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1. はじめに 
シリコン融体の熱容量や熱伝導率は，Cz 法による

単結晶育成プロセスの効率化・高精度化のための数

値シミュレーションにとって重要な入力パラメータ

である．従来の方法では容器壁面からの汚染や対流

が存在するため，これらの熱物性値を測定すること

は困難である．著者らが開発した静磁場中での非接

触レーザー周期加熱カロリメトリー[1, 2]によって，

高温融体の熱容量，熱伝導率および半球全放射率の

同時測定が可能となった．しかし，非接触温度計測

の難しさから，不確かさを標準偏差の 2 倍で評価す

ると，熱容量および熱伝導率には約 20%の不確かさ

が生じていた． 

今年度の研究では，非接触温度測定において (1)
加熱レーザーと異なる測定波長の単色放射温度計を

用いた温度測定およびPlanckの式に従った温度補正，

(2) 測定温度範囲の最適化による放射温度計の温度

分解能の向上，(3)周波数特性分析器による温度振幅

と位相差をその場測定，などの改良を行った．この

温度測定法の改良の結果，測定精度を飛躍的に向上

させる事が出来たので，その詳細について報告する． 
 
2. 測定原理および測定装置 
2.1. 熱伝導率測定原理 
 本研究で行ったレーザー周期加熱カロリメトリー法の

概略図とヒートフローモデルを Fig. 1 に示す．表面酸化

防止，過冷却保持のために Ar-H2 ガス中で試料を浮遊

溶融させた．試料の上面を角各周波数 ω [rad s-1]で出

力を変調したレーザー，Po(1+cosωt) [W m-2]，照射で周

期加熱を行い，その時の試料下面の温度応答を放射

温度計で測定する． 

 

 
外部への熱の散逸のコンダクタンス(Kr)が試料内

部での熱伝導のコンダクタンス(Kc)よりも十分小さ

い時，レーザー非加熱部の温度振幅 ∆TAC,と位相差φ
はそれぞれ次式で与えられる[1]． 
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ここで，α はレーザー光の吸収係数であり，本研究

ではレーザー波長における試料の垂直分光放射率(εs 
= 0.225 [3])を用いた．また，Cpは試料の熱容量 [J K-1]，
f は補正項である．τr [s]は試料外部への幅射とガスの

強制対流伝熱による熱緩和時間，τc [s]は試料内部の

熱伝導による熱緩和時間で，それぞれ次式で表され

る． 
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ここで ε は半球全放射率，σ [W m-2 K-4]は Stefan- 
Boltzmann 定数，h [W m-2 K-1]はガスによる強制対流

伝熱の熱伝達係数である． 
通常，式(1)における補正関数 f は，ω2τr

2>>1>>ω2τc
2

を満たす適切な加熱周波数の選択により，最大値 f 
≅  1 をとる．しかし本研究の場合，雰囲気ガスへの

熱伝達が存在するため，外部熱緩和時間が短くなる．

その結果，本測定では補正関数の最大値は 1 よりも

小さくなると考えられる．そこで測定毎に実験で得

られた位相差の周波数依存性に式(2)をフィッティ

ングする事で補正関数 f の最大値を決定し，熱容量

を求めた． 
2.2 熱伝導率測定原理 

(1) 初期温度 Toに比べ，平均温度上昇 ∆TDC及び温

度振幅 ∆TACが十分小さく，(2) 温度場が交流定常状

態にある時，液滴の中心を原点とした軸対称非定常

熱伝導方程式は以下の式で与えられる[4]． 

),(
sin

sin
1

1

2

2
2

, θ

θ
θ

θθ

κρ rQ
T

r

r
Tr

rr
t
Tc massp +

⎥
⎥
⎥
⎥

⎦

⎤

⎢
⎢
⎢
⎢

⎣

⎡

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

∂
∂

+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

∂
∂

=
∂
∂   (5) 

レーザー加熱:

放射温度計

熱伝導
熱浴
T∞

強制対流
熱伝達

加熱部
Vh , Th

非加熱部
1-Vh , Tl

Kc

放射

強制対流
熱伝達

放射

h

h

t)cos1( ω+P

(a) (b)

Fig. 1 (a) Schematic illustration of modulated 
laser calorimetry and (b) heat flow model 



ここで，ρ [kg m-3]は密度(ρ = -2 × 10-1 × (T - 1685) + 
2578.5 kg m-3 [5])，cp,mass [J kg-1 K-1]は定圧質量熱容量，

κ [W m-1 K-1]は熱伝導率，Q (r, θ) [W m-3]は単位体積

当たりのコイルからの入熱，r [m]及び θ [rad]は球座

標である．上式を解くための境界条件を以下に示す． 
レーザー加熱部： 
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レーザー非加熱部： 
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ここで，R [m]は液滴半径，rlaser [m]はレーザービー

ム半径，nは液滴表面の法線方向単位ベクトル，elaser
はレーザーの入射方向を示す単位ベクトルである．

式(5)を境界条件(6)-(7)の下で解くと位相差φ は次式

で表される． 
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ここで ∆TAC
in 及び ∆TAC

out は ∆TAC の in-phase 及び

out-of-phase 成分である．この数値解析により得られ

たφ を，実験で得られたφ の角周波数依存性を再現

するように非線形最小二乗フィッティングし，熱伝

導率を求めた． 
 
3. 実験方法 

高周波コイル(15 kW, 200 kHz)中に高純度シリコ

ン(約 0.8 g)をセットし，チャンバー内を 10-3 - 10-2 Pa
オーダーまで減圧した後，酸化防止および融体の過

冷却域での保持のためにAr-5%H2混合ガスで充填さ

せた．融体内の対流を抑制するために静磁場(1.5, 2.0, 
4.0, 5.0 T)を印加し，試料を電磁浮遊・溶融させた．

浮遊試料上面を半導体レーザー(0.807 µm)照射によ

る正弦波加熱を行い，その時の試料下部の温度応答

を加熱レーザーと干渉しない測定波長を有する単色

放射温度計(1.35 µm)を用いて測定した．加熱周波数

を 0.04 – 0.40 Hz まで変化させながら温度振幅およ

び位相差を周波数特性分析器で測定し，熱容量およ

び熱伝導率を求めた． 
 
4. 測定結果 
4.1 レーザー周期加熱カロリメトリー時の温度応答 

0.4 Hz でのレーザー周期加熱により交流定常状態に

達した時のシリコン液滴の温度応答一例を Fig. 2 に示

す．赤線はレーザーの出力，青線は試料の温度応答を

表す．温度測定改良前(a)には，温度応答に非常に強

いノイズが現れているが，温度測定法の改良後(b)は大

きく減少した．これは，単色放射温度計への切り替えと，

温度測定範囲の最適化による温度分解能の向上に拠

る．このような実験を周期加熱の周波数を順次変えて一

連の周波数（0.04 - 0.4 Hz）における温度振幅 ∆TAC およ

びφ を計測した． 
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 Fig. 2 Temperature response in an AC steady state before 
(a) and after (b) improving temperature measurement. 

 
4-2. ω∆TACと位相差φ の周波数依存性 
 ω∆TACおよびφ の周波数依存性の一例をFig. 3に示

す．∆TAC の値は， 2/πφ −= を与える周波数近傍で最

大値を持つ．低周波数側及び高周波数側での ∆TAC

の減少は，それぞれ試料外部への熱損失（輻射+ガ
スの強制対流伝熱）及び試料内部の熱伝導によって，

準断熱状態を維持できないためである． 
本研究では実験によって得られたφ (黒色，ひし形)

に式(2)をフィッティング(白抜き，四角)させ，τr，τc を求

め，補正項 f を決定した．式(1)および，ω∆TAC，f, 値か

ら熱容量を得た．さらに実験で得られたφ に対して，

数値計算結果のよって得られた ω-φ 関数: 式(8)を，

全周波数域にわたって実験結果を再現するように

フィッティングし，熱伝導率を決定した． 
4.3 熱容量測定結果 

 本研究によって測定したシリコン融体の定圧モル

熱容量および落下型カロリメトリーによって測定さ

れた熱容量[6-9]，シリコン結晶の熱容量[9]を Fig. 4
に示す．本研究では過冷却を含む広い温度範囲で定

圧モル熱容量を測定することに成功した． 
測定温度範囲(1550–1960 K)において，シリコン融

体の定圧モル熱容量にはほとんど温度依存性が見ら



れないことから，測定値の平均をとって cp / J mol-1 
K-1 = 24.1 ± 1.4 [1550-1960 K] を得た．この値は

Olette [8]によって測定された値と良い一致を示す．

またこの値に対する不確かさは，全データの標準偏

差の 2 倍の値を採用している． 

 
 

Fig. 3 ω∆TAC and φ depending on the modulation 
angular frequency. Square: ω∆TAC, diamond: 

experimentalφ , open circle: Eq. (2) fit. 
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Fig. 4 Isobaric molar heat capacity of liquid silicon. 

 

30

40

50

60

70

80

90

1500 1600 1700 1800 1900 2000

Temperature / K

Η
 / 

W
 m

-1
 K

-1

1.5 T

2.0 T

5.0 T
4.0 T

[17]

[11][10]

[13]
[14]

[15]

[18]
[16]

[12]

melting point (1685 K)

 
Fig. 5 Thermal conductivity of liquid silicon. Circle: 

1.5 T, square: 2.0 T, triangle: 4.0 T and diamond: 5.0 
 

4.4. 熱伝導率測定結果 
本研究で測定したシリコン融体の熱伝導率の温度

依存性を Fig. 5 に示す．レーザーフラッシュ法

[10-12], Hot-disk 法[13]，非定常熱線法[14]での測定

値および，電気伝導度から Wiedemann-Franz 則を用

いて計算した値[15-18]も合わせて示す． 
1.5 T から 4.0 T へと静磁場強度の増大に伴い，見

かけの熱伝導率が小さくなった．これは，静磁場に

よる対流抑制効果により，シリコン融体中の対流が

抑制されたためと考えられる．4.0T と 5.0 T では，

それぞれの磁場で測定した熱伝導率に違いが見られ

なくなった．この事は，4.0 T 以上の磁場を印加する

ことによって，熱伝導率を測定するのに十分対流が

抑制されたことを示す．5.0 T の静磁場印加時に測定

した熱伝導率の値を真の値として，回帰線 κ / W m-1 

K-1 = 1.1 × 10-2 × (T - 1740) + 56.5 を得た．またこの回

帰線の拡張不確かさは 2uc = ± 2×{4.1×10-6×(T - 
1740)2 + 4.9 × 10-2}0.5である．今回得られた熱伝導率

は，Wiedemann-Franz 則に基づいて電気伝導度[17, 
18]から計算された値とも良い一致を示しており，シ

リコン融体中の熱輸送過程は主に自由電子が支配し

ているものと考えられる． 
 

5. 考察 
5.1. 熱容量における不確かさ 
熱容量測定における不確かさについて，Guide to 

the expression of uncertainty in measurement (GUM) 
[19]に基づいた評価を行った．個々の熱容量におけ

る不確かさを評価するために作成したバジェット表

を Table 1 に示す．熱容量の不確かさ要因(component)
は，レーザーの吸収係数(α)，レーザー振幅(P)，角振

動数(ω)，温度振幅(∆TAc)，質量(m)である．一般に不

確かさ伝播の式により，測定値: y の合成標準不確か

さ(combined standard uncertainty)は，不確かさ要因: xi

の 標 準 不 確 か さ : u(xi) と 感 度 係 数 (sensitivity 
coefficient) : ixy ∂∂ の積: 寄与(contribution):の二乗

和によって以下のように表される． 
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式(1)，(9)より，本研究で測定した熱容量の合成標

準不確かさは以下の式で表される． 
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式(10)によって得られた合成標準不確かさを基に，

個々の熱容量における拡張不確かさ(k = 2)を求めた

ところ，2.7 J mol-1 K-1であった． 
5.2. 熱伝導率における不確かさ 

熱伝導率についても同様に，GUM [19]に基づいた

不確かさ評価を行った．個々の熱伝導率における不

確かさを評価するために作成したバジェット表を

Table 2 に示す．熱伝導率における不確かさ要因は熱

容量(cp)，密度(ρ)，位相差(φ )である．不確かさ伝播
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Table 1 Uncertainty in heat capacity 

T = 1702 K, cp = 25.3 J mol-1 K-1 

 

Table 2 Uncertainty in thermal conductivity  

 
T = 1702 K, κ = 55.6 J mol-1 K-1 

 
式を用いて合成標準不確かさは，以下の式で表され

る． 
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式(11)によって得られた合成標準不確かさを基に，

個々の熱伝導率の拡張不確かさ(k =2 )を求めたとこ

ろ，4.6 W m-1 K-1であった． 
 
6．まとめ 

温度測定法の改善により，熱容量および熱伝導率

の個々の測定値における拡張不確かさ(k=2)をそれ

ぞれ 2.7 J mol-1 K-1，4.6 W m-1 K-1まで抑える事に成

功した．熱容量は測定温度範囲(1550 – 1960 K)にお

ける平均をとり，24.1 ± 2.7 J mol-1 K-1と得た．一方，

熱伝導率は κ = 1.1 × 10-2× (T - 1740) + 56.5 ± 4.6 W 
m-1 K-1であった．今回の温度計測法の改良の結果，

測定精度が大幅に向上する事が分かった． 
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Component Standard uncertainty Sensitivity coefficient Contribution / J mol-1 K-1 
α 0.225±0.01 112.5 / J mol-1 K-1 1.12 
P 12.45±0.60 / W 2.03 / s mol-1 K-1 0.61 
ω 0.50±0.00 / rad s-1 -50.35 / s J mol-1 K-1 rad-1 5.30×10-4 
∆TAc 7.66±0.15 / K -3.31 / J mol-1 K-2 0.50 

m 0.800±0.002 / g -31.57 / J g-1 mol-1 K-1 0.06 
Combined standard uncertainty 1.4 

Expanded uncertainty (k=2) 2.7 

Component Standard uncertainty Sensitivity coefficient Contribution / W m-1 K-1 
cp 24.1 ± 0.63 / J mol-1 K-1 2.21 / mol s m-1 K-2 1.40 
ρ 2574 ± 77 / kg m-3 0.02 / W m2 g-1 K-1 1.67 
φ   

(at 0.4 Hz) 
137±1 / ° 0.76 / W m-1 Km-1 °-1 0.76 

Combined standard uncertainty 2.3 
Expanded uncertainty (k=2) 4.6 
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