
 

金属中是否存在自由电子海? 
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摘要 
 

广泛接受的BCS超导理论面临的挑战可能源于其基于自由电子海和金属键的隐含错误观念。根据传统观点，导体电

阻源自其中的自由电子在移动过程中的热振动与碰撞。在此隐含假设下，BCS理论提出，电子能够形成耦合的库珀

对可以减少振动与散射，从而减小电阻实现超导。然而，若自由电子确实承担金属键的结合功能，当电流通过时电子

流动，金属结构又如何保持稳定呢？这一悖论成为对传统模型的关键挑战。这些理论面临的挑战还在于无法解释压

力对电阻率和超导性产生的影响。为摆脱这些困境，一种新的理论提出：导体内部存在等势“电子通道”（electron 
tunnel)。这些通道形成于相邻分子之间，允许电子在相同能级上跨分子移动，形成电流。与传统模型不同，该理论认

为导体中的电子并非真正自由，而是主要局限于各自原子的轨道中，其能量低于电子通道。将电子提升至通道需消

耗能量，表现为电阻。通过压缩分子间距，可减小价电子轨道与通道之间的差距，从而降低电阻。随着压力增加，这

种差距趋近于零，电子通道与价轨道重叠，电子自然处于电子通道中，无需额外能量即可流动，成为真正的自由电子

，实现零电阻状态，即超导。该理论能系统解释诸多超导现象，包括迈斯纳效应、临界电流密度、临界磁场、电阻率

随压力降低的趋势，以及高温超导体常在高压下实现的事实。据此，压缩分子间距成为实现室温超导的关键路径。最

理想的策略，是通过分子结构设计利用特定分子间的引力，以进一步缩小间距，促进超导转变。 
 
 

前言 
 
一些根深蒂固的基本误解早已渗透进科学的多个领域，潜移默化地影响了我们对现象的观察与理解，进而在理论创新、技术

进步乃至文明演化方面造成了限制甚至阻碍。以能源问题为例，能源短缺长期制约着经济发展，并与环境危机紧密相连，因

当前的绿色替代方案尚难以满足需求。从更宏观的角度来看，能源的局限性最终成为限制宇宙各文明持续发展的关键因素。 
 
聚变反应被视为清洁能源的重要解决方案。在托卡马克聚变反应堆的设计中，关键任务之一是通过磁场有效约束反应堆内的

带电粒子。然而，使用常规导体线圈产生强磁场往往消耗巨大的能量。因此，能够在相对宽松的温度和压力条件下运行的超

导材料，是实现托卡马克反应堆能量收支平衡的关键。 
 
对电阻本质的误解，或许正是阻碍超导发现以来一百余年仍难以实用化的关键。无论是电阻还是金属键的传统模型，其核心

都源于“导体中存在自由电子”的假设。人们普遍认为，导体中的电子可从原子中脱离，形成所谓的“自由电子海”；这些电子在

金属结构中充当阳离子晶格间的粘合剂，形成所谓的“金属键”。电阻则被解释为电子流动过程中与其它粒子发生碰撞所产生

的能量耗散。然而，尽管这些模型长期被广泛接受，其核心假设至今仍缺乏直接的实验验证和确凿的证据支持。 
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本文将深入剖析一系列根深蒂固的误解，包括电子海模型、金属键、电阻机制以及BCS（Bardeen-Cooper-Schrieffer）超导理

论。在此基础上，提出一套统一理论，不仅有助于澄清上述误区，还能系统解释高低温超导现象，并将绝缘体、导体与超导体

的行为纳入同一物理机制之下。更重要的是，该理论为合成室温超导材料提供了关键思路和策略。 
 
此外，基于对超流体研究的相关发现，本文提出“压缩键”作为金属键的替代机制，并预测其是金属中分子结合的根本原因。这

种键合形式可合理解释金属常见的多种物理特性，包括不透明性、金属光泽、延展性、高密度、抗拉和抗剪强度，以及优异

的导电性与导热性。 
 
 

自由电子海与金属键并不存在 
 
传统导体模型认为，价电子可从原子中脱离，形成一个自由移动的“电子海”。每个原子因此失去至少一个电子，成为带正电的

阳离子。这些自由电子被视为连接阳离子的“胶合剂”，构成金属键，进而维持导体晶格的稳定结构。同时，该模型认为，电子

在晶格中自由移动，从而形成电流。 
 
然而，这一模型内含两个自相矛盾的设定：一方面，电子需作为局域结构的黏合剂，维持阳离子晶格的稳定；另一方面，它们

又需具备高自由度以流动形成电流。也就是说，电子在模型中被赋予了既“定域”又“自由”的双重角色，这在逻辑是不能自洽，

在物理上难以实现。 
 
此外，模型默认阳离子在电子“海”中固定不动，却缺乏明确机制来约束这些阳离子的运动。倘若自由电子真是阳离子间的唯

一黏合机制，那么一旦电子被移除，阳离子应因相互排斥而导致晶格结构解体。但事实上，即使电子在导体中流动，结构依然

稳定。这一现象说明所谓“电子海”所提供的结合力，远不足以解释导体的高稳定性。实际上，金属导体具有极高的结构稳定性

，表现出优异的抗拉、抗剪等力学性能，表明其分子间必定存在更强而稳定的内聚机制。 
 
对该模型进一步的挑战是：如果金属中存在可以自由运动的电子，它们彼此之间会相互排斥，因此不可能停留在金属内部，

而会重新分布到导体表面，从而形成静电荷。照此推论，静电触电现象在日常生活中应该是非常常见的。然而，实际情况并非

如此。因此，关于“自由电子海”与“金属键”的传统模型，与实际观察存在根本冲突，亟需重新审视和反思这些长期被广泛接受

的误区。 
 
 

电阻模型与BCS理论面临的挑战 
 
基于“自由电子”概念，德鲁德（Drude）模型进一步提出了关于电阻的经典解释[1]。该模型认为，自由电子在导体中流动形成电

流，而电阻则源自电子与导体晶格的碰撞，如图1所示。每次碰撞会导致电子耗散部分能量，从而产生电阻。 
 
该模型还用于解释电阻与温度之间的关系：温度升高会增强晶格原子的热振动，进而增加电子发生碰撞的几率，导致电阻随

之上升。 
 



 

然而，如果德鲁德模型合理，则应预期高密度材料具有更高的电阻。随着外部压力的增加，分子排列愈加紧密，电子与晶格发

生碰撞的几率理应提高，从而导致电阻上升。但实际观察结果恰恰相反：电阻与压力之间呈现出显著的负相关关系[2-4]。 
 
该电阻模型还面临一个直观且关键的挑战。撇开自由电子运动对结构稳定性可能造成的问题，若假设金属中存在将分子结

合在一起的金属键，则意味着分子间存在库仑力相互作用，即分子间空间并非真空，而充满了电场。带负电的电子必然受到

这些电场的作用，因此无法如图1所示那样自由穿梭于分子之间。 
 

 
图1：德鲁德电阻模型 

 
电子要与晶格发生碰撞，必须被加速到极高能量，才能穿越分子间的电场并保持直线路径。产生如此高能量的电子束流，需

施加极高电压，类似于汤姆孙阴极射线[5]或卢瑟福散射实验[6]中使用的电压水平。而导体中常见的电压远不足以使电子达到

这种能量，因而电子不具备高速运动的条件。换言之，电子极不可能与晶格发生直接碰撞。实际上，在无外加电场或磁场时，

电子通常被限制在各自原子的轨道内，无法自由流动。 
 
广泛认可的BCS超导理论隐含地基于传统电阻模型。该理论认为，超导现象源于电子通过电子-声子相互作用形成库珀对，这

种相互作用稳定电子并减少碰撞，从而降低电阻。然而，该模型的根本性挑战在于其假设自由电子会吸引邻近原子核，形成

高密度的正电荷区域。实际上，每个原子核周围被电子云包围，在短距离内排斥其他电子。因此，自由电子不仅不会吸引邻近

原子核，反而会将其排斥，形成低密度的正电荷区域。此矛盾对电子-声子相互作用作为库珀对形成核心机制的物理合理性

提出了质疑。 
 
对BCS理论的另一挑战在于，电子-声子相互作用通常被认为只在低温下才能发生。随着温度升高，电子与晶格的振动增强，

导致相互作用减弱。然而，自1986年以来，陆续发现了临界温度远超BCS理论预测上限的高温超导体[8-12]。在高温条件下，库

珀对不稳定并易于解体。此外，大多数高温超导体是在高压环境下合成的，而BCS理论无法解释高压对超导性的促进作用。 
 
巧合的是，传统电阻模型在高压条件下同样面临挑战——电阻随压力增加反而下降。这表明，超导现象在此类条件下的异常

表现，可能源于传统电阻模型中类似的错误假设。这些误区可能误导科学研究，阻碍了对电阻及超导机理的正确认知，从而

延缓了室温超导体的发现与合成进程。 
 
 

电阻与超导的统一理论 



 

 
这些理论在高压条件下对电阻率和超导现象的失效，可能并非偶然，而是源于电阻碰撞模型的错误概念，以及对自由电子与

金属键的误判。在摒弃这些认知偏差的基础上，我们提出了“低温与高温超导统一理论”[13]。该理论认为，电阻与超导并非由不

同模型主导，而是源于共同的物理机制。新理论引入了等势“电子通道”的概念（见图2），即在相邻分子间形成的能级一致的通

道，电子可在其中跨分子移动，从而形成电流。 
 

 
图2：分子间的电子通道 

 
下面是一个用于直观理解超导性的思维实验：设想两个彼此分离的氢原子。当它们相距较远、未发生相互作用时，电子云均

匀地分布在各自的质子周围。当它们靠近时，电子云开始相互干扰并发生形变，进而产生吸引力。当距离足够近时，一个原

子的电子云可能包围另一个原子的质子，反之亦然，从而形成共价键，这便是普通氢气分子。这时，它们的电子已经跨越了原

子边界，自由穿梭在两个原子之间。因此，共价键可以视为这两个原子之间的“电子通道”。然而，在这种状态下，电子仍被局

限于这两个原子之间，无法在更大范围内自由移动。 
 
现在，设想将两个氢分子以垂直方式相邻放置。要使它们进一步靠近，需要施加外部压力。在足够高的压力下，四个氢原子将

排列成一个四面体结构，彼此间距相等。此时，电子可在四个原子之间形成四向共价键，自由地在它们之间移动。这种多向

共价结构实质上构成了一个涵盖四个原子的“电子通道”。当固态氢中所有原子都以这种方式排列时，电子即可在相邻原子之

间无阻流动，从而实现超导。 
 
与超导体不同，普通导体中通常不存在自由移动的电子或持续电流。电子大多被束缚在各自的分子原子中，如图2中的黑色

单元所示。分子间虽存在电子通道（图中紫色路径），但这些通道并未与分子的价轨道重叠。要产生电流，必须提供能量将电

子从价轨道提升至这些电子通道中，这一能量消耗体现为电阻。当电子返回原分子单元的空穴时，其提升能量以电磁波的形

式释放，表现为电阻热。因此，电阻实质上反映了电子从价轨道跃迁至电子通道以形成电流所需的能量支出。 
 
通过压缩分子间距，可以减小价轨道与电子通道之间的差距，从而降低电子跃迁至通道所需的能量，进而降低导体的电阻。

随着压力进一步增加，该差距可减小到零，使价轨道与电子通道发生重叠。此时，电子自然位于通道中，无需额外能量即可在

分子间移动，电阻因此降为零，从而实现超导现象。这一机制不仅解释了电阻率与压力之间的反比关系，也揭示了为何许多

高温超导体需在高压下才能获得的重要原因。 
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随着温度降低，电子跃迁至更低能级轨道，分子间排斥力减弱，分子间距随之缩小。在此条件下，环境压力作用增强，产生类

似加压的压缩效应，进而降低电阻。许多材料在足够低温时会发生超导转变。此过程解释了电阻率与温度的关系，也揭示了

传统超导体为何多见于低温环境。 
 
在绝缘体中，由于某些分子间距较大，电子通道无法连通。施加压力可缩小分子间距，形成新的电子通道将已有通道连通。这

解释了为何部分陶瓷材料在高压下能转变为超导体。电子通道可视为分子间高能轨道上的共享路径：在绝缘体中路径是不连

通；在导体中路径相连，但能级高于价轨道；在超导体中则与价轨道重叠。三者的本质差异在于分子间距的不同。 
 
分子间距是受压力和温度共同调控的动态因素，因此材料的电阻与压力和温度密切相关，共同决定了物质的电学状态。基于

这一机制，电子通道理论将绝缘体、导体和超导体视为物质在不同压力和温度条件下的不同电阻态（见图3）。这些状态间的

相变由分子间距决定，进而影响价轨道与电子通道的距离、连通性，而这些因素又受压力与温度的调节。 
 

 
图3：电阻相图，显示超导态、导电态与绝缘态的转变边界，以及常规态的相变界限。 

 
此外，该理论还对多种超导现象提供了全面解释，包括迈斯纳效应的成因、临界电流密度的限制机制，以及临界磁场对温

度的依赖关系。电子通道的概念进一步说明了为何某些材料的超导性可能沿特定维度或晶面方向出现。根据该理论，超

导是一种在高压下普遍存在的常态物质形式。因此，理论预测超导物质广泛存在于大型行星内部，并可能是其磁场的成

因——这一假设不仅有助于解释地球磁场的起源，也为理解其他行星的磁场提供了新思路[14]。 
 
按照该理论，实现室温超导的关键在于压缩分子间距。然而，分子间的排斥力构成了主要障碍。尽管外加高压是目前获得高

温超导体的常用手段，但这种方法在实际应用中并不现实。更理想的途径是通过分子结构设计，利用特定分子间的吸引力来

对抗排斥，从而实现无需极端压力的有效压缩，为室温超导的实现提供可行方案。 
 
 

压缩键的预测 
 
没有自由电子海以及金属键，是什么吸引力维系着金属中分子的稳定结构？这一作用可能由一种新预测的键——压缩键（

compression bond）承担，该预测最早在一项关于超流研究中提出[15]。 
 



 

在普通液体中，普遍存在分子间吸引力，粘滞性不可避免。然而，在超流体中粘滞性却完全消失，因为其分子间几乎没有引

力。这种状态在大多数物质中极为罕见且难以实现。氦-4由于其结构简单且高度对称，几乎不受除伦敦色散力之外的分子间

相互作用影响，而伦敦力是已知最弱的分子间作用力。当温度降低时，电子紧缩至更低能级轨道，电子云的色散程度减小，使

伦敦力进一步减弱。最终在绝对2.17度时，这种微弱的吸引力趋于消失（如图4B所示)。在此状态下，氦进入超流相，由于缺乏

分子间吸引，粘滞性随之消失。从本质上讲，超流体并非传统液体，而是一种由相互独立的粒子组成的无粘滞体系。 

 
图4：超流体中分子间引力与粘滞性的消失。A）氦原子唯一轨道充满了两个电子，分子间只有伦敦色散力，这种微弱

作用导致液态氦具有粘滞性。B）低温时，电子跃迁至更低能级轨道，电子云色散减弱，分子间引力逐渐消失。 
 
理解超流体中分子间引力的消失，有助于解释许多观测现象。这种缺乏内聚力也说明了仅通过降低超流体温度而不施加额外

压力，无法形成固态。然而，在高压条件下（>2.5兆帕)，氦-4在绝对1至1.5度范围内形成固体[16-17]。在低于2.17度且常压下，

氦-4通常处于超流相，分子间几乎无引力。能形成固体表明分子间存在吸引力。因此，氦在高压下诱发了分子间的吸引力。此

外，氦在室温下也能固化，但需极高压力（>113吉帕)[18]。常压室温下，伦敦色散力主导分子间相互作用；而在极高压力下形成

的固体则表明，一种不同于伦敦色散力的键合力发挥了主导作用。 

 
图5：压缩键的形成。A）常压下，降低温度导致分子吸引力消失，氦转变为超流体，但无法形成固体。B）高压下，电子

云沿两个质子间的轴线发生收缩，导致电子密度在各方向分布不均，产生局部电场，产生分子间的引力。 
 
氦在高压下形成固体表明，施加的压力诱发了一种不同于低压下伦敦色散力的新型分子间吸引力。这种新的键合机制被称为

“压缩键”，最早在《超流体不是流体》一文中提出。在高压条件下，氦分子受压缩作用，电子云沿着两个质子之间的轴线收缩，

https://cs.stanford.edu/people/zjl/superfluidity.html


 

以抵抗来自邻近分子电场的排斥力，如图5A所示。电子云的这种形变导致电子密度在不同方向上分布不均，形成局部电场：

质子轴线两端带正电，而垂直于该轴线的平面外围则带负电。该电场差异产生分子间的吸引力。在这种吸引力的驱动下，分

子重新排列以降低势能，最终稳定在一种如图5B所示的结构。 
 
这些压缩键可能是氦在高压下形成固体的关键因素，也有可能存在于其他元素组成的固体中。例如，当氢在约400吉帕的极

高压力下，其共价键可能被压缩键所替代，使氢从双原子分子态转变为金属态[19-20]。 
 
此外，金属中的分子很可能主要通过这种压缩键结合而成。与氦原子相比，金属原子体积更大，涉及p、d甚至f轨道，其电子

云更易变形，因此无需施加极高压力也能形成压缩键。氦原子的电子结构高度对称，只有在高压下电子云才会发生显著变形

；而金属原子的电子云本身就具有较强的不对称性和形变倾向，使压缩键成为金属分子间的一种天然吸引机制。 
 
压缩键与伦敦色散力虽然都涉及电子云的形变，但二者在多个方面存在本质区别。首先，伦敦色散力通常在低压下产生，表

现为电子云的外扩；而压缩键则形成于电子云被强烈压缩的状态，尤其对于小原子，往往需要高压才能诱发。其次，伦敦色散

力是最弱的分子间作用力，而压缩键的强度则非常高。最后，伦敦色散力多见于低密度的非金属物质，而压缩键则普遍存在

于高密度的金属材料中。 
 
 

压缩键的特性 
 
压缩键形成的材料通常具备以下几个显著特征：首先，延展性和可锻性是压缩键材料的典型表现。不同于共价键和离子键在

受力时容易断裂、使材料变脆，压缩键源于电子云在分子间的变形。当材料受到外力作用时，电子云可以进一步自然变形，从

而吸收应力并避免断裂。压缩键允许分子间发生相对滑移，并能迅速与邻近分子重新形成键结，这种灵活性赋予材料优异的

延展性和可塑性。因此，金属普遍表现出良好的延展性。而在如钢这类合金中，微量的碳原子会与铁形成刚性的共价键，限

制了晶格的变形能力，从而降低延展性与可锻性。这正是许多工程合金所需要的强化效应。 
 
其次，压缩键结构中的分子排列非常紧密，电子通道与价轨道之间的能量差较小，使电子更容易被激发进入电子通道，从而

表现出较低的电阻。这一特性意味着具有压缩键的材料在高压下具有成为超导体的潜力。但这并不意味着所有金属在高压下

都易于转变为超导体，因为其价电子云可能需要较大程度的形变才能与电子通道重叠。相比之下，一些陶瓷材料由于其分子

结构特性，更容易在压力作用下形成重叠，从而转变为超导状态。 
 
此外，由于分子排列紧密，压缩键材料往往具有高密度、高光泽，且通常呈不透明状态。其紧凑结构还使热能够高效传导，因

此具备优异的热导率。这些特性正是金属材料的典型物理表现。 
 
 

结论 
 
从“自由电子海”的设想，到将金属键视为电子“胶水”的模型，再到电阻的碰撞理论及以库珀对解释超导现象的观点，这一系列

根深蒂固的误解和概念偏差，可能长期误导了人们对导电性和超导性的认识。这些偏差不仅限制了理论的深化，也阻碍了关



 

键技术的突破，或许正是导致真正实用的超导材料在超导现象发现一个多世纪后仍未广泛实现的原因。如今，随着新模型与

新理论的提出，有望为我们提供更清晰的方向，推动室温超导材料的设计与实现迈出实质性步伐。 
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