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輪 文内容の要旨

ゼオライトや層間架橋モンモリロナイトは，細孔径や層間距離が数A程度の非常に束縛された空間を

有する。本論文では，そのような空間中においてj 量子性の高い原子や分子が低温で示す挙動を実験的

に調べた。

最初に束縛空間中のH，分子の熱的性質に関する研究を行った。細孔中での興味ある現象として液体

の凝固点降下があり，極限の束縛空間を有するYゼオライ トや層間架橋モンモリロナイト中での液体

H，の過冷却状態における超流動H，の発現の追究を試みた。すなわちYゼオライトは』直径13Aの空洞

を8A径の細孔で三次元的に連結した束縛空間を有する。この中で p 低密度のH，の比熱は 9K近傍で

温度依存性が変化した。これは連続的な固体 液体転移と考えられる。一方，細孔をほぼ満たすほどの

高密度のH，の比熱は，アインシュタイン型を示した。高密度N，およびArにおいても同様の7インシュ

タイン型比熱が得られ焼結微粒子モデルでこの特性を説明した。

層間架橋モンモリロナイトはテトラメチルアンモニウム架橋で4.1A，アルミナ架橋では9.0Aの居間

距離の二次元的束縛空間を有する。テトラメチノレアンモニウム架橋モンモリロナイト中でのH，および

D，では，固体ー液体転移に伴う比熱のピークは観測されなかった。しか し低密度H，の場合のみ7.6K

でλ型比熱異常の結果を得た。しかしこれは超流動への転移ではなく 二次元固体でのオノレソ H，の転移

と考えられる。層間距離が大きい7Jレミナ架橋モンモリロナイト中では，低密度H，およびD，において

lOK近傍に固体ー液体転移と考えられる比熱の幅広いピークが観測された。予想される H，の超流動転

移温度6.6Kよりは高いが10Kまで融点降下を可能にした。

典型的なポーズ粒子である・H叫こついてもYゼオライトや層間架橋モンモリロナイト中での比熱の掴IJ
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定を行いその挙動を調べた。結果はそれぞれの束縛空間においていろいろと異なるが，自由に運動して

いる励起状態と二次元国体の二つの部分で記述されるモデルで説明できた。特にアルミナ架橋モンモリ

ロナイト中では/'~)レクに比べ低温にシフトした超流動転移を示唆する比熱異常の結果を得た。

フェルミ粒子である 3Heについても種々の細孔径や細孔構造を有するハイシリカゼオライトの束縛空

間中での挙動を調べるため， NMRによって3He核帯磁率X，スピン格子緩和時間T
1
およびスピン ス

ピン緩和時間T
2
を測定した。その中で注目すべき結果として，約5.5Aの細孔径で三次元的細孔構造の

束縛空間を有する ZSM-5とそれと同程度の細孔径だが一次元的細孔構造のZSM-23中での3Heの

挙動があげられる O この二つの束縛空間の中での3HeのT
1
およびT

2
はほぼ同じ結果が得られたが， χ

の温度変化はZSM-5中ではフェルミ温度TF=O.32Kに対応するフェルミ縮退の傾向を与えている

のに対し， Z SM-23中では，ほぼキュリ一則に対応する温度依存性を示した。これらから，細孔中で

流体的な3He系が細孔構造および細孔径による粒子置換の制約により，フェルミ流体としての物性が変

化することが実験的に明らかにされた。

論文の審査結果の要旨

ゼオライト中の細孔や空洞，或いはモンモリロナイト中の層聞は，子L径数A程度の非常に制限された

空間を提供する O 本論文はそのような空間中において，量子性の高いH
2
分子やHe原子が極低温で、示す

挙動を，量子凝縮相の研究という立場から実験的に調べたものである O

まず，狭い空間に閉じ込められた液体が示す過冷却現象を液体H
2に適用して，自由空間にあっては

固化のために妨げられている液体H2のポーズ凝縮を，極限的に狭い空間を使って実現する試みがなさ

れた。熱容量測定の結果は，最終目標である H2分子の超流動性を観測するには至ってないが，液体状

態の過冷却に関しlOK'こ融点を見出し，従来の記録を更に 2K下げる事に成功した。又，ゼオライト細

孔内吸着分子特有と考えられるアインシュタイン型比熱，層状空間内の二次元固体状態及び二次元オル

ソ国体H2の配向秩序等の観測に成功した。

次いで
4
He原子についても同様な実験が行われ，ゼオライト細孔内では，二次元固体及び国有のギャ

ップエネルギーによって特徴づけられる一粒子励起状態とによって記述される結果を得た。一方アルミ

ナ架橋モンモリロナイト中の二次元空間では1.7K近傍に比熱異常が見出され，超流動転移の可能性が

指摘された。

更に， Hz分子や1He原子とは異なる統計一一フェルミ総計 に従う粒子として3He原子をとりあげ

た。 3He核磁気共鳴の結果は，粒子交換の全く不可能な純粋な一次元細孔を有するゼオライト (ZSM-

23)中では，核帯磁率はキュリ一則に従う結果を得た。極限的な空間の狭さにもかかわらず，粒子交換

の余地を残している凝一次元細孔系ではすべてフェルミ縮退効果を示す事も又明らかになった。

以上，低温物性及び量子統計に関し，新しい重要な知見を加えたもので，学位論文として価値あるも

のと言志める O
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