
Fig. 2. Molar volume of glasses at 300 K. 

Fig. 1. Self-diffusion coefficient, D , of Li ions 

in the glasses at 500 K. 
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【緒言】化学的安定性が高いガラスに Li イオン伝導性を付加し、全固体型 Li イオン 2 次電池用のセパレータ

材料として利用することが検討されている 1)。一方、カルコゲンガラスにハロゲン化リチウムを添加することで

イオン伝導度が向上することが報告されている 2, 3）。本研究では分子動力学法を用い Li2O-BO1.5-SiO2系ガラスに

ハロゲン化リチウムを添加した、ガラスの構造および Li イオン伝導性の解析を行った。 

【実験方法】対象としたガラスの組成は0.4 [(1-z)Li2O‐2z LiX]‐0.3BO1.5‐0.3 SiO2 (X = Cl, I , 0 ≦ z ≦ 0.5)である。

計算ソフトウェアはMXDORTO 4）を使用した。原子間相互作用には二体間相互作用関数及び三体間相互作用関数を

適用した。計算は粒子数(N )約5000、圧力(P )0.1 MPaの NPTアンサンブルを用いた。系の温度(T )を 2000 Kから

300 K まで段階的に冷却し、ガラス構造を得た。系に含まれる全酸素中の非架橋酸素(NBO)の割合と、3配位ホウ素、

4配位ホウ素(BIII(n), BIV(n))、ケイ素に結合している酸素中の架橋酸素の割合(Q(n) , (n :架橋酸素数))を導出した。

またガラス構造中のLi イオンの自己拡散係数を求めた。 

【結果と考察】z の増加に伴いNBOの割合が単調減少し、ケイ素の

Q(2)、Q(3)は減少し、Q(4)が増加した。またホウ素の BIII(2)、BIII(1)は

減少し、BIII(3)、BIV(4)は増加した。ガラス中にB-X結合、Si-X結合は

見られなかった。これは z の増加に伴い酸化物イオン数が

減少するにも関わらず、B-X 、Si-X 結合よりもカチオンと酸化物イオンとの

結合が優先的に形成されるためと考えられる 5)。その結果、

ハロゲン化物の代わりに NBO が架橋することでカチオンの配位数を

維持しQ(4) 、BIV(4)が増加したと推測した。ガラス中のLiイオンの

自己拡散係数 (D )をFig.1に示す。X = Clの場合、D の値はz ＜0.2で

ほぼ一定で、z ≧0.2 で増加した。X = I の D値 は z =0.3 を除き

ほぼX = Cl の場合と同様であった。Fig.1 にガラスのモル体積を

示す。ガラスのモル体積はX = Cl, I いずれの場合でもz の増加に

伴い単調に増加した。ハロゲン化物イオンは酸化物ガラス相には

不混和であると予想される。z の増加に伴い、3 次元的に

発達していた酸化物ガラスのネットワークは 2 次元的な構造へと

変化し、LiX 相との界面の面積が増加する。NBO の割合の減少は

ガラス相/LiX相界面におけるNBO数の減少すなわち、Li イオンの

トラップサイトの減少をも示唆しており、これがz ＞0.2におけるD の

増加の要因になっていると考えられる。 
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