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【目的】 Li イオン伝導性を示すガラスは、全固体型 Li イオン二次電池用のセパレータ材料として期待 

されている。我々は、ガラス中の Li イオンの拡散挙動を調査する目的で分子動力学(Molecular Dynamics , 

MD)シミュレーションによるリチウムホウ酸塩ガラスの解析を行ってきた。しかし、原子間相互作用に二体間

ポテンシャルを適用したこれまでのシミュレーションはガラスの構造の再現が不十分であった。1)そこで 

本研究では、三体力項を追加してMDシミュレーションによるxLi2O-(1-x)B2O3系ガラスのガラス構造の改善を試みた。 

【実験方法】 MD シミュレーションにはソフトウェア MXDORTO2)を用い、NPT アンサンブル、約 5000 粒子のモデル 

について実行した。ガラスモデルは、xLi2O-(1-x)B2O3 (0.2≦x≦0.6)の 5 つの組成の 2000 K の融体を 

300 K まで段階的に冷却して得た。各温度では系の内部エネルギーと密度の変化が安定するまで 

計算を行った。 

【結果と考察】 得られたガラスモデルの構造解析を行った。ここで B の配位状態は、B の O 配位数 n、そ

のうちの架橋酸素数 m として[Bn (m)]で表現する。二体間力項のみでシミュレーションを行った場合には

Fig. 1(a)、(b)に示すような Zachariasen のガラス形成則 3)に沿わない構造ユニットおよび(c)に示す[B4(3)]

が生じた。これに対し、三体力項を追加してシミュレーションを行ったところ、Fig.1 に示す構造ユニットの 

うち 2 員環 (a)や 3 配位 O (b)の形成が抑えられ、組成 x に対する密度の実測に沿う変化が得られた。 

また、x に対する 4 配位 B の存在比の変化も、これまでの結果よりも改善された。二体間力項のみの 

場合の B の配位状態は、x の増加に従って(1)式のように変化し、4 配位 B の減少は起こらなかった。 

一方、三体間力項を追加した場合は、(2)式に示すような[B4(4)]から[B3(2)]の変化が生じ、4 配位 B 比

が減少した。 

以上より、新規三体間ポテンシャルの導入は、ガラス構造の改善に有用であることが確認できた。 
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Fig. 1. 二体間力項のみを適用したシミュレーションで形成される構造ユニット 
2員環 (a)、3配位O (b)、[B4(3)] (c) . 
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[B3(3)] → [B4(4)] → [B4(3)]  ・・・・(1) 

[B3(3)] → [B4(4)] → [B3(2)]  ・・・・(2) 

x 


