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研究成果の概要（和文）：価数揺動Ceが価数転移点近傍において巨大な磁気異方性を寄与することを見い出し
た。当初の方針は価数を3価に固定したCeをめざすことだったが、副産物的な発見が結果的に最も有望である。
以下の三方向から探索を進め、結論に至った。1) CeCo5の磁気異方性を第一原理から精査しなおし、価数揺動Ce
から相当量の異方性が出ていることを確認 2) Ce(Co,Cu)5合金(Cu30%)とCeRh3B2の磁化曲線を室温から極低温ま
で測定し、磁気異方性の強い耐熱性を観測 3) Ce(Co,Cu)5合金におけるCeの微視的価数状態を軟X線吸収分光に
より組成と温度の関数として網羅的に測定、Ce価数状態の傾向を観測。

研究成果の概要（英文）：We have found that valence-fluctuating Ce contributes huge magnetic 
anisotropy in the proximity to the valence transition. The finding is most promising even though 
obtained as a byproduct from the original line of attack where we sought for a valence-controlled 
Ce. The following three lines of attack lead us to the conclusion: 1) ab initio re-inspection of 
magnetic anisotropy in CeCo5 to find a significant contribution from valence-fluctuating Ce and 2) 
bulk measurement of magnetic curves of Ce(Co,Cu)5 (Cu 30%) alloy and CeRh3B2 spanning the 
temperature range from room temperature down to low temperatures to observe strong temperature 
resistance in the magnetic anisotropy and 3) microscopic measurement of the valence state of Ce in 
Ce(Co,Cu) alloy probed by soft-X-ray absorption spectroscopy over the whole range of composition and
 temperature to observe the trend in the valence state therein.

研究分野： 磁性
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１．研究開始当初の背景 
（１）当初の社会情勢と主流磁石材料の特性 
電気自動車の駆動部や発電機において使わ
れる希土類永久磁石は希土類元素と鉄属元
素の金属間化合物である。産業の根幹部を支
えることになってきた希土類元素であるが、
その供給安定性をいかに確保するかという
問題が、政治経済的背景もあり近年クローズ
アップされてきた。ネオジム最強磁石
Nd-Fe-B 系の主相をなす化合物 Nd2Fe14B の
一つの弱点はキュリー温度が低いことであ
り、実用温度の上限（摂氏 200 度近傍）にお
ける保磁力を出すためには重希土類ジスプ
ロシウム(Dy)の添加が不可欠だった。重希土
類は希土類の中でも特に資源産出地に偏り
があり、埋蔵地が比較的地球全体に広がって
いる軽希土類ネオジム(Nd), プラセオジム
(Pr), セリウム(Ce)のみをフル活用して実用
に耐える磁石を作ることはできないかとい
う要請がある。材料科学的観点から Nd/Pr ベ
ースの磁石材料における微細構造制御の技
術開発が進められる一方で、我々は固体電子
物性制御の観点から Ce の 4f 電子状態の活用
法の開発を進めるアプローチを着想した。 
 
（２）我々の研究開発戦略は以下のような固
体電子論と物性基礎論の背景に基づく。希土
類永久磁石では鉄(Fe)やコバルト(Co)の 3d
電子から発現する強磁性と希土類の 4f 電子
から発現する強い一軸磁気異方性が結合す
ることでイジング対称性を持つ強磁性体を
実現させている。イジング模型の温度・磁場
相図中で、キュリー温度以下では外部磁場中
による磁化反転は一次転移となり、自発磁化
の準安定状態が人間の時間スケールで見て
半永久的になりうることを永久磁石では活
用している。4f 電子がよく局在している Pr, 
Nd, Dy においては希土類元素起源の 1 イオ
ン異方性が 3d 電子の磁化に間接的な交換結
合を経由して結合し、バルクの一軸異方性が
発現している。一方で磁化を持つ 3d バンド
中に置かれた Ce では価数揺動が強く、異方
性の源となるべき 4f 電子が希土類原子サイ
トから流失するため 1 イオン異方性が全く出
ないばかりか、流出した 4f 電子は 3d バンド
の磁化と反強磁性的に結合して磁化もキュ
リー温度も下げることが知られてきた。この
ため永久磁石の文脈で Ce に興味が持たれた
ことはほとんどなかったが、一方で重い電子
系化合物と呼ばれる Ce 化合物群においては
極低温で興味深い物性が見られ、少なくとも
基底状態近辺においては強い磁気異方性も
見られる。また CeRh3B2という異常にキュリ
ー温度の高い強磁性化合物（キュリー温度
125K、Ce ベースの 4f 電子のみの磁性体とし
ては磁気転移温度が通常より一桁大きい）も
知られており、f 電子状態の制御の工夫次第
で、重い電子系化合物的な物性を実用温度領
域まで引き上げ永久磁石用途に資すること
ができる可能性が示唆される。 

２．研究の目的 
（１）安価で強力な磁石材料に向けて 
今日の主流である磁石材料は Nd と Fe、様々
な添加元素からなる合金である。産業応用の
現場において高温磁気異方性を補うために
Dy が用いられているが、Dy を Ce で代用す
る可能性を追求する。着想の源は Ce ベース
重い電子系関連化合物の特異な低温磁気物
性および異常に高いキュリー温度を持つ化
合物 CeRh3B2であり、Ce が高温でどこまで
磁気特性を発現するか、特に Ce と Fe あるい
は Co の合金においてどこまで有用な磁気特
性を取り出せるかを検証する。Ce から磁気
異方性が発現するためにはその価数が 3 価に
安定化されていなければならないと考えら
れるが、希土類永久磁石化合物における Ce
の価数制御がどの程度まで可能か、特に Ce
起源の磁気異方性がどのような元素組成に
おいてどのような温度領域において発現し
うるかを探索する。なお後述するように、高
温磁気特性における Ce の価数制御あるいは
価数転移の活用法は、上記のような当初の構
想を超えた展開により解決を見ることとな
る。 
特に Ce は軽希土類の中でも資源産出地の偏
在性が弱く最も安価な希土類元素の一つで
ある。Ce と Fe ベースの実用磁石材料が実現
する場合には、磁石材料の費用対性能比が著
しく改善されることの他、産業基盤としての
希土類原材料供給の複線化から見込まれる
市場価格の安定化など恩恵は計り知れない。 
 
（２）応用に題材を得た新しい基礎研究 
永久磁石材料の応用の現場からの要請に固
体電子論と量子多体問題の観点から応じる
我々の研究実施環境において可能となった
着想であるが、産業基盤技術を基礎物性から
構築するとともに、f 電子の価数揺動の物理
を高温物性の観点からあらためて掘り下げ
るという新たな基礎研究の突破口をも開く
ことをもめざす。 
 
３．研究の方法 
（１）対象化合物の選定と試料合成・測定・

理論計算の連携体制 
1970 年代の最強磁石材料 Sm-Co 磁石中のセ
ル境界相に含まれている化合物 Sm(Co,Cu)5
は、今日に至る代表的な希土類永久磁石化合
物 RFe12、R2Fe17、R2Fe14B（R=希土類元素）
全てに共通な結晶構造を持ち、希土類永久磁
石化合物に典型的な電子状態の雛形を与え
ると考えられる。そこで Ce(Co,Cu)5 を対象
として Ce の価数状態と磁気特性を温度の関
数として精密に調べ、理論計算とつきあわせ
て高温磁気特性の限界を調べる。我々のアプ
ローチの特色は実験と理論の緊密な連携に
ある。第一原理からの物性予測・試料合成・
実験測定を一つの流れ作業として何巡か行
うことから、求める物性の最大化点を探索す
る。	



（２）理論計算（第一原理からの物性予測）
Ce の 4f 電子の価数揺動に伴う量子多体問題
に対して第一原理から構築した周期アンダ
ーソン模型・近藤格子模型を動的平均場理論
の範囲で連続時間量子モンテカルロ法によ
り解き、組成パラメータ x（対象化合物の組
成式 Ce(Co1-xCux)5により定義される）の関数
として有限温度磁気特性とその微視的メカ
ニズム、Ce の価数状態の傾向がわかる。Cu
と Co の置換サイトが単位格子内に 5 個ある
ことから、主な計算では0≦x≦1の範囲を0.2
刻みで離散的に内挿した。またコヒーレント
ポテンシャル近似を第一原理計算と組み合
わせる計算により 0≦x≦1の範囲を連続的に
内挿する計算からキュリー温度の傾向を調
べる。（担当：代表者	松本宗久） 
	
（３）化合物試料合成とバルク磁気物性測定	
Ce(Co1-xCux)5の試料を 0≦x≦0.8 の範囲にお
いて 0.1 刻みで合成した。Ce(Co-Cu)系熱力
学相図の状況から、Cu リッチ側において
CeCu5 を合成するには非常に長い熱処理時間
を要する。今回の研究課題の限られた実施期
間では現実的ではないこと、また Cu	70%	-	
80	%の組成において興味深い新奇物性が十分
に観測されることから、x=1 にまで至る合成
と測定は今後の課題とした。試料それぞれに
ついて温度の関数として磁化曲線の測定を
実施し高温磁気異方性の限界を探索する。
（担当：分担者	宍戸寛明）	
	
（４）微視的価数状態測定	
（３）で合成された試料について高エネルギ
ー加速器研究機構のフォトンファクトリー
および広島大学放射光科学研究センターに
おける軟 X 線吸収スペクトル測定から Ce の	
価数状態を温度 T と組成パラメータ x の関数
として傾向を調べる。吸収スペクトルには Ce
の 3 価状態と 4 価状態それぞれからのピーク
が現れ。4 価状態の相対的な強度比の傾向を
(T,x)面上で追跡することから Ce の価数が 3
価によく固定される組成・温度領域がわかり
3価Ceから高温磁気特性を取り出すための物
質設計指針を得ることができる。（担当：分
担者	上野哲朗・斉藤耕太郎、測定補助	松本
宗久）	
	
（５）物性計算・化合物試料合成・測定の統

合をめざして	
分担者間の連携により理論と実験の緊密な
つきあわせ作業を実施するが、手順を一旦確
立すれば、自動高速化できる部分を機械化し
高効率な物質設計システムの設計へ向けた
今後の連携のあり方を模索すべきである。実
験担当者間でも計算資源を共有するととも
に、理論計算担当も試料合成・実験測定現場
に出て議論を進めた。実施期間中に日米希少
金属会合でふれる機会のあった合金三次元
プリンタによる高効率物性測定にヒントを
得た新たな次元の方法論開発の試みである。	

４．研究成果	
当初の戦略は重い電子系関連化合物におい
て低温磁気異方性を出す 3 価 Ce と類似の電
子状態を希土類永久磁石の中において実現
させ磁気特性を取り出すことであり、Ce の価
数をできるだけ 3価に固定することを目指し
て Ce(Co,Cu)5合金の Cu リッチ組成近傍の物
性を精査した。初年度の終わりまでには 3 価
Ce 由来の容易面異方性と Co 由来の容易軸異
方性の競合によると考えられるスピン再配
列転移を実験と理論計算の両面から低温に
おいて観測するに至った。二年目（最終年度）
において、CeCo5の磁気異方性を第一原理から
再考する過程で価数揺動 Ce から異方性が一
定強度の寄与を出していることに気が付き、
また	Ce(Co,Cu)5系の温度・組成面上の網羅的
な実験測定とバルク物性の両面から、価数転
移点近傍における Ce が巨大な磁気異方性を
出しこれが高温まで生き残ることを見出し
た。研究実施環境周辺の方々との様々な議論
に助けられた部分も多い。以下、当初の狙い
に基づく研究成果と、予想外の展開から得ら
れた最終的な問題解決策の順に述べる。	
	
（１）Cu リッチ組成における量子臨界性	
Ce(Co,Cu)5系の Cu 極限における Ce の 3 価状
態から出発し、Co を順次混ぜていった場合の
4f-3d 混成電子状態の傾向を第一原理から構
築した近藤格子模型の動的平均場近似によ
る計算をもとに追跡した。Ce(Co1-xCux)5 の組
成パラメータ x 軸上において CeCu4Co と
CeCu3Co2の間0.6<x<1において4f電子の磁性
に関する磁気量子臨界点が存在し、代表的な
重い電子系化合物として知られてきた CeCu6

と類似の電子状態が実現する可能性が高い
ことがわかった。近藤格子模型による記述か
らは、3d 電子による強磁性が現れる寸前の伝
導バンドにおける状態密度の増強が近藤効
果を助けて Ce の 4f 電子特有の特異な電子状
態が実現することがわかるが、Co と Cu の配
合比を調整する際に Co 起源の強磁性ゆらぎ
をもとに電子状態がチューニングされてい
る。重い電子系的電子状態が対象であるが、
強磁性ゆらぎを電子状態制御のハンドルと
した新たな物質設計指針を得たと考えてい
る。	
	
（２）CeCo5の極低温における新たな相転移	
Ce(Co1-xCux)5系の結晶構造においてCeが 3価
となれば NdCo5 や PrCo5 の延長線上としての
スピン再配列転移が起きることが期待され
る。Cu リッチ組成において Ce は 3 価である
が Co リッチ側では 4 価状態の寄与も相当に
混ざっていると当初考えられたため、Ce の価
数が十分に 3 価に近く、なおかつ Co 起源の
強磁性が Cu によって過度に希釈されない組
成の中央 x=0.5 近辺におけるスピン再配列転
移を予想し、第一原理から構築した RCo5のス
ピン模型(R=Nd,	Pr,	Ce)からの外挿とバルク
試料合成・物性測定から温度依存性を追跡し



た。実際に x=0.5 と x=0.6 の試料における低
温の相転移を観測した。実施期間初年度終了
時点までの展開である。実施期間二年目に継
続して物性測定を進めた結果、予想に反して
極低温の相転移点はほぼｘに依存せず、x=0
に至るまで起きていることがわかった。この
ことから CeCo5 の磁気異方性の微視的な再考、
Coリッチ組成x=0.3から x=0.4における巨大
磁気異方性の測定と計算、スピン・軌道結合
系における空間異方的な価数転移の計算に
至る。	
	
（３）参照化合物 CeRh3B2 の高温磁気異方性

例外的に高いキュリー温度を持つ Ce 化合物
として知られる CeRh3B2 の磁化曲線測定を希
土類永久磁石関連研究において議論をかわ
していた平山悠介氏の協力を得て実施し、キ
ュリー温度近辺に至るまでほとんど温度に
依存しない異常に耐熱性の強い磁気異方性
が示唆された。希土類から高温磁気異方性を
取り出すためには希土類と鉄の磁気的結合
を強くすることが重要であることがわかっ
ているが、Ce が 3 価状態になるとともに 4f
電子と dバンドとの結合も強いという一般に
は相反しかねない電子状態が CeRh3B2 におい
て実現していると考えられる。格子定数の比
c/aが異なるのみでCeRh3B2とCe(Co,Cu)5の結
晶構造は同じものであるため、Rh における強
磁性寸前の d バンドとホウ素 B の活用法とし
て化合物設計の指針に参考になるデータを
得た。	
	
（４）Co リッチ組成における巨大高温保磁力	

Ce(Co1-xCux)5の磁化曲線を温度 T、組成 x の関
数として測定した結果、x=0.3 と x=0.4 近辺
において特異的にヒステリシスループの幅
の耐熱性が良くなることがわかった。特別な
材料加工を施すことなく磁石材料として活
用できる可能性が示唆されており、電子状態
に直接起因する保磁力として興味深い。	
	
（５）価数状態	
Ce(Co1-xCux)5の X線吸収スペクトルからCeの
価数状態を(T,x)面上で網羅し、Cu リッチ組
成 x=0.7 と x=0.8 の室温近辺 T=300K から
T=200Kにおいてよい3価状態が実現するとと
もに、T=100K 以下の低温側に至るにしたがっ
て近藤効果に起因すると考えられる 4価ピー
クの成長が見られる様子を観測した。Co リッ
チ組成では対照的に温度がさがるにしたが
って 4 価ピークは小さくなる傾向を示す。価
数転移が x=0.4 から x=0.6 の間において起き
ることがわかる。なお本研究の実施期間を通
じて希土類永久磁石における Ce の活用なる
話題が一定の大きな流れとなってきたよう
であるが、昨今の文献中のかなりの部分では
Ce の価数制御と称して mixed	valence 状態近
辺を小刻みに行き来しているに過ぎない議
論が横行している。本当に Ce を 3 価に固定
するためには X 線吸収スペクトルにおける 4

価由来のサテライトピークが完全に消失す
るところまで組成を振らなければならず、ま
た以下でわかるように高温での Ce からの磁
気異方性を取り出すには Ce が 3 価になる寸
前の価数転移点近傍の試料を活用しなけれ
ばならない。我々の研究成果は物理量の温度
依存性の精密な議論と微視的な電子状態の
測定と計算にもとづき、この数年ににわかに
隆盛を見せはじめた希土類永久磁石材料に
おける Ce の活用関連研究の一歩先を行くも
のである。日本の産業基盤整備に一刻も早く
還元されることが望まれる。	
	
（６）スピン・軌道結合系における異方的価

数転移	
数々の予想外の実験結果を受け、高エネルギ
ー加速器研究機構の先生方との議論も受け
て、CeCo5における磁気異方性を第一原理から
再考した。電子状態計算において Ce の価数
状態をモデルパラメータにより制御しなが
ら磁気異方性の傾向を数値的に観測した結
果、スピン・軌道相互作用により磁化の向き
に依存した価数転移が起きることがわかっ
た。中間組成 x=0.3 と x=0.4 において実験的
に観測される巨大ヒステリシスループある
いは巨大磁気異方性の電子状態的な起源は、
こうした価数転移点近傍における空間的な
異方性であると考えられる。局在しきった 4f
電子に依存する磁気異方性と異なり、4f 電子
と伝導バンドとの混成により現象でもある
ため、優れた耐熱性も期待できることになる。	
	
（７）まとめと展望	
当初めざした 3 価 Ce における局在 4f 電子状
態は Cu リッチ組成の高温側あるいは全組成
の極低温領域において見られることとなっ
たが、副産物として価数揺動 Ce における 4f
電子の遍歴性が高温においても有用な磁気
異方性に寄与することが見出された。	
価数揺動をいかに抑制するかという当初の
戦略は、価数揺動をいかに積極的に活用する
かという物質設計指針に修正され、本研究の
主要な成果を構成することとなる。	
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