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1．研究背景
電気二重層キャパシタは，電極－電解液界面における電
気二重層の形成を利用した高出力かつ長寿命なエネルギー
貯蔵デバイスであるが，二次電池と比較してエネルギー密
度が低いことが課題である。セル静電容量は電極材料の静
電容量に依存するため，電気二重層キャパシタのエネル
ギー密度を向上させるためには，大きな静電容量を有する
電極材料を開発することが有効である。
本研究では，電気二重層キャパシタの電極材料である層
状遷移金属炭化物 /窒化物MXene （マキシン） の末端基組
成が電荷貯蔵に与える影響について調べた。

2．実験方法
フッ化水素酸をエッチング剤として用いることで，前駆
体Ti3AlC2 からTi3C2Tx （HF） を合成した （図 1 a）。HFの
代わりにLiF/HCl混合水溶液をエッチング剤として用いた
場合でも，同様のエッチングプロセスが進行してTi3C2Tx

（LiF/HCl） が得られる。しかし，エッチング溶液中のHCl
から電離した塩化物イオン （Cl－） はも－Cl末端として付
加する。
次に，溶融塩 （CdCl2 またはCdBr2） をエッチング剤と
して用いることで，前駆体Ti3AlC2 からTi3C2Clxまたは
Ti3C2Brxを合成した。最終的に得られるMXeneには単一ハ
ロゲンの末端基が付加する点が，本エッチングプロセスの
特徴である。実際，元素分析の結果，Ti3C2Tx （HF） およ
びTi3C2Tx （LiF/HCl） は複数種類の末端基（それぞれ－F，

－O，－OH末端，および－F，－Cl，－O，－OH末端）
を有する一方，溶融塩CdCl2 およびCdBr2 をエッチング剤
として用いて得られたMXeneはそれぞれ－Cl末端および
－Br末端のみを有することが確認された。

3．結果と考察
前駆体MAX相 （Ti3AlC2） および得られた4種類のMXene 

（Ti3C2Tx） の粉末X線回折 （XRD） パターンから （図 1 b），
Ti3C2Tx （HF） のXRDパターンでは002反射がエッチン
グにより低角度側へシフトし，層間距離 （d002） が増加し
ているすることが分かった （9.3 → 10.4 Å）。この結果
は，Ti3AlC2 の層間に位置するAl層が脱離し，Ti3C2 層の
表面に末端基が付加したことに起因する。また，層間距
離 （d002） の増加量は，同様に，他のエッチング剤を用いて
MXeneを合成した場合でも，末端基の平均イオン半径と
相関する形でd002が増加した。
末端基組成が異なる 4種類のMXeneの水系電解液に

おけるサイクリックボルタンメトリー測定を行った。
Ti3C2Tx （HF） およびTi3C2Tx （LiF/HCl） は50 F/g以上の
静電容量を示した一方，Ti3C2ClxおよびTi3C2Brxは活性
を示さなかった。－O末端の割合が大きいTi3C2Tx （LiF/
HCl） において特に大きな静電容量が観測されたことか
ら，MXeneの主な電荷貯蔵反応は－O末端が重要な役割
を果たすと考えられる。すなわち，金属カチオンは溶媒和
された状態でMXene表面に吸着する一方，プロトンは裸
の状態で－O末端と結合するため，電荷移動量が大きい。
このような理由から，硫酸水溶液において特異的に大きな
静電容量が観測されたと考えられる。
次に，末端基組成が異なる 4種類のMXeneの有機電解

液 （1 mol/L LiPF6 EC/DEC （1 : 1 v/v%）） におけるサイク
リックボルタンメトリー （CV） 測定を行った。いずれの
MXeneも1.0 V （vs. Li/Li＋） 以下での電位領域において酸化
還元活性を示した。1.0 V （vs. Li/Li＋） 以上での電位領域で
は，Ti3C2Tx （HF） およびTi3C2Tx （LiF/HCl） のみが酸化還
元活性を示した一方，Ti3C2ClxおよびTi3C2Brxは電気二重
層の形成に由来するCV曲線を示した。これらの結果は，
－O末端および－F末端の少なくとも一方は高電位側で酸
化還元活性を示すことを示唆する。
同様の系について定電流充放電測定を行った結果，いず
れのMXeneも初回サイクルにおいて100 mAh/gを超える
不可逆容量が観測された （図 2 a- 2 e）。これは，（i） 電解
液の還元分解による電極－電解液界面 （SEI） 被膜の形成，
（ii） 不可逆的な構造変化，（iii） 充電時にMXene層間に挿
入されたLi＋の残存など，複数の要因が考えられる。さら
に，末端基組成によって不可逆容量の大きさや充放電曲線
の形状が異なる点から，不可逆容量に対する 3つの要因の
寄与率も異なると考えられる。初回サイクルで見られる大
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図1． 前駆体MAX相およびMXeneの （a） 走査電子顕微鏡
像，（b） 粉末X線回折パターン
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きな不可逆容量は，MXeneを二次電池用負極として応用
する上で解決するべき課題である。
初期サイクルにおける容量は，－F末端を最も多く有す
るTi3C2Tx （HF），－O末端を最も多く有するTi3C2Tx （LiF/
HCl），Ti3C2Clx，Ti3C2Brxの順に低下する一方，容量維持

率は逆の傾向が見られた。これは，末端基の表面電荷密度
が大きいほどLi＋の吸着が強くなり，酸化還元活性が向上
することと引き換えに，構造変化が大きくなるため劣化が
顕著になったためと考えられる。したがって，高容量およ
び長寿命を両立するためには，末端基における－O末端お
よび－Cl末端の比率が重要である。
溶融塩を用いて得られたMXeneのLi＋挿入・脱離に伴う
構造変化を調べた。Ti3C2Clxの透過電子顕微鏡像 （［001］ 
入射） では，XRDパターンから予想される面間距離を反
映した格子像が見られた。また，高速フーリエ変換像では
六方晶系に由来する明確な斑点が見られた。一方，Li＋を
挿入・脱離すると周期的なパターンが消失し，高速フー
リエ変換像にはハローパターンが見られた。同様の挙動
は，Ti3C2Brxでも確認されている。したがって，MXeneは
－Cl末端または－Br末端のみを有する場合，トポケミカ
ルなLi＋挿入・脱離を示さず，低電位 （～ 0 V vs Li/Li＋） に
おいて非晶質化することが分かった。 

4．まとめと展望
本研究では，MXeneの電荷貯蔵で電荷キャリアと相互

作用する電極表面の化学状態が重要であることを明らかに
した。一方，そのメカニズムについては未解明であり，今
後，様々な先端計測手法ならびに理論計算を駆使すること
で，高性能なMXene電極を合理的に設計する指針が見出
されると期待される。

図 2． （a-d） 有機電解液 （1 mol/L LiPF6 EC/DEC （1 : 1 v/
v%）） におけるMXeneの定電流充放電曲線，（e） サ
イクル寿命曲線。いずれも電流密度は20 mA/g
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