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Mn12 クラスター電池の電池特性と反応機構 
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【序】 近年、携帯電話やポータブル電子機器の市場

拡大に伴い、高容量かつ急速充電可能な二次電池の

開発が求められている。現在広く使用されている二

次電池としてリチウムイオン二次電池があるが、そ

の正極には金属酸化物が用いられており、充放電に

は Li の浸入・排出過程を伴うことから充放電時間が

長いという欠点があった。高容量かつ急速充電可能

な電池開発を目指して、ごく最近我々は、図 1 に示

す よ う に １ 分 子 で 多 段 階 ・ 多 電 子 の 酸 化 還 元 を す る Mn12Ac ク ラ ス タ ー

(Mn12O12(CH3COO)16(H2O)4)を正極材料に用いた Mn12Ac-Li 分子クラスター電池の開発を試みた。

その結果、従来電池活物質にならないと思われていた金属錯体クラスター分子が電池の正極活物

質になることを明らかにした。[1] また、1 回目の放電サイクルにおいて、容量が約 200 Ah/kg と既

存のリチウムイオン電池よりも大きな値が観測された。しかしながら、Mn12 クラスターの種類に

よる電池特性の変化や電池反応機構の詳細については分かっていない。そこで、本研究では様々

なカルボキシレート配位子を有する Mn12 クラスター電池の電池特性を検討した。また、電池反

応機構の解明を目指し、Mn12Ac クラスター電池に関して、電池反応前後での正極材料の XAFS
測定を行なって Mn イオンの状態を調べ、正極材料中の Mn12 クラスターの変化に関する知見を

得ることを試みた。 
【様々なＭｎ１２クラスター電池】 文献に従って、図 2 に示

すようなカルボキシレートを配位子とする 5 種類の

Mn12 ク ラ ス タ ー を 、 酢 酸 を 配 位 子 と す る

Mn12Ac(Mn12O12(CH3COO)16(H2O)4)から配位子置換反応

により合成した。得られた 5 種の Mn12 クラスターは IR
などにより確認した。これらを正極活物質としたリチウ

ム電池を作製するため、各 Mn12 クラスター 10mg とフ

ァイバー状のカーボン材料(VGCF) 80mg およびバイン

ダーを混合することにより電池の正極材料を作製した。

続いて、図 1 に示すように、負極にリチウム金属を用い

て、正極と負極をセパレーターで分けた電解液を含むコ

インセル型電池を作製し、電池特性(充放電挙動とサイ

クル特性)を測定した。 
 表 1 は各 Mn12 クラスターの１サイクル目の放電容

量を示す。これより、Mn12Pet においてもっとも大き

な容量 約 360 Ah/kg が観測された。Mn12F においても

Mn12Ac よりも大きな容量が観測されており、電子吸

引性やバルキ

ーなカルボキ

シレートを有す

る Mn12 クラス

ターにおいて、

還元の容易さや

安定性などから

高容量が期待で

図 1、Mn12-Li 分子クラスター電池 
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図 2、本研究で用いた Mn12 クラスター

図 3、Mn12Petの充放電曲線 

Mn12 clusters Capacity (Ah/kg) 
Mn12Pet 363.2 
Mn12F 238.1 

Mn12Ac 219.6 
Mn12Acry 219.5 
Mn12Ph 202.0 

Mn12Biphenyl 169.8 
 

表 1、Mn12 電池の放電容量 



きると考えられた。図 3 に Mn12Petの 1 サイクル目の充放電曲線を示す。今回検討をおこなった

どの Mn12 クラスターにおいても 1 回目の充電はほとんど観測されず、これは Mn12Ac における

挙動とほぼ類似していた。一方で、放電曲線においてはここに示すように、Mn12Ac のような明

瞭な２段階のステップが観測されないものもあった。電池の動作電位範囲は、Mn12Ac のものと

異なっており、これはサイクリックボルタモグラムにおける酸化還元電位の違いとも一致してい

る。このように、Mn12 クラスターの配位子を置換することで酸化還元電位や安定性が変化するこ

とから、電池の動作電位や容量を調整できることが明らかとなった。 
【ＸＡＦＳによるＭｎ１２Ａｃ電池の反応機構解明の試み】 物質構造科学研究所放射光研究施設 BL12C
において、XAFS 実験をおこなった。Mn-K 吸収端 XAFS 測定はすべて透過法、30K でおこなった。

標準試料(Mn12Ac および酸化マンガン)は BN で希釈して

ペレット状にしたものを用い、電池試料は、電池特性を測

定後、コインセルを放射光施設で開封し、ペレット状の正

極材料をそのまま利用した。I0, I 検出とも 100% N2 ガスを

用いた。吸収端ジャンプ∆µt が 0.5~1.5 程度となるように

試料厚みを調整し、80%程度のデチューンを行って高次光

を除去した。なお、正極材料としては、炭素と混合後、コ

インセル電池にしただけの before charge 状態、１回目の充

電後(after charge)、1 回目の放電後(after discharge)の計 4 種

類のサンプルについて測定した。 
 図 4(a)は酸化物等の標準試料(挿入図)と Mn12Ac 電池正

極材料の Mn-K 吸収端 XANES である。標準試料である酸

化マンガン中の Mn の酸化数増加に伴い、吸収端が顕著に

高エネルギー側にシフトした。図 4(b)に示すように、標準

試料中の Mn の平均酸化数と吸収端エネルギーにはよい

比例関係が見られており、各正極材料の Mn 吸収端エネル

ギーから正極中の Mn の平均価数を見積もることができ

た。その結果、炭素材料と混合して正極材料を作製した段

階で(mixed with C)、Mn12Ac そのものの 3.5 から 3.2 へと

少し還元されることがわかった。これに電解質を通して

Li と触れさせると(電池にしただけの before charge 状

態)2.9 になり、after charge では 3.2、after discharge では 3.0
と見積もることができた。このことは、炭素と混合および電池

にするだけで Mn12Ac の還元反応が起き、その後は充放電によ

る可逆な酸化還元をしていることを示唆している。 
図 5 は Mn12Ac 及び電池正極試料の各状態(充放電前後)にお

ける EXAFS のフーリエ変換である。Mn12Ac で観測される 1.5Å
付近のピークは Mn-O に、2.5 及び 3.0 Å 付近のピークは Mn-Mn
結合距離に由来する。Mn12Ac を炭素材料と混合して正極材料

を作製した段階で(mixed with C)、Mn-Mn ピークの変化より

Mn-Mn 骨格構造が大きく変化しており、化学変化が生じている

ことが示唆された。ただし、Mn-Mn ピークは、電池にしただけ

の before charge 状態から充電する(after charge)ことにより、やや

長距離側にずれ、再び放電させると(after discharge)、before charge
の状態に戻るという挙動を示した。 
以上のことから、炭素材料と混合して正極材料にすることで

Mn12Ac が化学変化したにもかかわらず、電池の充放電反応に

おいては Mn の価数変化を伴う何らかの可逆な変化をしている

ことが示唆された。しかしながら、試料調整の問題や Mn12Ac
が分解しやすいため、一回目のサイクルにおける大きな放電容

量やサイクル特性などの充放電過程に関する明確な結論を出すことはできなかった。 
[1] Rechargeable Molecular Cluster Batteries, H. Yoshikawa et al., Chem. Commun. 2007, 3169-3170 

図 4、(a) Mn-K 吸収端 XANES 
(b) 吸収端位置と酸化数との関係 

図 5、Mn12Ac および正極材料の

EXAFS のフーリエ変換 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /SyntheticBoldness 1.00
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org)
  /PDFXTrapped /Unknown

  /Description <<
    /ENU (Use these settings to create PDF documents with higher image resolution for high quality pre-press printing. The PDF documents can be opened with Acrobat and Reader 5.0 and later. These settings require font embedding.)
    /FRA <>
    /DEU <>
    /PTB <>
    /DAN <>
    /NLD <>
    /ESP <>
    /SUO <>
    /ITA <>
    /NOR <>
    /SVE <>
    /KOR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe7f6e521b5efa76840020005000440046002065876863ff0c5c065305542b66f49ad8768456fe50cf52068fa87387ff0c4ee575284e8e9ad88d2891cf76845370524d6253537030028be5002000500044004600206587686353ef4ee54f7f752800200020004100630072006f00620061007400204e0e002000520065006100640065007200200035002e00300020548c66f49ad87248672c62535f0030028fd94e9b8bbe7f6e89816c425d4c51655b574f533002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d5b9a5efa7acb76840020005000440046002065874ef65305542b8f039ad876845f7150cf89e367905ea6ff0c9069752865bc9ad854c18cea76845370524d521753703002005000440046002065874ef653ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000520065006100640065007200200035002e0030002053ca66f465b07248672c4f86958b555f300290194e9b8a2d5b9a89816c425d4c51655b57578b3002>
    /JPN <FEFF3053306e8a2d5b9a306f30019ad889e350cf5ea6753b50cf3092542b308030d730ea30d730ec30b9537052377528306e00200050004400460020658766f830924f5c62103059308b3068304d306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103057305f00200050004400460020658766f8306f0020004100630072006f0062006100740020304a30883073002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d30678868793a3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


