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研究成果の概要（和文）：ガラスの中距離構造が関係する現象に関連付けて以下の成果を得た。（１）高いイオ
ン導電性を示す系は、高温液体状態において、構造緩和と伝導緩和のアレニウス・クロスオーバ温度が異なる。
また、この温度が現れる温度範囲は、酸化物系とその他の系で異なる。（２）金属ガラスにおける構造不均一性
と原子拡散の関係は、イオン導電性ガラスにおける中距離構造とイオン伝導度の関係と類似である。（３）グリ
ューナイゼン・パラメータの温度依存性、次元依存性、粒子サイズ依存性について調べ、イオン伝導に関する新
たな知見を得た。

研究成果の概要（英文）：Related with the medium range structure of glasses, the following results 
were obtained. (1) The Arrhenius crossover temperature of structural and conductivity relaxations 
observed at high temperature are different in systems that exhibit high ionic conduction. Moreover, 
the temperature range of Arrhenius crossover in oxides is different from those in other systems. (2)
 The relation between the structural inhomogeneity and atomic diffusion in metallic glasses is 
similar with the relation between medium range structure and ionic conductivity in ion conducting 
glasses. (3) New insights regarding ionic conduction were obtained from the studies on temperature, 
dimensionality, and particle size dependence of the Gruneisen parameter.

研究分野：物性物理学

キーワード： イオン伝導　超イオン導電体　イオン導電性ガラス　ガラス　金属ガラス　中距離構造　フラジリティ
　結合強度・配位数揺らぎモデル

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
現在、高いイオン伝導性を示す物質が数多く合成され、電池等への応用を目指した研究が活発に行われている。
しかし、これらの物質の基礎物性が十分に理解されているとは言い難い。本研究では、ガラスの中距離構造をキ
ーワードに、超イオン導電ガラス、金属ガラス、高分子などの基礎物性について調べた。得られた結果から、多
くの物質系に共通する構造とイオン輸送、あるいは構造と原子輸送の関係が抽出できそうであることが分かって
きた。これらの知見の積み重ねは物質科学の発展に繋がる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
中距離構造の存在は 1980年代頃から知られており、各種ガラスの中距離構造に関する研究が数
多く行われている。しかしながら、中距離構造に対する統一的な理論はまだ構築されておらず、
中距離構造がガラスの物性に及ぼす影響もまだよくわかっていない。以前の研究において、AgI
を含む酸化物ガラスの中距離構造とイオン伝導度は密接に関係することが報告者によって見出
されていた。ガラスにおけるイオン伝導度の最適化条件と中距離構造との関係や、粘性の温度依
存性を反映するフラジリティの組成依存性と中距離構造との関係等を調べることで、ガラス物
質の新たな可能性を探れるのではないか、というのが当初の背景と動機であった。 
 
２．研究の目的 
本研究では、研究代表者による研究実績を基に、これまであまり注目されてこなかったガラスの
中距離構造の観点から、超イオン導電ガラスが示す物性について調べた。また、これらの物性の
背景にある共通のメカニズムを明らかにすることで、ガラスの新たな機能性を探ることを目指
した。当初の研究計画は次のとおりであった。 
（１）ガラスの中距離構造がイオン輸送現象で果たしている役割の解明。 
（２）イオン輸送現象のエントロピー・スケーリング則と中距離構造の関係の解明。 
（３）ミリング処理した超イオン導電ガラスの異常なイオン伝導度に対するモデルの構築。 
（４）ガラスの中距離構造の形成メカニズムとそれに基づいた新機能性の探査。 
 
３．研究の方法 
研究課題に関連したテーマについて、主として理論的手法を用いて研究を行った。特に、物質輸
送の普遍的メカニズムの探求ということを意識しながら、観測される現象が如何に理解できる
かという観点から研究を行った。また、理論予想の検証や新規課題の発掘を目的に、実験を担当
する研究者も研究計画に参加した。 
 
４．研究成果 
（１）高温液体でのランダムな粒子運動は、温度降下で相関を持った運動に変わる。この変化が
起きる温度のことを、アレニウス・クロスオーバ温度という。ガラス状態で高いイオン導電性を
示す物質は、図１に見るように、構造緩和と伝導緩和に関係した２つのアレニウス・クロスオー
バ温度をもつことを示した[1,2]。また、報告者によって以前に提案された緩和現象に対する結
合強度・配位数揺らぎ(BSCNF)モデルの観点から、過冷却液体における中距離構造の形成や高イ
オン導電ガラスを特徴付ける緩和現象のデカップリングについて議論した[1,2]。デカップリン
グ現象に関しては、引き続き研究を行っており、新たな展開の可能性も出てきている。 
 
（２）分子性液体などのフラジャイルな系のアレニウス・クロスオーバ温度 ୅ܶ は、ガラス転移
温度度 ୥ܶ の 1.5 倍から 2.1 倍程度の範囲に収まるが、酸化物系では必ずしもそうではないこと
を理論的に示した[3]。この振る舞いの違いが、イオン導電性酸化物ガラスの形成にどのように
影響するかはまだよく分かっていない。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（３）イオン輸送現象において、物質の力学的性質は重要な役割を果たす。ガラス物質を含むイ
オン導電体の力学物性に関する研究を行い、以下の結果を得た。 
①通常、物質のグリューナイゼン・パラメータや類似の量であるアンダーソン-グリューナイゼ
ン・パラメータの温度依存性は小さいと考えられている。しかし、イオン導電体ではこの定説が

図１ Ca2Rb3(NO3)7 の粘性とイオン伝導
のアレニウス・クロスオーバ温度[2]。 

図２ 各種ガラス形成物質の ୅ܶ ୥ܶ⁄ とフラ
ジリティ݉の関係[3]。 



成立せず、大きな温度依存性を示すことを明らかにした[4]。イオン導電性ガラスに対して得ら
れた結果の一例を図３に示す。加えて、イオン輸送における力学的異方性の重要性を指摘した
[4]。論文執筆時には意識していなかったが、この知見は、近年のエネルギー関連材料の研究動
向にも沿っているようである。 
②他の研究者によって提案された体積弾性率に対する微視的なモデルの温度依存性について調
べた。熱膨張の効果を取り入れたとしても温度依存性は弱いこと、特にイオン導電体の実験値を
再現しないことを示した。加えて、モデル改良の指針も提案した[5]。 
③グリューナイゼン・パラメータの次元性や粒子サイズ依存性は材料応用の観点から重要であ
ると思われるが、その振る舞いはよく分かっていない。図４から確認できるように、ナノメート
ル領域でグリューナイゼン・パラメータは大きく変わることが示された[6]。関連した研究とし
て、イオン伝導度の粒子サイズ依存性も調べられ、イオン輸送に最適な粒子サイズが存在するで
あろうとの理論的予想が得られた[7]。これらの結果の実験的検証が望まれる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
（４）イオン結晶におけるイオン伝導度の温度依存性では、不純物濃度や熱履歴に依存する低温
側での外因性伝導領域と不純物等には依存しない高温側での内因性伝導領域が観測される。ま
た、それらの領域間で伝導度は連続的に移り変わるが、理論的取り扱いは不明であった。イオン
結晶における欠陥濃度とイオンの移動度が非線形に連結するという観点から、イオン伝導度が
内因性・外因性領域間で連続的に変わることを説明する解析的な理論的モデルを構築した[8]。
理論モデルによる解析の例を図 5に示す。なお、当論文[8]ではエントロピーの非加法性につい
ても簡単な議論を行った。 
 
（５）上で述べた理論的モデルの研究を基に、金属ガラスでの拡散を扱うモデルを提案した[9]。
当モデルによると、温度降下によってガラス中に存在する自由体積が凍結し、拡散係数の温度依
存性にキンク挙動が生じる。図６で示されていうような振る舞いは多くの系で観測されている
が、その解釈は拡散メカニズムと関係するため千差万別である。本研究で提案されたモデルの正
否は将来の研究に委ねられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（６）図 7 に金属ガラスにおける構造不均一性と原子拡散の関係を示す[10]。この振る舞いは、
以前の研究で見出していたイオン導電性ガラスにおける中距離構造とイオン伝導度の関係と類
似であり、同様の理論式で現象が理解できる[10]。この結果は、異なる物資系であっても、ある
いは異なる現象であっても、共通の概念で物事が理解できる例の一つであると考えている。 

図 3 xAg2S-(1-x)AgPO3 ガラスにおける
グリューナイゼン・パラメータの温度依
存性[4]。 

図 4 グリューナイゼン・パラメータの次
元性と粒子サイズ依存性[6]。 

図 5 欠陥濃度とイオンの移動度が非線
形に連結するという観点から構築された
理論モデルと実験値との比較 [8]。 

図 6 金属ガラスZr46.8Ti8.2Cu7.5Ni10Be27.5

における B 原子拡散のキンク挙動と理論
モデルによる記述 [9]。 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（７）イオン導電性ポリマーにおける構造緩和時間の温度依存性を報告者によって提案された
BSCNF モデルで解析した結果を図８に示す[11]。Li+イオンの量の増加（つまりイオン伝導度も増
加）とともにフラジリティは減少することが分かる。因みに、過去の研究において、このような
現象は予想に反する異常な振る舞いとして理解されていた。BSCNF モデルによると、図８に示さ
れている振る舞いは Li の添加によるネットワークの切断と集団的に運動する構造単位の数の観
点から理解できる[11]。関連して、BSCNF モデルは金属ガラスにおける粘性の研究[12]、ガラス
形成に関する研究[13]、イオン液体におけるイオン拡散の研究[14]でも使われた。 
 
（８）カルコゲナイドガラスにおけるイオン伝導の総括を行った[15]。その中で、ガラスの中距
離構造がイオン輸送現象で果たしている役割、組成依存性、ミリング処理した超イオン導電ガラ
スの異常なイオン伝導の振る舞い等を、報告者によって提案されたイオン伝導の結合揺らぎモ
デルと関連付けながら議論した。複雑に絡み合った現象が統一的な観点から理解できる可能性
を示せたと思う。 
 
（９）リラクサー型強誘電体は結晶でありながらガラスで見られるような緩和現象を示す。リラ
クサー型強誘電体を BSCNF モデルで解析した結果によると、電場印加により、電気双極子を形成
している要素間の相互作用が弱まり、それらの揺らぎは増える[16]。そのメカニズムに関しては、
他の研究事例と関連付けて議論できるが、更なる研究が必要である。 
 
（１０）報告者は以前の研究において、アモルファス半導体における光ドープやイオン導電体の
非線形光学的性質について調べた。これらの研究をガラスを含む多様な物質系に展開するため
の準備として、元素の電気陰性度から物質の光学誘電率を簡便に求める手法を提案した[17]。 
 
（１１）その他の研究として、イオン導電体における熱電現象、イオン導電体と分子形状、イオ
ン伝導と焼結現象、イオン導電体における Meyer-Neldel 則等に関する研究を行った。なお、こ
れらのテーマはイオン伝導機構というキーワードで全て繋がっている。 
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図 7 金属ガラスにおける Be の拡散係数
と構造不均一性に関する波数の関係 
[10]。 

図 8 イオン導電性ポリマーにおけるߙ緩
和時間の温度依存性と BSCNF モデルに
よる解析から求められたフラジリティ ݉
の組成依存性[11]。 
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