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向列相液晶硬棒模型的改进

徐茂杰，张志国，杨国琛

（河北工业大学文理学院，天津 %""#%"）

摘 要：向列相液晶被广泛地应用于 ,-，.,-等显示技术，向列相 $各向同性相的转变温度 !"#的研究

具有重要的理论和应用意义 *在 /*0123456硬棒理论的基础上，考虑分子之间的相互吸引势，从而给出改
进的模型 *利用“集团展开”方法，导出了系统的自由能；采用 78319:4方法，得到序参量的自洽方程，系统
的状态方程及所得转变温度 !"#与 /*0123456硬棒理论相比更接近实验结果 *
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" 引言

硬棒模型［#］在说明向列相液晶形成机制方面

有较为重要的作用，该模型考虑了位致排斥

势［!，%］的重要性 $在此基础上，研究者开展了大量
的工作［+，&］，还用来讨论近晶相［)］$本文对硬棒模
型作了进一步研究 $
首先，实验研究液晶相变是在等压过程中进

行的 $在温度 ! < !"#附近（!"#为向列相到各向同

性相的转变温度），发生各向同性相和向列相之间

的转变 $在 /* 0123456硬棒理论［#］中，因为系统内
分子之间作用势是确定的，所以可以计算 !"# $我
们计算了一个标准大气压下的 !"#，发现远低于

实验值 $而要提高 !"#，必须提高外压强，与实验

结果不符 $这说明系统内部必须存在内压，即分子
之间一定要有吸引势 $事实上，吸引势的存在才能
形成凝聚态 $
其次，我们研究了具有吸引势的硬棒模型 $分

子之间的相互作用势取为

%&，’ (
)!*&’ ))，分子之间无重叠；

={
，分子之间有重叠 ，

式中：!为势参数，此势为各向同性的 $采用“集团
展开”方法［(，>］，可以得到自由能表达式 $
通过 78319:4［#］方法得到序参量的自洽方程，

以及系统的状态方程，并根据麦克斯韦等面积

法［>］计算 !"# $当!取一定值时，可以得到与一个

标准大气压下的实验值一致的 !"# $所得结果和
/*0123456硬棒理论结果相比，更接近实验结果 $

# 分子之间的相互作用势

在各种液晶材料中，液晶分子均为长形的 $长
形分子对纵向对称轴（或惯量主轴）的转动惯量很

小 $在常温下，分子绕此轴的角速度很大（平均转
动量为 ?,数量级）$这样，可以将液晶分子近似为
底面为正方形的长方体形的硬棒，而将液晶视为

既具有排斥势，又具有吸引势的多体体系 $两液晶
分子之间的作用势取为

%&’ (
=，当 & 和 ’ 分子重叠时；

)!*&’ ))，当 & 和 ’{ 分子不重叠时，

所示分子状态如图 #所示 $

图 # 两个液晶分子相互作用示意图
!"#$# %"&#’&( )* "+,-’&.,")+ /-,0--+ ,0) 1"23"4

.’56,&1 ()1-.31-6

! 自由能

考虑一个经典的热力学系统，体积为 %，总分
子数为 "，整个液晶系统分为 + 个部分，每一部
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分的分子数为 !!，则系统的配分函数
［!］可以表示

为
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其中：$% 为玻耳兹曼常数；/ 为普朗克常数，& 为
温度，
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式中，#为热波的波长 2
采用“集团展开”方法［(，)］，定义

%,. ’ #$% +
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( )& + ! ，

则 %,. ’
+ !，当 , 和 . 重叠时；
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采用 +,-./01方法同样的近似，保留至第二项 2
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式中：%,.由 3,.，’, 和’. 来决定 2重新标记%,.为

%!(（ 3,.）；!，(为两分子的方位角；3,.为两部分质心
之间的距离 2则求和可表示为
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当 !&3时，)!(可忽略 2则有
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下面对积分进行处理：

"%!(2" 3 ’’
排开区

（+ !）2*272 8 5

’
非排开区

［#$%（&3 +* 9（$%&））+ !］2*272 8 ，

其中：#4* 2
!(是两分子的排开体积，用!#!(来表示第

二部分的结果 2
采用 56#780.1近似 8.1！(18.1，则
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其中：*为单位体积内的粒子数 2
定义角度分布函数 :（+）为

!!
! ’ :（+!）（!’），

由#
!

（!’） &
! "2+，得 :（+）满足归一化条

件":（+）2+ ’ ! 2 将式（*）改写为

8."（｛!!｝，!，#，$%&）
! ’ + 8."#

"
* +

":（+）2+8. :（+）+ *’ ;"":（+）:（+<）

29+2+<［#4* 2（+ ++<）+!#（+ ++<）］，（(）
采用 :;8#7 < =-17-.1#方法：

8. :（+）5 ! 5 *’"2+<:（+<）［#4* 2（+ ++<）+

!#（+ ++<）］5, ’ > ， （)）
式中：,为 =-17-.1# 乘子，由归一化条件来确定 2
从方程（)）中可解出 :（+），它是一个关于*，# 及
分子长度 =，分子宽度 > 的函数 2假定这个解为
:>（+）2
则自由能可表示为

?
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" 序参量的自洽方程

方程（(）是一个非线性方程，求解非常困难 2
我们采用 +,-./01方法来解这个方程 2假定硬棒分
子仅指向 @，A，" "个方向，指向 @ 方向的几率
为 3，在取 " 轴为优先取方向的情况下，指向 A 轴
的几率也为 3，则沿 " 轴的几率为 ! < ’ 3 2
定义序参数

B )"C’（@AB-）:（@AB-）2（@AB-），

则
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在 %& ’()*+,-硬棒理论中，相互平行、垂直时
的排开体积如图 #所示 &其中，（*）为平行时的排
开体积，（.）为相互垂直时的排开体积）&引入分子
的吸引势后，把液晶分子简化成长圆柱形，同时保

持有效长度 (、有效体积 #$% &不发生变化 &如图 !
所示 &

图 # 排开体积示意图
!"#$# %&’()*"+& +,)(-& .,% /0%1 %,1 -,1&)

图 ! 便于计算的排开体积图
!"#$! %&’()*"+& +,)(-& "2 ,(% 30)3()04",2

分别以两圆柱的对称中心为原点建立如图 !
所示的坐标系，则排开体积分别为：#$% &

" / 0(#)，

#$% &
! / #(（( 1 )）#，假设分子的体积为 #$ / (#)，

并且令分子的长宽比为
)
( / *，排开体积转化为

#$% &
" + 0(#)，#$% &

! + 2 ’ )
( ’ #( )(

) (#) ’

+ 2 ’ # * ’ #( )* #$ &

下面处理由于引进吸引势而引起的变化 &应
用柱坐标进行计算，则

（"）当分子平行时，

!#" + ""
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*-34*( *#"( )# ’ #
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（#）当分子垂直时，
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为求 / 的值，对方程（"$）仍采用 567*- 8 7*+-*(+,
方法进行处理，得到下面的方程：

7( " ’ #/
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（""）
方程（""）是关于 / 的自洽方程 &
而自由能方程简化为
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其中，/$由
$0
$/确定 &

由热力学基本公式 2 / 8$0
$#，得状态方程
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对于 :;;，其分子长度 )%" & !! (<，宽度 (%
$ &"= (<，实验测得 .13 / 2$0 >，!%# & 99? (<8 !，

压强 4 取一标准大气压 &根据方程（""），（"#），
（"!），以及麦克斯韦等面积法，计算可得"应取
" &#2 @ "$8 ## A B (<8 9 &由此可见，考虑分子间吸引
作用后，当"取一定值时，可以得到与实验值一
致的结果 &

2 吸引势的影响

%&’()*+,硬棒理论在自由能的推导过程中由
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于没有考虑分子之间的相互吸引势，整个体系应

认为是理想气体状态 !这样，单位体积内的粒子数
应远远小于实际液晶的密度 !因此推导过程要求
密度小 !而在计算 "#$时，密度却变为实际液晶的

密度 !而且，计算得到的 "#$与实验值相差很远 !
在考虑分子间相互吸引势后，当!取适当的值
时，体系将成为液晶相 !这样就使理论推导与数值
计算相互统一 !
液晶系统的序参数 % 是温度 " 的函数 !本文

中由于引进分子之间的吸引势，使得方程（!!）右
侧（!&! "!&"）是温度 " 的函数 !因此，得到的
序参数 % 是温度相变序参量 !由于 #$ %&’()*硬棒
理论 % 的确定没有涉及到温度 "，因此，序参量是
密度相变的序参量 !这是引入吸引势后得出的不
同于 #$%&’()*硬棒理论的结果 !
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