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研究成果の概要（和文）：時間分解共鳴軟X線散乱を用いて遷移金属酸化物Ba3CuSb2O9のスピンと軌道のゆらぎ
のダイナミクスを研究した。O 1s吸収端のX線吸収を用いて、低温で量子スピン軌道液体状態が実現する六方晶
のBa3CuSb2O9において酸素ホールを起源とするピーク構造を観測した。さらに、Cu L3吸収端を用いた時間分解
型の共鳴軟X散乱測定を用いて、その光誘起ダイナミクス上に6GHz程度と比較的周期の長いコヒーレント振動を
観測した。このコヒーレント振動は、酸素ホールを含まない斜方晶試料では観測されず、試料内の酸素ホールの
有無、すなわち量子スピン軌道液体状態と密接に結びついていることを見出した。

研究成果の概要（英文）：We have studied an orbital fluctuation dynamics of transition-metal oxide 
Ba3CuSb2O9 by means of time-resolved resonant soft x-ray scattering. A pre-edge structure 
originating from oxygen holes is observed at the pre-edge region of the O 1s edge of the x-ray 
absorption for the hexagonal Ba3CuSb2O9, which realizes the quantum spin and orbital liquid state. 
Furthermore, a coherent oscillation with a relatively long period around 6 GHz is observed on the 
photoinduced dynamics of the soft x-ray resonant scattering at the Cu L3 edge, while this coherent 
oscillation is not realized on the orthorhombic sample that contain a static Jahn-Teller distortion 
in the Cu sites. These results indicate the presence of oxygen holes in the sample closely relates 
the quantum spin-orbital entanglement liquid state and can be controlled optical excitation.

研究分野： 固体物理

キーワード： 光誘起ダイナミクス

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
一般の遷移金属化合物の単一サイトの光学フォノンモードはフェムト秒のオーダーであるため、今までのピコ秒
領域の時間分解能のX線散乱などの測定では、コヒーレント振動がほとんど観測されることがなかった。量子ス
ピン軌道液体状態が低温で実現するBa3CuSb2O9は複数のCuサイトの自由度が競合する系であり、放射光X線を用
いた時間分解型の共鳴軟X線散乱のダイナミクス測定という最先端の手法を用いて、その軌道-スピン揺らぎの状
態と密接に関連する数10ps領域のコヒーレントフォノンを観測することに初めて成功した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１． 研究開始当初の背景 
近年、将来的な次世代の超高速の電子・磁気デバイス(スイッチ・メモリー等)への応用の可能

性から、遷移金属化合物の示す光誘起現象(相転移)とそれに伴う電子構造変化のダイナミクスの
研究に注目が集まっている。この複雑な量子現象を理解するためには、量子現象の担い手である
電子の状態と構造を直接的に観測することが不可欠である。 
物質にレーザーを照射するとまずフェムト秒オーダーで電子系が励起され、次に数ピコ秒から
数 100 ピコ秒で緩和とともに格子やスピン系にエネルギーが伝わることで光誘起相転移(構造・
磁性)が起きる。このようなフェムト秒からマイクロ秒スケールの超高速の非平衡過程において
は”光誘起超伝導”等、定常状態では起こりえない新奇現象の出現の可能性が示唆され精力的に研
究が進められている。このような超高速ダイナミクスの研究は数十年前から可視レーザー光源
を用いて行われてきたが、近年、パルス化(バンチ化)された放射光及び X 線自由電子レーザー光
源の発展により、X 線分光・構造解析の分野でもマイクロ秒からフェムト秒の時間分解能で時間
分解測定が行われるようになってきた。このような背景のもと、SPring-8 の BL-07LSU におい
て申請者らは国内初の時間分解型共鳴軟 X 線散乱測定装置を立ち上げた[1]。 
[1] K. Takubo et al., Appl. Phys. Lett. 110, 162401 (2017).  
 
２． 研究の目的 
本研究では電子構造のダイナミクスの研究として、遷移金属化合物 Ba3CuSb2O9 の研究を行

った。遷移金属の持つスピン・軌道・電荷の自由度のうち、構造のフラストレーションの効果等
により、スピン自由度が最低温まで凍結しない量子スピン液体の実現は、凝縮系物理における到
達点の一つである。六方晶の Ba3CuSb2O9は、さらにその Cu サイトが Cu2+(d9)であるにも関わ
らず最低温(<20mK)まで静的なヤーンテラー歪み(軌道整列)を示さないため、スピン自由度に加
えて軌道自由度も凍結しない”スピン軌道液体”の可能性が示唆されて注目される物質である[2]。
これまで、定常状態の X 線回折、ESR 等の測定が行われ、 (110)面内の複数の Cu サイトのス
ピン・軌道の自由度が競合していること、(2) 軌道揺らぎが低温では 100 ピコ秒程度(もしくは
それ以上)の時間スケールで凍結していること[3]、等が示唆されてきた。本研究では、超短パル
スレーザー照射により Ba3CuSb2O9 の構造を変化させ、その格子の超高速励起-緩和のダイナミ
クスを時間分解 X 線回折により観察する。特に放射光 X 線とレーザーを駆使したピコ秒領域の
時間分解 X線回折により、Cu サイトの格子のダイナミクスを調べ、スピン軌道液体 Ba3CuSb2O9

の持つ軌道揺らぎのダイナミクスを実時間上で直接的に観測する。 
[2] S. Nakatsuji et al., Science 336, 559 (2012). 
[3] Y. Han et al. Phys. Rev. B 92, 180410 (2015). 
 
３． 研究の方法 
測定は SPring-8 BL07LSU の時間分解能 50 ps の時間分解型共鳴軟 X 線散乱測定(Tr-RSXS)装置

を用いて行った。 
 

４．研究成果 
図 2 に六方晶および斜方晶 Ba3CuSb2O9の (a) O 1s 吸収端と(a) Cu 2p 吸収端の X 線吸収スペ

クトル(XAS)を示す。六方晶の試料の O K 吸収端のスペクトルには 528 eV 付近の pre-edge に酸
素ホールの効果を反映すると考えられる明確なピーク構造が観測されるが、斜方晶のスペクト
ルにはこの構造が全く観測されない。このことから、この酸素ホールと量子軌道-スピン液体状
態の発現に明確な関連があることが確認・示唆された。 

 

図 1. Ba3CuSb2O9の(a) O 1s 吸収端と(b) Cu 2p 吸収端の X 線吸収スペクトル 



さらに、Q=(002)の回折を用いて Tr-RSXS 測定を行った。(a)にその強度の時間発展を示す。Cu 
L3 吸収端に相当する 930.2eV で測定した六方晶の Ba3CuSb2O9 の時間発展上には 165 ps 程度
(~6GHz)と周期の比較的長いコヒーレント振動が観測される。この時間スケールは ESR 測定など
で観測されていたスピン-軌道の揺らぎの時間スケールとよく対応する。一方、スピン-軌道揺ら
ぎが凍結した斜方晶試料のダイナミクスや Cu 2p 吸収端よりエネルギーが低い 923 eV 測定した
ダイナミクス上には明確な周期のコヒーレント振動が観測されなかった。 

 
 
 
Q=(002)は結晶構造の回折であるが、RSXS は構造に

加えて Cu 3d 軌道の状態を反映することが、温度変化の
傾向からも確かめられている。このコヒーレント振動は
複数の Cu サイトを動き回る酸素ホールによるスピン-
軌道の揺らぎが光によって励起された状態を可視化し
たものと想定される(図 3)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2. Ba3CuSb2O9の Tr-RSXS 強度の時間発展およそのフーリエ変換 

図 3. 光励起により Cu サイトを動
く酸素ホールの模式図 
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