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研究成果の概要（和文）：WドープMXeneナノシートを、選択エッチングによってWドープMAX前駆体から調製し
た。ドーピングされたWは、MAX結晶中の2つのうちの1つのTi席を優先的に占有する事を解明した。この席は、
MXeneに転換された際に表面に暴露される。窒素雰囲気中でMXeneを加熱する事で生成する炭窒化チタンの生成過
程を調べた。層状のチタン炭窒化物が、表面官能基の脱離、炭窒化チタンへの変換、炭窒化チタンの再結晶化を
含む3段階の反応を介して形成されることを明らかにした。また、非晶質の硫黄炭素化合物をTi2SC MAXからチタ
ンを選択的に抽出することによって合成し、Naイオン電池の正極に適用した。。

研究成果の概要（英文）：W-doped MXene nanosheet has been prepared from W-doped MAX precursors by the
 selective etching. It is elucidated that doped W preferably occupies the Ti site that is exposed to
 the surface when converted to MXene. Formation of titanium carbonitride with a lamellar structure 
by heating MXene in nitrogen atmosphere has been investigated. It is elucidated that the lamellar 
titanium carbonitride is formed via the three steps reactions including: desorption of the surface 
functional groups; transformation of MXene into titanium carbonitride; and its recrystallization. 
Sulfur-carbon compound with amorphous structure has been synthesized by selective extraction of 
titanium from Ti2SC MAX and applied to a cathode of Na-ion battery. 

研究分野：無機工業材料

キーワード： メクセン　ナノシート　電気化学　窒化　ドーピング　炭素材料
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１．研究開始当初の背景 
MXene（メクセン、マキシン）は近年出現
した、高電気伝導性、高比表面積のシート構
造、多様な化学組成、官能基修飾された表面
等の特徴を持つ新しい機能性物質である。
MAX相と呼ばれる金属複炭化物から、原子層
Aを選択溶解することで生成する金属炭化物
ナノシートは、MXeneと呼ばれ、電気化学・
センシングデバイスへの応用が期待されて
いる。代表的な組成は Ti3AlC2から Alを選択
溶解した Ti3C2Tx（Tx : 表面官能基）である。
Mは前期遷移金属元素の Nb, Vなどに置換す
ることができるとされるが、それ以降の遷移
金属を主要成分とする MAX相、MXene の報
告はごく少数に限られている。(Fig. 1) 
本研究では、通常単金属成分であるサイト
に異種金属元素を導入した混合金属メクセ
ンを創製し、異種元素置換した部位の官能基
改質など、部位選択制御の方法論を確立する。 

 
Fig. 1 MXeneの構成元素 

このように最適化されたMXeneは「担体と
触媒機能の一体化」構造や、電子構造、化学
結合の観点から、空気電池等で必要となる活
性と耐久性を備えた酸素還元・酸素発生電極
材料として有望であり、その有効性を実証す
るとして、当初目的・計画を策定した。 
 
２．研究の目的 
本研究では、下記に記す、主に 3つのテー
マに沿って成果を得た。また、空気電池等の
電気化学デバイスを見据えた電気化学特性
の評価は継続している。 

 
2.1. MXeneへの選択Wドーピング 
従来 M元素としての報告例のないWを導
入した Ti3xWxAlC2の組成を持つMAX相を前
駆体とすることで、Wを副成分として導入し
たMXene : Ti3xWxC2Txを合成する。 

 
2.2. MXene由来シート状 Ti(C1xN) 

Ti3C2Tx (T: 官能基)で表される MXeneを窒
素雰囲気下で加熱すると、MXene特有のシー
ト構造を維持した窒化チタン Ti(C1xN)が生
成することを見出した。シート状の Ti(C1xN)
の合成例はこれまでに無く、MXeneの種類を
変化させることで様々なシート状窒化物の
作製が期待できる。Ti3C2Txの加熱過程を詳細
に調べ、Ti(C1xN)の生成機構を明らかにする
ことを目的とした。 

2.3. MXene由来硫黄/炭素複合材料の合成 
硫黄と炭素からなる A原子と X原子の複合
材料(A/X複合材料)を作製し、構造評価を行う。
また、Naイオン電池の正極へ適用し、その充
放電挙動を評価する。 
 
３．研究の方法 
3.1. MXeneへの選択Wドーピング 

組成が Ti3xWxAlC2 (x = 0.14–0.60)となるよ
うに Ti, Al, W, およびグラファイト粉末を乾
式混合し、減圧した石英管内で 700 ºC, 24 h
の仮焼を行った。得られた仮焼体を放電プラ
ズマ焼結（SPS）装置を用いて、真空中 , 
13001450 ºC, 10 minの条件で焼成を行い、
MAX相を合成した。 20 M HF溶液、または、
MAX相に対して 7.5 モル当量のLiFを溶解し
た 6 M HCl溶液を用いて、MAX相から Alの
選択溶解を行った。処理後の試料を pH が 4
程度になるまで蒸留水で洗浄し、遠心分離お
よび濾過によって生成した MXene を粉末試
料として回収した。得られた試料は XRD, 
SEM-EDS, XRF, TG-DTA-MSにより評価した。 

 
3.2. MXene由来シート状 Ti(C1xN) 

Ti3AlC2を粉砕し、フッ酸に浸漬させること
でMXene Ti3C2Txを得た。得られた Ti3C2Txを
真空中で加熱乾燥した後に、120 Cで 30 min、
N2雰囲気中で 800-1200 Cに加熱した。 

 
3.3. MXene由来硫黄/炭素複合材料の合成 
組成比が Ti2SCとなるように Ti、TiC、TiS2

を混合し、減圧下、30 MPa一軸加圧、1450 C
で 10 min SPSを行い、MAX相 Ti2SCを合成
した。合成した Ti2SCを作用極とし、対極に
Ni、参照極に Ag/AgCl電極、電解質に 0.5 M 
NH4F水溶液を用いて、恒温槽中 25 Cで、
作用極を 0.8 V vs Erefにして 24 h保持するこ
とにより Ti原子の選択的抽出を行った。その
後 pH = 7 付近になるまで洗浄を行うことに
より S/C複合材料を得た。試料評価を SEM、
XRD、窒素吸脱着測定、熱重量-発生ガス分析
(TG-EGA)にて行った。充放電試験は対極に金
属 Naを用い、2032型コインセルにて行った。
充放電試験後のコインセルを Ar 雰囲気下で
解体し、試料を回収し XPS測定を行った。 
 
４．研究成果 
4.1. MXeneへの選択Wドーピング 

XRDより合成した試料の主相は Ti3AlC2で
あり、副相として TiC および W の生成が確
認された。ここで、Ti と W の仕込み重量を
化学量論組成より 15%減らすことで W の生
成を抑制できた。Ti3AlC2に 20 at%のWをド
ープすることで、格子が a軸方向に 1%、c軸
方向に 0.6%収縮した。さらに、Ti2.4W0.6AlC2



では(002)と(004)のピーク強度の逆転が生じ
た（Fig.1）。これは、Fig. 2に示すようにドー
プしたWがMAX相の二つのTiサイトのうち
一方のサイト(Ti1)に選択的にドーピングさ
れたことに対応する。 

 

 
Fig. 2 XRD pattern and structure model of 
Ti2.4W0.6AlC2. 
 

 Al の選択溶解により MXene 積層シートが
生成し、MAX相 002ピークの低角側にピーク
を生じる。各試料の抽出率と処理時間の関係
を Fig. 3に示す。Ti3AlC2は 1日の HF処理で
Al の 抽 出 が 完 了 す る の に 対 し て 、
Ti2.4W0.6AlC2では Alの抽出に 4日の HF処理
を要した。また、LiF+HCl処理では両試料と
も HF処理よりも 4倍程度長い処理時間を要
した。MXene試料の層間距離を比較したとこ
ろ、Ti3C2Txでは 2.4 nm、Ti2.4W0.6C2Txでは 2.8 
nmとなり、MXeneのシート表面にWが部分
置換することにより、層間距離が広がること
が明らかとなった。また、TG-DTA-MSより、
Ti3C2Txでは 800 ºC 付近で起こる表面官能基
成分の Fの脱離が、Ti2.4W0.6CTxでは 700ºC付
近で生じた。したがって、Ti3C2Txの表面にW
が部分置換することで、終端する表面官能基
の Fが不安定化されることが示唆された。 
 

 

Fig. 3 Conversion of Ti3AlC2 and Ti2.4W0.6AlC2 
to MXene as a function of treatment time. 
 
4.2. MXene由来シート状 Ti(C1xN) 

SEM観察の結果から、1000 Cまでの加熱

ではMXene特有の構造が維持されたが、1000 
C 以降ではシートの凝集が見られた。XRD
および Raman分光からは、1000 Cまで加熱
することで Ti(C1xN)の生成および Ti3C2Txの
分解が確認された。また、Raman分光の結果
からアモルファスカーボン由来のDおよびG
バンドが確認されており、MXene から
Ti(C1xN)への転換の際にカーボンが残留して
いることが示唆された。EDS より 900 C か
ら 1100 C で C、O、F 元素の減少および N
元素の増加が見られたことから、MXeneから
Ti(C1xN)への転換は900 Cから始まっている
ことが分かった。XRDで特定した相構成比か
らも、同様い 900 Cで Ti(C1xN)への転換が確
認された。 
窒素中における熱重量 -示差熱分析

(TG-DTA)および He 中における熱重量-発生
ガス分析(TG-EGA)の結果から、MXene から
TiNへの転換過程は 3つに大別できる。すな
わち、I) 室温から 800 Cでは官能基 Tの脱
離および MXene 層間に内包されている水分
子の脱離、II) 800 Cから 1000 CではMXene
から Ti(C1xN)への転換、III) 1000 Cから 1200 
C では Ti(C1xN)中に残留している炭素分の
燃焼および Ti(C1xN)の再結晶化が進行と理
解できる。 

 
4.3. MXene由来硫黄/炭素複合材料の合成 

電気化学抽出により、非晶質構造の S/C複
合材料が得られた。この結果は従来の A/X複
合材料が層状構造を有するという知見と異
なる結果となった。S/C 複合材料が非晶質構
造となったのはTi2SCからTiが抽出される際
の Ti-C、Ti-S結合の無秩序な組み換えに起因
すると考えられる。また、S/C 複合材料中に
は様々な結合状態の硫黄が存在しているこ
とが TG-EGAにて明らかになった。 

S/C複合材料を用いて異なる電流密度でNa
および Li イオン電池での充放電試験を行っ
た。Na イオンの系では、Li イオンの系と比
較して、容量、繰り返し特性のいずれにおい
ても非常に低い値となった。電極の XPS測定
から様々な結合状態の硫黄が充放電反応に
関与していることが明らかとなった。また充
放電反応において硫黄の溶出が起こってい
る事が示唆された。溶出の挙動は Na の系に
おいてより顕著に現れており、Naとの反応時
に、電極を集電体から剥離させるように反応
が起こっていることが示唆された。この事が
Naと Liの系における容量、繰り返し特性の
違いに寄与していると考えられる。 
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