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　 Magnetic 　 regenerator 　 rnaterials 　 such 　 as 　Er3Ni　 and

HoCu2 　 are 　 reported ，　 They 　 have 　 high　 specific 　 heats

owingtotheirmagnetictransitionsand 　Schottkyanom −

alies　below　 10K ．　 When 　these　materials 　were 　used 　in　a
small 　refrigerator ，　 refrigeration 　 at　4　K 　was 　achieved ．
Apr 〔）cess 　for　producing 　spherical 　particLes　Qf　the　mate ・

rials 　by　centrifugal 　atomization 　was 　developed ．　 The

reliabiljty 　 Qf 　the　spherical 　particles　was 　confirmed 　by

eva 弖uation 　 of　 their　 mechar ／ical　 prQperties　 and 　 long−

running 　testing 　in　a 　refrigerator ，
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蓄冷材 が 開発 され た
1／．実際， こ の Er3Ni を 搭載す る こ と

で ，小型 冷凍機 に よ る 液体 He 温 度，4K で の 冷凍が 実現

され t：　
1J．

　最近 で は，磁性蓄冷材 お よ び冷凍機 の 最適化 が 進ん だ 結

果，小型冷凍機 の 性能 が 飛躍的 に 向上 し，冷凍機 の み で 超

電導 コ イ ル を 直接冷却 す る シ ス テ ム が 現実 の も の と な っ

た．こ れ は，従来の 液体 He に よ る冷却を氷塊を入 れ た ア

イ ス ボ ッ ク ス に 例 え るな らば，ス ／ ッ チ
ー

っ で 動 く電気冷

蔵庫 に 進歩 し た よ うな も の と い う こ と が で き る．

　本稿 で は，磁性蓄冷材 お よ び そ の 冷凍機 へ の 応 用 に っ い

て 紹介 し，磁性蓄冷材と い う新素材が 実用化に至 る ま で の

開発経緯 に っ い て 述 へ る，

2．磁性蓄冷材 の 比熱特性

1， は じ め に

　超電導 は，夢 の 技術 と して リ ニ ア モ
ー

タ
ー

カ
ー

や 電力貯

蔵 シ ス テ ム （SMES ）な ど，さ ま ざ ま な 機器 へ の 応用 が期待

さ れ て い る．と こ ろ が，現在 商業 ベ ー
ス で 実用化 さ れ て

い る 超電導応 用 機 器 と な る と，医療 用 MRI （Magnetic

Resonance 　lmaging ）な ど 数 え る ほ ど しか な い．こ の 主 な

原因 と して ，金属系超電導体 の 冷媒 と し て 必要 な液体 He

が高価な上 に ， 取 り扱い が煩雑な こ と を挙げ る こ と が で き

る．液体 He を使用 せ ずに 超電導 を利用す る た め に は，転

移温度の 高 い 超電導体 が必要 で あ る．十数年前 の 「超電導

フ ィ
ーバ ー

」 で 酸化物超電 導体 が 出現 し， 液体窒素に よ る

冷却 で 超電導 が 実現 され た が，現 用 の 金属系超電導線材 に

匹敵す る コ ス トパ フ ォ
ー

マ ン ス を 示す に は 至 っ て い な い．

　 こ の よ う な超 電 導体技術 の ブ レ ー
ク ス ル ー

で は な く，液

体 He に代わ り う る冷却技術， す なわ ち，液体 He を使わ

ず に ，小型冷凍機の み で 通常 の 金属系超電導線材を直接冷

却す る とい う ア プ ロ
ー

チ も考え られ る．と こ ろ が，従来の

冷凍機で は，蓄冷材 〔熱交換器 で あ る蓄冷器 を構成す る材

料） と して 用 い ら れ て い る Pb の 比熱が 10K 以 ドで 大幅

に 減少す る た め に 熱交換器 が 十分機能 しな く な り，4K 付

近 の 極 低 温 ま で の 冷 凍 は 実 現 で き な か っ た．つ ま り，液 体

Be に 代わ り う る 小型冷凍機 は 存在 し な か っ た ．

　 こ の 問題 を解決す る た め，10K 以下 の 極低温領域 に お

い て ，磁性が 関与した大きな 比熱 を 示す Er3Ni な ど の 磁性

　2．1　磁性蓄冷材と小型 冷凍機

　小 型 冷凍 機 と し て 広 く 普 及 し て い る GM （Gifford・

McMahon ）冷凍機 を例 に ，蓄冷材 の 機能 に っ い て 簡単 に

説明 す る，Fig，1 に 2 段式 GM 冷凍機 の 概略図 を示 す．圧

縮機 で 圧縮 され た He ガ ス は，蓄冷器 の 高温側 か ら入 り，

蓄冷材 と 熱交換 し な が ら 冷 や さ れ る．通常，1 段蓄冷器 を

通 った ガ ス は 30K 程度 に ，ま た ， 2 段蓄冷器 を 通 っ た ガ

ス は 10K 程度 に冷却さ れ，そ れ ぞれ の 膨張室 に流入す る．

次 に，ガ ス は ，各膨張室 で 膨張 し冷却を行 っ た 後，蓄冷材

Compressor

Fig．　l　Schematic　diagram　of　a　two −stage 　GM −

cycle 　refrigerator ．
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Fig．2　Specific　heats　of 　Er3Ni、　HoCu2 ，　and 　Pb ．

3e

料 に 暖 め られ （寒 冷 を蓄 冷 材 に 与 え ）なが ら圧 縮機 に 戻 る．

　従来 の GM 冷凍機 で は，・．一般 に，1段蓄冷器 に は Cu が，

2 段蓄冷器 に は Pb が 蓄冷材 と して 充填 され て い る．　 Pb，
Cu な ど の 比熱 は，主 に 格子振動 に 起因す る．そ の 格子比

熱 は，デバ イ近似で よ く表 され る よ うに，低温域で 温度の

3 乗 に比例 して 急激 に減少 す る．こ の た め，10K 以 下の 極

低温 で は He ガ ス の 寒冷を蓄え る こ とが で きず，蓄冷材 と

して の 機能が 不 十分 と な る．こ の こ と が 原因 と な り，従来

の GM 冷凍機 で の 最低到達温 度 は，8〜10K 程度 に 限 られ

て い た．

　 さ ら に 低 い 温 度 を 実現す る た め に は，物質 の 格子 振動 が

な く な る よ う な 極低温 で 比熱 の 大 き な 蓄冷材 が 必要 で あ

る．格子振動 に 代わ る比 熱 の 起源 と して 磁気相転移 を 考え

る．磁性体 は，相転移の 際 に ス ピ ン 系 の エ ン トロ ピ ーS，。。g
が 大 きく変化 し，一

般 に A 型 の 比熱 ピーク を 示す．こ の 比

熱 Cm 。g と エ ン ト ロ ピ ーSm 。g との 間に は ，

　　Smag−1孥 ・・ 　 　 　 　 （1・

と い う関係 が あ る．こ こ で ，全 角運 動量 ノを もつ ス ピ ン 系

を考え る と ， 高温 の 常磁性状態 で は （2ノ＋ 1）重 に 縮退 して

い る の で，1mol 当た りの エ ン トロ ピ
ーS、、、、1g は，気体定数

R を用 い て ，

　　SIヨ、ag 薈」？1n（2ノ十 1》　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2＞

とな る．こ の よ う に （1），  式を 通 じて，比熱 Cm。g は ノ値

に よ る制限を受 け る．

　極低 温 小型 冷凍機用の 蓄冷材で は，  磁 気相転移 温 度が

低 く，  磁 性原子 の ノ値が 大 き く1 か っ   磁 性原子 の 密 度

が 高 い こ と が望 ま しい． こ の よ うな 観点か ら，ノが 比較的

大 きな Er や Ho な ど の 希土類元素 と Ni や Cu な ど の 遷移

金 属 元 素 か らな る 金 属間化合物 を 選 択 し，種 々 の 検討 を

行 っ た 結果，lDK 以 下で 大 きな 比熱を示す新 し い 蓄冷材

Er3Ni が 開発 され た b．　 Fig ．2 に Er3Ni の 比熱特性 を Pb と

比 較 して 示 す．なお，図中 の HoCu2 に つ い て は ，後 で 述 べ

る．Er ，Ni は，約 15K 以 上 で あ る Pb と ほ ぼ 同 等 の 比 熱 を

もち な が ら，10K 以下で は Pb に 比 べ 非常 に 大 きな 比熱を

有す る．こ の こ とか ら，Er3Ni は，　 Pb の 低温 比 熱 の 不足分

1346

を解消す る蓄冷材 と い うこ とが で きる．実際， こ の Er3Ni

を GM 冷凍機 の 2 段 目蓄冷材に 用 い る こ とに よ り，4K で

の 冷凍が 可能 と な った
2’．

　22 　Er3Ni

　Er3Ni で は，　 Ni は磁気 モ ーメ ン トを もた ず，　 Er の 4f 電

子 の 局在磁気 モ
ー

メ ン ト問 の 伝導電子 を媒介と した 間接交

換相互作用 （RKKY 相互作用） に よ り磁性 が 発現す る．

Er3Ni は，約 6K に 比熱 の ピー
ク を有 し，そ れ 以下 の 温度

で 反 強磁 性状 態 とな る
3／．Er3Ni の 比 熱特性 は，磁気転移 で

一般に み ら れ る λ型 の 急峻の 比 熱 ピーク と は 異 な り，プ

ロ
ー

ドな ピ
ー

クを示す．特 に，磁気転移点 の 高温側で 比熱

の 減少が 少 な い こ と に 特長が あ る．詳 しい 解 析
4 ’

に よ る と，

こ の ブ ロ
ー

ドな ピー
ク は ，磁 気相転移 に 伴 う 比熱 ピ

ー
ク の

高 温 側 に Schottky比 熱 の ブ ロ
ー

ドな 山が 重畳 して い る こ

とに よ り理解で き る．

　 2．3　 HoCu2

　 Er3Ni に よ り磁性蓄冷材 の 有効性が示 され た後，さ ま ざ

ま な比熱特性 を もつ 磁 性蓄冷材が 開発 さ れ た．中で も低温

側 で 比熱 の 大 きな 蓄冷材 と して，HoCu2 が 多 くの 冷凍機

メ
ー

カ で 採 用 さ れ て い る．そ の 比熱特｛生を Fig．2 に 示 す．

HoCUz の 比熱 は，約 10K 以 ドで Er ／］Ni に 比べ 大 き く，二

っ の 比 熱 ピ ーク を 示 す こ と に 特長が あ る．10K 以 上 の 高

温 側 で は，Er3Ni よ り も HoCu2 の 比 熱 は低 い ．そ の 不足分

は ，蓄冷器内の 高温側 に Er3Ni や Pb な どの 高温側比熱 の

大 きな 蓄冷材 を HoCu ， に 積層 して 充填す る こ とで 補 う こ

とが 可能で あ る．

　HoCu2 で は，　 Er3Ni と同 様 に ，　 Ho の 4f電 子 の 局在 磁 気

モ ーメ ン ト間に 伝導電子を媒介 と した 間接交換相 互 作用 が

働 い て い る．HoCu2 は ， 約 10K で，常磁性状態か ら反強

磁性状態 へ 転移 した後，さ らに 約 7K で 別 の 磁気搆造 を も

っ 反強磁 性状態へ （秩序
一
秩序）転移す る

5］．格子比熱 を除

い た HoCu2 の 比熱 は，　 Er3Ni と「司様，磁気相転移 に 伴 う比

熱 と Schottky比熱 に よ り説明す る こ とが で き る
6亅．

　 Er3Ni や HoCu2 は 反強磁性体 で あ る と い う共 通 点 を も

つ ，極低温 用冷凍機 が 超伝導 シ ス テ ム に 使 わ れ る こ とを 想

定す る と ， 超電導磁石 の 漏れ 磁 場中 で 冷凍機が 運転 され る

こ と を考慮 しな け れ ばな らな い ．そ の 場合 に は，磁牲蓄冷

材 に 作用 す る 力 が 無視 で き な くな る た め，強磁性 体 に 比

べ
， 低磁 場中で 磁 化 の 小 さ い 反強磁性体 が 望 ま れ て い る．

3．磁 性蓄冷材の 実 用化技 術

　3．1　球状化 技 術

　蓄冷材料 を 実際の 冷凍機に搭載す る た め に は，He ガ ス

と効率良 く熱交換 で きる形状 に しな け れば な ら な い ．実

際 従来 の 蓄冷材 の 鉛で は，直径 0．2mm 前後 の 微小 な 球

状 に 加 工 さ れ て い る．と こ ろ が，Er ヨNi な ど の 磁 性 蓄冷材

は金属間化合物 で あ り，著 しい 脆性 を示 す た め，機械加工

は極 め て む ずか しい ．研究初期段階 の 冷凍機試験 で は，機
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　 o　　o 　　
o

o

　　
Rotatdisk

o且

o

F童g．3　Schematic　diagram 　Gf　centrifugal 　 atom −

ization．

械的に 粉砕 し た不定形状 の 磁性蓄冷材を使用 した た め，冷

凍機運 転中 に 砕 け，発生 した微粉が冷凍機の シ ール を傷 っ

け る な ど の ト ラ ブ ル が あ っ た．そ こ で ，ア トマ イ ズ の
一

種

で あ る 遠心噴霧法 に よ り真球度 の 高い粒子 を 作製す る こ と

を試み た．

　遠心 噴霧法 の 原理 を Fig ．　3 に模式的 に 示す．遠心噴霧法

は，溶解 した 金属 を高速 で 回転す る デ ィ ス ク 上 に 滴下 し，

遠心 力で 溶湯 を飛散 さ せ ，溶湯自身の 表面張力を利用 し球

状化 す る 方法 で あ る ，こ の プ ロ セ ス は，急冷凝固法 の
・一

種

で あ る た め，微細 な結晶組織が実現 さ れ，蓄冷材 と して の

機械的強度 の 向上 も期待 で き る．こ の 方法で は ，特 に ，溶

融金 属 と 回転 デ ィ ス ク と の 漏 れ性が 粒体 の 形状 に 大 きな影

響 を与 え る ため，回転 デ ィ ス ク の 材質 や 溶湯温度などの 最

適化 が 重要 で あ る，

　Fig．4 に 遠心噴霧法 で 作製 した Er3Ni 球 の 外観を示す．

球状度が高 く，表面 が 滑らか で 金属光沢 が あ る．

　 3．2　蓄冷材球状粒子 の機械的特性 と長期信頼性

　磁性蓄冷材 の よ う な新素材が 実用化 され る ため に は，信

頼性 の 確立が不可欠 で あ る． こ こ で は，そ の た め に 行 っ た

機械的特性 の 評価 と長期運転試験の 結果 に っ い て 述 べ る．

　蓄冷材 に は，蓄冷器の 中に充填さ れ る際 に 圧縮力が作用

す る ほ か，冷凍機 の 運転時の 振動や， リ ニ ア モ
ー

タ
ー

カ
ー

の よ うに 冷凍機 が 組 み 込 ま れ た シ ス テ ム が 大 きな 加速度 で

運 動 す る 場合 な ど さ ま ざ ま な力が作用す る．一・一
方，す で に

述 べ た よ うに ，磁 陸蓄冷材は 金属間化合物 で あ り，典型的

な 脆性材料 で あ る．こ の よ うな こ とか ら．磁性蓄冷材 の 信

頼性 を 確 立 す る上 で ，そ の 機械的性質を明 らか に す る こ と

は 重要で あ る，と こ ろ が，実際 に 使われ る際の 形状で あ る

φ0．2mm 前後 の 金属球に対す る機械的特性 の 評価方法 は

・．．・
般 に 確立 さ れ て い な い ．

　そ こ で ，個 々 の 球 を対象と せ ず，蓄冷材 の 球状粒子 の 蓄

冷器 を 模擬 した 円筒形容器 （Fig．5 参照） に 充填 した 状態

で ，球状粒子 の 集合体 に 対す る圧縮試 験 を 行 っ た
7 ）．試料

は，磁性蓄冷 材 の 代表 と して Er3Ni を用 い ．ま た そ の 比較
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（a）

10　μ m

　　　　　　　　　　　 （b）

Fig。4 　Spherical　particles　of　Er3Ni：（a ）view 　of 　a

group ；（b）detail．

工
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↑

s

Fig ．5　Schematic 　diagram　of　experimental 　ap −

paratus 　for　compression 　testing，

と して ，実際 の 冷凍器 メ ーカ ー
で 従来か ら使用 され て い る

Sb−Pb 合金 を 用 い た．　 Pb 合金 の Sb は，　 Pb の 機械的特性

を改善す る た あ に 添加 さ れ て い る．

　20MPa の 圧縮力 を 加 え た 後 の Er：∋Ni 球 と Sb−Pb 合金

球 の SEM 写真を Fig．6 に 示す．　 Er3Ni 球 は変形 して い な
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（a）

（b＞

Fig．6　Spherical　particles　after 　compression 　at

20MPa ：（a）Er3Ni；（b）Pb．

い が，Sb −Pb 合 金 球 で は，ほ と ん ど の 球 の 表面 に 球 同 士 の

接触 に よ り塑性 変形 した 痕 跡 が 認 め ら れ る．こ の こ と か

ら，従来 の 蓄冷材 で あ る Sb−Pb 含金球が 塑性変形す る ほ

ど の 圧縮 力を Er3Ni 球 に 加 え て も，　 Er3Ni球 は，変形 ・破

砕 しな い と い うこ とが わか る． した が っ て ， 従来の Pb 合

金系 の 蓄冷材が 塑 性変形 し な い よ う な条件で 磁性蓄冷材を

使用 す る 限 り に お い て は，磁 陛蓄冷材 の 機械的強度 は 問題

な い と思 わ れ る．

　次 に，実際に 信頼性を確 認 す る た め，GM 冷凍 機 に

Er3Ni の 球状粒 子を 搭 載 し，約 7．700 時間 の 長期運転試験

を 行 った．冷凍機は ， 試験期間を通 じ安定 な 冷凍能力 を 維

持 して い た．試験終了後 の ErsNi球を観察 した と こ ろ，冷
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凍機 の シ ール を 傷 っ け冷凍性能 の 劣化を招 くよ う な 微粉 の

発生 は 全 く認 め られ な か っ た．ま た ，球表面 も金属光沢 を

保 っ て い た．

　 以 上 の 結果 か ら磁性蓄冷材 の 信頼性 が 確 か め られ た， こ

の こ と に よ り，磁性蓄冷材 に 対す る，新素材 で あ るが ゆ え

の 漠然 と した 不安感が 払拭 さ れ，そ の 後 の 実用化が加速 し

た ．

4．お わ り に

　10K 以下 の 極 低温領域に お い て ，大き な 比熱 を示す磁

性蓄冷材，Er3Ni，　HoCu2 を紹介 した．　 Er3Ni，　HoCu2 の 比

熱 で は，磁気相 転移 に 伴 う比熱 ピ ーク に 加え ， Schottky

比熱が 重要 な 役割を 果 た して い る．こ の よ う な磁性蓄冷材

を 用 い る こ と に よ り小 型 冷凍機に よ る液体 He 温 度，4K

で の 冷凍 が 実現 さ れ た．

　磁性蓄冷材の 実用化の た あ に ，遠心噴霧法 を用 い た 球状

化技術 を 開発 し，磁 性蓄冷材 の 機械的特性 の 評 価 お よ び長

期運転試験 の 結果 か ら そ の 信頼性 を確認 し た，

　す で に ，磁性蓄冷材 は ，医療用 の 超電導 MRI ，磁気浮上

列車，超電導素子 や 各種 セ ン サ
ーの 冷却な ど に 多数実用 化

されて い る
8〕，また，液体 He の 代 わ りに，磁性蓄冷材を用

い た 冷凍機 の み で 直接冷却す る 超電導 シ ス テ ム も，大学な

ど で 使用 さ れ る 研究機器用 途 を 皮切 り に ，MRI な ど の さ

まざまな分野 に 応用 が 広 が りっ つ あ る． さ ら に ，液体 He

の 不便 さ の た め に，こ れ ま で 超電導 や 極低温 の 利用 を あ き

らめ て い た よ うな ユ
ーザ ーか ら全 く新 し い 応 用分野 が 開拓

さ れ る 可能性 も期待で きる．
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