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超导体在外加一定的磁场时会通过产生超流

来保证磁力线不进入到体内，这个现象就是著名

的迈斯纳效应。对于第二类超导体，当磁场超过

一临界值——下临界磁场(Bc1)——时，超导体体

内会出现许多不再超导的“核”，磁力线以量子磁

通的形式穿过它们。超流环绕这些“核”而形成

涡旋，这保证体内其他区域仍处于超导态。随磁

场的增加，涡旋密度会逐渐增加。当磁场增大到

上临界磁场(Bc2)时，超导区域趋于零，整个材料

将转变到正常态。可见，超导体的临界磁场是超

导的基本性质之一，也是决定超导体应用的一项

重要指标。由于上述过程中磁场驱动了超导配对

电子——库珀对——形成环流，所以从本质上讲

它是一种轨道效应。不难看出，如果降低超导体

在磁场中的横截面，比如制备出超导薄膜，那么

磁场就难以在平行于薄膜的方向形成涡旋来破坏

超导，这是提高超导体Bc2的一种方法。然而，当

磁场带来的轨道或者涡旋效应可以忽略时，磁场

对电子自旋的影响就凸显出来了。对于常见的 s波

超导体，库珀对的两个电子必须具有相反的自

旋。当磁场足够强时，所有电子的自旋都会被磁

场“拧”到一个方向，这样就无法形成库珀对

了。所以，沿着平行于薄膜的磁场方向，人们将

主要通过自旋极化这一顺磁效应才能将材料由超

导态转变为正常态。换言之，超导薄膜的面内Bc2

主要由顺磁效应而非轨道效应主宰。在BCS超导

理论框架下[1，2]，完全顺磁发生在磁场导致的塞曼

劈裂与超导能隙可比拟时，由此可以得出薄膜超

导体面内Bc2的上限为1.86 Tc0，这个上限被称为泡

利极限。按照这一关系，当薄膜的超导转变温度

为1 K时，Bc2最高不会超过1.86 T。

2015年，人们发现仅有几个原子层的MoS2和

NbSe2薄膜[3—5]，尽管其超导温度只有7 K和3 K左

右，但面内Bc2却高达几十特斯拉，远远超出了泡

利极限。这两种二维材料的原子呈层状排列，每

一层不具备中心反演对称性。理论分析认为，正

是这一对称性的缺失导致了上临界磁场的增强。

具体来说，由于晶格对称性被破坏，使得动量空

间中原本对称的K和K′点附近的自旋简并能带出

现了符号相反的劈裂。劈裂后能带上的电子自旋

只能指向薄膜的面外方向，从而对面内磁场的极

化变得不敏感，保证超导能够抵抗住很高的面内

磁场(图1)。由于这些超导体中电子的自旋只有面

外向上或向下两个取向，类似于著名的伊辛模型，

所以这种配对行为被称为伊辛超导。按照理论，

伊辛超导应该具有临界磁场的低温发散行为 [6]，

但是这一重要特征一直未被实验验证。另外，理

论要求伊辛超导只能发生在不具备中心反演对称

性的体系中，这极大地限制了人们寻找材料的范

围。最近，我们与北京师范大学的刘海文研究员、

德国马克斯普朗克(马普)固态研究所的尤根·斯密

图1 第一类和第二类伊辛配对机制所对应的动量空间能带

示意图。红色和蓝色代表了发生自旋劈裂的能带。对于第

一类伊辛超导，图中只标记出了三对能谷中的一对。对于

第二类伊辛超导，其在 Γ 点附近发生的劈裂来自于自旋轨

道耦合，劈裂大小为 βSO
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特(Jurgen Smet)研究员等合作，首次在具有高对

称性的材料——锡烯薄膜——中观测到了数倍于

泡利极限的临界磁场，并清晰地观测到了温度逼

近绝对零度时临界磁场的发散行为[7]。这一结果打

破了此前理论的限制。

锡烯中新奇量子现象的发现得益于我们研究

团队长期从事原子级可控的高质量薄膜的制备和

物性的探索。以前，我们在二维超导领域先后发

现了单层铅膜超导[8]、单层铁硒/钛酸锶界面高温

超导 [9]和双原子层镓膜超导的格里菲斯奇异性 [10]

等。2018年，我们在研究理论预期具有量子自旋

霍尔效应的材料——锡烯——时，意外发现了它

的超导电性[11]。虽然一百多年前人们就在金属锡

中发现了超导，但这仅局限于白锡(β-Sn)。锡的

另一个常见的相是灰锡(α-Sn)，它是半金属，不

具有超导电性。近些年，人们认识到灰锡是一种

拓扑绝缘体，特别是沿[111]方向的单层灰锡——

锡烯 (stanene)——具有类似于石墨烯的六角结

构，可能具有室温量子自旋霍尔效应等一系列重

要的拓扑物性[12]。有意思的是，我们在厚度为二

到五个原子层的锡烯薄膜发现了超导电性，并且

表现了很强的各向异性，其面内Bc2能超泡利极限

4倍[11]。这不仅是首次在灰锡中发现超导电性，而

且是在一种中心对称的材料中发现Bc2远超泡利极

限的现象。研究表明，锡烯的态密度受到了衬底

的调制，导致了超导电性的出现。通过第一性原

理计算，我们发现三层的锡烯本身具有反转能带

结构，是拓扑非平庸的，这为拓扑超导的研究提

供了新思路。由于我们制备的锡烯超导层与碲化

铋衬底具有原子级平整的界面，而后者是三维拓

扑绝缘体，这个特点使得通过超导近邻效应实现

量子化的马约拉纳零能模成为可能。

为了进一步理解锡烯这一中心对称材料的增

强临界磁场现象，我们与德国马普固态研究所的

约瑟夫·福森(Joseph Falson)博士和尤根·斯密特研

究员合作，利用极低温强磁场下原位旋转测量技

术，系统测量了不同厚度锡烯样品在近乎整个超

导温度区间上Bc2的变化行为，发现面内Bc2不仅超

出泡利极限，而且在温度逼近绝对零度时仍无饱

和迹象[7](图 2)，这似乎验证了一直以来伊辛超导

理论的预言。但是，锡烯具有中心反演对称性，

而且参与超导的电子集中于动量空间的Γ点附

近，这些都不满足前面介绍的伊辛超导理论的前

提。更奇特的是，相较于MoS2，NbSe2这类材料

中Bc2随厚度增加的迅速下降，我们在 3层和 5层

的锡烯中发现了基本相同Bc2增强行为，说明锡烯

中的临界磁场增强效应对厚度并不十分敏感。

这些奇异的行为都表明，锡烯中存在一种不同

于已有情形的伊辛配对机制。清华大学的徐勇副

教授和北京师范大学的刘海文研究员等人从锡烯能

带的特殊结构出发，阐明了其自旋锁定机理 [7]。

锡烯作为量子自旋霍尔效应的备选材料，其能带

在Γ点附近发生了反转，具有 s 壳层特性的能带

在能量上低于具有 p壳层特性的能带，强自旋轨

道耦合又使得四重简并的 p轨道( p x ， py 以及自

旋上下)发生劈裂而形成( |p x + ipy ↑ ,|p x - ipy ↓ )和

( )|p x + ipy ↓ ,|p x - ipy ↑ 两对，锡烯的费米能级处于

发生劈裂的两对能级的下面一对。这时，对于每

一对轨道指数确定的能级(比如 p x + ipy )，其自旋

图2 实验测得的锡烯超导中奇异的上临界磁场行为。颜色

代表样品的电阻(紫色区间为正常态，深蓝色区间为超导)。

圆圈标出了不同温度下的上临界磁场。实现和虚线代表了

不同的理论模型，其中红色为本工作中提出的第二类伊辛配

对机制。左下和右上的示意图分别画出了锡烯的原子结构

和能带
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都会发生塞曼劈裂。根据锡烯晶格的旋转对称

性，电子的自旋只能指向面外。至此，发生伊辛

配对所需要的等效塞曼劈裂以及自旋锁定都得到

了满足，这解释了锡烯超导体具有的对面内磁场

异乎寻常的抵抗力。为了与此前通过中心对称性

破缺导致的伊辛配对相区别，我们将这种通过自

旋轨道耦合与材料对称性共同作用的自旋锁定称

为第二类伊辛配对机制。从这一观点出发，基于

微观模型的理论得到的临界磁场随温度的变化关

系可以与实验观测符合得非常好(图2)，并且能够

解释实验上观测到的Bc2随费米能级移动以及层厚

变化时所发生的改变。

我们的工作为伊辛配对提供了重要实验证

据，提出了新一类的伊辛配对机制，这也拓宽了

人们寻找伊辛超导材料的范围[13]。
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7. 滤光片
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