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Zusammenfassung

Der doppelt differentielle Streuquerschnitt von CHy wurde mit
einem Drehkristallspektrometer an der kalten Neutronenquelle des
FR2 im Temperaturbereich zwischen 4.40 und 219K gepmessen. Die
EinschuBenergie der Neutronen betrug 5 mevV (A = 4 ?),

Wegen der Symmetrie des Methanmolekiils ist festes Methan eine
ideale Modellsubstanz zur Untersuchung der Bewegungsmdglichkeiten
der Bausteine eines Molekiilkristalles. Durch die Annahme einer
Oktupol-Oktupol-Wechselwirkung zwischen den Molekiilen kdnnen im
festen CHh ein, zwel oder drei Umwandlungspunkte, Jje nach Konver-
sionsgrad, GroBe des Oktupolmomentes und Schwerpunktabstand be-
nachbarter Molekiile als Folge von Anderungen der Orientierungs-
struktur des Kristalles erkl&rt werden.

Seit lingerem ist bekannt, daB Methan bei 20.5°K einen A-Punkt
besitzt. Aufgrund neuerer Untersuchungen der spezifischen Wirme
konnte nicht ausgeschlossen werden, daB auch im CHy, #hnlich wie
in den deuteriumsubstituierten Methanen (CH=D, CHpD, CHD3 und CDy),
ein welterer Umwandlungspunkt unterhalb 20°CK existiert. ~

Die zahlreichen experimentellen Untersuchungen des Methansystems,
die bisher verdffentlicht wurden, lieferten zum Problem der Bewe-
gungsmoden und der Konversion verschiedener Spinspezies der Methan-
molekiile keine iibereinstimmenden Ergebnisse.

Die in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Experimente zeigten
zum erstenmal eindeutig, da im Methan bei 4 40K Rotationen auf-
treten. Sie sind als diskrete Energieilibergidnge in den Spektren
gestreuter kalter Neutronen nachweisbar. Die Energieiibertrédge sind
etwas kleiner als die, die man fiir freie Rotationen erwartet.

Aufgrund des Verh#iltnisses der Wirkungsquerschnitte filir die Rota-
tionslibergénge O - 1 und 1 - O wurde geschlossen, daBl im sauberen,
Op-freien CHy der Temperatur 4.4°K nur ein geringer Prozentsatz
aller Molekiile in den energetisch glinstigsten Rotationszustand

J = 0 mit dem Kernspin I = 2 konvertiert ist. Die Dotierung des
Methans mit Sauerstoff erhtht die Konversionsrate, ohne jedoch bis
zum thermischen Gleichgewicht zu fiihren, was aus der Grofe des
Wirkungsquerschnittsverhdltnisses abgelesen werden konnte.

Der untere Umwandlungspunkt macht sich nicht durch eine Streuquer-
schnittsdnderung bemerkbar. Der Querschnitt fiir den behinderten

0 - 1-Ubergang nimmt mit der Temperatur stetig ab. Der Vergleich
des Absolutwertes des Streuquerschnittes fiir den 0 - 1-Ubergang
bei 4.4°K im Verh#ltnis zur GriBe des Wirkungsquerschnittes fiir
die elastischen Streuprozesse, zeligt, daB mit groBer Wahrschein-
lichkeit nur ein Viertel aller CHy-Molekiile an der behinderten
Rotation teilnehmen.

Freie Rotationen wurden in der Form diskreter Uberginge im gesam-
ten untersuchten Temperaturintervall nicht beobachtet. Das An-
wachsen der inelastischen Streuung mit steigender Temperatur, an
der vorwiegend niederenergetische Energieaustauschprozesse betei-
ligt sind, wird durch zunehmende Rotationsdiffusion erkldrt. Ober-
halb des Umwandlungspunktes bei 20.5°K nimmt der EinfluB der Rota-
tionsdiffusion sprungshaft zu.



Abstract

With a rotating crystal spectrometer at the cold neutron source

of the reactor FR2 the double differential scattering cross section
of CHy was measured in the range of temperatures between 4.49K and
219K. The incident energy of the neutrons was 5 meV (A ~ 4 A).

Because of the symmetry of the methane molecule, solid methane is
an ideal model substance for studying the possibilities of motion
of the molecules in a molecular crystal. Assuming an octopole -
octopole interaction between the molecules, there may occur one,
two or three points of conversion in soclid CHy, depending upon

the degree of conversion, size of the octopole moment and distance
between centers of mass of adjacent molecules as a consequence of
changes of the orientational structure of the crystal.

It has been known for some time that methane has a A-point at
20.59K. More recent investigations of the specific heat have made
it quite likely that also in CHy, as in deuterium-substituted
methanes (CH=D, CHQD, CHDB, and CD4), there 1s another conversion
point below 200K.

The large number of experimental investigations so far published
about the methane system did not lead to consistent results on

the problem of the modes of motion and the conversion of different
splin species of the methane molecules.

The experiments described in this work were the first ones to
show unequivocally that there are rotations in methane at 4.4CK.
Discrete energy changes in the spectra of scattered cold neutrons
can be attributed to rotational motions. These energy changes are
slightly smaller than those expected for free rotations.

From the cross section ratio for the rotational transitions

0 -1and 1 - 0 it was concluded that only a small percentage

of all the molecules in pure, Os-free CHy of 4 4OK are converted
into the energetically most favorable rotational state of J =0
with the nuclear spin I = 2. Doping the methane with oxygen in-
creases the rate of conversion but does not lead to thermal
equilibrium. This was also deduced from the magnitude of the
cross section ratio.

The scattering cross section did not show any changes due to the
lower A-point. The cross section for the hindered 0 - 1 transition
decreases smoothly with temperature. A comparison between the
absolute value of the scattering cross section for the 0 - 1
transition at 4.49K and the one for elastic scattering shows that
very probably only one quarter of all CHy molecules participate

in the hindered rotation.

Free rotations as discrete transitions were not observed over the
whole temperature range investigated. The increase in inelastic

or quasielastic scattering with increasing temperature, in which
mainly processes of small energy exchanges participate, is explained
by increasing rotatiocnal diffusion. Above the conversiocn point at
20.5°K a sudden increase of the contribution of rotational dif-
fusion has been observed.
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Einleitung

Methan ist das einfachste organische Mblekﬁl. In der Vérgan—
genheit wurde es in zahlreichen theoretischen und experimen-
tellen Arbeiten untersucht. Wegen seiner einfachen Struktur
(Tetraedersymmetrie), spielte Methan, #hnlich wie Wasserstoff,
die Rolle einer Modellsubstanz, an der wesentliche Molekiil-
eigenschaften studiert wurden.

Aufgrund der Symmetrie des Molekiils ist sein Dipolmoment Null.
Die zwischenmolekularen Krifte werden deshalb in der festen
Phase schwach sein. Methan sollte daher als Modell eines ein-
fachen Molekiilkristalles besonders geeignet sein. Von den
vier Bewegungsformen, die ein Molekiil im allgemeinen auf einer
Gitterposition ausfiihren kann:

Oszillationen der Molekiilschwerpunkte,
Rotationen oder Drehschwingungen des gesamten Molekliils,

Rotationen oder Drehschwingungen<von Molekiilteilen,

e

innere Schwingungen des Molekiils,

kbnnen beim Methan die létzten beiden auBler Betracht bleiben.
Rotationen oder Drehschwingungen von Molekulteilen treten

hier wegen der Molekiilstruktur nicht auf. Innere'Schwingungen
der Methanmolekiile besitzen eine Energie von mehr als 100 meV
(1). In der festen Phase des Methans (T < 90°K) werden innere
Schwingungen daher nicht angeregt. Trotz dieser vereinfachen-
‘den Verhdltnisse steht eine befriedigende Beschreibung der

inneren Dynamik des Molekiilkristalls Methan zur Zeit noch aus.

In der festen Phase zeigt Methan bei 8°K und bei 20.5°K Un-
regélméBigkeiten im Verlauf der spezifischen Wirme (2, 3),
sogenannte A-Punkte, die fiir viele Moleklilkristalle charak-
teristisch sind (4) und als Phaseniiberginge hoherer Ordnung
gedeutet werden (5, 6). Derartige Phasenumwandlungen wurden
hiufig in Zusammenhang mit Ubergingen von Zustinden hoher in
Zustinde geringerer Ordnung bzw. Symmetrie gebracht. (7, 8).



Im Falle des Moleklilkristalles Methan wiren verschiedene
Mechanismen fiir Ordnungs-Unordnungs-ﬁbergénge denkbar. So
kbnnte zum Beispiel eine Anderung

a) der Schwerpunktsanordhung im Kristailgitter,

b) des Behinderungsgrades der Rotation von Molekﬁlen auf
ihren Gitterpl&dtzen (und) oder

¢) der Glelchgewichtsorientierung der Molekiile bezhgllch
der Kristallachsen

fiir das Auftreten der A-Punkte verantwortlich sein.

Die Fragen nach der Sﬁruktur des Methankristalles, den Bewe-
gungsformen der Methanmolekiile in den dréi festen Phasen
(freie oder behinderte Rotation, Rotationsdiffusion, Torsions-
schwingungen auf den Gitterplétzen) und den Orientierungs-
strukturen, die dort anzutféffen sind, wurden in der‘Vergan-
genheitkih zahlreichen Arbeiten erdrtert. Die Antworten dar-
auf sind der Schliissel zum Verstidndnis der Phaseniiberginge.
Wie im folgenden Kapitel gezelgt wird, sind die Diskussionen
‘dariiber noch nicht abgeschlossen, so daB zur Zelt gegensitz-
liche Anschauungen nebeneinander ex1stieren.

Die vorliegende Arbeit soll einen kldrenden Beiltrag zum
Problem der Bewegungsmoden der CHa-Molekﬁle in der untersten
festen Phase liefern. AuBerdem wird untersucht, ob und wie
rasch im Methan eine Konversion zwischen den drel mdglichen
Spinspezies stattfindet. In der experimentellen Kernphysik
besHdBe Methan, das vollstdndig in den Zustand mit dem Gesamt-
kernspin I = 2 konveftiert, eine groBe Bedeutung fiir die Her-
stellung‘polarisiertef'Targets (12).

Das Studium der Bewegungsmoden der Methanmolekiile erfolgte
‘in dieser Arbeit durch inelastische Neutronenstreuung. Gegen-
iiber anderen Verfahren, die ebenfalls in Frage k#&men (Messung
thermodynamischer Eigenschaften, Kernresonanz, Raman- und
Rotationsschwingungsspektren), besitzt die inelastische Neu-

tronenstreuung einige Vorziige.
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Wegen der kleinen Energleiibertrige, die mit den untersten
Rotationsiibergingen im Methan verbunden sind (Rotationskon-
stante B = 0.65 meV), sollten niederenergetische ("kalte")
Neutronen (En = 5 meV) als "Sonden" besonders geeignet sein.
Der geringe Anteil kalter Neutronen am Neutronenspektrum
eines Reaktors kann mit einer kalten Quelle betrdchtlich er-
héht werden. Eine solche Quelle kalter Neutronen wurde am
Reaktor FR2 aufgebaut.

Gegenwartiger Stand der Methanuntersuchungen

Eine Anderung der Schwerpunktsanordnung als Ursache eines
der A-Punkte kann beim Methan ausgeschlossen werden. Neueste
réntgenographische Untersuchungen zeigen, daBl zwischen y,2°
und 80°K ein kubisch-flichenzentriertes Gitter vorliegt

(9, 10, 124). Eine Anderung der Translationssymmetrie wird
in diesem Temperaturbereich nicht beobachtet. In einer Hlte-
ren Arbeit wurde gefunden, dafl bel Temperaturerniedrigung
unter 15°K die Gitterkonstante wichst (11). Dieses anomale
Temperaturverhalten wurde von Greer und Meyer (10) jedoch
nicht bestdtigt. '

In beiden Arbeiten (10, 11) wird dagegen iiber die Beobach-
tung sehr schwacher Reflexe berichtet, die der kubisch
fldchenzentrierten Struktur nicht zugeordnet werden konnten.

11mA wniirdan AR id
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ge Verunreinigungen zuriickgefiihrt (10, 124).

Es bleiben also nur die beiden Mechanismen b und ¢ zur Er-
kldrung der A-Punkte iibrig. ‘ ‘
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Erstes Modell

Solange nur der oberste A-Punkt beil 20.5°K bekannt war
(2) Q der untere, nur schwach ausgebildete A-Punkt wurde
erst 1962 gefunden (3, 24) - brachte man ihn mit einer
Rotationsumwandlung in Verbindung (13, 14). Nach dieser
Vorstellung sollten die CHy-Molekiile unterhalb 20.4°K
Torsionsschwingungen um geordnete Gleichgewichtsorien-
tierungen ausfiihren, die bel Temperaturerhdhung iiber
20.4°K in freie Rotationen iibergehen, wobei die Orien-
tierungsordnung verloren geht. Nach der Entdeckung des
zweiten A-Punktes (3) wurde das von Pauling eingefithrte
Modell der einfachen Rotationsumwandlung wiederholt iber-
priift und durch aufwendigere Modelle ersetzt, -um beide
Phaseniiberginge zu erkliren (siehe 2.3.). Doch auch nach
den verbesserten Modellen sollten die Methanmolekiile in
der obersten festen Phase freie Rotation ausfiihren konnen.

“Thermodynamische Verfahren

Es gibt verschiedehe Méglichkeitenrdie Bewegungsmoden von
Molékﬁlen in einem Kristall zu untersucheh, insbesondere
die Hypothese der Rotationsumwandlung zu {iberpriifen und
festzustellen, ob oberhalb 20.5°K die CHy-Molekiile auf
ihren Gitterpldtzen freie, unterhalb des A-Punktes stark

- behinderte Rotationen oder gar Torsionsschwingungen aus-

fiihren.

a4 ol

Eine indirekte Methode besteht darin, von der gemessenen
spezifischen Widrme die Beltrédge der Gitterschwingungen
und die der inneren Molekiilschwingungen abzuziehenrund
den Rest mit den fiir freie Rotationen bzw. Torsionsschwin-
gungen gliltigen Werten zu vergleichen: In klassischer N&-
herung sollten Torsionsschwingungen die Molwdrme um 3 R,
freie Rotationen um 3/2 R erhdhen. Erste Abschitzungen



fihrten zu dem flir freie Rotationen erwarteten Wert von
3/2 R (4, 15). Sie stiitzten sich allerdings auf Messungen
der spezifischen Wdrme von Methan-XKrypton-Mischkristallen
(16) und sind daher fiir einen reinen Methankristall nicht
reprédsentativ. Die Absch#tzung sollte lediglich zeigen,
daB die Methanmolekiile in der festen Phase auf vorgegebe-
nen Gitterpldtzen Rotationen ausfilhren und sich in dieser
Hinsicht wie freie Molekiile verhalten konnen. Das gleiche
Ergebnis erhielt Staveley (17), der Methanmolekiile in
einen Chinonkristall einbaute.

Der von Colwell et. al. (15) gemessene Verlauf der‘spezi-
fischen Wdrme des reinen MethankriStalls wurde erst kiirz-
lich von Bansal et. al. (31) durch ein Modell beschrie-
ben, das zwei Beitr#ge zur spezifischen Wirme beriicksich-
tigt: einen Translationsanteil - unter der Annahme einer
Debye -~ Temperatur von 150°K - und einen Rotationsanteil,
der wie oben im Limit den klassischen Wert von 3/2 R fiir
freie Rotationen lieferte.

Eine qualitative Diskussion der Differenz der spezifischen
Warme von CH4 und CDq,fﬁhrte dagegen Colwell und Mitar-
belter zundchst zu der Meinung, dafB die CH4-Molekﬁle in
der obersten festen Phase wahrscheinlich nicht rotieren
konnen (18). Die Analyse der Temperaturabhingigkeit der
aus der Entropie gewonnenen Debye - Temperatur, die zu
einem spdteren Zeitpunkt ebenfalls von Colwell (23) durch-
gefihrt wurde, deutete demgegenﬁber nur auf eine ganz )

Bigleisen (19) verglich den gemessenen Dampfdruck ver-
schiedener isotopensubstitulierter Methane mit den Ergéb-
nissen von Modellrechnungen und folgerte, daf die Methan-
molekiile sowohl in der flissigen als auch in der festen
Phase dicht unter dem Schmelzpunkt nur behindert rotieren
k6nnen. Auch die Ergebnisse der Viskositidtsmessungen von
Boon (20) sind nach Grigor und Steel (22) nur verstind-
lich, wenn man starke Rotationsbehinderung voraussetzt.
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Beide Autoren (21) finden dagegen ihre eigenen Messungen
der Molvolumina, der Dampfdrucke, der isothermen Kompressi-
bilit8t und der kritischen Konstanten von CH4 und CD4 in
der fliissigen Phase, mit der Annahme freier Rotationen in

Ubereinstimmung.

Obwohl alle thermodynamischen Eigenschaften eines KOrpers
letztlich durch die Krédfte zwischen den benachbarten Teil-
chen und den damit vertriglichen Bewegungsmoden bestimmt
sind - im Falle des Methans also auch davon abhingen, ob
die Molekiile Rotationen oder Torsionsschwingungen ausfiijh-
ren - ist die Auswirkung der Bewegungsarten der Molekiile
auf die untersuchten thermodynamischen Eigenschaften des
Methansystems offenbar nicht spezifisch genug, um klare
Entscheidungen zu ermdglichen.

Kernresonanz

Eine weitere indirekte Methode, Anderungen in den Bewe-
gungszustidnden von Molekililen zu untersuchen, bietet die
magnetische Kernresonanz (25). So wurde verschiedentlich
beobachtet, da8 das Auftauen von Rotationsfreiheitsgraden
mit einer Verfingerung der Linienbreite verbunden ist
(26). Diese Linienverengung durch Bewegung (motional
narrowing) wurde von Bloembergen (27) und Gutowsky (33)
allgemein theoretisch behandelt. Die ersten magnetischen

Kernresonanzmessungen an den Protonen des Methanmolekiils

wurden von Thomas und Mitarbeitern (28) ausgefiihrt. Sie

und 300K feststellen. Zum gleichen Ergebnis kamen Wolf und
Whitney (29).

Nach diesen Messungen sind beide A-Uberginge nicht mit
einer Anderung der Bewegungsmoden verkniipft, vielmehr
weisen sie auf Anderungen in der Orientierungsordnung
hin (30). Diese Deutung lieBen auch die direkteren,
spektroskopischen Messungen zu, die als n#chste bespro-

chen werden.
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Raman- und Rotationsschwingungsspektren

Die ersten Rotationsschwingungsspektren (die Kombinations-

banden v1

Glasel (32) aufgenommen. Sie zeigten im Temperaturbereich

+ vy und vy + vq) von festem Methan wurden von

von 6O bis BBOK keine Struktur, woraus geschlossen wurde,
daB der obere A-Punkt nicht eine Folge der Verminderung
der Rotationsbehinderung sein kann.

Horning und Savitsky (34), die die Rotationsschwingungs-
spektren (reine Knick- und Streckschwingungen vj und v4)
von festem Methan untersuchten, fanden in der Phase a
(T>20.4°K) im vj-Bereich neben einem Hauptpeak eine
"nichtaufgeldste Schulter" bei htheren Freqﬁenzen, im
vq-Bereich dagegen nur einen symmetrischen Peak. In die-
ser Phase sind die Ergebnisse und die Folgerungen daraus
weitgehend mit denen der Arbeit von Glasel identisch. In
der Phase 8 (T<<20.4°K) wurden zwar neben dem Hauptpeak
zweil Nebenmaxima im vj—Bereich bei hoheren, 1im v4-Bereich
bei niedrigeren Frequenzen beobachtet.

Die Lage und der Abstand der Nebenmaxima relativ zu den
Hauptmaxima sprachen gegen frele oder schwach behinderte
Rotationen. Es wurde versucht die Nebenmaxima mit der
Entartungsaufhebung bzw. der Anregung von Giltterschwin-
gungen und Kombinationen von inneren Molekiilschwingungen

mit ihnen zu erkl#ren.

Ramanspektren von fllissigem und festem Methan zeigten
ebenfalls keine ausgeprigte Rotationsstruktur (35, 36),
wie man sie z.B. von der Gasphase her kennt. Beim {ber-
gang von der flissigen in die feste Phase werden weder
Anderungen des Rotationsschwingungsspektrums (37) noch
des Ramanspektrums beobachtet, so daB die Bewegungsmoden
der Molekiile in der festen Phase bis ca. 15° unterhalb
des Schmelzpunktes sich von denen in der fliissigen Phase

nicht unperscheideno Das Fehlen der Rotationsstruktur
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in den Spektren wird auf die Entartungsaufhebung der
Rotationsniveaus durch innere elektrische Felder in den
kondensierten Phasen zuriickgefiihrt (35). Die groBe Halb-
wertsbreite und die weiterreichenden Ausl#ufer der be-
obachteten Peaks stimmen gut iberein mit der berechneten
Einhlillenden derart verbreiterter Rotationspeaks (36).

Werden Methanmolekiile in einen Wirtskristall z.B. Ar, Kr
oder Xe eingebaut, so stimmen die Rotationsschwingungs-
spektren mit den Erwartungen fiir einen leicht behinderten
Rotator iiberein (38).

Gordon (39, 40) riihrte zur Erklirung der im Infraroten
gemessenen Rotationsschwingungsspektren und der durch
Ramanstreuung gewonnenen Bandenstrukturen und Linienfor-
men ein neues Bild ein, das seit ldngerem bei der Behand-
lung der Ro6ntgen- und Neutronenstreuung angewandt wird
(41); Es beriicksichtigt die zeitliche Anderung des Systems
nach einem Streuprozel. Mit diesem FormaliSmus gelang es
Gordon die Messungen von Ewing et. al. (37) und Crawford
et. al. (35) neu zu interpretieren. Hiernach soll. die
frele Rotation eines Moleklils nur fiir eine sehr kurze
Zeit anhalten (~2-10" 2 sec) und anschlieSend in eine
Rotationsdiffusion Ubergehen, bei der die Molekiile in
statistischer Folge Drehbewegungen um kleine Winkel aus-
fihren. Diese h#dufig unterbrochenen Partialdrehungen der
Molekiile folgen im Mittel den Bewegungsgesetzen der
Diffusion (42, 43).

Zur Zelt ist die Theorie von Gordon die einzige, die die
spektroskopischen Messungen in der fliissigen Phase und

in der obersten Phase des festen Methans plausibel machen
kann und nicht im prinziplellen Widerspruch zur Annahme
wenlig behinderter Rotationen steht.



Neutronenstreuung

Die direkte Untersuchung der Bewegungsmoden von Mole-
kiilen, Molekiilteilen (Radikalen) und Atomen in den drei
Aggregatzustinden mit Hilfe der Streuung langsamer Neu-
fronen hat in den letzten Jahren immer mehr an Bedéutung
gewonnen. Auf den engen Zusammenhang zwischen Neutronen-
und Ramanstreuung haben Aldred und Mitarbeiter (44) ver-
wiesen. Sears (45) zeigte, daB die von Gordon (39, 40)
zur Erklarung der Ramanspektren eingefilhrten Rotations-
Relaxationsfunktionen identisch sind mit denen, die in
die Berechnung der differentiellen Neutronenstreuquer-
schnitte eingehen. Im Vergleich mit der Ramanstreuung
bietet die Neutronenstreuung einige Vorteile. Sie beste-
hen vor allem darin, daB die Neutronenstreuung von opti-
schen Auswahlregeln unabh#ingig ist und daB neben einer
Energie-~ auch eine meBbare .Impulswechselwirkung mit dem
streuenden System erfolgt. Gerade die Abh#ngigkelt der
Intensitidten und Halbwertsbreiten der beobachteten Maxima
vom Impulsiibertrag liefern Informationen, die. iiber die
aus Ramanstreuexperimenten erhaltbaren hinausgehen (46).
Die Neutronenstreuexperimente, die bisher an festem Methan
ausgefiihrt wurden, vermitteln, was die Natur der A-Punkte
anbetrifft, kein einhelitliches Bild. Im wesentllichen wur-
den drei Experimentiertechniken angewendet: die Trans-
missionsmethode (Messung totaler Streuquerschnitte) (47,
48, 49, 50), die inverse Be-Filtermethode (51, 52, 53,
54) und die Flugzeitmethode (55, 56, 57, 58, 59).

Den totalen Streuquerschnittsmessungen bei Temperaturen
von 80°, 77° und 21°k (47, 48, 49) kommt keine groBe Aus-
sagekraft zu. Wie Rush, Taylor und Havens (61, 62, 63)

in einer Reihe von Arbeiten gezeigt haben, spiegelt die
Steigung des Wirkungsquerschnittes %% den Grad der Rota-
tionsbehinderung wider, wobei die Steigung mit zunehmen-
der Rotationsbehinderung abnimmt. Aus dem geringen Unter-
schied dér Steigung beim Ubergang von der fliissigen zur
festen Phase des Methans leitete Rogalska (47) ab, daB
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die CHA-Molekﬁle auch in der festen Phase freie oder
nahezu freie Rotationen ausfiihren.

Wdhrend bei Messungen mit der inversen Be-Filtermethode
in flissigem CHu freie Rotationen (Rotationskonstante

B = 0.647 meV) beobachtet wurden (64), gelang es mit dem
direkteren Verfahren der Neutronenflugzeit nicht, Struk-
turen im Spektrum der an flilssigem Methan gestreuten
Neutronen festzustellen, die auf das Vorliegen freier
Rotationen gedeutet hdtten (65, 66, 67). Diese Diskrepanz
trat auch beim Vergleich der Ergebnisse, die nach beiden
Mererfahren in der obersten festen Phase erhalten wurden,
auf (vergleiche (54) mit (55, 56)).

Die Ergebnisse eines weiteren Neutronenflugzeitexperimen-
tes mit gasférmigem (125°K), fliissigem (99°K) und festem
Methan (83°K) lieBen sich dagegen mit einem von Griffing
entwickelten Gasmodell (68), das den freien Rotator be-
handelt, gut beschreiben, so daB in allen 3% Phasen auf
freie Rotation geschlossen wurde (58).

Uber Neutronenstreuexperimente im Bereich der A-Punkte

(T <22°K) wurde nur in wenigen Arbeiten berichtet (51,

52, 57, 59). Harker und Brugger (59) haben von Methan bei

22.1°, 18°, 9.1° und 59k Neutronenflugzeitspektren aufge-

nommen. Bel 22.1°K wurden in der Nachbarschaft der elasti-
schen Linie nicht die Nebenmaxima beobachtet, die im Falle
freier Rotationen erwartet wurden. Harker und Brugger

schlossen daher die Mdglichkeit freier Rotationen dicht
loer dem oberen A-Punkt aus. Die Spektren bei 18°, 9.1°
und 5°K sind differenzierter. Sie enthalten Nebenmaxima
fiir Energieiibertridge von 6, 9 und 12 meV und ein Neben-
maximum bel ca. 3 meV, das bel 5°K besonders ausgeprigt
auftritt, dessen Intensitdt mit wachsender Temperatur
abnimmt. Seine w-Abh#ngigkeit unterscheidet sich von der
der anderen Nebenmaxima. Auf diesen wichtigen Punkt werden
wir im Verlauf der Arbeit noch gesondert zu sprechen kom-
men (s. 4.2). Aus den Streudaten wurde mit Hilfe eilnes
geelgneten Extrapolationsverfahrens, das von Egelstaff
(69) eingefilhrt wurde, die Frequenzverteilung bestimmt.



Eine Trennung der Beitrige, die von den Oszillationen
der Schwerpunkte und den vermuteten Torsionsschwingungen
zur gemessenen Frequenzverteilung herriihren, gelang je-
doch nicht.

In den beiden untersten festen Phasen wurden auch nach
der Be-Filtermethode Messungen ausgefihrt, und zwar beil
18°, 6.5° und 2.7°k (51, 52, 54). Aus der Energievertei-
lung der gestreuten Neutronen wurden 3 Frequenzspektren
gewonnen. Sie zeigen, in Ubereinstimmung mit den Flug-
zeitmessungen (59) Maxima, dle Energieiibertrdgen von

3.5 und 12 meV entsprechen, Energieiibertrige von 3.5

und 1.6 meV wurden nur bei 6.5°K beobachtet. Ein Maximum
mit einem Energieiibertrag von 9 meV wurde dagegen 1in
keiner der Phasen gefunden. Im lbrigen besitzen die
Spektren mehr Strukturen als die, welche mit der Neu-
tronenflugzeitmethode gewonnen wurden. Die Peaklagen
bei 6.5 und 12 meV stimmen qualitativ gut mit Disper-
sionskurven iiberein, die von Stockmeyer (70) fiir Rota-
tionsschwingungen im Methan berechnet wurden.
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Die Bewegungsmoden der Molekiile und die Orientierungsstruk-
turen des Molekiilkristalles sind nicht voneinander unabhin-
gig. So ist eine Orientierungsordnung in einem Festkdrper,
~in dem alle Molekiile freie Rotationen um beliebige Achsen
ausfiihren, nicht denkbar. Die Modelle, die in der Vergangen-
heit fiUr den Festkbrper Methan entwickelt wurden, beschrel-
ben die A-Punkte als Folgen von Anderungen der Orientierungs-
ordnung der Molekiile im Kristallverband. Das erste Modell,
mit dem die Erkldrung beider A-Punkte im Methan gelang, wur-
de von James und Keenan (71) aufgestellt. In ihm wurden die
Rotationen klassisch behandelt, die statistischen Effekte
der Kernspins wurden vernachlidssigt. Es sollte daher zur Be-
schreibung der Orientierungsstrukturen im festen CDA besser
geeignet "sein als der im festen CHA. Nach diesem Modell
fiihren alle Molekiile in der untersten festen Phase Oszilla-
~ tionen um einheitlich ausgerichtete Gleichgewichtslagen aus.
Die Lage der Gleichgewichtsorientierungen zeigt die Abb. 1.
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Abb. 1 Gleichgewichtslagen der CH4-Molekﬁle in der
Phase vy, Orientierungsordnung III

Eine Temperaturerhdhung iiber den unteren A-Punkt hinaus
erniedrigt den Grad der Orientierungsordnung. Sie #ndert
sich so, daB ein Molekiil von vieren freie Rotationen aus-
fiihren kann. Die n#chsten Nachbarn dieses Molekiils oszillie-
ren um sechs unterschiedliche Gleichgewichtsorientierungen.
Eine weitere TemperaturerhShung {lber den oberen A-Punkt
zerstdrt die verbliebene Ordnung der Gleichgewichtsorien-
tierungen v06llig, alle Molekiile sollten dann freie, unbe-
hinderte Rotationen ausfiihren k®nnen.

Dieses klassische Modell wurde von Yamamoto und Kataoka

(T2 - 75) durch Beriicksichtigung quantenmechanischer Effekte
verbessert und der Einflufl der Molekularfelder auf die Ro-
tation der Methanmolekiile im einzelnen untersucht. Wegen

des Protonenspins existieren beim Methan drei verschiedene
Gasmodifikationen (p-CHy, o-CH, m-CHy ). Je nachdem, ob
Konversion zwischen den Modifikationen stattfindet oder
nicht, ist das Mischungsverh&ltnis der Gasmodifikationen bei
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tiefen Temperaturen sehr unterschiedlich. Da die Anschauun-
gen liber die Konversion in Methan auselnandergehen, berech-
nete Yamamoto das James-Keenan-Modell fiir zwel Zusammenset-
zungen: im ersten Fall wird angenommen, dafl das Mischungs-
verhdltnis, das bei hohen Temperaturen (T 2 EOOOK) beobach-
tet wird, auch bei Temperaturerniedrigung erhalten bleibt
(Normalmischung, Konversionsverbot), im zweiten Fall wird
unterstellt, daB sich infolge Konversion Jjeweils das Mi-
schungsverhidltnls einstellt, das der aktuellen Temperatur
entspricht (Gleichgewichtsmischung, Konversion). Normal-
und Gleichgewichtsmischung fithren zu unterséhiedlichen
Phasendiagrammen. Im Falle der Normalmischung sind die Ver-
h8ltnisse eindeutig: es werden zwel A-Punkte erwartet. In
der obersten Phase (a) gibt es keine Orientierungsordnung
(Orientierungsordnung I), das innere Molekularfeld, das auf
- Jedes Molekilil wirkt, verschwindet, die Molekiile sollten da-
her frei rotieren kdnnen. In der mittleren Phase (B) gibt
es eine Orientierungsstruktur (Orientierungsordnung II),
fiir jeweils eines von vier Moleklilen verschwindet das innere
Molekularfeld, ein viertel aller Molekiile sollte daher frei
rotieren kdnnen, in der untersten Phase (y) soll die Orien-
tierungsordnung (Orientierungsordnung III, s. Abb. 1) wei-
ter erhdht werden, so daB nur noch behinderte Rotationen
méglich sein sollten. Diese Vorstellungen stimmen weitgehend
mit dem von James und Keenan entwickelten Modell iberein.
Das Phasendiagramm der Normalmischung zeigt die Abb. 2.

Wird eine Gleichgewichtsmischung der 3 Gasmodifikationen
angenommen, so werden die Verh#ltnisse komplizierter. Nun-
mehr h8ngt es wesentlich von der GridBe eines Parameters
ab, wieviel A-Punkte und welche Orientierungsordnungen an-
getroffen werden (s. Abb. 3). Der Kopplungsparameter § wird
- durch das Oktupolmoment I der Methanmolekiile und den Mole-
. kiilabstand R bestimmt:
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20 1 20 A

10 4 10 1
0 0
25 25
Abb. 2 Phasendiagramm Abb. 3 Phasendiagramm der
der "Normalmischung" "Gleichgewichtsmischung"

3, Experimentelle Methode

3.1. MeBprinzip

Masse, Energie und Wellenldnge thermischer Neutronen sind
ungefdhr von gleicher GrdBenordnung wie die Masse, die
kinetische Energie und die Abstédnde der Streuzentren in
atomaren Vielteillchensystemen. Wdhrend des StoBprozesses
konnen daher die Neutronen und deren StoB8partner Energie

und Impuls in meBbarer Gr&Be aufeinander iibertragen. Ener-
giednderung und Winkelverteilung der gestreuten Neutronen
h&ngen in charakteristischer Weise sowohl von der Art der
Bewegung des Stofpartners zum Zeitpunkt des StoBes ab (z.B.
Diffusion in der Fliussigkeit, quasielastische Streuung) als
auch von hheren Anregungszusténden des Streuers (Rotationen,
Phononen etec., inelastische Streuung). Geht man von monochro-
matischen Neutronen aus und mift deren Energie- und Winkel-
verteilung nach der Streuung, so hat man im wesentlichen
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den doppelt differentiellen Streuquerschnitt experimentell
bestimmt. Der doppelt differentielle Streuquerschnitt wird
durch die Struktur und die Dynamik des Streuers geformt.
Eine Analyse dieses Querschnittes kann wertvolle Informa-
tionen iber die noch nicht bekannte Dynamik liefern.

Eine Absicht”unserer Messungeh am Methan War, mit Hilfe
einer verbesserten Experimentiertechnik der inelastischen
Neutronenstreuung zu priifen, ob die CH4-Molekﬁle in den

drel festen Phasen freie oder behinderte Rotationen aus-
filhren k&nnen. Aufgrund der bisherigen Experimente war diese
Frage nicht eindeutig zu beantworten. Die niedrigsten Rota-
tionsilibergdnge in leichtem Methan wefden bei 1 bis 5 meV
erwartet. Es lag daher nahe, sie durch inelastische Streuung
subthermischer Neutronen (En S 5 meV) an
einem CH4-Krista11 zu untersuchen, weil solche langsamen
Neutronen relativ groBe und daher gut meB8bare Energieidnde-

rungen erfahren.

Flir derartige Untersuchungen wird ein sehr intensiver Strahl

subthermischer Neutronen bendtigt, wie er z.B. mit einer

kalten Neutronenguelle erzeugt werden kann. Da der Aufbau

der kalten Quelle am FR2 Voraussetzung fiir die Durchfihr-
barkeit der Experimente am Methan war, soll auf diese Ein-
richtung kurz eingegangen werden.

Kalte Neutronengquelle

Der Anteil subthermischer ("kalter") Neutronen (En <5 meV)
im Spektrum eines Kernreaktors betrigt weniger als 2 %.

Ihre Intensit#dt reicht in den meisten Fdllen nicht aus, um
neutronenspektroskopische Untersuchungen effektiv durchzu-
filhren (zu lange Zihlzeit, unglinstiges Signal zu Untergrund-
verhdltnis). Die Idee, den Anteil kalter Neutronen am Gesamt-
spektrum dadurch zu erhfhen, daB innerhalb eines Strahlrohres
ein m8glichst grofRer Moderatorbéreich auf sehr niedrige Tem-
peraturen abgekiihlt wird, wurde 1957 von Egelstaff (79) ver-
éffentlicht. Seitdem wurden an mehreren Reaktoren kalte
Neutronenquéllén installiert bzw. werden projektiert (s. z.B.
79 bis 87 und 117 bis 119). Durch Abklihlung des Moderators
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auf sehr tilefe Temperaturen, wird das Neutronenspektirum

zu niedrigen Energien verschoben, theoretisch sollite die
Intensitdt subthermischer Neutronen durch diese MafBnahme
um ein bis zwel GrdBenordnungen erhdht werden konnen. Ver-
nachlédssigt man die Absorption im kalten Moderator und
nimmt thermisches Gleichgewicht zwischen den Neutronen und
den Moderatormolekﬁlen'an, dann erh#ilt man fiir den Gewinn-

faktor:
RS G R B
» omand Ty T
T4
G(T1, Ty A) = (TE) - e | (3-1)
¥ T 1) L) L ¥ N LI 1 ¥ . ] ¥ k] »r ¥
Gewinnfaktor 10 : . 15 - theoretischer
kalter Neutronen - Verlauf von
quellen G(300,20,\ )
100 + 100 -
80 80 -
60 4 60 -
40 - 40 4
20+ 0 -
] — FR2 2 ]
CF /——" 100 10 1
8-/ o 8
6 4/ ALA] 6
o e i -
4 J ¥ ] v 1 . L ] ¥ 1 4 L 1 1) ¥ L]
5 10 15

_Abb. 4 Gewinnfaktoren kalter Neutronenquellen

T, und Tgvsind die Moderatortemperaturen vor und nach der
Abkiihlung, M und m sind die Wellenldnge und Masse des
Neutrons. In der Abb. 4 ist G (300, 20, A) dargestellt. Die
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dort gezeigten Werte werden experimentell natiirlich nicht
erreicht, weil die verfiligbaren Moderatoren'nur bedingt die
Eigenschaften eines idealen Moderators besitzen. Dieser
sollte neben einem kleinen Atomgewicht und niedrigen Ab-
sorptionsquerschnitt, einen mdglichst groflen Streuquer-
schnitt haben. Da die Moderation bis zu subthermischen Ener-

' gién in der Hauptsache durch inelastische Streuprozesse er-
folgt, sollte das Moderatormaterial auBerdem Energiezustidnde
im meV-Bereich besitzen. In einer Reihe von Experimenten
wurde neben Wasserstoff eine grofBe Zahl organischer Substan-
zen auf ihre Eignung als Moderator filir kalte Neutronenquellen
untersucht (88 -~ 94). Praktische Bedeutung haben jedoch nur
Wasserstoff, Wasserstoff-Deuteriummischungen und Methan er-
langt. Auch in der hier beschriebenen Anordnung wird Wasser-
stoff als Moderator in der kalten Quelle eingesetzt.

N .

~\\\\‘ “RANAN AN AN S j
///”’“\\\\ | 2"%%5 ' F
1 A‘*
— &
Hy-Leitung T
o
o
He - Leitung -

H, - Moderatorkammer

Abb. 5 - Querschnitt der Moderatorkammer der kalten
Neutronenquelle am FR2
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Die Abbildung 5 zeigt einen Querschnitt durch die Modera-
torkammer, die Abbildung 6 gibt schematisch eine Vorstel-
lung iiber die Lage der Moderatorkammer relativ zur {ibrigen
Versuchsanordnung. ' ‘

Das Innere der Moderatorkammer (Volumen: 24O-cm3) ist mit
einem Pufferbehilter (Volumen: 2-105 cmj) iber eine Rohr-
leitung verbunden. Im warmen Zustand wird dieses System mit
Wasserstoff bis zu einem Druck von 2130 Torr gefiillt. An
der Aufenwand der Moderatorkammer sind Kiihlschlangen ange-
bracht, die beim Betrieb der Kammer von kaltem He der Tem-
- peratur 19OK durchstrmt werden. Hierbei kondensiert der
Wasserstoff -in der Kammer, der Druck sinkt im Kammersystem
auf 2000 Torr, was einer mittleren Kammertemperatur von ca.
24°K entspricht. Das kalte He-Gas wird von einer He-Kilte-
anlagex geliefert, die nach dem Expansionsturbinenprinzip
arbeitet.

Die Effektivitidt einer kalten Neutronenquelle wird durch
verschiedene Faktoren bestimmt:

.. Material und Temperatur des Reaktormoderators,

GréBe des Kanals in dem die kalte Quelle untergebracht
ist, ‘ | S -

Lage der Quelle relativ zum Reaktorcore,

Material und Temperatﬁr des Moderatofs der kalten Quelle

und

Form und Abmessungen der M

Der Einflufl dieser Parameter auf die Ausbeute an kalten
Neutronen wurde in den Verdffentlichungen von F.J. Webb

(9% - 97) ausfiihrlich diskutiert (s. auch 81, 89). Uber

die - meisten angefﬁhrteh<Gr63en kann der Experimentator
nicht frei verfiigen. Sie sind durch den technischen Aufbau
des Reaktors und seine Belegung mit Experimenten vorgegeben.

¥ Firma Linde A.G.
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Flir eine qualitative Beurteilung der Leistungsfidhigkeit
kalter Neutronenquellen, die unter verschiedenen Bedingun-
gen an anderen Reaktoren aufgebaut wurden, sind sie jedoch
wichtig.

Am FR2 ist die kalte Quelle in einem Reflektorkanal einge-
baut, sile wird in Transmissionsgeometrie betrieben. Im
Strahlrohr befindet sich auBierdem ein Be-Polykristall von
30 cm Lénge. Er hat die Funktion eines Filters mit dem
Neutronen, deren Wellenldnge kleiner als 3.95 A ist aus
dem Strahl gestreut»Werden, wdhrend Neutronen grdBerer
Wellenl¥ngen das Filter nur wenig geschwdcht passieren.
Durch Kiihlung des Filters mit flilssigem Stickstoff wird
seine Transparenz fiir die niederenergetischen Neutronen
erhdoht. Das Filter reduziert den durch schnelle, epither-
mische und thermische Neutronen verursachten Untérgrund um
mehrere GrdBenordnungen.

Der Gewinnfaktor der kaltén Quelle wurde experimentell mit
einem mechanischen Geschwindigkeitsseiektor bestimmt (99),
indem die Neutronenintensitdt am Ausgang des.Géschwindig-
keitsselektros bel gefiillter kalter und leerer warmer Mode-
ratorkammer gemessen wurde. Folgende Gewinnfaktoren G wur-
den gefunden:

Tabelle 1 |

o Lo
A A]’ 5 6.2 10.5 12 15
G ! 9 12 15.2 16.5 17

Sie sind in Abbildung 4 als Funktion der Wellenlénge dar-v
gestellt. AuBerdem enthilt die Abbildung die GéWinnfakto—
ren der kalten Quellen am EL 3 und am DIDO. EL 3 und DIDO
sind wie der FR2 schwerwassermoderierte Reaktoren, alle
drei Quellen befinden sich geometrisch in #hnlichen Posi-
tionen relativ zum Reaktorcore (Transmissionsgeometrie).
Trotz dieser #HuBeren Ubereinstimmung werden in den Gewinn-
faktoren doch erhebliche Unterschiede beobachtet, die ihre -



- 21 -

Ursache unter anderem in den verschiedenen Kammerabmessun-
gen, FluBgradienten in die die Kammern eingebettet sind
und Strahlkollimationen haben k®nnen. Die relativ gute
ﬁbereinstimmung zwischen den Ergebnissen am FR2 und EL 3
kann daher nur als zufdllig angesehen werden.

Neutronenflugzeitspektrometer

Die experimentelle Bestimmung des doppelt differentiellen
Streugquerschnittes der Methanprobe erfolgte mit der Neu-
tronenflugzeltmethode. Einige Vorversuche mit Methan wurden
mit dem ersten Drehkristall-Flugzeitspektrometer am FR2
mit einer Neutroneneinfallenergie von 13.76 meV durchge-
fithrt (106), alle weiteren Experimente mit dem Neutronen-
flugzeitspektrometer, das an der kalten Neutronenquelle
aufgebaut war (s. Abb. 6). Im wesentlichen besteht dieses
Spektrometer aus einem Kristallchopper (76 - 78) und den
Neutronenflugbahnen. Hauptbestandteil des Kristallchoppers
ist ein auf einem Drehteller fest montierter Pb-Einkristall,
der von einem Synchronmotor angetrieben wird. Der Blei-
kristall hat die Form eines Zylinders, dessen Achse mit
der Drehachse des Motors zusammenfdllt, sein Durchmesser
betrdgt 3 cm, seine HShe 7 cm. Er ist so geschnitten, da8
die 111-Ebenen parallel zur Zylinderachse liegen. Der
Kristallchopper erfiillt zwei Funktionen, wdhrend seiner
Drehung unterbricht er den Neutronenstrahl periodisch und
schafft damit die Voraussetzungen fiir eine Flugzeitbestim-
mung, auBerdem liefert er monochromatische Neutronen, so
daB aus der Flugzelt Energie@nderungen, die das Neutron
auf seinem Wege zum Detektor aufgrund der Streuung im Pro-
benmaterial erfahren hat, gemessen werden kdnnen.

Auf den Kristallchopper fiel ein kollimierter Neutronen-
strahl mit einer Winkeldivergenz von 50'. Die Braggbedin-
gung fir Reflexion

n A(t) = 2 d sin o(t) | ’(3~2)

wird wdhrend einer vollen Kristallumdrehung zweimal erfiillt.
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Die reflektierten Neutronen gehen durch einen zweiten Kolli-
mator, dessen Orientierung zur Richtung der einfallenden
Neutronen den Braggwinkel © und damit die Energie der auf
die Streuprobe auftreffenden Neutronen bestimmen. © wurde
auf 45° 18’ eingestellt. Bei diesem Winkel wurde im mono-
chromatischen Strahl maximale Neutronenintensitdt erhalten.
Der Abstand d der 111-Netzebenen im Blei betrigt 2.852 £.
Daraus ergibt sich die Neutronenenergie zu 4.98 meV. Die
Abschneideenergie des Be-Filters liegt beil 5.2 meV, hdhere
Ordnungen werden daher im reflektierten Strahl nicht auf-
treten, n ist 1. Der auf 1° 10’ kollimierte Strahl mono-
chromatischer Neutronen fiel nach einem Flugweg von 137 cm
auf die Streuprobe. Zwischen Kollimator und Streuprobe war
ein BFE-Zéhlrohr als Monitor angebracht. Auf einem Kreis-
bogen mit einem Radius von 200 cm, in dessen Zentrum sich
die Streuprobe befand, waren unter mehreren Winkeln Neu-
tronendetektoren angeordnet. Bel unseren Experimenten war
das Spektrometer so ausgerichtet, daB Streuwinkel zwischen
0° und 90° erfraB8t werden konnten. Als Neutronendetektoren
wurden Hej-Zéhlrohre eingesetzt (Hej—Druck 2 bzw. 4 at,
Durchmesser 1 inch, L#nge 6 bzw. 12 inch), die in Gruppen
von 4 oder 5 mechanisch und elektrisch zu jeweils einer
Detektorbank zusammengefalt waren.

In der Streuprobe erfihrt ein Teil der monochromatischen
Neutronen Energie- und Richtungsinderungen. Die Streuwin-
kel sind durch die Positionen der Detektorbinke gegeben,

in denen die Neutronen nachgewiesen werden. Je nach ihrer
Ankunftszelt in den Detektorbdnken, gerechnet vom Zeitpunkt
eines Startsignals, werden die Neutronen in die Kan#dle eines
Flugzeitanalysators eingeordnet. Die Kanalnummer ist - bis
auf eine unwesentliche additive Konstante - der Flugzeit
proportional. Aus den Flugzeitunterschieden gegeniiber den
elastisch gestreuten Neutronen kann die Energliednderung be-
rechnet werden. Die Startsignale zum Ansteuern des Vielka-
nalanalysators wurden von einer am Kristallchopper ange-
brachten Magnetnadel erzeugt, die in zwei um 180° versetzten
TonkSpfen elektrische Impulse induzierte.
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Elektronik

Die Abbildung 7 zeigt das Blockschaltbild der Elektronik.
Der an einem Tonkopf abgegriffene Triggerimpuls wird ver-
stdrkt und geformt. Er startet eine elektronische Uhr. Da-
mit beginnt ein MefBzyklus, in dessen Verlauf sequentiell
Kanalnummern von 1 bis 1024 fiir eine konstante Zeit At

( At in unserem Falle 4 psec) anstehen. Erst wenn ein
Neutron in einer Detektorbank einen Z&hlrohrimpuls aus-
18st und dieser iiber den Vorverstirker, den Hauptverstir-
ker und den Integraldiskriminator auf einen der 64 Einginge

Drehteller
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vV  Verstirker VZ Verzdgerungstufe
M Mischslufe {F  Impulsformer
D  Diskriminator u. G Torstufe
Impulsformer HV  Hauptverstérker
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der Kodiermatrix gelang, wird ein Datenwort, das die Ge-
samtinformation des Ereignisses enth#lt (Experiment-,
Detektor- und Kanalnummer), im Pufferspeicher’zwischen-
gespeichert. Das Datenwort wird von der zentralen Daten-
verarbeltungsanlage Midas (100) abgerufenvund in einem
Plattenspeicher aufsummiert. Nach AbschluB einer Messung
kSnnen die jewells aufgelaufenen Ergebnisse auf Magnet-
band, Lochstreifen oder éuf ein Sichtgerit ausgegeben und
einer MeBwertaufarbeltung zugefihrt werden{ In den Z&hlern
Z1 bis Z4 wurden zur Uberwachung des MeBablaufs die Anzahl
der Triggerimpulse (Z1), die Monitorzihlrate (22); die in
den Flugzeitanalysator insgesamt eingespeisten Impulse
(Z3) und die von der Midas-Anlage akzeptierten Impulse
(Z4) registriert. Eine durch einen Zshlratenmesser ge-
steuerte Torstufe G unterbrach die Messung bel einer Re-
duktion des Neutronenflusses unter 80 % seines Nominal-

wertes.

Regelkryostat

Die Methanprobe wurde bei Temperaturen zwischen 4.30K und
21°K untersucht. Die Einstellung der niedrigen Probentem-
peraturen erfolgte mit einem He-Regelkryostaten, dessen
schematischen Aufbau die Abbildung 8 zeigt. Seine Funktion
wurde an anderer Stelle schon beschrieben (101), so daB
hier eine kurze Erkl#rung genligt. Er arbeitet nach einem
Prinzip, das von Swenson vorgeschlagen wurde (102). Sein
Vorzug gegeniiber anderen Systemen besteht darin, da8 zur
Regelung von | '
dampfungswirme von fliissigem He von 20 cal/mol ausgenutzt
wird, sondern auch die Enthalpiedifferenz zwischen 4,2%
und der Regeltemperatur T. Sie betrdgt 5-(T - 4.2°9) cal/mol.

Aus einem Vorratsgef#8, in dem sich fliissiges He befindet,
wird Uber ein Ansaugrohr soviel kaltes He durch einen Wér-
metauscher in der MeBkiivette gesaugt, bis die Probentempe-
ratur nur wenig um deren Sollwert schwankt. Die Dosierung
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des He-Durchsatzes erfolgt iiber ein Regelventil (mecha-
nisches BypaBventil), das von der Firma Leybold bezogen
wurde. Es wurde von einem Dampfdruckthermometer ange-
stevert (s. 3.7.). Die nach Kihlung der Kiivette verblie-
bene Restenthalpie wurde zur Kihlung eines Strahlenschir-
mes weiter ausgenutzt.

Me Bkiivette

Die Streuprobe wurde durch Kondensation von Methan aus
einem Pufferbehilter in eine MeSBkiivette hergestellt

(s. Abb. 8). Wegen des relativ groBen Streuquerschnittes
von Methan (nach (49) ca. 200 b/Molekiil bei 5 meV und
20°K), wurde die Streuprobe als ebene Platte ausgebildet.
Sie hatte eine Dicke von 0.5 mm und eine Fl&iche von

40 x 53 mm. Die MeBkiivette bestand aus einem Kupferkdr-
per, in dessen Bodenteil He einstr®dmte. Der Hohlraum im
Boden war mit Cu-Wolle gestopft, um den Wirmeaustausch zu
verbessern. Das He durchstrtmte anschlieBend den Rahmen-
teil des Cu-K&rpers der MeBkiivette (s. Abb. 8 und Abb. 9).
Dadurch wurde der Temperaturgradient in der MeBkiivette
verringert. In den Rahmen wurden zwel Fenster eingesetzt.
Sie bestanden aus Liotal, einem Al-Cu~-Verbundmaterial. Die
Cu-Schicht wurde bis auf elnen Randsteg ausgefrést. Da-
durch blieb im Bereich des Neutronenstrahles nur Aluminium
als Strukturmaterial, das im Vergleich zum Kupfer einen um
den Faktor 7 kleineren makroskopischen Streuquerschnitt
besitzt. Der Cu-Randsteg an den Fenstern ermbglichte eine .
raum- und materialsparende, unkomplizierte Loétverbindung
mit dem Cu-Rahmen der Kiivette. Sie ist weniger aufwendig
ais die'an dieser Stelle sonst iibliche Schraubverbindung,
bei der sich zusétziich noch Dichtungsprobleme bei sehr
niedrigen Temperaturen ergeben. Die Aluminiumschicht der
Fenster hatte eine Dicke von 1 mm. Durch ein Distanzstiick
wurden beide Fenster auf einen Abstand von 0.5 mm gehalten.
Dadurch war die Targetdicke bestimmt. Die Me8kilvette wurde
so ausgerichtet, daf der Winkel zwischen monochromatischem
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Neutronenstrahl und Kiltvettenachse 60° betrug. Mit dieser
Kiivettenorientierung ergibt sich die mittlere Streuwahr-
scheinlichkeit in der Methanprobe in erster N#herung.

W(e) :__Z_d_ s (3"})
V3
Mit d = 0.05 em (Schichtdicke der Methanprobe), und
L= 4 om™" (makroskopischer Streuquerschnitt von Methan
bei 20°K und E_ = 5 meV) erhilt man fiir w(6) = 23 %. Der
entsprechende Wert flir die Al-Fenster ist 3 %.

Alle Kupferteile der MeBkiivette wurden mit 0.2 mm dickem
Cd-Blech abgedeckt, um die Streuung an Kupfer, die zu ‘
einer Erhdhung des Untergrundes gefiihrt hitte, mdglichst
niedrig zu halten. “ '

Temperaturregelung

Die Probentemperaturfwurde'mit einem Dampfdruckthermometer
gemessen’und geregelt, das in der MeBklivette eingebaut war
(s. Abb. 8 und Abb. 9). Je nach Untersuchungstemperatur

.~ wurde das Dampfdruckthermometer mit Wasserstoff oder Helium

gefiillt. Mit Wasserstoff k®nnen Temperaturen zwischen 14°
und 23°K, mit Helium zwischen 2.5°-und 5°Kvéihgestellt‘wer-
den (103). Durch den Bypass des Regelventils wurde ein kon-
stanter He—Durdhsatz von Hand so dosiert, da sich im sta-
tion#dren Betrieb eine Temperatur dicht iilber der gewiinschten
einstellte. Die dann noch verbliebene geringe Differenz
zur angestrebten Temperatur wurde ﬁbér den He-Strom durch
das dampfdruckgesteuerte Ventil, das Jje nach aktueller
Probentemperatur mehr oder weniger 8ffnete, im Zeitmittel
auf Null reduziert. Die Regelgenauigkeit betrug beil 20°K

+ 0.05°K, bei 4.4°K + 0.03°K.

Um festzustellen, wie gut die Temperatur'am'Ort des Dampr
druckthermometers mit der Temperatur in der Streuprobe

Ubereinstimmt, wurde die Kiivette mit dem gleichen Gas wie
das Dampfdruckthermometer gefiillt. Das Experiment wurde
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mit Helium und Wasserstoff ausgefiihrt. Im warmen Zustand
wurde das Kivettensystem (Kilvette + Puffergef#B8) dreimal
mit unterschiedlichem Druck so beaufschlagt, daf die
Kivette im kalten Zustand 1/3, 2/3 oder ganz gefiillt war.
Durch diese Experimente sollte festgestellt werden, ob
Temperaturunterschiede zwischen Streuprobe und Dampfdruck-
thermometer, falls sle {iberhaupt auftreten, vom Fiillgrad
abhidngen. Bel den sechs Experimenten wurde im kalten Zu-
stand im Kiivetten- und Dampfdruckthermometersystem der
gleiche Dampfdruck gemessen. Die {Ubereinstimmung war besser
als 10 Torr (= Teilstrichabstand auf der Skala der Feder-
vakuummeter) und lag damit unter den Abweichungen, die fiir
die Regelgenauigkeit beobachtet wurden.

Die zundchst in der Midas-Anlage gespeicherten Daten wur-
den auf Lochstreifen ausgegeben und mit der IBM 360/65
ausgewertet. Der doppelt differentielle Streuquerschnitt
beim Streuwinkel Gk wurde aus den Kanalinhalten Nki und

No der Proben- und Leermessung gewonnen

ki

( A2 (Nki - ka) - Z (Noki - Nowk)

Vs = — (3-4)
AAat KL At d-N-F-F-MAQ

k Tkt
Es bedeuten

Nw der "weiBe", nicht zeitkorrelierte Untergrund in

k

jodem anal der Prnhenmessiim
dv\‘.vlll AR L A NA N b P R A A AA N BT &

grunderhthung durch Nachbarexperimente)
Nowk die gleiche Bedeutung wie ka, jedoch fir Leermessung

Z . Verhdltnis der Anzahlen von Monitorimpulsen, die wih-
rend der Proben- und Leermessung registriert wurden

At Breite eines Flugzeltkanals in H%§9

d Schichtdicke der Streuprobe in cm
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N Anzahl der Wasserstoffkerne pro em” Probensubstanz

F Proﬁenoberfléche in em™?

M Anzahl der wéhrend der Probenmessungvregistrierten
Monitorimpulse, |

Afzk Raumwinkel, der von der unter dem Streuwinkel 6

aufgestellten Detektorbank erfaBt wird

fki flugzeltabhéngige NeutronennachweisWahrscheinlich4
kelt der k- ten Detektorbank bezogen auf die Raumw1n-
keleinhelt '

‘@ mlttlere Anzahl von Neutronen, die pro Monitorimpuls

auf 1 cm® der Probenoberfliche auftreffen.

Die Bestlickung der Detektorbidnke mit ZZhlrohren war nicht
einheitlich. Um die Flugzeitspektren, die unter verschie-
denen Winkeln ek‘aufgenommen wurden, miteinander verglei-
chen zu kdnnen, muBten ‘daher die Unterschiede in den Emp-
findlichkeiten fki'berﬁcksichtigt werden. Fiir die Berech-
nung der Absolutwerte des doppelt differentiellen Streu-
qgquerschnittes werden nach Gl1. (3-4) neben fki/weitere
Grofen bendtigt, insbesondere die Zahl der Neutronen, die

wdhrend der Messung auf die Probe auftrafen:
n=9¢ . -FM (3-5)

n - 1/M wurde aus einer bluBkarteno und einer Vanadium-
streumessung bestimmt. Die Methode wurde in (104) ausfiihr-
lich beschrieben. Wir sind #hnlich vorgegangen.

Die FluBkartenmessung erfolgte mit einem BF3 Z&hlrohr
(Reuter - Stockes, Typ RSN-137A). Mit ihm wurde die An-
zahl der auf die Probe auftreffenden Neutronen bezogen
auf einen Monitorimpuls bestimmt. Die Empfindlichkeit des
Zdhlrohres fiir Neutronen der. EinschuBenergie 5 meV wurde
als bekannt vorausgesetzt:

= %.. S { 1 - %TI .5 + % s2 } (3-6)
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S = 5 a * D ‘ 7 ’ ’
b a = totaler Absorptionsquerschnitt des Zihlrohrgases
D = Z#hlrohrdurchmesser.

Dié Néheruhgsformel (3565 wurde‘in (105) abgeleitet.

' © Die flugzeitabhingige Empfindlichkeit der Detektorbinke
wurde durch den Ansatz:

: " =Cny, Ty

- e 2k i)

g = Gy (1 (3-7)

beschrieben.

Ti = reziproke Geschwindigkeit der im i-ten Flugzeit-
kanal nachgewiesenen Neutronen.

Der Parameter C,,_ wurde aus Transmissionsmessungen berech-

net, die an denegéhlrohren der k-ten Detektorbank vorge-
nommen wurden. Der EinfluB der Z#hlrohrhiille auf CQk wurde
abgeschitzt.

C1k wurde aus einer Vanadiumstreumessung gewohnen. Die
Streuprobe wurde durch ein Va-Blech ersetzt. Bis auf die
‘Dicke Qﬁ(dﬁ= 2 mm) hatte es die gleichen Abmessungen wie
die Streuprobe. Das Vanadium spielte die Rolle eines
"Normstreuers". Da es fast nur inkohdrent streut, und sein
Streuguerschnitt und dessen Winkelabhdngigkeit gut bekannt
sind, kann der Anteil der auf die Probe treffenden Neu-
tronen, der unter demkWinkellngin das Raumwinkelelement

Q K gestreut wird, berechnet werden. Die erwartete Winkel-
abhdngigkeit der berechneten Streuintensitdt wurde vergli-
chen mit der Winkelabhangigkeit der gemessenen Impulszahlen

in den elastisohen Linienu

Durch das Verh#ltnis der gemessenen und berechneten Inten-

sitdten ist die Detektorempfindlichkeit Lko.fﬁr die Ein-
fallsenergie der Neutronen,gegeben, so daB die Konstante
Cy, in (3-7) berechnet werden kann. | |
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4, MeBergebnisse und Diskussion

4.1. Streuexperimente, Flugzeitspektren

- e . - —— 0 = o o —— -

Es wurde mit zwel Methanstreuproben experimentiert, die
sich 1im Sauerstoffgehalt unfterschieden. Die erste ent-
hielt 7 ppm O2 (Sauerstoffverunreinigung des gelief‘ertenx
Methans), die zweite bestand aus einem CHy-0,-Gemisch mit
1.04 Mol % 02. Der beigemischte Sauerstoff sollte die Funk-
tion eines Katalysators iibernehmen, der die Konversion im
Methan in Gang bringt. Auf diesen Punkt werden wir in 4.3.
ausfiihrlich eingehen.

‘200t Nki [ Impulse
I o [fee ]
1800+
1800+
1ma-
1200+ E,= 1376 meV
O = 44°
1000+
60+ o
1.0meV 28meV 55meV
1 t 1
2004 .o
2004 - Kanal Nr.
I ; S ™ at=4 psec
s i, O,
M’J
T 40 B B 100 10 14 160 180 0 F0 240 F0 & I
Abb. 10 Streuquerschnitt von CH,, bei 4.4° K

* Pirma Edelgas GmbH, Diisseldorf
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In einigen Vorversuchen wurde eine Methanprobe (7 ppm 02)

bei den Temperaturen 4.4°K und 19°K mit Neutronen der
Energie 13.7 meV untersucht. Neben den diskreten Enefgie—
{ibergingen bei ca. 3 und 5.5 meV, iiber.die bereits Harker
und Brugger (59) in einer #lteren Arbeit bérichteten, wur-
de ein weiterer Ubergang mit E = 1 meV entdeckt (s.Abb. 10).
Nachdem durch Verl&ngerung einer der Flugstrecken des
Spektrometers von 200 auf 428 cm die Aufl8sung verbessert
wurde, gelang es, diesen Peak von der elastischen Linie
vollstindig zu trennen (vgl. Abb. 11a mit Abb. 11b). Der

zu der Linie geh®rende Energieilbertrag von ca. 1 meV liegt
zwar in der N&he des 0 - 1 ROtationSﬁberganges (Eo-1= 1, 3meV),
er ist jedoch deutlich kleiner als dieser. Die DBifferenz

ist groBer als der Fehler in der Energiebestimmung.

q
lmpuls impulse
Ml(i L Kanal £ ¢ 20001 “ki[!(nnnl ]
1600
1200 1
1
800
400
g e 2an 2a 2 00
T T T r r 0 -
0 20 30 4 50 60 0 0 20 30 4 5 6 ™ 8

- Vo
Kanal Hr. . na

Abb. 11 Streuquerschnitt von CHg'bei'4.4oK, Neutronen-
einschuBenergie 13.7 meV
'a) Flugstrecke 200 cm b) Flugstrecke 4 28 cm
(ausgezogene Kurve: Ergebnis eines least-square-
rits) B |
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Zwel weitere Besonderheiten fielen auf: Im Flugzeltspektrum
wurde links von der elastischen Linie, d.h. auf der Ener-
giegewinnseite, auch bei guter Aufldsung kein Peak entdeckt,
der der Abregung des 1 meV Energieniveaus im Methansystem
entsprochen hitte (s. Abb. 11b), auBerdem wurde das Energie-
niveau mit AE-~ 1 meV nicht mehr beobachtet, sobald die
Methanprobe auf 19°K erwirmt wurde (s. Abb. 12a und 12b).

Kanal Hr. - Kanal Nr.

Abb. 12  Streuquerschnitt von CH, bei 19°K
Neutroneneinschuienergie 13.7 meV
a) Flugstrecke 200 cm, b) Flugstrecke 428 cm

Die Experimente wurden mit dem Flugzeitspektrometer an der
kalten Neutronenquelle fortgesetzt, weil dort eine hdhere
Neutronenintensitédt, ein glinstigeres Signal-zu Untergrund-
verhdltnis und eine bessere Aufldsung zu erwarten war. Die
Abbildung 13 zeigt als Beispiel das Flugzeiltspektrum einer
Streuprobe, die durch Kondensation der "sauberen" Methan-
sorte (7 ppm 02-Verunreinigung) in der MeBkiivette herge-
stellt worden war. Die Probe wurde auf einer Temperatur
von 4.4°K gehalten, der Streuwinkel betrug 60°. Die rohen,
unkorrigierten Kanalinhalte (Nki in Gleichung 3-4) wurden
Uber der Kanalnummer fir zwel verschledene OrdinatenmaB-
stdbe aufgetragen, auBerdem wurden die experimentellen
Punkte linear miteinander verbunden, um die Spektrumsstruk—
tur in der Nachbarschaft'des elastischen'Peaks deutlicher
sichtbar zu machen.

- i1 {aylse b
4 Impulse | Tki* Fanal .
LEE et 1200 i
600
.................. . - :
0 0 20 30 4 50 60 0 0 20 30 4 S0 6 70 80
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, Impulse 2.P
T N [ Kanal ]
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4000+
IR0+
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00T
2000+ 1.P
1500+
10004 U
5001 Kanal Nr.
, at =16 pisec
W 4 B B 100 10 140 150 180 A0 0 24
60000+ [ Impulse
Nid [_Kcmal] \
000+
0000+
45000+
40000+
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Fo000F Eo= 498 meV
0 = 60°
2000+
20000+
15000+
10000+
Kanal Nr.
Sfm U\ at =16 psec
W 40 6 B 100 120 140 150 10 20 0 240
Abb. 13 Streuquerschnitt von CH, bei 4.4°K
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Abb. 14 Vanadiumstreumessung '
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In der Abbildung 14 sind die Flugzeitspektren der Null-
effekt- und der Vanadiumstreumessung fir den gleichen
Streuwinkel wie in der Abbildung 13 dargestellt. Mit dem
in 3.8. beschriebenen Formalismus wurden aus den 3 Infor-
mationen: Flugzeitspektren der mit Methan gefiillten, der
leeren Kiivette und der Vanadiumstreuprobe, die doppelt
differentiellen Streuquerschnitte berechnet.

Einige wichtige Ergebnisse der Messungen kdnnen schon den
unkorrigierten Flugzeitspektren entnommen werden (s. Abb. 13):
ist die Ausgangsenergié EO der Neutronen relativ niedrig

(4.98 meV), so werden neben der elastischen Linie vier

Peaks beobachtet, denen folgende EnergieiibertrdgeAE = E_ - E

0 n
zuzuordnen sind:

Tabelle 2
Peak Nr. E [mev] : AE = E_j - E_ [mev]
1 6.06 -1.06
2 3.94 1.06
3 3.2 1.8
y 2.2 2.8

Die Peaks 2 und 4 kennen wir bereits von den Vorversuchen
her, die Peaks 1 und 3 wurden dégegen bel diesem Experiment
zum ersten Male beobachtet. Wir werden in den folgenden Ab-
schnitten zeigen, daB die vier Peaks auf Rotationsibergidnge
zuriickzufihren sind, die im Verlauf des StoBes von Neutron
und Methanmolekiil in diesem induziert werden.

Bei den Peaks 1 und 2 tritt der gleiche Energielibertrag

auf. Der Peak 2 wird daher der Anregung desselben Energie-
niveaus zuzuschreiben sein, das im Falle des Peaks 1 abge-
regt wird. Die Unterschiede in der PeakhBhe sind dann eine
Folge der unterschiedlichen thermischen Besetzung der beiden
Energieniveaus.
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Nach Yamamoto (72-75) stellt sich in der y-Phase des
Methans aufgrund der Oktupol-Oktupol-Wechselwirkung der
CHM—Molekﬁle eine solche Orientierungsordnung ein, daB
nur noch behinderte Rotationen zu erwarten sind. Das erste
Rotationsniveau J = 1 des behinderten Rotators wird bei
einer kleineren Energie erwartet (E1 = 0.84 meV) als das
entsprechende Niveau des freien Rotators (E1 = 1.3 meV).
Es liegt daher nahe anzunehmen, daB der Peak 1 auf den
{lbergang vom Rotationszustand J = 1 in den Zustand J = 0,
der Peak 2 der Anfegung des Zustandes J = 1 aus dem Zu-
stand J = O zuzuschreiben ist. . .

Die Peaks 3 und 4 k&nnten dann ebenfalls als Uberginge
zwischen diskreten Niveaus (1 - 2 und 0 -~ 2) des behinder-
ten Rotators erkliart werden.

Die hier skizzierte Arbeitshypothese ist nach verschiedenen
Richtungen itiberpriifbar. Sie wird in den beiden folgenden
Abschnitten ausfilhrlich diskutiert.

Differentielle Wirkungsquerschnitte flir die Neutronenstreu-

Wir wollen die experimentellen Ergebnisse mit den theoreti-
schen Erwartungen fiir den Wirkungsquerschnitt eines sphi-

rischen Rotators vergleichen. Die grundlegenden Arbeiten

zur Beschreibung der Streuung langsamer Neutronen an Mole-
kiilen stammen von Zemach und Glauber (107). Sie wurden

 von Griffing (109) auf Methan iibertragen. Nach einigen ver-
elnfachenden Annahmen:(Gesamtkernspin der Molekiile sei O,

Schwingungs-'und Rotationsmoden seien separierbar) erhielt
Griffing fiir den doppelt differentiellen Streuquerschnitt
eines sphirischen Rotators mit Tetraederstruktur bezogen
auf ein Molekil

30 _ . )
nodc %p * %%ec * %pp v+ _Upc, (#-1)
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Die ersten beiden Summanden liefern die Eigenbeitridge der
peripheren Atome und des Zentralatoms, die zwei letzten
Summanden geben die Interferenzbeitrige zweier peripherer
Atome und des Zentralatoms mit einem peripheren Atom.

Die Wirkungsquerschnitte %0 und Gpc hdngen nicht explizit

von der Besetzung der Rotationsniveaus vor dem StoB ab. Es
sind:
2
A Ve
o =a AmT)C(wTe S (4-2)
ccC cc

K
Yo

O ']6apcA(%,T)C(x,T)e ¢ (4-3)

Die Wirkungsque hnitte ad .
ungsquerschn opp un Gpp

stimmt von der aktuellen thermischen Besetzung der Rota-

werden dagegen be-

tionsniveaus:
M?
] Ypp i+ 2 (4‘4)
O™ bapADe SR Y DTNy i, (wby)
‘ ! ]=0 J=0 n=lj-JI
und
2
. ¥ Yop . - 2 (4-5)
0 2%a AxDe 3 BTDT DTN P01, (kb))
i =0 n=lj+dl

Die Bedeutung der Funktionen, Variablen, Parameter, Faktoren
und Indizes, die in den Gleichungen (4-1) bis (4-5) auftre-
ten, wird im folgenden erlHutert: |

a, =AA+6CC, | (4-6)

A, und C, sind die gebundenen kohdrenten und inkohidrenten
Streuldngen des V -ten Kerns im Molekiil,

‘__L]/L_M__‘ | | (%-7)
ACLT) =5V % 2T

® ist der Betrag der Differenz der Wellenzahlen ko und k
des Neutrons vor und nach dem Sto8,



- 40 -

—

= ko -k
k und ko sind die Betridge der Wellenzahlen,

M ist die Molekiilmasse, T die Temperatur des Streusystems,
J und J sind die Laufindizes fiir die Rotationsquantenzah-
len der Anfangs- und Endzustédnde ilber die zu summieren ist,

7Vv‘51nd die Nullpunktsschwingungskonstanten,

B(T, j) ist die Besetzungswahrscheinlichkeit des j-ten
Niveaus eines sphérischen Rotators,
2
SJGRT 2T T

a(r,jy L e | (4-8)

Z ist die Zustandssumme, I das Trigheitsmoment des sphéri-
schen Rotators und kB ist die Boltzmannkonstante,

jn(u'bp) sind die sphirischen Besselfunktionen n-ter

Ordnung,

bp ist der Abstand der peripheren Atome vom Molekillschwer-

punkt,
Pn(x) sind die Legendreschen Polynome n-ter Ordnung,

X ist der Cosinus des Winkels unter dem zwel benachbarté
.periphere Atome vom Molekiilschwerpunkt gesehen werden.
Weiter gilt:
-(e+ hx ) M
2M 2k TH N
C(nT)=e B (4-9)

(4-10)
€= En- Eo

€ ist der Energielibertrag auf das Neutron, Eo und En sind
die Neutronenenergie vor und nach dem Sto8,
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-.__(E"G)ZMZ_
) 2)+1 ZRBTh W i
= -1
D T,j,J) 2i+1 ¢ (h-11)
2 %2 1
@ = {37+ 30 - iG] (#-12)

Manchmal ist es zweckmidfSiger den Wirkungsquerschnitt
(G1. (4-1)) als Funktion der Neutronenwellenlinge bzw.
der reziproken Geschwindigkeit anzugeben. Die folgenden
Beziehungen liefern die notwendigen Umrechnungen:

2 2 2

90 de 3¢ _2E 2o (4-13)
9NN~ dAaRdak N 3nae |

2 2 2

30 de 830  2E 80 (4-14)
anat  dt 9% T BNae

Fir den Streuwinkel 200, die Ausgangsenergie der Neutronen
von 4.98 meV und eine Probentemperatur von 4.4°K wurde

3’c
N3N

[

T barn o]
? sterad A
d’a +

GI9Z:)N

g

barn a]
sterad A

4

+

g

& =20°

i

58 5 ¢

»
3
;

Eo =498 meV

Mq, 27987 107

Abb. 15

mit der 3fachen Molekiilmasse von CH4 ausgefiihrt)

Streuquerschnitt von CH, bel 4.4°% (Rechnung wurde
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2
6?2 ac;\ nach Gleichung (4-1) unter Verwendung von (4-13)

berechnet und in der Abbildung 15 dargestellt. Neben der

~elastischen Linie sieht man Maxima, die den Rotationsiiber-
géngen 1 - 0, 0 - 1, 1 - 2 und 0 - 2 entsprechen, den

0 - 2-Ubergang allerdings erst, nachdem der OrdinatenmaB-
stab gestreckt wurde.

Unser Hauptinteresse ist éuf die Untersuchung der Eigen-
schaften des 0 - 1-Rotationsiiberganges gerichtet.'Deshalb
wurde der doppelt differentielle Stfeuquerschnitt fir meh-
rere Streuwinkel unter der Annahme, daB E01 = 1.06 mevV sei,
nach Gleichung (4-1) berechnet. Die theoretische % -Abhin-
gigkeit zeigt einen charakteristischen Verlauf: der O - 1
Rotationsquerschnitt nimmt mit wachsendem Streuwinkel bis
zu einem Maximum, das etwa bei w = 1.9 2-1 erreiecht wird,
zu und fH11t fiir gréBere % -Werte wieder ab (s. Abb. 18).
Dieser Verlauf wird im wesentlichen durch den Wirkungs-
querschnittsbeitrag’cpp bestimgt, in dem die sphirischen
Besselfunktionen 1. Ordnung J, ben) in Verbindung mit dem
Faktor % vorkommen: )

\ ( h)z hz 2 M ﬁz
H
I e T e s
0 * 4 ATYe PP o aM 1 7 2k T(hw) ,%_e kT 1
0-1 (4-15)
12 |
v J,(‘Kbp)

Wir haben zu priifen, ob die experimentell gefundenen Werte
fir den 0 - 1 Rotationsstreuquerschnitt (Peak Nr. 2 in
Tabelle 2 und Abb. 13) ilber % einen #hnlichen Verlauf zei-
gen, wie er von der Theorie fiir freie Rotatlonsiiberginge
vorausgesagt wird. Fir einen schwach behinderten Rotator
ist zwar keine quantitative Ubereinstimmung zu erwarten,
doch sollte die w -Abh#ngigkeit des Rotationsstreugquer-
schnittes nicht wesentlich verschieden sein von der eines
freien Rotators. ' ” :
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Die Abbildung 16 zeigt den w-£ -Bereich, der durch die
Flugzeitanordnung an def kalten Quelle erfaft werden kann
(beziiglich hw haben wir uns in der graphischen Darstellung
auf -10 meV beschrénkt, obwohl mit dem Spektrometer wesent-
lich gr&Bere Energieiibertrige gemessen werden kdnnten).

Bereits fiir Streuwinkel zwischen 0° und 900, das entspricht

gerade dem untersuchten1w1nkelbereich, durchléuft w Werte
o-

zwischen 0.1 und 2.1 A fiir den Energieiibergang 1.06 meV.

Tttt l ]
. NS 2?s K

[ N\ aezz%"zln—[Ea-Eo-ZVE-Eo cos 0] _

N __ fiirEg= 498 meV

e
+ko'-2kkgeos @ |

!
N \
\ \ \ ®2[A—
Sl w0\ 20 \ 0 w

- 50 AVE \dse \aee | \assaaoe ,
\ \ \ A\

\ \ \ N\

\ \ \ \

\ ANAN

\ A \ |\

-100 \ A\ . A . \ \ ]

Abb. 16 Energie- und Impulsiibertragungsbereich des
Flugzeitspektrometers an der kalten Neutronen-
quelle
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In der Abbildung 17 wurde der O - 1 Rotationswirkungsquer-
schnitt fiir einige Streuwinkel dargestellt. Die w -Abhin-
gigkeit der Peakflidchen entspricht im Prinzip den Erwar-
tungen fir einen Rotationsiibergang. Die Fladchen nehmen von
kleinen Streuwinkeln kommend zu, erreichen fiir 6 = 70o ihr
Maximum und fallen anschlieBend ab. FlUr eine gquantitative
Auswertung der Peakh8hen muBten die Ausldufer des elasti-
schen Peaks in den Bereich des Peaks 2 und der breite durch
Luftstreuung und Streuung an den Strukturmaterialien des
Strahlenschirms und der Vakuumkappe des Kryostaten verur-
sachte Untergrund beriicksichtigt werden. Dies geschah, in-
dem der Peak 2 durch eine GauBfunktion, der Untergrund
durch eine Gerade angendhert und die Parameter der ersten
Sch&atzung nach der Gaufischen Methode der kleinsten Fehler-
quadrate iterativ verbessert wurden (120). '

Die Abbildung 17 enthdlt neben den experimentellen Werten
(Punkte) auch die Ergebnisse der Anpassung durch eine GauB-
verteilung und eine Gerade (ausgezogene Linien).

o — 1
' ' —= 2 [A ]
0.2 10 20

Abb. 18 W -Abhingigkeit des O - 1 Rotationsstreuquer-
schnittes ( - Griffingtheorie, -experimentelle
Werte, Ordinate in willkiirlichen Einheiten)
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-Die experimentellen O - 1-Rotationsquerschnitte, die sich

durch Integration iiber die GauBverteilungen ergaben, wurden
in Abb. 18 eingetragen, nachdem sie beziiglich des Maximal-

-wertes auf 1 normiert wurden. Die experimentellen Werte be-
legen einen Kurvenzug, der dem theoretisch erwarteten Ver-
- lauf sehr #Zhnlich ist. Ein deutlicher Unterschied besteht

Jedoch -in der Lage des Maximums, das im Falle der experi-
mentellen Werte schon bel kleineren Impulsiibertrigen er-
reicht wird.

Der Versuch, den Peak Nr. 4 in gleicher Weise zu analysie-
ren, fihrte wegen der ungeniigenden Zihlstatistik zu keinem
Erfolg. Hier kann man jedoch auf Flugzeitspektren zurlick-

greifen, die Harker und Brugger von Methan der Témperatur

BOK aufgenommen haben (59). Wegen der schlechteren Aufls-
sung ist dort das erste aufgelste Maximum neben der ela-

stischen Linie mit unserem Peak Nr. 4 identisch. Bereits
-Harker und Brugger fiel der Unterschied in derw® -Abhingig-

keit dieses Nebenmaximums im Vergleich zu den anderen be-
obachteten Nebenmaxima bei 6, 9 und 12 meV auf, ohne daB
sie ihn erkldren konnten. Erst seine Deutung als Rotations-
iibergang (0 - 2) macht die beobachtete w -Abhdngigkeit ver-
stdndlich. :

Konversion im Methan

Wegen der Kernspins der Wasserstoffatome gibt es drei ver-
schiedene Methanmodifikationen. Je nachdem zu welchem Ge-
samtkernspin I die vier Protonenspins eines CH4—Molekuls

kombinieren (I = 0, 1 oder 2), gehdrt es elner der Modifi-

kationen
p-CH), 0-CH,  oder ‘m-CH)
(T = 0) (T = 1) (1 = 2)

an.
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Da die Protonen einen halbzahligen Spin besitzen, miissen
sie der Fermistatistik geniigen, die Gesamtwellenfunktion
des Methanmolekiils muB gegeniliber der Vertauschung zweier
Protonen antisymmetrisch sein. Diese quantenmechanische
Forderung fihrt auf Korrelationen zwischen dem Raum- und
dem Spinteil der Wellenfunktion. Sie kommen z.B. im Falle
des Wasserstoffmolekiils in den bekannten "Besetzungsver-
boten" zum Ausdruck: Molekiile des Ortho-Wasserstoffs
(Gesamtkernspin 1) kdnnen nur die Rotationszustdnde mit
ungerader, Molekiile des Para-Wasserstoffs (Gesamtkernspin 0)
nur die Rotationszustdnde mit gerader Rotationsquantenzahl
bevdlkern.

Ahnliche Korrelationen zwischen der Rotationsquantenzahl J
und dem Gesamtkernspin I existieren auch beim Methan. Fir
Methan hat Wilson (110) die Kombinationsmglichkeiten zwi-
schen den Rotationsquantenzahlen und dem Gesamtkernspin
gruppentheoretisch efmittelt und die statistischen Gewichte
der Rotationsniveaus angegeben. So kann z.B. der Zustand

J = O nur von Molekiilen des Meta-Methans, der Zustand J = 1
nur von Molekiilen des Ortho-Methans und der Zustand J = 2
von Molekiilen der Modifikationen o- und p-CHu besetzt wer-
den. Die Tabelle 3 gibt {iber die statistischen Gewichte
der ersten 3 Rotationsniveaus Auskunft.

Tabelle 3
I=0 I =1 T =2
5 p - CHy o - CHy m - CHy
0 - - 5
1 - 9 -
2 10 15 | -

Oberhalb 300°K treten die 3 Modifikationen in einem kon-

stanten Mischungsverh#ltnis auf (15):
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Wird die Temperatur erniedrigt, so héngt das Mischungsver-
hdltnls, das dann angetroffen wird, davon ab, ob und wie
rasch im Methan Konversion stattfindet. Wird z.B. Konver-
sion ausgeschlossen, dann werden beil 4.4°K die Molekiile

der Metamodifikation den Rotationszustand J = O, die der
Paramodifikation den Zustand J = 2 und nahezu alle Molekiile
der Orthomodifikation den Zustand J = 1 bevdlkern. Das
Verhdltnis der Besetzungen der Zust@nde J = O und J = 1
wird durch das eingefrorene Mischungsverhdltnis gegeben
sein und 5 : 9 = 0.56 betragen.

Filhrte andererseits die Konversion bis zum thermischen
Gleichgewicht, so ergidbe sich bei 4.4°K ein Besetzungsver-
hdltnis der Rotationszustinde O und 1 von 17.2, falls das
erste Rotationsniveau, wie im Falle des frei rotierenden
Methanmolekiils, 1.3 meV vom Grundzustand entfernt wire.

Lange Zelt blieben Versuche, Konversion im Methan nachzu-
welisen, ohne Erfolg. Erst in den letzten Jahren wurden
einige Arbeiten publiziert, in denen iiber Konversion im
Methan, das mit Sauerstoff verunrelnigt war, berichtet wur-
de (111, 112, 113, 12). Der paramagnetische Sauerstoff soll
dabel als Katalysator wirken. Auch vom Wasserstoff ist be-
kannt, daB geringe Mengen Sauerstoff die Konversionsge—
schwindigkeit erh®hen (115).

Wie oben gezeigt wurde, filhrt die Konversion im Methan zu
einer dichteren Besetzung des Rotationszustandes J = 0 auf
Kosten der Zusté@nde J = {1 und J = 2. Daraus ergibt sich
eine weltere interessante MSgllichkelt, unsere Arbeits-
hypothese von der Rotationsnatur der Maxima, die im Flug-
zeitspektrum beobachtet wurden, zu erhdrten. Wird das
Methan mit Sauerstoff dotiert und das Flugzeitspektrum
der Probe aufgenommen, so sollten die Rotationswirkungs-
querschnitte, verglichen mit den Ergebnissen der Streu-
‘messung an sehr reinem Methan, fiir den O - 1- und den

0 - 2-{lbergang erh®ht, die fiir den 1 - 0- und 1 - 2-Uber-
gang sollten erniedrigt werden. Um den EinfluBl der
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Konversion zu zeigen, wurde nach den Experimenten mit
sehr reinem Methan ein welteres Streuexperiment bei
4,4°K mit einer Methanprobe ausgefilhrt, der etwa 1 %
Sauerstoff beigemischt wurde. In der Abbildung 19 wird
fiir einen Streuwinkel verdeutlicht, welchen EinfluB die
Konversion auf den Wirkungsquerschnittsverlauf nimmt:

1. der O - 1-Wirkungsquerschnitt (Peak Nr. 2) ist
wegen der stirkeren Besetzung des Rotationsgrund-
zustandes J = O gr8B8er geworden;

2. der 1 - O-Wirkungsquerschnitt (Peak Nr. 1) ist
wegen der geringeren Besetzung des Zustandes
J = 1 kleiner geworden;

3. auch die Intensitidt des dritten Peaks, der dem
Ubergang 1 - 2 entsprach, hat abgenommen;

4. der 0 - 2-Querschnitt (Peak Nr. 4) sollte mit
h8herer Intensitdt auftreten, wegen der geringen
Zdhlrate, die in diesem Peak registriert wurde,
liegt die Zunahme Jjedoch innerhalb des statisti-
schen Fehlers.

Die Abbildung 20 zeigt die gleichen Verhdltnisse fiir einen
anderen Winkel. Die Abbildungen 19 und 20 sind représenta-
tiv, da fiir die {ibrigen Streuwinkel vdllig analoge Ergeb-
nisse erhalten wurden. Wir finden also die Erwartungen,
die aus unserer Arbeitshypothese abgeleitet wurden, durch
diese Experimente zus#tzlich bestdtigt. Die im Flugzeit-
spektrum beobachteten Maxima sind durch Uberginge zwischen
zwel Niveaus des behinderten CH4-Rotators zu erklédren. Ne-
ben Wasserstoff ist damit Methan das zwelte experimentell
gesicherte Beispiel fiir das Auftreten diskreter Rotations-

ilbergdnge in einem Molekiilkristall.

Die Rotationsbehinderung ist im Falle des Methans auf die
Oktupol-Oktupol-Wechselwirkung zwischen den n#chsten
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Streuguerschnitt von CH, bei 4.4° K
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Nachbarn im Kristallgitter zurilickzufihren. Der Einflufl-
der Oktupol-Oktupol-Wechselwirkung auf die Bewegung eines
CHq—Molekﬁles wurde von Kataoka und Yamamoto nach der
Methode des selbstkonsistenten Feldes flir drei verschie-
dene feste Phasen und zwel verschiedene Mischungen der
Gasmodifikationen untersucht (72-75). Die drei Phasen
unterscheiden sich durch ihre Orientierungsstruktur, sie
wurden in Abschnitt 2.3. beschrieben. In den beiden von
Yamamoto betrachteten Mischungen sind die drei Spinspezies
in den Konzentrationen vertreten, die dem thermischen
Gleichgewicht beil hohen ('Normalmischung") und bei niedri-
gen Temperaturen ("Gleichgewichtsmischung") (300°K und 0°
bis 20°K) entsprechen. Fiir beide Mischungen sind in der
untersten festen Phase unterschiedliche Termschemata des
behinderten CH4-Rotators zu erwarten. Es bleibt die Frage
zu kldren, mit welcher der beiden Mischungen unsere Expe-
rimente durchgefiihrt wurden. B

Die Streumessungen zeigen zunichst, daB das sehr reine
Methan iberhaupt nicht oder noch nicht vollstédndig konver-
tiert war, denn die Zugabe von Sauerstoff filhrte zu einer
stdrkeren Besetzung des Zustandes J = 0. Das ist nur ver-
stédndlich, wenn das thermische Gleichgewicht in sehr reinem
Methan, das etwa -8 Tage auf einer Temperaturbvon 4. 4°k ,
gehalten wurde, noch nicht erreicht war. Es bleibt weiter-
hin zu untersuchen, ob das Oe-dotierte Methan vollstédndig
in die Kernspinmischung konvertiert, die dem thermischen
Gleichgewicht bei der Probentemperatur von 4.4°K entspricht.

Die Ergebnisse der Wirkungsquerschnittsmessungen im Ver-
gleich mit den Wirkungsquerschnittsrechnungen, iber die

im vorausgegangenen Abschnitt berichtet wurde, kbnnen hel-
fen, uns 1in dieser Frage zu orientieren.

Dazu betrachten wir das Verh#ltnis qo1 der Dichten, mit
denen die beiden Rotationszustdnde J = O und J = 1 besefzt
sind. q01 wupde fiir die beiden von Yamamoto betrachteten
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Mischungsverh#dltnisse und, unter Vernachlissigung des
Kernspins, auch fiir den Fall eines sph#rischen Rotators
berechnet, wobei in allen drei FiHllen fir die Energie
des 1. Rotationsniveaus der experimentell gefundene Wert
von 1.06 meV eingesetzt wurde. Die Tabelle 4 enth#lt A4
fiir die Temperaturen 4.4°, 16° und 21°%.

Tabelle 4
T [®k] | 4.4° 16° 210 Mode11
Normalmischung, einge-
1. Q51 0.57 0.82 0.91 | frorenes Gleichgewicht
‘ der drei Spinspezies
sphidrischer Rotator,
2. Q51 1.82 0.24 | 0.2 | Vernachldssigung der
Kernspins
Gleichgewichtsmischung,
3. Ay 9.1 1.2 1.0 thermisches Gleichge-
wicht

Die Wirkungsquerschnittsrechnungen wurden fiir den sph#ri-
schen Rotator (zweites Modell der Tabelle 4) ausgefiihrt.
Den theoretischen Verlauf des Quotienten der Wirkungsquer-
schnitte flir die Auf- und Abwdrtsstreuung:

Q_(e) = . (4-1)

als Funktion des Streuwinkels ©

zeigt fiir T = 4.4°K die
Abbildung 21. '

k

Flir ein Verh#ltnis der thermischen Besetzung der Zusténde
J=0und J =1 vongq,, = 1.82 18t dieses vereinfachte
Modell, je nach Streuwinkel, ein Wirkungsquerschnittsver-
hdltnis zwischen 11 und 13 erwarten.
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Ergebnis der Rechnungen fur
einen sphdrischen Rotator

Ergebnis der Auswertung

der Wirkungsquerschnittsmessung

an reinem CH, ( 7ppm O, )

Ergebnis der Auswertung der

Wirkungsquerschnitismessung
an O, - dotiertem CH,

( 1-04 .Il 02 )
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Verhdltnis der Wirkungsquerschnitte fiir die
-0

proben als Punkte und Kreuze in der Abbildung eingetragen.
Sie wurden durch Integration der GauBvertellungen erhalten,
mit denen die experimentell gefundenen doppelt differen-
“tiellen Streuquerschnitte nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate gendihert wurden (s. Abb. 17).
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Trotz der groBien Streuung der Ergebnisse sieht man, dalB
das Verhiltnis Ry der thermischen Besetzung der beiden
untersten Rotationsniveaus im "sauberen" Methan niher an
0.57 als an 9.1 liegt. Das bedeutet, dafl dort die Zusam-
mensetzung der Spinspezies weitgehend der in der Normal-
mischung mit eingefrorenem Gleichgewicht entspricht. Die
htheren Qo1—Werte des Og-dotierten Methans sind ein Indiz
fiir die durch Konversion stdrkere Besetzung des Rotations-
zustandes J = 0 im Vergleich zur ersten Streuprobe. Wiirde
die Konversion jedoch vollsténdig bis zum thermischen
Gleichgewicht abgelaufen sein (q01 = 9.1), so miiBten die
experimentellen Qpq-Werte statt maximal bei 16 bei min-
destens 60 liegen. Wie Sinha und Venkataraman gezeigt ha-
ben, fiihrt die Berlicksichtigung der Spinkorrelation bei
der Berechnung der Wirkungsquerschnitte zu einer weiteren
Erhthung des Verhdltnisses Q,, (116). Zusammenfassend
kbnnen wir den Wirkungsquerschnittsmessungen entnehmen,

daB in beiden Methanproben die Besetzung der Rotations-
niveaus J = 0 und J = 1 nicht der entspricht, die im
thermischen Gleichgewicht bei 4.4°K zu erwarten gewesen
wdre. Die Sauerstoffdotierung fiihrt zwar zu einer Bewegung
des Systems auf das thermische Gleichgewicht zu, ohne daB
dieses Jjedoch innerhalb von 6 Tagen erreicht wurde. Be-
merkenswert ist, daf auch im nahezu Oe—freien Methan mit
der Zeit eine Anderung des Besetzungsverhiltnisses Ag4
beobachtet wurde, die auf Konversion schlieBlen lieB. Dies
konnte gezeigt werden, indem die MesSuhg kurzzeitig unter-
brochen und die bis zumyzéitpunkt t aufgeléufene Informa-
tion Nki(t) abgerufen wurde. AnschlieBend wurde die Messung
ohne die Kanalinhalte zu l8schen, neu gestartet. QO1(9)
wurde filir die 11 Detektoren berechnet. Aus den Verh#ltnissen
QO1(9) wurde das arithmetische Mittel gebildet und in der
Abbildung 22 iiber t aufgetragen. Die grdste Anderung voll-
zieht sich im Methansystem innerhalb des ersten Tages, dann
wird der Anstieg kleiner. Die Z#hlstatistik und die Mefzeilt

war nicht ausreichend, um festzustellen, ob sich 661 einem
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Sattigungswert bereits genihert hat, oder ob die Anderung
von'§61 mit sehr kleiner Geschwindigkeit weiter fortschrei-
tet.

20

MeBzeit t[d]
¢ 1 2 3 4 5 6 1 8B

 Abb. 22  Abhdngigkeit des iber die Streuwinkel gemittelten
Quotienten der Wirkungsquerschnitt 0 - 1 und

4.4, Vergleich der Wirkungsquerschnitte von CH), _zwischen 21°
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In einer Versuchsreihe wurde die Temperaturabhidngigkeit des
Streuquerschnittes von Methan untersucht. Von der gleichen
Streuprobe wurden, chne die Probe zwischen den Messungen
wieder aufzuschmelzen, Flugzeitspektren bel den Temperaturen
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Abb. 23 Temperaturabhangigkeit des Streuguerschnittes von CH,, | MeBpunkte worden durch Geraden miteinander verbunden |
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21°K (a-Phase), 19°, 18°, 17°, 16°K (8-Phase) und 4.4°K
(y-Phase) aufgenommen und aus ihnen die Wirkungsquer-
schnitte berechnet. Ausgehend von 219K wurde die Proben-
temperatur von Messung zu Messung schrittweise erniedrigt.
In der Abbildung 23 werden fiir den Streuwinkel 70.5° die
Streuquerschnitte bel verschiedenen Temperaturen einander
gegeniibergestellt. Vergleicht man die Wirkungsquerschnitte
bei 4.4°K mit den bei 16 bis 19°K aufgenommenen, so f&llt
zweierlel auf: Nach Colwell (3) sollte zwischen 4.4°K und
16°K ein Phasenilbergang htherer Ordnung liegen. Folgt man
den Modellvorstellungen von Yamamoto, so wird in der Phase 8
eine Orientierungsstruktur des Methankristalles angetrof-
fen, die einem von vier Molekiilen freie Rotationen erlaubt
im Gegensatz zur untersten Phase y, in der alle Molekiile
nur behinderte Rotationen ausfiihren ktnnen. Ordnet man den
bei 4.4°K gefundenen 1.06 meV-Ubergang diesen behinderten
Rotationen zu, wie wir es bisher getan haben, so miite er
bei 16°K v5llig verschwunden sein, an selne Stelle sollte
ein Peak mit _einem Abstand von 1.3 meV von der elastischen
Linie treten. Die Intensitit des Peaks sollte etwa ein
viertel der Intensitit des 1.06 meV-Uberganges ausmachen,
da fiir den Fall, daf keine Konversion im Methan stattge-
funden hat, die Besetzung des Niveaus J = O unabhi#ngig
davon ist, ob die Probentemperatur 4.4°K oder 16°K betrigt.

Beil einer Probentemperatur von 16°K wird - im Gegensatz
zu dieser Erwartung - ein Peak, der einem Energielibertrag
von 1.3 meV zuzuordnen wire, nicht beobachtet. Der Wir-
kungsquerschnitt bei 16°K zeigt vielmehr den 1.06 meV-
{Ubergang (s. Abb. 23), wenn auch mit deutlich kleinerer
Intensitdt als bei der Probentemperatur 4.4°K.

Mit unserer Versuchsanordnung war es nicht mdglich, die
Entwicklung des Wirkungsquerschnittes in dem Temperatur-
bereich zu‘verfolgen, in dem der Ubergang von der Phase 8
zur Phase y stattfinden soll (16° - 4.4°K). Da nach Collwell
(3) der Phasenilbergang nicht scharf einsetzt, sondern sich
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{iber einen Temperaturbereich von mehreren Grad erstrecken
soll, ist nicht sicher, ob ein Sprung im Charakter des
Wirkungsquerschnittsverlaufes in der Umgebung der Phasen-
ilbergangstemperatur ilberhaupt beobachtet werden kann. Die
Messung des Streuquerschnittes von CH4 bei 50, 9.10 und
11°K von Harker und Brugger (59) zeigen eher die Tendenz
einer stetigen Anderung, insbesondere einer stetigen ADb-
nahme des 0 - 2-Uberganges mit wachsender Temperatur. Die
gleiche Temperaturabhingigkeit zwischen 4.4°K und 16°K
wird daher auch fiir den behinderten O - 1-Rotationsiiber-
gang zu erwarten sein, well in beiden Fdllen flir die GroBe
der Quefschnitte die Besetzung des Rotationszustandes

J = 0 maBgebend 1ist.

Verschiedentlich wurden Bedenken geHduBert, die von Colwell
und Mitarbeitern entdeckte, schwach ausgeprédgte Anomalie

der spezifischen Wirme des CH4 vei 8°K als Ausdruck einer
Phaseninderung zu interpretieren:(112). Die Beobachtung

der Temperaturabhiingigkeit des Streuquerschnittes von CH4,
die zwischen 4.4°K und 16°K auf keine sprunghafte Knderung
hinweist und ein Vergleich der theoretisch berechneten mit
den experimentell bestimmten Streuquerschnitten fiir den
elastischen Peak und den O - 1-Ubergang bei 4.4°K stiitzen
diese Auffassung. Wdhrend ndmlich die experimentellen und
die theoretischen Werte fiir den elastischen Streuquerschnitt
im Extremfall nur 30 % voneinander abweichen und damit recht
gut mitelnander ibereinstimmen, unterscheiden sich die ent-
sprechenden Werte fiir den Streuquerschnitt des 0 - 1-Uber-

canges um mehr als einen a
cu&bovw ALIEE P2 L - A A Y 4 A K EN 1

gleich zeigt, daB trotz aller Zuriickhaltung, die der Be-
schreibung der Bewegung der CHy-Molekiile im Festkdrper

ralrtor h (o Ahh oh NDNisocor Vor—
A4 \U. AN o E e - - 4

(= A R~ A~ v

durch die Griffing-Theorie entgegengebracht werden mufl, mit
grofer Wahrscheinlichkeit im ganzen Temperaturintervall
zwischen 4.4°K und 20.5°K die Orientierungsstruktur II an-
getroffen wird, die jeweils elnem von vier Molekiilen Rota-
tionen erlaubt. Allerdings sollten dies keine freien
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20. -
] CH, (7ppm O, ) bei 4.4°K
—— Ergebnis der Griffingrechnung
— experimentelle Ergebnisse
15,
- elastischer Streuquerschnitt
10.0 4
5.0 -
§treuquerschnitt des 0—1 -
Uberganges
1.0 4
T ¥ T . Y ; . - . r—&= Streuwinkel
10 50 100
Abb. 24  Winkelabhdngigkeit des Wirkungsquerschnittes

fir die elastische Streuung und den 0—=1 Ubergang
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Rotatioﬁen sein wie die gémessehen Energieﬁbertrégekzei-
gen. Die Abnahme des O - 1-Querschnittes mit steigender
Temperatur kdnnte durch die temperaturébhéngigé Enderung
des imnneren Feldes, das einem Teil der CHy-Molekiile be-
hinderte Rotationen ermdglicht, verursacht sein. Das An-
wachsen der 1lnelastischen Streuung in der Umgebung der
elastischen Linie mit der Temperatur (s. Abb. 23) weist
darauf hin, daB8 die Rotationsdiffusion immer st&rker wird
und die Fluktuation der Orientierungsrichtungen erhdht.
Daraus kdnnte die Stdrung des inneren Feldes fiir einen
Teil der behindert rotierenden Molekiile resultieren, die
schlieBlich soweit geht, daB8 fiir Temperaturen oberhalb
18°K keine diskreten Rotationsiiberginge mehr beobachtet
werden.

Offenbar treten im Methan selbst bei 4.4°K ganz nieder-
energetische Bewegungsmoden auf, wie die Analyse der Halb-
wertsbreite der elastischen Linle zelgt, die hierfiir ein
guter Indikator ist. Sie i1st gegenilber der Halbwertsbreite
der elastischen Linie der Va-Streuprobe, die der Auflo-
sungsfunktion des Flugzeitspektrometers entspricht, deut-
lich verbreitert.

In der Phase a, in der nach Yamamoto (72-75) wegen des Feh-
lens jeglicher Orientierungsordnung alle CHa-Molekﬁle frei
rotieren sollten, treten keine diskreten Energileilbergidnge
auf {(s. Abb. 23). Insofern gibt es keinen Bruch in der Ent-
wicklung des Wirkungsquerschnittes beim Durchgang durch
den A-Punkt. Dieses Ergebnls, obwohl es zun#chst liberrascht,
deckt sich mit den Ergebnissen der Ramanspektroskopischen
Untersuchungen und der Messungen der Rotationsschwingungs-
spektren im Infraroten, die in der Phase a ausgefihrt wur-
den (34-37). Auch dort wurden keine diskreten Rotations-
Ubergédnge gefunden. Die mit steigender Temperatur fallende
Tendenz der CH,-Molekllle, sich nach bevorzugten Gleichge-
gewichtslange éu orientieren, setzt sich in der Phase a
fort. Sie filhrt nicht dazu, daf frele Rotationen im klassi-

schen Sinne einsetzen, sondern zu einer Zunahme der
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Rotationsdiffusion (60, 122, 123) wie die sprunghafte
Erhcdhung des breiten inelastischen ilntergrundes in der
Umgebung der elastischen Linie zelgt, sobald der A-Punkt
iiberschritten wird (Abb. 23).
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