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Bulletin　of　the　Facu｝ty　of　Engineering，

　Hokkaido　Univeysity，　No．　Ill　G982）

微小試料の低温比熱測定

季市1埼？谷司寧　　　　山谷率ill彦＊＊

　　　　σi召孝［157．flll　6♪：t］30［ヨ受避獲）

Measurements　of　Low　Temperature
　　　　　　　　　　　　　on　Small　Samples

Specifie　Heat

Yuji　KAKIzAKI　and　Kazuhil〈o　YAMAyA

　　　　　　　　（Received　June　30，10a2）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　For　measuring　heat　capacity　of　small　samples　（！0－100mg）　in　a　range　of　1．2－！5tK，

we　construct　the　calorimeter　using　a　silicon　on　sapphire　（SOS）　bolometer　as　the

sample　holder，　temperature　sensor，　and　sample　heater．　The　heat　capacityismeasured

by　the　thermal　relaxation　method　in　whi¢h　the　heat　capacity　C　is　determined　from

the　thermal　conductance　Ksv　and　the　relaxation　time　T，　C＝＝KwT．

　　The　specific　heat　of　platinum　as　a　standard　satmple　was　measured　in　the　raRge　of

l．5－5．5K　with　an　accuracy　of　±　6．00／o．　From　the　temperature　dependence　of　the

specific　heat，　the　electronic　specific　heat　coefficient　and　the　Debye　temperature　were

determined　and　their　values　were　found　to　be　in　good　agreement　with　published　values．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．はじめに

　通常，金属の低温比熱は電子比熱の項と格子比熱の項の和で書き表わすことができる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C　＝＝　7T十BT3

ここで，γは電子比熱係数，βは格子比熱係数である。各々の係数はi婁：曲電子近似及びデバイ近

似では次式で与えられる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　y　＝　（　2／3）　rr　2　h　，2N（O）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　P　＝＝　（12／5）　rrnR＠i3

ここで，N（0）はフェルミエネルギーでの電子状態密度，⑧Dデバイ温度，んBボルツマン定数

nモル数R気体定数である。このように低温比熱を測定することにより，電子系に関する

物1991et’xとしてN（0），格子運動に関する物理里として⑨Dを岡時に得ることができる。さらに，相

転移に関しては，異常比熱として観測されるため，格転移の機構を解明する土でも重要な研究で

ある。

　　ところで，近年，低次元物質の研究がさかんに行われてきている％　これら低次允物質はそ

の異方的な性質と共に低次元特有の相転移（CDW及びパイエルス転移）を示すことが知られ，
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特に構造解析及び電気的、磁気的性質等の研究は精力的になされてきている。しかし，熱的性質

の研究はこれらの研究と比較すると多くはない。その主な理由は毛状や層状の低次元物質では

試料が微小（～数10mg以下）であるため，低温での比熱測定が非常に困難であることによる。そ

こで微小試料の比熱測定を可能にするため，従来から行われてきた断熱法と異なる熱緩和法

が開発されている肱

　我々は，多くの微小試料の低温比熱測定を行うことを目的とし，熱緩和法による微小試料用

低温比熱測定装置の作製を試みた。

2．測定理論3＞

熱緩和法とは，試料がある熱伝導度Kwのリード線で周囲とつながれているとき，試料にパワー

Pを与え，試料温度が一定となったところでパワーを切ると，試料温度がある時定数τをもっ

て指数関数的に緩和することを利用し，C　＝・　Kw　Tの関係式より熱容量を求める方法である。以

下に，熱の流れに関して微分：方程式を考え，その解を導き，測定についての理論的な解析を示す。

　2．肇．最も簡単なモデル

　Flg。1一（a）は熱の流れの最も簡単な場

合を示している。リード線の熱伝導度をKw

とし，その熱容量を無視する。又，試料と

ボロメーターは無限の熱伝導度をもって

いるとする。ボロメーター（熱容量C，，温

度丁，）のヒーター要素から試料（熱容量Cs，

温度T）にパワーPが与えられる。熱は

熱伝導度Kwのリード線を通って温度To

の熱浴に向って流れる。ここで，T，＝・Tで

ある。このときの熱バランス方程式は，

　　　　　P（t）　＝＝（Cb＋Cs）megi／1］一　一1一　KwT

P一）

Kw

Cb，Tb

Cs，丁

（a）

To

P一一，

x＝t

ix

x＝o

c，k

Cb，Tb

Cs，T

Fig．　1．　Mode］　of　the　heat

　　　　simp］e　case，　（b）

　　　　capacity　c　per

　　　（b）

flow　problem，　（a）

finite　wire　heat

unit　lenght．

To

（1＞

となる。ここでtは時間である。一定のパワーPが与えられて，試料温度が定常になったとき，

試料温度の上昇は，

　　　　　T”＝　P／　Kw－AT　〈2）となる。今，t＝0でパワーが切られたなら，（1）式の解は，

　　　　　T（t）　＝　T，＋　AT　exp　（一　一X一）　T，　＝一gt’R　Cle÷，Cs　（3）

となり，緩和薄墨は（3）式で与えられる。

　2．2．　リード線の熱容量を考慮したモデル

　微小試料に対してはリード線の熱容量の寄与が重要となる。ここで，リード線の熱容量を考

える。F｛g．1一（b）に示すように，試料とボロメーターは長さ1，断面積Sのリード線で解櫛とつ

ながれている。ここで，リード線の単位長さ当りの熱容量を。，単位長さ，単位断面積当りの熱

伝導度をhとする。リード線の中での，熱バランス方程式を考えると，

　　　　　∂聖t）x：・警・≦・・≦1，　・尋　　　　（・）

となる。境界条件は，
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である。ここで，ボロメーターと試料とは無限の熱伝導度でつながれていて，T，1ITである。

変数分離法により，

　　　　　　　　　T（x，t）＝Y（コσ）φ（t）

とおくと，（4＞式の解は，

　　　　　　　　　φ＝　exp（一Kα2t）

　　　　　　　　　Y＝　Asinαx十Bcosαoσ　　　　　　　　　　　　　　　　　（5－b）

となる。ここで，αは境界条件より導かれる。境界条件1．より

　　　　　　　　　B＝0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）
が得られる。又，境界条件2．より固有値方程式

　　　　　　　　　毒（　CwCわ十Cs）一・・…，・・一・・　　　　　（・）

が得られる。この固膚値方程式を満たす，固有値α。が存在し，（5－b）は，

　　　　　　　　　Yn（x）＝AnsinαnX　　　n＝0，1，2，3，……

となる。ここでは，Cw／（Cb＋C。）〈1という条件が満たされていなければならない。そこで，（7）

式で，Cw／（C，S－C。）〈1という条件を考えると，

　　　　　　　　　αnl≡≧ηπ　　　　　　　n＝＝1，2，3，・。・・…・。

となる。αOについては，tanαozをαolについて考えると，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ダ
　　　　　　　　　ゐ（　C．Cb十　cs）一…＋（αもzア＋…・一

となり，2次まで考える．と，

　　　　　　　　　・9・12　；・・。舞。gP－g（　CsvCわ十Cs）〕　　　　　（・）

が得られる。（5－a）式から，iJ寺定数τは，

　　　　　　　　　・一K若・　　　　　　　　　　（・）

となる。ここで，αGとα1からなる時定数の比を考えると，

　　　　　　　　　舞一長雨一が。宏。・》！

となり，τ。。》τ。、である。つまり，τα。以外からなるτα．は葬常に短いと考えて，　τ。。のみを考

えれば良いことを示している。

（8）式，　（9）式，1〈w　＝＝Sh一／1より

　　　　　　　　　　　　　　・・率C・＋÷・・　C．

　　　　　　　　　τ・iτ1　：　K、v　・　C、＋、C。＜1

となる。つまり，瀧される継蟄・はリード線蝋糧の÷が含まれている・と・・なる．

　　　　　　　　　　　　　　3．ボロメーター

比熱の測定では，試料の他に試料以外の熱容量（以後，アデンダと呼ぶ〉も含んで観測され
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ることを調節の測定理論で示した。つまり，微小材料の比熱の測定では，アデンダの熱容量を

小さくする必要がある。アデンダとは主に次の5つをいう。①試料ホルダー，②温度計，③ヒ

ーター，④リード線，⑤試料接着剤（グリース）。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　40
　　　　　　　　　　　　ieed　wires

Th．rneier　Th．rneter
　　　　　　　（L）（H）　　　　　（

heater

〈a）

罠

（b）

（）Sapphire　surface

　　　　　　　　　　　　　し　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ｛Z）S艮icon　doped　tQ　1，2xIO　cm

　　　　　　with　phosphorous
　　　　　　　　　　　　　お　　　　ヨ
＠SiB・Qn　d。鼎躍翻9，。巳曽

ぴAtuminum　pads

30

宝

ぎ

5　20
er

10

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5　IO　15
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　T　（K）
　Fig．　2，　Top　view　of　SOS　bolorneter・　Fig．　3，　Typical　SOS　resistances　of　the　high－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　and　low一　resistance　elements　in　the
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　region　of　1．2　一　1，5K．

アデンダの中で④，⑤の熱容量は測定上決まってしまうため，①，②，③の熱容量，つまり，

ボロメーターの熱容量を小さくする必要がある。　そこで，スタンフォード大学，T．　H．　Geballe

教授のもとで開発された，SOS（Sillicon　on　Sapphire）ボロメーターを用いた（4｝。これは，サ

ファイア板上にシリコンがエピタキシャル成長させられたもので，Fig．2一（a）に示すように，2

っの温度計と，1つのヒーター要素から成り立っている。ボロメーターへのリード線の取り付け

ば，電極としてAlが蒸着され，熱圧着により行われている（Fig．2一（b）参照）。2っの温度計

の抵抗温度変化がFig．3に示されている。

　SOSボロメーターの利点を以下に示す。

　①サファイアの熱容量（⑤、＝＝1035K（5｝）は，従来用いられていたシリコンチップボロメータdeの

熱容量（⑧D　・＝　645K）に比べて小さい。

　②サファイアは，その構造上の強さを失ったり，ひびが入ったりすることはなく，薄く加工で

きる。

　③熱サイクル（1．2K尊300K＞に非常に強い。

　④イオン打ち込み法によりシリコン層にリンをドープすることができ，シリコンの抵抗を任

意に変化させることができる㈹。

　⑤サファイア板上に，直接ハンダ付けすることができる。

　⑥シリコンがエピタキシャル成長させられているため，シリコン之サファイアの温度が等しく

なるのに要する時聞が非常に短い。



5 微小試料の低温比熱測定 59

⑦温度計要素が2つあるため，低温領域，高温領域によってその温度計を使い分けることが可

能になる。そのため，温度計として働く温度領域が非常に広い。

4．測定方法
　今まで述べてきたように，熱容量Cは，試料に与えるパワーP，試料温度の淑度上昇ATよ

り，①り一ド線の熱伝導度Kwを求め（1くw＝P／AT），さらに，②緩和時間τを測定することによ

り，決建：される（C＝Kwτ）。

　装置と測定体系をFig．4に示す。試料の温度変化に彬当するSOSボロメーターの抵抗変化

は，a．　c．ブリッジにより，ロックインアンプで検出される。さらに，緩和時間を求めるために，

レコーダーに緩和曲線が記録される。緩和時間が短いとき　（≦／sec）は，ウェーブメモリーで時

間軸を広げ，X－tレコーダーに記録される。緩和時閥は，　ar＾c．ブリッジの電鷹変化が試料の温

度変化ATに相嘉することから，　V　＝＝勿V　exp（一t／τ）より，　lnVとtとのプロッi・により決定さ

れる。又，先に述べたように，ここで決定される熱容量にはアデンダの熱容量が含まれている

ため，アデンダの熱容量の補正が必要である。我々の用いたグリース，ボWメーターの熱容董の

温度依存性は共にRef．（3），（7）に報告されており，その値を用い補正を行った。

　　　　　　　　　　　　PuMpout

indium　wire

adiabati¢　cell一

Ge一ヒhe工：momete「

v

一Lig．He　heat　sinks
　　　　（s七ycas七　2950Gr，

へ

？〒・radiごtion

　shieXd

SOS　bolometer

N

semPle

t
一brass　flang¢

indiuru　wire

s

　おきセ　おエたコくま

　Ccopper　leadi　w±re｛O・6m争）
　fixeδ　with　GE　cement　703工｝

Au＿G霞1ead　wires

sapphire　blocX

ハビニちどでしじむロヨセむぬしムロリまとこき

、、。。、，。。p。。。加．e　　F19・4闘（・）

　　　　h㊤at　sink3
（COpper　wire｛コL隣φ｝　fixed

　　　　　with　Sヒyeast）

（a）

a　heat　capac2ty

cvyostat

HEAT

SAMPLE
BOLOMETER

RESERVOIR

LIQUID
　HELIVM

tv

LOCs
WAVE－
MEMORY

X－T

RECORDER

a．c．BRIDGE

（b）

F’ig．　4一（b＞ Block　diagram　for　heat

capaeity　measurements．

　　　　　　　　　　　　　　　5．結果及び考察

標準試料として，Al，　Ptを用いた。リード線には，直径50～pαmのAu線とAu－3wt％Ga線の2
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種類を用いた。試料は，Wakefield　greaseによってボロメーターの裏側に取り付けられている。

　5．1．　一定温度（liq．　Ke温度）

　試料番号とそれらの測定条

件をTable　1に，測定結果を

Table　2に聞す。一一一定温度での

測定では，それぞれ

　Kw　±30／o，　T　±30／o，｛

　　C　±20／o

の精度で測定された。ここ

で，Kwvs。∬Tの関係の一例
（Sample　No．　6）をFig．5に示す。

この図から，Kw　・P／ZITの関係

が成立する最適な温度上舞AT

は，測定温度Tの約1％（tST　＝

0．01T）であることがわかる。

こめ結果は，他の試料について

も一致している。　Ksv　・・P／dT

の関係が成立していない原因と

して，

　①」T＞O．01Tの領域での

シフトは温度計のRvs．Tの直

線近似が成り立たないため，又，

　②AT＜0．01Tの領域での
シフトはチャートから読み取る

際のノイズの影響，パワーPを

測定する際の誤差によるものと

思われる。

　以」二より，　玉ig．｝至e温度で1ま，

AT　＝0．OITのとき，Kw＝P／AT

の関係が成立することが確認さ

れた。

　緩和時間については，ウェー

ブメモリーを使用しないで測定

できる数sec．が最適条件である。

これは，ウェーブメモリー使用

の際に緩和醜線がチャート紙に

なめらかに記録されず，読み取

り誤差が大きくなることによる、

　比熱の温度変化の測定におい

ても，温度制御を十分に行い，

τ＝数sec．となるように，リー

ド線を選択することが精度を向

上させる点で重要である。

4．0

室
止

鳶

Po
冥　　3・5

w
　lx

3．0

o
o
o℃O一一〇

Oe　o o

Sa　rnp［e　No．　6

o
一繍隔醜一儲一L一一一一ノ＿

50

Fig．5．　The　thermal　conductance　at　4，2K．

Table　1．

　　　100
AT（rn　K）

Measuremet　conditions　for　specific　heat

measurement　at　4．2K．

Sample

獅浮高b??
Spec珈en Weiqht（田9｝ Lead　wire SOS　屏。．

NQ．　1
　　　…
ot 12．3 Au－3wt監Ga　｛5｝　÷　Au　｛り 12

No．　2 Al 72．3 Au－3wt宅Ga　｛6｝ 6

No．　3 P七 107．3 Au－3wt毛Ga　｛5）　＋　Au　6） 12

No．　4 Pt 107．3 Au－3wt竃Ga　　（5）　十　Au　　｛1｝ ↑2

瞬。．　5 碧t
　　　　　監

Q5．5 Au－3wt亀Ga　（6｝ 6

　　〆

mo．　6 Pt 像G7．3 Au－3wt暑Ga　　｛5｝　÷　Au　　口｝ ↑2

Table　2．　Experimentali　results　of　the　thermal

　　　　eonductance，　the　re｝axation　time　and

　　　　the　specific　heat　at　4，2K．

Sample
獅浮高b?? τlsec｝ C（J／mq・K｝

No．工

　　　　　　　　　　　　　　　一5　　　　　　　　　　　　　　　　　）7．30　　士　　Or18　　（xlO

0ほ28　土　0。Ol 2．侃　土　0．17

No．2

　　　　　　　　　　　　　　　一6　　　　　　　　　　　　　　　　　）1．O≦　土　0．08　（x10

13．B　　ま　O．36 L88　土　0。04

NQ．3

　　　　　　　　　　　　　　　一5　　　　　　　　　　　　　　　　　）2．46　土　0．0フ　　（xlO

0。127　±0．01 2。18　土　0．05

理。．4

　　　　　　　　　　　　　　　一5　　　　　　　　　　　　　　　　　）5．03　・土　0。12　（x10

0．452　±O．02 2．01　±　0。04

四〇．5

　　　　　　　　　　　　　　　一6　　　　　　　　　　　　　　　　　）1。61　　土　　OgO3　　（xヨ．O

4．547　土0．14 2．36　±　O．05

No．6
　　　　　　　　　　　　　　　一53．】一5　　土　　0辱05　　（xlO　　　　　　　　　　　　　　　　　）

0．633±0．02 2．27　±0，04
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　5．2．温度変化

　温度変化の測定については，

No．4～No．6の試料について

行ったが，以後No．6句目いて

議論を進める。熱伝導度Kwの

温度変化をFig．6に示す。

KwがTの1次に比例してい
ることがわかる。　各測定点の

直線からのズレは±3％以内

である。KwはTの！次に比例

している結果は，　他の合金ワ

イヤーの場合と空様である脚b

すなわち，ここで測定された

Kwの温度変化は，精度良く

測定されていることを示して

いる。

　電子比熱係数γ「と，デバイ

温度⑤Dは比熱の温度変化よ

り求められる。すなわち，（1＞

式より

　　　C／T　＝　7＋　BT2

となり，C／Tvs．T2の関係式

において直線の傾きからβが，

四丁一一“　OKに外挿した値から

γがそれぞれ求められる。測

定されな比熱のC／Tvs．　T2

の関係がFig．7に示されて

いる。直線は，最小二乗法に

より求められたもので、網織

定点の直線からのズレは±6

％以内である。　得られたγ，

⑭Dの纏を他の実験者の1画8胴

と比i些してTeble　3に示す。

我々の結果は，γ，⑧Dともに，

従来の実験値と良い一一・・致を示

していることがわかるQ

　本実験におけるCの測定精

度についで議論する。先にも

微小試料の低温比熱1則定

5．0

A
￥　4．0

の
p］

　　3・O甲

9
5
　　2・O）

x
1－O

o

61

1・O 2・O　3．0　4・O　5・O
　　　－1”　（K）
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Fig．　6．　Temperature　dependence　of　the　thermal　conductance

7・O

of　（Au－Ga，　Au）一’wires．

．AC．6・O

き5。

毫

　　4．e
：．

〈

U 3．0

2．O

　o

o　Og．gs’Yo

　　o

e

e
o

10

T2（K2）

2g

Fig．　7．　Temperatuye　dependence　of　the　speeific

heat　of　Pt

Table　3．　7　and　eD　determined　fyom　C／T＝　71L　BY

Y剛。。⊥。一K2｝ OD（K）

present　work 6．76　±　0．55 2竃2　±　7

by層．Pearlman 6．8 240

by　E，S。R・Goρal 6．63 221

述べたように，Kwは±3％の精度で求められたが，　Cは±6％の悪い測定精度で求められて

いる。このCの誤差の要國は緩和時間の測定言呉差によるもので主な原因は，次の2つが考えられ

る。
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①読み取りによる誤差

　緩和時閥は，緩和曲線の縦軸（温度T）と横軸（時間t）を読み取り，lnTニーt／　T＋　ln　・dTよ

　り求められる。本実験ではTの精度は±0．5％であるが，緩和時間の誤差は±4％とな

　っている。

②熱浴温度の温度変化による誤差

　熱浴の温度制御は，測定温度丁の0ユ％以内で行われている。つまり，2Kでは熱浴の温度

　変化は2mK以内である。ここで，熱浴の温度変化を2mKであるとすると，緩和時間の誤差

　としては±10％となるQ

このように，比熱の測定誤差には，緩和時間の測定誤差が大きい要因と思われる。①の誤差を

小さくするためには，一定温度での測定回数を増やし，その平均操作を行うことによって精度を

向上させる。又，②の誤差を小さくするためには，熱浴温度の温度変化を，さらに小さく（測定

温度の0．01％以下）にすることが必要である。このように，温度制御を確立（約10－4　T／miR．）する

ことにより，さらに精度が良くなることが期待される。

6．　む す び

①試料の熱容量がアデンダの熱容量の約10倍である時，その比熱の温度変化を±6％の精度で求

　めることができたQしかし，相転移などの比熱の異常を求めるためには，測定精度を少くとも

　1％以下にする必要がある。

②繊維状詰開などの，より微小な試料を測定するためには，アデンダ自身の熱容量の温度変化を

　精度良く測定する必要がある。

　これらを実行するには，温度制御系を確立することが必要である。その結果一定温度での測定

嗣数を増やし，平均操作がコンピューターやシグナルアベレージャー・の使用により可能となり，

さらに高精度な低温比熱の温度変化の測定が期待される。
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