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拡大IRT研究会シリーズ

ー ３号炉の将来計画を視野に入れて ー


８月４日（火）ー５日（水）　小 角・反射率（SANS, ULS&mfSANS, MINE2） 

８月５日（水）ー６日（木）　高分解能（AGNES, iNSE , MINE1） 


８月６日（木）ー７日（金）　３軸（5台） 


８月７日（金）ー８日（土）　結晶構造（HERMES, FONDER）  

趣旨


(1) 装置グループ、利用者間の研究交流

(2) 装置グループへの要望、コメント

(3) 装置間（J-PARCも含めて）の協力についての議論


(4) 将来計画についての議論


拡大IRT研究会 
高分解能分光器分科会 プログラム 

8月5日（水） 

山室修（IRT,東大物性研） 
“趣旨説明”　 

IRT代表者報告                                                 
山室修（IRT,東大物性研） 
“AGNESの現状と今後” 

遠藤仁（IRT,東大物性研） 
“iNSEの現状と今後” 

日野正裕（IRT,京大炉） 
MINE1 (Mieze) の現状と今後” 

研究トピックス（1）                                            
林慶（東北大），野崎友大（東北大）， 
深津遼平（東北大），梶谷剛（IRT,東北大） 
“三角格子反強磁性体CuFeO2の中性子準弾散乱”　 

山田武（IRT,東大物性研,JST-CREST），山室修（IRT,東大物性研）, 
山田鉄兵（九大），北川宏（京大），M.Tyagi（NIST）,長尾道弘（NIST） 
“高プロトン伝導体̶ルベアン酸銅水和物のダイナミクス” 

ポスター＆コーヒーブレイク 

中田克（新潟大），松本千紘（新潟大），丸山健二（新潟大），   
菊地龍弥（IRT,東大物性研），山室修（IRT,東大物性研），三沢正勝（KEK） 
“アルコール水溶液における水分子のダイナミクスと疎水性水和の効果” 

中川洋（原子力機構・量子ビーム），片岡幹雄（原子力機構・ 
量子ビーム, 奈良先端大），城地保昌（東大分生研）， 
北尾彰朗（東大分生研），山室修（東大物性研） 
“中性子非弾性散乱法によるタンパク質ダイナミクスの研究” 

山田悟史（KEK） 
“温度誘起ベシクルーベシクル相転移のメカニズム” 

眞弓皓一（東大新領域），遠藤仁（IRT,東大物性研）， 
尾道弘（NIST, ,インディアナ大），横山英明（東大新領域）， 
柴山充弘（東大物性研），伊藤耕三（東大新領域）  
“ポリロタキサンの構造とダイナミクス” 

懇親会（魚康） 

8月6日（木） 

研究トピックス（2）                                             
武田定（北大） 
配位高分子金属錯体に吸蔵されたH2およびD2分子のダイナミクス” 

吉田亨次（福岡大），伊藤華苗（福岡大），山口敏男（福岡大），　  
高原周一（岡山理大），橘高茂吉（岡山理大）， 
M.-C. Bellissent-Funel（LLB），P. Fouquet（ILL） 
制限空間内の水のダイナミクス” 

休憩 

J-PARC                                                         
中島健次（JAEA） 
冷中性子ディスクチョッパー型分光器　アマテラス” 

柴田薫（JAEA），高橋伸明（JAEA），川北至信(九大理学院)，佐藤卓 (東 
大物性研)，筑紫格(千葉工大)，中川洋(原子力機構・量子ビーム)，藤原 
悟 (原子力機構・量子ビーム)，Feri Mezei (BNC Hungary),Hannu Mutka  
(ILL France), Dan Neumann(NIST USA), Philip Tregenna-Piggott (PSI 
Switzerland),中島健次(JAEA),新井正敏(JAEA) 
“背面反射型Si結晶アナライザー分光器DNA：装置仕様と建設計画” 

総合討論 
“各装置間の協力，将来計画など” 

ポスター発表     　　　　　　　8月5日　 15:50~16：50                                         
古府麻衣子（IRT,東大物性研），辰己創一（IRT,東大物性研）， 
山室修（IRT,東大物性研），V.Garcia-Sakai（RAL） 
“イオンゲルPMMA/EMITFSIのダイナミクス” 

菊地龍弥（IRT,東大物性研），山室修（IRT,東大物性研） 
“気体高圧下における水のダイナミクスとハードレート形成” 

山室憲子（IRT,東電大），野村浩康（IRT,東電大）， 
山室修（IRT,東大物性研） 
“中性子準弾性散乱で見た多糖水溶液の熱ゲル化のダイナミクス” 

梶原孝志（奈良女子大），中野元裕（阪大） 
“希土類系新規単一分子磁石の磁気特性とスピン副準位の精密決定” 

金子文俊（阪大），川口辰也（阪大） 
“シンジオタクチックポリスチレンδ相のダイナミックス” 

鈴木晴（阪大院理），稲葉章（阪大院理），Jan Krawczyk  
(ポーランド科学アカデミー), Maria Massalska-Arodz  
(ポーランド科学アカデミー),菊地龍弥（IRT, 東大物性研）， 
山室修（IRT, 東大物性研） 
“液晶棒状分子のアルキル鎖構造とダイナミクス” 

森一広（京大炉），福永俊晴（京大炉），稲村泰弘（JAEA）， 
山室修（IRT,東大物性研），大石晃嗣（清水建設（株）），川合將義（KEK）， 
“低熱ポルトランドセメントの水和反応と圧縮強度発現機構” 

高田慎一（JAEA），大友季哉（KEK），瀬戸山徳彦，福島喜章（豊田中研）， 
稲村泰弘（JAEA），山室修（IRT,東大物性研） 
“シリカメソ細孔における吸着水のダイナミクスの研究” 

ポスターは明日の昼まで貼っていてください


AGNESの現状と今後


東京大学物性研究所　山室 修 

2009年8月5-6日　拡大IRT研究会高分解能分科会（物性研波紋施設, 東海） 

(1)  AGNESと試料周辺装置の概略 

(2)  IRTメンバー、ユーザーメンバーとそのサイエンス 

(3) IRTのサイエンストピックス2件 

(4) 今後の計画 

AGNES


高分解能パルス冷中性子分光器AGNES


（原研改3号炉 C3-1ガイドに設置） �

Slow

neutrons
 Fast


neutrons


単色化（Ei 決定）�

パルス化�

Focusing condition

2πν = h/mLdcosθ


Time-focusing method
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取り出し角 
�78° 
             110°

中性子波長
�4.22 Å 
             5.50 Å

ΔE領域 
�-4~20 meV       -2~6 meV

ΔE分解能 
�120 µeV 
           49 µeV

Q領域 
�0.2—2.7 Å-1              0.15—2.1 Å-1


0       ����   ��           te

飛行時間 tf


中性子強度� 弾性散乱�

非弾性散乱�
準弾性散乱�

E-gain
 E-loss


入射運動量 ki = (2mnEi)1/2/h (既知)

出射運動量 kf = mnL/h(Δti+tf -te)


エネルギー遷移�ΔE = h2/2mn(kf
2- ki

2) 


運動量遷移 
�Q2 = ki

2 + kf
2 -2kikfcos2θ


の両方を変数にした

散乱強度 I(Q,E) を測定�

飛行時間法の測定の原理�

IN6 (ILL): 170 µeV (4.1Å), 50 µeV (5.9Å)


MIBEMOL (LLB): 100 µeV (6.3Å), 24 µeV (10.0Å)


DCS (NIST), IN5 (ILL): 100 µeV (4Å), 15 µeV (9.0Å)


IRIS (ISIS): 50 µeV (PG004), 15 µeV (PG002), 1 µeV (Mica002)


HFBS (NIST), IN13, 16 (ILL): 1 µeV


AGNESの性能表� 諸外国の高分解能TOF分光器�

マイカモノクロを使えば15µeVの分解能


AGNESのこれまで�

1994年頃　AGNES完成（梶谷氏、柴田氏を中心としたメンバー） 

  検出器30本 

1997年　　山室が利用者になる 

  検出器60本 

2000年頃　赤道面の検出器完備（120本） 

2003年　　チョッパーの不調により運転停止 

2004年　　山室が物性研に赴任 

2004年　　運転再開 

2004年　　大規模な改造工事（検出器328本） 
~2006年


2004-2006年度の改造の概要 

(1) 検出器増強


上下段に208本の検出器を新設し、上中下を足し合わせれるよう調整


���→ 測定強度を高める


(2) 遮蔽体強化


検出器，散乱飛行槽，チョッパーなどの周りの遮蔽体を強化する


���→ バックグラウンドを低減する


(3) 低速チョッパーの同期制御

��� → 高分解能モード（49μeV）が使用可能になる


(4) 各種制御系の高度化


データ収録，チョッパー，モノクロ， 試料環境などの制御を自動化


��� → 労力をかけずに精密な測定を可能にする


(5) トップローディング式多目的クライオスタット＆試料設置ステージ

��� → 試料セット簡便化，特殊環境測定，空気散乱BGの低減化


(6) モニターカウンターの設置


(7) ガイド管の延長


従来のガイド管とモノクロの間（約50cm）にガイド管を挿入（by 原研）�

AGNESの改造前後の性能の比較１�

強度は3.3倍に増加���E分解能は0.4倍（オプション）�
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バックグラウンドは1/10に減少！ �

0.30

0.25

0.20

0.15

0.10

0.05

0.00

In
te

ns
ity

 /h
 /d

et
ec

to
r

800070006000500040003000200010000

Time of Flight [ µsec ]

 Old AGNES
 New AGNES
 New AGNES with TLC
 Electric Noise

バックグラウンド測定�

AGNESの改造後の測定データ例�
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T = 100 K

磁性イオン液体の拡散運動


（3時間のデータ）�

ポリスチレン３量体ガラスのボゾンピーク


（7時間のデータ） 

現在のAGNESは、普通の準弾性散乱なら3-4時間、

非弾性散乱でも7-10時間程度で標準的なデータが得られる�

筑紫氏（千葉工大）
より提供 
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AGNESにおける特殊環境実験設備


(1) 気体高圧下　（任意の気体圧媒体で加圧） 

　　・ 標準用：米国ハイドロパック社製圧縮機を中心としたシステム 
　　　　P < 200 MPa　（一次圧には150 MPa, 47 Lのガスボンベ） 

　　・ 希少試料用：米国マックスプロ社製ガスブースターを中心としたシステム 
　　　　P < 100 MPa　（一次圧には1 MPa, 1 Lのガスボンベを使用可） 

(2) 液体高圧下　（任意の気体圧媒体加圧）　 

　　　テクノ環境機器社製ハンドポンプを中心としたシステム 

　　　　P < 500 MPa 

(3) 気体雰囲気　（水蒸気、水素などの雰囲気でin situ測定） 

(4) 低温蒸着　（7 Kで蒸着してガラス試料を作成）


head

Check
valve

vent

Pressure gauge

気体高圧下測定装置　（標準用）の概略図


高圧システムとセンタースティックの概観


高圧システム（標準用）

トップローディング式クライオス
タットのセンタースティック


左が高圧用、右が通常サンプル用


高圧セル


・ 材質はジュラルミンとステンレス 
・ 圧力シールはテーパー部の金属間線接触 
・ 試料部は直径14 mm、高さ50 mm 
　　（試料厚は純アルミ製の棒により調節可）


組み立て


現在のAGNESのIRTメンバー�

山室グループ（東大物性研）　　装置管理、化学物理


山室修、古府麻衣子、山田武、辰巳創一、菊地龍弥、麻生慎太郎


梶谷グループ（東北大工）　固体物理


山室（憲）グループ（東電大理工）　溶液化学


筑紫グループ（千葉工大工）　ソフトマター


北川グループ（京大院理、九大院理）　プロトン伝導体


北川宏、山田鉄兵


梶谷剛、林慶、野崎友大


最近3年間のAGNESの研究課題

液体ダイナミクス 

　イオン液体（山室G）, 高圧下水（山室G）, アルコール水溶液（丸山・三沢G） 

ナノ細孔中の水 

　FSM16（大友G）, MCM41（橘高G）, シアノ架橋錯体包接体 (錦織G） 

　ルベアン酸銅  (山室・北川G）, ビイミダゾール錯体（山室・田所G） 

水素吸蔵固体 

　配位高分子錯体（武田G), ゼオライト (大久保G), 金属ナノ粒子（山内・山室G） 

高分子固体 

　ポリアセチレン（金谷G), ポリスチレン包接体 (金子G), PS/PVME相溶系 (金谷G） 

ゲル・高分子水溶液 

　イオンゲル（山室G）, 多糖類ゲル（山室憲G）, PNIPA/水系（柴山・山室G） 

液晶（稲葉G）　　蛋白質（中川・城地G）　　セメント（森G） 

ハードマター分野 

　熱電半導体（梶谷G）, スクッテルダイト（桑原G）, 

　スピネル（Je-Geun Park）, 単分子磁石（梶原・山室G, 佐藤G） 
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Cations


alkylimidazolium 
alkylpyridinium 
alkylammonium


Anions

Cl–, Br–, I–, BF4

–, PF6
–, FeCl4 –, (CF3SO2)2N–, etc.


Stable ionic materials which are 
liquids at room temperature


イオン液体とは 

cf. Tfus(NaCl) = 800℃


イオン液体の性質 
Thermodynamic stability

　Low vapor-pressure, non-combustive

Good electrochemical properties

　High ionic conductivity, etc

Good designability

　Both cations and anions are designed 

IL
Water


Tfus is controlled by alkylchain length

Magnetic IL bmimFeCl4


Hayashi et al., Chem. Lett. 33,1590 (2005)


Ideal green solvents and functional liquids !


Temperature (℃)


M
as

s (
%

)
 bmimPF6


dmimPF6
 bmimPF6


alkylimidazolium 
alkylpyridinium 
alkylammonium


イオン液体の代表的な陽イオンの構造�

Overall rotation


Butyl rotation


Methyl 
rotation
C4mim+


陽イオン単独でも多く
の分子内自由度がある�

イオン液体の局所構造 

中性子で見たdmimX液体の局所構造

(a) C1mim周りのPF6

-   (b) C1mim 周りの Cl-

(Hardacre et al. 2003)


X線で見たC4mimI液体の電子分布関数

(Katayanagi et al. 2004)


最近接は結晶構造に類似 

矢印は結晶の回折ピーク位置�

イオン液体の中距離構造 

MD法で見たCnmimPF6の中距離構造

(Canongia Lopes & Padua, JPCB 2006)


CnmimClの小角X線散乱

(Triolo et al., JPCB 2007)


イオン部分と中性（アルキル）部分のドメイン構造がある 

C6mimPF6


C8mimPF6
 C12mimPF6


C4mimPF6


研究のモチベーション�

広い空間スケール (1-100Å)の階層構造 

階層的ダイナミクスを明らかにする�

ガラス転移の謎 

非Einstein-Stokesダイナミクス（高粘性）の謎 

低融点の謎、etc


イオン液体の謎�

を明らかにする�
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Br - 

Effect of anion size


Effect of 
cation size


C6H13


CH3 

C2H5 

C3H7


C4mimCl


TFSI: bis(trifluoromethane) 
sulfonylimide


PF6-
 TFSI-
BF4 - 

C4mimI
 C4mimBF4
 C4mimFeCl4
 C4mimPF6
 C4mimTFSI
C4mimBr


C1mimI


C2mimI


C3mimI


C6mimI


r (Cl) < r (I) < r (FeCl4) < r (TFSI)

1.8Å      2.2Å       4.0Å           5.5Å


d-C8mimCl


D C8D15


これまでに測定したイミダゾリウム系イオン液体 

中性子回折とスピ
ンエコーのため 

d-C8mimClの中性子回折実験


Ion
 Alkyl


Domain


NSE measurement

0                       5                       10                     15                      20


Q / nm-1

イオン間距離はあまり変化しない

アルキル鎖間距離は短くなる�
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ドメインピークの解析


Lorentzian fitting


ドメインは低温ほどやや大きく、明確になる�

cf. イオン間距離はあまり変化しない


�  アルキル鎖間距離は短くなる�

C4mimIの中性子準弾性散乱（アルキル鎖の運動）


T Q,ω( ) = 1
π

ΓS Q( )
ω 2 + ΓS Q( )2



 Γs : HWHM 


Lorenzian fitting
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Standard mode
 High resolution mode


285 K


Jump-diffusion model 

      

€ 

Γ(Q,τ0 ) = 
DQ2

1+ Dτ0Q2

τ0: residence time


l : jump length


      

€ 

l2 = l = 6Dτ0

Simple (continuous) diffusion model 

      

€ 

Γ(Q) = DQ2

D : self-diffusion coefficient 

ローレンツ関数の半値半幅の解析�

Fitted by jump-
diffusion model
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ΓS(Q) =
DQ2

1+ DQ2τ0
L = 6Dτ0

Jump-Diffusion modelによるフィッティング 

Good fitting !
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D = D0 exp −
ΔE
RT







アレニウス則�

アルキル鎖の自己拡散係数と活性化エネルギー 

cf. 13-15 kJmol-1 アル
カンの分子内回転 
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 2 s-1
] )

4.5x10-34.03.53.02.5

1/T [K-1]

 bmimCl
 bmimI
 bmimFeCl4
 nbmimFeCl4
 bmimTFSI
 pmimI
 emimI
 emimTFSI
 hmimI

アルキル鎖は非常

にフレキシブル�

アルキル鎖のΔEは系に依
らず15 kJ mol-1程度 

中性子スピンエコー（イオン間相関）
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q = 11nm-1

 244K
 262K
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 315K
 333K

I(q,t) = ffast exp (-t/τfast) +(1-ffast)exp (-t/τslow)β

I(q,t) = f exp(-t/τfast) + (1-f) exp[-(t/τslow)β]
中間散乱関数 

ドメインは10 nsの時間スケールでは緩和しない！
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中性子スピンエコー（ドメイン相関）
 緩和時間のアレニウスプロット


イオン相関�

アルキル相関�
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AGNES 
 τ1
 τ2

ΔEa = 34 kJ mol-1


温度変化は小さい


たぶん何種類かの
運動がある�

ガラス転移に関係�

まとめ 

構造�
イオン間距離はあまり変化しない 

アルキル鎖間距離は短くなる 

ドメインは低温ほどやや大きく、明確になる�
温度を下げると�

ダイナミクス�

・アルキル鎖の運動は非常にフレキシブルで高エントロピー�

低融点の起源の一つ�

・イオンの運動はナノ秒オーダー�

・ドメインの運動は10 nsよりずっと遅い�
中性子で見るとほとんど静的� 非ES＆高粘性の起源�

もっと多くのイオン液体（特に短アルキル鎖）の実験が必要�
重水素化とマシンタイムの問題�

サンプル： PNIPA(Mw = 39,000), 25 wt% 

NIPAモノマーと水分子のモル比 → 1：17 

バルク水と配位水のモル比 → 6:11


約2/3の水が配位している


高分子（PNIPA）水溶液のダイナミクス


研究目的 

高圧下で特異な相挙動を示す高分子水

溶液における水と高分子の高圧下の状

態をダイナミクスの立場から調べる。


PNIPA/D2O: PNIPAの弾性散乱が主に見える 

PNIPA/H2O: PNIPAの弾性散乱とH2Oの拡散が主に見える


高分子の拡散はAGNESの時間スケールより遅いので
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150100500
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 D2O

PNIPA/water系のp-T相図と測定した圧力・温度範囲


均一相状態


相分離状態


上に凸のp-T相図


(b)
(a)


生データとフィッティング結果


Elastic + Lorentzianで良くあう！
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PNIPA/H2O
T = 288 K
Q = 1.13 / Å-1

 
 0.1 MPa
 100 MPa

 
 

圧力によるスペクトルの変化


加圧により半値幅が増大　　　　水は動きやすくなる


強度やバックグラウンドはほとんど変わらない


(a) 0.1 MPa
 (b) 100 MPa


半値幅のＱ変化


Γ = DQ2 より拡散係数を求める


水の拡散係数の温度・圧力変化


低温　　　　高圧ほど拡散係数大　　　　水素結合（HB）の破壊 

高温　　　　高圧ほど拡散係数小　　　　液体の圧縮効果（HBは既に破壊）


(a) 0.1 MPa
 (b) 100 MPa


PNIPAの弾性散乱強度のＱ変化


I ~ exp[-<u2>Q2]より<u2>を求める
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PNIPAの振動の平均2乗変位の温度・圧力変化


水分子の拡散係数の温度変化とよく似ている


高分子と水の運動の相関は強い！


まとめ 

(1)  低温では加圧で拡散係数が増加、高温では加圧で拡散係
数が減少


低温では高分子との水素結合が強く束縛されている、高温
ではほとんどが自由水


(2) 高圧ほど相分離による拡散係数の飛びは小さくなる


(3) 高分子の振動の温度・圧力は水の変化に対応


2次元検出器

測定試料

速度選別器
スリット

2m10m13.6m13.6m

曲管部(本研究で実施) 直管部(本研究で解析)

中角モード
(q=0.01 ~0.1Å-1)

直導管部における
冷中性子ビームの
集光方法の検討

テーパー型

楕円面型

原子力イニシアチブ経費によるC3ガイドのスーパーミラー化

（2010年のシャットダウン時に設置、2011年から使用開始）


×２（曲導管SM）×２（直導管SM）×２（新冷中性子源）×1.2（モノクロ改造） = １０倍

4.2Å（PG002）の中性子強度


AGNESモノクロ


これまで3時間の準弾性散乱測定が15分（温度変化と同程度）


2.5Åの中性子強度は20倍以上に

Si311, Ge311, PG004などの使用により、down scattering非弾性測定、high-Q準弾性測定


AGNESの発表論文�

0 2 4 6 8 10

2009

2008

2007

2006
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2004
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2001

2000

1999

論文数

年

10年間で43報


最近なぜ少ない？


運転停止



