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　 Thc　thermomagne 重lc　behavior　of　ferromagnetic　pscudo−

binary　compounds 　Sm 【．rRxA12 （R ＝ Sc，　Y ，　La，　Nd ，　Gd）

was 　studied ．　For　R ＝Sc，　Y ，
　La，重he　ordering 　temperature

gcntly　dccrcased　in　proportion　to κ，　and 　little　change 　in
shape 　was 　observed 　in　their　thermomagnetic　curves ．　Thc
maglletic 　substituents 　Nd　and 　Gd，　on　the　other 　hand，　had　a
considcrable 　in罰uence 　on　the　thermomagnetic　properties．
Due 　t〔〕the　ncgativc 　contribution 　of　the　spin　moments 　to

the　magnctization 　in　SmAl2　and 　ferrornagnetic　coupling

betweell　the　spins　of　Sm　and 　thc　substituent，　Nd　incrcased

the　 resu ］tant　magnetization 　 and 　a　small 　amount 　of　Gd
decrcased　it，　In　the　Iatter　case ，　compensation 　bctween　thc

partial　magnetization 　arising　from　the　spin　momcnts 　and

that　arising 　frDm　the　orbita 星ones 　was 　observed 　at　81Kand
64Kf6rx ＝ 1．8％ and 　2．6％，　rcspectively ．
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1，緒 言

Srn／i＋
の磁気モ

ー
メ ン トは，ス ピン磁気モ

ーメン トと軌道磁気モ

・一
メ ン トとの 大幅な打ち消 し合 い と両者 の温度 依存性 の僅か な差

異によ り特徴ある 熱磁気特性 を発現 させ る
1＞．秩序状態にお ける

Sm3＋

モ
ー

メ ン トの 熱 平均値 は上 記の性質 によ りフ ェ リ磁 「生体の熱

磁化曲線 に類似 した多様な温度依存性を示 し，蓋しS皿
y
が睾に磁

化 を担っ て いる強翩 生体で は，その熱磁1匕曲線はあた．かもフ ェ リ

磁 1生体 の よ うで ある
1）・　2｝．

　この よ うな強磁 1生材料の 使途を考えた場合に重要である の は，

磁化の フ ェ リ的な温度依存性 を発現 させ る副格子磁化の 役割を担

っ て い る ものがス ピン磁気 モ
ーメン トと軌道磁気モーメン トと い

う性質の 異なる 二 種の物理量で あり，また SmY では両者がそれぞ

れ （絶対零度で ）4 μ ガSm3
＋
程度の 大きさを もっ て い ると い うこ と

で ある．例えば秩序 状態 におい て両者が打ち消し合う温度では，

漏洩磁界を発生する こ とな く巨視的な領域 にわた っ て ス ピンの 強

磁 1糟 己列 を保つ こ とが原理的 に可能で あ り，そ の ような状態に あ

る 強磁 「生 Sm 物質 を，散乱 ・回折強度，二 次電子放出，吸収電流

等の ス ピ ン 非対 称性を利用した荷電粒子線の ス ピン偏極度測定用

の 標的 と して用 い た り，ある い はス ピン偏極 トンネル顕微鏡や交

換力顕微鏡の探針と して利用 して い く可能性な どが考え られる．

　 ヒ述 した磁化 の ス ピン部分 と軌道部分とが相殺す る温度 （以下

日本応用磁 気学会誌 　Vol ．23，No．4−2，1999

T、TmVJ と表す）を材料学的に発現 ・制御する こ とは こ うした実用に

向けて の 重要な課題の
一

つ で ある と考えられ る．そ こで我々 は

T，，，．，，，，の 制御指針 を得る ため に強磁性体で ある Laves札「化合物

SmAl．の熱磁気特性に及 ぼす元素置換の効果を調べ た．

　本実験で試 みた 擬二元化 によ る磁性制御の方針は 次の二 つ で あ

る，一つ は，Sm3
＋
の全磁気モ

ー
メ ン トがス ピ ン部分と軌道部分と

の打ち消 し合い に よ っ て極めて 小 さくなっ て い る ため に金属 中で

はそ の磁 晦が伝導電子の偏極 度に大 きく依存する
3）
．5｝こと を利用

して，逆に伝導電子の偏極状態に変化を与える こ とで制御を試み

る方法で ある．具体的には，Sm3ト

を部分的に SeU，　YM，　Lai
＋

などの

価電子数が等 しくイオン 半径が異なる非磁性イオンで置き換え，

格子 の変形 を通 して伝導電子の 偏極を間接的に操作する試み で あ

る
6｝、二 番目の方針は他の 磁陸希土類イオン で 置換するや り方で あ

る．擬二 元化に よ っ て 各磁性希土類の ス ピ ン配列 は基本的に強磁

性を保っ こと D．t）｝，及び SmAl2で は 秩序モ
ー

メ ン トの ス ピン部分が

勅道 部分よ りも小 さ く欟 ピに対 して負 に 寄与 して い る こと
2）・10）か

ら，この 場合 G詐 な どの重希土類 イオ ンによる微 量置換によっ て

磁化を減少させ ス ピンモ
ー

メ ン トと軌道モ
ー

メ ン トの補償を実現

で きる こ とが予測で きる．本実験で は G評 と，比較のた めに Nd3＋

を少．量加えた試料を作製 し，磁化の 測定を行っ た．

2．試 料 作 製

Ar ガス雰囲気 下で の ア
ー

ク溶解によ りまず二元 合金 Sm ・
i．，Rx （R

＝Sq　Y ，　la，　Nd ，　Gd ；x に っ いて は Table　1 を参照 ）を作製 し、次 に希

土類玩 合金の 量が AI の モ ル数 の 半分よ り 1at ％程度多 くなる よ

う秤量 して 再度ア
ーク溶解を行っ た．得 られ た試料

．は銀色の 光沢

をもち，空気中で も比較的安定で あ り．また，脆 く容易に粉砕が

可能で あ る．

粉未 X 線回折プロ フ ァ イル （Q 亅 K 、）の ピークは全て laves 相

で指数付けする こ とがで き，R ‘Sc の場合 を除いて は K 、rl と K 、、2
の 回折線 の分離 も明瞭で ある．S♂ を添加 した場合に は回折 ピーク

の 形状が 著しく変化し，イオ ン半径の 小 さな S♂近傍に 導入 され

た歪み の 影響 が現れて い る もの と考え られる．

格子定数 の 算出 は以下 の手順 によ り行 っ た．まず，回折計 に添

付の 解析 ソ フ ト （マ ッ クサイエ ン ス社製） によ り K 。2 線の 寄与 を

差し引い て K ，，1の 回折 ピーク の 2 θ値を求め，試料によ る吸収効

果と X 線の水平発散効果を計算式
1°）によっ て 補正 する．得られた

各ピークの 2 θ値か らそれぞれ格子定数を計算 し，こ れを αボ θ

ll53
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3．磁　イ匕潰1 定
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Fig。　豆　　Lat経ce 　constants 　of 　SnlAl2　and 　pseudo−

binary　compounds 　Smi ．．RxAI2．　 The 　value 　fbr

Sm
〔〕．，）14Sco ．〔〕86Al2 　 cannot 　 be　uniquely 　determlned

bccaロ se 　of 　重he　modified 　shape 　of　the　diffrac重io〔｝

peaks，　and 重wo 　represen 重atives 　are 　shown ．　Broken

lilles　indica重e　the　values 　predicted　by　Vegard
，

s　law．

・．・・0 に直線近似で外挿 した値を もっ て格子定数とした
za）．

　Fig．　IIに示すよ うに，擬二 元系化合物の格子定数は SrnA］2 とRA12

の格予定数か ら
．一一
次の 内挿によ っ て 求め られ る VegarClの 関係に概

ね則 した変化 を示 してい る，た だし，ここで も R ； Scの試料で は

ずれが大き くなっ て いる．

　粉砕 した試 料をア クリル製の容器に 入れ，東京大学 ・低温セ ン

タ
・一

の SQUID 磁 力計にて 磁化の測定を行っ た．試料の 冷却 は 1T

の磁場 中で 行い，2K か ら磁気転移点 Tc直上までの温 度範 囲で低

温側か ら順に各温度 にお いて 磁場を 5T か ら0 まで IT刻 みで変化

させて 測定を行っ た．Fig．2 に測定結果の 例として幾つか の試料に

おける 自発磁化の温度依存性を示す．

　非磁 注イオ ン Sc3e，　Y
｝ ←

，　laMで 置換した試料の 熱磁化曲線 （F唇
2  ）には，置換による劇的な変化は現れず，格子定数と磁1生との

相関は特に認め られなか っ た．Tcの 低下量は置換濃変にほぼ比例

して お り，この こ とは単純な 磁気希釈の考えで理解する こ とがで

きる．
・一
方，R ＝Nd 及び Gd の場合 （Fig．　2（b））に は，　Nd を添加するこ

とによ り磁化が増大 し，逆に Gd を添 加する ことによっ て 磁化が減

少して補償現象が観測 されるよ うになる．この 結果は予測遁 りで

あり，Gd の 量を変える ことによる補償温度 T
、、mu ）

の制御可能陛を

示唆して い る，Ttr
。，V，はそれぞれ 8IK   置1．8％）及び 64Kix 　＝

2，6％）で ある．

4，考 察

　こ こで は Table　1 に示す自発磁化の値 m か ら，　m ＝（1　−x）η評 ＋ x

mR とい う関係をもとに，　RAI。 とい うユ ニ ッ トあた りの磁化の 大き

さ mle を見積もり湾察 す る．

　まず R が非磁性の場合を考える．mthv が置換によっ て変化 しな

い ことを仮定して R 位置における磁化 諾 を求める と，置換量 x

がお よそ IO％以上の試料にお いて は mlt
〜O，すなわち非磁1生イ

オ ンが 殆ど磁化に 寄与して いない こ とが示 唆さ れる．x 〜4％ のデ

ー
タか らは，格 子が縮小 した試料に おい て は Sm 位置 の偏極と逆

Table 豆　Some　crys重allographic 　and 　magnetic 　da重a　of 　powder 　samples 　of 　SmAl2 　and 　pseudo−binary

compounds 　Smi．xRxA12 。　Tc　is脇e　orde 翌illg重elnpera 加re
，　T，，。“ 卍ρ

is　the　compensa 重ion　temperature ，　and 澀 ls

the　spontaneous 　magnetizat 至on 　a辻2KpeT 　f〔｝rrnula 　unit ．

R x 　 ％ L ・ttice・c・ n ・t．（A） TCt　 K Tc
。n【　 K m 　μ B

Sc

Y

La

Nd

Gd
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Fig．2　Thcrmomagnetic 　curves 　 of 　 SmAl2 　 and

pseudo．binary　compounds 　Smi．xR κA12：（a）Rls　non −

magnetic ，（b）Ris　magnetic ．

向き の，また 格子 力明彭張した試料 にお いて は同方向の偏極がそ れ

ぞれ nlt
｛として 算 出される が，　 x 《 1 では mR の算出結果が実験や

分析 に よっ て 求め られ る m や 絶 κ の 値の 僅かな誤差に大きく依

存 して くるため，置換量が少ない 場合 に実際に こ の ような傾向が

あるか どうか を明確 にす るた めには x が希薄な領域での よ り系統

的な実験が必要であると思われ る．

　逆 に謎 ＝〔｝を仮定 して、実測 直 m を Sm3ト

イオンの 数で割 っ て求

めた Sm 位置 における磁化の 大きさ〃ガ賊 ま，いずれの 試料．において

も〔｝．14〜0．17tLl3とい う値となり，前述の mVn を固定して求めた

fnf
｛
の 値に 見 られ る ばらっ き （−O．1 〜0，3 μ H） と比較して各試料

でほ ぼ同 じ値 が得 られて い る と言っ て よい，こ の こ とは，非磁1生
イオ ン位置に は殆ど偏極が存在せ ず，Sm3

＋
濡秀起する偏極の大き

さは各試料にお いて ほ ぼ等 しい とする解釈の 妥当性を窺わせ る．

また、この解釈は
’
rcの 低下から示唆される磁気希釈の考え方とも

符合する．Sm 位置と 諷 位置にお ける伝導電子の偏極方向が逆で

ある こと
il）Vi3bを考え る と、　 Srn3

一
の周 囲に配置 された 12個 の Al原

子との軌道 の混成 によ り，Sm 位置 における 4f電子 と伝導電子の

問に働 く交換相彑作用 の影響はあまり長距離に及ばず，非磁性イ

日本 応用磁 気学会誌　Vol．23，No．4−2，1999

オ ン近傍に は殆 ど偏極が存在しな くなるの ではない か と想像され

る．

　Nd 及び Gd を添加した場合の試料につ い て計算され る 〃ガ
w
及び

tnC
「’1
は，　 nd

’‘f
が 135　 f舶 （x ＝3，2％）及び 1．32 μ B （℃＝6．1％），椛

α’

が 一4．64 μ B 娩＝1．8％）及び 一4．59 μ B   ＝2．6％）で ある．これ

らの値は NdA12及び GdA12における各々の秩序モ
ー

メン トの 大き

さ2．5 μ B1
曙）及び 7．2 μ B

罰 と比較してその大きさが 3 〜5 割 小さ

くなっ て い る．こ の 相違は試料が無配 向多結晶体で ある とい うだ

けで は説明できず Gd 置換による T。，rp の 定量的な制御指針 を得

よ う とする 場合には，Sm モ
ー

メン トとGd モ
ーメ ン トとの方位 関

係，それ ぞれ のモ
ー

メ ン トと 結晶軸 との方位関係，弱磁場領域 に

おける磁区 の発生．粉砕による影 響など，こ こで は検討 して い な

い 要因 を考慮する こ とが必要とな るで あろう，

5．ま と め

強磁 1生化合物 SmA 』において，　 Sm3＋と価電子数が等しくイ オン

半径が異なる非磁 ［生イオ ン S♂，Yy ，　ha
）’
及び磁気モ

ー
メ ン トを有

す る希土類イオ ン Nd3
＋
，　G 評 でそ れぞれ SmY を部 分的に置換 し，

秩 序磁化の ス ピン部分と軌道部分とが打ち消 し合 う温度 を制御す

る可能 1生につ い て 知見を得 る ことを試み た．そ の 結果，非磁 1生イ

オン によ る置換 は磁 ヒの大 きさ及 び1嬲 衣存性 をあま り変化させ

ず，磁気転移点を置換量にほぼ比例して低下させ る ことが分か り，

格子 の 変形 を通 して間接的 に伝導電子 の偏極を操作する 目論 見は

少なくともこの化合物系にお い て は現実的でない こ とが分か っ た．
．．一
方，Nd3＋及び Gd3fに よる置換は磁1ヒを大きく変化 させ，　 Gd3＋の

置換によ っ て補償現象を引き起 こすことができる ことが分かっ た．

この こ とか ら，一
般 に SmY が主として磁化を担っ て い る強磁1生体

にお いて は，SmAb の ように軌道モ
ー

メ ン トがス ビンモ
ー

メン ト

よ り大きい 場合に は G評 な どの重希土類イオ ンで 置換する こ と に

よっ て、また SmZn ，　SmCd な どの よ うにス ピ ンモ
ー

メ ン トが軌直

モ
ー

メ ン トを 上回 っ て い る場合
2L　nには Nd3

＋
な どの軽希土 類イオ

ン で置換す る こ とに よっ て そ れぞれ補償現象を発現させ る こ とが

で きる もの と推知 され る．

　こ の よ うに して 合威 され た物質 は，高 々 数％で は あっ て も複数

種 の磁 臨イオ ンが互い の寄与 を相殺 し合 っ て い るとい う意味で は

フ ェ リ磁1生体で ある と言うことがで きるか もしれな い．しか し応

用 の見 地か ら重要であるの は，ス ピン磁気モーメン トと軻齪 蜘

モ
ー

メン トの 温度依存性の相違が多様な熱磁気挙動 の
Ji
三因 とな っ

て い る点で ある、達成された補償状態にお いて各磁 「生イオ ン の ス

ピンが全て 強磁性的に 配列 し て い る こと は，この ような物質系 に

対 して従来の磁1生材に は ない独自の材料機能を付与す る こ とが で

きる ことを示唆して い る．こ う した観点か ら材料と し て の実用化

を検討 して 行くこと は今後の 興味ある課題で ある と思わ れ る．
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