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よる寄与が，固体中の全熱伝導率に対して大きな
寄与をもつ 6），7）。また，熱伝導率の逆数である熱
抵抗は，不均一性や固体中の欠陥，結晶の粒界と
も関係しており，熱を伝搬する粒子の平均自由行
程とこれらの試料の品質に関係した量の大小関係
にも敏感に影響される。熱伝導率にはミクロスコ
ピックなレベルでの動的な過程が反映されること
になりその温度変化も複雑であり，温度依存性の
解析や外場などの影響を解析することで物質内部
のミクロなレベルの状態変化を理解していくこと
ができる。我々は，各種の分子性電荷移動塩や金
属錯体等の熱物性測定を行いその電子状態，フォ
ノンの特性を研究している。本稿では，研究室で
開発してきた，大量合成が困難な，微小単結晶に
対して絶対値を正確に評価するとともに，広い温
度領域にわたって熱伝導率を測定するための技術
開発とその測定法について紹介していく。

2．�各種熱伝導率測定法と開発の目標

　最初に材料開発や固体等の基礎研究で用いられ
る熱伝導率の測定法について整理しておきたい。
固体結晶や焼結体などに対して，現在，使われて
いる熱伝導の測定法には，定常法，ハーマン法，
レーザーフラッシュ法，3ω法，ホットワイヤー
法などがある。また物質の熱容量等のデータが得
られていれば，薄膜等の試料であってもAC法や
温度波解析法による熱拡散率から熱伝導を計算す
ることもできる。ホットワイヤー法などの手法は
高圧下でも使われている。測定手法に応じたさま

1．は　じ　め　に

　温度差のできた物質中では，高温部から低温部
に向かって自発的なエネルギーの流れである熱流
が生じる。こうした熱の流れ易さ，難さを定量的
に評価する物理量が熱伝導率である。熱伝導率は，
温度制御や保温，省エネなどに関わる材料の特性
評価にとって必須の物質パラメーターであり，熱
伝導特性の向上による集積電子回路の熱はけ材料
や，逆に短い距離で大きな温度勾配をつけること
ができる断熱材料，さらに熱電材料などのように
電気を流すキャリアをもちながら熱を流しにくい
材料開発などで常に必要とされる。また，物質内
部での状態変化を調べる基礎研究でも，熱伝導率
の正確な測定・評価は必要性が高い1）～5）。直接，エン
トロピー，エンタルピーを求め相転移や熱励起の
特徴を定量的な観点から検出する熱容量や，熱拡
散率，熱弾性効果などとともに熱伝導率の精密な
測定は材料の応用，基礎の両面から重要な意義が
ある 3）～ 5）。
　分子密度の低い気相中の熱の流れなどは，分子
運動等のモデルによって計算されシミュレー
ション等でも比較的定量性の高い結果が得られて
いるが，緻密材料であるセラミックスや金属間化
合物，ガラス，さらに分子性電荷移動塩や金属錯
体，配位高分子などの固体，凝集体の熱伝導は，
電子の運動や原子，分子の変位や熱振動である
フォノンやスピン，電荷等の量子自由度等がさま
ざまなかたちで関わっている。伝導体においては
遍歴する電子や正孔の運動と，フォノンの伝搬に
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ざまな利点・欠点があるが，結晶固体の場合は，
絶対値を正確に決めることができる定常法やハー
マン法などが用いられることが多く，特に，低温
まで含めて温度変化を精度良く検出する場合には
定常法が最も広く用いられる1），2），4）。しかしながら，
定常法による市販の測定装置を用いて実験を行う
場合，試料に一定の熱勾配をつくり温度差を高感
度で検出するため，比較的大型のバルク材や，ペ
レット等に成型する場合でも比較的大量の試料が
必要になる。熱伝導率は試料の品質や状態によっ
ても大きく影響を受ける物理量であるため，物性
の議論するためには良質な単結晶での測定が望ま
しい。さらに，分子性化合物の場合には分子の形
状や積層方向に異方性があるため，輸送特性の方
向依存性なども重要な情報になる。合成困難な分
子性化合物等では最長方向の長さでも0.5mmに
満たないような結晶しか得られないこともしばし
ばある。分子性化合物に対して熱の伝搬機構を評
価するためには，1. 絶対精度，相対感度ともに優
れた広い温度領域での熱伝導の温度依存性 2. 単
結晶を用いた方向依存性 3. 磁場などの外場の影
響 などを調べていく必要がある。

3．測定原理と温度領域の広範化

　ここでは，まず定常法による測定の基本原理に
ついて簡単に説明したい。この方法は，測定試料
の一方を加熱し定常的な熱流をつくり，その際の
温度勾配を測定することから熱伝導率を決定する
という最も定義に忠実な測定方法である。考慮す
べきパラメーターが比較的単純であり，試料が小
型化しても一定の温度差をつけることができれば
信頼性の高い絶対値測定が可能となる。図1に示
したように，長さL，断面積Sの直方体状の試料
の両端がT1，T2（T2＞T1）の熱浴に接している場
合には，高温部から低温部にむけて熱の流れQが
生じる。両端の温度を一定に制御することで流れ
は定常的になり，そこからκ＝QL/（T2－T1）S＝
QL/ΔTSとして熱伝導率を決める。絶対値測定
の精度を高めるためには，断面積Sが小さく，長
さLが定常的な温度差がつく程度に十分に長いこ

とが有利である。試料を微小化して行った場合に
は，温度検出部位を試料にあわせてコンパクト化
するとともに，小さい温度差を，検出する必要が
生じる。さらに，ヒーター部，熱浴部，試料の温
度差検出を行う際の高温側，低温側部位の温度を
広い温度範囲にわたって厳密に測定する必要があ
る。一方，熱もれを最小限にするため，微小のヒー
ターチップとリード線として極細の抵抗線を用
い，試料に生じた微小の温度差を正しく検出する
ために試料部は拡散ポンプを用いて10－1 Paのオー
ダーの真空度まで排気し，周辺のガスによる熱も
れがない状況が必要となる。また，200K以上に
なると試料と熱浴の間の温度差の違いによる輻射
による熱もれが無視できなくなるため，適切な方
法でその補正が必要になる 1），6）。
　温度領域を低温から室温付近あるいはそれ以上
に広げて，熱力学的な測定するためには，各温度
領域によって感度の良い温度センサーが異なって
くることが度々問題になる。熱の計測は，試料お
よびその周辺部の温度をいかに感度良く測定する
かが本質的には重要である。センサーのタイプに
よって検出方法も異なり，その比較も困難なこと
もあり，目指す温度域でどのようなセンサーを選
ぶかの判断は簡単ではない。そのため温度域に応
じて熱測定を行う場合に標準的な計測器を用いた
検出系を用いてセンサーとして実現できる感度

（温度分解能）を調べたものが図2である。ブリッ

図1　定常法による熱伝導測定の原理
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ジなどの回路を組んだ検出系の装置を用いること
で検出感度をあげることができるが，ここでは電
圧計測の場合は，ナノボルトメータ，四端子計測
のセンサーの場合は6桁の高精度交流ブリッジを
用いた場合を想定して，各種センサーの検出可能
な温度分解能特性を評価した。図2は，縦軸が低
いほど温度計測の誤差レベルが低くなることを意
味し，より高感度の検出ができるため，極低温域
ではゲルマニウムなどの半導体，酸化ルテニウム
センサー，セルノックス，高温域はクロメル-コン
スタンタンのE型熱電対が優れた特性をもつと言
うことができる。1.0×0.5mm2 以下のサイズで加
工性の良い10kΩセンサーが手に入ることから低
温では酸化ルテニウムのチップセンサーを，高温
側ではクロメル-コンスタンタン（E型熱電対）
の極細線を用いることで，広範な温度域で感度の
良いセンサーを用いた測定が可能となる 7）。

4．�微小単結晶試料を用いた熱伝導率測
定技術の開発

4.1　装置の構造
　このような必要条件を考慮して作成した微小単
結晶試料の熱伝導率測定システムのサンプルセル
部の概略を図3に示す 6），7）。熱浴部の銅ブロック
には，12本の熱浴から電気的には絶縁されたリー
ドターミナルがつけられており，各ターミナルか

ら細いリード線が2つの小型チップ型温度計と1

つのヒーターに接続されている。試料とこれらの
温度計とヒーターは，熱伝導が良く比較的柔らか
いアニールした金線（φ＝20μm）で接続されて
いる。ヒーターは試料の高温側の先端に，2つの
温度計はこのヒーターから加えられた熱流が試料
を流れていく際に生じる温度勾配を検出するため
サイドに配置する。ヒーターに接続したのと反対
側の試料端は，厚さ20μmの金箔をサーマルリン
クとして使い熱浴に繋げられている。金箔の幅は
試料の幅にあわせて調整し，試料の低温端が熱浴
と常に同じ温度になるようにする。金箔と銅ブ
ロックの接続にはワニス（GE社）で固定されて
おり，熱的な接触をとるとともに，試料そのもの
を支えるかたちになっている。金線と金箔は少量
の銀ペーストで試料と温度計の表面に接着されて
いる。温度計チップとヒーターチップに市販の10k

Ω，1kΩの厚膜酸化ルテニウムチップ（1.0mm×
0.5mm　あるいは0.6mm×0.3mm KOA社製）を
厚み0.02-0.03mmあるいはそれ以下まで研磨し熱
容量を最小限にしたものを用いている。一方，酸
化ルテニウム温度計の4端子の計測リードには（φ 

＝13μm）のコンスタンタン細線とクロメルの細
線を用いている。これらの細線は，四端子計測の
リードになるとともにE型熱電対としてセンサー
の役目も果たす。10K以上の高温になるに従い，
徐々に感度を失う酸化ルテニウム温度計から逆に

図2　各種センサーの各温度での温度分解能
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図3　左上　微小単結晶での熱伝導測定装置の試料部
左下　極微サイズのセンサーチップ（酸化ルテニウム）
右　　分子性電荷移動塩の単結晶
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この温度域から感度をあげていくE型の熱電対に
変更することで，0.5K付近から室温まで連続的に
熱伝導率を測定することが可能になる。このセッ
トアップで，酸化ルテニウムの四端子計測と，熱
電対による温度差検出ができるため，室温部にあ
るセンサー検出系の切換えを行えば，試料部に一
切触ることなしに熱伝導率の温度依存性を検出す
ることができる。リレー回路を用いての自動切換
えも可能である。分子性化合物の単結晶は微小な
だけでなく，温度変化などでクラックが入りやす
く測定中に試料が割れたり，ペーストで付けた金
線等の接触が悪くなったりすることがしばしば起
こる。分子性物質の熱伝導計測では，できるだけ
試料部にタッチせずに連続的にデータを取得する
ことが要求されるケースが多く，そのためにも本
手法は有効である。
　この測定装置では，2つの温度計とヒーターか
らこの極細抵抗線による熱浴への熱リークの大き
さは，金線や金箔のそれよりもはるかに小さいた
め，定常状態を得ることが可能である。実際の測
定中では2つの温度計と熱浴のセンサーの温度を
常時測定しており，ヒーター加熱による両温度計
の加熱カーブをモニターすることで測定の有効性
を確認する。温度の上昇幅はヒーター電流によっ
て調整できるが，通常はヘリウム温度付近の低温
で50-80mK，室温付近は200-500mK程度に設定し
ている。 ヒーターチップによる定常的な熱流の中
で，2つの温度計の温度を測定することで，高温
部と低温部の温度差（T）を求めている。このセッ
トアップで試料ヒーターから温度差のついた平衡

状態になるまでにだいたい数秒程度かかるため，
定常法の計測は十分に可能である。
　図4は実際に測定を行う，クライオスタットで
ある。液体ヘリウム槽には8Tの超伝導磁石がつ
いており，磁石中央部の温度可変インサートに
3He冷却用のプローブを挿入する。プローブの低
温部の磁場中心位置に図3のセルを装着させ，温
度，磁場を外的なパラメーターとして熱伝導度を
計測する。

4.2　具体的な測定例と解析
　これらの微小単結晶測定用に開発した装置を用
いて得られた分子性化合物の薄片状単結晶のデー
タの一部を紹介する。φ0.1と0.2mmの外径，長
さ1mmのマンガニンのワイヤで測定し，1Kから
室温付近まで文献値と一致したデータを得ること
ができた。ほぼ同じくらいの熱伝導を示す分子性
の電荷移動塩であるα-(BEDT-TTF)2I3（長さが
0.5mm厚みは0.01mmの結晶試料）の測定結果を
図5に示す 6）。この物質は，室温で電気伝導性を
もち金属的な振る舞いを示すが，強い分子間クー
ロン相互作用によって引き起こされる電荷秩序
形成の相転移のために，常圧下では135Kで金属
-絶縁体転移を起こすことが判っている。加圧下
ではDirac型のバンド構造を示すトポロジカル物
質としての興味を持たれている。熱容量の測定
でこの温度で非常にシャープな相転移ピークを
示す（図5の挿入図）。これらの電荷移動塩では

図4　�熱伝導測定装置の写真�
左：液体窒素，液体ヘリウムを用いた装置（超電導磁石8T）�
中：上記装置の試料挿入部の概略図�
右：検出系

超伝導磁石

へリウム
導入口

熱交換器

緩和型
カロリー
メーター

磁場中心
VTI
（温度可変
インサート）

図5　�α-(BEDT-TTF)2I3の単結晶で得られた熱伝導率の温度依存性�
挿入図：同物質の熱容量の温度依存性

HT phase
LT phase
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いて紹介をしてきた。分子性化合物材料の開発が
進むとともに，極微量試料でも熱的情報を得る必
要性が年々高まっている。熱伝導率は，常に絶対
値測定が必要な測定であり，材料開発，物質開発，
その基礎，応用研究に必須である。よりミクロな
領域への展開が将来にむけての課題である。
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ドナー分子とカウンターイオンが交互に積層する
二次元層状構造が形成されるため，金属伝導に関
係するπ電子はドナー分子層を二次元的に伝導す
る。そのため，熱流の方向をこの伝導面に平行に
設定し，金属伝導とフォノン伝導の特徴をとらえ
ることとした。試料の熱伝導率の温度依存性は図
5に示したように100Kで0.57WK－1m－1，200Kで
0.73WK－1m－1 で，前の報告で同じ化合物の文献
値と良く一致している。熱伝導率は200Kから徐々
に低下し，その後135K 付近で金属-絶縁体転移
による低下を示した。電気伝導率測定の結果から，
伝導電子による熱伝導率κel はWiedemann-Franz

則κel ＝σLTから（σはサンプルの電気伝導率，
Lはローレンツ数であり，L＝2.44×10－8 WΩK－2,
σ～ 30Scm－1），κel ＝9.88×10－3WK－1m－1 の値
として計算できる。金属-絶縁体転移における電
子の熱伝導率の理論的に予想される変化は，
135Kで観察された熱伝導率の減少と比較して非
常に小さい。これは，熱伝導率の減少が電荷秩序
化によって引き起こされるフォノンの変化によっ
て引き起こされたことを示している。135Kの相
転移点以下の低温では絶縁体的になり熱伝導は
フォノンによる寄与が中心になる。135K以下では，
フォノン散乱のUmklapp過程が抑制されEucken

則で示されるように，熱伝導率は温度の低下とと
もに緩やかに増加し，先に示したように20K付近
にピーク構造を形成する結晶特有の性質を示す。
　結晶試料の場合には，面内での端子の配置を変
えることによって熱流の方向を変えた測定も可能
である。また，酸化ルテニウム温度計は10T程度
までの比較的強い磁場下でも使用が可能であるた
め，磁場下での計測も可能である。

5．お　わ　り　に

　単結晶を用いた熱伝導率測定の意義，そこから
わかるさまざまな物性，さらに具体的な装置につ
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