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超导作为一种宏观量子现象，其量子态波函

数在理论上可以分为与氢原子模型类似的 s波、p

波、d波等。这些波函数的角动量量子数依次为

0，1，2…，具有不同的对称性。在氢原子模型

中，s波的波函数是各向同性的，而 p波、d波的

波函数在空间中存在很强的各向异性。其中，p

波或 d波的振幅在空间中的分布像两片或四片花

瓣(此处考虑的是 dx2 - y2 波)，在从一片花瓣转向近

邻花瓣时其相位部分变号。相比于氢原子模型，

固体材料中除了存在完全各向同性的 s波超导外，

也可能存在一种角动量量子数为零但波函数振幅

部分各向异性的配对。区分这种各向异性的 s波

与角动量量子数非零的波的关键是相位部分是否

存在变号，相关的探测被称为对相位部分敏感

的测量实验，简称相敏实验。为了开展相敏实

验，我们可以从约瑟夫森效应出发。其经典的表

达式为

I = Ic sin (ϕ1 -ϕ2 ) ，

其中 I是流过一个超导—绝缘层—超导三明治结

构的电流，Ic 是约瑟夫森临界电流(与超导波函数

的振幅相关)，ϕ1,2 是组成约瑟夫森结的两个超导

波函数的相位。这一式子说明，在没有电压的情

况下存在一个非零的、由库珀对组成的电流穿过

绝缘层。更重要的是，该电流与两个超导波函数

的相位差直接相关。因此，测量约瑟夫森隧穿可

以揭示波函数的相位信息[1—7]，进而确定超导配对

波函数的对称性。

确定超导配对波函数的对称性是理解超导电

性的重要一环。近年来新超导材料的涌现引起了

学术界的极大关注，但铜氧化物高温超导材料仍

然保持着常压下最高超导转变温度的纪录。可以

说，突破这一纪录的关键在于搞清楚铜氧化物超

导的配对机理，从而为寻找新的超导材料提供指

导。当前主流观点认为铜氧化物超导具有 d波配

对对称性。不过，这一观点尚存争议。尤其是在

对铜氧化物的超导层进行直接探测的实验中，人

们发现单电子隧道谱形状符合 s 波超导的 U 型，

而非 d 波的 V 型[8—10]。然而，这些实验往往只给

出了超导波函数振幅的部分信息。为了对超导波

函数的相位部分进行判定，我们研究团队发展了

范德瓦耳斯堆垛技术[11，12]来制备铜氧化物转角约

瑟夫森结并开展了相敏实验[13—15]。这一实验的出

发点是，如果两个 d波超导体沿垂直于其花瓣平

面的方向进行约瑟夫森耦合(图 1(a))，相位变号

行为将导致约瑟夫森电流在两个超导体相对旋转

45°时下降到零[6，7]。相比之下，两个 s 波超导体

在此情况下约瑟夫森电流不为零(图 1(b))。测量

两个超导体在 45°转角下的纵向约瑟夫森耦合就

可以用来区分 s 波和 d 波。相比于此前用于确定

铜氧化物超导 d 波的平面三晶结和转角结实

验 [1，2]，纵向耦合的方案可以利用铜氧化物材

料天然的层状结构来保证结区的原子级平整和

化学配比。早期人们曾开展过一些实验，但是
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图1 (a)两个 d 波超导在转角 45°下的示意图；(b)两个 s 波

超导在纵向进行约瑟夫森耦合的情形
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仍存在着结区结构不明确、多

个约瑟夫森结串联等不确定因

素[3—5]。为了得到可靠的实验结

果，我们经过几年努力，在测试

了近千个样品后发展出了小尺

寸、薄层、转角约瑟夫森结的制

备工艺，实现了旋转角度精确可

控的约瑟夫森结，并且界面具有

原子级平整度。2021年，我们报

道了阶段性的成果[13]。当时发现

在这样高质量的约瑟夫森结中，

45°转角时的约瑟夫森纵向耦合

仍然存在，与不转角时可以比拟，反映出 s波配

对的特征。

近两年来，包括英属哥伦比亚大学等院所的

理论研究者针对我们观测到的不同寻常的实验结

果，提出转角约瑟夫森结中可能演生出了新的配

对形式，即 d+id 波配对[16]。这不同于常见的 s 波

或 d波配对。理论提出，45°转角下的约瑟夫森隧

穿反映的是两对库珀对的共同隧穿，对应的有效

电荷是 4e。理论研究者还基于该体系构想了在液

氮温区实现马约拉纳零能模的方案[17]。实验上也

有哈佛大学的研究组声称发现了4e隧穿的迹象[18]。

这些引人关注的进展使得对 d+id波这一奇特配对

形式进行严格检验变得十分紧迫。为了开展这一

验证工作，实验上需要构建出具有高均匀度的约

瑟夫森结并测量磁场下的夫琅禾费衍射图案。在

超导约瑟夫森结中，决定其均匀性的关键参数是

穿透深度(约瑟夫森穿透深度)。这一参数在我们

研究团队此前研究的铋锶钙铜氧(Bi2Sr2CaCu2O8+x，

Bi-2212)超导体中仅有几百纳米，远远小于样品

实际尺寸。为了解决这一技术难点，我们与中

国科学院物理研究所周兴江研究组合作，采用了

他们生长的高质量铋锶镧铜氧(Bi2Sr2-xLaxCuO6+y，

Bi-2201)超导单晶。在这一单铜氧层高温超导(指

在该材料的组成单元层中具有一个铜氧面)的材料

中，约瑟夫森穿透深度提高了一个数量级，达到

了几个微米。利用这一材料，我们针对性地开发

了相关微纳加工工艺，成功制备了结区尺寸与约

瑟夫森穿透深度一致的样品，得以对理论预言开

展实验检验。

为了获得可靠的夫琅禾费图案，我们还自行

设计搭建了原位压电旋转装置，通过细致调节保

证了样品与磁场的精确平行。在此基础上，我们

测量出了符合标准衍射公式的隧穿电流随平行磁

场的调制行为(图 2)[14]。有意思的是，实验数据还

反映出由于约瑟夫森结自发电磁辐射而导致的交

流约瑟夫森效应，表现为电流—电压曲线上分立

的电压台阶，即菲斯克台阶(Fiske steps)。我们在

实验上获得了罕见的高达五个级次的菲斯克台阶，

说明样品具有很高的质量。这一结论也得到了我

们的合作者，清华大学材料学院朱静团队和谷林

研究组，高分辨原子结构分析的印证。重要的是，

该实验通过隧穿电流随温度的演化、夫琅禾费图

案、交流约瑟夫森效应对 d+id波配对的三个预言

进行了逐一检验，发现它们都不符合理论的预期，

而是表现出常规配对应有的行为。因此，该研究

工作[14]从实验上对最新理论提出了严重质疑，进

一步印证了我们前期工作[13]的核心发现，即转角

铜氧化物约瑟夫森结中表现出 s波配对。除了在

Bi-2201上的工作外，我们通过改进实验工艺并采

用美国布鲁克海文国家实验室Genda Gu提供的过

掺杂样品，将相敏实验推广到了Bi-2212的整个超

导区间，说明了结果的普适性[15]。

这些工作为理解高温超导机理迈出了重要一

步。约瑟夫森效应不仅为揭示配对波函数的对称

性提供了一扇重要窗口，而且是超导量子计算赖

以运行的核心物理。在制备出高质量器件后，我

图2 (a)转角铋锶镧铜氧约瑟夫森结示意图；(b)实验测量得到的其中一个夫琅禾费

衍射图案
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们研究团队正在探索用高温超导约瑟夫森结构建

超导量子比特。相比传统低温超导构筑的约瑟夫

森结，这项工作将有可能大幅提高量子比特的工

作温度。
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诺贝尔奖奖励那些长期孤独前进的旅人

悟理小言

2023年诺贝尔化学奖颁给了三位研究“量子点”

(quantum dots) 的科学家，其中两位在 1980年代发现

了纳米尺度量子点，另一位在 1990年代初优化了量

子点的制程。

Nano Letters创刊于 2001年，其后多年，全球纳

米科技研究热闹非凡，许多人甚至传言该期刊的创

办者之一美国哈佛大学Charles M. Lieber教授将赢得

诺贝尔化学奖。

这个情况很类似拓扑绝缘体。10多年前，拓扑

量子材料的研究成为显学，它们(和“天使粒子”)即

将带来第三次工业革命的说法甚嚣尘上，许多人因

此相信某些人是诺贝尔物理学奖的热门人选。

2016 年诺贝尔物

理学奖的确颁发给了

拓扑相变和拓扑量子

材料领域，但获奖者

另有其人，他们的开

创性工作是在 1970 年

代提出的，而且发表

在一个不算顶尖(但很

平实)，如今更难获青

睐的专业期刊。

这两个故事告诉

我们一个显而易见的

道理：诺贝尔奖奖励开创性研究、思想、概念，这

些开创性研究通常是由极少数人长期踽踽独行，一

开始在渺无人烟的荒原上依稀走出来的一条蜿蜒小

径。许多年后，一旦时机成熟，众人遂蜂拥而上，

敲锣打鼓，你方唱罢我登场，锦上添花，终至把原

创者送上了诺贝尔奖宝座。

对于开创性研究，汤川秀树在他的早年自传

《旅人》里，曾有一段恳切明白的叙述：“同时(1926)

量子力学也一直被应用于所有各种的领域并取得了

一系列的成功。……我感到自己起步太晚，因此我

决定进入原子核和宇宙射线领域，因为这个领域还

未引起人们多大的重视。……研究原子核和宇宙射

线的想法对我是合适的，因为很少有别的人正在做

这样的研究，而且也没有任何人告诉我去做这样的

研究。大约到了 1938—1939年，……英国以及其他

几个国家也开始进行各种类似的研究。……(这时)我

已经沿着我认为可能的路线走得很远了。”

简而言之，初出茅庐的汤川秀树说，他要做一

个“陌生土地的遍历者，荒野开拓者”。

又，今年诺贝尔化学奖获奖项目的科学原理比物

理学奖更直观而易于理解，两者都印证了一个世纪前

量子力学理论的开天辟地及其孕育的无尽知识宝藏。

(台湾阳明交通大学 林志忠 供稿)汤川秀树是一位书法爱好者
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