f＝ F
NκBm２

B
为:

f＝１
２n２

Aκ１r２
AB(S２

A＋１
３P２

A)＋１
２n２

B(S２
B＋

１
３P２

B)＋nAnBκ２rAB(SASB＋１
３PAPB)－

tnAlnZA＋nBlnZB( ), (１０)

其中:nA ＝ NA

N
,nB ＝ NB

N
,κ１ ＝κA

κB
,κ２ ＝κAB

κB
,

rAB＝
mA

mB
,t＝kBT

κBm２
B
,rA＝lA

mA
,rB＝

lB

mB
．

当系统处于平衡态时,自由能有极小值.将

f对序参数求极值,即
∂f
∂SA

＝０,∂f
∂PA

＝０,∂f
∂SB

＝０,∂f
∂PB

＝０． (１１)

得到系统序参数所满足的自洽方程:

SA＝∫f ΩA( )S~AdΩA　SB＝∫f ΩB( )S~BdΩB

PA＝∫f ΩA( )P~AdΩA　PB＝∫f ΩB( )P~BdΩB．
(１２)

在实验室坐标系中,将单位矢量 m̂、l̂表示为

m̂＝sinθcosφî＋sinθsinφĵ＋cosθk̂

l̂＝cosθcosφcosφ－sinφsinφî＋

cosθsinφcosφ＋cosφsinφĵ－sinθcosφk̂． (１３)
其中:θ,φ,ψ为欧拉角,因此dΩ＝sinθdθdφdψ.将

(１３)代入(１２)中,求其数值解,可得到序参数SA、

PA、SB、PB 随温度,分子结构参数,相互作用强度

之间的关系,由此讨论系统的相变.
为分析系统的相分离问题,将混合物液晶系

统分为１和２两个子系统.子系统１的分子总数

为N１,子系统２的分子总数为N２,总分子数N＝
N１＋N２.在第i个子系统中,A 类分子数目为

NAi,B 类分子数为NBi,Ni＝NAi＋NBi,i＝１,２.
此外NA＝NA１＋NA２,NB＝NB１＋NB２.对子系统

i运用上述理论推导,得到子系统i的自由能Fi,
且Fi ＝fiNiκBm２

B,其 中 无 量 纲 化 自 由 能 密 度

fi 为

fi＝１
２n２

Aiκ１r２
AB(S２

Ai＋１
３P２

Ai)＋１
２n２

Bi(S２
Bi＋

１
３P２

Bi)＋nAinBiκ２rAB(SAiSBi＋１
３PAiPBi)－

t(nAilnZAi＋nBilnZBi)　, (１４)
其中:nAi、nBi是子系统i中 A,B类分子占分子总

数Ni 的比,即nAi＝
NAi

Ni
,nBi＝

NBi

Ni
.ZAi、ZBi分别

为子系统i中 A,B两类液晶分子的配分函数,

SAi、PAi、SBi、PBi分别为子系统i中A,B两类液晶

分子的序参数.
当子系统处于平衡态时,将fi 对序参数求极

值可得

SAi＝∫f ΩAi( )S~AidΩAi

PAi＝∫f ΩAi( )P~AidΩAi

SBi＝∫f ΩBi( )S~BidΩBi

PBi＝∫f ΩBi( )P~BidΩBi

ì

î

í

ï
ï
ï

ï
ïï

, (１５)

其中:i＝１,２,f ΩAi( )、f ΩBi( ) 分别是子系统中两

类液晶分子的几率分布函数,函数S~Ai、P
~

Ai、S
~
Bi、

P~Bi的形式与式(５)相同．
对式(１５)给出的系统八个序参数所满足的方

程求数值解,可得两个子系统序参数随温度等参

数的变化关系和平衡态下的自由能密度.
将式Fi＝fiNiκBm２

B 代入上述总系统的自由

能表达式F＝F１＋F２,将其无量纲化得

　　f＝ F
NκBm２

B
＝n１f１＋n２f２, (１６)

其中:n１＝
N１

N
,n２＝N２

N
.在系统达到平衡时,将

(１６)式分离态下自由能的值与(１０)式完全混合态

下自由能的值作比较,可以判断系统是否出现相

分离.

３　结果讨论

３．１　混合物系统的相变

当A、B类液晶分子以等比例(nA＝NA

N ＝０􀆰５,

nB＝
NB

N ＝０．５)混合,异种分子间相互作用强于同

种液晶分子间相互作用(κ１＝
κA

κB
＝１,κ２＝

κAB

κB
＝２),B

类分子结构参数(rB＝
lB

mB
)分别取０,０．２,０􀆰４,０．５,

０．８,１．０时,两类液晶分子长棒比rAB＝１,系统在A
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类分子结构参数(rA＝
lA

mA
)和温度t平面(rA－t)内

的相图如图２所示.

图２　系统在 A类分子结构参数rA 和温度t平面内

的相图

Fig．２　PhasediagramsintheplaneofAtypemolecular
structureparameterrAandtemperaturet

图中I代表各向同性相,N＋ 表示正单轴相,

即单位矢量 m̂ 沿着某一轴(如z轴)平行排列,而

l̂垂直于该轴排列的单轴向列相液晶;N－ 表示负

单轴相,即单位矢量 m̂ 和l̂均垂直于某一轴(如z
轴)排列.B代表双轴向列相液晶,此时液晶分子

排列的方向有两个优先取向,如单位矢量 m̂ 沿某

一轴(如z轴),l̂沿另一轴(如x 轴)平行排列.
实线表示一级相变,虚线表示二级相变.对于一

般的rA 值,随着温度的降低,系统可由各

向同性相液体进入单轴向列相液晶,继续降

低温度,系统由单轴向列相液晶进入双轴向列相

液晶.对于特殊的rA 值,在此点上,降低温度,系
统可以由各向同性相液体直接进入双轴向列相液

晶,此点称为Landau点.由图形可知,当rB＝０,

Landau点出现在rA＝１．０处(对称地,当rA＝０,

Landau点出现在rB＝１．０).这表明棒状,圆盘状

液晶分子混合物系统是产生双轴相的优化结构.
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随着rB 的增加,即B 类分子的l棒逐渐变长,分
子形状趋于盘状,系统的Landau点左移,即LanＧ
dau点所在处的rA 减小.当rB＝０．５,rA＝０􀆰５,

A,B两类液晶成为同一类,Landau点在此处出

现,这与单一十字形液晶分子系统 Landau点的

分子结构完全一致.　　　
为分析相变过程,图３给出当rB＝０时(B 类

分子为棒状分子),在Landau点rA＝１．０(A 类分

子为圆盘状分子)处 A,B两类液晶分子序参数随

温度的变化曲线,其中qla,qma,qlb,qmb分别表

示 A、B类液晶分子的l,m 棒的序参数矩阵,其矩

阵的对角化矩阵元为qαixx,qαiyy,qαizz,α＝l,

m,i＝a,b.该图显示当温度t≥０．３时,各序参数

为零,混合物系统为各向同性相,当温度t＜０．３,

qmbzz＞０,qmayy＜０,qmazz＞qmaxx,表明B类

分子的m 棒沿某一方向(如z轴)优先排列,A 类

分子的m 棒沿垂直于y 轴方向排列.A 类分子

m 棒沿z轴的有序度大于沿x 轴的有序度,产生

出双轴相.这一双轴相是完全是由于棒状,圆盘

状分子的相互作用所造成.仅由具有轴对称性的

圆盘状分子,长棒状分子构成的单一系统是无法

产生双轴相的.

图３　当rB＝０,rA＝１．０时序参数矩阵元随温度的变化

Fig．３　CurvesoforderparametersasfunctionsoftemＧ

perature．rB＝０,rA＝１．０

３．２　相分离研究

上述相图的成立是基于系统不存在相分离.
为分析系统的相分离问题,考虑由１,２两个子系

统构成的总系统.式(１８)给出此系统的自由能表

达式为两子系统序参数的函数.对其求极值,可
得平衡态下的自由能.将此值与完全混合系统平

衡态下的自由能式(１０)作比较,可以判断系统是

否出现相分离.
图４给出了圆盘状(A 类,rA＝１．０)和棒状

(B类,rB＝０)两种液晶分子构成的系统自由能随

温度的变化曲线图,其中 M 曲线表示完全混合系

统(记为 M 系统)的自由能,DM 曲线表示完全分

离成圆盘状分子和棒状分子两个子系统时的总系

统(记为 DM 系统)的自由能.在混合物系统 M
中,取κ１＝１．０,rAB＝１.在相分离系统DM 中,取
子系统１,２的分子数占总分子数的比分别为n１＝
０．５和n２＝０．５.设系统１由圆盘状分子构成,即

nA１＝１．０,nB１＝０．０,系统２由棒状分子构成,即

nA２＝０．０,nB２＝１．０.
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图４　当rA＝１．０,rB＝０,κ２ 变化时,混合物系统 M 和

相分离系统DM 自由能随温度的变化

Fig．４　CurvesoffreeenergyofcompletelymixedsysＧ
tem MandfreeenergyofphaseseparatedsysＧ
temasfunctionsoftemperaturefordifferentvalＧ
uesofκ２．rA＝１．０,rB＝０．

在图(a)中,混合物系统 M 的异类分子间的

相互作用强度为κ２＝２．０,大于同种液晶分子间

的相互作用强度κ１＝１．０.由图知,当t＜０．３时,
系统 M 的自由能低于系统DM 的自由能,系统处

于异种分子间完全相互混合的状态.当t≥０．３
时,系统处于各向同性相.在图(b)中,混合物系

统 M 的κ２＝１．７＞κ１＝１．０.当t＜０．１５５时,系
统DM 的自由能低于系统 M 的自由能,系统处于

异种分子间相分离的状态.在图(c)和图(d)中,
混合物系统 M 的κ１＝１．０,κ２ 分 别 为 １．５ 和

１􀆰２.由图知,当t＜０．１９８和t＜０．２２０２时,系
统处于相分离态.这表明,随着异种分子间相

互作用强度κ２减小,混合物系统 M 存在的温度

范围逐渐减小,以至当κ２＝１．２时,能量最低的

系统为完全相分离的 DM 系统.此外曲线表

明,随着温度的增加,M 系统与 DM 系统在同一

温度处的能量差减小,这表明温度的升高有助

于两种分子的混合.
本文也计算了在rA ＝１．０,０．６,０．５,０．４,

０􀆰３,０．２,rB＝０,κ２＝１．２时,混合物系统 M 和相

分离系统 DM 的自由能随温度的变化.结果表

明,随着rA 的减小,A类液晶分子形状逐渐接近

于B 类液晶分子,异种分子形状间的差异逐渐减

小,系统 M 存在的温度范围逐渐增加.当rA＝
１􀆰０,在向列相液晶存在的温度范围内系统均为完

全相分离态.当rA＝０．２时,系统均为完全混合

态.当两种分子形状完全一致,系统均处于混合

态,不存在相分离.类似的,固定rA 值,变化rB

值,可以发现随着异种分子间形状差异的减小,系
统不易出现相分离.以上结果表明,增加异种液

晶分子间的相互作用强度,升高温度,缩小异种液

晶分子间的形状差异,可使系统易处于混合态.

４　结　　论

本文考虑由两种十字形液晶分子构成的混合

物系统.假设分子间的简单相互作用,运用平均

场理论,得到在给定rB(B类分子短、长棒比)值
时,混合物液晶系统在分子结构参数rA(A 类分

子短、长棒比)和约化温度t平面内的相图.结果

表明相图存在一Landau点,降低温度,系统可直

接由各向同性相经 Landau点进入双轴向列相.
此点所对应的优化分子结构与 A,B类分子结构,
混合比有关.按等比例混合的棒状、圆盘状液晶

分子系统即具有此优化分子结构.一般地,当 B
类分子短、长棒比rB 增加,Landau点处的rA 减

少.当rA＝rB＝０．５,系统为单一种类的分子系

统,Landau点出现在rA＝rB＝０．５.对比混合物

系统和相分离系统的自由能,发现增加异种液晶

分子间的相互作用强度,升高温度,缩小异种液晶

分子间的形状差异可使系统不发生相分离.
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