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The	
  Kitaev	
  model	
  

•  Bond	
  frustra.on	
  
•  Exact	
  solu.on	
  by	
  mapping	
  to	
  

Majorana	
  fermions	
  
→	
  quantum	
  spin	
  liquid	
  with	
  spin	
  
	
  	
  	
  	
  	
  frac.onaliza.on,	
  
	
  	
  	
  	
  	
  i.nerant	
  Majoranas:	
  Dirac	
  cones,	
  
	
  	
  	
  	
  	
  localized	
  ones:	
  “flux	
  order”	
  Wp=+1	
  	
  

Pictures:	
  S.	
  Trebst,	
  M.	
  Vojta	
  

•  Exactly	
  Solvable	
  
•  GS	
  =	
  Z2	
  Spin	
  Liquid	
  
•  Gapped	
  or	
  Gapless	
  
•  Majorana	
  Excita.ons	
  
•  In	
   H,	
   gapped	
   phase,	
  

anyonic	
  excita.ons	
  

Ann.	
  Phys.	
  321,	
  2–111	
  (2006).	
  



Idea:	
  engineer	
  Kitaev	
  exchange	
  by	
  the	
  help	
  
of	
  strong	
  spin-­‐orbit	
  interac.on	
  



large	
  U	
  
(2-­‐10	
  eV)	
  

small	
  U	
  
~0.5	
  eV	
  

3d	
  

4d	
  

5d	
  

Sp
in
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it	
  

ΔSO	
  ~	
  0.5	
  eV	
  

weak	
  

3d	
  vs	
  5d	
  transi?on	
  metal	
  oxides	
  

5d:	
  interplay	
  of	
  U	
  and	
  SO	
  coupling	
  

	
  ~	
  Z4	
  



Ir4+	
  

Spin-­‐Orbit	
  MoG	
  Insulator	
  
First	
  observed	
  for	
  Sr2IrO4:	
  B.J.	
  Kim	
  et	
  al.,	
  PRL	
  2008,	
  Science	
  2009	
  	
  

Large	
  spin-­‐orbit	
  coupling	
  in	
  5d	
  transi.on-­‐metal	
  oxides	
  à	
  novel	
  electronic	
  states,	
  
e.g.	
  spin-­‐orbit	
  Moj	
  insulators,	
  correlated	
  topological	
  insulators,	
  …	
  

Designing	
  Kitaev	
  Interac.ons:	
  Jackeli-­‐Khaliullin	
  Mechanism	
  



Topological	
  quantum	
  phases	
  in	
  correlated	
  electron	
  systems	
  
with	
  large	
  spin	
  orbit	
  coupling	
  

W.Witczak-­‐Krempa,	
  G.	
  Chen,	
  Y.B.	
  Kim,	
  L.	
  Balents,	
  Annu.	
  Rev.	
  Condens.	
  Majer	
  Phys.	
  5,	
  57	
  (2014).	
  



Perovskite:	
  
à	
  Heisenberg	
  

Pyrochlore,	
  honeycomb,	
  kagome:	
  
destruc.ve	
  interference	
  of	
  
Heisenberg	
  interac.on	
  

corner 

edge 

G.	
  Jackeli	
  and	
  G.	
  Khaliullin	
  PRL	
  2009	
  	
  

( )σσσ ±+±=±== ,,,
3
12/1,2/1 zxiyzxymJ effeff ∓∓

à	
  wave	
  func.on	
  of	
  doublet	
  =	
  coherent	
  superposi.on	
  of	
  different	
  orbital	
  and	
  spin	
  states	
  
à	
  bond	
  geometry	
  important	
  for	
  magne.c	
  interac.on:	
  

Designing	
  Kitaev	
  Interac.ons:	
  Jackeli-­‐Khaliullin	
  Mechanism	
  



Devia.ons	
  from	
  Kitaev	
  Model	
  
•  Local	
   Distor.ons	
   :	
   lin	
   t2g	
   degeneracy,	
   Jeff	
   character	
  
changes	
  

•  More	
  General	
  Hopping	
  (direct	
  d-­‐d):	
  Heisenberg	
  
•  Longer	
  range	
  interac.ons:	
  J2,	
  J3,	
  K2,	
  DM	
  
•  Higher	
   Order	
   Interac.ons	
   (from	
   t2g-­‐eg	
   mixing):	
  
modify	
  J,	
  K	
  	
  

Generalized	
  Hamiltonian	
  

S.	
  M.	
  Winter,	
  A.	
  A.	
  Tsirlin,	
  M.	
  Daghofer,	
  J.	
  van	
  den	
  Brink,	
  Y.	
  Singh,	
  P.	
  Gegenwart,	
  R.	
  Valen.,	
  
J.	
  of	
  Phys.	
  Cond.	
  Maj.	
  (2017).	
  



Honeycomb	
  Hyper-­‐Honeycomb	
   Stripy-­‐Honeycomb	
  

α	
  β	
   γ	
  

Candidate	
  materials	
  
Na2IrO3	
  

Li2IrO3	
  

Yogesh	
  Singh	
  and	
  PG,	
  PRB	
  2010,	
  Modic	
  et	
  al.,	
  Nat.	
  Comm.	
  2014,	
  Takayama	
  et	
  al.,	
  PRL	
  2015	
  



Electronic	
  Parameters	
  

A2IrO3	
  are	
  Jeff	
  =	
  ½	
  SO	
  MoG	
  Insulators	
  

S.	
  M.	
  Winter,	
  A.	
  A.	
  Tsirlin,	
  M.	
  Daghofer,	
  J.	
  van	
  den	
  Brink,	
  Y.	
  Singh,	
  P.	
  Gegenwart,	
  R.	
  Valen.,	
  
J.	
  of	
  Phys.	
  Cond.	
  Maj.	
  (2017).	
  



Magnetic Parameters for Kitaev Materials 

A2IrO3 are Jeff = ½ SO Mott Insulators but not Kitaev QSL’s 

S. M. Winter, A. A. Tsirlin, M. Daghofer, J. van den Brink, Y. Singh, P. Gegenwart, R. 
Valenti, J. of Phys. Cond. Matt. (2017). 



Exchange	
  Interac.ons	
  in	
  A2IrO3	
  

A2IrO3	
  are	
  Jeff	
  =	
  ½	
  SO	
  MoG	
  Insulators	
  proximate	
  to	
  Kitaev’s	
  QSL	
  

S.	
  M.	
  Winter,	
  A.	
  A.	
  Tsirlin,	
  M.	
  Daghofer,	
  J.	
  van	
  den	
  Brink,	
  Y.	
  Singh,	
  P.	
  Gegenwart,	
  R.	
  Valen.,	
  J.	
  
of	
  Phys.	
  Cond.	
  Maj.	
  (2017).	
  



How	
  can	
  A2IrO3	
  be	
  tuned	
  towards	
  Kitaev	
  limit	
  ?	
  

•  Chemical	
  subs.tu.ons/doping	
  

•  Pressure	
  
•  Magne.c	
  field	
  

•  ……….	
  



Chemical	
  subs.tu.on	
  and	
  Pressure	
  Effects	
  

•  Disorder	
  on	
  Ir	
  sub-­‐lasce	
  
leads	
  to	
  Glassy	
  state	
  

•  Disorder	
  at	
  Na	
  sub-­‐lasce	
  
leads	
  to	
  inhomogeneous	
  
magne.c	
  order	
  

•  Hydrosta.c	
  pressure	
  leads	
  
to	
  enhancement	
  of	
  TN	
  

Mehlawat,	
  Singh,	
  PRB	
  (2015)	
  

Simu.s,…Mehlawat,..Singh…	
  PRB	
  98	
  (10),	
  104421	
  (2018).	
  

Manni,	
  Gegenwart,	
  PRB	
  (2014)	
  



New	
  Kitaev	
  QSL	
  candidate	
  H3LiIr2O6	
  

α-­‐Li2IrO3	
  +	
  H2SO4	
   	
   	
  H3LiIr2O6	
  +	
  NaCl 	
  	
  
180	
  oC	
  

4	
  days	
  

K.	
  Kitagawa,…Takagi,	
  et	
  al.	
  Nature	
  554,	
  341	
  (2018)	
  



New	
  Kitaev	
  material	
  Cu2IrO3	
  
M.	
  Abramchuk,	
  J.	
  Am.	
  Chem.	
  Soc.	
  139,	
  15371	
  (2017).	
  



Synthesis	
  and	
  Structure	
  

Na2IrO3	
  +	
  2CuCl 	
   	
   	
  Cu2IrO3	
  +	
  NaCl 	
  	
  
375	
  oC	
  

inert	
  

Quenched	
  disorders	
  due	
  to	
  Cu+/Ir4+	
  and/or	
  Cu2+/Ir3+	
  site	
  mixing	
  



Cu2IrO3	
  :	
  Magne.c	
  Proper.es	
  	
  
•  Curie	
  Weiss	
  behavior	
  at	
  high	
  T	
  
•  C	
  =	
  0.386(5)	
  cm3	
  K/mol	
  ~	
  Seff	
  =	
  ½	
  
•  θ	
  =	
  -­‐110	
  K	
  
•  No	
  freezing	
  in	
  ac	
  χ	
  down	
  to	
  1.8	
  K	
  
•  Sub	
  Curie	
  law	
  χ	
  ~	
  T-­‐α	
  with	
  α	
  =	
  0.24	
  
below	
  20	
  K	
  

•  At	
  low	
  T,	
  M(H)	
  ~	
  H1-­‐α*	
  with	
  α* = 0.2	
  	
  

10	
  Oe	
  

S.-­‐k.	
  Ma..	
  Phys.	
  Rev.	
  Lej.	
  43,	
  1434	
  (1979).	
  
J.	
  E.	
  Hirsch..	
  Phys.	
  Rev.	
  B	
  22,	
  5339	
  (1990).	
  	
  
Bhaj	
  and	
  Lee,	
  PRL	
  48,	
  344	
  (1982).	
  
Paalanen,	
  Graebner,	
  Bhaj,	
  Sachdev,	
  PRL	
  
61,	
  597	
  	
  (1988)	
  	
  
I.	
  Kimchi..Nat.	
  Commun.	
  9,	
  4367	
  (2018).	
  



muSR	
  :	
  absence	
  of	
  sta.c	
  magne.sm	
  +	
  
persistent	
  dynamics	
  

•  Down	
  to	
  0.26	
  K,	
  no	
  oscilla.ng	
  
component	
  :	
  dynamic	
  fluctua.ons	
  

•  Bloc	
  ≈	
  4.4	
  G	
  from	
  ZF	
  µSR	
  	
  
•  Even	
  for	
  H	
  =	
  4500	
  G,	
  there	
  is	
  a	
  

substan.al	
  relaxa.on	
  
•  λ	
  and	
  β	
  are	
  T	
  independent	
  below	
  

3	
  K	
  	
  
•  However,	
  β	
  =	
  0.5	
  is	
  small	
  

(canonical	
  spin	
  glass	
  β	
  ~	
  0.25-­‐0.3)	
  
	
  
	
  

Suggests	
   disorder	
   in	
   the	
  
presence	
  of	
  liquid	
  like	
  state	
  







Scaling	
  of	
  χac	
  and	
  M	
  but	
  not	
  C	
  

Cu2IrO3	
  shows	
  behaviour	
  consistent	
  with	
  a	
  QSL	
  with	
  quenched	
  disorder	
  



K2IrO3	
  :	
  a	
  new	
  Kitaev	
  Material	
  



K2IrO3	
  Crystals	
  



K2IrO3,	
  2-­‐layer	
  Structure*	
  

*	
  A	
  majority	
  of	
  the	
  obtained	
  crystals	
  had	
  the	
  above	
  structure.	
  However,	
  crystals	
  with	
  
a	
   different	
   but	
   qualita?vely	
   similar	
   structure	
   and	
   crystals	
   with	
   two	
   different	
  
morphologies	
   (hexagonal	
   and	
   square	
   sheets)	
   were	
   obtained.	
   The	
   structure	
   and	
  
proper?es	
  of	
  these	
  square	
  planar	
  crystals	
  are	
  being	
  inves?gated.	
  

•  Space	
  grp	
  P	
  6322	
  (182),	
  a	
  =	
  b	
  =	
  5.282	
  A,	
  	
  c	
  =	
  13.544	
  A	
  
•  Two	
  KIr2O6	
  layers	
  per	
  unit	
  cell	
  
•  Almost	
  perfect	
  honeycomb	
  with	
  Ir-­‐Ir	
  =	
  3.047	
  A	
  and	
  3.051	
  A	
  
•  Separa.on	
  between	
  Ir	
  honeycomb	
  layers	
  =	
  6.6	
  A	
  
•  Separa.on	
  of	
  Ir	
  honeycombs	
  in	
  Na2IrO3	
  =	
  5	
  A	
  
•  Different	
  stacking	
  compared	
  to	
  A2IrO3	
  

K2IrO3	
  structure	
  made	
  up	
  of	
  KIr2O6	
  
layers	
  separated	
  by	
  K	
  layers	
  

KIr2O6	
  layers	
  made	
  up	
  of	
  edge	
  sharing	
  
IrO6	
  octahedra	
  viewed	
  down	
  the	
  c-­‐axis	
  



K2IrO3,	
  3-­‐layer	
  Structure	
  
•  Rhombohedral	
  	
  
•  Space	
  grp	
  R3	
  (148),	
  a	
  =	
  b	
  =	
  5.282	
  A,	
  	
  c	
  =	
  20.27	
  A	
  
•  Almost	
  perfect	
  honeycomb	
  with	
  Ir-­‐Ir	
  =	
  3.047	
  A	
  and	
  3.051	
  A	
  
•  Separa?on	
  between	
  Ir	
  honeycomb	
  layers	
  =	
  6.8	
  A	
  
•  Separa?on	
  of	
  Ir	
  honeycombs	
  in	
  Na2IrO3	
  =	
  5	
  A	
  



Magne.c	
  and	
  thermal	
  proper.es	
  of	
  K2IrO3	
  

•  Strong	
  localized	
  magne.sm	
  :	
  
Moj	
  insulator	
  

•  Seff	
  =	
  ½,	
  θ	
  =	
  -­‐200	
  K	
  

•  No	
  ordering	
  or	
  freezing	
  to	
  2	
  K	
  
•  Large	
  frustra.on,	
  |θ|/TN	
  >	
  100	
  

Magne?c	
  Suscep?bility	
  and	
  Heat	
  Capacity	
  of	
  K2IrO3	
  crystals	
  

•  Cmag	
   shows	
  broad	
  bump	
  
around	
  30	
  K	
  

•  Finite	
  C/T	
  at	
  T	
  =	
  0	
  
•  γ	
  =	
  13	
  mJ/mol	
  K2	
  
•  Smag	
  ~	
  50%Rln2	
  

Possible	
  QSL	
  with	
  gapless	
  excita?ons,	
  but	
  different	
  from	
  Kitaev	
  QSL	
  



Conclusions	
  and	
  Future	
  Work	
  

•  Cu2IrO3	
  and	
  K2IrO3	
  are	
  new	
  Kitaev	
  QSL	
  candidates	
  

•  Cu2IrO3	
  shows	
  proper.es	
  consistent	
  with	
  random	
  singlets	
  

in	
  a	
  QSL	
  background	
  

•  Need	
  to	
  understand	
  different	
  scaling	
  of	
  χ,	
  M	
  and	
  C	
  

•  K2IrO3	
  :	
  a	
  new	
  pla{orm	
  for	
  Kitaev	
  physics	
  

a.  Controllable	
  synthesis	
  of	
  the	
  two	
  structures	
  

b.  Microscopic	
  probes	
  of	
  magne.sm:	
  NMR,	
  µSR	
  

c.  Dynamics	
  :	
  INS,	
  NMR,	
  Raman	
  

d.  Thermal	
  transport	
  


