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GdFe2の磁性への水素吸収の影響

藤原勝幸　笠松義隆

Effect of Hydrogen Absorption on the Magnetic Properties of GdFe2

Katsuyuki FUJIWARA and Yoshitaka KASAMATSU

ThechangeinthemagneticpropertiesoftheintermetalliccompoundGdFe2uponhydrogenabsorr>

tionhasbeenstudiedbymeansofNMRmeasurement,magneticmeasurementandM6ssbauereffect

measurement,.Theresultsshowthathydrogenabsorptionleads･toanincreasein theFe-moment.and

thehyperfine丘eldat57FenucleiandatGdnuclei･The57FehyperfineGeldperumitFespinisthesame

forbothGdFe2andthishydrideandthisshowsthatthe57Fehyper丘nefieldmainlydependsontheFe

moment.OnI.heotherhand,an increaseintheGdhyper丘nefieldbyhydrogenabsorptionisdiscussed

intermsofthecontributionfromt,heconductionelectronpolari2;ationwhichinducedbytheFemoment..
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1. 緒言

希土類金属と遷移金属との間には,多くのタイプの

結晶構造をもつ金属間化合物が形成される.これらの

金属間化合物は磁気的に多様な特性を示し,基礎的な

離 研究は勿論のこと,3d電子に基づいた磁性およ

び 4f電子に基づいた磁性の両面にわたる研究,さら

には磁気的相互作用の研究において最適である.

一方,この希土類-.遷移金属間化合物は適当な温度

と圧力の基で多量の水素を吸蔵し,水素貯蔵材料とし

ての適正が非常に良く,また,これらの水素化物は磁

性面でも数多くの興味深い性質を示す1).

今回研究対象とした GdFe2は,図 1に示すよう

なC15型 cubic-Laves相の結晶構造をもち,磁気

的にはキューリー温度が 785Kのフェリ磁性を示す.

GdFe2を含め希土類rFe化 合物においては,メス

バウアー効果の測定により57Fe核の内部磁場の研究

が数多くなされており,57Fe核の内部磁場は Fe原

子の 3d電子に起因する磁気モーメントにほぼ比例す

ることが分かっている2).Gd核についてはメスバウ

アー効果の測定および核磁気共鳴の測定により.その

内部磁場に関する研究がなされているが,その報告は

少ない3).希土類原子の場合,4f電子はその外側に位

置する (5S)2(5p)6電子殻によって十分に保護されて

いるため,磁気モーメントは化合物においても金属中
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図 1 C 15型 cubic-Laves相構造

においてもほとんど変わらないと言われている.特に,

Gd原子については 4f電子の軌道運動からの寄与は

ほとんど無視でき,スピン磁気モーメントが Gd原子

の磁気モーメントを決定している.

希土類｢遷移金属間化合物の水素化物の磁性研究

に関しても数多くの論文が発表されているが,RIFe

系化合物においてはいずれの場合も,水素吸収による

Fe原子の磁気モーメントの増加が報告されている1).

この Feモーメントの増加は,Fe原子 3dバンドか

ら水素原子-の電子移動 (electrontransfer)により,

Fe-3dバンドのフェルミ準位が変化したためと解釈さ

れている.GdFe2水素化物については,磁化測定や

メスバウアー効果の測定結果より,Fe原子の磁性-

の水素吸収の影響が報告されているが,Gd原子の磁

性-の水素吸収の影響についてはあまり議論されてい
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ない4).

そこで,本論文では,GdFe2およびこの水素化物

GdFe2Hyに対して磁化測定 57Fe核のメスバウアー

効果の測定,Gd核の核磁気共鳴の測定を行ったので,

その観測結果より,GdFe2の磁性-の水素吸収の影

響,特にFe原子,Gd原子個々の磁性-の水素吸収

の影響について議論する.

2. 実験方法

本研究で用いた試料は,純度 99.9% の成分金属

(Gd,Fe)をアルゴン雰囲気中で高周波溶解して得た･

得られた試料の結晶構造を均一化するために,真空中･

900℃ で約 1週間焼鈍した.粉末X線回折により分析

した結兎 得られた試料は図 1に示したC15型 cllbic

ILaves相構造の単一相であることが確認できた.

水素化物の作成は自作の水素化装置を用いて行い,そ

の手順は以下の通りであった.

(1)試料の入ったサンプルホルダー内を十分に排気し

た後,試料温度を350℃に保ち約30分間の加熱

処理を行う.

(2)試料温度を室温まで下げ,サンプルホルダー内に

約 1気圧の水素ガスを導入すると,試料は直ちに

水素を吸収し始める.

(3)水素吸収が飽和したところで,試料温度を200℃

に保ちサンプルホルダー内を再び排気する.これ

によって,試料内に吸収された水素が放出される.

上記の操作 (2)と(3)を数回繰り返し水素の吸 ･脱

蔵を行うことにより,試料は容易に水素を吸収するよ

うになる (活性化処理).なお,試料-吸収された水

案量は,サンプルホルダー内の水素圧の降下量から算

出した.実験のために用意された水素化物を格子定数

と共に表 1にまとめた.磁イヒ想lj定は振動試助 計

(VSM,広島大学に設置)を用い,温度 4･2K,60kOe

までの印力嚇 で行われた.核磁気共鳴(… )の測

定は,自動化された零磁場NMR装置(呉高専に設置)

を用いて,スピンエコー法により温度 4.2Kにて行わ

れた.

3. 実験結果および考察

3-1 水素吸収特性

図2は GdFe2の 225℃,250℃,275℃ 各温度

における水素吸収曲線 (水素圧 vs.水素吸収量)を示

す.各温度での水素吸収平衡圧は,225℃ で 0.009

気圧,250℃ で 0.03気圧,275℃ で 0.039気圧で

あり,これらのデータから判断して,室温での平衡庄

表1試料と格子定数

試料名 格子定数 (A)

GdFe2 7.46

GdFe2Ho.76 7.87

GdFe2Hl.41 7.82

GdFe2H2_34 7.88

GdFe2H2.60 7.99

はかなり低い位置にくるものと思われる.従って,大

気中にて行われた磁化測定および核磁気共鳴の測定に

おいて,試料内からの水妻頻 出の心配はないものと考

えられる.また,水素吸収 ･放出の難易度の目安とな

る水素吸収におけるエンタルピー変化 (△H)は,水素

吸収平衡圧と温度の逆数との関係より算出することが

でき,GdFe2-Hの場合 △Hニー6.6kcal/moIH2と

なった.

図3は測定に用いられた母体試料GdFe2とこの水

素化物 GdFe2HyについてのⅩ線回折パターンを示

す.水素吸収量 (y)が 0.76と 1.41の水素化物につ

いては母体と水素化物の混合相 (図2における平衡圧

の領域)に,yが2.34と2.60の場合にはほぼ水素

化物のみの単一相になっていることが分かる.また,

水素化物相は母体と同じC15型 cubic-Laves相構

造を維持しており,回折パターンからも分かる通り,

1.O 之0

図 2 GdFe2の水素吸収曲線

(y)



GdFe2の磁性-の水素吸収の影響

図 3 X 線回折パターン

水素化による格子の歪みはほとんど見られない.なお,

水素吸収に伴う格子膨張は約5-7%である.

3-2 磁気的特性

図4は GdFe2と水素化物 GdFe2lIy(y-2･34)に

おける 4.2Kでの磁化 (M)-磁場 (H)曲線を示す.

この観測結果より,母体および水素化物の飽和磁化

(ILS)の値が評価でき,この値を基に GdFC2の Fe

モーメント(pFe)-の水素吸収の影響が議論できる･

母体 GdFC2において GdモーメントとFeモーメ

ントは反平行の磁気的酉汐叫をしていることが分かって

いる.水素化物においてもこの磁気配列は維持されて

いるものとする.また,緒言でも述べたように,Gd

モーメントの値 (〝Gd)は化合物中でも金属中でもほ

とんど変わらないことより,JLGd-7ILBとする.水素

化物においても,(5S)2(5p)6電子殻による4f電子の

保護が十分な効力をもっているものとして,母体と同

様に〃Gd-7〃Bとする.

以上の仮定に基づいた pFeの計算結果を表 2に示

すが,明らかに水素化によりFeモーメントが増加して

おり,この傾向は他のR-Fe系水素化物の場合と一

致している.このFeモーメントの増加は,Buschow

らが解釈したように4),水素化に伴ってFe原子の3d

バンドから水素原子-の電子移動により.3dバンド

内のフェルミ準位が下がり,その結見 upスピン占

有数とdownスピン占有数の差が増大したためと考え
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図 4 磁化(〟)一磁場(早)曲線

表2磁気的諸量

YFe2 GdFe2 GdFe2Hy

ps(FIB/F.U.) 2.90 3.76 3.47

pF.(ILB/Fe) 1.45 1.62 1.77

llhf(Fe)(kOe) 218' 231 250

Hhr(Gd)(kOe) -223 43声 577

*Guimaraesらのデータ5)

ることができる.

77Kで行われたメスバウアー効果の測定結果より決

定された母体および水素化物内での57Fe核の内部磁

堤(Hhf(Fe))の値を表2に示す.57Fe核の内部磁場

とFeモーメントとの比の値(Hhf(Fe)/FLFe)が母体と

水素化物でほぼ同じになっていることが分かる.参考

までに表2に YFe2の関係諸量も示したが,この場

合もHhf(Fe)/pFeはほぼ同じ値を示している.希土

類IFC系化合物においては,57Fe核の内部磁場はほ

とんどFeモーメントで支配されており,Gd-4fモー

メントからの寄与分はかなり小さいものと考えられる.

図5はGdFe2および水素化物GdFe2Hy(y-2･34)
において観測されたGd核の核磁気共鳴シグナルを示

す.母体 GdFe2の場合,57MH2;と74MH2;の位置

に出現している2本のピークはそれぞれ 155Gd核と

157Gd核からの≠切島シグナルである.水素化物の場合,

75MH2;のピークが155Gd核に,99Mlkのピークが

157Gd核にそれぞれ対応していると考えられ,水素吸

収こよってGd核の共鳴周波数は増加していることが

分かる.なお,水素化物のシグナルはかなりブロー ド

しているが,これは水素化物内の水素濃度の不均一に

よる磁気的な歪みが原因であると思われる.共鳴周波

数より算出されたGd核の内部磁場 (HhE(Gd))を表
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図 5 Gd核の核磁気共鳴シグナル

2に示すが,水素吸収によるGd核の内部磁場の増加

率は約 1.3倍となっており,この変化E水 素吸収によ

るFeモーメントの増加率 (約 1̀.1倍)だけでは単純

に説明できない.

一般に,Gd核の内部 (Hhf(Gd))を主な寄与分に

分けて表現すると,以下の式で与えられる.

Hhf(Gd)-H4f+Hcf+Hcd (I)

ここで,lLlfは Gdモーメントに起因する寄与分

(corepolarization),Hcfは Gdモーメントにより

誘発される5d,6S伝導電子の分極,HcdはFeモー

メントにより誘発される5d,6S伝導電子の分極であ

る.先にも述べたように,水素吸収によるGdモーメ

ントの変化がほどんどないものとすれば,H4EとHcf

の変化分はほとんど無視できる.従って,水素吸収に

よるGd核の内部磁場の増加は主として Hcdの増加

によるものと考えられる.基本的に,HcdはFeモー

メントに比例していると仮定できるので,Hcd-A･

ILFcと表現できる.ここで,Aはカップリング定数と

呼ばれ,Feモーメントと5d,6S伝導電子との間の相

互作用の大きさの目安を与える.そこで,Gd核の内

部磁場の増加がFeモーメントの増加だけで説明でき

ないとすれば,水素吸収によるカップリング定数の変

化も考慮する必要がある.ただし,今回はデータ不足

のためこれ以上の議論は控えたい.

ただ,GdFe2の磁性-の水素吸収の影響について

は,以下に示すように,Gd磁性とFe磁性とでは非

常に対照的であることを特筆しておきたい.

(1)Fe核の内部磁場 - 伝導電子の分極も含めて,主

としてFeモーメントで決定される.

(2)Gd核の内部磁場 - Gdモーメントのみならず,

Feモーメントの影響が強く及んでいる.

4. 緒言

今回,議論を進める中で,以下の点を仮定とした.

(1)水素吸収による,またこれに伴う格子膨張による

バンド構造の変化を考慮していない.

(2)Gdモーメントを常に一定とした.

(3)水素化物においてもGdモーメントとFeモーメ

ントの磁気配列を反平行とした.

今後,これらの仮定を根拠あるものにしていく (もしく

は変更する)必要はあるが,当面は,Gd核の核磁気共

鳴の測定デ｣タおよびメスバウアー効果の測定デ｣タを

蓄積して,Gd核の内部磁場-の寄与分 H4E,Hcf,Hcd

を分離評価していく予定である.また,Hcdの要因で

あるFcモーメントと5d,6S伝導電子との相互作用の

議論も深めていきたい.
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