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用统计系综理论对遵从高斯正交系综的所有金属小粒子的不同自旋态 !" ) $，!*"，!，’*"，"，&*"，⋯进行了研

究 +发现以上各态均存在临界能间距 #, *!（$）) !’-.!，!-.&，$-.!，$-&$，$-’/，$-".，⋯随粒子尺寸的减小，其超导

电性终究会消失；金属小粒子的自旋态越高，临界能间距 #, 越小 +对自旋 ! ) $ 的态，确实存在超导增强效应 +
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!国家自然科学基金（批准号：!$!#%"$%）及重庆市科学技术委员会应用基础项目资助的课题 +

! - 引 言

金属小粒子的超导电性问题，由于在电子学上

潜在的非常广阔和巨大的应用价值，多年来一直倍

受物 理 学 家 的 关 注 + 早 在 01234456789:426;,<2=4>>42
（07;）理论建立不久，!(&( 年 ?5342@85［!］便敏锐地指

出：金属小粒子当其尺寸非常小时，其能谱不再是连

续的，变成分离的能级；当能间距达到!（$）量级时，

金属小粒子的超导电性便会消失，其中!（$）为块状

超导体零温时的能隙 + ?5342@85 的观点从根本上讲

是正确的，但由于未考虑能级上电子的分布情况，所

以还需在理论上作深入仔细的分析 + 自 "$ 世纪 /$
年代后，不断有实验表明，金属小粒子的超导转变温

度或能隙甚至可能大于块状样品的，即出现了所谓

的超导增强效应（这些金属小粒子的尺寸为数纳米

量级）+理论物理学家也提出了不同的模型进行分析

和解释［"］，但是这些模型均存在致命的发散困难，即

随着金属小粒子尺寸的减小，超导效应会无限增强 +
显然，这是有悖于 ?5342@85 的观点和理论物理学界

的共识的 +
"$ 世纪 ($ 年代中后期，0A1,B，C1A:< 和 D=5B<1E

（0CD）首次真正实现了对单个金属小粒子（?A，其半

径为 "-&—!’5E）分离能谱本征值的测量 +用这种单

电子三极管，0CD 观察到能隙的存在［’，#］+ 0CD 的实

验公布后，随即引起理论物理学界的关注 + F85 G4A>H

等人［&］用等能间距模型并考虑能级上电子的奇偶性

进行分析，但该模型过于简单，在理论中也未得出超

导增 强 效 应 + I1HF44F 和 J12B=5［/］ 以 及 042K42 和

L1A:42=5［%］考虑了涨落问题，但其结果仍然存在发散

问题 + 7<45 等人［.］考虑了电子的奇偶性后运用无规

矩阵理论，计算了对应于不同自旋6轨道耦合和外磁

场的三个高斯系综（高斯正交系综（MNO）、高斯辛系

综（M;O）和高斯幺正系综（MPO）中的临界能间距，但

是对超导电性随能间距的变化情况未做深入仔细的

分析，所以无法说明是否存在超导增强效应 +针对上

述理论中存在的问题与不足，本文拟对金属小粒子

（特别是 ?A 粒子）的不同自旋态（$，!*"，!，’*"，"，

&*"，⋯）进行详细全面的分析与讨论 +
对于金属小粒子，由于边界条件的不确定性，其

能级结构不可能是等间距的 +小粒子的表面是不规

则的，且这种不规则性此起彼伏 +因此研究金属小粒

子的能级结构须借助于无规矩阵理论 +一般情况下，

高斯正交系综在物理上对应于弱自旋6轨道耦合和

弱磁场，因此可用来处理 ?A 粒子的情况 +

" - 模型与计算

本文采用约化的 07; 哈密顿量
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其中 ! !
"!和 ! !

""分别为产生态 " "!〉和 " ""〉的算符，

!为无量纲的耦合常数，!# $ % &’（(") *#（+）），") 为

切断频率，# 为能间距，$为化学势 ,此时金属小粒

子的自洽方程可写为

$
! % ##

$

$
(

-.’/ $
(%［（&$ #$）( !#0（%）(］{ }$*(

（&$ #$）( !#0（%）$ (
，

（(）

其中%% $* &1 %，#0（+）和 %0
) 分别为小粒子零温时的

能隙和转变温度，它们由不同自旋态的化学势分布

给出 ,图 $ 为不同自旋态的电子分布 ,

图 $ 不同自旋态的电子分布

设不同自旋态的化学势分布如下：
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将（2）式代入（(）式，例如对于 ’ % +，有
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其中&$ #&$ 由两点关联函数 (（ )）确定，而&$ #&+

由最邻近能间距分布 *（+）给出 ,引入 (（)）和 *（+）

后［6，7］，（5）式可写为

$
! %%

8

+

*（+）9+
（+ *(）( !（!#0（%）*#）$ (

-.’/ #
(!%

+[ ](

!%
!") *#

+

9)%
8

+

(（)）*（+）

! （) ! + *(）( !（!#0（%）*#）$ (

4 -.’/ #
(!%

（) ! + *(）( !（!#0（%）*#）[ ]{ }( 9+，

（3）

其中 ) %!（&$ #&$）*#，+ %!（&$ #&+）*# , 当 ’ % $*(
时，) %!（&$ #&(）*#，+ %!（&( #&$）*# , 其他情况依

次类推 ,因此，如取 $ % +，$，(，2，5，3，⋯时，’ % +，

$*(，(，2*(，(，3*(，⋯，则（3）式中含 ) ! + *( 项应该是

) !（ $ ! $）+
( ,将它代入（3）式，便可得到不同自旋态

的自洽方程 ,这个方程没有解析解，但可对它进行数

值积分求解 ,下面分两种情况求解 ,
零温时，% % +，正切双曲函数 -.’/｛⋯｝% $，因

此得
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同样，在有限温度下，当 ’ - ’’
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根据无规矩阵理论［$#］，将
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代入（2）式，再进行数值积分，将数值积分的结果示

于图 & 1同样可对（9）式进行数值积分，但限于篇幅，

没有示出（9）式的结果 1

图 & 金属小粒子不同自旋态能隙!’（#）随能间距 % 的变

化曲线 曲线从右到左其自旋分别为 #，$%&，&，=%&，&，>%&，

相应的临界能间距分别为 $=?9$，$?9>，#?9$，#?>#，#?=2，

#?&9

= ? 分析与结论

首先可以看到，对于不同的自旋态均存在临界

能间距 %, 1当 % @ %, 时，超导电性消失 1对于自旋为

* - #，$%&，&，=%&，&，>%&，⋯的态，%, %!（#）- $=?9$，

$?9>，#?9$，#?>#，#?=2，#?&9，⋯我们知道，% A $%+，可

见对于金属小粒子，超导电性会随着尺寸的减小而

消失 1 由此可见 B+).C:D+ 早在 =# 年前的预见完全

正确 1
对于 * - # 的态，!’（#）或 ’’

, 不再随着 % 的增

加而单调减小 1它们是先增加，分别达到峰值后再单

调减小，即出现了超导增强效应 1 但是，相对于块状

样品，它们的增强幅度不同，!’（#）最大增强幅度达

$<E 左右，而 ’’
, 的最大增强幅度达 $7E ，且峰的位

置也不同 1对于!’（#），峰的位置出现在 &?2!（#），

对于 ’’
,，峰的位置出现在 =?>!（#），但是它们都同

时在 % %!（#）- $=?9$ 处衰减为零 1 % %!（#）F & 时，

!’（#）% (8 ’’
, @!.(%；% %!（#）#& 时，!’（#）% (8 ’’

,$

!.(%，而对于 * @ # 后，均不存在!’（#）% (8 ’’
, @!.(%

的情况，其中%为欧拉常数 1
为什么 * - # 的态和其他的态有如此大的差

别？从图 $ 可看出，* - # 的态仅在&# 能级上有两

个电子，费米面以上能级是空的 1正是这点使得 * -
# 的态与其他自旋态不仅在临界能间距 %, 而且在

上述其他方面与其他自旋态存在很大差别 1 我们知
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道，金属小粒子的电学性质由费米面以上少数几个

电子的行为所确定，费米面以上电子数越多，临界能

间距 !! 便越小 "
综上所述，可以得出结论：

# "遵从高斯正交系综的所有金属小粒子，不管

其自旋态如何，均存在临界能间距 !!，亦即随着粒

子尺寸的减小，其超导电性终究会消失；金属小粒子

的自旋态越高，临界能间距 !! 越小 "
$ "对自旋 " % & 的态，确实存在超导增强效应 "
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