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1 引言
随着液晶的广泛应用,对液晶材料性质

的研究也就变得更加深入和细致。研究人

员已经不再只关注由实验获得的宏观现象

和结论,而是开始关注更深层次的、微观的

结构对液晶体系的影响。当进入微观层面,

传统的实验和理论已经不能满足研究需要,

人们迫切需要新的理论与研究方法。同时,

在新材料合成过程中,为节省成本、提高效

率,如何使用新理论、新方法在合成前有效

预测材料性质便成为研究人员开始考虑的

问题。因此,分子模拟理论开始发挥出它在

液晶材料研制中的作用。

2 分子模拟理论的一般原理
自 20 世纪量子力学的快速发展后,几

乎有关分子的一切性质,如结构、构象、偶

极矩、电离能、电子亲和力、电子密度等,

都可以由量子力学计算获得。计算与实验

的结果往往相当吻合,并且可以通过分析

计算的结果得到一些实验无法获得的资

料,有助于对实际问题的了解。

然而,量子力学的方法适用于简单的

分子或电子数量较少的体系。但自然界与

工业上的许多体系,不但需要了解单一分

子的性质及了解分子间的交互作用,最重

要的是了解整个体系的宏观特性、动态行

为与热力学性质。对于这样复杂的体系,

因其电子数目过多,迄今仍不可能完全仰

赖量子力学计算。为了解决这个问题,科

学家们从 1960 年左右开始着手研究各种可

行的非量子力学计算方法,并取得了很丰

富的成果。利用这些非量子力学的计算方

法可以解决许多复杂体系的问题,并往往

得到相当精确的结果。这些方法主要包括

分子力学、蒙特卡罗及分子动力学理论。

分子力学方法(molecular mechanics)起

源于1970年左右,是根据经典力学(classical

mechanics)的计算方法。该方法主要根据分

子的力场(force field)计算分子的各种特性。

依 照 玻 恩 － 奥 本 海 默 近 似 ( B o r n -

Oppenheimer approximation)原理,由于原子

核的质量要比电子大很多,一般要大 3-4 个

数量级,因而在同样的相互作用下,原子核

的动能比电子也小得多,可以忽略不计。计

算中将原子核的运动忽略,而将系统的能量

视为原子核位置的函数。利用分子力学方

法可计算庞大与复杂分子的稳定构象、热

力学特性及振动光谱等资料。与量子力学

相较,此方法简便的多;而且,往往可快速

得到分子的各种性质。

3 分子动力学在研究液晶旋转粘滞系数的

应用
随着液晶在各种器件中日益广泛的应

用,对液晶响应速度的要求也越来越高。

由液晶响应时间公式

 

可知,响应速度与旋转粘滞系数(γ
1
)

成正比,所以低粘滞系数的液晶材料很受

欢迎。因此,确定液晶粘滞系数的工作就

变得越来越重要。

作为研究液晶相的强有力工具之一的

分子动力学,正越来越多的用于确定液晶

旋转粘滞系数研究中。研究液晶模型体系

的粘滞系数有两个基本方法:平衡分子动

力学和非平衡分子动力学。Sarman[5,6]及其

同事使用了平衡 Green － Kubo 方法,而大

多数的研究人员使用的是非平衡分子动力

学。

3. 1  分子动力学模拟计算向列相液晶旋转

粘滞系数

Satoru Kuwajima 与 Atsutaka Manabe

曾采用一种非平衡分子动力学方法对液晶

的粘滞系数进行模拟计算。此他们的模拟

过程中,向列相体系的指向矢在模拟力的

作用下旋转。

为了检验此方法,文中选择 CCH4 作为

测试分子进行分子动力学模拟。这种分子

的力场参数在文献中已有研究,此模拟完

全采用其中结果,未作任何修改。模拟体

系由 128 个 CCH5 组成,共有 3888 个原子。

所使用的动力学常温与常压是使用 Nose-

Hoover 和 Andersen 中的形式。

可以看出,模拟计算所得的γ
1
与实验

值的符合程度比较理想。需要指出的是所

计算出的 S与实验 S有一定的差别,但这样

的差别是不可避免的,这是由于模拟取向

力增强了向列相有序性。

3. 2  分子动力学对与温度相关的旋转粘滞

系数的模拟

在Ericksen-Leslie 理论中,液晶的流动

特性可以由粘滞系数来描述,这六个系数

⋯⋯ 满足关系 。系

数 和 称为旋转粘

滞系数 [8]。这两个系数在液晶应用中有着

重要的作用。有很多种方法对γ
1
进行模拟

计算,这里介绍基于物理近似的 Nemtsov-
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Zakharov 模型和 Fialkowski 模型。

Nemtsov-Zakharov 使用的是一种统计

力学方法,此方法是基于随机行走理论和

Zubarev 非平衡统计算符。根据 NZ 方法,

由单轴分子组成的单轴液晶系统,旋转粘

滞系数γ
1
由二阶有序参数 和旋转自扩

散系数 决定。

(6)

此处σ是分子密度数,T 是温度,k
B
是

玻尔兹曼常数。

Fialkowski 对双轴向列相液晶中的旋

转粘滞系数进行了计算。他的基本原理是

基于由剪切流引起的亥姆霍兹(Helmholtz)

自由能变化。单轴分子组成的单轴液晶系

统的旋转粘滞系数γ
1
可写为

         (7)

此处 是四阶有序参数。

对于单轴液晶相中的对称分子,时间

自相关函数 写成一个简单的指数形式

(8)

这样,相关时间 就可以得出。由此

可以获得描述分子旋转的自扩散系数

   (9)

最终将 带入(6)(7)两式,即可得到

NZ 和 F 旋转粘滞系数。

　　

4 结语
对于诸多已经使用的实验与理论方

法,分子模拟相对较新,但它的作用是不可

替代的。对于一个早已通过多种途径获得

其特性的液晶体系,对其进行模拟也会获

得更多深层次的信息。这就是说,液晶分

子模拟会以不同的视角对液晶分子与液晶

相进行研究,并且预示新理论或新实验的

进展。

随着计算机能力的持续提高,分子动

力学将会在预测液晶相、相转变温度及许

多其他的重要材料特性如扩散系数、弹性

常数、粘滞系数等方面发挥更大的用途。


