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1．研究背景
再生可能エネルギーによる断続的な発電は，高性能エネ
ルギー貯蔵デバイスによる負荷平準化によってのみ，電
力系統に連系可能となる。リチウムイオン電池 （LIB） は，
高エネルギー密度，高エネルギー効率，長寿命を特徴と
する最先端の電気化学的エネルギー貯蔵デバイスである
が，LIBに使用されている可燃性の有機液体電解質は，火
災や爆発事故の固有のリスクを伴い，大規模応用を妨げて
いる。この安全性の問題に対処するため，LIBの代替とし
て，不燃性の無機固体電解質を用いた全固体電池 （ASSB） 
が研究されてきた。
電極材料と固体電解質の界面は，ASSBにおける可逆的
かつ効率的なエネルギー貯蔵を実現する上で重要な役割を
果たす。効率的な接触界面が作製されたとしても，従来の
電極材料 （例えば，層状LiNi1–x–yCoxMnyO2 およびグラファ
イト） へのLi+のインターカレーション反応によって大き
な体積変化が起こり，界面接触の機械的な破損につなが
る。したがって，接触界面を維持できる電極材料の発見
は，ASSB を開発するための重要なステップである。
層状遷移金属炭化物 /窒化物 （MXene） は，化学式 

Mn+1XnTx （M: 遷移金属，X: 炭素または窒素，T: 表面終端
基，n＝1～4） で表され，電解液と共に電極材料として使
用すると，MXeneは大きな構造変化なしに高速イオン輸
送と高密度電荷貯蔵を示す。このMXeneの歪みのない特
性は，固体－固体界面の維持に有益であり，ASSBの長期
サイクルを可能にすると期待される。
本研究では，MXene Ti3C2Tx電極を全固体電池に応用し

た。

2．実験方法
MAX相Ti3AlC2 は固相法を用いて合成した。MXene 

Ti3C2Txは，それぞれフッ化物ベースの塩エッチング液を
使用してTi3AlC2 からAlを選択的にエッチングすることに
より合成した。Li3PS4 ガラス粉末は，メカノケミカルミリ
ング法を用いて合成した。
粉末XRDパターンは，SmartLab （Rigaku，Cu Kα線） を
用いて測定した。
全固体セルは，固体電解質粉末 （100mg） を直径10mm

のポリカーボネート製シリンダーに入れ，25℃で0.1MPa，
1秒間仮加圧してセパレータ層を形成した。Ti3C2Txと
固体電解質 （50 :50 wt%） からなる複合粉末 （10mg） をセ
パレータ層上に均一に置き，25℃で330MPa，5分間加圧
してセパレータ層を形成した。反対側の集電体にLi箔を
貼り付け，その上に In箔を貼り付けた。対極層としての
InLi箔と，セパレータ /作用極層からなる二層ペレットを，
25℃で 1分間，200 MPaでプレスした。すべての操作は
Ar充填グローブボックス内で行った。定電流充放電測定

は，TOSCAT-3100 （Toyo Systems社製） を用いて実施した。
充放電後，セルを分解し，電極層を除去した。複合粉末
は，Ar充填グローブボックス内でカーボングリッド上に
散布した。試料が空気にさらされるのを防ぐため，真空移
送TEM試料ホルダー （Gatanモデル648） を使用した。エ
ネルギー分散型X線分光法 （EDS） による元素マッピング
と定量分析は，走査透過型電子顕微鏡 （STEM） を用いて，
同じ装置で実施した。

3．結果と考察
MXene Ti3C2Txは，HCl/LiFエッチング液を使用して

MAX相Ti3AlC2 からAlを選択的にエッチングすること
により合成した。Ti3AlC2 およびTi3C2Txの粉末X線回折 
（XRD） パターンは，エッチング後に層間距離に相当する
002反射が低角側へのシフトを示した （図 1 a）。この層間
距離の増加は，エッチング処理によるAl層の除去，およ
びTi3C2 層への表面末端基の修飾を示している。SEM像で
は，エッチング反応によって部分的に剥離した層状構造を
持つことが分かった （図 1 b）。高解像度透過型電子顕微鏡
（HR-TEM）により，層間距離が約10Åであることが確認
され，粉末XRDパターンから得られた値とよく一致した 
（図 1 c）。また，エネルギー分散型X線分光法 （EDS） によ
り，Ti3C2Tx粒子中にTi，C，O，F，Clが均一に分布して
いることが示された。
固体電解質と組み合わせたMXene Ti3C2Tx電極の電荷貯
蔵挙動を評価した。定電流充放電測定により，Ti3C2Tx|Li3PS4 
ガラス電極は，大きな可逆容量 （200 mAh g–1） を示した。こ
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図1． （a） MAX相Ti3AlC2，およびMXene Ti3C2Txの粉末
X線回折パターン，（b） MXene Ti3C2TxのSEM像，
（c） MXene Ti3C2TxのTEM像
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の容量は有機電解液を用いて充放電を行った時と同等であり，
MXene Ti3C2Tx電極が全固体電池中でも十分な電極特性を示
すことが分かった （図2 a， 2 b）。また，Li6PS5ClやLi3YCl6 を
用いて定電流充放電測定を行ったところ，それぞれ210 mAh 
g–1 および156 mAh g–1 の放電容量を示した （図2 c， 2 d）。また，
いずれの固体電解質に対しても100サイクル後に約60%の容量
維持率を示し，比較的安定な充放電が可能であった。以上の
ことから，MXene Ti3C2Txは様々な固体電解質に対して普遍
的に安定な充放電を可能とする有望な電極活物質であること
が示された。

MXene Ti3C2Tx電極の構造変化は，ex situ XRD測定で調
べた。その結果，初期充電により002反射は定格側にシフ

トし，その後の充放電サイクルでは全く変化しないことが
分かった。このことは，充放電時に層間距離が一定である
ことを示している。実際，HR-TEM像からも層間距離が
ほぼ一定 （12Å） に保たれていることが確認された。この
歪みのない電極特性は，充放電中にTi3C2Txと固体電解質
との界面接触を維持し，良好な容量維持率を実現している
と考えられる。

4．まとめと展望
本研究では，MXeneを活物質として用いた電極が全固

体電池を長寿命化する重要な物質群であることを見出し
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を確立
する必要がある。
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