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Hokkaido　University．　No．　139　（1988）

アモルファス高分子の低エネルギー励起

　井　上　和　彦
（昭和62年9月30貝受理）

正OW距】籠ergy逸XCitatio魏in　AmOrphOUS　PO韮ymerS

　　　Kazuhiko　INoUE
（Received　September　30，　1987）

Abstract

　　The　measurements　of　low　energy　Reutron　scatteriRg　spectra　from　various　amorphous

polymers　are　reported．　The　scattering　spectra　shew　a　characteristic　behaviour　which　is　not

observed　in　the　measurements　of　crystalline　solids　；　the　spectra　show　inelastlc　peal〈s　near　2

meV　at　low　temperature　irrespective　of　the　structura｝　differences　between　the　polymers，　and

on　raising　the　temperature　the　inelastic　peaks　undergo　change　to　the　quasielastic　peaks．

The　Q　dependence　of　scatteriRg　intensities　seems　to　support　that　the　spectral　features　are　due

to　the　low　energy　excitation　and　thermal　fluctuation　in　two－site　system．

1．序 論

　アモルファス固体は，基礎的な面および応平面の双方から，関心が持たれている物質である。

構成原子の動力学に関しては中性子散乱で調べられており，GeO2やSio4などについて，数meV

以上の運動モードの研究があるさ）最近では，エポキシ樹脂やSio、の低エネルギーモードが調べら

れている乙）これらは，結晶の長距離秩序が失われたネットワークの系である。このほかのアモル

ファス固体として，高分子鎖がもつれたアモルファス高分子がある。

　我々は，ポリイソブチレン（PIB）やそのほかの数種のアモルファス固体高分子について，低エ

ネルギー励起と揺動を示す中性子散乱スペクトルの測定を行った。これらのアモルファス固体高

分子では，共通して低温において，約2meVに特徴的な幅広い非弾性散乱ピークが現れる。昇温

すると，このピークはエネルギー変化量加＝0のまわりの準弾性散乱ピークに転化する。この種

の散乱スペクトルでは，非弾性散乱強度は極めて微弱であるから，良好なS／N比が要求される。

また，散乱試料における多重散乱の影響が大きく，その補正が問題である。そこで，積分型中性

子輸送方程式の展開項を用いて，この補正を行った。

　本論文では，アモルファス固体高分子の低エネルギー励起の揺動の中性子散乱による測定およ

びその運動モードの解釈について述べる。
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2．散乱スペクトルと多重散乱補正

　中性子散乱の測定erk　LAM－40中性子分光器を潤いて行われた邑）散乱試料は，溶剤に溶かした高

分子を，外径13．8mmの肉薄アルミニウム円筒に，約0．15　mmの厚さに塗付して作成された。

試料の冷却には小型冷凍機を使用し，約10　Kから室温の間で所定の温度に設定した。図！に，ポ

リイソブチレンの50Kにおける散乱スペクトルを示す。図には，各散乱スペクトルと，それを100

倍に拡大したものがプロットされている。分光器は飛行時間型であり，7組の散乱角で同時測定が

可能である。したがって，測定スペクトルは，各散乱角θにおいて中性子飛行時間tの函数の形

η（t，θ）で表わされる。tはタイムアナライザーで測定され，チャネル幅32μsで，230チャネル付

近のピークが弾性散乱である。

　測定された散乱スペクトルには，散乱試料内で散乱を繰り返す多重散乱からの寄与のスペクト

ル成分が含まれる。そこで，測定スペクトルη＋（t，のを多重散乱の回数nで展開して，次のよう

に表わす。

　　　　　　　　　　　　が（t，の瓢Ση（η）（t，θ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）
　　　　　　　　n＝1
散乱試料の厚さが適切に選ばれていれぽ，通常はこの展開は急速に収束する。必要な情報はμα）で

あるから，一般にはη（2）が主な補正項になるように試料の厚さを選べばよい。η（2）は，散乱断面積

Σ（E，→Ef，θ）および2圓散乱の散乱角θ1，θ、と見かけの散乱角Qの間の関係を与える確率函数

W（θ1，θ2；θ）を用いて，次式で与えられる邑）

　　　η（2）（t，θ）＝const．∫∫∫φ（E，，　t一ら／～砺）Σ（E，→E，θ1）W（θi，θ、；θ）

　　　　　　　　　　　　　　Σ（E→Eノ，θ2）R（E）dθ，　dθ2　dE　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

ここで，φ（E，t）は試料への入射スペクトルで，　R（E）はアナライザーの分解能である。アモルファ

1　38．00 4　356．00 7　ほ04．00

2　324．00 5　彦72．00 150　　　200　　　25Q　　　500

3　34〔｝。00 6　388．00

lso　200　2so　soo　so　200　2r」o　soo
　　　　　］一1門E－OF－FしIGHT　CHANNEし　（32μS）

図1　ポリイソブチレンの中性子散乱スペクトル。8。から104。までの散乱角について，50

　　　Kで測定して，多重散乱補証が行われていない結果である。
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ス固体では，弾性散乱強度に比べて非弾性散乱強度が著しく小さいが，これらの分離を明確に行

うことができる。それらをηざ1と堀で表わして，（1）式を次のように書く。

　　　rp’（t，　e）　：ty．’i（t，　0）十〇p　l，（t，　e）　（3）
痴は1回も非弾性散乱を経ない散乱中性子スペクトルだけが含まれており，城はn園の非弾性

散乱を経た散乱中性子スペクトルη1召）の和である。弾性散乱は低温ではほぼ等方散乱に近いから，

これをΣ。δ（E－E。）と表わし，（2）式に代入して779nの部分を取り出すと，次の表式が得られる。

　　　ηin（t，θ）＝2（1一β）一’Σo∫∫W（θa，θ2；のηll）（θ1，　t）　dθ，　dθ2　　　　　　　　　　（4）

ここで，βは1回散乱における試料の散乱の割合である。

　　50KのPIBの散乱スペクトルデータに，（4）式を用いて多重散乱補正処理を行った結果を，

図2に示す。一般に，局在モードによる準弾性散乱あるいは1量子過程の非弾性散乱の強度は，

1　38．00 4　婁58．00 7　；104。00

2　＝24．00 5　372．00 150　　200　　　250　　300

3　茎40．00 6　388，00

lso　200　2rJo　soO　lso　200　2r」o　soo
　　　　　TIME－OF－FLIGHT　CHANNEL　（32itS）

　図2　ポリイソブチレンの図11・afKすデータに，多重散乱補正を行った繕果である。
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図3　ポリ4ソブチレンの多重散乱補正ずみの50Kの図4

　　散乱スペクトル。

　　　　　0’　”lso　’一　2eG　2so　3eo　3so
　　　　　　TIME－eF－Fl．IGHT　CHANNEL　c3211s）

ポリイソブチレンの多重散乱補正ずみの窒温の散

乱スペクトル。
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散乱ベクトルの2乗，Q2が少さい領域では運動e一ドの評細にかかわりなく，Q2に比例する。し

たがって，前方散乱の強度は小さい。補正された結果では，前方散乱の非弾性散乱強度が著しく

小さくなっており，補正が適切であることを示している。図2の結果および室温のPIBのデータ

に同様な補正を行なった結果を，ホーマットを変えてpa　3と図4に示す。室温のデータにおいて

も，低温の場合と同様に補正が適切に行われていることがわかる。

3。散乱モデル
　ポリイソブチレソで観測された中性子散乱スペク5ルとその挙動については，他のいくつもの

アモルファス高分子においても，極めて良く似た結果が観測された。また，高結晶化度高分子で

は，このようなスペクトルは現れない。これらのことは，この運動モードがアモルファス高分子

に特有な共通のものであることを強く示唆している。そこで，これらのスペクトルの特徴を説明

するために，次のようなモデルを提案する。アモルファス高分子では，1次元鎖が不規則にからみ

合っている。個々のモノマーあるいは早く少数個のモノマーがつながった鎖の局所に着昌すると，

その局贋鎖は，周囲の鎖で制約される狭い空間の中で結合角の変化を利用して，若干その形を変

えることがでぎる。局所鎖は不規則な形に顛つた鎖の一部分を構成しているために，これらの局

所鎖では相互転換できる1組の局所極小が生まれる場合がある。そのような2つの局所極小状態

は，ポテンシャル壁で隔てられており，結合角の組み合わせが異なるが，同じ程度の＝Zネルギー

を持つ立体構造の組み合わせである。そのような条件を持つ局所鎖が全体にある割合で一様に分

布しているモデルを考える。

　温度が高く，熱揺動エネルギーが充分大きい場合，2状態をもつ局所鎖は，2つの立体構造の問

をポテンシャル障壁を越えて不規則なジャンプで動く。このような局所鎖の不規則運動は，中性

子散乱で測定されて，hbl　・0のまわりの準弾性散乱が観測される。高分子の中性子散乱は，その

殆ど全てが水素原子のincohcrent散乱として観測される。水素の散乱はincoherentであり，個々

の水素による散乱断面積は加算されるから，考えている2状態を持つ局所鎖に含まれている水素

の平均的な動きを考え，それらの平均座標と平均サイトを用いて計算したincoherent散乱断面積

で，個々のものの加算平均を近似する。

　相互転換できる立体構造間における水素の平均サイト間距離をRとすると，水素原子のincoharent

散乱函数は，古典的な速度方程式を用いて，次のようになる。

　　　Sin，（Q，ω）＝［a2＋δ2＋2励プ。（QR）］δ（ω）＋2ab［！一ゐ（QR）］／［πτ｛ω2＋（1／τ）2｝］　　　（5）

ここで，メ。（X）は零次の球Bessel函数であり，　aとbは2つのサイトの平均滞溜時間τ1とτ2か

日定まる係数であり，τ＝rl　T2／（Tl＋扮である。（6）式の第2項が準弾性散乱成分であり，図4の

スペクトルをこれによって説明することがでぎる。

　低温の場合は次のように考える。熱揺動のエネルギーは小さく，またその頻度も小さいから，

障壁を越える過程は重要でない。2状態を持つ局所鎖のなかには，ポテンシャル障壁高が適度に低

く，平均サイト間距離が適度に小さく，5ンネル効果が現れる場合があることが考えられる。こ

の場合には，量子力学的2状態系による中性子散乱の取扱いによって，散乱函数は次のようにな

る。

　　　Si，，　（Q，　bl　）　＝［a‘＋3‘　＋2cr　2fi27’e　（QR）］6（　at））　ev　2P2［1　ve　io　（QR）］［6（ld　一　（h）o）　minv　6（　bl　mt一　ch）o）］

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）

ここで，αとβは2状態系の対称性から定まる係数であり，死ω。はレベル間隔である。（6）式の
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図5　50Kおよび室温におけるポリイソブチレンの非弾性敬乱および準弾性

　　　散乱の散乱強度Q依存の測定結果。点線は比較のために示したQ2に比

　　　例するカーブであり，実線は1一ゐ（QR）に比例するカーブをフィットし

　　　たものである。

・・QK

・AM81ENT　TEMR／／／　／
　　　　　　　　　　　／／／　　／／
　　　　　　　　　　　ノ　　　ロ　　　ノ　　　　　　　　　ノ

　　　　　　　　　／／／　　／／

　　　　　．／㍗／

一。ノ4／

第2項が非弾性散乱成分である。2状態系のハミルトニアンの非対角要の大きさに分布が存在する

はずであるから，これをω。の分布函数Z（ω。）として導入することによって，図3のスペクFルを

説明することができる。

　（5）式の準弾性散乱および（6）式の非弾性散乱の両方とも，それらの強度のQ依存は，同じ函

数形1一ゐ（QR）に従っている。この因子は，2サイト系による中1生子散乱波の干渉効果に起西して

いる。これを実験と比べることによって，平均サイト間距離Rを求めることができる。図5に，

準弾性散乱および非弾性散乱の強度のQによる変化の測定結果を示す。測定されたQ領域では，

両方のQ依存は殆ど同じである。Rの予備的な結果は約O．85Aである。

4．結 言

　　アモルファス高分子の中性子散乱データは，低温では約2meV付近にブロードなピークが現

れ，昇温すると準弾性散乱に転化するのは，アモルファス高分子の構造の詳細には余り依存せず

に，共通した特徴であることを支持している。この特徴は局所極少を持つ2サイトモデルで説明

され，散乱強度のQ依存データもこのモデルで測定されたQ領域についてうまく説明できる。し

かし，確定的な結論を得るためには，少なくともQが約7A一正程度まで測定する必要があり，現

在この高いQまで測定できるように分光器を改良中である。
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