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本征超导态的理论分析和计算超导临界温度Tc新方法 
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摘  要：把材料的超导态作为不依赖于载流子类型和传导方式而存在的本征态，利用正常态的量子固体理论导出

超导临界温度Tc的计算公式，对 13种计算所需参数齐全的超导元素Tc值的计算结果，除Nb和Sn的误差偏大之外，

其余 11种元素的计算Tc值和实验值吻合。全部计算Tc值随原子序数的起伏规律和测量Tc值的相同。超导电性判据

适用于元素周期表中除了La系、Ac系和Rf、Ha和Unh之外的所有导电元素。计算只需要使用材料的常温下参数，

可以判定新材料是否超导并预测其Tc值，提出一个超导电性物理本质的新观点。 
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Abstract: The superconductive state of materials was taken for an intrinsic state of materials, which is independent of the 

charge carrier or its type. A formula of the critical temperature Tc of superconductive materials was established using 

ordinary quantum solid-state theory. For these 13 superconductive elements with full parameters for calculation, the 

calculated critical temperatures are consistent with experimental value except for Nb and Sn. A criterion for 

distinguishing superconductive element is obtained. The criterion is valid for all the elements except for the La, Ac 

system and non-conducting elements in the Periodic Table. A new viewpoint is advanced on the natural instinct of 

superconductivity. 
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材料超导电性被发现近一个世纪以来，陆续发表

有较大影响的超导理论或模型近 20个，而对这些理论
进行修改或补充的次级模型数量则难以统计。然而，

一些超导材料的出现却脱离理论预期，如氧化物高温

超导材料[1−2]、二硼化镁等超导化合物[3]、有机聚合物

(P3HT)超导材料[4]以及掺杂C60高温超导材料等
[5]。理

论不能预测实验结果，甚至与其相背离的问题迫切需

要解决。20世纪 80年代中期，ANDERSON提出了高
温超导理论，在超导领域继 1957年BCS理论之后第二

次获得诺贝尔物理学奖。然而，另一位诺贝尔奖得主

LANGHLIN否定了Anderson理论，于 2002 年又提出
了Gossamer超导理论，认为单带模型不能做为高温超
导理论的出发点。2003 年，ANDERSON又提出了
RVB-Plain Vanilla超导理论，用有效单带模型及
RVB(共振价键)波函数的变分计算得到了超导态相
图，并把Gossamer理论包含其中，认为这是完整的高
温超导理论。该理论发表不到一年，即遭到BELL实验
室Varma的全面否定。至此，超导理论成为先后两 
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次颁发诺贝尔奖而最新结果却是错误的这样一道世界

难题。2004年以来，未见新的超导理论或模型发表，
仅有些在BCS理论、朗道理论和Anderson理论基础上
的补充性或验证性研究[6]。在研究方面，追求高临界

温度(Tc)新材料的研究陷入困境，而二硼化镁制备和掺
杂[7−9]、Bi系薄膜及带材制备[10−11]、YBCO纳米颗粒掺
杂及涂层薄膜制备等应用研究较活跃[12]。超导薄膜的

表面特性为超导器件的发展拓展了空间，也对已有的

理论提出了新的问题。以电子对等载流子为基础的超

导理论所不能解决的问题，可能属于材料低温状态方

面的问题，而不属于载流状态或载流子种类和行为问

题。因此，本文作者提出本征超导态(或空超导态)概
念，建立了新的模型，利用一般固体理论导出超导临

界温度计算公式和材料超导态判据，比较了计算结果

和实验结果，并分析了其误差。目的是探索超导电性

物理本质及普适性规律，更好地引导高Tc新超导材料

研究开发。 
 

1  问题的提出 
 
在已有的超导理论中，除了Genzberg-Landau (G-L)

理论外，都采用了不尽相同的超导载流子建立超导模

型，如Cooper对等。以著名的BCS理论为例，它提出
的双电子系统Schrödinger方程为[13]
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)动量态散射到
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ρ
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ρ
− )动量态的位移势强度。 
式(1)和(2)描述电子对的传输状态，它确定的超导

态依赖于电子对的存在和电子对的散射。如果超导体

处于没通电状态，也就没有了电子对和电子对的被散

射，所描述的材料超导态也就不存在了。用激子、双

极化子、费米液体、自旋袋和重费米子等其它超导载

流子建立的模型也同样只适合描述载流超导态[14−15]。

G-L理论虽然是从材料的相变过程建立超导模型，但
在它的第二方程中引进了超导电流Is，导致特征长度
L(T)和相干长度l(T)这类和传导过程有关的参数出现，

也是描述载流超导态的。显然，已有的超导理论都是

描述载流子传输状态的，不适合描述非载流状态。建

立这些理论是先假定了材料超导，不能用于判定材料

是否具有超导电性，也不适合预测超导材料的成分结

构特征以及材料参数计算。由此可见，超导理论研究

两个大的方向存在很大差别：一是研究载流超导态，

需要先假定材料超导并设定载流子类型，偏向于量子

电动力学方向，解决超导传输及器件开发应用问题；

二是研究材料的本征超导态，不做材料是否超导的假

定，仅在广义假定无散射条件，偏向于量子固体理论

方向，解决超导材料的成分结构预测和提高材料超导

性能问题。 
本征超导态或空超导态是指材料中没有通电的超

导状态。自从确立了低温下材料的完全抗磁性为材料

是否具有超导电性的实验判据之后，认定材料是否超

导的实验大多是在非载流状态下进行的，这证明空超

导态存在。空超导态是材料的固有状态，只涉及不同

温度下材料状态和成分、结构间的关系，并不涉及载

流子行为和载流过程，这种条件下Schrödinger方程的
求解在固体理论中已经解决[16]，这些理论在常温和低

温条件下都是适用的。 

 

2  理论模型和计算 

 
2.1  本征超导态模型的一般描述 
2.1.1  零电阻条件 
导体电阻由散射引起。单纯从材料状态考虑，只

需要确定材料在什么状态下不会对传导电子形成散

射，该状态就是材料的本征超导态；而判定某种材料

是否存在无散射状态，则可能确定其是否具有超导电

性。 
按照量子力学的描述，传导电子受到离子势场和

近邻以及次近邻离子间势场重叠处势井的散射，并假

定材料内部是被离子势场充满，而传导电子可以以任

意路径穿过导体。因此，不发生散射应当满足下列条

件：1) 各离子势场被限制在足够小的范围内；2) 近
邻离子间势场重叠处的势井接近于点状势井，次近邻

离子间势井消失；3) 离子势场对传导电子迁移路径予
以限制，电子不能以任意路径穿过导体。 
2.1.2  基本假定及其推论 
根据零电阻条件和低温下价电子的平均能量降

低、离子的热振动振幅减小的特征。对材料本征超导
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态做以下假定：1) 在低温下，价电子由于能量降低而
收缩在一个靠近费米面的、相当于常温下某一较低能

级价电子Ei所对应的极薄球壳内，传导电子在该球壳
内迁移不会受到离子和势井的散射，电阻消失；2) 离
子势场收缩导致次近邻离子间势井的消失，使价电子

成键态几率减少而传导态几率增加，载流密度增大。

得到推论为：1) 某种材料是否具有超导电性或超导临
界温度的高低主要取决于其价电子能级结构；2) 超导
材料载流密度大小主要取决于材料在温度降低时有多

少次近邻势井消失，结构复杂的多元超导材料应该具

有较高载流密度。 
 

2.2  超导临界温度Tc的计算公式和计算结果 
2.2.1  计算公式的导出 
在正常态下，求解定态Schrödinger方程(自由电子

近似)并应用费米—狄拉克统计可得价电子的平均能
量E为[16]
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式中  为修正的费米能；0

FE 0E 为价电子的基态平均
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式中  K为玻尔兹曼常数。 
 
当温度由常温T降低到Tc时，所有价电子的能量都

降低到 2
c0

2
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4
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附近薄球壳内，降温产生的电子平

均能量差为 2
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能级参数的电离能在降低温度时也会发生改变，最外

层价电子的电离能在常温下为E1，在Tc温度下则处于

常温时某一内层价电子电离能Ei的水平，可得 
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上式是只考虑材料状态的结果，还需要根据转变

过程做修正。引进无穷小量∆T，认为超导转变仅发生
在Tc+∆T区间。材料从常温被冷却到Tc+∆T，并不发生
超导转变，但对应的能量差对于超导转变是有贡献

的，只是式(7)不能包含这个意义。因此，把材料从常
温T降低到Tc时产生的电子能量差全部加到 0~(Tc+∆T)
内，引进结构参数γ，可得 
 

)0()()( c1 ETTEEEi −∆+=−γ                  (8) 
 
式中  E1和Ei为第 1级和第i级电离能；γ为与材料晶体
结构及缺陷有关的待定系数。等号左边是降温产生的

实际电子能量差，等号右边是实现超导转变所需要的

临界电子能量差，其意义是把材料从T降温到Tc产生的

电子能量差施加于发生超导转变的温区，相当于加权

处理。这是处理相变问题时常见的方法。 
对于某种具体材料，当温度由 0上升到Tc+∆T时，

价电子能量由E(0)=0增加为E(Tc+∆T)。尽管∆T是一个
无穷小量，但超导电性刚好被破坏而进入正常态，由

式(6)可知这时价电子能量为 
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发生超导态和正常态转变(温度从0上升到Tc+∆T)
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略去无穷小量∆T，上式写成 
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原子配位数不能惟一反映材料的结构差异(如fcc

结构和hcp结构的原子配位数相同)，选择与原子密排
面相关的有效价电子路径数neff来确定γ。任选某种已
知Tc值超导材料的有关数据代入式(13)，试解一元n次
待定系数方程可得 
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式中  β为价电子路径参数。 
由式(13)和(14)得出结晶完整的超导体临界温度

T
 c计算公式： 
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以公式 3/2
2

0 )π8/3(
2

n
m
hEF = 计算[16]，但其中的自 

由电子密度n=Ne/Va计算与通常算法有所不同，其中Va

为摩尔原子体积；Ne是可能参加导电的价电子数而不

是所有的价电子；E1是元素的第 1级电离能；Ei是第i
级电离能；Ei和Ne是相关联的，Ne计算到哪个价电子，

则Ei就是那个价电子的电离能。考虑处在填满的d能级
价电子一般不参与导电、各能级电子数奇偶性对轨道

角动量对称性的影响等因素，确定Ne的取值规则：1) 
最外层和次外层能级电子数有奇有偶，Ne为两能级上

价电子数之和乘以阿伏加德罗常数N，如 

V的外围电子结构为 3d34s2，Ne=(3+2)N；2) 最外层和
次外层能级电子数全为奇数或偶数，如Ti和Mo的外围
电子构型为 3d24s2和 4d55s1，取Ne=2N；β是价电子路
径参数。neff是由晶体结构所确定的有效价电子路径数

(指价电子出现几率最大的那些路径)，算法为：1) 单
一晶体结构同类路径，neff等于实际路径数，如cph结
构共有 6接点价电子路径 4个，neff =4；bcc结构共有
4接点价电子路径 6个，neff = 6；2) 单一晶体结构多
种路径，neff等于最密排面上路径数加上其它路径折算

路径数，如fcc结构共有 6接点价电子路径 4个和 4接
点路径 3个，neff=4+(3/7)=4.428。 

在低温下价电子处于成键状态的几率不为零，总

有部分价电子不能参加导电，被视为束缚电子，这导

致 的修正。另外，∆T的忽略应该是有条件的，那
些具有混合态的超导体的T

0
FE

c不是一个确定值，可能和

∆T有关。 
2.2.2  计算结果及比较 

由式(15)计算出的 13种超导元素Tc值如表 1所列
(引用数据没做有效数字处理，计算值没做误差校正)。
剩余的 11种超导元素缺少高级电离能Ei的数据，因此
没有给出计算结果。表中所使用的外围电子构型、晶

体结构、摩尔原子体积、Tc的实测值来源于参考文 
 
表 1  13种超导元素临界温度Tc计算值和测量值比较 

Table 1  Comparison of calculated critical temperature Tc with experimental value for 13 elements 
Tc/K 

Atomic 
No. 

Element 
Electron 

shell 
Lattice neff

Ne/ 
mol−1

Va/ 
(cm3·mol−1)

Ei/ 
eV 

E1/ 
eV 

0
FE /

10−19J Measured Calculated 

Absolute
error 

temperature, 
∆T/K 

13 Al 3s23p1 fcc 4+3/7 3N 9.99 28.447 5.986 18.68 1.200 1.43 +0.23 

22 Ti 3d24s2 cph 4 2N 10.65 13.580 6.820 13.66 0.390 0.55 +0.16 

23 V 3d34s2 bcc 6 5N 8.39 65.230 6.740 29.50 5.300 5.32 +0.02 

30 Zn 3d104s2 cph 4 2N 9.17 17.946 9.394 15.09 0.850 0.65 −0.20 

31 Ga 3d104s24p1 orth 4 3N 11.76 30.710 5.999 16.75 1.091 1.16 +0.07 

40 Zr 4d25s2 bcc 6 2N 14.10 13.130 6.840 11.33 0.546 1.08 +0.53 

41 Nb 4d45s1 bcc 6 5N 10.81 50.550 6.880 24.91 9.250 4.22 −5.03 

42 Mo 4d55s1 bcc 6 2N 9.39 16.150 7.099 14.85 0.920 1.48 +0.56 

44 Ru 4d75s1 cph 4 2N 8.27 16.760 7.370 16.17 0.490 0.70 +0.21 

48 Cd 4d105s2 cph 4 2N 13.01 16.908 8.993 11.95 0.560 0.55 −0.01 

49 In 4d105s25p1 fct 8 3N 15.74 28.030 5.786 13.79 3.400 3.98 +0.58 

50 Sn 4d105s25p2 fet 8 2N 16.30 14.632 7.344 10.28 3.722 1.97 −1.75 

72 Hf 4f145d26s2 cph 4 2N 13.43 14.900 7.000 11.70 0.134 0.55 +0.42 
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献[17]，Ei和E1值来自参考文献[18]。式(15)所使用的
都是常温下数据，不需要低温参数。13种元素的计算
Tc值随原子序数Z的分布趋势与实验值完全一致(见图
1)，仅有Nb和Sn等个别元素误差偏大。 
 

 

图 1  Tc随原子序数Z的变化 

Fig.1  Variety of calculated temperature with atomic number 
 

Sn的Tc误差可能是因为 5s2能级电子参加了导电，而在

计算时按照Ne的取值规则只计算了 5p2能级电子。如果

Sn的 5s25p2能级中有 3 个价电子参加导电，则Tc的计

算值是 4.02 K，它和实测值 3.722 K仅相差   0.3 K。
同理，Nb取Ne=7N计算Tc值为 7.77 K，与实验值很接
近。但Nb的 4d45s1能级下面是填满的 4p6能级，通常

情况下该能级电子不参加导电。如果 4p6电子参加导

电，则应该是Ne=8N，以保持 4p3半充满稳定结构。由

于各种超导元素的E6以上高级电离能具有精确的直线

关系，根据Nb的E6和E7值外推得出E8=147.40 eV，
Ne=8N的计算Tc值为 8.86 K，和测量值 9.25 K仅相差
0.39 K。 
分析式(15)的有关参数和测量Tc值的数字特征，

Tc计算值和测量值的误差可能来自：1) 测量Tc所用样

品结晶完整性以及低温下的晶体结构，计算值为完整

晶体的；2) Ne可能存在更具体的取值规则，精确计算

需要采用测量Ne值；3) 从手册给出的测量Tc值数字特

征看，很可能是取多次测量的平均值，但没给出测量

误差。对于 10−1 K数量级的Tc值来说，其测量值的波

动范围是有很大影响的，如Hf等。另外，从图 1显示
的规律看，计算值的规律性更明显，不排除个别元素

的测量Tc存在较大误差的可能性。 
 
2.3  超导电性判据 
由式(15)可知，当 

(Ei−E1)≤0                                 (16) 
 
Tc=0或不存在(Tc无实数值)。因此，符合式(16)的材料

没有超导电性。验证该判据的是Au、Ag和Cu等单电

子导电的元素，这类元素的Ei=E1，显然Tc不存在，实

验已经证明了它们都不是超导元素。按照本研究提出

的物理模型解释：单电子导电元素的价电子处于成键

和传导双重状态且几率相等，不能忽略点状势井对其

产生的散射作用。 

除了 10种单电子导电元素H、Li、Na、K、Rb、

Cs、Fr、Cu、Ag和Au可直接用式(16)判别外，其余元

素(含超导元素，但不含非导电和半导体元素及La系、

Ac系、Rf、Ha、Unh)需要采用等效单电子导电元素方

法进行判别(在未知元素是否超导的情况下)。根据电

子能级排布规律和价电子稳定性特点，通过对各种元

素的价电子结构分析，得出等效单电子导电元素的条

件如下：1) 最后填充d能级且该能级只有 1 个电子，

其余能级全充满；2) 最外面 3层没有d或f能级，或只

有d或f空能级，各能级全充满；3) 次外能级是d能级

且有 7个以上电子，次外和最外能级电子数之和是奇

数；d能级有 8个以上电子，次外和最外能级电子数之

和等于 10；最外层是d10能级；4) 次外是d能级且有 5~8

个电子，最外能级为s1或s2，且内层无d或f满能级。最

外是半充满能级而其余能级全充满，等效单电子导电

元素没有超导电性。 

 

3  结论 

 

1) 本征超导态理论模型不同于已有的各种超导

模型，它使载流超导态和非载流超导态被分开研究，

便于在正空间表述无散射(零电阻)状态。 

2) 超导电性的本质是极薄的价电子层所形成的

近邻离子间点状势阱，导致无散射和次近邻势阱消失，

而增大价电子传导态几率。 

3) 只有一个价电子参加导电的物质没有超导电

性，超导材料处在单电子导电状态下将不显示超导电

性。Tc随电离能Ei和E1的变化规律有可能提供一种在

微弱冷却条件下测量超导临界温度Tc的新方法。具有

较大的neff、 和(E0
FE i−E1)和较小的Va的材料，即致密

度和原子配位数大、价电子密度大、价电子层随温度

降低而急剧减薄的材料，可能具有较高的Tc值。 
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