
熱 的 性 質 (比 熱 )

東北大金研 武 藤 芳 雄

試料の温度 ,実域 の構笈及 び測定 された温度嶺域 か ら考 えて ,近年の S- a_

相互作 用に幽する迷論研 究 と比較検 討できる実験研究は ,極めて少 ないD ここ

では塊状 で一応倹 討てこ値 す る Cu Fe系の比熱 の結束を レ ビユーし ,旭 の稀薄合

金系については 2,50)コメ ン トをするに とどめるO 盛圭は 予稿集 を参贈 して 頂

きたい ｡

研究温監領域 が 1.20 -4.2oKo)液体 - リウム温琵域 O､みでは ,数パ ーセ ン

トまでUl不純物を含む合金系[-r,比熱の全貌 を知 りえない ことは ,i.immerman

等 oICu-Mrl合金系O､研究や ,Leide･1-iにおいて各種 ol稀範合金 系ol研究 に よ

り ,以前 より明らか とな っていた｡ 1961年にカナダollNaもional fiesea-

rch CoullCilgl_groupに よる014C< T く 50?I{-の温度範軸で0)比熱 研究
は ,毅 も広い温監境域で行なわれてい るので ,髭重な も0)であ る｡ こ0)研究 は ,

紅抗極 小 と比熱 と(71増係を'jfHるために行なわれたOL)であ るが ,近藤効栄の発 見

に 先立 って行なわ れた研究であ る｡

彼 らの測 定結果 (予橘 巣や.98)を まとめ ると ,

1)エ ン トロピー

Fe 占｡n｡entra･ui｡rj (%) El-1rl七r｡py (Ga l oK / ga も.m Fe)

0.05 1.5

0.1 1.22

0.2 1.17

(extrapolated partsは totaユ erltrOPyの約 10%であ る.,)

SplrlVdユue 1/2 と仮定 すれば

Rln (2S十 日 --,Gi-1n2-1･5.8 (Cal uK / gatomFe)

とな り ,この系の spln Valueは て/2の orderであることが結論 され るO

勉の研究者に よる Cu -Fe系の比熱研 究の結束 もすべ て Spin value1/2
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を支持 してい る｡ (た と え異 な る濃度で も ,またやや狭 い亀 鑑範 朗 の研 究で

あ るに して も)

2)比熱 L'jl'温故依 存性

予稿 p･ 99に △ ':)ニ (jalloy - CcuをノTに 対 し凶示 した0両度日ま我 々

O,最近 の液体 - リクム亀鑑で O,やや 高億鑑 ol試 料に ついて 0)結 果 も含 まれ る｡

(Bは 江6%Fe ;Aは 0･5% Fe) ･0･2% Fe以上 O-)波圧(n合金 ol△ Cは ･

低温でTに比例する1-万暴圧0･05%FeO,合金o)△CはTO･5に比例する
よ うで あ る｡

;A-)比熱 01ピ--ク

△ Cは約 6 uKに ピークを示 す (僚論 文 Fig.5参触)｡

鹿良 し 19%Fe以 上 Ol)合金 につい ては ,-Thll･.PICketに J:る報告 もあ り ,

結 果は T,. 990,左 上 0)凶に示 され る｡ △C/Tは砥塩で一定 には な るが ,こ

ol一定櫨 は ⅠineO'墳鑑に威 存 す るっ

i-I,→l(まenの cit-ChaTJ-1ier･de N｡bleも0･086%-F■eOl試料で測定 L･たO

波 等ほ H-81K(つ Ll CJl磁場 中で も掛促 し ,△ CJO)ピークが藤 場に より低温iJE･
＼ノ

ず れ ることを見出 してい る｡

以 上が本 年春 まで の Ct了 FE,:lJ糸(n成熟研 究(J､状況で あ った 0 1968年夏

i:3aybell等 は Phys.Rev.し,i.に ,B r,JCh等ほ St.AndreWS O■､LT1lにお

い て ,そ れぞれ今迄摘斉発 よ りは F｡激 妓ul薄 い試料 につ いて ,0･1UK 以下
▼

01塩 鮭 まで ,近藤効果 (n極 低 温で 0､挙動 を明 らか にす るため行な --,,た比熱研究

01結 果 を発表 した o

Dayb'13111等 は He3-艮e4dl1-jtion refrlgeratOrを用い ･0･04oK

まで ,lFeが 112机ブユn及び 580ppmO､試料 (m 比熱 を測定 し7i=〇結 果は p･

100に示 され る｡ Fig. 1ほ raW再 taで ,0.07O-0.08oKで小 さな異

常 がみ られ るが ,Feを含 まない CU十 ･Adde/ndaO-比熱 に もみ られ る0､で ,多

分 Addendaa､もつ比熱 に こ0､異 常 を帰 して よか ろ う O 従 って△G-Calloy

+ addenda 一 ccu+ addenda は Cu中に含 まれ る FeO､比熱 を示す ものと

考 えられ る｡ fj'ig･2は ,△ C/cTを T.に対 し凶示 した もOlで (C演良) ,

も し△ C的 Tな らば温 度に よらず一定値 を とるはず であ るo 112pplrlFe及

び 580ppmFeOl､試料 とと もに Fran〇h等 01500ppmFe の革料 も示 さ

-58 7-

く)



熱 的 性 質

れ ,△ C/cTは濃崖には よらず塩鮭には依 存す ることがわ か るO 膚2図 の

solid H neは BIc'oTlfield･fiamanrl (a.-hT) U､理 論計岸 ol鮭異 であ る｡

但 しこの C,,lrVeは帯磁率 な どか 研 究か らFeOIs｡illValueは 5/2と実験

的に知 られてい るとの立場か ら ,B一日O､数値 計算 U)結束 を 2倍 して S-5/2

に対応させた も〝)であるo B- fIの 計算結果隼 ,T-0oKでは ,

C … Tm (皿=0.577)

と表わ され るO第 2凶ols(-,lirl ｣-ineは ･,-
C/T=1.12/TU.425 1.･<1oI{

と表 わ され るが ,も Lmを 1/2より僅かに小 さ くとすれ(ま∴ 実験結果 と01-

致は より良 いOいず ･ftにせ よ ,Daybell等 ば ,Cu-FeOl比熱 は ,

c c･cT 1/2 T- 0

とい う結 論 を待 7こ｡

Flg.5ほ ,低温で い Dayhell等 O､結 果 と封RCや Lelder,I0-､測定′凄晃年 C

/Oを ,i,=･葺Tに対 し図示 した もOlで ,先に述べ た よう'tC的 6 uKに ピークを

示す o 近藤温監TKを 2DoKと考 えると ･ピ-ク0)温 良は約 1/5T_Kと琴 ()

B一三三07梅 采 と一致 す るO この C-1rVe下C)､面執 まult)aSl7r,olj甲d state O､

breakupに よるエ ン トロピーO'変化 を示 す も01で (正確 には er.troつyChange

ol一上根) 〇･口55 oKよ り55oKまでCT'elri7LrOPy Changeは.R In2士5%

とな り ,SつuユValueが 5/2であ るな ら予廟 され る如_bropy c.hallgeUl約

半分で ,0.04 oK以下に盛 り半分は帰せ られ る｡ これ ら(71結 果 を も って i7ay-

be11-らは ,彼等 (7･実験 は f3-11理論 と定性的 に一致 す ると考 えるようで あ るo

B-fOCkらは , (恐 ら くは断熱 消磁 法を用いて低温 を得た0､であろ F･が) ,

0･06 oK-1cKの温度薄 頭 を 0･07-0･27ata/UFeOl,試料 について 0･5

oK- 2u OKO-'温良重昂で測定 した, p.1[jloIFig.1は そ0)結果で あ る8.

歳低温乾にお いて ,T - 2に比 例 する小 さい 比熱がみ ら*･(る｡ これはおお よ そ

波圧に比例 するo Br｡cksらほ この比熱は Fe ions問伊'･･interaction の 存

在に基づ くと考 えてい るようで身空'る, (こU)もer皿01存在や認め ることが

Daybellらの解析 と轟 なる指巣 を導 く｡) この T~2･termを差 引 くと ,

o･u7%FeO､試料では 010.6 G革より町 十1､oKまで ,また他 o)猿皮の大き い

試 料 ではやや高 い温 鑑 まで Tに比例 す る比熱が あ らわ れ る ,この linear
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もermは濃度にあ る程度依 存 す る. Fig.2には こ01様子が示 されている. c

c,jTは極 めて低い塩鮭で01み成立す ることを注意 してお くOかか る考察 よ り ,

Brock達は ,比熱は T又 は TlこユTに比例す るとい う結論 を出 した｡

fjroc',kらは ,彼 ら0)結果 をDaybeユユらの結果 と比較 して 2つ0㌦点を指摘 し

て い る｡

1)ほぼ同濃度o)試料 についての測定楢 皮は BrcICkらが Daybellらより

fact(〕r5艮い ｡

2)Fe ions閥011nteractio二T･⊥を考慮 しなか ったことが ,Day転 11ら0-

T 1/2に比例 す る結果を導 い､たO

以上0､2つ0)笑顔の分 析O,いず れが止しいかは ,塊状 では決め られない｡ し

か し十分注意 して作 製 された試料 で行なわ れた実験 の ようであ り ,ま7=当糸 の

ことなが ら ,藤岡澱鹿01試料についてい 両者 o'実験は ,ほほ両日二大き ざ0)比熱

を示 してい る｡ 従 って今後lf,実 験は精良 を高 くする ゞとと温度亀城 を広げ るこ

とが必要 であ る っ それ と共に低 い亀鑑〝)実威 ほどFe, loll-S蘭の 1miJeraCti(j-T･

o'1取 り扱い方 を考 えることが重要 である｡
巌近 の Zitもartz ,Mlillc-:r- Eilor抽anOl理 論は ,Nagaoka eq. を正確

に解 いたもo)でそぐ))結 果 は ,

7r2 E=;L(S+1)
C/kB ～

氏lrj

〕-n4 (Er/T･K)

T

ロ ー !≫ t'▲71--rTl
⊥k

と表わ され ,また entr叩 y Charlgeは ,

△S

= (2S+ 2)ln (2S+ 2)+2Slr]2S

-2 (2S十1)1n (2S+1)

と衰わ ざ*lるo S- 1/2の場合 この△ Sは In2でな くて 1m 27/16であるO

単純に上の式 に S- 5/2と入れれば .ln27/16よりも小 さい entrOPy Cha-

ngeを示す ,こOlことは理論は S- 1/2忙 しか適用で きない ことを示す も0)

か も知.Yiな七､,

最近 真木氏に送 られて きたMi:lller-HartmannOl博 士論文中に ,全温度領

域の比熱 を数値 計算 した結果があるOlで参考o)ために附 してお く｡
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附1 濃度が大き くて 10calized slつin 閲に ,interactionがあ る場合

ol比熱研究は ,LeidenそOTl他で行 なわ れ ,そol結果は予稿 集に示 され る｡多

くOIl場合十分壌い温度では ,濃度に よらない Tに比例 する比熱が報告 されて い

る｡ これを説明 するための理論は Marsball･Kユein,近藤 ,中嶋 ,Liu な ど

に より発表 されて い る｡

附 2 pこ 9doj70)属は Cu-1drl系の ｡ebye塩.皮を4･2 oi{0)塵性常数よ

()求めた もので ,Debye温度がMn濃度O､唱加で大き くは変化 しない ことを示

す景重な結果で.,らるe

滑 5 °u-C｡(lI･･102)及びAu-(〕.｡(p･110)系cl結果は ,他 の

稀薄 合金系 と大分様子が異 な る｡

附4 Ad -Ⅴ系Cn比熱は一見異 常がない ようであ るが ,通 常 o滝 味で電子

比熱係数 Tを定義すると浜監依存性 が大きい O

府5 Zn一一Mrl (LrJ･ 112)系では ,△ C= (-"JaH oy-〔7･znが 12oK一

以 上で僅か ClT-負とな り ,pILjre Zrlと稀薄 合金 では ,格子比熱が多少異 なるこ

とを示す ものと考えられ る｡

附6 Aユ系稀薄 合金,'])比熱は帯磁率 '')da.七aと共 に青木 ･大塚民に より

Techr]ical RelT,0-I.i Of 工SSP jVo:552として発表 され た O

滑 7 Pd-0･5a/OCT())比熱は帯磁率 とともに異常で あ ることが Lei8･en

の Sもa_rらに よりLTllで発表 された.
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