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第1章 

緒言 
 

1.1 ナノスケール熱輸送 

1.1.1 Fourier の法則 

物質に温度差が生じた際に，物体の移動を伴わずに高温部から低温部へ熱エネルギー

が輸送される現象を熱伝導という[1]–[3]．熱伝導現象において単位面積・単位時間あた

りに輸送される仕事量，すなわち熱流束 q[Wm−2]は対象とする位置の温度勾配∇T と比

例関係であることが知られている．この関係を Fourier の法則と呼び，式(1.1)で表され

る． 

Tq           (1.1) 

ここでは熱伝導率[Wm−1K−1]であり，熱の伝わりやすさを表す物性値である． 

工業的に幅広く用いられており産業の発展を支えてきた Fourier の法則であるが，そ

の関係式は経験則であるため適用範囲には注意を払わなければならない．それでは

Fourier の法則が適用できる長さスケールや時間スケールはどの程度なのだろうか．そ

して，そもそも温度勾配が定義できない場合には熱輸送をどのように考えれば良いのだ

ろうか．一次元熱伝導を仮定し，距離x 間に温度勾配T が存在する系の熱流束 q = 

−(T/x)を考えてみる．この際にT を固定してx を徐々に減少させ，その長さがナ

ノスケールに至った場合に熱流束 q はどのような値を示すのだろうか．あらゆる長さス

ケールにおいて Fourier の法則が成り立つと仮定すると Δx→0 において熱流束 q 

=−(T/x)は発散してしまう．しかしながら我々は熱流束が無限大にならないと経験的

に知っているため，式(1.1)がどこかで破綻すると予想できる．この疑問に答えるために

は経験則からスタートした Fourier の法則を微視的に考えて，どのような物理現象が熱

エネルギーを輸送しているか，熱伝導率がどのように定義されるかについて考えなけれ

ばならない． 

固体材料の熱伝導現象を微視的に考えると，熱エネルギーは主に自由電子と格子振動

によって運ばれている．上述の Fourier の法則はこれらの熱キャリアが拡散輸送された
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場合に成立し，熱伝導率はその拡散係数に比例する．つまり，熱キャリアの平均自由行

程 Λ (μm~nm オーダー)に対して系の代表長さが小さい場合や，キャリアの緩和時間 τ 

(ns~ps オーダー)よりも熱が伝わる時間スケールが小さい場合には Fourier の法則は成立

しない．従って，そのような条件下では拡散方程式ではなく代表長さや時間スケールに

応じた基礎式で熱伝導を議論しなくてはならない[4]–[8]．このスケールに応じた物理現

象の考え方は他分野でも非常に重要である．例えば流体運動を求める際に用いられるナ

ビエ・ストークス方程式は移流拡散方程式であるため，希薄流体のように系のクヌーセ

ン数が大きい場合には流れ場を再現することが出来ない．そのような場合に流体の運動

を正確に計算するためには，ナビエ・ストークス方程式ではなくボルツマン輸送方程式

を用いる必要がある[9]． 

金属材料の熱キャリアは主に電子が担っており，その熱伝導率は経験的に κ=LTσ に

概ね従うと知られている(Wiedemann-Franz 則)[10]．なお σ [Ω−1m−1]は電気伝導率，L=24.4 

[nWΩK−2]はローレンツ数であり T [K]は絶対温度である．一方で半導体や絶縁体では，

熱エネルギーは主に格子振動によって輸送される．この格子振動によるエネルギー輸送

を議論する際には，量子力学的な考えを用いて角振動数 ω を持つ基準モードを 1 つの

粒子とみなすと都合が良い．この準粒子をフォノンと呼び，フォノン 1 つにつきエネル

ギーħω を持つ．なお ħ (= h/2)は換算プランク定数であり，h はプランク定数である．

この考えに基づいて熱伝導現象を考えると，熱流束は高温領域から低温領域へ輸送され

る正味のフォノン流によって定義される．フォノンの詳細については固体物理学の教科

書を参照してほしい[10], [11]． 

 

1.1.2 フォノン気体モデル 

この項では気体分子運動論的考えに基づいてフォノンが拡散輸送される際の熱伝導

率を表す式を導く．はじめに，それぞれのフォノンは平均自由行程 Λ， 

　 vv  2
       (1.2) 

を持ち，フォノンが他のフォノンと衝突した瞬間にのみエネルギーのやり取りを行うと

仮定する．なお v はフォノンの群速度，τ は次のフォノンに衝突するまでの時間，すな

わちフォノンの緩和時間である．この仮定の下で高温部 T+ΔT から低温部 T へのエネル
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ギー輸送がフォノンの衝突によって行われると考える．x 方向に比熱 Cph を持つフォノ

ンが速度 vx でエネルギーを CphΔT だけ伝えるため，高温部から低温部への正味の熱流

束 q は単位体積あたり 

TCvq x  ph         (1.3)

と書ける．Λ だけ離れた位置の温度差 ΔT は温度勾配 dT/dx と Λ の積で表せるため，熱

流束は 

dx

dT
Cv

dx

dT
Cv

dx

dT
Cvq xx  ph

2

ph

2

ph
3

1
    (1.4) 

と表せる．ただし気体分子運動論に則って 32222 vvvv zyx  とした．式(1.4)と

Fourier の法則の比較より，式(1.5)に示されるフォノン輸送に基づいた熱伝導率 κ が定

義できる． 

 vCvC ph

2

ph
3

1

3

1
        (1.5) 

式(1.5)において注目すべき点は，熱伝導率にフォノンの平均自由行程が含まれる点で

ある．系の代表長さがフォノン平均自由行程よりも十分大きい場合には，エネルギーは

フォノン同士の散乱によって拡散輸送されるため，熱伝導率はサイズ依存性を持たない．

しかしながら，ナノワイヤ[12]や薄膜[13]のように系の代表長さが小さくなるにつれて，

図 1-1 に示される様に輸送の形態が拡散輸送から準弾道輸送に変化し，それまでは無視

できた界面による散乱が熱輸送に影響しはじめる[4], [5]．その結果，実効的なフォノン

平均自由行程が小さくなり，構造体の実行的な熱伝導率がバルク材料の値から減少する．

従って，1.1 節で問題提起を行った微小スケールにおける熱流束の発散は，系の代表長

さが小さくなるにつれて実行的な熱伝導率が減少するため，議論をやり直さなければな

らない． 

これまでに議論を行った界面散乱による実行的な熱伝導率の減少を簡単に見積もる

ために，実行的なフォノン平均自由行程 Λeffを導入する．フォノンはフォノンの平均自

由行程 Λ の距離を進むとフォノン同士の衝突により散乱され，構造体の代表長さ L の

距離を進むと界面によって散乱されると仮定する．フォノンの散乱頻度は平均自由行程

の逆数に比例するため，Matthiessen 則[10]を用いてそれぞれの散乱頻度を足し合わせる

と，実行的な平均自由行程は Λeff = (Λ−1 + L−1) −1と見積もることができる．従って，実行
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的な熱伝導率は 

11pheffpheff

1

3

1

3

1
 


L

vCvC      (1.6) 

と表せる．式(1.6)より，系の代表長さがフォノン平均自由行程と同程度になった場合に

観測される実行的な熱伝導率の減少を定性的に表現できた．ただし，L が非常に小さく

なった場合にはフォノン同士の散乱が支配的ではなくなるため，これまでの議論が成立

しないことに注意しなくてはならない．さらに系の代表長さが小さくなると熱輸送の形

態が変化し，界面によるフォノン散乱が支配的である弾道輸送になる．この領域になる

とフォノンが界面でどのように散乱されるかが熱流束を決定づける． 

これまでは単一の平均自由行程を持つフォノンによる熱輸送について述べたが，実際

のフォノンは分散関係に従って幅広い波数 k・角周波数 ω を持つため，熱伝導率はすべ

てのフォノンを足し合わせた 

     
s

sss dvC


 2

3

1
      (1.7) 

と表される[14]．なお，s はフォノンの分枝，Cs() = ħDs()∂fBE/∂T はフォノン比熱，

D()はフォノンの状態密度，fBE(ω, T)はボース・アインシュタイン分布である．なお，

熱伝導率の計算を行う際には，τsは強い温度依存性を持ち，不純物や格子欠陥によって

大きく変化することに注意する必要がある． 

固体材料の熱伝導率や比熱を議論するためにアインシュタインモデルやデバイモデ

ルが考案されて，フォノンの分散関係のモデル化がなされてきた[10], [11]．これらの単

純なモデルでは限られた条件下の比熱しか再現できず熱輸送に関する議論は進展しな

かったが，中性子非弾性散乱実験や計算技術の発展によって固体材料の正確なフォノン

分散関係が得られるようになってきている[15]．一方でフォノンの緩和時間は，その時

間スケールの小ささから実験的な測定が非常に困難であり，対象とする物体が何故その

ような熱伝導率を持つのかについては不明な点が多かった．しかしながら近年になって，

フィッティングパラメーターに依らない第一原理計算によってフォノンの詳細な輸送

特性が得られるようになってきており，結晶材料の熱伝導率に関する理解が深まりつつ

ある[16], [17]． 
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Figure 1-1: Schematic images of diffusive, quasi-ballistic, and ballistic transport based on 

phonon-gas picture. Here, L is the characteristic length of the system. Open circles and the 

arrow length represent phonons and phonon mean free path, respectively. As the system size L 

decreases, transition of transport regime can be observed. At the diffusive transport, phonon-

phonon scattering is dominant. On the other hand, phonons are mainly scattered by the 

boundaries at the ballistic regime. 

 

図 1.1では触れなかったが系の代表長さがフォノンの波長より小さくなった場合には

フォノンの粒子性ではなくフォノンの波動性を考慮しなくてはならない場面が存在す

る．特に，近年になって盛んに議論されているフォノンの干渉性[18], [19]を加味した熱

伝導率を考慮する場合には，干渉性を加味したフォノン分散関係をフォノン気体モデル

に用いることや，構造の周期性を考慮した数値計算を行うなどの工夫が必要になる． 

 

1.1.3 Landauer の式 

前項ではフォノン気体モデルに基づいて熱伝導率を定義し，系の代表長さがフォノン

の平均自由行程よりも小さくなった場合に，熱伝導率がサイズ効果を持つことを定性的

に議論した．では，系の代表長さがさらに小さくなり輸送形態が完全に弾道輸送になっ

た場合にはどのように熱流束や熱伝導率を考えれば良いだろうか．本項では電子の弾道

輸送を議論する際によく用いられる Landauer の式[20][21]に基づいて，フォノンが弾道

輸送された際の熱流束 q と熱コンダクタンス G に関して述べる[14], [22]．そして低温部

と高温部の距離 L が L→0 の条件下において，実際には熱流束が発散せずに有限の値を

取ることを示す． 

L (≫ Λ) L (≈ Λ) L (< Λ)

Diffusive transport Quasi-ballistic transport Ballistic transport

: Phonon

Λ
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Figure 1-2: Schematic system of the Landauer formulation of ballistic phonon transport 

between “Point 1” to “Point 2” based on transmission probability of phonons between the two 

points. 

 

はじめに図 1-2 に示す系において，点 1 から点 2 へエネルギーが弾道的に輸送される

状況を考える．点 1 から点 2 へ向かうエネルギーの輸送量 q1-2は z 方向へ速度 vzで向か

うフォノンによって運ばれるエネルギーの総和をとればよい．1 つの量子状態のフォノ

ンのエネルギーは ħfBE であるため，輸送されるエネルギーの総量は全ての量子状態

を足し合わせた 

     









  



s

k

kkx

k

kky

k

kz

BEz tTfv
V

q
max

max

max

max

max

0

1211

1

21 ,
1

    (1.8) 

と表せる．ここで V1は体積，k は図 1-2 に示されるフォノンの波数，t12は点 1 から点 2

へのフォノン透過確率である．そして kmaxは第１ブリルアンゾーンの境界までの波数で

あり，式(1.8)は第 1 ブリルアンゾーンで kz が正であるフォノンの総和を意味する． 

式(1.8)に対して図 1-3 に示されるフォノンの状態密度 D(ω)を導入して k 空間で体積

積分を行う．フォノン分散関係の等方性を仮定し k空間の体積 8π3/V1ごとに 1 つの量子

状態を持つことを考慮すると，式(1.8)は式(1.9)に書き換えることができる． 
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Figure 1-3: Densitiy of states D(ω) and solid angle Ω in k space. Here, V, E, As, θ and φ 

represent volume of the system, energy, differential area perpendicular to the k direction, polar 

angle and azimuthal angle, respectively. 

 

ここで ωmaxは最大角周波数であり Ω は立体角である．同様に点 2 から点 1 へ向かうエ

ネルギーq2-1は次のように表現できる． 
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正味の熱流束はこれらの差分を取った q = q1-2 − q2-1である．熱平衡に至った T1 = T2 = Te

の際には輸送される熱量がゼロになるため 
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と書ける．上記式を整理すると vz1t12D1(ω) = vz2t21D2(ω)の関係式が導かれ，輸送される正

味の熱量 q は 
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と書き直せる．ここで温度差 ΔT = T1 −T2 が微小であるならば fBE(ω, T1) − fBE(ω, T2)は
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(∂fBE/∂T)ΔT と表せる．それに加えて q = GΔT の関係を用いると点 1 から点 2 へ熱が輸送

される際の熱コンダクタンス G は 
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と求まる．等方性材料を仮定したため，式(1.13)は 
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    (1.14) 

のように簡単に表すことができる．なお C1() = ħD1()∂fBE/∂T であり μ=cosθ とした． 

式(1.14)で注目すべき点が 2 点ある．1 点目は熱コンダクタンスが系の長さ L に依ら

ずに t12 によって決定される点である．これはフォノンの弾道輸送に基づいて熱輸送を

議論したためであり，構造体のフォノン透過確率が熱流束を決定づけるためである．2

点目は t12=1の条件においても熱コンダクタンスが発散しない点である．これはLandauer

の式を導く過程で熱浴の温度差を境界条件として仮定したためであり，点 1 と点 2 を繋

ぐ構造体自体の熱抵抗がない場合(t12=1)においても熱浴間で温度差が存在する．この熱

抵抗は熱浴と対象とする物体の接触抵抗であり，構造体自体の熱抵抗を得る場合にはこ

れを取り除く必要がある．1.1.1 項では Fourier の法則を用いて熱流束を考えた際に，温

度差一定の条件下で高温部と低温部の距離を近づけると熱流束が発散する問題点を指

摘したが，本項で Landauer の式を用いて熱流束は発散せずに有限の値を持つことが説

明できた．ただし，これまでの議論はフォノンが完全に弾道輸送する場合を考えており，

界面近傍のフォノン輸送は非平衡である．従って，界面近傍のフォノンの温度を定義す

ることが難しいため，Landauer の式の適用には注意しなくてはならない[14]． 

これまでに述べたようにフォノンが弾道輸送される際には，フォノンの透過確率 t12

は熱輸送を決定づける非常に重要な要素である．界面のフォノン透過確率を得るために

Acoustic Mismatch Model (AMM)や Diffuse Mismatch Model (DMM)などのモデルが提案さ

れてきた[23]が極低温など特定の条件でしか実験値を満たさなかった．近年になって，

単純な構造であれば Atomistic Green’s Function 法[24]や phonon wave packet 法[25]によっ

てフォノン透過確率が得られるようになってきており実験結果解析への応用が期待さ

れている． 
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Figure 1-4: Transition of heat flux as a function of distance, L under constant temperature 

difference ΔT. When L is comparable to mean free path (Λ), quasi-ballistic transport is 

observed as explained in subsection 1.1.2. At fully ballistic transport regeme (L <<Λ), heat flux 

is constant as explained in subsection 1.1.3. 

 

これまでの議論のまとめを図 1-4 に示す．温度差一定の条件下において物体のスケー

ルがフォノンの平均自由行程に近付くと，1.1.2 項で説明したように実行的な熱伝導率

が減少する．この効果によって熱流束は Fourier の法則で予測される値よりも小さくな

る．さらにスケールが小さくなるとフォノンの輸送形態が弾道輸送になり，1.1.3 項で

議論したように熱流束が距離に依らず一定になる．このように熱流束が減少していく様

子を詳細に理解するためにはフォノンの平均自由行程と界面におけるフォノンの振る

舞い (フォノンの透過率や界面の鏡面性)に関する知見が必要不可欠である． 

 

1.2 ナノスケール熱輸送の重要性 

1.2.1 ナノテクノロジーの発展 

Richard P. Feynman が 1959 年の米国物理学会で“There's Plenty of Room at the Bottom”

という講演[26]を行ってから半世紀以上が過ぎた．Feynman はこの講演で「原子数個と

いったナノスケール領域ではマクロな世界とは全く異なる性質が表れるだろう」と予言

した．発表された時点では，ナノテクノロジーの本質を述べたこの講演内容は全く注目

H
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q=−κ∇T
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されていなかったが，1980 年台から急速に発展したクラスターの研究と走査型トンネ

ル顕微鏡 (Scanning Tunneling Microscope, STM) や原子間力顕微鏡 (Atomic Force 

Microscope, AFM)の発明によってナノスケールの材料の性質をナノスケールの分解能で

物体が観察できるようになり，Feynman の講演が再評価されるとともに急速にナノテク

ノロジーが進歩した．そして，ナノスケール観察技術の開発・進歩に伴って加工技術も

急速に発展した．これによって半導体素子の集積化が可能になっただけでなく MEMS 

(Micro Electro Mechanical Systems)・NEMS (Nano Electro Mechanical Systems)[27], [28]のよ

うに微小な機械要素によって構成される超小型センサーの開発や，メタマテリアル[29]

のように自然界に存在する物質とは異なる性質を示す人工的な構造体が実現できるよ

うになった． 

現代の生活においてナノテクノロジー恩恵を受けない日はあるだろうか．我々の身近

にある製品について考えてみると，パソコンやスマートフォンの CPU やメモリに代表

される半導体素子，液晶ディスプレイや自動車の制御装置など様々な製品がナノテクノ

ロジーによって製造され動作している．製品だけでなく提供されるサービス自体，例え

ばインターネットを始めとする通信技術にも，サービスの維持に半導体素子が多量に用

いられている．従って，高度に情報化された現代ではナノテクノロジーの恩恵に触れず

に生活することは不可能であると言える．特にスマートフォンの普及，人工知能の発達

[30]，ビッグデータ[31]の活用やモノのインターネット（Internet of Things，IoT）[32]の

推進によって，取扱うデジタル情報の総量が増大する現代生活において半導体素子は非

常に重要な役割を果たしている[33]． 

半導体産業やインターネットの発達に伴って効率的なエネルギー消費が可能になっ

てきたのは言うまでもないだろう．例えば，連絡手段が手紙から電子メールに置き換わ

ったように，物質の移動を必要としないコミュニケーション手段は運送のエネルギーの

みならず紙資源の節約にもなっている．その他にも，例えば工場内に配置された様々な

センサーより得られる情報を半導体素子で処理することで生産プロセスが最適化され

て省エネルギー化が実現されている．そして IoT の普及により，今以上にモノから情報

が得られるようになって，ますますエネルギーの有効利用が促進されるだろう．しかし

ながら省エネルギー化に貢献しているインターネットや半導体素子自体もエネルギー

を消費することを忘れてはならない．半導体素子によって局所的な省エネルギー化が実
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現されているが，半導体素子自体のエネルギー消費は無視できないほど大きく[33]，実

際には半導体素子がエネルギー消費を伴う経済活動を後押しすることで社会全体のエ

ネルギー消費量は増大している[34]． 

我々が気軽に利用しているインターネットであるが，そのサービスを維持するために

使用されているエネルギー量は膨大である．Google 社が 2011 年に公表した電力消費量

によると同社データセンターでは常時 260 MW の電力が消費されており，その駆動に

は膨大な電力が消費されている[35]．同時に，何気なく使っている Google 検索を 1 回行

うだけで 1 kJ のエネルギーが消費され 7 g の CO2が排出されているとも報告されてい

る[36]．Natural Resource Defence Council の報告によると 2013 年の米国におけるデータ

センターの消費電力は約 91 TWh であり，これは 500 MW クラスの火力発電所 34 箇所

分に相当する．データセンターの消費電力は 2020 年には 140 TWh に増加すると予測さ

れており[37]–[39]，これは米国のデータセンターのみで 2014 年の日本の総消費電力

1036 TWh[34]の 13%に相当する電力が消費されることを意味する．それでは，データセ

ンターの維持のために消費される電力はどのような用途で用いられているのだろうか．

その内訳は(a)サーバー自体の電力消費 40%，(b)冷却設備 45%，(c)照明設備や配電その

他 15%となっており[40]，装置自体の消費電力だけでなく冷却設備の維持も膨大なエネ

ルギーを必要としている．従ってデータセンターの省電力化を実現するためには，高効

率かつ発熱の少ない半導体素子の開発が重要であり，それを実現するためには 1.1 節で

述べたナノスケールにおける熱輸送を理解しなくてはならない． 

 

1.2.2 半導体素子とナノスケール熱輸送 

近年まで半導体素子，とりわけ CPU の高性能化と省電力化は集積化によって行われ

てきた．これは集積化で単位体積当たりのトランジスタ数が増大し，計算能力が向上す

るためである．その上，集積化に伴ってトランジスタ間の距離が短くなるため，電子が

移動する距離が短くなり高い動作周波数が実現できる．これらの理由から半導体素子の

トランジスタ数はムーアの法則[41]に従って急速に増え，内部構造は急激に小さくなっ

てきた．しかし，最近になってこの集積化による高性能化が成立しなくなってきている

[33]． 
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CPU で消費される電力のエネルギー密度はおよそ 100 W/cm2 であり，一般的なホッ

トプレートのエネルギー密度(10 W/cm2)よりも一桁大きなエネルギー密度を誇る[33]．

そのため，CPU 内で発生する熱エネルギーの散逸が CPU の安定動作を行う上で非常に

重要になる．しかしながら，素子の集積化に伴う素子代表長さの減少によって電気的・

熱的な問題が発生しており，それらが半導体素子の性能向上の妨げになている[33]．半

導体素子の集積度を表す 1 つの指標として回路線幅を意味するプロセスルールが挙げ

られる．ごく最近の半導体事情について述べると，2016 年に Intel 社が発表した Kaby 

Lake[42]は 14 nm 製造プロセスルールであり，その回路線幅は原子数十個たらずの厚み

である．このような微小な構造に由来するリーク電流が深刻な熱問題を引き起こし，半

導体素子の消費電力を増大させ，動作周波数を向上させる障害になっている．それに加

えて高密度に集積された構造体では，原子数十個たらずの薄い材料がバルク材料と比較

して低い熱伝導率を示し，多量に存在する界面の熱抵抗と共に熱の散逸を阻害する．こ

のようなリーク電流や熱輸送の阻害は半導体素子中に予期せぬホットスポット[4]を形

成して素子性能の低下を招き，故障率を上昇させる．そのため，ナノスケールにおいて

熱輸送がどのように行われているか理解することは，高性能かつ高い信頼性を持つ半導

体素子を製造する上で避けては通れない． 

 

1.2.3 熱電変換素子とナノスケール熱輸送 

これまでに述べたように CPU などの半導体素子ではその微細なスケールが熱散逸を

妨げているが，一方でこのナノスケールにおける熱輸送現象を利用して熱電変換素子の

飛躍的な性能向上がなされている[43]．熱電変換素子とはゼーベック効果を利用して熱

エネルギーを電気エネルギーへ直接変換する素子である．近年の環境問題やエネルギー

の有効活用といった観点から，排熱を電気エネルギーへ直接変換する熱電変換素子への

期待は大きい．しかしながら，素子効率の低さと価格の高さが熱電変換素子普及の妨げ

になっている．熱電変換素子の性能はカルノー効率と無次元性能指数 ZT=S2/ (S: ゼ

ーベック係数，電気伝導率，T: 絶対温度，: 熱伝導率)の関数の積によって表され，

変換効率向上のためには高い ZT を持つ素子の開発が必要である．従来までの素子開発

では合金化を行って PbTe や Bi2Te3など[44]に代表されるように潜在的に ZTが高い材料
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を用いて熱電変換素子の効率向上がなされてきた．しかし，これらの材料は希少金属や

毒性を持つ元素を含むため，コストや環境安全性の面で問題がある．一般的な半導体材

料である Si の地殻埋蔵量が質量ベースで 27%であるのに対して，希少金属である Te は

0.005 ppm と非常に少ない[45]．この埋蔵量は Pt の 0.003 ppm や Au の 0.0011 ppm と同

じオーダーの埋蔵量であり Te は非常に貴重な元素であるといえる．以上の理由から，

熱電変換素子の応用先はコストを度外視できる宇宙産業などの特殊な用途[46]に限ら

れていた． 

1990 年代まで熱電変換素子の性能は ZT～1 に存在する大きな壁を超えることが出来

ずに横ばいであったが，1993 年に Hicks と Dresselhaus によって提案された素子の低次

元化[47]を皮切りに熱電変換素子を取り巻く環境が劇的に変化した．HicksとDresselhaus

は熱電変換材料に対して超格子やナノワイヤなどの低次元化を施すと，状態密度の変化

によるゼーベック係数の向上や量子閉じ込め効果に伴うフェルミ準位やバンド構造の

変化，素子代表長さが小さくなることによる熱伝導率の低減によって Be2Te3の ZT がバ

ルク材料と比較して 13 倍向上する理論的な研究結果を報告した．その後 Poudel ら[44]

は超格子のように緻密かつ規則的な構造でなくとも，ナノ粒子焼結体の結晶粒界面でフ

ォノン散乱を促進させて熱伝導率低減を低減し，BiSbTe の ZT がバルク材料と比較して

1.4 倍向上する実験結果を報告している． 

ナノ粒子焼結体を用いて ZT を向上させるアプローチは SiGe[48]や PbTe[49]を始めと

する既存素子の ZT を飛躍的に向上させるのみならず，これまでに利用されてこなかっ

た高い熱伝導率を持つ材料を熱電変換素子に利用する新たな道筋を示した．その代表的

な例が Si を用いた熱電変換素子であり，環境親和性が高く安価な熱電変換素子の開発

が望まれている．Bux ら[50]はこのアプローチを Si に応用し，ボールミルによって粉砕

された Si ナノ粒子を焼結して ZT = 0.2(単結晶)から ZT = 0.7 まで向上することに成功し

ている．これらのナノ構造化された熱電変換素子を更に高効率化させるためには，ナノ

スケールにおける熱輸送現象を正確に理解する必要がある．特に素子に利用する材料の

フォノンの平均自由行程と，界面におけるフォノン散乱メカニズムに関する知見はナノ

構造化された材料の熱伝導率を議論する際に必要不可欠である． 
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1.3 目的 

本研究ではナノ構造を有する素子の最適な熱設計や，ナノ界面構造を用いた熱輸送制

御を実現するために，時間領域サーモリフレクタンス法を用いてナノスケールにおける

熱輸送を評価する．そして，得られた実験結果とフォノン気体モデルに基づいた解析を

基に，フォノンがナノ構造体の内部でどのように輸送されるか解明する．具体的にはボ

トムアップ的手法を用いた低熱伝導率材料のフォノン平均自由行程測定や，エピタキシ

ャル Si ナノ構造体とエピタキシャル Si/Ge ナノドット構造体の熱伝導率低減メカニズ

ムの解明を通してフォノン平均自由行程や界面におけるフォノンの振る舞いを明らか

にする．そして，得られた結果を用いて更なる熱伝導率低減に向けたナノ構造の設計指

針を提案することを本論文の研究目的とする． 

 

1.4 本論文の構成 

本論文は本章を含め 7 章で構成されている．はじめに第 1 章で研究背景と研究の概

要，および目的について述べる．続いて第 2 章では本研究で主に使用する熱輸送測定法

である時間領域サーモリフレクタンス法を中心にナノスケール熱伝導測定について具

体的に説明し，第 3 章では時間領域サーモリフレクタンス法で得られた熱緩和波形から

熱物性を得る際に用いる物理モデルやフィッティング手法について述べる．第 4 章では

時間領域サーモリフレクタンス法と金ナノアイランドと呼ばれるナノ粒子を用いて実

現したフォノン平均自由行程測定法について報告する．第 5 章ではナノメートルサイズ

の Si 粒子と極薄酸化膜で構成されるエピタキシャル Si ナノ構造体の低熱伝導率とフォ

ノン散乱のメカニズムについて述べ，第 6 章でその構造体に Ge ナノドットが埋め込ま

れたエピタキシャル Si/Geナノドット構造におけるフォノンの振る舞いについて議論を

行う．最後に第 7 章でこれらの総括を行う． 
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第2章 

時間領域サーモリフレクタンス法 
 

2.1 ナノスケール熱輸送測定の基本原理 

薄膜・ナノワイヤなどの熱伝導率や，物体同士の継ぎ目に発生する界面熱熱抵抗に代

表されるナノスケール熱物性は，そのスケールより生じる熱緩和のタイムスケールの短

さと熱抵抗の小ささが要因となって，測定が非常に難しい．従って，バルク材料の熱伝

導率測定に古くから用いられるレーザーフラッシュ法や定常法は，そのままではナノス

ケール熱物性の測定には適用できない．そのため，従来手法とは異なった特別な測定手

法を用いる必要がある．それら手法の中でも，界面や薄膜の熱輸送測定に用いられる代

表的な手法として，電気的測定である 3ω 法[13], [51]–[53]と光学的測定であるサーモリ

フレクタンス法[4], [5], [54], [55]が挙げられる． 

3ω 法は試料上にパターニングされた金属細線に角周波数 ω の電圧を印加して細線を

ジュール加熱し，その細線より得られる角周波数 3ω の電圧振幅を用いて試料の熱伝導

率を求める測定法である．3ω 法は試料表面に金属細線がパターニングさえ出来れば数

mm 角の大きさの試料から熱伝導率を測定でき，試料の表面粗さがある程度大きい場合

でも測定可能であるため，薄膜やバルク材料の熱伝導率の測定に幅広く用いられている．

これまでに 3法を用いてバルク材料[56]や薄膜[13]，SiGe 超格子[57], [58]やカーボンナ

ノチューブ垂直配向膜[59]などの様々な材料の熱伝導率測定がなされてきた．その一方

で 3法は電気測定であるため，試料と金属細線の絶縁が必須であり，高周波での測定

が難しいといった測定上の制約を持つ．数 Hz から数 kHz の角周波数で測定される 3

法の熱浸透深さは μm ~ mm オーダーであるため，試料表面の熱物性よりも基板の熱伝

導率に対して測定感度が大きい．それに加えて，測定対象が導電性材料である場合には

金属細線と試料を絶縁する必要があるため，絶縁層の熱抵抗によって界面熱抵抗や薄膜

の熱伝導率の測定感度が小さくなってしまう．以上の理由から，界面や薄膜のように非

常に熱抵抗が小さい系を測定するためには，絶縁層を必要とせずに高い測定周波数を実

現する熱測定法が望ましい. 
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サーモリフレクタンス法はレーザーを用いた光学測定であり，原理的に非接触かつ高

速に測定が可能である．高周波かつ高い時間分解能での熱測定が可能である光学測定は

試料表面の熱物性を高い感度で測定できるため，ナノスケール材料の熱測定に適した手

法である．サーモリフレクタンス法における熱応答の測定法には大きく分けて，試料表

面を周期加熱して温度応答を周波数分解する手法と，表面をインパルス加熱して温度応

答を時間分解する手法の 2 種類が存在する．前者を周期加熱サーモリフレクタンス法

（Frequency domain thermoreflectance, FDTR）[60]–[65]と呼び，後者を時間領域サーモリ

フレクタンス法（Time domain thermoreflectance, TDTR）[54], [66], [67]と呼ぶ．これら

FDTR と TDTR の発展によって，それまでに測定が困難であった熱抵抗の小さな薄膜や

界面の熱輸送測定が可能になり，様々な研究成果が挙げられてきた．第 2 章では特に

TDTR に焦点を絞り，その基本原理であるポンプ・プローブ法とサーモリフレクタンス

や装置の具体的な構成ついて述べる． 

 

2.1.1 光学的ポンプ・プローブ法 

レーザーを用いた時間分解分光法には種々あるが，反応が非常に速い対象を測定する

際にはポンプ・プローブ法が良く用いられる．ポンプ・プローブ法を用いた代表的な研

究例は Ahmed Hassan Zewail のフェムト秒化学[68]である．Zewail は超短パルスレーザ

ーとポンプ・プローブ法を用いて，フェムト秒の単位で化学反応を追跡するフェムト秒

化学を切り開き，1999 年にノーベル化学賞を受賞した．その他にもポンプ・プローブ法

は，電子-フォノンカップリングの観察[69]，固体材料中のコヒーレントフォノンの観測

[70]–[72]や，テラヘルツ光を利用したタンパク質や DNA の振動計測[73]など，フェムト

秒からピコ秒オーダーの高い時間分解能が必要である測定によく用いられている．この

ような現象は極短時間に発生するため，１回の反応過程を追跡することが難しい．その

ため，パルスレーザーをポンプ光とプローブ光に分割し，ポンプ光によって周期的に発

生されたインパルス応答をプローブ光で測定する． 

ポンプ・プローブ法は(1)物質に変化を起こすポンプ光，(2)物質の変化を捉えるプロ

ーブ光，(3)ポンプ光とプローブ光が試料に到達するタイミングを変えるディレイステ

ージの 3 つの要素から構成される．ポンプ光は図 2-1 に示されるように，試料に対して
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連続的にインパルス応答を発生させる．そして，発生したインパルス応答の任意の時間

における変化量をプローブ光で測定する手法がポンプ・プローブ法である．プローブ光

はポンプ光と同様に超短パルスレーザーであるため，プローブ光が試料に到達したタイ

ミングの変化量のみをストロボスコープのように観察することができる．従って，ポン

プ光とプローブ光が試料に到達するタイミングを走査することで，インパルス応答の離

散的な測定が可能になる．そのため，ポンプ光による変化に再現性がない不可逆的な変

化，例えば構造体が壊れる反応の場合にはポンプ・プローブ法は適用できない． 

ポンプ・プローブ法を用いた一般的な装置の概略を図 2-2 に示す．はじめに，パルス

レーザーはビームスプリッタによってポンプ光とプローブ光に分割される．その後プロ

ーブ光(もしくはポンプ光)の光路長はディレイステージで延長され，もう一方のレーザ

ーに対して任意の時間遅れが与えられる．速度 3.0×108 m/s のレーザー光は 0.3 mm の距

離を 1 ps の時間をかけて通過するため，このような実験装置ではディレイステージを

サブ mm 動作させるのみでピコ秒オーダーの高い時間分解能が得られる．コヒーレント

フォノンやテラヘルツ分光測定では高い時間分解能が求められるが，極短時間で反応が

終了するためディレイステージの可動域はそれほど必要ではない．しかしながら，時間

領域サーモリフレクタンス法ではナノ秒オーダーの温度変化測定を実現させるために1 

m 以上の光路長変化が必要である．このような場合には，光路長延長に伴うレーザーア

ライメントのずれやレーザー径変化が測定誤差を生むため，実験装置を構築する際に注

意しなくてはならない． 
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Figure 2-1: Schematic image of data collection in the pump probe technique. Pump pulses 

cause sequential impulse responses at a sample surface. These responses are discretely 

detected by probe pulses which has different arrival timing compared with pump pulses. Probe 

pulses work like a stroboscope to capture sequential impulse responses. 

 

 

Figure 2-2: Schematic image of a pump probe technique. A pulsed laser is spirit into a pump 

beam and a probe beam. After that, optical path of the probe beam is extended by a variable 

delay stage in order to vary the arrival time difference between the pump pulses and the probe 

pulses. 
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2.1.2 サーモリフレクタンス 

一般に，サーモリフレクタンス法は物体の反射率が温度によって変化するサーモリフ

レクタンスと呼ばれる現象を用いて試料表面の温度変化を計測する手法である．物体の

温度変化が数 K 以下の微小変化であるならば，一般的な金属の反射率は温度上昇に対

して線形関係を示す．Drude モデルを用いて金属の反射率 R を考えると，R は金属の比

誘電率 ε ( = ε1 + iε2)を用いて 
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と表せる．なお，ωp, ωc, τeはそれぞれ自由電子のプラズマ角周波数，電子-フォノン散乱

角周波数ならびに電子の緩和時間である．式(2.2)において，微小温度変化による結晶格

子の熱振動変化に伴って ωp が変化することでサーモリフレクタンスが発生する．物体

の温度変化 ΔT が微小量であるならば，物体の反射率変化 ΔR は ΔT と比例定数 β を用

いて以下のように表現できる． 

TR           (2.3) 

ここで β はサーモリフレクタンス係数である．このサーモリフレクタンスはすべての金

属に発生する現象であるが，入射レーザーの波長と温度によって β の大きさが異なるた

め，サーモリフレクタンス測定を行う際の金属薄膜の選定には注意が必要である．一般

的にはサーモリフレクタンス係数 β が 10−5~10−4 [K−1]と高い Al (測定光波長 785 nm)や

Au (測定光波長 532 nm)が試料表面の反射膜として良く使用される[74], [75]．上述した

サーモリフレクタンスを用いて熱伝導率測定を行う際の長所と短所を以下に列挙する． 

 

長所 

・ 非接触で測定が可能である．レーザーが試料表面に当たりさえすれば熱測定が可

能なため，超高圧測定[76]や強磁場[77]における熱伝導測定も容易に実現できる． 

・ レーザーのスポットサイズ程度の高い空間分解能（~ m）が得られる[78]． 

・ 電気測定と比較すると外乱に強く，低温での測定が比較的容易である． 
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・ 電気配線を必要としないため，はんだの融点温度以上での測定が可能である． 

・ 試料を金属薄膜で被覆するのみで測定が可能であり測定対象と電気配線を絶縁

する必要がないため，試料準備が簡便である． 

 

短所 

・ レーザーの反射強度を用いて測定を行うため，試料表面が鏡面である必要がある． 

・ 相対温度の時間変化測定であるため絶対温度の計測が可能な電気測定よりも信

頼性に欠ける． 

・ 一般的にレーザー測定は非定常測定であり，熱拡散率から熱伝導率を求める測定

であるため，抵抗値から得られる定常の温度分布から熱伝導率を直接測定する電

気測定よりも測定の不確かさが大きい[79]． 

・ 測定範囲近傍がレーザーで加熱されて数 K 温度上昇するため，極低温での測定

が非常の難しい． 

・ 装置の導入が電気測定と比較して高価である． 

 

2.1.3 時間領域サーモリフレクタンス法 

Paddock と Eesley[80]は，ポンプ・プローブ法とサーモリフレクタンスを組み合わせ

た TDTR を開発し，物体の熱緩和をピコ秒の時間分解能で測定した．その後，彼らの手

法は Cahill によって実験系と物理モデルの両方が改善され，薄膜の熱伝導率や材料間の

界面熱コンダクタンス測定に幅広く利用されるようになった[5], [54]．加えて Cahill ら

は TDTR のポンプ光とプローブ光をオフセットさせる beam-offset TDTR を提案し，薄

膜やバルク体の面方向熱伝導率測定を可能にしている[67], [81]．これらの TDTR は加熱

点と測定点が同一面であるが，Baba ら[55]によって開発された FR(Front Heating, Rear 

Detection)方式はレーザーフラッシュ法のように加熱面と測定面が異なる手法であり，

この手法を用いて精度の高い熱拡散率測定が実現されている． 
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2.2 実験装置概要 

2.2.1 実験装置の構成 

本研究で熱輸送の測定に用いた TDTR 装置の概要を図 2-3 に，実験装置の外観を図 2-

4 に示す．試料の加熱・測定用の Ti:Sapphire レーザーには Coherent 社の Chameleon Ultra 

II を用いた．その基本性能は中心波長 800 nm でレーザーパワー4 W，パルス幅 140 fs，

パルス繰り返し周波数 80 MHz である． 

 

Figure 2-3: Schematic diagram of the time domain thermoreflectance setup at The University 

of Tokyo. A Ti:Sapphire laser emits 140 fs pulses with wavelength of 800 nm at a rate of 80 

MHz. The laser is split into pump and probe beams using λ/2 waveplate and polarizing beam 

splitter. The optical path of probe beam is modified by a variable delay stage for changing the 

timing of pulses to achieve the sample surface. The pump is modulated by an electro-optic 

modulator (EOM), and then its frequency is doubled from wavelength of 800 nm to 400 nm 

through a BIBO crystal. Temperature signals induced by the pump beam are detected by 

thermoreflectance signals on probe beams. The reflected probe light is send to a fast photo 

detector, and then that signals are collected by a lock-in amplier. 
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Figure 2-4: Picture of the time domain thermoreflectance setup at The University of Tokyo．

The delay stage is covered by a windshield in order to prevent the fluctuations of laser 

alignment by the air currents due to ventilating fans. 

 

レーザー装置から発振されたフェムト秒レーザーは，はじめに Optical Isolator (Electro- 

optics Technology 社, BB8-5I)を通過する．この素子は試料やレンズなどからの戻り光が

レーザー装置に再侵入することを防ぎ，レーザーの安定した発振に貢献する．続いてレ

ーザーは λ/2 波長板と偏光ビームスプリッタでポンプ光とプローブ光に分けられる．こ

の際，レーザーは λ/2 波長板によって与えられた偏光に従って任意の割合のポンプ光と

プローブ光に分割される． 

ポンプ光は偏光ビームスプリッタで分割された後に Electro-Optic Modulator (EOM)に

よって周波数 f0(= 11.05 MHz)で変調される．変調を行う目的は，プローブ光に含まれる

微小な強度変化を高い精度で測定するためであり，その詳細は 2.2.2 項で述べる．その

後ポンプ光は BIBO (Bismuth Triborate)非線形結晶を通り，波長 800 nm から 400 nm へ波

長変換される．これはポンプ光とプローブ光の分離を行うためであり，本装置ではポン

プ光の波長変換と光学フィルタを用いて高い精度でそれらの分離が実現されている．最

後にポンプ光は Cold Mirror で反射され，対物レンズで集光された後にサンプル表面を

加熱する． 
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偏光ビームスプリッタで分割されたプローブ光はディレイステージ (Aerotech 社製 

ATS115-600)によって光路長が変更され，プローブ光パルスはポンプ光パルスに対して

任意の時間遅れを持つ．本装置で使用したディレイステージの可動域は 0-600 mm であ

り，プローブ光はディレイステージ上で 2 往復されているため，光路長は最大 2400 mm

延長される．この光路長変化を時間差に換算するとおよそ 8 ns であり，ディレイステー

ジはその時間範囲内の熱緩和測定を可能にする．TDTR のようにに光路長変化が大きい

場合には，光路長変動に伴うレーザー径変化とアライメント誤差が測定に悪影響を及ぼ

す．精度の高い TDTR 測定を実現するためにはディレイステージがどの位置にあった

としても，プローブ光は試料表面の同一の場所を決められた直径で照射しなければなら

ない．これを実現するために，本装置ではディレイステージを通過する前にレーザー径

を拡大して光路長変動によるレーザー径変化を防ぎ，リトロリフレクタを用いてレーザ

ーアライメント誤差が最小になるように構築されている． 

最終的にポンプ光とプローブ光は同一の光軸を通り，対物レンズ(5×,10×)で集光され

て試料表面を照射する．その後，プローブ光の強度変化はフォトディテクタ (Thorlabs

社, DET10A/M)で検出され，Lock-in Amplifier (Stanford Research Systems 社 SR844)によ

り処理される．Lock-in Amplifier とは非常に小さい交流信号を取り出すナローバンドパ

スフィルタであり，それを用いることで変調されたポンプ光による変動成分のみの抽出

が可能になる．これについては次項で詳しく説明する． 

 

2.2.2 ポンプ光の変調 

TDTR の温度変化測定は，物体の反射率と温度変化が比例関係を示すサーモリフレク

タンスを用いて行われる．その比例係数であるサーモリフレクタンス係数は，比較的値

が大きい金属でも 10−5~10−4 K−1程度の値であり[74], [75]，これは表面温度変化 1 K に対

して試料表面で反射されたプローブ光の強度が 0.01 ~ 0.001%程度しか変化しないこと

を意味する．この変化量は，光路長変動に由来するアライメントのずれやレーザーの出

力変動などの様々な要因から発生するノイズより小さいと予想されるため，測定の S/N

比を向上させる工夫が必要である．この課題を克服して微小な反射率変化を測定するた

めに，TDTR ではポンプ光の変調が採用されている．変調されたポンプ光によって，試
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料表面の温度変化も変調周波数で変動する．そして，試料表面で反射したプローブ光の

強度変化から変調周波数の成分のみを抽出することで，サーモリフレクタンスに由来す

る信号のみが得られる． 

図 2-5 に Electro-Optic Modulator (EOM)によるポンプ光変調の概念図を示す．本装置

の EOM には Conoptics 社の Model 350-160 を用い，その駆動電源には同社の Model 25D

を使用した．実際に使用した EOM はレーザーを矩形波で変調するが，ここでは簡単の

ために正弦波変調として議論を進める．このようにポンプ光を周波数 f0で変調させるこ

とで図 2-6 に示されるように表面温度も f0で変動する周波数成分を持つ．ただし，図中

のポンプ光はパルス周波数の 1/20 の周波数で変調されており，温度変化の DC 成分は

無視されている．このようにポンプ光を変調することによって，試料表面で反射された

プローブ光は変調周波数と同じ周波数成分を持つ(図 2-7)． 

 

 

Figure 2-5: Schematic diagram of a modulation process by Electro-Optic Modulator (EOM). 

The pulsed laser is modulated with a reference frequency f0 after passing through the EOM. 

 

Figure 2-6: Temperature responses induced by modulated pump pulses. For the sake of 

simplicity, steady state heating is neglected in this figure. 

Electro Optic 

Modulator

Pulsed laser Modulated laser with f0

Function

Generator
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Surface temperature

Pump pulses
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Figure 2-7: Example of signal detection by probe beam. Probe pulses are reflected with the 

time difference τ. Frequency f0 component of reflected signals contain thermal signals. 

 

これまでに述べた操作を行うことで，プローブ光に含まれる周波数 f0で変動する成分

ではサーモリフレクタンスに由来する信号が最も大きくなる．従って，試料表面で反射

されたプローブ光をフォトディテクタで検出し，Lock-in Amplifier を用いて周波数 f0成

分のみを抽出することで高い S/N 比が得られる．Lock-in Amplifier とは Phase Sensitive 

Detection を用いて信号中から参照用周波数と同じ周波数成分を持つ信号のみを取り出

す装置である．Lock-in Amplifier から得られる出力は周波数 f0で変動する信号の振幅，

参照用正弦波に対する位相遅れ，それらに加え信号の実部と虚部である．振幅や実部は

試料表面の温度変化に対応し，位相遅れは試料の熱応答が加熱源に対してどの程度遅延

するかを意味する．従って，加熱源の周波数に追従できる熱拡散率が大きい材料は位相

差が小さく，熱拡散率が小さい材料は温度応答が加熱源の周波数から遅れるため，位相

差が大きい．これらの信号を任意のプローブタイミングで測定し，試料表面のインパル

ス応答を離散的に求める． 

Lock-in Amplifier を使用した実験装置では，試料表面で反射したポンプ光が S/N 比を

下げる最大の要因である．なぜならば，ポンプ光も変調周波数と同じ周波数成分を持っ

ており，EOM によって直接変調されたその信号はプローブ光に含まれるサーモリフレ

クタンス信号よりはるかに大きいためである．サーモリフレクタンス係数を 10−4 K−1と

し温度変化を 1 K と仮定すると，プローブ光に含まれるサーモリフレクタンス信号はレ

ーザーパルス高さに対して 0.01%程度の強度変化である．一方で，ポンプ光は図 2-5 に

示されるようにパルス高さと同程度の強度変化を含む．従って，プローブ光の強度変化

Surface temperature

Pump pulses

Probe signals
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のみの測定を実現するためには，ディテクタに入射するポンプ光を最小限にしなくては

ならない．本研究では Schmidt ら[42]の実験装置を参考にし，ポンプ光を波長変更した

後に光学フィルタを用いてポンプ光とプローブ光の分離を実現した． 

Lock-in Amplifier はバンド幅が非常に小さいバンドパスフィルタであるため，原理的

には単一の周波数信号のみの検出が可能である．しかしながら，本研究で用いた Lock-

in Amplifier (SR844)と EOM (Model 25D)の組み合わせで矩形波を検出すると，矩形波に

含まれる高周波成分によって予期せぬノイズが発生する．これは Lock-in Amplifier と

EOM を駆動する参照信号が矩形波であり，ポンプ光が矩形波で変調されているためで

ある．この条件下では取り出したい周波数 f0の成分のみではなく矩形波に含まれる 3 f0, 

5 f0, 7 f0などの基本周波数の奇数倍の高調波も検出されてしまう．本実験装置ではこれ

ら高周波成分を取り除くため，フォトディテクタに RLC 共振フィルタを取り付けて変

調周波数 f0のみを取り出した．使用したフォトディテクタ DET10A/M は内部に 10 pF 程

度のキャパシタンスを持つため，Lock-in Amplifier とディテクタ間に適当な容量のイン

ダクタと抵抗を取り付けて Q 値が 50 程度の RLC 共振フィルタを実現する．フォトデ

ィテクタの内部キャパシタンスの正確な値は個体差があるため，適当なインダクタと抵

抗を用いて作製された RLC 共振フィルタを用いて TDTR 測定を行い，Lock-in Amplifier

の出力が最大となる変調周波数を探し出してキャパシタンスを決定する．そして得られ

たディテクタのキャパシタンスに合った抵抗とインダクタを用いて，測定したい変調周

波数に合わせた共振フィルタを作製した．この RLC 共振フィルタを用いた測定手法は

測定に用いる変調周波数の数と同数のフィルタを用意しなくてはならないため不便で

ある．しかし，共振周波数で測定を行うため，信号強度がフィルタ無しと比較して 10 倍

以上増強されるて高い S/N 比が得られる．他に高周波成分を取り除く手法としてデジタ

ル Lock-in Amplifier を用いた方法が挙げられる．こちらの手法では DET10A/M のよう

な高速フォトディテクタではなく増幅ディテクタを用いることが可能であるため簡便

である．なお，矩形波ではなく正弦波で変調を行うと上述のような問題は発生しない． 
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2.2.3 測定試料上への金属薄膜の成膜 

時間領域サーモリフレクタンス法を用いて熱輸送の測定を行うためには，試料表面を

金属薄膜でコーティングする必要がある．その理由を以下に記す． 

・ レーザーの光エネルギーを短時間で熱エネルギー(フォノンまたは電子)に変換する

transducer が測定に必須． 

・ 一般的に金属材料は光の浸透深さが小さく，材料の表面のみの加熱が実現可能． 

・ 金属材料のサーモリフレクタンス係数は他の材料と比較して大きい． 

1 点目は超高速測定を実現するための制約である．TDTR はこれまでに説明した通り

パルスレーザーを用いて対象試料を加熱し，その熱緩和を超高速で測定する手法である．

その測定を実現するためにはレーザーが持つフォトンのエネルギーを極短時間で格子

振動や電子に変換する材料が必要である．金属薄膜はこの役割を果たす transducer であ

り，フォトンのエネルギーを電子へ，電子のエネルギーを格子振動へ即座に伝えること

が可能である． 

2 点目はデータ解析における制約である．次章で述べるが，TDTR は実験値と物理モ

デルのフィッティングから未知パラメーターを求める手法である．この際にレーザーが

第一層以外を加熱すると，物理モデルが複雑になるとともに光の浸透深さを考慮しなく

てはならないため，測定精度が悪化する．以上の理由から，光の浸透深さが小さい材料

である金属の薄膜が測定に有用である． 

3 点目はノイズを軽減し，高 S/N 比の実験値を得るためにはサーモリフレクタンス係

数 β が 10−5 K−1以上あることが望ましいためである． 

これらの理由から，本研究で行った TDTR 測定の金属薄膜には入手しやすく成膜性

の良い Al と化学的安定性の高い Au を用いた．Al は Ti:Sapphire レーザー源の発振波長

785 nm 付近で高いサーモリフレクタンス係数を持ち，光の浸透深さが小さいといった

利点を持つ．参考のため，可視光を 99%吸収するために必要な Al, Au, Pt, Cu の厚さを

図 2-8 に，各金属の代表的な波長における反射率を図 2-9 に示す．TDTR 測定を行う上

で望ましい金属材料は，ポンプ光の吸収率が高くプローブ光に対して高い反射率とサー

モリフレクタンス係数を持ち，それぞれのレーザーに対して小さい浸透深さを持つ材料

である． 
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Figure 2-8: Calculated transmittance of 20 nm thick Al, Au, Pt and Cu thin films. The 

transmittance calculation considers only internal absorption at the thin film with literature 

values of refractive index. 

 

Figure 2-9: Calculated reflectivity of Al, Au, Pt and Cu at typical wavelength for TDTR and 

FDTR. The reflectivity is calculated by Fresnel equation with literature value of refractive 

index. 
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本研究では金属薄膜を測定試料に担持させる方法として真空抵抗蒸着法を用いた．真

空抵抗蒸着法とは，高真空にしたベルジャー内でタングステンボート上の金属材料を溶

融・蒸発させて試料表面に金属を成膜する方法である．蒸発した金属が試料表面に到達

するまでに気体分子との衝突を防ぐために，ベルジャー内は 10−3 Pa 程度の高真空に維

持される．そして，本研究で Al を蒸着する際には成膜レートを 1~2 nm/s と比較的高く

した．これは薄膜の表面を平滑にするためである．成膜レートが大きい場合には蒸着原

子が基板上で拡散・粒成長できないため，平滑面が形成される．蒸着レートが遅く，ス

パッタリングのように原子のエネルギーが高い場合には蒸着原子は基板上で拡散・粒成

長して薄膜表面がナノオーダーの凹凸を持つ．粒成長した薄膜は比較的高い電気伝導率

と熱伝導率を持つため TDTR 法に適しているが，後述する膜厚測定法の 1 つである

Picoseconds acoustics[82], [83]を用いる際には薄膜表面が平滑であるほうが好ましい．そ

のため，本研究では成膜レートを高めて平滑な Al 膜の成膜を行った．表面の平滑性を

選択したため薄膜の結晶性が低下するが，後述の感度計算より薄膜の熱伝導率は測定に

影響を与えない．  
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2.2.4 クライオスタットを用いた低温測定 

本研究で使用した TDTR は Oxford instruments 社のヘリウム冷却顕微鏡クライオスタ

ット Microstat He2を用いて低温の熱輸送測定が可能である．その外観を図 2-10に示す．

TDTR 測定時はクライオスタット窓の結露を防ぐため，測定中もターボ分子ポンプで真

空引きを行ってチャンバー内圧力を 1×10−4 Pa 程度に維持した．この際にターボ分子

ポンプの機械的な振動がチャンバーに伝わるのを防ぐため，真空配管にストレスがかか

らないようにチャンバーを固定した．また，ポンプの駆動により発生する電気的ノイズ

が測定系に影響を及ぼさないように，ターボ分子ポンプの電源を測定系と同一のグラウ

ンドにした．一般的に，低温測定を行う場合には真空用グリスを用いて試料と冷却ステ

ージの熱的接触を向上させる．しかしながら，TDTR 測定では蒸発した微量のグリス成

分が試料表面に付着して測定へ影響を与える懸念があるため，本研究ではグリスを用い

ずに測定を行った．その代わりに，温度コントローラーが目標温度を示してから 20 分

程度保持して，試料の温度が目標温度と同一になるまで待機した． 

 

 

Figure 2-10: Picture of Cryostat (Oxford Instruments, MicrostatHe2) for the TDTR system. 

The cryostat chamber is cooled by liquid helium. 
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第3章 

熱緩和波形解析 
 

3.1 フィッティングモデル 

TDTR は実験装置から得られた熱緩和波形と物理モデルのフィッティングによって

界面熱コンダクタンスや薄膜の熱伝導率などの未知パラメーターを求める手法である．

物理モデルは円筒座標系熱伝導方程式を基礎方程式とし，変調されたパルスレーザーに

よって引き起こされる多層構造試料の非定常熱応答を再現する．本研究で用いた物理モ

デルは Cahill[54]と Schmidt ら[66]の手法を参考に構築したものであり，本章でその詳細

を述べる． 

 

3.1.1 変調の効果 

本項では変調されたポンプ光によって引き起こされるインパルス応答を Lock-in 

Amplifier で検出した出力のモデル化を行う．なお，本研究で使用したの実験装置は矩形

波変調を採用しているが，本項のモデル計算では簡略化のために正弦波変調のみを考慮

した．また，フェムト秒レーザーのパルス幅は熱緩和よりも十分に短いため，インパル

ス入力として近似を行う．これらの条件より，単位強さのプローブ光 ppr(t)は次のよう

に定義される． 







n

ppr tnTttp )()(        (3.1) 

ここで δ(t)はディラクのデルタ関数，Tpはパルス周期，Δt はポンプ光に対するプローブ

光の時間遅れである．式(3.1)を Fourier 変換し，の実時間領域 t を周波数領域で Ppr(ω)

を考えると式(3.2)が得られる． 

ti

k

sspr ekP 











   )()(      (3.2) 

ただし ωs ( = 2π/Tp)はサンプリング角周波数である． 
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続いてポンプ光を考える．ポンプ光のパルス列 ppp(t)が任意波形 x(t)によって変調され

ると考えると，ポンプ光 xpp(t)は下記の式で表現できる． 

)()()( tptxtx pppp         (3.3) 







n

ppp TnTttp )()( 0       (3.4) 

ただし T0 は Lock-in Amplifier に入力される参照信号に対するポンプ光の時間遅れであ

る．式(3.3)を周波数領域で考え，ωsでサンプリングすると，周波数領域で考えたポンプ

光 Xppは 
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と書ける．ポンプ光は変調角周波数 ω0で変調され，Lock-in Amplifie で直流成分が取り

除かれるため，式(3.3)において x(t) = exp(iω0t)と考えればポンプ光が再現される．この

x(t)を Fourier 変換すると X(ω)=2πδ(ω−ω0)であるため，物理モデル上で用いられるポンプ

光 Q(ω)は以下のように表される． 
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pp sek
T

Q
Q




 




       (3.6) 

ただし Qppはポンプ光の 1 パルスあたりのエネルギーである．ここで試料表面温度のイ

ンパルス応答を h(t)と，その周波数応答を H(ω)とおくとポンプ光による表面温度の変化

Θ(ω)は式(3.7)で表される． 
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    (3.7) 

この温度変化を単位パルス強さ Qpr，周期 Tpを持つプローブ光を用いて，反射強度を計

測する．Lock-in Amplifier より得られる出力 Z(ω)は表面温度変化を表す式(3.7)に対して

式(3.5)を代入して得られる． 
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ただし，Lock-in Amplifier 参照周波数に対するプローブ光の遅れを T0+Δt，サーモリフレ

クタンス係数を β とした．式(3.8)における ω0 以外の周波数成分は Lock-in Amplifier で

取り除かれるため，式(3.8)は式(3.9)のように整理することができる． 
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また，2πδ(ω−ω0)は
ti

e 0 とおけるため，式(3.9)を整理すると式(3.10)，式(3.11)が求まる． 

ti
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以上より試料表面のインパルス応答 H(ω)と任意の遅れ時間 Δt，変調角周波数 ω0におけ

る Lock in Amplifier 出力 Z(ω0)が求まった． 

 

3.1.2 インパルス応答 

はじめに，ポンプ光とプローブ光の直径が十分に大きく試料平面方向の熱伝導が無視

できると仮定し，式(3.12)に示される 1 次元熱伝導方程式を考える(図 3-1)． 

2
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ztT
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        (3.12) 

ただし，T は試料温度，α は熱拡散率である．上記の 1 次元熱伝導方程式における実時

間温度 T(t, z)を周波数領域 ω で考えた温度 Θ(ω, z)へ Fourier 変換する． 
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Figure 3-1: Schematic image of one dimensional thermal transport in z direction. Boundary 

conditions of the system are temperature Θt and heat flux qt at the top surface，Θb and qb at the 

bottom surface.  

 

Figure: 3-2: Schematic illustration of one dimensional heat transfer model on multi-layer 

structure. Each interface has temperature jump due to Kapitza resistance as shown in the 

inset. 

 

式(3.13)は 

zz eCeCz    )()(),( 21       (3.14) 

と解ける．なお C1, C2を任意定数とし η2 = iω/α と定義した． 

C1, C2を決定するために図 3-1 に示される境界条件を適用する．ここで膜厚 d の薄膜

の上面温度を Θt，熱流束を qtとし，下面温度を Θb，熱流束を qbとした．この境界条件

を用いて式(3.13)を解くと C1, C2が定まり，式(3.14)は式(3.15)のように整理できる． 
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ただし κzは z 方向熱伝導率である．ここで上面の温度・熱流束を下面の温度・熱流束に

変換する行列をMと定義する. 
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次に図 3-1 のモデルを発展させ，図 3-2 のような多層モデルを考える．そして，それ

ぞれの層の接合界面では図 3-2の拡大図に示されるように界面熱抵抗(Kapitza抵抗)が存

在すると考える．これを数式化すると，熱流束 q は式(3.16)のように表せる．ここで G

は界面熱コンダクタンスである． 

)( 2t1b  Gq        (3.16)  

式(3.16)を行列表現すると式(3.16)は式(3.17)の形に表せる． 
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ここで，接合部において物体 1 の下面温度 Θ1bを物体 2 の上面温度 Θ2tに変換する行列

を I21と置く．補足すると，式(3.17)は式(3.15)に示される行列Mからも Iの導出が可能

である．厚みが界面として扱える程度に十分に薄く比熱が小さい薄膜の熱輸送を，式

(3.15)を用いて考える．この条件下で ηdの絶対値は 1より十分に小さいため，cosh(ηd)→1, 

sinh(ηd)→ηd と考えることができる．つまり−κzη2d ~ 0 であるため，行列Mには−d/κzの

みが変数として残る．電気伝導と熱伝導のアナロジーより導かれる熱抵抗の考えを用い

て G =κz/d と置き直すと行列Mは行列 Iに帰着する．例えば d = 1 nm の条件下で単位体

積あたりの熱量 ρc を十分に小さく(例えば ρc = 1 Jm−3K−1)すれば行列Mで行列 Iを再現

できるため，数値計算がしやすくなる場合がある．なお，この条件(d = 1 nm)では κz=0.1 

Wm−1K−1が 100 MWm−2K−1に対応する． 

これまでに説明した薄膜の上面温度を下面温度へ変換する行列 M と，接合面で物体

1 の温度から物体 2 の温度へ変換する行列 Iを用いて図 3-2 に示される n 層モデルの最

上面温度と最下面温度の関係は式(3.18)のように表される． 
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このモデルにおいて第 n 層 (基板)は十分に厚い基板であり，基板の末端に到達する前

に熱が散逸すると考える．つまり，熱流束が第 n 層の末端まで到達せず qb=0 であると

考えるとと下記の関係が求まる． 

tt q
M

M

C

D         (3.19) 

ここで qt はインパルス入力 (周波数領域で qt=1)であるため，多層試料のインパルス応
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答 h(t)を周波数領域で考えた H(ω)は式(3.20)で表される． 

C

D

M

M
H )(        (3.20) 

なお，実際に数値計算を行う際には式(3.15)から cosh(ηd)成分を行列の前に出して式

(3.21)の形にすると都合が良い． 
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これにより式(3.18)は式(3.22)に変形できる． 
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M についての行列の積ではなく，M’について行列計算をした式(3.22)の結果を式(3.20)

に代入すると，分母分子のcosh(ηd)がキャンセルされて計算が簡便になり，数値計算を

する際に ηd = 0 の条件下でも H()が発散せずに有限の値を持つ． 

高周波の変調を用いた TDTR 測定では，レーザー直径が熱浸透深さと比較して大き

いため，熱輸送を一次元熱伝導方程式で近似可能である．しかし，低周波で変調を行っ

た場合やレーザー直径が小さい場合には半径方向の熱流を無視できない．そのため，こ

れまでに述べてきた一次元熱伝導方程式を図 3-3 に示す円筒座標系に拡張する． 
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   (3.23) 

なお κr, ρ, c はそれぞれ半径方向の熱伝導率，密度，比熱である． 

 

Figure 3-3: Schematic image of cylindrical thermal transport. Boundary conditions of the 

system are temperature Θt and heat flux qt at top surface, and Θb and qb at bottom surface. 
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続いて式(3.23)の半径方向変位 r を，ベッセル関数 J0を基底とする k 空間へ Hankel 変

換を行う．式(3.24)にHankel変換の定義式を示す．Hankel変換によって式(3.23)は式(3.25)

へ変換される． 
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t

zkt
c

z

zkt
zktk zr











),,(),,(
),,(

2

2
2      (3.25) 

上記式に対して Fourier 変換を行って時間 t を周波数 ω へ変換すると式(3.25)は 
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    (3.26) 

に変形できる．ここで η2≡(k2κr+ρciω)/κzとおくと式(3.26)は一次元熱伝導モデルより得ら

れた式(3.13)と同様の形になる． 
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従って，これまでに議論してきた 1 次元多層膜モデルの η を置き換えるだけで円筒座標

系多層膜モデルの熱応答が得られる． 

続いて 1/e2 半径 wpp，レーザー強度 App のガウス分布で表現されるポンプ光は以下の

ように表される． 
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半径 r に対して Hankel 変換を行うと式(3.29)は以下の形に書き換えられる． 
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      (3.29) 

試料表面は式(3.29)で表されるポンプ光でインパルス加熱されるため，試料表面の温度

Θtは−MD/MCと I(k)の積によって 
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     (3.30) 

と表せる．なお，A0は試料表面に吸収されるレーザーパワーである．実空間における温

度変化は式(3.30)が逆 Hankel 変換された式(3.31)によって表される． 
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この温度変化は 1/e2半径 wprのプローブ光により検出されるため，H(ω)は 
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         (3.32) 

と表される．なお，プローブ光強度とサーモリフレクタンス係数は 3.1.1 項で Lock-in 波

形を求める際に考慮しているため，ここでは規格化されたプローブ光を用いた．次に，

式(3.32)の積分順序を交換して，式(3.33)の様にプローブ光に関する Hankel変換を行う． 
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         (3.33) 

その結果，試料表面のインパルス応答 H(ω)は下記のように整理される． 
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本章では TDTR の物理モデルに関して述べているが，式(3.34)は FDTR のデータ解析

にも適用できる．FDTR の加熱光は変調された CW レーザーであるため，試料表面はイ

ンパルス加熱ではなくqt = sin(ppt)で周期加熱される．これをFourier変換（qt =(pp)）

して式(3.34)に掛け合わせると，変調周波数ppによって加熱された試料表面の温度応答

は H(pp)であると導ける．なお，FDTR では TDTR よりも低い変調周波数(kHz オーダ

ー)を用いる場合もあり，その際には熱浸透深さがレーザー直径よりも大きくなる．従

って，物理モデルを計算する際には 1 次元モデルではなく円筒座標系モデルなどのレー

ザー直径を反映させた物理モデルを用いて，精度の良いレーザー径の値を物理モデルに

入力する必要がある． 

これまでに導出した変調の効果を表す式(3.11)と試料インパルス応答を再現する式
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(3.34)を用いて一般的な測定系の熱緩和波形を計算した．Si, Sapphire, SiO2 基板上に Al

薄膜(100 nm)が成膜された試料の熱応答波形を図 3-4 に示す．出力波形 Z= X + iY は複素

数であるため様々な比較方法があるが，ここでは良く用いられる Amplitude(= X2 + Y2)と

Ratio(=−X/Y)の 2 種類の指標について考えた．なお，物理モデルの計算をする際には Al

と基板間の界面熱コンダクタンスを 150 MWm−2K−1と仮定し，表 3-1 に示される物性値

を用いた．図 3-4(a)に示されるように Amplitude を用いて熱緩和を考慮すると，Si のよ

うに熱拡散率が高い試料の減衰が速く直感的である．同様に−X/Y を用いた場合におい

ても熱拡散率の高い試料の減衰が速いが，−X/Yの値は熱拡散率が高い材料ほど大きく，

熱拡散率が低い材料ほど小さくなる． 

 

Table 3-1 Thermal properties of Al, Si, Sapphire and SiO2 for the calculations shown in Fig. 3-4. 

 Al Si Sapphire SiO2 

Thermal conductivity [Wm−1K−1] 238 140 36 1.4 

Volumetric heat Capacity [106 J m−3 K−1] 2.42 1.60 3.08 1.60 

  

(a) 

 

(b) 

 

Figure 3-4: Calculated (a) amplitude and (b) ratio signal for Si (black line), Sapphire (blue line) 

and SiO2 (red line) substrate coated by Al (100 nm). Amplitude signals are normalized by the 

value at 200 ps. Thermal boundary conductance between Al and each substrate is 150 

MWm−2K−1 in this calculation. 
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3.2 フィッティング 

3.2.1 フィッティング変数 

TDTR では，測定波形と物理モデルのフィッティングにより薄膜の熱伝導率や界面熱

コンダクタンスなどの未知パラメーターが得られる．一般に，Lock-in Amplifier から得

られる出力は参照正弦波に対する実部出力電圧 Vin (= X)，虚部出力電圧 Vout (= Y)，電

圧振幅 R (R2 = Vin2 + Vout2)，参照正弦波に対する位相遅れ φ (φ = tan−1(Vout/Vin))，Vin

と Vout の比である Ratio(−Vin/Vout)が考えられる．Vin や R は試料表面の温度変化に対

応するため，直感的に理解しやすい．しかしながら，レーザーの吸収率・反射率やサー

モリフレクタンス係数を正確に知ることが困難であるため，熱緩和波形の絶対値をモデ

ル計算で再現することは非常に難しい．そのため，実験値と物理モデルをなんらかの手

法で規格化する必要がある．よく用いられる手法は，特定の時間遅れ tref での信号

Vout(tref)や R(tref)で波形全体を規格化 [例えば R(t)/R(tref)]する手法である．この trefにはど

のような値を用いれば良いのだろうか． 

TDTR において，フィッティングに用いる物理モデルは Fourier の法則に基づいた熱

伝導方程式を基礎式としている．そのため，レーザー光が金属の自由電子を励起して格

子振動へエネルギーを受け渡し，自由電子の温度と格子の温度が同一となる局所的熱平

衡に至るまではフィッティングを避けるべきである．このような現象が終了して金属薄

が局所熱平衡に達するおおよその時間を見積もるために式(3.35)に示される 2 温度モデ

ル[84], [85]を考える． 
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       (3.35) 

ただし，Cel, Cphはそれぞれ単位体積あたりの電子の比熱と格子の比熱，Tel, Tphは電子の

温度と格子の温度である．そして，格子と電子の温度が電子・フォノンカップリング因

子 Γ によって結び付けられている．この式で電子のエネルギーが格子振動へ受け渡さ

れる時定数 τe-pは下記の式(3.36)によって見積もられる． 

 111 

  phelpe CC        (3.36) 
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電子の比熱 Celは 1×104 Jm−3K−1のオーダーであり，格子の比熱 Cphの 1/100 程度の値[69]

であるため τe-pは概ねΓと Celに比例する．Al のΓ＝2.45×1017 Wm−3K−1[86]を式(3.36)に

代入して時定数を求めると τe-pは ps のオーダーである．一般的な金属において励起され

た電子が結晶格子にエネルギーを受け渡す時間は数 psから数十 psであると報告されて

おり[86][87]，それ以降であれば金属薄膜の温度は局所熱平衡にあると言える．従って，

規格化を行う時間 tref を τe-p より十分大きな値にすればそれ以降は熱伝導方程式を用い

たフィッティングが可能であると言える．これらの考察をもとに本研究で Vin や R を用

いてフィッティングをする際には tref = 100 ps で規格化を行った． 

ここまでに述べた規格化が必要な実験値である R, Vin, Vout とは異なり，位相 φ と実

部と虚部の比である−Vin/Vout はレーザー強度やサーモリフレクタンス係数に依存しな

い．そのため，式(3.11)における係数の絶対値を必要とせず，規格化をする必要がない．

この利点から Cahill らは−Vin/Vout を，Schmidt らは φ を用いてフィッティングを行なっ

ている．−Vin/Vout と φ は規格化を必要としないためフィッティングに適するが，熱緩

和が速い系では Vout が小さくなりノイズに影響されやすくなる．そのため，状況によ

ってフィッティングを行う波形を選ばなくてはならない． 

 

3.2.2 感度解析 

実験値と物理モデルのフィッティングを行う際に，フィッティングによって未知パラ

メーターが得られるかどうかを判断するためには感度計算が有効である．TDTR の物理

モデルに対する感度 S は Schmidt ら[66]や Gundrum ら[88]によって議論されており，測

定試料・測定条件の決定やフィッティングを行う時間を決定する際に役立てられている．

感度 S(ξ)とはパラメーターξ が対象とする関数 f (ξ)に与える影響を定量的に表したもの

であり，式(3.37)のように定義される． 

 
 





ln

ln






f
S        (3.37) 

式(3.36)の意味を定性的に説明すると，例えば基板の熱伝導率 κsub が増加することで波

形−Vin/Vout が変化した量を κsubの変化量で規格化した値が S(κsub)である．従って S(κsub)

の絶対値が大きければ−Vin/Vout は κsub の変化に対して敏感であり，符号が正であるな

らば κsubの増減と同方向に−Vin/Vout が増減することを意味する． 
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感度計算の一例として図 3-4 で考慮した 3 種の試料の Ratio (−Vin/Vout)に対する感度

を図 3-5 に示す．これら 3 種類の試料の計算結果に一致することとして，第 1 層目の Al

薄膜の熱伝導率 κAlに対する感度が非常に小さいことが挙げられる．これは薄膜の温度

分布がピコ秒から数十ピコ秒の短いタイムスケールで一様になるためであり，κAl は熱

緩和波形に影響を与えないと理解できる．そして，厚さが 100 nm の Al 薄膜の熱伝導率

はサイズ効果によってバルク材料より低いと予想されるが，感度計算の結果からそれは

測定に影響しないと言える．また，重要な点として Al 薄膜の膜厚 hAlの感度が非常に大

きな点が挙げられる．これは TDTR から得られる熱緩和波形が金属薄膜に蓄えられた

熱エネルギーが基板へ散逸していく過程であるため，金属薄膜の熱容量 (単位体積あた

りの比熱 ρc と膜厚 d の積)が熱緩和を決定づけるためである．従って，フィッティング

には精度の高い金属薄膜の膜厚が必要である． 

図 3-5(c)から理解できるように，Al/SiO2試料における基板と Al 薄膜の界面熱コンダ

クタンスの感度は他試料と比較して非常に小さい．これは基板の低い熱伝導率が Al 薄

膜の温度緩和のボトルネックになっており，界面熱コンダクタンスの熱緩和に与える影

響度が小さいためである． 
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Figure 3-5: Sensitivity calculation for ratio (−Vin/Vout) signal of (a) Si, (b) Sapphire and (c) 

SiO2 substrates coated by 100 nm-thick Al film. Here, thermal properties of materials are taken 

from Table 3-1 and thermal boundary conductance, G between Al and each substrate is 150 

MWm−2K−1. 

 

3.2.3 実験波形の後処理 

フィッティングに Amplitude を用いる場合にはデータの後処理は必要ないが，実部

Vin や虚部 Vout, −Vin/Vout や位相遅れ φ を用いてフィッティングを行う際には，実験波

形の位相差 φexを物理モデルと合わせる必要がある．これは，Lock-in Amplifier より得ら

れる出力が参照信号に対する出力であり，Lock-in Amplifier の設定，BNC ケーブルや電

気回路などによって生じる参照信号の位相差により，実験波形の位相差が物理モデルの

それと異なるためである．物理モデルより得られる TDTR 波形に位相差が加わると図

3-6(a)に示されるように，波形が 0 秒付近で大きくジャンプする．波形がこのようにな
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る理由は，図中に実線で示される 0 秒付近で緩やかに変化する Vout 成分に対して，波

形が回転することで Vin 成分が足し合わされるためである．従って，得られた実験波形

の Vin, Vout に対して回転行列をかけ合わせて Vout が 0 秒付近でジャンプしないように

任意の角度分だけ回転させてやればよい．この作業を実験波形に対して行った例を図 3-

6(b)に示す．このように実験波形を回転させ，実験波形と物理モデルの位相差を合わせ

ることでフィッティングが可能になる．ただし，実験より得られる位相遅れ φ は物理モ

デルの位相遅れ波形に対して定数 φexを足し合わせた形で表せるため，上述の作業をせ

ずに簡単に位相差を取り除くことが可能である． 

 

 

Figure 3-6: Data correction for TDTR signal. (a) Effect of phase shift on out-of-phase signal. 

Phase shift causes Vout signal (black line) to “jump”. (b) TDTR data after correction (blue line) 

from raw data (black line). 
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3.3 金属薄膜の膜厚測定 

3.2.2 項で述べたように，TDTR 波形と物理モデルのフィッティングを行う際には金

属膜厚の感度が非常に大きい．そのため，物理モデルに入力した金属薄膜の厚さが真の

値から乖離するとフィッティングより得られる未知パラメーターの測定誤差が非常に

大きくなる．従って金属薄膜の膜厚を正確に見積もることは，精度の良い TDTR 測定を

実現する上で必要不可欠である．以上を踏まえて本節では TDTR 測定をする際に一般

的に用いられる膜厚測定法について述べる． 

 

3.3.1 原子間力顕微鏡による膜厚測定 

ナノメートルの精度で膜厚測定が可能な手法の 1 つとして原子間力顕微鏡(Atomic 

Force Microscope, AFM)が挙げられる．AFM は試料表面にカンチレバーを近づけ，それ

らの間に作用する原子間力によって表面の微細構造を測定する装置である．AFM の高

さ方向分解能は 0.1 Å 以下と非常に高いため，精度の高い膜厚を要求する TDTR との相

性は非常に良い．しかしながら一般的な AFM の平面方向測定領域は μm オーダーであ

るため，測定する段差を探す作業が煩雑である．これは，マスクを用いた成膜や薄膜の

エッチングにより基板表面に微細なパターンを作製することで容易になる．ただし，

AFM で得られた膜厚は TDTR の熱測定点の膜厚とは異なるため，蒸着時の膜厚の均一

性に注意する必要がある．図 3-7 に AFM を用いて得られた膜厚測定の例を示す． 

AFM と類似した手法に接触式表面粗さ計が挙げられる．こちらは触針の先端を試料

表面に接触させて走査し，表面形状を直接測定する装置である．その測定例を図 3-8 に

示す．この装置の高さ方向分解能はおよそ 1 nm，平面方向測定領域が cm オーダーであ

るため TDTR の金属膜の膜厚測定に有用であるが，測定の際にはその触針の先端半径

が 10 μm 程度であることに注意しなくてはならない．薄膜の表面に微細な凹凸が存在す

る場合には(例えば表面粗さが数十 nm)，触針の先端は表面形状に追従することができ

ずに膜厚を過大評価してしまう．そのため，他の測定法と併用して測定の妥当性を検証

する必要がある． 
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Figure 3-7: AFM (atomic force microscope) image and cross section of patterned Al thin film 

deposited on a Si substrate. The measured thickness of Al film is 76 nm. 

 

 

Figure 3-8: Cross section of patterned Al on Si substrate measured by Dektak XT surface 

profiler. The measured thickness of Al film is 75 nm. 
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3.3.2 Acoustic echo signal による膜厚測定 

AFM や接触式表面粗さ計のようにカンチレバーを用いて幾何学的に薄膜の厚さを測

定する手法とは異なった方法で，Acoustic echo signal[82], [83]を用いた膜厚測定法が挙

げられる．Acoustic echo signal とはパルスレーザーで生成される応力波が界面で反射さ

れ，測定表面において周期的な信号として観測される現象である．TDTR でも同様にポ

ンプ光によって応力パルスが発生し，Al 薄膜と試料の界面で応力パルスが反射されて

周期的な信号が発生する．その信号はプローブ光で検出され，図 3-9 に示されるように

TDTR の熱緩和波形と同時に測定される．薄膜の膜厚 d は Acoustic echo signal の周期

Techoと金属薄膜の音速 vsoundを用いて 

soundecho
2

1
vTd         (3.38) 

と表される．そして，図 3-9 の TDTR 波形の周期と式(3.38)を用いて，Al 膜厚 71 nm が

得られる．ただし Al の音速 vsoundには 6420 m/s を用いた．この Acoustic echo signal は金

属薄膜と下地材料の音響インピーダンスミスマッチが大きいほど大きな信号強度が得

られ，例えば Al を用いた場合であれば Sapphire との組み合わせで観測しやすい．また，

汚れなどによって界面の状態が悪いほど Acoustic echo signal が強く波形に影響を及ぼ

す．金属薄膜と下地材料の音響インピーダンスが近い場合には echoが得られないため， 

AFM を用いるか音響インピーダンスが異なる参照試料を用意するなどの工夫が必要で

ある．なお，金属薄膜と下地材料の音響インピーダンスの大小によって得られる

Acoustic echo signal の正負が変わるため，echo の減衰が強い場合には振動周期を得る際

に注意しなくてはならない．また，測定から求まる Al の厚さは自然酸化膜を除いた膜

厚であるため，精度のよい膜厚を得るためには自然酸化膜厚さ足し合わせる必要がある． 
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Figure 3-9: Acoustic echo signals of TDTR measurement from Al thin film on Sapphire 

substrate. 

 

3.3.3 X 線反射率測定 

X 線反射率法（X-ray reflectivity, XRR）は物質表面に対して微小な角度で X 線を入射

させ，その入射角度に対する X 線の反射率変化から試料表面の情報（膜厚，密度，表面

や界面の粗さ）を求める手法である．XRR は 10 mm×10 mm 程度より大きな試料であれ

ばパターニングなどの特別な処理を必要とせずに金属薄膜膜厚を測定できる．その測定

例を図 3-10 に記す．一般に XRR では振動の周期，振幅強度，高角度における振動の減

衰からそれぞれ膜厚，密度，表面または界面の粗さを求めることができる． 

XRR は X 線を用いた測定であるためナノメートルオーダーの微細な構造に対しては

高い感度の測定が可能である．しかし，構造体の大きさが大きくなるほど測定感度が下

がり，一般にその測定レンジはサブマイクロメートル程度までだと言われている．特に，

金属薄膜表面の粗さが大きい場合には（算術平均粗さで数 nm 程度）XRR 信号の減衰が

速く，金属薄膜の膜厚測定が困難である．また，XRR は対象試料の平均膜厚を出す手法

であるため，金属薄膜の膜厚が均一でない試料に対しては適用できない． 
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Figure 3-10: X-ray reflectivity measurement for Al thin film on a Si substrate. Measured 

thickness and densitiy are 91.6 nm and 2660 kgm−3, respectively. 

 

3.3.4 TDTR を用いた膜厚測定 

これまでに述べてきたように，TDTR 測定において金属膜厚は熱緩和波形に大きな影

響を与える．そのため，TDTR 測定から金属薄膜の膜厚を測定することも可能である．

測定対象と同様の金属薄膜を有する参照試料の比熱や熱伝導率が既知であるならば，未

知数は金属薄膜の膜厚と界面熱コンダクタンスのみである．例えばアモルファス SiO2

のように熱伝導率の低い材料を参照試料に用いると，3.2.2 項で述べたように Al 膜厚の

感度が非常に大きく Al/SiO2界面の熱コンダクタンス測定感度が小さいため，膜厚を精

度良く測定することが可能になる．この際，界面熱コンダクタンスは測定に影響を及ぼ

さないため 100 MWm−2K−1 のように適当な値を入力すればよい．Schmidt ら[60]は同様

に FDTR を用いて金属薄膜の膜厚測定を行い，得られた膜厚が AFM による測定値と一

致すると報告している．実際にこれらの測定から求まる物性値は熱容量 (金属薄膜の厚

さと単位体積あたりの比熱の積)であるため，膜厚が既知であるならば薄膜の密度を求

めることも可能である．ただし，この測定で膜厚を求めるためには精度よく構築された

TDTR（もしくは FDTR）が必要である．そのため，測定法を導入する際には前述の AFM

や XRR と併用しながら測定の妥当性を担保しなくてはならない． 

本論文では主にこの TDTR を用いた手法と Acoustic echo を用いて金属薄膜の膜厚測

定を行った．  
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3.4 試料表面の温度上昇 

TDTR における温度上昇には，①各パルスによる瞬間的な温度上昇と，②レーザーが

測定領域に照射され続けることによる定常的な温度上昇の 2 通りが存在する．精度の良

い TDTR 測定を行うためには，レーザーによる試料表面の温度上昇は数 K 以下が好ま

しい．本節ではこの２種類の温度上昇について議論する． 

 

3.4.1 パルス光による試料表面の瞬間的温度上昇 

TDTR 測定において，試料表面に成膜された厚み d の金属薄膜は 1/e2半径 wppのポン

プ光によって瞬間的に加熱される．はじめにポンプ光は金属薄膜表面に浸透して(一般

的な金属では数 nm から数十 nm)電子を励起する．電子が格子振動にエネルギーを受け

渡すのに必要な時間が数 ps から数十 ps であるため，励起された電子は格子振動にエネ

ルギーを受け渡す前に金属薄膜内で拡散する[89]．電子の比熱は格子の比熱と比較して

1/100 程度の値であるため，電子の熱拡散率は非常に大きい．そして，金属薄膜と試料

の界面にはショットキー障壁が存在するため，励起された電子は薄膜内で拡散した後に

金属薄膜の結晶格子へエネルギーを受け渡すと考えられる．以上の考察をもとにポンプ

光によって薄膜の円柱要素(半径 wpp, 厚さ d)が瞬間的に加熱されると仮定すると，その

瞬間的な温度上昇 ΔTtは下記式で表される． 

dwC

A
T

ppp

p

t 2
        (3.39) 

ここで Ap は金属薄膜に吸収される１パルスあたりのエネルギー (レーザーパワー20 

mW，繰り返し周波数 80 MHz のレーザーの場合，1 パルスあたりのエネルギーは 0.25 

nJ)，ρ，Cpはそれぞれ金属薄膜の密度と比熱である．レーザー半径を 8 μm と仮定し，

このパルスが厚さ 100 nm の Al 薄膜 (反射率 90 %)に吸収される場合の温度上昇を式

(3.39)によって算出すると ΔTt = 0.5 K と求まる．実際には，レーザーのエネルギーは電

子に受け渡され，電子の比熱の小ささに由来して加熱直後の電子温度は数百 K 程度と

非常に高温になる．しかしながら，フィッティングを行う時間範囲は金属薄膜内で局所

熱平衡に至った後であるため上記の考察で問題ない．ここで概算した温度上昇 ΔTtは 1 
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K 以下と十分に小さいため，サーモリフレクタンス係数や比熱などの熱物値は定数とみ

なすことができる．つまり，それらの値はパルスレーザーによって引き起こされる温度

変化に依らない． 

 

3.4.2 レーザー照射による定常的温度上昇 

TDTR 測定中は，試料表面がレーザーによって定常的に加熱されるため測定領域付近

の温度は室温よりも高くなる．この温度上昇はポンプ光をパルスレーザーではなく同様

のレーザーパワーを持つ CW レーザーだと仮定すると得られる． 

ポンプ光による試料表面の温度上昇は 3.1.2 項で述べたように下記式より得られる． 

dk
wkA

M

M
krkJr

C

D
t 












 










 
 



8
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0

0
0


    (3.40) 

TDTR で考えるべき定常的な温度上昇は，プローブ光で測定される領域の平均温度であ

るため，測定領域の温度上昇 ΔTsは式(3.39)とプローブ光と畳み込み積分より求まる． 
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    (3.41) 

これは TDTR のインパルス応答をモデリングした H(ω)と等価である．上記式の ω→0 の

Low Frequency Limit を考えると変調されていない CW レーザーで加熱された場合の温

度上昇を再現できる．また，測定対象が多層構造でなく単一材料(半無限材料)だと仮定

すると 

 dM

M

C

D

 tanh

1
        (3.42) 

であるため，温度上昇は 

 
dk

wk

d
k

A
Ts 







 
 



4
exp

tanh

1

2

2

0

2

0

0


    (3.43) 

と書ける．なお，簡単のために熱伝導率の異方性を無視し(κr = κz = κ)，ポンプ光とプロ

ーブ光の 1/e2レーザー半径が同一な場合(wpp = wpr = w0)を考えた．ここで ω→0 かつ d→

0を上記式に適応すると η = kとなるため，定常的な温度上昇 ΔTsは式(3.44)で表される． 
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      (3.44) 

これを積分すると温度上昇を見積もる際に有用な式(3.45)が求まる． 

 0

0

2 w

A
Ts         (3.45) 

この式は金属薄膜によって被覆された単一基板の温度上昇を良く再現する．ここで Al

薄膜が 100 nm 成膜された Si 基板(140 Wm−1K−1)の温度上昇について考えてみよう．Al

薄膜の反射率が 90 %，レーザーパワー20 mW (吸収されるレーザーパワーA0 =2 mW)，

1/e2半径 8 μm を仮定すると温度上昇 ΔTsは式(3.45)より 0.5 K 程度だと求まる．Al 薄膜

は十分に薄く基板の熱抵抗と比較して無視できるため，式(3.44)の熱伝導率には基板の

値を用いて問題ない． 

ここで注目すべき点は，測定領域の温度上昇が熱伝導率とレーザー径に反比例する点

である．同条件で SiO2基板(1.4 Wm−1K−1)の TDTR 測定を行うと，測定対象の熱伝導率

は Si の 1/100 であるため，温度上昇は 100 倍 (ΔTs ~ 50 K)になる．実験条件や試料によ

って異なるが，室温における測定の温度上昇は 10 K 以下が好ましい．従って，低熱伝

導材料の測定を行う際には，ポンプ光強度を小さくする必要がある．そして，プローブ

光も試料を定常的に加熱するため，ポンプ光と同様にレーザーパワーを弱めなければな

らない． 

低熱伝導材料の測定では，高熱伝導材料と比較して虚部出力 Vout が大きいため，弱

いレーザーパワーでも−Vin/Vout や φ は比較的ノイズに影響されにくい．しかし，ポン

プ光を弱めたことによる温度変化の減少と，プローブ光強度が弱まることによるディテ

クタ出力の減少によって，最終的な信号強度は減少する．また，高熱伝導率材料におい

ても材料が低熱伝導率を示す極低温ではレーザーによる定常的な温度上昇が試料温度

に対して無視できない．従って極低温における TDTR 測定は非常に難しく，材料による

が 30 K 以上の温度での測定が望ましい． 

それではポリマーのように熱伝導率が低い材料（例えば PMMA で 0.2 Wm−1K−1程度）

では ΔTsが大きくなりすぎて TDTR 測定が出来ないのだろうか．ポリマーの熱伝導率を

0.14 Wm−1K−1と仮定し，式(3.45)を用いて同条件下の温度上昇を見積もると 500 K にな

るため一見すると測定不可能に思える．しかし，ポリマーが薄膜かつ熱伝導率が高い基
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板の上に成膜されている場合には，基板への熱散逸によって ΔTsが小さくなり TDTR 測

定が可能になる．これはレーザー加熱によって形成される定常的な温度場が非常に大き

く，完全な一次元熱伝導が実現されているならば熱浸透深さが無限大であるためである．

実際にはレーザー径 w0 のレーザーで加熱された領域から半径方向にも熱が拡散するた

め，熱浸透深さは無限大にはならない．しかし，レーザー径のオーダー(~ μm)よりも深

く熱エネルギーが基板へ浸透する．従ってポリマー材料が薄い場合には熱エネルギーが

基板へ散逸するため ΔTsが小さくなる．ゆえに，多層構造の温度上昇には単一材料の温

度上昇を表す式(3.44)は適用できず，多層構造を考慮した式(3.40)を用いて ΔTsを求めな

ければならない． 

ポンプ光の変調効果に由来する非定常熱応答の熱浸透深さ δ は δ = (α/fmod)1/2で表され

る．ここで α は熱拡散率，fmodは変調周波数である．ポリマーのように熱拡散率が小さ

な材料に対して 10 MHz のように高周波変調で TDTR 測定をすると，熱浸透深さは δ < 

100 nm になる．そのため，インパルス加熱による熱緩和は薄膜の熱物性によって左右

され，基板の熱物性には影響されにくい．従って，低熱伝導材料の TDTR 測定を行う場

合には，測定対象を高い熱伝導率を有する基板の上に成膜し，基板の熱伝導率や比熱の

感度計算を参照しながら測定対象の膜厚を決定すれば良い． 
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第4章 

フォノン平均自由行程の測定手法の確立 
 

4.1 背景と目的 

4.1.1 フォノン平均自由行程測定の重要性 

半導体プロセスがますます微細化する現代において，ナノスケールにおける熱輸送を

理解することは半導体素子の熱問題解決に向けて非常に重要である[4], [5]．それに加え，

ナノ構造化された材料の熱伝導率の評価は，ナノ粒子焼結体に代表されるナノ構造を利

用した熱電変換素子の性能向上に貢献する[43]．これらを実現するためには熱伝導率の

サイズ効果とフォノンの平均自由行程(MFP)に関する知見が必要不可欠であり，実験と

数値計算の両方から盛んに研究されている[5]．熱伝導率のサイズ効果は基板上に成膜

された薄膜の熱伝導率測定から見積もることが可能であるが，そのサイズ効果には薄膜

と基板の界面熱抵抗が含まれる．そのため，界面構造によって測定される熱伝導率が変

化してしまう．それに加えて，この手法を用いて熱伝導率のサイズ効果を測定するため

には，同様の結晶度でありながら膜厚が異なる試料を複数個準備しなくてはならないた

め煩雑な測定である．以上の理由から界面の効果を切り離した熱伝導率のサイズ効果測

定法が必要とされていた．近年になってそれを実現する手法が提案され，実験的な熱伝

導率サイズ効果測定からフォノン MFP 測定が可能になってきている． 

 

4.1.2 熱伝導率のサイズ効果測定 

熱伝導率のサイズ効果を界面の影響無しに測定するためには，図 4-1 に示されるよう

に熱伝導率を測定する領域を制限すればよい．実際にはボルツマン輸送方程式を解いて

制限された領域からの熱緩和を議論しなければならないが，ここでは図 4-1(a)に示され

るような幅 L，温度 T1 金属ドットから基板に熱が緩和する系を用いて測定原理を簡単

に説明する．はじめに，球座標系熱伝導方程式を用いて図に示される系の定常的な温度

分布を考える．半径 R1( = L/2)の位置の温度が T1，環境温度が T∞という境界条件の下で 
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Figure 4-1: Schematic images of (a) penetration depth δ of thermal energy from a metal-dot 

heater with width of L, and (b) ballistic transport of phonons. 

 

温度が T = T2（例えば T2 = (T1− T∞)/e）になる位置を R2と定義すると，距離 δ ( = R2 −R1 )

は加熱領域 L によって一意に定まる．従って，加熱領域 L を小さくしていくと定常的に

熱が浸透する深さ δ を小さくでき，熱伝導率測定が行われる実行的な領域を制限するこ

とができる．そして熱浸透深さ δ がフォノン MFP より小さくなると，温度分布が拡散

方程式の解とは乖離して図 4-1(b)に示されるような準弾道輸送が観測される．輸送形態

が拡散輸送から準弾道輸送へ変化することに伴って金属ドットから基板に流れる熱流

束が減少し，基板材料の熱伝導率サイズ効果測定が可能になる． 

Siemens ら[90]は基板上にフォノン MFP よりも小さな幅の細線をパターニングし，X

線を用いて測定された金属細線の熱緩和から Sapphire 基板とアモルファス SiO2 の準弾

道熱伝導を測定した．そして金属パターンの線幅と熱緩和波形を解析して Sapphire 基板

とアモルファス SiO2基板のフォノン MFP がそれぞれ 120 nm, 2 nm だと報告している．

Minnich ら[91]は TDTRを用いた低温測定において Si の熱伝導率がバルクより小さな値

を示すことを発見し，測定に用いたレーザーの直径がフォノン MFP よりも小さいため

に測定される熱伝導率がサイズ効果を示すと見出した．Johnson ら[92]はレーザーを干

渉させて試料表面を正弦波加熱し，その温度変化を測定する Transient Grating 法を用い

て Si メンブレンの熱伝導率サイズ効果を測定している． 

これらの手法から得られた熱伝導率サイズ効果からフォノン MFP を見積もる手法も

最近になって確立された．Minnich[93]は第一原理計算で求められた累積熱伝導率[94]と，

ある測定系における熱伝導率のサイズ効果を結びつける Suppression function を提案し

た．はじめに実験に用いる系の熱伝導率サイズ効果をフォノン輸送物性とボルツマン輸

送方程式を用いて解き，累積熱伝導率とサイズ効果を結びつける Suppression function を
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予め求める．Suppression function は測定系を決定すると一意に定まるため，実験結果と

Suppression function を用いて測定対象の累積熱伝導率が得られる． 

これまでに述べた手法のように空間的に熱伝導率の測定領域を制限する方法とは異

なり，時間的に測定領域を制限する手法も考案されている．Koh ら[95]は TDTR で熱伝

導率測定を行う，求まる熱伝導率が変調周波数に対して依存性を持つ現象を見出した．

これは変調周波数 fmodによって熱浸透深さ δ がフォノン MFP より小さくなったため，

測定される熱伝導率が減少したと考えられている．Regner ら[64]はこの手法を応用し，

最大で 200 MHz までの高周波で熱伝導率測定が可能な Broadband Frequency-domain 

Thermoreflectance (BBFDTR)法を開発して熱伝導率サイズ効果測定を可能にした．しか

しながら，時間的に測定領域を制限する手法からフォノン平均自由行程を見積もる際に

は幾つか注意点がある．１点目は測定周波数と熱浸透深さの関係である．加熱周波数 f

に対する熱浸透深さ δ は概ね δ＝(α/f )1/2になるため，熱拡散率が大きい材料に対して δ

をナノスケールにするためには超高周波で測定しなくてはならない．2 点目は高周波で

測定を行った際に基板材料の熱伝導率の測定感度が低い点である．BBFDTR も TDTR

と同様に試料表面に金属薄膜が必要であり，超高周波で測定を行った場合には金属薄膜

の熱伝導率と金属薄膜と基板の界面熱コンダクタンスの測定感度が基板の熱伝導率に

対して非常に大きくなる．そのため，高周波測定にも限界が存在する．3 点目は測定領

域の制限が非定常であるため，サイズ効果からフォノン MFP を求めることが複雑であ

る点である．Vermeersch ら[7], [8]は高い変調周波数で熱測定を行うと輸送形態が Lévy

拡散になるため熱伝導率が減少すると報告しており，熱浸透深さと平均自由行程の関係

ではないと主張している．最後に，BBFDTR で多層金属膜を transducer として用いる場

合には，金属薄膜の電子-フォノンカップリングと金属薄膜間の熱輸送によって測定対

象の熱伝導率がサイズ効果を持つように見える場合があることに注意しなくてはなら

ない[67][84]． 
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4.1.3 研究の目的 

前項で述べた研究によって単結晶材料のフォノン輸送が明らかになってきたが，高熱

伝導率材料の比較的長いフォノン MFP の測定に関する報告が主であり，低熱伝導率材

料の熱伝導率サイズ効果には不明な点が多い．これは熱伝導率の測定領域が μm から

100nm 程度であり，数 nm オーダーであると予想される低熱伝導材料のフォノン MFP

に対して大きいためである．従って，さらに幅広い材料の熱輸送現象を明らかにするた

めには 100 nm より小さな測定領域を実現しなくてはならない．そこで本研究では空間

的に熱伝導率測定領域を制限する手法を発展させ，ボトムアップ的手法で金粒子を試料

表面にパターニングすることで従来手法では実現不可能であった数十ナノメートルオ

ーダーの熱伝導率測定領域を実現する．そして，金粒子の熱緩和を解析して得られる基

板材料の熱伝導率サイズ効果から，低熱伝導材料のフォノン MFP を明らかにすること

を研究目的とした．具体的には薄膜の熱物性測定に広く用いられている TDTR と金ナ

ノアイランド(Gold nanoisland, GNI）を用いて数十ナノメートルの範囲で透明基板を局

所加熱し，それら材料の準弾道熱伝導を測定した．測定対象には熱キャリアの MFP が

極めて短いと予想される Fused Quartz (アモルファス SiO2)基板と，120 nm 程度だと報告

されている[90]Sapphire 基板，それらの中間程度のフォノン MFP を持つと予想される

Crystal Quartz 基板の測定を選定した．そして，それぞれの基板の加熱領域に対する熱伝

導率サイズ効果をボルツマン輸送方程式で解析し，基板のフォノン MFP を見積もった． 
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4.2 測定試料作製とその評価 

4.2.1 金ナノアイランドの作製 

金ナノアイランド(GNI)とは，金を数 nm 蒸着した後にアニール処理を行うことで得

られる島状の金ナノ粒子である[96], [97]．比較的高い密度で基板上に固定化された金ナ

ノ粒子を容易に作製できるため，GNI はプラズモニック結晶によく用いられている．そ

の粒子断面は図 4-2 に示されるように部分球形状をしており，アニール温度によってそ

の中心角が変化する．本研究では透明基板上にこの GNI を成膜し，TDTR を用いて GNI

の加熱・測温を行った．GNI と金コロイドの比較を行うと，基板上に分散されたナノ粒

子は基板との結合力が弱いことに加えてナノ粒子同士が凝集してしまう問題を抱えて

いる．そして，ナノ粒子の固定化を行う場合には自己組織化単分子膜(SAM)を用いて固

定化する方法が一般的であるが，SAM が粒子と基板間の熱輸送を妨げるおそれがある．

それらの問題に加えて，ナノ粒子では基板との接地面積を定義することが困難なため本

研究の目的には適さない．一方で GNI は SAM による表面修飾を必要とせず，基板と数

十ナノメートルの接地面を持つため，フォノン平均自由行程測定に最適であると言える． 

本研究では，はじめに Fused Quartz 基板，Crystal Quartz 基板と Sapphire 基板上に 5, 7, 

9 nm 厚の Au 薄膜を成膜した．その後に 500°C，700°C，900°C で 2 時間アニール処理

を行なって GNI の中心角を変化させた．その一例として Sapphire 基板上に作製された

GNI の外観を図 4-3 に示す．GNI はその部分球形状に由来するプラズモン吸収吸光ピー

クを持つため，材質が金であるにもかかわらず青色を帯びている．またアニール温度に

よって試料の色が異なることから，粒子形状の変化に伴って吸光ピークの波長がシフト

していることが伺える． 

 

4.2.2 吸収スペクトルを用いた金ナノアイランドの中心角測定 

作製した GNI の形状を断定するために，紫外可視近赤外分光光度計を用いて SiO2基

板上の金ナノアイランドの可視光透過率を測定した．また，測定結果から中心を見積も

るために図 4-4 に示す Gupta らが報告した SiO2基板上の金ナノアイランドの中心角[96]

とプラズモン吸収ピークの関係を用いた．7 nm 厚の Au 薄膜に対して 500℃，700℃，
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900℃でアニール処理を行って得られた GNI の吸光スペクトルを図 4-5 に示す．図に示

される通り，アニール温度が高くなるにつれてプラズモン吸収ピークは短波長側へシフ

トする．この波長のシフトは GNI のサイズ依存性よりも中心角に対する依存性が強い

[96]．それぞれの吸光スペクトルピーク位置から GNI の中心角を見積もると，500℃, 

700℃および 900℃でアニール処理を行った GNI でそれぞれ 91°, 96°, 112°である． 

 

 

 

Figure 4-2: Schematic illustration of GNIs. By annealing GNIs, central angle is getting larger, 

resulting contact diameter is getting smaller. 

 

 

Figure 4-3: Photo of GNIs on Sapphire substrate annealed at 500°C (left)，700°C (center)，

900°C (right)．Samples show blue color due to plasmonic absorption. 

 

 

Figure 4-4: Peak wavelength of optical absorption due to surface plasmon resonance as a 

function of island shape angle, taken from ref[96]. 
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Figure 4-5: Transmittance of GNIs on SiO2 as a function of wavelength. Island shape angles of 

sampled annealed at 500℃, 700℃, and 900℃ are 91°, 96°, and 112°, respectively. 

 

4.2.3 原子間力顕微鏡による粒子高さ測定 

作製した GNI の粒子高さ hGNI と粒子数密度 NGNI を原子間力顕微鏡 (Atomic Force 

Microscopy, AFM)を用いて測定した．その一例として Sapphire 基板上の金ナノアイラン

ドの AFM 像を図 4-6(a)に，得られた粒子高さのヒストグラムを図 4-6(b)に示す．AFM

像より高さ数十 nm かつ粒子直径数十 nm の GNI が高密度で作製されていると分かる．

ただし，AFM のみを用いて GNI と基板の接地面直径を得ることは非常に難しい．なぜ

ならば，AFM の空間分解能はプローブ先端半径に依存し，その先端は一般に半径 10 nm

程度の曲率を持っているためである．従って，平面方向の分解能は 10 nm (プローブ半

径)程度であり，高さ方向の分解能と比較して劣る．それに加えて，高温でアニール処理

を行った GNI の形状は図 4-2 に示すように中心角が 90℃よりも大きいため，AFM を用

いて接地面直径の評価が難しい．そのため，本研究では AFM より得られた粒子高さと

粒子密度，前項で触れたプラズモンの吸収ピーク，および Au の蒸着量を用いて総合的

に GNI と基板の接地面直径を求めた． 
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Figure 4-6: Gold nanoislands synthesized by 9 nm gold thin film annealed at 900℃ on a 

Sapphire substrate. (a) AFM image and (b) histogram of particle height distribution. An average 

height and standard deviation are 43.2 nm and 10.6 nm, respectively. 

 

4.2.4 接地面直径の推定 

本研究では金ナノアイランドの形状を部分球と仮定し，その接地面の直径 DGNI を以

下の 2 通りの方法から求めた． 

 

① AFM によって測定された平均粒子高さ hGNI とプラズモン吸収ピークから得られる

中心角 θ を用いて推定． 

② AFM によって測定された平均粒子高さ hGNI と単位面積当たりの粒子数密度 N，真

空抵抗蒸着法で成膜された Au 薄膜の厚さ tAuを用いて推定． 

 

手法①では以下のようにして接地面直径が求まる．粒子の接地面直径 DGNIは中心角 θ

と粒子の半径 r から 

sin2rDGNI         (4.1) 

である．粒子高さ hGNIは 

 cos1 rhGNI        (4.2) 

と書ける．ただし> / 2 である．従って接地面直径 DGNIは式(4.3)で表される 





cos1

sin
2 GNIGNI


 hD        (4.3) 

手法②では以下のように接地面直径が求められる．半径 r 中心角の部分球の体積は
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式(4.4)によって表される． 









  33

GNI cos
3

1
cos

3

2
rV       (4.4) 

また，Au 薄膜の厚さと部分球の体積の関係から 

AuGNIGNI tNV         (4.5) 

である．式(4.4)と式(4.5)より部分球の中心角 θ が求まり，手法 1 と同様に式(4.3)から

DGNIが求まる．7 nm の Au 薄膜より作製された GNI の平均粒子高さ・粒子数を表 4-1 に

示し，それらの値を用いて見積もった粒子接地面直径を図 4-7 に示す．この結果から，

7 nmのAu薄膜より作製されたGNIと基板の接地面直径はおおよそ 30～50 nmであり，

アニール温度によって接地面直径が変化可能であると確認できた．また，アニール温度

を 500℃から 700℃へ上昇させても接地面直径があまり変化しないことが示されたため，

本研究では 500℃と 900℃のアニール温度のみを採用する．そして，吸収ピークを用い

た手法①と水晶振動子の等価膜厚を用いた手法②の 2 通りで求めた接地面直径が概ね

一致した．この結果より，今回求めた接地面直径が妥当な値であると言える．これらの

解析によって GNI の接地面直径が推定できるようになったため，Au 膜厚(5, 7, 9 nm)，

基板(Fused Quartz, Crystal Quartz, Sapphire)，アニール温度(500, 900℃)の条件を変えて

GNI を作製し，その接地面直径の評価を行った．その結果を図 4-8 に示す．粒子間の距

離はおおよそ接地面直径の 2 倍から 3 倍離れており，準弾道輸送の測定が可能であると

言える[98]． 

 

Table 4-1: Average particle height and number density of GNIs on Fused Quartz and Sapphire 

substrates with different annealing temperature． 

Substrate SiO2 Sapphire 

Annealing temperature [℃] 500 700 900 500 700 900 

Average particle hegiht [nm] 26.2 26.4 31.4 35.9 35.9 43.1 

Number density [μm−2] 299 298 254 140 133 117 
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Figure 4-7: Diameter of GNI contact-area casted by 7-nm-thick Au film on Sapphire and Fused 

Quartz substrate as a function of annealing temperature． 

 

 

Figure 4-8: Contact diameter of GNI as a function of the thickness of gold thin film and 

annealing temperature. Red, black and blue symbols represent contact diameter of GNI on 

Fused Quartz, Crystal Quartz and Sapphire, respectively. Open and closed circles represent 

annealing temperature at 500 and 900℃. 
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4.3 熱輸送解析モデル 

4.3.1 フィッティングモデル 

本項では GNI の熱緩和から基板の熱伝導率を求める際に用いるフィッティングモデ

ルについて説明する．本研究でフィッティングに用いた物理モデルの概念図を図 4-9 に

示す．図に示されるように基板上の GNI は周期 p で規則正しく並ぶ高さ h, 幅 w の直方

体であると近似した．ここで幅 w は 4.2.4 項で述べた GNI の接地面直径であり，ピッチ

p は GNI の数密度より求め，GNI の高さ h は直方体の体積と GNI の平均体積が等価に

なるように決定した．熱緩和波形の計算手法は Minnich の方法[99]を参考に構築し，基

板の熱伝導率 κsub および金ナノ粒子と基板間の界面熱コンダクタンス GGNI/sub をフィッ

ティング変数とした． 

 

 

Figure 4-9: (a) Schematic illustration of the heat transfer model for fitting process. Each GNI 

is modeled as a rectangular dot which has d wide and h high. All GNIs are aligned with the 

pitch p. Fitting parameters are GGNI/subs and κsub. 

 

はじめに 3次元の直交座標系熱伝導方程式を考える．x, y平面の面方向熱伝導率が κxy，

軸方向の熱伝導率が κzだとすると，その熱伝導方程式は式(4.6)で表される． 
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ここで T は温度，ρc は単位体積あたりの熱容量である．式(4.6)を時間 t，x 座標と y 座

標に関して Fourier 変換し，変数(ω, kx, ky z)で考えると周波数領域で考えた温度 Θ は 
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と表される．ただし式(4.7)で η を以下のように定義した． 

 
z

yxxy cikk









22

2
      (4.8) 

次に，図 4-9 に示される基板上の直方体アレイからの熱緩和を考える．ポンプ光の直

径は直方体よりも十分に大きく，直方体を一様に加熱すると仮定する．その条件下では

直方体の平面方向の温度分布は一様であるため，金属ドットの面方向熱伝導率 κxy はゼ

ロだと置ける．従って，各直方体からの熱緩和は厚さ h, κxy = 0 の薄膜に対して金属ドッ

トが存在する位置のみを局所加熱することで再現される．ピッチ p で整列された幅 w の

直方体部分のみを加熱するポンプ光によって与えられる熱流束 qtは 

     00  mnXQq
n m

nmt        (4.9) 

と表される．ただし ξ0 = 2/p であり ξ は表面構造の周期性を表すパラメーターである．

また，x 方向と y 方向の対称性を考慮した．以上の式に関して平面方向の周期性を考慮

すると周波数応答 H()は以下のように表される． 
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である． 
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4.3.2 ボルツマン輸送方程式を用いた熱輸送解析 

この項では，基板上にパターニングされた金属ドットで加熱された領域から，熱エネ

ルギーがどのよう散逸するかを熱伝導方程式とボルツマン輸送方程式によって求め，熱

伝導率のサイズ効果を導出する．4.1 節で述べたように，熱伝導率のサイズ効果からフ

ォノン平均自由行程を求める際には Suppression function を用いる手法が厳密である．薄

膜などの簡単な系であれば解析的に Suppression function を得ることが可能であるが

[100]，本研究の系は 3 次元に熱が散逸するため困難である．従って，第一原理より得ら

れたフォノン物性を用いてボルツマン輸送方程式を解く必要があり，計算コストが大き

い[101]．そして，本研究では結晶材料のみならずアモルファス材料の測定も行うため，

先行研究[90]と同様にフォノンの MFP は単一であると近似して実験値を解析する． 

TDTR は試料の非定常な熱応答から熱物性を求める手法ではあるが，その測定値は定

常的に求められた熱物性をよく再現する．たとえば Si 基板の TDTR 測定では，フィッ

ティングを行う時間範囲を 0.1 ns ~ 4 ns までとし，変調周波数を 10 MHz と高周波にし

た条件においてもバルク Si の熱伝導率(140 Wm−1K−1)が求まる[95]．従って，局所加熱

を行った TDTR より求まる熱伝導率のサイズ効果は，幾何学的な測定領域の制限が要

因である．そのため，ここでは定常状態のサイズ効果のみを考える．パターニングされ

た金属ドットは，図 4-10(a)に示されるように半径 r1 の領域から基板を半球状に加熱す

ると仮定する．この系の半径方向の温度分布は，図 4-10(b)に示される半径 r1, 表面温度

T1のナノ粒子が埋め込まれた系の温度分布と等価である．以上の考察より，本項では熱

伝導方程式とボルツマン輸送方程式を用いて，ナノ粒子が埋め込まれた系の熱輸送を議

論し，加熱領域が熱伝導率に与える影響を考察する． 

 

Figure 4-10: Schematic images of (a) temperature profile formed by a metal-dot heater on a 

substrate and (b) by a nanoparticle emmbedded in a sample. 
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はじめに熱伝導方程式を用いて図 4-11 に示されるような半径 r1の球面から r 方向に

熱量 Q が散逸する系の熱流束と温度分布を議論する．図 4-11 に示される系の定常状態

の温度分布 T(r)は式(4.12)に示される熱伝導方程式から求められる． 

0
),(1
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rtT
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rr
        (4.12) 

ここで α は熱拡散率であり，定数だと仮定した．境界条件，T(r1) = T1, T(r→∞) = T∞ を用

いて r と T をそれぞれ無次元化（X = r/r1, Θ= {T – T1}/{T∞ – T1}）すると式(4.13)が得ら

れる． 
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式(4.13)を解くと，無次元温度 Θ と球表面の熱流束 q1は下記のように表される． 
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        (4.15) 

式(4.14)より熱伝導方程式から求まる無次元温度 θ は無次元変位 X のみの変数であり，

いかなる r1 に対しても相似な温度分布を示すと分かる．そして式(4.15)に示されるよう

に r = r1の球表面の熱流束は r1に反比例する．これらの温度分布や熱流束は Fourier の

法則に基づいて求められたものであるため，r1 がフォノン MFP よりも小さくなった場

合のサイズ効果を表現できない． 

 

 

Figure 4-11: Schematic of thermal transport model based on heat diffusion equation. Thermal 

diffusion occurs from sphere with r1 in radius and T1 at the surface.  
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Figure 4-12: Schematic of thermal transport model based on the Boltzmann transport equation. 

Phonons with mean free path Λ are emmited from a sphere which has r1 in radius. 

 

続いて，図 4-11 と同様の系の熱流束を Chen の解析[102]を参考にボルツマン輸送方

程式を用いて導く．図 4-12 に示されるように，半径 r1の領域から平均自由行程 Λ のフ

ォノンが放出されて温度分布が形成されると考える． 

はじめに，フォノンの放射強度 I は以下のように定義される[102]． 

 
s

BEs dDfvI






4

1
．      (4.16) 

ここで s はフォノンの分枝，vs は群速度, fBEはボース・アインシュタイン分布，D(ω)は

フォノンの状態密度，ω はフォノンの角振動数である．式(4.16)で定義されたフォノン

の放射強度 I を用いて半径方向のエネルギー保存を考えると式(4.17)が導かれる．ただ

し局所放射束 Qfは式(4.18)で，周囲から入射する放射束 Qabは式(4.19)で表され，Ω を立

体角，= cosとし，Ibを黒体放射強度とした． 
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支配方程式であるボルツマン輸送方程式は次の条件下で式(4.20)のように書ける． 

・ 緩和時間近似を行う． 

・ 簡単のため，フォノンは単一の平均自由行程 Λ を持ち周波数依存性がないと仮

定．(測定対象にアモルファス材料も含むため簡略化したモデルで解析を行う.) 

・ 式(4.21), 式(4.22)に示される拡散境界条件を仮定する．半径 r1の位置の放射強度

I1と無限遠の放射強度 I∞は角度に依らない． 
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これまでに求めた半径方向のエネルギー保存式(4.17)とボルツマン輸送方程式(4.20)の

2 つの式より，式(4.23)に示される積分方程式が得られる[103]． 
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とした．なお，ζ (= r/)は半径をフォノン MFP で規格化した無次元数であり，ζ1 = r1/

である．上記式を Viskanta と Crosbie[103]と同様に解くと，粒子表面 (r = r1)から周囲へ

放出される熱流束 qb1は式(4.27)で表される． 
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ただし，ε をフォノンの放射率，Ieは球表面の実行的なフォノン温度 Teにおける放射強

度，Q(ζ)を 
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である．なお F1, F∞はそれぞれ r = r1, r→∞の位置の射度(radiosity)である．式(4.27)は比

熱 C と群速度 v を用いて式(4.29)のように表現できる． 
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実行的な熱伝導率 κeffを導入すると，ボルツマン輸送方程式より求まる r = r1 の熱流束

qb1と κeffの関係は以下のように表される． 
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Fourier の法則より求まる r=r1の熱流束 qf1と熱伝導率 κfの関係は式(4.31)で表せる． 
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式(4.30)と式(4.31)を用いて熱伝導率比 κeff / κfを表すと，1/ε << 1 の場合には 
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である．Fourier の法則で考えた場合には，熱伝導率は粒子サイズパラメーターζ1( =r1/Λ)

に対して独立であるが，式(4.34)のようにボルツマン輸送方程式を用いて考えると，図

4-13 に示されるように熱伝導率は ζ1 によって変化する．これまでの議論により，フォ

ノン MFP より小さな領域を加熱・測定した際の有効熱伝導率 κeffの減少が説明できた． 
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Figure 4-13: Relation between thermal conductivity ratio and particle size parameter. Thermal 

conductivity basd on Fourier’s low (dashed red line) is independent on particle size. On the 

other hand, thermal conducitivty based on the Bolzmann transport equation (solid line) is 

suppressed with dicreasing particle size parameter ζ1.  

 

4.4 結果と考察 

4.4.1 測定結果とその解析 

はじめに，TDTR を用いて GNI のみを加熱・測温し，その粒子の熱緩和から基板の熱

伝導率を求めた．TDTR によって測定した緩和波形とフィッティング結果の一例を図 4-

14 に示す．フィッティングより得られた GNI と Fused Quartz, Crystal Quartz ならびに

Sapphire 間の界面熱コンダクタンスはそれぞれ 82 ± 14 MWm−2K−1, 93 ± 17 MWm−2K−1, 

110 ± 26 MWm−2K−1である．それらの値が GNI のサイズや接地面直径に依らないことか

ら，異なる温度でアニールを行っても GNI と基板が同様の熱的接触をしていると考え

られる．本実験で測定された基板の熱伝導率をバルク材料の熱伝導率 (κQuartz = 1.5 

Wm−1K−1, κCrystal = 9.5 Wm−1K−1, κSap = 36 Wm−1K−1)で規格化した値と，GNI の接地面直径

の関係を図 4-15 に示す．図に示されるように，接地面直径が平均自由行程よりも小さ

くなった場合に熱伝導率のサイズ効果が観測され，準弾道熱伝導の測定に成功した． 
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Figure 4-14: Amplitude signals of the TDTR measurement and fitted curves for GNIs on 

Sapphire substrates formed by Au films (5 or 7 nm) annealed at 500 and 900℃. Amplitude 

signals are averaged over three different measurements and normalized by the amplitude signal 

at 100 ps. 

 

 

Figure 4-15: Normalized thermal conductivity of Fused Quartz (triangle), Crystal Quartz 

(square), and Sapphire (circle) as a function of contact diameter between GNIs and substrates. 

The dashed lines represent the best-fit solution of BTE. Open triangles and open circles are the 

values reported by Regner[64] et al. and Minnich[91], respectively. Double triangle and double 

circles are the normalized thermal conductivity reconstructed by using ζ1 values reported by 

Siemens[90] et al. through Chen’s model. 
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図 4-15に示される熱伝導率サイズ効果からフォノン MFPを算出するために，式(4.34)

の粒子サイズパラメーターζ1のみを変数として実験値とフィッティングを行った．結晶

体のフォノン平均自由行程はモードごとに異なるが，今回はアモルファス材料の熱伝導

率サイズ効果も考慮しているため単一の平均自由行程のフォノンのみを考慮したモデ

ルを用いている．その結果を図 4-15 に破線で示す．図から理解できるように，Sapphire

の熱伝導率サイズ効果とボルツマン輸送方程式(BTE)による解析解が良く一致している

ことがわかる．また，BTE の解析結果は今回の実験結果のみならず Minnich[99]や

Siemens[90]の実験値とも良く一致している．そしてフィッティングから Fused Quartz, 

Crystal Quartz および Sapphire のフォノン平均自由行程はそれぞれ 3.5 nm, 9.4 nm, 84 nm

と求まった．本測定より求まった Sapphire の平均自由行程は Siemens らが測定を行った

フォノン MFP (120nm[90])と良い一致を示していることから，本研究で開発した MFP 測

定手法が妥当な計測法であると言える． 

さらに測定を検証するために 100 K における Sapphire の平均自由行程測定を行った．

その結果，Sapphire の熱伝導率は室温と比較して強いサイズ効果を持ち，その平均自由

行程は 320 nm であった．熱伝導率が概ね T−1の温度依存性を示すことから，100 K での

フォノン MFP は室温の 3 倍程度(ΛSap. ~ 250 nm)になると予想される．実験によって得ら

れた値 320 nm は室温の 4 倍程度であるが，Sapphire の高いデバイ温度(1040 K)から予想

される高温側にあるであろう熱伝導率のピーク位置と，低温における比熱の減少を考え

ると妥当な値だと言える． 

本研究で開発した手法を用いて Fused Quartzの熱伝導率サイズ効果の測定が可能にな

り，およそ 3.5 nm という短い MFP が測定された．Siemens ら[90]の測定では測定のエラ

ーバーが大きいことに加えて熱伝導率の測定領域が 65 nm 程度であったため明確なサ

イズ効果は見られなかった．それは Regner ら[64]の測定も同様であり，彼らの最小測定

領域は 60 nm 程度であるため Fused Quartz のサイズ効果は測定されなかった．本研究で

はそれらの測定領域よりも更に小さな測定領域 (~ 27 nm)が実現されており，Fused 

Quartz の熱伝導率サイズ効果の測定が可能になった．この Fused Quartz の熱伝導率サイ

ズ効果について注目すべき点は Crystal Quartz や Sapphire と異なり，BTE の熱伝導率サ

イズ効果よりも実験値のサイズ効果が強い点である．ここで行った BTE 解析は単一の

フォノン MFP を仮定したため，フォノンのモードごとに異なる平均自由行程を持つ場
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合よりもサイズ効果が大きい．しかし，本研究で測定された Fused Quartz のサイズ効果

は，接地面直径が 80 nm 程度ではバルクの熱伝導率程度であり 30 nm 程度で熱伝導率

が大幅に減少したように，BTE の解析解よりも強いサイズ依存性を示した． 

 

4.4.2 アモルファス材料の熱伝導率サイズ効果 

Allen と Feldman の数値解析[104]–[106]によってアモルファス材料にも熱を伝播する

低周波数の振動モードが存在していると明らかになった．彼らは平面波状に熱を伝播す

る振動モードを propagon，短距離のランダムウォークによって熱エネルギーを輸送する

振動モードを diffuson と名付け，アモルファス材料の熱伝導率 κAF をそれぞれの和

κAF=κprop+κdiffで定義した．そして，アモルファス材料も propagon の散乱によって熱伝導

率のサイズ効果を持つと知られており，実験と計算の両方から議論されている[64], 

[107]．Larkin ら[107]はアモルファス Si とアモルファス SiO2の熱伝導率サイズ効果につ

いて数値計算を行って，それぞれの振動モードの中で緩和時間が ω−2 (ω: 振動モードの

角周波数)に従うモードがサイズ効果を引き起こすと仮定して実験値と比較を行った．

その結果，アモルファス Si の熱伝導率がサイズ効果を持つことは説明できたが，アモ

ルファス材料の強い熱伝導率サイズ依存性については説明できていない．それに加えて，

アモルファス Si の作製方法によって熱伝導率の温度依存性に plateau が観測される場合

や全く plateau がない場合が報告されているが，計算ではそれを十分に説明できていな

い[108][109]．これは実際の原子構造を計算系で再現できていないためだと思われる． 

Larkin ら[107]の研究では，アモルファス SiO2における propagon の熱伝導率への寄与

が 6%程度であると報告されており，SiO2の熱伝導率はサイズ依存性を持たないと結論

付けられている．しかしながら，アモルファス SiO2の熱伝導率もアモルファス Si と同

様に作製方法によって異なり，その効果は void による体積の減少のみでは説明できな

いと報告されている[110]．現在の数値計算ではこの効果が説明できないため，アモルフ

ァス材料の原子構造を正確に理解して熱伝導率を評価する必要があると考えられる．こ

のようなアモルファス材料の熱伝導現象の解明に本研究で測定されたアモルファス

SiO2サイズ効果が貢献することを期待している．  
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4.5 4 章のまとめ 

第4章では低熱伝導材料のフォノン平均自由行程の測定を可能にするために，時間領

域サーモリフレクタンス法と金ナノアイランドを用いて従来の手法より小さな領域に

おける熱伝導率のサイズ効果の測定を試みた．はじめに，金ナノアイランドをアモルフ

ァスSiO2，単結晶SiO2とSapphire基板上に成膜し，金の蒸着量とアニール温度を調節する

ことで金ナノアイランドと基板の接地面直径がおおよそ25～100 nmの範囲で制御可能

であると示した．そして，対象基板上の金ナノアイランドに対して時間領域サーモリフ

レクタンス法を適用して，従来よりも小さな領域における熱伝導率のサイズ効果測定を

実現した．さらに，ボルツマン輸送方程式により解かれた熱伝導率サイズ効果を用いて

実験値を解析し，アモルファスSiO2，単結晶SiO2およびSapphireのフォノン平均自由行程

がそれぞれ3.5, 9.4, 84 nmであると示した．この結果から従来手法よりも小さな領域の熱

伝導率測定が可能になり，低熱伝導材料の平均自由行程測定が実現されたと言える．ま

た，本研究の測定によってアモルファス SiO2の熱伝導率もサイズ効果を示し，ボルツ

マン輸送方程式による解析解よりも強いサイズ依存性を持つことが明らかになった．こ

の測定結果はアモルファス材料の熱伝導現象を理解する上で重要な知見であり，数値計

算を用いた更なる解析が望まれる． 
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第5章 

エピタキシャル Si ナノ構造のフォノン輸送解析 
 

5.1 背景と目的 

第 1 章で述べたように，エネルギーの有効利用に向けた排熱の利用を行う上で熱電変

換素子への期待は大きい[43], [49], [111]．そして，その実用化には素子性能を表す無次

元性能指数 ZT の向上が必須であり，そのためにはゼーベック係数・電気伝導率が大き

く熱伝導率が小さい材料が望ましい．この性質を実現するために，従来は潜在的に熱電

変換に適する物性を持つ Bi2Te3[112]や PbTe[113]などの合金が素子に用いられてきた．

しかし，そのような材料は希少金属や毒性を持つ材料であるため，コストや安全面の関

係で熱電変換素子の使用は限られた用途のみに留まっている．これらの理由から Si の

ように安価かつ高い環境親和性を持つ材料を用いた高性能熱電変換素子の開発が望ま

れていが，バルク Si は高い熱伝導率 (140 Wm−1K−1)を持つため熱電変換には適した材料

ではなかった． 

近年まで熱電変換素子の性能は横ばいだったが，素子開発にナノテクノロジーが応用

され始めた 1990 年ごろからその性能指数が急激に上昇した[114]–[117]．この性能向上

は主にナノ構造化による熱伝導率の低減によって実現されており，ナノワイヤ・ナノポ

ーラス・ナノメッシュなどのナノ加工を用いて高い熱電性能を示す構造体が報告されて

いる[50], [118], [119]．これらの手法は既存材料の性能向上を可能にしたのみならず，Si

のように高熱伝導率をもつ材料の熱電変換への利用を可能にした．特に Si ナノ粒子の

焼結体は高性能かつバルク体であるため実用化が期待されている[43]．Bux ら[50]は Si

ウェハを数十 nm までボールミルで粉砕した後に焼結することで熱伝導率の低減を実

現し，バルク材料の ZT = 0.2 から ZT = 0.7 (1000℃)まで向上させることに成功した．そ

して，Miura ら[120]はボールミルを用いた焼結体よりも小さな結晶粒界を実現するため

に，プラズマ CVDで合成された平均粒径 6 nmの Siナノ粒子を用いて焼結体を作製し，

ZT = 0.6 (800℃)まで迫っている． 
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これまでに説明した様に焼結体はバルク体の作製に適する手法であるが，さらなる性

能向上を実現するためには焼結プロセスで発生する結晶粒の成長や不純物の混入，界面

構造の制御などに課題がある．そのため，結晶粒のサイズや界面構造を正確に制御して

熱伝導率をさらに低減させる手法が必要とされていた．これらの課題を解決するために

Nakamura ら[121]はナノサイズの Si 粒子と，それを覆う極薄のアモルファス SiO2 によ

って構成されるエピタキシャル Si ナノ多結晶構造(SiNC)を開発し，Si の熱伝導率をバ

ルク材料の値と比較して 1/150 以下に低減できると報告している．しかしながら，彼ら

が開発した SiNC (1 Wm−1K−1以下)がなぜアモルファス Si (~2 Wm−1K−1)よりも低熱伝導

率を有するのかについては不明な点が多い．例えば，SiNC を構成する Si ナノ粒子と極

薄酸化膜がフォノンの干渉性[122]を引き起こし，熱伝導率が低減されている可能性が

ある．そして，近年の数値計算によって結晶・アモルファス複合構造が単純なアモルフ

ァス構造よりも低い熱伝導率を持つと報告されており[123]，SiNC も同様の効果で熱伝

導率が低減されているとも考えられる． 

以上を踏まえて，本研究ではエピタキシャル Si ナノ構造体の熱伝導率を時間領域サ

ーモリフレクタンス法で測定し，Atomistic Green’s Function 法と第一原理計算に基づい

たフォノン気体モデルを用いて SiNC の熱伝導率低減のメカニズム解明を目指した． 

 

5.2 試料作製 

本研究で測定した SiNC の詳細な作製手法は Nakamura ら[121]によって報告されてい

るため，ここではその概略のみを説明する．はじめに Si(110)ウェハを化学洗浄した後に

ベース圧力 1×10−8 Pa の Molecular Beam Epitaxy (MBE)チャンバー内で数時間アニール処

理(500℃)し degas を行う．その後，500°C，酸素分圧 2×10−4 Pa，10 分間の条件下 Si 基

板表面を酸化させて，Si の表面に極薄酸化膜を形成する．同一の条件で Si ウェハ上に

形成された極薄酸化膜の厚さは Reflectance Difference Spectroscopy や X-ray Photoelectron 

Spectroscopy で測定されており，どちらの測定でも極薄酸化膜厚さは 0.3 nm 程度だと報

告されている[124], [125]．従って，SiNC の極薄酸化膜の厚さも 0.3 nm 程度であると考

えられる．続いて，作製された極薄酸化膜上に Si を成膜する．成膜の初期段階には Si

と反応した極薄酸化膜の一部が気体になり(SiO2+Si→2SiO↑)，除去されて直径 1 nm 以下
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のナノウィンドウが高い密度 ( ~ 1012 cm2 )で形成される．その後，ナノウィンドウを核

として Si 基板から Si がエピタキシャル成長し，下地の Si 基板と同様の結晶方位を持つ

高密度 Si ナノ粒子が形成される．これら①極薄酸化膜の形成，②ナノウィンドウの形

成，③Si ナノ粒子の成長の①～③プロセスを繰り返し行うことで SiNC が形成される． 

本研究で測定した SiNC[121]の情報を表 5-1 に示す．測定を行った SiNC は Si ナノ粒

子の形状が球状であり直径が 3 nm, 5 nm の試料と，粒子形状がドーム状 (横 40 nm, 縦

13 nm)の試料である．図 5-1 に 5 nmNC (粒径 5 nm の SiNC)の透過型電子顕微鏡

(Transmission Electron Microscope, TEM)より得られた断面図を示す．図中の右上に示さ

れる高倍率像から分かる通り，Si 基板上に SiNC が成膜されており SiNC が平均粒径 5 

nm の Si ナノ粒子で構成されていると確認できる．そして，極薄酸化膜の高倍率 TEM

像や結晶方位に関する情報は参考文献[121]に記されている． 

 

Table 5-1: Grain size, thickness and stacking number of SiNC.. Si nanodots are formed 13 times 

or 24 times in order to fabricate SiNC structure. Average grain size and film thickness are 

obtained by scanning tunneling microscopy and transmission electron microscopy. 

Sample name Grain size [nm] Thickness [nm] Stacking number 

3 nmNC 3 (sphere) 20 ±2.2 13 

5 nmNC 5 (sphere) 58 ±2.3 24 

40 nmNC Dome shape 

Width: 40, Height: 13 

109 ±6.8 13 

 

 

Figure 5-1: Cross-sectional view of 5 nm NC sample observed with high resolution transmit-

ssion electron microscope. The inset is an enlarged image of solid rectangular mark region. 
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5.3 熱伝導率測定 

本節では TDTR を用いた SiNC の熱伝導率測定の測定条件や手順，測定結果について

報告を行う．図 5-2 に TDTR 測定の概要を示す．SiNC は Al 薄膜で覆われ，その表面の

熱緩和より SiNC の熱伝導率が測定される． 

 

5.3.1 測定試料の感度計算 

はじめに SiNC の熱伝導率測定が可能かどうか判断するために，3.2.2 項述べた感度計

算を行った．測定が一番困難であると予想される粒径が 3 nm の SiNC に対して行った

感度計算結果を図 5-3 に示す．なお計算には表 5-2 に示される物性値を用いた． 

図 5-3に示されるように Alの膜厚 dAlを除くと SiNCの熱伝導率 κSiNCの感度が最も大

きいため，κSiNCの TDTR 測定は可能である．しかしながら，図中に水色で示される Al

と SiNC の界面熱コンダクタンス GAl/SiNC の感度も無視できない大きさであり，その感

度波形の形状が κSiNCと類似しているため，フィッティング作業において GAl/SiNCと κSiNC

を切り分けて求めることができない．そのため，GAl/SiNCの値をあらかじめ正確に知る必

要がある．本研究では予備測定として Al/自然酸化膜/Si 基板の TDTR 測定を行って

Al/SiNC 界面の熱コンダクタンスを見積もった． 

 

 

Figure 5-2: Schematic image of epitaxial Si nanocrystal (SiNC) and TDTR measurement. Si 

nanodots are epitaxially grown from Si substrate with identical crystal orientation through 

ultrasmall nanowindow. Si nanodots are separated by ultrathin amorphous SiO2 shell. The SiNC 

thin film is covered by Al film (~ 100 nm thick) transducer for TDTR measurement. 
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Figure 5-3: Sensitivity calculation of SiNC with 3 nm nanocrystal. Calculation conditions are 

shown in Table 5-2. κ, G, d and R represent thermal conductivity, thermal boundary 

conductance, thickness of thin film and radius of the laser, respectively. 

 

Table 5-2: Calculation conditions for sensitivity of SiNC with 3 nm nanocrystals, as shown in Fig. 

5-3. The radius of pump and probe is 10 μm. Thermal boundary conductance between Al and Si 

is 150 MWm−2K−1 in this calculation. 

Sample name Al SiNC Si 

Thermal conductivity, κ [Wm−1K−1] 200 1.0 140 

Volumetric heat capacity, ρc [MJm−3] 2.42 1.602 1.602 

Thickness of film, d [nm] 100 20 Inf. 

 

  

κSiNC

dAl

GAl/SiNC
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Landauer の式を用いて界面熱コンダクタンスを考えると，界面近傍のみのフォノン輸

送が熱コンダクタンスに影響するため，フォノンの緩和時間や平均自由行程は関与しな

い．そのため，ナノ構造に伴う代表長さの減少によって試料に熱伝導率のサイズ効果が

観測されたとしても，測定される界面熱コンダクタンスには影響がないと考えられる．

低温度領域で TDTR 測定を行うと，測定レーザー径がフォノン平均自由行程よりも小

さいために熱伝導率のサイズ効果が観測されるが，界面熱コンダクタンスは一定の値を

示す[67], [91]ことからも上述の議論が妥当であると言える．そして，SiNC の粒径は最

小で 3 nm と極小ではあるが，結晶格子のユニットセルより十分に大きいためフォノン

の分散関係はバルク Si と同等であると考えられる．加えて SiNC の表面は自然酸化膜で

覆われているため，表面が自然酸化されている Si 基板と Al の界面熱コンダクタンスは

GAl/SiNC を推定する上で最適である．以上の考察より，Al/自然酸化膜/SiNC 界面と Al/

自然酸化膜/Si 界面の熱コンダクタンスは同程度であると予想される． 

 

5.3.2 熱伝導率測定結果 

本項では TDTR より得られた参照試料の測定結果と，SiNC の熱伝導率について報告

を行う．はじめに，図 5-4(a)に Al と自然酸化皮膜に覆われた Si の界面熱コンダクタン

ス GAl/Siの値を，図 5-4(b)に Si の熱伝導率を示す．Al/自然酸化膜/Si 界面の熱コンダク

タンス GAl/Siは室温でおおよそ 150 MWm−2K−1であり，既報の値[126]と一致した．また，

フッ化水素を用いて酸化膜を除去した Si と Al の熱コンダクタンス 350 MWm−2K−1より

低い値を示すが[91]，フォノン比熱減少に由来する温度依存性は良い一致を示している．

そして，図 5-4(b)に示される熱伝導率はバルク Si よりも低い値を示した．これは TDTR

測定の時間および空間のスケールが原因であり，高周波変調に由来する熱浸透深さの減

少と Si のフォノン平均自由行程より小さなレーザー系が，測定される熱伝導率のサイ

ズ効果を引き起こしている． 
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Figure 5-4: Results of TDTR measurement from Al/Si reference sample. (a) Thermal boundary 

conductance G between Al and Si with native oxide and (b) thermal conductivity of Si coverd 

by native oxide (black) as a function of temperature. Open squares and dashed line represent 

thermal conductivity of Si measured by TDTR[91] and bulk Si[127], respectively. 

 

続いて，SiNC の室温における TDTR 波形と，予備測定で求まった GAl/Siを用いて行っ

たフィッティングの結果を図 5-5 に示す．図より 3 nm, 5 nm および 40 nm の SiNC の試

料全てにおいて実験値とモデル計算が良く一致していると分かる．これらの測定より得

られた SiNC の熱伝導率を図 5-6 に示す．粒子直径 5 nm, 3 nm の SiNC の熱伝導率が全

温度域においてアモルファス Si よりも低い熱伝導率を示している．さらに粒子径 3 nm

の SiNC の熱伝導率はアモルファス SiO2よりも熱伝導率が低い．これは室温下で行われ

た既報の研究結果と一致し，今回の測定で低温度領域においても SiNC 構造体が熱伝導

率低減に非常に有用だと明らかになった[128]．また，SiNC の熱伝導率の特徴的な点と

して，すべての試料の温度依存性が同一である点が挙げられる．この結果より，SiNC の

熱伝導率の温度依存性は粒子サイズに依らず，SiNC の低熱伝導率とその温度依存性は

極薄酸化膜によって決定づけられていると予想される．また，温度依存性が粒径に依存

しないことから，近年盛んに議論されているフォノンの干渉性[122]は観測されていな

いと言える．従って，干渉性は SiNC の低い熱伝導率を実現する要因ではないと示され

た． 
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Figure 5-5: TDTR data and fitting results of (a) 3 nm, (b) 5 nm, and (c) 40 nm SiNC at room 

temperature. Circles and lines represent experimental data and best fit curves, respectively. 

 

Figure 5-6: Thermal conductivity of 3 nmNC (black), 5 nmNC (blue) and 40 nmNC (red) as a 

function of temperature. a-Si (amorphous Si)[51], [108] and a-SiO2 (amorphous SiO2)[129] 

values are ploted for comparison. 
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5.4 ナノ構造による熱伝導率低減の評価 

5.4.1 フォノン気体モデル 

SiNC の熱伝導率を評価するために，第一原理計算で求められたフォノン物性を用い

て熱伝導率を計算した．フォノン気体モデルは以下のように表される． 


s

sssvC
V ,

2

3

1

k

 ,       (5.1) 

ここで V は体積，s はフォノンの分枝, k は波数ベクトル，Cs フォノン比熱，vs はフォ

ノンの群速度であり τs はフォノンの緩和時間である． 

式(5.1)のフォノン輸送特性(Cs, vs, τs)には第一原理計算より得られた値を用いた．第 1

ブリルアンゾーンを 30×30×30 の kベクトルメッシュで区切って求められたフォノンの

非調和性に由来するフォノンの緩和時間 τs,a を図 5-7(a)に，第一原理計算より得られた

Cs, vs, τs,aを用いて計算されたバルク Si の熱伝導率を図 5-7(b)に示す．図に示されるよう

に計算された Si の熱伝導率は Slack[130]によって測定された熱伝導率とよく一致する．

このフォノンの非調和性に由来する緩和時間 τs,a と極薄酸化膜に由来するフォノンの緩

和時間 τs,bdyを Matthiessen 則[10]に基づいて足し合わせて，SiNC のフォノンの緩和時間

τsを得る(τs
−1 = τs,a

−1 + τs,bdy
−1)． 

 

 

Figure 5-7: (a) Relaxation time for phonon calculated by first principle calculation. (b) Thermal 

conductivity based on phonon gas model with phonon transport properties calculated by first 

principle calculation. Calculated values agree with Slack’s experimental value[130] of bulk Si 

(solid line). 
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5.4.2 極薄酸化膜のフォノンの透過確率 

直径 Dncのナノ粒子で構成される多結晶体の界面散乱には，散乱頻度を τs,bdy
−1 = v/Dnc

とおく Casimir limit が良く用いられる[131]．しかし，粒径のみがパラメーターである

v/Dncは，粒子同士の界面熱抵抗を考慮していないため，実際の構造体の熱伝導率を再現

しない．また，熱伝導率の温度依存性を議論する際には界面のフォノン透過確率の周波

数依存性が重要だと分かってきたが[56]，Casimir limit では散乱頻度のフォノン周波数

依存性を考慮していない． 

以上を踏まえて，本研究では SiNC の熱伝導率を正確に議論するために Atomistic 

Green’s Function (AGF)法を用いて極薄酸化膜のフォノン透過確率を計算し，ナノ構造体

の界面に由来する散乱頻度 τs,bdy
−1を求めた．AGF 法の詳細は参考文献[24][132]で述べら

れているが，簡単に説明すると AGF 法とは調和近似かつ平面波近似されたリードのグ

リーン関数を用いてリードに挟まれたデバイス層の透過率を数学的に求める手法であ

る．AGF 法は計算コストが小さくフォノンの弾道輸送をよく再現するため，界面の熱

輸送評価によく用いられる．一方で，非調和性を考慮していないため適用する系に対し

て注意が必要である． 

AGF 法を用いてフォノン透過確率を計算した系は，図 5-8(a)に示される 2.172×2.172 

nm の断面積をもつ Si のリードに挟まれた 0.716 nm および 0.358 nm の SiO2 薄膜であ

る．SiNC 構造体の極薄酸化膜は，今回計測した試料の酸化条件では 0.3 nm 程度と見積

もられているが[121]，比較のために 0.7 nm 程度の厚めの酸化膜のフォノン透過関数も

求めた．アモルファス SiO2薄膜は，はじめに β-cristobalite 構造を持つ SiO2薄膜を計算

セルに作製した後に 300℃のアニール処理で構造緩和されて得られる．計算セルの x-y

方向には周期境界条件が掛けられており，Si および O のポテンシャルには Munetoh ら

[133]によって報告された Si/O Tersoff potential を用いた．また，フォノン透過確率の計

算には第 1ブリルアンゾーンを(kx=10, ky=10)のメッシュで分割して求められたフォノン

分散関係を用いた． 

上述の条件下で計算されたフォノン透過確率 t(ω)を図 5-8(b)に示す．AGF 法を用いて

計算された膜厚 0.36 nm, 0.72 nm のフォノン等価確率に注目すると，SiO2の厚さはフォ

ノンの透過確率に影響を与えていない．これは SiO2自体の熱抵抗よりも SiO2と Si の界
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面熱抵抗が大きいためであると考えられる．従って，第 4 章でアモルファス SiO2 の熱

伝導率サイズ効果について議論したが，ここではその影響はみられない． 

Si/Si 界面等の同種材料間のフォノン透過確率 tint(ω)には式(5.2)に示されるモデル[56]

が広く用いられており，そのモデルを用いて周波数依存性が説明されている． 

 
1

1

max

int





t        (5.2) 

なお，ω はフォノンの角周波数，ωmaxはフォノンの最大角周波数であり γ はフィッティ

ングパラメーターである．AGF 計算で求まったフォノン透過確率に対して式(5.2)の γ を

パラメーターとしてフィッティングを行った．その結果を図 5-8(b)に実線で示す．図に

示されるように γ = 7.45 を入力した際に式(5.2)が AGF の透過確率を良く再現した．特

に 8 THz 以下の低周波ではモデル式が AGF のフォノン透過確率をよく再現している．

しかし，10 THz 付近では式(5.2)が滑らかに減少するのに対して AGF の透過確率はジャ

ンプするといった異なる傾向を示している．これは AGF ではフォノンの分枝ごとの透

過確率を考慮しているが，モデル式では分枝の区別をせずにフォノンの周波数のみで透

過確率を決定しているためだと思われる． 

 

 

Figure 5-8: (a) Schematic illustration of simulation cell (red: S atoms, blue: O atoms) for AGF 

calculation and (b) phonon transmittance of SiO2 thin film.  
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Figure 5-9: Spectral conductance of ultrathin SiO2 calculated by AGF simulation. Green dots 

are calculated by Eq. (5.2) with γ = 7.45. 

 

続いて，求められた透過確率が熱輸送にどのような影響を及ぼすか議論するために，

それぞれの周波数におけるフォノンの熱コンダクタンスを計算した．その結果を図 5-9

に示す．酸化膜厚さ 0.716 nm および 0.358 nm のフォノン透過確率は同一形状をしてい

るため，周波数ごとの熱コンダクタンスも極薄酸化膜の厚さ依存性が非常に小さい．ま

た，γ = 7.45 を用いたモデル式の熱コンダクタンスも AGF の熱コンダクタンスと良い一

致を示した．14 ~ 15 THz 付近の高周波領域ではモデル式と AGF の計算結果が乖離した

が，高周波のフォノンは群速度が遅く緩和時間も小さいため熱伝導率への寄与は限定的

である． 

それぞれのフォノン透過確率が熱輸送に与える影響を調べるため，Landauer の式を用

いて界面熱コンダクタンス G を求めた．G は界面の温度差 ΔT と熱流束 q を用いて G 

=q/ΔT と表される．そのため，界面が存在せずに温度差がない場合には G は無限大にな

るはずである．一方で Landauer の式は温度差が存在する境界条件の下で熱抵抗を議論

しているため，構造体のフォノン透過確率 t が 1 の場合においても界面熱コンダクタン

スは無限大にならない．従って，界面のみの熱抵抗 G−1を抽出するには，Landauer の式

から求まる構造体の熱抵抗 σ−1からフォノン透過確率が 1 の場合の熱抵抗 σa
−1を引いて

やればよい．つまり G−1 = σ−1 − σa
−1であるため 
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 ，       (5.3) 

と表せる．ただし 
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とした．この式を用いて極薄酸化膜の界面熱コンダクタンスを見積もると，AGF で求

められたフォノン透過確率を用いた場合には 330 MWm−2K−1であり，モデル式 (γ = 7.45)

のフォノン透過確率では 345 MWm−2K−1である．先に述べたようにモデル式では高周波

のフォノンが透過するため，AGF の結果と比較して熱コンダクタンスが高い．しかし

本研究で最終的に議論する点は界面のみの熱輸送ではなくナノ構造体の熱伝導率であ

るため，この影響は限定的である．以上の理由から極薄酸化膜のフォノン透過率は γ = 

7.45 の式(5.2)に従うとして議論を進める． 

 

5.4.3 多結晶体のフォノン平均自由行程 

Wang ら[56]はナノ多結晶体を図 5-10 に示される立方体の集合体とみなして，実行的

な平均自由行程 Λbdy ( = vs τs,bdy)を式(5.6)のように表現した． 

 
1

int

int11

bdy
13

4
12.1

















 vh D

t

t
D      (5.6) 

なお，Dh は温度勾配に対して垂直な方向のナノ粒子サイズ，Dv は温度勾配と同一の方

向のナノ粒子サイズであり，界面でフォノンが拡散反射されることを仮定した．式(5.6)

は直径 Dh のナノワイヤの解析解 ΛNW と，界面の周期が Dv で界面のフォノン透過確率

が tintの超格子の解析解 ΛSLを Matthiessen 則で足し合わせたものである．ここで，それ

ぞれの界面散乱を Matthiessen 則に基づいて足し合わせて良いのかといった疑問が生じ

る．Hori ら[134]が行った ray tracing 解析によると，粒子サイズが均一であれば図 5-10

に示される構造体の平均自由行程は ΛNW と ΛSL の足し合わせよりも小さくなるが，粒

径の分散を考慮すると式(5.6)と同様の平均自由行程を持つと報告されている．本研究で

測定した SiNC は最も粒径が小さいもので 3.1±0.6 nm の粒子分布を持っているため，式
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(5.6)を用いて平均自由行程を推定しても良いと考えられる． 

続いて，界面の透過確率 tintは既に AGF によって求められているため，フォノンが界

面でどのように散乱されるかが議論の対象になる．フォノンの鏡面性は一般に原子レベ

ルに平滑な界面においても界面の鏡面性は拡散反射に近く，入射角に関係なくランダム

に反射されると報告されている[56][134]．鏡面性を表すパラメーターpsp はモデル式 psp 

= exp[−(16 π2 RRMS
2)/λ2]で表されている[135]．pspが 1 であれば鏡面反射であり，0 であれ

ば拡散反射である．ただし，RRMSは界面の RMS 粗さ，λ はフォノンの波長である．界

面の表面粗さが 1 nm 程度でも，フォノンの波長が非常に長い場合以外には，p の値は

拡散反射の条件になる．加えて，式(5.6)で熱伝導率を決定する支配的な要因は超格子構

造のフォノン散乱であり，界面のフォノン透過確率 tint である．従って，界面の鏡面性

が熱伝導率へ与える影響度は低いため，本研究ではフォノンは界面で拡散反射されると

して取り扱い，式(5.6)と AGF より求まる tintを用いて SiNC の熱伝導率を見積もった． 

 

Figure 5-10: Schematic image of polycrystalline nanostructure with grain size D (=Dv= Dh) in 

Eq. (5.6). Polycrystalline nanostructure is assumed to be simple cubic interefaces. 

 

5.4.4 実験値との比較 

これまでに議論した極薄酸化膜の透過確率を用いて，フォノン気体モデルに基づいて

SiNC の熱伝導率を計算した．そして，粒径が 3 nm, 5 nm および 40 nm の SiNC の熱伝

導率の計算値と TDTR による測定値の比較を行った．その結果を図 5-11 に示す．粒径

が 3 nm と 5 nm の SiNC に関しては，計算された熱伝導率は極薄酸化膜の透過関数と粒

径および第一原理で得られたフォノン物性を用いて計算されており，フィッティングパ

ラメーターなしで実験値をよく再現している．これより SiNC 構造体による熱伝導率低

D
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減は極薄酸化膜によって実現されていると示された．一方で粒径 40 nm の SiNC の熱伝

導率では，計算結果が熱伝導率の減少を過大評価した．これは粒径 40 nm の SiNC の Si

粒子サイズが大きな分散を持っているためだと考えられる．Hori ら[134]の ray tracing 計

算によると，多結晶体の粒径分散が大きくなるにつれて Λbdy が大きくなる傾向が示さ

れており，前述の考察と一致する．これは粒子の平均サイズを粒子の個数分布より求め

ているためであり，粒子が占める体積で考えると直径の大きな粒子が占める割合は大き

い．従ってその部分が熱を伝える経路になるため，熱伝導率が上昇するという直感的な

理解と一致する． 

図 5-11 に示されるように，計算結果・実験値問わずにすべての SiNC の熱伝導率温度

依存性が同一である．この計算と実験結果から，SiNC の熱伝導率御衣依存性は粒径に

依らず，極薄酸化膜の透過確率で決定されていると明らかになった．また，それに加え

てフォノン気体モデルで SiNC の熱伝導率が再現可能であることから，本研究で測定を

行った試料や温度域ではフォノンの干渉性の影響は見られない．そのため，SiNC 構造

体のフォノンの干渉性に関して更に議論するためには試料の粒径と測定温度を増やし，

フォノンの干渉性を加味した数値計算が必要である． 

 

 

Figure 5-11: Thermal conductivity of 3 nm (black), 5 nm (blue) and 40 nm (red) SiNC as a 

function of temperature. Dashed lines represent calculated thermal conductivity based on 

phonon gas model with transmissivity of ultrathin SiO2. 
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5.4.5 Cahill-Pohl の最小熱伝導率 

SiNC の低熱伝導率を議論するために，Cahill と Pohl によって定義された最低熱伝導

率(Minimum thermal conductivity, κmin) [108], [129], [136]を導入して実験値と比較する．彼

らは固体材料が実現可能な最も低い熱伝導率 κminを下記のように定義し，実験値と比較

して κminがアモルファス材料の熱伝導率を良く再現すると示した．ここでは簡単に κmin

の導出を行う． 

はじめに，すべての原子が独立振動子として振る舞って相互作用しないアインシュタ

インモデル[10]を考える．全ての原子が独立の振動子として振る舞う状態は，振動する

原子が隣接する原子にのみエネルギーを受け渡してそれ以外の原子とは相互作用しな

い状態である．つまり，熱キャリアの平均自由行程は原子間距離の半分である．しかし，

アインシュタインモデルでは結晶材料の低温の比熱を再現できないため，デバイモデル

を導入する．従って，熱キャリアは個々の原子の振動ではなくフォノンであり，フォノ

ンが独立振動子として振る舞う状態が最も熱伝導率の低い状態であると考える．これを

実現するためには，フォノン平均自由行程はフォノンの波長の半分になり，フォノンの

緩和時間は式(5.7)に示されるようにフォノン周波数の半分になる． 

 



 min

        (5.7) 

これを緩和時間とし，フォノン気体モデルに基づいて最小熱伝導率 κminを考えると以下

の式が得られる． 
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ここで Dsはフォノンの状態密度である．続いて上記式にデバイ近似を施すと 
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 ，     (5.9) 

が得られる．ただし，デバイ周波数 ωDは 

  312

, 6 nsoundsD   ，       (5.10) 

と表される．なお，n は原子の数密度であり，vs,soundは音速である．上記の表式において

音速と原子の数密度が既知であるならば未知数なしで κminが定まる． 
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Si の音速と原子密度を用いて求められた最小熱伝導率と，アモルファス Si(実験値及

び計算値)，および SiNC(粒子径 3 nm)の熱伝導率の比較を行った．その結果を図 5-12 に

示す．SiNC の熱伝導率は全温度域でアモルファス Si やアモルファス SiO2よりも低く，

Si の最小熱伝導率に近い値を示している． 

SiNC が有する低熱伝導率をさらに解明するために，フォノン気体モデルで計算され

たフォノン緩和時間に注目した．SiNC (粒径 3 nm)のフォノン緩和時間を図 5-13 に示す．

図より SiNC の緩和時間が Cahill-Pohl 最小熱伝導率の緩和時間 τ = π/ω に概ね一致する

ことが示された．これは長距離を伝播するフォノンが極薄酸化膜によって阻害され，フ

ォノンが独立振動子として振る舞う状態が実行的に再現されているためだと考えられ

る．そして，この緩和時間を用いて計算されたフォノンのモードごとの熱伝導率を図 5-

14 に示す．緩和時間が最小熱伝導率の定義に近づいたことによって，全ての周波数の

熱伝導率が大幅に抑制されている． 

SiNC と比較したアモルファス Si には，無秩序構造であるにもかかわらず熱を伝播す

る平均自由行程が長い振動モードが存在すると分かっている．Allen と Feldman[104]–

[106]は，エネルギーを伝えない局在振動モードを locon，平面波としてエネルギーを伝

播する振動モードを propagon，それら以外のエネルギーを伝える振動モードを diffuson

と定義し，アモルファス材料の熱伝導率 κAFを propagon 由来の熱伝導率 κpropと diffuson

由来の熱伝導率 κdiff の和で表した．アモルファス Si では長距離を伝播する振動モード

κpropが全体の熱伝導率に占める割合が 30%超と大きいため，アモルファスのような無秩

序構造でも最小熱伝導率 κminより高い熱伝導率もち，その実験値は κminの 2 倍程度であ

る[106]．一方で SiNC は長い平均自由行程を持つフォノンが結晶粒界によって大幅に抑

制されてフォノンが伝播しない状態であるため，アモルファス材料の diffuson 由来の熱

伝導率 κdiffと良い一致を示した．この結果は Zhun ら[131]の Si ナノ粒子・アモルファス

Si 複合構造の計算結果と良い一致を示す．彼らは分子動力学法を用いてアモルファス Si

と粒径数 nm の Si ナノ粒子で構成される多結晶体の熱伝導率を計算し，その熱伝導率

がアモルファス Si よりも低い値であると報告した．これは，Si ナノ粒子と極薄酸化膜

の複合構造である SiNC がアモルファス Si より低熱伝導率を持つといった上述の議論

と同様の結果である． 

以上より，SiNC の熱伝導率低減のメカニズムが解明された． 
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Figure 5-12: Thermal conductivity of amorphous Si (experiment and calculation) and 3 nm 

SiNC as a function of temperature. κAF (red line) and κdiff (dashed line) of Si are taken from 

Ref.[104].The a-Si (asterisk and cross) and a-SiO2 (triangle) represent experimental value of 

amorphous Si taken from Refs[51], [108] and amorphous SiO2 taken from Ref.[129], 

respectively. κmin (blue line) shows the minimum thermal conductivity calculated by Eq. (5.9) 

with literature value of Si properties. 

 

 

Figure 5-13: Relaxation time of phonons of 3 nmNC (red dots) and bulk Si (black dots) at (a) 

300 K and (b) 50 K. 
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Figure 5-14: Mode thermal conductivity of bulk Si (black dots) and 3 nm SiNC (red dots )at 

300 K. 
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5.5 5 章のまとめ 

第 5 章ではナノサイズの Si 粒子と極薄酸化膜で構成されるエピタキシャル Si ナノ構

造体(SiNC)の熱伝導率低減メカニズムの解明を行った．はじめに，時間領域サーモリフ

レクタンス法を用いて 50 K から室温における SiNC (粒子径 3 nm, 5 nm, 40 nm)の熱伝導

率を測定した．その結果，粒径が 3 nm, 5 nm の SiNC は全温度域でアモルファス Si (~2 

Wm−1K−1)よりも低い熱伝導率を持ち，粒径 3 nm の SiNC はアモルファス SiO2よりも低

熱伝導率を示した．そして，実験より得られた低い熱伝導率とその温度依存性を解明す

るために，Atomistic Green’s Function 法を用いて極薄酸化膜のフォノン透過確率を計算

し，得られた透過確率とフォノン気体モデル用いて SiNC の熱伝導率を評価した．その

結果，第一原理計算により得られた Si のフォノンの輸送特性を用いた解析結果がフィ

ッティングパラメーター無しで実験値を再現した．これより SiNC の低熱伝導率は極薄

酸化膜のフォノン散乱に由来するものだと明らかになった．さらにフォノンの緩和時間

に注目すると，最も低い熱伝導率を有する SiNC (粒径 3 nm)のフォノン緩和時間 τ が

Cahill-Pohl の最小熱伝導率の定義である τ = π/ω (ω: フォノンの角周波数)と概ね一致し

た．これは，伝播するフォノンが大幅に抑制されてフォノンの平均自由行程が波長より

も小さくなり，フォノン同士が相互作用せずに独立振動子として振る舞っている様子が

実行的に再現されていることを示している．一方で，アモルファス Si には無秩序構造

でありながら平均自由行程の長いフォノンが存在していると実験と計算の両方から分

かっており，その効果によって最小熱伝導率や SiNCよりも高い熱伝導率を示している． 

以上の通り，本研究では SiNC 構造体の熱伝導率低減のメカニズムを解明した． 
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第6章 

エピタキシャル Si/Ge ナノドット構造の

フォノン輸送解析 
 

6.1 背景と目的 

環境親和性が高く安価な Si を用いて高い性能指数(ZT)を示す熱電材料を作製するた

めには，バルク Si が有する高い熱伝導率 (140 Wm−1K−1)の低減が必須である．この課題

に対し，近年発達したナノテクノロジーを用いて低い熱伝導率を示す Si が報告されて

いる．特にボールミルなどで作製されたナノ粒子を焼結したナノ粒子焼結体が低い熱伝

導率と高い ZT を示しており，実用化が期待されている[50]．素子のさらなる高性能化

を行うためには，粒径や界面構造の制御を行って低熱伝導率を実現しなくてはならない．

しかし，ナノ粒子を焼結体する手法では焼結プロセス中に結晶粒が成長することや不純

物の混入，界面構造の制御が不可能といった問題があった． 

これらの問題を解決するために Nakamura ら[121]は Molecular Beam Epitaxy 法を用い

て界面構造が厳密に制御された直径数ナノメートルの Si ナノ結晶で構成されるエピタ

キシャル Si ナノ多結晶体 (SiNC)を開発した．SiNC は粒径数 nm の Si ナノ粒子とその

粒子を覆う極薄酸化膜 (< 0.3 nm)によって構成されており，その熱伝導率は室温で 1 

Wm−1K−1 以下であると報告されている．この値はバルク Si の 1/150 程度でありアモル

ファス Si (2 Wm−1K−1)よりも低いため，高性能熱電変換素子への応用が期待されている．

その一方で SiNC の電気特性には不明な点が多い．第 5 章で明らかにしたように SiNC

の低熱伝導率は極薄酸化膜によって実現されているが，電気的特性を考慮した場合には

酸化膜の密度は低いほうが好ましい． 

これら問題を踏まえ，Yamasaka ら[137]は SiNC 構造体に Ge ナノドットが埋め込まれ

たエピタキシャル Si/Ge ナノドット構造(Si/GeNDs)を開発した．Si/GeNDs は，その構造

体中の極薄酸化膜に加えて，直径数 nm の Ge ナノドットによってフォノンが散乱され

るため低い熱伝導率を有する．具体的に述べると，直径 5 nm の Ge ナノドットが埋め

込まれた構造体では，Ge 含有量が 12 %程度であるにもかかわらず熱伝導率は 1.2 
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Wm−1K−1 程度と非常に低い[137]．この値は同程度の Ge 含有量のバルク SiGe やナノ構

造化 SiGe が有する値よりも低い熱伝導率であり，熱電変換素子への応用が期待されて

いる．その上，Yamasaka らは作製した Si/GeNDs に対して事後ドーピングを施して電気

的性能を向上させることに成功している[138]． 

Si/GeNDs は上述のように低い熱伝導率を持つが，その熱伝導率低減のメカニズムに

は不明な点が多い．そのため，本章では時間領域サーモリフレクタンス法を用いて

Si/GeNDs 構造体の熱伝導率を測定し，その測定結果をフォノン気体モデルに基づいた

マルチスケール計算で解析して Si/GeNDs の熱伝導率低減のメカニズムを解明する．そ

して得られた結果を用いて，効率的な熱伝導率の低減を可能にし，高効率な熱電変換素

子の作製へ提言を行うことを目的としている． 

 

6.2 試料作製 

Si/GeNDs 構造体の作製条件の詳細は参考文献[137], [138]に詳しく書かれているため，

ここでは概要のみを述べる．はじめに，表面が洗浄されたノンドープ Si(001)基板を

Molecular Beam Epitaxy のチャンバーに入れる．この際，チャンバー内は 3 × 10−8 Pa 程

度の高真空で維持される．続いて，基板上に Si を 100 nm 程度成長させバッファー層を

形成した後に以下のプロセスを行う． 

① チャンバー内の酸素分圧 2 × 10−4 Pa，500 °C の条件の下で 10 分保持し，Si の表面

に極薄(~ 0.3 nm)の SiO2酸化皮膜を形成する． 

② 500 °C で数十 monolayer (ML)の Ge を酸化皮膜上に形成する．成膜の初期段階で

は，Ge と SiO2の気化反応(Ge + SiO2 → GeO↑ + SiO↑)によって極薄酸化膜の一

部が除去されて極小のウィンドウが形成される．その後，極小ウィンドウが核生

成の起点となって Ge ナノドットがエピタキシャル成長する．Ge ナノドットはウ

ィンドウを通じて下地の Si から成長するため，Si 基板と同一の結晶方位を持つ． 

③ Ge ナノドットが形成された後に，数十から数百 ML の Si を Ge ナノドットの表

面からエピタキシャル成長させて Si 薄膜を形成させる．Si は Ge からエピタキシ

ャル成長するため，Ge ナノドット及びその下地の Si 層と同じ結晶方位を持つ． 

これら①から③のプロセスを繰り返すことで，エピタキシャル Si 薄膜と Ge ナノドット
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の積層構造が成膜される．TDTR を用いて測定した試料は上記プロセスを 8 度繰り返し

たものである．本研究で測定した Si/GeNDs 構造体の模式図と断面 TEM 像を図 6-2 に，

その作製条件を表 6-1 に示す． 

 

 

Figure 6-2: (a) Schematic illustration of epitaxial Si/Ge nanodots (Si/GeNDs) structure. Ge 

nanodots are epitaxially grown from Si with identical crystal orientation through a nanowindow 

(< 1 nm in diameter). (b) Cross-sectional bright-field scanning transmission electron 

microscopy image of 13-nm Ge nanodots/Si samples. The inset in (b) is an enlarged image of 

solid rectangular mark region in (b). Dark and bright contrasts correspond to Ge and Si, 

respectively. In the inset, scale bars correspond to 3 nm.  

 

Table 6-1: Experimental conditions for sample preparations in this study. Ge and Si are formed 

alternately 8 times in order to obtain Si/GeNDs structure. 

Sample 

name 

膜厚 

[nm] 

1 層あたり

の Ge [ML] 

1 層あたり

の Si [ML] 

横方向ドット

サイズ [nm] 

GeNDs 面密度 

[1010 cm−2] 

5 nmNDs 62.5 7 50 5 138 

40 nmNDs 208 66 123 40 3.2 

13 nmNDs 353 20 303 13 24.2 

 

  

Si substrate

Epitaxial
Ge Nanodots

Nanowindow

Epitaxial
Si layer

SiO2 thinfilm

(a)
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6.3 熱伝導率測定 

本節では時間領域サーモリフレクタンス法を用いて行った Si/GeNDs 構造の熱伝導解

析の詳細と測定結果について報告する．図 6-3 に示されるように Si/GeNDs 構造の表面

は通常の TDTR 測定と同様に Al 薄膜によってコーティングされる． 

 

Figure 6-3: Schematic image of sample structure and TDTR measurement. The Si/GeNDs 

structure is covered by Al thin film as a transducer for TDTR. 

6.3.1 測定試料の感度測定 

はじめに，TDTR 測定の感度計算を行って Si 基板上に成膜された Si/GeNDs の熱伝導

率が測定可能かどうかを調べた．熱伝導率が最も低く膜厚が薄い 5 nmNDs 試料の熱伝

導率測定が困難であると予想されるため，5 nmNDs 試料について感度計算を行った．表

6-2 に記される各パラメーターを用いて計算した 5 nmNDs 試料の感度解析結果を図 6-4

に示す．なお，モデル計算を行う際に Si と Si/GeNDs 薄膜間の界面熱コンダクタンスは

Si/GeNDs の熱伝導率に組み込んだ．これは Si 基板上の酸化膜も Si/GeNDs を構成する

要素であるためである．図 6-4 から理解できるように，5 章で測定した SiNC 試料と異

なり Si/GeNDs 試料は比較的厚いため，対象とする薄膜の熱伝導率の感度が非常に高い．

そのため，未知パラメーターである Al と Si/GeNDs 間の界面熱コンダクタンスは測定

に影響を及ぼさない．また，Si/GeNDs 構造の最上面は Si 薄膜であり，その表面は自然

酸化膜によって覆われている．そのため第 5 章で測定を行った Al/Si 界面の熱コンダク

タンスを Al と Si/GeNDs 構造体の界面熱コンダクタンスに用いることが可能である．

以上の理由から Si/GeNDs 構造体の熱伝導率が測定可能であると判断し，TDTR 測定を

行った． 

Pump beam

Probe
beam

Si substrate

Epitaxial
Ge Nanodots

Nanowindow

Epitaxial
Si layer

SiO2 thinfilm
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Figure 6-4: Sensitivity calculation for 5 nmNDs at room temperature. The calculation is 

performed with conditions shown in Table 6-2. κ, G1, d and R represent thermal conductivity, 

thermal boundary conductance between Al and Si/GeNDs, thickness of thin film and radius of 

the laser, respectively. 

 

Table 6-2: Conditions for sensitivity calculation of Si/GeNDs structure with 5 nm Ge nanodots, 

as shown in Fig. 6-4. The radius of pump and probe is 10 μm. Thermal boundary conductance 

between Al and Si is assumed to be 150 MWm−2K−1 in the calculation. 

Sample name Al Si/GeNDs Si 

Thermal conductivity, κ [Wm−1K−1] 200 1.2 140 

Volumetric heat capacity [MJm−3] 2.42 1.656 1.602 

Thickness of film, d [nm] 80 62.5 Inf. 

 

6.3.2 熱伝導率測定結果 

図 6-5 に 300 K, 50 K における TDTR 波形とフィッティング結果を示す．図より実験

波形とモデル波形が良い一致を示していると分かる．そして，図 6-6 に 50 K から 300 K

の範囲における Si/GeNDs 構造体の熱伝導率の測定結果を示す．それ加えて，Lee ら[58]

によって報告された周期 3 nm及び 15 nmの Si/Ge 超格子とバルク SiGe の熱伝導率も比

d(Al)

d(Si/GeNDs)

κSi/GeNDs

G1
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較のために図 6-5 にプロットした．本研究で測定された室温における熱伝導率は 2ω 法

を用いた測定値[137]と良く一致し，直径 5 nm の Ge ドットを有する Si/GeNDs の熱伝導

率は低い値(1.2 Wm−1K−1)を示した．他の SiGe 系材料と比較すると Si/GeNDs 構造体は

Ge 含有量が少ないにもかかわらず他材料よりも熱伝導率が低い．Joshi ら[106]の Si/Ge

ナノ粒子焼結体 (Ge 含有率 20%, 2.5 Wm−1K−1)と比較をしても，Ge ナノドットの粒径が

5 nm の Si/GeNDs 構造体は Ge 含有率が 13%と低いが Joshi らの半分程度の熱伝導率を

持つ．そして，超格子の周期が 3 nm, 15 nm の SiGe 超格子よりも本研究で測定を行った

Si/GeNDs の熱伝導率が低いことが示された．さらに 5nmNDs は Stranski-Krastanov (SK)

成長によって作られた Si/Ge ナノドット(Ge 含有率 20%)超格子と同程度の熱伝導率を

示している[139]．以上より Si/GeNDs 構造は少ない Ge 含有率で最も効果的に熱伝導率

を低減させることが可能な構造だと言える．また，この測定において注目すべき点はす

べての Si/GeNDs 構造の熱伝導率温度依存性が類似している点である．それぞれの試料

は異なる Si 層の膜厚を持つが，全ての Si/GeNDs 構造体の熱伝導率温度依存性はほぼ同

一である．これより，フォノンは Si 薄膜中で弾道的に輸送されており，Si/GeNDs 構造

の熱伝導率は極薄酸化膜や Ge ナノドットによって決定付けられていると明らかになっ

た．この結果は Yamasaka ら[137]の考察と一致する． 

 

 

Figure 6-5: TDTR signals and best fit curves at (a) 300 K and (b) 50 K. The fittigs are performed 

with only one parameter, thermal conductivity of Si/GeNDs thin film. 
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Figure 6-6: Thermal conductivity of Si/GeNDs as a function of temperature. Black triangles, 

blue squares and read circles represent thermal conductivity of 13nmNDs, 40nmNDs and 

5nmNDs, respectively. Thermal conductivity values of Si85Ge15, 3 nm SL and 15 nm SL are 

taken from Ref. [58]. 

 

6.4 ナノ構造体による熱伝導率低減の評価 

6.4.1 フォノン気体モデル 

Si/GeNDs 構造の熱伝導率低減を定量的に評価するために，第一原理計算で求められ

たフォノン輸送特性とフォノン気体モデルを用いて Si/GeNDs の熱伝導率を評価した．

フォノン気体モデルは 


s

sssvC
V ,

2

3

1

k

 ,       (6.1) 

と表現される．ここで V は体積，s はフォノンの分枝, k は波数ベクトル，Csはフォノ

ン比熱，vsはフォノンの群速度でありsはフォノンの緩和時間である．ここで第 5 章と

同様にフォノンはフォノンの非調和性とナノ構造体の界面によって散乱されると考え

る．それぞれの散乱が独立な事象だと仮定し，Matthiessen 則を適用すると，フォノンの

緩和時間は，フォノンの非調和効果に由来する緩和時間 τs,a とナノ構造体に由来する緩

和時間 τs,NS用いて 
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1

NS,

1

,

1   sass  ，       (6.2) 

と表される．ここで τs,a は第一原理計算から得られた値を用い，ナノ構造体に由来する

緩和時間は構造体の実行的な平均自由行程を ΛNS(ω)と定義すると，(τNS)−1 = v/ΛNS(ω)の

ように表せる． 

 

6.4.2 ナノ構造体の実行的な平均自由行程 

本項ではナノ構造体の実行的なフォノン平均自由行程 ΛNS(ω)について述べる．前項

ではMatthiessen則を用いて緩和時間を非調和散乱とナノ構造体による散乱に分離した．

従って，ΛNS(ω)を求める際にはフォノンの弾道輸送を考慮すれば良い．フォノンが完全

に弾道輸送されると仮定すると，ナノ構造体のフォノンモードごとの熱コンダクタンス

Gsは式(6.3)に示されるように Landauer の式を用いて算出できる[134]． 

  


dtCvLG sss sincos
2

1 2

0
12      (6.3) 

ここでsはフォノンのモードごとの熱伝導率，C はフォノン比熱，vsはフォノンの群速

度，t12 は図 6-7 に示されるように構造体の面１から面 2 へのフォノンの透過確率であ

り，θ は図 6-7 に示されるフォノンの入射角である．一方でフォノン気体モデルに基づ

いてモードごとの実効的な熱伝導率を定義すると 

NS
3

1
 ss Cv ,        (6.4) 

のように表される．2 つの式を ΛNSについて解くと，ナノ構造体由来の平均自由行程 

  


dtL sincos
2

3 2

0
12NS  ,     (6.5) 

が表せる．式(6.5)を計算する際には，構造体のフォノン透過確率 t12 をどのように得る

かが非常に重要である．t12を求める手法には種々あるが，次項で単純な系における実行

的な平均自由行程について述べた後に，6.4.3 項で複雑な構造体のフォノン透過確率 t12

を計算する手法である Monte Carlo ray tracing 法について述べる． 
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Figure 6-7: Schematic image of Si/GeNDs structure for calculating effective mean free path.  

 

6.4.3 超格子および粒子散乱の解析解 

図 6-8(a)に示されるように Si/GeNDs 構造は極薄酸化膜と Ge ナノドットの複合構造

である．そのため，酸化膜由来の散乱と Ge ナノドット由来の散乱が独立であるならば

ナノ構造の実行的な平均自由行程 ΛNSは Matthiessen 則を用いて以下のように書ける． 

1

Ge,

1

SL,

1

GeSL,

1

NS,





  ssss       (6.6) 

なお Λs,SLは酸化膜の超格子に由来する実行的な平均自由行程であり，Λs,Geは Ge ナノド

ット散乱に由来する実行的な平均自由行程である．図 6-8(b)のような超格子界面による

散乱と図 6-8(c)に示されるナノ粒子による散乱は解析解が存在するため，それぞれの実

行的な平均自由行程を式(6.6)の様に Matthiessen 則で足し合わせて熱伝導率を再現でき

ればナノ構造体の熱設計に有用である． 

 

 

Figure 6-8: Schematics of (a) Si/GeNDs, (b) superlattice and (c) Ge dots structure. 
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Si/GeNDs 構造体の極薄酸化膜が超格子のように平面かつ規則正しく存在すると仮定

すると，その酸化膜超格子によるフォノン平均自由行程 ΛSLは式(6.7)を用いて解析的に

計算できる[140]． 

SL

int

int
SL

14

3
L

t

t










        (6.7) 

なお，tintは界面のフォノン透過確率であり，LSLは超格子の周期である．極薄酸化膜の

透過確率 tintは既に第 5 章の AGF 計算で求められているため，式(6.7)は容易に計算でき

る．なお tintは一般に周波数依存性を持つため，ΛSLもフォノンの周波数に依存する． 

ナノ粒子散乱による平均自由行程Λnpもフォノン散乱と電磁波散乱のアナロジーから

解析的に求められており[48], [135], [141]，  

  111   nlsnp         (6.8) 

と表される．ここで n はナノ粒子の数密度である．なお σsは幾何学的な散乱，σlはレイ

リー散乱でありそれぞれ 

22 Rs           (6.9) 

   422

9

4
vRRl         (6.10) 

と表される．なお R, Δρ, ρ, ω, v はそれぞれナノ粒子の半径，粒子材料とベース材料の密

度差，ベースとなる材料の密度，フォノンの周波数，フォノンの群速度である．ここで

対象とする Si/GeNDs 構造体の Ge ナノドットの直径は最小のものでも 5 nmと比較的大

きく，そういった条件下ではレイリー散乱項の σl が σs と比較して非常に小さいため，

式(6.8)の σlは無視できる．このような場合には，式(6.8)の上では粒子材料の物性値が散

乱に影響せず，構造体の実行的な平均自由行程は材料に依らない．従って，Ge ナノド

ット構造体の平均自由行程 ΛGeは任意材料のナノ粒子構造体の平均自由行程 Λnpと一致

する．この際に，ナノ粒子を void と仮定すると計算が簡単になるため，次項で式(6.8)の

妥当性と平均自由行程の材料依存性について議論する． 
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6.4.4 AGF を用いた Ge ナノドット散乱の解析 

Ge ナノドットのフォノン散乱を議論するために Atomistic Green’s Function 法を用い

て Ge ナノドットもしくは同形状の void によるフォノン透過確率を計算した．具体的に

は図 6-9(a)に示されるように 5.430×5.430 nm2の断面積をもつ Si のリードに挟まれた直

径 3.258 nm のドーム状ナノ粒子のフォノン透過確率を求めた．Si のポテンシャルには

Stillinger-Weber ポテンシャル[142]を用い，第 5 章で行った極薄酸化膜の AGF 計算と同

様に第 1 ブリルアンゾーンを(kx=10, ky=10)のメッシュで分割して求められたフォノン分

散関係を用いてフォノン透過確率の計算を行った．その結果を図 6-9(b)に示す．計算結

果より，半球状のナノ粒子を Ge ナノドットとみなした場合の透過確率と，void とみな

した場合の透過確率が低周波領域では多少の差が見られるものの，周波数依存性を持た

ずにほぼ一定の値を持つことが分かった．これと比較を行うために AGF 法を用いて Ge

薄膜のフォノン透過確率を求めた．その結果を図 6-10 に示す．図より，Ge 薄膜のフォ

ノン透過確率は Ge のカットオフ周波数である 11 THz 以上でゼロであり，低周波でも

定数ではなく強い周波数依存性を持つ．従って，透過確率が定数であるということは Ge

中を熱流が通過しておらず，主に熱を伝える経路は Si であると考えられる． 

実際の Si/GeNDs 構造の Ge ナノドットの大きさは最小でも 5 nmであり最大のものだ

と 40 nm である．AGF を用いてこのように数十 nm の Ge ナノドットの透過確率を計算

することは，計算コストの面から考えて現実的ではない．そのため，本研究ではフォノ

ン透過関数は定数関数だと仮定し，Ge ナノドットを同様の形状をもつ void とみなして

議論を進める．このようにフォノン透過確率が定数の場合には，式(6.5)から理解できる

ように構造体の平均自由行程も周波数依存性を持たず定数になる．この周波数依存性は

式(6.8)においてレイリー散乱を無視した場合の平均自由行程と一致し，式(6.8)の妥当性

が確かめられた．そして，これらの議論によってナノ粒子散乱による実行的なフォノン

平均自由行程 Λnpはナノ粒子の材料に依らない(ΛGe = Λnp)という一般化ができた．また，

これまでの議論と同様に，Hori ら[143]はボルツマン輸送方程式を用いてナノ粒子が埋

め込まれた PbTe の熱伝導率解析を行っており，ナノ粒子を立方体の void と仮定した際

に実験値を再現すると報告している． 
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式(6.8)を用いて，球状かつ均一分布であるナノ粒子由来の実行的な平均自由行程が得

られる．この式を Si/GeNDs 構造体に適用できれば有用であるが，実際の Si/GeNDs 構

造体中の Ge ナノドットはドーム状の形状であり酸化膜上に局在しているため均一分散

ではない．従って式(6.8)を適用可能かどうかは不明である．そのため，Ge ナノ粒子の

みの実行的な平均自由行程 Λs,Geを求める際には後述の Monte Carlo ray tracing 法を用い

た． 

 

Figure 6-9: (a) Simulation cell of AGF calculation for Ge (blue dots) hemisphere with 3-nm- 

diameter embedded in Si (red dots) crystal. (b) Phonon transmittance of Ge nanodots embedded 

in Si crystal, shown in (a). Black and red line represent transmissivity of Ge nanodots and voids 

in the z direction, respectively.  

 

Figure 6-10: Phonon transmittance of Ge thin film (thickness, 0.543 nm) sandwiched between 

Si. Cross section of the simulation system is 3.258×3.258 nm2 
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6.4.5 Monte Carlo Ray Tracing 法 

Monte Carlo ray tracing 法 (以下 ray tracing 法)は構造体にフォノンを入射し，構造体

内部で弾道輸送されるフォノンを追跡して構造体の透過確率 t12 を求める手法である．

入射されたフォノンは図 6-11 (もしくは図 6-7)に示されるように構造体中に配置された

界面で，個々の界面の持つフォノン透過確率に従って反射または透過しながら内部を進

み，最終的にはある確率に従ってフォノンの入射面①もしくは対面②へ到達する．構造

体のフォノン透過確率はこのフォノン入射をランダムに繰り返す Monte Carlo 法によっ

て得られる．具体的には θ を固定した条件で入射平面 x, y および角度 φ をランダムに選

択してフォノンを入射し，単一角度に対するフォノン透過率 t12(θ)を得る．本研究では θ 

[0, π/2]を 90 分割し，1°あたり 4268 個のフォノンを打ち込んで各角度における透過確率

を求め，式(6.5)を用いて構造体の平均自由行程を得た．ray tracing 法ではフォノンが散

乱する際に界面の鏡面性を考慮する必要があるが，本研究では第 5 章と同様に拡散反射

を仮定した． 

 

 

Figure 6-11: Schematic illustration of the simulation geometry on the ray tracing calculation 

on this study. Ge NDs are treated rectangular dots which aligned with pitch p. Simulation cell 

has 100 layers of GeNDs array and Si thin film layer with thickness LSL. 
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続いて，Si/GeNDs 構造体を模した計算系の概要を図 6-11 に示す．極薄酸化膜の透過

確率は第 5 章と同様に γ=7.45 とした下記のモデル式を採用した．  

       (6.11) 

6.4.3 項で議論したように，図 6-11 に示される Ge ナノドットは void だと仮定した．

そして，簡単のために void の形状を直方体に近似し，投影断面積が実試料の平均的な

Ge ナノドットと同等であり，直方体の体積が実試料の Ge の含有量と同等になるよう

に粒子高さを決定した．表 6-2 に計算セルを構築する際に用いた各試料の Ge ナノドッ

トの直径と面密度，および超格子周期を示す． 

フォノン散乱頻度の粒子形状に対する依存性を考察するために，ray tracing 法を用い

て立方体 void の散乱頻度を求め，式(6.8)の解析解と比較した．計算セルの長さを 1000 

nm，粒子ピッチ 10 nm の等間隔に立方体 void が埋め込まれた構造体の平均自由行程を

図 6-12 に示す．また，式(6.8)を用いて求められた投影断面積が同一である球状 void の

フォノン平均自由行程も合わせて図 6-12 に示す．粒子サイズが小さく実行的な平均自

由行程が大きい場合には，計算セルの長さが十分ではないために解析解よりも小さな平

均自由行程を示している．しかし，粒子サイズが 3 nm 以上であれば解析値と ray tracing

法による計算結果が良い一致を示した．上記の結果より，レイリー散乱項が無視できる

比較的大きなナノ粒子の場合には，構造体の実行的な平均自由行程は散乱体の投影断面

積によって決定されており，球状のナノ粒子を立方体だと仮定しても問題ないと言える． 

前項では，球状のナノ粒子が均一に分散された材料のフォノン平均自由行程について

述べたが，Si/GeNDs 構造体の Ge ナノドットは Si 超格子の界面に局在しているため解

析解と同様のフォノン平均自由行程を持つかどうかは不明である．そのため，Si/GeNDs

構造体の Ge ナノドットのみの実行的なフォノン平均自由行程 ΛGeは解析解ではなく，

ray tracing 法を用いて求めた． 
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Table 6-2: Parameters for the ray tracing simulation for Si/GeNDs structure. 

 5 nmNDs 40 nmNDs 13 nmNDs 

Ge ND diameter D [nm] 5 40 13 

Ge ND pitch p [nm] 8.51 55.9 20.3 

Si superlattice period Lp [nm] 7.81 26 44.1 

 

 

 

Figure 6-12: Effective mean free path (MFP) of nanodots embedded in a crystalline solid with 

constant number density as a function of length of a side of dot, L. All nanoparticles are aligned 

with pitch p = 10 nm (or number density is 1024 m−3). Red circles represent MFP of cubic void 

calculated by the ray tracing calculation with 1000 nm simulation cell in the z direction. Solid 

line represents analytical solution of spherical voids which have equivalent cross section with 

cubic void (πd2/4 = L2). In this solution, Reighley scattering is neglected {see Eq. (6.8)}. 
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6.5 測定結果の考察と議論 

6.5.1 実験値との比較 

フォノン気体モデルで計算された Si/GeNDs 構造体の熱伝導率と TDTRの実験値を比

較した結果を図 6-13 に示す．図に実線で示される，ray tracing 法で求められた ΛNSを用

いた熱伝導率の計算結果（実線）が実験値をよく再現していることが分かる．なお，Ge

の粒子サイズが 40 nm と比較的大きい 40 nmNDs 試料に関しては，Ge の含有率が 35 %

と高く，Si のフォノン輸送特性のみでは熱伝導率を再現できないためにモデルによって

求めた熱伝導率が実験値を再現できなかったと予想される．ray tracing 法が熱伝導率を

よく再現した一方で，図中に破線で示される Ge ナノドットの散乱頻度と極薄酸化膜に

よるフォノン散乱頻度を Matthiessen 則によって足し合わせた ΛGe+SLでは熱伝導率の減

少を過小評価すること明らかになった．つまり，Ge ナノドットによる散乱と極薄酸化

膜による散乱がお互いに独立ではなく相互作用していると考えられる．これはフォノン

輸送をボルツマン輸送方程式で解く際に，界面散乱は境界条件によって発生するフォノ

ン散乱であるためである． 

一般に Matthiessen 則が適用される不純物散乱やフォノン-フォノン散乱，フォノン-電

子散乱は物質のあらゆる場所で発生する散乱であり，その散乱はフォノンの分布に影響

を与えるとしてボルツマン輸送方程式が解かれる．一方で界面散乱は界面でのみ発生す

る散乱である．従って，界面構造は境界条件としてボルツマン輸送方程式を解く際に考

慮される．そのため，全ての構造体を境界条件として考慮する必要があり，Landauer が

指摘したように Matthiessen 則に基づいた足し合わせは成り立たない[20]．同様の議論は

電子輸送についても行われている．Sun ら[144]は Cu 薄膜の電気伝導率は界面散乱と粒

界散乱の足し合わせでは説明できず，実験値を再現するためには界面構造を正確に再現

する必要があると報告している．これはフォノン輸送に関しても同様であり，ナノ構造

を構成するそれぞれの構造体の散乱頻度の重ね合わせでは，実際の構造体の熱伝導率を

再現できない．特に Si のようにフォノンの平均自由行程が非常に長い材料では，フォ

ノンはナノ構造体中で弾道輸送される．従って，ナノ構造による界面散乱が熱伝導率の

低減を決定付けるため，その散乱頻度を正確に見積もる必要がある． 
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Figure 6-13: Thermal conductivity calculated by phonos gas model in comparison with 

experimental values as a function of temperature. Solid lines, which agree well with 

experiments, represent thermal conductivity calculated by the phonon gas model with ΛNS 

obtained by the ray tracing simulation. Dashed lines, which underestimate the thermal 

conductivity reduction, represent thermal conductivity calculated with ΛGe+SL obtained by 

Matthiessen’s rule. 

 

6.5.2 界面散乱とナノ粒子散乱の相互作用 

前節で議論した界面散乱とナノ粒子散乱の相互作用を理解するために，ray tracing 法

を用いて図 6-14(a)に示す構造体の実行的な平均自由行程を求めた．対象とする系は界

面の透過確率が tintである SiO2薄膜の超格子(周期 L = 10 nm が 100 層)に，一辺が 5 nm

の立方体 void がピッチ p = 10 nm で等間隔に埋め込まれた全長 1 μm の構造体である．

void とみなした Ge ナノドットと SiO2 界面が実行的な平均自由行程に与える影響を議

論するために，Matthiessen 則より求まる平均自由行程 ΛGe+SLと raytracing 法より求まる

平均自由行程の比較を行った．界面のみの平均自由行程 ΛSLは式(6.7)の解析解より，Ge

ナノドットのみの平均自由行程 ΛGeは ray tracing 法で求め，それぞれを Matthiessen 則に

基づいて足しあわせた ΛGe+SLを算出した．その結果を図 6-14(b)に示す．また，Ge ナノ

ドットの位置 (SiO2界面上もしくは間)や SiO2界面の反射条件 (拡散反射か鏡面反射)を

変更し，ray tracing 法を用いてそれら構造体の平均自由行程を求めて相互作用を評価し
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た．その結果も合わせて図 6-13(b)に示す． 

Ge ナノドットによる散乱は式(6.8)に示される Λnp = 1/(2πr2n)より見積もることが可能

である．ただし，r は粒子の半径であり n は粒子の数密度( = p−3)である．この式より，

一辺が 5 nm の立方体と同一の投影断面積を持つ球状粒子の平均自由行程 Λnp は 20 nm

であり，ray tracing 法で求めた ΛGeと良い一致を示した．そして ray tracing 法より得ら

れた ΛGeと解析解 ΛSLを足し合わせて算出された ΛGe+SLは複合構造の平均自由行程より

も大きく，それぞれの構造の相互作用が再現されていない． 

図 6-14(b)に示される，Ge ナノドットが界面上に存在する ΛGe on int.と Ge ナノドットが

界面間に存在する ΛGe b/w int.から理解できるように，Ge ナノドットの位置が平均自由行

程へ与える影響は小さい．そして，SiO2界面が拡散反射する条件の平均自由行程 ΛGe on 

int.と鏡面反射する条件で求められた平均自由行程 ΛGe on int.(s)の比較より，SiO2界面のフォ

ノン透過確率が 0.8以下であるならば界面の鏡面性は平均自由行程に影響しないことが

示された．また，SiO2界面が鏡面反射する条件下で界面の透過確率が 1 の場合には ΛGe 

on int.(s)と ΛGeが一致するが，ΛGe on int.は ΛGeより小さい．これは，拡散反射の条件ではフ

ォノンが透過した場合にもフォノンの向きが変わるためであり，その効果で Ge ナノド

ットによる散乱頻度が上昇するためである．5.4.2 項に示される AGF 法を用いて求めら

れた SiO2 界面のフォノン透過確率より，SiO2 界面の透過確率が 0.8 以上になるフォノ

ンは極低周波数のみである．これらの低周波数の長い平均自由行程を持つフォノンは

Ge ナノドットによって散乱されて，フォノンの状態密度からわかるようにフォノンの

個数が少ないため熱伝導率への寄与は小さい．そのため，界面の鏡面性が Si/GeNDs 構

造体の熱伝導率へ与える影響は小さい． 

以上の議論より，粒子・界面複合構造の相互作用は界面でフォノンが反射することに

よって発生していることが明らかになった． 
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Figure 6-14: Ray tracing simulation for 5-nm cubic Ge dots (number density n = 1024 m3, pitch 

pGe = 10 nm) embedded in Si superlattice (interval LSL = 10 nm, 100 layers) as a function of 

transmissivity of superlattice interfaces, tint. (a) Cross sections taken in parallel to the z-x plane 

(equivalent to y-z plane) of simulation system with periodic boundary conditions in x and y 

directions. Phonons are diffusely scattered by Ge dots and transmitted or reflected by diffuse 

or specular SiO2 interfaces according to phonon transmissivity tint. Effective mean free path of 

the system is calculated by transmission probability of phonons through the system in z 

direction. (b) Effective mean free path of the simulation system as shown in (a) as a function 

of transmissivity of interfaces. ΛGe, ΛSL and ΛGe+SL represent effective mean free path of Ge 

dots, SiO2 interfaces, and summation of ΛGe and ΛSL, respectively. ΛGe on int. and ΛGe b/w int. are 

effective mean free path shown in (a), calculated by ray tracing. ΛGe on int.(s) is calculated with 

supecular SiO2 interfaces. 
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6.5.3 Ge ナノドット散乱の補正 

前項では SiO2 界面散乱と Ge ナノドットによる散乱が独立ではなく相互作用するこ

とで熱伝導率が効率的に低減可能であると示した．この効果を見積もるために図 6-15

に示される簡単なモデルを用いて Ge 散乱頻度に補正項を導入する．図 6-15 のモデルよ

うに，Si/GeNDs 構造を SiO2 界面と Ge ナノドットが存在する層が交互に積み重なった

系にモデル化する．このような構造体中ではフォノンは SiO2 界面によって散乱されて

SiO2界面間を行き来する．このフォノンが行き来する運動によって Ge ナノドットによ

り散乱される確率が高まるため，複合構造の散乱頻度が Matthiessen 則の足し合わせよ

りも大きくなると考えた．この効果による散乱頻度の上昇を見積るためには，フォノン

が SiO2界面を透過するまでに何度 Ge ナノドット層を通過するか期待値を算出し，その

値を用いて Ge の散乱頻度を補正してやればよい． 

 

 

Figure 6-15: Scattering model for Si/GeNDs structure. A phonon (orange dot) is transmitted at 

the interface with transmission probability t at the interfaces. 

 

フォノンが上面もしくは下面の酸化膜を透過するまでに Ge ナノドット層を通過する

回数の期待値 Ex は，図 6-15 に示されるようにフォノンが界面を往復した回数とその到

達確率の積の総和を取ったものであり 
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      (6.12) 

と書ける．これは SiO2界面でフォノンが散乱されて界面間を往復することで Ge ナノド

ットによる散乱頻度が 1/t 倍になることを意味している．この効果を加味して構造体の
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実行的な平均自由行程 ΛGe’+SLを求めると 

1

Ge,

1

SL,

1

SLGe',

1 

  sss
t

      (6.13) 

と書ける．この補正された平均自由行程を用いて熱伝導率を計算した結果を図 6-16 に

一点鎖線で示す．なお，40nmNDs に関しては Ge 含有率が 35%と大きいため，ここでは

無視した．図に示される通り，Ge ナノドット散乱を補正することで Matthiessen 則の和

を用いた熱伝導率から ray tracing 法の結果に大幅に近づいた．そして，実線で示される

ray tracing 法と，散乱を補正したものの熱伝導率の差は散乱補正を行う際に Ge ナノド

ットによるフォノン散乱を無視し，Ge ナノドットの熱流方向の散乱のみを補正したた

めだと思われる．実際には，Ge ナノドットによるフォノン散乱は等方的な散乱である

ため，フォノンは熱流と同一方向のみではなく熱流に垂直な方向にも散乱される．また

式(6.13)とは逆に，Ge ナノドットによって散乱されて酸化膜による散乱が促進される効

果も発生する．ray tracing 法ではこのような効果も考慮されているため，より実験値に

近づいたと考えられる． 

以上より，簡単なモデルを用いて Ge ナノドットによる散乱頻度補正を行うことで Ge

ナノドットと極薄酸化膜の相互作用を説明し，フォノン散乱頻度が増大するメカニズム

を解明したと言える． 

 

Figure 6-16: Thermal conductivity calculated with ΛGe’+int (chain lines) obtained by Eq. (6-13). 

Solid lines and dashed lines represent calculated thermal conductivity with ΛNS obtaind by ray 

tracing simulation andΛGe+SL obtained by Matthiessen’s rule, respectively. 
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6.5.4 ナノ構造体を組み合わせた効果的なフォノン散乱 

これまでに議論を行った界面散乱の相互作用を更に理解するために，粒子・超格子複

合体以外の構造体の実行的な平均自由行程 Λ を ray tracing 法で解析した．ただしナノワ

イヤやナノ粒子と比較して，超格子構造は熱伝導率を低減させる効果が大きいため，超

格子と他の構造体を組み合わせた場合の影響について調べた．なお，Λ のフォノンの周

波数に対する依存性を表現するために，超格子界面の透過確率 tint(ω)を変数とした．本

研究ではフォノンの弾道輸送のみを考慮しているため，実行的な平均自由行程は構造体

の代表長さに比例する．そのため，本項では平均自由行程を超格子の間隔 LSLで規格化

し，より一般的な議論を行った． 

はじめに，熱流に垂直な面と超格子の複合構造のフォノン散乱を議論するために，図

6-17(a)に示されるような構造体を考えた．これは図 6-14 に示されるナノ粒子・超格子

複合材料の熱流方向のナノ粒子厚さを薄くし，熱流方向にのみ散乱が発生するようにし

た構造体である．ray tracing 法を用いて求められたその構造体の平均自由行程を図 6-

17(b)に示す．ray tracing 法で求められた平均自由行程 ΛR は，それぞれの構造体の平均

自由行程を足し合わせた ΛGe+SL よりも小さく，式(6.13)を用いて散乱頻度の補正が行わ

れた ΛGe’+SL と良い一致を示した．これより超格子と熱流に垂直な面による散乱はフォ

ノンが界面で往復する効果を表した式(6.13)で説明できると示された． 

続いて，式(6.13)によって得られる ΛGe’+SLと 6.5.2 節で求めたナノ粒子・超格子複合構

造の平均自由行程と比較を行った．その結果を図 6-18 に示す．界面のフォノン透過確

率が比較的小さい tint < 0.5 の領域では ray tracing 法から得られた平均自由行程と ΛGe’+SL

が良い一致を示しているが，透過確率が大きい領域に行くに連れてそれらの差が大きく

なる．これは図 6-17 に示される薄い Ge ナノドットの散乱とは異なる結果であり，熱流

とは異なる方向のフォノン散乱が平均自由行程の低減に影響していると思われる．この

結果は図 6-16 に示される ΛGe’+SLを用いて計算された熱伝導率と実験値の温度依存性が

異なる点からも予想できる． 
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Figure 6-17: Ray tracing simulation for thin Ge dots (number density n = 1024 m3, pitch pGe = 

10 nm) embedded in Si superlattice (interval LSL = 10 nm, 100 layers). (a) Simulation system 

which is equivalent to the system as shown in Fig. 6-12(a) except for Ge thickness (= 0 nm) in 

the z direction. (b) Normalized effective mean free path of the simulation system shown in (a) 

as a function of transmissivity of intereface, tint. ΛGe’+SL (red line) is calculated by Eq. (6.13). 

 

 

Figure 6-18: Normalized Effective mean free path (MFP) by superlattice interval, LSL. The MFP 

data are taken from Fig. 6-12. ΛGe’+int is calculated by Eq. (6-13) with ΛGe and ΛSL. 
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最後に，超格子とは異なる向きの面によるフォノン散乱の効果を解析するために，

Hori ら[134]が計算を行った単純立方構造の平均自由行程との比較を行う．5.4.3 項で述

べたように，図 6-19(a)に示される単純立方構造の平均自由行程は Wang ら[56]によって

ナノワイヤと超格子の散乱頻度の足し合わせで表現されている．そして，図 6-19(b)に

示されるように実際の平均自由行程はそれらの足し合わせよりも小さくなると Hori ら

[134]により示されている．図 6-17(b)に示されるように，構造体の散乱頻度の足し合わ

せと ray tracing 法で求められた平均自由行程の差は tint > 0.5 の範囲で大きくなる．これ

は図 6-18 の結果と同じ傾向であり，超格子とそれに対して垂直な面の組み合わせは超

格子界面の透過確率が比較的大きい場合に相互作用が強くなると示された． 

さらに界面散乱の相互作用を理解するために，それぞれの構造体の平均自由行程を

Matthiessen 則で足し合わせて得られた平均自由行程 ΛMと，ray tracing 法より得られた

平均自由行程 ΛR がどの程度異なるか解析を行った．超格子と薄いナノ粒子 (図 6-17), 

ナノ粒子 (図 6-18)およびナノワイヤ (図 6-19)の組み合わせより得られる ΛMと ΛRの差

の比率(ΛM − ΛR)/ ΛMを図 6-20 に示す．同時に図 6-18 に示される ΛGe+SL (=ΛM)と散乱頻

度の補正を行った ΛGe’+SLの差も合わせてプロットした．この結果から Ge ナノドットが

埋め込まれた超格子の平均自由行程が他の構造体との組み合わせよりも相互作用が強

く，熱伝導率を効果的に低減可能であると明らかになった．これまでに議論したように

図 6-19 のような単純立方構造では界面の透過確率が大きい領域 (主に低周波のフォノ

ン)で相互作用が強い．そして，熱流方向に垂直な面と超格子の組み合わせによるフォ

ノン散乱の相互作用は図 6-20 に実線で示されるように，超格子界面の透過確率が小さ

い領域 (高周波のフォノン)で相互作用が強くなる．ナノ粒子によるフォノン散乱は等

方的な散乱であるため，超格子と組み合わせることで両方の相互作用を利用できる．従

って，ナノ粒子・超格子複合材料は熱伝導率の低減に非常に効果的であると言える． 

以上より，超格子散乱とナノ粒子散乱を組み合わせて効果的な熱伝導率の低減が可能

であると示された． 
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Figure 6-19: Effective mean free path of polycrystalline nanostructure with cubic interfaces. 

(a) Schematics of the structure. (b) Effective mean free path of the structure shown in (a). ΛNW 

and ΛSL represent effective mean free path of nanowire (ΛNW =1.12 LSL) and superlattice (see 

Eq. (6.7) in subsection 6.4.3). ΛNW+SL is calculatated by Matthiessen’s rule withΛNW and ΛSL. 

Blue dots represent effective mean free path obtained by ray tracing simulation reported by 

Hori et al.[134]  

 

Figure 6-20: Ratio of difference between effective mean free paths estimated by Matthiessen’s 

rule (ΛM) and obtained by ray tracing simulation (ΛR). Red dots are calculated with ΛGe+SL and 

ΛGe on int taken from Fig. 6-18. Blue squares are calculated with ΛNW+SL and ΛR taken from Fig. 

6-19. Green triangles and line are calculated with ΛR and ΛGe’+SL shown in Fig. 6-17. 
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6.6 6 章のまとめ 

第 6 章では実験的手法と解析によってエピタキシャル Si/Ge ナノドット(Si/GeNDs)構

造が持つ低熱伝導率のメカニズム解明を行った．はじめに時間領域サーモリフレクタン

ス法を用いて(Si/GeNDs)構造の熱伝導率を 50 K から室温の間で測定を行って，その温

度依存性が試料構造に依らないことを示した．そして Atomistic Green’s Function 法と

Monte Carlo ray tracing 法を用いて Si/GeNDs 構造体の実行的な平均自由行程を求め，第

一原理に基づいたフォノン気体モデルで Si/GeNDs 構造体の熱伝導率を計算した．その

結果，計算より得られた熱伝導率がフィッティングパラメーター無しで Si/GeNDs 構造

体の実験値を再現した．一方で極薄酸化膜のフォノン散乱頻度と Ge ナノドットの散乱

頻度を別々に求め，Matthiessen 則に基づいた散乱頻度の足し合わせから得られた平均自

由行程では，Si/GeNDs 構造体の熱伝導率の低減を過小評価した．これより，極薄酸化

膜によるフォノン散乱と Ge ナノドットによるフォノン散乱は独立ではなく，それらが

相互作用することで散乱頻度が増大していることが明らかになった．この効果はフォノ

ンが酸化膜で反射されて構造体中を往復し，Ge ナノドットで散乱される頻度が上昇す

るためだと考えられ，簡単なモデルを用いてその効果を説明した．そして，ray tracing 法

を用いて様々な構造体が組み合わされた複合構造の平均自由行程を計算し，超格子散乱

と粒子散乱の組み合わせが最も効率的なフォノン散乱が可能であると明らかにした． 

以上の結果より，エピタキシャル Si/Ge ナノドット構造の熱伝導率低減のメカニズム

が解明された． 
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第7章 

結言 
本論文ではナノ構造中の熱輸送を明らかにし，熱輸送制御を可能にするために時間領

域サーモリフレクタンス法を用いてナノスケールにおける熱輸送測定を行った．そして

フォノン気体モデルに基づいて得られた実験値を解析して，ナノ構造体の中でフォノン

がどのように輸送されるかについて考察・議論を行った． 

第 4 章では金ナノアイランドを用いたフォノン平均自由行程の測定法を確立し，従来

手法では測定が非常に困難だった低熱伝導材料の平均自由行程測定を可能にした．そし

てアモルファス SiO2も熱伝導率のサイズ効果を持つことを明らかにした． 

第 5 章ではエピタキシャル Si ナノ多結晶体(SiNC)の熱伝導率を 50 K から室温の間で

測定し，その熱伝導率をフォノン気体モデルで定量的に評価した．はじめに Atomistic 

Green’s Function 法を用いて極薄酸化膜のフォノン透過確率に厚さ依存性が無いことを

明らかにし，第 4 章で議論した SiO2のサイズ効果ではなく Si/SiO2界面が熱輸送を阻害

すると明らかにした．そして得られたフォノン透過確率と第一原理計算に基づいたフォ

ノン物性を用いて SiNC の熱伝導率が再現でき，その低熱伝導率は極薄酸化膜によって

実現されていることが明らかになった．また，SiNC 中のフォノンは極薄酸化膜で散乱

されて緩和時間が Cahill-Pohl の最小熱伝導率の定義に近づき，フォノン同士が相互作

用せずに独立振動子として実行的に振る舞う状態であると明らかになった． 

第 6 章ではエピタキシャル Si/Ge ナノドット構造(Si/GeNDs)の熱伝導率を 50 K から

室温の間で測定し，その構造体による熱伝導率の低減をフォノン気体モデルで説明した．

はじめに Monte Carlo ray tracing 法を用いて Ge ナノドット・極薄酸化膜複合構造のフォ

ノン散乱頻度を求め，ナノドットと酸化膜それぞれの散乱頻度の足し合わせよりもフォ

ノンが散乱されることを示した．そして，この効果はフォノンが Si 界面で反射され構

造体を行き来することで，Ge ナノドットによる散乱頻度が上昇するためであると簡単

なモデルで説明し，Si/GeNDs 構造体の熱伝導率低減のメカニズムを解明した． 

上記の通り，本研究はナノスケールにおける熱輸送現象を明らかにし，ナノ構造体を

用いた熱輸送の制御に貢献したと言える． 
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