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氧化物超导电性与硬度的密度泛函理论计算值
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杜小旺，张良桥
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摘! 要：通过对氧化物超导体元素硬度的平均值进行研究，发现其具有较好的规律性。本文提出用硬度均衡值 !!"作

为氧化物超导电性新的经验判据。笔者依据 <-,:8+ 过渡态法计算元素的硬度作为标度，用均方根的方法得出氧化物

中元素硬度的均衡值 !!"；计算了 "## 余种氧化物中元素硬度的均方根值 !!"，结果表明，氧化物超导体的硬度均方根

均衡值总是介于 A) BC# D $) A"C 之间；而硬度均衡值在此范围之外的氧化物不具有超导电性，这无疑为氧化物超导电

性的判定提供了一种全新的判据。

关键词：硬度；氧化物；超导性；密度泛函理论

中图分类号：E$FF 文献标识码：G! ! ! 文章编号：F%B"H %%CI（"##$）#"H ##ABH #I

!"#$% &’ ()*$+,-- )+$ !#.,*/&+$#/"010"% &’ 230$,- 4% 5,+-0"% 6#+/"0&+)7 89,&*%

#$ %&’()*’+,，-./01 2&’+,)"&’(
（/*--818 *. /08539:+;，/0*(123(1 4*+5,- 6(378+93:;，/0*(123(1 A###AB，/03(,）

:4-"*)/"：J; 9:’?;3(1 :08 ,78+,18 8..8=: *. :08 0,+?(899 *. *K3?8 9’L8+=*(?’=:*+9，,( 85L3+3=,- +’-8 39 .*’(?) M: 39 9’1189:8?
:0,: :08 82’,-3N8? 0,+?(899，!!"，=,( O8 ’98? ,9 , (8P 85L3+3=,- =+3:8+3*( .*+ 9’L8+=*(?’=:373:389 *. *K3?89) Q0898 ?,:, ’98?
3( :039 ,+:3=-8 =*58 .+*5 :08 0,+?(899 *. :08 8-858(: O; ?8(93:; .’(=:3*(,- :08*+;) Q08 ,78+,18 7,-’89，!!"，0,9 O88( *OH
:,3(8? ,(? :08 !!" 7,-’89 *. "## *K3?8 9’L8+=*(?’=:*+9 0,78 O88( =,-=’-,:8?) Q08 +89’-: 90*P9 :0,: :08 !!" 7,-’89 *. ,-- :08
*K3?8 9’L8+=*(?’=:*+9 +,(18 .+*5 A) BC# :* $) A"C ,(? :0,: :08 *K3?89 P3:0 7,-’89 *’: 93?8 :039 +813*( P*’-? O8 (*(H9’L8+=*(H
?’=:378) M: 39 =-8,+ :0,: :039 ,+:3=-8 13789 , (8P =+3:8+3*( .*+ 9’L8+=*(?’=:373:389 *. *K3?89)
;,% <&*$-：0,+?(899；*K3?8；9’L8+=*(?’=:373:;；?8(93:; .’(=:3*(,- :08*+;

! ! 虽然 FCFF 年 E((89［F］已发现超导现象，但至今

超导理论仍不能对超导实验起到明确的指导作用，

特别是在高温超导体被发现以后，对化合物尤其是

氧化物超导电性的判定越来越有其重要意义。物质

的电导与物质的成键电子在晶格原子中的性质紧密

相关，因而超导电性与 -（原子的平均价电子数）、电

负性、硬度以及电子结合能等参数有密切的联系，这

些联系在探索高温超导的研究中起到重要作用。显

然，它们从某一方面体现了超导电性的本质意义。

通过对比研究发现，硬度与超导电性之间有较

好的规律性。硬度在很大程度上反映了电子与晶格

的静电作用强弱，反映了元素的极化能力和变形性，

因此，它必然与超导电性之间存在着重要的联系。

最新的 <-,:8+ 法［"］指出，由于电负性和硬度值是由

有限差分近似计算而得，因此计算值都应与电离能

和电子亲和能有大体相同的变化趋势，由此可知，硬

度也与氧化物的超导电性有一定的规律性。本文采

用硬度来作为氧化物超导电性的经验判据，它是继

电负性标度法以来最新的一种氧化物超导电性判

据，而且它能比电负性更为直观地体现氧化物的超

导电性。

F! 标度的确立及公式的建立

F) F! 确定标度

化合物硬度概念源于 "# 世纪 $# 年代，FC%I 年

R8,+*( 提出了软硬酸碱原理［I］，随后有多种软硬度

的标度问世［A，$］。如 R*-3:N8+［A］的基于极化率的原子

软硬度标度，R,++ 和 R8,+*(［$］的基于密度泛函原理
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的绝对硬度等。最近北京大学陈志达、喻典等学者

提出利用密度泛函理论的 !"# $ %! 为基础的 &’()*+
过渡态计算法［,］计算的硬度值与实验值［-，.］相当接

近［,］，特别在第 ., 号元素之后，&’()*+ 法的计算结果

明显好于 !"# 和 !"# $ %! 的计算结果。因此本文

采用 &’()*+ 法的计算值进行硬度均衡值计算。

/0 ,1 提出公式

为比较硬度均衡值与氧化物超导电性之间的关

系，以 &’()*+ 法的计算值［,］为依据，根据以下经验公

式，计算氧化物内各组成原子的硬度的均方根值。

!!" 2
"（!# 3 $#）

"$! #

其中 !# 为原子按 &’()*+ 法计算出的元素硬度

值［,］，$# 是氧化物中 # 元素的原子个数。由此，笔者

计算了 ,44 余种氧化物［5 6 //］的硬度均衡值 !!"，表 /
列出了部分氧化物。

表 /1 氧化物超导体的 !!"值及 %&

氧化物 %& ’ 7 !!" $ *8 氧化物 %& ’ 7 !!" $ *8

9:, &+,;40 < =(40 < =>?@A -A B0 5/, C’DE&+=(=>@- ?4 <0 4,<
9:, &+,;=>?@A <B B0 54, C’40 < 9:40 < =(40 A =*40 , &+,=>,@. /4A <0 4,/

（9:,=>）［;&+,］=>,@A F G .4 B0 54, C’40 < 9:40 < =(40 A 9+40 , &+, =>,@. /4- <0 4?5
HI, &+,（&J40 A =*40 ,）, =>,@/4 F G ?4 <0 45. C’40 < 9:40 < =(40 A%E40 , &+,=>,@. B5 <0 4/.

!(/0 B &+40 , =>@B B4 <0 45/ K>H(,=>?@-0 AA5 5, B0 5A.
;H(,=>?@. 54 <0 44- "GH(,=>?@-0 5/ 5/ <0 44-

9:, &+,;40 < =(40 < =>?@A -A B0 5/, C’/0 < K+40 < &+,=(=>?@5 //4 B0 55,
;H(,=>B@A <. 6 A/ <0 44. C’40 < 9:40 < =(&+/0 < !(40 < =>,@. //4 <0 44/
&LH(,=>B@A <. 6 A/ <0 4?5 C’40 < 9:40 < =(40 A &J40 , &+,=>,@. /4- <0 4/A
;,H(,=>.@/< B4 <0 44A ;,H(,=>B@5 54 B0 5A-

%E/0 4< =*40 /< =>@B0 4? ,/ <0 ,.4 ;H(/0 < &+40 < =>?@. A< <0 4/-
C’!(&+=>@< ?. B0 5<A !(H(,=>B@A <. B0 5.-

C’H(/0 , !(40 A =>@- <, <0 4.4 C’, &+,=(=>,@A ?- B0 5?A
9:, &+,;40 < =(40 < =>?@A -A B0 5/, 9+H(,=>B@A -4 <0 45/

!(H(=>@B M G ?4 6 B4 <0 44, =*H(,=>B@A <A <0 4/,
!(&+=>@B M G ?4 6 B4 <0 4?. %EH(,=>B@A -/ B0 55-

!(/0 < &+40 < =>@. M G B4 <0 ?<5 9JH(,=>B@A -? B0 55A
=>［;H(,］=>,@-0 - -4 <0 4./ ;H(,=>B@A A,0 < <0 44.

（=>）（=>,）（［;H(,］=>,）,@/<0 - B4 <0 /,? ;:H(,=>B@A A4 <0 4,.
;H(/0 ? &+40 . =>?@-0 5BA A?0 B <0 ,,4 ;,H(B=>.@/<0 - B4 <0 4??

;,H(B=>.@/B0 ? 5? <0 4,5 &JH(,=>B@A -< <0 444
;40 < !(40 < H(,=>?@. A, B0 5AA HI, &+,=(=>,@A -A <0 44,
!(/0 A< &+40 /< =>@B ?. B0 5-< !(/0 B &+40 , =>@B B4 <0 45/

!(?=>-@A ,5 B0 .54 "GH(,=>B@A -5 <0 4/B
（!(40 .< &+40 ,< &J）=>@B ?- <0 4,B NOH(,=>B@A ., <0 4/A

=*=>@B ,? <0 ?-B K+H(,=>B@A .? <0 4,,
=*H(,=>?@5 M G 540 A <0 /.< ;,H(B=>.@/B0 ? 5? B0 5.<
9+H(,=>B@A 6 -4 B0 A?5 ;:H(,=>?@-0 5?. A- <0 4,?
9+,=>@B M G ?- <0 B,5 9+40 - &+/0 - C’40 A =>@B0 - B4 <0 4<.

%EH(,=>?@5 M G 540 A <0 /<5 C’&+,=(40 < K+40 < =>@-0 .< //4 <0 45/
（%E40 -- &+40 ,4< =*40 /?<）, =>@B ,- <0 4-? %EH(,=>?@-0 A< AA B0 5.5

%E40 A H(/0 , =(=>,@A A4 <0 ,/? 9+/0 A< =*40 /< =>@B0 4? ,- <0 B4A
%E,=>@B ,? <0 4?. ;H(,=>?@-0 5 54 B0 55.
&J?=>-@/4 6 ,4 <0 44B ;H(,=>B@A .A <0 44.
&JH(,=>?@. AA0 ? B0 55A !(/0 B &+40 , =>@B B4 <0 45/
K>H(,=>?@5 M G ..0 A <0 /-/ K>H(,=>B@A -- B0 555
DE,=>@B M G ?- <0 /B. ;:H(B=>.@/< A- <0 4..

C:H(,=>?@5 M G 5B <0 /.? NOH(,=>?@-0 5A 5,0 , <0 4/.
K+H(,=>?@5 M G 5?0 . <0 /AB %E/0 A< =*40 /< =>@B0 4? ,/ <0 4B.
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! ! ! ! ! ! 续表 "

氧化物 !" # # !$% $ %& 氧化物 !" # # !$% # %&

’()*+,-./0 1 2 034 . 54 "36 78"4 35 ’9:4 "5 ,-/;4 :;3 +. ;4 033
<9+)*;,-6/"5 3= 54 :+3 >*"4 36 ,*"4 ". ,-+/= ;: ;4 066

’?:4 5 @9:4 5 ,*+4 3 ’(:4 + AB+,-+/6 ":6 ;4 3;= >*)*+,-./6 65 ;4 06:
’?:4 5 @9:4 5 ,*:4 3 C-:4 + AB+ ,-+/6 ":3 54 :"3 A()*+,-./6 334 . ;4 003
’?:4 5 @9:4 5 ,*:4 3<:4 + AB+,-+/6 "+5 54 :"0 >*:4 65 AB:4 +5 A(,-/; .= 54 :+;

D8)*+,-./=4 0:+ 0+ 54 :"; <:4 5 >*:4 5 )*+,-./6 3+ ;4 033
CB)*+,-./=4 0.6 0" 54 :"6 @9+ AB+<:4 5 ,*:4 5 ,-./3 =3 ;4 0"+
@B+,-/.4 00 .= 54 ;+3 )E+ AB+,-/= =6 54 ""6

表 +! 新发现的氧化物超导体的 !$%值及 !"

氧化物 !" # # !$% # %&

<+)*;,-6/"5 ;: 54 ::6
<9+)*;,-6/"5 3= 54 :+3

78"4 :5 ,%:4 "5 ,-/;4 :. +" 54 +6.
’?>*AB,-/5 .6 ;4 053

’?)*"4 + >*:4 3 ,-/5 5+ ;4 0.0
’?)*,*.,-;/"" =. 54 :6:
’?+)*+,*,-./": 6. 54 :+"
F2)*+,-;/3 =0 54 :";
,%)*+,-./34 00 0:4 3 54 "6;
78)*+,-./34 00 0:4 3 54 "53
C-)*+,-./34 00 664 3 54 "="
CB)*+,-./34 00 0.4 6 54 "3.
’9)*+,-./34 00 0; 54 "6+

+! 结果与讨论

（"）表 " 的数据表明：氧化物超导体的硬度均

衡值处于 ;& 60: G 5& ;+0 之间，其值在该范围外的氧

化物 不 具 有 超 导 电 性。虽 然 !$% 值 处 于 ;& 60: G
5& ;+0内的氧化物并非一定为超导体。但目前发现

的此类氧化物数量极少，如 <)*+,-./=（!$% 的值为

;& 0:"）。

（+）从表 " 中不难发现，!$%值在 ;& 60: 及5& ;+0
附近的氧化物超导体 !" 都较低，因此，此判据对于

判定氧化物是否超导及超导 !" 有着一定意义，而有

超导电性的氧化物必然在此范围内。

（.）表 + 列出了一些新发现的氧化物超导体的

!$%值，它们都处于这一范围内，从而验证了本文判

据。已有实验［".］证明其具有超导电性。而其计算

值 !$%处于 ;& 60: G 5& ;+0 范围内，这也进一步表明

了本判据可继续预测新的氧化物超导体。

（;）虽然硬度均衡值处于本文判据范围内的氧

化物不一定都是超导体，但是，由于氧化物超导体的

硬度均衡值必处于本文判据内，这就为硬度均衡值

不在此范围内的氧化物非超导体通过实验改变其组

分，使其 !$%值进入本文判据而成为超导体提供了一

种可能。

参考文献：

［"］)HI’/7 C J，DIK<A/7 L4 @M%NO(%N* *P PM% ’%(Q%B*R
P-B% OS >ET-E8M%?E-(［U］4 ,M & 7 <，"0;:（"）："=4

［+］喻典，陈志达，王繁，等4 元素电负性和硬度的密度泛函

理论研究［U］4 物理化学学报，+::"，"6（"）："5R++4
［.］@CKI/7 I D4 L*B8 *N8 AOSP KVE8W *N8 )*W%W［ U］4 U K(

,M%( AOV，"0=.，35：.5..4
［;］@/>X’YCI @ K4 LETM%B CZVEP%8 AP*P%W OS @O?2*PO(EV [O?%R

V-?%W［U］4 U ,M%( @M2，"036，3=：":6+4
［5］@KII I D，@CKIA/7 I D4 C?%VPBON%T*PE\EP2 PM% F%NWEP2

J-NVPEON &E%] @OENP［ U］4 U K( ,M%( AOV，"03.，":5：

65"+4
［=］@CKIA/7 I D4 AP*N8*B8 I%S%B%NV% F*P* L*B8 *N8 AOSP

［U］4 XNOBT ,M%(，"033，+6：6.;R6.=4
［6］[//IC , C4 7*PEON*? AP*N8*B8 I%S%B%NV% F*P% A%BE%W .;

［[］4 ^*WMENTPON F4 ,：H4 A4 DO\%B(%NP @BENPENT /SSEV%，

"06;4 .30R.0=4
［3］罗光，王荣耀4 元素超导电性的新判据［ U］4 物理学报，

"036（.）：.56R.=+4
［0］喻典4 氧化物超导电性的新判据［U］4 重庆师范学院学报

（自然科学版），"006，";（.）：+5R+34
［":］/#K[K7X I，[K7UH>K I4 ,OBB%?*PEON )%P]%%N C?%VPBOR

N%T*PE\EP2 *N8 A-Q%BVON8-VPEP2［ U ］4 @M2WEV*? I%\E%]，

"030，).0：;+"6R;++"4
［""］刘隆鉴，章壮键4 电负性与超导性［ U］4 低温物理学报，

"006，"0（.）：++6R+..4
［"+］李言荣，李有谟，洪广言4 新氧化物超导体中结构性质

研究［U］4 低温超导，"00"，"0（.）：.0R;34
［".］UK<K@IK#KAL I ，ALK7#CI U4 ,OBB%?*PEON )%P]%%N

C?%VPBON%T*PE\EP2 *N8 LETM ’%(Q%B*P-B% A-Q%BVON8-VPEP2
［U］4 U @M2 ,M%(，"00.（;）：.=5R.=04

（责任编辑! 许文昌）

0;第 + 期! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! 杜小旺，等：氧化物超导电性与硬度的密度泛函理论计算值


