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北海道大学工学部研究報告

第90号（昭和53年）

Bulletin　of　the　Fac．ulty　of　Engineering，

　　Hokkaido　University，　No．　90　（1978）

中性子準弾性散乱による固体内ランダム運動の研究

…一ﾞ種子線型加速器パルス冷中性了・源反射鏡型分光装1綴と

　　　　　散乱スペクトルの測定解析について一一

井　　　上　　　不i．1　　．彦

（昭和53年6月130【三1受理）

Neutron　Quasielastic　Scattering　Study　of　Randy　Motions　in　Solids

　　　一一．gX　Ne’sv　1’u！sed　（）old　Neutron　S（’｝urc，．’．　lrlybrlcl　．SpL’ctroine．t．／sr　and

　　　　　　　　　　　Results　of　Preliniinaly　Exl）v］rinient／s一一

　　　　　　　　　　　　　　　　Kazuh．iko　］．NovE

　　　　　　　　　　　　　　　（Rec（／？．ivecl　．’iune　3，0，　1．978）

Abstract

　　Quasielastic　scattering　of　neutrons　is　useful　as　a　technique　for　the　study　of　ranclom

inotions　in　f　olidf　for　the　c．haracteristic．　tiine　of　1．0’ff！2　to　10－9　s．　ec．　A　new’　c．old．　neutron

t　pec．trc｝met／er　haf．　been．　ing，　tE／｛lled　at　the．　45　M．eV　ele・　etron　LINA（）．　at　ll’Ic’＞kkaido　’University　for

the　main　1）urpot．e　o’f　meas　urements　of　cluat　ielast’ic　scat／tering．　Tl’i．e　fac．ilit．y　c．onsist’s　｛／）’f　a　’1．．INAC

eold　neutron　t　ou．trc．e，　’fotir　high　senf　itivit／y　cryst／al　monochromet’er　ast　emblieg．．，　ancl　a　／four－de｛’ec．t／or

time－of－flight　system．　This　pape・　r　givef　tt　brief　diseussion　o’f　the　ctuas，　ielasticr　sct｛ttering　and　a

desc，ription　of　the　spect／roineter．　Pxesul｛／t　of　1／）reliniina．　ry　ineasurenients　arL“　ttlso　rep｛／）rt／ecL

1．序 論

　固体内におけるIO　i2ないし10”9秒の特性時間を持つラγダム運動の時間的空1’1，：11的・情報は中

性子準弾性散乱スペクトルの特徴的な形に反映して現われるDO　ランダム運動あるいは緩和現象

の研究には，誘電緩和，超音波緩和，NMRなどの手法が利Jii］されているが，これ．らの適用は

／0－t｝秒より長い特i生時間の現象に限られている。これより短い特性時間の現象に対しては中｛生子

準弾性散乱が新しい有力な研究訴段となるQ　中性子準壁ll≦性散乱実験を行なうためには，1．Oi4～

10且i　n／cm2・secの高中性子束原子炉を必要とする。しかし，このクラスの研究川原子炉iは現てiiiで

も数が極めて隈られており，その使用は時間1’i勺にも場所的にも制約があまりにも大きい。もしも，

手元にある適当な1↑1性子源を利用して，10i4～！0in　n／cm2・sec級の研究炉におけるものに匹敵す

る感度と分解能をもv’）て中性子準弾性散乱を実行できるようになれぽ，その意義は極めて．大きい。

そこで加速・・；一ネル二一45MeV級の電子LINACをパルス中性子源として，中性子線源二溶よび

エネルギー分析装概に種々の工夫を行なうことによって総合感度で3000倍の増強を達成して，

所要の感度と分解能をも・）て中性子環…弾性散乱実験を行為＝うことができるi”i：・1性子飛律i；芽間分光装

概（LANDAM）を設計・製作した㌔

†　LANDAMはZLinear　Accerelator　Aeutron－souce　1）ai　Menseki（Arta）vVfonochrometerの臣各
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　本論文では，まず固体内ランダム運動と中性子準弾性散乱の関係，所要のエネルギー分解能，

・Lネルギーと波数領域について述べる。次に，LANDAM分光装置の概要について述べ，さら

にある種の分子結晶およびゴム状高分子について行なった予備実験とその解析結果について述べ

る。

　　　　　　　　　　　　　　　II．中性子準弾性散乱

　結晶による遅い中姓子の散乱は弾性散乱と」卜弾性散乱に比絞的明確に区別することができる。

単色の申性子を結晶に当てると，弾性散乱スペクトルは図1（a）に示すように幅のないシャープな

ラインになる。もちろん分光装躍の分解能による幅があるが，図ユでは簡単のためにこれによる

ラインの広がりを無視して話を進める。散乱自弁が自由な原子あるいは拡散運動をしている原子

の場合には，弾性散乱スペクトルは図1（b）のように若干幅があるピークとなる。　この場合には

エネルギー変化がない真の意味での弾性散乱は起こらず，原子の反跳によ’，て弾性散乱中性子の

エネルギーが若干変化するQこれは準弾性散乱と呼ばれる。他方，結晶では上述のように弾性散

乱は無反跳でラインに幅がなく，こちらを純弾性散乱とll叫ぶ。

　入射および散乱中性子エネルギーがEiとEfで，散乱長がbi、i。で，＝ネルギーと運動量変化
　　　　　ロがんωとliC？であるような非干渉性中挫子微分散乱断面積は次式で与えられる。

　　　　　　　　　　　　　（c12adgdE）i。c一・一1像）’／2bL）i．cSitic（ti）・〉　　　（1）

　　　　　の　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

ここでS重。c（Q，ω）は中性子散乱函数で，中間参乱函数Is（Q，　t）の時開フーリエ変換である。

　　…　　　　雨，・）＝：（・・）一1∫二惚．i・t・s（6・・）　　　　（・）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ムさらに中間散乱函数はi｛寺閥・空間自己相関函数Gs（r，　t）と次の関係にある。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　よ像励一∫蔽鰍＠・の

固体内水素の古典的な自己相関1函数を次のように書くことができる。

　　　　　　　　　　　　　G，g（少，　t）＝＝　G，．（許）a－c〃G’，　t）＋　Gotic（デ，の

G。．（i’）は！一＞Cゆにおける平均値の漸近分布を表わし，　　“

あり，C・（’）頭7，　t＞はt一〉　・。でも有限で振動する成分である。　G。．は純弾性散乱となり，

弾性散乱となり，Goscは非弾性散乱となる。　C．．は液体では現われないが，

（1　．））　）

（．1）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ch（r，　t）はt→C。で零に減衰する成分で

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Gρは準

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　このことは物理的

意味を考えれば当然である。Goscの寄与は弾性散乱を考える小さなエネルギー変化量領域では

一般には小さいが，ある種の固体では後述のように大きな寄与とな1）　，無視できない場合があ

る。

　　　　　　　　◎人射中口∫・
　　　　　　　　o赦乱匹．li’itk　r・
　　　　　！　　　　　　　　．陽子　⊥

of　“｝t　of　￥x．r

　　l　　　　　4

　　　　　1

　　　　う去

　一＃一

　　　　｝　o人
／＼＼一太

　　A
図1　各種の規則的および不規則的運動の弾性散乱スペクトルの特徴
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　拡散運動による準弾性散乱を利用した液体の研究は早くから行なわれてきた。固体においても

ランダム運動があると特徴的な準弾性散乱スペクトルが現われるが，図1（g）．は關体内の2点間

でジャンプしている水素による弾性散乱スペクトルの特徴を示したものである。固体内ランダム

運動の解析手法としての中性子準弾性1孜舌しの有川性が評llli回れるようにな’，たのは．最近であるQ

中性子のエネルギーおよび波数ベクトルの変化最の関係から，特牛時間が10斜ないし10内9秒の

ランダム運動の時外的・空陸…！1的情報を調べるのに適している。大部分の準弾性散乱の研究は水素

を含む物質について行なわれているが，これは水素が著しく大きな非干渉性散乱断1菌積を持つた

めである。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　測定する波数領域は広い方が望ましいが，数A’．1程度までである。上限は中性子・正ネルギー

とエネルギー分解能の方から制約を受けるQこのため通常はエネルギーとしては数meVを採用

するQ必要なエネルギー分解能は，調べようとする研究対象の特性時問に1，血1じて決めなければな

らない。特性時問が10｛】2秒オーダーの時には数分のlmeV以内の分解能が必要であり，10．．tj秒

オー、ダーに対しては1μeV以内の分解能が必要となる。これらの：・＝ネルギー分解能を一…つの分

光装羅でカバーするのは至難のわざである。また，高分解能の装綴では必然的にカバーできるエ

ネルギー領域が狭くなる制約がある。

IH．分光装置とデータ処理システム

　LANDAMの設計における最大の二二はあまりにも過小な1十1性子湯〔を旧いて，いかにして所期

の感度と分解能を達成するかということであった。数10MeVの加速エネルギーで数KWのビ

ーム出力を有する電子LINACは旧姓子散乱与薯験では10i2n／cm2・sec級の原子炉相当であると

いうのが通念である2）。従って45MevでlKWの電子LINACを使用するのでは，所期の中

性子準弾性散乱実験を行なうためには線源強度がおよそ数1000分の1しかないことになる。中

性子国析などであれば，この程度の容最のL！NACでもある程度のデータが得られる。しかし，

10当4～IOii　n／cm2・sec級原子炉の六合に1／q敵する感度と分解能で非弾｛生散乱の一種である準弾性

散乱を行なうためには，この数100e分の1ハンディキャッヅを克服［一なけJ｝疋ばならない。幸し・

準弾性散乱は他の中性子分光法に比べて，波数測定の精度をゆるめることができる。また，結果

としての総合感度で数／0C）0倍の増強を行なえばよいわけであるから，もしも線源強度で数10倍

を増強し，さらにエネルギー分析系で数10倍の感度増強ができれば，所要の1’il的を達成できる

わけである。

　システムのある単一一の機能悶子で一一挙に火きな倍率を得るのは町触であっても，多くの機能因

子で着実に少しずつかせいで，累積で大きな倍率を得ることを考える方が実現性が高い。表1に

この設計方針を実行した結果を示す。パルス線源としての電子LINACの普通の使川条件に比

べて累積30eofi－s強の線溺1強度。検出感度の増大を達成す

ることができた。後述の測定データで示すようにほぼ　表しLAN「）AM効率増ブ（の各自f

1．Oi4　n／Cn／L　L’・sec級）1｝〔子炉の場合と同程度の測定時悶で，同

程度の統計を得て，ピ：・秒領域の測定にとって同じかそれt

より高い分解能を実現した。装羅の構成と総合感度向．ilの

各因子について簡単に説明する○

　（a＞パルス冷中性子源で，20UK面体メタン冷減速材を

　　川いて，5meV中性子に対して6倍の冷1†1性子利得を

　　得た3）。

　装　　　置

冷　L［T　性　予　源

．大噸積アセンブリー

高　速　反　射　体
プく禧裸責モノクロメータ

複数モノクTコメータ

倍率

　6
　6
　2
　H
　tl

累 積 r－
R200
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tl

Z

L？｛）・議↑

　　　　高速中性ヂ・1．（射．体

図2LANDAMスペクトvnメータの構成

（b）通常の中牲子散乱実験ではビームを

　コリメートして揃えて散乱角の精度を保

　つ必要があるが，準弾性散乱ではこれを

　犠牲にできる。そこで，冷減速材の中性

　子放出而を著しく大きく取ることによっ

　て，6倍以一ヒの中性子収率を得た○．

（c）　高速中性子反射体によって減速途中

　の中性子の漏洩損失を軽減し，かっ低エ

　ネルギー中性子パルス幅を増すことな

　く，低エネルギー中性子利得を得た。ベ

　リリウムを川いると3倍になるが，ベリ

　リウムは高価格であるので．黒鉛を用い

　て2倍の利得を得た。
（cl＞

　らエネルギー変化を測る。

2geO　i

　　i

：囲

．i／”　iooo　1’

攣，。。、t－

1／11　oi」　”

図3

　ド　よ　ほ　 　　セ　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　お

　　4e　　　　　8〔1　　　　　120

　　　　・i・・．i”’［燕li敵se｛・

ナフタリン試料の飛行時購1スペク〉ル，スペク

トルピークは純弾性散乱のもので，立上り側が

時間分解能を表わす、，減衰側は入射中性二fパル

スの減衰時關を表わす。

ill！，

　　ほ
ザィ‘＼

　16e　200

　　　試料で散乱された中性子を結晶モノクPメータで単色化して，入射エネルギーとの差か

　　　　　　　　　　　　　　ところが上述のように散乱角の精度を犠牲にできるから，結晶

　　Bragg反射モノクロメータを大irli積反骨鏡熱にして検出感度を上げた4）。

　（e）異なる散乱角のデータが必要であるので，4方向について同時測定を行なう。

　図2にLANDAM分光装蹴の概要図を示す。また，図3はナフタリンの弾性散乱スペクトル

であり，1．Ocm×2．5cmで1．5mm厚の試料により，1個の反射鏡で数時間で測・）たものであ

る。この場合には純弾性散乱が主であるから，この結果からエネルギー分解能を評価できる。パ

ルス線源であるために，パルスの長波長側の減衰がどうしても遅くなるが，立ち一ilがり側はかな

り速い。断面積データは立ち上がり側の解析から得ることができる。図3のパルスではこの実効

分解能が0，2meVであることを示している。この分解能の値は1‘1．i当する他の分光装遣の良い方

のものに匹敵するが，1．ANI’）AMではさらに，簡単にこれを0．1meVまで上げることができる。

　中性子散乱実験のデータ処理は一般に複雑であるが，LANDAMの場合もその例にもれない。

時閥分析器のL番図チャネルの計数C，．は次式で表わされる分析過程を経た結果で与えられる。
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　　　　　　　　　CL　＝＝　A］t　SStEi　dEL）¢（Ei，　tL－ta（EL）））d（Eirm，E，b　e）M（Eti）　（5）

ここで，E，とE2は入射および散乱中性子エネルギーで，　tlはT番K，iのチャネルの代表時刻

で，らは散乱中性子の飛行時間で，AとAtはシステムの感度とチャネル幅である。φ（E，，　ti．一

ら（Ez・））はエネルギーおよび入射時刻tL一幅E∂の函数としての入射中性子パルス函数であり，

M（E，，）はモノクロメータの通過函数である。

　理論モデルの散乱歯数を用いて（5）式の重械分を行ない，その結果と実験スペクトルを最小2

棄法でフィッティングして，散乱函数の純弾性散乱と準弾性散乱の各成分の比率を決定するため

に，データ処理コードLICCITを作成した†oなお，この計1算コードは，統計誤差によるスペク

トルデータのバラつきの平滑化，およびスペクトルピーク点を仮復lll’算で遡跡して実行飛行路長

を決定するなどの機能も有している。

　中性子パルス函数φ（E，，ti＞をあらかじめlll三確に知・）ておく必要がある。このためにまず高分

解能の後方散乱モノク；＝メータを川いて，数点のエネルギー点においてパルスの時間特性を正磁1

に測ったの。次にこの結果を利用して，減速熱化理論を参照して中閥・広ネルギー点について内挿

し，パルス線源の中性子放｝．h面におけるエネルギー一E∫と放出時間の函数としての中性子パルス

φ（E’，τ）のレリーフを作りその欠点を修正するQ実際の感温ではこれを入力データとして，飛行

時閲のエネルギー毎の差を補正して所要のパルス函数として使用する。

　モノクPメータ通過函数M（E，））はほやま2等辺3角形に近い形をしている。これを正確に定め

るために純弾性散乱が主であるような試料のスペクトルについてLICC王Tによるデータ処理を

行なって，正確に一致するまで試行函数を修正する。M（En）の形は散乱試料の形に依存するか

ら、この処理操作は必要である。

　　　　　　　　　　　　　IV．陽子転移および状態間遷移

　ク｝子糸語も予ldノゴ0）1個0）陽子ク）i㌃紅毛白勺た＝1重1重工寸蓬踏固激i数

　　　　　　　　　　　　　師，の一∫de〈ρ（チ読。）ρ（劾〉　　　　　　（6）

　　　　　　　　　　　　よ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し

について考える。ここでρ（i，　t）は時刻に原点にあった粒子が時刻にrにある確率分布函数であ

り，〈　〉はアンサンブル平均を表わす。確率分布函数を次のように書く。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ハ　　　　　　　　　　　　　　　　エ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ム　　　　　　　　　　　　　　　ρ（r，t）＝ΣPω（t）7Zw（γ一R．）　　　　　　　　　　　　（7）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ω
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ここで，／）w（t）は時刻tにα状態にある確率演鱗t：子であり，ltw（γ一Rdi）はRwに平衡、点を有す

る陽子のα番目振動状態の平均同心演算子である。（7）式が表わしているように，このモデルで

は陽子の振動状態をその平均振幅のみで区別し，振動状態の時問的変動を考えているQ

　（7）式を（6）式に代人して，その結果と（3）式の逆変換から中間散乱函数が沙（0）ように得られ

る。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぱ　　　ヨ　　　　　　ぶ　　　　　　　　　　　　　ム（7≧，t＞＝Σρ回β；t）P（β）1㌔（Q＞Fβ（（？）　　　　　　　　　　　（8）

　　　　　　　　　　　　　　　　ω，β
　　　のここで几（⑦は拡張された散舌し形状因子で次，式で与えられる○

　　　　　　　　　　　　　　　瓦（Q）一∫痂腕（ヂ遮〉　　　　　（・）

p（α1β；t＞は初め状態βにあって，時刻tにαにある条件つき確率である。ρ（C￥）1おりぐ態αにあ

†　HCCITは1。　lnear　Cou：｝t　Component　Inverse　7’rtmst’orrnの略である
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図4　水素結合における陽子に作用する2極小ポテ

　　ソシャルおよび2つの振動状態の熱振動雲

　　1

　　　　160　170　180　　　　　チャネル数（40μsec）
図5　ウラシルおよびナフタリンの散乱角120。，室温に

　　おける弾性散乱スペクトル測定結果

る先験的確率である。

　陽子が2つの状態1と2の親をランダムに移り変わる場合を考える。陽子の平均密度函数は次

式で与えられるQ

　　　　　　　　　　　　　　　　ム　　　　　　　　　　　　　　πω（r）＝（2πγω）…3／2exp（一r2／2πrat）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（10）

ここでγωはα番目振動状態の平均2乗振幅である。（8）（9）（玉0）式および（！）（2＞式から，中

性子散乱函数が次0）ように得られる。

　　　　　　　ハ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ　　　　　　　　　　　　　　　　　は　　　　　　　　し　　　　　　ぱし
　　　　　vs“・nc（Q・ω）＝（Ti　’一　T2）’　’L’　［｛’C’2i　／’“　2i　（Q）　＋　2TiT：，！　i　（Q）　Fe　（Q一　　　　　　　　　　　　一　　　　　　　A　　　　　　　　J．と　　　　　　　　　　一）c（）s（α）＋τ；17；（Q）｝o“（ω〉　（11）

　　　　　　＋τ1τ2｛Fl（Q）一2F、（Q）F，（Q）c・s（Ql）＋Fl（Q）｝L（A，ω）］

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　のここで，τ1とT”・L］は状態！と2の滞留時闘であり，F．（Q）は通常の散乱形状因子であり，　L（R；ω）

はLorentz函数＝（A／π）／（ω2＋λ2）であり，λ＝τ1’　i＋τノである。

　水素結合では陽子に対するポテンシャルは図4（a）のように2極小ポテンシャルとなっており，

極小点の間で陽子転移が起こることがあると考えられているL）。この場合には（11＞式の散乱函数

を適用することができる。しかし、ドナー原子とアクセプター原子が異なる場合には，ポテンシ

ャルク）非対称性が大きく，位置1と位置2の間のポテンシャルエネルギー差は熱エネルギーに比

べてかなり大きいと考えられている。そのような場合にはτ1が長くなって、（11）式からわかる

ように，準弾性散乱の項は著しく小さくな・）てしまう。

　別のランダム運動の可能性として，陽子は！つの平衡位置に存在しているが，振動状態が変わ

る場合を考える。水素結合の強い非調和性などのために振動励起状態が急速に編糸起すると仮定

する。励起エネルギーが熱エネルギー程度かあるいはそれ以下のモードの場合には，熱励起の確

率が大きい。従って励起状態の基底状態に対する比率が数分の！かそれ以上になる。そのような

場合にはある分子の基底状態は附近の分子の脱励起エネルギーをもらって励起する割舎が多くな

り，基底状態にも見かけの滞留時間が存在することになる。
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表2。実験スペクトルと理論モデルの最小2乗フィッティングの結果

振動状態 平均滞留時間τ（秒） 平均2乗振幅（A？）

1

2

11．6×10－i2

5．　0×　10－i2

O，　（）6

（｝．　30

　2つの振動状態の平衡点が同じ場合には，（1．1）式で1・oであり，散乱函数は次のようになる。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　ヨ

　　　　Sine（（P，ω）＝：（τ且十τ2）　2［｛τ11、】（（？）十τaJ　L）（（～〉ドδ（‘t，）十τiτL，｛」　i（Q）一F2（Q）｝2L（λ；ω）］　　　（12）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぱ
（12）式からわかるように，Fl（Q）　＝＝　F，，（Q）の場合には準弾性散乱は消滅する。すなわち，例え陽

子がランダムに異なる状態間を変動していても，それらの状態の散乱形状丁子が同じならぼ，中

性子は状態の差異を識別できないから，散乱．スペクトルにはランダム運動の影響は現われない。

今考えている振動励起は分子の外部モードであり，励起状態における陽子の31z均2乗振幅は，基

底状態のものよりかなり大きい。従って，滞留時間τ1とτ2が適切な長さであれば準弾性散乱が

現われる。

　図5は核酸塩基の一一．一つであるウラシルの弾性散乱スペクトルとナフタリンのものを測定した結

果を示す。ピークの裾がウラシルで持ち上がっているのが認められる。（12）式のモデルを用いて

最：小2乗法でフィッ1・してパラメータを定めた結果を表2に示す。基底状態を1として，その時

の陽子の平均2乗振1晦7’iを0．06A2に固定してフィッティングを行なった。定まった箆の値

は励起状態のものとして妥当なものである。また，τ且とτ2の値も妥嘉なものであるが，この振

動緩和モードの確認のために，はさらに実験を行なう必要があり，準備を進めている。

V．ゴム状高分子の局在ランダム運動

　高分子の鎖セグメントの局在ランダム運動を調べることは，分子配向と分子問力の岡の関係を

調べる上で重要である。ゴム状高分子では架橋，・1エ間の長い分子鎖がかなり活発な熱運動をしてい

ると考えられている。従って，この炎い分子鎖内の鎖セグメントはランダムなミクロブラウン運

動をしているわけであるから，特性時間が適切な長さであれば中性子準弾性1酒乱スペクトルに特

徴が反映するはずである。この種の研究は始まったぽかりで，増々重要になろうとしている1）。

　巨視的にはゴム状高分子は固体であるから，水素原子の自己相関函数が液体分子の場合のよう

に∫→。。で零になることはなく，G。。（t）が有限な値で残る。従って，ゴム状高分子では幅がない

純弾性散乱ピークと幅がある準弾性1胴乱ピークが重畳して現われるはずである。数種のゴム状高

分子と典型的な結晶性高分子について予備実験を行なった。図6は5種類の高分子の弾性散乱ス

ペクトルの測定結果を示す。

　散乱函数の：r一ネルギー積分は中措1散乱函数と次の関係にある。

　　　　　　　　　　　　　　　∫㌦s・・面・・）4ω一ム（ぱQ，0）　　　　　　（13）

　　　ユまた鳶（（？，　O＞は定義により1に等しい。弾性散乱成分0）強度比を考える勘合には，狭い・［ネルギ

ー領域で積分すればよいから，（13）式の性質を利用することができる。各運動モードの間に相関

がないと仮定すると，ゴム状高分子の中間散乱函数を次のように講くことができる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　Is（Q，の態∫（R＞（（；～，の・1「（T）（Q，の・ノ（v）（（；～，の　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（14）

ここで，IUt）は鎖セグメントのランダム運動に関する中間散乱函数で，ノのは鎖のねじれ振動に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぶ関するもので，1’v｝はC－Hの振動に関するものであるQ結晶性高分子では，」（iO（Q，　t）　・・1と遣
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　　　　　　　　　　　／♂人＼

　　　図6　ゴム状高分子および｛Lfの高分子の準弾性散乱スペクトル測定結果

×

けぽよい。各中間散乱函数は，t・＝Oでそれぞれ1であるから，この性質を利用して各モード内成

分の積分強度を論じることができる。

　ねじれ振動のμ〉（Q，t）を純弾性散乱を与える部分と非弾性散乱を与える部分に分割して書く。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぶ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　μ）（Q，　t）　＝：　1　x’r，｝（Q，　t）　＋　1　1・：’〉（Q，　t）　　　　　　　　　　（15）

ランダム運動の押）（Q，t）は純弾性散乱を与える部分と準弾性散乱を与えるものに分かれる。

1（7）に関しては励起エネルギー準位力逼般に高いから，Debye－Waller因子e『〈v2＞Q2だけを考慮

すればよい。

　結局，中間散乱函数の性質を利用して，弾性散乱における各モードの寄与を調べる近似式とし

て次式が得られる。

　　　　　　∫s・・iC（o，・）ゴ…一飛多漁・）・緬・）・・ゆ2＞鰍（o，・）聯奄・）

　　　　　　　一n　　　　　　　　　　＿ム　　　　　　＿s　　　　　　　　　　　　＿s　　　　　　．一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（！7）

　　　　　　　＋e一〈v2＞Q2∫雛）（Q，0）∫1㌶）（Q，　O）＋e一一〈・2＞Q21SIC’）（Q，0）Z雅）（Q，　O）

右辺第1項は純弾性散乱強度を表わす。第2項は純弾性散乱ラインの両翼に狭いが広がった準弾

性散乱を与えるQ第3項は広い呼野となり，ω＝0を離れてもあまり減衰しないが，　この項は鎖

関の分子間力の性質を反映して，高分子の構造によって大きく変化する。第4項は通常はかなり

小さく，またエネルギーによる変化も小さい。図6のスペクトルにおいて粥野の大きさを比較す

ると，ゴム状高分子と縞異性のものとで明瞭に前老の方が大きい。また，純弾性散乱成分がゴム

状高分子において，散乱角の増大と共に急速に減衰している。これ（17）は式を川いて定性的に

次のように説明される。まず，ゴム状高分了・で裾野が大きいのは，ねじれ振動の非弾性散乱成分

が結愚性のものに比べて大きいためである。これは，ゴム状高分子のねじれ振動の平均振動数が

相対的に低いことで説明される。このことは鎖の内部回転に対する周洲の鎖からの掴転束縛の障

壁が，ゴム状高分子において小さいことに対応しており，一種の回転変態と考えられる。次に，

純弾性散乱成分がゴム状高分子で急速に減衰するのは，散乱角の増大と共にランダム運動による

準弾性散乱成分が」働rlするために，単にDebye－Waller囚子eこよる減衰よりも速く減褒するから

である。散乱モデルによる定量的な検討を進めている。
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VI．結 言

　中性子準弾性散乱は［画体内ランダム運動の研究手法として増々活用されるようになるが，中性

子準弾性散乱実験のために45MeV電子LINACを「1コ性子源としたハイブリッド方式中性子分

光装置を設置した。本装鷺では，線源強度と；．・・．ネルギー分析感度において累積3000倍の効率増

大を達成して，ほぼ1｛）i4　n／cm2・sec級原子炉におけるものに匹敵する統計と分解能を得た。水素

結合を含む分子結晶，ゴム状高分子，金属内水素，液晶，プラスチック結晶などの水素のランダ

ム運動を調べる研究が開始された。
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