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論文審査の要旨（2000字程度）

本論文は　Synthesis and Characterization of Layered Perovskite TransitlOn－Metal

OxyhydrideswithH‾／02‾MixedAnion（H‾／02‾混合アニオンを持つ層状ベロブスカイト遷移金属酸

水素化物の合成と評価）と越し、異方的なp軌道を介して金属と結合する従来のアニオンに対して、

等方的なls軌道しかエネルギー的に使えないH‾に着目し、水素アニオンの置換による遷移金属

酸化物の電子物性に及ぼす影響を検討したもので、全5章から構成されている。

第1章Gme血htro血cbon（緒論）では、本研究の背景と目的を記している。第2車　Hy血ogm

Cb．denngandNewPolymOrPhofLayeredPerovsklteOxyhydrides Sr2VO4っ．H．（層状ベロブスカイト酸

水素化物Sr2VO4Jもの新しい多形と水素の秩序化）では、新しい酸水素化物Sr2VO毎払（0＜よく
1）の合成と結晶構造、および水素サイトの秩序化による構造相転移について記している。高仕合

成法の採用により、広い範囲のズに対し、Sr2VO毎払（0＜ズ＜1）を合成した。構造解析の結果から、

水素はVO面内の酸素サイトを選択的に置換すること、置換する水素の量が増加することによっ
て水素アニオンサイトが秩序化し、それに伴って正力晶から直方晶への構造相転移が誘起される
ことが判明した。この水素サイトの秩序化は、HOMO準位がⅤ－0結合の場合はd一四の反結合性

軌道に相当するが、Ⅴ－H結合ではエネルギーの低いd－SG結合性軌道に替わることで、エネルギ
ー利得が得られるが、その程度が架橋した酸素の方が非架橋酸素の場合よりも大きいとためとい

う仮説を提唱している。第3章I．ow－dlmenSjona112abonofMagnetlCOrderlngmaTranSltlOnMetal

0XldebyHydndeIonSubstltutlOn（水素アニオンの置換による遷移金属酸化物の磁気秩序の低次元

化）では、水素置換によりSr2V04の反強磁性磁気秩序が低次元化することについて記している。

磁化率測定の結果、Sr2VO4JものJが増加することで水素アニオンが一列に整列すると同時に、

磁気モーメントが抑制されることが判明した。ミューオンスピン回転法と磁化率の温度依存性か
ら短拒離の磁気秩序が存在することが見出された。また観測された磁化特性が、一次元スピン鎖
のモデルと良く一致することから、V3しの一次元スピン鎖が形成されることを明らかにした。第4

章AnlSOtrOPICExchangehteractlOnnallanslbonMetal0XyhydrldesbyIsotropICEIectronlCStnlCtureOf

HIsO止血1（等方的な水素ls軌道による遷移金属酸水素化物の異方的交換相互作用）では、第3章

で明らかにした磁気秩序の低次元化のメカニズムの解明を解明している。すなわち、DFT計算か

ら最局在ワニエ関数を求め、軌道間のホッピング積分と各軌道の占有率を計算した。その結果、

水素の置換により、遷移金属と酸素間の冗交換相互作用が消失し、残されたVO－Ⅴ方向に一次元
のスピン鎖が形成することが判明した。第5章　G飢eralConclu510nS（総括）では、本研究で得られ

た知見をまとめ、これからの展開の可能性について述べている。

以上を要するに、本論文は新酸水素化物馳VO4→．叫0く∬＜1）を合成し、∫とともに酸素サイト

を置換した水素イオンが規則配列し、結晶構造とは逆に磁性が1次元化することを見出し、その

機構を化学結合のレベルで解明した。これらの成果は、磁性酸化物中の酸素サイトを置換した水
素アニオンの役割を明らかにしたもので、 博士（工学）に債すると判断された。
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