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研究成果の概要（和文）：本研究では、微細加工した比熱・熱容量測定用マイクロチップを用いて外的な環境制御下で
の交流熱測定を行うことを目指した開発研究を行った。チップカロリメターの極微性、温度レスポンスの速さ、高い検
出感度を生かし1.0 μgオーダーまでの分子性化合物の極微単結晶の熱力学的な測定を行うとともに、低温、強磁場が
組み合わさった外的環境制御下での測定による分子性超伝導体、磁性体の物性研究を行った。同時に、圧力制御下での
測定についても進めた。

研究成果の概要（英文）：The construction of ac heat capacity measurement system using micro-fabrication th
ermal devices was performed with an aim to obtain thermodynamic information using extremely small single c
rystal samples of molecule-based compounds. We used commercially available chip devices of TCG3880 and XEN
-39390 series which have much smaller sensing parts as compared with former one. We detected the glass tra
nsition related to the ethylene conformation in a charge transfer complex of kapp-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br,
 where BEDT-TTF is bisethylenedithiotetrathiafulvalene. The heat capacity measurements under strong magnet
ic fields especially with in-plane magnetic fields were attained. The utilization of the chip devices unde
r gas pressure control was also tried in the project. 

研究分野：
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
本研究は、微細加工した比熱・熱容量測定

用マイクロチップを使い外的な環境制御下で
の熱測定を行うことを目指した開発研究であ
る。 
熱的な測定は、物質の物性変化、機能変化

を追跡するにあたり、原子や分子のもつ分子
運動や、量子的自由度がどのように相関をも
ちながら集団機能を形成していくかを反映す
る情報を与えてくれる。各物質の個性をエネ
ルギーとエントロピーの両側面から捕らえ、
分子や原子の集合体として切り口を定量的な
指標で提供する数少ない手法である。物質開
発、物性解明の両側面から熱測定は必須な手
法である。しかしながら、熱容量の測定のよ
うに温度の計測から物理量を決定する手法は、
温度計測感度、周囲との熱のやりとりなど高
い精度で測定を行うための困難さから汎用化
が難しく、どちらかというと大量試料を用い
て標準量を決定するための手法という考え方
が強く、外部極限環境を制御した機能性探求
のための測定、少量試料での評価、局所測定
などが最も困難な方向であると思われている。 

一方で、分子性のラジカル塩や金属錯体は
微小、脆弱結晶しかとれないことが多く、ま
た多形が存在するため大量合成が困難な物
質群である。室温プロセスにより溶液からの
析出で結晶がとれるため、格子欠陥などが少
なく良質であり、また構成分子の機能を反映
して磁場、圧力などの外的環境の制御によっ
て多彩な物性変化を示し、環境制御下での固
体物性の多角的な議論が求められる興味深
い研究対象である。また希土類や遷移金属を
含む多核錯体単分子磁石や有機ラジカル分
子からなる磁性体など、合成は困難であるが
無機金属間化合物には無い新しい磁気現象
も議論される。このような大きな試料の合成
が困難な分子性物質の熱測定を極微結晶１
個で行うことができれば固体物性理解のた
めの情報量が大幅に増え、分野全体の進展に
大きな意味をもつと思われていた。このため、
微少量試料による測定が求められている状
況であった。 
２．研究の目的 

本研究では、極微結晶に対して半導体の微
細加工によって得られたマイクロチップ
(TCGシリーズ)をカロリメーターとして用い
極限環境下の測定を行うことを提案した。チ
ップカロリメターの熱測定におけるメリッ
トは(1)SiNの極薄基板を用いているためバッ
クグランド熱容量が小さく微小試料の測定
が可能なこと、(2)センサー部ヒーター部の距
離が近く加熱による温度変化のレスポンス
が極めて早い点、(3)通常の交流法、緩和法な
どと異なり試料ステージを吊り下げるので
はなく平面性良く固定できることがあげら
れる。これらの利点を生かし、従来型の熱測
定では困難が伴う極限環境下での測定に展
開をはかり新しい実験が可能となるような
基盤技術を確立することを目標に掲げた。定

常磁場、さらには磁場掃引を行いながらの測
定を、±1°以内に方向制御した条件下での熱
測定を行うとともに、スプリット型磁石によ
る2次元層状構造をもつ試料に対する面平行
磁場を印加しながら面内異方性を調べる実
験などを可能にすることを目指した。また、
こうした測定を出来うる限り極微結晶に対
しても、広い温度領域で実現することも展開
した。試料部のヒーターと温度計の距離が近
いチップを用いることで温度変化のレスポ
ンスを良くしgオーダーの試料での測定を
実現する。さらに、基板上のセンサー部と試
料のより良い熱的接触を確保することで熱
的なレスポンスを通常の熱測定よりも極端
に良くし、オイル、気体などの圧力媒体の存
在下での圧力下での交流熱容量測定へも展
開をはかる。同時に低温、磁場下、圧力下、
それらを組み合わせた多重極限下での測定
が可能となるような開発も進めていくこと
を目的とし、３年間での計画実現を目指した。 
３．研究の方法 
研究全体は、チップカロリメターの性能評
価とその信号制御、計測系の充実、外部環
境制御下での測定技術の開拓などを以下の
(1)-(5)にわけて段階的に進めた。 
(1)マイクロチップの性能評価 

Xensor社の最新のマイクロ熱測定チップ
TCG3880 シリーズとそのより微小化した
形態の XEN-39390 シリーズの基礎特性の
評価を行うことを進めた。これまで申請者
のグループでは TCG3880 を中心に測定系
の開発を行ってきた。感度や温度分解能、
極低温での物性評価を生かしながら各種物
質の物性評価につなげる研究が進行してお
りその進展をはかるとともに同じ技術を用
いてより小型のチップの有用性を評価した。
XEN-39390 シリーズは TCG3880 と比較し
てセンサー部がより微小化され熱電対とチ
ップ抵抗がより近い位置にあるため高い熱
的な応答が期待できる。室温でのスペック
では、約 30-77kの十分に大きな抵抗値と、
2mV/K 程度の sensitivity がある(Xensor 社
HP http://www.xensor.nl)ことが分かってお
り交流加熱による熱測定に十分利用が可能
であり、室温から低温領域、特に超伝導に
関係した測定を行う 1K 付近までの特性評
価と、強度、温度履歴等の基礎データを取
ることを進めた。加熱に関する試料部位の
熱応答の時間的な変化につては、数 Hz か
ら 1kHz 程度までの変調加熱に関する周波
数応答の速さを熱分布の過度特性などを評
価して調べ考察した。センサーの sensitivity, 
抵抗の温度変化なども詳細に調べ、熱容量
値の較正も試みた。 
(2)微小試料の熱容量検出系の整備 
上記(1)と並行して、熱容量測定のための
信号検出系の構築を進めた。チップによる
熱測定は、周期変動する ON/OFF 電流をヒ
ーター部に印加し Lock-in アンプを用いて
信号を検出する交流法によって行うことを



選択した。温度変調の周波数は 10-500 Hz
程度とし、この周期加熱に対する試料温度
の変化を詳しく解析し熱系をモデル化し、
シュミレーションも進めながら議論をおこ
なった。低温領域になると熱電対信号が小
さくなり電気的なノイズレベルに埋もれて
くるため、信号をとりだすための多段階の
フィルター回路と信号の DC アンプによる
増幅ユニットを作成し微小信号の検出をす
すめることを目指した。また、通常の汎用
温度制御装置では、ヒーター加熱によって
生じる大きな電流が信号ラインに誘電起電
力として影響を与えるため、高精度の定電
流電源をつかって電流を一定の割合でゆっ
くりと増加させながら制御する方法の開発
も計画した。 
(3)強磁場下での実験 
上記のチップと測定検出系を用いて磁場

下での実験を進めた。チップを搭載するク
ライオスタットは現有の 3He 型システムで
あり、これによってチップを用いても約1 K
程度から測定が可能である。実験は 15 T ま
では大阪大学で現有している超伝導磁石を
用いて強磁場下での測定系を構築した。ま
たスプリット磁石を用いた面に平行方向で
の磁場印加の効果を吟味し、磁場を固定し
た温度掃引、温度を固定しながら磁場掃引
下での熱容量の測定装置をつくることを目
指した。3He クライオスタットには、磁場
方向に対して厳密な角度依存性を評価する
ため精密なローテーターが搭載可能であり、
これを用いて±1°以内の精密な方向制御を
おこなうことを計画に加えた。これらの方
法を用いて、各種、分子性超伝導体、磁性
体などの物性測定を行った。 
(4)チップを用いた圧力下での特性評価 
圧力媒体にダフニオイル 7373 を用いて

CuBe, CuBe+NiCrAl のクランプ型高圧セル、
ヘリウムの気体媒体を用いたガス圧制御下
での測定の検討を進めた。 
(5)複合環境制御極限下でのチップカロリメ
ターの利用 

本研究で開発した強磁場、圧力下の測定を
組み合わせた複合環境制御下での実験を行
い -(BEDT-TTF)2Cu(NCS)2, 
-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br, -BETS2FeBr4, 
EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2などの物性評価を行い、
従来の緩和型熱測定装置を用いて測定した
データとの対比検討を行うことを目指した。 

４．研究成果 
平成23年度は、TCG3880微小チップの極

薄基板上に二次元性の強い微少単結晶を平
面性良く固定できるメリットを生かし、二次
元層状構造をもつ有機電荷移動塩に対して
磁場を平行方向に印加した状態で、面内磁場
異方性に関する情報を得るための実験の開
発を進めた。また、液体ヘリウム温度以下で
の極低温下でのチップの利用についても検
討を行い、TCG3880は1 Kまで低温まで感度

をもっていることを確認し、低温・強磁場下
での利用が可能であることを示した。 

微小信号のチップ面を水平方向に固定
しスプリット磁石で面平行方向から磁場を
引加し、輸送現象等の異方性評価から±1°以
内で平行が保たれていることを輸送測定等
から確認した。磁場はスプリット磁石による
面内異方性の評価は7Tまで、面垂直方向は10 
Tまで印加が可能である。また磁場を固定し
た状態での温度変化と、温度を固定した磁場
掃引が可能である。この装置を用いて磁場の
二次元面内での方向依存性を評価するため、
有 機 超 伝 導 体 で あ る
-(BEDT-TTF)2Cu(NCS)2, 
-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Brと低温で磁気秩
序を示さずスピン液体的な基底状態を形成
する-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3、また、アニオ
ン部の3d電子による磁性と有機分子による
電子が相互作用をおこし磁性と超伝導の競
合、協奏効果によって各種の物性が発現する
-,-(BETS)2FeX4 X=Cl, Brを選んで実験をお
こなった。 

 
測定に用いた試料は、ともに5.0-100g

程度の薄片状の単結晶を選び、基板の試料部
に固定して半定量的な交流熱測定によって
熱 異 常 を 検 出 す る こ と を 行 っ た 。
-(BEDT-TTF)2Cu(NCS)2, 
-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Brという二つの塩
においては、磁場印加によってTcは大きく変
化しないものの、ピークの大きさが大きく抑
制される層状超伝導体の磁場依存性がマイ
クロチップで検出された(Fig.1)。 また後者
の塩では、5.7 K付近に二量体内での電荷の揺
らぎによる誘電異常とそれに誘引される格
子熱容量のブロードな異常があることが知
られている。マイクロチップデバイを用いて、
BEDT-TTF分子の末端エチレン基を軽水素体
のもの、重水素体に置換したものに対して実
験を行ったところ、面内磁場の大きさ、方向
による変化がなくこの熱異常はスピンその
ものに関する秩序化ではないことが判明し
た。さらに-(BETS)2FeX4 X=Brの塩では、面
内磁場、面間磁場依存性を評価することに成
功し、極低温の約1 K付近まで熱容量の磁場、
温度依存性を取ることに成功した。 

 
Fig.1 -(BEDT-TTF)2Cu(NCS)2 の超伝導転移の
熱異常(TCG3880) 



 
このような物性測定と並行するかたちで、

平成 24 年度から平成 25 年度にかけては、各
種のマイクロ熱測定チップの評価とそれを
用いた極微試料での測定開発、極限環境下で
の測定開発を行った。XEN-39390 シリーズで
はセンサー部がより微小化され熱電対とチ
ップ抵抗がより近い位置にあるため高い熱
的な応答が観測された(Fig.2)。低温領域にな
ると熱電対信号が小さくなり電気的なノイ
ズレベルに埋もれてくる可能性があるため、
信号をとりだすための多段階のフィルター
回路と信号の DC アンプによる増幅ユニット
を作成し微小信号の検出に成功した。温度変
調をおこす励起電流を比較的低い周波数に
せざるを得ないことが問題になっていたた
め、両者の距離が 14 m 程度と近い
XEN-39393 というタイプのチップセンサー
の性能評価を行った。TCG3880 チップでは試
料の温度変化に対する時定数が、104 Ks-1 だ
ったが、それが二ケタ程度改善されているた
め、より高感度の応答があることが判明した。
その結果、-(BEDT-TTF)2X 系の超伝導転移
とガラス転移をともに検出することに成功
するとともに、測定可能な周波数領域が直流
から 25 Hz 付近まで広がり BEDT-TTF 分子の
エチレン基の配座の凍結によるガラス転移
の周波数依存性に関する情報を得ることが
できた。数m 程度の薄片状の試料になる重
水素化した-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 において
6 K 付近に生じる電荷の自由度による熱異常
の検出も行った。さらに、-(BETS)2FeBr4 の
面内の様々な角度から磁場を印加した状態
での磁気転移点とエントロピーの変化の議
論を行った。一方で、XEN-39390 シリーズで
は、小型化によって低温領域での熱伝堆その
ものの感度が減少することがわかり液体ヘ
リウム温度領域では TCG3880 の方が有効で
あることがわかった。 

平成 24 年度後半から平成 25 年度は、さ
らに、圧力制御下での使用に関する実験を進
めた。通常のオイル媒体では温度変調信号を
検出することは困難であり、チップの劣化が
激しくなる。圧力媒体としてヘリウム気体を
用いたところ、安定した周波数変調をかけら

れることがわかった。このような気体媒体を
用いることで、磁場、圧力の環境制御が独立
で可能であることがわかった。 
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