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摘! 要：研究了稀土氧化物与元素电负性之间的关系。用电负性均衡值 !"#作为稀土氧化物超导电性新的判据依据，

并用均方根公式确定稀土氧化物中元素电负性的均衡值 !"#集中在 C$ E%D F $$ ED*，而电负性的均衡值在此范围之外

的稀土氧化物都不具有超导性。
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! ! 关于超导体超导电性的研究已有了大半个世

纪，在这期间产生了各种经验和半经验的超导电性

判据，但这些判据大多针对元素超导体而言，对化合

物类，尤其是氧化物的高温超导的研究较少。超导

现象是电导现象中的一种特殊状态，是导体中电子

运动不受阻碍的一种特殊状态，而这种状态正是电

子脱离中性原子，使各种原子形成离子的一种特殊

情况。物质的电导与物质的成键电子在晶格原子中

的性质有关，非金属元素之所以成为绝缘体是与其

形成化学键时要求获取价电子有关。所谓成键电子

在晶格原子中的性质就是电负性。电负性的概念［*］

是著名化学家 T’-/5.3 $# 多年前提出来的，用以描

述分子中原子吸引电子的能力，它对理解化学键，解

释化学反应性和元素的基本性质有很大的帮助。超

导是电导现象中的一种特殊状态，因而必然与电负

性密切相关。现在虽然在常规超导领域已有公认的

较为成熟的理论体系，在高温超导领域也有实质性

的进展，但在实际应用中，超导理论并不实用，对实

验不起明确的指导作用，从而对超导体不同方面的

性质，如原子量、原子价、晶体结构［"］、霍尔效应［%］、

德拜温度［C］、正常态电子比热系数［E］，自由电子平

均自由度［$］和电负性等研究就产生了各种经验和半

经验［$］的判据。近年来在稀土氧化物中发现了大量

的超导材料，为超导体的研究开辟了新的领域。因

此，根据稀土氧化物的电负性均衡值 !"#，作为稀土

氧化物超导电性新的经验判据具有重要意义。

! 收稿日期："##EI #EI "%

资助项目：重庆市教育科学技术研究项目（6,) #C#U#$）

作者简介：杜小旺（*J$%I），男，重庆人，讲师，研究方向为无机化学。



!" #$%&’()*% 电负性均衡值与密度泛

函理论

" " 根据 #$%&’()*% 电负性均衡原理［+ , -］，在两个或

多个原子（ 或其它组合集团）结合在一起形成分子

时，体系中各部分的电负差导致电子从电负性低区

域向电负性高区域（即从电子化学势高区域流向化

学势低区域），从而使组成原子或基团调节电负性

趋于平衡，直至等于最终分子的电负性。按此原理，

每一种化合物只有一个电负性均衡值，它体现了化

合物的综合行为，即化合物对电子的整体吸引能力，

因此可用于表征电子在化合物中的活动性以及产生

空穴的能力，所以，它必然与化合物的导电性密切相

关。近年来，利用密度泛函理论的 ./012.3、./01
2.3 4 52 和改进的 #6$7’( 过渡态方法计算元素电负

性［!8］比文献值［!!，!9］更接近 :’$()*% 的实验值［!;］。

由于此法应用密度泛函理论［!<］，计算电离能和电子

亲和能时，局域密度近似（2.3）采用 =*)>*、?@6> 的

相关能泛函［!A］计算中引入非局域（52）校正（2.3 4
52），交换能校正采用 B’C>’ 提出的方案［!D］，相关能

校正采用 :’(&’E 提出的形式［!+］，提高了计算精确

度。在对重元素电离能的计算时考虑了相对效应；

在用 #6$7’( 过渡法［!F］计算电离能时，对价电子的变

化数作了合适的选择，使其结果与实验值更相符；用

密度泛函 3./9G 8! 程序直接计算中性原子的电子

亲和能，然后用有限差分近似计算电负性值更加精

确。

9" 电负性均衡值与稀土氧化物的超导

电性

" " 为了研究稀土氧化物的超导性与元素电负性的

关系，本文利用以密度泛函为基础的 #6$7’( 过渡法

计算出的目前最新的元素电负性值［!8］，按电负性均

衡值的均方根算法，算出化合物各组成原子电负性

初始值的均方根值

!"# H
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式中，!$ 是原子按 #6$7’( 过渡法算得的元素电负性，

其数值取自文献［!8］，%$ 是原子在化合物中的个

数，"%$ 是化合物中原子的总数。利用该式，本文计

算了 988 多种稀土氧化物的 !"# 值［!- , 9!］，表 ! 列出

了 !F8 余种稀土氧化物超导体的 !"#值，表 9 列出了

D 种稀土氧化物非超导体的 !"#值。

;" 结果与讨论

（!）以密度泛函理论的 2.3 4 52 为基础的 #6$71
’( 过渡态法计算出的元素电负性值是目前最新的一

套电负性值，它是从理论上直接计算元素的电负性，

不仅 与 :’$()*% 的 实 验 值 最 为 接 近，而 且 预 示 了

:’$()*% 电负性的空缺。因此，本文选用此套电负性

值计算稀土氧化物电负性均衡值，并作为稀土氧化

物超导电性的判据。

（9）从表 ! 的数据可看出，具有超导电性的稀

土氧化物的电负性值 !"# 均在 <G A;+ 至 DG A+! 这样

一个范围内，将其作为稀土氧化物超导电性的重要

判据具有较为普遍的意义，这对进一步讨论稀土氧

化物的超导机制、化合物结构对超导电性的影响具

有不可忽视的作用。

（;）表 9 列出了一些非超导体的稀土氧化物的

电负性值。从列出的数据可看出，不具有超导性的

稀土氧化物的电负性值不在 <G A;+ 至 DG A+! 这样一

个范围内，稀土元素的电负性与超导电性之间确实

存在一定的规律，从而验证了本文的判据。

（<）虽然在此范围内的稀土氧化物有少数不是

超导体，但是稀土氧化物超导体的电负性必须处于

此范围内，这就为处在本文范围内的稀土氧化物非

超导体通过实验手段改变其组份，使其电负性均衡

值在此范围内成为超导变成可能。

（A）事实上，自由电子在晶格离子的势场中运

动，电子的自由程度取决于晶格点上施于该电子的

有效电势。有效电势的数值越大，电子运动的自由

程度越小，电子越受束缚，越不利于导电，元素就显

示出半导体或是非金属的特性；相反，如果有效电势

很小，固然有利于导电，显示了强烈的金属性，但是

过分弱小的有效电势将过分削弱电子与晶格振动的

相互作用，因此又出现了不利于超导的特性。这就

是为何超导元素的电负性仅限在一个狭窄的范围内

变动的原因。

（D）氧化物的组成是影响氧化物超导性的重要

因素，但是其结构对其超导电性同样起着重要影响，

它很好地解释了少数电负性相近的元素之间相互替

代对氧化物超导临界温度 &’ 产生了较大的影响，同

样也说明了一个稀土氧化物的电负性均衡值即使在

判据范围内，但如果其结构不满足产生超导性的要

求，也成不了超导体。
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! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! 表 "! 稀土氧化物超导体的 !"#值

组成 !"# 组成 !"#

#$%$&’()* +, -). /0%$&’()*1 -, "-2

#$%$&’()*& 2, ".+ /0%$&’(+*3 -, "42

#$%$&’()*) 2, +++ /0%$&’()*3, 44 -, )3"

#$%$&’()*+ 2, 1"& 56%$&’()* +, 2)4

#$%$&’()*2 2, 4.+ 56%$&’()*& 2, .)&

#$%$&’()*- -, .-1 56%$&’()*) 2, )3+

#$%$&’()*-, 134 -, "1- 56%$&’()*+ 2, -2.

#$%$&’()*1 -, &.& 56%$&’()*2 2, 324

#$%$)’()*1 -, ..4 56%$&’()*- -, .&1

#$", + 70., & ’(*+ -, ++" 56%$&’()*1 -, "--

#$", 3 70., & ’(*+ -, ).- 56%$&’(+*3 -, "4-

#$", 32 %$., "2 ’(*+ -, ).3 89%$&’()* +, 22"

#$", 32 ’$., "2 ’(*+ -, )"" 89%$&’()*& 2, .+&

#$", 32 70., "2 ’(*+ -, ).4 89%$&’()*) 2, )4&

#$", 3- 70., "+ ’(*+ -, ).3 89%$&’()*+ 2, -21

#$", 3 %$., & ’(*+ -, ).+ 89%$&’()*2 2, 3-2

#$", 31 ’$", ") ’(&*- -, &&& 89%$&’()*- -, .))

#$", 3& ’$", "3 ’(&*- -, &&" 89%$&’()*1 -, "1"

#$., &:., & ’(*+ -, )"+ 89%$’$’(*1 -, )+.

#$., 12 70., &2 7;’(*+ -, &+) 89&’(*+ -, &.&

#$", + 70., &2<9’(*+ -, "44 89., 3 %$", & ’$’(*1 -, )+.

#$&’(*+ -, )"3 7;%$&’()* +, 2+3

#$)’(-*1 -, )"- 7;%$&’()*& 2, .)4

<9%$&’()* +, 2)1 7;%$&’()*) 2, )4.

<9%$&’()*& 2, .)" 7;%$&’()*+ 2, -22

<9%$&’()*) 2, )3) 7;%$&’()*2 2, 3-)

<9%$&’()*+ 2, -+4 7;%$&’()*- -, .)"

<9%$&’()*2 2, 323 7;%$&’()*1 -, "-4

<9%$&’()*- -, .&- /(%$&’()* +, 2-+

<9%$&’()*1 -, "-2 /(%$&’()*& 2, .2&

<9%$&’(+*3 -, "42 /(%$&’()*) 2, +..

<9&’(*), 444 -, "3& /(%$&’()*+ 2, --+

’=., + %>& 70& 7;", - ’(&*"., .." -, &+- /(%$&’()*2 2, 31"

’=%$&’(+*3 -, "42 /(%$&’()*- -, .)3

’=%$&’()*3, 44 -, )3. /(%$&’()*1 -, "12

’=&’(*+ -, "3" ?@%$&’()* +, 2+"

/0%$&’()* +, 2)4 ?@%$&’()*& 2, .)+

/0%$&’()*& 2, .)& ?@%$&’()*) 2, )3-

/0%$&’()*) 2, )3+ ?@%$&’()*+ 2, -2"

/0%$&’()*+ 2, -2. ?@%$&’()*2 2, 3-.

/0%$&’()*2 2, 324 ?@%$&’()*- -, .&3

/0%$&’()*- -, .&1 ?@%$&’()*1 -, "--

/0%$&’()*-, 4)1 -, "23 A;%$&’()* +, 2)1

A;%$&’()*& 2, .)" :%$&’()*-, 12 -, "-"

A;%$&’()*) 2, )3) :%$&’()*-, 2 -, "&3

A;%$&’()*+ 2, -+4 :%$&’()*-, &2 -, .4)
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! ! 续表 "

组成 !"# 组成 !"#

#$%&’()*+, ,- .,. /%&’()*+0 0- 1,2
#$%&’()*+0 0- 1’0 /%&’()3+. 0- ’"4
#$%&’()*+2 0- "0, /%&’ 56()*+0- 4 ,- 44’
/7%&’()*+ 3- 4"’ /%&’ 56()*+2- ’ 0- 1*"
/7%&’()*+’ ,- 1*. /7&"- , 561- , ()*+2 0- "40
/7%&’()*+* ,- *.4 /’%&’()3+4 0- "2,
/7%&’()*+3 ,- 0,, /%&56()*+2 0- "4.
/7%&’()*+, ,- .0* /%&’()*+2 0- "4*
/7%&’()*+0 0- 1*" /1- 4 (&’%&’()3+. 0- ’"2
/7%&’()*+2 0- "04 /1- , 8&1- , %&’()*+2- ’ 0- "4.
8)%&’()*+ 3- 01, /’%&3()2+"3- * 0- ’.’
89%&’()*+’ ,- 1.3 /7&"- * 561- 2 ()*+0- 43. 0- "41
8)%&’()*+* ,- 3’2 :7;<’()+, 0- ’1’
8)%&’()*+3 ,- 0.2 :78&’()+, 0- ’4’
8)%&’()*+, ,- .4" #=56’(&1- , >61- , ()’+0- 2, 0- 10*
8)%&’()*+0 0- 1,0 #="- , >61- , 56’ (&()*+4 0- 140
8)%&’()*+2 0- "4’ #=1- , :71- , (&56"- , 8&1- , ()’+2 0- "22

;<%&’()*+0- .,, 0- ",’ #=1- , :71- , (&1- ./1- ’ 56’()’+2 0- "*3
>)%&’()*+0- ..4 0- "0’ #=1- , :71- , (&1- . 8&1- ’ 56’()’+2 0- "*0
?@%&’()*+0- 4" 0- ",, #=1- , :71- , (&1- . (A1- ’ 56’()’+2 0- "’.

;<"- *’ 561- 3" (A1- ’2 ()+3 0- "44 #=1- , :71- , (&1- . :61- ’ 56’()’+2 0- "3,
>)"- , (A1- ," %&1- 44 ()0+. 0- 10" #=1- , :71- , (&1- .;<1- ’ 56’()’+2 0- "*1

/7%&’()*+0- 4*2 0- "0" #=1- , :71- , (&1- . 5$1- ’ 56’()’+2 0- "’4
;<"- ., (A1- ", ()+3- 1* 0- ’1. #=1- , :71- , (&1- . >)1- ’ 56’()’+2 0- "*"
;<"- ., (A1- ", ()+3- 13. 0- ’"’ #=1- , :71- , (&1- .B<1- ’ 56’()’+2 0- "’.
5$"- ., (A1- ", ()+3- 1* ,- .13 #=1- , :71- , (&1- . #71- ’ 56’()’+2 0- "’4

5$%&’()3+. 0- "4. #=1- , :71- , (&1- .?@1- ’ 56’()’+2 0- "’4
>)%&’()3+. 0- ’13 #=1- , :71- , (&1- .CD1- ’ 56’()’+2 0- "’4
?@%&’()3+. 0- "40 #=1- , :71- , (&1- . >61- ’ 56’ ()’+2 0- "’4

;<%&’()*+.- 44 0- *., #=1- , :71- , (&1- . #$1- ’ 56’()’+2 0- "’.
>)%&’()*+.- 44 0- *.4 #=1- , :71- , (&1- ./71- ’ 56’()’+2 0- "’4
#7%&’()*+.- 44 0- *.’ #=8&56()+, 0- "02
/7%&’()3+. 0- "4. #=8&56()+0 0- ’4"

%=’ 56’(&1- 4/1- " ()’+.- ’* 0- ’32 #=%&"- ’ 8&1- . ()+, 0- "13
%=’ 56’(&1- 2/1- * ()’+.- *1 0- ’,2 :7’ 56’/1- , (&1- , ()*+. 0- 14,
%=’ 56’(&1- 0,/1- *, ()’+.- *1 0- ’,2 :7%&/56()*+. 0- "44
%=’ 56’(&1- 0/1- 3 ()’+.- ’4 0- ’,2 #=%&’ 5$()+2 0- 1.,
%=’ 56’(&1- ,/1- , ()’+.- ** 0- ’0’ #=’- 2 56’%&"- ’, :6()’+. 0- 12.

/’%&3()2+"3- * 0- "00 #=%&’ :6()’+2 0- 1.,
/1- , 8&1- , %&’()*+2 0- ".4 #=%&’/()’+2 0- "14
#=%&’;<()’+2 0- 1.0 /7’%&3()2+", 0- ".,
#=8&’()+, 0- ’"* :61- 0 56"- 0 #=1- . ()+3- 0 0- 1*3
#=;<’()’+, 0- "’’ #=B<56(&()+0 0- 133

#=1- . :61- ’ 56"- 0 :61- 3 ()+,- 0 0- ,2" #E56’(&1- , >61- , ()+0- 2, 0- 3*.
/7’%&3()2+"0 0- ’3" :6’()+*- 44 0- ’1"
/7%&’()*+2 0- "04 :6"- ., (A1- ", ()+3- 1* 0- ’1.
/’%&3()2+",- 0 0- ’31 :6%&’()3+. 0- "’1
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表 !" 稀土氧化物非超导体的 !"#值

组成 !"# 组成 !"#

#$%&’( )* +,( #-./’( )* ),0

#$1’( )* )!, #-2$’( )* 0+3

4-5’( )* +3, #$67’3 )* ,08
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