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导出双轴丝状相液晶在指向矢与易取向轴重合时的表面相互作用能’应用()*+方法，对半无界液晶体得出沿
表面法向的双轴相（!"）至沿表面某一轴的双轴相（!#）的相变$随着表面锚泊强度双轴性部分的增大，!#的产生机
制逐渐由降低温度转为表面锚泊，因此!#相可出现在较高温度和较大温度范围内$在表面锚泊强度单轴性部分!
值的一定范围内，增大!值可使!#在较高温度产生，但!值的进一步增大则使液晶又从!!返回!"相$
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" 引 言

丝状相液晶表面附近分子长轴取向的对称性与

温度和表面相互作用有关’一般地由于丝状相平均
场的作用，降低温度时体液晶分子沿指向矢方向排

列的有序度增加’在某一温度将发生从各向同性相
至丝状相的相变’在表面附近，液晶分子除受到丝状
相平均场作用外，还受到液晶与固体界面间相互作

用的影响’此附加场给液晶分子增加了沿某一方向
排列的有序度，从而使表面附近的液晶在温度高于

体相变温度时就可以发生从各向同性相至丝状相的

相变［"—0］’
液晶的表面锚泊主要有三种：（"）垂直锚泊，液

晶的易取向轴（123425)3，即表面自由能最小时的指
向矢取向）垂直于液晶表面’（!）平行锚泊，易取向轴
沿表面上的某一方向’（&）预倾角锚泊，易取向轴与
表面法向成一定夹角’在指向矢垂直锚泊的情形下，
分子长轴沿指向矢排列的趋势有两种：（"）分子长轴
趋于沿表面法向排列，对应于表面附近的序参数%
6!&!（783"）""#’（!）分子长轴趋于垂直于表面
法向排列，对应于表面序参数%!#’9’:8:等人［.］

假设表面能’36#%，#为相互作用强度$显然当#
"#，%!#给出较低的表面能$对这种分子排列，降
低温度可使分子长轴沿表面上某一轴（如(轴）排
列的有序性增加，从而发生从单轴丝状相至双轴相

的相变$进一步降低温度，可使分子沿(轴的有序
度增加，进而趋于成为沿(轴的单轴相$这时分子

长轴取向的优先方向（即指向矢);）沿($这一取向
与平行锚泊时的情形相同’因此研究平行锚泊时表
面附近分子长轴的取向变为对上述相变的研究’过
去人们研究平行锚泊是假定液晶处于沿表面内某一

轴的单轴相’<=1>?［!］和 /2@?1A［0］假定表面能为

#%，其中#!#，%为沿表面易取向轴的序参数’而
根据上述分析，平行锚泊实际是沿表面法向的单轴

相至双轴相相变的结果’本文将表面相互作用能推
广到双轴相，研究在表面场的作用下，表面附近的液

晶从沿表面法向的双轴相至沿表面上某一方向的双

轴相的相变’

! 表 面 能

考虑与平板相接触的双轴丝状相液晶’由于双
轴相液晶分子有两个相互垂直的优先取向轴，则可

定义两个相互垂直的单位矢量作为液晶的指向矢’
为了方便起见，亦可定义三个相互垂直、形成右手系

的单位矢量#;，*;和";作为指向矢$设界面上指向矢

#;，*;和";的易取向轴分别为#;#，*;#和";#（即当#;，*;，";
分别与#;#，*;#，";#重合时表面能最小），当指向矢#;，

*;和";偏离#;#，*;#和";#时，表面弹性自由能应随偏

离角的大小和方式变化$假定#;，*;，";相对于#;#，*;#，

";#的取向是通过下列次序的旋转获得：（"）绕#;#轴

旋转$#角（##$##!!），（!）绕*;#轴旋转$*角（##
$*#!），（&）绕";#轴旋转$"角（##$"#!!），则在

#;#，*;#和";#的坐标系中，#;，*;和";可表为
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当旋转角!!，!"和!#%(时，弹性能可由下式简单
地推出’设扭曲力矩与角位移矢量成正比，即!)
(!!!!!’*("!""!’*(#!##!’，当旋转角最终达到!!，

!"和!#时，除一常数项外，表面能为
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其中所表示的弹性能仅考虑了!!，"!和#!对!!’，"!’和

#!’的偏离’事实上弹性能不仅取决于指向矢与易取
向轴的相对取向，还取决于液晶分子沿指向矢!!，"!
和#!方向排列的有序度’为简单起见，现考虑!!，"!和

#!分别与!!’，"!’和#!’重合的情形’设#!’垂直于表

面，若分子长轴在!!’，"!’，#!’坐标系中的极角和方位
角分别为"和!，则微观相互作用能)-$ 应是"和!
的函数’将)-$ 按球谐函数.*+（"，!）展开，有

)-$（"，!）$’
*$’
’
*

+$%*
!*+.*+（"，!）， （/）

略去*(/的高阶项，并考虑到)-$ 为实函数，则!,,
)!,0,，!(()0!(0(’设与分子长轴固连的单位矢

量为*!，对宏观表面能)$)))-$（"，!）*作变换，*,
+0*,（即!+!0!）’由于)$应保持不变，有!(()
’，因此
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其中.-)-,（"#$"）*，--)
/
,$%&

,""#$!*为双

轴相序参数’若序参数矩阵元定义为/01)
(
,)/*0*1

0#01*，则在!!，"!，#!坐标系中，
/(($%（.%-）／,， /,,$%（.&-）／,，

///$.， /01$’（0.1）’ （1）
将（2）式中.和-前的系数写为$和%，则)$成为

)$$$.&%-’ （3）
若$*’，%)’，序参数.)’，-*’的取值可使表面
能减小’当-)0/.，系统变为沿!!轴的单轴相’若
%)’，)$简化为$.，这与文献［(，,，2］中采用的能

量形式一致’一般地，表面能既与序参数有关，也与
指向矢对易取向轴的偏离角度和旋转次序有关’

/ 表面相互作用引起的双轴相

考虑位于两平板间的液晶：设易取向轴#!’垂直

于表面而!!’和"!’在表面上，若两平板间的距离足
够大，使得位于中部的指向矢不受边界的影响，则问

题变为半无界’根据45&+567+898&&8$体自由能密
度公式［3］
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其中2正比于约化温度，/01为序参数矩阵元，序参
数.，-均随垂直于板面的坐标7变化，3，5，6(和
6,为比例系数’令

801$
/01
&
，&$ 23

,/35
，)
—

:$
,2/5/
(332):
，

9$,;53,2
，’,$

,;56(
3,
，

($
6,
6(
，)$

7
’
，:$,3,.

， ;$,3,-
，（<）

则

<:
!’
$&+［) (29:,&((,9;,%:/&:;,&:2

&,/:
,;,&(=;

2&*
,

2
（:=）,&((,

（;=）］, ，
（=）

<$
!’
$,&
,3’
［$:（’）&%;（’）］-+:（’）&,;（’），

（(’）
其中!为板的面积，*,)(*,(／/，:=)+:／+)，;=
)+;／+)’
应用变分原理，可得:（)）和;（)）所满足的拉

格朗日方程：
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和边界条件
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由于无法得到（##）式的解析解，将采用%&’(［#］方法，
即用试探解，找出总能量()*(+最小值的上界’为
此，考虑单轴相的微分方程：
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对（#,）式积分，得
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其中+为积分常数’在#./处，"#."，".")为体
序参数’当*!#时，液晶体内尚未发生从各向同性
相至单轴相的相变，因此")."，+."’对（#-）式进
一步积分，得

"% *

!#$ *!" #+0!"*#! $%（ ）［ ］"
，（#1）

其中%"由边界条件

!
! *,（*!#" ）20%"
-［#$ *!" #+0%"］!

$"%" （#$）

决定’在双轴相的情况下，参照文献［#］的方法，选取
试探解

&% ,*

!#$-+0!"*#! $%（ ）［ ］"
， （#3）

而"仍由（#1）式给出’显然"和& 的形式满足

4&5
##/
"（#）."，4&5

##/
&（#）."’将"和&代入自由能公

式（6）和（#"），变化,，-和%"，求出使.)*.+最小
的,，-和%"值，得到对应此能量的表面序参数

"（"）和&（"）’
图#给出在不同的双轴性表面锚泊作用下，序

参数&（"）和"（"）的比值随温度的变化’图#中纵
坐标取约化序参数&／".,／!*&（"）／!"（"）是为了
显示分子长轴沿表面上,7轴方向取向序的变化’当

&（"）#8,"（"），&／"#"时液晶为沿,7"的单轴相’
当相互作用强度的双轴性部分$$$较大时，&／"随

$$$值的增大迅速减小，而&／"则随温度很缓慢地
变化’这时分子长轴沿,7"取向双轴性的加强并逐渐
趋近于单轴相的机制主要来源于表面相互作用的双

轴性部分$’随$$$值的减小，&／"随温度降低的速度

图# 序参数&（"）和"（"）的比值&／".,／!*&（"）／

!"（"）随温度变化曲线 曲线#，!，,，-分别对应于$
.8"9""#，8"9"#，8"9#和8"9#1

逐渐增大’这时沿,7"的双轴相主要由降低温度产
生’当$$$值为零时，表面相互作用仅使分子长轴沿
垂直于表面法向排列，双轴相的产生完全由分子间

丝状相平均场的作用产生’随着温度的降低，沿表面
法向的单轴丝状相（"（"）%"）经过二级相变进入沿
表面内,7"（或-7"）的双轴相（见图!）’图!中曲线左
侧区域为双轴相，右侧为单轴相’当$$$值增大并保

图! 沿表面法向的单轴丝状相/0（"（"）%"）至沿

表面上,7"轴的双轴相二级相变"1*相图 曲线左

侧为双轴相，右侧为/0，*为约化温度，"为单轴相

锚泊强度

持为一小量，&（"）在某一温度附近迅速增大，进入
双轴相’由于在该温度附近&（"）对温度的一阶导数
有限，$."时的二级相变消失，图!中单轴相区域
现变为准双轴相（&（"）为一小量）’表面锚泊对序参
数&（"）的这一作用类似于电场!对单轴丝状相液
晶序参数2的作用’在电场作用下，分子长轴在较
高温度下即有沿37（!&37）排列的有序度，产生准丝
状相（2为一小量）’降低温度使液晶由准丝状相经
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一级相变进入丝状相!当!超过某一阈值时，一级
相变消失，准丝状相连续进入丝状相!

! 两种对称性的双轴相之间的相变

如上所述，当!!!值增大或温度降低，分子长轴
沿""#排列的有序度增加，最后趋于单轴相!为了更
好地描述这种有序度的改变，采用文献中的办

法［$］，将沿表面法向#"#有序度较强的相称为$#相，
而将沿""#有序度较强的相称为$"相!当"／%逐渐
减小，最后趋于零时，液晶由$#相变为$"相，并趋
于单轴相（&"）!设$"和$#相的序参数矩阵分别为
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对于$"，体弹性自由能和表面能分别为
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其中%&"-$.&／%，,(#和,,#仍由（$#）和（$$）式给
出!取试探解
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&$+/,/"-$% +(（ ）［ ］#
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将%"，*"代入总能量,(".,,"中，变化"，/和(#，
找出使,(".,,"取最小值的"，/和(#，并求出

%"（#）和*"（#）!比较,(".,,"和,(#.,,#的大小，
得到$#至$"的相变!
图*给出在&-$0#，!-1#0###$和!-

1#0##$时$"和$#相所在的区域，其中实线$，&分
别为!-1#0###$，!-1#0##$时$"和$#相之间
的一级相变!各实线内的区域为$"相，各实线以上

图* &-$0#，!-1#0###$和!-1#0##$时$"和

$#相所在区域相图 实线 $，& 分别为!-

1#0###$，!-1#0##$时的一级相变!各实线内的

区域为$"相，实线以上或以下的区域分别为$.#（准

$#相）和$#相，在虚线附近液晶进入准双轴相$.#

或以下的区域分别为准$#相、$.# 和$#相，虚线并
不代表相变，仅表示在这附近液晶进入准双轴相

$.# !相图显示当’值较小时，分子长轴在平面内排
列的倾向较小，因此沿""#排列的倾向也较小，这时
液晶处于$#相!当’值增大时，分子长轴趋向于沿
平面排列，分子间的相互作用开始使长轴沿""#轴排
列，这时液晶进入$"相!随着’值的进一步增大，
分子长轴在表面排列的无序度增加，当表面场这一

作用逐渐增强并与使分子平行排列的丝状相平均场

相抵消时，液晶又从$"相进入$#相，且从$#相逐
渐进入准双轴相$.# !表面双轴性锚泊强度!!!值有
以下几方面作用：一是使分子长轴趋于沿垂直于表

面法向排列，在’值较大时，这一作用使分子沿""#
排列的无序性略有增加，从而使液晶可在较小的’
值进入$#值!图!给出!-1#0#$和!-1#0#2时

图! &-$0#，!-1#0#$和!-1#0#2时$"和$#
的相图 各曲线的上，下方分别为$#和$"相
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!"和!#的相图，其中各曲线的上，下方分别为!#，

!"相$图中显示相变!值随!"!值的增大而减小$
当!值较小时，!"!值的增大使分子沿"!"排列的有
序度增加，使得液晶可在较小的!值从!#进入!"$
当!"!值足够大，!"的产生完全不必依赖!的作用，
这时!值降为零$图#表明在所选的温度范围内!"
可出现在!$"$!"!的另一个作用是使!"的区域
向温度的正向扩展$这是由于随着!"!值由小到大，

!"相的产生机制由温度逐渐转为表面锚泊，因此当

!"!值较大时，!"可出现在较高的温度和较大的温
度范围内$图%显示"$&"’""(时!"所在区域明
显大于"$&"’"""($由于增加参数#时弹性能亦
随之增加，因而表面序参数%（"）和&（"）均减小以
降低体系的弹性能$这时须增大!和!"!值，使分子
长轴沿垂直于表面法向和表面上"!"排列的倾向加
强，从而产生!"相$图)中相变曲线的!值和!"!
值随#单调增大表明了这一点$

图) 相变曲线上的!值和"值随#的变化$曲线(，

*，%分别对应于’$(’")，"$&"’""(，&"’"(和

&"’(

实验上观察这一相变可采用文献中的办法［+］，

即将&极化和%极化的电磁幅射波以各自的临界角

入射到液晶表面，测量发生全反射时两束光的光程

差，由于这光程差直接正比于液晶表面层的平均折

射率各向异性，因此测量光程差可决定表面的序参

数，进而决定相变的温度$

) 结 论

本文导出在指向矢不偏离易取向轴的情况下双

轴相液晶表面能的公式$应用,-./方法，找出对应
于体系自由能最小值上界的表面序参数$结果表明，
由于表面相互作用的双轴性，表面附近的液晶随温

度的降低可进入沿表面某一轴的双轴相，并趋于沿

该轴的单轴相$随着表面锚泊强度的双轴性部分

!"!值的增大，双轴相的产生机制逐渐由温度转为
表面锚泊$!"相可出现在较高温度和较大温度范围
内$研究结果进一步指出，在!值的一定范围内，增
大!值有利于分子长轴偏离表面法向，但!值的进
一步增大导致分子长轴在表面上的无序性增加，从

而削弱分子对表面上某一轴的取向，因此液晶又从

沿表面某一轴的双轴相返回沿表面法向的双轴相并

进入准双轴相$
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