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研究成果の概要： 
強磁性形状記憶合金の動作の元となる構造相転移の発現機構において中心的な役割を果たして
いることが期待される電子状態の変化を、実験的に解明することを目的に、バルク敏感光電子
分光および内殻磁気円二色性などの電子分光実験を行った結果、Ni-Mn-Fe-Ga系形状記憶合金
物質において 1 次構造相転移前後で電子状態および磁気状態に有意な変化が有り、特に Ni の
電子状態が特徴的に変化していることが明らかになった。これはこの系の構造相転移のメカニ
ズムについての重要な特徴をあらわしていると考えられ、バンド計算などによる電子状態の理
論的解明とも組み合わせることで、強磁性形状記憶合金の設計に指針を与えるものである。 
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2006年度 2,900,000 0 2,900,000 
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2008年度 1,800,000 540,000 2,340,000 

年度  

  年度  

総 計 6,300,000 1,020,000 7,320,000 
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１．研究開始当初の背景 
強磁性形状記憶合金の動作の元となってい
る 1次の構造相転移の発現機構において、電
子状態の変化による内部エネルギーの変化
が主な役割を果たしているものの一つであ
ろうという予測はあった。しかしながら、電
子状態が具体的にどのように変化するかに
ついては、未解明であった。電子状態を直接
解明する手法として知られる「光電子分光」
と「ドハース-ファンアルフェン効果」のう

ち、構造相転移を起こす数百ケルビン前後で
の電子状態を明らかにできるのは前者だけ
と考えられるが、物質内部の電子状態を高精
度で解明できる「高分解能バルク敏感光電子
分光」が開発されたのは極最近のことであっ
たた。このため、本研究開始当初、強磁性形
状記憶合金については、バルク電子状態の構
造相転移の前後での変化の解明には至って
いなかった。 
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２．研究の目的 
まず、強磁性形状記憶合金の 1次構造相転
移の前後における電子状態変化を解明する。
即ち、【1】 Ni-Mn-Fe-Ga系ホイスラー型金
属間化合物において、Ni, Mn, Feの各元素の
3d電子の状態、Ga 4p電子の状態をできるだ
け区別した形で電子状態を解明する---すな
わち(部分)状態密度のエネルギー依存性を明
らかにすることである。さらに、【2】強磁性
形状記憶合金に特徴的な、強磁性状態におい
て磁性元素である Ni, Mn, Feにおいて磁性
を担う 3d 電子のスピン偏極電子状態につい
ての情報を明らかにする。これら【1】【2】
が、1 次構造相転移の前後でどのように変化
するかを明らかにする。 
 これらが明らかになることで、1 次構造相
転移の前後の電子状態の変化がどのような
特徴を持っているかが明らかになることで、
1 次構造相転移のメカニズムについての新し
い情報を引き出すことが本研究の目的であ
る。 
 
３．研究の方法 
強磁性形状記憶合金の物質内部における
電子状態を多面的に解明する(上記２．の【1】
【2】)ために、高輝度放射光ならびに高輝度
紫外光を用いた電子分光、なかでも「バルク
敏感光電子分光」と「軟 X線内殻磁気円二色
性」の手法を用いた。 
「バルク敏感光電子分光」 
おもに SPring-8の軟X線(500-1500 eV)を用
いた軟 X線光電子分光と硬 X線(約 8000 eV)
を用いた硬 X線光電子分光を行った。前者は
申請者らのグループが世界に先駆けて開発
し、後者は申請者らのグループを含む国内の
複数グループが同時期に開発したもので、い
ずれも 100 meV を切る高いエネルギー分解
能で電子状態を解明できる。軟 X線と硬 X線
を用いる利点は、Ni, Mn, Feの 3d電子は前
者によって、また Ga の 4p 電子は後者によ
ってより強く励起されるので、電子状態の性
格を明らかにすることができる。 
「軟 X線内殻磁気円二色性」 
強磁性相において遷移金属 3d 電子ならびに
希土類 4f電子が担う磁気モーメントを、元素
選択的にかつ磁気モーメントに対するスピ
ンの寄与と軌道角運動量のそれとを分離し
た形で明らかにするため、内殻光吸収磁気円
二色性(XMCD)測定を行った。遷移金属 3d
電子は 2p→3d 光吸収を、希土類 4f 電子は
3d→4f 光吸収を円偏光のスピンと試料の磁
化方向が同じときと逆のときについて測定
し、その差(XMCD)を求めた。 
 
４．研究成果 
強磁性記憶合金 Ni-Mn-Fe-Ga 系ホイスラー
型金属間化合物ならびに、関連するホイスラ

ー型金属間化合物、1 次相転移を示す逆ペロ
ブスカイト型化合物 Mn3GaC について、電
子状態ならびに磁気状態を解明した。さらに、
やはり 1 次の相転移であることが多い金属-
絶縁体転移にも着目し、その前後の電子状態
変化を解明し、電子相関の効果を明らかにし
た。 
 まず、Ni-Mn-Fe-Ga系ホイスラー型金属間
化合物については、1 次構造相転移前後で光
電子スペクトルならびに内殻磁気円二色性
スペクトルに有意な変化を見出した。特に後
者においては、Niのスペクトルに顕著な変化
が見られたこと、前者の変化も Ni の電子状
態が変化していると考えて矛盾しないこと
を明らかにした。すなわち、この系の 1次構
造相転移が Ni の電子状態変化で特徴付けら
れることが明らかになった。 
 関連する物質群についての成果は下記の
通りである。 
 Ni-Mn-X(X=Ga, In, Sn)系ホイスラー型金
属間化合物について、紫外線光電子分光を用
いて表面電子状態を明らかにした。元素 Xを
変化させることによって p電子の状態がどう
変化し、それが Ni, Mn 3d電子状態の変化に
どのように反映されるかを議論した。 

1次相転移を示すMn3GaCについて、光電
子分光を用いて電子状態を、内殻磁気円二色
性を用いて磁気状態を解明した。なかでも、
構造相転移の上下の温度で光電子スペクト
ルに変化を見出した。光電子スペクトル、磁
気円二色性スペクトルをバンド計算と比較
し、相転移における電子状態変化について議
論した。 
希土類(R)サイトを異なる元素に変化させ
ると金属から絶縁体になるパイロクロア型
モリブデン酸化物 R2Mo2O7 の電子状態と磁
気状態を光電子分光と内殻磁気円二色性で
明らかにした。なかでも、光電す分光スペク
トルの系統的な変化から、この物質群の金属
-絶縁体転移は、Mo 4d電子の電子相関に深く
関係していることが示唆された。 
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