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摘　要：近晶Ａ相液晶从均匀的各向同性相中萌生时，其平直界面失稳后选择具有正弦周期的界面模式作

为演化路径。采用偏振光成像的方法测量了几种液晶界面失稳后所选模式的周期。把界面模式作为变量，

以模式的能量泛函积分为作用量，构建模式选择的唯象模型，通过数值计算在全域内找到使作用量最小的波

数，这个波数可反映近晶Ａ相液晶界面失稳后实际选择的界面模式的特征。
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１　引　　言

当初始态处于Φ０ 的物理系统受到一驱动势

犝 作用后，其状态将发生改变。对于具有明确边

界的凝聚态物质系统，将选择与作用势犝 相适应

的界面模式，作为与环境发生物质与能量交换的

通道。经历漫长时间形成的起伏山脉弯曲河流，

以及极短暂时间内包含聚变材料的球型靶丸在强

激光驱动下收缩时出现皱褶和破裂［１２］，都是界面

模式选择现象的例子。无论是探究丰富自然现象

的深刻机制或者获得新能源的现实需要，关于界

面模式选择问题的研究一直吸引着科学家的兴

趣。１９世纪末Ｒａｙｌｅｉｇｈ在其理想实验中，设想均

布电荷的液滴表面库仑斥力与表面张力相互竞争

将决定液滴的结构形式［３］，Ｒａｙｌｅｉｇｈ从驱动和约

束之间的竞争关系来考虑模式选择问题的思想至

今具有深刻影响［４８］。２０世纪初，Ｂéｎａｒｄ以精确

可控的实验考查影响模式选择的因素［９］；Ｈｅｉｓｅｎ

ｂｅｒｇ和Ｃ．Ｃ．Ｌｉｎ讨论了流体界面失稳后模式选

择的动力学机制［１０１１］；ＡｌａｎＴｕｒｉｎｇ阐述了从空

间均匀态萌发模式的更普遍的理论，在模式选择

问题上考虑自发对称性破缺的机制［１２］。此外，
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ＭｕｌｌｉｎｓＳｅｋｅｒｋａ、ＪｉａｎＪｕｎＸｕ探讨了系统所允许

的可能模式具有的数学形式［１３１４］。这些在理论

分析、数值模拟、实验室实验所取得的不断进步能

够深化我们对一些系统演化的理解，但一直没有

可靠的定量实验，其结果能够与这些理论模型吻

合［１５］。一个可能的寻找模式选择普遍准则的方

法是继续研究特定系统和现象，并通过仔细的实

验来检验这些理论思想和具体的模型。在这些实

验体系中，液晶被认为是理论分析和精密实验能

够紧密结合的实验系统［１６１７］，在模式选择等非线

性问题研究领域中已取得丰富的成果，Ｊｏｈｎ

Ｂｅｃｈｈｏｅｆｅｒ，Ｊ．Ｂ．Ｆｏｕｒｎｉｅ在液晶中直接观察到界

面失稳并产生周期结构［１８１９］。本文中，我们把液

晶约束在一个极薄的空间形成薄膜，使有序取向

的液晶相与各向同性的液相之间的界面具有一维

特征，将讨论实验系统参量对界面模式选择的影

响，并尝试对界面失稳进行抑制或诱导。

２　实　　验

实验中选择的液晶物质１０ＣＢ、１２ＣＢ、ＭＨ

ＰＯＢＣ都具有近晶Ａ相，其棒状分子相互平行地

排列成层状结构，分子的取向与层面垂直。在从

各向同性相（ＩＳＯ）转变为近晶Ａ相（ＳｍＡ）时，为

弱一级相变［２０］。从ＩＳＯ转变为ＳｍＡ时有潜热释

放，即界面区存在温度梯度，由温度梯度引起密度

不均，以及重力等其他驱动力联合作用可能会产

生对流，由对流引起的热交换、动量传递等宏观的

热和能量输运交互作用，使理论分析和计算复杂

到难以处理的程度。为简化实验体系，我们把液

晶材料约束在一个长宽均为１０ｍｍ、厚度为１０

μｍ的平行盒内，液晶的流动受到限制，重力影

响、对流等效应可以忽略。近似二维的液晶薄膜

在相变时，形成近似一维的ＩＳＯ／ＳｍＡ界面，为实

验观察和数学处理带来便利。

加热液晶使其温度超过清亮点。对于１２ＣＢ

而言，温度约为５５℃即呈各向同性态。液晶与空

气存在一个气／液界面，棒状分子在气／液界面保

持一个降低体系能量的有序排列，有序取向的范

围约３～４层分子，这种有序的取向可以诱导临近

液晶分子，成为ＩＳＯ／ＳｍＡ相变的起始。可以控

制气／液界面来控制ＩＳＯ／ＳｍＡ的初始形态，为界

面模式选择现象的定域观察测量提供条件。

ＳｍＡ相在光学上是单轴的，在光学显微成像时通

过偏振设置很容易把ＩＳＯ 相与 ＳｍＡ 相区分

开来。

以１℃／ｍｉｎ的速率冷至相变温度，并继续冷

却提供一个微小的过冷度。在相变前，线偏振光

透过ＩＳＯ相后，与检偏器垂直而不能通过，在显

微镜下观察到黑暗背景。一旦界面选定一个模式

作为演进路线后，萌生的ＳｍＡ相将把线偏振光

调制为一椭圆偏振光，椭圆偏振光能够一部分透

过检偏器并为显微成像系统记录，如图１所示。

实验观察到潜热驱动下平直的ＩＳＯ／ＳｍＡ界面失

稳后选择的周期模式，如图２所示。

图２中，周期结构的ＳｍＡ相在空气／ＩＳＯ界

面萌发并向ＩＳＯ相中推进，新生的ＳｍＡ／ＩＳＯ界

面就成为相变潜热传输或耗散的通道。潜热释放
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图１　各向同性相（ＩＳＯ）不改变偏振状态，线偏振光被检

偏器截止，显微镜下呈现黑暗背景；近晶 Ａ液晶相

（ＳｍＡ）将线偏振光调制为椭圆偏振光，检偏器允许

与之平行的偏振分量透过，在显微镜下可观测黑暗

背景中液晶相的萌生和发展．

Ｆｉｇ．１　Ｄａｒｋｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｃａｎｂｅｏｂｓｅｒｖｅｄｕｎｄｅｒａｍｉｃｒｏ

ｓｃｏｐｅｂｅｃａｕｓｅｌｉｎｅａｒｌｙｐｏｌａｒｉｚｅｄｌｉｇｈｔｄｏｅｓｎｏｔ

ｃｈａｎｇｅｉｔｓｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｓｔａｔｅｗｈｅｎｐａｓｓｔｈｒｏｕｇｈ

ＩＳＯａｎｄｂｅｅｎｄｅｄｂｙａｎａｌｙｚｅｒ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅｉｎｉｔｉａ

ｔｉｏｎａｎｄｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆＳｍＡｃａｎｂｅｏｂｓｅｒｖｅｄｂｅ

ｃａｕｓｅｌｉｎｅａｒｌｙ ｐｏｌａｒｉｚｅｄｌｉｇｈｔｉｓ ｍｏｄｕｌａｔｅｄｔｏ

ｅｌｌｉｐｔｉｃａｌｐｏｌａｒｉｚｅｄｌｉｇｈｔａｎｄａｌｌｏｗｅｄｔｈｒｏｕｇｈｔｈｅ

ｐａｒａｌｌｅｌｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ．



６４２　　 液　　晶　　与　　显　　示 第２５卷

强度、材料热传导能力、平直界面演变为周期的弯

曲界面带来的界面能增加，与实验所采用液晶材

料、冷却时提供的过冷度有关。改变实验材料和

实验条件，ＳｍＡ相的周期将随之改变，即系统将

选择与之适应的界面模式，表１反映了不同液晶

材料在过冷时界面失稳后所选择模式的周期。ISO and be ended by analyzer, however, the initiation and development of SmA can be observed because linearly polarized light be 

modulated to elliptical polarized light and allowed through the parallel polarization components. 
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图２　加热液晶超过清亮点后界面光滑；冷却时，界面选择一特定的周期模式作为演进路径．

Ｆｉｇ．２　ＰａｒｔｉｃｕｌａｒｐａｔｔｅｒｎｏｆＳｍＡ／ＩＳＯｉｎｔｅｒｆａｃｅｗｉｌｌｂｅｓｅｌｅｃｔｅｄａｓｔｈｅｅｖｏｌｕｔｉｏｎｐａｔｈｗｈｅｎｃｏｏｌｉｎｇｔｈｅｓｙｓｔｅｍｔｏｃｌｅａｒｉｎｇ

ｐｏｉｎｔ．

表１　液晶材料及过冷时界面失稳所选模式的周期

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｏｆｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｔｈｅｓｅｌｅｃｔｅｄｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｉｎｓｔａｂｉｌｉｔｙｉｎｔｅｒｆａｃｅｉｎｏｖｅｒｃｏｏｌｉｎｇ

ｃｉｒｃｕｍｓｔａｎｃｅ

实验材料 清亮点（℃） 相变潜热（Ｊ／ｇ） 展曲弹性常数（Ｎ） 界面张力（１０－７Ｊ／ｃｍ２） 模式周期（μｍ）

１０ＣＢ ４９．３ ２．７７０ １．４×１０－１１ ３０ ６２．４

１２ＣＢ ５４．９ ７．８２３ １．０×１０－１１ ２１ ３６．３

ＭＨＰＯＢＣ １４７．２ ７．６７４ ４．０×１０－１１ ２４ ２０．６

３　分析与讨论

对于液晶材料从ＩＳＯ相向ＳｍＡ相的转变，

采用Ｇｉｂｂｓ自由能描述其热力学状态，如图３所

示。当环境逐步冷却到两相共存温度犜０ 时，并

不会发生ＳｍＡ相转变，需要提供一个过冷度Δ犜＝

犜Ｓ－犜０，以驱动ＩＳＯ相向ＳｍＡ相转变。在环境

温度犜Ｓ下，驱动势与相变势垒呈现一种微妙的

平衡，但这种平衡是不稳定的，它不是可得的极小
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¼ 3 ª¼¹ÔÉÜí¾Ä ISO àÍ SmA àÆ¯ýúæ 

Figure 3  Potential function surfaces of ISO phase and SmA phase expressed by Gibbs free energy 
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图３　吉布斯自由能表示的ＩＳＯ相和ＳｍＡ相势函数曲面

Ｆｉｇ．３　ＰｏｔｅｎｔｉａｌｆｕｎｃｔｉｏｎｓｕｒｆａｃｅｓｏｆＩＳＯｐｈａｓｅａｎｄＳｍＡ

ｐｈａｓｅｅｘｐｒｅｓｓｅｄｂｙＧｉｂｂｓｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙ

能量态，极小能能量态是由该温度下那部分所代

表的态，如图３中 Ａ点所示，不稳定意味着液晶

材料必将从ＩＳＯ相向ＳｍＡ相转变。

从不稳定态到 Ａ点所表示的极小能量态的

过程，存在多种可能途径，在这个过程中自由能将

以其他的能量形式从体系中逃逸，并与系统演化

路径有关。界面是能量转换或耗散的通道，每一

个可能的演化途径对应一种界面模式。我们特别

关注系统离开不稳定平衡时引发的界面模式选

择，界面模式选择伴随着对称性减少，一维平直的

ＩＳＯ／ＳｍＡ界面将向某一模式演变。

Ｍｕｌｌｉｎｓ、Ｓｅｋｅｒｋａ、Ｍ．Ｃ．Ｃｒｏｓｓ等从基本的守

恒方程和经典的热力学关系出发，构建体系演化

方程，得到一维平直界面失稳后候选的可能模式

具有如下形式［１０１１］：

犳（狓，狋）＝犲σ
狋＋犻犽狓 （１）

其中：

σ＝－ε＋ε犽
２
＋

ε
２
＋ 犽２＋εσ＋ε

２／槡（ ）４ （１－２犽２） （２）
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ε反映材料相变前后性质的差异的系数，对于通

常固液转变ε较大，而液晶材料相变前后相似的

性质使ε值极小，得到界面色散关系如下：

σ＝犽（１－２犽
２） （３）

　　界面模式是一个时空函数，反映界面失去原

有结构后将选择的演进路线。对于模式选择问

题，我们更关心时间狋趋近于零界面结构对称性

破缺，而把已选出模式的幅值随时间变化的情形

作为另外的问题来考虑。通过数学分析得到一族

正弦基波形式的界面模式，而实际物理系统中仅

有一个被选择并为实验所观察，对应于每一个可

能的界面模式，体系就有一种能量耗散方式。所

有可能模式中，惟有一个是真实的界面演进的实

际路径。若能找到一个描述路径的作用量，则在

所有可能路径中，真实的路径的作用量最小［２１］。

为此，考察从ＩＳＯ相到ＳｍＡ相转变过程中的作

为模式泛函的能量形式。

在二维液晶膜层和一维界面近似条件下，相

变潜热、热量传导、界面能增加分别表示为：

Δ犎［犳（狓，狋）］＝Δ犎１／犛∫
１

０
犳（狓，狋）ｄ狓 （４）

Δ犙［犳（狓，狋）］＝κ犜∫
１

０
１＋［犳（狓，狋）′］槡

２ｄ狓

（５）

Δγ［犳（狓，狋）］＝Δγ犐／犛∫
１

０
１＋［犳（狓，狋）′］槡

２ｄ狓

（６）

式中，左端Δ犎［犳（狓，狋）］、Δ［犳（狓，狋）］、Δγ［犳（狓，狋）］

为模式泛函的能量变化；右端Δ犎犐／犛为液晶材料

单位体积热焓，Δγ犐／犛为单位面积界面能，κ为导热

系数，Δ犜为平直界面区的温度梯度，积分项表示

模式所对应的曲线所包含面积或曲线长度。

从平直界面演变到周期界面时形成ＩＳＯ相

与ＳｍＡ相弯曲界面，曲面的形成表示原来的平

面分子层的各个部分有了畸变，畸变的产生将影

响到系统的自由能密度。对应于每一可能模式，

ＩＳＯ／ＳｍＡ界面的液晶分子的排列取向发生改

变，而分子间的相互作用使取向有回复平直的趋

势，这种取向的变化和固体的弹性形变有相似之

处，引入相应的弹性系数来描述液晶体积应

变能［２２２３］：

Δ犲＝
１

２
［犓１１（·狀）

２
＋

犓２２（狀·×狀）
２
＋犓３３（狀·狀）

２］２ （７）

其中，犓１１、犓２２、犓３３分别表示液晶弯曲、展曲、扭

曲的弹性系数，狀为液晶指向矢量。因为层间结

构和层内液晶分子较弱的作用力，近晶Ａ液晶并

不具备回复扭曲和弯曲的能力，则犓２２＝犓３３＝０，

于是：

Δ犲＝
１

２
犓１１（·狀）

２
＝
１

２
犓１１


２
犳（狓，狋）

狓［ ］２ 　（８）

　　上述相变潜热释放、温度梯度带来的界面热

量流失、界面能增加以及体积应变能应遵循能量

守恒条件：

Δ犎［犳（狓，狋）］＋Δ犙［犳（狓，狋）］＋

Δγ［犳（狓，狋）］＋Δ犲［犳（狓，狋）］＝０ （９）

但能量守恒并不能描述界面模式选择的机制，从

ＩＳＯ相到ＳｍＡ相转变时涉及诸多能量形式之间

的转换，自然就可以考虑它们之间的相互作用。

过冷度犜Ｓ下ＩＳＯ相与ＳｍＡ相自由能差是相转

变的驱动势，界面能和体积应变能的增加则是对

相转变的约束。体系要求尽快达到该温度下的极

小能量状态，但若潜热释放太快，热量不能充分从

界面流出，界面区积聚的热量阻碍相变，即系统演

化要求势与能的差值的平均值最小，若把驱动势

与能量耗散的差值的积分表示为ＩＳＯ／ＳｍＡ相变

体系的作用量，则能够反映各种能量形式相互作

用这一事实，即：

犛＝∫
狋
ｂ

狋
ａ

｛Δ犎［犳（狓，狋）］－Δγ［犳（狓，狋）］－

Δ犲［犳（狓，狋）］－Δ犙［犳（狓，狋）］｝ｄ狋 （１０）

代入式（１）、（３）、（４）、（５）、（６）、（８



）：

犛＝∫
狋
ｂ

狋 ｛
ａ

Δ犎犐／犛∫
１

０
犲犽
（１－２犽

２）狋＋犻犽狓ｄ狓－Δγ犐／犛∫
１

０
１＋



狓
犲犽

（１－２犽
２）狋＋［ ］犻犽狓

槡
２

ｄ ｝狓 －

１

２
犓１１


２

狓
２犲
犽（１－２犽

２）狋＋［ ］犻犽狓
－κ犜∫

１

０
１＋



狓
犲犽

（１－２犽
２）狋＋［ ］犻犽狓

槡
２

ｄ ｝狓 ｄ狋 （１１



）

　　上式表明界面演化路径的作用量与３个方面

的因素相关：实验材料性质Δ犎犐／犛、Δγ犐／犛、κ、犓１１，

环境条件 犜及模式波数犽。实验材料和实验条

件选定后，最小作用量原则要求系统选择一个特
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定波数的界面模式作为演进路径。可采用变分法

来寻求使作用量犛最小的波数犽；但对于式（１１），

数值计算更合适。在有限的时间Δ狋＝狋ｂ－狋ａ内积

分，并将Δ狋趋近于０。将表１中１２ＣＢ液晶材料

参数带入式（１１），每给定一个波数犽值，得到一个

作用量犛的数值。要在全域内找到使作用量犛

最小的犽值，需要计算犽从零到无穷大，实际上难

以做到。然而已经获得的界面模式的实验数据提

示我们可在一个较小的范围内寻找到这个值。此

外，我们不能判断找到的犽值使作用量最小还是

极小，但如果不是最小，所得的各种形式的能量变

化之和在数值上不等于０，不能满足能量守恒条

件。计算程序中加入能量守恒条件判据，逐步试

探，最终可找到使作用量最小的波数犽。图４中

１０ＣＢ材料在１℃／ｍｉｎ冷却时使作用量犛最小的

波数犽＝０．１８μｍ
－１，即周期犔＝３４．９μｍ，与实验

测得的数据犔＝６２．４μｍ有较大误差，可能的原

因在于模型中没有可调系数，模型预测精度依赖

于实验材料热学、力学量的测量精度。

检验上述模型是否具备预测能力的方法是改

变实验条件，考查实验数据与计算结果是否能够
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图４　对应于１０ＣＢ、１２ＣＢ、ＭＨＰＯＢＣ，数值计算可找到一

个使作用量最小的波数犽．

Ｆｉｇ．４　Ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒ犽ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｔｈｅｌｅａｓｔａｃｔｉｏｎ

ｃａｎｂｅｆｏｕｎｄｆｏｒｅａｃｈｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｍａｔｅｒｉａｌｓｓｕｃｈ

ａｓ１０ＣＢ，１２ＣＢ，ＭＨＰＯＢＣｂｙｎｕｍｅｒｉｃａｌｃａｌｃｕｌａ

ｔｉｏｎ．

大致吻合。代入１２ＣＢ、ＭＨＰＯＢＣ液晶材料各参

量进行计算，得到的波数分别为０．２６μｍ
－１和

０．３４μｍ
－１，如图４所示，换算为周期分别为２４

μｍ和１８．５μｍ，与试验数据３６．３μｍ、２０．６μｍ

存在差别，但较好地反映了系统参量变化对界面

模式选择的影响趋势。

此外，数值计算表明，随着过冷的增加，犽值

有增大的趋势，即界面模式的周期越来越小。但

在模式选择的试验中，当过冷度增加时，某些区域

率先转变液晶相，改变了界面区的温度分布，进而

影响界面演化的模式选择，在有限的过冷度变化

范围内，试验测得的模式周期变化并不显著。若

能提供较大过冷度的同时实现液晶膜层均匀冷

却，则是对该模型的又一种直接的检验。

这种对路径能量泛函积分的方法为模式选择

问题提供了一种直观的理解，并可通过数值计算

定量推测如近晶 Ａ相这样简单的试验系统在失

稳后的演化方向。对于更复杂的实验系统，如果

存在其他的能量转换或耗散方式，则需在能量泛

函积分式中增加相应的项，所需的相互作用项也

需要加上。这仅是一个与系统参量和环境条件相

联系的唯象模型，依赖于精密实验获得的可靠数

据，以及适于具体物理系统的候选模式的数学

表示。

４　结　　论

在过冷环境中，不稳定的ＩＳＯ相转变到ＳｍＡ

相时，平直的界面自发对称破缺，将选择特定波数

的正弦基波模式作为界面演进路线。采用偏振光

成像的方法测量了几种液晶界面失稳后所选模式

的周期。把界面模式作为变量，以模式的能量泛

函积分为作用量，构建模式选择的唯象模型。通

过数值计算的方法，在全域内找到使作用量最小

的波数，这个波数可反映近晶Ａ相液晶界面失稳

后实际选择的界面模式的特征。
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［２１］ＦｅｙｎｍａｎＲＰ，ＨｉｂｂｓＡＲ．犙狌犪狀狋狌犿犕犲犮犺犪狀犻犮狊犪狀犱犘犪狋犺犐狀狋犲犵狉犪犾狊［Ｍ］．ＮＹ：ＭｃＧｒａｗＨｉｌｌ，１９６５：２６２８．
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《液晶与显示》投稿指南

　　《液晶与显示》投稿方式为网上投稿。网上投稿便于您随时查询稿件的处理情况，方法为：登录本刊

网站ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｙｊｙｘｓ．ｃｏｍ，进入“作者投稿”栏目，在线注册投稿。注册时“用户名”和“口令”由您设

定，登录后按“提示”进行操作即可。稿件请用 Ｗｏｒｄ完成，采用通栏排版，以便专家网上审理。

《液晶与显示》稿件发表的正常周期为３～６个月，缩短论文发表周期是学术论文的社会效益尽早实

现的重要条件，而满足《液晶与显示》征稿简则，特别是第３项中（１）～（７）的要求，是稿件可以尽早编辑

加工的必要条件。因此，您若希望论文能够早日发表，请您务必按“简则”写稿。

若您的稿件附有同行专家评语及单位推荐信，则您的稿件将优先发表，也欢迎您推荐２～３名审稿

专家；同时，本刊更欢迎国家各重大科技攻关项目和基金课题产出的自主创新性文章。

《液晶与显示》稿件发表含印刷版、电子版和网络版，对版权有特殊要求者，请事先声明。




