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カルボジイミド化合物の圧力相転移に及ぼす分子アニオン配向の効果
Effect of the orientation of carbodiimide anion on the pressure phase transition

in metal carbodiimide compounds 
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1   はじめに 

無機材料の多くは単一原子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様

式を制御し様々な機能性が得られている。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、アニオン自体の直線状や三角

形などの形状異方性から、温度や圧力に対して結晶

構造が特異的な変化を示すことが期待できる。窒素

と炭素から構成されるカルボジイミドイオン

（NCN2−）は、その形式電荷が酸化物イオンと同じ

であることから、擬カルコゲンイオンと呼ばれ、金

属酸化物と類縁構造をもつ場合が多い。 

我々のグループは、新規マルカサイト型

Ba0.9Sr0.1NCN を合成し、その圧力構造相転移を報告

した[1]。この結晶構造において、Ba/Sr2+と NCN2−イ

オンの配置に着目すると、この圧力相転移は酸化物

や硫化物などの NaCl 型構造から CsCl 型構造への相

転移と考えることができたる。その相転移圧力はお

よそ 0.3GPa であり、BaTe における同様の相転移圧

力 4.8GPa と比べて約 1 桁小さい。高圧 XRD パター

ンから算出した体積弾性率は両者の間で大きな差は

なかった。VCNEB 法を用いて構造相転移過程の原

子移動を計算すると、直線状の NCN2−が回転しなが

ら、Ba/Sr2+と NCN2−がせん断的にずれることがわか

った。直線分子イオンの回転移動が低い相転移圧力

と関係すると結論づけた。せん断的な相転移機構に

よって、試料を乳鉢と乳棒で粉砕するプロセスでも

相転移が部分的に生じた[1]。

SrNCNや CaNCNは図 1のように Sr(Ca)-N6八面体

層間を NCN2−アニオンが結合した層状構造を形成す

る[2]。この結晶構造において、カチオンとアニオン

の配置に着目すると、層状岩塩型構造であり、

NCN2−アニオンの配向と圧力構造相転移の関係に興

味がもたれた。本研究では、層状岩塩型構造を有す

る SrNCNおよび CaNCN の圧力構造変化をその場高

圧 XRD測定から明らかにし、NCN2−アニオンの配向

性と圧力構造相転移の関係を明らかにする。 

図 1 Sr(Ca)NCNの結晶構造 

2   実験 

SrCO3 および CaCO3 をアンモニア気流中で焼成す

る手法で SrNCNおよび CaNCNを合成した。CaNCN

の合成において、CaO が副生したため、CaCO3 に

C3N4 を加えて焼成することで、CaNCN の単相を得

た。高圧その場 XRD 測定は、BL-18C にて、ダイヤ

モンドアンビルセルを用い、圧力媒体には Daphne

7373 を使った。印加した圧力はルビー蛍光法で測定

した。

3   結果および考察 

SrNCNの高圧 XRDパターンは常圧から 5GPaまで

は三方晶系(R-3m)の層状岩塩型構造で指数付けでき

た。5GPa 以上で XRD パターンが変化し、正方晶系

I4/mcm の BaNCN と同型構造に相転移した。この構

造においてカチオンと分子アニオンは CsCl型の配置

をとり、SrNCN は Ba0.9Sr0.1NCN と同様に高圧では

CsCl 型構造に相転移することを明らかにした。

SrNCNの相転移圧力は 5 GPaであり、岩塩型 SrTeや

SrO の相転移圧力 12 GPa や 36 GPa に対して、半分

以下である[3, 4]。層状岩塩型 SrNCN の体積弾性率
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は 51 GPaであり、単原子アニオン化合物に比べて、

大きな差はなかった（SrTe：40GPa, SrO: 91 GPa）。

このことから、Ba0.9Sr0.1NCN の高圧相転移と同様に、

単純な格子の圧縮による配位数の増加だけでなく、

直線状 NCN2−分子アニオンの配向方向の変化が、

SrNCN の低い相転移圧力と関連すると考えられる。

CaNCN の XRD パターンは、4.2GPaで層状岩塩型構

造とは異なる回折線が生じたことから圧力構造相転

移を観察できたが、高圧相の同定には至っていない。

カチオンのサイズは Sr2+よりも Ca2＋が小さいことか

ら、CsCl 型構造への相転移よりも他の構造への相転

移が起きたと考えられる。現在、高圧相の同定を進

めている。 

 
図 2(a) SrNCN および(b) CaNCNの高圧 XRD パター

ン 

 

4   まとめ 

層状岩塩型構造の SrNCNは、5GPaで CsCl型構造

に相転移した。この相転移圧力は単原子アニオン化

合物 SrTeや SrOと比べて約半分の値だった。体積弾

性率に大きな差がないことから、直線状 NCN2−分子

アニオンの配向方向の変化が相転移に関係している

と考えられる。同型構造の CaNCN は 11GPa まで

CsCl 型構造には相転移せず、別の結晶構造への相転

移が示唆された。カチオンの大きさと関連して

NCN2−イオンの高圧変位メカニズムが変わるためと

考えられる。 
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