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論文内容の要旨

1 K以下での熱容量測定の為に新しい熱容量測定装置を設計製作し，過塩素酸ニッケル六水塩Ni ( 

(CI04)2 • 6 H2 0 の熱容量測定を行った。

製作した熱容量測定装置では，従来の断熱消磁や液体3He の強制排気によって 1 K以下の低温を得

る方法とは異なり， 1960年以降開発された， 3He/4 He の希釈冷凍法を採用している。さらに，本装置

では， 3He を循環使用し，連続運転が可能である。本装置での特徴の一つは， still と mixing chamber 

の聞に設けられる熱交換器として， co-axial counter flow型を採用していることである。この熱交

換器は，細いステンレスチューブ中に，さらに細いステンレスチューブを挿入した長さ 100 cmの二重

パイプの構造を持つO 内側の管内を，循環液化された3He がmixing chamber に向って流れ，内管と

外管の聞を満している， mixing chamber で相分離した3He 希薄相と熱交換を行う。この型の熱交換

器の使用によって，構造は非常に簡単化されている。その他，設計，製作の詳細について，本論文中

に述べられている。製作した装置の実際の運転によって得られた最低温度は，ゲルマニウム温度計の

較正の時に， 0.23 K であり，セル，シリコンオイルおよび試料の Ni( CI04 )2 ・ 6 叫 O の熱溶量測定

の時にそれぞれ 0 .4 1 K, 0.46 K, 0 .4 7 K であった。運転開始からの冷却は，階段的であり，温度

の大きなゆらぎが見られた口最低到達温度が高いこと，温度のゆらぎが大きいことなどの原因につい

ては，クライオスタットの機械的振動による熱の発生， 3He 循環系に関係する問題等が考えられ，こ

れら装置の運転状態，熱容量測定時の状態等についても本文中に論じられている。

熱容量測定に用いたゲルマニウム温度計は，液体4He の蒸気圧( 1. 6K~ 4.2K) とクロムミョウ

バン結品の帯磁率( 0.23 K~ 1. 6K) に対して較正を行った。
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Ni( CIO J2 • 6 H2 0 の熱容量測定は，新しく製作した熱容量測定装置を用いて， 0.47 K から 4.2K

の温度領域で行われ，ショットキー型の熱異常の存在を明確にした。ショットキー熱異常のピークは，

0.58 K 士 0.03 K にあり，熱容量の最大値は， 4.28 JK-1mol-- 1 であった。

Ni2 + イオンは，自由イオンの状態では， 7 重に縮退した， S= 1 の基底電子状態3F である。この基

底状態は，球対称よりも低い対称性の結晶場あるいは配位子場によって分裂する。 Ni( CI04 )2 ・ 6 H20 

では， Ni2 + イオンのまわりに六つの水分子が八面体的に配位しており， [NHH2 0)6]2+錯イオンを形成

している。中心の Ni2+イオンは，配位した水分子のつくる配位子場の影響を強く受けており，水分子

のつくる八面体のゆがみは，配位子場の対称性を低下させ，縮退した Nj2+イオンのエネルギー準位を

分裂させる。熱容量測定で見い出されたショットキー異常は，配位子場のゆがみによって生じた，電

子の基底軌道状態( A2 g) のスピン三重項の分裂したスピン状態聞の熱励起にもとづくものとして解析

された。解析の結果，磁気異方性パラメータ D ， E の値として， D= 1.90 K , E= 0.92 Kの値を

得た。本論文では，得られた磁気異方性パラメータを用い 80K から 200 Kの間での Ni(CI04 )2 ・ 6 H20 

の Ni2十イオンのイオン磁化率を計算し，文献値と比較し，配位水分子のつくる八面体が正方対称な変

形とともに，斜方的なゆがみをもっという結論を得た。本論文では，これらのゆがみの原 [*1 と， 220K 

近傍で見いだされている相転移との関係，および，隣接する Ni2+ イオン聞の交換相互作用の影響等

についても考察を行った。

論文の審査結果の要旨

原田真名君の論文はヘリウムの安定同位体である3He と 4He の液体にむける混合熱が吸熱であるこ

とと， 4He に対する3He の溶解度が零度でも有限で、あることを利用する希釈冷凍の原理による極低温

用冷凍機むよび熱容量測定装置を開発し，これを用いて Ni( CI04 )2 ・ 6 H2 0 結晶の熱容量を 0 .46 -

4.2K の聞で測定し，配位子場にむける Ni イオンのスピン準位の分裂を決定したことに関するもので

ある。

3He/4 He 希釈冷凍法の原理はよく知られているものであるが，実際の冷凍機の設計と製作に当って

は，熱交換と物質移動のバランスのとれた動作が安定な運転のために不可欠で、あり，機内の振動およ

び粘'f''t流による発熱を最小におさえ，室温部からの熱流入をしゃ断するところに種々の工夫が要求さ

れる。また熱容量の測定装置としては冷凍とは反する要請も満たさなければならなし)0 原田君は技術

的な困難を克服して約 0.2K まで冷却しうる冷凍機を製作しその動作を解析した。

この装置を熱容量測定に用いるため，この領域ではほとんど用いられない断熱制御を行い，恒温壁

法に比べ格段に良好な制御を可能とした。

極低温での熱測定の一例として Ni( CI04 )2 ・ 6 H2 0 の熱容量を測定し， 0.58 K に極大をもっショ

ットキー異常をごまかく解析し， 6 個の水分子に固まれた Niイオンが見る配位子場が斜方型の歪みを

うけており，その歪みが従来考えられるいるよりもはるかに大きいことを見出した。
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以上のように本論文は極低温領域での熱的測定に関して重要な知見を与え，この分野の進歩に貢献

するものであって，博士論文として十分の価値あるものと認める。
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