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学　位　論　文　題　名

High-Pressure Synthesis, Crystal Structures, and Magnetic Properties of Perovskite-Related
Os and Ir Oxides

（ペロブスカイト関連オスミウムおよびイリジウム酸化物の高圧合成と結晶構造と磁気的性質）

　本論文は５ｄ電子系酸化物を対象とする新物質探索研究の成果を整理したものであり、学位申請者
はオスミウムまたはイリジウムを主元素として含むペロブスカイト型、または関連が深い酸化物の新
規合成、精密結晶構造解析、特性評価を主軸に系統的な物質・機能開拓研究を推進した。本論文によ
ると、少なくとも化学組成が新しいと認められる 5種類の酸化物の合成に成功しており、それらの結
晶構造の精密化、化学組成の特定、基礎物性（磁性、電気伝導性など）の評価を通して５ｄ電子系酸
化物の研究に顕著な進展を与えたと認められる。
　５ｄ電子系酸化物では、電子の最外殻軌道が、鉄や銅などの３ｄ遷移金属酸化物の場合より固体内
で空間的に大きく広がっているため、ｄ電子軌道間の混成の程度が強く、その結果、相対的にｄバン
ド幅が広く、またフェルミ準位での状態密度が低いことが一般的に予見されている。さらに、５ｄブ
ロック元素のスピン軌道相互作用の大きさは、原子番号が大きいことと相関して、３ｄブロック元素
の場合より大きいため、強相関物性に影響を与える要因として無視できない。実際に、いくつかの５
ｄ遷移金属酸化物の電子間相互作用、結晶場、スピン軌道相互作用の大きさが定量されているが、３
ｄ遷移金属酸化物の場合と大きく異なることが報告されている。
　このように、５ｄ遷移金属酸化物は、その電子状態が３ｄ遷移金属酸化物の場合と大きく異なるた
め、さらに近年、学術的に興味深い相転移が５ｄ遷移金属酸化物で発見されるなどしたため、新原理
センサーや量子デバイス開発に有用な新規機能性材料開発に向けた新シーズとして期待されている。
５ｄ電子に関するパラメーターの化学的制御を通して、５ｄ遷移金属酸化物の特性を系統的に調査し、
固体の機能性や基礎基盤の理解を深めることは、新材料シーズ開拓に向けた重要な展開であり、本課
題は博士論文研究の設定として適切と認められる。
　学位申請者は、本論の第１章で、５ｄ遷移金属酸化物の研究背景について概略的に触れ、第２章で実
験手法の詳細や測定原理等について述べている。第３章からは、物質毎に研究の詳細と結果について
まとめ、最終章で総括している。第 3章では、カリウムをオスミウムのカウンターイオンとする酸化
物 KOsO3の合成と特性評価、および、関連物質 BiOsO3との比較研究の結果がまとめられている。
これらの研究を通して、（スレータ型と考えられる磁気金属絶縁体転移や強誘電金属状態が発見される
など注目度が高い）オスミウム（V）酸化物の理解を深めるために有用で普遍的な知見が示されるな
ど、高い学術的達成度が認められる。
　第 4章では、2重ペロブスカイト型構造を有する 2個の新規組成オスミウム酸化物の合成の詳細、そ
れらの磁気的電気的性質を含む基礎特性、精密化された結晶構造、第一原理的な電子状態の検証結果
を報告している。2重ペロブスカイト型構造酸化物では 2種類以上の磁性イオン、特に３ｄブロック
元素と５ｄブロック元素を組み合わせた場合に、応用開発に向けた室温特性（磁気抵抗効果など）を
示す場合があり、材料シーズとして有用だ。本研究では、５ｄブロック元素と非磁性元素が秩序化し
た 2重ペロブスカイト型酸化物の合成に成功し、2重ペロブスカイト型酸化物の５ｄ電子機能やその
メカニズムなどを検証した。特に、単一の磁性元素しか持たない 2重ペロブスカイト型酸化物のなか
で最も高い磁気転移温度を観測した結果は注目に値するが、それでも、絶対温度で高々１１０ K（摂
氏マイナス１６０℃）程度であり、室温動作が求められる磁気抵抗素子に適用するためには２種類以



上の磁性元素が必要なことを実験によって示した。申請者は、さらに第一原理的な検証を進め、この
仮説を検証するなど、発展的な展開を示した。
　第５章では、イリジウムを含む２重ペロブスカイト型酸化物の合成に成功し、それが巨大な磁気ヒ
ステリシス（絶対温度１０Kで保持力約４０ kOe）を示すことを明らかにした。少なくとも同型構造
酸化物の中では最も大きな保持力を有すると思われるため、その起源の解明や応用展開を目指すため
に必要な今後の課題を提示するなど、新物質の特徴や課題を明確にした。第６章では、全ての実験結
果を基礎に、５ｄ酸化物の新規開拓や機能開拓に関する提言を行った。
　本論文はオスミウム、あるいはイリジウムを主要構元素として含む新規組成酸化物の研究結果をま
とめた報告書であり、少なくとも化学組成に関して新しいと認められる５種類の物質の合成に成功し
た点は特筆に値する。さらに、それら新物質の特性を正確に、適切に測定・評価して、今後の５ｄ電
子系物質の開発研究に有益な知見をまとめたことは評価に値する。本論文は学位申請論文として十分
な内容と価値があり、申請者に北海道大学博士（理学）の学位を授与するに相応しい論文であると認
定する。


