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第 1章

序論

1.1 はじめに

ヘリウムは極低温にお け る 代 表 的 な 量 子 流 体 、 量 子 固 体 と し て数多

くの研究の対象となっている。ヘリウムには 2種の安定な同位体4Heと

3Heが存在し、それぞれ ス ピ ン Oのポーズ粒子、スピンl(核スピン)の

フェルミ粒子に対応して いる。これらはともに粒 子間相互作用に比 べ零

点、エネルギーが大きく極低温においても液体であり圧力下でなければ固

化しない。液体では原子の位置の入れ換えは頻繁に起こり、それぞれの

粒子の統計性の違いを反映する物性を示す。実際よく知られている よ う

に、液 体4Heでは 2.19Kで超流動転移が起こり、これはポーズ粒子に特

徴的なポーズ・アインシュタイン凝縮と対応させて理解されている。一方、

液体 3I-Ieはフェルミ温度が約 O.3I(であり、これより十分低い温度で は

温度の一乗に比例する比熱や帯磁率が温度にあまり依存しない磁性(マ

ウリの常磁性)を示し、さらに低温の 2.6mI¥:では超流動を示す。金属中

の 電子系も代表的なフェル ミ 気 体 で あ る が 、 そ の フ ェ ル ミ 温 度 は 1万度

程度 で あ る た め フ ェ ル ミ温度近傍での挙動が観測し難いのに対し、 3He

はフェルミ温度近傍での挙動を実験に問える理想的な系と言える 。 液 体

ヘリ ウ ム に お い て は 特 に量子凝縮現象に興味が持たれ、実験的・理論的に



数多くの研究がなされてきた。

汲近ではマクロ(バルク ) な 液 体 状 態 だ けでなく、 清浄表面や多 孔質

物質の作る微小空間を利用してヘリウム原子の運動する空間の次元数や

サイズ等を制限した系においても興味ある研究が続けられている。これ

らのヘリウ ム系は 量子凝縮 な ど に つ い て の 理 解 を 深 め る た めの新しい知

見を提供するものと して 期 待 さ れ て い る 。 本 論 文 は 、 細 孔 内 で原子の直

接位置交換できない孔径約 5i¥の細孔中のヘリウム系の量子状態を棒低

温 比熱測定を中心とする実験手段から究明しようとするもので あ る。

1.2 従来の研究

先 に 述 べ た ように、ヘリウムは常圧下では 零点振動が大きく絶対零度

まで液 休 の ま ま で 存 在 し、低混で超流動やフェルミ縮退など興味ある量

子縦縮を示す。本研究では比熱測定を通して ヘリウムの 状態について調

べる。 こ こ で は 従 来 に なされてきた関連する研究を、主として比熱 測 定

を中心に概観し、本研究の位置づけをする。
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バルクな状態のヘリウムについては数多くの研究から、 基本的 な 性格

が明ら か に なってきた o 4Heで は 2.19I(で超 流 動 転 移 が起 こ り、 比熱に

入型の ピークが現れる(図 1.1(a.))。これはポーズアイ ンシ ュ タ イン凝縮

と対 応 させて理解されている。一方、 3Heで は フ ェ ル ミ 縮 退 が 起こり、

フェルミ温度 TF~ O.3I(より十分低い温度で比熱は温度の一乗に比 例 す

る(図 1.1(b))。 また 3Heの帯磁率は TFより十分低温で温度に依存しな

いパウリの常磁性を示すが、 TFよ り 十 分 高 温 で は 古 典 的 統 計 理 論 で近似

さ れ るキュリ一則に従うようになる。
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図 1.2
実線は バ ルクの固相-液相の境界および入 線。

1 る。

一方、ヘリウムを多孔質物質などの細孔中に入れその運動状態に制限

を加えると、量子凝縮がバルクのヘリウムの場合に比べどう変わってい

くか興味が持たれる。図 1.2 は孔径が 90~3000Å の各種の多孔質物質に

詰 められた 4Heの温度と圧力に関する相図である 1)。 図 中 の実線はバル

ク の 回 相-液相の境界および常流動相ー超流動相の境 界 (入)線を示す。孔
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得が小さくなるに つれて超流動相への転移を表す入線や固 体の相境界が

(民 J比例jへシ フトしていく保子がわかる。また空間のサイズの制限による

融点の降下は平均 孔径 54".¥の パ イ コ ー ル グ ラ ス に 入 れ ら れ た 水 素やネオ

ンでも観測さ れている 2)。

次に系の運動空間の次元数を二次元に限定した例を示す。一般に二

次元では理想、ポーズ気体はマクロな数の原子が基底状態に落ち込まず、

ポーズ ・アインシュタイン凝縮は起こらないことが知られている 3)。実験

的には 、 平 ら な 表 面 や 多孔質物質の細孔内壁に吸着させた数原子層 以 下

の ヘリウム薄膜は二次元 系 と し て 振 舞 う と い う 報 告 が 多 い 。 こ こ ではグ

ラフ ァイ ト およ びパ イコールグラスに吸着させたヘリウムを例に挙げ、る。

これ らのヘ リウム系は膜厚(被覆率)によりその状態が変化する。図 1.3

に グラファイトに吸着させた 3r-v11層の4I-Ie薄膜の比熱4)と超流動転移

温度の膜厚 依 存 5)を し めす。図中の矢印は超流動性が現れる温度を示し

ている 。超流動状態はバルクでの 転移温度 T入より低温で現れ、その転

移温度は膜厚が薄くなるほど通常の T入より低温にずれている。グラファ

イ ト表面上の4}Ie薄膜の超流動は従来のボーズ・アインシュタイン凝縮で

は説明 で き ず 、 二 次 元 の量子化された渦によって引き起こされるとした

I¥osterlitz-Thoulessの理論6)に対応させて説明されている。

上述 した実例よりさら に 薄 い ヘ リ ウ ム の 層 に 関 し て 、 Bretzらは グラ

ファイ トに吸着した 1原子層以下の4He、3He薄膜の被覆率(膜厚)を変

えて比熱を測定し、相図も確立している 7)。被覆率の小さい領域では二

次元 気 体 と し て 振 舞 う 場合がある 。3Heの 比 熱 の 実 験 値 は 、 二 次 元フェ

ルミ気体の理論では図 1.4(a)の実線のように低温で温度の l乗に比 例す

ることが期待されるが、実測された lI(以上の高温域では二次元自由粒

子として一定値 (R== 8.31Jjmol.I()に近い。 4I-Ieの 場 合 も 比 熱 は lI(付

近にブロードなピークを持つが(この解釈については量子気体から古典

4 
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的自由粒子 への過渡状態にあると考えられる)、高温ではや はり二次元の

被覆 率が(図 1.4b)。古典理怨気 体の一定 値 (R == 8 .31 J / J1l 01. I ~ ) ~こ近づく

これ は二次元 のiのぬ合に は固体ー気体の転 移 点 で 比 熱 は 対 数 発 散 す る 。

ジングモデルと対応させて理解されてい る。格 子 気 体モデルを二次元 イ
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グラファ イト上の低密 度のヘリウム薄膜の比熱7)

(a)3He .、・、+はそれ ぞれ面密度 0.0154、0.0273、0.041:ぅ入-2

の測定値。実線は二次元フェルミ気体の比熱、 (b)4He 
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図 1.5 パイコールグラスにおける 4He薄膜の相図 8)

一方、 Reppyらは孔径が 10f¥rv104 Aの細孔をもっバイコールクラ ス

に l吸着させた l原子層以下の4He薄膜の超流動を比熱や超流動密度の測

定から調べた。図 1.5は平 均 孔 径 約 80入のパイコールグラス中に吸着

した斗Icの温度一被覆率(膜 厚 ) に 関 寸 る 相 図 を 示 す 8)。被覆率の小さい領

域 ではヘリ ウ ム は 低 温 で固体となり 、超流動性は現れない。固体-気体転

移および超流動転移点での 比 熱の異常はグラファイトの場合に比べて小

さし 1。超流動転移は振動子 を 用いた超流動密度の測定から確かめられて

いるつ)。最近では細孔径に よ る超流動転移点、の変化も調べられている 10)。

また、パイコールグ ラスよ り空洞部分の割合が大きい aerogelゃ xerogel

を用いた研究も報告され て い る 11，12)。

本研究では約 5Aの孔径(孔内でヘリウム原子の位置の直接交換はで

きない)を持つ一次元、三次元細孔内のヘリ ウ ムの状態を調べるが、これ

7 



に関連して孔径約 10λ のゼオライトの細孔に吸着させたヘリウムの巡動

状態や 量 子 凝 縮 の 可 能 性を調べた例を示す 13ー 15)。ゼオライトは規則的な

借追をもった多孔性のアルミノケイ酸塩結晶である 。 詳しくは 2章 で述

べるが、その骨格内には図 1.6 に模式的に示すように A.l O.~ の電荷を打ち

消す ためにカチオン(ここでは1¥:+イオン)が含まれている 。1(-Lゼオラ

イトの一次元細孔に吸着させたヘリウムの比熱測定から細孔内でのヘリ

ウム原子の状態が検討されている(図 1.6)。吸着量が少ない場合、細孔

内に入った ヘ リウム原子はまずカチオン近くに局在する。ヘリウム原子

の日が増すと細孔壁面がヘリウム原子で覆われる。それ以上ヘリウム を

吸苫させると細孔壁に吸着されない原子が細孔に沿って運動する 。 その

状態で比熱をみると図 1.7のようになる。低温では 4Heと3Heで異なる

比熱が観測されているが、 4Heの場合は明らかにバルクの液体4Heで観

測されたような超流動転移は起こ っ ていない。これらの比熱は 21く~10I(

で T1
に比例する特徴的な 温度依存を示している。このことは本論文の 4

車に 関 連 し て く る。

判叩明11枇II(K

帥同前向1

1

1111

別刷剛~思(1\

倒防備1311111

( a)吸着量が少ないとき Heはカチオン

に局在する

(b)細孔壁面が He原 子 で 覆 わ れ る

(c)細孔 壁面 に吸 着さ れな い He原子が

細孔に沿って運動する

図 1.6 1(-Lゼオライト中のヘリウムの状態 13，14)

S 



1.5 I 

-
y
，
 
• 

• 

z: 
じ0.5ト

.・ー.・。v・ 0.・。.・ 0.。。
• _0 

• _0-

・ 0

lHe，、.・.。。。
。. -a-。o-、¥

.'。。、4IIe
.・。

J ，P _， 0-

l' _0-

""'"一。

15.0 aloms/ cage 

E ll.ρ0 
、¥

と出ζ 
......... 
-圃、

-圃

ー

0.0 
0.0 0.5 

ム

1.0 
T (K) 

1.5 

図 1.7 1¥:-Lゼオライ ト中のヘリ ウ ム の 比 熱 (一 次元系 )13，1-1)

1.0 I • • 
Na-Yゼオライト'1'・He • • • • 

• 11.2 • • '‘ 

¥ ¥ D出。E 05 

民 12.6 • 、広

• 
o 15.3 atoms/cage • ，屯

• '‘ • '‘ • 
s: • '‘ 、に、」、 • '‘ 

。
• '‘ 

。
• 

'‘ '‘ 
。

• 。
•• '‘ 

。。
• )()( 。。

• '‘ 
_ 0 0 

0.01 .!I!a~4帰M 炉凶、『¥ 

0.0 0.2 O . ~ 0.6 0.8 1.0 
T(K) ε5 

l.0 υ 
Na-Yゼオライト'1'lHe 

• • O O L • 11.2 • • 
民 12.6 • • 。15.3atoms/cage .. 

• • • • 1I ， 
• 耳

、(，J、、 .・ 3‘a

ノセプ. '‘・a・1(、o。
IC .‘. JI.. J・。。。。。

。。
。。。

0.0 
Q:O)OOOO 00  0

0
。

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 
r(KI 

n c 0.1.45 X 10四 3mollg 

， ，. 

"・

2 4 6 8 10 

T (K) 

図 1.8 N (1-"¥-ゼオ ライト中の ヘリウム の 比 熱(三次元系 )13，l3j

右 は 2I{以 上 の4Heの比熱。

9 



一方 、三次元細孔を有す る Na-y~ ゼオライト中のヘリウムも 一 次元

の場合と同様、まずカチ オン (Na+)にトラソプされる。細孔壁面を覆う

以上の量のヘリウムを吸着させたとき の比熱を図 1.8に示す。 三次 元系

についても 4Heでは超流動転移を示す比熱はみられない。 3Heの比熱は

O.2I~ にハンプがみられ液体 3He と同様にそれ以下の温度でフェルミ縮退

が起 こる可能性を示唆している。 3.25I¥:以上の比熱は一次元系と同 じ く

温度に比 例し てい る。

粒子の位置交換を制約した系でのヘリウム系の統計効果に係わる実験

例を 2つ挙げよう。
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( a)位置交換不可(孔径が原子径の 2倍以下の一次元細孔)

(b)位置交換可能(サイクリ y ク置換)

(c)位置交換可能(交差部分での直接交換)

まず 細 孔 内 で 原 子 の 直接の位置交換ができない程細い細孔中のヘリウ

ム(図 1.9参照)についての唯一の実験例をあげよう。図 1.9は模式図で

あ るが、現実には適当な細孔径をもっゼオライトにより実現することが

できる。ただし上述のようにゼオライト骨格中のカチオンはヘリウム 原

子を局在させる。このような細孔中のヘリウム系について調べる場合力

チオンが無いのが望ましい。
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図 1.10 ハイシリカ ゼ オ ラ イ ト 細 孔 中 の 3Heの核帯磁率 16) 

(a)一次元綱孔 o: AIP04 - 5 A:ZSIvI-23 
(b)三次元細孔 o:Silica.lite-lA:ZSlvI-5 
ZSivl-2:3以外 は細孔中で原子置換可 っ低 温 で パ ウリ 常 敏

性の帯磁率(一定値)(こ近づく[フェルミ 焔 j13]0 Z S ~ 1 -1 : 3 
中では低温まで キュ リ- ~IJ に従う 。
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Deguchiらはカ チオン のきわめて少ないハイシリカゼオライト 細孔中

に吸 着さ せ た31--1eの核帯磁率を N11Rで測定した 16)。図 1.10にそ の結果

を示す。図の横軸は温度の逆数にとってあり、直線はキュリ一則

C
一T

一一V
A
 

に従 う帯磁率を表す。図中の曲線はフェルミ液体理論から導かれる帯磁

率 であり 、 高温で はキュリ一則を示し(ランジユパン常磁性)、低 温では

温度に依存しなくなる(パウリ常磁性)。低温および 高温の極限で帯 磁 率

χは

一一X
 

9C π2， T ， r) 

z。(1-IE(zY+ ・)
2TF(l+z)A 

C 

T 

(T<< TF) 

(T >> TF) 

となる o ここで TF== (m.jげ )Tは 有 効 質量 m*の理想フェルミ気体のフ ェ

ルミ温度、 Zoはランダウのパラメーターである。実験は 図 1.9の (a)，こ

近似できる一次元細孔、および (c)に近似できる三次元細孔のゼオライ

トを用 い て 行 わ れ た 。 ヘリウム原子の位置の入れ換えが出来ない場合に

は帯磁率が低温までキュリ一則を示す(図 1.10(a)点線)。一方、原子の

位置が可換であるときにはフェルミ液体理論に従う帯磁率が観測された 。

この 結果は 、 量子論で は区別できない同種粒子が位置交換の 禁止により

粒子本来の従う統計性を矢うことを示唆する。この実験はヘリウム原子

同士の位置交換を禁止すると 量 子 凝 縮 の 発 現 が 阻 止 さ れ る と い う ことを

実験的に示した点において興味深い。この実験は細孔内に3Heを十分に

満たした状態で行われたが、細孔内での3He原 子 の 粒 子 数 と 量 子 状態に

ついてはまだ明らかになっ ていない。 一 方、理論的には、原子径程度の

孔径の三次元細孔中における 4Heの超流動が起こり得ることが示唆され

ている 17-19)。 し か し な がらこの場合の超流動は今のところ実験的に確認
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図 1.11 加圧下 (2;)気圧)での液体4Heのエントロビー 20) 

(θD==:32.7I() 

以後に粒子の位置の可~ご 性に関係し、本研究にも関連する加圧下のヘ

リウムの 実 験 例 に つ いて言及 しておく。常圧下の液体ヘリウム (4He)は

2.19I(以下で超流動状態になり比熱はピークを示す(図 1.1)。これはヘ

リウ ム原子の位置交換が可能な状態にある。 液体ヘリウムは図 1.2に示

すよ うに約 25.4気 圧 で 国体 (bcc)になるが 、 これを例えば 25気圧の加

圧 下で測定すると図 1.11のようにピークはなくなり、 T/θD~O.06 以上

の温度領域で温度の l乗に比例する比熱が出現する 2川図はエントロピー

で示されている↑)。一般に加圧すれば液体は固体になり原子は周期的配

置をとり 、比熱はデパイ比熱(低温でαT3
)等 で 記 述 さ れ る 。 25気 圧下

の液体 ヘ リ ウ ム に お い て は、原子の位置交換は圧力で制限され、原子は

↑エントロビー (5)が温度 iT)に比例するときは比熱 (Cv) も温度に比例する:5=αT，

Cvご T(活)vこ αT
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非 同 期的な配置によるランダムポテンシャル下にあると思われる。この

温 !立の 1乗に比例する比熱を与える状態は sen1I-quantun1liquidと呼ば

れてはいるが 20)、その詳 細な記述については報告されていない。

原子の位置交換の制約は粒子の従うべき統計性に反映され興味ある低

温物性が生じることが期 待される。本研究では加圧による粒子交換の制

限ではなく 、 孔径約 5Aのハイシリカゼオライ トの細孔を利用して位置

交換を制限したヘリウム系の量子状態を極低温比熱測定を中心とする実

験から検討し、量子効果が小さく原子間力の大きい古典粒子であるネオ

ン 系の比熱の測定結果と対応させて明らかにする。

1.3 本論文の概要と構成

本研究では同一孔内では直接位置交換のできない一次元細孔と間接交

換な ら可能な三次元細孔を用い(図1.9)、比熱測定を通して 4He、3He

の量子状態を熱力学的に実験的に追求した。以下に得られた結果を要約

する。

第 2章では、実験手段に関する事柄を述べた。まず、本研究で用 いた

吸着基盤である 2種のハイシリカゼオライト ZSM-23、ZSIvI-5の細孔径

・次元数などの構造に関する特徴を述べた。次に本研究を進めるために製

作し た測定装置について述べ、ヘリウムやネオンなどのサンプルガ、スの

吸着手段および比熱測定の方法について解説した。

第 3章では、ゼオラ イト 細 孔 中 に 吸 着 で き る サ ン プ ル ガ ス の 吸着特

性について述べた。ヘリ ウム (4He、3He)お よ びネオンをゼオライトに

吸着 させ、その吸着量と平 衡 蒸 気 圧 の 関 係 か ら 得 ら れ る 吸 着 等 温 線を求

め、各 サ ン プ ル ガ ‘ ス の ゼオライトに対する飽和吸着量を確定した。各サ

ンプルガスの飽和吸着量の違いは、各粒子の零点振動の大きさを考慮し

て理解できることを明らかにした。
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第 4章では、孔径約 5i¥の一次元および三次元細孔構造をもっ ハイシ

リカ ゼオライトに吸着させたヘリウムの比熱測定を極低温で行い、ヘリ

ウム原子の量子状態、運 動状態について考察した。マクロな 4He、3He

はそれ ぞ れ 超 流 動 、 フ ェルミ縮退など量子凝縮を起こすが、細孔中にお

けるこれらの粒子は一次元細孔中においても、三次元細孔中においても

ポーズ 粒 子 系 、 フ ェ ル ミ粒子系に期待される量子凝縮は観測されなかっ

た 。 一 次 元 細 孔 中 の4He、3Heの比熱はともに温度の l乗に 比 例 するこ

とを見出したが、この温度依存性は単なる一次元格子モデルに基づく理

論からは説明できず、粒子の 非 周 期 的 配 置 に よ る ラ ン ダ ム ポ テ ン シャル

間 のトンネリング効果を考慮することにより合理的に記述できるこ とを

明らかにした。ガラス物質 の極低温における熱的性質が同様のトンネリ

ング効果で説明されているが、ヘリウム系での比熱はガラス物質におけ

る比熱よりも桁違いに大きく、零点振動の大きさが非常に重要な役割を

果たすことを見出した。加圧下の液体ヘリウムでも温度の 1乗に比例す

る比熱が報告されているが、本研究では加圧による位置交換の制約では

なく、細孔を利用した位置交換の制約でもランダムな原子配置に基づい

たポテンシャル閣のトンネ リング効果が起こり得ることを明らかにした。

三 次元細孔中のヘリウムの比熱は濃度により異なる 2つの温度依存性を

示した。低濃度ではショ y トキー型の低温部分に対応する比熱が観測さ

れたが、その温度依存性はゼオライト細孔中の 8A程度の空洞で量子化

された ヘ リ ウ ム 原 子 の エ ネルギー準位を反映していることを明らかにし

た。高濃度においては温度の 1乗に比例する比熱が得られ、この結果か

ら 上述したランダムポテンシャルの状態が高濃度になって再び出現する

こと を実験的に明らかにした。

第 5章 で は 、 大 き い 量子効果を示したヘリウム系に対する実験結果を

古典粒子系に対する実験結果と対比させて理解するために、質 量 および
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ファンデルワールス力がヘ リ ウ ム よ り 大 き い 不 活 性 元 素 で あ る ネ オンを

同じハイシリカゼオライト 細孔中に吸着させて測定した比熱の結果につ

いて考察した。一次元細孔中のネオンの比熱はアインシュタイン型の比

熱の和で再現でき、複数の振動モードが支配的なクラスターが形成され

ていることを明らかにした 。 一 方 、 三 次 元 細 孔 中 の 高 濃 度 の ネ オ ンの比

熱はデバ、イモデルにより再現できたが、そのデパイ温度の値がマクロな

固体ネオンのデパイ温度の値と 比 較 し て 半 分 以 下 と な り 、 三 次 元 網目構

造を組むネオン系では著しいフォノンのソフト化が起こっていることを

見出した。最後にネオン系に対するこれらの結果をヘリウム系に対する

結果と対比して、それぞれの特徴を要約した。

第 6章 で は 以 上 の 研 究結果を総括し、結論を述べた。
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第 2章

試料ならびに実験手段

2.1 吸着基盤の特性

ここでは本研究で吸着基盤として用いる 2種類のハイシリカゼオラ

イト ZSM-5、ZSM-23の特性を記す。

2.1.1 ゼオライト

ゼオライトは、 Si04四面 体の Siの一部がアルミニウムで置換され

頂点、の O原子を共有して、トンネル空洞を残すように 3次元的に連結し

た 結晶で、その一般組成式は

Mx/m(Sil-xAlx02) . nH20 (M: m価の交換性陽イオン)

で 表 される(図 2.1は本研究で用いるゼオライト ZSM-2:3の結品構造 の

模式図)。ここで Mは、骨格の Si4+を A13+で置換することによって生じ

る電荷の不足を補うために必要な陽イオンを示す。結品水はトンネル空

洞中に位置し、加熱あるいは減圧によって取り除くことができる。ゼオ

ラ イトは T04四面体 (T==Si，Al)をつなぐ T-O-T角が比較的広い値をと

ることが可能で、結品中に 分 子 サ イ ズ の 空 隙 を 持 つ 様 々 な 構 造 を 有 す る。

その構造はソーダライトケージと呼ばれる切頭八面体の連結の仕方でお

おまかに分類され、大文字のアルファベット 3文字で表される。ゼオラ
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イトには天然の結品が約LJ:O極鎖、人工的には 1.50種類以上が合成 され

ている。これらの中で、 1967年にモービル社によって開発された ZSNI-5

をはじめとす る ZSl-/!ゼオライトが注目をあびている 。ZSl¥ι5に代表さ

れ るシリカリ y チ (SijAl比が大きい)なゼオライト、いわゆるハイシリ

カゼオライトは、特徴的な細孔構造、耐熱、耐酸性を示し、触媒など広

い分野で利 用 が 考 えられ、その合成や用途に関する研究 が活発になされ

ている o 合成ゼオライトは 100rv 1000 Aの l次結晶が集まり数μm程

度の結晶粒の粉末状である。 さ ら に 大 き い 結 晶 粒 を つ く る 試 み は 今 も進

行中である。

ゼオライト細孔を吸着 基盤として利用する場合の利点を以下に示す。

1.規則的な細孔構造であること。換言すれば空隙のサイズが 一定であり 、

また 空隙 が 周 期 的 に 配列している。 2.異なるサイズ、構造の細孔を選

択できる。さらに交換性カチ オ ン の 種 類 、 量 を変えることで細孔径や 体

積の微調整が可能である。 3.ゲストの原子・分子の有無でゼオライトの

骨倍構 造 に 変 化 が 無 い 。 逆に次のような欠点もある。 1.構造上の欠陥

の可能性、 2.骨格内の Siと Alの配列に偏りがあると交換性カチオン

の 有無による吸着能のむらが生じ部分的にゲスト物質の 量が異 なる領域

ができること、 3.結品水による細孔の詰まり、等が挙げられる。欠陥

の有無のチェ y クは HRE~/I( 高分解能電子顕微鏡)、 ED( 電子線回折)、 X

線回 折で行うことができ、結晶性のチエソクは SE1Vl(走査型電子顕微 鏡 )

を用い て 結 晶 外 形 を 観 察 することで確認できる。結晶水は加熱により脱

水できる 。 しかし処理温度が高すぎると結晶変態が起こるため、 DTAな

どで結 品 変 態 の 温 度 を 確 認しておく必要がある。脱水の処理温度は 一 般

に SijAl比が大きいほど高くできるといわれている。本研究ではゲスト

物質にヘリウムおよびネオンを用いる。吸着された原子は細孔壁から な

るべく束縛を受けないで運動できる環境にあるのが望ましい。ゼオライ
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トの 骨格内のカチオンは AI02
一イオンと双極子電場を形成しファンデル

ワールス力を誘起し細孔内の吸着原子 を引き付ける働きがある 1)。し た

が って本研究ではカチオンの無いゼオライト、すなわち Si/Al比が極 め

て大き t¥ハイシリカゼオ ラ イトを厳選し適当な孔径、細孔構造の 試料を

用いて行なった。

2.1.2 ハイシリカゼオライト

合成ゼオライト、特にハイシリカゼオライトのうちモービルオイル

社で合成された ZSMゼオライトは 60種類以上にのぼっている。後述す

るよう に ZSMゼオライトは Si/Al比が非常に大きい。換言すれば電荷の

不足を補うための交換性カチオンがきわめて少なく、極性分子の吸着が

低下し親水性が失われる。 Alよりも Siのほうがゼオライト骨格を形成

す る共有結合が強く、シリカ リ ッ チ な ゼ オ ラ イ ト は 耐 熱 性 、 耐 酸 性 に秀

れている。ゼオライトは高温で非品質に変態するが、その変態温度は同

ーのゼ オライト種でも Si/Al比の増加にしたがい高くなる。人工的に合

成されるため Si/Al比は理論的には無限大まで高めることが可能であり、

また不純物も少ない。本研究では細孔径がヘリウム原子と同程度で、一

次元細孔および三次元的細孔構造を有する 2種類のゼオライト ZSM-23

および ZS~1-5 を用いる。これらのハイシリカゼオライトを用いた主な

理 由 は、

1.細孔径が約 5.5Aで 、細孔内でヘリウム原子同士の直接の位置交換

で き な い 空 間 を 有 す ること、

2.吸着原子を局在させる効果を持つ交換性陽イオンが極めて少なく、

また細孔内の構造が比較 的 フ ラ ッ ト で あ り 、 細 孔 内 の 原 子 の 運 動を

妨げにくいと考えられること、
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3.キIU孔 のト ポロ ジカ ルな構造(次元)以外の性質は両ゼオライトとも

ほとんど同じであり、 吸 着 さ れ た ヘ リ ウ ム 原 子 の 位 置 交換、運動空

間の次元の制約に関する比較ができうること

の 3点である。以下それぞれのゼオライ トについてその 特徴を記す。

ZSM-23(一次元細孔)ね)

一 次元トンネル構造を有するハ イシリカゼオラ イト ZSIvl-23につ

いて簡単にその特徴を述べる。一般的には ZSlvI-23は Si02/Ab03比が

40 rv 250とかなり大きい部類に入る。本研究では Si02/Ab03比が 6:3

の試料を用いた 。 そ の 結 晶構造の模式図を図 2.1に、細孔の模式図を図

2.2に示す 。 結 晶 構 造 は orthorhombic(斜方品系)で空間群は Pmmnまた

は P21mnとされ ている o 格子定数は、それぞれ a二 5.0A.、 b==21.5入、

C二 11.1Aで a軸 方 向 に 沿 って細孔が伸びている 。図 2.1に示す bc面で

の断面を 見る と 明 ら か な ように、一つのユニットセルに 2本の細孔が あ

り、ユニソ トセル l個 当 り実効的な細孔の長さは 1oA.に相 当す る o 細孔

は 10員環で構成され、細 孔 径 は 5.3Ax5.6Aでその断面はわずかにゆ

がんだ楕円形になっている。この細孔径では原子径約 3A.のヘリウム原

子 は細孔内で直接の位置交 換 が で き な い と 考 え ら れ る 。 細 孔 が 細 く 納孔

の内壁と吸着 させたヘリウム原子とのポテンシャルの極小 が細孔の中心

付近にあり 4)、ヘリウム原子は細孔内壁に局在されず細孔 iこ沿っての一

次元的な並進運動を行うと期待される。したがって ZSTvI-23はその細孔

内で粒子の位置交換が出来ない格好の一次元系物質であるといえよう。

比熱測定には ZSM-23粉末を 1.0669g用いた。この場合 1.53X 10-3 

molの原子を吸着させると ユニットセルあたり 1個 の 割 合 で 吸 着 原 子が

分布する。 ZSM-23の 細孔容積は O.21cm3/gであるから用 い た試 料では

0.241(ln3と見積られる。
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図 2.1

C IOA 

。Si(Al) 

00 

ハ イシ リカ ゼオ ライト ZS1I-23の結品 構 庄 の i莫式図 (b ( ~ iiu ) 

。レj

図 2.2 ZSl'vI-23の細孔構造の模式図 。点線はユニ ッ トセルを 示 して

いる 。
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ZSM-5(三次元細孔)5ー7)

三 次元 自力 細孔 構造 を有するハイシリカセオライト ZSIV[-:)は上述し

たように 1967年にモービル社によって開発された シリ カリ y チな合成ゼ

オライトである。特徴的な細孔構造、固体酸強度、耐熱、耐酸性を示し、

合 成 方法や触媒など広い分野 で の 用 途 に 関 す る 研 究 が 活 発 に な さ れ てい

る代表 的 な ハ イ シ リ カ ゼ オライトである。特にハイシリカ系のものは通

称シリ カライト lと呼ばれている。本研究で用いた試料は S102 / l¥ l2 03比

が 1900であり本来シリカライト lと呼ぶべきものである が簡 -惜のため

ZSIvI-.5と総称されている。 ZSIvI-5の結品構造は orthorho111bic(斜方品系)

で、空間 群は Pnmaま た は 41rn2(D2d)である o 格子定数は a==20.1入、

b==19.9A、c==13.4Aである。

bVch 
G 

図 2.3 ZSM-5の細孔 構 造 の 模 式 図 。 点 線 は ユ ニ ッ ト セ ル を 示 して

いる。

24 



ネlH孔構造の模式図を図 2.3に示す。 [010]方向の まっすくな 細孔と [100]

万lojのジク ザグな細孔が連結した情造になってい る。細孔は 10員環で構

成されて い て、孔径はやや楕 円 形 で そ れ ぞ れ .5.4Ax5.6λ 、5.1Ax5.7A 

である 。 細孔径から解 るように直径約 3Aのヘリウム原子は細孔部分で

直接の位置交換は出来ないと思 われる。しかし細孔のネ y トワークを利

用したサ イク リッ ク置 換は可能であ る 。 この点、が前述の ZSM-23と大き

く異なる点である。また納 孔の交差するところは僅かに広がっている こ

とが窒素分子の吸着実験か ら予想されていて 7)、この幾分広くなった空

間 (CdgC)でもヘリウム原子同士の位置交換が可能であると考えられる。

測定には 1.110:3gの 粉末試料を用いた。この試料に 1.9x 10-411101 

のヘリウム原子を吸着させ た と き ユ ニ ッ ト セ ル あ た り 1個の割合で原子

が分布する。

表 2.1 本研究で用いたハイシリカゼオライト

吸着基盤 細孔構造 細孔径 (A) 原子位置交換 Si02/ Ab03比

ZS11-23 l次元 5.3 x 5.6 不 可 63 

[100] 

3次元 可 能

ZSM-5 [010] 5.4 x 5.6 ( cyclic置換) 1900 

[100] 5.1 x 5.7 

(参考:Heの原子径は約 3.t¥である)
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2.2 測定装置および実験手段

ここでは本研究を進めるために製作した測定装置ならびに測定手 段

について 説明 する 。先 ず装置の概略について述べ、次にサンプルガ、ス の

吸着手段、及び比熱測定の方法について記す。

2.2.1 測定装置の概説

この節ではゼオライト細孔内に吸着させた原子・分子の比熱測定用の

クライオスタットおよびそれらのサンプルカ♂スの吸着量を制御するた め

のガ‘スハンドリングシステムについて述べる。まずクライオスタットお

よびその模 式図 を図 2.4、図 2.5に 示 す 。 こ の ク ラ イ オ ス タ ッ ト は 3Heを

寒剤に用いた断熱型カロリメーターであり、 0.81<:以上での熱容量測定を

行うことができる。ゼオライトは脱水処理した後サンプルセルに詰める。

このとき低温でのゼオライト結晶聞の熱接触をよくするため図 2.，5(b)に

示 し たように穴空き銅プレ ー ト を 試 料 上 面 に か ぶ せ 、 こ れ を 銅 パ イ プの

支柱を介してプレスで加圧した状態(約 20kgjcm2
)で高融点ハンダで接

合 面 を密閉し、クライオスタ ッ ト 内 の ガ ス 導 入 管 に 取 り 付 け る 。 ガ ス導

入管は 熱の出入りを極力抑えるため熱伝導の悪いキュプロニッケル細管

(外径 lゆ、厚さ O.25mn1)を用いた。ガス導入管はサンプルガスが冷たい

管内壁 に吸着することのない よ う 部 分 的 に 二 重 管 に し て あ る 。 内 管 には

サ ー マルアンカー・温度計・ヒーターが取り付けられ温度コントロールが

可能になっている(図 2.7(b)も参照)。これについては次節の吸着手順

のところで説明する。
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次にガスハンドリングシステムについて記す。ハンドリングシステム

には比熱測定用(図 2.6(a))ならびに吸着特性用(図 2.6(b)) と し て カJ ス 貯

蔵 部 の容積の異なるものを用意した。サンプルガ、スはハンドリングシス

テムか らガ.ス導入管を通して銅製のサンプルセルに詰められたゼオライ

卜に吸着される。吸着量は既知の体積中に封入された気体の圧力と温度

から気体の状態方程式に基づ い て 見 積 ら れ る 。 ク ラ イ オ ス タ y 卜上部に

あるピラニ一真空計は サンプルガスの吸 着や脱離の状況を知るために取

り付けられている。サンプ ルガスの吸着手順については以下で述べる。

(a) Pirani gauge pressure gauge 

←-gas conlainer 

一今 gas∞nlalner

、‘.，，LU
 

〆
as
‘、、

Pirani gauge 
pressure gauge 

骨-gas conlainer 

pump 

sample cell 

図 2.6 ガスハンドリングシステム

(a)比熱測定用 (b)等温吸着実験用

陰影をつけた部分 の圧力、温度から吸着量を見積る。
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2.2.2 吸着手順

ここ で はサンフルガスの吸 着 手順について説明する。はじめにゼオ

ラ イ ト の 脱 水 処 理 に つ い て述べ、次にガスの吸着手順を記す。

ま ず ゼオライト細孔内の結晶水を除去し細孔内の通りをよくするた め

脱水処理を行う。脱水処理は 2段階に分けられる。最初は試 料 をルツボ

に移し電気炉に入れて空気中で 5000Cで約 5時間焼成する。この過程で

ほ と んどの結品水が除去される。本研究で用いたゼオラ イ トは Si/Al比

がきわめて大きく吸湿性が弱く 加 熱 後 短 時 間 空 気 中 に 放 置 し で も 水 分の

吸 着 は少ない。手早く計量し銅 製 の サ ン プ ル セ ル に 詰 め 込 み ( 前 節 参 照 )、

クライオスタット本体に取り 付ける。 二 段 階 自 の 脱 水 処 理 は 約 2000Cで

5時間以上減圧排気して行い、 サ ン プ ル セ ル 内 の 空 気 を も 除 去 す る 。

次に ガ ス 吸 着 に つ い て 述べる。基本的には適 量 のサンプルガスをハン

ドリン グ シ ス テ ム に セ y トし、パルフを開け低温に(呆たれたサンプルセ

ルヘガ‘スを導き吸着させる。吸着が始まるとクライオスタット上部に取

り付けられたピラニ一真空計で示される 圧 力が減少し始め、その 温 度で

の通常の蒸気圧に比べ十分低い値で圧力が平衡になった時に吸 着 完了と

判断す る 。 吸 着 温 度 は4He、3Heの場合は4Heの常気圧下での沸点であ

る 4.21くに近くにし、ネオンの場合にはネオンの常気圧下 で の 沸 点 であ

る 271¥:とした。同じく窒素では 771(に設定した。ヘリウム、窒素およ

びネオ ン で 吸 着 温 度 が 異 な り、それに応じて吸着手順も異なる。以下で

その違いを含め吸着手順について説明する。

まず吸着させるサンフルガスの量を見積る。ガ、ス吸着量は既知の体積

中(図 2.6の陰影をつけた部分 (a)177.2cm3、(b)72cm3
) ，こ封入された気

体の圧力 、 温 度 か ら 気 体 の 状態方程式に基づいて見積られる。吸着量は

有効数字 2桁 の 精 度 で 求 ま る。ガスハンドリングシステムをクライオス

タ y トに接続した途中の部分を真空に排気した後、サンプルガスはガ、ス
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導入管 を通してサンプルセルに導入される。カ♂ス導入管は部分的に 二 重

管になっているが、常温部からの熱流入を抑えるためサーマルアンカー

が取り付けられている(図 2.7(a))。

サンプルガスを吸着基盤に吸着させる際の注意点について述べる。 吸

着は吸着基盤の温度を前述した温度まで冷却したのち徐々にサンプルガ、

ス を 送り込んで行う。ただし 3He(沸 点 3.2I()の場 合の みそ の沸 点以 上の

温度 (4.21く)で行う(これは単なる設定温度の容易さからである)。先ず

ヘリウム な ら び に 窒 素 ガ ス の吸着について説明する(図 2.7(a))0 4Heや

窒素はそれ自身寒剤として使用できるため 、 ヘリウムや窒素の吸着の場

合には断熱管内に熱交換ガスを入れサンプルセルをそれぞれ 4.21くあ る

いは 771(に冷却した状態でサンプルガスを導入する。三重点が 24.561¥:

である ネオンの場合には寒剤(coola.nt) ， こ へ リ ウ ム を 用 い る た め サ ーマ

ルアンカーを付けたままでは冷却し過ぎて力。ス導入管の途中にネオン が

吸着し、実際に吸着基盤に吸着した量を見積ることができな く なる。そ

のため ネオンを吸着させる場合には図 2.7(b)に示すように更に内管に

ヒーターを取り付け管壁の温度を制御しながらガスの吸着を行う。断熱

管内を真空にしサーマルアン カ ー お よ び ガ、ス導入管をサンプルセルより

わずかに高い温度に調整する 。 サ ン プ ル セ ル は 温 度 コ ン ト ロ ー ラ ー を用

いて温 度制御できるようにしている。ネオンの場合はセルの温度を 271く

に保っ て 測 定 を 行 っ た 。 サ ンプルガスの吸着およびその脱離の確認のた

めクライ オ ス タ ッ ト上部(室温部)にピラニ一真空計を取り付けている。

吸着特 性 を 調 べ る た め の 等 温 吸 着 の 測定は上述した注意点に留意し、吸

着量を見積りつつ常温部にあるピラニ一真空計で圧力を測定する。
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2.2.3 比熱測定

こ の節jで は断 熱ノマルス法 に よる比 熱測 定の方法に つ いて記す。原理的

には、試料の 熱 容 量 Cは断熱系の中 で 熱 平 衡状態となって い る試 料に f1Q

のヒート パ ルスを加え、試料 が新しい熱平衡に達したとき 温度がiJ.Tだけ

上 昇 していたとすると、 C== 1im.dT-+o iJ.Q j L1Tで、与えられる 。 具 体的に

は図 2.4、図 2.5に示したよ う に 試 料 部 ( サ ン プ ル カ ス 、 吸 着基 盤、ヒ ー

タ一、温 度計 およびサン プ ル セル)は 熱スイ ッ チを介して約 O..5I(の熱浴

( 九le ホ y 卜)で冷却され、 O.8I~ 以 上の比 熱 測定が で き る o 試料部があ

る温 度 T1(I()で熱平衡状態に達しているとする。この状態でヒーターに

定 電 流 I(A)を時間 t(似)だけ流し、そのときヒーターにかかる 電 圧が

V(V)であったなら、試料部 にはジュール熱

ムQ== 11ft (J) (2.1 ) 

が 与 え ら れる o ヒート パ ルスを かけ た後、 試 料 の温度がむ(1~)で熱平 衡

に 達 し た と す る と 、 温 度 上 昇は

ム，T== T'2 - T1 (1<) (2.2) 

であるから、試料部の熱容量 Ctotalは

c-AQ  IVt 
tote.Ll二三子二九 -T

1 

ー
i
，ノ

/
t
k
 

T
t
i
 

--/ 

I
d
 

I'''
‘、
、

(2.:3) 

である o ただし、熱容量が (2.3)式の Ctotalで あ る 時 の 温 度 T(K)は

(1<) (2.4) 

とする。サ ンプ ルカ。スの熱容 量 C は、 Ctotalから空セルの(サンプルカ
J

ス

を 吸 着 させる前の)熱 容量 Cb1aは を差し引い て 求 め る 。

C == Ctotal - Cblank (JjK) (2.5 ) 
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CblcLnkの実視iJ値は 、最小自乗 法 で 渇 度 に 関 す る 6次までの項からなる 実

験式で再現で きる 。サ ンプルガ‘ス吸着量 は力、.スハンド リングシ ステムか

ら見碕れる。 吸着 量 を lvf(mol)とすると、モル比熱 Cpは

Cp 二 CjJ1J (Jjmol.I() (2.6) 

である。実際に測定した熱容量の 一例を図 2.8に示す。これは ZSIvI-2:3に

吸 着 させた4Heと Neの熱容量である。全体の熱容量 Ctotalに対するサン

プルガスの熱容量 Cの割合は、温度や吸着量によって異なるが、勺Icの

場合で約 40%f"V60%程度であり、 Neでは数%f"V40%程度である。 ZSlvI-5 

についても同程度の比率にな る 。 特 に Neの場合には、 6I{辺りまでは数

十%であるが 20I(を 越えるくらいから 10%以下になり(図 2.8(b))、 相

対誤差が大き くなる 。5章で述べるネオンの比熱の測定値のばらつきが

大きい原因はこのためである。
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実際の 比熱測定系のブロソクダイアグラムを図 2.9に示す 。 図のサン

プルセルより上 の上 半 分はサンプルセルにヒートパルスを与える回路で

ある。ヒ ーターを流れる電流 fや 電圧 Vはデジタルボルトメーターで測

定され、ヒーターに電流を流す時間は周波数カウンターを用いて測られ

る 。 ヒ ーターには抵抗値の温度変化が少ない金属被膜抵抗を使用した。

図 2.9の下半分は温度測定のための回路である。温度は炭素抵抗の抵抗

値から評 価 す る 。 抵 抗 値 は 抵抗素子に一定の直流電流を流し、抵抗にか

か る 電圧をポテンショメーターを用いて測定して得られる。サンプルセ

ル用の抵抗温度計には Allen-Bra.cllcy社の 100Dと Speer社 の 470Dの抵

抗を使 用 し た 。 温 度 計 の 較正は 0.5I¥:から 30I¥:では EPT-76、30I(以

上 は IPTS-68に準じて較正しであるゲルマニウム抵抗を使用して行っ

た。炭素抵抗の抵抗値 R(D)と 温 度 T(I()の関係として下の関数を用い

てフィ y テイングした 8)。

1 ..4 
一 二一一十 B+ ClogR 
T logR 

(2.7) 

ここで A、B、Cはフイ y テイングのパラメーターである。 (2.7)式は同

ーのパラメーターで広範囲にわ た っ て 使 え な い の で 、 4つ の 温 度 域 に 区

切って使用している。温度の決定はそれぞれの温度域で係数 A 、B、C

が決まっているから、 (2.7)式にそれらの値を代入して計算する。温度測

定における誤差は 0.20%未満である。
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第 3章

吸着特性

本研究ではゼオライト細孔中に吸着されるサンプルガスの濃度がひと

つ の 重要なパラメーターにな る 。 こ の 章 で は 、 ゼ オ ラ イ ト 細 孔 中 に 吸着

できるサンプルガスの最大量を見積るために調べた吸着特性について述

べる。ヘリウム (4He、3He)、ネオンおよび窒素をゼオライトに吸着さ

せ 、 その吸着量と平衡蒸気圧 の 関 係 か ら 吸 着 特 性 に つ い て 議 論 す る 。本

研究で用いるゼオライトの各サンプルガ.スに対する飽和吸着量を決める。

最後に 以 下 の 節 で 用 い る サ ンプルガ.スの濃度の定義を行う。

3.1 測定結果と飽和吸着量の見積

細孔内に入りうるサンプルガスの最大の原子数を見積るため等温吸着

実験を行った。吸着温度はサンプルガスの大気圧下での沸点に対応する

温度近くに設定した。ヘリウム (4He、3He)、ネオン、窒素に対して吸

着温度はそれぞれ 4.2I¥:、27K、77I¥:である。 ZSM-23、ZSM-5の両試

料につ い て ガ ス の 導 入 量 Nと室温部で測定した平衡蒸気圧 Pの関係を

図 3.1(a)、(b)に 示 す 。 導入したガスの量 Nはゼオライト結晶の 1単

位 胞 あたりに吸着されたガス の 粒 子 数 に 換 算 し て い る 。 そ の オ ー ダ ーが

ZSM-23と ZSM-5で異なっているのはそれぞれの単位胞のサイズの違い
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に よる 。 平衡 蒸気 圧 Pはガ ス導入から緩和時間を見積って 求め た 。平衡

に達す る 時 聞 は ヘ リ ウ ム でおよそ 12('-J 15分、ネオンで 1時間、 窒素で

40分であった 。 吸着等温線は いず れの ガ、スに対しでも吸 着量 の少ないと

ころで 低 い 一 定のガス圧を保ち 、特にヘリウムの場合は 0.1Torr以 下で 、

ゼオライトの吸着能の良さを示している 。 吸着量を増していくと あ る 量

で蒸気 圧が急激に増大する特徴を示す 。

一方 、 吸 着 基盤上に原子が何層かに積層してい く場合には吸着等温線

は 図 3.2の様にステ y プをも つ ことが知られている 1)(この図では圧力と

吸 着呈 (層 数 )の座標軸が図 3.1と入れ替わっている)。これは吸着ポテン

シャ ル が 層 毎に異なっていることに由来する。これらの結果と対応させ

て 考 えると本研究で用いた 吸 着 基 盤 の ハ イ シ リ カ ゼ オ ラ イ ト ZSNI-23、

ZS~vI-5 は吸 着等 温線にステップがなく、細孔内および試料表面において

多 層 を形成するような原子吸着は起こっていないことを示唆している。

ゼオライトにおいて吸着原子をトラップする働きを持つゼオライト骨格

内のカチオンがきわめて少な く吸着ポテンシャルが一様であること、 お

よび 多層 を形成するほど孔 径 が 大 き く な い か ら で あ る を 示 唆 す る 。

図 3.2

(A) 

QUANTITY OF GAS 

ADSORBED (LAYERS) 

。占
(Po:飽和蒸気圧)

グラファイト表 面に吸着した I{rの吸着等温線 1)。
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以下 、細孔内に入り得る原子・分子の最大量すなわち飽和量 の見積り

を行う。吸着量が少ないときには力引スはほとんどすべて吸着ポテンシャ

ルの大 きい細孔内に入り、サンプルセル内のガス圧は低くなると思われ

る。これは実験結果において Nの小さいところで Pが低い値を保つこと

と対応している。吸着量が増大し細孔内が満たされてくると導入され た

ガスは細孔から溢れガス圧は増大することが 予 想される 。 実際に図 3.1

をみるとある Nの 所 で Pの急激な増大が観測されている。この急激な増

加の起こり始めた吸着量が飽和 !吸着量 T̂cとみなす。 ZSI'v1-5では窒素に

よる吸着特性が既に調べら れており 2)、我々の測定した窒素の飽和吸着

量 は公表されている値と概ね等しい。これは本実験の吸着特性に対する

ひとつの保証とも考えられる 。 図 3.1に示されているように同ーの吸着

基盤であってもヵースにより飽和吸着量や蒸気圧が異なる。 4Heとネオン

の飽和量に比べ3Heはわずかに少ない量で飽和し、窒素の飽和 量 はヘリ

ウムやネオンの約半分である。

以下これらの実験結果につ い て 考 え て み る 。 4Heと3Heは化学的な性

質 は等しく球対称の原子と基 盤 の 相 互 作 用 ( 吸 着 ポ テ ン シ ャ ル ) に 差 は無

く等しい吸着特性が予想されるが実際には3Heの方が早く立ち上がる結

果が得られた。これは狭い空間に閉じ込められた3Heの零点エネルギー

(質量に逆比例)が4Heのそれ よ り 大 き い こ と に 起 因 す る ( 詳 し く は 4章

で述べ る)。このことは同じ く希力。スのネオンとヘリウムに対する結果

を比べ ても質量数の小さいヘリウムの方が質量数の大きいネオンよりも

早く立ち 上 が っ て い る こ と からも推論できる。一方、窒素は 2原子分子

であり、こ の ゲ ス ト 分 子 の 大きいサイズや形状とゼオライトの空洞の容

積で決まる濃度で飽和量が決ま る と 思 わ れ る 。 こ れ ら の 測 定 結 果 か ら 2

種のゼオライトにおけるヘリウムの飽和吸着萱 Ncはそれぞれ Nc(ZSM-

23) = 1.6(atoms/u出
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ネ オ ンの 場合には八九(ZSM-23)=之.1(atomsjunitcell)、八日(ZS11-5)= 

-J.6(atoil1sjunit cell)となる。

3.2 濃度の定義

本研究ではゼオライト細孔内 の サ ン プ ル ガ 、 ス の 濃 度 を 変 え て 実 験 を 行

う。ここでサンプルガスの濃度 η は実際に吸着させたガ、ス量 Nを先に得

られた飽和吸着量 Ncを基準と して次のように定義する 。

N 
礼三下

Jf
(3.1 ) 

一次元細孔を有する ZS1I1-23の場合、濃度 η 二 1はヘリウム原子がすき

まなく並ん だ状 態( 図 3.3(a-1))に対応しそうだが、 3.1節で得た実験値

の八九は平均 6.5A._間隔で並んだ量に対応している(図 :).3(3.-2))。 一方 、

質量が4}Ieの 5倍のネオンは平均原子間距離が 4.9Aであ り、原 子聞の隙

聞はヘリウムより小さい。原子聞に生じた隙聞は前述したように狭い空

聞における零点エネルギーの増大に起因している (3.1節)。三次元的細

孔構造を有する ZSJv1-5では 細 孔 内 に 原 子 を 平 均 的 に 分 布 さ せ る と 、 濃

度 η==1は細孔が交差する空間(ケージ)を含む細孔 1ヶ所あたりに 11

個の原子が存在する(図 3.3(b))。以下では上で決めた濃度を用いて議論

する。

なお、吸着量とガ、ス圧の関係から物理吸着現象を取り扱う場合、しば

しば BET式に基づいて議論される 3，4)0 BETの吸着等温式は均一表面へ

の物理吸着に対してよ く成り立ち、吸着等温線から吸着基盤の表面積(表

面原子数)を見積ることができ る 。 例 え ば パ イ コ ー ル グ ラ ス や グ ラ フ ァ

イトを吸着基盤として用いて 原 子 ・ 分 子 を 吸 着 さ せ る 場 合 、 そ の 等 温 吸 着

の実験結果を BET式に当てはめその基盤の表面積を得ている。しかし

ながら本研 究 で 用 い る 孔 径 が数Aのゼオライトの場合には単原子吸着膜
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は形成されず、平田ヂし表面積を決める た めの B必T式は適用できない 。

( a ) ZSM-23 n= 1 (full pore) ( b ) ZSM-5 n= 1 (full pore) 

11( atoms/cage) 

11):ぴ》た叶--5.5A

unit cell 
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図 3.3 飽和吸着 (η こ りにおけ る4I-Ie原 子 のつ ま り具合の模式 図

(日)-1 ZS 1¥II -:23の細孔に直径 3Aの剛 体 球を 隙 間 な く並べ た(想定)。

( a. )-2 ZS 1¥II -23細 孔 中 の4He原 子 (等温吸着 よ り決められ た)

(b) ZS!:vI-5中 の4He原子 。細 孔 が交 差 す る部分(破 線)，こ平均 11個

の原子が入る。 この部分はユニ y トセルに 4ヶ所ある。
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第 4章

ゼオライト細孔中 のヘリウム(量子系)

本章ではゼオライト細孔中のヘリウムの比熱の測定結果を示し、そ

の考察を行う。 4.1節では一次元細孔中のヘリウムの比熱について述べ

る。細孔内のヘリウムの比熱は温度の 1乗に比例するが、単なる一次元

デパイ国体とは考えられずランダムポテンシャル閣のトンネリング効果

に基づき解析を行う。 4.2節 では三次元細孔中のヘリウムについて述べ

る 。 ヘリウムの比熱は濃度により定性的に異なる 2つの温度依存性を示

す。低 濃度では 5A程度の空間で量子化された孤立粒子のエネルギー準

位を 反映した特徴的な比熱が観測され、高濃度においては再び温度の l

乗に比例 す る 比 熱 が 得 ら れ た。今回測定された一次元および三次元細孔

中のヘリウムの比熱では液体4Heの超流動、 3Heのフェルミ縮退は起こっ

て いない。

4.1 ZSM・23中のヘリウムの比熱・・ ・一次元系

4.1.1 測定結果

ゼオライト ZSM-23に吸着させたヘリウムの比熱測定の結果を図 4.1

に示す。細孔内のヘリウムの熱容量は 2.2節で述べたようにヘリウムを

吸着させた場合の熱容量 Ctotalからヘリウムを吸着させない場合の熱容量
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Chbnkを差し引いて得ら れる 。吸着 させたヘリウムだけの熱 容 量 は 測 定温

度侃 j或で4Heの場合 CtoLalの約 30~ 609{i、3Heの場合 ががJ20 ~ Lj Oo/ci程

度 である 。 約 4~ 51¥:以上では試料の温皮ドリフトの異常が観測さ れ

比熱の 絶対値 が得にくくなる。このとき常温部で測っている蒸気圧が上

昇する こ とから 、ヘリウムの吸着基盤からの脱離が始まったと考えられ

る。以下では脱離の効果のみられない 41(以下の実験結果について議論

する 。 ZS~I-23 に吸 着 させた 3He および 4I-Ieの比熱をそれぞれ 4つの吸

着賢に対 し測定した 。図 1.1(a)は4Heの場合の結果である 。吸着さ せた

4Heの比熱には、液体4Iieの比 熱 ( 図 中 の 点 線 、 ス ケ ー ルが違うことに注

意 ) でみられる超流動転移に伴うピークは現れず、ほぼ温度の 1乗に 比

例する傾向を示している。また、古典的な一次元理想気体の比熱は 一定

値 (R/2二 4.16J/mol . I( :Rは気 体定 数)であり、測定値はそれよりも

明らかに小さい。低湿の測定値ば回体ヘリウムの比熱より大きく温度依

存 性 も全く異なる。

3Hc、に おい ても 4I-Ieの場合と同様の結果が 得られた(図 4.1(b))0 4He 

と3I-Ieの 比熱、は温度依存、濃度依存ともに同様の傾 向を示 している。 言

い換えれば粒子の個性(フェル ミ 粒 子 、 ポ ー ズ 粒 子 ) を 反 映 し た 量 子 凝縮

現象はこの温度域では現れていない。

以下、測定値の解析を行い比熱の温度依存性を具体的に示し、その起

因につい て考える 。図 4.1(a)から比熱はほぼ温度 の 1柔に比例する傾向

は推定できる が 、 更にその温度依存を明確にするため測定値を温度と比

熱/温度でプロメトしなおすと図 4.1( c)が得られた。図から比熱 Cは、

;=α+bT (4.1 ) 
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図中の点線はバルク(液体)の比熱。一点鎖線は一次元理怨

気体の比熱
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図 4.1(c)ZSM-23に 吸着させた4Heの比熱 (CjTvs. T plot) 

に従うことがわかる o ただし低温の 1.2f"V 1.5I{以下の温度域では (4.1) 

式から外れている。この外れ は最後に言及する 。 ここで (4.1)式の第 2項

すなわち比熱が温度の 2乗に比例する項の寄与については次のように考

えられる。ヘリウムガスを吸 着させる際にヘリウム原子すべてが ZSwI-23

の 狭 い細孔(孔径約 5.5A)内 に吸着されるわけではなく、一部のヘリウ

ム ガ スは基盤の外表面に吸着すると考えられる。グラフオイルや金属 微

粒子 の表面に吸着した l原子層以下のヘリウム薄膜では低温で温度の 2

乗 に比例する比熱が観測されている 1，2)。この比熱の温度依存は二次元デ

1・イモデルで説明され、それらの基盤表面に吸着したヘリウムは二次元

国体として振舞うことが報告されている。一般に物理吸着の場合へリウ

ムのデ パ イ 温 度 は 吸 着 基 盤 の種類でさほど変わらないことが知られてい

る2)。我々の測定結果にみられる温度の 2次に比例する項もこれらの例
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と同保に 基 盤表面に吸着されているヘリウム原子の二次元国体の寄与と

してこ の効県を差し 引 く。二次元デバイ比熱はデパイ温度より十分低温

で (T/θ2D忘0.2)
T ，.， 

C2D二 43.26JVkB(丈一)三 (4.2 ) 
C'2D 

であり、実況IJ値の T2J長の値と比較して基盤表面に吸着したヘリウムの

原子数を見積ることができる。ここでは代表的な 3I-ie、4Heの二次元の

デパイ 温度をそれぞれ 38I(、32I(として 2)表面に吸着したヘリウム原

子数を算出し、 ZS11-2:)の細 孔 内 に 吸 着 し た ヘ リ ウ ム 原 子 数 を 見 積 っ た o

4fI eの 場合には図 4.1(ι)(b)からも予想されるように (4.1)式における係

数 bは非冗に小さく、この値から表面に吸着されている原子数は全体の

約 1/4であり、この割合は濃 度 に よ ら ず ほ ぼ 等 し い 。

細孔内のヘリウムの比熱は上述した T2
の項を差し引いて得られる。

ゼオラ イ ト 細 孔 中 に あ る ヘリウムの比熱をモル規格化し直した結果を図

4.2に示す。 (b)は同じ手順にしたがって得た 3}Ieの結果である 。 図 から

明らかなように細孔中のヘリウムの比熱は1.:3I~ 以 上で

C二 A(η)T ( 4.3) 

と書ける。ここで η は前節で定義したゼオライト細孔中のヘリウムの

濃度である。細孔中のヘリウムの比熱は温度の l次に比例し、一定値

( R /2 == 4.16 J /11101 . T ¥ )である一次元理想気体の比熱、あるいは液体や

固体の比熱とも異なっている。係数 A(η)は3He、4Heどち ら の 場 合に

も波皮の増加に従い減少している(図 4.3)。
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図 4.3 一次元細孔内比熱 C== A(η)Tの係数 A(η)の濃度依存性

4.1.2 一次元細孔中のヘリウムの状態についての考察

一次元細孔中のヘリウムの 運 動 状 態 に つ い て 検 討 す る 。 測 定 し た 細孔

中ヘリウムの比熱の温度依存性および濃度依存性を説明できると考えら

れる 2、3のモデルについて、その妥当性を議論する。

ZSNI-23の 一 次 元 細 孔 中 のヘリウムは温度の l乗に依存する特徴的な

比熱を示すことがわかったが、このことから細孔内のヘリウムの状態に

つい て考察してみる。比熱が温度の l乗に比例する既知のモデルとして

まず一次 元 デ パ イ 固 体 が 考 えられる。またガラスやアモルファス団体の

低温比熱は温度の l乗に比例することが知られている。これらのモデル

の妥当性について考えてみよう。

まず 一 次 元 デ バ イ モ デ ルについて考えよう。一般にデパイモデルによ

る比熱 は 、 系 の エ ネ ル ギ ー

E(T) = {D nw( (η)+j)ル)dω ( 4.4) 
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で与えられる。ここで g(ω)は振動数スペクトルであり、三次元の場 合

にはω2に、二次元の場合にはωヘ一次元の場合は一定となる。 ωDは切断

振動数である。具体的に低温に お け る 一 次 元 系 の 比 熱 は 低 温 で 、

1 .~__ ， T c==イ R(-i-)
3 θ l d ?  

(4.5) 

となる 。ここで θldは 一 次 元のデパイ温度で、たBθld二九ωDの関係にあ

る。(-1..s )式と実験から得た(4.4)式からデパイ温度が逆算できる。すな

わち、

θλπ2R 
一一

ld - 3A(η) . ( 4.6) 

となる。実験値から得られたデパイ温度は測定した濃度に対応して4He

で は 28rv 48I(、3Heでは 28rv 102I¥:の間の値となり、濃度が増える

にした が っ て 高 く な っ て いる。一般にデパイ温度は原子聞の相互作用に

よって 決 まり濃度には大きく依存しないはずである。したがって、デパ‘

イ温度が吸着ヘリウム濃度により大きく変化する(特に3Heでは 4倍も

変わっている)のは不自然である o

つぎにがラス、アモルファスの低温における熱力学的挙動を説明した

モデルに基づいて考える。このモデルは Andersonら3)ゃ Phillips4)に よ

り提唱さ れ 、 そ れ ら の 低 温 比熱・熱伝導を記述するモデルとして知られて

いる 。周 期的配置をとる固体中の原子の位置に対するポテンシャルエネ

ルギーは図 4.4(a)のように 周期的な対称性を持つ。ところが原子配置が

ランダムな場合には周期性が壊れ非対称なポテンシャルエネルギーをも

っ(図 4.4(b))。上述のモデルは原理的には、原子のランダムな配置によ

り生じ たエネルギー的に殆ど縮退しているポテンシャルウェル聞を原 子

はトンネリングで移ることが出発点になっている。低温比熱に寄与する

のは隣接するウェル聞のエネルギー差が小さい準位間のトンネリングが

主となる。いま図 4.4(c)に 示すように対象とする 2準位聞のエネルギー
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(4.7) 

熱平衡状態での分配|誕l殺は

z==日(1+ε-εdぱ)う

jFをごi=E;-E;ととる o

ス状態ではこの んの値が 最 小値(基底状態)から殆ど連続に力。ラとなる 。

系の自由エネルギーはと考え られる。分布している
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F二 -kBTALLU(?)州 1+ε一仇l')clム (4.8 ) 

と 書 ける 。 ここでν(ε)は状態密度である o v(ε)はガラス状態ではεに依

ら ず 一 定と仮定されている 3，4)ことを考慮して自由エネルギーを求めると

F二土汁2vkp.T2
12 LJ 

( 4.9) 

となる 。 したがっ て、 lモ ル あ た り の 比熱は

C二 jhRT三 ilT ( 4.10) 

となる。このモデルは非品質 Si02他の低温比熱をうまく記述する 5)。

一方、 Andreevは高圧下の液体ヘリウムや液体水素で観測された 温度

の l乗に依存する低温比熱が 本 質 的 に は ガ ラ ス と 同 じ メ カ ニ ズ ム で説明

できる と考えた の。 カC ラスとの 違い はヘリウムや水 訟 の比 熱の温度の l乗

の係数 が 力J ラスよりおよそ 104
倍も大き い 点である 。 この大きい 差 は以

下で述 べるように関与する粒子のポテンシャルパリアーの高さ Vと零 点

振動の大きさによる。 Andreevはこれらの粒子の状態を sen1i-quantum

liquidと呼んだ。

ゼオ ライト細孔中のヘリウムに対する semi-quantumliquidモデルの

妥当 性 を 議論 する に は A(n)の評 価をしなければならな い 。 表 4.1に 液体

4He(25気圧 下)、 3Heおよびゼオライト細孔中のヘリウムそして典型的

なカJ ラス物質における係数 A(η)と比熱が温度の 1乗に依存する温度領

域を示す 5-8)。まず、温度の l次の係数値を比べる。係数値はヘリウムの

場合ガラスに比べ 4rv5桁大 き く な っ て い る 。 こ れ ら の 差 異 に つ い て は

次のように考えられる。比熱の係数は状態密度νに比例している o (4.10) 

式は ポ テンシャルエネルギー 差ξの問での熱平衡状態に つい て求められ

たが、こ の 2準位をトンネリ ン グ する確率は Eと は 独 立 にポテンシャル
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パリア-1/および零点エネルギーの大きさ(伊ωα 方)に依存する 6)。

ヘリウムの場合は非品質 Si02等 に 比 べ そ れ ら の 質 量 比 か ら も 大 き い 零点

振動が期待されトンネリングが起こり易いと考えられる。一方、ポテン

シャルバリアーの高さは粒子聞の相互作用で決まる。球対称電荷分布を

持ち、小さいファンデルワールス引力を持つヘリウムではポテンシャル

バリアーが非品質 Si02等に比べ最も大きい場合でも 10-2
rv 10-3程度と

推定され、したがってポテンシャルウェル間のトンネリング確率は圧倒

的に大きいと考えられる。

表 4.1 ヘリウムとガラス物質における係数 A(n)と温度領域

system coe伍cient temperature 

A(η) range ref. 
pore Slze 

( dimension) [J jmol・K] (Tjθ0)↑ 

4He 2.3 1.9，，-，9.2K (0.06"-'0.3) 
bulk 6 

3He 3.9 0.8"-'1.9K (0.06"-'0.14) 

4He in Na-Y zeolite 8λ， 13λ(3-d) 2.2 7 

4He， 3He in K-L zeolite 7.4A， 13λ(l-d) "-'1.0 8 

4He in ZSM-23 0.57，，-，0.97 
5.5λ(l-d) 1. 3 "，， 4I~ (0.04"-'0.13) presen t 

3He in ZSM-23 0.27，，-，0.97 

(↑) ヘリウムのデパイ温度 は 液 体 の 値 32.7I((4He)、13.7K(3He)6)
カJ ラス のデ バイ 温度 は 100I(で、約 2I(以上の比熱から

見積つため

ここで A(η)の濃度 η依存性について考える。 A(η)の値は図 4.3の

ように η の増加とともに減少している。このことは、 η の 増 加 に つ れて
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粒子のトンネリングする移行先の空席が少なくなり、実効的にトンネリ

ングの確率が小さくなるからである。

次 に比熱が温度の l乗に比例する領域について考える。 Si02等のガ

ラスでは比熱に Tl項が出現するのは 1I(以下の温度であり、この温度

域はデ パイ温度に対して TjθD<0.01となる 5)。一方、加圧下のヘリウ

ムにおいて比熱に T1
依存が現れた温度域はデパイ温度に換算して概ね

0.06 < 1'/θo <0.3であり 6)、また今回測定した一次元細孔中の場合で

も バ ルクと同程度の調度域である 。 ヘリウムの場合にはガ‘ラスに比べ広

い温度以で T1
項が現れていることがわかる。

ゼオライト細孔中に吸着されたヘリウムの場合についてゼオライトの

種額と A(η)を 比 較 す る 。 孔径の大きい一次元的細孔構造の I{-Lゼオラ

イ ト と ZSIv1-23における係数 Aの値を比べると、 I{-Lゼオライトのほ

うが係数の値も大きく干し径による違いが現れている 8)。同様に三次元的

細孔構造の Y ゼオライト 7)や バ ル ク 6)のヘリウムにおける係数は本研究

で用いた ZSM-23の場合に比べて大きい。これは運動空間のサイズや次

元が大きくなるとそれだけ原子の飛び移れる自由度が大きくなり従って

νも大 きくなることに起因している。

今回の実験結果は細孔内でヘリウム原子が直接位置交換できない程度

の孔径 .5.5A程度の一次元細孔中に吸着させたヘリウムの比熱が T1
に比

例し、 細孔内のヘリウム原子が senli-quantumliquicl状態になっている

ことを示した。一方、 Andreevは加圧下の液体4Heの比熱が温度の l乗

に比例することを見出した。 4Heは約 25気圧で bccの周期構造をとる

ことが知られているが、この実 験 が 行 わ れ た 25気 圧で は4He原子は非周

期ポテ ンシャル場にあると解 釈できる。この意味で、粒子を加圧したり、

細孔の微小な空間に入れるこ と は 粒 子 に 非 可 換 性 を 生 じ さ せ 、 従 っ て 粒

子が従うべき統計論上の違いもなくなる一方で、ランダムポテンシャル
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を 生ずる効果 につながると い えよう 。 本研究のひとつの 特徴は細孔を利

用してこ の こ と を 初め て確 認 し た点にある。

と こ ろで ラ ン ダムポテン シャル モデルにお ける状 態 密度 lノ法低品では

エネルギー に 依ら ず一 定 で あると仮定している。 も しこ の仮定 が成立し

ないな ら、比熱には j昆度 の 1乗以外の項が出現するはずであるが、 実 験

では今 のところこれを否定す る結果は出ていない。自由 電 子モデル 等で

は状態密度はエネルギーとともに急に増す (α 仰 ので ある が、 カ♂ラス

状態 等 の ポ テン シャルの 形はガラス状態にクエ ン チ さ せると き の 物 理 条

件 によりちた ま り、エネルギー 差ごに は依らない はずである。

木研究では原 子の位置交換ができない一次元細孔中のヘリウムの比熱

を測 定 し、その細孔中のヘリウム原子の 量 子状態について考 察 した 。 測

定した範 囲 内では 量 子凝縮は実現していない。一次元細孔中のヘ リ ウム

の比 熱 は温度の 1乗に比例する (C== A(η)T)ことが見いだされた 。一

次 元 細孔 中の ヘリウム の 状態は低温におけるカJ ラスの状態と同じメカニ

ズム で理解さ れるが 、 ヘリウム の 湯合は比熱 の 1乗の係 数 Aの値がヵー ラ

スに 比 べて数桁大きく、広い温度領域でそれ が 成立してい る ことにヘリ

ウ ム の 量 子効果の大きさが反映されている。一方、古典粒子であるネオ

ンを同 ー のゼオライトに吸着させて比熱を測定した(詳しくは第 5章 参

照)。 その比熱はヘリウムの場合と異なり温度の 1乗に比例しない 。 こ

の 結果 もヘリウムの 量 子 性を示すーっの傍証となる。

最 後に 1.3I~ 以下の低温でのヘリウムの状態について述 べる 。 この温

度域ではゼオライト細孔中の ヘリウムの比熱は温度の l乗から外れてい

る。こ れ は 量 子 凝 縮 相 へ の 移行の前兆とも考えられるが、今後の低温度

の実験における課題である。
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4.2 ZSl¥II・5中のヘリウムの比熱.• .三次元系

出l :2.3 : ニ 示 したゼオライト ZS~ι5 の三次元組孔中ではヘリウム原子

の位置の間後交換が可能であり 、 量 子凝縮(ポーズ・アインシュタイン凝

縮また はフェルミ縮退)の可 能 性 が あ る が 、 本 実 験 で は ZSM-23(一次元

系)の場 合 と 同 様 に そ れ ら を特徴づける現象は観測されなかった。しか

し、ゼ オライト細孔中に少量のヘリウム原子が存在する場合の比熱は約

8A程度 の サ イ ズ の 空 洞 に 孤立した原子の量子性を反映した離散的エネ

ルギー準位に基づき説明できることがわかった 。 一方、ヘリウム原子 数

を増した場合には、原子配置に基づくランダムポテンシャルを反映した

sen1i-quantulTI liquidの状態が一次元系の場合と同様に出現してきた。以

下、実験結果に基づき議論する。

4.2.1 測定結果

まず 三 次元的細孔を有するハイシリカゼオライト ZSM-5に吸着させ

たヘリウ ム の 比 熱 測 定 の 結 果を示し、その全体的な傾向について述べる。

その後 で比熱の温度依存ならびに濃度依存について検討する。

ZSM-5で は 図 2.3に示したように三次元的に細孔がネットワークを組

んでいる。 ZS~v1-5 に吸着させた 4He 、 3He の比熱をそれぞれ図 4.5 、図

4.Gに示す。これらの比熱の全体的な特徴は三次元古典ガスから予想、さ

れる温 度 に 依 存 し な い 一 定 値 3Rj2(Jjmol. K)と大きく異なっている点

である。また通常の液体や固体のヘリウムの比熱とも異なり、 4Heの超

流動転移を示す入型の比熱異常等もみられない。デパイモデルやアイン

シュタインモデルに代表される団体のモデルでは測定値を再現すること

が出来ない。 4Heと3Heの比熱を比較すると、比熱は温度依存および濃

度依存とも同様の傾向を示す。このことは粒子の位置交換が可能な 三 次
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図 4.5 ZS¥I-5納孔中の-lHeの比熱 (a)低濃度、 (b)高 濃 度

実線は立 方体中 の自由粒子モデルから 計算された4Heの比熱

一 点鎖線は一次元理想気体の比熱。点、線はガ、イドライン。

59 



8 

3He in ZSM-5 

6 • 0=0.07 
-0 0.12 

• • 
d. ・ ・ . .・

A
叶

(
阿
古
ミ
¥
b
u

d. 0.23 

2 。，
O
 

ん〉
0
 

0
 

口。
ロ

σ

口

σ

ロ

O

ロ

バ
v

m

d

 

D

A

〉

ロロロロロ戸

ロ 0.45

o 0.68 

3 

T(K) 

図 4.6 ZS~I- 5 納孔中の 3He の比熱
笑線は立方体中の自由粒子 モ デルから計算された3Heの比熱

一点鎖線は 一 次元理 想、気体の比熱。点、線は力、イドライン 。
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元佃孔内においても量子凝縮は起 こ らず 、月Ijの状態が実現していること

を示唆 する 。比 熱は j興廃領域に よ り 2つの特徴的な温度依存性を示して

いる。

12 < 0.:3ま で の 低 濃度 で の'*lIeの比 熱 には 21(付近 に肩がみられる(図

4..5(孔))0 21¥以 下 での 比 熱は濃度変 化 がみられず 、 温度の上昇と共に急

激に地加す る 。 2I~ 以上では温度変 化 が緩 や か に なり 、 一 次 元理想、気体

の比熱 (R/2)に近い値 を 持 つ 。一 方、 η>0.:3の 高 濃 度 に な る と 比 熱 の

肩法泌皮とともに低温自IJへシ フトし つつ 、 つぶれて上述した T1
に比例す
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る比熱へと移行する。その比熱は同じ温度で比較した場合、濃度が増す

につれ 小 さ く な っ て い る 。 3Heも同様の温度・濃度依存を示す(図 4.6)

三次元制孔 を用いた本実験の比熱には 一 次元細孔の場合の比 熱で観 測

されたような温度の 2乗に比例する表面効果はないとみてよい。ちなみ

に用いた試料サイズ(一辺が 1μmの立方体とする)と細孔の形状次兄性

を 考慮して[表面を覆う粒子数/細孔内粒子数]比を見積ると、一次 元系

ZSl¥ι23で約 8%、 三 次元系 ZS1II-5で 約 0.5%となり実験結果を 裏付け

る。換言 す れ ば 、 三 次 元 系ではほとんどのヘリウム原子が細孔内に入っ

ている と考 えら れる 。

4.2.2 三 次 元 細 孔 中 の ヘ リウムの状態についての考察

三次元細孔 中の ヘ リウムの比熱は上述したような実験的特徴を 示す。

濃 度 により比熱の温度依存が 異 な る た め 、 こ こ で は 濃 度 域 を 分 け て 細孔

中 の ヘリウムの状態、について考察するのが妥当である。最初に低濃度域

(η< 0.3)での比熱の温度依存性から細孔中のヘリウム原子の状態につ

いて述べ、次に高濃度域でのヘリウムの状態について言及する。

ま ず低濃度域 (η<0.3)、低温側 (T忘2I()の特徴から考察する。濃

度 η==0.1は、粒子が図 3.2(b)に示したひとつの cageに約 1個 の 粒子

が入って い る 状 態 に 対 応 する。粒子が少ないときには以下に示すように

量 子 性を反映して粒子は先ず この cage部分に入ることが想定される。つ

まり狭 い空間に入って運動エネルギーを上昇させるより、むしろ広い 空

聞に入った方がエネルギー的に得をする。不確定性関係L1X ・.dp;とたか

ら粒子を閉じ込めた空間の広さ(平均サイズL1X)と運動エネルギー の高

まり (.dE)を 大雑把に見積もると(運動量の高まりをi1pとして)、

!.1p2 _ 1 九 2

i1E応一一?-~-- (ァ)~. (4.11) 
げiI"'V2けl ムlX
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となる。 こ れ に ヘ リ ウ ム (4He)の質量を代入してL1Eを温 度で 概算 する

と、 (i1E/k8) の値は ~x に対して次のようになる。
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こ れ は粒子を質点とみた場合の場合の見積であるが、ヘリウム原子(直径

約 3入)が約 5Aの細孔に入れられたときの自由空間のサイズは L1x二 2A

程度と な る で あ ろ う 。 こ の ように考えると、ヘリウム原子は cage内(約

8A程度)に存在するときと ca.geを結ぶ細孔 (5A)Iこ存在するときとで温

度で測ってそれぞれ 10I( と 60I~ の運動エネルギーの差が生じる 。 不確

定性関係からは定量的な議論は出来ないが、狭い空間より、より広い空

聞に粒子がとどまるであろう ことは十分理解できる。

次にこの cageに入ったヘリウム原子を自由粒子としてエネルギー準

位 Enを定量的に見積ってみよう。現実の cageの形状は複雑であり、計

算は容易でない。いま cageをサイズi1xの 立 方 体 と 仮 定 す る と 、 立 方体

中の自由粒子のエネルギー固有値 Enは

En=zi(土)2(η;+η~+η;) ぅ
2m'L1x 

( 4.12) 

の ように離散的になる。ここで m は ヘ リ ウ ム 原 子 の 質 量 、 llx、lly、llz は

任意の自然、数である。比熱はこの離散的エネルギー準位から状態和 Z、

自由エネルギ -Fを計算して求まる。
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比熱の iWJ定値 (T~ 2I~) を再現するエネルギーレベル
(立方体中の自由 粒 子 モデルから計算された。)

(a)4He (ムx==5.0λ)、(b)3He (~x ==5.2Å) 
左の括弧内の数字はそのレベルの縮重度を示す。

図 4.7

卜を得る よイ ッフト777 に各々 4He、3Heの質量を 代 入 し 実 験 備 と の ベ ス

こ れとなり、および ~x二5.2λ各々 ~x二5.01うにムェの値を見積ると、

以らの値 に対応 する 4He、3Heのエネルギー 準位は図 4.7のよう になる 。

にみら実際には図 4.1上の議 論は cageの形状を立方体と仮定したが、

励起状態のエネルり解けて、れるレベルの縮退は現実的な細孔構造によ

立方体の代わりに半径~，r/2 の 球と仮

固有値・固有関数を求めても立方体の場合と本質的な点は変わら

ギーは分裂しているはずであ る 。

定して、
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ない。詳 しく は Appendixに示した。細孔中のヘリウムは空間のサイ ズ

効果で 離 散 的 な エ ネ ル ギ ー状態を具現しているものと考えられ、上述の

モデルは単純化しすぎたきらいがあるにも関わらず、測定された比熱 を

よく説明できる。

上述した理論値と実験値の比較から得られた L1X ~.5Å という値につ

いて考 え て み る 。 J3.robsらは 、 同 じ ゼ オ ラ イ ト に 対 す る 窒 素 の 等 温 吸 着

の 実験から細孔の交差部分には平衡状態で 6個、加圧状態で最大 8個 の

窒素分子が存在し得るだけの空間(cage)を有していることを報告してい

る9)。窒素の分子サイズを考慮して交差部の広さを見積ると約 8Aとな

る。一方、ヘリウムの原子サイズを 3Aとすると、 cage内 で の 粒 子 に対

する運動空間の有効サイズは 5Aとなる。

図 4.5(a)からわかるように、 2I(以上の温度域の低濃度での比熱は

満度と と も に ゆ る や か に増加 す る 。 また温 度 を固定してみ ると濃度が

高くなるに従い比熱の値は減少してはいるが、一次元自由気体の比熱

(Rj2 == 4.16 Jjmol. K)に近い値をとることは cage内に局在して運動

していたヘリウム原子が細孔内で自由度 lをもっ気体的な状態になって

いることを 示 唆 し て い る 。

ヘリウムの濃度がさらに大きくなると 2I(付近 に存 在し てい た比 熱の

肩 は 図 4..5(b)のように消える。濃度が増加するとヘリウム原子同士はお

互いのポテンシャルを感じはじめ原子の運動が制限される。比熱が温度

の l乗に比例する現象が現れることから、前節で論じたと同様なランダ

ムな粒子配置に起因する selni-quantun1liquid状態が出現していると思

われる。比熱の係数 A(η)の値は O.4rvO.6となり一次元細孔 (ZSNI-2:3) 

中のヘリウムで観測された値(表 4.1参照)と同程度になっている。
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4.3 まとめ

この章では、ハイシリカゼオライト細孔中に吸着させた4Heおよび

3Heの量子効果を比熱測定を通して議論した o その結果、わかったこと

を以下に要約する。

1. ZSl¥II -23の 一 次 元 細 孔中のヘリウムの比熱は Cニ il(n)Tのように

温度に比例する。その係数 ~4(η) は濃度が増すにつれて単調に減少する 。

この結果 は 一 次元テパ イモデルでは説明できず、カラスや非 品質固体と

同じく ランダムポテンシャル中のトンネリング効果による semi-quantum

liquicl状態に対応させて説明できた。実際のカ♂ラス物質の低温比熱と比

較すると、係数 A(η)は 4桁から 5桁も大きく、また温度の 1乗に比例す

る比熱は広い温度領域で実現している。こ温度依存性をもっ比熱は バル

クの液体 ( 高 圧 下 ) や 他 の 多孔質物質中の吸着されたへリウムでも実現し

ている。その絶対値や温度領域は本研究における値に近い。これはヘリ

ウム の大きい 量子 効果を考 慮 しないと解釈できない。本研究では、原子

同士の位置交換がトポロジカルに禁止されている空間においても sem]-

quantunl liquicl状態が実現することをはじめて指摘した 。

2.三次元的な細孔構造を有する ZSM-5中のヘリウムの比熱は濃度に

よってその温度依存性が異な る 。 低 濃 度 域(凡;SO.3)でのヘリウムの 比 熱

は 21¥:付疋に特徴的な肩を持つ。それより低温では比熱は細孔 (cage部

分)のサイズを反映した離散的エネルギー準位から計算される値でよく

再 現 される。 2I{以上では比熱は温度に対して変化がなくなり、細孔中

でヘリウム原子が気体的に振舞っていることを示唆する。ただし比熱の

値が三次元理想気体の比熱 (3R/2)でなくむしろ一次元での値 (R/2)に

近いことから、ヘリウム原子は 細 孔 内 で 一 次 元 的 な 自 由 度 を 持 つ 運 動 を

していると考えられる。一方、波度が増してくると比熱は 2I~ 付近にあ
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る 肩 が次第につぶれ、温度の 1乗に比例するようになる 。 こ れは一次元

系(Z S IVI -2:3 )の場合と同じ semi-quantlunliqujdの 倍 像 で 理 解 さ れ る 。

3 一次 元系 、三 次元 系とも 4He(ポーズ粒子)と 3He(フェルミ粒子) の

比熱に 定性的な相違はみられ な か っ た 。 こ の 結 果 は そ れ ぞ れ の 統 計 性を

反映した量子凝縮 (4Heの超流動、 3Heのフェルミ縮退)が起こってい な

いことを意味している。一方で、三次元細孔中では理論的 10ー 12)、 実 験的

13)に 豊 子凝縮の可能性が示唆されていた o 本研究では U.81¥:まで の温 度

領域で 量 子凝縮は起こらなかったが、さらに低渇度 に お ける量子凝縮 の

可 能性は完全に否定されたわけではない 。

以上 、原子径と同程度の細孔内におけるヘリ ウ ムの量子状態を比熱測

定に より検討した。質量が大きく ヘ リ ウ ム と 同 じ く球対称の単原子分 子

である不活性元素は、低温ではファンデルワールス力が大きく固体に な

り、ヘリウムの上述したような 費 子効果 は 示さず、ヘリウ ム とは 異 なる

よじ熱が観測されるであろう 。 次 章 ではネオンを用 い て比 熱測定 を 行い 、

ヘリウムの結果と対比させて 理解する。
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第 5章

ゼオライト細孔中のネオン(古典系)

前章 で は 平 均 孔 径 約 5λ の一次元および三次元細孔構造を持つハイ

シリカゼオライト細孔中のヘリウムの比熱について調べた。そこでは ヘ

リウム原子の零点振動の大きさ、微小空間におけるエネルギー準位の 大

きい分 裂 を 反 映 し た 特 徴 的な比熱が出現した。これらのヘリウムの量子

性 の傍証を得るため古典粒子であるネオンを前章と同ーの細孔中に吸着

させて 比 熱 を 測 定 し た 。 測定されたネオンの比熱は単にヘリウムの比熱

との対照として興味あるばかりでなく、低次元固体の観点からも興味あ

る結果が得られた。ここで章を改めて微小細孔中のネオンについて議論

する。

5.1 はじめに

最初にネオンの物性につ いて簡単に記し、その後で今までに行われて

きた研究の一例を紹介する。ネオンはヘリウムと同じ不活性元素であり

化学的性質は似通っている 。 電 子 構 造 は 閉 殻 で あ り 、 原 子 の 形 状 は 球対

称である 。 ネ オ ン は 代 表 的 な古典粒子系をなし、量子系であるヘリウム

との比較する上で好都合な元素である。表 5.1にヘリウムとネオンの各

種パラメーターを示す 1)。ここで童子性を評価する章子パラメータ -Aに
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ついて簡単に述べておく。粒子はσのサイズの空間に位置を局在させる

と前章でみたようにす~(叩程度の運動エネルギーの高まりがある。これ
L:1/1 'σJ 

が粒子間 エネ ルギ ーεより大きい粒子は自分を局在させることができず、

固体になり得ない。 液体ヘ リウムが加圧下でない と 固化しない のもその

一 つの証である。換言すれば、この比が量子性の目安を与え、慣習上

A _1_n
2 

ηzεσ2 

で与 えられる。ネオン原子の質量は4He原子の 5倍であり、量子パラメー

タ -Aはヘリウムに比べて十分小さい(表 5.1参照)。それゆえネオンは

約 24I¥:で 固体 となる o ネオ ンは原子径が 3.2A(ハ ー ド コ ア は 2.7A)でヘ

リウムよ り わずかに大きいが、最近接原子間距離九nは零点振動の大き

いヘリウムに比べ小さい 。 ヘリ ウ ム の 零 点 振 動 の 大 き さ は 3章でも述べ

たよう に ゼ オ ラ イ ト に 対 する等温吸着実験においても明らかである。 ヘ

リウムの飽和吸着量 Ncの値は原子径がネオンより小さいにも関わらず

ネオンの JVcより小さくなっているのはそのためである(図 5.1)。

通常(バ ルク)のネオンは三態の変化が低温でみ ら れる 。 その融点、沸

点、臨界点、はそれぞれ 24.54I¥:、27.15K、44.40I¥:である。 Sonlozaらに

よって測定された固体ネオンの比熱を図 5.2に示す 2)。この比熱の解 析

から固体ネオンのデパイ温度は 75I¥:と見積られている。

表 5.1 ヘリウムおよびネオンに関するパラメーター 1)

3He 

4He 

Ne 

m(amu) εjkB(K) σ(λ) 九n(λ) TB(K) えは) A 

3.016 3.19 3.32 0.24 
10.22 2.556 3.2(液体)

4.003 4.22 5.20 0.18 

20.18 35.6 2.74 3.15 27.07 44.5 0.0085 

ε、σは Lennard-Jonesポテンシャルのパラメーター

量子パラメータ -A'iA三 L4で、定義される o
meσー
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(a) 1000 

ZSM-23 
100 

o 4He 

E1ot 
• 3He 
ロ Ne

え吋

0.1 

0.010 2 3 

N (atoms/unit cell) 

(b) 1000 

ZSM-5 
100 ~ 

o 4He 

言F4 1OL 

• 3He 
ロ Ne

ロh

0.1 

0.010 10 20 30 

N (atoms/unit cell) 

図 5.1 等温吸着線 (a)ZSM-23、(b)ZSM-.5 
蒸 気 圧 が 急 激 に増加し始める吸着 量 を飽和 重 ん二と す る 。
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図 5.2 団体ネオンの比熱2)
。

運動空間のサイズや次元数を制限した系におけるネオンの状態に関す

る研究を、ここでは 2例紹介する o ひとつは平均孔径が 54A.の細孔が三

次 元 的に連結したパイ コール グ ラ ス 中 に 詰 め ら れ た 場 合 に つ いて 、 もう

ひとコはグラファイト表面上 に吸着してできた薄膜(二次元系)につい て

である。 Tellと Marisは平 均孔径 54Aの/"、イコールグラスに水 素 やネ

オン を吸着させてその比熱を測定した 3)
。ネオンについての結果を図 5.3

に示す。図中の実線はバルク状態での比熱であり、 24h~ に固相から液相

への転移による比熱の跳びがみられる。細孔中のネオンの比熱は約 201¥

以下ではバルクの固体状態の比熱と一致している。細孔中のネオンの比

然には 22..5I¥(昇温過程)および 20.7I((降温過程)にピークがある。これ

らは固相から液相 への転移を 示し てい る 。固相 j夜相転移温度は昇温およ

72 



いずれの場合もバルクの場合に比べて低 い温度び 降 J昆過程 で 異 なるが 、

ズの制限の効 果は融こ の実 験例においては空間のサイ

点(凝固点 )降下に現れている。

で起 こ っ て い る 。
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コールグラス 中 の ネ オ ン の 比 熱3)0 (a)昇温過程

図中の実線はパルク状態でのネオンの比 熱 を

バイ

(b)降温過程

示している。

図 5.3

ト の 表面上にネオンを吸着させてできた一層以下の

吸 着

グラファイ

活膜(二次元系)については比 熱 の 測 定 が Rapp

塁(被覆 率 ) と 温 度 に 対 す る相図が得られている 4)0 201(以下では 5つの

らによってなされ、

一 方、

と二次元国体相では比熱からデパイ温度が約 501¥十目に分かれている。

13.51(に比熱に融 解に伴う大きく鋭いピ ー クが現れ る見 積 られている。

ン原子の被覆率によ っ て変化ピークの形状はネオこの比熱の(図.5.4)。

その絶対値は極めて 大きい。するが、

したズを極端に厳しく本実験では上述 した吸 着系より運動空間のサイ

比熱の損IJ定結果を述べる前にゼオンの状態について調べる。系 で のネオ

ト細孔中におけるネオンの濃度の定義について 言 及しておく 。基本的

7.3 

ラ イ



には前章のヘリウムの場合と同様であり 、各セオライトに対する飽何 l吸着

豆 八日に対する実際の吸着量 の比で示す 。 ネオンの場合、それぞれ のハイ

シリカゼオライトにおける飽和吸着量は八日ZSivI-2:3)= 2.1(aton1sjunit 

cell)、凡(ZSTvI-.5)= 46(atolTIsjunitω11)となる(図，5.1参 照 )。
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図 5.4 グ ラフ ァイ ト上 の ネ オ ン薄膜の比熱 (a)と温度一被覆率

相図 (b)4)。 比 熱 は相 図の実線の矢印の被覆率でのもの 。

縦軸 (右)の Z は被 覆率 を 表 し、 Z 二 lで l層目が完全に

覆 わ れ る ( 破 線)。相図内には 5つの 層が 現れ 、そ れぞ れ

二次元の固体 十 気体 (I)、 固体 (II)、気体 (III)、固体十

液体 (¥lI)、校体 十 気体 (V)状態が実説している。
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5.2 ZS恥ι23中のネオンの比熱.• .一次元系

一次元細孔中のネオンの比熱はヘリウムでみられた温度の l乗に比

例する温度依存を示さず、局在モデルに基づくアインシュタインモデ ル

で 近 似できた。濃度の濃い領 域 で は ネ オ ン は 一 次 元 を 形 成 す る こ と が期

待されるが、実測した比熱には一次元デパイモデル的な比熱は観測さ れ

ず、むしろ複数の特性温度をもっアインシュタイン型の比熱の和で再現

できた 。また、濃度の小さ い 領 域 で は 細 孔 内 で 局 在 し 独 立 に 振 動 し て い

る原子が温度の増加とともに徐々に自由粒子的になることを示唆する比

熱が得られた。一次元格子の振動モードなど考慮してこれらの結果を 考

察し、ヘリウムの場合と比較検討する。

5.2.1 測定結果

2.2節で述べたようにネ オンの吸着はゼオライトの温度を蒸気圧下の

沸点である 27I(近 く にして行 い 、 約 35I(までアニールをしたのち、比

熱測定をその温度以下の低温で行った。 5つの濃度に対して測定したネ

オンの比熱を図 5.5に示す 。比熱には、グラファイト上に吸着した 1層

以下の ネ オ ン 薄 膜 で 観 測 されている二次元国体の融解による 13.5I¥での

比熱異 常引図 5.4参照)はみられない。前章で述べたヘリウムの場 合に

は表面に吸着したヘリウム 原 子 は 値 は 小 さ い が T2，こ比例する比熱を示

したが、今回のネオン の 測定結果にはみられない。これらは表面に吸着

したネオン原子がきわめて 少 ないことを示唆している。以下、ほとんど

のネオン原子がゼオライト細孔中に入ったものとみなして解析を行う。

図中のエラーパーはそれぞれの濃度で適当な測定点で代表して示して

いる。 20Kを越えるあたりか ら ネ オ ン の 脱 離 が 始 ま り 、 測 定 誤 差 は 大き

くなる 。 以下では脱離の効果のみられない 20I(以下の温度域での比熱の
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結果について議論する。 i~iJ定 L Jこ濃度域では同じ ZSlvl-2:3に 吸着さ世 た

ヘ リ ウムで観測され た 1-'1に比例する senl1-ql1乱11t 11 111 1 i q I 1 i clの 比 熱 は みふ

れ て いない。 細孔中のネオン の 比熱は パノレ ク の 固 体 ネ オ ン ( 図 中 の 実線)

とも実なる値 を持つ 。 低 濃度 (η二 0.1、0.25)での比熱は 6h~ ま では温度

の上昇と共に急激 に増加し(図 5.6参照)、 141くあたりにブロードな山を

示す 。高 濃度 (η==0.5以上)ではブ ロードマキシマムは無く、 温度と共 に

比熱は 増加 する(凶 5.8参照 ) ~ まに当 初予定!したような '['1 に比 j{iIJ ナる

一次 え回 休(デパイモデノレ)を示唆するような比熱はみられていない J 以

下、低濃 度と高濃度に分けて細孔中のネオンの状態について考察する。

251 
Ne i11 ZSM-23 

20トon=0.10 

てち ロ 0.25
判<> 0.50 
~ 15r- a 0.75 

、¥h豆。、、「、ニ、， V 1.0O JF L ロロ T ロロ中

10 u 
-~“~ / 

5ト雌~//へsolidNe 

。 5 10 15 20 25 

T(K) 
図 5. 5 Z S IvI -2:)中のネオンの比熱 。

点線は固体(バルク)の比熱2)。エラ ー パ ー はいくつ かの

データに代表させ て 示し ている 。 実線は n==O..50、0.1う、1.0
に対する同 lJ}J線。
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5.2.2 一次元細孔中のネオンの状態についての考察

ま ず低 bit度以で の ネオンに つ い て 考え る。図 5.6(d)に 示 すように比熱

は 14I¥:あ た りでブ ロードマキシマムを示し、低温側 で は大きい 濃度変 化

は み られない。一次元細孔 内 の ネ オ ン 原 子 の 配 置 に 関 し 、 大 き く 分 けて

2つの 可 能 性 が あ る 。 ひ と つは平均的に分布する場合であり(図 5.7(a.))、

もうひとつはネオン原子聞の大きいファンデルワールス力により細孔内

でクラスターを形成する(図 5.7(b)) 可能性 で あ る 。 平均的に分布した J~j

合のネ オン原 子間隔は表 5.1のσの 値の L1rv 10倍と な り、 原子間相互作

用は無視 で き ょ う 。 こ の ような場 合 、ネオン原子とゼオライトの細孔壁

とのファンデルワールス力 内e-Zが考えられ、各原子は独立に振動する

と考えられる。 1/Ne-Zが各サイトで共通なら原子は共通の振動モードωE

を持ち、ひとつの振動子の エネルギーはε二五ωE(η+~ ) (η== 1ぅ乞.. ) 

で 与 えられる 。 従 っ て低温の比 熱 は単 一のア イ ン シュタ イ ン比熱(判↑生

温度θEニルιjkB)

ハ竺E
t同 Ir. _ p T 

Cv 二 NkB (ろ~D)"Lム
1 ' (εす -1)2 

(5.1 ) 

で記述 で き る で あ ろ う 。 単一のアインシュタイン比熱はθE==30I(と す

ると約 5rv8Kの温度域で比 熱 の 実 測 値 を 再 現 で き る が 、 約 4.51く以下

の実験値を再現できない(図 5.6(b)、破 線 (2))。 しかし 2つの モー ド

(θE
1 
==25I¥:、θE

2
==35I()を 仮定すると単一モードの場合と比べ実験値を

よく再現できる(図 5.6(a.)実線)。
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図 5.6 Z8111-23中のネオ ン の 比 熱(低濃度)。

(a)実線は複 数の振 動 モードを 持 つ ア イ ンシュ タ イ ンモ デル

に よ る計算値 (θE==25I(、35I()。

一点鎖線は一次元理想、気体の比熱

(b)破線は 単 一 モー ドのアイン シ ュタイ ン比 烈、

(1 )θE二 20I(、(2)θE==30I{、(:3)θι==401¥
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一次元畑孔内でネオン原子同士が育限個のクラスタ ーを 形成する場 合

に つ いて考えてみよ) (図 5.i(b))。ネオン原子同 !二 のファンデルワール

スエネ ル ギ ー は 品 度 に 換 算して約 351iあ り(表 ).1)、 低温，:.:;t凝集して

ク ラスターを形成すると考え ら れ る 。 よ く知られて い る よ う に X個の粒

子からなる一次 元振動子は一般に N個の固有モードを持つ 5)。比熱の実

ifliJ値が複数(今の場合 2っ ) の モ ー ド を 持 つ ア イ ン シ ュ タ イ ン 比 熱 の合

fJ文ゼ再現できる ごとは、 N が 小 さ い 場 合 は 可 能 な N 個 の モードは クラ

スターの 対 称 性 を 反 映 し て(例えばクラスターの端にある原子と内部に

ある原子の モ ー卜)、実効的には数個のモー ドで 代表される値に蕊ち着

くと思われ る 。 その比熱はアインシュタイン型 の比熱の 和で 表される。

より現実的には図 5.7(b)に さらに細孔壁との相互作用を加えた状態(図

，5.7(c))もあろうが、この場 合も低温励起による比熱は濃度によらず共通

の振動 モ ー ド を も っ ア イ ンシュタイン比熱 の和として示されよう。以上

の ことから古典松子であるネオンの低 濃度の比熱は複数の特性温度を持

つア インシュタイ ン比 熱の合成で示せ、複数のモードが支配的なクラス

ターが形成されていることが示唆される。アインシュタイン比熱は低温

で表 exp(ル巴/kBT)の形を持つ。このことは前章で述べたように同じ一

次元細 孔 に 入 れ た ヘ リ ウ ムの比熱が T1
に比例したことと定性的にも 異

なる。

温度 が IOKを越えると実験値は上述のモデル か らはずれ、ブロード

マキシマムを示し、更に高混でゆっくりと減少している 。 これ らのこと

からネオン 原 子は温度上昇とともに徐々に気体として運動するようにな

るもの と思われる。より高温では自由度 lをもっ自由粒子の値 (R/2)に

近づくように見えるが、高温における実験的観測は困難になる。
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図 5.7 細孔中のネオン原子の状態のモデル。

( a)平均的に分布し独立に振動する。(細孔壁と相互作用)

(b)有 限 個 の 原子からなるクラスターを形成する場合 。

(c)クラスターを形成し 、 細孔壁とも相互作用する場合 。

13濃度 (72三0.5)で の ネオンの状態について検討する。低濃度の場合

に比べク ラ スター サ イズが長い一次元国体の実現が予想され、一次元フォ

ノンの振動数分布を反映した比熱が 、 低温では温度の 1乗に比例して

lr1 1 'I _ _ _ T 
CAQ

二ーがNkp.一一
u 3 LIθD (.5.2) 

となるこ と が 期 待 さ れ る 。ところが 、 図 5.8に示すように測定された比

80 



知(士温度の i乗には比例せず 、ctでは再現できない(図 5.8の破線は

θD二29I~ ( 三次元細 孔中のネオンのデパイ温度)としたときの一次元デ バ

イ比熱)。実 験 (直 は低濃度の 場合と同様に複数のアインシュタインモデル

の ~:l t 合せで再現できろ(図 5 .8 ; この場合アインシュタイン 温度 θE は :3 ， I\:

と 1:3I¥:)。 アインシ斗タイン温度に相違はみられるが定性的には低濃度

の低温に おけ る 比 熱 と 似 ている。ただし低濃度の場合と異なり、比熱 :こ

ブロード マキ シマ ムが な く、 20I(以上まで上述のアインシュ タイン比熱

の和で再現で きる。これは濃度が η 二 1に近くなるに従い、細孔 内に原

子の移れる開い た席が少なくなり、温度が上 昇 しでも自由 粒子的に振舞

えないことを示唆している。

ミ?

。
E 

20 

込10

c..; 

。
1次元Debye比熱

一---- ーーー---一一ー

20 

図 5.8 ZS1VI-23中のネオ ンの比熱(高濃 度)。

実 線 は 複 数 の 振動モードを持つアインシュタインモデル

による計算値。 (θ巴二37I(、13I()
破線はデパイ温 度 θld==29I~ の一次元デパイ比熱

とこ ろで η==1は一次元細孔にネオン原子が-列に並んだ状態に対

応 し ている。 この系の比熱がデパ‘イモデルに 合わずア インシュタインモ
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デルに合う の は 必 ず し も 低温で一次元国体が実現していないことを示し

ているわけではない。一次元 連 続 体 近 似 で 予 想 、 で き る フ ォ ノ ン の 分 散関

係がゼオライト中のネオンでは観測されなかったということである。逆

にアインシュタイン モデルが固体の比熱 (例えばダイアモンド)を充分記

述している例もある 6)。

5.3 ZSM・5中のネオンの比熱.• .三次元系

前 章で述べたように三次元細孔中の低濃度のヘリウムの比熱は、実効

的に 5A程 度 の 空 洞 サ イ ズによる離散的エネルギー準位を反映した比熱

で示せた。また濃度が増してくると原子のランダム配置に基づくポテ ン

シャルをトンネリング効果 で 配 置 を 変 え て ゆ く semi-quantumliquidの

状態が 現れることが実験的 に 示 さ れ た 。 そ こ で 同 ー の ゼ オ ラ イ ト 細 孔に

古典的な粒子を入れた場合にどのようになるか興味がもたれる。三次元

細孔中に吸着させたネオン の比熱を測定したところ、高濃度域のネオン

の比熱はデパイモデルでよく 再 現 で き 、 ネ オ ン が ゼ オ ラ イ ト 細 孔 の ネ y

トワークをつなぐ三次元的な網目状固体となっていることを示唆する結

果 を 得た。この場合、 θDが/"‘ルクに比べ著しくしソフト化しているのが

特徴である。濃度が減るにつれ比熱はデノ可、イ モ デ ル か ら 外 れ 、 特 に 希薄

な 濃 度域では前節の ZSM-23の低濃度側の比熱と同様に lOKあたりに

ブロードな山を示した。比熱に見られたこれらの傾向は量子効果の強い

ヘリウムの場合と明らかに異な り 、 古 典 的 粒 子 の 特 徴 に よ る と 思 わ れ る。

以 下 、測定結果を示し、それに基づいて三次元細孔中のネオンの状態、に

ついて考 察 す る 。
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図 5.9 ZSM-5中のネオンの比熱

点線は団体(バルク)の比熱2)。 エ ラ ー パ ーは いく つか の

データに代表させて示している。実線は η==0.25、0.50、0.76
に対する補助線。

5.3.1 測定結果

ネオンの吸着はサンプルセルの温度を 27I(に保 っ て 行 っ た 。 ひとつ

の i~~ )支に対して吸着が完了するのに 10時 間 以 上 の 時 間 を 要 し た 。5つの

8.3 
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濃度に約して おj定した比熱を図 5.9に 示 す 。 図中のエラーパーは寸れぞ

れの濃度に対し適当な測定点で代表して示している。 20I~ を越えるあた

りからネオンの脱離が始まり 、みかけ上相対 誤差が大きくなる 。 以下で

は脱離の効果のみられない 20I~ 以下 の温度域での比熱の結果に 基づい

て議論する 。 図中の実線はバルクの回休ネオンの定圧比熱である 。 ゼオ

ライト細孔中のネオンの比熱 ほ 絶 対 値 、 温 度 依 存 と も . こ 固 体 ネ オ ン とは

異なり、1.5I( 以下では固体 より大きい値を示して いる。平均孔径 54~L\ の

細孔が三次元的かっ不規則 に連結 した パイコ ールクラスや グラファイ卜

に吸着したネオンでは固相 の存在および融点 降下 現象 が観 測さ れて いる

3，4)。これに対し本実験の結果からは融解にともなう比熱異常は発散を伴

う性格ではないことがわかる。以下、測定された比熱からゼオライト細

孔中でのネオンの状態を高濃度域と低濃度域に分けて考察する 。

5.3.2 三次元細孔中のネオンの状態についての考察

最初に比熱の温度依存性がはっきりとしている η 三0.5(高濃度域)の

結果から述べ、続いて濃度の低い領域での結果について述べる 。

η ど0.，5の 高 濃 度 域 で の比熱の測定結果を取り出し図 5.10に 示 す 。 品

濃度側でのネオ ンの比熱は温 度の上昇に したが って大きくなるが 、そ の

増加 率は次第に小さくなり高 温 で 比 熱 は 一 定 値 を 取 る よ う に な る 。 こ の

ような 温 度 依 存 性 は デ パ、イモデルやアインシュタインモデルか ら導かれ

る比熱と似通っている。比熱の実験値は三次元デパイモデル

r1 r.7¥Tl  I T ¥3 rθ30fT. .1~4ε2 cgd 
== 9N kB(六一)/ dz (53) 。3D/ Jo ----(eX - 1) 2 

でおおむね再現できるが、実際にはデパイモデルとアインシュタインモ

デルの両方の寄与を考慮し C== rDC(θ3D) + rιC(θE)とした方が再現性

はよりよい。ただし 7'D、rEはそれぞれのモデ ルに対する育効振動子数で

あり、原理的には高温の極限では比熱は C== :3R( rD + 7'E)となるべき も

8<-1 
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図 5.10 ZSNI-5中 の ネオンの比熱(高濃度)。

25 

実線はデパイモデルとアインシュタインモデルによる計算値

デパイ温度θ3D==29I(、アインシュタイン温度θE==32I(
破線はデュロン・プチ則の値 (3R)

のである。図 5.10の実線は そ れ ぞ れ の モ デ ル の 特 性 温 度 、 有 効 振 動 子数

をパラメーターとしてフイッテイングした結果である。これらのモデルの

特 性温度θ3D、θEは η==0.50と 0.76の場合で共通してそれぞれ 29K

32Kと 見 積 ら れ る 。 こ れ ら のモデルの比熱への寄与の程度を各々 rD、rE

で示すと η==0.5では rD==0.70、rE==0.083、η==0.76では ro==0.65、

rE==0.05となり、デパイモデルの方が支配的である。この結果は細孔内

で大部分の原子が三次元デパイ固体を構成しているが、一部の原子はア

イ ン シュタイン的な特性振動をしていることを示唆している。ネオン原
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子の運動宝間が ゼ オ ライ ト細孔に より制 限 されて いる た め 、 ほとんどの

ネオン 原子は 図 2.:3に示 した細孔のネットワークを通じて 連結 し三次元

的 な 網目状の構造をもっ固体を形成していて、一部のネオン原 子 は独立

に振動していると考えられる。

比熱の 実 験値は上のモデルでよく再現され古典粒子系として 予想 され

るように低温で国体状態が実現することが実験的に示された 。高温 極限

での比熱の値 が 自由度 6としたデュロン ・プチ則 (:3β== 24.9 J /11101. 1( ) 

より 2割 (η二 0.5)および 3割 (ηニ 0.76)程小さいのは細孔のネ y トワー

クによ る実効的自由度の低下によるものと思われる。

実験 値 か ら 見 積 ら れ た 特性温度(デパイ温度θ3D)について検討する o

ZSM-5中のネオン固体のデパイ温度はバルク (751{)や 二 次元 固 体(，501く)

と比べかなり低い。デパイ温度の低下は格子振動のフォノンの ソ フトイヒ

を示す。金 属 超 微 粒 子 に おいてそのデパイ視度は微 粒 子のサ イ ズの 減 少

7) ~ 
と ともに低下する jo 」の場合は微粒子のサイズの減少にともない、ソ

フトな表 面 原 子 の 寄 与 が 多くなりデパイ温度が低下する。しかし本研究

の場合、表面原子は無く、ネオンのデパイ温度の降下は超微 粒 子とは 違

うメカニズムで起こっている。ネオン原子は細孔構造に沿う 形 で 三 次元

の網目状に連結された状態にあり、多くの原子では隣接する原子の数 が

1・ルク や 二 次 元 の 場 合 に比べて少なく、原子間相 互 作用による有効場が

弱くなると考えられる 。 そのため“柔らかい"固体となると思われる。し

かしながら ZSM-5中のネオン固体は超微粒子の場合と異なりソフトニ

ン グ に基づく融点の降下が起こっていない。これは次のように考えるこ

とができる。細孔のサイズが 5A程度であり、細孔内では原子が 直 接の

位 置 交換ができない ほ ど狭い。そのために温度が上昇して原子が動きだ

そうとしてもゼオライト骨格の原子によ り ネオン原子 の運 動 が 阻 害 され

るためと考えられる。
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次に η<0.5の低濃度域 における比熱について述べる 。図 ;).11に低

濃度域でのネオン の比 熱 を示す 。 約 61¥:以上では濃度により差が 生 じる

が 61¥:より低 温側で は比熱は濃度による差は無い。特に低 濃度 (η二 0.1、

0.05)で は 101¥:付近にフロードマキシマムが観測された。約 151¥:あたり

からは比熱の値は温度によら な い 一 定 値 に な る よ う で あ る 。 61":以下の

低温域での比熱はθE==321¥:のアインシユタイン比熱と一致する(図 5.11

の破線)。しかし、この理論曲 線 は 高 温 極 限 が デ ュ ロ ン ・ プ チ 則 (3R)を大

幅に越え、言い換えれば振動の自由度が大きすぎるので不合理である。

約 61¥:以下の実験値は 2つ の振動モードをもっアインシュタイン比熱の

和で再現できる。アインシュタイン温度θEは 22Kおよび 28I{と 見 積ら

れる。一次元系との対応から、細孔中でネオン原子はクラスターを形成

してい る も の と 思 わ れ る 。 温度が 101¥:付近になると局在していた原子が

動 き始め、 151¥:以上では細孔中のネオン原子が気体的に振姥うようにな

る o 完全な理想気体の場合、その比熱は~R == 12..s ( J / 11101. I{ )であるが 、

細 孔中のネオンの実損'1値はそれよりも小さい。これは運動空間の制限の

ため系 の 有 効 次 元 が 低 下 し ていることを示している 。

ネオン濃度 η==0.25あたりの中間濃度域では、低濃度域でみられる 6K

での比 熱 の 折 れ 曲 が り と 高 濃度域でみられる高温部で一定値を取るデュ

ロ ン ・プチ則的な比熱の両方の温度依存性が現れている。この結果は濃度

が 0.1から 0.5の間で細孔中のネオンが過渡的な状態にある変化してい

ることを示唆する。
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ZS1I1-5中のネオンの比熱(低濃度)。

実線は複数のア インシュタインモデルによる 計算値

(θzニ 22I(、28I{)
破線は単一のアインシュタインモデルによる計算値 (θE==32K) 
一点鎖線は三次元理想気体の比熱 (3Rj2)

図 5.11

まとめ5.4 

ウム の量子ト細孔中に吸 着 さ せた へライカゼ、オシリ第 4章でハイ

同じそれを古典論と対応させて理解するため、効果に つ い て 議 論 し た 。

ウムンデルワールス力がへファト細孔中に質量、カゼオライシリハイ

z一 行1 土士... -.J崎、ロより大きい不活性元素であるネオンを吸着させた実験を行った。

次に述べる事柄がわかっ た 。果、

以醤し

とも 2っ)の特性温度を持 つ ア

低濃度では一次元細孔および三次元細孔のどちらの場合 にも、

たネオン原子の比熱は低温で複数(少なく
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インシ ュタイン比熱で再現でき、低温では細孔内で数個のクラスターを

形成していることを示唆する。温度 が上昇すると比熱はブロードマキシ

マムを持ち、高温では一定値になる。これは細孔内のネオン 原 子の状態

が次第に局在状態から自由粒子的な状態へ連続的に移行することを示し

ている。

高濃 度では一次元と三次元で状態が異なる。三次元細孔中では比熱が

三 次元デパイモデルで記述でき、ネオン原子は細孔に沿った形で網目 状

の固体を形成している 。実 験値から見積られたデ j"・イ 温度 は 29I{で あ

り、バルクの値 (75I~) やグラファイト上に形成された 1 原子層薄膜の値

(50I~) ，こ比べ非常に小さく、フォノンの著しいソフト化を示している。

ゼオライトの細孔構造を反映した相互作用空間の制限がデパイ温度の低

下させるという実験結果が 得 ら れ た 一 方 で 、 測 定 さ れ た 比 熱 に は 融 点の

降下を示す異常は現れないという興味深い実験結果も得られた。これ は

運 動 空間のサイズを制限した例として挙げたパイコールグラス(干し径約

54A)中のネオン とは具なり 、 運 動 空 間 の サ イ ズ を 極 端 に 狭 く し た 系 を特

徴づける効果であると思われる。

一方、一次元細孔中の高濃度ネオンの比熱は低濃度の場合と同様に複

数の特性温度をもっアインシュ タ イ ン 比 熱 で 再 現 で き る 。 細 孔 中 で 原子

が ー列に連なる程の濃度でもアインシュタイン的な比熱であることは 、

このような系の振動モードが一次元連続体の振動数分布を持たず、一次

元ではデパイモデルで記述できる固体状態が形成されにくいことを示唆

している。

ヘリウム(量子系)とネオン(古典系)を比べてみよう。前章で述べた

ように、平均孔径約 5Aの一次元および三次元細孔構造を持つハイシリ

カゼオライト細孔中ではヘリウム原子の量子性に起因する比熱が観測さ

れた。一次元系におけるヘリウムの比熱は T1
に比例する特徴的な温度依
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存 i生を示し、ランダムポテンシャル中のトンネリング効果に基 づいて 説

明さ れ る。ヘリウムの比熱は零点振動の大きさのため同様のモデルで説

明されるガ、ラスや非品貨固体の低温比熱より 4rv 5桁大きい値を持つ 。

これに対し古典粒子であるネオンの比熱は Tl(こ比例せず、上述のよう に

ア イ ンシュタインモデルで記述される。この結果はヘリウムの量子性の

ひとつの傍証となる。また、ネオンの場合でも更に低温で配置に関する

ランダムポテンシャルが生じる可能性はある。換言すれば、ネオン系で

も十分に低温度で T1
に比例する比熱が現れる可能性は考えられる 。

三次元系においてもヘリウムとネオンで全く異なる温度および濃度依

存 を 示す比熱が観測された。 低 濃 度 域 で は ヘ リ ウ ム の 低 温 の 比 熱 は 、細

孔の交差空間に入りその運動空間の狭さを反映して大きく分裂したエネ

ル ギー準位から見積られる値でよく再現される。 4Heと3Heの比熱の絶

対値の差はこれらの原子の質量の違いによる。一方、ネオンの場合には

低温の低 濃 度 の比熱は複数のモードのアインシュタイン比熱の和で記述

できる。これら の相違 は、細孔内でヘリウムは自由粒子的に振舞いネオ

ンはクラスターを形成するという状態の違いを示し、ヘリウムの 量子 性

を 際 立たせる結果となった。高濃度域でのヘリウムの比熱は T1
に比例 す

るようになり、 semi-quantumliquid状態の出現を示唆する。これに対

しネオ ンの比熱は三次元デパイモデルで記述でき、ネオン原子が細孔内

で 連 結して団体となっていることを表している。これはネオンの大き い

ファンデルワールス力を反映した結果であり、逆にヘリウムの量子性を

確かめ るひとつの例である。

以上のように共通の一次元および三次元細孔中に吸着させたヘリウム

とネオンの比熱の温度・濃度 依存性を比較することにより、細孔中の量子

的粒子、古典的粒子の状態を対応させて理解することができた。
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第 6章

総括

一次元および三次元構造 を も っ ハ イ シ リ カ ゼ オ ラ イ ト の 約 5.1¥程度の

孔径の細孔を利用し、ヘリウム原子の量子状態、運動状態を極低温の比

熱測定により実験的に・調べた の バ ル ク な4He(ポーズ粒子)、 3He(フェル

ミ粒子)はそれぞれ起流動、フェルミ縮退など量子凝縮を起こすが、直

接粒子交換の出来ない細孔系におけるこれらの原子の比熱は定性的に同

じ濃度 依 存 ・ 温 度 依 存 を 示 し、ポーズ粒子系、フェルミ粒子系のそれぞれ

の統計性を反映した性質は示さなかった。しかしながらヘリウム原子の

もつ量子 性 は 一 次 元 細 孔 ならびに三次元細孔中において特徴的な比熱の

温度・濃度依存性を示した。以下、それぞれの細孔中のヘリウムの量子状

態についてまとめる。

ZSM-23の一次元細孔中の ヘリウムの比熱は温度に比例する ;C== A(η)T。

係数 A(η)は 濃度の増加につれ単調に減少する。この結果は単なる一次

元国体としては説明できず、ガラスやアモルファスの低温における挙動

について考えられたランダムポテンシャル中のトンネリング効果による

描像で 記述できることを見い出した。一次元細孔内で位置交換はで き

ず、ヘリウム原子の配置に関するポテンシャルは周期的ではない。比熱

の絶対 値はガラス物質の低温比熱に比べ 4桁から 5桁も大きく、また広

い温度領 域 で 実 現 さ れ る のが際立った特徴である。これはヘリウムの大
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きい存点振動による大きいトンネリ ン グ(唯率 を考 慮しないと解釈できな

い 。 一方 、 加 圧 下 に お け るバルクのヘリウム液体において も 、 比熱は温

度の l乗に比例することは知られていた。 この場 合は 、まだ 確立された

結論ではないが 、加圧 す る ことがヘリウム原子の動きを抑え、原子の交

換を制約する効果を与える一方、原子配電に関してランタムポテンシ ャ

ルを生 ずる効果も与えていると思われる 。 本研究 では 細孔内で 原子の 位

置交換が 出来ない条件を実現し、上述のトンネリング効果によ り原子配

置 のずれ る 状 態 (senli-quantumliquicl)を初めて確認した 。

ZS1'd-.Sの三次元細 子し におけるヘリウムの状態は温度、 濃度で違った

様相を 見せる o このゼオライ ト は 約 8入のサイズの空洞が、約 .sA.の 孔径

の パ イプで三次元的に連結 された構造をもっ。低濃度域 (η;:;0.:3)で はヘ

リウム原子 1個あたりの比熱 は 2I(付近 ;こ特徴的な肩を持ち、それより

低温では濃度には依存しない。このことは、ヘリウム原子は低 濃度では

量子効果 に よりこの広い空洞に入り、そのサイズで 量 子 化された 離散的

エネルギ ー を 持 つ と いう モデルで解釈できる 。 この場合、 4Heと3Heの

差はその質量を通して現れる c 比熱の濃度依存から、空洞に入る 原子が

およそ 3個以下であれば自由粒 子 的 で あ るが 、これ以上になると 原子聞

の相互作 用が 無視 でき なく なりエネルギー状態、運動状態が変わる。 濃

度が増すにつれ 2I{の特徴的 な 比 熱 の 肩 は 次 第 に つ ぶ れ 、 さ ら に 高 濃度

(ηと0.4)で比熱は ZSM-23の場合と同様に温度に比例するようになる 。

空洞とパイプの内部でヘリウム原子同士が配置に関しランダムなポテン

シャルを示すためである。

以上の事柄はヘリウムの零点振動やエネルギー準位の量子化にかかわ

る現象で ある。これらの現象を古典論と対応させて理解するため、同じ

¥イシリカゼオライト納孔中に質量、ファンデルワールス力がヘリウム

よ り 大きい不活性元素であるネオンを吸 着 させた実験も行 った。以下 述
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べる 4 うに、ネオンでほヘリ ウ ム と は 明 ら か に 具 な る 比 熱 が 観 測 さ れ、

ヘリウムの量子性のひとつの傍証となっ た 。

ヘリウムは常圧下では大きい零点振動のため固体にならないが、大き

いファンデルワ ール スブj をもっネオンは 241~ で団体とな る。 ZS?\ I -2 :3の

一次元細孔に吸着させたネオンの比熱はバルクの場合と大きく異なり、

またヘ リウムの場合 (二観世IJ さヰした温度の i乗に比例した比熱はみられず、

法論的に複数の モードを持つアインシュタイン比熱の和として示せた 。

低濃度の比熱は 141~ 付近に山を示し、低温では 2 つのモードを持つア

インシュタインモデルで再現され、ネオン原子が一次元的にクラスタ ー

を 形 成して振動して いる ことを示唆する。高温では比熱は一定値に近づ

き、局在状態から気体的な状怒へのクロスオーバーを意味している 。原

子がほぼ一次元的に連なった高濃度においても比熱はアインシュタイン

的であることは、このような系の振動モードは一次元連続体のフォノン

のような分散関係を示さず、複数のモードが支配的になっていることを

示唆している。

一方 、 三 次 元 細 孔 中 の 比熱はデパイ モデルに 基づく比熱で再現でき

る。三次元細孔中のネオンは 川 孔 の ネ y トワークを通して三次元的な網

目構造 の 国 体 を 形 成 し て い る 。 特筆すべきことは、このような系のデパ

イ温度はバルクの値 (75I()や二次元固体の値 (501く)に比べ非常に低い

値 (291()を示すことである 。相互作用空間を制限することにより著しい

フォノンのソフト化が起こっていることを示唆している。ゼオライト細

孔構造を反映した強いサイズ効果がデパイ温度の減少になって現れた 。

以上、空間の制限は古典粒子系においてもバルクと異なる性質を引き起

こすことが比熱の観測から明らかになった。

最後に、本研究ではハイシリカゼオライトの細孔を利用して従来にな

い狭い空間 にお ける ヘリ ウムの量子状態、運動状態を明らかにした 。 結
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果的には当初期待 したような量子凝縮現象は観測されなか ったが 、 一次

元佃孔では semi-quantu1111iquicl状態が実現し、三次元細孔では低 濃度

で極限的に狭い サイズの空 間に閉じ込められた粒子の離散的エネルギー

準位や 高濃度での sen1i-qua.ntulllliquid状態なと量子効果を 反映した興

味深い現象が 比熱を 辺し て 観測された。また対照実験として 行なった ネ

オンについても従来の吸着基盤で観測されたのとは異なる低次元クラス

タ ー的構造が比熱に反映され 、 通勤空間の制限の効果が古典的粒子に対

しても有効に働 くことが判った。ハイシリカゼオライトの 細孔の中で実

現される空間 の次元・サイズおよび位置交換の制限が課された 特殊な条件

下での原子 ・分子に関 す る研究は、ここで行なってきた 量子凝縮に関連し

た現象ばかりでなく 低次元系 の物理、少数多体系の統 計の問題(マイク

ロクラスター、メゾスコピ ック系の物理)に対するひとつの 有望な研究

手段として位置づけることもでき ょう 。
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Appendix A 

球中の自由粒子のエネルギー固有値1)

半径i1X/2(~α) の球内に存在する質量 m の自由粒子を考える 。それ

に対す る Schrるdinger方程式は

一ーヤ州二山

である 。 極 座 僚 を 用 い る と 、

qθ'2 2θlθ o ， 1θ2  
V~ ~ :: " +一一十 一(幻ne';il)+ ') ~ ，) 一

となるから、

θγ2 ' rθγγ2 sin e e)e θe/ ' T2sin~eδ(732 

ハ2/ fJ2 2θL2 

{一一(一一+一一)十一一}ψ(r)~ E1p(r) 
21η e)r 2 ' r e) r / ' 2 7Ti 1、2

とさげる。ここで L2は

た2δδδ2
L2二ーでγ {sine ;il (sin e ;il) + :;τ} 

sin~ B δ0δB / ' eJcρ』

で 定 義され、軌道角運動量演算子と呼ばれる。 L2に関して

L'2:¥ri川 (Bぅψ)二 l(l+ 1)た2}'im(e，ψ) 

が j戊り立;ら 、 L ~ の固育医l 数が 球面 調和関数 日間 ( 07CP) であり 、固 有値が

l(!十 1)た2であることが知られている o 動径波動関数を R(ァ)とすると
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(川r)== R( r ) i im 
( g、引)、 R(7')につ いて の微 分与 1主主には

乃2θ2 2δl(1 + 1)た2
{一一(~τ+ 一一)+ 同(7')== ER(r) 2m ¥ 8，.2 ' r 81" ・21'r2.1"2

d2R2dR2J(l + 1) 
一一+一一一十(た一 ρ )R == 0 
d7'

2 ' 
1" d1' 

と整理 される 。 ただし、

k'2 ==竺E-

n，"L 

である o R(r)の方程式の一 次独立な解は Bessel関 数 で 表 さ れ 、 み(kr)、

八九(k1')で あ る 。 こ の う ち l'/n(k1')の 方 は 1"== 0で有限でな いので排除さ

れ、み(たけが解として与えられる。境界条件として R(α)==0が 要求さ

れる。エネルギー固有値は、

Jl(たα)==0

を満たすたの値をたnlとすると、

内ノ

u-
7
に

が
一
仇一一E

 
と表される 。Bessel関数の零点は無数にあるので、 J 次の Be~~el 関数

以~T )(甲 A..l)の零点のうち Oでないものを小さいもり かふ!I出に巡ぶ 0

4flο が 直 径 を l1.r二5Aの球内にある場合 の エネ ル ギーを概 算、ずると 、伊1]

えば基 底 - 第 一 励 起 状 態 ( 縮重度 ;2l十 1== 3)聞のエネルギー 差は立方体

(本文参照)の場合と同程度の値になる(図 A.2)。
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図 A.2 直径 5Aの球内の自由粒子 (4He)の エ ネ ル ギ ー 準 位 。

括弧内はレベルの縮重度を示す。
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