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１．緒言  

CO2 による地球温暖化問題や排気ガスによる環境汚染

問題を克服するためには、水素が近未来社会にとって欠く

ことのできないエネルギー源として期待されている。イン

フララインとして整備するには、エネルギー密度が高く貯

蔵・運搬に適した状態を維持でき、必要なときにすぐに取

り出せることが求められる。大規模な貯蔵や運搬を考える

と、液体水素が最も適した形態であると考えられる。 
しかし、従来の気体冷媒法による冷凍システムでは、莫

大なエネルギーを注ぎ込まなくては水素を液化できない。

この問題を解決する方法として磁気冷凍法が提唱されて

いる。液体窒素を利用して、77Kまで水素を冷却し、それ

以下の温度領域の冷凍システムに磁気冷凍を用いれば、液

体 Heの必要な超伝導磁石を使用しても、トータルエネル

ギーコストを大幅に削減することができる。 
そのためには、液体窒素温度から液体水素温度の範囲

で高い磁気エントロピー変化を示す材料を開発する必要

がある。これまで液体窒素温度から水素液化温度で作動す

る磁気冷媒として、希土類と遷移金属の金属間化合物が主

に調査されてきた。 

Gd, Tb, Dy, Ho, Erの窒化物は強磁性体で、キュリー温度

はそれぞれ 59～74, 42, 26, 18, 5 Kと報告されている。一般
にキュリー温度付近で磁気エントロピー変化が最大とな

るので、これらの希土類窒化物は液体温度以下で作動する

磁気冷媒として期待できる。 
これまで、希土類窒化物の磁気熱量効果に着目した論文

はまったく無い。そこで、これらの窒化物を合成し、温度

と磁場を小刻みに制御して磁化測定したデータから磁気

エントロピー変化を評価した。 

 
２．実験手順  
希土類酸化物粉末(Gd2O3, Tb4O7, Dy 2O3, Ho2O3, Er2O3；純

度各 99.99%)と非晶質炭素が原子比で希土類元素(Ln) : C = 

1 : 3となるように秤量し、ボールミルで混合した。1×? 10 
mmのペレットに成型し、窒素気流中で昇温速度 150 K/h
で 1773Kまで加熱し、そのまま 15時間保持した。雰囲気

を変えずに炉冷し、焼成炉にゲートバルブを介して接続し

ている Ar雰囲気グローブボックスへ反応性生物を移送し

た。生成物の一部を石英管にパラフィン封入し磁化測定用

に、残りの試料は粉砕しシリコングリースに塗して X 線
回折用に用いた。磁化測定は SQUID磁束計で磁気エント

ロピー変化の評価用データとして、磁場 0～5 T、温度 5～

100 Kの範囲で行った。ErNについては測定温度 2～100K

の範囲の磁化を測定した。 
 
３．結果と考察  

X線回折により、今回扱った全ての元素について、それぞ
れ対応する希土類窒化物が単相で得られたことを確認し

た。また、いずれの窒化物も磁化測定の結果から強磁性体

であることも確認した。磁気エントロピー変化? S は、

? S ? (?M /?T )H dHH
0? の関係式より算出した。? Sが最大と

なる温度T? SmaxとArrottプロットから評価したキュリー温

度は数 K 程度の誤差で一致した。また、下図に希土類窒
化物の T? Smax と磁気エントロピー変化の最大値との関係

を示す。比較のため、これまで磁気エントロピー変化が報

告されている金属間化合物の値もあわせて示している。

DyN を除けば、同程度の温度では希土類窒化物の方が磁

気熱量効果が大きいことを示している。このように、希土

類窒化物は液体窒素温度以下で作動する磁気冷凍システ

ム用磁気冷媒として高い可能性を持っていることが明ら

かになった。 

 
 

 

 
参考文献 

1) A. Tomokiyo et al., Adv. Cryog. Eng., 32(1986)295.  

2) T. Hashimoto et al., Adv. Cryog. Eng. 32(1986)279. 

0

50

100

150

200

250

300

350

0 10 20 30 40 50 60 70

Rare earth nitrides (This work)
Intermetallic compounds (literature)

M
ax

im
um

 m
ag

ne
tic

 e
nt

ro
py

 c
ha

ng
e

?S
m

ax
 / 

kJ
 K

-1
 m

-3

Temperature of the maximum ? S, T? Smax / K

ErN

HoN

DyN
TbN

GdN

DyNi
2

 1)

HoAl
2

 2)

Dy
0.5

Ho
0.5

Al
2

 2)

DyAl
2

 2)

ErNi
2

 1)

ErAl
2

 2)
HoNi

2
 1)

Fig. Maximum values of magnetic entropy changes of 
some rare erath nitrides and intermetallic compounds. 
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