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北海道大学工学部研究報告

第97号　（1’1召和55年）

Bulletin　of　the　Faculty　of　Engineering，

　　　Kokkaido　University，　No．　97　（1980）

Intramolecular　Structure　Study　of　Liquid　Methanol

　　　　by　Neutron　Diffraction　on　Electron　LINAC

Haruo　FuJIMoRl＊，　Takaaki　MATsUMoTo＊
　　　　　　　　and　Meiseki　KATAYAMA’

　　　　　　　　（Received　September，　29　1979）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　Astructure　study　of　liquid　me£hanol　was　performed　by　means　of　n．eutron　diffraction

using　a　45　MeV　electron　LINAC　installed　at　Hokkaido　University．　The　dynamical　effect

in　the　high　2　region　was　succesfu11y　corrected　by　the　me£hod　proposed　by　one　of　the

authors　based　on　the　Wick’s　short　time　approximation．　The　structure　factor　5（Q）of
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ
1iquid　methanol　was　obta三ned　over　a　wide　range◎f　Q（1～30A『1＞．　The　intramolecular

struc撫re，　which　can　be　derived　from　S（Q）iR　the　high　Q　region，　was　examined　by　co隅一

paring　with　model　caiculations．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　IRtroduction

　　　　The　neutron　diffraction　method　by　means　of　an　electron　linear　accelerator　（LINAC）

is　one　of　the　most　powerful　methods　for　the　investigation　of　a　structure　of　liquids

containing　hydrogen，　because，　by　the　method，　light　nuc｝ei　can　be　seen　and　the　high

9　（momeRtum　transfer）　region　can　be　easily　measured．

　　　　The　dynamical　correction　2s　important　in　the　high　9　yegion　where　the　inelastic

scattering　effect　becomes　rnore　significant，　especially　for　light　nuelei．　The　conventional

method　for　the　dynarnical　correctioR　proposed　by　Placzek”，　ls　not　applicable　to　systerns

containing　light　nuclei　because　the　method　is　based　on　the　expansion　in　powers　of

the　inverse　mass　of　target　nuc｝eus．

　　　　Although　the　structure　of　liquid　methanol　has　been　studied　by　the　X－ray　diffraction

method2），　no　neutron　diffraction　study　has　been　reported　to　the　best　of　the　authors

knowiedge．　We　have　performed　the　neutron　diffraction　experiment　of　liquid　methanol

by　the　time－of－fiight　（TOF）　method　with　the　45　MeV　electron　LINAC　installed　at

Hol〈kaido　University3’．　The　dynamical　effect　in　the　high　2　region　was　tyeated　by

the　correctlon　method4）　proposed　by　one　of　the　present　authors，　Matsumoto，　whieh，

based　on　the　Wick’s　short　t1me　approximation5’，　is　also　applicable　to　light　nuc｝ei．

The　structure　factor　S（2）　was　obtained　in　a　wlde　range　of　2　（IN30　A’i）．　The

intramolecular　structure　of　liquid　methanol　was　examinecl　ln　comparison　with　model

calculations．

　　　　　　　　　　　　　　　　2．　The　Strueture　Faetor　of　MGIecular　Liquids

　　　　The　structure　of　liquid　is　described　by　the　structure　factor　S（9），

＊　Department　of　Atomic　Engineering．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S（Q）＝Σ5，5，・〈eiQ’（「t－7’c’）〉，　　　　　　　　　（2－1）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　己〃

where　hQ：　momentum　transfer
　　　　　　　　　　　　bi：’scattering　leRgth　of　nucleus　l

　　　　　　　　　　　　ri：　position　vector　of　nucleus　1

　　　　　　　　　　〈　〉：　time　average

　　　　　　　　　　　　　　　　　and　the　summation　by　1　and　1’　is　taken　over　all　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　nuclei　in　the　sample．

　　　　Let　the　vector　ri　be　represented　by　the　sum　of　the　position　vector　of　the　molecule

i　containing　the　nucleus　1（Ri）　and　the　vector　from　the　center　of　the　molecule　i　to

the　nucleus　1（r．），　namely，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　r乙一一一今R②一｛一rα．

Then，　S（9）　can　be　rewritten　in　the　form，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　INTrrL
　　　　　　　　　　　　　　　　　　S（2）　＝＝　：£b．b，〈eiQ’（’”ij’＋’ap）＞

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ij　aP

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　遅ηし

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝凡、Σ玩ろβ〈eiQっ9αβ〉＋ΣΣろ。bβ＜eiQ’（Miゴ＋γ・β＞〉

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　αβ　　　　　　　　　　　　乞キブαβ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　”：　Nm（　］6a）2（Fi　（2）＋Dm　（2）），　（“？‘’‘？一’）

where Fi　（9）　Ei　（Zb．）一2：6．bp〈eiQ’reap＞

　　　　　　　　a　　　　aP

　　　　　一（11；　6a）一・幕玩6・si瞭｝砿・…

　　　　　Dm　（Q）　＝　（Nm（illl　6．）2）一illEI”i．　il｝，lb一．6p〈eiQ’‘rei」’”afi’＞

　　　　　　　Ri」＝Ri－R」，　r．p＝r．一rp

　　　　　e－TVap（Q）　：　Debye－Waller　factor

　　　　　　　　N．：　number　of　molecules　iR　the　sample

　　　　　　　　　　　　　　and　the　summation　by　cr　and　P　is　taken　in

　　　　　　　　　　　　　　the　sing｝e　molecule．

　　　　The　molecular　form　factor　Ft　（9）　represents　the　intramolecular　correlational　part

and　D．，（9）　the　in£ermolecular　one．　ln　the　high　Q　region，　i．　e．，　2n　the　short　wave－

length，　where　lim　D．（9）一＞O，　so　that　S（9）oc　Fi（2）．　ln　other　words，　the　intramolecu－
　　　　　　　　　　　　　e一，oo

lar　structure　can　be　determined　from　the　high　2　region．

　　　　　　　　　　　　　　　3．　The　Data　Processing　of　NeutroR　Diffraction

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　of　Molecular　Liquids

　　3．1　The　Count　Ratio

　　　　The　neutron　count　C（20，　t）　measured　at　the　scattering　angle　20　and　time　t　is

given　by　the　following　expression　in　the　case　of　neutron　diffraction　method　by　LINAC，

　　　　　　　　　　　　C（20，　t）　＝　aiee．　dE　dEoE　（E）φ（幡5（Ω・・）・（・そ1一㌻），（3一・）
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where　　　ε（E）：　detector　e伍ciency

　　　　　　　　　　ip（Eo）：　incident　neutron　spectrum

　　　　　　　　S（2，ca）：　scattering　function

　　　　　　　　　　　　　L：　length　of　neutron　flight　path

　　　　　　　　　　　　　E：　neutron　energy

　　　　　　　　　　　　　　v：　neutyon　velocity

　　　　　　　　　　　　　　le：　neutron　wave　number

　　　　　　　　　　　　　　a：　constant

　　　　　　　　　　　　　ω＝（E。一階〃2

　　　　　　　　　　　　　　　　and　subscript　o　represen£s　the　value　for　incident　neutron．

　　　　The　scattering　function　S（2，　to）　is　written　as　follows，

　　　　　　　　　　　　　　　　　S（Q，　（v）　：ma’o－1wwil”　See．　dt　e－itut　rzp　51ZtlE〈e‘Q”a　‘t’　e一‘Q一’sco’〉．　（3．2）

Furthermore，　S（2，　tu）　can　be　separated　into　two　parts，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　S（2，　w）　＝　Sseif　（2，　to）＋Sint　（2，　（v）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一素一レ・一重ろ1〈e・Q・r・・…一　〉

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＋毒一∫ン・一画卿・・　・・噸・〉，　（3－3）

and　alternatively，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　S（2，　w）　＝＝　S’nc　（2，　w）　＋Scoh　（2，　to）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一筆一レ・一・・・］（鋤〈・…　・e－IQ・　・〉

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＋毒レ画影6・〈｛…｛…〉・　（3－4）

　　　　The　structure　factor　S（Q）　is　clerived　from　the　integration　of　the　coherent　scat－

tering　function　SeOh　（2，　to）　over　w，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S（2）一∫ン・S…（Ω・・）・　　　（3－5）

Integra£ing　Eq．　（3－1＞　over　Eo，　we　obtain

　　　　　　　　　　　　C（…t）一瓢聖。．縮平11㌦一ε（E）φ（E・）S（Q，・），（3－6）

where　γ＝ゐ／（五。＋L）．

　　　　Since　vanadium　can　be　consldered　as　an　incoherent　elastic　scatterer，　its　scattering

function　S．　（2，　（ti）　is　giveR　by，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S．　（2，　tu）　＝N．　bg　6（to）．　（3－7）

From　Eqs．　〈3－6）　and　（3－7＞，　the　count　for　vanadium　C．（20，　t＞　results　in，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Cv（・・，t）一α（LiU止聯1・（Ee）φ（Ee）・　（3－8）

where　subsctipt　e　represents　e1astic　scattering．
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Dividing　Eq　（3－6）　by　Eq．　（3－8），　the　count　ratio　R（．？．0，　Q，）　of　the　sample　to　vanadium

is　given　by，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C（2θ，のdt／（ゴ（2θ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R（20，　2e）　＝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Cv　（20，　t）　dt／d2e

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一（聯弓∫1．．畑々）s（2・・）・　（3－9）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（一働三）2ε（E）娼）

Where@A（々）＝ 塔A早（・一，）（乏）3ε廉1’　　（340）

　　　　If　the　sample　is　the　elastic　scatterer，　A（k）＝1　and　SeOh（9，　to）＝S（2）S（w），　then

the　integration　of　the　coherent　part　of　Eq．　（3－9）　becomes

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　See．．　dw　S（S2）　ti　（tu）＝S（Q，）．　（3－ii）

Therefore　the　structure　factor　S（2，）　can　be　directly　obtained　from　the　coherent　part

of　the　count　ratie　R（20，　2e）・

　　　　In　liquids，　however，　the　inelastic　scattering　always　occurs　and　a　correction　is

necessary　for　the　deviation　from　A（k）　：＝1．　This　is　called　the　dynamical　correction．

　　3．2　rhe　Dynamical　Cerrection‘）

　　　　Wick　proposed　an　approximation　method　of　the　calculation　of　the　neutron　scat－

tering　from　systems　containing　light　nuc｝ei，　based　on　an　assumption　that　the　colllsion

time　is　short　for　the　high　energy　transfer　of　the　incident　neutyon．　One　of　the　authors

applied　Wick’s　method　to　the　dynamical　correction　for　the　neutron　diffraction　experi－

ment　on　LINAC．
　　　　By　the　short　time　approximation，　SSeif（2，　w＞　is　written　as　the　following　expres－

S三〇n5＞，

　　　　　　　　　　　　　S・e・f（2，・）一叢レ蹴慕疏（姦）”Sn（9・）・鵬・（3一・2）

where　so　＝！，　si　＝＝O，　s2＝rg？一〈K＞mutt’．一’

　　　　　　　　　　　　・・一〈B＞一lile’i；一，　s，＝一g一くK2〉一絵＋〈C＞繧・

The　symbols　are　same　as　in　Ref．　3．

　　　　If　the　fiight　path　ratlo　r　ls　small　（3．2％　for　our　apparatus），　A（fe）　in　Eq．　（3－10）

can　be　expanded　in　powers　of　r．　And　if　the　efliciency　of　the　detector　obeys　1／v

law　and　the　incident　spectrum　1／E　law，　the　self　term　of　Eq．　（3－9）　becomes

　　　　　　　　　　　　　　　　　　レー（fe）S・elf（Ω・・）一Nm（卵無硫　　（3一・3）

where　1’o＝￥b71’mct9／／／｝’）rmi’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a

　　　　　　　　　　　君一皆＜K＞続（舞

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a
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where

From　Eq．　（3－！4），

where

From　Eqs．　（3－13）

form　by　the　short　time　approxima一

　　　　　　s…（2・・）一魂殖畷’レー瞭

g8i’＝〈eiQ”et’〉，　g＝O

・・一
bσ銑「＋癒メ・一・’（Q・P，）（Q・P・’）〉・

　　　　　the　interference　term　of　Eq．　（3－9）　becomes

レ・A（一・）一卿｛5（Qe）r難i）2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＋÷券［脚）s’（Ω）L｝・

s’（2）一書h畿，〈・…r吟・
　　　　　　　　　　　　a

　　　　　and　（3－15），

一二斜（2e）一議＋嵐脚

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＋藩［94螂（Ω＞L｝・

（3－14）

（3－15）

（3－16）

　　　　Obtaining　the　count　ratio　R（20，　Q，）　from　the　experiment，　tlie　structure　factor

S（9，）　1s　derived　from　Eq．　（3－16）．　The　4th　term　of　r．　h．　s．　of　Eq．　（3－16）　can　be

neglected　as　it　may　be　considered　to　be　small．　The　coeflicients　P．　in　the　3rd　term

are　experimentally　determined　from　the　inclination　of　the　count　ratio　R（2e，　2，）　in

the　high　2　region，　because　the　dependence　of　the　3rd　term　on　2　is　much　smoother

than　that　of　the　lst　one．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4．　Neutron　Durraction　Experiment

　　　　As　has　been　stated　before，　the　experiment　was　performed　by　the　neutron　dif－

fraction　apparatus　of　the　TOF　method　using　the　45　MeV　e｝ectron　LINAC　of　Hokkaido

University　as　a　pulsed　neutron　source3）．

　　　　The　electron　pulse　from　the　LINAC　is　injected　into　a　Pb　target　to　produce

bremsstrahlung．　The　puised　fast　neutrons　generated　by　the　（r－n）　reaction　are　mo－

derated　and　thermalized　through　light　water　to　become　the　pulsed　thermal　neutrons．
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　　　　After　fiying　through　the　pipe　in　the　concrete　shield，　these　neutrons　are　scattered

by　a　sample　and　detected　by　He－3　counters．　The　energy　of　neutron　is　analyzed

by　the　measurement　of　its　fiight　time．　ln　the　present　experiment，　the　LINAC　is

operated　under　the　conditions　of　the　pulse　width　3　ptsec　and　the　pulse　rate　100　pps．

The　length　of　fiight　path　are　693　cm　from　the　moderator　to　the　sample　and　23　cm

from　the　sample　to　the　counters，　respectively．

　　　　The　sample　used　in　this　experiment　is　deuterated　methano｝　provided　by　CEA
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（deuterium　enrichment＝99．4％）．　The　sample　container　is　a　cylinder　（10　mm¢）　of

vanadium　with　O．05　mm　thicl〈ness．　The　scattering　angle　is　set　up　at　three　polnts：

．9．0＝＝450，　900　and　1500　for　obtaining　the　data　with　high　quality　in　the　wide　range

of　Q・

　　　　The　TOF　spectra　of　methanol　at　room　temperature　are　shown　in　Fig．　l　tv3．

In　comparison　with　vanadium，　the　peal〈s　which　reflect　the　structure　of　methanol

are　clearly　seen．

　　　　Figure　4　shows　the　neutron　count　ratio　R（20，　9）　at　．？．0＝1500，　converting　the

time　axis　to　the　2　one．　lf　the　sample　has　little　dynamical　effect，　R（20，　Q）　might

approach　a　constant　value　in　the　high　2　region．　However，　it　is　clearly　seen　that
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　of　Eq．（3－16）

is　shown　in　Fig．5，　This　S（9）玉s　made　Qf　data　at　the　differellt　scattering　angles：
　　　　　　む　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　むΩ＞19A－1；2θ＝150。，8＜9＜19　A－1；2θ＝90。　and　2〈8A　1；2θ＝45。．　S（Q）is　shown

to　approach　a　constant　vahエe　as　2　becornes　large，　which　proves　that　the　dynamical

correct三〇n　is　appropr三ate．　S（2）of　Eq．（2－2）is　divided　by　N，n（Σゐ。）2　in　order　to

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　α

the　value　of　R（20，　2）　decreases　as　2　increases．

　　　　The　structure　factor　S（2）　obtained　after　the　dynamical　correc£ion
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Fig．　6． Molecular　structure　of　liquid　methanol．
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n・rmali・e　t・the　value　related　t・・ne　m・1ecule，　namely，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S（（｝）　：F，（⊆2）一トエ）n。（⊆≧）。　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4－1＞

　　　　The　mode｝calculation　of．F王（2）玉s　also　shown　in　Fig．5．　The　methyl　group　is

assumed　to　be　rotating　freely　around　its　axis．　The　f慧nction耽β（Q　in　the　Debye・

Waller　factor　is　evaluated　by　the　equation，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　w。β（9）＝・　ar．P　92，

　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　リ

where　a　ls　a　cons£ant（0．002A）．

Under　these　conditions，　F1（2）of　methanol　can　be　wr玉tten　as　follows，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一2　　　『2　　　　－2

where

The　parameters　used

experimental　value．

respectively

molecular　styucture　of　liquid

　　　　F，（9）　with

mental　S（2）

Fi（Q）　because　the　contribution　of　the　intermolecular　correlatioR　D

nificant．

　　　　　　　　　　　　　　　Table　1．　Parameters　for　molecular　structure　of　methanol

F・（2）一［∂・＋∂・働・

　　　　　　　＋・｛6・6・ブ・（9…）・……2＋6・6・ブ・（Ω・ω）・一・・…2

　　　　　　　　　＋6・6・ノ・伽・一・7t・・q2｝

　　　　　　　＋・｛6・6・ブ・（2r・D，u）・一…P，．・te2　＋　5・6・ブ・（Ω・・D．lt）・一・…，yQ2

　　　　　　　　　臨（Ω物1押瑠誘ゐ（Ω・卿・一・婦1／

　　　　　　　　　　　（bc十∂o十4∂刀），　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4－2）

　ブ。（x）＝sin（：じ）／ココ

　and　Dnt　represen£s　I）of　methyi　gro疑P．

　　　　　　　　in　this　calculation　are　the　gas　phase　data6）modified　to　丘t　the

　　　　　　　　They　are　tabulated　in　Table　1．　The　values　roD　and∠COD　are

10％and　5％歪arger　than　that　of　the　gas　phase．　Figure　6　i王1ustrates　the

　　　　　　　　　　　　　　　methanol　w三th　these　parameters．

　　　　the　modified　parameters　shows　a　good　agreement　with　the　exper三一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む
in　the　hlgh　2　reg圭on．　Irl　the　lowΩ（＜7A　1），　S（Ω）deviates　from

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　m（Q）becomes　sig一

gas　（Clu／30Jm／）

　　（Ref．　6）

　　　　　　　　　　　　む
C－1愉∬：1．0936A

　　　　　　　　　　　ゆ
C－0＝1．4246A

　　　　　　　　　　　ロ
O－H：0．9451A

（HstOH，lt：　108．630

，1　COJtl　：　108．53e

liquid　（CD30D）

　（this　paper）

　　　　　　　　　　　　むC－Djt：1．0936　A

　　　　　　　　　　　り
C－O：1．4246A

　　　　　　　　　　　む
O－D：1．0396A

KD，｝IOD．v：　108．63e

，LCOD：　113．g6e

liquid　（CI－／301’1）

　　　，，C，Bmme．．i，，．．．Z）

　　　　　　　　ロC－0：1．5A

Subcript　］4　represents　methyl　group．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5．　　Conclusion

　　　　The　neutron　diffraction　exper量ment　for王iquid　methanol　was　performed　by　the

LINAC－TOF　method，　and　the　structure　factor　S（Ω）was　obtained玉n出e　wide　range
　　　　　　　　　　　む　　　　　キ

of　9（1～30　A…1）af£er　mak量ng　the　dynamica王correction　proposed　by　one　of　the　present

authors，　Matsumoto．

　　　　The　intramolecular　structure　of　liquid　methand　was　derived　from　the　structure

facωr　in　the　high　2　reg圭on．　Although　the　structure　of　liquld　methanol　has　been

s紺died　by　the　X－ray　diffrac£ion　Inethod，　where　the　position　of　hydrogen　can　not

be　cletermined　explicitly．　The　present　experiment　with　neutron　diffraction　method

ennabled　us　to　determine量t，　for　the　first　time．

　　　　These　results　proved　that　the　neutron　diffraction　met｝10d　with　a　LINAC　is　a

powerful　tool　for　the三nvestigation　of　the　intramolecular　structure　of　liquids　containing

hydrogen．
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