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１．中性子科学とメタンハイドレート

中性子をde Broglie波の波長を持った波動として取

り扱うとき，例えば80meVのエネルギーを持った中性

子の波長は１Å程度となる．これは原子の大きさ程度の

波長であり，X線の回折と同様な条件の下，凝集体の回

折現象の測定が可能となる．この為，中性子を利用して

凝集体の構造を調べることが可能となるが，中性子を使

用した場合にはそれだけにとどまらない．波長が１Åで

エネルギー80meV，波長が４Åになると５meVと，中性

子自体のエネルギーが凝集体中の原子・分子の熱運動と

同程度になるため，中性子と凝集体の間でエネルギーの

授受が観測しやすくなる．従って，凝集体に散乱された

中性子のエネルギー変化を測定することで，凝集体内部

の各種モードに関する情報を得ることが可能となる．つ

まり，中性子散乱実験では，凝集体の空間的な構造と運

動に関する情報を同時に得ることが可能となる．また，

中性子は電荷を持たないため，凝集体中の散乱源は基本

的に原子核である．これはX線の散乱が電子によること

とはっきり区別されるもので，同じ回折のデータでも両

者異なる情報を与える．原子核による散乱は中性子と原

子核の相互作用に依るものであるから，同位体でも核種

によって散乱能が異なるため，例えば隣り合う原子番号

のものでも区別がし易い．また，ここから原子間相関の

情報を与える干渉性散乱と原子個々の運動情報を与える

非干渉性散乱が生じてくる．さらに中性子はスピンを持

つため磁気散乱が生ずるなど特徴が多く，物質科学に

とって重要なプローブとみなされている．

中性子を物質科学のプローブとして用いるには，線源

で発生した高エネルギー中性子を先に挙げたような適当

なエネルギーにまで減速する必要がある．このために用

いられるのが減速材といわれるもので，軽水や液体水素，

固体／液体メタンなどが利用される．中性子を減速する

ためには，減速材が中性子に対する充分大きな断面積と

中性子から適当にエネルギー奪い取れるモードを持つこ

とが必要で，メタンは軽水素Hの散乱断面積が非常に大

きいことやその密度もさることながら，特に０～数meV

のエネルギー域に分子回転のモードを持つため，冷中性

子領域と呼ばれる低エネルギー領域で効率的に中性子を

減速することができる．一方，この特性を利用して，水

分子の籠に囲まれた中にメタン分子が孤立している構造

を持つメタンハイドレートが減速材として利用できない

かという考えが生まれてきた．この場合，５～100meV

の領域ではメタンより効率の良い軽水分子によって中性

子が減速され ，それ以下ではメタンにより減速される

ので，広いエネルギーにわたって効率の良い中性子減速

材として期待できる．我々の研究の一つの目標は，減速

材として期待されるメタンハイドレートの分子レベルの

空間的な運動（動的構造と呼ばれる）の詳細を中性子散

乱によって明らかにし，中性子線源の計画に必要な中性

子輸送計算のカーネルを構築することである．

もちろん，メタンハイドレートへの興味はそれだけに

留まらない．ハイドレート系は物質科学の一つの対象と

して中性子により様々な研究が行われている．メタンハ

イドレートでは回折による静的構造 や非弾性散乱ス

ペクトル といった測定により，水分子による籠構造

や籠の中の分子の運動に関する情報が得られている．こ

こでは，メタンハイドレートに対して中性子散乱の特長

を活かした動的構造の測定を行い，籠中のメタン分子の

回転運動について解析した例を示す．

２．中性子散乱と動的構造

中性子散乱の測定では，散乱スペクトルを一般に中性

子と標的間の運動量移行Qとエネルギー移行 E の平面

上の散乱強度として考える．この３次元的なスペクトル
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中性子が物質中の原子や分子の熱運動程度のエネルギーを持つと，その波長は原子サイズのオーダー

になる．これにより，Ｘ線の回折と同様な条件の下，凝集体の回折現象の測定が可能となるうえ，原

子・分子の熱運動と中性子の間のエネルギーのやり取りを観測しやすい．つまり，中性子散乱実験で

は，凝集体の空間的な構造と運動に関する情報，すなわち動的構造を一挙に得ることが可能となる．

ここでは，この中性子散乱測定の特長を活かしてメタンハイドレートの測定を行い，得られた３次元

的な構造を持つスペクトルからメタン分子の微視的な運動を詳細に解析した例を示す．
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は，中性子の散乱角および散乱によるエネルギー変化の

関数として測定され，Qと E は運動量保存則およびエ

ネルギー保存則が成り立つように変換される．この中性

子の運動量移行とエネルギー移行は，物質による散乱の

前後における中性子の波数ベクトル ， を用いて次の

ように書くことができる．

＝ － ⑴

2
＝ ＋ －2 cosϕ ⑵

2
－ ＝ －

＝

＝ ω ⑶

ここで，E は入射中性子のエネルギー，E は散乱された

中性子のエネルギー，m は中性子の質量，ϕ＝ 2θは散

乱角である．

今，磁性原子を含まない中性子散乱を考え，核による

散乱のみ考慮する．また，散乱中心になる核の大きさは

今考えている中性子の波長（数Å）に比べて非常に小さ

いため，核による散乱は空間的に完全に等方としてよい．

この場合，中性子の散乱断面積は，時間依存性を持つ原

子位置の相関として，

σ
Ω

＝
1

2π
exp i －ω

∑ δ ＋ 0－ ′ δ ′－ ′

⑷

のように書くことができる．これを２重微分散乱断面積

という．b は原子 iの中性子散乱長であり，δ()は３次

元のDiracのデルタ関数である．δ関数の積の項は古典

的には，時間 t＝ 0で に原子 iが存在するとき，原子 j

が時間 t＝ tに に存在する確率となる．中性子散乱の

測定は，ある微小立体角dΩ，ある微小エネルギー領域

dE の中にどれだけの散乱中性子が入ってくるかの記録

で，自己も含む原子間の時空相関に関する情報を得ると

いうプロセスを意味する．

ここで，液体若しくは粉末のような等方試料を考える．

ここで得られる原子間の時空相関は，van Hoveの定義

による時空相関関数に対応する．凝集体のように高密度

の場合， － と tが小さい時には の粒子がその力の

場によって の粒子と相関を持ち，観測が完全に独立と

なることは有り得ない．そこで，粒子間の相互作用に基

づく相関を示す量として，van Hoveは時空相関関数 G

(r，t)を導入した．ここで r＝ － i である．この関数

は，原子 iと jが自己をも含む任意の場合とそれが自分

自身の特別な場合に分けて考えることが可能である．す

なわち，

， ＝
1
∑ ′δ ＋ 0－ ′ δ ′－

⑸

， ＝
1
∑ ′δ ＋ 0－ ′ δ ′－

⑹

である．このうち，G (r，t)は粒子系全体に関する微視的

な原子運動の時空構造を表すと考えられる．一方，ある

特定の原子に着目し，それが時刻 t＝ t に にいる粒子

が t＝ t に にいる確率を表したものとして定義され

たのが G (r，t)である．G (r，t)に含まれるであろう原

子核のランダムな並進運動は拡散に対応する．

(2-4)式中の b，b の平均は，同位体の分布がランダム

であることから，

＝ ＋δ － ⑺

となる．

ここで中性子の全散乱断面積は，

σ＝ 4π ⑻

と定義され，この散乱断面積は⑺式から，散乱長の異な

る原子がランダムに分布することによる平均効果として

全原子について平均をとった干渉部分と，各原子の平均

からのずれについて平均した非干渉部分に分けて考える

ことができる．

σ＝σ ＋σ ⑼

σ ＝ 4π

σ ＝ 4π －

σ は干渉性散乱断面積，σ は非干渉性散乱断面積と

呼ばれるものである．これを用いて⑷式と⑺式から微分

散乱断面積は，干渉性微分散乱断面積 S (Q，ω)と非干

渉性微分散乱断面積 S (Q，ω)により，次のように書くこ

とができる．
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σ
Ω

＝
σ
4π

，ω＋
σ
4π

，ω

ただし，

，ω≡
1
2π r ， exp i －ω

，ω≡
1
2π

， exp i －ω

であり，これらの式で定義するように，S (Q，ω)は個別

の原子の運動についての知見を与えるのに対し，S (Q，

ω)は原子の集団運動についての知見を与える．S (Q，

ω)は動的構造因子，S (Q，ω)は自己相関の動的構造因

子と呼ばれる．

また，中性子回折あるいはX線回折で得られる，いわ

ゆる一般的な構造因子（静的構造因子）は，動的構造因

子と次のような関係を持つ．

＝ ω ，ω， ≠0， ＝const.

Q-E 空間全域にわたる動的構造因子には，自分自身の

運動や他の原子との相関，系の構造といった情報がすべ

て含まれると考えられ，できるだけ広いQ-E 空間上の

動的構造因子を詳細に調べられる測定法が望ましく，中

性子散乱はある程度その要求を満たす手法である．

ハイドレート系では，水分子が作る籠中の分子がかな

りの自由度を持っていると考えられる．分子運動は，一

般的に分子全体の並進運動及び回転運動，分子内原子の

振動運動として分けられ，籠中分子の運動を詳細に渡っ

て調べるには，動的構造因子 S(Q，ω)に対するこれらの

運動の寄与を分けて行かなければならない．この相関は

分子のあらゆる運動を含んでおり簡単に各成分に分ける

ことは難しいが，一般的に２つの時間スケールに分離す

ることが行われる．ひとつは内部振動や分子の回転振動

であり，これらは非常に速い運動である．これに対し分

子重心の並進運動や分子全体の方向を変える回転運動は

遅い．よって主要な仮定として分子内の振動に対しては

回転や並進運動は影響を与えないということにする．こ

のことは，振動のエネルギーが100meVのオーダーであ

る一方，並進や回転運動の領域が数meVのオーダーで

あることから妥当である．同様にもう１つの仮定を導入

する．それは並進や振動回転，回転運動は互いに独立し

ているとすることである．この仮定の下では，動的構造

因子は次のように書くことができる．

，ω ＝ ，ω○× ，ω○× ，ω

Tは分子重心の並進運動，Rは分子の回転運動，Vは原

子の振動運動，○×はコンボリューションを表す．振動に

関する S ( ，ω)は原子の平均２乗変位 >を用いて，

，ω ＝exp－ δω＋ ，ω

となる．S ( ，ω)は分子内の振動による非弾性散乱

の項であり，エネルギースペクトルには振動のエネル

ギー準位に対応したωの位置にシャープなピークを与

える．結果として 式のコンボリューションは次のよう

に書ける．

，ω ＝exp－ ，ω○× ，ω

＋ ，ω

S( ，ω)は S ( ，ω)○×S ( ，ω)と S ( ，ω)のコン

ボリューションによる非弾性散乱項である．

ここで，並進と回転運動間の相互作用はないものとす

ると，分子の回転運動の相関関数と分子全体の並進運動

の相関関数の和で，遅い運動成分の動的構造因子は近似

される ．分子の回転運動については各種の測定手段に

より多くの研究が成されているが，中性子散乱に関して

初期には分子ガス や対称分子 の回転相関関数が計

算されており，その後自由回転に対する相関関数 ，正四

面体分子に関する回転相関関数を得る研究 が行われ

ている．

３．メタンハイドレートの動的構造因子

メタンハイドレート中のメタン分子は，その重心位置

こそ水分子の籠の中に束縛されるものの，籠の中では分

子が比較的高い自由度を持つものと考えられる．一般的

に分子の運動は分子全体の並進運動及び回転運動，分子

内原子の振動運動として分けられ，メタンハイドレート

の場合にはこれに加えて籠の格子モードや分子モードが

加わることになる．

我々の研究で用意した試料は，含まれる水素の全てが

軽水素（H）であるメタンハイドレート（CH -H O），水

分子を重水としたメタンハイドレート（CH -D O），対照

試料として通常条件化で作成した軽水氷（H O）および

重水氷（D O）である．これら試料に含まれる原子のうち

Hの非干渉性散乱断面積は，他の原子の干渉性／非干渉

性散乱断面積に比べて１桁以上大きく，得られるスペク

トルは大部分Hの運動に関する情報で構成されている

と考えられる．特に，CH -D Oではメタン分子のみがH
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を持つため，そのスペクトルはメタン分子の運動情報が

主となる．

メタンハイドレートの作成は，圧力容器に砕いた氷と

メタンを詰め，－20～－30℃の低温下でミリングを行う

ミリング法で行った．作成された試料のメタン含有率は，

バッチにより異なるが理論値の80％以上である．中性子

散乱の測定は，英国ラザフォード＝アップルトン研究所

にあるパルス中性子源 ISISに設置されている分光器

MARIで実施した．MARIは直接配置型（図１）といわ

れる分光器 で，加速器に設置された中性子線源から減

速材を通してパルス的に入射してくる中性子ビームから

特定のエネルギーE を持った中性子のみをフェルミ

チョッパーといわれる中性子速度弁別器により選択的に

試料に入射させる．試料に入射した中性子は，試料とエ

ネルギーや運動量のやり取りをして，微分散乱断面積の

形状にしたがった強度分布を持って各散乱角方向に散乱

する．試料の周りには中性子カウンターが囲むように配

置されており，どのカウンターに散乱中性子が入射した

かで散乱角が判るようになっている．散乱後の中性子の

エネルギーはそれが試料からカウンターに入る時間を計

測することによって中性子の飛行速度から求められる

（飛行時間法）．したがって，試料に入射する前後の中性

子エネルギーの差分と散乱角度によって，(2-1)～(2-3)

式から試料と中性子間の運動量移行Qとエネルギー移

行 E に対する散乱強度，すなわちQ-E 空間上の３次元

的なスペクトルが得られる．

図２に実験により得られた動的構造因子の例を示す．

測定は入射中性子エネルギー E ＝ 500meV，測定温度

は12～13Kで行った．散乱強度は色で示され，白色～オ

レンジ～赤～青～黒の順に強度が下がる．これらの図か

らわかるようにQ-E 空間上のスペクトルにはそれぞれ

特徴的なピークが現れる．E ＝ 0meVにあるピークは

弾性散乱によるもので，Qが大きくなるにつれてダンプ

する．E が０以外の部分にあるピークは非弾性散乱によ

るもので，それぞれ強度が特定のQ領域で強くなり，Q

および E に依存したピークであるように見える．また，

CH -H Oのピークは，先に述べたようにメタンおよび

軽水分子のHの散乱が強く見えている．H Oのスペク

トルと比べると，100meV，200 meV，300 meVといっ

たピークは水分子の運動によるものである可能性が高い

図１ 直接配置型中性子分光器の一般的な配置

図２ 中性子入射エネルギー E ＝500meVによる動的構造因子 S(Q，E)

218 メタンハイドレートの動的構造



ことがわかる．一方，CH -D Oのスペクトルはほぼメタ

ン分子の運動によるものと考えられ，非常に特徴的なQ

および E 依存性を持つピークとなっている．このメタン

分子によるピークは，CH -H Oの中にも200meV～300

meVにかけて一部見られている．D Oのスペクトルは

全体に強度が弱く，H Oと比べて同位体効果によるピー

クのシフトが見られる．

メタン分子による散乱ピークの帰属を図３示す．通常

の光分光で見られるスペクトルはQ-E 空間上でいうと

ほぼQ＝ 0Å に沿っており，それぞれのピークのQ

依存性をQ＝ 0Å まで外挿した結果から，メタン分子

の振動ピークが現れていると考えられる．メタン分子の

回転領域はエネルギー準位が０meV近傍から存在する

ので，E ＝０meVから立ち上がるピークはメタン分子

の回転によるものと考えられる．

このメタン分子回転モードをより詳細に検討するため

に，球コマ分子の回転による散乱モデルを用いて解析し

てみた ．メタン分子が水分子の籠の中で自由に回転し

ているとすると，その散乱断面積は

，ω ＝∑
2＋1
2＋1

∑ exp－2

×δω－∑ ＋1－ ＋1 ω

と書ける．ここで，Jおよび jはそれぞれ初状態と終状態

における回転の量子数，B (j)は温度 T における回転励

起の確率，j(Qd)は n次の球ベッセル関数，dはC-H原

子間距離である．これによる計算結果を図４の左図に示

す．非常に小さいエネルギー領域に回転による準位が並

び，エネルギーの増加とともにそのピークが高Q側に移

動していく様子がわかる．一方，MARIによるこの領域

の測定結果（E ＝ 15meV）を図４の右図に示す．MARI

による測定スペクトルからは，この領域で詳細に見ると

E ＝ 500meVのスペクトルに見られたようにQと E

に依存するピークは連続的なものではなく，飛び飛びの

エネルギー準位からなっているものであることがわか

る．両者を比較すると，５meV以下の低エネルギー側の

ピークはピーク位置やエネルギー準位間隔が良く一致し

ているように見える．MARIのスペクトルにある2.5

meVの弱いピークも，自由回転モデルで再現されてい

る．そこで，強度的な関係もこのモデルで再現されてい

るか確認するために，Q一定でスペクトルを切り出し，

実験値と計算値を比較した（図５）．図５に見られるよう

図３ CH -D Oのピークの帰属．メタンの分子振動モード
はν＝362meV，ν＝190meV，ν＝374meV，ν＝163

meV ．

図４ メタン分子の自由回転モデルによる動的構造因子の計算結果とMARIによる測定結果の比較
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に，自由回転モデルによる計算値は実験スペクトルと強

度関係も一致している．また，図６にはエネルギー一定

で切り出した実験スペクトルと自由回転モデルの比較を

示す．ここからもわかるように，自由回転モデルはエネ

ルギー一定でもスペクトルの形状を再現できている．し

たがって，メタンハイドレート中のメタン分子は水分子

の籠の中で球コマ分子自由回転モデルで表されるように

自由な回転運動をしていることが明らかになった．

しかしながら，測定されたスペクトルには図４右図や

図５に見られるように自由回転モデルで説明しきれない

過剰な散乱強度が４meV付近や８meVを中心に存在す

る．これらは例えばTseらによって水分子の籠内部にお

けるメタン分子の並進運動に帰属されている が，今後

我々も注意深い測定データ解析と分子運動のモデル化に

よって詳細を明らかにしていく．

中性子散乱は，回折や光分光で得られる空間とエネル

ギーに関する情報を統一的に得ることが可能な手法であ

り，分子の時空構造を両者の視点から広く捉えることが

できる．分子の運動をモデル化してその正しさを論ずる

ためには，Q-E 空間上でスペクトルの形状を３次元的

に比較することが今後重要になると考えられる．

４．最後に

中性子散乱という手法を通じてメタンハイドレートの

動的構造を検討してきた．動的構造因子には非常に多く

の情報が含まれるため，一歩ずつの解析になるが，これ

まで広いQ-E 領域の測定からメタンハイドレートでは

その動的構造因子が一つのメタン分子の振動および回転

モードに氷の動的構造因子を加えたものでひとまず近似

できるという可能性が示せた．さらにメタン分子の回転

運動は自由回転であり，低エネルギー領域にはそれだけ

では説明できない過剰な散乱強度が残っていることもわ

かった．中性子の減速に有効な低エネルギーの回転モー

ドの存在は，メタンハイドレートが中性子減速材として

利用できる可能性を示すものである．
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abstract:

Clathrate hydrates are nonstoichiometric inclusion com-

pounds with a host framework composed of water mole-

cules. Methane hydrate consists of two kinds of water
 

cages,two pentagonal dodecahedra and six tetrakaideca-

hedra in a unit cell,which contains one methane molecule
 

in each. It has been said that the methane molecule
 

rotates almost free in the cage. We made measurements
 

of dynamical structure factors over the wide Q-E space
 

using neutron inelastic scattering. The obtained dynami-

cal structure factor S(Q,E)of methane hydrate shows a
 

characteristic feature in Q-E space. The rotational
 

levels of methane coincide with those of a free methane
 

molecule and show a recoil like behavior in the high Q
 

region, meaning that methane molecules in methane
 

hydrate rotate almost freely.
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