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F O R E W O R D

The general technique of using neutron interactions - and in particular 
the inelastic scattering of neutrons - to study the dynamics of matter, and 
the interatomic forces which determine dynamics, is now well established. 
This area of physics research is of increasing interest to developing countries 
as well as to many advanced research centres of the world. Three inter
national symposia have already been devoted to the subject of neutron in
elastic scattering: the first was held in Stockholm in 1957; the second and 
third were convened by the IAEA in Vienna in October 1960, and in Chalk 
River, Canada, in September 1962. In view of continuing and expanding 
activity in this field, the IAEA convened the present Symposium at Bombay 
from 15 to 19 December 1964 on the invitation of the Government of India 
and the Indian Atomic Energy Commission.

A total of 66 papers representing 15 countries and 1 international organi
zation were presented at Bombay. The meeting concentrated on experimental 
results and interpretation rather than on equipment and techniques; thus 
neutron inelastic scattering has "come of age" and is indeed now fully 
established as a versatile and powerful research tool.

Gratitude is expressed to authors of papers, chairmen of sessions, and 
discussion participants for their contributions to the success of the Bombay 
Symposium.
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L IQ U ID  D Y N A M IC S

K .-E . LARSSON 
ROYAL IN STITU TE OF TECHNOLOGY, STOCKHOLM, SWEDEN

Abstract — Résumé — Аннотация — Resumen

LIQUID DYNAMICS. T he neutron scattering results obtained from liquids may be divided into at least 

two classes: (a) those obtained from sim ple liquids such as liquid m etals and condensed noble gases such as 
argon and (b) those obtained from polyatom ic liquids such as the liquid hydrocarbons

From an analysis of the quasi-elastically  and inelastically scattered spectrum for the simple liquids very 
direct information is obtained on the local order of the atom ic arrangements as a function of tim e. The existence 
of interference scattering in the inelastic scattering region clearly indicates that loca l order is maintained in the 
simple liquids for a length of tim e of the order of 1 C 12 s or longer, allowing a development of vibratory motions 
of periods shorter than 10 ‘ 12 s.

The studies of the more complex hydrogenous liquids have led to an increased insight into the relaxational 
phenomena in these liquids. Applying the principle of division of the scattered neutron spectrum into an in
elastic and a quasi-elastic part, one obtains from the analysis of the inelastic part detailed information about the 
rotational, librational and vibrational levels in the m olecule as well as in the interm olecular hydrogen bonds. 
The analysis of the quasi-elastic peak leads in several cases to a determination of a self-diffusion coefficient 
ty p ica l for the proton m otion. It is also possible to  derive a m ean life tim e  for the hydrogen bond or for a 
hindered rotation in some cases. The nature of diffusive motions in the hydrogenous H-bonded liquids is also 
rather c learly  illustrated as a kind of step-w ise rotational motion hindered by the H-bond. T here seems to 
exist a universal lim iting relaxation tim e of about IO-12 s in all the hydrogenous liquids investigated at tempera
tures such that the viscosity of the liquid is of the order of 1 cP or smaller. From a comparison with the ultra
sonic data on g lycerol it seems clear that the neutron does not observe a ll the existing re laxation al effects 
present in glycerol but rather selects those mechanisms which occur on the right tim e scale of 10 -11 to 10 ‘ 13 s.

It seems that conglomerates o f molecules, the size of which is strongly temperature dependent, may very 
well exist for the case of glycerol. In such cases the true diffusion mechanism seems to be a very complicated 
one occurring on various tim e scales of which the neutron experiments give information only on the faster parts. 
T he neutron studies appear, however, as a good complement to the ultrasonic, d ielectric and proton resonance 
methods of investigating relaxational phenomena in liquids.

I f  the technique o f exchanging the proton against a deuteron is applied to the hydrogenous sam ples a 
considerable increase is gained in the amount of inform ation obtained from the neutron data. This w ill be 
exem plified  for g lycerol which has been investigated both in a partially , CgHs(OD)3, and fully, C3Ds (OD)s , 
deuterated form.

DYNAMIQUE DES LIQUIDES. Les données obtenues par la  diffusion des neutrons dans les liquides peuvent 
se diviser pour le  moins en deux catégories: a) données obtenues pour des liquides simples, tels que métaux 
liquides et gaz rares condensés com me l'argon; b) données obtenues pour des liquides polyatomiques tels que les 
hydrocarbures liquides.

En analysant le  spectre de diffusion quasi élastique et inélastique pour les liquides simples, on obtient 
des renseignem ents directs sur l ’ordre lo c a l des arrangements atomiques en fonction du temps. L’existence 
d’une diffusion d’interférence dans la  région de diffusion inélastique montre clairem ent que dans les liquides 
simples, l ’ordre loca l se m aintient pendant une durée de l'ordre de 10 ‘1Z s ou davantage, ce  qui permet l'appa
rition de mouvements vibratoires de périodes inférieures à 10  "12 s.

Les études sur les liquides hydrogénés plus complexes ont permis de mieux comprendre les phénomènes de 
relaxation dans ces liquides. En appliquant le  principe de la division du spectre des neutrons diffusés en une 
partie inélastique et une partie quasi élastique,"on constate que l'analyse de la partie inélastique fournit dés 
renseignements détaillés sur les niveaux de rotation, de libration et de vibration dans la molécule et les liaisons 
intermoléculaires par l'hydrogène. L’analyse du pic quasi élastique permet dans plusieurs cas de déterminer un 
co efficien t d'autodiffusion typique pour le  m ouvem ent des protons. Il  est égalem ent possible d’établir dans 
certains cas une valeur moyenne de la durée de vie pour la liaison par l ’hydrogène ou pour une rotation inhibée. 
La nature des mouvements de diffusion dans les liquidés hydrogénés à liaisons par l ’hydrogène peut être assez
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exactem en t représentée com m e une sorte de mouvement rotatoire échelonné et inhibé par ces liaisons. Il 
semble qu 'il existe un temps de relaxation lim ita tif universel d'environ 1СГ12 s dans tous les liquides hydrogénés 
étudiés à des températures telles que leur viscosité soit de l'ordre de 1 cP ou inférieure à ce t ordre de grandeur. 
Une comparaison avec les données relatives â la glycérine obtenues à l'aide d'ultrasons fait apparaître nettement 
que le  neutron ne subit pas tous les effets de relaxation se produisant dans la glycérine, mais de préférence ceux 
qui se manifestent à l ’éch elle de temps appropriée de 10“u  à 1 0 ' 13 s.

L 'existence de conglomérats de molécules, dont la dimension dépendrait étroitement de la température, 
semble parfaitem ent possible dans le  cas de la glycérine. Le véritable m écanisme de diffusion représente alors 
probablement un processus fort com plexe qui s'opère à diverses échelles du temps et au sujet duquel les expé
riences au moyen des neutrons ne fournissent de renseignements que sur les phases les plus rapides. Il  apparaît 
toutefois que les études à l'a id e  des neutrons com plètent fort bien les méthodes qui perm ettent d'étudier les 
phénomènes de re laxation  dans les liquides au m oyen de m éthodes de résonance (ultrasons, d iélectriques 

e t  protons). ‘ .

En appliquant aux échantillons hydrogénés la  technique fondée sur le  rem placem ent du proton par un 

deutéron, on parvient à augmenter considérablem ent la  somme des connaissances pouvant être déduites des 
données obtenues au moyen des neutrons. L’auteur cite , à titre d'exem ple, la glycérine qu’il a étudiée sous une 
forme partiellem ent deutérée, C3Hs(OD), ,et entièrement deutérée^CjD^OD)^

ДИНАМИКА Ж И Д К О С Т Е Й . Р е з у л ь т а т ы  р ассея н и я  нейтронов на ж и дкостях можно под
р а зд е л и ть  по крайней м ер е на д в е  к а те го р и и : а) р е з у л ь т а т ы , п олученны е на п р о сты х жидко
с т я х ,  наприм ер ж идких м е т а л л а х , и к о н д е н си р о в а н н ы х  и н ер тн ы х  г а з а х ,  наприм ер а р г о н е , и 
Ь) р е з у л ь т а т ы , п о л уч ен н ы е на м н о го а т о м н ы х  ж и д к о ст я х , наприм ер ж идких у г л е в о д о р о д а х .

В  р е з у л ь т а т е  ан ал и за  сп ек т р а  к в а з и у п р у го го  и н е у п р у го го  р ассея н и я  на п р о сты х  жид
к о с т я х  получены  о чен ь я сн ы е Данные о л окал ьном  порядке располож ения ато м о в  как функции 
вр ем ен и . Наличие интерф еренционного р ассея н и я  в области  н еуп р угого  р ассеяни я св и д е т е л ь 
с т в у е т  о то м , что  локальны й порядок со х р а н я ет ся  в п росты х ж и дкостях в течен и е порядка 10 “ 12 сек  
или б о л е е , ч т о  д е л а е т  во зм о ж н ы м  к о л е б а т е л ь н ы е  дви ж ени я с  пери одом  м е н е е  1 0 ~ 12 с е к .

И зуч ен и е б о л ее сл ож н ы х ги д р о ге н н ы х  ж и дкостей  п озвол и л о лучш е п онять явлени я р е 
лаксац и и  в э ти х  ж и д к о ст я х . Е сл и  применить принцип деления сп ек тр а  р а ссея н н ы х  нейтронов 
на н еуп р угую  и к ва зи у п р у гу ю  ч а с т и , т о  о к а з ы в а е т с я , ч т о  ан ал и з неуп р угой  ч а с т и  д а е т  по
дробную информацию о тн о си тел ьн о  вр а щ а те л ьн о го , вибрационного и к о л еб а т е л ь н о го  уровней 
в  м о л е к у л е , а  т а к ж е  в  м еж м о л ек у л я р н ы х  во д о р о д н ы х  с в я з я х .  А нал и з к в а з и у п р у го го  пика 
в ряде сл у ч а е в  д а е т  в о зм о ж н о сть  оп р едели ть коэфф ициент сам оди ф ф узи и, типичный для дви 
жения п р о тонов. В  н еко тор ы х сл у ч а я х  можно такж е определить ср ед н ее врем я сущ ествован и я 
водородн ой  с в я з и  или с т е с н е н н о г о  в р ащ ен и я . Т а к ж е  д о в о л ьн о  у б е д и т е л ь н о  п о к а з ы в а е т с я  
х а р а к те р  ди ф ф узи онны х движений в  ги д р о ге н н ы х  ж и дкостях с  водородны м и св я з я м и , как  о д 
н о го  из ви д о в ст у п е н ч а т о го  в р а щ а те л ьн о го  дви ж ен и я, с т е с н е н н о г о  водородной с в я з ь ю . Для 
в с е х  и с сл е д о в а н н ы х  ги д р о ге н н ы х  ж и дкостей  при т а к и х  т е м п е р а т у р а х , к о г д а  в я з к о с т ь  жид
ко сти  с о с т а в л я е т  порядка 1 са н т и п а у за  или м е н е е , с у щ е с т в у е т , п о-ви ди м о м у, ун и вер сал ьн о е 
п р едельное вр ем я р елаксац и и , со ставл я ю щ ее примерно 1 0 “ 12 с е к .  С равнени е с  у л ь т р а з в у к о 
вы м и  данны м и по глицерину п о к а з ы в а е т , ч то  нейтрон в ы я в л я е т  не в с е  эф ф екты  релаксац и и , 
сущ ествую щ и е в  гл и ц ер и н е , а  лишь т е  м е х а н и з м ы , к о т о р ы е п р о и схо д ят  в  ди ап азо н е 
1 0 “ 11  — 1 0 “ 13 с е к .

П р е д с т а в л я е т с я , ч т о  в  гли церине вполне м о гу т  с у щ е с т в о в а т ь  к о н гл о м е р а ты  м о л е к у л , 
р а зм е р  к о т о р ы х  в зн ач и тел ьн о й  степ ен и  за в и с и т  о т  т е м п е р а т у р ы . В  т а к и х  сл у ч а я х  и сти н 
ный м е ха н и зм  ди ф ф узи и  я в л я е т с я , п о -в и д и м о м у , о ч е н ь  слож ны м  и п рои сходи т в  р азл и чн ы е 
пром еж утки в р ем е н и . Н ейтронные эксп ер и м ен ты  п озволяю т получить данны е тол ько  о более 
б ы стр о й  ч а с т и  э ти х  м е х а н и з м о в . О д н ако  ней тр он н ы е и ссл е д о в а н и я  я вл я ю т ся  хорош им д о 
полнением  у л ь т р а з в у к о в о г о  и д и э л ек т р и ч ес к о го  м е т о д о в , а  т а к ж е м е то д а  п р о тонно го  р е з о 
н а н са  при и ссл ед о ван и и  явлени й  релаксац и и  в ж и д к о ст я х .

Е сл и  в отнош ении ги д р о ге н н ы х  о б р азц о в прим енить м е то д  зам е н ы  протона дей тр оно м , 
т о  по ней тр онн ы м  данны м  мож но п ол уч и ть зн а ч и т е л ь н о  больш е инф орм ации. Э то  видно на 
примере гл и ц ер и н а, которы й  и с с л е д о в а л с я  к а к  в ч а с т и ч н о , так  и в  п олностью  д е й т е р и зо в а н - 
ном в и д е , т . е .  в ви д е С 3 H5 (O D )3 и C 3 D 5 (O D )3 с о о т в е т с т в е н н о .

DINAMICA DE LOS LÍQUIDOS. Los resultados logrados por dispersión de neutrones en líquidos pueden 
dividirse a l menos en dos clases: a) los obtenidos con líquidos simples, tales com o los m etales líquidos y los 
gases nobles com o e l argón, condensados, y b) los obtenidos con líquidos poliatóm icos, tales como los hidro
carburos líquidos.
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El análisis del espectro de dispersión cuasielástica e  inelástica en los líquidos simples permite obtener 
información muy directa sobre e l  orden loca l de los ajustes atóm icos en función del tiempo. La existencia de 
interferencias en la  región de dispersión in elástica  indica claram ente que e l  orden lo c a l se m antiene en los 
líquidos simples durante un lapso de unos 10  *12 s o mayor, lo que es compatible con la existencia de movimientos 
vibratorios de período inferior a 10*12 s.

El estudio de los líquidos hidrogenados, que son más com plejos, ha permitido profundizar los con oci
m ientos que se poseen sobre los fenómenos de re la jació n  en dichos líquidos. Cuando se ap lica  e l  principio 
de la división del espectro de dispersión neutrónica en una parte elástica  y en otra cuasielástica, e l análisis
de la parte inelástica proporciona inform ación detallada sobre los niveles de rotación, oscilación y vibración
en la  m olécula y en los enlaces hidrógeno intermoleculares. El análisis del pico cuasielástico permite a veces 
determinar un coeficiente de autodifusión característico  para e l movimiento protónico. En algunos casos, tam 
bién es posible deducir e l período del en lace hidrógeno o de una rotación restringida. La naturaleza de los 
m ovim ientos de difusión en los líquidos hidrogenados con enlaces hidrógeno se exp lica  asim ism o bastante 
claram ente como una especie de movim iento rotacional gradual restringido por e l en lace hidrógeno. Parece 
existir un tiem po lím ite  de re la jació n  universal de unos 1 0 '12 s en todos los líquidos hidrogenados que se han 
investigado a temperaturas tales que su viscosidad es del orden de 1 cP o menor. De la  comparación con los 
datos relativos a l g licero l, obtenidos con ayuda de ultrasonidos, se desprende que los neutrones no se ajustan 
a todos los efectos de rela jación  existentes en e l g licerol, sino que seleccionan los mecanismos que se verifican
en e l lapso, propicio para ellos, de 10 "u  a 10 “13 s.

Al parecer, en e l  g licero l pueden muy bien existir conglomerados de m oléculas cuyo tamafio depende 
estrechamente de la temperatura. En tales casos, e l verdadero mecanismo de difusión parece ser muy compli
cado y se desarrolla a ritmos diferentes; los experimentos de dispersión sólo proporcionan informaciones sobre los 
más rápidos. De todas formas, los estudios con ayuda de neutrones parecen constituir un buen complemento de 
los métodos ultrasónicos, d ieléctricos y de resonancia protónica utilizados para e l estudio de los fenómenos de 
rela jación  en los líquidos.

Si se aplica a sustancias hidrogenadas, la técnica de sustituir protones por deuterones amplía considerable
mente la  información que proporcionan los neutrones. A este respecto se c ita  el ejem plo del g licerol, que se 
ha investigado en sus formas parcial y com pletam ente deuteradas, esto es, CjH^ODg) y C3D5(OD3).

1. INTRODUCTION

It is possible to approach the problem of liquid dynamics from two di
rections: (a) either the liquid is considered as a disordered solid, and the 
solid-state ideas are transferred to the liquid field, or (b) the liquid is con
sidered as a condensed gas and the gas aspects are supposed to be dominating. 
Both aspects may be fruitful to apply to the liquid dynamic problem. One 
or the other aspect dominates depending upon the temperature of the liquid 
and upon the time scale of observation. The experimental studies of fluctu
ation and transport phenomena of liquids range from the classical studies 
of diffusion and viscosity covering time periods of minutes and hours to 
relaxational studies by ultrasonics, proton resonance measurements, di
electric measurements and neutron scattering studies, altogether covering 
time ranges from 10"6 to <10“13 s. In Raman and infrared spectroscopy 
an instantaneous picture is obtained of the energy transitions between various 
energy levels caused by rotational and vibrational motions of complex mole
cules in liquids. The intermolecular bonds in liquids often manifest them
selves in the appearance of extra broad energy levels and the close collisions 
lead to a broadening and smearing out of sharp spectral lines for various 
reasons.

The liquids may be divided into a number of classes but from the 
dynamical point of view it seems proper to talk about (a) monatomic■ li
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quids and (b) molecular liquids. The vast majority of liquids belong to class
(b) and most of the experimental information has been gained with molecular 
liquids. From the theoretical point of view the molecular liquids present 
a many-body problem of formidable complexity, whereas the simpler mon- 
atomic liquids, such as liquified noble gases and liquid metals, are some
what simpler to handle theoretically. Thus the current models for liquid 
dynamics may be tested most simply in the neutron scattering results on 
these simpler fluids. In spite of this the neutron studies of the complex 
liquids offer a tool to deepen our understanding not only of the liquid dy
namics but also of the neutron scattering method itself, clearly demonstrating 
its limitation and possibilities.

2. THE NEUTRON SCATTERING METHOD

The slow neutron scattering process happens to offer a very interesting 
time scale to the observing scientist. If the momentum transfer in the 
scattering process is hie, where к =k-ko and к and Ко are scattered and in
going wave vectors respectively, it follows from the uncertainty relation 
th?.t the interaction range or observation range of a neutron is Ax > 1/|k|. On 
the other hand, simple fluctuation theory predicts that in a time t a particle 
in a liquid diffuses a distance (Ax2)i = (2Dt)i, where D is the self-diffusion 
coefficient of the molecules of the liquid. Identifying the two values of Дх 
one may see that the observation time of the neutron which would be ne
cessary to feel the motion of the particle over the distance Ax is

*obs > i/SDK* (1)

If D ~  10'5 cm2/s and 0.1 < k2 < 10 A~2 in a typical neutron scattering experi
ment one may see that 5X 10'11 s > t0bs > 5X 10'13 s . If on the other hand 
one imagines that the slow neutron is interacting with a heavier molecule, 
say a mass of M = 100, its average speed v during interaction would be about 
104 cm/s, so that its interaction time,tint = Ax/v > 1/kv, would be in the 
range 13X10"12 s > tjnt > 0.3X10"12 s. Obviously the neutron will thus see 
the motions occuring on a time scale < tim . If diffusion of a molecule occurs 
without any time delay the neutron would see the diffusive motion, so that 
a sharp ingoing neutron line would appear broadened due to the uncertainty 
in position of the scatterer. If on the other hand, the diffusive process would 
be delayed by the presence of neighbours the diffusive line-broadening will 
be observed only if the delay time is < t int. If one also imagines that the 
nucleus with which the neutron is interacting is vibrating or. rotating within 
the bond in the molecule or within an intermolecular bond, such as a proton 
in an H-bond,' the neutron will also register the energy transfers in the vi- 
brating-rotating system. Such energy transfers often occur with lifetimes 
Tof the order of 10~12 s in liquids, and therefore many periods of a damped 
oscillation might be felt by the neutron and registered as relatively sharp 
lines or bands in an inelastically scattered spectrum. Between the two re
gions of small diffusive and relatively large (rotational, vibrational) energy 
transfers there also exists a region which corresponds to hindered trans
lations (damped oscillations) of the centre of gravity of the molecule. The
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reason such oscillations should exist is simply that the oscillating molecule 
is caught in a cage created by neighbours oscillating in a like,manner.

Various hypotheses regarding the mean lifetime rn of such an oscilla
tory centre of gravity in a cage of neighbours [1, 2, 3, 41 and also regarding 
the period of diffusion [5] have been invented. In a solid-like model the 
relaxation time t 0 is so long that the vibrational period т = 1 /l 'o s e  is «  то . 

Also in such a model the time т-i spent by the molecule in a diffusive or trans
lational state is assumed short in comparison to t 0 . In one case it has also 
been assumed that because of the ever changing walls of the cage within which 
a molecule is enclosed, the molecule also performs a slight diffusive motion 
during the translational or oscillatory period. Because of the existence of 
a residential time то there should exist a frequency distribution f(u) similar 
to the one defined for solids although the physical meaning is not so clear 
in the liquid case because of the strong damping and anharmonicity [6]. Other 
solid-like models have been created, such as the stochastic model in which 
the oscillatory motions of the centre of gravity of the molecules are similar 
to the phonons in a solid with the addition of a damping and with the assump
tion that low frequency modes, u < u ’, may not be transmitted through the 
liquid but rather degenerate into diffusive modes [7]. No serious theoretical 
attempts have so far been made to describe the differential scattering cross
section of a vibrating-rotating system performing hindered translations and 
diffusion like a complex molecule. Yet considerable experimented effort 
has gone into the study of liquids like Ha, H20, D20, CH4, QHjj, C3H5(OH)3, 
C3H5(OD)3, C3D5(OD)3, C^HggCOOH, CH3OH, С2Ц5ОН etc. [8]. In thfe fol
lowing, the results obtained on such liquids exemplify what sort of infor
mation is obtainable from neutron scattering data.

In some of the liquids mentioned,like D2O and C3D5(OD)3, there should 
exist interference scattering resulting from the atomic short-range order 
within the molecule and possibly also collective scattering caused by the 
ordering effect of the intermolecular hydrogen bonds. In accordance with 
the picture of propagating more or less strongly damped waves in the liquid, 
there should exist around each molecule or atom in the liquid regions over 
which strong correlations in the molecular motions would persist. Within 
such a correlation range of a few atomic distances the atomic and molecular 
order should have such a mean lifetime that collective scattering should 
appear. In this modified sense it should be possible to regard and treat the 
interference scattering in a liquid like that in a polycrystal.

The analysis of such coherent scattering from complex liquids is, how
ever, exceedingly difficult. It appears much simpler to study coherent 
scattering phenomena in monatomic liquids of which some are 100% coherent 
scatterers, such as liquid tin [9], lead [10] and aluminium [11]. Somewhat 
more difficult to interpret are the results measured on mixed coherently 
and incoherently scattering simple liquids like liquid argon [12, 13] and liquid 
sodium [14,15]. A few examples of results obtained on coherently scattering 
simple liquids are given.



8 K.-E. LARSSON

The neutron scattering data obtained from liquids may be of three kinds, 
namely total scattering data cts, angular distribution studies da/diî and fi
nally the energy-analysed angular distribution d%/diîdu. In this review we 
concentrate on the last two observable quantities. The choice of proper in
going neutron energy is very important as is illustrated by the following 
consideration.

Let us assume that the liquid would scatter as an incoherent solid such 
that d^/dfidu may be given by the phonon expansion formula [16] with only 
the first few terms (n = 0,1, 2, 3) retained. Let us assume that the experi
mental resolution function is of Gaussian shape and that the equivalent Debye 
temperature of the liquid is 50°K which corresponds to a Debye-Waller factor 
2W = 3 if the square of the momentum transfer к2 = 15 Â"2, if the mass of 
the scatterer is M = 92 and if the temperature of the sample is 293°K. If 
we now consider four ingoing neutron wavelengths, namely X = 1.13 Á cor
responding to an energy of E = 64 meV and a resolution width Д Х / Х  =8%, 
X = 1.5 Á corresponding to E ~  36 me V and Д Х / Х  = 5%, X = 2.25Á corresponding 
to E~16 meV and ДХ /Х  = 5%, and finally X = 4 Â corresponding to E ~ 5  meV 
andAX/X=4%, we observe (F ig .l) that it is not possible to resolve the 
elastic peak unless the ingoing neutron energy is low. The fact that too high 
neutron energies give only the gas model result is well known, but for the 
sake of clarity it is nevertheless mentioned here. Of course a higher reso
lution would give the central peak resolved even at the higher neutron 
energies,but for intensity reasons such high resolutions are not practical 
in many cases. If one therefore wants to study broadening effects of the 
central quasi-elastic peak,very low ingoing neutron energies are preferable. 
This means that the inelastic scattering will be mainly observed only 
in energy gain. If particular attention is to be paid to very high energy 
transfers, u>15X1013 rad/s (E>0 .1  eV), only an energy loss experiment 
with higher ingoing energy will solve the experimental problem.

There are essentially two or three different ways to treat the neutron 
data.

(a) One basic idea in the detailed treatment of neutron scattering data 
is that the observed intensity distribution, which more or less directly re
flects the cross-section d2a/df2dE, may be divided into a quasi-elastic and 
an inelastic part. The ideal situation would be one which allowed a direct 
comparison of all the observed intensity with a theoretically obtained 
d2a/df2du, thus including both quasi-elastic and inelastic scattering caused 
by both diffusive, hindered translational, hindered rotational and internal 
vibrational motions and energy transfers. As such a situation does not exist 
one has to resort to simplified ideas and approximate formulas.

If cold neutrons of 4 to 5-Â wavelength are used as ingoing neutrons, 
broadenings of the quasi-elastic line in a range 3X 10'5 to 8X 10'4 eV may 
usually be analysed with normal resolution values of dX/X (dt/t) down to 
the region of 1.5%. Larger broadenings up to a few millivolts may be ana
lysed with somewhat higher ingoing energy, such as the example ofX = 2.25Â 
or E = 16 meV given in Fig. 1 (for which the assumed resolution broadening 
is 1.6 meV). Examples of scattering results obtained with the full cold

3. TREATMENT OF NEUTRON SCATTERING DATA
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Illustration o f th e im portance o f m aking th e co rrect ch o ice  o f ingoing energy E0 

when the resolution is g iven  by instrum ental properties.
It is seen that only when E0= 16 and 5 m eV  is th e e la s tic  peak resolved 

and a study o f its width possible.

neutron spectrum and with neutrons of wavelength 2.25 À impinging on 
glycerol, pentane and liquid aluminium as well as results gained when a re
duced cold neutron spectrum is scattered from liquid argon are shown in 
Fig. 2. It is observed that a separate analysis of the quasi-elastic peak is 
impossible for the full cold neutron spectrum and for too large broadenings 
but that larger widths obtained at higher temperatures or larger к-values 
may be analysed from the observations with neutrons of shorter wavelength. 
The argon results of Fig. 2 exemplify a case of a loosely bound liquid where 
none or very little inelastic scattering is observed. The results on liquid 
aluminium exemplify a case where no quasi-elastic scattering appears at 
all.

The isolated quasi-elastic peak may be used for a direct comparison 
with various cross-section predictions or it may be used to derive one
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Exam ples o f scattered  neutron spectra from liquids 
with various ingoing neutron energies and spectral distributions.
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quantity, the width ДЕ. Definite predictions of the full width at half maxi
mum are given by a number of liquid models, the most important of which 
have been

(i) The simple diffusion model [17]

ДЕ = 2Ы)к2 (2)

(ii) The jump diffusion model [1]

e~2tv Л . . .

Е “ т0 V L “ l  + D k2tJ  (3 )

(iii) The modified jump diffusion model [4]

2ft / e '2W \
A E ^ ^ K . D o r o - ^ ^ l  (4)

Here D is the total self-diffusion coefficient and Dq is a smaller diffusion 
coefficient describing the slow continuous motion of the vibrating particle
during the residential time r0 . D0 is, at least at higher viscosities, much
smaller than D.

(iv) Further possibilities to obtain theoretical line width values for com
parison with the observed widths are obtained from numerical computations 
with formulas developed by SCHOFIELD [21 and EGELSTAFF and SCHOFIELD
[3] which for larger к-values give a width

ДЕ = %/21n2 J(D/T)ft/c, . (5)

where т is of the character of a delay time before the simple diffusive 
spreading of an atom occurs.

(v) The stochastic model of a monatomic liquid developed by RAHMAN, 
SINGWI and SJÔLANDER [7] may be used to calculate the cross-section from 
which the width of the quasi-elastic peak is obtained. The value of the ratio 
( u ' / u d ) 3 appearing in their formulas gives the delay time td= (MD/kT)(u0/w')3 
before diffusion sets in. uD is the Debye frequency andu'<uD.

(vi) The simple diffusion model corrected for interference scattering[181

A E  = h4 l h ^  16)

where uloh = [к2/( 1 + y( k))] [квТ/М] . Hère (1 +y(uj) is the Fourier trans
form of the pair correlation function for the liquid and M is the mass of the 
scattering atom.

Instead of measuring the width of the quasi-elastic peak, this isolated 
intensity distribution mav also be compared directly with the computed 
cross-section formulas of (a) Vineyard, (b) Singwi-Sjolander, (c) Oskotskii, 
(d) Egelstaff and Schofield, or (e) Rahman, Singwi and Sjolander. Essentially
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all these models describe a scale of variation of the atomic motion between 
a continuous diffusion by small and frequent collisions and a solid-like os
cillatory behaviour.

In case the quasi-elastic peak has been isolated there remains an in- 
elastically scattered spectrum to be analysed. As has been shown,a generalized 
frequency distribution f(u) corresponding to the distribution of normal modes 
in a solid might be derived from the inelastic neutron spectrum [6, 19]. The 
best way of obtaining this is to study the scattered distribution ( Ï c / Ï c o ) S ( k ,  u )  

for various ingoing neutron energies and scattering angles and then to ob

tain f(u) from values of . The scattered and ingoing
K- 0  V  К2 / ш =  const.

wave vectors are Й and Ic0, respectively. This method has been described 
in detail by EGELSTAFF [6, 20].

In case the experimenter cannot cover a big enough region of points in 
(/c,u)-space because of technical reasons, another and approximate method 
may be used to derive a f(u). This method consists in making use of the 
phonon-expansion formula developed for a solid and to retain only the first 
(one-phonon) term [21]. To approach the limit K-* 0, the measurement is 
made at a small angle of observation. In this case f(u) is obtained from

where the plus sign refers to energy loss and the minus sign to energy gain 
experiments. Most often e2W must be put equal to one, as the Debye-Waller 
factor is not known.

Parameters gained from such an analysis of the data are the diffusion 
coefficient D which is obtained from the slope of the line-width curve ДЕ = f(K) 
at the origin if 6Dro »  <r?> , where < r 2> is the rms deviation of the vi
brating atom from the origin (the Debye-Waller factor is 2W = (< r2>/6)/c2), 
the relaxation or correlation time ц  which is obtained from the line-width 
curve for large к-values if the curve saturates because then ДЕ = 2h/r0 and 
the frequency distribution f(u). Such an analysis is of interest for the case 
of complex liquids like water (H2 O),  glycerine (СзН5 (ОН)з),  pentane ( C 5 H1 2 ) 
etc.

(b) A different approach to the problem of data treatment is to make 
use of the very general definition of the cross-section [22]

<s >

If the ingoing neutron spectrum is very narrow, such that the energy spread 
may be neglected, the observed intensity distribution is essentially identical 
with cPcr/df2du. Therefore a double Fourier transform over к- and u-space 
of the observed intensity gives G(r, t). As an integration over all к - and w- 
space must be made, the measurement should cover a wide range of к, u -  
values. If the scattering atom scatters incoherently or if only so large k -  

values are considered that (1 +y(k)) is essentially constant, it is possible 
to derive the rms-deviation of an atom from the origin p(t) from one single 
Fourier transform of the data
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Fs (к, t) = exp (-K2p(t)) = 2 / cos |3т Ss(a, /3)d0, (9)

where a = Ь2к2/2МквТ, f3 =îkj/квТ and r=(kBT/fi)t and S(a, )3) is the dimension- 
less scattering law. in the symmetric form. S(a, /3) is related to the cross
section Eq.(8) through

Equation (9) for Fs(»c,t) results if the self-correlation function for an atom 
is Gaussian with a width function p(t)

The function p(t) gives a very clear picture of what happens to an atom in 
the liquid as time proceeds.

(c) When the scattering nuclei have a considerable coherent scattering 
length the analysis of the data is very complicated. In the case of a poly
crystal treated as a harmonic oscillator, cross-section formulas were 
worked out at an early stage of development [23,24]. Inelastic neutron 
scattering was shown to occur only if the condition

is fulfilled. Here q (q = 27t/X) is the phonon wave number and тща = 1/d', where 
dhw is the distance between the lattice planes h, к and 1. In a liquid there 
are no lattice planes of ideally infinite extension but one may at least for a simple 
monatomic liquid imagine regions around each atom within which a strong 
local order exists such that a sort of local "lattice planes" of small extension 
exist. If it is also assumed that damped phonons exist, such that a q-vector 
may be defined in the liquid, then it should be expected that coherently 
scattered neutron intensity would occur only if

discrete. If these basic assumptions are made it is possible to define a 
coherent cross-section for the liquid [11, 25]

dQdw k0^ -  = ̂ ( < |a|2 >Ss(K,u)+ |<a> I2 Sd(K,u)) (10)

for the general case with a mixed coherent (Sj and |<a>|2) and mixed in
coherent (Ss and < I a |2> ) scatterer. a is the scattering length and Ss.d are 
the self and distinct parts of the scattering function S(/c,u). The relation 
between S(k,u) and S(a, [3)  follows from

e-S^2 S{a, j3) =kBT - S ( k , u ) (11)

(12)

27rThki _ q < K<27rThki +q (13)

к +q > 27ГТ > к -  q. (14)

In a liquid the distribution of т-vectors should be continuous rather than

(15)
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where Z is a structure factor given by

7 m ax.

2тг2 ГZ=  — • J  T (l+ Y (T ))d r  (16)

Tm in .

Here (1 + y(t)) is equivalent to the normal liquid structure factor (1 + у(к)) 
with к replaced by r.

The small energy transfer region corresponding to quasi-elastic 
scattering was early treated by the convolution approximation which des
cribes the coherent cross-section as a product of the incoherent cross
section and the liquid structure factor (1 +y(/c)). The validity of this ap
proximation has, however, been shown to be rather limited.

Other approaches to the problem of analysing the coherent scattering 
of neutrons were recently presented by RAHMAN [26] and by SINGWI in [27]. 
Rahman showed that a time-delayed convolution approximation may des
cribe an observed scattering cross-section. Few systematic attempts have, 
however, been made to interpret the coherent quasi-elastic and inelastic 
neutron scattering, which may certainly give much important information 
about correlation ranges and local order in liquids [27].

4. SOME EXPERIM ENTAL RESULTS AND THEIR INTERPRETATION

In the following a few examples are given on experimental results on 
liquids which have been most intensively investigated. Only results related 
to the above discussion have been selected.

( a )  W ater

Water was one of the substances first investigated by the neutron 
scattering technique [28-36]. Investigations of the width of the quasi-elastic 
line at room temperature indicated that there exists a delay time i0 of magni
tude 1.5X 10‘12s (Fig. 3). During this average time a spectrum of hindered 
translation (motions of the centre of gravity) and hindered intermolecular 
rotations of the OH group in the H-bond is developed as was shown by the 
derived frequency spectrum f(u). The hindered rotations cover a broad band 
centred round u~1014 rad/s corresponding to about 70 meV (Fig. 4), where
as the hindered translations of the H^O molecule and of the OH group are 
observed in a region u<  6X 1013 cad/s or E<45 meV. A comparison be
tween the spectra scattered from H20  and D2O showed that the 70-meV peak 
was shifted to an energy which is nearly towards lower и-values than it 
should be if the proton were performing harmonic vibrations or rotations in 
the interatomic potential, whereas the low energy part of the spectrum did 
not shift, which verifies the identification made. A Fourier analysis of water 
data has given a partial result for the width p(t) of the assumed Gaussian 
spreading behaviour of a molecule (Fig. 5). It is found from the figure that 
the asymptotic diffusive behaviour p(t)-*Dt does not occur at room tempera
ture until a delay time of the order of (1-2) X 10~12s has elapsed, in excellent 
agreement with the value of t0 derived from the line-width data of Fig. 3.
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Simple diffusion

1 2 3 - 4  5

F ig .3

Line widths o f the q u a si-e la s tic  peak o f w ater observed at three different laboratories

+ Sakam oto 
Д S tille r  
О Larsson

( b )  G ly c e r in e , pentane and o le ic  acid

A substance which was investigated in much detail is glycerine which 
has the formula

Further complex liquids investigated in relatively great detail [35, 37] are 
pentane

and oleic acid C17H3JCOOH. Glycerine shows a strong variation of viscosity 
and consequently also of the diffusion constant with temperature. Further
more the glycerine molecule is, like water, bound to neighbouring molecules 
by hydrogen bonds. There might also exist internal molecular H-bonds. 
Already from the study of glycerine as well as of the hydrocarbons, of which 
pentane is an example, certain facts are known from ultrasonic studies, 
proton magnetic resonance studies, dielectric studies, and Raman and infra
red spectroscopy. Also measurements of the coefficient of viscosity rjhave 
been made from which the self-diffusion coefficient D may be obtained by 
use of Eyrings theory

HI
H -C  -O -H  
H -C  -O -H  
H -C  -O -H

J
H

H H H H H 
H - C - C - C - Ç - C - H  

H H H H H

D = kBT/2rr), (17)

where r is the molecular radius.
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H20 at 275° К

2 ¿t G 8 10 12 lit
u « l d V

Fig. 4

G eneralized  frequency distributions obtained from neutron spectra o f water 
at two d ifferent tem peratures and at two d ifferent laboratories using different methods o f analysis.

It is known that the long molecules show rotational isomerism, which 
means that the molecule may exist in several different steric forms ob
tained by a partial rotation of a CH2 group round a C - C  bond. As the dif
ferent forms have different potential energy the shift from one form to the 
other is associated with an energy difference or activation energy Eo which 
by Raman spectroscopy for pentane and other substances is found to be 
~0.5 kcal/mole [38]. By successive rotations about neighbouring linkages, 
multiples of this value may occur such that 0.5, 2X 0.5, 3X 0.5 kcal/mole 
would appear as possible energy barriers to isomeric rotations.

It is also known [39] from infrared spectroscopy that CH2 rocking mo
tions occur in a carbon chain which in pentane shows up in a band at 6-800 cm'1, 
corresponding to (11-15)X 1013 rad/s. Furthermore skeletal vibrations 
exist which are sensitive to the length of the carbon chain [40]. The higher 
energy proton vibrations are difficult to observe in a neutron scattering 
experiment.

Energy transfers between quantum levels of all these motions should 
appear in the inelastically scattered neutron spectrum and some of the mo-
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Fig. 5 '

T h e  rms d eviation  of th e scatterin g  proton in water as a function of tim e
О ------- 25* С
•    75*C

tions might cause broadening of the quasi-elastic line because all these 
motions involve changes of the proton positions. Torsional oscillations of 
an OH-group in an H-bond as seen in the H2O spectrum at (u~  10XlO13 rad/s) 
(70 meV) should also appear in the glycerine spectrum. There is thus good 
reason to believe that the observed neutron spectrum would be a complicated 
mixture of intramolecular and intermolecular energy transitions.

By sending in the full cold neutron spectrum with its sharp cut-off at 
4 Â, neutron spectra were obtained from glycerine, oleic acid and pentane 
at a series of temperatures. Approximate generalized frequency distri
butions f(u) were obtained by the phonon expansion technique (compare Eq.(7)). 
Examples of the results are given in Fig. 6. For glycerine f(u) is given both 
in the solid glass state and in the liquid state, for oleic acid both in the solid 
and in the liquid state and for pentane only in the liquid state. It is seen 
that the spectra show considerable similarities. In the liquid state and some
times also in the solid state peaks appear at 1.3, 2.7 and 4X 1013 rad/s. 
Similarly, broad intensity maxima seem to appear at со ~  6 and (13-14) X 1013 
rad/s in the two long molecules C5H42 and C17H33COOH. In glycerine a broad 
intensity maximum appears at (10-11)X 1013 rad/s, where the hindered 
rotation band appears in water. In all substances there is a faint indication 
of an intensity maximum for (0.5-0.9)X 1013rad/s.
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G eneralized  frequency distributions obtained from glycerin e , 
pentane and o le ic  acid  in solid and liquid phases

The band at u> ^(13-14)X 10i3 rad/s may very well correspond to CH2 
rocking vibration. The faint band at и = 4 may well be some kind of skeletal 
vibration involving some motion of the protons bound to the carbon atom. 
It is believed that the two main peaks at u ~  1.3 and 2.7X 1013 rad/s are due 
to partial rotations of CH2 groups (rotational isomerism) and finally the faint 
peak at w~ (0.5-0.9)X lO*3 rad/s is believed to be due to oscillatory motions 
of the centre of gravity of the molecule in its cage of neighbours.

Measurements perfomed on partially deuterated glycerine C3H5(OD)3 
(Fig. 7) showed that in glycerine the assignment of the peaks at to =1.4, 2.7 
and 4X 1013 rad/s due to protons bound to carbon atoms is correct, as well 
as the interpretation that the broad maximum at u=; 10 X 1013 rad/s is due to
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1 I Solid C,H.(0H) at 266‘K3 5 3

Sn0 - 7(j*10 s
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L -  ! Solid СДШ3 at 266°K
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u*IO s

Fig. 7

T h e low -frequency part o f th e  frequency spectra obtained from  

natural and p artia lly  deuterated g ly cerin e  in the glass state

the proton in the OH group. The scattering from the deuterons is not visible 
from a thin (0.2-mm thick) sample; only the scattering from the protons is 
registered.

It is also of interest to note that when the temperature is strongly in
creased such that the viscosity of the medium comes into the region of 1 cP 
a pronounced peak appears at и ^(0.5-0.9)X1013 rad/s (F ig. 8). Such an 
effect could result from a strong diffusive component (not shown) in f(w) for 
small u which could make the peak appear more intense. One may also 
compare the results with those obtained on water and with the predictions 
of the stochastic model by Rahman, Singwi and Sjolander, which may be ap
plied only to the motion of the centre of gravity of the molecule.

It should be noted that with the interpretation given here almost all of 
f(u) refers to motions within the molecule. Only the small peak at 
(0.5-0.9)X 1013 rad/s in pentane, oleic acid and glycerine and the hindered 
rotation peak at 10X 1013 rad/s in glycerine are assumed to correspond to 
intermolecular degrees of freedom.

The analysis of the quasi-elastic peak has given line-width data ДЕ =f(ic2) 
of which some examples are given in Fig. 9. The larger line widths of gly-
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Shape o f the frequency distributions in o le ic  acid  and pentane a t high tem peratures 
(c lo se  to  th e bo ilin g  points)

cerine at 453°K were obtained with a crystal spectrometer and 2.25-Á in
going neutron wavelength, all other data being obtained from cold neutron 
measurements. It is important to notice that line broadenings were observed 
even in the solid phase for glycerine and oleic acid showing that the broadening 
is at least in some cases not caused by true diffusive motions but probably 
by partial rotational jumps over an angle of 120° of CH2 groups. This ex
planation is in conformity with the assignment of peaks in the frequency dis
tribution f(u). As shown by the figure the line-width curves show the typical 
saturation character even for the low viscosity case of glycerol at 453°K, 
where r¡ = 0.021 p. From the tangent at the origin to the line-width curves 
values of D are derived and from the saturation value of AE for large k -  

values one obtains values of r0. It is observed (Fig. 10) that the D-values 
thus obtained for glycerine show two regions: one region for T<  400°K, where 
one derives an activation energy E0 by assuming

4;

5

D = Dne -V kT (18)
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of 3 kcal/mole, and another region for T >  400°K where the average value 
of Eo = 7.5 kcal/mole. This value of Eo for the temperature range 450 > T

C ,H5tOH)3

Fig. 9

Observed lin e  widths in g ly cerin e  and o le ic  acid  in solid and liquid phases 
(Solid  g ly cerin e  at 2 6 6 #K and solid o le ic  acid  at 254  and 2 75#K)
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Fig. Ю

"D iffu sio n co effic ie n ts"  derived from  observations 
o f the type illustrated in Fig. 9



22 K .-E . LARSSON

> 400°K is in agreement with direct measurement [41] of the average acti
vation energy for viscosity in this range, assuming rj = г)о(Т) e Ео/кт . Also 
the absolute value of D agrees with the value calculated from the measured 
П-value and the Eyring formula (Eq.(17)).

The values of r0 derived from the line-width curves show an interesting 
variation (Fig. 11). The relaxation times all decrease with increasing

Fig. 11

R elaxation tim es for th e scattering  protons in water, 
g ly cerin e , o le ic  acid  and pentane.

□  H 20  
О  C 3H 5(OH) 3 

+ CI7 H33 COOH 

д  c 5H12

temperature and seem to more or less saturate at t 0 = 1 0 " 12s  when the vis
cosity comes into the region of 0.01 P. Let us now assume that in the case 
of glycerine the line broadening for large к-values is caused by a rotational 
jump of a CHçOH group round a C-C bond [42] such that To is considered 
as a mean lifetime of a hydrogen bond which has to be broken to allow the ro
tation of the considered group. It is then logical to assume that

r0 = Thr e V kT, (19)

where Thr is the inverse value of the hindered rotation frequency 
uhr = (10-11)X 1013 rad/s. If the observed values of Uhr and the value of to 
are used one obtains for E0 a value of 3 kcal/mole in the temperature region 
T<400°K and 2.5 kcal/mole for T >  400°K. The value of 3 kcal/mole is in 
excellent agreement with the value obtained separately from the D-value 
at small bK-values and equal to the energy of an H-bond. If it is assumed 
that the neutron is really observing the motion of the whole glycerine molecule 
for T > 400°K, it is natural to assume that three H-bonds have to be broken
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to allow a diffusion of the molecule. The energy necessary to break three 
bonds each of an energy of 2.5 kcal/mole would be 7.5 kcal/mole, in ex
cellent agreement with the observed activation energy for the diffusion con
stant for T > 400°K. Such a conclusion would also mean that the viscosity 
ri could be described by

Г7 = с • e3Eo/kT = с • т$ (20)

This makes a strong test of this analysis as rj is measured quite separately 
with classical methods. As seen in Fig. 1'2 where the measured 17 is given

5 10 15_ 20

T0 in 1Ó12 s

F ig . 12

Observed viscosity  as a function o f  observed re laxation  tim e  ,
Full curve corresponds to  th e re lation  17  = 1 . 7 4 X 1 O34 t\ .

as a function of the measured t0, a good fit is obtained with a calculated 
rj = с • t § curve which strongly supports these ideas.

One may say that in the case of glycerine the line broadening is caused 
by an intramolecular rotation, which is hindered by the intermolecular 
binding potential.

In the case of pentane and liquid oleic acid it is reasonable to assume 
that the line broadening is caused by the partial rotation of a CH2 group. In 
these cases the situation is never reached that the calculated D-value reaches 
the observed "neutron value". The uncertainty in the D-values is too large 
to permit a closer analysis but an activation energy of the order of 1 kcal/mole 
is obtained from the temperature variation of the D-values. This is in 
reasonable agreement with the value of 0.45 kcal/mole obtained in Raman 
spectroscopic measurements for the basic activation energy for formation 
of rotational isomers.

If it is assumed that the CH2 groups perform hindered rotation round 
a C-C axis during an average time to and thereafter jump to another position 
(a new rotational isomeric state is formed) with an activation energy of 
nEo arnX 0.45 kcal/mole, it would be possible to calculate the hindered ro
tational frequencies uhr from
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T o -  —  enEo/kT , (21)
Чи

As т0 for pentane and high temperature oleic acid is ~10'12s this gives for 
n = 1, 2, 3 and 4 the frequencies 1.4, 2.9, 6.4 and 13.8 X 1013rad/s, respectively. 
It is noticed that the first two values happen to coincide rather well with 
the observed peaks in f(u) at и = 1.3 and 2.7X 1013 rad/s. In pentane and 
oleic acid faint peaks are also observed at и = (6-7)X lOi3 and и = (13-14) X 1013 
rad/s, respectively.

The D-values obtained in this way for pentane, oleic acid and glycerine 
for T < 400°K are not true diffusion constants but rather a measure of proton 
transport by rotational motions within a molecule. The fact that the neutron 
is observing internal molecular motions and not intermolecular motions is 
demonstrated, if the line-width data are plotted on a reduced scale (Fig. 13).

G eneralized  line-w idth curve.

О C 3 bi5(OH)3 

+ C 17 H33 С ООН 
В  C 1 7 H33 COOH (solid)

Д С5Н12

Instead of plotting AE = fiAw versus к2 one plots Auto versus Dk2to,both quan
tities being dimensionless. In this reduced plot all the measured points fall 
along one single curve. It is also found that the experimental values ob
tained from solid oleic acid and glycerol in the glass state fall along the same 
curve as those values obtained from the liquid state of glycerol, pentane and 
oleic acid. In order to understand this plot it is worth while to compare it 
with a discussion given by de GENNES [18]. Neglecting the possible v i
brational motions of the scattering atoms he gives a similar reduced plot 
of the width Au of the expectéd scattered neutron distribution measured 
in units of a correlation frequency fio as a function of the variable
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Fig. 14

G eneral line-w idth curve predicted by de Gennes 

n eg lectin g  th e vibratory m otion o f atoms com pared to the exp erim en tal line-w idth curve

( к2квТ/М • ÍÍq1 appears as a correlation time for velocities of atoms
in the medium (Fig. 14). In the case of simple Langevin diffusion we have

. kgT/M = D/tg, (22)

where ts is a very short delay time before diffusion sets in. It is a measure 
of the collision time itself. In the simple Langevin case we should expect 
that STo1 = t6. Thus /c2kBT/M f202=K2Dtg for Langevin diffusion. As kBT/M 
= v2 (v calculated from the most probable energy E0= ik BT) it is seen that

where t0bs is the neutron observation time. We thus see that the abscissa 
is tg/tobs- When tg /tobs <1 the neutron observes diffusion behaviour and when 
te/tobs > 1 the neutron observes gas behaviour.

In the hydrogenous liquids we are now dealing with there exists a long 
delay period r0 during which the observed particle performs vibratory 
motions (the flat position of Fig. 13). In this case Щ1 = то . The fact that 
not all modes of motion are diffusive is considered if in Eq.(20) above a 
delay time ftg (f > 1) is accepted

kBT/fM = D/ftp. (24)' ' #

This leads to к2квТ/М Г202 ■-* к2 [D/(f tg)] т$. But ftp is just t0 so that 
the abscissa к2 квТ/М iîo2 reduces to k2Dtq which has been used in Fig. 13. 
1/k2D has the meaning of the neutrons interaction time t0bs and the abscissa 
as before means To/t0bs. The following facts are found:

(i) If k2Dto < 0.5 diffusive behaviour is observed. As for high tempera
ture liquids To ~10‘i2 s we find that only for times longer than 2X 10'12 s is 
pure diffusive behaviour observed.
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(ii) If 0.5 < D/c2t0 < 2 there exists a transient region in which both dif
fusive and vibratory motion are participating. Actually the average of the 
observed variation of Дыт0 in this region may be described by ДЕ = 0.9ftDic2 
+ 0.4п/т0 . One may see that a diffusive as well as a vibratory term is pre
sent. Most of the cold neutron studies fall in this region. If т0 = 10"12 s this 
transient region corresponds to a time range between 2X 10‘12 and 5X 10"13 s.

(iii) If 2 < D /c2 t 0 < at least 10, a flat region exists in which Дыт0~  2 which 
means ДЕ = 2fi/r0 , the saturation value for vibratory behaviour when the 
correlation or residence time is t 0 . For a high temperature liquid with 
To ~  lO'i2 s this corresponds to a time region between 10'13 and 5X 10-13 s.

(iv) Only if Dkzt 0 >  at least 10 is the typical gas behaviour possible. 
As the limiting value of t 0  for high temperature liquids seems to be ~10"12 s 
one may see that the neutron is still observing vibratory behaviour when its 
interaction time is only 10"13 s. l/D/c2 ~ t 0bs ~'/М/квТк2 = 1/vk has to be 
< 10"13 s before only the gas behaviour is observed. This is to be compared 
with observations on liquid sodium (Fig. 18) where the gas-like behaviour 
of the atoms in this liquid is approached for times of the order of 10"13 s.

The fact that the experimental results for the proton motion in the solid 
and the liquid phases agree in magnitude means that the same mechanism 
for motion is observed in both cases and must be of intramolecular origin. 
This mechanism is probably the partial rotational motions just discussed.

Probably the very general curve of Fig. 13 has a considerable range of 
validity. Such a general line-width behaviour should be expected for all sub
stances and for solids, liquids and gases. The only feature that would be 
expected to vary is the length of the plateau giving a measure of the degree 
of solid-like behaviour (compare Fig. 14). In a solid it would be long; in an 
associated liquid shorter; in an almost ideal liquid, such as for instance 
liquid argon, it might be almost non-existent and in a gas it should disappear.

K4k-‘)
Fig. 15

Angular distribution d o /d fl o f q u a si-e la s tica lly  scattered  neutrons in  g lycero l ■ 
T h e dashed lines were ca lcu la ted  by use o f Eq. (25).
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Angular distribution measurements dcr/df2 including the integration of 
scattered intensity over only the quasi-elastic peak may give interesting 
information. Such measurements may for instance be performed with a 
crystal monochromator to select for instance 2.25-A wavelength, the 
scattered spectrum being energy analysed by the time-of-flight technique. 
The quasi-elastic peak is then easily separated and its area may be plotted 
versus к2 . Such a procedure will to a certain extent be able to select be
tween various models. This is exemplified by an experiment of this type 
performed on glycerine at 369°K (Fig. 15). It is found that the observed in
tensity may not be described by a straight line, ln I = < r2/6 >k2 , as it should 
if the quasi-elastic peak described the harmonic hindered rotation of an OH 
proton in the hydrogen bond. Apparently the finite lifetime of the proton in 
its vibratory position must play a role. If it is assumed that the jump dif
fusion model may be used to describe rotational jumps it should be possible 
to fit the observed points with the integrated formula dcr/df2 = f  (d2cr/dfid<j)dw. 
If this integration is performed on the Singwi-Sjólander jump diffusion cross
section [1] one obtains

dcr - e'2W___ / lL e2w.b + ĉ  ________________ I________________ ,25)
dfi I -H tj/to) V o 7  [f + (f2-4b|)i]i + [f-(f2 -4 b| )i]i ' 1 '

where
b = l+K 2D1T1- e '2W

с = 1 +k2Dí7í + 2 {т1 /то) + (t i/ t0)2 • e2W 

f =(1 +k2D1t1)2 + (t 1/t0)2 +2 (T i/t0) • e'2w 

g = (Ti/To)2' Di Ti =D to [1 Htj/tq)]
\ Tj  = average time spent in the diffusive jump. The value of the Debye- 

Waller factor 2W = (<г2>/6)к2 is obtained from the slope of the measured 
curve at т0 = 2X 10‘i2 s; it is possible to calculate dcr/df2 for various values 
of .Tj . As will be seen in the figure t-, appears as a rather sensitive para
meter such that in this particular case a fit is obtained to the measured in
tensity distribution for Tj = T p / 2 5  = (8 ±3)X  10'14 s. It is interesting to note 
that this value of Ti is also found for all the other temperatures in the range 
369-453°K. This value comes very close to the inverse value of the hindered 
rotation frequency which is 2ж X  10'14 s. The flip-over of a CH2OH group 
occurs very rapidly. It also should be noticed that this is a typical n o n -  
Gaussian behaviour of the angular distribution.

To connect the neutron relaxation times то to other relaxation studies 
on liquid glycerine the results on dielectric [43] and ultrasonic [44] rela
xation time studies are given in Fig. 16. It is found that the dielectric re
laxation time is more than two orders of magnitude longer than to at room 
temperature and the ultrasonic relaxation time is about one order of magni
tude larger. On the other hand both curves intersect the neutron curve in 
the temperature region T > 400°K. This behaviour may be understood if the 
dielectric relaxation time is associated with the mean lifetime of a cluster 
of molecules whereas the ultrasonic is associated with the relaxation of one 
single molecule returning by diffusion to the position it had before the com- 
pressional wave was applied.
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Fig. 16

R elaxation  tim es in g ly cerin e  obtained by nuclear m ag n etic, 
d ie le c tr ic  and ultrasonic re laxatio n  studies com pared to  the neutron data

-------- NMR
---------D ie le ctr ic
- - - U ltrasonic
• “•Neutron data '

( c )  L iq u id  sod ium

As exemplified above the neutron scattering picture obtained from mole
cular liquids is indeed very complex. The results obtained from liquid 
metals are considerably easier to handle. In this case it is to be expected 
that the derivation of the intermediate scattering function Fs(/c,t) and even 
of Gs(r, t) and Grf(r, t) might be possible and fruitful.

It is interesting to compare two experiments performed on liquid sodium: 
one which [14] used cold ingoing neutrons E ~ 5  meV and the previously de
scribed separation method to analyse the data, and the other [15] which used 
neutrons of 25- 70- and 100-meV energy combined with a derivation of Fs(/c,t) 
and thus of the interesting width function p(t). Both investigations were 
performed at temperatures between 100 and 200°C. The main results of 
the cold neutron experiments are:

(i) A fit of the Egelstaff-Schofield cross-section formula [3] to the 
quasi-elastic peak at such low к-values (scattering angles of 30°, 45° and 
60° so that (1 + y ( k)) is small) gave numerical values for the parameter с 
which may be interpreted as equivalent to, although not identical with, the 
delay time t 0 before diffusion begins. Values obtained for с were in the 
region (1 -  1.5)X 10'12 s.

(ii) An attempt to use the cross-section based on the convolution ap
proximation [17] to interpret data obtained at larger к-values (75° and 90° 
scattering angles) showed that no good fit to the data could be obtained.

(iii) By comparing the inelastically scattered spectra from the solid 
and the liquid phases it was shown that the difference is very small. It was 
shown that the inelastically scattered spectrum could relatively well be des
cribed by the one-phonon incoherent cross-section formula using an earlier 
calculated frequency spectrum.
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In conclusion one might say that this experiment clearly demonstrated 
the solid-like character of liquid sodium.

In the other experiments as many as eight scattering angles between 
16.3° and 84.7° w ere used together with the three higher ingoing neutron 
energies mentioned above. A large region of energy-momentum space (u,k) 
was thus covered and a Fou rier transform  involving integration over the 
и co-ordinate of the data without involving too long extrapolations of the 
observed cross-section  values is made to give the intermediate scattering 
function which in the Gaussian approximation directly gives the width function 
p(t). It is interesting to notice the form  of the cross-section  (o r  the 
scattering law S(k,w)) as a function of к (F ig. 17). It is seen that for к-values 
lower than 6 A" 1 and for и-values lower than about 1013 rad/s there is a pro
nounced coherence effect causing peaks to occur fo r  those к-values where 
the liquid structure factor (1 +у(к )) had its maxima. This structure factor

d.
Fig. 17

Scattering law for sodium at 1 0 0 * С  

8 = fiuj/0.0321 = (E - E0)/kBT
c t= fizK2/2MkBT 

M= 23 mn 
kflT = 0.0321 eV
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flattens out at к=;5 or 6 Â '1. For la rger к-values the interference contri
bution to the scattering is sm all and therefore only those la rg e r  к-values 
are considered in the determination of p(t). This is equivalent to restricting 
the observation range of the neutron Дх > l /к to re lative ly small values and 
therefore p(t) is not obtained in the long time region where the diffusive 
motions should occur. The values of p(t) thus obtained are given in Fig. 18.
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Time-dependent width functions p (t) for sodium obtained by Fourier transformation 

o f the scattering law assuming a Gaussian for the self-correlation function
CO

------  Experiment е(~к2/^)Р(0ехр = 2 / cos (6r)S(a, 0)d6
j о .

------Gas P(t) = -fi2/2MkBT + (2kBT/M)t2

------  Diffusing atom p(t) = 4Dt
a = f i 2k 2/2MkBT ; т = (kBT/fi)t

The important features of this p(t) function are:
(i) For times t<10 ' 13 s it shows the expected gas-like behaviour. The 

atom spreads out from  the origin as <r2> = (vt)2. In a time region between
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1 0 " 13 and at least lO 'i2 s it flattens out and shows a typical so lid -like  
behaviour. The value of <r?> = p(t) in this region determines a Debye-Waller 
factor. It is found that in 10" 12 s the atoms have spread out an average dis
tance of only 0.87 A which is sm all compared to the nearest-neighbour 
distance 3.83 Â . The atom finds itse lf s till within the cage o f neighbours 
a fter this tim e and diffusive behaviour is not expected until a longer time 
has elapsed. .

(ii) The fact that the various p(t) curves obtained for different к-values 
do not agree in the "so lid - lik e " region 1 0 ' 13 < t¿  1 0 " 12 s indicates that here 
the Gaussian approximation may not be quite correct. On the other hand 
the coincidence of the curves in the "gas-lik e " region t < 1 0 ‘ 13 s shows that 
here the Gaussian model is correct, a fact already proved theoretica lly  
[17,19].

In conclusion it is interesting to note that both the cold neutron experi
ment and the higher energy neutron experiment indicate the same fact: there 
is a delay before diffusion sets in which is at least of the order of 1 0 ' 12 s. 
During this time a solid-like behaviour develops, a fact which to a certain 
extent justifies the use of approximate formulas like the phonon expansion 
formula. The slight upward slope of the p(t) curve indicates, however, that 
the multiphonon term s might be of importance as it is just the difference 
p(t) -  p(oo) which in the form  of a series expansion gives rise to the phonon 
term s.

(d) Coherently scattering m onatomic liquids .

Experiments have been perform ed on liquid tin [9], lead [10 ].and alu
minium [ 1 1 ] which more or less c lea rly  showed the existence of coherent, 
co llective scattering also in the case of a liquid.

Experiments on liquid lead were performed with various ingoing neutron 
energies and at various к-values such that a double Fou rier transform  
could be made of the data. In this case, as w ell as fo r the sodium experi
ment described above, no corrections w ere perform ed fo r the fin ite width 
o f the p rim ary neutron "lin e ". The resulting Gs(r , t) and Ga(r, t) function 
showed the expected sm earing out with increasing tim e. From  the width 
of Gs(r , t )  a ps(t) function was derived and from  the width of the firs t  peak 
in Gd(r > t) a Pd(t) width function was obtained. It was shown that ps(t) ex
hibited a behaviour s im ilar to the one obtained above fo r  sodium whereas 
Pd(t) starting from  a la rg e r  finite value at t = 0 after a time of the order of 
3X 10' 13 s almost coincided with ps(t). A non-diffusive and more solid-like 
behaviour fo r more than 1 0 ' 12 s was established fo r liquid lead.

The experiment on liquid tin using 6.25-Á neutrons showed that there 
possib ly exists a coherent selection  rule к + q>  2тгт̂ _ к -q  in the liquid as 
well as in the solid polycrystalline case, in accordance with the theoretical 
outlines given by the Eqs. (13) and (14).

A  sim ilar experiment on liquid aluminium [11] showed very  definitely 
that the inelastically scattered spectrum from  the liquid is almost identical 
with the spectrum obtained from  the polycrystalline solid. This indicates 
that round each atom of the liquid there exists a region of a radius of several 
atomic distances, a correlation range, within which collective, coupled v i
brations sim ilar to the phonons exist.
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(e ) L iquid argon

Of particular interest are the neutron scattering experiments performed 
on liquid argon. Such scattering experiments have been perform ed both 
in the liquid and in the polycrystalline, solid phase [12, 13]. The results 
obtained from  the liquid phase indicate c lea rly  the existence of co llective 
scattering effects. This is shown both in the variation of the width of the 
quasi-elastic peak which shows the typical wavy character predicted by de 
GENNES [18] and in the inelastically scattered spectra, which when plotted 
versus к for constant и show the typical broad peaks also observed directly 
in liquid sodium. No values of the correlation  time tq have been obtained 
experimentally for liquid argon but computations have shown [27] that prob
ably there is no plateau in the width function p(t) fo r this case. The shape 
of the calculated generalized frequency distribution shows that a deviation 
from  simple Langevin diffusion exists but is small. These measurements 
and calculations indicate that liquid argon rather c losely approximates an 
ideal liquid although the deviations are large enough to give rise to a certain 
solid-like behaviour. (See [45] for a detailed report on argon.)

4. CONCLUSION .

Several other interesting neutron experiments have been performed on 
liquids and it is interesting to note that in none of the cases studied so far 
has one found a simple diffusive behaviour of the liquid follow ing d irectly 
upon the gas behaviour fo r  short times t<10 ' 13 s. There seems to exist a 
universal minimum delay time of ~ 1 0 -12 s in the condensed state due to the 
high value of the density o f the liquid as compared to a gas. During this 
time a solid-like vibratory behaviour develops. The neutron scattering me
thod also appears valuable in the study of intermolecular and intramolecular 
motions of molecules in complex liquids. Details of the hydrogen bond me
chanism may be studied by the neutron technique. A connection to other 
experimental techniques is obtained by a method sim ilar to that of the Raman 
and in frared spectra and the inelastica lly  scattered neutron spectra, and 
a connection to ultrasonic and d ielectric relaxation studies maybe established 
via the studies of the relaxation phenomena causing the width of the quasi- 
elastica lly  scattered neutron spectrum.
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D IS C U S S IO N
/

J. A . JANIK:, Could you te ll us how you obtain the widths of your quasi
elastic peaks? Obviously the widths obtained from scattered neutron spectra 
depend to a large extent on the method by which you subtract the low-energy 
part of the phonon spectrum.

K.-E. LARSSON: We use a number of methods. F o r example: (a) we 
compare the top corner of the "beryllium  break" with a calculated spectrum. 
The latter is obtained as a folding of a Lorentzian, a Gaussian and the spec
trum EdE with a ll its details; (b) we measure the width from the half-height 
of the "beryllium  break" to the top and multiply by two; (c) we assume that 
the cold neutron spectrum is a step-function spectrum, in which case the 
wing at the bottom of the "beryllium break" must be the same as the rounding 
off at the top. A ll the methods give comparable results.

J. J. RUSH: I am interested in the way in which you have determined 
tfoe activation energy fo r  reorientation of the g lycero l molecules. Is there 
enough information available on the structure of g lycerol to calculate a bar
r ie r  to reorientation, using some average of the observed torsional frequen
cy band and the moment of inertia of the rotating group (ássuming perhaps an 
average cosine potential fo r the reorientation)? A lso, do you have any idea 
of the average angle through which the molecule flips in breaking the hydro
gen bonds?

K.-E. LARSSON: We are still looking fo r basic explanations to account 
fo r  our data, and I am therefore unable to give a satisfactory answer to your 
questions at present,

W . GLÂSER: In the case of solid o le ic  acid, is  the line width of the 
quasi-elastic peak large compared with the rotational leve l spacing? If not, 
you should see discrete lines.

K.-E . LARSSON: The line width of the quasi-elastic peak in the solid 
state is of the order 0.2 - 0.5 meV. Therefore the leve l distances fo r ro 
tational motions ought to be of the order of 0,1 m eV or sm aller, in order 
to be considered as building up the quasi-elastic peak. This value might be 
too small fo r a leve l distance.

G. VENKATARAM AN: What technique was used fo r measuring the in
tensity of the quasi-elastic peak?

K.-E. LARSSON: A crystal monochromator was used to produce an in
going wavelength of 2 - 3 Â. The scattered spectrum was analysed byatime- 
o f-fligh t technique. The only cases used w ere those in which ve ry  simple 
separation of the quasi-elastic "line" from the broad inelastic spectrum was 
possible.
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A KINETIC DESCRIPTION OF THE VAN HOVE CORRELATION FUNCTIONS. The Van Hove density 
correlation function G(r, t) for a classical fluid is written as the integral over momenta of an appropriate one- 
particle distribution function F(r,if, t). A similar procedure gives the self-correlation function Gs(r,t) in terms 
of a different distribution function Fg(r, pi t). It is shown that for moderately dense gases these distribution 
functions can be calculated from kinetic equations. The kinetic equations are derived from density series 

expansions of F(r, f t  t) and Fs(r, j?, t). For times short compared to the time between collisions the density 
series can be used directly. For longer times it is necessary to sum an infinite series of terms in order to properly 
account for the effects of multiple collisions. The summation of the most dominant terms can be carried out 

in terms of the solution to an integral equation. In the lowest order this equation has the form of a .linearized 
Boltzmann equation including corrections for incomplete collisions. If these corrections are neglected the 
appropriate equation for F(r, pf, t) becomes the linearized Boltzmann equation as used in the theory of sound 

propagation in gases. The appropriate equation for Fs(r,ftt) becomes the neutron transport equation. Since 
these equations are known to have the correct hydrodynamic lim it, the long-wavelength behaviour of G(r, t) 
and G$(r, t) is thus explicitly derived.

The kinetic equations are directly applicable only to dilute systems; however, they are suitable for a 

systematic study of dynamical correlations. The essential difference between the two equations is the collisional 
invariants. In the equation determining F(r, Й  t) the invariants are particle number, momentum and energy, 

whereas in the equation determining Fs(r, p", t) only the particle number is an invariant. Because the degeneracy 
o f the zero eigenvalue of the associated collision operators in the two cases is different, die hydrodynamic 
equations appropriate to G(r, t) and Gs(r, t) do not have the same form. The consequences of the two descriptions 
are demonstrated by model calculations in the context of simple relaxation approximations. The Gs(r, t) calcu
lation leads to a correlation function with non-Gaussian effects which are qualitatively similar to but more 

pronounced than those calculated by Rahman in liquid argon from molecular dynamics. More refined treatment 
of the collision integral is now being considered. The G(r, t) calculation shows the expected effects of thermal 
diffusion and damped sound wave propagation at long wavelengths, and deviates from the conventional hydro
dynamic description at short wavelengths.

DESCRIPTION CINETIQUE DES FONCTIONS DE CORRÉLATION DE VAN HOVE. La fonction de corré
lation de densité de van Hove G(r, t) pour un fluide classique est exprimée par une intégration sur les quantités 
de mouvements d'une fonction appropriée de distribution à une particule F(r,ï?, t). Par un procédé analogue, on 
obtient la fonction d'autocorrélation Gs(r, t) exprimée à l'aide d'une autre fonction de distribution Fs(r, pT, t). 
Les auteurs montrent que pour des gaz de densité moyenne, ces fonctions de distribution peuvent être calculées 
à partir d'équations cinétiques. Ces dernières sont établies par des développements en série, selon la densité, 
de F(r, K  t) et Fs(r, p*, t). Pour des temps courts par rapport aux intervalles entre les chocs, les séries ainsi ob
tenues peuvent être utilisées directement. Pour des temps plus longs, il faut faire la somme d'une série infinie 
de termes de manière â tenir compte des effets de chocs multiples. La sommation des termes prédominants 
peut se ramener â la solution d'une équation intégrale. Dans l'ordre inférieur, cette équation a la forme d'une 
équation de Boltzmann linéarisée, corrigée pour tenir compte des chocs incomplets. Lorsque ces corrections 
sont négligées, l'équation appropriée relative à F(r,p, t) devient l'équation de Boltzmann linéarisée telle qu'elle
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est employée dans la théorie de la propagation du son dans les gaz. L’ équation appropriée relative à Fgir.'p, t) 
devient l'équation de transport des neutrons. Comme on sait que ces équations tendent vers la limite hydro

dynamique correcte, on obtient ainsi explicitement le comportement de G(r, t) et Gs(r, t) pour les grandes ondes.
Les équations cinétiques ne s'appliquent directement qu'aux systèmes dilués; cependant,elles conviennent 

à une étude systématique des corrélations dynamiques. La différence essentielle entre les deux équations est 
constituée par les invariants de choc. L'équation qui détermine F(r,^, t) comporte les invariants suivants: 

nombre de particules, quantité de mouvement et énergie; en revanche, dans l'équation qui détermine Fs(r,"p,t), 
seul le nombre de particules ne varie pas. Comme, dans les deux cas, la valeur propre zéro des opérateurs de 
choc associés accuse une dégénérescence différente, les équations hydrodynamiques appropriées à G(r, t) et 
G$(r, t) n'ont pas la même forme. Les conséquences de ces deux descriptions sont mises en évidence par les calculs 
à l'aide d'un modèle dans le contexte des approximations de relaxation simples. Le calcul de Gs(r, t) aboutit à 
une fonction de corrélation ayant des effets non-gaussiens qui sont qualitativement similaires aux effets que 
Rahman a calculés pour l'argon liquide en se fondant sur la dynamique des molécules, mais sont plus prononcés 
que ces effets. Les auteurs étudient maintenant la possibilité de soumettre l'intégrale de choc à un traitement 
plus fin. Le calcul de G(r, t) indique les effets prévus de diffusion thermique et de propagation d’ondes acousti
ques amorties pour les grandes ondes, et s'écarte de la description hydrodynamique classique pour les ondes 
courtes. ■

КИНЕТИЧЕСКОЕ ОПИСАНИЕ ФУНКЦИЙ КОРРЕЛЯЦИИ ВАН ГО В Е . Функция корреля
ции плотности Ван Гове  G (r , t )  для классической жидкости выражается в виде интеграла по 
всем моментам соответствующей функции распределения одной частицы F (r ,p ,  t ) . В резуль
тате применения аналогичного метода выводится функция самокорреляции Gs( r , t )  в рамках 
функции различного распределения F s(r ,| ? ,t ).  Показывается, что для средних по своей плот
ности газов эти функции распределения можно рассчитывать из кинетических уравнений. Ки
нетические уравнения выводятся из расширений ряда плотностей функций F (r ,p , t )H F s( r ,  p, t ). 
Для периодов, краткосрочных по сравнению со временем между столкновениями, ряд плот
ностей можно использовать непосредственно. Для более продолжительных периодов необхо
димо суммировать бесконечные ряды членов с целью надлежащ его учета  эффектов м н ого
кратных столкновений. Суммирование наиболее часто встречающихся членов можно прово
дить в рамках решения применительно к интегральному уравнению. При наименьшем порядке 
это уравнение имеет форму линеаризированного уравнения Больцмана, включающего поправки 
на неполные столкновения. Если пренебречь этими поправками, то соответствующ ее урав
нение для F (r ,  p ,t ) становится линеаризированным уравнением Больцмана в том виде, в ко
тором оно используется в теории распространения звука в газах . Соответствующее уравнение 

для Fs (г ,р ,  t) становится уравнением для переноса нейтронов. Поскольку известно, что эти 
уравнения имеют правильный гидродинамический предел, поэтому ле гк о  выводится длинно
волновая характеристика G ( r , t )  и Q .(r , t ).

Кинетические уравнения непосредственно применимы только к разбавленным системам. 
Однако они пригодны для систематического изучения динамических корреляций. Существен
ным различием между этими двумя уравнениями является наличие противоречивых инвариант
ных величин. В уравнении, определяющем F (r ,p ,  t ) ,  инвариантами являются количество част 
тиц, импульс и энергия, в то время как в уравнении, определяющем Fs( r , p , t ) ,  только коли
чество частиц является инвариантом. Ввиду то го , что в этих двух случаях снижение н уле
вого собственного значения связанных операторов столкновения не одинаково, гидродинами
ческие уравнения, соответствующие G ( r , t )  и Gs ( r , t )  не имеют одинаковой формы. Значения 
этих двух описаний демонстрируются расчетами моделей в плане простых приближений ослаб
лен и я . В  р е зульта те  расчета G s (r , t )  выводится функция корреляции с негауссовы м и эф 
фектами, которые подобны в качественном отношении, но более выразительны, чем эффекты, 
рассчитанные Раманом при изучении молекулярной динамики в жидком аргоне. В настоящее 
время изучается вопрос о более усовершенствованной обработке интеграла столкновений. 
Р а сч ет  G ( r , t )  свидетельствует  о наличии предполагаемы х эффектов тепловой диффузии и 
распространении затухающих звуковых волн при большой длине волн, и такой расчет отли 
чается  от обы чного гидродинамического описания при малой длине волны .

DESCRIPCION CINETICA DE LAS FUNCIONES DE CORRELACION DE VAN HOVE. La función de corre

lación de Van Hove de la desnidad G(r, t) de un fluido clásico se expresa como la integral, a lo largo de im
pulsos, de una función apropiada de distribución de una sola partícula F(r,"f?, t). Por un procedimiento análogo 

se obtiene la función de autocorrelación Gs(r,t) a partir de una función de distribución diferente Fs(r,^ ,t). Se 
demuestra que, en el caso de gases moderadamente densos, estas funciones de distribución pueden calcularse
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sobre la base de ecuaciones cinéticas, que se obtienen por desarrollo en serie, en fonción de la densidad, de 
F(r»]f* Q У de.Fs(r,]lf, t). Para intervalos breves en comparación con e l tiempo que media entre los choques, 
puede utilizarse directamente la serie en función de la densidad. Tratándose de intervalos prolongados es 
preciso sumar una serie infinita de términos para tener debidamente en cuenta los efectos de los choques múlti
ples. La suma de los términos predominantes puede efectuarse por resolución de una ecuación integral. En el 
término de orden inferior, ésta asume la forma de una ecuación linealizada de Boltzmann que compréndelas 
correcciones para tener en cuenta los choques incompletos. Si se desprecian estas correcciones, la ecuación 
correspondiente a F(r, ff, t) pasa a ser la ecuación de Boltzmann linealizada tal como se utiliza en la teorfa 
de la propagación del sonido en los gases. La ecuación correspondiente a Fs(r, f t  t) pasa a ser la ecuación de 
transporte neutrónico. Como se sabe que estas ecuaciones tienen el límite hidrodinámico correcto, se deduce 
explícitamente el comportamiento de G(r, t) y Gs(r, t) para grandes longitudes de onda.

Las ecuaciones cinéticas sólo se pueden aplicar directamente a los sistemas diluidos; no obstante, se 
prestan al estudio sistemático de las correlaciones dinámicas. La diferencia esencial entre las dos ecuaciones 
son los términos invariables de choque. En la ecuación determinante de F(r,í?, t), los términos invariables son 
el número de partículas, e l impulso y la energfa, mientras que en la ecuación determinante de Fs(r,]?, t), sólo 
hay un término de esa clase, a saber, e l número de partículas. Como la degeneración del valor propio cero de 
los operadores de choque asociados es diferente en uno y otro caso, las ecuaciones hidrodinámicas correspon
dientes a G(r, t) y Gs(r, t) no presentan la misma forma. Las consecuencias de una y otra descripción se ponen de 
manifiesto por cálculos realizados a base de modelos en e l marco de aproximaciones por relajación simple. 
Del cálculo basado en G$(r, t) se deduce una función de correlación con efectos no gaussianos que son cualitativa
mente análogos a los calculados por Rahman para el argón líquido a partir de la dinámica molecular, pero más 
pronunciados. Los autores están estudiando un tratamiento más depurado de la integral de choque. £1 cálculo 

basado en G(r, t) pone en evidencia los efectos previstos de difusión térmica y de propagación amortiguada de 
ondas sonoras para grandes longitudes de onda, y difiere de la expresión hidrodinámica clásica para pequeñas 
longitudes de onda.

I. INTRODUCTION

It is generally recogn ized that the linear response of a system  to an 
external disturbance can be expressed in terms of time-dependent corre la 
tion functions in the equilibrium  ensemble [1]. If the disturbance is suf
fic iently slowly varying in space and tim e, the response is expressible in 
term s of linear phenomenological equations [2 ], and the only properties of 
the system which enter are certain thermodynamic derivatives and transport 
coeffic ients. In particu lar fo r  a one-component c lassica l fluid, the r e s 
ponse to a density disturbance [3] is determined by the heat conductivity /с, 
the shear viscosity r¡ and the second or bulk viscosity f . There is general 
agreement [ 1 ] as to the correct expressions of these quantities in term s of 
correlation functions.

The Van Hove correlation  function G (r, t) can be considered in term s 
of propagation of the density impulse associated with loca lizing an atom at 
the origin at time zero. The slow space and time variation of G(r, t) is de
termined by the behaviour of the double Fourier transform  S(k, u) for small 
к and w. In the lim it of sm all к and to it is reasonable to calculate S(k, u) 
from  the Fourier transformed linearized hydrodynamic equations. The as
sociated hydrodynamic lim it o f S(k, u) has been considered by many authors 
[4, 5, 6 ]. The basic idea is that the response to a small density disturbance 
should obey the same equations whether this disturbance is externally in
duced or occurs as an equilibrium fluctuation. The basic va lid ity of this 
idea has been known for a long time from  the observation of the Brillouin-
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Mandelshtam doublet in the frequency spectrum of light scattered by a l i 
quid [7].

In neutron scattering, however, we are dealing with much more rapid 
space and tim e variation. We can no longer assume that the hydrodynamic 
equations are applicable either to G(r, t) or to the response to an externally 
induced density disturbance of high frequency and short wavelength. In order 
to study this problem we need a more detailed kinetic description which is 
applicable to m ore rapid phenomena and which goes to the correct hydro
dynamic lim it. It is an open question whether the response to an external 
disturbance and to a spontaneous fluctuation remains the same in the kinetic 
regime.

In trying to understand this problem for simple liquids, we are lim ited 
both by a lack of theoretical understanding and by a lack of relevant experi
mental information. On the theoretical side we have no generally valid k i
netic equation fo r liquids. Experimentally, the response to an external 
density disturbance can be studied through the propagation of ultrasonic or 
hypersonic waves. Modern techniques allow these phenomena to be studied 
up to frequencies o f the o rder of 1 0 10 s_1, but there is no information yet 
available concerning dispersion or deviations from classical sound absorp
tion in monatomic liquids. The response to spontaneous density fluctuation 
is  given by S(k, u) as measured by light scattering [7 ] or neutron scattering. 
There are not as yet any scattering experim ents in sim ple liquids which 
can be d irectly  compared with existing or with feasib le sound absorption 
experiments.

In order to understand better the behaviour of S(k, u) in the kinetic r e 
gim e, we have investigated the case of a dilute monatomic gas including 
the effects of binary collis ions. F o r this case, the propagation o f sound 
fo r an arb itrary ratio o f wavelength to mean free  path is known to be des
cribed by the linearized  Boltzmann equation [8 ] (i. e. the linearization  for 
sm all departures from  equilibrium of the equation originally proposed by 
Boltzmann for the kinetic theory of gases). There is experimental informa
tion on the propagation o f sound in the kinetic regim e [9],, and there is an 
extensive literatu re on approximate methods of solution o f the linearized  
Boltzmann equation [10]. The basic conclusion of the present work is that 
the same linearized Boltzmann equation for the propagation of sound in gases 
is applicable to the calculation of S(k, u). This is true as long as the effects 
of incomplete collisions can be ignored.

In section II, we summarize a derivation [11] of kinetic equations ap
propriate fo r G(r, t) and Gs(r, t) in a m oderately dense classical gas. The 
formulation is quite general and systematically allows fo r the effects of in
complete collisions as w ell as fo r  the inclusion of statistical correlations 
at zero time. If these effects are neglected the resulting kinetic equations 
reduce to the lin earized  Boltzmann equation in the case o f G (r, t) and the 
neutron transport equation in the case of Gs(r, t). In section III we discuss 
the differences between these two equations. The equation for Gs(r, t) has 
a collision  in tegra l which conserves only particle number, and leads to a 
hydrodynamic lim it which is described by simple diffusion. The collision 
integral in the equation for G(r, t) conserves energy and momentum as well 
as partic le  number, and the associated hydrodynamic lim it is described
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by the processes of sound wave propagation and heat diffusion. In section IV 
we consider single-relaxation-time kinetic models which allow analytic solu
tions of the kinetic equations. These solutions give us a semi-quantitative 
understanding of the behaviour of S(k, w) and Ss(K, u) as we go from the hydro
dynamic lim it (sm all k) to the free  particle lim it (large k). Finally in sec
tion V we give some general discussion of our results.

II. DERIVATION OF KINETIC EQUATIONS

The Van Hove density correlation  functions fo r an isotrop ic fluid are

G(r, t) = ¿  Y  '  Q)<5(4j (t) - q 1 ) >, (2. 1)

i , j

Gs(r , t )  ^  < 6 (q 1 - q ) 6 (q I( t ) - q ' ) > ,  (2 . 2 )

i

where n is the equilibrium density, r = |q-q'| , q¡ and q¡(t) are the positions 
o f the i-th  molecule in itia lly and at time t, and indices i and j run over all 
the particles in the system. When these expressions are treated classically, 
the ensemble average <( У implies

1 v  f  p " 0 U

- G(r , t ' = ñ ¿  J dxN'P i " - (ikQ_ 8 ( V 4 ) etL6 (q j -.ql ), (2.3 )

i . j

where we have assumed an equilibrium distribution appropriate to a canonical 
ensemble, and

9 j = 9 (pj ) = (^/2^m)3/2¿epj/2m , (2.4)

with /З’ ^ Т о ,  the equilibrium temperature in energy units, m is the particle 
mass, and pj is the momentum of the j-th molecule. The vector xN = (x^ . . xN), 
defined in т -space, specifies the phase o f the system whereas x¡ = (qj, pj), 
defined in #j-space, specifies the phase of the molecule. The potential ener
gy of the system, assuming two-body additive forces, is

U(qN)=  (2.5 )

i<]

where q^ = ( qj - qj | and Ф is the pair potential. Other symbols in Eq. (2. 3) 
to be defined are the configuration integral

(2 . 6 )
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and the L iouville operator

L ° - < 2 - B> 
î

L '=  ^  (Vp - V p i ) .V q iv (q i j ). ( 2 .9 )

i< j

In using the Koopman tim e-displacem ent operator exp(tL) to study the 
evolution of a system there w ill appear certain symmetries between the mo
mentum and position of a particle . We can exploit this property by intro
ducing an obvious generalization of the Van Hove functions,

f (x x '; t )  = i ^ ô f x j - x î ô f x ^ t j - x ' ) ) ,  (2 . 1 0 )

í . j  .

f s(xx ' ; t) ^  < ó(x¡ - x)5 (xj(t) - x ' )>. (2 . 1 1 )

i

It is clear that analogous to G(r, t) f gives the expected number of molecules 
at the phase point x 1 at time t, given initially that there was a molecule at x. 
Once we have a description of f, G (r ,t) is immediately determined by inte
grations,

G(r, t) = y 'd 3pd 3p 'f (x x , ;t ). (2.12)

Norm alization of the momentum-impulse function is

J d x 'f (x x '; t) =Ncp(p), (2.13)

which implies

J d3rG (r, t) = N (2.14)

and N is the total number o f m olecules in the system . Correspondingly, 
in the case of the se lf-co rre la tion  function

L  . = L ° +  L1 , ( 2 .7 )

Gs( r ,  t)  = J d3p d V f s( x x ' ; t ) , (2 . 15)
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J 'dx1 f s(xx ' ; t) = ф(р), (2.16)

. d3rG s(r, t) = 1. (2.17)

It is not feas ib le  to evaluate the ensemble average <( )> d irectly  from  
the explicit expression (2. 3). However, a systematic reduction of this many- 
body problem can be achieved by using the U rsell expansion [12] of exp(tL). 
Thus,

6 (Xj - x ') ,  

(2.18)

(2. 19)

ut( 1 2 ) = e11̂ 12’ - e tL°(12) , (2 . 2 0 )

U t (1 23)  = etL(123> - e ÍL(12) + L°(13)] _ gt[L(13) + L»(2)] _ e t[L(23) + L«(l)] + 2etL»(123)

(2 . 2 1 )

etc. .
The prime over each summation sign indicates that the summation in

dices must not equal j and that they must also not equal each other. Equa
tion ( 2 . 18) describes the evolution of the phase of the j-th  molecule in the 
system during time interval t in terms of the evolution of successively larger 
clusters of m olecules. In the leading term  molecule j moves free ly , and 
in the next term  j interacts dynamically with only one other molecule, and- 
so on. Substituting Eq. (2. 18) into Eq. (2. 10) we see that for a given term  
only the phases o f the m olecules in the set (jj j .  . . j 4) and the phase of the 
i-th  molecule, i f  i is not already contained in the set, need be considered. 
The dependence upon all other m olecules is elim inated by integration. In 
analysing the evolution of a cluster two basica lly d ifferent types o f in ter
particle correlation effects should be distinguished. Consider, for example, 
the case where i is a member of (j . : . jj); then calling all such contribu
tions in Eq. (2. 10) fa, we find

' e

fa(x x '; t )  =~Y_J 'h  f  dxicPl- • • • £) 6(x i “ XK ( 1 . • . ^ « ( x j - x ' ) ,
I i.j=l

(2 . 2 2 )
where

etL6 (x j - x ' ) =  ut( j )+  )  ut(j ji )+ . . . + - *

'h-.-k

where

uД 1 ) = еа д  = etL°(1) ,

n (l. ■ • i )  - 1 ) J d3q^ _  _ _ dSq^-BUfcN, {2 23)
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is the usual £-particle distribution function in equilibrium theory. In each 
cluster each molecule initially has a Maxwellian momentum distribution and 
is spatially correlated to a ll the other m olecules in the cluster according 
to n (l. . . I ) .  We shall speak o f these molecules as being statistically co r
re lated . The dynamical interactions among the m olecu les in the cluster 
which take place during time interval t are described by ut( l .  So the
molecules are also dynamically correlated after time t. In the present 
treatment, statistical and dynamical effects appear separately; thus they 
can be treated with different approximations.

For a sufficiently dilute gas all statistical effects can be ignored. The 
function n (l. . .1) is then replaced by nf and Eq. (2. 22) then becomes a density 
ser ies . The expression in wavelength-frequency space is (V  = N/n is the 
system  volume)

oo .

fa(kzpp*) = ^  ^ d t  e 'zt J 'tëq  d3q* e lk,(q' q’) fa(xx ! ;t )
о

oo £ 1 ^

= ^  X  f dxi4>1' ■ ■ X 6 ( Pj  ■ p 1 ) 
i=l i.j=l

s  ^  n£fâ(kzpp'), (2.24)

i =0

which may be interpreted as describing the propagation of a disturbance cha
rac ter ized  by wave vec tor к and frequency z. In this case the m olecules 
are dynamically correlated but not statistically correlated. Aside from  fa 
the remaining contributions to Eq. (2. 10) are simple to evaluate in the ab
sence of statistical effects. The function f (x x '; t )  now becomes

f(kzpp* ) = г"1пб(Й)ф(р)ф(р| ) + faJkzpp’i ) (2.25)

and the firs t few term s in f a(kzpp>l ) are

f°(kzpp' ) =ф(р)в(р- P ' ) ( z - i£- v )’ 1, (2 . 26)

2

f*(kzpp' ) = ~ r  J dxidx2cpi<p2 2^ 6 (Pi - p )ê^ 'qi B(12)e ̂ ( z  - iE-Vj) " 1 6 (Pj - p* ),

i . i = i  ,
(2.27)

3

f|(kzpp») = 2^r J dx1dx2dx3q)1cfecp3 ^  e " lk-4iô(Pj - p) [B(12)B(13)

i=l

+ B (13 )B (12 )+  B (23)B (12 )+  В ^ З ^ а з И е ^ 'ч !  6 (px - p ' )(z .- iS -v^ '1,

(2.28)
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where v  = p/m,

uz(4 ) = J dte 'ztut (ij ) = B (ij)[ z - L °(ij) ]_1, (2. 29)
о

and

B (ij) = [ z - L>°(ij) J-1!-!1 ( i j ) [ 1 + B (ij)]. (2. 30)

In writing Eq. (2. 28) we have made a binary collision expansion of the Ursell 
operator uz(123) and retained only the most dominant term s at long tim es 
(or sm all z). This means that collis ion  sequences which contain a cycle, 
B(12)B(13)B(23), or repeated collision, B(12)B(13)B(12), have less singular

The binary collision kernel B (ij) obtained from an expansion of uz( l .  . . i. . . j. . . i )  
is still a i-body operator. However, the molecules, except for i and j, only

tia l spatial correlation  is ignored. Hence binary co llis ion  expansions of 
d ifferent uz operators a ll give the same B (ij).

For very short time behaviour the density series given in Eq. (2. 24) can 
be used d irectly  [13]. At long tim es the ser ies  d iverges as successively 
higher term s contain contributions proportional to higher inverse powers 
of z. Thus i f  a description is to be valid for both short and long times the 
density ser ies  must be summed to a ll orders. Such a summation can be 
carried out in the above approximation of considering only collision sequen
ces which contain no cycles or repeated collisions. In equilibrium theory 
a connected graph with no cycles is called a Cayley tree [12], and so we may 
call our approximation the Cayley-tree approximation. Using this approxi
mation and ignoring statistical correlation  we have reduced a many-body 
problem to one wherein only binary effects are present. It is at this leve l 
that we are able to derive kinetic equations fo r f and fs.

The operator B (ij) acts on the re lative separation of molecules i and j 
as w ell as their momenta. The spatial effects o f this operator can be ex
hibited m ore explicitly by its k-space representation.

behaviour at sm all z and in the present approximation have been ignored.

stream free ly  and this effect does not appear in the analysis when their ini-

which is an operator only in momentum space. Combining Eqs. (2. 25), 
(2. 26) and (2. 27) we then have
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f a(kzPP' ) = Ф(Р)5(Р - P ' )(z  - iîc- v ) ' 1 + n J  - р )(К о  | B(12) |£o)

+ à(p2-  P)(OÏc I B ( 12) lïcOJfiÎP! - p ' )(z  - iff- V i) ' 1

+ r f i j ¿3р1с13р2с13рзф1ф2ф3 {б (р1 - p)(ïcO| B(13) |ícO)(ÍtO [в (12) I кО) 

+ 6 (р2- P ) ( Í 0 | B ( 2 3 )  |Îc0 ) ( 0 C | В( 1 2 ) |£о)

+ 5(Рз ~ P) [ (OÏÎj B( 13) |ïtO)(ïcO I В(12) |ícO)

+ ( 0 ? | B ( 2 3 ) | Î? 0 ) ( 0 Î Î| B ( 1 2 ) | Î Î0 ) ] } 6 ( p 1 - p ' ) ( z  - í E - V j) - ^ .  . .

(2.32)

It can be shown [11] that this series can be reproduced to all orders in the 
density by iterating the integral equation,

fa(kzpp> ) = ф(р)б (p - p ' )(z - ilc. v ) ' 1 + n J  dSpjd^a (p - px)

[(Ko|B(12) ¡Й С ^ ф ^ к г^ р ') + (Ко I В ( 12 ) J OÏÎ ) ф^ a(kz p2p ' ) ].

(2.33)

Since the momentum p* is superfluous the same physical content is given by 

(z - iE-v^Ffkzpj) = ф(рх) + n j i3p2(z - iE-Vj)

[(Ko| B( 1 2 ) I ЙО)ф2Р(кгр1) + (ïfo| B( 1 2 ) I оЕ)фхГ(кгр2) ],

(2.34)

where

F(kzp) = J  d3p 'f^k zpp*). (2.35)

Equation (2. 34) is a kinetic equation in Fourier space. The collision integral 
is non-M arkoffian because o f incom plete co llis ions and is also non-local 
because of the finite extent of the molecules. Ignoring these effects we can 
transform  the integral to give

(z - iff-v^Fikzj^ ) = ф(рх) + n j d3p2v12b d b d e ^  F { + ф{ F£ - ф ^  - 9 1F2), (2. 36)
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where (b, e) are the usual impact variables for a binary collision v 12 = | Vj - v2|, 
and the prim e denotes that the function has the velocity  after the collision. 
Equation (2. 36) is just the linearized Boltzmann equation appropriately trans
formed, with initial condition, F (r,p ,t = 0) = 6 (r)cp(p). For the self-correlation 
function we have

(z - ilc-vJFs (kzpj) = ф(р^ +nJ d3p2v 12bdbdeMp£)Fs (kzp{ ) - 9 (p2)Fs (kzp^],

(2.37)

which is the neutron transport equation with the same initial condition. From
Eqs. (2. 36) and (2. 37) we have the initial conditions fo r G(r, t) and Gs(r, t),

G (r, 0) =n+ 6 (r ), (2.38)

Gs(r, 0) = 6 (r ). (2.39)

III. CO LLISIO NAL INVARIANTS AND HYDRODYNA M IC A L  BEHAVIOUR -

The only difference in our descriptions of G(r, t) and Gs(r , t )  lies in the 
collisional integrals in the kinetic equations. For times short compared to 
the mean free time the dominant effects are those due to molecular streaming. 
In the lim iting case both G and Gs can be calculated from  the free molecule 
result,

F(kzp) = Fs(kzp) = cp(p)(z - iîc-v)'1. (3. 1)

At the opposite extrem e of large tim es, collision  effects dominate and the 
two correlation functions can be expected to exhibit markedly different be
haviour. It has been widely recognized that G(r, t) has a hydrodynamic limit 
for slowly varying disturbances [4, 5, 6 ]. This lim it exists for any classical 
one-component fluid and is characterized by the irrevers ib le  processes of 
damped sound wave propagation and heat conduction. On the other hand, the 
corresponding lim it for Gs(r, t) is simple diffusion. Thus the long-wavelength 
spectrum associated with G(r, t) consists of a central peak and two equally 
displaced peaks (the Brillou in  doublet) while that fo r  Gs has a Lorentzian 
shape. In this section we shall discuss the hydrodynamical lim its of our 
kinetic equations b rie fly  and emphasize that such characteristic behaviour 
of the correlation  functions is a d irect consequence of the structure of the 
collision  integrals.

From  the two kinetic equations it is c lear that in the one description 
the disturbances propagate with collisions which conserve particle number, 
momentum and energy, whereas in the other only the partic le  number is 
conserved. This observation is easily demonstrated using kinematical trans
formations w ell known in the kinetic theory of gases [14]. If J (F) and JS(F S) 
are the co llis ion  in tegra ls in Eqs. (2. 36) and (2. 37), resp ec tive ly , then
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d3v1d3v2v12bdbde J (F ) = 0 ( 3 . 2 )

and

(3.3)

In other words the zero eigenvalue of the collision operator corresponding 
to J (F ) is five -fo ld  degenerate whereas that corresponding to JS(FS) is non
degenerate. From  Eq. (2. 36) one obtains a set of conservation equations

In order to use the hydrodynamic equations additional expressions must be 
found fo r P(ii/ and Q,j, which within a constant factor, are just the pressure 
tensor and heat flux vector. A number of approximations common in fluid 
dynamics can be used here. For example, in the ideal gas approximation 
Рру is diagonal and vanishes and the result is the Euler equations. This 
leads to a delta function fo r S(k, w), aside from  a term  proportional to ô(K) 
with u = ck, where с is the adiabatic sound speed fo r  a monatomic ideal 
gas, с =(5/3 m). A m ore rea lis tic  approximation is to use Newton and 
Fourier laws fo r Pfji/ and Qjj which then results in the Navier-Stokes equations.

j~j-Z(r, t) + V^C^r, t) = 0, 

I j r C y r . t i  + V ^ P ^ r , t) = 0 , 

J!jT E (r , t) + VjiQjjir, t) = 0 ,

(3 .4 )

and initial conditions

Z (r , 0) = 6 (r ),

Сд(г, 0 ) = 0 , (3 .5 )

where Greek subscripts denote Cartesian components and

(3.6)
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One can show [15] in this case that for small k, S(k, u) indeed gives a three- 
component spectrum; the width of the central component depends upon the 
coeffic ient of therm al conductivity к while the width o f the displaced com
ponents depends on к as w ell as on rj and Ç, the shear and bulk viscosities. 
Thus we see in the long wavelength lim it the dynamical p rocesses which 
characterize the system response to a m icroscopic density disturbance are 
p rec ise ly  those which determ ine the transport p roperties  o f the system .

Applying sim ilar considerations to Eq. (2. 37) one has only the conserva
tion equation

Higher order velocity-m om ent equations can be written down but it is clear 
that in these equations there w ill be contributions due to JS(FS). The problem 
is identical to that encountered in neutron transport theory. In the approxi
mation that the current and density are sim ply re la ted  by a F ic k 1 s ru le, 
Eq. (3. 7) becomes the diffusion equation and Ss(k, w) is a Lorentzian whose 
width depends on the diffusion coefficient D [16].

The approach of Eqs. (2. 36) and (2. 37) to their hydrodynamic lim its can 
be studied system atically as an expansion in the re lative change in m acro
scopic variables over the distance of a mean free path [8 ]. This is the well- 
known Chapman-Enskog method fo r calculating transport coefficients from 
kinetic equations. The method can be applied d irec tly  to Eqs. (2. 36) and 
(2. 37) but because it is designed specifically for the evaluation of transport 
coefficients litt le  can be said from  such an analysis about the system re s 
ponse to m oderately rapid space-tim e variations. One there fo re  needs to 
seek explicit solutions of Eqs. (2. 36) and (2. 37) in the kinetic region. A l
though these in itial value problems are already well-defined, detailed ca l
culations using specific two-body potentials have not yet been carried  
through. In the next section we discuss model calculations which are useful 
in understanding dynamical correlation effects in the region where the wave
lengths are of the same order as the mean free path.

IV. SINGLE-RELAXATION-TIM E KINETIC MODELS FOR G(r, t) and Gs(r ,t )

The basis of the Chapman-Enskog development is  the assumption that 
collision  effects dominate so that the zeroth order solution is obtained by 
simply ignoring the effects o f free  m olecular flow. When wavelengths and 
mean free  path are comparable there is no reason to believe that this is a 
reasonable assumption. However, the difficu lty is avoided i f  appropriate 
sim plification  o f the co llis ion  in tegra ls can be found which enables exact 
solution o f the resulting equation. Kinetic models for which this is possible

| j-G ,(r ,t ) + V(|W(1(r, t) = 0 , (3.7 )

where

(3.8 )
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have been considered by BOHM and GROSS [17] and by BHATNAGAR, GROSS 
and KROOK [18]. Subsequent literature on this approach is quite extensive.

The kinetic models to be used fo r the calculation of G(r, t) and Gs(r, t) 
can be system atically developed from  Eqs. (2. 36) and (2. 37) [10, 19]. We 
shall summarize the essential points in the derivation. One assumes that 
there exists a complete set of eigenfunctions {ф^} of the linear operator J(F)

with eigenvalues X¡. Except for the case of Maxwell molecules (ф (г)~1/г4) 
the explicit forms of ф1 and X¡ are not known. However, certain properties 
of J (F ) can be demonstrated fo r arb itrary central fo rce interaction. For 
example, it has already been mentioned that the eigenvalue X = 0 is five-fold  
degenerate as a consequence of the conservation of particle, momentum and 
energy. The corresponding orthogonal eigenfunctions (£/;, i = 1. . . 5, are pro
portional to 1, Vp, and v 2/ v § -3/2, with vfj = 2//3m. A ll other eigenvalues 
must be negative since the kinetic equation is irrevers ib le . One then has

A kinetic model is obtained if a ll the non-zero eigenvalues are assumed to 
have the same value, -X. In this approximation the collision integral can 
be rearranged as .

In this form  the loca l density is n + Z (r ,t ) ,  the loca l ve locity  is q (r, t) and 
the loca l tem perature is T (r , t) = T 0[ l  + r (r , t ) ]. A  s im ila r approximation 
o f Eq. (2. 37) yields

(4. 1)

П

(4.2)

and upon inserting Eq. (4. 1) into J(F) one finds

(4.3)

n

5

n=l

Г 2
= - X F (rv t ) + Xcp(v) Z (r , t) + —7¡nv -q(r, t) + n

v  n0 Сv 2 3)т (г, t)

(4.4)
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j bg(Fs) = - XsFs(r ^t) + х8ф(у )с 8(г >4)- (4- 5)

The constants X and Xs are model parameters yet to be determined. Since 
they are average eigenvalues, in principle they can.be computed if the eigen
value spectra are known. This is possible only in the case of J(F) for Max
w ell molecules, so that in practice additional conditions are required. In 
each case, the parameter has the interpretation of the average rate at which 
the molecules approach local equilibrium, and" an estimate of this relaxation 
frequency can be obtained by requ iring the kinetic description  to pred ict 
certain  transport coeffic ien ts correctly .

Kinetic descriptions of G(r, t) and Gs(r, t) based on Eqs. (4. 4) and (4. 5) 
have been considered recently. On account of the sim plicity of the models 
exact solutions for the wavelength-frequency components of the correlation 
functions have been obtained. The resu lts are applicable to dilute fluids 
for arbitrary ratios of wavelength to mean free path. For the self-correlation 
function it is found that [2 0 ]

OO

Ss(k, W) J d té

where

x = -u/kv0, y = Xs/kv0,

U(xy) = ir^yu(xy), V (xy) =7r^yv(xy),

OO

u(xy) + iv (xy ) =~ J 'ds(x+ iy - s ) "1 e~s .
-во

The parameter y is a measure of the wavelength of the disturbance as com
pared to the collision mean free  path. In the lim it of small and large y one 
has respective ly

Ss(k, (kv0» i )- i  e x p t - u ^ v g ]  ±  ц2 +Р(р к2)2, (4. 7)

which are just the fre e  molecule and sim ple diffusion resu lts appropriate 
to large and small momentum transfer. The diffusion coefficient D is given 
by v^/2Xs. In Fig. 1 we plot some typical numerical results for Ss(k, u). Away 
from  the hydrodynamic region the line shape is seen to be narrow er than 
the simple diffusion result. It should be observed that the kinetic descrip
tion represents a non-Gaussian calculation, in spite of the fact that the 
mean square displacement predicted is identical to that given by a sim ple 
Langevin equation with damping constant Xs. For comparison Gaussian ap
proximation results are also given in the same figure. It is of some interest 
to study the non-Gaussian behaviour from  the ratio of spatial moments. We 
can definè
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Fig. l

Deviations o f response function 2D k2Ss(k, 14 

from simple diffusion line shape as a function of и /2D  к2 (solid curves).
Also shown are the Gaussian approximation results o f Singwi and Sjolander 

(dashed curves), Phys. Rev. 119 (1960) 863.

/  2n ч

“ n W = c / r 2?  ' l j  (4- 8)

where Cn= 1, 3, 5. . . (2n+ l)/3n. The function arn(t) would be zero for all times 
i f  Gs(r , t )  were Gaussian. In F ig . 2. we show a2, a3 and a4 [21 J. It can be 
seen that the deviation increases with increasing n with the maximum show
ing a tendency to shift to la rger times. The same qualitative behaviour has 
been observed in' Rahman1 s calculations [22] for liquid argon based on clas
sica l equations of motion. The non-Gaussian effects in Rahman1 s calcula
tions are smaller, but it is not known whether this is because he uses a rea l
istic interatomic potential or because he calculates for a high density system. 
It is of interest to obtain a better physical understanding of the sim ilarities 
and differences between these two calculations.

F or the case of the density correlation  function the solution again in 
volves thé functions U(x, y ) and V(x, y ), where y is now defined with Xs re -
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Fig. 2

The non-Gaussian behaviour of the single-relaxation-time kinetic model as a function o f\ st. 
I f  Gjtr. t) were Gaussian, a 2, a 3and a 4 would vanish identically.

placed by X [23]. The expression  is considerably m ore com plicated and 
w ill not be displayed here. In Fig. 3 we show how S(k,w) varies for different 
ratios o f wavelength to mean fre e  path. At long wavelengths it is evident 
that the adiabatic propagation o f p ressure disturbances and the diffusion 
o f therm al disturbances give r is e  to w e ll separated peaks. For y ^  5 the 
location of the displaced component is given by the adiabatic sound speed, 
(5/6)^ v0. The corresponding intensity ratio of the central peak to displaced 
peaks is also characterized by the ideal, monatomic gas value of (Cp- Cv)/Cp, 
Cp and Cv being the usual specific  heats at constant pressure and volume.

Since the kinetic results are applicable when the wavelengths become 
comparable to mean fre e  path, the range of va lid ity  o f the hydrodynamic 
equations can be examined in the present approximation. KADANOFF and 
M ARTIN  15] have derived an expression fo r S(k, u) from  a set of linearized 
hydrodynamic equations appropriate to a one-component fluid,

Skm(1" , “ ) = ( ' - § )  U2 + (D Tk2)2 + C¡ ( W2 - c2 k2)2 + (оЛ^Г ) 2 

Cy\ DTk V - c V )
CpJ (CO2 - c2k2)2+ (ик2 Г )2’ K '

where с is the sound speed, D T=K./mnCp, Г  = ^  + ^  + DT ( -  1), k ís
Ш П  ^  V

the therm al conductivity, r¡ is the shear v iscos ity  and f  is the second or 
bulk viscosity. Equation (4. 9) is an approximate result valid at long wave-
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0)/KVn

Fig.3

Variations o f response function (kv0/it)S(k, ш ) for various ratios 

(ratio = 2irV¡2 у) of wavelength to mean free path.

lengths. To compare with our calculations we use the exact expression as 
derived from  the same hydrodynamic equations [24]

SH(k, w) - -
■^с2к4и2В* + c2k?DT

' ( ‘ - 3
> !  + g k2° . D T

k4 w2 + ^ D ^ - c 2k2DT I2 2+ w u2- c2k2 - ^ k 4D.DT
Cy

2

D r ( ô 4  + ?)/mn.

(4.10)

(4.11)

A comparison of Sh ( K ,  w) with S ( k ,  u) is shown in Fig. 4, where we have used 
the following: Cv/Cp = 3/5, c = (5/6 )iv0, 1 = 0, к = 5nmv§Cp/6A., and
r] =nmvo/2X. If included, Skm would lie  intermediate to the two curves shown. 
It appears that fo r у  1 the hydrodynamic description is not appropriate, 
a conclusion not unexpected since one is certa in ly  in the kinetic region.
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Fig. 4.

Comparison o f (kv0/n)S{k, aJ) (solid curves) and (kv0Ar)Spj(k, w) (dashed curves).

The kinetic results for S(k,u) and Ss(k,u) also provide a test of Vineyard's 
convolution approximation [16]. However, the comparison is meaningful 
only i f  the parameters A and Xs can be specified in an internally consistent 
way. One approach is to adjust these constants such that appropriate trans
port coefficients calculated from  the kinetic models are in agreement with 
measurements. F o r argon at 0°C and one atmosphere, X is 3.14X109 s -i 
or 4. 81X109 s' 1 depending on whether the thermal conductivity or the shear 
v iscosity  [25] is used. The discrepancy arises because the stress tensor 
and the heat flux vector are different velocity moments and therefore should 
have different decay rates. In the single-relaxation-time approximation this 
difference is explicitly neglected, so that the ratio of Kto r)Cp is 5/3 instead 
o f 5/2 fo r  monatomic gases. We can obtain an average value fo r X using 
the same re la tive  proportions as found in the c la ss ica l sound absorption
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coeffic ient. One then has X =4. 1X109 s-i. F rom  the measured diffusion 
coeffic ien t [25] Xs is found to be 3. 66X109 s-i. Thus X and Xs d iffe r by 
roughly 10%. Neglecting this d ifference we show in F ig . 5 a comparison

Fig.5 .

Comparison o f (kv0/rr)S(k,ш )  and (kvj/iOS^k, c j )  as calculated in the 

single-relaxation-time approximation assuming X and are the same 
(solid and dashed curves respectively).

of S(k, uj and Ss(k, u) at the same values o f y. The results are identical at 
у = 0, and at large у the central peak of S is sim ilar in shape to Ss, in parti
cular both widths are the same in the hydrodynamic lim it if X = Xs. At inter
mediate values of у  where the sound peak in S is less w ell developed, S is 
considerably broader. One may conclude that in dilute gases V ineyard 's  
convolution approximation would lead to too narrow a spectrum fo r wave
lengths comparable to or less than the mean free  path. For very long wave
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lengths this approximation even gives the wrong line shape as is already 
w e ll known.

V. DISCUSSION

We have derived kinetic equations for the calculation of Van Hové1 s cor
relation functions, and in so doing a connection between slow-neutron (and 
light) scattering and the theory o f ir re v e rs ib le  p rocesses is established. 
The approach is different from VINEYARD'S [26] generalization of the B-B- 
G -K -Y  hierarchy equations for molecular distribution functions. For dilute 
systems it is shown that G(r, t) can be calculated from an equation for single 
densities without calculating any tw o-partic le distribution functions. The 
density correlation  function G (r, t ) is given by two parts which in general 
should be calculated separately. When statistical effects are ignored, one 
o f the two parts is sim ply the equilibrium  density and is o f no further in 
terest. The other part is the zeroth velocity moment of the solution to the 
linearized Boltzmann equation provided effects due to incomplete collisions 
and finite extent of the molecules are neglected. The self-correlation  func
tion Gs(r , t), in the same approximation, is  given by the zeroth  ve lo c ity  
moment o f the solution to the neutron transport equation. I f  incom plete 
collisions are taken into account the equations become non-Markoffian. A  
d ifferen t non-M arkoffian kinetic equation which can be used to calculate 
Gs(r, t) has recently been derived by NOSSAL [27]. It has been recognized 
that to account properly fo r short-tim e behaviour a description should in
clude memory effects. Rahman's molecular dynamics calculations for liquid 
argon give a momentum corre la tion  function which becom es negative at 
interm ediate tim es. This w ill not occur in a kinetic description  without 
m em ory effects. In liquid argon it is not like ly  that this behaviour is due 
to incomplete collisions, but is due rather to oscillations in the attractive 
force field  of neighbouring molecules, which is not a binary collision effect. 
It should be noted that an equation for the calculation of the momentum cor
relation function<(p-p(t)> can be derived from the results of section II. One 
has

The equation fo r ¥ (pp1 ; t) turns out to be the space-independent form  of the 
neutron transport equation i f  non-local effects in the collision are ignored.

Thus fa r the kinetic descriptions o f G (r, t) and Gs(r, t ) have been ex 
plored only in the context of simple relaxation models. Interesting results 
are obtained if the calculations are perform ed d irectly with Eqs. (2. 36) and 
(2. 37) fo r  a particu lar two-body potential. Attempts to ca rry  out such a 
calculation are currently under way. In both cases, the kinetic equations 
can be put into the form

(5.1)

(5.2 )
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f(r v t )= n  /d'V' K jfv, v 1 ) f (r v 't ) ,  (5.3)

where Ko(v) and K^v, v 1) are known integrals of the d ifferential cross
section. It can also be shown that K i depends only on the magnitude of v 
and v ' and the angle between them. Since a given fo rce  law com pletely 
characterizes both calculations o f S and Ss, a quantitative test of the con
volution approximation can be thus obtained.

Comparison o f kinetic and hydrodynamic calculations has shown that 
appreciable differences appear in the region y ^ l .  Presumably one can ex
tend the range of applicability of the hydrodynamic equations by introducing 
fequency-dependent transport coefficients and dispersion effects in the sound 
speed. A question arises as to whether in so doing it is appropriate to use 
Eq. (4. 9), which d iffers significantly from  Eq. (4. 10) in the kinetic region 
even when constant transport coefficients are used. It should be remembered 
that the validity of the hydrodynamic equations is not lim ited by the applica
b ility  o f the kinetic equation from  which they can be derived. The hydro
dynamic equations can be applied to dense fluids as long as the appropriate 
values of the param eters are used. On the other hand, the hydrodynamic 
description is restricted  to sm all k. While Eqs. (4. 9) and (4. 10) should be 
useful in analysing the Doppler shifts in light scattering experiments, they 
are less  lik e ly  to be appropriate fo r in terpreting slow neutron scattering 
data.

From  our kinetic calculations fo r a dilute system, it appears quali
tatively reasonable to apply the hydrodynamic Eq. (4. 10) to slow neutron 
scattering by liquids fo r the sm allest obtainable momentum transfers 
(к '-гХ Ю 1 cm-1). In doing this we find that the frequency distribution S(k, w) 
is much broader than that o f Ss(k, u). The thermal diffusivity in liquids is 
much la rger than the atomic diffusion coefficient (for argon at 9 0 °K ,  
D t / D ~ 5 0  [28]). Thus the central peak of S(k, w) is much broader thanSs(k,u). 
The presence of the unresolved sound wave peaks w ill accentuate this d if
ference. This is a qualitatively striking result since near the firs t d iffrac
tion maximum, de Gennes narrowing effect [4] occurs, and S(k, u) is nar
rower than Ss(k, u). Since the fraction of incoherent scattering in argon can 
be varied by varying the isotopic composition, the observation of this strik
ingly d ifferent behaviour o f S(k, u )fand Ss(k, u) fo r  k ~ 2  X 1 0 7 cm ' 1 as com 
pared to k ~ 2 X  108 cm " 1 may be experim entally feasib le.

The kinetic equations considered in the present work are valid only for 
dilute systems. To extend the description to m oderately dense fluids ad
ditional e ffects  should be taken into consideration. Among these are the 
dynamical effects o f trip le  co llisions and the statistica l effects of spatial 
correlation . Using Eq. (2. 25) we have been able to justify approxim ately 
the introduction of the equilibrium pair distribution function in the collision 
integral. The resu lt is s im ila r in character to E nskog's  m odification of 
the Boltzmann equation fo r dense gases [14].

In summary we have established the relationship between kinetic theory 
and inelastic neutron scattering fo r classical monatomic fluids in the range 
o f low density where the kinetic theory is v e ry  w ell understood. The ex 
tension to moderate densities is feasib le, difficult, and o f considerable
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current theoretical interest. It is not yet clear whether this approach w ill 
eventually lead to quantitative predictions which can be compared with in
elastic neutron scattering experiments.
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D IS C U S S IO N

P . E G E LSTAFF : What is the shape o f /S(k, u)dw according to your 
model? A fte r  a ll, this function has a la rge  e ffect on the positions of the 
peaks in S (k, u) plotted as a function o f u.

S. Y IP : The integral is unity fo r  a ll k,, and follows from  the fact that 
in this m odel the partic les are sta tis tica lly  uncorrelated at equilibrium .

A . SJÔLANDER: Do you rea lly  have to go beyond the ordinary Boltzmann 
equation to get the kind of curves you have shown us, i .e .  a broadened sound 
peak and a diffusive central peak deviating from  the macroscopic results?

S. YIP: No, the linearized Boltzmann equation w ill always give this type 
of line shape for small wavelengths.
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THE SELF-CORRELATION FUNCTION OF REAL GASES. In the formal theory of inelastic scattering of 

neutrons, the self-correlation function has been worked out in terms of statistical averages of the derivatives 
o f die N-body interaction-potential o f the scatterer.

In the present paper, these averages are evaluated for real gases by means of a cluster-expansion related 
to that of Mayer-Ursell. This leads to certain non-linear types of clusters, which are investigated with respect 

to the topology of the graphs, their multiplicity (by combinatorial analysis) and their quadrature. As one expects, 

in view of the many-body problem, some of the clusters are not separable and have to be machine-integrated.
In this way, the self-correlation function ys (£¿ t) is cálculated for short times, including also the first 

non-Gaussian term. The cluster-expansion breaks off after the first interaction term, so that the results are 
valid for low density only. This still gives rise to very many different types of clusters, containing up to seven 
points, for each coefficient. The assumed potential is a general two-particle, hard-core type.

As Singwi et al. have shown, the long time behaviour of ys is determined by the time integral o f the 
velocity auto-correlation:

OO
S< M°) V ')  > t  dt>
0

Toconstruct the integrand for a 11 times, we can make use of our cluster-expansion for small t and adopt Langevin’s 
diffusion theory for large t.

Numerical computations are under way.

FONCTION D'AUTOCORRÉLATION DES GAZ RÉELS. Dans la théorie formelle de la diffusion inélastique 

des neutrons, on a établi la fonction d’autocorrélation en se fondant sur les moyennes statistiques des dérivées 
du potentiel d'interaction à N corps du diffuseur.

L'auteur a évalué ces moyennes pour des gaz réels à l'aide d'un développement par amas en rapport avec 
celui de Mayer-Ursell. U obtient ainsi des types d’amas non linéaires qu’ il étudie du point de vue de la topo- 
logie des diagrammes, de leur multiplicité (par analyse combinatoire) et de leur quadrature. Comme on peut 
s'y attendre pour ce problème à plusieurs corps, certains amas ne sont pas séparables et doivent être intégrés 
au moyen d’un ordinateur.

De cette façon, la fonction d’ autocorrélation t) est calculée pour des temps courts, y compris le 
premier terme non gaussien. Le développement par amas cesse de s'appliquer après le premier terme d'inter
action, de sorte que les résultats ne sont valables que pour les faibles densités. On obtient encore de très nom
breux types différents d’amas qui contiennent jusqu'à sept points, pour chaque coefficient. Le potentiel admis 
est du type général à deux particules et à cœur dur.

Comme Singwi et son équipe l'ont montré, le comportement à long terme de ys est déterminé par l ’ inté
grale de temps de l'autocorrélation de vitesse:

OO
/ <vK(0)vK( t )> T dt
0 '

En vue de déterminer l'expression à intégrer pour toutes les valeurs temps, on peut utiliser le développement 
par amas proposé par l'auteur lorsque t est petit et adopter la théorie de la diffusion de Langevin lorsque t 

est grand.
On est en train de faire des calculs numériques.
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ФУНКЦИЯ САМ О КО РРЕЛЯЦ И И  РЕ АЛЬН Ы Х ГАЗО В . В формальной теории неупругого 
рассеяния нейтронов функция самокорреляции выведена в средне-статистических производ
ных взаимодействие-потенциал N -т ела  рассеивателя .

В данном докладе эти средние значения определяются для реальных газов разложением 
на группы, связанным с методом М ай ер а-У рселля . Это приводит к получению некоторых не
линейных типов групп, которые изучаются в отношении топологии граф, их многократности 
(методами комбинаторного анализа) и их квадратуры . Как предполагается в связи с про
блемой многих т ел , некоторые из групп неразделимы, и их необходимо интегрировать с по
мошью счетно-решающих машин.

Таким путем рассчитывается функция самокорреляции y s (K,t) для коротких промежут
ков времени, в том числе и первый негауссовский член. Разлож ение на группы прерывается 
после первого члена, выражающего взаимодействие, так что результаты  справедливы только 
для низкой плотности . Это тем  не менее приводит к самым различным типам групп, в ко
торых содержится до 7 точек для каждого коэффициента. В качестве потенциала предпола
гается  обычная твердая сердцевина с двумя частицами.

Как показали Сингви и д р ., характеристика 7S для продолж ительного времени опреде
ляется  временным интегралом по скорости-автокорреляции:

j <yK-{0)vK(t) >T<it.

Для составления подинтегрального выражения для всех случаев мы можем использовать наше 
разложение на группы для небольших значений t и принять теорию диффузии Ланжевена для 
больших значений t.

Числовые подсчеты го т о в я т ся .

LA FUNCION DE AUTOCORRELACION DE LOS GASES REALES. En la teorfa formalista de la dispersión 

inelástica de neutrones, la función de autocorrelación se ha elaborado sobre la base de los promedios estadísticos 
de las derivadas del potencial de interacción (N cuerpos) del dispersor.

En la memoria, estos promedios se calculan para los gases reales según el procedimiento de un desarrollo 
en racimo, que guarda relación con la de Mayer-Ursell. Ello da origen a ciertos tipos no lineales de racimos, 
que se estudian en lo que respecta a la topologfa de los gráficos, a su multiplicidad (por análisis combinatorio) 
y a su cuadratura. Como es de esperar, dado el problema de la multiplicidad de cuerpos, algunos de los raci
mos no son separables y han de ser integrados con una calculadora electrónica.

De esta manera se calcula la función de autocorrelación y. ( Í , t )  para tiempos breves, incluido el primer 

término no gaussiano. El desarrollo en racimo cesa después del primer término de interacción, de forma que 
los resultados sólo son válidos para densidades bajas. Pero aun asf aparecen en cada coeficiente muchos tipos 
diferentes de racimos que contienen hasta siete puntos. En cuanto al potencial, se admite la hipótesis de un 
núcleo rfgido formado por dos partículas.

Como han demostrado Singwi y sus co l., el comportamiento a largo p’ dzo de ys viene determinado por 
la integral, respecto del tiempo, de la autocorrelación de la velocidad;

00

¡ <  vk (° ) vk(*)T dt.
o -

Con el fin de determinar el integrando correspondiente a cualquier tiempo, se puede recurrir al desarrollo en 
racimo cuando t es pequefio, y aceptar la teorfa de la difusión de Langevin en los casos en que t es grande.

Se están realizando cálculos numéricos.

1. IN TR O D U C T IO N

SCHOFIELD [1] , among others, has developed the form al theory fo r  
the inelastic scattering o f neutrons in statistical media. In his work, to 
which we mainly re fe r , the se lf-corre la tion  function
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• N _

7* — 1 / V  - i к -"?i (°) ,,
Ys0c , t ) = - < ^ e  e Д  ( 1Л >

is finally expressed in classical thermal averages of derivatives of the inter
action potential V ( r ! , r£ , . . .  rjj). (The scatterer is supposed to consist of 
N spinless interacting atoms. ) In Eq. (1.1) h/c is the momentum transfer of 
the neutrons to the scattering system and 7¡ (t) the Heisenberg operator for 
the position of the i-th  atom at time t.

<(A^>,= trace (Ae ^ /K1)/trace e"

3N 2Г  p  _> _>

M  = / J 2 m + V ( r i , r 2 ’ " ' rN) '
i = l

where JJ is the Hamiltonion operator of the scattering N-body system  and 
T  the temperature of the scatterer.

The transition from  quantum therm al averages, as defined above, to 
c lassica l ones,

(A )T = f  /V pdN?A (pj, rj ) e H/kT/r f d ^ r  e‘ H AT, (1.2)

H being the classica l Hamiltonian of the system , is possible by means of 
an expansionan powers of h. This was done in [1] so that only classical ther
mal averages have to be evaluated. In [1] it is shown that fo r  an isotropic 
scattering system

ln 7 ,(K .t) = -к й ^  +к*Г2 - . . .  , (1.3)

1 + ( 1 - 2 K x) f ^ )  + 0 (y<

where

r = i * í y 2 / ,— N2
i 21 m y (1.4)

and

r 2 = ÏT  4  C S )  С т )  1<к * - 3 (к *)2 >у8 + о ( у 10>]- (i-5 )

Here y 2 is a complex time variable defined by

and

kT
y 2( t ) = t 2 -  (1 .6 )
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■ à  (И р (Щ }  + 0|Ь,)-

(In Eq. (26) of Ref. [1 ], i .e .  the last equation shown above, there is an omis
sion of the term l/ (kT )3.) By 32V/3x2 we mean (Э2/Эх'|) V(ï^,"?2 , . .  .î>i), with
?! = (Xj, У1, Zj ).

In this paper we calculate (32V/3x2)T , ((3'2V/3xz)^)T and (34 V/3x4>r fo r  
rea l gases of a v e ry  general class. From  this, then, we derive the se lf
correlation  function ys to a certain approximation.

2. . ADOPTED MODEL OF THE R E AL GAS

We assume the gas to consist of N atoms (mass m), which interact 
through two-body forces with potential <j>{r). F o r the following calculations 
we need not specify the function ф(r). It might be a Lennard-Jones or a hard
core potential or any other short-range-type potential.

V ( r ! , ^ ------------------- rN) = £ * ( [ ? ,

i  < j

(We note that in dense systems three-body forces should also play a ro le. )

3. THERM AL AVERAGES

As the quantities A in question here happen to be p-independent, we ob
tain from  Eqs. (1.2) and (2.1)

(A )T = J d Nr A ( r u r2, . . . rN) exp exP ( - / ^ £j)- (3 .1 )
i< j  i < j

Here 0¡j =  ф(г^ ) = ф( |г̂  - !*• I ) and /3 = 1/kT. Our method consists in ca l
culating

J dNr A (^ )  exp

by means of a special cluster expansion, originating from  the well-known 
U rse ll-M ayer one [2] . The denominator in Eq. (3.1) can be taken over from 
the v ir ia l theory of real gases.

К , - 3 (К ХИ
(ъ f v Y
V 3x2/ \Эх2
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4. CALCULATION OF (Э2У/Эх“[)х 

Here

л /—* \ 9̂  Tr ,—> —> —> . , j
( r j  * S  V  ( r i * r 2 ’  • • • r N > s  V 1 1  '

4.1. Vn

N N

k=2 к =2

where

.M ( Э г к Д 2 ,, 9 2Гк1
kiTx^-1 -I

*k l = * ( r kl>

Гк1 = l^ k - T i l

Э ра  = ,  - c o s ^ k
9xj r ki R

9 2r ki _ s in2úk 
Эх!  ’  r ki

henee
N N

n̂ Ç
__ r ki . _
k=2 k=2

Vn = £  (*k i cos4 +  aki • <4 л >

The quantities a kl, thus defined, are functions of rj, - г г only. With ф(гк1) 
given, ф'к1 and 0 '/r ki are known functions.

4.2. (Ун )т

It follows that

. N

<vii h xf  ̂ l fX akl ехр(_,3Х ^и) ’ 
k=2 ¡<j

where v is the volume o f the gas. Follow ing U rse ll-M ayer, we introduce 
the everywhere-bounded quantities

so that

f i r ^ s s f j j  в  e x p i-g t f . j )- ! ,  (4.2)

е х р (- 0 ^ ц)  = П ( 1 + f ¡j ) = 1 +X f i i + Z Z f i i f r i ' + ‘ "  
i < j  i<J  i<j 1 < j i<j '
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In what follows, we keep only the first two terms of this expansion. Higher 
order term s of f¡j products give rise to very  many more terms in the fo l
lowing cluster expansion, but these can be managed principally. F o r nu
m erica l results, they must be taken into account partially, depending on the 
density Nvo/v, v0 being hard sphere volume . We then have

^  N N N N

(Vn )T CC.J^ ^ ^ a kl (̂ 1 + ^ + ^ = ^ ^ т ыак1 + ^ ^  J d ^ ^ î ^ . . .  (4.3)

¡<=2 i < j  k=2 k=2 i<  j
i=l

where dTN = dNr/ vN. These are "cluster in tegrals", for only if the points 
rk, r 1 , r¡ and ï j  are clustered together are the integrands non-zero.

4.3. Notation fo r  c lus ter in tegra ls

To treat the sums properly, we adopt the following graph notation for 
the cluster integrals.

J dr n fij Í ------ J

/ d T N a k l  1  ------------  k  .

/ d^Na kl^j Î I Z 1  ■ 

f dTNaklfij Ie
^  \  J  '

/ d T N a k i f k i  к

/ d T a k l f k l  1  =  k  

etc.

The numerical value of each type of cluster integral is, of course, indepen
dent of particular values of i, j and k. We see that in one graph two points 
are connected by m ore than one line. This non-linearity complicates the 
counting problem , as w ill be seen.

4.4. Counting o f  c lu s te r  in tegra ls

F o r Eq. (4.3) the counting is easy

N '

dTNakl = (N - l )X [k — 1]; v2 = N - 1 (4.4.1)
k = 2

(гл is-the number of graphs in EaH with i points. )
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H f d^  =П2><

N

+  n 3 X . J
+ n”X + n4X

1----- к
Li---- j J

(4.4.2)

l = k
i *< 4\j. i j  ~

k=2i< j

(n¡ is the number of graphs in E aki f¡j with i points. )

£ 2  .

n2 = N - 1 (4.4.3)

n'j and n'j

With k, j = 2,3, ..  .N , the question is, how many possib ilities k-j are 
there. Since k-j and j-k  have to be counted separately, this is the number 
of variations of N- 1 elements in pairs of two.

(N - 1)!
t (N -  1 ) -  2 ] !r  = (N -  1) (N - 2). (4.4.4)

L ikew ise,

n4

n'3 = / ' l ) - 2 ] ! = ( N - 1 ) ( N - 2)
(4.4.5)

At firs t sight the equation fo r n4 should be 

(N - 1)!
[ (N -  1 )-  3] !T = (N - 1) (N -  2 )(N -  3)

(triple variations k - i- j).  But this would mean the occurence of both l,k , i, j

(4.4.6)

and l,k , j , i .  Yet in )  f j j . f j j  does not occur at all, so
kj

n4 = | (N -  1) (N - 2) (N - 3).

An illustration for N = 4 is '

^  Y  a kl f ij "  +  a 31 +  a 41  ̂ ( f 21 +   ̂31 +  ^41 +  f 32 +  ^43 + ^42 )•
к i < j

There is no term  f 12, f 13 etc. For the counting to be correct, the following 
condition is necessary and this condition may serve as á check: in

N N

a« X  fii
k=2 i = l  -

i< j

/n \ N - 1
there are (N- 1)1 2 ) = —-—  [N (N - 1)] term s. The same number should re-



suit by adding the above m ultiplicities of the graphs, namely,

n2+ nj + n'¿ + n4 = (N - 1 ) + 2 (N - 1) (N - 2) + ¿(N - 1) (N - 2 )(N -  3) 

' N -  1

6 6  D. J. SIGMAR

2

N - 1

[2+ 4(N - 2) + (N -  2) (N - 3)] 

[N (N - 1)] .

Thus we obtain from  Eqs. (4.3) and (4.4.1)-(4.4.6)

(Vn )T oc(N- 1) X [k ----- 1] + (N -  1)X  [ k =  1] .
1 к 

+ (N - 1 ) ( N - 2 )X  Г/4\  |+ (N -  1 ) (N -  2 ) X Г /^\  1
4c j J L1 i -*

+ | (N -  l ) (N - 2 ) (N - 3 )X [ } r z d f ] + .  ..  (4.5)

5. CALCULATIO N OF (V121) T

From  Eq. (4.1)

we obtain

Vn  = 92V/8x2 .

N

= I akl*

N

Vn

k=2

( <  )t * f dTN Y  aklaei (1 + X fii+‘ • •) (5Л)11 T  ^

C,k=2

J J aki aei 
!.k

Here two types of graph occur

5.1. Investigation o f
■ e.k

Д and к ---- 1 .
k t

As in section 4.4. we obtain

v3 = (N -  1) (N -  2) and v2 = (N - 1) (5.2)

fo r  these graphs, respective ly. To check this, we observe that in

N .
£ a „ a „  there are (N - l ) 2 term s, and + v0 = (N - l ) 2 also. 
fi,k=2 i t



In E akla t l f¡j there are the follow ing topological possib ilities of com

bining w i t h --------:
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5 .2 . Cluster types

(a) 5 clusters
k j ,  l 

I

(b) 4 clusters:

к {

: Д
Л

(c) 3 clusters: ft Л Л
к С

Combinations of ____  w ith ----

Аз 3 113

(d) 4 clusters: 1 - k i - — j m4 (5.3)

A  / к j

(f) 2 clusters: l ----- ik

(e) 3 clusters: /  \  m 3m3
к j

Here we have introduced the numbers m¡ of graphs, belonging to =  . The 

n¡ belong to

5.3. Counting

By the same arguments as those in section 4.4., one finds

n5 = i  (N - 4) (N-■ 3) (N - 2) (N - 1 )

n  ̂= <  = n f  = (N - 1) (N - 2 ) (N--3 )

n3 = п'з' = nff = (N - 1) (N - 2 )

m 4 = i  (N -3 ) (N - 2 ) (N - 1 )

m 3 = m3 == (N - 1) (N - 2)

“ 2 = (N - 1 ).

(5 .4 )
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From  Eqs. (5 .1 )- (5.4) (v fj )T can be found

(У ц )т = (N - 1) (N - 2) X
l

к Г

+ (N - 1 ) X

+ Í  (N -  4) (N -  3) (N -  2) (N - 1) X

1 =  к 

A
к t

I

+ (N - 1 ) (N - 2) (N - 3) X

+ (N - 1) (N - 2) X Д +Л ^ Л ]

+ | (N - 3) (N - 2) (N - 1) X

+ (N - 1 ) (N - 2) X // \ + /  + (N - 1) X ===

N

As a check, in I  akiaei z  fg ,  there are 
c, k=2 i = l , i < j

( N - l ) 2
2 J 2 N(N - l ) 2

N - l N 3 - 2N2 +N

term s. Likewise
5 4

i=3 i=2

N 3 - 2N2 + N

6 . CALCULATION OF
'8 4V \
Эх? Л1 /  T

6 . 1 .  ( V p T

One could of course differentiate V (r l . . . rN ) = 1 И  Г ¡j) four times. But

i< : i  - ,
(94 V/9xf ) T 5 (? 1Ш)т is by definition an integral over (d?i). So we pre
fer to perform a partial integration first. Generally,

C  9 V
V9Xl

A = kT
9 x i

( 6 . 1 )
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Proof:

(A )T ¡xJ dNr Afrx . . , r N) exp [-(3 V (r !. .

( —  A ]  cc TdN? 4 ^ - A  e-8v
\dx1 J  J Эх-,

T

(A e 'BV) + j r ~  e“®v = P A ~ — dx^ 0 x i 9xx
■ e-6V

The firs t integral vanishes (surface term ). Let A = (ЭУ/Эх^ 3 in Eq. (6.1). 
9V/ôXi = Ух . Then

(V! V3)t  = kT V3 ^  = 3 kT (Vf v n  ) t

= 3 kT kT (¿7 [V1 Vn 0 T = 3 (kT)2 (Vn +V1

= 3 (kT)2 (v ^  )T + 3 (kT ) 3 (Vn n  )T.

Hence .

3 (kT ) 3 (Vn n  ) T = (V4)x - 3 (kT)2 (V& )T . (6.2)

Since we already know (V^ )T , only the calculation of (V^Xj. remains.

' N

v i = ^  = i ^ I * ( r « ) = I * , (rbi > ( - c o s ^ )
i <k k=2

where cos i>k = (x k - x^/ r^  (see section 4.1. ). I f

- Ф ' ( г к1) c o s t fk = bkl; bkl = bkl(?k -■?!) (6.3)

then

N

V f = ^  b,.,b„, b_, bkl 21 m l nl 
к, C, m, n=2

and

(V i> T * / dTN £  bklbi l bmlbn l ( 1 + X f ij + - - - )* (6 .4 )
k, G,m, n i< j
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6 .2 .1 . Cluster types

In this sum, there are the following cluster types. (Now 1-----к stands
fo r / dTN bkl ! )
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(a) 5 clusters

1

(b) 4 clusters Д \  v
k m

(с) 3 clusters
k n t m

(d) 2 clusters 1 sz": k i/2 .

6.2.2. The counting of non-linear graphs

We demonstrate what we mean on this graph: / V х" It consists of i = 3
к m

points (the fourth labelled with 1 is always the same) and R = 4 lines. The 
lines occur in groups, namely one group (n! = 1 ) with r j = 2 lines and two

groups (n2 = 2) with r 2 = 1 line. (Of course, ^ n ^  = R. ) Let v be the num-
j

ber of possible graphs, characterized by (i, R, n ¡ , r¡ ).

(a) I f  it were a linear graph (only single lines),

v = ñ = (N - 1) ( N - 2 )____(N - i )  (6.5)

(k, m, n = 2, 3, . . . N; variations in groups of i. )

(b) Because there are double lines in ̂  \ v is larger than n. Remember,

/ \ 4 sï1 means /bkibidbmlbnldTN. Now this product also originates from b ^ b ^  
к m
bni b kl etc. So we get

v -  ñ ñ (6 .6 )
with

= R!
П (r j! )ni (r 2 ! )n2 . . . nx! n2! . . .  .  ̂ ^
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e .g

(i) There are R! possible arrays of k,ü, m ,n ..  .,
(ii) But permutations of the r̂  lines within a group do not count and there 

are nj such groups to which this applies.
(iii) Permutations of whole groups with equal number of lines do not count: 

l/nj '• ■

In this formula v = ñ ñ, all clusters of equal (i, R, n¡ , r ¡) are contained,

Л" A ' /N
1

For y - ld s

к C

v  = ñ ñ =  (N - 1) (N - 2 ) (N - 3 )—  2 =  6 (N - 1) (N - 2)(N - 3).

This result, we could have obtained in a more direct way, too:

(i) With к = i ,  you get (N - 1) (N - 2) (N - 3) = ñ different

k. t m

(ii) also ñ such clusters

к C,m . '

( i ii) and ñ such clusters /
, \ m'n к e

(iv) Each of them also occurs with k ,i or £,m  or m, n having changed places:
Si, k; m ,i; n, m. This means a factor 2 and from (i), (ii) and (iii) a total

V  = 6 ñ  = 6 (N -  1) (N -  2) (N - 3).

We now apply Eqs. (6.5), (6 .6 ) and (6.7) to the clusters in section 6.2.1. 
and obtain

v5 = (N - 1 ) ( N - 2 ) ( N - 3) ( N - 4) v

v4 = 6 (N -  1) (N -  2) (N -  3)

v'3 : i = 2, R = 4, n j = 1, r x = 3, n2 = 1, r2 = 1

*/3 = 3 ¡ T Í r l (N ' 1 ) ( N " 2) = 4 ( N ' 1 ) ( N ' 2)'
(6 .8 )

i/" : i = 2, R -  4, nx = 2, rx = 2, n2 = 0

(N _ x) (N _ 2 )  = 3 (N _  n  (N _ 2 )

v 2 = N -  1 .
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C om b inin g the E q s .  (6 . 8 ) and s e c tio n  6 .2 .1 .  , we ob tain

b klbH b ml bnl
k , £ , m , n

(N - 1) (N - 2) (N - 3 )(N - 4) X +  6 ( N -  1 ) ( N -  2 ) ( N -  3 ) X

+ 4 (N - 1) (N - 2) X + 3(N - 1)(N - 2) X
k n

A
G m

+ (N - 1 ) X

t-k

(6.9)

To check this, we find that bkl bsi bml bnl , there are (N - l ) 4 = (N - 1) 

[N 3 - 3N2 + 3N - 1] term s. In Eq. (6.9), there are

(N - 1) [ (N - 2) (N - 3) (N -  4) + 6 (N - 2) (N - 3) + 7 (N - 2) + 1]

= (N - 1) [N 3 - 3 N 2 + 3N - 1].

6.3. * 1  b kl bei bml bnl ^  *  ii-

6.3.1. Cluster types

(The numbers 1), 2) . . . below the clusters re fe r  to the multiplicities 
to be found below .)

l

(a) 4 clusters 1 S=— 1 к i ------ j 3 clusters щ/ ^
, k j  к i

1) 2) 3)

/ 2 clusters 1 Ш =  к

4 )

(bx) 5 clusters // \  i ------ j
к n

5 )
i l

4 clusters

3 clusters tf// \ m X
k t  к Í  k t

9) 10) И )

Ik n k ni k n

í j  6 )  7 )  ¡ j  8 )
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. 1  1

(b2) 5 clusters i -------j 4 clusters
£ m « m
191 13Ï

m C m' tC m Í m
12) 13) j, J 14) 15)

3 clusters //

16) 17) 18)

(c) 6 clusters

19)

4 clusters

/ ь  л >

27) 28) 29)

(d) 7 clusters

30)

6 clusters

I

4  ^  /Лх, Л
1 ' 1 !

31) 3 2 ) ' ' 33) 34) 35)

5 clusters ^  4 ^  y f V  y f s
36) 37) 38) 39)

/K >  4 ^  4 h .

40) 41) 42) 43) 44) 45)

6.3.2. Counting

Using the experience of the foregoing chapters, we find the multiplicity 
of cluster numbers 1), 2) . . .  45) as follows.
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1): With k fixed, there are |(N - 2) (N - 3) different i ----- j. There are N -1
values of к.
Result: ¿(N - 1) (N - 2) (N - 3)

2); (N - 1) (N - 2)

3); (N - 1) (N - 2)

4): ( N - l )

5): F o r e a c h ^ \ ,  there are |(N - 3) (N - 4) different i ----- j. There are

4 (N - 1) (N - 2) different ^ \ .

Result: 2(N - 1) ( N - 2) (N - 3) (N - 4)

6 ), 7), 8 ): For each J ^ \  , there are N - 3 possible attached n ----- j;

4 (N - l)(N -2 ) different J ^ \  .

Result: 4(N - 1) (N - 2) (N - 3)

9), 10), 11): 4(N - 1) (N - 2)

12): f \  fixed, | (N - 3) ( N - 4) possib le i ------ j; 3 (N - 1) (N - 2) / \

Result: f  (N - 1) (N - 2) (N - 3) (N - 4)

13), 14), 15): 3 (N -  1) ( N - 2) (N - 3)

16), 17), 18): 3 (N -  1) (N -  2)

19): For е а с Ь у Л \  , there are ¿ ( N - 4) ( N - 5) i -----j; 6 (N - 1) (N - 2 )(N - 3)

different

Result: 3(N - 1) (N - 2) (N - 3) (N - 4) (N - 5)

20), 21), 22), 23): 6 (N - 1) (N - 2) (N - 3) (N - 4)
24), 25), 26), 27), 28), 29): 6 (N - 1) (N - 2) (N - 3)
30): ¿ (N -5 ) (N - 6 ) [ (N - 1 ) . . . . (N - 4 ) ]

Result: ¿ ( N - l ) ( N - 2 ) ......... ( N - 6 ),

31), 32), 33), 34), 35): [ (N - 1) (N - 2) . . . (N -4 )] (N -5 )

36), 37), .. .45): (10 graphs): (N - 1) (N - 2) (N - 3) (N - 4)

6.3.3. Summary

= | (N - 1) (N - 2) (N - 3 )X  [ 1 к i ------ j] +  (N -  1 )(N - 2)X [ A *  I . ]
L k i k  i j
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+ (N - 1 ) X 1 к + 2(N - 1)(N - 2)(N  - 3) (N  - 4) X

+ 4 (N - 1) (N -  2 )(N - 3) X + // \ +
i i

+ 4(N - 1)(N - 2)

+ # \ +  \ + f ( N - l ) ( N - 2 ) ( N - 3 ) ( N - 4 ) X

+ 3 (N - 1 )(N - 2 )(N - 3) X A +A "

i i
i i

+ 3(N - 1 )(N - 2)

* A * A + 3(N - 1)(N - 2)........ (N - 5)X A -  -

+ 6 (N - 1)____(N - 4) X

+ 6 (N - 1)(N - 2)(N - 3) X £ + / X

?(N - 1). . . (N - 6 ) X

+ (N - 1 )____(N - 5) X
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t  (N - .  ) . . .  (N - 4 ) X [  t  + / f ^  + ^  + / ¡ ^  ♦

+ . .. (6 .1 0 )

This expression we call Eq. (6.10). Checking the number of terms we find 
that in

in NX Ьк Л 1 Ьт£ш  X f ii
k , í , m , n = 2  i < j , i  = l

there are

( N - l ) 4 = i ^ [ N 5 - 4 N 4 + 6 N 3 - 4N2 + N]

term s. Adding up the number of graphs in (6.10) yields the same. From 
Eqs. (6.9) and (6.10) we obtain (V 4 )T (see Eq. (6.4)) and by means of Eq.(6.2) 
finally (Vm l ) T .

7. QUADRATURE OF THE GRAPHS

7.1. 1 =  к .

In section 4.4. we had

1 ------к - drN aklf lk -~ f~ i f  a (rk - ï^ )  f ( r kl) (7-D

akl was defined in Eq. (4.1) as

aki = Ф" (rk i) ° o s ^ k + - ^ s i n ! i k (7.2)
x kl

with cos -ûk = (xk - х х)/гк1 and f (r )  = е ‘ б0 г̂) - 1. Considering f, ф,ф’, ф'/г 
and ф" as integrable functions, we obtain from  Eq. (7.1)

1 k = / / d v 2<3rk a (? l<' ? l ) f ( r ki)

Substituting r k - rx - r  and r kl = r,

1 =  к = f (r )  a (r ) '= f (r ) a (r)

With a (r) from  Eq. (7.2), one can introduce polar co-ordinates. Depending 
on ф, the radial part is elem entary o r not. In the la tte r case, numerical



SELF-CORRELATION FUNCTION OF REAL GASES 77

co m p u ta tio n  is  n e c e s s a r y .  A s  p r e v io u s ly  m e n tio n e d , the v a lu e s  o f  the grap hs 
a p p a re n tly  a r e  in d ep en d en t o f  the n am in g  o f  the s u b s c r ip ts .

\

к j

k j

W e s e t  "rj -  = r  and p e r f o r m  J  dr-j-, th en  w e  s e t  r*k -  and p e r fo r m

d r k . T h e  l a s t  in t e g r a t io n  dr^ s im p ly  y i e l d s  v .  In  t h is  w a y , w e  g e t

A

T h is  c l u s t e r  c a n  b e  t r e a t e d  s i m i l a r l y .  (S ta r t  w ith  J  d r j  . ) 1

i --------j f a l l s  in to  tw o  p a r t s  f r o m  th e  b e g in n in g .
4il

7.4.
к X-

T h is  ty p e  s p l i t s  in to  p r o d u c t s  o f  th r e e  s in g le  in t e g r a ls ,  to  b e  t r e a t e d  
b y  t h r e e  s u c c e s s i v e  s u b s t itu t io n s  -  "? ! = ~r e t c .  .

7.5. , .
fk e 
i
4

T h e s e  ca n  a ls o  b e  s e p a r a t e d  o r  " r e d u c e d "  to  c lu s t e r s  o f  lo w e r  o r d e r s .

(S ta rt w ith  J  dr-c , th en  J  dr j . )

7.6. Closed triangles

k G

■■■) ■■■) ■■ y ) ■ ) )
T h is  i s  the f i r s t  i r r e d u c i b l e  c l u s t e r .  S u b s t itu t io n s  rk -  г г = r ,  r t -  r j  = r 1 
d o  n ot w o r k  b e c a u s e  o f  f ( r kt) . T h e r e f o r e ,  m a c h in e  in te g r a t io n  m u st be  u se d . 
W h ile , f o r  a s p e c i f i c  g a s ,  th e p a r a m e t e r s  o f  th e p o te n t ia l ф ca n  be  in s e r t e d



78 D .J . SIGMAR

num erically, in f (r )  the temperature T  is contained. So, the computation 
must be repeated fo r every  value of T.

Fortunately, the number of closed triangle-graphs is small in our ap
proximation. Summing up sections 4,5 and 6 , one finds only four such clusters 
which do not vanish.

8 . REMARKS ON THE CONVERGENCE OF THE CLUSTER EXPANSION 

We had

(A )T A e - ^ / Z ^ f e - e v  {8 .1)

(vN we have added for convenience. )
(We note, that the classical Maxwell-Boltzmann statistics have been used, 
indistinguishability not being taken into account. But the latter brings only 
a factor 1/N!, which is cancelled in Eq. (8.1). Maxwell-Boltzmann statistics 
apply to the usual temperatures, as long as the thermal wavelength 
X «  'Vv/N), The denominator

J e ’ ev E eNot (N->°o) (8.2)

has been treated extensively in v ir ia l theory, which yields

» ■ £ © ’ w t ) - 
v=\

The order of magnitude of pv is (v 0 being the

t e h - W  '

remains fin ite, when N -» oo, v ->oo; N/v = constant; and a exists as long 
as Nv0< v. (This is true fo r  non-condensed gases. ) F o r  the problem  of 
convergence of v ir ia l expansions, see [3] .

W ith a fin ite,

0 t/ being v ir ia l coefficients, 
hard-core volume), so

d iverges fo r  a > 0, N->oo.
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8.1. Behaviour o f  the num erator o f  Eq. (8.1)

F o r  example, le t Afr^ . . . . ? N ) = V11 (r^ . . ,? N ). We found

"dN?
V,, ei/N vu

-6V

= (N -  1) X 1 + к = =  1 + (N -  1) (N -  2) X

X 1yv /_
к j к j

+ i ( N - l ) ( N - 2 ) ( N - 3 ) X i ----- J
1 ----- к

+. . . (8.3)

Fo r N -> oo, N - i  =;N, i =1, 2 . . .

1

к =  1 

1

H ) ^
—  а Й  =: , since a(?) vanishes for Ir  I »  r0; r0 . .. hard core
v v „  j-radius

a (r) f (r )  ^ fo r the same reason

A d? Г dr v 0 a (r) —  f (r ) s -fc,
V J  V v ¿

J

i ----- j
1 -----  к

/
I ___ v2

Consequently, the last term  in Eq. (8.3) diverges as

N,v
lim  N 3 = lim  N ---- w~

in spite of our assumption (Nv0 /v ) 2 «  1. So the numerator d iverges, too. 
But from  physical reasons, we know that the entire fraction (Eq. (8.1)) w ill 
exist or be proportional to N, i f  A  is an extensive quantity.

S im ilar arguments apply to (V¿ ) T , (V1111) T .

9. THE SELF-CO RRELATIO N  FUNCTION FOR LARGE TIMES

Until now, the underlying theory of Schofield, which made use of a 
Tay lo r series  in t, lim ited the results to sm all tim es. For large tim es, 
we make use of a theory by RAHMAN et a l. [4] and SINGWI et a l. [5] . They 
have worked out the correlation function

exp [-ii< • 'r(O)] exp [ii? -? (t )]

which they call Fs (Schofield's y s) in terms of velocity-correlation functions, 
valid for all values of t and get



ln Fs (к, t) = + Ti (t/ ) +K47 2 (t) + 0(k6) (9.1)

where '

t t 

7i (t) = .J ( t - t 1 )< vK(0 )vK(t1)^ .d t 1 = -| J " (t - t1)<3?(0)v(t1 )> d t1 (9.2)
0 0
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F or our target being isotropic in space,

<vK(0 ) v K(t)>T = | < ? (0 ) v ( t )> T .

T2 (t )  = f d t l f  d t2- • - J  dt4<v K (t 4)v K(t 3)v K(t2 )vK(tl ) ) f Í ' r i (t ) (9 ’ 3 )
0 0 0

Here vK(t) is a Heisenberg operator, vK being defined by ic*• v = к ■ vK,v=  f?/m, 
p? being the momentum operator. '

9.1. Schofield 's expression  -

I f  we reca ll Schofield 's expression  (see Eqs. (1.3)— (1.6)), comparison 
yields

v t)=ri <y2)+H

x, (t) = П  (y2 )

(9.4)

t small
(9.5)

Thus, we know (t) and Y2 W from our cluster expansion. By differentiating 
Eq. (9.2) twice, we also know

I  <ЭТ>й<»т ■  ¿ ¡ k m - i F ( r . * f j )  (9.6)

fo r  0 < t <  t 0, to being the upper lim it fo r  Ц  , Г2 to converge reasonably.

9.2. Rahman et a l.

Now Rahman et a l. Show that fo r  t - »  oo

7 „ ( t )  = D n . t -  C n

with

D i = |  d t x (9 .7 )
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/t x • < 7 (0 )7 ^ ) ^ d ^ (9.8)
о

Besides, they indicate that fo r large t and not too large к2 (k^Djt «  1, т be
ing the correlation time), Yj gives the dominant contribution to Eq. (9.1). The 
higher may be neglected in this case.

A ll one has to know is ^v(O) v(t)_>T for all times in order to find Fs (ïc, t) 
fo r large t.

From  Eq. (9.6), we know the velocity auto-correlation for small t. For 
la rge  t, however, it is known that quantum effects are not important any 
m ore [ 6 ] . T h ere fo re , the c lass ica l calculation o f (v (0 )v (t ))T fo r  la rge  t 
suffices, which can be done by means of Langevin 's stochastic diffusion 
theory [6 , 7, 8 ] . This leads to

where r¡ is the viscosity and t * the lower lim it for the classical approxima
tion to be valid (Condition: t * »h / k T ).

9.3. Calculation o f  D¡

We split up the integral in Eq. (9.7) according to

that means we use Eq. (9.6) as integrand in the firs t in tegra l and Eq. (9.9) 
in the second. Of course, t0 = t* is desirable. This depends on how many 
clusters one calculates. From  Eq. (9.6) it follows that

(9.9)

(9.10)

J.
3 J  dt! <? (0 )^(t!)>T = Г*!(Уо) ( 2  t„ - щ )

0

where у 2 = y2 (t = t0) = tp - (ihto/kT) and = (d/dy2 )F i .  Here, we have used 
y j ( 0 ) = 0, which comes from  Eq. (9.2). I f  t0 = t ^ y § ^ t 2 and

(9 .1 1 )

From  Eq. (9.9) one finds

_1

3

H en ce , E q . (9 .1 0 )  b e co m e s
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ib kT
0 1 = Г { (t ‘ ) 2 t 0+ —  + - T i t *

2 m mr) (9 .1 2 )

Г* in Schofield's theory was given by

_  ,  о .  1 kT о

Г1 (У ) =  2 l i r y
1 - 1 ft"

: (Vn ).12 m (k T )2 v *11 7T V ft
kTy

+ . . . (9.13)

Hepce,

d r , kT 1 ft2 (kT ) 2

dy2 2m 24 m2kT 11 т ^ * * *

Г. (t2) f i2  - (V )
2m 12m2kT V ft

(9.14)

and frorfl Eq. (9.12) 

D j = 2 to
kT ft2 . ( t pkT
2m " 12m2kT 1 11 ,TV h

kT----  <
m Tj

r  rjt* + r
2m (9.15)

The im aginary part ft/2m could be neglected because o f Eq. (9.11), but for 
ln 7 S (see Eq. (9.1)), we just need Dj - (ih/2m) which from Eq. (9.15) appears 
to be real.

9.4. 'Calculation o f  С ,

Sim ilarly to Eq. (9.10), we write

to oo

Cx = 11 (Eq. (9.6)) dt! + t ! (Eq. (9.9)) dtj (9.16)

t ! (Eq. (9.6)) dta =J  t 17 ,i (t-ц) dt-̂  = t 0*yi(to) - 7 i ( t 0)
0 0

and with Eq. (9.4), one arrives at 

to

о
^ (E q .O .ô H d t^  t 0r i ( y g ) ( 2 t0 - ^ )  + ^ k  - Г1 (у2) - ^

Here, we can insert Eq. (9.11), i . e .  y o ^ t 2, 2 t 0 - ih/kT 2 t 0, Eq. (9.14) 
fo r r | (y |  - t2 ), and Eq. (9.13) fo r  Ц  (y2 = t2 ). Doing this, one gets
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JST .  — \ 2 (у  ) f k TtQ>2' 
2m 12m2kT lvu ' t \ ft 2 t

kTtn
2 m

i - ft 2 (V ) (  i£Tta
12 m (kT ) 2 ' и 't \  ft

too^T
2 m

1 -
3ft2

12 m (kT) 2 (Vll )t
kTt (9.17)

7 * i ( E q.(9 .9 ))d t1 = f  Д е - ' . d t ,  = | £  e - ^ ( t , + i
to

(9.18)

Inserting Eqs. (9.17) and (9.18) in Eq. (9.16) yields

Ci =
t|kT

2 m
3ft2

12 m (kT ) 2 l v l l yT \4 h(Vn) ,
kTtp

+ —  ( t * + - ) e ‘T,t* (9.19) 
mi) V V

So we have found and Cĵ  in yx (t) = t Dj - C^for t -> oo. And Eq. (9.1) 
finally becomes

iftt
In ys (к, t) = -к2 [  -—  + t Dr  C j ) ;  t -» oo .

10. CONCLUSIONS

F o r  sm all tim es, the s e lf-co rre la tion  function and also the ve lo c ity  
auto-correlation function of real gases can be calculated by means of cluster 
expansions of the thermal averages occurring in Schofield's theory. From  
this and with the help of Langevin 's diffusion theory, used only in the long 
time range where it is va lid , it is  possible to find the diffusion constants 
Dj and Cx as defined in [4, 5], whence the self-correlation  function for large 
times is also known.
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D I S C U S S I O N

K .S . SINGWI: You might be interested to know that P ro fessor Nijboer 
at the Argonne National Laboratory recently performed the sm all-tim e ex
pansion of the velocity autocorrelation function (expansion carried up to t e), 
and the coefficients of expansion are to be calculated numerically for the case 
of liquid argon. As yet, no results are available.

D .J. SIGMAR: What potential was used?
K.S. SINGWI: It was a Lennard-Jones 6-12 potential.
S. Y IP : As you know, the kinetic approach also .gives a non-Gaussian 

result. It would be interesting to compare your numerical results with those 
obtained by solving the kinetic equation describing Gs (r, t). The latter are 
being investigated by Desai at Cornell. In addition, Nussal at Michigan has 
investigated the quantum correction and the effect of a potential, so it would 
be interesting to compare your results with his.
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UNITED STA TES OF AMERICA

Abstract — Résumé — Аннотация — Resumen

COHERENT SCATTERING OF SLOW NEUTRONS BY LIQUID SODIUM. This paper presents a calculation 
of the scattering law S(a,b) for liquid sodium at two different temperatures, based on a phenomenological theory 
of coherent scattering of slow neutrons by liquids developed earlier by one of us (K. S. S.). The main result of 

this paper is that for small values of 8 the peaks of S(a,ô), which are characteristic of 1 + Г(к) curve, tend to 
disappear for large values of 6, a result in agreement with Randolph’s observations and which cannot be ex
plained by the convolution approximation of Vineyard. Further, the calculated curves for S(a,6) suggest that 

precision experiments would be needed to determine the dispersion relation for "phonons" and the range of 
coherence R in a classical liquid.

DIFFUSION COHERENTE DES NEUTRONS LENTS PAR LE SODIUM LIQUIDE. Les auteurs présentent un 

mode de calcul de la loi de diffusion S(ot,ô) pour le sodium liquide à deux températures différentes; le calcul 
se fonde sur la théorie phénoménologique de la diffusion cohérente des neutrons lents par les liquides, proposée 
antérieurement par l ’un des auteurs (K. S. S.). La conclusion essentielle du mémoire est que les pics de S(cî,0), 
caractéristiques de la courbe 1 + Г(£), que l ’ on constate pour les petites valeurs de6, tendent à disparaître pour 
les grandes valeurs de Ce résultat, qui concorde avec les observations de Randolph, ne saurait être expli
qué par l'approximation de convolution de Vineyard. En outre, il semble ressortir du calcul des courbes de 
S(cî,6) que des expériences de précision seraient nécessaires pour déterminer le rapport de diffusion pour les 
«  phonons» et la gamme de cohérence R dans un liquide classique.

КОГЕРЕН ТН О Е РАССЕЯНИЕ МЕДЛЕННЫХ НЕЙТРОНОВ НА ЖИДКОМ НАТРИИ. Дает
ся расчет закона рассеяния S (¿*,3) для жидкого натрия при двух различных температурах, 
основанный на феноменологической теории когерентного рассеяния медленных нейтронов на 
жидкостях, разработанной ранее одним из авторов (К .С .С . ) .  Основным результатом  настоя- 
.щей работы является  то, что для небольших значений f i пики S (<?,£), характеризующие кри~ 
вую 1 + Г ( 1?)> сглаживаются при больших значениях 0. Этот результат согласуется  с наблю
дениями Рандольфа и не может быть объяснен приближением свертки функций, предложенным 
Вайнярдом. Кроме то го , рассчитанные кривые для S (a ,p ) показывают, что для определения 
дисперсионного соотношения для "фононов" и области когерентности R в классической жид
кости необходимы точные эксперименты .

DISPERSION COHERENTE DE NEUTRONES LENTOS EN EL SODIO LIQUIDO. En la memoria se calcula 
la ley de dispersión (S(ot,B) para el sodio liquido a dos temperaturas diferentes, basándose en la teoría fenome- 
nológica de la dispersión coherente de neutrones lentos en líquidos, formulada anteriormente por uno de los au
tores (K. S. S.). El resultado más importante de este trabajo es que los picos característicos de S(a,0), que se 
observan para valores reducidos de б y que constituyen un reflejo de los picos de la función 1 + Г  (к ), tienden a 
desaparecer para valores elevados de 6, resultado que concuerda con las observaciones de Randolph y que no 
puede explicar la aproximación basada en la integral de convolución de Vineyard. Asimismo, las curvas 
calculadas para S(a, 0) sugieren que serfan necesarios experimentos de gran precisión para determinar la rela
ción de dispersión de los «  fonones» y el alcance de la coherencia R en un lfquido clásico.

*  Based on work performed under the auspices o f the United States Atomic Energy Commission.

* *  Present addressr Department of Physics, Harvard University, Cambridge, Mass. .United States 
o f America.
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In a paper [1], one of us (K. S. S. ) proposed an extension o f the convolu
tion approximation of VINEYARD [2] to treat the coherent scattering of slow 
neutrons by a monatomic liquid. The intermediate scattering function F(/clt) 
can be written as

F(k, t) = (1 + r(Tc))F{ (к, t) + H(7c, t), (1)

where

<R '

H(K, t) = exp(iiT- ÏÏJO )) exp(-iïc- í?6(t)) >T

<R

-| j Y  < exP(i '‘ ' ^x (°)) exp(-iK-Sg(0 ) )> T<exp(i(c-1?6( 0 )) 

a Ф 6

e x p i - iK .^ i t ) )^ ,  (2 а)

where Й^О) is the position vector of atom a at time 0 and ftB(t) is the position 
vector of atom /3 at time t and both are the usual Heisenberg operators. The 
sum in Eq. (2a) extends over all atoms /3 which lie  within a sphere of radius R 
with atom a as the centre, and is to be understood in the follow ing sense

<R ■

Y  <ехР (^ - Й„(0)) exp(-iK- Йе(0)) Ут = f  е1К Г g (r ) ехр(-| r  |2 /R2)dr, (2b)

ate

g(r ) being the static pair correlation function. Ic  is the momentum transfer. 
In w riting F(k, t) in the form  given by Eq. (1), it has been assumed that the 
convolution approximation is good for all atoms whose distance of separation 
is  greater.than a certain  distance R, which is a param eter o f the model. 
The correction  term  H(k, t), which is supposed to take care of correlated 
motions of neighbouring atoms for short times, times of the order of 10 -1 2  s 
or less, was evaluated as i f  the liquid behaved like a "quasi-harmonic" solid. 
To  test how good or bad this model was, an explicit numerical calculation 
o f the width o f the "qu as i-e ía s tic " scattering as a function of momentum 
transfer /с was made fo r liquid argon near the trip le point. The calculated 
width exhibited an oscillatory behaviour which for certain values of the pa
rameters agreed reasonably well with the observations of BROCKHOUSE et al. 
[3] and those of LARSSON ànd co-workers [4]. This agreement gave us some 
confidence in our model.

In a second paper [5],the calculations of R e f.[1] were improved in se 
vera l respects; in particular it was shown what ro le  the coherence para

1. INTRO D UCTIO N
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m eter R played in determining the width o f the "quasi-e lastic " scattering 
(whereas in [1] the case R-»oo was considered). Besides, a formula for the 
inelastic differential scattering cross-section in "one-phonon" approximation 
was derived without making any assumption regard ing the existence o f a 
reciprocal lattice vector in a liquid. The harmonic approximation was, how
ever, used. This formula was used to calculate the scattering law S(a,/3) 
fo r  liquid argon near the trip le  point. It was also shown in Ref. [5] that in 
the lim it R-»oo and q « 7 c ,  q being the wave number o f the "phonon", our 
form ula fo r coherent inelastic scattering reduced to that valid fo r a poly
crystalline solid after appropriate modifications as introduced by EGELSTAFF
[6 ] for the case of a liquid. The latter formula was used by KROÓ et al. [7] 
to analyse their scattering data, and which analysis led  these authors to 
a rr ive  at a d ispersion relation  fo r  "phonons" in liquid argon.

A  result of some significance which we arrived at in Ref. [5] fo r liquid 
argon is the following: the characteristic peaks of S (or, y3) which occur fo r 
sm all values of j8 , and which are a reflection  of the peaks of 1 + Г (к ), tend 
to disappear fo r la rge values of /3, a result which cannot be accounted for 
by the convolution approximation. Such a behaviour of S(a, j3) has been ob
served  by RANDOLPH [8 ] in his studies with liquid sodium. This led  us 
to apply our model to liquid metals, and in this paper we present detailed 
num erical calculations o f S f o r  liquid sodium as a function o f a fo r 
various values of |3. These curves for S s u g g e s t  the direction in which 
future experiments ought to be done and the accuracy needed if we were to 
determine a dispersion relation fo r "phonons" in a liquid and the range of 
coherence R.

It is worth mentioning here that the considerations o f our m odel are 
m ore va lid  the c loser the behaviour o f a liquid is to that o f a solid. And 
since in liquid metals experimental indications [8 - 1 1 ] are that, at least for 
times of interest in slow neutron scattering, the behaviour of the mean 
square displacement p (t) of an atom resembles more that of a solid, these 
liquids offer a best testing ground for our model. Studies with liquid metals 
might, therefore, help in elucidating the nature of coherent scattering. And 
this has been the main motivation for this paper.

2. M ATHEM ATICAL FORMULAE

The mathematical framework was developed in Refs. [1] and [5] to which 
the reader is re fe rred . We give below the relevant form ulae needed fo r 
present calculations. The inelastic d ifferen tia l scattering cross-section  
in "one-phonon" approximation (fo r energy gain) is given by

d2a N k f  hw A , -*9, v ^ f  hu> \к?Ъи> 1 ,
dñd¿ = 4 Í  k¡°coh exP (- е хр ( -ка )  c o t b ^ - ^  —  ^  Ш

coh
+ 1 + Г (к ) + sech hu

2kBT, (3)

where the function L (R , к, q) is defined by
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+q

exP ( ‘ I f  (K + k+  x ) 2 exP Í "X "  ( K ‘ k ) 2

_ e x P l " f "  ( к + к ) 2 dx, (4)

see Eqs. (45) and (46) o f [5]. In the above equations the coherence para
m eter R has the same meaning as in Eq. (2) and q is the magnitude of the 
wave number of the "phonon" whose mean velocity is defined by c. The other 
symbols have their usual meaning. f(w) is the generalized frequency d is
tribution function given by the Fou rier transform  of the velocity  auto
correlation  function. Г (к ) is the Fourier transform  of the static pair co r
re lation  function g (r ) of the liquid; exp(- i?2 a) is the usual D ebye-W aller 
factor.

f(w) can be assumed to consist of a sum of two functions fi(<o) and f 2(w), 
the fo rm er corresponding to the d iffusive type o f modes and the la tter to 
the damped vibratory type of modes. For our purpose we can neglect fi(u) 
fo r two reasons; (a) Since the mean square displacement of a sodium atom 
is very  much like that of a solid [8 ] for times ~2X  10-12 s, one would expect
[ 1 2 ] to set an f(w) such that the area under fj (ы) is very  sm all compared to 
the area under f2(w); and (b) Since we are interested herein values of energy 
transfers hw which are large compared to the width o f f|(w), we can forget 
about the latter. For f(w) we therefore assume the follow ing simple form :

f (w) = i ÿ e - W - m  (5)
• m

which is so chosen that it is norm alized to unity and has a maximum fo r 
и = um; u)m is a param eter which is adjusted to fit  the experim ental data.

Introducing the dim ensionless variab les

а =/Г2Ь2/2Мквт  ( 6 )

and

¿3=hu/kBT, (7)

and using Eq. (5) and assuming Ьи<2квТ, we can write Eq. (3) in the following 
form:

( 8 )
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where

(9)

The scattering law S(a, fi) is given by

S (a .f i )  = ̂ -exp(-2/3/0m)exp(-K2a) 
Pm

^  + 1 +Г Й  + |/ !г ( М ) 2 М Н , , , , )

( 1 0 )

In the above equations Eq and E denote the initial and final neutron energies, 
respectively. Equation (8 ) is in the form used by RANDOLPH [8 ]. Follow
ing Egelstaff, S (a ,fi) is usually re fe rred  to as the scattering law. It is a 
dimensionless quantity depending on energy and momentum transfers and 
is characteristic o f the scattering medium. The most important term  in 
Eq. (10) is the one which contains L (R , к, q) and represents our correction  
to the convolution approximation. S(a , fi) in the convolution approximation 
is given by Eq. (10) with L (R , к, q) = 0.

3. RESULTS AND DISCUSSION OF S(a, fi)

The firs t  thing we notice in Eq. (10) is that the correction  to the con
volution approximation depends on /3, the mean ve loc ity  с o f the "phonon" 
and the function L (R , к, q). The correction  term  has both the static and the 
dynamic character. L (R , к, q) as a function o f к fo r  various values o f R 
and q has an interesting behaviour.

In Fig. 1(a), the experimental values [13] of 1 + Г (к ) for liquid sodium 
at T  = 100°C are plotted, and in Fig. 1(b) the same fo r T = 325°C are plotted. 
Using these values the integrals in Eq. (4) have been evaluated numerically 
(using CDC 3600) fo r different values of the param eters R and q. For the 
sake o f illustration, we have plotted in F ig . 2(a) the function L (R , к, q) fo r 
R = 12 Â fo r three different values of q for T  = 100°C. Notice that as q be
comes large, the fonction becomes comparatively much flatter from  its be
haviour fo r  sm all q ' s. In F ig . 2(b) we have plotted L (R , к, q) fo r  a given 
q = 0. 5 Â " 1 fo r  three d ifferent values o f R. Notice that L (R , к, q) is much 
less sensitive to the change in the values of R. A ll these characteristics 
o f L (R , к, q) are, as we shall see, re flected  in S(œ, J3).

To calculate S (a ,fi) we need to know the values o f fim and a. In the r e 
gion o f sm all к- and /3-values where the correction  term  is negligible and 
where the D ebye-W aller factor is approximately unity, Д-п can be obtained 
by comparing the calculated S(a , fi) with the observed one. In this way we 
arrived at a value of fim^ 0. 28 for T  = 100°C. For a we have taken a value 
of 0. 125 Â2, which gives a reasonable overa ll fit  with experimental S(o, fi). 
a inc/CTcoh= 1- 85/1. 55 (see [8 ] ) .  For a given fi and q, the mean ve loc ity  o f 
sound с = j3kBT/icq is fixed. In Figs. 3-6 we have plotted S (o , fi) as a function 
of a fo r  four different values of fi fo r the values of the param eters shown. 
S(a ,f i) as calculated from  the convolution approximation is also plotted. For 
two values of fi, 0 . 08 and 0 . 2 , S(a , fi) was also calculated for a higher tem-
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Fig. 1(a) .

1 + Цк) [13] versus k(A_1) for liqu id  sodium at T  = lO O t

Fig- 1(b)

1+Г(к) [13] versus k(A- 1) for liqu id  sodium at T  = 325°C
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Fig 2(a)

Function L(R, к, q) in A+2 versus k(A_1) for liquid sodium at T  = 100°C 

for R = 12 A for three d ifferent values of q as shown

Fig. 2(b)

Function L(R, к. q) in  A+2 versus «(A *1) for liquid sodium at T  = 100°C 
fo rq  = 0. 5 A for three different values o f R as shown

p e r a tu r e  T  = 32 5 °C , and th e r e s u l t s  a r e  sh ow n  in  F ig s .  3 (a ), 3 (b ), 3 (c ) ,  5 (a ), 
and 5 (c ) .  F o r  T  = 32 5 °C  w e  a r b i t r a r i l y  t o o k  a s l ig h t ly  h ig h e r  v a lu e  f o r  
a = 0. 15 Â  and  f o r  |Зт  = 0 . 3 . T h e  c u r v e s  d e n o te d  b y  a inc = 0, c o r r e s p o n d  to  
th e  h y p o t h e t ic a l  c a s e  o f  s o d iu m  b e in g  a c o m p le t e ly  c o h e r e n t  s c a t t e r e r ;  and 
h a v e  b e e n  d ra w n  to  i l lu s t r a t e  w hat o n e  s h o u ld  e x p e c t  f o r  th e  g e n e r a l  sh a p e  
o f  S(a,f3) in  th e  c a s e  o f  c o m p le t e ly  c o h e r e n t  l iq u id  m e t a ls .

F r o m  an in s p e c t i o n  o f  th e  c u r v e s  in  F i g s .  3 - 6 ,  th e  f o l l o w in g  g e n e r a l  
c o n c lu s io n s  c a n  b e  d r a w n :
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0 .28  0 .55  0 .92 1.37 1.91 2.54 3.26 4 .08
OH O"2 )

Fig-3(a)

Scattering law S(oi,0) as a function o f a  for 8 = 0. 08 for the values o f the parameters shown. 

The curve marked convolution is as calculated using the convolution approximation of Vineyard, 
The squares indicate the experimental points o f RANDOLPH [8 ] for an energy gain experiment. 

The horizontal bar shows the magnitude of the experimental error involved.
S(a, 6) curve for T = 325°C for the values of the parameters shown is also plotted.

i_________ i_________ i i_________ I_________ I_________ I_________ i I
0.28 0.55 0.92 1.37 1.91 2.54 3.26 4.08

a ( I O ‘ 2 )

Fig. 3(b)

Scattering law S(a, 0) as a function o f a  for 0 = 0. 08 for the values o f the parameters shown
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i____ i_________ I_________ i_________ i_________ i-------------- 1---------------1-------------- 1-----
0.28 0.55 0.92 1.37 1.91 2.54 3.26 4.08

<x(IO'2)

Fig. 3(c)

Scattering law S(a, S) as a function o f a  for 6 = 0. 08 for the values o f the parameter shown

К ( A"1 )
I____ I________ I_________I________ I________ I------------- 1________ I_________I____ I

0.28 0 .55 0.92 1.37 1.91 2.54 3.26 4.08
НПО-2)

Fig. 4(a)

Scattering law S(a, 0) as a function o f a  for 0 = 0 .1 for the values of the parameters shown.

The curve marked convolution is as calculated using the convolution approximation o f Vineyard. 
The squares indicate the experimental points o f RANDOLPH [8 ] for an energy gain experiment. 

The horizontal bar shows the magnitude of the experimental error involved.
The curve for R = 16 Â approaches Randolph's smooth experimental curve o f his Fig. 8 fa irly  closely. 

The curve marked o¡nc = 0 corresponds to the hypothetical case o f sodium 
being a com pletely coherent scatterer.
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I____ I_________ I_________ I_________ I__________I_________ I_________ i_________ 1____ I
0.28 0.55 0.92 1.37 1.91 2.54 3.26 4.08

e t l O - 2 )

Fig. 4(b)

Scattering law S(a, 8) as a function o f a  for 8 = 0 .1 for the values o f the parameters shown

I____ 1_________ I_________ l_________ I_________ I_________ I_________ I---------------1 I
0.28 0.55 0.92 1.37 1.91 2.54 3.26 4.08

a  ( I0 ~ 2  Í .

Fig. 4(c)

Scattering law S(a, S) as a function of a  for 8 = 0 .1 for the values o f the parameters shown

(a ) F o r  s m a l l  v a lu e s  o f  Д and h e n c e  o f  e n e r g y  t r a n s fe r ,  th e  d i f f e r e n c e  
b e tw e e n  th e  v a lu e s  o f  S (a ,  /3) a s  g iv e n  b y  o u r  E q . (1 0 ) a n d  th e  c o n v o lu t io n  
a p p r o x im a t io n  is  s m a ll .  T h is  d i f f e r e n c e  is  la r g e s t  in  th e r e g io n  o f  (c -v a lu es
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Fig. 5(a)

Scattering law S(o£,fl) as a function o f a  for 8 = 0. 2 for the values of the parameters shown.

The curves marked convolution are as calculated using the convolution approximation o f Vineyard. 
The squares indicate the experimental points o f RANDOLPH [8 ] for an energy gain experiment. 

The horizontal bar shows the magnitude o f the experimental error involved.
The curve for R= 16 Â approaches Randolph's smooth experimental curve o f his Fjg. 8 fa ir ly  closely. 

The curve marked Oinc = 0 corresponds to the hypothetical case o f sodium 
being a com pletely coherent scatterer.

S(a, 8) curve for T  = 325*C is also plotted for the values of the parameters shown.

I____ I_________ I_________ I_________ l_________ i_________ I_________ I_________ 1------ J
0.28  0 .55  0 .92  1.37 1.91 2 .54  3 .26  4 .08

e(IO’ 2)

Fig. 5(b)

Scattering law S(a, 8) as a function o f a  for 6=0. 2 for the values o f the parameters shown
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i____ i_________ i_________ i_________ i_________ i_________ i_________ I_________ i____ i
0 .2 8  0 .55  0 .92  1.37 1.91 2 .5 4  3 .26 4 .08

or ( I O '2 )

Fig. 5(c)

Scattering law S(a, 0) as a function of a  for 0 = 0. 2 for the values of the parameters shown. 

S(a, 0) curves for T = 325°C and for the hypothetical case 0^ =  0 are also shown.

0.9

0 .8  

0.7 

0.6 

0 .5  

0 .4  

0 .3  

0 .2  

0.1 

0

I i_____________ I_____________ I_____________ I_____________ I_____________ I_____________ I_____________ I ____ J
0 .2 8  0 .5 5  0 .9 2  1.37 1.91 2 .5 4  3 .2 6  4 .0 8

а (КГ2)

Fig. 6(a)

Scattering law S(a, 0) as a function of a  for 0 = 0. 25 for the values of the parameters shown.

The curve marked convolution is as calculated using the convolution approximation of Vineyard,
The curve for R = 16 A approaches RANDOLPH'S smooth experimental curve [8 ] of his Fig. 8 fa irly  closely.

X(Â-')
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X(Â-')
l____ I_________ i__________i_________ I_________ l_________ i_________ l_________ I____ i

0.28 0.55 0.92 1.37 1.91 2.54 3.26 4.08
а (Ю- 2 )

Fig. 6(b)

Scattering law S( a ,  8) as a function of o í for 8 = 0. 25 for the. values of the parameters shown

I____ I_________ I__________I_________ I_________ I_________ I__________I_________ i I
0.28 0.55 0.92 1.37 1.91 2.54 3.26 4.08

a ( I 0 ~ 2 ) •

Fig. 6(c)

Scattering law S(oi, 8) as a function of a  fo r 8 = 0. 25 for the values o f the parameters shown

c o r r e s p o n d in g  to  th e  m a in  p e a k  o f  1 + Г (к ) .  It, h o w e v e r ,  i n c r e a s e s  a s  th e 
v a lu e  o f  f3 i n c r e a s e s .  F o r  la r g e  v a lu e s  o f  j3 (;>0 . 2 ), th e  d e t a i le d  s h a p e  o f  
S ( e .0 )  is  qu ite  d if fe r e n t  f r o m  the on e  g iv en  b y  th e co n v o lu t io n  a p p ro x im a tio n .
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In fa c t ,  f o r  l a r g e  v a lu e s  o f  th e  c o h e r e n c e  p a r a m e te r  R  f o r  a g iv e n  /3 (^ 0 . 2), 
th e  m a in  p e a k  o f  S(a,/3) te n d s  to  d is a p p e a r .

(b )  F o r  t e m p e r a t u r e s  f a r  a b o v e  th e  m e l t in g  p o in t ,  th e  m a in  p e a k  o f  
S (a ,  j3) (in  th e  r e g io n  к =  2 Â '1 ) is  a lm o s t  n o n -e x is t e n t  e v e n  f o r  ¡3 = 0. 08; and 
th e sh a p e  o f  S (a ,(3 ) is  s o  m u ch  d is t o r te d  that on e ca n  h a rd ly  d is c e r n  the e f fe c t  
o f  1 +  r ( ic )  w h ich  w as s o  c le a r ly  e v id e n t n e a r  the m e lt in g  po in t.

( c )  O n e  w o u ld  n e e d  f a i r l y  p r e c i s i o n  e x p e r im e n t s  t o  d is t in g u is h  f o r  a
g iv e n  j3 b e tw e e n  c u r v e s  f o r  d i f fe r e n t  v a lu e s  o f  R  o r  f o r  a g iv e n  R  b e 
tw e e n  c u r v e s  f o r  d i f f e r e n t  q 1 s .  T h u s  it  w o u ld  n o t  b e  e a s y  t o  d e t e r m in e  a 
d i s p e r s i o n  r e la t i o n  f o r  " p h o n o n s " .

4 .  C O M P A R IS O N  W IT H  E X P E R I M E N T

In F ig s .  3 (a ), 4 (a ) , and 5 (a ), th e s q u a r e s  d en ote  th e e x p e r im e n ta l po in ts  
o f  R a n d o lp h  (e n e r g y  g a in  e x p e r im e n t )  f o r  T  = 100°C . T h e  h o r iz o n ta l  b a r  f o r  
th e  p o in t  Jic|= 1. 7 Â ' 1 g iv e s  an id e a  o f  th e  m a g n itu d e  o f  th e  e r r o r  in v o lv e d  
in  th e  m e a s u r e m e n t  o f  m o m e n tu m  t r a n s fe r .  J u d g in g  p u r e ly  f r o m  th e s e  e x 
p e r im e n t a l  p o in t s ,  S (a ,j3 )  a s  g iv e n  b y  th e  c o n v o lu t io n  a p p r o x im a t io n  i s  as 
g o o d  a s  th at g iv e n  b y  o u r  E q . (1 0 ). If, h o w e v e r ,  o n e  c o m p a r e s  R a n d o lp h 's  
s m o o t h  c u r v e s  (n o t  sh o w n ) f o r  th e  s c a t t e r in g  la w  ( F ig .  8  o f  R e f .  [ 8 ]), o n e  
w o u ld  s e e  th a t  h is  c u r v e s  a p p r o a c h  f a i r l y  c l o s e l y  o u r  c o r r e s p o n d in g  c a l 
c u la te d  c u r v e s  f o r  R =  16 A  and 1 5 X 1 0 4 c m / s .  W e d o  n ot k n ow  w hat c r i 
t e r ia  w e r e  u s e d  b y  R a n d o lp h  to  d r a w  th e s m o o th  c u r v e s  o f  h is  F ig . 8  th rou gh  
th e  p o in ts  o f  h is  F ig .  5.

In s p i t e  o f  th e  p o o r  p r e c i s i o n  o f  h is  e x p e r im e n t s ,  R a n d o lp h  w a s  a b le  
t o  d r a w  a  g e n e r a l  c o n c lu s i o n  th a t  f o r  v a lu e s  o f  f } > 0 . 2 , th e  m a in  p e a k  o f  
S(a,l3) d is a p p e a r s  w h ich  f o r  s m a l l  v a lu e s  o f  /3 i s  q u ite  p r o m in e n t . A n d  f o r  
h ig h e r  t e m p e r a t u r e s  th is  s e e m s  to  h ap p en  e v e n  f o r  v a lu e s  o f  /3 s m a l le r  than
0. 2 ( s e e  F ig .  10 o f  [8 ]). H is  c o n c lu s io n s  th u s s e e m  to  b e  in  g e n e r a l  a g r e e 
m e n t  w ith  o u r  c o n c lu s io n s  (a ) and (b ) o f  -se c t io n  3.

F o r  s m a l l  v a lu e s  o f  к ,  th e  la s t  t e r m  in  th e  s q u a r e  b r a c k e t s  in  E q . (10 ) 
i s  n e g l ig ib le ,  in  w h ich  c a s e  |3sinh(|3/2) S(ct,&) i s  p r o p o r t io n a l  to  ¡32 exp(-2@/¡3rn) 
f o r  |3 «  1. T h e  fu n c tio n  /32 exp(-2|3//3m) is  o u r  g e n e r a l iz e d  fr e q u e n c y  d i s t r i 
b u t io n  fu n c tio n . T h e  v a lu e  o f  )3m=! 0. 28, w h ich  w e h ave  c h o se n  f o r  ou r  c o m 
p u ta t io n s , i s  a p p r o x im a t e ly  w h a t o n e  w o u ld  o b ta in  f r o m  R a n d o lp h 1 s  c u r v e  
f o r  a = 0. 006  o f  h is  F ig .  12.

T h e  v a lu e  o f  1 5 X 1 0 4 c m / s  f o r  th e  m e a n  v e lo c i t y  o f  sou n d  w h ich  s e e m s  
t o  g iv e  a r e a s o n a b le  f it  w ith  R a n d o lp h 1 s d a ta  is  o f  th e  r ig h t  o r d e r  o f  m a g 
n itu d e , w h en  on e  r e m e m b e r s  th at th e  e x p e r im e n ta l  v a lu e  [ 14 ] f o r  th e lo n g i 
tu d in a l v e lo c i t y  o f  sou n d  in liq u id  so d iu m  at 100°C  is  2 6 X 1 0 4 c m / s .

5. C O N C L U SIO N S

T h e  s c a t t e r in g  la w  S(a,<3) as g iv e n  b y  ou r  E q . (10) s e e m s  to  b e  in  r e a s o n 
a b le  a g r e e m e n t  w ith  e x p e r im e n t a l  d a ta  h ith e r to  k n ow n . It n e e d s  t o  b e  e x 
t e n d e d  b y  ta k in g  " m u lt ip h o n o n "  c o n t r ib u t io n  in to  a c c o u n t .  H ow  g o o d  o u r  
É q . (10 ) f o r  S (e ,  Э) is  f o r  o th e r  l iq u id  m e ta ls  s t i l l  r e m a in s  to  b e  te s te d , though
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t h e r e  i s  n o  r e a s o n  to  b e l ie v e  th at th e  la t t e r  w o u ld  b e h a v e  d y n a m ic a lly  v e r y  
d i f f e r e n t ly  f r o m  s o d iu m . P r e c i s i o n  m e a s u r e m e n ts  w o u ld  b e  n e e d e d , as is  
c l e a r  f r o m  c u r v e s  o f  F i g s .  3 - 6 ,  t o  d e t e r m in e  th e  d i s p e r s i o n  r e l a t i o n  f o r  
"p h o n o n s "  and th e v a lu e  f o r  th e  c o h e r e n c e  p a r a m e te r  R . It is  a ls o  ap p a ren t 
th at th e m o s t  fr u it fu l  r e g io n  o f  e x p e r im e n ta l  in v e s t ig a t io n  l i e s  in  th e d om a in  
o f  I к I - v a lu e s  ly in g  b e tw e e n  1 .4  and 2 . 8  А - l  w h e r e  th e  c o h e r e n t  e f f e c t s  a r e  
m o s t  p r o n o u n c e d . A  s tu d y  o f  th e  t e m p e r a t u r e  v a r ia t io n  o f  S (a ,j3 )  i s  a l s o  
in te r e s t in g . S in ce  th e  c o h e r e n t  e f f e c t s  d e p e n d  on  th e  n a tu re  o f  th e  fu n c tio n  
L (R , к, q ), w h ich  in  tu rn  d ep en d s  s e n s it iv e ly  on  th e p r e c i s e  shap e o f  th e  fu n c 
t io n  1 + Г (к ) ,  it  is  im p o r ta n t  that th e  la t t e r  sh o u ld  b e  s tu d ie d  e x p e r im e n ta lly  
v e r y  c a r e fu l ly .  H ith e r to , th is  f a c t  h as  n o t b e e n  s t r e s s e d .

F in a l ly ,  l e t  u s  r e m e m b e r  th a t o u r  t h e o r y  i s  p u r e ly  p h e n o m e n o lo g ic a l .  
B u t u n t il  w e  h a v e  a r i g o r o u s  m a t h e m a t ic a l  t h e o r y  o f  th e  l iq u id  s ta t e ,  o u r  
a p p r o a c h  sh o u ld  at l e a s t  h e lp  in  u n d e r sta n d in g  th e  c o h e r e n t  n e u tro n  s c a t t e r 
in g  d ata  and in  s u g g e s t in g  n ew  e x p e r im e n ts .
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D I S C U S S I O N

K .-E . L A R S S O N : W ith in  th e  c o r r e l a t i o n  r a n g e  R  y o u  a r e  t r e a t in g  th e 
liq u id  as  a s o l id  w hen  you  u se  th e  ph onon  d e s c r ip t io n  o f  the c o l le c t iv e  m o d e s .  
I w o n d e r  w hat th e  t r u e  d i f f e r e n c e  i s  b e tw e e n  y o u r  t r e a tm e n t  and th e  s e m i 
c r y s t a l l in e  t r e a tm e n t  p r o p o s e d  b y  D r .  E g e ls t a f f ,  W hat i s  th e  u n it in  y o u r  
t h e o r y  th a t ta k e s  up th e  m o m e n tu m  in  th e  s c a t t e r in g  p r o c e s s ?

K .S .  S IN G W I: In  o u r  t r e a t m e n t  w e  d o  n o t  a s s u m e  th e  e x i s t e n c e  o f  a 
r e c i p r o c a l  la t t ic e  v e c t o r  in  a l iq u id , w h ich  in  i t s e l f  is  an  im p r o v e m e n t  f r o m  
a  t h e o r e t i c a l  s ta n d p o in t . T h e  tr e a t m e n t  a ls o  a c c o u n ts  f o r  d if fu s io n  and e n 
a b le s  on e  to  g e t an id e a  o f  the ra n g e  o f  c o h e r e n c e  in  a liq u id . T h e unit i s  the 
m a s s  o f  a to m s  co n ta in e d  in  a s p h e r e  o f  a p p ro x im a te  ra d iu s  R .
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N . K R O Ó : In o u r  a rg o n  m e a s u re m e n ts  w e h ave  o b s e r v e d  the d is a p p e a r 
a n c e  o f  th e  f i r s t  d i f f r a c t i o n  p e a k  at h ig h e r  e n e r g i e s ,  a s  in  th e  c a s e  o f  th e  
l iq u id  s o d iu m  d a ta . It s h o u ld  b e  a d d e d , h o w e v e r ,  th a t th e  s a m e  e f f e c t  is  
a p p a r e n t ly  fo u n d  in  s o l id - p h a s e  r e s u l t s  n e a r  th e  m e l t in g  p o in t .



INELASTIC SCATTERING OF COLD NEUTRONS 
BY CONDENSED ARGON
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AB ATOMENERGI, STUDSVIK, SWEDEN

Abstract — Résumé — Аннотация — Resumen

INELASTIC SCATTERING OF COLD NEUTRONS BY CONDENSED ARGON. In recent years the question 
of the existence of collective modes of heat motion in liquids has been put forward by different authors. To 
investigate this problem we have done neutron inelastic scattering measurements on liquid argon at 88*K tempera
ture. As a comparison, solid, polycrystalline argon (80eK) was also studied. The experiment was carried out 
with the tim e-of-flight spectrometer at the Studsvik R2 reactor. The ingoing neutron energy was 5 meV and the 
scattered neutron spectra were analysed at nine angles between 60° and 100®.

The interference part of the scattering has been used to obtain information about the collective motions of 
atoms in the two phases. The meaning of average dispersion relations is*discussed, and methods by which these 

functions can be obtained are described.
The results of such analysis are given for both the solid and liquid phase. Dispersion relations were ob

tained in both cases. The slopes o f these curves at the origin are in good agreement with the sound velocities 
obtained by other methods.

The results on liquid argon can be taken as proof that the energy and momentum conservation relations 
were both active in the scattering process, and as a strong support to  the idea of the existence of collective  
motions in a classical liquid.

DIFFUSION INÉLASTIQUE DES NEUTRONS FROIDS DANS L'ARGON CONDENSÉ. Au cours de ces der
nières années, différents chercheurs se sont intéressés à la question de l ’existence de modes collectifs d'agita
tion thermique dans les liquides. En vue d'étudier ce problème, les auteurs ont mesuré la diffusion inélastique 
des neutrons dans l'argon liquide à la température de 88eK. A titre de comparaison, ils ont également examiné 
l ’argon polycristallin solide (80eK). L'expérience a été faite à l'aide du spectromètre à temps de vol du réacteur 
R2 de Studsvik. L’énergie des neutrons incidents était de 5 meV; les spectres des neutrons diffusés ont été 
analysés pour neuf angles différents compris entre 60 et 100*.

La partie de la diffusion due aux effets d'interférence a été utilisée pour obtenir des renseignements sur 
les mouvements collectifs des atomes dans les deux phases. Les auteurs examinent 1‘ interprétation des relations 
de dispersion moyennes et décrivent les méthodes qui permettent d'établir ces fonctions. •

Ils indiquent les résultats de cette analyse à la fois pour la phase solide et pour la phase liquide. Ils ont 
établi des courbes de dispersion pour les deux cas. Les pentes de ces courbes à l'origine concordent assez bien 
avec les vitesses du son obtenues par d’autres méthodes.

Les résultats relatifs à l ’argon liquide attestent le fait que la relation de conservation de l'énergie et celle 
de conservation de la quantité de mouvement exercent toutes les deux une influence sur le processus de diffusion; 
ils confirment aussi nettement l ’ idée de l'existence de mouvements collectifs dans un liquide classique.

Н Е У П Р У ГО Е  Р А С С Е Я Н И Е  ХО ЛО ДНЫ Х Н ЕЙ ТРО Н О В НА КО Н Д ЕН С И РО ВАН Н О М  
А Р Г О Н Е . За последние годы вопрос о существовании коллективных форм теплового движе
ния в жидкостях поднимался различными авторами. Для изучения этой проблемы мы провели 
измерения н е упругого  рассеяния нейтронов на жидком аргоне при температуре 88^К. Для 
сравнения изучался такж е твердый м ногокристаллический аргон (80°К ). Эксперимент про
водился на реакторе R2 в Студсвике с помощью спектрометра по времени пролета. Энергия 
входящих нейтронов составляла 5 м эв; анализы спектров рассеянных нейтронов проводились 
при 9 у гл а х  между 60° и 100°.

*  IAEA fellow from the Central Research Institute for Physics, Budapest, Hungary.
* *  On leave from the Comitato Nazionale per l'Energie Nucleare, Ispra, Ita ly.

* * *  The Royalinstitute of Technology, Stockholm, Sweden.
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Интерференционная часть рассеяния использовалась для получения информации о кол
лективных движениях атомов в двух фазах. Рассматривается значение средних дисперсион
ных соотношений и описываются методы, при помощи которы х м огут  быть получены эти 
функции.

Результаты такого анализа приводятся как для твердой, так и для жидкой фазы. В обоих 
случаях были получены дисперсионные соотношения. Наклоны этих  кривых в начале хорошо 
согласую тся со скоростями звука, полученными другими методами.

Р езультаты , полученные с жидким аргоном, м огут  служить доказательством то го , что  
соотношения сохранения как импульса, так и энергии являются активными в процессе р а с 
сеяния, а также подтверждением концепции о существовании коллективных движений в клас
сической жидкости.

DISPERSION INELASTICA DE LOS NEUTRONES FRIOS EN EL ARGON CONDENSADO. En los últimos anos, 
diversos investigadores han planteado la cuestión de la existencia de modos colectivos del movimiento térmico 
en los líquidos. A fin de estudiar este problema, los autores han efectuado mediciones de la dispersión inelástica 
de los neutrones en argón líquido a 88eK. A fines de comparación, se estudió también el comportamiento del 
argón sólido policristalino (80eK). El experimento se realizó con ayuda del espectrómetro de tiempo de vuelo 
instalado en el reactor R32 de Studsvik. La energfa de los neutrones incidentes era de 5 meV, y se analizaron 
los espectros de los neutrones dispersos en nueve ángulos distintos, comprendidos entre 60e y 100e.

La interferencia observada en la dispersión se ha utilizado para obtener información acerca de los movi
mientos colectivos de los átomos en las dos fases. Los autores examinan el significado de las relaciones medias 
de dispersión, y describen los métodos por los que pueden obtenerse esas funciones.

Exponen también los resultados de tales análisis tanto para la fase sólida como para la fase líquida. En 
ambos casos se obtuvieron relaciones de dispersión. La pendiente de estas curvas, en su tramo inicial, se ajusta 
bastante bien a las velocidades del sonido determinadas por otros métodos.

Los resultados obtenidos con el argón líquido pueden considerarse como prueba de que las relaciones de 
conservación de la energfa y del impulso intervienen activamente en el proceso de dispersión, y vienen en 
apoyo de la idea de la existencia de movimientos colectivos en un líquido clásico.

I. IN T R O D U C T IO N

T h e  m eth od  o f  in e la s t ic  s c a t te r in g  o f  c o ld  n e u tro n s  h as b e e n  e x te n s iv e ly  
a p p lie d  to  in v e s t ig a t io n s  o f  the d y n a m ics  o f  co n d e n se d  m a tte r . T he p r e v io u s  
in v e s t ig a t io n s  in  th e  liq u id  p h a se  h av e  show n  m an y fe a tu r e s  o f  the s ca tte r in g  
to  b e  s im i la r  to  th o s e  o b s e r v e d  in  s o l id s ,  e s p e c ia l ly  in  p o ly c r y s t a ls  [ 1 ] ; it is  
w e ll  know n  f o r  e x a m p le  f r o m  X - r a y  and e la s t ic  n e u tro n  s c a t te r in g  m e a s u r e 
m e n ts  that a c e r t a in  am ou nt o f  s h o r t  ra n g e  o r d e r  r e m a in s  in  the liq u id  ph ase
[ 2 ,3 ] .

T o  c o m p a r e  th e  d y n a m ica l b e h a v io u r  o f  a s o l id  and a s im p le  liq u id  s y s 
t e m , a r g o n  h as  b e e n  c h o s e n  f o r  th e  p r e s e n t  m e a s u r e m e n ts .

II. T H E O R E T IC A L  B A C K G R O U N D

A r g o n , o c c u r r in g  in  n a tu r e , i s  a m ix tu r e  o f  d if fe r e n t  is o t o p e s  w ith  d if 
f e r e n t  s c a t t e r in g  le n g th s  f o r  n e u t r o n s .  T h e r e f o r e  th e  s c a t t e r in g  c o n ta in s  
a c o h e r e n t  a s  w e ll  a s  an in c o h e r e n t  p a r t . A c c o r d in g  to  th e m e a s u re m e n ts  o f  
H E N SH A W  [3] th e  n u c le a r  c o h e r e n t  and in c o h e r e n t  s c a t t e r in g  c r o s s - s e c t i o n s  
a r e  CTcoh = 0 . 6  b  and  a inc0h = 0 .1 9  b , r e s p e c t iv e ly .

T h e  g e n e r a l  f o r m u la t io n  o f  th e  s c a t t e r in g  c r o s s - s e c t i o n  f o r  t h e r m a l  
n e u tro n s  f r o m  an a r b it r a r y  s y s te m  o f  a to m s  w a s  g iv e n  in  1954 by V A N  HOVE 
[4] in  th e  f i r s t  B o r n  a p p r o x im a t io n . H e  s h o w e d  that th e  c o h e r e n t  and  in 
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co h e re n t  s c a tte r in g  c r o s s - s e c t i o n s  a r e  d ir e c t ly  r e la te d  to  the t im e -d ep en d en t 
c o r r e la t io n  fu n c tio n s , n a m ely

i l  _  _ 
d f i d u  87r2 h  k.
d  ° c o h _ g coh Í e x p  i ( i ? r - u t ) G  ( r ,  t ) d r d t  ( 1 )

о J

d о^пг_ _ o' inc
d l № = 8 S ¡ k ¡ i eitp i ( / c - r -u t )G s ( r , t ) d r d t .  (2 )

T h is  f o r m u la t io n  s h o w s  th at b o th  th e  s i n g l e - p a r t i c l e  and  th e  c o - o p e r a t i v e  
m o d e s  g iv e  c o n tr ib u t io n s  to  th e  in e la s t ic  n e u tro n  s c a t t e r in g  c r o s s - s e .c t i o n .  
In th e  p r e s e n t  in v e s t ig a t io n  o n ly  c o h e r e n t  s c a t t e r in g  i s  d is c u s s e d .

A c c o r d in g  to  E G E L S T A F F  [5] the p a ir  c o r r e la t io n  fu n ction  f o r  a c la s s i 
c a l  i s o t r o p ic  s y s te m  ca n  b e  w r itte n  as

G d( r , t )  = g l r ) F ( r , t )  (3 )

w h e r e  g (r )  i s  th e  s ta t ic  p a ir  c o r r e la t io n  fu n ctio n  and F ( r , t )  i s  a  fu n ction  d e 
f in e d  b y  E q . ( 3 )  and  d e s c r i b e s  th e  m o t io n s  in  th e  s y s t e m . I f  w e  s u b s t itu te  
E q . (3 ) in  E q . (1 )  w e  g e t

2
d  ^ co h  _ g coh k 1
d fid u  8 ?r2îi  к

w ith

S s(/c, u ) = - i У ^ехр i ( i c r -u t )G s ( r ,  t) d rd t (5)

i  г  -»
R ( k ,u )  = —  e x p  i ( < c r -u t ) F ( r , t )d r d t  ( 6 )

and

g (r )e x p  i K rdr. ( 7 )

F r o m  E q . (4 )  w e ca n  s e e  that the "d y n a m ic a l  fu n ctio n "  o f  the s ca tte r in g  s y s 
te m  is  a lw a y s  o b s e r v e d  fo ld e d  w ith  th e fu n ctio n , w h ich  d ep en d s  on  th e s tr u c 
tu r e  o f  th e  s c a t t e r e r .  .

A . Solids  .

B e c a u s e  in  th e  s o l id  p h a s e  7 (k ) i s  a s e t  o f  б - fu n c t io n s  E q . ( 4 )  c a n  b e  
w r it te n  a s  a s u m . L o o k in g  o n ly  at th e  o n e -p h o n o n  p a r t  o f  th e  c r o s s - s e c t i o n ,  
on e  ca n  r e ly  u pon  a f o r m u la  d e r iv e d  b y  W E IN S T O C K  [ 6 ] f o r  a m i c r o c r y s t a l  
and e x ten d ed  b y  E G E L S T A F F  [7] to  th e p o ly c r y s t a l l in e  c a s e .  T h is  fo r m u la  
r e a d s
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d2 gCoh _ gçoh 1 k ' -2W K2 ( N + l |  (8 )
d iîd u  4 i  2M  k j  и  {  N <8 >

and

Z ’ Z  •• ' >9>
7

In  E q . ( 8 ) M  i s  th e  m a s s  o f  th e  s c a t t e r in g  n u c le u s , e '2w i s  th e D e b y e -W a lle r  
f a c t o r ,  N = [e x p (tu d /k BT ) ] - l  i s  th e  p o p u la t io n  f a c t o r  f o r  e n e r g y  g a in  and N + l  
i s  th e  c o r r e s p o n d in g  p o p u la t io n  f a c t o r  o f  e n e r g y  l o s s  o f  th e  n e u tro n ; f(u ) i s  
th e  f r e q u e n c y  d is t r ib u t io n  o f  th e  n o r m a l  m o d e s .  In  E q . ( 9 )  Z  i s  th e  p o ly 
c r y s t a l l in e  (e n e r g y -d e p e n d e n t )  s t r u c t u r e  f a c t o r ,  т  i s  th e m o d u lu s  o f  a r e c i 
p r o c a l  la t t ic e  v e c t o r ,  FT i s  th e  c r y s t a l l in e  s tr u c tu r e  f a c t o r  t im e s  the m u lti
p l i c i t y  o f  th e  p r o p e r  p la n e , В  i s  th e  v o lu m e  p e r  a to m  in  th e  c r y s t a l  and  q 
i s  th e  m o d u lu s  o f  th e a v e r a g e  p h on on  w a v e  v e c t o r  c o r r e s p o n d in g  to  th e f r e 
q u e n c y  u . T h e  l im i t s  w ith in  w h ic h  c o n t r ib u t io n s  to  Z  a r e  c r e a t e d  f r o m  a 
c e r t a in  s e t  o f  p la n e s ,  c h a r a c t e r i z e d  b y  t , a r e  g iv e n  b y

к (0 , и) -  q (u ) S 2 тгт S k (0 , u ) + q (u ), ( 1 0 )

w h e r e  ©  i s  th e  s c a t t e r in g  a n g le .  T h e r e f o r e  th e  c r o s s - s e c t i o n  w i l l  s h o w  
d is c o n t in u i t ie s  at th e  l im i t s  o f  th e  in t e r v a l  g iv e n  b y  E q . ( 1 0 ) .

O n e  c a n  s e e  th at in  o r d e r  t o  c a lc u la t e  th e  c o h e r e n t  s c a t t e r in g  c r o s s 
s e c t i o n  o n e  n e e d s  th e  f r e q u e n c y  d is t r ib u t io n  o f  th e  n o r m a l  m o d e s  and th e  
a v e r a g e  d i s p e r s i o n  r e la t io n  q = q(u>). C o n v e r s e l y ,  i f  т  i s  k n ow n  o n e  c a n  
d e t e r m in e  th e  a v e r a g e  d i s p e r s i o n  r e la t io n  f r o m  th e  p o s i t io n  o f  th e  b r e a k s  
in  th e  o b s e r v e d  c o h e r e n t  s in g le -p h o n o n  c r o s s - s e c t i o n .  T h e  m ea n in g  o f  th is  
fu n c tio n  and th e m e th o d  to  ev a lu a te  it  a r e  d is c u s s e d  la t e r .

B . Multipbonon correction s

F r o m  th e p h on on  e x p a n s io n  fo r m u la  o f  E q . [ 8 ] it is  known that the fa c to r  
2W  g o v e r n s  th e  m u lt ip h o n o n  in te n s i ty .  B e c a u s e  o f  th e  s m a l l  v a lu e  o f  th is  
f a c t o r  (2W = (0 .0 4 3 4  А2) (к 2 A '2 )) f o r  s o l id  a r g o n  at 8 0 °K , th e  tw o -p h o n o n  and 
h ig h e r -p h o n o n  t e r m s  c a n  b e  n e g le c t e d  in  th e  i n c o h e r e n t  c r o s s - s e c t i o n .

A s  f a r  a s  th e  c o h e r e n t  m u lt ip h o n o n  c r o s s - s e c t i o n  i s  c o n c e r n e d ,  it i s  
c l e a r  [7 ] that th is  co n tr ib u t io n  d o e s  n ot g iv e  r i s e  to  sh a rp  b re a k s  and th e r e 
f o r e  it  d o e s  n o t a f f e c t  o u r  d e t e r m in a t io n  o f  th e  d i s p e r s i o n  r e la t i o n .  N u
m e r i c a l  c a lc u la t io n s  o f  th e  c o h e r e n t  tw o -p h o n o n  c r o s s - s e c t i o n  s h o w e d  that 
th e r a t io  o f  the tw o -p h o n o n  to  th e o n e -p h o n o n  t e r m  n e v e r  e x ce e d e d  0. 03 in  the 
r e g io n  o f  in te r e s t .  T h e s e  c a lc u la t io n s  w e r e  don e  in  th e  D eb y e  a p p rox im a tion  
u s in g  f o r m u la s  d e r iv e d  b y  E G E L S T A F F  [7 ] .  T h e  h ig h e r  p h on on  t e r m s  a r e  
s t i l l  s m a l l e r  a n d , b e s id e s ,  th e y  m a y  b e  r e p r e s e n t e d  b y  th e  in c o h e r e n t  a p 
p r o x im a t io n  and  m a y  t h e r e f o r e  be. n e g le c t e d .

C . D isp ersion  relations in isotrop ic  s y s te m s

In  a s in g le  c r y s t a l  o n e  c a n  a lw a y s  d e t e r m in e  th e  d i s p e r s i o n  r e la t io n s  
o f  th e  n o r m a l  m o d e s  b y  s tu d y in g  th e  c o h e r e n t ly  and  in e la s t i c a l ly  s c a t t e r e d
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n eu tron  s p e c t r a .  B e c a u s e  both  th e e n e rg y  and q u a s i-m o m e n tu m  c o n se r v a tio n  
la w s  h ave to  b e  fu l f i l le d ,  r e s o n a n c e s  a r e  o b s e r v e d  in  the o n e -p h o n o n  s c a t te r 
ing w h ich  h e lp  d e te r m in e  th e  u = u (q )  r e la t io n .

In  th e  p o l y c r y s t a l l i n e  c a s e  o n e  c a n n o t  s p e a k  a b o u t  th e  d i r e c t i o n  o f  r  
c a u s e d  b y  th e  i s o t r o p ic  d is t r ib u t io n  o f  th e c r y s t a l l in e  p la n e s  in  th e  d if fe r e n t  
g r a in s .  T h e r e f o r e  w e ca n n ot d e te r m in e  th e  u>=u(q) d is p e r s io n  r e la t io n . W e 
ca n  in s te a d  d e f in e  a fu n c t io n  ( s c a l a r - s c a l a r )  w h ich , f o r  e x a m p le , g iv e s  the 
co n n e c t io n  b e tw een  th e  e n e rg y  and an a v e r a g e  w ave  n u m ber (q ) o f  the phonons 
in  th e  c r y s t a l .  I f  w e  had  an  i s o t r o p i c  m e d iu m , i .  e .  on e  d is p e r s io n  c u r v e ,  
th en  Z  in  E q . ( 8 ) ,  a s  a lr e a d y  m e n t io n e d , w o u ld  b e  d i f fe r e n t  f r o m  z e r o  o n ly  
in  th e к - q S  2 r r  S s  + q r e g io n , w ith  s h a rp  b r e a k s  at the tw o en ds o f  the in te r 
v a l .  A t  a f ix e d  w th e  d is t a n c e  b e tw e e n  th e  tw o  b r e a k s  w o u ld  b e  Дк = 2q and 
th e  r e la t io n  и =u(q) c o u ld  b e  d e te r m in e d . In th e r e a l  c a s e  at a c e r ta in  e n e rg y  
u , s in c e  th e  co n sta n t e n e r g y  s u r fa c e s  in  th e B r i l lo u in  zo n e  a r e  n ot s p h e r e s , 
th e  c o r r e s p o n d in g  q -v a lu e s  h av e  a f in ite  d is t r ib u t io n . T h e r e f o r e  w e ca n n ot 
find  sh a rp  b r e a k s  in  the co h e re n t  s c a t te r in g  p ic tu r e , on ly  s o m e  b ro a d  d is t r i 
bu tion  in  к . But w e  ca n  s t i l l  d e fin e  the a v e r a g e  d is p e r s io n  re la t io n  f r o m  the 
fu ll  w idth  at h a lf  h e ig h t o f  th is  d is t r ib u t io n  in  the fo r m

u =и(Д к1/2)= u (2 q ). ( 1 1 )

D. L iqu id s

In th e  l iq u id  p h a s e  th e  l o n g -r a n g e  o r d e r  e x is t in g  in  s o l id s  i s  r e p la c e d  
by a sh o r t  ra n g e  o r d e r  .on ly , a s  v e r i f ie d  b y  the e x p e r im e n ta l s tu d ies  o f  p a ir -  
d is tr ib u t io n  fu n ction s  by  X - r a y s  and n eu tron  d if fr a c t io n . A ls o  r e ce n t  neutron  
in e la s t ic  s c a t t e r in g  s tu d ie s  h a v e  c l e a r l y  sh ow n  that v ib r a t o r y  m o t io n s  m a y  
e x is t  in  a l iq u id  a s  w e ll  a s  in  a s o l id .  T h u s  fr e q u e n c y  s p e c t r a  f o r  the 
m o t io n s  o f  th e a to m s  in  l iq u id s  h a v e  b e e n  d e r iv e d  f r o m  in c o h e r e n t  n e u tro n  
s c a t t e r in g  s tu d ie s  [9 , 1 0 ]. S im i la r ly  it  h a s  b e e n  fo u n d  th a t i n t e r f e r e n c e  
s c a t t e r in g  i s  c a u s e d  b y  a liq u id  a s  w e ll  a s  by a s o l id .  T h is  w a s  show n fr o m  
s c a t t e r in g  s tu d ie s  on  liq u id  m e t a ls  l ik e  tin  and a lu m in iu m  [ 1 1 , 1 2 ].

In  th e  c a s e  o f  s o l id  a r g o n  th e  m ix t u r e  of th e  c o h e r e n t  a n d  in c o h e r e n t  
in e la s t i c  s c a t t e r in g  d o e s  n ot c a u s e  an y  s e r io u s  d i f f i c u l t ie s  in  th e  in t e r p r e 
ta t io n  o f  th e  d a ta . T h e  r e a s o n  f o r  th is  i s  th at th e  c o h e r e n t ly  s c a t t e r e d  in 
t e n s i t y  i s  a b o u t o n e  o r d e r  o f  m a g n itu d e  h ig h e r  th a n  th e  in c o h e r e n t  o n e  in  
th e  r e g io n  w h e r e  th e  im p o r t a n t  b r e a k s  o c c u r .

In th e  liq u id  c a s e  th e  s itu a tio n  m a y  b e  e n t ir e ly  d if fe r e n t , i f  the co h e r e n t  
in e la s t i c a l ly  s c a t t e r e d  in te n s ity  d o e s  n ot s h o w  th e  s a m e  b r e a k  s t r u c t u r e  a s  
in  th e  s o l id  p h a s e , and  th u s  w ou ld  b e  a lm o s t  in d is t in g u is h a b le  f r o m  the 
s m o o t h  in c o h e r e n t ly  s c a t t e r e d  in t e n s i ty .  T h is  d i f f i c u l t y  m a y  b e  e x p e c t e d  
to  o c c u r  in  liq u id  a r g o n  b e c a u s e  o f  th e  h igh  m o b i l i ty  and th e w ea k  b in d in g  o f  
th e  s p h e r ic a l  a t o m s . A  d i f fu s io n  b r o a d e n in g  o f  th e  s h a rp  b r e a k s ,  w h ich  i s  
o f  th e  s a m e  o r d e r  o f  m a g n itu d e  a s  th e  in e la s t i c  e n e r g y  t r a n s f e r  i t s e l f ,  i s  
e x p e c t e d .  M o r e o v e r ,  th e  in c o h e r e n t  q u a s i - e l a s t i c  s c a t t e r in g  w i l l  s h o w  a 
s i m i l a r  b r o a d  d is t r ib u t io n ,  o v e r la p p in g  a n y  in e la s t i c  c o h e r e n t  s c a t t e r in g .

T h e r e  i s  s t i l l  a p o s s ib i l i t y  le f t  t o  d r a w  c o n c lu s io n s  a b ou t th e  c o l l e c t iv e  
m o t io n s  in  th e  l iq u id ,  n a m e ly  b y  d o in g  in v e s t ig a t io n  a r o u n d  th e  w e l l - p r o 
n o u n ce d  f i r s t  p ea k  in  [1+ y ( k0) ] .  T h is  fu n ctio n  d e s c r i b e s  th e  a n g u la r  d i s t r i -
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b u tio n  o f  e la s t i c a l l y  s c a t t e r e d  n e u tro n s  and ca n  b e  in te r p r e te d  a s  th e r e s u lt  
o f  b r o a d e n in g  o f  th e  s h a rp  B r a g g  p e a k s  w h ich  e x is t  in  th e  s o l id  p h a se .

W ith  th e  a b o v e -m e n t io n e d  s im i l a r i t i e s  b e tw e e n  th e  s o l id  and  l iq u id  
p h a s e s  in  m in d  it  s e e m s  r e a s o n a b le  t o  e x te n d  th e  v a l id i t y  o f  E q . ( 8 .) t o  th e  
l iq u id  p h a s e  w ith  o n e  m o d i f i c a t io n .  In s te a d  o f  6 - fu n c t io n s  in  th e  a n g u la r  
d is t r ib u t io n  o f  th e  c o h e r e n t  e la s t i c a l l y  s c a t t e r e d  n e u t r o n s  t h e r e  i s  n o w , a s  
m e n tio n e d  a b o v e , a  s m o o t h  fu n c t io n  w ith  a fe w  d o m in a n t p e a k s . T h e  s u m 
m a t io n  o v e r  th e d i s c r e t e  т - v a lu e s  sh o u ld  n ow  b e  r e p la c e d  b y  an in te g ra t io n  
o v e r  t , [ 1 ] g iv in g

A  d e c is iv e  te s t  o f  th e e x is t e n c e  o f  c o l l e c t iv e  m o d e s  in  a  l iq u id  w ou ld  be  
to  s e a r c h  f o r  a d is p e r s io n  r e la t io n .  W ith  th e  g e n e r a l iz a t io n  o f  E q . ( 8 ) , e x 
p r e s s e d  in  E q . (1 2 ) ,  in  m in d , it s e e m s  c o n s is te n t  t o  a p p ly  the tre a tm e n t d e s 
c r ib e d  f o r  th e  s o l id  in  s e c t io n  II .С to  the liq u id .

In th is  tr e a tm e n t  th e f i r s t  d if f r a c t io n  p ea k  at d if fe r e n t  e n e r g ie s  и shou ld  
b e  b r o a d e n e d  in  к , a s  d e t e r m in e d  b y  th e  r e la t io n  b e tw e e n  w a n d  q f o r  th e  
" q u a s i -p h o n o n s " . T h is  i s  e x p r e s s e d  b y  th e  l im i t s  o f  in te g r a t io n  in  E q . (1 2 ) . 
It i s  s e e n  that co n tr ib u t io n s  to  Z ( k , u ) o r ig in a te  f r o m  a r e g io n  ( к + q ) - ( x - q )  = 2q 
and th e w idth  o f  th is  fu n ction  is  t h e r e fo r e  a m e a s u r e  o f  q.

T o  o b ta in  th e  w id th  o f  th e  " d y n a m ic a l  fu n c t io n "  f r o m  th e  to ta l  w id th  o f  
th e  b r o a d e n e d  d i f f r a c t io n  p e a k  w e  m ig h t , a s  an a p p r o x im a t io n , ta k e

w h e r e  Д к ш is  eq u a l t o  the m e a s u r e d  fu ll  w idth  at h a lf  h e igh t o f  the f i r s t  d if 
fr a c t io n  p eak  at e n e r g y  u . T h is  fo r m u la  is  ex a ct  f o r  the fo ld in g  o f  G a u ss ia n s  
o n ly .

T h e  a d v a n ta g e  o f  u s in g  E q . (1 3 )  m a y  b e  u n d e r s to o d  f r o m  the fo r m  o f E q .

a fu n ctio n  d ep en d in g  on th e s t r u c t u r e  o f  th e  s c a t t e r e r .  B e in g  a lw a y s  arou nd  
th e  w e l l -p r o n o u n c e d  f i r s t  p e a k , th e  e f f e c t  o f  th is  fo ld in g  i s  a b ou t th e  s a m e .

T h e  m eth od  d is c u s s e d  a b o v e  is  c o n c e r n e d  on ly  w ith  the in te r fe r e n c e  p art 
o f  th e  s c a t t e r in g .  T o  p e r f o r m  th e  a n a ly s is  w e  m u s t  f i r s t  s u b t r a c t  th e  in 
c o h e r e n t  co n tr ib u t io n  f r o m  th e  o b s e r v e d  data . I f  w e have a m o d e l d e s c r ib in g  
th e  in c o h e r e n t  s c a t t e r in g  w e  ca n  n o r m a l iz e  th e  p r e d ic t e d  c r o s s - s e c t i o n  to  
th e  m e a s u r e m e n t  b y  ta k in g  d ata  in  a  r e g io n  o f  к and u w h e r e  on ly  in co h e re n t 
s c a t t e r in g  ca n  o c c u r .  T h e  c r o s s - s e c t i ó n ,  n o r m a liz e d  in  th is  w a y , ca n  then 
b e  e x tra p o la te d  to  the r e g io n  o f  к and lo w h e re  in te r fe r e n c e  s ca tte r in g  o c cu rs . 
T h e  f o r m  o f  th e in c o h e r e n t  c r o s s - s e c t i o n  w h ich  w a s  u s e d  i s  g iv e n  h e r e  f o r  
r e f e r e n c e :

2q = Дк = [ (Д к ш)2 -  (Д /с0 )2 ] 1 /2  , ( 1 3)

(4 ) e x p r e s s in g  that th e "d y n a m ic a l  fu n c t io n "  ca n  on ly  be o b s e r v e d  fo ld e d  w ith

d  ° in r . _  a  in c  k ’_______ D k______

d i î d u  7г k o  ( D k 2 )2 +  u 2 ’
(14)

w h e r e  D is  th e d if fu s io n  c o e f f i c ie n t .
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T h is  is  the c r o s s - s e c t i o n  w h ich  w ou ld  b e  o b s e r v e d  i f  the a to m ic  m o tio n s  
co u ld  b e  d e s c r ib e d  a s  s im p le  d iffu s io n  on ly .

III. E X P E R IM E N T A L  D E T A IL S

T h e  e x p e r im e n t  w a s  c a r r i e d  out w ith  th e  t i m e - o f - f l i g h t  s p e c t r o m e t e r  
at th e  S tu d sv ik  R 2  r e a c t o r .  A  d e s c r ip t i o n  o f  th is  in s tru m e n t  is  g iv e n  e l s e 
w h e r e  [1 3 ] .  T h e  in c id e n t  s p e c t r u m  is  c e n t r e d  a r o u n d  4 . 1 A  w ith  a w a v e 
len g th  s p r e a d  o f  7%. T h e  s c a t t e r e d  s p e c t r a  a r e  a n a ly se d  b y  the co n v e n tio n a l 
t i m e - o f - f l i g h t  te c h n iq u e . T h e  t im e  r e s o lu t io n  at 4 A  i s  1 .5 % . T h e  a n g u la r  
s p r e a d  o f  th e  s c a t t e r e d  b e a m  is  ± 2 ° .  ,

T o  s tu d y  a r g o n  in  b o th  s o l id  an d  l iq u id  f o r m  a  l iq u id  n i t r o g e n  c o o l e d  
c r y o s t a t  w as c o n s tr u c te d  in  w h ich  it w as p o s s ib le  to  k eep  the sa m p le  at liq u id  
n itr o g e n  te m p e r a t u r e  and h ig h e r . T e m p e r a t u r e s  a b o v e  th e n itr o g e n  b o il in g  
p o in t  w e r e  r e a c h e d  w ith  th e  a id  o f  a  s m a l l  e l e c t r i c  h e a t e r  a t ta c h e d  t o  th e  
b o tto m  o f  th e a rg o n  c h a m b e r . T h e  s a m p le  c o n ta in e r  w as m ad e o f  a lu m in iu m  
in  th e fo r m  o f  a c y l in d e r  w ith  d ia m e te r  6  c m  and w a ll th ick n e s s  0. 1 c m . T h e 
t r a n s m is s io n  f o r  s c a t t e r in g  o f  th e l iq u id  s a m p le  a lo n g  a d ia m e te r  w a s  about 
93% . T h e  e f f e c t  o f  th e  a b s o r p t io n  w a s  fou n d  n e g l ig ib le  w ith in  th e  p r e s e n t  
a c c u r a c y .  -

S in c e  th e  te m p e r a t u r e  r e g io n  f o r  th e  liq u id  p h a s e  o f  a r g o n  is  o n ly  5 .5 °  
th e  t e m p e r a t u r e  o f  th e  l iq u id  h a s  t o  b e  k e p t c o n s t a n t  and  th e  t e m p e r a t u r e  
g ra d ie n t o v e r  the s a m p le  not t o o  la r g e .  B y  h eatin g  in  a c o r n e r  o f  the bottom  
o f  th e  c o n ta in e r  th e  c o n v e c t io n  in  th e l iq u id  c o u ld  b e  in c r e a s e d  and the 
te m p e r a tu r e  g ra d ie n t  t h e r e fo r e  d e c r e a s e d .  It w a s  found that w ith  a con sta n t 
c u r r e n t  th ro u g h  th e h e a t e r  and th e  n it r o g e n  c o n ta in e r  f i l l e d  a b o v e  a c e r t a in  
le v e l  th e te m p e r a tu r e  w a s  co n sta n t w ith in  0 .2 ° .  T h e te m p e r a tu r e  d if fe r e n c e  
b e tw e e n  th e  to p  and  b o t t o m  o f  th e  s a m p le  w a s  l e s s  than  I o . In th e  c a s e  o f  
a s o l id  sa m p le  it  w a s  foun d  that to  k eep  th e te m p e r a tu r e  con sta n t w ithin  0 . I o 
it w a s  s u f f ic ie n t  to  e n s u r e  that the n itr o g e n  c o n ta in e r  w as f i l le d  a b ov e  a c e r 
ta in  l e v e l .  T h e  t e m p e r a t u r e  d i f f e r e n c e  b e tw e e n  to p  and  b o t t o m  w a s  in  th is  
c a s e  0 . 2 ° .  T h e  t e m p e r a t u r e  o f  th e  s o l id  s a m p le  w a s  ( 8 0 ± 0 . 2 ) ° K .  T h e  
l iq u id  w a s  k e p t a t ( 8 8  ± 0 .  7 )° K  in  a c l o s e d  v o lu m e  an d  th u s  u n d e r  i t s  o w n  
v a p o u r  p r e s s u r e ,  w h ic h  at th is  t e m p e r a t u r e  i s  1. 2 a tm . B y  h a v in g  o v e r 
p r e s s u r e  in  th e s a m p le  c o n ta in e r  w e co u ld  a v o id  co n ta m in a tio n  o f  the sa m p le  
w ith  a i r .  T h is  c o u ld  b e  a s e r io u s  p r o b le m  e v e n  w ith  a r e la t iv e ly  tigh t s y s 
te m , a s  th e  sa m e  s a m p le  sh ou ld  b e  u se d  f o r  w e e k s  and im p u r it ie s  co u ld  thus 
a c c u m u la te . T o  a v o id  co n ta m in a tio n  o f  th e s o l id  s a m p le  w e kept h e liu m  g a s  
at 1. 2 a tm  a b o v e  th e  s o l id  s u r fa c e .  T o  c h e c k  th a t, d e s p ite  th e p r e c a u t io n s  
m e n tio n e d  a b o v e , th e r e  w e r e  n o im p u r it ie s  in  the sa m p le  and that the sa m p le  
w a s  s o l id  o r  l iq u id ,  r e s p e c t i v e l y ,  e v e r y w h e r e  o v e r  th e  r e g io n  c o v e r e d  b y  
th e  b e a m , w e  e v a p o r a t e d  th e  s a m p le s  a  fe w  t i m e s  an d  m e a s u r e d  a g a in  at 
th e s a m e  a n g le  w ith  a n ew  s a m p le .  W e  c o u ld  n ot, in  any c a s e ,  s e e  any d if 
f e r e n c e  b e t w e e n  th e  s p e c t r a  s c a t t e r e d  f r o m  th e  t w o  d i f f e r e n t  s a m p le s .

T h e  d a ta  r e a d  ou t f r o m  th e  1024 ch a n n e l t i m e - a n a ly s e r  in  th e f o r m  o f  
a pu nched  tap e  w e r e  sen t to  a c o m p u te r  b y  w hich  c e r ta in  stan dard  c o r r e c t io n s  
w e r e  p e r fo r m e d  f o r  th e  e n e r g y -d e p e n d e n t  d e t e c t o r  e f f i c i e n c y ,  th e  e n e r g y -  
dep en d en t r e m o v a l o f  n e u tro n s  by  th e a ir  b e tw een  the sa m p le  and the d e te c to r  
and a c o n v e r s io n  o f  the data f r o m  f l ig h t - t im e  to  e n e rg y  s c a le .  T h e  fla t b a ck -
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g ro u n d , d e te r m in e d  b y  a v e r a g in g  o v e r  50 ch a n n e ls  in an e n e rg y  re g io n  w h ere  
th e b a c k g r o u n d  w a s  know n  to  b e  f la t ,  w a s  s u b t r a c te d  at th e  s a m e  t im e . N o 
e f fo r t  w a s  m a d e  to  e v a lu a te  th e  a b s o lu te  v a lu e s  o f  the c r o s s - s e c t i o n s .  Runs 
at d if fe r e n t  a n g le s  w e r e  n o r m a liz e d  to  e a ch  o th e r  w ith  the h e lp  o f  a m o n ito r  
p la c e d  in  the b e a m  b e tw e e n  th e c h o p p e r  and th e  s a m p le .

IV . R E S U L T S  A N D  DISCU SSION S

A . Solid argon

T h e  t e m p e r a t u r e  o f  th e  s o l id  s a m p le  w a s  ( 8 0 . 0 ± 0 . 2 ) ° K  w h ic h  i s  4 ° K  
b e lo w  th e m e lt in g  p o in t . T h e  s p e c t r a  o f  th e  s c a t t e r e d  n e u tr o n s  w e r e  an a 
ly s e d  at n in e  s c a t t e r in g  a n g le s  in  th e a n g u la r  r e g io n  b e tw e e n  60° and 1 0 0 ° . 
O n e  o f  th e  r e s u l t s  o f  th e  t h r e e -d a y  r u n s , c o r r e c t e d  a s  d e s c r ib e d  in  s e c t io n  
III, i s  sh ow n  in  F ig .  1.

v Сю' 2 s ' )

Fig.l

Intensity-distribution of the neutrons scattered by solid argon at 60‘

F r o m  th e  b r e a k s ,  su ch  a s  th e  on e  in d ic a te d  b y  th e a r r o w  in  th e  f ig u r e ,  
w e  d e t e r m in e d  th e  a v e r a g e  d i s p e r s io n  r e la t io n  b y  th e  m e th o d  d e s c r i b e d  in  
s e c t i o n  I I .A .  T h e  r e s u l t  o f  th is  a n a ly s is  i s  sh ow n  in  F ig .  2 . T h e  s tr a ig h t  
l in e  d ra w n  in  th is  f ig u r e  i s  th e r e s u lt  o f  a le a s t  sq u a re  fit  to  th e  f i r s t  e le v e n  
p o in ts .

T h e  h ig h  v a lu e  o f  th e  c r o s s - s e c t i o n  at s m a l l  e n e r g y  t r a n s fe r s  a p p e a r s  
in  th e  m e a s u r e d  d ata  a s  w e ll  a s  in  E q . ( 9 ) .  O n e  o f  th e  m o s t  o b v io u s  d i f f e r 
e n c e s  b e tw e e n  th e  m e a s u r e d  c r o s s - s e c t i o n s  and  E q . ( 8 ) i s  th e  lo w  v a lu e  o f  
th e  e x p e r im e n t a l  d ata  at h ig h e r  e n e r g ie s .  T h is  fa c t  m a d e  it im p o s s ib le  to  
fin d  b r e a k s  at h ig h e r  e n e r g ie s .  T o  in v e s t ig a t e  w h ic h  f a c t o r  in  th e  c r o s s -
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Fig. 2

Dispersion relation for solid argon

s e c t io n  is  r e s p o n s ib le  f o r  th is  d is a g r e e m e n t  it w ou ld  b e  n e c e s s a r y  to  u n d e r 
ta k e  a m e a s u r e m e n t  o f  th e  f r e q u e n c y  s p e c t r u m . S u ch  an  in v e s t ig a t io n  h as  
n ot y e t  b e e n  c o m p le t e d .

B . Liquid argon

T h e  t e m p e r a t u r e  o f  th e  l iq u id  s a m p le  w a s  ( 8 8 ± 0 .  7 )? K  an d  th e  l iq u id  
w a s  k e p t u n d e r  i t s  ow n  v a p o u r  p r e s s u r e .  T h e  s c a t t e r in g  a n g le s  w e r e  th e 
sa m e  a s  in th e m e a s u r e m e n t  on  the s o l id  s a m p le . O ne o f  the c o r r e c t e d  
s p e c t r a  i s  sh o w n  in  F i g .  3 . E a c h  s p e c t r u m  r e p r e s e n t s  t h r e e  to  f o u r  d a y s ’ 
ru n n in g  t i m e .  S in c e  in  th is  c a s e  n ot o n ly  th e  in e la s t i c  but a l s o  th e  q u a s i 
e la s t i c  p a r t  o f  th e  s c a t t e r in g  i s  in v o lv e d , it w a s  n e c e s s a r y  to  stu d y  th e  in 
te n s ity  o f  th e e la s t ic  s c a t te r in g  f r o m  th e s a m p le  c o n ta in e r . T o  th is  end runs 
w e r e  m a d e  w ith  th e  s a m p le  c o n ta in e r  f i l l e d  w ith  H e g a s  and  c o o le d  to  l iq u id  
n i t r o g e n  t e m p e r a t u r e .  In th e  a n a ly s is  o f  th e  q u a s i - e l a s t i c  s c a t t e r in g  th is  
e x t r a  s c a t t e r in g  w a s  c o r r e c t e d  f o r .

T h e  w idth  o f  th e q u a s i - e la s t i c  p ea k  w a s  s tu d ie d  a s  a fu n ctio n  o f  к. T h e 
c r o s s - s e c t i o n  at s m a l l  ш w a s  s u p p o s e d  t o  b e  L o r e n t z ia n  in  u [1 4 ] .  T h is  
a s s u m p t io n  i s  in  fa c t  la t e r  sh ow n  to  in v o lv e  a s lig h t  o v e r s im p l i f i c a t i o n ,  but 
the e x a c t  shape o f  the q u a s i - e la s t ic  pea k  sh ou ld  not be to o  im p ortan t in eva lu 
a tin g  th e  w id th . T o  e v a lu a te  th is  q u a n tity  at th e  v a r io u s  s c a t t e r in g  a n g le s  
th e  in c id e n t  s p e c t r u m  w a s  fo ld e d  With L o r e n t z ia n s  o f  d i f fe r e n t  w id th s . T h e 
fu l l  w id th  at h a l f  h e ig h t  a f t e r  f o ld in g  w a s  th e n  p lo t t e d  a s  a fu n c t io n  o f  th e  
w idth  o f  th e  L o r e n t z ia n . In th is  w ay  w e  ob ta in e d  a c a l ib r a t io n  c u r v e  w h ich  h e lp ed  
u s  to  fin d  d i r e c t ly  the p r o p e r  w idth  o f  th e  c r o s s - s e c t i o n  f r o m  th e m e a s u r e d
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Fig.3

Intensity distribution of neutrons scattered by liquid argon at 79.5‘

to ta l  w id th  at a c e r t a in  a n g le .  T h è  n a tu r a l w id th s  o b ta in e d  in  th is  w a y  a r e  
p lo t te d  a s  a fu n c t io n  o f  к in  F i g .  4 . O u r  r e s u l t s  a g r e e  w ith in  th e  l im i t s  o f  
e r r o r  w ith  t h o s e  o b ta in e d  b y  B R O C K H O U S E  et a l . [1 5 ] w ith  th e  s a m p le  at 
T  = 8 4 . 5 °K  and u n d e r  i t s  ow n  v a p o u r  p r e s s u r e .

In F ig .  5 i s  sh ow n  th e  r e s u l t  o f  su ch  a fo ld in g  o f  th e in c id e n t s p e c t r u m  
w ith  a L o r e n t z ia n , t o g e th e r  w ith  th e  o b s e r v e d  s p e c t r u m  s c a t t e r e d  at 7 9 .5 ° .  
T h e  w idth  o f  th e  L o r e n t z ia n  w a s  c h o s e n  to  a g r e e  w ith  the w idth  o f  th e  q u a s i
e la s t i c  p e a k  at th is  a n g le .  It c a n  b e  s e e n  th a t th e  L o r e n t z ia n  i s  in c a p a b le  
o f  ex p la in in g  th e s c a t t e r in g  ev en  f o r  r e la t iv e ly  s m a ll  e n e rg y  t r a n s fe r s .  T h is  
sh o w s  that t h e r e  is  s o m e  m e a n in g  in  t r y in g  to  a p p ly  m o r e  e la b o r a te  m o d e ls  
in  w h ich  th e  p o s s ib i l i t y  o f  c o l l e c t i v e  m o d e s  i s  ta k en  in to  a c c o u n t .

In o r d e r  to  c o r r e c t  f o r  th e in c o h e r e n t  p a r t  o f  th e  s c a t t e r in g  a m e a s u r e 
m e n t  w a s  m a d e  at 2 7 .5 °  at w h ic h  th e  c o h e r e n t  c o n t r ib u t io n  i s  s m a l l .  
E q u a t io n  (1 4 ) w a s  n o r m a l iz e d  and  f it t e d  to  th is  m e a s u r e m e n t .  A f t e r  su b 
t r a c t io n  o f  th is  in c o h e r e n t  p a r t  o f  th e  s c a t t e r in g ,  th e  c o h e r e n t  in te n s ity  at 
f ix e d  w w a s  p lo t te d  a s  a fu n c tio n  o f  к. T o  i n c r e a s e  th e  s t a t is t ic a l  a c c u r a c y  
th e ch a n n e ls  w e r e  g r o u p e d  to g e th e r  t h r e e  and t h r e e .  S u ch  co n sta n t и p lo ts  
w e r e  p e r fo r m e d  f o r  e le v e n  d i f fe r e n t  v a lu e s .  T h e  in te n s ity  at co n sta n t и i s ,
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F ig .4

Energy broadening of the quasi-elastic peak as a function of к supposing i t  to be a Lorentzian

C H A N N E L  NUM BER

. Fig. 5

Intensity distribution of neutrons scattered at 79.5’
The dotted line shows a Lorentzian folded with the ingoing spectrum. The width of the 

Lorentzian is chosen to give the same total width as that observed at 79.5°

a c c o r d in g  t o  E q . ( 8 ) , p r o p o r t io n a l  t o  k2 Z (k ) .  In o r d e r  t o  o b ta in  Z (k ) ,  th e  
m e a s u r e d  d a ta  ( c o r r e c t e d  f o r  in c o h e r e n t  s c a t t e r in g )  w e r e  d iv id e d  b y  к2 . 
E x a m p le s  o f  th e in te n s ity  p e r  к2 a s  a fu n c tio n  o f  к a r e  show n  in  F ig .  6 . T h e  
w id th s  in  к at h a lf  h e ig h t w e r e  d e t e r m in e d  and  in t e r p r e t e d  in  th e  w a y  d e s 
c r ib e d  in  s e c t i o n l l .D  to  y ie ld  a d i s p e r s io n  r e la t io n .  T h e  e le v e n  p a ir s  o f  и
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Fig. 6

Intensity distribution of the neutrons scattered by liquid argon at fixed u-values

q С «■’  )

Fig.7

Average dispersion relation for liquid argon

and q d e te r m in e d  in  th is  w ay  a r e  sh ow n  in  F ig .  7 , w h e r e  a s tra ig h t  l in e  c o r 
r e s p o n d in g  to  sou n d  v e lo c i t y  с  = 9 . 1 X 1 0 4  c m  s - i  i s  a l s o  d raw n .

In th e tr e a tm e n t o f  th e data the fo llo w in g  a p p ro x im a tio n s  have b een  m ade:
(1 )  T h e  f i r s t  d i f f r a c t io n  p e a k  i s  s u p p o s e d  to  b e  a G a u s s ia n  in  к at a l l  

e n e r g ie s .  T h is  i s  n ot q u ite  t r u e ,  a s  ca n  b e  s e e n  in  F i g .  6 . T h is  a p p r o x i 
m a t io n  i s  th e  b a s i s  o f  E q . (1 3 )  b y  w h ic h  Д к w a s  e v a lu a te d .
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(2 ) B e c a u s e  o f  the k2 fa c t o r  in the c r o s s - s e c t i o n  the s ta t is t ica l a c c u r a c y  
is  lo w  at s m a ll  к. T o  o v e r c o m e  th is  d i f f ic u l ty  w e  u se d  o n ly  th e in te n s ity  on 
th e h igh  к -s id e  o f  th e  f i r s t  d i f f r a c t io n  p e a k  a s s u m in g  th e  in te n s ity  p e r  к 2 , i . e .  
Z ,  to  b e  s y m m e t r i c  a ro u n d  th is  p e a k .

(3 )  T h e  in c o h e r e n t  c r o s s - s e c t i o n  i s  a p p r o x im a t e d  w ith  a L o r e n t z ia n .  
B e c a u s e  a d is p e r s io n  r e la t io n  e x is t s ,  th e in c o h e r e n t  s c a t t e r in g  i s  d if fe r e n t  
f r o m  a L o r e n tz ia n  w h ich  d e s c r ib e s  th e s im p le  d if fu s io n  s c a t te r in g  o n ly . B e 
c a u s e  o f  th e lo w  in te n s ity  o f  the in e la s t ic  s c a tte r in g  at s m a ll  к-v a lu e s ,  w h ere  
th e  in c o h e r e n t  c o n tr ib u t io n  to  the s c a t t e r in g  w a s  n o r m a liz e d , w e d id  not find  
it  w o r th w h ile  to  s e a r c h  f o r  a m o r e  e la b o r a te  m o d e l .  T h e  s m o o th  b e h a v io u r  
o f  a n y  in c o h e r e n t  s c a t t e r in g  in  th e  r e g io n  o f  th e  c o h e r e n t  p e a k  i s  b e l ie v e d  
t o  g iv e  a  s m a l l  c o r r e c t i o n  to  th e  r e s u l t s .

(4 )  N o  e f f o r t  h a s  b e e n  m a d e  to  c o r r e c t  f o r  th e  c o n t r ib u t io n  o f  h ig h e r  
p h on on  t e r m s .  In the s o l id  c a s e  th ey  c o u ld  b e  n e g le c te d  both  in  th e  co h e re n t  
and  in c o h e r e n t  s c a t t e r in g .  A s s u m in g  that th e f o r m  o f  th e  m u ltip h on on  
c r o s s - s e c t i o n s  u s e d  f o r  th e  s o l id  a r e  v a lid  in  th e l iq u id  p h a s e  t o o ,  th e  o n ly  
d i f f e r e n c e  in  th e  m u lt ip h o n o n  c o r r e c t i o n s  sh o u ld  c o m e  f r o m  th e  d i f f e r e n c e  
in  th e  D e b y e  t e m p e r a t u r e s .  U s in g  M o t t 's  r e la t io n  [16 ] an d  © dS = 8 1 °K  f o r  
th e  s o l id ,  on e  o b ta in s  in  th e  l iq u id  c a s e  © dl = 4 7 °K ,b u t a c c o r d in g  to  th e p r e 
l im in a r y  r e s u l t s  o f  o u r  in c o h e r e n t  s c a t t e r in g  in v e s t ig a t io n s  th e a g r e e m e n t  
o f  th e  R a h m a n -S in g w i-S jô la n d e r  m o d e l  w ith  th e  m e a s u r e m e n t s  i s  th e  b e s t  
w ith  © dl~ 7 0 °K . B e c a u s e  th e  d i f f e r e n c e  in  th e  D e b y e  t e m p e r a t u r e s  i s  not 
t o o  la r g e  and th e data  u s e d  in  th e d e te r m in a t io n  o f  th e d is p e r s io n  r e la t io n  c o v e r  
o n ly  th e  l o w e r  p a r t  o f  th e  f r e q u e n c y  s p e c t r u m , th e  m u lt ip h o n o n  t e r m s  ca n  
b e  n e g le c te d  w ith in  th e e x p e r im e n ta l  e r r o r s ,  s in c e  th e ir  m a x im u m  is  in  the 
h igh  fr e q u e n c y  r e g io n . T h e y  a r e  fu r t h e r m o r e  b e lie v e d  to  be  sm o o th , m o n o 
to n o u s  fu n c t io n s  o f  к in  th e  r e g io n  o f  in te r e s t  h e r e .

B e c a u s e  o f  th e m an y e x p e r im e n ta l d i f f ic u l t ie s  it is  c le a r  that the r e s u lts  
ob ta in ed  b y  th is  a n a ly s is  a r e  o f  s ig n if ic a n c e  in  a q u a lita tiv e  s e n s e  o n ly . W ith 
th is  in  m in d  n o  e f f o r t  h a s  b e e n  m a d e  t o  e v a lu a te  th e  e r r o r s  in t r o d u c e d  b y  
th e a p p r o x im a t io n s ,  and  th e e r r o r  b a r s  g iv e n  in  F ig .  6  in c lu d e  th e s ta t is t i 
c a l  u n c e r t a in t ie s  o n ly .

V . C O N C L U SIO N S

T h e s e  m e a s u r e m e n ts  on  s o l id  and  liq u id  a r g o n  h av e  s e r v e d  a du al p u r 
p o s e :  (1 ) A  m e th o d  h a s  b e e n  g iv e n  to  m e a s u r e  an a v e r a g e  d i s p e r s io n  r e 
la t io n  in  a p o ly c r y s t a l l i n e  s a m p le  and  ( 2 ) k n o w in g  th e r e s u l t  f o r  th e  p o ly 
c r y s t a l l in e  c a s e ,  it  h a s  b e e n  sh ow n  th at a s im i l a r  a v e r a g e  d i s p e r s i o n  la w  
m a y  b e  fou n d  in  th e  l iq u id .  T h e  r e a s o n  s o  m u c h  e f f o r t  w a s  d e v o te d  to  th e 
stu dy  o f  th e a v e r a g e  d is p e r s io n  la w  f o r  th e  p o ly c r y s ta l  is  that i f  in the liq u id  
p h a s e  c o l l e c t iv e  m o d e s  o c c u r  at a l l ,  th e y  sh ou ld  p r o d u c e  n eu tron  s c a t te r in g  
e f f e c t s  s i m i l a r  t o  t h o s e  o b s e r v e d  in  p o l y c r y s t a l s .  A s  a l r e a d y  d i s c o v e r e d  
in  s tu d ie s  on  l iq u id  m e t a ls ,  s u c h  a s  a lu m in iu m  [ 1 1 ] and t in  [ 1 2 ], it i s  n ot 
p o s s i b l e  t o  o b s e r v e  a n y  in d iv id u a l e f f e c t s  o f  c o l l e c t i v e  s c a t t e r in g  l ik e  th e  
s in g le -p h o n o n  l in e s  o b s e r v e d  f r o m  s in g le  c r y s t a l s .

It i s  n a tu ra l to  c o n c e iv e  th e  c r y s t a l  la t t ic e  b r o k e n  up in to  a m i c r o s c o p ic  
m ix t u r e  o f  c r y s t a l l i t e s  o f  s h o r t  m e a n  l i f e .  S u ch  a m ix t u r e  w o u ld  s h o w  a
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s c a t t e r in g  p i c t u r e  v e r y  s i m i l a r  to  th at o b ta in e d  f r o m  a p o l y c r y s t a l .  T h e  
d i f f e r e n c e  b e tw e e n  th e s c a t t e r in g  f r o m  th e r a p id ly  f lu ctu a tin g  m i c r o c r y s t a l 
l in e  s t r u c t u r e  o f  a  l iq u id  an d  th e  s t a t ic  p o ly c r y s t a l l i n e  s y s t e m  w o u ld  b e  a 
b r o a d e n in g  o f  e a c h  in d iv id u a l p h o n o n  l in e  le a d in g  to  a s m e a r in g  ou t o f  th e 
sh a rp  c u t - o f f 's  at 2тгт = к + q in the p o ly c r y s ta l l in e  c a s e .  T h is  l i fe t im e  e f fe c t  
m a y  in  th e  c a s e  o f  a r g o n  le a d  to  an a lm o s t  c o m p le t e  d is a p p e a r a n c e  o f  th e  
s h a rp  c u t - o f f ' s  in  th e  in e la s t i c  s c a t t e r in g  p i c t u r e  s in c e  th e  m e a s u r e d  
b r o a d e n in g  d u e  to  d i f fu s io n  c o r r e s p o n d s  t o  a b o u t 1 m e V  ( c o m p a r e  F i g .  4 ) 
w h e r e a s  th e  v a lu e  o f  th e e n e r g y  t r a n s fe r  at th e  p o s i t io n  o f  th e  c r y s t a l l in e  
c u t - o f f 's  i s  in  the ra n g e  0 -5  m e V . In the s c a t te r e d  s p e c t r a  it is  then r e a s o n 
a b le  to  e x p e c t  a sm o o th  in te n s ity  d is t r ib u t io n  f o r  the c o h e r e n t  a s  w e ll  a s  f o r  
th e  in c o h e r e n t  s c a t t e r in g . A s  s e e n  f r o m  a c o m p a r is o n  b e tw een  the s ca tte re d  
s p e c t r a  f r o m  th e p o ly  c r y s t a l l in e  and th e l iq u id  s a m p le s  th e r e  a r e  no b r e a k s  
in  th e  l iq u id  c a s e .  T h is  fa c t  d o e s  n o t , h o w e v e r ,  m e a n  th at th e  c o h e r e n c e  
e f f e c t s  a r e  a b s e n t . A s  h a s  b e e n  sh ow n  it  i s  p o s s ib l e  t o  d e r iv e  an  a v e r a g e  
d is p e r s io n  r e la t io n , w h ich  ca n  b e  tak en  a s  a p r o o f  that the e n e rg y  and q u a s i
m o m e n tu m  r e la t io n s  w e r e  b o th  a c t iv e  in  th e  s c a t t e r in g  p r o c e s s . T h is  o b 
s e r v a t io n  i s  in  a g r e e m e n t  w ith  th e  r e s u l t s  o f  [ 1 1 ] w h e r e , h o w e v e r , th e d if 
fu s io n  b r o a d e n in g  i s  s o  s m a l l  th at .sh a rp  m i c r o c r y s t a l l i n e  b r e a k s  a r e  o b 
s e r v a b le  in  th e  l iq u id  a s  w e l l  a s  in  th e  s o l id  s c a t t e r in g .

T h a t th e  r a n d o m n e s s  o f  the a t o m ic  m o t io n s  c a u s e d  b y  d i f fu s io n  a llo w s  
th e e x is t e n c e  o f  v ib r a t o r y  m o d e s  o f  m o t io n  m a y  b e  u n d e r s to o d  f r o m  the f o l 
lo w in g  a r g u m e n ts : In a t im e  t ,  a d if fu s in g  a to m , on  th e  a v e r a g e ,  m o v e s  a 
d is ta n c e  6 D t. It i s  r e a s o n a b le  to  e x p e c t  that i f  th is  d is ta n c e  i s  s m a l l  c o m 
p a r e d  to  the w a v e le n g th  o f  th e q u a s i-p h o n o n , i . e .

s ÍG D t  «  X = —  (15 )
q

th e  d a m p in g  c a u s e d  b y  d i f fu s io n  i s  n ot t o o  la r g e  and  th e  q u a s i -p h o n o n  ca n  
e x is t .  T o  a c e r t a in  p h on on  w a v e le n g th  X b e lo n g s  a f r e q u e n c y  v d e te r m in e d  
b y  th e  d i s p e r s i o n  r e la t io n .  T h e  in v e r s e  v a lu e  o f  v g iv e s  th e  p e r i o d  t 0 o f  
the v ib r a t io n . F r o m  the o b s e r v e d  d is p e r s io n  la w  ( s e e  F i g .7) and the known va lu e  
o f  D it is  found that f o r  the lo w e s t  m e a s u r e d  p o in t at q =0.2 A-1  the d is ta n ce  c o v e r e d  
b y  d if fu s io n  d u rin g  on e v ib ra t io n  is  o f  the o r d e r  o f  2 Â w h ile  the phonon  w avelen gth  
i s  30 A. A t the h ig h est o b s e r v e d  q -v a lu e  w e find  thaW6DtT0~ 1A, w h erea s  X has the 
v a lu e  10 A . T h e  c o n d it io n  in  E q . (1 5 ) i s  thus v e r y  w e ll  fu lf i l le d  and w e c o n 
c lu d e  th at, in  sp ite  o f  the d if fu s io n  m o t io n , it is  p o s s ib le  f o r  an a tom  to  p a r 
t i c ip a t e  in  a d a m p e d  p e r i o d i c  v ib r a t io n  o v e r  th e  w h o le  r e g io n  in v e s t ig a te d . 
T h e  v a lid ity , at a c e r t a in  q , o f  th e  s ta te m e n t m a d e  a b o v e  i s ,  a s  ca n  be  seen  
f r o m  E q . (1 5 ) ,  d e p e n d e n t u p on  th e  r a t i o  b e tw e e n  th e d i f fu s io n  c o n s ta n t  and 
th e fr e q u e n c y  at that p a r t ic u la r  q . I f  the fr e q u e n c y  at any q is  taken  as  p r o 
p o r t io n a l  to  th e  D e b y e  t e m p e r a t u r e  it  i s  s e e n  that th e  v a lid ity  o f  E q . (1 5 )  is  
d e t e r m in e d  b y  th e  r a t i o  o f  D  t o  © d . A n  in s p e c t i o n  o f  th e  v a lu e s  o f  t h e s e  
q u a n tit ie s  f o r  o th e r  e le m e n t s  sh o w s  that the c o n d it io n  in E q .(1 5 )  is  fu lf i l le d  
b y  a g r e a t  n u m b e r  o f  l iq u id s .

O ne fe a tu r e  o f  th e  p r e s e n t  o b s e r v a t io n s  that in d ic a te s  a s tro n g  dam pin g  
o f  the a to m ic  v ib r a t io n s  in  th e p o ly c r y s t a l l in e  a s  w e ll  a s  in  the liq u id  c a s e  is  
that th e  c o h e r e n t ly  s c a t t e r e d  in te n s ity  i s  u n e x p e c te d ly  lo w  at th e h ig h e s t  v -  
v a lu e s .  F o r  th is  r e a s o n  w e  d o  n o t p r e s e n t  an y  e x p e r im e n t a l  p o in ts  on  the
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d is p e r s io n  c u r v e s  in  F ig s .  2 and 7 f o r  q -v a lu e s  a b o v e  ~ 0 .  6 A -1 . T h e  r e a s o n  
f o r  t h is  d a m p in g  m ig h t  b e  th a t th e  a n h a r m o n ic i t y  o f  th e  s h a l lo w  p o t e n t ia l  
in  w h ich  th e a r g o n  a to m s  a r e  m o v in g  i s  s o  la r g e  at th e  h ig h e s t  f r e q u e n c ie s  
that th e s e  v ib r a t io n s  a r e  v e r y  f a r  f r o m  th e s im p le  p e r i o d i c  o n e s .

T h e s e  m e a s u r e m e n ts  on  l iq u id  a r g o n  h a v e  g iv e n  s t r o n g  s u p p o r t  t o  th e 
id e a  o f  th e  e x is t e n c e  o f  c o l l e c t i v e  m o t io n s  in  a c l a s s i c a l  l iq u id .  .
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D I S C U S S I O N

B . A .  D A S A N N A C H A R Y A : I w ou ld  lik e  to  p r e s e n t  th e  f ig u r e  b e lo w , in  
w h ich  the sq u a re  o f  the w idth  fu n ction  f o r  liq u id  a rg o n  is  p lo tted  aga in st t im e . 
T h e  d o ts  a r e  d e r iv e d  f r o m  e x p e r im e n ts  done at C halk  R iv e r  and the s o l id  lin e  
i s  f itte d  to  th e p o in ts  at la r g e  t im e .  It g iv e s  u s  a d if fu s io n  c o e f f i c ie n t  v a lu e
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F ig .l

Liquid argon at 84. 5° К.

o f  1 .5 8  x  1 0 ' 5  c m 2 / s ,  w h ic h  is  in  g o o d  a g r e e m e n t  w ith  th e  v a lu e  o b ta in e d  
d i r e c t l y  f r o m  th e  s c a t t e r in g  fu n c t io n  at s m a l l  m o m e n t u m  t r a n s f e r s .  T h e  
p o in ts  a t s m a l l e r  t i m e s  a l l  l i e  b e lo w  th is  l in e * .

N . K R O Ó : I th in k  th a t t h is  f ig u r e  r e p r e s e n t s  a  fu r t h e r  a r g u m e n t  in  
s u p p o r t  o f  w hat w e w e r e  t r y in g  to  p r o v e  w ith  o u r  w o r k . It is  c l e a r  th at th e 
d i f f e r e n c e  b e tw e e n  y o u r  p o in ts  and th e w idth  fu n c tio n  f o r  s im p le  d if fu s io n  is  
n o t t o o  g r e a t ,  bu t th e  fa c t  th a t w e  w e r e  s t i l l  a b le  t o  s e e  th e  d i s p e r s i o n  o f  
q u a s i -p h o n o n s  i s  p r o o f  o f  th e  u s e fu ln e s s  o f  o u r  m e t h o d .

G . V E N K A T A R A M A N : It s e e m s  t o  m e  th a t t h e r e  i s  c o n s i d e r a b le  e v i 
d e n c e  in  y o u r  e x p e r im e n t s  f o r  c o l l e c t i v e  m o t io n s  in  l iq u id  a r g o n .  Is  th is  
r e f l e c t e d  in  th e  in e la s t i c  s p e c t r u m ?

N . K R O O : Y e s ,  it  i s .  T h e  w in g s  o f  th e t im e -o f^ -flig h t  s p e c t r a  a r e  a l 
w a y s  a b o v e  th e  L o r e n t z ia n s ,  g iv in g  th e  s a m e  h a lf -w id t h s  a s  th e  m e a s u r e d  
o n e s .

*  For detailed results see Phys. Rev. (Jan. 1965).
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COLLECTIVE ATOMIC MOTIONS IN LIQUID ALUMINIUM STUDIED BY COLD NEUTRON SCATTERING. 
The neutron spectra scattered inelastically from polycrystalline and liquid aluminium have been studied by 
means of the cold neutron technique. The polycrystal was kept at 630eC and the liquid at 677eC. I t  is found 
that the approximate cross-section formulas based on the harmonic approximation but including the effect of 
coherence describe relatively well the high temperature results of the solid phase. The liquid scattering picture 
shows very strikingly the same characteristics as the polycrystalline one. Particularly it  is observed that a low 
frequency cu t-o ff exists in the liquid scattering picture, which may be understood only on the assumption of 
the existence of collective scattering from the liquid. The results im ply that, at least over a region of d i
mensions of a few Ângstrôm, a considerable local order is maintained for such a length of time that vibratory 

motions can develop. The results thus clearly demonstrate the existence of a frequency spectrum for the liquid 
atomic motions consisting of two parts of different nature, one of transversal nature, the other of longitudinal 
nature. The results also indicate that the frequency spectrum for the liquid state and that for the solid state at 
room temperature differ most markedly from each other in the high frequency region, a region within which the 
shortest range order is of decisive importance. On the other hand, the difference between the frequency spectra 
in the solid at high temperature and in the liquid differ only very slightly. The results imply that the diffusion 
in liquid aluminium is a slow process with a delay or relaxation time probably of the order of 10*12 s or greater, 
a result already obtained for other liquids by the nèutron scattering technique.

MOUVEMENTS COLLECTIFS DES ATOMES DANS L'ALUMINIUM LIQUIDE, ETUDIES PAR LA DIFFUSION 
DES NEUTRONS FROIDS. Les auteurs ont étudié les spectres des neutrons diffusés inélastiquement par l ’alum i
nium à l ’ état po lycrista llin et à l ’état liquide au moyen de la méthode des neutrons froids en maintenant le 
polycristal à 630eC et le liquide à 677eC. Ils ont constaté que les formules approchées de la section efficace, 
fondées sur l ’approximation harmonique mais tenant compte de l ’effet de cohérence, décrivent assez bien les 
résultats obtenus à haute température en phase solide. Le schéma de diffusion des neutrons par le liquide  

"présente manifestement les mêmes caractéristiques que la diffusion des neutrons par le polycristal. Les auteurs 
ont constaté notamment que la diffusion des neutrons par le liquide comportait une coupure à faible fréquence, 
que l ’on ne peut expliquer qu’en admettant l ’existence d’une diffusion des neutrons collective. Ces résultats 
laissent supposer que, pour le moins dans une région ayant des dimensions de quelques angstroms, un ordre local 
considérable persiste pendant une durée suffisante pour permettre aux mouvements vibratoires de se développer. 
Ils montrent ainsi nettement que les mouvements atomiques d’un liquide donnent un spectre des fréquences 
comportant deux parties de caractère différent, l ’une de caractère transversal et l ’autre de caractère longitudinal. 
Ils indiquent en outre que les spectres des fréquences pour l'é ta t liquide et pour l ’état solide à la température 
ambiante diffèrent de façon très marquée l ’un de l'autre dans la région des hautes fréquences où l ’ordre du plus 
petit parcours revêt une importance décisive. En revanche, les spectres des fréquences pour le solide à haute 
température et pour le liquide n'accusent qu’une très faible différence. I l ressort de ces données que la diffusion 
dans l ’ aluminium liquide constitue un processus lent comportant probablement un retard ou temps de relaxation

*  Visiting scientist from the Boris KidriC Institute of Nuclear Science, Belgrade Yugoslavia, on an 
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de l'ordre de 10-12 s ou plus long; ce résultat a déjà été constaté pour d'autres liquides étudiés par la méthode 
de la diffusion des neutrons.

ИЗУЧЕНИЕ К О Л Л ЕКТИ ВНЫ Х ДВИЖ ЕНИЙ АТО М О В В ЖИДКОМ АЛЮ МИНИИ С ПО
МОЩЬЮ РАССЕЯНИЯ "ХО ЛО ДНЫ Х"НЕЙТРО НО В. С помощью метода "холодных" нейтронов 
изучены нейтронные спектры, неупруго рассеянные от поликристаллического и жидкого алю
миния. Температура нагрева поликристалла поддерживалась на уровне 630WC, а жидкости —  
на уровне 6 1 Т С .  Обнаружено, что  приблизительные формулы для сечения, основанные на 
аппроксимации гарм оникам и, но включающие эффект когер ентности , сравнительно хорошо 
показывают высокотемпературные результаты  твердой ф азы. При рассеянии в жидкости  
отчетливо проявляются те же самые характеристики , что  и при рассеянии поликристалла. 
Особенно можно наблюдать, что  завал на низкой частоте происходит при рассеянии в жид
кости, что объясняется ^олько на основе предположения о существовании коллективного рас
сеяния от жидкости. Результаты говорят о том , что по крайней мере за пределами области 
размеров в несколько ангстрем  поддерживается значительный локальный порядок в течение 
та ко го  промежутка времени, когда м о гу т  возникнуть вибрационные движения. Таким  об
разом, результаты  ясно доказывают существование спектра частот для движения атомов в 
жидкости, состоящ его из двух частей различной природы, одна — поперечного характера, дру
г а я — продольного. Результаты  также указывают на то , что частотный спектр в жидкости и 
спектр для твердого состояния при комнатной тем пературе наиболее зам етно отличаю тся  
друг от друга  в вы сокочастотной области — области, в которой величина сам ого  м алого по
рядка имеет решающее значение. С другой стороны , спектры частот в твердом состоянии  
при высокой температуре и в жидком состоянии различаются между собой лишь крайне не
значительно. Результаты говорят о том , что диффузия в жидком алюминии происходит мед
ленно, причем время задержки или ослабления составляет примерно 10~1г сек или более. 
Этот результат уже получен для других жидкостей с помощью метода рассеяния нейтронов.

ESTUDIO DE LOS MOVIMIENTOS COLECTIVOS DE ATOMOS EN EL ALUMINIO LIQUIDO POR DISPERSION 
DE NEUTRONES FRIOS. Los autores han estudiado los espectros de neutrones dispersos inelásticamente en 
aluminio policristalíno y líquido, aplicando a tal efecto la técnica de neutrones fríos. El policristal se mantuvo 
a 630°C y el líquido' a 677*C. Las fórmulas aproximadas de la sección eficaz, basadas en la aproximación armó
nica pero que incluyen e l efecto de coherencia, describen en forma relativamente satisfactoria los resultados 
obtenidos a temperaturas elevadas en la fase sólida. La imagen de dispersión en el líquido presenta caracterís
ticas notablemente similares a las obtenidas en la fase policristalina. En especial, se observa en esa imagen una 
interrupción a baja frecuencia, que sólo se explica admitiendo la'existencia de una dispersión colectiva en 
el líquido. Los resultados im plican que, por lo menos para una región de algunos angstroms, se mantiene 
un grado considerable de orden durante tiempo suficiente para que puedan producirse movimientos vibratorios. 
Así, los resultados demuestran claramente que en el caso de los movimientos atómicos en el líquido existe un 
espectro de frecuencias, que consiste en dos partes de naturaleza diferente, una transversal y otra longitudinal. 
Indican asimismo que la mayor diferencia entre los espectros de frecuencia correspondientes a l estado líquido 
y al estado sólido a temperatura ambiente se observa en la región de las frecuencias elevadas, donde las fuerzas 
de corto alcance adquieren una importancia decisiva. En cambio, los espectros de frecuencia del sólido a 
temperatura elevada sólo difieren muy ligeramente de los correspondientes al líquido. Los resultados indican 
que la difusión en el aluminio líquido es un proceso lento, caracterizado por un tiempo de retardo o relajación 
del orden de 10"12s o mayor. El mismo resultado se obtuvo ya para otros líquidos por la técnica de dispersión 
de neutrones.

I . IN T R O D U C T IO N

N eu tron s  o f  an e n e r g y  a s  lo w  a s  5 m e V  h ave  p r o v e d  t o b e  a m o s t  se n s it iv e  
t o o l  to  in v e s t ig a t e ' m i c r o s c o p i c  f lu c tu a t io n  p h e n o m e n a  in  s o l id s  and  l iq u id s  
[1 , 2] . P a r t i c u la r ly  th e  r e s e a r c h  o n  th e  a t o m ic  o r  m o l e c u la r  m o t io n s  in  
liq u id s  h av e  b e e n  o f  g r e a t  im p o r t a n c e ,  a s  s o  f a r  v e r y  fe w  m e th o d s  h ave 
e x is t e d  w h ic h  h a v e  a l lo w e d  th e  d e t a i le d  s tu d y  o f  th e  c o r r e l a t i o n s  o f  t h e s e  
m o t io n s  a m on g  th e p a r t i c le s .  A  c o n s id e r a b le  n u m b e r  o f  m e a s u re m e n ts  have 
a lr e a d y  b e e n  p e r f o r m e d  m a in ly  o n  in c o h e r e n t ly  s c a t t e r in g  l iq u id s  l ik e  th e
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h y d r o g e n o u s  w a t e r ,  g l y c e r o l ,  m e th a n e , a l c o h o ls  e t c .  [ 1 ,2 ,  3 ,4 ,  5 ] .  T h e  
r e a s o n  f o r  th is  c h o i c e  o f  l iq u id  s a m p le s  in v a r ia b ly  h as b e e n  that h y d ro g e n  is  
an  in c o h e r e n t  s c a t t e r e r  an d  th e  s c a t t e r e d  n e u tr o n  s p e c t r u m  w o u ld  in  th is  
s im p le  c a s e  r e v e a l  a l l  th e m o t io n s  o f  th e  s c a t t e r e r ,  i . e .  the p r o to n , w ith ou t 
any lim ita t io n . T h e r e  i s ,  h o w e v e r , a  s e r io u s  d ra w b a ck  w ith  the c o m p lic a te d  
m o l e c u la r  l iq u id s  e x e m p l i f i e d  a b o v e ,  n a m e ly  th a t n o t  o n ly  a r e  th e  p r o t o n s  
d r a g g e d  w ith  th e m o le c u le  a s  a  w h o le  in  the m o t io n  o f  it s  c e n tr e  o f  m a s s , but 
th e y  a r e  a ls o  p e r f o r m i n g  a  c o m p l i c a t e d  m o t io n  b e t w e e n  th e  m o l e c u l e s  in  
e x is t in g  h y d ro g e n  b o n d s  and in  the m o le c u le s  to  fo r m  a c o m p le x  in e la s t ic a l ly  
s c a t t e r e d  n e u tro n  s p e c t r u m  in v o lv in g  l ib r a t io n a l ,  r o t a t io n a l  and  v ib r a t io n a l  
m o t io n s .  T h e  m o t io n  o f  th e  c e n t r e  o f  m a s s  o f  th e m o le c u le  i s  c o n s e q u e n t ly  
h a r d  to  d is t in g u is h  f r o m  the r e s t  o f  th e m o t io n s .  .

A  liq u id  m e ta l w ou ld  n ot p r e s e n t  th is  p r o b le m  as it is  a m o n a to m ic  liq u id . 
T h e  in e la s t i c a l ly  s c a t t e r e d  n e u tro n  s p e c t r u m  w o u ld  in  th is  c a s e  c o r r e s p o n d  
to  th e m o t io n s  o f  th e c e n tr e  o f  m a s s  o f  the m e ta l n u c le u s . A n o th e r  d if f ic u lty  
i s ,  h o w e v e r ,  e n c o u n t e r e d :  m o s t  m e t a l  n u c le i  a r e  m ix e d  c o h e r e n t  an d  i n 
c o h e r e n t  s c a t t e r e r s .  T h e r e f o r e  th e in te r p r e ta t io n  o f  th e  s c a t t e r e d  n e u tro n  
s p e c t r a  is  v e r y  m u ch  c o m p lic a t e d  as  the c o h e r e n c e  m a y  im p o s e  s tr o n g  l im i 
ta t io n s  on  th e c o l l e c t i v e  s c a t t e r in g  p r o c e s s .  V e r y  l i t t le  i s  k n ow n  a b ou t the 
ex te n t to  w h ich  c o h e r e n c e  e f f e c t s  a r e  o p e r a t in g  in  th e  l iq u id  p h a s e . A  fé w  
e x p e r im e n ts  h a v e  b e e n  m a d e  w h ich  h a v e  a im e d  at th e  s tu d y  o f  th e p o s s ib l e  
c o h e r e n t  e la s t i c  o r  q u a s i - e l a s t i c  s c a t t e r in g  in  l iq u id  m e t a ls  l ik e  le a d  [6 ] . 
S im i la r ly  s tu d ie s  o n  l iq u id  t in  h a v e  b e e n  r e p o r t e d ,  w h ic h  h a v e  s h o w n  th e  
e x is te n c e  o f  an in e la s t ic  n eu tron  s p e c tru m  w ith  s im ila r it ie s  betw een  the liqu id  
a n d  s o l id  p h a s e s  [7J . F r o m  th e  s tu d ie s  o n  l iq u id  le a d  th e  t i m e - d i s p l a c e d  
s e l f - c o r r e la t i o n  fu n ction  and the c o r r e la t io n  fu n ction  f o r  the sp h e re  o f  n e a re s t  
n e ig h b o u rs  w as d e r iv e d  and it  w a s  foun d  that f o r  a t im e  o f  the o r d e r  o f  about 
5 X 1 O' 3 s th e a to m s  m o v e  r e la t iv e ly  l i t t le ,  w h ich  w ou ld  m ea n  that v ib r a t io n s  
o f  f r e q u e n c ie s  l a r g e r  th an  2 X 1012 c / s  m a y  e x is t  in  th e  l iq u id .  T h is  w ou ld  
in  tu rn  m ea n  that it  w ou ld  p r o b a b ly  b e  m e a n in g fu l to  s p e a k  about p se u d o -p h o n o n s  
in  the liq u id  and about a fr e q u e n c y  s p e c t r u m  f o r  th e s e  p s e u d o -p h o n o n s . T h is  
w o u ld  b e  s o  b e c a u s e  f o r  l iq u id s ,  th e  p a r e n t  s o l id  o f  w h ich  h as  a  h ig h  D e b y e  
t e m p e r a t u r e ,  th e  f r e q u e n c ie s  in  th e  f r e q u e n c y  s p e c t r u m  r a n g e  u p  to  h ig h  
v a lu e s ,  f o r  e x a m p le  9 X 1012 c / s  f o r  a lu m in iu m  a t r o o m  t e m p e r a t u r e  [ 8 ] . 
S u ch  a c o n c lu s io n  w o u ld  a ls o  e n ta il  th a t, p r o v id e d  th e  n u c le i  h a v e  a  c o h e r e n t  
s c a t t e r in g  c r o s s - s e c t i o n ,  a  n u c le u s  and  it s  n e a r e s t  s u r r o u n d in g  w o u ld  p r o 
d u c e  i n t e r f e r e n c e  e f f e c t s  in  th e  s c a t t e r in g  p r o c e s s .  T h ist w o u ld  th u s  b e  a 
r e s u lt  o f  th e s lo w  d if fu s io n  in  the liq u id , w h ich  d o e s  not c a u se  an a p p r e c ia b le  
c h a n g e  in  th e  a v e r a g e  p o s i t i o n  o f  an  a to m  d u r in g  a  v ib r a t io n a l  p e r i o d  and  
d u rin g  the n e u tro n s  in te r a c t io n  t im e . It w ou ld  thus b e  e x p e c te d  that s tr o n g ly  
l im it in g  c o n d it io n s  .w o u ld  b e  im p o s e d  o n  th e  in e la s t i c a l ly  s c a t t e r e d  n e u tro n  
s p e c t r u m  du e to  c o h e r e n c e  e f f e c t s  in  th e  l iq u id  a s  w e l l  a s  in  th e s o l id  p o ly 
c r y s t a l l in e  c a s e .

O n the b a s is  o f  th e s e  id e a s  w e  u n d e r to o k  a  stu d y  o f  the s c a tte r in g  o f  c o ld  
n e u tr o n s  f r o m  p o ly c r y s t a l l i n e  an d  l iq u id  a lu m in iu m  at t e m p e r a t u r e s  o f  630  
and 677°C  r e s p e c t iv e ly .  T h e  m e lt in g  p o in t o f  a lu m in iu m  is  6 5 9 .7°C . A lu m in i
u m  i s  a p r a c t i c a l ly  p u r e  c o h e r e n t  s c a t t e r e r  and sh o u ld  thus c l e a r ly  sh ow  the 
c o h e r e n c e  e f fe c t s  d is c u s s e d  a b o v e .  M o r e o v e r ,  th is  s u b s ta n ce  h as b e e n  th o 
ro u g h ly  s tu d ie d  e a r l i e r  b y  th e  n e u tro n  s c a t t e r in g  te ch n iq u e  at v a r io u s  h ig h e r  
te m p e r a t u r e s  [9] . ' '
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I I . T H E O R E T I C A L  ID E A S  O N  T H E  C R O S S -S E C T I O N  F O R  C O H E R E N T  
IN E L A S T IC  S C A T T E R IN G

A s  a l r e a d y  p o in te d  o u t  a b o v e  v e r y  f e w  a t t e m p ts  e x i s t  t o  f o r m u la t e  a  
r e a l i s t i c  and p r a c t i c a l ly  u s e fu l  f o r m u la  f o r  th e c o h e r e n t  in e la s t ic  s c a t te r in g  
c r o s s - s e c t i o n  f o r  s lo w  n e u tr o n s . A lr e a d y  in  1944 W E IN S T O C K  [10] fo r m u 
la te d  th is  c r o s s - s e c t i o n  f o r  a  p o ly c r y s t a l l i n e  s a m p le  o n  th e  b a s i s  o f  th e  
h a r m o n ic  a p p r o x im a t io n . T h is  g e n e r a l  fo r m  is ,  h o w e v e r , n ot v e r y  p r a c t ic a l  
f o r  c o m p a r i s o n  to  e x p e r im e n t a l  r e s u l t s .  A t  th e  p r i c e  o f  s a c r i f i c i n g  th e  
g e n e r a l ity  o f  W e in s to c k ’s fo r m u la , E G E L S T A F F  [11] in  1953 d e r iv e d  a fo r m  
f o r  th is  c r o s s - s e c t i o n  w h ic h  w a s  m o r e  a m e n a b le  t o  p r a c t i c a l  w o r k .  A c 
c o r d in g  to  th is  f o r m u la t io n  th e  p o l y c r y s t a l l i n e  c o h e r e n t  i n e la s t i c  s i n g l e -  
p h o n o n  c r o s s - s e c t i o n  m a y  b e  g iv e n  b y

d 4 o h  _ 2 у  ^

d fid u  = acoh ' 1 ' ¿ 2 В т xq (1)

w ith

h
2M

- 2W . f(h>)
e x p ( f iu /k BT ) - 1 (2 )

H e r e  acoh i s  th e c o h e r e n t  s c a t t e r in g  len g th
В  i s  th e v o lu m e  p e r  n u c le u s  in  th e c r y s t a l
t  i s  a  r e c i p r o c a l  la t t i c e  v e c t o r
fiic i s  th e m o m e n tu m  t r a n s fe r  in  th e s c a t t e r in g  p r o c e s s
q  i s  th e  p h o n o n  w a v e  v e c t o r
FT i s  th e  s t r u c t u r e  f a c t o r  f o r  th e p la n e  s e r i e s  s p e c i f i e d  b y  т
M  is  th e m a s s  o f  th e  s c a t t e r in g  n u c le u s
k , k 1 a r e  th e  in g o in g  and s c a t t e r e d  w a v e  v e c t o r s
2W  is  th e  D e b y e - W a l le r  f a c t o r
hio i s  th e  e n e r g y  t r a n s f e r  in  th e  s c a t t e r in g  p r o c e s s
k B i s  th e  B o ltz m a n n  co n s ta n t
T  i s  th e  a b s o lu t e  t e m p e r a t u r e
f  (u ) i s  th e f r e q u e n c y  d is t r ib u t io n  o f  th e  n o r m a l  m o d e s .

F o r m a l ly  E q . (2 )  d e s c r i b e s  th e  in e la s t ic  in c o h e r e n t  c r o s s - s e c t i o n  e x c e p t  f o r  
a  n u m e r ic a l  f a c t o r .  E q u a tion  (1 ) t h e r e fo r e  g iv e s  the c o h e r e n t  c r o s s - s e c t i o n  
a s  the in c o h e r e n t  m u lt ip lie d  w ith  a s t r u c t u r e  f a c t o r  Z  w h ich  is

z S0Hd - Ь в £  • W
T

F o r m a l ly  th is  i s  s i m i l a r  to  an  a p p l ic a t io n  o f  a  ty p e  o f  c o n v o lu t io n  a p p r o x i 
m a t io n  to  th e  in e la s t i c  s c a t t e r in g  [12 ] . T o a r r i v e a t  E q s . ( l )  an d  (2 ) it  w a s  
n e c e s s a r y  to  a s s u m e  th e  D e b y e  f r e q u e n c y  d is t r ib u t io n  f(u ) = 3 u 2/u g .  T h u s
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the s im p le  fo r m  o f  the s t r u c t u r e  f a c t o r  Z ,  w h ich  is  n oth ing  but a r e s u lt  o f  an 
a v e r a g in g  p r o c e s s  o v e r  the m o m en tu m  c o n s e r v a t io n  co n d it io n  9 (i?+  q -  2 тгт) in  
the p o ly c r y s t a l l in e  c r o s s - s e c t i o n ,  w as ob ta in ed  o n ly  by  the u se  o f  the re la t io n  
u = c q .  S e c o n d ly  the fo r m  g iv e n  f o r  E q . (2 ) w as sh ow n  to  b e  v a lid  o n ly  f o r  the 
D e b y e  f r e q u e n c y  d is t r ib u t io n .  W ith o u t th is  la s t  a s s u m p t io n  E q . ( 2 )  w o u ld  
h a v e  c o n ta in e d  in s te a d  o f  f(u ) th e f a c t o r  q 2 d q /d u .  It is  s e e n  that i f  u = c q  w e 
f in d  f o r  th e  la s t  f a c t o r  th e  v a lu e  u 2/ c 3 w h ic h  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  f (u )  o n ly  i f  
f(u ) T h e  u s e  o f  a  g e n e r a l  and  m o r e  r e a l i s t i c  f r e q u e n c y  d is t r ib u t io n  in
E q . (2 )  w i l l  p r o b a b ly  le a d  to  an e r r o r  w h ich  m a y  b e  c o n s id e r a b le  f o r  the la r g e  
v a lu e s  o f  u . O n ly  f o r  s m a l l  v a lu e s  o f  u m a y  th e  tr u e  f r e q u e n c y  d is t r ib u t io n  
b e  r e a l i s t i c a l l y  a p p r o x im a t e d  b y  an  u 2 - d i s t r ib u t i o n .  F o r  l a r g e r  v a lu e s  o f  
u th e  tr u e  d is p e r s io n  r e la t io n  d e v ia te s  v e r y  m u ch  f r o m  u = c q .  A s  a  m a t te r  
o f  fa c t  d u /d q  m a y  b e  eq u a l to  0 f o r  la r g e  q -  o r  c j -v a lu e s . T h is  m ean s that the 
e x p r e s s i o n  I i n E q . ( l ) , b e f o r e t h e  in t r o d u c t io n  o f  th e  a s s u m p t io n  o f  a  D e b y e  
s p e c t r u m , m a y  r e a c h  v a lu e s  c o n s id e r a b ly  h ig h e r  than th o s e  c a lc u la te d  fr o m  
E q .(2 ) .

B y  a  s u ita b le  d e f in it io n  o f  a v e r a g e  d is p e r s io n  r e la t io n s  d e r iv e d  f r o m  the 
r e a l i s t i c  sh a p e  o f  f(u ) i t  sh o u ld , h o w e v e r ,  b e  p o s s ib l e  to  im p r o v e  th is  s i t u 
a t io n . S u ch  a  d e f in it io n  w a s  g iv e n  b y  K R O O  e t a l . [ 131 in  th e  f o r m :

1 f  (u ) du = 4тг I q2dq . (4)

T h is  r e la t io n  e s ta b lis h e s  a c o n n e c t io n  q  = q (u )  and it  is  s e e n  that f (u )= q 2 - ^  ,

a s  i s  g e n e r a l ly  r e q u ir e d  in  th e  f o r m u la s  d e r iv e d  b y  E g e ls t a f f .  T h e  u s e  o f  
E q . ( 4 )  s h o u ld  b e  m o s t  r e a l i s t i c  f o r  a  r a t h e r  i s o t r o p i c  s u b s t a n c e .  U s in g  
E q . (4 )  a n d  a  f r e q u e n c y  s p e c t r u m  d iv id e d  in to  a  lo w  f r e q u e n c y  r e g io n  d e 
s c r ib in g  w a v e s  o f  t r a n s v e r s a l  n a tu re  and a h igh  f r e q u e n c y  r e g io n  d e s c r ib in g  
w a v e s  o f  lo n g itu d in a l  n a tu r e  ( c o m p a r e  th e  X - r a y  w o r k  o f  W A L K E R , [ 8 J ), 
tw o  a v e r a g e  d i s p e r s i o n  r e la t i o n s  a r e  d e f in e d  a s  f o l l o w s :

1 transversal
-7— [ f  (to )] d u
4  ir  J  transversal

(5a)

longitudinal
—  [ f  (to)] • du
4ТГ J  longitudinal
' 0 ~

(5b )

T h e  c r o s s - s e c t i o n  a c c o r d in g  to  E q . ( l )  m a y  then  b e  c a lc u la te d  s e p a r a te ly  f o r  
th e  lo n g itu d in a l and  t r a n s v e r s a l  b r a n c h e s .  T h e  tw o  r e s u l t s  a r e  th en  a d d ed .

A lr e a d y  f o r  th e c a s e  o f  a s o l id  th e  t h e o r e t ic a l  b a s is  f o r  a c r o s s - s e c t i o n  
c a lc u la t io n  f o r  a  h igh  te m p e r a tu r e  s a m p le  i s  r e la t iv e ly  w ea k . In th e  c a s e  o f  
a l iq u id  th e c u r r e n t  t h e o r ie s  [14 ] d e a lin g  w ith  the p o s s ib le  c o h e r e n c e  e f fe c t s  
to  b e  e x p e c te d  in  th e in e la s t ic  s c a t t e r e d  n e u tro n  s p e c t r u m  a r e  v e r y  s c a r c e .  
A s  w a s  p o in te d  ou t in  th e  in t r o d u c t io n  th e r e  a r e  s e v e r a l  e x p e r im e n ta l  fa c ts  
s p e a k in g  in  fa v o u r  o f  th e  e x is t e n c e  o f  a v e r y  s o l id - l ik e  b e h a v io u r  o f  a  liq u id
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w hen s e e n  on  a t im e  s c a le  in  the ra n g e  o f  10“ 12 s .  Thus a fre q u e n cy  sp ectru m  
f o r  th e  p r o to n  m o t io n s  w a s  d e r iv e d  f r o m  m e a s u r e m e n t s  on  w a te r  b o th  
in  th e  s o l id  an d  in  th e  l iq u id  p h a s e . T h e  tw o  f r e q u e n c y  s p e c t r a  w e r e  
fo u n d  id e n t i c a l  o v e r  m o s t  o f  th e  s p e c t r a l  r a n g e  in v e s t ig a t e d  w h ic h  w a s
0 .5  X 10 13 <  u <  15 X 1013 r a d / s  [5] . In th e  c a s e  o f  a  l iq u id ,  h o w e v e r ,  th e 
f r e q u e n c y  s p e c t r u m  ca n  h a r d ly  b e  im a g in e d  to  h av e  the sa m e  id e a l  d e fin itio n  
a s  in  a s o l id .  T h e  a to m ic  v ib r a t io n s  m u st b e  s t r o n g ly  d a m p e d  in  th e liq u id  
and it  i s  n ot a p p r o p r ia te  to  s p e a k  about p h on on s in  the s e n s e  o f  f r e e ly  p r o p a 
ga tin g  w a v e s . R a th e r  on e  m a y  im a g in e  a p s e u d o -p h o n o n  p ic tu r e  in  the liq u id  
a s  w e l l  a s  in  the h igh  te m p e r a tu r e  s o l id .  A s  a m a tte r  o f  fa c t  it  w as a lr e a d y  
sh ow n  f o r  th e c a s e  o f  a lu m in iu m  at t e m p e r a t u r e s  c l o s e  to  th e m e lt in g  p o in t 
that the l i f e t im e  o f  th e  p h on on s  a r e  o f  th e  o r d e r  o f  1 0 ~ 12 s and the m e a n  fr e e  
p a th s  o n ly  o f  th e o r d e r  o f  a  fe w  w a v e le n g th s  [9] .

It t h e r e fo r e  s u g g e s ts  i t s e l f  to  d e v e lo p  f o r  the liq u id  s o m e  s o r t  o f  g e n e r a l
iz a t io n  o f  th e fo r m u la s  d e v e lo p e d  f o r  th e  p o ly c r y s t a l  Ц 5 ] . It i s  w e l l  know n 
fr o m  e la s t ic  X - r a y  and n e u tro n  s c a t t e r in g  that the d is c r e t e  s tr u c tu r e  fa c to r s  
FT,. f o r  the B r a g g  r e f le c t io n s  in  the s o l id ,  sh ift  o v e r  to  a con tin u ou s in ten sity , 
d e te rm in in g  s tr u c t u r e  f a c t o r  1 + 7  (к ) in  the liq u id  c a s e  w ith  b r o a d  p ea k s  c lo s e  
to  the f o r m e r  s h a rp  s e ts  o f  B ra g g  p la n e s .(F o r  the shap e  o f  1 + у(к) s e e  F ig .4 .)  
It w o u ld  c o n s e q u e n t ly  b e  l o g i c a l  to  r e p la c e  th e s u m m a tio n  o v e r  th e d is c r e t e  
la t t ic e  p la n e s  in  the s tr u c t u r e  f a c t o r  Z ,  a s g iv e n  b y  E q .(3 ) ,  b y  an in te g ra t io n  
o v e r  a co n tin u o u s  d is t r ib u t io n  o f  " r e f le c t in g  p la n e s " .  T h e  e x te n s io n  o f  th ese  
" p la n e s "  in  th e  l iq u id  c o u ld  b e  ju s t  a  fe w  a to m ic  d is t a n c e s  w id e .  T h e  d i s c r e t e  
s t r u c t u r e  f a c t o r  FT w ou ld  s im u lta n e o u s ly  b e  r e p la c e d  b y  the con tin u ou s  liq u id  
s t r u c t u r e  f a c t o r  1 + 7  ( r ) ,  w h e r e  к h as  b e e n  r e p la c e d  b y  т . W e then  h ave the 
t r a n s fo r m a t io n

„  V  ' ffFr ж Г47ГТ2 d r  ( 1 + 7 ( т ) ]
Z - ¿ J B ^  2 j  • (6 )

r  ■

In  o r d e r  to  u s e  th e  t r a n s fo r m e d  s t r u c t u r e  f a c t o r  o f  E q . ( 6 ) c e r t a in  l im it s  o f  
in te g r a t io n  h ave  to  b e  e s ta b lis h e d . T o  f ix  th e s e , the e x is t e n c e  o f  d is p e r s io n  
r e la t io n s  f o r  th e  l iq u id  h a v e  to  b e  p o s tu la t e d . A t  l e a s t  on e  e x p e r im e n t  h as 
b e e n  p e r fo r m e d  to  e s ta b lis h  the e x is t e n c e  o f  a s in g le  p h on on  in  a l iq u id  [ 1 6 ] .  
T h is  e x p e r im e n t  w a s , h o w e v e r ,  n e g a t iv e . A c c o r d in g  to  o u r  o p in io n  th is  is  
w h a t m a y  b e  e x p e c t e d :  a  l iq u id  d o e s  n o t s c a t t e r  l ik e  a  s in g le  c r y s t a l .  I f  
th e r e  is  any c o h e r e n t  s c a t t e r in g  at a l l ,  it  h as  to  b e  d e r iv e d  fr o m  the co u p le d  
m o t io n  o f  a t o m s  o v e r  a  s m a l l  r e g io n  s u c h  a s  in  a  p o l y c r y s t a l .  T h e  d i s 
p e r s io n  r e la t io n  th u s m u st b e  o r ig in a t in g  f r o m  the s t r o n g ly  d a m p ed  ph onon s 
c o n fin e d  to  a  s m a l l  r e g io n  o f  a to m s  in  th e l iq u id . If, h o w e v e r , a d is p e r s io n  
r e la t io n  is  p o s tu la te d , a p h on on  w ave  v e c t o r  i s  d e fin ed  and the c o r r e s p o n d in g  
v a lu e  o r  v a lu e s  o f  u a r e  a l s o  d e f in e d .  C o n s e q u e n t ly  к i s  d e f in e d  a n d  a ls o

îc “b ~*
th e  l im i t s  o f  in t e g r a t io n ,  w h ic h  a p p a r e n t ly  a r e  Tmax  ̂ = * 3 ^  an d  Tmin = •

T h e  s t r u c t u r e  f a c t o r  in  th e  l iq u id  c a s e  th u s is
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In o r d e r  to  b e  r e a s o n a b ly  r e a l i s t i c  on e  h a s  to  a s s u m e  th e  e x is t e n c e  o f  
at le a s t  tw o  d is p e r s io n  r e la t io n s ,  on e lo n g itu d in a l and on e t r a n s v e r s e ,  w h ich  
i s  d e g e n e r a t e ,  b o th  in  th e  p o ly c r y s t a l l i n e  c a s e  a n d  in  th e  l iq u id  c a s e .  In 
th e  c a s e  o f  a lu m in iu m , w h ich  i s  r e la t iv e ly  i s o t r o p i c ,  th is  a p p e a r s  a s  a 
r e a s o n a b le  a s s u m p t io n . In th e o r ig in a l  fo r m u la s  b y  W e in s to c k  th e r e  e n te r s  
in to  th e c r o s s - s e c t i o n  th é  p r o d u c t  (e q - e K)2, w h e r e  e q i s  th e p o la r iz a t io n  v e c t o r  
o f  the p h on on  and eK is  a  unit v e c t o r  in  the d ir e c t io n  o f  к . In a v e r y  p r im it iv e  
a p p r o x im a t io n  o n e  m ig h t im a g in e  th e lo n g itu d in a l and  t r a n s v e r s e  p h on on s  to  
b e  p u r e ,  i . e .  w ith  t h e ir  p o la r i z a t io n  v e c t o r s  p a r a l l e l  and  at r ig h t  a n g le s  to  
th e  p r o p a g a t io n  d i r e c t io n .  T h is  r e s u l t s  in  v a lu e s  f o r  (<5̂  • 3K )2 o f  c o s 2 ©  o r  
s in 2 ©  f o r  th e tw o  c a s e s  r e s p e c t iv e ly ,  w h e r e  ©  i s  th e a n g le  b e tw e e n  q and к . 
T h e  v a lu e  o f  ©  i s  e a s i ly  fou n d  f r o m  th e  v e c t o r  d ia g r a m  o f  к , q  and  т .  T h e  
f in a l  s t r u c t u r e  f a c t o r  f o r  th e  l iq u id  c a s e  w o u ld  th u s b e

r
max.

Z liquid = % T  /  T  ( 1 +  >2<37'  W
- Tmin.

T h e  r e s u l t s  o f  th e  tw o  c a lc u la t io n s  a r e  f in a l ly  a d d e d . T h e  s t r u c t u r e  f a c t o r  
Z Soiid a l s o  ta k e n  w ith  th e  s in 2 ©  and  c o s 2 ©  f a c t o r s  in c lu d e d .

T h e  f a c t o r  I d e f in e d  in  E q . (2 ) i s  ta k e n  o v e r  to  th e  l iq u id  c a s e  w ith o u t 
an y  c h a n g e s .  T h is  in v o lv e s  th e a s s u m p t io n  o f  th e  e x is t e n c e  o f  a  fr e q u e n c y  
d is t r ib u t io n  in  th e liq u id , w h ich  is  a l o g i c a l  c o n s e q u e n c e  o f  the p o s tu la t io n  o f  
a  d i s p e r s i o n  r e la t io n .  A  c r o s s - s e c t i o n  fo r m u la  f o r  th e  l iq u id  c a s e  i s  th u s 
c r e a t e d

d or

d fi du
coh _ 2

“  a coh * 1 * ^ liq u id ( 8 )

E q u a tion s  (1 ) and ( 8 ) w e r e  u s e d  b y  u s f o r  co m p u ta tio n s  o f  e x p e c te d  s in g le - 
p h o n o n  c r o s s - s e c t i o n s  f o r  c o m p a r i s o n s  w ith  th e  e x p e r im e n t a l  r e s u l t s  on  
h ig h  t e m p e r a t u r e  s o l i d  a n d  o n  l iq u id  a lu m in iu m , r e s p e c t i v e l y .

A s  th e  e x p e r im e n ts  w e r e  p e r fo r m e d  at h ig h  t e m p e r a t u r e s  c o m p a r e d  to  
the D eb y e  te m p e ra tu re  o f  a lu m in iu m , a c o n s id e r a b le  m u ltiph onon  con tr ib u tion  
i s  e x p e c t e d .  A s  w a s  a l r e a d y  s h o w n  in  e a r l i e r  w o r k  [9 ] th e  m u lt ip h o n o n  
c r o s s - s e c t i o n  in  th is  c o h e r e n t  s c a t t e r in g  c a s e  is  v e r y  w e l l  d e s c r ib e d  b y  the 
in c o h e r e n t  a p p r o x im a t io n , f o r  w h ich  a  c o n v e n ie n t  p h on on  e x p a n s io n  fo r m u la  
e x is t s  [17 ] . W e  h a v e  u s e d  th e  e x p a n s io n

d ! a
НГ2 d u J  multiphonon

k1
exp -2 W -

h(u -u p)
2k T

n=2

(9)

w h e r e
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H e r e  h (u  -  w0) i s  th e  e n e r g y  t r a n s f e r  in  th e  s c a t t e r in g  p r o c e s s  and  t iu D = кв© в , 
w h e r e  © d i s  th e  D e b y e  te m p e r a t u r e  o f  th e  s a m p le .  U s u a lly  it  i s  en o u g h  at 
th e  t e m p e r a t u r e s  in v e s t ig a t e d  to  in c lu d e  th e  t e r m s  n = 2 , 3, 4 and 5 to  g e t  a 
h ig h  a c c u r a c y .

III. E X P E R IM E N T A L  M E T H O D  A N D  A R R A N G E M E N T

T h e  p r in c ip le  o f  th e p r e s e n t  n e u tro n  s c a t t e r in g  a rra n g e m e n t i s  the sa m e  
a s  h as  b e e n  u s e d  in  a  s e r i e s  o f  s c a t t e r in g  e x p e r im e n t s  that h a v e  b e e n  p e r 
f o r m e d  at th e  S to c k h o lm  r e a c t o r .

T h e  b e r y l l iu m - f i l t e r e d  c o ld  p a r t  o f  th e M a x w e llia n  r e a c t o r  s p e c t r u m  is  
s e n t  in to  th e  a lu m in iu m  s a m p le  and  th e  s c a t t e r e d  n e u tr o n s  a r e  a n a ly s e d  in  
e n e r g y  at s e le c t e d  a n g le s  b y  th e s lo w  c h o p p e r  t i m e - o f - f l i g h t  te ch n iq u e  [18] . 
F o r  th is  e x p e r im e n t ,  w h ic h  a im s  at a  s tu d y  o f  th e  i n e la s t i c a l l y  s c a t t e r e d  
n e u tr o n  s p e c t r u m , th e  q u e s t io n  o f  th e w id th  o f  th e  in g o in g  s p e c t r u m  is  i m 
p o r ta n t .  T h is  q u e s t io n  w a s  c o n s i d e r e d  in  d e t a i l  and  in  a l l  c a lc u la t io n s  o f  
t h e o r e t i c a l l y  e x p e c t e d  s p e c t r a  f o r  c o m p a r i s o n  w ith  th e  e x p e r im e n t .  T h e  
c r o s s - s e c t i o n  c a lc u la te d  f o r  a  m o n o c h r o m a t ic  in g o in g  n eu tron  s p e c tru m  w as 
fo ld e d  w ith  the in g o in g  c o ld  n eu tron  s p e c t r u m  o f  the fo r m  f(X )dX  ~ X ' 5 dX~ u du, 
T h e  c a lc u la t e d  s c a t t e r e d  n e u tr o n  s p e c t r u m  I(u , f2) w a s  th u s g iv e n  b y

‘Чпах.

« u , n )  = c o n s t .  /  d 2d £ d J U) d u ’ ’  {1 1 >
0

w h e r e  u max c o r r e s p o n d s  to  0 .7 9 6  X 1 0 13 r a d / s  o r  an  e n e r g y  o f  5 .2  m e V . It 
w a s  fo u n d  in s u f f i c i e n t  t o  u s e  a p p r o x im a t e  m e t h o d s  l ik e  a  d iv i s i o n  o f  th is  
s p e c t r u m  in to  f o u r  p a r t s  to  c a lc u la t e  th e  e f f e c t  o n  th e  s c a t t e r e d  s p e c t r u m  
o f  the in g o in g  o n e . T h e  c o m p lic a t e d  fo ld in g s  a c c o r d in g  to  E q . ( l l )  w e r e  p e r 
f o r m e d  o n  an  e l e c t r o n i c  c o m p u t e r .  A l l  c a lc u la t io n s  in  th is  w o r k  in c lu d in g  
th e  in c o h e r e n t  an d  c o h e r e n t  o n e -p h o n o n  t e r m s  a s  w e l l  a s  th e  m u lt ip h o n o n  
e x p a n s io n  w e r e  p e r f o r m e d  a c c o r d in g  t o  E q . ( l l ) .

T h e  o b s e r v a t io n s  w e r e  p e r f o r m e d  at 2 0 ° an d  60° a n g le s  o f  s c a t t e r in g  
w ith  th e  a lu m in iu m  s a m p le  in  th e  p o ly  c r y s t a l l in e  c a s e  at a  t e m p e r a t u r e  o f  
630°C  and in  th e  l iq u id  c a s e  at 6 7 7 °C . T h e  s a m p le ,  w h ich  w a s  r e c t a n g u la r  
w ith  an a r e a  o f  1 0 0  c m 2 and a th ic k n e s s  o f  1 . 2  c m  in  the p o ly c r y s t a l l in e  c a s e  
and  1 .7  c m  in  th e l iq u id  c a s e ,  w a s  o r ie n t e d  in  th e n e u tro n  b e a m  s u c h  that it  
m a d e  an  a n g le  o f  4 5 ° w ith  th e  b e a m . T h is  e n s u r e s  th a t a p p r o x im a t e ly  th e 
s a m e  a r e a  o f  th e  s a m p le  i s  s e e n  th ro u g h  th e  c h o p p e r  b y  th e  d e t e c t o r  a t th é 
tw o  a n g le s  o f  o b s e r v a t io n .

T h e  con ta in m en t o f  liq u id  a lu m in iu m  f o r  a  lon g  t im e  is  a s e r io u s  p r o b le m  
a s  th e  w a l ls  o f  th e  c o n t a in e r  h a v e  to  b e  th in  in  o r d e r  to  r e d u c e  b a c k g r o u n d  
s c a t t e r in g  f r o m  it .  O u r  f in a l a r r a n g e m e n t  c o n s is t e d  o f  a  fr a m e  o f  c e r a m ic s  
w h ich  s e r v e d  as a h o ld e r  f o r  tw o p la te s  o f  m oly b d en u m  o f  the a r e a  m en tion ed  
a b o v e . T h e  a lu m in iu m  w a s  kept b e tw een  the m olyb d en u m  p la te s , w hich  h en ce  
c o n s t itu te d  th e m á in  s o u r c e  o f  b a c k g r o u n d . T h e  th ic k n e s s  o f  th e m o ly b d e n u m  
p la te s  in  th e  p o ly c r y s t a l l in e  c a s e  w as 0 . 0 1  c m  and in  the liq u id  c a s e  0 . 1  c m . 
T h e  t r a n s m is s i o n  o f  th e  p la t e s  f o r  c o l d  n e u t r o n s  w a s  99%  an d  a b o u t 90% 
r e s p e c t iv e ly .  H e a t in g  w ir e s  w e r e  w ou n d  ro u n d  th e  c e r a m i c  f r a m e  and the
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w h o le  c o n ta in e r  w as kept in  a v a cu u m  v e s s e l  at about 10 ' 3 m m  H g. T h e p o ly 
c r y s t a l l in e  s a m p le  c o n s i s t e d  o f  a b ou t a h u n d re d  c u b e s  to  e n s u r e  th at e v e n  
i f  s o m e  p r e fe r r e d  c r y s t a l  o r ie n ta t io n  sh ou ld  h ave o c c u r r e d  in  e a ch  p ie c e ,  the 
t o t a l  s a m p le  i s  a  t r u e  p o ly c r y s t a l l i n e  o n e . T h e  t r a n s m is s i o n  f o r  t h e r m a l  
n e u t r o n s  o f  th e  a lu m in iu m  w a s  o f  th e  o r d e r  o f  90%  f o r  th e  p o ly c r y s t a l l i n e  
s a m p le  and 8 6 % f o r  th e  l iq u id  s a m p le .  T h e  te m p e r a t u r e  w a s  e le c t r o n ic a l ly  
r e g u la t e d  a n d  m e a s u r e d  b y  t h e r m o c o u p le s  t o  an  a c c u r a c y  o f  ±  3 °C .

I V . E X P E R I M E N T A L  R E S U L T S  A N D  D IS C U S S IO N

A s  a l l  th e  p r e s e n t  e x p e r im e n ts  w e r e  m a d e  at h igh  s a m p le  te m p e r a tu r e s  
a c o n s id e r a b le  b a c k g r o u n d  p r o b le m  a r i s e s  due to  in e la s t ic  s c a t t e r in g  f r o m  
th e  s a m p le  h o ld e r .  T h e  r e la t iv e  im p o r t a n c e  o f  c a r e f u l  b a c k g r o u n d  s tu d ie s  
a r e  e x e m p l i f ie d  in  F ig .  1, w h e r e  th e  p r im a r y  s c a t t e r e d  n e u tro n  s p e c t r a  f o r  
60° a n g le  o f  s c a t t e r in g  a r e  g iv e n  f o r  the p o ly c r y s t a l l in e  a s  w e l l  a s  f o r  the 
l iq u id  c a s e .  A l s o  sh o w n  in  th is  f ig u r e  a r e  th e  b a c k g r o u n d s , w h ich  c o n s i s t  
o f  v a r io u s  c o n t r ib u t io n s ,  n a m e ly :

(a ) A  th e r m a l  n e u tr o n  c o m p o n e n t  w h ic h  i s  p e a k e d  a ro u n d  f l ig h t - t im e s  
o f  4 5 0  цs / m  o r  25 m e V . T h is  i s  c a u s e d  b y  in c o h e r e n t  in e la s t ic  s c a t t e r in g  
f r o m  th e  m o ly b d e n u m  c o n t a in e r  w a l ls .

(b ) A  fa s t  n e u tro n  co m p o n e n t  w h ich  i s  p e a k e d  at f l ig h t - t im e s  o f  55 and 
863 /u s /m . B e t w e e n  th e s e  p e a k s  th e  fa s t  b a c k g r o u n d  i s  t im e - in d e p e n d e n t .  
T h e  c a u s e  f o r  th is  d o u b le  p e a k  i s  th at th e  c h o p p e r  t r a n s m it s  fa s t  n e u tro n s  
tw ic e  p e r  re v o lu t io n , a 0° and a 180° p u ls e . T h e  e n e rg y  at the p o s it io n  o f  the 
fa s t  p u lse  is  a b ou t 1.6 e V .

(c )  A  c o ld  n e u tro n  co m p o n e n t  a r is in g  f r o m  th e  in c o h e r e n t  e la s t ic  s c a t 
t e r in g  f r o m  th e m o ly b d e n u m  c o n ta in e r  w a lls  w h ich  i s  c l e a r ly  v is ib le  a s  the 
l o w e r  c u r v e  f o r  F ig .  1 f o r  f l ig h t - t im e s  lo n g e r  than 1000 p.s / m .

(d) F o r  f l ig h t - t im e s  lo n g e r th a n  1 0 0 0 /us/m  th e r e  i s  a ls o  an  e x t r a  in te n s ity  
c r e a t e d  b y  th e  fa c t  th a t th e c h o p p e r  t r a n s m it s  a  s m a l l e r  p e r c e n t a g e  o f  th e 
in e la s t ic  s c a t t e r e d  n eu tron s  in  the 180° p u ls e . F r o m  the t r a n s m is s io n  c u rv e  
o f  th e  c h o p p e r  [1 8 ] th e  e x p e c t e d  v a lu e  o f  th e  r a t io  b e tw e e n  th e in t e n s i t ie s  
tr a n s m it te d  in  th e m a in  0° p u ls e  to  the 180° p u ls e  is  about s ix .  T h is  a g r e e s  
v e r y  w e l l  w ith  th e o b s e r v e d  r a t io  o f  th e in te n s ity  at f l ig h t - t im e s  o f  4 0 0 /u s /m  
t o  th e  in te n s i t y  at 1 1 5 0  /u s /m . A s  a  r e s u l t  a l l  th e  s c a t t e r e d  in t e n s i ty  f o r  
f l ig h t - t im e s  lo n g e r th a n  1 0 0 0 /us/m i s  e x p la in e d  a s  v a r io u s  k in ds o f  b a c k g r o u n d s . 
T h e  b a c k g r o u n d s  w e r e  m e a s u r e d  b y  the to ta l s c a t t e r in g  f r o m  the e m p ty  c o n 
ta in e r  p lu s  th e fa s t  c o m p o n e n t  f r o m  th e a lu m in iu m  i t s e l f .  T h e  b a ck g ro u n d s  
w e r e  ta k en  at th e  t e m p e r a t u r e s  o f  630  and 6 7 7 °C .

T h e  d ata , c a r e fu l ly  c o r r e c t e d  f o r  the v a r io u s  b a ck g ro u n d  e f fe c t s ,  w e re  
th en  c o r r e c t e d  f o r  th e  c h o p p e r  t r a n s m is s io n  fu n ction  and the d e t e c to r  e f f ic i e n c y .

T h e  c o r r e c t e d  r e s u l t  o f  th e  fo u r  ru n s  on  s o l id  and  l iq u id  a lu m in iu m  is  
sh ow n  in  F ig .  2 . It is  f i r s t  o f  a l l  s t r ik in g  to  n ote  that the o b s e r v e d  s c a t t e r e d  
s p e c t r a  f r o m  th e  s o l id  and  th e  l iq u id  p h a s e s  a r e  a lm o s t  id e n t i c a l .  In th e 
s o l id  p h a se  a w e l l -d e f in e d  fr e q u e n c y  s p e c t r u m  o f  the ph onon s e x is t s  and th is  
o b s e r v a t io n  h e n ce  in d ic a te s  that a s im i la r  s p e c t r u m  e x is t s  in  the liq u id . T he 
s p e c t r u m  o b ta in e d  f r o m  the p o ly c r y s t a l  c o n ta in s  tw o  p e a k s  o f  w h ich  th e lo w  
e n e r g y  p e a k  m a in ly  is  b u ilt  up o f  n e u tro n  e n e r g y  e x ch a n g e  w ith  t r a n s v e r s a l  
p h on on s and the h igh  e n e r g y  p ea k  is  a c o m b in a tio n  o f  n eu tron  e n e r g y  exch a n ge
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w ith  lo n g itu d in a l p h on on s  and  m u lt ip le  p h o n o n  in t e r a c t io n s .  It i s  a  s tr ik in g  
f a c t  th a t th e  n e u t r o n  d is t r ib u t io n s  s c a t t e r e d  f r o m  th e  l iq u id  p h a s e  s h o w  
e x a c t ly  th e s a m e  c h a r a c t e r i s t i c s .  T h e  a s s u m p tio n  o f  the e x is t e n c e  o f  p s e u d o -  
p h on on s  in  th e  liq u id  p h a se  m e n tio n e d  in  s e c t io n  II h e n ce  g e ts  s tr o n g  su p p o r t .

T h e  n e x t  q u e s t io n  w o u ld  th en  b e  i f  t h e r e  i s  a n y  p o s s ib i l i t y  to  e s t a b l is h  
a  t y p ic a l  c o h e r e n c e  p h e n o m e n o n  in  th e  l iq u id .  A s  it  i s  t o  b e  e x p e c t e d  that 
o n ly  th e  s in g le -p h o n o n  in t e r a c t io n s  w o u ld  r e v e a l  any c o h e r e n c e  e f f e c t s ,  th e 
m u ltip h on on  c o n tr ib u t io n  m u st b e  s u b tr a c te d  f r o m  the o b s e r v e d  s p e c t r a .  T h e 
fa c t  th a t th e  m u lt ip h o n o n  c r o s s - s e c t i o n  c a l c u la t e d  o n  th e  b a s i s  o f  th e  in 
c o h e r e n t  a p p r o x im a t io n  d e s c r i b e s  th e  o b s e r v e d  m u lt ip h o n o n  s p e c t r u m  w a s  
sh ow n  e a r l i e r  f o r  v a r io u s  h ig h  t e m p e r a t u r e s  o f  a  s in g le  c r y s t a l  o f  a lu m in i
u m  [9 ] . It i s  t h e r e f o r e  o b v io u s  th a t th e  s a m e  f o r m u la s  w i l l  d e s c r i b e  th e  
m u lt ip h o n o n  c o n t r ib u t io n  to  th e  p o l y c r y s t a l l i n e  c r o s s - s e c t i o n  w h ic h  w a s  
a c tu a lly  sh ow n  in  th e  o ld e r  s e r i e s  o f  m e a s u r e m e n ts  (F ig .  3 ). T h e  n o r m a l i 
z a t io n  o f  th e  c a l c u la t e d  m u lt ip h o n o n  t e r m  to  th e  e x p e r im e n t a l ly  o b s e r v e d  
data  w as in  th e  p r e s e n t  c a s e  m a d e  b y  f itt in g  it  to  the h igh  e n e r g y  fr o n t  o f  the 
o b s e r v e d  s p e c t r u m  a s  e x e m p l i f ie d  in  F ig .  6 . T h is  p r o c e d u r e  c o n ta in s  o n ly  
a  r e la t iv e ly  s m a l l  u n c e r t a in ty  f a c t o r  a s  a l s o  sh o w n  b y  th e o ld e r  r e s u l t s  o f  
F i g .  3 . F o l l o w in g  th is  p r o c e d u r e  th e  o n e -p h o n o n  t e r m  w a s  i s o l a t e d  f r o m  
th e o b s e r v e d  s p e c t r a .  In o r d e r  to  c a lc u la te  th e m u ltip h on on  s p e c t r a  w e  u se d , 
a s  e x p la in e d  in  s e c t i o n  II a b o v e ,  th e  G a u s s ia n  a p p r o x im a t io n  [1 7 ] w ith  a 
D e b y e  t e m p e r a t u r e  [9] o f  3 2 7 °K  f o r  th e  s o l id  and  31 3 °K  f o r  th e l iq u id  c a s e .  
T h e  D e b y e - t e m p e r a t u r e  o f  3 2 7 °K  c o r r e s p o n d s  to  a  d e c r e a s e  o f  15%  f r o m  
the r o o m  te m p e r a tu r e  v a lu e  and 313°K  c o r r e s p o n d s  to  a d e c r e a s e  o f  20% fr o m  
th is  v a lu e . T h e  o n e -p h o n o n  t e r m  o b ta in e d  in  th is  w a y  s h o u ld  c o n ta in  s o m e  
o f  the c h a r a c t e r i s t i c s  o f  th e f r e q u e n c y  s p e c t r u m . A s  a  m a tte r  o f  fa c t ,  i f  the 
s c a t t e r in g  p r o c e s s  w e r e  an  in c o h e r e n t  o n e , th e  o n e -p h o n o n  t e r m  w o u ld  f o r  
a p o ly c r y s t a l  b e  g iv e n  b y

d CTinc = 2 _h _  _________ e~2W
d fi du  &inc 2M  к w e x p  ( t iu /k BT ) - l  W  [ '

and i f  it  w e r e  a c o h e r e n t  o n e , th e  o n e -p h o n o n  t e r m  w o u ld  b e  g iv e n  b y

d2°coh 2 J L  M  e~2W V 1 *FT
d í íd u  a<:oh 2M  к u e x p  (h u /k BT ) - l  ДЫ,/_ ,2 В т к д  ' (13 )

w h e r e  th e la s t  fo r m u la  is  a  v e r y  m u ch  s im p lif ie d  v e r s io n  o f  the e x p e cte d  true 
b e h a v io u r  in  th e c o h e r e n t  c a s e .  T h e s e  tw o  c r o s s - s e c t i o n s  h av e  to  b e  fo ld e d  
w ith  th e  in g o in g  s p e c t r u m  b e f o r e  a  c o m p a r i s o n  to  th e  e x p e r im e n t  m a y  b e  
p e r f o r m e d  a s  m e n t io n e d  e a r l i e r  in  th is  s e c t i o n  (E q . (1 1 ) ) .

In o r d e r  to  c a lc u la t e  c r o s s - s e c t i o n s  a c c o r d in g  to  E q .(1 2 )  th e fr e q u e n c y  
s p e c t r u m  h as  to  b e  know n  and i f  E q .(1 3 )  is  u s e d  the fr e q u e n c y  s p e c t r u m  and 
the d is p e r s io n  r e la t io n s  h ave  to  b e  know n . F o r tu n a te ly  f(u ) w as d e r iv e d  fro m  
X - r a y  d a ta  f o r  a r o o m -t e m p e r a t u r e  c r y s t a l  o f  a lu m in iu m  [8 ] . A s  n o  s u c h  
stu d y  w as m a d e  at o u r  h igh  sa m p le  te m p e r a tu r e  w e had to  r e ly  upon  an e x t r a -
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Fig.3

Observed neutron spectra from a single crystal and a polycrystal of aluminium at 

650°C and 50° angle of observation given in energy units 
The observation on the single crystal shows a single-phonon peak and 

a well-isolated multiphonon spectrum, which is compared to a calculated multiphonon spectrum 
for a Debye temperature o f 325°K. This observation was performed in 1959 (see Ref. [9]).

Single crystal 650°C 

Polycrystal 650*C
Multiphonon

p o la t io n  o f  e a r l i e r  e x p e r ie n c e s  on  th e te m p e r a tu r e  v a r ia t io n  o f  c e r t a in  is o la te d  
p h on on s  in  a lu m in iu m  fr o m  300 to  8 0 0 °K . O v e r  th is  te m p e ra tu re  in te r v a l w e 
h ad  foun d  [9] that the f r e q u e n c ie s  d r o p  b y  about 12% . W e t h e r e fo r e  a ssu m e d  
that a l l  f r e q u e n c ie s  d e c r e a s e  b y  15% in  g o in g  f r o m  300 to  903° K . A s  noth ing 
e l s e  i s  k n ow n  a b o u t th e  l iq u id  p h a s e  w e  a s s u m e d  a  f r e q u e n c y  s p e c t r u m  o f  
th e s a m e  sh a p e  as f o r  the s o l id  but w ith  a  fu r th e r  d e c r e a s e  o f  the fre q u e n c ie s  
t o  20% . A s  a  m a t t e r  o f  f a c t  v a r io u s  v a lu e s  f o r  th e  p e r c e n t a l  ch a n g e  o f  th e 
v ib r a t o r y  f r e q u e n c ie s  w e r e  t r i e d  b u t it  w a s  fo u n d  th a t th e  v a lu e s  o f  15 and 
20% r e s p e c t iv e ly  g a v e  th e  b e s t  f it  to  the o b s e r v e d  d ata . W ith  th e se  fre q u e n cy



COLLECTIVE ATOMIC MOTIONS IN LIQUID Al 131

Fig. 4 , .

The average dispersion relations, the frequency spectrum and the 

liquid structure factor 1 + у (к) used to calculate Z i¡qu¡(j

s p e c t r a  g iv e n  i t  i s  e a s y  t o  c a lc u la te  a v e r a g e  d is p e r s io n  r e la t io n s  a c c o r d in g  
to  E q s  . (5 a ) an d  (5 b ) , w h ic h  w a s  d on e  f o r  th e  s o l id  a s  w e l l  a s  f o r  th e  l iq u id  
c a s e .  A s  a lu m in iu m  is  a f a i r ly  i s o t r o p ic  s u b s ta n ce  th e d e f in it io n  o f  a v e r a g e  
d is p e r s io n  r e la t io n s  sh ou ld  b e  a r e a s o n a b le  p r o c e d u r e .  T h e o n ly  ju s t if ic a t io n  
w e  h a v e  to  p r o c e e d  in  th e s a m e  w a y  f o r  a  s o l id  and  a  liq u id  i s  o u r  p r im a r y  
o b s e r v a t io n  that th e o b s e r v e d  s c a t t e r e d  n eu tron  s p e c t r a  lo o k  a lm o s t  id e n tica l, 
e v e n  in c lu d in g  a  f a i r ly  s h a rp  c u t - o f f  in  th e s p e c t r a  on  th e lo w  e n e r g y  s id e  (at 
f l ig h t - t im e s  o f  5 0 0 -7 0 0  fxs in  F ig .  2 ) .  E x a m p le s  o f  th e  f r e q u e n c y  s p e c t r u m  
and d e r iv e d  a v e r a g e  d is p e r s io n  r e la t io n s  w h ich  w e u se d  f o r  th e c a s e  o f  liq u id
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Structure factor Zsoi¡(j calculated for a narrow ingoing spectrum (dashed line)

0. 55 s ц , x 10~13< 0. 60 rad/s and for the fu ll cold spectrum (solid line)
0 <  ш0Х 10'13 ^  0. 80 rad/s.

a lu m in iu m  a r e  g iv e n  in  F ig .  4 , w h e r e  a ls o  the s tr u c tu r e  f a c t o r  1 + у  (т ) n eeded  
to  c a lc u la te  Z liquid a c c o r d in g  to  E q . ( 6 ) i s  g iv e n . A s  m en tion ed  in  co n ju n ction  
w ith  E q . (1 1 ) it  w a s  fou n d  n e c e s s a r y  to  in te g r a te  th e c r o s s - s e c t i o n  fo r m u la s  
o v e r  th e  in g o in g  n e u tro n  s p e c t r u m  b e fo r e  c o m p a r is o n  to  th e e x p e r im e n t . In 
F ig .  5 th e  c a lc u la te d  s tr u c tu r e  f a c t o r  is  sh ow n  f o r  tw o  a ssu m p tio n s  re g a rd in g  
th e  in g o in g  s p e c t r u m . It i s  s e e n  that an  in te g r a t io n  o v e r  th e w h o le  in g o in g  
s p e c t r u m  i s  n e e d e d .

T h e  f in a l  r e s u l t s  o f  th e  c a l c u la t io n s  g iv in g  th e  b e s t  s im u lta n e o u s  
f i t  t o  th e  d a ta  a t 2 0 ° a s  w e l l  a s  a t 6 0 ° a r e  g iv e n  in  F i g .  6 . H e r e  th e  
o b s e r v e d  and c a lc u la te d  s c a t t e r e d  n e u tro n  d is t r ib u t io n s  a r e  g iv e n  on  an  a b 
s o lu te  e n e r g y  s c a le .  T h e  in g o in g  c o ld  n eu tron  s p e c t r u m  thus sh ow s its  sh a rp  
e d g e  at u = 0 .8  X 10 13 r à d / s .  T h e  m u ltip h on on  s p e c t r u m  c a lc u la te d  a c c o r d in g  
to  E q . (1 0 ) i s  f it t e d  to  th e o b s e r v e d  s p e c t r u m  in  th e  h ig h  f r e q u e n c y  t a i l  f o r  
u > 8  X  1013 r a d / s .  T h e  c a lc u la te d  o n e -p h o n o n  te r m  a c c o r d in g  to  E q s .(l)  and
( 6 ) f o r  th e  s o l id  and  l iq u id  c a s e s ,  r e s p e c t iv e ly ,  i s  th en  a d d ed  to  th e  m u lt i 
p h o n o n  t e r m  and th e  c o m p o u n d e d  r e s u l t  c o m p a r e d  to  th e  e x p e r im e n t .

A s  i s  q u ite  c l e a r  f r o m  an  e x a m in a t io n  o f  F i g .  6  th e s im p le  t h e o r e t i c a l  
m o d e l  d e s c r i b e s  th e  o b s e r v e d  d a ta  r e a s o n a b ly  w e l l  f o r  th e p o ly c r y s t a l l i n e  
c a s e .  T h e  m o s t  p r o m in e n t  d is c r e p a n c y  b e tw e e n  the e x p e r im e n ta l  r e s u lt  and 
th e  t h e o r e t i c a l  c u r v e  i s  th at th e  e x p e r im e n t  g iv e s  a  h ig h e r  in te n s ity  than  i s  
p r e d i c t e d  t h e o r e t i c a l l y  f o r  5 <  u  < 8  X  1 0 13 r a d / s .  T h is  c o r r e s p o n d s  to  
f r e q u e n c ie s  at th e  en d  o f  and  a b o v e  th e h igh  fr e q u e n c y  b r a n c h . P e r h a p s  th is  
i s  an  in d ic a t io n  that n ew  h ig h  f r e q u e n c ie s  a r e  c r e a t e d  b y  a n h a rm o n ic  e f fe c t s  
in  th e  c r y s t a l .  It s e e m s  o b v io u s  th at th e  f r e q u e n c y  s p e c t r u m  s h o u ld  ra n g e  
up to  h ig h e r  f r e q u e n c ie s  at th is  h igh  te m p e r a tu r e  l im it  o f  630°C . T h e  c r e a t io n  
o f  l o c a l i z e d  m o d e s  d u e  to  i n t e r s t i t ia l  a t o m s  m ig h t  b e  a  p o s s i b l e  p h y s i c a l  
c a u s e  f o r  th e d is c r e p a n c y . P o s s ib ly  o th e r  ch a n g e s  o f  the fr e q u e n cy  sp e ctru m  
a r e  the c a u s e s  f o r  the d is c r e p a n c ie s  o v e r  the m a in  p ea k  c o r r e s p o n d in g  m o s t ly  
to  th e t r a n s v e r s a l  p a r t  o f  the fr e q u e n c y  d is tr ib u t io n . On the w h ole  the a g r e e -
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m e n t i s  r e a s o n a b le  a n d  s u r p r i s in g ly  g o o d  in  v ie w  o f  th e  b a s i c  a s s u m p t io n  
o f  th e  h a r m o n ic  a p p r o x im a t io n  f o r  th e  v ib r a t io n a l  m o t io n s  in  th e  c r y s t a l .

A s  i s  a l s o  s e e n  in  F i g .  6  th e  o v e r a l l  a g r e e m e n t  i s  n o t s o  g o o d  f o r  th e 
l iq u id  c a s e  a s  f o r  th e  s o l i d .  L a r g e r  d i s c r e p a n c i e s  o c c u r  o v e r  th e  t r a n s 
v e r s a l  p a r t  a s  w e l l  a s  a t th e  h ig h  f r e q u e n c y  e n d . A  c o m p a r i s o n  w ith  th e  
c r o s s - s e c t i o n  p r e d ic t e d  on  the b a s is  o f  the in c o h e r e n t  a p p ro x im a tio n  (Eq^ 1 2 )) 
s h o w s  h o w e v e r  th e  im p o r t a n t  f a c t  th at th e  o b s e r v e d  lo w  f r e q u e n c y  c u t - o f f  
at u = 2 o r  3 X 1013 r a d /s  i s  m u ch  b e t t e r  r e p r o d u c e d  b y  the c o h e r e n t  a p p r o x i
m a t io n  (E q .( 6 ))sh ow in g  the e x is t e n c e  o f  c o l l e c t iv e  s c a t te r in g  in  a liq u id . S im i
la r ly  to  w hat i s  o b s e r v e d  f o r  th e p o ly c r y s t a l l in e  c a s e  th e t h e o r y  ca n n ot 
p r e d i c t  th e  o b s e r v e d  in te n s i ty  d is t r ib u t io n  in  th e  h ig h  f r e q u e n c y  en d  o f  th e 
s p e c t r u m  f o r  4 S u û 7 X 1013 r a d / s .  T h e  m a in  fa c t o r  w h ich  d a m p s the c a lc u 
la t e d  in t e n s i t y  to  lo w  v a lu e s  in  th is  f r e q u e n c y  r a n g e  i s  th e  c o s 2 ©  t e r m  in  
th e  s t r u c t u r e  f a c t o r ,  Z .  I f  th is  f a c t o r  is  o m it t e d  in  th e c a lc u la t io n s ,  w h ich  
m e a n s  th a t th e  e f f e c t  o f  th e  p o la r i z a t i o n  o f  th e  q u a s i -p h o n o n s  i s  n o t ta k e n  
in to  a c c o u n t ,  th e  p r e d ic t e d  in te n s ity  d is t r ib u t io n  in  th is  r e g io n  i s  t o o  h ig h . 
S o m e  in te r m e d ia te  v a lu e  i s  b e t t e r  a lth ou g h  n ot p e r fe c t  a s  the p r e d ic t e d  o n e -  
p h on on  d is t r ib u t io n  s to p s  at 5 X  1СЙ3 r a d / s  c o m p a r e d  to  th e e x p e r im e n ta l  
v a lu e  o f  u 7 X 1013 r a d / s .

T h e  c o n c lu s i o n  o f  th e  a n a ly s is  i s  h e n c e  th at o n  th e  w h o le  th e c o h e r e n t  
c r o s s - s e c t i o n  d e s c r i b e s  th e  o b s e r v e d  n e u tr o n  d is t r ib u t io n  r e la t iv e ly  w e l l  
b o th  in  the s o l id  and th e  liq u id  c a s e s  and m u ch  b e t te r  than d o e s  the in co h e re n t 
c r o s s - s e c t i o n .  F o r  th e  c a s e  o f  th e  l iq u id  th is  m e a n s  that d u r in g  th e  s h o r t  
in te r a c t io n  t im e s  o f  th e n e u tro n  w ith  a n u c le u s  (abou t 1 0 ' 12 s )  th e r e a r r a n g e 
m e n ts  o f  th e  a to m s  c a u s e d  b y  d i f fu s io n  i s  s o  s m a l l  th a t th e  a to m s  m a y  b e  
c o n s id e r e d  a lm o s t  s ta t io n a r y . T h e  n e u tro n  m a in ly  in te r a c t s  w ith  th e v ib r a 
t o r y  m o d e s  o f  m o t io n ,  i . e .  w ith  th e  p s e u d o -p h o n o n s .  A s  a  c e r t a i n  l o c a l  
o r d e r  e x is t s  a m o n g  th e a to m s , a s  sh ow n  b y  th e  s t r u c t u r e  f a c t o r  1 + y(k ), the 
c o n d it io n  f o r  in t e r f e r e n c e  s c a t t e r in g  i s  fu l f i l le d  and  t h e r e f o r e  th e  c o h e r e n t  
c r o s s - s e c t i o n  d e s c r i b e s  th e  o b s e r v e d  n e u t r o n  d a ta . It i s  t o  b e  s t r e s s e d  
o n c e  m o r e  that th e e x is t e n c e  o f  a  t r a n s v e r s a l  p a r t  o f  the fr e q u e n c y  s p e c tru m  
f o r  th e  l iq u id  m e a n s  th a t l iq u id  a lu m in iu m  s h o w s  a  f in i t e  s h e a r  m o d u lu s .  
T h is  i s  e a s i l y  u n d e r s t o o d  f o r  th e  c a s e  o f  n e u t r o n  s c a t t e r in g  b e c a u s e  th e  
n e u tro n s ’ in t e r a c t io n  t im e  i s  a b ou t 1 0 ' 12 s w h ich  i s  e x a c t ly  o f  the r ig h t  o r d e r  
to  o b s e r v e  v ib r a t o r y  m o d e s  h a v in g  f r e q u e n c ie s  in  th e  r a n g e  1 0 12-  1 0 13 с / s .  
O b v io u s ly  th e r e la x a t io n  t im e  т  f o r  d if fu s io n  is  at le a s t  o f  th e o r d e r  o f  1 0 '12s 
in  the liq u id , b e c a u s e  o th e r w is e  th e  v ib r a t o r y  m o t io n s  w ou ld  n ot e x is t .

It i s  to  b e  n o te d  that th e r e s u l t s  ju s t  d e s c r ib e d  a ls o  m e a n  that in  g e n e r a l 
i t  i s  n o t a l lo w e d  to  d e r iv e  a  f r e q u e n c y  s p e c t r u m  fr o m  an o b s e r v e d  in e la s t i 
c a l l y  s c a t t e r e d  o n e -p h o n o n  s p e c t r u m , u s in g  th e  in c o h e r e n t  a p p r o x im a t io n  
w h ic h  d e s c r i b e s  o n ly  th e  s e l f - m o t i o n  o f  o n e  p a r t i c l e ,  ig n o r in g  c o l l e c t i v e  
e f f e c t s ,  w h en  th e s c a t t e r in g  n u c le u s  h as a  c o n s id e r a b le  c o h e r e n t  s c a t t e r in g  
le n g th . S u ch  a  p r o c e d u r e  w o u ld  g iv e  a f(u ) that m ig h t b e  r a d ic a l ly  d is t o r te d  
b y  th e e f fe c t  o f  th e s t r u c t u r e  f a c t o r .  T h is  s ta te m e n t h o ld s  tr u e  f o r  the s o l id  
and l iq u id  p h a s e s .

T h e  im p l ic a t io n  o f  th is  r e s u l t  i s  th at th e  m o m e n tu m  r u le  k -  k 0 = q  + 27rT 
i s  v a l id  f o r  th e  l iq u id  a s  w e l l  a s  f o r  th e s o l id .  A s  tir m a y  b e  c o n s id e r e d  as  
th e  r e c o i l  m o m e n tu m  ta k e n  up b y  th e  w h o le  la t t i c e  in  th e  c a s e  o f  a p e r f e c t  
c r y s t a l ,  i t  w o u ld  in  th e l iq u id  c a s e  b e  e q u iv a le n t  to  th e r e c o i l  ta k en  up b y  a 
g r o u p  o f  a t o m s .  F r o m  th e  p r e s e n t  o b s e r v a t io n  it  i s  n o t p o s s ib l e  to  d e t e r -
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Thick (o) and thin (x) sample observation on liquid aluminium

The thick sample observation is arbitrarily normalized to the thin sample observation at u=3.
The data is given in tim e -o f-flig h t scale as well as in energy scale

m in e  th e  s i z e  o f  th e  g r o u p . T h e  s i z e  o f  th is  g r o u p  w o u ld  b e  d e te r m in e d  b y  
a c o r r e l a t io n  len g th  o r  a  m e a n  f r e e  path  o f  th e p h on on s  in  the m e d iu m . T h e 
s i z e  o f  th is  c o r r e l a t i o n  le n g th  w o u ld  b e  o f  th e  o r d e r  o f  a  f e w  i n t e r a t o m ic  
d i s t a n c e s .  A l s o  th is  s i z e  w o u ld  d e c r e a s e  w ith  t e m p e r a t u r e  a s  s h o w n  b y  
th e  f a c t  th a t th e  l iq u id  s t r u c t u r e  f a c t o r  1 +  у(к-) i s  s m e a r e d  out at h ig h e r  
t e m p e r a t u r e s .

In p e r fo r m in g  s c a t t e r in g  e x p e r im e n ts  o f  th is  kind the m u ltip le  s c a tte r in g  
o f  th e  s a m p le  m ig h t  b e  o f  o u ts ta n d in g  i m p o r t a n c e .  In  a n  o l d e r  s e r i e s  o f  
e x p e r im e n ts  [9] the s c a t t e r in g  f r o m  a s in g le  c r y s t a l  o f  la r g e  d im e n s io n s  w as 
in v e s t ig a t e d . T h is  c r y s t a l  h ad  a  d ia m e t e r  o f  6 .5  c m  and a  le n g th  o f  12 c m .  
A t the end  o f  th e  s in g le -p h o n o n  stu d y  th is  c r y s t a l  w as m e lte d  and the n eu tron  
s p e c t r u m  s c a t t e r e d  f r o m  liq u id  a lu m in iu m  w as in v e s t ig a te d  at v a r io u s  a n g les  
o f  s c a t t e r in g .  T h is  l iq u id  s a m p le  h ad  a  t r a n s m is s io n  f o r  t h e r m a l  n e u tro n s  
o f  a b o u t 6 0 % . In  th e  p r e s e n t  in v e s t ig a t io n  th e  l iq u id  s a m p le  h ad  a  t r a n s 
m i s s io n  o f  8 6 % . T h e  o ld  o b s e r v a t io n  w ith  th e  th ic k  s a m p le  w a s  p e r fo r m e d  
at 50° a n g le  o f  o b s e r v a t io n  and m a y  b e  c o m p a r e d  to  the p r e s e n t  th in  s a m p le  
o b s e r v a t i o n  a t 6 0 ° a n g le  o f  o b s e r v a t i o n  ( F i g .  7 ) .  A  s t r ik in g  d i f f e r e n c e  is  
th e  h ig h  in t e n s i ty  o b s e r v e d  at s m a l l  e n e r g y  t r a n s f e r s  in  th e  t h ic k  s a m p le  
c a s e  b e y o n d  th e  " c r y s t a l l i n e "  c u t - o f f  a t 2ят = к. +  q .  A s  a  m a t t e r  o f  f a c t ,  
i f  a th ick  s a m p le  is  u se d  on e  m a y  e r r o n e o u s ly  d ra w  the c o n c lu s io n  that th e re  
i s  n o s h a rp  lo w  e n e r g y  c u t - o f f  in  th e liq u id  c a s e .  S uch  a c o n c lu s io n  i s ,  h ow 
e v e r ,  a lto g e th e r  fa l s e .  A n o th e r  d i f fe r e n c e  b e tw e e n  the th ick  and th in  sa m p le  
o b s e r v a t io n  i s  th e s e c o n d a r y  p e a k  g r o w in g  up at n eu tron  e n e r g ie s  rou n d  u = 5 
o r  6 X 10 13 r a d /s  as  s e e n  in  F ig .  7 . T h is  e x tr a  p e a k  c o r r e s p o n d s  to  the s ta r t  
o f  a b u ild in g  u p  o f  a  M a x w e ll ia n  e q u i l ib r iu m  s p e c t r u m . O n  th e  w h o le  th is
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c o m p a r is o n  s h o w s  that th e m u lt ip le  s c a t t e r in g  c a u s e s  a c o n s id e r a b le  s m e a r in g  
ou t o f  th e t r u e  s in g le  s c a t t e r in g  d is t r ib u t io n . S a m p le s  ou gh t to  h a v e  a b ou t 
90% t r a n s m is s io n  to  b e  r e a s o n a b ly  th in .

V . C O M P A R IS O N  T O  O T H E R  M E A S U R E M E N T S

V e r y  fe w  o th e r  n e u tro n  s c a t t e r in g  s tu d ie s  h ave  b e e n  p e r fo r m e d  on  liq u id  
m e ta ls  w h ich  g a v e  r e s u lt s  o f  the k in d  d is c u s s e d  in  the p r e s e n t  w o r k . T h e re  
a r e ,  h o w e v e r , to  o u r  k n o w le d g e  tw o  n e u tro n  s c a t t e r in g  s tu d ie s , w h ic h p a r t ly  
a im  at a  r e s u l t  s i m i l a r  t o  that w e  h av e  o b ta in e d . T h e  f i r s t  o n e  i s  th e  w o r k  
o f  C O C K IN G  an d  G U N E R  [7] o n  U qu id  t in  and  b y  C O C K IN G  [19] o n  liq u id  
s o d iu m . O f t h e s e  tw o  l iq u id s  th e  s o d iu m  h a s  a b o u t e q u a l  c o h e r e n t  an d  in 
c o h e r e n t  c r o s s - s e c t i o n s ,  n a m e ly  acoh = 1.55 b  and Стщс = 1 . 8 5  b . T h e  r e s u lts  
o b ta in e d  b y  s c a t t e r in g  o f  c o l d  n e u tr o n s  f r o m  s o d iu m  w i l l  t h e r e f o r e  s h o w  a 
v e r y  in v o lv e d  n a tu r e . F r o m  the r e s u l t s  it  s e e m s  that the o b s e r v e d  in e la s t ic  
n e u t r o n  d is t r ib u t io n  i s  r e l a t i v e l y  w e l l  d e s c r i b e d  b y  th e  in c o h e r e n t  c r o s s 
s e c t i o n .  T h is  i s  u n d e r s ta n d a b le  w h en  o n e  r e m e m b e r s  f i r s t l y  th a t s o d iu m  
s c a t t e r s  in c o h e r e n t ly  to  a b ou t 5 5 %  and s e c o n d ly  th at th e d i f f e r è n c e  b e tw e e n  
th e  p r e d ic t io n s  o f  th e  c o h e r e n t  and  in c o h e r e n t  fo r m u la s  is  n ot t o o  b ig .  T h e  
e f fe c t  o f  a  s t r u c t u r e  f a c t o r  Z  w ou ld  in  the c a s e  o f  sod iu m  b e  ra th e r  s m a ll  and 
d if f ic u lt  to  o b s e r v e .

C o n c e r n in g  th e  r e s u l t s  o n  l iq u id  t in  th e  c o n c lu s i o n s  a r e  d i f f e r e n t  a s  
e x p e c t e d ,  b e c a u s e  i t  i s  a n  a lm o s t  100%  c o h e r e n t  s c a t t e r e r .  T h e  r e s u l t s  
o b ta in e d  o n  l iq u id  t in  w ith  6 .2 5 - Â  n e u t r o n s  and  s c a t t e r  a n g le s  b e tw e e n  20° 
and 90° a r e  r e a s o n a b ly  s im i l a r  to  th o se  w e h ave  found in  a lu m in iu m . C ock in g  
a n d  G u n e r  d id  o b s e r v e  a  s h a r p  lo w  e n e r g y  c u t - o f f  in  p o ly c r y s t a l l i n e  t in  a t 
210°C  as  e x p e c te d  but d id  n ot s e e  th e s h a rp  c u t - o f f  in  liq u id  tin  at 240°C . W e 
b e l ie v e ,  h o w e v e r , that th e r e  a r e  tw o  r e a s o n s  w hy su ch  a c u t - o f f  w as not s e e n  
in  th is  c a s e ,  n a m e ly :

(a ) T h e  D eb y e  te m p e r a tu r e  o f  l iq u id  tin  at 240°C  is  p r o b a b ly  o f  th e o r d e r  
o f  160°K . T h e  te m p e r a tu r e  o f  the s a m p le  i s  m o r e  than th re e  t im e s  th is  v a lu e . 
T h e r e f o r e  th e  m u lt ip h o n o n  t e r m  i s  at l e a s t  a s  im p o r t a n t  a s  in  o u r  c a s e  in  
o r d e r  t o  p r o d u c e  e x t r a  in te n s i ty  a t th e  p o s i t i o n  o f  th e  e x p e c t e d  c u t - o f f  at 
к +  q  = 27ГТ.

(b ) A s  the d ia m e te r  o f  the c y l in d r i c a l  s a m p le  w a s  3 .75  c m  and the s c a t 
t e r in g  c r o s s - s e c t i o n  i s  4 .6  b  th e  t r a n s m is s i o n  o f  th e  s a m p le  f o r  th e  o n c e -  
s c a t t e r e d  n e u tro n s  w il l  b e  in  the ra n g e  b e tw e e n  54% and 100%, on  the a v e ra g e  
a b ou t 70% . A s  i l lu s t r a t e d  in  o u r  F ig .  7 th e m u lt ip le  s c a t t e r in g  e f f e c t  u n d e r  
s u c h  c i r c u m s t a n c e s  i s  v e r y  im p o r t a n t  f o r  c r e a t in g  in t e n s i ty  ju s t  a t s m a l l  
e n e r g y  t r a n s f e r s  b e lo w  th e  c u t - o f f  a t i? +  q  = 2 ttt.
W e t h e r e f o r e  b e l i e v e  th a t, i f  th e  s c a t t e r in g  e x p e r im e n ts  on  l iq u id  t in  w e r e  
c o r r e c t e d  f o r  t h e s e  e f f e c t s ,  th e y  w o u ld  a g r e e  w ith  o u r  p r e s e n t  r e s u l t s .

W e  h a v e  r e c e n t ly  b e e n  in fo r m e d  that n ew  m e a s u r e m e n ts  on  liq u id  le a d  
h a v e  b e e n  p e r f o r m e d  b y  C o c k in g  ( s e e  R e f .  [20 ] ) in  th e  f o r m  o f  th in  s a m p le s ,  
w h e r e  th e  e f f e c t s  d i s c u s s e d  a b o v e  o n  a lu m in iu m  h a v e  b e e n  c l e a r l y  b r o u g h t  
o u t .  In  t h is  c a s e  in g o in g  n e u t r o n s  w ith  a n  e n e r g y  o f  2 .2  m e V  w e r e  u s e d .

T h e  s e c o n d  w o r k , o f  th e  s a m e  k in d  a s  th e  p r e s e n t  o n e , w a s  p e r fo r m e d  
b y  C O T T E R  [21 ] . H e o b s e r v e d  th e  c o l d  n e u tr o n  s p e c t r u m  s c a t t e r e d  at a 
90° a n g le  f r o m  liq u id  le a d  at 3 3 5 °C . T h e  r e s u l t  w a s  a s p e c t r u m  sh ow in g  an
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in e la s t i c a l l y  a s  w e l l  a s  a  q u a s i - e l a s t i c a l l y  s c a t t e r e d  s p e c t r u m . A  q u a s i -  
e l a s t i c a l l y  s c a t t e r e d  s p e c t r u m  i s  e x p e c t e d  at th is  a n g le  o f  o b s e r v a t i o n  in  
l iq u id  le a d  b e c a u s e  th e liq u id  s t r u c t u r e  f a c t o r ,  1 + y ( k ) ,  has a h igh  v a lu e  f o r  
к in  th e  r a n g e  o f  2 A * 1 . C o t t e r  s u b t r a c te d  f r o m  h is  o b s e r v e d  in e la s t i c a l ly  
s c a t t e r e d  s p e c t r u m  a  m u lt ip h o n o n  t e r m  w h ic h  h e f it t e d  to  h is  o b s e r v e d  
s p e c t r u m  o n  a  b a s i s  s i m i l a r  t o  th e  o n e  w e  h a v e  u s e d  in  th is  w o r k .  In  
a g r e e m e n t  w ith  o u r  o b s e r v a t io n  h e fo u n d  a  b r o a d  p e a k  in  th e  in e la s t i c  
s p e c t r u m , w h ic h  h e , h o w e v e r ,  in te r p r e te d  a s  a  s t r o n g ly  b r o a d e n e d  s in g le -  
p h o n o n  p e a k . W e  h a v e  p e r f o r m e d  a  s tu d y  o f  b o th  s in g le -p h o n o n  p e a k s  in  a 
m o n o c r y s t a l  and  o f  th e  in te g r a te d  s in g le -p h o n o n  p e a k s  in  a  p o ly c r y s t a l  and 
in  th e  liq u id  p h a se  a t n e a r ly  the s a m e  h igh  te m p e r a t u r e s .  T h e  r e s u lt  o f  th is  
s tu d y  i s  g iv e n  in  F ig .  7 . T h e  m o n o c r y s t a l  w a s  o r ie n te d  in  s u ch  a  w ay that no 
s in g le -p h o n o n  p e a k  o c c u r r e d  in  th e  e n e r g y  r e g i o n  a r o u n d  th e  p e a k  o f  th e  
m u ltip h on on  s p e c t r u m , w h ich  i s  thus s e e n  v e r y  c le a r ly .  It is  s e e n  that in  the 
p o ly c r y s t a l  a s  w e l l  a s  in  th e  m e lte d  s in g le  c r y s t a l ,  i . e .  in  th e l iq u id  p h a s e , 
th e  c h a r a c t e r i s t i c  s in g le -p h o n o n p e a k  h a s  d is a p p e a r e d  a n d  in s t e a d  a  b r o a d  
s p e c t r u m  c o r r e s p o n d in g  to  an  in te g r a t io n  o v e r  a l l  th e s in g le  p h on on  p e a k s  is  
o b s e r v e d .  T h is  s h o w s  that n o s in g le  p h on on s  m a y  b e  o b s e r v e d  in  th e  liq u id  
but m e r e ly  th e  e f fe c t  o f  th e fr e q u e n c y  s p e c t r u m , i . e .  the fr e q u e n cy  sp e c tru m  
m o d i f i e d  b y  a  s t r u c t u r e  f a c t o r  a s  e x p la in e d  a b o v e .  W e  t h e r e f o r e  b e l i e v e  
th at C o t t e r 's  in t e r p r e t a t io n  o f  h is  l iq u id  le a d  d a ta  i s  f a l s e .  W h at w a s  o b 
s e r v e d  in  th e le a d  e x p e r im e n t  b y  C o t t e r  w a s  s im p ly  th e  s a m e  ty p e  o f  in te n 
s i t y  d is t r ib u t io n  a s  w a s  o b s e r v e d  b y  u s  in  th e  p r e s e n t  e x p e r im e n t  a n d  b y  
C o c k in g  and  G u n e r  f o r  l iq u id  t in . L e a d  i s  o n  th e  w h o le  m u ch  m o r e  d if f ic u l t  
to  stu dy  w ith  4 -Á  c o ld  n e u tro n s  than a lu m in iu m  b e c a u s e  the e x p e c te d  e n e rg y  
c h a n g e s  a r e  s o  s m a l l .  T h e  r e a s o n  f o r  th is  i s  th e  v e r y  lo w  D e b y e  t e m p e r a 
tu r e , 96° К  at r o o m  t e m p e r a t u r e .  L o n g  w a v e le n g th  n e u tro n s  w ou ld  b e  m o r e  
s u ita b le  f o r  s u c h  a  s tu d y .

In  c o n c lu s io n  it  s e e m s  th at th e  p r e s e n t  e x p e r im e n t ,  a s  w e l l  a s  th at o f  
C o c k in g  a n d  G u n e r ,  s h o w s  th a t i n t e r f e r e n c e  e f f e c t s  e x i s t  in  th e  n e u t r o n  
s c a t t e r in g  f r o m  a  l iq u id  a s  w e l l  a s  f r o m  a  s o l i d .  T h e  o n ly  d i f f e r e n c e  b e 
tw e e n  th e  s o l i d  an d  th e  l iq u id  p h a s e s  s e e m s  to  b e  th a t s m a l l e r  r e g io n s  o f  
a to m s  a r e  r e s p o n s ib le  f o r  th e in te r fe r e n c e  o f  the s c a t t e r e d  n eu tron  w a v e s  in  
th e  l iq u id .  T h is  i s  s h o w n  b y  th e  f a c t  th at w h e n  a  s in g le  c r y s t a l  i s  m e l t e d ,  
th e  s a m e  n e u t r o n  s p e c t r u m  i s  s c a t t e r e d  f r o m  th e  m e l t  a s  f r o m  a  m e l t e d  
p o ly c r y s t a l .  B o th  o f  th e s e  s c a t t e r e d  s p e c t r a  sh o w  s tr o n g  s im i la r i t ie s  to  the 
s p e c t r u m  o b s e r v e d  f r o m  a  p o ly c r y s t a l .  T h e r e fo r e  the s c a t t e r in g  m e ch a n ism  
in  a liq u id  m e ta l  s e e m s  to  b e  e x a c t ly  a n a lo g o u s  to  that o f  a  p o ly c r y s t a l .  T h e 
e x i s t e n c e  o f  s m a l l  r e g io n s  o f  l o c a l  o r d e r  w o u ld  c r e a t e  s u c h  a  p i c t u r e  a s  
e x p la in e d  a b o v e .
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Fig. 8

T im e -o f-fligh t spectra o f cold neutrons scattered from a single crystal at 650°C (Л), 

from a polycrystal at 630“C (x) and from liquid aluminium at 61 I oС  (о)
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THE VAN HOVE SCATTERING FUNCTION 
FOR WATER* .

N. K. POPE AND R. NATION 
ROYAL M ILITARY COLLEGE, KINGSTON, ONTARIO, CANADA

Abstract — Résumé — Аннотация —  Resumen

THE VAN HOVE SCATTERING FUNCTION FOR WATER. Measurements, using the Chalk River rotating 
crystal spectrometer at a resolution of 2 x 10"4 eV, of the energy distributions of neutrons scattered by water at 
25 and 75eC have been reported previously. From the results the Van Hove scattering function, S(Q, e), was 
formed for wave vector transfers in the range 0.4 <  Q <  2.0 A '1 at 75*C and 0.4 <  Q <  2. 6 A_1at 25*СЛ Since, 
for the smaller values o f Q used, the energy distributions for fixed Q show quasi-elastic peaks of widths much 
less than the resolution of the spectrometer, the results were analysed without constructing a scattering function 
which had been corrected for resolution.

The previously reported S(Q,c) have now been corrected for resolution. The correction has been carried 
out by assuming that S(Q,e) can be represented by the quotient of a slowly varying function of e and a Lorentz 
function. It is found that in the region of the quasi-elastic peak S(Q, e) can be represented by the Lorentzian 
form AW/e2 + W2) where A is slightly Q-dependent and W deviates only slightly from the value DQ2. D is a 
constant having values in good agreement with the values of the diffusion constant of water measured at the 
appropriate temperature.

The resolution-corrected S(Q,e) have been used to construct the frequency spectra of the velocity auto
correlation function. No evidence has been found for a dip near the origin caused by a partial separation of 
diffusive modes of motion from other types of modes.

FONCTION DE DIFFUSION DE VAN HOVE POUR L’ EAU. La distribution énergétique des neutrons diffusés 
par l'eau à 25 et 75eC avait été mesurée au moyen du spectromètre à cristal tournant de Chalk River ayant un 
pouvoir de résolution de 2 • Ю"4 eV; les résultats obtenus avaient déjà fa it l ’objet d’un article de revue. En 
partant de ces résultats, on avait déterminé la fonction de diffusion de Van Hove S(Q, e) pour les transferts de 
vecteurs d’ onde dans la gamme 0, 4 <  Q <  2, 0 Â* à 75*C et dans la gamme 0,4 <  Q <  2, 6 A*1 à 25*C. Etant 

donné que pour les faibles valeurs fixes de Q, la distribution énergétique présente des pics quasi élastiques de 
largeur très inférieure au pouvoir de résolution du spectromètre, on avait analysé les résultats sans établir de 
fonction de diffusion préalablement corrigée pour tenir compte du pouvoir de résolution.

La fonction S(Q,c) indiquée dans cet article a fa it maintenant l'ob jet d'une telle correction. A cette 
fin, les auteurs ont supposé que S(Q,c) peut être représenté par le quotient d’une fonction à variations lentes de 
e et d'une fonction de Lorentz. Ils ont constaté que dans la région du pic quasi élastique, S(Q,e) peut être 
exprimé par la forme lorentzienne AW/(e2 + W*) dans laquelle A dépend faiblement de Q, et W ne s’écarte que 
légèrement de la valeur DQ2. D est une constante dont les valeurs concordent assez bien avec celles de la 
constante de diffusion de l'eau, mesurée à la température voulue.

La fonction S(Q,e), corrigée pour tenir compte du pouvoir de résolution, a servi à établir les spectres de 
fréquence de la fonction d’autocorrélation de vitesse. Rien n'a permis de conclure à l'existence, au voisinage de 
l'origine, d'une dépression qui serait due à une séparation partielle entre les modes de mouvement de diffusion 
et les autres modes.

ФУНКЦИИ РАССЕЯНИЯ BAH ГОВЕ ДЛЯ ВОДЫ. Об измерениях распределения энергии 
нейтронов, рассеянных на воде при температуре 25°С и 75°С, выполненных с помощью спектро
метра с вращающимся кристаллом с разрешающей способностью 2 *1 0 "4эв в Ч ок-Р ивер , со
общалось ранее. По результатам этих измерений была выведена функция рассеяния Ван Гове 
S(Q ,e) для перемещений волнового вектора в диапазоне 0,4<Q<:2,0 А -1 при температуре 75 °С 
и в диапазоне 0 ,4 < Q <  2,6 А " 1 при температуре 25°С. П оскольку при меньших взяты х зна
чениях Q распределение энергии для установленного С^дает квазиупругие  пики с шириной,

*  The research for this paper was supported (in  part) by the Defence Research Board o f Canada, 

Grant Number 9510-30.
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которая значительно меньше разрешающей способности спектрометра, результаты анализиро
вались без составления функции рассеяния, которая была исправлена для разрешающей спо
собности .

Функция S (Q ,e), о которой сообщалось ранее, исправлена для разрешающей способности. 
Исправление производилось в предположении, что S (Q ,e )  может быть представлена в виде 
отношения медленно изменяющейся функции е и функции Л оренца. Исправленная для раз
решающей способности функция S(Q,€) использовалась для составления спектров автокор
реляционной функции скорости. Установлено, что в области квазиупругого пика S (Q ,e ) мо
жет бы ть представлена в форме Лоренца A w /c 2 + w 2), где А — в незначительной степени за
висит от Q , a w — только незначительно отклоняется от значения DQ2 . D -п о сто я н н а я  со 
значениями, хорошо согласующимися со значениями постоянной диффузии для воды, измерен
ными при соответствующей температуре.

Исправленная разрешающая S (Q ,c ) использована для построения спектра автокорреля
ционной функции скор ости . Не было обнаружено признаков провала кривой вблизи начала 
координат, обусловленного частичным отделением диффузионных видов движения от других
ВИДОВ.

LA FUNCION DE DISPERSION DE VAN HOVE CORRESPONDIENTE AL AGUA. Ya se conocen los resultados 
de las mediciones de la distribución energética de los neutrones dispersos por agua a 25*C y 75*C, efectuadas con 
el espectrómetro de cristal giratorio de Chalk River, quyo poder de resolución es de 2 • 10“ * eV. Basándose en 
los resultados de esas mediciones se determinó la función de dispersión de Van Hove, S(Q,e), correspondiente a 
transferencias de los vectores de onda en el intervalo 0,4 <  Q <  2,0 A* a 75eC, y 0,4 <  Q <2,6 A4 a 25*C. Dado que 
para los valores inferiores de Q utilizados, las distribuciones energéticas de Q constante presentan picos cuasi- 

elásticos de amplitud mucho menor que el poder de resolución del espectrómetro, los resultados se analizaron 
sin establecer una función de distribución corregida para tener en cuenta el poder resolutivo.

La función S(Q,e) anteriormente dada a conocer ha sido objeto de una corrección de esa fndole. A tal 
efecto, se ha supuesto que S(Q,e) puede representarse por el cociente de una función de variación lenta de e y 
de una función de Lorentz. Se comprueba que, en la región del pico cuasielástico, S(Q,e) puede representarse 
por la forma lorentziana AW/(e* + W2), en la que A depende ligeramente de Q, y W sólo difiere poco del valor 
DQ2; D es una constante cuyos valores concuerdan satisfactoriamente con los de la constante de difusión del 
agua medidos a la temperatura apropiada.

La función S(Q,€), corregida en cuanto al poder resolutivo, se ha utilizado para establecer el espectro de 
frecuencias de la función de autocorrelación de la velocidad. En las proximidades del origen no se han observado 
indicios de inflexión debida a separación parcial entre los modos difusivos de movimiento y otros tipos de modos.

1. IN T R O D U C T IO N

T h e  in te r p r e ta t io n  o f  th e r m a l n eu tron  s c a t t e r in g  e x p e r im e n ts  on  liq u id s  
is  n ow  c a r r i e d  ou t, a lm o s t  u n iv e r s a l ly ,  u s in g  th e  V an  H ov e  f o r m a l i s m  [1 ]. 
In th is  f o r m a l i s m ,  th e  p a r t ia l  d i f f e r e n t ia l  s c a t t e r in g  c r o s s - s e c t i o n  f o r  th e  
in c o h e r e n t  s c a t t e r in g  o f  n e u tr o n s  b y  an i s o t r o p i c  s a m p le  ca n  b e  e x p r e s s e d  
in  t e r m s  o f  th e  in c o h e r e n t  s c a t t e r in g  fu n c t io n  S (Q , € )# in  th e  fo l lo w in g  w ay:

( l . i )

T h is  is  th e c r o s s - s e c t i o n  p e r  a tom  o f  a m o n a to m ic  s y s te m  fo r  the s ca tte r in g  
o f  a n e u tro n  in to  a s o l id  a n g le  d Г2 w ith  w ave  v e c t o r  t r a n s fe r

Í 1 - 2 )

*  The Van Hove scattering function is usually considered to be a function o f w = c / h ,  say s(Q, u) 

where s(Q, (j)da;= S(Q, e)de._ . r

d a  k 1
d ftd e  ко Шсa L c s ( Q ' e )-
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and e n e r g y  t r a n s fe r

e  = E 0 - E ' ,  ( 1 .3 )

w h e r e  So and £ '  a r e  th e w a v e  v e c t o r s  o f  th e  in c id e n t and s c a t t e r e d  n e u tro n s , 
r e s p e c t i v e l y ,  an d  E 0 and  E 1 t h e i r  r e s p e c t i v e  e n e r g i e s .  F o r  an  i s o t r o p i c  
s c a t t e r e r ,  th e  V an  H ov e  s p a c e - t im e  s e l f - c o r r e l a t i o n  fu n c t io n  G (r , t) [1 ] can  
b e  r e la t e d  to  th e  s c a t t e r in g  fu n c t io n  b y  m e a n s  o f  th e  s o - c a l l e d  in te r m e d ia te  
s c a t t e r in g  fu n c t io n  i(Q , t) in  th e  f o l lo w in g  w a y

i(Q . t) = J  S (Q , e )e x p (ie t ) ft )d e  ( 1 .4 )

e=- * >

and

Q = oo

G ( r , t ) = ¿  f  i ( Q , t ) ^ ^ Q 2 dQ . ( 1 .5 )
Q = 0

G (r , t )  i s ,  in  g e n e r a l ,  c o m p le x .  H o w e v e r ,  in  th e  c l a s s i c a l  d o m a in  it  
i s  r e a l  and  h a s  a s im p le  in tu it iv e  in te r p r e t a t io n , n a m e ly ,  g iv e n  a p a r t i c le  
at th e o r ig in  at t im e  z e r o ,  G (r , t) g iv e s  the p r o b a b il ity  o f  fin d in g  that p a r t ic le  
at a d is t a n c e  r  at a la t e r  t im e  t . T h u s , in  p r in c ip le ,  f r o m  m e a s u r e m e n ts  
o f  th e p a r t ia l  d if fe r e n t ia l  c r o s s - s e c t i o n  on e  can  c o n s t r u c t  f i r s t  the s c a t te r in g  
fu n c t io n , th e n  th e  in t e r m e d ia t e  s c a t t e r in g  fu n c t io n  and f in a l ly  th e  s e l f 
c o r r e l a t i o n  fu n c t io n .  U n fo r tu n a te ly ,  it  d o e s  n o t  s e e m  p o s s i b l e  t o  f in d  a 
m o n a t o m ic  l iq u id  w h ic h  s c a t t e r s  n e u t r o n s  in c o h e r e n t ly  and  i s  a l s o  e a s i l y  
h a n d led . W a te r  h a s  t h e r e f o r e  b e e n  s tu d ie d  e x t e n s iv e ly  b e c a u s e  m o s t  o f  the 
s c a t t e r in g  i s  in c o h e r e n t  an d  it  i s  e a s y  to  o b ta in  g o o d  s a m p le s .  H o w e v e r ,  
th e  in c o h e r e n t  s c a t t e r in g  i s  p r o d u c e d  b y  p r o t o n s  in  th e  w a t e r  m o l e c u l e s ,  
and a n a ly s is  o f  the s c a t t e r in g  le a d s  in the f i r s t  in sta n ce  to  in fo rm a tio n  about 
th e m o t io n  o f  th e s e  p r o to n s . It is  h op ed , n e v e r t h e le s s ,  to  b e  ab le  to  d ed u ce  
in fo r m a tio n  about th e  c e n t r e - o f - m a s s  m o t io n  o f  th e  m o le c u le s .  -

T h e  f i r s t  e x p e r im e n ts  on  w a te r  w e r e  c a r r i e d  ou t b y  B R O C K H O U SE  [2]. 
T h is  w o r k  s h o w e d  th a t th e  s c a t t e r in g  c o n ta in e d  a q u a s i - e l a s t i c  co m p o n e n t  
w h o se  w idth  is  r e la t e d  to  the d iffu s io n  o f  the a tom s in  the liq u id . In a se co n d  
s e r i e s  o f  e x p e r im e n ts  B R O C K H O U S E  [3 ] s h o w e d  th at a lth ou g h  th e w idth  as 
a fu n c t io n  o f  th e  t e m p e r a t u r e  i s  a l i t t le  s m a l le r  th an  th e  e x p e r im e n t a l  c o 
e f f ic i e n t  o f  s e l f -d i f fu s io n  f o r  w a te r , it  v a r ie s  in  a s im i la r  m a n n er . A  th e o 
r e t i c a l  in te rp re ta t io n  o f  th e s e  fa c ts  w as g iv en  on the b a s is  o f  th e  s p e c i f i c  n a 
tu r e  o f  th e  d i f fu s iv e  m o t io n s .  A  l i t t le  la t e r  it  w a s  p r o p o s e d  b y  o th e r  
w o r k e r s ,  f i r s t  b y  H U G H ES et a l. [4 ]  at B r o o k h a v e n , that th e  q u a s i - e la s t i c  
p e a k  is  n o t b r o a d e n e d , bu t s p lit .

M o r e  r e c e n t ly ,  w o r k  h a s  b e e n  c a r r i e d  o u t on  w a te r  at 25 and 75°C  b y  
S A K A M O T O  et a l . [5 ] u s in g  th e  C h alk  R iv e r  r o t a t in g -c r y s t a l  t i m e - o f - f l i g h t  
s p e c t r o m e t e r  w ith  a s l ig h t ly  b e t t e r  r e s o lu t io n  th an  th a t u s e d  b y  H U G H E S 
et a l. [4 ] (a p p r o x im a te ly  2 X 1 0 ' 4  eV ) and n o  e v id e n c e  w a s  found fo r  th e s p l i t 
t in g  o f  th e q u a s i - e la s t ic  p eak .
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T h is  data  w a s  u se d  b y  P O P E  et a l. [6 ] ( s e e  a ls o  BRO CK H O U SE et a l . [7]) 
to  c a lc u la t e  th e  in t e r m e d ia t e  s c a t t e r in g  fu n c t io n  and  th e  s p a c e - t i m e  s e l f 
c o r r e la t io n  fu n ction  o f  the p r o to n s  in  w a te r . In th e se  ca lcu la tio n s  the r e s o lu 
t io n  c o r r e c t i o n  f o r  e n e r g y  b r o a d e n in g  w a s  a p p lie d  to  th e in te r m e d ia te  s c a t 
t e r in g  fu n c t io n  on  a c c o u n t  o f  th e  d i f f ic u l ty  o f  a p p ly in g  th e c o r r e c t i o n  to  th e 
m e a s u r e d  s c a t t e r in g  fu n c t io n  i t s e l f .

T h e r e  a r e  b o th  p r a c t i c a l  and  t h e o r e t i c a l  r e a s o n s  f o r  w is h in g  to  a p p ly  
th is  r e s o lu t io n  c o r r e c t i o n  to  th e  s c a t t e r in g  fu n c t io n  d i r e c t ly .  In o r d e r  to  
c o n s t r u c t  s c a t t e r in g  fu n c t io n s  f o r  l a r g e  r a n g e s  o f  th e  e n e r g y  t r a n s f e r  e , 
it  i s  o fte n  n e c e s s a r y  to  c o m b in e  s e r i e s  o f  m e a s u r e m e n ts  f o r  f ix e d  Q  w h ich  
h a v e  b e e n  b r o a d e n e d  b y  d if fe r e n t  r e s o lu t io n  fu n c t io n s . T h e o r e t ic a l ly ,  it  is  
in t e r e s t in g  to  k n ow  th e  w id th  o f  th e  q u a s i - e l a s t i c  p e a k  a s  a fu n c t io n  o f  th e  
m a g n itu d e  o f  th e  w a v e  v e c t o r  t r a n s f e r  <3 and  th e  t e m p e r a t u r e  in  o r d e r  t o  
r e la t e  th is  b r o a d e n in g  to  th e d i f fu s iv e  m o t io n s  o f  th e  s c a t t e r in g  a to m s . 
F u r t h e r ,  p r o v id e d  the s c a t t e r in g  fu n c tio n  h as b e e n  c o r r e c t e d  f o r  r e s o lu t io n  
b r o a d e n in g , f o r  th o s e  l iq u id s  w h ich  ca n  b e  t r e a t e d  in  th e  G a u ss ia n  a p p r o x i 
m a t io n , it  i s  p o s s ib l e  t o  c a lc u la t e  th e  f r e q u e n c y  s p e c t r u m  o f  th e  v e l o c i t y  
a u t o - c o r r e la t i o n  fu n c t io n , e v e n  f o r  s m a l l  e n e r g y  t r a n s f e r s ,  b y  th e  m e th o d  
p r o p o s e d  b y  E G E L S T A F F  [8 ]. F o r  th e s e  r e a s o n s ,  th is  p a p e r  is  p r im a r i ly  
c o n c e r n e d  w ith  the c o n s t r u c t io n  o f  a s c a t t e r in g  fu n ction  f o r  w a te r  ( c o r r e c t e d  
f o r  e n e r g y  r e s o lu t io n )  f r o m  a m e a s u r e d  s c a t t e r in g  fu n ctio n  and a m e a s u r e d  
r e s o lu t io n  fu n c t io n . F r o m  th e  r e s u l t ,  th e  w id th  o f  th e  q u a s i - e l a s t i c  p e a k  
i s  d e t e r m in e d  a s  a fu n c t io n  o f  Q  and th e  f r e q u e n c y  d is t r ib u t io n  o f  th e  v e 
l o c i t y  c o r r e l a t i o n  fu n c t io n  i s  c a lc u la t e d .  P r e v io u s  d e t e r m in a t io n s  o f  th e  
f r e q u e n c y  s p e c t r a  o f  w a te r  h a v e  b e e n  m a d e  b y  E g e ls t a f f  and c o l la b o r a t o r s  
and a ls o  b y  L a r s s o n  and c o l la b o r a t o r s .  T h e  p r e s e n t  r e s u l t s ,  h o w e v e r , in 
c lu d e  a d e t a i le d  in v e s t ig a t io n  o f  th e  f r e q u e n c y  s p e c t r a  in  th e  r e g io n  c o r 
r e s p o n d in g  to  e n e r g y  t r a n s f e r s  o f  l e s s  th an  1 0 ' 3 e V .

2 . T H E  R E S O L U T I O N -C O R R E C T E D  S C A T T E R I N G  F U N C T I O N  F O R
W A T E R

T h e  c a lc u la t io n s  d e s c r i b e d  in  th is  p a p e r  a r e  b a s e d  on  m e a s u r e m e n t s  
o f  th e s c a t t e r in g  fu n ctio n  f o r  w a te r  and th e c o r r e s p o n d in g  e n e r g y  r e s o lu t io n  
fu n c t io n s  r e p o r t e d  b y  S A K A M O T O  e t a l. [5 ]. In th is  e x p e r im e n t  th e w a v e 
le n g th  o f  th e  in c id e n t  n e u t r o n s  w a s  4 . 059 Â  and a b o u t tw e n ty  w a v e le n g th  
d is t r ib u t io n s  w e r e  ta k en  at e a ch  te m p e r a tu r e  at a n g le s  o f  s c a t te r in g  ra n g in g  
f r o m  15° to  114° at 25°C  and f r o m  15° to  93° at 75 °C . A f t e r  a p p ly in g  c o r 
r e c t i o n s  f o r  b a c k g r o u n d s ,  r e m o v a l  o f  f r a m e  o v e r la p  and  c o r r e c t i o n s  f o r  
c o u n t e r  e f f i c i e n c y ,  th e  tw en ty  m e a s u r e d  d is t r ib u t io n s  at e a c h  te m p e r a t u r e  
w e r e  u s e d  to  f o r m  a g r id  o f  v a lu e s  o f  the s c a t t e r in g  fu n ction  w h ich  is  p lo tted  
in  F ig .  1 f o r  th e  a v a ila b le  v a lu e s  o f  e >  - 1 .  3 X 1 0 -3  e V . T h e  g r id  p o in ts  w e r e  
ta k en  at in t e r v a ls  in  Q  o f  0. 2 Â ' 1 and in  e o f  0. 5 X 1 0 ' 4 e V . In th e r e g io n  o f  
e n e r g y  t r a n s fe r s  f o r  w h ich  e <  - 1 .  3 X 1 0 ' 3 e V  th e  s c a t t e r in g  fu n c tio n  w a s  a p 
p r o x im a t e d  b y  th e fu n c tio n  B (e )Q 2 + C (e )Q 4. A  Q -in d e p e n d e n t t e r m  A (e )  w as 
in t e r p r e t e d  a s  m u lt ip le  s c a t t e r in g  and d is c a r d e d .  T h e  q u a s i - e la s t i c  p ea k s  
sh ow n  in  F ig .  1 a r e  b r o a d e n e d  b y  r e s o lu t io n  in  e . T h e  r e s o lu t io n  in  e  f o r  
e a c h  Q  w a s  o b ta in e d  f r o m  a s e r i e s  o f  m e a s u r e d  d is t r ib u t io n s  o f  th e  e la s t ic
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Fig. 1

The scattering function S(Q,e) at small energy transfer for water at 25 and 75°C (SAKAMOTO et al. [5]) 
The resolution functions are shown as broken line curves.

The multiple scattering A(e) which was subtracted is also shown.

in c o h e r e n t  s c a t t e r in g  b y  v a n a d iu m  m e ta l  and is  show n  in  F ig . 1 b y  th e b ro k e n  
l in e s .

F r o m  F ig . 1 it  is  s e e n  that f o r  s m a ll  Q  th e  w idths o f  the e n e rg y  d is t r ib u 
t io n s  b e c o m e  c o m p a r a b le  t o  th e  w id th s o f  the m e a s u r e d  r e s o lu t io n  fu n ctio n s . 
U n d e r  t h e s e  c o n d it io n s  i t  b e c o m e s  v e r y  d i f f i c u l t  t o  a p p ly  r e s o lu t i o n  c o r 
r e c t i o n s .  I f  S '(Q ,  e ) d e n o te s  e n e r g y  d is t r ib u t io n s  w h ich  h a v e  n ot b e e n  c o r 
r e c t e d  f o r  r e s o lu t io n  and R (Q , e ) th e  r e s o lu t io n  fu n c t io n , th e n  S (Q , e ) ,  th e  
r e s o l u t i o n - c o r r e c t e d  s c a t t e r in g  fu n c t io n , s a t i s f i e s  th e  e q u a t io n
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I f  S ' (Q , e ) an d  R (Q , e ) a r e  s u ita b ly  b e h a v e d  fu n c t io n s  d e f in e d  on  th e  in fin ite  
r a n g e  - o o < e <  <», th en  th e  in t e g r a l  e q u a t io n  ca n  b e  s o lv e d  b y  th e  m e th o d  o f  
F o u r ie r  t r a n s fo r m s  f o r  S (Q , e ) .  H o w e v e r , e v e n  u n d e r  t h e s e  c o n d it io n s  th e 
s o lu t io n  f o r  S (Q , e ) i s  n o t  u n iq u e : f o r ,  any fu n c t io n  w h ich  g iv e s  z e r o  w hen
fo ld e d  w ith  R (Q , e) ca n  b e  ad d ed  to  S(Q , e ) and th e r e s u lt in g  fu n ction  w il l  a ls o  
b e  a s o lu t io n  o f  th e  e q u a t io n . In th e  p r e s e n t  c a s e .  S ' (Q , e ) h a s  b e e n  m e a 
s u r e d  o v e r  o n ly  p a r t  o f  th e  r a n g e  o f  e . F u r t h e r ,  e v e n  o v e r  th e  r a n g e  f o r  
w h ic h  m e a s u r e m e n t s  a r e  a v a i la b le  th e  v a lu e s  o f  S (Q , e ) a r e  n o t e x a c t  b e 
c a u s e  o f  e x p e r im e n ta l  e r r o r .  S m a ll e r r o r s  in  S ' (Q , e) ca n  g iv e  r i s e  to  la r g e  
e r r o r s  in  S (Q , e ) w h en  th e  w id th  o f  R (Q , e) b e c o m e s  v e r y  s m a l l .  T h e  b a s ic  
p h i lo s o p h y  a d o p te d  in  th e  a n a ly s is  h as b e e n  to  a s s u m e  that n o p e a k s  o r  o s 
c i l la t io n s  s h o u ld  o c c u r  in  S (Q , e )  u n le s s  t h e r e  i s  v i s ib l e  e v id e n c e  f o r  th e m  
in  th e  u n c o r r e c t e d  s c a t t e r in g  fu n c t io n .

D u r in g  th e p a s t  fe w  y e a r s ,  a n u m b e r  o f  u n s u c c e s s fu l  a ttem p ts  h ave b een  
m a d e  to  r e m o v e  th e  r e s o lu t io n  f r o m  th e s c a t t e r in g  fu n c tio n s  show n  in  F ig . 1. 
T h e s e  h a v e  a l l  f a i l e d  in  th a t  th e  c o r r e c t e d  s c a t t e r in g  fu n c t io n s  c o n ta in e d  
f lu c tu a t io n s  w h ich  w e r e  o b v io u s ly  s p u r io u s .  T h e s e  f lu c t u a t io n s  a r o s e  p r o 
b a b ly  b e c a u s e  t o o  m u ch  e m p h a s is  w a s  p la c e d  on  o b ta in in g  an e x a c t  r e p r e -  
s e n ta t io h  o f  th e  m e a s u r e d  s c a t t e r in g  fu n c t io n  and n o t en ou g h  a tte n t io n  w a s  
g iv e n  to  s e e in g  th at th is  le a d  to  a p r o p e r  f o r m  f o r  th e  c o r r e c t e d  s c a t t e r in g  
fu n c t io n .

In th is  p a p e r ,  f o r  th e  s e r i e s  o f  e q u a lly  s p a c e d  v a lu e s  o f  Q , v a lu e s  o f  
S ' (Q , e ) at th e  e q u a lly  s p a c e d  v a lu e s  o f  e w e r e  u se d  to  fin d  v a lu e s  o f  S(Q, e ). 
V a lu es  o f  R (Q , e) w e r e  taken  f o r  th e sa m e  v a lu e s  o f  Q  and at the sa m e  sp a c in g s  
in  e . T h e  in c r e m e n t  in  e , 0. 5  X 10 -4  e V , is  l a r g e  c o m p a r e d  to  the w id th  o f  
th e r e s o lv e d  p e a k s  f o r  s m a ll  Q . T h u s , it  is  not ad equ ate to  t r y  to  r e p r e s e n t  
S (Q , e ) b y  a s e r i e s  o f  p a r a b o la s  d ra w n  th ro u g h  s e ts  o f  th r e e  a d ja ce n t p o in ts  
and th en  to  e v a lu a te  th e in te g r a l in  E q . (2. 1) b y  S im p s o n 's  r u le . In th e l im it  
o f  s m a l l  Q  it  i s  e x p e c t e d  th a t S (Q , e )  s h o u ld  b e  i n v e r s e l y  p r o p o r t io n a l  t o  
e2 +  w 2 w h e r e  w -»ñ D Q 2. It w a s ,  t h e r e f o r e ,  a s s u m e d  th a t S (Q , e )  c o u ld  b e  
r e p r e s e n te d  b y  A (Q , e ) / [ ( e  -  c )2 + w2 ] w h e r e  A (Q , e) is  a s lo w in g  v a r y in g  fu n c 
t io n  o f  e  w h ich  ca n  a d e q u a te ly  b e  r e p r e s e n t e d  b y  a s e r i e s  o f  p a r a b o la s  and 
c ,  a ls o  a fu n c tio n  o f  Q , is  a p a r a m e t e r  to  a llo w  f o r  th e  fa c t  that th e  c u r v e s  
o f  S '(Q ,  e ) m a y  b e  s lig h t ly  o f f - c e n t r e .  It w as d e c id e d  to  fin d  v a lu e s  o f  A (Q ,e )  
and h e n ce  S(Q , e) f o r  th e v a lu e s  o f  Q  and e f o r  w h ich  v a lu e s  o f  S ' (Q , e ) w e r e  
g iv e n . T h e s e  v a lu e s  o f  A (Q , e) w e r e  to  b e  r e g a r d e d  as unknow n p a r a m e te r s  
w h ic h  a r e  t o  b e  fo u n d  b y  s o lv in g  E q . (2 . 1) f o r  f ix e d  Q  w ith  th e  a s s u m p t io n  
that th e fu n c tio n  A (Q , e ) ca n  b e  r e p r e s e n te d  b y  a s e r i e s  o f  p a r a b o la s  jo in in g  
e a c h  a d ja c e n t  s e t  o f  t h r e e  p o in t s .  A f t e r  s o m e  r a t h e r  s im p le  b u t t e d io u s  
a n a l y s i s ,  E q . (2 .  1) c a n  b e  a p p r o x im a t e d  b y  th e  s e t  o f  l i n e a r  e q u a t io n s

H e r e  it  i s  a s s u m e d  th a t  th e  v a lu e s  o f  e  u s e d  a r e  n u m b e r e d  c o n s e c u t iv e ly  
f r o m  s o m e  m in im u m  v a lu e  to  th e m a x im u m  v a lu e . SJ and An a r e  th e v a lu e s  
o f  S ' (Q , e )  an d  A (Q , e )  f o r  th e  n - t h  v a lu e  o f  e; th e  e x p l i c i t  Q -d e p e n d e n c e  
i s  d r o p p e d . T h e  f a c t o r  8  in  th e  s u b s c r ip t  o f  A n + m - 8 a r i s e s  b e c a u s e  it h as

( 2 . 2 )
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b e e n  a s s u m e d  th at R (Q , e ) is  r e p r e s e n t e d  b y  p a r a b o la s  d ra w n  th rou g h  f ift e e n  
v a lu e s  R n o f  R (Q , e )  and  Rs i s  th e  c e n t r a l  v a lu e  o f  th e  r e s o lu t i o n  fu n c t io n . 
E a c h  R n .m  i s  a  c o n s ta n t  t i m e s  R i 6 - m  » and  th e  c o n s ta n t  i s  a  fu n c t io n  o f  w , 
c ,  n , m  and th e  s p a c in g  b e tw e e n  a d ja c e n t  p o in ts  on  th e  e n e r g y  s c a le .  T h e  
d e r iv a t io n  o f  th e  e x p r e s s io n  f o r  R n̂  mis  g iv e n  in  th e  A p p e n d ix .

T h e  p r o b le m  is  n ow  r e d u c e d  to  s o lv in g  a s e t  o f  l in e a r  eq u a tio n s  f o r  the 
A n . H o w e v e r ,  i f  r - v a lu e s  o f  SJ, a r e  u s e d  th e r e s u l t in g  r -e q u a t i o n s  con ta in  
r +  14 v a lu e s  o f  A n. In o r d e r  t o  s o l v e  t h e s e  e q u a t io n s  it  i s  n e c e s s a r y  t o  
a s s u m e  v a lu e s  f o r  14 o f  th e  A n, s e v e n  c o r r e s p o n d in g  to  th e  lo w e s t  s e v e n  
v a lu e s  o f  n and  s e v e n  c o r r e s p o n d in g  to  th e  h ig h e s t  s e v e n  v a lu e s  o f  n . A  
s o lu t io n  o f  t h e s e  e q u a t io n s  w a s  m a d e  in  o n ly  o n e  c a s e ,  th a t f o r  th e  c o l d  
w a te r  s a m p le  w ith  Q  = 1 Â "1. T h e  r e s u lt in g  v a lu e s  o f  S(Q , e), S„, a r e  p lo tte d

S'(Q.e)

S'(0,e) from 
fitted S(Q,e)

Fig. 2

(a) Measured scattering functions for water at T =25”C for 0  = 1 A*1.
The solid circles are the data o f SAKAMOTO et al. [5 ].

The curve is calculated by assuming that the resolution-corrected 
scattering function is a Lorentz function.

(b) Resolution-corrected scattering functions.
The solid circles are obtained from the solid circles in (a).

The curve is a Lorentz function.

a s  s o l i d  c i r c l e s  in  F ig .  2 (b ) .  It i s  s e e n  th a t th e  v a lu e s  o f  Sn d o  n o t  l i e  on  
a s m o o t h  c u r v e  an d  t h e r e f o r e  a r e  n o t  a s a t i s f a c t o r y  s o lu t io n  t o  E q . (2 . 1). 
A  p lo t  o f  A n a s  a fu n c t io n  o f  e  s h o w e d  th a t t h e s e  p o in t s  t e n d e d  t o  l i e  on  a 
s t r a ig h t  l in e  o f  a lm o s t  z e r o  s lo p e .  A  s t r a ig h t  l in e  w a s , t h e r e f o r e ,  d r a w n  
th ro u g h  th e  p o in ts  and a s m o o th  s e t  o f  A n w a s  r e a d  f r o m  th e  l in e .  T h e  r e 
s u lt in g  Sn l i e  on  th e  s m o o th  c u r v e  sh ow n  in  F ig .  2 (b ). T h e  c o r r e s p o n d in g  SJ 
l i e  on  th e sm o o th  c u r v e  show n  in F ig . 2 (a ). T h e  s o l id  c i r c l e s  a re  the o r ig in 
a l Sn' ,  and th e tw o  s e ts  o f  SJ a re  n e a r ly  eq u a l t o  e a ch  o th e r .
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T h e s e  c o n s id e r a t i o n s  s u g g e s t  th a t in  o r d e r  to  o b ta in  a s m o o t h  S (Q , e) 
a s im p le  a n a ly tic  f o r m  co n ta in in g  a few  unknow n p a r a m e te r s  sh ou ld  b e  taken  
f o r  A (Q , e ) . B e s t  v a lu e s  f o r  th e p a r a m e t e r s  ca n  th en  b e  d e te rm in e d  s o  that 
th e SJ, c a lcu la te d  f r o m  E q . (2. 2), u sin g  th is  A (Q , e ), a re  a b e s t  fit  to  the m e a 
s u r e d  . A c c o r d in g ly ,  it  w a s  a s s u m e d  that A (Q , e) c o u ld  b e  w r it te n  in  the 
f o r m

H e r e  /3 = 1 /k T ;  th e  A ¡(Q )  a r e  c o n s t a n t s  f o r  g iv e n  Q , and m  i s  s o m e  s m a l l  
p o s i t iv e  in t e g e r .  T h e  c o r r e s p o n d in g  f o r m  f o r  S (Q , e ) i s  g iv e n  b y

s a t i s f ie s  th e  p r in c ip le  o f  d e ta ile d  b a la n c e .  It i s  o f  l i t t le  s ig n i f ic a n c e  in the 
r e g io n  o f  th e q u a s i - e la s t i c  p ea k .

E q u a tio n s  (2 . 2) and (2 . 3) w e r e  u se d  to  c a lc u la te  v a lu e s  o f  SJ. It is  se e n  
th a t th e  c a lc u la t e d  Sn a r e  l in e a r  in  th e  A ¡(Q )  bu t n o n - l in e a r  in  с  and w . In 
o r d e r  t o  a v o id  u n d u e  c o m p l i c a t io n  in  th e  in it ia l  w o r k  th e  p o ly n o m ia l  in  e2 

in E q s . ( 2 .  3) an d  ( 2 .4 )  w a s  r e d u c e d  to  a c o n s ta n t  A 0(Q ). N o n - l in e a r  l e a s t  
s q u a r e s  f i t s  w e r e  th en  c a r r i e d  out in  o r d e r  t o  f in d  th e b e s t  v a lu e s  o f  A 0(Q ), 
с  an d  w (Q ) f o r  e a c h  v a lu e  o f  Q , f o r  b o th  s a m p le s  o f  th e  w a te r  d a ta . T h e  
v a lu e s  o f  w  a r e  p lo t te d  a s  fu n c t io n s  o f  Q2 in  F ig .  3 . A  g o o d  f i t  to  w  i s  o b 
ta in e d  b y  u s in g  th e  f o r m

w h e r e , i f  a s im p le  d if fu s io n  m o d e l  is  v a l id  in  th e  l im it  o f  s m a ll  Q , D i s  the 
d if fu s io n  c o e f f i c ie n t .  T h e  v a lu e s  o f  D o b ta in e d  a re  2. 17Х1СГ5 cm 2/ s  at 25°C 
and 6 .2 3 X 1 0 " 5 c m 2 / s  at 7 5 °C , w h ich  a r e  to  b e  c o m p a r e d  w ith  v a lu e s  o f
2 . 1 3 X 1 0 '5 cm 2/ s  and 6 . 2 7 X 1 0 -5  c m 2 / s ,  r e s p e c t iv e ly ,  m e a s u r e d  b y  SIM PSON 
an d  C A R R  [9 ] . A o (Q ) ca n  a ls o  b e  f i t t e d  q u ite  w e l l  b y  a p a r a b o l i c  f o r m  o f  
th e  ty p e  u s e d  to  r e p r e s e n t  w . T h is  r e s u l t  i s  in  a c c o r d a n c e  w ith  th e  g e n e r a l  
t h e o r e t i c a l  r e s u l t  th a t S (Q , e ) s h o u ld  b e  p r o p o r t i o n a l  t o  Q 2 f o r  s m a l l  Q .

T h e  fu n c tio n  S(Q , e ) h as  b e e n  p lo t te d  in  F ig . 4 b y  d ra w in g  sm o o th  c u r v e s  
th r o u g h  th e  v a lu e s  o f  Sn o b ta in e d  b y  p u tt in g  с  = 0  and  u s in g  th e  a p p r o p r ia t e  
v a lu e s  o f  A ^ Q ) and w (Q ) in  E q . (2 . 4 ) .  T h e  b r o k e n  l in e  c u r v e s ,  sh ow n  o n ly  
f o r  s m a l l  v a lu e s  o f  Q , r e p r e s e n t  th e  m e a s u r e d  s c a t t e r in g  fu n c t io n s  u n c o r 
r e c t e d  f o r  r e s o lu t io n  b u t n o r m a l i z e d , '  o v e r  th e  r a n g e  - 0 .  023 < e <  0 e V , to  
th e  s a m e  a r e a  a s  th e  c o r r e c t e d  s c a t t e r in g  fu n c t io n s  S (Q , e ) .  T h e  w id th  at 
h a l f  m a x im u m  o f  th e  e n e r g y  d is t r ib u t io n  f o r  Q  = 0. 4 Á " 1 f o r  th e  25°C  s a m p le  
i s  1. 0 9 X 1 0 ’ 5 e V , w h ic h  is  to  b e  c o m p a r e d  w ith  a h a lf  w id th  o f  th e  o r d e r  o f  
1 .4 X 1 0 -4  e V  f o r  th e  c o r r e s p o n d in g  r e s o lu t io n  fu n c t io n .

m

(2 .3 )

i = о

m

(2 .4 )

T h e  f a c t o r  e^fl£ h a s  b e e n  in tr o d u c e d  to  e n s u r e  that th e e x p r e s s io n  f o r  S(Q , e)

w (Q ) = h (D Q 2 + D 'Q 4) ( 2 .5 )
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-----W= t>(DQa+ D'Q‘ 1

Fig-3

The energy ha lf-w idths at h a lf maxim um o f the scattering function for fixed Q plotted against Q2. 
The curves shown were obtained by fitt in g  the parameters D and D' to the data;
D has the value 2 .17X 10"5 cm !/s fo rT = 2 5 °C  and 6 .23X 10"5 cm !/s  fo rT = 75 °C .

F ig s .  5 (a ) and  (b ) g iv e  an in d ic a t io n  o f  th e  a c c u r a c y  o f  th e  a n a ly s is  b y  
c o m p a r in g , f o r  t h r e e  v a lu e s  o f  Q , th e  d ata  o f  S A K A M O T O  et a l. [5 ], show n  
a s  s o l id  c i r c l e s ,  w ith  th e  c a lc u la t e d  S ' (Q , e ) o b ta in e d  b y  u s in g  a c o n s t a n t  
A 0 (Q ) f o r  th e  p o ly n o m ia l  in  E q . ( 2 . 3 ).

3 . T H E  F R E Q U E N C Y  D IS T R IB U T IO N  F U N C T IO N

In p r e v io u s  a n a ly s is  o f  th e s e  s c a t t e r in g  fu n ctio n s  [6 , 7] it  has b e e n  show n 
th at th e  in te r m e d ia te  s c a t t e r in g  fu n c t io n s  a r e ,  to  a g o o d  a p p r o x im a t io n , 
G u a ss ia n  in  Q * . In th is  a p p r o x im a t io n  it  is  c u s t o m a r y  to  w o r k  w ith  f (e )  and 
g (e ) ,  th e  f r e q u e n c y  s p e c t r a  o f  th e  r e a l  and im a g in a r y  p a r t s  o f  th e  v e lo c i t y  
a u t o - c o r r e la t i o n  fu n c t io n . It ca n  b e  sh o w n  [ 8 , 1 0 ] that

g (e )  = |/3e c o t h ( !i3 e ) f (e )  (3 . 1)

f (0 )  = 2MDj3/7rñ ( 3 .2 )

and '

l im  e 2 S (Q , e ) / Q 2 = (h 2 / 4 M ) e f ( e ) [ l  +  co th (ijS e )] . ( 3 .3 )
Q-»0 .

T h is  la s t  r e la t io n  h a s  b e e n  u s e d  b y  E g e ls t a f f  and c o - w o r k e r s  to  c o n s t r u c t  
th e  f r e q u e n c y  s p e c t r a  f r o m  th e  m e a s u r e d  s c a t t e r in g  fu n c tio n s  b y  e x t r a p o la t 
in g  e2 S (Q , e ) / Q 2 to  s m a l l  v a lu e s  o f  Q . T h e  p r o c e d u r e  h a s  n ow  b e e n  c a r r i e d  
out f o r  th e  w a te r  s c a t t e r in g  fu n c t io n s  in  th e  r e g io n s  o f  s m a l l  e n e r g y  t r a n s 
f e r s .  In th e  r e g io n  o f  | e| < 13 X 1 0 "4 e V  th e  s c a t t e r in g  fu n c t io n  w a s  r e p r e 
s e n t e d  b y

( 3 .4 )

*  Here, note the small term D’Q4 in Eq. (2. 5),
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Fig. 5 •

Least-squares fits to the scattering function data, shown as solid circles, o f SAKAM ATO  et a l. [5]. 

The  fits shown in  (a) and (b) are calculated by assuming 

that the resolution-corrected scattering function is Lorentzian.

(b) and (c) show the improvement in  f i t  obtained by introducing an extra parameter Aj(Q) 

in to the representation o f the scattering function.

and h e n c e

l i m  e2 S(Q , e ) / Q 2 = e*Be[B  + B  e 2], ( 3 .5 )
O “* 0  0  1

w h e r e

В  i = l im  A ¡ ( Q ) /Q 2 i  = 0 o r  1. ( 3 .6 )
o - o

W h en  e < - 1 3 X 1 0 ~ 4 e V  th e  o r ig i n a l  d a ta  o f  S A K A M O T O  e t  a l .  [5 ]  w a s  c o r 
r e c t e d  a p p r o x im a te ly  f o r  e n e r g y  r e s o lu t io n  b ro a d e n in g  to  g iv e  a r e p r e s e n t a 
t io n  o f  th e f o r m

and S ( Q ,e ) = B ( e ) Q 2 + C ( e ) Q 4 ( 3 ,7 )

l im  e2 S (Q , e ) / ( ÿ  = ^ B j e )  ( 3 .8 )
Q - 0

B e s t  v a lu e s  f o r  th e  c o e f f i c i e n t s  A n(Q ) and  A ,(Q )  w e r e  d e t e r m in e d  f o r  
e a ch  v a lu e  o f  Q  at w h ich  S ' (Q , e) is  g iv en  b y  u s in g  th e p r e v io u s ly  d e te rm in e d
v a lu e s  o f  с  an d  w (Q ) and  c a r r y i n g  o u t l in e a r  l e a s t - s q u a r e s  f i t s .  A  t y p ic a l
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f i t  i s  sh o w n  in  F ig .  5 (c ) .  T h e  v a lu e s  o f  A 0( Q ) /Q 2 an d  A j ( Q ) /Q 2 a r e  p lo t te d  
a g a in st  Q 2 in  F ig s .  6 (a ) and (b ), r e s p e c t iv e ly .  T h e  p o in ts  o f  A g (Q )/Q 2 at th e  
tw o  te m p e r a t u r e s  l i e  c lo s e  to  th e  s tra ig h t l in e s  show n  and th e s e  s tra ig h t l in e s  
h a v e  b e e n  e x t r a p o la t e d  to  z e r o  Q2 in  o r d e r  to  d e t e r m in e  th e  l im it in g  v a lu e

F ig . 6

Values o f l / Q 2 times the scattering function parameters A0(Q) and A t(Q) plotted against Q z. 

The  lim it in g  values B0 of A0(Q)/Q2 are obtained by drawing straight lines through the data 

and extrapolating the lines to Q 2=0.

T h e  co rresp o n d in g  v alu es  o f  Bj h a v e  b een  chosen  to  av o id  d isco n tin u ities  

in th e  freq u en cy s p e ctra  (se e  te x t) .

Bo. U n fortu n a te ly , f o r  the d is tr ib u t io n s  at s m a ll  Q , the data is  not a c cu ra te  
e n o u g h  to  a l lo w  a p r e c i s e  d e t e r m in a t io n  o f  A j (Q ) .  H o w e v e r  it  i s  p o s s ib l e  
to  fin d  a v a lu e  o f  B i su ch  that the tw o s e c t io n s  o f  th e fu n ction  l im  e 2S(Q, e )/Q ?

d e fin e d  b y  E q s . (3 . 5) and (3 . 8 ) jo in  to g e th e r  s m o o th ly . T h e s e  v a lu e s  o f  B-, 
f o r  th e  tw o  s a m p le s  a r e  s h o w n  in  F ig .  6 (b )  and  w ith in  th e  a c c u r a c y  o f  th e  
a n a ly s is  th ey  a p p e a r  to  l i e  on  e x tr a p o la t io n s  o f  sm o o th  c u r v e s  draw n  th rou gh  
the v a lu e s  o f  A ] (Q ) /Q 2.

B y  c o m b in in g  th e  tw o  s e c t i o n s ,  th e  fu n c t io n  l im  e 2S (Q , e ) /Q 2 h a s  b e e n  
' o - o

c o n s t r u c t e d  o v e r  th e  r a n g e  - 0 .  023 e V < e < 0  e V  and is  p lo t te d  in  F ig .  7 f o r  
th e  2 5 °C  an d  th e  7 5 °C  s a m p le s .  B y  m e a n s  o f  E q s . (3 . 1) a n d  (3 . 3) th e  f r e 
q u e n c y  s p e c t r a  h a v e  b e e n  c o n s t r u c te d  and a r e  a ls o  sh ow n  in  F ig . 7. A l l  th e  
c u r v e s  w e r e  n o r m a l iz e d  a c c o r d in g  to  E q . (3 . 2) w h e r e  th e m a s s  o f  th e  w a te r  
m o le c u le  h a s  b e e n  u s e d  f o r  M .

T h e  s p e c t r a  o f  th e  2 5 °C  s a m p le  s h o w  b r o a d  m a x im a  in  th e  r e g io n  o f  
7 X 1 0 -3  e V  (60°K ) and then  in c r e a s e  s te a d ily  o v e r  th e r e s t  o f  the e n e rg y  ran ge  
sh o w n . T h e  s a m e  s t r u c t u r e  is  n ot o b s e r v e d  in  th e  75°C  s a m p le .  R A H M A N  
e t  a l. [ 1 1 ] h a v e  p r o p o s e d  an " e r g o d i c "  m o d e l  f o r  a l iq u id  in  w h ich  it  w o u ld  
b e  p o s s ib le  f o r  th e f r e q u e n c y  s p e c t r u m  to  ex h ib it a m in im u m  fo r  s m a ll va lu es  
o f  e  c o r r e s p o n d in g  t o  a p a r t ia l  s e p a r a t io n  o f  th e  f r e q u e n c y  s p e c t r u m  in to  
a d i f fu s iv e  c o m p o n e n t  and a v ib r a t in g  c o m p o n e n t . N o  su ch  m in im u m  is  o b 
s e r v e d .

T h e  a r e a  under- f (e )  f o r  0 < e < 0 .  023 e V  i s  2 . 4  f o r  th e  25°C  s a m p le  and
4 . 0 f o r  th e  7 5 °C  s a m p le .  A s  d e f in e d , th e  t o t a l  a r e a  u n d e r  f ( e )  s h o u ld  b e  
u n ity . T h e  d i s c r e p a n c y  a r i s e s  n o  d o u b t  f r o m  th e  p r e s e n c e  o f  s c a t t e r in g  
a s s o c i a t e d  w ith  in t e r n a l  m o t io n s  o f  th e  w a te r  m o l e c u l e s .
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Fig. 7 ' .

The functions l im  6 -f f ,  and the rea l part {(e) and the im aginary part g(e)

Q - 0  Q

of the spectra o f the ve lo c ity  auto-correlation functions for water at 25 and 75“C.

* f(0) = g(0) = 2M H 0̂ D/irKTh

A C K N O W L E D G E M E N T S

T h e  a u th o rs  w is h  to  a c k n o w le d g e  th e v a lu a b le  a s s is t a n c e  o f  M is s  E .B a k e r  
and M is s  S. W a tso n  in  n u m e r ic a l  w o r k .

A P P E N D IX

In th is  A p p e n d ix  E q . (2 . 2) i s  d e r iv e d  f r o m  E q . (2 . 1). O n d r o p p in g  th e  
e x p l i c i t  Q -d e p e n d e n c e  o f  th e  v a r io u s  q u a n tit ie s  and in s e r t in g  th e  p r o p o s e d  
f o r m  f o r  S (Q , e ) E q . (2 . 1) b e c o m e s

e '= - 7 a

In th is  e q u a t io n , a = 0. 5 X lO ' 4  e V  i s  th e  s p a c in g  b e tw e e n  th e  v a lu e s  o f  e at 
w h ich  v a lu e s  o f  S 1 (e ) ,  the m e a s u r e d  s c a t t e r in g  fu n ctio n , and R (e ) ,  the m e a -
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s u r e d  v a lu e s  o f  th e  r e s o lu t io n  fu n c t io n , a r e  g iv e n . T h e  q u a n tit ie s  A (e )  and 
w  a r e  d e f in e d  in  th e  te x t . N ew  v a r ia b le s  X , X 1, С and  W  a r e  in t r o d u c e d  
b y  th e  s u b s t itu t io n s

e  = a ( X - X 0); e 1 = a (X ' -  8 )

с  = a C ; w  = aW

T h e n  i f  - ( X o -  l ) a  i s  th e  f i r s t  v a lu e  o f  e u s e d  in  S ' ( e ) ,  S (e ) and A (e ) ,  th en  
th e  s e t  o f  v a lu e s  o f  X  c o r r e s p o n d in g  to  th e  s e t  o f  v a lu e s  o f  e u s e d  a r e  th e  
in t e g e r s  1, 2 , 3 , 4 , . . .  . In th e  s a m e  w a y  th e  s e t  o f  v a lu e s  o f  X 1 c o r r e s 
p o n d in g  to  th e  s e t  o f  v a lu e s  o f  e 1 at w h ich  R ( e ' )  is  g iv e n , a r e  th e  in t e g e r s  
f r o m  1 to  15 in c lu s iv e .  In w hat fo l lo w s  w hen  X  o r  X 1 tak e  on  in te g r a l v a lu es , 
f r o m  1 to  15 in c lu s iv e . In what fo l lo w s  w hen X  o r  X ' take on  in te g ra l va lu es, 
s a y  n o r  m ,t h e  v a lu e s  o f  th e  c o r r e s p o n d in g  fu n c t io n s  w i l l  b e  d e n o te d  b y  a 
s u f f ix  n o ta t io n ,th u s  S ' [a (n  -  X 0) ]  = Sf, and  R [a (m  -  8 ) ]  = R m . W ith  th e s e  s u b 
s t it u t io n s  o n e  h as

x'= 15

q , - I  Г  R [a (X ' -  8 ) ]A [a (n  -  X p -  X 1 +  8 ) ]  . 
n ” a J ( n - X o - X ' +  8 -  C )2 + W2 d X  • 

x'= l

In order to evaluate the integral, the range of integration of X 1 is broken 
up into seven segments 1 -3 ,  3 -5 ,  . . ., 1 3 -1 5  and on each segment the num
e ra to r  of the integrand is represented by the parabola passing through the 
values of the num erator at the end and mid-points of each segment, i. e. it 
is assumed that

R [a (X ' -  8 ) ]A[a(n - X „  -  X* + 8 ) ]  = e f>n X '2 +  j3s n X '  + Ts,„; s= 1, 2, . . . , 7.

The coefficients а 5_п, j3Sin, 7 s>n are given by

2û’ s,n -  R2S+1 A n -2 s + 7 "  2R2s A n -2s + 8 +  R2s -1  A n  -2 s+ 9

2^s, n -  -  ^ s )-^2s + 1 - 2s + 7 ^ s -^2s A n - 2s + 8 ^ S)^2 s  - l ^ n - 2 s  + 9

"I's.n = (2 s2  " s )K-2s + lAi - 2s + 7  + ~ ^s2)^ 2sAi - 2s+ 8  + (2 s2  + sJR^ - j Aj, .gs + g

Equation (A. 1) can now be written

s = 7 X’=2s+1
a, ПХ Д  + f e , n X»  + 7 ,.n  

( n - X 0 - X '  +  8 -  C )2 + W2
d X '

s= 7

s= 1

n 2 -  w 2
e ,+  ( i L l + r|Tl /W)Pl + ( T i /W)‘>-l (A . 2)
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T h e  f o l l o w in g  a b b r e v ia t io n s  h a v e  b e e n  u s e d :

r) = n -  X 0 +  8  -  С

L s = ln [  (2 s  +  1 -  i? ) 2 +  W 2] -  ln [ (2 s  -  1 -  r)f +  W 2]

T s = a r c t a n [ (2 s  + 1 -  r j ) /W ]  -  a r c t a n [ (2 s  -  1 -  r j ) /W ].

I f  th e  v a lu e s  o f  ors , /3S and  y s a r e  s u b s t itu te d  in  E q . (A . 2) th e  r e s u l t  ca n  b e  
w r it te n  in  th e  f o r m

m = 15

. m = l .

I f  z  i s  d e f in e d  b y

z = n + m - X Q - 8 - C  

th e  c o e f f i c i e n t s  R n m a r e  g iv e n  b y

R „ , m = T - ! - 2 + z l n ( z +  1)2+  W2'  
( z -  1)2 + W2

1 + W 2 -  z 2 

W
a r c ta n

z  + 1 

W

H ,

-  a r c ta n

1

z -  1 

W
j - R 16. m f o r  m  e v e n ,

n . m 2 a
4 -  (z  -  3 /2 ) ln

-  [ W -  ( z +  l ) ( z +  2 ) / W ]

-  [ W -  ( z -  l ) ( z  -  2 ) / W ]

z 2 +  W 2

_ (z - 2  f  +

a r c t a n

( z +  3 /2 ) ln

z + 2  ' z
—  - a r c t a n  -

(z  +  2 f  + W 2 

z 2 + W 2

z z -  2
a r c ta n  —  -  a r c ta n  — —  

w  w }
R i16 -m

f o r  m  = 3, 5, 7,

R .n .i 2 a l 2 - ( z + 3 / 2 )ln

-  [ W -  ( z +  l ) ( z .+  2 ) / W ]

n,l®=^a  {  2 " (z " 3/2)ln

( z  +  2 f  + W 2 n
z® + W 2

a r c t a n  z *  2  -  a r c t a n
W  W

z 2 + W 2

R 15

. ( z  -  2 ) ? +  W 2 

[W  -  (z  -  l ) ( z  -  2 ) / W ] z  z -  2
a r c t a n  —  -  a r c t a n  -■ 

w  w } r i -

13,
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D I S  C U S S I O N

P .  E G E L S T A F F : I th in k  th a t th e  a b s e n c e  o f  a d ip  n e a r  th e  o r ig i n  o f  
y o u r  f r e q u e n c y  s p e c t r a  m a y  b e  r e la t e d  to  th e fa c t  that y ou  eq u a te  S (Q , e ) to  
A 0 (e 2 + W 2 ) p lu s  s m a l l  c o r r e c t i o n  t e r m s .  In o u r  e x p e r im e n ts  and in  th o s e  
o f  P r o f e s s o r  L a r s s o n 's  g r o u p , e m p h a s is  w a s  p la c e d  upon  th e la r g e  e r e g io n  
w h e r e  th is  f o r m  is  c e r t a in ly  n ot v a l id .  D o  y o u  th in k  that th e  a p p a re n t d i s 
c r e p a n c y  in  t h e s e  r e s u l t s  f o r  th e  f r e q u e n c y  s p e c t r a  m e r e l y  r e f l e c t s  th is  
d i f f e r e n c e ?

N . P O P E : In p r in c ip le ,  th e  m e th o d  ca n  b e  ex ten d ed  to  the la r g e  e r e g 
io n  b y  r e p la c in g  th e  c o n s t a n t  A 0, (Q ) b y  a  p o ly n o m ia l  o f  l a r g e  e n o u g h  o r d e r  
o r  b y  s o m e  o t h e r  a p p r o p r ia te  f o r m .  O ur a s su m p tio n  is  that th is  p o ly n o m ia l 
v a r i e s  s lo w ly  o v e r  r e g io n s  o f  th e  o r d e r  o f  w idth  o f  th e  r e s o lu t io n  fu n ctio n  -  
n o t th a t it i s  A 0 (Q ) p lu s  a  s m a l l  c o r r e c t i o n  t e r m .  T h e  l a t t e r  r e s u l t  i s  a  
c o n s e q u e n c e  o f  th e  in pu t d a ta  w e  h a v e  u s e d , n a m e ly  th e s c a t t e r in g  fu n c t io n  
n e t  in  ( Q ,e ) - s p a c e  p r e p a r e d  b y  S a k a m o to  e t  a l . and  th e  f a c t  th a t w e  h a v e  
u se d  th is  f o r m  to  a n a ly se  th e  d ata  o n ly  o v e r  th e s m a ll  ra n g e  0 < e <  1 . 2  m e V . 
T h us I d o  n ot b e l ie v e  that th e d i f f e r e n c e s  b e tw een  th e s e  fre q u e n c y  s p e c t r a  and 
y o u r s  a r e  due to  the fo r m  w e h ave c h o se n  f o r  S (Q , e ) .



C O L D  N E U T R O N  S C A T T E R I N G  B Y  M E T H A N E

B. A. DASANNACHARYA, G. VENKATARAMAN AND K. USHA DENIZ 
ATOM IC ENERGY ESTABLISHMENT TROMBAY, BOMBAY, INDIA

Abstract —  Résumé —  Аннотация —  Resumen

COLD NEUTRON SCATTERING BY METHANE. Prelim inary m easurem ents are  reported on the scattering  

of 4 . 1-A neutrons by liquid m ethane using a  rotating crystal spectrom eter. The q u asi-elastic  width follows the 

sim ple diffusion m odel up to Qe =  1 . 5  A*1. The in elastic  parts of the distributions have been com pared with an 

extension, to the liquid state, of Griffing's theory for gaseous m ethane. The calculations show that free rotational 

states, if  they exist in the liquid s ta te , ca n  b e seen as peaks in the scattered  neutron sp ectra  a t sm all angles. 

Our distribution a t  30° angle of scattering does not show any such peak. We conclude, therefore, consistent with 

spectroscopic m easurem ents, that the rotational states should be split due to interm olecular interactions.

DIFFUSION DES NEUTRONS FROIDS PAR LE M ETHANE. Les auteurs font é ta t  de m esures prélim inaires  

de la diffusion des neutrons de 4 , 1  Â par le  m éth an e liquide, faites au m oyen d'un spectrom ètre à cris ta l tour

nant. La largeur quasi élastique reste conform e au m odèle de diffusion sim ple jusqu’à  Q0 = 1, 5 A*1. Les fractions 

inélastiques des distributions ont é té  com parées en étendant à  la phase liquide la théorie de Griffing relative au 

m éth ane g azeu x . Les calcu ls m ontrent que les états de rotation libre -  si toutefois ils existent en phase liquide -  

d ev raien t se  m an ifester sous la  form e d e  p ics dans les sp ectres des neutrons diffusés à  de p etits  a n g le s . La 

distribution pour des angles de diffusion de 3 0 e n 'a  présenté aucun p ic de c e  genre. Les auteurs en ont con clu , 

en s'appuyant sur des mesures spectrom étriques, que les états de rotation  se trouvent probablem ent fragm entés 

par suite d’ interactions interm oléculaires,

Р А С С Е Я Н И Е  Х О Л О Д Н Ы Х  Н Е Й Т Р О Н О В  Н А  М Е Т А Н Е .  С о о б щ аю т ся  п р ед в а р и т е л ь н ы е  
р е зу л ь т а т ы  и зм ер ен и й  р а сс е я н и я  н ей тр он ов с  длиной волн ы  4 ,1  Â  на ж идком  м е т а н е . И з м е 

рения бы ли  вы п о лн ен ы  с  пом ощ ью  в р а щ а ю щ е го ся  к р и с т а л л и ч е с к о г о  с п е к т р о м е т р а . К в а з и -  
у п р у га я  ширина с о о т в е т с т в у е т  п р остой  м о д ел и  ди ф ф узи и  до Q o =  1 ,5  Â " 1 . Б ы л о  п р ои зведен о  
ср а в н е н и е  н е у п р у го й  ч а с т и  р а с с е я н и я  с  р е з у л ь т а т а м и  р а сп р о с т р а н е н и я  тео р и и  Г р и ф ф и н га  
дл я  г а з о о б р а з н о г о  м е т а н а  на ж и дкое с о с т о я н и е . Р а с ч е т ы  п о к а з ы в а ю т , ч то  с о ст о я н и я  с в о 
бо дн ого  вр ащ ен и я , е сл и  они су щ е с т в у ю т  в  ж идком  со ст о я н и и , м о г у т  бы ть видны  в  ви де пиков  
в  с п е к т р а х  р а с с е я н н ы х  н ей тр он ов при н еб о льш и х у г л а х .  Н аш е р а сп р е д е л е н и е  при у г л е  р а с 
сея н и я , со ст а в л я ю щ е м  3 0 °  не д ал о  т а к о го  п и к а . П о это м у  в  со о т в е т с т в и и  с  данны ми сп ектр о 
с к о п и ч е с к и х  и зм ер е н и й  м ы  с д е л а л и  в ы в о д , ч то  в р а щ а т е л ь н ы е  с о ст о я н и я  долж н ы  б ы т ь  р а с 
щ еплены  в с л е д с т в и е  м е ж м о л е к у л я р н ы х  в з а и м о д е й с т в и й .

DISPERSION DE NEUTRONES FRÍOS EN EL M ETANO. Se presentan los resultados de m ediciones prelim i

nares relativ as a  la dispersión de neutrones de 4 , 1  A en e l  m etan o  líquido, efectuados con un espectróm etro de 

crista l g iratorio . La am plitud cu asie lástica  se ajusta a l  m odelo de difusión sim ple hasta e l valor Q0 = 1, 5 A-1. 

La parte  in e lá s tica  de las distribuciones se h a co m p arad o  co n  los resultados de exten d er a l  estad o líquido la 

teorfa  de Griffing para e l m etan o  gaseoso. Los cá lcu lo s  m uestran que los estados de ro tació n  libre, si existen  

en e l estado lfquido, pueden observarse co m o  picos de los espectros de neutrones dispersos en pequeños ángulos. 

La distribución de la dispersión obtenida por los autores para un ángu lo  de 30® no presenta  ninguno de estos 

picos. C oncluyen, por lo tanto , de conform idad con  las m ed iciones espectroscópicas, que los estados de ro

tació n  deben h allarse  desdoblados c o m o  co n secu en cia  de efectos in term o lecu lares.

I. IN T R O D U C T IO N

S e v e r a l  a u th o rs  [1 -4 ]  h ave  r e p o r t e d  m e a s u r e m e n ts  on  d if fe r e n t ia l  s c a t 
t e r in g  o f  s lo w  n e u t r o n s  b y  l iq u id  m e th a n e  d u r in g  th e  la s t  fe w  y e a r s .  T h e  
e a r l i e s t  m e a s u r e m e n t s  w e r e  th o s e  o f  S T I L L E R  and H A U T E C L E R  [1] w h o ,

157
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u s in g  a  b e r y l l i u m  d e t e c t o r  s p e c t r o m e t e r ,  c o n c lu d e d  th a t  d i s c r e t e  l e v e l s  
c h a r a c t e r i s t i c  o f  f r e e l y  r o t a t in g  m o l e c u le s  e x i s t  in  the l iq u id  s ta t e .  L a t e r  
m e a s u r e m e n t s  o f  H A R K E R  and B R U G G E R  [2] s u g g e s t  th a t th e  r o t a t io n a l  
m o d e  i s  u n ch a n g e d  f r o m  i t s  c h a r a c t e r i s t i c s  in  th e g a s  w h e r e  th e  r o t a t io n s  
a r e  k n ow n  to  b e  f r e e .  I n fr a r e d  a b s o r p t io n  [5] and R a m a n  s c a t t e r in g  [6 ] 
s tu d ie s  f r o m  l iq u id  m e th a n e  h a v e  a ls o  b e e n  m a d e . N o  d i s c r e t e  r o t a t io n a l  
l e v e l s  a r e  o b s e r v a b le  and  th e  in d ic a t io n s  a r e  th a t w h i le  th e  r o t a t io n s  a r e  
e s s e n t ia l ly  f r e e  f o r  th e h ig h e r  l e v e l s ,  h in d e r in g  m a y  o c c u r  in  the l o w e r  
l e v e l s .  T h e  s itu a tio n  r e g a r d in g  the e x is t e n c e  o f  f r e e  r o ta t io n s  in  liq u id  m e 
th a n e , th u s , d o e s  n o t  s e e m  to  b e  c l e a r .  W e h a v e  t h e r e f o r e  r e in v e s t ig a t e d  
n e u t r o n  s c a t t e r in g  b y  l iq u id  m e th a n e  u s in g  c o l d  n e u t r o n s ,  w h ic h  h a v e  th e 
a d v a n ta g e  o f  r e v e a l in g  n o t o n ly  th e r o t a t io n a l  bu t a ls o  th e  t r a n s la t io n a l  e f 
f e c t s .  P r e l im in a r y  r e s u l t s  o f  o u r  in v e s t ig a t io n s  a r e  r e p o r t e d  h e r e .

I I . T H E O R Y

W h en  s lo w  n e u tro n s  a r e  s c a t t e r e d  b y  m o le c u la r  s y s t e m s  th ey  e x ch a n g e  
e n e r g y  w ith  v ib r a t io n a l ,  r o t a t io n a l  and  t r a n s la t io n a l  d e g r e e s  o f  f r e e d o m .  
T h e  r o t a t io n a l  p a r t  o f  the in e la s t i c  s p e c t r u m  w iU  b e  m o d if ie d  c o n s id e r a b ly  
b y  the t r a n s la to r y  m o t io n s  and it  is  im p o r ta n t to  know  the exten t o f  th is  e f f e c t  
F o r  th is  p u r p o s e  w e  h av e  d e v e lo p e d  a m o d e l  w h ic h  i s  e s s e n t ia l ly  an  e x t e n 
s io n  o f  G r i f f in g 's  w o r k  o n  g a s e o u s  m e th a n e .

A s  in  a l l  c a lc u la t io n s  o f  s c a t t e r in g  b y  m o le c u la r  s y s t e m s ,  o u r  s ta r t in g  
p o in t  i s  th e  w o r k  o f  Z E M A C H  and G L A U B E R  [7] . F o l l o w i n g  th e  n o ta t io n  
u s e d  b y  th e s e  a u th o r s , the p a r t ia l  d if fe r e n t ia l  c r o s s - s e c t i o n  p e r  n u c le u s  f o r  
in c o h e r e n t  s c a t t e r in g  ca n  b e  e x p r e s s e d  as

Í  / d t e * p ( - i e t / i , ) x ï » - x r x — - » ,

w h e r e  X 's  a r e  th e  in te r m e d ia t e  s c a t t e r in g  fu n c t io n s  and  a i nc. , v i s  th e i n c o 
h e re n t s c a t t e r in g  a m p litu d e  o f  the v - t h  n u c le u s ; o th e r w is e  the n o ta tion  is  the 
s a m e  as  th at o f  Z e m a c h  and G la u b e r . T h e  in te r m e d ia te  s c a t t e r in g  fu n ctio n s  
a r e  g iv e n  b y

e x p . i ( E s i - E s f ) t

< * s f  l e x P  -  S „ k s i > l  > n  t 2 >

H e r e  S s ta n d s  f o r  v ib r a t i o n ,  r o t a t io n  o r  t r a n s la t io n ,  S „  d e n o te s  th e  a p 
p r o p r ia t e  c o - o r d in a t e  and B si (T )  i s  the p r o b a b i l i t y  that th e  ta r g e t  m o le c u le
is  in  a g iv e n  v ib r a t io n a l ,  r o ta t io n a l  o r  t r a n s la t io n a l  in it ia l  s ta te ; < (...........
r e p r e s e n t s  a v e r a g in g  o v e r  o r ie n t a t io n s  and  a p p l ie s  o n ly  to  v ib r a t io n s  and 
r o t a t io n s . In o b ta in in g  E q . (1 ) , th e a s su m p tio n  is  m ad e that the a v e ra g e  o v e r  
m o l e c u l a r  o r ie n t a t io n  o f  th e  p r o d u c t  o f  r o t a t io n a l  a n d  v ib r a t i o n a l  f a c t o r s  
i s  e q u a l t o  th e  p r o d u c t  o f  t h e i r  a v e r a g e s .

In  a p p ly in g  E q . (1 ) to  th e c a s e  o f  l iq u id  m e th a n e , w e  h av e  m a d e  th e a s 
s u m p tio n  that th e v ib r a t io n s  o f  the m o le c u le  a r e  n ot e x c it e d  e ith e r  th e r m a lly
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o r  b y  th e  n e u t r o n s  and  th a t th e  r o t a t io n s  a r e  c o m p le t e ly  f r e e .  T h e  i n t e r 
m e d ia te  s c a t t e r in g  fu n c tio n s  f o r  v ib r a t io n  and r o ta t io n s  u n d er  th e se  a s su m p 
t io n s  c a n  th en  b e  r e a d i ly  w r it te n  d ow n  f r o m  th e  w o r k s  o f  K R IE G E R  and 
N E L K IN  [8 ] (E q . (2 0 ) )  and  G R IF F IN G  [9] (E q s .  (9 )  and  (1 0 ) ) ,  r e s p e c t i v e l y .  
W e  h a v e  fu r t h e r  a s s u m e d  th at th e t r a n s la t io n a l  m o t io n s  a r e  d e s c r i b a b le  b y  
the s im p le  d if fu s io n  m o d e l .  T h is  p r o b a b ly  i s  a fa i r ly  r e a s o n a b le  a ssu m p tio n  
f o r  a s p h e r i c a l - t o p  m o le c u le  l ik e  m eth a n e  w ith  w e a k  in t e r m o le c u la r  f o r c e s .  
F o r  a c l a s s i c a l  l iq u id  o f  th is  ty p e

x 7 s- = e x p  ( -D k 2 |t|),

w h e r e  D  i s  th e  d i f fu s io n  c o e f f i c i e n t .  T h e  a b o v e  e x p r e s s io n  f o r  Xtrans- d o e s  
n o t , h o w e v e r ,  le a d  to  a  c r o s s - s e c t i o n  w h ic h  s a t i s f i e s  th e  d e t a i le d  b a la n c e  
c o n d it io n .  O n  m a k in g  th e  n e c e s s a r y  m o d i f i c a t io n s  s u g g e s t e d  b y  S c h o f i e ld  
to  ta k e  a c c o u n t  o f  t h is ,  w e  h a v e

U p on  in t r o d u c in g  th e  a p p r o p r ia t e  e x p r e s s i o n s  f o r t h e  X 's  in  E q . (1 ) ,  w e  g e t  
( in  th e  n o ta t io n  o f  R e f s .  [8 ] and  [9] ).

d 2 g jn c

d f i d e
^inC..!/ к  # > O v\

' “ T ï h "  T 0 e x p
j J

‘ - j + J

B j  ( T)  £  j J l K b J ,

__________ 2D k 2_________  /  e -j3
( D K2)2  + [ ( e - / 3 ) /h ] 2  e x p v  2кв Т,

(2 J +  1)
(2j + 1 )J (3 )

n = | j - j |

w h e r e

Э  =  2 T [ j ( 3 + l )  -  J  ( J  +  D ]  •

In  d e r iv in g  th e a b o v e  e x p r e s s io n ,  n o  a c c o u n t  h as b e e n  ta k en  o f  any p o s s ib le  
n u c le a r -s p in  c o r r e l a t i o n s .

It i s  in t e r e s t in g  to  c o m p a r e  th is  w ith

d 2 C in c . _  a i n c . .y  к  ~ т г п (  e  _________2 Ü K 2 _______
d f i d e  2  ffh k 0 P V 2 k BT y  ( D k 2)2 + ( e /h ) 2 '

th e c r o s s - s e c t i o n  f o r  a m o n a to m ic  l iq u id  in  w h ich  the m o t io n s  o c c u r  th rou gh  
s im p le  d i f fu s io n .  W e o b s e r v e  th a t in  th e  c a s e  o f  l iq u id  m e th a n e  t h e r e  a r e  
a d d it io n a l L o r e n t z ia n s  ( ju s t  as th e r e  a r e  a d d it io n a l G a u s s ia n s  f o r  th e c a s e  
o f  g a s e o u s  m e th a n e )  l o c a t e d  a t th e  e n e r g ie s  c o r r e s p o n d in g  to  th e  v a r i o u s  
r o t a t io n a l  t r a n s i t io n s .  T h e  w id th s  o f  th e L o r e n t z ia n s  a r e  g o v e r n e d  b y  th e 
m o m e n tu m  tr a n s fe r s  in v o lv e d . It i s  c l e a r  th e r e fo r e  that the ro ta t io n a l s t r u c -
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tu r e  i s  b e s t  e x a m in e d  u n d e r  c o n d it io n s  o f  s m a l l  m o m e n tu m  t r a n s fe r ,  i . e .  
u s in g  n e u t r o n s  o f  lo w  e n e r g y  and s m a l l  s c a t t e r in g  a n g le s .  A  c o m p a r i s o n  
o f  e x p e r im e n ta l  d ata  w ith  c a lc u la t io n s  b a s e d  on  E q . (3) is  d is c u s s e d  in  a la t e r  
s e c t io n .

III. E X P E R IM E N T A L  R E S U L T S

T h e  e x p e r im e n t s  w e r e  c a r r ie d -  ou t u s in g  th e  r o ta t in g  c r y s t a l  s p e c t r o 
m e t e r  at th e C a n a d a -In d ia  R e a c t o r  (C IR ). T h is  in s t r u m e n t  g iv e s  b u r s t s  o f  
n e u tr o n s  o f  4 .1 -Â  w a v e le n g th  (Eg = 4 .8 7  m e V ) p r o d u c e d  b y  B r a g g -r e f le c t in g  
b e r y l l iu m - f i l t e r e d  n e u tro n s  f r o m  tw o  s e ts  o f  ( 1 1 1 ) p la n e s  o f  a s p h e r ic a l  a lu 
m in iu m  c r y s t a l  r o t a t in g  a t 8 0 0 0  r p m . T h e  n e u t r o n s  a f t e r  b e in g  s c a t t e r e d  
b y  th e  s a m p le ,  t r a v e r s e  a 3 - m  f l ig h t -p a th  at th e en d  o f  w h ic h  th e y  a r e  d e 
t e c t e d  in  a s e t  o f  s ix  B 10 F 3 c o u n t e r s  2 in  in  d ia m e te r  and 1 8 in lo n g ,  c o v e r in g  
a to t a l  h o r iz o n ta l  sp a n  o f  ~ 6 .5 ° .  T h e  s p e c t r a  a r e  r e c o r d e d  in  a 1 0 0 -ch a n n el 
t im e  a n a ly s e r  w ith  32 -ju s  c h a n n e l w id th . T h e  e n e r g y  r e s o lu t io n  o f  th e 
s p e c t r o m e t e r  a t th e in c id e n t  e n e r g y  i s  ~ 0 .3 6  m e V  ( i . e .  A t / t  ~ 3 .6 % ) .

A  1 -m m  t h ic k  s a m p le  a t (9 7 .5  ±  0 .5 )°K  in  th e  t r a n s m is s i o n  g e o m e t r y  
w a s  u s e d  f o r  a l l  the m e a s u r e m e n t s .  T h e  s a m p le *  w a s  c o n ta in e d  in  an a lu 
m in iu m  c a s s e t t e  w ith  0 .7 5 -m m  w a l ls .  T h e  t i m e - o f - f l i g h t  d is t r ib u t io n s  w e r e  
ta k e n  a t s c a t t e r in g  a n g le s  o f  3 0 ° , 3 7 .5 ° ,  4 5 ° , 6 0 ° and  9 0 °, th e  d u r a t io n  o f  
e a c h  ru n  b e in g  r o u g h ly  48  h . S in c e  th e  b a c k g r o u n d  is  t im e - in d e p e n d e n t ,  it  
w a s  r e c o r d e d  b y  s to p p in g  th e c r y s t a l  in  an  o f f - B r a g g  p o s i t io n  and  co u n tin g  
f o r  o n e  h o u r  e v e r y  d a y . T h e  c o u n ts  w e r e  th en  s c a l e d  s u it a b ly  an d  d i s t r i 
b u ted  e q u a lly  o v e r  the 1 0 0  ch a n n e ls  a ft e r  c o r r e c t in g  f o r  the duty c y c l e  o f  the 
a n a ly s e r .  It i s  w o r th  n o tin g  h e r e  th at the b a ck g ro u n d  m e a s u r e d  w ith  a c a d 
m iu m  s h u tte r  in  th e m o n o c h r o m a t ic  b e a m  o r  ju s t  an e m p ty  c o n ta in e r  g iv e s  
t o o  lo w  a v a lu e ,  e s p e c i a l l y  i f  o n e  u s e s  s a m p le s  w ith  la r g e  s c a t t e r in g ,  a s 
d if fu s e  s c a t t e r in g  f r o m  the s a m p le s  i s  e l im in a te d . D is tr ib u t io n s  ta k en  w ith  
the e m p ty  c o n ta in e r  at 30° and 90° s c a t t e r in g  a n g le s  sh ow ed  that the c a s s e t te  
c o n tr ib u t io n  w a s  v e r y  s m a l l .  N o c o r r e c t i o n  h as  t h e r e fo r e  b e e n  a p p lie d  f o r  
th is . T h e  f in a l d is t r ib u t io n s  a ft e r  s u b tr a c t in g  b a ck g ro u n d  and c o r r e c t in g  f o r  
c o u n t e r  e f f i c i e n c y  and a i r  s c a t t e r in g  a r e  s h o w n  in  F ig .  1 a s  s o l id  c i r c l e s .  
T h e s e  d is t r ib u t io n s  h a v e  b e e n  n o r m a l iz e d  s o  th at th e a r e a  o f  th e ra w  d a ta  
fo l l o w  th e m e a s u r e d  d i f f r a c t io n  p a t te r n . T h e r e  w e r e  a b ou t 4 0 0  co u n ts  p e r  
ch a n n e l a ro u n d  th e in e la s t i c  m a x im u m  (~ 7 0 0  ju s /m ) .  N o d is t in c t  r o ta t io n a l 
s t r u c t u r e  i s  v i s ib le  in  the s c a t t e r in g  p a tte rn s  e v e n  at the s m a lle s t  s c a t te r in g  
a n g le . (T h is  p o in t  i s  d i s c u s s e d  in  s o m e  d e ta il  la t e r .  ) T h e  30° p a tte rn  a ls o  
s h o w s  th e r e s o lu t io n  fu n c t io n . T h is  w a s  m e a s u r e d  b y  w r a p p in g  the e m p ty  
s a m p le  h o ld e r  w ith  a th in  ( ~ 0 .1 5 -m m )  s h e e t  o f  p o ly th e n e  and o b s e r v in g  the 
d is t r ib u t io n  o f  e la s t i c a l l y  s c a t t e r e d  n e u tr o n s .

A  ru n  w a s  a ls o  ta k e n  at 8 4 °K  at w h ic h  t e m p e r a t u r e  m e th a n e  i s  in  the 
s o l id  s ta te . T h e  r e s u l t s  a ft e r  c o r r e c t i o n  o f  th is  m e a s u r e m e n t ,  w h ich  w a s  
m a d e  at a s c a t t e r in g  a n g le  o f  90°, a r e  sh ow n  a s  o p e n  c i r c l e s  in  F ig .  1. T he 
d is t r ib u t io n  w a s  n o r m a liz e d  to  the l iq u id  d is t r ib u t io n  s u ch  that the in te g ra te d  
in te n s i ty  in  th e ra w  d a ta  in  th e r e g io n  o f  60 0  to  800 M s / m  w a s  th e s a m e  f o r  
th e tw o  p a t te r n s .

*  C . P. grade m eth ane gas supplied by M atheson Gas C o . was used in the experim en ts.
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Fig . 2

Q u a si-e la stic  width p lotted  as a  function o f  square o f  the m om entum  transfer for 

liquid m eth ane a t  97 .5"K

IV . D ISC U SSIO N

A s  u s u a l ,  th e  m e a s u r e d  s p e c t r a  f o r  th e  l iq u id  a r e  s e e n  t o  c o n s i s t  o f  
a q u a s i - e la s t i c  and an in e la s t ic  p a r t . T h e  q u a s i - e la s t ic  p a rt  g iv e s  in fo r m a 
t io n  a b o u t th e d i f fu s iv e  b e h a v io u r  o f  th e  m o l e c u l e s  an d  th e i n e la s t i c  p a r t ,  
in  th is  e x p e r im e n t ,  a b ou t th e  r o t a t io n a l  m o t io n s .  W e  s h a í l  f i r s t  c o n s i d e r  
th e  q u a s i - e l a s t i c  p a r t  o f  th e d is t r ib u t io n s .

Quasi-elastic scattering

T h e  q u a n tity  w h ic h  on e  n e e d s  f o r  c o m p a r i s o n  w ith  t h e o r e t i c a l  m o d e ls  
i s  th e fu ll  w id th  at h a lf  m a x im u m  o f  th e q u a s i - e la s t i c  d is t r ib u t io n . N ow  it  
ca n  b e  s e e n  f r o m  F ig .  1 , th at th e  q u a s i - e la s t i c  p a r t  ca n  b e  s e p a r a te d  f r o m  
th e in e la s t i c  w ith  c e r t a in t y  o n ly  at s m a l l  a n g le s  o f  s c a t t e r in g .  T h is  s e p a 
r a t io n  b e c o m e s  in c r e a s in g ly  d i f f ic u l t  as  the s c a t t e r in g  a n g le s  b e c o m e  la r g e r  
and is  a lm o s t  im p o s s ib le  at 90°. H o w e v e r , w e h ave t r ie d  s o m e  a p p ro x im a te  
m e th o d s  to  g e t  th e v a lu e  o f  the w id th  and the r e s u l t s  d e r iv e d  f r o m  th e se  v a 
r io u s  m e th o d s  a r e  p lo t te d  in  F ig .  2 , a s  a fu n c t io n  o f  Q 2 . T h e  w id th s  h av e  
b e e n  d e r iv e d  u n d e r  the a s s u m p t io n  th at th e o b s e r v e d  q u a s i - e l a s t i c  d i s t r i 
b u t io n  i s  a c o n v o lu t io n  o f  a L o r e n t z ia n  d is t r ib u t io n  w ith  a G a u s s ia n  r e s o lu 
t io n . T h e  o p e n  c i r c l e s  at 30° and 37^° a r e  th e fu l l  w id th s  at h a lf  m a x im u m  
w ith ou t s u b tra c t in g  any co n tr ib u t io n . T h e c i r c l e s  at h ig h e r  a n g les  have s im i
la r ly  b e e n  found but u s in g  o n ly  the e n e r g y  l o s s  s id e . T h e e r r o r  b a r s  in d ica te  
u n c e r t a in t ie s  f r o m  co u n tin g  s t a t is t ic s  o n ly . T h is  sh o u ld  g iv e  an u p p e r  l im it
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f o r  the q u a s i - e la s t i c  w id th . T h e c r o s s e s  sh ow  the w idths found b y  a ssu m in g  
th e d a s h e d  l in e s  in  F ig .  1 a s  th e  in e la s t i c  b a c k g r o u n d . In  th is  c a s e ,  at a l l  
th e a n g le s , the fu ll  w idth  at h a lf  m a x im u m  has b e e n  tak en . T h is  is  p r o b a b ly  
the m a x im u m  in e la s t ic  c o n tr ib u t io n  that one ca n  s u b tr a c t  and s o  the c r o s s e s  
c o u ld  b e  c o n s i d e r e d  a s  th e  l o w e r  l im i t  f o r  th e  q u a s i - e l a s t i c  w id th . T h e r e  
i s  p r o b a b ly  s t i l l  a n o th e r  m e th o d  o f  f in d in g  th is  w id th  w h en  th e t e m p e r a t u r e  
i s  v e r y  n e a r  th e  m e l t in g  p o in t .  O n e  c o u ld  m e a s u r e  th e s p e c t r a  f r o m  th e 
l iq u id  an d  in  th e  s o l id  n e a r  th e  m e l t in g  p o in t . I f  th e  s a m p le  i s  a  p u r e  in 
c o h e r e n t  s c a t t e r e r ,  on e  c a n  g e t  the q u a s i - e la s t i c  s c a t t e r in g  b y  s u b tr a c t in g  
th e p r o p e r ly  n o r m a liz e d  in e la s t ic  s p e c t r u m  o f  th e s o l id  f r o m  the to ta l s p e c 
t r u m  o f  th e  l iq u id .  T h is  a s s u m e s  th a t th e  in e la s t i c  s p e c t r a  a r e  th e s a m e  
in  the s o l id  and the liq u id  s ta te  n e a r  the m e lt in g  p o in t. W e h ave not b e e n  ab le  
to  d o  th is  b e c a u s e  o f  the p o o r  s ta t is t i c s  o f  o u r  d ata . T h e s tra ig h t  l in e  sh ow s 
th e t h e o r e t i c a l  v a lu e  o f  the w id th  b a s e d  on  a s im p le  d if fu s io n  m o d e l  u s in g  the 
d i f fu s io n  c o e f f i c i e n t  g iv e n  b y  th e m e a s u r e m e n ts  o f  N A G H IZ A D E H  and R IC E  
{10] . T h e  a g r e e m e n t  i s  f a i r .

Inelastic scattering

I f  the m o le c u le s  o f  m e th a n e  a r e  r o ta t in g  f r e e l y  in  the l iq u id  s ta te , then  
the s c a t t e r e d  n e u tro n  d is t r ib u t io n  w i l l  s h o w  p e a k s  c o r r e s p o n d in g  to  the v a 
r io u s  p o s s ib le  t r a n s it io n s ,  w h ich  w i l l  b e  s p a c e d  at in te r v a ls  o f  tw ic e  the r o 
ta t io n a l c o n s ta n t  f o r  m e th a n e , i . e .  at 1.3 m e V . A s s u m in g  that the t i m e - o f -  
f l ig h t  r e s o lu t io n  ( fu ll  w id th  at h a l f  m a x im u m )  r e m a in s  c o n s t a n t  w ith  t im e ,  
th e e n e r g y  r e s o lu t io n  c h a n g e s  f r o m  0 .36  m e V  at the in c id e n t e n e r g y  to  about 
1.1  m e V  at 10 m e V  ( i . e .  the p o s it io n  o f  j  = 4 t o  J  = 3 t r a n s it io n ) .  T h u s  w e 
d o  n o t  e x p e c t  t o  s e e  a n y  d i s c r e t e  l e v e l  in  o u r  e x p e r im e n t s  b e y o n d  10 m e V  
(~  720 m s /m ) .  S o  w e co n ce n tra te  o u r  atten tion  on  lo w e r  e n e r g ie s . It is  w orth  
lo o k in g  at the th e o r e t ic a l  c a lc u la t io n s  f i r s t .

R e s u lt s  o f  th e  c a lc u la t io n s  o f  o u r  m o d e l  f o r  9 7 .5 °K  a r e  g iv e n  in  F ig .  3 . 
In  th e s e  c a lc u la t io n s  w e  h av e  c o n s i d e r e d  r o t a t io n a l  s ta te s  w ith  j  and J <  10 
an d  s p h e r i c a l  B e s s e l  fu n c t io n s  o f  o r d e r  <  8 . T h e  f o l l o w in g  v a lu e s  w e r e  
u s e d  f o r  th e  o th e r  c o n s t a n t s :  D = 2 .7  X I O " 5 c m 2/s  [ 1 0 ] ,  a inc_ „  = 2 . 5 2 X  10 ' 12 c m ,  
Xo = 4 . 1  Á  , b „  = 1 .0 9 3 X  1 0 " 8 c m  and I = 5 .3 3  X 1 0 " 40 g  c m 2 . R e s o lu t io n  e f 
f e c t s  h a v e  n o t  b e e n  ta k e n  in to  a c c o u n t .  A s  r e m a r k e d  e a r l i e r  th e in e la s t i c  
p a r t  o f  the. th e o r e t ic a l  s p e c t r u m  c o n s i s t s  o f  a n u m b e r  o f  L o r e n t z ia n s .  T h is  
fa c t  i s  e a s i ly  o b s e r v e d  at the s m a lle s t  s c a t t e r in g  a n g le , but w ith  the in c r e a s 
in g  a n g le  the L o r e n t z ia n s  g e t b ro a d e n e d  and m e r g e  in to  e a ch  o th e r .

R e fe r r in g  n o w  to  F ig .  1 (a ) w e  fin d  that the in e la s t ic  p a r t  o f  the d is t r ib u 
t io n  d o e s  n ot sh o w  any s t r u c t u r e .  T h e  e x p e c te d  p o s it io n s  o f  the v a r io u s  r o 
ta t io n a l  p e a k s  a r e  m a r k e d  b y  v e r t i c a l  l i n e s ,  and  th e  h o r iz o n t a l  l in e s  g iv e  
the e x p e c te d  w id th ,ta k in g  the r e s o lu t io n  and d if fu s io n  b ro a d e n in g  in to  a cco u n t. 
It s e e m s  r e a s o n a b le  to  a s s u m e  th a t w e  s h o u ld  b e  a b le  t o  o b s e r v e  a t l e a s t  
th e  f i r s t  fe w  s t a t e s .  It i s  t r u e  th a t m u lt ip le  s c a t t e r in g  w i l l  te n d  t o  w a s h  
o f f  th e  p e a k s  to  s o m e  e x te n t  b u t s in c e  w e  a r e  u s in g  a s m a l l  a n g le  o f  s c a t 
t e r in g  m u lt ip le  s c a t t e r in g  sh o u ld  n o t  b e  v e r y  m u ch . T h e r e f o r e  w e f e e l  that 
i t  s h o u ld  b e  p o s s ib l e  to  s e e  a t l e a s t  s o m e  s t r u c t u r e  i f  d i s c r e t e  r o t a t io n a l  
l e v e l s  w e r e  p r e s e n t .
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Fig . 3 ■

T im e -o f-f lig h t  distributions o f  4 .1 -Á  neutrons scattered  by liquid m ethane a t 9 7 .5 'K  

for th ree different angles using our m odel

------------------  C a lcu lated

------------------ Sm ooth curves through exp erim en tal data

F o r  p u r p o s e s  o f  c o m p a r i s o n ,  o u r  e x p e r im e n t a l  r e s u l t s  a r e  s h o w n  as 
d a s h e d  l in e s  in  F ig .  3 . T h e  p a t te r n  at 90° h as b e e n  a r b i t r a r i ly  n o r m a liz e d  
and  the s a m e  n o r m a liz a t io n  h as b e e n  u s e d  f o r  o th e r  s in g les . It i s  s e e n  that 
e v e n  th o u g h  th e  a g r e e m e n t  i s  p o o r  a s  t o  d e t a i l s ,  th e  g e n e r a l  t r e n d  o f  in 
e l a s t i c  s c a t t e r in g  i s  r e p r o d u c e d ,  in  th a t th e  m a x im u m  in  th e  in e la s t i c  
s c a t t e r in g  d o e s  n o t  s h i f t  m u c h  w ith  a n g le .  T h is  i s  an  im p r o v e m e n t  o v e r  
th e K r ie g e r -N e lk in  th e o r y  w h ich  h as b e e n  u se d  o fte n  f o r  ex p la in in g  ro ta t io n a l 
e f f e c t s .  A  K r i e g e r - N e l k i n  c a l c u la t io n  g iv e s  n o  q u a s i - e l a s t i c  p e a k  in  th e  
t i m e - o f - f l i g h t  d is t r ib u t io n  and  th e  in e la s t i c  p e a k  s h i f t s  c o n s i d e r a b ly  f r o m  
90° to  30° s c a t t e r in g  a n g le . F o r  m eth a n e  at 100°K  the K r ie g e r -N e lk in  c a lc u 
la t io n  g iv e s  a m a x im u m  at about 650 мs / m  at ф = 90° w h ich  sh ifts  to  900 p s /m  
at 30° a n g le  o f  s c a t t e r in g . T h is  s h o r t c o m in g  is  r e m o v e d  in  G r i f f in g 's  w o rk , 
bu t s in c e  h is  t r e a t m e n t  is  f o r  th e  g a s e o u s  s ta te  th e d i f fu s iv e  e f f e c t s  ca n n ot 
b e  p r o p e r ly  d e s c r i b e d .

In c o n c lu s io n ,  o u r  m e a s u r e m e n ts  a r e  c o n s is t e n t  w ith  the s p e c t r o s c o p ic  
e x p e r im e n t s  r e g a r d in g  th e  a b s e n c e  o f  d i s c r e t e  r o t a t io n a l  l e v e l s .  T o  e x 
p la in  th e a b s e n c e  C R A W F O R D  e t  a l .  [6 ] ,  fou n d  it  n e c e s s a r y  to  a s s u m e  th at the
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r o ta t io n a l  l e v e l s  a r e  s p l i t  a s  a r e s u l t  o f  in t e r m o le c u la r  in t e r a c t io n s .  T h e y  
w e r e  th en  a b le  t o  a cco u n t f o r  th e ir  o b s e r v e d  in te n s ity  b y  a ssu m in g  b ro a d e n e d  
r o t a t io n a l  l in e s  at th e  p o s i t io n s  o f  th e  f r e e  r o t a t io n a l  l e v e l s .  C a lc u la t io n s  
a lo n g  th e s e  l in e s  a r e  in  p r o g r e s s  t o  s e e  w h e th e r  a  b r o a d e n in g  o f  th e  r o t a 
t io n a l  l e v e l s ,  o v e r  and  a b o v e  th e  r e s o lu t io n ,  w i l l  g iv e  a  b e t t e r  d e s c r ip t i o n  
o f  th e  e x p e r im e n t a l  o b s e r v a t io n s .

T h e  in e la s t ic  s p e c t r u m  f o r  the s o l id  m eth a n e  n e a r  the m e lt in g  p o in t and 
the l iq u id  a r e  v e r y  s im i l a r  to  e a c h  o th e r ,  a s  o b s e r v e d  in  o th e r  m e a s u r e 
m e n ts .  O u r  d ata  a r e  t o o  l im it e d  to  m a k e  fu r t h e r  c o m m e n t s  a b ou t th e s o l id  
s ta te .

V . S U M M A R Y

(i)  T h e  w id th  o f  th e q u a s i - e la s t i c  s c a t t e r in g  f r o m  m e th a n e  f o l l o w s  the 
c u r v e  g iv e n  b y  th e  s im p le  d i f fu s io n  m o d e l  u p  to  Q  = 1 .5  Â ' 1.

( i i )  I n e la s t ic  s c a t t e r in g  f r o m  r o ta t io n a l  m o d e s  in d ic a t e s  th at c o m p le t e ly  
f r e e  r o ta t io n a l  s ta t e s  ca n n o t b e  o b s e r v e d  in  l iq u id  m eth a n e  f o r  l o w e r  l e v e l s .  
It i s  n o t p o s s ib le  to  c o n c lu d e  a b ou t th e n a tu re  o f  h ig h e r  l e v e l s  (g r e a t e r  them 
J  ~ 3 )  f r o m  o u r  e x p e r im e n t s  s in c e  th e  r e s o lu t io n  b e c o m e s  p o o r e r  w ith  in 
c r e a s in g  e n e r g y  t r a n s fe r .  M e a s u r e m e n t s  w ith  b e t t e r  r e s o lu t io n  and s t a t is 
t i c s  a r e  b e in g  d on e  to  c o n f ir m  th is  c o n c lu s io n .

( i i i )  A  p r e l im in a r y  c o m p a r is o n  o f  o u r  e x p e r im e n ts  w ith  an  e x t e n s io n  o f  
G r i f f in g 's  th e o r y  o f  the l iq u id  s ta te  s u g g e s ts  that m o d if ic a t io n s  m ig h t b e  n e 
c e s s a r y  in  o r d e r  to  g e t  b e t t e r  a g r e e m e n t  w ith  th e o r y .  O ne p o s s ib le  m o d i 
f i c a t io n  i s  t o  in t r o d u c e ,  in  th e r o t a t io n a l  l e v e l s ,  a b r o a d e n in g  a r is in g  f r o m  
th e r e m o v a l  o f  d e g e n e r a c y  o f  th e  r o t a t io n a l  s t a t e s .
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D I S C U S S I O N

B .  D O R N E R : I w o u ld  l ik e  to  p o in t  ou t th a t D r .  S t i l l e r  fo u n d  th a t, in  
th e  liq u id  s ta te , th e r o ta t io n a l  l e v e l  f o r  L  = 1 w a s  s p lit  in  tw o . T h is  m e a n s  
that you  h ave tw o  p e a k s  w h ich  a r e  to o  s m a ll  and to o  c lo s e  to  ea ch  o th e r , thus 
m a k in g  t h e i r  a n a ly s is  im p o s s ib l e .  M o r e o v e r ,  D r .  S t i l l e r 1 s  r e s o lu t io n  w a s  
b e t t e r  th an  y o u r s ,  b y  a f a c t o r  o f  a b ou t 2 . 5 .

B . A .  D A S A N N A C H A R Y A : A s  r e g a r d s  th e  s p lit t in g  o f  th e  f i r s t  l e v e l ,  
i f  the l o w e r  (J = 1) le v e l  is  at 0 .9 5  m e V , a s  s u g g e s te d  b y H a u te c le r  and S t ille r , 
w e  s h o u ld  b e  a b le  t o  s e e  s o m e  s t r u c t u r e ,  at l e a s t  on  th e  e n e r g y - l o s s  s id e .  
H o w e v e r ,  n o s u c h  e f f e c t  i s  o b s e r v e d .

B . D O R N E R : In c a lc u la t in g  th e  in t e n s i t ie s  o f  th e  e x p e c te d  l in e s ,  d id  
y o u  ta k e  in to  a c c o u n t  th e  d i f f e r e n t  s p in  c o n f ig u r a t io n s  o f  C H 4 ?

B . A .  D A S A N N A C H A R Y A : W e h a v e  n ot ta k e n  an y  sp in  c o r r e la t io n  in to  
a c c o u n t . Z e m a c h  and G la u b e r  sta te  that th is  c o r r e la t io n  is  s m a ll  in  the c a s e  
o f  m e th a n e . H o w e v e r ,  w e  a r e  m a k in g  a  m o r e  d e ta ile d  in v e s t ig a t io n  o f  th e  
q u e s t io n .

H . P A L E V S K Y  (C h a ir m a n ) : D r .  O tn es at B r o o k h a v e n  h as  c a r r i e d  out 
a v e r y  e x t e n s iv e  s e t  o f  m e a s u r e m e n ts  on  g a s e o u s ,  l iq u id  and s o lid  m eth a n e  
and  h is  r e s u l t s  f o r  th e  l iq u id  a r e  in  e s s e n t ia l  a g r e e m e n t  w ith  th o s e  o f  th e  
Indian  g r o u p . T h e o r e t ic ia n s  in  th e  U nited S ta tes  h ave  found that the e f fe c t  o f  
s p in  c o r r e l a t i o n s  i s  s m a l l .  D r .  O tn e s  d o e s  n ot s e e  a n y  s ig n s  o f  d is t in c t  
r o t a t io n a l  t r a n s i t i o n s .

G . V E N K A T A R A M A N : P e r h a p s  I m a y  c o m m e n t  on  w hat D r .  P a le v s k y  
h a s  ju s t  s a id  r e g a r d in g  O tn e s 1 m e a s u r e m e n ts  on  liq u id  m e th a n e . In lo o k in g  
f o r  ro ta t io n a l t r a n s it io n s  it i s  im p o r ta n t  to  u se  m o n o c h r o m a t ic  in c id e n t n eu 
t r o n s ,  e s p e c ia l l y  a s  th e  r o ta t io n a l  l e v e l s  a r e  c l o s e l y  s p a c e d .  T h e  u s e  o f  a 
f i l t e r e d  s p e c t r u m  is  l ik e ly  to  w a sh  out any p o s s ib le  s tr u c tu r e  in the in e la s t ic  
d is t r ib u t io n .

B . A .  D A S A N N A C H A R Y A : Y e s ,  in  m e th a n e  th e s p a c in g  b e tw e e n  r o t a 
t io n a l  t r a n s i t io n s  i s  ~  1. 3 m e V  and th e s p r e a d  in  a b e r y l l iu m  f i l t e r e d  s p e c 
tr u m  i t s e l f  i s  l a r g e r  than  t h is .

R . E .  S C H M U N K : I m ig h t  add  th at D r .  G r i f f in g  at M T R  (M a t e r ia ls  
T e s t in g  R e a c t o r ,  Id a h o , USA) i s  w o r k in g  on  a liq u id  m o d e l  f o r  th e s c a t 
t e r in g  f r o m  liq u id  m e th a n e  and , w h ile  th is  w o r k  i s  n ot y e t  f in is h e d , h is  r e 
s u lts  in d ic a te  a  h in d ra n ce  o f  th e r o ta t io n a l  m o d e s .

K r E . L A R S S O N : In y o u r  l in e -w id th  r e p r e s e n ta t io n  y o u  g iv e  a p o in t at 
90° s c a t t e r in g  a n g le . Is  it r e a l ly  p o s s ib le  to  d e fin e  a lin e  b ro a d e n in g  at th is  
a n g le  w h e r e  th e  q u a s i - e la s t i c  p e a k  h as  a lm o s t  c o m p le t e ly  m e r g e d  in to  th e 
b r o a d  in e la s t i c  b a c k g r o u n d ?

B . A .  D A S A N N A C H A R Y A : It is  n o t p o s s ib l e  to  d e f in e  th e  l in e  b r o a d 
e n in g  at 90° , a s  p o in te d  out in  th e te x t  o f  th e p a p e r .  H o w e v e r , th e po in t can  
p r o b a b ly  s t i l l  b e  t r e a t e d  a s  an  u p p e r  l im i t  f o r  q u a s i - e l a s t i c  w id th .
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RECENT MEASUREMENTS OF THE SCATTERING LAWS OF SOME HYDROGENOUS MODERATORS. The  

m easurem ent of scatterin g  laws for hydrogen-containing m aterials  is of g reat im p ortance as m uch for a better 

understanding of the therm alization  of neutrons in such m oderators as for a  basic physical understanding of the 

d y n am ical behaviour of such systems.

With the rotating crystal tim e -o f-flig h t technique double differential scattering cross-sections for benzene, 

zirconium  hydride and ordinary water vapour have been measured.

These m easurem ents have been performed with incident neutron energies between 0 .0 1 8  and 0 .0 6  eV and 

scatterin g  angles betw een 20° and 140®. M easured Q -valu es co v er the range from  0 to 15  A '^ h e r e f tQ  is the  

m om entum  transfer). Scattering law data have been extracted from the measured cross-sections and were extra

polated  with th e  help of LEAP and ADDELT calcu latio n s to  m e e t energy and m om entum  transfer values not 

acce ssib le  d irectly  by the experim en ts.

In the cases o f benzen e and zirco n iu m  hydride also the gen eralized  frequency distributions p (0) w ere  

d eterm in ed  by th e  ex tra p o la tio n  m eth od .

T h e results for w ater vapour a re  com pared with th e o re tica l ca lcu latio n s  based on the K rieger-N elk in  

theory and an improved theory of Griffing.

DÉTERMINATION DES LOIS DÉ DIFFUSION DE PLUSIEURS RALENTISSEURS HYDROGÉNÉS. La d é te r

m in atio n  des lois de diffusion pour les m atières  hydrogénées re v ê t une grand e im p o rta n ce  tan t pour m ieu x  

com prend re le  processus d e th erm alisatio n  des neutrons dans ces ralentisseurs que pour d éterm in er les bases 

physiques du co m p o rte m e n t d yn am ique de ces systèm es. .

Les auteurs ont m esuré les sections efficaces différentielles de diffusion doubles pour le benzène, l'hydrure 

de zirconium  et la  vapeur d 'eau ordinaire, par la m éthode du temps de vol faisant appel à un cristal tournant.

Ils se sont servis de neutrons in ciden ts d ’une én erg ie  co m p rise  en tre  0 , 0 1 8  e t  0 , 06  eV  e t  d 'an g les  de  

diffusion allan t de 20 à  140*. Les valeurs de Q mesurées couvrent la gam m e com prise entre 0 et 15 Â_1(bQ étant 

4 le  transfert de quan tité de m ouvem ent). Les auteurs ont e x tra it les données relatives aux lois de diffusion des 

sections e ffica ce s  m esurées e t les ont extrap olées â l 'a id e  de calcu ls LEAP e t ADDELT pour saisir les valeurs 

du transfert d 'én erg ie  e t du transfert de quantité de m ouvem ent, auxquelles on n*a pas d irectem en t a c c è s  par 
vo ie  exp érim en tale .

Dans les cas du b enzèn e e t  de l'hydrure de zircon ium  aussi, ils ont é ta b li les distributions de fréquence  

généralisées p (6 ) par extrapolation. Ils com parent les résultats obtenus pour la vapeur d 'eau  aux calcu ls théori

ques fondés sur la théorie de K rieger-N elkin e t une théorie am élio rée de Griffing.

У С Т А Н О В Л Е Н И Е  З А К О Н О В  Р А С С Е Я Н И Я  НА Н Е К О Т О Р Ы Х  В О Д О Р О Д С О Д Е Р Ж А Щ И Х  
З А М Е Д Л И Т Е Л Я Х . У с т а н о в л е н и е  за к о н о в  р ассея н и я  на водор одсодер ж ащ и х м а т ер и а л ах  и м еет  
бо льш ое зн а ч е н и е  к а к  д л я  л у ч ш е г о  поним ания т е р м а л и за ц и и  н ей тр о н о в в  т а к и х  з а м е д л и т е 
л я х ,  т а к  и дл я  п оним ания ф и зи ч е с к и х  о с н о в  д и н а м и ч е с к о го  п о в е д е н и я  т а к и х  с и с т е м .

С  помощ ью  м е т о д а  и зм ер е н и я  по в р е м ен и  п р о лет а (вр ащ аю щ и й ся к р и с т а л л ) бы ли и з м е 
рены  д в о й н ы е  д и ф ф е р е н ц и ал ь н ы е  се ч е н и я  р а с с е я н и я  д л я  б е н з о л а , ц и р к о н и е в о го  ги д р и д а  и 
п а р о в  обы чной в о д ы .

Э т и  и зм ер ен и я  были о су щ е ст в л е н ы  при э н е р ги я х  бом бардирую щ их нейтронов от 0 ,0 1 8  до  
0 ,0 6  э в  и при у г л а х  р а сс е я н и я  м е ж д у  2 0  и 1 4 0 ° .  И зм е р е н н ы е  величины  Q  о х в а т ы в а ю т  ди ап а
зо н  от 0  до 1 5  Â - 1  ( з д е с ь  fiQ  — п ер е д а ч а  и м п у л ь с а ) . Д ан н ы е о за к о н е  р а сс е я н и я  бы ли  в ы в е 
дены  и з и зм ер ен н ы х поперечны х сечений и были экстр апо ли р ован ы  с  помощью р а сч е т о в  L E A P
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и A D D E L T  для получения зн ачен и й  п ер едач и  эн е р ги и  и и м п у л ь с а , ко то ры е н ево зм о ж н о  п о 
лу ч и т ь  н е п о ср е д ст в е н н о  э к сп е р и м ен т а л ь н ы м  п у т е м .

М е т о д о м  эк ст р ап о ля ц и и  бы ли  о п р еделен ы  т а к ж е  обобщ енны е р а сп р ед елен и я  ч а с т о т  р (0 )  
дл я  б е н зо л а  и ц и р ко н и ево го  ги д р и д а .

Р е з у л ь т а т ы  для водя н ы х п ар ов ср а в н и в а ю т ся  с  тео р ети ч ески м и  р а сч е т а м и , основанны м и  
на теории К р и ге р а -Н эл к и н а  и на улучш енной теории Г р и ф ф и н га .

RECIENTES COMPROBACIONES DE LAS LEYES DE DISPERSION EN ALGUNOS MODERADORES HIDRO^ 

GENADOS. La com probación experim en tal de las leyes de dispersión en lo que respecta a las sustancias hidro

genadas reviste  considerable im p ortancia  porque contribuye a  un m ejo r co n o cim ien to  del procesó de te rm a li-  

z ació n  de los neutrones en m oderadores de ese tipo y de los fundamentos físicos del com portam iento dinám ico  

de tales sistem as.

Em pleando un esp ectróm etro  de cr is ta l ro ta to rio  para m edir tiem pos d e vuelo , se han determ inado las 

secciones e fica ce s  de dispersión d iferen cial doble correspondientes a l  benceno, hidruro de circo n io  y vapor de 

agua com ún.

Las m ediciones se han efectuado con neutrones incidentes de energía com prendida entre 0 , 018 y 0 ,0 6  eV, 

y con ángulos de dispersión de 2 0  a 140®. Los valores m edidos de Q abarcan  de 0  a  15  A n  (siendo fiQ la trans

feren cia  d el im pulso). De las seccio n es e fic a c e s  m edidas, se han deducido los datos relativos a  las leyes de 

dispersión, los cuales se han extrapolado con ayuda de las clav es de cóm puto LEAP y ADDELT a fin de obtener 

los valores de la energfa y del impulso que no pueden determ inarse por vfa experim en tal d ire cta .

En e l  caso  del b en cen o y del hidruro de circo n io , tam b ién  se determ inaron por extrap olación  las distri

buciones de las frecu en cias g eneralizad as - p (0 ) .
Los resultados obtenidos para e l  vapor d e agua se co m p aran  con  los datos ca lcu la d o s con  arre g lo  a la  

teo rfa  de K rieg er-N elk in  y a  la  teo rfa  p e rfeccio n ad a  d e G riffing.

I. IN TRO DU CTIO N

T h e study o f th e  s c a t te r in g  o f low en erg y  n eu tro n s by m a n y -p a r tic le  
sy stem s y ields valuable inform ation on the dynam ical behaviour of such sy s 
te m s . T he m o st d eta iled  quantity  th at can be m e asu re d  e x p erim en ta lly  is  
the double d if fe re n tia l s c a tte r in g  c r o s s - s e c t io n  d ^ /d S M E , w hich c o n s is ts  
in the F e r m i  p seu d o -p o ten tia l ap p roxim ation  of two fa c to r s . One depends 
only on the p ro p e rtie s  of the neutron and the other, the so -c a lle d  sca tte rin g  
law , depends only on the dynam ical p ro p e rtie s  of the s c a tte r e r .

Often the s c a tte r e r  is  iso tro p ic  with re s p e c t to the incident neutron beam 
(p o ly cry sta llin e  s o lid s , liq u id s and g a s e s ) ; in th is  c a s e  the s c a tte r in g  law 
can  be w ritten :

w here E n is  the incid ent en ergy , E  the s c a tte re d  energy , crb the bound atom 
c r o s s - s e c t io n  o f the s c a tte r in g  atom , kBT  the te m p e ra tu re  in en ergy  units 
and d fi th e  e le m e n t o f so lid  angle into which the neutrons a re  sc a tte re d , a  
and /3 have the follow ing m eaning:

w h ere  A i s  th e  r a t io  o f th e  m a s s  o f th e  s c a t te r in g  n u cleu s to  th e  m a s s  of 
th e  n eu tro n , and

(1)

ce= [ E + E 0 - -J E E 0 cos  в ] / A kBT ( 2 )

0 = (E  - E 0)/k BT. ( 3 )
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T h e  m e a s u r e m e n t  o f  S(a, [5) o f  m o d e r a t o r  an d  r e f l e c t o r  m a t e r ia l s  f o r  a l l  
p o s s ib le  a -  and /З-v a lu e s  is  d e s ir a b le  f o r  a b e t te r  d e s c r ip t io n  o f  the n eu tron  
t h e r m a l iz a t io n  p r o c e s s  in  r e a c t o r s .  T h e  f in e  d e t a i ls  o f  S(a,/3) a r e  n o t s o  
im p o r t a n t  f o r  t h e r m a l iz a t io n  s t u d ie s ;  h o w e v e r ,  a c c u r a t e  m e a s u r e m e n t s  
o f  S(a,ft) a ls o  y ie ld  v a lu a b le  in fo r m a t io n  o f  m o r e  fu n d a m en ta l in te r e s t . A l 
th ou g h  th e  m a in  a im  o f  th e p r e s e n t  w o r k  w a s  o f  th e  f i r s t  k in d  w e  h av e  t r ie d  
to  e x t r a c t  f r o m  th e m e a s u r e d  s c a t t e r in g  la w s  p h y s ic a lly  in te r e s t in g  fe a tu r e s . 
In s e c t i o n  II o f  th is  p a p e r  a s h o r t  d e s c r ip t io n  o f  th e  e x p e r im e n ta l  a r r a n g e 
m e n t and o f  th e d ata  p r o c e s s in g  is  g iv e n ; in  s e c t io n  III th e  r e s u lt s  on  w a te r  
v a p o u r , b e n z e n e  and z ir c o n iu m  h y d r id e  a r e  d e s c r ib e d .

II. E X P E R IM E N T A L  P R O C E D U R E  A N D  M E T H O D S  O F  D A T A
P R O C E S S IN G

1. A p p a r a t u s

. T h e  K a r ls r u h e  r o t a t in g - c r y s t a l  t i m e - o f - f l i g h t  s p e c t r o m e t e r  d e s c r ib e d  
e l s e w h e r e  [ 1 ] w a s  u s e d  to  p r o d u c e  th e  m o n o e n e r g e t ic  p u ls e d  b e a m s  n e e d e d  
f o r  th e  m e a s u r e m e n t s  t o  b e  d e s c r i b e d .  T h e  in c id e n t  n e u t r o n  e n e r g y  w a s  
b e tw e e n  18 an d  80  m e V . T h e  w id th  at h a l f -h e ig h t  o f  th e  b e a m  in c id e n t  on  
th e  s c a t t e r in g  s a m p le  w a s  2 0  цв,  t i m e - o f - f l i g h t  r e s o lu t i o n  w a s  2 0  / ¿ s /m ,  
an d  p r i m a r y  e n e r g y  r e s o lu t i o n  w a s  a b o u t 5%  a t 18 m e V .

N in e  d e t e c to r s  lo c a t e d  at a d is ta n ce  o f  2 m  fr o m  the s a m p le  and a rra n g ed  
b e tw e e n  20° and 140° d e te c te d  s im u lta n e o u s ly  th e  s c a t t e r e d  n e u tro n s . D uring 
th e  e x p e r im e n t  th e  ou tput o f  th e  d e t e c t o r s  w a s  h an d led  b y  M ID A S (a  m u ltip le  
input d ata  a c q u is it io n  s y s te m  u s in g  a C o n tr o l  D ata 1 6 0 -A  c o m p u te r )  and w as 
w r it te n  on  m a g n e t ic  ta p e  [2 ].

F o r  th e  b e n z e n e  m e a s u r e m e n ts  an a r r a n g e m e n t  in s t a lle d  at th e  r e a c t o r  
D IO R IT  w a s  u s e d . It w a s  s im i l a r  t o  th e  a r r a n g e m e n t  d e s c r i b e d  a b o v e  but 
h ad  o n ly  s ix  d e t e c t o r s  and a c o n v e n t io n a l m u lt ic h a n n e l a n a ly s e r .

2 . S c a t t e r i n g  s a m p l e s

T o  g e t  a r e a s o n a b le  a m ou n t o f  s c a t t e r in g  f r o m  a s m a l l  v o lu m e  o f  H 2O 
v a p o u r  a t e m p e r a t u r e  o f  241°C  and a p r e s s u r e  o f  25 a tm  w e r e  c h o s e n . T h e  
co n ta in e r  w as a c y l in d e r  m a d e  o f  a lu m in iu m , 5 cm  in d ia m e te r  w ith  an a ctiv e  
s c a t t e r in g  z o n e  5 c m  in  le n g th . T h e  w a l l  t h i c k n e s s  o f  th e  c o n t a in e r  w a s
0. 18 c m . U n d e r  th e  g iv e n  c o n d it io n s  th e  d e n s ity  o f  v a p o u r  w a s  12 m g /c m 3 

and th e  t r a n s m is s io n  a b o u t 90%  f o r  an in c id e n t  e n e r g y  o f  18 . 2 m e V . F o r  
th e  s u r f a c e  r e a c t io n  o f  th e  a lu m in iu m  w ith  th e  w a t e r  v a p o u r  p r o d u c in g  
A l(O H ) 3 a c o r r e c t i o n  o f  th e  o r d e r  o f  2% w a s  m a d e  f o r  th e  n u m b e r  o f  s c a t 
t e r in g  m o l e c u le s .

In th e  c a s e  o f  b e n z e n e , s a m p le s  o f  5 c m  X 12 c m  and 0. 06 c m  th ic k n e s s  
w e r e  u s e d .  T h e  c o n t a in e r s  u s e d  0 . 0 5 - c m  t h ic k  a lu m in iu m  w in d o w s .

In th e e a r ly  z ir c o n iu m  h y d r id e  m e a s u r e m e n ts  p o w d e r  o f  Z r H j 8 w as u se d . 
A lth o u g h  a fe w  ru n s  at r o o m  te m p e r a t u r e  w e r e  m a d e  m o s t  w e r e  p e r fo r m e d  
at 2 1 0 °C . In th e  la t e r  e x p e r im e n ts  th e  s a m p le  w a s  a h y d r o g e n a te d  p la te  o f  
z i r c o n iu m  m e t a l  0. 0 5 - c m  t h ic k ,4 . 5 c m  X 7 c m  in  s iz e ,  w ith  th e  c o m p o s it io n  
Z r H i.  1, w h ich  w a s  e a s ie r  to  h a n d le  in  h e a tin g .
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T h e  n o r m a l  p r o c e d u r e  f o r  a l l  th e  in v e s t ig a te d  s u b s ta n c e s  w a s  to  m a k e  
a ru n  o f  s e v e r a l  d a y s  f o r  e a ch  in c id e n t e n e r g y  and a ls o  a s im i la r  b a ck g rou n d  
ru n  in  w h ich  th e  s a m p le  w a s  o m it te d . T h e  la t t e r  ru n  d e l iv e r e d  a l l  th e  data 
n e c e s s a r y  f o r  b a c k g r o u n d  c o r r e c t i o n s .

3. Data processing

T h e  d a ta  p r o c e s s i n g  c y c l e  s ta r t s  w ith  a s u m m a t io n  o f  th e  in fo r m a t io n  
w r it te n  on  m a g n e t ic  ty p e , u s in g  the C D C -1 6 0  A  co m p u te r . F u rth e r  p r o c e s s 
in g  w a s  d on e  on  an I B M -7 070 w h e r e , a fte r  th e  d e te r m in a t io n  o f  d e t e c to r  s e n s i 
t iv it y ,  th e  " s c a t t e r in g - la w  p r o g r a m m e "  w a s  u s e d  t o  e v a lu a te  a,  /3, S(a, fi) 
and S(a , fi)/a  a s  w e l l  a s th e s t a t is t i c a l  e r r o r s  c a u s e d  b y  th e  n u m b e r  o f  c o l 
le c t e d  co u n ts . In th is  p r o g r a m m e  a ls o  s m o o th in g  o f  th e ra w  data can  be done 
i f  c o n d it io n s  m a k e  th is  a d v isa b le . S m ooth in g  h as b e e n  done m a in ly  f o r  b a c k 
g ro u n d  r im s  and th e m e a s u r e m e n ts  at lo w e s t  e n e rg y .

In th e s e  c a lc u la t io n s  n o  g e n e r a l  c o r r e c t i o n s  f o r  e n e r g y  r e s o lu t io n  and 
m u lt ip le  s c a t t e r in g  h a v e  b e e n  d o n e . H o w e v e r ,  in  th e  c a s e s  w h e r e  th e  e x 
t r a p o la t io n  m e t h o d ,t o  b e  d e s c r i b e d  nov^ i s  u s e d ,  a r e s o l u t i o n  c o r r e c t i o n  
f o r  th e  e l a s t i c  p e a k  h a s  b e e n  c a r r i e d  o u t .

T o  o b ta in  th e  g e n e r a l i z e d  f r e q u e n c y  d is t r ib u t io n  p(/3) th e  S /a  v a lu e s  
w e r e  p lo t te d  a g a in st a  on  a s e m i - lo g a r i t h m ic  s c a le  and e x tra p o la te d  to  a =  0 . 
W ith  p (0 ) (E q . (4 )) e s t im a te d  in  th is  w a y  a L E A P  [3]

P(¿3) =Æ2 l im  S/a  (4)
a - » 0

c a lc u la t io n  w a s  d on e  to  d e te r m in e  S /a  aga in  on  th e b a s is  o f  a h a r m o n ic  a p 
p r o x im a t io n  f o r  th e  m o t io n  o f  th e  s c a t t e r in g  n u c le i .  In th e  r a n g e  c o v e r e d  
b y  th e  e x p e r im e n t s  e s s e n t ia l l y  a p h o n o n  e x p a n s io n  i s  u s e d , v a r i e d  in  th e  
c a s e  o f  n o n - s o l i d s  b y  f o ld in g  w ith  a s im p le  d i f fu s io n  m o d e l .

III. E X P E R I M E N T A L  R E S U L T S

1. Water vapour

R u n s  w ith  in c id e n t  e n e r g ie s  o f  0 . 018  and  0. 032 e V  w e r e  m a d e . T h e  
e v a lu a te d  e n e r g y  and m o m e n tu m  t r a n s fe r  r a n g e s  w e r e  0 <  f3< 5 and 0 < а <  5 
(T  = 514 °K ). T h e  d e n s ity  o f  th e  v a p o u r  (12 m g /c m 3) sh o u ld  b e  s m a ll  en ou gh  
t o  s u p p r e s s  s ig n if ic a n t  in t e r a c t io n  b e tw e e n  m o le c u le s .

A  t y p i c a l  s c a t t e r in g  c u r v e  i s  s h o w n  in  F ig .  1. In th is  d ia g r a m  th e  
c o u n t in g  r a t e s  in  f i v e  a d ja c e n t  c h a n n e ls  a r e  s m o o t h e d  and  th e  b a c k g r o u n d  
i s  s u b t r a c t e d .  T h is  s m o o t h in g  p r o c e s s  c o r r e s p o n d s  to  th e  e x p e r im e n t a l  
r e s o lu t i o n  an d  t h e r e f o r e  s h o u ld  n o t  in t r o d u c e  s e r i o u s  e r r o r s .  T h e r e  i s  a 
s lig h t  s tr u c tu r e  in the c u r v e . A t th e  p o in ts  in d ica te d  b y  the a rro w s  a re  bands 
o f  e n e r g y  t r a n s fe r  k n ow n  f r o m  r o t a t io n  s p e c t r a  o f  HpO. F r o m  th e  e x p e r i 
m e n ta l  d a ta , s c a t t e r in g - la w  v a lu e s  S(a, fi) h a v e  b e e n  d e r iv e d .  T h e  v a lu e s  
f o r  o n e  s c a t t e r in g  a n g le  o b ta in e d  at d i f f é r e n t  in c id e n t  e n e r g ie s  a r e  p lo t te d  
in  F ig .  2. T h e  l in e s  a r e  c a lc u la t e d  w ith  th e K R IE G E R -N E L K IN  t h e o r y  [4 fu s in g  
an e f fe c t iv e  m a s s  o f  m r = 1 .9  d e te rm in e d  f r o m  the S a c h s -T e l le r  m a s s  te n s o r
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30 0

2 0 0

1 0 0

F ig . 1 '

T y p ic 'a l  sc a tte rin g  d istribu tion  from  H p  vap ou r a t  24 1 *C  and 2 5  a tm .

E  ̂ =  1 8 . 2 m e V ;  0 = 4 3 . 9 “

o f  th e  H 2O m o le c u le .  T h e  a s su m p tio n s  o f  th is  th e o r y , i. e . that th e in c id e n t 
e n e r g y  i s  la r g e  c o m p a r e d  w ith  th e  r o t a t io n a l  l e v e l  s p a c in g  and s m a l l  c o m 
p a r e d  w ith  th e  v ib r a t io n a l  l e v e l s  o f  th e  m o l e c u le ,  a r e  s a t i s f i e d  b y  th e  e x 
p e r im e n t .  H o w e v e r  th e  t h e o r y  a g r e e s  w ith  e x p e r im e n t  o n ly  f o r  l a r g e  m o 
m e n tu m  t r a n s fe r  v a lu e s .  T h e  o v e r a l l  a g r e e m e n t  ca n  b e  im p r o v e d  b y  u s in g  
an e f f e c t iv e  m a s s  o f  th e  o r d e r  o f  f o u r  t o  f iv e  w h ich  a ls o  h a s  b e e n  o b s e r v e d  
b y  H U G H E S et a l . [5 ]  w ith  c o ld  n e u tr o n s . A  g o o d  d e s c r ip t io n  o f  th e e x p e r i 
m e n ta l  r e s u l t s  w a s  o b ta in e d  a l s o  b y  a p p r o x im a t in g  th e  H 2O  m o l e c u l e  a s  
a s y m m e t r i c  t o p  w ith  an e f f e c t iv e  m o m e n t  o f  in e r t ia  1 = 1. 9 6 X 1 0 -40 g  cm 2  
w h ich  is  the a v e r a g e  o f  th e p r in c ip a l  m o m e n ts  o f  in e r t ia  o f  the H2O m o le c u le .  
T h e  s q u a r e s  in  F ig .  2 w e r e  c a lc u la t e d  in  th is  w a y , c o n s id e r in g  o n ly  in 
c o h e r e n t  s c a t t e r in g  f r o m  th e  p r o t o n s .  T h e r e  h a v e  b e e n  a tte m p ts  t o  t r e a t  
th e  r o t a t io n  o f  a s y m m e t r i c  t o p s  in  n e u t r o n  s c a t t e r in g  t h e o r y  b y  q u a n tu m  
m e c h a n ic s  [6 ]. U n fortu n a te ly  no n u m e r ic a l  r e s u lt s  f o r  the d ou b le  d iffe re n t ia l 
s c a t t e r in g  c r o s s - s e c t i o n  o f  ЩО  m o l e c u le s  a r e  a v a ila b le  s o  f a r  f r o m  th e s e  
c a lc u la t io n s .

A  s e t  o f  S(a, fi) c u r v e s  f o r  c o n s ta n t  /3 a s  p a r a m e t e r  i s  sh ow n  in  F ig .  3.

2. Benzene

W ith  th e  b e n z e n e  s a m p le s  d e s c r i b e d  in  s e c t i o n  II m e a s u r e m e n t s  w ith  
in c id e n t  e n e r g ie s  o f  0. 0 25 , 0. 032 and  0. 059 e V  w e r e  m a d e . T h e  r a n g e  o f

C O U N T S

•  , 5 E = o
• г  J

j5 E = 4 m * V

/

I 6 E =  6 m eV

;  • . .  l 5 E  = 7 . 7 m e V

•  15 E = 8 . 8 m e V

*  . * * . / .  C H A N N E L
“ * ' I I I I I I I I---------------

7 0  9 0  110 130 ISO 170 190 210 230
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.3.5 «2.0 .1.0 *15 .0.1 -a i -0.3 -0.5 -0.55

1  1 1 I : i ” 1
3.0 1.0 0.5 0,4 0,37 0.40

F ig . 2

S (a .6 )  fo r  the detec tor at 43 .9 * at tw o inciden t energies 

A b o ve : E„ = 18. 2 m eV  

Below : Ed=32. 6  m eV
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A p lo t o f  S (a ,B ) /m o le c u le  using 6  as a  p a ra m e te r  for Ц О  vap ou r a t  2 4 1 eC  and 2 5  a tm  

O , •  1 8 , 2  m e V  (tw o runs)

■  3 2 .  6  m e V  (o n e  run)

a -  and /З-v a lu e s  c o v e r e d  w a s : 0 < о г < 1 2 ,  0 < / 3 < 3  (T  = 2 9 3 °C ). A  fe w  e x 
a m p le s  o f  S (or,j3) v a lu e s  e x t r a c t e d  f r o m  th e  m e a s u r e m e n t s  a r e  p lo t t e d  in
F ig .  4 . T h e  s o l id  l in e s  a r e  r e s u l t s  f r o m  L E A P  c a lc u la t io n s .  T h e  e f fe c t  o f
m o s t  o f  th e h igh  e n e r g y  v ib r a t io n  n ot d ir e c t ly  a c c e s s ib l e  in  the p r e s e n t  m e a 
s u r e m e n t  is  c o r r e c t e d  f o r  b y  an a d d it io n a l  A D D E L T  c a lc u la t io n  u s in g  th e  
L E A P  output and th e  kn ow n  v ib r a t io n  f r e q u e n c ie s .  T h is  c o n tr ib u te s  m a in ly  
t o  th e  D e b y e - W a l l e r  f a c t o r .  T h e  d a s h e d  l in e s  a r e  f r o m  a " b e n z e n e  g a s "
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F ig . 8

F itte d  low  e n erg y  distribu tion  p(S) for z irco n iu m  h yd rid e a t  2 1 0 °C

m o d e l  d e s c r i b e d  b y  B O F F I  e t a l . [7 ]. In th e s e  c u r v e s  o n ly  tw o  t e r m s  in  th e 
ph onon  e x p a n s io n  a r e  tak en  in to  c o n s id e r a t io n . T y p ic a l  e x tra p o la t io n  c u r v e s  
S/a  v e r s u s  a f o r  d e te r m in in g  ( S / o ) a = o a r e  sh ow n  in  F ig . 5 and th e re s u lta n t  
g e n e r a l i z e d  f r e q u e n c y  d is t r ib u t io n  p(|3) i s  g iv e n  in  F ig .  6 . T h e  in d ic a t e d  
e r r o r s  a r e  th e  p o s s ib le  u n c e r ta in t ie s  in th e e x tra p o la t io n  p r o c e s s .  T h e  p(|3) 
i s  in g o o d  a g re e m e n t  w ith  r e s u lt s  o f  in fr a r e d  and R am an  m e a s u re m e n ts . T he 
h igh  e n e rg y  p a rt o f  p(/3) (0 >  1) is  d e te rm in e d  b y  the p r o p e r t ie s  o f  the ben zen e  
r in g , th e lo w e s t  n o r m a l v ib r a t io n  o f  w h ich  is  p r e d ic te d  to  b e  at |3 = 1. 99. T h is  
v ib r a t io n , h o w e v e r ,  i s  in a c t iv e  in  in fr a r e d  and R a m a n  m e a s u r e m e n t s .  T h e  
b r o a d  p e a k  o f  th e  d is t r ib u t io n  n e a r  /3 = 2 m a y  b e  a ttr ib u te d  to  th is  v ib r a t io n .

F o r  l o w e r  e n e r g ie s  th e in te r a c t io n  b e tw een  m o le c u le s  c o n tr ib u te s  to  the 
f r e q u e n c y  s p e c t r u m . F r o m  R a m a n  m e a s u r e m e n ts  in  s o l id  b e n z e n e  [ 8 ] f r e 
q u e n c ie s  at a b ou t /3 = 0. 32 and /3 = 0. 52 a r e  k n ow n . T h e  b r o a d  p e a k  c e n t r e d  
at about /3 = 0. 48  ca n  b e  a ttr ib u ted  to  th e s e  m o t io n s  and f r o m  t h e o r e t ic a l  ana
l y s i s  th e s e  a r e  v e r y  p r o b a b ly  c a u s e d  b y  t o r s i o n a l  v ib r a t io n s  o f  th e  b e n z e n e  
m o le c u le  in  th e  f ie ld  o f  its  n e ig h b o u r s . F o r  s tu d y in g  th e s e  m o t io n s  in  m o r e  
d e ta il  a h ig h e r  r e s o lu t io n  than that u s e d  in  th e  p r e s e n t  m e a s u r e m e n ts  is  n e 
c e s s a r y .

3. Zirconium hydride

F ig .  7 s h o w s  a t y p ic a l  s c a t t e r in g  d is t r ib u t io n  o b ta in e d  w ith  th e  Z r H L x 
p la t e  at 2 1 0 °C . A lth o u g h  th e  h ig h  e n e r g y  p e a k  m a k e s  th e  m o s t  im p o r ta n t  
c o n t r ib u t io n  to  in e la s t i c  s c a t t e r in g ,  th e  m a in  a im  o f  th e  p r e s e n t  w o r k  
w a s  t o  d e t e r m in e  th e  c o n tr ib u t io n  o f  th e  lo w  e n e r g y  a c o u s t i c a l  m o d e s .  
M c R E Y N O L D S  e t a l .  [9 ]  h a v e  c a r e f u l ly  s tu d ie d  th e  h ig h  e n e r g y  l in e  u s in g  
4 - Â  n e u t r o n s ,  w ith  h ig h e r  a c c u r a c y  th an  th is  w o r k  y i e ld s .  T h e r e f o r e  w e  
u s e d  th e  p e a k  h a lf -w id th  o f  th e s e  a u th o rs  in  o u r  d ata  e v a lu a t io n . A s  is  e x 
p e c t e d  f r o m  t h e o r y  th e  lo w  e n e r g y  m o d e s  ta k e  o n ly  a fe w  p e r  c e n t  o f  th e
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f r e q u e n c y  d is t r ib u t io n . W e o b ta in e d  th e  b e s t  f i t  w ith  th e  S /a  v a lu e s  u s in g  
th e  d is t r ib u t io n  p(j3) sh o w n  in  F ig .  8 .
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D I S  C U S S I O N

G.  K O S Á L Y : I s h o u ld  l ik e  to  m a k e  tw o  p o in t s .  F i r s t ,  y o u  s ta te d  in  
y o u r  o r a l  p r e s e n ta t io n  that th e  a s su m p tio n s  o f  the S a c h s -T e l le r  m a s s - t e n s o r  
th e o r y  a r e  s a t is f ie d  b y  y o u r  e x p e r im e n t . H o w e v e r , I d o  not th ink  that th is  is  
th e  c a s e .  H igh  e n e r g y  and h ig h  te m p e r a t u r e  a r e  th e  v a l id ity  c o n d it io n s  f o r  
th e  m a s s - t e n s o r  c o n c e p t  o n ly  a s  f a r  a s  in te g r a l  c r o s s - s e c t i o n s  a r e  c o n 
c e r n e d .  In th e  t h e o r y  o f  th e s c a t t e r in g  la w , th e m a s s - t e n s o r  c o n c e p t  ca n  b e  
u se d  o n ly  f o r  h ig h -m o m e n tu m  t r a n s fe r s ,  and th is  is  ju s t  what you  h ave found 
in  y o u r  e x p e r im e n t s .  S e c o n d ly ,  y o u  h a v e  u s e d  a  " b e n z e n e  g a s "  m o d e l  d e 
s c r ib e d  b y  B o f f i  e t a l . I f  I r e m e m b e r  c o r r e c t l y ,  th e ir  e f fe c t iv e  m a s s  i s  sa id  
not to  b e  th e s a m e  a s  that o f  K r ie g e r  and N e lk in . W e lo o k e d  in to  th is  m a tte r  
and foun d  th at th e ir  t r u e  v a lu e  f o r  e f fe c t iv e  m a s s  w a s  21 M , and not 15 M , as 
e r r o n e o u s ly  g iv e n  in  th e ir  p a p e r , a n d th is  is  ju s t  th e va lu e  g iv en  by  t h e K r ie g e r -  
N e lk in  fo r m u la t io n . D o n 't  y ou  th ink  that th e u s e  o f  the tr u e  v a lu e  m ig h t h e lp  
to  im p r o v e  th e t h e o r e t ic a l  c u r v e s ?

W . G L A S E R : I d o  n ot b e l ie v e  th at th e  e f fe c t iv e  m a s s  e x e r t s  a  s tr o n g
in flu e n c e  on  th e  c u r v e s  I s h o w e d . M u ch  m o r e  im p o r ta n t  at h igh  а -v a lu e s  is  
th e  n u m b e r  o f  t e r m s  in  th e  p h o n o n  e x p a n s io n  t o  b e  ta k e n  in to  a c c o u n t .  A t 
l o w e r  a -v a lu e s  th e  a c tu a l fo r m  o f  m o t io n  o f  the p a r t ic le s  ( f o r  e x a m p le , t o r 
s io n a l  v ib r a t io n s )  m a y  b e  im p o r ta n t .
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PROTON MOTIONS IN ACID AQUEOUS SOLUTIONS

H. STILLER
KERNFORSCHUNGSANLAGE JÜLICH, FEDERAL REPUBLIC OF GERMANY

AND
CENTRE D'ÉTUDEIS DE L ’ ÉNERGIE NUCLÉAIRE, M O L, BELGIUM 

(Presented by H. Hahn)

Abstract —  Résumé —  Аннотация —  Resumen ,

PROTON MOTIONS IN ACID AQUEOUS SOLUTIONS. The incoherent scatterin g  function, S¿nc( ^ .  ui), is 
m easured for liquid and solid aqueous solutions of HF and NH^F in the region 0 . 8  A"1 <  Q <  1 . 6  and 

-0 .  9 m eV <fiu>< +  1 .2  m eV. D iscrete energy transfers, corresponding to frequencies of the order of 2 x 1 0 11 s-1, 

a re  found in a ll  HF solutions and in the solid solution of NH^F. The results are  com pared to earlier results ob

tained with w ater. T h e observed transitions are interpreted as fluctuations of protons between equivalent hydrogen 
bonding sites.

M OUVEMENT DES PROTONS DANS LES SOLUTIONS AQUEUSES D’ ACIDES. La fonction de diffusion 
incohérente S ÿ ^  w) est m esurée pour des solutions aqueuses liquides et solides de HF et NH4F dans les régions 

0 , 8  A' 1 <  Q <  1 , 6  Â- 1  e t - 0 ,  9 m eV  < h c j<  1, 2 m e V .. Dans toutes les solutions de HF e t dans la solution solide 

de NHjF, on a  observé des transferts d’ énergie discontinus, correspondant à des fréquences de l’ordre de 2 . 1 # l s“l. 

Les résultats sont com parés aux données obtenues antérieurem ent pour l ’eau. L’auteur conclut que les transitions 

observées correspondent à  des fluctuations de protons en tre  des points équivalents d e liaison par l ’hydrogène.

Д В И Ж Е Н И Я  П Р О Т О Н О В  В  К И С Л О Т Н Ы Х  В О Д Н Ы Х  Р А С Т В О Р А Х . Функция н е к о ге р е н т 
н о го  р а с с е я н и я  Sine и зм е р е н а  д л я  ж и д ки х и т в е р д ы х  в о д н ы х  р а с т в о р о в  H F  и N H 4 F  в

о б л а с т и  0 , 8 Â ” 1 < Q < 1 , 6 Â “ 1 h - 0 , 9  м э в  < tiu >  < + 1 , 2  м э в .  В о  в с е х  р а с т в о р а х  H F и в  т в ер д о м  
р а с т в о р е  NH4 F  о б н а р у ж е н а  д и ск р е т н а я  п е р е д а ч а  э н е р г и и , с о о т в е т с т в у ю щ а я  ч а с т о т а м  п о 
р я д к а  2 ’ 1 0 11с е к  _ 1 . Э т и  р е з у л ь т а т ы  с о п о с т а в л я ю т с я  с  р е з у л ь т а т а м и , п о лу ч ен н ы м и  р а н е е  
дл я  в о д ы . Н а б л ю д а е м ы е  п ер ех о д ы  р а с с м а т р и в а ю т с я  к а к  ф луктуац и и  протонов м е ж д у  п о л о 
ж ениям и с  эк в и в а л е н т н ы м и  вод о р о дн ы м и  с в я з я м и .

MOVIMIENTOSPROTÓNXCOS EN SOLUCIONES ACIDAS ACUOSAS. Se ha medido la función de dispersión 
incoh erente, S¿nc (Q, w ), para soluciones acuosas líquidas y sólidas de HF y de ÑH4F en e l  in tervalo  

0 , 8  A-1 <  Q <  1 , 6  A-1 y - 0 ,  9 m eV  <  < + 1 , 2  m eV , En todas las soluciones de HF y en la solución sólida de

NH4F se observan tran sferencias de energía discretas, correspondientes a frecu encias del orden de 2  • Ю11 s"1. 

Los resultados se com paran  con otros datos obtenidos an teriorm ente para e l agu a. Las transiciones observadas 

se interpretan co m o  flu ctuaciones de protones entre puntos equivalentes de e n la ce  -hidrógeno, .

IN T R O D U C T IO N

S e v e r a l  c o ld  n e u tr o n  e x p e r im e n t s  [1 -4 ]  h a v e  in d ic a t e d  s m a l l  d i s c r e t e  
e n e r g y  t r a n s f e r s ,  o f  a b ou t 7 X 10 " 4 e V , in  the s c a t t e r in g  f r o m  w a te r .  T h e 
n a tu re  o f  th e s e  t r a n s it io n s  is  s t i l l  unknow n . T h e  p r e s e n t  e x p e r im e n ts  w e r e  
c a r r ie d  ou t in  v ie w  o f  the p o s s ib i l i t y  that the o b s e r v e d  e n e r g y  t r a n s fe r s  have 
t h e i r  o r ig in  in  m o t io n s  o f  in d iv id u a l  p r o t o n s  r a t h e r  th an  in  m o l e c u la r  m o 
t io n s .  A s  th e t r a n s it io n s  th en  m ig h t .b e  r e la t e d  to  the b u lk  m o b i l i t y  o f  p r o 
t o n s ,  an  in v e s t ig a t io n  w ith  a c id  a q u e o u s  s o lu t io n s  w a s  s ta r t e d ,  b e c a u s e  it  
i s  k n ow n  th at th e  p r e s e n c e  o f  O H 3 io n s  i n c r e a s e s  th e  p r o t o n  m o b i l i t y .
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T h e  e x p e r im e n ts  w e r e  p e r fo r m e d  at the B R  1 r e a c t o r  in  M o l, B e lg iu m , 
b y  m e a n s  o f  th e b e r y l l iu m - f i l t e r e d  d e t e c t o r  te c h n iq u e , f o r  w h ich  the 
m e a s u r e d  q u a n tity  i s  [5]

-  Ef '

N (E 0 , Q ) o c  J R ( E 0 -  e ) d e  f T ( E ' )  S Й ,  e -  E ' ) d E ' ,  ( 1 )
”oo 0

w h e r e  E 0 is  the e n e r g y  o f  the n e u tro n s  in c id e n t  on  the s a m p le , E 1 the e n e rg y  
o f  the s c a t t e r e d  n e u tr o n s , Ef the f i l t e r  c u t - o f f  e n e r g y , R (E 0 -  e )  the r e s o lu 
t io n  fu n c t io n  o f  th e  a p p a r a tu s ,  T ( E ' ) t h e  f i l t e r  t r a n s m is s i o n  fu n c t io n , 
S ( 5 ,  e  -  E ' )  th e  s c a t t e r in g  fu n c t io n , h<5 th e  m o m e n tu m  t r a n s fe r  and e -  E 1 

= fw .  A t E o  = Ef = 5 .2  m e V  th e fu l l  w id th  at h a l f  m a x im u m  o f  th e r e s o lu t io n  
fu n c t io n  w a s  (1 .4  ±  0 .2 )X  1 0 " 4 e V . T h e  f i l t e r e d  d e t e c t o r  m e th o d  w a s  a g a in  
c h o s e n , b e c a u s e  i t  tu rn e d  ou t to  b e  th e o n ly  te c h n iq u e  b y  w h ich  a r e s o lu t io n  
s u f f i c ie n t  f o r  th e p r e s e n t  p u r p o s e  c o u ld  b e  o b ta in e d  w ith  th e  a v a ila b le  
f a c i l i t i e s .

T h e  m e a s u r e m e n t s  w e r e  c a r r i e d  o u t f o r  l iq u id  s o lu t io n s  o f  5 , 10 and 
25 w t .%  H F in  H 2 O  and o f  5 w t .%  N H 4 F  in  H 2 O  and f o r  s o l id  a q u e o u s  s o lu 
t io n s  o f  10 w t .%  H F and 5 w t . %  N H 4 F .  T h e  l iq u id  s a m p le s  w e r e  a t r o o m  
t e m p e r a tu r e ; th e s o l id  s a m p le s  w e r e  at a p p r o x im a te ly  -1 5 ° C . T h e sa m p le s  
w e r e  la y e r s ,  a fe w  ten th s o f  a m i l l im e t r e  in  th ic k n e s s , g iv in g  t r a n s m is s io n s  
b e tw e e n  75 and 80% . T h e  la y e r s  w e r e  co n ta in e d  b e tw e e n  th in  sh e e ts  o f  m a g 
n e s iu m  in s id e  an  a lu m in iu m  c y l i n d e r ,  th ro u g h  w h ic h  p a s s e d  a c o n t in u o u s  
f lo w  o f  n it r o g e n  g a s .  T h e  s o l id  s a m p le s  w e r e  c o o le d  b y  c o n n e c t in g  th e M g  
c o n ta in e r  to  a b a th  o f  d r y  i c e  and a c e to n e .

F ig u r e  1 s h o w s  r e s u l t s  o f  e a r l i e r  m e a s u r e m e n ts  [6 ] on  H 2 0  and D z O . 
A s  w ith  a ll  s a m p le s  the m a in  in c r e a s e s  o f  N (E 0 ) a r e  the in te g r a ls  o f  E q . (1) 
o v e r  th e  e la s t i c  p e a k . D ue to  the p r e s e n c e  o f  a s e c o n d  f i l t e r  c u t - o f f  at 
Eg = 6 .3 5  m e V  th e in e la s t i c  s c a t t e r in g  a p p e a r s  m o r e  c l e a r l y  o n  th e e n e r g y  
g a in  s id e  ( E 0 <  E f ).  In  H2 0  d i s c r e t e  e n e r g y  t r a n s fe r s  d o  a p p e a r  a g a in , but 
th e e x p e r im e n ta l  c o n d it io n s  d id  n ot a llo w  im p r o v e m e n t  o f  the r e s o lu t io n  and 
th e s t a t is t ic s  w e r e  s u c h  that it  i s  u n c e r ta in  w h e th e r  th e re  a r e ,  in  the e n e rg y  
r e g io n  c o v e r e d ,  tw o  o r  o n ly  on e su ch  o f  t r a n s it io n s . In D 2 O , on  the o th e r  hand, 
n o  d i s c r e t e ,  but o n ly  a co n tin u o u s  in c r e a s e  o f  N (E 0 ) i s  o b s e r v e d .  T h is  o b 
s e r v a t io n  r u le s  ou t m o l e c u la r  r o t a t io n s ,  u n h in d e re d  w ith  r e s p e c t  to  s o m e  
r o t a t io n  a x e s ,  a s  an  e x p la n a t io n  f o r  th e t r a n s i t io n  [7] . In  D z O  r o t a t io n a l  
f r e q u e n c ie s  s h o u ld  a p p e a r  s h i f t e d  b y  a f a c t o r  o f  a p p r o x im a t e ly  2 4  ; s u c h  
a  s h i f t  w o u ld  h a v e  b e e n  o b s e r v a b le  in  th e  e x p e r im e n t .

F ig u r e  2 s h o w s  th e  r e s u l t s  f o r  th e th r e e  l iq u id  H 2 O -H F  s o lu t io n s .  In 
a ll th r e e  s a m p le s  a p eak  in  Sinc. (Q ,u )  is  o b s e r v e d  on  both  s id e s  o f  the e la s t ic  
p e a k . T h is  p e a k  in  in e la s t ic  s c a t t e r in g  i s  m u c h  m o r e  p r o n o u n c e d  than  the 
on e  (o r  e it h e r  on e  o f  the tw o ) found in  p u re  H 2 0 .  Its  in te n s ity  as  w e ll  as the 
fr e q u e n c y , at w h ich  it  a p p e a r s ,  s e e m  to  b e  h ig h e s t  f o r  the 1 0  w t . %  s o lu t io n . 
F ig u r e  3 s h o w s  the d e p e n d e n ce  on  the s c a t t e r in g  a n g le  ф f o r  the 5 w t .%  s o 
lu tio n .

F ig u r e  4 s h o w s  r e s u l t s  f o r  a l iq u id  a q u e o u s  s o lu t io n  o f  5 w t .%  N H 4 F . 
In  c o n t r a s t  to  th e H F  s o lu t io n s  a v e r y  la r g e  b r o a d e n in g  o f  th e e la s t i c  p ea k

E X P E R IM E N T A L  RESU LTS
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E xp e rim e n ta l results for H 20  and D 20  in th e region - 0 .9  m eV  < tltu< +  1 .1  m eV

•  H 20  ф =  6 0 '

О  D 20  0  =  45"

F ig . 2

E xp e rim e n ta l results for th ree liquid H F -H 20  solutions

-  0 . 8  m eV  < tio) < + 1 . 1  m eV
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S • E , (m e V ) 4

Fig- 3

T h e in teg rated  p eak o f  in e la s tic  sca tte rin g  in the 5 w t. HF solution , 

observed in en ergy  gain  for th ree  sca tte rin g  angles  

N' ( E 0) =  N (E 0) divided by the in teg rated  e la s tic  peak.

Fig . 4

E xp e rim e n ta l results for a  liquid aqueous solution o f  5 w t. °jo NH4F 

- 0 .  7 m eV  <  hcii <  +  1 .2  meV-, © =  6 0 '
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Fig . 5

E xp e rim e n ta l results for solid aqueous solutions o f  5 w t. %  NH4F and 1 0  wt. °Jo HF 

- 0 .  7 m eV  <  й ш < +  1 .1  m eV

О 5% NH 4F 0  = 55°

•  l e f t  HF 0  =  60"

i s  o b s e r v e d ;  w ith in  th is  b r o a d e n in g  n o  d i s c r e t e  in c r e a s e  c a n  b e  d e t e c t e d .  
P r e l i m i n a r y  m e a s u r e m e n t s  h a v e  in d ic a t e d  a s i m i l a r  b e h a v io u r  f o r  o t h e r  
N H 4F  c o n c e n t r a t io n s .

F ig u r e  5 s h o w s  r e s u l t s  f o r  a s o l id  a q u e o u s  s o lu t io n  o f  10 w t . %  H F and 
p r e l im in a r y  r e s u l t s  f o r  a s o l id  s o lu t io n  o f  5 w t .%  N H 4 F . F o r  th e H F  s o lu 
t io n  th e r e  a p p e a r  tw o  d i s c r e t e  e n e r g y  t r a n s fe r s  w ith , ta k en  t o g e t h e r ,  e v e n  
m o r e  in te n s ity  than at the on e  t r a n s fe r  o b s e r v e d  f o r  the s a m e  s u b s ta n ce  in ' 
th e liq u id  s ta te . T h e  data  m a y  not a llo w  a d e c is io n .a s  to  how w e ll  the lo w e r  
in c r e a s e ,  at Eo = (4 .7 5  ±  0 .0 5 ) m e V  (ñu  = 0 .45  m e V ),  i s  s e p a r a te d  f r o m  the 
e l a s t i c  p e a k , b u t th e  p r e s e n c e  o f  in e la s t i c  s c a t t e r in g  w ith  a s h a r p  f a l l - o f f  
in  th e r e g io n  4 .6 5  m e V  > E 0 >  4 .4 0  m e V  ca n n o t b e  d o u b te d . F o r  th e N H 4F  
s o lu t io n  t h e r e  a p p e a r s  a g a in  a la r g e  a m o u n t o f  a p p a r e n t ly  c o n t in u o u s  in 
e la s t i c  s c a t t e r in g .  Y e t  a d is c r e t e  in c r e a s e ,  in d ic a t e d  b y  a r r o w  1, i s  a ls o  
s e e n .  T h e r e  i s  an  in d ic a t io n  o f  a s e c o n d  s in g le  i n c r e a s e ,  at th e  p o s i t io n  
o f  a r r o w  2 ; i t s  e x is t e n c e  ca n n o t b e  e s ta b lis h e d , h o w e v e r , w ith in  the s t a t is 
t i c s  o f  th e  m e a s u r e m e n t .

T h e  d a ta , N (E 0 ) A E 0, g iv e n  in  th e  f ig u r e s  a r e  c a lc u la t e d  f r o m  the 
m e a s u r e d  N ( 6 ) A 0 ,  w h e r e  в i s  the B r a g g  a n g le  o f  a m o n o c h r o m iz in g  T h e r -
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m ic a  c r y s t a l .  T h e y  a r e  n o r m a liz e d  to  co n sta n t in c id e n t f lu x 1 and c o r r e c t e d  
f o r  b a ck g ro u n d , m e a s u r e d  w ith  the em p ty  c o n ta in e r s .

DISCUSSION

T h e  m o s t  s t r ik in g  a s p e c t s  o f  th e e x p e r im e n ta l  r e s u l t s  a r e  ( i)  th a t the 
d i s c r e t e  e n e r g y  t r a n s fe r s  a p p e a r  in  th e  H F s o lu t io n s  w ith  m u c h  h ig h e r  in 
te n s it y  than  in  w a te r  and ( i i)  th at th e y  a ls o  a p p e a r  in  s o l id  s o lu t io n s  o f  H F 
and N H 4 F . T h e d if fe r e n t  b e h a v io u r  o f  the liq u id  NH4 F  so lu tion  p ro b a b ly  in d i
c a t e s  th a t th e  p r e s e n c e  o f  N H 3 m o l e c u le s  c h a n g e s  m a n y  p a r t s  o f  th e  in te r n a l  
d y n a m ic s  o f  th e l iq u id .  I n v e s t ig a t io n s  w ith  r e s p e c t  t o  th is  p r o b le m  a r e  in  
p r o g r e s s ;  w e  w i l l ,  t h e r e f o r e ,  e x c lu d e  th is  s a m p le  f r o m  th e p r e s e n t  
d is c u s s io n .

T h e fa c t  that a ls o  the p r o to n  m o b il ity , in v e s t ig a te d  f o r  in sta n ce  b y  c o n 
d u c t iv ity , r e la x a t io n  and n u c le a r  m a g n e t ic  r e s o n a n c e  m e a s u r e m e n ts , i s  in 
c r e a s e d  in  a c id  s o lu t io n s  s u g g e s t s  a r e la t io n  b e tw e e n  the t r a n s i t io n s  o b 
s e r v e d  h e r e  and  th e m o t io n s  o f  in d iv id u a l p r o t o n s .

T h e  a n o m a lo u s  p r o to n  m o b i l i t y  in  a q u eou s  s u b s ta n c e s  is  g e n e r a l ly  su p 
p o s e d  to  b e  a c o n s e q u e n c e  o f  th e s t r u c tu r e  o f  i c e  [8 ] , w h ich  p r o b a b ly  is  r e 
ta in ed  w ith in  the s h o r t  ra n g e  o r d e r  o f  w a te r  and a ls o  in  m a n y  a c id  so lu t io n s . 
T h e  s tr u c tu r e  is  c h a r a c t e r iz e d  b y  h y d ro g e n  b on d s : e a ch  O -H  a rm  is  o r ien ted  
to w a r d s  a n e ig h b o u r in g  o x y g e n  a to m , s o  that th e r e  i s ,  in  the a b s e n c e  o f  d e 
f e c t s ,  o n e  p r o t o n  o n  e a c h  l in e  c o n n e c t in g  tw o  n e ig h b o u r in g  o x y g e n s ,  in  a 
d is t a n c e  o f  0 .9 9  A  f r o m  on e  and o f  1 .77  Â  f r o m  the o t h e r .  T h e  l in e s  c o n 
n e c t in g  n e ig h b o u r in g  o x y g e n s  f o r m  c l o s e d  r in g s  a s  in d ic a t e d  s c h e m a t ic a l ly  
(in  on e  p la n e )  in  F ig .  6 .

W ith in  th e  la t t i c e  th e s i t e s  m a r k e d  in  F ig .  6  b y  s m a l l  o p e n  c i r c l e s  a r e  
o b v io u s ly  e q u iv a le n t to  the s i t e s  m a r k e d  b y  s o l id  p o in ts . T h is  fa c t  has b e e n  
u s e d  to  e x p la in  th e h ig h  z e r o  p o in t  e n tr o p y  o f  i c e  [9] . N e u tr o n  d i f f r a c t io n  
m e a s u r e m e n t s  on  h e a v y  i c e  [1 0 ] h av e  in d e e d  sh ow n  that the p r o to n s  a r e  
e q u a l ly  d is t r ib u t e d  on  th e tw o  e q u i l ib r iu m  p o s i t io n s .  It s e e m s ,  t h e r e f o r e ,  
p o s s ib le  that th e y  a c tu a lly  m a y  flu c tu a te  b e tw e e n  the tw o s i t e s ;  s u ch  flu c tu a 
t io n s  a r e  a s s u m e d  to  b e  p a r t  o f  th e  m e c h a n is m  o f  th e  p r o t o n  m o b i l i t y  [8 ] . 
T h e  t r a n s it io n s  m a y  o c c u r  q u ite  fr e q u e n t ly , i f , f o r  th ese , s e v e r a l  p r o to n s  a re  
c o r r e l a t e d .  I f  f o r  in s ta n c e  the s ix  p r o to n s  w ith in  the r in g  o f  F ig .  6  p e r fo r m  
th e  t r a n s i t io n  s im u lt a n e o u s ly ,  th en  th e p r o c e s s  in v o lv e s  n o  e f f e c t i v e  d i s 
s o c ia t i o n .  In  a c id  s o lu t io n s  s u c h  c o r r e l a t i o n s  m a y  n o t  b e  s t r i c t l y  
r e q u ir e d ,  b e c a u s e  h e r e ,  a s in d ic a t e d  in  F ig .  7 , th e t r a n s it io n s  m a y  r e p r e 
se n t e f f e c t iv e ly  o n ly  m ig r a t io n s  o f  O H 3 i o n s .  T h is  p r o v id e s  on e r e a s o n  f o r  
th e h ig h e r  p r o to n  m o b il i t y  in  s u c h  s o lu t io n s .

T h e  s t r o n g e s t  e v id e n c e  f o r  the o c c u r r e n c e  o f  f lu c tu a t io n s  b e tw e e n  the 
tw o  s i t e s  h as b e e n  o b s e r v a t io n s  on  the lin e  w id th s  o f  O -H  and O -D  s t r e t c h 
in g  v ib r a t io n s  [11] . In  in f r a r e d  s p e c t r a  o f  s o l id  H2 O , D 20  and  s o lu t io n s  
o f  H O D  in  H 20  and D 2 0  th e w id th s  o f  th e  O -H  v ib r a t io n  f r e q u e n c ie s  w e r e  
fou n d  to  b e  m u ch  la r g e r  than th o s e  o f  O -D  v ib r a t io n s .  T h e  w idths a p p ea red  
to  d ep en d  e x p o n e n tia lly  on  the m a s s .  T h e c o m p a r is o n  in d ica te d  f o r  the state  
i/пн = 3 275  c m " 1 a m e a n  l i f e t im e  o f  4 .2  X 1 0 -11  s .  I f  th e t r a n s it io n s  o c c u r

1 For details  about the norm alization  see [5 ] .
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S c h e m a tic  rep resen tatio n  o f  the rin g structu re o f  i c e  

T h e  la rg e  shaded c ir c le s  represen t oxyg en  a to m s, the solid points represen t protons a t sites 1. 

T h e  sm all open c ir c le s  in d ica te  eq u iv a le n t l a t t i c e  sites (la b e lle d  2 ) for the protons.

T h e stru ctu re  o f  F ig . 6  w ith on e e x ce ss  proton  

T h e  arrow s in d ica te  a  m e ch a n ism  for m ig ratio n  o f  the io n ic  s ta te .

w ith  s u c h  f r e q u e n c ie s ,  a tu n n e l m e c h a n is m  m u s t  b e  a s s u m e d . S u ch  a 
m e c h a n is m  is  a l s o  s u g g e s te d  b y  the o b s e r v e d  e x p o n e n tia l m a s s  d e p e n d e n ce . 
T h e  t r a n s it io n s  a r e  th en  a s s o c ia t e d  w ith  d e fin e d  f r e q u e n c ie s .

U n fo r tu n a te ly  quantum  m e c h a n ic a l  c a lc u la t io n s  on  the tu n n el fr e q u e n c y  
[ 11 ,  12] a r e  n ot v e r y  r e le v a n t  in  th is  c a s e ,  f o r  th r e e  r e a s o n s .  In  th e f i r s t  
p la c e  the p o te n t ia l at th e s ite  m o m e n t a r i ly  n ot o c c u p ie d  b y  the p r o to n  is  un
know n . S e c o n d ly  it  is  d i f f ic u lt  to  take in to  a c co u n t the 0 - 0  v ib r a t io n s ,  w h ich  
m a y  in c r e a s e  the t r a n s it io n  fr e q u e n c y  c o n s id e r a b ly  [11] . F in a lly  the a ctu a l
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ra n g e  o f  e v e n tu a l c o r r e la t io n s  i s  unknow n. It s e e m s  w o rth w h ile , t h e r e fo r e ,  
to  d e s c r i b e  the p r o c e s s  m o r e  p h e n o m e n o lo g ic a lly .

W e c o n s i d e r  a t im e ,  lo n g  c o m p a r e d  to  the p e r io d  o f  the p r o to n  v ib r a 
t io n s  at th e s i t e s  1 and 2 , but s h o r t  c o m p a r e d  to  u j1 , i f  u 0 i s  the fr e q u e n c y  
o f  th e  t r a n s i t io n  b e tw e e n  th e  tw o  s i t e s .  F o r  th e c a s e  in  w h ic h  th e  p r o to n  
i s  l o c a t e d  a t, s a y , p o s it io n  1 , at th e  b e g in n in g , the p r o b a b i l i t y  o f  f in d in g  it 
a t t im e  t a t a p o s i t io n  Ÿ  b e tw e e n  tw o  n e ig h b o u r in g  o x y g e n s  i s  g iv e n  b y  the 
f o l lo w in g  e q u a t io n :

P s ( r , t )  = < p j  ( r ) > c o s 2 ^ + < p 2 ( r ) > s i n 2 (2)

w h e r e i s  the m e a n  d e n s ity  d is t r ib u t io n  a ro u n d  s ite  1 and<(p2 ( r )  )>the 
m ea n  d e n s ity  d is tr ib u t io n  a rou n d  s ite  2. In a f i r s t  a p p ro x im a tio n  we m a y  se t

' /  \ 3 /£

e x p  [ - o r ( r - R ^ 2] ,

- »  / 8  \ ^ 2 - »  -»  о
< P 2  ( r > >  =  ( j i r )  e x p  [ - Э ( г -  R g  ) ] ,

w h e r e  M  is  the e f fe c t iv e  p r o to n  m a s s  and Ui and u 2 a re  the fr e q u e n c ie s  o f  the 
v ib r a t io n a l  m o t io n s  a t th e  s i t e s  1 and  2 , r e s p e c t i v e l y .  and  Й 2 a r e  th e  
e q u i l ib r iu m  p o s i t i o n s .  In  i c e  o n e  h a s  R  = |R-| -  "Й2 [ = 0 .7 8  Â.

F r o m  E q s .  (2 ) and  (3 ) it  f o l l o w s  th at

G s (r ,t)  = ^  J d r  1 < ps ( r 1, 0 ) ps ( r 1 + r ,  t )  >

= 2 '( 2 ^ ) 3 J d ^ ' jo ^ ^ e x p  [ - « ( ? ■  -  R 1 )2 ] ^о,3^ е х р [ - 0 ' ( г '  -  R ^ r ) 2] c o s 2^ p  

+ ¡З3''2 е х р [ - Э ( г ' - Й 2 + ? ) 2 ] s in 2

+ Э3 2̂ е х р [ - З ( г '  -  î?2 ^] ( з 3' 2 е х р [ - 0 ( г ' - Й 2 + ? ) 2 ] c o s 2

+ o ^ e x p l - o r t r 1 -  Rx + г ) 2 ] s in 2

W ith  th is  s e l f - c o r r e l a t i o n  fu n c tio n  on e  o b ta in s , a f t e r  a v e ra g in g  o v e r  a l l  d i 
r e c t io n s  o f  Й,

2 k nT

Mu
(3 )
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S i „ c ( 9 . “ > =
N

( 2 TT)2 . 

____ 1

G  ( r , t )  e x p [ i  (Q -r -  u t)] d r  dt

e -OV2a + е -0 2/ 2в + g e x p

q 2Y i  , i

32(27t) 5

+  (^е -О г/ 2 а  +  е - 0 2/ 2 В .  e x p

Q 2 1

2  \ .2 a  +  " "

2 \2a 2/3

s in Q R

sin Q R
<5(w )

Q R

Q R

[ 6 (u  -  U o ) +  6 (w + U o ) ] ^  

(4a )
I f  th e p r o to n s  a r e  c o r r e l a t e d  in  th e t r a n s it io n  in  a w a y  as  d e s c r i b e d  a b o v e , 
one h as  Wi ^  i .  e .  a = ¡3, so  that S ¡nc. b e c o m e s

2 + 3
32 (2 tt)E

+  [ 6  (u  -  U q ) +  6  ( u  +  u 0  ) ]

s in  Q R  
Q R

s in Q R
2  -

Q R
(4b)

W e h ave n e g le c te d  any d a m p in g  o f  the f lu c tu a t io n s . In r e a l i t y ,  in  p a r t ic u la r  
in  l iq u id s ,  d a m p in g  m u s t  b e  e x p e c te d ; i t  g iv e s  f in ite  w id th s  to  the p e a k s  at 
и  =  ±  u n .

E q u a t io n s  (4 ) sh o w  that w ith  the c o n s id e r e d  tr a n s it io n , S inc. (<5,u) d e 
p en d s  on  Q  n ot o n ly  b y  the D e b y e -W a l le r  f a c t o r  o f  the th e r m a l c lo u d s  at the 
tw o  s i t e s  bu t a l s o  b y  an  a d d it io n a l  d e p e n d e n c e  s i m i l a r  to  a d i f f r a c t io n  
p a t te r n . T h e  d e p e n d e n c e  in d e e d  r e p r e s e n t s  a  d i f f r a c t i o n ,  in  s p it e  o f  th e

Fig- 8

Values o f  the functions [2  -(sin  QR/QR)] (so lid  curve) and [2  + 3(sin QR/QR)] (dashed curve) 

The arrows indicate the region covered  with the present experim ent. (R = 0.78 A )
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p r o t o n  s c a t t e r in g  b e in g  in c o h e r e n t ,  o w in g  to  th e  d is t r ib u t io n  o f  on e  p r o to n  
on  tw o  la t t i c e  s i t e s .

F ig u r e  8  s h o w s  th e fu n c t io n s  [ 2  + 3 ( s in Q R /Q R )]  (d a sh e d  c u r v e )  and 
[ 2 - ( s in Q R /Q R ) ]  ( s o l id  c u r v e ) ;  the a r r o w s  in d ic a te  the r e g io n  c o v e r e d  w ith  
th e  p r e s e n t  e x p e r im e n ts  (R  = 0 .7 8  Â ) .  U n fo r tu n a te ly  i t  w i l l  b e  d i f f i c u l t  t o  
t e s t  th e p r e d ic t e d  Q -d e p e n d e n c e  f o r  Q R  > З я /2, at w h ich  p o in t the r a t io  o f  
th e  in te n s i ty  o f  th e  tw o  in e la s t i c  p e a k s  t o  th e  in te n s i t y  o f  th e  e la s t i c  p e a k  
s h o u ld  g o  th ro u g h  a m a x im u m . In p a r t ic u la r  w ith  th e f i l t e r e d  d e t e c t o r  
m e th o d  th e  r e q u ir e d  la r g e  Q -v a lu e s  a r e  u n a tta in a b le . A n  in c r e a s e  o f  the 
in te n s i ty  r a t i o  w ith  in c r e a s in g  Q  i s  o b s e r v e d  (F ig .  3 ) in  a g r e e m e n t  w ith  
E q . (4 ) f o r  the c o v e r e d  Q - r e g io n . 2 S uch  an in c r e a s e  o f  d is c r e te  e n e r g y tr a n s -  
f e r s  c l o s e  to  the e la s t i c  p e a k  a ls o  h as  b e e n  o b s e r v e d  b y  L A R S S O N  et a l . [2] 
in  w a te r .

T h e  e x p e r im e n t a l  r e s u l t s  thus a g r e e  w ith  the a b o v e  p h e n o m e n o lo g ic a l  
d e s c r ip t i o n  o f  tu n n el t r a n s it io n s  at h y d r o g e n  b on d in g  s i t e s ,  at l e a s t  f o r  the 
l iq u id  H F -H aO  s o lu t io n s .  T h e  a g r e e m e n t  m a y  b e  c o n s id e r e d  as  a fu r t h e r  
in d ic a t io n  th at th is  m o t io n  i s  th e on e  a c tu a l ly  o b s e r v e d . 3 T h e  tu n n el 
f r e q u e n c y  w o u ld  th en  b e  o f  th e  o r d e r  o f  2 X 1011 s ' 1 . A s  i t  d e c r e a s e s  e x 
p o n e n t ia l ly  w ith  th e p a r t i c l e  m a s s  th e  d is a p p e a r a n c e  o f  th e  e f f e c t  in  D z O 
i s  u n d e r s t a n d a b le .  (S e e  T a b le  I f o r  th e  e x a c t  m e a s u r e d  v a l u e s  o f  v 0 . )

TA BLE 1

F R E Q U E N C IE S  O F  O B S E R V E D  E N E R G Y  T R A N S F E R S

v0 ( 1 0 “  s_1)

H 20  -  5  °Jo H F (liquid) 1 . 8  ± 0 . 1

H j O - l O ^  H F (liquid) 2 . 0  ± 0 . 1

H 2 0 - 2 5 7 1 ) HF (liquid) 1 . 8  i  0 . 1 5

H jO -lO fy  H F (solid) 1 . 0  f  0 . 2

2 . 0  ± 0 . 1

H zO - 5 %  NH4F (solid) 1 . 6  ± 0 . 3

2 W e do n o t, w ith th e  present e x p e rim e n ta l d a ta , co m p a re  absolute  valu es o f  th e in ten sity  ratios

for two reasons. In th e  first p la c e  this would require a  know ledge o f  the e n tire  freq u en cy d istributions, and 

dam ping, as w ell as .possible m u ltip le  transitions, would h a v e  to be tak en  in to  a c c o u n t. Secon d ly  for the  

a cid  solutions e x a c t  values o f  R a re  not known. ,

3 In an e a r lie r  pap er [6 ]  a d ifferen t p h e n o m e n o lo g ica l descrip tion  has b een  proposed , based on the

assum ption th a t w ithin a  ce r ta in  tim e  in te rv a l th e  se lf -c o rre la tio n  obeys a  w av e eq u atio n . E x p e rim e n ta l

observations w ith liqu id HF aqueous solutions p artly  seem ed  to  co n firm  this d escrip tio n , but th e re  rem ain ed

som e d isag reem en t, in p a rticu la r  w ith re sp e ct to  the Q -d e p e n d e n ce  o f  SjnC-. M o re o v e r, i t  seem s doubtful

w heth er by th e co n sid ered  tu nnel tran sitio ns protons m a y  a c tu a lly  p ro p a g a te , as suggested by a  w av e  eq u a

tion , to an e x te n t  observab le  in neutron m easu rem en ts.
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T h e  s im p le  d e s c r i p t i o n ,  o f  c o u r s e ,  c a n n o t  e x p la in  th e  a p p e a r a n c e  o f  
m o r e  th an  on e  f r e q u e n c y ,  a s  o b s e r v e d  in  th e s o l id  H F s o lu t io n  and p e r h a p s  
in  w a t e r .  F o r  th e  H F  s o lu t io n  it  m a y  b e  that w ith in  a r ig id  la t t ic e  on e  h a s , 
due to  th e d is t r ib u t io n  o f  O H 3 i o n s ,  a d is t r ib u t io n  o f  tw o  o r  e v e n  m o r e  d i s 
t a n c e s  R  and c o r r e s p o n d in g ly  o f  d i f f e r e n t  v a le n c e  f r e q u e n c ie s .  F o r  o th e r  
r e a s o n s  the s a m e  m a y  b e  tru e  f o r  the s tr u c tu r e  o f  w a te r . But it  is  a ls o  p o s 
s ib le ,  o f  c o u r s e ,  that the s e c o n d  fr e q u e n c y  h as  an  e n t ir e ly  d i f fe r e n t  o r ig in ,  
n o t r e la t e d  to  the p r o c e s s  c o n s id e r e d  h e r e .
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D I S C U S S I O N  ,

I . V . V .  R A G H A V A C H A R Y U L U : S in ce  p r o to n  tu n n e llin g  m a y  h av e  an 
im p o rta n t r o le  to  p la y  in  l i f e  p r o c e s s e s  (in  the D N A  m o le c u le ) ,  a s su g g e s te d  
b y  P .  O . L o w d in  o f  th e  q u a n tu m  c h e m is t r y  g r o u p  at U p p s a la , c a n  y o u  s a y  
c o n c lu s iv e l y  that it  e x is t s  in  h y d r o g e n  b o n d s ?  A n d  i f  it  d o e s ,  is  .th ere  a n y  
p r o p o s a l  f o r  s tu d y in g  m o l e c u l e s  o f  r e a l  b i o l o g i c a l  im p o r t a n c e ?

H . H A H N : I d o n 't  th in k  w e  ca n  d e f in i t e ly  c o n c lu d e  th at th e p e a k s  D r .  
S t i l le r  sa w  a r e  du e  to  p r o to n  tu n n e llin g , a s  h e o n ly  h a s  a fe w  p o in ts  on  th e ir  
a n g le  d e p e n d e n c e .  A l l  w e  c a n  s a y  i s  th a t h is  e x p e r im e n t s  d o  n o t  c o n t r a 
d ic t  su ch  a p r o p o s it io n . A s  f o r  the D N A  tu n n e llin g . D r .  S t i l le r  and h is  g rou p  
a r e  p lan n in g  to  d o  s o m e  n e u tro n  w o r k  on  th is  and r e la te d  p r o b le m s  in m o le 
c u la r  b io lo g y .
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LIQUID HELIUM DISPERSION CURVE A T  LARGE M OM ENTUM . Previous.neutron in e la s tic  sca tte rin g  

m easurem ents of the energy (c )  versus m om entum  (p) dispersion curve for the elem en tary excitatio ns in liquid 

heliu m  П extend ed  as far as p/h =  2 .6 8  A '1. For this v alu e  o f m om entum  there  was a  strong suggestion that 

d e /d p -*  0  w ith a  lim itin g  valu e  of e = 2Д , w here A is  the e x c ita tio n  energy a t  the m in im um  (th e  so -ca lle d  

"ro to n " m inim um ) of the dispersion cu rve. Such behaviour had been predicted by Pitaevskii who showed that a 

possible lim itin g  form  for the dispersion cu rv e was e (p) - * -2 A -a e x p  [ -a / (p c -p )]  w here сц a , and pc  a re  un

d eterm ined  p aram eters. T h e  p ara m e te r pc , th e v alu e  of p a t  w hich  the dispersion cu rv e  te rm in a te s , m ust 

be less than 2p0, where p 0 is the value of p for w hich e = Д , i. e . a t  the roton m in im um . A t the sam e tim e  

the intensities of the one-quantum  neutron groups tend to z e ro  as (2 Д  -  е )1 п 2 [а /(2 Д  -  e ) ] .

A new series of experim ents perform ed with th e rotating crystal spectrom eter a t Chalk River has covered  
th e  m om entu m  range 1 .8  A-1 <  p/h <  4  A-1.  Q u alita tiv ely  th e  e x p e rim e n ta l results a g re e  w ith th e predicted  

behaviour; the dispersion curve levels off and has a  lim iting energy of approxim ately 2 Д ,  and the intensities of 

the one-quantum  neutron groups rapidly approach zero  a t larg e p, the intensity a t  p/ñ =  3 .3 5  A-1 being 1% of 
die intensity a t  p/ft = 1 .9 1  A"1 . A quan titative com parison betw een theory and experim en t is m ore difficult. 

T h e th e o re tic a l  expressions co n ta in  th re e  arb itrary  p aram eters , in ad dition  to  2  Д, in such a  w ay th a t it is 

d ifficu lt to  d eterm in e  them  uniquely. T h ere  is a  strong suggestion, how ever, th a t th e  m a x im u m  observed  

e x cita tio n  energy ( € m ax = ( 1 7 .9  ± 0 . 6 )eK) does e x ce e d  2  Д (Д =  ( 8 .6 5  ± 0 . 0 4 )*K )b u t only by an am ount which 

is a t  th e lim it o f  e x p e rim e n ta l error. T h e intensity  m easurem en ts a re  not su fficien tly  a c c u ra te  for d etailed  
com parison with th eory. ^

COURBE DE DISPERSION DE L’HÉLIUM LIQUIDE POUR LES GRANDES VALEURS DU TRANSFERT DE LA 
QUANTITÉ DE M OUVEMENT. Les m esures antérieures par diffusion inélastique des neutrons de la courbe de 

dispersion énergie (e ) en fonction de quantité de m ouvem ent (p) pour les excitatio n s élém entaires dans l'hélium  

liqu ide П a v a ie n t é té  poussées jusqu’à  p/ti ~ 2 , 6 8  A "1. Pour c e t t e  v aleu r d e la  q u an tité  d e m o u vem en t, il  

y av ait tout lieu de penser que de/dp tend vers 0 , a v e c  une valeur lim ite  de c = 2 Д, Д étant l’énergie d’e x c i 

ta tio n  au m in im u m  de la cou rbe d e dispersion (ap p elé  m in im u m  « r o t o n  » ) .  C e  co m p o rtem en t a v a it  é té  

prévu par P itaevskii, qui a  m on tré qu’une form e l im ite  d e la courbe d e dispersion pouvait ê tre  e(p) 2 Д - a  
exp [ -a / (p c - p )L  où a ,  a  e t pc  sont des param ètres indéterm inés. Le param ètre pc , valeur de p pour laquelle  

i l  y a coupure de la courbe de dispersion, doit ê tre  inférieur à  2  pft, pn é tan t la valeur de p pour laquelle e = Д, 

c 'e s t - à - d ir e  au m inim um  « r o t o n » .  Sim ultaném ent, les intensités des groupes de neutrons monoquantiques 

tendent vers zéro  co m m e  (2 Д -е )1 п 2 [ а / ( 2 Д - е ) ] .

Une nouvelle série  d’exp ériences à l ’aid e  du spectrom ètre  à crista l ro ta tif  de Chalk River a  porté sur les 

valeurs de la quantité de m ouvem ent te lles que 1 , 8  Â1 <  p^i <  4  A'1 . Les résultats expérim en taux concordent 

qu alitativem en t a v e c  le  com portem en t prévu ; la  courbe de dispersion a ccu se  un p lateau , l'én erg ie  lim ite  est 

d’environ 2 Д e t les intensités des groupes de neutrons monoquantiques tendent rapidem ent vers zéro  pour une 

valeur é lev ée  de p, l 'in tensité pour p/fi =  3 ,3 5  A1  étant sensiblement ég ale  à  1  °}о de l ’ intensité pour p/Ti = 1 ,91  A*1.

Il est plus d ifficile  de faire une com paraison quantitative entre les valeurs théoriques e t les résultats expérim en

tau x . Les expressions théoriques contien nent trois param ètres arbitraires en plus d e 2Д , de sorte qu’ il  est diffi

c i l e  d e les d éterm in er sép arém en t. Il est toutefois probable que l ’én erg ie  d ’ e x c ita tio n  m axim u m  observée  

(e m a x  =  9 *  °» 6 *K ) est supérieure à  2 Д (Д  = 8 ,6 5  ± 0, 0 4 eK ) ,  m ais seu lem en t d’une valeur voisine de la
lim ite  des erreurs d ’e x p é rie n ce . Les m esures de l'in te n sité  ne sont pas suffisam m ent précises pour p erm ettre  

une com paraison d é ta illé e  a v e c  les valeurs théoriques.

191



192 A. D. В. WOODS

К Р И В А Я  Д И С П Е Р С И И  Ж И Д К О Г О  Г Е Л И Я  П Р И  Б О Л ЬШ О М  И М П У Л Ь С Е . П р еды дущ и е  
и зм ер е н и я  кривой ди сп ер си и  в д и а г р а м м е  эн ер ги и  (с )  —и м п у л ь с (р ) при н еу п р у го м  р ассея н и и  
нейтронов для эл ем е н та р н ы х  возбуж ден и й  в жидком ге л и и  II были р асп ростран ен ы  на ди апазон  
p /f i  =  2 , 6 8 Â " 1 . При т а к о м  зн ачен и и и м п у ль са  с у щ ест в у ю т  явны е п ризнаки т о г о , что d e / d p - * 0  
при п р ед ел ь н о м  зн ач ен и и  с  - 2 А ,  г д е  А —э н е р ги я  в о зб у ж д е н и я  в  м и н и м у м е кр ивой  ди сп ер си и  
(т а к  н а зы в а е м ы й  м и ним ум  "р о т о н а " ) . Т а к о е  п о веден и е бы ло п р е д ск а за н о  П и т а е в с к и м , ко то 
ры й п о к а з а л , ч т о  в о з м о ж н а я  п р е д е л ь н а я  ф ор м а д л я  кр и во й  д и сп е р си и  и м е е т  в и д  
е (р ) -* 2 Д — a  e x p  I - а / ( р с - р ) ] ,  г д е  о ,  а  и рс — н ео п р е д е л е н н ы е  п а р а м е т р ы . П а р а м е т р  р с , т . е .  
т а к о е  зн а ч е н и е  р , при ко то ро м  з а т у х а е т  кр и вая  д и сп е р с и я , до лж ен  бы ть м е н е е  2  р о , г д е  Р о ~  
вели ч и на р , дл я  которой с  — Д , т . е .  при м и н и м ум е р о т о н а. В  то же с а м о е  в р е м я  и н тен си вн о 
сти  о д н о к в а н т о в ы х  гр упп  нейтронов с т р е м я т с я  к нулю при (2 Д  - € ) 1 п 2 1 а /(2 Д  - с ) ]  .

Н о в а я  с е р и я  э к с п е р и м е н т о в , в ы п о л н е н н ы х  с  п ом ощ ью  с п е к т р о м е т р а  с  в р а щ а ю щ и м ся  

к р и ст а л л о м  в  Ч о к -Р и в е р , о х в а т ы в а е т  д и ап азо н  и м п у л ь со в  l , 8 Â ’ l < p / f i < 4 Â “ l . В  к а ч е с т в е н 
ном  отнош ении э к сп е р и м е н т а л ь н ы е  р е з у л ь т а т ы  с о г л а с у ю т с я  с  п р е д с к а за н н ы м  п о в е д е н и е м ; 
к р и ва я  д и сп е р си и  в ы п р я м л я е т с я  и и м е е т  п р ед ел ьн у ю  эн ер ги ю  п р и б л и зи т ель н о  в  2 Д , а  и н тен 
с и в н о с т и  о д н о к в а н т о в ы х  гр у п п  н ей тр о н о в б ы с т р о  п р и б л и ж а ю т ся  к нулю  при бо льш о м  р , при 
э т о м  вели ч и н а и н т е н си в н о ст и  при p /f t  = 3 , 3 5  A " i  с о с т а в л я е т  п р и б л и зи т е л ь н о  1%  от вели ч и н ы  

и н т е н си в н о ст и  при p/fa =  1 ,9 1  . Т р у д н е е  п р о в е ст и  к о л и ч е с т в е н н о е  ср а в н е н и е  м е ж д у  т е о 
рией и э к сп е р и м е н т о м . В  т е о р е т и ч е с к и х  в ы р аж ен и я х  и м е ю т с я  три п р о и зв о л ь н ы х  п а р а м е т р а ,  
к р о м е  2Д , т а к  ч т о  т р у д н о  о п р е д е л и т ь  и х  о д н о з н а ч н о . О д н а к о  с у щ е с т в у ю т  я в н ы е  п р и зн а к и  
т о г о ,  ч т о  м а к с и м а л ь н а я  н а б л ю д а е м а я  э н е р г и я  в о з б у ж д е н и я  (e m a x - ( 1  ± 0 , 6 ) ° К ) в с е  ж е

п р е в ы ш а е т  2 Д  (Д  =  ( 8 ,6 5  ± 0 , 0 4 ) ° К ) ,  но т о л ь к о  н а в е л и ч и н у , к о т о р а я  н е в ы х о д и т  з а  п р е д е л ы  

э к сп ер и м ен т аль н о й  ош ибки. Р е з у л ь т а т ы  и зм ер ен и я  и н тен си вн о сти  н ед о ст ат о ч н о  точ н ы , ч то 
бы п р ои зво ди ть подробное ср авн ен и е с т ео р и ей .

CURVA DE DISPERSION DEL HELIO LIQUIDO PARA ELEVADOS VALORES DE TRANSFERENCIA DEL IM 

PULSO. Las anteriores d eterm inaciones -basadas en la dispersión in elástica  de neutrones- de la curva de dis

persión que representa la energía  (e )  en función d el im pulso (p ), en e l  caso  de e x c ita c io n e s  e lem en tales  del  
h e lio  líquido II a lca n z a b a n  hasta рД> = 2 , 6 8  A '1 . Para este valor d el im pulso, había fuertes indicios de que 

d c/d p -*  0 con un valor lím ite  e = 2Д , siendo Д la energía de e x c ita c ió n  en e l m ín im o (e l  denom inado m ínim o  

« r o t ó n » )  de la curva de dispersión. T a l com portam iento había sido vaticinado por Pitaevskii, quien demostró 

que la curva de dispersión adoptaba posiblem ente la form a lím ite  e (p )-* 2 Д -  a e x p  [*a /(p c - p ) ] ,  en la  que a ,  
а , y pc  son parám etros indeterm inados. El parám etro pc , o sea, el valor de p para e l que term ina la  curva de  

dispersión, debe ser inferior a  2p0, siendo p0 e l valor de p para el que e = Д , esto es, e l  valor correspondiente 

a l  m ínim o rotón, A l m ism o tiem po, la intensidad de los grupos neutrónicos m onocuánticos tiende a  ce ro , lo 

m ism o que ( 2 Д - е ) 1п2 [ а / ( 2 Д - с ) ] .

En una nueva serie  de experim entos ejecu tados con  e l  espectróm etro de cris ta l giratorio  de Chalk River, 

se ha estudiado e l  intervalo de impulsos 1 , 8  A"1 <  p/h <  4  A"1 . C ualitativam en te los resultados experim entales  

concuerdan con e l  com portam iento previsto; la  curva de dispersión se aplana y presenta una energfa lím ite  del 

orden de 2 Д , y la  intensidad de los grupos neutrónicos m onocuánticos tiende rápidam ente a cero  para valores 
elevados de p, siendo la  intensidad para pAi =  3 ,3 5  A4 ~  1% de la correspondiente a  pAi = 1, 91 A '1.  La c o m 

p aració n  cu an tita tiv a  entre  los datos teóricos y los resultados experim en tales o frece  m ayores d ificu ltades. En 

las expresiones teóricas figuran tres parám etros arbitrarios, adem ás de 2 Д , por lo que resulta d ifícil determ inar 

su valor de m anera un ívoca. No obstante, hay fuertes indicios de que la energía de e x c ita c ió n  m áxim a obser
vada (e m ax = 1 7 ,9  ± 0 , 6 *K ) es, en efe cto , superior а 2 Д (Д =  8 , 65 ± 0 , 04*K ), pero sólo en una cantidad cuya 

magnitud es del m ism o orden que e l lím ite  de error experim en tal. La exactitud de las m ediciones de intensidad 

no es suficiente para poder proceder a  una com paración m inuciosa con la teorfa.

1. IN T R O D U C T IO N

T h e  e x t r a o r d in a r y  p r o p e r t i e s  o f  l iq u id  h e liu m  in  it s  s u p e r f lu id  phas.e 
( i .  e .  b e lo w  2. 17°K ) ca n  b e  la r g e ly  e x p la in e d  in  t e r m s  o f  th e  h y p o t h e s is  o f  
L A N D A U  [1 ], n a m e ly  th at th e r e  e x is t s  in  th is  p h a se  o f  l iq u id  h e liu m  a w e l l -  
d e fin e d  d is p e r s io n  r e la t io n  b e tw e e n  th e e n e r g y  (e ) and m o m e n tu m  (p) o f  e x -
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MOMENTUM, P/ti (A"1 )

F ig . 1

T h e  dispersion c u rv e  for e x c ita t io n s  in liqu id h e liu m  П show ing th e  "p h o n on " and "ro to n "  regions

c ita t io n s  a b o v e  th e g rou n d  sta te  o f  th e  liq u id . T h is  c u r v e  is  show n  in  F ig . 1. 
T h e r m o d y n a m ic a l ly ,  th e  o n ly  r e g io n s  o f  in t e r e s t  at lo w  t e m p e r a t u r e s  
(T  ~  1°K) a re  th o s e  n e a r  p = 0 and p / h » >  1. 9 Â ' 1 (at the m in im u m ), s in c e  th e se  
a re  th e  o n ly  s ta te s  w h ich  a r e  s ig n if ic a n t ly  p o p u la te d . T h e  fo r m  o f  the cu rv e  
n e a r  z e r o  m o m e n t u m  is  g iv e n  b y  e  = c p , w h e r e  с  i s  th e  v e l o c i t y  o f  s o u n d ; 
th e  e x c i t a t io n s  in  th is  r e g io n  h a v e  g e n e r a l ly  b e e n  c a l l e d  p h o n o n s  and  a r e  
a n a log ou s  to  lo n g  w ave len gth  ph onon s in  a s o l id . N ea r  the m in im u m  the cu rv e  
h as  th e  f o r m  e = Д + (p -  р 0) 2/2 м  w h e r e  Л is  th e e n e r g y  gap a b o v e  th e  g ro u n d  
s ta te . T h e  e x c ita t io n s  in  th is  r e g io n  h ave  b e e n  g iv en  the n am e o f  r o to n s  and, 
a lth ou g h  th e im p lic a t io n s  o f  th is  n a m e  a r e  p r o b a b ly  n o t c o r r e c t ,  it is  c o n v e n ie n t  
t o  sp e a k  in  t e r m s  o f  th e  " r o t o n  m in im u m " .

A p p lic a t io n  o f  th e te c h n iq u e s  o f  in e la s t ic  s c a t t e r in g  o f  th e r m a l n eu tron s  
to  th e  s tu d y  o f  th is  d is p e r s io n  r e la t io n  f o r  th e  e le m e n t a r y  e x c ita t io n s  in  l i 
q u id  h e liu m  h as  le d  to  v e r y  p r e c i s e  v a lu e s  f o r  th e p a r a m e te r s  o f  th is  c u r v e . 
In the e x p e r im e n ts , th e n e u tro n s  a r e  s c a t t e r e d  f r o m  the liq u id  h e liu m  s p e c i 
m e n  w ith  the p r o d u c t io n  o f  on e  o r  m o r e  quanta o f  e x c ita t io n  e n e rg y . B e ca u se  
o f  th e  r e q u ir e m e n t  th a t b o th  e n e r g y  an d  m o m e n t u m  m u s t  b e  c o n s e r v e d  in  
th e  s c a t t e r in g  p r o c e s s ,  th e  on e -q u a n tu m  p r o c e s s  sh ow s up in  the w avelen gth  
d is t r ib u t io n  o f  s c a t t e r e d  n e u t r o n s  a s  a s h a r p  p e a k  b r o a d e n e d  o n ly  b y  i m 
p e r f e c t  in s t r u m e n ta l  r e s o lu t io n .  C o n s e r v a t io n  o f  n e u tr o n  e n e r g y  g iv e s  d i 
r e c t l y  th e  e n e r g y ; c o n s e r v a t io n  o f  m o m e n tu m , th e  w a v e  n u m b e r  o f  th e e x 
c i t a t io n  p r o d u c e d  in  th e  s c a t t e r i n g  p r o c e s s ,  a c c o r d i n g  t o  th e  e q u a t io n s

E 0 - E ' = . e  (1)

k g + k ' 2 -  2 k0k ' c o s < ¿  = ( p / K) 2 . ( 2 )

In th e s e  eq u a tion s  E0 and E 1 a re  the e n e r g ie s  and k Q and k ' the w ave n u m bers  
o f  th e in c id e n t  and s c a t t e r e d  n e u tr o n s , r e s p e c t iv e ly ,  and ф is  th e a n g le  
th ro u g h  w h ich  th e n e u tro n s  a r e  s c a t t e r e d  b y  th e  s p e c im e n .
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T h e  u s e  o f  in e la s t ic  n e u tro n  s c a t t e r in g  f o r  th e  s tu d y  o f  th e e (p ) d i s p e r 
s io n  c u r v e  w as s u g g e s te d  b y  CO H EN  and F E Y N M A N  [2 ]; e x p e r im e n ts  c a r r ie d  
ou t in  s e v e r a l  l a b o r a t o r i e s  [ 3 - 8 ]  h a v e  d e m o n s t r a te d  d i r e c t ly  th e  e x is t e n c e  
o f  th e  d is p e r s io n  c u r v e  and th e  d e t a i le d  n a tu r e  o f  it s  sh a p e . In p a r t ic u la r ,  
s o m e  o f  th e  e x p e r im e n t s  [ 8 ] s h o w e d  th a t at l a r g e  m o m e n t a  ( p / h > 2 .  4 Â -1) 
th e  c u r v e  b e n d s  o v e r  in d ic a t in g  e i t h e r  th e  e x is t e n c e  o f  a s e c o n d  m a x im u m  
o r  a t e n d e n c y  to  l e v e l  o f f .  P IT A E V S K II  [9 ]  p r e d i c t e d  th a t th e  d i s p e r s i o n  
c u r v e  w o u ld  te r m in a te  in  o n e  o f  s e v e r a l  w a y s . O ne o f  th e s e  h a s  a l im it in g  
v a lu e  f o r  e g iv e n  b y

e = 2 Д -  a e x p  [ - a / ( p c -  p ) ] ,  (3)

w h e r e  a and a a r e  c o n s ta n ts  and p c < 2 p 0. In a d d it io n  h e  p r e d ic t e d  th a t the 
in te n s i t ie s  o f  th e  o n e -q u a n tu m  n e u tro n  g r o u p s  w o u ld  d e c r e a s e  a c c o r d in g  to  
th e  f o r m u la

1 ~ ( 2 Д -  е)1п 2[ а / ( 2 Д -  e ) ]  (4)

w h ile  th e  w id th  o f  th is  g r o u p  w o u ld  n ot in c r e a s e .  F o r  t r iv ia l  e x p e r im e n ta l  
r e a s o n s  p r e v io u s  e x p e r im e n t s 'w e r e  c o n fin e d  to  v a lu e s  o f  p / h < 2 . 6 8  Â -1  [8 ] 
and th e b e h a v io u r  o f  th e c u r v e  at la r g e  p w a s  n ot d e t e r m in e d . A c c o r d in g ly  
a n ew  s e t  o f  e x p e r im e n t s ,  s p e c i f i c a l l y  d e s ig n e d  to  e x a m in e  th is  r e g io n  o f  
th e  d i s p e r s i o n  c u r v e ,  h a s  b e e n  c a r r i e d  ou t u n d e r  d i f f e r e n t  e x p e r im e n ta l  
c o n d it io n s .  In p a r t ic u la r ,  a s h o r t e r  in c id e n t  n e u tro n  w a v e le n g th  w a s  u s e d  
w h ic h  p ë r m it t e d  th e  e x p e r im e n t  t o  b e  c a r r i e d  ou t f o r  v a lu e s  o f  p /h  u p  to  
4 A - i .

2 . T H E  E X P E R I M E N T

T h e  e x p e r im e n t  w a s  c a r r ie d  out u s in g  th e r o ta t in g  c r y s t a l  s p e c t r o m e t e r  
[ 10]  at th e N R U  r e a c t o r .  C h alk  R iv e r .  A  s c h e m a t ic  d ia g ra m  o f  th e s p e c t r o 
m e t e r  i s  sh ow n  in  F ig .  2. N e u tro n s  f r o m  th e r e a c t o r  p a s s  th ro u g h  a l iq u id  
n it r o g e n  c o o le d  q u a r tz  f i l t e r  and im p in g e  on  th e  r o t a t in g  c r y s t a l .  (T h e  r o 
ta t in g  c o l l im a t o r  w h ich  m a k e s  p o s s ib le  o r d e r  e lim in a t io n  and r e d u c e s  b a c k 
g r o u n d  w a s  a d d e d  in  th e  la t t e r  s t a g e s  o f  t h e s e  e x p e r im e n t s .  ) B u r s t s  o f  
m o n o e n e r g e t ic  n e u tr o n s  (w h o s e  e n e r g ie s  a r e  d e t e r m in e d  b y  th e  B r a g g  la w ) 
a r e  s c a t t e r e d  th r o u g h  th e  a n g le  2 6 m and im p in g e  on  th e  s p e c im e n .  A t th e  
s p e c im e n  th e  n e u tr o n s  a r e  s c a t t e r e d  th ro u g h  th e (v a r ia b le )  a n g le  ф and th e 
e n e r g ie s  o f  th e  s c a t t e r e d  n e u t r o n s  a r e  d e t e r m in e d  b y  t h e i r  t i m e - o f - f l i g h t  
f r o m  th e  s p e c im e n  t o  th e  B F 3 d e t e c t o r s  a t a d is t a n c e  3 .3  m .

T h e  s p e c im e n  w a s  a c y l in d r ic a l  s a m p le  o f  liq u id  h e liu m  w ith  a d ia m e te r  
o f  5 c m . T h e  s p e c im e n  te m p e r a tu r e  w a s  (1 . 6 ± 0 .  1)°K.

O n e  s e r i e s  o f  e x p e r im e n t s  w a s  c a r r i e d  ou t o v e r  a r a n g e  o f  ф f r o m  47° 
t o  1 4 0 ° .  T h e  in c id e n t  n e u tr o n  w a v e le n g th  w a s  2 . 77 Â  and w a s  d e t e r m in e d  
f r o m  th e  t i m e - o f - f l i g h t  o f  th e  in c id e n t  n e u t r o n s  o v e r  k n ow n  d is t a n c e s .  A  
s e c o n d  s e r i e s  o f  e x p e r im e n t s  u s e d  an in c id e n t  w a v e le n g th  o f  2. 48  Â  and a 
r a n g e  o f  ф f r o m  17° to  1 1 0 ° ;

13*
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F ig . 2

S c h e m a tic  d ia g ra m  o f  th e  ro ta tin g  c ry s ta l  sp e ctro m e te r  

T h is is as d escrib ed  in Ref. [ 1 0 ]  e x c e p t  for th e  ro ta tin g  c o llim a to r  

for order e lim in a tio n  and th e  tw o fission co u n ters (d esig n ated  M) 

in th e  d iffra c te d  b e a m  w h ich  a re  used for d e te rm in a tio n  o f th e  in cid e n t w av elen g th .

F ig u r e  3 s h o w s  th e  d is t r ib u t io n s  o f  th e  s c a t t e r e d  n e u tr o n s  f o r  s e v e r a l  
d i f fe r e n t  a n g le s  o f  s c a t t e r in g  f o r  e a ch  s e r i e s  o f  m e a s u r e m e n ts . F o r  v a lu e s  
o f  p /h  n e a r  th e r o to n  m in im u m  m o s t  o f  th e s c a t t e r e d  in te n s ity  is  in the o n e -  
qu an tu m  p e a k . A s  p /h  in c r e a s e s  th e  in te n s ity  o f  th e o n e -q u a n tu m  p ea k  d e 
c r e a s e s  w h ile  th e  in te n s ity  o b s e r v e d  f o r  h ig h e r  e n e r g y  ch a n g e s  in c r e a s e s .  
In p a r t i c u la r ,  f o r  th e  d is t r ib u t io n  a t 110° u s in g  2 . 4 8 - Â  in c id e n t  n e u t r o n s  
it  i s  n o t  c e r t a in  th a t a p e a k  is  o b s e r v a b le .  A  d e f in ite  ch a n g e  in  th e  s lo p e  
o f  th e  d is t r ib u t io n  i s  a p p a r e n t  a t e ~ 2 8 ° K  and th is  m a y  in d ic a t e  a p e a k  at 
е г « 2 4 0К . F ig u r e  4 sh o w s  th e in te n s ity  o f  the on e -q u a n tu m  pea k  as a fu n ction  
o f  s c a t t e r in g  a n g le  f o r  th e  s e r i e s  w ith  X 0 = 2. 77 Â . A t  p / h  = 3 . 35 A - 1  th e  
in t e g r a t e d  in t e n s i t y  o f  th e  o n e -q u a n tu m  n e u t r o n  g r o u p  i s  ~  1 % o f  th a t  at 
p / h  = 2 . 0  Â - 1 .

F ig u r e  5 s h o w s  th e  e (p) d is p e r s io n  c u r v e  d e r iv e d  f r o m  th e s e  m e a s u r e 
m e n ts  and  c o m p a r e s  th e  r e s u l t s  w ith  t h o s e  p r e v io u s ly  o b ta in e d  [8 ]. In th e 
r e g io n  o f  o v e r la p  th e  tw o  s e t s  o f  r e s u l t s  a r e  in  e x c e l l e n t  a g r e e m e n t  w ith  
o n e  a n o th e r . T h e  c u r v e  h a s  a p la te a u  at e = 17 . 9 °K  f o r  2 . '- 7 < p /h < 3 .  5 Â-1 
and s h o w s  a d e f in ite  te n d e n c y  to  r i s e  f o r  l a r g e r  v a lu e s  o f  p /f t .  T h e  r e s u l t s  
a r e  ta b u la te d  in  T a b le  I.
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N EU TRO N  ENERGY LOSS ( "K l

F i g .3

D istributions o f  neutrons s c a tte re d  fro m  liquid h e liu m  a t  1 . 6 ’ K 

for se v e ra l  a n g les  o f  s c a tte r in g  and for tw o d ifferen t in c id e n t en erg ies  

T h e  in te n sity  s c a le s  a r e  co n siste n t only for e a c h  in c id e n t e n e rg y  se p a ra te ly  

and c a n n o t b e in te rco m p a re d  for d iffe re n t in c id e n t en erg ies .

4 0  50 6 0  70  80  90 100

SCATTERING ANGLE, ф (DEGREES)

F ig . 4

T h e  ob served  in te g ra te d  in ten sity  o f  th e  o n e -q u a n tu m  p e a k  as a  fu n ctio n  of sc a tte rin g  a n g le

X 0 = 2 . 7 7 Â ;  T  = 1 .6 * K
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M O M E N T U M  ( Â ' 1 )

Fig. 5
T h e  e x p e r im e n ta l  results o f  th e  p resen t in v e stig a tio n  

c o m p a re d  w ith  th e  dispersion cu rv e  o f  HENSHAW and WOODS [ 8 ]
--------  Henshaw  and W oods

•  Present results \ 0=  2 . 7 7  A

Д  P resen t results \ 0=  2 . 4 8  Â

TABLE I

E N E R G I E S  A N D  M O M E N T A  O F  
E X C I T A T I O N S  IN  L IQ U ID  H E L IU M  A T  1. 6 °K

p/ti
( A - 1)

£

СЮ

pÆ

(Я -1)

£

("К )

1 .  80 9 . 1 9 ±  0 , 3 2 . 5 9 1 7 . 1 ± 0 .  8

1 .  8 8 8 .  6 8 ± 0 . 3 2 .  6 6 1 7 . 5 ± 0 . 8

. 1 . 9 6 8 .  9 2 ±  0 . 3 2 . 7 2 1 8 . 1  ± 0 . 9

1 . 97 8 .  7 4  è  0 . 4  . 2 . 7 4 1 7 . 4  ±  0 , 8

2 . 0 5 9 . 2 2  ±  0 . 4 2 .  81 1 8 . 0 ± 0 . 8

2 . 1 3 1 0 . 8 ±  0 . 4 2 . 87 1 8 .  2 ± 0 . 8

2 . 1 5 1 0 . 5 ± 0 .  5 2 . 8 9 1 8 . 0  ± 0 .  8

2 . 2 1 1 1 .  6 ± 0 . 5 . 2 . 9 5  . 1 8 . 0 ± 0 . 8

2 .  2 8 1 3 . 1 ± 0 .  5 3 . 01 1 8 . 2 ± 0 .  8

2 . 3 0 1 3 .  8  ± 0 . 5 3 . 0 9 1 7 . 8 ± 0 . 6

2 . 3 7 1 4 . 6  ±  0 .  5 y 3 . 1 7 1 7 . 6 ± 0 . 8

2 , 4 3 1 5 . 9 ± 0 .  6 3 . 2 4 1 8 , 1  ±  0 ,  8

2 . 4 4 1 6 . 0 ± 0 . 7 3 . 3 5 1 7 . 3  ±  1 . 1

2 . 5 1 1 6 . 3  ± 0 . 7 • 3 . 4 8 1 8 . 0 ± 0 . 8

2 . 5 8 1 7 . 4  ±  0 , 9 3 . 7 6 2 0 .  6 ±  1 . 0
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T h e  o b s e r v e d  b e h a v io u r  f o r  th e  d i s p e r s i o n  c u r v e  at l a r g e  m o m e n tu m  
is  in  e s s e n t ia l  a g r e e m e n t  w ith  the t h e o r e t ic a l  p r e d ic t io n s  [9 ]. Som e a s p e c ts  
o f  e ( p )  in th is  r e g io n  h a v e  a ls o  b e e n  d is c u s s e d  b y  o th e r  a u th ors  [11 , 12]. It 
i s  d i f f i c u l t  t o  o b ta in  a m e a n in g fu l f i t  to  E q . (3 ) b e c a u s e  o f  th e  la r g e  n u m b e r  
o f  p a r a m e t e r s  in v o lv e d  and  th e  u n c e r t a in t y  o v e r  th e  r a n g e  o f  p  f o r  w h ic h  
th e  e q u a tio n  is  v a l id .  T h e  o b s e r v a t io n  o f  th e  p la te a u  w ith  an e n e r g y  o f  th e 
o r d e r  o f  2Д is  a tr iu m p h  f o r  the th e o r y  although  th e re  is  a d e fin ite  su s p ic io n  
th a t th e  l im it in g  v a lu e  f o r  e  (1 7 . 9 ±  0. 6 °K ) i s  s ig n i f ic a n t ly  g r e a t e r  th an  2Д 
(1 7 . 3 °K ). It i s  d i f f i c u l t  t o  a s c e r t a in  i f  th e  w id th  o f  th e  n e u tr o n  g r o u p  
i s  l a r g e r  th an  th e  r e s o lu t io n  fu n c t io n  o f  th e  s p e c t r o m e t e r ,  b u t t h e r e  i s  n o  
r e a s o n  to  b e l ie v e  th a t it  i s .  T h e  in te n s i t ie s  o f  th e  n e u tro n  g r o u p s  a p p r o x i 
m a t e ly  f o l l o w  E q . (4 ) i f  2Д  i s  ta k en  a s  17. 9°K , b u t a g a in  th e  n u m b e r  o f  p a 
r a m e t e r s  c o m b in e d  w ith  th e  u n c e r ta in t ie s  in  th e  e x p e r im e n ta l  r e s u l t s  m a k e  
d e ta i le d  c o m p a r is o n  b e tw e e n  t h e o r y  and e x p e r im e n t  d i f f ic u lt .

F o r  p / h > 3 .  5 Â ' 1 th e e n e r g ie s  c o r r e s p o n d in g  to  th e  pea k  p o s it io n s  show  
an in c r e a s e  w h ic h  m a y  in d ic a t e  th a t th e  d i s p e r s io n  c u r v e  r i s e s  a g a in . A t 
t h e s e  v a lu e s  o f  p /h  s u c h  a d i s p e r s i o n  c u r v e  m a y  r e p r e s e n t  s ta b le  e x 
c i t a t io n s  [ 1 1 ].

T h e  o b s e r v e d  in te n s ity  at e n e r g ie s  g r e a t e r  th an  th a t c o r r e s p o n d in g  to  
s in g le  e x c i t a t io n s  on  th e  d i s p e r s i o n  c u r v e  p r o b a b ly  r e p r e s e n t s  s c a t t e r in g  
p r o c e s s e s  in v o lv in g  m o r e  th an  o n e  e x c i t a t io n .  S u ch  s c a t t e r in g  i s  p r e s e n t  
e v e n  f o r  e x c i t a t io n s  n e a r  th e  r o t o n  m in im u m  and i s  q u ite  a p p a r e n t  in  th e  
d is t r ib u t io n  sh o w n  in  F ig .  3 f o r  ф = 5 0 ° ,  X 0 = 2. 48  Â . T h is  b e h a v io u r  h ad  
b e e n  o b s e r v e d  at l a r g e  p /h  in  p r e v io u s  t i m e - o f - f l i g h t  e x p e r im e n t s  [ 6 ] b u t 
w a s  n o t  a s  n o t i c e a b le  in  th e  c r y s t a l  s p e c t r o m e t e r  e x p e r im e n t s  [ 8 ]. T h e  
s t r u c t u r e  in  th e  h ig h e r  e n e r g y  r e g io n  o f  th e s e  d is t r ib u t io n s  h as n ot y e t  b e e n  
s tu d ie d  in  d e t a i l  b u t a t s o m e  a n g le s  c o n ta in s  s e v e r a l  b r o a d  m a x im a  a nd , 
at ф = 8 3 ° ,  f o r  e x a m p le ,  (F ig .  3) e x te n d s  to  an e n e r g y  o f  ~ 6 0 oK¡%¡7A. T h u s  
in te r m e d ia t e  s ta t e s  m u s t  in v o lv e  m o r e  th an  tw o  e x c it a t io n s .

3. DISCUSSION

4 . C O N C L U S IO N S

T h e  d i s p e r s i o n  c u r v e  f o r  e x c i t a t io n s  in  l iq u id  h e liu m  h a s  b e e n  sh o w n  
to  e x te n d  at l e a s t  t o  v a lu e s  o f  p /h  = 3 .5  A ' 1 and p o s s ib ly  b e y o n d . In th e  r e 
g io n  2. 7 <  p / ñ <  3. 5 Â '1, th e  c u r v e  h as  a p la te a u  w ith  e  = (1 7 . 9 ±  0. 6 )°K , in  
q u a lita t iv e  but n o t e x a c t  a g r e e m e n t  w ith  th e p r e d ic t io n s  o f  P IT A E V S K II [9 ]. 
F o r  p / h > 3 .  5 A “V  th e  c u r v e ,  i f  i t  s t i l l  r e p r e s e n t s  a m e a n in g fu l  c o n c e p t ,  
s h o w s  an in c r e a s e  in  e n e r g y . N o in c r e a s e  in  w id th  in  th e  on e -q u a n tu m  n e u 
t r o n  g ro u p s  w a s  o b s e r v e d . T h e b e h a v io u r  o f  the in ten sity  o f  the on e-qu an tu m  
g ro u p  is  a ls o  in  q u a lita tiv e  a g r e e m e n t  w ith  the t h e o r e t ic a l  p r e d ic t io n . T h e se  
r e s u l t s  in d ic a t e  th a t  d e t a i l s  o f  th e  t h e o r y  m a y  n e e d  r e f in in g  b u t th e  e s 
s e n t ia l  id e a s  a r e  c o r r e c t .  In a d d it io n , m o r e  e x p e r im e n ta l  in fo r m a t io n  is  
n e e d e d  f o r  a c o m p le t e  u n d e r s t a n d in g  o f  th e  d i s p e r s i o n  c u r v e  in  th e  h ig h  
m o m e n t u m  r e g io n .  ,
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D I S C U S S I O N

G .  V E N K A T A R A M A N : W h at ty p e  o f  r o t a t in g  c o l l i m a t o r  w a s  u s e d  in  
th e  e x p e r im e n t  and h ow  w a s  it  p h a s e d  w ith  r e s p e c t  to  th e  r o ta t in g  c r y s t a l ?

G . D O L L IN G : T h e  c o l l im a t o r  i s  a s im p le  F e r m i - t y p e  c h o p p e r ,  about 
6 c m  in  d ia m e te r ,  r o ta t in g  a b ou t a v e r t i c a l  a x is  and h av in g  v e r t i c a l  Cd s l i t s .  
It i s  p h a s e d  w ith  r e s p e c t  t o  th e  r o t a t in g  c r y s t a l  b y  m e a n s  o f  s y n c h r o n o u s  
m o t o r s .  .





РАССЕЯНИЕ ХОЛОДНЫХ НЕЙТРОНОВ НА ВОДЕ 
И НЕКОТОРЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВАХ

В .В .  ГОЛИКОВ, И. ЖУКОВСКАЯ, Ф.Л. ШАПИРО,
А. ШКАТУЛА и Е . ЯНИК 

ОБЪЕДИНЕННЫЙ ИНСТИТУТ ЯДЕРНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ, ДУБНА
СССР

A b s t r a c t  —  R é s u m é  —  А н н о т а ц и я  —  R e s u m e n

. SLOW NEUTRON SCATTERING IN WATER AND SOME ORGANIC SUBSTANCES. Results are given for 

m easurem en ts of q u a si-e la s tic  and in e la stic  scatterin g  sp ectra  o f  cold  neutrons in w ater, e th y len e  g ly co l  
(СгН$Ог). benzene, a c e t i c  a c id , naphthalene and d ioxan e. M easurem ents w ere carried  out on an assem bly  

in the pulsed IBR reactor using the tim e -o f-f lig h t m ethod with flight lengths of 17 m and, in som e experim ents, 

of 4 5  m. The scatterin g  angle was 75*.
M easurements in water were m ade over the tem perature range -3  to +80* C. Data are given and discussed 

for expansion of the beryllium  boundary. No expansion was observed for ic e ;  the upper lim it of possible 
expansion a t -3 *  is r < l O ' s eV . On tran sition from  ic e  to w ater (+ 1 * C ) , the form  o f the neutron scatterin g  

spectrum  undergoes a  n o tice a b le  ch an g e , and the frequency sp ectra  o f  i c e  and w ater a re  acco rd in g ly  quite 

d ifferent; in this re sp e ct, the results o f  these investigations differ from  those o f Larsson and D ahlborg for a 

30* sca tte rin g  an g le .

Scattering in ethylene g ly co l was studied in the tem perature range from  -1 7  to + 1 5 0 eC. In the tem p era

ture region below 6 0 * С the diffusion co e ffic ie n t ca lcu la te d  from  expansion o f the beryllium  boundary is c o n 

sid erab ly  g re a te r  than th a t c a lc u la te d  from  th e  v isco sity , using the S tokes-Einstein  fo rm u la ; the la tte r  c o 

e ff ic ie n t co in cid es w ith th e  m easu rem en t m ethod o f spin e ch o . This e f fe c t ,  noted e a rlie r  by Larsson and 

D ahlborg during m easurem en ts w ith  g ly c e rin e , is discussed from  th e  th e o re tic a l  point of v iew .

M easurem ents w ith the other substances w ere also perform ed over a  w ide tem p eratu re  range including  

the m elting p oint, and th e authors discuss th e  c h a ra c te ris tic  features o f  q u a si-e la s tic  and in elastic  scatterin g  

in these substances.

DIFFUSION DES NEUTRONS FROIDS DANS L’ EAU ET DANS CERTAINES SUBSTANCES ORGANIQUES. 

Les auteurs exposent les résultats de m esure des spectres de diffusion quasi élastique e t  inélastique des neutrons 

froids dans l*eau , l 'é th y lè n e -g ly co l (СгНбОг), le  benzol, l 'a c id e  a cé tiq u e , la  naphtalin e e t  le  d ioxane. Les 

m esures ont é té  fa ites , dans un dispositif ra tta c h é  au ré a c te u r à  impulsions IBR. par la m éth ode du tem ps de  

v o l; la  longueur du parcours é ta it  d e  17  m  ou, pour ce rta in e s  e x p é rie n ce s, d e  4 5  m . L 'an g le  d e dispersion  

é ta it  de 7 5 * .
Les m esures dans l*eau  ont é té  faites à  des tem p ératu res com prises en tre  -3  e t  + 8 0 *  C . Les auteurs 

indiquent e t d iscu tent des données sur l'é la rg isse m e n t de la  lim ite  re la tiv e  au béryllium . Pour la g la c e , on 

n 'a  observé aucun élarg issem ent; la  lim ite  supérieure de l ’élargissem ent possible à -3 e C est Г <  10" 5 eV . Lors 

du passage d e la  g la c e  à l 'e a u  (+ 1 * C ) , le  s p e ctre  des neutrons diffusés ch an g e  visib lem en t de form e e t les 

spectres d e fréq uence d e la g la c e  e t  d e l 'e a u  a ccu sen t des d ifféren ces correspondantes; à c e t  égard , les r é 

sultats obtenus par les auteurs se distinguent de ceu x  auxquels Larsson e t Dahlborg sont parvenus pour un angle 

de dispersion de 3 0 * .
La diffusion dans l 'é th y lè n e -g ly co l a  é té  étudiée pour des tem pératures com prises e n tre *-1 7 ' e t  + 1 5 0 *C .  

A la  te m p é ra tu re  d e 60"C  ou au-dessous, le  c o e ffic ie n t de diffusion, c a lc u l é  sur la  base de l ’é larg issem en t  

de la l im ite  re la tiv e  au béryllium , est sensib lem ent plus grand que le  co e ffic ie n t dédu it de la v isco sité  par 
la  form ule de Stokes-Einstein , lequel co ïn cid e  a v e c  ce lu i qui a é té  c a lc u lé  par la m éthode de l 'é ch o  de spin. 

Les auteurs exam in en t c e t  effe t, qui a v a it é té  observé an térieu rem en t par Larsson e t Dahlborg lors de mesures 

faites sur la g ly cérin e , du point de vue des théories.

Les mesures relatives à d'autres substances ont é té  faites égalem ent pour une gam m e étendue de tem p éra

tures, englobant le  point d e fusion. Les auteurs étudient les particularités caractéristiques de la diffusion quasi 

élastique e t  inélastique dans ces substances.
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Р А С С Е Я Н И Е  Х О Л О Д Н Ы Х  Н Е Й Т Р О Н О В  Н А  В О Д Е  И Н Е К О Т О Р Ы Х  О Р Г А Н И Ч Е С К И Х  
В Е Щ Е С Т В А Х . П р и во д я тся  р е зу л ь т а т ы  и зм ер ени й  сп е к т р о в к в а зи у п р у го го  и н еу п р у го го  р а с 
сея н и я  х олодн ы х нейтронов в  в о д е , эт и л е н гл и к о л е  (С 2 Н6 0 2 ) ,  б е н зо л е , у к су сн о й  к и с л о т е , н аф 
тали н е и д и о к с а н е . И зм е р е н и я  п р оводи ли сь на у ст а н о в к е  при и м п у льсн о м  р е ак т о р е  И Б Р  м е 
т о д о м  в р е м е н и  п р о л е т а  с  п р о л е т н ы м  р а с с т о я н и е м  1 7 м  и в  о т д е л ь н ы х  о п ы т а х  4 5 м .  У г о л  
р а с с е я н и я  с о с т а в л я л  7 5 и .

И зм е р е н и я  с  во д о й  п р о в о д и л и сь  в  и н т е р в а л е  т е м п е р а т у р  о т  - 3  д о  8 0 ° С .  П р и в о д я т с я  
и о б с у ж д а ю т с я  д а н н ы е  об уш ирении б е р и л л и е во й  гр а н и ц ы . Д л я  л ь д а  уш ирен ия не н а б л ю д а 
л о с ь ;  ве р хн я я  гр ан и ц а в о зм о ж н о го  уш ирения при - 3 ° С  с о с т а в л я е т  Г < 1 0 " 5 э в .  При п ер е х о д е  
о то  л ь д а  к  в о д е  ( +  Г С )  ф орм а с п е к т р а  р а с с е я н н ы х  н ейтр он ов за м е т н о  и з м е н я е т с я , с о о т в е т 
ст в е н н о  о т л и ч а ю тся  и сп ек т р ы  ч а с т о т  л ь д а  и в о д ы ; в  э т о м  отнош ении р е зу л ь т а т ы  данной р а 
боты  о т л и ч а ю тся  от р е з у л ь т а т о в  Л а р со н а  и Д а л ь б о р га  дл я  у г л а  р а ссе я н и я  3 0 й .

Р а с с е я н и е  в  э т и л е н гл и к о л е  и зу ч а л о с ь  в  о б л а с т и  т е м п е р а т у р  - 1 7 й + 1 5 0 WC .  В  о б л а с т и  

т ем п е р а ту р  6 0 WC  и ниже коэф ф ициент д и ф ф узи и , р ассчи тан н ы й  по уширению бер и л ли ево го  кр а я , 
зн а ч и т е л ь н о  б о ль ш е, ч ем  р ассч и тан н ы й  и з в я зк о с т и  по ф орм уле С т о к са -Э й н ш т е й н а ; последний  
с о в п а д а е т  с  и зм ер е н н ы м  м е т о д о м  сп и н о во го  э х а .  Э т о т  э ф ф е к т , отм еченн ы й  р ан ее Л ар со н о м  
и Д а л ь б о р го м  в и зм ер е н и я х  с  гли ц ер и н о м , о б су ж д а е т ся  с  точки зр ен и я  тео р и и .

И зм е р е н и я  с  о с т а л ь н ы м и  в е щ е с т в а м и  т а к ж е  п р о во д и ли сь  в  ш ирокой о б л а с т и  т е м п е р а 
т у р , вклю ч авш ей  т е м п е р а т у р у  п л а в л е н и я . О бсу ж даю тся  х а р ак т ер н ы е  о соб ен н о сти  к в а зи у п р у 
г о г о  и н е у п р у го го  р а ссе я н и я  в эт и х  в е щ е с т в а х .

DISPERSIÓN DE LOS NEUTRONES FRIOS EN EL AGUA Y EN CIERTAS SUSTANCIAS ORGANICAS. Los 

autores presentan los resultados d e las m ed iciones de los espectros d e dispersión c u a s ie lls tic a  e  in elástica  de  

los neutrones fríos en ag u a, e tile n g lico l (C 2H6 0 2 ) , benceno, á cid o  a c é tic o , n aftalina y dioxano. R ealizaron  
las determ in acio n es en una in sta lació n  d el re a c to r  pulsado IBR, por e l m éto do d el tiem p o  d e v u elo , siendo  

la  tra y e cto ria  d e 17 m  y, en algunos casos, d e 4 5  m . El ángulo d e dispersión era  de 7 5 * .

Las m ediciones en e l  agua se efectuaron en un intervalo de tem peraturas com prendido entre -3  y +8 0 eC. 

En la m em oria se presentan y exam inan los datos sobre el ensancham iento de la base del espectro correspondiente 

a l  berilio . Para e l h ie lo  no se observó ensancham iento alguno; el lím ite  superior del ensancham iento posible 

a  -3 * C  es Г < 1 0 “ 5 eV , En la  tran sición del h ielo  a l  agua (+ 1 *C ), la  form a del espectro de los neutrones d is

persos ca m b ia  de m an era m a rca d a , y los espectros d e las frecu en cias para e l  h ie lo  y e l  agua exp erim en tan  

m o d ificacio n es  de intensidad corresp on d ien te ; a  e s te  re sp e cto , los resultados a lcan zad o s son diferen tes de  

los obtenidos por Larsson y D ahlborg para un ángu lo d e dispersión d e 3 0 * .

Los autores investigaron la dispersión en e tile n g lico l a tem peraturas com prendidas entre -17*  y + 1 5 0 * C. 

A 60* y tem p eratu ras inferiores, e l c o e f ic ie n te  d e difusión, c a lc u la d o  según e l en san ch am ien to  d e la  base  

del esp ectro  corresp ondiente a l  b erilio , es m ucho m ayor que e l deducido de la viscosidad por la fórm ula de 

Stok es-Einstein ; este u ltim o  c o e fic ie n te  co in cid e  con e l c a lcu la d o  por e l m étodo d e la  resonancia del spin. 

Este e f e c to , que habfa eido observado a n te rio rm e n te  por Larsson y D ahlborg en las m ed icio n es  efe ctu a d a s  

en g lic e r in a , es e x a m in a d o  por los autores desde e l punto de v ista  te ó ric o .

Efectuaron tam b ién  m ediciones con otras sustancias en un am plio intervalo de tem peraturas, en especial  

en e l punto de fusión. Estudiaron las características de la dispersión cuasielástica e inelástica en estas sustancias.

I. ВВЕДЕНИЕ

В последние годы выполнено большое число работ, посвященных изуче
нию динамики молекул в различных жидкостях с помощью рассеяния холод
ных нейтронов [ 1 —3] .

Наибольшее число публикаций посвящено спектрам рассеяния холодных 
нейтронов в воде [4  — 8 ] . Интерес к воде стимулировался, в частности, 
результатами работ [4 ,5 ] . В этих работах, во-первых, проявились пики, 
соответствующие дискретным передачам очень малых порций энергии по
рядка 1 0 _ 3  эв; во-вторых, наблюдаемый нейтронами коэффициент самодиф- 
фузии молекул воды в воде D был найден удивительно малым — D <0,1 Do , 
где Dq-коэффициент самодиффузии, измеренный классическими методами,
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такими, например, как ядерный парамагнитный резонанс. В других рабо
тах [ 7, 8 ] однако, эти эффекты не наблюдались.

Для выяснения положения нами было предпринято изучение квазиупру- 
гого рассеяния нейтронов в воде с разрешающей способностью лучшей, чем 
использованная в предыдущих работах. Улучшение разрешения стало воз
можным благодаря использованию в качестве источника нейтронов импуль
сного быстрого реактора (ИБРа) ОИЯИ [9 ,10] . Измерения проводились с 
водой комнатной температуры. Было найдено [11] ,  что пики, соответствую
щие малым дискретным передачам энергии, если и существуют, то интен
сивность их очень мала —не более нескольких процентов от общей интен
сивности рассеяния при данном времени пролета. Было показано, что уши- 
рение нейтронной линии при рассеянии определенно существует; если игно
рировать возможное наличие малых передач энергии и считать подложку 
под квазиупругим пиком примерно постоянной, то наблюдаемый коэффи
циент диффузии равен D =  0,5 D0 .

Представляло определенный интерес проведение подобных измерений 
на других водородосодержащих жидкостях, отличающихся друг от друга 
характером межмолекулярного взаимодействия. В настоящей работе изла
гаются и обсуждаются дальнейшие результаты, полученные для воды, и 
данные для некоторых других жидкостей, как образующих межмолекуляр- 
ные водородные связи (этиленгликоль, уксусная кислота), так и не обра
зующих подобные связи (бензол, нафталин, диоксан). Некоторое усовер
шенствование установки позволило распространить измерения на область 
больших передач энергии (неупругое рассеяние) и проводить их при раз
личных температурах, в том числе и ниже точки плавления.

II. ОПИСАНИЕ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОГО МЕТОДА

Использованная экспериментальная установка показана на рис.1 и крат
ко описана в работе [12] . Быстрые нейтроны из реактора попадают на за 
медлитель, установленный вблизи активной зоны. Вплотную за замедли
телем помещен блок бериллия длиной 32 см, являющийся фильтром холод
ных нейтронов. Бериллий и замедлитель охлаждаются до температуры жид
кого азо та. Фильтрованный пучок холодных нейтронов со средней энер
гией *  0,0035 эв и резкой границей при 0,0052 эв падает на исследуемый 
образец, расположенный на расстоянии 25 см от бериллия. Между берил
лием и образцом находится кадмиевая заслонка, служащая для перекрывания 
пучка холодных нейтронов перед образцом с целью измерения фона, реги
стрируемого детектором.

Энергия нейтронов, рассеянных на образце на угол 75° ,  измеряется 
по времени пролета расстояния "образец-детектор" в большинстве экспери
ментов при помощи 1024-канального временного анализатора с шириной 
канала 32 мксек. В данной работе в основном использовалась пролетная 
б аза” 17м;  в отдельных о п ы т а х 4 5 м .  В качестве детектора использо
вался сцинтилляционный детектор площадью 2000 см 2 [13]  .

Схема контейнера, в который заключалась изучаемая жидкость, при
ведена на рис.2.  Корпус контейнера изготовлен из толстого листа кадмия, 
в котором имеется углубление, глубина которого определяет толщину об
разца. Для уменьшения многократного рассеяния толщины образцов варь-
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Р и с -1

С х е м а  у ст а н о в к и  при и м п у льсн о м  р еак т о р е для и зм ер ен и й  
с  холодн ы м и  н ей тр он ам и :

1 —ко н т ей н ер ; 2  —о б р а з е ц ; 3 — за м е д л и т е л ь  и за щ и т а ;
4  —сцинтилляционны й д е т е к т о р ; 5 — ди скр и м и н атор ;

6  —м н о го кан аль н ы й  а н а л и за т о р ; 7 — к а д м и е в а я  за с л о н к а ;
8  —параф и новы й  за м е д л и т е л ь .

ировались в пределах 0,2 —0,7 мм; в большинстве опытов пропускание об
разца составляло не менее 85% . Со стороны пучка нейтронов жидкость 
закрывалась алюминиевой фольгой толщиной'» 100 микрон. Рабочая пло
щадь образца составляла « 10 х 15 см 2 . К задней стенке кадмиевого кор
пуса контейнера прикреплялась система охлаждения и нагрева образца. Для 
нагрева образца использовалась электрическая спираль, не показанная на 
рис . 2 .

Охлаждение образца осуществлялось пропусканием потока холодного 
азота, поступающего из криостата с замедлителем и бериллием. Боковые 
и задняя поверхности контейнера покрыты тепловой изоляцией. Во избе
жание конденсации влаги на образце при его охлаждении ниже 0°С контей-
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Р и с . 2

С х е м а  ко нтей нер а для о б р азц а:
1 —алю м и н и евы й  к о ж у х ; 2  —к а д м и е вы й  эк р ан ;

3  —т е п л о в а я  и зо ля ц и я ; 4  —с и с т е м а  охлаж ден и я о б р а зц а ;
5 — т ер м о со п р о т и в л е н и я ; 6  —и с сл е д у е м ы й  о б р а зе ц ;

7  —к а д м и е вы й  ко р п ус ко н т е й н е р а ; 8  —в а к у у м н о е  уп лотн ен и е о б р а зц а ;
9 —а лю м и н и ева я  ф о л ь г а ; 1 0  —за п а сн о й  р е з е р в у а р .

нер закрыт герметичным алюминиевым кожухом толщиной « 1 0 0  микрон. 
Регулировка поступающего для охлаждения образца потока холодного азо
та и регулировка нагрева образца производились автоматически, так что 
температура образца поддерживалась во время измерений постоянной в пре
делах ± 0 , 5 ° С .  Пределы измерения температуры образцов составляли 
-20°С + 200°С .

На платформе, на которой находился исследуемый образец, мог уста
навливаться и второй образец (обычно ванадий). Дистанционно можно бы
ло попеременно вводить в пучок холодных нейтронов один из образцов. Пе
риодические измерения рассеяния на ванадий использовались для контроля 
стабильности электронной аппаратуры и для определения спектра нейтронов, 
падающих на образец. .

III. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

Результаты измерений после вычитания фона с учетом теплового за 
грязнения пучка холодных нейтронов приводились к постоянной эффективно
сти детектора и исправлялись на пропускание 6 -миллиметрового слоя алю
миния, находившегося на пути рассеянного пучка, и на ослабление пучка в 
воздухе (на пролетной базе участок длиной 5 м не вакуумирован). Сум
марная поправка на указанные эффекты представлена на рис.З.  Пик на 
кривой при энергии а 5,1 мэв обусловлен дифракционным максимумом се
чения рассеяния алюминия при этой энергии. Поправка построена на осно
вании измерений пропускания тех самых алюминиевых листов, которые ис
пользовались в эксперименте. Это существенно, так как и з-за  наличия 
текстуры величина провала в кривой пропускания различна для разных об
разцов алюминия.

Некоторые из полученных таким образом нейтронных спектров приве
дены на рис.4 —9 . В измерениях использовались образцы из дважды дис-
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Р и с .З  '

К р и вая  и сп р авл ен и я  эк сп е р и м е н т а л ь н ы х  дан н ы х , 
у ч и ты ваю щ ая  э ф ф е к т и в н о ст ь  д е т е к т о р а , п р опускание  

алю м иния и в о з д у х а  в за в и с и м о с т и  от эн ер ги и  р а сс е я н н ы х  
н ейтрон ов и вр ем ен и  п р о л е т а , вы р аж ен н о го  в н о м ер ах  

к а н а л а  в р е м е н н о го  а н а л и з а т о р а .

Р и с . 4

С п ектр ы  н ей т р о н о в, р а сс е я н н ы х  с л о е м  вод ы  толщ иной 0 ,2  м м .  
Р а с с т о я н и е  от о б р азц а  до д е т е к т о р а  — 1 7  м . Ш ирина к а н а л а

в р е м е н н о го  а н а л и за т о р а  —3 2  м к с е к .
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Р и с .5

' С п ектр ы  н ей т р о н о в, р а сс е я н н ы х  с л о е м  эт и л е н гл и к о л я
толщ иной 0 ,4 м м  (т е м п е р а т у р а  о б р азц а  - 1 7 ° С  и +  2 ,5 °С )и  
толщ иной 0 ,7 м м  (т е м п е р а т у р а  о б р азц а  + 1 0 ° С  и + 1 5 0 ° С )  .

Р а с с т о я н и е  от о б р азц а  до д е т е к т о р а  - 1 7 м .  Ширина 
к а н а л а  в р е м е н н о го  а н а л и за т о р а  —3 2  м к с е к  .

ти л л ир ован ной  в о д ы , а для д р у г и х  ж и д к о сте й  —м арки  "х и м и ч еск и й  ч и с т ы й " 
с  д оп ол н и тел ь н ы м  о б е з в о ж и в а н и е м ; о д н а к о  к о л и ч е с т в е н н о г о  ан ал и за  с о 
с т а в а  о б р а з ц о в  не п р о в о д и л о с ь .

I V . К В А З И У П Р У Г О Е  Р А С С Е Я Н И Е

В м од ел и  н еп рер ы вн ой  ди ф ф узи и  м ол ек ул  ж и д к ости  пик к в а зи у п р у го го  
р а ссея н и я  м о н о э н е р г е т и ч е ск и х  н ей тр он ов  и м е е т  л ор ен ц ев у  ф орм у с  полуш и
риной [ 14]

Г  =  2hK 2 D , (1)

г д е  hK — и зм ен ен и е  и м п у л ь са  при р а сс е я н и и , D —к оэф ф и ц и ен т  са м о д и ф ф у 
з ии .  В м од ел и  п р ы ж к овой  ди ф ф узи и  [ 15 ]  к ва зи уп р уги й  пик та к ж е о б л а д а 
е т  л о р е н ц е в о й  ф о р м о й  при у с л о в и и , ч т о  в р е м я  п р ы ж к а  тх м н о г о  м ен ь ш е
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Р и с . 6

С п ектр ы  н ей тр о н о в, р а сс е я н н ы х  с л о е м  у к с у сн о й  ки сл о ты  
толщ иной 0 , 2 5 м м .  Р а с с т о я н и е  от о б р азц а  до д е т е к т о р а  — 1 7 м .

Ш ирина к а н а л а  в р е м е н н о го  а н а л и за т о р а  —3 2  м к с е к .

в р ем ен и  к о л е б а т е л ь н о г о  движ ения то . В  э т о м  сл у ч а е , е сл и  ср едн и й  к в а д 
р а т  см е щ е н и я  з а  в р е м я  т i м н о г о  б ол ьш е с р е д н е г о  к в а д р а т а  отк л он ен и я  
м о л е к у л ы  о т  п ол ож ен и я  р а в н о в е с и я ,

* " 2 h  e " 2w

<2»

г д е  e _2W -Д е б а й -В а л е р о в с к и й  ф а к т о р .
При с т у п е н ч а т о й  ф о р м е  п а д а ю щ е го  н е й т р о н н о го  сп е к т р а  [F (E ) = 0  для 

E  > Е 0 , F (E ) dE  E d E  для E  ^ Е 0] , к в а зи у п р у го е  р а ссе я н и е  приводит к р а з 
м ы т и ю  границы  с п е к т р а . При л ор ен ц ев ой  ф ор м е  линии уш ирение границы 
с в я з а н о  с  полуш ириной Г  со о т н о ш е н и е м  [ 11]

г = М а _______ *________  ( 3 )
г tn /At  + 5 ’ ( ’

г д е  to “ в р ем я  п р о л е т а , с о о т в е т с т в у ю щ е е  эн ер ги и  Е 0 берилл иевой  границы , 
A t —полуш ирина границы  в шкале в р ем ен и  п р ол ета  ( р и с . 10) .  С у ч е т о м  а п 
п а р а т у р н о го  р азр еш ен и я  A t в ы ч и сл я л ось  п о ф орм ул е
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Р и с  .7

С п ектр ы  н ей т р о н о в, р а сс е я н н ы х  с л о е м  б е н зо л а  толщ иной 0 ,4  м м .  
Р а с с т о я н и е  о б р азц а  до д е т е к т о р а  — 1 7 м . Ш ирина ка н а л а  

в р е м е н н о го  а н а л и з а т о р а — 3 2  м к с е к . .
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Р и с . f

Н и зк о э н е р ге т и ч е ск и е  ч а с т и  с п е к т р о в  н ей тр о н о в, р а сс е я н н ы х  
с л о е м  н аф тал и н а толщ иной 0 , 7 0  м м . Р а с с т о я н и е  от о б р азц а  

до д е т е к т о р а  — 1 7  м . Ш ирина к а н а л а  в р е м е н н о го  а н а л и за т о р а  —6 4  м к с е к .

A t  — 'J  (AtjK H AK  ) 2  ( Д ^ в а н а д ) 2  • ( 4 )

З д есь  Д1жидк , A t ванад” полуширина для ж идкости  и ванадия с о о т в е т с т в е н н о .

14
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Р и с . 9

Н и зк о эн е р ге т и ч е ск и е  ч а с т и  сп е к т р о в  н ей тр он ов, р а сс е я н н ы х  сл о е м  
ди о к са н а  толщ иной 0 , 2 5 м м .  Р а с с т о я н и е  от о б р азц а  до д е т е к т о р а — 1 7  м .  

Ширина к а н а л а  в р е м ен н о го  а н а л и за т о р а  —6 4  м к с е к .

При о п р ед ел ен и и  величины  уш ирен ия  Atjtiuiic в с т а е т  тр уд н а я  п р о б л е м а  
отд ел ен и я  к в а з и у п р у г о г о  пика о т  п одл ож ки , об у сл ов л ен н ой  н еуп руги м  р а с 
с е я н и е м . П о ск о л ь к у  п од л ож к а  с л а б о  м е н я е т с я  с  эн е р г и е й , м ы  принимали 
ее  в о б л а ст и  берилл иевой  границы  п остоя н н ой , как п ок азан о на р и с . 1 0  (кри -

300СН / - ' " ' Ч

/  ч ,
I "

2 0 0 0 - 1  /|

/ /  I 
--------------1

1 0 0 0 ] 2

^  3

° ’ 350 Ш  ~  500 1 600 N------------------.-----------------■-------------------- —.-------------------- ■ me v
11,5 8 .0  5 ,2

Р и с . 10

О п р еделен и е величины  уш ирения к в а з и у п р у г о г о  пика 
и р азл и ч н ы е м ето д ы  вы чи тан и я подлож ки н еу п р у го го

р а с с е я н и я . ,

вая  1 ) .  Д р у ги е  с п о с о б ы  п лавной  эк стр а п ол я ц и и  подлож ки  о т  d v k h . у к а за н 
ны е на р и с .  10 (к р и вы е 2 —3) ,  приводили  к и зм ен ен и ю  Д1;жидк не б о л е е  ч ем  
на 15 и 25%  с о о т в е т с т в е н н о .  П ол уч ен н ы е та к и м  о б р а з о м  зн ачен ия  Г =  Д Е  
для  и зу ч е н н ы х  ж и д к о с т е й  при н е с к о л ь к и х  т е м п е р а т у р а х  п р и в ед ен ы  на 
р и с .  11 — 14 и в  та б л и ц а х  1 —2.

На р и с .  11 — 14 п ун к ти р ом  н ан есен ы  значения Г ,  р а ссч и та н н ы е по ф ор 
м у л е  н еп р ер ы вн ой  д и ф ф у зи и  (1) на о с н о в е  зн ачен ий  D , и зм е р е н н ы х  н ен ей 
тр он н ы м и  м е т о д а м и  или, есл и  так и х  и зм ер ен ий  не т ,  р а ссч и та н н ы х  по ф ор 
м у л е  С т о к с а -Э й н ш т е й н а  из зн ачен и й  в я з к о с т и  г) . К ак и з в е с т н о  [ 1 6 , 1 7 ] ,  
ф ор м у л а  С т о к с а -Э й н ш т е й н а -

D - w  2 г - < т г > 4 (5>
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Р и с . 11

Т е м п е р а т у р н а я  за в и с и м о с т ь  полуширины к в а з и у п р у г о г о  
пика для в о д ы . Сплош ная кр и вая  —эк сп е р и м ен т а л ь н ы е  да н н ы е ; 

п унктирная —р а ссч и т а н а  по ф ор м уле непреры вной ди ф ф узи и  
на о сн о в е  зн ачен и й  D и з р аботы  [ 3 4 ]  .

' Р и с . 12

Т е м п е р а т у р н а я  з а в и с и м о с т ь  полуширины к в а з и у п р у г о г о  пика 
дл я  у к с у сн о й  к и с л о т ы . Сплош ная к р и в а я — эк сп е р и м ен т а л ь н ы е  

да н н ы е : пунктирная —р а сс ч и т а н а  по ф ор м уле непреры вной  
д и ф ф узи и  на о сн о в е  зн ачен и й  D и з ф орм улы  С т о к с а -Э й н ш т е й н а .

t,
ûE*10 ev

Р и с .  13

Т е м п е р а т у р н а я  за в и с и м о с т ь  полуширины к в а з и у п р у г о г о  пика 
для д и о к с а н а . Сплош ная кр и вая  — эк сп е р и м ен т а л ь н ы е  да н н ы е ; 

пунктирная —р а сс ч и т а н а  по ф ор м уле н епреры вной ди ф ф узии  
на о сн о в е  зн ачен и й  D и з ф орм улы  С т о к с а -Э й н ш т е й н а .
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Р и с . 1 4

Т е м п е р а т у р н а я  з а в и с и м о с т ь  п о л у ш и р и н ы  к в а з и у п р у г о г о  

п и к а  д л я  э т и л е н г л и к о л я . С п л о ш н а я  к р и в а я  — э к с п е р и м е н т а л ь н ы е  

д а н н ы е ;  п у н к т и р н а я  — д а н н ы е ,  р а с с ч и т а н н ы е  п о  ф о р м у л е  

н е п р е р ы в н о й  д и ф ф у з и и  н а  о с н о в е  з н а ч е н и й  D  и з  ф о р м у л ы  

С т о к с а - Э й н ш т е й н а  ( н и ж н я я  к р и в а я )  и  ф о р м у л ы  Э й р и н г а  

( в е р х н я я  к р и в а я ) .

(V —молярный объем, N—число Авогадро) оправдывается с точностью 
10 — 2 0 % для целого ряда жидкостей. '

Рассмотрение рис. 11 —13 и таблиц 1—2 показывает, что измеренные 
значения Г меньше рассчитанных, причем разница особенно велика для 
жидкостей, в которых существуют межмолекулярные водородные связи 
(Н20 , уксусная кислота, этиленгликоль при высоких температурах, рис. 14). 
Уменьшение Г по сравнению со значением, даваемым (1), можно объяснить 
прыжковым механизмом диффузии. Напрашивается вывод, что прыжко
вая диффузия более сильно проявляется в жидкостях с водородной связью.

Подставляя в (2) измеренное значение Г и измеренное или вычислен
ное из (5) значение D, можно определить далее параметр то- среднее вре
мя между прыжками; при этом результат не слишком сильно зависит от

Т а б л и ц а  1

Т Е М П Е Р А Т У Р Н А Я  З А В И С И М О С Т Ь  П О Л У Ш И Р И Н Ы  
К В А З И У П Р У Г О Г О  П И К А  Д Л Я  Б Е Н З О Л А

т ° к Д Е р а с ч  ‘ 1 0 4 эв А Е э к с п  • Ю 4 э в

28 0 8,5 6 ,6  ± 2 ,5

29 0 10 ,5 8 ,0  ± 2 ,5

Д Е э к с п  — э к с п е р и м е н т а л ь н ы е  д а н н ы е  

АЕрасч — р а с с ч и т а н н ы е  з н а ч е н и я  п о  ф о р м у л е  

н е п р е р ы в н о й  д и ф ф у з и и  н а  о с н о в е  

в е л и ч и н ы  D.H3 ф о р м у л ы  С т о к с а - Э й н ш т е й н а .

И з - з а  с л а б о й  в ы р а ж е н н о с т и  к в а з и у п р у г о г о  п и к а  н е  

д е л а л о с ь  п о п ы т к и  о п р е д е л и т ь  у ш и р е н и е  п р и  б о л е е  

в ы с о к и х  т е м п е р а т у р а х
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Т а б л и ц а  2

Т Е М П Е Р А Т У Р Н А Я  З А В И С И М О С Т Ь  П О Л У Ш И Р И Н Ы  
К В А З И У П Р У Г О Г О  П И К А  Д Л Я  Н А Ф Т А Л И Н А

Т ° к Д Е р а с ч  ' 1 0 4 э в Д Е  э к с п  * Ю 4 э в

3 5 8 9 , 0 7 , 0  ±  2 , 0

3 7 3 . 1 2 , 0 9 , 0  ±  2 , 5

Д Е э к с п  — э к с п е р и м е н т а л ь н ы е  д а н н ы е  

Д Е р а с ч  — р а с с ч и т а н н ы е  з н а ч е н и я  п о  ф о р м у л е  

н е п р е р ы в н о й  д и ф ф у з и и  н а  о с н о в е  

в е л и ч и н ы  Б и з  ф о р м у л ы  С т о к с а - Э й н ш т е й н а .

фактора Дебая-Валера. В таблице 3 приведены значения т0 , рассчитан
ные в крайних предположениях W = 0  и W =  o o .  Для жидкостей с водород
ной связью т0 составляет несколько единиц 10- 12сек. Для жидкостей, не 
образующих водородных связей, такой же расчет дает в несколько раз 
меньшие значения то , однако использование формулы (2 ) в этом случае 
не очень правомерно, так как нет уверенности в справедливости условия 
Т ,  «  Т о  .

. Т а б л и ц а  3

З Н А Ч Е Н И Я  т 0 , Р А С С Ч И Т А Н Н Ы Е  В  К Р А Й Н И Х  
П Р Е Д П О Л О Ж Е Н И Я Х  W = 0  и W = o o

Ж и д к о с т ь Т ° К т о  * 1 0 12 c e K ( W  = 0 ) т 0 • 1 0 12c e K ( W = ° ° ) т 0 ■ 1 0 12 c e K ( 2 W = 0 , 1 4 2 K 2 )

2 7 4 1 , 5 4 , 2 3

2 7 7 1 , 2 5 3 , 5 2 , 5

В о д а
2 9 0 1 ,1 2 , 6 1 , 9

3 3 3 . 0 , 5 4 М 0 , 8

2 9 0 1 , 3 3 , 5
У к с у с н а я

к и с л о т а
3 2 3 1 ,2 2 , 5

3 7 3 1 ,0 1 ,6

2 8 7 2 , 3

Д и о к с а н 3 0 3

3 4 3

0 , 2 1 ,8

1 ,2

3 5 8 1 , 7
Н а ф т а л и н

3 7 3 0 , 2 1 , 3

2 8 0 1 ,8

Б е н з о л
2 9 0 0 ,2 1 , 5

З н а ч е н и я  т о  д л я  р а з л и ч н ы х  ж и д к о с т е й  в  з а в и с и м о с т и  о т  т е м п е р а т у р ы ,  

о п р е д е л е н н ы е  п р и  п р е д п о л о ж е н и я х  w  =  0  и  w  =  oo ( в  с л у ч а е  в о д ы  п р и 

в о д я т с я  т а к ж е  д а н н ы е  п р и  и с п о л ь з о в а н и и  з н а ч е н и я  2 w h 3  р а б о т ы  [ 6 ] ) .  

2 w  =  0 , 1 4 2  к 2 .
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Особого обсуждения заслуживают результаты, полученные для этил- 
енгликоля (рис.14), вязкость которого в изученном интервале температур 
быстро возрастает с понижением температуры (17 = 1; 2,4; 6,7; 3,5; 70 спз 
соответственно при Т = 150; 90; 50; 10; 0°С [ 18] .

На рис. 14 пунктирная кривая дает полуширины квазиупругого пика, 
рассчитанные по модели непрерывной диффузии, формула (1), для значений 
коэффициента самодиффузии этиленгликоля, полученных по формуле 
Стокса-Эйнштейна (5) из экспериментальных значений вязкости. Как вид
но, при низких температурах (больших вязкостях) экспериментальные полу
ширины F нейтр оказываются больше рассчитанных на основании значений 
вязкости Гвяэк . (При Т=275°К  значение Гнейто превышает значение 
Гвязк в 10 раз.). Использование для расчета Г ВЯЗк формулы прыжков'ой 
модели диффузии еще более увеличит эту разницу.

Аналогичное расхождение было отмечено ранее Ларсоном и Дальборгом 
[19] при изучении рассеяния холодных нейтронов в глицерине и олеиновой 
кислоте и Саундерсоном и Рейни [20] в опытах со спиртами, причем в по
следнем случае отличие Гнейтр от Гвязк было не очень значительным.

Изложенные факты побуждают прежде всего рассмотреть вопрос о при
менимости формулы Стокса-Эйнштейна Drj=const/r в области больших 
вязкостей. Для некоторых металлов, для которых значения D и п извест
ны как для жидкого, так и для твердого состояний [18,21], произведение 
D17 при переходе от жидкости к твердому телу возрастает на 6 —8 порядков. 
Поскольку увеличение т привело бы к обратному эффекту, это означает, 
что механизм одного из процессов, вероятно, вязкости, в твердых телах 
иной, чем в жидкостях. Можно было подозревать, что отклонения от фор
мулы Стокса-Эйнштейна в очень вязких средах начинают проявляться еще 
задолго до полного затвердения. Эти опасения, по-видимому, отвергаются 
результатами А.И . Сибилева и Ю.И. Неронова, которыми были выполнены 
измерения коэффициента самодиффузии для этиленгликоля при темпера
турах 10,17 и 25°С методом спинового эха. В пределах точности опыта 
(1 0  — 15%) полученные предварительные данные очень хорошо согласуются 
с рассчитанными из вязкости по формуле (5). Это согласие можно рас
сматривать также как указание на то, что размер диффундирующих частиц 
(переносящих протоны) не сильно отличается от размера молекулы этилен
гликоля; естественно думать, что отдельные молекулы этиленгликоля и 
являются диффундирующими частицами.

Таким образом, приходится признать, что существует реальное раз
личие между величинами коэффициентов диффузии в вязких средах, кото
рые проявляются при рассеянии нейтронов и при других методах наблюде
ния, таких, как протонный магнитный резонанс.

При рассеянии нейтронов с передачей импульса hi?, характер рассеяния 
определяется движением рассеивающего центра в области с линейным раз 
мером порядка l /к ” 10*8 см. Большая величина коэффициента диффузии, 
"наблюдаемого" нейтроном, указывает, что миграция рассеивающего центра 
на расстояния х 1 0~8см (т.е . за малое время порядка t = 1/k2Dx 10_11сек) 
идет с большей скоростью, чем на расстояния 5í> 1 0 '8 cM(tS> IO-11 сек). 
Эти соображения можно иллюстрировать следующей моделью (не претенду-

V. КВАЗИУПРУГОЕ РАССЕЯНИЕ В ВЯЗКИХ ЖИДКОСТЯХ
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ющей на точность). Рассмотрим функцию автокорелляции в виде гаус- 
сиана •

Gs (r, t) =  [27ry(t)]'3/2exp j -  (6)

и положим

y(t) = 2D, 111 

у (t) = 2D, to + 2D j t

где D¡ »  D .
Подставляя (6 ) и (7) в выражение для закона рассеяния

S(^ е 1(кг+шЧ. g s (t-t)dr dt, . (8)

получаем для двух предельных случаев форму линии рассеяния:

- /c2 Dt0 » l ,  S Ku2 + (k2 d 1)2 ; (9)

*C2 Dt0«  1, S aslJ2 + (]c2 D)2 - (10)

Отсюда видно, что при большом переданном импульсе к2У> l/Dto ширина 
линии соответствует большому начальному коэффициенту диффузии Di . 
Напротив, при кг<Кl/Dto ширина линии определяется малым асимптотичес
ким коэффициентом диффузии D. Относительно высокую подвижность рас
сеивающего центра при малых временах наблюдения можно объяснить су
ществованием движений с ограниченной амплитудой смещения протона, на 
которых не сказывается макроскопическая вязкость среды.

Такими движениями могут являться переходы молекулы между несколь
кими возможными положениями внутри одной квазикристаллической ячейки, 
диффузионные вращения и колебания молекулы или цепочки молекул и т.п.

Наряду с этими движениями существуют другие, такие, как, например, 
перескоки из одной квазикристаллической ячейки на вакантное место в со
седней ячейке, обуславливающие асимптотическую диффузию на большие 
расстояния. Переходам первого типа (малые смещения) должен соответ
ствовать меньший барьер, а значит, более медленная температурная за
висимость коэффициента диффузии, чем для асимптотической диффузии, 
что как раз и соответствует экспериментальным данным. Ларсон [3] рас
сматривает эти переходы как вращения молекулы или ее частей, которые 
становятся возможными в результате ломки водородной связи. Указание 
на определяющую роль водородной связи усматривается в том, что темпе

|t|st0,

|t| ato,
(7)
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ратурная зависимость видимого нейтронами коэффициента диффузии гли
церина соответствует энергии активации 3 ккал/моль, равной энергии раз
рыва одной водородной связи.

Для дальнейшего прояснения ситуации желательно провести измерения 
квазиупругого рассеяния в эязких жидкостях в области переданных им
пульсов, заметно меньших достигнутого до настоящего времени предела 
к2 =0,7А-2 [3,19] .

В заключение отметим, что в отличие от результата работы [3] для 
твердого глицерина мы не наблюдали уширения линии в этиленгликоле при 
температуре -1 7 ° , т .е . ниже точки замерзания -15°С,точнее, из наших 
данных следует Г < 2 1 0 _5 эв. Аналогичная оценка была получена для льда 
при -3°С  из измерений с пролетным расстоянием 45 м: Г < 1 -10—5 эв .

VI. НЕУПРУГОЕ РАССЕЯНИЕ

А) Вода

В самых общих чертах полученные картины спектров неупругорассеян
ных нейтронов согласуются.с другими данными [4,6] . Кривая для льда 
четко показывает налйчие в спектре неупругого рассеяния трех максиму
мов при энергиях нейтронов х 70 мэв, 24 мэв и 12 мэв. При переходе через 
точку плавления спектр несколько видоизменяется; происходит общее уши- 
рение максимумов, картина сглаживается; высокоэнергетический макси
мум резко смещается в сторону меньших энергий ( “ 60 мэв), низкоэнерге
тический —в сторону больших энергий. Одновременно понижается интен
сивность квазиупругого пика (что указывает на уменьшение дебаевского 
фактора в воде) и увеличивается интенсивность неупругого рассеяния. Это 
согласуется с измерениями полного сечения при переходе от льда к 
воде [33] , так как скачкообразное уменьшение сечения квазиупругого рас
сеяния компенсируется скачкообразным увеличением сечения неупругого 
рассеяния.

Высокочастотный максимум, обнаруженный ранее оптическими метода
ми, наиболее часто интерпретируется как заторможенное вращение моле
кул воды в поле, созданном ее соседями. Максимум при Е “ 24 мэв отно
сят обычно к трансляционным колебаниям молекул, соединенных водород
ной связью 0—Н...0 [22] . Однозначного истолкования низкоэнергетическо
го максимума в настоящее время не существует [23,24] . Из-за сходства 
спектров рассеяния от льда и воды вблизи точки плавления Ларсон [25] для 
описания рассеяния нейтронов в жидкости ввел некоторый спектр частот 
(подобно существующему для твердого тела). В целях единообразия пред
ставления данных и возможности сравнения полученных результатов мы так
же рассчитали спектр частот f(u) в однофононном приближении:

í(u )-I (E )-| '^ (e WkT-l),

где 1(E)— измеренный энергетический спектр рассеянных нейтронов; ко, к — 
начальный и конечный волновые векторы нейтрона; к х k—к0 ; hu « Е —Е0 ; 
Т —температура образца.
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. Р и с . 1 5

С п е к т р ы  ч а с т о т  д л я  с л у ч а я  л ь д а  и  в о д ы  п р и  т е м п е р а т у р е  + 1 ° С .

П у н к т и р н а я  к р и в а я  — с п е к т р  ч а с т о т ,  в з я т ы й  и з  р а б о т ы  [ 2 5 ]  .

На рис. 15 представлены вычисленные по указанной формуле спектры 
частот для льда и воды при температуре +1°С. В области больших передач 
энергии спектр частот для воды по сравнению со спектром частот для льда 
смещен в сторону меньших энергий, что согласуется со скачкообразным 
увеличением теплоемкости при переходе от льда к воде. На этом же ри
сунке представлен также спектр частот, взятый из [25] , рассчитанный из 
измерений рассеяния холодных нейтронов на угол 30°. Наши данные от
личаются от результатов Ларсона [25] , показывающих полное совпадение 
спектров частот для льда и воды вблизи точки плавления.

Расхождение результатов в области малых передач энергии, возможно, 
связано с многофононными процессами, роль которых в данной энергети
ческой области в наших измерениях (угол рассеяния 75°) больше, чем в ра
боте [25] . -

Б) Этиленгликоль и уксусная кислота

Картины неупругого рассеяния холодных нейтронов в этиленгликоле 
и уксусной кислоте очень близки друг к другу. В твердых этиленгликоле 
и уксусной кислоте наблюдается в области неупругорассеянных нейтронов 
один очень широкий максимум при энергии 20 мэв. В общих чертах при 
переходе через точку плавления спектр рассеянных нейтронов изменяется 
очень слабо. С дальнейшим ростом температуры интенсивность этого пика 
увеличивается, а его максимум смещается в сторону больших энергий. 
(В случае этиленгликоля смещение максимума с повышением температуры 
в сторону больших энергий более заметно, чем в случае уксусной кислоты).

Подобные широкие максимумы в данной энергетической области ранее 
наблюдались у различных веществ с водородной связью как методами ин
фракрасного поглощения и комбинационного рассеяния [ 2 2 ] , так и ней
тронными методами [20] . Эти широкие полосы обычно относят к транс
ляционным колебаниям молекул, соединенных межмолекулярной водород
ной связью 0 — Н ...0 .
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Интересно заметить, что в случае этиленгликоля положение максиму
ма этой широкой полосы в зависимости от температуры примерно совпадает 
с максимумом спектра нейтронов, рассеянных на одноатомном газе с мас
сой атома, равной массе протона.

В) Бензол

При переходе через точку плавления пик, соответствующий квазиупру- 
гому рассеянию падающей нейтронной лиши, проявляется в спектре жид
кого бензола очень слабо. При увеличении температуры происходит даль
нейшее сглаживание спектра в районе квазиупругого рассеяния. Это ука
зывает на малое значение эффективной "дебаевской температуры" жид
кого бензола. Одновременно при переходе от твердого бензола к жидко
му резко возрастает интенсивность рассеянных нейтронов в низкоэнерге
тической части спектра, что также подтверждает идею о сильном умень
шении "дебаевской температуры" при плавлении. Высказанное в [26] пред
положение, что одной из причин размытия пика упругого рассеяния в жид
ком бензоле является наличие сильного диффузионного движения, опро
вергается данными [27] , где экспериментально был определен коэффици
ент самодиффузии. При температуре 20°С D = 2,14-10”5см2/сек, т .е . при
мерно совпадает с величиной коэффициента самодиффузии для воды, ха
рактеризующейся значительным квазиупрутим пиком.
Картины спектров рассеянных нейтронов в данной работе и работе Г 261 , 
где проводились измерения рассеяния на жидком бензоле при комнатной 
температуре, близки друг к другу. Слабое изменение неупругой части рас
сеяния с температурой (особенно при больших передачах энергии) указы
вает на то, что в основном эта часть спектра обусловлена внутримолеку
лярными движениями протонов, что находится в согласии с измерениями 
инфракрасного поглощения [28] . Однако в отличие от [26] мы не наблю
дали с достаточной надежностью в высокоэнергетической части спектра 
уровней, проявляющихся в оптическом спектре бензола. Вероятно, это 
связано с несколько худшей, чем в работе [26], разрешающей способностью 
нашей установки в данной области энергий.

Г) Нафталин

Как в нафталине, так и в диоксане, с достаточной статистической точ
ностью была измерена только низкочастотная часть спектра, которая и 
приводится на рис. 8 —9. В твердом нафталине при 30°С в низкочастотной 
части спектра наблюдаются максимумы при энергиях нейтронов 9,5 ; 15,6; 29,6 
и 52,7 мэв, хорошо совпадающие с данными, полученными методами инфра
красного поглощения и комбинационного рассеяния [22,29,30] . При пе
реходе через точку плавления низкоэнергетические максимумы размы
ваются и исчезают, что вполне согласуется с интерпретацией их пооис- 
хождения как межмолекулярных колебаний кристаллической решетки [2 2 ] . 
Картина неупругого рассеяния на жидком нафталине очень близка к карти
не рассеяния нейтронов на другом представителе ароматических углеводо
родов—на жидком бензоле. При плавлении пик, соответствующий квази- 
упругому рассеянию, начинает проявляться в спектре слабо; резко возрас
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тает интенсивность рассеянных нейтронов в низкоэнергетической части 
спектра. При увеличении температуры происходит дальнейшее сглажива
ние спектра. Все эти факты дают указание на малое значение эффектив
ной "дебаевской температуры" жидкого нафталина.

Д )  Д и о к с а н

В спектре неупругорассеянных нейтронов как в твердом, так и жид
ком диоксане наблюдаются два максимума при энергии нейтронов 45 и
12,5 мэв. Положение первого максимума довольно хорошо согласуется с 
результатами оптических измерений [31] , второй максимум ранее не был 
обнаружен. С другой стороны, мы не наблюдали части линий, которые про
явились в оптических спектрах [32].

Авторы благодарят Г .А . Вареника, В .Б . Дучица, Б .И . Киселева 
и Ф.А. Рябову за большую помощь при проведении измерений и их обра
ботке во время выполнения данной работы .
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C O L D  N E U T R O N  S C A T T E R I N G  B Y  P O L Y P H E N Y L S .  T h e  t i m e - o f - f l i g h t  m e t h o d  w a s  u s e d  f o r  s p e c t r o -  

m e t r i c  m e a s u r e m e n t s  o f  t h e  i n e l a s t i c  s c a t t e r i n g  o f  s l o w  n e u t r o n s  in  s a m p l e s  o f  b e n z e n e ,  d i p h e n y l  a n d  m o n o -  

i s o p r o p y l d i p h e n y l  a t  a m b i e n t  t e m p e r a t u r e  a n d  i n  s a m p l e s  o f  d i p h e n y l  a t  v a r i o u s  t e m p e r a t u r e s  f r o m  a m b i e n t  

t o  3 6 2 ®  K .

T h e  e x p e r i m e n t a l l y  m e a s u r e d  s c a t t e r i n g  c r o s s - s e c t i o n s  a r e  c o m p a r e d  w i t h  t h e  c a l c u l a t i o n s  c a r r i e d  o u t  

o n  m o d e ls  b o t h  o f  m o n a t o m i c  h e a v y  g a s  w i t h  v a r i o u s  e f f e c t i v e  m a s s  v a l u e s  a n d  m o n a t o m i c  g a s  w h e r e  a l l o w a n c e  

is  m a d e  f o r  t h e  i n t e r n a l  v i b r a t i o n a l  d e g r e e s  o f  f r e e d o m .

T h e  d a t a  o n  t h e  c o l d  n e u t r o n  i n e l a s t i c  s c a t t e r i n g  c r o s s - s e c t i o n  w e r e  u s e d  i n  a  c o m p u t e r  t o  r e s t o r e  t h e  

d i s t r i b u t i o n  f u n c t io n s  f o r  t h e  s q u a r e  o f  d i s p l a c e m e n t  o f  h y d r o g e n  a t o m s  f r o m  p o s i t io n s  o f  e q u i l i b r i u m  w h e n  t h e r e  

i s  v i b r a t i o n  in  t h e  c r y s t a l  l a t t i c e .  T h e  n a t u r e  o f  t h e  c h a n g e  i n  t h e  d i s t r i b u t i o n  f u n c t i o n  o f  t h e  s q u a r e  o f  

d i s p l a c e m e n t  a s  t h e  c r y s t a l  p a s s e s  t h r o u g h  t h e  m e l t i n g  p o i n t  is  s t u d ie d  b y  r e f e r e n c e  t o  t h e  t e m p e r a t u r e - d e p e n d e n c e  

o f  t h e  s c a t t e r i n g  c r o s s - s e c t i o n .  T h e  r e s t o r e d  d i s p l a c e m e n t  d i s t r i b u t i o n  f u n c t io n s  f o r  b e n z e n e  a n d  s o l i d  d i p h e n y l  

a r e  c o m p a r e d  w i t h  t h e  r e s u l t s  o f  o p t i c a l  i n v e s t i g a t i o n s .

D I F F U S I O N  D E S  N E U T R O N S  F R O I D S  P A R  L E S  P O L Y P H E N Y L E S .  A  l ' a i d e  d * u n  s p e c t r o m è t r e  à  t e m p s  d e  

v o l ,  o n  a  m e s u r é  l a  d i f f u s i o n  i n é l a s t i q u e  d e s  n e u t r o n s  f r o i d s  d a n s  d e s  é c h a n t i l l o n s  d e  b e n z o l ,  d e  d i p h é n y l e  e t  

d e  m o n o - i s o p r o p y l - d i p h é n y l e  à  l a  t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e ,  a i n s i  q u e  d a n s  u n  é c h a n t i l l o n  d e  d i p h é n y l e  à  d i f f é 

r e n t e s  t e m p é r a t u r e s  a l l a n t  d e  l a  t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e  à  3 6 2 *  K .  .

L e s  s e c t i o n s  e f f i c a c e s  d e  d i f f u s i o n  m e s u r é e s  p a r  v o i e  e x p é r i m e n t a l e  s o n t  c o m p a r é e s  a u x  r é s u l t a t s  d e s  

c a l c u l s  e f f e c t u é s ,  d 'u n e  p a r t ,  s u r  u n  m o d è l e  d e  g a z  lo u r d  m o n o a t o m i q u e  a v e c  d i v e r s e s  v a l e u r s  d e  m a s s e  e f f e c t i v e  

e t ,  d * a u t r e  p a r t ,  s u r  u n  m o d è l e  d e  g a z  p o l y a t o m i q u e  e n  t e n a n t  c o m p t e  d e s  d e g r é s  d e  l i b e r t é  d e s  o s c i l l a t i o n s  

i n t é r i e u r e s .

E n  s e  f o n d a n t  s u r  l e s  d o n n é e s  r e l a t i v e s  à  l a  s e c t i o n  e f f i c a c e  d e  d i f f u s i o n  i n é l a s t i q u e  d e s  n e u t r o n s  f r o id s ,  

o n  a  é t a b l i ,  à  l ' a i d e  d 'u n  o r d i n a t e u r  é l e c t r o n i q u e ,  l e s  f o n c t i o n s  d e  d i s t r i b u t i o n  d u  c a r r é  d e s  é c a r t s  d e s  a t o m e s  

d 'h y d r o g è n e  p a r  r a p p o r t  à  l e u r  p o s i t i o n  d 'é q u i l i b r e ,  d u  f a i t  d 'o s c i l l a t i o n s  d a n s  l e  r é s e a u  d u  c r i s t a l .  L a  r e l a t i o n  

d e  d é p e n d a n c e  e n t r e  l a  s e c t i o n  e f f i c a c e  d e  d i f f u s i o n  e t  l a  t e m p é r a t u r e  a  p e r m i s  d ' é t u d i e r  l a  n a t u r e  d e s  m o d i f i 

c a t i o n s  q u e  s u b i t  c e t t e  f o n c t i o n  d e  d i s t r i b u t i o n  l o r s q u e  l e  c r i s t a l  p a s s e  p a r  l e  p o in t  d e  f u s io n .  L e s  f o n c t i o n s  d e  

d i s t r i b u t i o n  p o u r  l e  b e n z o l  e t  l e  d i p h é n y l e  s o l i d e  s o n t  c o m p a r é e s  a u x  r é s u l t a t s  f o u r n is  p a r  d e s  é t u d e s  o p t iq u e s .

Р А С С Е Я Н И Е  Х О Л О Д Н Ы Х  Н Е Й Т Р О Н О В  П О Л И Ф Е Н И Л А М И .  Н а  с п е к т р о м е т р е  п о  в р е м е н и  

п р о л е т а  п р о в е д е н ы  и з м е р е н и я  н е у п р у г о г о  р а с с е я н и я  х о л о д н ы х  н е й т р о н о в  н а  о б р а з ц а х  б е н з о л а ,  

д и ф е н и л а  и  м о н о и з о п р о п и л д и ф е н и л а  п р и  к о м н а т н о й  т е м п е р а т у р е ,  а  т а к ж е  н а  о б р а з ц е  д и ф е н и л а  

п р и  р а з л и ч н ы х  т е м п е р а т у р а х  в  и н т е р в а л е  о т - к о м н а т н о й  д о  3 6 2 й К .

Э к с п е р и м е н т а л ь н о  и з м е р е н н ы е  с е ч е н и я  р а с с е я н и я  с р а в н и в а ю т с я  с  р е з у л ь т а т а м и  р а с ч е 

т о в ,  п р о в е д е н н ы х  к а к  в  м о д е л и  о д н о а т о м н о г о  т я ж е л о г о  г а з а  с  р а з л и ч н ы м и  з н а ч е н и я м и  э ф 

ф е к т и в н о й  м а с с ы ,  т а к  и  в  м о д е л и  м н о г о а т о м н о г о  г а з а  с  у ч е т о м  в н у т р е н н и х  к о л е б а т е л ь н ы х  

с т е п е н е й  с в о б о д ы .

И з  д а н н ы х  п о  с е ч е н и ю  н е у п р у г о г о  р а с с е я н и я  х о л о д н ы х  н е й т р о н о в  с  п о м о щ ь ю  э л е к т р о н 

н о й  с ч е т н о й  м а ш и н ы  в о с с т а н о в л е н ы  ф у н к ц и и  р а с п р е д е л е н и я  к в а д р а т а  с м е щ е н и й  а т о м о в  в о д о 

р о д а  и з  п о л о ж е н и й  р а в н о в е с и я  п р и  к о л е б а н и я х  в  р е ш е т к е  к р и с т а л л а .  П о  т е м п е р а т у р н о й  з а 

в и с и м о с т и  с е ч е н и я  р а с с е я н и я  и с с л е д о в а н  х а р а к т е р  и з м е н е н и я  ф у н к ц и и  р а с п р е д е л е н и я  к в а 

д р а т а  с м е щ е н и я  п р и  п е р е х о д е  к р и с т а л л а  ч е р е з  т о ч к у  п л а в л е н и я .  В о с с т а н о в л е н н ы е  ф у н к ц и и  

р а с п р е д е л е н и я  с м е щ е н и й  д л я  б е н з о л а  и  т в е р д о г о  д и ф е н и л а  с р а в н и в а ю т с я  с  р е з у л ь т а т а м и  

о п т и ч е с к и х  и с с л е д о в а н и й .
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D I S P E R S I O N  D E  N E U T R O N E S  F R I O S  E N  P O L I F E N I L O S .  C o n  a y u d a  d e  u n  e s p e c t r ó m e t r o  d e  t i e m p o  d e  

v u e l o ,  s e  m i d i ó  l a  d i s p e r s i ó n  i n e l á s t i c a  d e  l o s  n e u t r o n e s  f r í o s  e n  m u e s t r a s  d e  b e n c e n o ,  d i f e n i l o  y  m o n o i s o -  

p r o p i l d i f e n i l o  a  t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e ,  a s í  c o m o  e n  u n a  m u e s t r a  d e  d i f e n i l o  a  t e m p e r a t u r a s  c o m p r e n d id a s  e n t r e  

l a  a m b i e n t e  y  3 6 2 “  K .

L a s  s e c c i o n e s  e f i c a c e s  d e  d i s p e r s i ó n  m e d i d a s  p o r  v í a  e x p e r i m e n t a l  s e  c o m p a r a n  c o n  lo s  r e s u l t a d o s  d e  lo s  

c á l c u l o s  e f e c t u a d o s  c o n  u n  m o d e l o  d e  g a s  m o n o a t ó m i c o  p e s a d o ,  e n  e l  q u e  s e  a t r i b u y e n  d i s t i n t o s  v a l o r e s  a  l a  

m a s a  e f e c t i v a ,  y  c o n  u n  m o d e l o  d e  g a s  p o l i a t ó m i c o ,  t e n i e n d o  e n  c u e n t a  lo s  g r a d o s  d e  l i b e r t a d  in t e r n a  d e  l a s  

o s c i l a c i o n e s .

A  p a r t i r  d e  l o s  d a t o s  r e l a t i v o s  a  l a  s e c c i ó n  e f i c a z  d e  d i s p e r s i ó n  i n e l á s t i c a  d e  l o s  n e u t r o n e s  f r í o s ,  s e  d e 

t e r m i n a r o n ,  c o n  a y u d a  d e  u n a  c a l c u l a d o r a  e l e c t r ó n i c a ,  l a s  f u n c i o n e s  d e  d i s t r i b u c i ó n  d e l  d e s p l a z a m i e n t o  c u a d r á -  

t i c o  d e  l o s  á t o m o s  d e  h i d r ó g e n o  c o n  r e s p e c t o  a  s u  p o s i c i ó n  d e  e q u i l i b r i o  c u a n d o  l a  r e d  c r i s t a l i n a  e x p e r i m e n t a  

v i b r a c i o n e s .  L a  r e l a c i ó n  d e  d e p e n d e n c i a  e n t r e  l a  s e c c i ó n  e f i c a z  d e  d i s p e r s i ó n  y  l a  t e m p e r a t u r a  p e r m i t i ó  e s t u d ia r  

e l  c a r á c t e r  d e  l a s  m o d i f i c a c i o n e s  q u e  s u f r e  e s a  f u n c i ó n  d e  d i s t r i b u c i ó n  c u a n d o  e l  c r i s t a l  p a s a  p o r  e l  p u n t o  

d e  f u s i ó n .  L a s  f u n c i o n e s  d e  d i s t r i b u c i ó n  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  b e n c e n o  y  a l  d i f e n i l o  s ó l i d o  s e  c o m p a r a n  c o n  

lo s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  p o r  m é t o d o s  ó p t i c o s .

ВВЕДЕНИЕ

Ряд физических свойств полифенилов (повышенная радиационная и тер
мическая стойкость, высокая температура кипения и т .д .) выгодно отли
чают их от других органических веществ, и это обусловливает большой ин
терес, проявляемый к этому классу соединений в реакторостроении. Есте
ственно, что интерес существует и к изучению динамики атомов и молекул 
в полифенилах методами нейтронной физики, не говоря уже о том, что эти 
исследования представляют и самостоятельный научный интерес.

В случае твердых полифенилов, хотя имеет место преимущественно 
некогерентное рассеяние, вследствие очень сложной структуры не пред
ставляется возможным проведение строгого решения обратной задачи вос
становления спектра колебаний по спектру неупруго рассеянных нейтронов 
[1]. Задача восстановления может быть решена только в определенных 
модельных предположениях. В случае жидких полифенилов, как и вообще 
для веществ в жидком состоянии, задача восстановления спектра возбуж
дений еще более осложняется.

В работе исследовано неупругое рассеяние холодных нейтронов на жид
ком бензоле и жидком моноизопропилдифениле, а также на дифениле в ин
тервале температур от 290 до 362°К. Предварительные результаты ис
следования неупругого рассеяния холодных нейтронов жидким бензолом и 
твердым дифенилом при Т = 290°К публиковались ранее [2]. Эти измерения 
были повторены на более тонких образцах, чтобы уменьшить вклад много
кратного рассеяния, и с несколько лучшим разрешением в области малых 
энергий.

ПРОВЕДЕНИЕ И РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА

Экспериментальное определение спектра неупругого рассеяния холод
ных нейтронов было выполнено на реакторе ИРТ-1000 Института атомной 
энергии им. И . В . Курчатова [3]. Монохроматизация падающих нейтронов 
осуществлялась поликристаллическим бериллиевым фильтром, а энерге
тический анализ рассеянных нейтронов проводился по времени пролета с 
помощью механического прерывателя и многоканального временного анали
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затора. Для повышения разрешения в области малых изменений энергий 
механический прерыватель располагался перед рассеивателем, что позво
ляло уменьшить влияние размытия первичной спектральной линии.

На рис.1 и рис.2 приведены кривые зависимости полного энергетичес
кого разрешения, представляющего собой свертку первичной спектралной 
линии и функции разрешения нейтронного спектрометра, от изменения энер
гии нейтрона в процессе рассеяния. Отдельно указано влияние размытия 
первичной спектральной линии и разрешения нейтронного спектрометра. 
Из сравнения кривых рис.1 и рис.2 видно, что для исследования низкоэнер
гетических переходов (е  ̂20 мэв) предпочтительным, в отношении разре
шения, является расположение механического прерывателя перед рассеива
телем .

Образцы исследуемого вещества заключались в специальную алюми
ниевую кассету с толщиной стенок ~0,1 мм. Однородность толщины слоя 
обеспечивалась с помощью фиксирующих центрального и кольцевого вы
ступов. Изменение толщины слоя достигалось с помощью алюминиевых 
вытеснителей, вводимых в зазор между двумя алюминиевыми диафрагмами. 
Нагревательные элементы располагались по внешнему периметру кассеты. 
Контроль температуры образца обеспечивался с помощью термопар, вводи
мых непосредственно в слой исследуемого вещества. С целью уменьшения 
градиента температуры в радиальном направлении образца вся кассета окру
жалась алюминиевым экраном с толщиной стенки 0,03 мм.

Полученные спектры с учетом всех методических поправок, за исклю
чением энергетического разрешения установки, представлены графически 
на рис.З—8 . На рисунках указаны статистическая и энергетическая по
грешности исходных экспериментальных данных. Там же для сравнения 
приводится спектр нейтронов, упруго рассеянных на металлическом ванадии 
с учетом его деформации за счет конечной толщины пластины. Спектры 
нормированы на одно и то же значение интенсивности рассеянных нейтро
нов в максимуме упругого рассеяния.

При рассмотрении данных по бензолу (рис.З) обращает на себя внима
ние то обстоятельство, что для жидкого бензола в этом случае более от
четливо, чем это наблюдалось ранее [2 ], проявляется максимум, соответ
ствующих упругому рассеянию холодных нейтронов. еКроме того, интен
сивность квзиупруго рассеянных нейтронов значительно превышает интен
сивность неупруго рассеянных нейтронов. Такое изменение обусловлено, 
в основном, практическим исключением влияния процессов многократного 
рассеяния. Из сравнения формы спектра на бензоле в области упругого 
рассеяния с формой первичной спектральной линии видно, что спектраль
ная линия значительно уширяется. Причем уширение происходит как за 
счет процессов, связанных с поглощением квантов возбуждения, так и с 
их рождением. Такое значительное уширение, очевидно, объясняется тем, 
что в жидком бензоле в области малых энергий имеется большая плотность 
уровней, связанных как с квазифононным спектром, так и с вращательными 
состояниями молекул, а также с наличием сильного диффузионного движе
ния. Ширина линии на полувысоте в несколько раз превышает ширину ис
ходной спектральной линии. Однако, несмотря на это, не представляется 
возможным корректно оценить величину коэффициента диффузии из вели
чины уширения пика квазиупругого рассеяния из-за высокой плотности низ
коэнергетических состояний.
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Р и с . 1

П о л н о е  р а з р е ш е н и е  в  с л у ч а е  р а с п о л о ж е н и я  м е х а н и ч е с к о г о  п р е р ы в а т е л я  

п о с л е  р а с с е и в а т е л я :

------------ п о л н о е  р а з р е ш е н и е

-  -  -  п а д а ю щ а я  л и н и я  

 с п е к т р о м е т р

Е М ЭВ 

Р и с .  2

П о л н о е  р а з р е ш е н и е  в  с л у ч а е  р а с п о л о ж е н и я  м е х а н и ч е с к о г о  п р е р ы в а т е л я  

п е р е д  р а с с е и в а т е л е м :

-  -  -  п а д а ю щ а я  л и н и я

------------ с п е к т р о м е т р

------------п о л н о е  р а з р е ш е н и е
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X*
Р и с . З

С п е к т р  н е й т р о н о в ,  р а с с е я н н ы х  н а  С 6 Н б :

•  •  •  б е н з о л  -  -  -  в а н а д и й

В спектре неупруго рассеянных нейтронов проявляются два излома, 
один при Х = 2,8 к и второй при Х= 1,2 Â , что находится в полном согласии 
с уже опубликованными результатами [2 ].

На рис.4 приведены.данные для дифенила в твердом состоянии, полу
ченные при двух температурах Т = 290°К и Т = 340° К (на 1,5° К ниже точки 
плавления). Спектры нормированы на одну и ту же интенсивность падаю
щих нейтронов.

В противоположность результатам по жидкому бензолу в спектре дифе
нила резко выражена область квазиупругого рассеяния нейтронов (Х = 3,58А 
и Х = 3,95 А). Из сравнения с данными по рассеянию на ванадии видно, что 
наклон переднего фронта основного максимума упругого рассеяния при 
Х=3,95 Â определяется только разрешением нейтронного спектрометра ус
тановки. Отсюда следует, что при температуре образца Т = 290°К, которая 
на ~50°К ниже температуры плавления дифенила, диффузионное движение 
в дифениле практически отсутствует. Кроме того, отношение ординат ма
ксимумов упругого рассеяния (при Х = 3,58А и Х = 3,95А) не существенно 
отличается от отношения ординат в первичной линии. Таким образом, мож
но сделать вывод, что плотность уровней в твердом дифениле в области 
малых энергий ~10 ' 3 эв незначительна. Повышение температуры дифе
нила в твердой фазе приводит, в основном, к количественному изменению 
спектра неупруго рассеянных нейтронов. Кроме того, с ростом темпера
туры происходит слияние квазиупругой и неупругой частей спектра. Но 
вплоть до температур, которые на несколько градусов ниже точки плавле
ния, в спектре рассеянных нейтронов сохраняется квазиупругий пик.

15
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Р и с .  4

С п е к т р  н е й т р о н о в ,  р а с с е я н н ы х  н а  С ^ Н ю  в  т в е р д о й  ф а з е  

п р и  Т  =  2 9 0 °  К  и  Т  =  3 4 0 °  К :

о о о  2 9 0 °  К  •  •  •  3 4 0 °  К  -  -  -  в а н а д и й

На рис.5 приведены данные по спектру рассеянных нейтронов на ди
фениле ниже и выше его точки плавления. Из сравнения кривых отчет
ливо видно, как существенно изменяется спектр при переходе образца че
рез точку плавления. Изменение температуры всего на 3° С приводит к 
деформации спектра в целом, и особенно его низкоэнергетической части. 
Высокоэнергетическая часть спектра, которая определяется внутримоле
кулярными колебаниями, практически не меняется при переходе дифенила 
через точку плавления. '
' На рис. 6 приведены данные, полученные для жидкого дифенила при 
трех различных температурах (343° К, 348° К и 362° К). Данные нормиро
ваны на один и тот же поток падающих нейтронов. Как и на рис.5, высо
коэнергетическая часть спектра в пределах погрешности результатов эк
сперимента совпадает для трех указанных температур. Наибольшему из
менению подвергается область квазиупругого рассеяния и низкоэнерге
тическая часть спектра неупругого рассеяния.

На рис.7 представлены отдельно результаты, полученные на жидком 
дифениле при Т = 362°К, где для сравнения также приведены результаты 
для твердого дифенила при Т = 290°К.

Данные нормированы на один и тот же поток падающих нейтронов. Из 
сравнения этих спектров видно, что в спектре для дифенила при Т = 362°К 
квазиупругая часть непосредственно смыкается с частью спектра, отве
чающей неупругому рассеянию нейтронов. Что же касается неупругой части 
спектра, то в ней не обнаруживается дополнительных особенностей,хотя 
при Т = 362°К она идет значительно выше, чем при Т = 290°К.
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Р и с .  5

С п е к т р  н е й т р о н о в ,  р а с с е я н н ы х  н а  C ^ H jq  п р и  Т  =  3 40 ° К  и  Т  =  343 ° К :

о о о  340 ° К  •  •  •  343 ° К  -  -  -  в а н а д и й

\ А
Р и с .  6

С п е к т р  н е й т р о н о в ,  р а с с е я н н ы х  н а  С ^ Н щ  в  ж и д к о й  ф а з е  

п р и  Т  =  3 4 3 °  К ,  Т  =  3 4 8 °  К  и  Т = 3 6 2 ° К :

•  •  •  3 4 3 °  К  

X X X  3 6 2 °  К

о о о  3 4 8 °  К  

---------- в а н а д и й
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Результаты для моноизопропилдифенила представлены на рис. 8 . В 
спектре моноизопропилдифенила отчетливо проявляется квазиупругая часть, 
которая непрерывно переходит в область неупругого рассеяния. Наблю
дается сильное размытие первичной линии падающих нейтронов за счет 
процессов рассеяния, сопровождающихся рождением квантов возбуждения. 
Эта часть спектра аналогична спектру, полученному для жидкого бензола. 
Что касается части спектра, лежащей слева от первичной линии, то она 
очень существенно отличается как от результатов для жидкого бензола, 
так и для твердого дифенила при Т = 290° К. Она качественно аналогична 
неупругой части спектра для твердого дифенила в состоянии предплавления 
(Т = 340° К). .

Полученные данные для моноизопропилдифенила позволяют сделать 
вывод, что в моноизопропилдифениле при Т = 290°К наблюдается некоторая 
квазикристалличность и что процессы диффузии по сравнению с жидким 
бензолом значительно подавлены. Подавление процессов диффузии в зна
чительной степени объясняется более тяжелой массой молекулы моноизо
пропилдифенила по сравнению с бензолом.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Сечение неупругого рассеяния нейтронов в рассматриваемых водород
содержащих веществах, находящихся в твердом состоянии, записывается 
в следующем виде [4]:

. где Aj — концентрация,
(jj — сечение некогерентного рассеяния,

Mj -  масса, ,
e -2Wj _  фактор Дебая-Валлера и 

|С(е)|2 -  квадрат вектора поляризации, соответственно, j-ro' сорта ядер. 
Из приведенного соотношения видно, что единственно корректно, т .е . без 
привлечения модели, восстанавливаемой величиной из экспериментально 
измеренного дважды дифференциального сечения, является некая функция

В свою очередь функция 0(e) выражается через динамические харак
теристики вещества следующим образом:

diîde 87гК0 e е
d2<j К к2

0 (e), где

í

т .е . 0 (e) представляет собой функцию распределения квадрата смещений
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атомов из положения равновесия при колебаниях в решетке кристалла. Для 
получения из экспериментально определенной 0 (c) функции распределения 
g(e) необходимо проведение расчетов энергетической зависимости векторов 
поляризации в модельных предположениях и фактора Дебая-Валлера, как
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это было выполнено, например, в случае LiH и LÍD [5]. Однако следует 
отметить два обстоятельства: 1 ) получаемое непосредственно из экспери
мента распределение квадрата смещений 0 (e) для оптической части спектра, 
в которой преимущественно колеблется водород и где |Сн(е)р=*1 качествен
но передает особенности спектра возбуждений и 2 ) более того, в этом слу
чае распределение 0 (e) может рассматриваться как динамическая характе
ристика вещества при изучении процессов рассеяния с участием фононной 
ветви возбуждения, так, например, при рассеянии на фононах нейтронов, 
фононов, электронов, магнонов и т .д .

Функция распределения квадрата смещений связана с обычно принятой 
характеристикой динамики рассеивателя — "законом рассеяния" S(o, (3) — 
следующим соотношением:

0 (e) = ^ f ¿ - ShP/2 -S(ú',P) •

Восстановление 0(e) из экспериментально измеренного сечения яв
ляется строгим только для твердого состояния вещества. В случае жид
кого состояния вещества такое восстановление 0 (e) применимо только в 
квазикристаллическом приближении.

Результаты восстановления 0(e) из экспериментальных данных с уче
том функции разрешения [5] для рассматриваемых водородсодержащих ве
ществ приведены на рис.9, 10 и 1 1 .

В нижней части на всех рисунках стрелками указаны данные, получен
ные из независимых оптических исследований по измерению Раман-спектров 
и инфракрасных спектров поглощения [6], [7], [8 ], [9]. Пунктирной линией 
на рисунках указана статистическая погрешность исходных эксперименталь
ных данных. Хотя полного соответствия в энергетическом положении осо
бенностей функции 0(e) с положением линий, полученных в оптических ис
следованиях во всем интервале частот и не следует ожидать [5], однако, 
из сравнения 0 (e) и результатов оптических исследований можно сделать 
некоторые выводы. В случае бензола (рис.9) в 0(e) отчетливо проявляют
ся три максимума. Два из них при е = 50 мэв и е = 100 мэв были установ
лены в ранее опубликованных результатах исследования бензола с помощью 
неупругого рассеяния нейтронов [2], [10]. Если максимум при е = 100 мэв 
был непосредственно установлен и в оптических исследованиях, то макси
мум при е = 50 мэв оптически не наблюдался.

Представляет интерес сравнить результаты для низкочастотных коле
баний бензола, полученные по деполяризации линий комбинационного рас
сеяния, с результатами нейтронных исследований. В оптических измере
ниях в этой области частот четко проявляются три группы линий: 1) е = 
4,3 мэв; 2) е = 7,8 мэв и е = 8,55 мэв и 3) е = 13 мэв. Линии 4,3 и 8,55 мэв 
отвечают крутильным колебаниям молекулы бензола как целого вокруг оси 
шестого порядка, линии 7,8 И 13 мэв — колебаниям молекулы бензола как 
целого вокруг двух осей, расположенных в полоскости самой молекулы. 
Аналогично оптическим данным в 0(e) проявляется резкий максимум, со
ответствующий второй группе линий, и два более слабых максимума слева 
и справа от основного , соответствующих двум другим линиям. В области
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больших передач энергии наблюдается рост 0(e) с энергией. Такое поведе
ние 9(e), вероятно, объясняется существенным вкладом двухфононных про
цессов. Характерным для 0(e) является то, что в нем отсутствуют энер
гетические щели, которые четко устанавливаются в оптических исследова
ниях. Такое отличие связано с тем, что оптически активными являются 
только колебания с разностью фаз, равной 0 или тт, а для нейтронов это 
условие не существенно.

На рис. 10 представлены данные по 0(e), полученные для дифенила при 
различных температурах (290° К, 340° К, 343° К и 362°К). Все значения 
0(e) нормированы на одно и то же значение падающего потока. Энергети
ческая зависимость 0 (e) в случае дифенила получается более сложной, чем 
в случае жидкого бензола. Изменение температуры практически не приво
дит к качественному изменению 0(e). Повышение температуры для данного 
фазового состояния приводит к смещению энергетического положения осо
бенностей в стороны меньших частот. Причем это наблюдается как для 
низкоэнергетической, так и для высокоэнергетической части 0(e). Меньшей 
деформации подвергается низкоэнергетическая часть 0(e). В области ма
лых энергий при фазовом переходе наблюдается некоторое размытие пика 
при Е = 5 мэв, а остальные особенности резко смещаются в сторону боль
ших энергий. Ширина этих особенностей при повышении температуры и при 
переходе из твердого в жидкое состояние практически не изменяется. Наи
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более существенному изменению подвергается область высокоэнергетичес
ких переходов. В этой области наблюдается не только смещение особен
ностей, но и их существенное размытие. С повышением температуры наб
людается также значительное возрастание 0(e) в области больших передач 
энергии, что, вероятно, как и в случае бензола, объясняется влиянием двух- 
фононных и двухкратных процессов. В области малых передач энергии 
наблюдается удовлетворительное согласие в положении линий, полученных 
в оптических исследованиях с положением особенностей в 0(e). Кроме того, 
в этой области частот в спектре неупруго рассеянных нейтронов при е «
3,5 мэв наблюдается слабый максимум, который ранее не наблюдался в 
оптических исследованиях [7]. Указанный максимум, вероятно, отвечает 
колебаниям всей молекулы дифенила как целого вокруг оси, перпендикуляр
ной плоскости молекулы. Эти колебания являются оптически неактивными. 
Поскольку им отвечает вращение вокруг оси с наибольшим моментом инер
ции, то эти колебания должны быть смещены в область более низких частот. 
Что касается области больших передач энергии, то здесь не наблюдается 
такого удовлетворительного согласия с данными оптических исследований.
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Восстановленое значение 0(e) для моноизопропилдифенила приведено 
на рис. 11. Сравнение с оптическими данными не проводится, поскольку для 
моноизопропилдифенила такие данные нам не известны. В низкоэнерге
тической части 0(e) проявляются два максимума Е = 8 мэв и Е = 16 мэв. 
В области энергий 20 — 50 мэв проявляются два слабых, размытых макси
мума, которые непрерывно переходят в область больших передач энергии. 
В интервале энергий > 100 мэв наблюдается резкий подъем в значении 0(e).

Общий характер 0(e) для С15Н16 существенно отличается от 0(e) для 
жидкого бензола и 0(e) для дифенила в твердом и жидком состояниях. Из 
сравнения 0(e) для СбНб, С12Н10 иС^Нц; можно сказать: 1 ) увеличение 
массы молекулы полифенилов приводит к существенному уменьшению плот
ности квадратов смещений, отвечающих малым изменениям энергии, 2 ) все 
0(e) имеют непрерывное распределение в отличие от дискретных линий или 
полос, как это следует из независимых оптических измерений и 3) наилуч
шими замедляющими свойствами обладает бензол, вследствие высокой плот
ности квадрата смещений в области малых энергий.

Представляется целесообразным провести сравнение полученных в 
данной работе результатов по измеренным дважды дифференциальным се
чениям рассеяния нейтронов полифенилами с расчетами, проведенными в 
различных модельных предположениях. В первую очередь этот интерес 
вызван тем, что экспериментальная техника сегодняшнего дня практически 
не позволяет исследовать все поле значений изменений энергии и импульса 
в процессе рассеяния нейтрона. В то же время интересы реакторостроения 
требуют именно такого подробного знания сечения и особенно в области 
больших значений е и к. Поэтому естественным в этом отношении пред
ставляется путь использования модельных расчетов, сравнения их с экс
периментально полученными данными и экстраполяции или интерполяции 
расчетных сечений для представляющих интерес значений е и к. Наиболее 
полно такие модельные расчеты дважды дифференциального сечения вы
полнены для бензола в работе [11]. Расчеты проведены в предположении 
многоатомного газа с учетом внутримолекулярных колебаний. В этом 
случае пренебрегается взаимодействием между молекулами, интерферен
цией колебаний и вращений и используется гармоническое приближение для 
внутримолекулярных колебаний, т .е . в выбранной для бензола модели, вра-
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щение и трансляция учитываются в приближений свободного газа, а внутри
молекулярные колебания обрабатываются в приближении кубического крис
талла с одним атомом в элементарной ячейке.

На рис. 12 проведено сравнение экспериментально измеренного сечения 
неупругого рассеяния с расчетными в различных модельных предположениях 
для CgHg. При этом, поскольку в данном эксперименте не определялось 
абсолютное значение сечения, то сравниваются их энергетические зависи
мости. Расчетное сечение для бензола в модели протонного газа и опре
деленное экспериментально нормировались на одно и то же значение в об
ласти больших передач энергии, где расчетное сечение наименее чувстви
тельно к виду выбранной модели. Что касается сечений для тяжелого одно
атомного газа, то эти сечения нормировались относительно сечения рас
сеяния на протонном газе. Аналогичная нормировка сечений проводилась 
и в случае других полифенилов.

Как видно из рис.12, расчетное сечение с учетом внутримолекулярных 
колебаний качественно повторяет характер энергетической зависимости из
меренного экспериментально сечения в области средних передач энергий. 
Причем особенность в энергетическом ходе расчетного сечения в области
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первого уровня внутримолекулярных колебаний бензола (~5-10 ‘ 2 эв) оказы
вается более отчетливо выраженной, чем в экспериментальном сечении. 
Такое различие объясняется, очевидно, тем, что в модельном расчете не 
учитываются более низколежащие уровни, соответствующие межмолекуляр- 
ным колебаниям. Значительное расхождение между расчетными и экспе
риментальными сечениями наблюдается в области малых и больших пере
дач энергий. В расчетном сечении совсем не проявляется максимум при 
Е = 100 мэв, который отчетливо виден в экспериментальном сечении. В 
области малых энергий расчетное сечение идет значительно выше экспери
ментального, и это расхождение увеличивается с уменьшением энергии. 
Такое поведение расчетного сечения является, вероятно, следствием того, 
что в использованной модели трансляционные и вращательные движения 
в молекуле бензола обрабатывались в приближении свободного газа. Как 
уже упоминалось, на рис. 12 для сравнения приведены также результаты 
расчетов для модели одноатомного газа с различным значением эффектив
ной массы. Значение М* = 15,03 отвечает учету трансляционных степеней 
свободы молекулы бензола, а М* = 21,3 отвечает значению, полученному в 
масс-тензорном приближении. Из сравнения расчетных кривых (1 ,2 ,3 ,4  
рис. 12 ) с экспериментальными данными видно, что ни для одного из ука
занных значений эффективной массы не получается удовлетворительного 
согласия с экспериментом во всем рассматриваемом интервале энергий. 
Расчеты для рассеяния на протонном газе качественно передают относи
тельный ход сечения в области больших передач энергии, но неудовлетво
рительно описывают ход сечения в области малых передач энергии. В слу
чае рассеяния на тяжелом газе относительный ход расчетного сечения лучше 
передается в области малых энергий. Отсюда следует, что энергетическая 
зависимость расчетного сечения в случае одноатомного газа не может быть 
даже качественно описана моделью с постоянным значением эффективной 
массы. Однако подбором значений масс, зависящих от передаваемой энер
гии нейтроном в процессе рассеяния, вероятно, возможно описать качест
венно энергетическую зависимость сечения в согласии с эксперименталь
ными результатами. Необходимо отметить, что аналогичная модель одно
атомного газа с переменной по энергии нейтрона массой была ранее пред
ложена для описания рассеяния на воде [1 2 ].

В случае дифенила специальных модельных расчетов с учетом внутри
молекулярных или межмолекулярных степеней свободы не проводилось. 
Однако представляется оправданным проведение сравнения эксперименталь
ных результатов для дифенила с указанными расчетами для молекулы бен
зола, поскольку учитываемые в этих расчетах степени свободы бензольного 
кольца являются характерными и для дифенила. Результаты сравнения 
расчетных данных с результатами измерений для твердого дифенила (Т = 
290°К) приведены на рис.13. Модельные расчеты сечения для бензола 
приближенно передают относительный ход сечения дифенила, но, как и в 
случае бензола, наблюдается существенное различие к области малых и 
больших передач энергии и, кроме того, расчетное сечение не передает 
многих особенностей, проявляющихся в экспериментально полученном се
чении. Что касается расчетного сечения в модели одноатомного тяжелого 
газа, то здесь различие еще более существенно, чем в случае бензола. 
Необходимо отметить, что в случае измерения интегральных характеристик
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Р и с . 1 3

Э н е р г е т и ч е с к а я  з а в и с и м о с т ь  и з м е р е н н о г о  и  р а с ч е т н о г о  

d  c/dQ de  д л я  С 1 2 Н 1 0 :

1 ---------  э к с п е р и м е н т

2  -  -  -  М *  =  2 1 , 3  ( с  у ч е т о м  к о л е б а н и й )

 3 --------- М *  =  1

 4 --------- М *  =  1 5 4

взаимодействия нейтронов с дифенилом [15] наблюдается удовлетворитель
ное согласие экспериментальных данных с результатами расчетов в модели 
тяжелого одноатомного газа.

На рис. 14 приведено сравнение экспериментальных сечений для дифе
нила (Т = 290°К), полученных авторами [13], [14]. Из кривых рис.14 видно, 
что результаты для дифенила и "Даутерм А" довольно удовлетворительно 
согласуются с результатами, полученными по рассеянию холодных нейтро
нов. Что касается результатов для сечений "Сантовакса R" [14] (смесь 
дифенила, орто-терфенила, мета-терфенила и пара-терфенила), то они идут 
несколько выше, особенно в области малых изменений энергий.

Данные по сечению рассеяния на моноизпропилдифениле приведены 
на рис. 15. Сравнение экспериментальных данных для моноизопропилдифе
нила с модельными расчетами для бензола является оправданным на том 
же основании, что и в случае дифенила. Обращает на себя внимание отно
сительно более плавный ход экспериментального сечения для С15Н16 . Рас
четные сечения для протонного газа и молекулы бензола, нормированные 
на экспериментальное значение сечения для моноизопропилдифенила в об
ласти больших энергий, идут выше экспериментальных. Такой относитель
ный ход, вероятно, объясняется существенным вкладом многофононных 
процессов в той области, где производилась взаимная нормировка данных.
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f  10 зв 

Р и с . 1 4

Э н е р г е т и ч е с к а я  з а в и с и м о с т ь  d  a/dttde  д л я  С 1 2 Н 1 0 , " Д а у т е р м  А "  и  " С а н т о в а к с а  R "

-------  э к с п е р и м е н т

----------[ 1 3 1

1  - - - [ 1 3 ]

 2 -----[ 1 4 ]

В экспериментальном сечении для моноизопропилдифенила не проявляется 
уровень при 50 мэв, который отвечает первому колебательному состоянию 
молекулы бензола.

Из сравнения экспериментальных данных по сечениям, а также по функ
циям 0(e) для бензола, дифенила и моноизопропилдифенила видно, что уве
личение массы молекулы за счет добавления бензольного кольца или изо
пропиловой группы приводит к существенному изменению динамики 
молекулы. '

ВЫВОДЫ ‘ ■

В работе исследовалось неупругое рассеяние холодных нейтронов не
которыми представителями класса колифенилов—жидким бензолом, твер
дым и жидким дифенилом и жидким моноизопропилдифенилом. Экспери
ментально полученное сечение для бензола удовлетворительно согласуется 
с результатами расчетов, выполненных с учетом внутримолекуларных ко
лебаний. Однако результаты этих расчетов не находятся в согласии с эк
спериментальными данными для дифенила и моноизопропилдифенила. Энер
гетическая зависимость полученных сечений для всех трех полифенилов не 
может быть описана моделью одноатомного тяжелого газа с постоянным
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Е 102 Эв

Р и с . 1 5

Э н е р г е т и ч е с к а я  з а в и с и м о с т ь  и з м е р е н н о г о  и  р а с ч е т н о г о  

d  t r / d f i d c  д л я  С 1 5 Н 1 6 :

---------  э к с п е р и м е н т

1 -  -  м*= 1
2  -  -  М *  =  1 9 6

3  -  -  -  М *  =  2 1 , 3  ( с  у ч е т о м  к о л е б а н и й )

значением эффективной массы. Введение эффективной массы, зависящей 
от энергии нейтрона, вероятно, позволит получить качественное согласие 
результатов расчета и эксперимента. Для удовлетворительного описания 
экспериментального сечения необходим более корректный учет влияния 
других степеней свободы, связанных как с внутримолекулярным, так и с 
межмолекулярным движениями.

Без привлечения каких-либо модельных представлений из экспери
ментальных данных восстановлена функция распределения плотности ква
драта смещения 9 ( e ) .  Особенности в 0(e) для бензола и дифенила в основ
ном согласуются с положением линий или полос, полученных независимо 
от оптических исследований. Кроме того, в случае жидкого бензола в 0(e) 
проявляется максимум при е = 50 мэв, который непосредственно в опти
ческих измерениях ранее не наблюдался и который отвечает основному 
колебательному состоянию молекулы бензола. Для дифенила в 0(e) прояв
ляется слабый максимум в области низких частот при е =3,5 мэв, который 
также ранее не наблюдался в оптических исследованиях. Эта особенность, 
вероятно, связана с колебаниями всей молекулы дифенила как целого во-'- 
круг оси, перпендикулярной плоскости молекулы. Повышение температу
ры дифенила, а также переход через точку плавления не сопровождается
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качественными изменениями в энергетической зависимости 0(e). Однако 
при повышении температуры наблюдается смещение энергетического по
ложения особенностей 0 (e) в сторону меньших частот.

Распределение плотности квадрата смещений для всех полифенилов 
имеет непрерывный вид в отличие от результатов оптических исследова
ний, где спектр носит дискретный характер с образованием энергетических 
щелей между линиями спектра.

Переход от простейших полифенилов, каким является бензол, к более 
сложным сопровождается существенным изменением их динамики. Плот
ность смещений, отвечающих малым изменениям энергии, уменьшается 
с ростом веса молекулы. В случае моноизопропилдифенила в области боль
ших энергий наблюдается значительный рост плотности смещений по срав
нению с бензолом и дифенилом. Такой рост, вероятно, объясняется вклю
чением дополнительных степеней свободы изопропиловой группы.

В заключение выражаем благодарность Певзнеру М. И. и Бровману Е . Г . 
за участи в обсуждении полученных результатов, Головину А .Е . ,Игнашеву 
А .С ., Федорову В .Г . и Середе Ю.В. за помощь в проведении измерений 
и обработке данных.
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‘ DISCUSSIO N

Н. BOUTIN: Your measurements on benzene were taken in the neigh
bourhood of room temperature and you did not make any correction for multi- 
phonon processes. Under these conditions it seems of doubtful value to 
attempt any comparison of the frequency distribution'with optical results.

M.G. ZEMLYANOV: The value of any comparison of neutron exper
iments with optical results is questionable, but I do not think this is very
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important in carrying out neutron scattering experiments. Actually, as has 
been shown in the case of lithium hydride, the main deformation of phonon 
spectra is introduced not by multiphónon processes, which are more or less 
simple functions, but by the energy dependence of thé polarization vector. 
The calculation of two-phonon processes is more difficult. One may calcu
late such processes most easily by using the Debye model, but this hardly 
seems justified in our case. We are at present developing an iterative me
thod for calculating multiphonon processes, without introducing any model 
concepts and using only experimental data.
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M O L E C U L A R  D Y N A M I C S  I N V E S T I G A T E D  B Y  N E U T R O N  S C A T T E R I N G .  A  s h o r t  r e v i e w  o f  t h e  p r e s e n t  

s t a t e  o f  t h e  p r o b l e m  o f  a p p l i c a b i l i t y  o f  t h é  K r i e g e i - N e l k i n  t h e o r y  a s  w e l l  a s  o f  t h e  G r i f f i n g  t h e o r y  t o  g a s e s  

is  m a d e .  T h e n ,  o n  t h e  b a s i s  o f  e x p e r i m e n t s  w i t h  l i q u i d  m e t h a n e ,  t h e  a p p l i c a b i l i t y  o f  t h e  m a s s - t e n s o r  c o n c e p t  

t o  m o l e c u l e s  i n  c o n d e n s e d  s t a t e s  i s  c r i t i c i z e d .  S t r o n g  a r g u m e n t s  a g a i n s t  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  t h e  K r i e g e r - N e l k i n  

t h e o r y  t o  c o n d e n s e d  s t a t e s  a r e :  a  s h i f t  o f  n e u t r o n  e n e r g y  d i s t r i b u t i o n  a f t e r  s c a t t e r i n g  t o w a r d s  h i g h e r  e n e r g i e s  

a n d  t h e  l a c k  o f  d e p e n d e n c e  o f  t h e  I n e l a s t i c  p a r t  o n  t h e  s c a t t e r i n g  a n g l e .

F u r t h e r  s e c t i o n s  d e a l  w i t h  t h e  r o t a t i o n a l  d y n a m i c s  o f  a m m o n i u m  g r o u p s  in  a m m o n i u m  c o m p o u n d s .  M o s t  

o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  m a t e r i a l  i s  d i s c u s s e d  i n  c o n n e c t i o n  w i t h  a m m o n i u m  h a l i d e s  o n  t h e  b a s i s  o f  e x p e r i m e n t s  

b y  d i f f e r e n t  a u t h o r s .  F o r  s o m e  s u b s t a n c e s  a  f r e e d o m  o f  r o t a t i o n  o f  N H *  g r o u p s  w a s  o b t a i n e d  f r o m  n e u t r o n  

m e a s u r e m e n t s ,  w h e r e a s  f o r  s o m e  o t h e r s  t h e  r o t a t i o n  g o e s  o v e r  in t o  t o r s i o n a l  v i b r a t i o n .  In  t h i s  c a s e ,  f r e q u e n c i e s  

o f  t o r s i o n a l  v i b r a t i o n s  o b t a i n e d  b y  v a r i o u s  a u t h o r s  f r o m  n e u t r o n  e x p e r i m e n t s  w e r e  c o m p a r e d  w i t h  t h o s e  o b t a in e d  

f r o m  i n f r a r e d  s p e c t r o s c o p y  a n d  s p e c i f i c  h e a t  m e a s u r e m e n t s .  _

T h e  b a r r i e r - t o - r o t a t i o n  e v a l u a t i o n  f r o m  t o t a l  n e u t r o n  c r o s s - s e c t i o n  m e a s u r e m e n t s  i s  a l s o  d i s c u s s e d .

F u r t h e r  a  c o m p a r i s o n  i s  m a d e  o f  t h e  r o t a t i o n a l  d y n a m i c s  o f  N H 4 g r o u p s  i n  N H 4 C I O 4 a n d  H s O  g r o u p s  

i n  H 3O C I O 4  o n  t h e  b a s i s  o f  n e u t r o n  i n e l a s t i c  s c a t t e r i n g  e x p e r i m e n t s .  A  f r e e  r o t a t i o n  o f  t h e  N H 4  g r o u p  i n  

a m m o n i u m  p e r c h l o r a t e  w a s  o b t a i n e d  e v e n  a t  t e m p e r a t u r e s  a s  l o w  a s  l i q u i d  n i t r o g e n  t e m p e r a t u r e .  F o r  H 3O C I O 4 

a  t o r s i o n a l  v i b r a t i o n  o f  t h e  H 3O  g r o u p  w i t h  a  f r e q u e n c y  o f  4 9 7  c m ' 1 w a s  o b t a i n e d .  S o  in  s p i t e  o f  t h e  i d e n t i t y  

o f  t h e  c r y s t a l  l a t t i c e s  o f  N H 4 C I O 4 a n d  Н з О С Ю 4 t h e  d y n a m i c s  o f  t h e  N H 4 a n d  H g O  g r o u p s  a r e  d i f f e r e n t .  T h e  

r e s u l t s  a r e  c o m p a r e d  w i t h  t h o s e  k n o w n  f r o m  R a m a n  s p e c t r o s c o p y  a n d  n u c l e a r  m a g n e t i c  r e s o n a n c e .

F i n a l l y ,  a  n u m b e r  o f  o t h e r  s u b s t a n c e s  i s  d i s c u s s e d  f r o m  t h e  p o i n t  o f  v i e w  o f  m o l e c u l a r  d y n a m i c s .

É T U D E  D E  L A  D Y N A M I Q U E  M O L É C U L A I R E  A U  M O Y E N  D E  L A  D I F F U S I O N  D E S  N E U T R O N S .  L 'a u t e u r  

f a i t  l e  p o i n t  d e  l ' é t a t  a c t u e l  d e s  c o n n a i s s a n c e s  t o u c h a n t  l e  p r o b l è m e  d e  l ' a p p l i c a b i l i t é  d e s  t h é o r i e s  d e  K r i e g e r -  

N e l k i n  e t  d é  G r i f f i n g  d a n s  l e  c a s  d e s  g a z .  E n s u i t e ,  s u r  l a  b a s e  d 'e x p é r i e n c e s  f a i t e s  a v e c  d u  m é t h a n e  l i q u i d e ,  

i l  e x a m i n e  d 'u n e  m a n i è r e  c r i t i q u e  l ' a p p l i c a b i l i t é  d u  c o n c e p t  d u  t e n s e u r  d e  m a s s e  à  d e s  m o l é c u l e s  d a n s  l ' é t a t  

c o n d e n s é .  L e s  a r g u m e n t s  l e s  p l u s  p u i s s a n t s  q u i  m i l i t e n t  c o n t r e  l ' a p p l i c a t i o n  d e  l a  t h é o r i e  d e  K r i e g e r - N e l k i n  

a u x  é t a t s  c o n d e n s é s  s o n t :  a )  u n  d é p l a c e m e n t  d a n s  l a  d i s t r i b u t i o n  d e s  n e u t r o n s  e n  é n e r g i e ,  a p r è s  d i f f u s i o n ,  v e r s  

l e s  g r a n d e s  é n e r g i e s *  b )  l ’ a b s e n c e  d 'u n e  r e l a t i o n  d e  d é p e n d a n c e  e n t r e  l a  f r a c t i o n  i n é l a s t i q u e  e t  l ' a n g l e  d e  

d i f f u s i o n .  ,

D 'a u t r e s  p a r t i e s  d u  m é m o i r e  t r a i t e n t  d e  l a  d y n a m i q u e  d e  r o t a t io n  d e s  g r o u p e s  a m m o n i u m  d a n s  l e s  c o m p o s é s  

d * a m m o n i u m .  L 'a u t e u r  d i s c u t e  l a  p l u p a r t  d e s  d o n n é e s  d ' e x p é r i e n c e  r e l a t i v e s  a u x  h a l o g é n u r e s  d 'a m m o n i u m  

e n  s e  f o n d a n t  s u r  l e s  e x p é r i e n c e s  d e  d i f f é r e n t s  a u t e u r s .  F a r  d e s  m e s u r e s  d e  n e u t r o n s ,  i l  a  o b t e n u  u n e  l i b e r t é  

d e  r o t a t i o n  d e s  g r o u p e s  N H 4  p o u r  c e r t a i n e s  s u b s t a n c e s ,  t a n d i s  q u e  p o u r  d 'a u t r e s  l a  r o t a t i o n  é v o l u e  e n  v i b r a t i o n  

d e  t o r s i o n .  D a n s  l e  d e r n i e r  c a s ,  i l  a  c o m p a r é  l e s  f r é q u e n c e s  d e s  v i b r a t i o n s  d e  t o r s i o n  o b t e n u e s  p a r  d i v e r s  a u t e u r s  

a u  c o u r s  d ' e x p é r i e n c e s  s u r  l e s  n e u t r o n s  a v e c  c e l l e s  q u i  r é s u l t e n t  d e  l a  s p e c t r o s c o p i e  i n f r a r o u g e  e t  d e s  m e s u r e s  

d e  l a  c h a l e u r  s p é c i f i q u e .

L 'a u t e u r  d i s c u t e  é g a l e m e n t  l ' o b s t a c l e  q u i  s 'o p p o s e  à  l ' é v a l u a t i o n  d e  l a  r o t a t i o n  à  l ' a i d e  d e  m e s u r e s  d e s  

s e c t i o n s  e f f i c a c e s  t o t a l e s  p o u r  l e s  n e u t r o n s .  . .

E n  o u t r e ,  i l  c o m p a r e  l a  d y n a m i q u e  d e  r o t a t i o n  d e s  g r o u p e s  N H 4 d a n s  N H 4 C 1 0 4 e t  d e s  g r o u p e s  H p  d a n s  

Н 3О С Ю 4 , e n  s e  f o n d a n t  s u r  d e s  e x p é r i e n c e s  d e  d i f f u s i o n  i n é l a s t i q u e  d e s  n e u t r o n s .  I l  a  o b t e n u  u n e  r o t a t i o n  l i b r e  

d u  g r o u p e  N H 4  d a n s  l e  p e r c h l o r a t e  d 'a m m o n i u m ,  m ê m e  à  d e s  t e m p é r a t u r e s  n e  d é p a s s a n t  p a s  c e l l e  d e  l ' a z o t e  

l i q u i d e .  P o u r  Н 3О С Ю 4  i l  a  o b t e n u  u n e  v i b r a t i o n  d e  t o r s i o n  d u  g r o u p e  H ^ O  a v e c  u n e  f r é q u e n c e  d e  4 9 7  c m * 1.

I l  s ' e n s u i t  q u e ,  m a l g r é  l ' i d e n t i t é  d e s  r é s e a u x  c r i s t a l l i n s  d e  N H £ 1 0 4 e t  Н Р С Ю * .  l a  d y n a m i q u e  d e s  g r o u p é s  

N H 4 e t  H 3O  e s t  d i f f é r e n t e .  L 'a u t e u r  c o m p a r e  c e s  r é s u l t a t s  a v e c  c e u x  q u i  o n t  é t é  o b t e n u s  p a r  s p e c t r o s c o p i e  

d e  R a m a n  e t  r é s o n a n c e  m a g n é t i q u e  n u c l é a i r e .

E n f i n ,  i l  d i s c u t e  p l u s i e u r s  a u t r e s  s u b s t a n c e s  d u  p o i n t  d e  v u e  d e  l a  d y n a m i q u e  m o l é c u l a i r e .

243
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И С С Л Е Д О В А Н И Е  М О Л Е К У Л Я Р Н О Й  Д И Н А М И К И  С  П О М О Щ Ь Ю  Р А С С Е Я Н И Я  Н Е Й 

Т Р О Н О В .  К р а т к о  р а с с м а т р и в а е т с я  п о л о ж е н и е  с  в о п р о с о м  о  п р и м е н и м о с т и  т е о р и и  К р и г е р а -  

Н е л ь к и н а  и  т е о р и и  Г р и ф ф и н г а  в  о т н о ш е н и и  г а з о в .  З а т е м  н а  о с н о в а н и и  э к с п е р и м е н т о в  с  ж и д 

к и м  м е т а н о м  к р и т и ч е с к и  р а с с м а т р и в а е т с я  в о п р о с  о  п р и м е н и м о с т и  к о н ц е п ц и и  т е н з о р а  м а с с ы  

в  о т н о ш е н и и  м о л е к у л  в  к о н д е н с и р о в а н н о м  с о с т о я н и и .  У б е д и т е л ь н ы м и  д о в о д а м и  п р о т и в  п р и 

м е н е н и я  т е о р и и  К р и г е р а - Н е л ь к и н а  в  о т н о ш е н и и  к о н д е н с и р о в а н н ы х  с о с т о я н и й  я в л я ю т с я :  с д в и г  

р а с п р е д е л е н и я  э н е р г и и  н е й т р о н о в  п о с л е  р а с с е я н и я  в  с т о р о н у  б о л е е  в ы с о к и х  э н е р г и й  и  о т 

с у т с т в и е  з а в и с и м о с т и  н е у п р у г о й  ч а с т и  о т  у г л а  р а с с е я н и я .

С л е д у ю щ и е  р а з д е л ы  п о с в я щ е н ы  р о т а ц и о н н о й  д и н а м и к е  а м м о н и е в ы х  г р у п п  в  с о е д и н е н и я х  

а м м о н и я .  Б о л ь ш а я  ч а с т ь  э к с п е р и м е н т а л ь н о г о  м а т е р и а л а  р а с с м а т р и в а е т с я  в  с в я з и  с  г а л о и д а 

м и  а м м о н и я ,  и с х о д я  и з  р е з у л ь т а т о в  э к с п е р и м е н т о в  р а з л и ч н ы х  а в т о р о в .  Д л я  н е к о т о р ы х  в е 

щ е с т в  с в о б о д а  в р а щ е н и я  г р у п п  N H 4 п о л у ч е н а  н а  о с н о в а н и и  и з м е р е н и я  н е й т р о н о в ,  т о г д а  к а к  д л я  

н е к о т о р ы х  д р у г и х  э т о  в р а щ е н и е  п е р е х о д и т  в  к р у т и л ь н о е  к о л е б а н и е .  В  э т о м  с л у ч а е  ч а с т о т ы  

к р у т и л ь н ы х  к о л е б а н и й ,  п о л у ч е н н ы е  р а з л и ч н ы м и  а в т о р а м и  в  р е з у л ь т а т е  и з м е р е н и я  н е й т р о н о в ,  

с р а в н и в а л и с ь  с  ч а с т о т а м и ,  п о л у ч е н н ы м и  с  п о м о щ ь ю  и н ф р а к р а с н о й  с п е к т р о с к о п и и  и  и з м е р е н и й  

у д е л ь н о й  т е п л о е м к о с т и .

Р а с с м а т р и в а е т с я  т а к ж е  в о п р о с  о  п р е д е л е  в о з м о ж н о с т и  о ц е н к и  в р а щ е н и я  н а  о с н о в а н и и  

р е з у л ь т а т о в  и з м е р е н и я  о б щ и х  н е й т р о н н ы х  с е ч е н и й .

К р о м е  т о г о  п р о и з в о д и т с я  с р а в н е н и е  в р а щ а т е л ь н о й  д и н а м и к и  г р у п п  N H 4 в  N H 4 C I O 4 и  

г р у п п  Н 3О  в  H 3O C I O 4 н а  о с н о в е  р е з у л ь т а т о в  э к с п е р и м е н т о в  п о  н е у п р у г о м у  р а с с е я н и ю  н е й 

т р о н о в .  С в о б о д н о е  в р а щ е н и е  г р у п п ы  N H 4 в  х л о р н о к и с л о м  а м м о н и и  б ы л о  п о л у ч е н о  д а ж е  п р и  

т а к и х  н и з к и х  т е м п е р а т у р а х ,  к а к  т е м п е р а т у р а  ж и д к о г о  а з о т а .  Д л я  Н 3О С Ю 4 б ы л о  о б н а р у ж е н о  

к р у т и л ь н о е  к о л е б а н и е  г р у п п ы  Н 3О  с  ч а с т о т о й  4 9 7  с м " 1 . Т а к и м  о б р а з о м ,  н е с м о т р я  н а  и д е н 

т и ч н о с т ь  к р и с т а л л и ч е с к и х  р е ш е т о к  N H 4 C 1 0 4 и  Н 3 О С Ю 4  , д и н а м и к а  г р у п п  N H 4  и  Н 3 0  я в л я е т с я  

р а з л и ч н о й .  Э т и  р е з у л ь т а т ы  с р а в н и в а ю т с я  с  р е з у л ь т а т а м и ,  п о л у ч е н н ы м и  с  п о м о щ ь ю  с п е к т р о 

с к о п и и  Р а м а н а  и  я д е р н о г о  м а г н и т н о г о  р е з о н а н с а .

И ,  н а к о н е ц ,  р я д  д р у г и х  в е щ е с т в  р а с с м а т р и в а е т с я  с  т о ч к и  з р е н и я  м о л е к у л я р н о й  д и н а м и к и .

E S T U D I O  D E  L A  D I N Á M I C A  M O L E C U L A R  P O R  D I S P E R S I Ó N  N E U T R Ó N I C A .  S e  e x a m i n a  b r e v e m e n t e  

e n  q u é  m e d i d a  l a  t e o r í a  d e  K r i e g e r - N e l k i n  y  l a  d e  G r i f f i n g  s o n  a p l i c a b l e s  a  lo s  g a s e s .  A  c o n t i n u a c i ó n ,  y  s o b r e  

l a  b a s e  d e  e x p e r i m e n t o s  r e a l i z a d o s  c o n  m e t a n o  l í q u i d o ,  s e  h a c e  u n  e s t u d i o  c r i t i c o  d e  l a  p o s i b i l i d a d  d e  a p l i c a r  

e l  c o n c e p t o  d e  t e n s o r  r r i á s i c o  a  l a s  m o l é c u l a s  e n  e s t a d o  c o n d e n s a d o .  L o s  p r i n c i p a l e s  a r g u m e n t o s  e n  c o n t r a  

d e  l a  a p l i c a c i ó n  d e  l a  t e o r í a  d e  K r i e g e r  y  N e l k i n  a  lo s  e s t a d o s  c o n d e n s a d o s  s o n :  e l  d e s p l a z a m i e n t o  h a c i a  e n e r g f a s  

m á s  e l e v a d a s  d e  l a  d i s t r i b u c i ó n  d e  l a s  e n e r g f a s  n e u t r ó n i c a s  a  r a í z  d e  l a  d i s p e r s i ó n  y  l a  i n d e p e n d e n c i a  d e  l a  

p a r t e  i n e l á s t i c a  c o n  r e s p e c t o  a l  á n g u l o  d e  d i s p e r s i ó n .

S e  e s t u d i a  t a m b i é n  l a  d i n á m i c a  d e  r o t a c i ó n  d e  lo s  g r u p o s  a m o n i o  e n  c o m p u e s t o s  a m ó n i c o s .  S e  e x a m i n a  

g r a n  p a r t e  d e  l o s  d a t o s  e x p e r i m e n t a l e s  o b t e n i d o s  p o r  d i f e r e n t e s  a u t o r e s  s o b r e  l o s  h a l u r o s  d e  a m o n i o .  P a r a  

a l g u n a s  s u s t a n c i a s ,  l a s  m e d i c i o n e s  e f e c t u a d a s  m e d i a n t e  d i s p e r s i ó n  n e u t r ó n i c a  i n d i c a n  l a  l i b e r t a d  d e  r o t a c i ó n  

d e l  g r u p o  N H 4 , m i e n t r a s  q u e  p a r a  o t r a s ,  l a  r o t a c i ó n  s e  t r a n s f o r m a  e n  u n a  v i b r a c i ó n  t o r s i o n a l .  E n  e s t e  c a s o ,  

l a s  f r e c u e n c i a s  d e  l a s  v i b r a c i o n e s  t o r s i o n a l e s  q u e  d i f e r e n t e s  a u t o r e s  h a n  o b t e n i d o  p o r  d i s p e r s i ó n  n e u t r ó n i c a  

s e  c o m p a r a n  c o n  l a s  d e t e r m i n a d a s  p o r  e s p e c t r o s c o p i a  i n f r a r r o j a  y  m e d i c i ó n  d e l  c a l o r  e s p e c i f i c o .

S e  e s t u d i a  t a m b i é n  e l  c á l c u l o  b a s a d o  e n  l a  m e d i c i ó n  d e  l a  s e c c i ó n  e f i c a z  n e u t r ó n i c a  t o t a l  d e  l a  b a r r e r a  

q u e  s e  o p o n e  a  l a  r o t a c i ó n .

A s i m i s m o ,  s e  c o m p a r a  l a  d i n á m i c a  d e  r o t a c i ó n  d e  l o s  g r u p o s  N H 4 e n  e l  N H 4C I O 4 y  d e  l o s  g r u p o s  H 3O  

e n  e l  Н 3О С Ю 4 s o b r e  l a  b a s e  d e  e x p e r i m e n t o s  d e  d i s p e r s i ó n  i n e l á s t i c a  d e  n e u t r o n e s .  L o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  

i n d i c a n  q u e  l a  r o t a c i ó n  d e l  g r u p o  N H 4 e n  e l  p e r c l o r a t o  a m ó n i c o  e s  l i b r e ,  i n c l u s o  a  t e m p e r a t u r a s  t a n  b a j a s  

c o m o  l a  d e l  n i t r ó g e n o  l i q u i d o .  E n  l o  q u e  r e s p e c t a  a l  Н 3О С Ю 4 , s e  h a  o b s e r v a d o  u n a  v i b r a c i ó n  t o r s i o n a l  d e l  

g r u p o  H 30  c o n  u n a  f r e c u e n c i a  d e  4 9 7  c m " 1 .  P o r  t a n t o ,  a  p e s a r  d e  l a  i d e n t i d a d  d e  l a s  r e d e s  c r i s t a l i n a s  

d e l  N H 4C I O 4 y  d e l  H 3O C I O 4,  l a  d i n á m i c a  d e  lo s  g r u p o s  N H 4 e s  d i f e r e n t e  d e  l a  d e  lo s  g r u p o s  H 3O . L o s  r e s u l t a d o s  

s e  c o m p a r a n  c o n  lo s  o b t e n i d o s  p o r  e s p e c t r o s c o p i a  R a m a n  y  r e s o n a n c i a  m a g n é t i c a  n u c l e a r .

P o r  ú l t i m o ,  s e  e s t u d i a  u n a  s e r i e  d e  s u s t a n c i a s  d e s d e  e l  p u n t o  d e  v i s t a  d e  s u  d i n á m i c a  m o l e c u l a r .

1 . in tr o d u c t io n '

There is a long history in the development of the problem of neutron 
scattering by molecules. It begins with a paper by FERMI [1] which gives
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the scattering cross-section formula for protons treated as isotropic har
monic oscillators. Then, follow the SACHS and TELLER [21 theory of 
neutron scattering by molecules considered as rigid classical rotators; the 
ZEMACH and GLAUBER [3] formalism which led to the KRIEGER and 
NELKIN [4] cross-section formula for neutron scattering by molecules, in 
which molecular vibrations are quantum-mechanically treated, though trans
lation and rotation are taken into account in a classical way; theories of 
neutron scattering in the subthermal and intermediate energy region (VOLKIN 
[5], RAHMAN [45] and GRIFFING [6]) which take into consideration the quan
tum structure of rotational degrees of freedom; and finally theories of neu
tron scattering by some special molecules, diatomic molecules have been 
considered by BRIMBERG [7'1 and L0VSETH [81 and symmetric ones by 
MESSIAH [9]).

In the present paper the situation in the sub-thermal and intermediate 
energy region is discussed; a comparison between the results of classical 
and quantum-mechanical treatment of rotations is made in section 2. In 
section 3 we discuss some open theoretical problems involved in the process 
of neutron scattering by molecules (or molecular groups) in condensed states. 
Three further sections report the results of various experiments on neutron 
scattering by simple molecular crystals, i. e. results obtained for ammonium 
compounds by the differential neutron cross-section technique which may be 
compared with those obtained by infrared spectroscopy and the thermo
dynamic method (see section 4), and also those given by the total cross
section technique which may be compared to the nuclear magnetic resonance 
(NMR) (see section 5). Section 6 presents a comparison between the two 
isomorphic crystals N H 4 C IO 4  and H 3 O C IO 4  from the point of view of the 
rotational dynamics of the ammonium and hydronium groups. Sections 7 to 
9 are devoted to a description of neutron scattering results for liquid and 
solid methane; ice, water and water of crystallization; and for H F ,  K H F 2 , 
K H 2 F 3  , N a H 2 F 3 ,  K H 2 P O 4 , K 2H P O 4  and K 3P O 4  . Section 10 assembles in
formation concerning the dynamics of C H 3 groups in various compounds and 
section 11 gives a short review concerning other substances investigated 
by the neutron scattering technique.

2. NEUTRON SCATTERING BY MOLECULAR GASES

As mentioned in the introduction we shall limit ourselves to neutrons 
of the intermediate and sub-thermal energy region. In this region it is inter
esting to compare the results given by the Krieger-Nelkin theory, which is 
based on the mass tensor concept (i.e. treats rotations of molecules classi
cally), with those given by the Griffing theory, which is based on a quantum- 
mechanical treatment of rotations.

First we should note that in the thermal energy region and for not too 
low temperatures the Krieger-Nelkin theory is well confirmed by experiment 
and it is true for both the total (H2 and CH4 [ 10 , 4 7 ] ,  C2H4 and NH3 [ 11 ] ,
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H2O [48]) and the differential (CH4 and propane [12,49]) cross-section for
mulas.I This situation for methane gas is presented in Figs. 1 and 2.

F i g . l

T o t a l  n e u t r o n  s c a t t e r i n g  c r o s s - s e c t i o n  o f  p r o t o n s  i n  C H 4 g a s  v e r s u s  n e u t r o n  e n e r g y  

E x p e r i m e n t a l  p o i n t s  o f  M E L K O N I A N  [ 1 0 ] ;  c u r v e  f r o m  K r i e g e r - N e l k i n  t h e o r y .

For lower neutron energies and especially for low scattering angles a 
deviation from the Krieger-Nelkin theory appears, as shown for methane 
gas in Fig. 3. Figure 4 shows to what extent the Griffing theory is better 
for a description of the scattering process at lower energies. One can see 
that the Griffing theory not only gives a much narrower quasi-elastic peak 
than the Krieger-Nelkin one but also gives another small peak corresponding 
to some neutron energy gain. In the case of the Griffing theory this peak 
comes from transitions between rotational levels. (It must however be noted 
that it does not correspond to a single transition between rotational levels 
but is a result of a "collective contribution" of several transitions gathered 
around this energy.) It is worthwhile to observe that the experimental points 
give evidence of such an inelastic peak caused by the quantum nature of mole
cular rotation. As was already stressed, a quantitative comparison between 
the two theories and the experimental points was made, as described above, 
for methane gas at room temperature, and for neutrons of 0. 0252 eV energy; 
the scattering angle was 16.3° [6].

Another experiment was made for ammonia gas, with neutrons of 0.005 eV 
energy (WEBB [13]). Figure 5 shows the cross-section as a function of the 
energy of scattered neutrons for one of the investigated angles, 20°. A 
quasi-elastic peak is observed which decreases in intensity for higher scat-

• 1 R e c e n t l y  Y O U N G  a n d  K O P P E L  [ 5 0 ]  g a v e  a  t h e o r y  f o r  H 2 i n  w h i c h  t h e  s p i n  d e p e n d e n c e ,  r o t a 

t i o n s  a n d  v i b r a t i o n s  a r e  t r e a t e d  e x a c t l y .  T h e  t h e o r y  a g r e e s  w e l l  w i t h  t h e  e x p e r i m e n t a l  t o t a l  c r o s s - s e c t i o n  

r e s u l t s  f o r  р а г а - h y d r o g e n  a n d  o r t h o - h y d r o g e n  g a s  a t  2 0 . 4 ‘ K  o b t a i n e d  b y  S Q U I R E S  a n d  S T E W A R T  [ 5 1 ] .
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T h e  d i f f e r e n t i a l  c r o s s - s e c t i o n  f o r  n e u t r o n  s c a t t e r i n g  i n  C H 4 g a s  

I n c i d e n t  n e u t r o n  e n e r g y  0 . 1 0 3  e V ;  X.0=  0 . 8 9 3  A ;  

c u r v e s  f r o m  K r i e g e r - N e l k i n  t h e o r y ;  e x p e r i m e n t a l  p o i n t s  o f  R A N D O L P H  e t  a l . [ 1 2 ] .

tering angles and completely disappears at 75° and 90°. Also an energy- 
gain peak at about 0. 01 eV was obtained, which appears with unchanged in
tensity at all angles. Figure 5(b) shows a comparison of our calculation 
using the Krieger-Nelkin theory with those of CZERLUNCZAKIEWICZ and 
KOWALSKA [141 which were based on the Griffing theory. It is evident from 
this comparison that the inelastic peak is caused by a similar "collective 
contribution" of rotational levels of the NH3 molecule, as already discussed 
in connection with the Griffing calculations for methane.

The situation described above demonstrates clearly that there is a possi
bility of investigation of the rotational properties of molecules by using 
neutrons and that this investigation should be made by using cold neutrons 
rather than those of intermediate or thermal energies.

It should be noted that from a practical point of view it is very important 
to know in which calculations it is justified to use the very simple Krieger- 
Nelkin theory and when, on the other hand, the much more complicated and 
tedious calculations based on the Griffing theory should be applied. An ana
lysis of this problem has been made by KOSALY and SOLT [15] who gave 
the following results for a molecule consisting of atoms having a mass M: the 
Sachs and Teller mass-tensor approximation may be used only for special 
values of the temperature of a gas T, rotational constant B, and the k2 /2M  
value, i. e. for T » В and к2/2М » B. One may then say that the Sachs and 
Teller mass-tensor approximation isa typical large-r ecoil, high-temperature 
one.
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SCATTERED NEUTRON WAVELENGTHCÂ)

F i g - 3

T h e  d i f f e r e n t i a l  c r o s s - s e c t i o n  f o r  n e u t r o n  s c a t t e r i n g  in  C H 4 g a s  

I n c i d e n t  n e u t r o n  e n e r g y  0 . 0 2 5 2  e V ;  X „=  1 . 8 0 3  X; 
c u r v e s  f r o m  K r i e g e r - N e l k i n  t h e o r y ;  e x p e r i m e n t a l  p o i n t s  o f  R A N D O L P H  e t  a l . [ 1 2 ] .

If one now passes to the Krieger-Nelkin approximation one may check 
that it gives results close to the mass-tensor approximation only for small 
к-values or for very high temperatures. The condition of small к-values 
conflicts with the mass-tensor validity condition к2/2М » В. In practice one 
may conclude, according to KOSALY and SOLT [66], that the Krieger-Nelkin 
approximation may only be applied for the "intermediate case", В«кг/2 М « T, 
which usually is quite a large region.

3. PROBLEMS IN CONNECTION WITH NEUTRON SCATTERING BY
MOLECULES IN CONDENSED STATES -

In all existing theories on neutron scattering by molecules a lack of 
intermolecular interactions was assumed, which permitted the application
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of these theories to gases2. In some cases, however, as, for instance, 
for unassociated molecular liquids ot even some molecular crystals, in 
which the molecular rotation is believed to be free or only slightly hindered, 
it is difficult to see any objection to the application of these theories. And, in 
fact, it was experimentally proved by ROGALSKA [16] and also WHITTEMORË 
[17] that the total cross-section for neutron scattering by liquid methane 
versus neutron energy is very well explained by the Krieger-Nelkin formula 
(Fig.,6). This agreement was even used as proof that the molecular rotation 
in liquid methane is free.

The situation is unfortunately not so ̂ .simple if one passes from total to 
differential scattering cross-sections. In Fig. 7 the results for liquid me
thane obtained by JANIK et al. [19] at Brookhaven National Laboratory are 
compared with the Krieger-Nelkin theory. Incident neutrons were beryllium-

2 I t  s h o u l d  b e  m e n t i o n e d  t h a t  t h e  F e r m i  t h e o r y  [ 1 ]  l e d  t o  e n t i r e l y  d i f f e r e n t  a p p l i c a t i o n s ,  i . e .  t o  

c r y s t a l l i n e  h y d r i d e s  o f  m e t a l s  [ 1 8 ] .

C \

AW \

260*

•



СЗ'03 
О

250 J.A. JA NIK

1/v  C f is / п О

F i g . 5

A  c o m p a r i s o n  o f  t h e  K r i e g e r - N e l k i n  t h e o r y  a n d  t h a t  o f  G r i f f i n g  w i t h  t h e  e x p e r i m e n t  [ 1 3 ]  f o r  N H 3 g a s  [ 1 4 ]

----------- K r i e g e r - N e l k i n  t h e o r y

•  G r i f f i n g  t h e o r y



MOLECULAR DYNAMICS 251

7 0 

6 5

6 0

75

o
£  5 0 -  

o
4 5 -  

ДО- 

З Б  

3 0

2 5  .
1  5 6 8  1 0  1 0 0

E n (m e V )

F i g .  6

A  c o m p a r i s o n  o f  t h e  m e a s u r e d  t o t a l  n e u t r o n  s c a t t e r i n g  c r o s s - s e c t i o n  f o r  l i q u i d  m e t h a n e  

w i t h  t h e  K r i e g e r - N e l k i n  t h e o r y  [ 1 6 ] .

filtered and the scattering angle was 90°. It is true that some objections 
could be made to any expectation of agreement between the theoretical and 
experimental scattered neutron distribution, in view of the low-energy value 
of incident neutrons. The neutrons scattered by methane gas, however, (see 
Fig. 8 ) give a much smaller deviation from the Krieger-Nelkin theory, as 
was proved by OTNES [20]. A high value of the scattering angle (90°) also 
justifies a comparison with the Krieger-Nelkin theory in spite of low neutron 
energies. It can, however, be seen from Fig. 7. that there is no agreement 
with this theory, as the experimental scattered neutron distribution is signi
ficantly shifted towards higher energies. (It should be made clear that the 
theoretical curve was calculated for the effective mass value for the CH4 
molecule equal to 4 M, which corresponds to freely rotating molecules with 
translational motion completely hindered.) If one tries to fit the experi
mental points of Fig. 7 by Krieger-Nelkin-like distribution, one must have 
an effective mass value of 2. 1 M for 90° scattering angle.) It is difficult 
to understand why the condensed state caused not an increase but a decrease 
of the effective mass.

An even stronger argument against the possibility of applying the 
Krieger-Nelkin theory to condensed methane may be deduced from Fig. 9, 
which shows the results for three angles of scattering obtained by JANIK 
et al. [19]. After normalization of these results to the same height of in
elastic parts, one may see their lack of dependence on the scattering angle, 
this being in violent disagreement with the Krieger-Nelkin theory.

\
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\
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ч
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. . 6 =  9 0 °  a n d  T  =  - 1 7 3 ° C  .

Thus it is evident that the ordinary Krieger-Nelkin theory cannot be 
applied to the differential cross-section evaluation in condensed states, even 
if the molecules are freely rotating as is obviously the case for liquid me
thane. It is believed that the Sachs and Teller masé-tensor concept cannot 
be maintained in condensed systems3.

4. AMMONIUM COMPOUNDS (TORSIONAL FREQUENCY EVALUATION)

In spite of the lack of a satisfactory theory of neutron scattering by mole
cular liquids and crystals, neutrons have been used by various authors as 
a tool for investigating the rotational dynamics of molecules. This appli
cation may be treated as being complementary to the infrared or Raman 
spectroscopy and also to heat capacity measurements, from which infor
mation concerning either the rotational freedom or, in the case of hindered 
rotation, the torsional frequency value may be deduced.

3 I t  s h o u l d  b e  n o t e d  h e r e  t h a t  W H I T T E M O R E  a n d  D A N N E R  [ 8 5 ]  h a v e  m e a s u r e d  t h e  e n e r g y  d i s t r i 

b u t i o n  o f  p r i m a r i l y  m o n o e n e r g e t i c  n e u t r o n s  ( 0 . 0 6 5  e V )  s c a t t e r e d  a t  a n  a n g l e  o f  9 0 '  b y  l i q u i d  p a r a - h y d i o g e n  

a n d  l i q u i d  o r t h o - p a r a - h y d r o g e n .  T h e  d i s t r i b u t i o n  a g r e e d  f a i r l y  w e l l  w i t h  t h a t  g i v e n  b y  a  t h e o r y  o f  

S A R M A  [ 8 6 ] ,  w h i c h  t a k e s  t h e  q u a n t u m  r o t a t i o n a l  s t a t e s  i n t o  c o n s i d e r a t i o n .  F r o m  t h e  a g r e e m e n t  o n e  m a y  

d e d u c e  t h e  f a c t  o f  a  f r e e  r o t a t i o n  o f  h y d r o g e n  m o l e c u l e s .
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In discussing this problem we first present the situation for ammonium 
halides, which has been studied by various authors. .

Neutrons were applied to ammonium halides both in the normal and in
verted beryllium technique [21-26, 52] and in a wide temperature region, 
covering a number of phase transition points. As some' of these points were 
interpreted as a transition from hindered to free rotation of the N H 4 ion it 
was interesting to look at the difference of neutron spectra. In fact, at higher 
temperatures, corresponding to phase I ( T> 185°C for NH4 CI, T> 134°C 
for NE^Br, T>-16°C for N H 4 I), one obtains a broad distribution of scattered 
neutrons without any appearance of sharp peaks, this, situation appearing 
to be typical for freely rotating N H 4 ions (Figs. 10 and 11). At lower tem
peratures, on the other hand, one obtains sharp peaks, some of which may 
be interpreted as being caused by torsional vibration (Figs. 11, 12, 13). If 
the peaks are sufficiently narrow one may calculate from their energy that 
of an excited level of the N H 4 ion (or the corresponding frequency in cm"1). 
Table I shows the results obtained in this way for torsional vibrations in 
ammonium halides at room temperature. There is only a slight change of 
frequency of torsional vibrations when the temperature is lowered.

With regard to peaks other than those caused by torsional vibration it 
is very often difficult to give any adequate interpretation. In the case of 
N H 4 C I WOODS et al. [22] give the following one: The peak at 0. 023 eV is
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F i g . 1 0

N e u t r o n  s p e c t r u m  a f t e r ,  s c a t t e r i n g  b y  N H < I  

S c a t t e r i n g  a n g l e  9 0 ° ;  r o o m  t e m p e r a t u r e -  n o r m a l  b e r y l l i u m  f i l t e r  m e t h o d  [ 2 5 ] .

ENERGY С m 'V)

F i g . 1 1

N e u t r o n  s p e c t r u m  a f t e r  s c a t t e r i n g  b y  N H 4 I  

S c a t t e r i n g  a n g l e  9 0 ° ;  t e m p e r a t u r e s  b e l o w  a n d  a b o v e  t h e  t r a n s i t i o n  p o i n t ;  i n v e r t e d  b e r y l l i u m  f i l t e r  m e t h o d  [ 2 3 ] .
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ENERGY TRANSFER. (eV) '

F i g .  1 2

S c a t t e r e d  n e u t r o n  d i s t r i b u t io n  f o r  N H 4 C 1  

S c a t t e r i n g  a n g l e  9 0 ° ;  i n v e r t e d  b e r y l l i u m  f i l t e r  [ 2 2 ] .

probably connected with the optical vibration of the NH4 radical against the 
Cl atom; the peak at 0. 049 eV corresponds to the hindered rotation of the 
NH4 ion and it is this peak which was included in Table I. Further peaks 
at 0.070, 0.094, 0.116, 0.138 and 0.178 eV are probably combination 
bands of 0. 023-and 0. 049-eV peaks. The peak at 0. 178 eV is possibly the 
bending mode of the NH4 group. It should be mentioned also that the peak 
at 0.025 eV obtained by PALEVSKY [21] for NFUBr was similarly inter
preted by him as a vibration of the NH4 ion in the Br lattice.

On the basis of these results neutrons may be classified as a very good 
tool for obtaining information of molecular energy levels in solids in the 
frequency region of several hundreds of cm' 1 . One must not forget, how
ever, that these frequencies in ammonium halides, and also in other am
monium salts, have also been measured by using other methods, such as 
infrared and Raman spectroscopy and the thermodynamic method. Table II 
presents for comparison the torsional frequencies for ammonium halides 
obtained by neutrons, infrared spectroscopy and the specific heat measure
ments. The agreement is very good.
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ENERGY Cm eV)

F i g .  1 3

S c a t t e r e d  n e u t r o n  d i s t r i b u t io n  f o r  N H 4 B r 

S c a t t e r i n g  a n g l e  9 0 *  ; r o o m  t e m p e r a t u r e  ( 2 0 ° C ) ;  n o r m a l  b e r y l l i u m  f i l t e r  m e t h o d  [ 2 1 ] .

T A B L E  I

NEUTRON ENERGY CHANGES AND TORSIONAL FREQUENCIES 
FOR AMMONIUM HALIDES AT ROOM TEMPERATURE

S u b s t a n c e
E n e r g y  c h a n g e  

( m e V )

T o r s i o n a l  f r e q u e n c y  

( c m "  * )

n h 4 f 6 9 . 2  [ 2 3 ] 5 5 5  [ 2 3 ]

n h 4 c i 4 3 . 4  [ 2 4 ] 3 5 0  [ 2 4 ]

4 4 . 3  [ 2 3 ] 3 5 5  [ 2 3 ]

4 8 . 5  [ 2 2 ] 3 8 8  [ 2 2 ]

N H 4 B r 4 0 . 2  [ 2 4 ] 3 2 4  [ 2 4 ]

3 9 . 3  [ 2 3 ] 3 1 5  [ 2 3 ]

3 0 7  [ 2 1 ]

n h 4i B r o a d  d i s t r i b u t i o n  [ 2 3 , 2 5 ] F r e e  r o t a t i o n

It should also tfe mentioned that from the classical neutron diffraction 
studies made for ammonium halides by LEVY and PETERSON [87, 8 8 ] it 
has already been concluded that the most probable motion of the NH4 ion 
in high-temperature phase (phase I) is free rotation. Thus, if one takes 
all kinds of measurements, i .e . neutron diffraction, neutron inelastic 
scattering, Raman and infrared spectroscopy, thermodynamics and NMR, into 
account one obtains the following situation concerning the order and dynamics
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T A B L E  I I

A COMPARISON OF TORSIONAL FREQ U EN CIES  
OBTAINED B Y  D IFFE R E N T  METHODS

S u b s t a n c e

T o r s i o n a l  f r e q u e n c y  

f r o m  n e u t r o n  m e a s u r e m e n t s  

( c m ' 1 )

T o r s i o n a l  f r e q u e n c y  

f r o m  i n f r a r e d  s p e c t r a  

( c m -1  )

T o r s i o n a l  f r e q u e n c y  

f r o m  s p e c i f i c  h e a t  

( c m ' 1 )

N H 4 F 5 5 5  [ 2 3 ] 5 2 3  [ 2 9 ] 5 2 0  [ 2 7  ] a

n h 4 c i 3 5 0  [ 2 4 ] 3 5 9  [ 3 0 ] 3 9 0  [ 2 7 ] a

3 5 5  [ 2 3 ]

3 8 8  [ 2 2 ]

N H 4 B r 3 2 4  [ 2 4 ] 3 1 1  [ 3 0 ] 3 3 5  [ 2 8 ] a

3 1 5  [ 2 3 ]

3 0 7  [ 2 1 ]

N H 4 I F r e e  r o t a t i o n  [ 2 3 , 2 5 ]

a  T h e s e  d a t a  c o r r e s p o n d  t o  а - m u c h  l o w e r  t e m p e r a t u r e  ~ 1 0 0 ° K .

of the NH4 ion in ammonium halides. In the low temperature phase the NH4 
ion is ordered and performs torsional vibrations; at intermediate tempera
tures the NH4 ion is disordered but this fact does not strongly affect torsional 
vibrations; the high temperature phase corresponds to a free rotation of 
the NH4 ion.

When discussing ammonium halides, one interesting result must be re
membered, i.'e. the anharmonicity effect of torsional oscillations in NH4C1 
reported by VENKATARAMAN et al. [26]. By applying a neutron energy 
analyser with a much better resolution than an ordinary beryllium filter the 
authors observed near the main torsional vibration peak, 351 cm-1, a second 
peak, 307 cm-1 (Fig. 14). These authors interpret the main peak as being 
caused by the transition from the ground to the first excited torsional state, 
whereas the satellite is believed to be caused by a transition from the first 
to the second excited level. The satellite peak does not appear at tempera
tures as low as 135°K, which supports the interpretation given above.

As already mentioned, neutrons scattered by NH4I at temperatures lower 
than the phase transition point at -16°C show a sharp peak caused by torsio
nal vibration. As was proved, however, by DOBRZYNSKI and MIKKE [46], 
in solid solutions of NH4 I in Kl, where the NH4 ions are well separated, one 
obtains a broad distribution of scattered neutrons without any evidence of 
sharp torsional vibration peaks, even at temperatures much lower than-16°C.

A detailed study of ammonium halides has recently been made by 
BAJOREK et al. [33] at the pulsed reactor of the Joint Institute for Nuclear 
Research at Dubna. Other ammonium compounds were studied, using 
neutrons, by BRAJOVIC et al. [31] at Brookhaven National Laboratory and 
also by JANIK et al. [19, 32] and BAJOREK et al. [33] at the pulsed reactor 
of the Joint Institute for Nuclear Research at Dubna.
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BRAJOVIC et al. [31] obtained for NILfFe, (NH^&Oe, NH4KxI Ux and 
NH4S0 3 F, at room temperatures, broad distributions of scattered neutrons 
from which either a free rotation of the NH4 ion or only a slight hindrance 
may be deduced. None of those compounds shows any appearance of the 
torsional vibration peak at room temperature (see Fig. 15). The authors 
attempt to check in the following way rotational freedom or hindrance in 
these compounds; if it is possible to fit the points by a Krieger-Nelkin-like 
curve with an adjusted rotational mass (taken as a parameter) it means that 
the rotation is free. If not, one must conclude a hindrance of rotation, as 
the authors have done, for instance, for NH4S0 3 F, the results of which are 
presented in Fig. 15. In view, however, of the criticism of the application
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CHANNEL NUMBER 

F i g .  1 5

'  S c a t t e r e d  n e u t r o n  d i s t r i b u t io n  f o r  N H 4 S O 3 F

S c a t t e r i n g  a n g l e  9 0 ' j  r o o m  t e m p e r a t u r e  ( 2 4 "  C ) ;  n o r m a l  b e r y l l i u m  f i l t e r  m e t h o d  [ 3 1 ]

of the Krieger-Nelkin formalism to the condensed states and also in view 
of the fact that the rotational mass cannot be considered as a variable para
meter, this treatment of data does not seem to be convincing.

Studies of ammonium compounds (NH4 NO4 , NH4 CNS, (NH4)2S0 4 , (NH4 )2 
CO3 ), made by BAJOREK et al. at Dubna are discussed in Ref. [33]. The 
results of JANIK et al. [19,32] obtained for NH4 CIO4 , partly at Brook
haven and partly at Dubna, are discussed in section 6 of this paper.

5. AMMONIUM COMPOUNDS (BARRIER HEIGHT ESTIMATION)

An approach, other than by scattered neutron measurements, to in
vestigations of the rotational dynamics of NH4 ions in ammonium compounds 
has been proposed by RUSH et al. [34-36]. It is based on total cross-section 
measurements for long wavelength neutrons (4 -1 0Â ). The total cross
section versus neutron wavelength appears to be a straight line in this region 
and its slope seems to be directly related to the barrier-to-rotation height. 
Figure 16 shows that for ammonium halides there exists indeed a correlation; 
for instance, the slope for NH4 F is much lower than that for NH4I, and it is 
well known that hindered rotation is the highest for fluoride and very low 
for iodide.

A method which has been used up to now for barrier determination in 
molecular solids is based on the NMR technique. In fact, for some ammoni
um salts, barriers are already known from NMR. Following the idea of 
RUSH et al. [35], one may then draw a calibration curve for the neutron 
barrier determination method by taking the cross-section slopes measured 
and the barriers from NMR measurements. Such a calibration curve was 
presented by RUSH et al. [35] and is shown in Fig. 17.
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F i g . 1 6

T o t a l  n e u t r o n  s c a t t e r i n g  c r o s s - s e c t i o n  v e r s u s  n e u t r o n  w a v e l e n g t h  f o r  a m m o n i u m  h a l i d e s  [ 3 4 ]  

A  N H 4 I  ( 1 1 . 2  b / A )

□  N H S ( 1 5 . 5  b / X )

•  N H 4C 1  ( ( 4 . 8  b / A )

X  N H < B r  ( 5 . 7  b / A )

O  N H /  ( 2 . 8  b / X )

BARRIER TO ROTATION f kcal/mole)

F i g . 1 7

C r o s s - s e c t i o n  s l o p e  v e r s u s  b a r r i e r - t o * r o t a t i o n  h e i g h t  [ 3 5 ]
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F i g . 1 8

T o t a l  n e u t r o n  s c a t t e r i n g  c r o s s - s e c t i o n  v e r s u s  n e u t r o n  w a v e l e n g t h  f o r  a m m o n i u m  c o m p o u n d s  [ 3 5 ]

Д  N H 4 C 1 0 4 ( ~  1 3  b / A )

□  ( N H 4 ) 2 C r p ,  ( 9 . 7  b / A )

X  N H 4 C N S  ( 5 . 8  b / A )

•  ( N H 4 ) 2 C r 0 4 ( 5 . 5  b / A )

Using this curve, and the measured slope values (Fig. 18), the authors 
were in a position to evaluate the unknown barriers for (NH4 )2CrC>4 and 
NH4CNS for 4 kcal/mole and the barrier for NH4CIO4 for only 0. 1-0. 2 kcal/ 
mole. This last barrier value is discussed in section 6 .

6 . COMPARISON BETWEEN THE ROTATIONAL DYNAMICS OF
AMMONIUM AND HYDRONIUM GROUPS IN NH4C104 AND Н3ОСЮ4 .

It has been proved by the X-ray technique [37, 38] that NH4CIO4 and 
H3OCIO4 not only belong to the same orthorhombic crystallographic system 
but also possesss practically identical lattices of СЮ4 ions. It is therefore 
interesting to compare the dynamic properties of the NH4 and H3O groups 
in these crystals.

In our group three types of neutron experiments have been applied in 
the study of these properties. The first type, performed by JANIK et al.[19] 
at the Brookhaven National Laboratory utilized the beryllium filter arrange
ment in a normal geometry; in the second type, performed by JANIK et al. 
[32] at the Joint Institute for Nuclear Research at Dubna, the inverted beryl
lium filter in conjunction with the pulsed reactor was used; in the third type 
(JANIK [39]), the total neutron scattering cross-section was measured by 
using a slow chopper at the EWA reactor at Swierk, Poland.
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Scattered neutron distribution for N H 4C IO 4 
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Results obtained for N H 4 C IO 4  and Н 3 О С Ю 4  at room temperature at 
Brookhaven are presented in Figs. 19 and 20. Figures 21 and 22 show re
sults for N H 4C IO 4 at various temperatures, between the liquid nitrogen and 
room temperature, and for H 3 O C IO 4 , at room temperature, obtained atDubna 
Figure 23 presents the total neutron scattering cross-section for Н 3 О С Ю 4  
versus neutron wavelength measured at Swierk.

From the lack of any sharp peak in the neutron spectra obtained for the 
whole temperature region for N H 4 C IO 4  one may conclude that no torsional 
vibration levels exist and therefore the hypothesis of free rotation of N H 4  
ions in this compound is strongly confirmed. This result agrees with the 
interpretation of data obtained by RICHARDS and SCHAEFER [40] by the 
NMR method, from which a low (less than 1 kcal/mole) barrier to rotation 
of the NH 4 ion has been concluded. (It should, however, be mentioned that 
IBERS' [41] NMR data were interpreted by the authors as leading to the bar
rier value of ~2 kcal/mole. ) W A D D I N G T O N 's  [42] infrared data for 
N H 4 C IO 4  also suggest free rotation of the ammonium ion. Moreover the 
value of the slope of total neutron scattering obtained by RUSH et al. [35] 
versus neutron wavelength dependence, which amounts to 13 Ь/Â for the room 
temperature N H 4 C IO 4  , leads to a barrier value of 0. 1 -  0. 2 kcal/mole, i.e . 
a practically free rotation.

The neutron spectra obtained for the room temperature Н3ОСЮ4 show 
a sharp peak which is believed to be caused by the torsional vibration of the
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НзО ion. In the neutron spectrum of Fig. 20 this peak corresponds to an ener
gy gain of 0.056 eV, and in the spectrum of Fig. 22 to an energy loss 
of 0. 054 eV, so that there is an agreement within the limits of experimental 
errors. On the basis of data obtained at Dubna (Fig. 22) an attempt has been 
made to present the results in a form independent of the neutron scattering 
dynamics, but dependent only on the molecular dynamics of the substance. 
This was done by a transformation of data from a d2o/dfidE form to the form 
pH(e)e'2w, where рн is the frequency distribution of hydrogen atoms, e=hu 
corresponds to the neutron energy loss, and e_2w is the Debye-Waller factor. 
This function obtained for Н3ОСЮ4 (presented in Fig. 24) shows a maximum 
at e = 0. 062 eV which, according to our interpretation, should correspond 
to üul(u)l being torsional frequency); this gives for ul 497 cm-1 .

It is worthwhile to note that the Raman frequency, 995 cm"1, obtained for 
Н3ОСЮ4 by TAYLOR and VIDALE [43] was interpreted by them as ul . If, 
however, it is not iol but 2col , one obtains for ul 497 cm' 1 , which is in very 
good agreement with our results. ^ '

With regard to the suggestion of a free rotation of an H3O group in 
Н3ОСЮ4 made by KAKIUCHI et al. [44] on the basis of the NMR measure
ments, it should be pointed out that from a narrow line one cannot simply 
conclude a rotational freedom but only a re-orientational frequency greater 
than ~50 kc/s. This re-orientation does not exclude the existence of tor
sional vibrations.
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Also the relatively low value of the total cross-section slope for Н3ОСЮ 4 
[39] (8  b/Â as compared with 13 b/Â for NH4 CIO4 (Fig. 18)) as seen from 
Fig. 23, leads to the conclusion that the rotation of H3O groups is hindered. 
If one applies the RUSH et al. [35] calibration curve (Fig. 17) to this value, 
one obtains for the barrier to rotation 1 . 8 kcal/mole.

The final conclusion, which may be made on the basis of the experi
ments described above, is that in spite of the identity of the СЮ4 lattices



266 J.A. JANIK

I
?

' . f x \

<S-г •

• •

nh4clo4
room temperature

. ■ » - V

V 7.ЛГ.
A ‘  . J- Í1

о/.

•% нэО сю,
^  r o o m  î e m p e r j i u r e

4
v .

) ¿ 0  2 0 0  3 Ô 5  4 ¿ S  SÓO 6Óo Т О О  5 Й 5  §<5ô (О О О  '
channet number

t
e

130 100 70 50 40 30 20 Incident neutron energy (meV)

F i g .  2 2

S c a t t e r e d  n e u t r o n  d i s t r i b u t io n  f o r  H 30 C 1 0 4 a n d  f o r  N H 4C 1 0 4 a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  

S c a t t e r i n g  a n g l e  9 0 ‘ ;  in v e r t e d  b e r y l l i u m  f i l t e r  m e t h o d  [ 3 2 ]

for N H 4 C IO 4  and НзОС1С>4 , the molecular dynamics of ammonium and hy
dronium ions are entirely different. The NH 4 ion performs a free rotation 
even at the liquid nitrogen temperature whereas the H3O ion performs tor
sional vibration with a frequency of ~497 cm"1 in a hindering potential of
1 . 8 kcal/mole.

7. LIQUID AND SOLID METHANE

The rotational dynamics of CH4 molecules in liquid methane were first 
studied by the neutron scattering method by ROGALSKA [16] and WHITTE- 
MORE [17] independently. As already mentioned in section 3, from an agree
ment between the experimental total neutron scattering cross-section versus
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the neutron energy curve and the Krieger-Nelkin theory, a conclusion was 
drawn that the CH4 molecules rotate freely in the liquid state4.

Total cross-section measurements were then extended by ROGALSKA 
[55] to the long wavelength region (4. 2 -  7. 4 Â) and a comparison between 
the cross-section slopes for liquid CH4 (105°K) and for solid CH4 (80°K) 
was made. From the practical identity of these slopes (7. 9 b/Â-H and 7. 0 
b/A -H , respectively) a free or almost free rotation in solid methane at 80°K 
was concluded. Similar measurements were also made by VAN DINGENEN 
and NEVE de MEVERGNIES [58] but the interpretation is not based directly 
on the molecular motion.

A detailed study of liquid and solid methane was made by HAUTECLER 
and STILLER [59, 60] and DANNER and STILLER [61] by applying the in
verted beryllium filter technique. Experiments gave information relating 
to four temperatures: 102°K (liquid), 84°K (solid), 18°K and 6 . 5°K. A 
rotational hindrance or freedom was concluded from the steps which were 
observed in the scattered neutron spectrum, as shown in Fig. 25. For liquid 
CH4 at 102°K the steps are distinct and may be attributed to the separate 
rotational levels of the molecules; it may be postulated that the molecules 
are freely rotating, in agreement with what was obtained by Rogalska and 
Whittemore. The situation at 84°K is somewhat confusing and perhaps 
the safest statement would be to say that there is considerable hindrance of 
rotation which, however, is not yet degenerated to torsional oscillations. 
At lower temperatures, on the other hand, it may be concluded that torsional 
motions exist and cover the frequency ranges 5. 8- 8 . 5 meV and 10.2-15 meV.

It should be pointed out that the investigations mentioned above should be 
treated as complementary to those investigations made other than by neutron 
methods. Among these methods are the NMR experiments in solid CH 4 des
cribed by TOMITA [62]. In discussing the results the author concludes that 
at temperatures below 20°K there is a torsional oscillation. Above 65°K the 
rotation is free or slightly hindered and does not degenerate to a torsional 
motion.

These results agree with those obtained by SAVITSKY and HORNIG[73] 
using the infrared spectra. According to their interpretation there exists 
a rather high barrier to rotation of the CH4 molecules in crystalline phase 
below 40°K.

8 . ICE, WATER AND WATER OF CRYSTALLIZATION

In this section the molecular motions of H2O molecules are only briefly 
discussed (see Ref. [89] for the survey on liquids). Problems concerning 
molecular diffusion are also not discussed here.

As in the case for liquid methane (as also for liquid NH3 and H2S) some 
information concerning molecular rotation in water has already been drawn 
from the total scattering cross-section by NELKIN [63], who was able to

4 I t  s h o u l d  b e  m e n t i o n e d  h e r e  t h a t  s i m i l a r  m e a s u r e m e n t s  w e r e  a l s o  m a d e  f o r  l i q u i d  a m m o n i a  [ 5 6 ]  

a n d  l i q u i d  h y d r o g e n  s u l p h i d e  [ 5 7 ] ,  w h i c h  w e r e  c o m p a r e d  t o  t h o s e  m a d e  f o r  g a s e s .  F r o m  t h e  p r a c t i c a l  

i d e n t i t y  b e t w e e n  g a s  a n d  l i q u i d  a  f r e e  r o t a t i o n  i n  l i q u i d  H , S  w a s  c o n c l u d e d ,  w h e r e a s  a  l a r g e  d i f f e r e n c e  f o r  

l i q u i d  N H 3 l e d  t o  t h e  c o n c l u s i o n  o f  a  r o t a t i o n a l  h i n d r a n c e .
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explain the cross-section versus energy curve, assuming a torsional vi
bration of H2O molecules with a frequency of 0 . 06 eV.

Neutron differential scattering cross-sections were measured by a 
number of authors [22, 64, 65, 67,-70] and some of the results are conflicting, 
though there is no doubt that there exists in the neutron spectrum a broad 
band around 0 .05 -0 .08  eV, one corresponding to an energy change of 
0. 0066 eV and one around ДЕ = 0. 025 eV. These bands appear in ice as well 
as in water near the freezing point. Figure 26(a) presents as an example 
the neutron spectra scattered from H2O at two temperatures and Fig. 26(b) 
the hydrogen frequency distribution functions for solid and liquid H2O, ob
tained by LARSSON and DAHLBORG [70].

Some recent measurements for ice and water made by a group working 
at the pulsed reactor at Dubna [71] do not agree with the statement of 
Larsson and Dahlborg that the frequency spectra of water and ice nearly 
coincide. A more detailed report on this is presented in Ref. [71].

As far as an interpretation of the bands obtained in the inelastically 
scattered neutron spectrum is concerned, it should be said that a generally 
accepted explanation of the band 0. 05-0. 08 eV is based on hindered rotation 
of water molecules. The 0. 0066-eV peak may be caused by vibrations of 
the whole molecule around its gravity centre. The peak about 0.025 eV may 
perhaps be ascribed to a vibration of the OH group as a whole towards the 
other О atom.

It should also be mentioned that the positions of the three bands nearly 
coincide with those formerly obtained by the Raman technique [72].

Water of crystallization was studied by inelastic neutron scattering by 
BOUTIN et al. [74] for natrolite (Na2 Al2SÍ3 0 io ■ 2H2O). Figure 27 shows 
the spectra of beryllium-filtered neutrons inelastically scattered at 293 and 
493°K. As compared with the water or ice spectra, they show a large 
number of well-resolved peaks. The peak around 245 meV is interpreted as 
being caused by the fundamental deformation frequency of the HgO molecule, 
v% • The peak at 18 meV is probably associated with a translational motion 
of two oxygens in the hydrogen bond along the 0 - 0  line. The two peaks at 
60 and 78 meV suggest that torsional oscillations similar to those in water 
or ice exist also in water of crystallization.
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It should be pointed out that a detailed study of neutron spectra obtained 
bv scattering from water of crystallization in BaCl2- 2H20 , SrCl2- 2H¿Q, 
CaS04 -H2 0 , CuS0 4 - 5H20  and some others has recently been made by 
BAJOREK et al. [33].

9. HF, KHF2 , KH2Fa, NaH2 F.i,, KH2 P 04, K2HP04, AND K3PO4

Molecular motions in HF, KHF2, KH2F3 and NaH2F3 were investigated 
by the neutron scattering method by BOUTIN et al. [75]. The results were 
interpreted by taking into account a similarity of situations of FHF units in 
solid HF as well as in crystals containing H¿F3 and HF2 ions. In this inter
pretation the known infrared and Raman spectra of KHF2 were used [76, 77]. 
Lines occurring in these spectra are: one at 1200 cm-1 , interpreted as the 
v-ь fundamental of the HF2 ion; one at about 600 cirri ( explained as a result
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of a symmetric fundamental vibration in which the two F atoms move along 
the molecular axis in opposite directions whereas the H atom remains at 
rest; and the lines at 136, 100, and 90 cm'1, attributed to vibrational motion 
of the HF2 ion and to the motion of the К ion.

The neutron spectrum for polycrystalline KHF2 is presented in Fig. 28. 
The three peaks indicated by arrows correspond to the energy-change wave 
numbers 1176, 600, and 104 cm '1, which are in very good agreement with 
what was obtained by spectroscopy methods. It must be pointed out that the 
peak at 104 cm"1 should be attributed to vibrational motion and the two re
maining peaks which were seen in the Raman spectra (136 and 90 cm' 1 ) are 
not seen by neutrons because of the small scattering cross-sections of K- 
nuclei.

As the neutron spectra for HF, NaH2F3 and KH2F3 show a similar 
general shape and as the FHF units exist in all of them it is natural to inter
pret peaks at 535 cm ' 1 for solid HF and at 896 cm' 1 for solid NaH2 F.3 and
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KH2F3 , similarly as that at 1176 cm-1 for KHF2 . The same may be said 
of the peaks at 260 cm' 1 (HF), 364 cm"1 (KH2F 3), 390 cm' 1 (NaH2 F3) and 
600 cm"1 (KHF2). Also the vibrational peak appears in NaH2F3 and KH2F3 
at 117 cm"1 . In HF, NaH2 F 3, and KH2F3 there exist also peaks at about 
50-65 cm-1 for which, however, it is difficult at present to give any definite 
interpretation.

K3PO4 , K2HPO4, and KH2PO4 were studied by the neutron scattering 
method by PELAH et al. [78], a more detailed study of KH2PO4 being made 
than that by PALEVSKY et al. [79]. A band centred around a transition



MOLECULAR DYNAMICS 273

ENERGY(meV)
100 50 30  20 15 10 7 5 4

CHANNEL NUMBER 

Fig. 28

Scattered neutron distribution for KHF2 
Room temperature (25°C); scattering angle 90"; rtormal beryllium-filter method [75]

energy of 0. 028 eV [220 cm-1) was attributed to hydrogen motion correlated 
with the 0 - 0  stretching.

10. DYNAMICS OF CH3 GROUPS IN SOME ORGANIC COMPOUNDS

The rotational freedom of methyl groups was investigated by RUSH et a l. 
[36] in a way sim ilar to that for ammonium compounds, by measuring the 
slopes of the curves for the hydrogen scattering cross-section versus neutron 
wavelength. The substances investigated were o-, p- and m-xylene, mesityb 
ene and toluene, and the slopes obtained were 9. 46, 11.68, 11.01, 11.71 and 
11.02 b/Â-H, respectively. One may say in general that the slope for the 
hydrogen atom in the methyl groups of o-xylene is 9. 5 b/A, compared with
11.4 b/A for the other methylbenzenes. Applying the calibration curve of 
F ig . 17, which should be valid also fo r  CH3 groups, one may estim ate a 
barrier of approximately 1 kcal/mole for o-xylene but a much sm aller one 
(0. 1-0.4 kcal/mole) fo r the other methylbenzenes. These values may be 
compared with those which were obtained by the thermodynamic method [80], 
namely 1.85 kcal/mole fo r o-xylene, 0. 19 kcal/mole for mesitylene, 0. 3 
and 0. 35 kcal/mole for m- and'p-xylene, respectively, and 0. 171 kcal/mole 
for toluene. '

The d ifferential neutron scattering cross-sections were measured b'y 
RUSH and TAYLOR [81] for polycrystalline hexamethyl benzene at 92,' 104, 
120, 166, and 295°K. At lower temperatures (< 110°K) an energy gain peak 
at 137 cm -1 was observed and attributed to torsional vibrations of the methyl 
groups. With increasing temperature the peak is shifted to —-119 cm " 1 and 
at 166° and 295° disappears altogether.

18
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Another study of molecular motion of CH3 groups was made by JANIK 
et al. [19] at Brookhaven for di-methoxyazoxybenzene. By comparing and 
subtracting, a fter a proper normalization, the two spectra (one for di- 
methoxyazoxybenzene and the other for azoxybenzene (F ig . 29} at four tem

peratures -75, 24, 125, and 145°C), the spectra which might have been at
tributed to the СНз groups were obtained. In the solid di-m ethoxyazoxy
benzene they show two peaks corresponding to ДЕ = 29 and 19 meV. It is 
believed that the 29-meV peak arises from  a hindered rotation around the 
threefold symmetry axis of the СНз groups and the 19-meV one from  a 
hindered rotation of the whole CH3 group around the 0 -C arom -axis. At higher 
temperatures the peaks disappear and one obtains broad spectra.

11. OTHER SUBSTANCES .

. Among other compounds whose m olecular dynamics were investigated 
by the neutron scattering method one should mention benzene [82, 83], b i
phenyl [83, 84], g lycerol, oleic acid and pentane [70], methyl-, ethyl-, and 
amylalcohol [54], and globular compounds [53]. In benzene two peaks are 
obtained at neutron energies of approximately 50 and 90 meV. They are 
consistent with Raman spectra observations. In biphenyl one obtains a 
number, of lines which may be attributed to vibrational and internal modes.

It is possible that the broad band around .73 meV fo r g lycero l comes 
from  a hindered rotational motion s im ilar to that existing in water. It is 
also possible that the CH2 rocking motion is also involved in this band. In 
alcohols a broad band of energy transfers from  0-50 meV may arise from 
free  and hindered rotation of alcohol molecules. A quasi-free rotation was 
also postulated for molecules of globular compounds at higher temperatures, 
since there the inelastic^peaks disappear and the elastic peak broadens.

d i m e t h o x y a z o x y b e n z e n e

a z o x y b e n z e n e

Fig.29

The molecular structure of di-methoxyazoxybenzene and azoxybenzene.
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D I S C U S S I O N

J. J. RUSH: I have two comments. F irs t, I should like to point out 
that since the infrared method extracts the torsional frequencies of the am
monium ions from  combination bands, the identification and interpretation 
of such combinations become more difficult fo r  complex ammonium salts 
with broad, and possibly split, torsional bands. In these cases, therefore, 
the neutron method is more advantageous.

My second point concerns free rotation in NH4 СЮ4 . It has been shown 
by X -ray  diffraction, and by the neutron diffraction work of Smith and Levy, 
that the ammonium ions in this compound are surrounded by a sphere of many, 
almost sym m etrically distributed, oxygen atoms. This structure seems to 
explain the very  low resultant barr ier to rotation, which allows the ammo
nium ions, to reorien t quite eas ily  between many equilibrium  positions.

KÆ . LARSSON: I noticed that many of the neutron scattering pictures 
you presented showed elastically or quasi-elastically scattered peaks. Have 
you investigated whether there is any broadening of these peaks?

J. A . JANlfo No, I have a feeling that some broadening exists in cases 
when NH4 groups are quasi-freely rotating, but this has not been studiéd 
as yet.

G. CAGLIOTI: I should like to make a comment concerning the m ole
cular energy levels in condensed systems, as studied by coherent inelastic 
neutron scattering. An experiment was recently done in our laboratory to 
ascertain whether the vibrational mode of the diatomic molecule Br2 p re 
serves its individuality within liquid bromine at room temperature. Some 
reasonable experimental evidence was found fo r the existence of an energy 
leve l within the liquid corresponding to the vibrational mode of the diatomic 
oscillation in the gaseous phase. The experimental data were treated by a 
theoretical approach sim ilar to the one independently presented by Dr. Singwi*.

H. HAHN: In connection with P ro fe sso r  Janik's talk, I fe e l I should 
point out that one has to be careful in attributing any "broad distribution" to 
free  rotations. It might equally w ell be the frequency distribution due to a 
band of waves of torsional oscillations in the crysta l whose cr itica l points 
are washed out by anharmonic effects.

J .A . JANIK: Yes, I agree. I hope it was clear from  my talk that we
do not have any "detector" of the rotational freedom, and the broad d is tr i
bution of neutrons might therefore equally w ell be explained by a band of 
osc illa tion s.

H. BOUTIN: When you presented the Chalk R iver data on NH4 C1, you 
attributed four of the observed peaks to combination bands. It seems to me 
that combination bands should never be observed in the neutron spectra if 
the data are taken properly, because combination bands arise from multiple 
scattering o r multiphonon effects, which one always tr ies  to elim inate by 
using thin samples or taking the measurements at sufficiently low temperature.

J . A .  JANIK: There is of course always the problem of interpreting 
the peaks observed. It would be desirable to have a theory which would te ll

. *  See SINGWI, K.S. and FELDMANN, G. "Coherent scattering of slow neutrons by liquid sodium",
these Proceeding II. .

See ANTONINI, M . , ASCARELLI, P. and CAGLIOTI, G., Phys. Rev. 136 (1964),1280.
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us which peak is which. I would add that in our own measurements we a l
ways had thin samples.

N. A . NARASIMHAM:-. I have a few comments to make regarding the 
identification of vibrational and rotational modes as observed from  neutron 
scattering experiments:

(i) Any m olecular rotations observed from  neutron scattering by m e
thane in condensed states (both liquid and solid) should be related to rota
tional transitions of the free  molecules and these can be calculated from  
the known data of the vibration-rotation  spectrum of methane;

(ii ) It is interesting to note that the inelastic scattering of neutrons 
by ammonium halides gives d irectly the low frequency torsional mode which 
is obtained only as a combination band in the infrared spectrum. Several 
other peaks observed in the case of NH4 C1 are interpreted as combination 
bands; in these cases, one would like to know the anharmonic effects nor
m ally associated with such combination bands and how they compare with 
the infrared data. Perhaps I may mention here that experiments carried on 
in Trombay on ammonium halides give a large anharmonicity for the hot band 
of 1-2 transition of the torsional mode. More accurate measurements would 
make possible a correct understanding of the situation;

(iii) For identification of the Raman line appearing at 995 cm -1  as twice 
the frequency of 497 cm -i obtained from  neutron spectra and not as w2, one 
has to be sure that the vibrational, assignments have been correctly  made.
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LATTICE VIBRATIONS IN MOLECULAR CRYSTALS AND NEUTRON SCATTERING. As an introduction, 
a description o f the vibrations o f a lattice o f quasi-rigid molecules in terms o f molecular translations and 
rotations is given in the harmonic approximation valid for small amplitudes.

The neutron incoherent one-phonon scattering cross-section is investigated for the case in which there 
is little or no mixture between rotational and translational vibrations. This is true either If the coupling para
meters between the rotations and the translations are small or if the mass involved in rotation about the mole
cule's centre of gravity is small compared to the total molecular mass, i. e. if the mass is concentrated in 
the middle o f the molecule as for example, solid methane.

Simple results are obtained pnly for the case of cubic lattice symmetry and of circular symmetry o f the 
librational parts of the thermal clouds of the atoms. In this case, as with incoherent scattering from simple 
cubic lattices, the energy distribution of the scattered neutrons gives (after division by some known function 
of temperature and frequency) directly the frequency distribution function of the molecular crystal. However, 
the spectra of the centre o f mass and rotational vibrations enter the cross-section with different scale factors.

The coherent one rphonon cross-section is also given and examined as to how, from the variations in 
intensity along the scattering surfaces and from their shape, one can infer the character (rotational, trans
lational, degree of mixing) o f the vibrations contributing to them.

ÉTUDE SUR LES VIBRATIONS DE RÉSEAUX ET LA DIFFUSION DES NEUTRONS DANS LES CRISTAUX 

MOLECULAIRES. Dans l'introduction de son mémoire, l*auteur décrit, avec l'approximation harmonique 
valable pour de petites amplitudes, les vibrations d*un réseau de molécules quasi rigides exprimées en trans

lations et en rotations de molécules.
L'auteur étudie la section efficace de diffusion néutronique incohérente à un phonon lorsque les vibrations 

de translation se mêlent peu à peu ou pas du tout. Te l est le  cas si les paramètres de couplage des rotations 
et des translations sont peu importants ou si la masse entraînée par rotation autour du centre de gravité de la 
molécule est faible par rapport à la masse totale de la molécule - c'est-à-dire si cette masse est concentrée 
au milieu de la molécule. Exemple: méthane solide.

On n'obtient de résultats simples qu’en cas de symétrie de réseau cubique et de symétrie circulaire des 
parties en libration des nuages thermiques des atomes. En pareil cas. comme dans celui de la diffusion in
cohérente par des réseaux cubiques simples, la distribution en énergie des neutrons diffusés fournit directement «  
après division par une fonction connue de température et de fréquence - la fonction de distribution de fré 
quence du cristal moléculaire. Toutefois, les spectres des vibrations du centre de masse et des vibrations de 
rotation interviennent selon des rapports différents dans la section efficace.

L'auteur donne également la section efficace de diffusion cohérente à un phonon et étudie comment, 
à partir des variations de l'intensité le long des surfaces de diffusion, et de leur forme, on peut obtenir par 
déduction des indications sur le caractère (rotation, translation, degré de mélange) des vibrations qui contri* . 
buent à produire ces variations. ,

ОТНОСИТЕЛЬНО КОЛЕБАНИЙ РЕШ ЕТКИ  В М О ЛЕК УЛЯРН Ы Х К Р И С ТА Л Л А Х  И Р А С 
СЕЯНИЯ НЕЙТРОНОВ. В качестве введения приводится описание колебаний решетки квази
жестких молекул с точки зрения молекулярных смещений и вращений в гармоническом при
ближении, справедливом для небольших амплитуд.

Сечение некогерентного однофононного рассеяния нейтронов изучается для случая , в 
котором отмечается незначительное смешение между колебаниями вращения и смещения или 
же когда такого смешения не происходит. Это имеет м есто  в том случае, если  параметры 
связи между вращениями и смещениями незначительны или если масса , связанная с враще
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нием вокруг центра тяж ести м олекулы , мала по сравнению с общей массой молекулы  ( т . е .  
если  м асса концентрируется в середине м олекулы , например — твердый м етан ).

Простые результаты  получаются только для кубической симметрии решетки и круговой 
симметрии равновесных частей тепловы х облаков атом ов. В этом  случае, как при нек оге
рентном рассеянии на простых кубических решетках, из распределения энергии рассеянных 
нейтронов непосредственно выводится функция распределения частоты молекулярного кристал
ла (после деления на некоторую известную функцию температуры и частоты ). Однако спектры 
центра массы и колебания вращения фигурируют в поперечном сечении с различными коэф 
фициентами перерасчета.

Когерентное однофононное сечение также приводится и рассматривается с точки зрения 
того , каким образом на основании изменений в интенсивности вдоль поверхностей рассеяния 
и их формы можно определить характер (вращение, смещение, степень смещения) колебаний, 
влияющих на них.

VIBRACIONES RETICULARES EN CRISTALES MOLECULARES Y DISPERSIÓN NEUTRONICA. Como intro
ducción, el autor describe las vibraciones (traslación y rotación moleculares) de un reticulado de moléculas 
cuasirrfgidas, en la aproximación armónica válida para amplitudes pequeñas.

El autor investiga la sección eficaz de dispersión monofonónica incoherente de los neutrones cuando 

las vibraciones de rotación y de traslación se mezclan en grado reducido o nulo; este caso se da cuando los 
parámetros de acoplamiento entre las rotaciones y las traslaciones son pequeños, o cuando la masa que gira 
en torno al centro de gravedad de la molécula es reducida en comparación con la masa total de la molécula, 
esto es, cuando la masa está concentrada en el centro de la molécula como sucede, por ejemplo, en el metano 

sólido.
Sólo se obtienen resultados simples para el caso de reticulados en que las partes vibratorias de las nubes 

térmicas de los átomos presentan una simetría cúbica o circular. Entonces, lo mismo que en la dispersión 

incoherente en reticulados cúbicos de carácter simple, la distribución energética de los neutrones dispersos 
da directamente (después de dividirla por una cierta función conocida de la temperatura y la frecuencia) la 
función de distribución de frecuencias del cristal molecular. Sin embargo, e l espectro de las vibraciones 
rotatorias y del centro másico intervienen en la fórmula de la sección eficaz con factores de escala diferente.

El autor indica también la sección eficaz de dispersión monofonónica coherente y la analiza para evaluar 
de qué manera, a partir de las variaciones de la intensidad a lo largo de las superficies dispersantes, y de su 

forma, se puede deducir el carácter (rotatorio, de traslación, grado de mezcla) de las vibraciones contribuyentes.

1. INTRODUCTION

The iriolecules form ing a "m o lecu lar c rys ta l" are held together by 
forces (mainly "Van der Waals" forces) that are weak compared to the chemi
cal forces which bind the atoms within each molecule. 

At sufficiently low temperatures, and if only processes involving small 
energy transfers (e. g. slow neutron scattering) are considered, the internal 
vibrations of the molecules w ill not, in general, be excited. It then seems 
natural to describe the thermal motions of such a crystal entirely in terms 
of translational (cen tre-o f-m ass) and rotational oscillations of quasi-rigid  
molecules around their equilibrium positions.1. We shall here assume that 
this is possible and that the vibrations may a ll be looked upon as harmonic1. For 
sim plicity, we shall only consider crystals with one molecule per lattice cell. 

We define firs t

X m Equal to Am with integral m =  (m i, m 2 , m 3 ) and A= ( ( A j j ) )
= ( (a ^ ) ) , . the m atrix of the three elementary lattice trans
lation vectors a№ .

1 This picture o f a molecular crystal and its validity have been discussed at some length in Ref. [1 ] .
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S™ Shift of the centre of gravity of a molecule whose equilibrium
position was = Ain, in one of the directions i (i=  1, 2, 3) of 

' the m olecu le's principal axes of inertia in the equilibrium
configuration.

u™ (Small) angle of rotation of molecule m around the i-axis.

M Mass of a molecule.

0j Moments of inertia of a molecule with respect to its principal
axes.

mn
ф s s Force constants coupling the centre-of-mass translations of

i j molecule m to the translations of molecule n.

<£sui Force constants coupling the centre-of-m ass translations of
i j m to the rotations of n.

ф ai ш Force constants coupling the rotations of m to the rotations
i j of n.

Since the force constants are second derivatives of the potential energy of 
the crystal, they must obey the symmetry relations

(a)
rn n

I s s 

i j

n m 
) s s 

j i

(b) d )

(c)
m n n m

I OJU = фиш,
i j j i

A lso, because of the period icity of the lattice,
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. —> —» « —>->
-*• n  in n  -► p  m n  '

MS'" = -  )  Ф S S • S" -  )  Ф S <J • Un

The eq u atio n s of m otion  then  b e co m e  '

. . I  1 -Г 7  I  J
n.,J n,J

(3)
r —i m n - *  r—i m n • -*■

e .  ü ! "  =  -  }  ф  Ш S • Sn -  >  ф  ШШ • u "  .

1 1  i - 1 i i j Lr* i j

The crysta l energy becomes

н = E ki„ + ф = f  Х ю ч Х  ei (“ f >2 + I  ^

mn 
i j

—*  —> —»  —>
1 г 1 mn -*• -► v 1 mn -»• -»■
— )  фишu™ u" + у (JisuS^u!1 • (4)

1 J ЦП 1 j
mn mn

With the invariance of the crystal potential energy Ф against all mere trans
lations (§*** = any vector a that is independent of m; up s 0 ) one easily ob
serves from  Eqs. ( 2 )  and ( 4 )  that the force constants must satisfy

Z mn г -1 mn
ф s s = 0 , )  ф ш  s =  0 .  ( 5 )

. i j V  i j

Ф must also be invariant under any infinitesimal rotation of the whole crystal, 
3 m = [dSÎX5£®];  then gives

I

mn mn
!>s s X" -  Ф, s X n I .= 0
i i  k ik 1

(6 )

, j-i <—■ • » jkei к  /  -S ~ ' i  I
ri n . i  .

where ejke is  the totally anti-sym m etric tensor with €123 = 1. Equation ( 6 ) 
shows that setting a ll фsw = 0 , s tr ic tly  speaking, v io lates the condition of 
rotational invariance, since the right-hand side in Eq. ( 6 ) w ill in general not 
vanish.
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2. THE INCOHERENT SCATTER ING  LAW  AND THE FR EQ U ENC Y 
D ISTRIBUTION

F or the harmonic vibrations considered here, a one-quantum scattering 
law can be defined in the usual manner by -

X (¿ ( 0 , t )  = ^Гст^ехр - ^ Q ¡Q j  < s m( 0 )sm( 0 )> t

(7)

—»  —*

Z
O 0

Q ¡Q j <^S|j(0)S(i(t) )>t  ,

ij

where '

N = the number of molecules in the crystal,

■RQ = the momentum transfer, ' . ...

Tlv = the energy transfer,

t = the time variable, , ' .

^ ^ = the thermal average, 1

s° = the displacement of atom /u of the molecule whose equilibrium
11 s i t é i s  й =  ( 0 , 0 , 0 ), and

cr̂  = its incoherent neutron-scattering cross-section .

If  â,j is the equilibrium distance of atom /u from  the centre of gravity of its 
molecule, then ,

s j f  = S™ +  [u™ X a ^ ]  = S f f i+  W ™  . (8 )

Let us assume in this section that translation-rotation coupling is 
small, so that we can neglect its influence. Inserting Eq. ( 8 ) into Eq. (7),
we then find that a ll averages containing mixed products of S and W
vanish. "

X inc = exP ( - ^ Q i Q j < S i ( o )S j0( ° ) ^ )  e x p ^ - ^ Q iQ j  < W ¡ (0 )W ¡ (0 )> T 

i j  ц  i j  1 1

QiQj{< s f (0)sf(t) >T+ <wÜ(0)w°(t)>T} .  (9)
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We know that in Bravais crystals cubic symmetry is necessary to allow us 
to extract the distribution of eigenfrequencies g(v) of the crystal from  the 
incoherent one-phonon scattering law. We want to try to find conditions 
under which this ca.n be done with m olecular crystals. In addition to our 
assumption of vanishing S-u coupling, let us assume the crystal to possess 
cubic symmetry. Then,

We note that the normal modes of the lattice are plane waves of either pure 
centre-of-m ass vibrations or pure librations. Let us ca ll ста (с|) and <jJ(5) the 
annihilation and creation operators respectively fo r the form er, the "phonons"; 
and сте(Ф anc* the corresponding operators for the waves of torsional oscil
lations of the molecules, the "torsons ". The corresponding frequencies 
are and i/B(Ç) respectively. a) and H(q, J3) are unit vectors inthe
direction of the polarization of the phonons and in the direction of the axis 
of rotation of the torsons, respectively. a = l,  2, 3 and j3 = 4, 5, 6 are polarization 
indices. Then we have

£  Q t Q j< S ° ( 0 ) s J ( 0 ) >  = i  Q2<{S7 (0 )}2> = 2WS , ( 1 0 a)

ij

( 1 0 b)

ij

(Ha )

Ь  exP -  v * ® t ])
e.q

where Fu = [s1(çt, |3)Ха^]. The factors have been chosen so that

6

0,1' = !
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As is w ell known from  the Bravais crystal, we obtain

( 1 2 )

where < n > =  [exp(fiv/kBT ) -  I ] ' 1 and e(v, T ) = y -  (2< n>+ 1), from  which the

polarization vectors e have dropped out by having been squared.
However, we may not use Eq. (10) fo r  the rotational parts, as the

each of them is  flattened out on a sphere of radius |а̂  |. To elim inate the 
polarization vector П (namely ?), we shall have to make further assumptions.

F irstly , we consider a polycrystal with randomly oriented crystallites, 
so that we may average over the orientation of $  and the crystallites relative 
to each other. . .

Secondly, we assume that the rotational clouds of different atoms of the 
same molecule can be brought to coincide by some symmetry operation of 
the lattice. This im plies, of course, that the atoms which participate in 
the rotation are a ll alike. In this case, the orientational averages over terms 
with different ju in Eq. (9) are a ll equal. We may then do the averaging on 
just one of them (see F ig . 1).

We further assume that the rotational clouds are circu larly symmetric. 
This means that а ц must point in a direction of at least three-fold symmetry, 
i. e. the molecule must have at least tetrahedral symmetry. The direction 
of Êtjj is introduced as our new z-axis. Then, only

clouds" of the rotational displacements W™ can never have cubic symmetry;

<W x (0)Wx (0 )>  = <W y (0)Wy (0 )>  = 7(0)

and

< Wx(0)Wx(t) > - < W y(0)Wy (t) > = y (t)

are different from  zero, so that

7 ( 0 ) = f < { W ( 0 ) } 2> ,

(13)
3

i = l
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A polycrystal with randomly-oriented-rotating crystallites

To average over the orientations of <5 relative to this crystal-bound со— 
ordinate system, we express Q in polar co-ordinates with z as polar axis. 
We obtain

exp W .(0 )W .(0 )> ) ^ Q jQ ^ C O W  (t)>

and

_ Q У LL) J 'a  c o s $ sin2d exp(-Q 2 ,y(0) sin2 i>) 

-l

= Q2?(t) exp(-Q2T (0 ))fw(Q ,7 (0))

e x p t - )  Q jQ ^ W .C O iW .C O ) )

= i  J  exp(-Q2v ( 0) sin2i>)d costf 

- 1

= exp(-Q y (Q ) ) î  AQ, r (0 ))#
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where

fw (Q, 7 (0 )) = -  ë ^ ô j F d Q Y ^ t O ) )  - щ [ ~ р т  F ( ^ 1/2) 
. • ♦ '

f  (Q y { 0 ) )=  _ Í F Ü Q ^ 1 0 D
Q7 l/2(0)

F (x ) = the Gauss e r ro r  function. -

With this, Eqs. (9) and (11) g ive, together with Eq. ( 1 3 ) ;2

8 = 0 * y(0)

X  tac<& t) = W -. exP H 2 W S + Q2 у (0 ))]
fs(Q ,-Y(0)) 

(q ) 3 M 1

X [<C n a + l > e _iI/o í +  < n a >  е ‘ 1и011 ] V

M

+ I i ^ f ) ^ % e M ) [ < n e + 1 > e ' II'Sl+ <n8 > e - ^ ] ^ J ? J 2} .
q,S u

(.14)

Because в = ^  m | Ç ¡¡ |2 , with m denoting the mass of one of the atoms parti- 
u

cipating in the-libration, | Ç M |2 cancels out of Eq. (14). Perform ing the

Fourier transform  of Eq. (7) and replacing the summation over q by an in
tegration over dv with frequency distributions gs(v ) and gwiv )t we fina lly 
obtain:

F o r  em ission of a quantum by the neutron:

Sfn™ = ^ e - ^ t - e x p t - R o / k B T i + l ] '1 a „ | z r f^ Q<< ^ 2(0) > ) gs (y)

, fw (Q ,< W 2(0 )> )
2 m ём^ Ы 15а>

where Z r is the number of atoms participating in rotation.

2 Here, we have made the simplifying, but not really necessary, assumption that the atoms par
ticipating in the rotation -do all the scattering (i. e. ocentraj = 0). A non-vanishing acentral would only 

introduce an additional term into Eq. (14) o f the form known from the Bravais crystal, not containing any 
rotational motion, not even in the Debye-Waller factor. .
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F o r  absorption:

S*nc (3 ' V )  = e"2W [exp(fiu/kBT ) -  l ] ' 1^  | z r |^ - g s(y) + gw(y ) }  . (15b)

where in the case of W being small ( e '2W“  1, f s “  1, fw "  1) we find that the 
rotational part of the spectrum enters the scattering law with an enhancement 
fa cto r of 3M/2mZt , In the case of methane, this ra tio  is  as b ig  as six. 

To  recapitulate, the assumptions underlying Eq. (15) a re : 2

(a ) Small amplitudes of in ternal vibrations (r ig id  m olecu les),
(b) Harm onic librations and vibrations
(c ) No coupling between the two,
(d) One-quantum transitions dominate,
(e) The crystal is cubic, all atoms involved in librations are alike, and 

the molecule has at least tetrahedral symmetry,
(f) One has to average with equal weight over all directions of C$.

3. COHERENT ONE-QUANTUM SCATTERING

The coherent one-quantum scattering law is given by the Fourier trans
form  of

■XSi, (З Д ) = ^ГеЮ*й

m

exp [itJia^-a^,)] exp < {< 5  ’ ^ ( 0 ) }2> -  | < {Q  • Sj?(0 ) }V )  

m' ' ! ' ’

F wj'

X < {$ -3 j[(0 )}{Q -S ™ (t )}> . (16)

m
S ji decomposes into plane waves 3 

i

6 _______  _____

1 q 0=1 >-------------------------------,------- ---------------------- -

i

X |°'a (q )exp ( i tq ^ m "  va (q )t ]j+ a J (q )ex p ^ i[$ X m - va (q)t] j j -  (17)

3 In Eq.(17) = Ц Л ^ ,  i f  (g e1# |e2, |e3î Ч^з) is normalized eigenvector a  o f
the 6x6 frequency matrix o f the crystal for the wave vector c?. In general, the axis o f libration for the 
mode (cf, o0 is S Î' and not £?.
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where ( ? 2+ T )2 = l ) .  In general, these plane waves partly rotate, partly trans
late the molecules.

By inserting Eq. (17) in Eq. (16) and carrying out the Fourier transform 
with respect to t, we obtain

6

S{£  } (Q. v )~  (Q) va (Q )} . (18)

¡ill' a - 1 ij J

The б-function provides fo r the sharp scattering surfaces, of which, in the 
most general case, there are six; the thermal factors with the ^ na)  's are 
not new, either. We shall not enlarge on the molecular structure factors 
а^а^' ехр(1с5(ад -  ap1 )) and the Debye-W aller factor; they can in principle be 
determined from  coherent elastic scattering experiments. It seems difficult 
to say anything gteneral about the nature of the vibrations concerned and the 
strength of the S-u coupling from  the dispersion curves alone that one gets 
from  the scattering surfaces.

A  few special cases have been investigated in Ref. [3].
We shall here confine ourselves to a few general remarks on the factor

(19)

which appears to depend rather characteristically  on the nature of the 
vibration observed.

(a) For pure translations (1=1 ) nothing new is found when compared to 
Bravais crystals, ic^.is independent of ц, and we can, as usual, say 
that { <3e } 2 is zero  when _L £$. This shows as a leak in the 
scattering surface.

(b) F o r pure rotations (r)= 1) we find

I  QiQi [^ > X V l r
ij

It is  impossible to excite a torson that librates around <$. (See also Eq. (16)). 
One also sees that the geometry of the molecule plays an important role. As 
an extreme instance, it is impossible to make a dumbbell molecule librate 
by a ^  para lle l to its axis.

With a knowledge of the structure, one may also, fo r each special case, 
discuss the intensity variations along the scattering curves for the case when 
rotations and translations are mixed. This calculation is planned fo r solid 
CD4 whose structure is expected to be determined experimentally.
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LATTICE DYNAMICS OF SOLID METHANE. Solid methane seems a comparatively simple example 
of a molecular crystal. Yet the internal dynamics of the system are not understood. Specific heat measure
ments have revealed a phase transformation at 20.4*K; recently, a second phase change has been found at 
8*K. Both transitions are of the second kind. X-ray investigations have indicated that the first transition 
does not affect the fee lattice positions o f the carbon atoms.

The energy distribution o f scattered slow neutrons has been measured for all three phases. Results for 
the а-phase (T>20.4*K ) and the 6-phase (2Q .4*K>T>8eK ) were reported at the IAEA Symposium in Chalk 
River. With the present measurements the investigation is extended into the y-phase ( T < 8*K). As before, 

the experiments are carried out with the filtered detector technique.
. Frequency distributions, derived from the assembly of experimental results, are compared to theoretical 

predictions, which are based on a model proposed by James and Keenan for the orientational structure. The 
comparison confirms the model for the y-phase. The observed maximum frequency o f acoustic vibrations, 
fiWD¿i4 meV, corresponds well to what one would expect for the assumedoctopole-octopole interactions. In 

addition, two optical bands are observed. .

The ratio of their mean frequencies is found to be 1.25, which under the assumption of harmonic librations 
corresponds exactly to the value calculated from the proposed orientational structure. Again for octopole- 

octopole interaction the absolute values of these frequencies indicate q= 0.16 e for the effective proton charge. 
Thermodynamic considerations, applied by James and Keenan to CD*, give q= 0.13 e. .

The experimental results contradict, however, the orientational structure proposed for the 8_phase. For 
the а -phase the theory predicts the absence o f long-range orientational order. The neutron investigations show 
that yet the rotational motions are not entirely unhindered, but a quantitative interpretation o f the spectrum 
observed in this phase has not been attempted.

DYNAMIQUE DES RÉSEAUX DU MÉTHANE SOLIDE. Le méthane à l'état solide semble être un exemple 
relativement simple de cristal à structure moléculaire. Toutefois, on ne comprend pas bien la dynamique 
interne du système. Des mesures de la chaleur spécifique ont mis en évidence une transformation de phase 
à 20,4*K et on a récemment constaté l'existence d’une deuxième transîormation de phase à 8*K. Dans i'un 
et l'autre cas, il s'agit de transitions du second degré. Des examens aux rayons X ont permis de constater 
que la première transition n'a pas d 'effet sur les positions des atomes de carbone dans le réseau cubique à 
faces centrées. /

Les auteurs ont mesuré pour les trois phases la distribution en énergie des neutrons lents diffusés. Les 
résultats concernant la phase a  (T  > 20,4e K) et la phase 6 (20,4* K > T > 8* K) ont été présentés lors du Colloque 
organisé par ГА1ЕА à Chalk River. Les mesures décrites dans le présent mémoire étendent les recherches à 
la phase y ( T < 8#K). Comme auparavant, les recherches sont exécutées à l'a ide d’un détecteur à filtre.

Les auteurs comparent les répartitions de fréquence, établies à partir de l'ensemble des résultats e x 
périmentaux, à des prévisions théoriques fondées sur un modèle de structure d'orientation proposé par James 
et Keenan. La comparaison confirme le modèle pour la phase y. La fréquence maximum observée des v i 
brations acoustiques, fiüJD=.4meV, correspond bien à ce que Гоп pouvait attendre des interactions octopol- 
octopol présumées. On observe en outre deux bandes optiques. - . * ■

On constate que le rapport de leurs fréquences moyennes est de 1,25 ce qui,en supposant l'existence 
de librations harmoniques, correspond exactement à la valeur calculée à partir de la structure d'orientation 
proposée. Pour l'interaction octopol-octopol, les valeurs absolues de ces fréquences donnent q= 0,16 e pour 

la charge efficace des protons. Les considérations thermodynamiques appliquées par James et Keenan au cas 
du CD4 donnent q= 0,13 e.

291
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Pour la phase 6, en revanche, les résultats obtenus expérimentalement sont en contradiction avec la 

structure d'orientation proposée. Pour la phase la théorie prévoit l'absence d'un ordre d'orientation à longue 
distance. U ressort des recherches à l'aide de neutrons que les mouvements de rotation ne sont cependant pas 
entièrement libres, mais les auteurs n'ont pas cherché â interpréter quantitativement le spectre observé dans 
cette phase.

ДИНАМ ИКА РЕШ Е ТКИ  ТВ Е РД О ГО  М Е Т А Н А . Твердый метан является, по-видимому, 
сравнительно простым примером молекулярного кристалла. Внутренняя динамика системы 
все же еще не изучена. Измерения удельной теплоемкости показали, что фазовый переход 
происходит при 20,4°К; недавно было обнаружено второе изменение фазы при 8УК . Оба пе
рехода относятся ко второму виду. Исследования с помощью рентгеновских лучей показали, 
что первый переход не затрагивает  положений атом ов углер од а  в кубической реш етке.

Для всех трех фаз измерялось распределение энергии рассеянных медленных нейтронов.
О результатах для a -фазы (Т  > 20,4°К) и 0-фазы (20,4°К > Т  > 8°К ) сообщалось на симпозиуме 
М А Г А Т Э  в Чок Ривер. Настоящие измерения являются расширением исследований на 7-фазу 
( Т < 8°К ).  Как и прежде, эксперименты проводятся методом фильтрующих детекторов.

Распределения частот, полученных на основании совокупности экспериментальных р е
зультатов , сравниваются с теоретическими предсказаниями, которые основываются на м о
дели, предложенной Джеймсом и Кинаном для ориентированной структуры . Сравнение под
тверждает правильность модели для 7-ф азы . Наблюдаемая максимальная частота акусти
ческих колебаний hu^ « 4  мэв полностью соответствует тому, что следовало ожидать для пред
полагаем ы х взаимодействий ок туп оль-ок туп оль . Кроме то го , наблюдаются две оптические»
полосы частот.

Обнаружено, что отношение их средних частот составляет 1,25, что, если предположить 
гармоническое равновесие, точно соответствует  величине, вычисленной, исходя из предпо
ла гаем ой  ориентированной структуры . В случае взаимодействия октуполь-октуполь абсо 
лютные величины этих частот показывают, что q ^ O j ie  э для эффективного протонного за 
ряда. Термодинамический подход, примененный Джеймсом и Кинаном для CD4, дает q = 0 ,1 3 э .

Экспериментальные результаты  протийбречат, однако, ориентированной структуре,пред
ложенной для /3-фазы. Для о-ф азы  теория предсказывает отсутствие дальнего ориентиро
ванного порядка. Исследования нейтронов показывают, что вращательные движения не про
ходят совершенно без помех, но попыток количественной интерпретации наблюдаемого в этой 
фазе спектра не предпринималось.

DINAMICA DE LA RED CRISTALINA DEL METANO SOLIDO. El metano sólido parece constituir un 

ejemplo relativamente sencillo de cristal molecular. Sin embargo, se desconoce la dinámica interna del 
sistema. Las mediciones del calor 1 específico han puesto de relieve una transición de fase a 20,4'K; reciente

mente, se ha observado una segunda transición a 8'K ,  Ambas son de segundo orden. Las investigaciones 
efectuadas han revelado que la primera transición no afecta a las posiciones de los átomos de carbono en la 

red cúbica centrada en las caras. -
Se ha medido, para las tres fases, la distribución de energía de los neutrones lentos dispersos. Los re

sultados correspondientes a la fase a (T  >20,4*К) y a la fase 6 (20,4* >T >8*K) se dieron a conocer en el simposio 
reunido por el OIEA en Chalk River. Con las actuales mediciones, la investigación se extiende a la fase y 

( T < 8*K). Como en los casos anteriores, los experimentos se han realizado aplicando la técnica del detector 

filtrado.
l¿ s  distribuciones de frecuencia, deducidas del conjunto de resultados experimentales, se comparan con 

las previsiones teóricas, que se basan en un modelo propuesto por James y Keenan para la estructura de orienta
ción. La comparación confirma que e l modelo para la fase y es correcto. La frecuencia máxima observada 
de las vibraciones acústicas, 4 meV, concuerda satisfactoriamente con el valor que cabe esperar de
las interacciones octopolo-octopolo supuestas. Además, se observan dos bandas ópticas.

Se ha comprobado que la razón de sus frecuencias medias es de 1,25, lo que, dando por supuesto que 
las vibraciones son armónicas, corresponde exactamente al valor calculado partiendo de la estructura de orienta
ción propuesta. Asimismo, en lo que respecta a la interacción octopolo-octopolo, los valores absolutos de 
estas frecuencias indican que para la carga protónica efectiva q= 0,16 e. De las consideraciones termodinámicas 
aplicadas por James y Keenan al CD*, se deduce que q= 0,l3 e.

Sin embargo, los resultados experimentales están en contradicción con la estructura de orientación pro
puesta para la fase 6. En cuanto a la fase a, la teorfa prevé la ausencia de un orden de orientación de largo 
alcance. Las investigaciones realizadas con neutrones muestran que los movimientos de rotación no están
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enteramente Ubres de restricciones, pero aún no se ha intentado interpretar cuantitativamente el espectro 
observado en esta fase.

Solid methane exhibits phase transformations at 20. 4 and at 8 °K. The 
energy distribution o f scattered neutrons is measured at 2. 7°K (phase III) 
and at 6 . 5°K, where the'sam ple is in a transition state between phases II 
and III. Frequency distributions g(w) unnormalized with respect to the mole
cular mass and moment of inertia, are derived from  the experimental r e 
sults and compared to frequency distributions derived from  ea rlie r results 
obtained at 84°K (phase I) and at 18°K (phase II). The g(w) at 84, 18 and2.7°K 
all exhibit three distinct frequency bands. The spectra in the three phases 
are quite sim ilar to each other; they are compared to what is expected from 
the theory of James and Keenan. The experimental results obtained at 6.5°K 
yield a frequency distribution surprisingly different from the others.

INTRODUCTION

Because of the high symmetry of the molecule solid methane can be con
sidered as the sim plest case of a m olecular crysta l. A ll three principal 
moments of inertia are equal. Owing to the absence o f e lec tr ica l 2n-pole 
moments of order n<3 the intermolecular forces can be expected to be small 
compared to the internal binding forces, so that any influence of the internal 
m olecu lar vibrations on the motions o f the entire m olecu le certain ly can 
be neglected. Methane, therefore, appeared to be the best sample fo r the 
beginning of studies on the lattice dynamics of molecular crystals (see [1-3]). 
It has two disadvantages; (i) owing to the comparatively sm all moment of 
inertia o f the molecule and to the large lattice constant,hindered rotational 
motions can hardly be expected to be harmonic, except perhaps at very low 
temperature, (ii) of the crystal structure only the arrangement of the carbon 
atoms is known, and this also only down to 13. 8 °K [4]. In the v ic in ty  of 
20. 4°K the structure determination, m oreover, has not been unambiguous; 
there appeared additional diffuse lines in the X -ray  diffraction patterns,which 
seem ed to depend on the therm al h istory of the samples and could not be 
in terp reted !.

Solid methane exhibits two phase transform ations of the second kind, 
at 20.4°K [5] and at 8 °K [6 ]. A  rather long series of neutron scattering ex
periments has been carried  out to determine the frequency distributions in 
the three phases. Results fo r phase I (90. 8 °K >T>20 . 4°K) and phase II 
(2 0 .4 °K >T>8 °K ) have been reported ea rlie r [7]. With the present experi
ments the investigation was extended to T <  8 °K (6 . 5 and 2. 7°K).

E XPERIM ENTAL RESULTS

The measurements were performed with the beryllium -filtered detector 
method, f ir s t  [8 ] with the sample at (6 . 5± 1)°K using a tw o-axis spectro-

1 For a determination of the complete structure, including the proton positions, neutron diffraction 
measurements on solid C D t  are in progress.
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Angle  o f the m onochrom ating  crys ta l 

F ig .l

Transmissions o f two Be filters

-----  7-cm Be

-----  10-cm Be

m eter at the reac to r BR 1, then with the sample at (2. 7 ±0. 1)°K using a 
trip le-ax is spectrometer at the reactor BR 2. The filtered detector method 
was chosen also fo r the second measurements in order to facilitate a com
parison of the data with those obtained ea rlie r at higher temperatures. For 
the second measurements, however, the f i lte r  could be made somewhat 
longer (10 instead of 7 cm); this improved the transmission function. F i 
gure 1 shows the transmissions of the two filters .

With the filtered detector technique the number of neutrons counted is [9]

»  Ef 

N(E0, § ) ~  ^ R (E 0-e )d e jT (E ')S (5 .e -E ')d E '

о

E 0 is the energy of the neutrons incident on the sample, E 1 the energy of 
the scattered neutrons, ñu = € - E 1, Ef the filte r  cut-off energy, îiQ the m o
mentum transfer, R (E 0- c) the resolution function of the apparatus, T ( E ' )  
the filte r transmission function and S(§, e - E 1 ) the scattering function. With
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I  cold gaseous He

CHi fitting tube
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on to the copper box 
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copper box 
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filling tube

tom  At screwed 
on to the copper box
0.06-mm Cu welded 
on to the copper box
condensed CH(
Cd
copper box 
liquid He

Fig. 2

Schematic drawing o f sample containers

methane the neutrons are scattered predominantly by the protons, so that 
effectively S = SinC. From  the transmission curves of Fig. 1 one obtains for 
E0=Ef= 5.20 meV a full width at half maximum of R (E 0 - e) of (1.4 ± 0.2) X 10-4 eV 
for the firs t measurements (T  = 6 . 5°K) and of (2. 2± 0. 2) X10-4 eV for the se
cond measurements (T  = 2. 7°K).

Figure 2 gives a schematic drawing of the sample containers. In each 
case gaseous methane was condensed into a layer of 0.4-mm thickness, con
tained in a copper fram e between a sheet of cadmium and a thin Cu fo il 
(0. 06-mm thick), which was welded onto the fram e. An aluminium plate 
o f 1-mm thickness was then screwed over the Cu fo il. F o r the m easure
ments at a sample temperature o f 6 . 5°K cold gaseous helium was pumped 
through a sp ira l o f Cu tubes attached to the rea r  o f the Cu box. F o r  the 
measurements at 2. 7°K these tubes w ere rep laced by a copper container 
which was filled  with liquid helium. The temperature of 2. 7°K was reached 
by lowering the pressure over the helium to between 100 and 140 Torr. The 
samples w ere placed in re flection . The measurements w ere ca rried  out 
at scattering angles o f 45° and 60° with the sample at 6 . 5°K and at 75° and 
90° fo r 2. 7°K. . .

A t the BR 1 reactor for which the flux fluctuations were less than 0. 2% 
the data were taken at constant tim es; at the BR 2 reactor they were taken 
fo r constant rates o f a monitor counter placed into the unmonochromized 
beam. In both cases the data had to be normalized by the reactor spectrum 
to constant incident flux. Figure 3 shows the spectra at the two beam ports 
as measured with Therm ica monochromizing crystals. The dashed.curves 
represent M axwellian distributions fitted to the low wavelength part o f the 
measured spectra. The deviations of the measured curves from Maxwellian



296 В. DORNER and H. STILLER

Angle o f m onochrom aling c ry s ta l

. Fig.3
(001) reflections of a Thermica single crystal at the BR 1 and BR 2 reactors 

The curves are fitted to each other at their maximum values.
Absolute intensities could not be compared because of different vertical divergences of the beams

------  Calculated Maxwell spectrum

О Spectrum BR 1
•  Spectrum BR 2
О Fitting point

distributions are due to th ird and fifth  o rder re flections from  the mono
chromator. As has been shown already [8 ], within the energy region 
covered in the experiment the higher order contamination of the beam inci
dent on the sample is of no importance, because the resolution  width in
creases with increasing E 0 such that third and fifth order neutrons can con
tribute only a continuous background to the observed inelastic scattering.

F igure 4 shows the results o f measurements at the scattering angles 
o f 75° fo r a sample temperature of 2. 7°K. Owing to the presence o f a se 
cond filte r  edge, at 6.35 meV, the increases labelled la  and lb  represent 
the same effect, one re la tive  to Efi and one re la tive  to E f2 - The increases 
at la rg e r  E 0 appear only once, because fo r E0>11 m eV  the experim ental 
resolution no longer separates the two edges. .

Figure 5 shows earlier results obtained at a sample temperature of 6.5°K[8]. 
The observed scattering function exhibits much more structure. The increases
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Fig. 4

Experimental results for sample temperature of 2 .7°K

Fig. 5

Experimental results for sample temperature of 6 .5°K

labelled la  and lb, 2 a and 2b, again pair-w ise, represent the same effects. 
The dashed curve sections indicate what curve the points would follow , if 
each increase would not cease to contribute to N (E 0) as E0 - ftio approaches 
zero.

The data given in Figs. 4 and 5 are normalized to constant incident flux 
and corrected for background, measured with the empty containers. In c r i
tica l regions, between 0 = 5.9° and 0 = 6.9° o f F ig. 5, the curve through the
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Fig. 6

Frequency spectra for phases I, II and III

. . . .  84*K. Phase I

-----  18 %  Phase II
-----  2.7'K, Phase Ш

Resolution o f the apparatus

experimental points was checked by means o f a xz test [ 1 0 ], which showed 
that by increasing the number of measurements only 5% of the experimental 
points would have had la rger deviations from the curve than the present data.

DISCUSSION

The ea rlie r  results have been compared [7, 8 ] to the theory of JAMES 
and KEENAN [11]. Under the assumption of octopole-octopole interactions 
between the m olecules this theory applies c la ss ica l self-consisten t fie ld  
calculations [ 1 2 ] to the problem  of the phase transformations and orienta
tional structures o f CD4; it predicts fo r  phase I the absence of long range 
orientational order, fo r phase II a structure, in which one out of five m ole
cules can rotate freely , and fo r phase III (T <  22. 2°K in CD4, T <  8 °K in CH4) 
a uniform orientation, which gives a tetragonal la ttice sym m etry. It has 
been shown that fo r  the last structure two bands of librational frequencies 
are to be expected and that the ratio  o f the centres of gravity o f these two 
bands should be 1 . 26.

Figure 6 represents frequency spectra o f CH4 at 84°K (phase I), 18°K 
(phase II) and 2. 7°K (phase III)2, calculated from  the assem bly o f exp er i
mental data by elim inating those increases of N (E 0) which as a consequence

2 To facilita te the discussion the spectra are given on a linear energy scale, although not norma

lized to constant ДЕ0
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of the two filte r cut-offs appeared twice in one measurement, by differentiating 
with respect to E0 and by multiplying with (see [13]).

The g(u) thus derived, of course, w ill represent true frequency distributions 
only i f  (i) there are no multi-quantum transitions, (ii) a ll motions are har
monic, ( i i i )  the arrangement of the m olecular centres o f mass is indeed 
cubic, as indicated down to 13. 8 °K by X -ray  diffraction  and also assumed 
in the James-Keehan model, (iv ) the orientational structure is cubic or 
tetragonal, and (v) the clouds of librational amplitudes are nearly circular. 
Whether the f ir s t  condition is fu lfilled  can be tested by the Q-dependence 
of the observed spectra. It was found to hold for all present measurements. 
The other four conditions can be expected to be fu lfilled  at least fo r  the 
phase III structure ( T < 8 °K) as proposed by James and Keenan. There are, 
however, two further difficulties:
(a) As a p r io r i nothing can be said about which frequencies are to be as
signed to rotations and which to translations, it is impossible to normalize 
the observed g(u) unambiguously with respect to the m olecu lar mass and 
moments of inertia,
(b) The behaviour o f the m olecular spin states (see [9, 14]) is unknown. 
Th ere fore , even fo r  phase III theg(w) shown in F ig . 6 certa in ly do not r e 
present characteristic density distribution of the modes over energy as far 
as re la tive  intensities are concerned; only the positions o f the peaks can 
be discussed.

The most striking feature of the distributions shown in F ig . 6 is their 
sim ilarity . The narrow peak 1 and the broader peaks 2 and 3 appear in all 
three phases. With decreasing tem perature peak 1 is  shifted to low er, 
peak 3 to higher frequencies. Peak 2, in the m iddle, goes f ir s t  (with the 
I -» II transition) to lower frequencies; by the П -♦ III transition it is extended 
to higher frequencies with the low-frequency region unaltered (see also

The appearance of three distinct frequency bands indicates that there 
are in a ll phases at least one or two optical dispersion branches. The fact 
that, at the lowest temperature, both peaks 2 and 3 appear largely broadened 
suggests for phase III the existence of at least two optical branches, because 
a la rge dispersion, which yet does not extend to zero, can be expected for 
optical branches only. F o r  phase III the broad fa l l- o f f  o f peak 3 to high 
frequencies indicates that fo r  the higher optical branch the frequencies de
crease with increasing wave vector q. Some possible explanations for the 
detailed observed tem perature dependence o f the peak positions are d is 
cussed in Appendix A.

. Two bands of librational frequencies are expected in the phase HI orien
tational structure as proposed by James and Keenan. However, the ratio of 
the centres of gravity of the observed bands certain ly is la rg e r than 1 . 26. 
The observed s im ilarity  of the spectra fo r the three phases seems to d is 
agree with the prediction of large differences in the orientational structures 
and degrees of rotational hindrance between the three phases. F ree  rota-

F ig .7 ).
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Fig. 7

Frequency spectrum at 6 .5*K (between phases II and 1П)

For comparison the spectra observed at 18'K (phase П) 
and at 2.7“K (phase 1П) are also shown.

-----  18 %  Phase II
------  6.5'K

. . . .  2.7"K, Phase Ш 
Х Ч  Resolution of the apparatus

tions, as predicted fo r phase II, are not seen. The only observed peak pos
sibly representing such a transition is the one labelled 4, found in phase I. 
Even i f  it represented free  rotations this would not be of much significance, 
as it appears at high incident energies. With sufficiently high energies one 
may, o f course, always excite free  rotations.

Figure 7 represents the g(u>) calculated from the experimental data taken 
at 6 . 5°K. At this temperature the sample supposedly is in a transition state 
between phases II and III [6 ]. Surprisingly in this state the frequency d is
tribution is different: three additional peaks appear (a, b and c). We note
in passing: the ratio of the frequencies at two of these new peaks, namely 
b and c, is 1. 26. The absolute values of the two frequencies give (see Ap
pendix B), under the assumption of octopole-octopole interaction, fo r  the 
effective proton charge 0. 16 e; the thermodynamic considerations of James 
and Keenan for CD4 gave 0. 13 e.

A t present the considerations o f James and Keenan appear to be the 
only theory which makes exp lic it predictions about the structure and the 
dynamics of solid methane. Other theories [15] so far have been concerned 
with the low temperature phase only. For this phase two models have been 
proposed for the structure on the basis of symmetry considerations and cal
culations of zero-point entropies. For one o f these models only one band 
of librational frequencies can be expected. The other model is rather com
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plicated, with four m olecules per unit ce ll; its dynamical consequences 
have not yet been analysed.

A C K N O W L E D G E M E N T S

The authors wish to thank Dr. H. Hahn, Dr. T . Springer and Dr. R. 
Stockmeyer fo r helpful discussions and M r. F. F redel fo r  continuous as
sistance with the experiments. The generous hospitality and support, which 
w ere offered  to us at the laboratories of the Centre d 'études de l ’ énergie 
nucléaire are grate fu lly  acknowledged. We wish to express our specia l 
gratitude to Dr. M .N ève  de M évergn ies.

A PPE N D IX  A

For phase III, in which the librational motions are most lik e ly  to be 
harmonic, the appearance o f three frequency bands, as discussed above, 
suggests d ispersion  relations o f either one o f the fo rm s shown in F ig . 8 .

For a crystal of quasi-rigid molecules with comparatively weak in ter
action and o f high crysta l sym m etry, as here presumed, one may expect 
that qualitatively, at least for the vibrations and longitudinal librations, the 
essential features of the dispersion relations might be revealed by a simple 
model: a lin ear chain o f two-atom ic m olecu les. F o r such a chain, d is 
cussed in detail by HAHN and BIEM [1], the two dispersion branches are:

{ u ^ q ) } 2 -j (1  - cos aq) + I  (1  +/3cos aq)

(1 - cos aq) - ^  (1  + /3 cos aq) 1662 .+ —I 7— sin2aq j-

H ere В is  a fo rce  constant, a is the la ttice constant, ,M is the m olecu lar 
mass. J3 is a parameter, which describes the coupling of rotational motions, 
i. e. the re la tive  d ifferences between fo rces  acting on one atom from  d if
ferent atoms of neighbouring molecules; for instance, in the very simplest 
model shown in Fig. 9, j3 = (f  - f 1 )/ (f + f 1 ). An increase of with decreasing 
temperature means that of the forces from  different neighbours the strongest 
one increases more rapidly than the others, у is a parameter, which takes 
into account the directions, in which different neighbouring atoms act, i. e. 
у is determined by the lattice symmetry. ù is the re la tive  amount o f the 
m olecular mass taking part in rotational motions; fo r  CH4

4 m t
M = 0. 25

c h .

6 finally describes the coupling of rotational and translational motions. For 
q -> 0 and q -> тг/а each dispersion branch is either purely rotational or pure
ly  translational.
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(a) ( b )  ( c )
Fig. 8

Three simple dispersion relations consistent with the spectrum observed at 2 .7'K (phase 1П)
The numbers at the horizontal parts for q-> ir/a indicate the peaks as labelled in Figs. 6 and 7. 

The parameters given at the o r  axis correspond to those of the dispersion equation for a linear chain. 
The parameter 6 is shown for the upper optical band only.

The dashed lines in (c) represent a possible second (transversal) acoustical branch.
In case (a ) both optical branches are pure rotations.

In the other two cases the branches may split as indicated by the pointed lines.

In those regions each branch may be a mixture of translational and rotational motions [1].

m  f m

' Fig. 9

Simplest case of a linear chain of two-atomic molecules with nearest-neighbour interaction only 

and equilibrium orientations perpendicular to the line connecting the centres of gravity.

By comparison with the above model some further speculations with 
respect to the dispersions proposed in F ig . 8 are possible. The sim ilarity 
of the spectra suggests that the general dispersion behaviour and the number 
of branches are not altered by the phase transformations. In this case for 
model (a) the decrease of the peak 1 frequencies with decreasing tem pera
ture would mean a decrease of the general fo rce  constant B. The increase
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of the peak 3 frequencies would then mean an increase of y* by the transition
I -> II and II -* III; the slight shift of peak 2 and the broadening o f peaks 2 
and 3 in phase III would require increases of y2, fi2 and fig by the transforma
tion II -> III.

F or model (b) the decrease of the peak 2 frequencies in phase II would 
щеап a decrease of В by I -* II, the shift of peak 1 to lower frequencies and 
the broadening of peak 2 in phase III would requ ire y\ to be lowered and 
to be increased by II -> III, the continuous increase of peak 3 and its broaden
ing could be explained by 73 being increased by II -► III and I -» II andj33 being 
increased by II -» III. For both models a decrease of В with decreasing tem 
perature must be assumed.

It is only with m odel (c ) that В can be assumed to in crease with d e
creasing temperature, as one would expect. The continuous increase of В 
is the reason fo r  the continuous increase: of the peak 3 frequencies. The 
other temperature dependencies then can be explained by

( 1 ) A  decrease o f y1 and y2 at the transition I -♦ II (peaks 1 and 2 shift to 
low er frequencies),

(2) A  decrease o f 7 i (peak 1 shifts to low er frequencies) and an increase 
of fi2 (the broad fa ll-o ff  to high frequencies) and possibly an increase 
o f y2 by the transition II -> III.

M odel (c ) thus suggests that the transition I -* II p r im arily  affects the 
orientational structure {y), not necessarily the degree of hindrance of rota
tional motions. In contrast, such changes (/3) may be involved in the trans
ition II -> III.

APPENDIX  В

It has been shown [7, 16] that under the assumption of sm all librational 
amplitudes the potential holding the m olecules in the phase III orientation, 
as proposed by James and Keenan, can be written

V = A ( - 1 + f ^  + | ^  + 2 « l ) ,  ( 1 )

where a x , a y, az are components o f the angular displacement re la tive  to 
the cubic axes and [ 1 0 ]

*  We designate by an index 1, 2, 3 the parameters related to peaks 1, 2 and 3, respectively.
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is the octopole moment, i f  d is the C-H  distance within one m olecule and 
q the e ffective  proton charge. F rom  Eq. (1) it fo llow s that

where в is the moment o f inertia . As uz and ux = wy are measured, q can 
be calculated.
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THE NATURE OF HYDROGEN MOTION IN ZrH 
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Abstract —  Résumé —  Аннотация —  Resumen

THE NATURE OF HYDROGEN MOTION IN ZrH DETERMINED FROM AN EXPERIMENTAL NEUTRON STUDY 
OF LARGE, BOUND ENERGY LEVELS. The General Atomic neutron velocity selector has been used to select 
monoenergetic neutrons with energy ranging up to about 1.0 eV for a study of the motion and binding of hydro* 
gen in zirconium hydride. Differential- scattering measurements have been made for a variety o f incident 

energies and at laboratory angles of 30*, 60°, 90* and 120*. The resolution of the incident energy was of the 
order of 6°}o for the highest energies used and was better for the lower energies. If the motion o f the hydrogen 
atoms is harmonic, even though not isotropic, the differential angular quasi-elastic scattering depends in a 

simple manner on the momentum transfer. The experimental measurements lead to verification o f the har
monic motion for ZrHQ.5 and ZrH2.o and indicate that the shape o f the potential well is nearly quadratic at 

least for the ground state. With the higher incident energies, simultaneous excitation of bound harmonic levels 
has been observed up to the fourth level. Roughly equal spacing for these excited levels is observed as is neces
sary but not sufficient for a harmonic potential. A sensitive test of the shape of the potential well for the higher 
bound levels is provided by the present experimental study o f the angular dependence of the scattering which 
leads to excitation of the higher levels. These various studies have led to the conclusion that the potential 
well is still nearly quadratic for the first excited level but deviates therefrom for the higher bound levels. The 
variations of the level widths are small for large changes in temperature and angle.

NATURE DES MOUVEMENTS DE L’HYDROGENE DANS ZrH DÉTERMINÉE A PARTIR D'UNE ÉTUDE EX
PÉRIMENTALE, AVEC DES NEUTRONS, DES HAUTS NIVEAUX D'ÉNÉRGIE LIÉS. L’auteur a utilisé le sélecteur 
de vitesse des neutrons de la «General A to m ic » pour sélectionner des neutrons monoénergétiques d'une énergie 
atteignant 1,0 eV environ afin d'étudier le mouvement et les liaisons de l ’hydrogène dans l'hydrure de z ir 
conium. Il a procédé à des mesures de la diffusion différentielle pour diverses énergies incidentes ôt des angles 
de 30*, 60*, 90* et 120*. La résolution de l'énergie incidente était de l ’ordre de &*]<> pour les plus fortes 
énergies-, elle était meilleure pour les faibles énergies. Si le mouvement des atomes d'hydrogène est harmo
nique, sans être isotrope,, la diffusion angulaire différentielle quasi élastique dépend simplement du transfert 
de la quantité de mouvement. Les mesures expérimentales permettent de vérifier les mouvements harmoniques 
pour ZrH05 et ZrH2>0 et indiquent que la forme du puits de potentiel est presque quadratique, pour l'état fonda
mental tout au moins. Avec de plus fortes énergies incidentes, une excitation simultanée des niveaux 
harmoniques liés a été observée jusqu'au quatrième niveau. Ces niveaux excités sont à peu près régulièrement 
espacés, condition nécessaire mais non suffisante de la formation d'un potentiel harmonique. L*étude expéri

mentale, ic i décrite, des variations, en fonction de l'angle, de la diffusion qui provoque l'excitation des 
niveaux supérieurs, fournit des indications précises sur la forme du puits de potentiel. Il ressort de ces d if
férentes études que le puits de potentiel demeure presque quadratique pour le premier niveau excité mais 
qu'il s'écarte de cette forme pour les niveaux liés supérieurs. Les variations des largeurs du niveau sont petites 

pour de grands écarts de température et d'angle.

П РИ Р О Д А  ДВИЖ ЕНИЯ В О Д О РО Д А B Z rH , О П РЕ Д Е Л Я Е М А Я  В Р Е З У Л Ь Т А Т Е  Э К С 

П Е Р И М Е Н Т А Л ЬН О ГО  И С С ЛЕДО ВАН И Я С ПОМОЩЬЮ Н ЕЙ ТРО Н О В К РУП Н Ы Х  УРО ВН ЕЙ  
ЭН ЕРГИИ СВЯЗИ. В отделе атомной энергии нейтронный селектор скоростей использовался 
для селекции моноэнергетических нейтронов с энергией приблизительно до 1,0 эв с целью

*  Work supported by the United States Atomic Energy Commission under Contract AT(04-3)-167.
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изучения движения и связи водорода в гидриде циркония. Измерения дифференциального 
рассеяния проводились для целой совокупности значений энергии бомбардировки и при лабо
раторных у гла х  30, 60, 90 и 120°. Разрешающая способность энергии бомбардировки состав
ляла  величину порядка 6% для самых больших энергий. Бели движение атомов водорода гар
моничное, даже если  оно неизотропичное, то дифференциальное у гловое  квазиупругое рас
сеяние зависит простым образом от передачи импульса. В результате проведения экспери
ментальных измерений проверяется гармоничное движение для ZrHo.s и Z rH 2,o и указывает
ся, что форма потенциальной ямы является почти квадратичной по крайней мере для основно
го  состояния. При более высоких значениях энергии бомбардировки одновременное возбуж
дение гармонических связанных уровней наблю далось вплоть до ч етвер то го  уровня. При
близительно равное расстояние между этими уровнями возбуждения считается необходимым, 
однако недостаточным для гармонического потенциала. Чувствительное испытание формы 
потенциальной ямы для более высоких связанных уровней обеспечивается в результате про
ведения нынешних экспериментальных исследований угловой зависимости рассеяния, которое 
приводит к возбуждению более высоких уровней. В результате проведения таких различных 
исследований сделан вывод, что потенциальная яма все-таки  является  почти квадратичной 
для первого уровня возбуждения, однако она отклоняется при более высоких связанных уров
нях. Удельные изменения размеров ширины уровней малы для больших изменений темпера
туры и у г л а . -

NATURALEZA DEL MOVIMIENTO DEL HIDROGENO EN EL ZrH DETERMINADA POR ESTUDIO NEUTRO- 

NICO DE NIVELES SUPERIORES ENLAZADOS. Se ha utilizado el selector de velocidades neutrónicas de la 

General Atomic para obtener neutrones monoenergéticos hasta de 1,0 eV, aproximadamente, con el fin de 
estudiar el movimiento y enlace del hidrógeno en e l hidruro de circonio. Se ha efectuado mediciones por 
dispersión diferencial para varias energías de incidencia y ángulos de 3 0 " , 6 0 * , 90* y 120e . La resolución 
fue del orden del 6̂ o para las energías inferiores. Admitiendo que el movimiento de los átomos de hidrógeno 
sea armónico, aunque no isotrópico, la dispersión diferencial angular cuasielástica ha de depender, según 
una relación sencilla, de la transferencia del impulso. Las mediciones experimentales tienden a confirmar 
el movimiento armónico en el caso del ZrHo.s y del ZrH2,o . e indican que la forma del pozo de potencial 
es aproximadamente cuadrática, al menos para el estado fundamental. Para energías incidentes más elevadas, 
se han observado excitaciones simultáneas de los niveles armónicos enlazados, que se extienden hasta el cuarto 
nivel. En general, se observa un espaciamiento regular de estos niveles excitados, como es necesario, pero 
no suficiente, para un potencial armónico. El presente estudio experimental de la influencia del ángulo en la 
dispersión causante de la excitación de los niveles superiores, permite comprobar con precisión la forma del 
pozo de potencial correspondiente a los niveles superiores enlazados. De dicho estudio se desprende que el 
pozo de potencial sigue siendo aproximadamente cuadrático en el caso del primer nivel excitado, pero se 
aparta de dicha forma en el caso de los niveles superiores enlazados. Las variaciones de la anchura de los 
niveles resultan pequeñas cuando los cambios de temperatura y de ángulo son grandes.

1. INTRODUCTION ,

,The full range of studies of neutrons interacting with ZrH  can be carried 
out/only when h igh-energy incident neutrons are available because o f the 
e ffec t o f the Boltzmann population factor in populating m ainly the low est 
ly ing le v e l at room  tem perature. The present neutron ve lo c ity  se lec tor 
in use at General Atomic with the electron linear accelerator provides mono- 
energetic neutrons with energies up to ~  1.0 eV. These monoenergetic beams 
have now been used to study additional characteristics of the binding of 
hydrogen in Z rH . Since the harmonic frequency in Z rH  is of the order of
0.14'eV , these neutrons can be used to study d irectly  the characteristics 
o f the higher bound leve ls  in Z rH  using energy-loss techniques.
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Scattering patterns have been obtained fo r a variety of incident neutron 
energies and scattering angles by utilizing the General Atomic neutron velo 
city selector to provide monoenergetic incident neutrons. The experimental 
conditions were set up to optim ize conditions fo r examining characteristics 
o f the firs t or second harmonic leve l in ZrH .

The selection  o f optimum conditions fo r  studying the fir s t  o r second 
scattering le ve l in Z rH  (hi/ ^ 0.14 eV ) requ ires attention to multiple scat
tering e ffects . It has been shown experim entally  [1] that fo r  neutron 
energies grea ter than about 0.09 eV, the cross-section  o f hydrogen bound 
in ZrH  is roughly constant in the range of 20 to 25 b. F or neutron energies 
below 0.09 eV, the cross-section  rises rapidly to much higher values. This 
fact alone creates a considerable problem in the selection of sample thick
ness. I f  an experim ent is  designed to m in im ize multiple scattering, this 
consideration is particu larly important. F o r  instance, i f  incident neutron 
energies o f the o rder o f 0.240 eV are selected and allowed to scatter on a 
re la tive ly  thin (transm ission  o f 0.9) sample o f Z rH , the neutron that has 
excited the firs t harmonic leve l w ill emerge from the scattering sample with 
an energy centred around 0.10 eV. The cross-section  fo r such a neutron 
upon leaving the scattering sample is no la rger than for the incident neutrons. 
On the other hand, i f  an incident energy o f about 0.20 eV is selected for the 
incident monoenergetic beam and the same inelastic neutron interaction is 
studied, the outgoing neutron w ill have an energy centred around 0,06 eV. 
The multiple scattering effects for such an outgoing neutron are considerably 
la rg e r  than in the fo rm er case. I f  an even sm aller incident energy is se 
lected, a situation rapidly develops in which the outgoing neutron has practi
cally no chance of emerging from the ZrH  sample without undergoing further 
scattering. F o r the second bound le ve l in ZrH , incident neutron energies 
o f the order o f 0.39 eV are selected. The outgoing neutron in these cases 
also has an energy of the order of 0.10 eV and thereby suffers the same small 
multiple scattering.

Typical tim e-of-flight results of the neutron scattering by the first bound 
le ve l in Z rH  are shown in F ig . 1. Observations w ere made at scattering 
angles of в = 30° and 90° in a specimen having a chemical formula ZrHo.5 . 
The firs t measurements in this series  were made with a m etallic specimen 
having a thickness o f 0.080 in. This gave a transm ission o f 0.9 fo r  high- 
energy neutrons where the cross-section  is o f the order o f 25 b. A ll later 
measurements in the present series were made with finely powdered ZrH 2. o- 
The thickness of this specimen was held quite closely to 0.020 in, also giving 
a transmission o f the order of 0.9 fo r high-energy neutrons. The observed 
width of the harmonic leve l appears to be exactly the same for the hydrogen 
in these two different concentrations. The incident energy in this particular 
case is 0.239 eV. In Fig. 2 one finds s im ilar scattering patterns for Z rH 2. 0 

where incident neutron energies of the order of 0.39 eV were selected. Here 
one sees clear evidence for excitation of the first and second harmonic leve ls . 
These data in both F igs. 1 and 2 are particularly useful fo r studying several 
aspects o f the binding of hydrogen in ZrH . In F ig . 3, fo r purposes of com
parison, we have shown the scattering patterns observed at three scattering

2 .  E X P E R I M E N T A L  R E S U L T S
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CHANNEL NUMBER, 1671s/CHANNEL

Fig-1
Tim e-of-fligh t scattering data for ZrHo.s for 300°K at 6 = 30' and 90” , with Eo = 0.239 eV 

(background has been subtracted)

CHANNEL NUMBER, 16/18/CHANNEL CHANNEL NUMBER, 16/ie /CHANNEL

Fig. 2

50 60 70 80 9C
CHANNEL NUMBER, 16̂6/CHANNEL

Tim e-of-fligh t scattering data for Z.rH2,o f ° r 300°K at 0 = 30°, 60* and 90*, 
(background has been subtracted)

with E0= 0.386 eV

angles fo r a monoenergetic incident neutron beam having an energy too low 
to excite the firs t hydrogen oscilla tor leve l.

The spacing o f the bound leve ls  in Z rH  has been investigated experi
mentally with incident monoenergetic neutrons having energy up to 0.660 eV; 
typical results are shown in F igs. 2 and 3. For all cases studied, including 
the highest in which the fourth bound leve l has been identified, the level spac
ing is uniform and equal to ~  0.14 eV, to within the accuracy of the experi
mental determination.
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CHANNEL NUMBER, I6̂ s/CHANNEL CHANNEL NUMBER, I6̂ s/CHANNEL CHANNEL NUMBER,I6/15/CHANNEL

Fig- 3

Time-of-flightscatteringdata for ZrH2 0 with background subtracted for 300°K at 0 =30°, 60° and 90°, 
Incident neutron energy (E0 = 0.10 eV) was selected to be too low to excite the first vibrational 

leve l o f hydrogen; note that the wings o f the quasi-elastic scattering are considerably broader than for the 
data taken with higher E0 (as in Figs. 1 and 2).

3. VARIATION IN LE V E L WIDTH

Some study has been made of the width of the excited hydrogen leve ls  
as a function o f scattering angle and sca tterer tem perature. Typ ica l ex
perimental results on the leve l width are shown in F ig . 4. The width of the’ 
firs t leve l in Z rH 2. о corrected for resolution is 0.018 eV and the corrected 
width of the second le ve l is ~  0.022 eV. F rom  additional experiments [2] 
we have also determined that in lowering the sca tterer temperature from  
300 to 90°K, the widths o f the energy leve ls  determined from  the scattered 
neutrons decreased very little — of the order of < 1.25 for their ratio. Ex
perimentally, one observes that the leve l width of Z rH 2.o at 90°K shows no 
angular dependence and increases ¡C 10% at T  = 300°K between 30° and 90°. 
The ea r lie r  measurements by WOODS et a l. [2] at only one scattering angle 
using the beryllium  detector method are quite consistent with the present 
observations that the width o f the firs t  le ve l does not change significantly 
fo r  sample temperatures in the range o f 90-300°K.

4. SOME CONSIDERATIONS OF THE NATURE OF HYDROGEN 
BINDING IN  ZIRCONIUM HYDRIDE

The quasi-elastic scattering (where the incident and outgoing energies 
are nearly the same) provides a test o f the shape of the potential w ell that 
binds the hydrogen atom': I f  the potential well gives truly harmonic motion, 
even i f  not isotropic, then the differential angular scattering of this elastic 
scattering (d2cr/dEd£2)ei, is given as follows:
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E (e v )  E (eV)

Fig. 4

Distribution in final energy for scattering from the first and second bound levels o f H in ZrH 
Two values o f E„ were chosen. 0.239 eV and 0.386 eV; the indicated width at half maximum 

included instrumental resolution as well as the inherent line width o f the first and second bound levels.

( í f f ñ ) , !  ■ ^ [ » P ( - « ' « / 2 ) l * ( E . - E > . . . .  (1)

where ■

сгь = bound cross-section  of the hydrogen atom;

E 0 = in itial energy;

E = final energy;

к 2 = E 0 +E  -2 (E 0E)^ cos 0, where в is the scattering angle; and

a = (2ñ+ 1 )/ w0, where ñ = [exp (u0/T) - l ] " 1 , Wo is the energy of the 
oscilla tor leve l in eV, and Ï  is the sample temperature in eV.

F o r quasi-elastic scattering, one gets, a fter integration over all final 
energy states,

© e l  = S  eXP['  4E°a S Ín 2  (9 / 2 )1  ‘ ‘ (2>

From  Eq. (2), one sees that a plot on sem ilogarithm paper of the scattered 
e lastic  intensity as a function o f [4E 0 sin -2 (0/2)] should give a slope of 
a ~  (-1 / hi/). Figures 5(a) and (b) show a substantial amount of data for inci
dent energies o f about 0.097, 0.239, 0.335, and 0.386 eV. In these data one 
must deduct the elastic scattering by the zirconium  la ttice. This is done



HYDROGEN MOTION IN ZrH 311

by the crude expedient o f assuming isotropic scattering fo r  the zirconium 
atoms. This assumption is reasonable fo r the la rg e r energies but may be 
poor fo r  an energy as low as 0.1 eV. The resulting data, however, do in
deed fit the expected curve with this correction . F igu re 5 (a) fo r  Z rH 0. 5 

gives data specifica lly  designed to test the harmonic oscilla tor hypothesis 
and indicates c lea r ly  that a ll data fit a straight line o f slope ~ (-l/h i/ ), as 
expected fo r a harmonic potential. The data o f F ig . 5 (b) were not taken 
specifically for the problem at hand and may have had some systematic error 
in the numerous determinations which can account fo r  the deviation from  
the straight line o f some o f the w ell-determ ined  values. These data are 
genera lly  consistent with a straight line o f slope ~ (-1/h v ). We conclude 
that fo r  both Z rH 0 5 and Z rH 2 0, the hydrogen in its ground state is  bound 
in a potential w ell associated with harmonic motion.

Since the quasi-elastic scattering of neutrons by zirconium hydride indi
cates harmonic motion of the bound hydrogen, one can reasonably compare 
the observed inelastic scattering with that predicted for a harmonic oscilla
tor. By making this comparison, one can investigate in what manner the 
hydrogen in zirconium hydride may deviate from  a harmonic system of ex
cited states. Making use of a phonon expansion, one can write the differen
tial cross-section  fo r excitation o f the bound hydrogen for the firs t and se
cond harmonic leve ls , respectively, as follows:

dEdfi \E,

d 2cr 2 с т ь / е 4 *

к2а\ /Un,  T exp( 2 T j I i 2w0 sinh(u0/ 2T)

dEdfi 4jt \E, e x P l f f  j  I 2 2u0 sinh(u0/ 2T)

(E 0 - E)-Uo 

(E 0 - E ) - u 0

(3) 

• (4)

Here, the bound cross-section  сть equals 80 b; E, Eo, к2, a, u0. and T  are 
as previously defined; and

1 X2

I f  one integrates Eqs. (3) and (4) o ver a ll final energy states, theory 
and experiment can be compared without regard to instrumental resolution 
since the total inelastic cross-section  fo r a single leve l is being compared. 
In F igs . 6 and 7 one finds the predictions from  Eqs. (3) and (4) compared 
with the inelastic neutron scattering experim ents.

In F ig . 6, data for Z rH 0.5 and Z rH 2.o are compared with the theoretical 
curve fo r Eo = 0.239 eV. The data for two different concentrations of hydro
gen d iffer somewhat beyond the statistics. The data fo r 6 2  90° is not 
believed to be influenced significantly by multiple scattering because the 
main effect of multiple scattering is to broaden the inelastic peaks by quasi-
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4EoSin2(e/2)

Fig.5

Dependence o f elastic scattering on 4E0 sin2 (6/2), the momentum transfer for 
(a) ZrHn ^andfbJZrHj D

The data are consistent with a straight line and hence indicate harmonic motion o f the hydrogen atoms

SCATTERING ANGLE 0

Fig.e

Theoretical and experimental partial differential scattering doi/dQ for the first excited level in ZrH.

:oreti<

0.5 1
2.0 J
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ZrH0,
ZrH

Experimental 

0

elastic scattering and not to increase the number of neutrons in the peaks. 
There is therefore some evidence that the angular distribution is flatter than 
predicted, particularly fo r в > 90°. Nevertheless, both sets of data can be
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SCATTERING ANGLE в

Fig. 7 .

Theoretical and experimental partial differential scattering by the first and 
second excited level in ZrH2-0

■ 1 1 (Jk •
„  Theoretical-  :------ 2 U)0

•  1 Wft
’ Experimentalо 2u,

E„ = 0.380 eV

considered to be in not too bad agreement with the very simplified theoretical 
treatment. In F ig . 7, data for ZrH 2.o are compared with theory for the first 
and second excited leve l. The predictions d iffer from experiment in sepa
rate manners for the two levels. For the first level, the experimental angu
lar data d iffer noticeably in magnitude from theory but exhibit the same angu
la r  dependence. F o r the second leve l, the experimental angular distribu
tion is noticeably flatter than predicted, although the absolute cross-sections 
at 30° and 90° agree approximately with predictions.

On the basis o f the sensitive tests provided by the angular dependence 
of the inelastic scattering, one must conclude from  the data in Figs. 6 and 7 
that the simple harmonic osc illa tor model is not en tirely sufficient to ex
plain the observed results fo r the excitation of the higher bound leve ls. The 
simple model, however, gives a reasonable fit of the data for lower incident 
neutron energies that can excite only the first bound level. “

5. CONCLUSIONS

Although the relative lack of dependence of the leve l widths on the angle 
o f neutron scattering and on the specimen temperature is not explained in 
detail, the experim ental m ateria l on zirconium  hydride described in this 
paper is consistent in most details with the assumption that the hydrogen 
atom executes nearly harmonic motion with some deviations for the higher 
èxcited states. These conclusions appear to apply over a quite wide range 
of hydrogen concentrations (Z rH 0.5 to Z rH 2. o). Specifically,
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(a) The motion o f the hydrogen atom in its ground state is consistent 
with binding in a harmonic potential well;

(b) The scattering o f neutrons w ith only enough energy to excite the 
f ir s t  le v e l also agrees reasonably w e ll with that predicted fo r  a 
harmonic osc illa tor; and '

(c) The scattering o f h igher-energy neutrons able to excite the second 
le ve l does not agree w e ll in magnitude o r angular dependence with 
predictions based on simple harmonic motion of the bound hydrogen 
atom.

The spacings o f the energy leve ls  are not a sensitive function o f deviations 
from  a harmonic potential. Consequently, the observation of approximately 
constant energy spacings up to the fourth leve l is consistent with the above 
description o f the hydrogen binding.
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D I S C U S S I O N

R. J. E LLIO TT: The anharmonic effects seen on higher levels of H os
cillating in a potential w ell can be observed m ore c lea rly  on ionic crystals 
containing a little H by optical techniques. In the case of H in CaF2, Hayes 
has seen up to the third harmonic and splittings caused by the tetrahedral 
site sym m etry.

W. W HITTEM ORE: In a metal lattice such as Z and H we must use 
other techniques than optical ones, and neutrons give a first approach — though 
admittedly the accuracy is poorer.

P. EGELSTAFF: In connection with Dr. E lliott's question, 1 should like 
to suggest that the infrared and neutron data should be compared only after 
making a correction for the fact that in the infrared data one measures fr e 
quencies at zero wavelength, whereas in the neutron data work one measures 
an average for a ll wave vectors.
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May I also ask Dr. Whittemore to explain the relative size of the peaks 
60° in his F ig. 2.

W. WHITTEMORE: The counter bank at 60° was smaller than at 30° and 
Ie ; therefore, the data of F ig . 2 are not directly comparable but are fewer.
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СССР

Abstract — Résumé — Аннотация — Resumen

STUDY OF INELASTIC SCATTERING OF SLOW NEUTRONS IN ZIRCONIUM HYDRIDE. The paper sets 

out the results of measurements of the doubly differential scattering cross-section for slow neutrons in zirconium 

hydride at 490 and 20"C. The experimental results are compared with those obtained from theory.

' ËTUDE DE LA DIFFUSION INÊLASTIQUE DES NEUTRONS LENTS DANS L'HYDRURE DE ZIRCONIUM. 
Le mémoire donne les résultats de mesures de la section efficace, à double différentielle, de dispersion des 
neutrons lents dans l'hydrure de zirconium à 490 et à 20*C; les résultats expérimentaux sont comparés aux 
données théoriques.

И С С ЛЕДО ВАН И Е Н Е У П Р У Г О Г О  РА С С Е Я Н И Я  М ЕДЛЕННЫ Х, Н ЕЙ ТРО Н О В НА Г И Д 
РИ Д Е Ц И РКО Н И Я. В данной работе приведены результаты  измерения дважды дифферен
циального сечения рассеяния медленных нейтронов на гидриде циркония при 490 и 20°С. Про
ведено сравнение экспериментальных результатов с теоритическими.

ESTUDIO DE LA DISPERSION INELÁSTICA DE LOS NEUTRONES LENTOS EN EL HIDRURO DE CIRCONIO. 

En la presente memoria se presentan los resultados de mediciones de la sección eficaz de diferencial doble 
correspondiente a la dispersión de los neutrones lentos en el hidruro de circonio a temperaturas comprendidas 
entre 490° y 20" C. Los resultados experimentales se comparan con los datos teóricos.

Описанные в настоящем докладе измерения проведены на двойном 
спектрометре медленных нейтронов 11 J . Сфазированный с И БР ' ом [2 ] 
механический прерыватель находится на пролетном расстоянии L '  = 1 0 м 
от реактора. Специальная система автофазировки обеспечивает стабиль
ность фазы с точностью 0,2°. Диаметр ротора прерывателя —200 мм . Ма
териал—гетинакс. Максимальная скорость вращения ротора —2000 об/мин. 
При этом ширина нейтронного импульса прерывателя составляет 75 мксек. 
Расчетная ширина импульса тепловых нейтронов ИБР' а —135 мксек. Бы
стрые нейтроны, вылетающие из активной зоны И БР ' а, замедляются в 
водяной кассете, которая размещается вплотную к активной зоне и имеет 
размеры 400 x400 x 40мм.  Вторая пролетная база равна 6,3 м . При этом 
полное разрешение спектрометра при скорости вращения 2 0 0 0  об/мин со
ставляет 22,5 мксек/м в области упругого рассеяния. Интенсивность мо
нохроматических нейтронов на образце составляет 5•104 н/сек при 
Е = 25 м эв .

В настоящее время ведутся работы по модернизации спектрометра. 
В новом варианте измерения будут вестись одновременно под 11 углами. 
Будут увеличены пролетные базы и разрешение спектрометра составит
12 — 15 мксек/м. Интенсивность монохроматических нейтронов на образце 
достигает 5-105 н/сек. Предполагается также значительно повысить эф
фективность регистрирующего устройства.

317
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Работу на модернизированном варианте спектрометра предполагается 
начать во второй половине 1965 года.

Измерение спектров нейтронов, рассеянных на гидриде циркония под 
углом  в = 80° к падающему пучку, производилось при температурах 490°С 
и 20°С. Гидрид циркония Z rH 1 4 6  в виде порошка засыпался в алюминие
вый контейнер толщиной 1,9 мм ¡ Нагревательный элемент был отделен 
от контейнера слоем кадмия.

Контейнер с гидридом циркония не был герметизирован, так что име
лась возможность утечки водорода из образца при измерениях с высокой 
температурой. Однако, анализ экспериментальных результатов по сериям 
позволяет утверждать, что утечка водорода была мала.

Измерения проведены для нейтронов с начальной энергией 0,02 э в . 
Полное разрешение спектрометра в области упругого рассеяния составля
ло 45 мксек/м. Разрешение по второй пролетной базе —18 мксек/м. Ши
рина канала анализатора 32 мксек. На рис.1 и 2 показаны аппаратурные
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ЧИСЛО КАНАЛОВ

Р и с .  1

Аппаратурный спектр рассеянных Z rH 14€ нейтронов 
при температуре 490°С.

спектры нейтронов, рассеянных на Z r H i^  при температурах 490°С и 20°С 
соответственно. На рис.1 экспериментальные точки соответствуют чисто
му эффекту, а на рис.2 —эффекту с фоном. Экспериментальный фон изо
бражен на этом же рисунке сплошной линией.
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О 50 100 1S0 200 300
ЧИСЛО КАНАЛОВ

Р и с . 2

Аппаратурный спектр рассеянных Z rH  ̂ 46 нейтронов 
. при температуре 20°С.

Наблюдаемое сечение рассчитано по формуле

стнаб №о , Е. в) = барн/эв. стер,

где 1(ЕП.Е , 0) -  аппаратурный спектр в энергетической шкале;
0 ; — поправка на поглощение и рассеяние нейтронов в нейтро-

нопроводе и на эффективность борных счетчиков;
Д£2 -  телесный угол детектора;

N — число атомов водорода в 1 см3 образца;
Í  -  толщина образца;
А — аппаратурная постоянная.

Для определения А были проведены дополнительно аналогичные изме
рения с ванадием.

Сечения рассеяния при температурах 490°С и 20°С показаны на рис.З 
и 4 соответственно. ,

Эксперимент при температуре 20°С характеризуется значительной ста
тистической погрешностью, поэтому его  сопоставление с сечением при 
490°С может носить только качественный характер.

СРАВНЕНИЕ С ТЕОРИЕИ

Вычисление сечений с помощью непосредственного интегрирования 
по времени является весьма удобным для проверки теоретических пред
сказаний экспериментом. Как известно, в некогерентном приближении и
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200

t мае

Р и с . 3

Дифференциальное сечение рассеяния нейтронов Z rH 146 
при температуре 490°С.

с учетом гауссовского вида пространственно-временной корреляционном 
функции

Gs(r, t )=  [27iT(t) Г*ехр -j - 2 p (tj}

дважды дифференциальное сечение рассеяния имеет вид:

со

S(q , e ) =  e - i£tcit,

(1)

где € =  Е 0 -  Е,
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Дифференциальное сечение рассеяния нейтронов Z rH 146 
при температуре 20°С.

q " h 2 ( 2̂ MK ° )2  = ̂ (E + E ° - 2l^ Ë  c o s 0 ),' 

Y(t) = p r r ( t ) .

Для вычисления сечений интегрированием по времени в (1) заменим
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По известному свойЬтву преобразований Фурье S'(q, е) является сверт

кой S(q, е) с Фурье-образом функции ехр

S'(q, e )= J s (q ,€ ')-< p (e -e ')d c ' , (3)

1 - (с ~ £' ) 2 
где <р(е - е ' )  = е 26*

Таким образом,введение функции S'(q, е), во-первых,упрощает ее вы
числение, т .к.  интеграл выражения S'(q, е), благодаря фактору exp [-6¿t ‘1/2J, 
сходится гораздо лучше, чем интеграл в S и,во-вторых,при вычислении 
сечения теперь автоматически может быть учтено разрешение прибора. 
Последнее легко понять, если вспомнить, что <р(е) — в (3) имеет гауссов
ский вид, а свертка и есть операция усреднения истинного сечения по раз
решению прибора, которое обычно с хорошей точностью может быть пред
ставлено гауссианом.

На этом принципе был разработан алгоритм, который реализован в 
виде программ ПРАССИВ [3]. Программы ПРАССИВ вычисляют а(Ео ->Е ,0 ), 
нулевой и первый угловые и энергетические моменты и другие интеграль
ные характеристики сечений как для кристаллического вещества (когда 
коэффициент самодиффузии равен нулю никаких модельных приближений 
для вычисления Y(t ) не делается), так и для жидкости с использованием мо
дели, предложенной Турчиным В . Ф . [ 41.

Для вычисления дважды дифференциального сечения рассеяние на гид
риде циркония в первом приближении исходные данные по спектру нормаль
ных колебаний кристалла ZrH брались из модельных представлений с из
вестными из литературы параметрами. Акустическая часть спектра пред
ставляет собой дебаевское распределение с температурой 2 0  мэв, а опти
ческая часть —.треугольник: hu = 130 мэв и полушириной 25 мэв. Веса оп
тической и акустической частей относятся как массы атомов Zr и Н . Функ
ция разрешения представляется в виде гауссиана с полушириной

• дЕ = ч/а2 + (|ЗЕ| )2 +(7Ег)2

Коэффициенты а, ¡3, у находятся из сравнения с экспериментальной кривой 
разрешения. Таким образом,рассчитанное сечение можно непосредствен— 
но сравнить с наблюдаемым. Из рис.З видно, что уже в первом прибли
жении (пунктирная кривая) имеется качественное согласие с эксперимен
том . Исключение составляет область между оптическим и акустическим 
переходами. Последнее,прежде всего,свидетельствует о том, что нет рез
кого обрыва в;акустической части при дебаевской температуре. Кроме 
того , можно думать,что реальный спектр нормальных колебаний отличен 
от нуля между оптической и акустической частями.

После двукратного внесения поправок в спектр нормальных колебаний 
получено хорошее согласие расчетного сечения с экспериментальным.Окон
чательный вид спектра колебаний гидрида циркония показан на рис.5. Пунк

6 2 t 2l . 
’— f
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Спектр колебаний гидрида циркония

тиром нанесен дебаевский спектр (для наглядности акустическая часть уве
личена в 10 раз). Следует отметить, что полученное в данной работе зна
чение оптического кванта равное 125 мэв несколько меньше известного из 
литературы. Ширина оптического уровня также меньше и составляет 20 мэв 

Несмотря на хорошее согласие теоретического и экспериментального 
сечений нет уверенности в том, что спектр нормальных колебаний g (e ) в 
области между оптикой и акустикой выбран правильно.

Действительно, добиться согласия с экспериментальной кривой (а в 
этой области и з-за  плохой статистики оно весьма неоднозначно) можно 
как за счет однофононного рассеяния с непрерывным спектром колебаний, 
так и за счет многофононных процессов, путем деформации акустической 
части. Наиболее ценной проверкой правильности восстановленного фонон
ного спектра явилось бы сравнение сечения измеренного под другим углом 
рассеяния с расчетом, использующим восстановленный спектр колебаний.

Небольшое разногласие на правом склоне упругого пика может быть 
объяснено следующим образом: форма упругого сечения в теоретической 
кривой имеет вид гауссиана с полушириной 3,5 мэв. Экспериментальная 
функция разрешения (а упругий пик и представляет собой реальную функцию 
разрешения), в основном совпадая с гауссианом, отличается от него на 
"крыльях", что и имеет место в данном случае.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученные предварительные результаты говорят о том, что даже из 
приведенных грубых измерений удается получить ценную информацию о 
динамике атомов вещества. В настоящее время измерения на ZrH прово
дятся более тщательно и с повышенной точностью. Представляют значи
тельный интерес измерения параметров оптического уровня.

В заключение авторы благодарят А . И .  Лейпунского и Ф. Л .  Шапиро 
за внимание к работе.
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Abstract —  Résumé —  Аннотация —  Resumen

INDICATION OF PROTON TUNNELLING IN KH2P04 BY COMPARING NEUTRON INELASTIC SCATTERING 

AND INFRARED MEASUREMENTS. Proton motions w ill show up predominantly in the spèctra o f neutron in

elastic scattering because o f its high cross-section. Infrared absorption on the other hand w ill indicate only 

the, modes allowed by selection rules. Therefore the motions of the proton and their characteristics can 
sometimes be determined by comparing the results of the two techniques. The spectra of KH2PO4 in the region 

200 to 700 cm-1 are similar in both methods; one observes two rather sharp lines at 540 and 410 cm-1 that are 
POf characteristic modes. On the other hand, one gets in KH2PO4 two peaks in infrared absorption; a sharp 
one at 540 cm' 1 and a very broad one from 450 to 250 cm"1. In the neutron inelastic scattering spectra, one 
observes just one broad peak extended from 600 to 250 cm-1. These results lead to the conclusion that the 
proton is involved also in modes of vibrations that aré not characteristic to PO4 group and that these low proton 
frequency modes are prohibited by infrared selection rules. Low proton modes of this type can be explained 
as being caused by proton motion in a slightly asymmetric double minima potential. The vibrational ground 
level of the proton is then split into two closely lying levels with a separation of about 400 cm'*. The wave 
functions of the lower level are concentrated in the deeper well while those of the higher one are concentrated 
in the upper well. Infrared selection rules predict low intensity to this mode in infrared absorption but it will 
show up clearly in neutron inelastic scattering. The assumption of proton tunnelling in KH2PO4 type crystals, 
that is strongly supported by the results of this work, leads to an explanation of phase transition on these in
teresting materials, namely the ferroelectric Curie point and melting point.

EFFETS «T U N N E L » DES PROTONS DANS KH2P04 OBSERVES PAR COMPARAISON ENTRE LES MESURES 
DE LA DIFFUSION INELASTIQUE DES NEUTRONS ET DE L'ABSORPTION INFRAROUGE. Us mouvements des 
protons apparaissent surtout dans les spectres de la diffusion inélastique des neutrons, en raison de leur forte 
section efficace. En revanche, l'absorption infrarouge ne met en évidence que les modes permis par les lois 
de sélection. U est donc parfois possible d'établir les mouvements du proton et leurs caractéristiques en com
parant les résultats obtenus à l ’ aide de ces deux méthodes. Les spectres de K2HPO4 dans la région comprise 
entre 200 et 700 cm' 1 sont semblables avec l'une et l'autre méthodes; on observe à 540 et 410 cm-1 deux 
raies assez nettes qui sont les modes caractéristiques de PQj. D'autre part, on observe dans КНгЮ4 deux pics 
d'absorption infrarouge, un pic aigu â 540 cm '1, et un pic étalé de 450 à 250 cm '1. Dans les spectres de 
la diffusion inélastique des neutrons, on n'observe qu'un seul pic très étalé qui s'étend de 600 à 250 cm*1. 
Ces résultats amènent à conclure que le  proton entre également en jeu dans des modes de vibrations qui ne 

sont pas caractéristiques du groupe POî et que ces modes à basse fréquence sont écartés par les lois de sélection 
infrarouge. On peut attribuer les modes protoniques à basse fréquence de cette nature aux mouvements des 
protons dans un potentiel à deux minima légèrement asymétriques. Le niveau bas des vibrations des protons 
se dédouble alors en deux niveaux rapprochés, séparés d'environ 400 cm'1. Les fonctions d’onde du niveau bas 
sont concentrées dans le puits inférieur, tandis que celles du niveau plus élevé sont concentrées dans le puits 

supérieur. Les règles de sélection infrarouge prévoient que ce mode aura une faible intensité dans l'absorption 
infrarouge, mais il apparaît nettement dans la diffusion inélastique des neutrons. L'hypothèse de l'existence 

d’un effet « tu n n e l»  dans les cristaux du type KH2PO4, qui est très bien corroborée par les résultats de ces 
travaux, fournit une explication de la transition de phase pour ces cristaux intéressants, à savoir le point de 
Curie et le point de fusion ferroélectriques.

ИНДИКАЦИЯ ТУ Н Н Е Л ЬН О ГО  Э Ф Ф Е КТА  П РО ТО Н А  В КН? Р 0 4 П У Т Е М  С РА В Н ЕН И Я 
РЕ ЗУЛ ЬТАТО В  ИЗМЕРЕНИИ Н Е У П Р У ГО ГО  РАССЕЯН И Я НЕЙТРОНОВ И ИНФРАКРАСНЫ Х

325
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ИЗМ ЕРЕНИИ. Движения протона будут заметно выделяться в спектрах неупругого рассеяния 
нейтронов благодаря его  большому поперечному сечению. С другой стороны, инфракрасное 
поглощение указывает лишь на колебания, подпадающие под правила отбора. Поэтому движе
ния протонов и их характеристики можно иногда определить, сравнивая результаты  этих двух 
методов. Спектры КН2Р О 4 в пределах от 200 до 700 см*1 являются аналогичными при обоих 
методах: наблюдаются две довольно острые линии при 540 и 410 см-1, что является характе
ристической формой колебания Р О | . С другой стороны, при инфракрасном поглощении полу
чаются два пика в КН 2РО4 : острый пик при 540 см*1 и очень широкий в пределах от 450 до 
250 см -1. В спектрах неупругого рассеяния нейтронов можно наблюдать только один широкий 
пик в пределах от 600 до 250 см - i .  Эти результаты  приводят к заключению, что протон свя
зан также с формами колебаний, которые не являются характерными для группы PO¿ , и что 
эти колебания низкой частоты не подпадают под правила инфракрасного отбора. Протонные 
колебания этого  типа м огут  быть объяснены движением протона в несколько асимметричном 
.потенциале с двумя минимумами. Основной колебательный уровень протона расщ епляется 
затем на два близко расположенных уровня с разделением около 400 с м '1. Волновые функции 
более низкого уровня сосредоточены в более глубокой яме, в то время как волновые функции 
более высокого уровня сосредоточены в верхней яме. Правила инфракрасного отбора пред
сказывают низкую интенсивность для этой формы колебаний при инфракрасном поглощении, 
но она четко выделяется при неупругом рассеянии нейтронов. Предположение, что протон 
имеет туннельный эффект в кристаллах типа КН2Р О 4, что определенно подтверждается р е
зультатам и  данной работы , позволяет объяснить фазовое превращение в этих интересных 
материалах, а именно, ф ерроэлектрическую  точку кюри и точку плавления.

OBSERVACI&N DE UN EFECTO TÚNEL PARA LOS PROTONES EN EL KH2P04 POR COMPARACION DE LA 
DISPERSIÓN INELÁSTICA DE NEUTRONES Y LAS MEDICIONES EN LA ZONA INFRARROJA. Los movimientos 

protónicos predominan en los espectros de dispersión inelástica de neutrones debido a la elevada sección eficaz 
de éstos. Pro otra parte, la absorción en la zona infrarroja indica solamente los modos permitidos por las 
reglas de selección. La comparación de los resultados obtenidos por ambas técnicas permite algunas veces 
determinar los movimientos de los protones y sus características. Los espectros del KHjPQi en la región de 
200 a 700 cm-1 obtenidos por ambos métodos son similares ; se observan dos rayas bastante nítidas a 540 y 
410 cm' 1 que corresponden a modos característicos del grupo PQf . Por otra parte, e l KH2P04 origina dos 
máximos de absorción en el infrarrojo; uno nítido a 540 cm^y otro muy ancho entre 450 y 250 cm-1. Hn el 
espectro de dispersión inelástica de neutrones se observa solamente un máximo muy ancho que se extiende 
desde 600 hasta 250 cm '1. Dichos resultados sugieren que el protón interviene también en modos vibratorios 
que no son característicos del grupo PQ f У Que estos modos de frecuencia protónica más baja son prohibidos 
de conformidad con las reglas de selección en e l infrarrojo. Dichos modos inferiores pueden explicarse como 
consecuencia de los movimientos de los protones en un potencial de doble mínimo, ligeramente asimétrico. 
En estas condiciones, e l nivel vibratorio fundamental del protón se desdobla en otros dos niveles próximos, 
con una separación de unos 400 cm-1. Las funciones ondulatorias del nivel inferior se concentran en el pozo 
más profundo, mientras que las del superior se concentran en el pozo más alto. Las reglas de selección en 
el infrarrojo indican que la intensidad de este modo en la absorción infrarroja será reducida, pero que aparecerá 
claramente en la dispersión inelástica de neutrones. Los resultados obtenidos por los autores confirman la 

existencia de un efecto túnel para los protones en los cristales del tipo del KH2PO4, lo que explicaría las transi
ciones de fase (punto de Curie ferroeléctrico y punto de fusión) en estos interesantes materiales.

1. INTRODUCTION

In KH 2 P 0 4 type crysta ls  it  is known that the motion o f the protons is 
responsible fo r the ferroe lectr ic  transition. This is seen for example from 
the large shift in the Curie point upon deuteration. M oreover, the hydrogen 
bond, being the weakest bond in the crysta l, is  probably also responsible 
fo r the low melting point of these crystals (e .g . 253°C for KH2 P 0 4 as against 
1340°C fo r K3 PO 4 ). The neutron diffraction data o f PEASE and BACON [1] 
on KH2 P 0 4 show a sym m etrica lly  elongated proton distribution along the 
axis o f the hydrogen bond, above the Curie temperature, and a m ore con-
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centrated distribution below it. There are severa l ways of explaining their 
results above the Curie point; the proton might be located asym m etrically 
near one o f the oxygens, although it is statistically disordered in the crystal 
s ites, o r the proton may actually be near both oxygens as a resu lt of one 
of several possible anharmonic motions. Further information about the mo
tions of the protons can be gained by studying the spectral consequences of 
these hypotheses, using the various techniques of spectroscopy. Three main 
techniques w ere used to attack this problem , namely in frared absorption, 
Raman scattering and neutron inelastic scattering spectra. The main ad
vantages o f the neutron inelastic scattering method are high sensitivity to 
proton vibrations because of the large proton scattering cross-section  and 
the fact that the selection rules are different from  those existing in infrared 
and Raman spectra. H owever it  lacks the good resolution one finds in the 
latter methods. By comparing the results obtained by the different tech
niques in measuring the same phenomenon more insight can sometimes be 
gained into the problem. In the case o f KH 2 P O 4 crysta ls we show that a 
comparison o f the d ifferen t spectra helps us to establish the existence of 
very  broad low energy hydrogen modes that appear pronouncedly only in neu
tron inelastic scattering data. The existence of these low proton modes sup
ports the picture that in the non-ferroelectric phase, on the average, there 
exists a slightly asymmetrical double minimum potential well where the pro
tons tunnel quantum-mechanically. Such a picture of the motion of the pro
tons has been used to explain the phase transitions in KH 2 P 0 4, namely the 
fe rro e lec tr ic  Curie point and the m elting point. -

2. IN FRARE D  AND NEUTRON IN E LA ST IC  SCATTER ING  S PE C TR A
OF KHç, P 0 4

The infrared spectrum of KH2 P 0 4 has been measured down to 500 cm-i 
by M U RPH Y and W EINER [2] (scattering) and B L lN C  and HADZI [3] (ab
sorption). The la tte r authors explained their results above the Curie 
temperature by assuming a split hydrogen leve l at 2400 cm" 1 and 2800 cm " 1 

due to proton tunnelling in a symmetric double minimum potential well. On 
the other hand, in frared measurements by the same authors [3] , by 
LAZARO V and Z A lT Z E V  [4] and in our laboratory [5] have failed to show 
any narrowing o f this double splitting below the Curie point; as shduld be 
expected theoretically from  proton tunnelling. Exploiting the advantages of 
the neutron inelastic technique for studying proton motions, PELAH et a l:[6 ] 
measured the tim e-o f-fligh t spectra of inelastica lly  scattered neutrons in 
three polycrystalline phosphates KH 2 P 0 4, K 2H P 0 4 and K 3P 0 4 at room- 
tem perature. Comparing the results, they came to the conclusion that a 
wide hydrogen vibration band exists near 400 cm ' 1 in the non-ferroelectric 
KH2 P 0 4; however they were unable to explain the two peaks occurring in 
IÍ2 H P 0 4 in the same region. Using the same method PALEVSKY et a l. [7] 
and W AKUTA [ 8 ] compared the spectra of KH2 PO 4 above and below the 
Curie temperature and reported no change in the low  frequency modes of 
KH2 P 0 4  when the Curie point is crossed. However this result is inconclu
sive since the levels above thermal ones are not populated in the cold sample 
and therefore no transitions could be observed in energy gain experiments.
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■Fig. 1

Neutron time-of-flight spectra o f K3P04, K2HP04 and KH2P04 at room temperature

Comparing the results of KH2 PO 4 and KD2 P0 4 they also suggested a band 
of frequencies near 180 cm -1 associated with hydrogen vibrations; this was 
interpreted as confirmation of REID's theory [9] . However coherent effects 
are probably important in KD 2 PO 4 and one cannot re ly  so le ly  on intensity 
considerations. Convinced of the importance of this problem, KREBS and 
PE LA H  [10] repeated their firs t experiment on the phosphates K 3 P O 4 , 
K2 HPO4 and KH2 PO 4 , using the tim e-o f-fligh t facility in Ispra (see Fig. 1). 
The same three phosphates were also measured by the authors of this article 
with a 521 Perkin E lm er far-range in frared spectrom eter, and the results 
fo r  the wave-number range 2000 cm " 1 to 250 cm " 1 are given in F ig . 2. We 
also scanned KH2 PO4 above and below the Curie temperature [5] and found 
that a m ajor change occurs in the wide peak extending from  250 cm " 1 to 
450 cm"1, which becomes two narrow peaks at 350 cm" 1 and 420 cm-' ,  below 
the Curie point.

3. DISCUSSION

The spectra o f K2 H P0 4 obtained by neutron inelastic scattering and 
in frared  absorption in the region  250 cm * 1 to 700 cm " 1 are v e ry  s im ilar;
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Fig. 2

Infrared spectra o f K 3P04, K2HP04 and KH2P04 for the wave numbers 2000 cm"1 to 250 cm'1 at

room temperature

one observes two rather sharp peaks at 540 cm " 1 and 420 cm -1. Theoretical 
considerations [1 1 ] allow us to assume that these modes are characteristic 
PO 4 modes V4 = 540 cm ' 1 and v2 = '420 cm-1. (See also the recent work of 
THOMPSON [12]. ) Turning now to K 3 PO4 we find the same peaks in the in
frared  spectrum, but they are quite absent in neutron inelastic scattering 
data. As the difference between K 3 PO 4 and K 2HPO4 is that the hydrogen 
is replaced by potassium, we assumed that the peaks in the neutron inelastic 
scattering spectra of K2 H P04 appear predominantly because of the hydrogen 
which is strongly coupled to the characteristic vibrations of P O 4 . In the 
infrared spectra of KH 2 P 0 4 we get two peaks: a sharp one at 540 cm-1 and 
a broad one from  450 cm -1 to 250 cm -1. On the other hand in neutron 
inelastic scattering spectra one observes just one broad peak extending from 
600 cm ' 1 to 250 cm '1. As resolution is good enough to separate the peaks 
in this region, these results show that the protons are also involved in low 
energy modes that are not P O 4 characteristic ; these modes extend from  
600 cm ' 1 to 250 c m -1 and appear predominantly in neutron inelastic scat
tering but not in infrared absorption. Extrem ely broad and low energy pro
ton transitions of this type can be accounted fo r by assuming the existence 
of an average slightly asymmetric double minimum potential w ell along the 
O-H . . .  О bond, where the proton tunnels quantum-mechanically (see Fig. 3). 
The vibrational ground leve l of the proton is split into two close levels with 
a separation of about 400 c m '1. The wave function of the lower leve l (sym
m etric) is concentrated in the lower well, while that of the higher one (asym
m etric ) is concentrated in the upper well. It seems that the sm all overlap
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f ig - 3

Double minimum asymmetric potential well

2 t - distance between the minima 
В > 0 - asymmetry parameter 
V 0 - height o f barrier
X - relevant co-ordinate, such as the position o f the proton along O -H . . .  О bond 
üj -  frequency o f each oscillator

in wave functions excludes transitions between the leve ls  in in frared  ab
sorption and Raman scattering, but allows them in neutron inelastic scatter
ing. CH APELLE 's [13] and NARAGAHAN's [14] results for the Raman spec
tra o f KH 2 P 0 4 show the same sharp peaks at 540 cm ' 1 and 420 cm *1, and 
an additional peak at 360 cm ;i not allowed by infrared selection rules; how
eve r the broad proton peak is absent. Returning now to the model o f the 
asym m etric double minimum potential fo r  the proton, the positions o f the 
low er and upper wells are assumed to alternate as a result of the dynamics 
o f the crystal. Because of this averaging process, which is however slow 
relative to the proton motion, there is complete symmetry between the oxy
gens on a long time scale. The alternation o f the w ells along the bond is 
supported by the nuclear magnetic resonance measurements of SCHMIDT 
and UEHLING [15] . Further studies [16, 17] on a slightly asym m etrical 
double minimum potential w ell fo r the protons, predict stronger binding for 
the higher leve l (Ejj), which causes a negative temperature coefficient for 
the 0 - 0  distance in the n on -ferroe lectric  phase. This non -ferroe lectric  
tem perature region  o f the KH 2 PO 4 crysta l is bounded by two end points, 
namely the Curie ferroe lectric  point and the melting point, where the struc
ture becomes unstable and regenerative processes occur. Below the Curie 
point the proton potential well becomes extremely asymmetric and the proton 
sticks to one oxygen in an orderly  manner, causing ferroe lectr ic ity .
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D I S C U S S I O N

V .M . PADMANABHAN: From  single-crystal neutron diffraction stu
dies at low er temperature Bacon has shown that the hydrogen position be
comes ordered, and that it changes when the direction of an applied electric 
fie ld  is reversed . W ill this positional variation cause any change in your 
spectrum ?

I. PELAH : Most of the spectra shown are at room temperature in the 
non-ferroelectric phase. In the case of the infrared spectra below the Curie 
point, one does not expect a change on reversal of the field.

K. P. SINHA: You said that the ferroelectric  Curie point and the melting 
point are related. This relation would depend on certain modes of vibration 
involving protons. Is it possible to pin down the specific mode of vibration 
which is responsible fo r the phase transition?

I. PELAH : The tunnelling theory of the short hydrogen bond predicts 
that the m inima in fre e  energy with respect to 0 - 0  distance disappear at 
both points. A lso, negative therm al expansion of 0 - 0  distance follows. 
Thus, one might expect a lowering o f frequencies towards both points fo r 
motions o f the oxygen in the direction  o f the hydrogen bond.

H. HAHN: If one attributes the measured difference betwen Dr. S tiller's 
two tunnelling peaks in water to an asymmetric double-well potential, I think 
one could perhaps theoretically relate the negative expansion coefficient in 
water — or at least the temperature.where the minimum volume occurs — to 
the variation of this peak separation with distance.
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STUDY OF LOW-FREQUENCY MOTIONS IN SEVERAL FERROELECTRIC SALTS BY THE INELASTIC SCAT
TERING OF COLD NEUTRONS. Energy-gain spectra for the inelastic scattering o f cold neutrons by ferro
electric K4Fe(CN)6- 3H20, NH4HSO4, (N^>3804 and (NH4)2BeF4 have been measured above and below their 
Curie points, using the Argonne cold-neutron facility.

For K4Fe(CN)6- 3H20  (Tc=249 'K ) scattered spectra were obtained at 121, 175 and 296*K. The results 
were quite similar in both the high temperature and ferroelectric phases. A broad band centred at an energy 

gain 435*40 cm’ 1 (54*5 meV) is observed at all three temperatures and assigned to the librations of the water 
molecules. A second broad peak around 165 cm"1 is possibly due to the translational motions of the water 
molecules in the lattice.

The room-temperature spectra for NHjHSO^Tc at 154 and 270*K) and (NH4)¿504 (T C=224"K) show 
broad bands peaked at about 260 cm"1 and 300 cm"1, respectively, which are primarily due to the torsional 
motions of the ammonium ions. The NH4HSQ4 spectrum at 177*K shows an indication of splitting, with little 
shift in the centre of the band. At 125*K the spectrum is clearly split, with peaks at 290 *25 and 190* 16 cm-1. 
The (NH4)2S04 results at 172*K also exhibit a split band, with peaks centred at 335*25 and 200 * 16 cm-1. In 
both cases the higher-energy peaks are assigned to torsional vibrations. The (NH4)2BeF4 spectra also show broad 
"torsional" bands with several indicated maxima in the 175-290 cm’ 1 range. No great differences were ob
served in the spectra above and below the ferroelectric transitions for any o f the ammonium salts.

. The results for all o f the compounds studied indicate that the ferroelectric transitions are not related 
to any large change in the average rotational freedom of the ammonium ions and water molecules. In addition 
the measurements show that the average barriers to reorientation are relatively small (V0̂  4 kcal/mole) in 

every case. These conclusions do not preclude changes in the ordering of the protons at the transitions. The 

results are compared with total cross-section data and with data obtained by other techniques.

ÉTUDE DES MOUVEMENTS DE BASSE FRÉQUENCE DANS PLUSIEURS SELS FERROÊLECTRIQUES AU MOYEN 
DE LA DIFFUSION INÉLASTIQUE DES NEUTRONS FROIDS. Les auteurs ont mesuré, au moyen de la source 
de neutrons froids du Centre d'Argonne, les spectres de gain d’énergie dans la diffusion inélastique des neutrons 
froids par les sels ferroélectriques K4Fe(CN)6* 3HzO, NH4HS04, (NH4)2S04 et (NH4) 2BeF4, au-dessus et au-dessous 
de leur point de Curie.

Pour K4Fe(CN)6* 3HjO (TC=249*K), ils ont obtenu des spectres dispersés à 121, 175 et 296*K. Les ré
sultats étaient presque identiques aux trois températures. Une large bande dont le centre est situé au niveau 
d'un gain d'énergie correspondant à 435*40 cm -1(54*5 meV) est observée aux trois températures et attribuée 
aux vibrations des molécules d'eau. Un deuxième pic étalé, voisin de 165 cm’ 1, est peut-être dû aux 
mouvements de translation des molécules d’eau dans le réseau.

A la température ambiante, les spectres de NH4HS04 (Tc à 154 et 270*K) et (N1*4)2804 (Tc= 224*K) pré
sentent de larges bandes dont les pics se situent, respectivement, à environ 260 et 300 cm-1 et que l ’on attribue

*  Work supported by the United States Atom ic Energy Commission.
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aux oscillations de torsion des ions ammonium. Le spectre de NH^1S04semble se partager à 177*K, le dé
placement du centre de la bande étant très faible. A 125*K, le spectre est nettement partagé, avec des pics 

à 2901 25 cm" 1 et 190-t 16 cm"1. Les résultats pour (NH4) 2SÛ4 à 172* K révèlent également une bande partagée 

dont les pics se situent à 335*25 cm' 1 et 200t 16 cm"1. .Dans les deux cas, les pics pour l'énergie la plus élevée 

sont attribués aux oscillations de torsion. Les spectres de (NH4)^eF4 (Tc= 176*K) font eux aussi apparaître de 

larges bandes de torsion avec plusieurs maxima entre 175 et 290 cm"1. Les auteurs n’ont observé d’écarts sen
sibles dans les spectres au-dessus et au-dessous des transitions ferroélectriques pour aucun des sels d’ammonium.

Les résultats relatifs â tous les composés étudiés montrent que les transitions ferroélectriques ne sont 
liées à aucune modification sensible de la liberté de rotation moyenne des ions ammonium et des molécules 

d'eau. En outre, les mesures montrent que les barrières moyennes à une réorientation sont relativement faibles 

(V 0 3 4 kcal/mole) dans chaque cas. Ces conclusions n'excluent pas des modifications dans l'ordonnancement 
des protons aux transitions. Les auteurs comparent ces résultats aux données relatives à la section efficace  

totale et aux données obtenues pai d'autres méthodes. '

И ЗУЧЕН И Е Н И ЗКОЧАСТОТН Ы Х ДВИЖ ЕНИЙ В  Н ЕК О ТО РЫ Х  Ф Е РРО Э Л Е К Т РИ Ч Е С К И Х  
СО Л Я Х  С ПОМОЩЬЮ Н Е У П Р У Г О Г О  РА С С Е Я Н И Я  ХОЛОДНЫ Х Н Е Й Т РО Н О В . Спектры при
ращения энергии при неупругом рассеянии холодных нейтронов на ф ерроэлектрических  
K4 F e (C N )6 • 3H20 ,  N H 4H S04 , (N H 4 )2 S0 4 и (N H 4 )2 B e F 4 были измерены выше и ниже их точек 

Кюри на Аргонской установке для получения холодных нейтронов.
Для K 4F e (C N )6 *ЗН20  (Т с = 2 4 9 °К ) спектры рассеяния снимались при 121, 175 и 296°К . 

Результаты  были совершенно одинаковыми как для высокой температуры, так и для ферро
электрических ф аз . Широкая полоса вокруг точки приращения энергии, соответствующей  
4 3 5 ±4 0  с м *1 (0 ,0 54 ±0 ,0 0 5  эв ), наблю далась при всех трех тем пературах, она объясняется  
колебаниями м олекул воды. Второй широкий пик вокруг точки 165 см -i  объясняется, воз
можно, поступательными движениями м олекул воды в реш етке.

В  снятых при комнатной температуре спектрах для N H 4H S0 4 (Т г =  154 и 270е К) и 
(N H 4) 2S 0 4 (Т с = 2 2 4 °К) видны широкие полосы с пиками вокруг точек 260 и 300 с м 'А соответ
ственно, которые объясняются, главным образом, крутильными колебаниями ионов аммония. 

В  спектре для NH 4 H S 0 4 при 177° К имеются признаки расщепления с небольшим смещением  

в центре полосы. При 125°К спектр явно расщепляется и имеет два пика в точках 290±25  и 

190 ± 1 6  с м '1. Результаты  по (N H 4)2 S04 при 172°К также показывают расщепление полосы  
с пиками около точек 335 ±25  и 200 ±1 6  см-1 . В  обоих случаях пики для более высоких энер
гий объясняются крутильными колебаниями. В  спектрах (N H 4)2 B eF 4 (Т с = 1 7 6 °К) также видны 

широкие "крутильные" полосы с несколькими показательными максимумами в диапазоне 

175 -2 9 0  с м 1 . ’

Ни для одной соли аммония не обнаружено большой разницы в спектрах выше и ниже 

точек ферроэлектрических п ерехо д о в ..
Результаты , полученные по всем исследованным соединениям, показывают, что ферро- 

электрические переходы не связаны с каким-либо большим изменением средней свободы вра
щения ионов аммония и молекул воды. Кроме того, измерения показывают, что средние барь
еры для переориентации относительно невелики в каждом случае (V q <4  ккал/м оль ). Эти 
выводы не исключают возможности изменения порядка протонов при переходах. Результаты  
сравниваются с данными по полному сечению и данными, полученными другими методами.

ESTUDIO DE LOS MOVIMIENTOS DE BAJA FRECUENCIA EN VARIAS SALES FERROELECTRICAS POR 

DISPERSIÓN INELASTICA DE NEUTRONES FRIOS. Los espectros de ganancia de energfa correspondientes a la 

dispersión inelástica de neutrones fríos en las sales ferroeléctricas K4Fe(CN)6* ЗНгО, NH4HS04, (N H ^ ^ Q j y 

(NH 4) 2BeF4, se han medido por encima y por debajo de los respectivos puntos de Curie, utilizando el generador 
de neutrones fríos de Argonne.

En lo que respecta al K ^ F e ^ N ^ ’ 3HgO (Tc=249*K), se determinaron los espectros de dispersión a 121, 
175 y 296* K. Los resultados obtenidos fueron muy parecidos tanto en las fases a elevada temperatura como 

en las ferroeléctricas. A dichas temperaturas se observa una ancha banda centrada en una ganancia de energía 

de 435 1  40 era' 1 (54 1 5 meV), que se atribuye a las oscilaciones de las moléculas de agua. Un segundo pico 

ancho que aparece en las proximidades de 165 cm"1 se debe posiblemente a los movimientos de traslación 

de las moléculas de agua en la red.
Los espectros, obtenidos a la temperatura ambiente, del NH ^SQ j (Tc a 154 y 270* К ) y del (NH^jSQj 

(Tc= 224* K) presentan bandas anchas con picos en las proximidades de 260 cm' 1 y de 300 cm"1, respectivamente, 
que se deben sobre todo a los movimientos de torsión de los iones amonio. A 177* К el espectro del NH4HS04
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muestra indicios de desdoblamiento, coa escaso desplazamiento en el centro de la banda. A 125* К el espectro 

aparece claramente desdoblado, con picos en 290 i  25 y 190 ±16 cm-1. Los resultados obtenidos para el 
(NH 4)2S04 a 172*K presentan también un desdoblamiento de banda» con picos centrados en 335± 25 y 

2001 16 cm*1. En ambos casos los picos de elevada energía se atribuyen a vibraciones torsionales. Los espectros 
del (NH4)2BeF4(T c= 176*K) presentan también anchas bandas «torsionales» con varios máximos, que se indican, 
en la memoria, en el intervalo 175-290 cm-1. En ninguna de las sales amónicas se han observado grandes d i

ferencias entre los espectros obtenidos por encima y por debajo de la transición ferroeléctrica.
Los resultados obtenidos con todos los compuestos estudiados indican que la transición ferroeléctrica no 

guarda relación con alteraciones significativas de la libertad media de rotación de los iones amonio y de las 

moléculas de agua. Además, las mediciones muestran que las barreras medias que se oponen a la reorientación 

son relativamente bajas (V 0 <4  kcal/mole) en todos los casos. Estas conclusiones no excluyen cambios en la 

ordenación de los protones en los puntos de transición. Los resultados se comparan con los datos relativos a la 

sección eficaz total, así como con datos obtenidos por otros procedimientos. .

I. INTRODUCTION

Within the past decade a number of "soft" hydrogen-bonded ferroelec- 
trics have been discovered and their dielectric, thermal and structural pro
perties investigated [1,2] . In many cases, however, the nature of the ferro-? 
electricity and the mechanism of the ferroelectric transitions are not clearly 
understood. Among the compounds studied considerably in recent years are 
the ammonium salts (N114)2804. NH4HSO4 and (NH4)2BeF4 , and potassium 
ferrocvanide trihydrate, K4Fe(CN>6 • 3H2 О (hereinafter designated as KFCT\ 
all of which possess ferroelectric phases below room temperature. The 
Curie points determined for these crystals are as follows: (NH4)^S0 4~
224°K [31 ; NH4HSO4 - 270 and 154°K [4] ; (NH4 )2BeF4 - 176°K [5] ; KFCT - 
249°K [61 . The ferroelectric phase transitions in (NH4)2S04 and the lower- 
temperature transition in NH4HSO4 are of first order, while those in 
(NH4)2BeF4 and KFCT, and the higher temperature transition in NH4HS04 
are apparently of second order. NH4HS04 is ferroelectric only in the 
temperature range between its two Curie points, as shown by the sharp drop 
of the spontaneous polarization to zero at the low transition temperature [4] . 
The stable crystal modifications of the ammonium salts are all either ortho- 
rhombic or pseudo-orthorhombic [ 1 , 2] , while the ferroelectric and non
polar phases of KFCT have quité similar monoclinic structures [7] . In every 
case the transition to the ferroelectric phase involves only small changes 
in the basic unit cell and heavy-atom positions in the crystal.

In such hydrogen-bonded crystals the orientation and dynamics Of the 
protons and their possible role in the ferroelectric transitions is of con
siderable interest. Recently, the reorientations of the ammonium ions in 
the above ammonium salts have been investigated by the PMR (proton ma
gnetic resonance) second-moment method [8-10] . The results of these 
measurements showed little or no correlation between thè magnetic re
sonance line-width and .second-mpment transitions and the ferroelectric 
phase changes. From this it was assumed that the ferroelectric transitions 
are not related to changes in the rotational freedom of the ammonium ions 
[10] . M ILLER et al. [11], however, have pointed out that such measure
ments are insensitive to changes in the frequency of reorientation if the re
orientation rate is greater than ~  105 c/s in both phases. These authors 
have measured spin-lattice relaxation times as a function of temperature
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and have concluded from their results that a change in the barrier to re 
orientation of the ammonium ions accompanies transitions in each of these 
salts. Similarly, it has been suggested from proton magnetic resonance 
[7, 12, 13] and infrared [13] studies on KFCT that the onset of the ferro 
electric phase is associated with a decrease in the reorientation frequency 
of the water molecules.

In the present experiment, the low-frequency motions of the ammonium 
ions and water molecules in these compounds have been investigated above 
and below the ferroelectric transitions by the inelastic scattering of cold 
neutrons. The neutron method is particularly appropriate for such a study, 
due to the large, incoherent proton scattering cross-section and to the lack 
of selection rules. Since most of the scattering in these solids is from the 
protons, the inelastic scattering will primarily reflect the rotational and 
vibrational motions of the hydrogenous groups.

II. EXPERIM ENTAL PROCEDURE

The inelastic scattering results reported here were obtained using the 
cold-neutron facility at the C P -5 research reactor at Argonne National La
boratory. The ANL facility utilizes a beryllium-filtered beam of neutrons 
with a sharp cut-off at 3. 95 Â  (5.2 meV) and a mean energy of about 3.4 meV. 
The external apparatus consists of a single, disc-type chopper to provide 
periodic bursts of cold neutrons, a sample holder, and a bank of 14 enriched 
BF3 detectors (1-in diameter, 12- in long, 160-cm pressure). Scattered- 
neutron spectra are measured by the conventional time-of-flight technique, 
using an RIDL 400 channel analyser. In our experimental arrangement, how
ever, the samples are positioned after the chopper, so that a small cor
rection io r  the time-of-flight of the neutron beam from chopper to sample 
had to be applied to the data. A 1-cm by 10-cm cadmium slit is placed in 
front of the chopper to define the neutron beam striking the sample. For 
the measurements on KFCT, (NEU^SO* and NH4HSO4 the detectors were 
positioned 3.65 m from the samples at an angle of 90°. For (NH4)2BeF4 the 
flight path was 3.10 m and the scattering angle 60°. In every case, cor
rections for background, air scattering in the flight path, and counter ef
ficiency were applied to the observed counts.

The thin, reagent-grade polycrystalline samples were backed with cad
mium and contained in aluminium holders, milled-out to the appropriate 
sample depth. The ammonium-salt samples varied in thickness from
0.4 to 0.7 mm, while the KFCT was about 1.7 mm thick. The samples were 
covered by 0.35-mm aluminium windows and were masked with cadmium 
to prevent scattering from the sample holder.

To obtain scattered spectra at low temperatures the samples were 
placed in an aluminium cryostat. Liquid nitrogen was used as the coolant 
and a heating block was connected to the sample holder to provide tempera
tures above 80°K. Temperatures were measured with a copper-constantan 
thermocouple attached to the face of the sample holder.
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III. RESULTS AND DISCUSSION

The scattered-neutron spectra for KFCT and the ammonium salts are 
shown in Figs. 1-4 on a time-of-flight scale. The arbitrary neutron intensity 
scales for the several temperatures in the individual figures are not 
normalized with respect to one another. The width per channel in these 
spectra is 37.5 u s , except for the (N114)2 BeF4 measurements, in which a 
25-jus channel width was used. The energy gains corresponding to the va
rious peaks in the scattered intensity are obtained by subtracting the mean 
energy of the incident neutrons (En = 3.4 meV) from the scattered-neutron 
energy. These energy peaks are indicated in the figures in units of meV 
and cm 'i, along with the estimated uncertainties in the peak positions on 
the time-of-flight scale, due primarily to systematic errors and to the diffi
culties in ascertaining the centre of non-symmetric and over-lapping peaks.

K4Fe(CN )R • ЗНзР

The results for KFCT above and below the Curie temperature (249°K) 
are shown in Fig. 1. The room-temperature spectrum exhibits an intense 
band centred at an energy gain corresponding to 435 ±  40 cm"1 (54±  5 meV), 
as well as indications of two broad peaks at about 165 and 110 cm"1 . The 
elastic scattering of the incident spectrum around the beryllium cut-off is

NEUTRON ENERGY(meV) NEUTRON ENERGY(meVi

F ig -1

T im e -o f- flight distributions o f neutrons scattered at an angle o f 90* by polycrystalline 

K4Fe(CN )6 • 3H20  at 296 and 175°K 

Also shown are the energy transfers at the maximum intensities o f the broad inelastic peaks.

22
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also shown in the upper channels. In the spectrum at 175°K, the same peaks 
are observed with different relative intensities, due primarily to differences 
in the relative population of states at the lower temperature. A third spec
trum, measured at 121°K, not shown in Fig. 1, also exhibits broad peaks 
centred about 400 and 100 cm"1.

The high-energy band in the KFCT spectra is assigned to the librations 
of the water molecules. A number of high-intensity peaks in the 400-800cm"1 
range have recently been observed and similarly assigned in cold-neutron 
measurements on a number of crystal hydrates [14, 15] . There are twelve 
water molecules per unit cell in the monoclinic KFCT structure, with two 
different crystal environments in the non-polar phase and more than two 
in the ferroelectric phase [7] . Although the orientations of the water mole
cules are somewhat in doubt, it has been deduced from the X -ray  studies 
[7] that four molecules possess a relatively short (2.8 Â ) O-H . . .  N hydrogen 
bond, while the others have rather large 0 -0  and O-N distances. Thus the 
broadness of the "torsional" peak, which persists in the low-temperature 
phase, is to be expected, since it represents energy gains from all the water 
molecules in their excited librational states, or, alternatively, a series 
of overlapping maxima.

The significant point, however, is that these results indicate little or 
no change in the rotational motions of the water molecules at the ferroelec
tric transition. This conclusion is in disagreement with the predictions from 
NMR (nuclear magnetic resonance) results [7, 12, 13] of a decrease in the 
reorientation rate of the water molecules with the onset of the ferroelectric 
phase. In addition, infrared spectra have also been measured [13] which 
show no peaks in the spectra at 298°K that could be attributed to water li 
brations, but indicate a peak near 540 cm-1 at 77°K, which the author as
signs to a librational mode. This was taken as additional evidence for a 
significant increase in the average barrier to rotation of the water mole
cules in the ferroelectric phase, again in sharp contrast to our neutron re
sults. It should be pointed out, however, that water librations in complex, 
weakly-bound hydrates are many times difficult, if not impossible, to ob
serve by 1R techniques [16] , so that the disagreement is probably not signi
ficant. Moreover, recent total cross-section measurements on KFCT at 
long neutron wavelengths [17] show no sudden change in the cross-section 
and its variation with wavelength in passing through the ferroelectric 
transition. This again indicates little change in the motions of the water 
molecules. Deuteron magnetic resonance measurements in progress at 
this Laboratory [18] have also yielded results consistent with the neutron 
data. Thus it appears certain that the rearrangements of the protons at 
the onset of the ferroelectric phase do not involve an increase in the average 
barriers hindering the reorientations of the water molecules.

It is also interesting to note that the other two broad maxima in the 
KFCT spectra are essentially the same in both phases. The peak indicated 
at about 165 cm"1 may be due to the "optical" translations of the water mole
cules in the lattice. Such modes have previously been observed in the same 
frequency region in infrared [19] and neutron [14,15] experiments. The 
broad band peaking around 110 cm' 1 is probably due to the acoustical lattice 
vibrations. It might also be expected that oscillations and translations of 
the CN groups also lie in the region below 200 cm '1.
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The comparatively low frequency at the centre of the torsional band in 
KFCT indicates a rather low average barrier to reorientation of the water 
molecules in both phases. In fact the peak energy of 435 cm"1 is. somewhat 
smellier than that observed in the neutron spectra for liquid water (480 cm"1) 
[20], indicating greater freedom of rotation in KFCT. Such a conclusion is sup
ported by the fact that the total cross-section slope at long wavelengths is 
greater at room temperature in KFCT (7 b/A -H) than in water (6 b/A-H) [17]. 
Relatively low activation energies for water molecule reorientation in KFCT 
are also suggested from the NMR results [7, 13] .

(N H 4 )2 S 0 4 and N H 4HSO4

The scattered-neutron spectra for (NH4 bS04 (Tc = 224°K) and NH4HSO4 
(T0 at 270 and 154°K) are shown in Figs. 2 and 3. The results at room 
temperature exhibit inelastic bands peaked at energy transfers of about

NEUTRON ENERGY( meV) NEUTRON ENERGY(meV)

CHANNEL NUMBER CHANNEL NUMBER

Pig. 2

T im e-o f-fligh t distributions of neutrons scattered at 6 = 90° by (N H 4) 2S 0 4 at 296 and 172°K.

300 cm"1 (38 meV) for (NH4)2S0 4 and 260 cm-1 (32 meV) for NH4HSO4, 
which are primarily due to the torsional motions of the ammonium ions. The 
width of the peaks in both cases indicates that the torsional branches in the 
vibrational spectra are quite broad. Moreover the indication of a shoulder, 
on the low-energy side of the (NH4)2S0 4 peak suggests the overlapping of 
separate bands. Such complex spectra are to be anticipated, since the ortho- 
rhombic and pseudo-orthorhombic structures in (NH4)2S04 and NH4HS04 
possess four and eight molecules respectively per unit cell, with varying 
distances between the NH4 ions and the oxygen atoms of the sulphate groups. 
In (NH4)2S 04, for example, X -ray data indicate two sets of four NH4 ions, 
with one type having considerably shorter N -H . . . О bonds than the other 
[ 8, 10] . In spite of the complex spectra, however, the position of the tor-
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NEUTRON ENERGY(m eV)

Fig. 3

T im e-o f-fligh t spectra o f neutrons scattered at 0 = 90° by NH4HS04 at 296, 177 and 125°K

sional peaks do suggest that the rotational freedom of the NH4 ions is greater 
in NH4HSO4 than in (NH4)S0 4 . This conclusion is supported by the fact that 
the total cross-section slope at long wavelengths appears slightly higher for 
NH4HSO4 than for (NH4)2S04 (~ 8b/Â-H ) [21].

The (NH4)2S0 4 spectrum at 172°K is clearly split, with two overlapping 
peaks at 335 and 200 cm"1, and a third broad band centred at about 85 cm' 1 . 
The two higher-energy peaks can possibly be attributed to two branches in 
the torsional vibration spectrum. Such an assignment is quite consistent 
with the structural data discussed above, as well as with NMR line-width 
measurements [8- 10] ,  which are interpreted to indicate the presence of both 
"frozen-in" and rapidly reorientating NH¿ ions at low temperatures. Itwould 
also be plausible, however, to assign the 200 cm ' 1 peak and the shoulder
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in the room-temperature spectrum to the "optical" translations of the NH4 
ions. Peaks in the 150-200 cm-1 range have been observed by inelastic scat
tering measurements on the ammonium halides and other ammonium salts 
[22-24] and attributed to such translational modes.

Thus only the maximum at 335 cm -1 can be assigned with certainty to 
torsional vibrations. The fact that this torsional peak is shifted very little 
from the position of the maximum in the room-temperature band, however, 
strongly indicates that the rotational freedom of the NH4 ions undergoes 
little change with the onset of the ferroelectric phase. This conclusion is 
in sharp disagreement with calculations from spin-lattice relaxation 
measurements [1 1 ] of an increase in the barrier to NH4 ion reorientation 
from 2 ±  1 kcal/mole (1 kcal/mole =350 cm'1) in the high-temperature phase 
to 6 ±  1 kcal/mole in the ferroelectric phase.

The NH4HS04 spectrum in the ferroelectric phase at 177°K (Fig. 3) ex
hibits a broad inelastic band sim ilar to that at room temperature, with a 
slight indication of splitting. The centre of the band at 177°K is also shifted 
to slightly lower energy, probably due to the relative depletion of excited 
states on the high-energy side of the band. These results again indicate 
little change in the motions of the NH4 ions in passing from the non-polar 
(centrosymmetric) phase to the ferroelectric phase. At 125°K, below the 
second Curie point, the NH4 HSO4 spectrum shows a distinct splitting in the 
"torsional" band quite similar to that in (NH4)2S04, with peaks at about 290 
and 190 cm-1 . Again, as for (NH4)2S04, the higher-energy peak is assigned 
to torsional vibrations, while the second peak is attributed either to a second 
torsional branch or to the optical NH4 ion translations. The broad low- 
energy peak at around 70 cm '1, and the sim ilar peak at about 85 cm"1 in 
the (NH4)2S0 4 spectrum are considered primarily due to acoustical lattice 
vibrations.

The distinct torsional peak at 290 cm"1 might indicate a small increase 
in the average rotational barriers of the NH4 ions in the polar (but non- 
ferroelectric) phase below 154°K. A slight increase in the barrier to re 
orientation at the lower transition from 2.0 + 0.5 to 2.9 + 0.4 kcal/mole has 
been suggested from the NMR results [11] .

(NH4)2BeF4

The neutron spectra for (NH4)2BeF4 at 300, 200 and 150°K are shown 
in Fig. 4. The results above the ferroelectric transition (Tc = 176°K), like 
those of the other ammonium salts, exhibit a broad inelastic band, with 
maxima indicated at about 290, 225, and 175 cm' 1 . As is expected the re
lative intensity at the high-energy side of the band is somewhat reduced at 
200°K, with a slight shift of the highest-energy "peak" to about 275 cm"1. 
In the ferroelectric phase, at 150°K, the spectrum is again quite similar, 
with an indication of split maxima in the same energy region and a further 
reduction of intensity at high energies. .

Again the interpretation of the (N114)2 BeF4 spectra, with its several 
broad maxima, is somewhat difficult. The highest-energy peak is almoét 
definitely due to the torsional motions of the NH4 ions. It would seem plau
sible to assign the maximum at about 225 cm' 1 to a second torsional branch 
and the shoulder around 175 cm' 1 to optical translations. The broad peak
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NEUTRON ENERGY( meV)

CHANNEL NUMBER

Fig. 4

T im e-o f-fligh t spectra o f neutrons scattered at 6 = 60" by (N H 4) 2BeF4 at 300, 200 and 150°K.

observed at lower energies (—70 cm"1) in the low-temperature spectra is 
again attributed primarily to acoustic lattice vibrations. The fact that the 
width of the torsional bands for (NH4)2BeF4, as well as for the other salts, 
extends to rather high energies is probably explained not only by the natural 
width of the torsional branches, but by the .population of excited levels above 
the first.

The diffuse spectra and low-energy peaks for (NH4)2BeF4 indicate a 
relatively low average barrier to rotation for the NH4 ions, with little change
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at the ferroelectric transition. This is again in disagreement with calcula
tions from NMR relaxation-time measurements [11], which suggest a large 
increase in the potential barrier to reorientation from 1.5 ± 0 . 7  to 
6 ±  1 kcal/mole at the onset of the ferroelectric phase. The absence of a 
PMR second-moment transition in the temperature region down to 90°K [9], 
however, is a further indication of a low barrier in both phases.

IV. CONCLUSIONS

The results discussed in section III provide good evidence that the onset 
of the ferroelectric phases in the compounds studied is not correlated with 
a "freezing-in" of the NH4 ions or water molecules, as suggested from some 
of the NMR studies. Indeed there appears to be little change in the rotation
al freedom of the hydrogenous groups at any of the phase transitions. This 
does not, of course, preclude some changes in .the ordering of the protons.

The broad torsional peaks at about 435 cm"1 in KFCT and from 
200-335 cm"1 in the ammonium salts indicate relatively low barriers to re
orientation in every case. Due to the rather complex crystal structures, 
as well as to uncertainties in the analysis of the neutron spectra, it is dif
ficult to make accurate barrier determinations. Assuming barriers close 
to four-fold for the ammonium ions [25] , however, the (NH 4 )2 S 0 4 results 
and its total cross-section slope of about 8 b/Â-H indicate an average bar
rier near 3 kcal/mole [26] . Since the average torsional frequencies for 
NH 4 HSO4 and (NHU )2  BeF4 are less than that for (N£[4 )2 8 0 4  but greater than 
200 cm"1, their rotational barriers are estimated to be in the 2-3 kcal range. 
The activation energies for water-molecule reorientation in KFCT are also 
rather low, as discussed in section III.

The role of the NH4 ions and water molecules in the ferroelectric 
transitions is obviously still in doubt. The ferroelectric properties mçty 
involve a change in the equilibrium orientations of the weak hydrogen bonds 
or some distortion of the ionic groups [9] . It is clear that a precise de
termination of the positions and orientations of the protons in the various 
phases is necessary. Such a study on KFCT is in progress at ANL by both 
deuteron-resonance [18] and neutron-diffraction [27] techniques. Moreover 
we are attempting to further elucidate the bands in the neutron spectra for 
all the compounds by a study of deuterated samples.
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D I S C U S S I O N

J.A. JANIK: Don't you think that the ordinary Be technique is unsuitable 
for low-temperature measurements owing to a lack of population of ex -' 
cited states?

J.J. RUSH: I would agree that, for vibration involving energy transfers 
much greater than kT, an energy-loss measurement is in general desirable. 
However, the finite range of incident neutron energies in an energy-loss 
experiment may not permit the observation of very low frequency modes. In 
addition, the complex spectra resulting from the complex crystal structure in 
these materials might make the interpretation of such measurements quite 
difficult.

V .M . PADMANABHAN: Is it possible to get additional information if 
one uses a single crystal? For example, in ammonium sulphate, a single 
crystal could be mounted along the С-axis, since the polar axis happens to be 
along C.
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J.J. RUSH: I don't think so. In such a complicated incoherently scat
tering crystal one might see some effect, but it would be very difficult to 
interpret. Perhaps an experiment with a deuterated crystal might give a 
more informative result.

B. DORNER: I think the number of molecules per unit cell is not impor
tant as regards the experimental arrangement but only for the interpretation 
of the results. The beryllium-filter technique gives a somewhat better re
solution in energy than the time-of-flight method.

J.J. RUSH: Again, I would say that an energy-loss experiment is, in 
principle, desirable. In such complex crystals, however, exhibiting very 
broad torsional bands with definite indications of splitting, the observation of 
0- 1 , 0-2 and 1 -2  transitions by energy-loss would probably yield a very com
plicated spectrum, which would be even more difficult to interpret.
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Abstract — Résumé — Аннотация —  Resumen

STUDY OF ELASTIC INCOHERENT SCATTERING BY AMMONIUM SALTS. The angular distribution 

of incoherent elastic scattering from several ammonium salts has been studied using a triple-axis spectrometer 
giving neutrons of energy 0.07 eV and having a window of 0.012 eV at the incident energy. In the case of 
NH4C1 (300*K), NH4Br (300eK ) and NH4I (220*K), the form factor was found to be Gaussian and values for 

Ü*. the mean square amplitude, were derived. In NH4I, (NH^SnCl* and (NH^SnBre (all at room temperature), 
the form factor, besides being non-Gaussian, is much sharper, indicating greater freedom o f motion for the 

NH 4 ion. The latter results are compared with calculations based on the uniaxial and the free-rotation model 

for the ion.

ÉTUDE DE LA DIFFUSION ÉLASTIQUE INCOHÉRENTE PAR DES SELS D’AMMONIUM. Les auteurs ont 

étudié la distribution angulaire de la diffusion élastique incohérente dans différents sels d ’ammonium, avec 

un spectromètre triaxial utilisant des neutrons incidents de 0,07 eV et possédant une bande d'énergie de0,0l2eV  

axée sur l'énergie incidente. Dans le cas de NH4C1 (300° K ), NH4Br (300® K) et NH4I (220e K), ils ont constaté 

que le facteur de forme est gaussien et ont ainsi calculé des valeurs de l'amplitude quadratique moyenne, 
Ü 2. Pour NH4I, (N H ^ n C le  et ( N H i ) * S n B r 6  (à la température ambiante), le facteur de forme n'est pas gaussien 

et il est beaucoup plus prononcé, ce qui laisse supposer une plus grande liberté de mouvement de l'ion NH4. 
Ces derniers résultats sont comparés à ceux obtenus par des calculs fondés sur un modèle d'ion à rotation sur 
un seul axe et à rotation libre.

И З У Ч Е Н И Е  У П Р У Г О Г О  Н Е К О Г Е Р Е Н Т Н О Г О  Р А С С Е Я Н И Я  Н А  С О Л Я Х  А М М О Н И Я .  
Углов ое  распределение не когерентного упругого рассеяния на нескольких солях  аммония  
было изучено с помощью трехосного спектрометра, регистрирующ его нейтроны с энергией
0.07 эв и имеющего полосу пропускания в 0,012 эв в области энергии падающего потока. Было 
установлено, что для N H 4C I (3 00 °К ), N H 4B r  (300° К ) и N H 4J (2 20 °К) формфактор имеет га у с 
совский вид, и были получены значения для U 2, являющиеся среднеквадратической амплитудой. 
Для N H 4J, (N H 4 )2S n C l6 и (N H 4 )2 S n B r6 (все при комнатной температуре) формфактор, помимо 

того, что не является гауссовским, является еще более острым, что говорит о большей сво
боде движения иона N H J . Последние результаты  сравниваются с результатам и расчетов, 
основанных на модели, предполагающей одну ось и свободное вращение для ионов.

ESTUDIO DE LA DISPERSION ELASTICA INCOHERENTE POR SALES DE AMONIO. Se ha estudiado la 

distribución angular en la dispersion elástica incoherente por varias sales de amonio, utilizando un espectrómetro 
triaxial que proporciona neutrones de 0,07 eV de energfa, y con una ventana de 0,012 eV en la energía 

de incidencia. En el caso del NH4C1 (300* K), del NH4Br (300* K) y del NH4I (220* K), se observó que el factor 
de forma es gaussiano y se dedujeron los valores de U2, esto es, la amplitud cuadrática media. En el caso 

del NH4I, del (NHJ^SnClg y del (NH^gSnBig (a la temperatura ambiente), el factor de forma, además de no 

ser gaussiano, es mucho más acusado, lo que indica una mayor libertad de movimiento del ion NHJ. Estos 
últimos datos se comparan con resultados de cálculos basados en un modelo monoaxial y de rotación libre para 
el ion.

1. INTRODUCTION

This paper describes some investigations on the motion of the ammoni
um ion in several salts by the measurement of the angular distribution of

347
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incoherent elastic scattering. These experiments were a result of the study 
of the dynamics of the ammonium ion by inelastic scattering techniques 
carried out by us earlier [1] . The angular distribution method of studying 
molecular motion was first used by BROCKHOUSE [2] in his experiments on 
water. In the present case the technique has been adapted to solids [3] .

II. THEORY

The principle underlying the present experiments may be understood 
as follows: Consider the scattering of neutrons by a crystal which contains 
the molecule whose motion is to be investigated. Let us suppose that the 
scattering by the molecule consists predominantly of incoherent scattering 
by one of the constituent nuclei.

The partial differential cross-section per nucleus is given by

where Gs(r, t) is the well known Van Hove self-correlation function [4] for 
the nucleus in question; the other symbols have their usual meaning. Follow
ing Van Hove, we now write Gs(r, t) as

Gs(r ,t ) = Gs(r) + G>s(r ,t ) . (2)

Here G“(r) describes the asymptotic self-correlation function and gives rise 
to elastic scattering while Gs'(?, t) describes the deviation from the asymp
totic form and leads to inelastic scattering. It can be shown from the defi
nition of Gs(r, t) that the asymptotic form can be written as

G (r) = /dr' ps(r '-r )p  ( r !). (3)

where ps(r) is the density distribution in the "thermal cloud" of the nucleus 
concerned. Using Eqs. (2) and (3), Eq. (1) becomes

d ffjnc _ g i:ic k 1
dfîdu 4 it ko ô(u)| J e lQ rps(?)d?|2+ J e ^Q' 1 wt*G¡(r, t)drdt (4)

The angular distribution of neutrons scattered irtcoherently and without 
energy change is therefore given by

^ S n r , 1 Oinc
dQ dcj

ofO
4 7Г

jelQ° rps("r)d"?f +JelQ° 'IdrjG ,s(r,t)dt (5 )
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where t|o is the value of the wave vector transfer for elastic scattering. 
If the molecule is well bound in the solids, the "thermal cloud" will be built 
up rapidly and the contribution from the second term will be small. The 
angular distribution will then be simply proportional to the square of the 
Fourier transform of the fully developed "cloud". For a polycrystal the 
scattering will depend only on | CJo | and the angular distribution simplifies to

r̂ 2 -
Cl O i n c

df2du
0j= 0

,6,

It is clear from Eq . ( 6) that the study of the incoherent elastic form 
factor can lead to information about the size and shape of the "thermal cloud" 
and thereby about molecular motion. The method works best when the follow
ing conditions are satisfied.
(1) There is only one type of ion or molecule containing the incoherently 

scattering nucleus.
(2) The scattering from the nucleus concerned outweighs the scattering from 

all other nuclei in the sample.
(3) The scattering nucleus is located far away from the centre of mass of 

the molecule. This makes the form factor sensitive to the rotational 
motions of the molecule.
The ammonium salts studied in the present experiment, namely NH4CI, 

NH4Br, NH4I, (NH4)2SnCl and (NH4)2SnBr, fulfil these requirements.

III. EXPERIMENT

The form factor measurements were carried out using the triple-axis 
spectrometer at the Canada-India Reactor (CIR). Monochromatic neutrons 
of energy 0.07 eV ( I .O85Â) selected by (111) planes of an aluminium single 
crystal were allowed to fall on the specimen and the scattered neutrons were 
selected by Bragg reflection from the (111) planes of a second aluminium 
crystal. The analyser was set to reflect neutrons having the same energy 
as the incident neutrons and had an energy resolution of 0.012 eV. The 
samples were packed between thin aluminium foils and held in vacuum. The 
thickness of the sample was adjusted to give about 10% scattering. The 
angular distributions were measured in steps of 0.25° in scattering angle. 
The contribution from the sample holder was measured separately and sub
tracted. Data points in the region of the various Bragg reflections from  
the saihple were rejected and the remaining points were averaged over suit
able small angular intervals. Corrections were applied for geometrical 
effects, but no corrections were made either for multiple scattering or the 
contribution from inelastic scattering within the resolution of the analyser. 
A ll measurements were performed at room temperature and in the case of 
NH4I an additional run was taken at 220°K corresponding to the tetragonal 
phase. The scattering from vanadium was also studied as a check.
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The results for vanadium, NH4CI and NH4Br at 300°K and NH4I at 220°K 
are shown in Fig. 1. All the distributions have been normalized to unity in 
the forward direction. The extrapolation of the observed data to zero

IV . RESU LTS AND  DISCUSSION

л

F ig .l

Form factors for vanadium, NH4C1 and NH4Bi at 300°K and MH4I at 220°K 
plotted as a function of sin6/\, where 26 is the scattering angle 

The solid lines are Gaussians fitted to the observed data.

scattering angle presented no problem as the data could be fitted to a 
Gaussian. Writing the Gaussian in the familiar form exp- [Q2 tJ2] , the values 
shown in Table I were derived by least square fitting for Ü2, the component 
of mean square radius of the 'cloud1 along Q0.

The value of U 2 obtained from vanadium leads to a Debye temperature 
of (349±10)°K, in fair agreement with that reported in the literature ‘[5, 6].  
The Gaussian behaviour observed in the case of NH 4C1, NH4B r and NH4I 
clearly indicates that the proton motions in these salts can be described 
by a conventional Debye-W aller factor. This is not unexpected since in
elastic scattering experiments [1, 7- 9] show that in these substances, the 
rotational motions which can cause deviation from the Gaussian form, con
sist essentially of small amplitude torsional oscillations.

Figure 2 shows the results for NH4I (at 300°K, NaCl phase) (NH^^SnClg 
and (NH4)2SnBr6 . In the case of these salts, the form factor could not be
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TABLE I

MEAN SQUARE DISPLACEMENTS

Substance
Temperature

(°K)
U2
(A2)

Vanadium 300 (0.0073 ±0.0004)

NH^Cl
(CsCl phase, disordered)

300 (0.040 ±0.002)

NH4Br
(CsCl phase, disordered)

300 (0.042 ± 0.004)

nh4i

(tetragonal phase, 
ordered)

220 (0.046 ±0.002)

fitted to a Gaussian. Extrapolation to the forward direction was done by 
drawing a smooth line and is therefore likely to contain greater errors than 
in the previous case. The broken lines indicate typical limits that could 
be placed on the observed form factor. Comparison with Fig. 1 shows that 
the form factor is falling off more rapidly indicating that the NHj ion is rela
tively free in these salts. The contribution from inelastic scattering (the 
second term in Eq. (5)) may therefore not be negligible at large values of 
Q 0. The data at small Qo, however, do not suffer from such limitations 
and are quite significant, for purposes of comparison, with calculations 
based on some model of ion motion.

Several years ago, LEVY and PETERSON [10], in connection with their 
diffraction experiments, considered the possibility that the NH4 ion in NH4I 
in the NaCl phase was performing uniaxial rotation. A calculation based on 
this assumption (without considering any other type of motion) is shown in 
Fig. 2. It is seen that the overall agreement is poor. One of the short
comings of this model is that it predicts too much intensity at backward 
angles. Inclusion of other modes does not lead to any great improvement. 
Uniaxial rotation in the NaCl therefore seems unlikely. Free rotation of 
the ion can also be ruled out since this predicts a much sharper form factor ‘ 
than observed (see Fig.. 2). This lack of agreement between experiment and 
both uniaxial-rotation and free-rotation models is similar to what has been 
observed in inelastic scattering [ 1 , 8, 1 1 ] and spectroscopic experiments 
[12] . No detailed determination of the actual motions performed by the ion 
has been attempted. A ll that can be said from the present experiments is 
that the ammonium ion is relatively free in NH4I in the NaCl phase, making 
perhaps large amplitude torsional oscillations. Similar conclusions apply 
to the ammonium stannous salts where specific heat measurements [13] 
suggest that the barrier is low enough to permit large amplitude motion of 
the ion. The form factor in stannous bromide is slightly sharper than in 
the chloride indicating a greater freedom of movement for the ion and a 
correspondingly lower barrier height.
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Fig. 2

Form factors for NH4I, (NH4)2SnCl6 and (NH4)2SnBr6 . all at room temperature 
The normalization to unity at forward angles was done by extrapolation.

The broken lines show typical limits that may be placed on the 
observed form factor due to errors in extrapolation.

For comparison, the form factor for NH4I at 220°K is also given.
The solid lines marked U. A. R. and F. R. show calculations based on 

uniaxial-rotation and free-rotation models, respectively.

In summary, form factor experiments can, in suitable cases, provide 
a useful complement to inelastic scattering experiments. Applied to single 
crystals they can help to show up anisotropy of thermal motion.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ДИНАМИКИ МОЛЕКУЛЯРНЫХ 
ГРУПП NH + И Н20  В КРИСТАЛЛАХ

А. БАЙОРЕК, Т.А.  МАЧЕХИНА и К. ПАРЛИНЬСКИ 
ОБЪЕДИНЕННЫЙ ИНСТИТУТ ЯДЕРНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ, ДУБНА

СССР ' -  -

Abstract — Résumé — Аннотация — Resumen

INVESTIGATION OF THE DYNAMICS OF NH$ AND  H p  MOLECULAR GROUPS IN CRYSTALS. The 

authors give the results of thermal neutron scattering measurements in crystals containing ammonium ion (NH4CI, 

NH4Br, NH4I, NH4F, NH4N03, NH4CNS, (NHíJzSOí. (NHO^O,,, (NHOiCrjO,, (N H ^ C O3) and water of crystalli
zation (BaCl2* 2H20, S rC l2* 6H20, CuS04* 5H20 ). The investigations were made to study the influence of 

various crystal lattices on the dynamics of these groups and the connection between scattering processes and 

phase transitions. .
In spite of the structural differences of the substances examined, the spectra obtained at the temperature 

of liquid nitrogen proved to be similar. As a rule, there are two peaks, one in the 15-20 meV energy transfer 
range, and the other in the 35-70 meV range, associated with the torsional vibrations of.ammonium ions. 
The intensity of the peaks depends on the structure of the substances under examination and falls as the sample 

temperature rises.

It was found that there is a jump in the elastic region of the spectrum at certain phase transitions (in 

the cases of NH4I, NI^NQ, and (N H ^ O ^ .  .
At increased temperatures an additional peak appears in NH4C1, Nt^Br and (N H ^ C O O )^  to the lower 

energy side of the rotational retardation peak. -
The spectra of neutrons scattered in crystals containing water of crystallization also resemble one another. 

Three groups of peaks are observed in the spectra, associated with optical vibrations and rotational retardation 

of the water molecules.

ÉTUDE DE LA DYNAMIQUE DES GROUPES MOLÉCULAIRES NH+ ET HjO DANS LES CRISTAUX. U s  

auteurs indiquent les résultats qu’ils ont obtenus en mesurant la diffusion des neutrons thermiques par des cris
taux contenant un ion ammonium (N H 4C1, NH ^r, NH4l, N H / , NH4N 0 3, NH4CNS, (Ntt^^SO^ (NH^gSjOg, 
(NH^CrgO,, (N H ^ p O j) et de l ’eau liée (BaCl2* 2H20, SfCl2* 6t^O, CuSQj-ôt^O). Les travaux avaient pour 
objet d’étudier l ’ influence exercée par différents réseaux cristallins sur la dynamique des groupés mentionnés, 
et les liens existant entre les phénomènes dé diffusion et les transitions de phase. ‘ *

Malgré les différences de structure des substances étudiées, on obtient à la température de l'azote liquide* 
des spectres analogues; en règle générale, ils accusent deux pics: le premier est situé dans la région des trans
ferts d'énergie de 15 à 20 meV ; le second dans celle de 35 à 70 meV, qui est associée aux oscillations de 

torsion des ions ammonium. L*intensité des pics dépend de la structure des substances et diminue avec l'aug
mentation de la température de l'échantillon. 1

On a constauté que, lors de certaines transitions de phase, l'intensité de la partie élastique du spectre 

se modifie brusquement (dans les cas de N 1^ 1 , NfyNC^, (N H ^SQ J .
Lorsque la température de N I^C l, NH^Br et (N H ^ fC O O ^  augmente, il apparaît un pic supplémentaire, 

déplacé dans la direction des faibles énergies par rapport aux pics de rotation différée.

Les spectres des.neutrons diffusés par des cristaux contenant de l'eau liée se ressemblent également. On 

y observe trois groupes de pics associés aux oscillations optiques et à la rotation différée des molécules d'eau.

И С С Л Е Д О В А Н И Е  ДИНАМ ИКИ М О Л Е К У Л Я Р Н Ы Х  Г Р У П П  N H 4 И Н20  В  К Р И С Т А Л Л А Х . 
В  докладе представлены результаты измерений рассеяния тепловых нейтронов на кристаллах, 
содержащих аммониевый ион (N H 4C1, N H 4B r ,  N H 4J, N H 4F , N H 4N 0 3 , N H 4C N S , (N H 4)2 SO 4 , 

(N H 4) 2S20 8 , (N H 4 )2C r 207  , (N H 4)2 C O 3 ) и кристаллизационную воду (ВаС12 * 2Н20 ; S rC l2 • 6Н20 ;  

CuS04 ‘ б Н гО ). Целью исследования было изучение влияния различных кристаллических р е 
шеток на динамику указанных групп, и связи процессов рассеяния с фазовыми переходами.

Несмотря на различие структур исследуемы х веществ, получаемые спектры при тем 
пературе жидкого азота оказываю тся похожими друг на друга: как правило, наблюдаются

355
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два пика — первый в области передач энергии 15 — 20 мэв, другой в области 35 — 70 мэв, свя
занный с торсионными колебаниями аммониевых ионов. Интенсивность пиков зависит от 
структуры исследуем ы х вещ еств и ум еньш ается с увеличением  тем пературы  обр азц а .

Обнаружено, что интенсивность упругой части спектра при некоторых фазовых переходах 
совершает скачок (в случаях NH 4J, N H 4N 0 3 , (N H 4 ) 2S04).

С увеличением температуры в N H 4C1, N H 4B r ,  (N H 4 )2 (C O O )2 возникает дополнительный 

пик, сдвинутый в сторону меньших энергий от пика заторможенного вращения.
Спектры нейтронов, рассеянных на кристаллах, содержащих кристаллизационную воду, 

также схожи между собой. В  спектрах наблюдаются три группы пиков, связанны х с опти
ческими колебаниями и заторможенным вращением молекул воды.

ESTUDIO DE LA DINÁMICA DE LOS GRUPOS MOLECULARES NH } Y HjO EN CRISTALES. En la memoria 

se presentan los resultados de las mediciones de la dispersión de neutrones térmicos en cristales que contienen 

el ion amonio (NH4C1, NH4Br, NH4I, NH4F, NH4NOg, NH4CNS, (N H ^ S q , (N H ^ O j , ,  (NH^CrjO ,, (N H ^CQ ,) 
y agua de cristalización (BaC l2.2H 20 ; SrCl2. 6H20, CuS04. 5H20 ). La finalidad de las investigaciones era 

estudiar la influencia ejercida por las distintas redes cristalinas sobre la dinámica de los mencionados grupos, 

y la relación existente entre los procesos de dispersión y las transiciones de fase.
A pesar de la distinta estructura de las sustancias estudiadas, los espectros obtenidos a la temperatura 

del nitrógeno liquido son análogos; por regla'general, se observan dos picos:el primero en la región de trans
ferencia energética de 15 a 20 meV, el segundo en la región correspondiente a 35-70 meV, que está rela
cionado con las oscilaciones de torsión de los iones amonio. La intensidad de los picos, que depende de la 

estructura de las sustancias estudiadas, disminuye al aumentar la temperatura de la muestra.
Se observó que la intensidad de la parte elástica del espectro, en ciertas transiciones de fase, presenta 

discontinuidades (en los casos del NHJ, NH4NC^ y (NH4)2S04).
A l aumentar la temperatura del NH4CI, NHjBr, (N H i^C O O ^ , aparece otro pico, desplazado hacia las 

energías más bajas con respecto a los picos de rotación restringida. '
Los espectros correspondientes a los neutrones dispersos en cristales que contienen agua de cristalización 

también presentan analogías. Se observaron tres grupos de picos, asociados a las oscilaciones ópticas y a la 

rotación restringida de las moléculas de agua.

I. ВВЕДЕНИЕ

Во многих химических соединениях атомы выступают в виде определен
ных структурных элементов — молекулярных групп, определяющих в зна
чительной степени физические и химические свойства этих соединений. 
В кристаллах, образованных такими соединениями, можно ожидать сущест
вования низкоэнергетических ротационных колебаний молекулярных групп 
в дополнение к низкоэнергетическим трансляционным колебаниям, имею
щим место в простых кристаллах.

Исследование динамических свойств молекулярных групп представляет 
собой значительный интерес и проводится различными способами — опти
ческими методами, методами ядерного и электронного резонансов, мето
дами рассеяния рентгеновских лучей и нейтронов.

Метод нейтронной спектроскопии особенно пригоден для исследования 
свойств водородосодержащих групп в соединениях, содержащих водород 
только в этих группах. Спектр рассеянных нейтронов в таких случаях со
держит информацию о движении протонных групп в условиях окружения 
другими атомами или группами.

Существует целый ряд легко доступных соединений, содержащих ам
мониевый ион или кристаллизационную воду. Это дает возможность систе
матически исследовать движение этих групп в различных кристаллических 
структурах. В настоящей работе сообщаются данные такого исследования,



ИССЛЕДО ВАН ИЕ ДИНАМИКИ М О Л ЕК УЛ ЯРН Ы Х ГРУ П П  357

выполненного для веществ, содержащих группу NH4, т.е.  NH4F; NH4Br; 
NH4C1; NH4J; NH4CNS; (NH4)2S20 8; (NH4)2S04; (NH4)2C03; (NH4)2 (COO)2 , 
а также BaC l2*2H20; SrCl2~6H20; CuS04- '5H20 , содержащих кристаллиза
ционную воду, и проводится обсуждение полученных результатов, которое 
является пока предварительным.

II. ТЕХНИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Измерения проводились на нейтронном спектрометре по времени про
лета с фильтром перед детектором [1], установленном при импульсном бы
стром реакторе ОИЯИ в Дубне [2]. Полученный импульс замедленных ней
тронов имеет ширину на половине высоты 80 мксек. Нейтроны, выходящие 
из замедлителя, попадают на образец, пролетая базу L i = 20 м. Под углом 
90° относительно падающего пучка установлен бериллиевый фильтр, охлаж
даемый до температуры жидкого азота. Профильтрованные нейтроны ре
гистрируются сцинтилляционным счетчиком. Расстояние образец-детектор 
Ь 2 равно примерно 0,7 м.

Импульсы детектора передаются на многоканальный временной 
анализатор.

Средняя энергия Е' рассеянных нейтронов ~3,7 мэв определяется поло
сой пропускания Be-фильтра. Энергию е, потерянную нейтроном при рас
сеянии, можно определить из формулы:

Т = г + - £ Ь = + ^ >
■JT+W '

где Т — время регистрации рассеянных нейтронов, отсчитываемое от се
редины вспышки быстрых нейтронов,

г -  среднее время жизни нейтронов в замедлителе.
Исследуемые вещества в виде кристаллических порошков помещались 

в плоскопараллельные герметические алюминиевые формы с тонкими стен
ками (~0,5 мм) размером 180X200 мм2. Толщина слоя веществ была при
мерно 1 мм, что соответствует пропусканию ~85%.

Измерения ниже комнатной температуры проводились в криостате с 
большой теплоемкостью, охлаждаемом жидким азотом. Контроль темпе
ратуры образца производился с помощью термосопротивления с точностью 
±2°С. Для измерений при температурах выше комнатной, образец подогре
вался электроплиткой.

Поток нейтронов, падающих на образец, измерялся по методу времени 
пролета базы L j замедлитель —образец с помощью тонкого борного счет
чика, установленного перед образцом.

Результаты измерений представлены ниже в двух видах:
1. В виде временного спектра рассеянных нейтронов, исправленного 

на просчеты анализатора и фон, но не нормированного к постоянному значе
нию потока падающих на образец нейтронов. Поправка на просчеты не пре
вышала 20%. Фон составлял ~5% от эффекта.
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2. В виде частичного спектра колебаний протонов р н(и), т.е. произ
ведения обычного спектра частот кристалла g(u) и квадрата амплитуды ко
лебаний протонов ||н(и)|2: .

PH(u) = g(u)|ÇH(u)|2,

вычисленного в однофононном приближении:

,  < / Ё о  1  , ,  ' T .  V  d ^ q i n c  1

Р н ( и ) ~  \ ] е '  К2 е( е ) е  d f 2  d X 0 n ( X 0 )

В последней формуле:
Е 0, Е' -  энергия падающего и средняя энергия рассеянного нейтрона, 

Т -  температура образца,
у

е н -  фактор Дебая-Валера (принимался равным единице),
d 2 crine _ _

—  дифференциальное сечение рассеяния нейтронов с длинои вол- 
d i i dAj) чны Х0,

п(Х0) -  поток падающих на образец нейтронов на единичный интервал 
длины волны.

Частичный спектр частот Рн(и) использовался для определения значе
ний энергии и относительных интенсивностей пиков, соответствующих энер
гетическим уровням кристалла, не искаженных формой спектра падающего 
на образец пучка нейтронов.

III. РЕЗУЛЬТАТЫ ИЗМЕРЕНИИ И'ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

А . Соедин ения , содерж ащ ие ам м ониевы е группы  

А-1. Галогены аммония

Простейшими соединениями, содержащими аммониевые группы, яв
ляются галогены аммония, — аммоний иодистый, бромистый и хлористый. 
Они выступают в разных кристаллографических фазах [3] (табл.1). В фа
зе I аммониевые ионы размещены на поверхности куба, созданного ионами 
галогенов, а в фазах II и III — в его центре. Нейтронографические иссле
дования [4,5] указывают, что в фазе III аммониевые пирамиды размещены 
в кристалле вполне упорядоченно: либо параллельно друг другу (тетраго
нальная структура), либо антипараллельно (структура типа CsCl), тогда 
как в фазе Н размещение их хаотическое. Таким образом, непосредствен
но была подтверждена гипотеза Френкеля [6], согласно которой аномалия 
типа X, наблюдаемая в поведении теплоемкости в галогенах аммония при̂  
переходе между II и III фазами, связана с нарушением упорядоченности 
ориентации ионов NH|. •
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Таблица 1

ТЕМПЕРАТУРЫ ФАЗОВЫХ ПЕРЕХОДОВ В ГАЛОГЕНАХ АММОНИЯ 
(при атмосферном давлении)

Фазы

Вещество

I -  II 

(N a C l) (C sC l)

II -  III 

(C s C l ) (тетраг)

II -  III 

(C s C l ) (C s C l )

III

(тетраг) (C sC l )

N H 2C1 458° К 243° К

N H 4B r 411° К 235° К 100°K

n h 4j 254° К 227° К

-% ■ 1 1 . 1  i i ------ 1_________ I_________________________________________________________
^  щ 40 20 10 5

А E  М ЭВ

s Ри с.1

• Спектр нейтронов, рассеянных на N H 4C1 при различных
температурах образца.

Теория фазовых переходов в этих соединениях была создана Нагамией 
[7]. Он указал, что упорядочение ионов NHJ определяется взаимодействием 
октупольных моментов. На основе этой теории можно вычислить высоту 
потенциального барьера V, зная частоту i/T торсионных колебаний ионов.
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Nx64 мксек
40 20

Л  Е  И9В
S

Р и с . 2

Спектр нейтронов, рассеянных на N H 4B r  при различных 
температурах образца.

Частоты vT могут быть определены косвенным путем с помощью инфра
красной [8,9] и'рамановской [10] спектроскопии, а непосредственно — мето
дом неупругого рассеяния нейтронов [11,12,13]. Динамика аммониевых 
групп в галогенах исследовалась методом протонного резонанса [14 — 16] 
и путем измерения полных нейтронных сечений [17]. Все вышеприведен
ные методы указывают на сильно заторможенный характер вращений ионов 
NHJ в фазах П и Ш и относительно свободной в фазе I.

Спектры рассеяния нейтронов на NH4J, NH4C1, NH4Br, полученные в 
данной работе в диапазоне температур от температуры жидкого азота до ком
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натной и представленные на рис. 1—3, подтверждают эту точку зрения. Спектры 
для всех соединений при низких температурах образцов очень похожи друг на 
друга: в каждом наблюдаются низкоэнергетические пики при энергиях 
е = 22,2 мэв, е = 20 мэв, е = 18 мэв соответственно для С1, Вг и J; далее 
при энергиях е = 49,2 мэв; 42,5 мэв; 36,5 мэв; видны узкие интенсивные 
пики заторможенных вращений, а также ряд пиков при больших энергиях.

Форма спектров, как и энергия пиков, довольно хорошо согласуется 
с данными, полученными др. авторами [11,12,13]. Форма вращательных 
пиков с большой точностью отражает вид кривой разрешающей способности 
установки, что указывает на малую истинную ширину этих линий. С увели
чением температуры интенсивность вращательных пиков постепенно па
дает, одновременно уменьшается и интенсивность упругого рассеяния, тем
пературный ход которого показан на рис.4.

Общий характер спектров не меняется при переходах через точки X. 
При увеличении температуры форма вращательных пиков несколько ме
няется: со стороны меньших энергий появляются изломы, растущие с тем
пературой; они указывают на присутствие неразрешенных дополнительных 
пиков с энергией, меньшей основного пика на 4 —7 мэв. Это хорошо видно 
в спектрах для NH4C1 и NH4Br (рис.1 — 2). Эти пики можно интерпретиро
вать как переходы между возбужденными уровнями ионов NH4, колеблю
щихся в потенциальном поле с уже заметным энгармонизмом.

Структура NH4J при температуре -19°С из структуры типа CsCl прев
ращается в кубическую — типа NaCl. При этом переходе спектр рассеянных 
нейтронов меняется: в неупругой части исчезает пик заторможенного вра
щения, так что при более высоких температурах эта часть имеет вид ши
рокого плавного распределения; интенсивность же упругой части спектра 
скачкообразно уменьшается (рис.4). Подобные скачкообразные измене
ния в полном сечении нейтронов наблюдались Ращем и др. [17]. Эти факты 
укзывают на значительное увеличение свободы вращения при переходе в 
кубическую фазу.

Спектр нейтронов, рассеянных на NH4F (рис.5), имеет особенности, 
отличающие его от спектров других галогенов аммония. Особенности эти 
обусловлены структурой соединения NH4F, имеющего решетку типа вюрцита 
и наличием сильной водородной связи N —H—F между всеми ионами NH4 
и ионами F .

Пики акустического и заторможенного вращения проявляются при энер
гиях больших по сравнению с другими галогенами аммония (е = 31,5 мэв, 
е = 72 мэв). Кроме этих пиков наблюдается низкоэнергетическая полоса 
с максимумом при энергии 8,5 мэв. Так как подобные полосы имеют место 
в нейтронных спектрах веществ с водородными связями типа H—F [18], 
то можно предположить, что низкоэнергетическая полоса в спектре NH4F 
объясняется межмолекулярными колебаниями ионов с водородной связью.

Более слабая температурная зависимость интенсивности как пиков, 
так и упругой части в спектрах NH4F указывает на большую величину барь
ера заторможенного вращения ионов NHJ в этом соединении по сравнению 
с остальными галогенами аммония.
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Зависимость интенсивности упругой части спектра от температуры  
образцов N H 4F , N H 4C1, NH 4B r ,  NH 4J.

A-2.NH4NO3

Азотнокислый аммоний выступает в пяти кристаллографических кон
фигурациях (табл.2). Особенности типа X выступают при температурах 
-160° и -60° С [19].

Результаты рентгенографических исследований [20] указывают на 
свободное вращение иона N03 в кубической фазе и заторможенное в фазах 
низшей симметрии. Относительно мало изучено поведение аммониевого 
иона в NH4NO3. Предполагается [21], что переход из гексагональной фазы 
в тетрагональную (Т = -18вС), а также X—переход при -60°С связан с по
ведением именно этого иона.

Нейтронный спектр этого соединения показан на рис. 6а, в. При низ
ких температурах кроме пика при энергии е = 24,5‘ мэв наблюдаются два 
близко расположенных оптических пика различных интенсивностей при энер
гиях е = 42 мэв и с = 50 мэв. Оптические пики остаются при переходе через 
Х-точки при -160е и -60°С и исчезают в диапазоне от -20° до 0°С, т.е.  
в области перехода от гексагональной фазы к тетрагональной.

Неупругая часть спектра нейтронов, рассеянных на образце в фазах 
с IV по I, имеет плавный вид. В температурном поведении упругой части 
наблюдается скачкообразное изменение интенсивности при переходах меж
ду фазами IV—III и II—I. При переходе в кубическую структуру (фаза I) 
создаются условия для одновременного свободного вращения обеих моле
кулярных групп. Об этом свидетельствует наблюдаемое скачкообразное 
уменьшение интенсивности упругой части спектра при переходе в фазу I 
(рис. 7).

A-3 .(N H 4)2S04 .

Сульфат аммония имеет ромбическую слоистую решетку с параметрами 
а = 5,94 Â , b = 10,60 Â , с = 7,70 Â . Элементарная ячейка содержит 8 аммо
ниевых ионов, расположенных в двух неэквивалентных положениях. Рас
стояние между атомами кислорода и аммониевыми ионами меняется от
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Таблица 2

Фаза I II III IV  V

Структура кубическая тетра‘  орто'  ° Р Т0'  гек са -  
тональная ромбическая ромбическая тональная

Температура
перехода 125,2°С 84 ,2 °С  3 2 ,3 °С  -1 8 °С

■ i l l  i — i____ I_________ L
100 40 20 10 5

A E мзв

Р и с . 6

a) спектр нейтронов, рассеянных на NH 4 N O 3 при температурах  
образца ниже комнатной;
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б) спектр нейтронов, рассеянных на NH 4N 0 3 при температурах  
образца выше комнатной (в  ° К ) .

2,66 Â до 3,60 Â . При температуре примерно -50°С.соль становится сегне- 
тоэлектриком5и это состояние объясняется существованием водородной 
связи типа N —Н —О [22]. В районе этой температуры обнаружены аномаль
ные поведения теплоемкости [23], диэлектрической проницаемости [24,25] 
и инфракрасного поглощения [26]. ’

Результаты наших исследований представлены на рис. 8. В области 
передач энергии е = 50 мэв виден широкий интенсивный пик нерегулярной 
формы, состоящий, по. всей вероятности, из неразрешенных близко рас
положенных пиков. Эти пики могут возникнуть в результате неэквивалент
ного положения аммониевых ионов в решетке. Энергия пика мало отли
чается от наблюдаемой в инфракрасном спектре линии с частотой 447 см-1 
[28].

С увеличением температуры этот пик уменьшается и уширяется, по
степенно сливаясь с подложкой. В районе температуры фазового перехода 
интенсивность упругой части спектра быстро, но не скачкообразно 
уменьшается.
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Зависимость интенсивности упругой части спектра нейтронов, 
рассеянных на N H 4N 0 3, от температуры образцов.

Таблица 3

ЭНЕРГИЯ ПИКОВ (в мэв) В СПЕКТРАХ ЧАСТОТ АММОНИЕВЫХ 
СОЛЕЙ ПРИ ТЕМПЕРАТУРЕ *  100° К

Вещество

Энергия наблюдаемых пиков, мэв

*

N H 4C1 22,2 49,2 71 96 112

N H 4B r 20 42,5 67 88

n h 4j 18 36,5 . 56 69 98

n h 4f 31,5 72

n h 4n o 3 24,5 42 50 62 78

n h 4c n s 24,5 42,5

(N H 4)2S04 29 49,5

( n h 4 )2s 2o 8 19 35,5 52

(N H 4 )2C r 20 7 27,5 39,5

(N H 4 )2C 0 3 26,5 51,5 — 56,5

(N H 4 )2(C O O )2 26 59 83

* пики торсионных колебаний.

A -4 .NH4CNS

Аммоний роданистый имеет моноклинную слоистую структуру с четырь
мя молекулами в элементарной ячейке [29]. Вокруг каждого иона NH£ рас
положены два атома азота, связанные с ним водордными связями N—H —F, 
и два атома серы с ионными связями. Данные о динамике ионов NH4 в 
этом соединении известны из измерений полных сечений Раша и др. [17] 
и протонного резонанса [27, 16].

Сравнивая величину наклона линейной части зависимости полного сече
ния рассеяния нейтронов от их длины волны X при комнатной температуре 
образца с аналогичной величиной для других аммониевых солей, Раш и др.
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а) спектр нейтронов, рассеянных на N H 4CNS при температурах
образца ниже комнатной (°К)5

б) спектр нейтронов, рассеянных на N H 4CNS при температурах
образца выше комнатной.

24*
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[17] высказали предположение, что динамическое поведение группы NHJ 
в роданистом и бромистом аммонии должно быть похожим.

Наблюдаемая нами энергия пика торсионных колебаний иона NH4 в 
NH4CNS (рис. 9 а, в) действительно близка к величине энергии, полученной 
для основного пика NH4B r. Однако форма пика для NH4CNS имеет нес
колько иной вид, а его ширина значительно больше ширины пика в NH4Br. 
Это различие может быть связано либо нарушением тетраэдрической сим
метрии группы NHJ ввиду несимметричной водородной связи, либо влия
нием колебаний группы CNS” . Интересно заметить, что метод протонного 
резонанса также дает для NH4CNS и NH4Br близкие результаты для значе
ний ширины линии и температуры, при которой она скачкообразно меняет
ся [16, 27].

А -5 . (NH4)2S2O8 и (NH4)2 C r207

Кристаллографическая структура этих соединений, как и результаты, 
полученные методом протонного резонанса, свидетельствуют об относи
тельно свободном вращении аммониевых групп в этих веществах. Оба ве
щества имеют моноклинную структуру с большими размерами элементар
ной ячейки (~8 Â). Геометрия решеток определяется, главным образом, 
размерами разветленных анионных групп, создающих ряд "ловушек", в ко
торых помещены группы NH4. ' " : •

Исследования структуры (NH4)2S208 [30] указывают, что 12 атомов 
кислорода размещены почти симметрично на поверхности шара с радиусом 
~3,18 Â вокруг каждого иона NHJ . Благодаря этому ионы NHJ находятся 
в силовом поле высокой симметрии, вследствие чего их движение должно 
быть слабо заторможенным. Эту точку зрения подтверждают данные про
тонного резонанса [16, 31], указывающие на величину барьера тормозного 
вращения меньшую, чем 700 кал/моль. На барьер такой же величины ука
зывают измерения полных нейтронных сечений [17]. •

Спектры нейтронов, неупруго рассеянных на образце, при температурах 
348°К и комнатной по данным Браевича и др. [32] не имеют пиков, харак
терных для заторможенного вращения. ' ""

Однако в полученных нами спектрах нейтронов, рассеянных на образце 
при низкой температуре (рис. 10 ), довольно четко виден пик при энергии 
е = 35,5 мэв. Как нам известно, частота этого пика ниже всех наблюдае
мых частот в аммониевых солях. Изменения формы неупругой части спек
тра и интенсивности упругой, возникающие при увеличении температуры 
образца, указывают на происходящее увеличение свободы вращения ато
мов. Пик заторможенного вращения исчезает при температуре 250°К. При 
высоких температурах форма спектра совпадает с формой, полученной 
Браевичем [32]. 1 :

Аналогичные результаты получены для (NH4)2 Сг207 (рис.11). Пик 
заторможенного вращения, как и в случае (NH4)2S2 0 s, накладЬгвается на 
широкую довольно интенсивную подложку. Его энергия выше чем у 
(NH4)2S20 8 , и равна е «  40 мэв, что указывает на высоту барьера, ближе 
подходящую к оценке в 1000 кал/моль, даннойМорфи [31], нежели к данным 
Шафера — 700 кал/моль [16]. Пик заторможенного-вращения исчезает в 
области температуры 230°К. При более высоких температурах неупругая
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’ С п ектр  н ей тр о н о в, р а сс е я н н ы х  на (NH4 )2 S 2 0 a  при р азл и чны х
тем п е р а т у р а х  о б р азц а .

часть спектра имеет вид широкого распределения, интенсивность же упру
гой части быстро падает, так что при температуре 350° С становится почти 
незаметной.

A-6.(NH 4)2C03 и (NH4)2 (COO)2

В настоящее время имеется мало данных о структуре и динамике аммо
ниевых групп в указанных соединениях. /
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С п ектр  н ей тр о н о в, р а сс е я н н ы х  на (NH4 )2 C r 20 7 при р азл и чны х 
т е м п е р а т у р а х  образц а (в  °К ).

Рёзультаты наших измерений, представленные на рис. 12, 13, указывают 
на сильно заторможенные вращения ионов NH4 в этих соединениях в широ
ком диапазоне температур. Пики заторможенных вращений выступают при 
высоких энергиях е = 51,5 — 56,5 мэв для (NH4)2C03 и е =  59 мэв для 
(NH4)2 (COO)2 . Их интенсивность, как и интенсивность упругой части, мало 
меняется с температурой.

В спектре нейтронов, рассеянных на (NH4)2 (СОО)2, с повышением тем
пературы наблюдается асимметрия пика заторможенного вращения, как и 
в случаях с NH4CI и NH4Br. С другой стороны, пик заторможенного враще
ния для (NH4)2C0 3 имеет явно выраженную тонкую структуру во всем ис
следуемом диапазоне температур. Относительные положения (ДЕ = 5 мэв) 
и интенсивность пиков тонкой структуры не меняются с температурой.
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С п ектр  ч а с т о т  Р н (и) для (NH4 )2 C 0 3 при р азл и чн ы х т е м п е р а т у р а х  о б р азц а .

В .  С о е д и н е н и я , содер ж а щ и е гр у п п у  Н 2 0

Вторая исследованная нами молекулярная группа Н 20 выступает в 
соединениях, как в связанном, так и в свободном состояниях. Динамика 
молекул Н20 в ее собственном окружении исследовалась разными мето
дами, в том числе и нейтронными [3 3 —3 5 ] .  Полученные нами спектры ней
тронов, неупруго рассеянных на льде и воде (рис. 1 4 ) ,  в общих чертах сов
падают с ранее полученными результатами [33 — 3 5 ] .

В спектре льда видны три характерные полосы, а именно: интенсивный 
пик с максимумом при 6 = 78 мэв, связанный с заторможенным вращением 
молекул Н20 в поле соседей; далее полоса нерегулярной формы (е =  25 —35  
мэв), определяемая оптическими ветвями трансляционных движений молекул 
и,наконец, широкая интенсивная полоса с максимумом при 8 мэв, т.е.  в 
области проявления низкоэнергетических оптических и акустических коле
баний решетки и водородной связи. При переходе через точку плавления 
упругая часть спектра скачкообразно уменьшается — появляется уширение, 
связанное с диффузионным движением молекул воды. В неупругой части 
спектра пик перемещается в сторону меньших энергий (примерно на 15 мэв) 
и значительно уширяется. Спектр становится более сглаженным, но все- 
таки содержит особенности, характерные для спектра льда, что отражает 
квазикристаллическую структуру воды.

Нейтронный спектр для льда дает характерную картину динамики групп 
Н20 в относительно сложной кристаллической сруктуре.
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Очевидно, подобные картины должны наблюдаться и в случае кристалло
гидратов, так как внутренняя структура Н20 в них, особенно угол H—О—Н, 
мало меняется, что следует из нейтронографических исследований [36—37]. 
Это обстоятельство подтверждают также спектроскопические исследования 
кристаллогидратов, дающие похожие, а в некоторых случаях более простые 
спектры, чем для льда [38, 39].

Измерения для кристаллогидратов ВаС12- 2H20 ;SrC l2- 6H20 ;CuS04- 5Н20  
и др. проводились аналогично исследованиям аммониевых солей в интервале 
температур от жидкого азота до комнатной. Ввиду того, что во всех слу
чаях не наблюдалось температурной зависимости в спектрах рассеянных 
нейтронов, приводятся результаты для самой низкой температуры, мало 
искаженные многофононными процессами.

В-1.ВаС12. 2НаО

Кристаллы ВаС12.2НгО имеют моноклинную структуру с 4 молекулами 
в элементарной ячейке [40, 41]. В ячейках удается выделить по две группы 
ионов С1 и Н20 и одну группу Ва. Кристалл состоит из слоев параллельных 
плоскостей ас, связанных между собой сильными взаимодействиями.

Молекулы воды первой группы (Н 20)! связаны водородными связями 
с атомами С11; а вода второй группы (Н20 )ц — с атомами хлора своего слоя 
С1Ы и с атомами кислорода молекул воды соседнего слоя (H20)j. Неэкви
валентно размещенные молекулы воды I и II групп имеют разные частоты 
заторможенного вращения как вокруг осей а, так и вокруг с, на что ука-
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зывает инфракрасный спектр [42]. Обе частоты вращений молекул (Н20 )н 
больше частот (Н20 )!. Это положение отражается и в нейтронном спектре 
(рис. 15), в котором область, соответствующая заторможенным вращениям, 
обладает четко выраженной тонкой структурой.

Пики 2 и 4 с энергиями е = 75 мэв и е = 32 мэв соответствуют враще
ниям (Н20 )!, вокруг осей а и с, тогда как изломы 1 и 3 при е = 85 мэв и 
е = 68 мэв связаны с заторможенным вращением воды второй группы вокруг 
обеих осей. Двойной пик 5 —6 с максимумами при е = 29 мэв и е = 25 мэв 
связан с трансляционным движением молекул воды относительно соседних 
ионов. Кроме этих пиков наблюдаются переходы в полосе проявления водо
родных связей 7,8 при е = 11 мэв и е = 6 мэв. Полученные результаты со
гласуются с результатами Боутина и др. [43], проведенными для комнатной 
температуры.

В -2. SrClg- 6Н20

Кристаллы SrCl2- 6Н20 образуют ромбоэдрическую систему. Элемен
тарная ячейка содержит одну молекулу. По Енсену [44] атомы составляют
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столб Sr—Sr—Sr— . . . ,  каждый член которого окружен 9 молекулами Н20, 
выступающими в 2-х группах: "плоского" типа (3 атома кислорода Ot и ион 
Sr находятся в одной плоскости) и тетраэдрического типа с атомом Sr в 
одном из узлов. Молекулы воды обоих типов образуют водородные связи 
с соседними атомами хлора, расположенными на расстояниях Oj—Cl = 3,17 А 
и On — С1 =3,10 Â . Существование двух групп молекул воды приводит, как 
и в случае ВаС12-2Н20, к тонкой структуре спектра рассеянных нейтронов 
(рис. 16).

Полоса заторможенного вращения содержит как минимум 5 пиков: хо
рошо разрешены пик 1 при € = 87 мэв и четыре пика (2 — 5) в диапазоне энер
гий е = 51 — 69 мэв. Вторую группу пиков 7,8 видно в области энергии е = 
20 — 40 мэв с разрешенным переходом е = 21 мэв (пик 8) и неразрешенную 
группу пиков 7 в области энергий е = 25 —39 мэв. Они связаны с транс
ляционными вибрациями молекул (H20)IiU относительно атомов С1. Между 
ними проявляется пик 6 с максимумом при е = 37 мэв, не наблюдаемый в 
случае ВаС12.2Н20 ; он обусловлен, по всей вероятности, движениями мо
лекул Н20 , связанными с вибрационными колебаниями решетки [45]. В 
низкоэнергетической части спектра выступает полоса 9 при е = 15 мэв. 
Энергия этой полосы совпадает с энергией линий 11,4 и 13,8 мэв спектра 
комбинационного рассеяния света, обнаруженными Коршуновым и др. [46] 
и объясняемыми авторами вращательными колебаниями октаэдров кристал
лизационной воды.

B - 3 . C u S 0 4 .  5 Н 2 0

Распределение молекул воды в CuS04.5H20 более сложное, нежели 
в веществах, описанных ранее. Они образуют водородные связи как между
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Спектр нейтронов, рассеянных на CuS04. 5Н20  при температуре жидкого азота.

собой, так и с атомами кислорода иона SO|" . Некоторые из молекул воды 
находятся, кроме того, в сфере координации иона Си2+. Эти обстоятельства 
отражаются как в инфракрасном [47], так и в нейтронном спектрах [43]. 
Хотя общий вид спектра нейтронов (рис. 17), рассеянных на CuS04- 5H20 , 
похож на спектры, полученные для ВаС12. 2Н20 и SrCl2. 6Н20, однако, в 
нем не удалось выделить отдельные пики. Полоса 1 пиков, связанных с 
заторможенными вращениями молекул Н20, выступает в этом случае при 
энергиях е = 59 — 80 мэв, пики 3 — 5 трансляционных вибраций Н20 относи
тельно соседей — при е = 29 мэв (пик 3) и е = 20 —17 мэв (пик 4,5), а широкая 
полоса 2 при е = 34 —40 мэв соответствует наблюдаемой в SrCl2-6H20 по
лосе 6 при е = 37 мэв. В полосе проявления водородных связей виден пик 
6 с энергией е = 8 мэв.

ВЫВОДЫ

Несмотря на большую разницу в структурах исследуемых веществ нейтрон
ные спектры, получаемые как для соединений с группой NH¿, так и для кристал
логидратов довольно схожи между.собой. Во всех них при низких темпера
турах проявляются в узкой области энергий характерные пики, связанные 
с торсионными колебаниями молекулярных групп. Энергия этих пиков за
висит как от самой группы, так и от свойств кристаллической решетки сое
динения, содержащего эту группу. Энергия пиков заторможенных колебаний 
молекул Н20, как правило, больше, нежели для NHJ.

Вид пиков чувствителен к форме потенциального поля, имеющегося 
в месте расположения ионов. Энергетически неэквивалентное размещение 
групп в кристаллической решетке, как и энгармонизм потенциалов, приво
дят к тонкой структуре линий, иногда не разрешаемой ввиду недостаточной 
разрешающей способности установки.
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Результаты исследования динамики аммониевых групп показали, что 
характер движения ионов NHJ не меняется при переходе через X точку. Во 
всех случаях пики заторможенного вращения наблюдались при температурах 
выше и ниже температуры перехода. В области этого перехода в большин
стве случаев не наблюдалось скачкообразных изменений в температурном 
ходе интенсивности упругой части спектра.

С другой стороны, скачкообразные изменения имели место при пере
ходах в фазу кубической структуры из фаз более низкой симметрии.

Более подробный анализ полученных результатов ограничен современ
ным состоянием теории динамики кристаллических решеток сложных моле
кулярных соединений.

Авторы выражают свою благодарность коллективу Лаборатории ней
тронной физики ОИЯИ за помощь в проведении работы, Ф.Л.  Шапиро и 
Е. А .  Янику за проявленный интерес к работе и полезные обсуждения, а 
также Ф.А. Рябовой, В.Б.  Дучицу, Г .А.  Варенику, Б.И. Киселеву за тех
ническую помощь. •
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D I S C U S S I O N

J.J. RUSH: In connection with this paper I should like to mention that 
I have measured total and differential scattering cross-sections for a number 
of these ammonium salts. I would question the assignment of the peak at 
35 meV in (NH4)2S20 8 to the torsional frequency. Our total cross-section 
data at long neutron wavelengths indicates a barrier of abouti kcal/mole for 
this compound at room temperature. In addition, the variation of the cross
section with temperature down to 80°K indicates no great change in the rota
tional freedom of the ammonium ions in this range. A 35-meV torsional fre
quency, on the other hand, would indicate a barrier of something like 3 kcal/ 
mole.

V .M.  PADMANABHAN: Single-crystal, neutron-diffraction studies 
which we carried out on BaCl2*. 2H2 O* showed that one of the hydrogens in 
the crystal has a bifurcated hydrogen bond. The fact that the crystal twins 
easily by pressure may be due to this, and the unusual O-H bond may also 
explain some of the features of the spectrum obtained in the paper just presented.

H. BOUTIN: You show the variation of the elastic peak versus tempe
rature for NH4I. How do you measure the height of the elastic peak?

K. PARLINSKI: The intensity of the elastic part of the spectrum was 
determined by subtracting the contribution of inelastic scattering from the 
mean count for the channel in the most elastic part of the spectrum. The 
magnitude of the inelastic scattering was obtained by continuing the inelastic 
part into the elastic part of the spectrum. The magnitude of all the jumps is 
greater than the error of this approximation.

Acta Ctyst. (1963) Rome Conf. Abstracts.
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I. PELAH: Can you offer any explanation for the abrupt changes of 
elastic intensity at some temperature points?

K. PARLINSKI: In NH4I a jump in the intensity of the elastic part of 
the spectrum is observed for certain temperatures at the point of transition 
from thè phase of hindered NH4 rotation to the phase of free rotation. In 
NH4NC>3 the jump at 125. 2°C (Fig. 7) is connected with the increased free 
rotation of the NO3 group. Not all the jumps can be explained at present but 
apparently an abrupt change in intensity of the elastic part of the spectrum is 
found only for first-order phase transitions.



STUDIES OF AM M ONIUM  ION MOTIONS IN  SOLID 
SOLUTIONS

K. M IKKE AND L. DOBRZYNSKI 

IN STIT U TE OF NUCLEAR RESEARCH, SWIERK, POLAND

(P r e s e n te d  by  B . B u r a s )

Abstract — Résumé — Аннотация — Resumen

STUDIES OF AMMONIUM ION MOTIONS IN SOLID SOLUTIONS. As has been shown by Mikke and Kroh 

in an earlier paper, pure NH4I, studied by means of inelastic scattering of neutrons, shows in liquid nitrogen 

temperature a sharp peak which is connected with the hindered rotation of ammonium ions and a broad dis
tribution at room temperature attributed at that time to free rotation. To study how these motions depend 

on the ammonium ion-ion interaction the energy distribution of initially monochromatic neutrons scattered 

inelastically at 90* from solid solutions of ammonium iodide in potassium iodide were measured by the in- . 
verted filter method. Measurements were made at room and liquid nitrogen temperature for two samples having 

concentrations of about 17 and 2&]o NH4I in Kl.

For these samples both in room and liquid nitrogen temperature no peaks were observed, which suggests 

that ammonium ions rotate freely in these solutions. The analysis of these results shows that the sharp peak 

observed at liquid nitrogen temperature for pure NH J is due to a strong ammonium ion-ion interaction and 

suggests that the broad peak occurring at room temperature for pure NH4I is connected with torsional oscillation 

perpendicular to the axis of rotation of the N -H - - I "  in accordance with the model proposed by Vedder and 

Hornig.

The results are compared with Krieger-Nelkin theory. A model o f simultaneously existing different 

types of rotation is proposed.

ETUDE DU MOUVEMENT DES IONS AMMONIUM DANS DES SOLUTIONS SOLIDES. Comme Mikke 

et Kroh l'ont montré dans un mémoire présenté antérieurement, en étudiant NHJ pur au moyen de la diffusion 

inélastique des neutrons, on obtient, à la température de l'azote liquide, un pic étroit, qui est en relation 

avec la rotation freinée des ions ammonium et, à la température ambiante, une distribution étalée qui avait 

été attribuée à l'époque aux effets de la rotation libre. Pour étudier dàns quelle mesure ces mouvements dé
pendent de l'interaction entre les ions ammonium, les auteurs ont mesuré, par la méthode du filtre inversé, 
les distributions en énergie de neutrons initialement monochromatiques diffusés inélastiquement à 90e dans 

des solutions solides d’iodure d'ammonium dans l'iodure de potassium. Les mesures ont été effectuées à la 

température ambiante et à la température de l'azote liquide sur deux échantillons contenant environ 17 et 25% 

de NH4I dans KL

Pour ces échantillons, on n’a pas observé de pics à la température ambiante ou à la température de 

l'azote liquide, ce qui semble indiquer que les ions ammonium sont en rotation libre dans ces solutions. L'ana
lyse de ces résultats montre que le pic étroit obseryé à la température de l'azote liquide pour NH4I pur est 
dû à une forte interaction entre les ions ammonium et donne à penser que le pic étalé apparaissant à la tempé
rature ambiante pour NH4I pur est lié à une oscillation de torsion perpendiculaire à l'axe des rotations du sys
tème N -H — Г  conformément au modèle de Vedder et Hornig.

Les auteurs comparent les résultats avec là théorie de Krieger-Nelkin et proposent un modèle de différents 

types de rotation existant simultanément,

В РА Щ Е Н И Е  ИОНОВ А М М О Н И Я  В  Т В Е Р Д Ы Х  Р А С Т В О Р А Х . Как показали К . Микке и 
А .  К рох, в предыдущей работе чистый N H 4J , исследованный посредством неупругого р а с 
сеяния нейтронов, дает при температуре жидкого азота острый пик, который связан со сте 
сненным вращением ионов аммония, и широкое распределение при комнатной тем пературе, 
которое объяснялось тогда свободным вращением. Для того чтобы изучить, каким образом  
эти движения зависят от взаимодействия ион-ион аммония, было изм ерено распределение  
энергий первоначально монохроматических нейтронов, неупруго рассеянных при температуре  
90° на твердых растворах иодида аммония в иодиде калия. При этом применялся метод ин
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вертированного фильтра. Измерения производились при комнатной температуре и темпера
туре жидкого азота на двух образцах, содержащих приблизительно 17 и 25 процентов N H 4J и 
KJ.

На этих образцах не наблюдалось пиков ни при комнатной температуре, ни при темпера
туре жидкого азо та , что дает основание п олагать , что ионы аммония вращаются свободно  
в этих растворах. Анализ этих результатов показы вает, что острый пик, наблюдаемый при 
температуре жидкого азота для чистого N H 4J, объясняется сильным взаимодействием ион-ион 
аммония и позволяет предполагать, что широкий пик, возникающий для чистого N H 4J при 
комнатной температуре, связан с крутильной осцилляцией, перпендикулярной к осям вращения 
N —H ----- J -  в соответствии с моделью, предложенной Веддером и Хорнигом.

Результаты  сравниваются с теорией Кригера-Н елькина. Предлагается модель одновре
менно существующих различных видов вращения.

ESTUDIO DE LOS MOVIMIENTOS DEL ION AMONIO EN SOLUCIONES SOLIDAS. Como Mikke y Kroh 

señalaron en una memoria anterior, el NH4I puro estudiado por dispersión inelástica de neutrones presenta, 
a la temperature del nitrógeno lfquido, un pico pronunciado (que se relaciona con la rotación restringida de 

los iones amonio), y una distribución aplanada a temperatura ambiente (que se atribuye a la rotación libre).
A fin de estudiar la manera en que estos movimientos dependen de las interacciones entre iones amonio se 

midió, por el método del filtro invertido, la distribución energética de neutrones inicialmente monocromáticos 

dispersos inelásticamente a 90® en soluciones sólidas de yoduro amónico en yoduro potásico. Las mediciones 

se efectuaron a la temperatura ambiente y a la temperatura del nitrógeno Ifquido, con dos muestras cuyas 

concentraciones aproximadas eran de 17 y 25̂ 0 de NH4I en KL

En estas muestras no se observó pico alguno a la temperatura ambiente ni a la del nitrógeno Ifquido,
lo que indica que los iones amonio giran libremente en esas soluciones. El análisis de los resultados muestra 

que el pico pronunciado que se observa a la temperatura del nitrógeno Ifquido en el caso del NH J puro se 

debe a una fuerte interacción entre iones amonio, y sugiere que el pico aplanado, que aparece a la tempera
tura ambiente en el caso del NH^I puro guarda relación con una oscilación de torsión perpendicular a l eje 

de rotación d e lN -H — I", de conformidad con el modelo propuesto por Vedder y Hornig.
Los autores comparan los resultados con la teorfa de Krieger-Nelkin y proponen un modelo de diferentes 

tipos de rotación coexistentes.

1. INTRODUCTION

As has been shown in recent years by several authors [1, 2, 31 , ammo
nium iodide, NH4I, studied by means of inelastic scattering of neutrons 
shows in liquid nitrogen temperature (CsCl-type structure) a sharp peak at 
295 cm-1 and at room temperature (NaCl-type structure) a broad distribu
tion. The sharp peak was attributed to the hindered rotation of ammonium 
ions with a 2-kcal/mole [31 high barrier. The broad distribution at room 
temperature was at that time ascribed HI to a free or nearly free rotation. 
The total cross-section measurements \2, 31 have shown that in this case 
the barrier height is about 0.5 kcal/mole. To study how the motion of the 
ammonium ion depends on the ammonium ion-ion interaction, the energy 
distribution of initially monochromatic neutrons scattered inelastically at 
90° from a solid solution of ammonium iodide in potassium iodide was 
measured by the inverted beryllium filter technique [4] .

2. MEASUREMENTS AND RESULTS

The experimental set-up was basically the double-crystal spectrometer 
described earlier in [5] . The necessary modifications of that spectrometer
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and some details of measurement were described in [1] . Measurements 
were made at room and liquid nitrogen temperatures for two samples of con
centrations of about 17 and 25% NH4I in KI.

The curves obtained (neutron intensity versus incident neutron energy) 
for these samples are shown in Figs. 1-4. It can be observed from the in-

E „  f  tntV)

Fig. 1

Energy distribution of neutrons scattered by a solid solution of 17% concentration NH4I in KI 

Scattering angle 90°; Temperature 297°K

spection of the energy distributions obtained that their character is sub
stantially different from those obtained for pure NH4I as described in Ref. [1] 
(Figs. 5(a), (b), (c)). No maxima can be observed at liquid nitrogen tempera
ture. In particular there is no peak corresponding to the hindered rotation, 
which indicates that ammonium ions rotate freely in these solutions and this, 
in turn, suggests that this peak in pure NH4I is due to a strong ammonium 
ion-ion interaction.

The results obtained at room temperature must be analysed very care
fully because of the small statistics of measurements obtained in this case. 
However, the broad peak occurring at room temperature for pure NH 4I va
nishes in the solid solution and, as at liquid nitrogen temperature, no peak

5

0 10  2 0  3 0  4 0  SO 60 7 0  8 0  9 0  1 0 0  1 1 0

Krieger-Nelkin theory, R = 3.0
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Fig. 2

Energy distribution o f neutrons scattered by a solid solution o f 25°¡o concentration NH 4I in Kl 

Scattering angle 90°; Temperature 297°K

K rieger-Nelk in  theory, R = 4.0

is observed. It suggests that the peak for pure NH4I at room temperature 
may be connected with a torsional oscillation perpendicular to the rotation 
axis of N -H --I " ,  in accordance with the model proposed by VEDDER and 
HORNIG [6] . This torsional oscillation is supposed to be connected with the 
ammonium ion-ion interaction and vanishes in solid solutions. The general 
conclusion is that the ammonium ion motion depends strongly on the am
monium ion-ion interaction, and only slightly on the "host lattice".

Because of the large distances between ammonium ions in the solutions 
under study, the interaction between ammonium ions can be neglected and 
they can be treated, with a good approximation, as gas molecules. With 
this model in mind the Krieger-Nelkin theory [7] is applicable and the well- 
known expression for the differential cross-section.can be used

d2cr
dfidE

= a2 M exp -yK¿ M
2к2 T e +

where

a = scattering amplitude
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к = wave vëctor of scattered neutrons 

k:fl = wave vector of incident neutronsKq -  Wave VtiCtOi Oi inClQ€Iil IlcUXrO

Ï? = lc - lc0, momentum transfer 

e = (k2 - k^), energy transfer

У = T  ) —7ТГ > vibrational constant, where
O Z_,
i V  (c (K))2

C(x) = amplitude of the normal mode u(X)

M = effective mass of the molecule.

As it can be shown, no effective mass parameter R = M/m (where m is 
the neutron mass) can be found which would give a good agreement with the 
results obtained (solid lines in Figs. 1-4). Deviations from the Krieger- 
Nelkin theory begin in the region of hindered rotation of ammonium ions in

E 0 (  oi e V )

. F ig .3

Energy distribution o f neutrons scattered by a solid solution o f ll°¡o concentration N H 4I in KI 

Scattering angle 90°; Temperature 78”K

0 10  2 0  3 0  «0  5 0  6 0  7 0  8 0  9 0  10 0  1 1 0

Krieger-Nelkin  theory, R = 3.0
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О 10  2 0  3 0  ¿ 0  5 0  6 0  7 0  8 0  9 0  10 0

Fig. 4

Energy distribution o f neutrons scattered by a solid solution o f 25^0 concentration NH *I in Kl 

. Scattering angle 90°; Temperature 78°K

pure NH4I. Of course, these deviations may be due to the non-applicability 
of the Krieger-Nelkin theory to solids. Nevertheless, three possibilities 
should be considered:

(a) The concentration of the solutions are higher thah required for a com
plete destruction of the hindered rotation.
(b) These deviations are due to multiple scattering of neutrons in the 
samples.
(c) Different types of rotation exist simultaneously in the solution.

The comparison of our results with the results obtained by PALEVSKY 
et al. [8] for room temperature indicates that, in the region of concentra
tion from 5 to 25%, the distributions do not depend strongly on the concen
trations. (Palevsky's result for concentration of 5% is in qualitative agree
ment with our results, however the energy resolution in the region of high 
energies is far better in our case. ) This seems to exclude the first 
possibility. '

Krieger-Nelkin  theory, R = 3.0

[
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Fig. 5(a)

Energy distribution of neutrons scattered by pure ammonium iodide from a thick sample

•  + 20e С
. О - 6 5® С

. x - 20° С

Fig. 5(b)

Energy distribution of neutrons, scattered by pure ammonium iodide from a thick sample

•  -150°C
X + 20е С
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EN E R G Y  ( ■ ! « )

Fig. 5(c)

Energy distribution of neutrons scattered by pure ammonium iodide from a thin sample 

. •  -150"C

The multiple scattering of neutrons seems to have a small contribution 
to present results as the incoherent scattering cross-sections are low, both 
for potassium and iodine. In addition, the thickness of measured samples 
was not higher than the thickness for the samples of pure NH 4I. For the 
latter case it was shown [1] that the contribution of multiple scattering is 
negligible (Figs. 5(b) and 5(c)). Considering that in the case of solid solu
tions the number of ammonium ions was much lower than in pure NH4I 
samples we can assume that the deviations from theoretical curves are not 
connected with the multiple scattering.

To check the possibility of simultaneous existence of different types 
of rotation in the solid solutions, it was assumed that one part of ammonium 
ions rotates around one axis N -H --I - and another rotates with an unknown 
mass parameter R. It has been demonstrated for three cases out of four 
which were measured that it is possible to obtain a good fit for R around 1 
(dashed lines on Figs. 1-4). This may be treated as an argument in favour 
Of the mentioned hypothesis, but no definite quantitative predictions regard
ing the possible modes of motion and their mutual interactions can be checked 
in this way.
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D I S C U S S I O N

G. VENKATARAMAN: Your Fig. l  shows a dotted curve marked "one- 
axis rotation". Can you please indicate how these calculations were done?

B. BURAS: It was assumed that part of the ammonium ions rotate around 
one axis and others rotate with an unknown mass parameter (all in accordance 
with the Krieger-Nelkin theory). Personally, however, I would not attach 
too much attention to these calculations. With two parameters it is not dif
ficult to fit a smooth curve.
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Abstract — Résumé — Аннотация — Resumen

STUDIES OF THE SOLID AND LIQUID PHASES OF HF, HCl AND HBr BY SLOW-NEUTRON INELASTIC 

SCATTERING. The liquid and solid phases of HF, HCl and HBr were studied between 30 and 1200 c m '1 using 

the inelastic scattering of cold neutrons (0.005 eV). These measurements were made in order to examine 

systematically the influence of an increasing degree of electronegativity and anion size on the low frequency 

molecular motions in both the solid and liquid phases. HF was first studied because it was known from X-ray  

diffraction data to form long zigzag hydrogen bonded chains in the solid state. The spectra of neutrons in
elastically scattered from the liquid and solid phases of HF emphasize the high degree of association that 

exists through the liquid phase due to hydrogen bonding. The data for HF were compared for purposes of 
interpretation with similar scattering data for HF¿ and H2Fg ions which have structures similar to those units 

which comprise the zigzag hydrogen bonded chains in HF, The data were also compared with Raman and 

infrared measurements on HFj ions. These comparisons allowed frequencies characteristic of a single unit 

to be differentiated from those characteristics of the entire chain and from the low frequency lattice modes. 
A line observed at 0.067 eV has been associated with the deformation frequency v2 of the F-H* • • F group in 

solid HF and has been correlated with similar frequencies in HjFj and HF" ions as a function of the F-F distance. 
In addition, a broad peak observed at 0.007 eV has been attributed to a rotational motion of the F -H « • • F 

unit around the F-F bond. The spectrum of liquid HF is also discussed with respect to these motions. The 

spectra of liquid HCl (180eK), solid HCl Phases I and Ш (143 and 85eK, respectively), liquid HBr (193eK) and 

solid HBr Phases I and II (153 and 103®K, respectively) have been compared with the above data for HF. Those 

spectra show an increasing complexity compared to that of HF. This can be attributed to a weaker degree 

of association, which is expected from the decreasing electronegativity of the anion. The systematic study 

of these spectra in the various phases and at variais temperatures allows a distinction to be made between 

the low frequency motions characteristic of the lattice or of an hydrogen-bonded chain and those low frequency 

motions which involve nearest-neighbour interactions or short-range forces. The results of these measurements 

are in agreement with previous infrared data and indicate that hydrogen bonding is an influential factor in 

explaining the spectra of the solid phases of both HCl and HBr. These data are not in agreement, however, with 

theories that account for the solid phases of these compounds only in terms of simple dipole arrays or in terms 

of long-range interactions involving the dipole moment of one single unit interacting with an average electric 

field.

ÉTUDE DES PHASES SOLIDE ET LIQUIDE DE HF, HCl ET HBr PAR LA DIFFUSION INÉLASTIQUE DES 

NEUTRONS LENTS. Les auteurs ont étudié les phases liquide et solide de HF, HCl et HBr entre les raies 

d’absorption 30 et 1200 c m e n  employant la méthode de la diffusion inélastique des neutrons froids (0, 005 eV). 
Ils ont procédé à ces mesures pour examiner systématiquement l'influence qu'un accroissement du degré d'élec
tronégativité et la dimension des anions exercent sur les mouvements moléculaires de basse fréquence dans

*  This work was performed using both the Brookhaven National Laboratory Reactor and the United 

States AMRA Research Reactor, Watertown Arsenal, Watertown, Mass.
* *  Now with Union Carbide Corporation, Nuclear Division, Tuxedo, N .Y .
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la phase solide et la phase liquide. L’étude a d’abord porté sur HF du fait que les données obtenues par dif
fraction des rayons X avaient montré que dans ce composé à l'état solide apparaissaient de longues chaînes 

en zigzag liées par l’hydrogène. Les spectres des neutrons inélastiquement diffusés par les phases liquide et 
solide de HF font ressortir le haut degré d’association qui existe dans toute la phase liquide en raison de la 

liaison hydrogénée. Aux fins d’interprétation, les auteurs comparent les données relatives à HF à des données 

analogues relatives aux ions H F ' et HjF’  dont les structures sont semblables à celle des éléments de réseau 

qui comportent des chaînes en zigzag liées par l ’hydrogène. Ils les comparent également aux résultats des 

mesures faites sur les ions HFj par la méthode de Raman et au moyen de l'infrarouge. Grâce à ces études 

comparatives, ils ont pu différencier les fréquences caractéristiques d'un seul élément de celles qui carac
térisent la chaîne entière et des modes de réseaux de basse fréquence. La raie observée à 0, 067 eV a été 

associée à la fréquence de déformation v2 du groupe F -H .. .  F dans HF solide et rapportée aux fréquences 

semblables dans les ions H2F3 et HF2" sous la forme d'une fonction de la distance F-F. En outre, l'origine 

d’un large pic, observé à 0,007 eV, a été attribuée à un mouvement de rotation de l'élément F-H« « • F autour 
de la liaison F-F, Le spectre de HF à l'état liquide fait également l’objet d'une discussion du point de vue 

de ces mouvements. Les spectres de HC1 liquide (180eK), des phases I et III de HC1 solide (143 et 85eK res
pectivement), de HBr liquide (193*K) et des phases I et II de HBr solide (153 et 103eK respectivement) font 
l'objet d’une comparaison avec les données susmentionnées relatives à HF. Ces spectres accusent une com
plexité croissante par rapport à celui de HF. Cette particularité peut être due au moins haut degré d'associa

tion auquel on peut s'attendre étant donné la diminution de l'électronégativité de l ’anion. L’étude systéma
tique de ces spectres dans diverses phases et à diverses températures permet de faire une distinction entre 

les mouvements de basse fréquence qui caractérisent le réseau ou une chaîne liée par l'hydrogène et les mouve
ments de basse fréquence qui font intervenir des interactions entre les voisins les plus proches ou des forces 

de faible portée. Les résultats de ces mesures concordent avec les données obtenues auparavant avec l 'a b 
sorption infrarouge et indiquent que la liaison par l'hydrogène facilite dans une grande mesure l’explication 

des spectres correspondant aux phases solides de HC1 et de HBr. Cependant, ces données ne concordent pas avec 

. les théories qui rendent compte des phases solides de ces composés uniquement ел fonction d'arrangements 

dipolaires simples ou d'interactions à grande distance faisant intervenir le moment dipolaire d'un seul élément 
de réseau en interaction avec un champ électrique moyen.

И З У Ч Е Н И Е  Т В Е Р Д Ы Х  И Ж ИДКИХ ФАЗ H F , НС1 И H B r  С ПОМОЩ ЬЮ  Н Е У П Р У Г О Г О  
РА С С Е Я Н И Я  М Е Д Л ЕН Н Ы Х  Н Е Й Т РО Н О В . Жидкие и твердые фазы H F , НС1 и Н Вг изучались 
между 30 и 1200 с м " 1 при помощи неупругого рассеяния холодных нейтронов (0,005 эв ). Эти 
измерения производились с целью систематического изучения влияния увеличения отрицатель
ного электрического заряда и разм еров анионов на низкочастотные молекулярные движения 
как в твердой, так и в жидкой ф азах. HF исследовался первым, т .к . данные дифракции рент
геновских лучей показывали, что в твердом состоянии он образует длинные зигзагообразные  

цепи с водородной связью . Спектры нейаронов, неупруго рассеянных от жидкой и твердой 
ф аз H F , ясно показали высокую степень ассоциации, существующую во всей жидкой ф азе  
благодаря водородной связи . С  целью интерпретации данные по H F  были сопоставлены  с 
данными аналогичного рассеяния ионов HF¿ и H2 F 3 , которые имеют структуры, аналогичные 
тем составным частям в H F , которые включают зигзагообразны е цепи с водородной связью. 
Эти данные были также сопоставлены  с результатам и измерений с помощью инфракрасных  

лучей и измерений по методу Рам ана на ионах H F£ . Эти сопоставления позволили отличить 
частотную характеристику отдельной составной части от частотной характеристики всей цепи 

и от низкочастотных колебаний решетки. Линия, наблюдавшаяся при 0,067 эв, была ассоци
ирована с частотой деформации v 2 группы F - Н *  • *F  в твердом H F , и бы ла установлена ее 
связь с аналогичными частотами в ионах H 2F 3 и H F 2 как фракции расстояния F —F . Кроме 
того, широкий пик, отмеченный при 0,007 эв, был приписан вращательному движению составной 
части F  — Н* • - F  вокруг связи F  —F .  Спектр жидкого H F  также будет рассм атриваться  с 
точки зрения этих движений. Спектры жидкого НС1 (180° К ), ф аз I и III твердого НС1 (143 
и 85е К соответственно), жидкого Н В г  (1 9 3 °К ) и фаз I и II твердого Н В г (153 и 103®К соот
ветственно) были сопоставлены с вышеуказанными данными для H F . Эти спектры показы
вают еще большую сложность, чем у H F . Это может быть объяснено более слабой степенью  
ассоциации, которую можно ожидать в связи с уменьшением отрицательного заряда аниона. 
Систематическое изучение этих спектров в различных ф азах и при различных температурах 
позволяет провести различие между характеристиками низкокачественных движений решетки 
или цепи с водородной связью и характеристиками тех низкочастотных движений, которые 
затрагивают взаимодействия ближайшего соседа или близкодействующие силы. Результаты
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этих измерений согласую тся с имеющимися данными, полученными с помощью инфракрасных 
лучей , и показывают, что водородная связь  является  сущ ественным фактором объяснения 
спектров твердых фаз как НС1, так и Н В г. Однако эти данные не со гласую тся  с теорией, 
которая объясняет твердые фазы этих соединений только с точки зрения простых дипольных 
систем или с точки зрения дальних взаимодействий, затрагивающих дипольный момент одной 
отдельной  составной части , взаимодействующ ей со  средним электрическим  п олем .

ESTUDIO DE LAS FASES SOLIDA Y  LIQUIDA DEL HF, HCI Y  HBr POR DISPERSIÓN INELASTICA DE 
NEUTRONES LENTOS. Los autores han estudiado las fases líquida y sólida del HF, HCI y HBr, entre 30 y 
1200 cm"1, recurriendo a la dispersión inelástica de neutrones frfos.(0,005 eV). Estas mediciones se realizaron 
a fin de examinar sistemáticamente la influencia que ejerce el aumento del grado de electronegatividad y 

del tamaño de los aniones sobre los movimientos moleculares de baja frecuencia, tanto en fase sólida como 
líquida. Se estudió en primer lugar el HF por saberse -según datos obtenidos en experimentos de difracción 
realizados con rayos X - que en el estado sólido forma largas cadenas enlazadas en zigzag por el hidrógeno. 

El espectro de los neutrones inelásticamente dispersos en lás fases lfquida y sólida del I f f  pone de relieve el 
alto grado de asociación que existe en el estado sólido como consecuencia del enlace hidrógeno. Los autores 
han comparado, con fines de interpretación, los datos correspondientes al HF con datos análogos sobre la dis
persión en el caso de los iones HFj У HjFg, que présentan estructuras semejantes a las de las unidades que 
comprenden, en el HF, las cadenas enlazadas en zigzag por el hidrógeno. También compararon ésos datos 
con los resultados de las mediciones Raman y del espectro infrarrojo en los iones HFJ. Estas comparaciones 

permitieron distinguir entre las características de frecuencia de una sola unidad, y de las características de 
la cadena entera y de los modos reticulares de baja frecuencia. La raya observada a 0, 067 eV ha podido 
asociarse a la frecuencia de deformación v^ del grupo F-H* * • F en el HF sólido, y se ha correlacionado con 
frecuencias análogas en los iones HgFg y HFJ como una función de la distancia F-F. Además, e l máximo 
ensanchado que se observa a 0, 007 eV se ha atribuido a un movimiento rotatorio del grupo F-H» • • F alrededor 
del enlace F-F. Los autores tratan también del espectro del HF lfquido en lo que respecta a esos movimientos. 
Han comparado los datos ya mencionados, relativos al HF, con los espectros del HCI lfquido (180eK), de las 
fases sólidas I у Ш  del HCI (143 y 85eK, respectivamente), del HBr lfquido (193eK) y de las fases sólidas I y II 
del HBr (153 y 103eK, respectivamente). La mayor complejidad que esos espectros ofrecen en comparación 
con el del HF puede atribuirse a un menor grado de asociación, lo que es de esperar dada la decreciente electro
negatividad del anión. El estudio sistemático de estos espectros en las diversas fases y a distintas temperaturas 
permite distinguir entre los movimientos de baja frecuencia, característicos de la red o de una cadena de 

enlaces hidrógeno, y aquellos movimientos de baja frecuencia en los que intervienen interacciones de los 

átomos más próximos o fuerzas de corto alcance. Los resultados de estas mediciones concuerdan con los datos 
acerca del espectro infrarrojo obtenidos previamente, e indican que e l enlace hidrógeno constituye un im
portante factor para explicar los espectros del HCI y del HBr en fase sólida. No obstante, esos datos no res
ponden a las teorías que explican las fases sólidas de esos compuestos únicamente en función de disposiciones 
dipolares simples o de interacciones de largo alcance en las que interviene el momento dipolar de una sola 
unidad en interacción con un campos eléctrico de intensidad media.

INTRODUCTION

The series of the hydrogen halides HF, HCI and HBr in their various 
solid and liquid phases allow a systematic study to be made of the effects 
of decreasing molecular association with decreasing electronegativity and 
of their influence on the molecular motions in the different phases of these 
compounds. Previous work [ 1] has shown that the solid phase of HF con
sists of "zig-zag" quasi-infinite hydrogen bonded chains which have re
latively weak interactions between one another. While little information 
is available On the structure of the liquid phase, average molecular weight 
measurements as a function of temperature [2 ] indicate a considerable degree 
of association which decreases with increasing temperature. Indeed, poly
meric association as high as six molecular units exists even in the gas 
phase.
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HF HCl HBr

Melting temperatures (°K ) 191.7 159 186

Transition temperatures (°K )

I <----- > II
II <----- > III

no phase II 
I <—>111 

98.4 115
90

Structural data 

HF (so lid )3
Orthorhombic 4 mol/unit ce ll 
(a  = 3 .42Â, b = 4.32Â, с = 5.41 A)

HCl
Solid phase III*5 
Solid phase I

fcoc
fee (a  = 5.50 A)

HBr

Solid phase III*5 
Solid phase II 
Solid phase I

fco

fct (с/a 1)
. fee ( a = 5.77 Â )

a ATOJI, M . and LIPSCOMB, W .N ., Acta cryst. 7 (1956) 173 
b N A TTA , G ., Gazz. Chini. Ital. 63 (1933) 425 
c fco = face-centred orthorhombic 

fct = face-centred tetragonal 
fee = face- centred cubic

Studies of HCl and HBr by dielectric relaxation [3 ,4] and by specific 
heat measurements [5] have shown a number of first- and second-order 
transitions between the solid phases which are summarized in Table I. 
PAULING [6 j suggested that such transitions inHCl andHBr might result from 
the onset of rotation about one axis of symmetry and expansion of the 
crystal along that axis. Later POWLES L3] considered these transitions in 
terms of reorientation of dipoles through barriers determined by repulsive 
crystal forces. This latter explanation was in part supported by nuclear 
magnetic resonance (NMR) [7] and infrared studies [8 ] which showed that 
there existed no free or nearly free rotation in any of the solid phases. How
ever, recent infrared measurements [9, 10] cast doubt on the validity of an 
explanation of these transitions only in terms of a pure dipole interaction. 
The interpretation given these measurements is that the low-temperature 
phases of solid HCl and HBr are composed of "zig-zag" hydrogen bonded 
chains similar in structure to those found in the solid phase of HF. More
over, RANK et al. [11] have reported that the Raman spectrum of pure HCl 
gas shows strong evidence for dimer formation at 195°K while VIDALE and 
TAYLOR [12] have shown that HCl molecules in solution are held together 
by weak hydrogen bonds which are stable at low temperature. ' Thus it 
appears necessary to consider the influence of some dimeric and polymeric 
association on the molecular motions in the liquid and solid phases of HCl 
and of HBr.
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While there exists little information on the low-frequency motions in 
HF, HCI and HBr, it should be noted that the "zig-zag" chains found in the 
low-temperature phase of these compounds are similar in structure to those 
of high density polyethylene for which there has been much experimental [13] 
and theoretical [14] work on the types of low-frequency motions that exist. 
While the chain configurations are similar, the hydrogen bonds on the 
hydrogen halides are expected to be weaker than the covalent bonds on the 
polyethylene chain, especially as the electronegativity of the halides de
creases. This introduces the complication that appreciable chain scission 
may occur with increasing temperature. Measurements and calculations 
of the normal modes of an infinite polyethylene chain [ 13, 14] in the trans
configuration show a clear separation in the vibrational spectrum with 
optical branches lying above 700 cm ' 1 and two acoustic modes, a combi
nation skeletal stretching and bending mode and a skeletal torsional vibra
tion, lying below 700 cm-1. In addition to lattice modes, internal rotations 
of chain segments are taking place which can give rise to a multitude of 
chain conformations. As the temperature is increased from that of the 
lowest solid phase, these internal rotations are expected to become less 
hindered. The possible occurrence of such motions must be considered 
in the interpretation of the data obtained in the present experiment.

The low-energy spectra of molecular motions in the solid and the liquid 
phases of HF, HCI and HBr have been studied by inelastic neutron scattering 
in the frequency region between 10 and 900 cm-1. It is in this low-frequency 
region that torsional and translational co-operative chain vibrations are 
expected to occur. In previous measurements [9] , frequencies of such 
modes were deduced from combination bands or overtone lines in the in
frared spectra, while in neutron scattering measurements all possible fre
quencies of these modes may be observed directly as there is no require
ment with regard to optically active vibrations.

The evaluations of the observed modes were studied as a function of 
phase and of temperature. In the case of HF, in order to distinguish between 
those motions characteristic of a со-operative-chain vibration and those 
motions characteristic of a single-chain unit, the spectra were compared 
with those of compounds containing the HF¿ and H2F3 ions [15]. These 
ions have structures similar to those units which comprise the hydrogen- 
bonded chains in HF.

The energy of the incident neutrons (0. 005 eV) in the present meaéure- 
ments is small compared to the thermal excitation energy (kT) of the sample 
and only those neutrons are observed which have gained energy in a single 
scattering event. Therefore, the observed peaks represent transitions 
between levels populated by thermal excitation. As the scattering cross
section of hydrogen is both relatively large (2 0  b free atom) compared to 
those of the other elements in these compounds and mostly incoherent, the 
most intense peaks in the spectra will represent motions of hydrogenous 
units and the scattering will, to a good approximation, be isotropic for the 
samples investigated.
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The present experiment utilized the cold-neutron facilities at the Brook
haven National Laboratory research reactor and at the United States AMRA 
Research Reactor. The neutron beam incident on the scatterer is filtered 
through 8 in of refrigerated beryllium. No Bragg (elastic) scattering can 
occur for the low-energy (0. 005 eV) incident neutrons, and the neutrons 
which are scattered at 90° by the sample are those which have gained energy 
or have been elastically scattered by the sample. The energy spectrum of 
the scattered neutrons was determined by the chopper time-of-flight tech
nique.

The liquid and the polycrystalline samples were contained in an alumini
um sample holder which was shielded by cadmium so that neutrons could 
only be scattered off the samples. The effective thickness of the poly
crystalline or liquid material was sufficiently small (1 mm) so that multiple 
scattering was negligible.

The sample was cooled by a flow of cold gas boiled off from liquid 
nitrogen through coils in contact with the sample holder. By regulation of 
the nitrogen flow, the sample could be maintained at any desired temperature 
within ±2° between 294 and 90°K as determined by copper-constantan ther
mocouples in contact with the sample. The data for HF, HC1 and HBr 
obtained in this manner are corrected for background, chopper transmission, 
detector efficiency and air scattering in the flight path.

RESULTS AND DISCUSSION

The interpretation of the observed spectra must take into account:
(a) The decreasing electronegativity of the anions in going from HF to HC1 
to HBr,
(b) The existence of hydrogen-bonded chains in the low-temperature phases 
of these compounds, with weak interaction between chains,
(c) The evolution of the spectra with phase and with temperature,
(d) Infrared, Raman, NMR, and diffraction data and
(e) Neutron inelastic scattering measurements on HFf and H2F3 ions. 
The results of the present measurements for HF, HC1 and HBr will now be 
considered in detail.

HF

The time-of-flight distributions of neutrons scattered from the liquid 
and solid phases of HF are shown in Fig. 1(a) through 1(c) with an energy 
scale appended. The sharp rise in the distributions at 0. 0052 eV followed 
by the more gradual decrease at lower energies constitutes the elastic 
(E = E0) scattering. The sharp peak at 0. 068 eV results from the two se
condary Bragg cut-offs in Be at 0. 0068 and 0. 0064 eV. It should be noted 
that in Fig. 1(c), the residual rise at 0. 005 eV is due, within statistical error, 
to the (200) Bragg cut-off in the A1 of the chopper. This absence of an 
elastic peak implies the presence of a dense level system such that the

EXPERIM ENTAL APPARATUS
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ENERGY (meV)
100 50 30 20 15 10 7 5 4

C H A N N E L  NUMBER (3 2  ¿ i s )

F ig . l

The neunon tlme-of- flight spectra of 0.005 eV for incident neutrons scattered at a 90° angle by HF in
(a) the solid phase at T = 153'K, (b) the liquid phase at T = 219"K and (c) the liquid phase atT= 280"K. 

The lower scale in abscissa represents times o f flight (number of 32-ps channels) 
and the upper one is an energy scale
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multiphonon-scattering cross-section is approaching the "classical limit" 
and is a monotonically decreasing function of the neutron energy.

In Fig. 1 it is seen that there exists a sharp peak at 0. 067 eV (536 cm-1 ) 
which does not alter its position significantly with temperature in the range 
between 153 to 280°K, or with phase. Similar peaks have been observed 
at 1176 cm' 1 for the HFé" ion in KHF2 and at 896 cm-1 for the H2F3 ions in 
both KH2F3 and NaH2F3 [ 15j. . This vibration has also been observed in infrared 
measurements on KHF2 L16] andhas been attributed to a fundamental stretchings 
of the HFJ ion. This line is observed to shift to lower frequencies in going 
from HFj to H2F3 to HF and as the F-F distances increase from 2. 26 to 
2.33 to 2. 49 A, respectively. This shift is quite pronounced but is quite 
similar in magnitude to those predicted by REID [17] for the low-frequency
stretching vibration of the OH----О system as a function of the 0 -0  distance.
Moreover, the fact that this peak does not shift its frequency appreciably 
with temperature, with phase or with reduction in average molecular weight, 
lends further support to assigning this peak at 535 cm-1 in HF to a localized 
stretching mode involving only a single-chain segment and not to a mode 
involving co-operative vibration of the entire chain.

In the solid phase of HF, a shoulder is observed at 0. 027 eV (116 cm-1) 
and a broad asymmetrical peak is observed at 0. 007 eV in the liquid phase. 
The shoulder rapidly disappears and the peak at 0. 007 eV broadens with in
creasing temperature accompanied by a rapid decrease in the elastic peak 
as noted above. This behaviour is very similar to that previously observed 
for the temperature variation of the low-frequency co-operative deformation 
(1/5) and torsional (1/9) modes in high density polyethylene.^ Jt was noted that 
when the chain conformation was well defined and "frozen-in" (below the 
glass transition) both 1/5 and 1/9 appeared as acoustic branches with high- 
frequency cut-offs of 500 and 190 cm*1, respectively. However, as the 
temperature was increased above the glass transition temperature, 1/5 

quickly disappeared, while 1/9 gave way with increasing temperature to a 
large degree of internal rotational freedom [ 13].

Indeed at 428°K in the polyethylene spectrum, no elastic peak is ob
served, and the spectrum shape approaches that for free rotation with the 
exception of the optical CH2 "rocking mode" at 720 cm-1  whose frequency 
is nearly independent of temperature. It is expected that in a manner similar 
to polyethylene, the HF chains in the solid should also give rise to a co
operative deformation and torsional mode but that these vibrations will be 
shifted to a lower frequencies than in polyethylene due to the fact that the 
intramolecular forces along the chain are weaker. In addition, in the solid 
phase of HF, it is expected that little internal rotation of chain segments 
will occur and that chain vibrations will occur about the equilibrium con
figuration. Thus, the shoulder in solid HF at 0. 027 eV and the broad peak 
at 0.007 eV are associated with co-operative deformation and torsional modes 
respectively, while the peak at 0. 067 eV corresponds to an optical mode 
involving the stretching of an F-H---- F unit.

HCl, HBr

The spectra of neutrons which have gained energy in a single scattering 
event were measured for HCl liquid at 183°K and for solid phases I and III
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Neutron Energy (eeV)

F ig .  2

The neutron time-of-flight spectra of HCI at a 90" angle for(a) the solid phase III at T = 85'K. 

(b) for solid phase I at T = 143° К and (c ) for the liquid phase at T 183° К
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Channel Number (32 /is)

Fig-3 ,

The neutron time-of-flight spectra of HBr at a 90" angle for the (a) solid phase II at T = 103"K,

(b) for solid phase I at T = 153°K and (c ) for the liquid at T = 193°K

at 143° and 85°K, respectively, and are shown in Fig. 2 (a) (b) and (c). Spectra 
were also measured for HBr liquid at 193°K and for solid phases I and II 
at 153 and 103°K, respectively. The spectrum of solid phase III (below
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TABLE II

COMPARISON OF THE FREQUENCIES OF THE LINES OBSERVED 
BY FAR INFRARED AND NEUTRON INELASTIC SCATTERING FOR 

SOLID HCI AND SOLID HBr

. HCI

Gebbie3 Homigb This work

(Solid Phase III, 77°K) (Solid Phase Ш , 77” K) (Solid Phase III, 100°K)

' 40
56

86 71 80 •

109 109 152

217 223 208

240
296 266 264 .

. 496 . 496 . 416
664 .

HBr 1 ' -

Gebbiea Homigb This work

(Solid Phase III) (Solid Phase III) (Solid Phases I and И)

24
57 ■
71 71 72

109
132 128

200 184

. 218 - 240
269 266 272

400

a ANDERSON, A . ,  WALMSLEY, S .H . and GEBBIE, H .A .,  Phil. Mag. (S e r.8) 7 (1952) 1243. 
b HORNIG, D .F. and OSBERG, W .E .. J. chem. Phys. 23 (1955) 662.

' î ,

90°K) of HBr was not measured. These spectra are shown in Fig. 3. The 
energies of the various maxima obtained in the spectra of HCI and HBr and 
the corresponding frequencies are listed in Table II.

A peak at 0. 026 eV and a shoulder at 0. 019 eV in HCI phase III are 
observed together with lower energy peaks at 0. 010, 0. 007, and 0. 005 eV. 
A shoulder at approximately 0. 033 eV appears in the spectra of HCI phase I 
and persists in the liquid phase. It is not obsërved in the spectrum of HCI 
phase III. A similar peak is observed in the spectra of HBr at 0. 031 eV. 
It is barely visible in HBr phase II, becoming more pronounced as the 
temperature increases up to the liquid phase. The peak at 0. 023 eV persists 
in all phases. The peak at 0. 019 eV is not observed in the liquid phase. 
The lowest energy peaks are much weaker in solid HBr than in solid HCI, 
and they disappear in the liquid phase of HBr.
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The interpretation of neutrons scattered from HC1 and HBr must take 
into account:
(a) Any similarity between the spectrum for solid HF and the spectrum 
for HC1 phase III as hydrogen-bonded chains should exist in both, and internal 
rotation should be minimal. It may be expected that any co-operative chain 
vibrations will be shifted to lower frequencies inHCl phase III as the hydrogen 
bonding is weaker than for HF.
(b) The evolution of the maxima with increasing temperature and phase. 
As the intramolecular forces along a chain become progressively weaker, 
intermolecular forces will become more important; chain scission may 
occur, and internal rotation at a given temperature will become freer.
(c) The observed similarity between the spectrum of HC1 phase I and the 
spectra of both HBr solid phases.
(d) The fact that maxima observed in the spectra of certain of the phases 
are broad and may be composed of unresolved lines.

In Table lithe frequencies observed by neutron inelastic scattering are com
pared with the data of Gebbie and the frequencies observed by Hornig as 
combination lines of the HC1 stretching fundamental. It is expected that 
lines caused by the torsion or stretching of an HC1 molecule in thë field of 
its neighbours might persist into phase I and the liquid phase while lines 
characteristic of the lattice structure of phase III would vary strongly and 
disappear with increasing temperature. ■

A comparison of the time-of-flight distributions for solid phase III and 
solid phase I (Fig. 2(a) and (b) shows that maxima observed in phase III at
0. 027, 0. 019, 0. 009 and 0. 006 eV also appear as weak maxima superim
posed upon a broad distribution at 0. 024, 0. 018, 0. 008 and 0. 005 eV re
spectively, in solid phase I. In addition, the broad distribution is accom
panied by a rapid decrease in the elastic peak. A similar behaviour has 
been observed in previous studies of polyethylene and polypropylene as the 
sample temperature was increased. Heating increased internal rotation 
and resulting chain disorder, giving rise to a broad multiphonon distribution. 
Indeed, at temperatures well above the melt, this distribution approached 
the shape expected for free rotation. However, structure similar to that 
observed in the spectrum of HC1 phase I was observed which was due to the 
persistence of skeletal chain vibrations as long as the chain maintains its 
identity. A similar behaviour is observed for the solid phases I and II in 
HBr (Fig. 3(a) and (b)), but the persistence of the structure is less pro
nounced. Such behaviour strongly suggests that at least long segments of 
the hydrogen-bonded "zig-zag" chains peculiar to the lowest temperature 
phases of both HC1 and HBr maintain their identity in the higher temperature 
solid phases. However, it is noted that the broad multiphonon distribution 
and hence the onset of internal rotation occurs at progressively lower tem
peratures with decreasing electronegativity. Likewise the persistence with 
increasing temperature of the structure, characteristic of a chain, de
creases rapidly in the series HF, HC1 and HBr.

The spectrum of liquid HC1 (Fig. 2(c)) indicates a much lower degree of 
association than that observed for HF. The presence of peaks at 0. 008 eV 
and 0. 005 eV indicates that some of the vibrations characteristic of a chain 
as observed in the low-temperature solid phase still exist in the liquid. The



SOLID AND LIQUID PHASES OF HF, HCl, HBr 405

ratio of elastic to inelastic scattering is decreased relative to either of the 
solid phases. However, the presence of an elastic peak, together with the 
fact that the broad distribution peaks well above kT, indicates that the free 
rotational limit has not been reached. A frequency of 160 cm*1 (0. 020 eV) 
was calculated by YIP and OSBORN 118J for a hindered rotation of an HCl 
molecule in the field of its neighbours. However, it should be pointed out 
that the theory of Yip and Osborn ignores any hydrogen bonding and assumes 
only an interaction of the dipole moment of a given molecule with an electric 
field representing the average influence of the nearest-neighbour molecules. 
They associate the energy of the peak in the neutron spectrum with n/2V0 В 
as predicted by the theory. While В is known, V0 is not, and therefore was 
obtained from the present set of data. This correlation of experimental 
data with their theory is speculative, however, especially in the low- 
temperature phase of HCl where hydrogen bonding is important.

CONCLUSION ■

The present experiment has confirmed the existence of long zig-zag 
hydrogen-bonded chains in solid HF which persist through the liquid phase. 
A localized stretching frequency involving a segment of the chain has been 
observed at the same frequency (535 cm-1) through the entire temperature 
range of the experiment. There is a large increase in the degree of internal 
rotational freedom as the temperature increases through the liquid phase. 
The observed peaks in the neutron spectrum of HF and their temperature 
behaviour have been correlated with similar features previously obtained 
for long chains, such as polyethylene.

In the spectra of HCl and HBr, part of the structure observed in the 
low-temperature phases is seen to persist into the liquid without appreciable 
shift in frequency. In addition, a broad multiphonon distribution is already 
apparent in the neutron spectrum of solid phase I and increases through the 
liquid phase. The first of these features suggests that hydrogen-bonded 
chains also exist in solid HCl and even in solid HBr, and keep some identity 
in the liquid phase. The second feature may be due in part to an increase 
in the degree of internal rotational freedom of segments along the chain 
together with an increased translational and rotational freedom of individual 
molecules in the field of their neighbours. This last effect is expected to 
be more pronounced in HCl and in HBr than in HF, since the influence of 
intermolecular forces increases as the electronegativity of the anions in
volved decreases. Some of the maxima observed in the present study for 
the solid phases of HCl and HBr compare reasonably well with the results 
of far infrared measurements. No attempt was made, however, to assign 
all the peaks to specific vibrations in view of the complexity ofthe structures. 
Such assignments must await a calculation of the low-frequency normal 
modes and of the lattice modes for the solid phases of HCl and HBr, similar 
to the calculations performed for polyethylene. The present results cast 
some doubt on the theories which attempt to account for the solid phases 
of these compounds only in terms of simple dipole models.
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Abstract — Résumé — Аннотация — Resumen

STUDY OF THE LOW-FREQUENCY MOLECULAR MOTIONS IN POLYETHYLENE AND THE N-PARAFFINS 
BY SLOW-NEUTRON INELASTIC SCATTERING. The tim e-of-fligh t spectra of slow neutrons inelastically 
scattered from samples of highly crystalline polyethylene at room temperature have been measured. A com
parison has been made between the observed structure in the spectra and calculations o f intra- and inter
molecular motions o f crystalline polyethylene. With the exception of a peak at 300 cm-1, all of the structure 
has been accounted for in this manner. The possible origin of this peak is also discussed. The time-of-flight 
spectra of slow neutrons scattered from samples of solid n-butane, n-pentane, n-hexane and n-heptane were 
also obtained. Tentative identification of the observed frequencies on the basis of a normal’mode calculation 
o f intramolecular vibrations is made. In addition, a simple explanation for the behaviour of the melting 
temperature as a function of chain length is proposed.

ÉTUDE DES MOUVEMENTS MOLÉCULAIRES DE BASSE FRÉQUENCE DANS LE POLYÉTHYLÈNE ET LES 

PARAFFINES-N AU MOYEN DE LA DIFFUSION INÊLASTK3UTDES NEUTRONS LENTS. Les auteurs ont mesuré 
les spectres de temps de vol des neutrons lents diffusés de façon inélastique* par des échantillons de polyéthylène 

fortement cristallin à la. température ambiante. Ils ont comparé la Structure observée dans les spectres et les 
calculs des mouvements intramoléculaires et intermoléculaires dupolyéthylènecristallin. A l'exception d'un 
pic à 300 cm-1, l'ensemble de la structure a pu être expliqué dé cette manière. Les auteurs étudient l'origine 
éventuelle de ce pic. Ils ont également obtenu les spectres de temps de vol des neutrons lents diffusés par des 
échantillons solides de butane-n, pentane-n, tiexane-n et heptane-n. Ils identifient provisoirement les fré
quences observées en se fondant sur un calcul du mode normal des vibrations intramoléculaires. Enfin, ils pro
posent une explication simple des variations de la température de fusion en fonction de la longueur de la chaîne.

ИЗУЧЕНИЕ Н И ЗКО ЧАСТО ТН Ы Х М О Л Е К У Л Я Р Н Ы Х  ДВИЖЕНИЙ В П О ЛИ ЭТИ ЛЕ Н Е И 
N -П АРАФ И Н АХ С ПОМОШЬЮ Н Е УП РУГО ГО  РАССЕЯНИЯ МЕДЛЕННЫХ НЕЙТРОНОВ. Были 
измерены по времени пролета спектры медленных нейтронов, неупруго рассеянных на об 
разцах сильно кристаллизованного полиэтилена при комнатной тем пературе. Бы ло произ
ведено сравнение наблюдаемой структуры спектров с результатами расчетов внутримолеку
лярных и меж молекулярных движений кристаллического полиэтилена. Таким образом  объ 
ясняется вся структура, за исключением пика 300 см **. Рассматривается также возможная 
причина эт о го  пика. Получены также по времени пролета спектры медленны х нейтронов, 
рассеянных на образцах твердых п-бутана, n -пентана, п-гексана и n-гептана. Произведено 
предварительное определение наблюдаемых частот на основе обычного расчета внутримоле
кулярных колебаний. Кроме этого , предлагается простое объяснение зависимости темпера
туры плавления от длины цепи.

ESTUDIO POR DISPERSIÓN INELÁSTICA DE NEUTRONES LENTOS. DE LOS MOVIMIENTOS MOLECULARES 
DE BAJA FRECUENCIA EN EL POLIETUENO Y LAS PARAFINAS NORMALES. Por el método de tiempo de vuelo

*  This work was performed at the United States AMRA Research Reactor, Watertown, Mass.
* *  Guest scientist from the University of Missouri, Columbia, Mo.
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se han medido los espectros de neutrones lentos inelásticamente dispersos en muestras de polietileno altamente 

cristalino, a la temperatura ambiente. Se han comparado la estructura observada de los espectros con los 
valores calculados de los movimientos íntra e intermoleculares en el polietileno cristalino. De esta manera 
se ha logrado explicar toda la estructura, salvo un pico que aparece a 300 cm*1. Se estudia también el posible 
origen de este pico. Asimismo, se han obtenido los espectros de tiempo de vuelo de neutrones lentos dispersos 
en muestra de n-butano, n-pentano, n-hexano y ,n-heptano sólidos. Se trata de identificar las frecuencias ob
servadas basándose en el cálculo de las vibraciones intramoleculares según modos normales. Además, se 
propone una explicación sencilla de la influencia de la longitud de la cadena sobre e l punto de fusión.

INTRODUCTION

Inelastic neutron scattering measurements directed toward the measure
ment of the low-frequency thermal vibrations in polyethylene have been 
reported previously [1] . Although subject to a number of simplifying as
sumptions, calculations of the normal modes in this simple polymer indicate 
that both the acoustic chain vibrations [2 ] and all of the intermolecular vi
brations [3] lie in the frequency range investigated. The results of these 
calculations as well as the comparison with infrared and Raman measure
ments [4] are used as a guide in the interpretation of the neutron scattering 
results. However, the neutron spectra are not limited by selection rules, 
as are the optical spectra, and are, in general, more sensitive to the motions 
at low frequency. A knowledge of the low-frequency motions is essential to 
a more complete understanding of the physical properties of the solid polymer.

On the basis of present experimental evidence [5], a solid polymer may 
be completely amorphous or it may exhibit a very high degree of crystal- 
linity. Whether or not a given polymer "crystallizes" depends not only on 
the size and complexity of the units which link together to form the chain, 
but also on the method of preparation and the thermal history of the sample. 
In polyethylene, for example, although samples prepared by slowly cooling 
from the melt at normal pressures show a high degree of crystallinity, they 
nevertheless exhibit properties which strongly suggest the presence of regions 
in which the material is amorphous. The existence of the glass transition 
interval, defining a temperature below which all internal rotations in the 
amorphous region are "frozen" out, seems to support the "fringed-micelle" 
model of polyethylene. According to this model, the individual chains pass 
successively through regions of order (crystalline) and regions of disorder 
(amorphous). Recently, however, single crystals of polyethylene in the form 
of thin platelets have been prepared both from solution [6] and from the melt 
under pressure [7] . X-ray analyses of these samples indicate that the chains 
are folded in an ordered lattice-like configuration and suggest that the amor
phous regions are distributed around lattice defects.

An interpretation of the inelastic neutron scattering spectrum of a sample 
of polyethylene Marlex 6050, which is about 85% crystalline* at 100°K (below 
the glass transition), was suggested [1] , which assumed the existence of 
crystalline and amorphous phases and used the results of a calculation of 
the normal modes of vibration of an infinite transplanar polyethylene chain 
[2] . It was postulated that the individual chains consisted of long trans-

*  As determined by density measurements.
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planar segments gauche-linked with short segments (alsotransplanar) 3-5 units 
long corresponding to crystalline and amorphous regions, respectively. This 
model tried to take into account the influence of the amorphous region of the 
sample on the normal vibrations in the crystalline regions. In particular it 
provided, by means of segment coupling, an explanation for the additional 
structure present in the neutron spectrum not predicted by the calculations. 
However, in this model only intramolecular motions were considered to 
explain the observed maxima, and intermolecular motions were neglected.

The purpose of the present paper is twofold:
(a) To examine samples of polyethylene of a higher degree of crystallinity 
in order to decrease the influence of the amorphous regions for comparison 
with previous results, and to consider a re-interpretation of the neutron 
spectra in the light of intermolecular motions whose frequencies have been 
recently calculated [3] .
(b) To extend the study to the short chain n-paraffins in the solid state. These 
samples, which are assumed to be crystalline, afford a comparison with a 
calculation [8 ] of the normal modes using a set of force constants similar to 
those used for polyethylene.

EXPERIMENT .

The datapresented were obtained using a conventional slow neutron time- 
of-flight spectrometer. The spectrometer is installed at the 1-MW AMRA 
light-water swimming pool type reactor. In this method, beryllium-filtered 
neutrons which are scattered through an angle of 90° pass through achopper 
rotating at 7200 rpm and are energy-analysed by measuring the flight time 
through a 5-m evacuated flight path. The data were corrected for back
ground, chopper transmission and detector efficiency. The frequency distri
butions were deduced from the neutron time-of-flight spectra in the one- 
phonon approximation assuming a Debye-Waller factor equal to 1. This 
seems to be a reasonably good approximation for samples in the solid phase. 
The n-paraffins were contained in a flat aluminium holder (3mm thick) backed 
with cadmium. The holder was mounted on an aluminium plate through which 
liquid nitrogen was circulated.

DISCUSSION

At 100° К there is an appreciable decrease in the effect of rotational 
isomerism in the samples and its large contribution to the scattering. In 
the interpretation of the spectra, one has to differentiate between the contri
bution of intramolecular and intermolecular vibrations which often overlap 
below 500 cm '1. For an infinite chain, the intramolecular vibrations will be 
composed of acoustic and optical branches . The optical branches of normal 
modes occupy a relatively narrow frequency range with a higher density of 
states at the zone boundaries giving rise to sharp peaks in the neutron spectra. 
An acoustic branch should present a sharp high-frequency cut-off. This 
was observed in the neutron spectrum of polyethylene [1] . If the chain is of
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finite length, there will be discrete frequencies which correspond to the 
various types of motion, e .g . CH2 or CH3 rocking, C-C-C bending or C-C 
torsion. The assignment of observed maxima was undertaken for the neutron 
spectra of the n-paraffins in the solid state. As for the intermolecular 
motions of translational nature (lattice modes), their number depends on the 
symmetry of and number of molecules in the unit cell. In most cases, how
ever, lattice modes are too close in frequency and too numerous to be well 
resolved, and they form a broad peak in the neutron spectrum.

Polyethylene .

The neutron spectrum of a sample of polyethylene Marlex 6050 examined 
at 100° К [1] essentially showed three maxima below 150 cm-',  a sharp cut
off at 200 cm-1, and two broad peaks at 300 and 500 cm'1, respectively. The 
theory of TASUMI et al. [2]* predicts that for an infinite transplanar zig-zag 
chain of polyethylene two cut-off frequencies exist at 200 and 500 cm' 1 which 
represent two acoustical branches of normal modes corresponding to torsion 
and deformation of the chain, respectively. ENOMOTO and ASAHINÁ [3] 
have recently calculated the lattice modes in polyethylene and showed that 
the six lattice modes all lie below 125 cm"1. There are four optical and two 
acoustic branches. The extent of the optical (Rz,, Щ, Tx' , T̂  ) and the cut-offs 
of the acoustic (Tx, Ty) branches are shown in Fig. 1. There are peaks in 
the neutron spectrum at 40, 80, and 120 cm"1 which are associated with two 
optical branches (40 cm"1, 120 cm"1) and an acoustic cut-off (80 cm"1) in 
Enomoto's calculated dispersion curves. Miyazawa in Ref. [3] has also 
calculated peaks near 80 and 100  cm"1, due respectively to overall rotations 
of an entire chain about its axis and translatory vibrations of adjacent chains. 
A peak at 79 cm-1 is also seen in infrared measurements [9] and is shown to 
be caused by lattice vibrations. The main discrepancy between these calcu
lations and the neutron measurements, lies therefore in the existence of the 
broad peak around 300 cm '1. It was suggested that the peak at 300 cm"1 
arose from the existence of amorphous regions in the sample not taken into 
account by the theory. The spectra of single crystals of polyethylene grown 
from solution and of stretch-oriented Marlex 6050 samples are shown in 
Fig. 1 at room temperature. They are essentially similar to the spectra of 
Marlex 6050 taken previously. The peak at 300 cm"1 still exists and there
fore may be due to segment coupling as originally suggested. This peak 
could be attributed to a difference line between v5 and y9 vibrations. If so, 
it would arise from multiple scattering or multiphonon effects in the sample. 
The neutron spectrum was not significantly altered when samples of 0.02 cm 
and 0.3 cm thickness were used so that this peak cannot be attributed to 
multiple scattering. The contribution of two phonon processes was recently 
estimated [10] and was shown to be negligible even at room temperature. It 
is therefore unlikely that the peak at 300 cm"1 could be attributed to a dif
ference line. It seems to be characteristic of a polyethylene chain, although 
it is neither seen by infrared spectroscopy nor predicted by the theory of 
T .S .M . and is insensitive to the degree of crystallinity of the sample. A 
further test of the set of force constants used by T .S . M. for polyethylene

*  Hereafter referred to as T. S. M,



MOLECULAR MOTIONS IN POLYETHYLENE AND N- PARAFFINS 411

Neutron Energy (meV)

Tim e-of-fligh t distribution o f neutrons scattered at 298°K and at о - 90° from
(a) a crystalline polyethylene sample, and
(b) a stretch-oriented Marlex 6050 polyethylene sample.

The arrows indicate the positions of the various cut-offs as calculated by Tasumi bt al. and by Enomoto 

and Asahina. The horizontal bars indicate the calculated dispersion of some of the optical modes from calcu
lations of Tasumi et al. and of the lattice modes as calculated by Enomoto and Asahina.1 The lower abscissa 
scale represents times-of-flight (number of 64-ps channels) and the upper one is an energy scale.

would be the comparison of measured and calculated frequencies of the short 
chain paraffins, since it has been shown that it is reasonable to assume that 
the force constants are transferable between polyethylene and the normal 
n-paraffins [8 ] .
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n - Paraffins

SCHACHTSCHNEIDER and SNYDER [8 ] report the infrared spectra 
of the normal paraffins from C4H10 through C19H40 and of polyethylene. Their 
measurements extend down to approximately 400 cm-1. An extensive normal 
co-ordinate calculation was performed by these authors of the vibrational 
frequencies of the paraffins and of the optically active frequencies of poly
ethylene. A thirty-five parameter valence force field was used to reproduce 
some 270 fundamental frequencies with an average error of 0.25%. In the 
low-frequency range, however, very few of the frequencies due to C-C-C  
angle bending and none due to C-C torsion were available. The torsion force 
constant was chosen so as to reproduce the infrared frequency (280 cm-1) of 
the torsional mode of ethane. The values of the optically active frequencies 
of polyethylene calculated by these authors are in agreement with those of 
T.S. M. Transferability of force constants amongst the paraffins and poly
ethylene was assumed.

In the present measurements, the spectra of butane, pentane, hexane 
and heptane at 100° К were obtained. The samples used were chromato
quality. The spectra and corresponding frequency distributions are shown in 
Figs. 2, 3, 4 and 5. The calculated frequencies of Schachtschneider and 
Snyder are indicated on the figures as are the observed frequencies. Table I 
contains the observed frequencies of the present measurements, and of in
frared [8 ] and Raman [4] measurements, and tentative assignments 
from the calculations of Schachtschneider and Snyder. The additional fre
quencies unaccounted for by the calculations must await further measure
ments for identification.

MATSUDA et al. [11] have recently formulated a general method for 
obtaining normal vibrations of short chain molecules. The method explicitly 
separates the contribution of the end groups from that of the structure of 
the original infinite molecule. Using this method, the high-frequency modes 
measured by Snyder and Schachtschneider of the paraffins are analysed, and 
the corresponding optical dispersion curves of T .S .M . are reproduced. A 
similar analysis of the low-frequency motions of the paraffins is difficult 
because of the incompleteness of the method and the uncertainty in the as
signments of the frequencies observed in the present experiment.

Although no calculations or previous observations of the lattice modes of 
the crystalline paraffins are available, it is expected that there will be a 
reasonably large number of overlapping modes present. These modes would 
exhibit themselves as a broad unresolved peak in the spectrum of the solid 
paraffins. This general structure is observed at low frequencies in the 
spectra of the paraffins investigated in the present measurement. It should 
be noted that as the length of the chain increases, the lattice frequencies and 
the intramolecular frequencies are more intermingled.

CONCLUSION

The time-of-flight spectrum of.cold neutrons scattered from samples of 
highly crystalline polyethylene has been measured. All of the maxima ex
hibited by these spectra can be accounted for by intramolecular or inter-
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Number of 6Ц-/Ш Channels

E(meV)

F ig . 2

(a) Tim e-of-flight distribution of neutrons scattered from solid butane at 100°K and at о - 90®. The arrows 
labelled with letters indicate the energy o f the various observed frequencies. The two upper sets of arrows 
indicate the peaks calculated by Schachtschneider and Snyder. The numbers are expressed in cirri.
(b) The frequency distribution g( v ) derived from (a) in the one phonon approximation; ft (j is the phonon 

energy.

molecular vibrations with the exception of a peak at approximately 300 cm-i. 
This peak seems to be insensitive to the degree of crystallinity in the sample 
and therefore cannot be attributed to the effects of the amorphous regions as 
was previously suggested. It also seems unlikely that this peak could be 
explained in terms of multiphonon or multiple scattering effects. However, 
the configuration assumed in the calculations both for intermolecular and 
intramolecular vibrations, namely extended transplanar zig-zag chains, is 
not rigorously satisfied in the present measurement. A more stringent test 
of the validity of these calculations would be provided by a sample of poly-
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Neutron Energy (meV)

Г 15

». 9

5 6

Fig.3
(a) Time-of-flight distribution of neutrons scattered from solid pentane at 100eK and at о - 90е, The arrows 
labelled with letters indicate the energy o f the various observed frequencies. The two upper sets of arrows 
indicate the peaks calculated by Schachtschneider and Snyder. The numbers are expressed in cm -1.
(b) The frequency distribution g(y) derived from (a) in the one phonon approximation; Ьш is the phonon 
energy.

ethylene grown from the melt under pressure in which it has been shown [7] 
that the chains are in an extended transplanar configuration.

A comparison is made between the observed frequencies obtained from 
the neutron spectra of the short n-paraffins and calculated frequencies. The 
agreement is generally good although there are a few cases in which the as
signment is ambiguous. An interesting feature of the present measurements
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Fig. 4

(a) Time-of-flight distribution of neutrons scattered from solid hexane at 100°K and at ® = 90°. The arrows 

labelled with letters indicate the energy of the various observed frequencies. The two upper sets o f arrows in
dicate the peaks calculated by Schachtschneider and Snyder. The numbers are expressed in cm-1.
(b) The frequency distribution g(u) derived from (a) in the one phonon approximation; Ъш is the phonon 

energy.

is that as the number of carbon atoms in the chain increases, the separation 
between the frequencies of intramolecular and intermolecular vibrations 
decreases. This could provide a simple explanation for the increase in 
the melting temperature with increasing chain length. If an intramolecular 
vibration can easily share its energy with the entire lattice (as would be the
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Number of 64 /is Channels

E (meV)

' F ig .5

(a) Tim e-of flight distribution of neutrons scattered from solid heptane at 100*K and at о = 90е. The arrows 

labelled with letters indicate the energy o f the various observed frequencies. The two upper sets of arrows in
dicate the peaks calculated by Schachtschneider and Snyder. The numbers are expressed in cm '1.

(b) The frequency distribution g(i>) derived from (a) in the one phonon approximation; Í i í j í s  the phonon 
energy.
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TABLE I

C O M PA R ISO N  O F  TH E O B SE R V E D  A N D  C A L C U L A T E D  
FR E Q U E N C IE S  O F  TH E  N -P A R A F F IN S

Sample
Observed 

(this work)a 
(cm"1)

Calculated 
and mode b 

(cm-1)

Observed 
(other work)c 

(cm-1)

415 s 431 bending 427(IR, S. )b, 425 (R .. S.)

328 w 320 (R ., Liq. )

268 w 271 bending 287 (R ., Liq. )

228 s 225 torsion 259 (R ., Liq. )
Ш
2
< 160 s 194 torsion 207 (R ., Liq. )

H
D 132 w ' 102 torsion
CQ '

78 s

68 w

60 s

45 vw

471 w 467 (R ., Liq. ) '

401 bending 399 (IR, S. )b, 400(R., Liq. )

406 bending 406 (R ., S.)

298 w 333 (R., L iq .)
Ы
Z 240 s 210, 215 torsion
<
H
2

192 s 188 bending

Ы
О, 142 s.

110 w 102 torsion

75 s 88 torsion

56 w

46 w .

<

a s - strong, w - weak, vw -  very weak. .

b SCHACHTSCHNEIDER, j. H. and SNYDER, R. G ., Spectiochim. Acta 19 (1963) 117. 
с The Raman measurements are taken from : MIZUSHIMA, S., Structure o f Molecules and 
Internal Rotations, Academ ic Press In c ., New York (1954).

case if there were a similar vibrational frequency for the two motions), it 
would be more difficult to store energy, at a given temperature, in those 
intramolecular motions (torsion and angle bending) which presumably are 
responsible for melting [1 2 ] .

27
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TABLE I (cont. )

Sample
Observed 

(this work)3 
(cm*1)

Calculated 
and mode ^ 

(cm-1)

Observed 

(other work)c 
(cm-1)

H
E

X
A

N
E

300 s 

236 s 

172 s 

141 s 

125 w

72 s 

46 w

303 bending 

216 torsion 

208 torsion 

139 bending 

125 torsion 

94 torsion 

61 torsion

310(R., L iq .), 311(R., S .)

296 w 302 bending 285(R., Liq. ) , 309(IR.S.)b

240 s 254 bending 222 (R ., L iq .)

184 vw 214 torsion 198(R., Liq. )

2 170 s 211 torsion

<
S-> 145 w 131 torsion
cu
Ш
X

124 w 114 torsion

112 s 105 bending

92 s

72 s 74 torsion

45 w 49 torsion

a s - strong, w - weak, vw - very weak.
ь SCHACHTSCHNEIDER, J. a  and SNYDER, R, G ., Spectrochim. Acta 19 (1963) 117. 
c The Raman measurements are taken from : MIZUSHIMA, S., Structure o f Molecules and 

Internal Rotations, Academ ic Press In c ., New York (1954).
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D ISC U SSIO N  .

M.G. ZEMLYANOV: For complicated systems like polyethylene there 
is no simple relationship between the measured double differential neutron- 
scattering cross-section and the frequency distribution function, as there is 
in the case of monatomic crystals with cubic symmetry. The relationship is 
complicated by the unknown energy dependence of the polarization vectors. 
It does not seem entirely correct, therefore, to make a comparison between 
results obtained directly from the experimental cross-section and those 
obtained from calculations.

S .F . TREVINO* : The expression used in the present work relating 
the double differential cross-section and the frequency-distribution function 
is that of Kothari and Singwi* * . The expression was derived for cubic sym
metry and its use in the present work constitutes an approximation. Thus, 
the exact shape of the frequency distribution is not known with sufficient ac
curacy to allow meaningful calculation of, for example, specific heat. On 
the other hand, we feel that the observed structure is reliable and information 
concerning the characteristic energies of the vibrations of the sample can be 
extracted.

# The following answer to Mr. M .G . ZEMLYANOV'S question was submitted by mail by 
Mr. S.F. TREVINO on behalf of Mr. H. BOUTIN.

* *  KOTHARI, L. S. and SINGWI, K. S ., Solid State Phys. 8 (1959) 109.
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Abstract — Résumé — Аннотация — Resumen

INELASTIC SCATTERING OF NEUTRONS IN ETHYLENE. A study was made o f the inelastic scattering 
of neutrons in ethylene using a triple-axis spectrometer. The resolution of the spectrometer in the incident 

neutron energy range explored, expressed by the ratio ДЕ/Е, where AE is the total half-height width o f the 
curve describing the energy distribution of the neutrons diffused by vanadium, was below 0,12. The incident 
neutron energy was varied over the range 22 -72 meV, and the diffusion angle between 5® and 90°.

At the upper lim it o f the energy range studied, good agreement is observed between the experimental 
data and the theoretical curve o f Krieger and Nelkin, For lower, incident neutron energy values, the curve 
representing the experimental data has a shape similar to that observed by Randolph et al. for methane; the 
half-height width of the experimental curve is less than the theoretical width calculated by the Krieger-Nelkin 
formula. This discrepancy between experimental and theoretical data is probably due to the discrete structure 
of the molecular rotation levels, and shows that in this case use of the formula proposed by Griffing is called for.

Measurements carried out on methane gave partial -differential cross-section values which were in agree
ment with those of Randolph et al, , and which, in the region of maximum, are different from those calculated 
by Griffing, It is probable that stricter treatment o f the contribution from the resolving power of the apparatus 

would improve the degree of agreement between the theoretical and experimental data.
Curves S(d) were drawn for different values o f the parameter 0, and for low values o f 0 satisfactory 

agreement with the theoretical curves under the Krieger-Nelkin formula was obtained.

DIFFUSION INÉLASTIQUE DES NEUTRONS DANS L'ÊTHYLÊNE. On a étudié la diffusion inélastique des 
neutrons dans l'éthylène en utilisant un spectromètre à trois axes. La résolution du spectromètre dans le domaine 
énergétique exploré des neutrons incidents, exprimé par le rapport ДЕ/Е, où ДЕ est la largeur totale à mi- 
hauteur de la courbe qui décrit la distribution énergétique des neutrons diffusés par le vanadium, a été inférieure 
à 0,12, On a varié l'énergie des neutrons incidents dans l ’ intervalle 22-72 meV, et l ’ angle de diffusion entre 
5e et 90e, ,

Pour la lim ite supérieure de l ’ intervalle énergétique étudié, on observe une bonne concordance entre 
les données expérimentales et la courbe théorique de Krieger et Nelkin. Pour des valeurs plus petites de l'éner
g ie des neutrons incidents, la courbe qui décrit les données expérimentales a une inflexion analogue à celle 
observée par Randolph et al. pour le méthane; la largeur à mi-hauteur de la courbe expérimentale est in
férieure à la largeur théorique calculée selon le formalisme Krieger-Nelkin. Cette non-concordance entre 
les données expérimentales et théoriques est probablement due à la structure discrète des niveaux moléculaires 
de rotation; e lle  indique que, dans ce cas, il est convenable d'employer le formalisme proposé par Griffing,

Les mesures effectuées sur le méthane ont conduit pour la section efficace différentielle partielle à 
des valeurs qui concordent avec celles de Randolph et al, et qui, dans la région du maximum, sont différentes 
de celles calculées par Griffing. H est probable que le traitement plus correct de la contribution de la résolu
tion de l'appareil améliorerait la concordance entre les données théoriques et expérimentales.

On a représenté les courbes S(d) pour de différentes valeurs du paramètre B en obtenant pour des faibles 
valeurs de ô une correspondance satisfaisante avec les courbes théoriques selon le formalisme Krieger et Nelkin.

Н Е У П РУГО Е  РАССЕЯНИЕ НЕЙТРОНОВ В ЭТИ ЛЕН Е. Изучение неупругого рассеяния 
нейтронов в этилене проводилось с помощью трехосевого спектрометра. Разрешающая спо
собность спектрометра в изучаемой энергетической  области  бомбардирующих нейтронов, 
выраженной отношением A  É /E , где А Е  — общая ширина к полувысоте кривой, которая дает 
представление об энергетическом распределении рассеиваемых ванадием нейтронов, состав

4 2 1
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ляет  менее 0,12. Энергия бомбардирующих нейтронов изменялась в пределах от 22 до 72 мэв, 
а у го л  рассеяния — между 5 и 90е .

В отношении верхнего предела изучаемого энергетического интервала наблюдалось хо 
рошее совпадение экспериментальных данных с теоретической кривой Кригера и Нелькина. 
Ч то  касается более мелких значений энергии бомбардирующих нейтронов, то дающая пред
ставление об экспериментальных данных кривая имеет наклон, аналогичный том у, который 
отмечался Рандольфом и др. в отношении метана; ширина к полувысоте экспериментальной 
кривой ниже теоретической ширины, рассчитанной по формуле Кригера-Н елькина. Это не
совпадение экспериментальных и теоретических данных обусловлено, вероятно, дискретной 
структурой ротационных молекулярных уровней; оно указы вает, что в данном случае следует 
применять предложенную Гриффином формулу.

В отношении парциального дифференциального эффективного сечения проведенные с 
метаном измерения привели к значениям, которые соответствуют значениям Рандольфа и др. 
и которые в районе максимума отличаются от значений, рассчитанных Гриффином. Возможно, 
что более точная обработка данных относительно разрешающей способности прибора улучшила 
бы соответствие между теоретическими и экспериментальными данными.

Представлены кривые S(d) для различных значений бета-параметра; при этом для малых 
значений бета было достигнуто удовлетворительное соответствие с теоретическими кривыми, 
выведенными по формуле Кригера и Нелькина.

DISPERSION INELASTICA DE NEUTRONES EN EL ETILENO. Los autores han estudiado la dispersión 
inelástica de neutrones en el etileno empleando un espectrómetro triaxial.. El poder de resolución de ese 
instrumento se expresa por el cociente ДЕ/Ё, donde ДЕ es el ancho total a la semialtura de la curva que des
cribe la distribución energética de los neutrones dispersos por el vanadio, y en el intervalo de energfa estudiado 
es inferior a 0,12. La energfa de los neutrones incidentes se hizo variar entre 22 y 72 meV, y e l ángulo 

de dispersión, entre 5e y 90®.
Para las energías más altas se observa que los resultados experimentales concuerdan satisfactoriamente 

con la curva teórica de Krieger y Nelkin. La curva que describe los datos experimentales en el caso de neu

trones incidentes de menor energfa presenta una inflexión análoga a la observada por Randolph y colaboradores 
al estudiar e l metano ; e l ancho a la semialtura de la curva experimental es inferior al valor calculado teóri
camente según el formalismo de Krieger-Nelkin. Esta discrepancia se debe probablemente a la estructura 

discreta de los niveles moleculares de rotación, e indica que, en este caso, es preferible e l formalismo pro
puesto por Griffing.

Las mediciones efectuadas con metano dieron para la sección eficaz diferencial parcial valores que 
concuerdan con los de Randolph y colaboradores, pero que, en la región del máximo, difieren de los calculados 
por Griffing. Es probable que si se tuviera en cuenta más correctamente la contribución del poder de resolución 
del aparato, los datos teóricos concordarían mejor con los experimentales.

Se han representado las curvas S(d) para diferentes valores del parámetro 3. Cuando los valores de 6 

son reducidos, concuerdan satisfactoriamente con las curvas teóricas obtenidas con arreglo al formalismo 

de Krieger y Nelkin.

1. INTRODUCTION

The study of inelastic scattering of slow neutrons in methane has shown 
that there is only a limited possibility to treat the spectrum of molecular 
rotations as a continuous spectrum [1] . It has been established that for scat
tering angles smaller than 30° and for energies of the incident neutrons under 
25 meV the theoretical curves computed according to the approximation me
thod suggested by KRIEGER and NELKIN [2] do not describe the experimental 
results satisfactorily.

A good agreement with experimental results has been obtained by 
GRIFFING [3] ; he applied the formalism of ZEMACH and GLAUBER [4] and 
considered the discrete structure of the molecular rotation spectrum.

By applying the method suggested by Griffing, CZERLUNCZAKIEWICZ 
and KOWALSKA [5] have computed the partial differential cross-section for
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SCATTERING ANGLE (degrees)

F ig -1

Angular distribution o f scattered neutrons by the vanadium sample 

E„ = 0,0250 eV. •

ammonia and obtained a good agreement with experimental data given by 
WEBB [6 ] .

The purpose of the present work is the study of the inelastic scattering 
of neutrons by ethylene, to establish the limits \jdthin which the computatio
nal methods proposed by GRIFFING [3] and KRIEGER and NELKIN [2] may 
be applied to the description of the experimental results.

2. EXPERIMENTAL METHOD

The measurements were made with a triple-axis neutron spectrometer. 
Lead monocrystals with the (111) plane normal to the crystal face were used 
both for the monochromator and the analyser. The width of the mosaic 
spread was about 15 min of arc. A battery of B10F3, counters was used as 
detector. The resolving power of the spectrometer was determined for every 
value of the incident neutrons’ energy; this was achieved by measuring the 
spectrum of neutrons scattered by a vanadium target. In order to check 
if the multiple scattering in the vanadium sample may be neglected, the angu
lar distribution of scattered neutrons was measured. The angular distri
bution for incident neutrons of 25 meV is shown in Fig. 1. The spectrum of 
neutrons scattered by vanadium for the same energy of incident neutrons 
and a scattering angle of 16.3° is shown in Fig. 2. The resolving power of 
the spectrometer is ДЕ/Е = 0.12 where ДЕ is the full width at half maximum



424 D. BALLY et al.

Г  \
h \

J  o\

\
V

18 19

0A C d * g r « » s )

57 1.77 1A6 196

A  U )

Fig. 2

Spectrum o f neutrons scattered by the vanadium sample 

E0 = 0. 0250 eV;
= 16.3°;
= 1. 81 Â.

of the curve represented in Fig. 2. The transmission of the gas target was 
over 75%.

The differential partial cross-section measurements were effected for 
energies of incident neutrons between 22 and 72 meV and for scattering 
angles between 5° and 90°. The procedure described in [7] has been applied 
to express the experimental results in barn per molecule-A-steradian. The 
relations given by HOLM [8 ] were used for reflectivity corrections. The 
second order reflection for 1.81-Â wavelength was estimated to be not higher 
than 14%.

The errors indicated in the graphs, which do not exceed 4%, are the 
statistical errors only. They do not include errors caused by higher order 
contaminations and by leaving out multiple scattering.

3. RESULTS ■

Measurements carried out on ethylene for incident neutrons of 71.4 meV 
gave the results shown in Fig. 3. The comparison with the theoretical curves, 
computed according to Krieger-Nelkin relations, has been effected by nor
malizing the experimental results over the computed values. As for me
thane, with sufficiently high energies of incident neutrons, a good agree
ment was obtained between the theory and the experimental results. The
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■ Fig. 3

The ethylene partial differential cross-section in relative units

E0 = 0.0250 eV;

X = 1. 81 A';'
----= Krieger-Nelkin

higher width of the experimental curve obtained for a scattering angle of 
10° may be ascribed to the resolving power of the spectrometer.

For lower values of the energy of incident neutrons and for scattering 
angles less than 30°, the experimental data and the theoretical curves com
puted according to the Krieger-Nelkin relations are no longer in agreement.

Figure 4 shows the values of the partial differential cross-section, ex
pressed in absolute units, obtained with incident neutrons of 25 meV and two 
values of scattering angle. In the main peak region the measured values are 
higher than the computed ones, while the width of the experimental curve 
is smaller than that of the theoretical curve computed by using the Krieger- 
Nelkin approximation. The disagreement between the experimental results 
and the Krieger-Nelkin theory for incident neutrons of low energy is probably 
determined by the contribution of the discrete structure of the rotational 
energy. In this case it is to be expected that the experimental results 
were correctly described by the curves calculated acóording to the method 
proposed by Griffing.

Figure 5 gives the differential partial cross-section of methane for the 
same energy of incident neutrons. The results obtained are in agreement 
with the values given by RANDOLPH et al. [1] . In our measurements we 
observed too that the peak of the experimental curve is substantially lower 
than that predicted by Griffing. This disagreement between theoretical and 
experimental results may be ascribed to the finite resolution of the spectro
meter and an estimation of its contribution should be of interest.
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Fig. 4

The ethylene partial differential cross-section corresponding to an energy o f incident neutrons of0.025eV

E = 0.0714 eV;
\  = 1. 07 Â ; .

------= Krieger-Nelkin

The scattering law for ethylene is given in Fig. 6 . The experimental 
data for the function S(a) corresponding to four values of the parameter /3 
are compared with the theoretical curves computed using the Krieger-Nelkin 
formula. The parameters a and j3 have the well-known significance given 
in [ 9] .

The agreement between experimental and theoretical data calculated 
in the Krieger-Nelkin approximation is satisfactory for (3 = 0 and /3 = 0.18 
only. For higher values of (3 where the statistical errors are great, the 
spread of the experimental points [1] is great, as in the case for methane.

The spread of experimental points obtained for different values of E0, 
for 0 = 0, may be ascribed to the fact that no account has been taken of mul
tiple scattering and high order reflections.

It is interesting to express the scattering law as a function of para
meters x 2 = |k2- k2 |2 and e = E - En where x = momentum transfer and 
e = energy transfer, and to compare the experimental points for S(k2 ,e) and 
)3 = 0 with the theoretical curve calculated by the method proposed by 
Griffing. Evidence of coherence effects might be obtained by applying the 
above method.

The experimental results for ethylene were compared with the Krieger- 
Nelkin formula only, due to the practical difficulties of calculation.
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Fig. 5

The methane partial differential cross-section corresponding to an energy o f incident neutrons o f 0.025eV 
The solid line curve represents the curve computed by Griffing and the dashed curve represents the curve 

computed according to the Krieger-Nelkin formula.

\ = 1.81 Â.

Fig. 6(a)

Values o f the function S(c§ for ethylene corresponding to в = 0 (upper) and 6 = 0.18 (lower) 
The dashed curve was computed according to the Krieger-Nelkin formula.

. О E = 0. 0229 eV.
•  E = 0. 0587 eV.
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Fig. 6(b)

Values o f the function S(oi) for ethylene corresponding to 8 -  0.481 (upper) and 0 = 0.615 (lower)

The dashed curve is computed according to the Krieger-Nelkin formula.
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D IS C U S S IO N

G. KOSALY: Looking at the curves presented in various papers, one 
sees a definite disagreement between the Griffing theory and experimental 
results. The same disagreement can be seen in the case of NH3between the 
measurements of Webb and the calculations done by Kowalska. Have you 
any idea of the reasons for this?

J. JANIK: There is indeed disagreement in all these cases, but I am 
afraid I can offer no explanation for it.
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'  Abstract —  Résumé —  Аннотация —  Resumen

STUDY OF THE DYNAMICS OF LITHIUM HYDRIDE AND DEUTERIDE IN THE INELASTIC SCATTERING 
OF COLD NEUTRONS. The paper sets out the results of experimental investigations on the inelastic scattering 

of cold neutrons in polycrystalline samples of Li7!! and Li7D. The measurements are carried out by the time- 
of-flight method, using a beryllium filter and mechanical chopper.

In processing the data, allowance is made for the instrumental resolution and the statistical accuracy 
of the experimental data.
- A detailed theory is described for LiH and LiD crystals in models of stable ions. Calculations are made 
of frequency distribution functions and the energy dependence o f the polarization vectors, and the Debye- 
Waller factor is found. The authors discuss the peculiar behaviour of the neutron inelastic scattering cross
section resulting from the presence of two atoms in the elementary nucleus. The phonon spectra for lithium 
hydride and deuteride are established using the values computed from the experimental results. The paper 
includes a comparison of the experimental and theoretical results.

ÉTUDE DE LA DYNAMIQUE DE L’ HYDRURE ET DU DEUTÉRURE DE LITHIUM AU MOYEN DE LA DIF
FUSION INÉLASTIQUE DES NEUTRONS FROIDS. Les auteurs donnent les résultats d’une étude expérimentale 
sur la diffusion inélastique des neutrons froids dans des échantillons polycristallins de 7LiH e t7LiD. Les mesures 
ont été effectuées par la méthode du temps de vol, avec utilisation d’un filtre de béryllium et d'un sélecteur 
mécanique.

Les résultats obtenus ont fait l ’ objet d’un traitement mathématique qui tient compte du pouvoir de ré
solution de l*appareil et de l'exactitude statistique des donnée^ expérimentales.

Les auteurs décrivent la théorie des cristaux LiH et LiD dans un modèle d'ions durs. On a calculé la 
fonction de distribution des fréquences et la relation entre l ’ énergie et les vecteurs de polarisation; on a 
ensuite déterminé le facteur de Debye-Waller. On examine le comportement spécifique de la section efficace 
de diffusion inélastique des neutrons, dû à la présence de deux atomes dans la cellule élémentaire. En tenant 
compte des données fournies par les calculs et des résultats de l ’ expérience, on a établi les spectres phononiques 
de l ’hydrure et du deutérure de lithium. Les résultats expérimentaux sont comparés aux données théoriques.

И С С ЛЕДО ВАН И Я ДИНАМ ИКИ ГИ Д РИ Д А  И Д Е Й ТЕ Р И Д А  Л И ТИ Я  ПО Н Е У П Р У Г О М У  
РАССЕЯНИЮ  ХОЛОДНЫ Х НЕЙТРОНОВ. В работе сообщаются результаты эксперименталь
ного исследования неупругого рассеяния холодных нейтронов на поликристаллических образ
цах L i 7H и L i7D. Измерения выполнены по методу времени пролета с использованием филь
тра и механического прерывателя.

Проведена математическая обработка полученных результатов с учетом  аппаратурного 
разрешения и статистической точности экспериментальных данных.

Дана подробная теория кристаллов L iH  и L iD  в модели жестких ионов. Проведены рас
четы функции распределения частот, энергетического  хода векторов поляризации и найден 
фактор Д ебая-В аллера. Обсуждается своеобразное поведение сечения неупругого рассеяния 
нейтронов, обусловленное наличием двух атомов в элементарной ячейке. С учетом расчетных 
данных по результатам  эксперимента восстановлены фононные спектры гидрида и дейтерида 
лития. Проводится сравнение экспериментальных и теоретических результатов .

ESTUDIO DE LA DINAMICA DEL HIDRURO Y  DEL DEUTERURO DE LITIO POR DISPERSION INELASTICA 
DE NEUTRONES FRIOS. En la memoria se presentan los resultados de un estudio experimental de la dispersión

431



432 М .Г. ЗЕМЛЯНОВ и др.

inelástica de neutrones fríos en muestras policristalinas d e7LiH y ïï^iD. Las mediciones se efectuaron por 
el método del tiempo de vuelo utilizando un filtro de berilio y un selector mecánico.

En el tratamiento matemático de los datos obtenidos se tuvo en cuenta el poder de resolución del aparato 
y la precisión estadfstica de los datos experimentales.

En la memoria se expone en detalle la teorfa de los cristales de LiH y LiD en un modelo de iones rfgidos. 
Se calculó la función de distribución de las frecuencias, y la relación existente entre la energía y los vectores 
de polarización; seguidamente se determinó el factor de Debye-Waller. Se examina el comportamiento 
característico de la sección eficaz de dispersión inelástica de los neutrones, condicionada por la presencia 
de dos átomos en la celda elemental. Tomando en consideración los datos calculados y los resultados ex
perimentales, se establecieron los espectros fonónicos del hidraro y del deuteruro de litio. Los resultados 
experimentales se comparan con los datos teóricos.

I. ВВЕДЕНИЕ

Среди водородсодержащих веществ, широко исследуемых в последнее 
время с помощью неупругого рассеяния нейтронов, значительное место 
занимают гидриды металлов. Интерес к исследованию динамики гидридов 
металлов обусловлен двумя причинами:

а) все возрастающим практическим применением гидридов металлов 
в различных областях техники, в частности в реакторостроении, где они 
используются как материалы для замедлителей и защиты;

б) своеобразием динамики двухкомпонентных решеток гидридов, со
стоящих из атомов с большой разницей масс. Один из компонентов гид
ридов — водород имеет большую амплитуду некогерентного рассеяния, что 
позволяет использовать неупругое некогерентное рассеяние нейтронов для 
исследования динамики гидридов. Однако прямое определение фононного 
спектра, в противоположность одноатомным некогерентно рассеивающим 
кристаллам кубической симметрии, в этом случае невозможно. Как было 
показано в [1 , 2 ], спектр колебаний, определяемый по рассеянию нейтронов, 
оказывается искаженным неизвестной энергетической зависимостью век
торов поляризации колебаний.

Поэтому в опубликованных к настоящему времени результатах изме
рений неупругого рассеяния нейтронов на гидридах ряда металлов [3 — 7] 
практически исследована только область оптических колебаний водорода 
в решетке гидрида. При этом ни в одной из работ количественного опре
деления фононного спектра решетки в целом не проведено.

В работе сообщаются результаты исследований с помощью неупругого 
рассеяния холодных нейтронов динамики гидрида и дейтерида Li7 . Указан
ные соединения являются простейшими как по своей кристаллической струк
туре — это кубические кристаллы с решеткой типа NaCl, так и по характеру 
упорядочения — это гидриды замещения. Кроме того, в случае Li7H имеет 
место наименьшая возможная разница масс между Металлом и водородом. 
Следует отметить, что существующая принципиальная возможность выде
ления фононного спектра двухкомпонентной системы путем комбинирования 
результатов измерений неупругого рассеяния на решетках с различным 
изотопическим составом [1 ] в случае гидрида и дейтерида лития не может 
быть реализована, так как при замене Н на D меняются не только сечения 
рассеяния, но и сама динамика решетки.
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Поэтому в данной работе сделана попытка получить из данных по неу
пругому рассеянию холодных нейтронов на LiH и LiD количественную ин
формацию о фононных спектрах указанных соединений, предварительно 
определив энергетическую зависимость векторов поляризации с помощью 
расчета в определенных модельных представлениях. Как показывают ре
зультаты работы, такой путь оказывается плодотворным в случае гидри
да и дейтерида лития, и из нейтронного эксперимента восстанавливаются 
спектры колебаний, т .е . необходимая и достаточная информация для тер
модинамического описания фононной ветви возбуждения кристалла.

II. ОПИСАНИЕ ЭКСПЕРИМЕНТА И ОБРАБОТКИ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ
ДАННЫХ

Поскольку естественная смесь изотопов лития содержит 7,5% изотопа 
Li6, сильно поглощающего нейтроны, то для измерений использовались об
разцы гидрида и дейтерида Li, полученные на основе смеси изотопов, обо
гащенной Li1 до 99,9%. Из-за высокой гигроскопичности образцы заклю
чались в герметичные алюминиевые кассеты. Площадь образцов составляла 
около 100 см2, толщина стенок кассеты ~ 0,1  см.

Исследование неупругого рассеяния нейтронов на LiH и LiD проводи
лось на нейтронном спектрометре по времени пролета, причем механичес
кий прерыватель располагался после образца [8 ]. Энергетический анализ 
нейтронов, рассеянных под углом 90° к падающему пучку, проводился в ин
тервале энергий от 4 до 160 мэв. Разрешение нейтронного спектрометра 
по времени пролета в указанном интервале энергий было приблизительно 
постоянным и равным ДЕ/Е = 5%, а полное энергетическое разрешение уста
новки с учетом конечной ширины спектральной линии холодных нейтронов 
менялось от -~30% в области малых энергий до 6% на границе исследован
ного интервала. Пропускание образцов для средней энергии холодных ней
тронов 3,6 мэв составляло соответственно 0,68 для Li7H и 0,77 для Li7D. 
Полное время измерений было около 800 часов. '

Экспериментальные данные по спектрам неупруго рассеянных нейтро
нов на Li7H и Li7 D приведены на рис.1. В них введены поправки на откло
нение эффективности детектора нейтронов от закона 1 / v, на поглощение 
нейтронов в воздухе на пролетном пути между образцом и детектором, на 
деформацию спектра падающих и рассеянных нейтронов за счет поглощения 
в материале образца, а также вычтен фон быстрых нейтронов. Для срав
нения на этом рисунке приведены данные по фону, обусловленному рас
сеянием холодных нейтронов на материале самой кассеты. Указанные дан
ные получены в независимых измерениях. Поправки на многократные и 
многофононные процессы не учтены. Как видно из рис.1, области упру
гого и неупругого рассеяния нейтронов отчетливо разделяются.

Последним этапом обработки экспериментальных данных является учет 
влияния полной функции разрешения, представляющей собой свертку функции 
разрешения спектрометра по времени пролета и первичной линии холодных 
нейтронов. Этот учет проводился следующим образом. Приближенное ре-
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а )  С п е к т р  н е й т р о н о в ,  р а с с е я н н ы х  н а  L i ^ H .

б) Спектр нейтронов, рассеянных на L i’ D.
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шение интегрального уравнения, описывающего результаты эксперимента,

/K(E,E')CT(E)dE=S(En),

где К(Е,Е') — полная функция разрешения, сг(Е) — искомая энергетическая 
зависимость сечения неупругого рассеяния и ст(Еп) -  экспериментальные 
значения сечения, искалось по методу, предложенному А .Г . Чичериным. 
Решение конструировалось из функций разрешения. Из-за перекрытия 
функции разрешения не образуют ортогональной системы, однако, исполь
зование их для построения решения эквивалентно разложению с положитель
ными коэффициентами и поэтому не приводит к появлению отрицательных 
значений ст(Е), которые не имеют физического смысла. Алгоритм решения 
имел вид:

Ë ? v f e l K (E ’ En)• . Ç^nCTa(E'n)
CTa  + l ( E ) =  ° о Д Е )  Е тпК(Е,Еп) ’ ^

где

Sa(En) = /K (E ,E n)aa(E)dE (2)

и уп -  статистический вес экспериментальных точек. При а = 8 получается 
приближение ста(Е), которое’согласно (2) дает ста(Е), совпадающее в преде
лах статистической точности с экспериментальными значениями cf(En ). Энер
гетическая зависимость сечения неупругого рассеяния холодных нейтронов 
на LiH и LiD, восстановленная с учетом функции разрешения, представ
лена на рис.2. Пунктирными линиями на графиках рис.2 указана статис
тическая точность исходных экспериментальных результатов. Сплошной 
линией в нижней части рис. 2 приведена зависимость сечения двухфонон- 
ных процессов от передаваемой энергии. Учет функции разрешения, как 
и следовало ожидать, приводит к обострению экспериментально наблюдае
мых особенностей сечения. Вся обработка данных по неупругому расг 
сеянию нейтронов на LiH и LiD была проведена с помощью электронной 
счетной машины.

Представляет интерес провести сравнение полученных в данной работе 
экспериментальных результатов с опубликованными ранее. В работе Вудса 
и др. [5] сообщены результаты исследования по методу бериллиевого де
тектора неупругого рассеяния нейтронов на LiH. Исследование проводи
лось в интервале энергий от 60 до 170 мэв. На рис.З приведено сравнение 
этих данных с данными по холодным нейтронам, причем сравниваются меж
ду собой величины, не зависящие от метода измерений. В случае холодных 
нейтронов эта величина определяется как

e' e» - a f e J f Ë 7 Ë 0( « ‘/" - 4 '

а в случае тепловых (нейтроны при рассеянии теряют энергию) как
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е to'2 »

Рис. 2

а) Энергетическая зависимость d2o/d€dí2 для L i 7H
с учетом влияния разрешения.

б) Энергетическая зависимость d2cr/d€dŒ для L i 7D
с учетом  влияния разрешения.

0(e) = d2c
dí2 de Е + Е, (1О

где Е0 и Е, соответственно, энергия падающих и рассеянных нейтронов, 
а е = Е — Ео . Для сравнения результаты отнормированы на одно значение 
в максимуме низкоэнергетического пика. Энергетическое положение обоих 
пиков, связанных с оптическими колебаниями в решетке LiH, совпадает 
с хорошей точностью. Что же касается относительного хода 0(e), получен
ного в методе прямого и обратного фильтров, то он несколько различается.
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Такое различие объясняется, вероятно, тем, что в работе [5] не учитыва 
лась деформация спектра падающих и рассеянных нейтронов за счет конеч 
ной толщины образца (пропускание для LiH в [5] было —0,6 ).

III. ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

В случае одноатомных систем, некогерентно рассеивающих нейтроны, 
измеряемое на эксперименте дважды дифференциальное сечение пропор
ционально функции распределения частот g(u) и, вследствие этого, пред
ставляется возможным проведение строгого решения обратной задачи без 
привлечения каких-либо модельных предположений.

В случае же двухатомных систем, подобных LiH и LiD, наблюдаемое 
экспериментально сечение оказывается пропорциональным фононному спек
тру и функции, зависящей от комбинации векторов поляризации.

Если учесть кубическую симметрию кристаллов типа NaCl, то дважды 
дифференциальное сечение некогерентного рассеяния нейтронов с поглоще
нием фонона запишется в следующем виде:

d2CT К К2 1 V  Г, 1 „[crii- >|2 -2W, , (T2 I- ,г >|2 -2W, 
d ?M e ~ K ¡T 7 ^ K T -r í¿J d3f мНе1М е ‘ + M ¡K (f^)|e  2 ё(1ша(!)-е),

(3)

где M j, М2 , С] и и2 -  массы и сечения некогерентного рассеяния состав
ляющих решетку ионов; К0 и К — начальный и конечный импульс нейтрона; 
е, к — соответственно, изменение энергии и импульса нейтрона при рас
сеянии; а -  номер ветви колебательного спектра; f -  волновый вектор фо
нона; ëj(f ,а) -  вектор поляризации; W¡ -  фактор Дебая-Валлера, который 
для кубического кристалла принимает вид:

Как видно из (3) и (4), для получения функции распределения частот из 
дважды дифференциального сечения рассеяния необходимо знание энерге
тической зависимости векторов поляризации и фактора Дебая-Валлера, 
который в свою очередь зависит также от векторов поляризации. Таким 
образом, задача восстановления g(u) сводится к определению векторов по
ляризации во всем фазовом пространстве.

Вектора поляризации могут быть определены экспериментально из из
мерений когерентного однофононного рассеяния [10]. Однако эти экспе
рименты очень трудоемкие, поскольку они связаны не только с определе
нием энергетического положения максимумов когерентного рассеяния ней
тронов, но и с определением абсолютной интенсивности этих максимумов.

Альтернативный этому подход состоит в определении векторов поля
ризации в модельных предположениях с использованием уравнений Борна- 
Кармана. Как показали нейтронные исследования ряда ионных кристаллов,

1  y i â M
з  A  U a ( f )
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расчеты на основании уравнений Борна-Кармана удовлетворительно описы
вают результаты экспериментов. Поэтому такой подход представляется 
вполне оправданным. При решении уравнений Борна-Кармана может быть 
найдена не только энергетическая зависимость векторов поляризации, но 
и функция распределения частот g(u) и полученное значение g(w) сравнено 
с экспериментально определенным.

Для проведения расчетов была выбрана простейшая модель колебаний 
ионных кристаллов — модель точечных и недеформируемых ионов. Эта мо
дель была впервые использована Келлерманом [11]. Если сравнить кривые 
дисперсии для ионных кристаллов, полученные экспериментально из коге
рентного рассеяния нейтронов [12], с расчетными по модели Келлермана, 
то оказывается, что принятая модель удовлетворительно описывает акусти
ческие и поперечные оптические ветви колебаний и дает завышенные значе
ния частот для продольных оптических ветвей.

Следуя Келлерману [11], запишем систему уравнений Борна-Кармана в 
виде: •

(5)

Здесь к — номер атома в элементарной ячейке;
Í — координата узла решетки; 
а -  индекс декартовой координаты (а= 1 , 2 , 3);

Uka — смещение из положения равновесия соответствующего иона; 
(Ф ^ /1) -  обычная матрица силовых постоянных.

Вектор положения равновесия узла решетки запишем в следующем виде

где а{ -  равновесное положение элементарной ячейки;
г к -  равновесное положение к-го иона в пределах элементарной ячейки. 
Ищем решение системы уравнений (3) в виде плоской волны с волновым 

вектором f, частотой и и вектором поляризации êk(f)

= ëk(f)exp[27ri(fr£) -  iut). (6)

Подставляя решение (6) в уравнение (5), получаем систему уравнений 6 -го 
порядка для определения векторов поляризации и частот:

U2Mke“(f)+ £ , [ ^ > “'(f)= 0 . (7а)
ка»

£t 1 = £(фкк' exp[2ri(ffkck, )], (76)

здесь r ‘ k, = г £ - г * , .
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Матрица 6 -го порядка (76) носит название динамической матрицы и 
является Фурье обращением (на дискретном множестве) матрицы силовых 
постоянных. Для построения динамической матрицы необходимо найти 
взаимодействие между ионами решетки. Это взаимодействие обусловлено 
кулоновскими силами и силами отталкивания, возникающими за счет взаим
ного перекрытия оболочек ионов.

Соответственно:

Кулоновское взаимодействие определяет потенциал ф(г) = е^е^/|г|, который 
и соответствует дальнодействующей, медленно спадающей с расстоянием 
силе.

Используя метод Эвальда, Келлерман просуммировал вклады от всех 
точек решетки и нашел [ сто-' 1 кул для решетки типа NaCl в 48 точках 1-й зоны 
Бриллюэна. В Полученные суммы параметры решетки входят в виде мно
жителя e2 /vo, где Vo = 2 rj) -  объем элементарной ячейки, а г 0 -  ближайшее 
расстояние между ионами. Поэтому представляется разумным восполь
зоваться расчетами Келлермана для кулоновской части динамической мат
рицы с учетом г 0 для LiH.

Как уже отмечалось, ионы, лежащие на близком расстоянии друг от 
друга, могут взаимодействовать еще и из-за перекрытия электронных обо
лочек. Эти силы короткодействующие и в хорошем приближении могут счи
таться центральными.

Выберем соответствующий потенциал в виде

коэффициент при l / r h находится из условия равновесия решетки. Для это
го ищем минимум потенциальной энергии, приходящейся на одну элементар
ную ячейку:

« ? + Т ь  =  Е ( г ) ;  (9)

здесь а — постоянная Маделунга для решетки типа NaCl. Минимум должен 
достигаться для г = г 0 .
Отсюда

р2 T\t>- 1
ф(т) =Q'£Tí£Ú-----  (1 0)г х ' о т т  г п СТП

Используя потенциал (10), найдем соответствующую часть динамической
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матрицы (8). Короткодействующий потенциал дает вклад только во взаимо
действие с "чужими" ионами. Учитывая (76), легко находим:

vo
Г  1 2-1 О Т Т

2 2а= а{п  + 1) g cos 27rfxr0 -  —  [ cos27rfyr0 +cos27rfzr0]

Vo
г 1 2

У У

2 2 a= â n + l) —cos2 rfyr0 -  -g-[cos 2 rfxr0 +cos 27rfzr0] ; (11)

vo.
ci 2

1 2 -,
2 2a= of(n + 1) —cos 27rfzr0 -  -g-[cos 2irfxr0 + cos 2rfyr 0]

Для нахождения диагональных по номерам атомов членов необходимо ис
пользовать условия инвариантности относительно смещения кристалла как 
целого

Отсюда

(1 2 )

Г1 1_1
ОТТ

Г1 *1
отт fi  1 -|

ÏSL _  Vo _  10
е2 Lx xJ ~ e 2 у v- e 2

Z Z J

= - д ф  + 1) + - а .  (13)

Остальные элементы матрицы находятся из соотношений:

Г1 *1
ОТТ -2  2 потт rl 2 пOTT -2  1 -,

-a (3- ’ O' 3"
1

-a ¡3- ■a /3-
(14)

Элементы матрицы с а Ф ¡3 из-за симметрии решетки обращаются в нуль.
Рассмотрим специально случай f 0. В этом пределе Келлерман ис

пользовал уравнение Пуассона и получил и2 = 0 — для трех акустических 
ветвей,

у 2 _ f mi +m 2 
v0 V m ^ j |-а(п -  1) -  ^ 7T j  ( 15)

— для трех оптических ветвей. Таким образом, получаются три вырожден
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ных оптических ветви. Этот результат неверен и является следствием не
правильного предельного перехода.

Проведя процедуру предельного перехода более корректно, Лиддейн и 
Герцфельд [13] обеспечили частичное снятие вырождения и получили из
вестное соотношение

ff)*U  попер, (16)

где е0 и ея, соответственно, диэлектрические постоянные в статическом 
и высокочастотном полях.

Однако при расчете статистических свойств системы, которые опре
деляются интегралом по спектру возбуждения, вклад от колёбаний при f ->• О 
столь незначителен, что можно воспользоваться соотношением (15).

Модель, описанная выше, имеет один свободный параметр — величину п. 
Обычно п определяется из величины сжимаемости. Однако гораздо удоб
нее n определить из экспериментальных данных по инфракрасному спектру 
вещества.

Значения частот инфракрасного спектра поглощения для LiH получены 
в работе [9]: vnonep = 600 см ' 1 и уПрод =1120 см'1.

Используя соотношение (15) для поперечной частоты и значение ипопев =
11,3*1012 сек-1, получим n = 5,77. В случае LiD предполагалось, что сило
вые постоянные не меняются по сравнению с LiH, т .е . n остается преж
ним, а различие частот обусловлено различием в массах. Из (15) легко
получаем

u | i H  ( 0 )  _  m u  +  m  н  m p  _

W £ í d  ( 0 )  m L i  + m D  m H

Для кристаллов кубической симметрии неприводимая часть зоны Брил
люэна составляет 1/48 полной фазы. Если ввести вместо волновых векто
ров f безразмерные фазы q согласно f¡=q ¡/2 ro, то эта неприводимая часть 
будет представлять многогранник, определяемый неравенствами:

Для расчета выбираем стандартные точки фазового пространства, соответ
ствующие делению
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£ 102 эв 

Рис.З

Сравнение экспериментальных данных для L iH .

В результате в области (17) будет находиться 48 точек. Для того, чтобы 
одну точку не учитывать дважды при пересчете на полную зону Бриллюэна, 
необходимо каждой точке сопоставить условный "вес". Так, пусть внутрен
ней точке соответствует "вес" 48, тогда точке, лежащей на грани зоны — 
"вес" 24 и т .д . Сумма всех "весов" в неприводимой части зоны оказы
вается равной 1 0 0 0 .

В каждой из 48 точек (P¡] производилась диагонализация динамической 
матрицы, находились собственные частоты и и вектора поляризации e“(f). 
Функция распределения частот g(u) определялась суммированием "весов" 
точек, попавших в определенный интервал частот Au. Интервал Au вы
бирался таким образом, чтобы не было статистических флуктуаций из-за 
малой плотности точек. Затем производилось сглаживание полученных 
гистограмм.

Расчетные функции распределения g(w) приведены на рис.4. На этом 
рисунке указаны также граничные значения низкочастотной области оп
тических ветвей. Характерным для обоих кристаллов является большая 
ширина интервала оптических частот. Это вызвано электростатическим 
характером взаимодействия. Интересно отметить, что поперечная опти
ческая частота при f= 0 для модели Келлермана является минимальной для 
оптической области частот, а продольная — максимальной, так что ширина 
указанной области частот может быть определена из уравнения (16).

Форма спектра g(u) в области акустических частот очень близка для 
обоих кристаллов, кроме того, область акустических частот занимает один 
и тот же интервал энергий. Однако оптическая часть спектра в LiH от
делена от акустической энергетической щелью, в то время как в LiD про
исходит сильное перекрытие, приводящее к слиянию двух пиков в области 
~ 7 • 10-2 эв. В области 1,5*10' 2 эв и 2-10 ' 2 эв в обоих спектрах наблюда
лись небольшие пики, а также наблюдалось расщепление основных макси
мумов акустического спектра, однако малая плотность точек в этой об
ласти не позволила установить их с необходимой достоверностью.

Для получения расчетного значения дважды дифференциального сечения 
необходимо определить энергетическую зависимость векторов поляризации.

Пусть ф(и) есть квадрат вектора поляризации, усредненный по изоэнер- 
гетической поверхности, или, в данном случае, усредненный по выбранному



ИССЛЕДОВАНИЯ ДИНАМИКИ ГИДРИДА ЛИТИЯ 443

Ри с . 4

Расчетные g (e ) в модельных предположениях для L i7H и L i7 D .

интервалу частот Дш. Поскольку, как оказалось, ф(ш) гораздо более глад
кая функция, чем g(u>), то при усреднении может быть использован больший 
интервал частот Дш. Окончательный вид фя(и) и ^D(w) представлен на 
рис.5. Для обоих кристаллов ф±,• (и) находится из условий нормировки, 
которые в данном случае приводят к соотношениям:

Фи (е) +<£/н(е) = 1 для LiH;
(18)

Фт,(е) +^п(е) = 1 для LiD;

где ф(е) = ф(и).
Интересно отметить, что ф{е) для Н и D имеет характерный вид с миниму
мом в области акустических частот и почти постоянным ходом в области

Ри с . 5

Энергетическая зависимость векторов поляризации ф(£)  для Н и D.

оптических. Переход в ф(е) от акустической к оптической области проис
ходит в LiH несколько быстрее, чем в случае LiD из-за перекрытия в по
следнем оптических и акустических ветвей.
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Изменение ф(е) подтверждает широко известный факт о том, что лег
кий атом колеблется, в основном, в оптических ветвях, а тяжелый в акусти
ческих [14]. Значения ф(е) для f = 0 легко найти аналитически:

w  = - -  + V  ш Нтш и
И Ф ц ( и  п о п е р  )

2
T '

С учетом векторов поляризации перепишем соотношение (3) в следующем 
виде:

(19)

Здесь

Аналогично имеем

g = £2iS l  
о-i m2

2 Wj = — 2 fâ i l lM il  Г—i7̂ i------ + ^lde ,} m; J e ee/KT -1  2 J (2 0 )

При расчете фактора Дебая-Валлера использовалось спектральное распре
деление, приведенное на рис.4. Результаты расчетов приведены в верхней 
части рис.6 .

IV. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Согласно выражению (19) без привлечения модели из экспериментально 
определенного сечения неупругого рассеяния можно восстановить только 
функцию 9(e):

9(«0 = g(e)[<í'1 (e)e'2Wi + )3ф2(е)е'2̂  ] ,

поэтому первоначальное сравнение между собой экспериментальных и рас
четных данных по LiH и LiD целесообразно провести на уровне функций 
0(e). Энергетический ход теоретически рассчитанных функций 0 (e) для 
LiH и LiD приведен на рис. 7, а экспериментальных — на рис; 8 , причем для 
получения 0(e) из экспериментальных данных необходимо умножить энер
гетическую зависимость сечения неупругого рассеяния на фактор
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Р и с . 6

Энергетическая зависимость фактора Д ебая-Валлера.

£ lo2»

Рис. 7

Расчетное значение 9(e )  для Ы 7Н и L i 7D.

Как видно из этих рисунков, положения теоретических максимумов, соот
ветствующих акустическим и поперечным оптическим колебаниям, и в слу
чае LiH, и в случае LiD хорошо совпадают с найденными экспериментально. 
Однако максимум, отвечающий продольным оптическим колебаниям, рас
считанным в модели Келлермана, оказался смещенным в область более 
высоких частот. Это вполне согласуется со сделанным ранее замечанием
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Рис. 8

Экспериментальное значение 0(e) для L i7H и L i7D.

о том, что модель Келлермана неудовлетворительно описывает продольные 
оптические колебания.

На рис.7 для LiD приведены две кривые 0(e). Точками указана кривая 
для /3 = 0, что соответствует пренебрежению рассеянием на ядрах Li. Эта 
кривая в области малых энергий имеет вид, аналогичный виду 0(e) для LiH, 
где коэффициент /3 действительно очень близок к нулю. Сплошная кривая 
соответствует истинному значению /3 для LiD, равному 0,104 и найденному 
из реальных масс и сечений [15]. Разность в энергетическом ходе этих 
двух кривых для LiD говорит о вкладе рассеяния на Li, поэтому можно 
утверждать, что экспериментально наблюдаемый пик в 0(e) при е~35 мэв 
обусловлен преимущественно рассеянием на Li. Кроме того, пик при е~ 
70 мэв в 0(e) для LiD заметно асимметричен. Эта асимметрия объясняется 
перекрытием акустической и оптической ветвей в фононном спектре LiD, 
что наглядно видно на рис.4.

При использовании экспериментальных значений 0(e) (рис.8 ) и расчет
ных значений ф(е)(рис.5) были восстановлены функции распределения 
частот колебаний для LiH и LiD. Результаты восстановления приведены 
на рис.9 (а, б). Для сравнения на этих рисунках пунктирной линией приве
дены значения дважды дифференциальных сечений d2cr/dedQ. Кривые для 
g(e) и d2a/dedf2 не нормированы относительно друг друга. Весьма важным 
обстоятельством, обращающим на себя внимание при сравнении эксперимен
тальных данных по сечению неупругого рассеяния нейтронов на LiH и LiD 
и значению функций 0(e) с восстановленными из эксперимента фононными 
спектрами g(e), является их резкое отличие. Нагляднее всего это отличие 
можно проследить на примере LiH (рис.9а). Максимум в акустической 
части фононного спектра LiH при е = 40 мэв настолько сильно подавлен ми
нимумом функции ф(е) (рис.5), что практически не проявляется в экспери
ментальных данных ни по сечению d2cr/dedQ, ни по функции 0(e). Наряду 
с этим, в экспериментальном сечении четко проявляются три максимума: 
при е=11 мэв, е=16 мэв и е=26 мэв. В восстановленном значении g(e) 
в этой области энергий наблюдаются слабые изломы, которые вследствие 
своеобразной энергетической зависимости произведения g(е)^(е) прояв
ляются очень отчетливо в сечении d2cr/dedQ . Поэтому можно утверждать,
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Рис. 9

а) Функция распределения частот для L i7H, восстановленная
из нейтронного эксперимента.

б) Функция распределения частот для L i7 D, восстановленная
из нейтронного эксперимента.

что без знания энергетической зависимости векторов поляризации нельзя 
прямо переносить особенности сечения неупругого рассеяния на фононный 
спектр исследуемого вещества, т .к . получаемую из эксперимента функцию 
0(e) никак нельзя отождествлять с функцией распределения частот. В этой 
связи представляются неоправданными попытки такого отождествления, 
которые делаются в ряде работ последнего времени (например, [16]). Функ
ция 0(e) без какого-либо ее преобразования с учетом энергетического хода 
функции ip (е) для многоатомной системы может быть использована только 
для расчета характеристик взаимодействия нейтронов с веществом, напри
мер при рассмотрении задач термолизации и др. , в которые информация 
о фононном спектре входит в виде произведения g(e)L<p¡(e).

j
Интересным также является сравнение между собой теоретических 

и экспериментальных данных по фононным спектрам LiH и LiD. Восста
новленный из эксперимента спектр в акустической части оказывается бо
лее сложным, чем это следует из расчетов по модели Келлермана. В спек
тре четко проявляются четыре максимума при е=?42 мэв, е~50 мэв, е~ 
58 мэв и е~67 мэв, причем два первых проявляются как функции распреде
ления частот для LiH, так и для LiD. Совпадает не только их энергетичес
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кое положение, но и сохраняется отношение их ординат. Что касается двух 
других максимумов, то они проявляются только в LiH, а в LiD, вследствие 
частичного перекрытия акустической и оптической частей спектра, их обна
ружить не удается. В области низких частот и в LiH и в LiD наблюдаются 
три небольших излома, энергетическое положение которых совпадает. В 
оптической части спектра проявляются два максимума, которые занимают 
довольно широкий интервал частот. Такое размытие оптической части спек
тра, как уже отмечалось, обусловлено ионным характером взаимодействия. 
Энергетическое положение поперечных оптических ветвей для LiH и LiD 
хорошо согласуется с расчетным, что касается продольных ветвей, то рас
четные значения оказываются смещенными в область больших частот. В 
случае LiD оптический пик, соответствующий поперечным колебаниям, как и 
в расчетном спектре, оказывается асимметричным. Он значительно выше 
максимума акустической части спектра и оптического пика, соответствую
щего продольным колебаниям. Такой характер пика определяется дефор
мацией его за счет слияния с акустической частью фононного спектра. Ука
занное различие между расчетными и восстановленными из эксперимента 
функциями g(e) объясняется недостатками использованной модели, в которой 
не учитывается деформация иона, а также ковалентность связи, составляю
щая в случае LiH ~12,5%. Из сравнения экспериментальных функций рас
пределения g(e) для LiH и LiD между собой видно, что при замене в решетке 
гидрида водорода на дейтерий акустическая часть спектра практически не 
изменяется, т .е . остаются неизменными амплитуды и ширины акустических 
максимумов. Что же касается оптической части спектра, то замена Н на 
D приводит к смещению максимумов, связанных с продольными и попереч
ными оптическими колебаниями, в сторону меньших частот, причем частоты 
всех оптических особенностей с хорошей точностью уменьшаются в s¡ 2 раз. 
Но в этом случае изменяются также ширины и амплитуды оптических макси
мумов, причем ширины уменьшаются, а амплитуды — увеличиваются, так 
что площадь (число состояний) оптической части фононного спектра остает
ся неизменной. К подобным же результатам приводит сравнение между 
собой расчетных значений функций распределения и для LiH и LiD. Таким 
образом, в двухатомных системах, аналогичных гидриду и дейтериду лития, 
при изотопическом или эквивалентном изотопическому замещении легкой 
компоненты изменению подвергается преимущественно оптическая часть 
фононного спектра. Акустическая часть спектра не изменяется. Пред
ставляется целесообразным сравнить полученные данные по g(e) в данной 
работе с результатами оптических исследований [9], [17], [18]. На рис. 9 (а, б) 
стрелками указаны значения граничных оптических частот, определенные 
в работе [17]. Для LiH результаты получены непосредственно из измере
ний спектра поглощения U .K .-лучей, а для LiD экспериментальные данные 
получены только для граничной частоты продольной оптической ветви, а 
граничная частота поперечной ветви была вычислена по соотношению Сци- 
гети из измеренного значения сжимаемости. Результаты нейтронного 
эксперимента удовлетворительно согласуются с данными оптических из
мерений и для LiH и для LiD [17].' Что касается результатов других работ 
[9] [18], то значения граничных частот поперечной оптической ветви и для 
LiH и для LiD удовлетворительно согласуются с результатами этой работы, 
однако для продольной оптической ветви данные оптических измерений [9]
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оказываются значительно завышенными. При использовании восстановлен
ных значений функций распределения частот для LiH и LiD была вычислена 
энергетическая зависимость фактора Дебая-Валлера для H, D и Li. Эта 
зависимость приведена на рис. 6 . Для сравнения на этом же рисунке при
ведены данные (1) работы [19], полученные из нейтронно- и рентгенострук
турных измерений. Из приведенных данных следует, что результаты, по
лученные в данной работе, качественно согласуются с расчетами по модели 
Келлермана и количественно удовлетворительно согласуются с результата
ми работы [19]. Наблюдается резкая энергетическая зависимость фактора 
Дебая-Валлера, причем как для легкой составляющей, так и для лития. 
Такая зависимость для Н и D является следствием отсутствия параметра 
малости m /М , который имеет место при рассеянии нейтронов на тяжелых 
ядрах.

В случае лития, хотя и имеется параметр малости 1/7, резкая энер
гетическая зависимость фактора Дебая-Валлера объясняется своеобраз
ным поведением векторов поляризации Li, завышающих роль акустических 
частот. Поэтому различие в величинах фактора Дебая-Валлера для Li и 
для Н не такое большое, как это следовало бы просто из отношения масс. 
Очевидно, что больший интерес представляет расчет термодинамических 
функций для LiH и LiD на основании фононных спектров, восстановленных 
из экспериментальных данных по неупругому рассеянию нейтронов. В на
стоящее время проводится такой расчет.

В заключение представляется необходимым отметить два обстоятель
ства, вытекающих из результатов данной работы и касающихся некоторых 
особенностей исследования динамики вещества по неупругому■ некогерент
ному рассеянию холодных нейтронов. В экспериментах с холодными ней
тронами оказывается возможным исследовать с необходимой статистичес
кой точностью акустическую область фононного спектра таких решеток, 
как LiH, в которых акустическая область относительно подавлена функцией 
0н(е). Это наглядно видно по сечению неупругого рассеяния на LiH, при
веденном на рис. 2 , сечения в области, отвечающей акустической и оптичес
кой частям фононного спектра, оказываются приблизительно одинаковой 
величины. В то же время в экспериментах с тепловыми нейтронами (метод 
сброса) акустическая область спектра практически не проявляется.

Второе обстоятельство связано с результатами исследования неупруго
го рассеяния нейтронов на дейтериде лития. Казалось бы, из-за значитель
ной доли сечения когерентного рассеяния для D в сечении неупругого рас
сеяния должно наблюдаться заметное влияние когерентного неупругого 
рассеяния. Но оказывается, что в фононном спектре, восстановленном из 
экспериментальных данных, не проявляются эффекты когерентного рассея
ния. Это указывает на то, что когерентное неупругое рассеяние холодных 
нейтронов не оказывает существенного влияния на связь между сечением 
неупругого рассеяния и функцией распределения частот. Для случая не
когерентно рассеивающей смеси изотопов никеля и естественного никеля 
указанное обстоятельство отмечалось ранее [20]. Поэтому широко исполь
зуемое в последнее время некогерентное приближение для обработки данных 
по неупругому рассеянию холодных нейтронов даже на образцах с большой 
примесью когерентного рассеяния [2 1 ] хотя и не имеет еще удовлетвори
тельного теоретического обоснования, тем не менее находит практическое 
подтверждение.
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1. В интервале энергий от 4 до 160 мэв измерено сечение неупругого 
рассеяния холодных нейтронов на поликристаллических образцах Li7H и 
Li7 D.

2. В модели жестких ионов с учетом эффективного заряда и данных 
инфракрасного спектра произведен расчет фононных спектров и энергети
ческой зависимости векторов поляризации для решеток гидрида и дейтери
да Li. На основе сравнения с экспериментальными данными показано, что 
модель недеформируемых ионов удовлетворительно описывает акустические 
и поперечные оптические ветви фононного спектра. На основании теоре
тических данных рассчитана энергетическая зависимость факторов Дебая- 
Валлера для LiH и LiD.

3. С учетом энергетической зависимости векторов поляризации из экс
периментальных данных по неупругому рассеянию восстановлены функции 
распределения частот g(u) для LiH и LiD. Показано, что особенности се
чения неупругого рассеяния нейтронов на решетках из атомов с большой 
разницей масс и сечений не всегда однозначно связаны с особенностями 
фононного спектра.

4. Как результат теоретических расчетов и эксперимента, еще раз про
демонстрировано, что тяжелый атом колеблется, главным образом, в акус
тических, а легкий — в оптических ветвях.

5. Показано, что при изотопическом или эквивалентном изотопическому 
замещении легкого атома в двухатомной решетке изменению подвергается 
только оптическая область фононного спектра, в то время как акустичес
кая остается неизменной.

6 . Отмечено, что в кристаллах, подобных гидриду и дейтериду лития, 
неупругое рассеяние холодных нейтронов позволяет надежно исследовать 
наряду с оптической и акустическую область фононного спектра.

7. В дополнение к случаю изотопического и естественного никеля по
лучено еще одно подтверждение на LiD, что когерентные эффекты, во вся
ком случае, не искажают связь между сечением неупругого рассеяния и 
функцией распределения частот. Поэтому так называемое "некогерентное 
приближение" является удовлетворительным для целей восстановления фо
нонного спектра из экспериментальных данных по неупругому рассеянию 
холодных нейтронов на поликристаллических образцах с одним атомом в 
элементарной ячейке.

В заключение выражаем благодарность М.И. Певзнеру и Ю.М. Кагану 
за участие в обсуждении полученных данных, В.П. Бочину за приготовление 
образцов Li7H и Li7 D, А.Г.  Чичерину за дискуссию по учету функции раз
решения, Л. Касаткиной за проведение расчетов на электронно-счетной 
машине, А. Е.  Головину, В . Г .  Федорову и А. С.  Игнашеву за помощь в 
проведении экспериментов.
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EXPERIMENTAL EQUIPMENT AND METHODS FOR INELASTIC NEUTRON SCATTERING MEASUREMENTS. 

The overall problem for obtaining improved inelastic neutron scattering data at nuclear reactors may be divided 
into four parts: (1) reactor design considerations; (2) spectrometer developments; (3) detector developments 
and (4) data handling methods.

With the HFBR about to go critical, it is worthwhile to review the progress made at Brookhaven in these 
four related phases of experimental technique.

(1) From an experimentalist's point of view the problem of obtaining good data is twofold. First, one 
wishes the highest usable counting rate and second, the lowest background. These two requirements are 

not independent in terms of reactor design and the optimizing o f either oné w ill have an adverse effect on 
the other. The HFBR was designed to provide a compromise for the overall experimental programme and 

allows for further optimization o f each experiment.
(2) The major factor in spectrometer design is the balance of intensity versus resolution. Optimum 

design depends on the particular measurement contemplated. In order to accomodate a broad range of possible 
experiments at various energies, three spectrometers were designed and are nearing completion: (a) three- 
rotor time-of-flight spectrometer; (b) three-crystal spectrometer and (c) hybrid crystal- time-of-flight spec
trometer.

(3) Development of detectors was undertaken with three factors in mind: (a) high neutron efficiency;
(b) low gamma-ray efficiency and (c) small size. Two systems show promise: (1) scintillation detectors using 
Li glass and (2) He* proportional counters. ,

(4) Data handling systems have developed around small digital computers. These systems perform 
functions of data sorting and storage, data manipulation, and automatic adjustment of experimental conditions. 
Two systems have evolved, one for use with time-of-flight spectrometers, the other for use with crystal spec
trometers.

The HFBR and. associated equipment will be in operation during the summer of 1964, It is expected that 
the first measurements using the new equipment will be completed towards the end of 1964,

MATÉRIEL ET MÉTHODES POUR EXPÉRIENCES DE MESURE DE LA DIFFUSION INÉLASTIQUE DES 
NEUTRONS. Le problème général à résoudre si l'on veut améliorer les constantes de diffusion inélastique 
des neutrons dans les réacteurs nucléaires peut se .diviser en quatre points: 1. considérations relatives à l'étude 

des réacteurs ; 2. mise au point de spectromètres ; 3. mise au point de détecteurs et 4. méthodes de traite
ment des données.

HFBR (High Flux Beam Research Reactor = réacteur de recherche à faisceaux de haut flux) étant sur le 
point de diverger, il est utile d’ examiner les progrès réalisés à Brookhaven sur ces quatre points.

1. Du point de vue de lfexpérimentateur, le problème de l'amélioration des constantes est double.
Il faut, en premier lieu, obtenir le taux de comptage le plus élevé possible, et, en second lieu, réduire au 
minimum le bruit de fond. Ces deux caractéristiques sont interdépendantes: dans les études de réacteurs, 
l'optimisation de l'une produira un effet défavorable sur l'autre. HFBR a été conçu de manière à fournir une 
solution de compromis pour l ’ ensemble du programme expérimental et à se prêter à une optimisation plus 
poussée pour chaque expérience.

2. L’aspect principal de l ’ étude d’un spectromètre est le  compromis à trouver entre l ’ intensité et le 
pouvoir de résolution. L’ optimisation de l ’ appareil dépend de la mesure que l ’ on veut faire. Pour pouvoir

*  Work supported by the United States Atomic Energy Commission.
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procéder â une gamme étendue d’ expériences à des énergies différentes, on a conçu les trois spectromètres 
ci-après dont la construction sera bientôt achevée: a) spectromètre à temps de vol à trois rotors; b) spectro
mètre à trois cristaux; c) spectromètre hybride à temps de vol et à cristal.

3, Dans l ’ étude des détecteurs, on a tenu compte des trois facteurs suivants: a) efficacité élevée pour 
les neutrons; b) faible efficacité pour les rayons gamma ; c) petite dimension. Deux appareils semblent 
ouvrir des perspectives intéressantes: I e le détecteur à scintillation utilisant du verre au lithium; 2° le comp
teur proportionnel à 3He,

4. Les méthodes de traitement des données sont essentiellement fondées sur l ’ emploi d'ordinateurs. 
Elles permettent les opérations suivantes: tri et stockage des données; manipulation des données; ajustement 
automatique des conditions expérimentales. Deux méthodes ont été mises au point, dont l ’une est employée 
avec les spectromètres à temps de vol et l'autre avec les spectromètres à cristal.

HFBR et le matériel connexe ont été mis en service en été 1964. Il était prévu que les premières me
sures à l'aide du nouveau matériel seraient terminées vers la fin de 1964.

Э К С П Е РИ М Е Н ТАЛ ЬН О Е  О Б О РУД О ВАН И Е И М ЕТО ДЫ  И ЗМ ЕРЕНИЯ Н Е У П Р У Г О Г О  
РА С С Е Я Н И Я  Н Е Й ТРО Н О В . Всю проблему получения более точных данных по неупругому 
рассеянию нейтронов на ядерных реакторах можно разбить на четы ре части: 1) вопросы, 
связанные с конструкцией реактора; 2) вопросы разработки спектрометров; 3) вопросы раз
работки детекторов; 4) методы обработки данных.

В связи с тем , что реактор H FB R  скоро достигнет критичности, имеет смы сл рассм о
треть , какие успехи достигнуты  в Брукхейвене в этих четы рех взаимосвязанных областях 
экспериментальной техники:

1) С точки зрения экспериментатора проблема получения точных данных двояка. С 
одной стороны, ж елательно иметь максимальную скорость счета, а с другой — минимальный 
фонд. Эти два требования зависят от конструкции реактора, и оптимизации одной из этих 
характеристик приводит к ухудшению другой. Реактор H FBR был сконструирован так, чтобы 
обеспечить компромиссное решение всей экспериментальной программы, он позволяет еще 
больш е оптимизировать каждый эксперимент.

2) Основным фактором для конструкции спектрометра является баланс между интен
сивностью и разрешающей способностью . Оптимальность конструкции определяется харак
тером конкретного задуманного эксперимента. Чтобы обеспечить возможность выполнения 
широкого круга экспериментов при различных энергиях, сконструированы и будут в скором 
времени изготовлены три следующих спектрометра: а) трехроторный спектрометр по времени 
пролета; б) спектрометр с тремя кристаллами; и в) смешанный кристаллический спектрометр 
по времени пролета.

3 ) При разработке детекторов преследовались три цели: а) высокая эффективность 
по нейтронам; б) низкая эффективность по гамма-лучам; и в) небольшой размер. Перспектив
ными представляются две системы: 1) сцинтилляционные детекторы с использованием литие
вого стекла; 2) пропорциональные счетчики с Не1*.

4) В основу разработки систем  для обработки данных положены небольшие цифровые 
вычислительные машины. Эти системы производят сортировку, хранение и обработку дан
ных, а также автоматическое регулирование условий экспериментов. Уже разработаны две 
системы: одна для использования с спектрометрами по времени пролета, а другая — с кристал
лическими спектрометрами.

Р еактор  H F B K  и связанное с ним оборудование были пущены в эксплуатацию летом  
1964 года. Первые измерения с помощью нового оборудования были закончены в конце 1964 
года.

EQUIPO Y  METODOS EXPERIMENTALES DE MEDICIÓN POR DISPERSION INELASTICA DE NEUTRONES. 

El problema general de mejorar los datos obtenidos por dispersión inelástica de neutrones en los reactores nu
cleares puede dividirse en cuatro partes: 1. Consideraciones relativas al diseflo ^e los reactores; 2. Per
feccionamiento de los espectrómetros; 3. Perfeccionamiento de los detectores, y 4. Métodos de elaboración 

de datos.
Hallándose el reactor HFBR (High Flux Beam Research Reactor) a punto de alcanzar la criticidad, merece 

la pena examinar los progresos logrados en Brookhaven en estas cuatro esferas afines de la técnica experimental:
1. Desde el punto de vista del experimentador, e l probléma de obtener datos satisfactorios es doble. 

En primer lugar, se desea aumentar al máximo la velocidad de recuento aprovechable y, en segundo, reducir 
al mfnimo la actividad de fondo. Estos dos requisitos no son independientes en lo que respecta al disefio del 

reactor y, en general, sólo se podrán obtener valores óptimos de uno de los parámetros a expensas del otro.
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El HFBR se ha concebido de modo que satisfaga razonablemente todas las exigencias del programa experimental, 
con la posibilidad de mejorar las condiciones de cada experimento particular,

2. El factor primordial en el diseno de espectrómetros es encontrar un equilibrio adecuado entre in
tensidad y poder de resolución. El diseno óptimo depende de las mediciones concretas que se quieran efectuar. 
Para poder llevar a cabo una amplia variedad de experimentos a diversas energfas se han disenado tres espectró
metros cuya construcción está a punto de terminarse: a) un espectrómetro de tiempo de vuelo de tres rotores;
b) un espectrómetro de tres cristales ; c) un espectrómetro mixto de cristal y tiempo de vuelo.

3. En la construcción de detectores se han tenido en cuenta tres factores: a) elevado rendimiento neutró- 
nico; b) escaso rendimiento gamma ; c) dimensiones reducidas. Presentan interés dos sistemas : 1) detec
tores de centelleo con vidrio litiado; 2) contadores proporcionales de 3He.

4. Los sistemas de elaboración de datos se han desarrollado en torno a las pequeñas calculadores nu
méricas. Tales sistemas desempeñan funciones de selección y acumulación de datos, manipulación de los 
mismos y ajuste automático de las condiciones experimentales. Se han perfeccionado dos sistemas, destinados 
respectivamente a los espectrómetros de tiempo de vuelo y a los espectrómetros de cristal.

The Brookhaven High Flux Beam Reactor (H FBR) is scheduled to go 
critica l in the spring of next year, and we hope to be making first measure
ments on the various new apparatus in early summer. I therefore thought 
that this would be an appropriate time to review those features of the reactor 
and associated equipment which we fee l w ill allow us to be active again in 
the inelastic scattering field. There w ill be more emphasis on some phases 
of the work than others. This only re flects  the fact that these parts were 
done in the Neutron Physics Group and, therefore, I have a first-hand know
ledge of these phases and only a second-hand knowledge of other phases. One 
word about Brookhaven organization I think is appropriate. At the graphite 
reactor there were a very large number of beam ports, in the order of 50, 
and essentially every experimenter or experimental group had its own beam 
hole and equipment. The new reactor obtains a high flux by the virtue of 
a small core and reflector and so the beam ports are limited to nine. It was 
clear that we could not accommodate everyone in the same manner as before. 
Therefore it was decided that we would try  to build various pieces of appa
ratus to give us a great flex ib ility  in measurement capability, but that the 
facilities would now be shared by all the various groups.

The Brookhaven HFBR is the firs t reactor in the United States to be 
designed specifica lly  fo r the needs of the experimental physicists. A ll 
previous reactors were conceived by reactor physicists who were trying to 
improve, in one way or another, on reactor technology. The HFBR was de
signed using existing technology and the effort was placed on trying to satis
fy the needs of experimenters, particularly those who used neutron beams 
for measurements. Table I lists the design parameters; only a few will be of 
interest to this group. The peak thermal flux (in re flector) is 7X1014 n/cm2 s, 
and the epicadmium flux in the core is 1. 6 X lO 15 n/cm2 s. The D2O flow rate 
in the core will be 17 600 gal/min at the full power of 40 MW. Figure 1 shows 
the flux characteristics. The solid curves are calculated in a four-energy 
group calculation, the dashed curve represents measurements carried  out 
in a critica l facility assembled in 1960 to check the effect of beam ports on 
reactivity. Note that by terminating the end of the beam hole at various dis
tances into the re flec to r the quality of the flux can be altered. It was the 
job of each experimental group in charge of building a p iece of apparatus 
to specify where their beam tube would be terminated. Figure 2 shows the
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TABLE I  •

H FB R DESIGN P A R A M E T E R  L IS T

Power 40  MW

Neutron flux

C ore, to ta l ep ith erm al 1 .6 X 1 0 l5 /c m 2 s

R eflecto r th erm al flu x , m ax . 7 X 1 0 4 / c m 2s

M aterials

C o olan t, m oderator, and re flec to r D ¡0
Fuel U235-A1 alloy
Core structure, beam  tubes 6061 alum inium
Lower vessel 6061 alum inium
Upper vessel stainless stee l
Prim ary pipes & process equipm ent stainless steel

Fuel e le m e n t and core

Type ETR, f la t-p la te
Uranium  co n cen tration  in m eat a lloy 30 w t.%
M eat thickness . 0 .0 2 0  in U -A l
Cladding thickness 0 .0 1 5  in  8001 Al
Fuel region dim ensions per e le m en t 2.6X 3.0X21 in
U235 loading per e le m en t 260  g
Number o f fuel e lem en ts 28
C ore volum e 86 1
T o ta l Ua5  loading 7 .2 8  kg ,
W a te rrto -m e ta l volum e ratio 1 .2 3
D /U 235 atom  ratio 169 ■
A l/U 835 atom  ratio 123
C y c le  tim e  for 20%  bum -up 40 d

T em perature and void co effic ie n ts

C ore m eta l co e ff ic ie n t - 0 .3 6  X 10"3% k/°C
Core w ater co e ff ic ie n t - 6 .1 5  X 10-5%  k /°C
R eflecto r w ater co e ff ic ie n t - 1 0 .5  X 1 0 -» % 'k /*C
T o ta l tem perature co e ff ic ie n t -1 7 .0 1  X 1 0 's% k /°C
Core void co e ff ic ie n t , - 0 .3 3  X 10“3% k /c m 3

Excess re a ctiv ity  requirem ents M axim um  (% ) Norm al (%)

Burn-up, plus Sm  and stable f . p . ’s 5 .0  2 .8
X enon , steady state 3 .4  3 .4
T em perature 0 .5  0 .5
C ontrol and experim ents 1 .1  1 .1
T o ta l 1 0 .0  7 .8

Control rods

Number o f m ain rods 8 ■
Individual m ain rod, to ta l worth 4 .1 %  к
8 m ain rods in  gang, to ta l worth 31%  к
Number o f auxiliary  rods 8
Individual au xiliary  rod, to ta l worth 1 .0 7 %  к
8 au xiliary  rods in gang, to ta l worth 8% к
T o ta l worth o f a l l  rods . 39% к
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Core thermal design data

Water channel thickness 0.105 in

Fuel plate thickness 0. 050 in

Fuel plate length, active 21 in

Water channel width 2.231 in

Core alloy width 2.00 in

Heat transfer surface per element 11.1 f t 2
Total heat transfer surface, core 311 f t 2

Water flow data

Water channel flow area per element 0.0326 f t 2

Total channel flow area, core 0.912 f t 2

Water velocity in channels 35 ft/s

Water flow per element 520 gal/min

Water flow, 28 elements • 14, 560 gal/min

Water flow in control rods, approx. 2, 000 gal/min

Water flow in bypass, approx. ' 1,000 gal/min

Total water flow, approx. 17,600 gal/min

Total primary loop pressure drop 60 lb/in2

Pressure drop in fuel elements 25 lb/in2

Process system design

Maximum operating pressure 250 lb/in2 gauge

Maximum operating temperature 150°F

Vessel design temperature 200°F

Beam tube design temperature ■ 400eF

Core power conditions

Radial peak-to-average power density 2.3

Over-all peak-to-average power density 2.82

Bulk hot channel factor 1.36
Film hot channel factor 1.87

Average power density 0.465 MW/L
Maximum power density 1.31 MW/L

Core thermal analysis results

Reactor inlet temperature 120°F

Reactor outlet temperature 133.4°F

Д Т  bulk 13.4°F
Hot spot surface temperature 360°F
Operating hot spot pressure 173 lb/in2 gauge
Saturation temperature at hot spot -376°F*
Blanket gas pressure 196 lb/inz gauge

Average heat flux, BTU/hr ft2 0.387 X106

Maximum heat flux, BTU/hr ft2 1.09X10®
Burn-out heat flux, BTU/hr ft2 4.4X 106

Neutron prompt life tim e 672 |is
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F i g . l

HFBR flux versus radius

N E U T R O N  E N E R G Y , E(eV)

F ig . 2

T h erm al neutron group spectra in co re and re flec tor

thermal energy spectra in the core and re flector. The core is under
moderated and so the thermal flux is depressed. Those experiments re 
quiring essentially thermal beams, such as the d iffractom eters, are a r-
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Fig.3

Narrow angle collimated thermal neutron flux from beam tubes

F ig .4

Proton recoil neutron flux from beam tubes

ranged to view  the re flec to r spectrum. Some further tests on beam tube 
characteristics at the critical facility proved interesting. These are shown 
in F ig . 3. Here we have beam tubes running radially and tangentially to the 
fuel assembly. Note the tangential thermal flux, which peaks at about 6 in
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Fig. 5

Plan view of experimental beam tubes in reactor vessel

from  the edge of the core, is only approximately 30% down from the radial 
flux. This small d ifference is characteristic of a D2O moderated reactor. 
Now F ig . 4 shows the fast neutron flux as measured with a proton re co il 
counter. At 6 in from  the core the fast flux is about a factor of 30 below 
that emerging from  a radial tube. On the basis of these considerations the 
beam hole configuration was set as shown in F ig . 5. Note there is only one 
radial beam hole and that is fo r the fast chopper nuclear physics facility . 
A ll holes are 4 in in diameter except for the cold neutron port which is 12 in 
in diameter. F igure 6 shows a typical beam port in plan view; the shutter 
is 3,0 in in length, the biological shield is approximately 3 m, and the total 
radial distance to the centre of the core only 4 m. High density concrete is 
used as to allow the smallest distance between the radiating surface and the 
apparatus. The fact that thermal flux is peaked outside the core also makes 
the distance between experimental equipment and radiating source shorter 
for those experiments using thermal neutrons. The cold neutron beam port
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Fig. 9

Reactor vessel ready for installation 
Covered holes in spherical section are beam tubes. Ports in neck are for D,0 cooling water.

is shown in F ig . 7; note the 12 in hole. Figure 8 shows the beam profile of 
a typical diffractometer setup. The shutter is operated from above. Figure 
9 shows the reactor vessel and various holes for beam ports; the largest one 
is fo r cold neutrons. A lso  seen is  the inlet and exit fo r cooling water. I 
w ill end this part of the discussion with a few figures which show the present 
state of the reactor. F igu re 10 is what we hope w ill soon be a rare view, 
the empty reactor hull. The experimental floor extends some 25 m beyond 
the face of the reactor shield. The people on the floor are surveying the 
beam holes for alignment. Note that the shield looks very small. The re
actor physicists nevertheless claim  that the fast neutron flux issuing from  
the shield w ill be less than one fast neutron/cm2 /min.
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F ig .10

View of experimental floor of HFBR 
Technicians are surveying beam tube alignment before installation of experimental equipment.

Of the nine experimental beam ports available at the HFBR, seven will 
be used fo r solid state physics. F o r  inelastic scattering work there w ill 
be three facilities available initially: a three-rotor tim e-of-flight spectro
meter, a three-axis spectrometer, and a hybrid crystal and chopper appa
ratus. The three-rotor system is the one described in Ref. [1] . Shown dia
grammatically in Fig. 11, the system consists of a vertically shafted chopper 
monochromator, plus two horizontally shafted choppers. The apparatus is 
designed to give maximum intensity for a given resolution. The far pair of 
rotors runs in such a way that the slits are moving in an opposing sense so 
as to produce a shorter burst. This pair w ill be used for energy gain ex
periments. F o r energy loss and quasi-elastic experiments, where we re 
quire better incoming wavelength resolution, it is much better as regards 
intensity to obtain the needed resolution by using a third ro tor separated 
from  the two, instead of making the slits of the pair sm aller. F igu re 12 
shows a horizontally shafted rotor made from High Duty A lloys' Cd-Mg alloy, 
which is now undergoing creep tests; it is designed fo r a maximum at
15 000 rpm, 12 000 rpm corresponding to 4-Â wavelength neutrons. Figure 
13 shows the present vertica lly  shafted rotor, made of high strength alu
minium and cadmium plated. Figure 14 shows the top half removed so that 
one can see the plastic inserts which w ill stop fast neutrons. A feature of 
this design is that when neutrons are em erging from  the rotor and hitting 
the sample the full 10 in of plastic is in the beam. We have tested the cad-
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T IM E  D IS T R IB U T IO N  OF TH E  O U TPU T  PU LS E W AVELENGTH DISTRIBUTION OF TH E  O U TPU T  PULSE

F ig .11 

Phased rotor system
Upper half shows diagrammatic view of rotor configuration. Bottom half shows calculated time 

and wavelength distributions of output pulses.

mium plating with model rotors and it appears to have the required adhesive 
strength. We are now in the process of spin testing this cadmium-plated 
rotor. The calculated intensities and resolution for this apparatus installed 
at the HFBR is as follows. For a slit size of 1. 25 cmX5 cm, the two-rotor 
system at 4 Â w ill have a burst width of 12 /us with a wavelength width of
0. 125 Â and the intensity issuing from the slit w ill be approximately 107 n/s. 
The three-rotor system w ill provide a factor of two reduction in the wave
length spread with a corresponding decrease of a factor of eight in intensity. 
One three-ax is spectrom eter of conventional design is now nearing com -
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F ig .12

Horizontally shafted rotor for slow chopper phased rotor system

—

I l l

T c ; >'i \ ,.i . crucally shafted rotor
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F ig .14

Vertically shafted rotor with upper forging removed, showing phenolic neutron stopping material

pletion, and long-term  plans call fo r possible construction of two more of 
these units after some experience is gained with thè firs t one. In addition 
to these two instruments, it was decided that one hybrid instrument should 
be built that would offer the possibility of using high-incident-energy neutrons 
and obtaining extrem ely good resolution. OTNES in R e f.[l] suggested that 
the logical way to obtain such an instrument was to use a crystal monochro
mator for the incoming beam and a simple chopper as an analyser following 
the sample. Suppose one wishes to look at a molecular level, say at 0. 5 eV 
(about 4000 cm-1); one would then set the monochromator for an energy 
slightly above this using a crystal with small mosaic spread and fine co lli
mation, say 0. I o. If the comparable collimation were required at the exit 
the loss in intensity would be too great. Because the scattered neutrons 
come off at low energy, a chopper subtending a large solid angle of the scat
tered beam can be used and good energy resolution still obtained. The idea 
is  very  s im ila r to that underlying the w indow -filter scheme developed at 
Trom bay by Iyengar and his co-w orkers .

The detector development at Brookhaven has been mainly aimed at trying 
to obtain efficient neutron detectors that are sm all in s ize, in particular, 
thin in the direction o f the beam. One attempt was to use the enriched L i 
glass detectors. These worked fine in the laboratory but when tested in our 
present cold neutron fac ility  they gave poor results because of high back
ground. When we investigated the source of the background we found that 
we had a flux of 50 r of gamma rays hitting our sample, and the background 
was mainly coming from  those gamma rays being scattered by the sample
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F ig .15

Diagram o f neutron scintillation counter scheme to elim inate gamma-ray background

into the detector. To reduce this effect we evolved a scheme best illustrated 
in F ig . 15. We placed a thin piece of plastic scintillator between the glass 
and photomultiplier. The rise  times of the pulses of the glass and plastic 
are 100 and 10 ns, respectively. This difference is then utilized to reject 
gamma rays which are stopped in the glass and give rise to electrons which 
penetrate into the plastic scintillator. The pulses are clipped and put into 

' anticoincidence with a multichannel pulse height analyser which looks at all 
pulses through an integrating circuit, so that good pulse height resolution is 
obtained. F igure 16 illustrates the basic operation of the anticoincidence 
action. Figure 17 shows the operation of the scheme using a ThC" source. 
We see that when the anticoincidence circuit is operating, gamma-ray pulses 
falling in the region of the neutron peak are nearly a ll elim inated. When 
the system was tried at the reactor it was found that 80% of the gamma rays 
w ere rem oved and only 5% of the neutrons w ere lost, but there was still 
m ore background than observed with a B F 3 counter bank. A calculation 
showed that these came from  the fact that even in a 1 -mm glass scintillator 
some 2 0 % of the electrons resulting from gamma-ray interactions essentially 
do not get out, that is, they come off perpendicular with respect to the beam. 
To overcome this effect we are now fabricating thin wafers of glass granules 
dispersed in pilot B. We have succeeded in getting fa ir ly  uniform disper
sions of about 0.5 g of 30-цт granules in disks of 20 cm2 X I mm plastic. A 
para lle l attempt at im proved detectors was carried  out with H e3. F irs t  

' those characteristics of the gas related to proportional counters were in
vestigated by FRIEDES and CHRIEN [2] at Brookhaven, and on the basis 
of their data we designed a counter, 30 cm X30 cm, which is shown in F ig .18 
with the cover removed. Notice the thin 6 -m il w ire which is strung around 
\ in insulators spaced \ in apart; active volume is 25cm X25 cm, 6 mm 
thick. This counter is then filled  with 6 atm He3 and 2 atm of argon. The
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Clipped Pulse
2 0  ne Clip

Fig. 16

Pulse shapes arising in neutron scintillation counter 

Topi photomultiplier output - dashed curves x
theoretical shape for infinitely fast electronics - solid lines, observed shape. 

Bottom: pulses after clipping - dashed line, discriminator leve l for anticoincidence circuit.

CHANNEL NUMBER

F ig .17

Pulse height distribution o f gamma-ray pulses from plastic scintillator part o f neutron detector 
Upper points, anticoincidence circuit off 
Lower points, anticoincidence circuit on 

Solid line, position o f neutron peak in glass-plastic scintillator combination.

resulting neutron pulse height distribution from such a gas mixture is shown 
in F ig . 19. F rom  this we see we have a per fec tly  sa tis factory  counter.

I should like to talk now about two data handling systems that are being 
evolved for use with reactor experiments. One Will be used by our Neutron
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F ig .18

He3 neutron detector with cover removed

/

V :

Fig. 19

Multichannel pulse height spectrum of neutron events in He3 counter

Physics Group for cold neutron equipment and the fast chopper [3] -  anuclear 
physics experimental setup -  and the other system will be used by the Solid 
State Physics Group fo r controlling seven spectrom eters. Both systems 
are built around Scientific Data Systems' computers. The Solid State Group 
Uses the SDS-920 and our group the SDS-910. The SDS-910 that we use has 
4096 words of memory, 24 bits to a word. It has an 8 -ys  cycle time, and 
most instructions consist of two or three cycles. The most important feature
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Fig. 20

Hardware organization of neutron physics data handling system

of this machine is in the interrupt system. This system allows the computer 
to respond to an external signal by automatically jumping to a memory lo
cation and executing an appropriate sub-routine. In our computer there are
16 such lines arranged in a priority sequence, each line capable of sending 
the computer into an appropriate routine. A fter completion of the sub
routine the computer returns to its main programme. Figure 20 illustrates 
the various components of the system. The machine has a photo-reader, 
paper tape punch, typewriter, magnetic tape unit and a light pen used fo r 
manipulation of data on the scope face. The neutron tim e-o f-fligh t is 
measured by an oscillator analogue-to-digital converter and then is fed into 
the 24 bit transfer upon receip t o f an interrupt signal. The computer is 
actually used for two separate unrelated experiments, one dealing with the 
inelastic scattering of cold neutrons, the other collecting neutron tran s
mission data from  the fast chopper. In addition the computer is available 
to the experimenter as a general purpose computational facility for data pro
cessing. This trip le  sharing is made possible by the interrupt feature of 
the computer. Figure 21 shows a view of the computer and associated equip
ment. The control of the computer is exercised by means of the typewriter. 
For the normal data handling processes we devised a set of four-letter mne
monics. The use is illustrated in F ig . 22. In this figure the response of 
the typewriter to four different mnemonics is illustrated. The programme 
is written in such a way that the "conditions" of the experiment, time, totals, 
monitor and rpm of the chopper, are always typed out on every command. 
The first two commands, FCON and SCON, specifically call for the experi
mental conditions only and are used as quick checks on the progress of the 
measurement. The third command, STYP, calls for typing out the contents 
of the slow chopper tim e-o f-fligh t data, and the fourth command, FPUN, 
initiates an output of fast chopper data on punched paper tape.

The next several figures illustrate the use of the computer to perform  
sim ple num erical manipulations of the data. F igu re 23 represents some 
raw data taken with 1МН4 ВГ at room temperature. The abscissa in this dis-
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Fig. 21

Photograph o f computer and associated equipment for data handling

play is the tim e-o f-fligh t channel and the ordinate is the number of counts 
in each channel. The peak at the right (long tim e-o f-fligh t or low energy) 
is the B e-filte red  pile spectrum and the peaks at the le ft are the torsional 
oscillations and vibrations of the NH4 group in the Br lattice, respectively. 
F igu re 24 shows an expanded display o f the data in the region  of the high 
energy peaks. The lower straight line is a measure of the background run 
for a shorter time than the sample data. F igure 25 shows the background 
data normalized to the same number of monitor counts versus the sample data. 
F igure 26 show;s the data with the background subtracted and total co rrec 
tions applied. These are corrections fo r chopper transm ission function, 
detector efficiency, a ir scattering and several other small corrections. 
Figure 27 illustrates one use of the light pen. The data shown are once again 
the high energy peaks in ЮТ4 ВГ. The alpha numerics shown along the bottom 
are the first and last channel numbers displayed. By placing the light pen on the 
left hand dot at the left side of the oscilloscope display the display proceeds to 
scan the memory by increasing channel number. By placing the pen on the 
right hand dot the display moves towards lower channel numbers. Removing 
the light pen produces a stationary pattern. The dots on the right side of 
the display are used for scale expansion and contraction. Figure 28 illus
trates the result of placing the light pen on the displaced channel co rres -
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F CON ABS. TIME: 17560

F A S T :  
SAMPLE I N  
NO SAMPLE  
BACKGROUND

T I M E
0 7 8 7 8
0 7 1 1 7
0 1 3 5 8

TOTALS
0 0 6 1 5
0 0 5 5 3

MO N I T O R
1 6 1 7 9
11*599

SCON A B S .  T I M E :  1 7 5 7 2

SLOW:  T I M E  T O T A L S  MO N I T O R
0 2 7 7 2  0 0 0 6 2  0 2 6 5 6

S T Y P  A B S .  T I M E :  1 7 5 7 8

SLOW: T I M E  TOTAL S MO N I T O R
0 2 7 7 6  0 0 0 6 2  0 2 6 5 9

0 0 0 9 1  0 0 0 8 6
0 0 0 7 6  0 0 0 7 9
0 0 0 9 0  0 0 0 8 7
0 0 0 6 9  0 0 0 8 2
0 0 0 8 1  0008<t  
00081» 0 0 0 8 8  
00 - 1 2 1  0 0 1 1 6  
0 0 1 6 5  0 0 2 1 8
0 0 3 1 9  0 0 3 1 3
0 0  301* 0 0 2 8 9
0 0 1 8 0  0 0 1 8 3
0 0 1 8 7  0 0 1 9 2
0 0 1 U 9  0 0 1 U 2
00131*  0 0 1 5 1
0 0 1 2 7  00101»
0 0 1 3 8  0 0 1 1 8
0 0 1 2 2  0 0 1 1 8  
0 0 1 7 0  0 0 2 6 1
0 0 2 2 0  0 0 1 9 7
0 0 9 2 7  0 1 1 2 3
0 1 0 7 2  0 1 0 8 3
0 0 7 7 2  00781*
0 0 5 3 0  0 0 5 0 U
001*52 001( 59
0 0 2 9 7  0 0 2 8 8
0 0 1 8 3  0 0 1 9 8
0 0 1 5 0  0 0 Ú I *
0 0 1 1 3  00111»
00101» 0 0 0 9 8
00081» 0 0 0 7 7
0 0 0 8 8  0 0 0 8 5
00071» 0 0 0 6 9

F PUN A B S .  T I

F A S T :  
SAMPLE I N  
NO SAMPLE

0 0 0 9 0  0 0 0 7 3
0 0 0 7 5  0 0 0 7 6
0 0 0 7 1  0 0 0 9 9
00081» 0 0 0 8 9  
0 0 0 8 1  00091»
00071» 00101»
0 0 1 0 8  0 0 1 2 5
0 0 2 7 7  0 0 2 8 7
0 0 3 1 0  0 0  31» 5
0 0 2 7 8  0 0 2 5 0
0 0 1 8 3  0 0 1 6 5
0 0 1 9 1  0 0 1 7 8
00161» 0 0 1 5 5
0 0 1 5 0  0011*5
0 0 1 2 7  00111»
0 0 1 2 3  0 0 1 2 1
0 0 1 2 8  0 0 1 3 0
0 0 2 9 9  0 0 2 6 1
0 0 1 9 5  0 0 2 0 9
0 1 1 0 2  0 1 1 8 5
0 1 0 3 0  0 0 9 7 0
0 0 7 0 7  0 0 6 7 8
0 0 5 0 7  0 0 5 0 1
0 0 3 8 0  0 0 3 7 7
0 0 2 5 8  0021* 5
0 0 1 9 0  0011* 7
0 0 1 2 8  0 0 1 3 1
00091*  00101*
00081* 00101 
0 0 0 9 0  0 0 0 9 0
0 0 0 8 1  00071*
0 0 0 7 8  0 0 0 7 5

IE:  17611*

T I M E
0 7 8 8 9
0 7 1 1 9

0 0 0 8 0  0 0 0 7 3
0 0 0 6 8  0 0 0 8 8  
00 061 )  0 0 0 7 1
00081*  0 0 0 6 5
0 0 0 8 9  0 0 0 8 5
0 0 1 0 6  0 0 1 0 7
00081*  0 0 1 3 5
0 0 3 3 1  0 0 3 3 3
0 0 3 9 9  0 0 3 U 5
0 0 2 2 2  0 0 2 3 8
0 0 1 6 8  0 0 1 9 6
0 0 1 6 1  0 0 1 7 2
00171*  0 0 1 5 2
0 0 1 5 3  0 0 1 2 8
0 0 1 2 1  0 0 1 2 6  
0 0 1 0 6  0 0 1 1 2  
0011*0 0 0 1 6 5
0 0 2 5 7  0021* 3
0 0 2 1 0  0 0 1 8 6  
0 1 2 1 3  0 1 2 1 9
0 1 0 0 0  0 0 9 7 3
0 0 6 6 1  0 0 6 5 1
0051* 5  001*92
0 0 3 2 3  0 0 3 8 1
0 0 2 6 9  0 0 2 1 9
0 0 1 5 8  0 0 1 5 2
0 0 1 2 7  0 0 1 2 7
0 0 1 0 2  0 0 1 1 6  
0 0 0 8 3  0 0 0 9 5
0 0 0 6 7  0 0 0 8 9
0 0 0 7 5  0 0 0 7 3
0 0 0 7 7  0 0 0 6 8

TOTALS
0 0 6 1 6
0 0 5 5 3

0 0 0 6 6  0 0 0 6 2  
00071*  0 0 0 8 6
0 0 0 8 9  0 0 0 8 6
0 0 0 7 0  0 0 0 9 0
0 0 0 9 8  0 0 0 8 6
00101*  0 0 1 1 3
0 0 1 1 1  0 0 1 5 8
0 0 3 2 5  0 0 3 1 0
0 0 3 2 6  0 0 3 3 7
0 0 2 0 1  0 0 1 8 5
0 0 1 9 2  0 0 1 7 7
0 0 1 5 8  0 0 1 7 0
0 0 1 3 5  0 0 1 1 2
0011* 7  0 0 1 3 9
0 0 1 3 7  0 0 1 3 1
00131*  0 0 1 1 9
0 0 1 5 2  0 0 1 9 5
0 0 2 5 5 ’ 0 0 2 3 6
0 0 1 9 0  001*81*
0 1 1 8 1  01201*  
0 0 8 9 1  00851*
0 0 6 2 8  0 0 6 0 6  
001*80  0 0 3 9 3
0 0 3 2 0  0 0 3 0 1
00211*  0 0 2 3 3
0 0 1 6 0  0011* 3
0 0 0 9 8  0 0 1 0 5
0 0 0 8 8  0 0 1 1 0  
0 0 0 8 1  0 0 0 6 8
0 0 0 8 1  0 0 0 5 5
0 0 0 7 7  0 0 0 8 5
0 0 0 8 6  0 0 0 8 3

M ONI TOR
1 6 2 0 1
11*602

RPM
0 5 8 5 8

RPM
0 7 0 3 1

RPM
0 7 9 6 8

RPM
0 5 8 5 8

F i g . 22

T y p e w r i t e r  output  o f  co mpu t e r  i l l ust rat i ng m n e m o n i c  instruct ions:  F C O N ,  S C O N ,  S T Y P  and FPUN
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F ig .23

Oscilloscope display o f raw data taken with NH4Br sample 
Abscissa is tim e-of-fligh t; ordinate is the number o f counts.

Fig. 24

Expanded display o f sample and background counts
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Fig. 25

Display of sample and background counts normalized to same monitor reading

Fig.26

Display of corrected NH4Br data
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Fig. 27 ■

Expanded display o f 64 tim e-o f-fligh t channels starting with channel No. 38

F ig .28

Display illustrating readout o f peak energy using the light pen
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SLOW CHOPPER

COUNT RATE 00429 РП

ROTOR RATE 87416 Pfl

F ig .29

Display o f overall experimental conditions useful for in itial setup o f experiment

ponding to the peak of the Raman vibration. This results in a display of the 
calculated energy on the top of the oscilloscope pattern. The final figure. 
F ig . 29, shows a useful display fo r  the in itia l setup of a run. It displays 
the counting rate versus the slow chopper rotor revolution rate. There are 
many other routines available but I believe these suffice to illustrate what 
can be done with a small computer as a data handling system.
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D I S C U S S I O N

W. GLASER: As regards the type of data acquisition system which you 
use, does a small computer present any advantage over a larger one, avail
able on a time-sharing basis? Also, how far can you go with your small com
puter in processing the data; fo r example, can it be used for such problems 
as resolution or multiple scattering corrections?

H. PALEVSKY: It is difficult to give a clear-cut answer to your ques
tion. I think that physicists would prefer to have small computers over which 
they had complete control, but this is an expensive arrangement and even
tually large laboratories may be compelled, fo r  reasons of economy, to go 
over to time- sharing on a large central computer. For the time being, how
ever, there is like ly  to be an increase in the use of small computers, first 
because the problem of organizing a large computer for efficient time-sharing 
has not yet been worked out and, second, because sm all computers seem 
at present to be getting cheaper by comparison with la rg e r  ones.
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As for the second part of your question, a small computer of the type I 
have described can be used fo r simple calculations, but its memory is too 
small fo r efficient performance of any involved calculations. For example, 
machine analysis fo r  obtaining Breit-W igner parameters from transmission 
data is feasible with the IBM-7094, but in the case o f problems taking several 
minutes o f running tim e it is genera lly  cheaper to use a la rg e  machine.

G. VENKATARAM AN: What was the reason fo r providing a big beam 
hole for your cold neutron experiments? A re you planning to introduce a cold 
source into this space and i f  so, of what type?

H. PALEVSKY: Our reason fo r making the hole large was, asyou sur
m ise, so that we could install a cold source la ter on. As yet, however, we 
have not decided on the exact design of the source.

G. VENKATARAMAN: Do you find any deterioration in the performance 
o f He3 detectors, possib ly due to contamination o f the gas by the gasket?

H. PALEVSKY: We have not used the counter long enough to see any 
contamination coming from  the gasket. However, I do not expect the noble 
gases to causé any deterioration in the neoprene gasket that would result in 
impaired operation of the proportional counter.

W. GLÀSER: I should like to comment briefly on the subject of neutron
detectors. We have been using com m ercially available, high-pressure He3 
counters (diam. 1 in) fo r over a year and find that they work as satisfactorily 
as BF 3 tubes.

K.-E. LARSSON: What is the expected time resolution Д t/t of your new 
chopper system for a wavelength of 4 Â?

H. PA LE V S K Y : This can be quickly calculated from  the fact
that our expected burst time at 4 Â  is approximately 10/us. Therefore 
Д t/t ~  10/ (3 x i O 3) ~  3 x 10-3.
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Abstract — Résumé — Аннотация — Resumen

RECENT METHODS IN CRYSTAL SPECTROMETRY. The principle o f crystal diffraction has afforded 

a simple way for measuring the energy distribution o f slow neutrons. A  quantitative determination o f the 
energy distribution however depends on various parameters depending on the structure of the unit ce ll o f the 
crystal monochromator and geometrical arrangement of the spectrometer. The triple-axis spectrometer has 
been widely used for inelastic scattering work. It has a crystal monochromator and crystal analyser. The 
geometrical arrangement and the dispersion due to non-linear variation of angle with wavelength introduces 

focusing effects. This aspect is reviewed for various cases like elastic diffraction and neutron groups 
due to single-phonon interactions,

A polycrystalline filter combined with a detector has been used as an analyser very effectively resulting 
in gain in intensity in inelastic scattering measurements. One difficulty with its use with coherently scattering 
samples is the uncertainty in the momentum transfer. A combination of two filters with different cut-offs, 

and a counter to detect the back-scattered neutrons from the second filter, forming a window has recently 
been used in inelastic scattering work. This provides better resolution in energy and definition of momentum 
transfer. Some measurements on the characteristics of this type of filter w ill be presented. Taking advantage 
o f the definition in wave vector o f the detected neutrons, the window filter has been used successfully in 
determining phonon dispersion curves in crystal lattices. Because o f the fact that a two-axis instrument will 
serve die purposes of a three-axis instrument, it results in a simplification of the apparatus. The constant-^ 
method has been used with this device. Typical measurements are presented. .

The main drawback of the crystal spectrometry method; is that only one scattering angle is used at 
a time. This can be overcome by using a multi-arm spectrometer. The design and use of a multi-arm spec
trometer for measurements of energy distribution is illustrated. A further advantage in the study of single
crystal samples comes from the possibility-of operating all the arms with the analysing spectrometers in the 
constant-Q mode. This would, in future, greatly increase the rate of data collection using the crystal spec
trometer technique.

METHODES RECENTES DE SPECTROMETRIE A CRISTAL. Le principe de la diffraction dans les cristaux 
fournit un moyen, simple de mesurer la distribution des neutrons lents selon l'énergie. Toutefois, la détermina
tion quantitative de cette distribution dépend de paramètres différents selon la structure de la cellule élé
mentaire du cristal monochromateur et la disposition géométrique du spectromètre. Le spectromètre triaxial 
a été beaucoup utilisé dans des travaux sur la diffusion inélastique.. Il comporte un cristal monochromateur 
et un analyseur à cristal. La disposition géométrique et la dispersion due à la variation non linéaire de l'angle 
en fonction de la longueur d’onde entraînent des effets de focalisation. L'auteur examine cet aspect du pro
blème pour divers cas, tels que la diffraction élastique et les groupes de neutrons dus â des interactions à un 
phonon.

L’ auteur a utilisé comme analyseur un ensemble comprenant un filtre polycristallin et un détecteur, 
ce qui permet de réaliser un gain en intensité dans les mesures de diffusion inélastique. Une des difficultés 
que présente l ’ emploi de cet ensemble avec des échantillons à diffusion cohérente réside dans l'incertitude 

relative au transfert de la quantité de mouvement. On a utilisé récemment, pour l'étude de la diffusion in
élastique, une combinaison de deux filtres de caractéristiques différentes, et un compteur destiné à détecter 

les neutrons rétrodiffusis à partir du deuxième filtre formant fenêtre. 11 en résulte un meilleur pouvoir de 
résolution en énergie et une meilleure définition du transfert de la quantité de mouvement. .L'auteur présente 
certaines mesures qui portent sur les caractéristiques de ce type de filtre. Tirant parti de la définition en
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vecteur d’onde des neutrons décelés, l'auteur a utilisé avec succès le filtre à fenêtre pour déterminer les courbes 
de dispersion des phonons dans des réseaux cristallins. Un instrument biaxial remplaçant un instrument tri
axial, il en résulte une simplification de l ’ appareillage. Avec ce dispositif, l ’auteur a appliqué la méthode 
de (J constant. Il présente certaines mesures caractéristiques.

Le principal inconvénient de la méthode de la spectrométrie à cristal réside dans le fait que l'on n'utilise 
qu’un angle de diffusion à la fois. On peut le pallier un utilisant un spectromètre à bras multiples. L'auteur 
montre comment monter et utilisèr un spectromètre à bras multiples pour les mesures, de la distribution en 
énergie. D'autre part, l ’ avantage de l ’étude d’ échantillons monocristaux réside dans le fait qu'il est possible 
d’ utiliser tous les bras avec les spectromètres d’ analyse dans le mode de (J constant. Cela permettrait d'ac
célérer considérablement le rassemblement des données à l ’ avenir en appliquant la méthode du spectromètre 
à cristal.

НОВЫЕ М ЕТО ДЫ  К РИ С ТА Л Л И Ч Е С К О Й  С П Е К Т Р О М Е Т Р И И . Принцип дифракции на 
кристалле открывает путь для простого распределения энергии медленных нейтронов. Однако 
на количественное определение распределения энергий влйяют различные параметры, зави
сящие от структуры элементарной ячейки кристаллического монохроматора и геометрического 
расположения спектрометра. Для проведения работ по неупругому рассеянию широко приме
нялся трехосный спектрометр. Он состоял из кристаллического монохроматора и кристалли
ческого анализатора. Геометрическое расположение и дисперсия в результате нелинейного 
изменения у гла  с изменением длины волны приводят к эффектам фокусировки. Этот вопрос 
рассматривается для различных случаев, например упругой дифракции и нейтронных групп, 
связанных с взаимодействиями одиночного фонона.

В качестве анализатора очень эффективно использовался поликристаллический фильтр, 
объединенный с детектором, что приводит к увеличению интенсивности при измерении неупру
го го  рассеяния. Единственной трудностью его  применения для измерения когерентно рас
сеивающих образцов является неопределенность с передачей импульса. В последнее время 
для проведения работ по неупругому рассеянию применяется комбинация, состоящая из двух 
фильтров с различными порогами и одного счетчика для измерения обратного рассеяния ней
тронов от второго фильтра, образующего окно. Это обеспечивает лучшую разрешающую спо
собность по энергии и позволяет определять передачу импульса. Излагаются некоторые р е
зультаты  измерений характеристик фильтров этого  типа. Благодаря определению волновых 
векторов обнаруженных нейтронов, окошечный фильтр с успехом применялся для определения 
кривых дисперсии фононов в кристаллических решетках. Возможность использования двух
осного прибора вм есто трехосного приведет к упрощению этого  спектрометра. При приме
нении этого  устройства использовался метод "постоянной Q " . Будут описаны типичные 
измерения.

Основным недостатком метода кристаллической спектрометрии является то, что одно
временно используется только один угол  рассеяния. Этот недостаток можно устранить путем 
применения многоплечевого спектрометра. Показаны конструкция и использование м ного
плечевого  спектрометра для измерения распределения энергий. Другим преимуществом с 
точки зрения исследования монокристаллических образцов является возможность использова
ния всех плечей с анализирующими спектрометрами по методу "постоянной Q " . В будущем 
это сильно увеличит скорость сбора данных с помощью метода кристаллической спектрометрии.

MÉTODOS RECIENTES DE ESPECTROMETRIA CRISTALINA. El principio de la difracción por cristales 
permite evaluar de manera sencilla la distribución de energfa de los neutrones lentos. Pero la determinación 
cuantitativa de esa distribución de energfa depende de varios parámetros, que son a su vez función de la es
tructura de la celda unitaria del cristal monocromador y de la disposición geométrica del espectrómetro. El 
espectrómetro triaxial se utiliza ampliamente para trabajos de dispersión inelástica. Está provisto de un mono
cromador y de un analizador cristalinos. La disposición geométrica y la dispersión debida a la variación no 
lineal del ángulo con la longitud de onda originan efectos de focalización. Este aspecto se examina en 
relación con varios casos, tales como dispersión elástica y existencia de grupos de neutrones debidos a inter

acción de monofonones.
Se ha empleado como analizador de gran eficacia un filtro policristalino combinado con un detector, 

que permite ganar intensidad en las mediciones por dispersión inelástica. Una dificultad que suscita su empleo 
con muestras de dispersión coherente es la indeterminación de la transferencia de impulso. Recientemente 
se han utilizado en trabajos de dispersión inelástica dos filtros combinados, con cortes diferentes, y un contador 
para detectar los neutrones retrodispersos por el segundo filtro, que forma una ventana. Esto permite mejorar 
la resolución energética y la definición de la transferencia de impulso. Se presentan algunas mediciones
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relativas a las características de este tipo de filtro. Aprovechando la definición en vector de onda de los 
neutrones detectados, e l filtro de ventana se ha utilizado con éxito para determinar las curvas de dispersión 
de fonones en redes cristalinas. Como este instrumento biaxial sirve para los mismos fines que el triaxial, 
supone una simplificación constructiva. Se ha aplicado con tal dispositivo el método de constante. Se 
presentan resultados de mediciones típicas.

El principal inconveniente de la espectrometría mediante cristales es que sólo se utiliza un ángulo de 
dispersión cada vez. Puede superarse empleando un espectrómetro de varios brazos. Se describen las carac
terísticas y empleo de un espectrómetro de este tipo para medir la distribución de la energía. La posibilidad 
de hacer funcionar todos los brazos del espectrómetro según el modo de (J constante supone una ventaja adicio
nal para el estudio de muestras monocristalinas. Este procedimiento permitiría en el futuro aumentar con
siderablemente la velocidad de acopio de datos cuando se emplee la técnica del espectrómetro de cristal.

D I S C U S S I O N

В. DORNER: I wonder why you didn't see the second filte r  cut-off in 
Be at approximately 3. 5 Â  when you measured the transmission of your win
dow filter.

P . K .  IYENGAR: Our beryllium filte r consists of beryllium plates, 1/4 
in thick, interleaved with cadmium, so that multiple scattering in the filter 
is m inim ized and we correct the back-scattered neutrons from  the second 
scattering. Hence I do not think we should see this step at 3. 5 Â.

G. CAGLIOTI: What is  the ratio o f the lum inosities associated with 
a given phonon, say, in magnesium, fo r  measurements perform ed with a 
th ree-ax is  spectrom eter and a window filte r?

P . K .  IYENGAR: The increase in intensity resulting from  the use of 
window filte rs  is o f the o rd er o f five.'

G. CAGLIOTI: What is the ratio o f the luminosities o f window filters  
using Be, BeO o r Mo as anti-filters?

P . K .  IYENGAR: I have no figures as the measurements were taken at 
different times and with different set-ups.
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SLOW NEUTRON SPECTROMETERS AT THE SWEDISH REACTORS. At the two Swedish research reactors, 
Rl in Stockholm and R2 in Studsvik, there are at present possibilities to use four different neutron spectrometers 
for neutron inelastic scattering experiments. In Stockholm at the 600-kW heavy-water moderated reactor R1 

two slow chopper time-of-flight spectrometers are in simultaneous operation. At one of these we permanently 
use a beryllium filter às monochromator, while at the other one either a beryllium filter or a crystal mono
chromator may be used. Angular distribution measurements using the combination of a crystal monochromator 
and time-of-flight analysis have been found to give very valuable results even though the intensity as well 

as the resolution is relatively poor. A mechanical velocity selector with 4. 2% wavelength resolution has re
cently been tested. The instrument is, however, not yet used in experiments.

The time-of-flight spectrometer in Studsvik at the 30-MW light-water moderated reactor R2 uses,for 

monochromatizing purposes, the combined action of a beryllium filter and a chopper with a narrow transmission 
curve. At this spectrometer, as well as at one in Stockholm, the chopper is placed before the sample, thus 
offering the possibility of simultaneous recording of data at different angles of observation. At R2 a triple-axis 
crystal spectrometer is also in operation.

Different properties of the different instruments, such as intensities, resolutions, as well as their suitability 
for certain measurements, is given. Thus figures are given showing that a high intensity loss follows from 
a rather limited improvement in resolution. It is interesting to note in comparing Rl and R2 as neutron sources 
for beam tube work that one loses about a factor of ten from the hundred-times-larger neutron flux of R2 in 
taking out the neutrons. The reason for this loss is the narrow beam tubes and the filters necessary to reduce 
the fast neutron and the gamma flux. Scattering data on HjO obtained at different instruments is briefly dis
cussed for illustrational purposes. A comparison between the light- and heavy-water moderated reactors for 
beam tube work shows the distinct advantages of the heavy-water type.

SPÊCTROMÈTRES A NEUTRONS LENTS DES RÉACTEURS SUÉDOIS. Aux centres créés autour des deux, 
réacteurs de recherche suédois, Rl à Stockholm et R2 à Studsvik, on a maintenant la possibilité d’utiliser quatre 
spectromètres différents pour les expériences de diffusion inélastique des neutrons. A Stockholm, le réacteur 
Rl de 600 kW, ralenti à l ’ eau lourde, est équipé de deux spectromètres mécaniques à neutrons lents qui fonc
tionnent simultanément, Avec l'un, on utilise toujours un monochromateur à filtre en Be; avec l'autre, on 
peut employer soit le même genre de monochromateur, soit un monochromateur à cristal. On a constaté que 
pour les mesures de distribution angulaire, on obtient d’ excellents résultats en combinant un monochromateur 
à cristal et un spectromètre mécanique, même si l'intensité et le  pouvoir de résolution sont relativement 
faibles. Récemment on a fait l ’ essai d’un sélecteur de vitesse mécanique ayant un pouvoir de séparation des 
longueurs d’ onde de 4, 2%. Cependant, cet instrument n'est pas encore utilisé pour les expériences.

Le spectromètre mécanique de Studsvik, avec lequel le  réacteur R2 de 30 MW ralenti à l'eau légère 
est équipé, utilise pour la monochromatisation l ’action combinée d'un monochromateur à filtre de Be et d’un 
hacheur à courbe de transmission étroite. Dans ce spectromètre, de même que dans celui de Stockholm, le 
hacheur est placé avant l'échantillon, ce qui permet l'enregistrement simultané de données pour des angles 
d’observation différents. Un spectromètre à cristal triaxial est aussi en service près du réacteur R2.

Les auteurs donnent certaines caractéristiques de ces instruments, notamment l ’ intensité, le  pouvoir 
de résolution, et indiquent dans quelle mesure ils conviennent pour certaines opérations. Ainsi, il ressort 
des données numériques mentionnées qu’une amélioration assez faible du pouvoir de résolution entraîne une
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perte d’ intensité importante. I l est intéressant de noter qu'en comparant les réacteurs RI et R2 en tant que 
sources de neutrons pour les travaux dans les canaux, on constate qu'à la sortie des neutrons, le flux cent‘fois 
supérieur de R2 subit des pertes correspondant à un facteur de dix environ. Ce phénomène s'explique par 
le faible diamètre des canaux et par la nécessité d’ employer des filtres pour réduire les flux de neutrons rapides 
et de rayons gamma. A titre d'exemple, les auteurs discutent brièvement quelques données sur H¿0 obtenues 
par diffusion à l'a ide des divers instruments. Une comparaison entre réacteurs â eau légère et réacteurs à 
eau lourde montre que pour les travaux dans les canaux les réacteurs à eau lourde présentent des avantages 
certains.

С П ЕКТРО М ЕТРЫ  МЕДЛЕННЫХ НЕЙТРОНОВ НА ШВЕДСКИХ РЕ А К ТО Р А Х . В настоя
щее время на двух шведских исследовательских реакторах К1 в Стокгольме и R ¿  в Студсвике, 
имеются возможности для использования четырех различных спектрометров нейтронов в опы
тах по неупругому рассеянию нейтронов. В С токгольм е на тяжеловодном реакторе R1 мощ
ностью 600-квт одновременно используются два спектрометра по времени пролета с медленно 
действующим прерывателем. На одном реакторе мы постоянно используем  бериллиевый 
фильтр в качестве монохроматора, в то время как на другом  реакторе можно использовать 
либо бериллиевый фильтр, либо кристаллический монохроматор. Обнаружено, что при изм е
рениях у глов о го  распределения с использованием комбинированного анализа методом крис
таллического монохроматора и методом времени пролета получают очень ценные результаты , 
несмотря даже на относительно плохую интенсивность и разрешающую способность. Недавно 
был испытан механический селектор  скоростей с разрешающей способностью  4,2% по длине 
волны. Однако этот  прибор пока не используется  во время экспериментов.

Спектрометр по времени пролета в Студсвике на реакторе R2 мощностью 30 м гвт  с 
водным зам едлителем  используется  в целях монохроматизации комбинированного бериллие- 
вого  фйльтра и прерывателя с узкой кривой пропускания. На этом  спектрометре, а также 
на спектрометре в Стокгольме прерыватель ставится перед образцом, и тем самым создается 
возможность одновременной регистрации данных при различных у гла х  наблюдения. На реак
торе R2 также действует трехосевой кристаллический спектрометр.

Приводятся различные свойства разнообразных приборов, например интенсивность, раз
решающие способности и пригодность для определенных измерений. Так, приводятся цифры, 
показывающие, что большая потеря интенсивности связана с довольно ограниченным у луч 
шением разрешающей способности. Интересно, что когда сравниваются между собой реакторы 
R1 и R2 в качестве нейтронных источников для работы с каналом для выпуска пучка, то при 
работе с выводом нейтронов поток нейтронов реактора R2, являющийся в 100 раз большим, 
уменьшается примерно в 10 раз. Эта потеря объясняется узкими каналами для выпуска пучка 
и фильтрами, необходимыми для уменьшения потока быстрых нейтронов и гамма-излучения. 
Кратко обсуждаются в целях иллюстрации данные по рассеянию HgO, полученные на различных 
приборах. В результате сравнения между собой реактора с водным замедлителем  и тяж ело
водного реактора с точки зрения работы каналов для выпуска пучка отчетливо можно видеть 
преимущество реактора тяжеловодного типа.

ESPECTROMETROS PARA NEUTRONES LENTOS EN LOS REACTORES DE SUECIA. En los dos reactores 
de investigación suecos, el RI de Estocolmo y el R2 de Studsvik, se da actualmente la posibilidad de utilizar 
cuatro diferentes espectrómetros neutrónicos para llevar a cabo experimentos de dispersión inelástica. En 
el reactor R1 de Estocolmo,с de 600 kW y moderado por agua pesada, funcionan simultáneamente dos espectró
metros de tiempo de vuelo con selectores de neutrones lentos. En uno de ellos se emplea permanentemente 
un filtro de Be en calidad de monocromador, mientras que en el otro se puede utilizar este filtro o un mono- 
cromador de cristal. Se ha comprobado que las mediciones de la distribución angular en las que se combina 
un monocromador de cristal y un analizador de tiempo de vuelo dan resultados muy útiles, aunque tanto la 
intensidad como la resolución obtenidas son relativamente bajas. Recientemente se ha ensayado un selector 

mecánico de velocidad con un poder de resolución de 4,2% referido a la longitud de onda, pero el instrumento 
no se emplea todavía en los experimentos.
* El espectrómetro de tiempo de vuelo de Studsvik, instalado en el reactor R2, de 30 MW moderado por 
agua ligera, emplea como monocromador el efecto combinado de un filtro de Be y un selector con una curva 
de transmisión estrecha. En este espectrómetro, lo mismo que en el de Estocolmo, el selector se coloca delante 
de la muestra para poder registrar simultáneamente datos a diferentes ángulos de observación. En el reactor R2 
se encuentra también instalado un espectrómetro triaxial de cristal.

Los autores describen diversas características de los instrumentos, tales como las intensidades y los 
poderes de resolución alcanzados, e indican en qué medida se adaptan a ciertas determinaciones. Demues-
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tran con datos numéricos que un aumento relativamente pequeño del poder de resolución ocasiona una elevada 
pérdida de intensidad. Cuando se comparan los reactores RI y R2 como fuentes neutrónicas para experimentos 

en el orificio de haz, es interesante observar que, sí bien el flujo neutrónico del reactor R2 es 100 veces mayor, 
el rendimiento en neutrones es unas 10 veces menor. El fenómeno se debe a la estrechez de los orificios de haz 
y a los filtros que son necesarios para reducir los flujos'gamma y de neutrones rápidos. Como ilustración, la 
memoria discute brevemente datos de dispersión en H20 obtenidos con los diversos instrumentos. La comparación 
demuestra que, para experimentos con el orificio de haz, el reactor de agua pesada presenta ventajas innegables.

INTRODUCTION

The main problem in neutron inelastic scattering experiments is to se
lect a narrow energy interval out of the continuous reactor spectrum which 
can be used in the investigation of the interaction of neutrons with matter. 
The problem can be solved along different lines. Thus crystals, both single 
crystals and polycrystals, have been successfully used. Systems involving 
one or many rotors with rotating axes perpendicular to the neutron beam 
or parallel to the beam as well as the combination of a crystal and a rotor 
may be advantageous in different cases. In spectrometers involving rotors 
with axes perpendicular to the beam the rotor performs both a monochromat- 
izing and an energy analysing action simultaneously while in the other systems 
the energy analysis is ca rr ied  out either by introducing another ro tor or 
another crystal into the system. At the two Swedish research reactors, R I 
in Stockholm and R2 in Studsvik, there are at present possib ilities to use 
four different types of spectrometers, all of them employing different ways 
fo r monochromatizing.

A . DATA FOR THE D IFFERENT SPECTROMETERS

The sim plest and perhaps the most generally used method to obtain a 
monoenergetic neutron beam is the filter method. In Fig. 1 a vertical section 
o f the slow chopper tim e-of-fligh t spectrom eter at the 600-kW heavy-water 
moderated reactor R I in Stockholm is shown [1] . The neutrons hitting the 
sample have passed through the 25-cm thick piece of polycrystalline beryl
lium which has been placed in the channel. According to the cross-section 
of beryllium  this means that the transmitted neutron spectrum should have 
a sharp edge at 5.2 X 10"a eV, the energy corresponding to the crystalline 
cut-off o f beryllium , whereafter the intensity should approximately decay 
at EdE or X" 5 dX, where E is the neutron energy and X the neutron wave
length. This is , however, not the case. Due to constructional m aterials 
inthe beam tube through which the neutrons must pass, the spectrum ofthe neu
trons emerging from the reactor looks rather complex, as can be seen in Fig. 2. 
The determination ofthe energy distributions ofthe scattered neutrons at one se
lected scattering angle is performed by slow chopper time-of-flight technique.The 
method yields a rather high intensity. Starting out with about 6 X 10 u n/ cm2 s 
at the reactor tank wall one arrives at about 1 .8 X 1 0 6 n/cm2 s at the sample 
position. As the sample area can be as large as 5 cm by 10 cm the number 
of neutrons to be scattered in the sample eve ry  second is just below 1 0 8 .
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Vertical section o f the slow chopper time-of-flight spectrometer at Rl

The time resolution at the analysing side is 1.5-2%, depending on the 
chopper speed.

In studying re lative ly small energy transfers the width of the beryllium 
filtered  neutron spectrum has a considerable drawback. A large im prove
ment is the tim e-o f-fligh t spectrom eter used at the 30-MW light-water 
moderated reactor R2 in Studsvik [2]. A horizontal section of the instrument 
is shown in F ig . 3. The main d ifference between this instrument and the 
one at R l is that in the Studsvik case the chopper is placed before the sample 
and that its transmission curve has been made to have a narrow width. The 
principle of the combined action of filte r  and chopper is illustrated in Fig. 4 
[3] . The chopper parameters have been chosen so as to give maximum trans
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Fig. 2

Neutron spectrum as measured at the beam tube exit, showing the distortions o f constructional 
materials on the spectrum

Fig* 3

Horizontal section o f the time-of-flight spectrometer at R2

mission o f the chopper at 4 Â  at a given speed of rotation. The width of 
the spectrum transmitted would then be half the width of the transm ission 
curve. A  20-cm thick bismuth f i lte r  has had to be inserted in the channel 
in front of the beryllium filte r  in order to reduce the fluxes of fast neutrons 
and gammas. Some measured properties o f the instrument are shown in
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Fig. 4

Principle o f the combined action o f filter and chopper

Fig. 5. In general ДХ/Х is chosen to be 7.5%. The time resolution of the 
analysing system is , at a chopper speed corresponding to a wavelength 
spread in the impinging neutron spectrum of 7.5%, as good as 1.2%.

The flux at the bottom of the channel is about 6 X 1013 n/cm2 s and the 
flux at the sample position has been measured to be about 7X 1 0 6 n/cm2 s 
without the chopper in the beam. Thus starting with a 100 times higher flux 
at R2 one arrives at a useful flux only four times la rger than the flux at R I. 
The reason for this sm all net gain is mainly due to the flux quality and the 
unsuitable dimensions o f the beam tubes. Thus fo r example the distance 
between the reactor tank wall and the sample is 2.2 times la rger at R2 than 
at R I. This gives a loss factor for R2 of about 5. Also the neutron emitting 
area seen by the sample is 1.6 times sm aller at R2 due to the narrow beam 
tubes. The necessary bismuth filte r  reduces the cold neutron flux by a fac
tor of 2. As the absolute transmission of the chopper is four times smaller 
compared to the one in use at R I, the equivalent fluxes at the sample posi
tion are about the same at R2 and R I. However, because the chopper is 
placed before the sample the recording of data is faster at R2 depending on 
the fact that one can use several detectors simultaneously.

Another way of obtaining a beam of monoenergetic neutrons is by the 
use o f single crysta ls. A t R2 a conventional three-ax is crysta l spectro
m eter is operating. In F ig . 6 a horizontal section o f the spectrom eter is 
shown. As was the case at the tim e-o f-fligh t spectrom eter an extra filte r  
had to be inserted in the channel to reduce the fast neutron flux. In this 
case the most suitable is a quartz filter, cooled to liquid nitrogen tempera
ture. However, it also reduces the thermal flux by about a factor of 4. A 
copper monochromator ( (2 2 0 ) re flection ) gives ( 1- 2 ) X 1 0 5 n/cm2 s in the 
region 0.2 to 0.5 eV. The collimation is usually 0.4° horizontally and 0.9° 
vertica lly . The intensity stated is then an average value for a beam 6.5 cm 
by 6 cm. With this collim ation and monochromator the energy resolution 
is 2% at 0.04 eV. From  the re lative ly  low intensity which follows from the 
ve ry  good resolution a recording o f a single phonon peak in aluminium at
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Fig. 5 .

Different properties o f the Studsvik time-of-flight spectrometer

(a) The intensity at the sample position as a function o f the chopper speed.
(b) The shape o f the incident neutron spectrum at different chopper speeds.

(c) The width at half height o f the incident spectrum (the scale on the left axis) and the intensity 
at the sample position (the scale on the right axis) as functions o f the chopper speed.

liquid nitrogen temperature takes about 15 h. The natural width of the pho
nons are measurable with this instrument even at -196°C.

The crysta l spectrom eter in Stockholm yields too sm all intensity fo r 
single phonon measurements. Instead it is used for measurements of large 
line widths and of angular distributions in hydrogenous liquids. In this use 
there are no collim ators placed in the beam tube so as to give the highest 
possible intensity. An aluminium monochromator ((200) re flection ) with a 
measured re flec tiv ity  o f 26% at 1.4 Â  is used. The energy analysis of the 
scattered neutrons is made by tim e-o f-fligh t technique. At 3 Â, the wave
length mostly used, the wavelength resolution is ~3%. Even i f  the intensity, 
as w ell as the resolution, is re la tive ly  poor the apparatus has been able to 
give very  valuable data, complementary to those obtained at the other spec-
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9 в 10 6

Fig. 6

Horizontal section o f the three-axis crystal spectrometer at R2 

1 Reactor core

3 Lead shutter
4 Cast-iron plug
5 Beajn filter
6 Collimator (subdividing plates not shown)
7 Monochromator crystal
8 Beam stop
9 Sample

10 Detector
11 Analyser crystal

trom eter at R l. The higher order reflections are advantageous in the sense 
that it is possible to make measurements at severa l momentum transfers 
simultaneously. A lso  we have the possib ility of recording data at severa l 
scattering angles simultaneously as the chopper is placed before the sample.

In Table I the resolution and the intensity at the sample position are 
shown fo r a ll spectrometers in operation. The utilization factor is defined 
as the ratio o f the number of neutrons absorbed in the detector to the number 
of neutrons leaving the source per time interval.

The mechanical monochromator constructed in Stockholm has not yet 
been put into continuous operation but it has recently been tested. The mono
chromator consists o f a rotor with helical slots. In F ig . 7 a sketch o f the 
instrument is shown. The rotor is built up by 24 disks, each of them 1.25 cm 
thick. In each disk a radiad slot is made with a pitch angle varying along 
the slot. The slot height is  7 cm and the width at half the slot height 
is  0.175 cm. The geom etrical transmission o f the rotor is 41%. The ma
teria l in the rotor is a Mg-Cd alloy containing 10% Cd. As the instrument 
is intended fo r monochromatization of cold neutrons only, it has been pos
sible to keep the length as well as the absorbing material in the rotor within 
practical lim its . The ro tor is spinning in vacuum with a highest speed of 
about 1 1 0 0 0  rpm.
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(D

Vertical section o f the mechanical monochromator 

The resolution of the rotor is given by

AX _ dv_ _ d 
X = lu  " r 0  ’

where

d = half the slot width,

v = velocity  of selected neutrons,

1 = length o f the rotor, 
u = peripheral speed of the rotor,

r  = rotor radius and '

0  = angle the ro tor has turned during the passage o f the neutron.

Thus ДХ/Х is constant fo r the rotor. Together with an ideal collim ator the 
resolution is calculated to 4.18%. In F ig . 8 (a) an example of a transmitted 
neutron spectrum is shown. The width is measured to 4.15%, in excellent 
agreement with the calculations. The curve through the experimental points 
is a Gaussian with the same width and normalized to the top.

The transm itted intensity through the ro to r may be w ritten  as

d2 h2 ДХ . Ад. 
- ’ ~x~ \X exp (2 )

where

ф0 = the neutron flux of the source, presumed to obey a Maxwellian

d2h2

4я12

density distribution law,

= transm ission o f the ideal co llim ator and

T = geom etrica l transm ission of the rotor.
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w a v e le n g th  "(A)

Different properties o f the mechanical monochromator 

(a) Example o f a transmitted neutron spectrum

ДХ. 0.17 ,

(b) The transmitted intensity as a function o f wavelength and period o f revolution.

In .Fig. 8 (b) the measured total transmitted intensity is plotted as a function 
of the neutron wavelength and o f the period of revolution of the rotor. The 
curve follows Eq. (2) quite well. A lso the absolute value of the transmission 
agrees within 1 0% of the calculated one.

B . COM PARISON OF THE D IF FE R E N T  INSTRUM ENTS AND TH E IR  
S U IT A B IL IT Y  FOR C E R TA IN  M EASUREM ENTS

The neutron spectrometers discussed above can be divided into two dif
ferent groups. The instruments using neutrons with wavelengths larger than
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4 Á belong to one group; those using neutrons wit’.i wavelengths smaller than 
4 A  belong to the other. In the first group we include mainly spectrometers 
working in conjunction with a beryllium  filte r  but also the crystal-chopper 
combination, while in the second we have the three-axis crystal spectro
meter. The division could also have been done on the basis of experimental 
suitability fo r different measurements. The crystal spectrometer is most 
advantageous when used in measuring dispersion relations, phonon lifetimes 
and sim ilar objects. The instruments taken together in the firs t group are, 
as the energy analysis is performed by tim e-of-fligh t technique, most suit
able fo r  spectral distribution measurements, line width and angular d is
tribution measurements. In the following the types belonging to this group 
w ill be compared with respect to intensity and resolution.

Fo r this purpose we assume that we have a c ircu lar neutron-emitting 
surface with a diameter of 30 cm. This is about the size of the cold source 
which w ill be installed at the Stockholm reactor. The distance between the 
surface and the sample position is taken to 400 cm. The sample area is 
assumed to be 5 cm by 10 cm in a ll cases discussed below, except those 
where the monochromator device w ill put a lim it to the size. The compari
son is made at 4 Â and the energy analysis of the scattered neutrons is as
sumed to be performed by tim e-o f-fligh t technique.

The counting rate in the detector may in a ll cases be w ritten  as

1det ' 2 фо Rn exp dS
dft • d f2 • e, (3)

where

фо = neutron flux at the source, presumed to obey a Maxwellian den
sity distribution law,

T c = transmission of the used collimator,

cm, ca = characteristic numbers fo r the monochromating and analysing
part, respectively,

Rm = = wavelength resolution,

= macroscopic scattering cross-section  of the sample,;

d£2 = solid angle of the analysing part and

e = detector efficiency ■

The cases where the chopper is placed before and after the sample will 
now be treated separately.

1. Chopper placed a fter sample

. I f  the chopper is placed a fter the sample the characteristic numbers 
cm and ca are defined as shown in Table II. ■
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TABLE II

D E F IN IT IO N  OF PA R A M E TE R S

4 9 9

For the spectrometer using 
as monochromator :

Definition o f cm and ca

Beryllium filter only cm = filter transmission

c a = actual chopper transmission *

Single crystal and a beryllium 
filter

cm = Pr°duct ° f  the fraction o f reflected
neutrons within the wavelength interval 
A X  and the filter transmission

ca = actual chopper transmission

Mechanical velocity  selector 
and a beryllium filter

cm = product o f the geometrical transmission 
o f the rotor and the filter transmission

ca = actual chopper transmission

In Table III the values o f the different quantities are shown, assuming 
the source size mentioned above. The damping factor Df written in the 
fourth column is defined as

Thus the intensity at the sample position is obtained as the product $ o D f . 
The spectrom eter types have been numbered and fo r  short these numbers 
w ill be used below.

F o r  spectrom eter I the wavelength resolution has been put equal to 
25%. This figure w ill vary somewhat from  one neutron beam facility to 
another due to the distortion o f the ideal spectrum by Bragg scattering in 
constructional materials in the beam tube, such as aluminium and iron. The 
neutron spectrum as measured at the exit o f a beam tube always shows a 
spectral distribution as shown in F ig . 2. In calculating the damping factor 
the integral form  of Eq. (3) has been used. F o r spectrometer II a Pb single 
crystal is assumed to be used as monochromator. For reflection in the (111)- 
plane o f 4 -Â  neutrons the Bragg angle is  about 45°. Then the la rgest pos
sible wavelength spread o f the re flected  neutrons is calculated to 7.5% or
0.30 Á  at 4 À  from  the s ize  o f the beam tube. In case III one has to take 
into account that the collim ator used should be fan-shaped while the neutron- 
em itting surface is c ircu lar. In the actual case this im p lies a reduction 
in intensity at the sample position o f about 30%. F rom  the values o f the 
damping factors it is obvious that the use of a beryllium filter as monochro-
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m ator yields an intensity at the sample position about 5 times la rg e r  than 
fo r  apparatus II and 100 tim es la rg e r  than fo r apparatus III. The reason 
fo r this is of course the la rge wavelength spread o f the neutron spectrum.

In obtaining the counting rates in the detector the following values were 
adopted for the quantities dL/dÙ, c a, di2 and e:

clE—  = 8 X 10'3, which implies 90% transmission in the sample; thus a "thin" 
sample is used.

ca = 3.2 X 10‘ 3, which implies a time resolution of about 1.8% at 4 Â. The 
value o f с a is a product of the maximum transmission 
(6.4 X 10'3) of the chopper and a relative transmission (0.5) 
as the chopper transmission curve does not have its maxi
mum at 4 Â  when yielding 1.8% time resolution. (Most of 
the neutrons are scattered elastically)

díí = 7 X 10-3 , which implies a detector area of 20 cm by 30 cm at the end 
of a 3-m flight path

e =0 . 5 ,  which is a probable average value of the wavelength e ffi
ciency o f the detector.

The chopper having the resolution and transmission stated above is the one 
now in use at the tim e-o f-fligh t spectrometers in Stockholm. In predicting 
the time resolution figure, 1 .8%, the contributions from  the detector thick
ness and the channel width o f the time analyser have been neglected. The 
detector efficiencies can be kept high even i f  the thickness is to be kept small 
by use of high pressure BF3 counters or by use o f lithium glass detectors. 
I f  the source flux is taken to 1013 n/cm2 s one arrives at the counting rates 
written in the last column of Table III. The ratio between these numbers 
is of course the same as fo r  the D f figures.

2. Chopper p laced before  sample

Table IV gives the equivalent figures i f  the chopper is placed before the 
sample. This position of the chopper has a ve ry  large advantage in that it 
is possible to record  data at many scattering angles simultaneously. The 
signed-to-noise ratio is genera lly  also la rg e r  in this case. In cases I, II 
and III the same chopper as above is assumed to be used, while in IV asem i- 
monochromating chopper with the same param eters as the one in use 
in Studsvik is assumed to be used. In this case the solid angle between the 
sample and the detector is the same as before but from  the param eters of 
the chopper the distance between the sample and the detector has been in
creased to 4.6 m. The numbers c¿, given in Table IV  are the product of c m 
and ca used in [ 1] . For spectrometer I it is obvious that the chopper, when 
it  is placed before the sample, has a monochromating e ffect as the w ave
length resolution is improved from 25 to 10%. The expense for this improve
ment is an intensity loss of 2.5. The spectrometers II and III show a slight 
decrease in counting rates in comparison to the figures given in Table III. 
The difference originates from the fact that the neutrons transmitted through
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the chopper now are monoenergetic while, in obtaining the values shown in 
Tab le I, the e ffec t o f in e lastica lly  scattered neutrons with h igher trans
m ission through the chopper was taken into consideration. The difference 
is, however, to some degree arbitrary. For a spectrometer of type III there 
is a v e ry  la rge im provem ent in placing the chopper before the sample as 
the tim e resolution is decreased from  1.8 to 0.9%.

The figures written in the last columns of Tables III and IV show the total 
intensity reaching the detector. The main part o f it consists of neutrons 
which have been scattered elastically. The fraction of inelastically scattered 
neutrons is impossible to predict as it depends on certain properties of the 
sample and b f the scattering angle. '

A  very large drawback iñ using the type I spectrometer in inelastic scat
tering experiments is the large width of the beryllium filtered neutron spec
trum. Small energy transfers can hardly be studied with this method as all 
details in thé cross-section w ill be smeared out. In measuring large energy 
transfers, so iarge that the wavelength spread in the impinging neutron spec
trum is negligible, the technique is suitable as it yields a high intensity. In 
quasi-elastic scattering experiments the method has a very  wide use as the 
infinitely sharp beryllium cut-off can be used to define an energy of the im 
pinging neutrons. As the intensity associated with this method is very  high 
the tim e resolution dt/t may be considerably decreased. I f  one tolerates 
an intensity decrease of about 12 it is possible, by choosing another chopper 
and by introducing a collimator in the beam tube, to get 0.5% time resolution. 
Thus it is possible tp measure v e ry  sm all broadenings of the elastic peak, 
much sm alle r than is possible with the other spectrom eters o f Table IV .

A  ve ry  capable spectrom eter when measuring sm all energy transfers 
and moderate broadenings o f the elastic peak seems to be the one using a 
crysta l monochromator. I f  one uses the combined action of the beryllium  
cut-off and the Bragg reflection in Pb it is possible to decrease Д X/X to 3.75% 
with a loss of intensity of a factor 2. By choosing a chopper, which has the 
maximum of its transmission curve at 4 Â and half the absolute transmission 
compared to the one described above, it is possible to obtain 0.9% time reso
lution and 1.9% wavelength spread in the spectrum of impinging neutrons 
when the number of neutrons absorbed in the detector per second is about 5. 
F o r  comparison it can be mentioned that the counting rate at the tim e-o f- 
flight spectrom eters at the Stockholm reactor is  about 2 c/s.

The combination o f a sem i-monochromatizing chopper and a beryllium  
f ilte r  has about the same properties as the crystal-chopper arrangement. 
By speeding up the chopper it  is possible, when the counting rate is  about
6 c/s to get 3.75% wavelength resolution. Thus the intensity is somewhat 
low er with this arrangement at equal wavelength resolution. This fact is 
emphasized even more when trying to obtain even sm aller ДХ/Х values. The 
spectrometer serves, however, as a very  good compromise between types I 
and II spectrom eter in the sense that it is  possible to change in a sim ple 
way the wavelength spread and thus the counting rate in the detector.

The mechanical monochromator system yields a ve ry  low intensity as 
compared to the other spectrom eters. To be useful in scattering experi
ments, la rg er solid angles must be used. I f  the scattering process is cy
lin d rica lly  sym m etric, which is true fo r  liqu ids, a ring detector m ay be 
used.



504 U. DAHLBORG et al.

R E F E R E N C E S  •

[1 ] LARSSON, K.-E.. DAHLBORG. U ., HOLMRYD. S ., OTNES. K. and STEDMAN. R. , Ark. Fys. 16 (1959)
199. _

[2 ] HOLMRYD, S., SKÜLD, K. , PILCHER. E. and .LARSSON. K.-E., Nucl.Instrum. Meth. 27 (1964) 61.
[3 ] HOLMRYD, S., LARSSON, K.-E. and OTNES, K. , Nucl. Instrum., Meth. 12 (1961) 355.

D I S C U S S I O N

P . EGELSTAFF: For what purpose have you built the mechanical mono- > 
chromator and the hybrid instrument consisting o f a crystal spectrom eter 
and a slow chopper?

K rE . LARSSON: The monochromator is intended fo r work with very 
long wavelengths in combination with a cold moderator. The other instrument 
is intended to serve as a flexible tool for the selection of ingoing wavelengths. 
A t the same time, it incorporates the advantages o f tim e-o f-fligh t energy 
analysis.

G. VENKATARAM AN: You remarked in your ora l presentation that it 
is preferable to use thermal neutrons instead o f cold neutrons fo r  studying 
the angular dependence o f the intensity o f the quasi-elastic distribution. But 
don't you think that, apart from the limitation that large momentum transfers 
cannot be reached, cold neutrons are just as good, provided one uses a mono-' 
chromatic beam instead o f the entire filtered spectrum?

Кг-E. LARSSON: Yes, Ido.
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Abstract — Résumé — Аннотация — Resumen

PERFORMANCE OF A THREE-AXIS SPECTROMETER IN EXPERIMENTS OF ELASTIC DIFFRACTION OF 

NEUTRONS. The method of elastic diffraction of neutrons can be advantageously utilized both in the study 
of liquid dynamics and in the analysis o f some interesting problems in the field of crystal physics.

In the present communication the main features of the experimental technique of elastic neutron dif
fraction are recalled, and its possible applications are reviewed. Furthermore, a study is presented concerning 
the instrumental energy resolution of a three-axis spectrometer in experiments of coherent elastic diffraction.

PERFORMANCE D’UN SPECTROMETRE TRIAXIAL DANS DES EXPERIENCES SUR LES SOLIDES AU MOYEN 
DE LA DIFFUSION ÉLASTIQUE DES NEUTRONS. La méthode de la diffusion élastique des neutrons peut être 
appliquée avec succès à l'étude de la dynamique des liquides et à l'analyse de plusieurs problèmes intéressants 
qui se posent en physique des cristaux.

Les auteurs rappellent les principes essentiels de la méthode expérimentale fondée sur la diffusion élastique 
des neutrons et indiquent ses possibilités d'application. En outre, ils étudient le pouvoir de résolution en énergie 

d'un spectromètre triaxial dans les expériences sur la diffusion élastique cohérente.

РА Б О ТА  ТРЕ Х О СН О ГО  С П Е К Т Р О М Е Т Р А  ПРИ ПРОВЕДЕНИИ ЭКСПЕРИМ ЕНТОВ ПО 
УП РУГО Й  ДИФРАКЦИИ НЕЙТРОНОВ. Метод упругой дифракции нейтронов может с успехом 
применяться для изучения как динамики жидкостей, так и некоторых интересных проблем в 
области физики кристаллов.

В настоящем сообщении напоминаются основные особенности экспериментального метода 
упругой дифракции нейтронов и рассматриваются возможные виды его  применения. Кроме 
то го , приводятся результаты  исследования разрешающей способности по энергии трехосного 
спектрометра при проведении экспериментов по когерентной упругой дифракции.

RESULTADOS SOBRE DISPERSION ELASTICA DE NEUTRONES OBTENIDOS CON UN ESPECTRÓMETRO 
TRIAXIAL. El método de la dispersión elástica de neutrones puede utilizarse provechosamente para estudiar 
la dinámica de los líquidos y analizar algunos interesantes problemas de ffsica de las estructuras cristalinas.

En la memoria se recuerdan las características principales de la técnica de experimentación por dispersión 
elástica de neutrones y se examinan sus posibles aplicaciones. Asimismo, se hace un estudio del poder de 
resolución de energía de un espectrómetro triaxia l en experimentos de dispersión elástica coherente.

1. INTRODUCTION

The representation in momentum space o f the scattering processes of 
radiation in matter strongly depends, in general, on the nature of the sample 
under study and of the radiation probe. For instance, when X-rays are dif-
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fracted with a certain amount of momentum change, the polygonal of the wave 
vector o f the impinging and outgoing photon, and the wave vec tor transfer 
Q is always practica lly  an isosceles triangle. In fact the energy transfer 
ftu eventually accompanying the scattering process (~ 0 .1  eV at most) is very 
low compared with the energy of the impinging X -ray (~  10 keV).

This is not the case fo r the thermal neutron probe, due to the different 
energy-momentum relationship fo r  neutron and photon. When a therm al 
neutron is scattered by a solid o r a liquid and interacts with the therm al 
excitations, its original energy ( 10-2  -  10_1eV) generally undergoes radical 
changes which are naturally coupled with important changes o f wavelength 
and wave vector magnitude. As a consequence, the wave vector polygonal is 
sensitive ly dependent on the nature o f the sample, i. e. on the scattering 
law S(Q, w); the polygonal reduces to an isosceles triangle in the particular 
case of the Bragg reflection.

These circumstances determ ined in recent years the development of 
a number o f studies o f the dynamical behaviour o f solids and liquids by in
elastic scattering o f neutrons [ 1 , 2 ) .

M ore recently, it seemed interesting to investigate also the nature of 
the information obtainable by an analysis o f only those processes which are 
not accompanied by an experim entally detectable neutron energy transfer 
(elastic diffraction). This investigation was done both for the case of solids 
[3] and liquids [4, 5] .

It seems appropriate to reca ll here the main features (section 2) and the 
possible applications (section 3) o f the method o f elastic diffraction  o f 
neutrons. In section 4 a discussion is presented on the instrumental energy 
resolution o f a th ree-ax is crysta l spectrom eter u tilized  fo r  this purpose 
in coherent scattering processes.

2. THE METHOD OF ELASTIC  D IFFR AC TIO N  OF NEUTRONS

The sim plest experim ental arrangement suitable fo r  elastic neutron 
diffraction is perhaps a three-axis spectrom eter whose analysing spectro
meter is prepared so as to select only the neutrons that did not suffer energy 
transfer as a consequence o f the diffraction process. The energy selection 
perform ed by the analysing spectrometer, in most cas«s, prevents the dif
fracted neutrons from  proceeding toward the counter. This is equivalent to 
fold the scattering law S(C$, u) by the instrumental energy resolution function 
o f the spectrom eter. Correspondingly the experim ental information, as 
shaped by the instrument, is equivalent to a picture of the system which is not 
instantaneous (as it happens fo r X -ray diffraction and also, within the limits 
o f valid ity o f the static approximation, fo r  conventional neutron diffraction) 
but is taken over a time At determined by the inverse ofthe energy resolution 
ДЕ o f the spectrom eter (fu ll width at half maximum), according to the 
relationship [4]

At ~  8 In 2 h/AE . (1)
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3. POSSIBLE A P P L IC A T IO N S  OF E LASTIC  NEUTRON D IFFR A C TIO N

In our laboratory attention was- focussed on the applications of the elastic 
neutron diffraction  to some problems concerning liquid and solid systems. 
By this method we studied liquid bromine [4 ], obtaining information on the 
local atomic movements within the relaxed structure o f the liquid during the 
tim e o f observation. More recently, elastic diffraction patterns o f simple 
solid m aterials have been obtained by a three-axis spectrom eter, in order 
to study, also experimentally, the possib ility o f improving accuracy in the 
determination of the D ebye-W aller factor. It was indeed found that elastic 
diffraction permits one to eliminate the thermal diffuse background between 
the Bragg reflections or to reduce it beneath them. A remarkable improve
ment in resolution was also achieved, together with a reduction of the effects 
of second order wavelength contamination in the monochromatic beam.

Similarly, this technique is found to be useful whenever one is interested 
in mapping the intensity of the elastically diffracted neutrons at any individual 
point o f the rec ip roca l space. F o r  instance, a study is under way on the 
analysis o f d isorder scattering in a crysta l structure undergoing a phase 
transition [6 ] .  This method could also be utilized for the analysis of crystal 
structures of alloys undergoing order-disorder transformations.

4. THE INSTRUMENTAL ENERGY RESOLUTION OF A THREE-AXIS
SPECTROMETER IN EXPERIMENTS OF COHERENT ELASTIC
DIFFRACTION OF NEUTRONS

To study the performance of a three-axis spectrom eter in experiments 
o f elastic diffraction of neutrons, in a recent paper [7] an extension was made 
o f some general expressions (previously developed fo r  a two-axis neutron 
diffractometer) giving the full width at half maximum of the Bragg reflections 
at any scattering angle and their instrumental luminosities in term s o f the 
typical angular parameters o fa  crystal spectrometer (i.e . angular divergences 
o f the Soller type collimators, mosaic spread of the crystals and wavelength 
dispersion param eter). Reference [7] proposes some c r ite r ia  fo r  a con
venient choice o f these angular param eters.

By further extension o f the procedure adopted in [7],  we w ill discuss in 
detail the important quantity A E coj, (see E q .(l) ),  as determined by the experi
mental arrangement fo r the process o f coherent Bragg reflection in a solid. * 
As discussed in [3 ], this process is elastic only at the exact reciprocal lat
tice point associated with the Bragg reflection. The knowledge of A E ^  could 
be o f some in terest fo r  v e ry  accurate determinations o f the tem perature 
factor in crystal structure analysis. In more practical cases, the knowledge 
o f AEch and AEjnc defines the lim its o f the energy resolution of a three-axis 
spectrom eter fo r  cases, so-to-say, intermediate between coherent Bragg 
reflection and incoherent scattering.. In these cases (such as disorder scat-

*  In Ref. [3 ] it was shown how to compute ДЕ in terms of the typical angular parameters o f à 

spectrometer, for the case o f an incoherent scattering process in a solid. This value of AEjnc to a good 
approximation, can also be referred to the scattering by a liquid sample, at least beyond the first d if
fraction peak wherein the de GENNES [8] energy narrowing is expected to occur.
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tering) this knowledge would help to elim inate or control the intensity as
sociated with the dynamical contributions to the effect under investigation.

The starting equation fo r the computation o f AEcoh is obtained from 
column (a) of Table I in Ref. [7] . The distribution function 1(6) for theBragg 
angle displacements 6 =-0M - iSMn associated with individual neutron rays sus
ceptible o f being detected by the counter set in its central position (p = 0 ) is:

- o o

/ (a i-2 ) Ô+0 A 2 /2(аг 1)5+ ^ 2 Д а я- 2 (а ,- 1 )] 6 - ф ,\ *

Ч  0 '2 J  + \ « з  )  Ч  Э'з )

(2 )

Here, as usual, a'¿ =oti/2(ln 2)^ and sim ilarly fi’j = |3j/2 (ln2)?; a¡ is the 
angular divergence o f the collim ators and the index i ( i  = 1, 2, 3, 4) identifies 
the four co llim ators as one proceeds from  the in -p ile  co llim ator ( i  = 1 ) to 
the one located between the analysing crysta l and the counter (i = 4). 
f3j (j = 1, 2, 3) is  the crysta l mosaic spread of monochromator, sample and 
analyser, respectively. ф1 is the projection on the horizontal plane o f the 
angle between any individual ray and the centreline o f the firs t collim ator. 
The wavelength dispersion param eters ax and a2 are defined by the ratios 
tan'iï/tan and tan x)A /tan \>M, where \)M, 0 and г>д are the Bragg angles 
at the monochromator, sample and analyser, respectively.

If one performs the integration in Eq.(2), one obtains for 1(6) a Gaussian 
function, whose full width at half maximum Wj is of the type:

w i = NooAD oq-D h, ax+D2o а^+О^аг+Вогаг - Du a i аг). (3)

The coefficients N00 and Dlm (1, m = 0,1, 2) are the following:

N oo = 4  4 4 4 ( 4 4  + 4 % + pI*\) +  4 4 4 4 4 4

D00 = ^ (З ^ Ц  + 4 ^ ) Ц ^  +а§в* + Э ^ )  + в ^ ^ [ в^  + («1 + 3‘ ) Ц  + 4 ^ )]2 2 \ . 2 n2 2r 2 o2

Dio = 2а| ( 4  +2tf)  [2/3l(Q-|/3| + a\a\ + /3fo-|)+ a¡l3¡a24]
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D20 = (alP l + al a2 + a4̂a3 + 4̂г) + 402аз(08 + a4)l. 2 . 2 d2 .2 •2 „2 / 2

, 2 q2 2/ 2 o2 , 2 2 . n2 2\
+ Ol ^ l û;2(û'3^3 + û'30'4 ^3 4̂

D01 = 2o| (3|a |(ai + 2/3?) («1 + 2/32)

D02 = Э2аз(о,1 01 + O '!"! + Pi«|)(a4 + 4Эз) + « lP l  û'IlPlo'I + («4 + 40з) (Э2 + »з)1

Dji = 2а|(о,| + 2/3|)[2|32(о'1 + a f a l  + 01°$) + °1/32 a ll •

exhibits a com plicated dependence on oj and 0 ¡ • In o rd er to d is 
entangle from Wi its implications, we made a numerical analysis of the case 
of practical interest a2= 1 and a = <Д |3, a and 0 being the common value attri
buted to the Cj's and /3¡'s. Once Wi is obtained as a function of a and aj, the 
energy resolution AEcoh(fu ll width at half maximum) is given by [9 ],

^ Е со11 = 4 dM cos i>M (0.286)"1 E3̂2* Wi, (4)

where dM is the spacing o f the B ragg-re flec tin g  crysta l planes in units o f 
10~8 cm and E is the central value of the energy of the monochromatic beam 
in eV.

In F ig . l  we show the behaviour o f Wi/a as a function of a! for the above 
described instrumental arrangement o f the spectrometer. It is interesting 
to notice that a maximum for the instrumental broadening and AH ôj, occurs at

, +00
a2 = 1. The peak value of the elastic Bragg reflections 1р=0= / 1(5) d6 behaves

in a sim ilar way, attaining a maximum at â  = 1 , while the corresponding full 
width at half maximum A i has an opposite trend, reaching a minimum at the 
focussing position a! = 1 (see F ig . l  and the discussion of section 3.1 in Ref. 17]).

Finally, a numerical computation of AEcoh in the typical case of X = 1.25.Â, 
aj = 1 = a2, a = 2 0 ', leads to an instrumental energy resolution

AE00h = 1.32 meV (5)

when the A l ( l l l )  Bragg reflection  o f the crysta l monochromator is utilized. 
F o r  the same arrangement o f the spectrom eter, utilized in an incoherent 
elastic scattering experiment, the energy resolution ДЕ would turn out to 
be exactly tw ice as broad:

AE inc = 2.64 meV. (6 )

We fee l that the computing technique presented above fo r  the case of 
coherent elastic scattering should also lead to a useful evaluation of the error 
accompanying the measurement o f the energy of a phonon by a crysta l
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I(é)

f

S (m in. a rc )

Fig. 1 .

(a) The physical meaning of

This quantity is the full width at half-maximum of the distribution function 1(6) associated with neutrons 

eventually reaching the detector. Since ó = -9^ - «9^ is the displacement o f the Bragg angle o f any
0

individual ray at the monochromator, as measured with respect to the central ray, is directly connected 

with the instrumental energy resolution of the three-axis spectrometer prepared for elastic diffraction and 
utilized in measurements o f coherent scattering.

- -(b) The behaviour o f as a function of the wavelength dispersion parameter

ax = tan &/tan in the practical case c*j=V2 a2=  tan S-дДап .9^ = 1; W| and, with it, theinstni- 
mental energy resolution ДЕС0̂  get - coarser at the focussing position (aj = l ,  in this instance). Evidently the

+ oo
I 0_ q = / I (6) dô, corresponds to a situation where neutrons belonging to a wide energy range are acceptedr -OO

by the instrument.
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a , = tan  &Vtan

(с) The behaviour of the full width at half maximum A j  of the elastic diffraction peaks, as a function of at 

A j reaches a minimum at the focussing position.

spectrom eter, especia lly  where the focussing effects connected with the 
gradqU can be neglected.

5. CONCLUSIONS

The performance of a three-axis spectrometer in experiments of elastic 
diffraction o f neutrons in solids and liquids is b r ie fly  discussed, and a de
tailed study on the energy resolution o f this instrument in measurements of 
coherent elastic diffraction is presented.

In solids, the method of elastic neutron diffraction, allowing a reduction 
o f the recorded therm al diffuse intensity beneath the Bragg reflections or 
even its elimination between them, offers the possibility of slightly improving 
accuracy in the determination o f the D ebye-W aller factor. Furtherm ore 
it is helpful to reduce the effects o f the second-order wavelength contami
nation in the monochromatic beam. Finally, it may find interesting appli
cations in the analysis o f diffuse disorder scattering in crystals undergoing 
phase transitions o r in alloys, since it offers the possibility of mapping the 
intensity of the elastically diffracted neutrons at any individual point o f the 
reciprocal space. In fact, while the point-by-point control of the reciprocal 
space (though affected by the dynamical contributions associated with the 
possible energy transfers) is possible by X -ray  diffraction techniques, this 
control cannot at a ll be exerted in conventional neutron d iffraction  [ 1 0 ] .

In liquids, this method provides information on the loca l behaviour o f 
the system during a tim e defined in term s o f the energy resolution o f the 
instrumental setup 15] .
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D I S C U S S I O N

P.  EG ELSTAFF: What is the re lativé intensity o f elastic diffraction 
as compared with normal diffraction?

G. CAGLIOTI: The relative intensity is o f the order of eight. I would 
point out, however, that in the passage from conventional to elastic d iffrac
tion the intensity loss is accompanied by an improvement in resolution, as 
indicated, fo r example, in F ig . 5 o f Ref. [ 7] .

P . E G E LSTA FF : It should be emphasized that while fo r  solids the 
elastic peak is integrated by this method, in the case of liquids only a part 
o f the quasi-elastic peak is obtained, because often it is broader than the 
instrumental resolution or it is not clearly separated from the inelastic back
ground. This method is especially valuable fo r non-crystalline solids such 
as glasses. In this case there are no Bragg peaks, so that normal d iffrac
tion does not work properly  and the im provement in elastic d iffraction  is 
ve ry  important.

G. CAGLIOTI: It might be appropriate to add that another important 
problem — to which Dr. Iyengar has drawn attention — could arise in the neu
tron diffraction  analysis o f crysta ls containing hydrogen. The fraction of 
the neutrons which are inelastically scattered in these crystals can reach 
particularly high values. It would then be o f interest to investigate the d if
ferences in the data fo r  this important category o f crystals, depending on 
whether they were obtained by elastic o r conventional diffraction analysis.



ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДА ВРЕМЕНИ ПРОЛЕТА 
К НЕЙТРОННО-ДИФРАКЦИОННЫМ ИССЛЕДОВАНИЯМ

И. СОСНОВСКА, Е. СОСНОВСКИ, С.В.  КИСЕЛЕВ* и Р.П.  ОЗЕРОВ* 
ОБЪЕДИНЕННЫЙ ИНСТИТУТ ЯДЕРНЫХ ИССЛЕДОВАНИИ, ДУБНА

СССР

( П р е д с т а в л е н о  Ф . Л .  Ш а п и р о )

Abstract — Résumé — Аннотация — Resumen

APPLICATION OF THE TIME-OF-FLIGHT METHOD TO NEUTRON-DIFFRACTION STUDIES. The pulsed 
reactor of the Joint Institute for Nuclear Research was used to study neutron diffraction in polycrystalline samples. 
Using a fixed scattering angle, the authors measured the effect of neutron flight time, i. e. wavelength, on 
scattering intensity.

The method described was used successfully to investigate the crystalline and magnetic structures of 
BiFe03, studied earlier by the usual neutron diffraction method with poorer resolution. Splitting of a number 
o f peaks was observed, caused by slight rhombohedral distortion of the cell. From this it could be determined 
that below zero point the magnetic moments of the Fe ions are oriented parallel to the [111] axis.

APPLICATION DE LA MÉTHODE DU TEMPS DE VOL AUX ÉTUDES SUR LA DIFFRACTION DES NEUTRONS. 

Les auteurs ont utilisé le  réacteur à impulsions de l'Institut unifié de recherches nucléaires pour étudier la 
diffraction des neutrons dans des substances polycristallines. Pour un angle de diffusion donné, ils ont déterminé 

la relation entre l'intensité de la diffusion et le temps de vol du neutron, c'est-à-dire sa longueur d’ onde.
La méthode décrite a été appliquée à l'étude de la structure cristalline et magnétique du composé BiFe03, 

étude qui avait été faite précédemment par la méthode habituelle de diffraction des neutrons (avec un moins 
bon pouvoir de résolution). Les auteurs ont observé une fragmentation de certains pics, due à une légère dé
formation rhomboédrique de la cellule. Ce fait a permis d'établir qu'au-dessousdupointde Neel les moments 
magnétiques des ions Fe sont orientés parallèlement 'à l'axe [111].

П РИ М ЕН ЕН И Е М Е ТО Д А  В РЕ М Е Н И  П Р О Л Е Т А  К Н ЕЙ ТРО Н Н О -Д И Ф РА К Ц И О Н Н Ы М  
И ССЛЕ ДО ВАН И Я М . Импульсный реактор Объединенного института ядерных исследований 
был применен для изучения дифракции нейтронов на поликристаллических образцах. При 
фиксированном у гл е  рассеяния измерялась зависимость интенсивности рассеяния от времени 
пролета нейтрона, т .е .  от его  длины волны.

Описанная методика была применена для исследования кристаллической и магнитной 
структуры соединения B iF e03 , изученного ранее обычным нейтронно-дифракционным методом с 
худшим разрешением. Наблюдалось расщепление некоторых пиков, обусловленное небольшим 
рамбоэдрическим искажением ячейки. Это позволило установить, что ниже точки нееля м аг
нитные моменты .ионов Fe ориентированы параллельно оси [111].

APLICACIÓN DEL METODO DEL TIEMPO DE VUELO A LOS ESTUDIOS SOBRE DIFRACCIÓN NEUTRÓNICA. 
Los autores emplearon el reactor pulsado del Instituto Central de Investigaciones Nucleares para estudiar la 

difracción neutrónica en muestras policristalinas. Con un ángulo de dispersión fijo, midieron la intensidad 
de dispersión en función del tiempo de vuelo del neutrón, es decir, su longitud de onda.

El método descrito se utilizó para investigar la estructura cristalina y magnética del compuesto BiFeO? 
estudiado anteriormente por el método usual de difracción neutrónica (con un poder de resolución menos ele
vado). Se observó una subdivisión de algunos picos, condicionada por pequeñas distorsiones romboédricas 
de la celda. Este hecho permitió establecer que por debajo del punto de Neel los momentos magnéticos de 
los iones Fe están orientados paralelamente al eje [111].

В Лаборатории нейтронной физики ОИЯИ в Дубне на импульсном бы
стром реакторе (ИБР) [4] были проведены эксперименты с целью выясне

* Физико-химический институт им. Карпова, Москва, С С С Р .
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ния возможностей реактора в области структурной нейтронографии [1—3]. 
Тепловые нейтроны рассеивались на поликристаллических образцах,и для 
фиксированного угла методом времени пролета измерялся энергетический 
спектр рассеянных нейтронов.

Схема опыта показана на рис.1. Вплотную к активной зоне (1) реак
тора помещен замедлитель (2) толщиной 40 мм. Пучок нейтронов прохо
дил через стальной коллиматор (3) соллеровского типа (угол расхождения— 
2 0 ',  окно — 1 0 0  X 1 1 0  мм2), помещенный в стене зала реактора, через ва
куумный нейтроновод (10),окно водяной защиты (4) и рассеивался на образ
це (7). Рассеянный пучок проходил через второй, идентичный первому кол
лиматор ( 6 ), установленный под углом  90° к направлению прямого пучка 
и регистрировался сцинтилляционным детектором ( 8 ), окруженным слоем 
карбида бора (9) и водяной защитой. Вся установка была окружена защитой 
из бетонных блоков. Использованный сцинтилляционный детектор на обо
гащенном В10 площадью 300 см2 описан в работе [5].

Экспериментальные данные обрабатывались по формуле интегральной 
интенсивности дифракционных максимумов, выведенной в работе [ 6 ]:

E hkí(X) = C(X4 Jx j F 2) hke ,

где С — постоянная;
X — длина волны;

J\ -  интенсивность спектра падающих нейтронов, отнесенная к единич
ному интервалу длин волн; 

j — фактор повторяемости;
F -  структурный фактор.
Как сообщалось в работах [ 1—3J, для вышеуказанных образцов полу

чено хорошее совпадение теоретических и экспериментальных результатов.
Описанный метод был использован для изучения магнитной и атомной 

структуры сегнетоэлектрика — антиферромагнетика B iFe0 3  [7, 8 ]. Необ
ходимость этого возникла в связи с тем, что разрешающая способность 
нейтронного дифрактометра, использованного в [7, 8 ], слишком мала для 
того, чтобы проверить предположение В. Плахтия и др. [9] о существова
нии в BiFeOg атомной сверхструктуры.

Образец размером 120 X 80 X 8 мм2 был синтезирован по обычной ке
рамической технологии. Гомогенность образца проверялась рентгеногра
фически. Нейтронограмма образца BiFeÛ 3 представлена на рис.2.

Из рис.2 видно, что разрешены не только все максимумы кубической 
элементарной ячейки (а = 3,963 Â), но и отчетливо проявляется очень малое 
ромбоэдрическое искажение ячейки (а = 3,963 Â , а =89° 24'). Это искажение 
позволило непосредственно установить ориентацию магнитных моментов 
в структуре. Действительно, в отсутствие расщепления в связи с ограни
чениями порошкового метода определить ориентацию моментов в куби
ческом кристалле невозможно [10]. Расщепление позволило приписать 
магнитному отражению индекс ( 1 1 1 ) (а не ( 1 1 1 )), что соответствует ориен
тации моментов параллельно ромбоэдрической оси [1 1 1 ] (так как при такой 
ориентация для отражения (111) =0) .  Это же заключение может быть
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Рис. 1

Схема установки для угла  2 9  = 90° :

1 — активная зона; 6 — коллиматор;
2 — замедлитель; 7 — образец;
3 -  коллиматор; 8 -  детектор;
4 -  окно водяной защиты; 9 -  слой карбида бора;
5 -  корпус: 10 -  канал.

сделано на основании анализа полуширины магнитных отражений (311) и 
(333 + 511).

На рис. 2 приведена также нейтронограмма при температуре 450° С 
(выше T N =370°С ). На ней сохранились отражения (311) и (333+511). Это 
означает, что при этих температурах существует атомная сверхструктура, 
накладывающаяся на магнитную сверхструктуру при температурах ниже 
T N . Это подтверждает упомянутое предположение работы [8 ], что в B iFe03 

имеется атомная стуктура, по характеру совпадающая со сверхструктурой 
магнитной. Истинной — атомной и магнитной — является ромбоэдрическая 
элементарная ячейка с объемом, удвоенным по сравнению с объемом эле
ментарного перовскитного куба с aR = а к \/2 и углом a R =59° 18' (индексы, 
соответствующие этой ячейке, указаны на рис . 2 в скобках).
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D IS C U S S IO N

J . L .  WARREN: We too have done m easurem ents on bism uth* . At 
what tem p eratu re w ere the m easurem ents ca rr ie d  out at Dubna?

F .L .  SHAPIRO: The m easurem ents reported were performed at room 
tem perature.

W . GLASER: Is the therm al flux in your pulse higher o r  low er than 
the therm al flux of 7 X 10* n /cm ¿ s soon to be available in the Brookhaven 
H igh-Flux R eacto r? Can you give a rough figure for the ratio  of these  
figures?

F . L .  SHAPIRO: In a thick m oderator, at the point of highest flux, the 
integrated thermal neutron flux is about 2 X 10l l n/cm 2s and the corresponding 
peak flux at repetition frequency 3. 3cm"l is about 3 X 1014 n/cm 2 s.

IBM J. Res. Develop. 8 (1964) 234.





СПЕКТРОМЕТР ПО ВРЕМЕНИ ПРОЛЕТА 
С ФИЛЬТРОМ ПЕРЕД ДЕТЕКТОРОМ

А. БАЙОРЕК, Т .А . МАЧЕХИНА, К. ПАРЛИНЬСКИ и Ф .Л. ШАПИРО 
ОБЪЕДИНЕННЫЙ ИНСТИТУТ ЯДЕРНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ, ДУБНА

СССР

Abstract —  Résumé —  Аннотация —  Resumen

TIME-OF-FLIGHT SPECTROMETER W ITH  FILTER IN  FRONT OF THE DETECTOR. The authors describe 

a time-of-flight neutron spectrometer with a filte r in front of the detector, intended mainly for the measurement 

of incoherent neutron scattering. The spectrometer is designed for use w ith a pulsed fast reactor. Detailed 

studies are made of the neutron spectra produced by variôus moderators. Theoretical calculations of the re

solving power of the apparatus in relation to various of its parameters are performed ând agree with experimental 

data. The resolving power of the spectrometer in the inelastic region of the spectrum attains At/t ~4%, The 

counting rate is quite high; for NH4C i (T  = 90. 5eK), with 85% transmission and resolution At/t л»8%, the rate 

per channel is about 3200 counts4i at the rotational retardation peak and 1300 counts/h in  the elastic region 

of the spectrum, with backgrounds of 170 and 100 counts/h, respectively.

SPECTROMÈTRE A  TEMPS DE VOL COMPORTANT UN FILTRE A V A N T  LE DÉTECTEUR. Les auteurs 

décrivent un spectromètre à temps de vo l comportant un f iltre  avant le  détècteur, qui est essentiellement 

destiné à mesurer la diffusion incohérente des neutrons. Le spectromètre est rattaché à un réacteur à neutrons 

rapides puisés. Les auteurs étudient en déta il les spectres de neutrons obtenus avec différents ralentisseurs. 

En fonction des divers paramètres de l'installation, ils ont fa it,le calcul théorique de son pouvoir de résolution; 

ce calcul est en bon accord avec les données expérimentales. Plus particulièrement, le pouvoir de résolution 

du spectromètre dans la partie inélastique du spectre atteint At/t я  4%. La vitesse de comptage de l ’installation 

est assez grande : pour un échantillon de NH4C I (T  = 90, 5eK) (transmissibilité = 85% et pouvoir de résolution 

de A tA  » 8%), le comptage par canal représente environ 3200 imp/h au pic de rotation inhibée et 1300 imp/h 

dans la partie élastique du spectre, le bruit de fond étant respectivement de 170 et 100 imp/h.

С П Е К Т Р О М Е Т Р  ПО В Р Е М Е Н И  П Р О Л Е Т А  С Ф И ЛЬТРО М  П ЕРЕД  Д Е Т Е К Т О Р О М . В 

докладе описан нейтронный спектрометр по времени пролета с фильтром перед детектором, 

предназначенный для измерения главным образом некогерентного рассеяния нейтронов. Спек

трометр создан на базе импульсного быстрого реактора. Подробно изучены спектры ней

тронов, даваемые различными замедлителями. Проведен теоретический расчет разрешающей 

способности установки в зависимости от различных ее параметров, который согласуется с 

данными эксперимента. В  частности, разрешающая способность спектрометра в неупругой 

части спектра достигает A t / t  Скорость счета установки довольно велика: для образ

ца N H 4C I (Т  = 90 ,5 °К ) с пропусканием 85% и разрешением A t/ t  — 8% счет на канал составляет 

примерно 3200 имп/час в пике заторможенного вращения и 1300 имп/час в упругой  части 

спектра при фоне 170 имп/час и 100 имп/час соответственно.

ESPECTRÓMETRO DE TIEMPO DE VUELO, PROVISTO DE UN FILTRO DELANTE DEL DETECTOR, En 

la memoria se describe un espectrómetro neutrónico de tiempo de vuelo dotado de un filtro montado delante del 

detector; e l aparato se destina esencialmente a medir la dispersión incoherente de neutrones y se u tiliz a  

en combinación con un reactor de neutrones rápidos pulsados. Se examinan en detalle los espectros neutrónicos 

obtenidos con diferentes moderadores. El poder de resolución del aparato se calcula en función de sus prin

cipales parámetros ; los valores asf obtenidos concuerdan con los datos experimentales. En especial, e l poder 

de resolución del espectrómetro en la parte inelástica del espectro asciende a A t/t ~4%, La velocidad de 

recuento de la instalación es bastante elevada: para una muestra de NH jC l (T = 90, 5eK) con una transmisión 

de 85% y un poder de resolución At/t ~ 8%, alcanza a unos 3200 imp/h por canal en e l pico de rotación restrin

gida y a 1300 imp/fa en la parte elástica del espectro, siendo la áctividad de fondo 170 imp/h y 100 imp/h, 

respectivamente.
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Исследование угловых и энергетических распределений медленных 
нейтронов, рассеянных газами, жидкостями и твердыми телами, позволяет 
получить подробную информацию о микродинамике и структуре рассеиваю
щих систем. Для проведения этих исследований используются разнообраз
ные экспериментальные установки, среди которых выделяются работающие 
с пульсирующими пучками нейтронов, так как они позволяют одновременно 
вести анализ в широких пределах углов и энергий.

Применение в установках последнего типа импульсных источников ней
тронов вместо механических прерывателей упрощает их конструкцию и дает 
возможность более эффективного использования нейтронов. В данной рабо
те описывается нейтронный спектрометр, созданный на основе импульсного 
быстрого реактора (ИБРа) ОИЯИ в Дубне [17] и работающий по времени 
пролета в условиях так называемой обратной геометрии (метод фильтра 
перед детектором).

В обратной геометрии, впервые использованной в работах [2 — 4], из
меряется энергия е, передаваемая нейтронами образцу в процессе рассея
ния, т .е . е = Ео - Е ' .  Энергия нейтронов после рассеяния Е' определяется 
полосой пропускания фильтра, помещенного перед детектором. Начальная 
энергия нейтронов Е 0, определяемая в работающих при реакторах постоян
ной мощности спектрометрах путем отражения от монокристаллов, в описы
ваемой установке находится по времени пролета базы от замедлителя до 
детектора.

I .  В В Е Д Е Н И Е

II. ОПИСАНИЕ УСТАНОВКИ

Расположение основных элементов аппаратуры представлено схема
тически на р и с.1 . Быстрые нейтроны, рождающиеся в'активной зоне (1) 
реактора (ИБРа), попадают на замедлитель (2), установленный на расстоя
нии » 40 мм от отражателя. Нейтроны, вышедшие из замедлителя, проходя 
через канал в защитной стене зала реактора, вакуумный нейтроновод (3), 
коллимирующее устройство (4), рассеиваются на образце (5), установленном 
в разрыве нейтроновода на расстоянии 20 или 30 м от активной зоны реакто
ра. Угловая расходимость пучка нейтронов, падающего на образец, состав
ляет ±0 ,5° .

Рядом с образцом под определенным углом ф относительно оси падаю
щего пучка помещается криостат с фильтром (6 ), охлаждаемым до темпера
туры жидкого азота. Фильтр размерами 20 X 20 X 24 см3 собран из кубиков 
бериллия (либо ВеО или С),разделенных через 4 см вертикальными пласти
нами из кадмия толщиной 0,5 мм для коллимации пучка и уменьшения пере
носа нейтронов путем диффузии. '

Нейтроны, рассеянные на образце, после фильтрации регистрируются 
сцинтилляционным детектором (7), расположенным непосредственно за крио
статом. Детектор площадью 300 см 2 изготовлен на основе светосостава 
Т -1 [ZnS(Ag) + В ^ ° 0 3] [5]. Толщина слоя светосостава 1,5 мм, поверх
ностная плотность =* 150 м г/см 2. Зависимость эффективности детектора 
от энергии представлена на рис.2. В области энергии 140 — 50 мэв эффек-
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Р и с . I 

Схема установки:

1 — активная зона; 6 — фильтр;
2 — замедлитель; 7 -  детектор;
3 -  вакуумный нейтроновод; 8 -  зашита;
4 — коллиматор; 9 — защита;
5 — образец; 10 — трубка охлаждения;

11 — электронная аппаратура.

Рис. 2

Эффективность детектора.

тивность меняется приблизительно по закону l /V . Максимум эффектив
ности (около 50%) достигается в области энергий 40 — 20 мэв, а далее эф
фективность постепенно спадает до 35% при энергии 2 мэв. Уменьшение 
эффективности в области малых энергий объясняется поглощением сцинтил
лятором световых вспышек, созданных в передних слоях светосостава. 
Во избежание перегрузки фотоумножителя и электронной аппаратуры во 
время импульса мощности реактора применяется блокировка фотоумножи
теля импульсом прямоугольной формы. Запирающий импульс с амплиту
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дой « 250 в и длительностью 0,5 — 3 миллисек подается на первое фокуси
рующее кольцо фотоумножителя. Нормальный режим работы электронной 
аппаратуры после запирающего импульса восстанавливается в течение 300 — 
500 мксек. Импульсы детектора после формирования и усиления посту
пают на многоканальный временной анализатор (256 — 2048 каналов) для 
анализа по времени пролета.

Криостат вместе с детектором может перемещаться, допуская изме
нение угла рассеяния в пределах 30° —120° ; разброс угла рассеяния состав
ляет ± 7 °  . Расстояние образец —детектор может составлять 40 — 70 см в 
зависимости от используемого криостата. Для измерения спектра нейтро
нов, падающих на образец, в прямом пучке вместо образца устанавливался 
тонкий счетчик B F 3 .

Для снижения фона стены нейтроновода выложены листами кадмия; 
криостат, детектор и разрыв нейтроновода окружены защитой из кадмия и 
смеси парафина с карбидом бора ( 8  на рис.1 ).

III. ХАРАКТЕРИСТИКИ СПЕКТРОМЕТРА

1. Им пульсны й источник нейтронов

Импульсный быстрый реактор генерирует быстрые нейтрбны импуль
сами приблизительно гауссовой формы с частотой повторения 2  — 8  имп/сек. 
Ширина этих импульсов на половине высоты равна 36 мксек. Средняя ин
тенсивность нейтронов при мощности 1 квт составляет 4 ,5 -10 13 нейтр/сек. 
Начиная с 1964 года, реактор работает на мощности Зквт. Тепловые ней
троны получаются замедлением быстрых.

Для подбора условий эксперимента было проведено сравнение различ
ных замедлителей с точки зрения среднего времени жизни нейтронов и их 
выхода. Выход нейтронов определялся с помощью тонкого счетчика B F 3 , 
помещенного на пролетном расстоянии 30 м. Время жизни определялось 
по наклону переднего фронта спектра нейтронов, профильтрованных слоем 
Be толщиной 16см . Форма бериллиевой границы довольно хорошо описы
вается формулой: '

N(T)dT =  -  е х р ( ’ (1)

где Т0 — время пролета, соответствующее началу крутого подъема берил
лиевой границы; 

т — время жизни нейтронов.
Результаты измерений представлены на рис.З и в таблице. В таблице 
приводятся также значения параметра l / t 2 (где I -  скорость счета на канал; 
t = r  + niHpHHa вспышки быстрых нейтронов), определяющего скорость счета 
при измерениях по времени пролета с заданным энергетическим разрешением.

Из приведенных результатов следует, что лучшими характеристиками 
в области холодных нейтронов обладают охлажденные замедлители дыроч
ный и с бериллиевым отражателем. В области тепловых нейтронов наи-
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Ри.с. 3

Выход нейтронов из разных замедлителей:

1 - 36м м  воды (T *s300 °K ); 4 — дырочный замедлитель (Т=»300°К);

2 - 56мм  воды (Т « 3 0 0 °К ) ;  5 - дырочный замедлитель ( Т «  90 °К );

3 - 36м м  спирта (Т ^ 3 0 0 °К ) ;  6 - спирт+Ве (Т « 3 0 0 °К ) ;

. ? - спирт+Ве (Т«=90°К ).

больший выход дает дырочный замедлитель при комнатной температуре, 
а по величине параметра I/ t 2 лучшим является водяной замедлитель толщи
ной 36 мм.

2. Бериллиевы й филь тр

На рис.4 представлен спектр нейтронов, пропущенных сквозь фильтр 
(толщиной 24 см) из бериллия, охлажденного до температуры жидкого азота 
и помещенного непосредственно перед детектором т . е . в рабочем положении).

Пропускание фильтра Ф(Е') в области энергий Е 1 < Е гр = 5 ,2  мэв пока
зано на рис.5. При энергии Е ' > Е Гр среднее пропускание составляет при
мерно 5 ‘ 10 "5 . Это приводит к ошибке в измерении сечения неупругого рас
сеяния нейтронов порядка 5 • 10'5сгУПр,где аупр -  сечение упругого рассеяния 
нейтрона энергии Е ' . Обычно эта ошибка пренебрежимо мала по сравнению 
с сечением неупругого рассеяния в интервале энергий 0 — 5,2 мэв.
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Таблица

В РЕМ ЕН А  ЖИЗНИ НЕЙТРОНОВ И ОТНОСИТЕЛЬНЫЕ 
ИНТЕНСИВНОСТИ НЕЙТРОНОВ РАЗЛИЧНЫХ ЭН ЕРГИЙ  

ДЛЯ РАЗЛИЧНЫХ ЗАМ ЕДЛИТЕЛЕЙ

Замедлитель
вода 

36 мм

вода 

56 мм

спирт 

36 мм
дырочный* дырочный*

спирт** 

+ Ве

спирт**

+ Ве

Температура коми. комн. комн. комн. азот. комн. азот.

т мксек 60 85 65 115 125 120 130

I
•=----  5 мэв
136 н2о

1 1,2 0 ,8 2,3 6,9 1 Л 7,6

—  25 мэв
136 Н2о

1,15 0,85 1,9 2,1 0,61 1,07

-—-—  50 мэв
А 36 Н20

1 1,15 0,85 1,75 1,2 0,60 0,69

( т  +  з б )2  5мэв
1 0,73 0,76 0,94 2,46 0,65 2,55

(т + 36)2 25 мэв
0,77 0,73 0,77 0,75 0,23 0,35

(т + 36)2 50 мэв
0,77 0,73 0,71 0,43 0,22 0,23

* Дырочный замедлитель — 36 мм спирта+ 60 мм плексигласа с дырками (0 = 5 мм), зани

мающими и 50% площади замедлителя.

** Замедлитель из 36м м  спирта+ 80 мм Be.

3. Расчет разрешающей способности установки

Нейтроны с энергией Е 0 , покидающие замедлитель в момент времени t,

попадают на образец в момент Tj + ’ г Де ~  Длина пролетной базы

замедлитель—образец. Потеряв при рассеянии на образце энергию 
€ =  Е 0 — Е ' ,  такую, что Е ' ^ Е гр, нейтроны достигают детектора в момент

T = t + 7 ^  + (2)
' /Ё г .

(L 2 — расстояние образец —детектор).
При фиксированной величине передаваемой энергии е время регистра

ции нейтронов Т испытывает некоторый разброс связанный в основном с 
неопределенностью времени выхода нейтронов из замедлителя (A t), раз
бросом времени пролета рассеянными нейтронами базы
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Рис. 4

Спектр нейтронов, профильтрованных бериллиевым фильтром.

связанным с их немоноэнергетичностью, и соответствующим разбросом 
времени пролета базы первичным нейтроном

Функция распределения времени регистрации Т в довольно хорошем 
приближении может быть записана в виде:

ОО 00 00
N(T)dT = dTy dE0J  dE'J dtp(t)n(E 0)Ф(Е')ст(Е0 , Е ' ,  ф) 6(Т -  ^  ^  -  t),(3 )

где p(t) и п(Е0) — соответственно временное и энергетическое 
распределения нейтронов, выходящих из заме
длителя;

Ф(Е') -  эффективное пропускание фильтра (рис.5); 
а(Е0 , Е ' ,  ф) — дважды дифференциальное сечение рассеяния 

нейтронов на образце;
ffLi aL,2б( T — ^------ T J — условие регистрации нейтронов в момент Т.
-JEo n/ E 1 /

В выражении (3) не учитываются малые в данной установке разбросы 
времени регистрации, связанные с неопределенностями баз и L 2 и с 
конечной шириной канала временного анализатора.

При расчете разрешающей способности предполагается, что образец 
рассеивает нейтроны только некогерентно и его спектр частот имеет осо-
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Е МЭВ

. Рис.5

Пропускание бериллиевого фильтра.

бенность при энергии е, заключающуюся в том, что g(u) =  б(и — е ). Сече
ние cr(E, Е ' ,  ф) бралось в однофононном приближении. Распределение p(t)

принималось в форме p(t) =  0 при t < 0  и p(t) =  е т при t > 0 , т . е . ширина 
вспышки быстрых нейтронов и разброс времен замедления не принимались 
во внимание. Ошибка, вносимая этими допущениями, мала, пока среднее 
время жизни теплового нейтрона в замедлителе т >  длительности вспышки 
реактора. Спектр нейтронов п(Е0) брался в соответствии с данными из
мерений (рис. 6)в форме максвелловского распределения с =29 ,5  мэв,
исправленного на рассеяние нейтронов 9 метрами воздуха на пути пучка.

На рис. 7 представлены вычисленные функции распределения времени 
регистрации для различных е для установки с бериллиевым фильтром и 
параметрами = 20м , L 2 = 0 ,73м , т = 120мксек (условия, соответствующие 
проведенному исследованию). Характерной чертой кривых является их 
сильная асимметрия с крутым передним фронтом. В некоторых случаях 
для определения величины передачи энергии и ее дисперсии можно пользо
ваться положением переднего края и изменением его наклона. Разрешаю
щая способность в этом случае есть величина порядка ( А Т /Т ) « (т /Т ^ ) , 
где Т к — положение переднего края.

Если использование переднего фронта невозможно, мерой разрешающей 
способности является относительная полуширина кривых распределения, т .е .

АТ _ (АТ)*'
T œ Т ’А А м а к с

где (A T )j — ширина на половине высоты, Тмакс — положение максимума 
кривой N(T). Среднее значение е можно определить из. формулы (2), под
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х 0(Д)

Рис. 6

Спектр нейтронов п(Хо), падающих на образец в функции длины волны нейтронов Хо.

Сравнение максвелловского распределения с Т Максв = 29 ,5  мэв 

с экспериментальными данными.

ставляя вместо t т -  среднее время жизни нейтронов в замедлителе и вмес
то Е ' Е ' — среднее значение энергии регистрируемых нейтронов. Зависи
мость относительной полуширины от параметров Lq , L 2 , т представленк 
на рис. 8 . Кривые с L i  = 0 ,0 1  м даны для сравнения разрешающей спо
собности описываемого спектрометра со спектрометрами, работающими 
на реакторах постоянной мощности в условиях (ЛХ0 /Х 0) “ (т/Т ) (Х0 -длина 
волны падающих нейтронов). При постоянных L j и пропускании фильтра 
разрешение улучшается с уменьшением параметров L 2 и т, которые не 
могут быть выбраны очень малыми. Длительность импульса тепловых 
нейтронов т даже в крайнем случае сильно отравленного замедлителя опре
деляется шириной импульса быстрых нейтронов и временем замедления 
(в сумме 50мксек). Расстояние L 2 задается поперечными размерами пуч
ка падающих нейтронов и минимальной длиной фильтра, необходимой для 
обеспечения хорошей фильтрации (Í > 1 5  — 20 см ).

При расстоянии L 2 > 4 0 c m  фильтры с низкоэнергетической границей 
(например, графит) дают по сравнению с бериллием выигрыш в разрешении 
50% только в области малых и средних значений е (до к 60 мэв); при боль
ших е разрешение ограничивается разбросом времени пролета расстояния
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Р и с . 8

Зависимость относительной полуширины от параметров L : , Ь 2, т:
а) Зависимость ширины кривых разрешения от 

энергии передачи е для Lq = 2 0  м.

L 2, возрастающим при уменьшении Е 1. Поэтому значительно лучше исполь
зовать двойной фильтр Be —ВеО, например, по схеме рис.9, имеющий при
мерно такую же ширину пропускания, как и графит, но более высокую сред
нюю энергию. Применение двойного фильтра может улучшить разрешаю
щую способность установки в ¡«2,2 раза по сравнению с ее разрешающей 
способностью при использовании бериллиевого фильтра.

4. Эксперимент альны е данны е о б  интенсивности, фоне и разреш ающ ей  
способност и спектрометра

На рис. 10 и 11 представлены нейтронные спектры, полученные на дан
ной установке с образцами Н20  и NH4 C1. Для перехода от нейтронных 
интенсивностей к сечениям необходимо кривые рис. 10 и 11 нормировать 
к падающему спектру нейтронов (рис. 6), который, как уже отмечалось, 
измеряется с помощью борного счетчика, помещенногЪ в позиции образца.

В случае NH4C1 использовался порошкообразный образец размером 
18 x 2 4  см2 с пропусканием около 85%, помещенный в алюминиевую кассету 
со стенками толщиной 0,5 мм; применялся неохлаждаемый дырочный за -

34
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З а виси м о сть  относительно й  полуш ирины о т  па рам етров  L . ! , L 2, т :

б) Зависимость ширины кривых разрешения от 

энергии передачи е для L j  =30  м.

медлитель; реактор работал на мощности 2,5 квт. Как видно, скорость 
счета довольно значительна — 3200 и 1300 отсчетов/час в максимумах не
упругого рассеяния соответственно. При необходимости скорость счета 
в низкоэнергетической части спектра можно увеличить в 3 раза путем 
охлаждения замедлителя (см . таблицу). Уровень фона, измерявшегося 
с пустой кассетой, изменялся в области от Змэв до 90 мэв со 100 до 170 
отсчетов/час, т .е .  составлял 5 —7% от эффекта. Низкий фон является 
одним из важных преимуществ импульсного режима работы реактора. 
Острые пики на рис. 11 соответствуют однофононному рассеянию нейтронов 
с возбуждением торсионных колебаний группы NH4 .

На рис. 12 приведено сравнение измеренной формы пика (NH4C1; 
е =  48,5м эв, Т1 =91°К ) с рассчитанной по формуле (3). Полученное согла
сие свидетельствует о довольно узкой истинной ширине этого пика и о воз
можности применения принятых приближений к определению разрешающей 
способности установки.

IV. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

’ Описанная установка обладает удовлетворительными характеристиками 
в отношении разрешающей способности, интенсивности и отношения 
эффект—фон при исследовании процессов упругого или квазиупругого рас-
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Рис. 9

Схема двойного фильтра.

1 — образец, 4 — окись бериллия,

2 — кадмий, 5 - детектор,

3 — бериллий, 6 — защита.

сеяния холодных нейтронов и неупругого рассеяния нейтронов с передачей 
энергии до « 1 3 0  м эв. В дальнейшем параметры установки могут быть 
улучшены путем одновременного измерения рассеяния на несколько углов, 
расширения диапазона углов, улучшения разрешения за счет сокращения 
времени жизни нейтрона в замедлителе и тому подобных мер. •

Авторы благодарят коллектив Лаборатории нейтронной физики за по
мощь в проведении работы, а также Т . Залесского за разработку электро
ники детектора и профессора Е . Яника за полезные обсуждения.
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Nx6< МКСРК

Р и с .12

Сравнение рассчитанной формы кривой разрешения с формой измеренного пика 

при е = 48,5 мэв для NH4 C1.
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D IS C U S S IO N

W. GLÂSER: Has there been any idea of using a chopper in phase with 
the pulse of the IBR (Dubna) reacto r in o rd er to get a shorter and perhaps 
m ore sym m etrical therm al neutron pulse?

K. PARLINSKI : There is a mechanical interrupter in phase with the 
neutron pulse of the reacto r in one of the reacto r beams. This installation  
is described in the Proceedings of the IAEA Symposium on the Inelastic Scat
tering of Neutrons in Solids and Liquids*. The width of the therm al neutron 
pulse can be reduced by poisoning the m oderator with boron.

R .E . SCHMUNK: I would like to ask Dr. Egelstaff how the method just 
described com pares with that used by D r. Webb with the R P I(R en sselaer  
Polytechnic Institute, T roy , N .Y .)  lin ear a cc e le ra to r?

* БО Н Д АР ЕН К О  И .И . ,  ЛИФ ОРОВ В . Г . ,  Н И КО Л АЕ В  М .Н . ,  ОРЛО В В .В ., 

ПАРФ ЕНО В В . А . ,  С Е М Е Н О В  В . А . ,  С М И РН О В  В .И . и Т У Р Ч И Н  В .Ф . ,  "ДВОЙНОЙ 

С П Е К Т Р О М Е Т Р  М Е Д Л Е Н Н Ы Х  Н ЕЙ ТРО Н О В  НА Р Е А К Т О Р Е  И Б Р " , Inelastic Scattering of 

Neutrons in Solids and Liquids I_ IAEA, Vienna (1963) 127-37.
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Р . E G E L S T A F F : D r . F . J .  Webb of our L ab orato ry  worked at the 
linear accelerator of the RPI for a year on a sim ilar experiment. However 
he was mainly interested in 0 .1  - 1 eV neutron-energy transfers. The neutron 
burst was about 5ns, the incident path was 10 m and the scattered path 0. 5 m. 
He used the BeO - Be filter-difference, by having two sets of detectors 180° 
apart and each at 90° to the beam . The detectors w ere alternated but the 
filters were cooled and fixed in position. Results were obtained on Z r and 
Ti hydrides in this range and the 1 -, 2- and 3-phonon levels were clearly  
seen, while the fourth and higher levels w ere too broad to be observed.
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DYNAMICS OF LIQUIDS AND SOLIDS BY OPTICAL SPECTROSCOPY. When a beam of monochromatic 

light traverses any medium, be it  a liquid or a crystal, a portion of the radiation is scattered. This scattering 

of light arises from two distinct processes. One is the thermal scattering of light and the other is Raman effect. 

.The former involves an interaction of the radiation w ith the optical stratifications in the medium associated 

with the therm ally excited phonons of the acoustic type. The latter, on the other hand, arises from an inter

action of the vibrations of the atoms and molecules of the medium with the radiation and is therefore closely 

linked with its optical vibration spectrum.

The theory of therm al scattering by Leon B rillou in  (1922) ascribes the diffusion of ligh t to the equi- 

spacedtime periodic stratifications of density in  the medium characteristic of acoustic waves and evisages 

a Doppler shift of frequency. The experimental observation of well-defined Doppler components in the inter- 

ferograms of light scattered by liquids and amorphous solids is therefore of fundamental importance in under

standing the mechanism of ligh t scattering and the structure of liquids. The presence of such fine structure 

in the scattered ligh t of liquids was established unequivocally in  this laboratory by Rao, Venkateswaran and 

Sunanda Bai. An important outcome of their studies is the observation of a strong dependence of the intensity 

of the central component, the continuum and the B rillou in components on the viscosity of the medium and 

the inadequacy of Landau-Placzek theory. The results of their studies and those of Gross, Meyer, Ramm, Rank 

and co-workers are b riefly discussed. The only case of an amorphous substance in which the Brillou in com

ponents have been successfully recorded by the author is fused silica.

A precise study of the second-order Raman spectra of a lka li halides has great significance in  view  of 

the conflicting theories of vibration spectra of crystals due to Ralnan and Born. Hence with the powerful Rasetti 

technique the author in itia ted a systematic investigation of thb Raman spectra of a lk a li halides and other 

simple crystals, such as diamond and alum ina. The available\data on the spectra of these crystals cannot 

be fu lly  explained by Raman’s theory based on the atomistic standpoint and according to which the observed 

spectrum is due to the fin ite  number of allowed combinations and overtones of the discrete vibrations of die 

supercell. On the other hand, the occurrence of only a fin ite and re la tive ly  sharp maxima in the Raman 

. spectra of a lk a li halides, which cannot be explained i f  the frequency distribution in  each branch has only 

broad maxima in the Born’s picture, has led to the concept of the critical points by Van Hove and their activity 

in optical processes has been worked out by Birman and Loudon. The experimental results in the case of the 

a lka li halides w il l be discussed in  the ligh t of these theories and the Lyddane-Sachs-Teller relation.

ÉTUDE DE LA DYNAMIQUE DES LIQUIDES ET SOLIDES PAR LES MÉTHODES DE SPECTROMÉTRIE 

OPTIQUE. Lorsqu'un faisceau de lum ière monochromatique traverse un m ilieu liquide ou cristallin, une frac

tion du rayonnement est diffusée. Cette diffusion est due à deux phénomènes distincts: la diffusion thermique 

' et l ’effet Raman. La diffusion optique implique une interaction du rayonnement et des stratifications optiques 

du m ilieu , associée aux phonons thermiquement excités du type acoustique. L’effet Raman provient d’une 

interaction des vibrations des atomes et molécules du m ilieu  et du rayonnement; i l  est donc étroitement 

lié  à son spectre de vibrations optiques.

La théorie de la diffusion thermique établie par Léon Brillou in (1922) attribue cette diffusion de la lu 

m ière aux stratifications périodiques équidistantes de la densité dans le m ilieu, qui sont caractéristiques des 

ondes acoustiques; e lle  envisage l ’existence d’un déplacement de fréquence du type Doppler. L’observation 

expérimentale de composantes Doppler bien définies dans les interférogrammes de lum ière diffusée par des 

liquides ou des solides amorphes est donc d’une importance fondamentale pour comprendre le  mécanisme 

de la diffusion de la lum ière et la structure des liquides. L’existence de cette structure fine dans la lumière 

diffusée par des liquides a été clairement démontrée dans le laboratoire de Bangalore par Rao, Venkateswaran
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et Sunanda Bai, Leurs travaux ont notamment permis de constater que l'intensité de la composante centrale, 

le  spectre continu et les composantes de Brillou in dépendaient étroitement de la  viscosité du m ilieu  et que 

la théorie de Landau-Placzek était insuffisante. Les renseignements fournis par ces études et celles de Gross, 

Meyer, Ramm, Rank et leurs collaborateurs font l'objet d'un bref examen critique. La silice fondue constitue 

l'unique substance amorphe dans laquelle  l'auteur a pu nettement observer les composantes de B rillou in.

Une étude précise des spectres de Raman du deuxième ordre dans les halogénures alcalins revêt un grand 

intérêt, en raison des divergences entre les théories établies par Raman et par Born sur les spectres de vibra

tions des cristaux. Aussi l'auteur a-t-il fa it appel à la méthode très efficace de Rasetti pour étudier systéma

tiquement les spectres Raman relatifs aux halogénures alcalins et à d'autres cristaux simples tels que le diamant 

et l ’alum ine. Les données tfont on dispose sur les spectres de ces cristaux ne peuvent pas être entièrement 

expliquées par la théorie de Raman dont la base est atomistiqué et selon laquelle le spectre observé serait 

dû au nombre fin i de combinaisons et harmoniques possibles des vibrations discrètes de la supercellule. En 

revanche, l'existence d'un maximum fin i et relativement accentué dans les spectres Raman des halogénures 

alcalins, qui ne saurait s’expliquer si la distribution des fréquences dans chaque branche ne présentait que 

des maxima larges comme dans la représentation du Born a conduit Van Hove à la notion de points critiques ; 

le rôle de ces points dans les phénomènes optiques a été déterminé par Birman et Loudon, L'auteur discute 

les données expérimentales relatives aux halogénures alcalins en tenant compte de ces théories et de la relation 

de Lyddane-Sachs-Telle r. .

И С С Л Е Д О В АН И Е  Д И Н АМ И К И  Ж И Д КО СТЕЙ  И Т В Е Р Д Ы Х  Т Е Л  С ПОМОЩЬЮ  О П Т И 

ЧЕ С К О Й  С П ЕКТРО С К О П И И . При прохождении пучка монохроматического света через лю

бую среду, будь то жидкость или кристалл, происходит его частичное рассеяние. Это рас

сеяние света объясняется двумя различными процессами. Одним из них является тепловое 

рассеяние света, а другим — рамановский эффект. Первый процесс связан с взаимодействием 

излучения с оптическими стратификациями в среде, связанными с возбужденными теплом 

фононами акустического типа. Второй же процесс объясняется взаимодействием колебаний 

атомов и молекул среды с излучением и поэтому тесно связан со спектром оптических 

колебаний.

Теория теплового рассеяния Леона Бриллуэна (1922 год) объясняет диффузию света 

периодическими стратификациями плотности в среде через равные промежутки времени, ти

пичными для акустических волн, н предполагает допплеровское смещение частоты. Поэтому 

для понимания механизма рассеяния света и структуры жидкостей первостепенное значение 

имеет экспериментальное наблюдение совершенно определенных компонентов Допплера на 

интерферограммах света, рассеянного жидкостями и аморфными твердыми телами. Наличие 

такой тонкой структуры в рассеянном жидкостями свете было точно установлено в данной 

лаборатории Pao, Венкатесвараном и Баем . Важным результатом их исследований явилось 

обнаружение сильной зависимости интенсивности центрального компонента, непрерывного 

компонента и компонента Бриллуэна от вязкости среды, а также недостаточности теории 

Ландау-Плачека. Кратко рассматриваются результаты их исследований, а также исследований 

Гросса, Мейера, Рамма, Ранка и их коллег. Единственным аморфным веществом, в котором 

авторы смогли успешно зарегистрировать компоненты Бриллуэна, является расплавленная 

двуокись кремния.

Ввиду расхождения теорий колебательных спектров кристаллов, сформулированных 

Раманом и Борном, точное изучение рамановских спектров второго порядка для щелочных 

галоидов имело огромное значение. Поэтому с помощью эффективного метода Разетти ав

тор начал систематическое изучение рамановских спектров щелочных галоидов и других прос

тых кристаллов, например алмаза и глинозема. Имеющиеся данные по спектрам этих кристал

лов не м огут быть полностью объяснены с позиций теории Рамана, в основе которой лежит 

атомистическая концепция и согласно которой наблюдаемый спектр объясняется ограничен

ным числом разрешенных комбинаций и обертонов дискретных колебаний сверхячейки. С 

другой стороны, наличие только ограниченного числа и относительно резких максимумов в 

рамановских спектрах щелочных галоидов, которые не могут быть объяснены, если распре

деление частот в каждой ветви имеет только широкие максимумы в картине Борна, позволило 

сформулировать концепцию о критических точках Ван-Гове. Вопрос о их роли в оптических 

процессах был разработан Бирманом и Лоудоном. Экспериментальные результаты для ще

лочных галоидов будут рассмотрены в свете этих теорий и отношения Лиддана-Сахса-Теллера.

ESTUDIO DE LA D INÁM ICA DE LOS LÍQUIDOS Y  DE LOS SÓLIDOS POR ESPECTROSCOPIA ÓPTICA. 

Cuando un haz de luz monocromática atraviesa un medio Ifquido o cristalino, una parte de la radiación sufre 

una dispersión originada por dos procesos distintos: uno que consiste en la dispersión térmica de la luz y el otro
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en e l efecto Raman. E l primero im p lica  una interacción de la radiación con las estratificaciones ópticas 

del medio asociadas a los fonones de tipo acústico térmicamente excitados. E l segundo, en cambio, tiene 

su origen en la interacción de las vibraciones de los átomos y moléculas del medio con la  radiación y está, 

por lo  tanto, estrechamente vinculado a l espectro de vibraciones ópticas de dicho medio.

La teorfa de la dispersión térmica, formulada por Léon Brilluoin en 1922 atribuye la difusión de la luz - 

a las estratificaciones periódicas equidistantes de la densidad del medio, características de las ondas acústicas, 

y admite el desplazamiento de la frecuencia según e l efecto Doppler. La observación experimental de com

ponentes Doppler bien definidos en los interferogramas de luz dispersa por líquidos y sólidos amorfos es, pues, 

de fundamental importancia para conocer e l mecanismo de dispersión de la luz y la estructura de los líquidos. 

La existencia de esta estructura fina en la luz dispersa por líquidos ha sido demostrada inequívocamente en 

este laboratorio por Rao, Venkateswaran y Sunanda Bai. Un resultado importante de esos estudios es la ob

servación de una marcada influencia de la viscosidad del medio sobre la intensidad del componente central 

del continuo y de los componentes de Brillouin, asf como las lim itaciones de la teorfa de Landau-Placzek.

Se comparan brevemente los resultados de tales estudios con los de los efectuados por Gross, Meyer, Ramm, 

Rank y colaboradores. El único caso de sustancia amorfa en el que el autor ha logrado registrar los componentes 

de Brillouin es el de la sílice fundida.

E l estudio minucioso de los espectros Raman de segundo orden de los haluros alcalinos tiene gran im 

portancia en vista de las teorías contradictorias sobre los espectros de vibración de sustancias cristalinas, for

muladas por Raman y Born, Por tanto, aplicando e l ú t i l procedimiento de Rasetti, e l autor ha emprendido 

una investigación sistemática de los espectros Raman de los haluros alcalinos y de otros cristales simples, como 

el diamante y la alúmina. Los datos existentes sobre los espectros de estos cristales no pueden explicarse entera

mente por la teorfa atomística de Raman, según la cual e l espectro observado se debe a l número fin ito  de 

combinaciones y armónicos superiores admisibles de las vibraciones discretas de la supercelda. En cambio, 

la existencia de sólo unxmáximo finito y relativamente acusado en e l espectro Raman de los haluros alcalinos, 

que no puede explicarse si la distribución de frecuencias de cada rama presenta únicamente máximos aplanados 

conforme a la teorfa de Born, ha dado origen a l concepto de los puntos crfticos de Van Hove, cuya actividad 

en los procesos ópticos ha sido analizada por Birman y Loudon. Los resultados experimentales obtenidos en el 

caso de los haluros alcalinos se examinan a la luz de estas teorías y de la  relación de Lyddane-Sachs-Teller.

The optical methods generally employed for the elucidation of the in
ternal structure and the dynamics of liquids and solids are based on the scattëring 
of light including Raman effect, infrared absorptioñ, lum inescence and ul
traviolet absorption. In the present survey I wish to confine m yself to the 
information that can be obtained from the first and most important method, 
namely that based on the scattering of light.

The scattering of light observed in any medium is broadly of two dif
ferent kinds. The first kind may be described as a scattering without change 
of frequency o r unmodified scattering. Such a diffusion would n ecessarily  
arise  if the structure of the medium presents static or quasi-static irregu 
larities o r imperfections. These are present in liquids, in amorphous sub
stances and in certain  types of cry s ta ls . The second kind of scattering is 
that which appears with a change of frequency and is ascribable to dynamic 
o r time periodic variations in the structure of the medium. This again can 
be resolved into two distinct phenomena which differ both in their origin and 
their ch a ra cte ris tics . We have in the first place the type of scattering r e 
cognized as the Raman effect. This exhibits frequency shifts identical with 
the ch aracteristic infrared frequencies of the medium and arises by reason 
of the vibrations of atom s excited by the radiation traversin g  the cry s ta l. 
The frequency shifts are sensibly independent of the frequency of the ex ci
ting radiation and of the angle of scattering and in the case of crystals they 
are  independent of the crystal orientation with reference to the directions of
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incidence and of scattering except in piezoelectric cry sta ls . This aspect is 
dealt with further in the latter part of this paper. The other phenomenon is 
the scattering of light which arises from the presence in the medium of elas
tic waves of thermal origin.

The therm al scattering of light in m aterial media was first observed by 
Lord Rayleigh who approached the problem from the individual m olecular 
point of view. In 1922 BRILLOUIN [ 1] regarded the thermal scattering of 
light as a "coherent reflection" of light waves by the sound waves of thermal 
origin traversing the medium. It was further shown that the reflection should 
be accompanied by shifts of frequency in the nature of a Doppler effect which 
vary with the direction of observation of the scattered light with the frequency 
of the incident light. Such shifts of frequency are identical with the frequency 
of the sound waves which are effective in scattering along the particular di
rection  of observation. T heir magnitude is very much sm aller than those 
associated with the infrared vibrations of the m aterial and hence much more 
difficult to observe than the la tte r . The experim ental proof of their e x is 
tence followed rather than preceded the discovery of the Raman effect in 1928.

The conservation of energy in the collision process gives

hvs = hv. ± hy£j (1)

where vs, щ , and v e are  the frequencies of the scattered  photon, of the in
cident photon and of the phonon, respectively . F ro m  the conservation of
momentum we get the relation

=n/n?+n|- гг^гцсоэб, (2)

where 0 is the angle of scatterin g and n¡ and nsa re  the refractiv e  indices 
of the medium along the directions of incidence and scattering. In the most 
general case of a birefringent crystal n ¿/ ns. If 0¡ and 0S are  the angles of 
incidence and scattering with reference to the elastic wave normal

n.cos 0, = nscos 0S (3)
and

0 ¡ + 0 s =0.  (4)

The Doppler shift of frequency is given by

= ± ч/ n- + n j-  2n nscos 0 , ^i/. с 1 s ' s

where ve is the velocity of the elastic wave or phonon. Equations (2), (3), (4) 
and (5) are  the fundamental ones required to analyse the ch aracteristics of 
the scattered  radiation. In case  of a liquid o r amorphôus substance like 
g lass , E q .(5 )  reduces to

- -  ± 2ve n Sin 0 /2 .  (6)
■ ц с
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This is the same as the original Brillouin formula. Since the observed shift 
is only a fraction of a wave number, interferom etric aids would be necessary  
for successfully recording the effect.

In 1930, using high resolving instrum ents, the existence of the effect 
contemplated by Brillouin was reported by GROSS [ 2] in the light scattered  
by liquids and by quartz. It was in the Physics Department of the Indian Ins
titute of Science, Bangalore, that the appearance of the Doppler shifts in the 
light scattered  by liquids was unequivocally established by RAO [ 3 ] , 
VENKATESWARAN [4] and SUNANDA BAI [5 ] . Subsequently the subject 
of the Brillouin scattering by liquids has been extensively studied [6 -1 0 ]  . 
The m ain re s u lts  of th ese  in vestigation s a re  su m m arized  a s  follow s:

(1) The scattered  radiation is generally found to consist of three com 
ponents; a central component of the same frequency as the original radiation 
and the other two components sy m m etrically  placed on eith er side of the 
undisplaced line with a Doppler shift in accordance with Brillouin's formula 
(see Eq. [ 6] ).

(2) At room temperature the Brillouin components and the central com
ponent are  sharp and have half widths significantly greater than the incident 
radiation (CHLAO and STOICHEFF, [ 1 1 ] )  . -

(3) The Brillouin components are strongly polarized in transverse scat
tering, but whether the polarization is complete is not definite.

(4) The central component exhibits a marked imperfection of polariza
tion and the extent of imperfection is dependent however on the temperature 
and viscosity of the liquid and the anisotropy of the molecules.

(5) There is a general background superposed on the entire interfero- 
gram ; the intensity of this background scattering is greater, the higher the 
depolarization of the total scattering of the liquid. The intensity however 
depends on the viscosity  of the liquid,beingless for liquids of higher viscosity .

(6) Besides this background scattering, there is a definite and conspi
cuous diffuse band spread between the central component and the two Brillouin 
components on either side (Cabannes-Daure effect).

(7) The intensity of the Brillouin components increases with temperature 
and the frequency shift diminishes slightly. Also the Brillouin components 
broaden out at tem peratures close to the boiling point of the liquid. But the 
unmodified central component loses intensity as the tem perature increases 
and the diffuse band between the components shows a corresponding increase 
in intensity.

(8) The relative intensity of the imperfectly polarized central component 
and the well polarized side components is controlled by two distinct factors, 
one being the viscosity of the liquid and the other the optical anisotropy of the 
m olecule. The m ore viscous the liquid is the stronger is the central com 
ponent relative to the outer component. A greater optical anisotropy has a 
sim ilar effect.

The experimental facts outlined above are no doubt intimately connected 
with the ultimate structure of the liquid. An explanation for these experimen
tal observations may be offered on the basis of a hole theory of the liquid 
state (FRENKEL [ 12] ). At any given instant, the space distribution of mole
cules in a liquid is taken to be sim ilar to that in a cry s ta l, except for the 
fact that a large number of "lattice points" may be regarded as vacant. The
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vacant sites o r  holes appear and disappear as a result of the fluctuations 
accompanying therm al motion. The translational and rotational motions of 
molecules in the liquid are of the same ch aracter as in solids and consist of 
vibrations of particles about an equilibrium position. But unlike in a solid, 
this equilibrium position is not invariant and each molecule after executing 
a large number of oscillations about the sam e position during a certain  in
terv al jumps to a new position of equilibrium. The mean time т for which 
a molecule rem ains in the sam e position o r the mean life of the sedentary 
state varies from 1 0 '9 to 10"12 s for ordinary liquids.The translational vibra
tions involving a slight shift of the centre of gravity of the molecules due to 
the finite life of sedentary state lead to the density fluctuations and accom 
panying therm al waves which account for the Brillouin effect observed in 
liquids. But superimposed on the changes of density arising from pressure  
changes in the waves, an additional variation of density in the medium should 
exist as a result of local variations of tem perature. This latter type of va
riation called "entropy fluctuations" leads to an additional density scattering  
and this part of the density scattering constitutes the polarized part of the 
cen tral unmodified component and thus provides an explanation for a part 
of the observed intensity of the cen tral component.

If we now consider the possible rotational oscillations of the molecule 
in a liquid, these may in a sim ilar fashion give rise to "orientational waves". 
If the molecules are anisotropic their thermal motion will lead to an orienta
tion scattering which consists of two parts: a purely angular part irrespective 
of the translational one and the other in which angular vibrations accompany 
translation motion also. The purely angular part of the orientation scattering 
is responsible for the general depolarized background superposed on the in- 
terfero g ram . The translational-angular part of the orientation scattering  
may be further subdivided into two parts corresponding to the longitudinal 
type of translational motion (LA-waves) and the tran sverse type of tran sla
tional motion (T A -w aves). The scatterin g from  both these waves will be 
governed by the Bragg condition but the intensity caused by LA waves will be 
weak. The TA -w aves will lead to intense scatterin g if the m olecules are  
anisotropic. But as the frequency of these waves satisfying the Bragg con
dition has a period comparable with the relaxation time, these TA waves will 
be damped. This damping has a broadening effect and the Brillouin compo
nents arising from these waves are therefore broad. As in density scattering 
one can also expect orientation fluctuations from entropy changes to be pos
sible. Hence a portion of the orientation scattering from TA waves will con
tribute to the intensity of the unmodified component. On account of the small 
velocity of the tran sv erse  waves, the broad Doppler components caused by 
the TA waves will be of sm aller shift and obviously the intensity of these 
components will increase with the optical anisotropy of the molecules. Thus 
the diffuse band spread between the central component and the two Brillouin 
components may be qualitatively accounted for.

Although many attempts have been made to observe the Doppler shifts in 
amorphous solids and glasses, only in the case of used silica have they 
been successfully observed (KRISHNAN, [13]; FLUBACHER, et al. [ 14l ).

In the case  of cry sta ls  the presence of Doppler shifted components in 
the scattered light which were predicted by BRILLOUIN [ 1] was first repor
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ted by GROSS [15] in quartz. Subsequently using interferom eters, work was 
done on this subject by RAMAN and VENKATESWARAN [ 16] and SIBAIYA 
[1 7 ]. However, sev eral investigators including LEONTOWITSCH and 
MANDELSTAM'[18] , TAMM [19] , M UELLER [20] , GROSS [21] , BHATIA 
and KRISHNAN [ 22] , KASTLER [ 23] and THEIMER [ 24] have considered 
the theory of therm al scattering of light in cry s ta ls  ( BORN and HUANG,
[ 25] ). However, using the resonance radiation of m ercury, 2536.5 Â wave
length, as the exciter, and the powerful Rasetti technique as developed in the 
author's laboratory, KRISHNAN[26] and his co-w orker CHANDRASEKHARAN 
[ 27] have been able not only to establish unambiguously the physical reality  
of such Brillouin components without interferom etric aid but also to study 
their dependence on crystal orientation, effect of tem perature, e tc. in dia
mond, alumina, quartz, calcite , alkali halides and other c ry s ta ls . In the 
case of diamond the scattered spectrum shows two pairs of Doppler shifted 
components clearly  resolved from each other, one pair resulting from the 
longitudinal sound waves and the other from the two sets of transverse waves 
which have nearly the same velocity. The observed shifts in diamond are not 
in very good agreement with the values calculated from the elastic constants, 
the transverse components having shifts definitely larger and the longitudinal 
components having shifts slightly sm aller than the expected values. The 
significance of these results in relation to the current theories of elasticity  
has been discussed elsewhere [ 28] . None of the authors quoted earlier  
has specifically considered the effect of birefringence of the cry sta l on 
the Doppler shifts. When this is examined in detail as was done by 
CHANDRASEKHARAN [27] the remarkable result emerges that there should' 
be in general not three but twelve Doppler components for a birefringent 
cry s ta l. It can easily be seen from  Eq. (5) that there should be in general 
twelve pairs of Doppler shifted components, since n¡ and n s can each take 
two values and there are  three possible values for ve for a given direction  
of elastic wave norm al.

Let us now consider the case of scattering of light involving large fre 
quency shifts or what is commonly called Raman effect. The optical effects 
due to the rotation of the molecules appear as a wing accompanying the 
Rayleigh line while the vibrations of the molecules appear as discrete lines 
with frequency shifts which are  nearly the sam e as those for molecules in 
the gaseous state . The extent and intensity of the wing depend very  much 
on the nature of the molecules and the nature of aggregation. It is often ob
served that a few peaks are superposed on the wing. A closer study of these 
peaks will give us some information concerning the structure of the liquid. 
In order to explain the observed spectrum one has ,to consider the individual 
p articles in the medium as the responsible agents. The dynamics of such 
rotation and vibration is essentially a m atter of individual behaviour of the 
molecules though they are  influenced and partly modified by the interactions 
occurring between a molecule and its immediate neighbours..

L et us now come to the case  of c ry s ta ls . As the theoretical work on 
lattice dynamics has been confined to simple cubic crystals such as alkali 
halides, I shall restrict myself to the survey of results obtained on the Raman 
spectra of alkali halides. Because of the cubic sym m etry of their lattice, 
the first-o rd er spectrum is inactive in Raman effect. One can expect to re 
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cord only their second-order Raman spectra in which overtones and combi
nations of all the frequencies including those from the acoustic branches can 
appear, satisfying the conservation of energy and momentum conditions. 
Hence the true nature of their vibration spectra is reflected by these optical 
studies.

Since the second-order spectra are of feeble intensity, one has to employ 
optically clear crystals with polished faces and truly monochromatic sources 
for excitation. All the investigators in this field have successfully used the 
2537 resonance radiation of m ercury from a low-pressure water-cooled ma
gnetic controlled quartz m ercury devised by RASETTI [ 29] and later per
fected by KRISHNAN t 30J for exciting the Raman spectrum of alkali halides. 
A filter of m ercury in the path of scattered light suppresses the 2537 radia
tion thereby giving a cle a r  background for the Raman spectrum  to appear. 
The use of a suitable la se r  source for excitation, especially in the case of 
coloured cry s ta ls , m ay be expected to give m ore data on this topic.

While RASETTI [ 29] recorded for the first tim e the Raman spectrum  
of NaCl, a system atic study of the Raman spectra of alkali halides of NaCl 
and CsCl structures was undertaken by KRISHNAN and his co-workers [ 31] . 
Sim ilar studies on a few halides (NaCl, N aBr, KC1, K B r and RbBr) were 
made by MENZIES and SKINNER [ 32] . GROSS, STEKHANOV and th eir  
co-w orkers [33 ] have studied the Raman spectra of NaCl, NaBr, KBr, CsBr, 
LiCl and their temperature dependence, Polarization studies are available for 
Kland C sB r from the work of NARAYANAN [ 34], STEKHANOV and KOROLKOV 
[ 35] , and MENZIES and SKINNER [ 32] . A study of the intensity distribution 
in NaCl has been carried  out by WELSH, CRAWFORD and STA PLE [ 3 6 ] .

The main results are as follows: The frequency shifts of the prominent 
Raman lines o r peaks in the Raman spectra of alkali halides reported by the 
various authors are  collected in Table I. Except for C sB r and Csl which 
belong to the CsCl structure, the rest of the halides belong to the NaCl stru c
tu re . The lines marked with an asterisk  are  found to be very  sharp and in
tense and are depolarized while the rest of the spectrum is polarized in the 
case  of all the alkali halides of NaCl stru ctu re , except for KC1 and RbBr 
in which the entire spectrum  is polarized. In the case of C sB r, the entire 
spectrum  is depolarized, this being attributed to the high sym m etry of the 
CsCl lattice .

Qualitatively, one can group the spectra of alkali halides into three classes:
(a) Those of KC1 and RbBr where m ass ratio  of the cation and anion 

is nearly  one exhibiting weak and com pletely polarized sp ectra ,
(b) Those of C sB r and Csl exhibiting intense and evenly distributed lines 

with all of them depolarized, and
(c) The re s t, exhibiting one strong and depolarized line (example-"the 

235 cm -H ine of NaCl) while the re s t are  polarized.
A com parative study of the spectra of the halides reveals the following:
(1) The highly individual ch a ra c te r of the vibration spectrum  of each  

halide is reflected in its Raman spectrum  which shows marked variations 
in intensity distributions from  halide to halide.

(2) The intensity of scattering increases as one goes from the chloride to 
iodide showing thereby that the electron shells of halogen atoms play a main 
role in the scattering, as they have large polarizability . The increased in-
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TABLE I

RAMAN SPECT R A  OF A LK A LI HALIDES

L iC l . NaC l NaBr Nal KC I KBr K l RbBr • Rbl CsBr Csl

49 85 31 19 122 46 63 55 25 19

86 135 64 42 212 84 89* 82* 40 22
116 140 116 58 237 126* 101 115 54 44

50-180

128 162 152* 88 257 146 102 125 75 61

147 184 181 103* 331 170 175 156 105 91

159 199 254 120 349 186 210 160 125 94

168 202 132 216 252 171 134 106

207 220 200 228 163 110
227 235* 225 232 176 124

274 258 340 242 137

292 270 155

298 276 181

307 286

337 300

357 314

375 320

405 326

432 343

444 350

453

472

498

522

540

558

618

tensity of scattering in caesium halides has been attributed to the scattering  
from the alkali ions since the ionic polarizability of caesium is close in mag
nitude to that of chlorine and is only 1. 4 times sm aller than that of bromine. 
The inability to record the spectra of L iF  and NaF has therefore been a ttri
buted to the low polarizability of the fluorine ion.

(3) In the spectra  of NaCl, the lines are  bunched together and besides 
those given in Table I, there are five m ore weak lines in the region of 390 - 
507 cm -1. In the case of K Br and Kl, the lines are evenly distributed even 
though the frequency shifts are  sm aller because of the large m asses of the 
cation and anion. N aBr shows,' besides the frequency shifts 118, 154 and 
185 cm "1 , an unresolved band extending from 228 - 310 cm -i . The spectra  
of KC1 and R bB r a re  very  weak and diffuse in ch a ra c te r . In the case  of 
Nal, the lines are  bunched in the form of four bands, the second one exhi
biting the strongest lines when studied under high dispersion. CsBr and Csl 
exhibit intense spectra with Csl exhibiting not less than a dozen lines of which 
the strongest at 20, 94 and 108 cm -1 are closely spaced doublets. These can 
be easily explained if one considers the effect of the mass ratio of the cation 
and anion on the dispersion curves for the halides.

35
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Any proper theory of the Raman effect in c ry s ta ls  should explain the 
appearance of sharp peaks or lines in the observed spectra. Using the vibra
tion spectrum of the NaCl lattice, BORN and BRADBURN [ 37] were the first 
to work out quantitatively the intensity distribution in the second-order Ra
man spectrum  of NaCl. To simplify the problem , they had to reduce the 
thirty six narrow maxima representing the density maxima of the combina
tions in pairs of the six branches of frequency (three optical and three acous
tic) of the exact theory to sixteen and to assume the same selection rule, as 
at the point L ( |  5  5  ) in the reduced zone, to hold good for gill points. Their 
results show that the second-order Raman spectrum of NaCl is of the nature 
of a continuum with superimposed peaks, corresponding to the high density 
of frequencies in some narrow frequency regions of the vibration spectrum  
of the lattice . These high densities of frequencies consequently lead to in
tensity  m axim a in the second-order spectrum . Recently, the method has 
been improved upon to take into account the selection rules at each point 
and the intensity distribution in the case of K Br and Nal have been worked 
out by COW LEY [3 8 ] with the help of th eir vibration sp ectra  which gave 
good fit to the observed neutron scattering experiments. It is to be remarked 
here that the extrem e sharpness of some of the lines found in the Raman 
spectra, such as the 235 cm -i line of NaCl,and their high intensity cannot be 
satisfactorily accounted for by these theories. The failure of the continuously 
ranging frequencies and the continuous variation of the phases in such modes 
along the su ccessive cells to account satisfactorily  for the experim entally  
observed spectroscopic features led RAMAN [39] to postulate a new lattice 
dynam ics. A ccording to his theory, every  cry s ta l h as, in addition to the 
(3p - 3) modes of internal oscillations of the group of p-non-equivalent atoms 
in the unit cell, 21 p modes of oscillation of the lattice in which the equivalent 
atoms in adjacent cells vibrate in opposite phases. This comes to the same 
problem as the vibrations of a supercell containing 8p atoms, i .e .  one having 
twice the unit translation in each direction. The 21p modes may be pictured 
as oscillations, relative to each other, of the alternate planes of equivalent 
atoms in the crystal, these planes being the cubic and octahedral for the rock 
salt structure. Because of the opposite phases involved in these modes, they 
are forbidden to appear as fundamentals and can only manifest themselves as 
overtones and combinations. On account of the high symmetry of the lattice, 
these 42 modes reduce to eight degenerate modes for the rock-salt structure, 
the modes involving the oscillations of the cubic planes being three-fold de
generate while those of the octahedral planes are four-fold degenerate. A 
further in crease  in degeneracy to six and eight a rise s  for the tran sv erse  
modes. So, the second-order spefctrum is expected to consist of nine octa
ves and thirty six combinations of these nine modes of the supercell. If we 
consider, for example, Csl which belongs to the CsCl structure, these over
tones and combinational modes have frequencies ranging from 20-160 cm -1 
and a large number of these therefore appear crowded in this region giving 
the appearance of a continuum with super-imposed peaks even on the Raman 
theory. Further, the presence of therm al broadening and perturbations can 
play their part in p ractically  masking the details of the spectrum . The ex
planation of the observed Raman sp ectra  on this model is based on certain  
qualitative selection rules based on the physical picture of the 24p modes and
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the changes in the polarizability involved in them. The frequency shifts and 
the relative intensities have been found to be explainable fairly satisfactorily, 
on Raman's method for the halides.

The inadequacy of the Born lattice dynamics to explain the finer details 
of the Raman spectra  made BIRMAN [ 40] and LOUDON and JOHNSON [ 41] 
extend the concept of critica l points of VAN HOVE [ 42] and the activity of 
the phonon frequency branches from these in multiphonon optical processes. 
According to these authors, all the overtones and combinations of frequen
cies among themselves from the critical points L, X, W, K, etc. can appear 
in infrared and Raman spectra. Using the L and X critical point frequencies, 
LOUDON and JOHNSON [41] were able to give a satisfactory explanation of 
the observed Raman spectrum  of diamond. With the L  and X  critica l point 
frequencies as obtained from neutron scattering for K Br and Nal and calcu
lated with a shell model for Rbl and those from R, M and X  for Csl calcula
ted on a shell model, it has been possible to explain their observed spectra  
satisfactorily  [ 43] .

Now, we see that this method of explaining the Raman spectra by consi
dering the presence of singularities in the frequency spectra is exactly sim i
la r  to the ideas of Raman in postulating supercell modes. Since the critical 
points L , X , for example, for NaCl structure andR, M and X for CsCl stru c
tu re s , are  situated at the extrem ities of the dispersion cu rves along the 
[111 ], [100] or [110] directions, they involve a phase difference of ir at 
least along one of the axes. The transverse and longitudinal phonon branches 
at these points correspond to the tangential and normal oscillation of these 
planes of atom s. A further subdivision into optical and acoustical branches 
is closely related to the physical picture of the supercellm odes, their dege
neracy  being a consequence of the statistical weights of the critica l points. 
Another point of interest is the invalidity of the rule of mutual exclusion as 
shown by VENKATARAYUDU [ 44] for the diamond supercell. The sam e  
conclusion has been arrived at by Birm an for second-order processes from  
the critical point approach. Thus the Raman picture postulated in 1943 is an 
extrem ely practicable and simple method for explaining the second-order 
processes and has now received full justification from the critical point ana
lysis of Birman and Loudon and Johnson. Expressions for the frequencies of 
the Raman modes are  available [ 45] and the analysis is very  simple even 
though the inclusion of polarizability and ionic ch aracter can improve the 
agreem ent between the observed and calculated frequencies. The exp res
sions for the elastic constants, limiting frequencies along symmetry d irec
tions for diamond calculated on this model, agree well with those of SMITH 
[ 46] based on the conventional lattice dynamics of Born.

Finally, the extent of the second-order Raman spectra gives us an in
dication of the role of the Lyddane-Sachs-Teller [47] ( L .S .T .)  splitting of 
the triply-degenerate infrared active (polar) vibration. The second-order 
Raman spectra should term inate at a frequency corresponding to the octave 
of the maximum frequency of the lattice vibrations which is the limiting lon
gitudinal optical frequency for k= 0. This frequency can be calculated using 
the L .S .T .  relation with the limiting tran sv erse  optical frequency and the 
static and the high frequency dielectric constants. Table II clearly indicates 
that the observed extent and in particular the bands ohserved in the Raman
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E X T E N T  O F THE SECOND-ORDER RAMAN SPECTRA
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Name of the 

halide

“ TO 

, (cm-1)
£o ^ OO

"L O

(cm-1)

2wLO 

(cm -1 )

Observed 

l im i t  of the 

spectrum

LiC I 191 12 . 2.7 398 796 700

NaC l 164 5.9 2.25 264 528 520

NaBr 134 6.4 2.6 209 418 310

Nal 117 6.6 2.91 176 352 370

KC1 142 4.85 2.1 214 428 349

KBr 113 4.9 2.3 165 330 380

K I 101 5.1 2.7 139 278 252

RbBr 88 4.9 2.3 127 254 150

CsBr 73 6.5 2.8 112 224 230

Csl 62 5.65 3.0 85 , 170 190

sp ectra  of Nal and N aBr can be satisfacto rily  explained by this ru le. On 
this basis, the weaker continuum found beyond the limit of the spectrum pos
tulated hy this rule, has been explained as the result of third-order processes.

A C K N O W L E D G E M E N T S

The author is grateful to Dr. P . S. Narayanan andM r.N. Krishnamurthy 
for their help in the preparation of this article.

R E F E R E N C E S

[1] BRILLOUIN, L . , Ann. Phys. 17 (1922) 88.

[2] GROSS, E ., Nature 126 (1930) 201, 400.

[3] RAO, В. V. R ., Proc. Ind. Acad. Sci. IA (1934) 261. 473 and 765 and 2A (1935) 236.

[4] VENKATESWARAN, C. S ., Proc. Ind. Acad. Sci. 15A (1942) 362 and 371.

[5] SUNANDA BAI, K . . Proc. Ind. Acad. Sci. 15A (1942) 349.

[6] MEYER, E. H. andRAMM, W ., Phys. Z. 33 (1932) 270.

[7] RAMM, W ., Phys. Z. 35 (1934) 111.

[8] BIRUS, K . , Phys. Z. 37 548 and 39 (1939) 80.

[9] RAFALOUSKI, L , Nature 128 (1931) 495.

[10] RANK, D. H. , MCCARTNEY. J. S. and SZASZ, G .J .. J. opt. Soc. Amer. 38 (1948) 287.

[11] CHIA O, R. Y. and STOICHEFF, B. P ., J. opt. Soc. Amer. 54 (1964) 1286.

[12] FRENKEL, J . , in K inetic Theory of Liquids, Oxford University Press, London (1946).

[13] KRISHNAN, R. S ., Proc. Ind. Acad. Sci. 37A (1953) 377.



DYNAMICS OF LIQUI DS AND SOLIDS BY OPTICAL SPECTROSCOPY 549

[14] FLUBACHER, P., LEADBETTER, A .J ., MORRISON, J.A. and STOICHEFF, B. P .. J. Phys. Chem. Solids

12 (1959) 53.

[15] GROSS, E ., Z. Phys. 63 (1930) 685.

[16] RAMAN, С. V. and VENKATESWARAN, C. S ., Nature 142 (1938) 250.

[17] SIBAIYA, L . , Proc. Ind. Acad. Sci. 8A (1938) 393.

[18] LEONTOWITSCH, M. and MANDELSTAM, S ., Phys. Z. Sowjet 1 (1931) 317, Z. Phys. 75 (1932) 350.

[19] TAMM, Ig., Z. Phys. 60 (1930) 345.

[20] MUELLER, H ., Proc. roy. Soc. 166A (1938) 425.

[21] GROSS, E ., Z. Phys. 63 (1930).

[22] BHATIA, A.B. and KRISHNAN, K .S . , Proc. roy. Soc. 192A (1948) 181.

[23] KASTLER, A . , J. Chim. phys. 46 (1949) 40.

[24] THEIMER, O ., Proc. phys. Soc. 64 (1951) 1012, Proc. phys. Soc. 65 (1952) 38.

[25] BORN, M. and HUANG, K . , in  Dynamical Theory of Crystal Lattices, Clarendon Press, Oxford Press,

Oxford (1954) 373.

[26] KRISHNAN, R .S .. Proc. Ind. Acad. Sci. 22A (1945) 329, Proc. Ind. Acad. Sci. 26A (1947) 399 and

450, Nature 159 (1947) 740; KRISHNAN. R. S. and CHANDRASEKHARAN, V . .  Proc. Ind. Acad. Sci.

31A (1950) 427.

[27] CHANDRASEKHARAN, V . , Proc. Ind. Acad. Sci. 32A (1950) 379, Proc. Ind. Acad. Sci. 33A (1951) 

183, Curr. Sci. 19 (1950) 371, J. Ind. Inst. Sci. 34 (1952) 269, Proc. Natl. Inst. Sci. India 19 (1953) 

547.

[28] KRISHNAN, R. S ., Proc. Ind. Acad. Sci. 41A (1955) 91; KRISHNAN, R. S ., CHANDRASEKHARAN, V. 

and RAJAGOPAL, E. S ., Nature 182 (1958) 518.

[29] RASETTI, F . , Phys. Rev. 34 (1929) 364.

[30] KRISHNAN, R. S ., Proc. Ind. Acad. Sci. 18A (1943) 298.

[31] KRISHNAN, R .S ., Nature 156 (1945) 267, Proc. roy. Soc. A87 (1946) 188, Proc. Ind. Acad. Sci. 26A

(1947) 419 and 432; KRISHNAN, R. S. and NARAYANAN, P. S. , Proc. Ind. Acad. Sci. 28A (1948) 296,

Nature 163 (1949) 570, J. Ind. Inst. Sci. A34(1957) 85; KRISHNAN, R. S. and KRISHNAMURTHY, N.. 

Z. Phys. 175 (1963) 440; KRISHNAMURTHY. N. and KRISHNAN, R. S ., Ind. J. pure appl. Phys. 1. 
(1963) 239; KRISHNAMURTHY, N .. in  publication (1964).

[32] MENZIES, A. C. and SKINNER, J . , J. Phys. Radium £  (1948) 93, C. N. R. S. Int. Colloquium, Bordeaux 

(1948 ) 60.

[33] GROSS, E. F. and STEKHANOV, A. L , Nature (Lond. ) 160 (1947) 568 ; GROSS, E. F .. PAVINSKII, P. P .,

and STEKHANOV, A . I. ,  Dokl. Akad. Nauk, USSR 68 (1949) 27; STEKHANOV. A. L and PETROVA,M.L.,

Soviet Phys. JETP 19 (1949) 1108; STEKHANOV, A . I. ,  Soviet Phys. - JETP 20 (1950) 330;

STEKHANOV, A . I. ,  GABRICHIDZE, Z. A. and ELIASHBERG, M. B.. Sov. Phys. sol. State 3 (1961) 964; 

STEKHANOV, A . I. and ELIASHBERG, M. B.. Soviet Phys. sol. State 2 (1961) 2096; STEKHANOV, A. L 

and ELIASHBERG, M. B., Opt. and Spectrosc. 10 (1961) 348.

[34] NARAYANAN. P. S ., Proc. Ind. Acad. Sci. 42A (1955) 303.

[35] STEKHANOV, A. L and KOROLKOV. Sov. Phys. sol. State 4 (1962) 945; STEKHANOV, A. L  and 

KOROLKOV, Sov. Phys. sol. State 4_(1963) 2311.

[36] WELSH, H. L . , CRAWFORD. M. F. and STAPLE, W .J .. Nature (Lond. ) 164 (1949) 737.

[37] BORN, M. and BRADBURN, M . , Nature 156 (1945) 567, Proc. roy. Soc. A 188 (1947) 161.

[38] COWLEY. R .A . . Proc. Phys. Soc. 84 (1964) 281.

[39] RAMAN, C .V .jP roc . Ind. Acad. Sci. 18A (1943) 237.

[40] BIRMAN, L.. Phys. Rev. 131 (1963) 1489.

[41] LOUDON, R. and JOHNSON, F. A ., Royal Radar Establishment Mem orandum  No. 2054 (1964).

[42] V A N  HOVE, L.,Phys. Rev. 89 (1953) 1189.

[43] KRISHNAMURTHY, N .. in  pub lication (1964).

[44] VENKATARAYUD U , T . ,  J. chem. Phys. 22 (1954) 1219.

[45] RAMAN, С .-V., Proc. Ind. Acad. Sci. 54A (1961) 253, 281.

[46] SM ITH, H .M . j; ,P h il.  Trans, roy. Soc. A241 (1948) 105.

[47] LYDDANE, R .H ., SACHS, R. G. and TELLER, E., Phys. Rev. 59 (1941) 673-76.



550 R .S . KRISHNAN

D IS C U S S IO N

K.-E. LARSSON: In your discussion of small energy transfers you men
tioned that the central and the Brillouin components have a broad general back
ground. Is the origin of this background known?

R .S . KRISHNAN: Yes. The background arises mainly from orientation 
scattering in the case of anisotropic m olecules and extends over several 
wave num bers.

K rE . LARSSON: In your discussion of large energy transfers you men
tioned that for liquids the central line has broad wings with structure appear
ing on them. Is the origin of these wings and of this structure known? Also 
do these results refer to complex liquids only o r have you seen sim ilar effects 
for simple liquids?
. R .S . KRISHNAN: The wings are  due to the rotational oscillations of 
the molecules and the extent and intensity distribution depend on their aniso
tropy. The structure consists mainly of a couple of peaks in the intensity 
distribution and is found in the case of both complex and simple liquids. The 
simple liquids examined include water,- aliphatic alcohols, etc. The peaks 
a re  attributed to in ter-m o lecu lar o scillation s and hindered rotations.

R .J .  ELLIO TT: I feel that D r. Krishnan has oversimplified the des
cription of the role of critical points. These give discontinuities in the slope 
of the absorption coefficient and not necessarily  peaks. They must occur at 
certain  sym m etry points where the energy bands have extrem a o r  saddle 
points, but they can also occur at general points in the zone if the frequency 
spectrum  is complicated enough. Thus, I think the analogy with the Raman 
frequencies calculated from a supercell is not very satisfactory.

R .S . KRISHNAN: I should like to ask Dr. Krishnamurthy to reply to this.
N. KRISHNAMURTHY: The main idea pointed out in the paper is that 

the cr itic a l  points Г, L  and X  for a face-cen tred  cubic lattice  give rise  to 
phonon frequencies which correspond to the vibrations of the planes of atoms, 
like the (111) o r (100) planes. These frequencies correspond to the Raman 
modes of the supercell. It is only the Raman frequency shifts that are ex
plained using these c r itic a l point phonon frequencies. However, it is true 
that one has to consider all the critical points, Г, L, X, K, W, Z, Q etc. as 
well as other points generated with the particular model used for the dynamics 
calculations. To simplify the évalutation of the critica l points phonon com
bination selection rules, only Г, L  and X  are  considered.

P . EG ELST A FF: Could D r. Krishnan repeat the explanation of the ex
perimental result that It /2 I B > y - 1?

R .S . KRISHNAN: Perhaps D r. Narayanan would answer this question.
P . S. NARAYANAN: The Landau-Placzek relation IC/2 IB. = y - 1 takes 

into account only the "entropy fluctuation" contribution to density scattering; 
the possible contributions due to fluctuations in orientation were not taken 
into account. When this is done on the basis of Frenkel's theory of liquids, 
one finds that the tran sverse type of translational-angular waves can contri
bute to the central component intensity in the case of liquids with anisotropic 
m olecules. That is the reason why the observed value is always higher than 
that predicted by the Landau-Placzek relation.

J .  MAHANTY: In three-dim ensional lattice models the maxima in the 
frequency distribution function a re  not so sharp as those one gets in two
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dimensional o r one-dim ensional cry s ta ls . It is therefore not c le a r  to me 
how one can use the Van Hove idea of critica l points to explain the very sharp 
lines you have got.

R .S . KRISHNAN: The idea of the critica l points is not to explain the 
width and intensity of the observed Raman lines but only their approximate 
frequency shifts. It explains the appearance of the octaves and combinations 
at the appropriate frequency shifts in the Raman spectrum.

R .K . ASUNDI: I have two comments to make regarding Dr. Krishnan's 
paper. The la se r  is no doubt a very  powerful source of extrem ely mono
chromatic radiation of high coherence. However, when employing it to study 
Raman scatterin g phenomena it is n ecessary  to b ear in mind that higher 
order effects become operative, so that one should be prepared to encounter 
the situation whereby the phenomena observed with the new sources may be
come complicated. Stoicheff has in fact shown that stimulated Raman spectra 
have most rem arkable properties compared with the corresponding normal 
Raman spectra.

My second comment is that optical absorption of fluorescence and normal 
Raman spectra of rare  earth and sim ilar ions forming part of crystal lattices 
are found to be capable of yielding information regarding observable proper
ties (magnitude, intensity, polarization) of lattice vibrations, not only in the 
normal state of the ion but also in electronically excited states. Some work 
has been done in this direction, e .g . ЬаС1з , L a B r3, P rC l3, e t c . ,  but the 
subject appears to m erit g rea ter attention.
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I expect that most of you are  aware that at this time of y ear we suffer 
from fog in London, and it so happened that at the tim e of the meeting of the 
com m ittee there was such a fog and my airplane was rath er la te . When I 
eventually arrived in Vienna I was met by a nice ca r-d riv e r from the Inter
national Atomic Energy Agency who said to me, "Oh, the first day's meeting 
is now over; would you like to meet the others at a restaurant?" So of course 
I said, "y e s" . Off we set and duly arrived at a pleasant restaurant. On my 
arriv a l the other m em bers looked at me and said, "W e're  very  pleased to 
see you, because we've thought up just the job for you to do. " And that is 
why I am here now.

Of course this job has various com pensations. One is that I hadn't to 
prepare a paper before the m eeting. Another is that I can say what I like 
about everybody e lse 's  paper without giving them the opportunity of asking 
me difficult questions. You may have noticed that I have been sitting in the 
front row taking notes during the sessions and I'm told I asked a lot of ques
tions. This is entirely the result of taking notes, and I can m erely recom 
mend that you all take notes in future and then the discussion will be much 
m ore lively'. I'm also told that the purpose of a summ ary is that the name 
of everybody who contributed to the Symposium may be quoted, and this makes 
them feel happy and go home delighted. So I counted the number of names 
I would have to read and it is 157. I believe this is a prim e number, 
M r. Chairman; you might like to c o rre c t  m e. I propose to take all these  
names as read; I hope you will leave just as delighted'. However, before 
leaving the question of attendance of the Symposium, I would like to comment 
on the absentees. We are  all extrem ely  so rry  that P ro fe sso r Brockhouse 
was unable to come because of ill health and I understand that D r. Pevsner 
is  ill a lso . I am sure we would all like to wish them a swift reco v ery . 
These things are very sad, because it seem s that ill health does affect neu
tron scattering people especially; perhaps some aspirin tablets are kept at 
this desk.

On looking through the papers and on hearing them too it is c le a r  that 
the Chalk River group continue to present excellent papers and to make t r e 
mendous p ro gress in this field. One tends to expect this of them . I think 
we would have been very disappointed at this Symposium if the papers from  
Chalk R iver had fallen below their usual high quality. However, looking to 
the future, we were struck during our visit to Trombay at the progress the 
group here has made in the last four years, and I am sure they are going to 
present extrem ely strong competition to the Chalk R iver group. Those of 
us who don't have a huge re a cto r hall packed with m ultiple-arm  three-axis  
spectrom eters áre  getting worried by that aspect.

553



554 P. A. EGELSTAFF

My general im pression of this Symposium is one of steady p ro gress  
rather than outstanding developments. Consequently, I am not going to pick 
out any highlights; I am going to give my views on these developments and 
make one or two critical rem arks in some of the fields. The field of inelas
tic  neutron scattering is becoming markedly m ore m ature. This is partly  
because techniques are now developed and people are concentrating on obtain
ing and interpreting the data, and partly because the technique is being more 
widely accepted by people in different fields. I think in these circum stances 
it is up to neutron people to exert a certain  self discipline, particularly  in 
th eir interpretation and presentation of th eir resu lts.

The importance of neutron work has been shown by the recent conferen
ces on lattice dynamics and magnetism. I think it is noticeable, particularly 
in the case of magnetism, that the work reported at these conferences has 
had an adverse effect on the amount of work reported h ere. This is likely 
to be a trend in the future. As neutron work becomes more widely recognized 
and its application to different fields m ore widely accepted, it will find 
a natural place in the conferences pertaining to such fields which will reduce 
the need for conferences on neutron scattering intended purely for the neutron 
people.

I was pleased, however, to notice that optical work had gained the status 
of an acceptable subject at a neutron conference. The Mossbauer effect also 
slid in sideways but no other techniques seemed to be popular here. More 
attention should be devoted to the combination of results from these differing 
techniques. Neutron scatterin g  is frequently the m ost powerful of these  
techniques: it has a wider range of applications and a wider range of usage 
in the long run. But these other methods are extrem ely valuable in supply
ing checks on the neutron data and providing complementary results. There 
are  a number of cases  where sev eral differing techniques should be used 
by one experim entalist (or group) on one m ateria l.

Turning now to the work that was discussed at this Symposium, I shall 
review it in the following way. F irs t I shall consider the experimental ques
tions and secondly look at the sessions on solids, liquids, m olecules and 
magnetism in the ord er they appeared. I will not devote a special session  
to the papers from the USSR, but rather put them in the place they naturally 
fill. Because I come last, I have a slight advantage over the International 
Atomic Energy Agency in that respect.

EXPERIM EN TAL EQUIPMENT

Considering then experim ental equipment, one finds that only modest 
developments have occurred. At the last two symposia of this kind [1, 2] we 
saw p ro gress - quite significant p ro g ress, I think - in neutron sp ectro 
m etry, new instruments and new ways of using them being announced. This 
tim e, although there have been some useful improvements - I don't want to 
minimize the actual improvements which have been made and reported - it 
seemed to me there w ere no very  large steps forward. On the other hand, 
two striking developments were reported. These concerned the new sources 
which are  coming into use. Although we had heard of the IBR (pulsed fast



SUMMARY OF THE SYMPOSIUM 555

reactor) before, it was only at this Symposium that the large quantity of data 
produced with this machine was published. The full use of that instrument 
is an important development. We heard also about the high-flux beam reac
to r  at Brookhaven which is nearing completion, and when it is in operation 
a great deal of new and better data will be obtained. These developments 
will produce two effects. F ir s t  of all, they will spur on others like m yself and 
many colleagues here who have nothing to match these sources. All we can 
hope is that we can think of "trick s" to match the brawn of the big boys'. And 
therefore next time both better techniques and results on the better sources 
should be reported. Secondly the new Idata one can expect from these sour
ces will help stimulate the theory, and so one can look forward to theoretical 
improvements following the improvement in resolution and quality of data.

It was interesting that we heard very  little about d etectors, electronic 
equipment, and data handling. These subjects were mentioned in one paper 
but only in a part of that paper and not elsew here. The H e3counter is now 
coming steadily into use and before long there will be other counter develop
ments which will gradually transform  the inelastic scattering field. Once 
again the new high-flux neutron sources will focus attention upon these devel
opments. They will encourage people to think m ore about detectors, e lec
tronics and particularly  about data handling.

As we tend to deal with more complex problems and the quantity of data 
we collect with m ore sophisticated sp ectro m eters becom es g re a te r , the 
whole question of data handling may well become one of the most important 
in our field.

SOLIDS

I'd now like to turn to the question of solids. The work on metals filled 
an entire session. Theoretical progress, both by the amateurs and the pro
fessionals, was to me quite encouraging. It seem s that the effect of e le c
trons in m etals is becoming understood and that for m ost of the cases we 
study there are  various models available. Even for the polyvalent m etals 
a model can be used with which to analyse the data, and which is one of a 
se rie s  of such models covering m ost m etals . Of course tim e will show 
whether these models are  sufficient and it will also show whether the para
m eters which appear in the models can be calculated properly. But at the 
moment any type of deformity o r anomaly in the dispersion curve seem s to 
be acceptable to the theorists, and it is therefore up to the experimentalists 
to show whether the models are adequate.

The correlation of the data on the transition metals was impressive and 
showed one direction for the future. There was also the remarkable situation 
that no less than six laboratories were considering the subject of white tin. 
I wonder what the chances are  that six  lab o ratories work sim ultaneously  
on one m aterial'. At one time this probability would have been thought to be 
zero , but this Symposium has shown it to be finite!

F o r  some time I've been disappointed that hexagonal close-packed m e
tals are not properly understood. It seems that this is a case worth examin
ing in detail, and I would like to encourage people working on phonons to 
take cases  of this kind, study them thoroughly and try  to understand them
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completely. This is one point of discipline that should be observed now in thé neu- 
tronfield. Over the past few years a large amount of data on dispersion curves 
for different classes of crystals has been taken. Perhaps it's  being a little 
severe, but nevertheless it's  true to say that any one class is not properly  
understood partly because the experimental data is just not adequate. I would 
suggest that people, either by getting together o r by using m ore extensive  
facilities, concentrate considerable effort in a sm all part of the field and 
try  to understand it thoroughly.

Turning to the case of defects, we had papers on two types of effect: 
those concerned with the inelastic spectra and those concerned with elastic 
scatterin g. The work on elastic scattering is much better understood and 
m ore interpretable than that on inelastic. There w ere papers describing  
the theory of inelastic scatterin g  by defects, the so -called  defect m odes, 
and in that field it is c le a r that the theory is well ahead of the experim ent. 
This arises . I'm sure, because of the difficulty of finding good experimental 
cases to work with. But I feel that the first experiment on defect modes will 
completely alter this situation and then the experiment will be well ahead of 
the theory.

Phase transitions also received some attention, both theoretically and 
experimentally, and in the future this area is likely to command an increas
ing part of our attention. It was notable that certain  special ca se s , such 
as diamond and U 02, are now reasonable experimental subjects. The gener
al field of solids seem s to be getting rather diffuse, because in fact there  
are  many kinds of solids. In the future people will try  to group this work 
into the different classes of solids, which is perhaps a further reason why it 
becom es increasingly  difficult to hold a conference covering every  field.

A certain  amount of work was reported on line widths; there were two 
theoretical papers and one experimental. One of the disappointments of this 
Symposium was the limited amount of experimental data on line widths. Af
te r  the previous symposia [1, 2 ] many people had hoped that the m easure
ment of line widths would develop into an important experimental field. That 
has not happened because of the difficulty of doing such experiments. Maybe 
next time the new sources and the new techniques about which I was prophe
sying ea rlie r  will have yielded good data on line widths. We can only hope 
about that.

My general im pression of the "solid situation" is that the theoreticians are 
now creeping up on the experim entalist. F o r  a long time the experim enta
list seemed to dominate them, but they have counter-attacked and the experimen
talist must now consider m atters and confound them again! So I'mgoingto make 
five comments onpossible things he might do, some of which, like the first one, 
(1) lack of line-width data, I fve already mentioned. The second item  
is (2) off-sym m etry direction data. None was reported at this Symposium. 
I know that a certa in  amount of o ff-sym m etry  data has been taken, but I 
think m ost of the experim entalists have set this to one side because of the 
difficulty in treating it. More work is needed on the significance of it and 
the methods of analysis. Another field where no m easurem ents w ere r e 
ported was that of (3) the polarization vecto r. We had some discussion on 
this subject last tim e, but if you believe the results of this Symposim there  
has been no progress in the last two y ears. I'm sure that's not exactly true.
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It is m erely a statement of the fact that this measurement is experimen
tally rather difficult. My fourth point is that the choice of sam ples is still 
severely restricted  by (4) the availability of m aterials. That limitation will 
be raised  stepwise as tim e p a sse s . My last point is (5) the variation  in 
quality of the results. It is obvious that everyone should aim for high qua
lity . But we saw some results with very  sm all e rro rs  and other results  
with (apparently) much larg er e rro rs . I get the impression that there is no 
uniform opinion on how to interpret phonon data ( I mean the raw data) and 
how to deduce the e rro rs  on the results. I would like to see a clo ser com 
parison of the techniques, techniques for m easurem ent, for correctio n  of 
the raw data and for analysis into phonon frequencies. This will help find 
out whether the good are  as good as they claim  and the bad a re  as bad as 
they say they a re . ■

LIQUIDS ■ ^

I would now like to turn to the session on liquids and to mention first  
the basic theory. It was pleasing to see papers on the basic theory because 
up till now a lot of the interpretation of liquid data has rested on models, and 
people who work out models are  unpleasantly aw are of the need to set the 
models on a reliable basis. Although the basic theoretical work is proceed
ing slowly and may never yield results which can be compared directly with 
experiment, it ought to be aimed at providing a reliable basis on which to 
construct models. I'm suggesting this as an initial aim, bearing in mind the 
longer-range aim of a proper theory of liquids.

It seemed to me that the experimental position on liquids became clearer  
and then more obscure. There were more data on liquids which established 
certain experimental facts better than we had known them before, but at the 
sam e time these facts revealed the need for m ore work and for better inter
pretations. Let us consider the incoherent q u asi-elastic peak. F o r  many 
hydrogenous liquids we get a result such as that shown in F i g .l .  The m ea
surem ents of this kind which were shown here sta rt at С and go to D. The 
m easurem ents of the diffusion constant are  at A and give the initial slope. 
There's a huge gap, of several orders of magnitude in Д Е, between A and C. 
If one extrapolates the slope at A the line ЛЕ is obtained. Now, an effective 
diffusion constant was discussed, obtained by joining С to the origin, and 
there was some controversy on the interpretation of this effective diffusion 
constant. F o r myself, I feel unhappy about this situation until somebody has 
discussed the region B . It's  c lear that there must be a large bend between 
A and C, and I would like to suggest that В which is not really accessible to 
experim ent at the moment should be considered theoretically . A fter that, 
one should then try  to reinterpret the data. I will make one rem ark on that 
sco re . If you take the curve ABCD of Fig . 1, and interpret it in term s of a 
spectral density p(/3),you get the results showninFig. 2. The letters ABCD in 
Fig . 2 correspond to the letters in F i g . l .  Thus on this interpretation, the 
region В gives rise  to a large peak in the sp ectral density and this peak 
should be discussed theoretically . Perhaps some of the points which were 
made during the session on liquids could be given a more quantitative form.
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F ig . l

Typ ica l curve of width (Д E) of quasi-elastic peak versus Q 2

Fig. 2

Spectral density corresponding to curve shown in  Fig. 1

But now I'd like to make an experim ental rem ark on this question. If 
we have a p(/3) curve suchas Fig. 2 a multi-component diffusion model is needed. 
In this case can one feel very happy about the interpretations of the spectra  
taken with a beryllium -filtered spectrum ? The normal method of interpret
ation seem s to me quite applicable if one believes that the spectral shape is 
simple; but as soon as one has complex spectral shape, I think it's essential 
to use a line spectrum  in the experim ents. Consequently, it is pleasant to 
note that m ost experim ental people are  now going over to line sp ectra , 
although perhaps for other reaso n s.
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I would also like to comment on the results obtained from the region D. 
This gives, as was shown, the delay time before diffusion sets in, and for 
many liquids at many tem peratures; for example, for sodium between 100 
and 200°C, for water between 25 and 75°C, for glycerol between 96 and 180°C, 
and even for argon at 84° К this delay time is between 1 and 2 x 1 0  s. The 
constancy of this number should be emphasized because it is a very interest
ing result which the neutron data have thrown up and which has not been ade
quately explained.

Coherent scattering from liquids was discussed quite extensively here, 
both inside and outside the main sessions. At the Chalk River meetings [2] 
we had a number of papers on coherent scattering and it was clear there that 
the field was just starting. And one can see by comparing the work reported 
here with the work reported at Chalk R iver that substantial p ro gress has 
been made. It now seem s to be clearly  dem onstrated that co-operative  
modes exist at least in liquid m etals. The broadening near the main diffract
ion peak in liquid argon has been shown to be related to the velocity of sound, 
and this again suggests co-operative modes. In this field there is room for a 
lot of development, both experimental and theoretical.

There was some discussion on the question of using the same in ter
atomic potential for the liquid and solid states. This is an important m atter that 
could be considered from the point of view of the experiments one should do 
to check whether the same potential can really be used in both cases.

My disappointment about the liquid experiments was that no work on the 
liquid gas critica l point was reported. I'm sure this is one area  where ex
periment would be well justified and I'm sure also that mostof the experimen
talists know this quite well. It is again an illustration that many of the exper
iments are governed by practicability rather than physical interest.

MOLECULES

Consider now the subject of scattering by m olecules. Infrared results 
figured large in this Symposium, and all m olecular people know the signi
ficance of these data. But I think it is rath er important to emphasize that 
each worker should consider how his results can improve the situation r e 
presented by the infrared data. I don't think enough attention is being paid 
to the special advantages of neutrons, of how to utilize these advantages to 
m easure things that cannot be measured by infrared and to find ways of im 
proving on knowledge which infrared  data has made available. It is well 
known, for example, that the neutron resolution will always be much, much 
w orse than the infrared resolution and that the large sequences of levels  
seen in infrared experiments will never be seen in the neutron experiments. 
Therefore one is starting at a disadvantage, and unless the special advantage 
of neutrons are exploited we shallnot succeed in making a success of this field.

There was a lot of work reported on m olecular system s. The field is 
obviously exciting and is expanding quite fast, but it is also in a state of flux. 
So I shall make a number of points, some of which you may feel are slightly 
critica l.
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Fig.3

Scattering law for a rotational system

F ir s t ,  there was some discussion of the K rieger-N elkin theory about 
which I have a simple opinion, namely, that if you find your data fit the Krieger- 
Nelkin theory you have learned next to nothing and should try  another 
experim ent. The reason is that the Krieger-Nelkin treatment is a theory of 
neutron scattering when only certain  averages over the m olecular situation 
are  im portant. Inasmuch as these averages give very  little information  
you have learned little.

The second point I would like to make is not quite so sev ere . We had 
a discussion on methane, particularly liquid methane, and, for the purpose of 
these rem arks, I have transposed it from the session on liquids to the session 
on m olecules. After listening to the discussions in this session I was rather 
puzzled as to why the situation shown in F ig .3  was not considered . This 
figure illustrates the intensity against energy for neutron inelastic scattering, 
showing an elastic peak and then a region of rotational levels. At high-energy 
tran sfers the level spacing Д is very much less than the energy tran sfer and 
one can use a c la s sica l description. Consider the envelope of the level. 
T his envelope is related  to the frequency sp ectru m , which is given by:

p (|3) = (co n st. ) Э3 exp ( -  i I 3 2 ) ,

where I is the moment of inertia. In the case of liquid methane and in some 
other m ateria ls  it is worthwhile com paring the experim ental data with an 
envelope of this kind, which m erely expresses the level probability density, 
and the Boltzmann factor. If this result fits the data, one could assume that 
either many levels are involved or the damping is quite large. In either case 
one is hard put to it to learn  a great deal, except for the value of I. The 
experim ental value of I may differ from the free molecule value due to the 
hindrance of the rotation in the liquid state .

In the case  of experim ents where many peaks a re  seen in the data we 
hear phrases such as hindered translation, torsional oscillation, libration, 
free rotation, hindered rotation, and so on. These phrases are vague, be



SUMMARY OF THE SYMPOSIUM 561

cause if you want a complete and proper statement you must turn these phra
ses into a theory which enables you to discuss the energy of the levels, the 
relative magnitude of the different peaks, the absolute magnitude of the peaks, 
the shape of the line, and whether the lines are  single sta tes o r multiple 
states, etc. Experimental workers in this field should add measurements of- 
the absolute magnitude of the cro ss-sectio n  to their present measurements, 
and theoreticians will have to calculate the things I listed above before we 
can talk adequately about these p ro cesses.

I made a rem ark  e a r lie r  about the interpretation  of com plex sp e ctra  
using a beryllium -filter method. This rem ark  is less applicable, I think, 
to the molecular work, because the energy transfers are on the whole larger, 
but may still be applicable to some extent. Therefore the advent of line spec
tra  in many laboratories will be a good thing for this field too. We had some 
rem ark s in one of the papers about the difference between tim e-of-flight 
spectra, cross-section  curves and spectral density, where it was shown that 
some peaks were big in one plot but sm all or distorted in the others. This 
is important for the interpretation of m olecular data, and in principle, one 
should convert to a spectral density before discussing the peaks.

The experim ental work has obviously moved towards better resolution 
and significant variations in momentum tra n sfe r. I was interested in the 
small peaks which were seen in polymers, in water vapour and in some of the 
other measurements. The existence of small sharp peaks has always worried 
me and I would appeal to the theoreticians to try and relieve me of this worry 
and any future conference by presenting a paper on them.

Neutron scattering by molecules seem s to be becoming a branch of phy
sical chem istry, and I would like to warn physicists working on this subject 
that at any future Symposium they are  likely to be swamped by chem ists.

MAGNETISM

In the case of magnetic scattering it was notable that both at the Chalk 
River meeting and at this Symposium less work was reported than is actual
ly being conducted. This tim e it was due to the fact that the Nottingham  
Conference on Magnetism absorbed m ost of the p ap ers.

A wide range of work can of course be done as was indicated in the r e 
view papers, and attempts were made to try  and combine one class of data 
with another although some limitations were pointed out. Spin-wave results 
should, I feel, receive m ore attention from  two points of view. One is of 
course the point of view emphasized this morning of the interest to theories 
of magnetism. Another is the advantages to the experimentalists which have 
been overlooked too long. It is puzzling why manganese fluoride had to wait 
four o r five y ears before it was studied, since it offers advantages to the 
experim entalist g rea ter than those of the magnetic m aterials studied at an 
e a rlie r  stage. When one com es to study changes of dispersion laws with 
tem perature, changes of line widths and phase transitions, there are enor
mous experimental advantages in spin-wave work over phonon work because 
the effects are all much larg er and more within the experimental resolution 
of present-day equipment.
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We didn't hear much about the critical point work on magnetic materials 
but this is a particularly interesting field. The data obtained at the magnetic 
critica l point contrasts with the lack of data on the gas-liquid critical point 
and emphasizes again that it is accessibility which controls much of the work 
being done. There is great interest too in the data which is now available on 
coherent effects above the c r itic a l point of magnetic system s, and this is 
obviously a field which will be developed a lot in the next few y e a rs .

FINAL REMARKS

That brings me to my final rem arks, in which I shall summarize some 
of the advice and fo recasts given e a rlie r . I .fee l that neutron people are  
slowly getting to grips with their problem s. Most of us," I'm sure, realize  
what our problems are  and therefore I have really  nothing new to say here, 
but to em phasize the tren d s and d irectio n s in which we hope to m o ve.

The experimentalist always wants high resolution. He wants high resol
ution in his ingoing and outgoing beams. He wants to vary Q. Lower values 
are needed in the study of the liquid state, and in the study of crystals he has 
to go to h ig h er-o rd er recip ro ca l lattice  points. He wants good sta tis tics  
but he never has sufficient patience to wait to get them . In the future the 
ra ies of data collection will be even higher than they have been in the past, 
and this implies a high rate of data reduction. The multiple-arm three-axis  
crystal spectrom eters and computer-controlled time-of-flight machines will 
lead to substantially higher rates of data collection than hitherto, which will 
create serious problems for the experimentalist. If we want experimentalists 
who neither go mad nor present data without adequate analysis, then a lot of 
work will have to be done on this question of data reduction

Also, I'd like to emphasize the need for measurements of absolute inten
sity, to which I feel too few people are paying attention.

Turning lastly to the theoretician, I'm going to suggest that he should be 
stretched out in two directions. In both liquids and solids, the models seem  
to me to have gone almost as far as they should without further basic work, 
and therefore, on the one hand, he should concentrate on basic theory. I'm  
sure he wishes to do this and needs no encouragement from  m e. He needs 
ideas, which is a challenge to us all. On the other hand, the experimentalist 
needs help in analysis, interpretation and reduction of his data. What he 
needs most of all in this is the help of the theoretician. So in addition to the 
theoretician's being stretched in the basic direction, he must be pulled in the 
direction of data analysis.

I think the next few years will see a big change in the neutron scattering  
field. We will see m ore and more people trying to separate the wheat from  
the chaff in the huge a rray  of neutron results. We shall also see those who 
work with colleagues in other fields doing some missionary work to give them 
a better understanding of what we are trying to do.
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