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2次元物質 MXeneにおける低温物性の解明 

中川裕治, 森川裕介 

 

Abstract – グラフェンの登場を契機に、様々な 2次元物質が注目を集めるようになっている。

2011 年に発見された MXene は各層が官能基によって修飾された特徴的な構造を有してお

り、組成・官能基に応じて超伝導・磁性等の発現が期待されているが、未だに観測されていな

い。本研究ではインターカレーションによるドーピングを行いながらMXeneの電気抵抗を低温

まで測定した。相転移は観測されなかったが、インターカレーションに伴い電気抵抗が大きく

減少し、MXeneの物性発現に向けて効果的な手法である可能性を示した。 
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2. 背景と目的 

グラフェン単離の報告[1]以降、層状の結晶構造を

有する 2 次元物質が広く注目されるようになった。

MoS2[2,3,4], NbSe2[5], WTe2[6]等の遷移金属ダイカ

ルコゲナイド、六方晶窒化ホウ素 hBN[7], 黒リン S[8], 

遷移金属塩化窒化物ZrNClおよびHfNCl[9], セレン

化鉄 FeSe[10], 銅酸化物 Bi2Sr2CaCu2O8+x[11]といっ

た多様な 2 次元物質を対象に、超伝導[3-5,9-11]のよ

うな低温物性からトランジスタ[2,8]のようなデバイス応

用まで幅広い研究がなされている。ごく最近では

Cr2Ge2Te6[12], CrI3[13]という 2次元磁性体が大きく取

り上げられているように、新物質・新物性の開拓は 2

次元物質研究を推進する原動力となっている。 

本研究の対象であるMXeneは 2011年に初めて合

成された 2 次元物質である[14]。層状の遷移金属炭

化物(または窒化物 , 炭化窒化物)であり、組成式

Mn+1XnTxと表記される。MXeneはMAX相と呼ばれる

物質群Mn+1AXnから Aに対応する原子(Al, Si, P, S等)

を選択的にエッチングすることで得られるため、60 種

を超えるMAX相に対応して MXene も豊富な組成が

存在すると考えられ、n = 1, 2, 3; M = Sc, Ti, V, Cr, Zr, 

Nb, Mo, Hf, Ta; X = C, Nであるものがこれまで報告さ

れている[15]。大きな特徴は官能基 T = O, OH, Cl, F, 

…が各層の両面についていることであり、この組み合

わせがMXeneの自由度をさらに大きくしている。実際

に、組成や官能基に応じて超伝導体、トポロジカル絶

縁体、磁性体となることが理論的に予想されている

[15]。しかし MXene の測定例は未だに少なく、これら

の物性の実験的な観測はなされていない。 

一方で MXene はイオン電池の電極としての機能も

注目されている。官能基によって層間が押し広げられ

ているMXeneはイオンの層間への挿入（インターカレ

ーション）が容易になっており、Li+, Na+, K+, NH4
+, 

Mg2+, Al3+といった種々のカチオンのインターカレー

ションが可能で[16]、Li イオン電池だけでなく、Na イ

オン電池などの次世代型二次電池における活用も目

指されている [17]。 

インターカレーションはエネルギー貯蔵に用いられ

るだけでなく、層状物質一般に適用可能なドーピング

手法でもあり、物性制御の観点からも重要である。遷

移金属ダイカルコゲナイド[18, 19]、黒リン[20]、遷移

金属塩化窒化物[9]においてはインターカレーション

による電子ドープで超伝導相が出現することが知られ

ている。インターカレーションが MXene に対しても適

用可能であることは、組成・官能基・インターカレーシ

ョンという複数の自由度を組み合わせた物性・機能探
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索が可能であるということを示唆している。インターカ

レートされた MXene の低温測定は n=2 の Ti3C2Txに

おいて報告されているが[21]、1 価の NH4
+及び中

性の NH3のインターカレートによって抵抗率が上

昇しており、伝導層へのキャリア移動よりも層間

が広がる効果の方が大きいものと考えられる。超

伝導のような物性を探究するにあたっては、金属

原子をインターカレートすることが不可欠であろ

う。また n が小さく各層が薄いほどインターカレ

ーションによるドーピングに敏感であると考えれ

るため、n=1のM2XTxにおける探索が重要である。 

以上の背景のもと、本研究ではインターカレーショ

ンを行った MXene の低温物性を解明し、MXene に

おける物性研究の先駆けとなることを目指し実験を行

った。MXene の組成としては、n=1 の MXene の中で

最も一般的な M = Ti, X = C の MXene、すなわち

Ti2CTxを選択した。官能基の評価は行わなかったが、

同条件で合成した先行研究では Tx = （OH ）

0.3O0.7F0.6Cl0.4 であることが報告されている[22]。インタ

ーカラントとしてはリチウムを用いた。 

著者の 1 人である中川は 2 次元物質に対しインタ

ーカレーションを行い、その電気抵抗を低温で測定

する技術を有している。一方で森川は二次電池の電

極物質の合成経験が豊富であり、MXene を合成する

ことが可能である。したがって中川と森川の融合研究

により上記の目的を達成することができると考えた。 

 

3. 実験手法 

本研究では MXene の合成を森川が、インターカレ

ーション及び電気抵抗測定を中川が担当した。 

3.1 MXeneの合成 

MXeneは層状化合物であるMAX相から A層を選

択的にエッチングすることで合成される[14, 22]。 

MAX 相 Ti2AlC は固相法により合成した。TiC 

(>99%, 高純度化学)、Ti (>99%, 高純度化学)、Al 

(>99.9%, 高純度化学)を遊星型ボールミルにて混合

し、アルゴン雰囲気のもと、1673 Kで1時間焼成した。

得られた Ti2AlC は、再び遊星型ボールミルにて粉砕

した後、0.9 Mの濃度で LiFを溶解させた 6 M HCl水

溶液中に加え、313 Kで20時間撹拌し、Ti2CTx・nH2O

への転換を行った。その後、473 K で 20 時間真空乾

燥し、層間に含まれる水を脱離させ、目的の MXene 

(Ti2CTx) 粉末を得た。 

3.2 測定準備 

上記の手法で得られたMXeneは µmサイズの粉

末である。1つの結晶を単離して測定するために、

スコッチテープに粉末を接着させ、それを基板に

貼りつけ、剥がした。大部分の結晶はテープに残

るが、一部の結晶が基板へと転写され、単離され

たMXeneが得られる。グラフェンの劈開に用いら

れる手法と同様の行程である[1]。基板には表面が

酸化された Si基板を用いた。 

続いて電子線リソグラフィーによって、ホール

バー形状の電極を作製する。後述のインターカレ

ーション行程で用いるゲート電極も同時に蒸着す

る。電極完成後、電子線リソグラフィー用のレジ

ストを再塗布し試料のソースドレイン電極よりも

外側の部分とゲート電極を描画・現像する。現像

されていない電極やチャネル表面はレジストによ

り保護される。金線を配線した後、Li 電解液を滴

下し、Quantum Design 社製 Physical Properties 

Measurement System (PPMS)にセットする。Li電解

質は、LiClO4を PEO（分子量 600）に溶かしたも

のを用いた。なお試料の膜厚は原子間力顕微鏡

AFMを用いて測定してある。 

3.3 インターカレーション 

 インターカレーションはイオンゲート法と呼ば

れる手法を用いて行う[18,19]。ゲート電極と試料

を Li電解液で覆い、ゲート電極に正の電圧を印加

していくと Liイオンが試料表面に集まり、やがて

インターカレートされていく。インターカレーシ

ョンによるドーピングに伴い試料の抵抗は減少す

るためトランジスタ動作とみなせる一方、イオン

電池における反応と同様でもある。この動作は室

温 300 K, 高真空化で行った。 
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3.4 電気抵抗測定 

 インターカレーションによる抵抗変化、および

抵抗の温度依存性は 4 端子低周波交流測定を用い

て測定する。インターカレーションの際に印加す

るゲート電圧 VGは数 V であるのに対し、ソース

ドレイン電圧 VDSは 1 mV 程度であるため、VGに

対する VDSの影響は無視できる。 

 

4. 結果と考察 

4. 1 MXeneの評価 

図 1a, b に前駆体 Ti2AlC および MXene (Ti2CTx) 

の結晶構造と XRD パターンをそれぞれ示す。

LiF/HCl エッチングにより、積層構造に起因する

10°付近の(00l)ピークのブロード化と、低角側への

シフトが生じており、MXeneへの転換が確認でき

た。(00l)ピークの角度を基に、Braggの式を用いて

Ti2AlCおよび Ti2CTxの層間距離を算出したところ、

それぞれ 6.8 Åと 9.2 Åであった。この層間距離の

増加は、MXene表面への官能基付加によるもので

ある。先行研究の値 8.7 Åよりも更に大きいため、

官能基における Cl の割合がやや大きいものと予

想される[22]。また Ti2CTx 粉末中にはわずかに未

転換の Ti2AlCが残存しているが、単粒子測定を行

うため、残存物による影響は除外できる。 

Ti2CTxの走査型電子顕微鏡(SEM)像を図 1c に示

す。今回得られた Ti2CTxの粒径は 5-20 μm程度で

あった。また、前駆体 Ti2AlCの層状構造を反映し

た積層型の構造と、Al層の選択的脱離に伴う層剥

離が確認できる。 

前述の工程で 1 つの粒を単離し、電極を作製し

た(図 2a)。室温での抵抗率は、試料に応じて 3-50 

mΩcmであった。異なる合成法で得られた（すな

わち、官能基が異なる）Ti2CT’xでは 280Ω/sqとい

う値が報告されている[23]。厚みを 100 nmと仮定

すると 2.8 mΩcmである。また Ti3C2Txは、0.2-40 

mΩcmである[21]。 

官能基の違いは層間距離に影響することが知ら

れている[22]。本研究で用いた試料は Cl を官能基

に含んでおり、層間距離が広くなっている。また n

の値は各層の厚さに相当し、n=1 の Ti2CTx は n=2

の Ti3C2Txよりも薄い層で構成されている。従って

抵抗率が比較的大きいのは妥当な結果であると考

えられる。特に n=2 の Ti3C2Txとの差が大きいが、

層が厚い場合には、各層表面に乱雑に位置する官

能基の影響を受けづらいことも関係していると理

解できる。 

 

 

図 1： 前駆体 Ti2AlC および MXene Ti2CTx の(a) 

結晶構造, (b) XRD パターン Ti2CTxでは、官能基 T 

= OH, O, F, Clによって層間が押し広げられている。

(c) Ti2CTxの SEM像 積層構造が確認できる。 



4 

 

 

4. 2 インターカレーション動作 

リチウム電解液を滴下し、ゲート電圧 VGを正方

向に印加すると、電解液に含まれる Liイオンが層

間に挿入され、電子ドープによって試料の抵抗が

下がる(図 2c)。 

図 2cには、典型的なインターカレーション動作

を示した。3 種類の VG 掃引速度で測定してあり、

それぞれの掃引の間には VG を印加しない状態で

10 時間以上の間隔を設けた。この試料において、

VGを印加しない場合の抵抗は 8.4 mΩ cmであった

が、インターカレーションによって最低で 1.7 mΩ 

cmまで抵抗が減少している。 

掃引は 0.5, 5, 25 mV/secで行った。すなわち往復

にそれぞれ 200, 20, 4分かかっている。いずれの場

合も電圧印加に伴って抵抗が減少しているが、抵

抗が下がり始める VGは掃引速度に依存しており、

掃引が速いものほど高電圧側にシフトしている。

最も掃引の遅い 0.5 mV/secの場合には VG = 3 Vで

飽和しているが、掃引の早い 5, 25 mV/sec の場合

は飽和しておらず、VG = 3 Vで折り返した後も高

VG領域で引き続き抵抗が下がっている。以上のこ

とから、Ti2CTx へのインターカレーションにはあ

る程度の時間を要することがわかる。実際に、リ

チウムイオン電池を作製してサイクリックボルタ

ンメトリー (CV) 測定を行った際にも、掃引速度

の低下に伴いインターカレーション由来の容量が

増加しており[22]、時間をかけてインターカレーシ

ョンが進行していることが確認できる。 

また、掃引が十分遅く VG = 3 Vで飽和している

0.5 mV/sec の場合も、負方向に掃引した場合のヒ

ステリシスは大きい。マイクロスケールの単結晶へ

のインターカレーションにしては時間がかかるよ

うに思われるが、イオンゲート法を用いたインタ

ーカレーションでは TaS2 においても 1 mV/sec の

掃引速度で大きなヒステリシスが観測されている

[18]。イオンゲート法においては、試料に実際にか

かっている電圧と、ゲート電圧 VGとの間に差があ

ることが知られており、これが大きなヒステリシ

スの一因になっていると考えられる。 

以上の動作は複数の試料で確認され、リチウム

イオンのインターカレーションによって抵抗値を

大きく制御できることがわかった。なお VG = 15 V

まで掃引した場合もこれ以上の抵抗変化は見られ

なかった。 

 

 

図 2: デバイス構造とインターカレーション動作 (a) 

試料の光学顕微鏡写真 ホールバー形状の電極が

作製され、試料末端以外は PMMA レジストでカバー

されている。この後、電解液を滴下する。スケールバ

ーは 5 m。 (b) 試料断面のイメージ図 ゲート電圧

を印加してインターカレーションを行うと同時に、ソー

スドレイン電圧も印加して電気抵抗測定を行う。 (c) 

ゲート電圧印加に伴う抵抗変化 インターカレーショ
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ンに起因する抵抗の減少は掃引速度に依存している。 

 

4. 3 抵抗の温度依存性 

イオンゲート法によるインターカレーションは

Ti2CTx においても有効であることがわかった。続

いて、それぞれのゲート電圧における抵抗の温度

依存性を測定した。300 Kでゲート電圧を固定し、

抵抗値が安定するまで 1 時間以上待機してから冷

却を開始した。 

測定結果を図 3に示す。VG = 0, 3, 2, 4, 1 V の順

に測定を行った。電圧印加前(VG = 0 V)では抵抗率

は低いものの絶縁的な振る舞いを示す。VG印加に

伴い抵抗が減少すると、1 V ではおなじく絶縁的

であるが、2 V 以上では 100 K まで抵抗が減少す

る金属的な振る舞いが観測された。低温では抵抗

が上昇するが、電圧印加前ほど鋭い上昇ではない。

低温での振る舞いを効果的に制御することに成功

した。 

VG = 3, 4 Vの抵抗値はほとんど変わらず、電圧

掃引時に 3 Vで飽和していた結果と一致している。

4 V の方がやや抵抗が高いが、必要以上に電圧を

かけ続けたこと、冷却を繰り返したことによって

試料に欠陥が生じた影響だと考えられる。 

低温における超伝導の兆候は観測されなかった

が、VG = 0 Vの場合において、250 K程度の比較的

高温で抵抗曲線が屈曲することが複数の試料で観

測された。この屈曲は VG印加によって消失する。

何らかの相転移を示唆するものと考えられるが、

その起源は明らかではない。 

 

図 3: LiyTi2CTxの抵抗の温度依存性 ゲート電圧印

加に伴い抵抗が減少し、金属的に振る舞う。Inset: 低

抵抗領域の線形プロット。 

 

4. 4 ホール効果の測定 

インターカレートされた Li 原子は Ti2C 層に電

子を供給する。Liが 1価になって電子 1 個を供給

する完全なキャリア移動を仮定すると、キャリア

数の変化からインターカレートされたLi量も計算

できる。キャリア数の情報を得るために、各ゲー

ト電圧 VGにおいてホール効果の測定を行った。電

解液が凝固してインターカレーション反応が止ま

った状態で行うため、150 K まで冷却した状態で

測定した。 

図 4に VG = 0 Vの結果、1-4 Vの結果、ホール係

数の逆数を示した。ホール抵抗の値は磁場に対し

て反対称化してある。0 Vでは雑音が多いものの、

磁場の掃引方向に依存しない再現性のあるホール

抵抗が得られた。電圧印加に伴い磁場に対する傾

きは小さくなったが、より明瞭になった。これら

を 1 次関数でフィッティングし、ホール係数を求
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めた。 

ホール抵抗の逆数は電圧印加に伴って増加し、

抵抗と同様に 3 V で飽和している。これはインタ

ーカレーションによるキャリア数変化を反映した

ものであると予想される。 

電気伝導を記述する Drude モデルにおいては

1/eRHの値がキャリア密度に相当している。本研究

でもこの値を計算した結果、電圧印加前では

4.7×1021 /cm3となり、Ti原子 1個当たり 0.36個の

電子が存在する状況に相当する。一方で 3 V での

値はその 10倍の 4.5×1022 /cm3である。Ti原子 1個

当たり 3.4 個の電子が存在する状況に相当し、Li

インターカレーションによっておよそ 3 個の電子

がそれぞれのTi原子に供給されていることになる。

これは実際の状況とは対応していないと考えられ、

Ti2CTx に Drude モデルは適応できないことがわか

る。Ti2CTxの複雑なバンド構造が、シングルバンド

モデルである Drude モデルとの乖離を生んでいる

と考えられる。 

以上のように、Ti2CTx においてはホール係数か

らキャリア数・ドープ量を直接算出することはで

きそうにない。しかし値はゲート電圧に対応して

系統的に変化しており、抵抗と同様に電子状態の

変化を反映していると考えられる。 

 

 

図 4: LiyTi2CTxにおける Hall測定 (a) VG = 0 V, (b) 

VG = 1-4 Vにおける測定結果。(c) ホール係数の逆

数の VG 依存性。VG の上昇に伴いホール係数が小

さくなり、VG = 3 Vで飽和している。測定は 150 K

で行った。 

 

5. まとめと展望 

本研究では、MXeneの 1つである Ti2CTxに対し

て Liインターカレーションを行い、その場測定に
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おいて抵抗やホール係数の変化を調べた。インタ

ーカレーションによる電子ドープは、抵抗を絶縁

的な振る舞いから金属的な振る舞いへと変え、

MXeneにおいて期待されている物性を発現させる

ために効果的であると期待される。 

当自発融合研究は、今後も共同研究として継続

する。磁化測定を行って 250 K で見られた抵抗の

屈曲を詳細に調べる他、参照電極を用いて VG掃引

に伴う正味のポテンシャル変化を明らかにし、第

一原理計算に基づくバンド計算によってバンドフ

ィリングの状態を求めることを予定している。続

いてMXeneの組成や官能基、インターカラントを

変えながら、今回は見いだせなかった低温での相

転移を探究していく予定である。 
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