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私たちの日常生活はさまざまな機能性材料によって支え

られています。これらの材料の特性を理解する上で、結晶

構造は非常に重要な情報です。材料の性質は結晶の対称性

に依存しており、結晶は 32 種類の点群に分類されます。

身近な例として、2010年と 2014 年の FIFAワールドカッ

プにおいて使用された公式サッカーボールは、それぞれ点

群 23 と点群 432 の対称性を持っています(図 1b、1c)。 

点群には、対称心を持つ 11種類と持たない 21種類があ

り、後者は圧電群や焦電群に分かれます(図 1a)。焦電群

に属する結晶は、物質内部で電荷の分布が不均一になるこ

とで自発的に電気分極を生じ(図 1d)、その中でも、外部

電場により電気分極の向きを制御できる物質は強誘電体と

呼ばれます。一方、圧電群に属さない物質は電気分極を示

しません(図 1e)。図 1a を見ると、焦電群に含まれない圧

電群が 10 種類存在することが分かります。これらの物質

は、応力を加えることで初めて物質内部に電気分極が発生

します(図 1f)。このような圧電性を持つ物質は圧電体と

呼ばれ、センサーやモーターなどさまざまな電子機器に応

用されています。しかし、従来の圧電材料のほとんどは、

圧電性と同時に焦電性も示すため、強い電場の下では、応

力がなくても電気分極に影響が及んでしまいます。図 1a

に改めて注目すると、対称心を持たない点群の中で唯一、

圧電群に属さない仲間はずれの点群432が存在することが

確認できます。432 に属する物質は、温度低下に伴い対称

性が変化して圧電性を示す可能性がありますが、これまで

その圧電特性を調べた研究はほとんどありませんでした。 

本研究では、立方晶点群432に属するジャイロイド構造

を持つ金属有機構造体(MOF)に着目しました [1]。ジャイ

ロイドは三次元空間において三方向に周期的なネットワー

ク構造を持ち(図 1g)、MOF、ポリマー、昆虫のナノ構造

などの多様な化学・生物系に現れます。本研究チームが調

べたジャイロイド MOF の構造では、コバルト(Co)と硫黄

(S)が互いに逆向きのジャイロイドネットワークを形成して

います(図 2a)。Co に着目すると、「キタエフ量子スピン

液体」と呼ばれる磁性体の研究にも適していますが [2]、

本研究では S が形成するひずんだ四面体型の硫酸イオンに

ジャイロイド金属有機構造体における圧電転移を発見 

―仲間外れの点群から新たな機能を創出― 

図 1 (a) 回転操作(数字)や鏡映操作(m)によって分類される 32種類の結晶点群。(b)(c) 2010年と 2014年のFIFA

ワールドカップの公式サッカーボールの模様。ボール上の各点に付された数字(n = 2, 3, 4)は、その点の周りに

(360°)/(n°)回転させると元の模様と重なる回転対称操作を意味する。(d) 焦電群は自発的に電気分極を出現す

る。(e) 圧電群に属さない点群は電気分極を生じない。(f) 焦電群に属さない圧電群は、応力を加えている間だ

け電気分極を生じる。(g) ジャイロイドと呼ばれる三次元周期極小曲面。点群 432 と同じ対称性を有する。 
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注目しました。室温では、SO4
2-は 6 つのジメチルアンモ

ニウム(Me2NH2)分子に囲まれており(図 2b)、二種類の逆

向きの分子が等確率で存在するため、電気双極子モーメン

ト(p)は打ち消され、全体として存在しません。このよう

な無秩序な分子は、温度低下に伴い規則的に秩序化し、結

晶の対称性が低下する可能性があります。 

実際に、大型放射光施設 SPring-8 で単結晶を用いた X

線回折実験を行った結果、低温で SO4
2-分子が秩序化し、

立方晶格子を維持したまま点群 432 が 23 に変化すること

を世界で初めて観測しました。さらに、SO4
2-分子が持つ

電気双極子モーメントが珍しい三次元的な螺旋構造を形成

することも確認しました(図 2d)。通常、温度低下による

構造変化では結晶格子がひずむことが一般的ですが、本研

究で注目した MOF では格子のひずみを最小限に抑えなが

ら秩序化が起こりました。この構造変化は、繰り返し動作

時の耐久性向上に寄与すると考えられます。さらに、電気

分極測定を行った結果、非圧電群 432 から焦電群ではない

圧電群 23 への変化に対応する圧電応答の観測に成功しまし

た。本研究で発見した対称性の変化は、応力と電場によっ

て制御可能な耐久性の高い双安定性メモリデバイスの開発

につながると期待されます。 
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図 2 (a) 点群 432 に属する高温構造。Co と S のネットワークに注目するとそれぞれ逆向きのジャイ

ロイド構造を形成している。(b) 硫酸イオン(SO4
2-)の周りに 6 つのジメチルアンモニウム(Me2NH2)

が存在。高温では上向きと下向きの SO4
2-が等確率で存在する。(c) 低温では SO4

2-が秩序化し、電

気双極子モーメント(p)が出現。(d) ジャイロイドネットワーク上で電気双極子モーメントが三次元

的な螺旋構造を形成。 
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