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Study　on　the　Force　Field　of　Quartz

By

Hiroslli　YAMAGucHI，　Kazuaki　IIIsHI，

　　　　　　and　Yoshiharu　UMEGAKI
■

ωith　6　Tables　and・1　Text・Ptgure

　ABsTRAcT：　The　values　fbr　in｛をared　absorption　of　quartz　cut　along　the　de丘nite　direction　have　been

rescrutinizcd　within　the　range　of　1500～400　cm襯1　through　transmission　and　rcHcction　techniques，　being

well　agrecable　with　the　data　and　assignment　proposed　by　ScoTT　and　PoRTo．　On　the　basis　of　their　in・

frared　alld　Raman　spectra　fbrα・quartz　as　well　as　the　infrared　data　offercd　in　the　case　of　heating　at

600°Cby　S：MoN　and　McMAHoN　in　association　with　the　Raman　data　shown　at　600°C　by　NARAYANA・
、wAMY・e・pccti・・ly・f・・β・q…t・th・v・1・…ffr・q・・ncy・f・・th・fu・d・m・nt・1壷ib・ati・n・f　q・a・t・h・v・

been　estimated　in　good　harmony　with　those　observed　really　in　the　expcriments　whereas　it　has　become

evident　that　the　prcvious　data　fbr　frequency　were　erroneously　assigncd　to　more　or　l　ess　extent．　In　view　of

the　preceding　works　the　data　resulted　from　calculation　of　the　wave－numbcrs　of　fundamental　vibration

fbrα口and　β一quartz　have　been　presented　in　this　report・
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1．　INTRODUCTION

　　Transfbrmation　fromα・toβ・quartz　at　ca．570℃has　so　far　been　proved　on　the

basis　of　convertibility　in　certain　physical　properties　such　as　the　coef丘cient　of　thermal

expansion（Le　CHATELIER，1889），　the　speci丘c　heat（PERRIER　and　WoLFERs，1920），

the　critical　point　appearing　due　to　ascension　of　temperature　and　to　variation　of　the

Young　modulus（PERRIER　and　MANDRoT，1923），　the　constant　of　piezo・electricity

（PITT　and　McKINLEY，1936）and　so　fbrth．　In　relation　to　these　data，　those　combined

with　the　fbrce丘eld　of　the　inner　structurcs　have　also　been　given　by　some　authors．

At　the　same　time　the　constants　fbr　elasticity　and　compressibility　have　been　evaluated

from　the　force　constants　determined　after　the　UREY・BRADLEY　fbrce　field　composed

of　fbur　kinds　of　the　fbrce　constants　so　as　to　make　them　agreeable　with　the　observed

values　fbr　frcquency　of　vibration　and　specific　heat　from　the　calculated　data　fbr

the　latter（SAKsENA，1940），　while　the　elastic　constant　has　been　derivable　more，

effectively　from　F－1　matrix　or　potential　energy　with　respect　to　several　tcrms　such　as
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thosc　for　the　internal　rotation，　intramolecular　tension，　bond　interaction，　and　trans・

coupling　in　addition　to　the　UREY・BRADLEY　force　field（SHIRo，1968）and　the　data

for　the　fundamental　vibration　in　quartz　havc　becn　presented　by　BARRIoL（1946）in

thc　samc　manncr　as　that　pointcd　out　by　SAKsENA．

　　In　the　light　of　the　rcsearchcs　cnlightcncd　previously，thc　prcsent　work　is　aiming

cither　at　rc．inspcction　of　assignment　of　vibrations　in　th6　inner　structurc　as　well　as

corrcction　of　the　data　given　forα・quartz　by　SHIRo（1968）as　thc　first　step　for　study・

ing　thc　latticc　dynamics　or　at　clarification　of　significancc　of　the　complemcntary　terms

in　calculation　of　the　fundamental　frequcncies　of　vibration　as　toβ・quartz　concerning

thc　modified　UREy・BRADLEY　force　field．

　　Acknowlcdgement：　Thc　authors　wish　to　cxpress　thcir　sincere　thanks　to　Dr．　Y．

SHrRo　of　Hiroshima　University　and　Dr．　K．　AKATsuKA　of　Osaka　Kyoiku　University

f（）rthcir　useful　discussions．

II．　sTRucTuRES　oF　QuARTz

　　It　is　wcll　known　that　the　structure　ofα・quartz　is　groupcd　into　D34（P312）or

1）36（P3，2）and　that　ofβ・quartz　into　1）64（C622）or　1）65（C6，2）and　accordingly　in　the

casc　ofβ・quartz　the　elements　of　symmctry　：2C♂，3C2y　and　C2t　are　to　be　added　to

those　ofα・quartz　：2（73z　and　3C2x。

　　Since　3　silicon　atoms　and　60xygcn　atoms　are　contained　in　the　unit　cclls　ofα・and

β・quartz，16　specics　of　optical　vibration　arc　cxpcctcd　from　the　factor　group　analysis，

bcing　separatcd　as　follows　：

and

r＝4A十4B十8E

r＝1A，十3B1十2A2十2B2十4E1十4E，

fbrα・quartz

forβ・quartz

where　A　and　B　spccies　are　non・dcgencrate　and　E　dcgenerate，　and　according　to　the

sclection　rule　A，　Al　and　E2　spccics　arc　Raman　active，　B　and　A2　spccics　infrarcd

active，　E　and　EI　specics　Raman　and　infrarcd　active，　and　Bl　and　B2　species　inactive，

as　arc　rcvcalcd　in　Tablc　1．　The　relation　of　one　to　the　other　modification　is　shown

in　thc　following　：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

α・quartz

β・quartz
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　　On　account　of　addition　of　2　C6z，　C2z　and　so　on　to　the　symmetry　onc　of　A　spccies

ofα・quartz　becomes　symmetrical　with　2　C6z　ofβ・quartz　and　thence　belongs　to　Al

species　of　the　latter　while　the　remaining　three　arc　antisymmetrical　with　2　C6z　and

correspond　to　Bl　species．　Similarly　B　species　ofα・quartz　are　separatcd　into　A2　and

B2　species　owing　to　whether　it　may　be　symmetrical　or　antisymmctrical　with　2C6z
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ofβ．quartz　and　E　species　of　the　fbrmer量nto　E2　and　EI　species　of　the　latter　because

of　whether　it　may　be　symmetrical　or　antisymmetrical　with　O22．

　　The　lattice　constants　determined　accurately　by　JAY（Ig33）and　the　parameters　of

unit　cell　given　by　YouNG　et　al（1962）have　been　provided　as　the　parameters　of　the

structures　under　consideration　in　the　case　of　calculation　of　B　and．4　matrix，　when　the

data　at　27°C　have　been　used　fbrα・quartz　and　those　at　600°C　fbrβ・quartz．

TABLE　1．　FAcToR　GRoup　ANALYsrs　AND　CHARAcTERISTIc　OF　QuARTz

　　　　　　　　　　　　　　　　GRoup　D3：　α・QUARTZ
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　　　　　　　　　III．　ExPERIMENTs　AND　THE　OBsERvED　DATA　FoR　FRE2uENcY

　　As　fbr　optical　vibration　ofα・quartz　numerous　data　have　hitherto　been　presented

by　many　authors，　a　part　of　which　are　mentioned　in　Table　2．　Inspection　of　the　table

clearly　indicates　miscellany　of　the　values　related　to　the　infrared・actiVとBspecies

TABLE　2．　THE　OBsERVED　DATA　FoR　FREQuENcY（cm暉1）oFα．QuARTz

1082

466

356

207

1082

467

358

207

1082

466

356

207

1085

464

356

207
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TABLE　2．　（Continucd）

（1080and　495　cm－1）and　E　spccics（1163，1072　and　450　cm－1）．　In　the　prcsent　study，

the　sections　ofα・quartz　cut　along　certain　directions（c．g．　X・，　Y・，　Z・and　V・cut）have

been　subjectcd　to　infrared　spectroscopy　within　the　rangc　of　l　500～400　cm－1　by　means

of　transmission　and　rcflcction　methods．　Thc　spcctroscope　of　Shimazu　IR－27C　tNpe

combincd　with　thc　polarization　apparatus　and　KBr　prisM　has　bcen　providcd　for

experimcnts．　The　rcsults　obtaincd　fbr　thc　X・cut　sections　parallel　and　normal　to　c

axes　with　radiation　of　the　polarizcd　ray　as　well　as　tllosc　the　Z・cut　with　radiation　of

thc　ordinary　ray　arc　illustratcd　in　Fig・1，　whcrcin　the　obscurc　parts　at　1250～1000

cm－1，820～740　cm－1　and　530～400　cm－i　obtaincd　through　the　transmission　method

arc　corrccted　by　thc　rcsults　obtaincd　through　thc　rcncction　method　in　comparison

with　the　data　for　polystyrcnc．　As　arc　shown　in　Tablc　1，　the　data　fbr　B　species　are

rccognized　in　polarized　infrarcd　absorption　for　thc　X・cut　section　parallcl　to　6　axis

and　thosc　fbr　E　spccies　in　that　fbr　the　similar　scction　normal　to　c　axis　and　for　the

Z．cut．　Sincc　thc　facts　that　fbr　B　spccies　1081，ク75，524　and　503　cm口1　are　discernible

in　the　rc且ection　data　and　775　cm口1　in　thc　transmission　data　while　for　E　species　1163，

1075，802，795and　475cm－1　are　so五n　the　former　case　and　805，798　and　694　cm－1　in

the　lattcr　are　wcll　accordant　with　those　given　by　ScoTT　and　PoRTo（1967），　both

valucs　have　been　taken　as　thc　obscrvcd　data　fbr　frcqucncy．

　　As　fbrβ・quartz　thc　Raman　data　found　as　thc　results　of　continuous　hcating　by

NARAYANAswAMY（1948）and　the　infrarcd　absorption　data　obtained　within　thc
range　of　l　500～700cm－1　with　the　similar　treatment　by　SiMoN　and　McMAHoN（1953）

have　been　apPlied　to　further　calculation．　　It　is　to　be　taken　into　account　that　tlle

rcports　made　public　by　SAKsENA　and　NARAIN（1949）and　ScoTT　and　PoRTo（1967）

as　to　assigment　of　these　data　are　considerably　erroneous．

　　Historically，　SAKsENA　and　NARAIN（1949）gave　assignment　of　the　Raman　data

obtained　fbrβ・quartz　by　NARAYANAswAMY　on　the　basis　of　the　vibration　modc　of

α・quartz：that　is，1154　cm－10fβ・quartz　is　in　an　intimate　relation　to　1163　cm－10f

thc　infrared・and　Raman・active　E　species　in　the　case　ofα・quartz　and　to　EI　species

under　consideration　of　the　vibration　mode　and　1060　cm囎10fβ・quartz　to　E2　species．
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　　That　with　contimlous　heating　ofα・toβ・quartz　the　infrared　absorption　of　the

fbrmer　at　1163　cm－1　is　gradually　convertible　to　that　at　1154cm－1　and　disappear　near

the　transition　temperature　was　reported　by　SIMoN　and　McMAHoN，　pointing　to

misplaying　by　SAKsENA　and　NARAIN　in　assignment　of　1154cm－1　fbr　EI　species．

The　data　fbr　factor　group　analysis　are　considered　to　bring　out　mistake　in　the　opinion

given　by　SIMoN　and　McMAHoN　that．1154　cm－1　is　concerned　with　E　spgcies　in　the

case　ofα・quartz　and　however　with　some　of　A　species　in　the　case　ofβ一quartz．　In

more　d6tail　it　is　to　be　noted　that　the　absorption　in　question　is　correlative　to　that　at

ll63　cm口10f　E　species　fbrα・quartz　and　to　the　infrared・inactive　and　Raman・active

E2　species　fbrβ一quartz　and　accordingly　that　at　1060　cm－1　connected　with　E2　species

by　SAKsENA　and　NARAIN　is　to　be　assigned　to　EI　species，　as　are　deducible　from　the

infrared　data　of　SIMoN　and　McMAHoN．
　　Forβ・quartz　97　and　250cm－1　are　combined　rcspectively　with　El　and　E2　species
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by　SAKsENA　and　NARA！N　while　the　reverse　assignment　is　theoretically　derivcd　from

the　wave　theory　suggested　by　ScoTT　and　PoRTo．　Moreover　it　is　known　from　the

data　ofα・quartz　givcn　by　SHIRo（1968）that　265　cm－1　implies　nearly　antisymmetry

and　l28　cm－1　almost　symmetry　respectively　fbr　C2z．　Calculation　of　frcqucncy三n

thc　present　investigation　has　bcen　based　on　his　assingment．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　IV・　CALcuLATIoN　oF　FRE2uENcY

　　Thc　wave・numbcrs　fbr　the　fundamental　vibration　of　quartz　have　been　evaluatcd

concerning　the　Cartcsian　symmctry　coordinate　XsM　treated　with　mass　regulation．

Thcn　thc　equations　of　kinetic　energy　T　and　potential　energy　V　are　writtcn　as：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　T＝＝si　量・．X・M

V… ltXFx・MX・M

・ whcre　FxsM　is　the　potential　cncrgy　matrix　referrcd　to　Cartcsian　symmetry　coordinate

　　and　cxprcsscd　rcfcrring　to　thc　intcrnal　symmetry　coordinate　as：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　僧　　　　”　　　　　1

Fxsハ！＝M「至UxBFBUx　

M－i

ρ陶慶　　　　　　　　　　伽9

＝UXMBFBUXM
where　Ux　is　thc　Cartesian　symmetry　matrix，　M　the　mass　matrix　and　B　the　transfbr．

mation　matrix　bctwcen　the　rcctangular　and　intcrnal　coordinates．

　　Accordingly　the　secular　equation　is：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　IFXSM－Eλ1＝O

　　From　the　eigen　valueλin　the　equation　the　f｝equcncyりis　derivable　from：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　づ一駆゜5×π　（N・Av69・d・・numb・・）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：＝1303．15804～1λ

　　The　vaues　fbr　each　element　J｝h　of　Jacobian　matrix（rとpresenting　the　effects　ac・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　compa’nied　w三th　variation　bf　l　m　dyne／A　fbr　cach　fbrce　constant）are　expressed　as：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　みゐ＝（LXSMAXSMhLXSiのii

　　Ratio　of　the　potential　energy　distribution　50r　each　fbr¢e　constant　in　each　modc

of　vibration　is：

〈P・E・D・＞1…　1s・！ff！！
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Study　on　the　Forcc　Field　ofく≧uartz

　　It　is　here　to　b¢remarked　that　the　correct　values　fbr　potential　energy　are　of　course

derived　frem　determi難atio獄◎f　the　corど¢ct　values　f｛）r　the　force　c◎難s搬滋s。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　V．　REsuLT　AND　DIscusslQN

　．The　assurr；ed　form　of　the　modified　UREY・BRADLEY　fbrce　field　is：

　　　　2v＝ΣK（si－o）（dri）2＋Σffi（o－si－o）r2（Aevi）2＋ΣF，（o－・si－o）∠g‘2（o…o）

　　　　　　　　　　i　　　　　　　　　　　　　　　∫　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∫

　　　　　　　　　　＋Σ砺（Si－0－Si）rq（dβi）2＋ΣF2（Si－0－Si）dgi2（S五…Si）＋y（dτi）2

　　　　　　　　　　　　蜜　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i

　　　　　　　　　　＋2Σκ（aeVi）（Aai）＋2ΣP（drぎ）（4η）

　　　　　　　　　　　　　‘，ノ　　　　　　　　　　i・ノ

w｝lere　K（S三一一一〇）三s　the　fbrce　consta就◎f　stretch三ng，　lli（0－S圭一〇）錨d　ll2（Si．－0－S圭）

th。・e・f　b・nd圭ng・F・（0…0）・nd　F・（Si…Si）、th・・e・f・epu1・i・n・「th・t・f中・int・m・l

　　　　　　TA肌£3．　THE　OBsERVED　AND　CALcULATED　DATA　FOR　FREgUENcY（cm－t）oF（ZuARTz

　　　　　　　　　　　　　　　　　a・QμARTZ　　　　　　　　　　　　　　　β・（やA蹴TZ

Calc．　Fre儀．　　　　5

Calc。　Freq．

Spec・
Obs．＊

Freq．
Set　I　Set　I【

Mode Spec．
Ob§。＊＊

Fr¢q．
Set　I　S¢t豆　　　　　　　巳

Moδe

1085 1087　　1081 Si－O　str． ∠41 453 424　　437 skel．　def．

464

356
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skel．　def．

skel．　def。

torsiona1

Bl
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　78

ヱ◎8◎
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　81

S葦一◎str．

skel．　def．

torsiona1

1081 ヱ◎92　　1◎81

778 777　　776
B

503 575　　587
364 391　　398

E

1163

1075
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694

475
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i28’

1◎9◎

1058
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691
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i27

1135

1084

783

706
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362
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138

S三一◎str．

ske1．　def．

ske1．　def。

skel。　def。

S圭一◎str．

Si－O　str．

Ske叢。　def，

skel．　def㌦

sk¢1．　def．

sk¢叢．　de£

ske1．　def．

torsioria1

§

∠42
〈1072）

（490）

11◎2　　1◎6◎

534　　535

S韮一◎s亡r．

skeL　def。

B2

E2

1154

686

395

250

760

446

1080

662

361

250

746

463

1130

669

366

250

sk¢1．　def．

套ke三．　L

def己

Si－O　str．

S茎ζe1．　def。

ske1．　def。

skel．　def㌔

．＊YAMAGUCIII，　H・・∵inf『ar¢d　sp¢ctra

　　ScoTT，　J、F．　an“PoRTo，　S，　P．　S、（1967）．∵Raman　spectra

率＊SIMoN，　i．4nd　McMAiroN，　H．O．（1953）…1愉ared　spec亡ra　at　6◎◎°C

　　NAM蜘A・wAM・；P．K．（1948）…R・脚・pectt・’・t　600℃

　　（　　）ゼcs色imhted　Va董uc　frbm　the‘fr¢qucncy　pf　Ci・quartz
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rotation，κthat　of　the　intramolecular　tension　and　1）that　of　the七〇nd・interaction

respectively・　　　．　　　　　　’　　　　　「　”　　　　　・　　　1　・　　　　・・　…　　　　　’　・幽・一…　　　㌦

　　The　force∬eld　has　been　determined　through　the　least　square　method　with　use　of

the　Jacobian　matrix．　The　calculated　data　fbr　frequengy　and　the　force　consta血ts　are

alined　in　Tables　3　and　4．　The　values　obtainedfor　the　wave・numbers　ofα・and

β．quartz　point　to　such　a　slight　differenとe　as：10～30cm－1・and　in　consequence　alrbost

no　difFサrence　among　their　force　cons．tants．　　　　　．　　　　　　　　，　、　　　，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　TABLE　4・　TIIE　FoRcE　CoNsTANTs　oF　QuART4

α・QPARTZ β・qUARTS

Set　I Sct　r【 ．　　Set　I ．Set　H．
D量mension

1

K（Si－0）

．Hl（0－Si－0）

Fl（0…0）

H2（Si－0－Si）

F2（Si…　Si）

　　　Y

　　　rc

　　　P

3．981

0．043

0．398

0．019

0．664

0．000

0．550

0．000

，4．213

0．048

0．400

0．009

0．664

0．005

0．550

0．280

　3．983
」

0．048

　0．400

0．009

0．664

0．005

0．550

0．000

4．023

0．048

0，400

0，009

0，664，

0．005

0．550
0．’302

　　md／A

　　　，　　”

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

　　md．A

　　　　”　。

、　md1A．

K：stretching，　H：bending，　F：repulsion，　Y：internal　rotation，　κ：intramolecular　tension，

P：bond－interaction　　　・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　・

TABLE　5．　JAcoBiAN　MATRicE．s　oF　QuAhTz

　　　　　　　　　　　　α・QUARTZ．

Species　　　Calc・Freq・　　　　K ．ll， Fl H2 F2 Y． κ P

1081 0，160 0，040 0，135 0，004 一
〇．002 0，007 0．’007

一
〇．160

486 0，010 0，212 0，123 0，227 0，025 0，012 0，019 0，030
孟

366 0，001 0，263 0，106 0，005 0，001 0，216 0，028 0，004

194 0，001 0，099 0，043 0，006 0，001 0，384 一
〇．012 0，002

1086

776

578

398

0．161

0．056

0．001

0．003

0．075

0．183

0．347

0．159

0．093

0．038

0．155

0．089

0．038・

0，003

0．331・

0．012

0．004．

0．111

0．052

0．003

0．057

0．202

0．023

0．427

0．031　　－o．160

0．075　　－O．056

0．142　　－0．001

0．065　　－－O．003
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TABLE　5．　（Continued） β・QUARTZ

A1

B1

A2

B2

E1

．E2

uhit．

437

1080

402

　81

1060

535

746

463

1070

773・

505

137

1130

669

366

250’

0．007 0．358 0．173 0．236 0．025 0．000　　－0，050 0．021

0．169

0．000

，0．000

0．017

0．212

0．000

0，137　　　0．000

引0．083　　　「0。000

0，000　　　　0．000

一
〇，002

幽‘O，000

－ 0，000

0．024

0．463

0．754

0．007

0．089

0．000

一
〇．169

－ 0．000

－
0．000

0．165

0．000，

0．068

0．367

0，100’

0．150

0．000　　－0，002

0．000　　－0．000

0，229

1．235

0．029　　－0．165

0．154　　－－O．000

0．046

0．006

0．186

0．155

0．019　　’0．112

0．103　　　0．244

圏0．145

0．026

0．001

0．009

O’．078　　－O．046

0．065　　－0．006

0．164

0．054

0．℃02

0．000

0．086

0．293

0．271

0，007

0．096　　　0．034

0．046’　　0，119

0，116　　　0．111，

0，003　　　0，042

0．003

10．072

’0．028

0．007

O．’　078

0．002

0．427

0，1489

0．036

0．123

0．114

0．003

LO．164・

・－ 0．054

－ 0．002

－ 0．000

0．133

0，037

0，002

0．0001

0．034

0．’184・

0．258

0．166

0，362

0，059

0二117

0，068

0．000

0．’004

0．層104

0．・132

’0．005

0．℃63

0．011

噛0．018

0．017

0．249

0二568．

0．189

　0．’006

　0．072

忌0‘001

らO．023

　6．噛’1gi

二〇．001

LO．000

FO．000

ごm－1
lA！md・吊ec・

〃 〃

「tl ガ 〃1！A誼6忌・6・’・〃 A／ma・・ec・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
・　　 r　　　 ．　 　　幽　噛　　　 1　　　　　　　　　

「．

　　　　，　 　　　　

・・

、『　　　　　　 ｝　　　　　　　 躍　 　・　，　・　、幽　 　，　 　　’　 　）　　’　　　、　：　 　’　　 ・　　

．圏

　」：－’『　’　 　　　　

．　・

　　The　Jacobian　matrix　for　・　；the　i　f6rce：constahts層and：the・distribution　oヂpotential

energy　are　disposed　in、Table島5　and　6∴：圏1・　、　・　．　　　．・・、・　1、　　∵　’　　．・・；

　　In　the℃ase　ofβ・quartz・Bl・and「B2　spebies　are　Raman　and　in丘ared　inactiveゴ

whereas　iむmay囎be　that　the　cotrbsponding　frequ’encies　are・present　b廿t　not　recogniz－

able　due　to　the　property　of　symmetryピ　　　，『　．・．　　．、・・　∴・1・’，　　・．・’…　1

　　That　some　deviation　and　decrerrient　6f　the　Wave・number　corresponding　tb　207　cm－，1

become「more℃onspicuous　with　transfoilm’ati6n　fromα・・toβ・qt【artz・has　beeri　alluded

to　already　by　NARAYANAswAMY．，On　the　other　hand　that　n6　data　related　to『207

cm－1　forβ．quartz（corresponding　to　that　fbrα・quartz）・haveうas　if・essentially　none　in

　　　　　lr　　　　　昏　F　・・9　　1　　　　一一　　、　　　・　「・　＼　1‘　　，　／1・・1　　．1・・　：：　・．　ip

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ボ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヒ

，，T岬岬謡11？画i・P⑳L舳・ゆ1sT脚嚇岬F6R吟dlN吋1’，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　‘　　・■α・Q囎Tガ　・■一’・ピ・ビロ∴一　・　…

＿　　　　．．　　　　　一＿一　　　一摺＿．．＿＝…一一．　　＿＿＿．＿．，＿一一＿＿　　＿．，＿．＿二躍聯＝二＝＝門烹ロ＝＝＝＝＝一　　　　　‘一一一＝＝舞＝＝＝＝＝＝＝

Sp・・i・・°瀦q°・C”1：12珪lq’κ　・HI　F，　…　F・　r　・

207 1ブ8

’E

1163

1075

265

128

1090，

1058

250

127

0，204 0．218　　　’0，S76 0．006 0．034 0．019　．－0．33S

0．943、

0・779，

0，000

0，000

0，006

0．002

0．137

0．171

0，058

0．206

0．552

0．642

0．001　　　　0．002

0．000　　　，0，005

0．061　　　0，338

0，031　　　0．296

00．00

0．000

0．004

0．037

　0，030

　0，008

－ 0．093

－ 0．178
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TABLE　6－1．　（Continued） β・QUARTZ

sPcci・・°諮q・Cal：盈lq・ K H1 Fl Hx F2 Y r
c

B1 78 0，000 0，000 0，000 0．000　－0．000 0，987 0，000

Ei
1060

　　97

1104

135

0，909

0，000

0，006

0，032

0，053

0，112

0．001　　0，003

0．029　0．442

0，001

0，049

0，028

0，155

Eg
1154

250

1080

250

0．776

0．000

0．002

0．218

0．212

0．743

0．000

0．032

0．005

0．327

0．000　　　0，005

0．026　　－・0．346

cvaluation　of　the　valucs　fbr　丘equency，　beeロ　obtained　by　BARRIoL　（1946）　and

SAKsENA　and　NARAIN　is　therefbre　probably　resulted　from　calculation　only　on　the

basis　of　UREY・BRADLY　fbrcc丘eld　regardless　of　the　internal　rotation　and　in　other

words　ascribable　to　the　mere　cfFect　of　the　potential　energy　conccrncd　with　thc　intcr－

nal　roFation　in　the　casc　ofβ。quartz（Tablc　6－2）．

　　As　for　assignmcnt　of　the　observcd　data　for　ffrequency　in　the　c’ase　ofβ・quartz，　it　is

worthy　mentioning　that　97　cm－1　is　combincd　with　Ei　spccies　and　250cm－1　wit：h　E2

spccics　by　SAKsENA　and　NARAIN　while　on　thc　contrary　the　fbrmer　is　connected　with

E2　and　the　latter　with　El　by　ScoTT　and　PoRTo．　，In　the　case　of　their　assignment，

however，　the　distribution　of　potential　cncrgy　clcarly　suggests　that　265cfh■1　in　E　specics

ofα・quartz　is　correlativc　to　97　cm－1　in　E2　spccies　ofβ・quartz　and　l28cm－1　in　E

species　of　the　fbrmer　t6250cm－1　in　Ei　spccics　of　the　latter．　Since　this　is　in　opposi・

tion　to　NARAYANAswAMY’s　assignmcnt　tllat　265　cm－10fα・quartz　is　annexcd　to　250

cm繭10fβ・quart乞and　128cm－1　to　97　cm－1，　the　opinion　given　by　SAKsENA　and

NARAIN　that　97　cm－1　pcrtains　to　El　sp¢cics　and　250cm－1　to　E2　species　is　naturally

justifiable・　On　the　other　hand　thc　force　constants　of　qUartz　are　groupcd　into　two

Sets，　of　which　the　first　is　related　to　K，　H1，F1，　H2，　F2，　r　andκand　the　second　contains

thd　bond　intcraction　P　in　addition　to　all　of　the　formet，　as　are　arrangcd　in　Table　4；

Taking　account　of　the　set　I　Without　any　consideration　of　P，　it　secms　rcaso耳able　that

in　the　casc　ofβ・qinartz　l　l　O4　cm－10btaincd　from　calculation　corresponds　to　the

observed　value　1060　cm－1　in　EI　specics　and　1080cm－1　to　1154cm－1　in　E2　specics

while　in　thc　case　ofα・quartz　the　calculatcd　value　1090cm－1　is　closcly　related　to　l　163

cm－1　in　E　5pecics　and　1058cm－1　to　iO75　cm－1　in　the　same　speci6s，　although，　as　drc

obvious　in　Table　6，　it　is　also　proven　from　inspcction　of　the　potential　encrgy　distribu・

tion　that　the　calculated　1090cm－1　is　concerned　with　the　observcd　l　O75　cm－1　and

lO58cm－1　with　l　163　cm－1．　This　surely　points　to　that　in　thc　casc　of　assignment

proposed　by　SAKsENA（1940）p　BARRIoL（1946），　SAK5ENA　and　NARAIN（1949）and

SHIRo（1968）on　the　basis　of　fbrce丘61d　of　the　lattice　concerned　the　opPbSite　relatibns

wcrc　offered　for　l　O75．cm－1（1060　crザ1）and　1163　cm－1（1154cm日1）．　Itしhus　results

in　tha亡the　data　fbr　the　force　field　arranged　in　the　set　II　are　mo士e　reliablと　concerning

both　modifications　of　quar些z　and　thg　bond　interaction　is　a　remarkably　significant

faヒto士fbrヒoh忌idering　the　pot6nial　energy．
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