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研究成果の概要（和文）：本課題では、5d電子系酸化物を主な研究対象とし、強固な機能結合を示す新物質の創
製を目指した。具体的には、銅酸化物高温超電導体の母構造と同型のタングステン酸化物の新規合成を目指し
た。層状構造と不対電子の両方を有するタングステン酸化物はこれまでに合成例がなく、成功すれば、元素置換
や連続固溶体の合成、キャリアードーピング、圧力効果、不純物効果などの検証を通して強固な機能結合を発現
できた可能性があったが、本課題期間中に新規合成を達成できなかったため、探索的な合成実験をさらに継続す
る必要がある。

研究成果の概要（英文）：In this project, we selected 5d electron oxides as the main research targets
 and aimed to create new materials that show strong functional coupling. More specifically, we aimed
 at synthesis of a new tungsten oxide that is the same type as the parent structure of copper oxide 
high-temperature superconductor. Tungsten oxides having a layered structure and unpaired electrons 
have not been synthesized so far, and if successful, the target may provide a chance to show robust 
functions coupling through verification of element substitution, continuous solid solution 
synthesis, carrier doping, pressure effects, impurity effects, etc. In order to open prospects as 
new materials, exploratory synthetic experiments need to be further continued. 

研究分野： 無機固体化学

キーワード： ５ｄ電子系　高圧合成

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
環境・エネルギー政策や元素戦略に関連する多くの技術的課題の解決が求められていた。本課題では、固体中の
価電子に関係する強固な機能結合に着目して、それらの課題解決に資する新物質創製研究に取り組んだ。結果と
して目標とした５ｄ電子に起因する強固な機能結合を示す新物質の合成には至らなかったが、複数の新規タング
ステン酸化物の合成に成功し、それらがイオン伝導に関する機能性を示すことを明らかにした。
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１．研究開始当初の背景 
 環境・エネルギー政策や元素戦略に密接に
関連する多くの技術的課題の解決が求めら
れていた。本課題では、具体的な研究対象と
して、固体中の不対電子に関係する機能結合
に着目して、それらの課題解決に資する新物
質創製研究に取り組んだ。機能結合を強化す
ると、固体中の電子に依存する機能性を光や
磁場、電場、応力などを通して任意に制御で
きる可能性があり、新デバイス開発を加速す
ることによって課題解決に貢献できると展
望した。 
 想定した機能結合は、研究代表者らの事前
研究から 5d 電子系酸化物で顕著になる可能
性が高かったため、機能結合を特徴とする 5d
電子系酸化物の新規合成を本課題の達成目
標とした。それまで 5d 電子系酸化物の機能
結合に着目した研究は限定的だった。 
 
２．研究の目的 
 本課題では、革新的な機能結合を備えた新
物質・材料を創出するための探索対象として
5d 電子系酸化物に着目した。5d 電子系酸化
物は、①最外殻の 5d 電子波動関数が、3d ブ
ロック元素などの場合よりも固体中で空間
的に大きく張り出し、②5d 元素のスピン軌道
相互作用が 3d ブロック元素の場合よりもか
なりの程度大きく、さらに③d 電子が結晶場
の影響を受けやすいなどを特徴とすること
が知られていた。 
 これらに関連する物質固有の強相関パラ
メーターがエネルギー的にほぼ拮抗するレ
ベルにあるため（~1–4eV）、既存材料とかな
り異なる電子的な競合関係にあると推測さ
れ、そのような状態を反映していると思われ
る次のような機能結合が観測された。 
（1）史上最強のスピン－フォノン結合 
 5d3の電子配置を持つオスミウム酸化物の
スピン－フォノン結合が、中性子散乱実験と
DFT 計算の結果からこれまで最も強固だと
報告された [1]。 
（2）圧磁効果（磁気秩序－格子ゆがみ結合） 
 5d3－3d5の電子配置を持つ2重ペロブスカ
イト型酸化物が圧力によって磁化されたこ
とが報告された。圧力で電圧が発生する圧電
効果との類似性から圧磁素子として展開で
きる可能性が示唆された [2,3]。 
（3）室温スレーター転移の実現（スピン秩
序－電気伝導の結合） 
 5d 磁性と電気伝導が結合したスレーター
転移と思われる金属絶縁体転移が、常温で観
測された。工学応用に向けた展望が開かれた 
[4,5]。 
 これらの観測例は 5d 電子固有の特徴を反
映している可能性が高く、5d 電子系酸化物は
機能結合の強化に向けた素材として有望と
見込めたため、本課題の主要な研究対象に選
択した。本課題では、この対象を中核とする
新物質探索研究を推進し、強固な機能結合を
示す新物質・材料を創製することを目的とし

た。 
 
３．研究の方法 
 本課題では、5d 電子系酸化物の探索対象と
して、より具体的には 5d1 の電子配置 [6] を
持つ新規酸化物の合成を目標に、これまでの
研究報告等を整理・検討した結果、A-Na-W-O
系（A = Mg, Ca, Sr, Ba）に着目した。タン
グステン酸化物は多くの物質で5d0の電子配
置（6 価）を持つ状態が安定なため、高圧合
成法等を活用してキャリアードープの可否
を検証し、目標とする 5d1 の電子配置を持つ
層状タングステン（5 価）酸化物の合成を目
指した。 
 合成用の出発原料として、MgO, CaO, SrO, 
BaO2, Na2O2, WO2, WO3 の高純度粉末を使
用した。出発組成は、実験の進捗に合わせて
最終的に A2NaWO5.5 (A = Ca, Sr, Ba)と
MgNaWO4.5と設定した。グローブボックス
中で原料を秤量・混合し、白金、または金カ
プセルに圧着密閉し、ベルト型高圧合成装置
を使用して 0.5-7.5 GPa の範囲の任意圧力で
800–1900 ℃の範囲の一定温度を 1 時間保持
した。熱処理終了後は、圧力を保持したまま
室温まで 1 分以内に急冷し、それから数時間
かけて減圧した。 
 回収した試料を粉末Ｘ線回折法での定性
分析した結果、全ての出発組成でほぼ単相試
料が得られたと確認できた。それぞれの化学
相の結晶構造を調べるために、試料中から微
小結晶（<90μm）を選び、単結晶 X 線構造解
析(MoKα:λ = 0.71073 Ǻ)を実施した。また、
化学組成分析には、電子線マイクロアナライ
ザ(EPMA; JEOL, JXA-8500F, Tokyo, 
Japan)を使用した。 
 合成試料の磁化率測定にはカンタムデザ
イン社製の磁化率測定装置（MPMS）を使用
した。また、電気伝導度の測定は空気中で、
2 端子インピーダンス法で実施した。 
 
４．研究成果 
 A = Ca の試料の構造解析の結果、想定した
層状構造と異なり、立方晶 2 重ペロブスカイ
ト型構造を持つことが示された。WO6 と
NaO6 の八面体ユニットが規則的に秩序化し、
一部酸素が欠損したことを特徴とするペロ
ブスカイト型構造が示された。 
 構造精密化と化学分析から示された化学
組成は、出発組成と同じ Ca2NaWO5.5 であ
った。酸素以外は定比組成であったため、タ
ングステンの形式価数は6価（5ｄ0）となり、
5d 不対電子は存在しないと推定されたが、正
確を期すため、磁化率測定を実施した。磁化
率測定の結果は明瞭に非磁性的であり、磁性
を担う不対電子はほとんど認められず、実効
的なタングステンの価数は磁化測定からも 6
価と推定された。 
 A = Sr と Ba の場合も、同様な構造解析の
結果が得られたため、立方晶 2 重ペロブスカ
イト型構造を基礎とすることが示されたが、



Sr/Na と Ba/Na の結晶サイトの占有率の乱
れを考慮すると、構造解析の質がさらに向上
したため、金属イオンに不定比性があると推
定された。このため、磁化測定を通して５ｄ
不対電子の有無を検証したが、非磁性的な振
る舞いは同様であったため、不定比性が強い
にも関わらず、電荷の乱れは補償され、実効
的なタングステンの価数は Ca 相の場合と同
じく 6 価と推定された。 
 これらの新規合成された 2 重ペロブスカイ
ト型酸化物に元素置換を試みてキャリアー
ドーピングの可否を検証したが、磁化率測定
の結果から判断すると、タングステンは 6 価
を安定に保持した。 
 A = Mg の場合、類似する 2 重ペロブスカ
イト型構造体の合成は確認できなかったが、
三方晶（空間群：P-3）の対称性と
NgNaWO4.5 の化学組成を特徴とする新物
質と思われる化学相の合成が認められた。磁
化率測定の結果は明瞭に非磁性的であった
ため、実効的なタングステンの価数は、他の
試料と同様に 6 価と思われた。 
 今回の実験で得られた A2NaWO5.5 (A = Ca, 
Sr, Ba)とMgNaWO4.5についてインピーダン
ス測定から電気伝導度を見積もった。その結
果、Ba2NaWO5.5が最も高い伝導度（~2×10−3 
S·cm−1, 450 oC）を示した。 
 AE2WO5.5 (AE = Ca, Sr, Ba) の酸素イオ
ンが、また MgNaWO4.5の Na イオンがそれ
ぞれの高温電気伝導を担っている可能性が
高く、それらをイオン伝導体とする特性評価
を継続する。合わせて、当初目標とした層状
構造と5d1の電子配置を持つ新規酸化物の探
索を今後も継続し、強い機能結合を示す新物
質を開拓する。 
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