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四方和正交以及单斜相 K0.5Na0.5NbO3的结构稳定性

和电子结构的第一性原理研究*
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采用基于密度泛函理论框架下的第一性原理超原胞方法和虚晶近似方法,在局域密度近似和广义梯度近似下,

对四方和正交以及单斜相 K0.5Na0.5NbO3 的能量和原子结构以及电子结构进行了系统的研究.计算结果表明三种

K0.5Na0.5NbO3 相的能量差别较小,这与实验上它们之间容易发生相转化是一致的. 进一步发现单斜相的能量比四

方相和正交相低,说明单斜相结构更加稳定,并且理论计算的结构参数与实验值符合得很好.电子结构结果也表明

单斜相的键合作用比四方相和正交相键合作用更强,进一步说明单斜相结构更加稳定.
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1 引 言

锆钛酸铅 (PZT) 基陶瓷由于具有很高的机械

耦合系数、良好的热释电效果、较高的居里温度

和压电系数等优异性能, 已经被广泛地应用到换

能器、滤波器、超声马达、传感器和驱动器等电

子元件中 [1−5]. 然而由于 PZT 陶瓷中氧化铅的质

量分数约为 60%, 高温下铅极易挥发, 这会对环境

和人体造成很大的危害. 因此, 研究和开发无铅

压电陶瓷是一项迫切亟待解决的且具有重大社会

和经济意义的课题. 在无铅压电陶瓷中, 铌酸钾钠

(KNN）基无铅压电陶瓷由于具有优良的压电性

能被认为最有可能代替传统的 PZT 压电材料 [6].

(KxNa1−x)NbO3 可以看成是由 KNbO3 和 NaNbO3

组成的连续固溶体,具有 ABO3 钙钛矿型晶体结构.

有趣的是, 在组分 x = 0.5 附近 (KxNa1−x)NbO3 的

压电系数和机电耦合系数均呈现极大值,因而具有

十分重要的研究价值和应用价值 [6,7].

实验上, KNN 基陶瓷表现出高压电性能的机
理研究受到了人们的广泛关注,并成为目前的研究
热点 [6−18]. 在室温下, 最初人们认为 x = 0.5 附近
KNN具有两个不同的晶体结构的正交相的准同型
相界 (MPB)[8]. 而最近人们发现 (KxNa1−x)NbO3 体

系在 x = 0.5 附近存在单斜相, 因此应该是典型的
单斜相和正交相的MPB[10,11],这表明纯 KNN陶瓷
性能的提高被认为与 PZT 中三方和四方相 MPB
附近性能提高具有相似的机理,即可以在外场作用
下 MPB 可以获得更大的应变和更高的剩余极化
强度. 此外, 最近人们还发现通过掺杂改性得到的
KNN基陶瓷的性能提升则被认为是一种多型相界
(PPB)[12],而非与 PZT陶瓷中类似的MPB. KNN基
陶瓷 PPB的特征是正交和四方相变温度移到了室
温附近,使得室温的 KNN基陶瓷处于两相共存状
态,从而获得高的压电性能.
理论上,第一性原理方法已经广泛的应用于材

料的结构和性能计算 [19−24]. 为了更好地研究和开
发 KNN 陶瓷, 就需要从理论上了解 MPB 和 PPB
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这两种相界 (x = 0.5)附近的晶体结构和稳定性以
及电子性质, 这样才能更好地掌握其性能. 在这两
种相界附近, KNN 固溶体有四方和正交以及单斜
三种相结构. 据我们所知,不同结构 K0.5Na0.5NbO3

的稳定性以及电子结构性质还没有进行系统的

研究. 因此, 本文采用第一性原理超原胞方法和
虚晶近似方法系统的研究了四方和正交以及单

斜 K0.5Na0.5NbO3 固溶体的结构稳定性和电子结

构特征.

2 计算方法与模型

本文的第一性原理超原胞和虚晶近似计算采

用了基于密度泛函理论下的 CASTEP软件包 [25,26].
电子和电子相互作用的交换关联能函数采用了局

域密度近似 (LDA)的 CA-PZ泛函 [27,28] 和广义梯

度近似 (GGA) 的 PBE 泛函 [29]. 电子与离子实之
间的相互作用势采用了超软赝势 (USP)[30]. 电子波
函数以平面波为基展开,平面波截止能量经收敛测
试选取为 400 eV.对于虚晶近似 (VCA)方法 [19,20],
四方和正交以及单斜相 K0.5Na0.5NbO3 采用了初

级原胞模型, K 原子和 Na 原子以 1:1 比例混合后
占据在同一个原子位置.而对于超原胞 (SC)方法,
我们是将两个初级原胞沿 [001] 方向叠加构建而
成的, K 和 Na 原子占据不同的位置, 如图 1 所示.
K0.5Na0.5NbO3 的初级原胞和超原胞模型的布里渊

区 (BZ)积分采用了Monkhorst-Pack的特殊 K 点方

法, 分别采用了 8× 8× 8和 8× 8× 4网格.在自洽
计算过程中, 能量收敛精度为 5.0× 10−6 eV/atom,
各原子间相互作用力应小于 0.01 eV/Å, 内应力应
低于 0.01 GPa.

3 结果与讨论

3.1 K0.5Na0.5NbO3的结构和稳定性

在局域密度近似 (LDA) 和广义梯度近似

(GGA) 下, 采用超原胞方法和虚晶近似方法, 对

四方和正交以及单斜相 K0.5Na0.5NbO3 进行几何结

构优化, 得到了优化之后的晶格常数和键长. 表 1

和表 2及表 3分别列出了四方和正交以及单斜相

K0.5Na0.5NbO3 的结构参数的理论计算值和可用的

实验值 [9−11]. 从表 1和表 2及表 3可以看出,超原

胞方法和虚晶近似方法的计算得到的结构参数值

基本是一致的,而且超原胞方法还可以给出 K原子

和 Na原子之间的差别.进一步的,我们分别把 LDA

和 GGA 两种方法计算的四方和正交以及单斜相

K0.5Na0.5NbO3 的晶格参数与可用的实验值进行比

较 [9−11],可以发现用 GGA方法计算得出的结果比

LDA的方法总体上更接近实验值.因此, GGA方法

得到的结构参数与实验值符合得更好,这也验证了

GGA方法的合理性和准确性.
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图 1 K0.5Na0.5NbO3 的晶体结构图 (a) 四方相; (b) 正交相;
(c)单斜相

表 1 四方相 K0.5Na0.5NbO3 结构参数的理论计算值和实验值

超原胞方法 虚晶近似方法
实验值

LDA GGA LDA GGA

a/Å 3.919 3.966 3.845 3.905 —

c/Å 3.978 4.134 4.052 4.288 —

c/a 1.015 1.042 1.054 1.098 —

K/Na-O/Å 2.713/2.601 2.769/2.602 2.050 2.135 —

Nb-O1/Å 1.859 1.833 1.780 1.771 —

Nb-O2/Å 1.965 1.994 1.964 1.999 —
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表 2 正交相 K0.5Na0.5NbO3 结构参数的理论计算值和实验值
[9]

超原胞方法 虚晶近似方法
实验值

LDA GGA LDA GGA

a/Å 3.933 3.996 3.966 4.066 4.00

c/Å 3.932 3.994 3.785 3.867 3.94

β/(◦) 90.000 90.000 94.483 94.042 90.34

K/Na-O/Å 2.781/2.773 2.826/2.814 2.314 2.403 —

Nb-O1/Å 1.966 1.998 1.837 1.843 —

Nb-O2/Å 1.967 1.998 1.934 1.976 —

表 3 单斜相 K0.5Na0.5NbO3 结构参数的理论计算值和实验值
[10,11]

超原胞方法 虚晶近似方法
实验值

LDA GGA LDA GGA

a/Å 3.978 4.084 3.845 3.906 4.0046

b/Å 3.913 3.956 3.844 3.905 3.9446

c/Å 3.928 4.032 4.051 4.269 4.0020

β/(◦) 90.208 90.511 90.010 90.179 90.3327

K/Na-O/Å 2.683/2.549 2.725/2.614 2.045 2.105 —

Nb-O1/Å 1.865 1.858 1.780 1.773 —

Nb-O2/Å 1.904 1.875 1.962 1.998 —

表 4 四方和正交以及单斜相 K0.5Na0.5NbO3 的能量差

超原胞方法 虚晶近似方法

LDA GGA LDA GGA

EOrth-EP4mm/eV 0.027 0.090 0.135 0.070

EPm-EP4mm/eV −0.012 −0.023 −0.0001 −0.002

为了比较三种 K0.5Na0.5NbO3 相结构的稳定性

情况, 我们还计算的它们之间的两相能量差, 列于

表 4. 从表 4可以看出,在局域密度近似和广义梯度

近似下的超原胞方法和虚晶近似方法的计算结果

都是基本一致的, 即三种 K0.5Na0.5NbO3 相的能量

差别较小,这与实验上它们之间容易发生相平衡和

相转化是一致的 [8−10]. 从表 4还可以看出,单斜相

的能量最低, 四方相的能量次之, 正交相的能量最

高. 这表明单斜相结构最稳定,四方相次之,正交相

最不稳定. 进一步地,比较表 1,表 2和表 3中的三

种 K0.5Na0.5NbO3 相的键长值可以看出,单斜相的

大多数 K/Na-O 和 Nb-O 键长都是最短的, 四方相

的键长次之,正交相的键长最长. 这也表明单斜相

结构是最稳定. 这也将被接下来的电子结构分析结

果所进一步证实. 由于采用超原胞模型和 GGA方

法得到的结构参数比较准确, 下面我们就用 GGA
进一步计算它们的电子态密度,电荷密度和能带结
构,分析它们的电子结构性质.

3.2 K0.5Na0.5NbO3的电子态密度

图 2(a), (b), (c)分别是四方和正交以及单斜相
K0.5Na0.5NbO3 的各原子轨道电子态密度图. 通过
分析每个原子的投影态密度 (PDOS), 我们可以得
知每个原子在 K0.5Na0.5NbO3 中的轨道杂化作用.
由图 2可以看出,在费米能级以下的电子态主要集
中在两个能量区域,即 −5 eV至 0 eV和 −17 eV附
近, 它们主要具有 p-d 杂化, s-p 杂化和 s-d 轨道杂
化特征. 在−5 eV至 0 eV价带范围内,主要由 O的
2p 电子和 Nb 的 4d 电子以及少量的 K/Na 的 s 和
p电子构成,这表明该区域主要是 O原子和 Nb原
子之间的很强的 p-d共价作用. 在 −17 eV附近主
要分布着 O 的 2s 电子和 K 的 3p 电子及 Nb 的 s,
p, d电子构成,这些表明 O原子和 K原子之间也具
有一定的 s-p轨道杂化. 比较同在 A位的 K原子和
Na原子,我们还可以看出 K和 O之间的轨道杂化
作用比 Na和 O之间的杂化要强一些.
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图 2 四方相 (a)和正交相 (b)以及单斜相 (c) K0.5Na0.5NbO3 的 K, Na, Nb, O的轨道态密度图

比较图 2中三种 K0.5Na0.5NbO3 相的电子态密

度图,我们可以发现四方相和单斜相的态密度比较

接近, 而正交相的态密度有些不同. 与四方相和单

斜相相比,我们可以明显的看出正交相中在 −5 eV

至 0 eV范围内 Nb的 4d电子和在 −17 eV附近 O

的 2s电子的态密度峰都劈裂成两个峰,而四方相和

单斜相在这两个能量区间的态密度趋于平缓,并且

在低能级处的态密度分布比重多一些,这说明四方

相和单斜相的 O和 Nb的 p-d杂化以及 O和 K的

s-p杂化作用更强一些. 因此,这说明四方相和单斜

相结构比正交相更稳定,与上述能量的分析结果相

一致.

3.3 K0.5Na0.5NbO3的电荷密度

图 3 和图 4 分别给出了四方和正交以及单斜

相 K0.5Na0.5NbO3 的电荷密度和差分电荷密度图.

从图 3的电荷密度图可以看出,三种K0.5Na0.5NbO3

相的Nb与O之间的电子云都表现出明显的方向性

和很大的重叠, 说明它们之间存在共价键作用, 这

与前面的电子态密度的分析结果是一致的. 从图 4

的差分电荷密度图可以看出,在 O原子周围形成了

电子的聚集区,而在金属原子 (K/Na/Nb)周围形成

了电子的损失区,说明电子从金属原子转移给氧原

子,它们之间形成了典型的离子键.此外,从图 3和

图 4都可以看出 K与 O之间的作用比 Na与 O之

间的作用稍微强一点,也与前面态密度的分析结果

相一致.对比三种相下的 K/Na与 O的作用,我们从

图 3和图 4还可以发现单斜相中 K/Na-O之间的键

合作用比四方相和正交相 K/Na-O的键合作用更突

出. 这说明单斜相比四方相和正交相更加稳定, 这

与上述能量和键长的分析结果也是一致的.

3.4 K0.5Na0.5NbO3的能带结构

图 5(a), (b)和 (c)分别给出了四方和正交以及

单斜相 K0.5Na0.5NbO3 的能带结构图. 从图 5可以

看出,四方和正交以及单斜相 K0.5Na0.5NbO3 带隙

分别是 1.524, 1.577和 2.135 eV.比较三种相的带隙

宽度可以看出, 单斜相的带隙是最大的, 正交相和

四方相的带隙相差不大.比较图 5(a), (b)和 (c)还可

以看出,四方相和正交相能带的弥散性比单斜相的

弥散性要稍强一些,说明四方相和正交相的电子态

具有更自由的特征 [19]. 因此, 与单斜相相比, 四方
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相和正交相的低能量处的电子就稍不稳定,即单斜

相比四方相和正交相结构更稳定. 换个角度而言,

从图 5 可以看出单斜相的能带比四方和正交相的

能带更加平坦一些,这也说明单斜相的离子化合物

特征更加突出, 亦即单斜相更加稳定, 与前面的分

析相一致.
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图 3 四方相 K0.5Na0.5NbO3 在 (110) 面上的 (a) 电荷密度图和正交相 K0.5Na0.5NbO3 在 (100) 面上的 (b) 电荷密度图以及单斜相
K0.5Na0.5NbO3 在 (110)面上的 (c)电荷密度图

(a) (b) (c)

图 4 四方相 K0.5Na0.5NbO3 在 (110)面上的 (a)差分电荷密度图和正交相 K0.5Na0.5NbO3 在 (100)面上的 (b)差分电荷密度图以及单斜
相 K0.5Na0.5NbO3 在 (110)面上的 (c)差分电荷密度图

4 结 论

基于密度泛函理论的第一性原理平面波赝

势方法, 利用超原胞模型和虚晶近似模型, 在局

域密度近似和广义梯度近似下计算了四方和正

交以及单斜相 K0.5Na0.5NbO3 固溶体的能量、结

构和电子性质. 超原胞模型和虚晶近似模型计算

得到的结果基本是一致的. 能量结果表明这三种

K0.5Na0.5NbO3 相结构的能量差别较小, 这与实验

上它们之间容易发生相平衡和相转化是一致的. 而
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且通过三种相的能量对比,我们还发现单斜相结构

最稳定,四方相次之,正交相最不稳定. 我们还计算

了三种 K0.5Na0.5NbO3 相的电子结构,包括态密度,

电荷密度,差分电荷密度和能带结构. 电子结构结

果表明电子结构结果也表明单斜相的键合作用比

四方相和正交相键合作用更强. 此外, 利用广义梯

度近似计算的单斜相结构参数与实验值符合得更

好,这些结果都一致的说明了 K0.5Na0.5NbO3 单斜

相结构更加稳定,可以为以后的实验研究提供了一

定的理论基础和依据.
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图 5 四方相 (a)和正交相 (b)以及单斜相 (c) K0.5Na0.5NbO3 的能带结构图
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Abstract
The energetic stability, structural and electronic properties of tetragonal, orthorhombic, as well as monoclinic K0.5Na0.5NbO3 are

systematically studied using first-principles supercell model and virtual crystal approximation based on density functional theory with
local density approximation and generalized gradient approximation. Our calculated results show that the total energy differences
among the three K0.5Na0.5NbO3 phases are small, which are well consistent with the easy phase equilibrium at the phase boundary in
the experiments. Furthermore, we also find that the total energy of the monoclinic phase is lower than that of the other two phases,
which suggests that the monoclinic structure is energetically more stable than the others. Moreover, the calculated structural parameters
are in good agreement with experimental values. In addition, the electronic structure results show that the bonding interaction in the
monoclinic structure is stronger than that in the other structures, also indicating that the monoclinic structure is the most stable one.

Keywords: KNN, tetragonal phase, monoclinic phase, density functional theory
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