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1 背景と目的
エネルギー機能材料として非常に有用な溶融塩としては比較的低融点であることから、基礎・

応用の両面から検討の行われてきた溶融 AlCl3および、ACl-AlCl3(A: アルカリ金属)の構造は、
Al-Cl間の結合の持つ共有結合的特性と、ACl/AlCl3 比の変化に伴って示されるその多様性によ
り、長らく検討の対象となっている。
本研究では、融体のラマン散乱測定と、計算機シミュレーションによる検討とによって、とく

に先行研究の少ないCsCl-AlCl3二元系および LiCl-KCl-CsCl-AlCl3系溶融塩の構造を明らかにす
ることを目的とする。

2 検討内容
AlCl3, LiCl-KCl eutectic melt + 3 mol% AlCl3, LiCl-KCl-CsCl eutectic melt + 3 mol% AlCl3,

NaCl-AlCl3 1:1 melt 等の溶融塩のラマン散乱スペクトルを測定し、Gaussian09を用いた第一原
理計算によるシミュレー ションとの比較によって、塩化セシウム添加の及ぼす塩化アルミニウム
のネットワーク構造の変化を解析した。

3 結果
溶融 AlCl3のラマン散乱測定および Gaussian09 の B3LYP 法を用いたシミュレーションによ

るスペクトルの例を図 1および 2に示す。
さらに、CsCl 添加時のイオン伝導特性の特異性の解明を目的とし、高い温度域にある液体構

造を明らかにするため、第一原理分子動力学法の一種 ADMP (Atom-centered Density Matrix
Propagation)法による 700 K における CsCl-AlCl3 のシミュレーションをおこなったところ、1:1
混合時に期待されるAlCl－4 クラスター [B1] に加えて、短時間はAl2Cl−7 クラスターの存在も確認
された。

4 考察
塩化アルミニウムは、固体では Al 原子のまわりに Cl 原子が 6 個配位した構造をとる一方、融

解し液体となると 4 個配位した構造となる。この AlCl－4 クラスターを基本とする構造は、例えば
代表的なアルカリ金属塩化物との混合によって保たれることがわかっているが、正 4 面体 AlCl－4
クラスターの連なり方は大きく変わる。

116



純 AlCl3 においては、二つの正四面体が稜線を共有する Al2Cl6 構造が基本となるが、アルカ
リ塩化物の添加にともなう構造変化はカチオンごとに異なる [B1].

CsCl-AlCl3 1 : 1の系に於いては、この混合比を境として、CsCl比の上昇とともに四面体AlCl－4
クラスター単独で存在する構造から二つの四面体の頂点共有によるAl2Cl−7 クラスターと共存する
構造へと変わることが知られており、その変化に対応していると考えられる。
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FIG. 1 Raman scattering spectra for molten
AlCl3 at 573 K.

FIG. 2 Simulated Raman scattering spectra for
Al2Cl6 cluster.

FIG. 3 Schematic of the structure in ADMP
simulation at 0.35 ps. Al2Cl−7 -like clusters are
highlighted.
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