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液晶中一种稳定的相态：蓝相!
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摘! 要! ! 文章描述了胆甾相液晶中蓝相的研究现况( 蓝相（)*）是液晶中具有特殊性质的一个相态，它的序参量

表现出三维空间周期性( 蓝相是出现在一个狭小的温度间隔里（ 量级为 $( &—&+）的稳定相态( 文章对已观察到的

)*!，)*" ，)*#（“雾”相）的性质做了简要的叙述( 对研究液晶蓝相的主要理论———,-./0123 4 56.761 理论（ 唯

象理论）作了介绍，并指出了蓝相研究的实际物理意义(
关键词! ! 液晶，蓝相（)*），序参量
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&! 引言

液晶最早是 &YYY 年 ZF-.-K/F2 在观测胆甾苯醇

脂随温度的变化状态时发现的( ZF-.-K/F2 曾这样描

述他的发现：“ 在冷却融化了的化合物的过程中出

现了明亮的蓝紫色现象，这种明亮蓝紫色很快消失，

随之而来的是混浊现象( 继续降温时，同样的彩色效

应又再一次出现( 不过，与此同时，样品开始结晶而

彩色消失”(［&］所以可以说，在液晶学科的发展历史

上，蓝相（0N1F LE6IF，)* ）是最早被观察到了的( 但

是，蓝相其令人迷惑的物理性质困扰了研究者们近

一百年，甚至蓝相作为一个平衡的热力学态而存在

也曾受到过怀疑( 现在，科学工作者们已经了解了蓝

相性质的一般特征，揭开了蓝相的神秘面纱( 像研究

其他相态的物理特性的过程一样，蓝相的实际情况

比一开始对它的想象要丰富得多，而且蓝相研究比

液晶本身问题的研究有更加深刻的意义( 液晶通常

表现为 多 种 多 样 的 相 和 相 应 的 这 些 相 之 间 的 相

变［#］( 液晶中的蓝相，它不仅存在一个相态，而是至

少存在三个相态( 因此，从一般的相变物理学观点和

特殊的溶解问题来看，蓝相与液晶中各个相态之间

的相变比液晶中其他相态之间的相变更有趣、更丰

富、更有意义(
在各向同性液体和胆甾相之间，温度在量级为
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!" #—#$ 的范围内，我们可以在一些胆甾相液晶中

观察到蓝相［%］" 众所周知，胆甾相分子主轴的取向

沿着某一个轴变化，形成了一维螺旋形结构［&］" 与

此不同，在蓝相中，与分子取向相联系的序参量张量

表现为空间三维周期性" 蓝相在光学上是各向同性

的，具有选择性散射和复杂的散射偏振性质，但蓝相

液晶不存在双折射现象" 在显微镜的观测下，蓝相具

有特殊的“ 薄层”织构" 在某一个温度区内，只要材

料出现“薄层”织构，它就有蓝相的存在［’］"

() 蓝相的早期研究

大多数由胆甾醇形成的胆甾相在接近清亮点以

下的温度时，在紫外区对圆偏振光都具有选择反射

性" 在与近晶相分界的相变点附近，这种选择反射的

色彩可以出现在可见光的区域" 一些补偿性的混合

物（左旋材料和右旋材料形成的混合物）也可以出

现这种可见光范围内的反射色彩［*］" 把胆甾醇酯的

温度降低到清亮点以下不到 #+ 的温度时，可以出

现明亮的蓝色；再冷下去，这种蓝色的色彩就不见

了" 早在 #,!* 年 -./0122 就注意到，这种色彩是一

种光学上各向同性的变态［3］" -./0122 的观察后来

被一些研究者证实［4—#%］，#,’* 年 5617 称这种中介

相为蓝相［4］" 当温度降低的时候这个相更容易被观

察到"
实验上已经建立了蓝相的一些性质：

（#）很容易使材料再过冷几摄氏度而逐渐变成

经典的胆甾相织构；

（(）光在光谱的可见光部分是选择散射的，因

此这个相出现明亮的蓝色，蓝相也由此得名；

（%）旋光本领具有反常色散；

（&）蓝相不能发生线性双折射，它是光学各向

同性的（见图 #）［#］；

（’）螺距大于临界螺距 !8 的胆甾相液晶不存在

蓝相；

（*）在劈形样品中可以出现伽诺条纹［#&］；

（3）实验观察表明，从各向同性相到蓝相的相

变在热力学上类似于从各向同性相到胆甾相的相

变，热 容 量 的 变 化 在 这 两 种 情 况 下 有 相 同 的 量

级［#%，#’］；

（4）从胆甾相到蓝相的相变（ 当温度升高时观

察）通过一个微弱的热容量变化表现出来［#%，#’］；

（,）圆偏振光的选择反射与温度和压强都有关

系［#*］；

图 #) 胆甾醇壬酯的折射率与温度的关系图

（’为升温数据；(为降温数据；! 9 ’4,20，": 是胆甾相液晶的

寻常光折射率，". 是胆甾相液晶的非常光折射率，"; 是蓝相的

各向同性折射率）

（#!）蓝相的反射颜色（ 最大反射的波长）与观

测角度有关；

（##）<=> 谱（核磁共振谱）表明蓝相存在长程

有序，而且蓝相的 <=> 谱既不同于各向同性相的

<=> 谱，也不同于胆甾相的 <=> 谱［#3］；

（#(）从各向同性相到蓝相的相变前的波动的

动力学，不同于绕过蓝相直接从各向同性相到胆甾

相的情况［#4］"
这些事实都支持了 -./0122 最初的论述［3］，蓝

相是液晶的一个新的类型，而不仅仅是胆甾相的一

个具体的结构［4］" 在很长的一段时间，人们把蓝相

看作液晶中一个独立的相态来认识，并认为这是蓝

相具有特殊的物理性质的结果（ 尤其是，在一个很

小的温度区间蓝相是热力学稳定的）" 而且，通过焓

的测量，选择反射的测量，以及用布拉格散射对特征

透射谱的测定，表现出 ( 个甚至 % 个稳定的相态" 其

中 ( 个温度较低的相称为 ?@!和 ?@"相，在被观

察的样品中表现出立方体结构；温度较高的相称为

?@#相（“ 雾”相），表 现 出 无 定 形 的 结 构（ 见 图

(）［#,］" 但是，并不是在每一种材料中都能观察到这

三种相"
最初证明蓝相是一个热力学稳定的独立相态的

实验是由 A60;B1C. 和 @6;8. 在 #,3’ 使用差分扫描量

热术（DEF）的方法完成的［#%］" DEF 方法对从焦点二

次曲线织构到蓝相的转变过程中相变焓的测定，以

及密度变化［(!］（大约 !" !!&G）的测定，都证实在各

向同性相和胆甾相之间存在着稳定的蓝相" 这个结

果，一方面证明了蓝相作为一个热力学稳定态在一

个非常小的温度区间内存在；另一方面，由于观察到

的一些物理量的不连续性，说明从胆甾相到蓝相的

相变是一级相变（ 在某些情况下也可能是二级相

变，?@#到各向同性相的相变是弱一级相变），由于

·!"#·

前沿进展



! "# 卷（#$$" 年）% 期

图 #! 胆甾相与各向同性相之间的蓝相与温度的粗略关系

（ &’( 是指蓝相存在于胆甾相与各相同性相之间约’( 的温度范围）

阶跃非常小，所以相邻相态的结构不一定有很大的

变化)
#$ 世纪 *$ 年代初到 +$ 年代，,-./0122，34-/-5

0-6-.，7822 和 9:1;8< 等人［#’，##］对蓝相与螺距的关

系进行了实验研究) 他们发现，蓝相仅仅在短螺距的

系统中出现，一般螺距小于 %$$20) 他们揭示出胆甾

相的螺距与温度间隔的宽度和观察到的蓝相数目的

关系) 蓝相最初在螺距小于某个有限值（ 对每一种

化合物或混合物的组分有惟一的值）的时候被观察

到) 当螺距减小时，蓝相存在的温度间隔变得更宽)
此外，在螺距的临界值（阈值）附近蓝相存在一个狭

窄的温度范围，并且只能观察到蓝相的一种形式，而

当化合物或混合物的螺距越短时，蓝相存在的温度

间隔越宽，所能观察到的蓝相的相态数目越多（ 直

到 " 个，见图 "）)

图 "! 蓝相与螺距的倒数和温度的关系图

34-/-0-6-. 和 ,-./0122 等人［#"］研究了蓝相中

光的选择反射现象，并且指出它非常类似于在胆甾

相中的选择反射) 这就表明蓝相和胆甾相的局部结

构是相似的) 像在胆甾相中一样，当光垂直入射时，

只有对特殊的圆偏振光发生频率选择反射) 选择反

射的波长比 =%>角入射时要更短) 当温度降低时，在

蓝相存在的整个温区内选择反射光的波长将增加，

在某个温度下，当蓝相在不同形式间发生相变时，选

择反射的波长有一个阶跃) 同时观察到，在蓝相中的

选择散射不同于在胆甾相中的选择散射，并不是所

有的蓝相都是蓝色的，它的颜色由布拉格散射决定)
,.1?@A<B88 等人［#=］的理论工作极大地刺激了蓝

相的实验和理论研究) 他们利用和发展了 C12;1D 的

相变理论体系，对蓝相的物理性质做了普遍的预言)
E-8F@@0 和 3100@2［#%］，G@H2<@2，7:1IB，9.@@B-. 和

3A@F@;1［#J］用光学的方法说明了蓝相的结构和序参

量（它的空间群）的对称性) 现在研究者们普遍认

为，,K!有 L+ 群的对称性，,K"有 L# 群的对称

性［#*］)
M8I1<4.@ 和 (-6-<［#+］对 2 N 1:B12@14-<（2)’+）

的一系列胆甾相液晶中的蓝相做了大量的光学研

究) 在很多化合物中他们观察到了蓝相的两种形式：

温度较低的 ,K!相和温度较高的 ,K"相) 非常有

趣的是他们观察到了蓝相存在光学各向异性（ 尽管

它非常小，#!$$) $$=）)
(8?-: 和 K.@BH@.@A 从圆偏振二向色性谱对蓝相

的结构参数做了定量的确定［#O］) P-08BH@A 和 P@:5
/12@A 在蓝相相变点观察到光的偏振平面的旋转和

温度关系的跳变［"$］)
研究发现，蓝相对于压力是非常敏感的［’J］) 当

压力增大或温度降低时，蓝相的光学特性的改变方

式完全类似) 对于胆甾相液晶，当压力只改变几巴

（’F1. Q ’$%K1）的时候（ 压力是 ’$$F1. 的量级），选

择反射出现少许的变化) 蓝相存在于宽度为 ’$F1.
量级的范围) 此外，压力增加时比压力降低时观察到

蓝相的范围要宽) 在蓝相存在的温度范围内，观察到

中介相的粘度有反常的增加) 由于蓝相存在三维空

间周期性，9:1.B［"’］和 9:1;8<［"#］等人从实验上发现了

蓝相存在弹性剪切模量)
概括实验研究的结果，随着温度的增加，在胆甾

相和各向同性相之间狭窄的温区内已经观察到了

,K!，,K"，,K$ 三个相态) 温度较低的 ,K!和 ,K
"表现出三维空间周期性序参量场，他们形成简单

立方晶格和体心立方晶格结构，属于 L 类或 R 类的

空间群) 而温度最高的 ,K$被认为是雾相，对于它

的结构还不清楚) 在蓝相存在和各子相间发生相变

的温度区域，物质的许多特性会受到外部微扰的影

响而发生改变，可能最突出的是表现在光学特性上，

因此，光学研究已经成为研究蓝相最有效的方法，而
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且已经为蓝相这个奇异而神秘的液晶相提供了大量

的信息!

"# 蓝相的理论模型

关于蓝相的理论研究，一般都是以 $%&’()*+ ,
-.&/.) 的唯象理论为基础，研究蓝相的结构及其相

变［""，"0］!
!! "# 介电张量和序参量

前面已经提到，蓝相存在于各向同性相与胆甾

相之间的很小温度区间! 因此很自然地认为蓝相在

结构上类似于胆甾相，也就是说，蓝相分子重心是随

机分布的，但分子有某个优先取向! 在蓝相中适当地

选择序参数，构成一个无迹的二阶张量 !"（ #），来描

述每一个分子优先取向的程度! 当序参量是单轴张

量时，可以依据指向矢 $（分子优先取向方向的单位

矢量）来表示：

!"# $ %（&"&# ’ 1
" !"#）， （1）

其中 % $（"〈2345"〉’ 1）( 5 ，尖括号表示对所有分

子取向的平均值，" 是指向矢与分子长轴的夹角，标

量 % 可以定量地描述分子取向的程度，所以也经常

把它称作序参量!
张量 !" 在蓝相中一般是双轴的，并且在到各向

同性相的相变点附近时 !" 的双轴性最大，具有 # ( )
量级（# 是相变点的关联长度，) 是螺旋线的螺距）!
下面的讨论认为张量 !" 是双轴的!

由于蓝相的介电张量 !!$（ #）是局部各向异性

的，所以分子优先取向可以由电介质的性质表现出

来! 如果把各向异性无迹的部分 !!（ #）从 !!$（ #）中分

离出来，即

$"# $ $/
"# ’ 1

" *+（!!$）!"# ! （5）

那么这样定义的序参量是对称的［因为 !!$（ #）是对

称的］"无迹的［这是（5）式的直接结果］二阶张量!
!% &# ’()*+,-. / 01)$1, 理论

-.&/.) 理论的基础是选择一个序参量，它在各

向同性相为零! -.&/.) 理论首先假设自由能为序参

量张量 !!$（#）和其导数的函数，形式上可表示为

, $ ,6 - ,5｛!!｝7 ,"｛!!｝7 ,0｛!!｝， （"）

式中 ,6 不依赖于序参量张量 !!（ #），,5，," 和 ,0 分

别包含 !!（#）的二次"三次和四次项：

# # # # ,5 $ 1
5 %/# .*+（!!5）7 /1（

!$ #0

!1"
）5[ -

2 2 2 2 2 /5（
!$"#

!1"
）5 ’ 34"#0$"5（

!$ #5

!1"
]）］， （0）

# # # # # ," $ ’ #%/#*+（!!"）， （8）

# # # # ,0 $ %%/#［*+（!!5）］5， （9）

其中假定 /1，/5，3，#，% 为与温度无关的参数!
!% !# 满足 2&，23 对称性的序参量张量形式

实验指出，蓝相的对称性可用立方空间群描述，

对称性首先反映在序参量张量上，可通过序参量张

量 !!（#）的对称性表现出来! 利用所有立方空间群存

在沿立方体对角线的一个三重旋转轴这个普遍特

性，得出 !!（#）应具有的形式为

!!（1，6，7）
81（1，6，7）2 85（ 7，1，6）2 85（6，7，1）

85（ 7，1，6）2 81（6，7，1）2 85（1，6，7）

85（6，7，1）2 85（1，6，7）2 81（ 7，1，6









）

，

（:）

其中 81（#），85（#）为 1，6，7 的周期函数! 对于 ;5 群，

81（1，6，7）$ $（166；5）（/7 ’ /6）- $（116；5）

·［5/6/7 ’ /1（/6 - /7）］，

85（1，6，7）$ ’ $（166；5）%1 - $（116；5）

·［!5%1（/6 ’ /7）’ %6%7］； （<）

对于 ;< 群，

81（1，6，7）$ $（116；5）（5%6/7 ’ %1/6 ’ %7/1）

- $（566；5）（/57 /56）

2 2 2 2 2 2 2 - 5
" $（511；5）［ !5 9（/57 %1/6 ’ /56%7/1）

2 2 2 2 ’ 5%51/6 %7 - %56/7 %1 - %5731 %6］，

85（1，6，7）$ $（116；5）［ %7/6 ’!5（/1/6 - %1%7）］

’ $（566；5）%51 - 2

2 2 2 2 2 5
" $（511；5）［!9（ %57 %1 %6 - %56/7/1）

2 2 2 2 2 2 ’ 8%51 %6/7 ’ 5/57 /1/6 - 5/56 %7 %1］，（=）

其中 $（166；5），$（116；5），$（566；5），$（511；5）都

是系数，/1 > 23491，%1 > 4%&91，9 是与螺距有关的参

数!
把（<）和（=）式代入（:）式，可分别得到 ?@"和

?@#的序参量张量，由此可得相应子相的自由能 ,!
在温度一定的情况下，由自由能最小可以确定蓝相

的性质和系统的结构! 通过计算，在低阶谐函数近似

下，可得到相图!

0# 蓝相研究的展望

通过对液晶和蓝相一百多年的研究，我们已经

·4!!·
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对液晶中蓝相的基本性质有了较深刻的理解& 一些

科学工作者已经对 ’(!的某些性质进行了讨论和

研究［"%—")］，例如 ’(!到各向同性相之间临界点的

性质、理论、相图等问题&
目前，对蓝相的理论研究主要是用唯象的方法，

而用分子场理论的统计方法研究蓝相的还很少（ 利

用分子场理论研究向列相和胆甾相，已经证明是正

确的［"*］）& 所以，能否利用统计理论来解决蓝相的一

些问题成为目前的研究课题&
对于 ’(!的结构和特性等问题，还未能给出很

好的解释& 但是我们相信，随着科学技术的飞速发

展，这些问题在不久的将来一定会得到解决&

参 考 文 献

［ + ］ 谢毓章 & 液晶物理学 & 北京：科学出版社，+**)，%)$—%)%

［ ,-. / 0& 12. (234-54 67 8-9:-; <=34>?@4& ’.-A-BC：D5-.B5.4

(=.44，+**)，%)$—%)%（ -B <2-B.4.）］

［ # ］ E.BB.4 ( E& 12. (234-54 67 8-9:-; <=34>?@4& FG76=;：<@?=.BH

;6B (=.44，+*IJ

［ " ］ ’?@3?K6L M N，OP->=-.BK. M Q& R4S& T-U& V?BK& ，+*)%，

+JW："W%

［ J ］ <2?B;=?4.K?= D& 8-9:-; <=34>?@4& V.X /6=K：<?PY=-;C. RB-L&

(=.44，+*II

［ % ］ <6?>.4 O，E=?3 E Z& (234& 8.>>& ，+*I"，N J%：++%

［ W ］ D>.C.P.3.= [& MO\H’.=-52>.，+*I"，+*)：#*

［ I ］ 8.2P?BB F& 0& (234& <2.P& ，+*$W，%W：I%$

［ ) ］ E=?3 E Z& ]& <2.P& D65& ，+*%W，"I""

［ * ］ N=B6@; [，̂ 6.;-C.= (& 0& (234& <2.P& ，+*W)，#)"：#"*

［+$］ D?:S. N& _6@& <=34>& 8-9& <=34>& ，+*W*，I：%*

［++］ ]?Y?=-B D N ，D>?-? ^ D& ]& (234& <2.P& ，+*I"，II："**

［+#］ <6?>.4 O，[?==-46B ‘ \ ，E=?3 E Z& _6@& <=34>& 8-9& <=34>& ，

+*I"，##：**

［+"］ N=P->?C. O ，(=-5. T (& ]& (234&（(?=-4），+*I%，"W：+""

［+J］ ‘:5U3B4K- Z，D>.C.P.3.= [& V?>:=X-44，+*)$，WI："+$

［+%］ ’.=CP?BB ‘，D>.C.P.3.= [& 0& V?>:=76=452，+*I*，N "J：#%+

［+W］ (6@@P?B (，D52.=.= E& [-C2 1.PS& [-C2 (=.44:=.，+*)$，+#：

+$"

［+I］ <6@@-BC4 ( ]，_6<6@@ ] ^& ]& <2.P& (234& ，+*I)，W*：""I+

［+)］ _?2@.= O D，‘.3.4 ( [ ，O?B-.@4 Z ’& (234& ^.L& 8.>>& ，

+*IW，"W：J*+

［+*］ Z=-C2> O <，_.=P-B V O& ^.L-.X4 67 _6;.=B (234-54，+*)*，

W+：")%

［#$］ N=P->?C. O，(=-5. T (& ]& NSS@& (234& ，+*IW，JI：#I%"

［#+］ _?=5:4 _，E66;Y3 ] Z& _6@& <=34>& 8-9& <=34>& 8.>>& ，

+*)#，I#：#*I

［##］ T-BB ( 8 ，<@?;-4 ( Q& _6@& <=34>& 8-9& <=34>& ，+*)#，)J：

+%*

［#"］ ’.=CP?BB ‘，D>.C.P.3.= [，’:B4.BC.4 ’& (234& <2.P& ，

+*I)，)#：+"$*

［#J］ ’=?U6L4K-- D N，T-@.L M _& 02& QK4S& 1.6=& T-U& ，+*I)，I%：

++J$

［#%］ _.-Y66P D，D?PP6B _& (234& ^.L& 8.>>& ，+*)$，JJ：))#；

(234& ^.L& N，+*)+，#J：JW)

［#W］ T@?5K ] [，<=66K.= ( (，DL6Y6;? ^ <& (234& ^.L& N，+*)#，

#W：I#"

［#I］ /?BC O ‘，<=66K.= ( (& (234& ^.L& N，+*)I，"%：JJ+*

［#)］ V-5?4>=6 N ]，‘.3.4 ( [& (234& ^.L& N，+*)"，#I：J"+

［#*］ ‘-U.@a M N，(=6K26=6L M M& (-4bP? 02& QK4S& 1.6=& T-U& ，

+*)"，")：#)"

［"$］ O.P-K26L Q \，O6@C?B6L M ‘& (-4bP? 02& QK4S& 1.6=& T-U& ，

+*)"，")："W)

［"+］ <@?=K V N，M62=? D 1，[?B;4523 _ N& (234& ^.L& 8.>>& ，

+*)J，%#：%I

［"#］ <@?;-4 ( Q，(-.=?B4K- (，]6?B-56> _& (234& ^.L& 8.>>& ，

+*)J，%#：%J#

［""］ E=.Y.@ [，[6=B=.-52 ^ _，D2>=KP?B D& (234& ^.L& N，

+*)"，#)：+++J

［"J］ 86BC? 8，T-BK Z，1=.Y-B [ ^& (234& ^.L& Q，+**J，%$：

")J+

［"%］ [:? 026BC，^6@7. E (.>452.K& (234& ^.L& Q，+**%，%#：)JI

［"W］ 8:Y.B4K3 1 <，[6@2.= D>?=K& (234& ^.L& Q，+**W，%"：I+J

［"I］ NB-4-P6L _ N，NC?3?B M N，<6@@-BC4 ( ]& (234& ^.L& Q，

+**)，%I：%)#

［")］ ]?P.. (，(->4- E，8- _H[ !" #$& (234& ^.L& Q，#$$$，W#："W)I

［"*］ 8:5K2:=4> E ^，E=?3 E Z& 12. _6@.5:@?= (234-54 67 8-9:-;

<=34>?@4& 86B;6B：N5?;.P-5 (=.44 \B5& ，

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
"
"
"
"
"
"
"
"
"
"

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
"
"
"
"
"
"
"
"
"
"

*

**

*

+*I*

封! 面! 说! 明

! ! 1[U 波可以穿透很多介电材料，在 , 射线成像对比度不够、而可见和红外光不能透过的

场合，1[U 成像是一种有效的替代方法& 其重要特点是，应用目前可以得到的宽带 1[U 源及测

量技术，可以选择特定频率处的 1[U 波振幅或相位作为成像参数，以获得最优的成像效果& 图

中显示了利用 1[U 成像技术获得的各国纸币上的水印标记&
（中国科学院物理研究所! 汪力）! !
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