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研究成果の概要（和文）： 

Co2MnZ(Z=Na-S), Ni2MnAl, Ru2MnSi の完全結晶とその格子欠陥系の第一原理計算を行い、

これらの合金の磁性についての実験結果とバンド計算結果の違いを格子欠陥効果で統一的に説

明した。また、我々の提案している「全エネルギーの実空間クラスター展開法」の精度とその

収束性を明らかにした。 

 
研究成果の概要（英文）： 

Using ab-initio calculations for Co2MnZ(Z=Na-S), Ni2MnAl, and Ru2MnSi with and without 

defects, we discussed how to understand the discrepancies between the band calculation 

and experimental results. We also examined the accuracy of our cluster expansion for total 

energies. 
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１． 研究開始当初の背景 

Co2MnZ(X=Na-S) (X2YZ:L21 構造、図１)

などの完全結晶フルホイスラー合金はハー
フメタル強磁性体（フェルミ準位でのスピン
偏極率 100％）になることがバンド計算で予
測され、スピンエレクトロニクス材料として
期待されてきた。しかしながら、実際の系で
は完全なハーフメタルにはならないことが
実験的にわかっている。上記のフルホイスラ
ー合金には、逆位置欠陥(antisite)、原子位置  
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交換（swap)などの格子欠陥(図 2：例えば、Z 

on X-site の antisite と Y-Z swap)がかなり存
在するので、スピン偏極率が減尐すると考え
られている。一方、形状記憶合金として期待
さ れ て い る フ ル ホ イ ス ラ ー 合 金
Ni2MnAl(X2YZ)は、温度効果で Mn(Y)と
Al(Z)の原子位置交換(図２：Y-Z swap)が簡単
に起こり、強磁性（L21 構造：図１、低温）
から反強磁性(B2構造：図２の swap が起こっ
た原子配置、高温)に変わることが実験的に知
られている。このように、フルホイスラー合
金の材料開発には、格子欠陥効果を明らかに
することが重要である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

２． 研究の目的 

ドイツ・ユーリッヒの Dederichs 教授グル
ープと我々のグループが共同開発した第一
原理計算で、完全結晶のフルホイスラー合金
Co2MnZ(Z=Na-S), Ni2MnAl, Ru2MnSi の完
全結晶とその格子欠陥系の第一原理計算を
行い、これらの合金の磁性についての実験結
果とバンド計算結果の違いを、我々の内部エ
ネルギーの実空間クラスター展開法で説明
する。また、どのような格子欠陥が起こりや
すいかも格子欠陥の形成エネルギーの計算
で明らかにする。さらに、我々の提案してい
る内部エネルギーの実空間クラスター展開
法の精度と収束性を明らかにする。 

 

３．研究の方法 

密度汎関数法の一般化密度勾配近似(GGA 

(Generalized gradient approximation)) と
full-potential(FP) Korringa-Kohn-Rostoker   

(KKR)-Green 関数法を基礎とする計算プロ
グラムを使用する。本計算法の特長は、「完
全結晶系と格子欠陥系の電子構造が同じ計
算精度で求められる」ことである。一般的な
バンド計算では、格子欠陥効果はスーパーセ
ル近似で取り扱わられるが、本研究の Green

関数法では、格子欠陥効果を Dyson 方程式で
正確に取り扱える。すでに、いろいろな金
属・半導体の平衡格子定数・体積弾性率・原
子空孔形成エネルギーの実験結果を高精度
で再現できることを示した（平衡格子定数は
1％以内、体積弾性率は１0%以内、原子空孔
形成エネルギーは 10％以内）。また、完全結
晶のバンド計算には Screend FPKKR法の計

算が行えるようになっている。この計算法で
は、参照系として、斥力ポテンシャルを導入
することにより、自由電子の長距離性の構造
Green 関数から、短距離性の構造 Green 関数
を求めておき、その短距離性の構造 Green 関
数で完全結晶の potential を self-consistent

に求める。構造 Green 関数の短距離性により、
単位胞に多くの原子がある場合のバンド計
算が非常に簡単になることがわかっている。 

   

４． 研究成果 
(1) 完全結晶の磁性：Co2MnZ(Z=Na-S)(強磁 
性, Ni2MnAl（強磁性）、Ru2MnAl（反強磁性）
の磁性を本研究の第一原理計算で調べ、実験
結果の特徴を説明した。具体的には、非磁性、
強磁性 (FM(図 3(a))、 2 つの反強磁性
(AFM-I(図 3(b))，AFM-II(図 3(c))の４種類
の磁性状態での全エネルギーの格子依存性
を計算し、実験で得られている磁性状態を再
現した。また、平衡格子定数・磁気モーメン
トの実験結果を１％以内の誤差で再現した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2) Ni2MnAlの磁性の温度変化（強磁性（低温） 
から反強磁性（高温））：Co2MnSi の強磁性は
高温でも安定であるのに対し、Ni2MnAｌは温
度を上げると反強磁性なる。この違いを、
我々の提案している内部エネルギーのクラ
スター展開で明らかにした。具体的には、Co
と Niの中の Mn-スピンの反転エネルギー（内
部エネルギーのクラスター展開の１次の
項：正の量で,この量が大きければ、Mn-スピ
ンは反転しにくい、図４、詳細は論文④参照）
と、Mn-Mn 相互作用エネルギー（内部エネル
ギーのクラスター展開の 2 次の項）で、
Co2MnSi と Ni2MnAl の強磁性の安定性の差を
説明できた。Co中の Mn-スピンの反転エネル
ギーは非常に大きく、簡単には反転できない
のに対し、Ni中の Mn-スピンの反転エネルギ
ーは小さい。その結果、Ni2MnAl の場合、L21
から B2への原子配置の変化（図２の Y-Z swap
ができる効果）による Mn-Mn相互作用エネル
ギー項(図５は Mn-Mn の交換相互作用エネル
ギーの距離依存性、詳細は論文④参照)のエ
ネルギー変化（負で大きければ,反転させる
効果が大）によるエネルギーの利得の方が
Mn-スピンの反転によるエネルギー損よりも

 

 



 

 

 

 

大きくなり、Ni2MnAlは反強磁性となる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

      図５ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
         図６ 
 
(3) Co2MnZ(Z=Na-S)のハーフメタル性： 
Z=Al,Si,P の場合にはハーフメタルになるの
に対し、それ以外ではハーフメタルにはなら
ない。この計算結果を用いて、４元合金
Co2Mn(Z11-xZ2x)（Z1,Z2=sp金属）は sp金属の
価電子数が 3～5 の場合にハーフメタルにな
ることが予測できた。 
 
(4) X2YZ(Co2MnSi と Co2CrAl)の格子欠陥エ 

ネルギー：本研究の第一原理計算で、6 種類
の逆位置欠陥(図 2 の antisite：Y on X-site, Z on 

X-site, X on Y-site, Z on Y-site, X on Z-site, Y on 

Z-site)と 3 種類の原子位置交換  (図 2 の
swap:X-Y、Y-Z, Z-X)の形成エネルギーを算出
した。Co2MnSi の 2 種類の逆位置欠陥(Si in 

Mn-site と Mn in Co-site)と Co2CrAl 中の原子
位置交換(Cr-Al)ができやすいことを明らか
にした。計算結果を用いて、Co2MnSi 中の逆
位置欠陥 (Mn in Co-site)濃度の実験結果
（5-7％）を理論的に再現した。これらの逆位
置欠陥が Co2MnSi のハーフメタル性を壊す

可能性を議論した。また、Co2CrAl の磁気モ
ーメントの実験結果（1.55¹B）はバンド計算
結果(3¹B)に比べ小さいが、この違いは Cr-Al

の原子位置交換で説明できることを示した。 

 

(5) 内部エネルギーの実空間クラスター展開 
の収束性：具体的には、Ni2MnAl、Al3Sc、Fe3Al
の合金について、我々のクラスター展開の収
束性を調べた。我々のクラスター展開では、
例えば、Ni2MnAl の場合、Ni 母体の全エネル
ギー、Ni中の Mn,Al原子の全エネルギー、Ni
中の Mn,Alの不純物原子間相互作用エネルギ
ー（dilute limitの計算）の計算で、クラス
ター展開の各項の値が一義的に求められる。
上記の 3 種類の合金について、4 体（4 不純
物）まで取り込めば、バンド計算で求まる全
エネルギーが、1原子当たり 1mRy以下の誤差
で再現できることを示した。表１に、Ni2MnAl
の場合の強磁性、非磁性の場合の全エネルギ
ーの４体までの収束性を示す。表１の
0-body(0 体)は Ni のバンド計算結果、exact
は Ni2MnAl のバンド計算結果を表す（詳細は
主な発表論文（５）の③を参照）。 
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