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研究成果の概要（和文）：室温において高イオン伝導性をもつガラスは、液漏れのない二次電池などの次世代電
気化学デバイスの完全固体化において鍵を握る材料である。本研究では、元素選択精密構造解析実験と量子計算
シミュレーションを駆使することにより、イオン伝導性ガラスにおける可動イオン周囲の精密構造研究を推進し
た。その結果、固体内の高速イオン拡散経路の構築過程に関する重要な知見を得ることに成功した。さらに、イ
オン伝導性の向上において最適な不規則性が存在することを突き止めた。

研究成果の概要（英文）：Structure modelling for AgI-doped chalcogenide glasses has 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. The first principle molecular dynamics simulations have also been 
performed. It was successfully demonstrated that the structure of the present glasses is 
microscopically phase-separated mixture of host network matrix and Ag-related conduction units where
 mobile Ag ions are correlated each other within a short length scale.  It was also suggested that 
suitable disorders in the environmental structure around mobile Ag ions are strongly related to the 
enhancement of fast-ionic migration in the systems.

研究分野： 不規則系材料物性

キーワード： イオン伝導性ガラス　量子ビーム　固体イオニクス　X線異常散乱　構造モデリング　イオン伝導経路　
不規則系材料　高イオン伝導材料
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究により、室温での高イオン伝導性を発現するガラス物質の可動イオン周囲の精密構造情報が可視化され、
イオン伝導を向上させる最適な不規則性が存在することが明らかとなった。今後、この不規則性の積極制御を通
した革新的イオン伝導材料開発への道が開けることとなり、本研究成果の社会的な意義は極めて高い。また、本
研究で開発された研究手法は、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。

※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 
 固体における室温での高イオン伝導性発現手法としてガラス化が有用である。例えば、AgI 添
加ガラスでは、室温で溶液並みの Ag イオン伝導度を示す。また、AgI 添加量に対して指数関数
的にイオン伝導度が向上し、AgI 添加量を 2 倍にするとイオン伝導度が 100 倍になる、などの興
味ある性質も報告されている。次世代の全固体電池の開発においても、Li イオン伝導ガラスな
ど、ガラス系の研究が盛んであるが、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であるため、新規材料の開発も手探り状態である。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、材料中での可動イオン周囲の配位環境や構造とイオン輸送現
象との相関を調べることは、不規則性材料における高イオン伝導性発現機構を解明する上で極
めて重要となる。本研究では、量子ビームを最大限に活用した元素選択精密構造解析実験と量子
計算シミュレーションを駆使することにより、ガラス構造及びイオン拡散経路の構築過程を完
全に可視化し、理論との連携を通して、ガラス系でのイオン伝導機構の全容解明の壁を突破でき
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、ガラス系において不規則性が加速するイオン伝導機構の全容を解明し、革新的イ
オン伝導材料の創製へと展開をはかることを目的とする。不規則性がなぜ、どのような機構によ
り、固体内のイオン伝導性を指数関数的に加速するのか、イオン伝導性向上において最適な不規
則性とはいったいどのようなものか、について実験と理論の両面から追究する。 
 その実現のために本研究では以下の研究を精力的に推し進める。 
研究ポイント① 先端量子ビームを最大限に活用して、不明瞭のままの中距離・長距離のイオン
伝導ガラス構造を元素選択的に観測し、不規則性を直接捉える。 
研究ポイント② 量子計算と元素選択三次元構造モデリングを融合した新たな研究手法を開発し、
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・結合性を可視化する。 
研究ポイント③ 不規則性と輸送現象との相関に関する理論を検証し、不規則性がガラス中のイ
オン伝導を加速するメカニズムを検討する。 
研究ポイント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。まず、広いエネルギ
ー領域をカバーする高強度Ｘ線を利用可能なビームラインでの元素選択 X 線異常散乱実験環境
の高度化を精力的に進める。これと並行して、XAFS 実験及び中性子回折実験を実施する。次に、
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を実現する。さらに、RMC 法により可視化されたガラス構造に対し、密
度汎関数法（DFT 法）計算および分子動力学シミュレーションを実施し、イオン伝導経路中の可
動イオンの結合性および可動イオンの動的構造を明らかにする。これらの研究により得られる
全ての知見を総動員することで、「ガラス化することで何故高イオン伝導性が発現するのか？」
という根本的な疑問へのユニバーサルな答えを導き、関連する理論を検証する。その上で、不規
則性を積極的に制御することによる革新的高イオン伝導材料創製への展開につながる学術的指
針を提言したい。対象試料として、イオン伝導度等の物性評価が最も進んでいる AgI-As2Se3混合
系に対し、液体急冷法およびメカニカルミリング（MM）法を併用して測定試料を作製した。MM
法は、出発結晶からガラス化完了までの過程を追跡でき、不規則性の導入に伴うイオン伝導性の
発現を調査するのに適している。得られた試料に対しイオン伝導度等の輸送特性の組成・温度・
ミリング時間依存性を追跡した。また、SPring-8 や KEK-PF、J-PARC 等において量子ビーム実験
（高エネルギーX 線回折、X 線異常散乱、EXAFS、中性子回折）を行った。これらのデータか
ら、可動イオン周囲の環境構造情報を導き、さらに逆モンテカルロ法 (RMC)法による三次元構
造モデリング及び第一原理分子動力学計算を行うことで、不規則構造の特徴の抽出を試みた。 
 
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系のガラス化進行に伴うイオン伝
導度変化を図１に示す。出発結晶の Bragg ピークが完全に消失しガラス特有のハローパターン
のみとなりガラス化が完了する MM 40 h 試料のイオン伝導度は、液体急冷（RQ）法で作製され
たガラス試料の伝導度とほぼ同じ値を示す。興味深いことに、XRD 的には結晶ピークが残るミ
リング初期の段階で（図２）、イオン伝導度がすでに急上昇している。40 mol% AgI 組成に至って
は、ミリング初期の方がイオン伝導度が高く、最大値を示すという興味深い結果となっている。



これらの結果は、系の構造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。 
 次に、SPring-8 での高エネルギーX 線回折実験で得られた(AgI)60(As2Se3)40試料のガラス化進行
に伴う構造因子 S(Q) の変化を図３に、二体分布関数 g(r) を図４に示す。2.4 Å 付近と 2.8 Å 付
近のピークは、それぞれ As-Se 関連および Ag-I 関連の二体相関に対応している。2.8 Å 付近の
Ag-I 関連のピークは、ガラス化の進行とともに位置や半値幅の変化は小さいものの積分強度が
優位に減少することがわかる。このことから、結晶状態よりも可動 Ag イオン周囲の構造に不規
則性が生じていることが考えられる。3 Å 以上の中距離領域でもガラス化進行に伴う変化は大き
い。例えば、MM0h の 4.2 〜 5.3 Å 付近の大きなピークは、主に結晶 AgI の Ag-Ag および I-I 骨
格に対応しており、ガラス化進行とともにこれらが大きく崩れつつ新たな相関がより近距離に
生じるために、3 〜 4.2 Å 付近が増加する挙動を示していると考えられる。 
 続いて、可動 Ag イオン周囲の詳細な構造情報を得るために、SPring-8 の BL13XU において Ag 
K 吸収端近傍の X 線異常散乱実験を行なった。異常散乱項の違いによる near edge と far edge で
の散乱強度の違いは非常に小さいが、有意な強度差を持つ散乱強度の測定に成功した。ここから
差分を取ることで、Ag 原子のみが関与する環境構造データを持つ部分構造因子ΔS(Q) を導出し
た（図５）。14 Å 近傍まで明瞭な振動が得られている。この部分構造因子をフーリエ変換するこ
とで部分二体分布関数 g(r) を得た（図６）。図４とは異なり、図６では 2.8 Å 付近の Ag-I 相関の
第１ピークのみが分離され明瞭に得られていることがわかる。 
 次に、メカニカルミリングにより作製された試料に対するEXAFS実験データを詳細に解析し、
イオン伝導性の発現に伴う可動 Ag イオン周囲の環境構造変化を精査した。ここで、EXAFS に
よって決定された Ag-I の配位数とイオン伝導度との相関を検討するために、横軸に Ag-I の配位
数、縦軸にイオン伝導度をプロットしたものを図７に示す。60 と 40 mol% AgI の両方の組成の
データは一つの山形カーブに乗るような変化を示す。そして、組成によらず配位数が 3 程度の時
にイオン伝導度が最大となっている。ミリングのかなり初期でまだ不規則性の導入がわずかで
あり配位数が 4 に近くても、逆に長時間のミリングにより不規則性が導入されすぎて配位数が 3
を下回っても、イオン伝導度は下がる。この変化は、イオン伝導度が最大値を取る最適な配位数

       
図１．AgI-As2Se3 系のイオン伝導度の       図２．(AgI)60(As2Se3)40 試料の XRD 
ミリング時間依存性（RQ:液体急冷）.       パターンのミリング時間依存性． 

 
  図３．(AgI)60(As2Se3)40 試料のガラス       図４．(AgI)60(As2Se3)40 試料のガラス 
  化進行に伴う構造因子 S(Q)変化．       化進行に伴う二体分布関数 g(r)変化． 



（や結合距離）が存在する、言い換えれば最適な不規則性が存在する可能性があることを暗示し
ている。この点は、さらなる検証が必要であるが、現時点で、不規則性の度合いとイオン伝導度
の向上に関する重要なポイントの１つであると考えている。 

 さらに、詳細な三次元構造を可視化する目的で、X 線および中性子回折実験で得られた全構造
因子及び X 線異常散乱実験で得られた部分構造因子を全て活用し、RMC 法による三次元構造モ
デリングを試みた。60 mol% AgI 組成ガラスの構造モデルを図８に示す。添加された AgI は、
AsSe3/2ネットワーク間に微視的な相分離状態で溶け込む描像が確認された。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。ここで、距離の閾値を上げながら Ag-Ag の連結性を調査したと
ころ、ほぼ全ての Ag イオンが 3.5 Å 以下の距離で近接分布している様子が確認できる（図９）。 
 

 

 
図７．EXAFS で決定された Ag-I 配
位数とイオン伝導度との関係． 

As2Se3, 60 mol% AgI
As2Se3, 40 mol% AgI

 
   図５．(AgI)60(As2Se3)40 ガラス試料の        図６．(AgI)60(As2Se3)40 ガラス試料の 
   Ag 部分構造因子ΔS(Q)．             Ag 部分二体分布関数Δg(r)． 

                         

   図８．(AgI)60(As2Se3)40 ガラス試料の     図 9．(AgI)60(As2Se3)40 ガラス試料の 

    三次元構造モデル．             可動 Ag イオンの分布． 



ガラス中で可動 Ag イオンが互いに近距離に分布しているという結果は、Ag イオンが互いに影
響を及ぼし合いながら拡散（協同運動）していることを示している。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、本ガラス系の室温での高イオン伝導特性の発現と極め
て密接に関連していると考えている。 

 次に、60 mol% AgI 組成（160 原子）に対して行なった第一原理分子動力学法をの結果（スナ
ップショット）を図１０に、Ag-I 及び Ag-Se の部分二体分布関数と配位数変化を図１１に示す。
RMC 法と比較して第一原理計算では扱える原子数がかなり少ないが、RMC 法で得られた描像
と類似して微視的な相分離状態にであることが確認された。また、二体分布関数では、約 2.4 Å
に Ag-Se、約 2.8 Å に Ag-I の最近接相関ピークが存在しており、可動 Ag イオンは、I だけでな
く Se とも近接し混合配位環境であることが判明した。第一配位圏の平均配位数を計算すると、
60 mol% AgI 組成では Ag イオンは約 2 個の I と約 2 個の Se に隣接しているという結果となっ
た。そこで、Ag イオンがどのような種類の混合配位環境に置かれているかを調査した（図１２）。
合計 4 配位の Ag イオンを取り出し、I と Se の配位数の異なる組み合わせの存在割合をプロット
したもので、横軸の指数は(I の配位数, Se の配位数)を表現している。60 mol% AgI 組成では I と
の配位が多く、逆に 40 mol% AgI 組成では Se との配位が多いことがわかる。次に、それぞれの
配位環境にある Ag イオンがどの程度動き易いかの指標として、同一時間内に移動した距離の分
布を算出したところ、I の配位数が多い環境にある Ag イオンの方が長距離の移動を行なう傾向
にあることがわかった。これらのことから、ガラス内の可動 Ag イオンの置かれている配位環境
も、不規則系材料における高イオン伝導性の発現と密接に関係していることを改めて認識でき
る。なお、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、混合配位に置かれている Ag イオンの配位環境の変化が関与していることが
示唆される。さらなる検証が必要であるが、混合配位の 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ている。 

 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）混合配位の Ag イオンの環境構造が Ag イオンの移動度と強く関連し、（４）不規則性
には最適値が存在する可能性が示唆された。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。以上により、最適な不規則性（可動イオンの配位環
境）を制御することで、室温における高イオン伝導性材料を設計できる可能性が示された。 

    
 図１０．(AgI)60(As2Se3)40 ガラス試料の    図１１．(AgI)60(As2Se3)40 ガラス試料の 

  第一原理計算で得られた三次元構造．     Ag-I 及び Ag-Se 分布と配位数変化． 

             
            図１２．(AgI)60(As2Se3)40 ガラス試料の 

              異なる配位環境の Ag イオンの割合． 
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