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１．概要（注：結論を含めて下さい）  
本 申 請 課 題 で は 、 温 度 可 変 粉 末 Ｘ 線 回 折 測 定 を 通 し て 、 有 機 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド  
(NEt4)2−xMx[MnN(CN)4] (NEt4MMn, M = Na, K, Rb, Cs) の構造と極性の相関を調査する

ことを目的とした。粉末 X 線回折パターンから、NEt4MMn は温度上昇に伴った構造変

化を示し、その構造変化は不可逆的であることが明らかになった。これは、カチオンの

コンフォメーションならびにクラスター構造が変化することで生じたと考えられる。現

在、構造相転移の観測に成功したのみであり、今後は Rietveld 解析および温度可変の赤

外分光  (IR) 測定を行うことで相転移挙動の起源についてより詳細に調査する予定であ

る。  
（English）  
In this work, we aimed to investigate relationships between structure and polarity for polar 
crystals (NEt4)2−xMx[MnN(CN)4] (NEt4MMn, M = Na, K, Rb, Cs) from VT-PXRD 
measurement. VT-PXRD patterns for NEt4MMn revealed that irreversible structural changes 
occur. This result suggested that phase transition occurs due to the conformation change of 
NEt4 cation and breaking of cluster structure. In future work, we will investigate the cation 
conformation and cluster structure from Rietveld analysis and VT-IR measurement. 
 
 
２．背景と目的  
申請者は、これまで非対称錯体分子 [MnN(CN)4]2− を用いた系統的な極性結晶の開発を行ってきた。

NEt4+ カチオン、アルカリ金属カチオンおよび [MnN(CN)4]2− の複合化により有機無機ハイブリッド

(NEt4)2−xMx[MnN(CN)4] (NEt4MMn, M = Na, K, Rb, Cs) の合成に成功しており、単結晶Ｘ線構造解析の

結果から、NEt4NaMn は閃亜鉛鉱型構造、その他三つはシアノ架橋で形成されたクラスター構造を

有することを明らかにした。特に、NE4KMn および NEt4RbMn について、クラスターが同一方向

に配列していることから、極性構造の形成が確認された。NEt4MMn の相転移挙動について調べるた

めに示差走査熱量測定 (DSC) 測定を行ったところ、昇温及び降温過程における複数の１次相転移が

観測された。このことから NEt4MMn における構造相転移の存在が示唆されたが、その詳細につい

ては不明であった。そのため本申請では、温度可変粉末Ｘ線回折測定を行うことで、構造相転移と極
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性の相関を評価することを目的とした。 
 
３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  
NEt4MMn の構造評価は、Hilgenberg 社製のＸ線結晶解析用キャピラリー (材質 : ボロシリケートガ

ラス、長さ : 20 mm、内径 : 0.3 mm) に粉末サンプルを封入し、BL-15 の粉末Ｘ線回折装置を用いて

実施した。二次元半導体検出器を 2θ 走査し、2θ 角度範囲は 2°～44° の測定条件で行った。温度制

御は Cryo (Rigaku) を用いて 200-450 K の範囲で行い、露光 30 second で行った。X 線波長は SRM 
640e を用いて較正し、λ = 1.08 Å とした。 
 
４．実験結果と考察  
300 K における回折パターンから、

NEt4KMn および  NEt4RbMn は極

性構造を持つことが確認された。

NEt4KMn について、370 K において

脱水に伴う回折パターンの変化が確

認された。また、420 K における回折

ピークに変化が見られなかったこと

から、NEt4KMn の相転移は NEt4+ の

コンフォメーション変化によるもの

だと考えられる。また、降温過程にお

ける構造の維持が確認されたことか

ら、NEt4KMn の構造変化は不可逆的

であることが示唆された。さらに

NEt4RbMn について、330 K における

構造変化が確認された。また、440 K
までの昇温過程において、対称性の増

加に伴った回折ピークの減少が観測

された。300 K (降温過程)での回折パ

ターンが昇温過程のパターンと異なることから、NEt4RbMn の構造変化は不可逆的であることが示唆

された。以上の結果から、NEt4MMn における構造相転移は、NEt4+ カチオンのコンフォメーション

変化ならびにクラスター錯体におけるシアノ架橋の切断が起こることで生じたと考えられる。 
 
５．今後の課題  
本申請課題の実施により、NEt4MMn の構造相転移の観測に成功したが、現状では構造解析および相

転移挙動の起源について明らかになっていない。そのため今後は、Rietveld 解析および温度可変の IR
測定を行うことでより詳細に検討していく必要がある。 
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Figure. NEt4KMn の (a) クラスター構造、(b) DSC カ

ーブおよび (c) 回折パターン。NEt4RbMn の (d) クラ

スター構造、(e) DSC カーブおよび (f) 回折パターン。 


