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「
1

　　　　　　　　　　　　　　　　 琉球大学理 工 学部物理学科 　細 谷 将 彦

　　　　　　　　　　　　　　（1978 年 12 月 11 日受理 ）

　最近 Alexander と McTague り （以下 AM と略 称 ） は 結晶が 融液 中か ら発生 す る際 など

に最 も実現 しゃ す い の は 体心 立方格子 で あ る と主張 し て い る 。 彼 ら は こ の 結論 をLandau

の 相転 移理 論
2）

か ら引き出 し て い る の で ，使 用 し て い る論拠 は対称 性 だ け で あ り，そ の

た め こ の 結論は物質に よ らな い 普遍 的な もの で あ る と し て い る。 も し こ れ が正 し けれ ば

非常に 重要 な結論で あ る が ， 筆者 は AM と Landau の 論文 を検討 した結果 ， 必 ず し もそ

の よ うな結論 は導 けな い こ と に 気 が っ い た の で以 下に 述 べ る 。

　AM の 結論は 彼 ら も書 い て い る 通 りLandau 理 論を素直に適用す れ ば得 ら れ る の で ，

Landau 埋論 を認 め る 限 り不 可避 の もの で あ る。従 っ て 吾 々 は Landau 理論 ま で さ か の ぼ

っ て 検討 し な けれ ば な らな い 。 Landau 理 論 で は 系の 自由 エ ネ ル ギー
g を次の よ うに 密

度 の フ
ー

リエ 係tw　ak （k は 波数 ）で べ き展 開す る 。

9 ＝

％ ＋ Σ 41k ［
2
＋

．…
　 　 　 　 k

 

4 は系 の 等方性 に よ りk の 絶対値 だけ に依存 し方向に は依存 しな い 。 転移点以上 で は

Ak は全 て 正 で あ るが転 移点 で どこ か の k に 対 し て Ak が 0 に な る 。横軸 に Ikl ，縦軸

に AA
，
を と っ て グ ラ フ を描 け ば Ak が横軸 に接 する の が 転移点 で あ る 。 こ こ で Landau

は 「二 点 で 同時に （ Ak が横軸 に ）接す る の は 非常 に起 こ り に くい 」
2）

と主張 す る 。 こ

の 主張 は現実 の 結晶化 に 対 して は 明 らか に 誤 りで あ る 。 結晶は原子 が配列 して で きる も

の で あ る か ら ， 密度 は図 1 の よ うに は な らず図 2 の よ うに な る 。 従 っ て現 実 の 結晶は フ

図 1． Landau 理論 か ら導 か れ る

　　　転 移点直下で の 結晶の 密度

図 2． 現実 の 結晶 の 密度
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一
リエ 展 開すれ ば必 らず同時に 多数 の 成分を持 つ

。 転移点直下 にお い て もわ ずか数個 の

フ
ー

リエ 成分だ け が発生 す る とは思 え な い
。 即 ち Ak は む し ろ横軸 に 一

点だ け で接す る

こ との 方 が きわ め て起 こ りに くい の で ある 。 AM は こ の Landau の 誤 っ た仮 定 に 全 面的

に依存 し て い る の で 彼 ら の 結論 も非現実的 な もの で あ る 。 AM に よ れ ば結晶化 の 際に は

体心 立 方構 造 が わ ず か 6 個 の フ
ー

リ エ 成 分に よ っ て発生 す る の で あ る 。

　それ な らば正 し い 自由 エ ネル ギー
は ど うな るだ ろ うか 。 こ れ は フ ー リエ 係数 の 展 開 で

表わ す の は適 当で な い の で ある 。 同時に 多数の Ikiに 対 し て Ak が 0 に な る よ う に しな

けれ ば な ら な い か らで あ る 。 自由 エ ネ ル ギーは 図 2 の よ うな関数 の 係数で展開す る方 が

良 い
。 即 ち半 径 ro の 球 で 作 られ る格子 状 の 関数

f・・ ， v ， w ， ・
。

（r ）＝ 1 ；lr −
（　TVIu 十 n2v 十 n3W ）［≦ 7

・
o 　 の と き

0 ： Ir−
（nlu ＋ n2v ＋ n3 ω ，［＞ re 　 が常 に成 り立 っ

と き

を使 っ て 表わ せ ば よ い
。

u ， v ， w は 格子 の 基本並 進 ベ ク トル で， ・LI 　 ，　n ．z ， TL3 は整数 で

あ る 。 γ o
の 値 は今 の 目的 とは 関係 が な い の で 以 「固定 し て 考 え ， 添字 か ら省略 す る 。

す る と f は格子 に よ っ て 決 ま る 関数で あ る 。と い う こ と は 逆格 子 に よ っ て も決 ま るわ け

だ か ら ， 今後 の 目的 の た め基本並進逆格子 ベ ク ト ル kl ，鳧 ，秘 で指定 す る こ と に す る。

結局密度変化 は

　　　δρ
＝

戯
・

職 ∫爆 ・

（「 ）
　　　　　　　　　　　

 

と表 わ され る 。 プは直交系で も完全 系で もな い の で任 意 の δρ が こ の よ うに 書 けるわ け

で はな い が今 の 場合 は あ る
一

つ の d だ けが 0 で な い 値 をと る こ とに な る の で 問題 はな い 。

さ て 自由 エ ネ ル ギーは

隅 犠 （礁 ・ い ・
厩 ζ験

＋ β（k ・ い バ 脇

　　　　　 ＋ c （kl ・ k
， ・ k

、
）・晦 、

＋ ・…・一 ）　 　 　 　 　  

と書 け る・f、
，
、
、
k

、

は 郵 煽 た
・

を別 の 基本並進 ベ ク ト・レ 晴 きヵ“ えて も不変で あ る ・
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即 ち筆者 が名付 けた基 本変換　に対 し て 不変で あ る 。 こ の こ とは  に お い て A ， B ，

　C …

が基本 変換 に対 し て 不 変で あ る こ と を意味す る 。 自由 エ ネ ル ギー
の 最小値 は A の 最小値

に な る所 で起 こ る 。 しか し A を角 ， 亀 ， k3 の 関数 と し て具 体的に 表 わす こ とは t 般に

は極 め て 難 し い 。基本変換 が線型変換で は な い か らで ある 。 だ が少 くと も k1 ， k2 ， k3

が面心 立 方格 子 （実 空 間で は体 ら・ 立方格子 ）を組 む と きに の み最小値 を と るな ど とは言

え な い 。 AM の 結論 を否 定 す る た め に 以 下二 次元 の 揚合 を取 り扱 っ て示 そ う。

　二 次元 で は AM に よ れ ば六 方格子 （ま た は結晶学的に こ れ と同等 な蜂 の 巣格子 ）が常

に 優先的 で あ る 。二 次元 の A は 平面上 の 二 っ の ベ ク トル kl ＝ （klx ，　
kly ），　k2 ＝ （  ，

k
　2y ）の 関数で あ る。系は等方的 だ か ら二 つ の ベ ク トル を同時 に 回転 し て もよ く，　kl ＝

（kix，0）に で きる 。 従 っ て A は 三 変数の 関数 で あ る。三 変数 を α ＝ lk， Bb ＝ lk，1， ．

・ ＝1k1− k21 と取 り直そ う。　 A は   α
，
b

，
・ 相 互 の 置換 ，   ・ を 　2 （a2 ＋ ・

2
）
一

・
2

に対 す る 変換 ，   そ れ ら を任意に 組み 合わ せ た 変換 の い ずれ に 対 して も不 変で な けれ ば

な らな い
3

’
4 ）

。 こ れ を満た す A は a
，
b，・ の べ き級数で は表わ せ な い 。 し か し

・
＊ ＝ 1 ＋ 2a2 − 3 〆 −

c2 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　  

b ＊ − 2b2　一　 a2 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　  

・
＊ 一 の 再 7 −

。

2
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　  

　（た だ し a ≧ b ≧ ・ の とき 。 他 の 揚合 は a ，b ， ・ の 大 小 の 順 に       の 右 辺

　 の α ， b ， c を入 れ か え ， 左 辺 も同 じ順 に a
＊

， が ， c
＊ を入れ か え る 。 ）

の よ うな変換 を行な え ば基本 変換 の   は ・
＊

を
一

・
＊ に す る変換 と な り， 全体 で は点群

m3m と同 じ群 を作 る
4 ）

。 ゆ えに A は a
＊

， が ， ・
＊

で べ き展開で きて ，

A − A
。
＋ A2 （・

＊ 2
＋ ゲ

2
＋ e

＊ 2
）＋ A4

。
（a

＊ 2
＋ b ＊ 2

＋ e
＊ 2

）
2

　　　＋ A41 （a
＊2b ＊2 ＋ b ＊ 2e ＊ 2 ＋ ・

＊ 2
・

＊ Z
）＋ A

、。 （a
＊ 2

＋ h ＊ 2 ＋ ・
＊ 2

）
3

　　 ＋ A6
、
（♂ 2

ゐ
＊ 2

＋ b ＊ 2
・

＊ 2
＋ ・

＊ 2a ＊ 2
）（a

＊ 2
＋ b＊ 2

＋ 。
＊ 2

）

　　 ＋ A62a ＊ 2b ＊ ％
＊ 2

＋ ……・・一
 

とな る 。 こ の 関数 は原 点か ら連続的 に 移行 で き る極 ノ亅値 と して は

（イ ）　 α
＊

キ 0，　 b＊ ＝
c

＊ 二 〇　 （お よび a
＊ ，b ＊ ，c

＊ を置換 した もの ）
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　　 　 （卩 ）　 a
＊ 二 b＊ ＝

c
＊

キ 0

の 二 通 りを持 ち，それ ぞれ 正 方格子 と 六 方格子 に あ た る 。 どち ら が実現 す る か は 運
， ，

A4
。 ， A41 ，

…… の 値 に よ る の で あ っ て 六 方格 子 が常 に 優 先 され る と い う こ と は な い 。

三 次 元 の 場合 も同様 の 事情 に よ り体心 立方格子 が常 に 優先 さ れ る と い う こ とは な い の で

あ る 。

1）

2）

）

）

3

4
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