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　Magnetocaloric 　effects （MCEs ）are 　the　isothermal　en −

tropy　 change 　and 　the　adiabatic 　temperature 　change

caused 　by　application 　or　removal 　of　a　magnetic 　field．

Because　of 　the　need 　for　energy 　efficiency 　and 　en −

vironmental 　safety ，　rnagnetic 　refrigeration 　is　an 　eager −

1y　anticipated 　technology ．　 Research　on 　and 　develop−

ment 　of　new 　rnaterials 　with 　large　MCEs 　are 　strongly

desired．　 In　the 　present　article，　we 　first　review 　recent

progress 　in　magnetic 　refrigeration 　around 　room 　tem −

perature．　 Then ，　we 　report 　on 　the　recent 　discovery　in

Japan　of　 giant　MCEs 　 originating 　from　 a　first・order

magnetic 　 transition　from 　 a 　ferromagnetic　to　 a 　para −

magnetic 　state 　around 　room 　temperature 　for

MnAsi −xSb エ and 　La（Fei−xSix ）且3Hy ．

Key　words ： magnetocaloric 　effect ，　magnetic 　 refrige −

ration ，　magnetic 　entropy ，　first−order 　magnetic 　transi・
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1．は じ め に

　こ れ か らの 科学技術 は省 エ ネ ル ギ ーで あ る こ と と，環境

に や さ しい こ と が 社会的 に 要請さ れ る．冷凍技術 も例外で

は な く，こ の 意味で 磁 気 冷凍 が 再 び ク ロ
ーズ ア ッ プ さ れ る

よ うに な っ て きた．磁気冷凍 とは 後述す る よ うに 磁気熱量

効果 を使 っ た冷凍法で あ るが，オ ゾ ン 層を破壊す る フ ロ ン

を使 わ な い こ と，ま た エ ネ ル ギ ー
効率 に 優れ て い る こ と か

ら，ク リ
ーン で 省エ ネ ル ギーな 冷凍技術で あ る と考 え られ

て い る．磁気冷凍 の タ
ー

ゲ ッ トは大 き く分け て 二 っ あ る．

一
つ は冷蔵庫や エ ア コ ン へ の利用を念頭 に お い た い わ ゆ る

室温 付近 の 冷凍 で あ り，も う
一

つ は ク リ
ーン エ ネル ギー

材

料で ある水素 の 液化機 へ の 応用 で あ る．

　こ の 10年ほ どの 間 に 冷凍 サ イ ク ル に っ い て 大 き な進 歩

が あ り，上記 い ず れ の 夕一ゲ ッ トに っ い て もア メ リカ で 磁

気冷凍機が 試 作 さ れ，エ ネ ル ギ ー
効率が高い こ とが 実証 さ

れ た．こ の よ う に 磁気冷凍機 は か な り実現 に 近 づ い て お

り，よ り高性能 の 磁気冷凍作業物質の 開発 が 強 く望 まれ て

い る．こ の よ うな背景か ら世界各国 に お け る磁気冷凍 デ バ

イ ス の 研究報告 の 数が，こ の 2，3 年急 速 に 増加 して い る．本

稿で は，最近我が 国 で相次 い で 見 い だ さ れ た，室 温 付近 で

巨大磁気熱量効果 を 示す MnAsi −xSbx と La（Fei−xSix ）］3Hy

日 本応 用 磁気 学 会誌、Vol．26，　No ，9，2002

を 取 り上げ，磁気冷凍作業物質の 開発 の 現状 を解説 し，室

温磁気冷凍 の 今後を展望す る．

2．磁 気熱量 効果と室温磁気冷凍 の 現状

　典型的 な磁性体 の エ ン ト ロ ピ
ー

の 温度依存性 を Fig，1

に 示す．磁性体の エ ン ト ロ ピーは 温度と と もに 増加 す る

が，一定の 温 度で は 磁場中の ほ う が ゼ ロ 磁場 の と きよ り も

エ ン トロ ピーが 小 さ い ．こ れ は 磁場 に よ っ て 磁 気 モ ーメ ン

トが 配向 す る た め に エ ン ト ロ ピーが 減少 す るか らで ある．

温度 Tlで 磁場を ゼ ロ か ら H ま で 増加 さ せ た と きの エ ン ト

ロ ピーの 減少分 は △SM で 表 され，磁性体 は 熱 量 △Q ＝ △SM

T ， を熱浴 に 放出す る．ま た，磁性体 の 温度が T2 で ある と

き，断熱状態 に して 磁場 を ゼ ロ か ら H に増加 させ る と の

磁 性体 の 温度 は △T 。d だ け上昇す る．こ の △T 、d は断熱温

度変化 と呼 ば れ る．エ ン ト ロ ピ
ー
変化 と断 熱 温 度変化を 総

称 して 磁気熱量効果 と呼 ぶ．図 か ら 明 らか な よ う に 温 度

T ］ で 磁性体を等温磁化 し，そ の 後 断熱消磁す れ ば 温 度 は

T2 に 低下す る が，こ れ は Debye と Giauque に よ っ て 提

案 され た 「断熱消磁法」に ほ か な ら な い
1｝・2）．極低温 （20K

以下） の 磁気冷凍 サ イ ク ル は，この 断熱消磁過程 を含ん だ

カ ル ノ
ー

サ イ ク ル を 用い て い る，

　 こ れ に 対 して ，室 温 付近 で は 格子 の エ ン トロ ピーが熱負

荷 とな る た め，気体冷凍 の よ うに 蓄冷器 を用 い た冷 凍 サ イ

ク ル に よ っ て 冷却温度幅を稼が な け ればな らな い ．最初 に

Ehtrcrpy5

5』

　 　 　 　 　 　 　 　 Tl　　　　 Tl

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 TetmperatUte

Fig．　l　Entropy 　vs．　 temperature 　diagram 　of

magnetic 　materials 　with 　and 　without 　a 　magnetic

field．
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室温磁気冷凍に 成功 した Brown は ， 蓄冷器 と して 水 と エ

タ ノ
ー

ル の 混合液を用 い ，そ の な か で 磁気冷凍作業物質で

あ る Gd を 移動さ せ，7T の 磁場 を 用 い て 蓄冷液 の 上部と

下部 の 間 に 80℃ の 温度差を作 り 出 した
3）．こ の パ イ オ ニ ア

ワ
ーク に 刺激 され ， 1980 年代 に は 世界 で 室温磁気冷凍 の

研究 が 活発 に行われ る よ うに な っ た， 日 本で も 1980 年 に

（社）未踏加 工技術協会の 後援 に よ っ て 高温磁気冷凍研究会

が 発足 し，大学，国立研究所，お よ び二 十数社 の 企業が参

加して 磁気冷凍の 可能性 を 検討 した，当時 は 室温磁気冷凍

の 実 現 に は 至 ら な か っ た が，極低 温 の 磁 気冷凍技術で 着実

な 成果を上 げ，東工 大一（株）東芝 の グ ル ープ が 20K を起点

と した ヘ リ ウ ム 液化 用磁気冷凍機 の 試 作 に 成功 して い

る
4）． そ の 後， 日 本の 磁気冷凍研究 は 下火 に な っ て い っ た

が，ア メ リカ で は 地 道 な 研 究 が 続 け ら れ，1990 年代 に

入 っ て 注 目す べ き研究報告が続出した．

　現在，最 も有望 で ある と考え られ て い る室温磁気冷凍機

は磁性体が蓄冷器 の 役割 を 兼 ね た active 　magnetic 　regen −

erator （AMR ）方式を 採用 して い る 5）．　 Fig．2 に AMR の 原

理図を示す．磁気冷凍機 は AMR ベ
ッ ド， 磁場 ， 熱交換器

お よ び熱交換流体 を 移動 させ る た め の デ ィ ス プ レ
ー

サ
ー

か

ら構 成 され て い る．AMR ベ
ッ ド と は 磁性体 の 粒子 を詰 め

た ユ ニ
ッ トの こ とで あ る，冷凍機の 運転は （i）熱交換流体

が 低温側 に あ る 状態 で AMR を断熱磁化 して 温度 を 上 げ

る，（ii）デ ィ ス プ レ
ー

サ
ーを 移動 さ せ て 熱交換流体を低温

側 か ら高温 側 に移 す，ガ ス は AMR か ら熱 を受 け 取 り高温

側熱交換器 で 排熱 す る，（iii）ガ ス が 高 温側 に あ る状態 で

AMR を 断 熱消磁 して 温度 を 下 げ る，（iv）デ ィ ス プ レ
ー

サーを移動さ せ て ガ ス を高温側か ら低温 側に 移す，ガ ス は

AMR に よ っ て 冷却され 低 温 用熱交換器 で 吸熱 す る ， と い

うプ ロ セ ス を繰 り返す．こ の タイ プ の 磁気冷凍機 は最初小

型 の 液化水素製造機 に 応用 さ れ，そ の 有用性 が 確認 さ れ

た
6）．そ の 後，1998 年 に ア メ リ カ の Astronautics社 の

Zimm らが AMR 型室温磁気冷凍機 を 発表 し た
7）．彼ら は

磁気冷凍作業物質 と して Gd を用 い，熱交換流体として 水

を使 用 した，そ して 5T の 超伝導マ グ ネ ッ トの なか で 2 本

の AMR ベ
ッ ド を 交 互 に 移 動 す る と い う巧 妙 な 方 法 で

600W （家庭用 の 大型冷蔵庫 の 3 倍以上）の 冷凍能力を得

た．日本で は 中部電力（株）が （株）東芝 との 共同研究 で 同 じ

Coldrese
【voir

Heat　exchange 　flUid

一

匚：巫 〔］．

一

HoI
【eservoirDisplacer

Cold　heat　exchanger 　　　　　　　　　　　　　Hot 　heat　exchanger

Fig．2　Schematic　illustration　of 　the　AMR ．5［
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よ うな磁気冷凍機 の 開発 を報告 して い る
8，． さ らに Astro・

nautics 社 は ，2001 年 9 月 に 永久磁石 で 作動 す る室 温 磁

気冷凍機 を 製作 し た と プ レ ス 発表 を 行 っ て い る
91，一

方，

2000 年 8月 の NEDO の 海外 レ ポ ー
ト に よ る と ア メ リカ

の Ames 研究所 が EV 車 な ど の た め に 磁気熱 量 効果 を 応

用 した 冷暖房技術 を開発中 で あ る と の 報告 が な さ れ て お

り
10｝，ア メ リカ が 室温磁気冷凍 に い か に 本腰を入 れ て い る

の か うか が い 知 る こ とが で き る．

　 こ の よ う に ，室温磁気冷凍は着実な 進 歩 を 示 して い る

が，冷凍機 の 冷却能力を最終的に 決定す るの は磁気冷凍作

業物質で あり，よ り大 きな 磁気熱量効果を示す物質を開発

す る こ と が 磁 気冷凍実現 へ の 重要 な 課題 と な っ て い る．こ

の 研 究 の ブ レ
ー

ク ス ル
ー

は 1997年 Ames 研究所 の Pe −

charsky と GschneidnerJL に よ っ て もた らさ れ た．彼ら

は Gd5Si2Ge23 元 系化合物 が 室温付近 で 非常 に 大 きい 磁

気熱量効果を示す こ とを 見 い だ した m ． こ の 物質 は 強磁性

か ら常磁性 へ 移 る と き に 結 晶 構造 の 変 化 を 伴 った一
次転移

を起 こ す こ とが 確認 され，一
次転移が 大 き な磁気熱 量効果

の 起源で あ る こ とが 明 らか に な っ た．こ の 研究 をき っ かけ

と して
一

次転移物質の 磁気熱量効果 の 研究が 世界中で 活発

に 行 わ れ る よ う に な っ て い る．

　筆者 の
一

人 は 当時，低温 で 大 きな磁気熱量効果を示す物

質の 研究 を 行 っ て お り，そ の 過程 で Ames の グ ル ープ と は

独立 に，一
次 の 強 磁 性

一
常 磁 性 転 移 を 示 す 物質が 大 き な磁

気熱量効果 を 示す可能性 が あ る こ と を指摘した
12｝．Fig．3

に
一

次転移物質 の エ ン ト ロ ピー
の 温度変化を模式的 に 示

す．一
次転移 の 場合 は潜熱 が あ るの で，キ ュ リ

ー温 度 で エ

ン ト ロ ピーが ジ ャ ン プ を示す．キ ュリー温度直上 で こ れ ら

の 物質 に 磁場 を か け る と，常磁性 か ら強磁性 へ とメ タ磁性

転移を 起 こ す の で ， 大 き な エ ン ト ロ ピー
変化 が 期待 で き

る．図か らわか る よ うに △SM が 大 きい た め に は，ゼ ロ 磁場

に お け る キ ュ リ
ー
点 で の エ ン ト ロ ピ

ージ ャ ン プ が 大 き い こ

と が 重要 で あ る，一方，△ T 、d が 大 きい た め に は，磁場中 で

もシ ャ
ープ な

一
次転移が保た れ て お り，か っ 磁場に よ っ て

キ ュ リ
ー
温度が 大 きく上昇す る こ と が 必 要 で あ る．こ の よ

Entropy

　　　　　　　　　　 τe  コa 加爬

Fig．3 　Entropy 渺s．　temperature 　diagram 　of

magnetic 　 materials 　 showing 　 a 　 first−order
magnetiC 　tranSitiOn．
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うな考 え に 基づ い て，京大 で は 室温付近で
一次転移を起 こ

す MnAs に 着 目 しそ の 磁気熱量 効果 の 研究 が 行われ た．

一方， 東北大 で は 遍歴 電 子 メ タ磁性転移の 研究 が 行わ れ て

い た が，同様 な発想か ら La（Fe．Si1−r ）13Hy の 大 きな磁気熱

量効果 の 発見 に 至 っ て い る．

3．磁気熱量 効果 の 評価法 と大きさ の 基 準

　△SM の 測定 に は ，
エ ン ト ロ ピ

ーS の 磁場変化 は 磁化 M

の 温度変化 に 等 しい とい う次式 で 与 え ら れ る マ ッ ク ス ウ ェ

ル の 関係が よ く用 い られ る．

（
∂s

∂H ）。 一 （器）H
こ の 式 を積分 して，

（1》

　　△S ・
− S9（

∂M
∂T ）．

・H 　 　 　 　 （・》

した が っ て ，い ろ い ろ な磁場 の もと で 磁化 の 温度変化を 詳

細 に 測定 し．そ れ を 磁場 で 積分 す れ ば そ の 温度 に お け る

△SM を求め る こ とが で き る．通 常 （∂M ／∂η ＜ 0 で あ る の で

△SM も負 の 値 を と る．一次転移 で は Tc で 1∂M ／∂Tlが 極 め

て 大 きい の で ，△SM の 絶対値 も大 きい こ とが予想 され る．

一
方 ， 断熱 温 度変化 △T 。d は ゼ ロ 磁 場 で の エ ン ト ロ ピ

ーを

求め て お い た 上で ，△SM を用 い て 磁場中で の エ ン トロ ピー

の 温度依存性 を計算 し，そ れか ら △T 、d を求 め る方法が よ

く用 い られ る。室温 磁気冷凍作業物質の △SM や △T。Cl は 大

き けれ ば大 きい ほ ど よ い が，ま ず は実際の 磁気冷凍機 に 用

い られ て い る Gd の 値を ど の く ら い 上回 る か が 指標 と な

る．Gd は 普 通 の 磁性体 で 見 られ る よ う な二 次転移物質 で

あ る の で ，△SM や △T 。d の 大 き さ は 磁場に 強 く依存す る．

磁場 5T に お け る △SM の △T 。d の ピーク値 は そ れ ぞ れ 10

J／Kkg ，12K で あ る
11）．△Tadの 値 はだ い た い 磁場 に 比例

す る の で ，1T 当 た り 2K が 磁気冷凍作業物質と して の 目

安 で あ る．Pecharsky と Gschneidner ，　Jr．が 見 い だ し た

Gd5Si2Ge2は 磁場 5T に お い て △SM＝18J ／K 　 kg，△T 。 d
＝

15K を記録 して い る
IL）．特 に △SM は Gd の そ れ の 2 倍に

も達 して い る こ と は 注 目に 値す る，な お，△SM は慣例 に

従 っ て 単位質量当 た りの エ ン ト ロ ピー
で 表 して い る が ，実

用上 の 観点か らは磁気冷凍デ バ イ ス として は 単位体積 当た

りで 評価す る の が妥当で あ る．した が っ て ，密度 に あ ま り

大 き な 差 が な い 場合 は エ ン ト ロ ピー変化を単位質量当 た り

で 比較 して も大 きな 問題 は生 じな い が，密度 が 大 き く異 な

る酸化物 の よ うな場合 は注意 を要す る
L3）．

4．MnASi −xSb ． の 磁気熱量効果

　六 方晶 NiAs 構造を もつ MnAs は飽和磁気 モ ー
メ ン ト

3．4 μB ／Mn ，キ ュ リー温 度 Tc＝317　K の 強磁 性体 で あ

る
14｝．Tc で の 転移 は 結晶 構造の 変化 を伴 う一次転移 で ，常

磁性で は MnP 型 に 格子 が 歪 む，面白い こ と に さ らに 高温

で は 再 び NiAs 構造 に 戻 る
15）．こ の よ う に，こ の 物 質 は
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数 々 の 興味深い 物性を示す の で ，日本 を 含 め多 くの 国 々 で

い ろ い ろ な 実験 ・理論 の 研究 が 行 わ れ て い る．磁気熱量効

果 に っ い て も 1985 年 に Kuhrt らが 断熱温度変化 を 直接

測定す る 方法 を 用 い て △T。d の 温度 依存性 を 報告 し て い

る
】6，． そ れ に よ る と △T

。d は 磁場 0，65 　T で た か だ か 0．2　K

で あ っ た．こ れ は 1T 当 た りに 換算す る と 03　K 程度 に な

り，先 に 述 べ た 磁気冷凍作業物質 の 目安 よ り 1桁小 さ い ．

こ の こ と は MnAs は 磁 気 冷凍作業物質 に は 不向き で あ る

こ と を 意味して い る．しか し，筆者 らは彼ら の 結果に 疑問

を も っ た．Kuhrt らの 論文 で は ， 試料内の 温度勾配 が非常

に 大 き い と い う前提 で 実験結果 に 大きな補正を加 え て い る

の で，△T 、d は最低限 の 値 しか 与 え て い な い ．一
方．　 Gren −

vold らに よ る比熱測定 の 結果 で は，　 MnAs の Tc に お け る

転移の エ ン ト ロ ピージ ャ ン プ は非常に 大 き く 32J ／Kkg

で あ る
17）．ち な み に，こ の 値 は Mn の モ

ー
メ ン トを S＝3／

2 の 局在 モ ーメ ン トと した と きの 全 エ ン ト ロ ピーRln （2S

＋ 1）＝11．5J／K　mol の 35％ で あ る．一般に 遍歴電子系 の

エ ン トロ ピ
ー

が 局在 モ ー
メ ン ト系 の そ れ よ り小 さ い こ と を

考 え れ ば， MnAs で は相 当量 の エ ン ト ロ ピーが Tc で
一

挙

に 開放 さ れ て い る とい え る，また，磁化測定な ど に よ っ て

キ ュリー温度の 磁場変化 も調べ られ て お り，そ れ に よ る と

Tc は 1T の 磁場 で 3K ほ ど増加 して い る
18｝．し た が っ て

2 節 の 最後 に 述 べ た条件か ら考 え る と，こ れ らの 結 果 は

MnAs が 非常 に 大 きな 磁気熱量効果 を 示 す 物質で あ る こ

とを 示唆 して い る，そ こ で ，こ の 物質の 詳細 な磁化測定 を

行 い，（2）式 に よ っ て エ ン ト ロ ピ
ー
変化 を 評価 した

19）・2°）．

Fig．4 に い ろ い ろ な磁場 に お け る MnAs の △SM の 温 度依

存性を示す．△SM は 315K で 鋭 い 立ち上 が りを示す．こ の

立 ち 上 が り の と こ ろ で 鋭 い ピ ーク が 見 られ る が，こ れ は

  式 の 積分 を 実験 で は 和 で 置 き換 え た た め に 生 じ た ピ ー

ク で あ り，実質的な △SM の 最大値 は 32　J／K 　kg 程度で あ

る．こ の 値 は 先 に 述 べ た ゼ ロ 磁場で の Tc に おけ る エ ン ト

ロ ピ ージ ャ ン プ に ほ ぼ一致 して い る．MnAs の △SM の 最

大値 を Gd5Si2Ge2の そ れ と比較す る と，お お よ そ 2 倍 の 大

きさ を も っ て い る こ とが わか る．すな わ ち，MnAs は 非常
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Fig ．4　Magnetic　 entropy 　change 　caused 　in

MnAs 　by 　a　magnetic 　field，△SM ，　as 　a　function　of
temperature ．ig ）
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に 大 きな 磁気熱量効果 を 示 す物質で あ る．磁場 が 高 くな る

と △SM の ピー
ク 値 は ほ と ん ど変わ らな い が ， そ の 温度幅

だ け が 増加す る．こ れ は
一

次転移 の 特徴 で あ る．こ れ らの

結果 は磁 場中 に お い て も シ ャ
ー

プ な
一

次転移 が 保た れ て い

る こ と を示 して い る．

　MnAs の ゼ ロ 磁場 に お け る エ ン トロ ピー
の 結果 は 文献

に よ っ て わか っ て い る の で
17，，Fig．4 の 結 果 と組合 せ る と

断 熱 温 度変化 △ T 。d を求 め る こ とが で きる．　 Fig．5 に △T
。 d

の 温度依存性を 示 す，△T。 d は ピー
ク 値 も ピー

ク 幅 も磁場

に 依存す る．5T の 磁場 に よ る △T、 d の 最大値 は 13K で あ

る の で ，1T 当 た り に 直 せ ば 2．6K で あ る．こ の 値 は

GdsSi2Ge2の 3K ／T に は 少 し及 ば な い もの の ，磁気冷凍

作業物質の 目安 で あ る 2K ／T よ り十分 に 大きい ，

　以上 の よ うに，MnAs は 先 の 報告 に 反 して 非常に 大 き な

磁 気熱 量 効果 を示す こ とが 明 らか に な っ た ．と こ ろ で 実用

材料を考え た 場合 ， 大 き な磁気熱量効果を示す温度範囲を

コ ン ト ロ
ー

ル す る 必要 が あ る．ま た MnAs に 見 られ る 温

度 ヒ ス テ リ シ ス も問題 に な る．一
般 に

一
次転移 を 示 す物質

で は昇 温 時 の Tc と 降温 時 の Tc が 一
致 し な い が ，こ れ は

磁気冷凍材料に と っ て は都合が 悪 い ．そ こ で ，筆者 らは Tc

を 変化 さ せ，か っ 温度 ヒ ス テ リ シ ス を な くす た め に As の

一
部を Sb で 置換 した 系 の 磁気熱量効果を調 べ た

20〕，　 Sb 置

換 を 行 う と NiAs 型 構造 が 安定 に な り，構造相転移が な く

な る こ とが 知 られて い る
21｝．ま た，井門 ら は MnASi −rSbJ

の Tc が 0≦ x ≦ 0，4 で 降下 し，　 x ＝0．4 で 極小値 210K を

と っ た 後，x の 増 加 と と も に 上 昇 す る こ と を 報告 して い

る
22 ｝．Fig．6 に 0≦ x ≦ 0，1 の 磁化温 度曲線 を 示す．　 MnAs

は約 6K の 幅 の 温度 ヒ ス テ リ シ ス が 存在 す る が，　 Sb を

5％以上置換す る と温度 ヒ ス テ リ シ ス が な くな る こ とが わ

か る， x ＝0．1 の 格子定数の 温 度変 化 は，　 Tc で 急 激 な変化

を示 す が ， 連続的で あ る こ とがわか っ て お り
22〕

， こ れ らの

結果 か ら
一

次転移 は 0．1≦ x で は消失 して い る もの と推察

さ れ る．

　MnASi −
．Sbxの 磁 場 5T に お け る △SM の 温 度変 化 を

Fig．7 に 示す．比較の た め に Gd5Si2Ge2の △SM も点線で

示 し た．図 に 見 ら れ る よ う に 0．1≦ x ≦ O．3 の △SM は

MnAs の そ れ よ り は 少 し小 さ く な る も の の 依 然 と し て

Gd5Si2Ge2 の そ れ を 大 き く上 回 っ て い る．ま た 図 に は 示 し

て い な い が x ≦ O．3 の △SM は ピ ー
ク 値 が 磁場 に よ らず，

ピ ーク幅だ け が 磁場 と と もに 増大す る と い う一次転移 の 特

徴 を示 して い る こ と も明 ら か に な っ た ．Sb 置 換 に よ っ て

転移 が 二 次 に な っ た に もか か わ らず，一
次転移的 な特徴を

示 して い る の は ，Sb を置換 した 系 に お い て 起 こ っ て い る

二 次転移が
一

次転移に 非常 に 近 い 性質をも っ て い る た め で

あ る と考 え られ る．実 wa　x ＝ 0．3 の 磁 化曲線 は Tc 直上 で メ

タ磁 性的 な振舞 を 示 して い る．こ の よ うな メ タ磁性 な磁化

曲線 は 磁気熱量 効果 の 小 さ い x ＝O．4 で は観 測 さ れ な い ．

Sb 置換系 の 断熱温度変化 の ほ う は 現在評価 を行 っ て い る
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Fig ．7 　△SM　in　a　field　 change 　 of 　O−5　T 　vs ．　 the

temperature 　 of　 MnAs ］
＿xSbx 　 with 　 O≦ x ≦ α4．20｝

The 　dotted　line　represents 　the △SM −T 　curve 　of

Gd5Si2Ge2　in　a 　field　change 　of 　5　T ．1】｝

と こ ろ で あ る が ，予備的 な 測 定で MnAso ．gSbo 」 の 磁 場 5T

に お け る △T 。d は 12K くらい と 見積 も られ て お り，こ ち

らも 2K ／T よ り大き い 値を 維持 して い る，こ の よ うに ，

MnAsi −
xSbr は 220 〜310　K の 範 囲 で 温 度 ヒ ス テ リ シ ス

が な く，大 き な磁 気熱量効果 を 示す系 で あ る こ とが 明 らか
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に な っ た．

　な お，ご く最近 オ ラ ン ダの グ ル ープ が 遷移金属 べ 一ス の

化合物 で ，室 温 付近 の 磁気冷凍作業物質 の 候補に な る 物質

として MnFeAso ．45Poss を開発 しNature 誌 に 報告 した
23｝．

こ の 化合物 は Fe2P型 の 結晶構造 を も ち， 305 　K で
一

次転

移 を 起 こ す新物質で あ る．しか しな が ら，△SM の 大 き さ は

Gd5Si2Ge2と同程度 で あ り，　 MnAsi −．Sbx の 1／2〜2／3 程

度 で しか な い こ とを 付 け加え て お く．

5． La （Fe 。Sil−x ）13H “
の 磁気熱量 効 果

　La（Fe．Si1−x ）13 化合物 は NaZni3型立方 晶構造 を 有 し，

局所構造 が Fe と Siか らな る 20 面体 ク ラ ス ターで 特徴 づ

け られ る
24｝．La と Fe が 非固溶 で あ る た め ，　Fe 高濃度 の 試

料 は 作製 に 工 夫 が 必 要 で あ る．Palstra らに よ る従来の 研

究 で 単相の 試料が得 られ て い た の は 0．83 ≦ x ≦0，86 の 範囲

で あ り，こ の 組成域 で は単純 な強磁性 が観測 さ れ た
24）．し

か し，筆者 らの グ ル
ープ で は，作製条件を吟味 し O．86≦ x

≦ 0．90 の 試料作製 に 成功 し，Fe 高濃度側 で は キュリー温

度 Tc で の 強磁性
一
常磁性転移 が

一
次相転移 で あ る こ と を

見 い だ した 25｝．ま た，Tc 直上 の 常磁性領域で磁場を印加す

る と強磁 性状態 へ の 磁場誘起相転移，い わ ゆ る遍歴電子 メ

タ磁性転移を 示す こ とが 明 らか に な っ た
25｝
〜2S〕．　 Tc で の 転

移は構造変態を伴 わ ず ， 磁気体積効果 に よ り磁気モ
ー

メ ン

ト の 消 失 に 伴 い 等方 的 な 約 L2 ％ の 体 積 収 縮 が 生 じ

る
25）
〜27｝．Fe 系化合物 で 遍歴電子メ タ磁性転移 が観測さ れ

た の は本系が 初 めて で あ る が
， 大 きな 特徴 は，転移 に 伴 う

磁気 モ
ー

メ ン ト の 変化が 1μB を超 え る こ と で あ る
25）．し

た が っ て ，本系化合物 は
一

次の 磁気相転移 に よ り大 き な 磁

気 モ ーメ ン トの 変化が 急 峻 に 生 じ る系 で あ る の で．（2）式

の ∂M ／∂T が 非常 に 大 き くな る．Fig．8 に 磁 化 測 定 よ り得

られ た x ＝0．88 の 種々 の 磁場変化 で 得 られ た △SM の 温度

変化 を 示 す
29 ）．△SM は Tc ＝195　K 直上 で 鋭 い 立 ち上 が り

を示 し，20 」／Kkg を超 え る最 大値 を 示す．ま た，前節 で

紹介 さ れ た MnAs の 結果 と同様 に 磁場変化が 大 き くなる

と，最 大 値 の 変化 は 数 J／Kkg で あ る が，大 きな △SM を 示

す温度域が 広 が り，磁場変化 0〜5T の デ
ータで は，23　J／

Kkg 近傍で 15K 程度の プ ラ ト
ー

上の 変化が 見 られ る．な

お，磁場中比熱測定 で 得 られ た転移 に 伴 う エ ン ト ロ ピー
変

化 △S は磁化測定よ り得 られ た SM と
一

致 して お り，転移

に 伴う電子系 や 格子系 の エ ン ト ロ ピ
ー

変化 に 比 べ ，磁気系

の 変化 △SM が 最 も大きな 変化 を示す こ とが わ か る．

　こ の よ うに ，本系 は 常磁性状態に お い て 磁場 に よ り大き

な エ ン ト ロ ピ ー変化 の 発生 が 可 能 で あ る こ と が わ か っ た．

ま た，常磁性状態 で は遍歴電子系 に 特有の 素励起 で あ る ス

ピ ン 揺 ら ぎが 誘起され る た め，温度上昇 に伴 う 自由 エ ネ ル

ギ
ー

の 低下 が 強 磁性状態 よ り も大きい ．こ の た め，両状態

の 自由エ ネ ル ギー差を反映す る転移磁場 μ。Hc の 温 度依存

性は ス ピ ン の 揺 ら ぎ の 変化 に よ り温度 T に ほ ぼ 比例 して

上昇 す る．こ れ は Fig．3 の 模式図 に 示 さ れ た エ ン ト ロ ピー

S の 温度変化曲線が 磁場 に よ り大 き く高温側 に シ フ トす る

こ と を意味 して い る．し たが っ て ，本系 は エ ン ト ロ ピ ー変

化 △SM だ けで な く，断熱温度変化 △ T 。d も大 き い こ とが 予

想 さ れ る．Fig，9 に 比熱測定 と △SM よ り得 られ た x ＝0，88

の △T 。d の 温 度変化 を 示 す 30）．△SM と 同様 に Tc 近傍 で 急

峻 な増加 が 観測 され る．本系の 場合，格子振動 に よ る S の

変化 が 比較的大 き い た め，2T 以 上 で は △SM と S （Tc ＋

△ T。d）
− S（Tc）が 拮抗す る た め，強磁場側 の △T 。d の 増加分

は MnAs に比較す る と小 さ い ．しか し，2T ま で の 磁場変

化 に 対 し て 7K 程 度 の 大 き な 変 化 が 生 じ て お り，

GdsSi2Ge2の 3K ／T の 値 よ り大 き い こ とが わ か る．実際

の 冷凍機 へ の 搭載を考慮す る と，永久磁石 で 制御 で き る範

囲 の 低磁場 で の 磁場変化 で △T
。 d が 大 き い こ と は大 き な メ

リ ッ トで あ る，ま た，本化合物 の Tc で の
一次相転移 の 温

度履歴 は 水素吸収前後 の い ず れ の 試料で も lK 以下 で あ

り，磁気冷凍サ イ ク ル へ の 影響 は 極 め て 小 さ い ．

　 以上 の よ うに，La（Fe。Sii−、》13 化合物 は 応用可能な良好
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Fig ．8　Magnetic 　entropy 　change 　caused 　in　La・

（Feo．ssSio 」2）13　by　a 　magnetic 　field　change ，△SM，　as

afunction 　of　temperature ，29｝
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な 磁気熱量効果 を 示す こ と が わ か っ た．そ こ で ，本系の 巨

大磁気熱量 効 果 を室温近傍 で の 冷凍に 用 い るた め に は，遍

歴電子 メ タ磁性転移 の 出現条件を保持 した ま ま，Tc を 室

温付近 まで 上昇 さ せ る こ と が 必要 で あ る．3d 磁 性元 素 を

含 む化合物 の 場合，他 の 3d 元 素 で 置換 して Tc を変化さ

せ る こ とが 多 い が，メ タ磁性転移出現条件 は 3d 電子 の バ

ン ド構造 に非常に 敏感 で あ る た め，構成元素の 置換 に よ る

Tc の 制御 は 困難 で あ る
2η．前述 の よ う に，本化合 物 は 遍歴

電 子 メ タ 磁性転移 に 由来した 磁気体積効果 に よ り，転移と

体積変化が 密接 に か か わ る．した が っ て ， メ タ 磁性転移出

現条件が消失 しな い よ う に 体積 を膨張 さ せ る こ とに よ り，
一

次相転移 キ ュ リ
ー

温 度 の 上 昇 が 期待で きる．そ こ で 着目

した の は，水素吸収 に よ り，格子間 に 水素原子を侵入 させ

体積 を膨張 さ せ る処理 で あ る．希土類 と 3d 遷移金属 に よ

り構成 され る 化合物 は 比 較的容易 に 水素 を吸 収 す る こ とが

知 られ て お り，実際，本系 で も水素雰囲気中で 熱処理 す る

こ と で 水素化化合物 が 得 ら れ る こ と が 確認 され た ．50 気

圧 の 水 素 雰 囲 気 中 で の 熱 処 理 に よ り得 ら れ た

La（Feo．88Sio ．L2＞13Hl ．6 化合物 に お い て は ，水素吸 収 前 に 比 べ

約 3％ の 体 積増加 が 見 ら れ ， Tc は 333 　K に ま で 上昇 し

た
3］〕・32）．Fig．10 に は La （Feo88Sio」2）L3HL6 化合物 の Tc 直

上で の 磁化曲線を示す
31）・　33）．磁場 の 増加 に よ り非線型 的 に

磁化 が増加 し．磁場昇 降過 程 で 履歴 が 現 れ て お り，明 らか

に 遍歴電子 メ タ磁 性転移 が 生 じて い る こ とが わ か る．す な

わ ち，水素吸収 は メ タ磁 性出現条件を壊 さ ず に Tc を 上 昇

させ る手段 と して 優 れ て い る こ とが 確認 さ れ た ．ま た，水

素 濃度 と体積変化 は ほ ぼ 比例 す る こ と が 確 認 さ れ た の

で
31 ｝，La （Feo．88SiD 」 2）13Hy 化合物 で は y ＝0．0 の Tc＝195　K

か ら y ＝1．6 の Tc＝333　K ま で の 範囲 に お い て ，水素濃度

を調整す る こ と に よ り連続的 に Tc を制御で き る．こ れ は，

民生用機器 へ の 磁 気冷凍の 応用 で も，エ ア コ ン な ど の 室温

よ り上 で の 動作 や，冷蔵 ・
冷凍庫 な ど の 0℃以 下 で の 動作

な ど実際に は 数十度以上 の 範囲が要求され る こ とを考慮す

れ ば，大 きな メ リ ッ トで あ る こ と が わ か る．

　La（Feo．8gSio ．t2 ）i3Hy （y ＝ O．O，　O．5，お よ び 1．0） に っ い て

0〜2T ま で の △T 、d を比 較 し た 結 果 を Fig．11 に 示

す
3e）・　33 ）・　34 ）．特筆す べ き こ と は，水素吸 収後 も △T 。d の 大 き

さ が ほ とん ど変化せ ず，7K 程度 の 大 きな 値 を保 っ こ と で

あ る．こ れ は，水素吸 収の メ リ ッ トで あ り，磁気体積効果

を応 用 し て キ ュリー
温度 の 調整を行 っ た結果 で あ る．す な

わ ち，遍歴電子 メ タ磁性体 で は ，Tc は 体積変化に 非常 に 敏

感 で あ るが ，磁化 の 体積 依 存性が 小 さ い た め ，キ ュリー
温

度 を上下 さ せ て も．転移 に 伴 う 巨大 な 磁化 の 変化 が 明瞭 に

生 じる た め で あ る． こ の よ うに，La（Fe．SiL−x）13Hy 化合物

は低磁 場 で の 磁気熱量効果 が 大 き く水素濃度 の 調 整 に よ り

広 い 範囲で 動作可能と な る こ とか ら，磁 気冷凍作業物質と

して 非常 に 有望 で あ る．
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6．お わ り に

　以上，述 べ た よ う に，MnAs 且一xSbr や La（Fei−xSix ）13H ッ

は 極 め て 大 きな 磁気熱量 効果 を示 し，室温磁気冷凍 の 作業

物質と して 有望 で あ る，こ れ ま で の 磁気冷凍作業物質 が 磁

気 モ
ー

メ ン ト の 大き い 希土類 元 素 に 頼 っ て い た の に 対 し

て，本稿 で 述 べ た化合物 の 磁 気熱量効果 は 遷移金属の 磁性

に 起因 して い る．こ れ は材料の コ ス トの 面 で 有利 に 働 く こ

とも強調 して お き た い ．今回の 巨大磁気熱量効果 の 起源 は

一
次転移 で あ る．と こ ろ で ，一

次転移物質 は大 き な 磁 気熱

量 効果 は 得 ら れ て も，そ の 温度範囲 は二 次転移物質に 比 べ

る と狭 い 特徴 を も っ て い る．磁気冷凍 デ バ イ ス と して は広

い 温度範 囲 で 磁気熱量効果 が 大 きい こ と が 重要 で あ る の

で ，こ れ は 材料 と して は不都合 に 思わ れ る．しか しな が ら，
先 に 述 べ た AMR 型磁気冷凍機 で は AMR ベ

ッ ド そ の も

の に 温度勾配が っ くの で，種 々 の 材料を積層構造 に す る こ

とに よ っ て 広 い 温度範囲 を カ バ ー
す る 磁気冷凍 作 業物質 を

構成す る こ とが で きる．こ の 意味 で は
一

次転移 は む しろ小
さ な 磁場で も大 き な 磁気熱量効果が 得 られ るの で，か え っ

て 有利で あ る．

　そ もそ も，気体冷凍 の 場合，冷凍の 原理 は 断熱膨 張 で あ

り，そ れ は 理 想気体 の カ ル ノ ーサ イ ク ル か ら理解 さ れ る．

日 本 応用 磁気学会誌　Vo ］．26．　No ，9，2002
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とこ ろが実際の 冷凍 サ イ ク ル に は冷媒 の 気化 と い う
一

次転

移現象が 用 い られ ， 潜熱 が有効 に 利用されて い る．磁気冷

凍 の 場合 も断熱消磁 の 原理 は 常磁性体 の エ ン ト ロ ピー一温

度図 か ら理解され るが ，気体冷凍 と対 比 か ら考え る と，実

用化 に
一次転移を利用す るの は 当然 の こ と と言 え る の か も

しれ な い ．

　1980 年代 に 国内 で 活動 した 高温磁気冷凍研究会 を リ
ー

ド した橋本巍洲氏は 磁気冷凍 を普及す る 目 的で 「夢 の 磁気

冷凍技術 」 を著 された が 4）． い ま や 磁気冷凍技術 は夢 で な

く，現実 の もの と な りつ つ あ る．磁気冷凍材料 が 応 用磁気

材料 と して 認 め られ る 日 は そ う遠 くな い よ うで あ る．今後

も国内で 磁気冷凍材料 の 研究 が 活発 に 行わ れ ， 世界 を リ
ー

ドす る材料 が 開発 され る こ とを期待した い．
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