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In this research, we develop magnetic refrigeration materials which can be cooled down by 

switching off the magnetic field to reach below 1 Kelvin, conveniently. For this purpose, 

materials whose spins do not freeze even around absolute zero should be selected. This is 

expected in the border between magnetically ordered phase and paramagnetic (non-magnetic 

disordered) phase in Yb/Ce-based intermetallic compounds. We grow Ce2(Cu, Ni)2In and Yb(Cu, Ni)5 

with various ratio of Ni and Cu to tune to the border. The minimum temperature reached by 

adiabatic demagnetization in these compounds is studied by our compact magnetic refrigeration 

cell. The minimum temperature evidently decreases, compared with the parent compounds Ce2Cu2In 

and YbCu4Ni. Especially, we found the minimum temperature goes down to 0.15 K in YbCu4.3Ni0.7. 

 

要旨 

本研究では簡便に1 ケルビン以下の極低温環境を

生成するために、磁場を使って冷やすことができる

磁気冷凍材料の開発を行った。そのために絶対零度

付近でも、物質のスピンが凍結せず、量子揺らぎを

保つ物質を使うべきと着想した。このような揺らぎ

はCeやYbを含む金属間化合物の磁気秩序相と無秩

序相の境目の量子特異点にて発生する。私は

Ce2(Cu,Ni)2InとYb(Cu,Ni)5に対して、CuとNiの比

率を調整して、量子特異点に近い化合物を合成し

た。そして、私が開発した小型磁気冷凍セルを用い

て、その最低温度を評価した。その結果、母物質

Ce2Cu2InとYbCu4Niよりも最低温度を下げることが

できた。特にYbCu4.3Ni0.7では、0.15 Kまで下げるこ

とができた。 

 

１. まえがき 

絶対零度に極めて近い0.1 K以下の極低温領域

は, 物性物理学の研究のみならず, 量子コンピュー

ターの超伝導素子や, 宇宙線の検出素子の冷却など

のために, 需要が世界的に高まっている。しかし, 

2 K以下の極低温を実現するためには, 通常, 高価

な液体ヘリウム3を必要とするため, 極低温に到達

できる研究施設は限られている。 

希釈冷凍機を使わずに簡便に冷却する手法として, 

磁気冷凍がある。磁気冷凍とは, 磁性体のもつ比熱

(エントロピー)の磁場変化を利用した冷却手法で, 

磁場を印加した磁性体材料に対して, 断熱状態で磁

場を下げることで冷却できる。磁気冷凍は磁場を発

生させるマグネットと適切な磁性体材料さえあれば, 

容易に極低温環境を生成できるが, 現在用いられて

いる極低温用の磁気冷凍材料は極めて扱いにくい。

具体的には, 強い潮解性をもつため, 経年劣化が激

しく, さらに大気中で不安定で, 人肌程度の熱で容

易に分解する。さらに絶縁体であるため, 熱伝導率

が1 K以下で急激に下がる。 

これらの問題を解決するため, 希土類元素Ce (セ

リウム)やYb (イッテルビウム)を含む金属間化合物

に着目した。これらは, もともと磁気転移温度が数

ケルビン以下と低いだけでなく, 電子比熱係数が通

常金属の100 - 1000倍程度に増強される。これを重

い電子状態と呼び, この大きな電子比熱が磁気冷凍

に有効に働く。実際に, いくつかのYbを含む化合

物が磁気冷凍の観点から新しく見直され, いくつか

のYb化合物が磁気冷凍材料として有用であること

が見出された。研究代表者の志村も, 7.5 J/K2mol

という巨大な電子比熱係数をもつYb系金属間化合

物YbCu4Niが0.2 K程度まで冷えることを明らかに

した[1](1)。をもつ一方、Ybに対してCeを含む重い電

子系の化合物の研究は, Ybに比べ10年以上長く研

究され, その実例となる化合物も多い。にもかかわ

らず, Ce系重い電子化合物を磁気冷凍に利用した研

究はまだ無く, 応用材料としての可能性が期待され
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る。 

私はYb/Ce化合物の磁気冷凍性能を向上させるた

めに, 以下の点に着目した。Yb/Ceは化合物中にお

いて, 磁性を担う局在4f電子を持つ場合と持たな

い場合がある。そのため, 4f電子による磁気秩序を

示すものと, 4f電子を持たずに磁気秩序を示さない

ものに大別される。この磁気秩序相と無秩序相の境

目が量子臨界点と呼ばれる特異点となる。そこでは

量子臨界揺らぎにより磁気転移温度が絶対零度まで

下がるため, 電子比熱係数が低温に向かって発散的

に増大する。本研究では, この絶対零度付近に残る

巨大な比熱を磁気冷凍に活用する。 

 

２. 研究方法 

２.１ 試料の合成と構造/組成の評価 

本研究では, 5.5 Kで磁気秩序を示すCe系の金属

磁性体Ce2Cu2In(2)に着目して実験を行った。この物

質を選んだ理由は, Ceの濃度が比較的高く, 少ない

量で磁気冷凍が可能となるためである。また, 

Ce2Ni2Inが秩序を示さないため, Ce2(Cu1-xNix)2In(3)に

おいて, 最も冷える組成があるはずである。 

Ce2Cu2InのCuサイトに Niを置換した試料を合成し, 

磁気転移温度を下げ, 量子臨界点に位置する材料を

開発する。試料は原料となるCe, Cu, Ni, Inをア

ーク放電により溶解し合金化する。そして, 合金化

した試料を石英管に真空封入し, 650 ℃で1週間ア

ニール(焼鈍)する。 

これに加えて, 0.2 Kで短距離磁気秩序をほのめ

かす異常が観測されているYbCu4Niを研究対象とし

た(4)。Niの入っていないYbCu5が磁気秩序を示さな

いため, Yb(Cu1-xNix)5のどこかに最も冷える組成が

あるはずである。CuとNiの比率を変えた様々な組

成の試料を合成し, 量子臨界点に位置する材料を開

発する。まず原料のCuとNiをアーク放電により溶

解し合金化する。なお, Ybは蒸気圧が高く蒸発しや

すいため, アーク溶解の段階では混ぜない。つづい

て, Cu, Niの合金と Ybを石英管に封入し, 高周波

炉を用いて溶解して合成する。最後に, 合成した試

料を700℃で一週間アニールして構造を安定化させ, 

最後に水中に入れて急冷する。 

以上の手順で様々な組成の試料Yb(Cu1-xNix)5と

Ce2(Cu1-xNix)2Inを合成した。試料はすべて数グラム

の質量をもつものが得られた。得られた試料は粉末

x線回折により結晶構造を確認し, 電子プローブミ

クロ分析により, その元素の組成を実験的に決定し

た。 

 

２.２ 磁気冷凍性能の評価 

合成した試料に対して, 磁気冷凍実験を行い, そ

の最低温度を評価した。磁気冷凍実験には, 研究室

が所有する米国Quantum Design社製の汎用物性測

定装置PPMSに取り付けることが可能な自作の磁気

冷凍セルを作成した。図1に磁気冷凍セルの概観を

示す。 

 

図1 作製した磁気冷凍セルの写真(左)と図(右) 

 なお, 図の各パーツは以下のとおりである。(a) 

RuO2抵抗温度計, (b) 測定したサンプル, (c) 銅の

試料台, (d) リン青銅線, (e) 超伝導線, (f) ナイロ

ン線, (g) グラファイト棒, (h) 真ちゅう製の枠, 

(i) PPMSとの接続部分 

磁気冷凍実験のためには, 試料をできるだけ理想
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的な断熱状態において, 磁場を下げて冷却する必要

がある。そのためには試料を支えるために物理的強

度を保ちつつ、PPMS の接続部分からの熱流入を抑え

るために、熱伝導を抑える必要がある。この二つの条

件を満たすための磁気冷凍セルを作成した。例えば, 

ナイロン線やグラファイトの棒を使用したのは熱伝

導率を下げるためである。また温度計の導線にリン

青銅線および超伝導線を使用しているのも, 温度計

への熱流入を抑えるためである。このような工夫を

ほどこしたセルに試料を乗せて, 磁気冷凍実験, 即

ち断熱消磁冷却を行った。なお試料は 2.7 g に統一

している。 

 実験の手順は, まず試料に磁場(主に8 Tを使用)

をかけ, 1.8 Kまで予備冷却する。その後, 試料の断

熱性をより向上させるために, PPMSに搭載されてい

るクライオポンプを用いて, 試料空間の残留ヘリウ

ムガスを排気する。十分に排気したら, 磁場を下げ

て断熱消磁冷却を行う。磁場は0.6 T/min.のスピー

ドで下げるため, 20分程度で最低温度に到達する。

ここまでで半日程度を要する。 

 さらに, 磁気冷凍の性能はゼロ磁場と磁場中の比

熱を比較することにより, より定量的に評価できる。 

そこで, PPMS の 3He オプションを用いて, 比熱を

0.4 Kまで測定した。磁場は最大で14 Tまで印加で

きる。比熱から, 冷却性能に直結するエントロピー

を求めることができるだけでなく, 磁気相転移の有

無や, 量子揺らぎによって誘起される, 比熱/温度

が低温に向かって発散的に増大する振る舞いが観測

できる。その一方で, 比熱の測定には数日の時間が

かかるため, 試料は厳選する必要がある。 

 

３. 実験結果 

３.１ Ce2(Cu1-xNix)2In 

図 2に初期磁場8 T, 初期温度1.8 Kからの断熱

消磁冷却の結果を示す。まずx = 0では高磁場では 

温度が下降するものの, 4.5 T付近でカスプを伴い

温度が上昇に転ずる。ゼロ磁場では1.8 Kよりも高

い温度となる。つまり, x = 0 (Ce2Cu2In)そのままで

は極低温磁気冷凍には役に立たない。 

その一方, x = 0.23では明確に消磁に伴い温度が

下がり, 3 Tでカスプを伴い一定値となる。後述す

るが, このカスプは磁気相転移によるものと考えら

れる。x = 0.33, 0.38では明確なカスプが見られず

に単調に温度が下がる。このふるまいは磁気相転移

が無いことを示す。また0.33に比べて, x = 0.38

の方が磁気冷凍による最低温度がより高いことは, 

1 K以下の低温域の比熱、即ちエントロピーがより

小さいことを示す。これらの結果から, 磁気秩序と

無秩序の境目がx = 0.23 - 0.33にあることを示す。 

 上記の結果を確かめるために, 図 3 に示すように

比熱測定を行った。x = 0では磁気転移に伴う鋭いピ

ークとカスプが4.5 Kと6 Kに観測された。Niを置

図２ Ce2(Cu1-xNix)2Inの断熱消磁冷却過程 

図3 Ce2(Cu1-xNix)2Inの比熱/温度 (C/T ) 
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換するとx = 0.23では鋭いピークが1 Kまで低下し, 

さらにx = 0.33と0.37では消失した。これはNi置

換に伴い, 磁気転移が消失したことを示す。また, 

図 3 の C/T の面積がエントロピーの大きさに相当す

るが, x = 0.37のほうが0.33に比べ, 面積が小さ

く, エントロピーが減少していることが見て取れる。 

図4,5にはゼロ磁場と磁場中の比熱/温度および, 

それらを温度で積分したエントロピーを示す。磁場

中とゼロ磁場のエントロピー曲線から, 断熱消磁冷

却を行った際の最低温度を評価できる。断熱とはす

なわちエントロピー不変を意味するので, ある温

度, ある磁場から横軸に平行に線を引き, ゼロ磁場

のエントロピー曲線と交わるところが理想的な断熱

環境下での到達最低温度となる。今回, 1.8 Kから

冷却を行っているため, 図には初期温度Ti = 1.8 K

としたときの最低温度Tfを示している。図6には, 

図 3から得られた断熱消磁冷却による最低温度と, 

図4,5から得られたエントロピーから得られた最低

温度を示す。磁気冷凍により得られた最低温度は1 

K弱と目標の0.1 Kには届かなかったものの, 全く

冷えなかったx = 0と比較すると, 量子揺らぎが磁

気冷凍性能を向上させることを示唆する重要な実験

的証拠である。 

加えて, 磁気冷凍(断熱消磁)の実験は比熱測定に

比べて、はるかに簡単に短時間で行うことができ

る。一般的に磁気秩序相と無秩序相の臨界組成を調

べるには, たくさんの試料に対して, 3He冷凍機を

用いて比熱測定を行う必要がある。しかし, 今回の

磁気冷凍法であれば, 4Heの冷凍機のみを使用して, 

一つの試料あたり半日程度と短時間に評価できる。

この簡便な評価法の確立は, 量子臨界現象の研究の

進展につながることが期待される。 

最後に, 今回研究を行った母物質のCe2Cu2Inの磁

気転移温度は4.5 Kであり, 元素置換を行うことで

磁気冷凍による最低温度が1 K弱となった。今後, 

最低温度をさらに下げるためには, 母物質の段階

で, 磁気転移温度が低い化合物を選ぶべきと考え

た。そこで, CePd3Sn2というCe系化合物の低温物性

図4 磁場中のCe2(Cu1-xNix)2Inの比熱/温度 (C /T )と

エントロピー (S) (x = 0と0.23のもの) 

図5 磁場中のCe2(Cu1-xNix)2Inの比熱/温度 (C /T )と

エントロピー (S ) (x = 0.33と0.38のもの) 

図6 Ce2(Cu1-xNix)2Inの様々な初期磁場からの断熱消磁

冷却(ADR)とエントロピーから求められた最低温度 
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を調べたところ, その転移温度が0.6 Kと低く, 母

物質として適していることを明らかにした[2]。 

３.２ Yb(Cu1-xNix)5 

 本研究では, 最も冷える組成 x を決定するために

10 個のさまざまな組成の試料を合成した。磁気冷凍

実験の結果の前に, 試料評価の結果を示す。 

図7 に合成時に仕込んだ組成 Xと, 電子プローブ

ミクロ分析により決定した実際の組成 x の関係を示

す。Xと xが一致していれば, 図の点線に乗ることに

なる。図7に示すように, xのほうがわずかに大きい

ことがわかる。これは仕込んだ一部の銅(Cu)が, 合

成した試料の表面に析出するため, Niがより多く含

まれる。ただし、概ね仕込んだ通りにYb(Cu1-xNix)5Ni

のNiの量が決まる。 

図 8には, 粉末 X線回折により算出した格子定数

の値を示す。格子定数を求めるための粉末 X 線回折

のデータの解析には, 中性子散乱実験の解析にも使

われているFullProfと呼ばれるソフトウェアを使用

した。すべての試料において, YbCu4Niと同様に立方

晶の構造を保ち, その格子定数は単調に変化してい

ることが分かった。 

続いて得られた試料に対して行った, 磁気冷凍実

験の結果を示す。図9には初期温度1.8 K, 初期磁場

図7 合成時に仕込んだCuとNiの比率Xと得られた

試料に対して実験的に決めた比率xの関係 

図8 Yb(Cu1-xNix)5Niのxに対する格子定数 

図9 Yb(Cu1-xNix)5Niの断熱消磁冷却過程, 横軸を時間

とし, 磁場の時間変化を点線で示す。 

図10 Yb(Cu1-xNix)5Niの断熱消磁冷却(図8)に

より得られた最低温度のx依存性 
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8 Tからの断熱消磁冷却の結果を示す。 

磁場の減少に伴い, 試料の温度が単調に減少し, 

最低温度に到達する。図 9 の最低温度を組成 x に対

してプロットしたものが図 10 となる。xが減少する

と最低温度が下がるが, x = 0.6では上昇に転ずるこ

とが見て取れる。つまり, x = 0.7が最も冷える組成

となる。以上のようにNiの置換により, 最低温度を

更新することができた。 

４. まとめ 

 本研究では, Yb および Ce の金属間化合物に期待

される磁気秩序相と無秩序相の境目で発達する量子

揺らぎを利用した, 磁気冷凍材料の開発を行った。 

Ce2(Cu1-xNix)2In および Yb(Cu1-xNix)5 を対象として, 

様々な組成の試料を合成および試料評価し, 自作の

磁気冷凍セルを用いて, 4Heで簡単に冷やすことがで

きる1.8 Kから断熱消磁冷却を行った。その結果, 母

物質の Ce2Cu2In では全く冷えなかったが, Ce2(Cu1-

xNix)2In(x ≒ 0.3)では 1 K弱まで冷やすことができ

た。また, Yb(Cu1-xNix)5においても最低温度を更新し, 

x ≒ 0.7で 0.15 K程度まで冷やすことができた。 

 現在、極低温の生成は容易でないが、極低温は物性

研究だけでなく、宇宙物理学や量子情報分野にも必

要とされている。物性物理学の基礎研究と応用研究

の橋渡しとなる学際的研究として, 今後も研究に尽

力する所存である。 
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