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To realize a latent-heat type solid-state heat storage substances, electronic phases and their transition are 
investigated in the viewpoint of thermal (latent-heat) features. VO2 (vanadium dioxide) exhibits an insulator-metal 
transition at around 67 degrees Celsius, accompanied by release/absorption of latent heat of about 250 J cm−3. Such a 
large latent heat, which is comparable to those of organic PCMs, is explained from strong coulomb interaction, or strong 
(electron) correlation by accounting the enthalpy-entropy exchange relation at the first-order transition, although a lift-
up influence of primary excitations in the ground state on an internal energy substantially reduces an effective amount 
of the latent heat.  Compared to the influence of “moderate” correlation in the case of magnetic transition in 3d metallic 
system (La(Fe,Si)13), the latent heat became apparently larger in the strong correlation system, while the controllability 
by external fields as the “active” heat-storage ability is limited. As an excellent example of the active heat storage 
function, heat storage features for the NiTi - based material are introduced.   
Keywords: electronic phase, electron correlation, phase transition, latent heat, heat storage 
 
 
 

1. はじめに 
 
 社会の持続可能性が急加速で整備される中で，3R
（Reduce Reuse Recycle）のコンセプトは物質的な資源ばか

りでなく，熱についても省エネの決め手として取り組みが

求められている。1) 熱はヒト，モノあるいは情報を移動させ

れば必然的に発生するので，Reduce にも限界はあり，また

エネルギー品位として低い位置にある熱をより高いエネル

ギー品位にアップサイクル（たとえば熱電発電）する上で

も変換効率を十分向上させないと効果は弱まる。一方，熱

を熱として再利用する技術である「蓄熱」は，古くから人

類に馴染みのあるレトロ技術であり，顕熱による“冷めに

くさ”の利用に加え，相変化にもとづく潜熱蓄熱について

も，古代の氷室，近代の氷枕，さらには現代の携帯アイス

パックまで，我々の生活に馴染み深く登場している。しか

し，相変化蓄熱の物理要因は，1 次相転移の潜熱現象であ

りながら，工学的に利用されているのは専ら固-液相転移で

ある。もちろん，人類が最初に利用してきた相変化蓄冷剤

が雪，氷などの固-液相転移であったのは自然なこととして

も，その後の文明発達を経た 19 世紀であっても，鉄道用携

帯用として酢酸ナトリウムの相変化蓄熱利用がNatureの記

事として取り上げられており，2) さらにそれから 200 年経

過した現代でも，パラフィンなどの固−液相変化（潜熱量   
= 150~200 J cm−3）が主流であり，固液系が主流である状況

はほとんど変わっていない。3)  
 もちろん，扱いやすさや安全性，コストの面を考えると，

固液相変化系はメリットも多いが，液相が関与する限り，

「溶けて流れる」ことへの対処が常につきまとう。した   
がって利用時の形態を考えると材料それ自体での利用が困

難で，かならずコンテナ・容器とセットであったり，ある

いはカプセル化などの工夫が必要になる。 
 一方，固体を保持した状態でも，電荷，磁化あるいは結

晶対称性などを秩序変数として”相”が出現し，またこれら

が 1 次の相転移を迎える場合がある。4) この際，相転移に伴

い発生する潜熱が増強される場合があり，固-液系の相変化

物質（Phase Change Materials: PCM）蓄熱と同様の応用可能

性が現れる。ただし，相形成する秩序変数と関係しない物

理量，たとえば電荷が形成する相に対するフォノン系など

の比熱は，相転移や潜熱に関係しない場合が多く，この分

は顕熱となって蓄熱には寄与しない。固−液系の PCM 蓄熱
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の場合は，構成する分子すべての運動自由度の変化が反映

されるので，これに匹敵するぐらい大きな熱変化が固体系

で現れるためには，増強のための因子が必要とされる。こ

こで注目されるのが電子相関である。特に相関の強い強相

関系では，電子（スピン，電荷，軌道）自由度の秩序も多

彩になり，これらが形成する相について ”電子相”というパ

ラダイムが既に提案されている。4)  また，その相転移をさ

まざまな応用に供するアイディアも提唱されてきた。本稿

では，蓄熱を中心に解説していくが，次節では，電子相関

がどのように潜熱（蓄熱能力）に反映されるか，説明して

いくことにする。 
 

2. 潜熱と電子相関 
 
熱力学の視点から相転移を説明する際は，独立した 2 つ

の状態（相）のヘルムホルツ自由エネルギーF を想定す    
る。5)  基底状態では当然，より低いエネルギーの相が出現

し，もう一つの相は励起状態となる。温度上昇に伴い，基

底-励起状態間の差が縮まり，さらに交差して励起相の F の

方が低くなると，途端に出現層は先ほどまで励起状態であ

った相になり，これが 1 次相転移の出現である。（Fig.1） 
 このことを簡単な数式で書き下してみる。低温（出現）

相と高温（出現）相の自由エネルギーを FLおよび FHとす

ると，熱力学の定義より，それぞれの相の内部エネルギー

（等圧とするとエンタルピー）EL および EH とエントロ  
ピーSLおよび SHを用い，有限温度 T において 𝐹ୌ ൌ  𝐸ୌ െ 𝑆ୌ𝑇                                       ሺ1ሻ  𝐹 ൌ   𝐸 െ 𝑆𝑇                                       ሺ2ሻ 
と書ける。この 2 つの量が相転移温度 TC において等しくな

る（FH = FL）ので，簡単な算術操作により 𝐸ୌ െ 𝐸 ൌ  ሺ𝑆ୌ െ 𝑆ሻ𝑇େ                                  ሺ3ሻ  

と書ける。式(3)左辺が潜熱に相当し，右辺の S 項の差が転

移におけるエントロピー変化である。ありがちな誤解は，

この式を単なる単位変換と見做すことであるが，話はそう

簡単ではない。Fig.1 の 2 つの F 曲線の差を考えればわか

るように，この式の等号は交差点である TC においてのみ 
成立し，それ以外は不等号（TC の上下で逆転）になるので

あって，あくまで 2 つの物理量の比較である。しかも，そ

の物理的な舞台背景は式(3)の左辺と右辺で全く異なる。 
 同じ量を基底状態の絶対零度で考えると，式(3)右辺は  
T = 0 でしかも S (T=0) = 0 なので関係しないが，式(3)左辺

は内部エネルギー/エンタルピーの差であり，強相関系で言

えば，電子相関Uにより引き下げられた基底相と励起相（た

とえば，モット相とノーマル相）の差に相当する。この大

きさはもちろん Bare Coulomb ポテンシャルと同じにまで

は至らないまでも，U の大きさを反映した大きな差となる。

もし，基底および励起相のそれぞれの素励起が，内部エネ

ルギーに反映されず，エントロピーにのみ寄与するとすれ

ば (∂F/∂T)|o.p. = −S となり，つまり，Fig.1 の各曲線が右肩下

がりの変化になる理由は係数がエントロピーだからである。

（なお，偏微分の添字 o.p. は秩序変数の温度変化がないも

のとしたことに相当する。）たとえば高温相（= 励起相）が

無秩序状態であるとすると，SH – SLは，ほとんど高温相の

エントロピーが支配すると考えて良い。ここで熱力学の特

徴として，エントロピーの微視的な物理要因についてはな

にも担保しておらず，また，その因子が一種類とは限らな

いことにも注目してほしい。すこし乱暴な言い方をすると，

絶対零度においてUにより引き下げられた励起状態の深さ

に釣り合うぐらい，揺らぎによるエントロピーが励起状態

の F を引き下げれば相転移が出現する。潜熱としては，EL

への素励起の影響を無視すれば，電子相関 U が大きいと増

強が期待される。なお，高温相の揺らぎ（励起状態の”素励

起”）が小さければ，どこまで昇温しても EH – ELと釣り合

わず，融点までも相転移が出現しない。また逆に，高温相

の揺らぎが大きくエントロピー項が大きく寄与しても， 
EH – ELが小さければ，極低温で転移が出現してしまい，工

学的な応用には不向きである。 
ここまでは熱力学的な視点を中心にして，具体性のある

ミクロスコピックな絵姿を交えずに話を進めたが，より明

確な理解のためには，もう少し実際の現象に触れながらフ

ォローした方がイメージを掴みやすいので，次節では二酸

化バナジウムVO2の相転移挙動をケーススタディとして取

り上げる。 
 

3. ケーススタディ:VO2の場合 
 

VO2 は室温よりやや高い 67 ℃近傍において，金属-絶縁

体（Metal-Insulator MI）転移を示すことが古くから知られて

おり,6) その相転移の機構についても，Mott 転移と Peierls 転
移の境界に位置づけられるなど，さまざまな論争が繰り広

げられてきた。7-10) 現在でも，絶縁体相の出現や，バンド  
ギャップに対する構造と電子相関の寄与など，あまりに多

くの論争が繰り広げられ,10) 本稿ではとても各論を扱うに

は範囲が深く広すぎるので，深入りすることは避けること

にする。また，実験だけでなく，例えば電子状態を計算す

る際にも，1 電子描像をベースとした LDA では例え+U の

補正をしても不十分であり，多体効果をとりこめる動的平

均場などの扱いが不可欠であるといった議論 11,12)もあるが，

本稿では必ずしも電子相関の値が正確でないと話が進まな

いと言うわけではないので，電子構造のおおまかな形がわ

かれば, LDA+U で得られた結果についても参考にしていく 

Fig.1 Schematic diagram illustrating the relationship 
between energy and phase transition. 

Fig.2 Thermal profiles for VO2 obtained by DSC.  
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ことにする。13) このように本物質は物理現象の研究対象と

して多くの興味を集めてきたが，実は MI 転移に伴う潜熱

が比較的大きいこともあり，”電子氷”パックとして保冷利

用が提案されている。4) すなわち，電子相による PCM 蓄冷

への適用である。実際，Fig.2 の熱測定プロファイルに示す

ように，VO2 の潜熱は 240 ~ 250 J cm−3の大きさに達し，氷

の融解潜熱 333 J cm−3に遜色ない。 
 さて，前項の通り，相転移の潜熱は基底状態を形成する

相互作用（相関）が重要であるが，大きさそのものに影響

するのは，Bare Coulomb の値よりも，実際にどれだけ絶縁

相（低温・基底状態）が金属相（高温・励起状態）から低

エネルギー側に引き下げられているかである。これは，も

ちろん単純に一本線の高低で差を表すようなレベルスキー

ムで記せるものでもないが，仮にギャップ下側での絶縁状

態の電子束縛レベルから，高エネルギー側の金属バンドの

ボトムまでを目安にすると，おおよそ 0.4 ~ 0.5 eV と考えら

れる。8,9)  
 実際にはフェルミ準位Efに充満バンドが差し掛かると金

属状態になるので，11-13) Ef を考慮したエネルギー差として

0.2 eV程度と見積もると, EH – ELは, おおよそ 900 ~ 1k J cm−3 
になる。実験で得られた潜熱が 250 J cm−3 程度であること

を考えると，この値は 3 ~ 4 倍大きめに見積もっていること

になる。このことは，基底エネルギーの見積りの誤差だけ

ではなく，素励起が内部エネルギーには影響しないとした

仮定にも問題がある。実際には，エントロピー項の励起状

態の“引き摺り下ろし”だけでなく，絶縁相でのシングレッ  
ト−トリプレット励起などによる基底エネルギーの“底上

げ”もあり，このため，EH – ELは絶対零度の値を保てないの

である。この目減り分は抽象化された熱力学では求められ

ず, つまり, 系固有の素励起の事情を考慮しなければなら

ない。特に，素励起による揺らぎの相関長 ζ が温度により

どのぐらい発達するかが決め手となるが, 転移現象自体が

1 次のため, 転移温度までに ζ がどれだけ成長しているか

は, 転移が生じるか否かと関係なく，低温相が維持される温

度が何度までかだけの問題である。仮に転移温度がもう少

し低かった場合は，この目減り分も小さくなる可能性もあ

る。ただ，いずれにしても，絶対零度での EH – ELが（電子

相関により）増強されれば，基底状態の素励起が多少影響

しても，1 次転移である限り，潜熱は大きな値になり得る。

（もし, 基底状態の素励起だけで EL – EH 分を底上げして

しまうなら, それはもはや 2 次転移やクロスオーバーに転

じてしまう。）たとえば，別の物質例として，LiVO2につい

て見てみると, 電子相関による絶対零度での EH – ELは VO2

よりもやや小さいと予想され,    14,15) また転移温度は高いの

で素励起が生じやすい状況にあるが, 発生する潜熱は VO2

の場合よりさらに大きな 360 J cm–3 程度の値に達する。14) 
工学的な希望として大胆な言い方をすると，もし基底状態

の素励起頻度や温度因子（たとえばボゾンならボーズ因子）

を制御できれば，潜熱はより電子相関の桁に近づくはずで，

強相関を熱として取り出すという究極の夢を描ける。 
 さて，ここまでだけでも，実は式(3)の左辺分の説明しか

していない。前節で述べた通り，式(3)のそれぞれの辺で物

理的な背景が全く別々であり，エントロピー項についても

解析していく必要がある。ケーススタディの続きとして

VO2 に注目するが，2 節で述べたように，SH – SL について

は，高温相の揺らぎが支配的であり，しかも，それは一種

類に絞る必然性もない。絶縁相よりも金属相で大きな揺ら

ぎが期待できる要因として，たとえば電子の運動で考えれ

ば，フェルミ準位にかかる状態密度が，0 から有限の値に

転じて生じた，いわゆる電子比熱相当に由来するエントロ

ピーがある。また，スピン自由度についてみると，絶縁相

では V-V ペアが dimer 状態にあり，スピンも 2 つの d 電子

がシングレットになってトータルで S = 0 になっている。

一方，金属相には磁気秩序はないが，局所的に発生した磁

化が乱雑に向いた Disordered Local Moment (DLM)状態の

Curie 常磁性であり，13) 局所磁化の自由度に応じて SHspin = 
kB log (2 J + 1) に類したエントロピーが生じる。（絶縁相で

は SLspin = kB log (1) = 0）。ここで”類した”と書いたのは，金

属磁性の特徴として，局在電子系のように，良く定義され

た J が存在せず，我々がイジング型の DLM として CPA 計

算から求めた値では，V あたりの局所モーメントは約 0.6 
μB（非整数）となった。遍歴系の性質も考慮して，この値

は常磁性磁化率から得た有効ボーア磁子数と矛盾はな   
い。13) かなり乱暴な評価にはなるが，この 0.6 μB という非

整数を，kB log (0.6 +1) に放り込んでしまうと（状態数が 1
と 2の状態の重なり状態としてしまうと），数値的には SHspin 
= 62 J kg−1 K−1となる。もちろん，状態数のカウントはもう

すこし正確にする必要があり，さらに，キュリー常磁性で

も分子場が作用している場合は，温度によって 2 J + 1 重の

全状態が占有されないので，この値を使うのは精度より桁

感をみるための便宜上のものとして容赦願いたい。同様の

rough estimate のために，電子比熱についても自由電子

（Sommerfeld: Sf）近似してしまい，バンド計算の状態密度

から計算すると転移温度直上で SHele = 58 J kg−1 K−1 分が高

温相の金属状態だけに含まれる。この 2つの寄与の和は 124 
J kg−1 K−1となるが，実験で観測される転移エントロピー変

化はおおよそ 128 J kg−1 K−1なので，おおよそ桁感としては

近いものと考えられる。（上述の通り，かなり粗い近似なの

で，むしろ値が近すぎるのは不自然とした方が良い。）これ

ら各種推定値と実験値との比較は Table 1 にまとめておく。

もちろん，電荷とスピン以外にも，dimmer 準位から金属   
バンドに状態が広がったことによる軌道選択の自由度の広

がり 16) や，さらには，結合モードの変化によるフォノン密

度の変化などの寄与 17) があって然るべきである。ただし，

繰り返しになるが，大事なことは，ある一つの物性に顕著

な（状態数あるいはエントロピー）変化が見つかったとし

ても，それ（だけ）が転移を支配しているとは限らない，

ということである。電子相関が EH – ELを広げたら，それを

埋め合わせるエントロピー項は，スピン+電荷＋軌道＋  
フォノンの”合わせて一本”であっても構わない。このよう

な状況を Fig.1 になぞらえて，Fig.3 に VO2バージョンを示

しておく。あるいは，もし，スピンが寄与できなかったと

したら，埋め合わせて釣り合う点，つまり転移点がより高

温に（S·T が大きく）なっただけであろうし，何か他の寄与

TC 
/ K 

L 
/ J cm−3 

EH- EL 

(calc.)  
/ J cm−3 

ΔS 
/ J kg−1 K−1 

SHspin 
(2J+1 

approx.) 
/ J kg−1 K−1 

SHel 
(Sf approx.) 

/ J kg−1 K−1 

 
SHspin +SHel 

/ J kg−1 K−1 

334  240-250 900 128 62 59 121 

 
Table 1  Various physical properties related to VO2. (underlined = experimental ). 
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が加われば，より低温で転移が生じるだけである。 
また，これらのエントロピーに寄与する物性あるいは高

温相の揺らぎ要因は，基底状態を決定する電子相関とは無

関係であって構わない。むしろ高温相（Mott 状態から離れ

た Normal 状態）では電子相関の影響がなくとも自然であ

ろう。VO2 に限らず，何らかの相転移で，たとえば高温相

にフォノン異常が見つかったとしても，フォノンが転移の

原因である，という論述は早まった結論であるし，また，

「いや別の物性の方が異常が大きいからそちらこそ原因で

ある」といった切り分け論は無意味なこともあり得る。 
 工学的な視点からよくある要請として，使用環境にあわ

せて動作温度を調整したい，ということがある。現実の物

質を相手にする場合は，ドーピングなど手法が限られるの

で，どの物理因子をどう調整して，などという予言的なモ

ノづくりは無理なことが多く，結果的に転移温度が上がっ

た下がった，という経験的な結果を利用することになる。

ただ，この場合でも，結果として何を変えたのか，を      
フィードバックすることは可能である。例えば，「転移温度

が上昇したが，転移エントロピー変化は維持された」ので

あれば，絶対零度の EH − ELを大きくした（したがって電子

相関の効き具合）か，基底状態の素励起を抑えたのであろ

う，ということがわかる。逆に，「転移温度を下げたら，潜

熱は変わらなかったが，エントロピー変化としては増加し

た」というのであれば，おそらく高温相の（何かの）揺ら

ぎを増強したのであろう，と予想することができる。この

ような考察に基づいて，次の一手としてなにをすればよい

か，多少なりとも指導原理が定まるであろう。 
 この節の最後に，式(3)に関わる相転移（潜熱）蓄熱の蘊 
蓄を記しておく。そもそも蓄熱は，“熱を熱として利用する”
技術であり，インプットもアウトプットも“熱”の形態であ

るが，PCM あるいは相転移型蓄熱の物質/材料内部では，熱

として蓄えられているわけではない。式(3)が教えるところ

は，自由エネルギーの 2 つの自由度（内部エネルギー/エン

タルピー項とエントロピー×温度項）からくるそれぞれの

ギャップを“交換”していると見做せることである。外部の

熱は，揺らぎの熱活性として物質内部に伝わり，エントロ

ピー項を通じて F を変化させるが，相転移を経て，エンタ

ルピー項に取り込まれる。この結果，再度，相転移温度を

またがない限り，“内部のエネルギー”として蓄え続けられ

るのである。残念ながら，取り出す際にももういちど熱に

戻さないとならないため，エクセルギー的な品位は回復で

きないが，顕熱蓄熱のように熱の散逸が生じないのは，内

部エネルギーとして取り込まれているからである。このよ

うな“エンタルピー・エントロピー変換” の性質 13) が，潜

熱蓄熱の熱的堅牢性（長期に蓄熱を保持できる性質）を保

証するのである。 
 

4. 外場制御とアクティブ動作 
 
 固体を維持した相転移型蓄熱物質が有する一つのメリッ

トは，外場を印加することで動作温度を人為的に変化させ

られることである。もちろん，氷も圧力を印加すれば融点

が低下して 0 ℃でも水に戻り，除圧すれば再度凍るのであ

り，これがスケートやスキーの際にブレードやエッジを利

用して，通過点のみ液体を出現させて”滑りを良くする”原
理である。とは言え，蓄熱や保冷では，液体を保持してお

かなえければならず，伝熱と外場印加のための機構は更な

る工夫を必要としそうである。一方，固体の場合は，状況

がもう少し容易である上に，電子相の秩序パラメターが，

磁場や電場に共役な場合は，これらの外場印加による制御

が可能になる場合がある。場合によっては，単に蓄熱の動

作点をシフトさせるだけでなく，吸放熱と温度変化を外場

で制御して冷凍サイクルを構築しようとする例（磁気・電

気あるいは応力冷凍など）もある。 
固体相転移を利用したアクティブ蓄熱動作を冷凍サイク

ルにまで応用した例を，前述の VO2 の場合と比較すること

にする。遍歴電子磁性に由来する 1 次相転移を磁場で制御

して熱効果を利用する例として La(Fe,Si)13 化合物の利用が

挙げられる。18) この化合物は遍歴電子メタ磁性転移と呼ば

れる常磁性−強磁性 1 次相転移を示す。無磁場下では転移

温度 TC において温度誘起転移を示すが，TC 直上の常磁性

相に磁場を印加すると臨界磁場以上で強磁性に 1 次転移す

る。磁場誘起で生じる転移潜熱の吸放熱を冷凍に利用する

のである。保冷保温あるいは熱利用の目的からすると，1 回

の転移発生でなるべく大きな熱（ジュール単位）を溜め込

み，安定し保持することが求めるべき特徴となるが，サイ

クル利用する場合には，運行周波数も関与した出力（ワッ

ト単位）で評価されうる。 
当然ながら，遍歴電子系では，d 電子バンドがエネル   

ギー軸に対し広がり，サイト間も移動するので，あまり大

きな電子相関は期待できない。ただし内殻 d 電子は自由電

子よりも核ポテンシャルの束縛を強く受け，また，遍歴性

に由来して自分以外の全ての電子からCoulombポテンシャ

ルを感じ（もちろん遮蔽があるので局所性はあるが），中庸

ながらも電子相関の影響を受ける。そもそも遍歴系の強磁

性発生過程は，シンプルなストーナー模型 19)がわかりやす

いが，パウリ排他率により電子相関を低減し，その代わり

として生じるスピン毎に異なるバンド専有による運動エネ

ルギーの増加分との兼ね合いが許す限り，いわゆる交換分

裂が生じる。式(3)で説明したように，絶対零度の EH – EL

が，おおよそ転移潜熱の上限であり，この場合は強磁性相

の熱減磁が内部エネルギーを引き上げ，EH – ELを目減りさ

せる。絶対零度での EH – ELは，おおよそ交換分裂程度の大

きさであり，電子状態計算の全ネルギー評価からも両者の

エネルギー差は VO2 の場合よりも一桁小さい 0.01 eV オー

ダーである。20) また，実際に測定された相転移潜熱は 40 ~ 
50 J cm−3 程度で，VO2 の場合の 1/5 ~ 1/6 程度である。この

値は，強相関系に比べれば小さいが，電子相の転移として

は極端に小さいわけではない。やはり中庸ではあるが 3d 系

でも電子相関の増強はあるといえる。 
外場印加により相転移を発生させて潜熱を取り出す，と

いう場合，観測は定温で外場を増加させるように考えるが，

実は温度軸を考慮して見方を変えると，観測温度より上に

あった転移温度を，観測温度より下にまで外場により低下

させた，（外場と温度の関係が逆なら上下関係も逆）と見る

ことができる。これらの見方は 1 次相転移の場合，全く等

価である。（気圧を下げると 98 ℃で沸騰させられる＝気圧

が下がると沸点が 98 ℃（以下）になり，98 ℃でも沸騰す

る。）実は熱力学における Clausius-Clapeyron から，潜熱 L，

Fig.3 VO2 (Strong correlation) version of schematic F-T 
diagram illustrating the MI transition.  
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転移に伴う秩序変数の変化量 Δξ，および ξ に共役な外場 
φ による TC の変化量 dTC/dφ の間に以下の関係がある。 d𝑇େd𝜙 ൌ 𝑇େ  Δ𝜉𝐿                                    ሺ4ሻ 
ここで今扱っている対象は，工学応用も視野に入れている

ので，転移温度はほぼ室温近傍の物質同士とすると，Δξ / L 
が重要になる。ここで，秩序変数は電荷やスピンが関与す

るが，たとえば前記した金属強磁性のように，秩序変数が

Non Zero（つまり相の形成）になる際には，エネルギー利

得だけでなく，ξ が増えすぎることでの損失が生じること

もあり，つまりどこまでも大きくなることはない。一方，

L については，もし EH − EL への電子相関の影響や，素励

起による目減り分が変化すれば，各系の状況に応じて大幅

に変わりうる。端的に言えば，潜熱が大きくなると，それ

だけ TC を制御する，あるいは転移を駆動する外場が大きく

なる。また，VO2 のように，電子相の変化が MI 転移である

場合，そもそもその秩序変数をどの物性量で定義し，また

観測するか，という点も自明ではない。仮に駆動外場を電

圧/電界に設定しても，ジュール熱の影響を排除できなけれ

ば，電場と MI 転移温度の関係が定量的に評価できない。21）

一方，付随する物性変化として光学特性 22)や磁化率 23)など

もあるが，これらに共役な外場で転移を駆動するのは，式

(4)の関係も含め，必要な外場が大きくなりすぎて応用には

ふさわしくない。このように式(4)のΔξ / L はそのワンショ

ット蓄熱量とアクティブ動作の容易さのトレードオフの関

係を決める場合が多い。少し変わった例では，VO2 の大き

な潜熱をどうにか冷凍サイクルに組むために，VO2/Cu の 
コンポジットを用意し，応力誘起の転移駆動により応力熱

量効果を追求した例もある。24) 多くの電子相 1 次転移では，

格子対称性変化を伴い，VO2 も I:単斜晶-M:正方晶の転移を

示す。この例では 300 MPa の応力印加で 1.6 K の温度変化

を観測しているが，そもそも冷凍サイクルへの適用を応力

駆動で狙うには，やはり酸化物の機械力耐性を工夫する必

要があり，一方，式(4)を満たす応力を試料に伝達する方法

との両立を考えなければ，応用としては不十分になろう。 
 さて，ここまでは話を明確にするため，極端に異なる VO2

と La(Fe,Si)13 の 2 つを比較したが，これでは，本節の見出

しに付けた ”アクティブ動作” については，説明が不十分

であろう。最近，我々は，蓄熱量と外場駆動のバランスが

取れた例として，NiTi 系合金をベースとしたアクティブ蓄

熱材料を開発した。25) NiTi 系の応用としてはニチノールと

してしられる形状記憶合金が有名である。実はこの系も，

金属材料分野でマルテンサイト変態として有名な，固体系

の 1 次相転移（格子対称性）であり，形状記憶は，その温

度誘起と応力誘起を組み合わせた効果である。実は，NiTi
系でも組成を調整すると潜熱が非常に大きくなり 250     
J cm−3 程度の大きさになり得る。蓄熱材料のアクティブ動

作としては，高温で蓄えた熱を室温で保持し，必要なタイ

ミングで応力印加して室温において熱を取り出す，という

ものであり，Fig.4 にそのコンセプトを図示しておく。これ

を実現するために，金属学的な制御により，相転移履歴を

拡大した。相転移履歴とは，有限時間内に相転移を完了さ

せる場合，昇温時と降温時の転移温度が異なることを指す。

（氷は 0 ℃ より高温にしないと溶けないが，水は 0 ℃ よ
り低温にしないと凍らない。）実際に作製した材料例では，

60 ℃ まで昇温して急熱したのち 13 ℃まで冷却しても蓄

熱は維持されたが，同じ温度で 150 MPa の応力を印加した

ところ，蓄えた熱が放出され試料温度が 10 ℃ 弱上昇した

ことが確認された。  
 さて，NiTi 系はアクティブ蓄熱の事例としては説明しや

すいが，その特徴はここまでの説明には悉く従わないこと

になる。まず潜熱の大きさについて，VO2 の場合とほぼ同

じであるが（ただし，体積当たりの場合。質量当たりにつ

いては比重の違い：VO2 ~ 4, NiTi ~7 参照），上述の説明で

VO2 の場合は潜熱の増強は強相関を反映し，一方，

La(Fe,Si)13 系の潜熱量がそれより小さくなるのは，3d 金属

バンドではそれほど相関が強くなれないためである，とし

てきた。しかし NiTi 系は，3d 系元素で構成され，転移前後

で金属的性質を保ち，磁気秩序が現れるわけでもない。か

ねてより，VO2 が物理界でその転移メカニズムが長期に議

論されてきたように，NiTi 系のマルテンサイト変態の機構

は金属材料分野で深掘りされてきた。後者では，その顕著

な格子変形が注目され，フォノン・弾性的な物性の議論が

中心になっていたが，格子系の結合は電子系が根幹であり，

電子系異常が格子対称変形に影響するのは，Jahn-Teller, 
PeierlsやCDW転移などを考えれば，無理なく理解できる。

そもそも VO2 の MI 転移も格子対称変化を伴う。従って，

やはり，NiTi 系でも潜熱に電子系異常が関与している可能

性はあるが，潜熱の大きさを説明するには，電子系と格子

系の特殊な結合など，絶対零度での EH – ELの増大を説明す

る，なんらかの特別な事情に関する情報が必要になろう。  
 なお，NiTi 系では特に磁気秩序も生じていない，と述べ

たが，逆に，磁性の発生は上記の遍歴電子磁性の説明の通

り，電子相関を結果的に緩和する効果であり，NiTi 系は“強

磁性発生寸前の状態”という指摘もあるので，3d 電子の電

子相関としても小さくはない可能性がある。（遷移金属系の

マルテンサイト変態では磁性が関与すると潜熱が小さくな

る傾向があるとも指摘されている。26)）加えて，VO2 の場合

には，式(3)を踏まえ，潜熱が大きいため駆動応力も増大す

ることを指摘したが，NiTi 系では文献 24 より小さな応力

で 6 倍程度大きな効果を得ている。（潜熱が同程度と仮定し

て。）このことは，なんらかの理由により，式(4)の Δξ に特

徴的な増大効果がないと説明できない。この辺りの詳細に

ついては，今後の更なる研究解析が待たれるところである。 
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