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研究成果の概要（和文）：本研究では，我々が最近世界に先駆けて発見した第4の窒化珪素である『SiN2』のバ
ルク焼結体の合成と，その粒界・界面構造および機械特性の解明を目指した．大容量合成が可能な高圧プレスを
用いてSi3N4の中で最も高密度なγ―Si3N4焼結体を合成し，それを60GPa下で窒素と反応させることでSiN2の合
成に成功した．また，機械的性質の解明に向けて，超高圧下で合成された微小窒化物焼結体のナノインデンテー
ション測定法を確立した．合成および機械的性質の評価に関して改善事項はあるものの，今後超高圧下で合成さ
れる超高圧材料の機械的性質解明に向けた研究指針を立てることができた．

研究成果の概要（英文）：In this project, our aim is to synthesize bulk sintered SiN2, the fourth 
type of silicon nitride, and to elucidate its grain boundary and interface structures as well as 
mechanical properties. Using a high-pressure press capable of large-volume synthesis, we synthesized
 γ-Si3N4, the densest polytype of Si3N4, and reacted it with nitrogen under 60 GPa by using a 
laser-heated diamond anvil cell to successfully synthesize SiN2. In order to elucidate the 
mechanical properties, a nano-indentation measurement for small-sized nitride sintered under 
ultra-high pressure was conducted. Although there are some issues to be improved in the synthesis 
and the evaluation of mechanical properties, we have established a research guideline to elucidate 
the mechanical properties of ultra-high-pressure materials synthesized under ultra-high pressure.

研究分野： 超高圧物質科学

キーワード： 超高圧合成　窒化物　ダイアモンドアンビルセル
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研究成果の学術的意義や社会的意義
優れた機械的強度は，機能性材料の開発において必要不可欠な要素である．本研究では，超高圧実験手法を用い
ることで，ユビキタス元素であるシリコンと窒素で構成された第4の窒化物であるSiN2のバルク体を合成し，そ
の硬度の起源を原子レベルで解明することを目的とした．超高圧下における新物質創製では大容量で合成するこ
とが難しい．しかし，極限環境で合成される新物質であるからこそ，新規な物理現象の発見や今までにない知見
が得られる可能性もある．本研究により，ごくありふれた元素で構成されたSiN2を合成し，その機械的特性を解
明することで，物質科学・材料科学がさらに進展するための重要な知見が得られると期待される．

※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 
 
窒化珪素はその優れた硬度や機械的特性から，硬質性材料として利用されてきた．また，圧力を
用いた研究も積極的に展開され，1999 年に Zerr らにより，Si が窒素に対して 6 配位した局所構
造を持つスピネル（）型 Si3N4の合成が報告された．その後研究が継続的に展開され，2017 年
には西山らにより，-Si3N4 の透明バルク焼結体が合成され，-Si3N4はダイアモンド，立方晶 BN
に次ぐ硬質性を有しており，さらに 1450 ℃という耐熱安定性とダイアモンドや BN の 1/100 と
いう桁違いに低い熱伝導性を示すことが報告された（Nishiyama et al., Sci. Rep. 7 (2017) 44755）． 
一方，申請者は Si と窒素を 60 万気圧で直接反応させることで，パイライト型構造をとる SiN2

が合成されることを見出した（Niwa et al., Dalton Transactions 46 (2017) 9750-9754）．SiN2は SiN6

八面体が N-N ダイマーにより結び付いた構造をとる．これは既存の窒化珪素（Si3N4）が SiN4四
面体のみ，もしくは四面体と SiN6 八面体の混合で結晶構造が構成されている点と大きく異なる．
さらに，SiN2の密度は-Si3N4に比べ約 5 % 高く，物質の縮みにくさの指標である体積弾性率も
-Si3N4の約 1.2 倍である．以上より，SiN2は型 Si3N4 を凌ぐ新たな超硬質性材料になり得る可
能性を秘めていることが示唆された．しかしながら，SiN2 の合成には-Si3N4 より高い圧力が必
要であり，試料サイズも小さく，また，合成上の技術的問題から-Si3N4 と SiN2 の混晶粉末しか
得られていない．したがって，より発展的に研究を展開することは容易なことではない．その一
方，SiN2は高圧合成法から発見された物質であるが，準安定的に常圧下で存在可能である．これ
は超高圧力以外の非平衡合成プロセス（例えば薄膜法）による創製が可能であることを示唆して
おり，その展開には未知の可能性が秘められている． 
 
２．研究の目的 
 
上記を踏まえ，本申請課題では我々が最近世界に先駆けて発見した第 4 の窒化珪素である『SiN2』
のバルク焼結体の合成と，その粒界・界面構造および機械特性の解明を目的とした．具体的には，
SiN2単相のバルク焼結体の合成に取り組み，粒界・界面の構造およびインデンテーション試験，
破壊靭性測定から機械特性を原子レベルで解明することを目的とした．また，過去の Si3N4に関
する研究から，微量偏析した酸素が焼結性に及ぼす影響も議論されている．そこで Si(N,O)2焼結
体の合成も併せておこない，焼結メカニズムや機械特性への微量酸素の影響も明らかにする．シ
リコンと窒素はユビキタス元素であり，SiN2 の超硬質材としての展開は基礎および応用の両面
から非常に重要である． 
 
３．研究の方法 
 
本申請課題の目的を達成するためには，まず SiN2 のバルク焼結体を合成する必要がある．合成
にはダイアモンドアンビルセルと呼ばれる高圧発生装置を用いた．Si を窒素媒体と一緒に試料
室に封入し，超高圧下でレーザー加熱することで直接 SiN2 を合成することを試みた．また，別
の手法として事前に大型プレスで型 Si3N4 の緻密焼結体を合成し，それを窒素と一緒に封入し
て高圧下でレーザー加熱した．この手法であれば Si を直接窒化した場合に比べ，試料室内の窒
素の使用量を抑えられるというメリットがある．合成物の評価には，ラマン散乱分光測定および
XRD 測定により，振動モードや結晶構造を解析して，SiN2 であることを確認した．硬質性評価
にはナノインデンテーション法を用いた． 
 
４．研究成果 
Si を窒素中で直接窒化する場合には，SiN2 の安定領域であれば最終的に SiN2 が合成される．し
かし， Si→Si3N4→SiN2の反応が進む過程で大量の窒素を要し，試料室内の窒素量が思いのほか
少なく十分窒化が進まないことも考えられる．そこで出発物質に Si3N4を用いて，それをさらに
窒化する手法を採用した．実験はキュレット径 250 µm の DAC を用いて，予備加圧したレニウ
ムガスケットに直径 70µm の穴を開け試料室とした．出発試料には大型プレス装置を用いて合成
した-Si3N4 を使用した．mm オーダーの焼結体が合成されたので，それを 50 m 程度の微小多
結晶片に粉砕しダイアモンドアンビルセル実験用の試料とした．-Si3N4 の焼結体は透明で赤外
レーザー光を吸収しないため加熱ができない．そこで-Si3N4 の表面に金を蒸着した．この金蒸
着した-Si3N4と液体窒素を試料室に充填し，約 60 GPa まで加圧し，レーザー加熱を行った．充
填直後の試料は多結晶ながらも光を透過したが，加熱後の試料は透過光が散乱し，粒子サイズの
大きな多結晶体の存在を示唆するものであった．室温高圧その場のラマン散乱測定から，過去に
報告された SiN2と同様のスペクトルを得ることができ，SiN2が合成されていることがわかった．
常圧下まで減圧したところ，おおよそ 30 m 角の焼結体を回収することができた．回収したあ
とに XRD 測定をおこなったところ，出発物質である-Si3N4の他に，立方晶で指数付け可能なピ
ークを検出した．過去の研究と比較すると SiN2 で説明可能であった．次に微小試料に対して押



し込み硬さ測定を予定していたが，超高圧実験で合成される不定形の微小試料に対する測定事
例が乏しいことが分かり，まずはそのノウハウを構築することとした．そのためには SiN2 より
も，大型プレス装置で合成された-Si3N4の一欠片を測定する方が適切であると判断し，-Si3N4の
微小片を用いてナノインデンテーション測定のノウハウ構築を目指した．最初，微小片-Si3N4を
ごく僅かな接着剤でスライドグラス上に固定し，測定を試みた．結果として，固定に用いたエポ
キシ樹脂が厚すぎたり，試料表面が平らでなかったりしたため，極端に低い押し込み硬さ値が計
測された．そこで次に試料が動かないように，金属板に埋め込む方式へと改良した．しかし，表
面の平坦さが不十分であったためか，圧子が試料に接触した瞬間，試料が動いてしまうことが
多々あった．そこで微小試料が動かないように金属板にくぼみをつけ試料を固定し周りを接着
剤で固定し，次に試料表面を平坦になるようにラッピングフィルムで研磨した．できる限り平坦
な試料断面の試料で測定した結果，数 GPa 程度の押し込み硬さが得られた．しかしながら，こ
の値は過去に報告された-Si3N4 の値の半分以下であった．今回の測定結果から，ダイアモンド
アンビルセルで合成される数～数十mの試料の実効的な硬さを測定するためにはナノインデン
テーション法は必要不可欠な測定手法であると思われるが，定量値が試料の表面状態や固定の
方法などに非常に大きな影響を受けることもわかった．再現性良く定量的な硬さの値が算出さ
れるようにするためには，試料固定や合成後の表面処理などについて改良する必要性を強く感
じた． 
本研究では，主に取り組んだ SiN2 のバルク焼結体の合成以外に，その先の展開を見越して次

の二つのテーマにも取り組んだ．１つ目は，SiN2薄膜合成とその特性評価に取り組むための予備
実験である．SiN2 を薄膜で合成するメリットは，様々な物理特性評価において非常に重要であ
る．超高圧合成によるアプローチとして，まず Si 薄膜を酸化物基板上に成長させ，それをその
まま高圧窒素雰囲気の中でレーザー加熱することが一番シンプルなプロセスとして考えられる．
そのための予備実験として，PtN2の薄膜を超高圧下で合成する実験に取り組んだ．アルミナ基板
上に Pt を 100 nm 程度の厚みで堆積させ，超高圧窒素雰囲気下で加熱し，その組織をラマンおよ
び走査型電子顕微鏡で丁寧に観察した．PtN2は SiN2と同じパイライト型の結晶構造をとるため，
組織形成過程を考察する上で非常に重要である．今回の予備実験から，レーザー加熱のパワーや
集光具合が組織形成に強い影響を与えていることがわかった．もう 1 つは，窒化物そのものの対
象を広げた研究である．Si のような典型元素の窒化物は価数の多様性がなく，物質の組成や価
数，結晶構造はユニークに決まる場合があるため理解しやすい．一方，我々は遷移金属全般を対
象に，超高圧下で窒素と直接反応させることで全く新しい窒素に富んだ窒化物を合成し報告し
ている．しかしながら，その探索はごく限られた組成，条件に過ぎず，物性に関しては実験的に
理解されているとは言い難い．そこで典型元素のみならず遷移金属も含めた系に拡張すること
で，硬質性以外に電気伝導性や磁性などの視点を取り入れた窒化物の物質科学の新しい展開が
期待される．本研究では前期側の遷移金属を中心に 70 GPa までの範囲でも窒化物合成の研究に
取り組み，いくつか新規物質の創製に成功し，現在投稿論文としてまとめている．今後は現在ま
での結果を一度精査し，修正点を洗い出すことでより確度の高い測定を行い，超高圧下で合成さ
れる新物質の機能開拓へと繋げていく予定である． 
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