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KTa0. 5 Nb0. 5O3电子结构的第一性原理研究

王渊旭 Ξ 　　赵明磊　　王春雷
Ξ

(山东大学物理学院　济南 250100)

摘要　用全电势线性缀加平面波法 (FLAPW)计算了 KTa0. 5Nb0. 5O3铁电相和顺电相的态密度、能带结构.通过对两相态密度

的对比分析我们发现在铁电相 ,钽原子的 d电子和氧原子的 2p电子以及铌原子 d电子与氧原子的 2p 电子之间存在强烈

的轨道杂化 ,对能带的分析也得出同样的结论.这种轨道杂化对 KTa0. 5Nb0. 5O3 铁电性的稳定有着重要的意义.钽原子在四

方铁电体 KTa12xNbxO3中的作用与在纯钽酸钾中的作用有明显的差别.
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Abstract　The full potential linearized augmented plane wave method within the generalized gradient approximation

was used to calculate electronic structure of ferroelectric and paraelectric KTa0. 5Nb0. 5O3 . We calculated the density of

states and band structure. From the density of states analysis , it is shown that the hybridization between B(Ta , Nb)

d and O p is very important to the ferroelectric stability of KTa0. 5Nb0. 5O3 . This is consistent with the analysis of band

structure.
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　　KNbO3是一种典型的铁电体 .在温度下降的过程中它

相继发生三个相变 : m3 m ( Oh) →4 mm ( C4 v) →mm2 ( C2 v) →

3 m ( C3 v) . KTaO3是一种量子顺电体.当 x比较大时 ,固溶体

KTa12xNb xO3和 KNbO3 具有相同的相变序列 ,而当 x = 0102

时三个相变成为一个相变[1 ] .由于它的重要应用前景 (如用

作光折变材料[2 ])及有趣的相变行为 ,人们对它进行了许多

研究.彭毅萍等[3 ]计算了 KTa0156Nb0144O3 的四方铁电结构和

其中 B位离子 (Ta和Nb)的平衡分布.为揭示 Nb , Ta和O在

钽铌酸钾的铁电性中发挥的作用 ,有必要对它进行第一性原

理研究.我们用全电势线性缀加平面波法 (FLAPW)对它在铁

电相和顺电相的电子结构进行了第一性原理计算 .对钽铌酸

钾铁电性起源这一问题进行了探讨 .

1　方法及结构参量

本工作的计算是用 FLAPW方法进行的 ,在密度泛函理

论中采用了广义梯度近似 .我们使用的是WIEN97[4 ]程序包.

由于 KTa0156Nb0144O3 和 KTa0. 5Nb0. 5O3 相近的结构和成分比 ,

因此我们将一个 KTaO3晶胞与一个 KNbO3晶胞沿[001 ]方向

叠加构建超晶胞 K2TaNbO6 .我们采用 Hewat等[5 ]用中子衍射

方法测得的晶体结构参数 .其中Δ(Ta , Nb) = - 01012 c , a =

b = 715728 a. u. , c = 1511456 a. u. .

2　结果与讨论

图 1 (a)和 (b)分别给出了 KTa0. 5Nb0. 5O3在顺电相与铁电

相的态密度图.我们首先注意钽原子的 d电子态密度在顺电

相和铁电相中的差别 ,尖锐的态密度峰从 - 7 eV(顺电相)移

到了 - 515 eV(铁电相) ,并且在铁电相中 - 515 eV附近 Ta d

电子态密度峰积分值更高 .这说明在铁电相中更多的 Ta d

电子参与了和氧原子 2p 电子的轨道杂化.铌原子的态密度

在两相中的差别也是明显的 ,顺电相中Nbd电子的态密度
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图 1　KTa0. 5Nb0. 5O3顺电相 (a)和铁电相 (b)态密度图

Figure 1　DOS of paraelectric (a) and ferroelectric (b) KTa0. 5Nb0. 5O3

比较低且没有比较高的峰值 ,而在铁电相 - 515 eV附近却有

一个比较尖锐的态密度峰 .这意味着更多的 Nb d电子参与

了Nb—O轨道杂化.铁电相态密度的另外一个特点是钽原

子和铌原子的 d电子尖锐峰都处于 - 515 eV处.这就是说 ,

与顺电相相比 ,钽原子和铌原子处于同一能量级的 d电子急

剧增加 ,因此铁电相中B (Ta和Nb)2O之间的轨道杂化更强 .

通过对态密度的分析我们可以看出铁电体 KTa0. 5Nb0. 5O3 中 ,

在B位离子 (钽原子和铌原子)和氧原子之间存在强烈的 d2p

轨道杂化 ,这种轨道杂化削弱了短程排斥力使铁电性得以稳

定.简言之 ,在钽铌酸钾的铁电性中钽原子和铌原子有着同

等重要的作用.

KTaO3 和 KNbO3 的结构十分相似 , KNbO3 是铁电体 ,

KTaO3是量子顺电体. Postnikov等[6 ]研究了它们的电子结构

和态密度.由于 Nb 离子的位移 ,在铌酸钾价带底部出现了

由O 2p 和 Nb 4d态形成的键合峰.而在钽酸钾中则没有这

个峰.原因可能是 Ta 离子较 Nb离子大 ,Ta—O键的共价部

分比较饱和 ,Ta相对于氧八面体的位移在能量上并不有利 .

已知在 BaTiO3和 PbTiO3等钛酸盐铁电体中 ,O 2p 与 Ti 3d态

的电子的杂化是铁电性的必要条件 ,因此这里的 O 2p 与 Nb

4d杂化处于同样的地位 .

将我们对钽铌酸钾的计算结果与钽酸钾[6 ]进行比较 ,可

以看出钽原子在两种晶体中有着不同的行为 .这种差别主要

来源于钽酸钾和钽铌酸钾晶体结构上的差异 .众所周知 ,钙

钛矿型铁电体中 ,晶胞体积对其铁电性的存在起着十分重要

的作用.纯钽酸钾的晶格常量 a = 7153 a1u. [7 ] ,而钽铌酸钾

的晶格常量 a = 715728 a. u. .在钽铌酸钾中晶胞体积的增大

给钽原子更大的活动空间 .换言之 ,Ta—O键共价部分饱和

度比纯钽酸钾中的要低 ,因此在钽铌酸钾中钽原子的位移在

能量上是有利的.

图 2 (a)和 (b)分别给出了 KTa0. 5Nb0. 5O3 的两相能带结

构.从图中我们可以看出铁电相和顺电相的能带结构比较相

似 ,但顺电相能带的弥散性比较大 .图 2 (b)中从 - 7 eV 到

- 2 eV之间存在许多能带 .和图 1比较可知 ,它们主要是氧

原子的 p 电子 ,部分地来自于钽和铌的 d电子 ,因为在铁电

相态密度中 - 515 eV附近 ,钽原子和铌原子的 d电子同时出

现一个态密度峰.这些能带 ( - 7～ - 2 eV)互相交叠且弥散

性比较小 ,这意味着在铁电相中 B ( Ta , Nb) d2O p 轨道杂化

比较显著.两相能带的另外一个差异是在铁电相的能带中 ,

价带顶部和导带底部之间的带隙比较小 ,即在铁电相中导带

向价带更靠近.导带中主要是钽原子和铌原子的 d电子 ,而

价带中主要是氧原子的 p 电子 ,这一点也表现出在铁电相中

B (Ta , Nb) d2O p 杂化比顺电相中更显著 . David[8 ]给出了

KTaO3和 KNbO3能带结构.它们的主要差别是在钽酸钾中带

隙比铌酸钾大 016 eV.比较大的带隙表明了钽酸钾中铁电性

是不存在的.在钽铌酸钾中较小的带隙意味着铁电性的存

在.

3　结论

我们用第一性原理方法计算了 KTa0. 5Nb0. 5O3 的电子结

构 ,即态密度和能带.顺电相和铁电相 KTa0. 5Nb0. 5O3 的态密

度和能带有明显的差异 .通过对态密度和能带结构的分析 ,

我们认为在B (Ta , Nb) d电子和O p 电子之间存在很强的轨

道杂化 ,这种轨道杂化对 KTa0. 5Nb0. 5O3的铁电性的存在和稳

定有着十分重要的作用 .与纯钽酸钾相反 ,钽原子在钽铌酸

钾的铁电性中有着和铌原子同样重要的作用 .
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图 2　顺电相 (a)铁电相 (b)的能带

Figure 2　Band structure of paraelectric phase (a) and ferroelectric phase (b)
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