
http://support.spring8.or.jp/Report_JSR/PDF_JSR_2021B/2021B1738.pdf 
 

2021B1738 BL14B2 
 

XANES Studies on Fe-N-C/Ti3C2Tx MXene as Electrocatalyst for Oxygen 
Reduction Reaction for Proton Exchange Membrane Fuel Cell 

 
 Wai Yin Wong, a Junji Inukai, a,b Takeshi Watanabe c  

 
a Universiti Kebangsaan Malaysia, b University of Yamanashi, c JASRI 

 
Abstract 

We found that Fe-N-C catalyst supported on two-dimensional Ti3C2Tx (MXene, T = -O, -OH, or -F) 
showed a high activity towards the oxygen reduction reaction. This catalyst contains no precious metals such 
as Pt and is expected as a next-generation catalyst for fuel cells. By fitting the XANES supectra using those 
of Fe and Fe oxides, the oxidation states of Fe in Fe-N-C/MXene prepared under different conditions were 
estimated.   
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Research Background 

The wide commercialization of proton exchange membrane fuel cell (PEMFC) as clean energy generation 
technology has been hindered by the high components cost due to the use of noble Pt catalyst. Recent studies 
have shown that the abundantly available and low-cost noble-free catalyst of Fe-N-C possess promising 
oxygen reduction activity, hence has emerged as the potential candidate as alternative catalyst [1]. Yet, its 
performance in actual PEMFC operation has not achieved the desired target to-date. 
  The two main challenges in this type of catalysts are the lower intrinsic oxygen reduction activity and the 
blockage of water on the active sites of the hydrophilic Fe-N-C catalyst that results in rapid performance 
deterioration. This project is aimed to introduce a novel two-dimensional Ti3C2Tx (MXene, T = -O, -OH, or 
-F) materials as the support for Fe-N-C, replacing the convention carbon-based support such as graphene.  
  Despite that XPS can reveal the chemical bonding states, such as Fe–N, Fe2+ and Fe3+, the low attenuation 
length and large cross-section of Fe 2p electron with low Fe composition could lead to lower accuracy on the 
measurement. In addition, XPS is unable to inform of the local atomic coordination structures of the catalysts 
which can be in different coordination numbers, such as Fe-N2 and Fe-N4 moieties, or other possible metal-
metal coordination could reveal more information on the active sites of the catalyst. Hence, employing X-
ray absorption near edge structure XANES is a favorable method that can reveal the abovementioned 
information to provide more insight on the identification of the active sites, thus enable us to further tailor 
the molecular structure for higher reactivity. 
  This work is expected to unleash the potential of the novel Fe-N-C/porous MXene as the promising and 
stable noble-free catalyst for PEMFC. This finding would benefit the fuel cell community in the search for 
more active and stable Pt-free catalysts to be used in proton exchange membrane fuel cells for clean energy 
generation using hydrogen fuel, as one promising method in realizing carbon neutral community and more 
sustainable living. 
 
Experimental 

Samples used are as follows: 
1. Fe-N-C (FeNC_No1) 
2. MXene (reference sample, not used for XANES) 
3. Fe-N-C/MXene (4:1)  

3 samples with different synthesis conditions, namely FeNC_No2, FeNC_No3, and FeNC_No4. 
4. Fe-N-C/MXene (1:1) (FeNC_No5) 
 

All samples are in powder form. The elemental compositions of the samples were determined via Energy 
Dispersive X-ray (EDX) analysis and X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) and their estimated mass 
compositions are tabulated in Table 1.  

 

 

また、Fe に関しては、Fe 金属状態に帰属される Fe 2p1/2 および Fe 2p3/2 ピークが、皮膜の内部

（深い領域）において検出された。母材 6Ni-12Cr-Fe 合金中 Fe から放出された光電子、もしくは、

Fe 金属状態に類似した皮膜中 FeO1-x もしくは FeS1-x から放出された光電子を検出していると考え

られる。一方、Cr に関しては、皮膜の深い領域においても、母材 6Ni-12Cr-Fe 合金中 Cr もしくは

Cr 金属状態に類似した皮膜中酸素欠乏 CrO1-xに帰属される Cr 2p1/2 および Cr 2p3/2ピークはほとん

ど検出されなかった。皮膜全体にわたってほとんど CrOx（Cr 酸化物）として存在していると考え

られる。 
さらに、環境中に存在する S に関しては、FeSx（Fe 硫化物）や SOx（硫酸塩）と推定される S 

1s ピークが検出された。また、O に関しては、2 種類の酸化物（FeOx や CrOx など）に起因すると

推定される 2 つの O 1s ピークが検出された。これらのピーク強度は、皮膜の表面に近いほど大き

くなり、表面から深くなるほど強度が小さくなる傾向を示している。よって、これらの S 1s, O 1s
ピークは、母材合金から環境中に溶出した Fe イオンや Cr イオンなどが、環境中に存在する O イ

オンや S イオンと結合することによって生成された化合物に起因するものと考えられる。 
従来は、試料の回転により光電子の検出角が異なる HAXPES スペクトルを測定していたが、本

実験では、試料表面に対する検出角が 3°から 67°にわたる HAXPES スペクトルを一度に測定で

きることが確認された。BL 再編により、本実験で用いた広角対物レンズ／静電半球型電子エネル

ギー分析器が、従来よりも高強度で集光された硬 X 線を励起光として利用できる BL09XU-EH2 に

移設された。この再編に伴い、再編前に BL47XU で測定したデータと比較して、１検体あたりの

測定時間が約 1/10 以下に短縮されたことが確認できた。 
 
今今後後のの課課題題：： 

本課題においては、Ni-Cr-Fe 系合金上に生成された腐食皮膜について、角度分散 HAXPES を用

いて、光電子放出強度の 2 次元分布（X 軸：光電子の運動エネルギー、Y 軸：光電子の検出角）

を計測することによって、腐食皮膜における相対的な深さ方向変化を実証できることを確認した。 
今後は、皮膜の表面、あるいは皮膜／基材界面を基準とする絶対的な深さ方向分布を実証する

評価技術を確立することが次の課題である。そのためには、皮膜の組成や膜厚、基材の組成が既

知である標準試料を作製して、光電子の検出角を皮膜の表面を基準とする深さに換算する検量線

を作成する必要がある。また、光電子の検出角が電子分光器における検出感度の線形性に及ぼす

影響についても、膜厚が異なる標準試料を用いて検証する必要がある。 
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XANES Measurements 

To identify the coordination states of Fe in each sample, fluorescence XAFS spectra of Fe K-edge were 
obtained at the beamline BL14B2 of SPring-8 at room temperature in air on all samples contained in plastic 
bags. 
 
Results 

Fig. 1 shows the XANES spectra of Fe foil, FeO, Fe2O3 (γ), and Fe-N-C/MXene (FeNC_No4). Comparing 
also the data of the four samples, it was confirmed that the oxidation states of Fe in all Fe-N-C/MXene 
samples were between 2 and 3.  
  The XANES data of Fe-N-C/MXene samples were fit will with the linear combination of those of Fe metal 
(Fe foil) and Fe2O3 (γ) with small R-factors between 0.002 and 0.005 [2,3]. As an example, Fig. 2 shows the 
fitting result of the sprctrum of FeNC_No1.  
 

   
 

 
Fig. 1 XANES spectra of Fe (1), FeO (2), Fe2O3 (3), and Fe-N-C/MXene (FeNC_No4) (4). The 
onsets were enlarged and shown on the right. 
 



 

 

 
 
Fig. 2 XANES data of Fe-N-C/MXene (FeNC_No4) (1), Fe (2), and Fe2O3 (3). The linear combination of 
the curves of Fe (2) and Fe2O3 (3) is shown as (4), where the averaged oxidation number was 2.32. 
 
From the linear combination of the curves of Fe and Fe2O4, the averaged oxidation numbers were obtained 
for the five samples.  
 
No.1: 1.99 
No.2: 2.18 
No.3: 2.05 
No.4: 2.32 
No.5: 2.34 
 
Summary and Future Perspective 
 The XANES data of Fe-N-C/MXene samples were successfully obtained under the ambient conditions. The 
averaged oxidation numbers were estimated. The in-situ measurements are planned in the future. 
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