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研究成果の概要（和文）：岩塩型の窒化ニオブが、超伝導体（Tc＝17K）であることに着目した。
ニオブと異種金属陽イオンが均一に混合したアモルファス酸化物の混合物および複金属酸化物
をアンモニア雰囲気中で焼成し、以下の新しい酸窒化物および窒化物超伝導体を発見した。①
岩塩型(Nb0.95Mg0.05)(N0.92O0.08), (Nb0.89Al0.11)(N0.84O0.16), (Nb0.87Si0.09□0.04)(N0.87O0.13)、②LiTa3N4
型(Li0.88□0.12)Nb3(N0.87O0.13)4、③岩塩型(Nb0.5Ti0.5)N 板状晶 
 
研究成果の概要（英文）：Niobium nitride in rock salt type structure had been known as a 
superconductor with Tc＝17K. New superconductors were obtained in niobium oxynitrides 
or nitride in ammonolyses either of homogeneously mixed amorphous oxides or ternary oxide 
as follows; ①rock salt type (Nb0.95Mg0.05)(N0.92O0.08), (Nb0.89Al0.11)(N0.84O0.16), (Nb0.87Si0.09□

0.04)(N0.87O0.13) , ②LiTa3N4 type (Li0.88□0.12)Nb3(N0.87O0.13)4, ③platy crystals of rock salt 
type (Nb0.5Ti0.5)N 
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１．研究開始当初の背景 

(1) 高温構造用セラミックスとして開発さ

れてきた窒化珪素やサイアロンを母体

とし、それらの耐熱性を生かした白色

LED 用蛍光体が注目され、酸窒化物を舞

台として新たな蛍光体の探索が盛んで

あった。また酸窒化物では酸化物と窒化

物イオンが共存しバンドギャップを調

整できるところから、可視光応答性の光

触媒や鉛などを含まない無害顔料とし

ても注目されていた。 

(2) LaFeAsO などのヒ素系化合物が新たな高
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温超伝導体として注目されていた。窒素

はヒ素と同族のプニクタイド元素であ

り等電子なところから、酸窒化物におい

ても新たな高温超伝導体が見出される

ことが期待された。 

 
２．研究の目的 

高温超伝導体が電気エネルギーを有効に

利用するうえできわめて重要であることは

明白である。しかし未だに具体的な化合物が

見いだせず、比較的臨界温度が高い銅酸化物

系超伝導体でも、臨界温度はもとより臨界電

流値などの超伝導パラメータを制御するす

べは見出されていない。またこれらの化合物

を実際に利用するうえで、その形態を制御し

て線材や薄膜とするプロセスにつながる物

質化が重要である。本研究では 

(1) 複金属酸窒化物において超伝導性を示

す化合物を探索するとともに、得られる

新規化合物の結晶構造と物性の関係を

明らかにする。 

(2) 窒化物系超伝導体をバルク、薄膜、ワイ

ヤなどに形態制御する手法を開発する。 

 

３．研究の方法 

(1) 岩塩型の窒化ニオブが超伝導体（Tc＝

17K）であるところから、異種金属イオ

ンとして Li、Mg、Al または Si を含む新

しい酸窒化ニオブをゲル化窒化法によ

って創製し、その結晶構造と超伝導性を

調べる。 

(2) ペロブスカイト型(Sr,La)Nb(O,N)3 をゲ

ル化窒化法によって合成し、その結晶構

造中における酸化物および窒化物イオ

ンの配置を明らかにするとともに、超伝

導体となる可能性を調べる。 

(3) 層状構造をもつ複金属酸化物の板状結

晶の形態を生かしたままアンモニア窒

化して、板状の酸窒化物超伝導体を生じ

る可能性を調べる。 

 
４．研究成果 

(1) NbCl5と MgCl2, AlCl3または Si(OEt)4を

原料とし、エタノール中でクエン酸を添

加しながらゲル化したのち仮焼したア

モルファス酸化物前駆体をアンモニア

窒化したのち、0.5MPa の窒素雰囲気中

1,200℃以上でアニールした。岩塩型構

造 を 持 つ (Nb0.95Mg0.05)(N0.92O0.08), 

(Nb0.89Al0.11)(N0.84O0.16), (Nb0.87Si0.09 □

0.04)(N0.87O0.13)が生成し、それぞれ Tc = 

17.6K, 17.3K, 16.2K のバルク超伝導体

であった。これらのうち Si 系の酸窒化

物では、陽イオン欠損が関係すると思わ

れる図 1のような大きな磁気ヒステリシ

スが見られ、5K で約 2.5x104 A/cm2の臨

界電流値が見積もられた。さらに熱容量

の測定では臨界温度以下の温度域にも

小さなギャップが観測され、新たなマル

チギャップ超伝導体の可能性があった。 

 

(2) LiNb3O8を 800℃でアンモニア窒化して岩

塩型(Li0.20Nb0.71□0.09)(N0.78O0.22)、1000℃

では窒化および陽イオンの秩序化が進

行して層状構造を持つ六方晶(Li0.88□

図 1. 新 超 伝 導 体 (Nb0.95Mg0.05)(N0.92O0.08), 

(Nb0.89Al0.11)(N0.84O0.16), (Nb0.87Si0.09 □

0.04)(N0.87O0.13)の 5 K における磁気ヒステリシ

ス曲線 



 

 

0.12)Nb3(N0.87O0.13)4 を得た。後者は 2.7K

以下で超伝導性を示す可能性が明らか

になった。 

(3) 金属硝酸塩を原料とした 1000℃で 20 時

間 の ゲ ル 化 窒 化 合 成 法 に よ り 、

Sr1-xLaxNb(O,N)3-δ (x = 0、0.19)の酸窒

化物ペロブスカイトを得た。中性子回折

によるリートベルト解析から、La 置換に

よらずアニオン欠損は存在せず、Nb の形

式価数は常に一定の 4.9 程度であった。

また La 置換すると、窒化物イオンは優

先的に 8h サイトの酸化物イオンを置換

し、4a サイトと 8h サイトはともに

O/N=2/1 となった。生成物はいずれも導

電性の高い半導体であり、金属化しなか

った。 

(4) 層状 KTiNbO5 を出発原料とすると

TiO2/Nb2O5 混合粉から出発した窒化物に

比べて低温で(Ti0.5Nb0.5)窒化物の単一相

を得ることができ、超伝導性を示した。

HTiNbO5(n-プロピルアミン) 層間化合物

を出発原料とすると、元の層状酸化物の

板状形態と層状結晶構造を残した岩塩

型の窒化物超伝導体(Tc = 15 K)となっ

た。積層欠陥のためか Ti0.5Nb0.5N(Tc = 

17K)より Tc がやや低かった。 

(5) FeAs系酸化物において超伝導が現れると

ころから、As と同族の Nに着目してペロ

ブスカイト型LaFeO3およびCaFeO2.5をア

ンモニア窒化した。前者は 600℃、後者

は455℃付近からLa2O3およびCaOと窒化

鉄の混合物にそれぞれ変化した。 
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