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研究成果の概要（和文）： 理論班からは以下の知見を得た。MnCoGe系（無置換系、Fe置換系、Cu置換系）の構
造転移障壁の大きさにおいて、Fe置換系、Cu置換系ともに無置換系より小さくなるがFeとCuに顕著な差異は見ら
れない。転移する際の体積膨張率や磁化の変化からCoサイトFe置換系が最も大きな磁気熱量効果を期待できる
（ただし強磁性間の場合）。FeはMnおよびCoの両サイト置換を好むことが理論計算でも確認された。
 実験班の最も重要な知見は以下の通り。CoサイトへのFe置換を意図してもFe原子はCoとMnの２サイトを占有す
る。Feの占有率は、Feの置換量にかかわらず、MnサイトとCoサイトを一定の比率で占有する。

研究成果の概要（英文）： The theoretical group have obtained the following achievements: the 
structural transition barriers (STBs) of Fe- and Cu-substitution systems are lower than that of 
MnCoGe;  there is not an outstanding difference in the value of STB between two substituted systems;
 the Fe-substitution system on Co site is expected to be the largest magnetocaloric effect in terms 
of  the change of volume expansion and magnetization in the structural transition; Fe prefers the 
both-site substitution.
 The most important found of the experimental group is as follows: Fe substitutes both the Co and Mn
 sites even if a substitution for the Co site is intended; the ratio of an occupancy of the two 
sites is constant irrespective of Fe concentration.

研究分野： 計算物理

キーワード： 第一原理計算　磁性材料
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研究成果の学術的意義や社会的意義
 本研究の対象物質は、高価な希土類元素も有害な物質も含まない強磁性体で、世界的に注目されていた。具体
的には、世界的にその機能性発現が注目されている(1)MnCoGe-Fe置換系と、比較物質である非磁性置換系の(2)
MnCoGe-Cu置換系に絞り研究を実施した。理論と実験同時アプローチによる研究は少なく、機能性発現の観点か
らの遷移金属性磁性体研究を世界に発信した。本研究の成功は、機能性材料の研究・開発分野を大きく前進させ
ることに貢献した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 

  本研究の対象物質“MnCoGe 系”は、高価な希土類元素もヒ素などの有害な物質も含まない

強磁性体で、世界的に注目されていた。MnCoGe は温度を下げていくと常磁性の六方構造から

常磁性の斜方構造へと 4%の大きな歪みを伴う 1 次構造相転移を示し、さらに低温で、常磁性か

ら強磁性へと２次の磁気相転移を起こす。これらの相転移を制御し 1 次の磁気・構造転移を起

こすことを目して、第 4 元素置換などが行われていた。我々のグループで Fe 置換系 Mn(Co1-x 

Fex)Ge を合成し、 1 次の磁気・構造転移が x=0.08 付近で起こることを見出していた。しかし、

実験で得られる MnCoGe 系の磁気機能特性は研究者によって値が大きく異なり、この物質系の

機能性評価は分かれていた。MnCoGe は機能性材料の候補になるか、国際的にその見極めが十

分できていなかった。 

 

２．研究の目的 

本研究の目的は、MnCoGe の第４元素置換系磁性材料の基礎特性を、理論的（第一原理計算）

および実験的手法を用いて評価、磁気熱量や磁気歪みなどの機能性発現機構の本質に迫る結果

を得て、遷移金属置換系磁性材料の機能性評価法の指針を示すことであった。 対象物質は、近

年世界的にその機能性発現が注目されている MnCoGe-Fe 置換系と、比較物質である非磁性置

換系の MnCoGe-Cu 置換系に絞り研究を実施した。 

 

３．研究の方法 

  代表者を中心とした理論班と分担者を中心とした実験班で研究を推進した。理論班は，MnCoGe-

Fe 置換系と MnCoGe-Cu 置換系について第一原理電子構造計算を実施した。実験班は、MnCoGe-Fe

置換系に対して，試料合成、X線回折測定，熱特性評価、磁気特性評価、メスバウア分光(ミクロ

磁気評価)を実施した。 

 

４．研究成果 

  研究成果のうち公表されたものは、学会発表として 10 件（うち国際学会 3件）、学術論文とし

て 3件となった。それぞれについての概要は以下のとおりである。 

理論班では、MnCoGe 系（無置換系、Fe置換系、Cu置換系）の第一原理電子構造計算を実行し、

斜方構造（TiNiSi 型構造）から六方構造（Ni2In 型構造）への構造転移障壁の評価を行った（図

１参照）。 
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図１の説明 

Step0（斜方構造）を基準としたときの各構造のエネルギー⊿Ｅ、ただし置換量は 12.5% 

（⊿Ｅの最大値を構造転移障壁とした。Step0 と step10（六方構造）の間に 9個の仮想構造） 

 

構造転移障壁は Fe置換系、Cu置換系ともに無置換系に比べ減少した。Fe 置換や Cu置換によ

る体積（格子定数）の変化、原子間距離の変化、原子間の結合の変化を調査し、無置換系に比べ、

置換系の六方構造の体積が減少することや Co-Ge 間および Mn-Mn 間の結合が強化されることを

見つけた。これらのことが六方構造の安定化（構造転移障壁の減少）に寄与すると考えた。以上

の成果については、2021 年度、2022 年度の学会で発表した。 

置換系の安定構造について、実験データと計算結果の不一致が見出されていた。Cu 置換系で

12.5%の置換の場合、Co を置換する場合も Mn を置換する場合も、計算では六方構造が安定構造

となったが、実験では斜方構造が安定構造となっていた。Fe 置換系で 25%の置換の場合、Co を

置換する場合も Mn を置換する場合も、計算では斜方構造が安定構造となったが、実験では六方

構造から斜方構造への構造転移は報告されていない（六方構造が安定構造）。 

 Cu 置換系で 12.5%の置換に対して Co と Mn の両方を同時に置換するモデル構造について計算

したところ、斜方構造が安定構造となり実験結果と一致した。Fe 置換系で 25%の置換に対して

Coと Mn の両方を同時に置換するモデル構造について計算したところ、六方構造が安定構造とな

り、実験結果と一致した。このことは、Cu 置換系、Fe 置換系どちらにおいても、両サイト置換

が起きていることを示唆する。Cu 置換系の実験データは確認できていないが、Fe 置換系ではメ

スバウア分光の実験結果があり、この実験データは両サイト置換を示しており、理論と実験から

両サイト置換が裏付けされたことになった。これらの成果については 2022 年度国際会議で発表

し、mater. trans.で公開された。 

転移する際の体積膨張率や磁化の変化から Co サイト Fe 置換系が最も大きな磁気熱量効果を

期待できるという結論を得た（ただし、強磁性間の場合）。 

一方で、実験班では以下のような成果が得られた。 

MnCoGe に置換される Fe原子は Ni2In 型構造の２サイトを占有することが指摘されていた。ま

た、熱処理によってマルテンサイト変態温度が大きく影響を受けた。そのため、まず、Fe 原子

の置換量と Ni2In 型結晶中のサイト占有の関係について明らかにするため、熱処理条件を固定

し、MnCoGe から MnFeGe まで 、Co に Fe を置換した試料を合成した。X線回折測定から、Fe置換

により a 軸はわずかに伸び、c軸は縮小した。これは第一原理計算の結果を反映している。また、

Fe 置換量にかかわらず、Fe 原子は Mn サイトと Co サイトの両方を占有することがわかった。こ

の Mnサイトと Coサイトを占有する比率は Feの置換量にかかわらず一定であることが示唆され

た。以上の成果について、随時 2021 年度学会、2022 年度国際会議で発表し、2022 年度に J. Magn. 

Magn. Mater.で公開された。 

 また、Fe-rich 組成においては、(Fe、Mn)3Ge が析出する場合があることがわかった。そこで、

MnFeGe のメスバウア測定の結果について、2022 年度国際会議で発表し、JPS Conf. Proc.で公開

された。 

 当初、Cu 置換についても明らかにする予定であったが、サイト占有が熱処理に及ぼす影響に

ついて、明らかにするため、メスバウア分光が有用となる Fe 置換系に集中し、熱処理の影響に

ついて調査した。結晶体積と熱処理後の冷却時間の関係について、Fe 置換量を固定し、種々の

冷却時間の試料を合成・評価し、2022 年度学会で報告した。相転移温度制御には、母相体積だ



けでなくマルテンサイト相の体積、および相転移における体積変化が重要なファクターである

ことがわかった。 

 今後の展望としては、メスバウア測定によるサイト占有をはじめとした超微細特性について

明らかにする。 
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