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研究成果の概要（和文）：Naフラックス法で新規化合物Ba4GaN3O、BaLaSi2、Ba5LaSi6、Ba26B12Si5N27を合成した。X
線回折法による結晶構造解析の結果、Ba4GaN3Oは既報のSr4GaN3Oと同型構造で、BaLaSi2にはシス・トランスのSi鎖が
、Ba5LaSi6にはSiの5員環にSiの枝がついたジントルポリアニオンが、また、Ba26B12Si5N27には[BN2]3-と[Si2]2.8-の
ポリアニオンが結晶構造中に存在することが示された。[Si2]2.8-におけるSi-Si原子間の距離2.177(5) Åは既報のジ
ントル化合物の中では最も短く、この結合は3重結合に近い。

研究成果の概要（英文）：Novel compounds, Ba4GaN3O, BaLaSi2, Ba5LaSi6, and Ba26B12Si5N27 were synthesized 
by the Na flux method. The crystal structure of Ba4GaN3O is isotypic with Sr4GaN3O. BaLaSi2 has cis-trans 
∞1[Si] chains. 0[Si6] Zintl polyanion　in Ba5LaSi6 is a pentagonal Si ring with a Si-Si stem. The 
electrical resistivities of BaLaSi2 and Ba5LaSi6 were 0.31 and 0.48 mΩ･cm at 300 K and increased with 
temperature. The Seebeck coefficients of BaLaSi2 and Ba5LaSi6 were -7.6 μV･K-1 and -11 μV･K-1, 
respectively, at 296 K. Single crystals of a new quaternary compound, Ba26B12Si5N27, were grown on a BN 
crucible wall. X-ray diffraction analysis revealed that Ba26B12Si5N27 crystallizes in an orthorhombic 
cell. Isolated nitridoborate anionic groups [BN2]3-;, dumbbell-type Zintl polyanions [Si2]2.8-, and 
nitride anions N3- are included in the structure. The [Si2]2.8- dumbbell with a Si-Si length of 2.177(5) 
Å has a bond order of 2.6, which is close to the triple bond of Si atoms.

研究分野： 無機固体化学、無機結晶化学

キーワード： 窒化物　酸窒化物　ナトリウムフラックス　ジントルポリアニオン　ジントル化合物　結晶構造　化学
結合
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１．研究開始当初の背景 
新規物質の探索は材料化学の中でも基盤

的な研究であり、新たな物質の発見が直ちに
産業利用に結びつくことは希だが、この営み
がなくして、新材料の開発に繋がる物質の開
拓や、物質の多様性に対する理解の進展は望
めない。窒化物に関しては、白色 LED 照明用
の蛍光体として Eu を含む窒化アルミニウム
ケイ素系の新規物質が開発されて以降、さら
に高特性の実現を目指して、窒化物の新物質
探査が国内外で続けられている。多様な元素
の組み合わせで合成される多元系窒化物や
その関連化合物は、依然として未開拓の物質
領域であり、それらの合成には様々な手法が
試されている。 
 
２．研究の目的 
本研究では、1000 K 前後の比較的低温で窒

化物およびその関連化合物の合成が可能な
金属フラックス法を利用して、新規多元系窒
化物とその関連化合物の合成を試みた。その
結果、新規のアルカリ土類金属を含む酸窒化
の他に、これまでに例をみない特異な形態や
結合次数を持つ Si のジントルポリアニオン
を含むジントル化合物や窒化物関連の新規
化合物が発見された。本研究ではこれらの物
質の合成条件や結晶構造と結晶化学的特徴、
さらには評価が可能な試料について電気的
性質を明らかにすることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1) 合成方法 

Ba4GaN3O 原料として Ba 金属片(99.99%)、
Ga 金属片(99.99995%)、Na 金属塊 (99.95%)、
Si 粉末(高純度 99.999%)、および NaN3 粉末
(99.9%)を用いた。Ar 雰囲気のグローブボッ
クス内で、Ba (1 mmol)、Ga (0.25 mmol)、Na 
(2.4 mmol)、Si (0.5 mmol)、NaN3 (1.2 mmol)を
量り取り BN 坩堝に入れた後、これらをステ
ンレス鋼製(SUS316)管中に封入した。封入し
た試料を電気炉に入れ、1023 Kまで6 K･min−1

で昇温後、この温度を 2 h 保持した。その後、
823 K まで 2.8 K･h−1で徐冷し、さらに室温ま
で炉冷した。 

BaLaSi2、Ba5LaSi6 出発物質として、Ba
金属片(99.99%)、La 金属片(99.9%)、Si 粉末
(99.999%)、Na 金属塊 (99.95%)を用いた。Ar
雰囲気下で、①Ba と La、Si、Na をそれぞれ
1.0、0.25、0.5、3.6 mmol、または、②Ba、La、
Si を 2.5、0.5、3.0 mmol を BN ルツボに量り
取った。この BN ルツボをステンレス鋼製
(SUS)管中に封入後、1173 K まで 7.5 K･min−1

で加熱した。この温度を 2 h 保持した後，573 
K まで 4.2 K･h−1で徐冷し、さらに室温まで炉
冷した。 

Ba26B12Si5N27 Ar ガス雰囲気のグローブボ
ックス内で、Ba (1.0 mmol)、Si (0.5 mmol)、
La (0.25 mmol)、Na(3.6 mmol)を秤量し、これ
らを BN ルツボに入れ、ステンレス鋼製(SUS)
管中に封入した。電気炉で 1173 K まで 7 K･

min−1で昇温後、この温度を 2 h 保持した。そ
の後 573 K まで 4 K･h−1で徐冷した。573 K か
ら室温まで炉冷した。 
(2) 形態観察・組成分析 
各化合物の合成において、加熱後、SUS 管

を Ar 雰囲気のグローブボックス内で開封し、
ルツボ内の Na を液体 NH3中に溶解して除去
した。光学実体顕微鏡下でルツボ内の生成物
の形態を観察し、単結晶を拾い出して、エネ
ルギー分散型 X 線(EDX)分析装置、または、
電子線マイクロアナライザー(EPMA、JEOL 
JXA-8200)で構成元素を分析した。 
(3) 構造解析 
単結晶をガラスキャピラリーに Ar ガスと

ともに封入し、単結晶 X 線回折計(Rigaku、
R-AXIS RAPID-II)で X 線回折(XRD)データを
収集し、SIR2004 [1]を用いて結晶構造モデル
を導出した。原子座標と原子変位パラメータ
の精密化には、SHELXL-97[2]を使用した。結
晶構造の描画とマーデルングポテンシャル
の計算には VESTA [3]を用いた。 
(3) 電気特性評価 

BaLaSi2と Ba5LaSi6の焼結体試料を作製し，
直流 4 端子法により電気抵抗率を、温度差起
電力法によりゼーベック係数を測定した． 
 
４．研究成果 
(1)新規多元系酸窒化物 Ba4GaN3O の合成と結
晶構造解析 

Na フラックス法により Ba-Si-Ga-N 系にお
ける新規化合物の合成を試みたところ、生成
物中の主な相は既知化合物の Ba3Ga2N4 の単
結晶[4]で、第二相として赤色透明な板状の単
結晶が含まれていた。この赤色単結晶の構成
元素を EDX で調べたところ、Ba と Ga、N お
よび O が検出された。EDX の半定量分析の
結果、原子比 Ba:Ga は 78:22 となった。出発
原料に加えられた Si は検出されなかった。単
結晶からの XRD 反射は、斜方晶系 a = 7.8130 
(3) Å、b = 25.6453 (10) Å、c = 7.9162 (4) Å で
指数付けされ，消滅則より空間群 Pbca が決
定された。空間群が同じで格子定数が近い
Sr4GaN3O の構造モデル[5]で Sr を Ba に置き
換えて結晶構造を精密化した結果、信頼度因
子 R [F2 > 2σ(F2)]が 0.043 となった。この結果
より、合成された赤色板状の単結晶は、
Sr4GaN3Oと同型構造を有するBa4GaN3Oであ
ることが示された。 
 結晶構造中、Ga 原子は N1、N2、N3 原子
により平面 3 配位され、孤立した三角形の陰
イオン基[GaN3]6−が形成されている。Ga–N 結
合距離は 1.876(8) –1.924(8) Å で、Sr3GaN3 と
Sr6GaN5 (1.938 Å、1.895 Å) [6]や Sr4GaN3O 
(1.883–1.912 Å) [4]、LiBa5GaN3F5 (1.896–1.925 
Å) [7]で観測された[GaN3]6−の Ga–N 結合距離
とほぼ等しい。Ba1 と Ba2 原子は 3 つの N 原
子および 3 つの O 原子により、Ba3 原子は N
原子のみで 6 配位されている。N1 と N2 原子
は 1 つの Ga 原子と 6 つの Ba 原子により 7 配
位、N3 原子は 1 つの Ga 原子と 5 つの Ba 原



子により 6 配位、O1 原子は Ba 原子のみで 7
配位されている。図 1 に示すように、[GaN3]6−

がBa3原子に囲まれた[Ba4GaN3]2+のスラブが
a–c 面に平行に形成され、その間に Ba1、Ba2
および O1 原子の層が挟まっている。  
 Sr4GaN3O [5] の報告にならい、Ba4GaN3O
においてもNとOの原子を組替えた 4つのモ
デルについて、各サイトのマーデルングポテ
ンシャルと化学式量あたりのマーデルング
エネルギーを計算した。その結果、Ba4GaN3O
においても Sr4GaN3O の最安定モデルが最も
安定で、同種原子のサイトポテンシャル値の
ばらつきも最も少なかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1 Ba4GaN3O の結晶構造 
 
(2) Ba-La-Si 系新規化合物の結晶構造とジン
トルポリアニオンおよび電気特性評価 
 Ba-Si 系では常圧相の BaSi [8]や BaSi2 [9]を
はじめ高圧相を含む種々の組成の化合物が
知られており、中でも BaSi2 は太陽電池材料
[10]や超電導材料[11]として研究が行われて
いる。また、La-Si 系では LaSi [12,13]や LaSi2 
[14]などの化合物が報告されている。Ba-La-Si
系三元系化合物については、これまで報告が
なかった。本研究では、新規多元系窒化物合
成の予備実験として、BN ルツボを用いて
Ba-Si-La 系における各原料の反応性を調べて
いたところ、BaLaSi2 と Ba5LaSi6 の新規ジン
トル化合物と、(3)で述べる Ba-B-Si-N 系の窒
化物関連化合物が合成された。 
試料合成①の組成で得られた生成物には、

黒色で光沢を有する柱状の単結晶が含まれ
ていた。この単結晶の構成元素を EPMA で分
析したところ、Ba と La および Si が検出され
た。定量分析の結果、原子比 Ba:La:Si はおよ
そ 1:1:2 となった。単結晶からの XRD 反射は，
斜方晶系 a = 4.6414(2) Å、b = 14.8851(7) Å、c 
= 6.7519(5) Å で指数付けされ、消滅則より空
間群が Cmc21または Cmcmであることが示さ
れた。直接法で初期モデルを導出し、対称の
高い空間群 Cmcmについて結晶構造の精密化
を行ったところ、信頼度因子 R[all data]が
0.0188 となった。この解析の結果，黒色柱状
の単結晶は BaLaSi2で、図 2 (左)に示すように、
結晶内に Si 原子のトランス・シス 1 次元鎖が
形成されていることが示された。 
組成②の生成物では、銀色で柱状の単結晶

が得られた。EPMA 分析の結果、この単結晶
の Ba:La:Si の原子比はおよそ 5:1:6 であった。
また、XRD 反射は、斜方晶系 a = 17.1447(5) Å、
b = 4.8767(1) Å、c = 17.9102(4) Å で指数付け
され、消滅則より空間群 Pn21a または Pnma
が選択された。空間群 Pnma で結晶構造モデ
ルが導出され、構造精密化の結果、R[all data]
が 0.0211 となり、銀色柱状の単結晶は
Ba5LaSi6であることが示された(図 2 (右))。 
この結晶中には、5 の Si 原子で構成される

5員環の一つに枝状にSi原子がついた[Si5–Si]
のジントル陰イオン基があり、5 員環内の上
下に La 原子が、また、陰イオン基の周りに
Ba 原子が配列している(図 2 (右))。このよう
な 5 員環状に結合した Si の存在は、これまで
に報告例がなく、有機ケイ素化学との関連で
も関心を持たれた。 

図 2 BaLaSi2(左)と Ba5LaSi6(右)の結晶構造 
 

 BaLaSi2と Ba5LaSi6の電気抵抗率は、300 K
においてそれぞれ 0.31 と 0.48 mΩ･cm で、測
定温度範囲の 300 K から 475 K まで金属的な
温度依存性が見られた。296 K で測定された
ゼーベック係数は、BaLaSi2は−7.6 µV･K−1、
Ba5LaSi6は−11 µV･K−1であった。 
 
(3) Ba-B-Si-N 系新規化合物の合成と Si-Si 結
合 
アルカリ金属やアルカリ土類金属元素、お

よび Si 元素で合成される多くの化合物では、
Si のジントルポリアニオンが形成される。そ
の中でも最も単純なジントルポリアニオン
は Si–Si ダンベル状二量体の[Si2]で、Ba5Si3

や Mg4BaSi3、Li13Si4、Li12Ag0.85Si4などにおい
て報告されている。ジントルポリアニオンに
加え、窒化物陰イオン基を含む化合物がいく
つか報告されているが、これまで CO2と等電
子構造の窒化物陰イオン基[BN2]3−と Si のジ
ントルポリアニオンの両者を含む化合物は
なかった。 
本研究では、(2)で述べた Ba-La-Si 系化合物

を合成した際に、ルツボ材の BN と出発原料
の反応により窒化物関連の新規化合物
Ba26B12Si5N27 が得られることを見いだした。 

BN ルツボ壁面に、黒色板状で大きさ 100 × 
100 × 20 μm3程度の単結晶が生成した。この
単結晶は大気中では不安定で、直ちに大気中
の水蒸気もしくは酸素と反応して分解する。
EPMA 分析では B、N、O、Si、Ba が検出さ
れ、結晶中にNaやLaは含まれていなかった。



O は、試料を EPMA 装置に導入する際の酸化
もしくは水酸化でもたらされたと考えられ
た。分析結果の中で、最も Si の割合が高かっ
た結果は B:N:Si:Ba の原子比で 17.5(7) : 
38.0(2) : 6.3(4) : 38.1(6)で、表面の酸化・水酸
化が進んだ試料では Si の割合が減少する傾
向が見られた。 
単結晶からの XRD 反射は、斜方晶系 a = 

17.6942(4) Å、b = 34.1437(6) Å、c = 10.0410(2) 
Å で指数付けされ、消滅則より空間群 Fdd2
が選択された。図 3 に Ba26B12Si5N27の結晶構
造を示す。Ba26B12Si5N27 には、窒化物陰イオ
ン基の[BN2]3−の他に、ダンベル状ジントルポ
リアニオンの[Si2]2.8−と 2 組の窒化物イオン
N3−が 5/8 と 3/8 の割合で存在する。構造式は
(Ba2+)26{[BN2]3−}12{[Si2]2.8−}2.5(N3−) 2×1.5 と表
され、B:N:Si:Ba の原子比 17.1 : 38.6 : 7.1 : 37.1
は EPMA の分析結果に近かった。 

図 3 Ba4GaN3O の結晶構造 
 
B 原子はすべて N 原子にほぼ直線状 2 配位

され、B–N 原子の結合距離は 1.303(14)– 
1.333(14) Å、N–B–N 結合角は 174.8(10)– 
179.1(18) Å である。ダンベル状のジントルポ
リアニオン[Si2]2.8−のSi–Si結合距離2.177(5) Å
は、Li14[Si2]3 で報告された Si–Si の結合距離
2.335(2) Å [15]よりも短い。Ba26B12Si5N27 の
[Si–Si]の結合次数(bond order)は、Si 原子の平
均形式アニオン価数(1.4)と Si原子 1つあたり
の結合数を 1 とすると 2.6 となり、三重結合
に近い。 
ジントルポリアニオンにおいて、このよう

な Si の多重結合はこれまでに報告がなく、ア
ーヘン工科大学無機化学研究所の R. 
Drownskowski 教授の興味を引いた。そこで、
国際共同研究を実施し、理論化学計算からも
多価の Si–Si 結合の存在を明らかにすること
ができた。 
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