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摘 要 拓扑超导体作为近年来新兴的一类超导体，是研究物质拓扑性、超导对

称性等基础物性的理想平台。拓扑超导体还可以支持一种反粒子等于其自身的马约拉纳

任意子的存在，这种神奇粒子有望被应用于容错量子计算。扫描隧道显微镜及扫描隧道

显微谱仪由于其极高的空间分辨率和能量分辨率，是在原子尺度研究物质拓扑超导电性

的先进实验手段。文章简要介绍了拓扑超导体及马约拉纳任意子的相关物理性质及理论

模型，并回顾了近年来利用扫描隧道显微技术对拓扑超导体及马约拉纳任意子的有关研

究进展。整体上该领域的微观尺度研究发展迅速，一系列新型拓扑超导物质体系被相继

发现，并找到了马约拉纳任意子存在的一些有力证据。同时，仍需要多维度的探测及表

征手段来加深对拓扑超导体中所观测到的各种新奇物态的理解。
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Abstract Topological superconductors, an emergent class of superconducting states, 

provide an ideal platform for the investigation of topology as well as parity symmetry. They also 

support the existence of Majorana anyons—quasiparticles that are their own antiparticles—with 

potential applications in fault-tolerant quantum computation. Scanning tunneling microscopy 

and spectroscopy are advanced experimental techniques widely used to study topological 

superconducting states due to their ultrahigh spatial and energy resolution. In this article, we 

briefly discuss the fundamental properties and theoretical models of topological superconductors 

and Majorana anyons, as well as recent experimental progress based on scanning tunneling 

microscopy. Overall, research on topological superconductors at the nanoscale is advancing 

rapidly, with numerous potential material platforms being realized and growing evidence for 

Majorana anyons being reported. However, multi-dimensional detection methods and more 

systematic experimental investigations are still needed to achieve a comprehensive 

understanding of the novel phenomena observed.
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1　引言

超导体(superconductor，SC)是一种零电阻的

导体，是实现无损耗电力传输的理想材料；同时，

由于其抗磁性，也被应用于磁悬浮技术。自从

1911年昂内斯发现超导电性以来，对超导电性的

理解以及对新超导材料的开发一直是物理与材料

领域的研究前沿。近年来，随着各国对量子计算

的大力发展[1]，研究者认识到可以利用某些特殊

的超导器件来实现量子计算机中的基本运算单元

——量子比特，为实用量子计算机的构建带来曙

光。然而，基于传统超导体技术路线构筑的量子

比特易受环境噪声影响，其量子态退相干时间短，

增加了信息的处理难度。拓扑超导体是一类特殊

的超导体，基于拓扑超导体中马约拉纳任意子构

筑的量子比特受拓扑保护，为容错量子计算提供

了一个可行的研究方案[2]。因此，对拓扑超导体

的研究目前已成为超导材料学与超导物理学的一

个重要分支。

2　拓扑超导体和马约拉纳任意子简介

2.1　拓扑超导态

根据经典的BCS超导电性理论，当超导体温

度降低到临界温度以下时，超导体中的电子将两

两相互吸引，形成库珀对。由于电子是费米子，

根据泡利不相容原理，最低能量状态

只能单电子占据，不能形成宏观的量

子态。然而，通过库珀对两两“绑定”

在一起的电子由于总自旋为整数可被

认为是玻色子，玻色子可以发生玻色

—爱因斯坦凝聚形成宏观量子态，因

此可简单认为超导态是库珀对在临界

温度以下时发生了玻色—爱因斯坦凝

聚。此时超导体内部的电子全部以库

珀对的形式存在及运动，没有单独自

由运动的电子。假如以某些方式可以

把库珀对拆开，使得原来配对的电子重新做独立

运动，那么这时体系的超导态会被破坏。拆开库

珀对的方式有很多种，比如加热、光照、磁场等，

但都需要其等价的激发能量高于一个阈值，称为

超导能隙Δ。

传统超导体无论其内部还是边界，在超导能

隙内只有库珀对的宏观凝聚态，没有单粒子态(或

准粒子态)。拓扑超导体是一种特殊的超导体，这

种超导体边界的超导能隙之内具有单粒子态，并

且这种单粒子态受拓扑保护[3，4]。比如，将一个拓

扑超导体一分为二后，两个新的超导体仍然是拓

扑超导体，其各自边界仍具有超导能隙内的单粒

子态。在体—边对应关系上，拓扑超导体与拓扑

绝缘体十分类似[5]。拓扑超导体最引人注意的地

方在于其边界存在一种叫做马约拉纳任意子的准

粒子态，这种任意子满足非阿贝尔统计，可基于

其构建拓扑量子比特，用于容错量子计算。

2.2　马约拉纳任意子

1937 年，意大利物理学家马约拉纳在求解

狄拉克方程时发现，有些粒子的反粒子等于其

自身，这种粒子后来被称为马约拉纳费米子。自

由的马约拉纳费米子仍然是费米子，符合狄拉克

统计，不是任意子。对于不考虑自旋的超导体，

其电子的产生(消灭)算符记为 c†(c )。假设 γ1 = c +

c†, γ2 = (c - c† )/i，由 γ1、γ2 算符代表的零能准粒

子同样等于其反粒子，因此这类准粒子被称为超

图1　一维Kitaev模型 (a)一维无自旋 p波超导晶格模型，物理格点用方框表

示。电子能够以能量 μ停留在某格点，或以能量 t在不同格点跳跃；(b) d (k )

在 k遍历布里渊区时所形成的闭合路径L；(c)格点电子用马约拉纳费米子(彩

色圆圈)表示后系统可能所处的两种拓扑状态
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导体中的马约拉纳费米子或者马约拉纳零能模

(Majorana zero mode，MZM)。因此，马约拉纳零

能模可以看作一半为电子，一半为空穴。等价的，

也可以将电子视为由两个马约拉纳零能模 γ1、γ2

构成。值得注意的是，电子的占据数算符N可以

用马约拉纳算符表示为N = (1 + iγ1γ2 )/2；所以相

互配对的马约拉纳零能模可以表示出一个电子的

占据态 |1 与非占据态 0 ，这两个状态可以用于构

建一个量子比特。因此，可以利用 2N个马约拉纳

零能模在粒子数表象来构筑N个量子比特，其具

有 2N个简并的基态。Ivanov证明这些量子比特基

态可以通过马约拉纳零能模的非阿贝尔编织操作

实现相互变换[6]，因此这类马约拉纳零能模后来

又被称为凝聚态物质中的马约拉纳任意子。

2.3　拓扑超导体中的马约拉纳任意子

如何从拓扑超导体来构造相互配对的马约拉

纳零能模呢？以一维的无自旋超导体为例，如图

1(a)所示，其哈密顿量可以写为

H = ∑
i

t (c†
i ci + 1 + c†

i + 1ci ) - μc†
i ci +

Δ(cici + 1 + c†
i + 1c†

i )  . (1)

Kitaev 在研究该体系的哈密顿量时发

现，该超导体存在拓扑相与非拓扑相，

取决于该体系的化学势 μ与格点跃迁能 t

的相对大小[7]。可将该“二能级”哈密

顿量用 BdG (Bogoliubov—de Gennes)方

程在动量空间用泡利矩阵矢量σ写出：

H = ∑
k

( )c†
k   c-k HBdG ( k ) ( )ck

c†-k

  , (2)

HBdG(k )可被写为三维矢量 d ( k ) 与 σ的

内积： HBdG(k ) = d ( k )∙σ。其中， σ =

(σx, σy, σz )， d (k ) = ( Δsink, 0, 2tcosk - μ)。

简单分析该哈密顿量可知：d (k ) = 0时

系统具有简并态；d (k ) ≠ 0时系统始终

存 在 能 隙 。 当 | μ | > 2t 时 ， d (k ) 在

d (k )
x
-d ( )k

z
平面内所构成的闭合路径L

无论 k在布里渊区如何取值，均不包含

能级简并点 d (k ) = 0；当 | μ | < 2t时，d (k )所构成

的闭合路径将包括简并点，如图 1(b)所示。可见，

这两个能隙相在拓扑上是不等价的。| μ | < 2t时，

d (k )具有非零缠绕数，为拓扑相[8]。将电子消灭

算符用马约拉纳费米子消灭算符表示：ci ≡ γ1i +

iγ2i，得到了如下的哈密顿量：

H = 2i∑
i

t1γ1iγ2i + t2γ2iγ1i + 1  , (3)

其中 t1 = μ， t2 = t + Δ。假定 μ = 0 < t + Δ，根据

前文分析，此时系统处于拓扑相，哈密顿量中只

有在相邻物理位点间马约拉纳费米子的跃迁而没

有同一个物理位点内的跃迁过程。因此，该体系

将在一维线的两端具有未配对的马约拉纳费米子；

它们在这个体系中总是成对出现，是马约拉纳任

意子，如图1(c)所示。

3　p波拓扑超导体

通过对超导体哈密顿量按照时间反演对称性、

粒子空穴对称性以及手性对称性三种对称性分析，

图2　二维 p波超导边界态 (a)无磁通时，手性 p波超导拓扑边界的马约拉

纳手性模(紫色箭头圆圈)；(b)拓扑平庸区域具有单个磁通量子时，手性 p波

超导体拓扑边界的马约拉纳零能模  γ (紫色圆圈)；(c)手性超导体及螺旋性超

导体与量子霍尔绝缘体 (QH)及量子自旋霍尔绝缘体 (QSH)边界态的对应

关系[13]
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理论学家将超导体成功进行了拓扑分类[9，10]。所

有超导哈密顿量分为了 6种类型，分别为C、CI、

CII、D、DIII、BDI。由于实验上尚未在纯 s波超

导体中发现拓扑超导电性，本文将主要介绍基于

p波或者等效p波的拓扑超导体。

3.1　无时间反演对称拓扑超导体

对于无时间反演对称性的 D 类 p 波超导体，

二维[11]和一维[7]的理论分别由 Read 及 Kitaev 等先

后提出。二维 p + ip手性超导体(chiral SC)的拓扑

相与马约拉纳任意子的关系推导过程可见 Alicea

的综述介绍[12]，其特有的体—边对应关系如图 2

所示。从图 2(a)中可以看出，处于拓扑超导相的

二维 p波超导体边界具有非零能马约拉纳手性模

(chiral Majorana mode，CMM)。这种手性模位于

超导能隙之内，其所代表的准粒子态具有非零

动量，非常类似于量子霍尔绝缘体边界的手性

边界态。不同的是，这种手性超导体边界的

CMM 具有粒子—空穴对称性。当二维 p 波超导

体内部具有单个磁通量子时，磁通涡旋处将会

钉扎一个动量为零、能量为零的马约拉纳零能

模，该零能态也被称为马约拉纳束缚态，如图 2

(b)所示。

3.2　时间反演对称拓扑超导体

对于有时间反演对称性的 DIII 类 p 波超导

体，Zhang等人首先研究了二维与三维拓扑超导

体的体—边对应关系以及马约拉纳零能模的存在

条件[13]。通过与整数量子霍尔效应(quantum Hall, 

QH)以及量子自旋霍尔效应 (quantum spin Hall, 

QSH)作对比，Zhang等人得出结论：(1)对于二维

时间反演对称的 p波拓扑超导体，其可视为 p + ip

与 p-ip超导的叠加，为螺旋性拓扑超导体(helical 

SC)，由拓扑不变量Z2描述[9，12]。边界具有螺旋性

马约拉纳零能模，如图 2(c)所示；(2)二维时间反

演对称的拓扑缺陷上将具有 2个自旋简并的马约

拉纳零能模；(3)拓扑超导边界态自由度与整数量

子霍尔及量子自旋霍尔边界态自由度关系为：

QSH = (QH) 2 = (helical SC) 2 = (chiral SC)4； (4)对

于三维时间反演对称的 p波拓扑超导体，其表面

具有整数Z个马约拉纳锥，不再由Z2表示拓扑性。

3.3　实用等效p波超导模型

实验上，本征的D类及DIII类拓扑超导体极

难实现。理论学家研究了基于现有的材料体系构

造等效 p波超导体的可行性。比较具有代表性的

包括 Fu—Kane 提出的超导近邻拓扑绝缘体[14]、

Das Sarma等提出的超导近邻半导体[15—17]、Nadj—

Perge 等 提 出 的 超 导 近 邻 磁 性 原 子 链[18—21]、

Röntynen等提出的超导近邻常规磁性薄膜[22—24]与

超导近邻非常规磁性薄膜[25—29]，以及 Pientka提出

的 π相位差平面约瑟夫森结模型[30]等。由于本文

重点介绍利用扫描隧道显微手段对拓扑超导体及

马约拉纳任意子的研究，将不再对近邻半导体纳

米线以及平面约瑟夫森结的输运研究进行介绍。

Fu—Kane模型是指利用传统 s波超导体近邻

拓扑边界态或表面态，相应的边界态在哈密顿量

图3　等效 p波超导模型 (a)近邻超导—三维拓扑绝缘体表面超导磁通涡旋等效示意图；(b)磁通为零(左)与磁通为 h/2e (右)时，能

隙内Bogoliubov准粒子态能级分布示意图；(c)半导体纳米线在自旋轨道耦合及外磁场作用下将发生能带自旋混合并打开能隙，其

中左侧磁场为零，右侧磁场非零
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里由 σ ⋅ p描述，其自由度为自由电子气的一半，

自旋不再是好量子数。该哈密顿量在Nambu表象

下具有型如 (kx ± ikx ) c†
↑kc

†
↑-k 的项，为等效的 p波超

导体。由于其满足时间反演对称性以及粒子空穴

对称性，属于DIII类。对于一个三维的DIII类拓

扑超导体，磁通涡旋或者二维磁性薄膜的引入会

破坏时间反演对称性，这两者均可看成DIII类的

三维拓扑问题收缩到了 D 类的一维[31]和二维[24]。

如果把磁通视为磁感线穿过样品的一个孔洞，对

于沿着孔洞闭合边界 C做运动的拓扑表面态电子

(图 3(a))，其能量、动量将量子化，波函数在动量

空间走一圈后贝里相位变化为 π；而周期性边界

条件给出的波函数相位变化为 2mπ；因此，总相

位变化为 (2m + 1) π。另一方面，电子波数 q及能

量均正比于该值，如果只有洞无磁通，能量将不

过零点，边界具有手性马约拉纳模式，如图 3(b)

所示。磁通的出现使得系统具有额外的几何相位

π，波数、动量及能量均过零点，此即马约拉纳零

能模。一维的超导近邻半导体纳米线以及磁性原

子链也均可看做等效的 p波配对。例如，半导体

纳米线在 Rashba自旋轨道耦合 Esoc 以及塞曼效应

的作用下会产生两个自旋轨道锁定的能带，拓扑

超导发生在塞曼能Ez >> Esoc且化学势仅位于其中

一条能带时[32]，如图 3(c)所示。本文中所列举的

实验大部分属于二维或者一维D类拓扑超导体及

其边界马约拉纳模态的研究。

4　拓扑超导体的扫描隧道显微镜研究

扫描隧道显微镜 (scanning tunneling micro-

scope，STM)作为先进的物质表面表征手段，具

有原子级的空间分辨率。目前先进的STM系统可

以工作在极低温、强磁场等极端实验条件下，为

研究拓扑超导体，尤其是其非平庸边界态(MZM

或者CMM)的本征性质提供了可能性。接下来将

介绍近年来以STM为手段研究拓扑超导体的实验

进展，分为五部分，分别

介绍如下。

4.1　一维磁性原子链及

纳米线

最早利用STM观察到

一维拓扑超导电性的体系是

Pb(110)表面上自组装的铁

原子链[33，34]。扫描隧道显

微谱仪 (scanning tunneling 

spectroscopy，STS)发现在

原子链的一个端点处具有

零能束缚态而链的内部并

没 有 ， 如 图 4(a) 所 示 。

Yazdani 等认为该原子链

实现了一维的 Kitaev 模

型，边界的零能峰可被视

为马约拉纳零能模。该实

验迅速被其他研究组所重

复[35，36]。然而，当把 Fe原

子换为Co原子时[37]，原子

图4　一维近邻超导原子链 (a) Pb(110)表面自组装 Fe原子链的形貌图(左)及在端点发现的

马约拉纳零能模 (右，红色谱线，对应左侧图中的端点红色原子 )[33]； (b) Re(0001)表面人

造 Fe原子链的面内自旋极化形貌图(上)及在原子链两端增强的零能态密度(下，红色谱线 1、

4 位置)[39]；(c) Nb(110)表面不同长度的人造 Mn 原子链，从左至右依次为 14 个 Mn 原子链、

15个 Mn原子链及 16个 Mn原子链的形貌图(上)以及相应的不同位置的微分电导谱(下)。白

色箭头指示高亮了的端点处增强的能隙内态密度[43]；(d) Nb(110)表面[1
-
10]方向 15个原子长

度的人造Cr原子链形貌图(左)，零能态密度微分电导空间分布图(中)以及在链端点所观测到

的微分电导谱(右，红色谱线)[44]
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链被证明仍然具有铁磁性，但是

零能态不再只局限于端点。因此

Co 原子链不具有拓扑超导特性。

研究者认为，一方面自组装的 Fe

链或者Co链其单胞内均不止一个

原子，因此会引入更多的能带，

压缩拓扑的相空间[38]；另一方面

自组装的原子链一般都伴随着缺

陷，同时研究两个端点的拓扑性

质非常困难。因此，精细可控制

造无缺陷的拓扑性单原子链成为

了当前的热门研究方向。

Wiesendanger 等人最先在 Re

(0001)表面通过原子操纵的方式

精准构筑了无缺陷的 Fe 原子

链[39]。他们在40个原子长度的 Fe

链两端发现了增强的零能态密

度，如图 4(b)所示。在 Re(0001)

表面，当把 Fe原子链替换为人造

Mn 原子链或者 Co 原子链时，未

见增强的端点零能态密度[40]。由

于Re的超导转变温度仅为 1.7 K，

其超导能隙非常小，导致能隙内

非 零 能 的 Yu—Shiba—Rusinov 

(YSR)束缚态[41]在实验温度的热展宽与零能峰会相

互交叠，这影响了对马约拉纳零能模的直接观测。

研究者相继在超导转变温度更高的 Nb(110)及

Ta(110)上构造了磁性原子链。通过利用准粒子干

涉技术手段，Lucas等发现了Nb(110)表面沿[001]

方向构造的 Mn原子链某一轨道的 YSR能带发生

了拓扑反转，然而并未看到由该能带反转带来的

边界零能态[42]。他们还在另一个 [1
-
10]方向构造

Mn原子链，在该方向上只有一个 YSR 态耦合较

强，等价于构造了一个单YSR能带[43]。实验上发

现边界零能峰随着原子链每增加一个原子而周期

性的产生与消失，如图 4(c)所示。此外，Sessi等

在Nb(110)表面的[1
-
10]方向人造稀疏Cr原子链端

点上发现了近零能束缚态，但并非马约拉纳零能

模[44]，如图 4(d)所示。Choi等利用自旋轨道耦合

比较强的 β-Bi2Pd 作为基底，在[001]方向的Cr原

子链上观测到了边界零能峰，预示了该体系可能

的拓扑超导电性[45，46]。

除人造磁性原子链外，研究者也尝试用扫描

隧道显微镜研究非磁性金属纳米线以及半导体纳

米线。Guinea 等人通过 STM 针尖在 Pb 衬底上插

入—拔出过后构造了竖直的Pb纳米结构，并在特

定的磁场下观察到了零能峰的出现，其成因可能

是该体系具有拓扑超导电性[47]。Haim 等人利用

STM在纳米尺度研究了近邻超导半导体纳米线系

统，发现该纳米线的电子结构对超导薄膜具有强

鲁棒性[48]。然而，由于半导体纳米线制备的复杂

性与STM栅压调控的挑战性，该体系的原子尺度

拓扑性研究任重道远。

图5　二维拓扑超导体候选物质体系 (a) Pb/Co/Si 异质结体系中在不同 Co 岛附

近观测到的零能束缚态空间分布 [49，50]；(b)在 CrBr3/NbSe2异质结体系边界观察到

的零能束缚态(绿色谱线)[51]；(c)在 Fe/Re-O(2×1)异质结体系边界发现的能隙内增

强态密度(红色谱线)[53]；(d)在 1H-TaS2/1T-TaS2同质异构体系边界发现的能隙内增

强态密度(红色谱线)[54]
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4.2　二维近邻拓扑超导体

目前，二维拓扑超导体主要由二维磁体或者

二维拓扑绝缘体与超导体的近邻异质结构实现。

利用二维磁体与传统超导体构建的等效 p波超导

体目前存在两类主要的研究结果。

(1) 边界具有超导能隙内零能峰。Cren等最先

在Pb/Co/Si体系发现了疑似二维拓扑超导的证据。

他们在一个Co岛的边缘附近发现了零能峰，其峰

位随空间位置呈现X型的色散关系[49]，在另一个

Co岛的边界与内部各发现了马约拉纳零能模，该

零能模的成对出现被认为是体系进入 p波拓扑超

导态的一个重要证据[50]，如图 5(a)所示。Liljeroth

等人构造了二维铁磁体CrBr3与NbSe2的异质结[51]，

他们认为铁磁性岛带来的等效塞曼场可以驱动

Rashba 能带发生反转，使得体系进入拓扑超导

相。该研究组在这种铁磁性岛的边界发现了零能

的边界态，并解释为马约拉纳零能模，如图 5(b)

所示。值得注意的是，该零能峰在远离边界时会

偏离零能，这并不是本征马约拉纳零能模的属性。

最近Feng等人对相同体系的研究表明，该边界的

零能峰也可能起源于能量非常靠近零的 YSR 束

缚态[52]。

(2) 边界具有超导能隙内

增强的态密度。Wiesendanger

等在氧重构的 Re(0001)表面

生长了铁原子岛，并在其边

界发现了整个超导能隙内增

强 的 态 密 度 ， 而 非 零 能

峰 [53]。其具有鲁棒性，在很

大程度上不受局域杂质的影

响，给出了马约拉纳手性模

的 证 据 ， 如 图 5(c) 所 示 。

Haim 等在 1T-TaS2 基底上生

长的 1H-TaS2岛边界观察到了

类似的边界态密度增强现象，

结合磁通涡旋的能谱研究等，

他们认为该体系同样存在拓

扑节点超导电性的可能性，如图 5(d)所示[54]。

Zhong等人在NbSe2上生长了二维反铁磁性的单层

CrI2，不同于 CrBr3体系，CrI2边界具有增强的能

隙内态密度而非零能峰[55]。

此外，Hunt等人构造了二维拓扑绝缘体WTe2

与NbSe2的异质结，并发现了WTe2岛拓扑与超导

共存，然而，在WTe2边界能隙内态密度仅有微小

变化[56]。由于二维拓扑绝缘体的稀有性，该方面

的研究进展仍然缓慢。以上研究表明对于二维等

效 p波超导体的不同材料体系，其边界能隙内态

密度的表现形式具有明显差异，仍需更为精巧的

实验设计来证明理想 p波拓扑超导体的体—边对

应关系。

4.3　拓扑—超导异质体系及本征拓扑超导体

关于三维拓扑超导体的研究主要集中在拓扑

绝缘体—超导体异质结以及本征的三维拓扑超导

体系。

(1) 拓扑绝缘体—超导体异质结。Jia 等人首

先根据 Fu—Kane 模型构造出了三维拓扑绝缘体

与超导体 NbSe2的异质结，并在磁通涡旋中观测

到了疑似马约拉纳零能模的零能峰 [57，58]，如图 6

(a)所示。Wiesendanger和 Wen等人首先实现了高

图6　磁通涡旋中的马约拉纳零能模 (a)在Bi2Te3/NbSe2异质结体系磁通涡旋中探测到的

零能束缚态[57]；(b)在本征铁基拓扑超导体Fe(Te, Se)表面磁通涡旋中心观测到的零能束缚

态(红色谱线)[66]；(c)Fe(Te, Se)磁通涡旋零能束缚态的近量子化电导平台[67]；(d)在LiFeAs

表面磁通涡旋的零能束缚态(左，黑色曲线)及基于其实现的马约拉纳零能模阵列(右)[72]
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温铁基超导体与拓扑绝缘体的异质结 [59，60]，观

测到了二重对称性的超导各向异性现象。Zhang

等人在 Bi2Te3/Fe(Te, Se) 表面额外生长了一层

MnTe，并在其表面发现了具有鲁棒性的零场下

零能峰 [61]。此外 Wen 等人在 Fe(Te, Se)表面的 Bi

岛上也发现了干净的零能峰，该体系有望成为

拓扑超导体的另一个候选者[62]。研究者也在尝试

构造更高转变温度的铜基超导体—拓扑绝缘体

异质结，并得到了能隙二重对称性的近邻超导

电性 [63]。

(2) 本征拓扑超导体。作者所在的高鸿钧与丁

洪联合团队在本征拓扑超导体 Fe(Te, Se)表面[64]不

仅发现了之前报道的非零能涡旋束缚态[65]，而且

在很多磁通涡旋中心观测到了零能的涡旋束缚态

(图 6(b))。不同于之前的报道，该零能束缚态峰位

不随空间位置变化而发生劈裂[66]；进一步实验表

明该零能峰具有近量子化的电导平台[67]，如图 6

(c)所示。因此，该零能峰极有可能是所探寻的马

约拉纳零能模。通过对大量的磁通涡旋做统计，

我们发现该表面存在拓扑与非拓扑区域。拓扑性

区域的能隙束缚态相较于非拓扑

区域发生了半整数的能量嬗移[68]。

以上结果分别被日本理化研究

所[69]、伊利诺伊大学[70]以及南京

大学[71]独立验证。作者利用荷电

针尖STM技术给出了Fe(Te, Se)表

面化学势分布不均匀的直接证据，

当化学势远离拓扑表面态时，该

区域的磁通涡旋将不再出现零能

峰[73]。此外，Liu等人在CaKFe4As4

表面发现了拓扑表面态，并在

磁通涡旋中发现了疑似马约拉

纳零能模的零能束缚态。Kong

等人在LiFeAs表面发现零能模只

出现在杂质附近的磁通涡旋，

这一结果暗示了杂质的掺杂效

应，其附近的化学势被拉升到了

拓扑表面态[74]。Cao 等人发现应

力对 LiFeAs 的能带结构及能隙

均有调节作用 [75]，并在某些应力下发现了零能

的涡旋束缚态[76]。随后成功在具有特殊应力的

LiFeAs 样品表面构造了马约拉纳零能模阵列[72]，

如图 6(d)所示。 Feng 等人在更高转变温度的

(Li0.84Fe0.16) OHFeSe表面磁通涡旋内发现了零能束

缚态[77，78]，并发现其具有量子化的电导平台 [79]，

预示着其可能为本征的拓扑超导体。此外，Xue

等人在拓扑超导体候选者 β-Bi2Pd 薄膜 [80] 以及

2M-WS2
[81]的磁通涡旋中均发现了疑似马约拉纳

零能模的零能束缚态，且在 2M-WS2表面磁通中

的零能束缚态具有高度各向异性，并可以被应

力所调控 [82]。

4.4　拓扑超导体缺陷的STM研究

点缺陷，如磁性原子，被预言可以在拓扑

超导体表面产生量子反常涡旋，该磁通涡旋同样

可以支持马约拉纳零能模的存在[83]。Yin 等人在

Fe(Te, Se)表面单原子缺陷处发现了疑似马约拉纳

零能模的零能峰[84]；Fan等人通过精细调控 Fe原

图7　高阶拓扑超导体的 STM研究 (a)在Bi(111)/Nb(110)高阶拓扑超导体系中的拓

扑边界模型示意图及在拓扑边界构造的 Fe团簇形貌图(右下)；(b)在Bi(111)拓扑性

边界 Fe团簇端点处观测到的马约拉纳零能模(黑色箭头)[100]；(c)超导拓扑晶体绝缘

体 SnTe表面对称性分析(上)，在 SnTe/Pb单个磁通涡旋中两个马约拉纳束缚态共存

的实验发现(下，从左至右磁场平行分量依次增大)[102]
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子与Fe(Te, Se)基底的相互作用，使得其YSR态发

生了两次量子相变，在第二次相变后Fe原子上只

显示零能峰[85]，暗示了其拓扑性起源；Wang等人

在单层FeSe、单层Fe(Te, Se)薄膜的Fe原子缺陷处

发现了零能模[86]，并在单层 Fe(Te, Se)一维线缺陷

的两端发现了零能峰，疑似马约拉纳零能模[87，88]。

Zhang 等人在 LiFeAs 以及 PbTaSe2上的 Fe 原子处

也发现了具有鲁棒性的零能峰[89]。

除点缺陷，畴界也被预言可以支持手性或

者螺旋性马约拉纳模的存在 [90—92]。理论学家预

言了可能的材料体系，如 Sr2RuO4
[93]或铁基超导

体 [94]等。目前实验上在畴界观测到手性或者螺

旋性马约拉纳模的报道并不多。Madhavan等人在

Fe(Te, Se)的半整数晶格位移畴界处发现了一维的

能隙内增强束缚态，并认为是螺旋性马约拉纳模

存在的证据[70]。然而最近的实验表明，其他晶格

常数相对位移的畴界也可观测到类似的实验现象，

预示着该体系的畴界处增强能隙态密度不仅只有

马约拉纳型解释[95]。

4.5　高阶拓扑超导体的STM研究

自从拓扑晶体绝缘体概念提出后，理论学家

相继发展了高阶拓扑绝缘体与高阶拓扑超导体的

理论。其中，D 维 N 阶拓扑超导

体被预言有 D—N 维的边界态，

比如马约拉纳棱模和角模。这种

新奇的体系可以通过构造高阶拓

扑绝缘体与超导体的异质结实

现[96—98]。目前 STM实验上在这个

方向的研究进展仍然很有限，主

要一个原因为本征的高阶拓扑绝

缘体十分稀有。Bi被预言是理想

的高阶拓扑绝缘体并被多个实验

组证实[99]。Yazdani等在Bi膜一类

边界的端点处通过引入磁性杂质

破坏时间反演对称性，成功观测

到 了 疑 似 马 约 拉 纳 模 的 零 能

峰[100]，如图 7(a)，(b)所示。Jia等

人构造了新型的超导拓扑晶体绝

缘体Sn1−xPbxTe-Pb[101]，并成功在SnTe与Pb的异质

结表面的磁通涡旋中发现了两个马约拉纳模共存

的现象[102]，如图 7(c)所示，与理论预言一致[103]。

Wiesendanger等通过构造单层反铁磁Mn原子与超

导体Nb(110)的异质结，观测到了只在一个边界出

现的能隙内零能峰，这暗示该体系可能具有拓扑

节点超导电性[54，104]。

5　拓扑超导体的先进扫描隧道谱学

研究

先进扫描隧道谱学是指利用隧穿特定自旋方

向的电子或者采集极微弱电子隧穿信号等非常规

扫描隧道显微谱仪手段，以获得样品表面的磁性

及量子效应等信息。通过以上讨论可以发现，确

定性地证明在超导体中观测到的零能峰为马约拉

纳零能模并非易事。除检测零能峰的空间分布特

征、量子电导特征是否符合马约拉纳零能模的性

质外，其自旋特征及磁场响应也可以被用来检验

其是否为马约拉纳零能模[105，106]。Jia等人首先利

用自旋极化的STM针尖在拓扑绝缘体—超导体异

质结的磁通涡旋中观察到了自旋极化的零能峰，

给出了该零能峰为马约拉纳零能模的另一个实验

图8　拓扑超导体自旋极化 STM研究 (a)在Bi2Te3/NbSe2异质结体系表面磁通涡旋

中，零能束缚态的自旋极化 STM 测量[107]；(b)在 Fe(Te, Se)表面 Fe原子自旋极化的

STM测量过程示意图，通过施加+20 mT与-20 mT磁场来极化Fe原子自旋取向，左

图中磁性针尖自旋极化方向朝上，右图中极化方向朝下[109]；(c) Fe(Te, Se)表面Fe原

子零能束缚态的自旋极化STM测量结果[109]
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证据[107]，如图 8(a)所示。Yazdani等随后也在自组

装 Fe链端点处找到了零能峰自旋极化的证据[108]。

作者利用自旋极化STM发现Fe(Te, Se)表面自然沉

积的Fe原子存在零能峰，然而其并非自旋极化的，

不能将其认定为马约拉纳零能模[109]，如图 8(b)，

(c)所示。

除自旋极化电流信号外，STM隧道结的散粒

噪声谱同样被预言可用于区分平庸束缚态与马约

拉纳零能模[110，111]。Massee等人首先给出了拓扑平

庸YSR束缚态的低能散粒噪声谱，为相似体系中

零能峰的散粒噪声提供了 YSR 机制起源的参考

值。Ge 等人在实验中检测了 Fe(Te, Se)表面磁通

涡旋中的疑似马约拉纳零能模中零能峰的散粒噪

声谱[112]，发现其实验数据可以排除该零能峰的

YSR机制的起源，但并不能排除其平庸涡旋束缚

态的起源。

6　展望

拓扑超导体系蕴含着丰富的物性并且是实现

马约拉纳任意子的理想平台。扫描隧道显微镜和

扫描隧道显微谱学是在原子尺度表征拓扑超导体

边界态、超导能隙及束缚态的有力手段。近年来，

随着各种新型STM实验技术的发展，该方向的研

究有望迎来新的突破。比如，利用可调控样品栅

压的STM技术研究超导材料在拓扑相与非拓扑相

的连续相变；通过更加成熟的STM磁通涡旋操纵

技术研究马约拉纳束缚态的融合与编织；利用自

旋极化STM、散粒噪声STM等从多方面、多维度

表征拓扑超导体中零能束缚态的特性等；同时，

STM技术独有的空间分辨优势使得验证拓扑超导

体在不同晶体对称性下的体—边对应关系成为可

能。该领域的研究方兴未艾，未来仍大有可为。
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