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研究成果の概要：イオン結晶、溶融塩、および超イオン導電体の 2 元系および 3 元系において、

理論および分子動力学シミュレーションによって、主に構造の変化およびイオン伝導度を含む

輸送現象に関する研究を行った。イオンが受ける二体ポテンシャルの他のイオンからの遮蔽効

果の影響を考慮し、遮蔽されたポテンシャルを求め、イオン伝導度、融点近傍の融解前駆現象、

さらに光学的性質等について考察した。 
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１． 研究開始当初の背景 

超 イ オ ン 導 電 体 の 計 算 機 実 験 は 、
Rahman(1976)が CaF2 について行ったものに
始まる。次いで Vashishta と Rahman が、α
-AgI における分子動力学シミュレーション
によって陰イオンの部分格子は安定である
が可動 Ag イオンは拡散に寄与する状態を実
現して以来、多数の２元系超イオン導電体の
シミュレーションが行われてきた。一方、超
イオン導電体３元系のシミュレーションは
これまで稀であった。実験的にはα-AgI のよ
うな超イオン導電体に同族イオンの不純物

を固溶させ、そのときの効果について考察す
る研究は数多くおこなわれており、その際の
イオン伝導度の変化は同族イオンのサイズ
や電子構造に起因すると考えられている。超
イオン導電体３元系をシミュレーションで
考察することは、イオン伝導の発現機構の解
明にも非常に重要である。 
一方溶融塩に関しては、『2元系溶融塩中の

イオンの部分電気伝導度の比は，イオンの逆
質量比に等しい』という関係が、我々のグル
ープによってシミュレーションで見出され
ていた。(T. Koishi et al. J. Phys. Soc. Jpn 
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66 (1997) 3188, S.Matsunaga J. Phys. Soc. 
Jpn. 70 (2001) 3591) 他方、溶融塩３元系
のイオン伝導度については組成依存性が存
在することが Chemra 効果として知られてい
るが、組成一定の条件での温度依存性につい
ては明確な関係はこれまで知られていなか
った。我々は、『溶融塩 3 元系の部分イオン
伝導度の比は温度にかかわらず一定』となる
関係をシミュレーションで見出した。
(S.Matsunaga and P.A.Madden, J. Phys.: 
Condens. Matter, 16 (2004)181)イオン性液
体３元系におけるこの現象は、これまで知ら
れていないものである。これらを踏まえて、
溶融塩３元系の理論およびシミュレーショ
ンによる研究を行い、2 元系溶融塩中の場合
と比較して検討しようと研究を計画した。 
 
２．研究の目的 
前述のように、我々はこれまで、分子動力

学シミュレーションによって、銀ハライド超
イオン導電体混合系 Ag3SI系の溶融相におい
て，３種類のイオンの部分伝導度の比に関す
る関係を見出した。 
研 究 の 第 一 の 目 的 は 、 こ の 関 係 を 

Langevin 方程式に基づいて理論的に説明す
ることである。研究の最初の段階として、イ
オンの価数と組成の比が 1:1ではない２元系 
CaCl2 系についてシミュレーションおよび理
論研究を行う。次の段階として 溶融
Ag(BrXI1-X)系、(AgxCu1-x)Br 系等においてシミ
ュレーションと理論的研究を行い、実験値と
の比較検討を行うことである。 

研究の第二の目的は、溶融塩や超イオン導
電体中のポテンシャルと種々の物性との関
連を検討することである。溶融塩や超イオン
導電体中のイオンが受けるポテンシャルは
周囲の他のイオンから遮蔽され、最初の二体
ポテンシャルから変化したものになってい
るはずである。このような効果が貴金属ハラ
イドやその混合系の物性にどのような影響
を与えるか、アルカリハライド系と比較しつ
つ、理論による検討及び分子動力学計算を同
時に行う研究を計画した。 
 
３．研究の方法 
(1)イオン性液体の伝導度に関する理論及び
シミュレーションによる研究 
これまで我々のグループはイオン性液体の
イオン伝導度の理論的研究およびシミュレ
ーションによる研究を行い、特にイオン伝導
度に関する関係を見出した。我々はこれらの
成果の発展を微視的な分子論理論で展開す
ることを計画した。非等価溶融塩 2元系およ
び 3元系について、線形応答理論に基づく部
分伝導度の理論について考察する。Langevin 
方程式から出発し、速度相関関数とイオンの
有効質量の関係を統計力学に基づいて考察

する。最終的に部分伝導度の一般的な関係を
導く研究を計画した。 
(2) 溶融塩や超イオン導電体中のポテンシ
ャルと種々の物性との関連に関する研究 

溶融塩や超イオン導電体中のイオンが受
けるポテンシャルは、周囲の他のイオンから
遮蔽されていると考えられる。しかし、誘電
遮蔽に関するこれまで知られている Hansen 
and McDonald による理論では、ある波数 q
の領域で負の誘電関数が現れ物理的に不自
然である。誘電遮蔽に関する理論を再検討し、
さらにこのような遮蔽効果が溶融塩やその
混合系の物性にどのような影響を与えるか
検討しようと計画した。また、構造や輸送現
象、及び融点近傍の相転移について理論、分
子動力学及び第一原理計算を含めた研究を
計画した。  
 
４．研究成果 
本研究において得られた主な結果は以下の
通りである。通し番号は論文の番号に対応し
ている。 
(1) 銀ハライド混合系の固相、超イオン導電
相、溶融相における分子動力学シミュレーシ
ョンを行い、それぞれの系におけるイオンの
軌跡、構造、速度相関関数、振動数に依存す
る拡散係数、Di(ω) を得た。 Di(ω)は、赤
外領域、特に物質に対する大きな透過力など
特異な物質との相互作用で知られる THz領域
に大きなピークが見られた。この THz 領域の
ピークは特に AgI に AgBr を微少に加えた場
合、及び AgCl に AgI を微小に加えた場合の
微少陰イオンの振動に関して顕著であった。
これは、陰イオンの周囲の陽イオンによる遮
蔽効果によってイオン間の有効ポテンシャ
ルが変化し、cage 効果によってイオンの振
動が狭い空間で起こったためと考えられる。
この結果は、貴金属ハライド混合系を用いた
THz デバイスの可能性を示唆し、今後の新た
な実験的研究の方向を示すものと考えられ
る。 
 
(2) 2 種類の可動陽イオン Ag+ 及び Cu+ が存
在する系である(AgxCux-1)Br の超イオン導電
相において分子動力学シミュレーションを
行った。これまでの貴金属ハライドの研究は
主に 2 元系、あるいは 1 種類の陽イオンと 2
種類の陰イオンを含む混合系に対して行わ
れてきた。これらの系の超イオン導電相では、
陽イオンは主に四面体 12(d) 位置 に滞在す
ると考えられてきた。しかし(AgxCux-1)Br のよ
うに 2種類の可動陽イオンを含む系の超イオ
ン導伝相では Ag+ と Cu+は同じように分布す
るのだろうか、という疑問に対して、我々の
知る限り Ag+ と Cu+の分布の違いについて明
確に論じた研究はこれまで見られない。本研
究では、(AgxCux-1)Br 系の超イオン導電相に



おいて分子動力学シミュレーションを行い、
それぞれのイオンの分布について検討した。
我々の知る限り、超イオン導伝相におけるAg+ 
と Cu+の分布の相違に関しては、本研究が最
初の報告である。 
 
(3) 統計力学に基づく融解前の多相の揺ら
ぎの理論を KCl 及び AgCl 結晶に対して適応
し、結晶中に形成される液滴様クラスターの
サイズを見積もった。また、伝導度から液体
様クラスターのサイズを見積もる理論を検
討し、2 種類の方程式を得た。これらの方程
式と伝導度の実験データからも液体様クラ
スターのサイズを見積もった。一方、大規模
な 分 子 動 力 学 計 算 を 行 い 、 Lindemann 
instability condition からやはり融解直前
の液体様クラスターのサイズを見積もった。
理論と分子動力学の結果には良い一致が見
られた。また融解直前の液体様クラスターと
それ以外の部分の構造を、特に配位数の観点
から融体及び固体の構造と比較検討した。
KClとAgClの液体様クラスターには明確な相
違が見られた。 
 
(4) 融解直前に現れる比熱の直線性からの
大きなずれなどの特異な現象を、結晶中に
Frenkel 欠陥が多数できて液体様クラスター
が形成されると仮定して、統計力学に基づく
融解前の多相の揺らぎの理論を考察した。こ
の理論を NaCl 及び AgBr 結晶に対して適応
し、結晶中に形成される液滴様クラスターの
サイズを見積もった。一方、大規模な分子動
力学計算を行い、Lindemann instability 
condition からやはり融解直前の液体様ク
ラスターのサイズを見積もった。理論と分子
動力学の結果には良い一致が見られた。また
融解直前の液体様クラスターとそれ以外の
部分の構造を、融体及び固体の構造と比較検
討した。液体様クラスターの構造は融体と異
なる固体の特徴を残している。また NaCl と
AgBr では液体様クラスターの出来方に相違
が見られる。本研究が、我々の知る限り、分
子動力学を用いた融解直前のイオン結晶中
の液体様クラスター形成に関する最初の報
告である。 
 
(5) 融体中のイオンの周囲の異種イオンの
影響でイオンに実際に影響を及ぼす二体ポ
テンシャルは遮蔽されたものになる。このと
きの遮蔽の効果を表す誘電関数と中性子散
乱実験から得られる構造を関係づける理論
を考察した。誘電遮蔽に関するこれまで知ら
れている Hansen and McDonald による理論で
は、ある波数 qの領域で負の誘電関数が現れ
物理的に不自然である。イオン結晶の融体に
ついて我々が新たに導いた誘電関数ε(q)の
定義は、誘電関数の逆数を電荷－電荷構造因

子 Szz(q) を用いて定義するものであるが、
これは Hansen and McDonald による式とは異
なり全ての qの値に対して正となり、物理的
に妥当である。 AgBr 及び CuBr に対して中性
子実験から得られた構造を用いて、誘電関数
および遮蔽された二体ポテンシャルを得た。
さらに、effective mean force の理論を用
いて二体分布関数を求め、分子動力学及び実
験から得られる二体分布関数と比較した。さ
ら に イ オ ン 伝 導 度 に 関 す る  Nernst- 
Einstein の理論からのずれΔ を理論及び分
子動力学から見積り、実験値と比較したが、
これらは良い一致を示した。 
 
(6)本研究は融体中の部分イオン伝導度の研
究を３元系へ拡張しようとする試みである。
理 論 的 考 察 に よ っ て 、 一 般 化 さ れ た 
Langevin 方程式を用いて各イオンの部分電
気伝導度が電流相関関数を用いて表された。
さらに、相関関数のアンサンブル平均を取る
ことによって、３元系の伝導度テンソル及び
部分伝導度について、２元系の伝導度とイオ
ン質量の関係式の３元系への拡張に相当す
る関係式が導かれた。さらに NaCl-KCl 混合
系について二体ポテンシャルを用いた分子
動力学シミュレーションを行い速度相関関
数を求め、理論的に導かれた関係式が数値的
に成り立つことを確かめた。 
 
(7) AgBrの結晶は融点直前の温度で急激な体
積膨張が起きることが実験的に知られてお
り、結晶格子中に Frenkel 欠陥ができるため
と考えられている。本研究では、融解前の温
度において NTVアンサンブルによる第一原理
計算を行い、AgBr 結晶中に格子欠陥がある場
合と無い場合についての系の体積とエネル
ギーの関係を求め、系の体積の温度変化から
結晶中に格子欠陥ができる割合を得た。一方、
統計力学の理論に基づく考察から、格子欠陥
形成のエネルギーと系の体積の温度変化の
関係式を求めた。実験から得られた格子欠陥
形成のエネルギーを用いて、系の体積の温度
変化を求めたが、この結果は第一原理計算の
結果と良く一致した。また、第一原理計算か
ら、結晶中の電子密度分布を求めたが、これ
は実験から得られている結果と良く位置し
た。 
 
(8) 非等価溶融塩のイオン伝導度に関する
理論が線形応答理論に基づいて考察された。
これは、これまで我々のグループが考察して
きた等価溶融塩の理論の拡張である。本研究
ではより一般的な粒子数の表示を用いた。速
度相関関数は二体ポテンシャルと二体分布
関数によって表された。また、イオンの運動
を一般化された Langevin 方程式で表現し、
イオンの運動に伴う effective friction 



constant に関する関係式を見出した。これ
らの理論的考察から、イオンの伝導度の間の
『イオン伝導度の比がイオンの電荷の絶対
値の比とイオン質量の逆比の積に等しい』と
いう関係が得られた。これは等価溶融塩の場
合の「逆質量比」の関係の拡張となっている。
溶融 CaCl2 及び AlF3 に対して理論に基づ
く数値計算を行ったが、これは分子動力学シ
ミュレーションの結果、及び実験結果と良く
一致した。 
 
(9)我々はこれまで溶融塩中のイオン伝導度
の関係を分子動力学と Langevin 方程式に基
づく理論によって考察してきた。本研究では
これまでに展開してきた理論構成を偽 2元系
(AgI)1-c(AgBr)c に 適 用 し て 考 察 し た 。
Langevin 方程式及び相関関数を用いて、
(AgI)1-c(AgBr)c 系のcが0.5の場合について
検討し、イオンの部分伝導度テンソルが 2元
系の場合の拡張に相当するイオン質量との
関係式を満たすことが示された。同時に行っ
た分子動力学から求めた相関関数の結果か
ら、理論的に求めたイオンの伝導度テンソル
の関係式が数値的に成り立つことが示され
た。 
 
(10) 溶融偽二元系(AgI)1-c(AgBr)c における
誘電遮蔽の効果を、溶融塩中の誘電遮蔽の理
論的考察によって考察した。得られた誘電関
数の逆数は陽イオン‐陰イオン間のポテン
シャルの引力部分に掛けられ、遮蔽されたイ
オン間ポテンシャルが得られた。中性子散乱
実験から得られた構造因子を用いて誘電関
数及び遮蔽されたポテンシャルが得られた。
遮蔽されたポテンシャルは potential of 
mean force によって考察され、2体分布関数
と関係づけられた。その概形は、同時に行っ
た分子動力学から得られた 2体分布関数と良
く一致した。 
 
(11) AgI-AgBr 系の構造の性質を調べるため
に超イオン導伝相及び溶融相において分子
動力学シミュレーションを行った。シミュレ
ーションには Parrinelo、Rahman、Vashishta 
type のポテンシャルを用いた。得られた二
体分布関数は中性子散乱実験のデータを良
く再現した。これら 2つの相の輸送係数も平
衡及び非平衡分子動力学を用いて計算され
た。Ag イオンの分布の組成依存が輸送係数の
組成依存と consistent に説明された。溶融
相においては、組成一定の条件での部分電気
伝導度の比が異なる温度でも一定となる結
果が得られた。 
 
(12) 溶融塩における誘電遮蔽の理論を用い
て、誘電関数を求め、遮蔽された有効ポテン
シャルの関数形が得られた。分子動力学シミ

ュレーションによって得られた、溶融 NaCl
における Szz(q)と 1/ε(q) を用いて全遮蔽
ポテンシャルが得られた。これは、potential 
of mean force と一致している。同様の計算
を溶融 RbBr に対して Szz(q)の測定値を用い
て行い、良好な結果を得た。これらの結果か
ら、溶融塩中で得られた potential of mean 
force は、イオン伝導度における Nernst – 
Einstein の関係からのずれの計算に用いる
ことができると考えられる。 
 
(13) これまで、我々は等価溶融塩の伝導度
について検討してきたが、本研究は理論面の
非等価溶融塩への拡張である。イオン伝導度
は速度相関関数および二体ポテンシャルで
あらわされ、また Langevin 方程式を用いて
イオン伝導度の比σ+/σ- が|z+|m-/|z-|m+ に
等しいことが示された。これは、等価溶融塩
の場合の逆質量費の関係の比等価溶融塩へ
の拡張となっている。溶融 CaCl2 および AlF3

についての理論の計算結果と分子動力学シ
ミュレーションの良い一致を得た。 
 
(14) 超イオン導電相および溶融相において
AgI に AgBr を固溶した効果が、分子動力学シ
ミュレーションによって検討された。相図上
の対応する組成と温度で超イオン導電相が
再現された。溶融相における分子動力学シミ
ュレーションから得られた二体分布関数は
中性子散乱実験から得られた結果を再現し
た。超イオン導電相及び溶融相における部分
二体分布関数は、Iイオン及び Br イオンの周
りのイオン分布の特徴が異なっていること
を示している。AgBr を AgI に固溶し格子点の
Br 濃度が増えるに従って、結晶格子の
(1,0,0)面上の Agイオンの分布の変化が起こ
る。これらの相の輸送係数も分子動力学法に
よって得られた。部分伝導度は実験値とよく
一致しており、また組成一定における部分伝
導度の比は温度に関わらず一定となる現象
が認められた。 
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