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(Представлено академиком Н. Н. Боголюбовым 26 III 1975)

Будем рассматривать систему N одинаковых молекул произвольной 
формы, центры тяжести которых жестко закреплены в узлах заданной ре­
шетки. Ориентацию молекул в пространстве будем описывать совокуп­
ностью трех углов Эйлера а=1, 2, 3, относительно выбранной системы 
координат. Если энергия взаимодействия частиц зависит пе только от рас­
стояния между частицами, но и от их ориентаций, то в системе могут 
происходить ориентационные фазовые переходы, которые удобно рассмат­
ривать с помощью ориентационных функций распределения /Дсщ,... , ©„) 
для п частиц.

В полной аналогии с цепочками Н. Н. Боголюбова (*)  для функций 
распределения Fn (rb . .., г„) мы построим бесконечную систему зацепляю­
щихся уравнений для ориентационных функций распределения и исполь­
зуем первое уравнение системы для описания ориентационных фазовых 
переходов.

Будем исходить из обычной теории равновесных состояний, основан­
ной па каноническом распределении Гиббса для вероятности Dy ориента­
ций (о, все?; молекул

Dy (<щ ■ • , Щ') -- Оу 1 exp {-v}'
где Qn — конфигурационный интеграл

d&i... d<i>N exp{--n
Uy — потенциальная энергия системы,

Так как мы рассматриваем жесткую решетку, то взаимодействие зави­
сит только от номеров узлов и ориентаций молекул. Для заданного взаи­
модействия зависимость Ф,3 от индексов i и j определяется геометрией 
решетки и означает, что в системе возможны состояния с упорядочением, 
различным в различных подрешетках. Фактически эта зависимость сво­
дится к зависимости от номера подрешетки и формально эквивалентна 
рассмотренной Н. Н. Боголюбовым (*)  зависимости от сорта частиц.

Введем в рассмотрение функции распределения

fit . - • is (ill'll • • • 1 1

нормированные таким образом, чтобы выражение 
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представляло вероятность того, что ориентации молекул, находящихся 
в узлах it,, i„ лежат соответственно в бесконечно малых объемах 
Йо,,,..., da,, около направлений я»,,,..., <o,s. Легко видеть, что

(1)
= (8л2)'1 ..., ... did;,-! d(oil+i... d<3)is-t d(o,s+i... dtaN.

Составим уравнения, определяющие ,Л.... is. Будем исходить из очевид­
ного соотношения

(2)dZM®!, • • •,юЛ 1 dUN n
---- -----л--- а------- + Т---- 7DN , ®к) -О,

да,? 0 dat?

которое умножим на (8л2)8 и проинтегрируем по переменным ю.„„ ..., <о,>. 
В силу (1) получим

(8л2)s д (3)
+ — f de>t +I... da>t DN (й(, ..., юЛ-)-—~ У Ф(1Дшг„ <ог) =0.

0 J s я осщ <
j

В приближении ближайших соседей, которым мы будем пользоваться 
в дальнейшем, уравнение (3) принимает вид

3i. -(“...Ч!/... -Д { Уф,.,(М,„ш,)}+
0 8 да,? 1^—1 )

j=ii

д
а (4>+ —- У, f Д.лЛ (<»<„ • • •, <0is, )—^— Фад(щ„ ®3)d<»r=0;

0 “ да;?

здесь мы обозначили через j^-t тех из ближайших соседей ц-й мо­
лекулы, которые входят в набор {i2,..., ij, а через jk,... ,/2 — остальные 
(z — число ближайших соседей).

Рассмотрим первое уравнение полученной цепочки (4)

0 J 7(й/
j=jt

да?

к описанию упорядочения в молекулярных кристал- 
самосогласованного поля*.  Полагая а);) =

* См. подобный подход, основанный на уравнении для ^i(r.) к описанию кри­
сталлизации в (2) и структурных фазовых переходов в (3).

будем применять его
лах в приближении

> имеем 
у—; In ft (<щ) + -Л J d(djf1^i') Фе-(®., ©;) ] = 0.

j

Полагая 

получим

(5)

Постоянные G, определяются из условия нормировки 

J /Х<в)й(0=8лг.
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Уравнения (5) можно получить и непосредственно, минимизируя сво­
бодную энергию в приближении самосогласованного поля, как это было 
сделано в работе (4).

Ответственным за упорядочение в молекулярных кристаллах является 
электростатическое взаимодействие, т. е. в зависимостп от свойств симмет­
рии молекул Ф,, следует брать в виде соответствующего мультиполь-муль- 
типольного взаимодействия.

I 2 1
Ф/J (a)i, (Oj) == , , , / (®г) «И (®j) 7

h и ulv — компоненты мультипольного момента молекулы, коэффициенты 
С„(<»0) определяются геометрией задачи, R — расстояние между ближай­
шими соседями.

Считая, что упорядочение различно не более чем в к подрешетках, по­
лучим из (5) систему к нелинейных интегральных уравнений для функ­
ций g.((o):

Z
gt (®;) + к У, Gjdoij У, С,- иеч (®i) ие- (со,) = 0; (6)

X=_L2L. (7)
kT R2l+l

Эти уравнения отличаются от уравнений типа Гаммерштейпа (5) лишь 
наличием зависящего от gt множителя Gt. Для таких уравнений с конеч­
ной областью интегрирования, когда справедлив принцип неподвижной 
точки, существует хорошо разработанная теория (°). Мы будем пользо­
ваться стандартными методами (см., например, (’)). При высоких темпе­
ратурах система (6) имеет лишь тривиальное решение £;(<в)=0, соответ­
ствующее отсутствию ориентационного упорядочения. Положительные 
точки ветвления решений мы ставим в соответствие возможным фазо­
вым переходам, которые, вообще говоря, могут и не реализоваться по 
энергетическим соображениям. Для найденных уравнение (7) легко 
пересчитать с помощью экспериментальной сжимаемости в уравнение 
линии фазового перехода на (р—Т) -диаграмме.

Для функции gi(co) представляются рядами по целым или
дробным степеням ц. Эти степени и, следовательно, критические индексы 
перехода определяются уравнением разветвления (7), соответствующим 
системе (6), и, в конечном счете, мультипольностью взаимодействия, 
а именно равенством или неравенством нулю интегралов вида $и;тп(хиггД«) 
для заданного номера I (ср. (3)).

Точки ветвления являются собственными значениями системы линей­
ных интегральных уравнений главного приближения. Так как 
§Ф«(®<, <в,)й<щ=0, эти уравнения не зависят от того, по каким степеням ц 
следует раскладывать g;(и), и имеют вид 

(8)

здесь /?,(«>) — главные члены в разложении £,(<») как функций ц.
Легко видеть, что /гДю) — , так что (8) сводятся к системе

V
Zc(2Z+l) алгебраических уравнений для 7/, а определение ка — к диагона­
лизации соответствующей матрицы. Каждому ка соответствует определен­
ный набор ненулевых коэффициентов 7/(а) и определенные соотношения 
между ними, т. е. определенный тип симметрии новой фазы. Для вычис­
ления значений 7/ следует использовать условие разрешимости уравнения 
следующего приближения.
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Величины 7?' необходимы для вычисления свободной энергии вблизи 
?,а. Ее зависимости от среднего значения параметра упорядочения (т. е. от 
той комбинации функций и1х, которая имеет отличное от нуля среднее 
при усреднении с />(«) для упорядоченной фазы) можно придать обычный 
вид бА-^ат]2, причем а зависит от Тс—Т линейным образом, а зависимость 
ц (Т,— Т), как было сказано выше, определяется мультипольностыо взаимо­
действия. Так, в случае октуполь-октупольного (4), диполь-дипольного 
(пли обменного гейзенберговского) взаимодействий имеем г\~ (Тс—Т)'12. 
В (8) было подробно рассмотрено с помощью изложенного выше метода 
квадруполь-квадрупольное взаимодействие в кубическом гранецептриро- 
ванном ортоводороде; для этого случая г|~-7,с—Г.

Заметим, что подобным же образом можно провести рассмотрение 
ориентационного упорядочения в аморфных телах. Е„(г1,..., г„) теперь 
задана не в Z3, ajB R3 и следует использовать в качестве исходного распре­
деление Гиббса Dу вероятности положений и ориентаций всех молекул

£>х(г!, (th;... ; тх, ©д) =(?N_I

При помощи такого подхода в приближении самосогласованного поля 
легко получаются известные результаты для перехода в нематическую 
фазу в теории жидких кристаллов. Аналогичным образом можно рассмот­
реть аморфные магнетики.

В заключение авторы выражают благодарность акад. Н. Н. Боголюбову 
за полезные обсуждения и Е. Н. Яковлеву за ценные замечания.
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