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本文分析了表面效应对 ���， ��� 的声子谱及电子态密度的影响
�

预言颗粒状 ���
， ���

化合物其转变温度 �。

将会提高
�

��
��二

将在 �� � 以上
�

一
、

引 言

对超导体尺寸效应的最初兴趣
，
来自于发现了某些元素 �川

，
��

，
�� 等�

，

当它们沉积

在冷底板上 ����一�� ��时
，
超导转变温度 �

‘

有明显的增加
�

相对于该元素大块晶状超

导体
，
有的提高达 �一�倍��

���
�

解释这种现象的理论大都基于其表面与体积比率的增高
�

大量的实验及理论工作试图去揭示这个表面效应
�

颗粒的表面处在失配的
、
畸变的状态是显然的

�

���沙，等人指出表面 �入范围有晶

格的扭曲
�

我们的壳层模型的计算���
，
也是对颗粒表面是高度无序的有力支持

�

表面的畸变将带来怎样的影响呢� 理论和实验工作表明
，
表面的畸变将引致声子谱

的弹性软化
，
同时也存在着使有效声子谱低频段提高的可能性

�

两方面的效应是并行不

悖的
�

上述的表面效应
，
在什么条件下将有助于转变温度 �

。

的提高呢竺

首先
，
要求大块晶状材料的有效声子谱存在着软化的潜力

，
亦即有效声子谱的峰值位

置在其泛函导数极值的高频一侧
�

在这种情形下
，

表面效应将有助于 了
。

提高
�

其次
，
无序化应不引起电子态密度的大幅度下降

�

排除掉如在 �
，
��

，
�� 的情形中

使 �
。

下降的情况发生
�

再次
，
在泛函导数极值的位置出现软模声子时

，
结构不发生崩溃

�

当材料满足以上条件时
，
将它们作成颗粒状后

，

表面效应应使 �
二

提高
�

���
，
���

具备上述条件
�

因此
，

可以预期将它们做成颗粒状后
， �

‘

能比大块晶状时提高
，
粗略估算

能达 �� � 以上
�

二
、

表 面 效 应

多数软金属和部分过渡族金属超导薄膜的 �
‘

高于其大块晶状的 �
‘

值
�

解释这种现

� ����年 �月�日收到
�
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象的理论大都基于其表面与体积比率的增高
�

大量的实验和理论工作试图去揭示这个表

面效应
�

在电声子相互作用的机制下
，

许多人认为表面的弹性软化是主要因素
�

�加�� 和

�������
，，
��������������等人在 ����年测量了无序化薄膜的 少� 的变化

，
他们发现了 矿� 的

改变
，

特别是低频段有明显的抬高
，
并且发现低频段有对能量的线性依赖关系

�

这些作者

认为是有附加的低频声子出现
�

在此之前 ����正
，
�������

� ，
�������等人 ‘�一��� 已分别 指

出
，

颗粒的大的表面与体积比率
，
和近表面晶体是较软的这个事实

，

并且明确地指出在颗

粒金属中应预期到明显的声子软化
�

似乎可以说明
，

多种材料
、

多种制备方法
、

多种工艺

条件下面获得的 �
。

随颗粒尺寸减少而增加的共同趋势�见表 �
，
取自文献 ���〕��

表 ��

��实胎 ��
� �

刁
�

’

�， � �
’

胜�
，’

�下 � ���
，
�

� � � 斗

�

�

。

�

�
�

��

�
。

�

尹���，‘��口沪��，
未只︸﹄了
�

份门�
，����

�

……
，几�︸，�，�，
�
︸�如」��勘����们枷��

��
， ��， ��等均表示不同的制备方法

、
工艺条件

�

他们的观点得到了理论和实验的证实
�

声子谱 �的直接测量�川
，

确实发现有较低频部

分的抬高
、

高频部分下降的事实
�

低能电子衍射 ������也证实表面层德拜温度 ��
大约

下降到大块晶体的一半
�

这是支持表面力常数减少的假设的�实验是对 ��做出的���
��

�

������ 和 ������沪“ 计算了元素薄膜三层原子的声子谱得出�。 今降低 ��多
�

从理论

上给表面声子软化以强有力的支持
，

说明表面声子软化是增强 �
。

的一个重要因素
�

����年 ���� ，
������等人工‘，�根据 ���

������效应
，

研究了 �� 的晶态和非晶态的 ����。 �

����
��
因子随温度的变化

，
指出声子谱虽有改变

，

但是 矿尹和 �
‘

的改变不能归因于它
�

必须归因于 矿 的改变�见表 ��
�

同时指出冷加工的 �� 也显示出同样的 �
‘

改变
�

丧 �

�
几

丫声兰生 �
厂

�
� 勿勿

非 晶 态

晶 态

�
�

���

�
�

���

在高度无序的非晶态中表现出的电声子相互作用的增强
，

早在十多年前就有人注意

到了 〔巧一���
�

他们注意到弱祸合的无序化薄膜
，
不仅 �

。

增加
，
同时能隙 △。

也增加
，

并且比

值 �△。
�左�

。

也增加�见表 ��
�

对弱藕合超导体 �八�反�
。

约为 �
�

，，

而大多数非晶态超导体

这一比值约为 斗
�

�
�

这意味着它们的行为像强藕合超导体
�

����� 为了反驳
“
表面声子软

化 ” 的观点
，
测量了无序化的和退火的 ��

，
�� 膜的比热

，
在低温下没有发现明显的比热改

变
�

�������� 指出
，
超声波的衰减常数依赖于电子的平均自由程

�

他得出结论
，
对于短的

平均自由程
，
电声子相互作用是增加的

�
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表 �

非 晶 态
。

�△ 。
��

��� �盛
。
�左�

�

��
产�工���八�

��尹�压
�����
月

�
�

……
���斗��斗，︸，‘��

护����片了
�，�乙�沪�八，，几丈�

�

……
，乙�，‘��，�
嘴�二

��

���
� ，���

�

�

���
� ，����

�
�

��� �，���
� ，�

���
�

�����
�

��

���
� ，���

� ，

从微观理论严格处理非晶态电声子相互作用
，
目前还是很困难的工作

�

这主要是由

于无序化和非晶态的哈密顿量没有平移不变性
�

因此要重新研究电子和声子的本征函数
、

本征值等一系列问题
�

及
����朋 在假定无序金属声子谱不变的情况下

，

得到 矿�低频端

由于非晶态电声子作用而升高的结论
�

给出了 少�在低频段对能量的线性依赖
，

与实验

符合较好
�

他的工作很有启发性
�

他认为人射到无序点阵的电子波�波矢 益�
，

在格点上

散射
�

和周期点阵不同的是散射后电子波不只是有原方向 �和移动倒格矢的方向 �盖十

�
。

�
， �

。

是倒格矢量
，

而是各方向都有散射的电子波
，
允许动量不守恒

�

因而和电声子相

互作用有关的跃迁过程能够在更大的相空间发生
�

电声子过程跃迁几率变大
，
使得 矿�

有变化
�

经过对电声子相互作用矩阵元的计算
，

多出一项称之为腰 �过程的附加项
，

经过

计算可得 矿�的低频段随能量的线性增加
，

具体表达式为

矿� � 一
�

一互生�
勺

�汀���
�
�厂�� ��几，��

一，。 ，

式中
，
为电子密度

， 。 为电子质量
。
�为原子质量

，
�为单位体积的原子数

， 。 ，
为纵声速

，

���

为横声速
，
�为输运平均自由程

，方为普朗克常数被 �二 除
�

公式得到了实验的验证
‘’�� �

当然
，
通常的 �一� 过程减弱

�

但由于鹰 �过程使低频抬高
，
对 几的作用是显著的

�

虽然 及������ 的理论工作仍是粗糙的
�

但是他指出
，
通常文献中常常假设 矿 与 。 无

关是不妥当的
，

在无序情形中
，
即使声子谱 �无改变飞附加的电声子相互作用也可以通过

使 矿 的
“
变形 ” ，

引致矿�的低频段升高
�

因之
，
电声子相互作用的增强在表面中也是不容

忽视的
�

综上所述
，
表面的畸变引起的声子软化及电声子相互作用增强这两个因素是并行不

悖的
�

三
、

软化 的潜 力

根据现有的超导强祸合理论��卜川
，
只要知道其有效声子谱 矿��。 �和库仑鹰势 矿

，

就

可以相当准确地计算出 �
‘ ，
�精度可达百分之几�关键是 扩��。 �

�

下面着重分析 少��。 �

与 �
‘

的关系
�

强藕合理论指出
，

只要适当地改造 少��。 �
，

可以使 �
。
升高

�

及
������ 和 ����

��
准确

地计算了泛函导数 占���子矿�〔���
，
如图 �所示

�

他们是为了研究
，

对于任何一个固定的频

率
，

假如增加这个频率的 矿��。 �值
，

对于 �
。
的影响如何� 结果发现了 占���沙了�恒为
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正
�

即是在任何频率增大 少�值
，

总是使 �
‘

升高
�

这个结果和
“
弹性软化

” 的概念是不一

致的
�

其次
，
图 �中曲线有一个极大值

�

自然
，

在这个极大值所在的频率
，

增加矿��。 �的

值能最有效的提高 兀
�

即使不在极值处增加 少��。 �
，

只要在高泛函导数值处增加
，

在低

泛函导数值处减少
，
也可以提高 ��

�

按上节的分析
，
如果试图通过颗粒化的方法提高 ��

，

就是要使表面效应引起的有效

声子谱的改造
，

是有助于提高 �� 的
�

那么就要求大块晶状材料的有效声子谱的峰值位于

泛函导数极值的高频一侧
�

对于这种情况
，
称之为有软化潜力

�

在这种情形下
，
由于表面

无序化使低频段抬高
，
相应地

，

高频段下降
，

将有可能使 �
‘

升高
�

另一方面
，
由于声子谱

形状与有效声子谱形状的相似性
，

单纯的声子软化
，
也将能引起 �

。

的升高
，
这是显然的

�

因此
，

对于有软化潜力的材料
，
做成颗粒状后有可能使 �

。

升高
�

、·，�·�，‘，，�沙字
‘

�面
之�

、
·

、卜口�尸口亨，

八划拼领塑�
、，、��，

、
勺

、 占共�舀
。 ，

丫

巴 竺 竺� 刁

�份�
‘

�� �� �� ��

。 �����

‘�卜、、

图 � 图 �

�为 ��
�。
�� �为 ��

�。 ���。 �� � 为 �丫。 �

由隧道实验获得的 ���的有效声子谱�见图������已可以看出它是有软化潜力的
�

表 �中列出了有关的数据
�

�
‘

为实验值
，
泛函导数极值对应 �，孔

�

�
，

�。 �
，

斌
口

又石三歹
均按照通常的定义公式计算�

�一 �
�
‘ 。 �� ‘ 二 ， ‘ 。 �一 全 �

印 。 ���。 ，

�。
�

�一 多
一

�
’ 。 才

�。 ��
�

�。 功
一

” 几 �。
� 一

又 �。

为了确定 矿� 的幅度
，
我们代入了 ����

�一

����� 公式使其与 �
‘

自洽
�

从表 �中的数据看出
，
谱峰的位置在泛函导数极值位置的高频一侧

，
在 ��� � 以上

�

因之它是存在着巨大的软化潜力的
�

表 � ��� 的有关数据

共���

卜臀三卜兀泛二
�。 ����

��斗�

侧不砰了���

一
��卜�����卜���

一
��

�

� ����

四
、

电子态密度的分析

还有一个影响 几的因素是费米能级处的电子态密度刃�。�见图 ��
，
图中给出的是 �‘ 二
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过渡族金属态密度随能量的变化情形
�

如果费米能级恰好在峰值或谷值处
，
���� 将有很

大的不同
�

在无序的情形下
，
由于电子的平均自由程 �减小

，

它将
“
抹掉” 费米能级附近带结构

的细节
�

这可以从测不准关系式做定性的说明
� 设 �� ��入

，
费米速度

。 � � ������’���，

准粒子的寿命 △�可以估算为 △，、 ���，�一��一�����
�

代人测不准关系式

△百 · △�� 方

得出 △� � ���
�

而费米能级附近的态密度的特征结构大约为 �����
�

因此
，
电子平均自

由程的减小
，

引起了
“
涂抹” ，

将大大地改变态密度的结构
�

如果 ����处在峰值的位置
，
无

�‘
�幻

�
�

伍�

图 �

序化后 ����将下降�如果 ����处在谷值的位置
，
无序化

后 ���� 将上升�若 ����恰处在居间位置或较平坦的区

域
，
上述效应将不显著

�

�
，
��

，
�� 的高 �

。

是联系于它们的高电子态密度数

值的
，
相应于费米能级位在电子态密度的峰值处

�

作成

非晶态后
，

其 �
。

下降是由于无序化使 ���� 下降造成

的
�

对于 ���
，
��� 及许多过渡族 �，

�化合物的电子

态密度 ����
，
可以从电子比热系数 丫 获得

�

从实验上获得了电子比热系数 丫
�

根据

����一
� 丫

��二�聂� �十 几

再根据 �
。

及 ��

�����
�
的 �

�

公式反解出 几代人公式
，
可以求出 ����

，
见表 �

�

从表中数

据可以看出 ���� 值均处在 �
�

��一�
�

�� 之间
，
通常 ���� 在这类材料中是很少变化的

，
同

时���� 的值不高
�

因之
，
可以预期晶格畸变后其电子态密度不会有大的下降

�

表 万

—�‘ 一生一仁典井
�

阵一牛一卜婴导�里燮一” 饭� �
�

·

，� �
“��

�
” · ，�

�
。 ，
�，一�

·

��
�

��� � “
·

‘
�

斗��一��� �
” ·

��
�

。 ·

��
�

��� �
‘�·

�
�

�‘�
�

”
·

��
�

�
·

�弓
�

�
’�

·

�� �
斗�� 】 “

·

��
�

”
·

�� �
� ‘�

�
” ·

��
�

��‘
�

” ·

��

�
”

·

��
�

�
��。 “ �

�
’�·

�
�

“��
�

。
·

��
�

” ·

��
�

��� � 竺
·

�
� �

�
���一��‘ � ‘ ·

�‘
�

�
�子，�

·

��
�

五
、

结构不稳定性问题

为了说明 ���等材料软化后不发生结构崩溃
，
颗粒仍维持���� 结构

，
我们先介绍过

渡族 �
，
�化合物中出现反常的

“
软模

” 区域的问题
�

中子散射实验����已经揭示了超导的过渡族碳化物色散关系中出现了反常的
“
软模

”
区
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域
�

反之
，

在非超导的 � 过渡族碳化物中 �例如 ���
，
�‘ ，

����就没有这种反常 �见

图 叻
�

通过相应的超导
�
非超导化合物的晶格比热的微分分析

，
可以确定

“
软模” 区域的

平均频率����
�

��� �或 ��� 等�与 ����或 ��� 等�的晶格比热之差 。 。 �，
能被近似地表达

成一个爱因斯坦项
�

△��
�

��

�����一
��

�����二 �� 。 ，
� ��

� ��，氏
�

尹�汀

，���夕 ��

�
�夕��� 一 ��

式中 �� 氏���
，

频方式的百分数
�

氏 为爱因斯坦温度
， 。 为权重因子

，
近似地表示反常的

“
软模

” 区域中声

爱因斯坦温度 几 和布里渊区 �点近邻

反常的横声频声子的平均频率对应的很好
�

������川 等人

利用双壳模型进行计算
，
已经把这个反常

“
软模 ” 归因于在

布里渊区的一定区域内
，
电子极化率的共振式的增加

�

它

是金属化 �电子的部分填充带所产生的
�

计算得到的声子

反常与实验符合很好
�

����年 ����� 和 ������������
�� 等人完整地研究 了

���
二

��
一�

系统的声子反常与
‘
浓度

�
的关系

�

发现
“
软

模
” 区域的位置可以有大范围内的移动

，
并和 几的增加

、

��

的增加的趋势是平行的�见图 匀
�

有人网已经在这种系统

的材料中得到 了
二

等于 ��
�

�� 的最高温度
�

叮��蔽� 么

图 斗

以上大量的实验提供强有力的证据说明
，
全部高 �

。

的
、
����结构的过渡族 �

，
�化

合物均显示有明显的声子反常
�

反常声子的平均频率在广阔的位置上直到很接近泛函极

值位置
，

一直保持 ����结构
�

��
�

呼� ��‘心
，勺��几氏

氏 �
�

�

公习�二

叫
��

�

，�

�����一一献�尸�����时二毗

�一�

图

当把声子反常和高 �
。
的出现联系起来的时候

，
发

现了从非超导的情形变到超导的情形
，
不能只归因于

声子反常
�

还必须考虑 �叩�����参数 刃的变化
�

����年 �
����等人在计算 ����结构过渡族 �

，

�化合物声子谱的基础上
，
像 �������� 一样

，
假设 矿

与 。 无关
，
利用 ��。 �求出 ���今

，
再利用 �������� 的

了
‘

公式
，
反解出 又，

代人

刀 � 几��。
�

�
�

得到的结果是 刃并非像 �������� 推论中归纳的那样
，

认为 刃是常数
�

在过渡族 �，
�这类化合物中 刃不是

常数
，
而是有相当大的变化�见表 ��

，
大约变化 �一�

�

，

倍
�

附带说一句
，
����年 �����一����

�

正是以 ����� 的工作为基础
，

提出了与 ��������

的不同看法
，
改进了 �

‘

公式
，
强调 刀因子变化的重要性

�

����� 当时就从理论上对 刀的变化做了说明
�

他明确指出
，

超导过渡族 �化合物 刀

的增加是来源于与声子反常的同一本质
�

即均产生于强的 �一�带的贡献
�

按 �叩�����相
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似的方法
，
得出一个 孟的分解因式

几丝 旦翌些土 ��
，
�
�一�刃���

��。 今

表 �，

�����

��
�

��

��
�

��

��
�

�

��
�

��

���� ��过渡族�

�
�

�斗

�
。

��

斗��

斗��

���一��弓

���

��
�

��

���
�

��

�
�

斗

�
。

斗

�理拳兰
，

�
�

“ ·

�

�
�

呼
·

�

�
�

” ·

�

�
�

“ ·

�
�

��
�

�

���
�

�

���毗眠���

因为 �。 今项不足以提供 凡的成倍的增加
�

要求 ������
�

�成倍增加
，
企�带相互作

用是很强的
�

这就是说
，
如果着重于研究非超导与超导材料的差别问题

，
必须强调 刀的变化

�

但是

����
�
的工作中还包含有一个被忽视了的重要方面

� 如果只局限在高 �
。

超导材料的范

围
，

内
，
就会发现这些高 了

。

材料其 �
。

的不同可完全归因于声子反常频率位置的不同
�

同

时
， 刃则基本不变

�

上表列出的数据就是代表
�

���� 年 ���������
�
关于 ��一�一� 的

研究工作
，
同样证实 �

。

的变化
，
主要决定于横声子的软化�见图 ，�

，
如图所示 刀基本不

变
�

总上所述
，
从晶格比热的微分分析说明高 �

‘
的过渡族 �，

�化合物有类似的声子谱

结构
，
它们均有

“
软模” 区域出现

�

即使
“
软模” 区域接近到泛函导数极值所在频率附近

，

仍

保持稳定的 ����结构
�

同时
，
在保持 刃基本不变的情况下

，
通过软模声子的软化

，

出现了

�
。

的大幅度增加
�

因之
，
不难得出结论

，
如果将 ���

，
��� 等做成颗粒之后

，
在直径为 允 。一��� 入左

右时
，
可以仍然保持���� 结拘

，
类似的实验已经说明了这点����

�

但是在表面上将出现高

度的畸变或说出现无序
，
这与保持���� 结构并不矛盾

�

因为所谓的无序是指长程无序
，

短程是有序的
�

即使对于非晶态
，

其通常的判据也是其有序范围小于 �弓入
�

制成颗粒之

后在表面上是会发生有规律的扭曲或畸变的
�

其范围将比通常的晶界宽得多
，
但是表面

上绝对不是绝然的非晶态
�

从理论上可推测
，
在颗粒内部是 ����结构

，

而表面上发生在

���� 结构基础上出现逐次向表面扩展的畸变
，
越接近外表面畸变越大

�

这个推测是允许

的
�

当然目前还没有直接的实验证明
�

但间接的实验数据允许做这样的假设
�

由于表面效应
，
可以大幅度提高 ��

�

同时颗粒结构除表面畸变外仍维持 ����结构

而不崩溃
�

据此
，
粗略估计

，
其 全

。

可以提高到高于 �� ��

除 ���外
，
大部分过渡族 �

，
�化合物虽然没有 砂��。 �的实验数据

，

但从表 �中列

出的 氏
，
了

。

及 又的数据可以看出
，
它们是有软化潜力的

，

����值也不高
�

所以可以预

期
，
将它们做成颗粒状后

，
可以提高 ��

，
特别是 ������有可能提高更多些

�

六
、

结 束 语

尺寸效应到目前为止仍不失为探索高 �
。

超导体的一个非常重要的途径
�



� 期 韩汝珊等� 颗粒状 ���
， ��� 转变温度 �‘

提高的探讨

尺寸效应对超导性的影响应该是完全在 砂� 的变化上
�

少� 整体的提高当然有利于

��
�

鉴于目前 矿� 的实验结果很少
，
而理论计算上并没有解决好

�

特别是对于无序或畸

变的情况更是没有解决
�

所以还要从 ��。 �或其它统计参量如比热等数据来分析大概方

向
。

从泛函导数 占���占矿� 与 矿� 的相对位置来判断软化或硬化的前景
，
而由于 矿� 和

��。 �的峰值有一定的相似性
，

在没有 矿� 时也可以从 �二�
。

与 ��。 �的峰值相比较
，
把

材料分为
“
软化

”
可能提高 �

。

和非软化两类
�

表面或界面由于声子失配
，
表面或交界处破坏了周期性

，
晶格将发生软化

�

所以要能

在小尺寸下可以提高 �
。

者
，
首先在

“
软化 ” 类中去找

�

从对 ���
，
�化合物的分析上

，
可以认为 ��� 或 ��� 在做成小颗粒之后 �

。

肯定可

以上升
，
最高可达 ��� 左右或者更高

�
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