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１．序論 

近年二次電池の需要は急速に高まっており、資源量

やコストの観点に課題がある Li を用いた Li イオン二

次電池に替わる二次電池として、地球上に多く存在し

安価に材料を得られる Na を用いた Na イオン二次電

池が、特に大型用途への応用を目指して研究が進めら

れている。Na イオン二次電池に用いる負極材料とし

ては、エネルギー密度やサイクル特性といった性能が

求められるが、まだ技術的課題が存在する。そのよう

な中で、近年新たな Na イオン電池負極材料として

MXeneが注目を集めている。 

MXene は MAX phase と呼ばれる Mn+1AXn で表される化合物から合成できる層状化合物

Mn+1Xnのことである。それぞれMは前周期遷移金属、Aは 13/14族を中心とする約 10種類の元

素、Xは窒素または炭素を表す。MAX phaseは 60種類以上存在する事が知られており[1]、多様

な層状化合物を合成できることから様々な用途への応用が期待されている。特に二次電池への利

用については、繰り返し充放電しても特性が大きく変化しないサイクル特性の良さが報告されて

いる[2]。MXene は合成する際に O/F/OH 等の基で表面が終端されていることが実験的に知られ

ている[3]が、層間の構造の詳細は明らかになっていない。このことはイオンの脱挿入の機構を複

雑なものにしており、層間への挿入なのか、吸着なのか明確な答えは出ていないのが現状である。

この問題に対し、昨年の討論会では Li/Naイオン二次電池の負極に Ti2Cを用いる場合について、

終端官能基だけでなく脱挿入の過程の違いにより保持できるイオンの量が異なる事を見出し、体

積変化率や電圧、重量比容量の観点から負極材料として適した構造を提案した[4]。本研究では、

それらに加え、MXene の表面終端構造を化学シフトの計算から明らかにすることで、Na イオン

電池負極材料としてMXeneの材料設計の指針を与えることを目的として研究を行った。 

 

２．計算条件 

計算パッケージとして VASP-5.3.2 を用い、計算手法には PAW 法、交換相関汎関数には GGA-

PBE を用いた。平面波基底を用いて、Energy cutoff を 520eV、k 点を bulk については 12×12

×3 とし、sheet については 12×12×1として c軸方向に 20Åの空間を作りスラブモデルを作成

図 1 MAX phase(左)とMXene(右)の構造 
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した。脱挿入機構の違いを考慮するため、挿入過程についてモデル化した bulkと、吸着過程につ

いてモデル化した sheet の各構造に、O/OH/F が終端された構造をモデルとして採用した。化学

シフト計算の場合のみ、Energy cutoffを 600eVとして計算を行い、既往の研究[5]を参考に EC・

DECの溶媒和数を決定して計算を行った(図 2)。溶媒和構造を得る時は、12 × 12 × 12Åのスーパ

ーセル内に分子を配置し、構造最適化を行った。 

 

３．結果 

ここではアルカリ金属イオンが挿入した構造について、Ti2CT2A(T=O/F, A=Li/Na)だけでなく、

実験結果[6]が報告されている Ti3C2TxA(T=O/F, A=Li/Na)に対しても計算を行った。結果を表 1に

示す。全体的に、Liよりも Naが挿入

した場合の方がシフトの値が大きく

なる傾向が得られた。また、挿入構造

については、O 終端よりも F 終端の

方がシフトの値は大きくなった。これ

は、挿入しているアルカリ金属イオン

の遮蔽効果の大きさの違いに起因す

るものであり、O 終端よりも F 終端

の構造の方が電子密度が高くなる結

果と定性的に一致するものであった。

当日の発表では、表面吸着の過程や他

の終端構造や金属イオンについても

調べることで、構造と性能の関係につ

いても報告する予定である。 

 

 

 

 

 

 

 

図 2 溶媒中のアルカリ金属イオンモデル (左から[Li(EC)4]+,[Na(EC)5]+,[Na(DEC)(EC)2]+) 
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表 1 化学シフトの計算結果及び挿入前後でのシフト変化量 

(単位: ppm) Tr[σ⃡(𝒓)]/3 化学シフト 

溶媒和 

[Li(EC)4]+ -89.8  

[Na(EC)5]+ -124.6  

[Na(DEC)EC2]+ -121.9  

挿入構造 

(Ti2C) 

Ti2CO2Li -88.0 +1.8 

Ti2CF2Li -98.0 -8.2 

Ti2CO2Na -101.2 +23.4 

Ti2CF2Na -109.8 +14.8 

挿入構造 

(Ti3C2) 

Ti3C2O2Li -86.5 +3.3 

Ti3C2F2Li -94.3 -4.5 

Ti3C2O2Na -97.1 +27.5 

Ti3C2F2Na -114.3 +10.3 


