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New SANS-U性能
 

(2010~)

モノクロ: 速度選別機

 
(ドルニエ)

波長：

 

5 -

 

12Å

 

(Δλ/λ=8 –

 

30%)

サイズ: 645 x 645 mm2, 位置分解能: 5 mm

コリメーション長:

 
2, 4, 8, 12, 16 mm

検出器1:

 

3He 二次元位置敏感型検出器(ORDELA)

Q-range: 3.8x10-4

 
– 0.35 Å-1 (7Å)

1

全長: 32m

集光素子:

 
MgF2

 

両凹面レンズ55枚

検出器2:

 
高分解能検出器

ZnS/6LiFシンチレータ

サイズ: Φ75mm, 位置分解能: 0.5 mm

試料-検出器間距離:

 
1.03 –

 
16m



高分解能検出器

高分解能シンチレーション検出器
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・有効エリア: φ75mm
・位置分解能: 0.5~0.7mm

（カウント数に依存）
・検出効率：

 

3He検出器の30%

・ZnS/6LiF シンチレータ(AST社)
・抵抗分割型光電子増倍管

(R3239;

 
Hamamatsu)

DAQ: KEKオリジナル

 
(VME)

Al Vessel

DAQ

PMT

(Hirota et al., 2005)



（１）高強度集光型SANS

Sample：ポリスチレンラテックス
・粒子半径：R=250Å
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ピンホール光学系

集光光学系(高強度モード)

高強度集光型SANSの活用により分解能を維持

 しつつ、入射強度が平均3.16倍増大することを

 確認。

L1 L2

L1 L2



（２）高分解能集光型SANS

Setup:

既存の集光レンズで集光させ、さら

 に散乱した中性子を高分解能検出

 器で計測することで、観測限界を約

 一桁拡張することに成功。
三桁におよぶQ領域を満遍なく計測

 することに成功。

Sample:ポリスチレンラテックス
・粒子半径：R=2980Å
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観測限界（Qmin

 

）を10-3Å-1から10-4Å-1に1桁拡張する

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
（１）観測限界（Qmin）が2.5x10-3Å-1（高度化前）から3.8x10-4Å-1へと約一桁拡張することに成功した。
（２）その結果、Q=3.8x10-4Å-1~0.35Å-1と約３桁におよぶQ領域を満遍なくカバーできるようになった。
（３）Q~10-3Å-1オーダーのQ領域では、従来よりも高分解能で測定出来ることが確認された。




コンテンツ

• 粒子ー高分子溶液系

1. ナノエマルション(NE)ー高分子系

2. クレイー高分子系

• 3. 紐状ミセル

• 粒子分散系高分子溶液と紐状ミセルの比較

• まとめ

解析法：
（１）

 
コントラスト変調法

（２）

 
配向系の散乱関数

（３）

 
Percus-Yevick法、Hayter-Penfold法とPRISM法

解析法：
（１）

 
コントラスト変調法

（２）

 
配向系の散乱関数

（３）

 
Percus-Yevick法、Hayter-Penfold法とPRISM法



Silica suspensions in 
polyacrylamide solutions
Y. Otsubo, K. Umeya
J.Rheology, 1984, 28, 95-108.

Shear-induced gelation of  laponite-PEO mixtures
J. Zebrowski, D. A. Weitz et al.
Colloid Surface and Interface, 213, 2003, 189.

Silica-PA Laponite-PEO

Shake gel

thickening

liquid

Shake gel
粘

度
, η

せん断速度, γ
.



Rheo-SANS

λ = 7 ± 0.7 Å, SDD = 1, 4, 8 mSANS-U

RadialTangential

Quartz cell
Cylinder

Diameter : 48 mm
Angle : 2.2 ˚

Beaker
Diameter : 50 mm

Gap size : 1 mm
Sample amount: 10 ml   

Rheo-SANS測定

MCR501, Anton Paar

Newtonian

shear thinning

shear rate

viscositystress



• 粒子：Laponite (XLG)  (異方性粒子clay) 

• 高分子：poly(ethylene oxide) (PEO) 
Mw = 400,000   

• 溶媒：water

shake gel composed of clay-PEO mixture

n
--CH2 CH2 O--[ ]

10 Å

300 Å

- -

Sample

3成分を混合・撹拌することでサンプルを調製
clayとPEOの濃度を変え、
様々な混合比の溶液において室温で測定を行った

H2 O and D2 O mixtures for SANS

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
サンプルにはclay-PEO混合溶液から成るshake gelを用いました。粒子分散体には粘土鉱物clayを用いました。Clayは半径が150Å、厚みが10Å程度の円盤状粒子で、水中では表面にマイナスの縁にはプラスの電荷を持ちます。そのため、カードハウス構造を形成しゲル化します。高分子には分子量が40万のポリエチレンオキサイドPEOを用いました。先行研究とは、分子量がことなるサンプルを用いています。溶媒には水を用いました。ただし、小角中性子散乱測定には溶媒に重水と軽水の混合溶媒を用いました。ClayとPEOの濃度を変え、様々な混合比の溶媒において測定を行いました。測定は室温で行ないました。つづいて、中性子散乱について述べます。



clay-PEO混合溶液の相図

F = 

F =ηaft /ηbef

C2P08
clay;2 wt%- PEO;0.8 wt%

混合溶液

tage = 1 day

clay-PEO溶液の物性に関する相図
P
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ym

er
 c
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ce

nt
ra
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n

Clay concentration

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
結果がこちらです。こちらも同様にtageは1日です。縦軸がPEO濃度で、横軸はclay濃度です。点線で示したのが前のスライドで測定した濃度領域です。緑の領域においてshear thickeningが起きています。図中の数字は粘度比Fです。こちらにおいて65倍も粘度が増大し、強くshear thickeningが起きていることが分かります。
本研究では、装置の関係上、こちらの濃度C2P08において、2つの着目点において様々な測定を行いました。
まず、shear thickeningの経時変化について調べました。Clay-PEO混合溶液は経過時間に伴うゲル化が確認されたので、粘度測定とDLS測定によりゲル化過程を追いました。
つづいて、様々な速度の剪断場における構造測定を行いました。

図の説明
調製時間
先と同様の測定を行い、thickeningの起きる濃度領域を調べた
矢印が前のスライドで測定した濃度領域です
数字はF
こちらで６５倍ものの粘度の増大が起きている
以後の実験はC2P08で行った。

着眼点
c






流動場における粘度とSANS測定

γ = 0 s-1
.

C2P08tage = 3 dayC2P08 φD2O =1

SDD = 4 mSDD = 8 m

~50X

Macromolecules, 2010, 43, 7793.

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
こちらは、tageが3日の様々な速度の流動場における粘度測定結果です。剪断速度は100, 200, 300, 400,500です。100から400までは剪断速度増大に対して粘度が減少するshear thinning現象が起きていることが分かります。400と500n間で、shear thickeningが起きていることが分かります。
それぞれの剪断速度に対応するSANS測定結果がこちらです。こちらの速度において、部分散乱関数の導出を行い、詳細な解析を行いましたのでその導出方法を次のスライドで示します。



2成分の情報

1成分の情報

I(q) ≈ ΔρC
2SCC(q) + 2ΔρCΔρPSCP(q) + ΔρP

2SPP(q)

コントラスト変調法
3成分系からなるサンプルの散乱寄与

I(q)

clayのみからの散乱

SCC (q)

PEOのみからの散乱

SPP (q)

clayとPEOの

相互相関からの散乱

SCP (q)

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
まず、散乱測定より得られる散乱強度は3成分からの情報です。
この3成分の情報は１っ成分の情報から成る部分散乱関数２つと、2成分の情報から成る部分散乱関数１つで記述できます。
Clayのみからの散乱のSCC、PEOのみからのSPPとclay-PEOの相関から成るSCPの3つです。
このような部分散乱関数を導出することで、詳細な解析を行いました。
実際の導出方法を次ぎに述べます。





部分散乱関数の導出

SCC

SCP

SPP

部分散乱関数

…
分解分解

様々なD2 O分率においてI(q)を測定

I(q)

φD2O =

ρW

ρP

ρC

ΔρP

ΔρC

溶媒の
散乱長密度

PEOの

散乱長密度

clayの

散乱長密度

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
散乱強度はこのような式で、書き表されます。部分散乱関数の前にかかっている係数は散乱長密度差です。DrCはクレイと溶媒の、DrPはPEOと溶媒の散乱長密度の差です。中性子散乱の特徴として、
同位体間で散乱長が異なることが挙げられます。そのため、H2OD2Oの散乱長は異なります。そのため、溶媒のH2OとD2Oの混合比をかえることで、rWを変化させました。このように、様々な混合比において測定を行うことで、部分散乱関数導出を行いました。
こちらは、ようばいのD2O体積分率を変えてSANS測定を行った結果です。これら5つの測定から、このような式が5つ得られますので、それから特異値分解を行うことで、このように部分散乱関数を導出しました。
様々な速度に置ける部分散乱関数を次のスライドに示します。



CTAB

1. 高ミセル濃度では動的粘弾性測定において、単一の緩和時間持つMaxwellモデルにき

 れいに従う
2. 高ミセル濃度において配向に伴ったshear thinning挙動が確認される
3. 低ミセル濃度において、この系特有のshear thickening挙動を示す

cetyltrimethylammonium bromide (CTAB)はsodium p-toluene 
sulfonate (NapTS)を加えると紐状のミセルを

形成することがわかっている。

レオロジー挙動の特徴

CTAB NapTS

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
流動屈折率 ccd



静置状態でのSANS測定

界面活性剤
濃度依存性

塩濃度依存性

*CD ; CTAB濃度
CS ; NapTS濃度
CS /CD ; NapTS と

 

CTABの濃度比

CTAB濃度(CD )領域; 5〜200 mM
塩濃度(CS )とCTAB濃度(CD )の比; 0〜2.0
室温(25 ℃)

測定条件



静置状態での測定結果

SANS

SLS

界面活性剤濃度依存性塩濃度依存性

球ー棒状ミセル転移 棒間干渉

球ー棒転移

Cs

 

/CD

 

比：一定



radial configurationradial configurationtangential configurationtangential configuration



フィッティング関数

f (Q) = ρ0V
2J1( Qx

2 + Qy
2 R)

Qx
2 + Qy

2 R

sin(
L
2

Qz )

L
2

Qz

X軸入射

Z軸入射

Qx = Q(cosα cosΩsin μ + cosα cosμ)
Qy = Q(−sinΩsin μ)
Qz = Q(sinα cosΩsin μ − sinα cosμ)

Qx = Q(cosα cosΩcosμ + cosα cosΩsin μ)
Qy = Q(sinΩcosμ − sinΩsin μ)
Qz = Q(sinα cosΩcosμ + sinα cosΩsin μ)

Q =
4π
λ

sinθ



球、棒の散乱関数

紐状ミセル 電荷を持つ棒の関数

Prod q;α( ) =
2J1 Rqsinα( )

Rqsinα
sin Lqcosα( )

Lqcosα

⎡ 

⎣ 
⎢ 
⎢ 

⎤ 

⎦ 
⎥ 
⎥ 

2

Prod
random q( ) = sinαdα

0

π / 2

∫ Prod q;α( )/ sinαdα
0

π / 2

∫

球状ミセル 電荷を持つ球の関数

散乱関数 I(q) = nV 2(Δρ)2 P(q)S(q)

Psph (q) = 3
sin qR( )− qRcos qR( )

(qR)3

⎡ 

⎣ 
⎢ 

⎤ 

⎦ 
⎥ 

2

S(q) Hayter-Penfoldの式(電荷を持つ球)

S(q) PRISM式(電荷を持つ棒)PRISM式(電荷を持つ棒)



The polymer reference interaction site 
model (PRISM)

dσ(q)
dΩ

⎛ 
⎝ 
⎜ 

⎞ 
⎠ 
⎟ = nΔρ2V 2Pcyl (q)

1
1+νc(q)Prod (q,L − 2R)

今回フィッティングに用いた関数は形状因子にシリンダーの関数、
構造因子にPRISMモデルを用いた。
PRISMモデルの参考文献は後に載せた。
フィティングに使ったパラメーターは半径(R)、全長(L)、Debye長(lD )、
そして式の先頭の

 
をまとめた定数(constant)である。nΔρ2V 2

Pcyl(q) =
2J1(qRsinα)

qRsinα

sin(q
L
2

cosα)

q L
2

cosα

⎡ 

⎣ 

⎢ 
⎢ 
⎢ 

⎤ 

⎦ 

⎥ 
⎥ 
⎥ 0

π
2

∫ sinαdα



The polymer reference interaction site 
model (PRISM)

ν =
(1+ 2(B + C)2) + 2D(1+ B +

5
4

C)

(1 − B − C)4 −1

B = πR2Ln

C =
4
3

πR3n

D =
1
2

πRL2n

c(q) =
3 sin(q2(R + lD )) − q2(R + lD )cos(q2(R + lD ))[ ]

q2(R + lD )[ ]3

Prod (q) =
2

qL
sin t

t
dt

0

qL

∫ −
4sin2(

qL
2

)

(qL)2



塩濃度依存性

Shikata et al., Langmuir, 1988

R; rod radius
L; Rod length
lD ; Debye screening length

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
Tanford (0.154+0.1265*n)
2.178



臨界鎖長（棒の半径）

lc ≤ lmax ≈ (0.154 + 0.1265n)
lc
lmax

: 臨界鎖長

: 伸びきり鎖長

n : 飽和炭化水素鎖の炭素原子数

CTAB lmax = 21.78Å

フィッティング R ≈ 23Å

Tanford, C,(1973,1980) The Hydrophobic Effect, Wiley, New York.



界面活性剤濃度依存性

CD 増大に伴ってL減少、lD 一定

→実際は減少していない
紐と紐が絡まって短くみえている



Shear thickening 
(低ミセル濃度) 

Area II, III

5mMは動的粘弾性(G’, G”)の測定で絡み合いが確認されないような希薄領域。
Thickeningに伴って紐状ミセルが配向していることがわかる。

Area II
(Newton-
Thickening)

Area III (thinning-thickening)



Shear thinning 
(高ミセル濃度) Area IV

Shear thinningがおこる高ミセル濃度では

紐状ミセルの配向が観察できた



2

q = 4π/λ sinθ

円環平均とセクター平均

parallel

perpendicular
同心円上の散乱強度を平均

q1

q1

Sij (q1 )

円環平均 セクター平均γ = 0, 100 s-1
. .

γ = 500 s-1

parallel

perpendicular

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
等方パターンは円環平均
同心円状の散乱強度が等しいと仮定して、それぞれのqにおいて散乱強度を平均して、部分散乱強度を得た
違法散乱はセクター平均
縦と横では散乱強度異なる
縦と横で分解して一次元かした。




Rheo-SANSデータとfitting

Vortex-dir.

Flow-dir.



Shear thickeningのメカニズムの比較

粒子−高分子混合溶液

界面活性剤−塩混合溶液

高分子による粒子間の橋架け

棒状粒子の連結・伸張化

High shear

High shear

いずれもある種のパーコレーション転移



まとめ

• クレイーPEO高分子溶液系においてshear thickening挙動が観察された。この

 時の構造変化をcontrast variation

 
SANSにより研究し、クレイへの高分子鎖

 の吸着、shear thickeningはパーコレーション転移であることを解明した。

• CTAB‐塩混合系は粒子−高分子混合系と同様、特定濃度領域においてshear 

 thickening挙動を示し、剪断による構造転移をすることが分かった。

• shear thickeningに伴う配向と、ミセルの伸長が確認された。この系のshear 

 thickeningは、半径が変化していないことから紐状ミセルが剪断により流動方

 向に配向、連結し、より長い紐状ミセルへと転移したことで粘度増大するため

 に起きる現象であると考えられる。

クレイーPEO高分子溶液系

CTAB-塩混合系

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
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Appendix: Percus‐Yevick scattering function

M. Shibayama (2006/12/19)

1. Scattering function for spheres
I(q) = KNP(q)

q =
4π
λ

sinφ

P(q) = v0
2Φ2 qR( )

v0 is the volume of the sphere,v0 = 4π /3( )R3 . 

2. Interference functions

I(q) = KNP(q)S(q)

S(q) = 1+ 4πn g(r )−1[ ]
0

∞
∫

sin qR( )
qR( )

r 2 dr

n is the number density and 
g(r) is the radial distribution function.

g(r ) =
0 r < 2R
1 r ≥ 2R

⎧ 
⎨ 
⎩ 

Debye solved it for gases of hard spheres with

I(q) = KNv0
2 Φ2 qR( ) 1− 8nv0 Φ 2qR( )[ ]

However, this function becomes negative for low
Volume fractions of hard spheres ≤

 

0.125
(Fournet)

I(q) = KNP qR( ) 1
1− n 2π( )3/2εβ qR( )

β qR( )=
2

2π( )1/2 e−φ r( )/kT −1[ ]
0

∞
∫

sin qR( )
qR( )

r2dr

ε ≈1

Fournet’s treatment 
(two-body to three-body interactions.)

φ(r ) =
∞ 0 < r ≤ 2R
0 2R < r

⎧ 
⎨ 
⎩ 

I(q) = KNv0
2 Φ2 2qR( ) 1

1+ 8nv0 Φ 2qR( ) (Fournet’s Equation)

For hard-sphere fluids,

Φ qR( )=
3

qR( )3 sin qR( )− qR( )cos qR( )[ ]

I(q) = KNv0
2Φ2 qR( )

For spherical particles,



3. Ornstein-Zernike function

h r12( ) = g r12( )−1

h r12( ) = c r12( )+ n c r13( )∫ h r32( )dr3

c(r12 ) is the direct correlation function.
h(r12 ) is the total correlation function.

S q( ) =
1

1− nC q( )

4. Percus-Yevick equation

C(q) and S(q) are the Fourier transform of 
the direct and total correlation function.

c r( )≅ e−φ r( )/kT −1[ ]eφ r( )/kT g r( )

C q,R,η( ) = −4π α+ βs+γs3( )
0

2 R
∫

sin qR( )
qR( )

r 2 dr

S q,R,η( ) =
1

1+ 24η G A( )/ A[ ]
A = 2qR

G A( ) =
α
A2 sinA − A cosA( )

+
β
A3 2AsinA + 2− A( )cosA − 2[ ]

+
γ

A5 -A4 cosA + 4 3A2 − 6( )cosA + A3 − 6A( )sinA + 6[ ]⎧ ⎨ ⎩ 
⎫ ⎬ ⎭ 

IN (q,R,η) ≡
I(q)
I(0)

=
S(q)P(q)
S(0)P(0)

= S(q,R,η)Φ2 qR( )α

Φ 0( ) = 1, S 0( ) = 1/α

α =
1+ 2η( )2

1−η( )4

β = −
6η 1+ η /2( )2

1−η( )4

γ =
1
2

η 1+ 2η( )2

1−η( )4

Percus-Yevick approximation 
for direct correlation function.

c r( )= − α + βs + γs3( )
Werheim-Thiele treatment for classical hard sphere fluids.

r < 2Rfor

a polynomial solution.

s =
r

2R
, η =

4πR3n
3

where,



Model calculation
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