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還元活性を有する芳香族アゾ化合物は、アルカリイオン電池やレドックスフロー電池において現在主力の
金属活物質を代替する低環境負荷の次世代有機活物質として注目されています。
電池性能の評価には、実験に加えシミュレーションを用いた物質の電子構造や酸化還元特性の検討が有
用です。本資料では、量子化学計算によりアゾベンゼンとそのカルボン酸誘導体塩の還元電位、分子軌道
計算を行った事例を紹介します。このようにシミュレーションで物質の電気化学特性を推定できます。

■アゾベンゼン(AB)・アゾベンゼン-4,4’-ジカルボン酸二リチウム(Li2ADA)の還元電位(vs.Li/Li+)

図1 ABとLi2ADAの分子モデルと想定電池系の模式図
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図2 ABとLi2ADAのフロンティア分子軌道
大きさが電子密度分布に、色が軌道の符号に対応
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LUMOの密度分布がアゾ基において高い
→還元時にアゾ基の電子密度が増加する。
アゾ基が還元の活性部位であることを示唆

■AB・Li2ADAの分子軌道に基づく電気的特性の評価

高被占軌道
（HOMO）

低空軌道
（LUMO） Li2ADAのHOMO-LUMOギャップはABより

小さい→Li2ADAのより高い電気伝導性を
示唆>

起電力、充放電効率において Li2ADAはABより
も電池活物質として優れていることが期待されま
す。

✓量子化学計算により還元電位、分子軌道を求
め、有機分子の電池活物質としての特性を
評価・比較し、理解することができます。
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