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１．緒言 
水素は環境負荷が低く、持続的発展社会に欠かせないエ

ネルギー源として大変期待されている。水素を液化すると

容器の容積や重量を加味しても、体積水素密度、質量水素

密度が高く、エネルギーの貯蔵や輸送に適した状態になる

[1]。しかし、水素は融点が約 20 K と極めて低く潜熱が比

較的大きいので、液化するには極低温における冷凍効率の

高い冷凍機が必要である。磁気冷凍は消磁による磁気冷媒

の磁気エントロピー変化∆S を熱量に変換する方法で、一

般に低温である程大きな∆S を示す材料が存在し、極低温

でも高い冷凍効率が得られる。 
希土類窒化物は磁性を担う希土類原子密度が高いので、

強磁性体であるGdN, TbN, DyN, HoN, ErNは体積あたりの

∆S が従来提唱されていた希土類含有金属間化合物と同等

かそれよりも大きな値を示す[2]。また、希土類窒化物は

水素との反応性が乏しいので、水素と直接熱交換できる磁

気冷媒として用いることができる[3]。 
一般に広い温度領域で大きな∆S を維持する物質は存在

しないので、磁気冷凍法では冷却過程を数段階に分割する

必要がある。従って、冷却効率の高い冷凍機を設計するた

めには、任意の温度で∆S が最大となる材料が求められる。

上記の希土類窒化物の二元系固溶体を合成すれば、その組

成に応じて∆S が最大となる温度がコントロールできる。

すでに、DyN と GdN の二元系で、組成に応じて∆S のピー

クの中心が DyN のキュリー温度 21K から GdN のキュリ

ー温度 61K まで連続的にシフトすることを報告した[4]。
TbN はキュリー温度が 44K で、DyN より大きな∆S を示す

物質である。今回は比較的高温で作動する磁気冷媒として

GdN と TbN の固溶体 GdxTb1-xN を合成し、その磁気エン

トロピー変化を評価した結果について報告する。 
２．実験手順 

Gd2O3 と Tb4O7 粉末(純度各 99.99%)を混合比 x (= Gd / 
(Gd+Tb))が 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1 となるように秤量し、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

ボールミルで混合した。混合粉体にバインダーとして PVA
を加えプレス機で 1×φ 10 mm のペレットに成型し、窒素

気流雰囲気中 1773K で 15 時間焼成した。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 置換グローブボックスへ反応生成物を移送した。生成

物の一部は石英管にパラフィン封入し磁化測定用に、残り

のサンプルは粉末化してシリコングリースに塗し 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。 
３．結果と考察 
X 線回折により、全ての混合比の試料について、それぞれ

対応する組成の希土類窒化物GdxTb1-xN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、∆ の関係式より算出した。∆S
が最大となる温度 T

S = (∂M /∂T )H dHH
0∫

∆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。下図に 5T から

消磁した時の各組成の GdxTb1-xN の∆S の温度依存性を示

す。組成の変化に応じて、スムーズに∆S のピークがシフ

トしている。このことから Gd-Tb 系窒化物は 30～80K 程

度の温度領域で作動する磁気冷媒として有望であること

がわかる。 
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Fig. Dependence of Magnetic Entropy Changes ∆S of 
GdxTb1-xN on Temperature.
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