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Zusammenfassung. Mit einem Doppelspektrometer fur langsame Neutronen, bestehend aus einem Drehkristallmonochromator
und einer Anordnung fur simultane Flugzeitmessungen, wurden Streuexperimente an Benzol, Diphenyl und Diphy] durchgefiihrt.
Mit Einfallsenergien im Bereich 0,019 bis 0,08 eV konnten Wellenzahl- und Energieanderungen von 0 bis 12 AT bzw. 0 bis 4,2k, T
erfa3t werden. Aus den Meflergebnissen wurden die ,,Streugesetze der untersuchten Substanzen berechnet und unter Verwen-
dung eines einfachen Modelles uber den experimentellen Bereich der Impuls- und Energieéinderungen;hinausextrapoliert. Schliel3-
lich wurden aus den Streugesetzen verallgemeinerte Frequenzverteilungen abgeleitet, aus denen sich Aussagen uber die dynami-

schen Eigenschaften der untersuchten Systeme machen lassen.

1. Einfiihrung

Es ist bekannt, dafl die chemische Bindung der
Atome in Vielteilchensystemen die Streuung lang-
samer Neutronen wesentlich beeinflulit. Diese Tat-
sache hat dazu gefiihrt, Neutronen geeigneter Energie
zum Studium der Bindungen — sowohl der Struktur
als auch der dynamischen Eigenschaften — von Viel-
teilchensystemen zu verwenden. Wir beschridnken uns
im folgenden auf den zweiten Teil des Problemes.

Das Neutron ist eine ideale Sonde fiir solche Unter-
suchungen, weil es keine Ladung hat und eine mit
atomaren Massen vergleichbare Masse besitzt. Da die
Streuung der Neutronen an den Kernen bei den inter-
essierenden kleinen Fnergien (<1 eV) reine s-Wellen-

streuung ist, wird-die Deutung von MefBergebnissen
durch den Elementarproze8 nicht erschwert. Techni-
sche Bedeutung erlangt der Einflull der chemischen
Bindung auf die Streuung in der Physik thermischer
Reaktoren. Die richtige Beriicksichtigung der Streu-
ung in der Neutronenbilanz eines Reaktors wird durch
solche Effekte wesentlich erschwert.

Viele theoretische Arbeiten zur Reaktorphysik
haben sich daher mit dem Studium geeigneter Modera-
tormodelle befafit [1—4], die zum Teil sehr viel Erfolg
gehabt haben. Auf die Dauer kann aber nur einc
genauere Untersuchung der wirklichen physikalischen
Vorginge zu befriedigenden Ergebnissen fiiiren. Sol-
che Untersuchungen sind schon notwendig, wenn nur
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Aussagen iiber die bei der Verwendung einfacher Mo-
delle begangenen Fehler gemacht werden sollen.

Experimentell bedeutet das, den zweifach diffe-
rentiellen Streuquerschnitt fiir alle vorkommenden
Impuls- und Energieinderungen zu messen. Dabei
kommt es bei der reaktorphysikalischen Anwendung
solcher Wirkungsquerschnitte nicht so sehr auf Fein-
heiten der Winkel- oder Energieverteilung der gestreu-
ten Neutronen an, die fir ein genaueres Studium der
dynamischen Eigenschaften des Systems wichtig wi-
ren, als vielmehr auf Vollstindigkeit der Wirkungs-
querschnitte. In der vorliegenden Arbeit wird iber
ein MeBverfahren berichtet, das die Bestimmung zwei-
fach differentieller Streuquerschnitte fiir einen relativ
groBen Bereich von Impuls- und Energieinderungen
erméglicht. Mit diesem Verfahren wurden Unter-
suchungen an Benzol, Diphenyl und Diphyl! durch-
gefiihrt.

In Abschnitt IT werden einige allgemeine theore-
tische Grundlagen angegeben, im Abschnitt IIT wer-
den die fir die Messungen benutzte Anordnung und
die Durchfithrung der Versuche kurz beschrieben. Im
Abschnitt IV wird die Behandlung der Meldaten und
die Organisation der Auswertung dargestellt und in
einem Abschnitt V werden schliefllich die wesentlich-
sten Ergebnisse angegeben und diskutiert.

11. Theoretische Grundlagen

Die Streuung langsamer Neutronen an einem Viel-
teilchensystem wird gewdhnlich in der Fermischen
Pseudopotentialniherung, d.h. unter Verwendung des
Formalismus der ersten Bornschen Naherung, aber mit
dem sog. Fermischen Pseudopotential [5] anstelle des
wirklichen Kernpotentials, gerechnet. Im Schwer-
punktsystem ergibt sich firr den differentiellen Streu-
querschnitt unter der Voraussetzung, dall der Streuer
nur aus einer Kernsorte besteht:

d*c O k -
d0de = — S{x,w). [§)]

a7k

Dabei ist ¢, der gebundene Streuquerschnitt eines
Kernes, f, und f sind die Wellenzahlen des Neutrons
vor und nach dem Sto} (k=|t]), d2 ist das Raum-
winkelelement, in das gestreut wird und

h 2 >
o= B—k), F=lh—f, @)

m = Neutronenmasse.

S(%,w) hingt nur von den Eigenschaften des
Streuers ab und wird deshalb Streugesetz des betref-
fenden Materials genannt. Nach Vax Hove [6] laBt
sich §(%, w) als Fourier-Transformation einer orts-
und zeitabhingigen Korrelationsfunktion G{x, t) dar-
stellen:

+o0
S(?Z,w):filnf[e“""“’"G(r,t)drdt. 3)
oot

G(r,t) ist eine zeitabhiingige Verallgemeinerung der
von ZERNIKE und Prins [7] eingefiihrten Paarvertei-
lung g(r). Fir ¢ =0 gilt:

G(r, 0) =0(r) +-g(x). 4)

! Diphyl ist ein Gemisch aus 73,5% Diphenylather und
26,5% Diphenyl.

G(r,t) ist im allgemeinen komplex, im klassischen
Grenzfall hat es aber die anschauliche Bedeutung der
Wahrscheinlichkeit, zur Zeit ¢ am Orte ¢ ein Teilchen
anzutreffen, wenn zur Zeit { =0 ein Teilchen am Orte
t =0 war, gemittelt {iber alle moglichen Teilchenorte
r=0.

Im Falle unterscheidbarer Teilchen (Boltzmann-
Statistik) gibt es die beiden Méoglichkeiten, dal das-
selbe Teilchen, das zur Zeit t =0 am Ursprung war,
zur Zeit t am Orte r zu finden ist oder aber ein davon
verschiedenes. Folglich kann G(r, t) in zwei Teile zer-
legt werden:

G(r, t) =0G,(r, 1) +G4(r, 8). (5)

G, (r, t) wird Selbstkorrelationsfunktion, Gy(r, t) Paar-
korrelationsfunktion genannt. Entsprechend kann
auch S(x,w) in zwei Teile zerlegt werden, S,(%, »)
und S;(x, w), von denen der erste der Streuung an
einem einzelnen bewegten Kern und der zweite der
Interferenz von Elementarwellen, die von verschie-
denen Kernen ausgehen, entspricht. Wéihrend die
inkohirente Streuung durch S, (%, w) beschrieben wird,
ist fiir kohirente Streuung die Gesamtfunktion S (%, w)
malgebend.

Fir die Interpretation der experimentellen Ergeb-
nisse ist es vorteilhafter, die intermediire Streufunk-
tion y(x,t), das ist die ortliche Fourier-Transforma-
tion von G(r, t), zu diskutieren:

2(%, 1) Zfei?‘G(r, t)dr. (6)

Die Funktion y(x,t) beschreibt das zeitliche Verhal-
ten des zur Zeit t =0 von einem Neutron auf einen
Kern iibertragenen Impulses. Mit Hilfe des ,,Fluktu-
ations-Dissipations-Theorems* und des Prinzips vom
detaillierten Gleichgewicht [8] kann gezeigt werden,
daB eine durch

— > ik
F(z,t) :Z(A,t+ 21;};’7’*,)
(kg = Boltzmannsche Konstante)
definierte Funktion F(x, t) reell und gerade in ¢ ist.

S(%, w) 148t sich nun folgendermaflen schreiben:

ho ke

8%, w) =e2*8T 8 (%, w)= ol’:,’ e 28T x
R (8)
X / e~ WOlLF (3. t)dt.

Hier haben wir eine neue Funktion S, (%, ) eingefithrt,
die syrametrisch in w ist.

(8) ist Ausgangspunkt fiir unser Auswerteverfahren.
Wir beschrinken uns auf die Systeme, die in bezug auf
die Einfallsrichtung der Neutronen isotrop sind, die
also aus statistisch orientierten mikroskopischen Sy-
stemen bestehen (z.B. polykristallines Material, Fliis-
sigkeiten, Gase) und weiterhin auf inkohédrente Streu-
ung. In diesem Falle kann in (6) die Integration tber
die verschiedenen Richtungen von v durchgefiihrt wer-
den, S hingt dann nur noch von ]?I = und o ab.

Von Rauma¥x, Sixewl and SIOLANDER {9] konnte
gezeigt werden, daB sich F(x,t) (Indexi bedeutet
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inkohirenter Anteil) fiir hinreichend kleine f, aber
auch fiir gentigend grofe ¢ in der Form

il —xty (t -
2k T
schreiben 1afit. Hier ist y, (f) dem mittleren Verschie-
bungsquadrat der streuenden Teilchen nach der Zeit ¢
proportional. Fiir sehr kleine f kann v, (f) nach ¢ ent-
wickelt werden, fiir grole ¢ gilt andererseits

z'fzg)
Bl b= g )=en0=e T w1 q0)

n () ~D|t| +C, (10)

(D ist der Selbstdiffusionskoeffizient der Teilchen,
C eine Konstante).

(9) und (10) gelten nicht fiir ein ideales Gas und
ein System von oszillierenden Atomen mit einer end-
lichen Zahl von Frequenzen.
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Abb. 1. MeBanordnung zur Beobachtung der inelastischen Streuung
langsamer Neutronen

Wird angenommen, dal} die Teilchen sich in einem
parabolischen Potential bewegen, dann gilt (9) fir
alle £. In dieser Néherung kann (8) folgendermafien
geschrieben werden:

1ﬁ /‘eﬁnz','(t)-—'iwldt‘
27 .

oz

(1)

So (3, w) =

—x

Wenn S, (%, o) fir alle moglichen w bei festgehaltenem
» gemessen wird, Iaf3¢ sich y (f) durch einfache Fourier-
Umkehrung bestimmen. Die Fourier-Umkehrung 148t
sich durch ein Extrapolationsverfahren vermeiden, das
zuerst von EcBLsTAFF [10] angegeben wurde.

Zweimalige partielle Integration und Grenziiber-
gang »2—0 fithren auf

+ oo

pmer | PO AL (12)

— 00

. 1
lim -
Ht—>0Q ¥

Splx, w) =
(12) legt nahe, eine neue Funktion p(w) durch folgende
Definition einzufithren:

plw) =w? lim 12 8Sg (3¢, w).

x>0 ¥

(13)

Im Falle eines Festkorpers besteht ein enger Zusam-
menhang zwischen p(w) und der Phononenfrequenz.-
verteilung f(w):

sinh w/2

fw) = "2 p(o). (14)
Gibt es in einem Streumedium keine kohérente Streu-
ung, dann kann p(w) direkt aus einer Serie von Experi-
menten fiir kleine Impulsiibertragungen durch Anwen-
dung von (13) erhalten werden.

p(w) scheint eine brauchbare Funktion zur nihe-
rungsweisen Beschreibung der dynamischen Eigen-
schaften des Systems zu sein, sie kann insbesondere
auch als Ausgangspunkt zur Berechnung von 8(x, w)
fiir beliebige »# und @ dienen.

I11. Versuchsaufbau und Me8verfahren

Die experimentelle Anordnung wird an anderer
Stelle [11] austiihrlich beschrieben, so dafl wir uns hier
auf das Wesentlichste beschrinken kénnen. Zur Mes-
sung der differentiellen Streuquerschnitte wurde ein
Drehkristall-Flugzeit-Spektrometer mit simultaner
Flugzeitmessung in verschiedenen Streurichtungen
verwendet. Eine solche Anordnung hat insbesondere
bei Streuern, die in bezug auf den einfallenden Strahl
isotrop sind, den Vorteil, dal} eine groBe Zahl von
Richtungs- und Energiedinderungen der gestreuten
Neutronen gleichzeitig erfalit werden konnen.

Der Versuchsaufbau ist in der Abb. 1 schematisch
dargestellt. Der erste Teil des Spektrometers besteht
aus einem sich mit 14500 Umdrehungen pro Minute
drehenden Aluminium-Einkristall und je einem Soller-
Kollimator [12]} von 20’ Winkeldivergenz vor und hin-
ter dem Kristall. Der von den beiden Kollimatoren
eingeschlossene Winkel von (180°—20) und der Ab-
stand d der verwendeten Netzebenen im Einkristall
bestimmen entsprechend der Bragg-Bedingung

ni,=2dsin @ (15)
die selektierten Energiegruppen (4,= Wellenlinge der
reflektierten Neutronen, n = Ordnung der Reflexion).

Die zeitliche Breite der an der Streuprobe ankom-
menden Neutronenpulse, die durch die ausgewihlte
Energie, geometrische Kollimation, Eigenschaften und
Drehzahl des Kristalles bestimmt ist, ist von der
Grofenordnung 20 pusec. Die Streuprobe ist in einem
Abstand von 250 cm vom Kristall und die Streudetek-
toren sind unter Winkein von 15° bis 125° zum ein-
fallenden Strahl 200 ecm von der Probe entfernt auf-
gestellt. Die Detektoren befinden sich in geeigneten
Abschirmungen zur Unterdriickung des Neutronen-
raumuntergrundes. Als Streudetektoren werden Szin-
tillationsdetektoren fiir langsame Neutronen verwen-
det, etwa 0,56 mm dicke Li¢F-Zinksulfid-Scheiben vom
Typ Ne 421 (5inch Durchmessser), die zuerst von
STEDPMAN {13] beschricben wurden.

Die von den Neutronen fiir den Weg von der Streu-
probe bis zum Detektor benotigte Zeit wird mit einem
4096-Kanal-Flugzeitanalysator! gemessen, dessen Kin-
gangseinheit es erlaubt, bis zu 16 unabhéngige Detek-
toren anzuschlieBen, von denen jedem 256 Zeitkanile

! Der Analysator wurde von der Firma Technical Measure-
ment Corporation North Haven, Connecticut entsprechend
unseren Vorschlagen gebaut.
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(0,5 bis 64 psec Kanalbreite) zugeordnet sind. Ein
Blockdiagramm der gesamten verwendeten Elektronik
zeigh die Abb. 2.

Es sei erwihnt, daf} sich Néherungsformeln ange-
ben lassen, die die Berechnung der Eigenschaften des
Spektrometers, insbesondere der priméren und sekun-
diren Energieauflosung (AE/L),, und (AE/E)s. ge-
statten.

In der fir die iiberwiegende Zahl der Messungen
verwendeten Anordnung hatten (AE/E), und (AE/E)s.
bei einer Einfallsenergie von 0,019 eV die Werte 0,03
und 0,045,

Die Streuproben wurden so dimensioniert, daf} ein
moglichst grofler Teil des monochromatischen Biin-
dels ausgenutzt werden konnte (Probendimensionen:
Breite =5 cm, Hohe =12 em). Aluminiumkiivetten
mit Schichtdicken von 0,6, 1 und 2 mm und Wandstér-
ken von 0,3 mm bzw. 0,5 mm wurden verwendet. Die
in den Kiivetten enthaltenen Substanzmengen wurden
aus Wigungen und Transmissionsmessungen bestimmt.
Die Transmission der diinnsten Kiivetten lag bei den
verwendeten Einfallsenergien zwischen 80 und 90%,
so dafl der EinfluBl der Vielfachstreuung vernach-
lissigt werden konnte.

Vor den Streuexperimenten wurde die Energie K
der Neutronen des monochromatischen Strahles aus
einer Reihe von relativen Flugzeitmessungen genauer
bestimmt. Die Monitore A1 und M2 (Abb. 1) kon-
trollierten diesen Wert wéahrend des ganzen Jxperi-
mentes. Fiir jedes verwendete E, wurde eine sog.
FluBkarte, das ist eine zweidimensionale Verteilung
des einfallenden Flusses am Orte der Probe, aufge-
nommen. Aus Monitorzahlrate und FluBkarte konnte
die Zahl der wihrend eines Streuexperimentes ins-
gesamt auf die Probe gefallenen Neutronen ermittelt
werden.

Fir die Auswertung der Streuverteilungen, ins-
besondere die Umrechnung in differentielle Wirkungs-
querschnitte, muf die Empfindlichkeit der Streudetek-
toren als Funktion der Energie bekannt sein. Zur
Bestimmung dieser Empfindlichkeit wurden Streu-
messungen an Vanadium bei mehreren Einfallsener-
gien By durchgefithrt. Vanadium ist als Streustan-
dard gut geeignet, weil es nahezu vollstindig inkoha-
rent streut und sein differentieller Streuquerschnitt
gut bekannt ist, bzw. sich einfach berechnen 1aBt. Die
Absorption im Vanadium kann durch eine einfache
Korrektur beriicksichtigt werden.

Aus den fiir die verwendeten E, (bzw. die entspre-
chenden Flugzeiten ¢, in psec/m) gemessenen Empfind-
lichkeiten ¢ (,) wurden die unbekannten Parameter ¢
und u der folgenden Beziehung [14] bestimmt.

~Ft_¢—n
elty=0"1"° ﬁr-_jf,,,, (16)
Hier bedeuten: ¢ ==Flugzeit der Neutronen in gsec/m,
F = Absorptionskoeffizient des Li® fiir Neutronen,
1 = Absorptionskoeffizient des Szintillators fur das
erzeugte Licht, C'=Proportionalitdtsfaktor.

Nach diesen Vorbereitungen wurden die eigentli-
chen Streuexperimente an den zu untersuchenden
Substanzen mit entsprechenden Leermessungen an
moglichst identischen leeren Kivetten durchgefiihrt.
Die Zeit fiir eine einzelne Messung betrug etwa 20 Std.
Insgesamt wurden 5 verschiedene Einfallsenergien Eg,
niamlich 0,0187, 0,0251, 0,0315, 0,0592 und 0,0787 eV

verwendet. Der grofite Teil der Messungen wurde
zwei-, zum Teil dreimal wiederholt. Alle Messungen
wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt.
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Abb. 2. Blockdiagramm der elektronischen Anordnung fur die
Flugzeitmessungen
10000 ]
! &
H F
5.000 -] v
i Lt
i 1
8000 — /
7000 —
|
6000
- i
s &
=z
<
x
~ 5000 = s
w '
v I
) ¢
> .
o , ©
Z 4000 — .
o
- 400
‘e o,
! oo~ o &'u»o,a& B
3000 — SR om0 o2 do® e oot g
) RN 60°
1 e“fv QW‘P
2000 o 3% acrprigooohorot * et it NN
£ ‘A ©
; s e s 80
1000 «f  -sov00s-conogie-ctn™ 20 o0 g0
et * 1200
i 5 "“; %‘ﬂ%n mzo
DN o L
|

130 140 150 160 170 180 180 200
ZEITKANAL (8n sec) ——

Abb. 3. Spektren der an Vanadium unter verschiedenen Winkeln gestreuten
Neutronen, Die Energie der cinfallenden Neutronen betrug 0.0592 eV

Typische Streuverteilungen zeigen die Abb. 3 und
4. In Abb. 3 sind mehrere bei E,=0,05392 ¢V durch-
gefithrte Streumessungen an Vanadium zusammen-
gefaBBt. Links und rechts von der elastischen Linie sind
die aus Messungen mit kalten Neutronen [15] bekann-
ten Einphononenbanden angedeutet. In der Abb. 4
ist das Ergebnis einer Diphenylmessung mit E =
0,0251 eV dargestellt. Man erkennt deutlich eine mit
wachsendem Winkel abnehmende Intensitit der ela-
stischen Linie. Die breite inelastische Verteilung, die
dieser itberlagert ist, nimmt dagegen mit wachsendem
Winkel in der Intensitit zu. Ganz dhnlich sehen auch
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die Streukurven fiir Diphyl aus. Im Rahmen der Mef3- Eine Auswertung solcher groflen Zahlenmengen ist
genauigkeit konnte zwischen den inelastischen Ver- nur unter weitgehender Verwendung einer elektroni-
teilungen fiir Diphenyl und Diphy! kein Unterschied schen Rechenmaschine méglich. Die Abb. 6 zeigt sche-
festgestellt werden. Lediglich die elastische Linie des matisch die Organisation der Datenverarbeitung, wie
festen Diphenyls hat sich infolge der Diffusionsbewe- sie im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiihrt
gung der Molekiile im fliissigen Diphyl und der damit wurde. Die einzelnen Abschnitte der Rechnung sollen

verbundenen ,,quasielastischen® Streuung verbreitert. hier nur skizziert werden.

Zwei unter gleichen Bedingungen aufgenommene Der erste Schritt besteht darin, jedem Zeitkanal
Streuverteilungen fiir Diphenyl und Diphyl sind in eine Energieinderung, eine Impulsinderung und eine
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Abb. 4. Spektren der an Diphenyl unter funfi verschiedenen Winkeln gestreuten Neutronen. Die Energic
der einfallenden Neutronen betrug 0,0231 eV. Zum Vergleichist ein bei der gleichen Einfalfsenecrgie gemessenes
Spektrum an Vanadium angegeben

Detektorempfindlichkeit
entsprechend (16) zuzu-
ordnen, die Leerkorrektur
durchzufithren und die in
den einzelnen Kanélen re-
gistrierten Zahlraten in dif-
ferentielle Streuquerschnit-
te {A%6/42 At),; und Streu-
gesetzwerte S,; zu verwan-
deln.

Die wichtigsten Bezie-
hungen sind:

(ﬁ w)vi

( Ao )
AL AL [a
= doi
T AQ,Nu At
t4, fﬁ‘f’l’ﬂ
Svi:Rl >heksT %
b (20)
‘(22 )
AL At i’

(19)

v kennzeichnet einen De-
tektor oder Streuwinkel ¢,,
i ist der Laufindex der zu
diesem Detektor gehéren-
den Zeitkanile. t, ist die
Flugzeit der einfallenden
monochromatischen Neu-
tronen und ¢,; die Flugzeit
der in den ¢-ten Kanal des
Detektors v mit der Breite
At, fallenden Neutronen in
usec/m. AL, ist der vom
Detektor v erfafite Raum-
winkel, I,; die in dem i-ten
Kanal registrierte Zahl von
Neutronen, = die insge-

der Abb.5 dargestelit. Die Zihlraten wurden auf samt auf die Streuprobe gefallene Zahl von Neutronen,

gleichen H-Gehalt der Streuproben umgerechnet. N die Zahl der streuenden Teilchen pro em?.
, B, P, und P, sind Konstanten, die von den fiir
IV. Behandlung der Mefidaten und Auswertung Energie- und Impulsinderung gewihlten Linheiten

Eine Streumessung mit z.B. 5 Detektoren liefert
tiir jede Einfallsenergie %, 5 Blocke mit je 256 Zahlen e .
(256 Zeitkanile pro Detektor), dazu kommt noch ein- maBen definiert sind:
mal die gleiche Datenmenge aus der Leermessung how
(siche z.B. Abb. 4). p= kg T’

= ST

abhingen. In der vorliegenden Arbeit wurden die
dimensionslosen GrdBen § und o benutzt, die folgender-

7i% 52

(21)
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In (21) ist M die Masse des hauptsichlich streuenden
Kernes. In Abb. 7 sind die Rechenschritte (19) und
(20) fiir eine Streuverteilung veranschaulicht.

Die im Abschnitt ITIT angefithrten Werte fir pri-
mire und sekundéire Energieauflésung sind vor allem
durch die verfiigbaren Neutronenintensitiaten bedingt.
Eine wesentliche Verbesserung macht bedeutend lin-
gere MeBzeiten erforderlich. Die verwendete Auflo-
sung ist fir die kleinsten zu erwartenden Energie-
inderungen f nicht ausreichend. Sie wiirde die Ergeb-
nisse besonders bei hoéheren Energien und kleinen
Streuwinkeln merklich verfilschen, wenn keine Kor-
rektur angebracht wiirde. Eine rechnerische Korrek-
tur fir diese Effekte ist ein anspruchsvolles Problem.
Um den dafir erforderlichen Aufwand auf ein ertrig-
liches MaB} zu reduzieren, wurden folgende Naherungs-
annahmen gemacht:

a) Die Verteilung der einfallenden Neutronen iiber ¢
ist eine Normalverteilung.

b) Sowohl die gemessene als auch die bet idealer
Auflosung eigentlich zu erwartende Verteilung der
inelastisch gestreuten Neutronen lassen sich durch
analytische Ausdriicke der Form

=1y
y(t)=DLe I

beschreiben.

~PRi+R (22)

P, bis P, sind offene Parameter. die durch Anpassung
von (22) an die MeBkurve nach der GaufBischen itera-
tiven Methode der kleinsten Fehlerquadrate [16] be-
stimmt werden. Ist nun F,/2, die Varianz der Ein-
fallsnormalverteilung, bekannt, dann lassen sich Me8-
und Einfallsverteilung entfalten.

Fur die Differenz 6 der gemessenen und der wah-
ren Funktionswerte ergibt sich dann aus einer ein-
fachen Rechnung

_ - -y (P
— / Pe- Py P, 9
é(t)ffﬂ{lr/Po_Pge ¢ } (23)
Wihrend die Voraussetzung a) gut erfiillt ist, ist b)
oft nur eine grobe Niherung, die nur fiir kleine { — F,
vertretbar ist. Die Anwendung der eben beschriebenen
Korrektur wurde deshalb auf Messungen mit E,>
0,05 eV und Energieinderungen 7o <0,02eV be-
schrinkt und diente in erster Linie der Abschétzung

der Effekte.

Die aus (11) und (13) durch Einfithren von « und
entstehenden Funktionen werden im folgenden mit

S (e §) und p(f) bezeichnet. Aus den gemessenen S (g,
p)-Werten wurde nach Vorschrift (13) p(f) abge-
schatzt, dabei erwies sich eine logarithmische Dar-
stellung von Sjx iiber « als besonders geeignet. Die
insbesondere bei kleinen « unsichere Extrapolation
kann durch Benutzung der Rechenprogramme LIAP
und ADDELT [17] iterativ verbessert werden. Aus-
gangspunkt der Rechnung ist dic geschitzte Vertei-
lung p(f); mit dem Programm LEAP wird, abhingig
vom gefragten Wertepaar («, ), S(«. ) nach der Sat-
telpunktsmethode oder mit einer Phononenentwicklung
berechnet.

Im Bereich der gemessenen o und f ist in den
meisten Fillen die Phononenentwicklung die geeignete
Beschreibung. Zum Teil mufiten in dieser Intwick-
lung iiber 10 Terme mitgenommen werden, um die
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experimentellen Ergebnisse geniigend gut wieder-
zugeben. Im allgemeinen geniigten zwei bis drei Itera-
tionen, um eine befriedigende Ubereinstimmung von
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In den untersuchten Substanzen, die aus grofieren
Molekiilen aufgebaut sind, gibt es eine Reihe hoch-
liegender Energieniveaus, die die Neutronenstreuung
beeinflussen, aus Intensititsgriinden aber nicht direkt
im p(fB) erfallt werden konnen. Ihr Einflul} kann in
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V. Diskussion der Ergebnisse

1. Streugesetze S («, f)

Mit den im Abschnitt IV beschriebenen Verfahren
wurden die Messungen an Benzol, Diphenyl und
Diphyl ausgewertet. In den Abb. 9

und 10 sind fiir Benzol und Diphenyl

fiir einige f-Werte die aus den Zihl-

raten berechneten S({ex, f)-Werte iiber
« dargestellt. Dabei sind fiir die ange-
gebenen 8-Werte jeweils die Ergebnisse
aller bei verschiedenen Einfallsener-
gien K, und unter verschiedenen Streu-
winkeln durchgefithrten Messungen zu-
sammengefallt. Wiahrend bei Benzol
Werte fir die drei Einfallsenergien
0,0251, 0,0592 und 0,0787 eV vorliegen,
sind fiir Diphenyl und Diphyl Messun-
gen bei den fiinf Kinfallsenergien 0,0187,
0,0251, 0,0317, 0,0592 und 0,0787 eV

T T T T T T

001

..
.
.o,
.
..............

durchgefiihrt worden. Da S(x«, §) eine
in f gerade Funktion sein solite, sind
in den Abb. 9 und 10 jeweils die zu posi-
tiven und negativen f gemessenen

S(x, B) zusammengefafit. Diese Zusam-

T T

- menfassung der MeBergebnisse fir ver-

schiedene Einfallsenergien und fiir
Energieaufnahme und -abgabe stellt
vor allem einen Genauigkeitstest dar.

Bei einer kritischen Wertung der
Abb. 9 und 10 ist zu beriicksichtigen,
dafl an den dargestellten Punkten noch

05 . %

o
~
T
e

S/ H-ATOM

& i,

A -ERGEBNIS AUS ZWEI
VERSUCHEN (1 undi0 5 )

1N m“‘”"“,“h;-.{.{..-x'

keine Auflosungskorrektur angebracht
wurde. Die Werte fiir die hoheren Ein-
fallsenergien liegen im allgemeinen
itber den zu den kleineren Energien
gehdrenden. Die unter IV erwihnte
Auflosungskorrektur  verbessert die
Ubereinstimmung der fiir verschiedenen
Einfallsenergien gewonnenen Punkte.

Die eingezeichneten Kurven sind
mit dem LEAP-Programm aus der
geschitzten  p(p)-Verteilung rekon-
struiert. Die gestrichelten Kurven
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Abb. 7.

erster Naherung durch Korrektur des Debye-Waller-
Faktors beriicksichtigt werden. Die in Abb. 8 strich-
punktiert eingetragenen Kurven entsprechen dieser
Néherung.

Eine bessere Anndherung an die Wirklichkeit
sollte das Hinzufiigen von d-Funktionen zur Vertei-
lung p(f) an den Stellen der nichterfaBiten Molekiil-
schwingungsfrequenzen darstellen. Diese Korrektur
kann mit dem Programm ADDELT durchgefithrt wer-
den. Die ausgezogenen Kurven in der Abb. 8 geben
eine ADDELT-Rechnung wieder. Bei der Berechnung
dieser ausgezogenen Kurven wurde schlieBlich auch
die Diffusionsbewegung der Benzolmolekiile beriick-
sichtigt.

Lrgebnisse der Umrechnung der rohen Streudaten fur eine typische Streuverteilung

1 erfaiten Energiednderungen >4, die
inneren Schwingungen im Molekiil ent-
sprechen.

Naherungsweise wurde fiir alle drei untersuchten
Substanzen angenommen, dal} es sich dabei um die
Normalschwingungen des Benzolringes handelt. Diese
Annahme wird auch fiir Diphenyl und Diphenylither,
deren Molekiile aus 2 Benzolringen aufgebaut sind,
nicht allzu schlecht sein. Eine genauere Beriicksichti-
gung der Schwingungsspektren von Diphenyl und
Diphyl ist schon deshalb schwieriger, weil fur diese
Substanzen nicht so vollstindige optische Unter-
suchungen wie fiir Benzol vorliegen. Andererseits er-
gaben die durchgefithrten Rechnungen keinen wesent-
lichen Einflul der Feinstruktur des Schwingungs-
spektrums auf die S (e, f)-Werte in dem («,3)-Bereich,
der durch Messungen erfalit wurde. Diese Griinde
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wurden als hinreichend fiir die Verwendung des glei-
chen Korrekturspektrums fiir Benzol, Diphenyl und
Diphyl angesehen. Die Flache unter dem nieder-
frequenten Teil von p(B) bzw. f(f) war fir die Nor-
mierung bestimmend. Von den 30 Normalschwingun-
gen des Benzolmolekiiles sind 10 entartet, so daBl 20
verschiedene Frequenzen verbleiben. Die zugehérigen
mittleren Amplitudenquadrate der H-Atome in den
betreffenden Normalschwingungen wurden einer Ar-
beit von Borrr et al. [18] entnommen.

Da die Verwendung von 20 Linien fiir eine Kor-
rektur zu aufwendig erschien, wurden diese zu 4 Ban-
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Abb, 8. Beispiele der Extrapolation von S mit a—0 fur Benzol, — - —

o-Werten zum Teil betrichtlich von den MeBpunkten
abweichen, diese liegen wesentlich iiber dengerechneten
Werten. Der Grund dafiir ist, dal die Mefipunkte fiur

0.<<1 bei der Extrapolation von S/ mit o.—0 nicht
beriicksichtigt wurden. Eine Beriicksichtigung dieser
Punkte wiirde das Gewicht des niederenergetischen
Anteils von f(f) wesentlich erhéhen. Eine mit dem
auf diese Weise bestimmten f(f) in harmonischer
Néherung durchgefithrte Rechnung ergibt (S/o)-Werte,
deren Steigung tiber o im Bereich 1 <« <12 in keiner
Weise mehr mit den MeBpunkten in Ubereinstimmung
gebracht werden kann. Die Berechtigung fiir das Aus-
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— Optische Banden nur 1 Debye-Waller-Faktor beruchsiehtigt ausgezogen

die optischen Banden sind als o-Funktionen in der Rechnung beruchsichtigt, aubeidem ist eine Diffusion-herrektur angebracht

Abb. 9.

den mit den Schwerpunkten bei g =4.5, 5,4, 7,1 und 15
zusammengefat und diese Banden dann wieder durch
d-Funktionen approximiert. Die in den Abb. 9 und 10
ausgezogenen Kurven sind unter Beriicksichtigung der
eben beschriebenen Korrektur aus der gemessenen
Verteilung p(B) berechnet worden. Die Korrektur-
rechnung wurde mit dem Programm ADDELT durch-
gefiithrt.

Im Falle der gestrichelten Kurven ist in der LEAD-
Rechnung anstelle der ADDELT-Korrektur nur eine
additive Korrektur am Debye-Waller-Koeffizienten
angebracht worden, die sich aus dem nicht gemessenen
Teil von f(f) ergibt.

In den Darstellungen von S (et p) tber o fallt auf,
dal die gerechneten Kurven besonders bei kleinen

Streugesetz S(x.p) fur Benzol

lassen der MeBpunkte fiir o < 1 bei der Extrapolation
wird darin gesehen. daf} sich bei kleinen «-Werten
einmal kohirente Effekte besonders bemerkbar ma-
chen und zum anderen vermutlich auch anharmoni-
sche Effekte. Jedoch ist der letzte Punkt nur durch
weitere Untersuchungen zu kldren.

2. Vergleich mit Ergebnissen an Terphenylen

Inelastische Streuexperimente an verschiedenen
Terphenylen wurden von BrRUGGER [19] mit dem
MTR-Geschwindigkeitsselektor durchgefithrt. dabei
wurden keine Unterschiede zwischen Ortho-, Meta-
und Para-Terphenyl gefunden. Zum Vergleich mit den
Diphenylergebnissen wird deshalb die bei Raum-
temperatur an Santowax R, einer Mischung aus allen

g*
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drei Terphenylen, ausgefithrte Messung herangezogen.
In der Abb. 11 sind fiir die beiden §-Werte 0,5 und 1.5
die ,,Santowax R“-Punkte zusammen mit den Di-
phenyl-Ergebnissen der vorliegenden Arbeit darge-
stellt. An den MeBlpunkten wurden keine Korrekturen
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Abb. 11, Vergleich von MeBergehnissen fur Diphemyl und ,,8antovwax R*°
(Terphenyl) fur f=0,50 und f=1,5

angebracht. Die Energieauflosung war in beiden
Experimenten etwa gleich groB. Fur andere 5-Werte
sieht der Vergleich ahnlich aus, innerhalb der MeB-
genauigkeit kann daraus eine weitgehende Uberein-
stimmung der Streueigenschaften von Diphenyl und
Santowax R geschlossen werden.

Den von BRUGGER angegebenen Interpolations-
kurven liegt kein physikalisches Modell zugrunde, sie
werden mit einer qualitativen Diskussion von Auf-
losungseffekten und Vielfachstreuung begriindet. Die
Berechnung der ausgezogenen Kurven wurde unter
V.1. besprochen.

3. ,,Benzolgas'‘-Modell

Theoretische S («, §)-Funktionen sind von Borrr,
Morinar: und Parks {20] mit einer auf NELxIN [4]
zuriickgehenden Methode fiir ein ,,Benzolgas‘-Modell
berechnet worden. In einer solchen Rechnung miissen
die dynamischen Eigenschaften des Streuers als be-
kannt vorausgesetzt werden. Fiir fliissiges Benzol
sind diese Higenschaften nur unzureichend bekannt.
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Abb. 12, S(x. £) fur Benzol, MeBpunkte dieser Arbeit, -----e-e- ,.Benzol-
gas''-Modell nach BOFIT et al,, ausgezogen: LEAP-ADDELT-Rechnung

In dieser aus relativ grofien Molekiilen bestehenden
Flissigkeit gibt es neben den Translationsbewegungen
der DMolekile Rotationsbewegungen wund innere
Molekiilschwingungen sowie ausgeprigte Wechsel-
wirkungen zwischen den verschiedenen Bewegungs-
typen. Selbst bei hinreichender Kenntnis aller Be-
wegungsvorginge wire ihre exakte Beriicksichtigung
im Streuformalismus immer noch extrem schwierig.
Die genannten Autoren vereinfachten das Problem
dadurch, dal} sie sich auf die Beriicksichtigung der
inneren Schwingungen im Benzolmolekiil in einer
harmonischen Néaherung beschrinkten. Diese Néhe-
rung entspricht etwa der Annahme cines Gases aus
freien Benzolmolekillen (Rotations- und Translations-
bewegungen werden nur gendhert beriicksichtigt).

In der Abb. 12 werden fiir die drei g-Werte 0,4,
1,0 und 2,0 dic cxperimentellen Ergebnisse der
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vorliegenden Arbeit mit den Ergebnissen der ,,Benzol-
gas‘‘-Rechnung verglichen. In der Rechnung wurden
nur die ersten zwei Terme ciner Phononenentwicklung
mitgenommen. Insbesondere bei grollen a-Werten, bel
denen sich hdhere Phononenterme bemerkbar machen,
ist die Abweichung der gerechneten Werte von den
MeBergebnissen betrichtlich. In den in die Abb. 11
cingezeichneten ,,Benzolgas”-Kurven wurden auch
hohere Phononenterme beriicksichtigt. In  diesem
Falle machen sich Abweichungen besonders bei kleinen
o bemerkbar.

4. Frequenzverteilung p(f)

Die Extrapolationsvorschrift (13) schreibt sich in
den dimensionslosen Variablen « und /i folgender-
mallen:

p(B) = limy S (. B)jo

Die nach einigen lterationsschritten in der im Ab-
schnitt IV beschriebenen Weise durch Extrapolation
bestimmten Werte p(f) sind fiir die drei untersuchten
Substanzen Benzol, Diphenyl und Diphs! in der
Abb. 13 dargestelit.

Die drei p(fi)-Funktionen unterscheiden sich fir
p-Werte zwischen 1.5 und 3.0 innerhalb der MeB-
genauigkeit praktisch nicht. Zwischen Diphenyl und
Diphyl scheint es im gesamten ausgemessenen Energie-
bereich keine Unterschiede zu geben. letzteres liel§
sich schon qualitativ aus den gemessenen Streuvertei-
lungen schlieffen, bei denen der einzige deutliche
Effekt der Ubergang der elastischen Linie des Di-
phenyls zur verbreiterten quasielastischen Linie des
Diphyls war (Abb. 5).

Bel grofleren Euergiedinderungen (5>1) war fur
die untersuchten Substanzen zu erwarten. dafl die
Molekiile sich im wesentlichen noch als selbstindige
Einheiten bemerkbar machen. dal} die p(p)-Verteilung
also vor allem durch innere Molekiilschwingungen be-
stimmt wird. Die Unterschiede zwischen Benzol.
Diphenyl und Diphyv] in diesem §-Bereich sind dann
gering.

Wie im Abschnitt TV erwiahnt wurde. liegen in dem
bis jetzt experimentell erfafiten f3-Bereich nur wenige
Normalschwingungen. Das Benzolmolekil hat in
diesem Bereich nur eine Normalschwingung. das ist die
mit niedrigster Frequenz. Die entsprechende Energie-
anderung ergibt sich aus der Rechnung zu § =1.97.
Bei dieser Normalschwingung handelt es sich um eine
Deformationsschwingung. bei der die H-Atome senk-
recht zur Ringebene schwingen. Diese Schwingung ist
ultrarotinaktiv und auch im Raman-Effekt verboten.
Da es fiir langsame (s-Wellen) Neutronen keine. den
optischen analoge. Auswahlregeln gibt. ist ein Einflu}
dieser Schwingung auf die Neutronenstreuung und
damit auch im p(p) zu erwarten. Ex liegt also nahe.
das breite Maximum in p(g) bei g ~ 2 dieser Schwin-
gung zuzuordnen.

Im Raman-Spektrum des Diphenyls gibt es bei
f ~ 2 ebenfalls eine Linie. weitere Linien wurden bei
p =16, 0.8 und 0,7 und cine breite Bande wurde
zwischen f==2,65 und § =3.85 gefunden [21].

Die p(B)-Ergebnisse der Abb. 13 deuten auf solche
Unterschiede zwischen Benzol und Diphenyl hin.

Betrachten wir nun noch p(f) fiir § << 1. Bei diesen
kleinen Energien gibt es keine inneren Schwingungen
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im Benzolmolekil mehr. Die auf Grund der groBen
Dichte zwischen den Molekiilen wirkenden Krifte
schlieBen freie Rotationen aus. Auller behinderten
Translationsbewegungen kénnen nur noch behinderte
Rotationen oder Drehschwingungen der Molekiile
stattfinden.

In den Rotationsschwingungsspektren von festem
Benzol und Diphenyl wurden Aufspaltuncen gefun-
den [21], die Ubergingen mit 8 =0,32 und 0.52 bzw.
0,24 und 0,43 entsprechen. Die aus der Neutronen-
streuung gewonnenen Ergebnisse stimmen befriedigend
mit diesen Linien iiberein. wenn die breiten Banden
der Abb. 13 jeweils den beiden Energien zugeordnet
werden. Fur diese Zuordnung spricht auch die. schon
bei den kleinsten gemessenen f-Werten betrichtliche
Abweichung des p(f) von der Debye-Verteilung.

Das Maximum der Benzolbande liegt bei g~ 0.48.
das der Diphenylbande bei &~ 0.4, was auf ein groferes
Gewicht der hoheren Frequenzen hinweist. Die Ver-
schiebung der Benzol- gegen die Diphenyibande um
Af~0.1 stimmt mit den Ergebnissen der Raman-
Messungen ebenfalls gut {iberein. Diesen Energieuber-
gingen sind Drehschwingungen der Molekile. also
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Abb 130 Mt der Extrapolationsmethode gewonnene Frequenzyertetlungen

O fur Benzel Diphenyt und Diphvd

Drehungen mit kleiner Winkelauslenkung zugeordnet
worden [21]. Aus den p(f)-Verteilungen fur Diphenyl
und Diphyl kann geschlossen werden. daf} diese Dreh-
schwingungen auch im Festkorper mit ahnlich gro-
fler Wahrscheinlichkeit wie in der Flissigkeit auf-
treten.

Herrn Professor Dr. K.H. BEckvrTs danke ich fur
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