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高温氧化物超导体临界温度与电负性和硬度关系
!
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摘! 要：从新的角度以喻典、陈志达、王繁等人应用密度泛函理论计算得到的元素电负性和硬度为参数，首次提出并
计算了 BC0D、BC=0D、CE=00D、FEC00D 和 FEG?=00D等当代极其重要的超导体系高温氧化物的阴阳离子电负性之
差和硬度之差，进一步研究发现这 H 类超导体系的高温氧化物的电负性之差和硬度之差与其对应的临界温度之间
存在良好的线性关系，这无疑对寻找和制备新的超导材料和探索超导机理都具有深远的指导意义。
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! ! 目前超导机制仍是一个尚未解决的问题。由于
超导的量子模型［J］较为复杂，人们又试图通过寻找

超导电性的经验规律来寻找更为理想的超导体和进

一步地探索超导的机理。对于高 ./ 氧化物超导体
的临界温度，虽然洪全［"］、韩笑［*］、U>U4’’.-［)］和 K’L
’9-LV<-9:［H］等人分别从不同角度进行一定的研究，
但是至今尚未发现临界温度与电负性和硬度的相关

报道，因此本文试以密度泛函理论计算的电负性和

硬度值为参数，利用多元线性回归的最小二乘法原

理对它们的关系进行回归分析。

J 研究方法

! ! 根据密度泛函理论原理［I］，W.,, 等人把孤立原
子和分子的电负性（0）定义为体系电子化学势的负

值0 1 2 ! 1 2 !3
!( )’ 4，而把绝对硬度（ "）定义为

" 1 J
"

!"3
!’( )" 4，从而得出 0" 5 6 "

" ，""
5 2 "
" 。

原子价层轨道内电子的电离能和电子亲合能的

综合行为反映了原子核对电子吸引力的大小，而超

导体的超导性又取决于原子核周围电子的自由程

度［$］，故由此决定了超导体的临界温度与电负性和

硬度存在必然的联系。假设高温超导体的临界温度

受到阴阳离子的电负性差（-）和硬度差（#）的作
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用，即 !"与 #和 $相关。据此，本文试以应用密度
泛函理论的 !"#$%!&、!"#$%!& ’ (%、改进的 )*+,-.
过渡态方法和有限差分法计算出的电负性和硬

度［/］，并借助数学专门软件 0+,*+1 /2 3 采用曲线拟
合的最小二乘法建立模型，利用多元线性回归对其

参数进行残差分析、对回归模型进行假设检验和对

回归系数进行假设检验和区间分析等数学处理，探

讨高温超导体的临界温度（!"）与阴阳离子的电负
性差和硬度差的关系。研究发现假设阴阳离子的电

负性差（#）和硬度差（$）不仅分别与临界温度存在
良好的线性关系，而且综合两个因素后仍就与临界

温度成良好的线性关系，同时对于一部分高温氧化

物超导体来说它们的电负性差（#）和硬度差（$）也
表现出良好的线性关系，见表 4。

3 结果与讨论
32 4 线性回归模型的建立
利用 0+,*+1 /2 3 程序通过回归分析和曲线拟

合的最小二乘法建立模型如下。

32 42 4 5678 和 56)78 系列 9 4）5678 和 56)78
系列的阴阳离子的硬度差和电负性差与临界温度之

间的关系为 !" : ;<4=2 />?@ A32 4>=B# A4B2 4?>@$ ，
相关系数 % : @2 C>C?，证明 !" 与 # 的关系密切；同
时 & : BC2 C/B< D &@’ @B（3，4>）: <2 />（" 检验法），此
时称回归方程在显著性水平下效果显著；% 与 & 的
值都明显偏大，说明回归直线对样本数据点的拟合

程度较高；其对应的概率 ( E 4@ ;> E )*+,) : @2 @B
（缺省显著性水平）表明回归模型假设成立；故可以

进一步确定模型的可行性（图 4、3）。

图 49 综合考虑后的三维网格图9 图 39 残差及置信区间图

9 9 3）阴阳离子的电负性差与临界温度之间的关系
为 !" :/’ B<== $ ;4<>’ /=4C，相关系数 % :@’ ?@4>，证
明 !"与 $ 的关系密切；同时 & : 3B’ 4</3 D &@’ @B（4，
4>）:>’ =@（"检验法），此时称回归方程在显著性水
平下效果显著；%与 &的值都明显偏大，说明回归直
线对样本数据点的拟合程度较高；其对应的概率为

( E 4@ ;> E )*+,) : @’ @B（缺省显著性水平）表明回

归模型假设成立；故而可以进一步确定此模型的可

行性（图 <、>）。

表 49 高温氧化物超导体的临界温度（!"）
与电负性差（#）和硬度差（$）的关系

FGHI-J # - ./ $ - ./ !" - 0

5678 +KI 56)78

51+37L<8/ 3?2 @?>@ 3<2 BB?@ CB

56+37L<8=2 ?B 3=2 C<?< 3<2 =<C@ C@

51+37L< F=2 ?> 3=2 ?=4C 332 B/// ??

56+37L<8=2 ?4 3=2 =<3? 332 <C<C ?=

56+37L<8=2 /? 3=2 >@<= 332 34@4 /C

56+37L<8=2 B? 3>2 ?/=@ 3@2 C?>/ B=

56+37L<8=2 >B 3<2 ??<4 3@2 4??3 B=

56+37L<8=2 <B 3<2 44C< 4C2 B/BB @

56+37L<8= 3@2 >>=@ 4/2 ><4@ @

56+37L<8=2 C>? 3/2 =?=? 3<2 3<C> C@2 >

56+42 ? ).@2 3 7L<8=2 C>? <@2 /C?= 332 3/=3 ??2 >

56+42 / ).@2 < 7L<8=2 C>? <@2 /?@B 332 3<B? ?/2 >

56+42 = ).@2 > 7L<8=2 C>? <@2 /=3> 332 4CB> ?=2 >

56+42 B ).@2 B 7L<8=2 C>? <@2 />>< 332 4BB@ ?B2 >

56+42 > ).@2 = 7L<8=2 C>? <@2 /3=3 332 44>= ?>2 >

56+42 < ).@2 / 7L<8=2 C>? <@2 /@?4 332 @/>3 ?<2 >

6H)778

6H3 ).37L8= 3=2 33?@ 4C2 @C> 34

6H3 ).37+7L38? <>2 @@>@ 3>2 <@> ?B

6H3 ).37+37L<84@ >42 /?@@ 3C2 B4> 44@

6H42 / M1@2 > NK@2 4 ).37+37L<84@ >42 44?? 3C2 3=/ CB

6H42 ? M1@2 > ).42 /B 7+37L<84@2 @B >32 @343 <@2 3>? 4@?

6H42 ? M1@2 > ).37+37L<84@2 < ><2 <@>3 <@2 C/= 4@?

6H42 > M1@2 = ).37+7L38? <42 =<4= 3>2 ?C@ /?

6H@2 B M1@2 B ).42 B 7+<7L>84@ >@2 =?>@ 3?2 >@@ 4@?

#6778 +KI #NOP)778

#*36+37L8= <@2 4<? 332 =4> ?B

#*36+37+7L38? </2 C4> 3/2 ?3> 4@B

#*6+37+7L38/ <@2 3/= 3>2 4/B 4@<

#*6+37+37L<8C <?2 @C3 3C2 <?B 44@

#*6+37+<7L>844 >C2 @@3 <>2 BCB 43@

#*6+37+>7LB84< B=2 /C? <C2 ?@B 44@

#*).3（7+）7L<8/ 4C2 ><@ 4C2 /C/ 4@B

（#*@2 B M1@2 B）).37+37L<8C >@2 4?@ 3?2 <?/B 43@

（#*@2 BQ@2 B）3 6+37+37L<84@ >=2 3>= <<2 >C@ 43@

#*%+).7L8B 3>2 =3? 4?2 4C/ </

#*6+42 3 %+@2 ? 7L8B 3>2 C/@ 4?2 =/<? B3

#*RI).7+7L8= <@2 <=3 3@2 ==/ <@

#*)S).7+7L8= <@2 33> 342 CC3 <3

#*(I).7+7L8= <@2 4?4 342 <4B <B

#*P.).7+7L8= <@2 <>> 3@2 =?B >@
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图 !" 电负性差和临界温度的关系" 图 #" 残差及置信区间图

" " !）阴阳离子的硬度差与临界温度之间的关系
为 !" $%&# ’’’#$ ( !!%# %))%，相关系数 % $ *# +!,,，证
明!"与$的相关关系密切；同时& $%%%#+**- .&*#*’（%，
%#）$##)*（/检验法），此时称回归方程在显著性水平下
效果显著；%与 &的值都明显偏大，说明回归直线对
样本数据点的拟合程度较高；其对应的概率为 ’ 0
%* (# 0 ()*+( $ *# *’（缺省显著性水平）表明回归模
型假设成立；故而可以进一步确定此模型的可行性

（图 ’、)）。

图 ’" 硬度差和临界温度的关系" 图 )" 残差及置信区间图

-1 %1 - 234556系列" %）阴阳离子的硬度差和电负性
差与临界温度之间的关系为 !" $*# -,’*, 7 )# )-%#$ (
%**#’)#!，相关系数 % $*#+##&，证明 !"与 , 的关系密
切；同时 & $ -*# ,+%! . &*# *’（-，)）$ ’# %#（/ 检验
法），此时称回归方程在显著性水平下效果显著；%
与 &的值都明显偏大，说明回归直线对样本数据点
的拟合程度较高；其对应的概率为 ’ 0%* (# 0 ()*+( $
*# *’（缺省显著性水平）表明回归模型假设成立；故
而可以进一步确定此模型的稳定性（图 ,、&）。

图 ," 综合考虑后的三维网格图" 图 &" 残差及置信区间图

" " -）阴阳离子的电负性差与临界温度之间的关系
为 !" $## ’*# )$ ( &*# -!-’，其相关系数 % $ *# +-+&，
证明!"与$的关系密切；同时& $ %)- # +,*! . &*# *’（

%，)）$’#’+（/检验法），此时称回归方程在显著性水
平下效果显著；%与 &的值都明显偏大，说明回归直
线对样本数据点的拟合程度较高；其对应的概率为

’ 0 %* (# 0 ()*+( $ *# *’（缺省显著性水平）表明回
归模型假设成立；故而可以进一步确定此模型的可

行性（图 +、%*）。

图 +" 电负性差和临界温度的关系" 图 %*" 残差及置信区间图

" " !）阴阳离子的硬度差与临界温度之间的关系为
!" $,# *!)), ( %*%# #,-*，其相关系数 % $ *# +##,，证
明 !"与 ,的关系密切；同时 & $ #+# &!+, . &*# *’（%，
)）$ ’# ’+（/检验法），此时称回归方程在显著性水
平下效果显著；%与 &的值都明显偏大，说明回归直
线对样本数据点的拟合程度较高；其对应的概率为

’ 0 %* (# 0 ()*+( $ *# *’（缺省显著性水平）表明回
归模型假设成立；故而可以进一步确定此模型的可

靠性（图 %%、%-）。

图 %%" 硬度差和临界温度的关系" 图 %-" 残差及置信区间图

" " #）阴阳离子的硬度差和电负性差之间的关系为
$ $ *# )!& &, 7!# *,*)，其相关系数 % $*# +&-%，证明
!"与 , 的关系密切；同时 & $ %)-# +,*! . &*# *’（%，
)）$ ’# ’+（/检验法），此时称回归方程在显著性水
平下效果显著；%与 &的值都明显偏大，说明回归直
线对样本数据点的拟合程度较高；其对应的概率为

’ 0 %* (# 0 ()*+( $ *# *’（缺省显著性水平）表明回
归模型假设成立；故而可以进一步确定此模型的可

靠性（图 %!、%#）。

图 %!" 硬度差和电负性差的关系" 图 %#" 残差及置信区间图

-# %# ! 892556和 8:;<4556系列" %）阴阳离子的
硬度差和电负性差与临界温度之间的关系为 !" $
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!"" ! #$%& ! ’ ! ##(%" ) #% ! *"’"#，相关系数$ +
,! -,&(，证明 %&与"的关系密切；同时 ’ +&%! $&$# .
’,! ,"（&，#*）+ *! ’#（/ 检验法），此时称回归方程在
显著性水平下效果显著；$与 ’的值都明显偏大，说
明回归直线对样本数据点的拟合程度较高；其对应

的概率为 ( 0 #, !$ 0 )*+,) + ,! ,"（缺省显著性水
平）表明回归模型假设成立；故而可以进一步确定

此模型的稳定性（图 #"、#%）。

图 #"1 硬度差和临界温度的关系1 图 #%1 残差及置信区间图

1 1 &）阴阳离子的硬度差和电负性差之间的关系为
# +,! %&-$ " )*! %(,* ，其相关系数 $ +,! -(#&，证明
%&与 " 的关系密切；同时 ’ + &#%! #"%- . ’,! ,"（#，
#*）+ $! %(（/检验法），此时称回归方程在显著性水
平下效果显著；$与 ’的值都明显偏大，说明回归直
线对样本数据点的拟合程度较高；其对应的概率为

( 0 #, !$ 0 )*+,) + ,! ,"（缺省显著性水平）表明回
归模型假设成立；故而可以进一步确定此模型的可

靠性（图 #(、#’）。

图#(1 硬度差和电负性差之间的关系1 图#’1 残差及置信区间图

&2 & 讨论
#）从本文生成的线性递增模型来看，当电负性
差和硬度差增加时，临界温度也随之增大。这一点

和 345 理论中的电子—声子理论的观点是一致的。
根据 345理论，电子—声子（即电子—晶格）的作用
越大，耦合作用就越大，临界温度也就越大。而本文

中的电负性差和硬度差的综合行为将直接影响电子

与晶格之间的耦合能力强弱，因此只要设法提高化

合物的电负性差和硬度差，就能够进一步的提高临

界温度。这一点和文献［’］中提出的将离子团
（46*）

& !，（56$）
& !，（76$）

* !，（36*）
& !键合到高温

超导体中形成新的高温超导材料的观点不谋而合。

笔者认为这不是巧合，具有必然性，当然这也为寻找

新的组分和结构体系提高 %&提供了新的契机。
&）本文的研究发现 385446、9:3446 和 9;<

=>5446系列的阴阳离子的硬度差和电负性差之间
的关系差之间成相关性较好的线性关系，这为在寻

找这 * 类更理想的临界温度氧化物超导体进一步缩
小范围。

*）阴阳离子的硬度差和电负性差这两个概念，
已经包含了各种离子的电负性和硬度，它们的“权”

对于阴离子取其系数，对于阳离子则取其对应系数

的负值。本文采用这概念研究了 ?346、?3546、
3:5446等当代极重要的超导体系，结果表明它是一
个值得重视的研究手段。

$）本文研究发现临界温度与硬度阴阳离子的
硬度差的相关性大于阴阳离子的电负性差与临界温

度的相关性，即在这一系列氧化物超导体中硬度差

对临界温度的影响大于电负性差对其的影响，至于

这个问题是否与 345 理论中德拜的三维晶格模型
的理论相关［-］，还有待进一步的考证。

由此可见，本文建立的模型物理意义明确，参数

可靠，计算方便，相关性和稳定性以及预测能力也较

好，对于进一步探讨高温超导体的超导机理和寻找

更加理想的临界温度超导体提供一定的指导性。
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