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研究成果の概要（和文）：本研究では高性能J-PARC NOVA分光器を用いて以下の構造解析を実施し、溶液構造に
関する新しい知見を得た。①同位体置換法による部分構造決定における低濃度限界の打破(希薄 LiNO3, LiCl, 
LiClO4重水溶液中のLi+の水和構造)。②H原子を多量に含む試料に対する新しい非弾性散乱補正法の開発(中性子
―Ｘ線回折データの同時解析によるNaCl水溶液中におけるNa+の水和構造の濃度依存性)。③複雑な分子内構造を
有する有機溶液に対する同位体置換法の適用(LiPF6-DMC溶液, LiCl, LiClO4-THF溶液およびLiTFSA-G4溶液中に
おけるLi+の溶媒和構造の決定)。

研究成果の概要（英文）：Neutron diffraction measurements were carried out by employing newly 
constructed high-intensity high-performance neutron spectrometer NOVA installed at the J-PARC. New 
scientific insights on the solution structure in the atomic level were obtained for I. Hydration 
structure of Li+ in diluted aqueous LiNO3, LiCl and LiClO4 solutions. II. Concentration dependence 
of Na+ hydration structure by means of neutron-X-ray simultaneous analyses of interference terms 
obtained from H-rich sample solutions. A new method for the inelasticity correction for the 
Time-of-Flight neutron diffraction was developed. III. Details of the solvation structure of Li+ 
were determined for concentrated LiPF6-dimethylcarbonate, LiCl and LiClO4-tetrahydrofuran, and 
LiTFSA-tetraglyme solutions.

研究分野：溶液化学
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１．研究開始当初の背景 
 中性子回折実験は規則的な構造を持たな
い液体、非晶質固体の原子レベルの構造情報
を研究する上で優れた実験手段である。しか
し、従来の装置では、中性子線源の弱さおよ
び分光器の検出効率等の制約のため、構造研
究に使用できる試料が限定されてきた。 
近年、大強度陽子加速器施設(J-PARC) 物質
生命科学実験施設(MLF)に代表される高強度
パルス中性子源および高性能・高効率中性子
分光器が使用可能となり、従来は不可能であ
るとされてきた物質系の構造解析が実施で
きるようになってきた。 
特に、中性子回折の大きな利点とされる
水素をはじめとする軽元素を含む溶液系の
構造解析および希薄な溶液中における安定
同位体置換試料を利用した部分構造の直接
決定は今後挑戦すべき課題である。 
２．研究の目的 
 本研究では、従来は濃度が低いため構造解
析が困難であった有機溶液中における金属
イオンの溶媒和構造および金属イオン―陰
イオンから成る接触イオン対の構造解析に
挑戦する。一般に有機溶液は、溶媒である有
機分子に含まれる原子数が多いため、溶液全
体に占める溶質イオンの原子分率が小さく
なり、同位体置換法により金属イオン周囲の
部分構造を抽出する事が水溶液に比較して
格段に困難である。 
 本研究では以下の溶液系について中性子
回折実験を実施し、溶液構造について新しい
知見を得る事を目的とした。 
I リチウムイオン電池の電解質溶液として
実用的にも注目されている LiPF6-DMC 
(DMC: ジメチルカーボネート) 溶液につい
て構造解析を行い、溶液中における Li+周囲
の溶媒和構造を求めた。 
II ナトリウムイオンの水和構造は様々な化
学の分野にとって重要な構造情報であるが、
従来は高濃度溶液中における水和構造が単
独のＸ線回折実験により報告されているの
みであった。本研究では、水素の平均長を 0
となるように調製した H2O と D2O の混合物
0H2O (H2O:D2O = 64:36)を溶媒として用い、飛
行時間法中性子回折実験を行った。様々な散
乱角度に設置してある検出器のデータから、
一定波長のデータのみを抽出して解析を行
う新しい非弾性散乱補正法を開発し、得られ
た中性子構造因子と同濃度の溶液から得ら
れたＸ線回折データを組み合わせる事によ
り、広い濃度範囲で Na+の水和構造を実験か
ら決定する事に挑戦した。 
III 有機溶媒として広範囲に利用されてい
るテトラヒドロフラン(THF)中におけるLi+の
溶媒和構造を 6Li/7Li 同位体置換試料を用い
た中性子回折実験により明らかにすること
を目的とした。 
IV 次世代リチウムイオン電池の電解液と
して期待されているテトラグライム(G4)溶液
中における Li+の溶媒和構造を、6Li/7Li 同位

体置換試料を用いる事により中性子回折実
験からの直接決定を試みた。 
３．研究の方法 
 6Li同位体濃縮試料は 6Li2CO3(95.4% 6Li)を
出発物質として合成した。DMC および THF
溶液は重水素化溶媒を用いて調製した。G4
溶液では、G4 分子は天然同位体比(100% H)
を用いた。中性子回折実験は J-PARC MLFの
パルス中性子源に設置されている全散乱中
性子分光器 NOVA を用いて行った。試料、
空セル、バックグラウンド、標準バナジウム
について各々散乱強度を測定した。 
 6Li/7Li同位体分率が異なる試料から得られ
た散乱断面積の差より、Li+周囲の構造情報を
含む差分干渉項 ΔLi(Q) (Q=4πsinθ/λ)を求め、
ΔLi(Q)の Fourier 変換より Li+周囲の原子分布
を表す分布関数 GLi(r)を求めた。ΔLi(Q)に対す
る最小二乗法解析を行い、溶媒和 Li+の構造
情報を得た。 
 NaCl-0H2O 溶液の構造解析では、新しい非
弾性散乱補正法を開発してデータ解析に適
用した。全散乱装置の様々な散乱角に配置さ
れている検出器のデータから一定の入射中
性子波長（λ= 0.9～1Å）のデータのみを取
り出し、接続する事により１本の散乱断面積
データを得た。この散乱断面積に含まれる
self散乱強度を Qの多項式を用いた最小二乗
法 fitにより見積もった(Fig. 1)。 

 
Fig. 1 (NaCl)x(

0H2O)1-x, x = 0.02, 0.05および 0.1溶
液について観測された散乱断面積(λ= 0.9～1Å)
対する最小二乗法 fitの結果。 
 
求めた self散乱項を観測された散乱断面積か
ら除く事により試料の干渉項 iN(Q)を求めた。
Ｘ線回折実験により得られた分子間干渉項
iX(Q)と同時に最小二乗法解析を行う事によ
り、従来よりも格段に高い精度で Na+の水和
構造を求める事に成功した。 
４．研究成果 
I 9.6 mol% LiPF6 溶液中では、Li+は平均し
て約 3個の DMC分子と約 1個の PF6

-により
取り囲まれており、3 個の DMC の内約 2 個
は cis-cis コンフォーメーションを、1 個は
cis-trans コンフォーメーションを取っている
事が明らかになった(Fig. 2)。Li+…O(DMC)お
よび Li+…F(PF6

-)間距離は各々2.08±0.02Å、
2.03±0.06Åである事が明らかになった。こ
の研究成果は J. Mol. Liq.誌 (2016)に掲載され
た。 



 

Fig. 2  中性子回折実験から求めた 9.6 mol% 
LiPF6-DMC溶液中における Li+周囲の平均構造。 
 
II  2, 5および 10 mol% NaCl-0H2O溶液の中
性子およびＸ線回折データから得られた干
渉項の同時最小二乗法 fit により、最近接
Na+…H2O、H2O…H2Oおよび Cl-…H2O間距離、
平均振幅および配位数を求めた(Fig. 3)。 

 
Fig. 3  10 mol% NaCl-0H2O溶液に対する同時最小
二乗法 fitの結果。 
 
最近接 Na+…H2O 距離は溶液濃度によらず
2.37Åである事が明らかになった。一方、最
近接 Na+…H2O 配位数（Na+の水和数）は 10、 
5 および 2 mol% NaCl溶液で各々4.28±0.01、
4.66±0.08 および 5.0±0.1 であり、濃度依存
性が存在する事が明らかになった。本成果は
第37回溶液化学シンポジウム(2014)および電
気化学会第 82回大会(2015)で発表された。 
III 4 mol% *LiCl- および 10 mol% *LiClO4- 
THFd8 溶液に対して観測された Li+周囲の構
造情報を含む差分干渉項ΔLi(Q)の最小二乗
法解析より、Li+はいずれの溶液中でも約 3個
のTHF分子および約1個の陰イオンにより取
り囲まれている事が明らかになった。4 mol% 
LiCl-THF 溶液中における最近接 Li+…O(THF)
距離は 2.21±0.01Å、最近接 Li+…Cl-は 2.4±
0.1Åである事が分かった。10 mol% LiClO4- 
THF 溶液中における最近接 Li+…O(THF)距離
は 2.07±0.01Å、最近接 Li+…O(ClO4

-)距離は
2.19±0.01Åである事が明らかになった(Fig. 
4)。本研究成果は J. Phys. Chem. B 誌(2016) 
に掲載された。 

 

Fig. 4 a) 4 mol% LiCl-および b) 10 mol% LiClO4- 
THF溶液中における Li+周囲の平均構造。 
 
IV  (6LiTFSA)0.5(G4)0.5 および (natLiTFSA)0.5 

(G4)0.5に(natLi: 天然同位体比, 92.5% 7Li)に対
して観測された散乱断面積から差分干渉項
ΔLi(Q)を求め、ΔLi(Q)の最小二乗法解析より、
最近接 Li+…G4 相互作用に関する構造パラメ
ータを得た。溶液中では Li+には G4分子の 5
個の酸素原子が配位しており、Li+は G4分子
に完全に取り囲まれている事が分かった。Li+

に配意している酸素原子の内、1 つの Li+…O
距離は他の 4つに比較して有意に長い事が明
らかになった。この溶液中では、Li+…TFSA-

接触イオン対は生成しておらず、TFSA-は Li+

の第 2配位圏に存在している事が明らかにな
った(Fig. 5)。本研究成果は J. Phys. Chem. Lett.
誌 (2016)に掲載され、日本経済新聞(2016.8.3)
等に紹介された。 

 
Fig. 5  中性子回折実験により求められた
LiTFSA-G4 溶液中における最近接 Li+…G4 平均構
造。 
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