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 非対称一次元ナノチャネルを有する単結晶（NH4+塩、Li+塩）

のプロトン伝導 
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Proton conduction in a single crystal with one dimentional 
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Takeda 

【序】ポテンシャル勾配の違いを利用し、2 μm程度の微粒子を一方向に輸送可能であることが

過去に報告されている。（文献 1）ポテンシャル勾配の違いを結晶構造の中に創成し、交流電圧な

どの外部刺激を与えることで、結晶内でプロトンを一方向に輸送できるのではないかと考えた。

そこで、空間群が Fdd2 で、対称心を持た

ない構造の結晶に注目した。今回注目した

NH4+塩、Li+塩の両塩は、結晶中に非対称な

一次元チャネルを形成し、その中に陽イオ

ン（NH4+、Li+）及び水分子が配列している。

この一次元チャネル中では水分子を介して

プロトン伝導が起こる。このようなプロト

ンの動的挙動を、交流インピーダンス測定

を用いて調べた。 

 

【実験】 試料の合成は文献 2を参考に行な

った。市販の試薬を水に溶かし、恒温槽に

静置した。ゆっくり溶媒を蒸発させること

で単結晶の試料を得た。最大辺が約 1 mm

の単結晶に対して、カーボン電極を取り付

けた。NH4+塩では、チャネル方向とチャネ

ルと直交する方向でそれぞれ交流インピー

ダンス測定を行った。測定には、LCRメー

ターを用いた。LCRメーターに接続する測

定容器は密閉でき、電熱線により容器内の温度コントロールが可能である。また、測定容器上部

には開閉可能な穴があり、そこから、市販の加湿器を用いて加湿、乾燥窒素ガスを用いて除湿し、

湿度コントロールを行った。電極を取り付けたNH4+塩と Li+塩の単結晶に対し、温度 40℃におい



て、様々な相対湿度の条件で交流インピーダンス

測定を行った（印加交流電圧は 10 mV とした）。

交流インピーダンス測定時の印加電圧の大きさ

に対して、直流抵抗が変化することが粉末試料の

実験でわかっていた。そこで、チャネル方向に電

極を取り付けた両塩に対し、湿度を 70~80%程度

に保ち、印加交流電圧を 10 mV~1.5 Vの間で変

化させ、印加交流電圧依存性の測定を行った。得

られた測定結果に対し、ナイキスト線図を描き、

円弧フィッティングを施すことで直流抵抗値を

得た。得られた抵抗値から比抵抗値を算出し、そ

れぞれの相対湿度や印加電圧に対してプロット

し、解析を行った。 

 

【結果】NH4+塩と Li+塩の比抵抗値を印加電圧 10 

mVで測定し、相対湿度に対してプロットした結

果がそれぞれ Fig.2と Fig.3である。NH4+塩では、

チャネルと平行、直交に電極を付けた両者とも、

相対湿度の増加に伴い、比抵抗値が桁違いに小さ

くなることがわかった。また、チャネルに平行な

ものと直交なものを比べると、比抵抗の値が、相

対湿度 60%で二桁違うことがわかった。これはチ

ャネル方向にプロトン伝導が起こりやすいことを

示している。また、印加電圧の増加に伴い、比抵

抗が減少する現象も見られた。この現象は Li+塩

においても観測された(Fig.4)。Li+塩でも、相対湿

度の増加に伴い、比抵抗が小さくなった。しかし、

比抵抗の減少率はNH4+塩ほどではなかった。 
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Fig.4 NH4+塩と Li+塩の比抵抗の印加電圧依存性 

Fig.3 Li+塩の比抵抗の相対湿度依存性 

Fig.2 NH4+塩の比抵抗の相対湿度依存性 


