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摘 要 文章综述了近几年来自旋超导领域的研究进展。自旋超导态是由电荷为零

自旋非零的玻色子在低温下凝聚成的超流态。文章将介绍自旋超导态的类伦敦方程、类金兹

堡—朗道方程及其BCS(Bardeen-Cooper-Schrieffer)型哈密顿量。然后利用这些方程和理论，

导出自旋超导体的一些有趣现象，如：零自旋阻现象、电迈斯纳效应和自旋流约瑟夫森效

应。此外，作者也讨论了一些很可能是自旋超导体的候选体系，自旋超导体的应用前景，以

及该子领域的发展前景展望。

关键词 自旋超导，超导，迈斯纳效应，约瑟夫森效应，石墨烯

Abstract We review the progress in studies of spin superconductors over the past few

years. A spin superconductor is formed at low temperature by condensed bosons which are electri-

cally neutral but have non-zero spin. We introduce the London-type equations, the Ginzburg-Landau-

type theory, and the Bardeen-Cooper-Schrieffer-type Hamiltonian, from which various interesting

phenomena of spin superconductors are derived, such as zero spin resistance, the electric Meiss-

ner effect, and the spin-current Josephson effect. In addition, we examine some systems which

may exhibit spin superconductivity, and discuss future possible developments and applications.

Keywords spin superconductor, superconductor, Meissner effect, Josephson effect,

graphene

1 引言

1911年，昂纳斯和他的学生们在测量汞的电

阻随着温度下降变化时，发现在 4.2 K附近汞的

电阻突然下降到零[1]。这是人类历史上首次观测

到超导现象，至今已有一百多年历史了。后来，

人们发现超导现象在很多材料中存在，如铜基高

温超导[2]以及近几年发现的铁基超导，等等。超

导是低温下一种相当普遍的物理现象。目前超导

已发展成为物理学中一门重要的子学科。它不仅

促进物理学自身的发展，而且有广泛的应用价

值，如在医学、精密磁场测量等方面。超导体有

两个最基本的现象：一是零电阻现象，即电流可

以无耗散地流过超导体；另一是迈斯纳效应，即
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超导体具有完全抗磁性[3]。此外，超导还有很多

重要现象，如约瑟夫森效应[4]、超导环中磁通量

子化等。同时，人们也已提出各种超导理论，如

伦敦方程、金兹堡—朗道方程[5]、BCS理论[6]等。

我们知道，电子拥有电荷自由度和自旋自由

度。电子的电荷是e，自旋是 ℏ/2 。人们对电子的

应用已有近百年的历史。在上世纪，主要基于电

子的电荷自由度，已开发出丰富多彩的电子器件

和各种电子产品，极大地方便和改善了人们的生

活。但是对于自旋的应用还是远远不够。近二十

年来，人们发现在小尺度(纳米尺度)体系自旋有

很多优异的特性，如退相干时间长、能耗低等。

这促进了人们对电子自旋的研究。一门新兴的子

学科——自旋电子学在那时蓬勃兴起 [7，8]。事实

上，电荷的很多有趣效应，通常在自旋自由度也

有相对应的效应，例如，对应于(电荷)霍尔效

应，人们发现了自旋霍尔效应[9]，并且两者都有

量子版的霍尔效应[10，11]；对于电流、电压，也有

相应的自旋流、自旋压[12]等等。

至今，超导的起因已经可以确定。具有较强

的电—声子(玻色子)相互作用体系，通过交换声

子可以在电子—电子之间引起微弱的吸引作用。

这微弱的电子—电子吸引作用，使得电子会在低

温时配成库珀对[13]。库珀对由 2个电子相结合构

成，是玻色子，电荷是2e，但自旋为零(对 s波超

导来说)。在低温时，大量库珀对会凝聚成超流

态，即所谓的超导态[6]。由于库珀对带有电荷但

自旋为零，所以电流能无耗散地流过超导体，但

对自旋流来说却是绝缘的。所以说超导态是电荷

的超流态。那么自然地会问，有没有相对应的自

旋超导态呢？最近，对应于电荷超导态，我们提

出了一种新的物质态——自旋超导态[14—18]。自旋

超导态是由电荷为零自旋非零的玻色子在低温时

凝聚成的超流态。自旋流能无耗散地流过自旋超

导体，即自旋阻是零；但对于电流来说是绝缘的。

本文将综述近五年来自旋超导方面的研究进

展。首先介绍自旋超导的类伦敦方程和类金兹堡

—朗道方程。其次，用这 2个方程导出自旋超导

的两个有趣的效应：电迈斯纳效应和自旋流约瑟

夫森效应；然后讨论一些很可能是自旋超导的体

系，并着重介绍石墨烯体系，给出该体系自旋超

导的BCS型哈密顿量；最后，我们也讨论了自旋

超流态方面的最新进展和展望。

2 类伦敦方程和类金兹堡-朗道方程

在本节中，首先假设自旋超导存在，研究它

在外电磁场下的响应，并导出其类伦敦方程和类

金兹堡—朗道方程。这 2个方程分别在 2011年和

2013年首次被导出，具体推导过程参见文献[14]

和[16]。考虑一个由电荷为零自旋非零(如 ℏ )玻色

子构成的系统，在低温时，系统会发生玻色—爱

因斯坦凝聚，从而进入超流态，即自旋超导态。

这时处于超流态的自旋非零玻色子能在自旋超导

体内无耗散地流动，因此自旋流可以无耗散地流

过自旋超导体，自旋阻为零。

以下考察自旋超导处于外磁场 B 和电场 E

中。空间变化的磁场B对自旋非零的玻色子有力

的作用 F =(m∙ )B ，其中 m = ( )4πgμB/h s 是玻色

子的磁矩，g是朗德因子， μB 是玻尔磁子。结合

牛 顿 第 二 定 律 F = m*dv/dt 和 自 旋 流 定 义

js = nsvs ，可以得到[14]

djs /dt = a(s∙ )Bs ， (1)

其中 a = 4πgμBns /hm* ， m* 是玻色子的有效质量，

ns 是超流载流子的浓度。然后再结合麦克斯韦方

程 ×B = μ0ε0∂E/∂t 并假设玻色子的自旋 s方向被

固定在某个特定方向(如 ẑ 方向)，能够获得[14]

×js = μ0ε0a( )s∙ Es . (2)

注意，由于自旋流有自旋方向和流的方向，因此

它通常是一个张量。但考虑到自旋方向已被固

定，所以可以用一个矢量来描述。(1)式和(2)式类

似于超导的伦敦方程，描述自旋超导在外电磁场

下的响应。(1)式说明空间变化的外磁场能加速超

流载流子的速度，因此增强超自旋流。(2)式表明

空间变化的外电场会在自旋超导内诱导出超自

旋流。

下面介绍自旋超导的类金兹堡—朗道方程。

该方程描述自旋超导与电磁场的相互作用。考虑

Δ

Δ

Δ

Δ Δ

·· 70



·46卷 (2017 年) 2 期

构成自旋超导态的玻色子的自旋方向被固定在某

个方向，这时用一个单分量的准波函数Ψ (r) 就可

以描述自旋超导态。该超导系统的自由能是

Fs = ∫d3rfs ，其中[16]，

fs = fn + α|Ψ ( )r |2 + 1
2
β|Ψ ( )r |4

+ 1
2m* |( )-iℏ +α0s × φ Ψ ( )r |2 + 1

2
ε0( φ)2 . (3)

这里 α0 = e
2m*c2 ， φ是电场势能。在(3)式中，第

一项是系统处于正常态时的自由能密度；第二、

三项是自旋超导态的自由能密度按 |Ψ ( )r |2 级数展

开的前两项， α和 β是展开系数；第四项是动能

和自旋轨道耦合项；最后一项是电场能。由于系

统最稳定的态是自由能最小的态，因此我们对自

由能求准波函数Ψ (r)* 和势能 φ的变分，从自由能

取最小值就可获得以下方程[16]：

αΨ + β|Ψ|2Ψ + 1
2m* (-iℏ +α0s × φ)2Ψ ( )r = 0 ，(4)

ρ = ∙
ì
í
î

ü
ý
þ

é

ë
ê

ù

û
ú

iℏα0

2m* ( )Ψ * Ψ -Ψ Ψ * - α
2
0

m* |Ψ|2(s × φ) × s .

(5)

由于自旋流是

js = Re( )Ψ *v̂Ψ

= iℏ
2m* ( )Ψ Ψ * -Ψ * Ψ +

α0

m* |Ψ|2( )s × φ ， (6)

(5)式可简化为

ρ = - ∙( )js × α0s . (7)

(4)式和(5)式是自旋超导的类金兹堡—朗道方程。

(4)式描述外电场( E = - φ )对自旋超导的作用；

当有外电场时，超流态波函数会受到影响，并通

常会引起超自旋流 js 。(5)式描述自旋超导对电场

的反作用；当求得波函数之后，代入该方程可以

计算出等效电荷 ρ，进而获得由超自旋流 js 产生

的电场。

应当强调，以上的类伦敦方程和类金兹堡—

朗道方程是普适的。不管构成自旋超导的有自旋

无电荷的玻色子是什么，只要是自旋超导态，都

可以应用这2个方程来研究它的各种性质。

上述类伦敦方程是通过考察超流载流子的受

力情况并结合麦克斯韦方程组导出的。而类金兹

堡—朗道方程是用超流态波函数表示出系统的自

由能，然后通过求自由能最小值获得的。尽管这

2个方程的推导过程差别很大，但从类金兹堡—

朗道方程出发，可以导出类伦敦方程。令波函数

Ψ ( )r = ns( )r e
iθ( )r

，代入(6)式并在方程两边取旋

度，假设超流载流子的浓度 ns( )r 与位置 r 无关且在

自旋超导内部有 ∙E = 0 ，立即可以得到类伦敦方

程(2)式。这表明这些自旋超导理论是完美自洽的。

3 自旋超导的几个基本效应

本节介绍自旋超导的 3个基本效应：零自旋

阻现象、电迈斯纳效应和自旋流约瑟夫森效应。

这3个效应可以从上节得到的方程中导出。

对于(电荷)超导，由于超流载流子(库珀对)拥

有电荷，因此电流可以无耗散地流过超导体，即

有零电阻现象。但是由于库珀对的自旋通常为零

(考虑通常的 s波超导)，并且在发生库珀对凝聚

时，体系打开能隙，因此自旋流不能流过超导

体，即对自旋流来说，超导是绝缘的。自旋超导

的情况正好相反[14]，由于自旋超导的超流载流子

拥有非零的自旋，自旋流可以无耗散地流过自旋

超导体，有零自旋阻现象。但是由于其超流载流

子不携带电荷，电流不能流过自旋超导体，因此

对电流来说，自旋超导是绝缘的。

接下来通过类伦敦方程来研究自旋超导在外

电磁场下的响应 [14]。当自旋超导处于稳态时，

djs

dt
= a( )s∙ Bs = 0 ，因此 ( )s∙ B = 0 ，即在稳态的

自旋超导中，沿自旋极化方向的磁场变化量必须

是零。事实上，这是零自旋阻的要求。现在讨论

自旋超导处于外电场下的情形。从类伦敦方程(2)

式来看，如果假设载流子有效质量 m* 趋向无穷

小，则 ( )s∙ E 将趋向零，即在自旋超导内部，电

场的空间变化量是零。对于有效质量有限的情

况，考虑一个具体的例子[14]：一个点电荷Q被放

置在坐标原点且一个二维自旋超导体处在 z = Z 的

平面上(图 1(a))。该点电荷将在空间产生电场E，

并作用在自旋超导上。把电场代入到类伦敦方程

Δ Δ Δ

Δ Δ

Δ Δ Δ Δ

Δ Δ Δ

Δ

Δ

Δ

Δ Δ

Δ
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(2)式，可求得电场在自旋超导体上诱导出的超自

旋流。由于体系绕 z轴具有旋转对称性，沿径向

的超自旋流分量将是零，而沿切向的超自旋流分

量存在。图 1(a)中黑线是超自旋流流向的示意。

在另一面，超自旋流同普通自旋流一样，也会在

空间产生电场[19，20]。图 1(b)显示了外电场的空间

变化量 ∂ z Ez ，外电场在自旋超导上诱导出的超自

旋流 js 和超自旋流产生的电场的空间变化量

∂ z E
i
z 。从图中可以清楚地看到，超自旋流产生的

电场恰好可抵抗外电场的空间变化量，使得自旋

超导内部的总电场的空间变化量为零，即自旋超

导能抗电场的空间变化量，这被称为电迈斯纳效

应[14]。后续工作也研究了其他不同形状的自旋超

导体在外电场下的响应，同样发现存在电迈斯纳

效应[16，18]。再者，用类金兹堡—朗道方程也能获

得相同结果[16]。需再次强调，自旋超导的电迈斯

纳效应不是抗外电场本身，而是抗外电场的空间

变化量；这与超导的迈斯纳效应是不同的，超导

的迈斯纳效应是抗外磁场本身。起因是库珀对是

电单极，而构成自旋超导的载流子是磁偶极。

约瑟夫森效应是超导物理

中一个很重要的效应，并且该

效应已有广泛的应用。用类金

兹堡—朗道方程可导出自旋超

导也有类似的效应——自旋流

约瑟夫森效应[16]。考虑2个由自

旋超导体构成的弱耦合结，首

先假设外电场E和磁场B为零。

当E=0和B=0时，自旋超导的类

金兹堡—朗道方程(4)式与超导的

金兹堡—朗道方程完全一样 [5]。

因此，可以完全相同地导出直流自旋流约瑟夫

森效应： js = j0 sin γ0 ，其中 j0 是临界超自旋流，

γ0 是结两边的自旋超导的相位差。这表明，在既

无外电磁场也无自旋压和电压的情形下，当结两

边的自旋超导体存在相位差时，还有超自旋流流

过该结。

下面讨论有外磁场的情况 [16]。设磁场方向

与自旋极化方向 s相同(如设为 ẑ 方向)，并令两个

自旋超导体上的磁场强度不相等，分别为 B1 和

B2 (图 2(a))。从类金兹堡—朗道方程(4)式可以得

到两自旋超导体的相位差随时间的变化量为
∂γ
∂t

=

α0

ℏ ∫1
2æ
è

ö
ø

s × ∂E
∂t

∙x̂dx ，上式结合麦克斯韦方程组能

获 得 相 位 差 是 γ = γ0 +ω0t ， 其 中

ω0 = e
4m* ( )B2 -B1 ，t是时间。超自旋流则为 js =

j0 sin(γ0 +ω0t) 。注意该超自旋流是随时间变化

的，即当自旋超导结两边有恒定的磁场差或者

有恒定的自旋压加在该结上时，将有随时间变

化的交流自旋流出现，这就是交流自旋流约瑟

夫森效应 [16]。利用该效应，可以通过测量交流

自旋流的频率 ω0 来精确测定磁场差。这种测量

方法可以达到非常高的精度，例如 2 × 10-7 G 的

磁场差所产生的交流自旋流频率是 1 Hz，而这

频率是非常容易测定的。

然后考虑自旋超导结上有空间均匀的恒定电

场存在的情形(图2(b))。从类金兹堡—朗道方程(4)

式出发，能得到超自旋流为 js = j0 sin(
α0

2
Ed + γ0) ，

图2 由2个自旋超导体构成的弱耦合结 (a)结两边自旋超

导体上的磁场大小不同，将有交流自旋流约瑟夫森效应；

(b)自旋超导结处于均匀恒定的外电场中，电场能改变超自

旋流与相位差的关系

图1 (a)由点电荷和自旋超导体组成体系的示意图。图中红线是由点电荷产生的外电

场，黑线是自旋超导体上的超自旋流；(b)外电场的空间变化量 ∂ z Ez ，自旋超导内的超

自旋流 js ，以及超自旋流产生的电场的空间变化量 ∂ z E
i
z 与径向位置 r的关系(参数 z=Z)
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其中 d 是结的长度。这意味着电场可以改变结的

性质。通过适当调节电场，可以把普通自旋超导

约瑟夫森结调节到 π约瑟夫森结。

4 自旋超导的候选体系和BCS型

哈密顿量

前面两节综述了自旋超导的类伦敦方程和类

金兹堡—朗道方程以及它的 3个有趣效应。这些

方程和效应具有普适性，对于任何自旋超导体都

是成立的。本节将介绍一些自旋超导体的候选体

系，并在石墨烯体系中导出自旋超导的BCS型哈

密顿量。

自旋超导是由电荷中性自旋非零的玻色子凝

聚成的超流态。例如，自旋三重态的激子体系在

低温时很可能是自旋超导态。激子是由电子和空

穴通过吸引作用结合成的准粒子，其电荷为中

性，但自旋可以为 1(即考虑自旋三重态的激

子)。电荷中性自旋为 1 的激子在低温下凝聚成

的超流态将是自旋超导态。事实上，自旋超导态

最早就是在自旋为 1的激子体系中被提出的。下

文我们再做详细介绍。此外，在一些铁磁、反铁

磁或磁阻挫的材料中，由自旋为整数的自旋子或

磁子构成的系统在低温下也会进入自旋超导态。

再者，在 3He的超流A相中，超流载流子的自旋

非零但电荷是零，所以 3He超流A相是自旋超导

态。(电荷)超导只存在于电子系统中，而在冷原

子体系中是不存在的，因为大量带相同电荷的离

子聚在一起是不稳定的。但自旋超导可以存在于

冷原子体系中。事实上，由自旋为整数的冷原子

构成的凝聚体就有自旋超导的性质。总之，电荷

为零自旋非零的玻色子是广泛存在的，尽管这些

玻色子可能是千差万别的，但其凝聚体都具有

上节提到的电磁响应行为，即它们都是自旋超

导体。

下面介绍在铁磁石墨烯体系中由自旋三重态

激子构成的自旋超导体[14，15]。图 3是铁磁石墨烯

的能谱。由于存在铁磁交换场M，自旋向上和自

旋向下的能谱将分裂。设体系处于中性，费米面

将正处于能带中间(图3)。这时体系有自旋向上的

电子和自旋向上的空穴，并且电子处在空穴之

下，因此阻止电子—空穴复合发生。由于电子和

空穴之间存在吸引作用，它们会结合成自旋三重

态的激子，并在低温时发生凝聚现象，进入自旋

超导态。

接下来推导石墨烯体系的自旋超导态的有效

哈密顿量。考虑石墨烯纳米带体系，有一个垂直

磁场作用在石墨烯上。当只考虑碳原子的 pz 轨道

时，该石墨烯纳米带的哈密顿量是

H =∑
i，σ

( )ϵi - σM a+
iσa iσ +

æ

è
çç

ö

ø
÷÷∑

ij ,σ

t ije
iϕij a+

iσa jσ + H.c. +

∑
i, j,σ,σ'(iσ ≠ jσ')

Uija
+
iσa iσa

+

jσ 'a jσ ' ，

其中 a iσ 是在位置 i 自旋为 σ的电子湮灭算符， M

是磁矩， ϕ ij 是由磁通引起的相位， t ij 是最近邻的

耦合能， Uij 是电子—电子库仑作用能。通过代

数计算，和对电子—电子库仑作用做平均场近似

(具体计算过程参见文献[15])，可以获得如下哈密

顿量：

H =∑k( )b+
k ↑ e，bk ↑ h

æ
è
ç

ö
ø
÷

ϵke -M Δk

Δ*
k M - ϵkh

æ

è
ç

ö

ø
÷

bk ↑ e

b+
k ↑ h

， (8)

其中 bk ↑ e 和 bk ↑ h 是动量空间的电子和空穴湮灭算

符， Δk 是自旋超导的对势能。(8)式是自旋超导

图3 外磁场为零时铁磁石墨烯的能谱示意图
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的BCS型哈密顿量。图 4显示了石墨烯纳米带的

能带结构和对势能。当体系处于正常态时，能带

上水平的态是由磁场引起的朗道能级，弯曲的态

是边态。这时整体能谱没有能隙。但当体系处于

自旋超导态时，在费米面附近打开能隙。这时，

自旋流能无耗散地流过该体系；但对电流来说，

该体系是绝缘的。事实上，近几年有多个实验工

作已经观测到在强磁场下石墨烯纳米带会进入电

流的绝缘态[21—24]。再者，该体系在正常态有U(1)

对称性，但进入自旋超导态之后，U(1) 对称性被

破坏。

最后，利用BCS型哈密顿量也可以得到自旋

流约瑟夫森效应。例如，考虑两个自旋超导构成

的弱耦合结，在电压、自旋压、外电磁场都为零

时，计算结果表明还可以有超自旋流流过该自旋

超导结。具体计算过程和结果参见文献[14]及其

中的图 3。因此，从BCS理论和类金兹堡—朗道

方程得到的结果是相同的，这很好地展示了这些

自旋超导理论的自洽性。

5 总结与展望

自旋超导态是近五年来提出的一种新物质

态，是由电荷中性自旋非零的玻色子在低温下

凝聚成的超流态。人们已推导出自旋超导的类

伦敦方程和类金兹堡—朗道方程，也给出了

BCS 型哈密顿量。这些方程和理论是普适的，

能应用到各种自旋超导体。此外，人们也发现

了这些超导体的一些有趣现象：零自旋阻现

象，即自旋流可以无耗散地流过自旋超导体；

电迈斯纳效应，即自旋超导体有抗外电场空间

变化量的特性；在自旋超导弱耦合结中，有直

流和交流自旋流约瑟夫森效应。在低温时，很

多体系很可能是自旋超导体，如铁磁(或者强磁

场下)石墨烯，一些三维铁磁体系，由自旋子或

磁子构成的体系，3He超流态，磁性冷原子的玻

色—爱因斯坦凝聚体，等等。与超导一样，自

旋超导也有广泛的应用前景，如上文中提到

的，利用交流自旋流约瑟夫森效应，可以精确测

量磁场空间变化量。再者，在自旋电子学实际应

用中的一个主要问题是自旋流不守恒，沿着流的

方向自旋流会逐渐衰减。如果利用自旋超导做

自旋流的载体，自旋流衰减问题将能很好地得

到解决。

最后，在近两年来自旋超流态已得到很多人

的关注和研究[25—29]。自旋超流态和自旋超导态是

相同的物质态，仅仅是从不同角度看物质态而

已。一个主要关注超流；而另一个在关注超流的

同时，也关注系统的载流子含有自旋(磁矩)，研

究与外电磁场的相互作用。最新的理论工作建议

了一些测量超自旋流的方法[14，25，27]。如，在铁磁

(或强磁场下)石墨烯中测量零自旋阻现象[14]。有

人建议在两个具有强自旋轨道耦合的金属与自旋

超流态耦合的体系中，通过测量非局域磁电阻来

图4 强磁场下石墨烯纳米带的自旋超导对势能 Δk 和能谱(纵

坐标中的 t为最近邻耦合能)。蓝色短横线是自旋超导对势

能，黑色实线是石墨烯纳米带处于正常态时的能谱，红色点

线是石墨烯纳米带处于自旋超导态时的能谱。在自旋超导态

时，远离费米面的能带几乎与正常态相同，所以图中仅仅显

示离费米面最近的两条能带。(a)和(b)中的石墨烯纳米带分别

是锯齿型和扶手型。具体参数参见文献[15]中的图1
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确定自旋超流态[27]。此外，最近人们在磁绝缘体中也提出了关于

自旋超流态的二流体模型[28]。总而言之，自旋超导态(或者说自旋

超流态)是一个新兴的充满活力的子领域，正处在蓬勃兴起的阶

段。人们已发现了很多有趣的现象，但更多的问题有待于我们更

深入的研究。
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