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研究成果の概要（和文）：本研究では、シアノ金属錯体 [MnN(CN)4]2- を基盤とした極性骨格中をプロトン伝導
する新奇の極性材料開発を行い、強誘電性とプロトン伝導特性が強く相関した機能性を見出した。結晶の分極発
現に伝導種であるプロトンが寄与することで、従来の極性材料の約1000倍にも匹敵する分極値をもつ強誘電材料
開発につながった。また、水蒸気に応答して空間反転対称性が破れる独特の構造特性も明らかとした。

研究成果の概要（英文）：In this study, we developed a novel polar material where protons migrate in 
a polar framework constructed by cyanido metal complexes of [MnN(CN)4]2-, and found functionality in
 which ferroelectricity and proton conductivity properties are strongly correlated. The contribution
 of protons, which are the conductive species, to the polarization of the ferroelectric crystal led 
to the development of a ferroelectric material exhibiting a polarization value approximately 1000 
times larger than that of conventional polar materials. We also revealed the unique structural 
property of the compound in which spatial inversion symmetry is broken in response to water vapor.

研究分野： 錯体化学

キーワード： 極性　シアノ　イオン伝導

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
これまで両立しないと考えられていたイオン伝導性と強誘電特性が相関することで、イオン整流特性に基づく巨
大分極現象が生じることを発見した。更なる開発が望まれている極性材料に、イオン伝導を用いる全く新しい設
計指針を示した。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
固体中でイオン伝導を示す化学物質は、燃料電池や二次電池などの固体電解質材料として活

発に研究されている。有機－無機複合体（配位高分子）や無機ガラス材料、超分子体などを用い
た様々なアプローチでの開発が進む中で、一方向にのみイオンを流す ”イオン整流性” を示す化
学物質を設計・合成することは大きな挑戦である。生体内の細胞膜にはプロトンポンプとして働
くタンパク質が存在しており、生体エネルギーを使い濃度の低い方から高い方へプロトンを運
んでいる。これを模倣し、類似のチャネル構造を化学的に再現した超分子イオンチャネルの研究
がある一方で、単一の固体物質においてイオン整流性を達成した報告例はない。これは、方向性
をもつこと、すなわち空間反転対称性の破れた極性空間をもっていること、かつ、その中に伝導
イオンが閉じ込められていることという２つの条件を併せ持つ単一固体物質を設計することが
極めて難しく、候補となる物質が存在しなかったからである。 
一方で、ペロブスカイト型チタン酸バリウム（BaTiO3）などに代表される極性材料は、空間反

転対称性の破れた結晶構造中のダイポールが、電場や圧力、光に対する応答性に繋がり、強誘電
性、圧電性、焦電性、非線形光学特性といった優れた機能性を示す。一般的に、極性材料は絶縁
体として開発されてきたため、伝導機能との両立はなしえない。すなわち、極性とイオン伝導に
関する機能物性は未開拓であった。 
我々のグループでは、シアノ金属錯体を基盤とした固体材料開発を進める中で、極性骨格とイ

オン伝導を併せ持つ K2MnN(CN)4H2O を見出した。さらに、この K2MnN(CN)4H2O の単結晶試
料を用いた前検討により、外部直流電場によりバイアスをかけながら交流インピーダンス測定
を行ったところ、正電場と負電場においてプロトン伝導度が異なることが分かりつつあった。つ
まり、世界で初めての単一固体材料でのプロトン整流性が示唆されていた。 
 
２．研究の目的 
上記の背景を踏まえて、本研究では、シアノ金属錯体 [MnN(CN)4]2 の一次元集積体である極

性結晶 K2MnN(CN)4H2O を用いて極性骨格がイオン伝導に与える影響について調べることで、
イオン整流特性や強誘電性といった物性開拓を行うことを目的とした。 

 
３．研究の方法 
・K2MnN(CN)4H2O の単結晶試料を作成し、水の有無による構造変化を調べた。 
・交流インピーダンス測定から、プロトン伝導度と活性化エネルギーを算出した。更に、±1 V 

までの正・負の外部電場によるバイアスをかけた状態での交流インピーダンス測定を行い極性
骨格がプロトン移動に与える影響ついて検討した。 
・positive-up-negative-down 法による強誘電ヒステリシス測定を行い、イオン伝導と強誘電特

性の相関について調べた。 
・テトラエチルアンモニウムカチオンを用いて、新規極性物質を合成した。 

 
４．研究成果 

 

図１．K2MnN(CN)4H2O の水分子に応答した極性－無極性構造変化。 

 

 K2MnN(CN)4H2O は、傘型の [MnN(CN)4]2 がニトリド基を介して架橋、積層した異方的な一
次元鎖が、ダイポールを打ち消しあうことなく配列し、空間群 Imm2 で結晶化した極性構造を
もつ（図１）。一次元鎖に囲まれた狭いチャネル内には結晶水が取り込まれており、熱重量分析
等から 400 K までに脱離することが分かった。そこで、脱水相 K2MnN(CN)4 の単結晶構造解析
を行ったところ、一次元鎖にディスオーダーが観測され、空間群が Immm へと変化していた。



すなわち脱水を伴う極性―無極性転移が生じていることが分かった。そこで、脱水した単結晶に
対し再び水分子を吸着させたところディスオーダーが消失し極性構造へと戻ることが明らかと
なった（図１）。この結晶水の有無による可逆的な極性―無極性転移は、第二次高調波発生(SHG) 
からも確認した。 

 

図２．(a) K2MnN(CN)4H2O 単結晶を用いて測定したナイキストプロットの温度変化。(b) 

K2MnN(CN)4H2O 単結晶の室温における強誘電ヒステリシス。 

 

さらに、興味深いことに、水吸着体 K2MnN(CN)4H2O は極性軸方向に沿って、室温において
1.3105 S/cm、活性化エネルギー0.48 eV のプロトン伝導性が確認できただけではなく、mC/cm2 
を超える分極値を有する強誘電性も示すことが明らかとなった（図２）。一般的に、伝導体は強
誘電性を示しえない。しかしながら、K2MnN(CN)4H2O は極性一次元鎖に囲まれた狭いチャネル
内をプロトン伝導しており、極性骨格との強い相関が生じたことで、強誘電特性の発現に至った
と考えている。また、Positive-up-negative-down 法を用いたパルス間の時間を変えた測定を行っ
たところ、パルス間の時間を 0 秒から 300 秒まで延ばすにつれて、分極値が 56 mC/cm2 から 15 
mC/cm2 まで徐々に減少した。これは、電場によりチャネル内で偏ったプロトンが緩和すること
で、プロトン伝導に由来するリーク電流が増
加したためであると考えられる。一方で、パ
ルス間時間300秒での測定においても残留分
極 15 mC/cm2 であり、チタン酸バリウムなど
従来の強誘電体の約1000倍の値を記録した。
これは、伝導種であるプロトンが分極現象に
寄与していることを示している。すなわち、
電場によりチャネル内で偏ったプロトンが
非常に遅く緩和するプロトン整流特性とも
呼べる現象が生じることで、巨大な分極値が
得られたと考えた（図３）[1]。 
 

 

図４．(a) K2MnN(CN)4H2O が示す正方向および負方向の直流バイアス下でのナイキストプロッ

ト図。(b) 直流バイアスの大きさと伝導度の相関図。 

図３．現在、提唱している極性反転メカニズム 



 

そこで、極性骨格がプロトン移動に与える影響について考察するために、正・負の直流バイア
ス下における交流インピーダンス測定を行った。すると、直流バイアスにより cole-cole plots に
変化が生じ、また、その変化の様子がバイアス方向により異なっていた（図４）。この
K2MnN(CN)4H2O が示すバイアス方向依存の応答性という挙動が、真のプロトン整流特性である
かどうかの結論は未だ出ていないが、極性骨格の持つダイポールに起因した特性であることは
間違いない。 

 

 

図５．(NEt4)2[MnN(CN)4] の水分子に応答した極性－無極性構造変化。および、水和相における

ナイキストプロット図。 

 

また、更なる合成開拓を行い、テトラエチルアンモニウム（NEt4
+）を用いた有機－無機ハイ

ブリッドである (NEt4)2[MnN(CN)4] も強誘電性とイオン伝導性を併せ持つ候補物質であること
を見出した（図５）。 この化合物は、空間群 P4/ncc で結晶化した無極性のシンプルな単核錯
体結晶であったが，水蒸気に応答して結晶水を取り込むことで NEt4

+ のコンフォメーション変
化による空間反転対称性の破れが生じ極性空間群 P4bm へと変化した[2]。この結晶水の有無によ
る無極性－極性構造変化は可逆的であり，第二次高調波発生(SHG)応答のスイッチングからも確
かめられた。また，水吸着体は極性軸方向に沿った 2.3106 S/cm、活性化エネルギー1.0 eV の
プロトン伝導性も示し，空間反転対称性の破れた結晶構造をもつ極性プロトン伝導体であるこ
とも分かった。一方で、強誘電性の観点から検討も行ったが、明確なヒステリシスを得ることが
できなかった。これは、上記 K2MnN(CN)4H2O と比較して結晶性が低いことが原因であると考
えている。 

 
本研究では、シアノ金属錯体 [MnN(CN)4]2 を基盤とした極性骨格中をプロトン伝導する新奇

の極性材料開発を行い、強誘電性とプロトン伝導特性が強く相関した機能性を見出した。興味深
いことに、これまでに得られている化合物は、水分子が結晶構造の空間反転対称性の破れとプロ
トン伝導能の起源であった。これは、[MnN(CN)4]2 の分子の非対称性が、水分子をトリガーと
した空間反転対称性の破れの発現に関わっていることを示唆している。すなわち、明確な設計指
針の得にくい極性結晶開発において、独特の分子構造を持つ五配位型  [MnN(CN)4]2  が空間反
転対称性を破るのに有効であることと、新奇の物性発現につながることを示している。 
強誘電性とイオン伝導性は共存しない物性と考えられてきたが、それらが強相関した新奇の

機能物性の可能性が示された。一連の化合物を、我々のグループでは「強誘電イオン伝導体」と
名付けて、現在さらに検討を続けている。 
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