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研究成果の概要（和文）：粘性に対する結合強度・配位数揺らぎ(BSCNF)モデルが、VFT則に帰着することを見出した。
当モデルから定義される協同運動性を示す量NBがガラス転移温度近傍で拡散係数と関連することを示した。固体電解質
が示すイオン伝導度の非アレニウス性に対する表式をBSCNFモデルの拡張により提案し、6配位-4配位の構造変化が生じ
るイオン度の閾値からの逸脱が揺らぎと相関があることを明らかにした。また本課題では、シリカガラスの失透化が、
アルカリ金属化合物の接触下でどう進行するかを実験的側面から探求した。900℃から1000℃付近の失透深度の変化率
が、SiO2結晶相の構造変化と密接に関連していることが示唆された。

研究成果の概要（英文）：It was found that a model of viscosity, the bond strength-coordination number 
fluctuation (BSCNF) model, reduces to the VFT law. It was shown that in terms of the model, a quantity 
NB, which gives the degree of cooperativity, is related with the diffusivity. We proposed a model for the 
non-Arrhenius ionic conductivity in solid electrolytes based on the BSCNF model. However, its meaning was 
extended to the ionic transport in solid state. According to the current model, the degree of a deviation 
in ionicity from the borderline that demarcates between the six-fold and four-fold coordinated compounds 
is correlated with the fluctuations in both the bond strength and the coordination number. In the present 
study, our group also tackled the problem of devitrification in silica glass with the contact of alkali 
metal compounds. The result suggested that the variation in the devitrification depth around 900°C and 
1000°C is associated with the structural change that might occur in SiO2 crystal.
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１．研究開始当初の背景 
我々の現代社会はガラスに関連する数多く
の工業材料に多大な恩恵を受けているが、ガ
ラス転移や結晶－非晶質間遷移など、それら
基礎物性に対する理解は十分ではない。本課
題に着手するまでに、報告者は共同研究者が
過去に提案していた粘性モデルの拡張を試
みており、モデルの発展可能性を示してきた。
Strong系からFragile系までの液体の粘性挙
動を系統的に説明するそのモデルにおいて
（後に、結合強度・配位数揺らぎモデルと命
名）、パラメーター間の相互関係を見出し、
非アレニウス的挙動に対する新しい理解の
仕方を提案してきた。また本研究の開始当初、
イオン拡散、局所構造の再配置、等の観点か
ら研究協力者と討議した結果、協力者がそれ
までに行っていたシリカガラスの失透現象
に関する実験的研究といくつかの接点や類
似点が浮き彫りになった。NaCl 結晶片の接触
下でシリカガラスの失透過程を観測すると、
その失透深度の温度依存性に２つの明瞭な
活性化領域がみられる。この深度の温度変化
が著しく変わる特徴的温度付近を詳しく調
べることで、非アレニウス的挙動が広い温度
範囲で現れることがまずは予想された。 
 
２．研究の目的 
(1) 融点やガラス転移温度等のガラスの特
性温度付近にみられる物性値を調べ、ガラス
形成過程と結晶化過程の関係性を明らかに
する。Stokes-Einstein則や Nernst-Einstein
則などの従来から用いられてきた輸送特性
に対する理論的枠組みによる微視的描像が、
当該粘性モデルの観点からどのように見直
されるか検討する。 
(2) 非アレニウス性の起源について、結合論
的観点から理解を試みると共に、現象をモデ
ル化する。それにより、液体状態から、また
ガラス状態からの温度変化の両過程にみら
れる輸送特性を理解する。 
(3) 失透に伴うシリカガラス中の結晶相の
構造変化とアルカリ金属元素の内部拡散と
の関係を理解する。また様々な条件下で測定
を行い、シリカガラスの失透抑制に最適な条
件を探る。 
 
３．研究の方法 
当該研究内容では、数値計算を駆使し主に理
論的な手法により研究が進められた。結晶化
に関する内容については実験研究をベース
とし、ガス置換対応の常用最高温度 1200℃の
電気炉を用いた。試料分析は、SEM、XRD を用
いて表面観察並びに結晶性の評価を行った。 
 
４．研究成果 
(1) BSCNF モデルは、ある条件下で Vogel- 
Fulcher-Tammann (VFT) 則に帰着することを
見出した。この発見により、経験的 VFT パラ
メーターに対して新たな解釈が与えられた。
有効活性化エネルギーに相当する BVFT は構

造単位間の平均結合エネルギーに、Vogel 温
度 T0はその揺らぎに直接対応する。VFT 方程
式は多くの研究で用いられてきた経緯があ
る。本研究で VFT パラメーター間の意味付け
を明らかになったことから、得られた知見は
物質探索の際の一つの指針となり得る。 
 
(2) Fragile 系の分子性液体における協同運
動性に関して、BSCNF モデルの観点から協同
運動に関わる構造単位の数 NB を求めた。ま
た、物質を構成する基本構造単位を想定し、
ガラス転移温度におけるその特徴的な長さ
を算出した。その結果、1～3 nm 程度となる
ことが分かった。 
 
(3) ガラス転移温度付近での拡散係数 D と
協同運動性を表す NB の関係を調べた。以前
の研究で両者の間の関連性が指摘されたが、
本研究でも概ねその関係は認められた。イオ
ン伝導をつかさどるイオン拡散と NB の間に
おいても、Nernst-Einstein 則の観点から上
記の関係は整合性がある。これら結果から、
イオン拡散は分子間の結合の形成と解離を
経て駆動されるという描像が示唆される。 
 
(4) 固体電解質が示すイオン伝導度につい
て、BSCNF モデルを拡張することで固体中の
非アレニウス型イオン伝導に対する表式を
得た。このモデルによるとイオン伝導度の非
アレニウス性は、イオン拡散経路上に異なる
結合状態のサイトが存在することに起源を
もつ。また 2元化合物において 6配位-4 配位
の構造変化が生じるイオン度の閾値からの
逸脱の度合いは、結合力ならびに配位数の揺
らぎと相関をもつことが明らかになった。ま
た、銀系イオン伝導体とペロブスカイト構造
をもつリチウム系イオン伝導体では、互いに
異なる相関を示すことも分かった。 
 
(5) ガラス転移域を跨るGe-Se系の弾性と粘
性の関係について考察した。体積弾性率の温
度依存性を用いて Dyre の Shoving モデルを
適用した結果、ガラス状態からの加熱過程で
振る舞う粘性率は、ガラス転移点を跨り液体
側まで、体積弾性率を用いて記述される
Shoving モデルでよく再現されることが分か
った。また BSCNF モデルの解析から、Se過剰
の組成域で、Ge のドープ量が増加するに従っ
て系統的に結合強度が増すことが本研究で
示唆された。 
 
(6) アルカリ金属化合物の接触下でシリカ
ガラスの失透(結晶化)の進行過程を実験的
側面から探求した。900℃～1000℃の温度範
囲において、失透深度の変化率が SiO2結晶の
構造変化と密接に関連していることを示唆
する結果を得た。また、微量の H2O が NaCl
の分解を促進し、シリカガラスと反応し易い
状況を形成していることも分かった。 
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