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研究成果の概要（和文）：スピントロニクスの分野で着目されている、ハーフメタル型電子状態を有する4元系
ホイスラー合金を探索し、電子状態を検証することを目的として研究を行った。CoVMnAlとCrTiVAl合金について
は多結晶試料を作製し、基本的な性質を調べるとともに、原子の規則度を調べるために粉末中性子回折測定を行
った。その結果、一部のサイトが不規則化した原子配列をしており、従来の報告とは異なる結果が得られた。ま
た、Mn2VAl、Co2MnSiの単結晶試料についてX線吸収分光測定や磁場中共鳴非弾性X線散乱測定を行った。その結
果、これらの測定がハーフメタル的な電子状態を検証するのに非常に有力な手段となり得ることが判った。

研究成果の概要（英文）：The objective of the present study is to search new quaternary Heuseler 
alloys with high spin polarization and to experimentally confirm the half-metallic electronic state.
 CoVMnAl and CrTiVAl alloys were fabricated and powder neutron diffraction experiments were 
performed in order to decide the atomic configuration. It is cleared that both alloys include a part
 of disordering and the results are different to the previous report. Furthermore, absorption x-ray 
spectroscopy and resonant inelastic x-ray scattering in magnetic field were experienced in SPring-8 
with using Mn2VAl and Co2MnSi single crystals, that are typical materials as the half-metallic 
ferro-(ferri-)magnets. Obtained spectra are well reproduced by the simulated ones based on the 
density functional theory. It is said that these experiments are powerful tool to confirm the 
characteristic electronic state of the half-metallic materials.

研究分野：磁気物性
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図 1．ハーフメタル型（左）とスピンギャッ
プレス半導体型（右）の電子状態密度（い
ずれもフェルミ面近傍で高いスピン分極率
を示す。） 

図 2. 4 元系ホイスラー合金の規則化原子配

列 

１．研究開始当初の背景 

Co 基ホイスラー合金や Mn 基ホイスラー
合金の中には、ハーフメタル型電子状態を有
する 物質が数 多く報告 され (Co2CrGa, 
Co2MnGa, Co2MnSi, Mn2VAl 等 [1-4])、これら
の物質はフェルミ面近傍にてスピン分極率
が 100％に近いことから、スピントロニクス
の分野において非常に注目されている。実際
に、Co2MnSiを強磁性電極材料としたトンネ
ル磁気抵抗効果素子はハードディスクドラ
イブの読み取りヘッドとして実用化され、さ
らには半導体素子への高効率スピン注入源
としても応用が期待されている。このように、
Co基、Mn基ホイスラー合金の研究が盛んに
行われている中、3種の遷移金属元素(Ti, V, Cr, 
Mn, Fe, Co等)と 1種の半金属・半導体元素(Al, 
Si, Ga, Ge, Sn等)から構成される XX̀ YZとい
う物質においても、特定の原子規則配列が実
現された場合にハーフメタル型やスピンギ
ャップレス半導体型構造と呼ばれる特殊な
電子状態（図 1）、つまりは、いずれにしても
フェルミ面近傍においてスピン分極率が非
常に高いことが理論計算の立場から報告さ
れた[5]。 
図 2に、4元系ホイスラー合金の規則配列
構造を示す。構成する 3種の遷移金属元素の
価電子数の多い順番を Y > X̀  > Xとすると、
面心立方構造の<111>方向に原子が X,Y,X̀ ,Z
の順に配列することが知られており、実際に

高スピン偏極状態の電子状態はこの配列の
場合のみであることが報告されている[5]。
2015 年 10 月の時点で、理論的に電子状態が
予測されている物質は約 60 種類にも及ぶの
に対し、実験的にその存在が確認されている
のは、たった 7種類である[6]。また、実験的
研究に着手されてからまだ間もないことか
ら、詳細な原子配列、電子状態の実験的検証
等の重要な基礎研究はあまり進められてい
ない。このように、4 元系ホイスラー合金に
関する研究は理論研究が大きく先行してい
ることから、相状態の確認や電子状態の検証
等を含め、バルクの実験研究を始めることは
非常に重要であり、理論計算通りの特異な電
子状態を有することが確認されればスピン
トロニクス向け材料として、もしくは新しい
機能性材料としての可能性が大いに期待さ
れる。 
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２．研究の目的 

ホイスラー合金とは、一般的には X2YZ
（X,Y:遷移金属元素、Z:半金属・半導体元素）
の化学式で表される 3 種の元素から構成され
る一連の物質群で、形状記憶合金、メタ磁性
形状記憶合金、熱電材料等、数多くの機能性
材料が知られている。近年、3 種の遷移金属
元素(X,X̀ ,Y)と Zの計 4種の元素から構成され
る物質においても、ハーフメタル型やスピン
ギャップレス半導体型電子状態を示す物質が
理論計算より数多く報告され（図 1）、スピン
トロニクスの分野で格好の研究対象となりつ
つある。本研究では、非常に特異な電子状態
を有すると期待される 4 元系ホイスラー合金
(XX̀ YZ)の実験的研究を行い、結晶構造や原子
配列、相安定性、磁気特性、および電子状態
の検証を行うことを最終目的とし、新しいス
ピントロニクス向け応用材料を探索すること
を目的としている。 
 
 



３．研究の方法 

ハーフメタル型電子状態を有し、系のトー
タルエネルギーも低いと予測される4元系ホ
イスラー合金の試料を作製し、そもそも狙っ
ている相が平衡状態として安定に存在する
のか、目的とする結晶構造を有しているか等
の相状態を確認する。次いで、飽和磁化や磁
気転移温度などの基本的な磁気特性を評価
し、理論値との比較を行う。ハーフメタル型
の電子状態を有している可能性が高いと見
なされる場合は、電子状態を敏感に反映する
ような詳細な物性評価を行い、今まで系統的
に行ってきた物質群と併せて包括的な議論
を行う。具体的には次の様な研究を行うこと
を計画している。 

 
① 電子状態予測（VASPパッケージを用いた
第一原理計算） 
② 試料の作製と相状態の確認（組織観察、
熱分析測定、X線・電子線・中性子回折
測定による構造解析） 
③ 磁気特性評価（飽和磁化やキュリー温度
の測定） 
④ 詳細な物性測定（飽和磁化の圧力依存性、
強磁場磁化率、磁気抵抗の角度依存性な
ど） 
 
 
４．研究成果 

1) CoVMnAl合金の原子規則配列 

初年度となる平成 28 年度は、CoVMnAl
と CrTiVAlの 2種の 4元系合金の多結晶試料
を作製し、基本的な性質の調査を行った。
CoVMnAl合金は高周波溶解にて作製し、1473 
Kにて 2日間容体化熱処理を行った後、水中
に急冷した。DSC 測定は 10 K/min の速さで
昇降温した。図 3に示されるように、昇温過
程において 850 K近傍にブロードなピークが
観測されるが、急冷で得た試料が昇温に伴い
平衡状態に向かう緩和によるものと考えら
れる。昇降温の両過程にて 1268 K でピーク
が観測されることから、何かしらの相状態の
変化が生じていると思われる。今までの研究
より、Co2MnAl と Mn2VAl の L21型規則相か
ら B2 相への規則ー不規則相変態温度はそれ
ぞれ約 1500, 1080 Kであることが分かってい
る。CoVMnAl 合金は、Co2MnAl と Mn2VAl
の混晶系であることから、CoVMnAl の規則
―不規則相変態温度は両者の値の中間の値
（約 1300 K）であると予測されることから、
1268 Kで観測されるピークは CoVMnAlの規
則ー不規則相変態温度である可能性が高い。
この情報を基に、2 種類の熱処理を試みた。
ひとつは、ピークの観測される温度の直上に
当たる 1323 K で熱処理を行った後に水中に
急冷した場合（①）と、1268 K×0.7 に相当

する 873 Kで熱処理を行った場合である（②）。 
これらの試料について X 線粉末回折測定
を行ったところ、図 4で示されるように、111
で指数がつけられる超格子反射強度に明瞭
な違いが観られ、規則度が異なっていること
が分かる。それぞれの試料について磁化測定
を行ったところ、①の試料の 5 Kにおける自

 

図 3. CoVMnAl合金の DSC曲線 
 

 

図 4. CoVMnAlの粉末 X線回折パターン 
 

図 5. 873 K にて熱処理を行った CoVMnAl
の粉末中性子回折パターン 



発磁化は 4.2 emu/g, ②のそれは 1.2 emu/g、キ
ュリー温度はそれぞれ 48 K, 11 Kであること
から、どちらも磁化の小さな強磁性体である
が、原子の規則度の違いによって磁性が影響
を受けていることが分かった。これらの試料
について中性子粉末回折測定を室温にて行
い、X線回折測定の結果と合わせて解析した
ところ（図 5）、873 Kの低い方の温度で熱処
理を行った試料は Co と Mn が完全に不規則
配列をするL21b型構造を示すことが明らかに
なった。今までの理論計算では、Co, V, Mn,
および Al がそれぞれ異なるサイトに完全に
規則化した、LiMgPdSn 型規則構造が平衡状
態であると考えられていたが、実際に得られ
た試料の原子配列はそれとは異なっている
ことが明らかになった。 

 
2) CrTiVAl合金の基礎物性 

 
ハーフメタル型電子状態を有する候補物
質として、CrTiVAlについても実験を行った。
多結晶試料はアーク溶解にて作製し、1473 K
にて 3日間容体化熱処理を施し、水中に急冷
した。DSC測定において約 1190 Kに 2次の
相変態に伴う変化が観られた。5 Kにて測定
した磁化曲線は完全に直線を示し、磁化は温
度上昇に伴い増加することから、基底状態に
おける磁気状態は反強磁性であることが示
唆されるが、試料振動型磁化測定装置の上限
温度を超えているため、1190 Kの変態がネー
ル温度に起因するのか、規則ー不規則相変態
に因る変化であるのかは今回の研究で明ら
かにされなかった。今後、中性子粉末回折測
定を行い、磁気状態の詳細を調べることを計
画している。 

 
3）放射光施設での電子状態観測実験 
 

2年目の最終年度となる平成29年度は, ホ
イスラー合金の電子状態を詳細に調べる目的
で放射光施設（SPring-8）にて軟X線吸収分光
とその磁気円二色性について3元系ホイスラ
ー合金であるMn2VAlを用いて実験を行った。  

Mn2VAlの母合金は高周波溶解にて作製し、
単結晶試料はブリッジマン法により得た。イ
ンゴットを石英管中に真空封入し、1373 Kに
て均一化熱処理を行った後、組織、および規
則度を制御するために1103 K, 873 Kにて2段
階時効を施した。組成は電子プローブマイク
ロアナライザーで評価し、Mn: 50.5, V: 26.9, 
Al: 22.6 (at.%)であった。X線粉末回折測定よ
りL21型に規則化していることが確認され、
111や200 超格子反射と基本反射220との積分
強度比より、規則度S = 0.84と算出された。磁
気測定にはSQUID磁束計や試料振動型磁力計
を用い、5 Kにおける磁気モーメントは1.82 
μB/f.u., キュリー温度は約780 Kであった。Mn
とVのL-端におけるX線吸収分光測定は

 

図6. (a),(b) Mn2VAl単結晶試料において測定
を行った、Mnおよび Vの L端-吸収分光ス
ペクトル(XAS)と磁気円二色性(XMCD)。下
図は XASと XMCDの積分曲線[7]。 
 
 

 

 
 

図 7. Mn2VAlのMn (上図), V (下図)の L-端X
線吸収分光による磁気円二色性(XMCD)ス
ペクトル。密度凡関数理論(DFT)とイオンモ
デルを基にして得た計算スペクトルも合わ
せて示す[7]。 



SPring-8のBL23SUに設置されている分光器を
用い、全電子収量法により温度20 K、印可磁
場2 Tで測定を行った。入射光に対して右・左
回り円偏光依存性を調べ、その差分より磁気
円二色性も調べた。なお、X線吸収分光測定
はAlのK-端についても行った。 
図 6にMn2VAlのMnおよび Vの L端-吸収
スペクトル(XAS)と磁気円二色性(XMCD)、な
らびにそれらの積分曲線を示す[7]。XMCDの
符号は Mnと Vで異なっており、それぞれの
磁気モーメントが反強磁性的結合をしている
ことに対応する。磁気光学総和則[8,9]より得
た、Mn と V のスピン・軌道磁気モーメント
の値は、特に Mn において第一原理計算の結
果とよい一致を示した。また、Alの K-端につ
いても XAS 測定を行ったところ、明瞭な
XMCDが観測された。これは、第一原理計算
においても予測されていたように、Alが非磁
性元素であるにも関わらず、Mn2VAlの合金中
において磁気モーメントを有していることを
示唆する結果である。 

Mnと Vの L-端 XMCDスペクトル、なら
びに密度凡関数理論(DFT)とイオンモデルを
基にして得た計算スペクトルを図 7 に合わせ
て示す[7]。イオンモデルでは、結晶場分裂の
大きさをMnについては-0.5と -1.5 eV、V に
ついては 2.0と 0.5 eVと仮定して計算を行っ
た。Mn の場合 DFTによる計算スペクトルに
よってよく再現されているのに対し、V につ
いてはDFTよりはむしろイオンモデルの方が
L3-端の多重ピーク構造をよく再現している
ことが判る。ここでは、結晶場分裂の大きさ
を 2.0 eVとした際に多重ピーク構造が出現し
ているが、V の状態密度計算においても結晶
場分裂の大きさは 2.0 eV程度であることが分
かっている。以上より、Mnの 3d軌道の電子
は遍歴性を有しているのに対し、V の場合は
局在的な振る舞いを示していると言える。 
今後は、ハーフメタル型強磁性体の典型物
質であるCo2MnSi合金についても同様に軟X
線吸収分光測定を行い、Mn2VAlのMn電子の
挙動と比較検討を行うことを計画している。 
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