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研究成果の概要（和文）：イオン導電性ガラスで見られる交流イオン伝導度の振動数に対するベ

キ依存性は、ガラスが有する中距離構造と密接に関係していることを見出した。この結果は、

多くの系で普遍的に見られるベキ指数には中距離でのポテンシャル壁のパターンの情報が含ま

れるという新しい解釈を与える。カルコゲナイド・アモルファス半導体で観測される光ドープ

現象をフラジリティーの観点から考察し、Ag のドープ量は Ge-S のフラジリティーが最小値を

とる組成で最大となることを見出した。超イオン導電ガラスの非線形光学定数は他のガラス系

のものと比べ異常に大きな値を示すことを見出した。その理由を結合論の観点から考察し、Ag
の d-電子が果たしている役割を明らかにすると共に、以前から主張している結合揺らぎに基づ

くイオン伝導機構は、光誘起現象においても本質的な役割を果たすことを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：It is discovered that the power law dependence of the ac ionic
conductivity observed in ion conducting glasses is related with the medium range structure
of the glasses. The result indicates that the universality of the power law exponent
observed in many materials contains information of the pattern of the potential profile
at intermediate length scales. By analyzing the photodoping phenomena observed in
amorphous chalcogenides from the point of view of fragility, it was discovered that the
amount of Ag doped is maxima at the composition where the fragility of Ge-S is minimum.
It is discovered that the nonlinear optical constant of ionic conducting glasses is very
large compared with other glasses. The origin of such a behavior has been studied from
a chemical bond point of view. The study has revealed the importance of the Ag d-electrons,
and that the mechanism of ion transport based on bond fluctuation processes plays also
a fundamental role in the photoinduced phenomena.
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１．研究開始当初の背景
貴金属を含む酸化物ガラスやカルコゲナイ
ドガラスのイオン輸送特性は、固体電解質材
料の観点から、カルコゲナイドガラスにおけ
る光学的性質については、光機能性半導体材
料の観点から多くの研究がなされてきた。し
かしながら、イオン輸送特性と光機能特性を
結びつけた研究はそう多くはなく、その基礎
物性に関する理解は不十分である。これまで
の研究において、報告者は、超イオン導電ガ
ラスでは短距離構造に加え、中距離構造もイ
オン伝導に大きく影響することを明らかに
した。また、Ag を含む酸化物ガラスにおい
ては、中距離構造の相関距離が長くなるに伴
い、イオン伝導度は増加するが、カルコゲナ
イドガラスにおいては、中距離構造の相関距
離が長くなるに伴い、イオン伝導度は減少す
ることを見出した。光ドープ等の諸現象は光
誘起超イオン伝導であると考えることがで
きるとの提案も行なっている。

２．研究の目的
(1) カルコゲナイドガラスにおいて、中距離
構造がイオン輸送現象において果たしてい
る役割をより深く理解する。
(2) 光照射下におけるカルコゲナイドガラ
スの構造や化学結合の経時変化の様子を明
らかにする。
(3) カルコゲナイドガラスにおける光誘起
現象とイオン輸送現象の関係を明らかにす
ると共にモデル化し、フォトイオニクス現象
の物理学的背景を明らかにする。
(4) 光相変化など、本研究の内容と密接に関
係していると思われる現象などとの類似点
や相違点などを明らかにする。そうすること
で本研究の位置づけをはっきりさせ、その展
開の可能性を探る。 

３．研究の方法
カルコゲナイドガラスにおけるフォトイオ
ニクス現象とその関連現象の基礎物性につ
いて、理論的な手法を用いて研究を行なった。

４．研究成果
(1) イオン導電性ガラスで見られる交流イオ
ン伝導度の振動数に対するベキ依存性は、ガ
ラスが有する中距離構造と密接に関係して
いることを見出した。この結果は、多くの系
で普遍的に見られるベキ指数には中距離で
のポテンシャル壁のパターンの情報が含ま
れるという新しい解釈を与える。

(2) 上の研究で得られた知見を用いて、Li イ
オン導電性ペロフスカイト酸化物における
拡散経路の次元性を交流イオン伝導度の観
点から考察した。化学組成によって、次元性
が変化することや、他の研究者によって提案
されているイオン伝導のベキ則の前指数定
数とベキ指数との比、(log A)/n は必ずしも一
定ではないことを見出した。

(3) Cux(As2Se3)1-x系において、構造単位間の
結合の強さは大きな組成依存性を示すが、配
位数とフラジリティーの組成依存性は比較
的小さいことを以前提案した過冷却液体の
粘性の温度依存性のモデルから見出した。ま
た、粘性流動を起こす際に切断されるボンド
の数を見積もり、Cu の濃度の増加と共にネ
ットワークが成長することを示した。この結
果は、種々の実験で見出されている貴金属を
数％添加したときのカルコゲナイドガラス
の異常な振舞いに対し解決の糸口を与える
可能性がある。

(4) カルコゲナイドガラスやその他の物質系
が示す粘性挙動を以前提案したフラジリテ
ィーのモデルに基づいて解析し、結合性とネ
ットワークの連結度に対する知見を得た。光
機能性材料の１つである Ge-Sb-Te 系につい
ても予備的研究を行なった。

(5) カルコゲナイド・アモルファス半導体で
観測される光ドープ現象をフラジリティー
の観点から考察した。Ag のドープ量は Ge-S
のフラジリティーが最小値をとる組成で最
大となることを見出した。

(6) 超イオン導電ガラスの非線形光学定数は
他のガラス系のものと比べ異常に大きな値
を示すことを見出した。その理由を結合論の
観点から考察し、Ag の d-電子が果たしてい
る役割を明らかにした。更には、酸化物ガラ
スの光学的性質の研究でよく用いられる
Boling-Glass-Owyoung の式や、半導体の分
野で用いられる Sheik-Bahae の式に基づい
て超イオン導電ガラスの光学的性質の解析
を行なった。その結果、以前から主張してい
る結合揺らぎに基づくイオン伝導機構は、光
誘起現象においても本質的な役割を果たす
ことが明らかになった。

(7) 液体 Ag-Cu-Se を流体力学的なモデルを
用いて調べ、音速や拡散の組成依存性を理論



的に予測した。このモデルは、最近、液体
Ag-Se 系にも適用され、モデルの中に繰り込
まれているイオン間相互作用の遮蔽定数の
効果を調べることで、力学物性と電子物性と
の関連性を明らかにする試みが行なわれた。

(8) 長年の謎である液体 Ag-S と Ag-Se で見
出されている異常な電子物性の振舞いを説
明するモデルを提案した。当モデルによると、
化学量論的組成で可動イオン周りの第２近
接電子軌道間の相互作用が強くなることで
電子移動度が増加し、電子伝導度の組成依存
性に異常性が生じる。

(9) 非アレニウス的イオン伝導度に対する理
論式の導出、拡散係数を求める際に必要とな
る速度相関関数の解析的理論、イオンの移動
に伴う輸送熱に関するモデルの構築など、物
質輸送やエネルギー輸送の理論に関する研
究を行なった。
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