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北海道大学工学部研究報告

第86号（昭和53年）

Bulletin　of　the　Faculty　of　Engineering，

　　｝｛｛okkaido　University，　No．　86　（1978）

冷中性子による分子結晶の振動緩和の研究

井上和彦＊鬼梛善明＊岩佐浩克＊
　　　坂本幸夫＊　大久保　努＊

　　　　　（日三和52年8月31H受理）

The　Vibrationa1　Relaxation　in　Molecular　Crystal

　　　　　　Studied　by　Cold　Neutrons

Kazuhiko　INouE　Yoshia1《i　KlyANAGI　Hirokatsu工wAsA

　　　　Yukio　SAKAMoTo　Tsutomu　OHKuBo
　　　　　　　　（Received　August　31，　1977）

Abstract

　　A　differential　scattering　cross　section　for　cold　neutrons　was　calculated，　using　a　model

of　molecular　crystals　in　which　a　molecule　performs　consecutive　transitions　between　two

different　vibrational　states．　The　elastic　scattering　process　is　not　a　true　elastic　process

but　a　quasi－elastic　one．　ln　the　case　of　molecular　crystals　containing　hydrogen　bonds

such　as　uracil　and　nucleic　acid　bases，　vibrational　relaxation　of　low－lying　external　mode

are　believed　to　occur．　Using　the　model　developed，　the　observed　neutron　spectra　of　uracil

can　be　explained　for　a　value　of　mean　time　of　consecutive　transitions　longer　than　10－11

seconds．

1．　序 論

　　冷中性子散乱は含水素凝集体の分子運動の研究に応用され，多くの成果があげられている。

水素結合が存在する分子液体の場合には，結合の平均時間に関心が持たれ，水やアルコール類に

ついて多くの研究がある1＞。圃体では振動モードのシフトが非弾性散乱で調べられている2）。

　　含水素化合物では水素のincoherent散乱が主に散乱過程に寄与する3）。さらに固体では，中

性子散乱は弾性散乱と非弾性散乱の二つの部分に比較的明確にわけることができる。固体による

中性子弾性散乱強度は散乱原子の熱振動の平均2乗振幅を通じて散乱角に依存する。したがって

固体による散乱断面積の表式に現れる熱振動の平均2乗振幅あるいはDebye－Waller因子が，弾

性散乱強度の散乱角依存から定められる。液体の場合には，原子の平衡位置が移動するから，純

粋な弾性散乱は現れずに，原子の拡散的運動を反映して弾性散乱の幅カミ広がった準弾性散乱が現

れる。振動が定常状態にある圓体による弾性散乱では，このような広がりは現れない。振動の励

起状態に有限な寿命がある場合には，非弾性散乱ピークに寿命に応じた幅が当然現れる。

　　水素結合が形成されている場合には，赤外吸収スペクトルあるいはRaman散乱スペクトル

において，スペクトルピークの特微的なひろがりが観測されている4＞。このひろがりの原囚とし

ていくつかの現象が考えられているが，確実につきとめられているわけではなく，問題として残
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っている。その原因の一つに振動の非調和性が考えられているが，もし非調和性による振動緩和

が起こっているならぽ，申性子弾性散乱ピークにこの寿命が反映する可能性がある。もちろん非

弾性散乱ピークにも幅が現れるが，格子振勤における分散が重なっている。

　　水素結合が形成されているような芳香族分子結晶では，熱エネルギー程度の振動数を有する

水素結合の伸縮に関する典型的な振動モードが観測されている5）。したがって，この種の結晶で

は室温でこれらのモードが相当の割会で励起されている。これらのモードの励起状態が短い平均

寿命を持っているならぽ，分子が基底状態にある平均時間もこれに応じて短くなることが起り得

る。冷中性子が原子を通過する時間あるいは衝突時間に比べて，分子の振動状態が基底状態にあ

る平均時閥が著しく長くないような場合が起こるならぽ，固体の弾性散乱ピークに幅が生じるこ

とが考えられる。

2．　分子運動モデルと中性子散乱

　　水素結合が存在する芳香族分子結品については，光学的分光手法で調べられており，数10

cm－1～200　cm－1の領域に水素結合の伸縮と変角に関するモードがあることが知られている。こ

れらは分子が一体として動くいわゆる外部モードである。小さい芳香族分子の場合には，内部モ

ードすなわち分子内モードは一般に熱心ネノレギーより高い固有エネルギーを有している。そこで

水素結合を有する芳香族分子結晶について，次のような簡単化した運動モデルを考える。熱エネ

ルギー領域には分子の回転運動は存在せず，振動モードだけである。これらの振動モードは，水

素結合部位の伸縮あるいは変角に関連しており，励起状態は平均寿命τ、を持っていると仮定す

る。すなわち，この振動モードのホノンの寿命がτ1であるとする。一般には結晶内ホノンの寿命

は種々の理由で有限であるが，観測手段の相互作用時間に比べて充分長い場合には，有限な寿命

の影響は衝突の結果には現れてこない。しかしここでは，寿命は相互作用時問あるいは衝突時間

に比べて問題になる程度の長さであると仮定する。

　　室温で巨視的に熱平衡にある上記のような分子結晶では，！個の分子に着目すると，振動の

励起状態は寿命τ1で脱出起して，基底状態に落ちる。この基底状態に落ちた分子が周囲の励起分

子の脱励起による振動エネルギーを受け取ると再び励起状態になる。この基底状態にある平均滞

在時間をτoとする。冷中性子が分子を通過する衝突時間は約10－12秒程度であるから，τoとτ1

がこれと同程度の長さの場合には，中性子微分散乱断面積にこの影響が現れる。

3●　　中性子準弓単性轍舌L断面積

　　含水素物質内水素のincoherent徴分散乱断面積は，散乱長をa，

波数ベクトルをkとk！とすると，次式で与えられる。

　　　　　　　　　謙一一髪÷∫＝．．∫雲．．・xp［i　（ni’7　一　cat）］　Gs　（7，）・d・dt

エネルギー変化一li　tuと運動量変化痂は次の通りである。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　禿　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（fe2　ny　k，2）　　　　　　　　　　　　　　　　　方ω＝一一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2m

　　　　　　　　　　　　　　　　　航；左（k－k’）

始状態と終状態の中性子

（1）

ここでnzは中性子質：量である。　G、伊．　t）は水素の自己相関函数である。水素の運動モデルに基づ

いてこのGs（i，　t）をどのように計算するかが重要な問題である。

　　SingwiとS161ander6）およびDahlborgとLarsson7）によって発展させられた方法によると
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2つの状態0と1の問を，平均滞在旧聞τoとτ1で交互に遷移を行なっているような体系による

散乱に対しては，（1）式は次のように書きかえられる。

　　　　　　　　　、ず菱。一髪鴛転［τo揺畿贈＋c．C．］　（・）

ここで　AoとA1は，状態0と1の自己相関函数9e（テ，　t）とg1（i，彦）を使って，次式で与えられ

る量である。

　　　　　　　　　　A・一r・・レ…［瀬一ω・）］吻・（死の徽

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）
　　　　　　　　　　Ai　m一　S，co　dtS：．d？　exp［i　（zaHts“P－a）t）］　e一’／’i　g，　（7，　t）　d7A．　dt

　　状態0と1がいつれも振動状態である場合には，我々が関心を持っている弾性散乱に対して

は，（2）式は次のようになる。

　　　　　　　　　　　　　　　　Ao　＝　exp　（　ww　2We）　一ri＃｛’iilinmmi6’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）
　　　　　　　　　　　　　　　　Ai　＝＝　exp　（　一　2Wi）　ri］zii’ii／nti；an，

ここで2W。と2W、はそれぞれ振動状態0と1のDebye－Walier　W子である。

　　（4）式を（2）式に代入して整理すると，準弾性散乱に対する表式として次式が得られる。

　　　　　　　　　　　細論釜÷畿三二豊器　　（・）

ここで　各記号は次式で表される。

　　　　　　　　　　　　　　Cl　＝　1　一e－2””ei

　　　　　　　　　　　　　　C2　＝　一g’g70　e－2”」o＋2e－2P」i，i＋．．　Tmmlww　e－2m，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　TO　　　　　　　　　　　　　　　　Tl

　　　　　　　　　　　　　　C3　＝　e－2Me　一　2e－2Me　i　＋eww2”“i

　　　　　　　　　　　　　I〈i　＝　一L　20　e－21」’“　＋　2Te　2ri　e－2”’“i　＋　T？　e－2」Vi

　　　　　　　　　　　　　K2訟τ0τ1

　　　　　　　　　　　　2Woi　＝　2　Wo　十2Wi

　　（5）式からわかるように，準弾性散乱の形はDebye－Waller因子の大きさに依存する。　Debye－

Waller因子を全て零とすると，大きな散乱角でもピークの幅は現れない。これは完全剛体によ

る散乱と同じになるから，当然の結果である。ピークの半値幅は近似的に次式で表される。

　　　　　　　　　　　　　　AErtt　［“，1一　（vOiltFZiO？un4c？　一。，）］i／2　（6）

運動量変化が大きい場合，すなわち大きな散乱角の場合に，τoとτ、の長い方をτとして，τ。と

τ1の長い方に対する短い方の比ig　xとすると，（6＞式の4Eは次のようになる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2h
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　f（x）　（7）　　　　　　　　　　　　　　　　　　AEr
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　T

ここでf（X）はXの次のような函数である。

　　　　　　　　　　　　f（・）一州［価石尊一（1／x＋x）］1／2　　　（・）
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図2　中性子運動量変化に対する半値幅の変化

xに対する！（x）の変化の様子を図1に示す。図からわかるように，τoとτ、の大小にかかわら

ず，！（x）はおよそ！と1／＞芽の闘にある量である。したがって，高弾性散乱ピークの半値幅の上

限は，τGとτ、の長い方の値によって主に支配されることがわかる。

　　図2に，中性子運動量変化の2乗κ2の函数としてプ・ットした半値幅を示す。カーブaは

τo＝20×10－12秒，τi／τo⇒0で，2　Wo／　，c2　・・2　VVific2　＝　O．04　A－2の場合であり，カーブbはτQ＝5×

10－12秒，τ、／τo＝2．5の場合である。カーブ。はカーブbと同じ特性時聞で2Wo／κ2＝2Wlf，c2＝

0．08A－2とした場合である。

4。　実験装置

　　測定はライナックと反射鏡型中性子モノクロメータを組み合せた中性子飛行時間法を用いて

行った。図3に装置全体の概略図を示す。飛行路並びに分光器は棚酸または瑚酸プラスチックに

よって完全に遮蔽されている。
ターtゲッ　ト

　　中性子発生用ターゲットとしては鉛を用い，それを25cm

×25cm×30　cmの水タンクの中に浸し，軽水を冷却材兼反射材

として利用した。鉛の厚さは総計で8．7cmである。タンク周

囲は完全にカドミウムで覆い，低速中性子の漏れを防いだ。

　　冷中性子源ではターゲットで発生した高速中性子を減速し

冷中性子成分の多い中性子スペクトルを得る。減速材としては

約20。Kに冷却した固体メタンを用いている。減速材チェンバ

ーの大きさは25cm×25　cm×5cmである。常温のメタンガス

から最低温度約17。Kまで冷却するのに8時間程度の時間を要

し，昇温には約60時間かかる。

　　パルス状冷中性子源の特性としては，必要とするエネルギ

ーの中性子強度とともに，そのエネルギーの中性子が減速材か

ら放出される時間特性が重要なものとなる8）。20。K固体メタン

からの中性子時間スペクトルは約5meVで最大強度になって

おり，その時の強度は常温軽水の時のものを基準とすると約6

倍である9＞。また，より高いエネルギーの中性子が必要な場合

は，そのエネルギーの中性子強度が最大となるように，減速材

　9　　　　寺

　　　∈ヲ←冷中　

⊥選一

！ o

　　　分光器

図3　実験装置全体図
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温度を調節して使用することが可能である。γ線加

熱による温度上昇は1～2℃程度あるが，上昇は速

やかであり比較的短時闘で一定温度に安定する為，

連続定常運転の場合には，この温度上昇によるスペ

クトルの変化は，通常の場合無視できる。　　　”

　　図4に5．26meVの中性子に対する時闊特性を

…・痰ﾆして恭す。時間特性は装置全体のエネルギー

分解能を左右する重要な因子の一つであり，各エネ

ルギーの中性子に対して違った特性を持つ。冷中性

子では立ち上りに20～40μsecかかり，ピークから

後は比1咬的早く減衰する成分と緩やかに減衰してい

く成分の主に二つの指数減衰成分によって構成され

ている。冷中性子に対しては半値幅が80～100μsec

となっているが，この時間幅の全体の分解能に対す

る影響はそれほど大きくない。しかし，高分解能測

定の場合には，ピークより後の指数減衰をしている

部分の効果は無視できない。

　　分光器は［ヌi5に示すように，散乱試料を立てる

サンプルスタンド，中性子のエネルギー選別を行う

反射鏡型モノクロメータと中性子検出器から構成さ

れている。白色で入射した中性子は散乱試料によっ

て散乱され，モノクロメータによって特定のエネル

ギーのものだけが選別されて中性子検出著詐によって

検出される。

　　反射鏡はBrag9反射を利用した中性子モノク

ロメータで，鏡置iは縦24枚，横8枚のパイロリティ

ック黒鉛を貼り合せてできている。

a
s

も

1（ナ

10

10

L．

’N．

E＝5，26　meV

o

検出麗
　壷

　o

　　　roO　400
　　放出時闇（芦5ec）

図4　冷中性子源記聞特｛生

反射鑓
　曹

ooo

　　　ノで一試科

Anrw”’

@“／

図5　分　光　器

　　　　　　　　　　　　　　　　結晶片の大きさは！．2cm×1．2　cmで，厚さは約1mmであ

る。鏡爾はある曲率を持って設計されており，試料，結晶片，、検出器部窓それぞれのヰi心を結ぶ

線分が所定のBragg角を満たすように結晶片が設定されている。　Bragg角は39。で対応するエ

ネルギーは4．5meVである。中性子検出器には2インチ直径3Heのカウンターを用いている。

　　測定系全体の分解能を左：右する因子には色々あるが，主要なものは前に述べた冷中性子源の

時闘特性とミラーの＝ネルギー分解能である。図3において全飛行路長は6．3mであり，その時

の弾性敬乱中性子の飛行時間は約6．8msecとなる。したが．って，冷中性子源の時問特1饗三による

時間分解能は！．2～！．596程度である。反射鏡のエネルギー分解能は試料・検出器それぞれの大き

さtlこ依存し10），試料・検出器窓ともに20　mm幅の時は，時間分解能は3傷である。この条件の時

に全体の時間分解能は47傷となる。また高分解能測定を行う場合には，試料・検出器窓の両方

を小さくする必要があるが，大きさに比例して散乱強度が変化する。今圃の測定は全体の時｝溺分

解能が約390で行った。

5．　測 定

散乱試料は中性子ビームに当る部分の面が1cm幅で2．5　cm高になり，試料の厚さが！．5　mm



72 井上和彦・鬼柳善明・岩佐浩克・坂本幸夫・大久保　努 6

になるように，0．2mm厚のアルミ上製コンテナー内

に詰められた。試料のウラシルとナフタリンは共に市

販の試薬級のもので，特に処理は行っていない。散乱

角は120。で，試料の位置の精度と再現性には特に注意

した。この場合の中性子運動量の変化は2．55A－1で

ある。

　　図6に散乱中性子スペクトルの測定結果を示す。

入射中性子スペクトルの形が，図4に示すような特性

を有しているので，弾性散乱ピークのおよその形もそ

れを反映して立ち上りが鋭く，減衰が緩やかになって

いる。非弾性散乱成分はナフタリンの方がウラシルよ

りも若干多いが，この差はナフタリン分子の分子間結

合がファンデルワールスカであり，ウラシルでは水素

結合がさらに加わっている事を考慮すれぽ定性的に説

明され，妥当な結果である。

6．　散乱中性子スペクトル

6

4

嶽2
潔

が　　
；

超

轟6

4

2

o

ウラシル

ナ78リソ

52　56　60　6A　6e　7．2　7．6　B．O　8A
　　　　　飛行跨閏tmSte，

図6　ウラシルとナフタリンの中性子

　　散乱スペクトル

　　時刻〆に試料に入射するエネルギーEノの冷中性子をφ（E！，t’）とすると，時刻tに散乱角θ

で検出器に計数される散乱中性子スペクトル」（t）は次式で与えられる。

」（t）　＝一　jlE（E）　ip　（Ei，　t一　t，　（E））　o（Et一・E，　0）　p（E）　dE．　dEi

ここでσ（Eノ→E，θ）は（1）式または（5）式の準弾性散

乱に対する微分散乱断面積であり，ち（E）はエネルギ

ーEの中性子が第2飛行路を通過する時間であり，

P（E）はスペクトUメータの透過函数である。（9）式の

積分は数値的に行わなければならないので，被積分項

の各函数が数値的に必要となる。この透過函数は二等

辺三角形に近い形をしている。入射中性子スペクトル

については，測定データが得られているので，これに

基づいて（9）式の積分のための数表を作成した。

　　透過函数の半値幅を290として，準弾性散乱が

Lorentz函数形と仮定し，その半値幅を0．05　meVと

15

濤1。

掌

葦

＄
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（9）

160　　　　　　165　　　　　　170　　　　　　】75　　　　　　 1SO　　　　　　1巳5、

　　　　　チャンネル軟

図7　準弾性散乱スペクトルの計算結渠

した時の散乱中性子スペクトルを図7に示す。点線は拡がりがない弾性散乱の場合のスペクトル

である。パラメータについては後述するものを用いた。

　　　　　　　　　　　　　　　　7．　実験結果の解析

　　図6の測定結果からわかるように，散乱中性子スペクトルにおける非弾性散乱成分およびバ

ックグラウンド雑音成分は弾性散乱ピークに比べて著しく小さい。また，これらは緩やかな変化

しかないから，外挿して引き去ることによって，弾性散乱ピークを比較的明確に分離することが

できる。非弾性散乱およびバックグラウンド成分を除いて，ピーク値で規格化したウラシルとナ

フタリンの弾性散乱ピークの時間スペクトルを図8に示す。これらのスペクトルを比較すると，
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立ち上り側のわずかな傾斜の減少と，立ち上りの裾の

部分の増加およびピーク幅の系統的な広がりが認めら

れる。

　　弾性散乱ピークの広がりへの影響は，（7）式に示す

ように2つの特性時間の内の長い方が支配的である。

この場合ltこは当然基底状態の平均時闇の方が長いから

広がりからは主にτoの方が決定される。さらにこの

他の末定パラメータとして，振動の平均2乗振幅があ

り，これが図2からもわかるように，広がりにある程

度の影響を及ぼす。ここでは，Debye－WallerプPッ

トの予備的な測定結果から0．08A一2を採ることにする。
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図8　ウラシルとナフタリンの弾性

　　　徴乱スペクbル

　　τ1〈τ。の場合にはτ1／τoの比は結果に強く影響はしないが，一応妥当な評価をしておく必要

がある。巨視的に室温で熱平衡にある体系では，ただ一つの励起状態だけが問題になる場合には

基底状態と励起状態の確率をそれぞれPOと♪1とすると，　p。τδ1＝Aτr1が成り立つとすることが

できる。実際にはただ…つの励起状態が関与するという仮定は良い近似ではないから，上の関係

式も平均的な意味で近似的に成り立つと考えるべきである。例えば，130cm弓にあるただ一つの

励起モードだけを考える場合には，室温ではτo／τ1　：2となるが，これは上述の議論からもわかる

ように過小評価であり，平均的な意味でもっと大きな値をとると考えなけれぽならない。

　　（9）式を用いて，（5＞式の微分散乱断面積に種々のパラメータを仮定することによって，測定

結果と直接比較できる散乱スペクFルを計算することができる。以上の議論に基づいて，種々の

パラメータの値を仮定して計算した散乱中性子スペクトルの中から，τe　・・　10×10－12秒，τo／τi＝5，

2Wlo／κ2＝2W『1／κ2＝o．08　A－2の場合の散乱スペクトルと幅がない場合のスペクトルの比較を図7

に示す。図7と図8の実験と理論スペクトルのそれぞれの差異の比較から，実験スペクトルにお

ける差はこれらのパラメータの値でほぼ説明されることがわかる。この場合の準弾性散乱断面積

ピークの半値：幅は．約0．05meVである。

　　τ1が10『12秒程度かあるいはそれ以上の長さという結果は，熱エネルギー振動の周期がおよ

そ10　13秒であることを考え合せると，一一応妥当な値である。これは熱エネルギー程度の振動モ

ードに対する値であって，はるかに高いエネルギーの振動に対しては必ずしも当てはまらないと

考えるべきである。

8．　結 言

　　この散乱モデルは，異なった圃有振動状態間の遷移を繰返している分子固体に適用すること

ができて，状態間遷移が散乱ピークの1隔として現れることを示している。熱エネルギー程度の励

起状態は，分子結晶では典型的な外部振動モードであるから当然分散が大きい。したがって，こ

れらの準位が関与する非弾性散乱ピークの形から振動緩和に関する情報を引き出すのは困難であ

る。他方，より高い振動数の内部モードでは分散は相対に少ないが，一般にピークの幅がかなり

存在し，広がりの原因を分析するのは簡単ではない。これに対して，弾性散乱は分散の影響を全

く受けないから，適切な測定手段となり得る。

　　以上の結論は予備的なものであり，他の水素結合を含む分子縞晃ヨについても調べ，さらに弾

性散乱ピークの広がりの測定精度を向上させる必要がある。
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