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Abstract

The electronic structures of the Heusler alloy Ni2MnSn have been calculated by

the symmetrized augmented plane wave (SAPW) method. In order to see the

characteristic properties of the ferromagnetic Heusler alloys, the present results and

those previously obtained for Cu包MnAl are compared. The E(h) curves and the

density･of-states curves have the common characteristics for both alloys.

For up-spin (minority) electrons, the density-of-states curve has two peaks.

They are separated by a wide low density region in w【hich the Fermi level is situated.
●

The upper peak arises from the <#-bands of Mn and the other one fromthose of Ni.

The up-spin d-bands of 班n are almost empty.
●

On the other hand, for down-spin (majority) electrons, the state-density curves

of d-bands of Ni and Mn have respective two peaks and they are overlapped with

each other. These bands are almost occupied.

Thus, the main carrier of the magnetic moment is Mn atom. The magnetic

moment of the alloy has been estimated to be 4.05 /i# per molecule, which is in good

agreement with the measured value.

It is suggested that the Fermi surfaces for the majority-spin electrons of Ni2MnSn
●                        ●

and Cu2MnAl are similar to each other but ones for minority-spin electrons are different
●

for two alloys.
●                                                  ●

The signs of the spin polarization of the s-type conduOtion electrons in the

inscribed spheres have been consistent with the signs of the measured internal
●

magnetic fields due to the conduction electrons.

1.序　　　　　論

Heuslerは, 1898年に,それ自身は強磁性物質ではないMnとSnを合金にすると, Mn-Sn

は強磁性体になることを発見した｡次いで, 1903年1)には, Cu, Mn, Al(Mnと同様にCu,

Alも強磁性物質ではない)を2:1:1の比に混合したCu2MnAlも強磁性を示すことを発見し

た｡

その後,化学式がX2MnY(X-Cu, Ni, Pd等　Y-Al, Sn, Sb等)であり,結晶構造L21

(図1)をもつ規則合金で,撃磁性あるいは反強磁性を示す物質が数多く発見された｡そして,

これらは,最初の発見者に因んでホイスラー合金と呼ばれている｡ホイスラー合金は非常に興

味深い磁気特性を示すので,多くの実験的研究の対象となった｡そして,種々の実験2-4)より,
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図1　ホイスラ-合金X2MnYの結晶構造

coを含む合金を別にすると4),多くのホイスラー合金は, 1分子当り約4/^5の磁気モーメント

をもち,その主な担い手はMnであることがわかった｡

ホイスラー合金の各構成原子の内部磁場は,メスバウア効果や,スピン･エコー核磁気共鳴

法で測定され,その結果5-9)はS-d相互作用を基にして説明されている｡ Ⅹ原子の内部磁場は

負の符号をもち, Mn原子の内部磁場への伝導電子からの寄与は正の符号をもつ｡石川らlo-12)

は,ホイスラー合金の磁気相互作用を中性子散乱を用いて研究を進めた｡それによれば,互い

に充分離れた原子間の交換定数はS-d相互作用で理解できるが,最隣接原子間及び第2最隣接

原子間の相互作用は, S-dモデルによる計算結果とは逆の符号をもつo

上記のようなホイスラー合金の物理特性を理論的に解明する為に,先にCu2MnAl13)の電子

構造を計算した｡更に, Cu2MnAlの動的帯磁率Xlq, ta)も我々のグループによって計算され,

その結果は近く発表の予定である｡

本論文では,強磁性ホイスラー合金の特性をより詳しく調べる為に, Ni2MnSnの電子構造

をSAPW法を用いて計算した｡その結果を示すと共に, Ci^MnAlの結果と比較する｡

2.計　　　　　算

SAPW法による計算の手順はFe3Al14)とCu2MnAl18)の場合と同じである｡結晶ポテン

シャルは,原子ポテンシャルの重ね合わせから得られるマフィン･ティソポテンシャルである｡

交換ポテンシャルは, Ⅹ-α法によったが,その際,パラメータ(A,α)は実験結果をうまく再

現するように選んだ｡但し,常磁性状態の場合はパラメータ人で,強磁性状態の場合は常磁性

状態との差をパラメータαで表わす｡強磁性状態では,電子はそのスピンにより異なる交換ポ

テンシャルを受けるが,これらの交換ポテンシャルと常磁性状態の交換ポテンシャルとの差は,

磁気モーメントmを含む式で表わされる｡従って,強磁性状態の結晶ポテンシャルは,パラ

メータ人とα,磁気モーメントm,及び構成原子の電子配置に依存することになる.

表Ⅰ結晶ポテンシャルを作る際に用いた電子配置及びパラメー
タ入,αの値｡磁気モーメントの計算値

恥　　Ni　　入l　α　　moment
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Niに対してほ3d94sl, Mnに対しては3d64sl (Snに対しては5s25p2)の電子配置を採用し

た｡ホイスラ-合金の磁気モーメントは主にMnが担っているので, mはMnだけについて考

慮し, 4.05 (ub)15)としたOそこで,入-1, 5/6, α =1, 5/6, 2/3を与え種々の結晶ポテンシャ

ルを作り,それらについて計算を実行した｡この中で磁気モ-メソトが,実測値4.05/ubを再

現するものを最も実際に近いものとして選んだ｡種々の結晶ポテンシャルに対する結果は,電

子配置と共に表1に示してある｡この表より,前記の電子配置,A-1, α-5/6としたものから

作られる結晶ポテンシャルを用いることとした｡

3.計算結果とその検討

Ni2MnSnの結果を述べ, Cu2MnAl13)の結果と比較する.

Ni2MnSn (Maj.spin)

X Z Q L A r　　芝　　K X

図2　高対称方向のNi包MnSnのmajority-spin電子のエネルギ-バンド.水平な点線は

フェルミレベルを示す｡



62 石田　潤治･赤沢　正治･久保　康則･石田　尚治

3.1 E(k)曲線

先ずmajority-spin状態のE{k)曲線が図2に示してある｡フェルミレベルは水平に引いた

点線で示してある｡フェルミレベルの下に見られる数多くの平らな曲線は, MnとNiのdバ

ンドであり,両方共満たされている｡ Ni2MnSn, Cu2MnAlのいずれも殆ど同じ波数ベクトル

の処で,フェルミレベルを横切っている｡

次に, minority-spin状態のElk)曲線が図3に示してある｡フェルミレベルの下の平らな曲

線は大部分がNiのdバンドであり,フェルミレベルの上の平らな曲線は大部分がMnのd

バンドである｡つまり, Mnのdバンドは殆ど空である｡ E(k)曲線がフェルミレベルを横切

る点の波数ベクトルは, Ni2MnSn, Cu2MnAlに対して異っている｡

Ni2MnSnとCu2MnAlのE(k)曲線は,一部エネルギーレベルの順序が異なる処もあるが,

ほぼ同じ特性を示す｡従って, Ni9MnSnとCu2MnAlのmajority-spinの電子のフェルミ面は

Ni^MnSn (Min.spin)

｢　A X Z W Q L A r　　三　　K X

図3　Ni2MnSnのminority-spin電子のエネルギ-バンド.水平な点線はフェルミレベルを示す｡
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似ている｡一方　minority-spinの電子に対してほ,前述のように, E(k)-EF (フェルミエネ

ルギー)を満足するkの値が, Ni^MnSnとCu2MnAlでは異なる｡それ故　minority-spin電

子のフェルミ面は,両合金に対して異なる形状となることがわかる｡ ∫

3.2　状態密度曲線

状態密度曲線が図4に示してある｡実線はmajority-spin状態に対するものを,点線はmi-

nonty-spm状態に対するものを示している｡ minority-spin状態では,可成り広い谷をはさん

で2本のピークがあり,この谷の所にフェルミレベルが位置する｡ Ni3Mn16)のバンド構造に

関する論文で述べられているように,強磁性規則合金は,完全に満たされた結合状態と,殆ど空

の反結合状態が完全に分離することによって安定となるのであるが, Ni2MnSn及びCu2MnAl

でもこのことが見られる｡
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図4　Ni2MnSnの状態密度曲線｡実線はmaiosity-spm電子,点線はminority-spin電子に対するもの｡

バンドの様子を詳しく見る為に, MnとNiのd電子だけの状態密度を計算し,結果を図5

に示した｡ majority-spin状態では, MnとNiのdバンドは互いに重なり合い,大部分が満た

されている｡

minority-spin状態では,低エネルギー部のピークはNiのdバンドによるもので,高-ネル

ギ-部のピークはMnのdバンドによるものである｡そして,それらは大きく隔たり, Mnの

dバンドは殆ど空であるのに対して, Niのdバンドはほぼ満たされている｡従って, Ni2MnSn

の磁気モーメントの主な担い手はMnであり, Niの磁気モーメントは殆ど零であるというこ

とができる｡



64

0

u
i
d
s
-
A
∝
･
∈
〇
一
月
s
u
o
j
p
小
石

石田　潤治･赤沢　正治･久保　康則･石田　尚治

-0. 8 -0.6　　　　-0.4　　　　　α2

Energy (Ry)

図5　Ni2MnSnにおけるMnとNi夫々の状
態密度のd成分｡実線はMn, ,点線はNi
に対するもの｡
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図6　Ni2MnSnにおけるMnとNi夫々の状

態密度のdE成分, dγ成分(majority-

spin)c　実線はdE成分,点線はdγ成分
に対するもの｡
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図7　Ni2MnSnにおけるMnとNi夫々の状態　　　　図8　Cu2MnAlにおけるMnとCu夫々の

密度のdE成分, dγ成分(minority-spin)｡　　　　　状態密度のdE成分, dγ成分(majority一
実線はdE成分,点線はdr成分に対する　　　　　　spin)<　実線はdE成分,点線はdγ成
もの｡　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　分に対するもの｡
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更に, dバンドの詳細を見る為に, MnとNiのdバンドをdc状態とdγ状態に分けた｡そ

の結果を図6,図7に示す｡又,比較の為にCu2MnAlについて同様の計算を行った結果を図

8,図9に示す｡両スピン状態のdc状態, dγ状態の夫々において, Ni2MnSn, Cu2MnAl両合

金のMn,それにNiとCuは,非常に似通った特徴をもっている｡

これらの図から, Mn, Ni(Cu)を囲む内接

球内部のdc電子, dγ電子の比を求めること

ができる｡その結果は次の通りである｡

Ni2MnSnでは

Mn: 59.996

Ni: 59.!

Cu2MnAlでは

Mn: 60.5%

Cu: %2
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よって, Mn, Ni(Cu)の回りのd電子の分

布は球対称に近いと言える｡

3.3　電荷分布と磁気モーメント

両スピン状態の電荷分布が表ⅠⅠに示して

ある｡記号s, p, d,fほ各原子を中心とした

内接球内の電荷の成分を表わし,記号ouiは

球外の総電荷を表わす｡これらの値より,

内接球内の磁気モーメントが得られる｡

Cu2MnAlに対する結果と併せて,実測値と

の比較を表ⅠⅠⅠに与える｡ Ni及びCuは正の

小さな磁気モーメントz-Hb(0<*<0.1)を

もち, Sn及びAlは負で小さな磁気モーメン

ト'f*B(-0.1<*<0)をもっていることが

わかる｡又, 1分子当りの磁気モーメントは
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図9　Cu2MnAlにおけるMnとCu夫々の状

態密度のdE成分, dγ成分(minority-

spin)｡実線はdE成分,点線はdγ成分
に対するもの｡

実測値と良く一致し,その大部分はMn原子の内接球内にある｡

表ⅠⅠ各構成原子の内接球内の電荷分布　s, p, d, fは内接球
内の電荷の成分　outは球外の総電荷｡

V

out 1.846 (maj.) 1.749 (mm.)
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表ⅠⅠⅠ各構成原子の内接球内の磁気モーメソト

( )は実測値｡単位は〝β

x(cu,Ni)　Mn Y(Al,Sn)ど

Cu-MnAI

NLMnSn
.073(0<z<0.1)18)

.024(0<z<0.1)n)

-.046

-.062

3.73(3.8)2>

4.10(4.05)15)

3.4　sタイプ伝導電子のスピン分極と内部磁場

近年,ホイスラー合金の内部磁場に関する実験的研究5-9)が数多くなされた｡その結果は,

S-d相互作用を仮定して,解析されている｡スピン分極と内部磁場を比較する為には,各構成

原子の核の位置のスピン分極を,実際のバンド構造から求めなければならない｡ Ⅹ原子とY

原子の内部磁場は,主としてSタイプ伝導電子のスピン分極によって決まるが, Mn原子のそ

れに対してはコア電子の分極が支配的である｡しかし,我々の計算ではMnのコア電子の分極

は考慮していないので, Sタイプの伝導電子による各原子の内部磁場への寄与の符号のみを考

えることとした｡

計算結果によれば,各原子のS電子のスピン分極は内接球内で変動するが,殆ど符号を変え

ず,球全体のスピン分極と原子核近傍のスピン分極の符号は等しい｡そこで,各原子を囲む内

接球内のS電子のスピン分極と, S伝導電子による内部磁場への寄与の実験値との比較を行っ

た｡ (表ⅠⅤ)

表ⅠⅤ　内接球内のSタイプ伝導電子のスピン分極｡ ( )内はS伝導
電子による内部磁場の実測値｡単位は,スピン分桂に対しては〝β,
内部磁場に対してはKOe

X (Cu, Ni)　　　　Mn Y(Al, Sn)

Cu2MnAl

NLMnSn

-.016

ト214)8)
.046

(+111)8'

-.009

(土,¥8)

.048

(+111)○)

-.005

-1870),土937り

両合金共, Mnのスピン分極は正であり,これらは実験から求められたS伝導電子による内

部磁場への寄与の符号と一致する｡ Ⅹ原子(Ni, Cu)については,スピン分極は負であるが,

Cu2MnAlのCuの内部磁場の符号と一致する　Ni2MnSnのNiの内部磁場は筆者らの知る限

りでは,測定値が得られていないようである｡ Y原子(Sn,ADのS電子スピン分極は両合金

共に負という計算結果であり,その値はX,Mn原子のそれ等に較べて小さい｡ Y原子の内部

磁場はNi2MnSnに対して負という報告9,17)があるが,内部磁場の符号の決定は難しいとする

論文5,6,8)もある｡いずれにせよ, Y原子の内部磁場は小さいと考えてよいものと思われる｡
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