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摘  要   回顾了超导电性发现的科学技术条件 !过程 以及这一过程中的科学思想方法和经验 说明了超导电性的

发现并非是偶然的 通过对超导电性发现的历史回顾 希望能对掌握科学发展的基本规律有所裨益
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3  收到初稿 修回

  年到 世纪 年代中期 确定物质超导

性的判据 ) ) ) 零电阻特征和迈斯纳效应为科学家发

现 人们认识了最基本的超导现象 这一阶段是超导

研究的前期阶段 在此阶段 人们于 年发现了

超导温度为 1 的超导体铅 年后发现了超导

温度为 1 的铌 这也是目前元素超导体的最高临

界温度值≈ 超导现象的发现有着深刻的历史背景

和漫长的认识过程 回顾超导电性的发现历史 将有

助于我们更深刻地认识生产科技的作用 并以更深

远的目光去探索这一过程的思想 同时 超导物理学

家们提供的研究经验和为探索科学真理作出的不可

磨灭的功绩 值得我们借鉴和铭记

 气体液化与低温的获得

在极低温下 物质中原子或分子的无规则热运

动将趋于静止 一些常温下被掩盖的现象会显示出

来 这为了解物质世界的规律提供了重要线索 因

此 把极低温引入到凝聚态物质的研究中 有助于物

质宏观性质和微观机理的探索 如 年吴健雄等

人就是在 1 的极低温条件下进行了 ≤ 实

验 验证了宇称不守恒原理≈ 年德国的克利

青 在极低温 1 和强磁场 × 条件下

发现了量子霍耳效应≈ 获得了 年度的诺贝尔

物理学奖 年前所发现的一切超导材料都是在

极低温下才能进入超导态 倘若没有极低温生产技

术发展的背景 超导性的发现是不可能的 极低温的

获得需要用人工方法 在很长时间内它始于气体的

液化技术

111  低温的早期发展

早在 世纪末阿蒙通 就提出了

绝对零度的概念 认为任何物体都不能冷却到这一

温度 所有运动在这一温度将趋于静止 一个世纪以

后 查理 ≤ 和盖 吕萨克 ∏ 建立

了严格的气体定律 得到温度的极限值为 ε

将绝对零度精确化 年 汤姆孙 • × 确

定了绝对温标 并对绝对零度加以说明≈ 世纪

末 荷兰人范马鲁姆 ∂ ∏ 第一次用高

压压缩方法将氨液化 著名英国物理学家法拉第

ƒ 于 年利用相变制冷原理 实现

了氯气液化 年 又陆续液化了 ≥ ≤ ≥

及 ≤ 等气体≈ 到 年 法拉第几乎已经液化

了除氧 !氮 !氢 !氦 !一氧化碳 !甲烷等少数几种所谓

/惰性气体0外的所有气体≈ 年 法国人托尔

≤ ≤ × ∏ 研究了密封在装有石英球的枪管内的酒

精 靠听觉辨别石英球发出的噪音时发现 压强为
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大气压时 酒精在某一温度下将突然全部转变

为气体 这使得托尔成为临界点的发现者 但他未能

对此加以解释≈

英国物理学家汤姆孙在精心研究能量守恒定律

的基础上 产生了获得低温的另一途径的设想 按理

想气体状态方程 气体通过一个与外界绝热的多孔

物质膨胀 温度应没有变化 但实际气体则未必如

此 年 他邀请了在热功当量研究中名望很高

的焦耳 ° ∏ 共同进行这一实验 年 他们

发现了焦耳 汤姆孙效应 ) ) ) 要使气体通过与外界

绝热的多孔物质膨胀后获得降温的效果 就必须使

气体的起始温度在转化温度以下 这一效应为征服

/永久气体0指明了方向 是获得低温的最基本的方

法 年 爱尔兰化学家安德鲁斯 × 2

全面地研究了这一现象之后 才搞清楚气液

转变的全过程 安德鲁斯长期致力于/永久气体0液

化的研究 虽然与其他同时代的许多科学家一样屡

遭失败 但丝毫也不气馁 不断从失败中总结教训

年 安德鲁斯提出了极为重要的临界温度的概

念≈ 认为气体只有处于一定的温度以下才能被液

化 阐明了气体液化的原理 并从理论上证明 只要

置于临界温度以下 /永久气体0均可被液化

/永久气体0中首先被液化的是氧 年 几

乎同时由两位物理学家分别扩大了安德鲁斯的成

果 提出一切气体都有临界温度 并根据焦耳 汤姆

孙效应 分别用不同方法实现了氧的液化 产生出少

量的液态氮 !液态氧 !液态一氧化碳≈ 瑞士人皮克

特 ∏ ° ° 用真空泵抽去液体表面的蒸

气 液体失去了速度最快的分子而降温 然后用降温

后的液体包围第 种液体 再用真空泵抽去第 种

液体表面的蒸气 它的温度必然低于第 种液体 如

此一级一级联下去 终于达到了氧的临界温度≈ 法

国人盖勒特 ∏ ° ∏ 基于绝热膨胀原理

用汞把氧气密封在一个玻璃管中 外面再用水封闭

起来 用水压机进行加压 在达到 ε 和

时突然撤去水压机的压力 玻璃管内的氧气发生绝

热膨胀 温度随之急剧下降 从而获得了液态氧≈

这种绝热膨胀制冷的方法也是获得低温的基本方法

之一 从此 /永久气体0不能被液化的结论终于被否

定了

年 波兰物理学家乌罗布列夫斯基 ≥

• 和化学家奥利舍夫斯基 合

作 将以上两种方法综合运用 并做了两点改进 一

是将液化的氧用一小玻璃管收集 二是将小玻璃管

置于盛有液态乙烯的低温槽中 温度保持在

ε 这样 他们就第一次收集到了液氧 后来

奥利舍夫斯基在低温领域里除了氢和氦 对所有的

气体都实现了液化和固化 并研究了液态空气的种

种性质≈ 年是液化气体技术发展关键的一

年 这一年 英国发明家汉普森 • 和

德国的林德 ≤ √ 以及德国的克洛德

≤ ∏ 分别独立地提出利用焦耳 汤姆孙

效应以及循环法大量制取液态气体的新技术≈ 从

此 通往绝对零度的大门被逐渐地打开 液化气体也

成为商品供应市场 至此 在向绝对零度进军的征途

上 还有最困难也是最关键的两步 ) ) ) 氢和氦的液

化

年 月 日 英国化学家杜瓦 ⁄ 2

巧妙地应用真空技术 发明了一种后来被称为杜

瓦瓶的特殊的低温恒温器 至今仍在低温

物理领域和其他领域中被广泛应用 在范德瓦耳斯

的理论指导下 杜瓦于 年 月 日应用焦耳

汤姆孙效应及林德机实现了氢的液化 达到了

1 的低温 次年 他又利用减压降温的方法 实

现了氢的固化 达到了 的低温

112  昂内斯与氦的液化

/永久气体0的最后堡垒 ) ) ) 氦的液化 是被荷

兰物理学家昂内斯 于

年攻克的≈ ) 液化氦的实现为超导现象的发现提

供了必要的条件 昂内斯于 年进入格罗宁根大

学学习 第二年就获得学士学位 其后去海德尔堡

在本生和基尔霍夫指导下学习 以后在格罗宁根大

学获得博士学位 年 范德瓦耳斯 ⁄ ∂

• 用分子物理学理论解释了安德鲁斯于

年对二氧化碳的气液相变实验 出色的理论工

作吸引了昂内斯 年 岁的昂内斯对根据范

德瓦耳斯方程预测当时尚未被液化气体的临界点深

感兴趣 并预感到即将发生巨大的变化 年 年

仅 岁的昂内斯成为莱顿 大学物理系教

授 并任物理实验室负责人 此后担任这一职务达

年之久 他极有远见地决定把实验室的全部研究

方向都确定在低温物理的研究上 建成了当时世界

一流的低温实验室 从而使莱顿大学成为世界著名

的低温中心 他对液化实验精心策划 改进仪器 解

决工程技术问题 培训人才 采取了一系列深谋远虑

且又卓有成效的措施 例如 在 年至 年

间 在莱顿建造了一座大型的液化工厂来液化氧 !氮

和空气 该厂设备相当复杂庞大 曾被戏称为/啤酒

## 物理



厂0 以至于 年后 仍能满足莱顿实验室低温研究

迅速增长的需要 年 昂内斯在莱顿实验室成

立了仪器制造工和玻璃吹制工训练学校 这不仅保

证了实验室研究计划的实现 而且在这里受过训练

的毕业生 在 多年后还在世界上许多物理实验室

中发挥重要作用 年 莱顿实验室成功地液化

了氢气 虽然已落后于杜瓦 年 但与杜瓦的演示性

实验不同 在莱顿可以生产出大量的液化氢 从而为

进一步液化氦奠定了坚实的基础 昂内斯制造出一

台非常精巧的装置 先用蒸发氢使氦气冷却 再利用

焦耳 汤姆孙效应使氦气液化 终于在 年 月

日首次制出液态氦 共获得 的液氦 这是人

类第一次获得 1 的低温 可是 地球上尚未被液

化的最后一种自然界气体 ) ) ) 氦气被液化了 以后

昂内斯进一步模仿杜瓦利用减压降温的方法 努力

使液氦固化 但始终未能成功 然而 通过这种方法

他却使温度降低到了 1 的低温 真正逼近了绝

对零度 为超导电性的发现作好了必要的准备 由此

可以恰当地说 当时地球上的最冷点是在莱顿实验

室 当时人们尊敬而又风趣地称昂内斯为/绝对零度

先生0

在昂内斯 年去世 个月后 他的一个合作

者基佐姆 • 在低温 1 和高压

的条件下 成功地实现了氦的固化 事实上

温度的降低不是由能量决定 而是取决于物质系统

的熵 熵代表物质系统无序化的程度 温度下降 分

子和原子热运动缓慢 系统的有序化程度增加 熵减

小 反之 系统的有序化程度增加了 熵就减小 温度

也就下降 根据现代量子理论的不确定性原理 物质

系统的熵在绝对零度时为零 但此时物质系统的能

量并不为零 因此在常压下得不到固态氦 年

至 年间 昂内斯一直努力固化氦未能获得成功

的主要原因是他对低温制冷过程的物理本质理解不

够深刻

世纪初的低温领域的工作有 个特点

继续更加接近绝对零度 通过英国的汉普森和德

国的林德以及克洛德等人的工作使空气液化形成工

业发展规律 在已开拓的极低温领域内研究低温

下的物性 在人们进军绝对零度的征程中 只能是逐

渐无限逼近绝对零度而不能达到绝对零度 早在

年 德国物理化学家能斯特 • 就告诫

人们 每次降温只能使整个系统的熵减少一部分 但

是无论如何也不能去掉因有极小熵的存在而对应的

极低温度 因而绝对零度是不可能达到的 由此可以

看出 更加接近绝对零度的探索是永无止境的

 超导电性的发现

211  零电阻效应的发现

从微观上讲 材料的电阻是电子在电场中运动

被散射而失去部分或全部电场方向的动量所导致

的 电子的定向运动在量子力学中可用朝相同方向

传播的平面波来描述 当平面波通过完整的周期结

构时 它不会被散射到其他的方向 运动的电子若通

过完整周期性结构的晶体时 就不会产生散射 不会

损失原方向的动量 若通过有缺陷的晶体时 将会发

生散射 自然界中的实际晶体都存有缺陷 因此 偏

离绝对零度的物质都具有一定的电阻 金属的电阻

随温度降低而减小 完整金属的电阻在绝对零度时

将为零 不完整金属的电阻在绝对零度时将趋于一

个由缺陷所决定的数值 随着人们注意到纯金属的

电阻随温度的降低而减小的现象及低温的获得 金

属电阻在低温区的变化成了人们关注的问题之一

在氦未得到液化时 对于金属的电阻在绝对零

度附近将如何变化 人们只能进行猜测 例如 能斯

特的重要发现 ) ) ) 熵能随温度趋于绝对零度而趋于

零 表明了金属的电阻随温度的降低而减小 并最终

在绝对零度时消失 杜瓦在液氢温区研究了铂的电

阻 发现铂的电阻随温度下降而下降的速度比理论

预期的要慢得多 显然这是两种相反的观点且具有

代表性 在低温下金属电阻如何变化众说纷纭之时

昂内斯加入到探索者的行列中来

昂内斯从事低温电阻的研究最初受到了开尔文

的影响≈ 年 开尔文认为电子在极低温下将

凝结在金属原子上 这会使金属的电阻变得无限大

受这一思想的影响 昂内斯最初认为纯金属的电阻

随温度的降低应先达到一个极小值 随着温度进一

步下降 电阻又会重新开始增大 在绝对零度时变为

无限大 昂内斯由此把研究重点转移到低温下的金

属电阻上来 事实证明这个选择极有远见

研究极低温下物性问题的成熟时机是实现了氦

的液化而能达到 到 的极低温区 在实现了氢

的液化后 昂内斯在液氢温度下测量了金 !银 !汞 !

铋 !铅和铂的电阻 发现不同纯度的金属在低温下的

电阻变化情况也不相同 随着温度的下降 越纯的金

属 电阻变得越小 尤其是金和铂更明显 获得液氦

后 昂内斯于 年组织研究了液氦温度下铂和金

的电阻 并提出了附加的杂质电阻概念 他发现铂的
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电阻在 1 以下是一个定值 认为这个定值可能由

杂质引起 若铂很纯净 其电阻很可能会在氦的沸点

下消失为零 因此 昂内斯放弃了电阻在绝对零度时

趋于无限大的观点 他甚至利用普朗克量子概念 并

类比爱因斯坦于 年提出的量子固体比热理论

提出一个新的电阻理论来说明金属的电阻在绝对零

度时减小为零 在以后进一步的研究工作中 昂内斯

采用尽可能纯净的金属样品汞做实验以排除杂质电

阻的影响 当时汞是可利用的最纯金属 在常温下可

以连续用蒸馏法提纯 昂内斯的学生霍耳斯特 2

在测量极低温下汞的电阻行为的实验中发

现 当冷却至氦的沸点 1 时 电阻突然降到零

当升温到 1 时这种现象消失 再冷却时这种现象

又会出现 得到实验结果报告的昂内斯又重复实验

多次后终于确认 在 1 附近汞的电阻已经降到该

实验室仪器无法测出的程度≈ 这实际上是人类第

一次观察到的超导电性

年 月 日 昂内斯发表的题为/在液氦

温度下纯汞的电阻0的论文表明 /纯汞能被带到这

样一个状态 其电阻变为零 或者说至少觉察不出与

零的差异 0毫无疑问 汞在 1 附近 进入一个新

的物态 其电阻实际为零 然而昂内斯本人并没有意

识到这就是物质的超导现象 反而误以为这个结果

与先前所持观点相吻合 月 日 昂内斯发表题

为/汞电阻的消失0的论文表明 /在 发现电阻降

到了 ≅ 8 以下 即为其在摄氏零度的电阻值的

一千万分之一 0昂内斯注意到了汞在 1 ) 间的

电阻变化比以前理论预言的要快得多 月 日

昂内斯在题为/论汞电阻消失速度的突变0的论文中

明确给出了汞的超导转变曲线 在 1 ) 1 间

汞电阻减小得极快 在 1 完全消失

) 年间 昂内斯又发现了锡在 1 和

铅在 1 时电阻消失现象≈ 同时还有两项重要发

现 超导体电流愈强 临界转变温度就愈低 对于不

纯的汞 其电阻消失的方式和纯汞一样 这一结果出

乎预料 这就进一步否定了昂内斯自己先前的观点

) ) ) 只有纯金属电阻才会在液氦温度下消失的理

论 年 昂内斯在其第二篇论文中第一次使用

了/超导电性 ∏ ∏ √ 0一词 同年 月 在

华盛顿召开的第三届国际制冷会议上 昂内斯正式

提出了/超导态0概念 由于低温物性和液化氦方面

富有开创性的研究 开辟了对物理学有着重大意义

的低温超导领域 昂内斯荣获了 年的诺贝尔物

理学奖

212  零电阻效应的证实

在超导态下电阻是不是真的完全消失了呢 为

了进一步测量超导态下电阻减小的程度 昂内斯于

年 ) 月间做了更巧妙的实验 他先把超导铝

环置于磁场中 然后降温使其进入超导态 再将磁场

撤去 超导环中产生感应电流 通过观察感应电流的

衰减情况发现 直至液氦完全蒸发 两个多小时内没

有看到电流有丝毫衰减的迹象 昂内斯由此实验估

计超导环的电阻率不会超过 8 # 其后柯林

斯 ≤ 曾使一超导环中的电流持续了约两年半

之久而未发现电流有明显变化 奎恩 ±∏ 等人指

出 超导态铅的电阻率小于 1 ≅ 8# ≈ 法奥

ƒ 和迈奥斯 利用精确的核磁共振

方法测量超导电流产生的磁场来研究螺线管内超导

电流的衰变 结论是衰减时间不低于十万年≈

 迈斯纳 效应的发现

年第一次世界大战爆发 严重阻碍了科学

技术的发展 科学研究失去了稳定的环境 莱顿的超

导电性实验研究几乎处于停顿状态 在这一期间 美

国物理学家西耳斯比 ƒ ≥ 完成了一项重

要的理论工作 把超导体的临界电流和临界磁场相

联系 大胆假设电流的临界值就是当电流自身的磁

场为临界磁场时的电流值 这个假设于 年由昂

内斯等人所证实 西耳斯比在缺乏足够实验数据的

条件下 把两种表面上不同的现象联系起来 并指出

其中的磁效应更为根本 这对以后的超导研究产生

了重要的影响 勇气和创造性思维发挥了重要作用

从物理学 如量子论和相对论 的发展史中 可

以明显地看出 人们往往不能立即深刻地意识到一

个新发现的重要意义 不能立即接受新出现的/ 反

常0概念 而且总是力图将新的发现纳入已经建立起

来的旧理论体系之中 当实验数据和新的发现日益

积累且不断冲击旧观念时 旧观点才被放弃 这种思

想方式严重束缚了科学的发展 在极低温下 某些金

属会显示出超导电性 已为世人承认 但在 )

年间 包括昂内斯本人在内 超导电性只是被

看成金属正常导电机制的一种特殊情况≈ 企图把

超导机制纳入原有的导电理论体系 而没有认识到

超导体与正常导体的本质区别

自 年发现超导体到 年间 零电阻现

象是超导体的最基本性质为人们普遍接受 很自然

地把超导体看作理想导体 却忽略了对超导体磁性

## 物理



质的认识 德国的迈斯纳 • 在前人的

工作中注意到超导体在有磁场时的转变中 有滞后

效应 他说 /这种滞后现象首先使我想到可能是磁

导率发生了变化 在产生超导电性时 如果用来测量

的电流和它的磁场分布保持不变 那就没有理由出

现磁滞后现象 0为了判断超导态的磁性是否完全由

零电阻决定 年 迈斯纳和奥克森费尔德

测量了 ≥ 和 ° 样品在磁场中冷却到转

变温度以下的外部磁通分布情况≈ 实验是把一

个圆柱形样品在垂直于轴的磁场中冷却到超导态

并以小的检验线圈检查样品四周的磁场分布情况

发现结果与前人认识 磁场保持在超导体内不变 截

然不同 不论是先降温后加磁场 还是先加磁场后降

温 只要是进入了超导态 外部磁场分布将发生改

变 磁通量被完全排斥在超导体之外 当撤去外磁场

后 磁场完全消失 这说明 不管达到超导态的途径

如何 只要是在临界温度以下 超导态内的磁感应强

度总是为零 即具有完全抗磁性 后人称之为迈斯纳

效应 阿卡迪也夫 √ 在 年以悬浮磁体

实验来表示超导体完全抗磁性≈ 这种完全抗磁性

是超导体的独立于零电阻性的又一个基本特性 使

人们意识到超导态是一个真正的热力学态 它的发

现是超导研究的第一块里程碑 不仅使人们对超导

态的本质有了全新的认识 而且为可逆热力学在超

导方面的应用奠定了基础

 结束语

世纪初的莱顿实验室在国际超导研究方面

一直处于领先地位 然而未能发现超导体的完全抗

磁性 也许有以下原因造成 一是昂内斯倾向于精确

的定量的测量 他在题为/定量测量在物理学中的重

要性0的就职演说中说≈ /物理学能创造获得新的

物质的手段 并且对我们的实验哲学思维有着巨大

的影响 但只有当物理学通过测量和实验去夺取新

的疆土时 它才会在我们今天社会的思维和工作中

占有重要的地位0 /我喜欢把−通过测量获得知识.

这个座右铭贴在每个物理实验室的大门上0 虽然昂

内斯以这种精神在实验物理学的研究中取得了卓越

的成就 但它导致了人们偏爱测量胜过观察 这对于

新效应的发现 并不总是最好的方式 二是冻结磁场

的传统观念束缚了人们的头脑 年以前 人们

一直把超导体当作理想导体来研究 即认为超导体

内无随时间变化的磁场 它的磁化状态与过程有关

且不可逆 由此得到所谓磁场/冻结0被认为是不验

自明的理论 为人们深信不疑地接受 莱顿老一辈科

学家对其深信不疑 思维受到了禁锢 因此 在科学

研究的道路上 要加强对传统观念和理论的批判性

思考 加强创造性思维能力 测量与观察并重 才能

在重大发现上有所突破

参 考 文 献

≈ 张礼主编 近代物理学进展 北京 清华大学出版社

≈ ⁄ √ ° × 2

∏ √ ° ≤

≈ 张三慧 沈慧君编 分子物理与热力学 北京 北京科学技术

出版社 ≈ ≥ ≥ ∏ °

× ≥ ×

° ≤

≈ 冯端 金国钧 凝聚态物理学新论 上海 上海科学技术出版

社 ≈ƒ ⁄ ° √ ≤

° ≥ ≥ ≥ × °

≤

≈ 门德尔松著 张长贵等译 绝对零度的探索 ) ) ) 低温物

理趣谈 北京 科学普及出版社 ≈

≤ ετ αλ × ±∏ ∏ ≥ 2

° ∏ ° ≤

≈ 郭奕玲 沈慧君编 物理学史 北京 清华大学出版社

) ≈ ∏ ≠ ≥ ° × 2

∏ √ ° ) ≤

≈ 中国版协科技出版工作委员会编 高技术现状与发展趋势

北京 科学出版社 ) ≈≥ ×

°∏ ≤ ∏ ≤ ° ∏

⁄ √ × × ≥ °

) ≤

≈ 林德华编 超导物理基础与应用 重庆 重庆大学出版社

≈ ⁄ ≥∏ ∏ √

° ≤ ≤ √ ° ≤

≈ 魏凤文 申先甲编 世纪物理学史 南昌 江西教育出版

社 ) ≈ • ƒ • ≥ ÷ ≤ 2

∏ ° ¬ ∞ ∏ ° )

≤

≈ 郭奕玲 沈慧君编 科学家的道路 北京 人民教育出版社

≈ ∏ ≠ ≥ × × ≥ 2

∞ ∏ ° ≤

≈ 章立源 张金龙 崔广霁 超导物理学 北京 电子工业出版

社 ≈ ≠ ≤∏ ≥∏ ∏ √

° ∞ ∏ ° ≤

≈ 任兰亭主编 大学物理教程 下册 东营 石油大学出版社

第二版 ≈ × ≤ ° ×∏

√ ∏ ⁄ √ ° ∏ °

≤

##卷 年 期


