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中性子散乱によるNH、1内アンモ

ニウムイオンの内部回転の研究

　井　上　和　彦

（昭和48年4月23日受理）

A　Study　of　lnternal　Rotations　in　Ammoniumiodide

　　　　　　　　by　Neutron　Seattering

　Kazuhiko　INOUE

（Received　April　23，　1973）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　Neutron　elastic　s¢attering　form　factors　in　pha．　ses　1　and　III　of　NH41　were　calculated

assuming　one－dimensinoal　rotation　of　the　i6n　arouncl　an　N－H－X　axis．　A　comparison　of　theory

and　experiment　showed　that；　（！）　the　model　of　one－dimensional　rotor　can　account　for　the　form

factor　observed　in　phase　III，　and　（2）　however　both　this　model　and　the　model　of　fully　free

rotation　cannot　account　fnr　the　form　factor　observed　in　phase　1．　The　latter　result　is　consistent

with　the　conclusion　obtained　from　an　infrared　stucly　of　phase　1・

1．　序 論

　NH41あるいはその他のハpuゲン化アンモニウム内のNH4イオンの内部回転を中性子散乱に

よって調べる試みが，すでにいくつか行なわれている。これらの研究では，それぞれ中性子散乱

の現象に現われるNH4イオンの頂1転の影響をいろいろ異なった面で捉えることによって，回転

の形あるいは束縛の強さを論じている。Venkataraman等はincoherent中性子弾性散乱の散乱

因子を測ることによって1），NH4イオンの内部園転の自由度の程度を定性的に調べた。　Rushと

．彼のグループぱ2），全散乱断面積の中性子波長あるいは温度に対する勾配を測ることによって，

イオンの回転に対するポテンシャル障壁高を調べた。これらの研究では，NH，1の1相では回転

の自幽度が大きく，ポテンシャル障壁が低いことが示されており，またIII相では回転に対する

束縛が大きいことが示されている註）。KosalyとSoltは自由［刀環模型によってN｝IJの1相に

おける散乱の角度分布を計算し3），Venkataraman等の実験結果と良い一致を得ている。しかし，

彼等が計算に採用した振動の平均自乗振巾の値が小さ過ぎるようであり，この点に疑問がある。

このほかにも，ベリリウム透過中性子のNH4Brによる散乱スペクトルを観測して，KrigerNelkin

理論で解析し，圃転の自由度を調べる試みが」掘k等によって行なわれているが4），その後室温

のNH41についてもこの：方法による測定が行なわれている。

　NH，1のIII相に関するこれまでの研究結果は，いずれも1肉冠に対する束縛がかなり強いこと

を示している。弾性散乱の散乱因子がGauss分布形をしているが，このことは束縛が強くてイオ

註）　NH‘1の1相は一　17．6。C以上でNaCl構造で一17．6。Cから一4L6。Cの間のII相ではCsCl構造で，

　　それ以下のII1欄では正方晶系である。
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ソの回転が殆んどねじれ振動的になっていることを示唆しているD。また，全断面積のスロープ

の測定では，ポテンシャル障壁高vNが約12．5　KJoule／mol　（約。．i3　eV）であることを直接示

している2）。ところで，NH，イオンの回転定数Bの値は，0．00073　eVであるから5），　VNはB

の約180倍とな｛）　，束縛はたしかにかなり強い。このこととHI相の結晶構造がひずんだCsCl

型の正方晶系であることを考え合せると，III相のNH4イオンの回転を1潮転に対する束縛がか

なり強い1次元こま模型で表わすことは，出発点の近似としては妥当なものであると考えてよい

であろう。

　さいわい，1次光こまの回転に対するポテンシャルが最も簡単な！＞三軸対称である場合には，

こまの運動に対するSchr6dinger方程式が通常のMathieu方程式に変形され，任意の整数Nと

任意のポテンシャル障壁に対して，固有値と二二関数を正確に計算することができる。そして，

この回転に対する分子波動関数を用いれば，1次元こま内の水素原子によるincoherent中性5∫齢

散乱断面積を容易に計算することができる6）。

　ポテンシャル障壁高が充分高くなると，こまの運動はねじれ振子酌になるわけであるから，直

観的に考えて，この場合の1次尤こまの中性子散乱断面積を調和振子の断面積で近似的に表わせ

るのではなかろうか，と醤うことが考えられる。中性子散乱を考える場合には，この近似は正し

い結果を与えない。　そのわけは，2V回軸ポテンシャルの場合にはエ・ネルギーーソベルが岡一自由

度内でN重に縮退するために，こまの状態が変らない弾性散乱過程のほかに，異なる状態間の

遷移を伴なう弾性散乱過程があり，それらの角度分布が互いに異なる，と言うことのためである。

これは1種の5ンネル効果のために起こることであって，このようなことは単なる調和振子では

起こらない現象である。このことは，！次元こまの束縛が強くて，こまの運動がねじれ振子的で

あっても，1次元こまのSchr6dinger方程式の解を用いて中性子散乱断面積を計算するべきであ

って，これを単なる調和振子の中性子散乱断面積で置き替えて計算してはいけない，と言うこと

を意味している。NH41の1相に関しては，上述のいずれの結果も1亘1転に対する丁半が弱いこと

を意味している。Rush等の結果では，完全に自由回転ではなくおよそ！ないし3KJoule／mol程

度の束縛が存在することが，全散乱断面積のスロープの測定結果に明瞭に現われている。この程

度の大きさのポテンシャル障壁があると，劉転がどのような形になるのか，まだよくわかってい

ない。この点に関連する情報として，中性子散乱以外の手段による研究のなかに，赤外吸収によ

るVedderとHornigの研究がある5）。彼等は過冷却した1相の試料を用いて赤二階Jl又スペクト

ルを測り，NH，イオンの運動は完全な自由回転あるいは1次元回転では説明されないと結論し

ている。この結論は，前に述べたKosalyとSoltが用いたパラメータの値に疑悶があるという

こともあり，再検討の必要がある。

　本論文では，まずNH41のII1相のNH4イオンの回転をポテンシャル障壁が高い1次元こ

まで近似して，イオン内の水素原子当りのincoherent中1｛i三子散乱の散乱困子を1計【鳥算し，実験と

比較して論じる。1相についても同様な三舞を行ない，1次元こま模型では散乱因子の実験結果

を説明できないことを示し，さらに振動の平均自乗丁目に妥当な値を用いると自由黛1四球こま下

物でも実験結果を説明できないことを示す。最後に，1次元こまの断面積と調和振子の断面積の

差異について若干検討する。

II．　中性子散乱断面積

　温度Tで熱平衡状態にある1次元こま内の水素原子によるincoherent中性子微分散乱断面積

は回転以外の運動モードの状態の変化がないと仮定すると，次式で与えられる6）。
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ここで

　　Ei，　Ef＝始状態および終状態の中性子エネルギー

　　　　　＿薦　妨
　　　　　2〃¢，27n

　　δπ徽束縛中性子散乱長

　　〈U2＞；振動の平均自乗振rb

　　ε＝亙一揚＝エネルギー遷移
　　　エ　　　　　　　　

　　κ＝二一島漏運動量遷移

　　Pr’（il）・・i状態の確率

　　Pl’t（x）＝Legendre陪1刻数

　　ブε（夕）；」求Bessel関数

Q鍛・一［∬加・噸（・）・・］2＋（1一婦・［唐（のθ一・聯・］2

であり，歎0）は1次元こまの回転波動関数である。この匝1転軸上に任意に選んだ原点から水素

原子までの蹉i離がbであり，bと軸がなす角がφである。

　N猛イオンを，窒素原子と1個の水素原子を通る軸を圓転lll由とする！次元こまと見倣すと，

この水素原子による中性子散乱は1鯛嶽に関しては弾性散乱のみとなり，残りの3個の水素原子に

よる散乱とは様子が異なる。観測される散乱の形状因こ子は，これら4個の水索からの寄与と窒素

および沃素原子からの寄与の合成であるが，水素の散乱が大部分を占め，窒素と沃素の寄与ぱ小

さいので，以下の計算では後者を省略する。したがって，以下の計算では，上記4つの水素につ

いて平均した中性子断邸中を考えることにする。

III．　III相の散乱因子

　温度7遍220。Kで，入射中性子エネルギーEFO，07　eVの場合の弾性散乱の散乱因子F（sinα

／R）を，（1）式を用いて計算した結果を図！に示す。束縛ポテンシャルは3回軸であると仮定し

た。ポテンシャル障壁高V3の値および他の計算に使用したパラメータの値は次の通りである。

なお，λは中性子波長で，αは散乱角の半分である。

　　v3　・”　12．5KJoul／mo12）

　　b＝O．94

　　B＝0．00073evs）

　　　　　　　り　　◇u2＞＝0，035A2

図1には，Venkataraman等の測定結果を併せて示してある。図からわかるように，＜zc2＞；O．035
り

A2の場合に理論と実験の良い一致が得られた。

　Venkataraman等のii矧影ミの分解能はO．〈）！2eVとあまり良好ではないが，1次元こまのエネルギ

ーレベル闘隔が約0。027eV私1度であるために，訓三弾性散乱の混入は殆んどない。また，3隙1軸

ポテンシャルの代りに41潮軸を用いても，理論値には大きな変動はない。上記のパラメータのな

かで最も問題になるのはくZt2＞の億である。この値の選択如何が理論と実験の一致に大きな影響

を与える。そこで，この〈ZC2＞の値が妥当であるかどうかの評価をする必要がある。

　〈Zt2＞は近似的に，　NH4イオン内の水素の内部振動からの寄与＜Zt2＞vと，　NH，イォソを1体
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図1　NH，1のIII網の弾性散乱因子の理論値，！次尤こま模型，3回軸束縛ポテンシャル，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む　　ポテンシャル障壁高＝・　12．5　KJeule／mele，振動の平均自乗振li］＝　O．035　A2，実験値e＃

　　Venkataraman等のものである。

と考えた併進運動モード即ち格子振動からの寄与との和として与えられる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　〈zt2＞　：〈u2＞v十〈zt2＞t

N域イオン内の水素の内部振動の振動数は結晶構造の影響は殆んどないと考えてよく，

の値はω。／2πc－1400cm｝1であることが知られているから2），実効質量Mv＝1として，

　　　　　　　　　　　　　　　　〈…〉・一，滋・・th（鋤

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　e

　（2）

また：こ

（3）

　eを用いて内部振動からの寄与を求めると，約0．012　A2が得られる。したがって，〈Zt2＞を0．035　A2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　りとすると，併進モードからの寄与は0．023A2となる。沃索の質量がNH4イオンのものに比べ

てはるかに大きいから，NH，イオンが！体となった併進モードについては，単1振動の近似が

成立つと仮定する。そうすると，〈u2＞tは（3）式と同型の式で表わされるから，併進モードの実効

質量M・を！8とすると，併進モードの固有振動数ω、は約O．014　eVとなる。この値は妥当な

値であるから2），上の計算で用いた〈zc2＞の値がほぼ正しい値であると云うことができる。

IV．　1相の散乱因子

　300。KのNH41即ち1相のNH，1の弾性散乱の測定結果を，1次元こま模型で説明できるか

どうかを調べてみよう。計算には（1）式を用いればよいわけであるが，まず闘題になるのは＜％2＞

の値であり，次にV，yの値である。固有振動数ω．が温度よりはるかに大きいから，　Tが若干変

化してもくu2＞に対するNH，イオン内の水素の振動からの寄与〈zc2＞vとしては，前章で用いた
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む

値O．012　A2を用いればよい。　KosalyとSoltぱ，1相に対する〈zt2＞の値としてQ．O15　A2を用い

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロて実験と良い一致を得ているが，この値と上記の〈tt2＞vを比べると，その差はわずかにO．003・A2

であり，これは併進モードからの寄与としては明らかに小さ過ぎる。そこで，ここでは1相の

WtがHI相と同じであると仮定して計算する。そうすると，　T　・300。Kであるから＜Zt2＞＝＝　O．042
む

A2となる。次に，　V，の値に対しては，　Rush等の測定で！～3　KJoule／mol程度となっているの

で，2　KJoule〆molを用いる。

　1相の弾性散乱の散乱因子の計算結果を図2に示す。図には，Venkataraman等の実験結果お
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NH41の1相の弾性散乱因子の理論値，1次元こま模型では，3回転束縛ポテンシャル，
束縛ポテンシャル障壁高：＝21〈Joule／mole，振動の平均自乗振巾＝　O．042　Aを仮定して

いる。自由圓転球こま模型では，振動の平均自乗振巾は上と同じ値を仮定している。実

験値はVenkataraman等のものである。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　りよびKos61yとSoltの自由匝i転球こま模型の式によりくZt2〉＝0．042　A2とした計箕結果をともに

示してある。1次元こま模型による理論値と実験の一致は明らかに良くない。この計算では3圃

軸と仮定したが，4回軸と仮定しても結果は殆んど同じである。〈Zt2＞の値を増せば理論値が実験

論に近づく傾向にあるが，かなり不自然に大きくしなければならない。したがって，この結果か

ら，1次元こま模型は1相に対しては不適当であると結論して良いであろう。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　自由回転球こま模型の計算結果も，〈Zt2＞＝O．042　A2としたのでは，／次元こま模型と同様に実

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ験との一致は良くない。KosalyとSoltが用いたO．015　A2は上述のように小さ過ぎ，むしろこ

こで用いた値の方が妥当であると考えられる。したがって，もしそうであるならぽ，完全な自由

1鰍転模型も王相に対しては不適当であるということになる。そうすると，結局NH41の1相の

NH，イオンの運動は完全な自由回転でもなく，また1次圓転でもないということになり，中性

子散乱の角度分布の検討からの結論も赤外吸収によるVedderとHornigの結論と合う。

V．　結 言

　NH，1内の1相とHI相におけるNH，イオンの内部圓転には，回転に対する束縛の強弱以

外に，回転の形に差異があることが，中性子散乱の散乱因子の解析結果からわかった。

　まず，III相の散乱因子の測定結果を妥当な振動の平均自乗振巾の飽を用いて，1次元こま模

型で説明することができた。III相のNH4イオンの回転に関しては，1次元こま模型で考える

と，基底状態に近いレベルの間隔はN（Blxr，．）1／2の程度であり，これはおよそ0．03　eV程度であ

る。そして，この場合にはVATはN（BV刀）1／2によりはるかに大きいから，運動はたしかにねじ

れ振子的である7）。さらに，7’＝220QKでは殆んど基底状態と第1励起レベルにあり，そのうち，

約1／4が第！励起レベルにある。また，venkataraman等の測定セこおけるエネルギー分解能が

0．012eVであるから，測定結果には回転に関する非弾性散乱が殆んど混入しておらず，純粋な

弾性散乱のみを観測しているはずであるから，分解能の評価が変わっても理論と実験の比較には

殆んど影響がない。これらの事実から，III相に関する理論と実験の一致には充分意味があると
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考えてよい。

　III枳では，束縛が相当強いという事実に対して，結晶構造が正方品であり，イオンが正四面

体形であることを考え合わせると，0．07eV程度の入射中性子に対してはNH，イオンの運動は

ねじれ振子的にみえて，少くとも散乱因子の説明には1次元こま模型が成立つのであろう。

　次に，！次元こま模型は1相の散乱甲子の測定結果を説明することができなかった。即ち，ポ

テンシャル障壁高を変化させてみても，ポテンシャルの対称性を3囲軸あるいは4鱒i軸としてみ

ても，また妥当と考えられる範囲で振動の平均自棄振内の値を変動させてみても，理論と実験の

一致は改善されなかった。ただし，Venkataraman等の実験の分解能が0．0！2eVとなっている

が，もしこの値がもっと小さく，たとえば半分程度ならば理論と実1験の一一致の傾向がよくなるが，

これはここでは考えにくい。1次元こま模型で説明できないと言うこの結果は，1相のNaCl形

の結晶構造とイオンの形から考えて，また束縛が弱いと雷う事実を考え合せると，回転軸を特定

方向に固定するような強い束縛が存在しないのだろう，という予想を支持することになる。即ち，

とんぼを切るような圓転が存在して，どちらかと雷うと，束縛がある球こま酌な模型の方が適切

なのではないかと考えられる。ただし，完全に自由な球こま模型については，Kos改lyとSolt

の用いたパラメータに無理があり，自由回転球こま模型は！次元こま模型と同様に不適当と考え

ねばならない。したがって，次の問題は束縛がある球こま摸型で検討することである。図2に示

されるように！次元こま模型と自由回転球こま模型の理論値のカーブの間に実験カーブがあるこ

とから考えて，この束縛がある球こま模型はおそらく有望な模型である。
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付録　ポテンシャル障壁の高い1次元こまの断面積と調和振子の断面積

　1次元こまのポテンシャル障壁V、Vが高くなり，ねじれ振子的運動をしている極限状態を考え

ると，こまの運動あるいは中性子断面積を調和振子の結果を使って表わせないかという誘惑が生

じる。（ただし，これが本当に許されるかどうかには，これから述べるように問題がある。）そこ

で，正四面体の中心と1つの頂点を通る軸を回転軸とし，残りの3つの頂点上に水素原子がある

！次元こまについて，貫性能率」　・b2Mの関係を使って，こまの実効半径bと実効質鱒：Mを

定めておく。そして，ポテンシャル障壁関数γハ・（0）＝1／2V，v（！－cos　NO）を上記の谷底の原点の

付近で展開して第！項を残すと，1次元こまのSchr6dinger方程式は質量がM　＝h2／（2b2B）で，

ばね定数プ瓢N2y〃／（2b2＞の調和振子のschr6dinger方程式と同型の武に書き換えられる。ここ

で，境界条件に注意しなければならない。1次元こまでは0→0＋2πの周期条桝二が課せられてい

るから，新たに得た調和振子に対するのと同形の式に対してもこの至聖条件に相当するものが課

せられる必要がある。

　しかし，V，vが非常に大きくなると，波動関数はポテンシャル障壁の山び）中では急速に振巾が

減少して，殆んど零に近くなるはずである。そうすると，ねじれ振動をしているこまのエネルギ

ーが小さければ，谷の中の波動関数は調和振子のものに近いのではないかと考えたくなる。そこ

で，実さいに1次元こまの方程式を厳密に使って醐有値を求めた結果と，上記の手続きで導出し

た調和振子のパラメータから求めた固有値を比べてみよう。比較をIII章の計算例について行な

う。！次元こまの基底状態から第3励起レベルまでのレベルエネルギーは，
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　　　　　　　　　　　　　　レベル　　 エネルギー（eV）

　　　　　　　　　　　　　塞底状態　　　　　　　　　　0

　　　　　　　　　　　　　第1励起状態　　　　　　　0．0270

　　　　　　　　　　　　　第2励起状態　　　　　　　O．0520

　　　　　　　　　　　　　第3励起状態　　　　　　　O．0747

である。これに対して，調和振子では1・i　tu＝N（BV坪）1／2　＝　O．0287　eVである。この値は上の表のレ

ベル間1箱の値と若干の差異があるが，これはVA・　＝　O．！3eVが有限であるためであって，　VNをさ

らに増せばこの一一・一・一致は良くなる。この計算例では基底状態と第1励起状態に殆んどの状態が存在

している。

　以上の結果から，低い励起状態のレベルエネルギーを評価するさいには，調和振子で置き替え

て考えても，それ程大きな間違いをすることはなく，一応の近似値が得られることがわかった，

ところで，1次元こまの中性子断而積を調和振子の中性子断而積で置き替えてよいであろうか。

これを調べるために，上記の例について弾性散乱の散乱三子をこの2つの模型で計算した結果を

図A－1に示す。図に示すように，2つの結果には大きな差があり，すくなくとも弾性散乱の角

度分叡ご関しては，1次元こまの断面積を調和振子の断而積で置き潜えて表わすことは金く不適

切であることは明らかである。

　アンモニウム塩の中性子断面積の計算にさいして，Rush等はNH，イオンの断面積に対して

調和振子の断面積を用いているが2），上記の結果から見てこの置き替えについて検討する必要が

ある。
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！次元こまの散乱囚子と調和．振子の1孜乱因子の比較。調和振子のレベル間隔には，

1次元こまの新築状態と第1．レベルの間隔の値を使用し，実効質量は3を用いた。
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