
· 50卷 (2021年) 7期

通往量子自旋液体的新路径
——Kitaev模型的材料实现
冉柯静 1，2 王靖珲 1，2 温锦生 3，4，†

( 1 上海科技大学物质科学与技术学院 上海 201210 )
( 2 上海科技大学 拓扑物理实验室 上海 201210 )
( 3 南京大学物理学院 固体微结构物理国家重点实验室 南京 210093 )
( 4 南京大学 人工微结构科学与技术协同创新中心 南京 210093 )

A new route to quantum spin liquids：
material realization of the Kitaev model
RAN Ke-Jing1，2 WANG Jing-Hui1，2 WEN Jin-Sheng3，4，†

( 1 School of Physical Science and Technology，ShanghaiTech University，Shanghai 201210，China )

( 2 ShanghaiTech Laboratory for Topological Physics，ShanghaiTech University，Shanghai 201210，

China )

( 3 National Laboratory of Solid State Microstructures & Department of Physics，Nanjing University，

Nanjing 210093，China )

( 4 Collaborative Innovation Center of Advanced Microstructures，Nanjing University，Nanjing

210093，China )

摘 要 Kitaev模型是一种建立在二维六角蜂窝状格子上的有效自旋为1/2的量子自旋

液体模型。该模型可严格求解，具有拓扑序，分数化激发产生马约拉纳费米子与Z2规范场，

提供了对拓扑物理学与非易失性存储技术研究的新思路。区别于三角晶格与笼目格等材料中

由于几何阻挫导致的量子自旋液体态，Kitaev量子自旋液体的形成来源于自旋空间中各向异

性的Kitaev相互作用。近年来，在真实材料体系中寻找这种相互作用成为了实现量子自旋液

体的新途径。其中，具有六角蜂窝状结构的莫特绝缘体α-RuCl3被认为是众多候选材料中最

具潜力的一种。文章将从实验角度出发，以α-RuCl3为主要代表体系，介绍近年来在Kitaev量

子自旋液体实验研究方面的重要进展，特别是以中子散射为主要手段对材料中与Kitaev量子

自旋液体态相关的自旋激发态研究的结果。
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Abstract The Kitaev model is a spin-1/2 model for a quantum spin liquid defined on a two-

dimensional honeycomb lattice. It is an exactly solvable model, with topological order,

fractionalized Majorana fermions and a Z2 gauge field, which provides a new direction for the study

of topological physics, nonvolatile storage technology, and topological quantum computation. Diff-

erent from the quantum spin liquid state induced by geometrical frustration in triangular and

kagomé lattices, the Kitaev quantum spin liquid is a consequence of the bond-dependent anisotropic

Kitaev interactions. In recent years, searching for such interactions in real materials has become a

new route to realize quantum spin liquids. Among the candidate materials, α-RuCl3, a Mott insulator

with a honeycomb lattice, is believed to be the most promising. In this article we present the
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1 引言

对于传统磁性材料，系统温度的降低会使电

子自旋逐步趋于有序排列以达到系统自由能最小

状态。格点上的自旋之间通过海森伯作用 J相互

关联，J的符号决定了系统形成铁磁还是反铁磁

序。然而在三角晶格或笼目格(kagomé)中，反平

行排列的相邻自旋单元存在相互竞争，使得格点

上的自旋无法全部满足跟相邻自旋反平行排列，

如图 1(a)，(b)所示。各单元无法同时进入能量最

低态而导致系统表现为宏观无序态，这个现象被

称为“阻挫”。由于这种阻挫是因几何构型导致

的，又被称为“几何阻挫”。阻挫是实现量子自旋

液体的关键要素。1973年，美国物理学家安德森

在研究三角晶格中具有反铁磁海森伯相互作用的

阻挫体系时，首次提出了量子自旋液体的概念，

并给出了一个用于描述该物质态的理论模型——

共振价键(RVB)模型[1]，从量子化的角度阐明了该

无序系统的基态为量子自旋液体，开辟了阻挫体

系研究中极具价值的新方向。

量子自旋液体是一种自旋间高度纠缠的新奇

无序量子态 [2]。在量子自旋液体中，强量子涨落

使得系统即使到绝对零度也无法形成磁有序。如

果将自旋间无相互作用的顺磁态比作“气体”，磁

有序态类比于“固体”，则量子自旋液体就像“液

体”一样，自旋间虽存在强相互作用但不表现出

磁有序。凝聚态系统中的物态转变可以由朗道对

称性破缺与相变理论很好地解释，然而对于量子

自旋液体来说，其相变过程中不存在自发对称性

破缺，且无法用特定的局域序参量进行描述，因

此量子自旋液体态是一种超越了朗道范式的存

在。对量子自旋液体的研究有利于人们对量子相

变理论的进一步理解。更有意思的是，量子自旋

液体中存在服从非阿贝尔统计的

任意子激发，这种元激发被预言

能实现量子退相干，防止量子位

衰减，极大提升信息存储和计算

能力。

量子自旋液体进一步引起研

究者们的关注是在 1986年安德森

首次提出利用RVB模型解释铜氧

化合物高温超导体的超导电性，

认为其母体材料——莫特绝缘体

La2CuO4 的基态是量子自旋液

体[5，6]。因此，通过掺杂量子自旋

液体材料将有望实现高温超导，

这为高温超导电性的研究提供了

重要思路。为了验证量子自旋液

progress of experimental studies on Kitaev quantum spin liquids in recent years, with a focus on

α-RuCl3. In particular, neutron scattering studies of the spin dynamics relevant to the Kitaev

quantum spin liquid model will be highlighted.

Keywords frustration， spin-orbit assisted Mott insulator，Kitaev quantum spin liquid，

α-RuCl3

图1 几何阻挫与Kitaev模型 (a，b)基于三角晶格与 kagomé晶格上的几何阻挫[2]；

(c)自旋空间中由依赖于键的各向异性交换相互作用导致的阻挫[3]；(d)二维蜂窝状格

子上的三种键；(e)严格求解后的Kitaev模型相图[4]
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体的奇异性质，在真实材料体系中找到量子自旋

液体是解决问题的关键。近年来，得益于广大研

究者的不懈努力与实验技术的不断进步，涌现了

一批量子自旋液体候选材料。具有三角晶格、

kagomé 晶格等具有强几何阻挫的材料成为人

们探索量子自旋液体的出发点：如具有三角

晶格结构的有机材料 κ- (BEDT-TTF)2Cu2(CN)3
[7]、

EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2
[8]、YbMgGaO4

[9]、YbZnGaO4
[10]、

1T-TaS2
[11]；具有 kagomé 结构的 ZnCu3(OH)6Cl2

[12]、

Cu3Zn(OH)6FBr[13]、Tm3Sb3Zn2O14
[14]；具有超kagomé

结构的 Na4Ir3O8
[15]、PbCuTe2O6

[16]，以及具有扭曲

kagomé结构的Ca10Cr7O28
[17]都是近年来较为热门的

量子自旋液体候选材料。

在量子自旋液体大家族中，以上基于RVB模

型的几何阻挫型量子自旋液体虽然存在诸多奇异

的性质，却并不能被严格求解。2006年，Kitaev

提出了一个建立在六角晶格上的严格可解的量子

自旋液体模型——Kitaev模型[4]。不同于几何阻挫

下的RVB模型，Kitaev模型的核心是其自旋的伊

辛(Ising)型相互作用具有沿不同晶格方向的强各

向异性，由此使得单个格点自旋本身存在量子

阻挫。该模型可进行严格求解，其基态为有能

隙或无能隙的量子自旋液体态，被称为Kitaev量

子自旋液体。该模型在求解时可将由自旋构造的

Kitaev模型转化为 Z2规范场中自由移动的马约拉

纳费米子模型，因此存在含马约拉纳费米子和

Z2规范场的分数化激发 [4]。这些独特的性质使得

Kitaev量子自旋液体拥有极高的研究价值，尤其

是近年来人们在具有自旋轨道耦合的莫特绝缘体

材料中发现了可能实现 Kitaev 量子自旋液体的

理论和实验证据后，对Kitaev量子自旋液体的讨

论已成为凝聚态物理领域的新热点，寻找能实现

Kitaev模型的材料也成为了寻找量子自旋液体的

新途径。本文将聚焦近年来最为热门的Kitaev量

子自旋液体候选材料α-RuCl3，具体讨论莫特绝缘

体α-RuCl3中与Kitaev模型相关的实验进展。

2 Kitaev量子自旋液体

Kitaev量子自旋液体作为量子自旋液体家族

中重要的一员，具有区别于其他类量子自旋液体

的独特性质。本节内容将从Kitaev模型出发简单

介绍Kitaev量子自旋液体，并阐述Kitaev相互作

用如何在具有自旋轨道耦合作用的莫特绝缘体中

实现。

2.1 Kitaev量子自旋液体模型

Kitaev模型是一种定义在二维六角蜂窝状格

子上具有有效自旋 1/2的模型[4]。如图 1(c)，(d)所

示，在六角晶格的每个顶角上有一个1/2自旋，顶

角之间的连线表示自旋的伊辛耦合作用，一个格

点近邻的三条线表示该格点受到的三种耦合作

用，并且其耦合强度相比于其他类型的交换作用

占主导地位。沿着x、y、z三个方向的交换相互作

用分别要求自旋沿着各自方向排列，造成单格点

上自旋的阻挫。相比于几何阻挫，在自旋空间产

生的量子阻挫更容易使系统进入到量子自旋液体

态。这种自旋空间的各向异性相互作用是Kitaev

模型的核心。对于一个纯Kitaev模型，其系统哈

密顿量为

H =Kx∑
x - bonds

Sxi S
x
j +Ky∑

y - bonds
Syi S

y
j +Kz∑

z - bonds
Szi S

z
j ，(1)

其中 Kx 、Ky 、Kz 为六角格子中沿着 x、y、z三个

方向的最近邻自旋耦合作用，表示自旋关联强

度，被称为Kitaev相互作用。

Kitaev模型可进行严格求解。在凝聚态物理

中，可以进行严格求解甚至存在非平庸解的模型

可以让我们对很多物理现象进行更深入的研究。

在对 Kitaev 模型的求解中，可以利用 Jordan—

Wigner变换，将由自旋构造的Kitaev模型转化为

Z2场中可移动的自由马约拉纳费米子模型[18]。马

约拉纳费米子是1937年意大利理论物理学家马约

拉纳通过对狄拉克方程的改写而预言的一种神奇

粒子[19]。这种粒子不带电，具有1/2自旋，且其反

粒子为粒子本身，是最简单的满足非阿贝尔统计

的任意子。马约拉纳费米子的出现进一步打开了

拓扑量子计算的大门[20]，寻找马约拉纳费米子也

是多年来无数粒子物理及凝聚态物理领域学者们

孜孜以求的目标。这也让Kitaev量子自旋液体材

料的探索变得更有意义。
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对Kitaev模型进行严格求解后得到的基态相

图如图 1(e)所示，包含有能隙和无能隙两种量子

自旋液体相。三角形内每一个点到三条边的距离

分别代表 Kx 、Ky 、Kz 的绝对值大小，且定义 |Kx| +
|Ky| + |Kz| = 1。如果三种相互作用中的一种占主导

作用，即当 |Kz(x,y)| > |Kx(y,z)| + |Ky(z,x)|时，系统将处于

有能隙的 Kitaev 量子自旋液体区域，即图 1(e)

中 Ax 、Ay 、Az 表示的阴影区域。B区域的三角形

内则对应无能隙的Kitaev量子自旋液体态。相图

中具有拓扑非平庸性质的区域位于无能隙的B区

域内，而无能隙的系统是不存在拓扑序的，只有

能隙打开，系统才表现出拓扑序[21]。后来的理论

研究发现，当在 Kitaev模型中引入磁场扰动后，

非阿贝尔区的能隙将会被打开 [4，22]，这意味着磁

场下的Kitaev量子自旋液体行为研究将是一个非

常有意思的方向。

2.2 Kitaev模型在具有强自旋轨道耦合的莫特

绝缘体中的实现

虽然Kitaev量子自旋液体模型是一个简洁漂

亮的模型，但在一开始却被认为是一个玩具模

型，原因在于对于纯自旋系统

来说难以实现模型中各向异性的

Kitaev 相互作用。直到 2009 年，

Jackli 等人在研究 Mott—Hubbard

系统中的磁相互作用时发现，在

考虑了莫特绝缘体中晶体场、自

旋轨道耦合和电子关联的联合效

应后，可以实现 Kitaev 相互作

用 [23]，为寻找 Kitaev 量子自旋液

体材料开启了理论的大门。

按照经典能带论解释，若单

个晶体元胞有奇数个电子填充则

体系应为导体，但对于部分奇数

电子填充的过渡金属氧化物，实

际却表现为绝缘体性质 [28]。1937

年，莫特与派尔斯在研究此类绝

缘体时提出，这种违反能带论的

性质来源于电子间的强相互作用，电子间的这种

关联效应将导致能带劈裂，使得系统表现为绝缘

体，被称为莫特绝缘体 [29]。在考虑轨道自由度

后，自旋与轨道之间的耦合作用通常会产生许多丰

富的物理图像，也能够产生莫特绝缘体，这种具

有自旋轨道耦合作用的莫特绝缘体也被称为自旋

轨道莫特绝缘体[23]。

在具有 4d或 5d轨道电子的过渡金属氧化物

中，通常存在晶体场、自旋轨道耦合与电子关联

作用[30]，因此自旋轨道耦合莫特绝缘体通常出现

在这类材料中，比如具有5d轨道电子的铱氧化物

与 4d轨道电子的 α-RuCl3。图 2(a)为 4d/5d轨道在

晶体场、自旋轨道耦合作用下形成有效自旋1/2的

电子填充示意图。最初被认为符合Kitaev模型的

材料是具有 5d 轨道的铱氧化物 A2IrO3，其中 A =

Na，Li，Cu[23，31]。以Na2IrO3为例，材料中的Na+

与 Ir4+都处于O2-的八面体晶场中，Ir4+离子处于三

维共用格点三角晶胞网络的格点上，如图 2(b)所

示。Ir4+的电子组态为5d 5，强八面体晶场将5个d

轨道分裂成三重简并的 t2g能带和双重简并的 eg

带。由于5d电子的强自旋轨道耦合作用，t2g态形

成 Jeff = 3/2和1/2带，这两个能带是由自旋角动量

图2 (a)4d与5d轨道在晶体场、自旋轨道耦合和电子关联共同作用下形成有效自旋

Jeff = 1/2示意图[24]；(b)Na2IrO3磁构型与 x、y、z三类键能交换作用[25]；(c)K—J模型相

图[26]；(d)α-RuCl3中的x、y、z三类键能交换作用[27]
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S = 1/2和轨道角动量L = 1耦合产生。由此得到的

Jeff = 1/2能带比原来的三重简并的 t2g能带窄，适度

的电子关联将打开一个间隙，将这个能带分裂成

上下两条哈伯德(Hubbard)带，形成Jeff =1/2的莫特

绝缘体 [32]。在这些体系中，由于 d轨道的空间各

向异性和自旋轨道耦合的存在，使得有效自旋的

磁相互作用产生各向异性，形成量子阻挫，符合

Kitaev模型的基本假设。

从实际材料角度出发，铱氧化物虽然从自旋

各向异性的磁构型上符合Kitaev模型假设，但其

基态并非纯Kitaev量子自旋液体，而是具有锯齿

状(zigzag)反铁磁序的磁有序态[33]。Jackeli等人在

铱氧化物中运用Kitaev模型时引入了海森伯交换

作用项 J，用于解释系统在低温下出现的反铁磁

相[23，26]，系统哈密顿量如下：

H=∑
i, j

(KSmi Smj + J Si∙S j ) ， (2)

这个模型被称为K— J (Kitaev—Heisenberg)模型。

该模型能有效地推导出铱氧化物中的锯齿状磁有

序基态，且Kitaev相互作用相比于各向同性海森

伯交换作用占据主导地位[34]。图 2(c)为基于K— J
模型所构造的相图。从相图中可看出，Kitaev相

互作用K与海森伯相互作用 J之间的相互竞争会

使系统进入不同的相区，存在如反铁磁序、条纹

序、铁磁序、锯齿序与量子自旋液体等基态形

式。在海森伯作用完全消失的位置，系统进入量

子自旋液体相，可用纯 Kitaev模型描述。然而，

该模型中量子自旋液体相仅存在于一个很小的范

围内，在实际材料体系中很难实现，而锯齿状磁

序在相图中的位置靠近量子自旋液体相，因此在

具有锯齿状磁有序的材料体系中，可能找到量子

自旋液体的一些端倪。

同样被认为是 Kitaev 量子自旋液体候选材

料的还有与 Na2IrO3具有相同蜂窝状晶体结构的

α-Li2IrO3 以 及 具 有 三 维 结 构 的 β -Li2IrO3 与

γ-Li2IrO3
[35]。随后，人们将Li2IrO3中的一个Li+离

子用H+、Cu+或Ag+离子替代，得到新一类Kitaev

量子自旋液体材料：B3LiIr2O6，其中 B=H，Cu，

Ag。这类由 α-Li2IrO3发展而来但具有不同堆叠

结构的材料也被认为符合 Kitaev 量子自旋液体

特征[36]。

从实验上判断一个体系是否为量子自旋液体

是极具挑战性的，往往需要结合多种实验测量手

段与理论结果才能得出有效结论[37]。在诸多磁性

探测手段之中，中子散射技术是最为强大的手

段。中子衍射与弹性散射实验可以判断材料中的

静态磁序情况，对单晶样品进行非弹性中子散射

实验可以获取到动量空间中的磁激发谱与能量色

散关系，这些倒空间的谱图信息反映了样品内的

自旋动力学行为，直接对应于系统哈密顿量中的

各类交换作用能[38]。虽然有初步的实验与理论证

明以上铱氧化物候选材料中存在 Kitaev 相互作

用，但由于其难以获得高质量的单晶，且 Ir强烈

吸收中子，使得难以对其进行中子散射实验以得

到精确的磁交换相互作用方面的信息。因此，近

年来人们逐渐将目光转向了与铱氧化物类似的具

有共边八面体构型的自旋轨道莫特绝缘体α-RuCl3

(图2(d))。

3 中子散射对α-RuCl3自旋态的研究

长期以来，人们一直在寻找实现Kitaev量子

自旋液体所必需的 Kitaev 相互作用。得益于对

铱氧化物中 Kitaev 相互作用的研究基础，寻找

Kitaev 量子自旋液体材料初期主要有以下思路：

(1)材料具有六角晶体结构，晶体结构中磁性原子

位于非磁性原子组成的八面体晶场中，且具有共

边型特征；(2)体系为具有强自旋轨道耦合作用的

莫特绝缘体，有效自旋为1/2。2014年，加拿大多

伦多大学Young-June Kim等人利用X射线吸收光

谱学实验证实了具有4d轨道电子的准二维蜂窝状

材料α-RuCl3是一个存在自旋轨道耦合作用的莫特

绝缘体[39]，打开了在α-RuCl3中寻找Kitaev相互作

用的新思路。如图 3(a)所示，Ru原子在L3吸收边

(对应 2p3/2到 4d轨道的跃迁)附近得到的X射线吸

收谱有两个吸收峰，表示 2p3/2壳层电子被激发到

了 t2g与 eg空态，而在高能L2吸收边(对应2p1/2到4d

轨道的跃迁)附近，由于总角动量 J的选择定则，

t2g态所对应的峰消失，表明 t2g空态呈现 J = 5/2的
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特征，证明体系中存在强电子轨道耦合作用。光

谱实验与中子散射实验表明材料中自旋轨道耦合

系数 λ~100—130 meV[40，41]，低于具有 5d轨道电

子的铱氧化物中的 400 meV[42]。但由于其具有更

理想的晶体结构，同时电子关联作用强使得能带

较窄，因此也可以实现有效自旋 Jeff = 1/2的莫特

绝缘态[34，39]。与铱氧化物中共边型的 IrO6八面体

构型类似，α-RuCl3的最小单元RuCl6中的磁性离

子Ru3+处于 6个Cl−组成的八面体晶座中，如图 2

(d)所示。

2015年，Young-June Kim等人利用弹性中子

散射实验研究α-RuCl3单晶时，发现材料中的低温

磁有序为锯齿序[43]。后续对磁结构的进一步研究

表明，其 a—b面内为锯齿状磁有序结构，且与 a

轴存在一个35°左右的夹角，如图3(b)所示[44]。因

此，与同样具有锯齿序的铱氧化物相似，虽然它

的基态不是量子自旋液体态，但根据K—J模型所

构造的相图，可以认为 α-RuCl3在相空间中存在

Kitaev相互作用，且靠近Kitaev量子自旋液体态。

相比于铱氧化物，α-RuCl3是研究Kitaev相关

物理更为理想的材料，主要原因如下：(1)具有更

理想的键构型，由于α-RuCl3是一种准二维层状材

料，更符合定义在二维六角格子上的Kitaev模型

构型，且RuCl6八面体几乎完全对称，不存在三

角畸变；(2)更容易生长出大尺寸单晶样品；(3)不

含对中子具有强吸收作用的铱元素，可进行非弹

性中子散射实验，研究自旋动力学行为。因此，

随后研究人员围绕如何在α-RuCl3中实现Kitaev模

型开展了大量的实验。

2015年，Young-June Kim团队利用极化拉曼实

验，发现α-RuCl3中存在与温度无依赖关系的非平

庸磁连续谱激发 [45]。如图 3(c)所示，该连续谱

激发在能量上扩展到了25 meV，温度上直到100 K

仍然存在强度。次年，美国橡树岭国家实验室

Nagler 团队对 α-RuCl3粉末进行了非弹性中子散

射实验，得到如图3(d)所示的磁激发谱，通过变

温实验后发现 7 meV附近的激发强度在 TN以上

仍然存在[41]。这些在远高于磁有序温度以上仍然

存在的连续谱激发，符合量子自

旋液体激发的特征。即使这些

实验初步表明 α-RuCl3 可能靠近

Kitaev 量子自旋液体态，存在

Kitaev 相互作用，但直接性实验

证据的缺乏使得难以有一个确切

的结论：极化拉曼实验只能看到

布里渊区中心位置的信息，粉末

中子非弹性实验无法得到磁激发

在动量空间的位置分布信息和强

度信息，使得无法通过拟合得到

具体的动力学参数。

为了探索α-RuCl3中的磁相互

作用能，量化体系中的各交换作

用，单晶的非弹性中子散射实验

是关键。但是，α-RuCl3是一种准

二维材料，层间靠弱范德瓦耳斯

力耦合，这类材料很难生长出高

品质的大质量单晶，即使单面面

积不小，但厚度受限使得单块单

图3 α-RuCl3中的有效自旋模型与连续谱激发 (a)Ru原子L3与L2吸收边上测得的X

射线吸收光谱图[39]；(b)α-RuCl3中的锯齿状磁结构[44]；(c)5 K时的极化拉曼光谱，蓝

色区域表示连续谱激发[45]；(d)粉末非弹性中子散射得到的5 K时磁激发谱[41]
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晶样品的重量远达不到非弹性中

子散射实验的需求。因此，对

α-RuCl3单晶进行非弹性中子散射

实验是一项具有挑战性的课题。

2017年，南京大学温锦生团队利

用气相输运法生长出了α-RuCl3高

品质大块单晶，利用劳埃背散射

仪将几十块单晶定向后进行了非

弹性中子散射实验，得到了动量

空间的磁激发谱与能量色散关

系 [46]，如图 4(b)、 (d)和 (e)所示。

从能量色散图 4(b)可以看出，在

二维布里渊区高对称点 M 点

(0.5，0，0)附近，存在着能隙约

为 2 meV大小的自旋波激发。锯

齿状磁有序态的出现表明系统可

能存在Kitaev相互作用，因此对

位于M点附近的自旋波激发谱采

用合适的有效自旋模型，用线性

自旋波理论进行拟合将可以提供

直接的证据。

从理论上寻找α-RuCl3中有效

自旋模型的过程中，为了更好地解释材料中的锯

齿状磁有序基态，除 Kitaev 相互作用项 K 以外，

各向异性海森伯相互作用J，非对角项Γ被引入到

哈密顿量中[23，26，43]。此外，人们还尝试加入一些

更加长程的作用项，或者甚至用一个完全不同的

准分子—轨道模型进行修正，使得系统哈密顿量

变得愈加复杂。2017年，李建新团队针对α-RuCl3

材料提出了另一个有效自旋模型——K—Γ模型，

其中 Γ为非对角交换作用项[47]。他们从五轨道哈

伯德模型和微扰理论出发，在大哈伯德(U)极限下

导出了有效的自旋-1/2 模型。基于第一性原理

方法计算出的能带结构发现，有效模型可以进一

步简化为包含铁磁最近邻Kitaev相互作用K和非

对角交换相互作用Γ的K—Γ模型：

H = ∑
ij ∈αβ(γ)

é
ë

ù
ûKSγi S

γ
j +Γ( )Sαi S

β
j + Sβi Sαj ， (3)

其中 αβ(γ)表示了一个键上以 α， β 与 γ标注的

不同自旋取向。在这个模型中，Kitaev项K与非

对角项Γ占主导作用，海森伯项J相比于前两项大

小可忽略，如图4(a)所示。

为了求解α-RuCl3中具体的动力学参数，温锦

生团队与李建新团队合作，根据K—Γ模型，用线

性自旋波理论计算了动力学自旋关联函数并对实

验数据进行了拟合，拟合结果如图 4(c)、(f)和(g)

所示。拟合结果得到 K=−6.8 meV，Γ=9.5 meV，

与此前从五轨道哈伯德模型与微扰论出发的计算

结果K=−5.5 meV，Γ=7.6 meV非常接近[47]，进一

步证明了K—Γ模型对于描述 α-RuCl3中磁激发的

合理性，以及占据主导地位的Kitaev相互作用可

以在真实材料中实现。值得一提的是，这个模型

与之前被广泛认为可以用来描述此类材料的K—J

模型具有重要区别，突出表现为原来占重要地位

的 J 在描述其自旋激发谱时可忽略不计。此外，

该工作所确立的占主导地位的铁磁Kitaev相互作

用以及符号为正的Γ项也为后续的实验所进一步

图4 (a)Γ，J，K各相互作用的理论计算参数与哈伯德能U、自旋轨道耦合系数 λ和

洪德耦合 JH的关系；(b)沿着[H，0，0]方向扫描得到的磁色散谱，白色实线为(c)中相

应的理论计算曲线，A、B两箭头分别表示图(d)、(e)的能量切面位置；(c)沿二维布

里渊区高对称路径的自旋波谱的理论计算图，虚线表示边界；(d，e)分别为在3 meV

和2.5 meV时的等能切面；(f，g)E=3 meV和3.5 meV的等能切面理论计算图，虚线

方框区域对应左边(d)和(e)的实验扫描区域。该图实验数据均由3 K数据减去25 K数

据得到[46]
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证实[27，48]。

同年，另外两个重要的α-RuCl3单晶非弹性中

子散射工作也相继发表[27，49]：(1)美国橡树岭国家

实验室Nagler团队利用时间飞行谱仪得到了第一

布里渊区范围内的磁激发谱，发现布里渊区中心

位置存在横跨大范围能量尺度的连续谱激发，且

在高温下仍然存在，符合存在马约拉纳费米子的

分数化激发特征[49]；(2)韩国浦项科技大学的Sung-

dae Ji团队结合磁熵与倒空间磁激发信息，提供了

α-RuCl3中存在马约拉纳费米子激发的证据[27]：布

里渊区中心附近高能位置呈沙漏状的连续谱激

发，比热的结果揭示了磁熵有两个释放阶段，符

合局域马约拉纳费米子与巡游马约拉纳费米子的

特征。值得一提的是，这两个工作虽然都提供了

系统中存在马约拉纳费米子激发的证据，但在描

述Kitaev相互作用是铁磁还是反铁磁性质方面存

在差异，Nagler团队使用了反铁磁Kitaev相互作

用对磁激发谱进行拟合，而 Sungdae Ji团队则认

为Kitaev相互作用为铁磁性质，与南京大学团队的

结果一致[46]。2020年，Young-June Kim团队利用

弹性X射线散射实验从磁结构方面证明了α-RuCl3

中Kitaev相互作用K与非对角相互作用Γ的主导地

位，并进一步确认了K为铁磁相互作用的结论[48]。

4 α-RuCl3在磁场下的量子调控研究

对于纯Kitaev量子自旋液体，其基态即使在

绝对零度也无长程磁有序建立，而α-RuCl3的基态

却是锯齿状磁有序态，描述该体系的动力学模型

除了Kitaev相互作用以外还需要添加与磁有序基

态相关的海森伯相互作用 J项或非对角项 Γ，这

显然不满足纯 Kitaev模型的要求。有意思的是，

α-RuCl3中磁性离子的磁矩大小只有约 0.4 µB
[44]，

这样脆弱的磁序很容易通过施加外部压力或磁场

将其完全抑制掉。然而，对α-RuCl3的一系列加压

实验虽然证明了磁序在一定压强下会消失，但并

没有得到磁序消失后的态为量子自旋液体的证

据[50，51]。除了外加压力破坏磁有序以外，通过外

加磁场对磁有序进行调控也是一种重要手段。相

比于施加压力而言，施加磁场对材料的破坏更

小，可研究的样品尺寸及样品量更大，也更便于

配合多种复杂测量手段。

2017年，中国人民大学于伟

强教授课题组与南京大学温锦生

教授课题组合作，对α-RuCl3单晶

进行了磁场下的磁化、比热与核

磁共振实验 [53]。磁化率测量与比

热测量实验结果显示，当外加磁

场平行于a—b面时，一个约7.5 T

大小的磁场就能将磁有序完全抑

制。核磁共振实验结果显示：当

磁场低于 7.6 T 时，35Cl 核磁共振

谱中展宽的静态谱线图反映了体

系为反铁磁序；当磁场高于 7.6 T

时，静态谱出现了几个尖锐的

峰，反映体系中无长程磁有序建

立。通过对奈特位移结果进行分

析，证明在高场下无结构相变且

无磁序产生，可能为无序的量子

自旋液体相。此外，自旋—晶格

图5 α-RuCl3在磁场下的相图研究 (a)高场下的自旋—晶格弛豫率曲线[53]；(b)磁化

强度、比热与核磁共振测量获得的相图 [53]；(c)不同温度下 κ/T 随磁场关系曲线，

最小值处对应磁场大小为 7.5 T，即临界场BC，在BC以上，锯齿状磁有序被完全抑

制[52]；(d)不同磁场下的κ0/T与外加磁场关系曲线[52]
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弛豫率 1/35T1(对应 35Cl的自旋晶格

弛豫)在低温区间表现为指数形式

1/ 35T1~Tα ，当磁场大小在 8 T 到

16 T范围内时，指数 α≈3，如图

5(a)所示。该特征证明在高场相

中，体系中存在狄拉克型的磁激

发。通过对以上数据进行整理

分析，得到了如 5(b)所示的相

图。图中显示体系在低场下为锯

齿状磁有序态，BC ≈7.5 T 处存

在着量子临界点，BC之上进入

存在狄拉克节点的无能隙量子自

旋液体态。

2018年，复旦大学李世燕课

题组与南京大学温锦生课题组合

作，对α-RuCl3单晶进行了磁场下

的极低温热导测量，测量温度最

低至80 mK[52]。如图5(c)所示，外

加磁场强度的不断增加导致κ/T在

临界场BC≈7.5 T处出现极小值，

表明在BC处存在量子临界点，与

此前的实验结果一致。对各磁场下极低温热导数

据进行拟合，得到的零温时剩余热导 κ0在整个磁

场范围内几乎都为零，如图 5(d)所示。如果高场

相中的无能隙态实际上是动量空间内类似狄拉克

型的有节点的量子自旋液体激发，那么热导测不

到零温下的磁激发也是合理的。

对磁场下α-RuCl3中量子态的研究仍然存在诸

多争议。迄今为止涌现了大量利用不同实验手段

对磁场下α-RuCl3中可能出现的量子自旋液体相的

探究工作，如磁化率[39]、比热[57]、磁介电[58]、中子

散射[55，59]、核磁共振[53]、磁扭矩[60]、热导[52]、太赫

兹谱[61]和电子自旋共振[62]等。这些实验手段获得

的相图存在一个共同点：相图存在两个相区，一

个是低场下的锯齿状磁有序区，另一个是高场相

量子自旋液体区，两区域间存在量子临界点。利

用以上手段获得的代表性相图在综述文章[63]中

有详细讨论。

随着对α-RuCl3在磁场下的磁性行为研究的不

断深入，出现了一些新的结论。2018年，京都大

学Matsuda团队对α-RuCl3单晶进行了霍尔热导实

验，在临界场附近的一个区域内观测到了半整数

量子霍尔平台，找到了马约拉纳费米子存在的有

力证据[54]。不同于“两相区”相图，他们认为高

场相为拓扑平庸态，在磁有序被抑制与新的高场

相建立之间不存在量子临界点，而是一个区域，

量子自旋液体相就处于这个区域内，如图 6(a)所

示。近期，普林斯顿大学Ong团队通过磁场下热

导的测量，发现热导系数κxx在7.3—11 T的面内磁

场下出现量子振荡，表明了量子自旋液体相的存

在，得到了与Matsuda团队相似的“三相区”相

图[64]。虽然霍尔热导中的半整数量子平台被认为

是观测到马约拉纳费米子的直接证据，但热输运

结果往往容易存在偶然与不确定性，使得结论

存在争议。如此前关于量子自旋液体候选材料

EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2中热导结果的争论：Matsuda

团队实验发现该材料中的热导在零温下存在残留

线性项，表明了体系中巡游费米子的存在[65]，而

此后复旦大学李世燕课题组[66]与Taillefer课题组[67]

图6 α-RuCl3在磁场下的相图与磁激发行为 (a)热导与霍尔热导实验获得的相

图[54]；(b)磁激发随外磁场与温度的变化行为[55]；(c)非弹性中子散射获得的相图[56]
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分别对EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2中热导结果进行独立重

复实验，却并未发现Matsuda团队观测到的零温

剩余热导值。

中子散射作为研究磁结构与磁激发最为强大

的技术手段之一，在量子自旋液体研究中扮演着

重要角色。美国橡树岭国家实验室Nagler团队在

2018年利用非弹性中子散射实验得到了随外磁场

演变的磁激发谱。如图 6(b)所示，位于M点附近

的反铁磁激发随着外加场的增大逐渐被抑制，直

到 8 T左右磁激发强度完全消失，符合磁场下自

旋波激发特征。位于布里渊区中心Γ点附近的磁

激发随着磁场的增加一直存在，且呈连续谱特

征，该位置的能隙随着磁场的增加逐渐关闭，直

到临界场BC以上又重新打开。这些行为特征与通

过升温使得体系越过TN以上相似。通过与理论计

算结果进行对比，认为高场相为量子自旋液体

相。然而，该团队在2019年进一步利用非弹性中

子散射实验对 α-RuCl3单晶中的磁激发进行了研

究 [56]，结合磁热效应测量得到了与此前“两相

区”相图不同的相图，如图 6(c)所示，相图中量

子自旋液体相处于临界场附近的一个区域内而非

高场区，该相图与霍尔热导实验结果获得的“三

相区”相图相似。

5 结语与展望

Kitaev量子自旋液体作为量子自旋液体家族

中可进行严格求解的一类，具有重要研究价值。

其中可能存在无能隙型马约拉纳费米子激发或者

有能隙的Z2任意子激发等特征，引发了凝聚态物

理的研究热潮。自旋轨道莫特绝缘体中的各种电

子关联效应为探索 Kitaev相互作用打开了大门。

在众多可能的 Kitaev量子自旋液体候选材料中，

α-RuCl3无疑是其中的明星材料，众多理论与实验

研究结果证明了它是迄今为止最有潜力的一

种。理想的二维六角磁构型、锯齿状磁有序、

占主导地位的 Kitaev 相互作用、布里渊区中心

位置无温度依赖关系的连续谱激发、磁有序被

面内磁场抑制后的量子自旋液体特征等性质，

都使得 α-RuCl3在 Kitaev 量子自旋液体材料探索

中占据重要地位。

然而，对α-RuCl3中量子自旋液体激发的研究

在很多方面还存在争议，例如：迄今大部分实验

研究都将α-RuCl3当作准二维材料考虑，忽略了层

间耦合作用的影响，而中子散射实验证明，在 L

方向上的磁激发实际是存在 L依赖关系的[56]；面

内磁场抑制掉磁有序后产生的是否为量子自旋液

体相，如果是，又是哪种量子自旋液体？利用不

同实验手段得到的相图存在差异；温度和磁场都

是破坏材料中磁有序的方式，那么高温相与高场

相是否等同？材料中分数化的激发还有哪些可以

直接观察的实验证据[68]？这些问题都亟待进一步

的理论与实验研究去解决。

在α-RuCl3的电学测量方面也有诸多值得探索

的方向。2019年，Sananda Biswas等人从第一性

原理出发提出将石墨烯与α-RuCl3制作成异质结结

构，利用两者界面间的近邻效应使Kitaev相互作

用得到增强[69]。2020年，David Aasen等人从理论

上提出，通过电学测量可以探测α-RuCl3中手性马

约拉纳边缘态、任意子激发以及二者间的相互作

用 [70]。这些设想在实验方面也逐步开展了起

来[71]。安德森曾提出铜基高温超导体的母体材料

La2CuO4的基态是可用RVB模型描述的量子自旋

液体，那么通过掺杂α-RuCl3是否能产生超导电性

也是一个颇有意思的方向。

随着对α-RuCl3的系列理论与实验研究取得积

极进展，人们对寻找到Kitaev量子自旋液体材料

的信心日益增加。受到α-RuCl3研究的启发，越来

越多可能实现Kitaev相互作用的材料被发掘，如

具有 3d7轨道电子的 Na2Co2TeO6与 Na3Co2SbO6
[72]、

S=1或 3/2的高自旋体系[73]、基于稀土磁性离子的

稀土族氧卤化物 REChX (RE=稀土族元素；Ch =

O，S，Se，Te；X =F，Cl，Br，I) [74]等。目前，

对Kitaev量子自旋液体材料的探索仍在继续，相

信在不久的将来能够找到理想的Kitaev量子自旋

液体材料，为最终实现拓扑量子计算奠定基础。
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