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专题: 液晶光学及应用

基于混合液晶分子动力学模拟比较液晶

分子旋转黏度大小∗
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( 2015年 1月 19日收到; 2015年 5月 5日收到修改稿 )

提高液晶波前校正器的响应速度是增加液晶自适应光学系统校正带宽的关键, 而研究设计低旋转黏度的
液晶分子是提高液晶波前校正器响应速度的根本方法. 利用原子水平上的分子动力学方法获得了目标分子的
液相、向列相以及近晶相, 给出了理论计算液晶分子序参数以及旋转黏度的方法. 与此同时, 结合实验方法,
提出利用混合液晶分子动力学模拟来比较液晶分子旋转黏度的大小, 通过多次模拟、多起始点数据处理最大
限度消除了因边界尺寸效应带来的数据波动, 最后给出了两种高性能液晶分子的具体比较结果. 这种分子动
力学模拟方法能够探查分子结构细微差别对液晶相态以及旋转黏度的影响, 为设计低旋转黏度的液晶分子提
供了理论支持, 必将为快速响应液晶材料的设计提供帮助.

关键词: 液晶, 响应速度, 分子动力学模拟, 旋转黏度
PACS: 61.30.Cz, 95.75.Qr, 02.70.Ns, 51.20.+d DOI: 10.7498/aps.64.126102

1 引 言

液晶波前校正器是液晶自适应光学系统的关

键器件之一, 它的响应速度往往能够决定整个液晶
自适应光学系统的动态性能 [1−3]. 尽管人们提出
了很多办法来提高液晶波前校正器的响应速度, 比
如过压驱动法 [4]、最佳盒厚法等 [5,6], 但是通过改
进液晶材料的性能来提高液晶波前校正器的响应

速度是最根本的方法之一. 从液晶波前校正器响
应时间的简单公式 τoff = γ1d

2/(π2K) [7]可以看出,
想要提高液晶波前校正器的响应速度, 计算并设计
出常温下具有低旋转黏度的液晶分子是一项重要

的内容.
微观看来, 液晶分子通过自组装实现了有序

排列, 分子结构的细微差别往往带来宏观相态

以及旋转黏度的巨大差异, 探究这种微观结构
影响宏观状态的过程往往能够帮助研究人员设

计出目标分子, 而液晶分子动力学模拟就能很
好地做到这一点. 相应的点阵模型 (lattice based
models) [8]、粗粒度模型 (coarse-grained models) [9]

以及原子级模型 (atomistic resolution models) [10]

相继被提出. 尽管点阵模型以及粗粒度模型

能够定性说明液晶的一些性质, 但是它们都很
难用来探究分子结构细微差别对宏观性质的

影响, 而显然, 原子级模型能够达到这一目的.
Wilson和Allen [11]首次尝试利用全原子势模拟

液晶分子CCH5(trans-4-cyclohexylcarbonitrile)的
性质, 随后Cook和Wilson [12]实现了上千个PCH5
(4-(trans-4-n-pentylcyclohexyl) benzonitrile)液晶
分子的全原子模拟, Berardi等 [13]利用全原子模拟
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验证了实验上的奇偶效应, Cheung等 [14]利用原子

模拟计算了向列相液晶的挠曲电系数,文献 [15, 16]
也都通过模拟呈现了液晶分子的各个相态. 然而,
他们都未能进一步给出向列相下液晶分子旋转黏

度计算的方法. 文献 [17—19]虽然较为细致的研究
了液晶分子的旋转黏度, 也推导出了计算公式, 但
他们都未能考虑液晶分子的相态, 而实际大多数液
晶波前校正器都必须利用向列相液晶. 从实验来
看, 对于高性能 (高双折射率、低黏度)液晶分子来
说, 常温附近它们都呈现出近晶相, 或者呈现不同
的相态 [20−22], 这样我们就无法直接通过计算比较
它们的旋转黏度, 即便是在同一温度 (中温段或者
高温段)下分别获得了它们的旋转黏度, 将它们放
到常温下比较也是没有多大实际意义的. 针对以上
问题, 本文提出了利用混合液晶分子动力学模拟来
比较液晶分子旋转黏度大小的方法, 即将常温下为
近晶相的高性能液晶分子以一定比例掺入到常温

下为向列相的液晶分子中, 通过计算混合后的向列
相液晶的旋转黏度来比较掺入的含近晶相液晶的

旋转黏度大小.

2 模型与方法

2.1 势能模型

势能模型 (力场)是分子力学的基石, AMBER
以及GAFF [23] (a general AMBER force field)全
原子力场能够很好地模拟蛋白质、核酸以及大部分

有机分子的性质. 因此本文采用两者相结合的方式
来描述原子之间的相互作用:

V =
∑
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1

2
Kl(l − l0)

2 +
∑
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1

2
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2

+
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[1 + cos (nϕ− γ)]

+
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−
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rij
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]
, (1)

式中, l, θ以及ϕ分别为键长、键角和二面角, 下
标 0代表它们在平衡位置的值; Kl, Kθ以及Vn分

别为键长伸缩、键角弯曲以及二面角扭转时的力

常数; n 为多重度; γ为相位角. (1)式中的原子
电荷 q采用的是限制性拟合静电势电荷 (restrained
electrostatic potential charge).

2.2 计算细节

对任何一种液晶分子的模拟, 不论是单体还是
混合物, 都应将其分为两部分内容: 退火 (anneal-
ing)寻找到合适的液晶相态和在指定相态下进行
模拟计算. 因此, 本文首先是在气相密度下构建
具有完美晶体结构的液晶盒子, 该盒子包含了 200
个单体液晶分子或者混合液晶分子; 接着, 我们利
用 1000 bar (1 bar = 105 Pa)的压强将其密度压
缩到 1 g/cm3左右; 然后让其在 600 K的高温下运
行大概 10 ns, 当我们确信盒子内液晶分子已经处
于完全混乱状态时, 我们就把它作为初始的盒子
来进行退火. 在整个分子动力学模拟中, 静电作用
的长程受力部分采用PME (particle mesh Ewald)
方法计算, 短程范德华力采用截断 (cut-off)处理,
其截断半径都设定为 1 nm, 温度以及压力都利用
Berendsen控制, 为了克服边界效应的影响, 还采用
了立方周期性边界条件, 模拟主要利用了Gromacs
的并行版本 [24,25].

2.3 旋转黏度γ1的计算

根据线性响应理论, 液晶分子的旋转黏度可以
利用下面公式计算:

γ1 = lim
t→∞

lim
V→∞

2kBTt

V ⟨|n(t)− n(0)|2⟩
, (2)

式中, kB为玻尔兹曼常数, T为温度, V 为液晶盒体
积, ⟨|n(t)− n(0)|2⟩为指向矢均方根位移. 当模拟
时间足够长时, 指向矢均方根位移随时间会呈现出
线性变化, 所以只要求出指向矢均方根位移随时间
变化的斜率就可以得到旋转黏度γ1.

为了求出 (2)式中的指向矢均方根位移, 必须
先求出在每一时刻下的指向矢, 因此我们首先计算
了每一时刻下的序参数张量Q:

Qαβ =
1

N

N∑
j=1

3

2
ajαajβ − 1

2
δαβ, (3)

式中, N为液晶分子的数目; aj为分子 j的长轴; 下
标α以及β代表坐标轴x, y和 z; 这里的分子长轴
取的是液晶分子的转动惯量主轴. 序参数张量对角
化之后最大本征值即为有序度S, 而其对应的本征
矢即为指向矢n.

整个理论计算过程可以概括为: 利用 (1)式描
述的分子力学参数, 通过Gromacs软件进行分子动
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力学模拟, 在这个过程中记录下每个原子位置随时
间的变化; 接着利用 (3)式求出每个时刻下 200个
液晶分子的指向矢及有序度, 从而可以求出指向矢
均方根位移随时间的变化; 最终通过 (2)式就能计
算出液晶分子的旋转黏度.

3 结果与讨论

3.1 液晶分子的相态

图 1是两种比较典型的液晶分子, 不同的颜色
代表了不同的带电电荷, 它们的中心基团都为联
苯, 极性基团为异硫氰酸酯基 (—NCS), 侧链都为
氢原子, 惟一不同是, 第一个分子DPP的柔性尾链

为饱和烷基链 (—C2H5), 而第二个分子XPP的柔
性尾链为烯基 (—C2H3).

经过上述的模拟退火之后, 我们分别获得了这
两种液晶分子的各向同性相 (也即液相)、向列相和
近晶相, 如图 2所示. 从图 2可以明显看出: 高温
段时液晶分子混乱排列, 没有出现一致的取向; 当
温度降低时, 液晶分子的长轴会大致沿一个方向排
列, 这时液晶分子呈现一维有序, 即出现了向列相;
当温度接近常温时, 液晶分子出现了层结构, 每一
层的分子长轴方向基本相互平行, 且此长轴的方向
或垂直于层平面、或有一倾斜角, 这时便是液晶分
子的近晶相.

(a) (b)

图 1 液晶分子结构 (a)液晶分子DPP; (b)液晶分子XPP

Fig. 1. Optimized geometries of liquid crystals: (a) the molecular structure of DPP; (b) the molecular structure of XPP.

(a) Iso (b) N (c) Sm

(d) Iso (e) N (f) Sm

图 2 液晶分子DPP以及XPP的各种相态 (a) DPP, 同性相; (b) DPP, 向列相; (c) DPP, 近晶相; (d) XPP, 同
性相; (e) XPP, 向列相; (f) XPP, 近晶相
Fig. 2. The various states of DPP and XPP: (a) DPP, a liquid state; (b) DPP, a nematic state; (c) DPP, a
smectic state; (d) XPP, a liquid state; (e) XPP, a nematic state; (f) XPP, a smectic state.

有序度是最能体现液晶性质的参数, 图 3给出
了两种液晶分子有序度随模拟时间 (即温度)的变
化. 从图 3可以看出: 高温段液晶分子处于液相时
有序度很小, 接近于零; 而当液晶处于向列相时,
有序度在 0.4—0.8范围内变动, 温度越低, 有序度

越高; 近晶相时, 液晶分子的有序度就处于 0.9左
右, 接近于 1. 特别需要指出的是, 尽管两种液晶
分子在结构上差别不大, 但从模拟结果可以看出,
液晶分子XPP的向列相温度范围较宽, 而DPP分
子的向列相温度范围特别窄, 本文模拟方法成功

126102-3

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 12 (2015) 126102

地将这种微观细小差别对宏观性质的影响呈现出

来, 为设计宽向列相温度范围的液晶分子提供了
理论支持.

0 20 40 60 80 100
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

/K

DPP

XPP

/ns

600 550 500 450 400 350 300

图 3 液晶分子DPP以及XPP有序度随时间 (温度)的
变化, 两种液晶从左到右依次出现各向同性相、向列相以
及近晶相

Fig. 3. Time (temperature) evolution of the instan-
taneous liquid crystal order parameters during the
growth of a liquid state, a nematic state and a Sm
state from the isotropic phase.

另外, 从图 3可以更清晰地看到, 对于像DPP,
XPP这样的液晶分子, 常温下它们都处于近晶相,
无法直接计算比较它们的旋转黏度, 因为液晶波

前校正器工作时要求所用的液晶材料必须为向列

相. 即便是在两种液晶都处于向列相的中温段 (约
400 K)获得了它们的旋转黏度, 由于我们不知道旋
转黏度随温度变化的确切关系, 所以也无法比较两
者常温下的旋转黏度大小. 正是基于以上问题, 本
文提出了利用混合液晶分子动力学模拟来比较液

晶分子旋转黏度的方法.

3.2 混合液晶比较旋转黏度

为了与文献结论对比, 我们选择了两种实验室
所用液晶分子 2FP, 2FT进行计算. 如图 4 所示,
液晶分子 2FP是三联苯结构, 而液晶分子 2FT是
苯 -二苯乙炔结构, 极性端基都为异硫氰酸酯基, 末
端都为烷基链, 侧链都为双氟取代, 图中颜色代表
了原子电荷的大小. 我们将这两种液晶按质量分数
20%(参照实验)的比例掺到常见商用液晶 5CB(4-
Cyano-4’-pentylbiphenyl, 见图 4 (c))中, 掺杂的分
子数列于表 1 , 总分子数为200.

对这两种混合液晶进行 10次模拟, 退火温度
是从600 K降到了313 K,图 5显示了其中一次典型
的结果, 图中5CB_2FP(5CB_2FT)代表的是5CB
和2FP(2FT)的混合物, 5CB[2FP] 或者5CB[2FT]

(a)

(b)

(c)

图 4 液晶分子结构 (a)液晶分子 2FP; (b)液晶分子 2FT; (c) 液晶分子 5CB
Fig. 4. Optimized geometries of liquid crystals: (a) the molecular structure of 2FP; (b) the molecular
structure of 2FT; (c) the molecular structure of 5CB.
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表 1 混合液晶各项参数的计算结果

Table 1. The related calculation results of various parameters of liquid crystal mixtures.

液晶分子 分子数 指向矢均方根位移斜率/10−5 旋转黏度/mPa·s γ1, η/mPa·s(a)

5CB[2FT] 172 9.39 1117.73

5CB_2FT 200 7.51 1397.53 1467.48, 1.66(a)

5CB[2FP] 170 9.40 1101.28

5CB_2FP 200 8.75 1183.09 1203.54, 1.25(a)

注: (a)这里给出的动力学黏度 η [26,27]分别是联苯以及二苯乙炔的数值, 旨在说明趋势, 逗号前的数值是推导得到
的 2FP 或 2FT旋转黏度的大小.

(a) Iso (b) N (c) N

(d) Iso (e) N (f) N

图 5 混合液晶 5CB_2FP以及 5CB_2FP的向列相 (a)混合液晶 5CB_2FP; (b) 5CB; (c) 2FP; (d)混合液晶
5CB_2FT; (e) 5CB; (f) 2FT
Fig. 5. The nematic states of 5CB_2FP and 5CB_2FP: (a) liquid crystal mixtures 5CB_2FP; (b) 5CB;
(c) 2FP; (d) liquid crystal mixtures 5CB_2FT; (e) 5CB; (f) 2FT.

代表的是 5CB单体, 而不包括 2FP或者 2FT. 从
图 5可以清楚看到, 无论是混合液晶还是 5CB单
体都未出现近晶相, 且两者实现了充分混合, 这就
符合了本文计算对相态的要求. 图 6给出了混合
液晶 5CB_2FP以及 5CB_2FT有序度随时间 (温
度)的变化, 可以看出, 低温段混合液晶的有序度
S约为 0.7, 且基本没有再发生变化, 这进一步验证
了 313 K时混合液晶处于最低能量状态 -向列相的
结论.

在每次退火之后, 继续在 313 K下运行 100 ns
的平衡分子动力学并取值分析. 图 7给出了某一
次平衡过程液晶分子有序度随时间的变化, 图中
分别显示的是混合液晶有序度以及 5CB单体的有
序度变化过程. 从图 7可以看出, 液晶分子在平
衡动力学模拟过程中有序度基本不会发生太大波

动, 5CB_2FP混合液晶的有序度维持在0.75左右,

0 20 40 60 80 100
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0
600 550 500 450 400 350 300

/K

5CB-2FP

5CB-2FT

/ns

图 6 混合液晶 5CB_2FP以及 5CB_2FT有序度随时
间 (温度)的变化, 两种混合液晶从左到右依次出现各向同
性相和向列相

Fig. 6. Time (temperature) evolution of the instan-
taneous liquid crystal order parameters during the
growth of a liquid state and a nematic state from the
isotropic phase.
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5CB_2FT混合液晶的有序度维持在 0.8左右, 且
还可以看出, 2FP以及2FT液晶分子的掺入并没有
增加液晶分子 5CB的有序度. 在计算液晶指向矢
均方根位移时, 每次模拟我们都取了不同的起始
时间 (每隔 5 ns)、相同的时间间隔 (20 ns)进行计
算, 即多起始点计算方法, 然后 17组数据进行平均
得到此次模拟最终的指向矢均方根位移. 图 8显
示的是混合液晶以及 5CB单体指向矢均方根位移
随时间的变化, 左边两幅图分别是混合液晶以及
5CB单体的 17组数据图, 右边的图是平均之后的
曲线. 从图 8我们至少可以看出两点: 一是指向矢
均方根位移随着时间的增加大致呈线性关系, 这符
合前面理论公式的要求; 二是无论是2FP还是 2FT
液晶分子, 当它们掺入到液晶分子5CB中后都会使
整个体系的指向矢均方根位移斜率降低, 根据前面
(2)式分析来看, 这意味着 2FP以及 2FT单体掺入

到5CB中后使得整个体系的旋转黏度增加, 也可以
说, 2FP以及2FT单体的旋转黏度要大于液晶分子
5CB的旋转黏度, 这符合我们模拟前的期望.

0 20 40 60 80 100
0.6

0.7

0.8

0.9

/ns

5CB-2FP

5CB[2FP]

5CB-2FT

5CB[2FT]

图 7 平衡状态下, 液晶分子有序度随时间的变化
Fig. 7. Time evolution of the instantaneous liquid
crystal order parameter during the equilibrium molec-
ular dynamics at T = 313 K.
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图 8 混合液晶指向矢均方根位移随时间的变化

Fig. 8. Time evolution of the director mean squared displacement of liquid crystals.

当我们将5CB[2FT], 5CB_2FT, 5CB[2FP]以
及 5CB_2FP的指向矢均方根位移曲线放到同一
张图 (图 9 )中后发现, 尽管模拟采用的分子数
不够多, 但是平均之后得到的 5CB的指向矢均
方根位移曲线基本重合, 这为进一步推导获得

2FT以及 2FP单体的旋转黏度奠定了基础. 直
线拟合后, 这四种液晶的指向矢均方根位移斜
率分别为 9.39 × 10−5, 7.51 × 10−5, 9.40 × 10−5,
8.75 × 10−5, 最终得到的旋转黏度分别为 1117.73,
1397.53, 1101.28, 1183.09 mPa·s. 利用简单的线
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性叠加公式γ1x1 + γ2x2 = γ 计算, 2FT和 2FP液
晶单体在 313 K下的旋转黏度分别为 1467.48和
1203.54 mPa·s (表 1 ). 文献 [26, 27]中曾分析二苯
乙炔结构的旋转黏度要大于联苯结构的旋转黏度,
这与本文计算得到的结论一致, 且利用上述方法得
到的旋转黏度大小也与我们实验测得的黏弹系数

的结果一致, 说明利用这种混合液晶分子动力学模
拟比较旋转黏度大小的方法是切实可行的.

0 5 10 15 20
0

0.0005

0.0010

0.0015

0.0020

0.0025

/ns

5CB(2FT)

5CB-2FT

5CB(2FP)

5CB-2FP

图 9 混合液晶指向矢均方根位移随时间的变化

Fig. 9. Time evolution of the director mean squared
displacement of liquid crystals.

4 结 论

本文利用液晶分子DPP以及XPP详细阐述
了液晶分子各种相态的模拟, 指出通过分子力学中
的退火算法可以分别获得液晶分子的液相、向列相

以及近晶相. 进一步明确了液晶分子序参数以及
旋转黏度的计算, 指出了在实际比较液晶分子旋转
黏度时存在着相态的问题, 针对以上问题首次提出
了利用混合液晶分子动力学模拟方法来比较液晶

分子旋转黏度的大小. 通过对液晶分子 2FP_5CB
以及 2FT_5CB模拟分析, 最终计算出了 2FP以及
2FT液晶分子的旋转黏度, 与文献以及实验结果对
比发现, 两种分子旋转黏度大小的趋势是一致的,
证明了上述方法的可行性, 为设计低旋转黏度的液
晶分子提供了理论支持, 必将进一步促进液晶波前
校正器响应速度的提高. 当然, 由于尺寸效应、力场
参数限制等因素, 上述方法的可靠性可能还需要进
一步验证, 加之实验测试液晶分子旋转黏度精确性
等因素, 利用上述模拟方法精确定量化液晶分子旋
转黏度需要更深入的工作.
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Abstract
It is critical to improve the response speed of a liquid crystal wavefront corrector in order to increase the band-

width of a liquid crystal adaptive optics system. The design of liquid crystal molecules with small rotational viscosity
becomes a basic method of increasing the response speed of a liquid crystal wavefront corrector. Various phases of liquid
crystal from molecular dynamics simulation are given in this paper, and the detailed computational methods of order
parameter and rotational viscosity are also presented. Rotational viscosities of liquid crystals are compared based on
the molecular dynamics of mixtures. The data fluctuation is reduced effectively through several simulations and the
multiple analysis of original data. A detailed process of molecular dynamics of mixtures is given in this paper and the
result is greatly satisfactory. We believe that one can perform a better molecular design using this process and obtain a
better understanding of molecular interactions of LCs.
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