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【緒言】層状水酸化銅 Cux(OH)yA (A =

アニオン)は、磁性を担う水酸化銅層と、

交換可能なゲストアニオン Aが存在す

る層とが交互に積み重なった層間化合

物である。我々は過去の研究により、

水酸化銅層の磁性が層間に存在するゲ

ストアニオン Aの種類や凝集状態、銅

イオン、水酸化物イオン、アニオンの

組成比によって多彩に変化することを

明らかにしている[1]。本研究では、こ

の物質群の新しい研究展開として、結

晶内に存在している水素結合に着目し

た。水素結合中のプロトンは温度、圧力、電場など外部の状態に対して敏感に応答すること

が知られている。図１に示すように、水素結合を磁性体内部に導入し、プロトンの状態に応

じて、磁性イオン間の磁気的相互作用が変化させることが可能であれば、環境応答型磁性材料、

さらには磁性デバイスへの展開が期待できる。このような観点から、様々な有機アニオン（A）を

含む層状水酸化銅の単結晶育成、構造解析および磁気測定を行い、ユニークな構造-磁性相関を示

す物質の探索を行った。	 

【実験・結果】結晶の育成は加

水分解法を用いて[2]、次の手順

で行った。まず図２に示す有機

スルホン酸イオンと酢酸銅を

含む水溶液を長時間加温して

加水分解を促進した。半日から

２日間放置したところ、ブタン

スルホン酸(n-BuSO3 1)、ベンゼ

ンスルホン酸、トルエンスルホ

ン酸(p-MePhSO3 2)、エチルベンゼンスルホン酸、および 1-ナフタレンスルホン酸(1-NpSO3 3)、１,5-

ナフタレンスルホン酸(1,5-Np(SO3)2 4)の各誘導体について、単結晶の生成が確認された。これら

のうち、層状構造を有するいくつかの誘導体について表１に結晶データをまとめた。 

	 図３に 4の誘導体の結晶構造を示す。銅イオンと水酸化物イオンからなる無機層とスルホン酸 

 
図１．水素結合性外場応答型磁性体の概念図。 

 

図２．有機スルホン酸イオン。 



表１．層状水酸化銅誘導体の結晶パラメータ。 

アニオン	 n-BuSO3 1 p-MePhSO3 2 1-NpSO3 3  1,5-Np(SO3)2 4 

組成	 [Cu2(OH)31]•H2O [Cu2(OH)32] [Cu4(OH)6(CH3CO2) 

(H2O)]3•H2O 

[Cu6(OH)10(H2O)2] 

4•4H2O 

空間群	 P–1 P21/c P–1 P–1 

a / Å 5.680(4) 15.496(4) 8.1058(6) 5.4529(6) 

b / Å 6.052(4) 6.4497(14) 8.5966(7) 8.2990(8) 

c / Å 14.558(10) 10.598(3) 15.1429(12) 14.4059(18) 

α/˚	 99.43(3) 90 90.034(4) 79.358(8) 

β/˚	 93.29(2) 97.462(7) 95.059(5) 81.591(9) 

γ/˚	 90.65(2) 90 99.868(5) 68.610(7) 

R1	 0.0684 0.0403 0.0471 0.0347 

イオンと水分子からなるゲスト層が c 軸方向に交互

に積層している様子が伺えた（図３(a)）。無機層内の

原子配列を図３(b)に示す。この物質は層状水酸化銅

に お い て 、 し ば し ば 見 受 け ら れ る

Botallackite(Cu2(OH)3Cl)型構造とよく似た原子配列

を有していた。銅イオン（d9, S = 1/2）は水酸化物イ

オンまたは水分子の酸素原子が作る八面体配置の中

心に位置していた。歪んだ八面体は陵を共有し合っ

て、二次元シート構造を形成していた。隣り合う銅

イオンの間は２つの酸素原子で架橋されており、こ

れらの酸素原子を介した超交換相互作用により、S = 

1/2 二次元三角格子磁気ネットワークを形成してい

ると考えられる。 

	 アニオン 4を含む誘導体の磁気的性質は高温領域

では反強磁性的相互作用が優勢な常磁性を示したが、

50 K付近でχp値に短距離秩序によると思われるショ

ルダーが認められ、さらに 9 Kには反強磁性秩序転
移を思わせる極大が現れた。今後、熱測定などのさ

らなる検討が必要である。発表当日は 4の誘導体の

構造と磁性の詳細ならびに、他の有機スルホン酸ア

ニオンを含む層状水酸化銅結晶の性質、さらには水

素結合と磁性との連動について議論する予定である。 
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図３．1,5-ナフタレンスルホン酸イオン
4 を含む層状水酸化銅の結晶構造。(a) a
軸投影図。(b)水酸化銅層内の原子配列。 


