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研究成果の概要（和文）：超高圧下で温度制御可能な合成・その場測定システムを開発し確立した．窒素－窒素間結合
が単結合となる窒化物が十分に形成可能となるメガバール領域を対象として，相図の作成に耐えうる合成・その場測定
システムを開発し確立した．超高圧高温超臨界窒素流体と金属の直接窒化反応という単一合成法を適用して，重遷移金
属窒化物の系統的な合成に成功し，全く新しい重遷移金属窒化物を発見した．その場測定によって相を同定し，これを
基にした相安定性を決定した．極微小な超高圧合成試料でも高精度の電子構造スペクトルが得られる測定技術を開発し
確立した．重遷移金属窒化物の結合状態・結晶構造・電子構造の系統性と相安定性機構を解明した．

研究成果の概要（英文）：The system and technique for the synthesis and in-situ measurements in high 
pressures have been developed. They have been established to synthesize late transition metal nitrides 
with single-bonded nitrogens. They have also done to determine their phase stability and diagrams. We 
have tried synthesizing systematically various kinds of late transition metal nitrides using one chemical 
reaction route, i.e. the direct nitriding reaction. We have successfully synthesized many late transition 
metal nitrides and also discover novel ones. We have identified their phases by in-situ measurements and 
determined their phase stability. We have also developed and established the technique for measuring 
precise spectrum of the electronic structure although they are extremely tiny samples. We have 
investigated and discussed and their bonding state, crystal structure and electronic structure 
systematically and clarified the mechanism of their phase stability.

研究分野：超高圧物質科学

キーワード： 金属窒化物

  ２版
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１．研究開始当初の背景 
 酸化物やハロゲン化物は自然界において
鉱物として数多く存在するのに対し，大気の
約８割を占める窒素と金属の化合物である
金属窒化物は天然にはほとんど存在しない．
しかしながら，遷移金属窒化物は磁性，超伝
導，半導体，触媒能，硬質，耐摩耗性などの
多彩な物性を有し，エレクトロニクス・スピ
ントロニクス材料，電極材料，触媒材料，工
具材料，コーティング材料など，様々な工業
分野で応用が期待されている．ところが，遷
移金属窒化物の研究は，同様に興味深い特性
を示す遷移金属酸化物に比べると，報告例は
格段に少ない．その理由は，遷移金属酸化物
に比べて，常圧での合成が容易ではないため
である．なぜならば，窒素 N2は 941 kJ/mol
という高い結合エネルギーを有しているた
め，遷移金属窒化物の合成には高温が必要と
なるが，一方で，これらは常圧高温で容易に
分解してしまうからである． 
 遷移金属窒化物に関する現在までの研究
は，窒素と金属の定比に依って２つに大別さ
れる．すなわち，窒素と遷移金属の定比が１
以下の窒化物と１以上の窒化物である．窒素
と遷移金属の比が１以下の遷移金属窒化物
は，例えば，TiN，Fe2N，FeMoNなどで，NaCl
型構造の窒化物がよく知られている．主に，
固体化学や物性物理の観点から研究されて
いる．特に，米国・コーネル大学の Disalvo
教授のグループによって先導的な研究がな
されており，すでに多数のレビュー論文も報
告されている．国内では，遷移金属酸化物に
比べると，ほとんど注目されていない． 
 先に述べた合成上の問題から，これまでの
研究では遷移金属に依って様々な手法・条件
で合成されており，相安定性についての系統
的な研究は限定される．代表者らはダイアモ
ンドアンビルセルという超高圧発生装置を
利用して，高圧高温超臨界窒素流体窒素を用
いた直接窒化法という合成法を独自に開発
した．これを用いて同一手法により，世界で
初めて同一温度圧力条件下で単成分 3d 遷移
金属窒化物の合成実験を行い，結晶構造と相
安定性が系統的に解釈できることを見出し
た． 
 窒素と遷移金属の定比が１より大きい窒
化物は，例えば，Zr3N4，PtN2などで，窒素―
窒素間結合が単結合と考えられるユニーク
な結合から成る窒素に富む窒化物である．こ
れらは，ダイアモンドアンビルセルという数
十ギガパスカル領域の超高圧が容易に得ら
れる超高圧発生装置と赤外レーザー加熱を
組み合わせて得られる非常に活性な超高圧
高温の窒素超臨界流体を利用する新しい直
接窒化合成法によって初めて合成された新
しい遷移金属窒化物群である．これまで，3d
遷移金属窒化物では見出されておらず，重遷
移金属（4d・5d遷移金属）の窒化物において
のみ報告されている． 
 これらの研究に触発され，同物質群は国の

内外で，無機化学や結晶化学および材料科学
の分野で注目され，新しい遷移金属窒化物の
創製を目指した研究が世界中で展開され始
め，遷移金属窒化物の物質科学は，新たな萌
芽期を迎え，基礎・応用両面で格段に進展す
ることが期待されている． 
 
２．研究の目的 
 本研究では，まずメガバール領域超高圧下
で温度制御可能な合成・その場測定システム
の開発と確立を目指す．窒素－窒素間結合が
単結合となる窒化物が十分に形成可能となる
メガバール領域を対象として，相図の作成に
耐えうる合成・その場測定システムを開発し
確立する． 
 次に，重遷移金属窒化物の系統的な合成と
その場測定による相図（温度―圧力―組成相
図）の決定を目指す．超高圧高温超臨界窒素
流体と金属の直接窒化反応という単一合成法
を適用する．正確に測定・制御された圧力・
温度条件でのその場測定によって相を同定し，
これを基にした相図を決定する． 
 最後に，重遷移金属窒化物の結合状態・結
晶構造・電子構造の系統性と相安定性機構の
解明を目指す．窒素－窒素間結合などの結合
の状態，結晶構造と電子構造の系統性などを
実験と理論の両面から明らかにする．以上を
総括して，単結合窒素と重遷移金属から成る
窒化物の相安定性機構を解明する． 
 
３．研究の方法 
 本研究は３年間で実施したが，２５年度は
特に，超高圧地球科学を専門とする研究者の
協力を得て，代表者らが，現有のシステムを
ベースにして，メガバール領域での超高圧合
成システムの開発・確立に注力する．さらに，
分担者らが，現有のラマン測定装置をこのシ
ステムに組み込み，超高圧高温その場ラマン
測定による相変化の調査も可能なシステムと
する．また，分担者らが，極微小な超高圧合
成試料でも高精度の電子構造スペクトルが得
られる測定技術を開発・確立する． 
 ２６年度以降は，これらを用いて，重遷移
金属窒化物を合成し，結合状態・結晶構造・
電子構造の系統的研究に着手する．相同定・
結晶構造に関しては，分担者らが超高圧高温
その場放射光Ｘ線回折測定と常圧回収試料の
電子顕微鏡測定によりそれぞれ解析を進める．
さらに，第一原理電子構造計算による理論的
な解析も併用し，相図・相安定性・電子構造
を解明し系統的に考察し理解する． 
 
４．研究成果 
 第１に，ダイアモンドアンビルセルに高密
度な窒素を充填する手法を開発した．ダイア
モンドアンビルセルの試料室容積は 0.003 
mm3程度と非常に小さく，常温常圧の窒素ガ
スでは密度が小さいため反応に十分な量を
充填することはできない．そのため，ダイア
モンドアンビルセルでの窒化物合成実験で



は高密度な高圧窒素ガス，もしくは液体窒素
を用いる必要がある．本研究では取り扱いの
容易な液体窒素を試料室に充填した．液体窒
素充填装置は真鍮製の筒状容器で，蓋下部に
セルを固定することができる． 
 液体窒素充填の操作手順を以下に述べる．
まず，セル内に予め箔状にした出発試料の金
属を配置する．その後，上蓋とセルをねじで
固定し，筒形の容器内に設置する．次に，容
器内に液体窒素を充填し，装置全体を十分に
冷却する．このとき，冷却を十分に行わない
と液体窒素の気化が激しく，充填の妨げとな
る．十分に冷却され，液体窒素の気化が収ま
ったら，六角レンチを用いてセルのねじを緩
め，試料室内に液体窒素を満たす．その後ね
じを締め，液体窒素を試料室内に完全に封入
する． 
 次に，メガバール領域超高圧下で温度制御
可能な合成・その場測定システムを開発し確
立した．窒素－窒素間結合が単結合となる窒
化物が十分に形成可能となるメガバール領
域を対象として，相図の作成に耐えうる合
成・その場測定システムを開発し確立した．
具体的には，現有のシステムをベースにして，
メガバール領域での超高圧合成システムを
開発・確立した．さらに，現有のラマン測定
装置をこのシステムに組み込み，超高圧高温
その場ラマン測定による相変化の調査も可
能なシステムとした． 
 第２に，開発したシステムを用い，超高圧
高温超臨界窒素流体と金属の直接窒化反応と
いう単一合成法を適用して，重遷移金属窒化
物の系統的な合成に成功し，下記のような全
く新しい重遷移金属窒化物を発見した．さら
に，正確に測定・制御された圧力等の条件で
のその場測定によって相を同定し，これを基
にした相安定性を決定した．加えて，結合状
態や圧縮挙動および力学的性質を明らかにし
た． 
 例えば，ロジウム窒化物合成実験では合成
圧力を61.2 GPaとした．高圧高温実験にはキ
ュレット径350 mのレーザー加熱式ダイアモ
ンドアンビルセルを用いた．予備加圧し，圧
痕をつけたステンレスガスケットに直径約
100 mの試料室をあけ，箔状に成形したRh，
もしくはRuと圧力測定用のルビーを液体窒素
と共に充填した．目的圧力まで加圧後，ファ
イバーレーザーを用いて加熱した．レーザー
照射部では白色の輻射光が確認されたことか
ら約2000 Kの高温となっていたと考えられる．
合成試料は高圧その場X線回折測定，ラマン
分光測定， SEM-EDS，XPS，NEXAFS，
TEM-EELSにより評価した． 
 加熱後，X線回折パターンに現れたピーク
は過去に報告されているmarcasite型RhN2で良
く説明できた．したがって，61.2 GPa，約2000 
Kという条件ではmarcasite型構造が安定であ
ることがわかった．ルテニウム窒化物合成実
験では，合成条件を43.3 GPa，約2000 Kとした．
加熱後に得られたX線回折パターンには，出

発試料のRu，窒素とは一致しない未知相が出
現した．常圧下に回収後の試料をSEM-EDSで
分析すると，組成は2<N/Ru<3であった．X線
回折測定の結果を踏まえると，超高圧高温下
でルテニウムと窒素が反応し，窒化物が合成
されたと考えられる．常圧下におけるX線回
折パターンを見てみると，常圧下でも未知相
は消滅しておらず，斜方晶で良く指数付けが
できた．未知相のピーク位置，強度比は理論
予測されているmarcasite型RuN2のパターンで
よく説明できた．以上の結果より，43.3 GPa，
約2000 Kという条件でmarcasite型RuN2の合成
に初めて成功したと結論付けられる． 
 RuN2をFIBで薄片化後，TEM-EELSで分析し
た．EELS測定から2つに分裂したN-K吸収端ピ
ークを検出した．このピークの分裂は結晶場
分裂したRu-d軌道と混成したN-2p非占有状態
に対応している．その後，FIBで再加工した合
成試料からはN-K吸収端ピークの明瞭な分裂
が見られなかった．これはRuN2がFIBによっ
てダメージを受けたことで，構造中の窒素が
より分子的な状態へ変化したためだと考えら
れる．すなわち，RuN2中の窒素はおおむね分
子的に存在していることが示唆される．本研
究で合成に成功したRuN2の体積弾性率はK0 = 
330(5) GPaであり，この値は他の白金族窒化物
のそれと比べて低い．構造中の窒素が分子状
態に近く，金属と窒素の結合が弱いため，縮
みやすいと考えられる． 
 第３に，極微小な超高圧合成試料でも高精
度の電子構造スペクトルが得られる測定技術
を開発し確立した．この技術を用いて，重遷
移金属窒化物の結合状態・結晶構造・電子構
造の系統性と相安定性機構を解明した．さら
に，第一原理電子構造計算による理論的な解
析も併用し，相安定性・電子構造を解明し系
統的に考察した．その結果，窒素－窒素間結
合などの結合の状態，結晶構造と電子構造の
系統性などが実験と理論の両面から明らかに
された． 
 例えば，白金族窒化物MN2 (M = Ru， Ir， Pt)
について，硬X線光電子分光及び軟X線分光に
よって電子構造と化学状態を評価した．試料
は約0.1 mm以下と小さく，SPring-8の硬X線お
よび軟 X線マイクロビームを用いて光電子ス
ペクトルおよび窒素 K吸収端スペクトルを取
得した．結晶構造パラメタを用いて計算した
状態密度分布と価電子帯硬X線光電子スペク
トルを比較したところ，計算予測と実験結果
はよく対応した．このように，実験・計算と
もに，RuN2は金属，IrN2およびPtN2は半導体
的電子構造を示した．一方，PtN2やIrN2では内
殻準位に大きな化学シフトが見られたが，
RuN2では見られなかった．これらの結果から，
窒素K吸収端X線分光の結果も含め化学状態
と電子構造について議論し，窒素の単結合と
大きな体積弾性率の相関を明らかにした． 
 以上を総括して，単結合窒素と重遷移金属
から成る窒化物の相安定性機構を総合的に解
明した．また，本研究で得られた知見の他物



質への展開も試みた．例えば，同様な超高圧
高温合成法を用いて，後期3d遷移金属(Fe，Co，
Ni，Cu)の新規窒化物の合成と，その結晶構造，
相安定性などの結晶化学に関する系統的な理
解を目的とした研究を開始した．また，リン
と窒素を高圧高温下で直接反応させるという
初の試みによって，結晶性の新規P-N系物質の
合成および結晶化学的な理解も試みた．また，
遷移金属-リン-窒素系化合物として，コバルト
-リン-窒素系化合物も合成し評価した．これら
では，層状化合物，クラスター化合物，カゴ
状化合物などの共有結合性の連結を持つ化合
物が得られる可能性があり．特異な結晶構造
および優れた物性に着目した新機能性材料の
創製が期待できる．さらに，マルチアンビル
型大型プレス装置を用いた研究への展開を念
頭に置いて初期実験を試みた．その結果，本
研究の成果を応用した様々な展開の可能性が
見いだされた． 
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