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专题: 超导和关联体系研究进展

非中心对称超导序参量研究∗
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( 2015年 6月 18日收到; 2015年 7月 3日收到修改稿 )

非中心对称超导体是近年发现的一类新型超导材料. 在这类材料中, 非中心对称的晶体势场产生一个有
效的反对称自旋 -轨道耦合 (ASOC)并导致自旋简并的能级发生分裂, 从而在超导配对态中允许自旋单态和
自旋三重态混合. 这一性质有别于先前研究的大部分超导体, 需要从概念上突破BCS理论框架. 此外, 理论
研究还表明非中心对称超导可能还是一类潜在的拓扑超导材料. 这些独特的物理性质已激发了广泛的研究兴
趣, 并且越来越受到关注.
超导序参量的对称性是认识和理解超导形成机理的一个重要物理量. 本文将介绍基于隧道二极管的伦敦

穿透深度测量技术, 并简要综述非中心对称超导的研究现状以及穿透深度测量在非中心对称超导序参量研究
中的应用. 通过对比研究具有不同反对称自旋 -轨道耦合强度的非中心对称超导材料, 我们发现其混合超导配
对态与反对称自旋 -轨道耦合强度缺乏简单的对应关系, 但与能带劈裂 (EASOC)相对于超导转变温度 (Tc)的
比值 (Er = EASOC/Tc)紧密相关.

关键词: 非中心对称超导体, 超导序参量, 反对称自旋 -轨道耦合, 伦敦穿透深度
PACS: 74.70.Ad, 74.70.Tx, 74.20.Rp, 71.70.Ej DOI: 10.7498/aps.64.217403

1 引 言

在目前已知的超导化合物中, 大部分材料的
晶体结构具有镜面对称, 存在对称中心. 受泡利
不相容原理和宇称交换反对称性的限制, 超导电
子对的波函数要么是自旋单态, 要么是自旋三重
态 [1]. 而当超导体的中心对称破缺后, 其非对称的
晶体势场会产生一种反对称的自旋 -轨道耦合 (an-
tisymmetric spin-orbit coupling, ASOC) [2−4]. 这
种反对称的自旋 -轨道耦合作用可以看成是电子
在外加磁场为零的情况下, 由晶体势场产生的一
个等效磁场与电子自旋耦合而产生的塞曼能. 这
种反对称自旋 -轨道耦合将导致费米面发生劈裂,

使得原来自旋简并的能级劈裂成为两条自旋取向

相反的能带. 此时, 超导配对波函数可以是偶宇
称/自旋单态与奇宇称/自旋三重态的叠加 [2,3], 即
∆±(k) = ψ ± t|g(k)|, 其中ψ和 t|g(k) |分别代表
自旋单态和自旋三重态的贡献. 在这种情况下, 即
使是常规的电 -声子配对机理, 也可能产生非常规
的超导性质: 如存在拓扑保护的能隙节点 [2]以及

在外磁场中可能存在Helical相 [5,6]. 最近, 理论上
还预言, 非中心对称超导还是一类潜在的拓扑超导
体 [7−9]. 此外, 中心对称破缺还可能对正常态性质
产生深远的影响, 并导致一些新颖的量子态或者量
子现象, 如导致奇异霍尔效应、自旋电流以及磁电
效应等 [4].

早在非中心对称超导材料发现之前, 人们已
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在界面超导、无序超导等体系中开展了中心对称

破缺对超导性质影响等方面的理论探讨. 2004
年, 奥地利科学家Bauer首次在非中心对称重费
米子化合物CePt3Si中发现超导 [10]. 随后的理论
与实验研究表明, 由于ASOC作用的影响, 该材
料可能表现出自旋单态和自旋三重态相混合的

性质 [2]. 这些发现极大地促进了非中心对称超导
及相关物理性质的研究. 继CePt3Si后, 新的非
中心对称重费米子超导先后被发现, 包括压力诱
导的重费米子超导体UIr [11]以及CeTX3(T = Rh,
Ir, Co; X = Si, Ge) [12−14]等. 在非中心对称重
费米子超导体中, 电子关联效应, 例如自旋涨落,
常可导致非常规超导性质, 因而很难将中心对称
破缺与电子关联效应区分开来. 为了研究中心对
称破缺对超导性质的影响, 科学家们还发现并研
究了一系列具有弱电子关联效应的非中心对称

超导体, 包括三元金属间化合物AMSi3(A = Ca,
Sr, Ba, M = Pt, Ir) [15,16], Li2(Pd1−xPtx)3B [17,18],
Mg10Ir19B16

[19,20], Mo3Al2C [21] 等、 以及二元

金属间化合物T2Ga9(T = Rh, Ir) [22], BiPd [23],
R2C3(R = La, Y) [24−26], Re3W [27], Ru7B3

[28],
NbxRe1−x

[29]等. 这些材料缺乏磁性, 不具有强
关联电子效应, 因而其非常规超导性质应该源于
中心对称破缺而产生的ASOC 效应. 在比较经典
的Li2(Pd1−xPtx) 3B化合物中, 随着Pt含量的增
加, ASOC 强度增加, 其超导转变温度Tc 单调减

少, 而超导序参量的对称性却发生显著变化 30−34]:
Li2Pd3B表现出 s波超导的性质, 而Li2Pt3B却表
现出自旋三重态的性质 [30,32]. 这一结果表明, 在非
中心对称超导中, 自旋单态和自旋三重态的混合程
度可由ASOC的强度来调控 [30]. 然而, 随着研究的
深入, 人们发现非中心对称超导体的超导配对机理
可能更复杂, 并非由ASOC进行单一调控 [35]. 本文
将介绍研究超导序参量对称性的重要实验手段 -伦
敦穿透深度 -的测量方法, 并简要综述非中心对称
超导序参量研究的最新进展.

2 磁场穿透深度测量

磁场穿透深度是表征超导电性的重要参量. 早
期人们通过测量尺寸细小的超导颗粒样品的磁化

率来确定其穿透深度随温度的依赖关系. 随着实
验技术的不断发展, 目前已有多种穿透深度的测量

方法. 可以获取穿透深度绝对值的实验方法包括
µ介子自旋共振技术 [36]、磁力显微镜或者SQUID
显微镜 [37]、下临界磁场测量 [38]等. 然而, 在这些
测量方法中, 人们通常只能选取有限的温度点进行
测量, 因而所得到的穿透深度或者超流密度随温
度的变化比较粗糙, 不易确定其精确的温度依赖
关系. 此外, µ介子自旋共振等技术还需要外加磁
场, 很难保证样品处于Meissner态, 所得到的磁场
穿透深度一般被称有效穿透深度, 并非伦敦穿透深
度. 为了能够直接表征样品的伦敦穿透深度, 并精
确测量其随温度的变化, 近年来人们开发了一系列
新的测量方法, 主要包括微波谐振腔法 (主要针对
高温超导) [39]、互感法 (主要针对薄膜样品) [40]以及

本文将重点介绍的基于隧道二极管 (tunnel diode
oscillator, TDO)的LC谐振法 [41]. 虽然这些方法
很难直接测量穿透深度的绝对值, 但却能给出精确
的温度依赖关系, 因而正成为超导能隙结构研究的
重要实验手段. 与角分辨光电子能谱 (ARPES)相
比, 上述方法可应用于极低温测量, 对超导转变温
度较低的材料, 例如重费米子超导等, 具有独特的
优势. 另外, TDO等穿透深度测量方法对样品表面
的要求没有ARPES和STM严格, 可适用于测量那
些不易解理的样品, 并更能反应材料的体性质.

下面重点介绍一下我们实验室发展的基于

TDO的LC谐振方法. 由于电磁频率测量的高精
度以及高灵敏性, 基于频率测量的实验方法正受到
越来越多的青睐. 原则上, 一组并联的电容和电感
就可以构成一个LC共振回路. 通过合理的设计,
使得待测物性 (如磁化率, 穿透深度等)与LC回路

中的电感耦合在一起, 通过测量共振频率的变化就
可以研究相应的物性.

在我们的TDO测量中, 待测样品置于LC谐

振回路的线圈之中. 若样品的穿透深度或者趋肤深
度随温度变化时, 线圈的等效电感会发生改变, 进
而引起共振频率的变化. 对于超导材料, 当温度冷
却至Tc以下时, 由于Meissner效应, 磁场只能穿透
样品表面有限的深度, 用穿透深度λ(T )来描述. 在
这种情况下, 线圈等效电感的改变主要由样品的磁
场穿透深度来决定, 如图 1 (a)中的阴影部分所示.
对于一块宽度为 2ω, 高度为 2d, 体积为Vs的平板

形样品 (2d ≪ 2ω), LC回路频率的随温度的变化
满足如下关系:
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图 1 (网刊彩色)(a)磁穿透深度示意图, 阴影部分为磁场穿透样品的区域; (b)隧道二极管 (型号MBD1057)不同
温度下的 I-V 曲线; (c)隧道二极管共振器示意图
Fig. 1. (color online) (a) Schematic description of the magnetic penetration depth in a superconductor; (b)
the I-V curve of a tunnel diodes (model MBD-1057) at different temperatures; (c) schematic setup of our
TDO-based measurements of London penetration depth.

∆f(T )

f0
=
fs(T )− fs(T = 0)

f0

= − ∆λ(T )Vs
2R3D(1−N)Vc

, (1)

其中 f0和 fs分别为线圈空载和插入样品的共振频

率, Vs和Vc 分别为样品和感应线圈的体积,

R3D = ω/2
(
1 + [1 + (2d/ω)2]

× arctan(ω/2d)− 2d/ω
)
.

因此, 伦敦穿透深度的改变与LC回路共振频率的

变化成正比, 即∆λ(T ) = G∆f(T ), 其中几何因子

G = −2R3D (1−N)

Vs

Vc
f0
,

其大小由样品和线圈的几何尺寸决定 [42,43].
TDO穿透深度测量系统中的核心器件是一个

并联的LC回路. 利用隧道二极管的负电阻特性
(如图 1 (b)), 我们可以对LC谐振回路的功率损耗

进行补偿, 使之形成稳定的周期振荡 [41]. 图 1 (c)
为适用于氦 3恒温器上的穿透深度测量系统示意
图, 主要由指形样品杆、线圈平台以及电路平台三
部分组成. 指形样品杆的主体部分由高导电无氧
铜制成, 上面安装有温度计和加热电阻, 其顶端与

氦 3恒温器的壶底连接并保证良好的热接触, 底端
通过低温胶与蓝宝石圆棒相连, 待测样品通过蓝
宝石圆棒而置于电感线圈的中心. 由于蓝宝石在
低温几乎不具有磁性, 具有很弱的背景信号. 在
测量过程中, 我们需将电感线圈和低温电子线路
通过热沉而恒定在某一个合适的温度, 从而减少
测量过程中的频率漂移. 我们所使用的TDO装置
的工作频率约为 7 MHz, 线圈所产生的磁场约为
20 mOe (1 Oe = 79.5775 A/m), 远低于一般超导
体的下临界磁场, 从而保证测量时样品处于超导的
Meissner态.

表 1 不同物理量的温度依赖关系及其所对应的能隙结构

Table 1. Characterizations ofthe superconducting gap
structure by the temperature dependence of various
physical quantities, assuming a spherical Fermi sur-
face.

无节点 三维点节点 三维线节点

穿透深度 λ exp(−∆/T ) T 2 T

电子比热Ces exp(−∆/T ) T 3 T 2

核磁共振自旋

弛豫比 1/T1

exp(−∆/T ) T 5 T 3
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除了伦敦穿透深度以外, 其他热力学量如电子
比热Ces(T )、热导κ(T )以及核磁共振自旋弛豫时

间比 1/T1T等随温度的变化关系也是研究超导能

隙结构的重要实验方法. 需要指出的是, 不同实验
方法具有不同的特点和分辨率, 综合不同的研究手
段将有助于正确地认识超导态. 在表 1中, 我们总
结了不同物理性质的温度依赖关系所对应的超导

能隙结构.

3 重费米子超导体

1979年, Steglich等 在 重 费 米 子 化 合 物
CeCu2Si2中发现了超导电性 [44], 从而开启了非
常规超导研究时代. 重费米子一般存在于 f电子壳
层尚未完全填满的镧系和锕系金属间化合物. 在这
些材料中, 局域的 f电子与传导电子通过近藤效应
杂化而导致准粒子的有效质量显著增加, 重费米子
因此而得名. 在重费米子超导体中, 通常情况下相
同的 f电子既参与超导的形成, 又对磁性有贡献, 超
导和磁性既可以共存也可能相互竞争. 超导与其他
序参量的相互作用可以通过掺杂、压力或者磁场来

进行有效调控, 因而重费米子化合物是研究非常规
超导和量子相变等相关物理的理想体系.

2004年, 奥地利科学家Bauer在非中心对称化
合物CePt3Si中发现了超导电性 [10]. CePt3Si具有
P4mm (No. 99)型四方晶格, 其中Pt(2)和Si 分别
占据非中心对称的位置, 沿 z轴的镜像对称操作破

缺, 如图 2所示. 由于Pt具有较大的原子序数, 可

产生较强的ASOC效应, 从而导致一些独特的物理
行为. 比热测量结果还表明, CePt3Si正常态的索
莫菲尔德系数高达 400 mJ/mol·K2, 表现出典型的
重费米子行为 [10].

Pt(2)

Pt(1)

c

a

b

Ce

Si

图 2 CePt3Si 的晶体结构 [10]

Fig. 2. Crystal structure of CePt3Si [10].

自CePt3Si发现以来, 其超导序参量及强关联
效应立刻引起了学界的广泛关注. 多种实验测量
方法表明, CePt3Si既具有非常规超导的性质, 又
表现出常规超导的一些特征. 比如, 低温穿透深
度λ(T )与温度成线性关系 [45,46](图 3 (a)), NMR自
旋晶格弛豫率 1/T1T在Tc以下与温度呈幂指数依

赖关系 [47](图 3 (b)), 零场下的热导率κ(T )/T在低

温下成线性温度变化关系 [48], 这些实验都表明
CePt3Si的超导能隙存在线节点.此外, CePt3Si的
上临界磁场远高于泡利极限 (Pauli limit)(图 4 (a)),
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图 3 (a) CePt3Si和LaPt3Si的低温伦敦穿透深度∆λ(T ) [45,51], 插图为CePt3Si的低温放大部分; (b) CePt3Si
的自旋弛豫率 1/TT1随温度的变化关系 [47]

Fig. 3. (a) Temperature dependence of the London penetration depth∆λ(T ) for CePt3Si and LaPt3Si [45,51],
the inset expands the low temperature part of CePt3Si; (b) temperature dependence of the spin relaxation
ratio 1/TT1 for CePt3Si [47].
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图 4 CePt3Si (a) 和CeIrSi3 (b) 的上临界磁场 µ0Hc2(T ) [10,52]

Fig. 4. The upper critical field µ0Hc2(T ) for (a) CePt3Si [10] and (b) CeIrSi3 [52].

这通常属于p波等自旋三重态超导的特征. 另一方
面, NMR实验中的 1/T1T在Tc以下表现出明显的

相干峰 (coherence peak)(图 3 (b)), 这一般认为是 s
波超导的特征 [47]. 上述看似矛盾的实验结果表明,
该化合物中可能具有自旋单态和自旋三重态混合

的性质 [2]. 考虑ASOC 效应后, Sigrist等从理论上
计算了CePt3Si的超流密度随温度的变化关系 [49],
发现当自旋单态的贡献和自旋三重态的贡献比例

为 0.6时 (ψ/t = 0.6), 计算的结果和实验结果比较
接近. 这进一步表明CePt3Si的超导态不仅是自旋
单态和自旋三重态的混合, 而且这两种成分的贡献
相当, 与CePt3Si具有较强的ASOC相一致. 这些
结果表明, 在CePt3Si中, 中心对称破缺导致了一
些奇特的超导性质, 从而激发了人们的研究兴趣.

LaPt3Si具有与CePt3Si相同的晶格结构, 其
超导转变温度为Tc = 0.64 K [50]. 由于La不含 f电

子, 因此LaPt3Si中不存在Kondo效应或者RKKY
相互作用引起的自旋关联效应. 与CePt3Si不同,
LaPt3Si的伦敦穿透深度在低温变平 (如图 3 (a)),
在超导能隙中不存在节点, 表现出 s波超导体的性
质 [51]. LaPt3Si与CePt3Si这种超导性质的差异应
该与电子关联效应有关. 因此, 有效地将ASOC效
应与电子关联效应区分开来将有助于研究中心对

称破缺对超导性质的影响.
除了CePt3Si之外, 人们还在非中心对称重费

米子化合物 UIr [12−14], CeTX3 (T = Rh, Ir, Co;
X = Si, Ge)中也发现了超导电性 [12−14]. 在常压
下, 这些化合物在低温都表现出长程磁有序. 在
外加压力下, 磁有序态被逐渐抑制, 超导出现在铁
磁 (UIr)或者反铁磁 (CeTX3)量子临界点附近, 见
图 5 . 这些非中心对称重费米子超导体的相图与其
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图 5 (a) UIr [11]和 (b) CeIrSi3的压力 -温度相图 [12]

Fig. 5. Temperature-pressure phase diagram for (a) UIr [11] and (b) CeIrSi3 [12].
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他重费米子超导体以及铜氧化物高温超导体和

铁基超导体类似, 表明这些化合物可能具有共
同的配对机理, 超导的出现与磁性紧密相关. 此
外, CeTX3的上临界磁场µ0Hc2(0)都很高, 并且表
现出很强的各向异性. 如图 4 (b)所示, CeIrSi3
在 p = 2.6 GPa时, Tc = 1.5 K, 但沿 c方向的

µ0Hc2(0)却高达 45 T [52], 远高于BCS 理论给出
的泡利顺磁极限. 一般认为, 随着ASOC的增加,
超导配对波函数中的自旋三重态比重将增加, 从而
提升上临界磁场. 但需要指出的是, 由于这些化合
物在压力下才表现出超导电性, 这使得其超导序参
量的研究受到很大限制, 目前还缺乏相关方面的具
体信息.

4 弱关联非中心对称超导体

在非中心对称重费米子化合物中, 电子的强关
联效应和自旋涨落都可以导致非常规超导性质, 例
如能隙节点的出现, 因而很难区分中心反演对称破
缺对超导性质的影响. 继强关联电子体系CePt3Si
和CeTX3发现以来, 科学家一直在探索电子关联
效应弱、缺乏磁性的非中心对称超导材料, 以便研
究由中心对称破缺而产生的 ASOC 效应对超导态
的影响. 理论上来讲, 自旋 - 轨道耦合的强度是调
控自旋单态和自旋三重态混合比例的一个重要参

量. 在本节中, 我们将重点介绍本实验室所研究的
几类具有不同ASOC强度的非中心对称超导材料
的超导能隙结构, 并试图寻找超导配对态与自旋

-轨道耦合强度间的一些内在联系.

4.1 Li2(Pd1−xPtx) 3B

非中心对称超导体Li2Pt3B 和Li2Pd3B 具有
相同的晶体结构, 没有磁性相变, 属于电子关联
效应较弱的简单金属超导体 [17,18], 超导转变温度
分别为TPd

c = 7 K, TPt
c = 2.5 K, 并且Tc随着Pt

含量的增加而单调下降 [33]. 相比非中心对称的
重费米子超导体, Li2(Pd1−xPtx) 3B的上临界磁场
µ0Hc2(0)较小, 对于不同Pt含量的样品, 其上临
界磁场曲线表现出相似的温度依赖关系, 可由相
应的Tc 进行标度

[53]. 另一方面, 由于Pt, Pd 为
同族元素并且Pt的原子序数比Pd 的大, 因而随
着Pt含量的增加, 其自旋 -轨道耦合强度也相应增
加. 能带结构计算进一步表明, 考虑自旋 -轨道耦
合后, 原来自旋简并的能级发生劈裂, 其值分别
为EPd

ASOC ≈ 30 meV, EPt
ASOC ≈ 200 meV, 后者与

CePt3Si等重费米子材料的能带劈裂基本相当 [54].
因此, Li2(Pd1−xPtx) 3B被认为是研究中心反演对
称破缺对超导态影响的一个理想体系 [30,31].

图 6 (a)给出了Li2Pd3B和Li2Pt3B这两个化
合物的伦敦穿透深度随温度的变化∆λ(T ); 插图为
超导转变温度附近的磁化强度随温度的变化 [30].
从图可以看出, 这两类化合物的伦敦穿透深度在低
温的行为表现出明显不同: Li2Pd3B的伦敦穿透深
度为BCS类型的 e指数关系, 而Li2Pt3B则呈现出
明显的线性关系. 这些实验结果表明, Li2Pd3B的
超导能隙是完全打开的, 而Li2Pt3B的能隙存在线

Li2Pt3B
(sample 3)

(a)

(b)

125

100

75

2

0

3
-5

5 Oe

ZFC

FC

T/K

M
/
1
0

-
5
 e

m
u

50D
λ
/
n
m

25

0
0 0.1 0.2

T⊳Tc

0.3 0.4 0.5

20

15

10

5

0

Li2Pt3B
(sample 2)

Li2Pd3B

Li2Pt3B

图 6 Li2Pd3B和Li2Pt3B的 (a)低温伦敦穿透深度∆λ(T )和 (b) 能隙结构∆1(k) [30]

Fig. 6. (a) Temperature dependence of the London penetration depth and (b) the 3 D polar plot of the gap
functionfor ∆1(k) for Li2Pd3B and Li2Pt3B [30].
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节点. 这一结论被随后的NMR实验进一步证
实 [32]. 此外, NMR实验还发现, Li2Pd3B的Knight
位移随温度降低而逐渐增加, 由于负的超交换相互
作用, 其自旋磁化率χs 在Tc以下随温度降低而减

小, 说明超导态为自旋单态; 而Li2Pt3B的Knight
位移则在经历超导转变后几乎不发生变化, 表现出
自旋三重态的性质 [32].

Li2Pd3B和Li2Pt3B表现出的这种独特行为很
难由通常的超导理论来解释. 由于这两个化合物
都是弱关联电子体系, 并且具有相同的电子结构,
Li2Pt3B所呈现出来的非常规超导性质应该与通
常的重费米子超导具有不同的起源, 不太可能通
过电子相互作用产生. 考虑到Li2Pd3B和Li2Pt3B
的中心反演对称性破缺, Li2Pt3B 的ASOC强度远
大于Li2Pd3B, 因而其穿透深度温度依赖关系的差
异可能源于中心对称破缺所导致的混合配对波函

数. 基于考虑了ASOC效应的能带计算结果, 我们
可以给出混合配对波函数中的 g(k)因子, 进而计
算其穿透深度和超流密度 [30]. 通过与实验数据进
行最佳比对, 我们可以获取相应的能隙结构参数.
我们发现, 当自旋单态和自旋三重态的比例分别
为ψ/tLi2Pd3B = 4, ψ/tLi2Pt3B = 0.6时, 实验所给
出的超流密度与理论计算一致, 所得的能隙结构
∆−(k)如图 6 (b)所示. 可以看出, 由于Li2Pd3B的
自旋三重态的成分较少, s 波超导态占主导, 超导
能隙完全打开; 另一方面, 对于ASOC效应较强的
Li2Pt3B, 自旋三重态在其超导配对中起主导作用,
在其中一个自旋分裂的能带上出现了节点. 该研
究表明, 非中心对称超导体中的ASOC强度可能是
调节自旋三重态和自旋单态比例的一个重要物理

参量 [30]. 当ASOC效应足够强时, 体系可以呈现出
自旋三重态的性质. 这一发现还表明, 在非中心对
称的超导材料中, 即使是常规的电 -声子耦合机理,
ASOC效应也可以诱导出非常规的超导性质, 进一
步激发了人们对非中心对称超导研究的兴趣.

4.2 Y2C3

过渡金属 -碳二元合金 M2C3是一类典型的

非中心对称超导体, 具有体心立方 Pu2C3型晶体

结构, 空间群为 I 4̄3d(No. 220). 在目前发现的非
中心对称超导体中, Y2C3具有最高的超导转变

温度 (Tc ∼ 18 K) [24]. 与 Li2(Pd1−xPtx) 3B 体系
相似, M2C3同样不具有强电子关联效应或者磁

性涨落 [25,26], 然而其超导配对对称性仍存在争
议 [55−57].

利用TDO测量方法, 我们研究了Y2C3的伦

敦穿透深度 [58]. 图 7的插图 (a)给出了Y2C3的伦

敦穿透深度随温度的变化关系∆λ(T ). 当T → 0

时, ∆λ(T )随温度线性变化, 与 Li2(Pd1−xPtx) 3B
(x > 0.3)体系类似 [30], 其行为偏离常规 BCS超导
的 e指数关系, 表明Y2C3的超导能隙可能存在线

节点.
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图 7 Y2C3的超流密度随温度的变化关系 ρs(T ). 插图
(a) Y2C3 的穿透深度随温度的变化∆λ(T ); (b)低温区
间超流密度与温度的依赖关系 [58].
Fig. 7. The normalized superfluid density ρs(T ) versus
temperature for Y2C3. Inset (a) Temperature depen-
dence of the penetration depth ∆λ(T ) at low temper-
atures; (b) the superfluid density ρs(T ) in the low-
temperature region [58].

图 7 (主图)给出了Y2C3超流密度在全温区

随温度的变化 ρs(T ), 其结果与µSR的测量结果
基本重合 [55,58]. 分析表明, Y2C3在全温区的

超流密度可以用唯象的两能带BCS模型进行拟
合, 所得的超导能隙大小分别为∆1

0 = 2.45kBTc,
∆2

0 = 0.55kBTc, 其中大能隙所占的比重为 86%.
这些结果与NMR, µSR实验的拟合结果相互符
合 [55,57]. 由于TDO技术能够精确测量伦敦穿透深
度随温度的依赖关系, 因而可以反映出更多的细节
特点. 在低温区间 (T 6 0.4Tc), 超流密度明显偏离
了两能带BCS模型的拟合结果. 如图 7 (插图)(b)
所示, ρs(T )在低温表现出线性温度依赖关系, 表
明 Y2C3的超导能隙在低温出现节点. 此外, 自旋
晶格弛豫率随温度的变化在低温区间 (T 6 3 K)遵
循幂指数的温度关系, 即 1/T1 ∼ T 3, 进一步支持
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Y2C3超导能隙可能存在线节点
[57,58]. 由于Y2C3

的ASOC 较小, 自旋三重态的贡献应该不占主导,
因而在该化合物中观察到超导能隙节点比较奇特,
其物理起源仍不太清楚.
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图 8 Y2C3的上临界磁场随温度的变化 µ0Hc2(T ), 图中
实线、虚线分别代表使用弱耦合的WHH理论和Ginzburg-
Landau理论的最佳拟合结果 [58](插图: 响应频率随磁场强
度的变化关系, 不同温度所对应的上临界磁性如箭头所示)
Fig. 8. The upper critical field versus temperature for
Y2C3. The dotted and the dashed lines are fits to the
weak-coupling Werthamer-Helfand-Hohenberg (WHH)
method and the Ginzburg-Landau (GL) theory, respec-
tively [58]. The inset shows the magnetic field depen-
dence of the frequency shift ∆f(B) at various tempera-
tures; the arrows mark the upper critical field.

上临界磁场是表征超导态的另一个重要

物理参量. 与Li2(Pd1−xPtx)3B体系不同, Y2C3

拥有较高的上临界磁场µ0Hc2(0)
[58]. 利用脉

冲强磁场下的TDO测量方法, 我们得到了不同
温度点的上临界磁场µ0H(T ), 如图 8所示. 该
测量方法给出的超导转变温度、上临界磁场

µ0H(T )在Tc附近的斜率分别为Tc = 15.5 K,
(dµ0Hc2/dT )T=Tc = −2.3 T/K. 从图还可以看
出, 零温的上临界磁场为µ0Hc2(0) ≈ 29 T, 高
于Y2C3的轨道极限场µ0H

orb
c2 (0) = 24.5 T, 但与

Pauli 顺磁极限µ0H
P
c2(0) = 28.8 T相当. 另一方

面, 上临界磁场µ0Hc2(T )曲线在极低温下有上翘

行为, 不能由 WHH 理论 (点线) [59]或者Ginzburg-
Landau(GL)理论 (虚线) [60]来解释. 我们注意到
CePt3Si和CeTX3等ASOC较强的重费米子超导
体都具有较高的上临界磁场µ0Hc2(0), 同时它们的
µ0Hc2(T )曲线在低温区间也明显上翘. 一般认为,
上临界磁场的这些特征可能是自旋三重态配对所

导致的.
由于Y2C3是一个简单的金属超导, 缺乏强关

联效应, 也没能观察到任何临界行为, 因而其超导
配对机理应该属于电 -声子相互作用. 在这种情况
下, 导致超导能隙节点存在的可能性包括 [58]: 1)多
能带体系中不同费米面之间通过 “瓶颈”相互连接,
从而出现能隙节点 [61]. 然而, 在这种情况下体系的
时间反演对称性通常是破缺的, 超导相变往往伴随
着磁有序的出现. 能带结构计算表明, 由于Y-4d电
子与 C-2 pπ∗电子之间的杂化, Y2C3形成了由三

条空穴型能带和一条电子型能带组成的多能带体

系 [62]. 由于空穴型能带和电子型能带之间的态密
度和费米速度不同, 相应的两个超导能隙可以在费
米面的不同位置打开, 但是该体系中尚未发现磁有
序的实验证据, 从而可以排除这种可能性. 2)由于
Y2C3为非中心对称超导体, 其ASOC效应产生的
能带劈裂EASOC与超导能隙的大小相当

[2,30]. 在
这种情况下, 自旋三重态的贡献有可能对超导态产
生比较重要的影响, 从而导致能隙的各向异性和节
点的存在, 并提升上临界磁场µ0Hc2(0), 与现有实
验结果基本相符, 但这也还需要进一步的实验来
验证.

4.3 LaNiC2

LaNiC2属于三元化合物 RNiC2体系, 具有
CeNiC2型晶体结构, 空间群为Amm2, 缺乏对称
中心 [63,64]. 由于其独特的性质, LaNiC2最近受到

了比较广泛的关注. 零磁场的µSR实验表明 [65],
LaNiC2在超导转变温度以下表现出时间反演对称

性破缺. 基于LaNiC2的晶体结构并结合群论分析,
Quintanilla 等最近指出, 虽然LaNiC2不具有铁磁

性,但是其 Cooper电子对的自旋能够相互平行、定
向排列, 形成反幺正对称的自旋三重态 [66]. 稍后,
他们还在具有中心对称的LaNiGa2等超导材料推
广了类似的想法 [67]. 该理论仍与许多实验相悖, 目
前对LaNiC2和LaNiGa2等材料的超导态的理解尚
不清楚. 早期的穿透深度测量表明LaNiC2的超导

能隙可能存在节点 [68], 然而比热以及NQR 等实验
则表明该材料是一类传统的BCS超导体 [69,70].

为了澄清这些有争议的问题, 我们最近系统
地研究了LaNiC2的低温物理性质, 发现该材料为
一个多能带BCS超导体 [71]. 图 9给出了LaNiC2

的伦敦穿透深度随温度的变化∆λ(T ). 从左边的
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插图可以看出, TDO测量给出的超导转变温度
为Tc ≈ 2.85 K, 超导转变宽度相对较窄. 另外,
LaNiC2的穿透深度遵循∆λ(T )-T 3.7, 明显偏离有
节点的情况以及常规的单能带BCS超导行为. 仔
细分析发现, 其低温穿透深度可以由两能带BCS
模型较好拟合, 能隙大小分别为∆1

0 = 2.0kBTc,
∆2

0 = 1.1kBTc, 其中大能隙所占比例约为 72%.
图 9 (b)给出了相应的超流密度 ρs(T )随温度的

变化关系, 其结果也能用两能带BCS模型进行

拟合, 拟合参数与穿透深度∆λ(T ) 所给出的结

果一致 [71].
除了穿透深度以外, 我们还测量了低温比热、

上临界磁场等物理量, 一致表明LaNiC2为多能带

BCS超导 [71]. 例如, LaNiC2的上临界磁场µ0H(T )

随温度的变化在低温表现出明显的上翘行为, 其电
子比热随温度的依赖关系可以用两能带模型描述,
并且所得的能隙大小与穿透深度 (超流密度)的分
析结果一致.

10
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图 9 (a) LaNiC2的伦敦穿透深度在低温区间随温度的依赖关系; (b) LaNiC2的超流密度随温度的变化关系 [71]

Fig. 9. Temperature dependence of (a) the London penetration depth ∆λ(T ) at low temperatures and (b)
the superfluid density ρs(T ) for LaNiC2

[71].

在非中心对称超导体中, 自旋简并的能级会
因为ASOC效应而产生劈裂, 进而表现出多能带超
导的行为. 基于线性缀加平面波方法的能带计算
给出, LaNiC2的能带劈裂EASOC = 3.1 mRy [72],
远小于Li2Pt3B和CePt3Si等非中心对称超导体的
值. 在这种情况下, ASOC效应对超导配对的影响
应该较小, 但自旋单态和自旋三重态的混合仍可导
致多能带效应. 另一方面, 基于µSR实验的理论分
析指出, 由于LaNiC2同时缺乏时间反演对称性和

晶体结构中心反演对称性, 其超导态只能形成反幺
正对称的自旋三重态 [66]. 在这种情况下, 自旋向上
和自旋向下的能带在Tc处自发形成不同的配对势

和不同的超导能隙, 从而表现出类似两能带超导电
的行为. 然而, 如果LaNiC2是单纯的自旋三重态

超导体, 那么将很难解释NQR-1/T1实验中观测到
的超导相干峰 [73], 所以LaNiC2中两能带超导的起

源仍然不清楚, 有待进一步研究.

4.4 BiPd

BiPd是最近发现的一类弱关联非中心对称
超导体. 点接触安德烈反射谱 (point contact An-
dreev reflection, PCAR)指出BiPd拥有多个超导
能隙, 并且在该实验中还观测到了零偏压导电峰
(zero bias conductance peak) [74]. 此外, 核四极矩
共振 (NQR)实验没能在Tc 以下发现相干峰

[75].
这些研究结果表明, 由于中心对称破缺所导致的
ASOC效应, BiPd可能表现出非常复杂的超导能
隙结构. 此外, BiPd单晶样品的质量远远高于先前
研究的非中心对称超导体, 为我们研究非中心对称
超导特殊的能隙结构提供了新的机会. 最新的实验
表明, 该材料可能还是一类新型拓扑超导体 [76].
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图 10 BiPd沿不同方向的 (a) 伦敦穿透深度和 (b)超流密度随温度的依赖关系 (插图给出了所得的能隙∆1(0)和

∆2(0)在 ab平面内的横截面 [35])
Fig. 10. Temperature dependence of (a) the London penetration depth and (b) the superfluid density for
BiPd along two different orientations. The inset shows the cross section of the two energy gaps, ∆1(0) and
∆2(0), in the ab plane [35].

利用TDO方法, 我们测量了BiPd的低温穿
透深度∆λ(T )并详细分析了超流密度随温度的

依赖关系 [35]. 如图 10 (a)所示, BiPd的穿透深度
∆λ(T )在ac面内和沿 b轴方向表现出明显的各向

异性, 说明其费米面或者能隙结构并非简单的
球形对称. 考虑到PCAR 实验发现BiPd有两个
超导能隙, 而我们的穿透深度又表现出各向异
性, 在我们的超流密度分析中, 我们仍然采用两
能带BCS模型 [35], 能隙具有三维椭球状结构, 即
∆(T, θ) =

∆ac(T )√
1− ηz2

, 其中 z = cos θ为有向线段与

b轴的夹角, 参数 η(−∞ 6 η 6 1)为椭球偏心率的

平方根. 另一方面, PCAR实验还指出其中一个能
隙的各向异性较小 [74], 为简化分析, 我们假设其
中一个能隙 (∆1)为各向同性 (η1 = 0), 而另一个能
隙 (∆2)表现出各向异性. 通过同时拟合不同方向
的超流密度ρacs (T )和ρbs(T ), 我们可以获取能隙参
数. 图 10 (b)中的实线为最佳拟合结果, 所得到的
两个能隙 (T = 0)在ab平面的截面如图 10 (b)插图
所示, 拟合参量分别为 η2 = −3, ∆1

ac(0) = 1.3kBTc

和∆2
ac(0) = 2.5kBTc, 其中小能隙所占比重约为

20%, 这些拟合参数与先前点接触能谱实验结论基
本一致 [74]. 考虑到BiPd的晶体结构缺乏中心对
称, BiPd的这种各向异性的两能带超导可能源自

中心对称破缺所产生的反对称自旋 -轨道耦合 [35].

4.5 NbxRe1−x

二元金属间化合物NbxRe1−x(0.13 6 x 6
0.38)具有Ti5Re24型的立方晶系结构, 空间群 I-
43m (No. 217), 在Nb(24 g)和Re(24 g)位置中心
反演对称性破缺 [29]. 由于Nb, Re原子序数相差
较大 (41 : 75), 一般认为NbxRe1−x系列化合物的

ASOC效应会随着Nb/Re组分的改变而变化.
Nb0.18Re0.82接近Ti5Re24型结构的化学计量

配比, 而当Nb的组分介于 0.13 6 x 6 0.38, 该化
合物仍保持相同的晶体结构, 但可能存在Nb/Re
位置交换或者其他缺陷. 图 11的插图给出了低
温下 (T 6 4 K)的伦敦穿透深度随温度的依赖关
系 [77]. 可以看出, Nb0.18Re0.82的伦敦穿透深度在
1.5 K以下基本不随温度变化, 可以用单能带BCS
模型很好拟合. 相应地, 其超流密度随温度的变化
ρs(T )也可以由单能带BCS模型拟合 (实线). 由伦
敦穿透深度和超流密度的最佳拟合给出的能隙参

数∆(0) = 1.91kBTc, 与比热实验结果一致 [78], 表
明Nb0.18Re0.82是一类强耦合的BCS超导体.

除了伦敦穿透深度的测量外, 我们的比热结
果也表明NbxRe1−x系列超导材料都具有相似的

s波超导电性 [77], 其上临界磁场µ0Hc2(T )也可以
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通过相应的Tc来进行标度. 我们还注意到, 除了
NbxRe1−x之外, Ir2Ga9 [22]和Re3W等 [27]化合物

也包含原子序数较大的原子, 但它们同样表现出
BCS类型超导. 这些现象表明, 非中心对称超导材
料中的ASOC与超导序参量缺乏简单的对应关系,
ASOC在超导配对态中的作用仍是一个重要的科
学问题, 有待我们进一步的研究.
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图 11 Nb0.18Re0.8的超流密度随温度的变化 ρs(T ) (插
图: 低温下伦敦穿透深度随温度的变化∆λ(T ) [77]

Fig. 11. Temperature dependence of the superfluid
density ρs(T ) for Nb0.18Re0.8. The inset shows
the London penetration depth λ(T ) at low temper-
atures [77].

5 结论与展望

如前所述, 当超导体缺乏中心反演对称时, 其
超导序参量允许自旋单态和自旋三重态混合, 从而
导致一些独特的物理现象, 如能隙节点的出现以
及上临界磁场µ0Hc2(0)的增加. 先前的理论指出,
ASOC是调控自旋单态与自旋三重态在超导态所
占比重的一个重要参量 [2]. 当ASOC足够强时, 自
旋三重态在超导序参量中可能起主导作用. 为了总
结ASOC效应在非中心对称超导中的作用, 表 2中
列出了部分非中心对称超导体的超导转变温度Tc、

上临界磁场µ0Hc2(0), ASOC效应导致的能级分裂
EASOC以及可能的超导配对态 (注: 部分非中心对
称超导体尚缺乏EASOC或者序参量方面的信息,
在此没有列出).

非中心对称重费米子超导体通常存在能隙节

点, ASOC效应很强, 其库伯电子对的形成很有
可能源于磁相互作用, 难以区分其非常规的超导
性质主要来自电子关联效应还是ASOC效应. 另
一方面, 在CePt3Si的NMR实验中所观察到的相

干峰却清楚表明其超导配对态中应该存在 s波的
成分 [47].

弱关联非中心对称超导体一般不呈现长程

磁有序, 电子关联效应通常可以忽略, 因而其超
导电子配对应该源于电声子相互作用, 所观察到
的非常规超导性质应该起因于中心对称破缺所

产生的ASOC效应. 从目前所得到的研究结果来
看, ASOC与超导序参量之间尚缺乏简单的对应关
系. 在Li2(Pd1−xPtx) 3B体系中, 我们发现ASOC
强度可以有效地调控其超导序参量, 从 s波类型
的Li2Pd3B到p波类型的Li2Pt3B [30,31], 但其上临
界磁场却表现出类似的性质并且µ0Hc2(0)的值都

不大. 而在很多其他的弱关联非中心对称超导体
中, 即使这些材料具有较强的ASOC, 其超导态仍
表现出简单BCS类型超导性质. 相反地, Y2C3的

ASOC较弱, 但却在低温出现能隙节点并且上临界
磁场也很大. 具有中等ASOC强度的LaNiC2表现

出两能带超导的性质, 但µSR实验中却观察到了时
间反演对称破缺. 这些发散的物理行为很难基于
现有的非中心对称超导理论来解释, ASOC 在超导
态中的作用尚不明朗, 需要进一步的实验和理论工
作来澄清. 目前也有理论指出, ASOC 效应在强关
联电子体系中将得到增强. 但如前所述, 这两种效
应纠缠在一起将使得研究更加复杂化. 通过对比
表 2中不同体系的物理性质, 我们发现相对能带劈
裂强度Er = EASOC/kBTc 也许是表征非中心对称

超导态的一个有效物理参量 [35]. 不难看出, 对于目
前研究的大部分非中心对称超导体, 基本上遵循如
下规则: Er值越大, 自旋三重态在超导配对态中所
占比例越大, 反之亦然. 对于Er值最大的CePt3Si
和Li2Pt3B, 其自旋三重态占主导作用, 超导能隙
存在线节点. BiPd 和LaNiC2等体系的相对能带

劈裂强度Er虽然小于CePt3Si和Li2Pt3B, 但强于
BCS类型的Li2Pd3B和La2C3. 在这些体系中, 其
自旋单态和自旋三重态可能都对超导态有影响, 从
而形成两个各向异性、大小不同的能隙, 表现出类
似多能带超导的行为.

为了进一步澄清非中心对称超导体中的许多

独特性质, 探索ASOC效应对超导态的影响, 揭示
非中心对称超导态序参量的一些普适特征, 我们还
需从新材料开发、单晶样品制备以及其他物性测

量, 包括谱学测量, 并结合理论模拟, 进行深入而
系统的研究. 目前所研究的非中心对称超导材料
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大多数为多晶样品, 有的在空气中还很不稳定, 如
Li2(Pd1−xPtx) 3B. 若能制备出高品质的单晶样品,
这将有助于通过谱学的方法来研究这些材料中的

超导能隙、能级分裂以及两者的关系, 同时也有助
于研究这些材料中可能出现的拓扑性质, 例如拓扑
超导等 [7−9].

表 2 不同非中心对称超导体的超导配对态与能带劈裂值EASOC以及其他超导参量
[35]

Table 2. Pairing states, band splitting energies and other parameters for non-centrosymmetric superconduc-
tors. (Since the ASOC strength is expected to be proportional to the square of the atomic numbers of the
atoms on the NCS crystalline sites, we assign the band splitting EASOC with “large” or “small” by their
atomic numbers in case that their band structure calculations are unavailable) [35].

Compounds Tc/K µ0H(0)(T ) EASOC/meV Er Paring state

CePt3Si 0.75 3.2//c 2.7⊥c 200 3093 s+p

CeIrSi3 1.6 45//c, 11⊥c 4 10 triplet

CeRhSi3 1.05 30, 7 10 25 triplet

Li2Pt3B 2.6 1.9 200 892 triplet

BiPd 3.7 0.8//b 50 157 two-gap

LaNiC2 2.75 1.67 42 177 two-gap

Mg10Ir19B16 5 0.77 large — two-gap

Li2Pd3B 7.6 6.2 30 46 s-wave

La2C3 13.2 19 30 26 s-wave

Y2C3 16 29 15 11 two-gap

Nb0.18Re0.82 8.7 23 large — s-wave

Re3W 7.8 12.5 large — s-wave

BaPtSi3 2.25 0.05 Large s-wave

Mo3Al2C 9 1.7, 1.6 small — s-wave
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Abstract
The non-centrosymmetric (NCS) superconductors (SCs), a class of novel superconducting materials, have recently

attracted considerable interests. As a result of antisymmetric spin-orbital coupling (ASOC) arising from the absence
of inversion symmetry, the superconducting pairing state of these compounds allows the admixture of spin-singlet and
spin-triplet components. This is in contrast to other previously studied superconductors, which usually possess an
inversion symmetry in their crystal structure, and therefore their pairing state is of either spin-singlet/even parity or the
spin-triplet/odd parity due to the restrictions of the Pauli principles and parity conservation.

Determination of the gap structure is crucial for unveiling the pairing state of NCS SCs. In this article, we first
describe a method of measuring the precise temperature dependence of the changes in the London penetration depth
using the tunnel-diode-oscillator (TDO), which provides an important evidence for the superconducting gap structures.
Then the pairing states of NCS SCs are briefly reviewed, putting the emphasis on a few compounds with different ASOC
strengths. It is proposed that the ASOC may tune the ratio of the spin-triplet to the spin-singlet component and,
therefore, the spin-triplet state may become dominant while the ASOC effect is sufficiently strong in NCS SCs. However,
our investigations demonstrate that the actual case is more complicated and there is no simple correspondence between
the ASOC size and the pairing states. Instead, it is found that the band splitting due to the ASOC effect divided by the
superconducting transition temperature Tc may better characterize of the superconducting pairing states in NCS SCs.

Keywords: non-centrosymmetric superconductor, order parameter, antisymmetric spin-orbit coupling,
London penetration depth
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