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研究成果の概要（和文）：メスバウアー分光法は、Feの局所電子・磁気状態を調べるのに有力である。本研究課題では
、メスバウアー分光法に電圧印加によるスペクトル変化を観測できるように工夫することを試みた。クライオスタット
中にて電圧を印加できるシステムを構築した。特に、透過法のみならず転換電子分光法による測定を可能にし、温度変
化に伴うデバイワラー因子の詳細な変化を調べることができ、X線吸収分光と直接比較できるようにした。この成果を
電圧印加時に展開していくために礎を築くことができた。今後、物性パラメータを増やしたメスバウアー分光の展開に
向けた準備を整えることができた点が大きな成果となる。

研究成果の概要（英文）：Mossbauer spectroscopy is a powerful technique to investigate the local 
electronic and magnetic structures around Fe sites. We have developed novel techniques adding the 
electric-field induced Mossbauer spectroscopy. We prepared the sample holder for applying the electric 
field during Mossbauer spectroscopy with conversion electron Mossbauer spectroscopy (CEMS). We obtained 
the results in the temperature dependent Debye-Waller factors in Mossbauer spectra in novel magnetic 
complexes, which is comparable to the spectra in X-ray absorption. This research opens up the new basic 
concept adding the physical parameters of electric field into Mossbauer spectroscopy.

研究分野： Mossbauer spectroscopy

キーワード： Mossbauer spectroscopy　external field 　Debye-Waller factor
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１．研究開始当初の背景 
メスバウアー分光法は、ガンマ線源を用

いた Fe の原子核エネルギー準位間(14.4 

keV)の共鳴吸収を用いた磁気分光法である。

励起状態の寿命が短いため、Fe イオンの電

子・磁気状態を極めて精度よく検出でき、物

理学、化学、生物学、地球科学等の様々な研

究分野で用いられている。様々な Fe 化合物

についてスペクトルが観測されているが、今

までの外部物性パラメータとして、測定温度、

化合物の組成（化学圧力、キャリア濃度）、

可視光励起が主流であった。そこで本研究で

は、研究代表者の独自の発想により、電圧印

加時の動作中メスバウアー分光法に着目す

る。このような物性パラメータを増やしたメ

スバウアー分光法を確立して、この測定手法

を用いて初めて解明できる物理現象に適応

することが、本研究の着想である。 

物質系として、Feを含む磁性錯体の温度

に依存した高スピン―低スピン間のスピン

クロスオーバー転移を示す物質群に着目す

る。原子間距離の変調が容易な配位系錯体で

は、外場に対する応答に敏感であることが特

徴である。温度によるスピンクロスオーバー

以外に、光や電場での応答が判れば、新しい

機能性材料の制御についての研究が進展す

る。研究代表者はいままでに、 

Fe(Iso-nicotinate)[Au(CN)2]2 系の配位子の

鎖長に依存した転移温度の変化を磁化測定

を用いて観測している。これらの物質への外

場印加により電子数を変調し、局所的なヤー

ンテラー効果や軌道縮退を誘発し、転移温度

の変調を実現させることが、新原理による分

子磁性デバイスの創出につながる。そのため、

外場印加時の電子・磁気状態の解明が望まれ

ているのが現状である。 

  試料への外場印加の際には、透過法が用

いられない場合が多い。特に、電圧を印加す

る場合には、キャパシタ構造を作製する必要

があり、電極や基板からのシグナルを除く必

要がある。そのためには、反射型の配置にて

測定を行う必要があり、転換電子（CEMS）検

出法が必要となる。この手法を組み込んだメ

スバウアーシステムの構築とスペクトルの

外場変調は、新たな物性パラメータを加えた

測定手法を創出することに繋がる。 

 

２．研究の目的 
  外場印加時のメスバウアー分光法の創

出を目指して、検出器を含めたシステムの作

製とスペクトルの解析を詳細に行うことを

目的とする。特に、以下の 2 項目を進めるこ

とで、メスバウアー分光における物性パラメ

ータの議論を深化させることを目指す。 
 
(1) 新規なスピンクロスオーバー錯体を合成

し、配位子に依存した磁気応答の違いを

明確にする。 
(2) メスバウアー分光および X 線吸収分光で

の温度変化測定から、構造因子の寄与を

詳細に調べ、スピンクロスオーバーとデ

バイワラー因子の相関を明確にする。 
 
これらを目的として、スペクトルの精密解析

法の確立、外場印加によるスペクトル測定に

向けた萌芽的な研究を進めていくことを最

終的な目標とした。 
 
３．研究の方法 
(1) 外場印加メスバウアー分光装置の開発 

  本研究にて、図 1に示すメスバウアー分

光システムを立ち上げた。特に、CEMS 検出器

を導入した、外場印加システムを構築した。

試料ホルダーの設計では、様々な外場印加に

対応できるように拡張性を持たせている。学

内の放射線管理区域内にてメスバウアー装

置を立ち上げ、低温にてメスバウアー分光測

定が可能な無振動冷凍機も備えたシステム

を設計した。放射線源として 57Co を用い、効

率的にメスバウアー分光測定を行えるシス

テムを設計した。ネットワーク経由による遠

隔操作による測定シーケンスを設定できる

点は、測定条件の設定のために管理区域への

入室を必要としないシステムとして必要と

なる。 

 

(2) 新規スピンクロスオーバー錯体の合成と

構造物性の評価 

Fe2+を中心としたスピンクロスオーバー

錯体の合成を進め、配位子の異なる試料を作

製し、単結晶構造解析(XRD)、SQUIDによる磁

化測定を進めた。Fe と Au を用いたシアノ基

架橋型の錯体、Ni, Pd, Ptと電気陰性度の異
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図 1: メスバウアー分光システムの概略図. 



なるイオンを用いた錯体の合成を系統的に

行った。 

 

４．研究成果 

(1) 新規スピンクロスオーバー錯体の作製 

溶液合成による蒸気拡散法を用い、

Au(CN)2と FeCl2, Ligands 分子の混合による

単結晶の育成を行った。合成した単結晶錯体

の一例を図 2 に示す。Fe-CN-Au-による 2 次

元ネットワークを形成し、上下に 

isonicotinate 分子が配位する構造となった

(錯体 1)。縦方向の配位子分子の鎖長により、

スピンクロスオーバー転移温度の変化を観

測した。これは、Fe-CN-Au-ネットワークか

ら成る 2 次元層の間隔を制御し、共同効果お

よび局所的な格子歪がスピンクロスオーバ

ーに関与することを示している。また、Au-Au

間の親金性相互作用も効いている。 

東京大学低温センターにて測定した

SQUID では、明確な高スピン(HS)‐低スピン

(LS)転移を観測できた。中には、多段階の転

移を示す錯体も存在し、その起源を明確にす

る必要がある。 

X 線吸収分光(XAFS)の温度変化測定を行

った。EXAFS からは、最近接原子間距離も算

出できる。XAFS では、Fe では HS-LS 転移に

よるピークシフトを観測したが、他イオン側

では、スペクトルの変化は見られない。これ

は、スピンクロスオーバーが Fe サイトにお

いてのみ変調され、Auイオンでは HS-LS転移

に伴い電子状態に変化がないことを示して

いる。EXAFSの解析から Fe周囲の構造が判る

が、XRD から求めたものとほぼ一致した結果

となった。メスバウアー分光では、高温では、

HS による不対電子の影響により、2本のピー

クが観測された。一方 LS では、不対電子が

存在せず、1 本のメスバウアースペクトルと

なる(図 3)。 

 

(2) メスバウアー分光の温度依存性からのデ

バイワラー因子の評価 

温度に依存したメスバウアー分光を錯

体 1について行った。HS, LS の成分の面積を

温度に対して対数プロットし、図 4 に示す。

HS と LS にて傾きが異なる。形状因子 f は、

次式で表される。 

ここで、Θはデバイ温度を表す。傾きからデ

バイ温度を導出でき、図中のように、LSでは

傾きが大きくなる。(縦軸は lnA では負であ

ることに注意。)この結果を考察すると、以

下のように考えられる。LS状態では、原子間

距離が短くなる。そのため、結晶の密度は高

くなる。密度が高いことは、硬いことを意味

する。一般にデバイ温度は物質の硬さ(剛性)

を表すため、HS, LS での硬さの違いを反映し

ていることになる。HS, LSでの硬さの違いに

ついてメスバウアー分光から議論を進め、外

場による錯体の硬さの違いを明確に引き出

すことに成功した。 

 

 

 
図 2: スピンクロスオーバー錯体(錯体１)の 
模式図と磁化特性.  
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図 3: 錯体 1 の温度に依存したメスバウアー

スペクトル.  

図 4: メスバウアースペクトルの面積強度の

温度依存性.  



 

今後は、立ち上げてきたメスバウアー分光装

置において、新しい物性パラメータを導入し

た際のスペクトル測定を実現させ、オリジナ

ルな分光システムの構築を進めていく。 
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