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特集：JST 未来社会創造事業　磁気冷凍技術による革新的水素液化システムの開発

解　　説

1．はじめに

近年，地球温暖化が深刻な課題として認識され，世界中
で様々な取り組みが進められる中，エネルギー分野におい
てはカーボンニュートラルの観点から「水素」の利用にも
期待が寄せられるようになった。水素は，地球上に豊富に
存在し，エネルギーとして利用する際に二酸化炭素を排出
しない，という本質的な利点がある一方で，その取り扱い
は容易ではなく，製造，輸送，貯蔵，利用に関する様々な
技術開発やルール作りが不可欠である。このような背景の
もと，JST未来社会創造事業（以下 JST未来 PJと称す）で
は，「未来社会に必要な革新的水素液化技術」として，磁気
冷凍技術による革新的水素液化システムの開発（2018年～

2027年予定）が進められ，小規模ながら磁気冷凍による水
素の液化を実証している1）。プロジェクト全体の研究開発
概要および水素の液化実証については本号で沼澤，神谷ら
により解説されているので，そちらをご参照いただきたい。
ここでは，能動的蓄冷式磁気冷凍による水素液化のための
磁気冷凍材料の開発について解説する。

2．磁気冷凍サイクルと磁気冷凍材料

2. 1　AMR サイクル
磁気冷凍は，磁性体を作業物質とする冷凍方式であり2），
主な冷凍サイクルとして，断熱消磁式冷凍（ADR: Adiabatic 
Demagnetization Refrigeration） と，能動的蓄冷式磁気冷凍
（AMRR: Active Magnetic Regenerative Refrigeration）がある。
いずれも，磁性体の磁気熱量効果を熱サイクルに応用した
ものであるが，前者は磁性体の格子比熱が小さく，大きな
断熱温度変化（ΔTad）が得られる極低温域を対象とし，カル
ノーサイクルに近い熱サイクルを形成する。後者は格子比
熱が大きくなる高い温度域を対象とし，断熱温度変化に加
えて蓄冷効果（C）を活用する方式であり3），熱サイクルは
AMRサイクルと呼ばれている。ADRは宇宙応用で既に実
用されており4），AMRは常温域への適用5-14）や，水素や天然
ガスなどの効率の高い液化技術として期待され1, 15-21），日本，
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韓国，米国，カナダ等で研究開発が進行している。
AMRサイクルは，Fig. 1に示す 4つの過程から構成され
る。心臓部となる AMRベッドは，内部に磁気熱量効果を
発現する磁性体を例えば粒子やメッシュの形態に加工した
磁気冷凍材料が充填され，その空隙を通して熱輸送流体が
往復流動できる構造となっている（Fig. 2）。AMRベッドの
外部には磁場発生手段が設けられ，磁気冷凍材料への印加
磁場を変化させる仕組みを備えている。サイクル過程：（I）
磁場印加により磁気冷凍材料の温度が上昇（II）流体フロー
により低温側から高温側へ熱を輸送（III）磁場除去により磁
気冷凍材料の温度が降下（IV）流体フローにより高温側か
ら低温側へ熱を輸送，を繰り返し行うことで，定常状態で
は AMRベッドの両端に温度差が生成される。

2. 2　磁気冷凍材料への要請
JST未来 PJの第 1ステージで作製した水素液化のための
磁気冷凍システムでは，熱輸送流体としてヘリウムガスを
用い，超伝導磁石により生成した磁場空間に AMRベッド
を出し入れすることで，磁気冷凍材料に最大 5 Tまでの磁
場変化を与える構成となっている。AMRサイクルにおい
て，磁気冷凍材料は，冷凍作業物質としての役割と蓄冷・
熱再生の役割を同時に担い，サイクル運転によりAMRベッ
ド内部に温度勾配を形成する。このため，磁気冷凍材料に
は，適切な磁気熱量効果と蓄冷効果を備えた磁性体である
ことに加えて，AMRサイクルに適した形態を有することが
求められる。以下に，磁気冷凍材料に求められる重要な要

素について記述する。
・冷凍仕事
冷凍サイクルで生成される熱量（ΔQ）は大きいほど良い。
ここで，ΔQ＝TΔSであり，動作温度 Tは設計値であるの
で，実質的にはエントロピー変化（ΔS）が冷凍仕事に帰結
する。従って，動作温度近傍で印加磁場の変動により得ら
れるエントロピー変化（ΔS）が大きいことが最も重要な要
件である。
・蓄冷能力と断熱温度変化

AMRサイクルにおいて，磁気冷凍材料は，磁気熱量効果
により生成された熱を材料自身に蓄冷するとともに，流体
と熱交換して熱再生する。材料の蓄冷能力は，比熱（C）が
大きいほど高い。しかし，TΔS＝CΔTであるから，材料の
比熱と温度変化（ΔT）は反比例の関係にあり，Cが大きい
ほど ΔTは小さくなる。温度変化（ΔT）が小さいと，材料と
流体との熱交換効率が低下して，熱輸送能力も低下する。
逆に Cが小さすぎると，AMRベッド内に安定した温度勾
配を形成することができなくなる。このように，AMRサイ
クルでは，Cと ΔTは適切な塩梅であることが重要となる
が，これは熱交換相手である流体の比熱にも関わるほか，
冷凍サイクルにおける流体の質量流量，熱交換時間にも依
存するため，運転周波数などの運転条件も含め総合的な見
地から見極める必要がある。
・形態とサイズ

AMRベッドの内部には，磁気冷凍材料が，その空隙を熱
輸送流体が流動できるような形態で充填される。AMRサイ
クルは，Fig. 1に示すように，（I）（III）の過程で材料が生成
する温熱と冷熱を，（II）（IV）の過程で流体によりAMRベッ
ドの高温端側と低温端側にそれぞれ輸送するとともに，材
料の蓄冷効果によりAMRベッドの内部に温度勾配を形成し
て両端に温度差を生じる仕組みである。印加磁場の変化に
より材料が冷凍仕事を担うことを除けば，蓄冷式のギフォー
ド・マクマフォン冷凍機（GM冷凍機）の蓄冷器に類似する。
AMRベッド内部に温度勾配を形成するためには，熱流方向
の材料による熱伝導は抑制されることが望ましく，メッシュ
や球状粒子の形態とすることで，これを実現できる。材料
の延性が高く線引きが可能な単体金属や合金の場合には
メッシュ形態でも用いることができるが，延性の低い金属
間化合物の場合には球状形態に加工する方が適している。
ここで，材料形態として球状粒子を想定すると，AMR

ベッドへの材料の充填率は 6割前後となる。同体積を占め
る粒子の表面積の総和は，粒子サイズが小さくなるほど大
きくなり（粒子サイズに反比例），材料と流体との熱交換に
関わる伝熱面積が増大することで冷凍性能に正の寄与があ
る。他方，粒子サイズが小さくなるほど，流体が流動する
際の圧力損失が増大し，冷凍性能の低下に繋がる。即ち，
冷凍性能に対する伝熱面積と圧力損失の粒子径依存性はト
レードオフの関係であり，両者を考慮した適正な粒子径が

Fig. 1　The four steps of the AMR cycle: （I） magnetization,（II） 
fluid flow from cold to hot, （III） demagnetization, and （IV） fluid 
flow from hot to cold.

Fig. 2　Schematic diagram of magnetic refrigerant and fluid inside 
the AMR-bed. The ΔQ generated in the refrigerant at the step I is 
transferred to fluid at the step II depending on the magnitude of 
the ΔT.
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存在する。また，圧力損失は，材料条件のみならず，流体
の粘性や質量流量，運転周波数などの動作条件にも支配さ
れるため，材料の適正なサイズは，実機での運転条件も含
めて総合的な観点から導く必要がある。
さらに，AMRサイクルでは，流動する流体と静止した材
料との境界面における熱交換が極めて重要である。材料の
冷凍仕事で生成される熱は，サイクル過程の限られた時間
内に材料表面を介して流体に伝達され，流体流動により熱
輸送される。即ち，材料表面における固体と流体との熱伝
達係数（h）は，熱交換効率ひいては冷凍性能に直接的に寄
与する。熱伝達係数は，流体の流動状態と材料の表面性状
に大きく依存するため，材料の表面状態も冷凍性能に関る
重要な要因の 1つである。
・伝導特性
材料内部の熱伝導も考慮する必要がある。AMRサイクル
において，前記した材料表面における固体と流体との熱交
換が理想的に行われる場合でも，固体内部への熱拡散が充
分でない場合には，磁気冷凍材料の磁気熱量効果や蓄熱効
果をフルに活用することができない。このため，材料と流
体との熱交換過程で，材料表面から内部への熱侵入が，サ
イクル速さに対して充分に敏速に行われる必要がある。冷
凍サイクルにおける固体内への熱侵入深さ Ldは，半無限固
体における熱伝導方程式より，固体の熱拡散係数 α，温度
変化の周波数 fを用いて次式で表すことができる。

Ld＝ （α/π f ）1 /2 （1）

ここで，α＝κ/ρCであり，κ は熱伝導率，ρは密度，Cは
単位質量当たりの比熱である。従って，熱伝導率は，運転
周波数や材料のサイズとの関係から，一定の閾値よりも高
いことが必要となる。
材料の電気伝導は，AMRサイクルで，材料に磁場を印加

または除去する過程（Iまたは III）における渦電流に関連す
る。JST未来 PJにおける磁気冷凍システムの運転では，磁
気冷凍材料に印加された磁場は，4秒程度の時間内にゼロ
から 5 Tまで変動する1）。磁場の時間変化が比較的大きいた
め，粒子内での渦電流による発熱の影響についても考慮し
ておく必要がある。
・磁気特性
水素液化温度（約 20 K）から高温域での動作を対象とす
る磁気冷凍材料としては，この温度域にキュリー温度（TC）
をもつ強磁性体を活用する試みがなされている16-21）。これ
は，数十Kの熱擾乱の下でも，TC近傍では比較的小さな外
部磁場によりスピンの自由度を制御できるためである。典
型的な 2次相転移を示す強磁性体の磁気エントロピー変化
（ΔSm）は，Maxwellの関係式；

 ⎛⎝ 
дS（T, H）─────дH  ⎞⎠ T

＝ ⎛⎝ 
дM（T, H）─────дT  ⎞⎠ 

H 
（2）

より，下記のように導かれる。

ΔSm（T, ΔH）＝Sm（T, H2） －Sm（T, H1） ＝  
H2

H1
 ⌠⌡  
дM（T, H）─────дT dH （3）

（3）式より，或る磁場変化の下で大きな ΔSmを得るために
は，磁化（M）が大きい方が有利であることが分かる。一方
で，磁場中に置かれた磁性体は，磁化と磁場勾配の大きさ
に比例した磁気力を受ける22）。このため，磁化の大きな磁
気冷凍材料が充填された AMRベッドを，磁気力に抗して
磁場中で変位させるためには力学的に大きな仕事が必要に
なる。このような力学的な負荷を低減するには，複数の
AMRベッドを組み合わせて磁気トルクをキャンセルするシ
ステム構成とすることが有用である。また，磁気冷凍材料
についても，スピン以外に格子系などの自由度が磁気エン
トロピー変化に重畳し，磁化が小さくても十分なエントロ
ピー変化が得られる材料を選択することで，磁気力を低減
することができる。
近年の活発な磁気冷凍材料研究により，強磁性体に加え
て，遍歴電子メタ磁性を発現する物質や磁気相転移と構造
相転移が同時に起きる物質なども，磁気熱量効果の大きな
材料として提案されている23）。後の 2種は相転移が 1次で
あり，一般に温度ヒステリシスを伴う。熱サイクルを形成
する上で温度ヒステリシスは好ましくないが，相転移が急
峻で大きなエントロピー変化を発現する 1次相転移物質を
巧く使い熟すことができれば，AMRサイクルの性能向上に
有用である。
・実用の観点から求められる他の要因
磁気冷凍機の安定した運転を実現するためには，磁気冷
凍材料には長期運転における耐久性が求められる。さらに，
量産製造性やコストといった観点も重要な要因となる。

3．水素液化のための磁気冷凍材料の開発

3. 1　エントロピー変化の大きな物質
磁気冷凍材料として最も重要な要件は，動作温度近傍で
印加磁場の変動により得られるエントロピー変化（ΔS）が
大きいことである。JST未来 PJでは，液体窒素温度域から

Fig. 3　Temperature dependance of the entropy change of several 
candidates for magnetic refrigerant1,31）.
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の水素液化を目指しており，例えば，Fig. 3に示すように，
20 Kから 80 K程度の温度域で優れた磁気熱量効果を示す
磁性体に着目している1）。エントロピー変化の大きさは，実
用の観点から単位体積当たりに換算して示している。ここ
で，RAl2系物質（Rは Dy, Ho, Er等の希土類元素）は，典型
的な 2次の相転移を示す強磁性体であり，橋本，松本，沼
澤らにより有望な磁気冷凍材料として研究されてきた2,24-27）。
ErCo2は和田らにより提案された遍歴電子メタ磁性を示す物
質であり，TC直上における 1次の磁場誘起転移に伴って大
きな磁気エントロピー変化が発現する28）。Gd5（Si0.0825 Ge0.9175）4 

は，Pecharskyと Gschneidnerにより室温磁気冷凍材料とし
て見出された Gd5（Ge, Si）4系29）をベースとする物質であり，
磁気相転移と構造相転移が同時に起きる 1次の相転移に伴
い，大きなエントロピー変化が発現する30）。これらの物質
では，相転移の発現機構の相違により，エントロピー変化
のピーク形状も異なるが，Fig. 3からも明らかなように，1
つの磁性体で 20 Kから 80 Kの幅広い温度域をカバーする
ことは原理的に難しい。そこで，第 1ステージの磁気冷凍
システムによる冷凍技術の研究では，まず，20 Kから 40 K
の温度域にエントロピー変化のピークがある HoAl2を選択
し，GM冷凍機によって 40 K程度まで予冷することで，磁
気冷凍による水素液化実証に取り組んだ1）。
第 1ステージの材料研究では，より大きな磁気熱量効果

を示す物質の探索と，20 Kから 80 Kの幅広い温度域を複
数の材料でカバーすることを目指した研究を進めた。ここ
では，機械学習を活用した物質探索により，HoB2が 10 K
から 30 K程度の温度域で，非常に大きなエントロピー変化
を発現する（Fig. 3参照）ことを見出した31）。元素の部分置
換によって，エントロピー変化のピーク温度を制御するこ
とも可能であり32），磁気冷凍材料として大きな可能性を秘
めている。また，大きな磁気エントロピー変化を示すErCo2

をベースとする研究を行い，ヒステリシスを低減するとと
もに，Fig. 4に示すように 20 Kから 80 Kの幅広い温度域
をカバーできる ErCo2系材料をシリーズ化している33）。こ
れらの物質については，今後の冷凍システム研究への適用
に向けた検討を継続して進める予定である。

3. 2　実用形状への加工
第 1ステージで水素液化を実証した磁気冷凍システム1）

では，HoAl2の Stamp粉末を上下 2つの AMRベッドに約
250 gずつ充填して用いた。Stamp粉末は，臼に入れたHoAl2

塊を機械的にハンマーで打撃して粉砕する方法で得られた
ものである。角が落ちた比較的滑らかな形状ではあるもの
の，GM冷凍機での蓄冷材の実績に鑑みると，より真球度
の高い球状形態であることが好ましい。粒子サイズは，冷
凍性能に対して伝熱面積と圧力損失による効果がトレード
オフであることと，GM冷凍機における蓄冷材の動作環境
との類似性を考慮して，300 µm前後を一つの目安としてい
る。
金属や金属間化合物をサブミリサイズの球状粒子に加工
する方法として，例えば，不活性ガス中または真空中で母
合金を溶融して細分化し固化させる方法が工業的に利用さ
れている。幾つかの典型的な事例を Fig. 5に模式的に示す。
ガスアトマイズ法 （GA） や回転ディスク法 （RDP） は母合金
の溶融の際に坩堝を使うが，電極誘導溶解ガスアトマイズ
法 （EIGA） や回転電極法 （REP） では坩堝を使わない。また，
ガスアトマイズの手法ではガスを吹き付けることで溶湯を
細分化するのに対して，回転ディスク法と回転電極法では
遠心力によって溶湯を細分化するなど，各々のプロセスに
特徴がある。Fig. 5 （a）ガスアトマイズ法，（b）回転ディス
ク法，（d）回転電極法などのプロセスは，産業用での量産
にも用いられている。
ところで，3.1節に示したように，水素液化のための磁
気冷凍材料として期待される物質の多くは，希土類元素を
含む金属間化合物である。希土類は酸化に対して化学的に
活性であるため，坩堝との反応なども考慮して磁気冷凍材
料粒子の作製プロセスを選択する必要がある。回転電極法
は坩堝レスのプロセスではあるが，母材が高速回転や熱衝
撃に曝されるため比較的脆弱な金属間化合物には適さない。
そこで，第 1ステージでは，電極誘導溶解ガスアトマイズ 

Fig. 4　Temperature dependance of magnetic entropy change of 
a series of ErCo2-based compounds33）.

Fig. 5　Method for processing metallic materials into sub-
millimetre sized spherical particles.
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（EIGA）のプロセス装置を NIMS内に立ち上げて，球状形
態の磁気冷凍材料の作製に取り組んだ。Fig. 6に EIGAプロ
セスで作製した HoAl2，ErCo2の球状粒子の外観写真 を，
HoAl2の Stamp粉末とともに示す。Arガスの流量や圧力を
制御することで，数十µm～500 µm程度の広い範囲の粒子
径の球状粒子を作製することに成功している。

3. 3　材料の特性
磁気冷凍材料に求められる主な要素について，2.2節に

その指針を示したが，ここでは，具体的な材料について，
水素液化のための磁気冷凍システムでの実用の見地から，
その特性について考察する。

HoAl2は C15型 Laves構造を有する TC～27 Kの強磁性体
である34）。高周波溶解で作製した HoAl2母合金と，これを
用いて EIGA法で作製した球状粒子について，熱特性およ
び磁気特性を評価し，磁化測定結果を基に（3）式を用いて
磁気エントロピー変化を見積もった。これらの比熱および
磁気エントロピー変化の温度依存性を Fig. 7 35）に示す。母
合金，球状粒子の何れについても，比熱および磁気エント
ロピー変化では TC近傍にピークが観測され，20 K近傍に
も異常が認められる。これは，TC以下でのスピン再配列転
移に起因するものと考えられる。磁気エントロピー変化は，
母合金，球状粒子ともに幅広いピークを示し，磁場を 0か
ら 5 Tに変化させたときの半値幅は 30 K （15-45 K） にも及
ぶ。これは，HoAl2の相転移が 2次であることに加えて，TC

より 10 K程度低温で起こるスピン再配列転移による寄与も
相乗されているものと考えられる。ピーク温度は，母合金

に比べて球状粒子の方が 1.5 K程度高くなっている。粒子
では，作製時の急冷効果による影響も考えられるが，原因
については検討中である。
比熱から算出した零磁場でのエントロピーと，磁化から
見積もった磁気エントロピー変化を用いて，HoAl2球状粒
子の S-T線図（Fig. 8）を作成した。零磁場の S-T曲線では
TC近傍にキンク（↓）があり，磁場印加時との差が大きく
開いていることが分かる。神谷らの報告による水素液化実
証の AMRサイクル運転1）では，冷凍作業物質である HoAl2

材料は，Fig. 8においてハッチングした温度域で冷凍作業
を担っている。
次に，伝導特性について考察する。Fig. 9 （a）に，RAl2 （R

＝Er, Dy） の 80 K以下での熱伝導率を示す36）。これらの物質
は，HoAl2と同型の結晶構造および同じ伝導電子 6 s2を持つ
ことから，Fig. 9の値を用いて，冷凍サイクルにおける材料
内への熱侵入についてのオーダー評価を行う。水素液化実
証の AMRサイクル運転1）の事例を参照すると，励磁／消磁
による材料の温度変化に要する時間が 4秒，流体を変位（流
動）させる時間が 1.5秒である。従って，（1）式における温
度変化の周波数 f は 1 Hzより低くなる。そこで，f＝1 Hz
を仮定して（1）式を基に熱侵入深さ Ldを見積もると，20～
80 Kの全温度域で Ld＞1 mmとなることが判った36）。これ
は，粒子中心部で発生した温熱／冷熱が半径 1 mmの粒子
表面まで到達可能であることを示している。
さらに，AMRサイクルにおいて，磁場の時間変化によっ

Fig. 6　Photographs of magnetic refrigerant particles of HoAl2 
produced by （a） a stamp mill and （b） EIGA process, and （c） 
ErCo2 produced by EIGA process.

Fig. 7　Temperature dependances of （a） specific heat and （b） 
magnetic entropy changes of HoAl2 particles （Size; 212～355 µm） 
and their master alloy35）.

Fig. 8　S-T diagram for magnetic refrigerant of HoAl2.

Fig. 9　（a） Thermal conductivity of RAl2 at 0 and 5 T of the 
magnetic field and （b） eddy-current loss of RAl2 particle with a 
diameter of 0.5 mm （R＝Dy, Er）36）.
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て粒子内部に誘起される渦電流による発熱について触れる。
渦電流による発熱量は，材料の形状・サイズおよび使用量
に依存するとともに，磁場の時間変化の 2乗と電気伝導率
に比例する。ここで，RAl2 （R＝Er, Dy） の電気抵抗を基に，
粒子サイズを 500 µmとし，磁場を 1秒間で 1 T変化させる
ことを想定して見積もった粒子 1粒当たりの発熱量を Fig. 9 
（b）に示す36）。前記の磁気冷凍システムでは，粒子の総量
は約 500 gであり総計で数千粒となる。粒子数を 1万粒と
して発熱量を見積もっても，10-11 W/粒×104粒＝10-7 Wの
オーダーであり，冷凍出力として得られている数Wと比べ
て無視できるほど小さいことを示している。

3. 4　まとめと課題
JST未来 PJの第 1ステージでは，まず，20 Kから 40 K

の温度域に幅広いエントロピー変化のピークをもつ典型的
な 2次相転移の磁性体 HoAl2を選択し，この Stamp粉を磁
気冷凍システムに搭載して，AMRサイクルによる水素液化
を実証した1）。長期運転における信頼性の観点から，滑ら
かな球状形態が望ましいため，サブミリサイズの粒子作製
プロセスについての検討も進め，EIGA法による HoAl2や
ErCo2，HoB2等の粒子作製にも成功した。得られた球状粒
子について，磁気熱量効果や比熱などの特性は，母材と同
等であることが確認された。今後，システム搭載を前提と
すれば，数 kgオーダーの球状粒子を歩留まり良く作製する
ことが可能なプロセスが必要である。また，真球度が高く
表面性状に優れた粒子を作製できるプロセスの開発も重要
である。さらに，磁気冷凍材料は，高圧 Heガスの往復流
動や，磁場勾配下での変位による磁気力変動に長期的に曝
されるため，運転条件に近い環境での機械強度試験が必要
である。また，大きな磁場変動による磁歪や僅かな体積変
化の繰り返しが物質に与える本質的な影響についても，長
期的な視点から調べておく必要がある。

4．今後の展望

本稿では，JST未来 PJにおける能動的蓄冷式磁気冷凍に
よる水素液化のための磁気冷凍材料の開発指針と現状につ
いて紹介した。今後，1次相転移に伴なう大きな磁気熱量
効果をAMRサイクルにて巧く使い熟す技術が進展すれば，
大きな冷凍性能の向上が期待できる。さらに，将来的なシ
ステムの小型化・高信頼化のためには，より低い磁場で動
作可能な磁気冷凍材料や，磁化が小さくても大きな磁気エ
ントロピー変化を発現する材料の開発も望まれる。材料開
発では，磁気熱量効果をはじめとする様々な特性に加えて，
原料の毒性・希少性・偏在性・価格などの観点や，冷凍シ
ステムへの実装という視点から見ると，原理的に量産が可
能なプロセスとの親和性が高い物質であることが極めて重
要である。
今後，本稿で記載した特性を満たす材料開発とシステム

の発展により，磁気冷凍技術が，カーボンニュートラルな

水素社会の実現に貢献することを期待する。

本研究の一部は，JST未来社会創造事業 JPMJMI18A3の
支援を受けて実施されました。ご指導ご協力頂きました関
係の皆様に心より感謝申し上げます。
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