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1   はじめに 
強い量子揺らぎを持つ強相関電子系の磁性を理解

することは、物理学の大きな目標の一つである。一

次元量子スピン系では、低次元性に起因する強い量

子揺らぎのため新奇量子相や量子相転移が出現する。

加えて精確な理論研究が可能であるため、その目標

を達成する足掛かりとなる知見が得られる。 
我々が見出した不等辺ダイアモンド型量子スピン

鎖モデル物質 K3Cu3AlO2(SO4)4では Cu2+
が不等辺ダイ

アモンド鎖を形成し（図１. (a)）、その鎖間には非

磁性イオン K+
と Al3+

が配置されている（図１. (b)）。

そのため鎖間相互作用は弱く、比熱測定の結果から

T = 0.5 K まで磁気相転移は観測されていない。

K3Cu3AlO2(SO4)4 の帯磁率温度依存性（図(c)）では、

alternating dimer-monomer spin-liquid 状態の特徴と一

致する振る舞いが観測された[1]。この振る舞いとス

ピンの幾何学的配置、等辺を持つダイアモンド型量

子スピン鎖の理論研究の結果 [2] を考えれば、広い

磁場領域での 1/3 磁化プラトーが観測されるはずで

あるが、最近実現した 150T 級超強磁場磁化測定で

は 1/3 磁化プラトーは観測されなかった。これらの

結果は、「不等辺ダイアモンド型量子スピン鎖」を

「新奇量子相の発現が期待できる新たな一次元量子

スピン系」として系統的に研究する必要があること

を示している。そのためには、交換相互作用の大き

さを明らかにし、それらの競合が磁性にどのような

影響を及ぼすかを精査する必要がある。 
我々は、K+

と Al3+
を同族イオンで完全置換したモ

デル物質群 A3Cu3MO2(SO4)4 [A : K, Rb, Cs M : Al, Ga, 
In]の合成を試み、全種類の合成に成功した。一次元

性に優れた計９種もの同一結晶型物質に対する系統

的磁性研究は、一次元量子スピン系では前例が無い。

A3Cu3AlO2(SO4)4 [A : K, Rb, Cs]の帯磁率温度依存性

（図１. (c)）には、磁気相転移は確認されず、アル

カリ金属イオンが大きくなるにつれ、低温側のピー

クが消失する振る舞いが観測された。この結果は、

化学的圧力効果により、交換相互作用の大きさが系

統的に変化している事を意味する。 

以上の結果は本物質群が、1.一次元性に優れてい

る、2. 新奇量子状態が観測された、3. 交換相互作用

の 大 小 関 係 が 段 階 的 に 変 化 し て い る 、 4. 
Cs3Cu3AlO2(SO4)4 は量子相転移点近傍の磁性を持つ、

ことを示唆しており、A3Cu3MO2(SO4)4 [A : K, Rb, Cs 
M : Al, Ga, In]が本系のモデル物質であることを示し

ている。 
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交換相互作用の大きさの推定のために、東京理科

大 学 の 遠 山 研 究 室 と の 共 同 研 究 に よ り 、

A3Cu3MO2(SO4)4 の原子位置を用いた第一原理計算の

実施する予定である。しかし、本物質群は粉末試料

であり、空間群 C2 の単斜晶系であり、30 サイトの

原子位置の精密化が必要なため、実験室レベルの

XRD 装置を用いた構造解析では酸素位置の精密化

は難しい。本採択課題実験では粉末放射光 X 線回折

実験による A3Cu3MO2(SO4)4 全種類の結晶構造の精密

化を目標に実験をおこなった。 
 

2   実験 
試料は固相反応法により合成した。この試料を内

径 0.2 mm のリンデマンガラス製キャピラリーに封

入し、PF BL-8B にて粉末放射光 X 線回折実験をお

こなった。Rb を含む試料については Rb の吸収を考

慮し、λ ~  0.83 Åで測定をおこなった。 
 

3   結果および考察 
A3Cu3MO2(SO4)4 [A : K, Rb, Cs M : Al, Ga, In]全試料

の測定をおこなった。図(d) に A3Cu3AlO2(SO4)4 [A : K, 
Rb, Cs] の 回折パターンと解析結果を示す。
K3Cu3AlO2(SO4)4 は鉱物名 alumoklyuchevskite であり
すでに結晶構造は報告されていたが[3]、我々が合成
した試料は、その報告にある空間群 C2 ではなく、
おそらく P1 に属すると考えられる（図には P1 で解
析した結果を示している）。A3Cu3MO2(SO4)4 [A : Rb, 
Cs M : Al, Ga, In]の構造の精密化は途中であるが、格
子定数と大凡の Cu-Cu 間距離は求まり、系統的な変
化が確認できている。図１. (c)の帯磁率の変化は、
交換相互作用の変化、すなわち原子位置の変化に対
応しているはずである [1]。特に顕著な変化が見ら
れた低温側 50 K 付近のブロードピークは monomer
間の短距離磁気相関の発達を意味している。一方、
ほとんど変化の見られない 200K 付近のブロードピ
ークは spin dimer の形成を意味するため、これらの
変化を理解するためには Jmおよび J2にあたる部分の
Cu-Cu 間距離の変化を知ることが必須であった。今
回の実験で A3Cu3MO2(SO4)4の Jm にあたる Cu-Cu 間
距離は系統的に変化していること、J2 にあたる Cu-
Cu 間距離はほとんど変化していないことがわかり、
実験結果と一致する系統的な Cu-Cu 間の変化が観測
された。 

 
4   まとめ 
本採択課題実験では、A3Cu3MO2(SO4)4 [A : K, Rb, 

Cs M : Al, Ga, In]の構造の変化を調査するために粉末

放射光 XRD 実験をおこなった。K3Cu3AlO2(SO4)4 は

報告されていた空間群では解析できず、より低対称

構造を持つことがわかった。非磁性のサイト完全置

換による Cu-Cu 間距離の変化は系統的に変化してお

り、帯磁率温度依存性の系統的変化と定性的に一致

する結果が得られた。今後は不純物の少ない試料の

合成、単結晶の育成を達成することで、全種類の構

造の精密化を目指したい。 
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