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   SANS      

原子    タンパク    ウイルス        細胞  髪の毛 

光学顕微鏡 磁気共鳴、Ｘ線結晶構造解析 

中性子小角散乱法 
 (Small-Angle Neutron Scattering) 

1. 1nm-0.3mmのメソスケール構造を決定する 
2. 水素を見るのが得意  
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スピンコントラスト変調法 
 Stuhrmann et al. (1986)  
Kohgi et al. at KEK(1987),  

Glättli et al. (1989) 
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散乱長差（コントラスト） ⇒ どのような形で混入 

重水素置換不要 

（精密重合、生体物質、産業利用） 

原子力機構にスピンコントラスト法を導入しよう 

中性子散乱最強の武器 

 

重水素置換大変 

従来：部分重水素置換 

ソフトマターの構造研究における 
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予備実験用 JRR-3中性子実験用 PSI 

到達偏極度           37 %     40 % 

試料交換           1 h 2 h 

3 l/day 液体He消費         50-100 l/day 50 l/day 

3 試料サイズ  25 15 

予備実験用 
(1.5 K, 1.2 T, 34 GHz) 

中性子実験用 
(1.1 K, 3.4 T, 94 GHz) 

PSIと同程度の性能と使い勝手を実現 Phys. B, 404, 2637-2639 (2009). 
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TEMPO蒸気浸透法の改良 
80C° 
5h 

TEMPO 

核物理：偏極できる試料を偏極 
  ポリエチレンのみ 「○○社のｘｘ番がよい」 

1. できれば試料の結晶化度を低くする  

2. 結晶化度にあわせTEMPO添加量決定（非結晶部局所濃度2ｘ1019 cm-3）に 

3. TEMPO導入した試料を、脱酸素剤と銀紙に包み冷凍庫で３日以上保存 

4. 脱酸素後の試料を大気中に曝す時はガラス転移点（～-60℃）以下で 

高分子：偏極したい試料を偏極 
ポリエチレン  P= 32 % 

ポリイソプレン      37 % 
ポリブタジエン    24 % 

Nucl. Inst. Meth. A 606, 669-674 (2009). 
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偏極度のラジカル濃度依存性 
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• TEMPO-PSは2x1019cm-3に極大 
 
• 電子線照射試料(EB-PE）は 
   濃度に依存しない 

何らかの違い？ 
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偏極・緩和速度のラジカル濃度依存性 
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Solid Effect     Cross Effect 

マイクロ波  94.0GHｚ マイクロ波  94.3GHｚ 

• 電子スピンｘ１ + 核スピンｘ１ 

• 禁制遷移 

• ESR線幅 << 核ゼーマン 

• 電子スピンｘ2+ 核スピンｘ１ 

• 許容遷移 

• ESR線幅  核ゼーマン 

一部の単結晶試料、 
トリチルラジカルによる軽水素偏極など 

•ほとんどはこちら 
•緩和(脱偏極）はこの逆順 
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ラジカル対の生成とCross Effectによる偏極 

CH2CH2CH2  CH2CHCH2 + H 

                        H + CH2CH2CH2  H2 + CH2CHCH2 

    放射線による分子鎖切断      H原子によるトンネル引き抜き反応 

TEMPO-doping (均一分布） 

     Ne
2 : 核の近傍に2つの電子スピンが来る確率 

 

EB-irradiation (ペア形成）  

   Ne
１ : 核の近傍に１つのペアが来る確率 

0.6 nn at 5 K irr. 
3.4 nm at 77K irr. 
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TEMPO：T1
-1  [e-]2 

BT2E：T1
-1  [e-]1 

1. 電子線照射試料も“対”で偏極 
2. 均一分布より“対”のほうが高偏極 

3. e-—e-間距離に応じて偏極度変化 



電子線照射試料を偏極する人達への提言 

照射温度 
最適化 

H原子拡散 
距離最適化 

ラジカル間 
距離最適化 

より高い 
偏極度？ 

偏極度の照射温度依存性 
 
従来： ラジカルの捕捉サイトが変化？ 
 
新提案： ラジカル間距離が変化 

1. 0.6 nn at 5 K irr. は近すぎ、3.4 nm at 77K irr.は遠すぎだろう。 

2. D原子のトンネル引き抜き反応は遅い → D化物のほうがラジカル間距離大？ 
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偏極の空間均一性を検証 
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 P =  -37 %

 P =     0 %

 P = +37 %

ポリスチレン ポリイソプレン 

Mn = 45000 Mn = 46000 

片方のみにTEMPOを添加しても、試料全体は均一に偏極 

10 : 5 : 1 

J. Appl. Cryst. 44, 503 (2011) 
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周期対称性が 
非常に高い積層構造 
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工業製品の構造決定に  JSR社自動車用タイヤ 

凝集体 

末端変性 

シリカ微粒子分散 シリカ微粒子凝集 

重水素置換不要の多成分複合体の構造決定法として確立 
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時間分解核スピン偏極法を用いた 
  電子スピンの空間分布の研究 

 電子スピン近傍のみ偏極   スピン拡散により均一に偏極 電子スピン 

t マイクロ波ON 

（前頁まで） 

この状態の散乱を観測 
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r  > 20 nmで散乱強度増大 
 ↓ 
Fibril（主に結晶）とNon-fibril （非晶）間の偏極度勾配 

 ↓ 

TEMPOはnon-fibrilに局在、fibrilに侵入せず 
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高結晶性ポリエチレン中に蒸気浸透した
TEMPOの空間分布決定 

負偏極用 
マイクロ波 
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正偏極用 
マイクロ波 

    1um           100 nm           10 nm 

Fibril（繊維）の電顕写真 
UBE科学HPより 

 van den Brandt et al. Europhys.Lett.2002 

J. Chem. Phys. 133, 054504-1-7 (2010). 

http://www.jaea.go.jp/index.shtml


時分割偏極法の意義と将来展望 

パルスESR 
ESR Imaging  本研究 

電子スピンのメソスケール 
空間分布を決定する新しい手法 

イメージング用TEMPO派生種 
脂質二重膜・たんぱくに吸着など 

高選択的 
TEMPOドープ 

J-PARC高強度パルス中性子源 時分割測定と好相性 

高選択的 
偏極 
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まとめ 

• 原子力機構に中性子散乱実験用DNP装置を導入した。 

 

• 酸素分子を吸着させない工夫をした結果、 

 ポリエチレン以外の高分子も偏極できるようになった。 

 

• 電子線照射試料では、ラジカル“対”の偏極への寄与を見出した。 

 照射温度を変えてペア内電子間距離を最適化→高い偏極度？ 

 

• スピンコントラスト法を実用・汎用・信頼性ある構造決定手法として確立。 

 時間分解核スピン偏極を用いた構造研究は高度化の余地。 
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