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主論文要旨 
 
超イオン導電体は固体状態であるにもかかわらず，イオン伝導度が液体での値に匹敵す

るという興味深い性質を示す。超イオン導電体がもつ高いイオン伝導度は結晶内の可動イ

オンによりもたらされる。このイオン伝導度を出現させる輸送メカニズムは物質系によっ

て異なり，統一的な機構はまだ明らかにされていない。しかし，いずれの拡散機構をとる

にしても粒子間の結合性が重要となることに変わりがないであろう。そこで本論文では，

イオン導電体が示す高い伝導度の起源を結合性に求め，その結合性を弾性論の観点から議

論する。弾性的性質が結合性を反映していることは良く知られている。例えば，Hooke の

法則における比例係数である弾性スティフネス定数は結合の強さを反映し，弾性定数間の

Cauchy の関係は結合がどの程度中心力的であるかを表す。 
弾性パラメータは結合性の変化に加え，格子欠陥の影響も強く受ける。一方，イオン伝

導において格子欠陥が果たす役割は大きい。欠陥自体がキャリアになる場合は言うまでも

なく，欠陥の存在自体が拡散障壁を下げるなど，キャリアが拡散しやすい状況をつくるか

らである。超イオン導電体である PbF2や SrCl2などは格子欠陥型の超イオン導電体である

と言われている。超イオン導電体として分類されることはあまりないが，同じ結晶構造を

もつアルカリハライドと比べて，非常に大きなイオン伝導度を示す AgCl と AgBr も高い欠

陥濃度を示すことが知られている。これらのことを踏まえ，本論文では高い欠陥濃度が弾

性パラメータへ与える影響を報告する。 
超イオン導電体の代表的な物質として AgI がある。このような物質の性質を説明するた

めに，可動イオンによって構成される副格子が融解すると考えるモデルが提案された。従

って，超イオン導電相への転移を考える上で，固体－液体相転移を理解しておくことは重

要である。しかしながら，融解現象は非常にありふれた物理現象であるにもかかわらず，

基本的な面において解決されていない疑問点が多く，未だ完全な解明には至っていない。

本論文では，超イオン導電電相への相転移現象の解明の一助とすべく，融解現象に関して



弾性論の観点から議論を行う。 
本論文の構成は以下のとおりである。 
第１章においては，超イオン導電体の基礎的な事項と最近の研究例を説明した。加えて，

結合揺らぎモデルを説明することでイオン伝導と結合性との関係について言及した。また，

超イオン導電体が示す副格子融解と一般的な融解との関係を説明した。 
第２章では，融解現象に関して，これまでに提案された有力なモデル，例えば Lindemann

や Born のモデルなどを概説した後，第５章で使う結合軌道モデルと結合軌道パラメータに

ついて説明した。 
第３章では弾性的性質の基礎的な説明を行った。弾性スティフネス定数に関して述べた

後，よく知られている弾性パラメータである体積弾性率や Poisson 比などの概要を説明し

た。多くの弾性パラメータが弾性スティフネス定数により表されるため，この物理量は重

要である。 
第４章では弾性パラメータの温度依存性についての研究結果を報告している。銀ハライ

ドやアルカリ土類ジハライドなどのイオン導電体が示す特異性を，弾性スティフネス定数

や Anderson-Grüneisen パラメータの温度依存性を計算することで調べた。その結果，こ

れらの物質の高いイオン伝導度の一因でもある高い欠陥濃度は，弾性パラメータに強い温

度依存性を与えることが分かった。 
第５章では 2 元系化合物を中心にその結合性を議論した。Cauchy の関係は結合の中心力

性を反映している。この Cauchy の関係からの逸脱の温度依存性を議論することで，AgCl, 
AgBr, NaCl の結合性に関する知見を得ることができた。また，結合のボンド伸縮・変角力

定数と Phillips のイオン度との関係について，従来とは異なる結果を結合軌道モデルの観

点から得た。これにより，従来の関係式ではよく再現することができなかった超イオン導

電体である Cu, Ag ハライドの振る舞いも再現することができた。 
第６章では本研究のまとめと今後の展開について述べた。 

 
 
 
 
 
 
 
 


