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Kagome 格子装饰有 S = 1/2 自旋是实现量子自旋液体讨论最多的方式之一。然而，该模型
的所有先前材料实现都遭受额外的复杂性，范围从附加相互作用到杂质效应。最近，在 averievite

Cu5−x Znx V2O10(CsCl) 的形式中识别出一种新的量子 kagome 系统，特征是在 kagome 层之间具有独
特的双层间距。使用 µ子自旋光谱学我们表明只有完全替代（即 x = 2）的层间铜离子才能导致量子无
序基态。相比之下，母体化合物（x = 0）表现出长程磁性顺序，在约 24 K附近发生相变。在部分取代
材料（x = 1）上进行的实验表明，该转变通过一个中间无序、部分冻结的基态进行，且不受高达 23千
巴的压力影响。我们的研究提供了对六角晶层解耦磁性微观视图，并确立了 averievite作为实验研究完
全解耦六角晶层的新材料平台。

I. 介绍

量子自旋液体是人们最渴望找到的物质状态之
一，在这种状态下，相互作用的磁矩不会形成长程有
序，而是以高度纠缠的方式保持波动 [1–5]。几何挫败
晶格提供了一种实现该状态的重要方式，其中六方晶
格是最有前景的最近邻模型候选者 [6, 7]。
尽管普遍认为反铁磁 Kagome 晶格承载着量子自

旋液体状态，但其性质和拓扑分类仍存在争议。其中
一个引人入胜的方面是自旋液体相的稳定性。虽然预
期它是一个非常脆弱的状态，但它仍然能够抵御一个
小的反对称 Dzyaloshinskii – Moriya (DM) 相互作用
[8]的添加，其临界值仍存在争议 [9]。另一个广泛讨
论的问题是低能谱中是否存在（或不存在）激发间隙，
理论工作提出了既有带隙 [10–12]情景又有无带隙 [7,

13, 14]情景。最近的张量网络结果倾向于表明自旋子
具有无带隙狄拉克样谱 [15]。鉴于理论挑战，实验输
入对于进一步进展至关重要。
广泛的实验研究已在多个三角晶格候选材料上进

行。最突出的是 herbertsmithite和 barlowite，因为它们
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最接近于简单近邻海森堡反铁磁模型在三角晶格上的
情况 [16–19]。这些候选材料表现出没有长程有序，这
是量子自旋液体的一个基本初始标准。然而，关于这
种量子态的大部分信息都存在于其动力学性质中，这
已被证明更加难以确定。从多种实验技术得出的一个
新兴结论是：各种材料实现表现出纯三角晶格行为与
相关缺陷响应的组合。广泛的核磁共振研究观察到不
同的自旋-晶格弛豫率，这取决于所调查的位置，因此
表明动态受到缺陷接近度的影响 [20, 21]。类似地，中
子散射实验已经揭示，在低能域内动量依赖的动力学
结构因子可以改变，如果缺陷贡献成为主导，则使得
评估纯三角晶格行为变得更加复杂 [22–25]。

识别和分离缺陷贡献的问题尤为突出，因为在名
义上层间铜离子被耗尽的化合物中，仅有一个非磁性
层将两个二维 Kagome平面分开 [16, 18]。显然，即使
是极少量的层间杂质也会影响两个 Kagome 平面，可
能以耦合的方式影响它们 [23]。因此，有必要研究具
有不同排列和类型缺陷的 Kagome 材料，以阐明相关
贡献并将其分开。

在本工作中，我们通过 µ 介子自旋旋转和弛豫
(µSR) 技术研究一种新的量子自旋液体候选材料，从
而解决这个问题。最近，人们发现 averievite 是一种
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由堪察加托尔巴奇克火山爆发产生的材料 [26]，可以
容纳由两个蜂窝层分隔的卡格梅平面。该结构如图 1

所示，与现有化合物相比，其卡格梅层的分布明显不
同。特别是，这两个蜂窝层可以被修改并逐渐耗尽磁
离子，因为铜位点在用 Zn 取代 Cu 时会被优先取代
[27–29]。两相邻 Kagome层之间的间距是 ≈8.4Å，这
显著大于例如 Herbertsmithite中的层间距，后者仅相
隔 ≈5.1Å仅 [16]。此外，该材料可以在实验室中合成
到浓度为 x = 1，并且对 Cu5−xZnxV2O10(CsCl)的大量
测量表明，在锌取代 [27]时磁有序转变被抑制。随后，
Zn的替代水平提高到了 x = 2 [30]，从而提供了在整
个替代范围内系统研究 averievite磁性，直到完全解耦
的 kagome层的机会。

在我们的 µSR 实验中，我们跟踪了在合成版的
Cu5−xZnxV2O10(CsCl) [27, 30] 中用 Zn 替代 Cu 原子
时 averievite磁性的演变。这使我们能够扩展当前的研
究，并涵盖在层间三角形晶格中用 Zn2+完全替代 Cu2+

的范围（x = 0, 1, 2）。在相邻三角形晶格最佳解耦的
情况下，我们期望能够访问它们纯粹的二维物理性质。
以下，我们将不同锌含量的化合物分别称为 Zn0, Zn1

和 Zn2，对应的 x = 0,为 1和 2。

我们确认了 Zn0母体化合物中的长程有序，并发
现完全替代的 Zn2系统具有动态波动的基态。部分替
代的 Zn1情况表现出长程有序的抑制，如前所述 [27]。
然而，我们发现，在这种替代水平下，电子自旋达到一
种复杂状态，表现为无序和非均匀行为，包括部分冻
结。这种玻璃相最终转变为动态状态，以快速磁波动
为主导，当所有 Cu层间位点被 Zn取代时 (x = 2)。

图 1. 埃弗里维特化合物的晶体结构，当所有的层间铜原子被
锌取代时。Kagome平面由共角三角形的铜原子构成。两层之间
嵌有锌和钒原子的蜂窝晶格。为了清晰起见，省略了铯、氯和
氧原子。

图 2. 缪子自旋极化作为时间的函数，植入不同版本的 aver-

ievite化合物。x = 0化合物表现出清晰定义的缪子自旋极化的
振荡，表明存在长程有序。相比之下，锌取代的版本没有振荡，
但响应依赖于取代水平。虽然 x =1表现出快速去极化，完全解
耦的 x = 2化合物保持完全动态。

II. 实验

铜锌钒氧多晶样品 Cu5−xZnxV2O10(CsCl) 是通过
固态反应从适量的 CsCl、ZnO、CuO和 V2O5粉末 [30]

合成的。缪子自旋弛豫（µSR）测量在瑞士维利根的保
罗谢勒研究所使用连续缪子束进行。为了全面表征材
料，采用了 GPS[31]、Dolly和 GPD[32]光谱仪的组合。
在 GPS光谱仪上进行的实验通过氦气流低温恒温器冷
却样品以达到低至 1.6 K的温度。在 GPD和 Dolly光谱
仪上的测量使用 3He Heliox Cryostat达到了 0.27 K的低
温。对于高压实验，采用了一个双壁低背景CuBe/MP35

单元 [33] 并通过达芬油 7373 将压力传递到样品上。
通过跟踪放置在压力容器中的铟小块的超导转变温度
来确定压力。由于低温下压力室响应可能略微依赖于
细胞，因此在同一温度点进行了无压和加压下的测量。
所有实验的数据分析使用程序 musrfit[34]进行。

III. 结果

我们首先研究了系统在低温下的基态性质（对于
Zn1和 Zn2化合物 T=0.27 K，而对于纯铜系统 T=1.6

K），随着组成的改变。µSR对小磁矩具有极好的灵敏度
（低至 10−4µB），且缪子自旋在长程和短程有序以及动
态波动的基态下的响应有本质的不同。静态、长程有序
的磁性材料会在缪子植入点处产生局部磁场，导致缪
子自旋有一个明确定义的进动。这种情形在 x=0系统
中可以看到，如图 2所示。在固溶体的另一端，x = 2

化合物的缪子响应既没有振荡，也没有快速的缪子自
旋去极化，这表明该体系仍处于波动状态。中间取代
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x=1表现出更为复杂的行为，没有进动信号，但在图 2

中观察到缪子自旋的快速去极化，这是静态和动态效
应组合的结果。在接下来的段落中，我们将详细说明
得出这些结论的分析。

A. 母化合物具有 x = 0

我们从讨论 averievite 的合成母体化合物的结果
开始，其中三角和蜂窝层均被 Cu2+ 占据。早期的测
量 [27, 30, 35]报告了在 TN =24 K处存在磁相变。在
基底温度下，µ子自旋不对称性表现出明确但受阻的振
荡。我们发现时间函数的 µ子不对称性最好通过一个
贝塞尔函数（1中的第一项，乘以高斯弛豫，弛豫率σ，
来自磁场分布）和一个缓慢弛豫的部分之和来重现，这
部分源自与初始 µ子自旋极化平行的内部场贡献（也
称为 1/3-尾巴，在随机取向多晶样品中预期的值）。添
加第二个指数松弛项 λtail 表明，即使在有序相深处也
存在一些持续的动力学现象，这通常可以在具有受挫
基序的有序磁体中观察到 [36]。

在高温下，数据可以通过一个 Kubo-Toyabe函数很
好地再现，不对称的时间演化源于铜 2+自旋电子，在
快速波动极限条件下。为了评估 µ子谱的温度依赖性
并描述整个测量温度范围内的行为，我们在 1的第二
项中添加了一个高温响应，其中 fF 代表磁有序分数，
实际上不能用高温模型来描述。整个方程为：

P(t) = fF

�

(
2
3
)J0(t)e

−σ2 t2
2 +

1
3

e−λtail t
�

+

(1− fF )PKT (∆, t)e−λP t .
(1)

方程 2 描述了零阶球贝塞尔函数 J0，其中 Bmax

对应于场分布的最大值。高温下的响应——Kubo

ToyabePKT 由方程 3给出。

J0(t) =
sin(γµBmax t)

γµBmax t
. (2)

PKT (t) =
1
3
+

2
3
(1− γ2

µ
∆2

G t2)exp(−
γ2
µ
∆2

G t2

2
). (3)

不同温度下的几个光谱如图 3所示，以及相应的
拟合结果。图 4(a)显示了磁有序样品的分数，其起始
点与之前报道的 24 K转变温度一致。图 4(b)显示了内
部磁场随温度的变化情况，这是磁有序态的序参量。

图 3. 缪子自旋极化率作为时间函数在几种温度下的父体化合
物。实线是拟合到方程 (1)，其中高温度下占主导的高斯 Kubo-

Toyabe函数在冷却时演变成振荡函数。

图 4. (a) 磁有序分数的温度依赖性，使用方程 (1)获得。(b)

特征内部磁场 Bmax 的温度依赖性，从拟合函数的振荡参数中获
得，该拟合函数来自方程 (2)。

B. 朝向 x = 2合物中 Kagome层的解耦进展

当所有的 Cu2+ 离子被 Zn2+ 替换后，µSR响应发
生了剧烈变化。在最低测量温度 270 mK以下没有观察
到振荡，也无法观测到 1/3尾部。选定温度下缪子衰
减不对称性的时间演化显示在图 5中。在高温时，观察
到了缓慢的去极化现象，这与之前一样，可以用库博-

丰宅函数很好地再现。在低温时，去极化率增加，并
且较为复杂的响应最好用两个函数之和来描述——一
个较快的高斯弛豫，用于解释早期行为，以及一个较
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图 5. 缪子自旋极化作为时间函数在几种温度下的变化，对于
完全解耦的化合物 x = 2。实线是拟合方程 (4)的结果。

慢的尾部样弛豫。为了在整个温度范围内获得最佳拟
合，使用了指数弛豫与快速高斯弛豫之和乘以库博-丰
宅函数 PKT。

A(t) =A0PKT (t)
�

f e
�

− 1
2 (σt)2
�

+ (1− f )e−λt
�

, (4)

与 KT 相关的静态核起源的弛豫可以在高温值处
通过合理假设 f = 0和快速电子自旋动力学（λ = 0）
固定下来。我们观察到高斯弛豫和指数弛豫在 2K以下
均增加，其中高斯函数主导低温响应，见图 6。类似
地，在多个量子自旋液体候选材料中观察到了低温下
的去极化率的相似增加 [17, 37–40]。
为了进一步调查缪子去极化的来源，我们进行了

纵向场测量，结果如图 7所示。如果基态是静态的，则
高斯弛豫分量 ≈ 2 µs−1 应对应于宽度为 ∆B= σ/γµ ≈
24 G的内部场分布。那么，在 100 G磁场中应观察到
显著的解耦合，但实际情况并非如此。此外，即使在应
用更大的纵向场后，指数弛豫仍然持续存在。所有这
些结果都证实了弛豫的动力学起源，并指向低温度下
的持续自旋波动和弛豫平台。

C. 部分取代的化合物与 x = 1

当层间一半的 Cu2+ 离子被 Zn2+ 取代时，µSR响
应显示出与完全替代为 Zn2的情况在定性上有一定的
相似之处，在选定温度下 Muon衰变不对称性的时间
演化如图 8所示。在高温下，观察到缓慢的高斯去极化
现象，这可以通过 Kubo-Toyabe函数很好地再现，源自
核磁矩的影响。低温下的去极化速率增加，且复杂的
响应再次最好通过两个函数之和来描述——一个快速
的高斯松弛解释了早期的行为，另一个慢速的尾部样
松弛。在最低测量温度 270毫开尔文下未观察到振荡。

图 6. 从 Zn2系统在不同温度下提取的参数，通过方程 (4)获
得。(a)信号中表现出高斯去极化的分数随温度的变化。(b)高
斯去极化率随温度的变化，由方程 (4)得出。(c)来自磁性涨落
的弛豫速率随温度的变化。

图 7. 缪子自旋极化率作为时间的函数，对于化合物 x = 2的几
个纵向磁场而言。尽管在零场实验中观察到弛豫速率较慢，但
仍需要相当大的磁场才能部分解耦它，这表明存在动态基态。
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图 8. 缪子自旋极化作为时间函数对于几种温度下的部分取代
化合物与 x = 1。在高温下，响应来自随机取向的核磁矩和低温
下出现的电子弛豫，陡峭的部分来源于冻结自旋，如文中所述。
实线是拟合到方程 (4)的结果。

然而，高斯去极化率比完全取代的情况快四倍，这
表明自旋冻结的可能性。为了理解这一低温相及其建
立方式，我们再次研究其随温度变化的行为，如前所
述，用方程 (4) 中的经验函数拟合，并将结果展示在
图 9中。一方面，我们观察到高斯去极化率的起始发
生在更高的温度下，即 4K。另外，我们发现尾部的指
数弛豫在大约相同温度时达到峰值，在低温下稳定在
一个持续值 ≈0.3µs−1。这两种观测可能指向位于正电
子位点处的大磁场分布，这可能是静态或动态性质的。

为了进一步了解这一复杂相态的性质，我们进行
了纵向场测量，部分选中的场显示在图 10中。测量结
果显示，快速高斯去极化迅速被磁场抑制。然而，慢速
指数去极化仍然持续存在。高斯弛豫率在零场时饱和
至 ≈9µs−1，这对应于静态情况下的内部场分布宽度为
∆B =σ/γµ ≈ 106 G。纵向磁场的量级为 1000 G∼10∆B

解耦了高斯去极化的大部分，然而解耦仍不完全，指向
了一个具有强烈持续动态的准静态相。有趣的是，在基
底温度下快速高斯组分 f 的比例接近 2/3，在静态图像
中这表明整个样本经历了一种转变进入一个在 Muon

位置具有广泛磁场分布的冻结相。然而，不对称性与
时间的关系图中没有出现凹陷，这清楚地证明了它并
不对应于自旋玻璃冻结。同时，指数弛豫在最低温度
下仍然有限，在静态情况下这相当于局部场为 3 G。由
于即使是几 kG的场也没有解耦这种弛豫，它起源于残
留的缓慢动态波动电子自旋。

快速弛豫的一种解释可能是由于无序静态系统中
的均匀无序，该系统包含一组高斯场分布。这种情况
会导致高斯展宽的 GKT函数，在去极化测量 [41, 42]

中没有出现凹陷。然而，我们发现纵向磁场中预期的
动力学响应并不遵循附录 A中预测的行为，这表明快

图 9. Zn1系统在不同温度下提取的参数，在零压和加压条件
下测量得到。这些值是通过拟合方程 (4)获得的。(a)信号中表
现出高斯去极化的分数随温度的变化。(b) 高斯去极化率随温
度的变化，这对应于从方程 (4)获得的场分布宽度。(c)来源于
磁涨落的弛豫速率随温度的变化。

图 10. 缪子自旋极化作为时间的函数，对于部分取代化合物
x = 1中的几个纵向外加磁场。实线是拟合到方程 (4)的结果。在
施加适度磁场时，快速高斯弛豫被抑制，但慢速弛豫仍然存在。



6

速去极化的起源来自于一个更复杂的场景。

另一种解释高斯弛豫现象的场景，这种弛豫不受
纵向场解耦的影响，已被提出，如果单态自旋对的动
态状态与少量未配对的移动自旋 [43] 共存，则会出
现这种情况。在这种情况下，例如最初在锯齿化合物
SrCr8Ga4019 中观察到的现象，即使在测量到的最低温
度下，自旋的动态涨落仍然持续存在，尽管表面上出
现了自旋玻璃冻结。然而，在这种情况下，预期会出
现一种完全去极化的单组分弛豫现象，使 Muon自旋
[43]去极化。这与我们观察到的具有显著缓慢弛豫尾
部的双时间尺度去极化行为形成对比，因此指向了一
种不同的行为，这种行为可能源于部分冻结的不均匀
磁性簇中的强持续自旋动力学。

此外，我们还研究了快速高斯弛豫的起源可能是
由于接近量子相变的可能性。如此快的去极化率也可
能表明系统处于长程磁有序附近。在这种情况下，一
个小的外部压力可能会迫使系统有序并导致出现带有
振荡的 µSR谱线。几个受挫磁体即使在中等压力下也
表现出缪子响应的强烈变化甚至在 [44–46]。然而，我
们在 23 千巴下的测量显示了与非加压情况下相同的
谱线，这表明缺乏磁有序可能是由于层间的解耦，剩
余冻结自旋导致快速去极化，如讨论部分所述。此外，
在加压样品中提取的缪子自旋去极化参数作为温度函
数表现出相同温度依赖性，即使数据点较少，如图 9

所示。

IV. 讨论

如何在不破坏时间反演对称性的情况下实现高度
相关的集体自旋态的问题，对于理解量子自旋液体的
形成及其在实际材料中的表现至关重要。在这里，我
们研究了最近发现的一种 Kagome 材料——averievite

中磁性的逐步抑制。

在仅含铜的化合物 Cu5V2O10(CsCl)中，磁性离子
的三维晶格导致了磁冻结状态。我们的测量证实了之
前识别出的在 24 K [27] 处出现的磁有序起始点，并
且观察到的缪子衰变不对称性的振荡表明该状态是长
程有序的。这完全符合最近中子研究的结果，在该研
究中，磁布拉格峰在低于有序化温度 [30]的情况下被
观测到。从自旋波色散的研究中提出了一种相互作用
方案，其复杂性可以与母体化合物的低对称性相关联，
就像量子自旋液体候选者的母体化合物 clinoatacamite

或 barlowite [47, 48]那样。

已经发现，当锌逐渐取代中间层的铜时，结构具有
更高的对称性，从而导致 x = 1 [27]和 x = 2 [30]情况

下相互作用呈现出完美的 kagome几何形状。潜在地，
母体化合物的这种较低对称性可能会在 x = 1情况下
甚至导致持续存在的低对称性簇。此类聚集体反过来
可能负责半取代化合物 Cu4Zn1V2O10(CsCl) 中相对异
常的去极化行为。确实，早期的 [27]和随后的 [30]对
磁性性质的研究报告了 x = 1系统中的磁化率突变，并
且中子观测未发现长程磁有序的痕迹。异常在大约相
同的温度下被发现，∼ 3.5 K，在此温度下我们检测到
磁场的分布范围较大且部分冻结。这很可能对应于短
程关联自旋在受挫排列中冻结的情况，但温度远低于
反铁磁 x = 0相，并且也远低于高度受挫反铁磁体预
期的磁相互作用能量尺度（受挫比率为 Tg/J ∼ 1/30）。
这一观察结果，结合持久的动力学存在，表明了一个
与平均场自旋玻璃非常不同的图景。

我们的高压测量也强烈限制了系统接近有序边缘
的可能性。平均而言，半数的层间位点被磁性铜填充
导致这样的无序状态，这与 herbertsmithite非常相似，
在那里当 Zn取代 50-60%的层间铜时，从反铁磁相到
量子自旋液体的转变发生 [17]。同样，Zn-barlowite也
被发现在中间替代水平上表现出冻结自旋行为 [18, 19,

49]。

最后，在 Cu3Zn2V2O10(CsCl)化合物中，我们观察
到与先前在标志性赫伯特史密斯石和锌巴罗维特化合
物中的研究一致的无冻结现象，并且有清晰的 µ子信
号。类似于后者，磁化率中的居里尾可能仍表明存在一
些位于层间位置的 Cu，这些铜作为目前尚不理解的缺
陷存在于三角格子物理中，并可能影响自旋液体状态
[20, 21]的性质，可能是残留 µ子自旋弛豫现象 [37]

的起源。这样的化合物系列是否可以通过改变层间组
成来更好地调节和/或理解这些缺陷并揭示相应的物
理机制仍是一个开放性问题，并为未来的研究提供了
一条途径。

结合上述观察，averievite化合物族中的磁性情况
如下：在原始的全铜占据化合物中，建立了长程磁有
序，伴有微小持续的磁矩波动。当 Zn1化合物中的层
间铜部分被替代时，会建立一个复杂的相态，可能由
一组部分冻结的不均匀磁团簇组成，并具有强烈的持
续自旋动力学。最后，在 Zn2化合物中进行完全双层
替代后，那些原本冻结的自旋开始波动，表明了一个
非平凡的量子状态，与自旋液体相一致。

考察不同的铁矿石化合物家族，获得一个具有严
格相等的最近邻相互作用、无各向异性和不存在无序
的理想系统可能是无法实现的目标。同时，在不同家
族中存在不同类型杂质或缺陷是非常重要的，这有助
于将内在的铁矿石物理现象与潜在仍有趣的边缘效应



7

图 11. 缪子自旋极化作为时间的函数，在零场和施加纵向磁场
为 100高斯的情况下的部分替代化合物，其中 x=1。实线是基
于高斯展宽的 GKT极化函数的预期结果。

区分开来。在这方面，由于铁矿石层之间有两个间隔
层，averievite材料家族提供了新的视角。

总结来说，我们进行了首次对具有两层间距的量
子客形格化合物中磁性的微观研究。我们发现，随着
锌的替代，基态逐渐发展成一种高度关联的量子顺磁

体，所有自旋都在缓慢波动。对该系统的未来理论和
实验研究将具有启发性，特别是确定偏离理想海森堡
模型在基态选择中的作用。
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这里展示了 Zn1系统中预期的纵向场行为，如果
弛豫由动态高斯展宽 GKT函数描述。如图 11所示，观
察到的缪子自旋去极化不能用这个模型来解释，在中
间取代水平下冻结自旋的基态需要更复杂的解释。
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