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１． 緒言 

 磁性分子である TribromoTrioxoTriangulene(Br3TOT)は酸化

還元に伴うリチウムイオンの脱挿入が報告されており，高い

サイクル安定性から二次電池正極材料としての活用が期待

される 1)．一方で脱挿入に伴う結晶構造，電子状態の変化は

不明な点が多い．本研究では充放電反応機構の解明を目的と

し，平面波基底密度汎関数理論を用いてリチウムイオン・ナ

トリウムイオンの挿入位置及び各挿入状態の電子状態を詳

細に解析した． 

２． 計算手順 

本研究では Br3TOT 分子の磁性結晶に関して，平面波基底

関数を用いたスピン近似射影密度汎関数理論にて計算を行

った 2)．金属イオンの挿入による結晶膨張の効果を確認する

ため，強磁性(FM)，反強磁性(AFM)，非磁性(NOSPIN)の 3状

態について分子間距離を掃引し，各構造の全エネルギーを比

較した．その後，放電反応における結晶内部での原子配置を

求めるため，リチウムイオン・ナトリウムイオンにて網羅的

に挿入位置を探索し，結晶の最適化と電極電位の算出を行っ

た． 

３． 結果・考察 

Fig.1に分子面間距離に対するエネルギー変化を示す．3 種

のスピン状態は，局所安定点からの原子面間の拡張に対して

連続的に変化し，金属イオン挿入による格子拡張でも TOT 骨

格の電子状態に急激な変化が生じないことが確認された． 

Fig.2 に 1分子の Br3TOTに対しリチウムイオン・ナトリウム

イオンを 3 個挿入した結晶構造を示す．臭素と酸素による 4

面体 4 配位構造及び，酸素による μ-oxo 型配位構造の 2 種類

の配位構造が計算から得られ，電子状態の解析からイオン結

合性の大きな配位結合の形成を認めた．以上から，遷移金属

酸化物に類似した特定サイトへの挿入により，磁性分子結晶

Br3TOT は高いサイクル安定性を示すと考えられる． 
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Fig.1 Total energies of three spin 
states of Br3-TOT with 

different molecular distances. 

 

 

Fig.2 Cristal structures of Br3-
TOT. (a) Lithium inserted 
structure and (b) Sodium 

inserted structure. 
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