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1   はじめに 

無機材料の多くは単一のアニオンに対して複数の

カチオンを組み合わせることで、多様な結合状態を

制御し様々な機能性をもつ化合物が得られている。

一方、複数の元素によって一つのアニオンが形成さ

れる“分子アニオン”の場合、アニオン自体が異方

的な形状をもつことから、圧力や温度の変化に対し

て、結晶構造が特異的な変化を示す場合が多い。窒

素と炭素から構成されるカルボジイミドイオン

（NCN2-）は、その形式電荷は酸化物イオンと同じ 2-

だが、二酸化炭素と同じルイス構造に起因するダン

ベル状の直線形状をもつアニオンである。 

我々のグループは、炭酸バリウムをアンモニア気

流中で窒化する手法で、正方晶 BaNCN を合成し、そ

の結晶構造を報告した。この構造中で Ba2+は NCN2-と

八配位し正方逆プリズム型の配位多面体を形成する。

さらに正方晶 BaNCN は比較的大きな線膨張係数と小

さな体積弾性率を示した[1,2]。一方で、Ba の一部

を Sr で置換した Ba0.9Sr0.1NCN を同様の手法で合成す

ると、直方晶系の新規結晶構造が得られた（図１）

[3]。結晶構造中の(Ba,Sr)2+と NCN2-イオンの配置の

みに着目すると、正方晶相は CsCl 型（B2 相）、直

方晶は NaCl 型（B1 相）構造に類似した構造と考え

られる。そこで、直方晶 Ba0.9Sr0.1NCN をマルチアン

ビルセルを用いて 5GPaで加圧したところ、除圧後の

試料は正方晶 BaNCN 型構造に相転移した。多原子ア

ニオンであるカルボジイミド化合物でも、B1→B2 圧

力相転移が起きたと考えられる。単原子アニオン化

合物の B1→B2 相転移圧力はカチオン/アニオンのサ

イズ比に関係することが知られているが[4]、ダン

ベル状の分子アニオンの場合に転移圧力がどのよう

に変化するのかは不明である。本研究では、B1 型

Ba0.9Sr0.1NCN および Ba0.9Ca0.1NCN の B2 型への相転移

挙動を明らかにすることで、分子アニオン NCN2-のサ

イズだけでなくイオンの向きの変化が相転移圧力に

与える影響を明らかにする。 

 

 
図１ 正方晶 BaNCN（B2）と直方晶 Ba0.9Sr0.1NCN

（B1）の結晶構造 
 

2 実験 

複金属炭酸塩をアンモニア気流中で焼成する手法

で Ba0.9Sr0.1NCNおよび Ba0.9Ca0.1NCN粉末を合成した。

高圧粉末 X線回折実験は BL-18Cにて、ダイヤンモン

ドアンビルセル（ DAC）を用い、圧力媒体には

Daphne7373 を使って実施した。印加圧力はルビー蛍

光法で測定した。 

 

3   結果および考察 

高圧 XRD パターンの圧力変化より、直方晶（B1

相）Ba0.9Sr0.1NCN には 0.26GPa から正方晶相（B2 相）

の回折線が生じ、1.17GPa から正方晶の単一相にな

った。直方晶 Ba0.9Ca0.1NCN の場合、0.86GPa から正

方晶相が生成し、3.77GPa から単一相になった。ア

ルカリハロゲン化物において、カチオンのサイズが

小さいほど B1→B2 相転移圧力が増加する傾向があ

り、本研究の相転移圧力の結果と一致した[4]。また、

バリウムカルコゲン化合物の相転移圧力と比較する

とBa0.9Sr0.1NCNやBa0.9Ca0.1NCNの相転移開始圧力は

およそ一桁小さかった。格子体積の圧力依存性から

算出した体積弾性率は直方晶 Ba0.9Sr0.1NCN で 34(3) 

GPa、Ba0.9Ca0.1NCN では 48(2) GPa だった。B1 相

BaTe の体積弾性率は 29.4  GPa と報告されており[5]、
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カルボジイミド化合物の方が大きい体積弾性率を有

した。格子体積の単純な圧縮による配位数増加より

も、分子アニオンの向きが圧力で変化することで、

Ba/Sr(Ca)周りの多面体が大きく圧縮され、B1 相の

六配位構造から、B2相の八配位構造へと低圧で相転

移したと考えられた（図２）。 

 
図２ 直方晶(Ba/Sr(Ca))NCN の相転移メカニズム 

 

4   まとめ 

直方晶 B1 型 Ba0.9Sr0.1NCN の相転移圧力は約

0.3GPa、Ba0.9Ca0.1NCNの相転移圧力は約 0.9GPaであ

り、バリウムカルコゲン化合物と比較して非常に小

さかった。カルボジイミド化合物の低い相転移圧力

には直線状分子アニオン NCN2-の向きの変化が寄与

していると考えれる。これまで、分子アニオン化合

物における圧力相転移は殆ど報告されておらず、本

研究は分子アニオン化合物の高圧結晶構造に関する

新たな知見を与えることが期待できる。さらに、カ

ルボジイミド化合物の非常に低い相転移圧力は新し

い圧力センサーへの発展も期待できる。 
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