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Thin films of neodymium metal are oxidized at low temperature into C-type Nd203. Under the electron- 
beam impact in the electron microscope, C-Nd203 recrystallizes to yield large crystals of the high 
temperature phase hexagonal A-NdzOa. The plane of the thin A-Nd203 films is perpendicular to the 
c-hexagonal axis. In analogy with previous work on B-SmzO3 thin films, the plane of the film is then 
parallel to the basal plane of the (LnO)~, + (Ln = rare earth) complex group in the A structure. A special 
treatment of the films allows the formation of thin bands of B-Nd203 structure in the A-Nd203 crystals. 
The two structures are in epitaxic continuity which is sometimes attained with the help of the same 
type of twinning as observed previously for B-Sm203. B-Nd203 bands disappear within minutes after 
formation and the B to A transformation exhibits a martensitic character. 

Les domaines d'existence des formes A (hexagonale), 
B (monoclinique) et C (cubique centr6e) des sesqui- 
oxydes de terres rares ont 6t6 d6finies avec pr6cision 
par divers auteurs (voir, par exemple, Warshaw & Roy, 
1961 ; Fo~x et Traverse, 1966). Le sesquioxyde de n6o- 
dyme ne pr6sente, 5- la pression normale, que les phases 
C (basse temp6rature) et A (haute temp6rature). La 
transformation n'est pas r6versible et le syst~me est 
stoechiom6trique. (Warshaw & Roy, 1961; Fo~x & 
Traverse, 1966; Roth & Schneider, 1960; Glushkova 
& Boganov, 1965). Cependant, quelques auteurs 
ont montr6 certaines anomalies, pour des conditions 
exp6rimentales particuli~res. Ainsi Sharer & Roy 
(1959) ont observ6 l'existence de la phase B dans le 
syst6me eau-oxyde de n6odyme sous hautes pressions 
et 5. hautes temp6ratures. 

Nos pr6c6dentes 6tudes sur les couches minces d'oxy- 
de de samarium et d'oxyde de gadolinium nous ont 
permis de mettre en 6vidence les phases cubiques (C) 
et monocliniques (B) (Boulesteix, Caro, Gasgnier, Hen- 
ry la Blanchetais & Pardo, 1970; Boulesteix, Caro, 
Gasgnier, Henry la Blanchetais, Pardo & Valiergue, 
1970; Boulesteix, Gasgnier, Henry la Blanchetais & 
Valiergue, 1970; Boulesteix, Pardo, Caro, Gasgnier & 
Henry la Blanchetais, 1971). Nous avons montr6, en 
particulier, comment, sous l'action du faisceau 61ec- 
tronique largement ouvert, nous pouvons obtenir des 
monocristaux du type B par recristallisation 5. partir 
des cristaux du type C. 

L'6tude des couches minces d'oxyde de n6odyme 
nous a permis d'observer une recristallisation analogue 
conduisant, cette fois, 5. l 'obtention de cristaux d'oxyde 
de n6odyme de structure A. Dans certaines conditions 
exp6rimentales, nous avons pu mettre en 6vidence la 
formation d'oxyde de n6odyme de structure B. 

1. Preparation des couches 

Le n6odyme utilis6 a ~t6 6labor6 suivant une m6thode 
g6n6rale de production des m6taux de terres rares r6ce- 
merit mise au point: la r6duction directe du sesquioxyde 
Ln203 par le thorium (Schiffmacher, Mal6 & Trombe, 
1969). 

La r6action 

2 Nd203+3 Th-+3 ThOz+4  Nd 

est thermodynamiquement possible car A G (2000 °K) = 
- 2 4  kcal. En op6rant sous vide (10 -s torr, environ) 
et 5- une temp6rature suffisante (2000°K), le n6odyme 
distille et se condense sous forme massive h l'extr6mit6 
du creuset en tantale, dans une zone off la temp6rature 
est d'environ 1200°K. La r6action a lieu avec un bon 
rendement. Cette m6thode de pr6paration permet d'ob- 
tenir un m6tal tr6s pur car les autres termes (NdzOa, 
Th et ThO2) ont une tension de vapeur pratiquement 
nulle h la temp6rature de travail utilis6e. L'impuret6 
principale est l'oxyg6ne (environ 600 ppm) qui provient 
de la formation simultan6e de faibles quantit6s de pro- 
toxyde de terre rare, plus volatil que le sesquioxyde. La 
r6duction d'un halog~nure de lanthanide par le calcium, 
qui est une m6thode usuelle de pr6paration du m6tal, 
avait, pour cette 6tude, l'inconv6nient d'introduire du 
calcium dans le m6tal pr6par6, ce calcium 6tant ensuite 
volatilis6 en m~me temps que le n6odyme lors de la 
pr6paration de la couche mince. Le n6odyme que 
nous avons utilis6 contenait moins de 5 ppm de 
calcium. 

Les couches minces, d'6paisseur comprise entre 300 
et 400 A, ont 6t6 pr6par6es par volatilisation du n6o- 
dyme sous un vide de quelques 10 -6 torr et d6pos6es 
sur des supports de verre poll optiquement. 



B O U L E S T E I X ,  CARO,  G A S G N I E R ,  H E N R Y  LA B L A N C H E T A I S ,  S C H I F F M A C H E R  553 

Les couches de n6odyme m6tallique (une 6tude aux 
rayons X montre qu'on obtient bien le m6tal) devien- 
nent transparentes apr6s une exposition ~t l'air de quel- 
ques heures. Les diagrammes de diffraction X pr6sen- 
tent, apr~s recuit, les raies caract6ristiques du sesqui- 
oxyde C-NdzO3. Cette oxydation rapide, h basse tem- 
p6rature (200°C), est un ph6nom~ne g6n~ral dans le 
groupe des lanthanides, m6taux extr~mement r6actifs 
qui comptent parmi les meilleurs 'getters' actuellement 
connus. 

Apr~s oxydation avec formation de C-Nd203, les 
couches sont facilement d6tach6es de leur support. 
Elles sont alors plac6es sur une grille de cuivre afin 
d'atre 6tudi6es par microscopie 61ectronique. 

2. Etude par microscopie ~lectronique 

2.1. Etude de la phase hexagonale A-Nd203 
Le sesquioxyde A-NdzOs est obtenu ~t partir de 

C-NdzO3 par la technique d6j/a d6crite, mise au point 
pour la pr6paration de la phase B de haute temp6rature 
des oxydes SmzO3 (Boulesteix, Caro, Gasgnier, Henry 
la Blanchetais & Pardo, 1970; Boulesteix et al., 1971) 
et GdzO3 (Boulesteix, Caro, Gasgnier, Henry la Blanche- 
tais, Pardo & Valiergue, 1970). La m6thode consiste 
essentiellement 5. chauffer fortement, sous l'action du 
faisceau 61ectronique, la couche de sesquioxyde de type 
C afin de provoquer la formation de germes de la phase 
de haute temp6rature, puis la recristallisation de la 
couche sous forme de grands cristaux d'oxyde A-NdzO 3. 
Les Figs. 1 et 2 montrent, respectivement, l'aspect de la 
couche apr~s recristallisation (pr6sence de grands mo- 
nocristaux) et le diagramme de diffraction 61ectronique 
correspondant 5. l 'un de ces monocristaux. On voit, par 
examen de ce dernier clich6, qu'il s'agit de cristaux 
A-NdzO3 dont le plan (002) est parall61e aux surfaces 
de la couche. Ce r6sultat est ~t rapprocher de ceux que 
nous avons d6crits pr6c6demment dans le cas des oxydes 
B-SmzO3 et B-Gd203, obtenus par un processus ana- 
logue et pour lesquels il existe 6galement une orienta- 
tion privil6gi6e: le plan (20T) 6tant alors parall~le aux 
surfaces de la couche. Les orientations pr6f6rentielles 
observ6es pour ces couches minces d'oxydes Ln203 de 
types A et B correspondent au r61e privil6gi6jou6 dans 
ces oxydes par le groupe complexe (LnO), "+ form6 de 
t6tra~dres OLn 4 joints par leurs ar~tes (Caro, 1968). 
Dans le cas de la structure hexagonale, le plan de base 
du groupe complexe est perpendiculaire ~t l'axe c. Un 
sch6ma structural mettant en 6vidence les groupes 
(LnO),] + d a n s  les oxydes A- et B-LnzOs a 6t6 donn6 
dans la Fig. 1 de Boulesteix et al. (1971). Les plans 
(002) (hexagonal), (20T) (monoclinique) sont parall61es 
au plan de base du groupe complexe. 

On peut chauffer la couche ~t l'aide du faisceau 61ec- 
tronique en supprimant le diaphragme de condenseur; 
on observe alors la formation de trous de forme poly- 
gonale (Fig. 3). Les angles entre les surfaces sont de 
120 °. A partir du diagramme de diffraction 61ectronique 
correspondant (Fig. 4), nous avons, par la mesure 

de l'angle de rotation entre l'image et le diagramme 
de diffraction, d6termin6 que les arates d61imitant 
ces trous sont parall~les aux direction [10,0], [01,0] 
et lIT,0]. Sur la Fig. 3, on peut remarquer, en outre, 
des dislocations analogues ~ celles observ6es sur 
les cristaux de B-SmzO3 (Boulesteix, Caro, Gasgnier, 
Henry la Blanchetais & Pardo, 1970; Boulesteix et al., 
1971) et B-GdzO3 (Boulesteix, Caro, Gasgnier, Henry 
la Blanchetais, Pardo & Valiergue, 1970). Par contre, 
il est remarquable de constater que les cristaux de 
A-NdzOs ne pr~sentent pas de macles apparentes alors 
que ceux de B-SmzO3 ou B-GdzO3 6taient, au contraire, 
caract6ris6s par la pr6sence de nombreuses macles ren- 
dant l'&ude difficile. Ceci s'explique ais6ment dans la 
repr6sentation que nous avons adopt6e des oxydes de 
lanthanides. Nous avons montr6, en effet, que la struc- 
ture monoclinique B se d6duit de la structure hexago- 
nale A par un 16ger d6placement des couches (LnO)~ + 
les unes par rapport aux autres, ce glissement pouvant 
s'effectuer suivant trois directions 6quivalentes et cha- 
cune de ces directions ayant deux sens de glissement 
possibles. Les plans de macles observ6s exp6rimentale- 
ment dans la structure B sont des plans de pseudo- 
sym6trie de cette structure, correspondant/ t  des plans 
de sym6trie pour la structure A. 

2"2. Etude de la phase monoclinique B-NdzO3 

(a) Existence 
Dans nos conditions exp6rimentales habituelles, cette 

phase n'a jamais pu ~tre observ6e. Cependant, nous 
avons pu la mettre en 6vidence en op6rant de la fa9on 
suivante. La tension d'acc616ration des 61ectrons 6tant 
de 100 kV, nous chauffons fortement une petite r6gion 
de la couche en retirant le diaphragme de condenseur. 
Puis, nous diaphragmons le faisceau 61ectronique, en 
op6rant aussi rapidement que possible. Dans ces condi- 
tions, si la couche n'a pas 6t6 d6chir6e, il apparait des 
bandes rectilignes ayant diverses directions et pouvant 
traverser plusieurs cristaux de structure hexagonale 
(Figs. 5, 6, 7 et 8). La Fig. 9 repr6sente le diagramme de 
diffraction 61ectronique d'un cristal pris sur une de ces 
bandes. L'examen du diagramme montre qu'il est con- 
stitu6 par un double syst6me de taches correspondant, 
d'une part, ~t la structure A et, d'autre part, ~t une struc- 
ture analogue/~ la structure B observ6e pour l'oxyde de 
samarium (Boulesteix, Caro, Gasgnier, Henry la Blan- 
chetais & Pardo, 1970; Boulesteix et al., 1971). Nous 
indiquons, sur la Fig. 9, l'indexation des taches de dif- 
fraction dues ~t la phase B. Nous pensons donc avoir 
mis en 6vidence la phase B du sesquioxyde de n6odyme. 
Notons que cette phase n'a jamais 6t6 observ6e isol6e 
mais toujours en 6pitaxie sur la phase hexagonale. 

(b) Stabilitd 
La phase B de l'oxyde de n6odyme n'est pas stable 
temp6rature et ~t pression normales: nous avons tou- 

jours observ6 sa disparition totale moins de dix minutes 
apr~s sa formation. Par exemple, la Fig. 6, prise quinze 
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Q 

Fig. 1. Grand cristal de A-Nd203 apr/~s recristallisation Fig. 2. Diagramme de diffraction correspondant au cristal c~¢ 
( x 45600) la Fig. 1. 

O 

Fig. 3. Trous /t formes g6om6triques r6guli~res (angles de Fig. 4. Diagramme de diffraction correspondant au cristal de 
120°C) darts un cristal A-Nd203 (x  40000). ]a Fig. 3. 

[To face p. 553 



554 C O U C H E S  MINCES DE S E S Q U I O X Y D E  DE NI~ODYME 

secondes apr6s la Fig. 5, montre la disparition com- 
plete de l'une des bandes monocliniques (et ceci une 
minute environ apr~s sa formation). De m~me, la Fig. 
8 montre la r6duction en largeur et le r6tr6cissement en 
l ongueur de bandes visibles sur la Fig. 7. 

Nous pensons que la formation de cette phase est 
li6e 5. l'apparition de tensions 61astiques tr~s fortes dans 
les couches d'oxyde lors d'un refroidissement brutal. 

Ceci peut s'expliquer en 6tudiant le diagramme d'exis- 
tence des diff6rentes phases des sesquioxydes de terres 
rares (Warshaw & Roy, 1961 ; FoEx & Traverse, 1966). 
A l'6tat massif, le premier oxyde de terre rare pr6sen- 
tant la structure B est l'oxyde de prom6thium (num6ro 
atomique 61). Le n6odyme ayant le num6ro atomique 
60, il n'est pas surprenant que, dans certaines conditions 
exp6rimentales particuli~res, il puisse pr6senter un ses- 
quioxyde de structure B. 

(c) Structure cr&talline 
La pr6sence simultan6e, sur un m~me clich6, des 

diagrammes de diffraction de A et de B, nous permet de 
d6terminer avec une assez bonne pr6cision les param6- 
tres de la structure B, en nous affranchissant de l'incer- 
titude li6e 5. la constante du microscope, puisque les 
param~tres de A-Nd203 sont connus par ailleurs (Glush- 
kova & Boganov, 1965). Nous avons ainsi calcul6, 
5. partir des taches de diffraction 100 de la structure A, 
les distances interr6ticulaires correspondant aux plans 
(202), (111), (313) et (020) de la structure B. Les 6carts 
entre nos valeurs et celles donn6es par Shafer & Roy 
(1959) sont tr~s faibles, comme le montre le Tableau 
1. 

Tableau 1. Valeurs de d~kz 
hkl dnk~ dn~ 

(Shafer & Roy, 1959) 
202 3,488 A 
111 3,262 3,243 A 
313 1,963 1,964 
020 1,845 1,848 

Le Tableau 2 pr6sente les param6tres et les principaux 
dhkz de la structure B, calcul6s par extrapolation des 
valeurs d6termin6es par diffraction X pour les autres 
sesquioxydes de terres rares pr6sentant la vari6t6 
B [B-PmzO3 (Weigel & Scherer, 1965), B-Sm203, B-Eu203 
et B-Gd203 (Glushkova & Boganov, 1965)]. La carac- 
t6ristique essentielle est la d6croissance de dhk~ au fur et 
mesure que l 'on progresse dans la s6rie (num6ros ato- 
miques croissants). Les d~k~ ainsi trouv6s sont tr~s voi- 
sins des valeurs donn6es par Shafer & Roy (1959) et de 
nos valeurs exp6rimentales. 

Tableau 2. Paramktres et distances interr~ticula~es prin- 
cipales du sesquioxyde de n~odyme de phase B 

a=14,30, b=3,69, c=8,94/~; fl~100 ° 
20~ 4,065 
202 3,470 
111 3,258 

Tableau 2 (suite) 

401 3,090 
40~ 3,015 
003 2,935 
310 2,900 
lie 2,835 
600 2,345 
113 2,310 
51T 2,245 
60~ 2,235 
313 2,185 
313 1,96o 
020 1,845 
80]- 1,790 
404 1,735 
405 1,700 

Contrairement ~t ce que l'on observe pour A-Nd203, 
les bandes correspondant ~t la vari6t6 monoclinique 
B sont souvent macl6es. Ce ph6nom~ne, analogue 5. 
celui que nous avons observ6 pour B-Sm203 et B-GdzO3, 
peut s'expliquer de la m~me fagon dans la repr6sen- 
tation que nous donnons des sesquioxydes de terres 
rares. Les macles font un angle voisin de 85 ° avec les 
plans d'accolement des deux structures A et B. Nous 
verrons, au paragraphe suivant, quelles conclusions 
nous pouvons en tirer quant au type de macle mis en 
jeu. 

(d) Etude de l'~pitaxie 
La pr6sence simultan6e, sur un m~me clich6, de dia- 

grammes de diffraction 61ectronique dus h la phase A 
et 5. la phase B (Fig. 9) permet de d6terminer comment 
se fait l'6pitaxie. Celle-ci semble avoir lieu de telle fagon 
que l'orientation des deux r6seaux l'un par rapport ~t 
l'autre soit toujours la m~me: un plan (100) de la phase 
A est presque parall~le 5. un plan (111) de la phase Be t  
un plan (110) de la phase A b. un plan (313) de la phase 
B, les plans (210) de la phase A et (424) de la phase B 
6tant alors parfaitement parall61es, aux incertitudes de 
mesure pr~s. L'accolement des deux structures l'une 
sur l'autre peut se faire suivant les trois plans {100}, 
{110} et {210} du cristal support (de structure hexago- 
nale). Dans le cas des Figs. 5, 6, 7 et 8, l'accolement a 
lieu suivant des plans (100) et (210) de la phase hexa- 
gonale. Dans le premier cas, on observe dans la bande 
monoclinique l'existence de macles (313) faisant un 
angle de 85 ° environ avec le plan d'accolement (plan 
(111) de la phase B). On remarque, sur la Fig. 5, que 
les bandes de structure B traversent les joints de grains 
et les sous-joints, en changeant de direction afin que les 
conditions d'6pitaxie soient respect~es. Les bandes res- 
semblent en cela 5. des d6chirures de la couche. L'ex- 
amen des photos 7 et 8 montre, d'une part, que le 
r6seau de dislocation du cristal de structure A se pour- 
suit 5. travers les bandes monocliniques et, d'autre part, 
qu'une bande monoclinique de structure B se terminant 
au milieu d'un cristal de structure A est associ6e h u n  
d6faut existant au sein de ce dernier. Ce d6faut peut 
rester en place dans sa position initiale apr~s disparition 
de la phase B (Fig. 8). 
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Fig. 5. Bandes de B-Nd203 dans A-Nd203 (x 20000). 
Fig. 6. Bandes de B-Nd203 dans A-Nd203, 15 secondes apr~s 

la prise de la Fig. 5 (x 20000). 

Fig. 7. Bandes de B-Nd203 dans A-Nd203 (x 45600). 

• . J 

Fig. 8. Bandes de B-Nd-O3 dans A-Nd,O3, 15 secondes apr~s 
la prise de la Fig. 7 (× 45600). 

[To fatq p. 554. 
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Fig. 9. Diagramme de diffraction 61ectronique d'une bande 
B-Nd203 montrant un double syst/~me de taches. Les taches 
correspondant /t ia structure B-Nd203 sont index6es dans 
le syst6me monoclinique. Les autres taches correspondent/I 
A-Nd203. 

Fig. 10. Cristal hexagonal de ,4-Nd203 montrant au centre de 
la photographie une r6gion monoclinique B-Nd203, de 
forme triangulaire, comportant une macle (× 45600). 

. o  
. o  

0 
- o  

. °  

o .  

Fig. 11. Diagramme de diffraction des deux cristaux B-Nd203 
en position de macle sur la Fig. 10. 
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La Fig. 10 repr6sente un cristal hexagonal pr6sentant 
en 6pitaxie une r6gion monoclinique. Celle-ci est con- 
stitu6e de deux cristaux en position de macle, la Fig. 11 
montre le diagramme de diffraction de ces deux cri- 
staux de part et d'autre de la macle. Ce diagramme 
permet de pr6ciser qu'il s'agit d'une macle (111). Les 
plans d'accolement qui limitent la phase monoclinique 
sont alors: le plan (424) sur le plan (3i0) (plan de type 
{210}) de la phase hexagonale et le plan (313) (mono- 
clinique) sur le plan (110) de la phase hexagonale. I1 faut 
remarquer que les conditions favorables d'6pitaxie 
ne sont v6rifi6es, dans ce cas, que gfftce 5. l'existence 
de la macle (111) dans la phase monoclinique (Fig. 12). 

Remarquons que, lorsque les conditions d'6pitaxie 
sont v6rifi6es dans le plan de base des t6tra~dres, elles 
le sont dans tout le cristal: en effet, la distance entre 
ces plans est pratiquement la m~me pour la structure 
hexagonale et la structure monoclinique. On a, d'apr~s 
nos r6sultats, d(402)=3,015 dans la structure monoc- 
linique, et on sait que d(002)= 3,005 dans la structure 
hexagonale. 

(e) Caractkre martensitique de la transformation 
Le sesquioxyde de n6odyme B se trouve en 6pitaxie 

au sein de cristaux du mame corps de structure A, ph6- 

nom6ne analogue 5. celui que l'on observe au cours de 
la transformation martensitique des m6taux. 

Chez les m6taux, ce ph6nom6ne se produit lors du 
passage d'une structure instable, dans les conditions 
ambiantes, 5. la structure stable. On peut consid6rer, 
dans le cas des sesquioxydes de n6odyme, que la trans- 
formation a lieu darts les m~mes conditions, la struc- 
ture instable 6rant monoclinique et la structure stable 
hexagonale. Darts notre cas, les tensions 61astiques 
existant apr~s la trempe empachent la transformation 
d'avoir lieu en totalit6 et, au fur et 5. mesure que ces 
tensions se rel~.chent, la transformation se poursuit. 
I1 y a donc 15. encore analogie entre le ph6nom~ne que 
l'on observe et le ph6nom~ne martensitique. 

Enfin, la relation d'6pitaxie entre les phases A et B 
conserve la continuit6 du groupe (LnO)~ + 5. travers les 
deux structures. La transformation B--->A est alors une 
transformation de nature coop6rative, effectu6e sans 
diffusion. Le d6placement de chaque atome est tr~s 
inf6rieur aux distances interatomiques. Nous pouvons 
consid6rer, d'apr~s ces observations, que la transfor- 
mation pr6sente les caract~res principaux de la trans- 
formation martensitique. 

Conclus ion  

Nous avons montr6 que des couches minces A-Nd2Oa, 
form6es par recristallisation 5. partir de la phase C- 
Nd203 pr6sentent une texture orient6e analogue 5. celle 
pr6c6demment d6crite pour B-Sm203 recristallis6 5. 
partir de C-Sm2Oa. Dans les deux cas, le plan de la 
couche est parall~le aux plans de base du groupe 'bi- 
dimensionnel' complexe (LnO)n ~+. 

D'autre part, il est possible, sur le sesquioxyde de 
n6odyme, d'obtenir des informations sur les relations 
mutuelles entre les phases A- et B-LnzOa qui apparais- 
sent en continuit6 6pitaxique. Le ph6nom~ne observ6 
pourrait avoir des implications pour les structures des 
oxydes de terres rares non stoechiom6triques, com- 
pos6s des syst~mes LnOx, pour lesquels le groupe 
(LnO)~ + et les assemblages tridimensionnels de t6- 
tra~dres OLn4 jouent certainement un r61e impor 
tant. 

Enfin, la transformation B--,A parait 8tre de carac- 
t~re martensitique. C'est, 5. notre connaissance, le pre- 
mier exemple d'une transformation de ce genre pour 
des oxydes min6raux. 
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The Relation between Phonon Frequeneies and Interatomie Force Constants* 
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(Received 25 January 1971) 

A method involving Fourier series is given by which interatomic force constants can be systematically 
derived from measured phonon frequencies and eigenvectors. The resolution in wave-vector at which the 
measurements must be made is related to the range of the force constants. In agreement with recent 
work by Leigh, Szigeti & Tewary, it is concluded that when the eigenvectors are not known there is 
no unique solution for the force constants. This is illustrated by a simple numerical example. 

Introduction 

The frequency of any normal vibration mode of a crystal 
can be directly determined by neutron spectroscopy. 
Although in principle the eigenvectors (polarization 
properties) of the mode can, in certain circumstances, 
be determined from the neutron-scattering cross sec- 
tion, in practice only the phonon frequencies are usually 
known at the conclusion of an experiment. (The re- 
cent work of Harada, Axe & Shirane, 1971, provides an 
exception to this rule, however.) Recently, Leigh, Szigeti 
& Tewary (1971) have considered whether the interatom- 
ic force constants are uniquely determined when only 
frequencies are known. They showed that application 
of a unitary transformation to the force-constant matrix 
of the crystal may alter individual force constants com- 
pletely, while leaving them physically acceptable in the 
sense of satisfying symmetry conditions etc. and leav- 
ing the frequencies of the normal modes unchanged. 
Thus, an infinite number of sets of force constants give 
the same frequencies, although each gives the modes 
distinct polarization properties. This lack of unique- 
ness, they argued, shows itself in that the number of 
'essentially independent' frequencies n~o is in general 
less than the number of force constants nf to be deter- 
mined. In this paper we consider the same problem 
using a different approach. Specifically, we wish to 
show that more insight is gained by considering the 
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dynamical matrix (in reciprocal space) and transfor- 
mations thereof. Our conclusions are in general agree- 
ment with those of Leigh et al. 

The Fourier series method 

We begin by considering a monatomic one-dimensional 
crystal. This is not a completely unrealistic example, 
since planes of atoms in a monatomic crystal such as 
lead behave like individual masses of the linear chain 
for modes propagating in certain symmetry directions. 
The frequency o)(q) of a mode of wave-vector q is 
given by 

mcoZ(q) = 2 ~ f~(1 - c o s p q a ) ,  (1) 
p=l 

wherefp is the force constant between atoms separated 
by a distance pa; therefore the force constants can 
be determined by Fourier analysis (Foreman & Lomer, 
1957): 

f ~ =  _ ma l~/ao)2(q) cos pqa dq . (2) 
7~ ,JO 

There is no lack of uniqueness here because the eigen- 
vector of each mode is fixed by symmetry to be a unit 
vector in the transverse or longitudinal direction - for 
definiteness we take fp to refer to longitudinal modes. 
The form of equation (2) suggests that o)(q) has to be 
known as a continuous function before the force con- 
stants can be determined. If, however, it is known that 
fp = 0 for p > n, equation (2) can be replaced by 


