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北海道大学二11二学部研究報告

第88号（昭和53年）

Bulletin　of　the　Faculty　of　Engineering，

　　Hokkaido　University，　No．　88　（！978）

液晶分子の中性子準弾性散乱

鬼 柳 善　　　明目　井　　上

（昭和52年12月27日受理）

和 彦幹

Neutron　Quasi－elastie　Scattering　for　Liquid　Crystals

Yoshial〈i　KlyANAGI　and　Kazuhiko　INouE

　　　（Received　December　27，　！977）

Abstract

　　Neutron　quasi－elastic　scattering　measurements　using　a　pulsed　cold　neutron　source　were

performed　on　nematic　liquicl　crystals，　para－a7．oxyanisole　（PAA）　and　p一　（p－ethoxyphenylazo）　phenyl

undecylenate　（PPEPU）．　The　neutron　spectrometer　used　is　of　the　inverted　geometry　type

and　the　performance　is　revealecl　to　be　comparable　to　the　usual　geometry　type　through　the

measurements．　The　｛ull　widths　at　half　maxima　in　the　nematic　phase　show　a　linear　depenclence

on　the　square　of　momentum　transfer　for　both　samples．　The　effective　diffusion　constants　in

a　temperature　range　of　nematic　phase　would　be　constant　for　PAA　but　slightly　dependent　on

temperature　for　PPEPU．

1．緒 言

　液晶分子に対する研究は最近色々な方法によって盛んに行われるようになってきた。中性子散

乱による研究も中性子準弾性散乱測定によって，いくつかの液贔分子に対して行われており，分

子併進，分子回転などについて調べられている1～7）。中性子準弾性散乱では，ピークの半値幅dE

の運動量遷移量の自乗κ2に対する傾きや変化の様子，あるいはその形より，分子運動モデルを

通して拡散定数や回転拡散定数，それぞれの運動の特性時勢などの情報を得る事ができる。

　ネマチック液晶分子であるpara－azoxyanisole（PPARこ対する中性子準弾性散舌L実験によって，

κの小さな所の結果5）からトレーサ法によって測定された拡散定数8）とほぼ同程度の拡散定数

0．4×10－5　cm2／sec，が求められ，その異方性についても確認されている。しかし，κの大きな所

での測定結果1～4）では，拡．散定数はBlinc　et　a1。で。．　75×10一5　cm2／sec，　Janik　et　al．で1，4×

！0｝5　cm2／secというκの小さな所より可成り大きな値が得られており，半値幅に寄与する運動

モードがκの大小によって違う事が考えられている。また，Blinc　et　al．の結果では半値幅の変

化がκ2に対してある漸近値に近ずく傾向を示しているのに対し，Janik　et　al。では直線的に変

化しており，拡散定数の値同様矛盾した結果となっている。また，ネマチック相でそれぞれの拡

散定数がほとんど混度に依存しないという結果が得られている1・4）。

　45MeVライナックに設置された中性子準弾性’散乱測定装．置はパルス状冷中性子源と組合せた

もので，これまで液晶の測定に用いられてきたものとは若干方法が異なっているQそこで本研究

では，PAAの中性子準弾性散乱測定を行い，矛盾がある半値幅のκ2に対する変化の様子や，

’「e　原子二［二学科　放射線源工学講座
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拡散定数の値とその液晶相での温度依存性について調べるとともに，これらの測定を通じて，比

較的ピーク幅の狭い液晶分子の中性子準弾性散乱に対する本装置の特性についても調べた。更に

PAAより末端グループが長く，ネマチック相の温度範囲が広いp一（p－ethoxyphenylazo＞phenyl

undecylenate（PPEPU）1こついても測定を行い，半値幅の変化や拡散定数の温度依存性が末端グ

ループの長さによって差があるかどうかも調べた。

2．　実験装置および方法

　測定は45MeVライナックに設置されているパルス状冷　　　　　　　ターゲット

中性子源と反射鏡型分光器を二野せた飛行時間法を用いて

行った。冷中性子源は約20。Kに冷却した固体メタンを

冷減速材として用いており，その中性子時間スペクトルは

約5meVの所に比較的なだらかなピークを持つ。分光器

はパイPリティック黒鉛を貼り合せた中性子反射鏡で分光

エネルギーは約4．5　meVである。全体の配置を図1に示

す。全飛行路は6．2mで飛行路周囲はカドミウムや瑚酸

あるいは礪酸プラスチックによって完全に遮蔽されてい

る。カウンターはHlカウンターを用いた。

　試料は楕円形パイプに詰め，5本1組とし，試料内温度

差を減少させる為に昇下用真空容器中にセットした。試料

寸法は20×80mm2である。昇温は上下に取付けた板ヒー

ターによって行い，温度は温度コントローラによるON－

OFF制御によって一定に保った。試料内の温度は熱電対

を用いて，試料中心，下部ヒータ，試料上部の三点で行っ
た。各部の温度差はすべての散乱実験において±2。C以　　　　　　　反射鏡

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図1装置概略図
内である。

　測定のエネルギー分解能は，主に所定のエネルギーの中性子が冷中性子源から放出される時間

特性と反射鏡型分光器のエネルギー分解能によって決定される。冷中性子の放出蒋聞は半値幅で

80～100μsecあり9），全飛行時問に対する誤差は1．5％以下である。反射鏡型分光器のエネルギ

ー分解能は試料の大きさと検出器の窓の大きさに依存し，本測定では試料から検出器までの飛行

路を分光エネルギーE2の中性子が飛ぶ時間をτ2とするとdr2／τ2　cu　3％である。これらの条件

のもとで全体の時聞分解能は4．7％である。

　測定はPAA，　PPEPUともに散乱角は420，74。，106。の三点について行ったQ散乱角と運動

量遷移量の関係は次式であらわされる。

　　　　　rc＝：　（4Tfl）　sin　（0／2）

　　　　　　　　rc：運動量遷移量A－1

　　　　　　　　λ：中性子波長A

　　　　　　　　O：散乱角

測定温度はPAAについてはネマチック相の！24。Cと13！。C，また，　PPEPUについてはネマ

チック相の770C，95。Cと等方性液体桐の134。Cである。散乱試料はともにEastman　Kodak

社のものをそのまま用いた。それぞれの分子式と相転移温度は下に示す通りである。

　para－azoxyanisole　（PAA）
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　　　　　　　　　　　CH，O－O－lj1　＝　N－O－OCH，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0

　　　　　　　　　　　　　1160C　1350C
　　　　　　　　　　　固体丁2ネマチック相二等方性液体10）

p一　（p－ethoxyphenylazo）　phenyl　undecylenate　（PPEPU）

C，，H，gCO，一
Z　一N　＝＝　N一　O　一〇C，H，，

　　650C　1100C固体72ネマチック相72等方性液体

3．　測定結果とデータ処理

　図2と図3にPAAとPPEPUの測定結果を示す。また，それぞれの固体状態における測定

結果を図4，図5に示す。これらの測定より，PAA，　PPEPUともに液晶相，等方性液体相では

準弾性散乱ピークが可成り広がっており，散乱角が大きくなるに従って幅が顕著に広がっていく

のが観測された。同時に散乱角が大きくなるに従って裾に広がる非弾性散乱成分も増加してい

る。測定結果より準弾性散乱成分のみを取出す為には，この非弾性散乱成分を引き去らねぽなら

ない。非弾性散乱成分の正確な評価は難かしいが，融点下の固相での測定結果を参考にして評価

した。この様にして得られた準弾性散乱スペクFルC（t）は次式であらわされるので，この式から

中性子散乱断面積a（E→Et，0）の半値幅dEを求めなけれぽならない。ここでtは中性子飛行

5

PAA e＝42’ e＝74e e＝lo6’

4

3

2

1i
垂。

Z

　t一

3

2

1

一t

丁＝124℃

　　　♂　る
　　　　　　　醤瓢砺．㌧轟踏♪縛？

　　　　　1・・131℃

　　　　ノ　　む
　　　　ズ濠

詩．躍炉〆　　掌冤出．

．・ q・電・”　　　　　・二㌦．
が●．・　　　　　　　・∴鳳・
、　　　　　　　　　　　　　　：・3㍗並

　　　　　　ヤ

　　　湛　　　、気・・
　　　　　　　：：：．．；．．：．一　．

・・ P迦、。％

。へ’・　　　　　　　　　　　　　♂’　Ls

　　　　一s　一一一

　　　♪　　鱒

一一．
D、　　’冠
　　　　　　　く＝撫・一一

　　　　・・て．

　　　．チ

　　．訴●　　’ン・・

・・．．．，．帖　　　　　　　　・∴ザ！・．

しン：．’。　　　　　　　　　　　　　　　♂．．．

　　　　　　　　　　　　FLIGHT　TIME　（msec｝

　　　　　　　　図2PAAの準弾性散乱スペク5ル

6　　7　　8　　9　IO



72 鬼柳善明・井上和彦 4

5

4

3

2

1

o

4

ン
←一　3

の
Z　2

田
ト　 1
三

。

4

3

2

1

PPEPU e＝42e e＝74e 　　　oe＝lo6

「　o

D　G

　．@■ 　　　　「

@　　，@　　，@冒　　　　　　　　　　　　■

@　　ち
@　　　．D　　o　　　　　　　　　　　　，

@　　　“
“　　　　　　　　■

’．＝．

　　　　，，　■，

@　　　■@．

　　　　　　・・、　．
@　　　　　o@■　r　　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■　　　，

@　　　　，　　　　　・@　　　　　．　　　　　　，Ar　，　　　　　　　　　　　　　　，
A　　　　　　　　　　　　　　　　、　　■■　　　　　　　．

　　　　　　　　o@　　　　　　　　　鮎

Q富凱爵・　寛“価

　　　　　　　　　　　　．　■，@　　　　　’　・’　　　　　　・．・・’
@　　　　■　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　　■　　　　，

@　　．，＝馬　　　弟包．
　　　　・、ド’　　　　．ボ・・
@　．・！，　　　　　　　”．8．　・

「　　　T＝95。C

D

｡
●・　、

．　．

@，

　・
ｫ　，　■

@　．
@¶

「　　●，　．

B」　　．

D　　’
▼ ．　　　．

@　　㌔
　」

｡　．

　　■　「
E　　，

@　　P

　，
@　　　’
C　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　，@　　　　　　　．　♪・

@　　　　　　　　　舳

@　　　　”．’　　　　　　9“．．・
@　　　　　　　　　　　“＝・3ゐ・・㌦　　　　　■　．、，o

氓熬ﾋい、　　　　　　　　　　　　　　　唱、’ぐ’転

　　　　　　　・　．，　　　　　　　　　　　　　　　　噛■

@　．．バ・　　　’甲声．’

・　　T＝134℃ ＝　o

oo ．．

怐@，

　．

@．u、・
．　■

　　　　　　　　　・
@　　　　　　　　．
@　　　　　　　　．　　　　唖

@　　　　　　　「@　　　　　　　　　噛

　．@　．
@　．
@　「

　　　’．　　　r9

@■@◆

．　「

@， ら　　　　　’㌦ ．．． @　　　　こ，・
　　　　　　　　　　．@　　　　　　　畠　　　　　　　　　　　．

@　　　　　　　　　，r

@　　　　　　　，@　　　　　　　　　．@　　　　　　●　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「　　　　　　　　　　　．

@　　　　　　．，　　　　　㍗
@　　　　　・8♂　　　　　　　㌔■●

D藩〆　　凝幅

　　　　　　o　　■
@　　　　　　　　　　　，■　　　．

　　　　　▼　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●■@　　　　曾　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■　o

45678945678945　　　　　　　　　　　　　　FL［GHT　TIME　（msec）

　　　　　　　　　　図3PPEPUの準弾性散乱スペクトル

6　　7　　B　　9　10

3

　
に

の2
Z
田
ト

z
剛

　　1

PAA

NWtirpmV■「Aソv；の

’

．

曾

T＝80“c

（SQ囮）

　　．

　’

　　．

　　．

一　一i

－　i一

“　”s．！

　　　　一一一一
　　　　げ触｛ハltlVss・｝・：一J．rt一一一

4　　　　　　6　　　　　8
　　　　　　　FLIGHT　TIME　（msec）

　　図4　PAA固体散乱スペクトル

10

3

〉
トT2
の
z
田
卜

Z
tw

　1

PPEPU
．

．

．

．

：

．

　．
曾

　．

　．
．

　　．

　　．
　　　　　　　　　．

　　　　　　　　　：
、｝な鴨・冥聴鞄“犠ぶ

T＝　35　Oc

（So［id）

s．．

　謡一■：

　　。’イ’沸幽裾鴨ハ●v

4　6　8　10　　　　　　　FLIGHT　TIME　（msec）

図5PPEPU圃体散乱スペクトル



5 液贔分子の中性子準弾性散乱 73

時間分析器における観測時間である。

c（ち。）一∬φ（E’・・t－t2（E・））・（EL＞E・，　o）P（E・）dE・dEt

ここでφ（E，　t）はエネルギーEの中性子が冷中性子源から放出される時の強度と時間分布を表

わす。これは一般にエネルギー依存性を持つが，簡単の為に，今漉鼠しいるエネルギー領城につ

いて一定であると仮定し，E；5．26　meVの結果を用いた9）。　P（E2＞は分光器のエネルギー分解能

であり，散乱断面積がδ関数型のものであれぽ，φ（E，t）とのコソボリューショソによって数値

的に求める事ができる。本測定では固体状態での散乱スペクトルを用いて求めた。φ（E，　t），P（E，）

が既知であるから，散乱断西積を仮定して数値計算を行い，その結果の半値幅と測定結果のスペ

ク1・ルの半値幅を比較する事によって散乱三揃積での半値幅が得られる。ここで散乱断面積には

ローレンツ型のものを用いた。

　　　　　　　　　　　a（E’一E，　0）　＝＝　（a2／r）（E／E’）’／2（D，m2／｛（D，rc2）2＋　to2｝）

計算はDcをパラメータとして行った。この散乱断面積の半値幅はdE＝2Z），κ2である。

4．結果と考察
PAAの半値幅のκ2に対する変化の様子を図6に示す。　Blinc　et　a1．，　Janik　et　al．の結果と

　
も
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6

　
誤2

こ1
δ

PPEPU 王

　　　　　　このグラフではうまく表わせないので半値幅の傾きを外挿したものを破線で示して

　　　我々の結果は半値幅がκ露に対して直線的に変化しており，Janik　et　al．の結果に近く，

Blinc　et　al．の結果とは違った傾向を示している。　T6pler　et　al．の結果を外挿したものは，他の

どの結果よりも傾きが小さく，κ2が1A嘱2以下の所で半値幅が大きく変化している事を示唆し

ている。PAAの分子運動で準弾性散乱に寄与する可能性があるものとしては，分子全体の拡散

運動やフェニル基，0－C軸まわりのO－CH3の回転などが考えられる。フェニル基の回転につ

いては60Q以上の回転角で回転しているとの報告もありll），回転拡散的な運動をしている可能性

がある。この様な回転運動が存在する場合にはκ2が大きな所で半値幅への寄与が大きくなるの

で，定性的に上の現象が説明される。従って，本測定での運動量遷移量の範囲では，半値幅の傾

きょり得られるのは分子併進での拡散定数の寄与ぽかりでなく，他の運動からの寄与も含む実効

的拡散定数と考えられる。図7にPAAの実効的拡散定数1），を示す。我々の結果はOtnes　et

al．のものより若干大きめになっているが，これはデータ処理の差によるものと考えられるQ

我々やOtnes　et　al．の結果では，実効的拡散定数が液晶相温度で若干温．度依存性の傾向が見ら

れるが，測定誤差範囲内で一定となっており，あまり強い温度依存性を持たない事が示された。

PAAの場合ネマチック相の温度範囲が狭いために実効的拡散定数の温度依存性を正確に決定す

　　　　　　　　　　　　　60　80　100　120　ILO
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　T　（OC）

　　　　　　　　　　　　　　　図9　PPEPUの実効的拡散定数

T6Pler　et　al．の小さなんでの測定結果も合せて載せておく。　T6pler　et　al．の結果はκ2が0．！

A『2以下で，

おく。
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るのはかなり困難である。

　図8にPPEPUの半値幅の変化の様子を示す。77QC　と　95。Cのネマチック相での結果は

PAA同様にほぼκ2に比例しているが，134QCの等方性液体のものはん2の大きな所で漸近性

をもつような傾向を見せている。この結果より実効的拡散定数を求めたのが図9である。ここで

は実効的拡散定数の二度依存性がPAAの場合よりも強くあらわれているが，この纂はPPEPU

分子の末端グループが長くなっている為に，この部分の併進・回転運動が等方性液体に近い運動

をしていると仮定すれぽ定性的に説明される。しかし，この差はまだ顕著ではなく，更に統計と

分解能を向上させた測定が必要であるQまた，等方性液体の結果はネマチック相の傾きを外挿し

たものの」二に乗らず，PAAにおけるOtnes　et　a1．の結果と同様，ネマチック相と等方性液体相

の間に断絶がある事を示している。

5．緒 言

　PAAのネマチック相での半値幅の変化は測定籟囲内でκ2に対し直線的に変化しており，

Janik　et　al．の測定を：支持する結果が得られた。　また実効的拡散定数は1．7×10『5　cm2／secの値

が求められた。実効的拡散定数は液晶相温度範囲でほぼ一定であり，湿度依存性があったとして

も非常に弱いものであると考えられる。PPEPUでもネマチック相で半値幅はκ2に対してほぼ

直線的に変化しているが，実効的拡散定数はネマチック相において弱い温度依存性の傾向が見ら

れた。等方性液体相での実効的拡散定数はネマチック相のものと断絶が見られる。

　以上の測定結果より，パルス状冷中性子源と組合せた中性子準弾性散乱装鷺は液晶分子の測定

に対して他の測定方法と岡程度の測定が可能である事がわかった。しかし，半値幅による解析ぽ

かりでなく，散乱スペクトルの全体の形で詳細に検討しようとする場合や，散乱ピークに影響を

及ぼすような低エネルギーレベルを観測しようとする場合には，感度・分解能ともに向上させた

測定が要求される。現在，これらの点を考慮して装置の改良を進めており，更に測定を行い，よ

り詳細な検討を行う予定である。
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