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研究成果の概要（和文）：高イオン伝導性ガラス物質において、ガラス構造とイオン輸送現象との相関を調べる
ことは、不規則なガラスにおける高イオン伝導性発現機構を解明する上で重要となる。我々は、貴金属ハライド
を添加したカルコゲナイド系を研究対象に選び、イオン輸送特性の調査および量子ビームを駆使したガラスネッ
トワーク構造に対する精密構造研究を進めた。その結果、可動イオンの伝導経路の可視化に成功した。その伝導
経路は、ガラスネットワーク構造と微視的に二相分離状態にあり、可動イオンであるAgイオン同士が近接して協
働していること示す重要な知見を得た。加えて、イオン伝導に最適な不規則性が存在する可能性が示唆された。

研究成果の概要（英文）：Structure modelling of AgI-doped chalcogenide glasses have been performed by
 the reverse Monte Carlo technique using data sets of neutron, high energy X-ray diffraction and 
anomalous X-ray scattering experiments in order to construct the detailed three-dimensional 
structure of the system. It was demonstrated that the structure model for the present glasses is 
microscopically phase-separated into a pseudo-binary mixture of host network matrix and distorted 
AgI-related units where mobile Ag ions are correlated each other within a short length scale, 
indicating the cooperative motion of mobile ions in the conduction pathways. Cooperative correlation
 of mobile ions would be strongly related to the improvement of ionic migration in the present 
systems.

研究分野： 不規則系物性物理化学

キーワード： イオン伝導性ガラス　量子ビーム　X線異常散乱　中性子散乱　構造モデリング　イオン伝導経路　固体
イオニクス　高イオン伝導材料

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究により、ガラス材料における室温での高イオン伝導性の発現にはガラス構造が密接に関係し、イオン伝導
に最適な不規則性が存在することが明らかとなった。この不規則性を積極的に制御することでイオン伝導に最適
な材料を設計するという革新的イオン伝導材料開発への設計指針が提言されている。また、本研究の手法は、他
の様々な不規則材料における基礎研究にも大きなブレークスルーを与える。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 固体におけるイオン伝導向上の手法としてガラス化が有用であることが注目されている。例
えば、Li-P-S 系 Li イオン伝導ガラスなど、次世代の完全固体電池の開発において研究が盛んで
ある。しかし、Li 系の伝導度の値は頭打ちというのが現状である。その理由は、そもそも「ガラ
ス化することでなぜ高イオン伝導性が発現するのか？」という根本的な問題が未解明のため、新
規材料の開発も手探り状態だからである。この状況を打破し、革新的イオン伝導材料の創製のた
めにも、ガラス中でのイオン伝導機構の全容解明が極めて重要となる。ここで極めて重要となる
点は、可動イオン周囲の不規則性と、これらが連結して形成されるガラスの中距離・長距離の構
造である。研究代表者らは、液体やアモルファス等の不規則構造材料に対する量子ビーム(放射
光や中性子)を用いた構造研究を精力的に行ってきた。また、分担者の安仁屋は、可動イオンの
結合性の揺らぎがイオン伝導の発現に重要であるとことを提唱している。これら実験と理論の
成果を深化・連携させることにより、ガラス系でのイオン伝導機構の全容解明に向け、壁を突破
できると確信し、本研究を着想するに至った。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、高イオン伝導ガラスに対する先端量子ビーム実験と理論再構築を連携させ、不規
則性や結合揺らぎと輸送特性との相関に関する本質を得ることを目指す。その実現のために本
研究で実施する具体的な研究ポイントは、以下の通りである。 
 (1) 量子ビームを最大限に活用して、これまで全く明らかにされていない中距離・長距離のイ
オン伝導ガラス構造を元素選択的に直接得る。そのための実験環境整備を精力的に実施する。 
 (2) 元素選択三次元構造モデリングを開発し、ガラス中のマトリックス構造及び可動イオン周
囲のイオン伝導経路を可視化する。 
 (3) 不規則性と輸送現象との相関に関する理論の検証を実施し、不規則なガラス中をイオンが
高速で移動できるメカニズムを検討する。 
 (4) 革新的イオン伝導材料の開発における学術的指針を提案する。 
 
３．研究の方法 
 研究ポイント①～④に沿って、次のような研究方法をとり研究を進める。第一に、本研究遂行
の要となる元素選択 X線異常散乱実験環境の整備に着手する。ここでは、吸収端が高エネルギー
となる元素にも対応し、より高エネルギー領域をカバーする高強度Ｘ線の利用が可能なビーム
ラインでの元素選択異常散乱実験環境の整備を精力的に進める。元素選択Ｘ線異常散乱実験は、
数％程度の異常分散項の差を利用するため、試料からの弾性散乱強度を正確に観測する必要が
ある。そのためには、アナライザー結晶を用いて弾性散乱強度を高精度に分光し観測する手法が
有効である。これと並行して、対象試料に対する物性測定（電気伝導度測定、熱物性測定など）
を実施する。その上で、対象試料に対する元素選択 X線異常散乱実験を開始する。同時に、他の
量子ビーム実験（高エネルギーX線回折実験、中性子回折実験、EXAFS 実験など）を実施し、高
精度な構造データの取得を進める。次に、これらの量子ビームデータを最大限に活用した深化型
三次元構造モデリング研究を開始する。不規則系の構造モデリング法としては、散乱実験で得ら
れた構造情報から三次元構造を推定できるツールとして逆モンテカルロ(RMC)法が最適である。
異常散乱実験データを用いた信頼性の高いモデリングを行うための最適な計算条件を導き、イ
オン伝導経路の可視化に有効な深化型構造モデリングを実現する。これと同時に、不規則性とイ
オン輸送に関する理論構築の議論を深める。 
 
４．研究成果 
 まず、輸送特性について振り返る。一例として、AgI-As2Se3系における電気伝導度の温度依存
性を図 1 に示す。黒印はガラス質のもの、白抜き印は対応する結晶化物のデータである。ガラス
質の伝導度は、AgI 添加量とともに指数関数的に増加する。また、40mol%AgI 以上の組成では、
ガラス化物の伝導度は対応する結晶化物の値より高い。これらの組成では、イオン輸率はほぼ 1
であり、良好な Agイオン伝導体である。さらに、結晶化物に見られる 150℃付近のβ-α相転移
現象は、ガラス状態では見られない。これらのことから、高温相で安定な結晶 AgI 類似の高イオ
ン伝導状態が、AgI 添加カルコゲナイドガラス中では室温においてすでに実現している。次に、
AgI-As2Se3系のガラス化進行に伴う伝導度変化を図 2に示す。ガラス化完了 40 h 試料のイオン
伝導度は、液体急冷法による結果と良く一致する。興味深いことに、XRD 的には結晶ピークが残
っているミリング初期の段階で、イオン伝導度が 2桁程度急上昇する。特に、40 mol.% AgI 組
成では、ガラス化完了よりミリング初期 2 h においてイオン伝導度が最大値を示す。これらの結
果は、ガラス化の完了が達成されなくても、系の不規則性が増加することで Ag イオン伝導性が
発現すること、さらにはイオン伝導度が最高値を示す最適な不規則性が存在することを示唆し
ている。 
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図１. AgI-As2Se3系の電気伝導度（黒：ガラス試料、白：結晶化試料）． 

 

図２. 電気伝導度のミリング時間依存性． 
 
 次に、構造面の結果について整理する。図 3 に高エネルギーX 線回折実験で得られた
(AgI)x(As2Se3)1-x 系ガラスの二体分布関数 g(r)を示す。純 As2Se3ガラスでは、第 2 ピークと良
く分離した第 1ピークが 2.4 Å付近に観測される。AgI 添加とともにこのピークは減衰し、これ
とは逆に 2.8 Å付近に新たなピークが成長する。同時に、第 2配位圏の 4-5 Å付近の成分が増
大する。これらの新しい相間は、結晶 AgI 中の Ag-I あるいは I-I 相間距離(rAg-I  2.81 Å、rI-I 
 4.3  5.1 Å)と一致する。このことは、(AgI)x(As2Se3)1-x 系ガラス中では、As(Se1/2)3 ガラス
ネットワークと分離する形で AgI 領域が存在し、その中の Ag 周囲の環境構造は結晶 AgI のもの
と類似していることを想像させる。2.8 Å付近の新たなピークが Ag-I 相関によるものとして解
析を進めると、60mol%AgI 組成において Ag-I 距離は結晶よりも若干短く、配位数は 3.2 まで減
少していることがわかる。次に、AgI-As2Se3系ガラスに対する Ag-K 吸収端での EXAFS 実験から
得られた動径構造関数 F(R)には、2.5 Å付近に Ag-I 相関による単独ピークが観測され、そのピ
ーク位置は、ガラスにおいては結晶 AgI よりも僅かに短距離シフトする。配位数に比例するピー
ク強度は、ガラス状態では大幅に減少しており、X線回折実験結果と同様な傾向が得られている。
これらの結果から、ガラス中では AgI の 4 配位構造は大きくゆがみ、I副格子の I-I 中距離構造
もかなり乱れていることを示していると考えられた。 
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図３. 高エネルギーX線回折実験で得られた(AgI)x(As2Se3)1-x 系ガラスの二体分布関数． 

 
 次に、欧州放射光施設 ESRF および SPring-8 で行った X 線異常散乱実験により得られた
60mol%AgI 組成ガラスの部分構造因子ΔSi(Q)を図４に示す。破線が実験で得られた部分構造因



子ΔSi(Q)で、実線は後述する構造モデリングでの再現結果である。Ag、As、Se 周囲の部分構造
の実験的導出に成功しており、構造モデリングの精度の向上に大いに寄与する。ちなみに、Ag周
囲の部分構造因子は、対応する溶融塩と類似しており、可動イオン周囲の不規則性の類似性がう
かがわれる。 

 
図４. X 線異常散乱実験で得られた As, Se, Ag 部分構造因子（破線は、逆モンテカルロ法によ

り計算された部分構造因子）． 
 
 詳細なガラスの三次元構造を可視化する目的で、中性子および X 線回折実験データに対する
RMC 構造モデリングを行った。60mol%AgI 組成ガラスの三次元構造モデルを図５に示す。添加さ
れた AgI は、AsSe3/2 ガラスネットワーク間に微視的な二相分離状態で溶け込むことが確認され
た。また、Ag イオン周囲の不規則性の度合いがかなり高く、歪んだ AgI 構造単位の連結による
Ag イオン伝導パスが形成されていることが分かった。この特徴は、X線異常散乱実験データを加
えたモデリングでも確認された。一方、X 線異常散乱実験データの付加により、可動 Ag イオン
周囲の構造の特徴が明瞭化されることが分かった。X線異常散乱データを付加したモデリングに
より可視化された可動 Agイオンのスナップショットを図６に示す。可動 Agイオン同士が 3Å以
下の距離に近接して分布している様子が観測されている。 
 

 
図５. 逆モンテカルロ法により得られた(AgI)0.6(As2Se3)0.4ガラスの三次元構造． 

 

 

図６. 逆モンテカルロ法により得られた(AgI)0.6(As2Se3)0.4ガラスの可動 Ag イオンの分布． 
 
 このように、Ag 周囲の元素選択部分構造情報を持った X 線異常散乱実験データを付加するこ
とで、イオン伝導パス中での可動イオンの近接分布が明瞭化されることが分かった。近距離の Ag
イオン同士の連結状況を解析したところ、X線異常散乱実験データを付加した場合、ほぼ全ての
Ag イオンが近距離に連結している結果が得られた。Ag イオン同士の角度分布も、異常散乱デー
タを付加した方が明瞭な分布を示す（図７）。このことは、ガラス中で可動 Agイオンは互いに近
距離に分布し、孤立して拡散するのではなく協働運動を行っていることを示唆しているものと
思われる。室温結晶相には存在しない Ag-Ag 近距離相関を生じていることが、本系の高イオン伝
導特性発現と極めて密接に関連していると思われる。 
 



 
図７.可動 Agイオンが関係する角度分布． 

 
 関連して、X線異常散乱実験データを付加した構造モデリングを精査している中で、Iと Seの
両方に結合した Ag が多数存在する可能性が示唆されつつある。微視的な２相分離状態である場
合でも相の境界領域が存在するので、そこでは I と Se の混合結合状態となる Ag イオンが存在
してもおかしくない。ガラス化完了よりミリング初期においてイオン伝導度が最大値を示す 40 
mol.% AgI 組成の特異な現象も、混合結合状態となる Ag イオンの存在が関与しているのかもし
れない。さらなる検証が必要であるが、混合結合状態の Ag イオンの存在は、イオン伝導度の向
上に関するもう一つの重要な（あるいは最も根本的な）ポイントとなる可能性を秘める。 
 これまでをまとめると、（１）AgI は As2Se3ガラスネットワーク中で２相分離的に分布し、3次
元的連結によるイオン伝導パスが形成される。同時に、（２）可動イオン周囲の不規則性の導入
とともに Ag-Ag 近距離相関が生じ、可動イオンの協同運動による高い伝導性を引き起こす。ここ
で（３）混合結合状態の Ag イオンが多数存在する可能性、および（４）不規則性には最適値が
存在する可能性が示唆される。これらの特徴が、ガラス化による高イオン伝導性発現と密接に関
連していると結論付けられる。本研究により、高イオン伝導性材料の開発において、イオン伝導
に最適な不規則性を制御することが極めて有用であることが明らかとなった。 
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