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研究成果の概要（和文）：本研究では、非接触な温度計測である赤外線イメージング法を使って、分子性物質の
微小単結晶の総合的な熱測定開発を行った。極微サイズの緩和型セル、断熱型用の極小容器を作成し、表面を黒
色化し反射を抑制したセルを作成した。極細クロメル線(外径13μm)をリード線に用い、熱浴からセルへの熱流
入を最低限に抑制した。これらのセル部を赤外線カメラで観測するためGe窓を作った真空チェンバーの中に設置
し、温度計の直接計測とイメージングのデータを比較してイメージングデータを使った熱容量計測を進めた。さ
らに温度変化の過程を、セル上の様々な位置における温度分布を含めて多次元的にデータ化し、熱計測の信頼性
を検討した。

研究成果の概要（英文）：In this project, we developed a comprehensive thermal measurement of micro 
single crystals of molecular materials using infrared imaging technique, which can be used as  a 
non-contact temperature measurement. We constructed a micro-chip relaxation calorimetry cell and an 
ultra-small container for an adiabatic-type cell of which surface is coated by black color to 
suppress reflections. Ultra-thin chromel wires (13 micro m outer diameter) were used as a lead wire 
to minimize the heat flow from the heat bath into the cell. These cells were placed in a new vacuum 
chamber with a Ge window for observation by an infrared camera, and heat capacity measurements using
 imaging data were proceeded by comparing direct thermometer measurements and imaging data. In 
addition, the process of temperature change was also measured in multi-data including temperature 
distributions at various positions on the cells to investigate the reliability of the thermal 
measurement.

研究分野： 物性熱力学

キーワード： 赤外線イメージング　微小試料　熱容量　熱伝導

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
熱的な考察は、新物質の性質の理解や、新物性の発現のためのスタート地点を与える。複雑な組成をもつ分子や
原子の多成分系である各種の新材料、ナノ構造体では合成条件の問題もあり極微量試料しか得られないことが多
い。本研究で、おこなった非接触法を用いて、10-100μg程度の極微単結晶を対象に、多角的な熱測定をこれま
で測定が困難な多くの物質の熱計測を可能にし、熱力学的な議論を行うために重要なステップになる。熱測定の
汎用化、ダウンサイズ化、高精度化は新物質開発、材料開発と並行して常に求められるものであり、本研究は、
その展開に大きな波及効果を与える。

※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 
 
分子や原子の凝集系では構成ユニット内の各種の相互作用が、構造とその機能を決めてい

る。電荷移動錯体や集積型金属錯体などの固体電子材料では、分子のもつ多彩な構造的自由
度に電子、スピンという量子力学的な自由度が加わり、様々な電子系の相変化、物性変化を
ひきおこしている。これらの物質でおこる様々な相転移現象を理解し、その機構を解明する
ためには、エンタルピー、エントロピー、ギブズエネルギー変化を定量的に議論することが
できる絶対精度と相対感度を伴う「熱容量」の精密な測定は重要である。さらに、エネルギ
ーやエントロピーの移動、非平衡流としての流れ、電子やイオンの拡散能を評価する「熱伝
導」、「熱起電力」などを定量性高く測定できれば、様々な量子自由度を用いた化合物の蓄熱
材料、熱はけ材料としての物質開発をする上で有用である。しかしながら、応用面で重要と
なる室温、それ以上の温度領域での熱的測定は、以下のような問題点が従来から存在してい
た。 
1. 微小量試料(1mg を切るような結晶、粉末ペレット)を用いた高感度の測定の汎用化が困難 
2. 同一試料、同一セットアップを使った熱容量、熱伝導、熱起電力の測定が困難 
3. 時間、空間分解測定が困難（局所情報、ダイナミクスに関する情報取得が困難） 
また、一方で、複雑な構造の分子や、複数の成分からなる多成分系化合物などでは試料作製が
難しくなり、大型単結晶や mg オーダーを越えるようなバッチでの合成は試料作成面からの大
きな困難が伴う。構造解析などで、現在では標準的に使われるような 10-100g 程度の極微単
結晶を用いて、厳密な分子、原子自由度とその相関に関する熱力学的な議論を応用面で重要な
中低温熱領域で展開するためには、測定技術の面での新しい考えが必要な状況にあった。多く
の測定開発がすすめられてきたが、抜本的な解決には至っていないのが現状である。 
 
２．研究の目的 
 
背景に記したような熱力学測定を開発して行く上での問題点は、熱という量が、温度計を

用いた温度計測でしかとらえることが出来ず、そのための試料の微小化、ダウンサイジング
化に伴い、温度計の試料に対する相対サイズ比、温度勾配や温度分布、温度計測に割けては
通れないリード線等の熱リークが致命的になる事に起因している。そのため、本研究では
「非接触でセンサーの要らない温度計測」として 200 K 以上の温度領域で高い感度をもつ
赤外線イメージング手法を絶対精度をもつ熱容量測定技術に適用する手法開発を取り入れた
熱測定への展開をはかることを目的とした開発を進める。極微量の試料の絶対値測定の大き
な障害となる付加物熱容量の削減を、これまで申請者が蓄積してきた低温領域での断熱法、
緩和法、交流法などでのノウハウを使って進め、周囲と断熱性の極めて良い微小サイズステ
ージの開発によって、電気計測系の熱リークの大幅な削減した上で、試料温度を相対感度の
良いイメージング手法で決定する。非接触な温度計測法である赤外線イメージング法を使っ
て、分子性化合物を中心とした物質群の微小単結晶、微少量試料の熱容量測定、熱伝導、熱 
起電力などの総合的な熱測定開発を行うことを目的とした。従来型の熱容量測定の利点と非
接触温度計測法のもつ利点を組み合わせ 200 K から室温以上の中 低温域で、絶対値測定が
困難な熱力学的な測定を新たな視点から進める。さらに空間分解能がとれる熱測定の利点を
使い試料内の熱分布を考慮した熱計測への方向性を見出していくことも本研究の目的である。
非接触法によるリード線等の熱リークの抑制は従来型熱測定の技術開発にも大きく寄与する
とともに温度の不均一性に関する様々な問題にアプローチすることができる。 
 
３．研究の方法 
 
本研究の遂行のために最も重要になるのは、

検出部の作成と、赤外線イメージングによる非
接触温度計測システムの構築、さらにそれによ
る極微チップ温度計による計測の整合性に関す
る評価である。これらを進めるために以下のよ
うな方法に従い段階的に開発を進めた。 
 
(1) 微小結晶測定セルの作成 
研究の第一ステップとして、試料を設置する

極微熱測定セルの開発を進めた。さらに、微小
量の単結晶試料を想定した熱測定用緩和型セル
と、超小型の薄肉 Cu 製の粉末試料に対するコ
ンテナ型のセルを作成した。単結晶用緩和型セ
ルは白金薄膜温度計の センサー部のステージ

 
図 1 Pt チップ温度計を用いた緩和型の単
結晶熱測定セル 反射を防ぐため各パーツ
は黒色でコーティングしている。 

 



である Al2O3の台座をそのまま使い、リード線にはクロメル、ステンレス、Pt-Ir の非銅系材料
の材料を各種試しながら、熱浴から準断熱状態になるシステムとして熱系を構築した。リード
線は温度域によって適性に違いがあるが室温付近では、熱伝導度と強度から極細クロメル線(外
径 13μm)が適正であると結論づけた。(図 1)にセル部も構造の模式図を示す。 また固体結晶だ
けでなく、微結晶、粉末などの計測のた
めの測定法である断熱法で用いるコンテ
ナ型セルについては内容量 3.5×10-2cc
の容器を作成し、交換ガスを入れ密閉す
る方法を選択した。セルの写真を図 2 に
示した。このセルに対しても外側に白金
薄膜温度計を設置し周囲にリード線を巻
きワニス等で固定することで十分なアン
カーをとって使用した。 
次いで、温度計測手法の評価を行っ

た。まず、測定に用いる Pt チップ温度
計の磁場中まで含めた較正を行った後、
大気環境で赤外線のイメージングシス
テムで の温度の変化とチップ温度計で
測定した場合との対比から、イメージ
ング法の熱測定への補正の評価をおこ
なった。その結果、赤外線の温度計測
も熱容量測定の 併用は十分に可能であ
ることが判明した。 
 
(2)真空チェンバー、赤外線用光学窓の作成 
イメージング計測の安定性を上げるための各種工夫を進めるとともに、絶対精度のある熱容

量の測定を広い温度域で行うためのチェンバーユニットの作成 を進めた。その中に、極微試
料の計測に用いている断熱型の熱容量測定のユニット、緩和型の熱容量の測定ユニットの組込
みを行った。熱浴にあたる部位には、セルノックスセンサー、極微サイズの Pt チップセンサ
ーをつけ低温から室温、室温以上での温度制御が可能となるようにした。。 
計測を行うセル部は周囲とは完全に断熱状態をつくる必要があるため、高真空でのシールが

必須になる。真空槽の窓材についても、Ge 系、サファイア、ZnSe などの材料評価を検討し
た結果、8-14μm 帯域で深い吸収帯がなく，平坦な透過特性をもつ利点をいかし Ge 材料が適
正であると考えた。厚みが 1mm, 2mm で赤外線の反射率をおとすための表面加工を施した
Ge 材料を窓材として用い、超高真空を保てるようなシール部位を作成しテスト実験を行った。
拡散ポンプを用いて、熱計測が十分可能になる温度プロファイルイメージング測定が可能であ
ることを確認した。この窓材によって真空チェンバー内でのイメージングを大気環境中でほぼ
同様の安定度で行うことができた。 
 
(3)測定系システムの構築 
赤外線イメージングには、長い焦点距離と  検出系にマイクロボロメータを用いた
25μm×25μm の高解像度の顕微型の赤外線カメラを導入することで高いフレームレートでの
分析を可能とした。緩和法、断熱法による熱測定ユニットを真空中で作動させることで、それ
ぞれのユニットでの試料ステージの熱分布や温度安定性に関する定量的な評価を可能にするシ
ステム構築をおこなった。 
 

 
 
図 2 断熱熱容量計測にむけた内容量 3.5×10-2cc の
コンテナ型のセル。周囲にはリード線をアンカーし熱の 
出入りと温度の上昇から熱容量を決める。セルトップ部
のイメージング計測を行う。 

 

 
図 4 高解像度のイメージングカメラを用いた熱
容量測定セルのチェンバーと計測システムのセッ
トアップ図 トップフランジの Ge 窓からセル部
の温度計測を非接触で行う。 
 

 
図 3 イメージングカメラを用いた熱容量測定
セルのチェンバーと計測システムのセットアッ
プ図  
 

 

 



温度プロファイルの各過程での空間的な温度勾配を評価するプロセスをとれるような設定も可
能なようにした。図 3 は緩和型セルを組み込んだチェンバー、赤外線カメラのセットアップ
を示している。図 4 は配線、真空計を含めた本実験で用いた装置の写真である。 
 
４．研究成果 
 
(1)熱容量計測の評価 
赤外線イメージングを定量的な熱容量、熱伝導、熱起電力の測定に利用するため、これま

ですすめてきた装置を用い高真空環境下でチェンバー内でのイメージング計測の空間的、時
間的なレゾ リューションの評価を進め以下の成果を得た。 
図３のような緩和型セルをチェンバー内に組み込み、Pt 温度計を用いたセンサーの平均温度
の計測と温度計部でのイメージングデータの対比と絶対精度の検量を行う手法検討を行った。
試料部位を黒色化し赤外線の反射率を抑えた効果も含めて検証を行った。これらの実験の結果
から、以下の点が明らかにした。 
1. イメージング手法による 試料セルの様々な場所にける温度分布マッピングの解析が可能で
ある。熱伝導の悪い部位には導電性ペースト等を用いることで温度均一性は向上し、問題への
対応可能である。研磨したサファイアの薄板 25μm を基板とすることで温度均一度は飛躍的
に上昇する。 
2. 温度分布の平均化を行うと Pt 素子そのものの測定に、ほぼ対応する温度変化カーブが得ら
れる。 
3. 温度計の値とイメージングによる値の間は検量線によって校正が可能である。絶対値の違
いは Ge 窓を用いていることと赤外線の反射に由来すると考えられる。 
4. センサー部位の黒体化を行うことで計測の感度は上昇する。 チェンバー内に熱電素子を多
層構造にしたユニットをつくり、±20℃程度の温度範囲で温度変化を比較的簡単に実現するこ
とができる。熱計測ができる温度の安定性は実現できるが、熱浴の温度を長時間で安定化させ
るためには更なる検討が必要であることも明らかになった。温度制御システムを新たに作り直
すことができれば、温度範囲を拡張することが可能である。 

 
さらに、緩和型熱量計、断熱型熱量計に使用する白金抵抗素子を用いた極微試料ステー

ジ上での温度分布と極細クロメル線(外径 13μm)部位の温度分布 の特徴を明らかにするため
に、赤外線イメージングカメラの高い空間分解能(6μm)を利用し、詳細な温度マッピング計

測を系統だてて行う実験を行
った。緩和型、断熱型熱容量
測定装置で、セルの平均的な
温度変化プロファイル計測中
での試料部での温度分布につ
いて詳細な解析を行った。図
5 の試料ステージ部に 18 箇所
のポイントをとり、それぞれ
の部位の温度変化を計測した。
その結果、温度変化の時間依
存性は大きく変わらないが、
試料ステージの中に数 mK 程
度の分布が生じ ることが明ら
かになり(図 6)、熱の流れがス
テージ内でも生じている事が
明らかになっている。研磨し
たサファイア板をステージ上

 

 

図 5 イメージングカメ
ラを用いた熱容量測定
セル部の温度分布の直
接観測。Ge を通しての
計測であるため温度の
絶対値に少しずれが生
じるが検量線によって
校正が可能である。ス
テージ上の温度分布を
調べるため+部の温度変
化をすべて計測でき
る。 

 

図 6 試料ステージ上の各点での緩和法による温
度変化のプロファイル。温度上昇はヒーター部の
加熱によって生じており 830 秒でヒーター加熱を 
やめることで温度が指数関数的に減少する。ステ
ージ上の温度差は最大 5mK であり僅かな分布が
生じていることを示している。 

 



に着けることで温度差がほぼ無くなることも明らかになった。一方で、極細ワーヤーの中の温
度分布は小さい。これは、試料ステージ近傍で急速な温度変化が生じているためである。ワイ
ヤー部の熱容量は計測時に考えなくても緩和法計測の絶対値が良くあっている事は、ここから
理解できる。一方で輻射の効果については、緩和法の計測手法から 断熱法と異なり大きく絶
対値に影響を与えていない点も温度プロファイルの空間、時間分布から明らかになった。 
 
(2)イメージングを用いた熱伝導の計測システムの開発 
熱容量計測の測定チェンバー内に熱伝導の計測を行うために作成したセルを設置することが

できる。周辺環境が断熱真空状態になるため、厳密に絶対値を出すための計測手法を取り入れ
ることが可能である。イメージング測定手法によって調べることによって温度勾配を確認しな
がら熱伝導率の計測も可能になる。しかしながら、定常法による熱伝導等の計測は熱伝導 の
良いサファイヤや金属の計測の場合には温度分布が一定の勾配にならないため、その絶対値の
決定には多くの問題があることが指摘された。これらの事から、イメージング計測 と定常法
の併用し温度勾配が生じている部位を取り出し、そこでの温度分布を定量的に作り出さないと
熱伝導率の絶対値の評価には大きな影響がある。同時計測で温度勾配を正しく把握しがら測定
を行うことが必要であることがわっかた。また、試料全体だけでなく、温度勾配が得られてい
る部位を局所的に解析することで熱伝導率は概算できる。試料の熱の流れの変化を抑えること
で厚みの異なる結晶などのデータの解析も可能になる。 
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