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1. はじめに

　強磁性半導体はその名のとおり強磁性体と半導体両
方の性質を兼ね備えた材料で，スピントランジスタの
電極や磁気抵抗ランダムアクセスメモリデバイスといっ
た次世代のスピントロニクスデバイスへの応用が期待
されており，世界的に広く研究が行われている 1）～5）．
強磁性半導体として有名なものとしては，（Ga, Mn）
As や（In, Mn）As といった Mn ベースの強磁性半導
体が挙げられるが，これらはキュリー温度が室温より
も低かったため実用化には結びつかなかった 6）～10）．
一方，（Zn, Cr）Te は高いキュリー温度を示したこと
により脚光を浴びたが，今度は電気抵抗率がデバイス
化に対しては高すぎた 11）．デバイスへの応用を見据
えると，磁性のみならず有限温度における電気伝導特
性を同時に最適化できる強磁性半導体を探さなければ
ならない．
　強磁性半導体は通常分子線エピタキシー（MBE）
法を用いて母体となる半導体に磁性不純物を添加する
ことで作製される．コストや装置汚染等の問題を考え
ると，広範な物質探索範囲をくまなく調べるためには
理論主導の材料設計が有用である 12）～14）．実際に第一
原理計算を利用した強磁性半導体の探索は古くから行
われてきた．しかし，それらは最適化すべき物性のう
ち磁性のみを重視した研究ばかりであった．第一原理
計算を用いてもう一方の物性である有限温度における
電気伝導特性を予測するためには，温度効果の考慮と
電気伝導特性の計算という 2 つの課題を克服しなけれ
ばならない．これまで筆者らは，Korringa-Kohn-
Rostoker（KKR）グリーン関数法 15），16）に基づく第一
原理計算手法を開発し，これらの課題の解決に取り
組んできた．ホイスラー合金 Co2MnSi に適用した
例 21），22）では，格子振動やスピンのゆらぎが引き起

こ す温度効果をコヒーレントポテンシャル近似
（CPA）17），18）によって取り込み，Kubo-Greenwood 公
式 19），20）を利用することで電気伝導率の温度特性の再
現に成功している．
　本稿ではこの新規第一原理計算手法を強磁性半導体
である（Ga, Mn）Asに適用した研究 23）を紹介する．（Ga, 
Mn）As は実験・理論の観点から多数の研究が行われ
てきた物質である．最近の研究では，単層でのスピン
軌道トルク（SOT）スイッチング 24），25）や量子井戸の
量子化サイズ効果を使用した磁気異方性の対称性の変
調 26）といった新しい現象が確認されている．このよ
うな機能はスピントロニクス分野においてデバイス性
能の向上や消費電力の削減に有用であると考えられて
いる．さらに，（Ga, Mn）As は量子コンピュータの実
現に不可欠な極低温相補型金属酸化膜半導体（CMOS）
の材料への応用の可能性も考えられる．これまで（Ga, 
Mn）As では，キュリー温度が低いことが実用化の妨
げとなっていたが，極低温で動作する CMOS の場合
ではこの問題が解消されるので，強磁性半導体として
の性能が十分に発揮されると期待できる．このような
流れを受けて（Ga, Mn）As は再び世界的な注目を集
めているが，その物理的な特性に関しては依然謎が残っ
ている．その一つが電気抵抗率の温度依存性である．（Ga, 
Mn）As では電気抵抗率がキュリー温度以下では温度
に対して増加し，キュリー温度以上では減少するふる
まいを示す 27）～31）．これは強磁性−常磁性転移に起因
すると考えられているが，他の強磁性半導体と比べて
も特異なふるまいである．本稿では前述の第一原理計
算手法を駆使して，（Ga, Mn）As の電子状態や格子欠陥，
磁気的特性がどのように特異なふるまいに関与してい
るのかを議論する．

2. 計算手法

　第一原理計算手法には KKR グリーン関数法 15），16）

に基づいた計算パッケージであるAkaiKKR32）を用いた．
今回は Mn が 6％添加された場合を仮定するが，この
濃度では単に Ga サイトに置換した MnGa 以外にもア
ンチサイト欠陥 AsGa や格子間欠陥の四面体位置 : Mni

（T），八面体位置：Mni（O）が同時ドーピングされて
いることが報告されている 33）．このような格子欠陥
は電子散乱（電子 - 不純物散乱）を引き起こし，残留
抵抗の大きな要因となるので計算に取り入れる必要が
ある．本計算では CPA17），18）を利用して電子−不純物
散乱を取り扱う．CPA は多重散乱の効果を有効媒質
ポテンシャルに置き換えることで配置不規則性を精度
良く表現できる手法である．
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載されているので，そちらを参照のこと．

3. 結果

　図 2は（Ga, Mn）As における電気抵抗率の温度依
存性の計算結果である．温度効果として，丸（赤）が
電子−フォノン散乱のみ，四角（青）が電子−マグノ
ン散乱のみ，星印（緑）は電子 - フォノン散乱と電
子 - マグノン散乱を同時に考慮した場合の結果である．
図中の縦破線はキュリー温度を示している．特筆すべ
きは電子 - フォノン散乱と電子 - マグノン散乱を両方
取り入れた場合に，実験と同様にキュリー温度を境に
金属的なふるまいから半導体的なふるまいへと切り替
わることである．キュリー温度以下では主に電子 - マ
グノン散乱により電気抵抗率は上昇し，キュリー温度
以上では電子 - フォノン散乱によって減少していると
考えられる．なお，本研究と同じ Mn 濃度における実
験では，電気抵抗率は 10-3～10-2 Ωcm 程度の値を示
す（試料の品質によって異なる）27）～31）ので，この結
果は定量的にも妥当な値であると考えられる．
　このようなふるまいの原因を探るため，結晶中の不
純物が電気伝導に与える影響を議論する．図 3は（Ga, 
Mn）As 中にさまざまな不純物を同時ドーピングした
際の電気抵抗率の温度依存性の計算結果で，（a）単純
な（Ga, Mn）As の場合，（b）AsGa を同時ドーピングし
た場合，（c）Mni を同時ドーピングした場合，（d）AsGa

と Mni の両方を同時ドーピングした場合（図 2 と同
じ結果）である．見やすさのために電子 - フォノン散
乱（赤い丸）と電子−マグノン散乱（青い四角）から
の寄与のみを表示している．結果を比較すると，電気
抵抗率は添加された不純物の種類によって全く異なる
挙動を示すことが見て取れる．特に変化が大きい電
子 - マグノン散乱の寄与に着目すると，（a）や（b）の
場合，温度が上昇するにつれて電気抵抗率は減少する

　目的とする有限温度における電気伝導特性を計算す
るために，まずは温度の効果を第一原理計算に取り入
れることを考える．温度の上昇によって原子の位置は
平衡位置から動的に変位するが，結晶中の電子はこの
原子位置の乱れにより散乱される（電子−フォノン散
乱）．また，磁性を持つ物質の場合は磁気モーメント
も温度によって向きが揺らぐので，電子散乱を引き起
こす要因となる（電子−マグノン散乱）．これらの温
度効果（図 1参照）による電子散乱は CPA によって
取り扱うことが可能である．電子−フォノン散乱の場
合は，温度の上昇に伴い平衡位置から微小変位した原
子を CPA における不純物とみなすことで適用するこ
とができる．一方，電子−マグノン散乱の効果を取り
入れるには磁気モーメントがサイトによってさまざま
な方向を向いている無秩序な状態を扱う必要があるが，
このような磁気状態を直接計算することは困難である．
そこで無秩序な磁気状態を，秩序状態である上向きの
モーメントを持つ原子と下向きのモーメントを持つ原
子が不規則に混ざっている状態（2 元不規則合金）と
みなすことで，CPA を適用できるようになる．この
ような考え方を不規則局所モーメント（local moment 
disorder: LMD）モデル 34）と呼ぶ．
　次に，電気抵抗率を計算することを考える．電気伝
導は励起状態に関する物性なので，基底状態を扱う第
一原理計算の枠組みでは本来取り扱うことができない
量である．線形応答理論を用いると励起状態を基底状
態に関する期待値により記述することができるので，
電気伝導特性も計算可能となる．この際，前述の
CPA により考慮した電子−不純物散乱の効果や，電
子−フォノン散乱と電子−マグノン散乱による温度効
果を統一的に取り入れることが可能であるので，非経
験的にかつ定量的に電気伝導特性の算出を行うことが
できる．電気伝導度は Kubo-Greenwood 公式 19），20）

に従い算出する．理論的な詳細は原著論文 23）に記

図 1　電子散乱の概念図．

図 2	 （Ga, Mn）As における電気抵抗率ρの温度依存性の計
算結果．結晶中には格子欠陥 AsGa，Mni（T）および
Mni（O）を含むと仮定している．Reprinted from H. 
Shinya et al., APL Mater., 11, 111114（2023）23）．
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状態が変化すると，電気伝導特性も変化する．上向き
スピン電子の場合，温度上昇とともにフェルミ準位付
近における As-4p 状態の成分は減少していくので，
電気伝導への寄与は小さくなっていく．ところが下向
きスピン側の As-4p 状態成分が温度とともに大幅に
増加していくので，結局電気抵抗率は温度に対して減
少する挙動となる．一方，Mni が存在する場合はこの
不純物がドナーとして機能するので，フェルミ準位は
より高いエネルギー範囲へとシフトする．それにより，
フェルミ準位における As-4p 状態による伝導チャネ
ルが減少し，いずれのスピン電子側においても電気伝
導への寄与は小さくなる．特に下向きスピン電子の場
合には，大きな Mni（T）-3d および Mni（O）-3d 状態が
フェルミ準位に局在している．これらの局在状態は d
共鳴状態による不純物散乱中心となり，伝導を阻害す
る役割を果たす．結果として電気抵抗率は温度ととも
に上昇する挙動を示す．このように，Mni の存在が電
気抵抗率が減少する温度特性に繋がることがわかった．
　ここでふたたび図 3 の結果を見てみると，（a）-（d）
それぞれのパネルにおいて，縦軸は同じスケールで示
されているのだが，その範囲は異なっている．特に（b）
および（c）の場合は高い値を示していることがわかる．
これは AsGa または Mni による不純物散乱が電気抵抗
率を増加させるためであると推測される．ところが，
最も不純物の種類が多い（d）の場合は，（b）や（c）の場
合よりも電気抵抗率が低い．このことは磁性の観点か
ら説明ができる．図 5は，（a）単純な（Ga, Mn）As の
場合，（b）AsGa を同時ドーピングした場合，（c）Mni

を同時ドーピングした場合，（d）AsGa と Mni の両方を
同時ドーピングした場合の磁気的相互作用を示してい
る．各々の棒グラフは MnGa，Mni（T），Mni（O）間の
最近接磁気的相互作用 J01 を表している．縦軸の正負
の値は相互作用が強磁性的または反強磁性的であるこ
とを示している．それぞれの系では Mn 濃度が異なる

が，（c）と（d）の場合は逆に増加する．このことから実
験のような山なりのふるまいを示すためには，Mni の
存在が重要であると推測される．
　Mni の有無が電気伝導におよぼす影響を，電子状態
の観点から議論する．図 4は（a）単純な（Ga, Mn）As
の場合と（b）Mni を同時ドーピングした場合の部分状
態密度（PDOS） を比較したものである． 赤線は
As-4p，青線は Mn-3d，黄色線は Mni（T）-3d，緑線
は Mni（O）-3d の PDOS をそれぞれ示しており，色の
濃淡は温度に対応している．温度効果として特に変化
が大きい電子 - マグノン散乱の寄与のみを考慮してい
る．単純な（Ga, Mn）As の場合，フェルミ準位付近
の主要成分は As-4p 状態であることが見て取れる．
この As-4p 状態は（Ga, Mn）As において伝導チャネ
ルとして機能するため，温度効果の影響を受けて電子

図 3	 （Ga, Mn）As における電気抵抗率ρの温度依存性の計
算結果．（a）単純な（Ga, Mn）As の場合，（b）AsGa を
同時ドーピングした場合，（c）Mni を同時ドーピング
した場合，（d）AsGa と Mni の両方を同時ドーピングし
た 場 合 の 結 果 を 表 し て い る．Reprinted from H. 
Shinya et al., APL Mater., 11, 111114（2023）23）．

図 4	 部分状態密度の計算結果．（a）単純な（Ga, Mn）As の
場合と（b）Mni を同時ドーピングした場合の結果である．
Reprinted from H. Shinya et al., APL Mater., 11, 
111114（2023）23）．

図 5	 Mn 原子間における強磁性的／反強磁性的相互作用 J01

の計算結果．（a）単純な（Ga, Mn）As の場合，（b）
AsGa を同時ドーピングした場合，（c）Mni を同時ドー
ピングした場合，（d）AsGa と Mni の両方を同時ドーピ
ングした場合の結果を表している．Reprinted from H. 
Shinya et al., APL Mater., 11, 111114（2023）23）．
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が，J01 の値は Mn 濃度に依存するため絶対値は直接
比較できないことを注意しておく．結果を見ていくと，

（a）では強磁性的相互作用が MnGa 原子間に働いてい
ることが見て取れる．一方，（b）や（c）では反強磁性的
ペアが多く存在する．このような反強磁性的相互作用
が支配的な系ではスピン散乱が顕著になり，電気抵抗
率は大きくなる．これに対し，（d）の場合では（b）お
よび（c）の場合に比べて反強磁性的な Mn ペアの数が
相対的に少なく，電気抵抗率は低くなると予測される．
このように電気伝導特性は電子状態だけではなく，磁
気的相互作用によっても影響を受けることが実証され
た．

4. おわりに

　本研究では，第一原理計算を用いて強磁性半導体と
いう複雑なスピントロニクス材料において実験値を定
量的に再現することに世界で初めて成功した．加えて
電気伝導特性の温度依存性が生じるメカニズムを解明
できたことは，強磁性半導体の応用開発につながる重
大な成果である．さらに今回開発した新手法は，強磁
性半導体以外の材料系にも適用することができるので，
あらゆる分野において材料開発の時間短縮や低コスト
化に貢献することが期待される．
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大），吉田博（東大），赤井久純（阪大）の各氏と行ってきた共
同研究の成果をまとめたものです．この場を借りて御礼申し上
げます．
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