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上临界场和伊辛超导体的配对对称性
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受各种过渡金属二硫化物 (TMD)超导体中测量的临界场Hc难以理解的事实启发，我们重新审视了
其与温度和自旋轨道耦合 (SOC)的比例行为。通过在一个多袋系统中计算磁化率，我们发现 SOC具
有节点点的费米面 (FS)段可以有比剩余 FS大几个数量级的贡献，因此设定 Hc，假设存在传统的单
重态超导序参量。布里渊区中的伊辛自旋轨道耦合的节点线由对称性强加，所以它们在与一个 FS袋
相交时会引起这样的节点点，在单层NbSe2和 TaS2中确实如此，但在门控MoS2和WS2中则不是这
样。我们的分析重新解释了现有的测量结果，得出结论认为在具有 SOC节点的袋上存在主导的单重态
序参量与所有单层伊辛超导体的Hc(T )数据一致，这与之前相互矛盾的配对假设相反。最后，我们表
明该理论也与同质双层 TMDs的数据相一致。

介绍。对于给定的温度，上临界磁场 Hc 指的是
材料保持超导状态的最大磁场所低于的值。对于具有
自旋简并带的单重态超导体，Hc(T = 0)由泡利极限
Hp = 1.76kBTc/

√
2µB [1, 2] 决定。然而，长期以来

人们认识到，在存在自旋轨道耦合 (SOC)[3–5]的情况
下可以超过这个泡利极限。许多最近对二维 (2D)层状
超导体的实验测量了 Hc > Hp。这在单层超导过渡金
属二硫族化合物（TMDs）中尤为明显，也称为伊辛超
导体，显示出非常高的面内临界磁场 [6–8]。这些材料
的特点是由于反演对称性的破坏而产生的大自旋轨道
耦合。尽管很显著，在这些系统中仍然很难提取关于
超导序参量性质的重要信息，例如是否为单重态或三
重态 [9, 10]。

在 1H-MX2化合物中，M为=Nb、Ta、Mo、W，X为
=S、Se时出现了额外的困惑问题。单层NbSe2和TaS2

的测量Hc表明其与自旋轨道耦合呈平方根关系，而对
分裂费米面 (FS)的理论预测则为线性关系 [4, 11, 12]。
此外，如果带是自旋分裂的，则为了拟合实验数据所
需的谷间散射在 NbSe2中要比在WS2[8, 11]中高出几
个数量级，这一点还没有物理上的解释。

在这封信中，我们通过考虑费米表面上所有口袋
的贡献来计算临界场。我们发现，当存在时，Γ-口袋几
乎完全支配了磁化率，因此决定了伊辛超导体中的临
界场 Hc(T )。这是因为对称性要求伊辛自旋轨道耦合
在 Γ-口袋 [13]上必须有节点（即没有自旋分裂）。尽管
几十年前就已经计算出孤立口袋的Hc，其中存在自旋

δχ ∝ no SOC constant SOC nodal SOC
singlet ∆0 ∆2 ∆

triplet, h ⊥ d ∆2 ∆2 ∆2
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∆
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∆

√
ε2−λ2

∆

√
ε2−λ2

∆

表 I. 磁化率差 δχ在小超导序参数∆展开中的主导项，对于磁
场 h ⊥ g，其中 g 是自旋轨道耦合的自旋方向（顶部）。假设
费米面只有一个口袋，并且有一个给定的 SOC剖面（不存在；
在整个口袋上恒定；有节节点），临界场随 SOC强度 λ的缩放
关系。对于多袋费米面，一个口袋可以具有比其他口袋大 δχ个
数量级的数量。值得注意的是具有节点型自旋轨道耦合的口袋，
在那里配对产生独特的缩放。

轨道耦合节点 [14]，但对于超导 TMDs[10]而言，其潜
在的重要性以及与其他口袋之间的相互作用尚未得到
充分重视。例如，由于其费米能级的位置，NbSe2在 Γ

点附近有一个额外的口袋，而 WS2则没有。对于单重
态配对，在这些节线点处的磁化率与常规超导体相同，
因此会抑制Hc。我们关于单重态和三重态序参数磁化
率标度结果总结在表 1中。我们的数值与所有单层化
合物的现有实验数据一致。我们发现，临界磁场Hc随
自旋轨道耦合的标度表明口袋之间的有效配对相互作
用不可忽略，并且自旋单重态是每个单层伊辛超导体
家族中的主要序参数。最后，我们展示了理论与 2H−
类同质双分子层的数据匹配，在这些情况下，衬底破
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图 1. a) 单层伊辛超导体的 FS，与 NbSe2 类似。两个完全自旋极化的能带 ξ± = ξk ± λ(k)由伊辛 SOCλ(k)分裂。我们建模了
λΓ(θ) = λΓ

0 cos (3θ)和 λK(θ) = λK
0 ，其中 λΓ

0 ≈ λK
0 /3。b) 均匀单态超导态与正常态之间的磁化率差异的贡献。在 SOC 的节点点

上 λΓ(θ) = 0，超导体是常规的单态序。由于其他地方的 SOC很大，δχ(T )，因此临界磁场Hc几乎完全由这 6个节点点决定。c) &
d) 正常态和超导态的磁化率 χN (E), χS(E)沿着穿过节点点（c）或位于两个节点点之间（d）的径向线在 Γ区域内显示。对于 (d)
中的自旋劈裂能带，能带组合磁化率为非零的能级范围延伸到 ξk± = ±λ0（阴影部分）。在 (c)中，各图分别按最大值 |χN (E)| �
和最大值 |χS(E)|进行缩放。

坏了反演对称性。
上临界场来自磁化率。临界磁场 Hc 可以定义为

正常态 (i = N) 和假设的超导态 (i = S) 的热力学势
能 Ωi(T,H)相等时的磁场值 [1, 2]。在整个过程中，我
们将假设温度接近临界温度 Tc，使得 Hc 足够小以将
势能展开为磁化率的函数。这个标准过程给出

Hc(T ) =

√
Ω0(T )

δχ(T )
, (1)

其中 Ω0(T )是总凝聚能 [15, 16]，而 δχ(T ) = χN (T )−
χS(T )是两种状态之间的磁化率之差。在 Tc附近，进
一步扩展超导序参数 ∆的敏感度差异是有洞察力的：

δχ(T ) = δχ0(T ) + δχ1(T ) + δχ2(T ) +O
(
∆3
)
, (2)

其中 δχm = O(∆m)。主导项决定了临界场的值，例如，
如果是零阶则为 Hc(T ) =

√
Ω0(T )/δχ0(T ) ≈ Hp，而

如果是一阶则为
√
Ω0(T )/δχ1(T ) � Hp。这种联系在

表 I 中总结了已知的情况，其中包括我们即将讨论的
各种 SOC场景。

SOC 和 TMD 中的多个 FS 腔。我们现在考虑布
里渊区 (BZ)，ξk,ζ = ξk + ζλ(k)，中的有效 TMD过
渡金属能带结构，其中 ζ = ±标记的是由自旋轨道耦
合 λ(k)分裂的能带。注意一个重要性质：伊辛自旋轨
道耦合由标量函数 λ(k)描述，该函数在 k中必须是奇
数，因此布里渊区中的 Γ点必定有节点线发出。
此外，对于给定的能带和掺杂水平，在 TMDs中

FS可以在布里渊区的Γ和K点附近形成多个口袋（参

见图 1a）。对于每个标记为 j = Γ,K . . .的口袋，我们
在能量范围±ε中考虑一个抛物带 ξjk，该范围捕获自旋
轨道耦合分裂，即 ε > λj

0[17]，在此口袋处的自旋轨道
耦合函数简化为 λj(k) = λj

0g
j(θ)，其中 θ是围绕口袋

的极角，gj 是一个无量纲的角度函数。
正常态磁化率是每个口袋贡献的总和，χN =∑

j χ
j
N。我们仅考虑面内磁场 h，因此由于一个口袋 j

中的两个自旋分裂带 ζ = ±，磁化率可以进一步细分
为两种不同物理来源的贡献。我们有带内（泡利）和带
间（范布莱克）贡献 [18] χj

N = χj,intra
N + χj,inter

N ，其中

χj,intra
N =

∑
ζ,k

(
∂ξjζ,h
∂h

∣∣∣∣∣
h=0

)2
∂f(ξjζ)

∂ξjζ
, (3)

χj,inter
N =

∑
ζ,k

∂2ξjζ,h
∂h2

∣∣∣∣∣
h=0

f(ξjζ), (4)

这里 f 是费米-狄拉克分布。带内项在费米面处强烈尖
峰，然而由于平面内的磁场，任何有限分裂 λj(k) 6= 0

都会使该项消失。相比之下，带间项有来自口袋中所
有填充态的先验的贡献。但是，除了包含能带分裂的
能量区域（见图 1d）外，我们发现在其他地方都有抵
消。从物理上讲，有限分裂使磁化率具有带间性质，源
自分裂能量范围内的自旋倾斜。
超导体中的磁化率。在整个过程中，我们只考虑

k 和 −k 电子之间的配对，因此我们可以定义配对函
数 ∆j，例如，对于 j = Γ区域，并且 j = K 表示 K

和 −K 区域之间的配对。我们将假设配对函数 ∆j 的
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温度依赖性遵循 h = 0的平均场解，其中包含∆j(T =

0) = ∆j
0 = 1.76kBT

j
c。我们将在下一节详细讨论不同

∆j 之间的关系。
专注于一对配对∆j，凝结能实际上与自旋轨道耦

合 λj
0[15] 无关。因此，凝结能 Ωj

0(T )直接与 j 包的态
密度以及 (∆j

0)
2成正比（见 [15]）。

超导状态下的磁化率对于每个固定的 j,χj
S =

χj,intra
S + χj,inter

S 也有两个贡献，这些贡献定义为 BdG
带 Ej

ζ 的 [19]:

χj,intra
S =

∑
ζ,k

(
∂Ej

ζ,h

∂h

∣∣∣∣∣
h=0

)2
∂f(Ej

ζ)

∂Ej
ζ

, (5)

χj,inter
S =

∑
ζ,k

(
∂2Ej

ζ,h

∂h2

∣∣∣∣∣
h=0

f(Ej
ζ) (6)

+
1

2

(
∂2ξjζ,h
∂h2

∣∣∣∣∣
h=0

−
∂2Ej

ζ,h

∂h2

∣∣∣∣∣
h=0

))
.

让我们考虑三个揭示性的示例。首先，在一个传统的超
导体中，具有自旋单态 s波配对和自旋简并的能带（因
此 λj

0 ≡ 0），χj
N (T = 0) = χP 而 χj

S(T = 0) = 0。其
次，如果相同的能带有由向量 d ⊥ h表征的三重态配
对函数，则 χj

S(0) = χP +O (∆2)[4, 18]。第三，对于
上述两种配对场景中的任意一种，但是带有自旋分裂
带 [20],λj(k) 6= 0，即 χj

S(0) = χP +O (∆2)[4, 18]。如
表 I所示，三重态或完全分裂带的 δχj（公式 (2)）最
高阶为二次（关于∆j），给出最高的Hc。这一主导阶
数可以在口袋上的某些点分裂消失时降低（即，存在
自旋轨道耦合节点 gj(θnode) = 0对于某些 θnode，见图
1b），甚至通过完全去除分裂 λj

0 = 0进一步降低。因
此，对于固定的口袋 j，我们得到一个经验法则：上临
界磁场在最不特殊的情形（无带分裂，单重态配对）中
最低。。
多袋单重子超导电性在 TMDs中。我们现在的重

要观察是，Ising 自旋轨道耦合 TMDs 中的 Γ袋必须
具有自旋轨道耦合节点线。相比之下，K袋则没有（见
图 1a）。因此，对于单重态配对 ∆j，具有孤立袋的参
考系统将表现出非常不同的 Hj

c 行为（请参见 [15] 的
定义），这引发了关于系统（唯一的）Hc行为的问题。
因此，我们求解了单重态 s 波配对的自洽能隙方

程（见 [15, 23]），并基于实验数据做出一个额外的简化
假设（至少在NbSe2 [24–26]中）：配对∆Γ和∆K 在接
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图 2. 计算出的上临界磁场与单层伊辛超导体（具有 Γ-袋
(NbSe2[6] & TaSX_MATHXCBS2[8])和没有 (gated MoS2[21]
& WS2[22])的实验数据相比。Γ-袋引入了与其它化合物中线性
λ0/∆0 缩放相比的

√
λ0/∆0 缩放的 Hc。比率 λ0/∆0 在 K-袋

中测量。

近 Tc的所有温度下大小相等。我们还考虑添加一个三
元组分量，结果表明它在 Tc附近很小（参见 [15]）。我
们发现这些假设自洽地意味着口袋间的配对相互作用
与口袋内的配对相互作用一样强（有关所有细节，请
参见 [15]），这意味着超导性强烈耦合了这些口袋。通
过这种耦合，我们得到一个非常近似的值：

1

H2
c

≈ 1

3

(
1

(HΓ
c )

2
+ 2

1

(HK
c )2

)
. (7)

如果具有孤立口袋的参考系统 j 的临界场 Hj
c 相差至

少 2倍，则三个口袋系统的自洽Hc将由这两个Hj
c 中

较低的那个设定。因此我们扩展了之前的规则：单重态
伊辛自旋轨道耦合TMD超导体的自洽Hc由具有最低
Hj

c 的袋区 j设定，即由费米面的最不特殊部分决定。。

单层。根据以上见解，让我们详细展示单层NbSe2
的模型，该模型具有三个袋区（两个K-袋和一个与之
大小相等的 Γ-袋）。

K-袋状结构用一个大的常数 λK
0 和 gK(θ) = 1建

模。[27] 可以通过展开小的∆，如果积分范围是 ε
∆

→
∞，则磁化率的差异变为（详见 [15]）

δχK(T ) ≈ χP

2

∆2

λ2
0

ln
[
λ2
0

∆2

]
. (8)
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因此，如先前所知 [10–12, 21, 22, 28]，仅考虑K-口袋
时，临界场与自旋轨道耦合 HK

c (T )

Hp
∝ λK

0

∆K
0
线性相关。事

实上，对于K-口袋来说，单重态和三重态配对∆K 都
给出 δχK(T ) = δχK

2 (T )。[4]
对于 Γ-口袋，我们建模 λΓ(k) = λΓ

0 cos (3θ)[29,
30]，其中 θ是围绕 Γ点的极角。对于接近 SOC节点的
口袋段（始终假设温度近似为 Tc），我们确定该区域的
磁化率差异可以用一个宽度为 β的洛伦兹线L(θ, β)来
很好地描述，其中心位于节点 θ = θ0处（详情见 [15]，
参见图 1b）：

δχΓ(θ, T ) ≈ (χP − χsg(T ))
π∆Γ

0√
3λΓ

0

L

(
θ,

∆Γ
0√

3λΓ
0

)
, (9)

其中 χsg(T ) = χPY (T ) 由单态 [18] 的 Yoshida 函数
Y (T )给出。来自节点附近的这一项，θ ≈ θ0，在 Γ区
域占主导地位，我们发现它与整个口袋当 T > 0.8Tc时
的数值结果非常吻合（详见 [15]中的详细比较）。使用
这个表达式在整个口袋上进行积分，我们得到

δχΓ(T ) = (χP − χsg(T ))
π∆0√
3λ0

+O(∆2
0), (10)

结果是一个临界场，现在它以自旋轨道耦合的平方根
形式缩放：

HΓ
c (T ) ≈

√
λΓ
0

∆Γ
0

√
ΩΓ

0 (T )

(χP − χsg(T ))
π√
3

∝

√
λΓ
0

∆Γ
0

. (11)

因此，对于 Γ-口袋来说，假设是单态的是至关重要的：
在 Γ口袋上的自旋轨道耦合节点导致了平面内场下单
态配对的 δχΓ(T ) � δχK(T )。

对于完整的 3口袋模型的NbSe2，Ω0(T )和 δχ(T )

是由比率 λK
0 /∆K

0 、λΓ
0/∆

Γ
0 和 ∆K

0 /∆Γ
0 确定的。由于

NbSe2中的超导性在少数层 [24–26]中相对均匀，我们
假设了∆K

0 ≈ ∆Γ
0。由于这些化合物中的自旋轨道耦合

很大，因此 δχΓ(T ) � δχK(T )，从而 δχ(T ) ≈ δχΓ(T )，
符合上述一般讨论。在图 2中，NbSe2和 TaS2的测量
与计算（带有 λΓ

0

∆Γ
0
≈ λ0

3∆0
[31, 32]）与仅考虑K-pockets

的 TMDs 进行了比较 [33]。
这里要强调的结果是，只有当超导序参数在自旋

轨道耦合节点处具有有限的单重态能隙时，才会出现√
λ0/∆0-标度。对于三重态序参量则恢复了 λ0/∆0-标

度（请参见 [15]中针对不同配对对称性在 Γ-袋上获得
的临界场）。实验数据表明，单层 NbSe2和 TaS2之间
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1L, Xi et al.
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2L, δµ = 0.3t⊥
1L, de la Barrera et al.

2L, Yang et al.

图 3. 单层和双层 NbSe2[6] 和 TaS2[7, 8] 。对于双层结构，展
示了层间偏压势 δµ的拟合。对于多层结构，Hc(T )的下界是方
程 (12)，来自层间跃迁的抑制在 δµ = 0处。上界考虑给定 Tc

（δµ → ∞）处各层为非耦合单层。

的关系由
√
λ0/∆0-缩放（图 2）决定，因此这是一个

强烈的指标，说明超导序主要是在自旋轨道耦合节点
处的单重态。

多层。在多层 TMDs中，单个层打破了反演对称
性，然而在 2H堆叠中整体的反演对称性得以保留，并
且 SOC的符号在各层之间交替。各层通过层间跃迁 t⊥

相互耦合。这种耦合对于 Γ-口袋 [34]更强，这是由于
dz2-轨道 [35, 36]的存在增加所致。基于此动机，在多
层模型中所有口袋都应该被包含。

对于层内单重态超导性，磁化率永远不会超过正
常状态的 van Vleck磁化率 [9, 37, 38]，因为剩余的泡
利磁化率来源于费米面。在双层 2H-TMD中，自旋轨
道耦合节点消失，取而代之的是两个简并带组由与 t⊥

成比例的距离分开。在我们的模型中，我们对所有口
袋采用相同的 t⊥。现在主导项 δχj

0由比值 t⊥/λ
j
0决定。

对于K- 和 Γ- 袋，我们分别找到

δχK,2L(T ) ≈ t2⊥

t2⊥ + (λK
0 )

2 (χP − χsg(T )), (12)

δχΓ,2L(T ) ≈ t⊥√
t2⊥ + (λΓ

0 )
2
(χP − χsg(T )). (13)

对于任意层数N，主导项是 δχj
0，对于最多N = 5层的

[15]。
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多层情况下另一个不可忽略的因素是来自衬底的
小的反演对称性破缺。在双层结构中，因此我们包含
一个层间偏置势 [39]，δµ。在费米面处这分裂了自旋
极化带，并且自旋轨道耦合节点重新出现。因此可以
将反演对称性破缺的双层结构建模为具有有效自旋轨
道耦合 λ̃0的两个单层带。通过对自旋轨道耦合节点附
近能带的线性化，

λ̃j
0 =

δµ√
δµ2 + t2⊥

λj
0. (14)

如果 δµ足够大，临界场因此按H2L
c /H2L

p ∝
√

λ̃Γ
0

∆Γ,2L
0

成

比例。更一般地说，与单层相比，双层Hc取决于更多
的参数：每个口袋 j 都有 λj

0,∆
j,2L
0 , t⊥, δµ个参数。在

图 3的结果中，值 δµ已拟合到实验数据，而 λj
0, t⊥由

参考文献 [8]给出，∆j,2L
0 则由 Tc对于拟合的数据集给

出。对于 NbSe2 和 TaS2，找到 δµ < 10毫电子伏特，
这是合理的 [39–43]。
为处理多个模型参数，我们考虑 N 层 Hc 的上下

限。下限由方程 (12)给出，在此样本被视为与其环境
完全隔离。上限是每层都被视为一个孤立单层的极限。
对于N > 2层，可以计算这些界限（详情见 [15]），而
需要额外参数来模拟基底的影响。

与单层情况不同，多层 Hc 并不能强烈表明动量
空间中特定点的配对对称性。然而，对于完全三重态
顺序，层间跃迁不会抑制 Hc[9, 37]。

结论。我们已经证明了在计算超导体的上临界场
时包含所有能带的必要性。临界磁场可以受到费米面
中 g或 d不再垂直于磁场的部分的限制。我们通过比
较具有或不具有自旋轨道耦合节点口袋的伊辛自旋轨
道耦合超导体中的 Hc 来说明这一原理。我们展示了
在这些少数自旋轨道耦合节点点处，由于不同的配对
对称性，Hc存在巨大差异。因此，上临界场的行为可
以用来表明动量空间中的特定点哪些配对对称性更受
欢迎。

对于单层 1H-NbSe2和 1H-TaS2，我们的分析表明
主导的三重态序参数与实验数据不一致。这排除了任
何纯粹的 f 波 [44, 45]或非公度序 [46–48]的可能性。
此外，尽管我们的计算仅包括均匀单态序，但其他提
出的 NbSe2 序与我们的结果一致。这包括一个节点单
态、一种拓扑非平凡的单态序，如 d + id-波，或最近

提出的节点拓扑超导体 [29, 44, 49–51]。混合奇偶性顺
序，s+f -波 [52, 53]或在磁场 [10, 24, 54]下出现的 dy-
三重态分量，也只会对 δχ(T )的次级阶产生影响，从而
仅略微改变Hc的值。还应重申的是，来自K-pockets
的特征同样几乎完全被隐藏，因为它们对Hc的潜在影
响与无序效应 [10, 11]的大小相同。
其他研究也发现，Γ-口袋对于准确描述依赖自旋

涨落 [48]的配对机制至关重要，进一步巩固了结点可
以在其中发挥重要作用的结论。

注意，由于基底等因素引起的Rashba自旋轨道耦
合 λR 会提升 Ising自旋轨道耦合节点。我们展示出对
磁化率差的修正仅是 (λR/λ0)

2 量级，因此其对 Hc 的
影响可以忽略（见 [15]）。
在这项工作中，我们关注的是伊辛自旋轨道耦合

超导体作为特征性的破缺反演对称材料，在费米面仅
有少数几个点没有发生自旋轨道耦合分裂。然而，这
一想法是通用的，因为它依赖于对称性，并表明临界
场可以类似地用于提取异质结构和/或莫尔结构中序
参量性质的信息。
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