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最近 AlexanderとMcTaguel)(以下AM と略称 ) は結晶が融液中から発生する際など

に最も実現しや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理論 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甲を次のように密

度のフーリエ係数 ak (kは波数 )でべき展開するO

p- P o十号AkLk LZ十 -･･-

Ak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招こ対してAkがOになる｡ 横軸に IkL,縦軸

にAkをとってグラフを描けばAkが横軸に援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 )按するのは非常に起 こりにくい｣2) と主張するo 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

ノ ∴ 二

凶 1. Landau理論から導 かれる 図2.現実の結晶の密度

転移点直下での結晶の密度
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- リエ展開すれば必 らず同時に多数の成分を持っ｡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 に一点だけで按する

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Ll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IkLに対 してAkがO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 γOの球で作 られる格子状の関数

fu,V,W,r｡(r)= 1:lr-(nlu+ n2V+ n3W 日 ≦γO のとき

0:lr- (nlu+ n2V+ n3W 日>ro が常に成 り立っ

とき

を使って表わせばよい. u,tJ,W は格子の基本並進ベクトルで, nl,n2,n3は整数で

ある｡ γ｡の値は今の目的 とは関係がないので以下固定 して考え, 添字から省略する｡

するとJ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,k2,k3で指定することにする｡

結局密度変化は

8p=k.83aklk43fklk2k3(r)

と表わされる｡ Jは直交系でも完全系でもないので任意の∂β 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α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/レギ-は

p-Po'klEk3(A(kl,k2,k3)ak21k2k3+B(kl,k2,k3 )αk:k2k3

+C(kl,k 2 , k 3 )ak41k2k3+･････････)

と書けるo fklk2k3はkl,k2,k3を別の基本並進ベク トルに置 きかえても不変である0
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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④において』,β,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』の最小値

になる所で起こる｡ しかしAをkl,k2,k3の関数として具体的に表わすことは一般に

は極めて難しいO基本変換が線型変換ではないからである｡ だが少 くともkl,k2,k3

が面心立方格子 (実空間では体心立方格子 )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場合を取 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O二次元のAは平面上の二つのベクトルkl-(klx,kly),k2-(k2x,

k2y)の関数である〇 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-

(klx,0)にできるo従ってAEま三変数の関数である〇三変数をa-lklI,A-Lk2t,

C-tkl-k2日二取 ｡直そう｡Aは① a,A,C相互の置換,④ C を､仰

に対する変換,(3J,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,A,Cのべき級数では表わせないOしかし

a*=√i+2a2-捕

b*-J2b2-a2~~~~

C* - ノ~i2+C2,=~~㌘~

(ただしa≧b≧ C のとき｡ 他の場合は a,A,Cの大小の順に(少(夢④の右辺

の a,A,Cを入れかえ,左辺も同じ順に a*,b*,C*を入れかえる｡ )

のような変換を行なえば基本変換のC2)は C*を-C*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*,b*,C*でべき展開できて,

A- Ao十A2(a*2+b*2十 C*2)十A40(a*2十 b*2十 C*2)2

+A41(a*2b*2+b*2C*2+ C*2a*2)+A60(a*2十 b*2+ C*2)3

+A61(a*2b*2+b*2C*2+ C*2a*2)(a*2+b*2+C*2)

+A62a*Zb*2C*2+-･･･････-

となる｡ この関数は原点から連続的に移行できる極小値としては

(イ ) a* ≒0, b* - C*-0 (および a*,b*,C*を置換 したもの)
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(ロ ) a * - b* - C*寺O

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｣2,

A40,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O

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｡
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