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第1章 序論

1.1 はじめに
現代社会において冷凍技術は無くてはならないものである。身近なところでは冷蔵庫や
エアコン、産業分野では天然ガスや窒素の液化装置など様々な場面で冷凍技術が使われて
いる。最近ではペルチェ冷却を用いた冷蔵庫が市販されるようになったが、冷凍技術のほ
とんどは蒸発潜熱やジュールトムソン効果を用いたガス冷却である。しかし、ガス冷却に
使われるガスはオゾン層を破壊するものや温室効果をもたらすもの、可燃性のものなどが
ありその扱いは難しい。
磁気冷凍とは、磁性体の磁気熱量効果を用いた冷凍方法である。磁性体に磁場を印加す
ると磁気モーメントが磁場方向に揃うのでエントロピーが減少する。これを断熱条件で行
うとエントロピーの分だけ自由エネルギーが増大し、温度が上昇する。その温度の上昇分
のエネルギーを冷媒によって系外に汲み出すことができる。さらに、断熱条件で磁場をな
くすことによって今度は逆の過程により温度が下がる。これらの効果が磁気熱量効果と呼
ばれている。磁場の印加と消磁の磁気熱量効果をうまく組み合わせることで冷凍サイクル
を作ることができる。
磁性体の磁気熱量効果を利用した冷却は 1926年Debye[1]とGiauque[2]により理論的に
提案され、1933年にGiauqueら [3]が断熱消磁冷却実験を成功した。その後、Heの液化な
ど極低温領域での研究に活用され、この温度領域での磁気熱量特性に関する理論的および
実験的研究も進展した。1976年NASAのBrown[4]が室温付近での磁気冷凍実験を成功し
て以来、多くの研究者が磁気冷凍に注目するようになった。この頃になると超伝導技術の
発展により数テスラという大きな磁場を作り出せるようになってきたため、その後の磁気
冷凍研究がより進んだ。そして近年大きな磁気冷凍材料の開発とともに磁気冷凍機の開発
も企業などを中心に進められている。平成 18年 11月には中部電力により室温から-1℃程
度までの冷却が可能な磁気冷凍機の試作機が発表された [5]。これは磁気冷凍材料にGd金
属が用いられており、冷凍能力と消費電力の比である Coefficient of Performance (COP)

が 1.8という値を持つ。この値は家庭用の冷蔵庫やエアコンの COPである 4から 5には
及ばないが、今後の更なる磁気冷凍材料探索や磁気冷凍機の開発が期待される。
現在、超伝導材料の冷却や水素燃料の液化など液体窒素温度以下での冷凍技術が求めら
れている。液体窒素によって 77 Kまでの冷却は現在の技術でも容易である。しかし、そ
こから低温の領域での冷却は気体のジュールトムソン効果を用いて行われており、この効
果は不可逆過程であるので効率が悪い。それに対して、磁気冷凍で用いられる磁気熱量効
果は可逆過程であるので原理的に効率が良い。そのため、磁気冷凍により液体窒素温度以
下での冷却が効率的になれば、超伝導や水素燃料などが今後広く使われるようになると考
えられる。
そこで、本研究の目的は液体窒素温度以下で用いられる磁気冷凍材料を開発すること
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図 1.1: 磁気冷凍とガス冷凍のアナロジー

である。ここで注目したのはGd(Cu1−xNix)2及びGd(Cu1−xCox)2という物質である。Gd

は 4f 電子によるスピンの自由度が大きくその化合物は大きな磁気エントロピー変化が期
待できる。また、Gdと比較的安価な金属材料を用いて磁気冷凍材料を作ることができな
いかと考えこの物質に着目した。Gd(Cu0.9Ni0.1)2の磁気転移温度は 50K[6]という液体窒
素温度以下にあるため我々が求める温度域での磁気冷凍材料になると期待される。

1.2 磁気冷凍についての理論

1.2.1 磁気冷凍の原理

ガス冷凍は気体を圧縮・膨張させることにより熱の移動を起こすのに対し、磁気冷凍は
磁性体の持つ磁気エントロピーを外部磁場によって変化させることにより物質中の自由エ
ネルギーを変化させることができるという磁気熱量効果を利用した冷却方法である。すな
わち、図 1.1で示すように熱のくみ出し方が圧力による圧縮・膨張によるものか、磁場に
よる磁化・消磁によるものかの違いである。気体の状態は圧力と体積によって表すことが
できるが、体積を磁化、圧力を磁場に置き換えることによって磁性体の状態を表すことが
できる。自由エネルギーを温度と磁場の関数で考えると

F = −SmdT − MdH

Sm(T,H) = −
(

∂F

∂T

)
H

と表すことができる。
エントロピー S は一般に温度に対して単調増加で図 1.2のような温度磁場依存性を示
す。ここで、温度を T1に保ったまま磁場をH1からH2まで増加させるとエントロピーSm

はスピンの整列のため減少するので磁気系は熱量QH＝ T1dSmを外界に放出する。次に断
熱条件でH2からH1まで減少させると温度が T1から T2に減少する。以上が磁気エント
ロピーのみを考慮した断熱消磁法である。ところが、高温領域では断熱消磁は以下の理由

2



図 1.2: 磁気エントロピーの温度依存性

により冷却効果が薄い。第一に高温領域では格子エントロピーが大きく熱浴として働くた
め、断熱消磁による磁気エントロピー変化が格子エントロピー変化の揺らぎにかき消され
てしまうことである。つまり、格子エントロピーが大きいため全エントロピーに対する磁
気エントロピーの変化が無視できるくらい小さなものになってしまうのである。しかし、
後述するようにこれは適切なサイクルを選択することにより原理的に解決される。もう一
つの理由は、以下に示すように外部磁場の大きさの問題である。スピン間の相互作用が全
く無い理想的な系を考えると、角運動量 J のときH＝ 0の極限での磁気エントロピーは

Sm = −
(

∂F

∂T

)
H

= R

(
ln(2J + 1) − CH2

2T 2

)
≃ R ln(2J + 1)

また、高磁場での極限では

Sm = R

(
2gµ BH

kT

)
exp

(
2gµ BH

kT

)
≃ 0

となり、磁場を印加することによって最大R ln(2J + 1)のエントロピーが失われることが
分かる。しかし、1 Kでは 2 T程度の磁場があれば高磁場の近似ができるが、高温領域に
おいては熱揺らぎのエネルギー kT が大きくなるため、例えば室温では同様の近似を行う
ためには 600 Tもの巨大な磁場が必要となる。つまり、温度域によって「大きな磁場」と
いうものが異なるということだ。そのため、常磁性体による磁気冷凍は 1 K程度の極低
温でのみ行われる。一方、スピン間に相互作用のある強磁性体を用いるとその強磁性体の
キュリー温度に対応した様々な温度域で磁気熱量効果が得られる。例えば、強磁性体にそ
のキュリー温度付近で磁場を印加することによりその磁化を飽和させることができる。す
なわち、常磁性状態のスピンが乱雑な状態から磁場にスピン間の強磁性相互作用を加える
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図 1.3: RCP=磁気エントロピー変化×動作温度幅

ことによってスピンの整列状態を作るのである。このように強磁性体ではそのキュリー温
度付近に限り磁気熱量効果を得ることができる [7]。
磁化曲線から磁気エントロピー変化∆Smを得る場合、Maxwellの関係式(

∂M

∂T

)
H

=
(

∂S

∂H

)
T

から以下のように計算できる。

∆Sm =
∫ (

∂M

∂T

)
H

dH

≃
∑
H

∆M

∆T
∆H

この式から、M − T 曲線の傾きの大きいもの、つまり磁化の温度依存性が大きいものほ
ど磁気エントロピー変化が大きいことがわかる。例えば、強磁性から常磁性に 1次転移を
起こし急激な磁化変化があるようなものでは巨大な磁気エントロピー変化が得られる。

1.3 磁気冷凍材料に求められる性能

1.3.1 磁気エントロピー変化∆Sm

図 1.3で表されるように等温条件で磁場を印加することによってどれだけの磁気エント
ロピー変化∆Smがあるかが磁気冷凍材料の性能として最も注目されるものである。しか
し、求められる性能はそれだけではない。その∆Smを最大限用いるような磁気冷凍シス
テムを構成するためには様々な条件が課せられる。そこで磁気冷凍材料の性能を示す要素
を以下に挙げる。最大∆Smだけでなく、以下の性能をうまく兼ね備えた物質の開発が望
まれる。なお、∆Smの多くは負の値であるがここでは絶対値で扱うことにする。
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図 1.4: 様々な液体の沸点

1.3.2 動作温度度∆T

磁気エントロピー変化の半値幅は磁気冷凍材料の動作温度幅∆T と言い、それはその材
料がどんな温度幅で磁気冷凍材料として有効であるかを示す値である。広い温度幅で磁気
冷凍を行えることは装置設計などの実用上有利なことである。例えば、非常に大きな磁気
エントロピー変化が得られる材料があったとしても、それが 300 Kから 290 Kまでの 10

Kの温度幅でしか有効でないとすると 10 K下げるだけの装置しか作れない。さらにこの
場合、温度を下げるためには別の材料を用いるなどの方法を採る必要がある。従って、広
い動作温度幅∆T を持つことは実用上重要なことである。

1.3.3 Relative Cooling Power、RCP

磁気エントロピー変化の大きさと動作温度幅は一般にどちらかが大きいと一方は小さく
なる。そのため、図 1.3のような磁気エントロピー変化と動作温度幅の積であるRelative

Cooling Power(RCP )という量を導入して磁気冷凍材料の性能を比べる [24]。これは 1サ
イクルでどれだけの熱量をくみ出せるかを表す目安となり、大きいほど磁気冷凍材料とし
て優れていると言える。

1.3.4 目的に合った転移温度

磁気エントロピー変化は常磁性－強磁性の転移温度で最大となる。また、冷凍は気体の
液化だけ考えても図 1.4で示されるように様々である。従って、室温冷凍や窒素の液化な
ど磁気冷凍の目的によって適切な転移温度を持つ物質を用いる必要がある。

1.3.5 耐久性

サイクルを繰り返しても劣化のない材料が望ましい。磁気冷凍では温度変化及び磁場変
化に繰り返し曝されるため、熱膨張や磁歪を繰り返すことになる。それらの歪が大きいと
材料が劣化してしまう恐れがある。従って、熱膨張や磁歪の小さな材料を用いることが良
いと考えられる。
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図 1.5: カルノーサイクル

1.3.6 熱伝導率

熱伝導率が高いほど材料内での熱拡散が速やかに行われることになり、サイクルの回転
の速さを上げることができる。そのため、金属や合金は熱伝導率が大きく酸化物などより
も有利であるといえる。[8]。

1.3.7 断熱温度変化∆Tad

断熱状態で磁化を印加することによりどれだけの温度変化が得られるかを示す値であ
る。磁気冷凍は磁気冷凍材料と熱媒体との間の熱の交換によってサイクルを構成する。熱
交換は温度勾配によって起こるため、磁気冷凍材料の温度変化が大きいほど熱交換が速や
かに行われることになり効率の良いサイクルができる。なお、動作温度幅∆T とは別のも
のであるので注意が必要である。

1.4 サイクルについて
磁気冷凍は物質そのものの開発だけでなく冷凍サイクルの設計も非常に重要な点であ
る。磁気冷凍材料そのものには熱を運ぶ能力は無く、物質内でエントロピーと自由エネル
ギーを変換するだけである。そのため、大きな磁気エントロピー変化が得られる物質を用
いても適切なサイクルによるシステムを構成しなければ十分に熱をくみ出すことができ
ない。そこで磁気冷凍におけるサイクルについて述べたい。
一般に冷凍を行うには高温の冷凍開始温度 T1で冷媒に等温的に外力を加えてエントロ
ピー S を減らすことからはじめる。エントロピーの減少量を ∆S1 とすればこの過程で
Q1 = T1∆S1の熱が高温熱浴に排出される。低温 T2に達した後、等温的に外力を減らす
とエントロピー ∆S2 だけ増大し Q2 = T2∆S2 だけ低温熱源から熱を吸収することにな
る。二つの等温過程を断熱過程で結ぶと図 1.5のようなカルノーサイクルとなりサイクル
の効率は最大となる。1サイクルで外力の成す仕事W と冷却効果Q2の比 ε = Q2/W を
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図 1.6: 熱スイッチ式磁気冷凍機の概念図

Coefficient of Performance(COP)という。COPが大きいほど効率のよい冷凍ということ
になる。
磁気冷凍の原理の項で説明したように、室温付近では磁場に依存しない格子エントロ
ピーが大きく、これが熱浴となってしまうため磁気エントロピー変化がかき消されてしま
う。このため、カルノーサイクルは室温における磁気冷凍には向かないが、等磁場過程ま
たは等磁化過程を用いることにより格子比熱の問題を原理的に解決することができる。

1.4.1 カルノーサイクル

温度がデバイ温度よりも十分低ければ格子エントロピーは無視できるほど小さくなるの
でカルノーサイクルが有効となる。カルノーサイクルは図 1.5のようにABの等温磁化の
放出過程、。BCの断熱消磁の冷却過程、CDの磁性体が低温熱源から吸熱する等温消磁過
程、DAの断熱磁化過程を結んだサイクルである。このサイクルの利点は構造や各過程に
おける動作が単純であることと効率が高いことである。
例えば、図 1.6のような仕組みで等温過程では熱スイッチを接触させて、断熱過程では
熱スイッチを離すという簡単な磁気冷凍機が考えられる。

10 K以下の極低温においては格子比熱が十分小さいのでカルノーサイクルを用いるこ
とができる。また、この温度領域ではスピンの熱揺らぎも小さいため常磁性体でも十分な
磁気熱量効果が得られる。このカルノーサイクルを利用して 1984年に東京工業大学と東
芝のグループが世界で初めて磁気冷凍によるHeの液化に成功した [8]。この試作機の磁気
冷凍材料はガドリニウムガリウムガーネット（Gd3Ga5O12、GGG）の単結晶である。こ
の物質は磁性イオンであるGd3+が J=7/2という大きな値であるため巨大な磁気熱量効
果を示す。また、酸化物でありながら熱伝導率も銅の数分の１程度とサイクルの速さもと
いう観点からも良い材料であることが分かる。さらにGGGは大きな単結晶が工業的に量
産されているとういうことも実用上大きな利点となる。
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図 1.7: Brownの磁気冷凍機概略図

1.4.2 エリクソンサイクル

等温過程と等磁場過程を結んだものをエリクソンサイクルと呼ぶ。これは等磁場過程に
おいて十分大きな熱容量を持つ熱浴と材料を接することにより、磁気冷凍材料のエントロ
ピー曲線に沿って構成するサイクルである。すなわち、等磁場過程で熱浴と格子エントロ
ピーをやり取りすることにより磁気エントロピー変化を最大限利用して冷却を行う。熱浴
の熱容量が小さいと磁化過程および消磁過程で磁気熱量効果により温度変化が生じるた
め次に述べるBrownのサイクルのようになる [4]。
「はじめに」で述べたBrownの磁気冷凍の概略図とサイクルを図 1.7に示した。まず、

（1）の状態で電磁石をによりゼロ磁場から７ Tの磁場を印加すると磁気熱量効果により
Gdは発熱し蓄冷液上部の温度は上昇する。磁場を７Tに保ったまま断熱容器を引き上げ
る、Gdは中・下部の蓄冷液に熱を与え続け（2）の状態でほぼ室温に戻っている (B-C)。
この結果、蓄冷液上部は下部よりも温度が高くなっている。さらに（3）の状態で消磁す
るとGdは吸熱し液温は降下する（C-D）。最後にゼロ磁場の状態で容器をゆっくりと下
ろして（1）の状態に戻り第一サイクルは完結するが、Gdは熱を奪いながらこの過程を
経るので図ｂではAを通過して Eに到達する。つまり、片方の熱をバケツに入れて反対
側に移動させているようなものである。こうしてサイクルを繰り返すことにより蓄冷液の
上部と下部で温度勾配が大きくなっていく。Brownは 50サイクルの後、上部 328 K下部
248 Kの状態を得た。
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図 1.8: Brownの磁気冷凍機のサイクル

1.4.3 ブレイトンサイクル

断熱過程と等磁場過程を結んだものをブレイトンサイクルという。エントロピー曲線に
沿った等磁場過程を経るのでエリクソンサイクルのように格子エントロピーの影響を原理
的に抑えることができる。

Styert[9]は多孔質Gdを車輪状容器に詰め、この中に熱交換流体を強制還流させる通路
を設けた回転型磁気冷凍機を考案した。車輪が回転するとGd強・弱・ゼロ磁場空間を巡
回しながら等磁場及び断熱過程を構成し、１回転で１ブレイトンサイクルが完結するよう
になっている。この方式では Brownが用いたような蓄冷器が使用されておらず、熱交換
流体は車輪の回転に対向して還流しながらGdと熱交換を行い、さらに収納容器に接続さ
れたパイプを通って外部の高・低温熱源と熱交換を行うという仕組みであった。

1.4.4 ガス冷凍との比較

ジュールトムソン効果による冷却と磁気冷凍を比較すると、可逆過程である磁気冷凍の
方が原理的に効率の良い冷却である。ジュールトムソン効果は真空中に気体を断熱膨張さ
せることによって温度変化が起こるという効果であるが、これは不可逆過程である。すな
わち、サイクルの過程で系のエントロピーが増大するため、その分効率が落ちてしまう。
一方、磁気冷凍は可逆過程で構成されるサイクルであるため効率が良い。エリクソンサイ
クル、ブレイトンサイクルは可逆過程で構成されている。そのため、実際の装置を最適化
することによりジュールトムソン冷却よりも高い効率の冷却が可能になると考えられる。
磁気冷凍にはガス冷凍に比べいくつかの優れた点がある。第一に磁気冷凍はガス冷凍
とことなり作業物質が固体であるため単位体積あたりのエントロピー変化が大きく取れ
ることである。つまり、ガス冷凍よりも冷凍装置の小型化が可能である。第二としてコン
プレッサーを用いないため振動や音が少ないことである。この利点は近い将来、磁気冷凍
機が一般家庭に普及していく際の動機付けになるに違いない。そして第三の利点として、
磁気冷凍は低温であるほど格子エントロピーの影響を排除できるので原理的に低温領域
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での利用に向いているという点である。一方、Heの液化などの低温領域でのガス冷凍に
はジュールトムソン効果が用いられている。一般にこの効果による冷却は蒸発潜熱を用い
る冷却に比べ効率が悪いが、やむを得ずこの効果を利用している。しかし、液体Ｈｅの温
度域で潜熱を用いた冷却を可能にするガスは存在しない。また、工業的な水素の液化は、
水素ガスを液体窒素で 80Ｋまで冷却した後、さらに Heを用いた冷凍サイクルによって
達成している [10]。ジュールトムソン効果によるこれらの冷却に代わり、より高効率な磁
気冷凍技術が用いられる可能性がある。
以上のようにガス冷凍に対して優れた磁気冷凍であるが、いくつかの課題もある。第一
にそれぞれの磁気冷凍材料に関して動作温度範囲が限定される点。このため元素置換に
よって動作温度範囲を変化させることや、ガス冷凍と組み合わせることを考えることが必
要である。第二に固体の材料に対して熱膨張や磁歪を繰り返すことになるので材料の耐久
性が要求される点。このため磁気転移に構造相転移を伴うような材料の場合、多数回のサ
イクルに対する耐久性が劣ると予想される。第三に磁気冷凍材料以外に熱を運ぶ媒体が必
要になる点。ガスそのものが熱を運ぶガス冷凍に比べ機構が複雑になると考えられる。

1.5 磁気冷凍に関する研究
磁気エントロピー変化の測定は簡便であるため、さまざまな材料での測定がなされてい
る。そのため、すでに様々な磁気冷凍材料が報告されている。しかし、液体窒素温度以下
から水素の沸点の範囲での材料は限られている。ここでは、磁気冷凍材料として代表的な
ものを挙げる。

1.5.1 Gd金属

NASA の Brown の室温磁気冷凍機や最新の磁気冷凍システムの試作機に用いられた。
キュリー温度は 293 Kである。この転移温度は室温付近で使うには最適である。Gd金属の
単結晶では磁気エントロピー変化は転移温度で5 Tの磁場を印加することにより∆Sm=10.5

J/(kg K)が得られる [11]。この値は 1次転移物質ほどは大きくない。動作温度幅は∆T =

70 Kであり、RCP は 735 J/kgになる。

1.5.2 ErCo2

立方晶ラーベス相化合物であり TC = 32 Kでフェリ磁性から常磁性に 1次の磁気転移
を示す。転移温度において 6 Tの磁場を印加することにより 42 J/(kg K)程の磁気エント
ロピー変化が得られる [12]。1次転移物質の特徴として強い磁場を印加すると動作温度幅
は広がる傾向にあるが、それでも 10 K程度である。Coを 10 %程度Niで置換すると 1次
転移を保ったまま転移温度を下げることができる [13]。そのため沸点 21 Kの水素を液化
するための磁気冷凍機の作業物質として期待されている。
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1.5.3 La(Fe1−xSix)13

東北大学深道和明教授のグループにより研究されている物質系である。この物質は
NaZn13(cubic)の構造をとり、局所構造に Feと Siからなる 20面体クラスターをもつ。
TCにおいて強磁性と常磁性の 1次転移を示し、転移温度付近の常磁性状態で磁場を印加
すると強磁性状態に磁場誘起相転移する、いわゆる遍歴電子メタ磁性転移を示す。1次の
磁気転移を起こし 1µB以上の大きな磁気モーメントの変化があるため、転移温度近傍で
巨大な磁気エントロピー変化が起こりその値は 5 Tの磁場では 23 J/(kg K)である [15]。
この値はGd金属の最大磁気エントロピー変化の 2倍以上である。動作温度幅は 20 Kで
ありRCP は 5 Tで 460 J/kg となる。磁気転移において構造変態は起こらないが、磁気
モーメントの消失に伴い等方的に約 1.2%の体積収縮が生じるためサイクルに対する耐久
性が懸念されている [16]。この系は TCが 200 K前後であるが水素を吸蔵させることで転
移温度を室温付近まで上昇させることができる。一般にメタ磁性の出現は 3d電子のバン
ド構造に敏感であるため置換による TC制御は難しい．そのためメタ磁性を保ったまま TC

を変化させたい場合、バンド構造を変化させないように格子定数のみを変化させると良い
と考えられる。そこで水素を吸蔵させることで、メタ磁性を保ったまま転移温度が室温程
度まで上昇することが分かった [17]。そのため、室温磁気冷凍用の材料としても期待され
ている。

1.5.4 Gd5(Ge1−xSix)4

1997年に PecharskyとGschneidnerのグループにより報告された巨大磁気熱量効果を
示す物質群である [18]。組成によって転移温度が変化し、それぞれの組成で 1次磁気転移
により巨大な磁気エントロピー変化を示す。例えば、Gd5(Ge2Si2)4では 276 Kにおいて 5

Tの磁場を印加することにより 19 J/(kg K)の磁気エントロピー変化が見られる。また、
動作温度幅は 25 Kであり、RCP は 475 J/kgである。しかし、この磁気転移は単斜晶か
ら斜方晶への構造相転移を伴い、そこで異方的で大きな歪を生じる [19]。そのため、磁気
冷凍サイクルを通して熱膨張や磁歪を繰り返すことにより材料が急速に劣化してしまう
ことが予想され、磁気冷凍材料としてサイクルへの耐久性に劣ると考えられている。

1.5.5 磁気冷凍機

現在、中部電力による磁気冷凍冷却システムが発表されている [5]。これはGd 単体を
作業物質としていて、冷媒は水とアルコールである。このシステムは中部電力がNEDO

から受託して進められている地球温暖化防止新技術開発プログラムの国家プロジェクト
「ノンフロン型省エネ冷凍空調システム開発」の一環として開発されたものである。
中部電力は平成 12 年に発表した超伝導磁石を用いた 20 度から 0 度付近までの冷却能
力を持つ磁気冷凍システムから始まり、平成 15 年には永久磁石による磁気冷凍システム、
そして今回の磁気冷凍機と積極的に開発を進めている。
磁気冷凍システム製作の重要な点は、大きな磁場変化、熱交換の効率、断熱性である。
この磁気冷凍システムは図 1.9のように磁気冷凍材料を筒の側面に配置し、筒の内側の磁
石を回転させることにより磁化と消磁を繰り返す構造である。その磁石をV 字型に配置
して最適化し磁場の反発を高めることで 1.1 T の大きな磁場変化を可能にした。熱交換
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図 1.9: 磁気冷凍システム試作機、概念図

図 1.10: 磁気冷凍システム試作機、概略図
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器は流水管を短くし流速を速めることにより熱交換の効率を良くした。さらに、筒の外周
部に断熱材を挟み込むことで断熱性を向上させた。さらに、磁気冷凍材料を従来はGd系
の合金を用いていたが、新しい磁気冷凍機ではGd金属を用いている。以上の工夫により
COP(冷却能力と消費電力の比) は従来の 0.1から 1.8まで大幅に上昇し実用化に大きく近
づいた。現在市販されている冷蔵庫やエアコンのCOP は 4 から 5 であるから、このシス
テムは効率の面で既存の冷凍機に劣っている。しかし、前述のようにガス冷凍に比べ多く
の利点がある磁気冷凍は今後ますます研究開発が盛んになっていき、いずれは次世代冷蔵
庫として世の中に広まっていくことが期待される。

1.6 Gd(Cu1−xNix)2

磁気冷凍材料にはスピン自由度の大きさが求められる。ここでは 4f 電子による大きな
スピン自由度を持つGdを用いた材料の探索を行い、GdCu2に着目した。GdCu2はネー
ル温度 40 Kの反強磁性であるが、CuをNiで置換していくと低磁場でメタ磁性転移を起
こして磁化が飽和するようになることが知られている [6]。このメタ磁性転移により巨大
な磁気エントロピー変化が得られると考えた。

GdCu2の反強磁性はGdの 4f電子が価電子を介した異方的RKKY相互作用によって安
定化されている。そこで価電子の数を変えてフェルミ面を変化させることにより、RKKY

相互作用の反強磁性的成分が弱められて強磁性的成分と競合するようになると考えられ
る。そのため、磁場などの外力によって容易に磁性が変化するようになったと解釈でき
る。同じようなことが Co置換で起こるのではないかと考えて、今回はNi置換体と合わ
せてCo置換体についても磁気熱量効果に関する研究を行った。
一般にAB2で表される金属間化合物ははLaves相化合物として知られているが、GdCu2

の構造はCeCu2型の結晶構造である。図 1.11のように単位格子は斜方晶でCuが歪んだ
六角形を構成していて、その上下にGdが位置しているという構造である。

GdCu2の磁気配列はGygaxらより明らかにされている [20]。その配列を図 1.12に示し
た。Gdは ac面で三角格子を作っているが、それぞれのモーメントは互いに 120°の角度
をつけて安定化している。b軸方向に並んだGdのモーメントは互いに反平行になってい
る。以上のようにGdCu2は反強磁性となっている。
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図 1.11: GdCu2の結晶構造

図 1.12: GdCu2の磁気配列 [20]
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第2章 本研究の目的

液体窒素温度以下で動作し、大きな磁気エントロピー変化∆Sm

と広い動作温度幅∆Tを持つ磁気冷凍材料の開発
近年、磁気冷凍は新しい冷凍手法として盛んに研究が進められている。磁気冷凍とはス
ピンの自由度を磁場によって制御することによってエントロピーを変化させ熱の移動を起
こす冷却である。最近では中部電力が室温から-1℃程度まで冷却可能な磁気冷凍の試作
機を発表した。
現代では低温域での冷却の重要性も高まっている。例えば、超伝導材料の冷却や水素の
液化などである。それらの温度域はジュールトムソン効果によるガス冷凍よりも磁気熱量
効果を用いた磁気冷凍が原理的に効率が良いと考えられている。そのため、すでにいくつ
かの材料が提案されているが、歪や動作温度幅などの制約により未だ決定的なものはな
い。そこで、我々は液体窒素温度以下での材料を開発を目指すことになった。
磁気冷凍の性能は磁気エントロピー変化の大きさ∆Smと動作温度幅∆T で表される。
磁気エントロピー変化の大きさ∆Smは磁場印加によってどれだけの熱をくみ出せるのか
を表わす。また、動作温度幅∆T は最大磁気エントロピー変化の半値幅で表され、その材
料がどれだけの温度範囲で磁気冷凍材料として応用できるかを示す。一般に∆Smと∆T

とはあちら立てばこちら立たずの関係になることが多いため、磁気冷凍材料の能力を評価
する指標としてRelative Cooling Power(RCP )=∆Sm∆T が用いられる。これは 1サイク
ルでどれだけの熱量をくみ出すことができるかという指標であり、大きいほど磁気冷凍材
料として優れていると言える。そのため、我々の材料は∆Smと∆T が共に大きな材料を
開発しなくてはならない。以上をまとめると、我々の目的はこの項の冒頭で述べた通りに
なる。
目的を達成するための戦略として大きな∆Smを得るためには大きなスピン自由度を持
つ 4f 元素の化合物を探索した。本研究では Gd(Cu1−xNix)2、 Gd(Cu1−xCox)2に着目し
た。Gdを含む化合物はGd金属と同様に希土類の 4f電子の大きなスピン自由度を持つた
め大きな磁気熱量効果が期待できる。その中でGdCu2は反強磁性を持つGd化合物であ
るが、CuをNiで置換することにより反強磁性から強磁性に変化する。磁気転移温度で大
きな磁化変化が得られることから高性能な磁気冷凍材料であると期待される。
本研究ではGd(Cu1−xNix)2、Gd(Cu1−xCox)2について以下のような測定を行った．様々
な一定磁場下における磁化の温度依存性を測定することにより、熱力学的関係式から磁気
エントロピー変化∆Smを求めた。∆Smの温度に対する変化のグラフから半値幅を読み取
り動作温度幅∆T を見積もり、磁気冷凍材料の性能を示すRCP を求めた。さらに、磁気
冷凍としてサイクルの耐久性を評価するために熱膨張や磁歪を測定し、サイクルの回転の
速さを評価するために熱伝導率や比熱を測定した。磁気転移にともなう歪が大きいと材
料の劣化は著しく，時には材料が割れてしまうことが予想される。そのため、磁気冷凍材
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料は歪を測定し材料としての適性を考える必要がある。また、磁気冷凍を行う上で磁気冷
凍材料と冷媒との熱交換はサイクルの回転の速さを決める重要な因子である。すなわち、
磁気エントロピー変化によって冷媒との間で大きな温度差が生じることと材料内部での熱
拡散が速やかに起こることはサイクルの効率を上げるために必要なことである。
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第3章 実験

3.1 試料の合成と同定
Gd(Cu1−xNix)2及びGd(Cu1−xCox)2はアーク溶融で合成し、ガラス管に真空封管して

700℃で 1週間のアニールを行った。その後、X線回折法により結晶構造を確認し格子定
数を求めた。

3.1.1 秤量

以下の試薬を化学量論比で秤量し混合した。
Co：株式会社高純度化学研究所製、2N+ powder

Ni：株式会社淵川金属事務所、4N powder

Cu：株式会社高純度化学研究所製、4N powder

Gd：株式会社高純度化学研究所製、3N turning

3.1.2 アーク溶融法

アーク溶融法はArガス中でアーク放電を行い、試料を高温で溶融させて合成する方法
である。アーク溶融炉の概観は図 3.1の通りであり、ハースやトーチは中に水が流れるよ
うになっていて温度の上昇を抑えられている。炉内は余計な反応を抑えるため酸素や窒素
を取り除く必要がある。そのためにはまずロータリーポンプでの粗引きとAr ガス供給を
繰り返す炉内の友洗いを数回行う。続いて、ターボ分子ポンプで炉内を高真空にした後、
Ar を大気圧程度まで供給する。こうして空気の分圧を下げておくことで酸素や窒素との
反応を抑えながら合成をすることができる。ただし、アーク溶融法は簡便な合金の合成法
であるが合成中に金属の蒸発も容易に起こりうるので、完成した試料の組成は仕込みの組
成と若干のずれが生じる。以下の記述におけるGd(Cu1−xMx)2の組成は仕込みの組成を
示している。

3.1.3 アニール

アーク溶融は反応中に 3000 ℃程度の高温になるが、放電を止めるとハースを流れる水
により急冷されるため得られる試料の結晶構造には乱れがあることが多い。そのため、ア
ニールによって格子を整える必要がある。そこで、今回は石英管にアーク溶融によって得
た試料を入れて真空に封じて電気炉で１週間、700 ℃でアニールした。
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図 3.1: アーク溶融炉、概略図
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3.1.4 X線回折による同定

試料の同定および格子定数を決定するためにCuKα線を用いた粉末X線回折による分
析を行った。測定にはリガグ社のXRD(X-Ray diffractometer) の平行ビーム法を用いた。
ガラス平板に粉末にした試料を乗せて測定した。

3.2 磁化測定
磁気冷凍材料の磁気エントロピー変化を求めるために磁化の温度磁場依存性を測定した。
各試料の磁化はQuantumDesign社のMagnetic Properties MeasurementSystem(MPMS)

を用いて測定した。

3.2.1 磁化測定

試料の磁化測定は磁場依存性の測定から行った。MPMSの測定可能な磁化は 1 emuま
でで、強磁性の飽和磁化は大きいもので 150 emu/g 程度であるから、試料は砕いて上限
を超えないように 2 mg程度のかけらを用いた。その後、0.01 Tで磁化の温度依存性を測
定して転移温度を確認し、磁化の磁場依存性の大きい低磁場を考慮して、0.1、 0.5、1、
2、3、4、5 Tというそれぞれの磁場において転移温度の前後 40 K を掃引して磁化の変化
を測定した。

3.2.2 磁気エントロピー変化の計算

得られた磁化の温度・磁場依存性から一定磁場における磁化の温度による傾きを計算し
以下の熱力学的関係式により磁気エントロピー変化∆Smを求め，さらに温度と∆Smの
グラフから半値幅∆T を読み取った．なお、反強磁性であるために磁気エントロピー変化
の算出できないものや、磁気転移温度以上で磁化が十分に下がらないものを除いて、Ni

置換では 10,15%、Co置換では 5,10%の試料について磁気熱量効果を調べた。

∆Sm =
∫ (

∂M

∂T

)
H

dH

=
∑
H

∆M

∆T
∆H

3.2.3 SQUID 磁化測定装置

MPMSは Superconducting Quantum Interference Devise(SQUID) を利用した高感度な
磁化測定装置である．
図 3.2 左のような Josephson 接合を持った超伝導磁束量子干渉計素子を貫く磁束の微弱
な変化を，接合を通るトンネル電流の変化として測定し試料の磁化を測定する。しかし，
1 つのコイルでは外部の磁場も検出してしまうので少し工夫が必要である。1重のコイル
を互いに逆向きに 1回巻いた組を用いると十分遠くで発生した磁場は相殺され二つのコ
イル間の距離程度にある試料の磁化を検出することができる。磁束計はこれを図 3.2右の
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図 3.2: Josephson接合 (左)、二重コイル (右)

ように 2組接続することによって外部の磁気ノイズをさらに除去している。MPMSの磁
化測定感度は 10−8 emuから 1 emuまでで磁場は 7 Tまで印加することができ、2 Kから
400 K の温度範囲で測定できる。典型的な磁性体や超伝導物質に限らず，その高感度を生
かして微弱な磁化率の変化も測定できる。シークエンスを組むことにより磁化の一定磁場
での温度依存性や磁化の一定温度での磁場依存性などの測定を自動で行うことができる。

3.3 歪測定
磁気冷凍において材料は温度変化や磁場変化に繰り返し曝される。そこで起こる熱膨張
や磁歪は材料を劣化させる可能性がある。そのため、熱膨張や磁歪を測定してサイクル耐
性を評価した。歪は次に述べる歪ゲージの抵抗をQuantumDesign 社の Physical Proper-

tiesMeasurementSystem(PPMS)で測定することにより求めた。ここで用いた機能は抵抗
測定のみである。素子の抵抗は 120 Ω 程度と大きいので接触抵抗などは無視できるとし
て測定は 2端子法で行った。

3.3.1 歪ゲージ

歪ゲージは歪によって抵抗を変える、図 3.3のような素子である．試料に密着させるこ
とにより歪を素子の抵抗の変化として測定することができる．Cuは 10 Kから 400 Kの
範囲で構造相転移を起こさず、歪ゲージを用いた歪測定の参照試料としてよく用いられる
物質である。歪∆L/Lと歪ゲージの抵抗Rの関係式は以下のような式で表される。
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図 3.3: 歪ゲージと歪ゲージ＋Cu板

L(T ) − L(300)

L(300)
=

R(T ) − R(300)

R(300)

1

K(T )
− X(T )

K(T ) = 1.97(−0.00017(T − 294) + 1)

ここでK(T )とX(T )はそれぞれ歪ゲージに固有なゲージ率と補正項である．ゲージ率
は経験的に与えられているものを用い、補正項は既知の参照Cuのひすみと測定した抵抗
を利用することで求める。同じロットの歪ゲージの補正項は同一であるとして、試料に歪
ゲージを取り付けて抵抗を測定し補正項と抵抗を上の式に代入して歪を求めた。歪ゲー
ジは共和電業社の型式KFL-02-120-C1-11，ロットNo.Y017-073A を用いた。歪ゲージの
取り付けは次のように行った．まず，試料の表面を紙やすりで削り，傷や穴のないように
水平にする．傷などがあると接着剤がそこに入り込み接着剤が圧力媒体となって歪ゲージ
を損傷させてしまうからである。試料に傷や穴の無い水平な面を作った後、試料と歪ゲー
ジにワニスを塗りテフロンテープで固定しゴム板を挟んでクリップで固定した。そして図
3.4のようなシークエンスを組んで Ar気流中で仮焼付けを行い、クリップとゴムをはず
してAr 気流中で本焼きを行った。この測定で試料の熱膨張が得られるが、磁場中で熱膨
張を測定してゼロ磁場中の熱膨張と比較することにより磁歪を求めることができる。熱膨
張や磁歪は元の長さの高々1%なので下の式のような近似が成り立つ。すなわち、磁場中
の熱膨張の値とゼロ磁場での熱膨張の値の差が磁歪となる。

L(H, T ) − L(0, T )

L(0, T )
=

L(H,T ) − L(0, T )

L(0, 300)

L(0, 300)

L(0, T )

≃ L(H,T ) − L(0, T )

L(0, 300)

=
L(H, T ) − L(0, 300)

L(0, 300)
− L(0, T ) − L(0, 300)

L(0, 300)
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図 3.4: 仮焼き (上)と本焼き (下)

3.3.2 歪の評価

磁気冷凍サイクルを通してどれだけの歪が生じるかという観点で歪を評価した。熱膨張
はサイクルで用いられる温度幅での熱膨張に着目した。すなわち、動作温度幅∆T の範囲
で最大でどれだけの歪の変化があるかを求めた。一方、磁歪はサイクルの過程で 5 Tの
磁化を印加すると仮定して、様々な温度で 5 Tの磁場を印加した時の磁歪の最大のものを
評価に用いた。これらのサイクルでの熱膨張と磁歪を縦軸と横軸にプロットすることによ
り、サイクルでの歪を比べることができる。

3.4 熱的特性
冷凍は熱の授受により行うため、熱伝導率や比熱を測定することは装置構成の重要な指
標であると考えられる。

3.4.1 熱伝導率

熱伝導率は磁気冷凍サイクルの回転の速さを決める因子である。熱伝導率が高いと材料
内部での熱拡散が速やかに行われて冷媒との熱交換の効率が良くなり、サイクルの回転数
を上げることができる。熱伝導率はQuantum Design社のPhysical Property Measurement

System（PPMS）の thermal transport optionを用いて測定した。測定は磁場を印加せず
に、300 Kから 10 Kまで降温過程で行った。

3.4.2 比熱

熱の交換は温度差によって起こる。同じ磁気エントロピー変化でも比熱が小さいほう
が大きな温度差が生まれることになり磁気冷凍サイクルの効率を上げる上で望ましい。
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比熱はQuantum Design社の Physical Property Measurement System （PPMS）の heat

capacity optionを用いて測定した。測定は磁場を印加せずに、110 Kから 20 Kまで降温
過程で行った。比熱により材料の磁気エントロピー変化がどれくらいの温度変化に対応す
るのか知ることができる。断熱条件で磁場を印加した時の温度変化を断熱温度変化∆Tad

と言うが、今回用いた装置では測定できない量なので、以下の近似式を用いて計算した。

∆Tad =
−∆SmT

C
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第4章 測定結果

4.1 X線回折法による物質の同定

4.1.1 結晶構造と格子定数

得られたX線回折パターンは図 4.1,4.2のようになった。図に示したものはバックグラ
ウンドやノイズを除いたものである。棒グラフで示したのはCeCu2型のGdCu2の計算値
である。すなわち棒グラフは、GdCu2の大きい順にピークを 5本選んで格子定数を計算
し、Crystal Makerに得られた格子定数と結晶構造を入力してシミュレーションを行った
結果である。棒グラフの位置とピーク比を見比べることですべての組成でこの構造を持っ
ていることがわかる。所々に不純物とみられるピークが見られる。構成元素はそれぞれ沸
点が 2500℃から 3000℃の間なのでアーク溶融による蒸発それほど多くはないと考えられ
る。しかし、GdCu2の融点が 800℃程度であるため高い温度のアニールができなかった。
そのため、アニールが不十分であり不純物が残ったという可能性がある。また、それらの
不純物を構成元素から同定しようと試みたが該当する物質は見つからなかった。

4.1.2 格子定数

それぞれ格子定数を計算して置換量に対してプロットしたのが図 4.3である。置換量に
対しては線形ではなく、ベガードを満たしていない。これは、ただ固溶するだけではなく、
価電子や磁性など様々な要因が格子定数に影響するからだと考えられる。また、アニール
の不足により原子が熱力学的に安定な位置にないことも考えられる。
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図 4.1: Gd(Cu1−xNix)2のX線回折パターン
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図 4.2: Gd(Cu1−xCox)2のX線回折パターン
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図 4.3: Gd(Cu1−xMx)2の格子定数

4.2 磁化測定による磁気熱量効果の評価

4.2.1 磁化の磁場依存性

一定温度 2 Kにおける磁化の磁場依存性は図 4.4-4.6のようになった。

Gd(Cu1−xNix)2

Ni5%置換では反強磁性を示した。低磁場側では磁化は磁場に比例していて、その傾き
はGdCu2のものよりも大きい。5 T付近の高磁場ではその傾きがさらに大きくなり 7 Tで
7µB/f.u.に飽和した。Ni10%置換では反強磁性からメタ磁性転移を起こして強磁性になっ
た。0.5 T以下の低磁場では磁場に比例して増加し、0.5 Tから 1 Tにかけて急激に磁化
が増大し飽和した。飽和磁化は 7.7 µB/f.u.であった。また、磁場に対してヒステリシス
が存在している。消磁過程ではヒステリシスを示したが、残留磁化はなかった。Ni15%置
換では低磁場から急激に磁化は増大しそのまま飽和するという典型的な強磁性を示した。
飽和磁化はNi10%置換と同等の 7.7 µB/f.u.であった。

Gd(Cu1−xCox)2

Co5%置換では 0.5 Tまで反強磁性でそこからメタ磁性転移を起こし、2 Tで磁化が飽
和した。飽和磁化は 8.0 µB/f.u.であった。消磁過程では僅かなヒステリシスを示したが、
残留磁化はなかった。Co10%置換では 0.3 Tまで反強磁性でそこからメタ磁性転移を起こ
し、1 Tで磁化が飽和して 7 µB/f.u.となった。消磁過程ではヒステリシスを示したが、残
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図 4.4: Gd(Cu1−xNix)2の磁化の磁場依存性
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図 4.5: Gd(Cu1−xNix)2の磁化の磁場依存性、高磁場を印加。

27



8.0

6.0

4.0

2.0

0.0

M
 (

µ B
/f

.u
.)

3210
H (T)

T = 2 K
GdCu2

Co 5%
Co 10%
Co 15%
Co 20%

図 4.6: Gd(Cu1−xCox)2の磁化の磁場依存性

留磁化はなかった。Co15%置換では磁場に対して磁化は緩やかに増大し 1.8 Tで飽和して
Co10%置換と同等の 7 µB/f.u.となった。消磁過程では僅かなヒステリシスを示したが、
残留磁化はなかった。20%置換では強磁性になった。飽和磁化は 7 µB/f.u.となり、ヒス
テリシスはわずかに存在し、残留磁化はなかった。さらに、Co置換のメタ磁性転移はNi

置換体よりもなだらかであり、ヒステリシスも小さかった。

磁化の磁場依存性の測定により置換量に従って反強磁性から強磁性に変化することがわ
かった。その中間の組成のものは低磁場でヒステリシスを伴うメタ磁性転移を起こした。
この磁性の変化は価電子数の変化によりRKKY相互作用も変化して磁気秩序の配列が変
わった結果であると考えられる。その中間の状態では異方的RKKY相互作用のうち反強
磁性相互作用と強磁性相互作用が競合しているため弱い磁場でその磁性が変化してしま
うと解釈できる。その中での特に 5%置換では Co置換の方が低磁場でメタ磁性転移が起
こった。これは、3d9であるCuの置換において、Niが 3d8であるのに対しCoは 3d7であ
るため、Co置換の方が価電子数の変化が大きいことに由来していると考えられる。

Co置換体はNi置換体に比べてメタ磁性転移がなだらかであった。これは、Coの異方
性が一つの理由だと考えられる。すなわち、異方性があると磁化容易軸とそうでないもの
が混ざることになって磁化の変化が均質化されてしまうのである。そもそもGdCu2は斜
方晶であり異方性の大きい結晶であるが、Coの大きな異方性でその影響が顕著になって
いると考えられる。
飽和磁気モーメントは 7 µB/f.u.から 8 µB/f.u.であった。これらの値はGdの 4f 7によ
るモーメントと遍歴電子によるモーメントの和であると考えられる。従って、Co置換で
は置換に対して飽和磁気モーメントが減少したことはCo置換体はGdとCoが反平行に配
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図 4.7: Gd(Cu1−xNix)2の磁化の温度依存性

列するフェリ磁性であることを示している。また、Fe金属の磁気モーメントが 2.2 µB/f.u.

であることを考えると、今回の材料の 7.0 µB/f.u.以上のモーメントは大きい。その大き
な磁気モーメントにより巨大な磁気エントロピー変化が期待できる。

4.2.2 磁化の温度依存性

図 4.7-4.9は一定磁場 0.01 Tでの磁化の温度依存性である。

Gd(Cu1−xNix)2

5%置換はGdCu2と同様に反強磁性であった。ネール温度はGdCu2が 40 Kであり 5%置
換 43 Kとなり置換によりわずかに上昇した。10%置換でも反強磁性であったが、5%置換
と比べて磁化率が大きくなりネール温度も上昇して 50 Kとなった。15%置換では強磁性
となった。キュリー温度は 70 Kとなった。温度に対するヒステリシスがあった。

Gd(Cu1−xCox)2

5%置換では反強磁性であった。GdCu2よりも磁化率が大きくなりネール温度が上昇し
て 48 Kとなった。10%置換、15%置換ではネール温度がそれぞれ 63 K、55 Kの反強磁
性であった。20%置換では強磁性になった。図 4.9のように 10%以上の置換体は 50～60 K

の磁気転移温度以上でも大きな磁化を保っていた。
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図 4.8: Gd(Cu1−xNix)2の磁化の温度依存性拡大図
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10.0x10
3

8.0

6.0

4.0

2.0

0.0

H
/M

 (
g/

em
u)

300250200150100500
T (K)

H = 0.01 T
GdCu2

Co 5%
Co 10%
Co 15%
Co 20%

図 4.11: Gd(Cu1−xCox)2の逆磁化率
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図 4.12: Gd(Cu1−xCox)2の逆磁化率、拡大図

逆磁化率

磁気転移温度以上での逆磁化率を図 4.10-4.12に表した。Ni置換体とCoの 5%置換体の
逆磁化率はキュリーワイス則に従ったのに対しCoで 10%以上置換したものはキュリーワ
イス則に従わなかった。

置換を増やすに従って磁化が大きくなり磁気転移温度が上昇した。磁化の増大はRKKY

相互作用の変化により反強磁性相互作用が弱くなることで磁化しやすくなった結果だと考
えられる。さらに、最終的には反強磁性相互作用がなくなりNi15%置換やCo20%置換の
ような強磁性が現れたと考えられる。
また、Coを 10%以上の過剰量置換していくと、磁気転移温度以上での逆磁化率の振る
舞いや磁場の温度依存性が複雑に変化した。これはCo置換のほうがフェルミ面の変化に
よるRKKY相互作用の変化が大きいことのほかに、価電子数の変化が大きいためバンド
構造も変化してしまうのではないかと推察される。そのために、キュリーワイス則に従わ
ない複雑な磁性が表れたのではないかと考えられる。

4.2.3 磁気エントロピー変化、動作温度幅

これまでの結果を踏まえ磁気熱量効果の測定を行った。測定は 2 K,5 Tで磁化が飽和し
たものについて行い、磁気転移温度以上でも大きな磁化が残っているものは除いた。すな
わち、Niの 5%、10%置換及びCoの 5%、10%置換について測定を行った。

5 Tの磁場を印加した時の磁気エントロピー変化は図 4.13のようになった。Niの 10%置
換体が最大の磁気エントロピー変化 10.6 J/(kg K)を示し、動作温度幅 52 Kであった。そ
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図 4.13: Gd(Cu1−xMx)2の磁気エントロピー変化

の他のものはそれぞれ磁気エントロピー変化は 7.3～8.2 J/(kg K)であり、動作温度幅は
68～72 Kであった。Co置換体はNi置換体に比べて磁気エントロピー変化は小さく、動
作温度幅が広いという傾向にあった。

4.2.4 RCP、他の物質との比較

それぞれのRCP は 529～583 J/kgであった。Co10%置換体は磁気エントロピー変化が
小さく動作温度幅が広いがRCP ではこの 4物質の中で最小であった。
今回の材料は主にGdのモーメントが磁気熱量効果を担っていると考えられ、以下に示
すようにGd単体金属よりも効率の良い磁気熱量効果になっていると推察される。Gd単
体金属のRCP は 735 J/kgである。これをmolあたりに直すと 115 J/molである。一方、
Gd(Cu0.9Ni0.1)2のRCP である 530 J/kgは 150 J/molである。ここで、Niのモーメント
は高々1 µB/f.u.であることを考えると、10%の置換ではNiによるモーメントは 0.1µB/f.u.

程度でGdの 7 µB/f.u.に対する影響はほとんど無いと言える。すなわち、今回の物質は
Gd単体に比べて磁気熱量効果に対する Gdの磁気モーメントの影響が大きいと言える。
このことは他のGd合金でも同じように単体よりも効率のよい磁気熱量効果が得られる可
能性があることを示唆しており、今後の磁気冷凍材料探索の指針となると考えられる。
図 4.14では 5 Tの磁気熱量効果のRCP を液体窒素温度以下での代表的な磁気冷凍材
料である ErCo2やGd5Ge3.85Si0.15と比較した。その結果、今回の物質はそれらの磁気冷
凍材料と比べても優秀であることがわかった。
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4.3 歪測定によるサイクル耐性の評価

4.3.1 熱膨張

それぞれの熱膨張を表したのが図4.15,4.16である。Ni置換体において熱膨張係数は5%、
10%、GdCu2、15%の順番で大きくなった。また、Co置換体では 5%置換と 10%置換の熱
膨張係数はほぼ等しく、GdCu2のものよりも大きかった。
磁気転移温度以下では様々な歪の変化が見られた。GdCu2や Ni5%置換では磁気転移
温度を境に熱膨張係数が大きくなった。Ni10%や Co5%置換では負の熱膨張が見られた。
Co10%置換では熱膨張係数が 0に近くなった。Ni15%では磁気転移温度以下でも大きな変
化は見られなかった。

GdCu2のスピン配列はRKKY相互作用によるものであるから、例えば強磁性的配列が
斥力になるかというのは自明ではない。しかし、GdCu2やNi5%置換体は 1 T程度の低い
磁場では磁化が飽和しない反強磁性であり、磁気転移温度以下で熱膨張が大きいことと、
Co置換体やNi10%置換体が低い磁場でメタ磁性を起こして飽和する反強磁性であり、負
の熱膨張を示すということを見比べると磁性と熱膨張の間に何らかの関係があると考え
られる。

4.3.2 磁歪

磁歪を求めるために磁場中の熱膨張を測定し、図 4.17にそれぞれの結果を示した。磁
場中でも前に述べた熱膨張の傾向が表れている。
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図 4.18は様々な温度 (20, 40, 60, 80 K)での磁歪を示したものである。Niの 5%置換体
が最も大きな磁歪を示し、その値は 5 Tで 0.1%であった。Ni10%や Co5%が次に大きな
磁歪を示し、強磁性のNi15%はほとんど磁歪がなかった。

これらの磁歪はすべて膨張である。磁場を印加することによってスピンの向きが揃い、
それが反発となって膨張したと考えられる。強磁性によりスピン同士の斥力が働くとする
と、Gd(Cu1−xMx)2の磁気構造が推定できる。ここで格子の配位数を考える。GdCu2で
はあるGd原子に最近接のGd原子は ac面内の六角形の 6個ある。それに対して第二近接
のGd原子は b軸方向の 2個である。従って、最近接Gd間の相互作用が格子に強い影響
を与えると考えられる。一方、磁化の項で述べたメタ磁性転移は反強磁性相互作用と強
磁性相互作用の競合であると考えた。つまり、面内のスピンと面間のスピンのうち片方が
強磁性相互作用でもう片方が反強磁性相互作用である。以上のことから Ni10%置換体や
Co5%置換体の負の熱膨張は面内の強磁性相互作用による反発であるといえる。面内の強
磁性と面間の反強磁性により全体の磁性は反強磁性になる。それらは磁化の温度依存性や
磁場依存性に表れていることである。また、面間の相互作用は距離が離れていることから
面内の相互作用よりも弱いものであり、Ni10%置換体やCo5%置換体の磁化が大きいこと
も理解できる。

4.3.3 他の物質との比較、熱膨張対磁歪

ここでは磁気冷凍サイクルを通じてどれくらいの歪が生じるかを評価するために、熱膨
張では動作温度幅内での熱膨張、磁歪では5 T印加した時の最大の歪を読み取った。図4.19

は熱膨張を横軸に、磁歪を縦軸にプロットしたものである。左下に行くほど歪が小さく、
サイクルを通じた劣化が小さいと考えられる。今回の材料は熱膨張も磁歪も 0.1 0.01%で
あり他の磁気冷凍材料に比べて 1桁から 2桁小さい。そのため、他の材料に比べてサイク
ル耐性に優れると考えられる。
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図 4.17: Gd(Cu1−xMx)2の熱膨張
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図 4.18: Gd(Cu1−xMx)2の磁歪
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図 4.19: 熱膨張と磁歪の比較 (ErCo2[14],La(Fe0.88Si0.12)13[16],Gd5Ge1.95Si2.05[21])

4.4 熱的特性によるサイクル効率の評価

4.4.1 熱伝導率

図 4.20はGd(Cu1−xMx)2の熱伝導率を示したものである。温度を下げるに従って熱伝
導率も減少した。100 K以上の温度域では直線状に減少していったが、それ以下の温度域
では 0に向かって急速に減少した。熱伝導率の大きさは Ni10%,15%,Co5%のものではそ
れぞれ全体にわたって同等であったが、Co10%置換では他のものの 2/3程度であった。

4.4.2 比熱

図 4.21はGd(Cu1−xMx)2の比熱を表している。Ni5%、15%置換体では磁気転移温度で
ピークが見られるが、他の物では見られなかった。磁気転移温度の前後で傾きが変わって
いるのが読み取れる。これは常磁性状態ではスピンの自由度による比熱があるのに対し
て、スピン配列が起こるとその分の熱振動の自由度が急速に失われるため磁気転移温度以
下での比熱の傾きが大きくなっていると解釈できる。この比熱を利用して前述の磁気エン
トロピー変化によってどれだけの温度変化、断熱温度変化∆Tadがあるのかを見積もり図
4.22に示した。

39



12.0

8.0

4.0

0.0

k
 (

W
/(

K
 m

))

300250200150100500

T (K)

Ni 10%
Ni 15%
Co 5%
Co 10%

図 4.20: Gd(Cu1−xMx)2の熱伝導率

0.25

0.20

0.15

0.10

0.05

0.00

C
 (

J/
g 

K
)

120100806040200

T (K)

Ni 5%
Ni 10%
Ni 15%
Co 5%
Co 10%

図 4.21: Gd(Cu1−xMx)2の比熱

40



4.0

3.0

2.0

1.0

0.0

∆T
ad

 (
K

)

120100806040200

T (K)

H = 0 - 5 T
Ni 10%
Ni 15%
Co 5%
Co 10%

図 4.22: Gd(Cu1−xMx)2の断熱温度変化∆Tad

図 4.23: 他の磁気冷凍材料の熱伝導率 [25]
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4.4.3 他の物質との比較

図 4.23は他の磁気冷凍材料の熱伝導率を示したものである。これらは転移温度が今回
の物質と異なる温度域にあるため単純な比較はできないが、図 4.20と比べると熱伝導率
は他の材料と同等である。

ErCo2の断熱温度変化∆Tadは 6 Tの磁場印加で最大 12 K[12]、Gd5Ge3.85Si0.15及びGd

金属の∆Tadは 5 Tの磁場印加でそれぞれ 8.8 K[23]、12 K[11]である。それらに比べると
今回の材料は断熱温度変化が小さい。特に、同等の磁気エントロピー変化を示すGd金属
と比べて断熱温度変化が小さいのは、今回の物質の比熱が大きいことを示している。これ
はGd由来の磁気熱量効果に対して今回の物質はCu、Ni、Coなど別の原子の格子比熱が
存在しているからだと考えられる。この点はGdを使った磁気冷凍材料に不可避な問題で
ある。そのため、磁気熱量効果を担うような磁気モーメントをもつような原子の割合はで
きるだけ高いほうが良い。
以上の熱的性質をみると今回の物質はGd(Cu1−xMx)2 (M = Co, Ni)と冷媒との熱交換
は他の材料に比べると遅いと考えられる。従って、磁気冷凍機の製作においては熱交換の
効率を良くする工夫が必要である。
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第5章 まとめ

本研究では液体窒素温度以下での優れた磁気冷凍材料を提案することを目的として行わ
れた。そこで、反強磁性化合物GdCu2のCo, Ni置換体について磁化測定、歪測定及び熱
的測定を行い以下の知見が得られた。

磁性の変化

GdCu2は反強磁性であるがCuをNiで 15%もしくはCoで 20%で置換したものは強磁
性になった。中間の組成のものは、0.5～2 T程度の低磁場でヒステリシスを伴う反強磁
性から強磁性へのメタ磁性転移を起こした。これはRKKY相互作用の変化により反強磁
性相互作用が小さくなり強磁性に変化したと考えられる。また、Co置換では 10%以上の
置換で、磁気転移温度以上でも大きな磁化を保つなどの複雑な挙動を示した。それぞれの
組成での物性値および磁気冷凍材料としての性能を以下に示した。

表 5.1: それぞれ組成の諸物性：飽和磁化、磁気転移温度、磁気エントロピー変化、動作
温度幅、及びRCP

物質 Ms(µB/f.u.) TN,TC (K) ∆Sm (J/kg K) ∆T (K) RCP (J/kg)

GdCu2 40
Ni
5% 7.0 43
10% 7.7 50 10.2 52 530
15% 7.7 70 8.1 72 583
Co
5% 8.0 48 8.2 68 554
10% 7.0 63 7.3 72 529
15% 7.0 55
20% 6.8

ErCo2[12] 32 42 10 420
Gd5Ge3.85Si0.15[22] 40 22 25 550

Gd[11] 7.6 293 10.5 70 735
Gd5Ge2Si2[18] 276 19 25 475

La(Fe0.88Si0.12)13[16] 195 23 20 460

磁気熱量効果

磁気エントロピー変化の最大値が液体窒素温度以下であることから、この温度域で磁
気熱量効果を持つものとして提案できる。磁気エントロピー変化は 1次磁気転移を示す材
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料に比べ小さいものであったが、動作温度幅は他の材料よりも大きなものであり、その結
果、RCP はその他の材料と同等以上の優れたものであった。
また、Gdあたりの RCP は単体Gdよりも優れている。これは化合物にするとGdの
モーメントを効率よく磁気熱量効果に応用できることがあることを示している。そのた
め、今後も新たなGd合金の磁気冷凍材料を探索することは有益である。

熱膨張及び磁歪

熱膨張や磁歪の大きさは他の磁気冷凍材料と比べて最大で 2桁小さいものであった。磁
気冷凍サイクルでは熱膨張や磁歪が繰り返されるため、それらの歪が小さいことが望まれ
る。その点を考慮すると、今回の物質Gd(Cu1−xMx)2 (M = Co, Ni)は磁気冷凍サイクル
に対する耐性が他の材料に比べて高いと考えられる。
磁気転移温度以下での熱膨張は置換によって変化した。GdCu2やNi5%は磁気転移温度
以下では急激に熱膨張係数が大きくなった。Ni10%置換体、Co5%及び 10%置換体では負
の熱膨張が見られた。Ni15%置換体では熱膨張係数の磁気転移温度での大きな変化が見ら
れなかった。
磁場印加によって膨張することから、強磁性相互作用は原子間の斥力になると考えられ
る。そのため、負の熱膨張を見せるNi10%置換体やCo5%置換体の結晶構造においては配
位数が多いGd原子の最近接は強磁性に配列していると推察できる。

熱的性質

磁気転移温度において比熱の傾きに変化が見られ、転移温度以下では傾きが大きくなっ
た。比熱により断熱温度変化∆Tadを算出した結果、他の磁気冷凍材料に比べて小さいも
のとなった。特に今回の物質は磁気熱量効果を担っているモーメントをもっているGd原
子以外の原子が存在するためGd単体金属と比べて比熱が大きくなり断熱温度変化が小さ
くなった。

結論、有望な材料

以上の結果から本研究におけるGd(Cu1−xMx)2 (M = Co, Ni)は液体窒素温度以下での
有望な磁気冷凍材料であるといえる。他の材料と同等以上のRCP を持つためこの材料の
磁気熱量効果は優れていると言える。また、Gd金属に匹敵する動作温度幅を持つため、
磁気冷凍機の装置の設計が容易だと考えられる。さらに、他の材料に比べ熱膨張や磁歪が
小さいためサイクル耐性が高いと考えられる。これまでの材料はRCP こそ大きなものが
多かったが、動作温度幅が狭いため装置設計が難しいことや 1次磁気転移による大きな歪
などの理由で磁気冷凍への応用が進まなかった。Gd(Cu1−xMx)2 (M = Co, Ni)はそれら
の問題を解決し、液体窒素温度以下での磁気冷凍を可能にする材料である。
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