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2．3電　子　構　造

　ナイトライドセラミックスを構成する窒化物，特に，岩塩型遷移金属窒化物

や共有結合性窒化物の電子構造について，バンド計算や光電子分光法による詳

細な研究がある。ここでは，代表的な窒化物における電子構造を化学結合とい

う観点からまとめ，電子構造の実験的評価手法について述べる16）。

2．3．1窒化物の化学結合と電子構造

　窒化物とは，「窒素と窒素より陽性な元素からなる化合物」と定義される。

陽性とは，電気陰性度が窒素の値より小さい原子を意味する。Pauhngの電気

陰性度κを用いると，N原子はZ＝3．04である。窒素より電気陰性度が大き

な元素は0（3．44），F（3．98），　Cl（3．16）だけであり，ほとんどのすべて

の元素が二元窒化物を形成する。1991年までに報告されている固体窒化物の

結晶構造と特性が，Breseと0’Keeffeによりまとめられている17）。「化合物中

において電子を原子に引き寄せる能力」と定義される原子の特性パラメータで

ある電気陰性度の差に応じて，二元窒化物は様々な結合状態をとるが，一般に，

（1）イオン結合性窒化物，（2）共有結合性窒化物，（3）侵入型金属窒化物と分

類される。また，2種類の金属元素からなる三元複合窒化物も多数報告されて

いる。特に，アルカリ金属またはアルカリ土類金属と遷移金属からなる三元複

合窒化物17）の電子状態が興味深い。

　これら窒化物の電子構造は種々の手法により計算されているが，最近では局

所密度近似（Local　Density　Approx㎞ation；LAD）を用いた第一原理（αわ伽乞一

痂〉バンド計算18）が用いられることが多い。バンド計算の結果を化学結合とい

う観点からみるときに基本となるのは，自由原子における価電子のエネルギー

固有値である。ここで取り上げた窒化物を構成する元素について，LADによ

り計算された値19）を図2．15に示す。窒化物の電子構造は，炭化物や酸化物の

電子構1造と対比して議論されることが多いが，C，　N，0原子の2P原子軌道の

エネルギー固有値の違いが化学結合に反映される。ごく定性的な見方をすれば，
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図2．15　自由原子における価電子のエネルギー固有値（局所密度

　　近似による計算値）19》

炭素の2p軌道のエネルギー固有値は遷移金属のd軌道やpブロック元素のp

軌道と同等な値であるため，炭化物では共有結合性が高くなる。酸素の2p軌

道のエネルギー固有値は炭素の2p軌道よりかなり低い値であるため，酸化物

では酸素原子側にかなり電荷移動が起こりイオン結合性が高くなる。窒化物で

はこれらの中間的な結合状態が実現される。

　（1）　イオン結合性窒化物（lonic　Nitrides）

　アルカリ金属およびアルカリ土類金属の窒化物中においては，窒素原子は3

価のN3一イオンとして存在しているとみなすことができる。窒素原子の（ls）2

（2s）2（2P）3という電子配置に，3個の電子を加えAr閉殻配置をとっていると

みなせる。例えば，恥N，Mg3N2，　Ca3N2などがある。これらイオン結合性化合

物は，水に溶解して分解する。また，酸素との反応性も高く，化学的安定性は

低い。

　（2）共有結合性窒化物（Cova」ent　Nitrides）

　元素の周期表におけるpブロック元素は共有結合性の窒化物を形成するが，

共有結合性の強さが高融点や機械的強度の原因とされている。

　cBN，　AIN，　GaN，　lnN　六方晶hBNを除く13族元素の窒化物では，13族元

素に対する窒素原子および窒素元素に対する13族原子の配位は，正四面体型
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であり，sp3混成軌道による共有結合を形成しているとみなせる。立方晶cBN

はセン亜鉛鉱型構造を有する絶縁体である。AIN，　GaN，　InNは六方晶ウルツ鉱

型結晶構造を有する半導体である。ウルツ鉱型窒化物では，イオン結合性の寄

与がかなり大きいため，バンドギャップエネルギー島が，セン亜鉛鉱型GaAs

などに比べるとかなり大きな値となる。易はそれぞれ，AIN：6．2eV，　GaN：

3．4eV，　Ir漏：1．9eV，　GaAs：1．43　eVである。　pブロック元素からなる二元化

合物における，電子構造および結合のイオン性と結晶構造やEgとの関係に関

する理論的研究として，Zungerのグループによる研究がある20｝。　GaNでは，

閉核配置を有するGa　3d軌道の結合軌道への寄与も指摘されている2D。　GaNの

価電子バンドには，主にσ（4sG。－2pN）およびσ（4pG。－2pN）結合性軌道が寄与

しているが，N2s原子軌道とGa　3d原子軌道のエネルギー固有値の値がかな

り近いため，sd混成が起こっているとみなされている。バンドギャップエネ

ルギーの実験値をバンド計算で再現するためには，d軌道の混成の寄与を取り

入れる必要があるとされている。また，MBE法により作製された準安定な立

方晶セン亜鉛鉱型GaN（島＝3．3eV）の電子状態に関する研究もある22）。

　hBN　hBNはグラファイト（黒鉛）と類似の層状構造を有し，層内はsp2混

成軌道による共有結合とみなせるが，BからNへの電荷移動が大きく，半金

属であるグラファイトとは異なり絶縁体である。層間の化学結合はファンデル

ワールス（van　der　Waals）結合であるが，グラファイトに比べると共有結合

性の寄与があり，積層方向にB原子とN原子が相対する層の積み重なりとな

る。

　C3N4，　Si3N4，　Ge3N4，　Sn3N414族元素の共有結合性窒化物には，　ShN4，　Ge3

N4，　SrbN4がある。　Si，　Ge，　Snの周りの窒素原子の配位は正四面体型であるが，

N原子の周りのSiなどの配位は平面三配位である。図2．16のように，14族元

素のsp3混成軌道とNのsp2混成軌道によるσ結合が形成され，結合性軌道は

価電子バンド，反結合性軌道は伝導バンドとなる。また，σ結合に関与しない

N2p軌道は，π結合による分子軌道を形成し，バンド構造においては，フェ

ルミ準位近傍の高い状態密度を与える23）。Si原子の3d軌道の寄与を考慮する

必要性も指摘されているが訓），LiuとCohenによる第一原理バンド計算25）では，
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d軌道の寄与は小さいとされている。また，内殻p軌道のないN原子の2p軌

道は局在性が高く，逆に，Siの3p電子は内殻2p軌道がつくる強い擬ポテン

シャルによる反発力を受けるため，Si肖N結合においては，図2．16に示したよ

うに，N原子側にかなり価電子密度が偏った状況になると指摘している。　Liu

とCohenはβ一融N4型構造を有するC3N4についてもバンド計算を行っている

が，内殻p軌道をもたないCとNの結合は，電荷移動がほとんどない強い共

有結合になるという結果を得ており，ダイヤモンドに匹敵する高い体積弾性率

が予言されている25｝。β一SLN4型C3N4が合成できたという報告26）もあるが，物

性や電子構造を議論できるような試料は得られていない。
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　（3）侵入型金属窒化物（lnterstitial　Nitrides）

　遷移金属窒化物は，高融点高強度というセラミックス材料として重要な特性

を有するとともに，金属的電気伝導性も兼ね備えているという特異性を有する。

高融点高強度という特性は共有結合性の強さを示唆し，金属電導性は金属的な

伝導バンドの形成を示唆する。

　遷移金属の窒化物の結晶構造は，金属原子のつくる結晶格子の八面体型侵入

サイトを占有した構i造とみなすことができる。窒化物中の金属一金属原子間距

離が単体金属中の値よりあまり大きくないこと，同じ結晶構造を保ったまま窒

素組成が大きく変化しうることなどから，「侵入型」窒化物と呼ばれてきた。

ただし，窒素組成が増すと，金属原子のパッキングが単体金属とは異なるよう

になり，金属M：窒素N組成比が2：1近傍ではhcpパッキング，1：1に近

づくとfccパッキングとなる。「侵入型」という呼称からは，金属のs，d電子に

よる金属結合が支配的であり，侵入型サイトを占有する窒素原子が結晶格子の

サイズと価電子の数を変えるだけであるという電子構造が示唆されるが，実際

には遷移金属と窒素原子の共有結合が電子状態において重要である。現在では，

金属原子間の直接的な化学結合と，金属原子と窒素原子の共有結合およびイオ

ン結合が共存しているという理解が一般的である。

　TiN　金属fcc格子の八面体型侵入サイトをすべて窒素原子が占有した岩塩

型窒化物の電子構造に関して，多数の研究が報告されており，岩塩型炭化物と

比較して議論されることが多い。1980年以降にまとめられた総説として文献

27）～29）がある。

　ここでは，TiNの電子構造について述べる。

　TiNのバンド構造では，　Ti　3d軌道とN2p軌道が関与する図2．17のような

分子軌道が重要である。主にσ（p－d％）結合およびπ（p－d、2，）結合が価電子バ

ンドを構成し，これらの反結合性軌道が上位バンドを形成する。反結合性バン

ドの底部はd軌道の寄与が主要となる。また，Ti原子間の直接的な結合によ

るσ（d、ガd㎏，）およびπ（dゼd，、）軌道も，フェルミ準位近傍の状態密度に寄与

している。エネルギーバンド構i造の概略を，TicおよびTioと比較して模式的

に表わすと図2．17のようになる。価電子の関与するバンドのうち，最もエネ
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ルギーの低い領域には，N2s軌道の寄与を主とする2sバンドがある。バンド

ギャップを隔てて，N2p状態を主たる寄与とするが遷移金属のd軌道の寄与

をかなり含む比較的幅の広い結合性（p－d）バンドがある。この上には，反結

合性（p－d）＊バンドと一部重なって，Ti　3d軌道を主たる寄与とするdバンド

がある。このdバンドにもN2p電子の寄与があるとみなせる。フェルミ準位

は，（p－d）バンドの状態密度のピークよりエネルギーが高く比較的状態密度

の低い領域にあり，フェルミ準位における状態の大部分はd軌道によって構

成されている。フェルミ準位近傍の状態密度は，エネルギーの増加とともに単

調に増加している。また，Ti　3dおよびN2p原子軌道のエネルギー差があるた

め，TiからNへの電荷移動が起こり，イオン結合性も帯びているとされてい

る。これに対し，炭化物TiCでは強いp－d結合による共有結合性のために，　d

軌道の直接的な結合の寄与は小さく，フェルミ準位近傍の状態密度は小さい。

また，酸化物TiOでは，02P原子軌道とTi　3d原子軌道のエネルギー差が大き

いためにイオン結合性が高く，2Pバンドと3dバンドの問にはエネルギーギャ

ップが生じる。

　その他の岩塩型窒化物　贋Nのバンド構造にみられる特徴は，他の3d金属

の岩塩型窒化物VN，　CrNや，4d，5d金属の窒化物ZrN，　HfN，　NbN，　TaNなどで

もほぼ同様である27ト29）。フェルミ準位近傍の状態密度の単調な変化は，リジ

ッドバンドモデルがよい近似となることを示している。リジッドバンドモデル

に従えば，遷移金属の原子番号が増え，電子数が増すと反結合性軌道の占有率

が増し，全エネルギーの増加が起こり，窒化物の凝集エネルギーが減るといえ

る。ただし，Cr以降の3d遷移金属では磁性（スピン偏極）の効果も取り入

れる必要がある。CrNは反強磁性体であり，フェルミ準位は状態密度曲線のピ

ー ク位置にある3°）。また，フェルミ準位近傍の状態密度のゆるやかな変化は，

NbNなどにおける超伝導性の起源を考えるうえで重要である。岩塩型窒化物

の超伝導は，電子構造の特異性によるものではなく，フォノンの分散関係の異

常によるものと解釈されている31）・32｝。

　FeN．窒素含有量の少ない窒化鉄などにおける化学結合も，岩塩型窒化物

と同様，金属原子間の金属結合性と，金属一窒素原子間の共有結合性およびイ
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オン結合性が共存しているとみなせる。Mor辻tagaらのDV－Xα法によるバンド

計算33）によれば，C，　N，0原子をそれぞれ侵入型位置に固溶させたfcc－Fe中

におけるFe－C，　Fe－N，　Fe－0結合のイオン性はそれぞれ，8．3～8．7，13．5～

14。4，11．4～13．1％である。また，主として軽元素の2p軌道からなるバンド

へのd軌道の寄与は，それぞれ28，23，17％である。Fe－C結合ではσ（p－d）

分子軌道，Fe－0結合ではπ（p－d）分子軌道が支配的であり，　Fe－N結合では

これらの中間状態となる。また，Feマルテンサイト中のCおよびN原子は，

Fe配位多面体を正方にひずませるが，これについてもMor血agaらの理論的研

究謝がある。Fe4Nなどの強磁1生体について，スピン偏極バンド計算による研

究もある35）。

　非化学量論性の効果　TiNをはじめとする金属窒化物の材料特性を左右する

重要な要素として，窒素組成の非化学量論性（non－stoichiometry）がある。

岩塩型窒化チタンは組成式をTiN∬として，0．56≦∬≦1．1の組成範囲で生成

される。格子定数は諮＝1．0で最大値を示し，∬〈1ではN原子サイトの空

格子，劣＞1ではTi原子サイトの空格子が生成されると考えられている36）。

物性値も大きく変化し，組成¢＝1．0において，ビッカー一ス硬度は最大値を

示し，電気抵抗率は最小となり36），超伝導転移温度は最も高くなる32）。空格子

を含む結晶のバンド計算も報告されている城29＞。半定量的には空格子の生成に

よる価電子濃度の変化だけを考えるリジッドバンドモデルで説明される場合が

多いが，窒素サイトの空格子は，遷移金属から窒素原子への電荷移動量の減少

を引き起こす。窒素サイトの空格子濃度が高い場合には，空格子の形成により

窒素との結合に関与しなくなったd軌道がバンドを形成しているが，空格子

濃度が減ると，局在的なd軌道準位が形成されるとみなされている。実験的

にも，光電子分光法37）や角度分解光電子分光法38｝などにより局在準位が検証さ

れている。なお，劣＞1の状態については不明な点が多い39）。

　（4）三元複合窒化物（Ternary　Mixed　Nitride）

　三元窒化物として，アンチペロブスカイト型構造を有するMNMn3，　MNFe3

（M：Ni，　Ag，　Sn，　Zn，　Ga），　AINM3（M：希土類金属）40），永久磁石材料として注

目されているSm2Fe17N3＋δなどの希土類一遷移金属複合窒化物などがある。こ
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図2．18　三元複合窒化物の結晶構造

れらは，「侵入型」金属窒化物に属する。最近，アルカリ金属あるいはアルカ

リ土類金属と3d遷移金属からなる三元窒化物が合成されている。　Li4FeN2，

Ca2ZnN2，　CaMN，　BaNiNなどは遷移金属に窒素原子が直線型二配位した構造を

有し，Ca3CrN3，　Sr3FeN3などは遷移金属に窒素原子が平面三配位した構造を有

する17）。これらの化合物中においてアルカリ金属またはアルカリ土類金属の結

合状態はイオン結合的であり，遷移金属と窒素の結合は共有結合性が高いと考

えられる。特に，金属的伝導性を示すCaMNが注目される41）・42）。　CaMNの結

晶構造は，図2．18のように（－Ni二N－）．一次元鎖からなるNiN原子面とGa原

子面が交互に積層した構造とみなせる。バンド計算42｝によれば，（－Ni－N－），、一

次元鎖の方向のσ（d－p），π（d－p）結合による一次元的伝導バンドが形成され

ているとみることができるが，強い鎖間相互作用のために，低温までパイエル

ス転移やCDW（電荷密度波）の発現はみられない。鎖間相互作用にはCaの

3d空軌道の関与が指摘されている。また，　NaTaN2などのようにデラフォサ

イト型層状構造を有する化合物もある17）。
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2．3．2　電子構造の実験的評価手法

　一般に，固体材料における電子構造を実験的に評価する手法としては，光電

子分光法が主に用いられる。これ以外に，軟X線分光法，光学反射・吸収ス

ペクトル，メスバウア効果，核磁気共鳴法，X線回折による電子密度解析法な

ども用いられる16）。

　（1）光電子分光法（Photoelectron　Spectroscopy）16）・29）・43）

　真空中で物質にX線あるいは紫外線を照射すると，物質内部の電子が励起

され，光電子が放出される（光電効果）。放出された光電子の運動エネルギー

EKを測定することにより，電子の束縛エネルギー1弘を評価することができる。

X線を用いた場合をXPS，紫外線を用いた場合をUPSという。光電子分光法

ではフェルミ準位を基準として束縛エネルギーEB（Bindtng　Energy）を定義

する。X線あるいは紫外線のエネルギーをん〃，物質の仕事関数をφとして，

EK＝加一醗一θ〆という関係になる。価電子バンドの状態密度を評価する

最も有力な評価手法であり，バンド計算の検証に用いられる。また，内殼準位

ピーク化学シフトによる結合状態の評価，あるいは内殻準位のピーク強度比に

よる組成分析などが可能である。ただし，試料表面5㎜程度の厚さの領域か

ら放出された光電子だけが測定可能であり，試料の表面状態に敏感である点に

注意が必要となる。光源として，実験室系では，M9あるいはAl特性X線

（1253．6eV，1486．6eV）や，ヘリウムの低圧ガス放電による紫外線（He　l：

21．216eV，　He皿：40．8eV）が用いられるが，最近では高輝度でエネルギーが

可変な放射光を用いた測定が行われる。また，光電子放出の角度依存性を測定

する角度分解（a㎎le　resolved）光電子分光法により，バンド構造の分散関係

も調べることができる。

　図2．19はTfNの光電子スペクトルである29）・37）。価電子帯のUPSスペクトル

は，N2sバンド，　N　2p－Ti　3d混成結合バンド，　TBdバンドによるピークを示

しており，バンド計算との対応もよい。フェルミ準位近傍のピークがd軌道

の寄与によるものであることは，共鳴光電子分光法（Resonance　UPS）により

確認されている29｝・44）。価電子バンド直下の内殻レベル（Ti　3p）の」醒Bに近いエ
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ネルギーの光を照射し，直接的な光電子放出励起（Ti　3p63d2→Ti　3p53d2）に伴

う，CW（Core－Valence－Valence）オージェ電子放出過程（Ti　3p53d2→Ti　3p63d1

＋θ一）により，特定の状態（Ti　3d）から放出される光電子強度を高める測定

法である。共鳴光電子分光法による，絶縁体的な窒素組成過剰ZrN　1＋．に関す

る研究45）もある。

　図2．19の非化学量論的「riN．のxPsスペクトル37）では，内殻Ti　2p準位の1ワB

が，窒素組成の増加とともに増大している。図には示されていないが，Nls

準位の1弘は，窒素組成の増加とともに減少している。単純なイオン結合モデ

ルでは，内殻電子の束縛エネルギーの増／減は，価電子帯の電子密度の減／増に

対応すると考えられるため，Ti原子からN原子への電荷移動の証拠とされて

いる。ただし，シフト量から電荷移動量を定量評価することは困難である。ま

た，∬＝0．97の試料の矢印を付したピークは，空格子の生成により局在化し

たTi　3d状態の効果とみなされている。また，フェルミ準位における状態密度

は窒素組成の増加とともにゆるやかに減少する37）。

　なお，光電子分光法では電子が占有しているエネルギー準位に関する情報し

か得ることができないが，フェルミ準位より高いエネルギーの空準位に関する

情報を得る方法として，逆光電子分光法がある16）・46）。電子（エネルギー1ワ∂

を試料に照射すると，一部の電子は減速されて光子を放出し空準位（エネルギ

ー 母）を占有する。光子のエネルギーんり＝＆一易を測定することにより空準

位に関する情報が得られる。

　（2）軟X線放出分光法（X－ray　Emission　Spectroscopy）16）・47）

　軟X線分光法はX線光電子分光法と相補的な測定手段であり，物質に比較

的低エネルギーの電子を照射して内殻電子を励起し，価電子帯から内殻準位へ

の電子遷移により放出される軟X線を分光することにより，価電子のエネル

ギー状態を調べる方法である。X線光電子分光法に比べ，試料内部の情報も得

られる点が特徴である。照射電子線のエネルギーに依存するが，試料表面から

100～200㎜．までの深さ領域について情報が得られる。

　図2．20は，β一SLN4のSiL　Hx線放出スペクトルから求められた，価電子

帯の状態密度である48）。バンド計算との対応もかなりよい。バンド計算にはSi
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3d準位の寄与も加えられている。80　eV近傍のピークAはN2sバンド，90～

100eVのピークB，　Dは，　Sisp3混成軌道とNsp2混成軌道のσ結合による価

電子バンドに対応する。104eV付近の弱いピークEは，電子線照射により伝

導バンドに励起された伝導電子によるものと解釈されている。また，α一S壺N4

やCVD法で作製されたアモルファスS蛤N4のスベクトルも報告されているが，

スペクトルにほとんど違いはみられず48），これらの化合物中の電子状態が，局

所的なSi－N結合により支配されていることがわかる。　TiNなどの遷移金属窒

化物についても研究が報告されている49）。

　（3＞　その他の評価手法

　磁性材料として重要なナイトライドセラミックスである窒化鉄における電子

状態を評価する方法としては，メスバウア分光法（M6ssbauer　Spectroscopy）

が広く用いられ，多くの情報が得られている5°）。固体中における57Fe原子核の

無反跳γ線共鳴吸収を測定し，原子核と核外電子の相互作用による原子核のエ

ネルギー準位の変化から，鉄原子中の電子状態を評価する。原子核の位置にお

ける電子密度の差を反映したアイソマーシフトによる原子価状態の評価，原子

核のもつ電気四重極子モーメントと電子系による電場勾配との相互作用を反映

した電気四重極分裂による，軌道角運動量および配位子場の評価ができる。ま

た，電子系の磁気分極による磁場（超微細磁場）が原子核準位のゼーマン分裂

として観測されるため，磁性の情報を容易に得ることができる。いくつかの窒

化鉄において，バルクの鉄に比べるとかなり大きな超微細磁場を示すサイトが

観測されているが，超微細磁場の値と原子の磁気モーメントの値は必ずしも比

例関係にない点に注意を要する51》。メスバウア分光法と同様に原子核をプロー

ブとする評価手法である核磁気共鳴法（NMR）も用いられているが，15Nの天

然存在比が小さく共鳴周波数も小さいため，窒素のNMRによる研究例は少な

い。Fe16N2の57FeNMRによる研究52），　Mn4Nの15Nおよび55　Mn　NMRによる研

究謝などがある。

　X線を用いる方法としてはX線吸収分光法もある16）。半導体のバンドギャッ

プエネルギーの測定には光吸収スペクトル，金属のバンド計算の検証には光反

射スペクトルも用いられる16）・27）。また，バンド計算により求められた電子密度
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分布と，X線回折法による実験的な電子密度分布との比較も行われている。　X

線回折強度は，結晶中の電子密度のフーリエ変換として与えられる。良質な単

結晶について測定した構造因子を逆フーリエ変換することにより，結晶中の電

子密度分布が実験的に得られる。YvonらによるTiNおよびVNに関する詳細

な研究鋤が報告されており，電子密度の値からTi原子からN原子への電子移

動が検証されている。
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