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第 1 章 緒論 

1.1 遷移金属窒化物とその高圧合成手法による展開 

金属窒化物は金属結合，共有結合，イオン結合などの多様な結合様式をとり，

特有の物理的・化学的性質を示す．特に，遷移金属窒化物は，磁性，耐食性，硬

質性や超伝導性など多様な興味深い特性を示し，機能性材料として期待される

物質群である．例えば，NaCl 型構造を有する-NbN[1]は低温で超伝導性 (転移

温度 Tc = 15.6 K)を示し，量子コンピュータ等の超伝導デバイス用の材料として

研究されており，同じく NaCl 型構造の TiN は高い硬度(H = 31 GPa) [2]を有する

ために切削工具のコーティング材に利用されている．このように，遷移金属窒化

物は実用材料としても重要な物質群である．しかしながら，遷移金属の窒化物は

酸化物に比べて報告されている化合物の種類は圧倒的に少ない．その理由の 1つ

として，遷移金属窒化物の合成が容易でないことが挙げられる．窒素分子は三重

結合を有しており，大気圧下では高い結合エネルギー(941 kJ/mol) を有するため

に窒化物の合成には高い温度が必要であるが，遷移金属窒化物は高温大気圧下

では容易に分解してしまうからである． 

1999 年の Zerr ら[3]や，2000 年の Hasegawa and Yagi[4]によって，レーザー加

熱式ダイアモンドアンビルセル(LHDAC)を用いて新規な c-Si3N4 の合成や GaN

単結晶の高圧力下での結晶成長が報告された．これらの研究成果は，LHDAC を
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用いた直接窒化法が金属窒化物の合成に有用であることを示している．遷移金

属においては，Hasegawa and Yagi によって約 10GPa, 1800 K での 3d 遷移金属窒

化物の系統的な合成[5]も報告され，全く新規な窒化物の合成ではないが遷移金

属窒化物の合成にも LHDAC が積極的に用いられた．さらに，Fig 1.1.1(a)に示す

結晶構造を有する全く新規な窒化物である c-Zr3N4および c-Hf3N4が合成[6]され

た．c-Zr3N4および c-Hf3N4は Th3P4型構造を有しており，大気圧下で合成される

NaCl 型構造の窒化物に比べて高配位，高密度な結晶構造である．その後，大気

圧下では窒化物を形成しない Pt が 50 GPa, 2000 K で窒素と反応し，Pyrite 型 PtN2

を形成するという注目すべき結果が報告された[7,8]．Fig 1.1.2 に Pyrite 型 PtN2

の結晶構造を示す．PtN2 の結晶構造の大きな特徴は，図中に赤い丸で示すよう

に結晶構造中に窒素の二量体 (N-N dimer) が存在する点である． 

その結果，現在までに LHDAC を用いて，Zr, Hf 以外の前期遷移金属 (IV - VII

族) [9–14]や Fe, Co, Ni, Cu 等の後期遷移金属 (VIII – XI 族) [15–19]においても大

気圧下では合成し得ない窒化物の合成が報告された．これらの窒化物は遷移金

属と窒素の組成比が N/TM > 1 (TM は遷移金属)であることが特徴である．本研究

では N/TM > 1 の窒化物を遷移金属多窒化物と定義して称する． 
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Fig 1.1.1 (a)Th3P4型窒化物の結晶構造，(b)NaCl 型窒化物の結晶構造 

図中の緑およびグレーの球はそれぞれ遷移金属および窒素を表している． 

 

 

Fig 1.1.2 Pyrite 型 PtN2の結晶構造 

 

  



4 

 

1.2 合成報告されている 2 元系遷移金属窒化物のまとめ 

1.2.1 大気圧下または減圧下で合成される遷移金属窒化物 

始めに，大気圧下または減圧下で合成される窒化物についてまとめる．遷移金

属窒化物は大気圧下または減圧下での直接窒化法，還元窒化法，気相法による粉

末試料の合成や反応性スパッタリング等による薄膜試料の合成が主流である．

これらの手法で合成される遷移金属窒化物のうち最も窒素に富んだ組成の窒化

物を Table 1.2.1 に示す．最初に述べるべき点は，Tc, Re, Ag, Au と白金族元素は

窒化物の合成が報告されていないことである．また，組成に注目すると，Ta3N5

が最も窒素の多い化学量論組成の窒化物であるが，多くの遷移金属窒化物が

N/TM = 1 の化学量論組成を示し，N/TM > 1 の窒化物はほとんどない．さらに，

ここに示した遷移金属窒化物は金属の格子間隙に窒素原子が入り込んだ侵入型

化合物として理解されており，欠損あるいは過剰な窒素によって窒素不定比性

を示す． 
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Table 1.2.1 高圧合成法以外の手法で合成される遷移金属窒化物とその結晶構造 

上段には組成式，下段には結晶構造のプロトタイプを示した．結晶構造プロトタイプがない場合はその晶系を示した．表に

示す窒化物は化学量論組成を示しており，不定比性を考慮していない． 

 IV V VI VII VIII IX X XI 

4 
TiN[20] 

NaCl 型 

VN[20] 

NaCl 型 

CrN[21] 

NaCl 型 

MnN[22] 

正方晶 

FeN[23] 

Zincblende 型 

CoN[24] 

Zincblende 型 

Ni3N[25] 

O3Re 型 

Cu3N[26] 

O3Re 型 

5 
ZrN[20] 

NaCl 型 

NbN[27] 

NaCl 型 

MoN[28] 

六方晶 
(Tc) (Ru) (Rh) (Pd) (Ag) 

6 
HfN[29] 

NaCl 型 

Ta3N5[30] 

直方晶 

WN[31] 

WC 型 
(Re) (Os) (Ir) (Pt) (Au) 
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1.2.2 100 GPa 以下の高圧力下で合成される遷移金属多窒化物 

100 GPa 以下の圧力下で合成される遷移金属窒化物を Table 1.2.2 および Table 

1.2.3 に前期遷移金属と後期遷移金属に分けて示す．1.1 節で述べたように，高圧

力下では，大気圧下では窒化物を形成しない Re や白金族元素が多窒化物を形成

する．さらに，Ta, Mo, W, Re, Ni, Rh と窒素の系では複数の窒化物が合成されて

いる．このうち，MoS2 型 MoN2[32], 菱面体晶 MoN2, 六方晶 MoN2[33], 菱面体

晶 W2N3, 六方晶 W2N3, 立方晶 W3N4[34], MoS2 型 ReN2[35]はダイアモンドアン

ビルセルを用いた直接窒化法ではなく，マルチアンビルプレス装置を用いた高

圧力下での複分解反応によって合成されている． 

結晶構造に注目すると，Table 1.2.2 および Table 1.2.3 に緑のハッチングで示す

ように，一部の前期遷移金属多窒化物とすべての後期遷移金属多窒化物が結晶

構造中に N-N dimer を持つ．一方で，前期遷移金属には，N-N dimer を持たない

多窒化物を形成する元素も存在し，後期遷移金属に比べて組成や結晶構造も多

種多様である．Fig 1.2.1 および Fig 1.2.2 に直接窒化法で合成された前期遷移金

属多窒化物および後期遷移金属多窒化物の結晶構造をそれぞれ示す．このよう

に，前期遷移金属と後期遷移金属で形成する窒化物はその傾向が異なることが

示唆されるがその詳細に関しては不明である． 

また，NiN2, CuN2, PdN2の 3 つの窒化物を除く多窒化物は大気圧・室温に準安

定相として回収可能であり，大気圧下での物性の解明が期待される．しかしなが
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ら，第 2 章で述べるように高圧合成される試料のサイズは微小であり，特にダ

イアモンドアンビルセルを用いた直接窒化法では数 m3 程度の体積の試料しか

合成されないため，これらの遷移金属多窒化物の物性や性質はいまだ未解明な

点が多い．その一方で，遷移金属多窒化物中の N-N dimer の結合状態および N-

N dimer の担う価数に関しては，窒素間の結合長に基づいて理解されている[36]．

具体的には，結晶構造中の窒素間結合長と，それぞれ単結合，二重結合，三重結

合を持つ 2 原子分子であるフッ素分子 (1.41 Å)，酸素分子 (1.21 Å)，窒素分子 

(1.10 Å)の原子間の結合長を比較することで N-N dimer の結合状態および N-N 

dimer の担う価数について考察されている．窒素分子および N-N dimer の分子軌

道ダイアグラムを Fig 1.2.3 に示す．窒素分子に電子を 2 つまたは 4 つ供給する

ことで，反結合性1𝜋𝑔
∗軌道を占有し，結合次数が低下する．つまり，窒素間の結

合が二重結合および単結合のときそれぞれ[N2]
2-および[N2]

4-の形式的な電荷を

担うと考えられている．PtN2を例に挙げると，大気圧下での N-N 結合長が 1.41 

Å であることから，窒素間の結合は単結合で，電荷状態が Pt4+[N2]
4-であると結

論されており，この結果はラマン分光測定や Crystal Orbital Hamilton Population 

解析によって裏付けられている[36]． 

現状では，V, Nb, Mn, Tc, Ag, Au の 6 種の遷移金属は遷移金属多窒化物の合成

報告はない．中でも，V[5], Nb[37,38], Mn[39], Tc[40]は，高圧力下で窒化物が合

成されているが，その化学量論組成は最大で N/TM = 1 である．これらの遷移金
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属において多窒化物が合成できれば遷移金属多窒化物の結晶化学の理解が飛躍

的に進歩すると考えられる．特に，Mn，Tc は VII 族元素であり，前期遷移金属

と後期遷移金属の境界にあたることから，Mn および Tc の多窒化物は，遷移金

属多窒化物の結晶化学を議論する上で興味深い． 
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Table 1.2.2 100 GPa 以下の圧力下で合成される前期遷移金属窒化物 

上段には組成式，下段には結晶構造のプロトタイプを示した．結晶構造プロトタ

イプがない場合はその晶系を示した．結晶構造中に N-N dimer を有する多窒化

物および N-N dimer のない多窒化物をそれぞれ緑色および橙色のハッチングで

示した． 

 IV V VI VII 

4 
TiN2[9] 

CuAl2型 

VN[5] 

NaCl 型 

CrN2[11] 

AsNi 関連型 

MnN[39] 

正方晶 

5 
Zr3N4[6] 

Th3P4型 

NbN[38] 

六方晶 

MoN2 

MoS2型[32] 

菱面体晶[33] 

六方晶[33] 

TcN[40] 

直方晶 

Mo3N5[12] 

直方晶 

6 
Hf3N4[6] 

Th3P4型 

Ta2N3[10,41] 

U2S3型 

TaN2-x[42] 

正方晶 

W2N3[34] 

菱面体晶 

六方晶 

W3N4[34] 

立方晶 

W7N12[13] 

U7Te12型 

ReN2[35] 

MoS2型 

ReN2[14] 

単斜晶 
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Table 1.2.3 100 GPa 以下の圧力下で合成される後期遷移金属窒化物 

上段には組成式，下段には結晶構造のプロトタイプを示した．結晶構造プロトタ

イプがない場合はその晶系を示した．結晶構造中に N-N dimer を有する多窒化

物は緑色のハッチングで示した． 

 VIII IX X XI 

4 
FeN2[43,44] 

Marcasite 型 

CoN2[45] 

Marcasite 型 

NiN2 

Marcasite 型[46] 

正方晶[47] 

CuN2[48] 

NiAs 関連型 

5 
RuN2[15] 

Marcasite 型 

RhN2 

Marcasite 型[16] 

Arsenopyrite 型[17] 

PdN2[18] 

Arsenopyrite 型 
(Ag) 

6 
OsN2[19] 

Marcasite 型 

IrN2[19] 

Arsenopyrite 型 

PtN2[7,8] 

Pyrite 型 
(Au) 
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Fig 1.2.1 前期遷移金属多窒化物の結晶構造 

(a)CuAl2型 TiN2の結晶構造，(b)AsNi 関連型 CrN2の結晶構造，(c)Th3P4型 TM3N4

（TM ＝ Zr, Hf）の結晶構造，(d)U2S3型 Ta2N3の結晶構造，(e)TaN2-xの結晶構造，

(f)Mo3N5の結晶構造，(g)U7Te12型 W7N12の結晶構造，(h)ReN2の結晶構造（2*2*2

のセルを示す）．(a), (b), (f), (h)の多窒化物は結晶構造中に N-N dimer を持つ． 

 

Fig 1.2.2 後期遷移金属多窒化物の結晶構造 

(a)Pyrite 型 PtN2の結晶構造，(b)Marcasite 型 TMN2 (TM = Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Os)の

結晶構造，(c)Arsenopyrite 型構造 TMN2 (TM = Rh, Pd. Ir) の結晶構造，(d)正方晶

NiN2の結晶構造，(e) NiAs 関連型 CuN2の結晶構造．すべての多窒化物が結晶構

造中に N-N dimer を持つ． 
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Fig 1.2.3 窒素分子および N-N dimer の分子軌道ダイアグラム 
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1.2.3 100 GPa 以上の高圧力下で合成される遷移金属多窒化物 

 Table 1.2.4 に 100 GPa 以上の圧力下で合成される遷移金属窒化物を示す．100 

GPa 以上の圧力下では，さらに窒素含有量の多い窒化物が合成される．例として

Hf4N20·N2の結晶構造を Fig 1.2.4 に示す．これらの窒化物は，結晶構造中に窒素

イオンや N-N dimer の他に，複数の窒素から形成される分子や鎖状の高分子が

存在する．これらの窒化物はポリ窒化物と呼称されることもあり，現状では大気

圧に回収された報告はない． 

 

 

Fig 1.2.4 Hf4N20·N2の結晶構造[49] 
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Table 1.2.4 100 GPa 以上の圧力下で合成される遷移金属窒化物 

 IV V VI VII VIII IX X XI 

4 (Ti) (V) (Cr) (Mn) FeN4[44] (Co) (Ni) (Cu) 

5 (Zr) (Nb) (Mo) (Tc) (Ru) (Rh) (Pd) (Ag) 

6 

Hf2N11[49] 

Hf4N20·N2[49] 

TaN4[42] 

TaN5[42] 

WN8·N2[49] 

WN6[50] 

ReN8·N2[51] OsN28·3N2[49] (Ir) (Pt) (Au) 
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1.3 本研究の目的 

前節までに述べたように，高圧合成法を用いることで大気圧下では見られな

い遷移金属多窒化物の合成が可能となった．遷移金属多窒化物の中でも，N-N 

dimer を持つ特徴的な結晶構造の多窒化物のさらなる合成とその結晶化学なら

びに物理特性の解明は物質・材料科学や応用物理学といった基礎研究学問の研

究対象として重要である．特に，100 GPa 以下で合成される遷移金属多窒化物

は，その多くが大気圧下に準安定相として回収可能であり，応用の側面からも

重要な物質群である．しかしながら，遷移金属多窒化物の合成報告がない系が

多いことと物性の測定も難しいことから，遷移金属窒化物の結晶化学や物性の

系統的な理解は不十分であるといえる．そこで，100 GPa 以下の圧力領域で新

規な多窒化物が合成されていない V-N 系，Mn-N 系，Nb-N 系の多窒化物を合成

することで，遷移金属多窒化物の結晶化学を解明することを目的とした． 

本論文では，ダイアモンドアンビルセルを用いた高圧合成実験によりV-N系，

Mn-N 系，Nb-N 系において新規な窒化物を合成し，それらの結晶構造を決定す

る．さらに，結晶構造を基に，上記の 3 つの系を含む様々な遷移金属多窒化物

の結晶化学について系統的に議論して理解する．さらに，合成した上記の 3 つ

の系の金属窒化物の弾性特性を調査して解明するとともに，遷移金属多窒化物

の弾性特性について結晶構造の立場から系統的に考察して理解する． 
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第 2 章 実験方法 

2.1 高圧合成 

2.1.1 高圧力発生装置および物質合成 

本研究では，高圧力発生装置としてダイアモンドアンビルセル（Diamond Anvil 

Cell, DAC）を用いた．Fig 2.1.1 および Fig 2.1.2 に DAC の写真および概略図を示

す．DAC は平らに研磨された面（キュレット面）を有する一対のダイアモンド

で試料を挟み，荷重をかけることで数万気圧もの圧力を発生させる小型の装置

である．また，アンビルとして用いた単結晶ダイアモンドは，可視光から X 線

領域までの幅広いエネルギーの電磁波に対して高い透過率を有する．その性質

を利用して圧力を印加した状態で光学顕微鏡による観察，X 線回折測定，ラマン

分光測定などの各種その場測定および赤外レーザーの照射による加熱が可能で

ある．また，圧力媒体として固体，液体，気体を使用することが可能で，実験の

目的に合わせた圧力媒体の選定が可能である． 

本研究では，Fig 2.1.2 (a)に示すように，加圧用のレバーを用いて試料に荷重を

印加し，圧力を発生させた．ダイアモンドアンビルのキュレット面の直径は目的

とする発生圧力に合わせて 150 m，250 m，350 m の 3 種類を使いわけた．目

標とする圧力が高いほど直径が小さいキュレットのダイアモンドアンビルを使

用した．加圧時には，試料の流出防止，流体試料の封入，およびダイアモンドア

ンビル同士の接触による破損防止を防ぐために，試料室となる穴をあけた金属
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板をガスケットとして用いた．ガスケットの材料には厚さ約 300 m のステンレ

ス鋼（SUS304）板またはレニウム板を使用した．ガスケットは，高圧力を印加

した時に試料室の変形を抑えるために約 22 GPa まで予備加圧を行った．その後，

パルスレーザー加工機 ( = 1060.8 nm)を用いて予備加圧によってできた圧痕の

中心に，キュレット径のおおよそ半分程度の直径になるように穴を開け，試料室

とした．また，圧力の決定のために試料室にはルビーの小片を配置した．物質合

成は目的の圧力まで加圧した後に，ダイアモンドアンビルを通してファイバー

レーザーを試料に照射して試料の加熱することで行った．また，SPring-8 

BL10XU にて行った実験では，レーザー加熱中の温度を放射温度測定によって

測定した．合成後の試料は X 線回折測定およびラマン分光測定によって相同定，

結晶構造解析や相安定性の評価を行った．X 線回折測定およびラマン分光測定

の詳細に関しては 2.4 節および 2.5 節にそれぞれ詳細を記す． 
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Fig 2.1.1 ダイアモンドアンビルセルの写真 

 

Fig 2.1.2 ダイアモンドアンビルセルの概略図 

(a) 加圧用レバーを用いたときの加圧時の様子，(b) 加圧時の試料室周辺図 
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2.2 原料および試料充填方法 

 本研究では，窒化物を合成する際の金属原料として遷移金属の箔，粉末または

遷移金属窒化物粉末を用いた．原料として用いた遷移金属の詳細に関しては第 3

章の各系の合成に関する節で述べる．また，窒素原料としては液体窒素を用い

た．金属原料は一辺 20~80 m 程度の箔状に成型し，液体窒素と圧力測定用のル

ビーと共に試料室に充填した．液体窒素は高圧力を印加することで固体窒素に

相転移する．窒素は反応物質であるとともに圧力媒体の役割を果たす． 

窒素は大気圧室温では気体であるが，気体の状態で試料室中に充填すると密

度が小さいために加圧時に大きく体積が減少し，試料室が潰れてしまう．高圧ガ

スを用いた充填方法もあるが，危険性が高いため法律による規制も厳しく，本研

究室では取り扱うことができない．そこで，本研究では気体に比べ密度が高く，

危険性の低い液体窒素を試料室に充填する方法を用いた．Fig 2.2.1 に液体窒素充

填装置の写真を示す．装置は真鍮製の円筒状容器と下部に DAC を固定すること

ができる蓋で構成されている．Fig 2.2.2 に液体窒素充填装置の操作手順を示す．

出発物質である試料箔を試料室に充填し，密閉した状態の DAC を蓋の下部に固

定し，円筒状容器に挿入する．次に容器内を液体窒素で満たし，装置全体を十分

に冷却する．このとき，十分に冷却を行わないと液体窒素が沸騰し，充填の妨げ

となる．十分に冷却され，液体窒素の沸騰が収まったら DAC のネジを操作する

ことで試料室を開放し，試料室を液体窒素で満たす．その後，ネジを逆操作し，
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試料室を密閉することで液体窒素が封入され，金属原料とともに原料の充填が

完了する． 

Fig 2.2.3 に液体窒素を充填した後の試料の光学顕微鏡写真を示す．ガスケット

に開けた試料室に金属箔と，圧力が加わることで固体に相転移した窒素が充填

された様子がわかる． 

 

 

 

 

Fig 2.2.1 液体窒素充填装置の写真 
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Fig 2.2.2 液体窒素充填装置の操作手順 

 

 

Fig 2.2.3 ダイアモンドアンビルを通して観察した試料の光学顕微鏡写真 
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2.3 圧力測定手法 

DAC の試料室内の圧力は，ルビー蛍光法およびダイアモンドのラマンスペク

トルの圧力依存性から算出した．通常の実験では，ルビー蛍光法を用いたが，圧

力の増加によるルビー蛍光スペクトルの強度の減衰や試料の蛍光によりルビー

の蛍光スペクトル測定が困難な場合は後者の方法を用いて圧力を決定した． 

 

2.3.1 ルビー蛍光法による圧力決定 

ルビーにレーザー光（波長  = 532 nm）を照射すると，ルビー内の微量な Cr3+

の電子が励起される．励起された Cr3+の電子が定常状態に戻るとき，顕著な圧力

依存性を持つ蛍光を発する．この性質を利用して，あらかじめ試料室に封入した

ルビーから発せられた蛍光スペクトルと大気圧下でのルビー蛍光スペクトルを

比較することでルビーにかかる圧力を算出することができる．具体的には，ルビ

ー蛍光スペクトルに現れる R1 線と R2 線の 2 本のピークのうち，強度の大きい

高波長側の R1 線の波長を以下の Mao の式 ((2.1)式)[1]に代入することで圧力を

求めた．Fig 2.1.1に 0.13 GPaと9.73 GPaにおけるルビー蛍光スペクトルを示す．

R1 線の波長は 0.13 GPa において 694.35 nm，9.73 GPa において 697.79 nm であ

り，圧力の印加により R1 線の波長が高波長側にシフトしていることがわかる． 
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(2.1) 

P : 圧力 (GPa) 

 : 室温・圧力 P における R1 線の波長 

0 : 室温・大気圧における R1 線の波長 

 

 

Fig 2.3.1 ルビー蛍光スペクトルの圧力による変化 

 

2.3.2 ダイアモンドのラマンスペクトルの圧力依存性による圧力決定 

本研究にて高圧力発生装置のアンビルとして用いるダイアモンドは，ラマン

分光測定を行うと 1333 cm-1付近に強いラマンピークを示す．このラマンピーク

の現れる位置は圧力に依存して高波数側にシフトする[2]．Fig 2.3.2に 84.4(1) GPa
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におけるダイアモンドのラマンスペクトルを示す．ラマンスペクトルが幅を持

った形状になっているのは，ダイアモンドアンビルの大気に触れている部分と

試料に触れている部分で異なる応力が作用した状態のラマンスペクトルを検出

しているためである．得られたスペクトルを微分することで，ラマンピークの立

ち上がりの傾きの変化を求めることができ，試料を加圧しているダイアモンド

の振動数を下の(2.2)式にパラメータを代入することで圧力を求めた． 

  (2.2) 

P : 圧力 (GPa)， : 圧力 P におけるダイアモンドのラマンシフト 

 

 

Fig 2.3.2 84.4 GPa で測定したダイアモンドのラマンスペクトル 

矢印で示したピークの位置をラマンシフトとして(2.2)式に代入する． 
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2.4 X 線回折測定による合成試料の相同定および結晶構造解析 

原料および合成した試料の相同定と結晶構造解析には X 線回折（XRD）測定

を用いた．無機物質では反射法で XRD 測定を行うことが多いが，本研究で得ら

れる試料のサイズはおよそ 20-80 m 平方，厚さはおよそ 5-10 m と極微小であ

るため，反射法の測定に用いる試料ホルダーに充填するには試料の量が十分で

ない．そこで本研究では透過法を用いて XRD 測定を行った．測定により得られ

た 2 次元回折パターンは，FIT2D[3]または IPAnalyzer[4]を用いて 1 次元回折パタ

ーンとし，PDIndexer[4]を用いて相同定および格子定数の算出を行った．以下に

実験および結晶構造解析の概要を記す． 

 

2.4.1 Cu-K線源を用いた XRD 測定 

高圧力下で試料を合成し，大気圧に回収した試料の相同定には，名古屋大学の

超強力 X 線室にある透過型 X 線回折装置 (Rigaku 製，R-AXIS VII)を用いた．X

線源には管電圧 45 kV，管電流 45 mA の Cu-K線（=1.5418 Å）を使用した．高

圧合成し，大気圧に回収した試料をカプトンフィルム上に真空グリスまたはカ

ーボンテープの粘着部分で固定し，専用治具に取り付けて測定を行った．入射 X

線は直径 500 m のコリメーターを通して試料に照射され，回折 X 線はイメー

ジングプレートにより検出した．揺動角は 1°とし，X 線の露光時間は 3~5 分と

した．カメラ長は約 70 mm で，試料と共に標準物質（NaCl）を測定することで
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カメラ長を較正した． 

 

2.4.2 あいちシンクロトロン光センターでの XRD 測定 

あいちシンクロトロン光センターBL2S1[5]において，室温または低温域での

大気圧に回収した試料の XRD 測定および室温での高圧その場 XRD 測定を行っ

た．実験前に標準試料として CeO2を用いたダブルカセット法により X 線の波長

と試料から検出器までの距離（カメラ長）を算出した．ダブルカセット法とはカ

メラ長の異なる 2 点で XRD 測定を行い，検出器上の回折 X 線の位置の変化と 2

点間の距離から X 線の波長とカメラ長を同時に決定する方法である．X 線の波

長は約 0.75 Å または約 0.72 Å であった．カメラ長は，波長 = 0.75 Å のとき

100 mm および 200 mm， = 0.72 Å のとき 100 mm および 150 mm に設定した．

Fig 2.4.1 にあいちシンクロトロン光センターの BL2S1 における放射光 X 線回折

測定装置の概略図を示す．回折 X 線は CCD により検出し，X 線の露光時間は 1

回の測定あたり 5 分とした． 

大気圧に回収した試料の放射光 XRD 測定では，試料をポリイミド製のキャピ

ラリにカーボンテープの粘着部分で固定し，360°揺動させながら測定を行った．

入射 X 線は，直径 100 m のコリメーターを通して試料に照射された．室温での

測定に加えて，ビームラインに付属の窒素吹き付け冷却装置を用いることで低

温域での XRD 測定を行った．低温 XRD 測定によって得られた結果の解析方法
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は第 5 章で詳細に述べる． 

高圧その場放射光 X 線回折測定では，X 線は直径 75 m のコリメーターを通

して試料に照射した．揺動角を 0°または 1°に設定し，DAC を入射 X 線に対して

約 15°傾けて設置することで高角側の回折パターンまで測定した． 

 

 

Fig 2.4.1 あいちシンクロトロン光センターBL2S1 の X 線回折測定装置の概略

図 

(a) 常圧回収試料測定時の試料配置，(b) 高圧その場試料測定時の試料配置 

(a) 

(b) 
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2.4.3 SPring-8 での XRD 測定 

SPring-8 BL10XU[6]において，室温または数千 K の高温下で高圧その場 XRD

測定を行った．実験時のカメラ長は標準物質として CeO2を用いたダブルカセッ

ト法により算出した．X 線の波長はおよそ 0.41 Å，カメラ長は 255 mm または

400 mm で測定を行った．X 線は X 線集光レンズで集光され，直径約 10 m のコ

リメーターを用いて整形した．X 線の露光時間は 1 回の測定あたり 2 秒とし，

回折 X 線はフラットパネル検出器を用いて検出した．Fig 2.4.2 および Fig 2.4.3

に SPring-8 BL10XU の実験時の試料配置とハッチ内部の写真を示す．また，

SPring-8 BL10XU では両面レーザー加熱システムが設置されており，高温高圧そ

の場 XRD 測定も行った．使用したファイバーレーザーの波長は 1070 nm で，照

射レーザーの出力は上流側と下流側で独立に制御できる．加熱領域は直径およ

そ 30 m とした．さらに，熱放射スペクトルを分光器(HRS300、Teledyne Princeton 

Instruments) および高感度 EM-CCD カメラ (ProEM-HS: 512BX3、Teledyne 

Princeton Instruments) を用いて取得し，レーザー加熱された試料の両面の温度を

プランク放射関数により算出した． 
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Fig 2.4.2 SPring-8 BL10XU の高圧その場 X 線回折測定時の試料配置 

 

 

Fig 2.4.3 SPring-8 BL10XU 実験ハッチ内の様子 
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2.4.4 結晶構造解析 

XRD 測定の結果，既存の化合物で同定のできない未知回折ピークが得られた

場合には，結晶構造解析を行った．結晶構造解析は以下の手順に沿って実行し

た． 

 

1. 未知回折ピークの指数付け 

初めに，得られた未知回折ピークに対して DICVOL06[7]または DICVOL14[8]

を用いて指数付けを行った．指数付けによって複数の単位胞が得られた場合に

は，格子定数の確からしさの指標である(2.3), (2.4)式で定義される Figure of Merit

が高いものから順に検討した． 

 

 

 

(2.3) 

 

 

(2.4) 

 

 

2. 空間群の推定 

 得られた単位胞の晶系と回折ピークに割り振られた指数をもとに，

International Table for Crystallography Vol. A[9]に則って空間群を推定した． 
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3. モデル構造の決定 

 モデル構造は，構造プロトタイプから推定する方法または charge flipping 法を

用いて決定した． 

構造プロトタイプから推定する方法では，得られた格子定数と空間群から構

造プロトタイプを絞り込み，いくつか候補が得られた場合には，回折ピークの強

度比の評価や第一原理計算による相安定性の評価に基づいてモデル構造を得た． 

charge flipping 法は SUPERFLIP プログラム[10]を用いて実行した．さらに，

EDMA プログラム[11]を用いて得られた電子密度をもとに原子を配置すること

でモデル構造を得た． 

 

4. Rietveld 解析による構造精密化 

 モデル構造を決定した後に，RIETAN-FP[12]を用いた Rietveld 解析による XRD

パターンのフィッティングを行い，格子定数，原子座標等の構造パラメータを精

密化した． 
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2.5 ラマン分光測定 

本研究では，ダイアモンドアンビルを通して励起光を試料に照射し，高圧力下

でのラマンスペクトルを測定することで，窒化物の生成の有無や相安定性を評

価した．励起光源には半導体レーザー（ = 473 nm）を用い，レーザーの出力は

15 mW または 25 mW とした．レーザーはビームエキスパンダーで拡大し，対物

レンズで直径約 5 m に集光して試料に照射した．散乱光は 1800 本/mm の回折

格子で分光し，液体窒素により冷却した CCD により検出した．測定は約 200 cm-

1から約 2800 cm-1の範囲で行い，1 回 5 秒の露光を 10 回分積算して測定した．

また，SPring-8 BL10XU[3]の光学系にはラマン分光装置が設置されており，その

ときのレーザーの波長は 633 nm であった．レーザーの出力は約 40 mW とし，

測定範囲は約 0 cm-1から約 2800 cm-1の範囲で行い，50 秒の露光時間で測定を行

った． 
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2.6 X 線吸収端微細構造解析 

本研究では合成した窒化物の金属元素の価数等の化学状態を調べるために，

あいちシンクロトロン光センターBL5S1[13]および BL11S2 にて硬 X 線領域で X

線吸収端微細構造 (XAFS)スペクトルの測定を行った．Fig 2.6.1(a)に XAFS スペ

クトルの模式図を示す．スペクトルには X 線のエネルギーが内殻準位に一致し

たところで急峻な立ち上がりが見られ，試料に照射した X 線のエネルギーが高

くなると緩やかに減衰する．また，Fig 2.6.1(b)に示すように，スペクトルは吸収

端付近の領域とより高いエネルギーの領域に分けられる．前者は X 線吸収端近

傍構造（X-ray Absorption Near Edge Structure, XANES）と呼ばれ，主に対象元素

の化学状態（電子構造，結合している原子の種類，結合様式，配位構造）に関す

る情報が得られる．後者は広域 X 線吸収微細構造（Extended X-ray Absorption Fine 

Structure, EXAFS）と呼ばれ，主に対象元素周りの局所構造（結合距離，配位，

構造の乱れ）に関する情報が得られる．また，2 つを合わせて X 線吸収端微細構

造（X-ray Absorption Fine Structure, XAFS）と呼ぶ．本研究では，特に XANES 領

域に注目し，XAFS スペクトルの測定および解析を行った．放射光の単色化には

Si(111)二結晶分光器を用いた．対象とする元素の価数を参照するための参照試

料と作製した高圧合成試料で異なるセットアップで実験を行った．それぞれに

ついて，以下にその詳細を述べる．  
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Fig 2.6.1 (a)X 線吸収スペクトルの模式図，(b)K 吸収端の拡大図 

 

2.6.1 参照試料の測定 

対象元素の参照試料の測定を行うときには透過法でXAFSスペクトルを取

得した．透過法は一般的な XAFS 測定の手法の一つで，入射 X 線の強度 I0と

試料を透過したX線の強度 Iから吸光度を求めることでXAFSスペクトルを

得る手法である．吸光度は ln(I0/I)で表され，I と I0 の間には式(2.5)の関係が

成り立つ．Fig 2.6.2 に Bl11S2 の実験ハッチ内の様子を示す．X 線の強度は，

実験ハッチに設置された 3 つのイオンチャンバーで検出した．Fig 2.6.3 に透

過法での XAFS 測定時の試料配置の模式図を示す．上流から 1 つ目のイオン

チャンバーと 2 つ目のイオンチャンバーの間に試料を，2 つ目のイオンチャ

ンバーと 3つ目のイオンチャンバーの間に標準試料をそれぞれ設置して測定

を行った．標準試料には対象とした元素の金属板を用いた．X 線はミラーを

用いて直径約 500 m に集光して使用した． 
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(2.5) 

I: 物質を透過して出てきた X 線の強度，I0: 入射 X 線の強度 

: 線吸収係数, t: 物質の厚さ 

 

 

Fig 2.6.2 BL11S2 の実験ハッチ内の様子 

 

 

Fig 2.6.3 透過法での XAFS 測定時の試料配置 
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2.6.2 高圧合成試料の測定 

高圧合成された試料の測定では，透過法および蛍光収量法で XAFS スペク

トルを取得した．蛍光収量法は，透過法に比べ感度が高く，基盤上の薄膜や

鉱物中の微量成分などの希薄な試料に対し有効な手法である．DAC で合成

した高圧合成試料は極微小であるため，透過法と合わせて蛍光収量法での測

定も行った．蛍光収量法は，X 線を試料に照射したときに生じる蛍光 X 線の

強度を参照して XAFS スペクトルを得る手法である．高圧合成試料の測定で

は，ミラーを用いて直径約 500 m に集光した X 線を，集光キャピラリを用

いて直径約 30 m に整形した．蛍光収量法および同時に測定した透過法の測

定では，X 線強度の検出にそれぞれ 7 素子シリコンドリフト検出器および

PIN フォトダイオードを用いて，Fig 2.6.4 に示す試料配置でスペクトルを取

得した． 

 

 

Fig 2.6.4 高圧合成試料測定時の XAFS 測定の試料配置 
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2.7 第一原理計算 

本研究では，合成した窒化物の相安定性，電子状態の調査および XANES スペ

クトルのシミュレーションのために，第一原理計算を行った． 

計算には Materials Studio パッケージの CASTEP ab initio プログラム[14]または

Vienna ab initio simulation package (VASP)[15]のバージョン 5.4.4 を使用した．交

換相関エネルギーは Perdew, Burke, Ernzerhof によって提案された一般化勾配近

似汎関数（GGA-PBE）[16]を用いた． 
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第 3 章 TM-N 系新規化合物（TM＝V, Mn, Nb）の高圧合

成と結晶構造 

3.1 V-N 系試料の高圧合成実験結果 

3.1.1 原料および高圧合成装置 

原料として厚さ 25 m の V 箔（99.7%，ニラコ）または-VN 粉末（99%，ジ

ャパンメタルサービス）および液体窒素を使用した．ダイアモンドアンビルのキ

ュレット径は 250 m とした．ガスケット材として，レニウム板を使用した． 

 

3.1.2 新規 CuAl2型 VN2の合成と結晶構造解析 

原料に-VN を用いて，あいちシンクロトロン光センター BL2S1 で，84.2 GPa

でのレーザー照射による加熱処理後に大気圧に回収した試料のXRDパターンを

Fig 3.1.1 に示す． 

 

Fig 3.1.1 84.2 GPa で合成し，大気圧に回収した V-N 系試料の XRD パターン 
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原料に用いた-VN およびガスケットである Re 由来のピークの他に，多数の未

知回折ピークが観測された．これらの未知回折ピークは既知の V-N 系化合物で

は指数付けができないことから，高圧力下で大気圧に回収された新規相が合成

された可能性がある．そこで，得られた未知回折ピークに対して結晶構造解析を

試みた．初めに，DICVOL14[1]を用いて晶系および格子定数を推定した．解析に

は，得られた未知回折ピークのうち強度の強い 13 本のピークを使用した．指数

付けによって得られたミラー指数を Table 3.1.1 に示す．得られた結果の単位胞

は正方晶の対称性で，その格子定数は a = 4.30243(12) Å，c = 4.9835(2) Å であっ

た．この単位胞は，理論計算で予測されている CuAl2 型 VN2 の格子定数（a = 

4.308 Å，c = 4.955 Å）と近い値であった[2]．また，Fig 3.1.1 の一部のピークは提

案された正方晶の格子で説明がつかなかった．酸化物等の不純物が試料に含ま

れている可能性が考えられるが，相同定はできなかった．しかしながら，得られ

た未知回折ピークの大半が同定され，新規正方晶バナジウム窒化物の合成が示

唆された．そこで，消滅則から新規正方晶バナジウム窒化物の空間群を推定し

た．得られたミラー指数の関係を Table 3.1.2 に示す．得られたミラー指数の関係

から，新規正方晶バナジウム窒化物の空間群は I4cm (No.108), I-4c2 (No.120), 

I4/mcm (No.140)のいずれかであることがわかった． 
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Table 3.1.1 DICVOL06 による新規バナジウム窒化物の指数付け結果 

hkl dobs dcalc dobs-dcalc 

110 3.0409 3.0411 -0.0002 

002 2.4911 2.491 0.0001 

200 2.1507 2.1506 0.0001 

112 1.9272 1.9272 0 

211 1.7945 1.7946 -0.0001 

202 1.6280 1.6280 0 

220 1.5209 1.5208 0.0001 

310 1.3603 1.3603 0 

222 1.2981 1.2981 0 

321 1.1603 1.1603 0 

114 1.1529 1.1528 0.0001 

204 1.0779 1.0780 -0.0001 

402 0.9875 0.9874 0.0001 

 

 

Table 3.1.2 新規正方晶バナジウム窒化物の指数付けにより得られたミラー指数

の関係 

表中の n は整数である． 

hkl hk0 0kl hhl 00l 0k0 hh0 

h+k+l=2n h+k=2n 
k=2n 

l=2n 
l=2n l=2n k=2n - 
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次に，得られた単位胞と上記の空間群をもとに Jana2006[3,4]を用いて Le Bail

解析による新規正方晶バナジウム窒化物由来の回折ピークの強度の抽出と

charge flipping 法による電子密度解析[5]によって，新規正方晶バナジウム窒化物

のモデル構造を推定した．解析の結果，Fig 3.1.2 に示す電子密度が得られた．さ

らに，解析された電子密度をもとに Electron Density Map Analysis (EDMA)プログ

ラム[6]を用いてバナジウム原子および窒素原子を単位胞中に配置した．EDMA

プログラムは，得られた電子密度から極大値とその座標を求め，原子を割り当て

るプログラムである．決定された原子位置を Table 3.1.3 にそれぞれ示す．得られ

た原子配列は I4/mcm の対称性を示した．得られた結晶構造は理論予測された

CuAl2 型 VN2[2]や，高圧力下で合成報告のある CuAl2 型 TiN2[7]と同じ結晶構造

であった．したがって，新規正方晶バナジウム窒化物のモデル構造を CuAl2型構

造と決定した． 

 

Fig 3.1.2 charge flipping 法により算出した新規正方晶バナジウム窒化物の電子

密度 

(a) a 軸，(b) c 軸の各方向から見た結果をそれぞれ示した．(a)に図示した位置に

バナジウムおよび窒素原子を配置すると Table 3.1.3 に示す原子位置が得られる． 
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Table 3.1.3 電子密度をもとに求められた新規正方晶バナジウム窒化物の結晶構

造中の原子位置 

Atom Wyckoff 位置 x y z 

V 4a 0 0 1/4 

N 8h 0.11788 0.61788 0 

 

 

続いて，モデル構造を CuAl2型構造として Rietveld 解析による新規正方晶バナ

ジウム窒化物の構造精密化を行った結果を示す．Rietveld 解析は，CuAl2型 VN2，

原料である-VN およびガスケット由来のレニウムの 3 相を用いて行った．2の

範囲は，13.21°- 52.99°とし，上記の 3 相で同定のできなかった回折ピークが出現

する 2 は計算から除外した．各原子の占有率および窒素の原子変位パラメータ

は 1 に固定して精密化を行った．Fig 3.1.3 および Table 3.1.4 にフィッティングし

た XRD パターンと，解析の結果から得られた格子定数，原子座標，占有率と原

子変位パラメータをそれぞれ示す．Rietveld 解析の結果得られた信頼度因子は

Rwp = 1.314 %, Rp = 0.917 %, RB = 0.615, RF = 0.355, S = 0.3873 であり，精度良く精

密化できたと結論付けた．以上から，85.4 GPa で合成し大気圧に回収して得られ

た新規正方晶バナジウム窒化物は CuAl2型 VN2であると結論する． 
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Fig 3.1.3 84.2 GPa で合成し，大気圧に回収した試料の XRD パターンの Rietveld

解析結果 

XRD パターンの下のマークは上から順に CuAl2 型 VN2（黄），-VN（紫），Re

（緑）の回折ピーク位置を表す． 

 

 

Table 3.1.4 精密化した CuAl2型 VN2の格子定数と原子座標 

Formula VN2 

Space group I4/mcm 

a (Å) 4.30144(13) 

c (Å) 4.98260(17) 

V (Å3) 92.190(5) 

Atom Wyckoff 位置 x y z 占有率 B (Å2) 

V 4a 0 0 1/4 1(fixed) 0.36(4) 

N 8h 0.1152(3) 0.6152(3) 0 1(fixed) 1(fixed) 
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CuAl2 型 VN2 の結晶構造を Fig 3.1.4 に示す．この図で示すように，CuAl2 型

VN2は V の周りに N 原子が 8 つ配位した反四角柱状の VN8多面体が a, b 軸方向

には陵共有して，c 軸方向に面共有して連なった構造をしている．また，現在ま

でに報告されている多くの遷移金属二窒化物と同様に N-N dimer を有しており，

CuAl2型構造では N-N dimer は ab 面内に位置している．大気圧に回収した CuAl2

型 VN2 の結晶構造中の N-N 間の結合距離は Rietveld 解析の結果から 1.403(3) Å

であり，CuAl2型 TiN2 の N-N 間の結合距離 1.383 Å[7]とほぼ同等の結合長を有

していることがわかった．後期遷移金属二窒化物のように，窒素間の結合長から

N-N dimer の結合次数とその価数について考察すると，CuAl2 型 VN2 中の N-N 

dimer は単結合で，その価数が[N2]
4-であることが示唆される． 

 

 

Fig 3.1.4 CuAl2型 VN2の結晶構造 
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さらに，CuAl2型 VN2の化学状態を調べるために，高圧合成した試料の XAFS

スペクトルの測定を試みた．測定試料は，原料に-VN と液体窒素を使用して，

77.1 GPa で合成し，大気圧に回収した．Fig 3.1.5 に回収した高圧合成試料の写真

を示す．測定試料の大きさはおよそ 50 m×100 m×10 m であった．また，Fig 

3.1.6 に大気圧に回収した試料の XRD パターンを示す．その結果，試料の XRD

パターンには，原料である-VN と高圧合成した CuAl2型 VN2が観測された． 

 

Fig 3.1.5 XAFS 測定に使用した高圧合成試料の光学顕微鏡写真 

 

Fig 3.1.6  XAFS 測定に使用した試料の XRD パターン 
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この試料に対してあいちシンクロトロン光センターBL11S2にてXAFS測定を

行った．Fig 3.1.7 に測定した XAFS スペクトルを示す．高圧合成試料の XAFS ス

ペクトルとともに，参照試料として測定した-VN, V2O3, VO2の XAFS スペクト

ルも示した．高圧合成試料の XAFS スペクトルは，規格化した吸光度が 1 のと

きのエネルギーを比較すると，-VN (V3+), V2O3 (V
3+)の XAFS スペクトルよりも

高エネルギー側に，VO2 (V
4+)の XAFS スペクトルよりも低エネルギー側に位置

している．また，XRD 測定の結果から高圧合成試料には-VN (V3+)と CuAl2 型

VN2 が存在することがわかっている．この結果を踏まえると，高圧合成試料の

XAFS スペクトルが-VN の XAFS スペクトルよりも高エネルギー側に位置する

のはCuAl2型VN2の影響と考えられる．吸収元素の配位環境にも影響されるが，

一般に，金属原子の価数が高いほど XAFS スペクトルは高エネルギー側にシフ

トする．以上から，CuAl2型VN2のバナジウムイオンはV4+であると考えられる．

この結果は，N-N dimer の結合長から予測した価数とも整合した． 
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Fig 3.1.7 (a) 77.1 GPa で高圧合成した試料と参照試料のバナジウム K 吸収端で

測定した XANES スペクトル，(b) (a)の吸光度 1 付近のスペクトルの拡大図 

赤，黒，緑，青の線はそれぞれ高圧合成試料，-VN，V2O3，VO2の XAFS スペ

クトルを表す． 
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3.2 Mn-N 系試料の高圧合成実験結果 

3.2.1 原料および高圧合成装置 

原料として Mn 粉末（99.9%，高純度化学研究所）および液体窒素を使用した．

一部の実験では，ダイアモンドアンビルセルを用いて高圧合成した-MnN と液

体窒素を使用した．Fig 3.2.1 に，13.0GPa で合成した後に大気圧に回収した-MnN

の XRD パターンを示す．-MnN は正方晶の対称性を示し，その格子定数は a = 

2.99996(12) Å, c =4.1770(2) Å であった．得られた格子定数は過去に報告された-

MnN の格子定数と一致した[8,9]．また，2 = 28°と 32°付近に同定できない弱い

ピークが観測されるが，微量であるため合成された-MnN を原料として用いて

も合成実験に支障はないと判断した．ダイアモンドアンビルは，キュレット径が

150 m，250 m，350 m のものを使い分けた．ガスケット材として，ステンレ

ス板またはレニウム板を使用した． 

 

Fig 3.2.1 13.0 GPa で合成し，大気圧に回収した Mn-N 系試料の XRD パターン  
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3.2.2 原料に-MnN を用いて約 60 GPa で行った窒化実験結果 

原料として約 10 GPa で高圧合成した-MnN と液体窒素を用いて，窒素中で

60.2 GPa でレーザー加熱をする前後の XRD パターンを Fig 3.2.2 に示す． 

 

Fig 3.2.2 窒素中，60.2 GPa でレーザー加熱する前後の室温で測定した試料の高

圧その場 XRD パターン 

 

加熱前の XRD パターンには，原料である-MnN と窒素の回折ピークに加えて未

知回折ピークが観測された．レーザー加熱すると，-MnN の回折ピークは観測

されなくなり，未知回折ピークの本数は増加した．ここで，Fig 3.2.3(a)に示す加

熱後の 2 次元回折パターンに注目すると，加熱後の回折パターンに得られた未
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知回折ピークはスポット状の回折線とライン状の回折線の 2 つの様子の異なる

回折線からなることがわかった．Fig 3.2.3(b)に回折線の種類を踏まえてマーキン

グした加熱前後の 1 次元 XRD パターンを示す．解析の結果，ライン状回折線は

加熱前および加熱後の回折パターンいずれにも観測され，スポット状回折線は

加熱後の回折パターンにのみ観測された．以上から，圧力誘起相転移によって高

圧相 MnN（ライン状回折線）とレーザー加熱によってマンガン多窒化物（スポ

ット状回折線）が合成されたことで様子の異なる 2 種類の回折線が観測された

可能性がある． 

 

Fig 3.2.3 (a)加熱後の 59.0 GPa, 室温で測定した 2 次元 XRD パターン，(b)回折

線の種類を踏まえてマーキングした加熱前後の 1 次元 XRD パターン 
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3.2.3 新規高圧相 NiAs 型 MnN の合成および結晶構造と相安定性 

まず初めに，高圧相 MnN の探査を行うために，高圧合成した-MnN を，KCl

圧媒体を用いてダイアモンドアンビルセル中に封入し，室温で加圧する実験を

行った．あいちシンクロトロン光センター BL2S1 で，加圧過程で測定した高圧

その場 XRD パターンを Fig 3.2.4 に示す． 

 

Fig 3.2.4 KCl 圧媒体中に充填した試料の加圧過程で，室温で測定した高圧その

場 XRD パターンおよび 56.1 GPa でレーザー加熱した試料の XRD パターン 

 

42.8 GPa 以下の圧力では，-MnN と圧媒体である KCl の回折ピークが観察され

る．一方で，56.1 GPa まで加圧すると，2 = 17°および 25°付近にブロードな形

状の微弱な未知回折ピークが出現している．この圧力で試料にレーザーを照射
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して加熱すると，加熱後のパターンでは加熱前に見られた未知回折ピークの強

度が増大し，さらにいくつかの未知回折ピークも観測された．これらの未知回折

ピークは既知のマンガン窒化物では同定することはできなかった．また，Fig 

3.2.5 に，レーザー加熱前後でのラマン散乱測定の結果を示す．窒素のラマンピ

ークは，約 56 GPa では 2400 cm-1付近に観測される[10]．一方で，加熱前および

加熱後のラマンスペクトルにはラマンピークは見られない．したがって，加熱に

よって-MnN の分解は起きていないと考えられる．以上より，-MnN が圧力誘

起構造相転移を起こし，レーザー加熱により構造相転移が促進されたと考えら

れる． 

 

Fig 3.2.5 約 56GPa で加熱した前後で測定した試料の室温でのラマンスペクト

ル 
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そこで，得られた未知回折ピークに対して結晶構造解析を行った．図中の 6 本

の未知回折ピークを使用し，DICVOL14[1]用いて指数付けを行った．Table 3.1.1

に算出したミラー指数および d 値を示す．すべての回折ピークは六方晶の a = 

2.6086(11) Å，c = 4.858(2) Å の単位胞で指数付けができた．したがって，-

MnN は圧力によって六方晶の対称性を持つ高圧相 MnN に相転移したとわかっ

た．得られたミラー指数の関係を Table 3.2.2 に示す． 

 

Table 3.2.1  DICVOL14 による高圧相 MnN の指数付け結果 

hkl dobs dcalc dobs-dcalc 

002 2.4273 2.4291 -0.0018 

101 2.0471 2.0485 -0.0014 

102 1.6533 1.6543 -0.0010 

110 1.3053 1.3043 0.0010 

004 1.2151 1.2146 0.0005 

112 1.1487 1.1491 -0.0004 

 

Table 3.2.2 指数付けにより得られたミラー指数の関係 

表中の n は整数である． 

h0l hhl  00l 

- l=2n l=2n 
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消滅則から得られた高圧相 MnN の空間群は，P63mc (No.186)，P-62c (No.190)，

および P63/mmc (No.194)の 3 つが候補として挙げられた．また，高圧相 MnN の

金属と窒素の組成比は 1:1 であることを考慮すると，結晶構造のプロトタイプと

して，ウルツ鉱型構造（P63mc），NiAs 型構造（P63/mmc），および AsNi 型構造

（P63/mmc）の 3 つが候補として挙げられる．これら 3 つの結晶構造を有する遷

移金属窒化物はこれまでにいくつか報告されている[11–14]．Fig 3.2.6 に，レーザ

ー加熱後に 57.5 GPaで測定した試料の高圧その場XRDパターンと，高圧相MnN

の候補とした 3つの結晶構造のXRDパターンをシミュレーションした結果をそ

れぞれ示す．この図の比較より，NiAs 型構造の XRD パターンのピーク強度比

が，測定した XRD パターンと結果と最も整合していることがわかる． 
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Fig 3.2.6 57.5 GPa, 室温で測定した加熱後試料の XRD パターンと高圧相 MnN

の結晶構造候補のシミュレーションした XRD パターン 

上から順に測定した XRD パターンと，NiAs 型構造，AsNi 型構造，ウルツ鉱型

構造 MnN のシミュレーションした XRD パターンを示す．図中の面指数は，六

方晶単位胞の回折ピークに対応している． 

 

その一方で，近年 Tc-N 系において歪んだ NiAs 型構造を有する TcN の合成が

報告されている[15]．TcN の結晶構造は，NiAs 型構造からわずかに原子位置が

変位することで直方晶の Pnma (No.62)の対称性を有している．この直方晶の単

位胞は六方晶の単位胞を以下のように変換することで得られる． 

aorth = chex，borth = ahex，corth = √3 ×ahex 

aorth, borth, corth: 直方晶単位胞の格子定数，ahex, chex: 六方晶単位胞の格子定数 

57.5GPa で測定した加熱後試料の XRD パターンと，上記の軸変換操作によって
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得られた Pnma 構造の MnN および NiAs 型 MnN のシミュレーションした XRD

パターンを Fig 3.2.7 に示す．これらを比較すると，Pnma 構造の MnN の XRD パ

ターンには NiAs 型構造に導入された歪みに由来する回折ピークの分裂（図中の

青線）や，追加の微小な回折ピークが見られる（13°に 1 本，25°-30°に 3 本）．し

かしながら，X 線回折測定の分解能の影響でそれらの有無を明確に判断するこ

とができなかった．そこで，第一原理計算を用いて NiAs 型構造と Pnma 構造の

生成エンタルピーを比較することで高圧相 MnN の結晶構造を推定した． 

 

Fig 3.2.7 57.5 GPa, 室温で測定した加熱後試料の XRD パターンと NiAs 型 MnN

および Pnma 構造の MnN のシミュレーションした XRD パターン 

NiAs 型構造が歪むことで生じる分裂した回折ピークは，分裂幅が微小であるた

め図中に青線で示す． 
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NiAs 型 MnN と Pnma 構造の MnN の生成エンタルピーの計算には，VASP[16]

コードを使用し，Dudarev らによって提案された Hubbard U 補正を用いた[17]．

GGA を用いた第一原理計算では，原子核付近に局在する d 軌道間にはたらく電

子間相互作用によって酸化還元反応エネルギーの計算に誤差が生じることがあ

る．Hubbard U 補正はハバードモデルに基づくオンサイトクーロン相互作用パラ

メータ Ueffを導入することで計算の誤差を補正する．Ueffは通常は経験的に決定

され，本研究では Ueff = 3.9 eV とした．Table 3.2.3 に，磁気構造を考慮した NiAs

型構造 MnN と Pnma 構造の MnN の 58 GPa における生成エンタルピーを示す．

強磁性 NiAs 型 MnN および Pnma 構造の MnN はコリニアな磁気秩序を仮定し，

反強磁性 NiAs 型 MnN の磁気秩序は過去に報告されている NiAs 型構造を有す

る反強磁性体 MnTe[18,19]と同じと仮定した．得られた生成エンタルピーを比較

すると，強磁性秩序を有する NiAs 型 MnN が最もエンタルピーが低いことが明

らかになった．強磁性秩序を有する NiAs 型構造と Pnma 構造のエンタルピー差

は 5.7×10-4 eV であったが，エネルギー収束基準を 10-6 eV に設定しているためこ

れは有意な差であると考えられる．さらに，Pnma 構造を初期構造として 58 GPa

での構造最適化を行うと，わずかな歪みは除去され，NiAs 型構造と同じ原子配

列に収束した．したがって，NiAs 型構造をモデル構造として高圧相 MnN の構

造精密化を Rietveld 解析により行った． 
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Table 3.2.3 NiAs 型構造および Pnma 構造において，異なる磁気秩序で Ueff = 

3.9eV と設定して計算した 58 GPa での MnN の生成エンタルピー 

Structure 

type 
Z Magnetic ordering 

Enthalpy 

(eV/formula unit) 

H  

(eV/formula unit) 

NiAs 2 ferromagnetic -10.456960 0 

  antiferromagnetic -10.407114 0.049846 

  non-magnetic -9.567424 0.889535 

Pnma 4 ferromagnetic -10.456390 0.000570 

  non-magnetic -9.572109 0.884851 

 

 

 

Rietveld 解析は NiAs 型 MnN, 常圧相の-MnN, 圧媒体である KCl, ガスケッ

トである Re の 4 相を用いて行った．Fig 3.2.8 と Table 3.2.4 に，フィッティング

した XRD パターンと解析から求められた格子定数と原子座標をそれぞれ示す．

信頼度因子は Rwp = 0.947 %, Rp = 0.723 %, RB = 0.879 %, RF = 0.324 %, S = 0.7666

であり，精度良く精密化できたと結論付けた． 
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Fig 3.2.8 57.5 GPa, 室温で測定した高圧その場 XRD パターンの Rietveld 解析結

果 

XRD パターンの下のマークは上から順に NiAs 型 MnN（緑），-MnN（紫），KCl

（黄），Re（黒）の回折ピーク位置を表す． 

 

Table 3.2.4 Rietveld 解析により精密化した NiAs 型 MnN の格子定数と原子座標 

Formula MnN 

Space group P63/mmc 

a (Å) 2.61038(16) 

c (Å) 4.8501(3) 

V (Å3) 28.621(3) 

Atom Wyckoff 位置 x y z 占有率 B (Å2) 

Mn 2a 0 0 0 1(fixed) 0.42(14) 

N 2c 1/3 2/3 1/4 1(fixed) 1(fixed) 
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また，上記で議論した Pnma 構造をモデル構造として Rietveld 解析を行ったとこ

ろ，原子位置を精密化すると NiAs 型構造を六方晶から直方晶の単位胞に変換し

たときに得られる原子位置に収束した．したがって，約 55 GPa 以上の圧力で-

MnN は NiAs 型構造に圧力誘起構造相転移を起こし，レーザー加熱によって構

造相転移は促進されることがわかった．Fig 3.2.9 に解析で明らかになった NiAs

型 MnN の結晶構造を示す． 

 

Fig 3.2.9 NiAs 型 MnN の結晶構造 

 

次に，NiAs 型 MnN の相安定性を調べるために，約 58 GPa で合成後に室温で

常圧まで減圧しながら高圧その場XRD測定を行った．Fig 3.2.10に測定したXRD

パターンを示す．減圧に伴って NiAs 型 MnN の回折ピークは低角側にシフトし

た．しかしながら，17.1 GPa から 10.2 GPa にかけて徐々に XRD パターンに変化

が見られた．まず，17.1 GPa から 12.5 GPa への減圧時に-MnN の回折ピークの
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強度が強くなり，さらに，12.5 GPa から 10.2 GPa への減圧で NiAs 型 MnN のピ

ークは消失した．大気圧に回収した-MnN の格子定数は a = 2.9942(12) Å, c = 

4.170(2) Å であり，原料および合成報告されている-MnN の格子定数とほぼ同

じであった[8,9]．Jiao らは第一原理計算により 0 GPa および 25 GPa における

NiAs 型 MnN のフォノン分散を報告[20]している．この報告では，25 GPa ではフ

ォノン分散に虚数振動は見られない一方で，0 GPa ではフォノン分散に虚数振動

が現れており，大気圧下で NiAs 型 MnN が不安定であることを示唆している．

これは，減圧過程で得られた XRD 測定結果とも整合した．以上から，NiAs 型

MnN は減圧に伴い常圧相である-MnN に構造相転移する．加えて，室温では準

安定性が低く，大気圧回収はできないことが明らかになった． 

 

Fig 3.2.10 57.5GPa で合成した後に室温での減圧過程で測定した MnN の高圧そ

の場 XRD パターン 
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3.2.4 MnN2の高圧合成および結晶構造と相安定性 

次に，3.2.2 節および 3.2.3 節の結果を踏まえてマンガン多窒化物の合成を試み

た．原料としてマンガン粉末と液体窒素を使用して，SPring-8 BL10XU で合成実

験と高圧その場 XRD 測定を行った．マンガン多窒化物の合成プロセスを以下に

示す． 

○1 原料を DAC に充填する．○2 56.4 GPa まで加圧する．○3 レーザー照射によって

試料を加熱する．○4 レーザーを遮断して試料を室温に急冷する．○5 減圧して大気

圧に試料を回収する． 

また，Fig 3.2.11 にマンガン多窒化物の合成プロセスを図示する．これらの合

成プロセスのうち，○2 ，○3 ，○4 ，○5 と○4 から○5 への減圧時に XRD 測定を行った． 

 

 

Fig 3.2.11 マンガン多窒化物の合成プロセス 
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始めに，大気圧回収した試料のXRDパターンを解析した結果を示す（Fig 3.2.11

の○5 ）．Fig 3.2.12 に大気圧に回収した試料の XRD パターンを示す．断熱層とし

て挿入した NaCl の回折ピークに加えて，既知のマンガン窒化物では説明のつか

ない未知回折ピークがいくつか観測された． 

 

 Fig 3.2.12 56.4 GPa, 2000 K で合成した後，大気圧に回収した試料の XRD パタ

ーン 

 

そこで，得られた未知回折ピークに対して結晶構造解析を試みた．観測された 9

本の未知回折ピークを使用して，DICVOL14[1]により晶系および格子定数を推

定した．Table 3.2.5 に得られたミラー指数および d 値を示す．回折ピークは a = 

2.9271(4) Å, c = 10.616(2) Å の六方格子で指数付けができた．また，得られたミ

ラー指数の関係と消滅則から空間群の候補を絞り込んだ．ここで，得られた単位

胞の 00l 面のミラー指数には l ＝ 3n の関係があるため，六方晶系だけでなく三
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方晶系の空間群も考慮した[21]．Table 3.2.6 および Table 3.2.7 に得られたミラー

指数の関係を示す．ミラー指数から APRT-MnNx の空間群は，六方晶では P62 

(No.171), P64 (No.172), P6222 (No.180), P6422 (No.181), 三方晶では R3 (No.146), R-

3 (No.148), R32 (No.155), R3m (No.160), R-3m (No.166)の合計 9 種が候補として挙

げられた． 

 

 

Table 3.2.5 DICVOL14 による大気圧，室温で得られた XRD パターンで観測さ

れた未知回折ピークの指数付け結果 

表の 2 列目には 4 指数表記に変換したミラー指数を示す． 

hkl hkil dobs dcalc dobs-dcalc 

003 0003 3.5404 3.5388 -0.0032 

101 / 011 10-11 / 01-11 2.4669 2.4656 -0.0051 

102 / 012 10-12 / 01-12 2.2880 2.2875 -0.0023 

104 / 014 10-14 / 01-14 1.8331 1.8331 0.0000 

006 0006 1.7698 1.7694 -0.0033 

110 11-20 1.3526 1.4635 -0.0025 

113 11-23 1.3520 1.3524 -0.0004 

107 / 017 10-17 / 01-17 1.3012 1.3015 -0.0003 

202 / 022 20-22 / 02-22 1.2328 1.2328 0.0001 

 

 

  



77 

 

 

 

Table 3.2.6 指数付けにより得られた六方晶単位胞のミラー指数の関係性 

表中の n は整数である． 

h-h0l (h0-hl) hh-2hl 000l 

- - l=3n 

 

 

 

 

Table 3.2.7 指数付けにより得られた三方晶単位胞のミラー指数の関係性 

表中の n は整数である．hkil のミラー指数を持つ反射は得られなかった． 

hkil h-h0l (h0-hl) hh-2hl 000l 

× h+l=3n l=3n l=3n 
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次に，電子密度解析によって新規マンガン窒化物の結晶構造を推定した．

PDIndexer[22]を用いて回折ピークの強度の抽出を行い，得られた単位胞と空間

群をもとに charge flipping 法[5]によって，モデル構造の探索を行った．電子密

度解析の結果，Fig 3.2.13 に示す電子密度が得られた． 

 

Fig 3.2.13 charge flipping 法により算出した新規マンガン窒化物の電子密度図 

図示した位置にマンガンおよび窒素原子を配置すると Table 3.2.8 に示す原子位

置が得られる． 

 

さらに，解析された電子密度をもとに EDMA プログラム[6]を用いてマンガン

原子および窒素原子を単位胞中に配置した．決定した原子位置を Table 3.2.8 に

示す．得られた原子配列は R-3m の対称性を示した．得られた原子位置の Wyckoff

位置から，新規マンガン窒化物は単位胞中に Mn 原子が 3 つと N 原子 6 つを有

しており，その組成が MnN2であることが明らかになった．得られた結晶構造を

モデル構造として Rietveld 解析によって構造精密化した．  



79 

 

Table 3.2.8 電子密度をもとに得られた APRT-MnNxの結晶構造中の原子位置 

Atom Wyckoff 位置 x y z 

Mn 3a 0 0 0 

N 6c 0 0 0.42111 

 

大気圧，室温で測定した XRD パターンに対して，Rietveld 解析による構造精

密化を行った．実際には，新規三方晶 MnN2 および断熱材として挿入した NaCl

の 2 相を用いて構造精密化を行った．2 の範囲は，5.000°-18.639°とし，NaCl の

回折ピークのうち 17°付近の回折ピークは計算から除外した．各原子の占有率お

よび窒素の原子変位パラメータは 1 に固定して精密化した．Fig 3.2.14 と Table 

3.2.9 に Rietveld 解析による構造精密化を行った結果と精密化後の三方晶 MnN2

の構造パラメータを示す．信頼度因子は Rwp = 0.546 %, Rp = 0.408 %, RB = 8.615 %, 

RF = 5.884 %, S = 0.0478 であり，精度良く精密化できたと結論付けた．以上から，

高圧高温下および大気圧室温下で新規な三方晶 MnN2 が合成されたことが明ら

かになった． 
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Fig 3.2.14 56.4 GPa で合成し，大気圧に回収した Mn-N 系試料の XRD パターン

の Rietveld 解析結果 

XRD パターンの下のマークは上から順に MnN2（橙），NaCl（緑）の回折ピーク

位置を表す． 

 

Table 3.2.9 精密化した三方晶 MnN2の格子定数と原子座標 

Formula MnN2 

Space group R-3m 

a (Å) 2.92756(14) 

c (Å) 10.6181(3) 

V (Å3) 78.811(6) 

Atom Wyckoff 位置 x y z B (Å2) 

Mn 3a 0 0 0 1.27(9) 

N 6c 0 0 0.4365(2) 1.0(fixed) 
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新規三方晶 MnN2の結晶構造を Fig 3.2.15 に示す．得られた結晶構造は Mn の

周りに N 原子が 6 つ配位した八面体が，c 軸方向に N-N dimer を介して繋がって

いる．大気圧に回収した新規三方晶 MnN2 の結晶構造中の N-N 間の結合距離は

1.348(5) Å であった．また，新規三方晶 MnN2の結晶構造中の MnN6八面体の配

列に注目すると，これは Fig 3.2.16 に示した NiO の結晶構造中の多面体と同様の

配列をしており，新規 MnN2 の N-N dimer を 1 つのイオンに置き換えることで

NiO 型構造の結晶構造を再現できる．したがって，本研究で初めて合成した

MnN2は NiO 型の関連構造であると結論する．NiO 関連型 MnN2は，第一原理計

算でこれまで予測されたどの MnN2 の結晶構造とも異なる結晶構造であった

[2,20,23,24]． 

 

Fig 3.2.15 新規三方晶 MnN2（NiO 関連型 MnN2）の結晶構造 
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Fig 3.2.16 NiO の結晶構造 

 

次に，レーザー照射中に測定した XRD パターンを解析した結果について述べ

る（Fig 3.2.11 の○3 ）．約 55 GPa でのレーザー加熱前，加熱中の試料の XRD パタ

ーンを Fig 3.2.17 に示す．加熱前の XRD パターンには，原料であるマンガンと

窒素および DAC の試料室内に断熱層として挿入した NaCl の回折ピークが観測

されている．ファイバーレーザーを照射して試料を約 2000 K まで加熱すると

XRD パターンには変化が見られた．観測された 9 本の未知回折ピークを使用し

て，DICVOL14[1]を用いて指数付けすると，回折ピークは a = 2.6190(3) Å, c = 

10.5632(17) Å の六方格子で指数付けができた．Table 3.2.10 に得られたミラー指

数および d 値を示す．  
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Fig 3.2.17 マンガン粉末を原料とし，(上)56.4 GPa まで加圧した後に測定した試

料の XRD パターン，(下)レーザー加熱中に測定した試料の XRD パターン 

 

Table 3.2.10 DICVOL14 による約 56 GPa, 2000 K で得られた XRD パターンで観

測された未知回折ピークの指数付け結果 

表の 2 列目には 4 指数表記に変換した指数を示す． 

hkl hkil dobs dcalc dobs-dcalc 

003 0003 3.5207 3.5211 -0.0004 

101 / 011 10-11 / 01-11 2.2184 2.2175 0.0008 

102 / 012 10-12 / 01-12 2.0846 2.0841 0.0006 

006 0006 1.7608 1.7605 0.0003 

104 / 014 10-14 / 01-14 1.7211 1.7206 0.0005 

105 / 015 10-15 / 01-15 1.5455 1.5459 -0.0004 

110 11-20 1.3092 1.3095 -0.0003 

107 / 017 10-17 / 01-17 1.2562 1.2564 -0.0001 

113 11-23 1.2274 1.2274 0.0000 
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さらに，空間群の推定と電子密度解析の結果，NiO 関連型 MnN2の結晶構造が得

られた．Fig 3.2.18 に約 56 GPa, 2000 K で測定した XRD パターンと Fig 3.2.12 に

示した大気圧室温で測定した XRD パターンを NiO 関連型 MnN2 の面指数とと

もに示す．XRD 測定を行った圧力・温度条件は異なるが，得られた NiO 関連型

MnN2の面指数は整合した．以上から，高圧高温下で得られた新規マンガン窒化

物は NiO 関連型 MnN2であることがわかった． 

 

 

Fig 3.2.18 (上)約 56 GPa, 2000 K で測定した試料の XRD パターン，(下)大気圧

に回収した試料の XRD パターン 

NiO 関連型 MnN2の回折ピークには対応する面指数も示す． 
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続いて，レーザーを遮断し，試料を室温に急冷した後に測定した XRD パター

ンの解析結果について述べる（Fig 3.2.11 の○4 ）．Fig 3.2.19(a)に約 56 GPa, 2000 K

で測定した加熱中の試料の XRD パターンと 59.4 GPa, 室温で測定した加熱後の

試料の XRD パターンを示す．2 つの XRD パターンを比較すると，加熱後の試

料の XRD パターンには，NiO 関連型 MnN2や既知のマンガン窒化物では説明の

できない未知回折ピークが観測され，Fig 3.2.19(b)に示すように，加熱中の試料

の XRD パターンと比べて回折ピークの本数が増加している．一般に，結晶構造

の変化によって対称性が低下すると，回折ピークは分裂し，その本数が増加す

る．したがって，室温に急冷することで NiO 関連型 MnN2 が対称性の低下を伴

う構造相転移を引き起こすことが示唆された． 

得られた未知回折ピークに対して指数付けと電子密度解析による結晶構造決

定を試みたが，結晶構造の決定には至らなかった．そこで，加熱後の XRD パタ

ーンで得られた MnN2の結晶構造の候補として，Fig 3.2.20 に示す第一原理計算

によって予測された MnN2 の結晶構造を検討した[2,20,23]．MnN2 は 3 種の結晶

構造の予測されている．これらの MnN2の結晶構造の 60 GPa における格子定数

を，CASTEP を用いた第一原理計算によって予測し，XRD パターンをシミュレ

ーションした．Fig 3.2.21に，59.4 GPa, 室温で測定したXRDパターンと Fig 3.2.20

に示す 3 つの結晶構造を持つ MnN2のシミュレーションした XRD パターンを示

す． 
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Fig 3.2.19 (a) (上)約 56 GPa, 2000 K で測定した加熱中の試料の XRD パターンと

(下)59.4 GPa, 室温で測定した加熱後の試料のXRDパターン，(b) (a)の 14.5°-16.5°

の拡大図 

 

 

 

Fig 3.2.20 第一原理計算によって予測された MnN2の結晶構造[2,20,23] 

(a) 三斜晶 MnN2 の結晶構造，(b)単斜晶 MnN2 の結晶構造，(c) 正方晶 MnN2 の

結晶構造 
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Fig 3.2.21 (a)59.4 GPa, 室温で測定した XRD パターンと 3 つの異なる結晶構造

を持つ MnN2のシミュレーションした XRD パターン，(b) (a)の 15°-16°の拡大図 

 

測定した XRD パターンとシミュレーションした XRD パターンを比較すると，

三斜晶 MnN2 の XRD パターンの回折ピークの位置と強度比が，測定した XRD

パターンと最も整合した．PDIndexer[22]を用いて求めた三斜晶 MnN2の格子定数

を Table 3.2.11 に示す．以上から，レーザーを遮断して試料を室温に急冷した後

に得られた MnN2は三斜晶の結晶構造を有することがわかった． 

 

Table 3.2.11 59.4 GPa，室温での三斜晶 MnN2の格子定数 

a (Å) b (Å) c (Å)  (°)  (°)  (°) V (Å3) 

4.591(2) 4.613(2) 4.616(2) 69.36(4) 69.20(4) 68.35(4) 82.13(6) 
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Fig 3.2.22に三斜晶MnN2およびNiO関連型MnN2の結晶構造をそれぞれ[-110]

および[100]方向から見た図を示す．どちらの結晶構造も同じようにマンガン層

と N-N dimer 層が交互に積層した原子配列を示している．一方で，三斜晶 MnN2

は，NiO 関連型 MnN2に比べて乱れた原子配列を示している．以上から，三斜晶

MnN2は NiO 関連型 MnN2が歪んだ結晶構造であると解釈することができる．こ

れは回折ピークの分裂とも整合する． 

 

Fig 3.2.22 (a)三斜晶 MnN2 の結晶構造を[-110]方向から見た図，(b)NiO 関連型

MnN2の結晶構造を[100]方向から見た図 

 

続いて，加熱後に減圧過程で室温高圧その場 XRD 測定を行った．Fig 3.2.23 に

測定した XRD パターンを示す．14.7 GPa 以上の圧力では，三斜晶 MnN2の回折

ピークが観測されるが，11.0 GPa 以下の圧力では，NiO 関連型 MnN2の回折ピー

クが観測された．以上から，MnN2は 14.7 GPa から 11.0 GPa の圧力で三斜晶構



89 

 

造から NiO 関連型構造に構造相転移することがわかった．Fig 3.2.24 に実験結果

から得られた MnN2の相関係をまとめた．本研究によって，MnN2は圧力・温度

の変化に伴って構造相転移することが明らかになった．圧力変化による構造相

転移を示す二窒化物は，NiN2のみ報告されており[25,26]，MnN2は二例目の構造

相転移を示す二窒化物である． 

 

Fig 3.2.23 56.4 GPa, 2000 K での合成後，減圧しながら室温で測定した XRD パ

ターン 

窒素とNaClは圧力変化によって構造相転移するが，この図では区別していない． 
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Fig 3.2.24 実験結果から得られた MnN2の相関係 
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最後に，高圧合成し，大気圧に回収した NiO 関連型 MnN2の大気中での相安

定性を調べた結果について述べる．Fig 3.2.25 に大気中で保管した Mn-N 系高圧

合成試料の XRD パターンの時間変化を示す．試料室を大気に開放した直後で

は NiO 派生型 MnN2と断熱材として挿入した NaCl のピークのみが見られる．

その後，約 1 ヶ月後に XRD 測定を行うと，NiO 派生型 MnN2のピーク強度が

減少し，それと同時に-MnN の回折ピークが観測された．さらに，試料室開放

から 3 か月の XRD 測定により得られた XRD パターンには NiO 派生型 MnN2の

回折ピークは見られなかった．以上から，NiO 派生型 MnN2は大気中で不安定

で，-MnN に分解することが明らかになった． 

 

Fig 3.2.25 56.4 GPa で合成し，大気圧に回収した Mn-N 系試料の XRD パターン

の時間変化 
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3.3 Nb-N 系試料の高圧合成実験結果 

3.3.1 原料および高圧合成装置 

原料として厚さ 25 m の Nb 箔（99.9%，ニラコ）または-NbN 粉末（99.9%，

ジャパンメタルサービス）および液体窒素を使用した．ダイアモンドアンビルの

キュレット径は 350 mとした．ガスケット材として，ステンレス板を使用した． 

 

3.3.2 新規 U2S3型 Nb2N3の合成と結晶構造 

原料に-NbN を用いて，実験室で 31.0 GPa でレーザー加熱を行った試料を大

気圧に回収し，あいちシンクロトロン光センター BL2S1 にて XRD 測定を行っ

た結果を Fig 3.3.1 に示す． 

 

Fig 3.3.1 31.0 GPa で合成し，大気圧に回収した Nb-N 系試料の XRD パターン 
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得られた XRD パターンには既知の Nb-N 系化合物では説明のできない未知回折

ピークが多数観測されている．したがって，高温高圧力下で新規なニオブ窒化物

が合成され，大気圧に回収された可能性がある．そこで，得られた未知回折ピー

クに対して結晶構造解析を試みた．未知回折ピークのうち回折強度が強い 19 本

の回折ピークを使用し，DICVOL06[27]を用いた指数付けを行った．ミラー指数

および算出した d 値を Table 3.3.1 に示す．未知回折ピークは a = 8.205(2) Å，b = 

2.9859(6) Å，c = 8.146(3) Å の直方晶で指数付けができた．したがって，新規直

方晶ニオブ窒化物が合成されたことが示唆された．一方で，Fig 3.3.1 の一部のピ

ークは提案された直方晶の格子で説明がつかなかった．酸化物等の不純物が試

料に含まれている可能性が考えられるが，既知の Nb 酸化物では相同定はできな

かった．Table 3.3.2 に新規直方晶ニオブ窒化物のミラー指数の関係性を示す．消

滅則から空間群の推定を試みたところ，新規直方晶相の空間群の候補は Pnma

（No.62）または Pn21a（No.33）とわかった． 
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Table 3.3.1 DICVOL06 による未知回折ピークの指数付け結果 

hkl dobs dcalc dobs-dcalc 

002 4.07318 4.06713 0.00605 

201 3.65572 3.65921 -0.0035 

202 2.88700 2.88743 -0.00044 

011 2.80091 2.80068 0.00023 

111 2.65054 2.65038 0.00016 

301 2.58869 2.59032 -0.00164 

210 2.41201 2.41207 -0.00006 

112 2.31071 2.30875 0.00196 

212 2.07539 2.07523 0.00016 

013 2.00674 2.00747 -0.00073 

113 1.95048 1.94992 0.00056 

312 1.80641 1.80620 0.00021 

501 1.60855 1.60774 0.00081 

412 1.56075 1.56066 0.00009 

020 1.49200 1.49216 -0.00015 

314 1.43189 1.43230 -0.00041 

512 1.35529 1.35542 -0.00013 

123 1.29159 1.29134 0.00024 

325 1.02071 1.02075 -0.00004 

 

Table 3.3.2 新規直方晶ニオブ窒化物の指数付けにより得られたミラー指数の関

係 

表中の n は整数である． 

hkl 0kl h0l hk0 h00 0k0 00l 

- k+l=2n - h=2n h=2n k=2n l=2n 
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次に，得られた単位胞と空間群をもとに FOX[28]を用いた Le Bail 解析による

新規直方晶ニオブ窒化物の回折ピークの強度の抽出と charge flipping法による電

子密度解析[5]によって，新規直方晶ニオブ窒化物のモデル構造の決定を行った．

Fig 3.3.2 に解析によって得られた電子密度を各軸方向から見た結果を示す．さら

に，EDMA プログラム[6]を用いてニオブ原子および窒素原子を単位胞中に配置

した．得られた原子位置を Table 3.3.3 に示す．得られた原子配列は Pnma の対称

性を示した．得られた結晶構造は理論予測された U2S3型 Nb2N3[29]や，高圧力下

で合成報告のある U2S3型 Ta2N3[30,31]と同じ結晶構造であった．したがって，新

規直方晶ニオブ窒化物のモデル構造を U2S3型構造とした． 
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Fig 3.3.2 charge flipping 法により算出した新規直方晶ニオブ窒化物の電子密度 

(a) a 軸，(b) b 軸，(c) c 軸の各方向から見た結果をそれぞれ示した．(d)に図示し

た位置にニオブおよび窒素原子を配置すると Table 3.3.3 に示す原子位置が得ら

れる． 

 

Table 3.3.3 電子密度をもとに得られた新規直方晶ニオブ窒化物の結晶構造中の

原子位置 

Atom Wyckoff 位置 x y z 

Nb(1) 4c 0.01997 1/4 0.18585 

Nb(2) 4c 0.19507 1/4 0.50945 

N(1) 4c 0.28371 1/4 0.23376 

N(2) 4c 0.09266 1/4 0.00764 

N(3) 4c 0.44372 1/4 0.88827 
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続いて，初期構造を U2S3 型構造として Rietveld 解析による新規直方晶ニオブ

窒化物の構造精密化を行った結果を示す．Rietveld 解析による構造精密化は，新

規直方晶ニオブ窒化物および出発物質である-NbN の 2 相を用いて行った．2 

の範囲は，5.00°-53.50°とし，これら 2 相で同定のできなかったピークの出現す

る 2 は除外して解析した．各原子の占有率および窒素の原子変位パラメータは

1 に固定して精密化した．Fig 3.3.3 と Table 3.3.4 に Rietveld 解析による構造精密

化を行った結果，および精密化後の U2S3 型 Nb2N3 の構造パラメータを示す．

Rietveld 解析の結果，得られた信頼度因子は Rwp = 4.097 %, Rp = 2.921 %, RB = 

0.947 %, RF = 0.492 %, S = 1.3823 であり，精度良く精密化できたと結論付けた．

以上から，31.0 GPa で合成し大気圧に回収して得られた新規直方晶ニオブ窒化

物は U2S3型 Nb2N3と結論する． 
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Fig 3.3.3 31.0 GPa で合成し，大気圧に回収した Nb-N 系試料の XRD パターン

の Rietveld 解析結果 

XRD パターンの下のマークは上から順に U2S3型 Nb2N3（緑），-NbN（紫）の回

折ピーク位置を表す． 

 

Table 3.3.4 精密化した U2S3型 Nb2N3の格子定数と原子座標 

Formula Nb2N3 

Space group Pnma 

a (Å) 8.20556(15) 

b (Å) 2.98357(5) 

c (Å) 8.13284(14) 

V (Å3) 199.107(6) 

Atom Wyckoff 位置 x y z 占有率 B (Å2) 

Nb(1) 4c 0.02134(10) 1/4 0.68707(12) 1(fixed) 0.25(9) 

Nb(2) 4c 0.19399(11) 1/4 0.00459(13) 1(fixed) 0.32(10) 

N(1) 4c 0.4468(9) 1/4 0.3770(10) 1(fixed) 1(fixed) 

N(2) 4c 0.1183(9) 1/4 0.4498(10) 1(fixed) 1(fixed) 

N(3) 4c 0.2803(10) 1/4 0.7038(10) 1(fixed) 1(fixed) 
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U2S3型 Nb2N3の結晶構造を Fig 3.3.4 に示す．Table 3.3.4 に示すように U2S3型

Nb2N3 は 2 つの Nb サイトを有している．また，Nb 原子周りの配位構造は，ど

ちらの Nb サイトも Nb 原子周りに N 原子が 7 つ配位しており，N 原子 6 つで形

作られた三角柱の側面に 1 つの N 原子が配位することで 7 配位の多面体を形成

している． 

 

 

Fig 3.3.4 U2S3型 Nb2N3の結晶構造 

Nb(1)サイトとNb(2)サイトの形成する多面体をそれぞれオレンジと緑で示した． 
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3.4 まとめ 

現在までに多窒化物が報告されていなかった V-N 系，Mn-N 系，Nb-N 系にお

いて CuAl2型 VN2，NiAs 型 MnN，NiO 関連型 MnN2，三斜晶 MnN2，U2S3型 Nb2N3

の 5 種の新規窒化物の合成に成功し，その結晶構造を詳細に決定した．本章の

結果を踏まえて高圧下で合成された遷移金属窒化物をまとめると Table 3.4.1 と

なる． 
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Table 3.4.1 高圧力下で合成される遷移金属窒化物のまとめ． 

本研究で合成された窒化物は赤字で示している．上段には組成式，下段には結晶構造のプロトタイプを示した．結晶構造プ

ロトタイプがない場合はその晶系を示した．結晶構造中に N-N dimer を有する多窒化物および N-N dimer のない多窒化物を

それぞれ緑色および橙色のハッチングで示した． 

 IV V VI VII VIII IX X XI 

4 
TiN2[7] 

CuAl2型 

VN2 

CuAl2型 

CrN2[32] 

AsNi 関連型 

MnN 

NiAs 型 

FeN2[33,34] 

Marcasite 型 

CoN2[11] 

Marcasite 型 

NiN2[25] 

Marcasite 型 

CuN2[35] 

NiAs 関連型 

MnN2 

NiO 関連型 

三斜晶 

5 
Zr3N4[36] 

Th3P4型 

Nb2N3 

U2S3型 

Mo3N5[37] 

直方晶 

TcN[15] 

直方晶 

RuN2[38] 

Marcasite 型 

RhN2 

Marcasite 型[39] 

Arsenopyrite 型[40] 

PdN2[41] 

Arsenopyrite 型 
(Ag) 

6 
Hf3N4[36] 

Th3P4型 

Ta2N3[30,31] 

U2S3型 

TaN2-x[42] 

正方晶 

W7N12[43] 

U7Te12型 

ReN2[44] 

単斜晶 

OsN2[45] 

Marcasite 型 

IrN2[45] 

Arsenopyrite 型 

PtN2[46] 

Pyrite 型 

(Au) 
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第 4 章 TM-N 系新規化合物（TM = V, Mn, Nb）の弾性

特性 

4.1 圧縮特性の評価方法 

あいちシンクロトロン光センターBL2S1 または SPring-8 BL10XU にて行った

高圧その場XRD測定によって合成した窒化物の格子定数および格子体積の圧力

依存性を調べた．その結果から軸圧縮異方性および体積弾性率を調べ，窒化物の

圧縮特性を評価した．(4.1)式に示す 3 次の Birch-Murnaghan の状態方程式を用い

て圧力と格子体積の関係を最小二乗法によってフィッティングすることで体積

弾性率および体積弾性率の圧力微分値を算出した．また，体積弾性率の圧力微分

値が K0’ = 4 のとき(4.1)式は 2 次の Birch-Murnaghan の状態方程式となる．体積

弾性率の圧力微分値は，(4.2)式および(4.3)式でそれぞれ定義される Strain, f と

Normalized pressure, F の関係(F-f プロット)から評価した．K0’ ≈ 4 または，相転

移によって大気圧下での格子体積が求められない場合は 2 次の Birch-Murnaghan

の状態方程式用いて体積弾性率を算出した． 

 

  



111 

 

 

 

 

 

 

 

(4.1) 

 

 

(4.2) 

 

 

(4.3) 

P : 圧力 (GPa)，K0 : 体積弾性率 (GPa)，K0’ : 体積弾性率の圧力微分値 

V : 任意圧力における格子体積 (Å3)，V0 : 大気圧下における格子体積 (Å3)， 

f : Strain，F : Normalized Pressure (GPa) 
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4.2 CuAl2型 VN2の圧縮特性 

第 3 章と同様に，バナジウム箔と液体窒素を原料として使用し Spring-8 

BL10XU にて CuAl2 型 VN2 を合成した後，室温で高圧その場 XRD 測定を行っ

た．Fig 4.2.1 に減圧過程で測定した試料の XRD パターンを示す．窒化物合成後

の 73.9 GPa から 0 GPa に減圧する過程で XRD パターンに大きな変化は見られ

なかった． 

 

Fig 4.2.1 減圧しながら測定した V-N 系試料の高圧その場 XRD パターン 

窒素は圧力変化によって相転移するが，この図では区別していない． 
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Fig 4.2.2 に，XRD パターンおよび CASTEP を用いた第一原理計算による構

造最適化の結果から得られた格子定数および格子体積の圧力依存性を示す．ま

ず，格子定数の圧力依存性に着目すると，測定結果および第一原理計算結果は

ともに CuAl2型 VN2の c 軸に比べて a 軸が圧縮されにくい異方的な圧縮挙動を

示している． 

 

 

Fig 4.2.2 高圧その場 XRD 測定(exp.)と第一原理計算(calc.)によって求められた

CuAl2型 VN2の格子定数および格子体積の圧力依存性． 

図中の実線は高圧その場XRD測定によって得られた格子体積の圧力依存性を式

(4.1)の 3 次の Birch-Murnaghan の状態方程式でフィッティングした結果を表す．

エラーバーはシンボルに収まるほど小さい． 
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また，CuAl2型 VN2の軸比 c/a の圧力依存性を Fig 4.2.3 に示す．軸比は 45 GPa

までは圧力の増加に伴って減少し，それ以上の圧力ではほとんど変化が見られ

なかった．すなわち，45 GPa 以上の圧力ではほとんど等方的に圧縮されること

を意味している． 

 

Fig 4.2.3 CuAl2型 VN2の軸比 c/a の圧力依存性 

 

一方で，過去に報告された CuAl2 型 CuAl2 の約 10 GPa までの圧縮実験[1]では，

軸比は圧力に依存せず，ほぼ等方的に圧縮されている．Table 4.2.1 に大気圧下で

の CuAl2型 VN2と CuAl2型 CuAl2の格子定数を示す．c 軸の格子定数はほぼ同等

の値を示すが，a 軸の格子定数は VN2の方が小さい．これらの結果は，CuAl2型

構造において，VN2 と CuAl2 の結晶構造中の結合の違いを意味している．つま
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り，CuAl2 型 VN2 に見られた異方的な圧縮特性は CuAl2 型 VN2 の結晶構造中の

ab 平面内に位置する Al-Al dimer と N-N dimer の結合の違いに起因することが示

唆される． 

 

Table 4.2.1 CuAl2型構造を有する化合物の大気圧下での格子定数および軸比 

 a (Å) c (Å) c/a 

VN2 4.3011(4) 4.9839(5) 1.15876(16) 

CuAl2[1] 6.0637(2) 4.8736(3) 0.73771(5) 

 

次に，格子体積の圧力依存性から CuAl2 型 VN2 の体積弾性率を算出した．ま

た，Fig 4.2.4 に F-f プロットを示す．f が大きくなるにつれて F の値は減少し，

体積弾性率の圧力微分値 K0’は 4 より小さいことが示唆される．F-f プロットか

ら求めた CuAl2 型 VN2 の圧力微分値は K0’ = 3.2(3)であった．以上から，3 次の

Birch-Murnaghan の状態方程式からで圧力と格子体積の関係を最小二乗法により

フィッティングした結果，体積弾性率およびその圧力微分値は K0 = 347(12) GPa，

K0’ = 3.0(4)と求められた．第一原理計算によって得られた各圧力の格子体積から

体積弾性率を算出すると，K0 = 322 GPa であった．また，過去に理論計算で予測

された体積弾性率は K0 = 324 GPa[2]であった．これらは実験で得られた体積弾

性率とおおよそ整合した． 
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Fig 4.2.4 CuAl2型 VN2の F-f プロット 

図中の実線は式(4.3)でフィッティングした結果を表す． 
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4.3 MnN の圧縮特性 

第 3 章と同様に，高圧合成した-MnN と液体窒素を原料としてレーザー加熱

処理を行うことで NiAs 型 MnN 試料を合成した後，室温で高圧その場 XRD 測

定を行った．圧力媒体には KCl または窒素を用いた．レーザー加熱によって相

転移させた後に減圧過程で測定した XRD パターンは Fig.3.2.10 に示している．

減圧過程において NiAs 型 MnN は 10.2 GPa で-MnN に相転移し大気圧に回収さ

れなかった．XRD 測定から得られた-MnN および NiAs 型 MnN の単位胞あたり

の格子体積の圧力依存性を Fig 4.3.1 に示す． 

 

 

Fig 4.3.1 -MnN および NiAs 型 MnN の単位胞あたりの格子体積の圧力依存性 

図中の実線は高圧その場XRD測定によって得られた格子体積の圧力依存性を式

(4.1)において K0’ ＝ 4 とした 2 次の Birch-Murnaghan の状態方程式でフィッテ

ィングした結果を表す． 
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まず，-MnN の弾性特性を評価する．得られた-MnN の格子体積の圧力依存

性を 2 次の Birch-Murnaghan の状態方程式にフィッティングすることで-MnN

の体積弾性率を求めた．-MnN の体積弾性率は K0 = 156(3) GPa と算出され，先

行研究で報告されている値 160 GPa とほぼ同等の結果が得られた[3]．次に，NiAs

型 MnN の体積弾性率を評価する．NiAs 型 MnN は大気圧に回収することはでき

ないため，大気圧下での格子体積 V0も変数として体積弾性率とともに最小二乗

法によって算出した．その結果，V0 = 17.44(4) Å3/formula unit, K0 = 190(11) GPa と

求められた．第 3 章で述べたように，Rietveld 解析から得られた 57.5 GPa での

NiAs 型 MnN および-MnN の密度は 8.000(8) g/cm3 および 7.72(5) g/cm3 であっ

た．したがって，上記の NiAs 型 MnN が-MnN よりも高い体積弾性率を示した

結果は密度の結果と整合していることがわかる． 
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4.4 MnN2の圧縮特性 

第 3 章で述べたように，金属マンガン粉末と液体窒素を原料として SPring-8 

BL10XU にて，56.4 GPa で MnN2を合成した．合成後に室温で減圧しながら測定

した XRD パターンは Fig 3.2.23 に示している．その結果，11.0 GPa で MnN2は

三斜晶構造から NiO 関連型構造に相転移した． 

Fig 4.4.1(a)に XRD パターンから得られた NiO 関連型 MnN2の格子定数の圧力

変化を示す．圧力が増加すると，NiO 関連型 MnN2の a 軸は大きく圧縮される一

方で，c 軸は圧力によってほとんど格子定数が変化しないことがわかった．これ

は，Fig 4.4.1(b)に示すように，N-N dimer が c 軸方向に結合していることが原因

と考えられる． 

 

Fig 4.4.1 (a)NiO 関連型 MnN2の格子定数の圧力変化，(b)[100]方向から見た NiO

関連型 MnN2の結晶構造 

(a)の数字は，11.0 GPa における格子定数の変化率を表す．(b)で紫とグレーの球

はそれぞれマンガンと窒素を表す． 
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さらに，Fig 4.4.2 に NiO 関連型 MnN2 と三斜晶 MnN2 の面間隔の圧力変化を示

す．ほとんどの面指数が加圧に伴って面間隔が小さくなるが，NiO 関連型 MnN2

の(003)および(006)は加圧に伴って面間隔が大きくなった．これは，Fig 4.4.1(a)に

示した c 軸のわずかな膨張に対応している． 

 

 

Fig 4.4.2 NiO 関連型 MnN2と三斜晶 MnN2の面間隔の圧力変化 

NiO 関連型 MnN2と三斜晶 MnN2の対応する面指数は同じ色で示す．白抜きおよ

び塗りつぶしたマークはそれぞれ NiO 関連型 MnN2 と三斜晶 MnN2 の面間隔を

表す． 



121 

 

次に，MnN2の格子体積の圧力変化から体積弾性率を評価した．XRD パター

ンから得られた単位胞あたりの MnN2の格子体積の圧力依存性を Fig 4.4.3 に示

す．まず，NiO 関連型 MnN2の体積弾性率を 2 次の Birch-Murnaghan の状態方

程式から求めると，K0 ＝ 95(5) GPa であった．これは，報告されている遷移金

属多窒化物の中でも低い値である．次に，三斜晶 MnN2の 2 次の Birch-

Murnaghan の状態方程式から体積弾性率を算出した．三斜晶 MnN2は大気圧に

回収できないため大気圧下での格子体積も算出した．その結果，K0 = 217(12) 

GPa, V0 = 24.66(16) Å3/formula unit と求められた．また，相転移の前後で格子体

積は約 3％で，ほとんど連続的に変化している．一方で，同じく圧力によって

構造相転移を示す NiN2は相転移に伴って 14%の体積変化が見られることか

ら，NiN2と MnN2は相転移の種類が異なる可能性が示唆された． 
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Fig 4.4.3  NiO 関連型 MnN2 および三斜晶 MnN2 の単位胞あたりの格子体積の

圧力依存性 

図中の実線は高圧その場XRD測定によって得られた格子体積の圧力依存性を式

(4.1)において K0’ ＝ 4 とした 2 次の Birch-Murnaghan の状態方程式でフィッテ

ィングした結果を表す． 
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4.5 U2S3型 Nb2N3の圧縮特性 

第章で述べたように，-NbN と液体窒素を原料として 31.0 GPa で U2S3 型

Nb2N3を合成した後，室温で減圧過程の高圧その場 XRD 測定を行った．測定し

た XRD パターンを Fig 4.5.1 に示す．窒化物合成後の 31.7 GPa から 0 GPa に減

圧する過程で XRD パターンに大きな変化は見られなかった． 

 

 

Fig 4.5.1 減圧しながら測定した Nb-N 系試料の高圧その場 XRD パターン 

窒素は圧力変化によって相転移するが，この図では区別していない． 
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Fig 4.5.2 に高圧その場 XRD 測定の結果から得られた U2S3型 Nb2N3の格子体

積および格子定数の圧力依存性を示す．まず，格子定数の圧力依存性に注目す

ると，a, b, c 軸の順に圧縮されにくく，同じ結晶構造の U2S3型 Ta2N3と同様の

傾向を示した[4]．  

 

 

Fig 4.5.2 U2S3型 Nb2N3の格子定数および格子体積の圧力依存性 

図中の実線は高圧その場XRD測定によって得られた格子体積の圧力依存性を式

(4.1)のにおいて K0’ ＝ 4 とした 2 次の Birch-Murnaghan の状態方程式でフィッ

ティングした結果を表す．エラーバーはシンボルに収まるほど小さい． 

 

Friedrich らは第一原理計算によって U2S3 型 Ta2N3 の異方的な圧縮特性につい

て考察している[4]．Fig 4.5.3 に U2S3型 Ta2N3の結晶構造を b 軸方向から見た図

を示す．Friedrich らによると，U2S3型 Ta2N3は，すべての Ta と N 間の距離は加
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圧によって収縮し，中でも，結晶構造中で最も原子間距離の長い c 軸方向に平行

な Ta(2)-N(1)間の原子間距離が加圧によって大きく縮む．この変化によって c 軸

は圧縮されやすい．加えて，2 つの Ta(1)-N(1)結合が a 軸方向に並ぶことで a 軸

が圧縮されにくいと考察している．U2S3 型 Nb2N3 の異方的な圧縮特性を調べる

ために高圧その場 XRD 測定により得られた XRD パターンから詳細な構造解析

を試みたが，原子座標を精密化することは困難であった．しかしながら，U2S3型

Nb2N3 は U2S3 型 Ta2N3 と同様の軸異方性を示すため，同様の変化で圧縮されて

いる可能性が高い． 

 

 

Fig 4.5.3 b 軸方向から見た U2S3型 Ta2N3の結晶構造 

a 軸および c 軸にほとんど平行な原子間結合をそれぞれ図中の赤丸および青丸

で示している． 
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次に，格子体積の圧力依存性に着目し，Fig 4.5.4 に示す F-f プロットから体

積弾性率の圧力微分値 K0’を評価したところ，その値は K0’ = 3.9(6)であった．

体積弾性率の圧力微分値 K0’は 4 に近い値をとったため，格子体積と圧力の関

係を 2 次の Birch-Murnaghan の状態方程式によりフィッティングして体積弾性

率を求めた．その結果，体積弾性率は K0 = 300(2) GPa と算出された．第一原理

計算を用いて予測された体積弾性率は K0 = 299 GPa であり[5]，実験結果と整合

した．また，同じ結晶構造を有する U2S3型 Ta2N3の体積弾性率は K0 = 319(6) 

GPa と報告されており[4]，U2S3型 Nb2N3は Ta2N3よりも 6％程度小さな体積弾

性率を示すことがわかった． 

 

 

Fig 4.5.4 U2S3型 Nb2N3の F-f プロット 

図中の実線は式(4.3)でフィッティングした結果を表す． 
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第 5 章 遷移金属多窒化物の結晶化学 

5.1 遷移金属窒化物の熱膨張特性 

第 3 章で合成した CuAl2型 VN2と U2S3型 Nb2N3について低温 XRD 測定を行

い，その熱膨張特性を調査した．本節では，その結果を結晶化学の観点から考察

する． 

5.1.1 熱膨張特性の評価方法 

あいちシンクロトロン光センターBL2S1 にて行った低温下での XRD 測定に

よって大気圧に準安定に回収できた CuAl2型 VN2および U2S3型 Nb2N3の格子定

数および格子体積の温度依存性から熱膨張係数を算出し，高圧合成した窒化物

の熱膨張特性を調べた． 

測定時の試料の温度は，冷凍機の表示温度と試料位置に置いた熱電対の温度

の関係を事前に調べて決定した．Rietveld 解析により得られた試料の格子定数の

温度依存性を 2 次の多項式(5.1)でフィッティングした後[1]，式(5.2)に代入する

ことで，試料の熱膨張係数を算出した． 

 

 
 

(5.1) 

 

 

(5.2) 

T: 絶対温度 (K)，L(T): 温度 T における格子定数 

x1, x2, x3: 係数，(T): 熱膨張係数 (K-1) 
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5.1.2 CuAl2型 VN2の熱膨張特性 

第 3 章と同様に，原料として-VN 粉末と液体窒素を使用し，実験室において

84.2 GPa の圧力下で CuAl2 型 VN2 を合成した．高圧合成した試料を大気圧に回

収し，あいちシンクロトロン光センターBL2S1 にて 109.3(5) K – 298.3(8) K の温

度範囲で XRD 測定を行った結果を Fig 5.1.1 に示す．試料には原料である-VN

と合成された CuAl2 型 VN2 が含まれていることがわかる．また，測定した温度

範囲では XRD パターンには変化は見られず，-VN および CuAl2型 VN2は測定

条件の範囲では構造相転移を示さないことが明らかになった． 

 

Fig 5.1.1 84.2 GPa で合成し大気圧に回収した V-N 系試料の 109.3(5) K – 298.3(8) 

K の温度範囲で測定した XRD パターン 
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低温 XRD 測定によって得られた格子定数の温度変化から CuAl2型 VN2の熱膨

張特性を調べた．Fig 5.1.2 に格子定数および軸比の温度変化を示す．軸比は連

続的に変化しており，この結果からも CuAl2型 VN2は測定温度域で構造相転移

を示さないことがわかる．また，格子定数の温度変化を式(5.1)の 2 次の多項式

で表した結果を以下に示す． 

a(T) = 4.3007(2) – 3(2)×10-6 T + 2.4(5)×10-8 T2 

c(T) = 4.9722(3) − 1.3(3)×10-5 T + 1.70(8)×10-7 T2 

さらに，格子定数と温度の関係から熱膨張係数を算出した結果を Fig 5.1.3 に示

す．Table 5.1.1 には各温度での格子定数および熱膨張係数を示す．a 軸の熱膨

張係数が非常に小さく，低熱膨張合金として用いられるインバー合金 (Fe-

35.4％Ni)の熱膨張係数[2]と同程度であることがわかった．一方で，c 軸の熱膨

張係数は a 軸の熱膨張係数の 5 倍程度の値を示し，異方性が大きいことがわか

った． 
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Fig 5.1.2 CuAl2型 VN2の (a) 格子定数の温度変化，(b) 軸比の温度変化 

(a)の実線は格子定数の温度変化を式(5.1)でフィッティングした結果を表す．(a)

に示す格子定数の誤差はシンボルに収まるほど小さい． 

 

 

 

Fig 5.1.3 CuAl2型 VN2の熱膨張係数の温度依存性 
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Table 5.1.1 CuAl2型 VN2の各温度での格子定数および熱膨張係数 

温度 (K) a (Å) a (10-6 K-1) c (Å) c (10-6 K-1)  (10-6 K-1) 

109.3(5) 4.30046(10) 0.5(6) 4.97273(14) 4.9(7) 7.0(12) 

122.5(5) 4.30056(10) 0.7(6) 4.97312(14) 5.8(8) 8.2(13) 

140.1(6) 4.30058(10) 0.9(6) 4.97353(14) 7.0(8) 9.7(13) 

157.6(6) 4.30075(10) 1.1(6) 4.97433(14) 8.2(8) 11.2(14) 

175.2(6) 4.30085(11) 1.3(6) 4.97516(14) 9.4(9) 12.7(15) 

192.8(6) 4.30090(11) 1.5(7) 4.97604(14) 10.6(9) 14.2(15) 

210.4(7) 4.30102(11) 1.7(7) 4.97696(16) 11.8(9) 15.7(16) 

228.0(7) 4.30128(12) 1.9(7) 4.97829(16) 13.0(10) 17.3(16) 

245.5(7) 4.30145(11) 2.0(8) 4.97935(15) 14.2(10) 18.8(17) 

263.1(8) 4.30153(12) 2.3(8) 4.98059(16) 15.4(11) 20.3(18) 

271.9(8) 4.30165(12) 2.4(8) 4.98121(16) 16.0(11) 21.0(18) 

280.7(8) 4.30173(12) 2.5(8) 4.98197(16) 16.6(11) 21.8(18) 

289.5(8) 4.30189(12) 2.6(8) 4.98280(16) 17.2(11) 22.5(19) 

293.9(8) 4.30193(12) 2.6(9) 4.98314(16) 17.5(11) 22.9(19) 

298.3(8) 4.30196(12) 2.7(9) 4.98353(16) 17.8(12) 23.3(19) 
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次に，結晶構造中の結合長および結合角の温度変化から熱膨張の振舞いにつ

いて考察する．Fig 5.1.4 に，CuAl2型 VN2の結晶構造において注目した結合角お

よび結合長と，これらの温度依存性も図に示した．各温度での結合角および結合

長は，各温度で測定した XRD パターンを Rietveld 解析によって精密化した構造

パラメータから算出した．注目した 2 種類の結合角1, 2は温度の低下に伴って

いずれも大きくなった．すなわち，結合角の変化によって VN8 多面体は温度の

低下に伴い a 軸方向に膨張し，c 軸方向に収縮する．一方で，結合長の温度変化

に注目すると，N-N 結合長は温度の低下に伴い収縮し，V-N 結合長は温度よって

ほとんど変化しないことがわかる．N-N 結合長に対応する N-N dimer は ab 平面

内に位置するため c 軸方向の熱膨張に影響を与えない．したがって，CuAl2 型

VN2の結合長による熱膨張挙動への影響は，a 軸方向にのみ影響を与え，具体的

には，温度の低下に伴い a 軸方向に収縮する． 

以上から，CuAl2 型 VN2 の熱膨張を結晶構造の温度変化から理解すると以下

のようになる． 

a 軸方向：VN8 多面体の膨張と N-N 結合長の収縮が打ち消しあうことで低い熱

膨張係数を示す． 

c 軸方向：VN8多面体中の結合角の変化によって大きな熱膨張係数を示す． 
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Fig 5.1.4 (a)CuAl2型 VN2の結晶構造と注目した結合角および結合長，(b)結合角

の温度依存性，(c)結合長の温度依存性 

(b), (c)の実線は結合角および結合長の温度依存性を線形近似した結果である． 
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5.1.3 U2S3型 Nb2N3の熱膨張特性 

第 3 章と同様に，原料として-NbN 粉末と液体窒素を使用し，31.5 GPa の圧

力下で窒化物を合成した後に，試料を大気圧に回収した．回収した試料をあいち

シンクロトロン光センター BL2S1 において，常圧で 110.8(4) K – 297.7(5) K の温

度範囲で XRD 測定を行った結果を Fig 5.1.5 に示す．合成した試料には原料であ

る-NbN と合成された U2S3型 Nb2N3が含まれている．XRD パターンには変化は

見られず，-NbN および U2S3型 Nb2N3は測定した温度範囲では構造相転移を示

さないことが明らかになった． 

 

 

Fig 5.1.5 31.5 GPa で合成し大気圧に回収した Nb-N 系試料の 110.8(4) K – 

297.7(5) K の温度範囲で測定した XRD パターン 
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低温XRD測定によって得られたU2S3型Nb2N3の格子定数の温度変化を Fig 5.1.6

に示す．また，格子定数の温度変化を式(5.1)の 2 次の多項式で表した結果を以下

に示す． 

a(T) = 8.1995(7) + 1.7(7)×10-5 T + 2.4(16)×10-8 T2 

b(T) = 2.9801(2) + 8(2)×10-6 T + 1.70(6)×10-8 T2 

c(T) = 8.1221(5) + 5(5)×10-6 T + 1.04(11)×10-7 T2 

さらに，格子定数と温度の関係から U2S3型 Nb2N3の格子定数の各温度での熱膨

張係数を算出した結果を Fig 5.1.7 に示す．また，Table 5.1.2 に各温度での格子定

数および熱膨張係数を示す．熱膨張係数は a 軸，b 軸，c 軸の順に大きくなった．

つまり，a 軸，b 軸，c 軸の順に温度に対する変化が小さいため，4.5 節で述べた

圧力に対する変化と同様の異方性を示すことがわかった． 
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Fig 5.1.6 U2S3型 Nb2N3の格子定数の温度変化 

図中の実線は格子定数の温度変化を式(5.1)でフィッティングした結果を表す．

誤差はシンボルに収まるほど小さい． 

 

 

Fig 5.1.7 U2S3型 Nb2N3の熱膨張係数の温度依存性 
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Table 5.1.2 U2S3型 Nb2N3の各温度での格子定数および熱膨張係数 

温度 (K) a (Å) 
a  

(10-6 K-1) 

b (Å) 
b 

(10-6 K-1) 

c (Å) 
c 

(10-6 K-1) 

  

(10-6 K-1) 

110.8(4) 8.2017(2) 2.7(9) 2.98122(7) 4.0(8) 8.1240(2) 3.4(7) 10(2) 

137.5(4) 8.20210(19) 2.9(10) 2.98147(7) 4.3(9) 8.12470(19) 4.1(7) 11(2) 

164.2(4) 8.20315(18) 3.0(11) 2.98195(7) 4.6(10) 8.12569(18) 4.8(8) 12(2) 

190.9(4) 8.20363(19) 3.2(11) 2.98224(7) 5.0(11) 8.12704(18) 5.5(8) 14(3) 

217.6(5) 8.20424(18) 3.3(12) 2.98267(7) 5.3(11) 8.12811(18) 6.2(9) 14(3) 

244.3(5) 8.20501(18) 3.5(13) 2.98309(7) 5.6(12) 8.12948(18) 6.9(9) 16(3) 

271.0(5) 8.20598(18) 3.6(14) 2.98362(7) 5.9(13) 8.13121(18) 7.5(10) 17(3) 

297.7(5) 8.20663(18) 3.8(14) 2.98401(6) 6.2(14) 8.13280(17) 8.2(10) 18(3) 

 



139 

 

次に，4.5 節で述べた U2S3 型 Ta2N3 の軸異方性の議論[3]に基づいて U2S3 型

Nb2N3 の熱膨張挙動について考察する．U2S3型 Nb2N3 は U2S3 型 Ta2N3 と同じ結

晶構造であるため Fig 5.1.8 に示すように，2 つの Nb(1)-N(1)は a 軸方向，Nb(2)-

N(1)と Nb(1)-N(2)は c 軸方向にそれぞれほとんど平行に位置している．したがっ

て，これらの原子間距離の温度依存性はそれぞれ a 軸方向および c 軸方向への

熱膨張の影響を反映していると考えられる．Fig 5.1.9 に U2S3型 Nb2N3の結晶構

造中の 2 つの Nb(1)-N(1)距離および Nb(2)-N(1)距離と Nb(1)-N(2)距離の温度依存

性を示す．図中の実線はデータを線形近似した結果である．温度に対する原子間

距離の変化を線形近似したときの傾きの値で評価すると，a 軸方向に影響する

Nb(1)-N(1):1 および Nb(1)-N(1):2 に比べて，c 軸方向に影響する Nb(2)-N(1)およ

び Nb(1)-N(2)の傾きが大きい．すなわち，これらの原子間距離の変化がそれぞれ

a 軸の小さい熱膨張係数および c 軸方向の大きい熱膨張係数の要因であると考

えられる． 
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Fig 5.1.8  b 軸方向から見た U2S3型 Nb2N3の結晶構造 

注目した結合長を図示した．a 軸および c 軸にほとんど平行な原子間結合をそれ

ぞれ図中の赤丸，赤線および青丸で示している． 

 

 

Fig 5.1.9 U2S3型 Nb2N3の結晶構造中の原子間長の温度依存性 

(a) 2 つの Nb(1)-N(1)距離の温度変化，(b) Nb(2)-N(1)距離と Nb(1)-N(2)距離の温

度変化，実線は原子間距離の温度依存性を線形近似した結果．図中には線形近

似したときの傾きを示す． 
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5.2 N-N dimer を持つ遷移金属二窒化物の結晶化学 

本研究で合成した NiO 関連型 MnN2は，Fig 5.2.1 に示すように N-N dimer を

1 つのイオンに置き換えることで NiO 型構造と同じ結晶構造を示すことがわか

った． 

 

Fig 5.2.1 (a)NiO 関連型 MnN2，(b)NiO 型構造 

 

そこで，他の遷移金属二窒化物に関しても N-N dimer を 1 つのイオンに置き換

えて結晶構造を見ることで遷移金属二窒化物の結晶構造を整理した．その結果，

遷移金属二窒化物の結晶構造を N-N dimer を 1 つのイオンに置き換えて捉える

と，陰イオンである N-N dimer と陽イオンである金属イオンの配列によって 3 つ

のグループに分類できた．以下にその詳細を示す．1 つ目は NaCl 型構造と同じ

イオン配列を示すグループである．このグループに属する遷移金属二窒化物結

晶構造を Fig 5.2.1 および Fig 5.2.2 に示す．このグループには，MnN2, FeN2, CoN2, 

NiN2, RuN2, RhN2, PdN2, OsN2, IrN2, PtN2 が属し，これらは NiO 関連型構造，
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Marcasite 型構造，Arsenopyrite 型構造，Pyrite 型構造のいずれかの結晶構造を示

す．例として Fig 5.2.3 に示す Pyrite 型構造のように，これらの結晶構造は，金属

周りの配位構造と N-N dimer 周りの配位はいずれも 6 配位の八面体を形成して

おり，NaCl 型構造と同じイオン配列とみることができる．NiO 型構造は，NaCl

型構造が磁性の影響で歪んだ構造と解釈されており[4,5]，NaCl 型構造に関連し

た結晶構造であるため NiO 関連型 MnN2はこのグループに分類した． 

 

 

Fig 5.2.2 (a)Marcasite 型 TMN2 (TM = Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Os)の結晶構造，

(b)Arsenopyrite型構造 TMN2 (TM = Rh, Pd. Ir) の結晶構造（2*2*2のセルを示す），

(c)Pyrite 型 PtN2の結晶構造，(d)NaCl 型構造 

 

 



143 

 

 

Fig 5.2.3 (a)Pyrite 型 PtN2の結晶構造，(b) Pyrite 型 PtN2の金属イオン周りの配

位構造，(c) Pyrite 型 PtN2の N-N dimer 周りの配位構造 

図中の大きい球と小さい球はそれぞれ Pt と N を表す． 

 

2 つ目は NiAs 型構造または AsNi 型構造と同じイオン配列を示すグループであ

る．このグループに属する遷移金属二窒化物の結晶構造を Fig 5.2.4 に示す．こ

のグループには，CrN2と CuN2が属している．CrN2と CuN2はそれぞれ AsNi 型

構造と NiAs 型構造と同じイオン配列を示す． 

 

Fig 5.2.4 (a)AsNi 関連型 CrN2の結晶構造，(b) AsNi 型構造，(c)NiAs 関連型 CuN2

の結晶構造，(d)NiAs 型構造 
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3 つ目は CsCl 型構造と同じイオン配列をとるグループである．このグループに

属する遷移金属二窒化物の結晶構造を Fig 5.2.5 に示す．このグループには TiN2

と VN2 が属し，その結晶構造はいずれも CuAl2 型構造である．金属周りの配位

と N-N dimer 周りの配位はいずれも 8 配位で CsCl 型構造と同じイオン配列と捉

えることができる．一方で，金属または N-N dimer が形作る副格子は立方体では

なく高さが短い直方体となっている． 

 

Fig 5.2.5 (a)CuAl2型構造 TMN2 (TM =Ti, V)の結晶構造，(b)CuAl2型構造の N-N 

dimer 周りの配位構造，(c)CsCl 型構造 

 

イオン性結晶では，陰イオンと陽イオンのイオン半径比によって安定な配位

数が議論されている．しかしながら，N-N dimer のイオン半径は定義されていな

い．そこで，N-N dimer の半径を Fig 5.2.6 に示す以下の 3 つの方法で定義して検

討した．1つ目は窒素間結合の半分をイオン半径とする方法である．Pyrite型 PtN2

を例にすると，その窒素間結合長は 1.41 Å であるため，このときイオン半径は
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0.705 Å と定義される．2 つ目と 3 つ目は窒素間結合長の半分と窒素の原子半径

または原子直径の和をイオン半径とする方法である．同様に Pyrite 型 PtN2 を例

にすると，窒素原子の原子半径は 0.65 Åであるため，イオン半径はそれぞれ 1.335 

Å または 2.005 Å と定義される．また，陽イオンの価数は窒素間結合長から予測

した値をもとに決定し，陽イオンの価数に対応した Shannon の有効イオン半径

[6]を陽イオンのイオン半径として使用した． 

 

 

Fig 5.2.6 N-N dimer のイオン半径の検討方法 

 

初めにNaCl型構造と同じイオン配列を示す遷移金属二窒化物のイオン半径比

から N-N dimer のイオン半径を検討した．それぞれの陽イオンの価数は窒素間

の結合長から推定した．Table 5.2.1 に NaCl 型構造と同じイオン配列を示す遷移

金属二窒化物のイオン半径とイオン半径比を示す．これらの窒化物の配位構造

は 6 配位八面体配位である．イオン半径比に基づいて考えると，6 配位八面体配

位ではイオン半径比は 0.414~0.732 の値を示す．したがって，窒素間結合長の半
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分と原子半径の和を N-N dimer のイオン半径としたときにイオン半径比と配位

構造が整合する．以上から，N-N dimer のイオン半径は窒素間結合長の半分と窒

素の原子半径の和と定義できることが明らかになった． 
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Table 5.2.1 NaCl 型構造と同じイオン配列を示す遷移金属二窒化物のイオン半

径比 

   イオン半径 (Å) イオン半径比 

Pyrite 型 PtN2[7] 

窒素間結合長：1.41 Å 

Pt4+  0.625 - 

N-N dimer 

① 0.705 0.887 

② 1.335 0.461 

③ 2.005 0.312 

Marcasite 型 OsN2 

窒素間結合長：1.43 Å 

Os4+  0.63 - 

N-N dimer 

① 0.715 0.881 

② 1.365 0.462 

③ 2.015 0.313 

Arsenopyrite 型 IrN2 

窒素間結合長：1.42 Å 

Ir4+  0.625 - 

N-N dimer 

① 0.710 0.880 

② 1.360 0.460 

③ 2.010 0.311 

NiO 関連型 MnN2 

窒素間結合長：1.348 Å 

Mn3+  0.58 - 

N-N dimer 

① 0.674 0.861 

② 1.324 0.438 

③ 1.974 0.294 
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次に，AsNi 型構造および NiAs 型構造と同じイオン配列を示す遷移金属二窒

化物である CrN2 と CuN2 に関して考察する．大気圧下における窒素間結合長が

報告されているのは CrN2 のみなので，ここでは CrN2 に関して議論する．CrN2

の格子定数は a = 2.7465(3) Å, c = 7.3670(4) Å であり，その軸比は c/a = 2.682 で

ある．一方で，AsNi 型構造において理想的にイオンが配列したとき，その結晶

構造の軸比は c/a ＝ 1.633 となる．CrN2の a 軸長を基準に c/a ＝ 1.633 のとき

の c 軸長を求めると，c = 4.4859 Å となり，CrN2の c 軸長との差は約 2.88 Å とな

る．これは，CrN2 の窒素間結合長(1.238 Å)のおよそ 2 倍の値に相当する．CrN2

には単位胞あたり c 軸方向に 2 つの N-N dimer が連なっている．上述の議論で

N-N dimer のイオン半径は窒素間結合長の半分と窒素の原子半径の和と定義し

た．そこで，CrN2 中の N-N dimer を窒素原子に置き換えると，全体として窒素

間結合長の 2 倍の長さに相当するだけ c 軸長が縮むと予測され，上記の軸比の

議論とも整合する．以上からも，N-N dimer のイオン半径が窒素間結合長の半分

と窒素の原子半径の和と定義できることを支持している． 

最後に，定義した N-N dimer のイオン半径に基づいて CsCl 型構造と同じイオン

配列を示す遷移金属二窒化物である TiN2 と VN2 のイオン半径比について考え

る．Table 5.2.2 に TiN2と VN2のイオン半径比を示す．CsCl 型構造は，8 配位立

方体の配位構造を持ち，一般にそのイオン半径比は 0.73~1 である．しかしなが

ら，TiN2と VN2のイオン半径比はいずれも 0.73 よりも小さく，イオン半径比か
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らは NaCl 型構造が導かれる．これは，他の遷移金属二窒化物に比べて TiN2 と

VN2のイオン結合性が弱いことを示唆している．例えば，KCl はイオン半径比を

考慮すると Table 5.2.3 に示すようにいずれの配位数においてもイオン半径比は

0.73 よりも大きく，CsCl 型構造であることが示唆される．しかしながら，KCl は

大気圧室温で NaCl 型構造を示す．これは KCl 中の K+と Cl-の結合がイオン結合

だけでなく共有結合が混在することが理由であると解釈されている．TiN2とVN2

に関しても金属と N-N dimer 間にイオン結合以外の結合様式が存在し，その影

響でイオン半径比則から外れた傾向を示した可能性がある． 

 

Table 5.2.2 CsCl 型構造と同じイオン配列を示す遷移金属二窒化物のイオン半

径比 

  イオン半径 (Å) イオン半径比 

CuAl2型 TiN2[8] 

窒素間結合長：1.383 Å 

Ti4+ 0.74 - 

N-N dimer 1.342 0.552 

CuAl2型 VN2 

窒素間結合長：1.403 Å 

V4+ 0.72 - 

N-N dimer 1.352 0.533 
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Table 5.2.3 KCl のイオン半径比 

  配位数 イオン半径 (Å) イオン半径比 

KCl 

K+ 

6 配位 1.38 0.762 

8 配位 1.51 0.834 

Cl- 6 配位 1.81 - 

 

 

以上の結果をまとめると，一部例外はあるが，N-N dimer のイオン半径を窒素

間結合長の半分と窒素の原子半径 (0.65 Å)の和と定義することができた．本研究

では，大気圧下での窒素間結合長が報告されている物質を定量的に評価したが，

現状では大気圧下での窒素間結合長が不明な遷移金属二窒化物に関しても検討

する必要があり，それらは今後の課題とする． 
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5.3 N-N dimer を持つ遷移金属多窒化物の弾性特性 

本研究の合成実験結果を踏まえた N-N dimer を持つ遷移金属多窒化物の，大

気圧下での N-N 結合長と体積弾性率の関係を Fig 5.3.1 に示す．体積弾性率の値

に注目すると，低い体積弾性率を示す NiN2，MnN2と，高い体積弾性率を示す遷

移金属多窒化物 (TiN2, VN2, CrN2, Mo3N5, ReN2, OsN2, IrN2, PtN2)の 2 つのグルー

プに分けられる．それぞれのグループの中で N-N 結合長と体積弾性率の間に相

関が見られ，N-N 結合長が長いほど体積弾性率が大きい傾向がある．一方で，

FeN2 や CoN2 など後期遷移金属多窒化物の一部は，体積弾性率は報告されてい

るが，大気圧下での N-N 結合長が報告されていない．これらの窒化物に関して

も，大気圧回収して詳細に構造解析することで N-N dimer を有する遷移金属多

窒化物の弾性特性に関してさらなる知見が得られる可能性があり，今後の展開

が期待される． 

次に，NiN2 と MnN2 が低い体積弾性率を示す理由について考察する．これら

の 2 つの窒化物は，遷移金属多窒化物の中でも圧力によって構造相転移を示す

窒化物である．したがって，高い体積弾性率を示す多窒化物は高圧力下で合成さ

れた相が準安定相として大気圧に回収されているのに対して，NiN2 と MnN2 は

構造相転移によって密度が低下した相が大気圧に回収される．一般に，物質の密

度が大きいほど体積弾性率は高い値を示すため，構造相転移による密度の低下

が NiN2と MnN2の低い体積弾性率の原因であると考えられる． 
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Fig 5.3.1 N-N dimer を持つ遷移金属多窒化物の大気圧下での N-N 結合長と体積

弾性率の関係[7–13] 

赤，青，黒の点はそれぞれ本研究で合成した多窒化物，前期遷移金属多窒化物，

後期遷移金属多窒化物を表す． 
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第 6 章 総括 

 本研究では，新規な遷移金属多窒化物の合成とその結晶化学の解明を目的と

して，V-N 系，Mn-N 系，Nb-N 系前期遷移金属窒化物を超高圧高温下で合成し

た．合成に成功した新規窒化物の結晶構造を詳細に調査し，上記の 3 つの系を

含む様々な遷移金属多窒化物の結晶化学について系統的に考察した．さらに，こ

れらの新規窒化物の超高圧下や室温以下での結晶構造の変化を明らかにし，結

晶化学の観点から系統的に考察した．以下に得られた結果を総括する． 

 

第 1 章では，遷移金属窒化物の高圧合成に関するこれまでの展開と現在まで

に合成された遷移金属窒化物について述べた．そして，高圧合成される遷移金属

窒化物は，その結晶化学や物性が系統的に解明されていない点を指摘した．そこ

で，今まで新規な遷移金属窒化物の高圧合成が報告されていない V-N 系，Mn-N

系，Nb-N 系に注目し，窒化物の超高圧高温下で合成し，合成実験の結果を踏ま

えて遷移金属多窒化物の結晶化学を解明することを目的とした． 

 

第 2 章では，本研究で用いた高圧合成装置の概要ついて述べた．そして，合成

した試料を評価した装置と手法について説明した．さらに，結晶構造と相安定性

の解析に用いた第一原理計算の概要について述べた． 

第 3 章では，これまで遷移金属多窒化物が合成されていなかった V-N 系，Mn-
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N 系，Nb-N 系の 3 つの系において超高圧高温合成実験を行った． V-N 系では，

84.2 GPa で，結晶構造中に N-N dimer を有する CuAl2型 VN2を合成した．また，

XAFS 測定によって CuAl2 型 VN2 の価数状態を直接決定した．Mn-N 系では，3

種の新規な窒化物の合成に成功した．1 つ目の窒化物は，NiAs 型 MnN で，-

MnN を 56.1 GPa で圧力誘起相転移させることで合成した．2 つ目および 3 つ目

の窒化物は，NiO 関連型 MnN2と三斜晶 MnN2で，圧力温度条件によって構造相

転移を示した．MnN2は 2 例目の構造相転移を示す遷移金属多窒化物であること

がわかった．Nb-N 系では，31.0 GPa で N-N dimer のない U2S3型 Nb2N3の合成に

成功した．合成実験結果を踏まえると，すべての 3d 遷移金属が二窒化物を形成

することが明らかになった．  

 

第 4 章では，第 3 章で高圧合成した新規窒化物について，高圧その場 XRD 測

定により得られた窒化物の弾性特性を解明した．CuAl2型 VN2は，結晶構造中の

N-N dimerに起因する異方的な圧縮挙動を示し，体積弾性率の値は K0 ＝ 347(12) 

GPa と求められた．NiAs 型 MnN は-MnN よりも高い体積弾性率を示し，両相

の密度の大小関係とも整合した．NiO 関連型 MnN2は，結晶構造中の N-N dimer

に起因して c 軸方向に非圧縮性を示した．その一方で，NiO 関連型 MnN2は遷移

金属多窒化物の中でも低い体積弾性率を示した．また，NiO 関連型 MnN2と三斜

晶 MnN2 は相転移の前後で体積がほとんど連続的に変化した．U2S3 型 Nb2N3 の
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体積弾性率の値は K0 ＝ 300(2) GPa で，同じ結晶構造の U2S3型 Ta2N3と同様の

軸異方性を示すことがわかった． 

 

第 5 章では，第 3 章および第 4 章で得られた結果をもとに，遷移金属窒化物

の結晶化学を解明した．まず，CuAl2型 VN2と U2S3型 Nb2N3について低温 XRD

測定から得られた結合長と結合角の温度変化から 2 つの窒化物の熱膨張挙動を

結晶化学の観点から解明した．また，N-N dimer を持つ遷移金属二窒化物の結晶

構造を 2 つの窒素原子からなる N-N dimer を 1 つのアニオンと捉えることで整

理できることを提案した．さらに，イオン半径と結晶構造の関係から本研究で初

めて N-N dimer のイオン半径を定義した．最後に，N-N dimer を持つ遷移金属多

窒化物の弾性特性について，N-N dimer の結合長と体積弾性率に相関があること

を見出した．加えて，構造相転移を示す窒化物はその密度が低下することで体積

弾性率が低い傾向にあることを明らかにした． 

 

本研究では，5 種類の新規な遷移金属窒化物を高圧合成し，その結晶構造を精

密に決定した．さらに，合成した窒化物の弾性特性と熱膨張特性を調査し，結晶

化学の観点から理解した．本研究の成果が，遷移金属窒化物の物質科学の進展に

貢献し，今後の基礎・応用研究の新たな展開を目指して当該分野の研究の一層の

進展を期待する．  
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