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序

　曩 に筆者 は等軸 晶系 に属す るsulfohaliteのSO4イ オ ンにつ いて,基 準

振動 とUrey-Bradley力 の 場の力の定数を述 べた(大 森,1970b)。 又Hezel

及 びRoss(1968)は 〔Co(NH3)5SO4〕X及 び 〔2Co(NH3)4・NH2・SO4〕X3(こ

こ にX=Cl,Br,NO3)の 基 準振動の解析か ら,一 座配子化合 物 よ り も二

座配子化合物の方が結合S-O伸 縮 振動のF行 列要素は大 き く,逆 に 自由

S-O伸 縮 振動のF行 列要素 は小 さい ことを見 出 した。

　六方晶系に属するメョウバ ン石の,SO4イ オンとOHイ オンの基準振動

の性質を理解する目的で試みた解析結果をここに記 し,不 備の点の叱正を仰

ぎたいと思 う。

　ここに,数 々の援助を賜わ った東北大学工学部応用理学教室会田高陽教授

並びに東北大学大型計算機センターに対 して深謝の意を表する。

昭和44年10月12日,三 鉱学会連合秋季学術講演会にて発表

東北大学理学部岩石鉱物鉱床学教室
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メョウバン石の赤外吸収スペク トル

　実験 に用いた メョ ウバ ン石 は米国Utah州Marysvale産 で,産 状及 び鉱

物学的諸性 質はKerr et al.(1957)の 詳 しい記載があ ろ。

　この メョ ウ バ ン石 の 赤 外 吸 収 ス ベ ク トル は 既 に 波 数 範 囲4000～650cm-1

(Omori and Kerr, 1963)及 び900～400cm-1 (Omori  and Kerr, 1964)に

つ い て 一記し た が,今 回 は 同 じ試 料 のKBr diskで,Perkin-Elmer 125型

に よ っ て,4000～400cm-1を 記 録 し た 。 これ を 第1図 に 示 す 。 こ の ス ペ ク

トル の 吸 収 帯 の 波 数,強 度 及 び 帰 属 は 第1表 の 如 く で あ る。

第1図　 メョ ウ バ ン石 の 赤 外吸 収 ス ペ ク トル

第1表　 メョウバン石の吸収帯

sは 強,mは 中,wは 弱,又(b)はbroad, (sh)はshoulderの 略
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メョウバン石の因子群解析

　メョ ウバ ン石の結晶 構造 はHendricks(1937)に よ って明かに された。即

ち,空間 群はC3v5-R3mで,a0=6.96Å,c0=17.35Å の 六方 単位格子 中

に,KA13(SO4)2(OH)6の3分子 が含 まれて いる。SO4イ オ ンは正 四面体状

を呈 す るもの と考え られ,S-O結 合距離 は1.52Å で ある。3回 回転軸 上

に,Sイ オ ンと1個 のOイ オ ンが位置 し,SO4イ オ ンは 上下で逆向 きに

な ってい る。又6個 のOHイ オ ンは3個 が1組 にな って,3回 回転軸の ま

わ りに並び,O-H結 合 は 上記Oイ オ ンとO-H… …O結 合を し てい

る。

　

メョウ バ ン石のBravis単 位 格子 は上 記

1分子 よ り成 り,こ れを第2図 に掲 げる。

このBravais単 位格子 につ い て行 った因

子群解 析(大 森,1970a)の 結 果を第2表 に

示す。

　SO4イ オ ンの振動型 は対 称種A1とEに

各6,又OHイ オ ンの振動 型はA1に6,

A2に2,Eに8存 在す る。 この うち,A1

とEが 赤外活性 であ る。

　SO4イ オ ンはTdと 考え られ る の で,

C3vとTdの 対 称種 を対比 した。又個の

OHイ オ ンは直線状点群C∞vに 属す るの

で,C3vとC∞vの 対 称種 を対 比 し た。

これ らを第3図 に示す。 この結果,赤 外活

性 のSO4イ オ ンの基 準振 動 は 対 称種A1

とEに 各3,又 赤 外 活 性 のOHイ オ ンの

基準 振動は対称種A1とEに 各1と な る。

SO4イ オンの基準振動

　 SO4イオ ンはC3vを 満足す るよ うに振

第2図　メョ ウバ ン石 の

Bravais単 位 格 子
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第2表　 メョウバン石の因子群解析

第3図　 メョウバン石の分子内振動の対称性

動す る もの と考 え られ るので,こ の解析を試みた。 この 内部座標 と対称座 標

の変換行列 は次の よ うにな る。
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第4図　 SO4の 対称座標
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　この対称座 標を第4図 に示す。対称種A1に 属す る対称座 標はS1, S2及

びS3の3で,又 対称 種Eに 属す る対称座標 はS4aとS4bの1組,S5aと

S5bの1組,S6aとS6bの1組 の計3で あ る。後者 は2重 縮重種で ある。

　上記の変換行列によって対称座標のG行 列及びF行 列が求められ,次 に永

年方程式｜GF-Eλ｜=0を 解いて,固 有値,振 動数パ ラメーター及び波

数が求められる(大 森,1970b)。 ここに,G行 列及びF行 列の要素は次の如

くである。

Elements of the G matrix

G11=μs+μo

G22=1/3.μs+μo

G33=16/3.ρ22μs+2ρ22μo

G12=-1/√3.μs

G13=4/√3.ρ2μs

G23=-4/3.ρ2μs

G44=4/3.μs+μo

G55=(3/2.ρ12+1/6.ρ22+ρ1ρ2)μs+(3/2.ρ12+ρ22)μo

G66=8/3.ρ23μs+5/2.ρ22μo

G45=-√2/3(3ρ1+ρ2)μs

G46=4√2/3.ρ2μs

G56=-2/3(ρ22+3ρ1ρ2)μs+1/2.ρ22μo

ƒÊs : Reciprocal mass of S

ƒÊo : Reciprocal mass of O

ƒÏ1 

: 1/R, where R is a bond distance between S and O.

ƒÏ2 : 1/r, where r is a bond distance between S and O.

Elements of the F matrix

F11=K+3t122F'+3S122F

F22=K+t212F'+s122F+2S232F-2t23t32F'+2S23S32F

F33=1/2(RrH+r2H-Rrs12s21F'+Rrt12t21F-r2s23s32F'+r2t23+32F)

+3/√8.κ

F12=-√3t12t21F'+√3s12s21F
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F13=3/√6(rt12s21F*'+rt21s12F*)

F23=1√2(Rt21s12F*'+Rt12s21F*)-√2(rt23s32F'+rt32s23F)

F44=K+t212F*'+s12〓2F*-t23t32F'+s23(2s23-s32)F

F55=RrH*-Rrs12s21F*'+Rrt12t21F*+1√8.κ

F66=r2H-r2s23s32F'+r2t23t32F+1/√8.κ

F45=Rt21s12F*'+Rt12s21F*

F46=-rt23S32F'-rt32S23F

F56=-1√2.κ

S12=R-rcosƒ¿/q*, where q* is a distance between O and O*.

s21=r-Rcosa/q*

s23=s32=r(1-cosƒ¿)/q, where q is a distance between O and O.

t12=rsing/q*

t21=Rsing/q*

t23=t32=rsinα/q

Force constants (UBFF)

K*, K, H*, H, F*, F, F*', F' and κ

 Urey-Bradley力 の場(UBFF)の 力 の定数 を種 々に選ん で 波数 を算 出 し

た。実測値 に最 も近 い波数を与え る力の定数は次の ようであ る。

K*=5.80md/Å, K=6.00, H=0.40, H=0.43, F*=0.75, F=0.70,

F*'=-0.075, F'=-0.070, κ=1.00mdÅ,

 ここに 印は3回 回転軸上のO*イ オンに関する定数である。 計算値と

実測値の波数を第3表 に示す。

第3表 メョ ウバ ン石 のSO4イ オ ンの 波 数(cm-1)

 対称種Eの 吸収帯の実測値に分岐 したものがあるのは,2個 のSO4イオ

ンの,x軸 及びy軸 方向(3回 回転軸に直交する方向)の 振動が異なること

による。

 次に固有ベク トル行列から求めた位置エネルギー分布を示すと,次 のよう
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572cm-1 982cm-1 1226cm-1

S1 0.0506334 0.1073255 0.5195251

S2 0.0208922 0.4000074 0.1913225

S3 0.1591703 0.0000581 0.1719303

654cm-1 423cm-1 1123cm-1

S4 0.0182334 0.0000097 0.7071430

S5 0.0783631 0.0821456 0.0464388

S6 0.0803532 0.0808020 0.0480037

　こ と に,S1, S2及 びS3間 に,又S4, S5及 びS6間 に カ ッ プ。リ ン グ の あ

る こ と が 判 る 。

OHイ オンの基準振動

　 OHイ オ ンの振動の 自由度は3N-5=1(こ こ にN=2),即 ち 吸収帯の

数 は1で あるが,メョ ウバ ン石で は上述 のよ うに,O-H… …O結 合 を して

いるので,対 称種A1に 属 す る伸縮振動 と対称種Eに 属 す る 変角振 動があ

る。

　伸縮振動の振動数パ ラメー ターλ1は

λ1=K/μOH(1)

で 求 め られ る。 ここにKは 伸縮 の力の定数,又 μOHはOHの 換 算質量で あ

る。

　変角振動の振動数パ ラメー ター λ2は

λ2=2HμOH/ro2(2)

で求 め られ る。 ここにHは 変角の力の定数,又roは 平 衡位 置のOH距 離

(0.97A)で あ る。

　波数3460cm-1に 相 当す る λ1を(1)式 に,又 波数1630cm-1に 相 当す る

λ2を(2)式 に代入 して,力 の定数を求あ ると,K=7.31md/Å 及 びH=0.85

md/Å を 得 る。

　一般 に気体又 は希薄溶 液中のOH伸 縮振 動は3640～3520cm-1に 現 われ
,

3570cm-2に 於 ける力の定数 はK=7.79md/Å で ある(町 田勝之輔,1965)。
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この水素が他の原子MとO-H……Mの 水素結合をすると,OH伸 縮振動

の波数は減少 し,力 の定数Kは 小さくなる。

　メョ ウバ ン石のA1吸 収帯が3460cm-1と3500cm-1に 分 岐 しているの

は,隣 接のOH振 動 が加わ った ことによ るものであろ う。

尚,522cm一'及 び485cm-1の 吸 収帯 はOHイ オ ンの格子振動 の吸収帯

で あ り,こ こで は述べ ない。

結 語

　メョ ウバ ン石 中のSO4イ オ ン及 びOHイ オ ンの分子 内振動の数 を因子群

解析 か ら求 めた。次 にSO4イ オ ンについて,GF行 列 法によ って固有値λ

を算 出 し,こ れ よ り波数 を求め た。又固有ベ ク トル行列,ヤ コ ビア ン行列,

位 置エネル ギー分布等 を算 出 した。 この うち,位 置エネルギー分布が ここに

示 され てい る。 ここに用 いた力の定数 はK=5.80md/Å,  K=6.00,  H=

0.40,  H=0.43,  F=0.75, F=0.70, F'=-0.075, F'=-0.070, κ=

1.00mdÅ で ある。 又OHイ オ ンの力の定数 と してはK=7.31md/Å 及

びH=0.85md/Å を得 た。(1969年10月13日 受 理)
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