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超 イ オ ン導電体　物質科学の交差点
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　超 イ オ ン 導箪体 は 固体寧解質 と も呼 ば れ・電気化学の 分野で は 19世紀末か ら研究されて きた・ま た・最近で は リチ

ウ ム イ オ ン ニ 次電池 や燃料電池 な ど に用い る材料と して 多くの 注 目を 集 め て い る．しかしなが ら，超 イ オ ン 導電体の 基

礎物性 が十分 に 理解 さ れて い る とは言 い 難 い ．超 イ オ ン導電体の 最大 の 特徴 は融点 よ り遥 か に 低 い 温 度 で ，一部 の イ オ

ン があた か も液体中に お ける イ オ ン の よ うに 動 き回 る こ と に あ る．何故 こ の よ うな現象 が起 こ り うる の か，ど うい っ た

条件 を満た す物質が超イオ ン 導電性を示す の か．本解説 の 前半部 で は，超 イ オ ン 導電体の 初歩的な内容と代褒的な物質

系 につ い て 概説 した後，高い イ オ ン 導電性を生 み 出す原因 を篳者 が 提案 して い る超 イ オ ン 導電体 の 結合揺 ら ぎ モ デ ル の

観点か ら考察す る．後半部で は，超 イ オ ン 導電 ガ ラス が示す物性 の 例，イ オ ン 導電体の 応用例， イ オ ン 俵導と関連しだ

現象 の 例を ト ピッ ク ス 的 に 紹介する．

1． は じめに

　超 イ オ ン 導電体 とは大雑把に い っ て ，固体状態 に お い て
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程度 以 上 の イ オ ン 伝導度 を 有す る物質 の こ

と を指す．D 超 イ オ ン 導電体 の 研究 の 歴史 は 意外 に 古 く，

有名な フ ァ ラ デ
ー

の 研究 日 誌 に も，Ag カ ル コ ゲ ン 化物 で

高 い イ オ ン 伝導度 を観測 した との 記述 が あ る．2） 固体 に お

ける電気分解 の 法則 や，現在 の 酸素 セ ン サ
ー

の 研究 に 繋が

る 物質 の 研究 は 19世紀末 に は行 な わ れ て い た ．超 イ オ ン

導電体の 研究 と して 多 くの 文献で 引用 さ れ て い る の は Agl

の イ オ ン 伝導に関す る 1914年の Tubandt と Lorenz の 論文

で あ る．3 ） 従 っ て，超 イ オ ン 導 電 体 に 関す る実質 的 な 研究

は，今か ら 100年程前 に 始 ま った と い って もよ い で あ ろ う．

こ の
一世紀 の 問 に 超イ オ ン 導電体 の 研究 は大 き く進展 し，

Li＋

イ オ ン 電池 に 見 る よ うに ，現代社会 に お い て 必 要不可

欠な技術を支 え る材料 の
一

っ として応用 され て い る．

　以下で は，最初 に 超 イ オ ン 導電体 の 初歩的 な 内容 と代表

的な物質系 に っ い て 概説す る，次い で ， 高い イ オ ン 伝導度

を もた らす原因 に っ い て 考察す る，こ れ に 関 して は ， こ れ

ま で に 多 くの モ デ ル や考え方が提案され て い る が，そ れ ら

の 紹介 は最小限 に 留 め，こ こ で は筆者が 提案 して い る モ デ

ル を中心 に 紹介す る．超 イ オ ン 導電体 の 研究 に お け る一つ

の 特徴 は，取 り扱 う物質 と関連 し た 現象 の 多様性 に あ る．

これ を見 る た め ，解説 の 後半部 で は，超 イ オ ン 導電 ガ ラ ス

が示す興味深 い 物性 の 例，イ オ ン 導電体 の 応用例，イ オ ン

伝導 と関 連 した 現象 の 例 を ト ピ ッ ク ス 的に 紹介す る．

2． 超イオ ン導電体 とは

2．1　典型 的な 例

　超 イ オ ン 導電体，超 イ オ ン 伝導体，高 イ オ ン 導電体 ， 固

体電解質 は い ず れ も同義語 で あ る．超 イ オ ン 導電体 と は，

融点 よ り遥か に 低 い 温度 で 高 い イ オ ン 伝導度を示す固体 に

つ け ら れ た 呼祢 で あ る が ，具体的な イ オ ン 伝導度 の 大 き さ

に，は っきりと した基準値が あ る訳 で は な い ．冒頭 で 述べ

た よ う に，一般的 に 10
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程度以上 と い うの が 目

安 の よ うで あ る．以 下 で も述 べ る よ うに，超 イ オ ン 導電 体

に は 多 くの 異 な る タ イ プ の もの が あ り，イ オ ン 伝導の 特性

も多様で あ る．こ こ に ，最低限 の イ オ ン 伝導度 の 基準値を

明確 に 定 め る こ との 難 しさ が ある．NaCl の よ う な 溶融塩

が 示す イ オ ン 伝導度 は 1Ω
一1
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一

且
程度 で あ る．固体 の イ

オ ン伝導度が 10
−G
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以上 と い うの が 如何 に 大きな

値 で あ る か 理解 で きるで あ ろ う．そ もそ も，固体中で 原子

が 拡散す る こ と自体 が 信 じ られ な い 時代もあ っ た．5） ま し

て や，固体中で イオ ン が 液体中の イ オ ン と同程度 に動 き回

っ て い る と は言 わ ず もが なで あ る．

　図 1に Tubandt の 歴史的な論文か らの デ ータ を転載す る．

超 イ オ ン 導電 体の 代表例で あ る Agl に っ い て 見 て み よ う．

こ の 物質 は 828K の 融点 に 対 し，408　K も低 い 420　K で 超

イ オ ン 伝導 を示す α 相 に 転移す る．図か らは は っき りしな

い が，非超イ オ ン 導電相で あ る β相 か ら α 相へ の 転移 に 際

して イ オ ン 伝導度 は 4 桁近 く増加す る．こ れ らの 数値か ら，

α 一AgI は上述 の 超 イ オ ン 導電体の 条件を確実 に満た して い

る こ とが分か る．α一Agl が典型的な超 イ オ ン 導電体だか ら
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図 1 ハロ ゲ ン化銀 の イ オ ン伝導度 の 温 度依存性．3・4）
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とい っ て，こ れ の 物性が完全 に解明されて い るか とい うと，

必ず し もそ うで は な い ．AgI の 性質 に 関して は現在で も新

しい 現象が発見され，の 多 くの 謎が未解決 の まま残 されて

い る，そ の
一一

っ の 例 を 図 1 で 見 る こ とが で きる，通常，液

体 で の イ オ ン 伝導度 は 固体 の もの よ り大 き い， しか し，

Agl の デ
ー

タを見 る と，固体の イ オ ン 伝導度 は液体の もの

よ り大 きい 。 こ の 振 る舞 い に関 して ，
“
液体で は構造が乱

れ，イ オ ン が 通 るチ ャ ン ネ ル が 阻害さ れ る た め，イ オ ン 伝

導度が小さ くな る
”

との 説明を時た ま 聞 くが ， そ れ は正 し

くな い ，何故な らば，そ の 説で は，通常 の 物質の 振る 舞い

を説明で き な い し，AgI に 他 の 成分 を混 ぜ，ガ ラ ス 化 さ せ

る こ とで 得 られ る高 い イ オ ン伝導度 の 原因等 が説明で きな

い か らで あ る．液体 Agl で の イ オ ン 伝導度 の 減少 の 謎を

解明す る に は，固体 と液体状態で の 研究 は もち ろん の こ と，

周辺物質を含む幅広 い 観点か らの 研究が必要で あ る．本解

説 の 最後 の 部分 で ，こ の よ うな 研究 の
一
例を紹介す る．

　Agl と 類似物質 で あ る AgBr や AgCl も図 か ら確認 で き

る よ うに，融点近傍で は高い イ オ ン 伝導度を示す．しか し，

こ れ らの 物質で は，Agl で 見 られ た よ うな超 イ オ ン 導電相

へ の 相転移 が 観測 さ れ な い た め，通常 は 超 イ オ ン 導電体 と

して 分類され な い．

2．2 超 イ オ ン導電体の 種類

　超 イ オ ン 導電体 を分類す る に は い くっ か の 方法がある，

電荷を運 ぶ イ オ ン の 種類 に よ る方法，相転移 や 構造上 の 特

徴に 従う方法 ，
イ オ ン 拡散の 機構 に 基 づ い て 分類す る方法

な ど が あ る，1・7
−10） い ず れ の方法も一長一短 で あ る，可動

イ オ ン 種に 基づ く方法は単純明快で あ るが，現象の 木質を

見 る に は適 さ な い ．相転移 や 構造上 の 特徴 に 従 う方法 は，

物性 の 起源を 理解す る上 で 多 くの 示唆 を 与え るが ， ど こ ま

で 細か く見るか で ，分類数が増え繁雑に な る．イ オ ン 拡散

の 機構 に 基づ く方法 は最 も本質 に 迫 る分類法か もしれな い

が，肝心 の 機構 を本当 に 分 か っ て い る か と い う点 で 疑問が

残 る．大事 な こ と は，何 の た め の 分類 か と い う基本 に 立ち

返 り，あらゆ る分類法を組 み合 わ せ ，超 イ オ ン 導電体の 謎

の 解明 に 挑む こ とで あ る，

　 以下 で は ご く簡単 に 代表的な超 イ オ ン 導電体 に つ い て 見

て い く．高 い イ オ ン 伝導度 に 寄与す る イ オ ン と して Ag ＋

，

表 1　い くつ か の 超 イ オ ン 導電 体の イ オ ン 伝導度．比 較の た め，NaC 且と水

溶液の デ ータを 含 む．s・11）
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解説 　超 イ オ ン 導電体

Cu ＋

，　H ＋

，　Li＋

，　Na ＋

，　K ＋

，　F
−
，　Cl

−
，02

一
等が昔か ら知られ

て い るが，最近 で は A13＋

や Ge4 ＋

イ オ ン 導電体 な ど も合

成 されて い る，表 1 に い くっ かの 超イオ ン導電体 の イ オ ン

伝導度を示す．

　Ag や Cu を 含 む 結晶性 の ハ ロ ゲ ン 化物 や カ ル コ ゲ ン 化

物は，導入部で も述べ た とお り ， 長い 研究 の 歴史を持 っ て

い る．こ れ らは
一
次の 結晶構造相転移を示 し，通常，高温

相か ら α，β，γ相 と名付 け られ，α 相 （物質に よって は β相

も）を超イ オ ン導電相と呼ぶ，Agl ，　Ag2S，　Ag2Se，　CuBr 等

は α 相 で bcc構造 を と り，　 Cul ，　AgiTe 等 は fcc構造 を と

る．1・　12・　1コ） い ず れ の 物質 に お い て も，可動 イオ ン で あ る Ag

や Cu は陰 イ オ ン が形成す る三 次元立方格子 の 中を拡散す

る こ とで 高 い イ オ ン 伝導度を もた らす．

　Ag や Cu の カ ル コ ゲ ン 化物な ど．物質に よ っ て は，イ オ

ン の み な らず，電子 （あ る い は ホール ）も電荷輸送 に寄与

す る，こ れ らの 物質 は混合導電体 と呼 ばれ，イ オ ン 導電体

の 電気化学的性質 を利用す る際 に 重要 な役割 を果 た す．8）

　Ag や Cu の ハ ロ ゲ ン 化物 や カ ル コ ゲ ン 化物 な どが 示す

高 い イ オ ン 伝導度 は，昔か ら構造 の 観点 か ら議論 さ れ て き

た．例えば，α
一Ag 正の 場合．体心立方格子 を形成す る 1

一

イオ ン の 周 りに は，Ag ＋
イ オ ン の 占め る こ とが可能な サ

イ トが 単位格子 中 に 42 個あ る．1，　］2，　13） こ れ ら の 内 ，
Ag ＋

イ オ ン に よ っ て実際に占thられて い る サ イ トの 数は 2 個 で

あ る．従 っ て ，Ag ＋

イ オ ン が残 りの サ イ トを動き回る こ

と に よ っ て ， 高 い イ オ ン 伝導性 が 実現す る，Ag ＋

イ オ ン

は 42 個の サ イ トを統計的に 平均して 占め る た め，しば し

ば α
一AgI は平均構造を と る と言 わ れ る．こ の 見方 は こ れ ら

の 超 イ オ ン 導電体 の 特徴を よ く捉 え て い る，例 え ば，α一Agl

な どの 構造実験 な どで は，結晶を 特徴付け る鋭 い ピ
ー

ク と

液体 に 特徴的な ハ V 一パ タ ーン が 観測 され る．13） こ の 振 る

舞 い をどう説明す るか に関 して は諸説あ るが，現象と して

は，副格子融解が起 きて い る とみ なせ る平均構造 の 観点か

ら理解で き る、こ の こ とは表 2 に 示す熱力学的測定の デ
ー

タ
14）と も矛盾しな い．表の データか ら， 融解 に伴 う エ ン ト

ロ ピーの 変化は超イ オ ン 導電相へ の 相転移 に 伴 うエ ン ト ロ

ピーの 変化 と 同程度で あ る こ とが 分か る．な お，平均構造

的な モ デ ル は不完全で あ る と主張す る研究例もある．15）

　CaF2，　PbF2，　SrC12等 は CaF2 型 の 結晶構造 を持 ち，可 動

イ オ ン は F
一

や Cr 等 の 陰 イ オ ン で あ る．イ オ ン 伝導度 は

表 2 超イ オ ノ 導電相 へ の 転移 と融解に 伴う エ ン ト ロ ピーの 変化．14） CuBr
は温 度上昇 に伴 い γ，β，α，液相と変化 す る．664K の 転移温度 は γβ 転移 に

関す る もの で あ る ，β相 も α 相 と 同程 度の イ オ ン伝導 度を示す．
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温度上昇 と共 に 低温 β 相か ら徐 々 に 増加 し，α 相 に 転移後

は イ オ ン 伝導度 の 増加率 は 緩 や か に な る．こ れ らの 物質 の

特徴は，シ ョ ッ トキ ー
型 と呼ばれる幅広 い 比熱 の ピー

クを

伴 う二 次相転移 を 示す こ と で あ る．1・　9・　le） こ れ ら の 物質 の

イ オ ン 伝導特性 は，大 ま か に は温度上昇 に 伴 っ て 増加す る

欠陥濃度の 観点か ら理解で きる．

　上 の フ ッ 化物イ オ ン 導 電 体 と関連 して い る もの に CaO −

AO （A ＝Zr，　Hf ，　Th な ど）や ZrO2 −M203 （M ＝La，　Sm ，　Y な

ど）の 安定化 ジ ル コ ニ ア 系 の 物質群が あ る．S，16） ジル コ ニ

ア ZrO2 は 低温 で は 単斜晶系，1
，
423　K 以上 の 高温 で は 正 方

晶系 の 結晶構造をと る．ZrO2 の ままで は Z桝 の イ オ ン半

径が小 さ い た め理想的な CaF2型構造か ら歪 ん で しまうが，

Zr4 ＋

イ オ ン の 一部を イ オ ン 半径の 大きい 2価 や 3価 の イ オ

ン で 置換す る こ とで ， 安定な CaF2型 構造 を と る よ うに な

る．こ れ に よ っ て ，温度を上 げ下げす る 際に 起 きて い た構

造相転移 に 伴 う体積変化を避け る こ と が で きる，原子置換

に よ る安定化効果 に は格子欠陥の 制御 とい う重 要 な効果が

付随す る．例え ば，Zr4＋

を Y3 ＋

や CaZ ＋

で 置換す る と，電

気的中性を保 っ ため酸素 イ オ ン の サ イ トか ら酸素 が抜 け点

欠陥が生ず る．こ の 点欠陥を介 して 酸素 が 移動 し，高 い イ

オ ン 伝導度をもた らす．こ れ らの 物質 が 示す酸素 の イ オ ン

伝導度は 1，300K で 10
…Llo −

コ
Ω
一1

　cm
− 1

程度 で あ り，燃

料電池用 の 材料 と して 使用 され て い る．互6）

　高い イ オ ン 伝導度 と層状構造 と い う特殊 な構造 を有 す る

た め，多 くの 研究が な さ れ た 系 に ， β一ア ル ミナ 型 の 物質群

A20 −nB203 （A ・・Na ，　K ，　Rb ，　NH4 ，　Ag ，　Tl な ど，　 B ＝A1，　Ga ，

Fe な ど）（n
＝5−11）が あ る．β

・ア ル ミナ で は，例 え ば，ス

ピ ネ ル 構造を持 つ AlllO16ブ ロ
ッ ク が Na20 か らな る 層 を

挟 み，層状構造を と る ，Na ＋
イ オ ン は こ の 層内で 移動す

る た め
，

二 次元的拡散を示 し，相転移 は見 られ な い ，1・　9・　17）

　一・次元イ オ ン 伝導を示す物質群 も合成 されて い る．ル チ

ル Tio2 型 構造 の 基本 で あ る TiO6 八 面体 が 鎖状に連 な っ

て ト ン ネ ル 構造を 形成 し，そ の 中を K ＋

イオ ン が拡散す る

KtsM ＄Tis−。016 や K2Ga16 ＋ 。Til6−．056な ど が 知 られ て い る．

　 水素 は 質量 が 最 も小 さ い 元素 で あ り，サ イ ズ も小 さ い ．

こ れ の イ オ ン で あ る プ ロ ト ン が SrCer−。M 。03 一
δ （M ＝Nd ，

Y ，Yb ，　In，　Seな ど）で 電荷 を 運 ぶ こ とが 確認 され て 以来，18）

多 く の プ ロ ト ン 導 電 体 が 合 成 さ れ て き て い る．

SrCei−xMxO3
−o
−
，
　 BaCei −xMxO3

−6，　 SrTi1−．xMxO3 −6，　 AZr1 −x

M 。03一δ （A ＝Ba ，　Sr，　Ca）な どプ ロ ト ン 導電体 の 多 くはペ ロ

ブ ス カ イ ト型 構造 を 持 っ ，しか し，パ イ ロ ク ロ ア 型 構造を

持 っ プ ロ ト ン 導電 体 La2Zr2 一
κ聾 07一

δ や 蛍石型類似 の 構造

を持っ La6WOn ，更 に は H3［PMonO40 ］−29H20 等 の 水和金

属酸化物，ポ リエ チ レ ン オ キ シ ド PEO 系 の 高分 子 も高い

プ ロ ト ン 伝導性 を 示す．19・2°） M3H （XO4 ）2 ［M ＝ K ，　Rb ，　Cs，

X ；S，Se］型水素結合系に お け る プ ロ ト ン 伝導 に 関 して は

詳細 な 解説を参照 さ れ た い，21）

　 電池材料と して ，Li ＋

イ オ ン 導電体は近年大 きな 注 目を

集 め て い る，Li3N ，　Li2so4 等，従来 か ら 知 ら れ て い た もの

416

に 加 え ，NAsICON 型 Lit＋xAl 。Ti2−x （PO4 ）3，ペ ロ ブス カ イ

ト型 La2f3−．Li3．TiO コ，
　LISICON 型 Li4−。Gei−．P。S4，

六 方晶

系 の LiBH ， 等，多 くの 化合物が合成 され て おり，い ずれ も

室 温 で 10
− 3

Ω
一lcm − 1

程 度 の 高 い イ オ ン 伝 導度 を示

す．　19・　22
−n ） Li ＋

イ オ ン は Ag ＋
や Cu ＋

と異 な り， 分極率が

小さ くd電子を持た な い．従 っ て，イ オ ン 半径，価数，分

極率 な ど が イ オ ン 伝導 に お い て ど の よ うな 役割 を果 た す の

か を調 べ る物質 と して ，基礎物性の 観点 か らも興味深 い，

　イ オ ン 導電体の 応用 の 観点か ら，ま た界面科学 の 観点 か

ら 興味深 い の は コ ン ポ ジ ッ ト系 で あ る，25
「28） 例 え ば，LiI

と A1203を単 に混合す る こ とで，イ オ ン 伝導度 は 10倍以

上増加す る．27） そ の 起源 に 関 して は，半導体物理学 で 知 ら

れ て い る よ う な空間電荷層 モ デ ル を用 い て の 説明 が な され

て い る が ，

凋 よ り物理的な観点か らの 説明が 可能だ と思 わ

れ る，関連 した事項 と して ，コ ン ポ ジ ッ ト系 の 振 る 舞 い に

ヒ ン トを得て ，高 イ オ ン 導電性超格子 に おけ る イオ ン 伝導

度増大 の 可能性 が指摘 さ れ た．29） そ の 予想 の 正 し さ は，10

年後，実験的 に 確認 さ れ た ．3°） 最近で は 微細加工 技術等 を

用 い て 人工 的 に 設計 され た系 の 研究 も増 え，興味深 い 結果

が報告 されて い る．31）

　
一

昔前 に ナ ノ テ ク ノ ロ ジーとい う言葉 が 流行 して か ら，

多くの 分野で ナ ノ ○○とい う用 語が 定着した，ナ ノ イ オ ニ

ク ス と い う研究分野も そ の
．一

っ で あ り，多くの 研究者が そ

の 研 究 に 取 り組 み，21世紀 の 固体 イ オ ニ ク ス 研 究 の 中核 に

な る と考 え る研究者 もい る．32｝ サ イ ズ を小 さ くす る こ とで ，

AgI の よ う な単純で よ く知られ た物質で あ っ て も，新 しい

現 象が 見 出 され て い る．33）

　 上で 述 べ て き た超 イ オ ン 導電体 の 多 くは，格子 に 規則性

を 持っ 結晶質の もの で あ る．通常，ガ ラ ス で の イ オ ン 伝導

度 は 結晶の も の よ り大 きい．例 え ば，Ag ＋
イ オ ン 導電体で

6

5

　 4b
°

＼

b　3

ぎ

　 2

1

　 　 　 0
　 　 　 　 0　　　　　　50　　　　　100 　　　　150 　　　　200　　　　250

　　　　　　　　　　　％ Expansion

図 2 ガラ ス 形 成 ネ ッ ト ワ
ー

ク の 膨張 と イ オ ン 伝導 度 と の 関係．番号は 各

種 の ガ ラ ス を 表 す ．Expa画 on は （Vd
−−F、。）／Vm で 定義 され る，例え ば ，

Agl ・AgzO・B203 ガ ラ ス の 場 合，　 Vm は Ag20−BIO3 の モ ル 体 積を，　 Vd は

A 塹一AgzO −Bコ03 の モ ル 体 積を表 す．σo は 塩 （例 の 場合 に は Agl ）を含 ま な

い 場 合の イ オ ン伝導度 で あ る．コ4）
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ある AgLAg20 ・MoO3 ガ ラ ス 系 の イ オ ン伝導度 は結晶化物

よ り も約 10倍大きい ．11） そ の 理由 として ，ガ ラ ス の 密度

は結晶の も の よ り数％小さ く， 隙間の 多 い 構造 を と る た め

イ オ ン が動き や す くな る た め と い わ れ て い る．この こ と と

関連 して ，イ オ ン 伝導度を ガ ラ ス 形成ネ ッ トワ
ーク の 膨張

の 観点か ら捉 え た 興味深 い 研究 が あ る．34｝ 図2 に 示 さ れ た

そ の 結果 は，ガ ラ ス 中 で の イ オ ン輸送 に お け る 自由体積の

重要性を反映して い る． しか し，全 て が 自由体積で 説明で

きる 訳で は な い ，詳 し くは 後 で 述 べ る が，ガ ラ ス で の イ オ

ン 伝導度 は ガ ラ ス の 化学組成 に依存す る た め，結合性 や 中

距離構造 ま で 考え て 議論す る必要が あ る，

　そ の 他，多 くの タ イ プ の イ オ ン 導電体 が 知 ら れ て い る，

例え ば，様々 な構造を持っ 2価 （Ca2＋

，　Mg2 ＋

，　Sr2＋ な ど），

3価 （Al3
＋

，Sc3
＋

な ど）， 4 価 （Zr4
＋

，Ge4
＋

な ど）の 多価 イ オ

ン 導電体 ，

35） ポ リマ ーや ゲ ル イ オ ン 導電体，

20・36） 液晶 イ オ

ン 導電体
20） 有機 ・無機ハ イ ブ リ ッ ド系イ オ ン 導電体，

3η

フ ラ
ー

レ ン を ベ ー
ス と した ポ リマ

ーイ オ ン 導電 体
39 ｝な どが

ある， Ag を含 ん だ イ オ ン 導電性 カ ル コ ゲ ナ イ ド ガ ラ

ス
39−41 ）や最近話題 の イ オ ン 液体

42 ・43 ）な ど，周辺物質まで を

含む とそ の 数 は さ らに 増 え る．

3． 高い イ オ ン伝導の メ 力 ニ ズム と結合ゆ らぎモ

　ヂ ル

　超 イ オ ン 導電体あ る い は固体イ オ ニ ク ス の 研究 は極め て

学際的な 研究分野 で あ る．半導体，誘電体，構造不規則系

な どが関係す る物理 学と応用物理学の 分野， 化学 ， 電気化

学，高分子科学，セ ラ ミッ ク ス や複合材料な ど を含む材料

科学，そ の 展開や 応用 ま で 含 め て 考え れ ば，地球科学，エ

ネ ル ギ ー関連工学な ど多岐に渡る研究分野 が関係す る．物

理学の サ イ ドか らは ， これ まで に多くの 貢献が な され て き

た．最近で は電池 な ど，応用面が強調され る傾向が あ る が，

固体 イ オ ニ ク ス の 基礎物性 は謎 だ ら けで あ り， こ の 分野 の

物理 学的側面 を 研究して い る研究者 へ 求 め られ て い る 課題

は多い ，こ れ ま で に 行な わ れ て きた超イ オ ン 導電体の 基礎

物 性 の 研 究 例 と し て
一

部 を 列 挙 す る と，構 造 の 決

定，11　10・　12，　「3｝ 力学的性質，44〕 格子力学，1，45，46） 熱力学的性

ts，　47・4s ） 電 子分光，
49 ） 光学 的性質，50，51＞ NMR ，52・53） 拡

散，54・55＞ DC お よ び AC 電 気 伝 導，1・7→ ・2s・56・57） 圧 力 効

果，6，　
ss ） 熱電効果，59，60） 分子動 力学計算，61） 電子状態計

算，62・
63 ） 各種の 理論計算

7・91鋤 な ど が あ る．こ の 他 に も多 く

の 興味深 い 性質 が 見出され報告されて い る．こ こ で そ れら

の 解説を 行 な う と，分量 が 膨大 に な る た め，以下 で は 的を

絞 っ て ，代表的 な 超 イ オ ン 導電体 で あ る Ag や Cu の ハ ラ

イ ドや カ ル コ ゲ ナ イ ドに 対 して 提案され た イ オ ン 伝導機構

を中心 に 話を進 め た い，

　 イ オ ン 伝導機構 に 関 して ，こ れま で に 多 くの モ デ ル が提

案 さ れ て き た．7，　9，　28，　54
−56・64 ） 点 欠 陥 な ど イ オ ン 結晶中 で の

物質輸送 の 議論 で 使わ れ る 古典的 な モ デ ル に 基 づ く もの
，

可動 イ オ ン と格子 との 相互作用 に そ の 起源を求め る モ デ ル ，

解説 　超イ オ ン導電体

統計力学的な観点か らの モ デ ル ，格子力学 の要素を取 り込

ん だ モ デ ル などがある．多 くの 場合，固体中をイ オ ン が動

き回 っ て い る とか，可 動 イ オ ン 間 に は相互作 用 が あ る な ど，

理想化さ れ た状況や特定の 状況を仮定 した上で モ デ ル が構

築 され，物質を特定 しな い ，そ の 意味 で こ れ らの モ デ ル は

極め て 物理 的で あ り，超 イ オ ン 導電体が ど の よ うに振舞 う

の か に 関 して ， 多 くの 示唆を 与え る．しか し， こ れ らの モ

デ ル は，な ぜ 特定 の 物質 で しか 高 い イ オ ン 伝導 が得 られ な

い の か等，基本的 な疑問に 関 して は何 も答 え て くれ な い ，

　上 の 疑問点 を解明す べ く，イ オ ン 導電体，イ オ ン結晶，

半導体，誘電体 な ど数多 くの 物質 の 性質を整理 し，比較す

る こ と で ，超 イ オ ン 導電体 に な る物質 は 次 の 3 っ の 条件 を

満 た す こ とが 見 出され た，65） 1）可動 イ オ ン の 配位数は小

さ く，4配 位を持っ もの が 多 い ，2）低圧力下 で 構造相転移

を示す，3）2元化合物の 場合 ， γ；ZAZB ／εo で 定義され る

量 が小さ い．こ こで，ZA お よ び ZB は 2元化合物を形成

す る元 素 A お よ び B の 価数，εQ は 静的誘電 率 で あ る．1）

は イ オ ン が 動 く際 に ス ペ ース が 必要 な こ と を，2）は格子 が

不安定に な りやすい こ と，特に ボ ン ド変角力が 弱 い こ とを，

3）は イ オ ン 間の ク
ー

ロ ン 相互作用 が 小 さ く，分極率 が大 き

い ，っ まり歪みや す い こ とを反映す る．なお，こ こ で注意

すべ き点 は，こ れ ら 3 っ の 条件全て を満た す必要が あ る と

い う こ と で あ る ．

　1−VII，　II−VI，
　III−V 族等の 2元 AB 型化合物 の 分類法に

関 して は，フ ィ リ ッ プ ス の 理論が よ く知 られ て い る．こ れ

に よ る と ， AB 型化合物は共有性結合と イ オ ン 性結合 を 合

わ せ持ち，そ れ の 割合で 定義され る イオ ン 度が あ る値， fc
＝ O．785 を 超 え る 場合 に は イ オ ン 性結合が支配的 に な り，

そ の 化合物は 6 配位構造を と る．一
方 ， O．785 よ り小 さい

イ オ ン 度 を 持っ 化合物 で は，共有性結合 が 支配的 に な り4

配位構造を と る．66） イ オ ン 導電体 の 観点か ら興味深 い の は，

高 い イ オ ン 伝導度 を示す Ag と Cu の ハ ロ ゲ ン 化物 は 臨界

値fc＝0．785 に 近 い イ オ ン 度を持っ こ とで ある，更 に い え

ば，こ れらの 内，超 イ オ ン 導電体 と して 分類され な い AgCl

と AgBr は い ずれ も 6配位構造を と る．こ の こ と は上 で 述

べ た条件 1）とも符合す る，

　 イ オ ン 導電体 は 伝統的 に イ オ ン 結 晶 の 観点 か ら理 解 され，

説明が試 み られ て きた よ う に思 え る．しか し， 上 の 議論か

ら，少 な くともAg と Cu の ハ 囗 ゲ ン 化物 に 関して は，イ

オ ン 結晶 と して よ り も電 子 伝 導性 が 無 視で き る程度 に 小 さ

い （化合物に よ っ て は無視 しな くて も よ い場合 もあ る）半

導体 として 考え た方 が よ い こ とを示 して い る．混合伝導を

示 す Ag と Cu の カ ル コ ゲ ン 化 物 に お い て は，こ の 見方 は

自然 に 受 け入れ られ る．更 に は，陰イ オ ン 伝導を示 す CaF2

型 化合物 に っ い て も，バ ン ド構造 の 観点か ら，共有結合性

の 要素を多 く持 っ て い る こ とが 分か る．6η 超 イ オ ン 導電体

に 対す る こ れ ら の 認 識 は，よ く知 られ て い る事柄 を 異 な る

観点 か ら見 る こ とで，新 しい 展開が 開 け る可能性を示 唆 し

て い る．
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　 　 　 　 　 　 fluctuations 　in　the

〆　　　　　　 positions 　of 　ions

驚
鷯 膿響

　　　　the　change 　of 　the 　electro 四ic　cloud

　　　　dis廿ibut垂on 　can 　be　induced　easily

　　　　　　　　　　　　爨

（a）　Tet暇 由edr 鎚1＄it鰹 （b）　 OCtahedral　site

　 　 　 　 et》a
．
：kl＝
・llt　　　　　　　　　　　　　 毫btilcr

図 4 拡散す る Cu ＋
イ オ ン が 4 配位サ イ 1・と 6配位サ イ トを 占め て い る と

きの 電 了分布 の 様子，7n）
図 3 結合 揺 らぎモ デ ル に よ るイオ ン伝導機 構の 概念 図．

　上 で 述べ た 超 イ オ ン 導電性 を示す物質 の 3 っ の 条件 と フ

ィ リ ッ プ ス の 理 論を背景 に ，図 3 に 示す イ オ ン 伝導機構 が

提案され た．65） ル ープ の 部分 は全 て の 物質 で 起 きて い る格

子 の ダ イ ナ ミ ク ス を 表す．超 イ オ ン 導電体 を 示す物質 の 特

徴 は イ オ ン の 運動 に伴 っ て イ オ ン 周 り の 電子の 分布 も大 き

く変化す る こ とに ある，こ れ らの 物質が示す大きな分極率

は こ の こ と と 関係す る．可動イ オ ン 周りの 竃子分布は， 可

動 イ オ ン 周りに あ る格子イ オ ン の 配置に依存す る．低温 で

は 4 配 位構造を と っ て い る の で，電子分布は共有性固体特

有 の 4 っ の 手 を伸 ば した よ うな分布 を と る，温度上昇 と共

に イ オ ン の 運動が 激 し くな り安定位置 か らの 変位 が大 きく

な る と，運動の 途 巾で 可動イ オ ン は 4 と は 異 な る 配位 を と

る よ うに な る．そ の 中 に は 6 配位も含まれ る．結品学的 な

観点か ら，6 配位 サ イ ト は結晶中 で 可動 イ オ ン が と りうる

準安定 な サ イ ト の
一

っ で あ る．1・10） あ る特定 の 可動 イ オ ン

が 6配位 をと っ て い る問 は，そ の サ イ ト周 りの 電子分布は

イ オ ン 結合的 に な っ て い る．従 っ て ，結晶を全体 として 見

た場合の 結合性 は共有結合的で あ る が，温度上昇 と共 に イ

オ ン結合サ イ トが揺ら ぎ と して 生 じる．当然 ， こ れ らの 揺

ら ぎ は 空間的お よ び時間的に 起 き る．揺ら ぎが起 き て い る

サ イ ト数 が 増 え る こ とで 超 イ オ ン 導電状 態 が 出現 す る．

Ag と Cu の ハ w ゲ ン 化物 の よ う に ， 場合に よ っ て は ， こ

れ らの 揺ら ぎ の 増加に 伴い 格子 が不安定化し，構造相転移

を 起 こす．

　 こ こ で 述 べ て きた よ うな 機構 に 基 づ くモ デ ル は
“
結合揺

らぎモ デ ル
”

と命名 さ れ，超イ オ ン 導電体が 示す多くの 性

質 の 説明 や 物性予測 に 使 わ れ て い る．69） 超 イ オ ン 導電 体 で

は 可動 イ オ ン は相関 を持 っ て 運動す る と昔か ら言わ れ て き

た，69） しか し，そ の 起源 に 関 して は，は っ き り して い な か

っ た．結合揺 ら ぎ モ デ ル の 観点 か ら は，局所的な 電子分布

の 変化 に 伴 い 隣接 イ オ ン の 運動 が 誘起 さ れ る た め
， イ オ ン

相関 の 起 源 は至 極明確 で あ る．

　結合揺 らぎモ デ ル は当初，単純 な化合物，主 と して Ag

や Cu の ハ ロ ゲ ン 化物 や カ ル コ ゲ ン 化物 を モ デ ル 物質 と し

て 開発 さ れ た．そ の た め
， 4 配位 の 共有結合 を 母体 に 6 配

位 の イ オ ン 結合 サ イ トが 揺 ら ぎと して 起 きる と い う描像で

O．4

0．3

　
　ら

◎ α2

0．1

0．0
　 0

　　ノ

． ノ
4　 　 ゆ

》

　　　　　　　　　！
へ

、

／pm ） ノ　〉 丶

i

O．5 　 1t

（ps）
1．5 2

図 5Popuiution 解 忻を用 い て 求 め られた，拡散 イ オ ン Eの 電荷 G1の 時間

変化．7°）

説明された．しかし，こ こ で 大事な こ と は，共有性 とか イ

オ ン 性 とか 4 配位 とか 6 配位 で は な い ．結合性 に 関 して 言

え ば，他 の 結合形態で あ っ て もよ い ．配位数 に 関 して も 上

記以外 の もの で あ っ て もよ い ，重要な点 は，
‘‘
異 な る結合

形態が 共存す る と き，イ オ ン 配置 に 局所的 な 不安定化が 起

きや す く，イ オ ン は動 きや す くな る
”

と い うモ デ ル か らの

メ ッ セ ージ を読 み取る こ とで あ る、な お，上 の 議論で高 い

イオ ン 伝導度と い うの は，厳密に は移動度の こ と を指す，

本解説 の 後半部で こ の 概念 を 使 っ て 説明 で き る い くつ か り

事例 を紹介す る．

　結合揺 らぎ モ デ ル の 妥当性は多 くの 観点か ら検討さ れ

た．6s） 遠 赤 外反 射 率 か ら求 め られ た Ag3SI の 有 効 電 荷 は温

度上 昇 と共に 増加 し，
モ デ ル の 予想 を支持した，最 も直接

に 結合の 揺ら ぎの 存在を示した の が ， 第
一
原理分子動力学

法 に よ る計算 結果 で あ る．70） 以
一
ドに CuI に 対 して 得 られ た

結果 を簡単に紹介す る．CuI は典型的 な超 イ オ ン 導電体 の

一
っ で あり，T。＝681K で α 相 と呼 ば れ る 超 イ オ ン 導電相

に 転移 す る．図 4 に Cu ＋

イ オ ン が 拡散 し，4配 位 サ イ ト

を 占め て い る と き と 6 配 位 サ イ トを 占め て い る と きの 電子

分布 の 様子 を示す．上で 議論 して きた こ とが 視覚的 に 示 さ

れ て い る こ と が 分 か る．図 5 は マ リケ ン の population 解

析 を 用 い て 求 め られ た，拡散 イ オ ン 上 の 電荷 Q，の 時閤 変

化 で あ る．Cu ＋
イ オ ン が 四 面体 の 中に あ る と き （t＜ 1．2　ps

お よ び t＞ 1．7　ps）は g，は 0．2 程度 か そ れ以
．
ドの 値を持っ が ，
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拡散と共 に e ， は増加 し，八面体 サ イ ト （t＝1．5ps 付近）で

は 0．3 程度 に な る こ とが 分か る．

　第
一

原理 分子動力学法に よ る計算結果 は ， 結合の 揺 ら ぎ

が 起 こ っ て い る こ と の確認だ けで は な く，こ れらの 物質 の

構造的特徴
70−74 ）に も光 を 当 て た，通 常 の 物質 の 局所構造を

2 体分布関数 で 見た 場合，あ る イ オ ン の 周り に は異種イ オ

ン が 配位す る．しか し，超 イ オ ン 導電状態の CuI に お い て

は ，
Cu の 周 りに Cu が集 ま る 傾向が 現 れ る．そ の 理 由 は，

Cu・1間だけで は な くCu−Cu 間 に も共有結合的な 相互作用

が 働き，引力 を生み出 して い る こ と に よ る．こ うい っ た特

徴は ，
Ag2Se や Agl の 超 イ オ ン 導電相 や溶融相 に お い て も

見られ，超 イ オ ン 導電性を示す物質 に 共通 して 現われ る こ

と も分か っ て きて い る．

　超 イ オ ン 導電体の 結合揺ら ぎ モ デ ル は ， 単純な ア イ デ ィ

ア に 基 づ くモ デ ル で あ るが，そ れ が 1992年に提案され た

後，超 イ オ ン 導電性発現機構に 関す る ア プ ロ
ー

チ の 仕方は

大 きく変 わ っ た よ うに 思われ る．そ れ以前 に も，イ オ ン ダ

イ ナ ミ ク ス に おける電子論 の 重要性 を 示唆す る研究 は行 な

わ れ て い るが，66」 5，76） 構造 と統計力学的 な観点 か らの ア プ

ロ ーチ が主流で あ っ た．今で は，多 くの 研究者 が 電子論 と

イ オ ン ダ イ ナ ミ ク ス を組 み合 わ せ て 研究 を行 な っ て い

る．1S・63・77，7S＞

4． 超イオン 導電ガ ラ ス

　上 で も述 べ た と お り，ガ ラ ス 化 す る こ とで ，イ オ ン 伝 導

度 は一般 的に 高くな るだ けで な く，元素の 組み合わ せ に よ

る 物性制御，加工 性，粒界 や異方性の 無さ な ど，応用 の 観

点 か らの メ リ ッ ト も増 え る，基 礎物性 の 面 で は，電 気緩和

と構造緩和 の カ ッ プ ル ・デ カ ッ プ ル の 問題，79） 混合 カ チ オ

ン 効果，
8°） ボ ゾ ン ピー

ク と の 関係
91 ＞な ど興味深 い 話 題 を提

供 して い る，こ こ で は，結合揺 らぎ モ デ ル を適用す る一っ

の 例 と して ，ガ ラ ス 中 の イ オ ン伝導 と中距離構造 との 関係

を見 て み よ う．

　ガ ラ ス が中距離構造 を有し，こ れの 存在は回折実験 に お

い て FSDP （First　Sharp　Diffraction　Peak）と な っ て 観測さ

れ る こ と は よ く知 られ て い る （回折条件に よ っ て は観 測 さ

れ な い 場合 もあ る ）．82） ま た ，多 くの 典型的な ガ ラ ス に お

い て，FSDP は波数 が 1−1．2　A
− i

あた りで 観測 され る．し

か し，超 イ オ ン 導電性を示す AgI を含 む 酸化物ガ ラ ス （例

え ば Agl −Ag20 −B203 な ど）に お い て は ，
　 FSDP の 波数位置

は o．6−o．8A
−1

程度と非常に小さ い．呂2・33） そ こ で ，い くっ

か の ガ ラ ス が 示 す イ オ ン 伝 導度 と FSDP の 波数位置 の 関

係を 調 べ た と こ ろ ， イ オ ン 伝導度は FSDP の 波数 の 減少

と共 に 増加す る とい う興味深 い 振 る舞い が 見出さ れ た．イ

オ ン 伝導 の 活性化 エ ネ ル ギ ー
は，図 6（a）に 示 す よ う に ，

FSDP の 波数 と共 に 増 加 す る．84） こ の 振 る舞 い は 次 の よ う

に 説明 さ れ た，ガ ラ ス 中 に あ る Ag ＋
イ オ ン は大 き く分 け

て ，3 つ の タ イ プ に 分類 さ れ る，一
っ 目は ガ ラ ス ネ ッ トワ

ー
ク に 組 み込 まれ た Ag で あ り，主 と して 酸素 と結合 して

解説　超 イ オ ン 導電体

（a） 0．7

o．6

0．5

30 ・43

ギ 0．3

0，2

0．1

  （AgBr）035 （AgPO3）065
  （AgGI）025〔AgPO3 ）eア5

  Ag20 ・2B203 　　　　　　　　　 1
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図 6 （a）イオ ン 伝導の活性化 エ ネ ル ギ ーと FSDP の 波数の 関係．（b）活性

化 エ ネル ギ ー
と FSDP の 波 数 をAgl の 活性化 エ ネル ギ

ーE1 と波ta　Qo＝1．2
A−i

で規 格化 し，結合揺 らぎモ デ ル に基づ く結 果 と比 べ たもの ．S4）

い る．2 っ 目は ガ ラ ス 中 の ネ ッ ト ワ
ー

ク 間 に Agl と し て 導

入 され る Ag で ，主 と して 1 と結合す る，そ して 3 っ 目は

ネ ッ トワ
ー

ク 中 の 酸素 と ド
ー

プ さ れ た 塩 の 1と結合す る

Ag で あ る．結合揺 らぎ モ デ ル の 観 点 か らは，3 っ 目の Ag

が非対象な力の 場に お か れ て い るた め，局所的 に 動きやす

い．一方，中距離構造を特徴付け る距離と して，ネ ッ ト ワ

ーク間 の 平均距離を 考 え る こ とが で き る．従 っ て ，AgI の

濃度を増や す こ と で ネ ッ ト ワ
ー

ク 間 の 平均距離 が 伸 び

（FSDP の 低波数側へ の シ フ ト），同時 に 3 っ 目の タ イ プ の

Ag の 数が 増 え る た め イ オ ン伝導度 は 増加 し，活性化 エ ネ

ル ギ ーは減少す る．しか し，Agl の 濃度を増 や し過ぎ る と，

3 っ 目の タ イ プ の Ag の 数 は減少 に 転 じる の で，活性化エ

ネ ル ギー
は 増加す る，図 6（b）は こ の 振 る 舞い の 理論予想

と実験値 を比 べ た もの で あ る，Q／g。
＝0．5 よ り低波数側に

FSDP を 有す るイ オ ン 導電性 ガ ラ ス が 合成されて い ない た

め ，g／g 。
＝ α4 近 傍 で の 立 ち上 が り は 検証 され て い な い が，

今後の 観測結果 を 待 ち た い．な お ， イ オ ン 輸送 に お け る中

距離構造 の 役割 と，図 2 の 説明で 述べ た ネ ッ トワ
ーク構造

の 膨張と は密接に 関係 して い る．S4）

　多 くの 系 で 普遍的 に 見 られ る交流 イオ ン 伝導度 に 関 して
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も多 くの 研究 が行な わ れ て い る．イ オ ン伝導度の 周波数依

存性 σ ・ ・　tU
”
　ei，直流領域 （n

＝0），　Jonscher領域 （n 　 ： O．6），

Nearly　Constant　Loss領t2　（n ＝1）， 高周波領域 （n ＝2）と変

化す るが，85） Jonscher領域や Nearly　Collstant　Loss領域の

べ キ依存性 に 関 して 多 くの モ デ ル が 提案 され て い る．56，57 ）

多 くの モ デ ル に お い て Jonscher領域の 指数π は イ オ ン 間 の

相互作用を反映す る と考え られ て い るが，最近，こ の 指数

は拡散 イ オ ン が 乗 り越 え な けれ ば な ら な い エ ネ ル ギー
障壁

の 中距離構造に渡るパ ターン を 反映す る との 新 しい 解釈が

提案さ れ た，S6 ） こ の 解釈 は，指数 n を イ オ ン 拡散の 次元性

と結 び っ けた研究 の 結果 と符合す る．s7）

5． 超イオ ン導電体の 応用

　 こ れ ま で ， 超イ オ ン 伝導を 示す物質 と基礎物性 の 研究を

中心 に 述 べ て きた．固体イ オ ニ ク ス は基礎研究 と応用研究

が絶え ず 手 を取 り合 っ て 進歩して き た．こ の よ うな研究分

野 の 雰囲気 を感 じて もら うた め，ご く簡単 に 固体 イ オ ニ ク

ス の 応用 に つ い て 触れ て おきた い．

　固体 イ オ ニ ク ス 材料 は 燃料電池 や 携帯 用 機器 の 電池，ガ

ス セ ン サ ーな ど の 各種化学 セ ン サ
ー

な どに 応用 さ れ て い る．

燃料電池 は，化学 エ ネ ル ギーを電気 エ ネル ギー
に 直接変換

す る エ ネ ル ギ ー変換 デ バ イ ス で あ る．変換効率 は 高 く 40−

70％ で あ る．16・19） 安定化 ジ ル コ ニ ア や LaGaO3 等 の 酸素

イ オ ン 導電体，も し くは プ ロ ト ン を輸送す る 高分子等が 固

体電解質 と して 用 い られ る，電解質 の 片側 に 酸素 を，もう

一
方 の 側 に水素を流す と，酸素分圧，あ る い は水素分圧 に

従 っ て イ オ ン が 固体電解質中を 拡散 し，反対側 に 達 し た と

こ ろで 酸素と 水素が 化学反応を起 こ す，そ の 際の 燃料 （水

索）の 燃焼反応 （H2＋ 1／202；H20）は，酸化反応 （H2；

2H ＋

＋ 2e
−
）と 酸素 の 還 元 反 応 （1／202 ＋ 2H ＋

＋ 2e
−

＝ H20 ）

に 分 け て 考え る こ と が で きる．水素 に 接す る電極 （負極）

の 電子 は酸素 に 接 す る電極 （正 極）の そ れ よ り高 い エ ネ ル

ギ ーを持 っ た め，電極間 に 負荷 を 繋 げ ば電流 に よ る 仕事を

取 り出せ る．16） 現在，燃料電池を家庭用発電，自動車用電

池，モ バ イ ル 機器用 の 電池，火力発電所代替 シ ス テ ム な ど

に 利用す る た め の 研究開発が 進 め られ て い る．SS）

　 こ れ ま で に 多 くの 研究が行 な わ れ て きた Li＋ イ オ ン 電

池 は，正極に層状構造を持 つ LiCoO2 ，負極 に 炭紫材料 を用

い た電池で あ り， 充電時に は Coo2 層間か らの Li ＋

イ オ ン

の 脱離反応 と黒鉛層間へ の Li＋
イ オ ン の 挿入反応 が 生 じ，

放電時 に は 逆の 反応 が 生 じる，充電 の 場合，正極 で の 反応

式 は LiCoO2 →Lii−xCoO2 十xLi
＋ 一

トxe
−
，負極で の 反 応 式 は

C6 ＋ xLi
＋

＋ xe
’闇→C6Lix で 表 さ れ る．19，　s9 ） こ の 反 応 で 生 じ

る電子を外部回路 に流 して 利用 す る．最近 で は，元素戦略

的 な 見 地か ら よ り安価 な LiFePO4 等 Fe 系の 正 極材料 の 開

発 や 高容量化，長寿命化 を 実 現 す るた め に ，Siや Sn 系 の

負極材料 の 開発 が 進 め られ て い る．9°） 電池 や 各種 イ オ ニ ク

ス 素子の 安全性 や 信頼性 の 向上，小型化 を 目指 して，イ オ

ニ ク ス 素子 の 全固体化 の 研究 も進 め られ て い る．9D
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　固体電解質セ ン サ ーは応答信号 の 種類 に よ っ て 平衡電位

型，混 成電位型，電 解電 流型，複素 イ ン ピーダ ン ス 型 に 分

類す る こ とが で き る．い ずれ も，（検知極 1固体電解質 1参
照極）で 表 され る電気化学 セ ル を構成 し，被検 ガ ス との 接

触 に よ り セ ル に 発生す る 起電力 の 変化， あ る い は被検ガ ス

との 電気化学的な反応 に よ り発生す る電流を 応答信号 と し

て 取 り出す．19）

6． 超イオ ン伝導が 関係する現象の例

　カ ル コ ゲ ナ イ ドア モ ル フ ァ ス 半導体 が様々 な光誘起現象

を示す こ とは良 く知られ て い る，92） そ れ らの 現象 の なかで，

光 ドープ現象，光誘起析出現象 光誘起化学修飾現象 は光

照射 に よ る イ オ ン 輸送 が伴 う た め，超 イ オ ン 導電現象 と密

接 に 関係す る．39・93） 光誘起現象を説明す るた め，昔か ら多

くの モ デ ル が提案 さ れて い るが，どうい う訳か イ オ ン 導電

体 と関連付 け た 研究 は少 な い．関連物質 と して Ag （Cu ）
−

Ge （As）−S（Se）な ど多 くの 物質 が あ るが， こ れ らの 系は組

成比 に よ っ て 多様 な性質 が 現れ る た め，
41，94・gs）

ア モ ル フ ァ

ス 固体だ けで な く，液体 で の 物性 も興味深 い ．

　Ag や Cu の カ ル コ ゲ ン 化物は 固体状態 で 混合伝導 を 示

すが，液体 Ag −S 系と Ag −Se 系で は極め て 特異な電子伝導

度 の 組成依存性 を示 す こ とが見出 され て い る．96） 通常 の 液

体混合系で は，化学量論的組成 で 電子伝導 は極小値を示す

が，こ れ らの 系 で は，化学量論的組成 Ag2S と Ag2Se 近傍

で 極大値 を 示す．な お ，電子伝導度が 極大値 を示す組成 で

は イ オ ン 伝導度 も極大値をとる．97） 最近，超 イ オ ン 導電体

の 結合揺 らぎモ デ ル の 観点 か ら，こ の 不思議 な 振 る 舞 い の

起源 に 対して 定性的 な 説明が与え られ た．9S）

　過冷却液体の 研究 に おい て フ ラ ジ リテ ィ
ーの 概念 は大 き

な 役 割 を 果 た し続け て い る．56，99） フ ラ ジ リ テ ィ
ーは F 漏

（R ／Tg）∂ln η／∂（1／τ）で 定義さ れ，粘性 η の 温度依存性を

記述す る，こ こ で R は気体定数で あ る．超 イ オ ン 導電 ガ ラ

ス 形成液体 が示 す フ ラ ジ リ テ ィ
ーの 振 る舞 い は ガ ラ ス 中の

イ オ ン 輸送 を 理解す る上 で と て も示唆的で あ る．例え ば，

AgI −Ag20 −MoO3 系 に お い て，フ ラ ジ リテ ィ
ー

の 値は ネ ッ

ト ワ
ーク を形成 す る AgzO −MoO3 に よ っ て 決定 さ れ，　 Agl

の 濃度 に は依存 しな い ，100 ） こ の 結果 は ，
こ の 系 が ガ ラ ス

化 した と き，Ag20 −MoO3 と Agl は分離され た状況 を 取 り

や す い こ と を 示唆す る．構造解析 に よ る実験結 va82］や 図 2

の 結果，更 に は 第 4 節で 紹介 した 結果 な ど は，こ の 示唆 と

矛盾 しな い．

　 近 年 多 くの 注 目 を 集 め て い る物質群 に イ オ ン 液体 が あ

る．42・43） イ オ ン 液体 は，イ オ ン の み か ら な る 溶媒，液体 で

あ りな が ら蒸気圧が な く不燃性 ， 高い 耐熱性と広 い 液体温

度範囲，高い イ オ ン 導電性，と い っ た特徴を持っ ．表面的

に は，イ オ ン 液体 は 固体イ オ ニ ク ス と繋 が ら な い．しか し，

電気化学系 に 用 い る新 しい 電解質 とい う観点か らは超 イ オ

ン 伝導 との 関連 も深 く．両研究分野 に 関わ っ て い る研究者

も少 な か らず い る，今後の 研究 の 発展 が 楽 しみ な物質系で
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The Physical Society of Japan (JPS)The 　Physioal 　Sooiety 　of 　Japan 　（JPS ｝

あ る，

7． さい ごに

　本解説 で は超イ オ ン 導電体と超 イ オ ン 伝導が関係す る現

象を概観 した．こ こ で 取 り上げた もの 以外 に も多 くの 物質

や 現象が報告され て い る，可能な限り全体像 が 見 え る よ う

に書くこ とを 心 が け た が ， 完全 か らは遠 い ．最近 の 研究の

傾向 と して，実験手法 ・技術の 高度化や 計算機の 発展 に 倅

い ，細か い 議論が で き る よ う に な っ て きて い る．固 体 イ オ

ニ ク ス の 研究分野 は学際的 で あり，そ の 境界線 は 今後 も間

違 い な く広が る．若 い 方 々 の チ ャ レ ン ジ ン グ精神 に 期待 し

た い．

　固体 イ オ ニ ク ス を研究す る き っ かけを与え て下 さ っ た 新

潟大学 の 岡 崎秀雄名誉教授 と 小林迪助名誉教授，多 くの 議

論に 付き合 っ て 頂 い た 東北大学 の 河村純
一

教授や 固体 イ オ

ニ ク ス 研究 の 仲間の 皆様に感謝 申し上げ る．本解説 で 取 り

上 げ た研 究 の
一

部 は熊本大学 の 下條冬樹氏 と行 な わ れ た。

参考文献

1）星埜禎男 ： 『物理 学最前線 28』（共立 出版，1991），
2）M ．Faraday ：Experirnental　Researcbes　in　Electricity，　April 　1833 （Dover ，

　　1965）．
3）C．Tuban．dt　a 皿d　E．　Lorenz：Z．　Phys．　Chem ，87 （1914）513，
4）P，Knauth　and 　H ，　L．　TUIler：J．　Amer ，　Ceram．　 Soじ．85 （2002）1654．
5）平野W ・一一

著 ； 齋藤安俊，北 田 正 弘編 ： 「金属学の ル
ー

ッ 』（内出 老鶴圃，
　　2002），
6）0 ．Ohtaka，　H ．　Takebe，　A ．　Yoshiasa，　H ．　FukUi　a皿d　Y．　Katayama ：Solid

　　State　Com 皿 un ．123 （2002 ）213．
7） S．Chand エa ：Superionic　Solids （North

−HoUalld ，1981 ）．
8）工 藤 徹一，笛木和 雄：『固体ア イ t “ ク ス 』（講談 社サ イ エ ン テ ィ フ ィ

　 　 ッ ク，1986）．
9）1．B．　Boyce 　and 　B．　A ．　Huberma 皿 ； Phys ．　Rep ，51 （1979）189．

正O）S．Hull：Rep．　Prog．　Phys．67（2004）1233，
11）南　努 ； 「ガ ラス へ の誘い』（産業図書，1993）．
12）S．Hoshino：Solid　State　IQnics　48 （1991）179．
L3）T．　Sakuma ：Bull．　Electroohem．11 （1995）57．
正4）M ．O ’Keeffe 　and 　B．　G．　Hyde ： PhiL 　Mag ．33 （1976）219．
15）N ．LAIbn ，　S．　Stolen　and 　C ．　E ．　Mohn ：　J．　Mater．　Chern．18（200B）4124．
16）工 藤徹

一，山本　治，岩原弘 育：「燃料電池』（内田老鶴圃，2005）．
17＞0 ．Kam 鱈hima，　Y ．　Iwai，　T，　HattDri，　K ，　Kawatnura　and 　J．　Kawamura ；

　 　1．Phys，　Soc．　Jpn ．79 （2010）Sllpp］．　A 　33，
18）H ，Iwahala，　T．　Esaka，　H ．　Uchida 　and 　N ．　Maeda ： Selid　State　lonics　3／4
　 　 （1981）359、
19） マ テ リア ル イ ン テ グ レ

ー
シ ョ ン 14（II）（200i）

一
特集 1 イ オ ン 伝導性

　　固体と そ の 応用．
20）材料の 科学と工 学 39（3） （2002 ）

一一特集 ： 高分子系固体イ オ ニ ク ス 材料．
Zl）松 尾康光，羽 取純子，吉田 幸彦，池畑誠

．一
郎．上 村　洸 ： 固体物理

　　42 （2007 ）213 ；477．
22）M 、Murayama ，　N ．　SQmoyama，　 A ，　 Yarnada 　and 　 R．　 Kan 皿o ： Selid　 State ．

　 　Ionics　170 （2DO4）　173．
23）松尾元 彰，折茂慎

一
： 固体物av　43 （2008 ）921．

24）Y ．Inaguma ：1．　Ceram ．　Soc．　Jpn、114 （2   06）llO3，
25＞永井正 幸 ： 化学工業 50 （1999）828．
26）K ．Nozaki　and 　T．　Itami：J，　Phys．：Cend．　Matt ．16 （2004）7763．
27）C．C．　Liang ：1．　Electr〔｝chem ．　Soc．120 （1973）1289．
28）J．Maier：PhVsical　Chemistty　oflonic 　MateriatS（Wiley ，2DO4 ）．
29）M 、　Aniya ：　Jpn．1．　AppL 　Phys，29 （1990 ）67．
3D）N ．　Sata，　K ．　Eberman，　K ，　Eberl　andJ ．　M 錘err　Nature　408 （2000 ）946．
31）T、Hasegawa，　K ．　Terabe，　 T．　 Sakamoto　 and 　 M ．　 Aono ；MRS 　Bull．34
　 　（2009 ）929、
32）S．Kim ，　S．　Y   aguchi 　alld 　J，　A ．　Elliott： MRS 　Bull．34 （2009 ）900．

解説　超 イ オ ン導電体

33）R．Makiura，　T，　Yonemura，　 T．　Yamada ，　 M ．　Yarnauchi，　R ，　Reda，　H ．

　　Kitagawa，　K ．　Kato　and 　M ．　Takata；Nature　Mater．8 （2009）476．
34）1．SwensGn　a皿 d　L 　BOrjesson：Phys．　Rev，　Lett．77 （1996）3569．
35）G ．Adachi，　N 　Imanaka　and 　S．　Tamura ：Chem ．　Rev，102 （2002）2405．
36）1，W ，　Fergus：　J，　Power　Source　195 （201D）4554，
37）N ．Kuwata ，」．　Kawamura 　and 　Y ．　Nakamura ：Solid　State　Commun ．　124
　　（2002 ）221．
38）M ．Ricc6，　 M ．　 Be 丗 ，　 M ，　 Mazzan三，　 D ，　 Pontiroli，　 D ．　 QuintEvalle，　 A ，

　　Jfinossy　and 　G ，　Csanyj；Phys．　Rev．　Lett．102 〔2009）14590L

39）K ．Tanaka，　N ．　Yos瓸da　and 　Y ．　Yamaoka ；賄 iL　Mag ．　Lett．　6S （1993）81．
40）K ．Ohara，　L 　S．　R 　Kumara ，　Y ．　Kawakita，　S．　Kohara，　M ．　Hidaka　and
　　S．Takeda：J．　Phys．　Sec．　Jpn．79 （2010）SuppL　A 　141．
4D 　E．　BNenkov，　D ．　L．　Price，　C．　J．　Beumore　and 　A ．　C．　Hainon ：Solid　State

　　Ionics　154−155 （2002）349．
42）K ．Ueno，　 K ．　 Hata ，　T．　Katakab巳，　M ，　 Kondoh 　 a皿 d　M ．　 Watanabe： J，

　　Phys．　Chem ．　B 　112 （ZOO8）9013，
43）KFunke ，　M ．　Mutke ，　A ．　Sartti6，　R ．　D ，　Banhatti　 and 　W ．　Wrobel：

　　Electrochemistry 　77 （2009＞573，
44）H ．　Takahashi ，　Y ．　Hiki 　and 　H ．　Kobayashi ： J．　App 亘．　Phys ．84 （1998 ）213．
45＞T．Tomoyose ，　 A ．　 Ful ［uchi 　 and 　M ．　 Kobayashi ： SQ苴d　 Stat巳 Ion量cs　167

　　（2004）83，
妬 ）K ．W 嘸   ra ：Re じ．　Res．　Devel［rp．　SDIid　State　lonics　2 （2DD4）125．
47）東條壮男，川路 　均，阿竹　徹 ： 熱測定 27 （20De）IS6．
48＞Yu ．　Ya，　Gurevich　and 　Yu．1．　K 駐arkats ：Phys．　Rep．139 （1986）201．
49＞S．Kashida，　W ．　Shimosaka，　M 、　Moti　and 　D ．　Yoshimura：」．　Phys．　Chem ，
　　Solids　64 （2003）2357 ．
50）F．　Fujishiro　and 　S．　MechiZulti ： eds ．1．　Kawamura ，　et　aL，鋤 erゴσπた （ron−

　　ductor　Physics（World　Scientific，2007）p．呂6，
51）湯上浩雄，石亀希男： 日本物理学会誌 47 （1992）92．
52）T ．Yam 跏 islli，　T．　Kanashiro，　Y ．　Michihiro，　Y．　Kishimoto　and 　T．　Ohno ：

　　1・Phys 、　Soc．Jpn ．64 （1995）643．
53） D ．Brinkma 皿 紅；EdS．　B．　V

．．　R ．　Chowdari，　et　al．，Solid　State　lonics：Trends
　　，π 伽 劭 w 翅

’
llennium（World　Scientific，　20e2）p．763．

54） H ，Mehrer ； Diffusion　in　Solids（Springer，2007 ）．
55）A ，R．　AU皿 att 　and 　A ．　B ，　Lidiard：Atomic　Transport　in　Solids（Camb 貞dge

　　Univ．　Press，1993）．
S6）K ．∫，　Rao ：StrUCftsral　ChemiStty　ef 　Glasses（Elsevier，2002），
57）J．C．　Dyre，　P．　Maass ，　B ．　Roling 　a皿d　D ．LSidebottom ：Rep、　Prog．　Phys．
　　72 （2009 ）046501 ．
58）G ．A ，　S  a ；Eds．　H ．　Ehrenreich　a皿d　D．　Tumbull，　Solid　State　Physlcs
　　 38 （Acadernie　Press，1984）p．1．
59）M ，F ¢rhat　and 　I．　NagaD ：1，　AppL　Phys．88 （2000）8r3．
60） S，Taniguchi 　a皿d　M ，　Aniya：Sol三d　State　lonics　180 （2009）467．
61） F．Shimojo ： Eds ．　T ．　Sakuma　and 　H ．　Takahashi，　Physics　Of∫Soiid　State
　　Ionics（Reseach　Sigηpost，20D6）p．65．
62）M ．Kobayashi； Eds，　 T．　 Sakuma 跚 d　 H ，　 Takahashi：Physics　 of　Solid

　　State　Ionics（Reseach　Sig且 post，2006）p．1，
63 ）Y ．Kowada ，　H ，　Adachi，　M ．　Tatsumisago　and 　T，　Minami ：　J，　Non・Cryst．
　　 SoHds 　232

−234 （1998 ）497．
64） W ．　Dietericlt，　P．　Fulde ，　1．　Peschel ：　Adv．　Phys ．29 （198D）527，
65）M ．Aniya： Solid　State　Ionics　50 （1992 ）125．
66）　1．C．　Phillips：Bonds　and 　Bands　in　Semieonductors（Acadernjc，1973）．
67） M ．Aniya：1、　Chem ．肺 ys．96 （1992）2054，
68） M ．Aniya：Integrat．　Ferroelec．115 （2010）81，
69 ）1．Yoketa ：　J．　Phys．　Soc．　Ip皿 ．21 （1966）420．
70）F．ShimojD　and 　M ．　Aniya：J．　Phys．　Soc．　Jpn．72 （2003）2702．
71 ） F．ShimGjo ｝M ．　A 皿 lya　and　K ．　Hoshi皿 o ：1．　Phys．　Soc．　Jpn．73 （2004）
　 　 214S．
72）Y．Was 。da，　S．　Kang，　K ，　Sugiyama，　 M ．　Kimura 　and 　M ．　Saito；1．　Phys，；
　　 Cond ．　 Matt ，12 （2000 ）Al95 ．
73）」．W ．　E．　Dre嘱 tt，　P．S，　Salmon，　S．　T 泳 eda 　and 　Y ，　Kawakita：J．　Phys．；
　　 CDnd ，　Mat 耄．2正 （2009）075104．
74） 大友季哉； 固体物 理 44 （2009 ）809．
75 ）M ，Bucher ：Phys．　Rev ．　B 　30 （1984）947．
76） H ．Bilz： Cryst．　Latt．　Def ．　A 皿 orph．　Mater．12 （19呂5）3L

77） 中山将伸，脇原將孝： 熱測定 32 （20D5 ）186．
78）M ．Yashima ，　Q．　Xu ，　A．　Yoshiasa　and 　S，　Wada ； J．　Matel ．　Chem ，16
　　 （2006）　4393．

421

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Physical Society of Japan (JPS)The 　Physioal 　Sooiety 　of 　Japan 　（JPS ｝

79）C ．A ．　Augell ：Annu ．　Rev．　Phys．　Chem ．43 （1992）693，
80）S．　Kojima，　H ．　A ｛Twar ，工 H ，　Ko ，　M ．　KDdama ，　S．　A ．Feller，　M ．　Affatigato，
　　 R ．C．　Nieuwendaal，　W ．　J、　 Clarida　 an・　 d　R ．　 Leelasagar： Phys ．　 Chem ．
　　 Glasses　44 （2003）88．
81）L．B6rjesson，　 A ，　K ．　HassaM，　J．　Swenson，　L．　M ．　Torell　and 　A ，　Fontana：

　　 Phys．　Rev．　 Lett．70 （1993）　1275 ．
82）D ．L、　Price：Curr，　Opin．　Solid　State＆ Mater．　Sci．1 （1996）S72．
83）L．B6増esson　and 　W ．　S．　HowellS：　Selid　State　lonics　40／41 （199D）702．
84） M ．Aniya 　and 　J、　 Kaw   ura ：Solid　State　IDnics　154 −155 （2002）343．
85）K ．Funke，　 C，　 Cramer 　and 　D ．　 Wilmer ： eds ．　P．　 Heitjans　 and 　J．　Khrger：

　　 Diffusion　in　Condensed　Matter（Sp盛nger ，2005）p．8S7．
86）M ．Aniya ：　J．　 Non −Cryst．　Selids　354 （200S ）365．
87） D ．LSidebottom ； Phys ．　Rev ．　Lett．83 〔1999 ）983．
S8） ロ本 セ ラ ミ ッ ク ス協会編； 捗燃 料電池材料』（日刊．［業新 聞社，2007 ），
89）J．B．　GoodenDugh 　and 　Y ．　Kim ：Chem ．　Mater．22 （2010）597．
90）化学 65 （5）（2010 ）

．一．．
特集 ： リチ ウ ム ィ オ ン 電池革命，

91） 辰巳 砂 昌弘，林　晃敏 ； セ ラ ミ ック ス 44 （2009）80S．
92） K ．Shimakawa，　A ．　 Kolobov　 and 　S．　R．　 Elliott； Adv ．　 Phys ．44 （］995 ）

　 　 475．
93）M ．Aniya： J．　No 皿一Cryst．　Solids　 l98−200 （1996 ）762．
94） J．Z．　Liu　and 　P．　C ．　Taylor：Phys．　Rev 、　Lctt．59 （1987）1938．
95） M ．Kawasaki，　J．　Kawamura ，　Y．　N 冰   ura   d　M ．　Aniya： Solid　State

　　 Ionics　123　（1ggg）　25g．
96） S．　Ohno，　A ．　C ．　Barnes　a 皿d　J．　E．　Enderby ：J．　Phys．：Cond．Matt ，6 （1994 ）

　 　 5335．
97） T．Usuki ，　K ．　Abe，0 ，　Uemura 　and 　Y ．　Kameda ；」．　Phys．　Soc．　Jp皿．70
　　 （2001）2D61．
98）M ，Aniya；J、　Therm ．　An 衄．　Calodm ，99 （2010）1D9．
99）C．A 、　Angell：1．　Non −Cryst．　Solids　131−133 （1991）13．
lOO ）S．　K ．　 Lee，　 M ．　 Tatsし  isago　 and 　T 、　 Minami ： Phys ．　 Chcm ．　 Glasses 　 3S

　　　（1997）　144．

著者紹 介

安 仁屋 　勝氏 ：　 専門 は 固体 イ オ ニ ク

ス や構造不規則系の 理論．物理学，化

学，材
．
料科学 な ど の 分野 に またがる学

際的な研究に 興味 があ る．

（2010 年 8 月 29 日原稿受付）

Superionic　Conductors； The 　Meeting　Point　of 　Materials

　 Science

Masaru　Aniya

abstract ：　Superionio　conductors 　or　sohd 　eleotro 盈ytes　have　bee且 stud −

icd　frorn　tlte　end 　of 　19th　century ．　In　recent 　years，　these　mat 已riaLs

are 　attracting 　oons 孟derable　jnterest　fDr　their　apPlications 　jn　L孟孟on

batteri．es，　fuel　cells　and 　other 　devices，　 However ，　the 孟r　fundamental

materials 　properties　are 　not 　su 册ciently　understood ．　 Thc 　most 　pecu−

liar　property　 of 　these 　mate 由 ls　is　that 　the 　ions　fbrm 血 g　the　 sQlld

can 　move 　as　in　the ］iquid　state．　 How 　thjs　phenomenon 　can 　oGour ？

What 　 are 　the　factors　 contrelling 　tlte　apPearance 　of 　fast　ion　eonduc −

t孟on ？　 In　the　present　 report ，．after　reviewillg 　the 　fundamental

aspects 　of　soIid　electr（）lytes，　the　mechanism 　of 　superionic 　conduc −

tors　is　discussed　based　on 　the 　bond 　fiuc
’
tuation 　model 　propDsed　by

the　author ．　In　the　last　part，　applications 〔｝f　superio ロ ic　con 〔luctors

and 　other 　topics　rela左ed 　to　the　sψ lect呈s　brie且y　mentioned ．
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