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密度泛函理论的硬度与氧化物超导性的关系
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摘! 要：研究了氧化物超导体与元素硬度之间的关系，用硬度均衡值 !C 作为氧化物超导性新的经验判据，并用均方

根公式确定 !C 集中在 %" $D E D" DF 这样一个狭窄的范围内，而硬度均衡值在此范围之外的氧化物不具有超导性。这

对于进一步探讨氧化物的超导机制有着十分重大的意义。
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! ! 自从人类发现高温超导以来，由于超导的量子

模型［C］较为复杂，大批的学者从各个角度投入到寻

找超导经验规律的研究中，其中氧化物超导体的硬

度与超导性的关系也是该领域内的重大课题之一。

过去曾有文献［"］提出硬度平均值的经验判据，取

得了一定的成果。但是其标度的范围有限，而且没

有把超导性与硬度的关系讲述清楚，仅限于数据的

归纳上。为此，本文提出硬度均衡值的概念，并用其

分析氧化物的超导性和硬度的关系。结果表明，氧

化物的超导性与其硬度均衡值有着密切的关系。

C! 公式的建立

由于氧化物中价层电子在原子核周围运动的自

由程度取决于价层电子平均能量的大小，显然，价层

轨道平均能量愈小，价层电子运动的自由程度就愈

小，愈不利于导电，更不利于其具有超导性。相反，

价层电子轨道平均能量愈大，价层电子运动的自由

程度就愈大，虽然显示出强烈的金属性，但却削弱了

电子之间的作用，因而也不利于其具有超导性［F］。

本文设想价层轨道平均能量在某一范围时，氧化物

可能具有超导性。而元素的价层轨道平均能量（1）

与硬度 ! 的关系为［%］!"2 R $
" ，式中 2 表示体系的电

离能，2 S R［1（)）R 1（) R C）］；$ 表示体系的电子

亲合能，$ S R［1（) T C）R 1（)）］。故元素的硬度

和高温超导性存在必然的联系。为了研究高温超导

性与元素硬度之间的关系，本文采用文献［%］中利

用密度泛函理论计算出来的元素硬度值，并按（C）
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式计算氧化物超导体的硬度均衡值。
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式中 !! 为氧化物超导体的硬度均衡值（以下简称为

硬度均衡值），"% 和 $% 分别代表氧化物化学式中第 %
种元素的原子个数和硬度值。通过（!）式，本文计算

了!$% 种氧化物超导体的硬度均衡值，见表!。

表 !& 氧化物超导体的硬度均衡值
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#& 结果与讨论

!）显然，本文标度的氧化物超导体的数目比文

献［#H$，4］所标度的数目多。以往文献用元素的硬

度值有限，因此，标度的氧化物超导体的数目也有

限；而本文所用的硬度值［$］的数目较多，且这些元素

的硬度值是通过密度泛函理论和有限差分法计算而

来［$］，是目前最新的一套硬度值，不仅比 I99JCK 等

用密度泛函理论算出的相关结果好，与 8C)-KEG 等的

实验值较接近，并且还补充了 8C)-KEG 等硬度值的空
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白，因此选用此计算得出的 !! 具有一定的可靠性。

"）一切氧化物超导体的硬度均衡值均在 #$ %&
’&$ &( 之间，虽然硬度均衡值在该范围并非全部是

超导体，但是就目前发现的在该范围内不是超导体

的氧化物数量较少，而硬度均衡值不在该范围不具

有超导性。文献［%］曾预测与 )*"+,"-,-."/0 成分

相似的氧化物可能为氧化物超导体，经计算它们的

硬度均衡值在 #$ %& ’ &$ &( 之间，而实验事实已经证

明［0］，这些氧化物的确具有超导性（见表 "），这也为

本文判据预测未知氧化物超导体的可能性提供了有

力的佐证。

表 "1 与 )*"+,"-,-."/0 成分相似氧化物的 !!

氧化物 23"+,"-,-."/0 )*"45"-,-."/0 )*"45(-."/0 23"45(-."/0 23"-,(-."/0

!! &$ 66 #$ 7% #$ 78 #$ 77 &$ 6"

1 1 (）虽然氧化物的组成是影响其超导性的重要

因素，但是氧化物的结构对其超导性能的影响也是

很重要的［7］，这不仅解释了少数硬度值接近的元素

之间的替代对氧化物超导体的临界温度（"#）较大

的影响，还说明了即使氧化物的硬度均衡在判据的

范围内，如果它的结构不合乎超导性要求，也不能成

为超导体。本文认为这是少数氧化物的硬度均衡值

落在判据范围内但并不具有超导性的主要原因。

#）本文首次提出化合物的硬度存在均衡性，即

在两个或多个原子（ 或其他组合集团）结合在一起

形成分子时，体系中各个部分的硬度差导致电子从

硬度较低区域流向硬度较高区域（ 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

团调节硬度趋向平衡，直至等于最终的硬度。按照

此原理，每一种化合物只有一个硬度值，它体现了化

合物的综合行为，即化合物对其电子的整体吸引能

力。其实这和文献［#］中 2,55 等人根据密度泛函理

论定义的硬度公式的含义相吻合，当然这也就更加

有力的证明了本文建立公式的合理性。

由此可见，本判据不仅物理意义明确、参数可

靠、计算方便而且，应用范围也比较广泛，这为进一

步探讨超导性提供一定的指导意义。
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