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1.研究背景と目的 
　中性子散乱とスピンコントラスト法 
2.核偏極 
　結晶試料の動的核偏極 
3.偏極中性子回折実験 
4.まとめ
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研究背景と目的
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水素に感度を持つ中性子散乱
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KEK, 静かなる観察者より 
(https://www2.kek.jp/ja/newskek/2004/janfeb/neutron2.html)
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重元素を含む物質の構造解析ソフトマテリアルの構造解析
・軽元素(特に水素)に感度 
・同位体で反応断面積が異なる
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干渉性散乱が位置情報を反映する
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干渉性散乱 : non spin flip 
   構造情報を持つ

非干渉性散乱 : spin flip 
   構造情報を持たない

干渉性散乱非干渉性散乱
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水素に対する中性子散乱断面積のスピン依存性
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干渉性散乱 : non spin flip 
   構造情報を持つ

非干渉性散乱 : spin flip 
   構造情報を持たない
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散乱長2 ∝ 反応断面積
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]

核偏極度 [%]

偏極中性子の散乱能   水素に対してだけ核偏極度に大きく依存

スピンコントラスト法 W. Knop, et al. , J. Appl. Cryst., 1989.
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水素核偏極試料

単一試料から複数の散乱 
非偏極では得られない構造情報

小角散乱・反射率の非晶質試料の構造解析で成果 
Noda, Kumada et al., J. Appl. Cryst., 2016.  
Kumada et al. J. Appl. Cryst., 2019.
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スピンコントラスト回折法の開発
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結晶中の水素の構造因子だけを抽出
無偏極 (従来法) 

原子を区別することはできない
スピンコントラスト法 
水素のみに焦点を当てる



核偏極



日本のスピン物理学の展望　Session II -3 　山形大　三浦大輔

▼ 熱平衡 @3 T, 1 K 
     電子スピン偏極度 ~ 100% 
     水素核偏極度 0.2% 
● 動的核偏極 (DNP) 
 　試料にフリーラジカル (TEMPO) をドープ 

動的核偏極法 (DNP)
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▼ 熱平衡 @3 T, 1 K 
     電子スピン偏極度 ~ 100% 
     水素核偏極度 0.2% 
● 動的核偏極 (DNP) 
 　試料にフリーラジカル (TEMPO) をドープ

    マイクロ波励による電子・核スピンの二重共鳴 
　電子スピン偏極を核スピンに移す 
     → 数十% の水素核偏極

動的核偏極法 (DNP) では結晶試料の偏極 ✕
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E

TEMPO
水素核

マイクロ波励起

電子スピン緩和   

結晶相にTEMPO が入らない 
DNP ✕

非晶相ではTEMPO 分散 
DNP ◯
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▼ 熱平衡 @3 T, 1 K 
     電子スピン偏極度 ~ 100% 
     水素核偏極度 0.2% 
● 動的核偏極 (DNP) 
 　試料にフリーラジカル (TEMPO) をドープ

    マイクロ波励による電子・核スピンの二重共鳴 
　電子スピン偏極を核スピンに移す 
     → 数十% の水素核偏極

動的核偏極法 (DNP) では結晶試料の偏極 ✕
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電子スピン緩和   

結晶相にTEMPO が入らない 
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非晶相ではTEMPO 分散 
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結晶試料の核偏極法 : 限られた試料でのみ可能
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単結晶に常磁性イオンを導入 
  ex.) LaAlO3  
           La 偏極度 ~50% @2.35 T, 0.3 K 
                        P.Hautle and M. Iinuma, NIMA, 2000. 
        La2Ng3(NO3)12・24H2O  
           H 偏極度 ~35% @ 2.5 T, 1 K 
                F.M. Piegsa, et al., J. Appl. Cryst., 2013.

F.M. Piegsa, et al., J. Appl. Cryst., 2013 から引用

タンパク質をラジカル水溶液に浸す 
  ex.) リゾチーム 
           H 偏極度 ~20% @2.5 T, 0.5 K 
                        I. Tanaka, Yamagata group, et al., Acta Cryst. D, 2018. 

リゾチーム 
  H 偏極度 ~50% @5 T, 0.2 K 
        J. Pierce, PSTP 2017.

J. Pierce, PSTP 2017 から引用
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結晶試料の核偏極法の開発 D.Miura, et al., PTEP, 2019
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: TEMPO を溶解した分散媒に微結晶試料を含浸メカニカルドーピング法

スピン濃度 : 2×1019 spin/cm3 が適している

TEMPO が偏極励起可能な範囲は数十 nm

数十 nm
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結晶試料の核偏極法の開発 D.Miura, et al., PTEP, 2019
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: TEMPO を溶解した分散媒に微結晶試料を含浸メカニカルドーピング法

　エタノール + TEMPO  
　 LaF3  

スピン濃度 : 2×1019 spin/cm3 が適している

TEMPO が偏極励起可能な範囲は数十 nm

分散媒と結晶が同程度に偏極

数十 nm
スピンコントラスト回折法の実現へ



偏極中性子回折実験
D. Miura et al., J. Appl. Cryst., 2021
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セットアップ @ J-PARC MLF BL15 大観
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グルタミン酸  : d-ポリスチレン = 1:1

磁場 3.3 T, 温度 1.2 K (4He 冷凍機) 
測定時間  各偏極度で5 時間ずつ 
無偏極 (B = 0 T) 
正負偏極 (偏極中性子の偏極の符号を切り替え) 

偏極中性子

マイクロ波系

NMR 系

インサート

試料

+ TEMPO (0.5 wt%)C5H9NO4

J-PARC MLF プロジェクト課題
2018P0202, 2019P0202, 2020P0202 

10
 m
m

10 mm
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スピンコントラスト回折法の結果
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計算値 

PH = -16%

PH = 0%

PH = +16%

1 2 3 4 5 76 8 9 1011 12 13 1415 1716 18 19 20 21

Q ごとに異なる偏極度依存性を持って変化

I(Q, PH) ∝ |F(Q, PH)|2 

                              F(Q, PH) = (1-κPH)FH(Q) + FwoH(Q) 

= 4π sin θ/λ
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スピンコントラスト回折法の結果
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計算値 

PH = -16%

PH = 0%

PH = +16%

1 2 3 4 5 76 8 9 1011 12 13 1415 1716 18 19 20 21

I(Q, PH) ∝ |F(Q, PH)|2 

                              F(Q, PH) = (1-κPH)FH(Q) + FwoH(Q) 

無偏極では得られない構造情報を引き出せる！

重なり合っていたピークの識別が可能に！？

偏極度依存性が 
異なることによる 
ピーク位置のシフト
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I(Q, PH) ∝ |F(Q, PH)|2 
　PH に依存する成分としない成分に分ける 
　　　F(Q, PH) = (1-κPH)FH(Q) + FwoH(Q)　κ :  比例定数

偏極度依存性はFH とFwoH の比
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水素の散乱を抽出

21

(1) 負偏極の散乱 - 正偏極の散乱 : |FH(Q)|2  +  Re[FH(Q)FwoH(Q)]

(2) 負偏極の散乱 + 正偏極の散乱  - 2 × 無偏極の散乱 : |FH(Q)|2 

(3) (1) - (2) : Re[FH(Q)FwoH(Q)]

計算値

→ 水素の析出・分散

→ 水素の捕捉サイト
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まとめ

• 核偏極標的を中性子構造解析に応用し、 
  スピンコントラスト法による水素が関与する構造解析法を開発

• TEMPO 分散媒に結晶試料を含浸することで結晶試料のDNP 法の実現

• グルタミン酸- dポリスチレン試料で 
  スピンコントラスト回折法の原理実証に成功 (水素核偏極度 16%) 
  @ 3.3 T, 1.2 K

今後の計画

• 6.7 T マグネットの導入 (進行中) 
回折ピークの強度変化がより顕著に 
→ 水素の析出や分散、補足サイトを決定できるようなS/N へ

まとめと今後の計画
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