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研究成果の概要（和文）：熱計測技術とキャリア輸送について国際共同研究を中心に実施した結果、熱計測技術
については、周波数領域サーモリフレクタンスの大幅な測定精度の向上を達成することができ、時間領域サーモ
リフレクタンスの測定方法の違いによる測定結果への影響について標準サンプル交換などを含めて詳細なナノ熱
計測に関する国際共同研究を実施した。ナノ材料中のキャリア輸送についても、シミュレーション技術を用いて
原子層材料やナノ材料の熱伝導に関する理論検討を行った。またMXeneなどのナノ材料の合成から熱伝導特性を
中心とする評価まで様々な国際共同研究を実施することができた。

研究成果の概要（英文）：As a result of international joint research on thermal measurement 
technology and carrier transport, we significantly improved the accuracy of frequency-domain 
thermoreflectance in thermal measurement technology. We have conducted joint research on the 
influence of differences in measurement methods between time-domain thermoreflectance and 
frequency-domain thermoreflectance by measuring standard samples such as diamond, SiC Si, and glass 
substrate. Regarding carrier transport, we have conducted a theoretical study on thermal conduction 
in atomic layer materials and nanomaterials such as MXenes. We established an international 
collaboration basis for further in-depth international joint research on the correlation between 
thermal conduction phenomena and heat transport carriers.

研究分野： 電子工学

キーワード： 熱伝導　サーモリフレクタンス　マキシン　ラマン分光　キャリア輸送

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
熱は我々の生活の衣食住関わる重要なものであり、Siを使った半導体分野においては微細化の進展にともないプ
ロセスノードがさらに小さくなるにつれて発熱密度が上昇しており、SiCやGaNなどのワイドバンドギャップ半導
体材料を使ったパワーデバイスなどでも発熱問題は解決すべき重要課題となっている。国際共同研究で取り組ん
だ熱計測技術と原子層材料に関するキャリア輸送についての研究成果は、熱を効率よく利用する技術開発に大き
く貢献することが期待できるため、天然資源の乏しい日本において重要な基礎技術開発を行うことができた。今
後、国際共同研究で得られた成果を国際的に幅広く利活用することが期待できると考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 

2011 年に報告された MXene はグラフェンや MoS2 などの原子層材料の一つであるが、その
多彩な原素の組み合わせによる物性の豊富さと親水性や高い導電性などから次世代技術の材料
として期待されている。 原子構造によって高キャリア密度の金属や、高キャリア移動が可能な
半導体になることが理論的に報告されているが、応用において重要な課題の一つである 熱物性
に関する報告は極めて少なく、バルクでの計測例や通電加熱による推定例にとどまっている。 
層状物質は界面の状態や材料間の重ね合わせによって特性が大きくことなることが知られて

いる。MXene 1 層そのものの物性評価の重要性もさることながら、ナノ材料をデバイスに組み
込む上では、単一材料の物性に加え、ナノ材料と他物質間との界面における熱輸送メカニズムの
解明が重要である。特に、ナノ材料では比表面積の効果が大きく表れる故に、物質自体の熱抵抗
よりも材料間の界面における熱抵抗（界面熱抵抗）が熱輸送における支配要因となるため、ナノ
材料におけるエネルギー輸送メカニズムを解明することはナノ材料を有効活用する上で喫緊の
課題である。さらにナノ材料の表面はその製法に応じて表面が酸素やフッ素などで終端されて
いる場合も多く、材料中の欠陥密度などにキャリア輸送特性が影響を受けやすく、物性値が同じ
材料であっても材料および界面の状態によって大きく異なることも考えられる。 
これまでに申請者らは、原子層厚さの超極薄金属材料に強電界を印加することで、電子密度を

動的に制御して熱伝導の自在制御の可能性を見出している。特に今回の研究対象である MXene
は 、金属型では Au などの金属に匹敵する 1023 cm-3 程度の高い電子密度を有する上に、厚さ
もわずが数 nm であることから、材料中のキャリア量を動的に変化させることで、熱伝導率を
10 倍以上変調できる可能性を秘めている。 
本研究を完遂するためには、材料を自在合成し、物性を厳密に把握しながらデバイス作製を行

い、シミュレーション結果とも比較しつつ熱・電気計測を行うことが必要不可欠である。そこで、
国際的に希有で高精度な熱計測手法を有する Associate Prof. W. Ma (Tsinghua Univ., China)を
海外共同研究者として加えることで、材料作製から熱物性評価までを一貫して行う研究体制を
構築する。今回国際共同研究を実施する Prof. Weigang Ma は、格子振動による熱情報を収集で
きるラマン計測、金属の温度の反射率の変化から物性評価を可能にするサーモリフレクタンス
計測など熱計測装置を自作で構築した高い技術力を有しており、高精度熱物性計測及び日本側
で考案した熱制御デバイスの有効性を実証する上で、海外に赴いた実験交流は欠かせない。 
 
２．研究の目的 
これまで未解明であった原子レベルで平滑な表面を有する厚さの MXene の材料組成制御、表

面化学制御、キャリア制御による熱伝導の学理探究を背景として、本研究では原子層金属材料
(MXene)の材料組成と表面科学・キャリア制御による熱制御の実現可能性探索を学術的問いに設
定する。本国際共同研究では、MXene を含むナノ材料デバイス評価や化学合成、シミュレーシ
ョンなどを得意とする若手研究者集団と、希有なナノ熱計測技術を有する海外若手研究者が綿
密なタッグを組むことで、新規材料である MXene の材料作製から物性評価、熱に関する実験及
びシミュレーション技術を駆使して明らかにすることを研究目的とする。 
 
３．研究の方法 

MXene を用いて作製した金属ナノフィルムのキャリア制御による熱伝導変調実験を行う。本
研究では金属ナノフィルムを電子線描画などのリソグラフィ技術によりワイヤ構造に形成する。
ナノワイヤの対極に十分大きな電気二重層形成用の対向電極を用意して、電圧を印加すること
で、ナノワイヤ表面に高密度のイオンを集める。イオン液体中の負イオンがナノワイヤ表面に集
まる場合では、ナノワイヤ中のキャリア（自由電子）は電気的反発力で両端のヒートシンク側に
逃げるため、ナノワイヤ部の電気抵抗の増大とともに、熱伝導率が減少する。逆にナノワイヤ表
面に正イオンを集めた場合は、両端の電極から自由電子が供給され、電気抵抗の減少と熱伝導率
の増大が観測される。ヒートシンクを兼ねた電極間に架橋されたナノワイヤへの 4 端子測定に
よる電流-電圧曲線から金属ナノワイヤ熱伝導率を算出する。さらに真空ろ過と転写法により、
様々な膜厚の Mxene 薄膜を用意して、その特性評価を行う。半導体性薄膜はトランジスタの I-
V 特性評価やゼーベック係数測定を行い、金属型 MXene は導電率評価を実施する。 
さらに電気的キャリア変調に加えて、MXene への光照射による電気伝導性の動的変調を本研究
の第 2 のテーマとする。本テーマのねらいとして、MXene の赤外光や THz 光を吸収することが
知られているが、光吸収を用いることでどの程度電気伝導性が変化するのかについては未知で
ある。本探索により、MXene を受光素子とするボロメータなどへの応用が期待でき、高伝導性
材料の光変調に関する知見の獲得を目指す。 
 実験系として真空中分光計測を行いつつゲート電圧や磁場によるプラズモン変調が検証可能
な実験系を新規に構築する。電子線リソグラフィと電子線蒸着により温度センシングと電極を
兼ねる白金センサ作成する。ここに紫外から赤外までの偏光制御した光を照射した際の電気伝
導性の変化とその温度依存性を体系的に調査する。材料の結晶粒界のサイズや配向制御、キャリ
ア制御などの手法でプラズモン共鳴変調を制御し、幅広い温度範囲で電気抵抗を測定する。 



 さらに金属では Wiedemann–Franz 則で広く知られる通り、電子が主な熱輸送キャリアである
ことを鑑みて、材料自体の熱物性計測を行い、光変調による熱伝導制御の可能性についても調査
する。熱計測に関しては申請者や国際共同研究者が共に進めてきた白金抵抗体による T-type 熱
伝導計測を応用する。さらに作成した MXene 薄膜の熱伝導率計測においては、ラマン分光によ
る手法やサーモリフレクタンス法を駆使して計測を行い、膜厚や Grain サイズや熱伝導率の相関
を探究する。 
 
４．研究成果 
得られる MXene は図 1(A)にしめすような MXene 層間に Al が残留した状態となっており、こ

れによりそのままの溶液分散等の手法では剥離が困難な課題があった。そこで、力学的にマイル
ドな in-situ エッチング反応を用いることで、MXene 層間の残留金属を除去しつつ、数ミクロン
サイズの MXene を得る方法を確立することができた。得られた MXene 水溶液は長時間にわた
って良い分散性を示し、5 µm 以上の大きさの単層 MXene が多く得られているところまで確認し
た。（図 1） 

また MXene 薄膜を作製してその電気伝導率と透過率の関係を明らかにし、任意の基板上への
薄膜作製手法を構築した。 
その後まずは、金属型原子層材料 MXene の安定かつ収率の高い単層剥離技術を探求するとともに、

デバイス応用を見据えて大面積かつナノメートル厚さの MXene 薄膜形成手法を探求した。従来まで用
いていたスプレーコートでは成膜時間がかかりすぎる課題とスプレーコート用の溶剤作成段階における
分散溶液中での MXene の凝集が課題として残されていた。そこで、減圧濾過法と転写による MXene 薄
膜作製を実施した。今回考案した手法では、減圧濾過により得られたフィルムをいったん純水で湿らせ
た後に濾紙と MXene 間の熱膨張の違いを利用することで、転写が可能になっている。また、用いる濾
紙の材質を疎水性の PTFE 系のものを用いるよりも、親水性の MCE 系のものを用いることが均一な薄
膜作製に有効であることがわかった。 

さらに成膜する基板は、プラスチック基板だけでなく伸縮基板上への転写も可能になった。さらに従

図 1. (a)層間残留 Al の剥離の様子 (b)剥離後の分散液と吸光度測定結果 

 
図 2. MXene 薄膜形成方法の違いによる透過率とシート抵抗の関係 



来のスプレーコート法と今回開発した転写法の透過率とシート抵抗を比較したところ、転写法により得ら
れる膜は同じ透過率で比較した場合に一桁程度抵抗値が小さくなることがわかった。（図 2）このシート
抵抗の違いの理由を XRD で調べたところ、減圧濾過と転写法により成膜した MXene 薄膜の方がスプ
レーコート法で成膜した MXene 薄膜と比較して層間距離が小さく凝集も少ないことがわかった。（図 3） 

次に図 4(a)に示す MXene などの原子層材料の熱伝導率を計測するために開発を進めている周波
数領域サーモリフレクタンス法において、計測感度の向上に取り組んだ。まず背景として、周波数領域
サーモリフレクタンス法による熱計測ではレーザー光を吸収し、さらに温度変化に応じて反射率が大きく
変化するトランスデューサー層となる金属薄膜が必須となっていた。しかしながら Au などの金属薄膜は
熱伝導率の高い材料が多く、本来計測したい試料の熱伝導率が低い場合には測定対象となる試料に
熱が伝わらずに測定感度が低下する課題があった。特に原子層材料などにおいては厚さが数 nm から
数十 nm 程度と薄いことに加えて、原子層材料の層間の熱伝導率は低いことが想定された。 

そこで本研究では、まず実験系を光学系から国際共同研究者のアドバイスも受けつつ改良すること
で加熱周波数の向上に成功し、図 4(b)に示すように実際に Si 基板などの熱伝導率を測定することに成
功した。さらにトランスデューサー層をパターニングすることにより外部からレーザーにより加えた熱が試
料に確実に伝わるアイデアを考案した。測定サンプルに対して面内および面外方向への熱伝導率計測
感度を評価したところ、図 4(c)に示す結果の通り、特に面内方向に対して測定感度が大きく向上するこ
とがわかった。さらに、開発した手法を実験的に実証し感度が向上することを確認した。 

また厚さ 100nm 程度の MXene 薄膜を減圧濾過と転写により Si 基板上に形成し、開発した測定系を
用いて熱伝導率計測を行った結果、面内方向には金属の熱伝導率と同等の 100 Wm-1K-1 を超える熱
伝導率を有することがわかった。 

今後は開発した単層 MXene の表面修飾技術と薄膜形成技術、また周波数領域サーモリフレクタンス
による熱伝導率計測技術などを用いることで、原子層材料の熱伝導に関する国際共同研究を引き続き
推進していく。 

 

 

図 3. (a) XRD による MXene 薄膜層間距離 (b) MXene 薄膜形成方法の違いによる透過率

とシート抵抗の関係 

 
図 4. 周波数領域サーモリフレクタンス法の(a)概要 (b)z 方向分解能向上 (c)XY 面内熱伝導

計測感度向上 
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