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　　　四阶耦合能对半无限液晶

界面特性的影响

曾明颖，王星

（华侨大学 信息科学与工程学院，福建 厦门３６１０２１）

摘要：　应用Ｆｕｋｕｄａ锚泊能描述液晶与界面的相互作用，即将Ｆｕｋｕｄａ公式转变为序参数的表示式，它与ＲＰ

（Ｒａｐｉｎｉ?Ｐａｐｏｕｌａｒ）公式的序参数表示式比较多了四阶耦合能项；然后，讨论四阶耦合能的存在对液晶的相变

及界面润湿的影响．结果表明：四阶耦合能是负能量，它能降低界面液晶的相变温度，但没有改变其他参量对

相变的影响；在界面润湿方面，四阶耦合能使界面的ｐａｒａｎｅｍａｔｉｃ润湿的相图发生变化．

关键词：　界面液晶；四阶耦合能；Ｆｕｋｕｄａ锚泊能；ｐａｒａｎｅｍａｔｉｃ润湿；序参数；相变

中图分类号：　Ｏ７５３．２ 文献标志码：　Ａ　　　文章编号：　１０００?５０１３（２０１８）０３?０３９６?０５　

犈犳犳犲犮狋狅犳犙狌犪狉狋犻犮犆狅狌狆犾犻狀犵犈狀犲狉犵狔狅狀犛狌狉犳犪犮犲犘狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳

犛犲犿犻?犐狀犳犻狀犻狋狔犔犻狇狌犻犱犆狉狔狊狋犪犾

ＺＥＮＧＭｉｎｇｙｉｎｇ，ＷＡＮＧＸｉｎｇ

（ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＩｎｆｏｒｍａｔｉｏｎＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＨｕａｑｉａｏＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｘｉａｍｅｎ３６１０２１，Ｃｈｉｎａ）

犃犫狊狋狉犪犮狋：　Ｆｕｋｕｄａａｎｃｈｏｒｉｎｇｉｓａｐｐｌｉｅｄａｓｔｈｅｓｕｒｆａｃｅａｎｃｈｏｒｉｎｇｅｎｅｎｇｙａｎｄｉｓｓｗｉｔｃｈｅｄｉｎｔｏｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎｏｆｏｒ

ｄｅｒｐａｒａｍｅｔｅｒ．ＷｈｅｎｃｏｍｐａｒｅｄｔｏｔｈｅＲＰｆｏｒｍｕｌａ，Ｆｕｋｕｄａａｎｃｈｏｒｉｎｇａｐｐｅａｒｓａｑｕａｒｔｉｃｃｏｕｐｌｉｎｇｅｎｅｒｇｙｔｈａｎ

ｔｈａｔｏｆＲＰ（Ｒａｐｉｎｉ?Ｐａｐｏｕｌａｒ）ｆｏｒｍ．Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｑｕａｒｔｉｃｃｏｕｐｌｉｎｇｅｎｅｒｇｙｏｎｐｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｌｉｑｕｉｄ

ｃｒｙｓｔａｌａｎｄｗｅｔｔｉｎｇｂｅｈａｖｉｏｒｉｓｄｉｓｃｕｓｓｅｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｉｓ：ｂｅｃａｕｓｅｑｕａｒｔｉｃｉｓｎｅｇａｔｉｖｅ，ｉｔｒｅｄｕｃｅｓｔｈｅｐｈａｓｅｔｒａｎ

ｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅ，ｂｕｔｄｏｎｏｔｃｈａｎｇｅｔｈｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｐｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｏｎｏｔｈ

ｅｒｐａｒａｍｅｔｅｒｓ．Ｏｎｓｕｒｆａｃｅｗｅｔｔｉｎｇ，ｑｕａｒｔｉｃｃｏｕｐｌｉｎｇｅｎｅｒｇｙｃｈａｎｇｅｓｔｈｅｗｅｔｔｉｎｇｄｉａｇｒａｍ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：　ｓｕｒｆａｃｅｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌ；ｑｕａｒｔｉｃｃｏｕｐｌｉｎｇｅｎｅｒｇｙ；Ｆｕｋｕｄａａｎｃｈｏｒｉｎｇｅｎｅｒｇｙ；ｐａｒａｎｅｍａｔｉｃｗｅｔｔｉｎｇ；

ｏｒｄｅｒｐａｒａｍｅｔｅｒ；ｐｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ

液晶与固体界面接触时，界面附近的液晶分子受到与其接触的固相的作用，指向矢狀倾向于某一固

定的平均方向，这种由界面引起的液晶分子定向取向的现象称为界面锚定．由于液晶界面锚定的特性在

理论、应用上都是很重要的限制因素，液晶界面特性一直是研究热点课题［１?５］．１９６９年，Ｒａｐｉｎｉ等
［６］提出

ＲＰ（Ｒａｐｉｎｉ?Ｐａｐｏｕｌａｒ）公式，即犵Ｓ＝
１

２
狑ｓｉｎ２θ，用其描述液晶在界面上的锚泊能量．２００７年，Ｆｕｋｕｄａ等

［７］

从理论上证明在方位角不可忽略的情况下，ＲＰ公式不能正确描述锚泊能，需要改为犵Ｓ＝
１

２
狑１ｓｉｎ

２
θ＋
１

２

狑２ｓｉｎ
２
θ，并在后来的实验工作中也对此进行了证明

［８?１２］．Ｋａｄｉｖａｒ
［１３］应用ＲＰ公式，研究讨论了半无限的

液晶模型在磁场中的润湿情况，但是由于ＲＰ公式存在缺陷，得到的半无限液晶的润湿结论在方位角
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较大时不能成立．考虑到方位角的影响，应用Ｆｕｋｕｄａ锚泊能分析液晶的界面润湿行为是很有必要的．

在前期工作中，应用Ｆｕｋｕｄａ锚泊能对液晶盒在磁场中的相变及润湿的情况进行了研究，并与ＲＰ公式

描述下的液晶盒模型进行了比较［１４］．本文应用Ｆｕｋｕｄａ锚泊能，描述液晶与界面的相互作用．

１　半无限液晶的自由能

１．１　犉狌犽狌犱犪锚泊能的序参数形式

ＲＰ公式中角度θ是界面处液晶的指向矢狀与易取指向矢狀０ 之间的夹角，ＲＰ公式可以变换为界面

处的序参量犙犻，犼与易取序参量犙０，犻，犼的表示式
［１５］，即

犵Ｓ＝
１

２
犃（犙犻，犼－犙０，犻，犼）

２． （１）

　　同理，可以将Ｆｕｋｕｄａ锚泊能转变为序参量的表示形式
［１４］，即
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式（２）中：等式右边第２项由
１

２
狑２ｓｉｎ

４
θ变换得到；参数犃２ 为负数；第１项则是由
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θ与
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２
狑２ｓｉｎ

４
θ

两部分共同贡献；参数犃１ 为正．

由于锚泊能属于液晶的弹性能，有

１

２
犃１（犙犻，犼－犙０，犻，犼）
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１．２　半无限液晶体系的自由能

半无限的液晶体系中，液晶分子被放置在狕＞０的空间中，衬底处于平面狕＝０．衬底经过处理后，其

上的液晶具有一定的排列，外磁场沿着狕轴正向．将式（２）应用到液晶体系，体系的自由能为

犉＝∫ｄ
３狉［
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式（４）中：等式右边第１积分项是液晶体系内部的自由能；前３项是Ｌａｎｄａｕ?ｄｅＧｅｎｎｅｓ自由能；第４项

是由于体系内部序参数变化产生的弹性能；最后１项是体系在磁场作用下的能量；第２积分项是界面处

液晶与界面的锚泊能．

为了化简式（４），对式中的参量进行重新标度，其中，序参数犛犻，犼＝
犙犻，犼
犵
（犵＝

槡２６犅
９犆

）；长度狉＝珔狉ξｎ（ξｎ＝

犔１
犆犵槡 ２

，槡２２ξｎ为液晶的相干长度）；单位自由能Δ犳＝犆犵
４；温度狋＝
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２
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犔１
＞０及四阶耦合参数η＝

２犃２
３犆ξｎ

＜０，选取液晶在界面处的指向矢与易取向，液晶在垂直于狕轴

方向的单位面积上的自由能密度可表示为

犉Ａ ＝∫
∞
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ｄ犛
ｄ狕
）２］ｄ狕＋γ（犛０－犛Ｓ）
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式（５）中：犳ｂ是体液晶的自由能密度，犳ｂ＝狋犛
２－
１

槡６
犛３＋

１

３
犛４－犺犛；犛０ 是界面处液晶的序参数；犛Ｓ 则为易

取序参数．

结合液晶在无限远处（体液晶）的边界条件ｄ犛
ｄ狕
｜狕→∞＝０与ｌｉｍ

狕→∞
犛（狕）＝犛ｂ，将式（５）变换为

犉Ａ ＝犳ｂ（犛ｂ）犇±２∫
犛
ｂ

犛
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犳ｂ（犛）－犳ｂ（犛ｂ槡 ）ｄ犛＋γ（犛０－犛Ｓ）
２
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４． （６）

　　当
ｄ犛
ｄ狕
≥０时，式右边第１项取“＋”，反之“－”，犇表示液晶体系的厚度．液晶体系的序参数由界面处

的犛０ 逐渐变化到体系内部的犛ｂ，体系的能量由这两个序参数相关，由于体系的能量处于最低状态，由
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此可以得到

犳′ｂ（犛ｂ）＝０， （７）

犳ｂ（犛０）－犳ｂ（犛ｂ槡 ）＝狘γ（犛０－犛Ｓ）＋２η（犛０－犛Ｓ）
３
狘． （８）

　　由式（７）可知：体液晶远离界面，液晶分子排列不受界面的影响，只与体系的温度以及外磁场相关．

式（８）反映了体液晶与界面液晶通过固体界面的联系，同时，也是确定界面液晶序参数的方法．

２　液晶体系界面特性的分析

由式（８）可知：界面处液晶的排列犛０ 不只与二阶耦合参数γ、四阶耦合参数η和易取序参数犛Ｓ 相

关，还与体液晶的排列犛ｂ相关．在温度狋、磁场犺和界面确定的情况下，犛ｂ 可由式（７）求得，将其带入式

（８），便可确定界面液晶的犛０．如果求得多个解，则给出最低自由能密度犉Ａ 对应的那个犛０ 为正解．

２．１　界面液晶相变的分析

式（５）相比文献［１３］中液晶体系的自由能，多了一项液晶与界面的四阶耦合能．由于四阶能为负值，

提高了界面液晶的相变温度［１６］．由于界面液晶排列受到了温度狋、磁场犺、二阶耦合参数γ、四阶耦合参

数η和易取序参数犛Ｓ五个参量的影响，将分别分析这些量对界面液晶的相变影响．

当磁场犺＝０．０１，二阶耦合参数γ＝０．０７，易取序参数犛Ｓ＝－０．３时，界面液晶的相变温度随着四阶

耦合参数η大小的变化曲线，如图１所示．图１中：曲线１，２分别对应文中及文献［１３］的模型．

由图１可知：两条曲线起始同一点，之后，曲线１的相变温度狋随着－η的增大而增大，－η的增大

导致锚泊能的减少，正的能量减少，从而提高了相变温度狋；当－η增大到０．０２６０４，曲线不再呈现递增

趋势，而是一条直线，这是由于锚泊能减少到了不能影响界面液晶相变的程度，界面液晶的相变完全与

体液晶的相变同步；曲线１终止于－η取值０．０６３５５，大于这个数值，将使液晶的界面锚泊能取到负值；

曲线２由于不存在四阶耦合能，所以曲线不受－η的影响．

相变温度随着二阶耦合参量的变化曲线，如图２所示．图２中：犺＝０．０１；犛Ｓ＝－０．３；η＝－０．０２；曲

线１，２分别对应包含及不包含四阶耦合能．

由图２可知：曲线１，２在γ较小时，都呈直线，这是因为锚泊能较小时，界面液晶的相变不受界面性

质的影响，其与体液晶的相变同步；曲线１起始于γ＝０．０１６７８，在γ＝０．０６６３２处开始呈现递减趋势，

终止于γ＝０．１０９６；３个阈值较之曲线２都大，这是因为四阶耦合能的缘故，但是二阶耦合参量γ对界

面液晶相变温度狋的影响在趋势上是一致的，都是先不产生影响，之后，由于γ增大，锚泊能随之增大，

正的能量减低了相变温度，所以呈现递减趋势；最终，曲线终止于γ的某一数值，这是由于大于这个数值

界面液晶的一阶相变消失，取而代之的是二阶或者更高阶的相变．

　图１　相变温度随着四解耦合参数的数值的变化　　　　图２　相变温度随着二阶耦合参量的变化

　　Ｆｉｇ．１　ＮｕｍｅｒｉｃａｌＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆｐｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ Ｆｉｇ．２　ＮｕｍｅｒｉｃａｌＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆｐｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ

　　　　　　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗｉｔｈｑｕａｒｔｉｃｃｏｕｐｌｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗｉｔｈｑｕａｄｒａｔｉｃｃｏｕｐｌｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

磁场对界面液晶相变温度的影响，如图３所示．图３中：η＝－０．０２；γ＝０．０７；犛Ｓ＝－０．３；曲线１，２

分别对应锚泊能包含及不包含四阶耦合能．

由图３可知：当给定的界面条件使锚泊能在磁场较小时，不足以降低界面液晶的相变温度，两条曲

线起始于同一点，而且两条曲线都是呈现递增的趋势；由于红色曲线存在取负值的四阶耦合能，所以当
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磁场取值较大时相变温度比绿色曲线高，一阶相变消失的阈值也比曲线２大．

界面处液晶的易取序参数对相变的影响，如图４所示．图４中：η＝－０．０２；γ＝０．０７；犺＝０．０１；曲线

１，２分别对应包含及不包含四阶耦合能．

由图４可知：两曲线在趋势上是一致的，相变温度狋随着易取序参数犛Ｓ 的增大递增，之后，趋向稳

定；在曲线的左端，曲线呈递增趋势，这是由于在这部分犛Ｓ 的取值小，使锚泊能较大，但是随着犛Ｓ 的增

大锚泊能逐渐减小，相变温度就随之增大，当锚泊能减少到一定程度将不再影响界面液晶的相变；曲线

１变化比曲线２平稳，这是因为曲线１存在四阶耦合能使液晶与界面之间的锚泊能比曲线２小，所以曲

线１对应的相变温度高，曲线达到平稳点的犛Ｓ较之曲线２的小．

　　图３　相变温度随着磁场的变化　　　　　　　　　图４　相变温度随着易取序参数的变化

Ｆｉｇ．３　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｐｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗｉｔｈ　Ｆｉｇ．４　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｐｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗｉｔｈ

ｍａｇｎｅｔｉｃｆｉｅｌｄ　　　　　　　　　　　　　　　　　ｐｒｅｆｅｒｒｅｄｓｕｒｆａｃｅｏｒｄｅｒｐａｒａｍｅｔｅｒ　　

２．２　界面液晶的润湿分析

界面液晶的润湿相图，如图５所示．图５中：磁场犺＝０．０１；四阶耦合参数η＝－０．０２；温度狋由低温

慢慢升温到体液晶的相变温度狋（犺）＝０．１４１３２９９；相变平面被分成４个区域．

由图５可知：曲线２上方给出了二阶耦合参数的取值范围，这是由于界面液晶的锚泊能必须大于

零；曲线１将相平面分为部分润湿相与完全润湿相，曲线１，２之间的区域为准润湿相；曲线１，２的交点

为三相共存点（０．０４２８，０．２９１７）．由图５（ａ）与图５（ｂ）比较可知：四阶耦合能的存在使γ的取值范围变

小，相的分界线在变化趋势上的相同的，但是在相同的界面Ｓ犛 的情况下，图５（ａ）中曲线对应的γ比图５

（ｂ）的大．

（ａ）四阶耦合能 （ｂ）无四阶耦合能

图５　ｐａｒａｎｅｍａｔｉｃ润湿相

Ｆｉｇ．５　Ｗｅｔｔｉｎｇｐｈａｓｅｏｆｐａｒａｎｅｍａｔｉｃ

３　结论

讨论了四阶耦合能对半无限液晶模型中界面液晶的相变及ｐａｒａｎｅｍａｔｉｃ润湿的影响，并与文献

［１３］中只有二阶耦合能的情况进行了对比．由于四阶耦合能量是负的，使界面的锚泊能量变小，而界面

的作用使与其邻近的液晶可以在较低的温度下发生相变，所以在界面锚泊能可以影响界面液晶的情况

９９３第３期　　　　　　　　　　　曾明颖，等：四阶耦合能对半无限液晶界面特性的影响
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下，四阶耦合能的存在提高了界面液晶的相变温度．

在趋势上，二阶耦合参数 、磁场和易取序参数对界面液晶相变的影响与只有二阶耦合能的ＲＰ公

式是一致的．在ｐａｒａｎｅｍａｔｉｃ润湿方面，由于界面锚泊能量为弹性能，是正的，负的四解耦合的存在使二

阶耦合参数不能取遍所有正数，从而减小了部分润湿相的区域．完全润湿相与准润湿相的分界线、准润

湿相与部分润湿相的分界线较之于没有四阶耦合能的ＲＰ公式的情况下更为平缓，所以三相点的位置

也发生了变化．
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