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研 究 ノ ー ト

銅(II)オ キ ソ 酸 塩 の 低 温 磁 性

産業科学研究所 桐 山 良 一(吹 田3550)

銅(皿)化 合 物 に依 種 々 の配 位の もの が あ っ て・ 磁 性 の特 徴 も多種 多様 で あ る・ 最近 ・ 多 くの低 次元

磁 性体 に関 す る報 告 が あ り,物 性理 論 の方 面で か な り賑 や か な話 題 を 提供 し てい る。 私 ど もは銅(五)

化 合 物 の結 晶 構造 と磁 性 の関 係 に つい ての結 晶 化学 の規 則 を模 索 して来 た。 未 だ,規 則 性 を論ず るには

程 遠 い が,最 近 得 られ た結 果 特 に 液体ヘ リウ ムを寒 剤 に 用い て得 られ た結 果 の 二三 を紹介 す る。

亜 セ レ ン酸 銅(皿)二 水 和物Cu(SeO3)・2H20は 青 色 の カル コ メ ナイ トとい う鉱 物 として 産す る。

実験 には オー トク レー プ中の 水熱合 成 試料 を用 いた。 磁化 率 温 度 曲 線(第1図)は45K:で 幅 広 い極 大

2十を示 し
,低 次元磁 性体 の特 徴 が 見 られ る。 この 結 晶構 造 は 正方 錐5配 位 のCu(内2配 位 はH20の

2-0
,残 りの配位 は三 方 錐型(SeO3) の0)が あ る。 一 次元 ハ イゼ ンベル グ型 相 互 作 用を 考え て計 算す

る と実測 値 と よい一 致 を見 る。 そ の結 果,結 晶構 造 と対応 づけ て 一Cu-0-Se-0-Cu一 の一 次元

鎖 をた ど り・ オ キ ソ酸 塩 イ オ ン を介 し ての相 互 作 用 を推定 す る こ とがで きた。

オ リー ブ銅 鉱 と い うオ リー ブ緑 色 の銅 鉱 物 が ある。 化学 組 成 はCu2(OH)(AsO4)で 斜 方 晶 系に 属

す る結 晶 で あ る。 リン酸塩 の りベ テ ン石Cu2(OH)(PO4)も 同 じ結 晶 構造 で あ る が色 は淡 青緑 色 であ

る。 これ ら には,三 方 両錐5配 位 と長 八 面体 型6配 位 の2種 のCu2十 イオ ンを含 む。 これ もオ ー トク レ

ー プ中 で 水熱 合 成 した
。 両 者 と もよ く似 た磁 化 率 温 度 曲線 を示 した。 リン酸塩 の結 果 を第2図 に示す。

これ に も100Kあ た りに極 大 が あ る。 磁 気 相互 作 用 を種 々の モデ ル につ い て検 討 した。 実 際,一 次元

鎖 二 次元 網 四量 体 な ど,と り方 は か な り自由で ある(表 紙 の格 子模 様 を見 よ)。 この 中で最 も良 く

実 測 値 を説 明 で きた の が図 中に示 した(表 紙 で は破 線 枠 内)四 量 体 モデル で あ る。 こ こで,2種 の

Cu2十 を媒 介す るの は(OH:)一 の0原 子 で この0原 子 は3Cuと1Hで 四 面 体型 に囲 ま れ る。Cu2十 に

は(PO、)3一 や(A、 ・、)・一の。 が配 位 し 。い る が(S。 。、)・一暢 合 の よ うな オ キ.酸 イオ 。を介 す る

相互 作 用は無 視 で きる。 四面 体型 結合 の0原 子 がCu2十 …Cu2+間 相 互 作 用 の担 い手 にな って いる こ

とが 構造 と磁 性の 関 係 か ら判 明 した こ とに な る。

ドレ ロフ ァナ イ トと い う銅鉱 物 が あ る。 黄褐 色 と記 載 され てい るCu20(SO4)の 化 学 組 成の 物 質で

あ る。 結 晶構 造 の原 理 は前 記 の オ リー ブ銅 鉱 や りベ テ ン石 と同 じで あ るが,少 し変 化 を来た して単斜 晶

系 の 対称 にな って いる。 リベ テ ン石Cu2(OE)(:PO4)の(:PO4)3一 が(SO4)2}に な るので,(OHブ

が02一 に な って電 気的 中和 が保 た れ る。(OHブ の 代 りに02零 があ るた め に構 造 に僅 か の変化 を生 ず る

が基 本的 には同 じ系列 の構 造 で あ るた め に結 晶化 学 の立 場 の考 察 が 可能 とな る。 両 者 の構 造 の相 違 の特

徴 は,C・20(SO4)の0は4個 のC。2+に 四 面体 型 燗 ま れ てい ると こ ろ にあ る.こ の[C。40]四

面 体 が稜 と隅 と を共有 して二 次元 格子 を形 成す る(第3図)。 この物 質は 水熱合 成 では得 られ ない ので,
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硫酸 銅(■)五 水 和 物Cu(SO4)・5H20を 注 意 深 く加 熱分 解 し て試料 を得 た。 鉱 物記載 と同 じよ う

な黄褐 色粉 末 試料 につ い て磁 化 率を 測 っ た(第3図)。 リン酸塩 や ヒ酸 塩 と結 晶構 造 は極 め て類 似 して

い るに もか か らず,磁 化 率 温 度 曲線 は 全 く異な る。 高 温側 は キ ュ リー ・ワイス 則 に従 うが,40-150

Kの 間 では 反 強磁 性体 の傾 向 にず れ,低 温 領域 の16Kあ た りにお い て強磁 性転 移 を 示す 。 この 実験 に

よ り,ド レ ロフ ァナ イ トの(SO4)2一 の0原 子 は 磁気 相 互 作用 に特 に関.与せず,[Cu40]四 面体 の0

原 子 が相 互 作 用の 担 い手 で あ る こと がわ か った。[Cu40]四 面体 と[Cu30H〕 の 〇四 面体 にお け る

Cu-0結 合 の 相違 がCu…Cu磁 気 相 互 作 用の 相違 か ら立 証 され た こ とは結 晶構造 解 析 の補 助手 段

と しての 非 回折 結 晶学 の意義 が認 め られた 一 例 と言 え る。

Cu2(OH)(PO4)の 結 晶構 造 の 中 には あ る規 則 に従 う二 次元 網 目格 子 が で きてい る(表 紙 網 目模

様)。 あ るい は,表 紙 のo軸 方 向(左 右 方 向)に は一 次元 鎖 を た ど るこ とが で きる。 し か し,磁 化 率 の

測定 結 果 は 四量 体 の 相互 作 用 が妥 当 で あ る こ とを示 した。 この よ うに,複 雑 な結 晶 構造 の 物 質 の磁 性 を

構 造 か ら推定 す るの は まだ ま だ容 易 で ない 。 ど うし て も,実 験 デー タの集 積 が 今 しば ら く必要 で あ る。

そ れ も室 温 にお け るデ ー タで は何 もわか らな い とい って よ く,液 体 ヘ リ ウム温 度 ーまで の低 温 実験 な くし

ては ほ とん ど議 論 で きな いの が現 抹 で あ る。
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