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Abstract: Potassium tantalite niobate, KTa0.5Nb0.5O3 (KTN) has paraelectric and ferroelectric properties. The properties 
of crystal surfaces are studied with first-principles based on the Density Functional Theory (DFT). Geometrical struc-
ture optimization, band structure, and density of states (DOS) of KTN (100) surface are calculated and analyzed. The 
dielectric functions of KTN (100), (110) and (111) surfaces, which can calculate all other optical properties of the mate-
rial such as reflectivity, refractive index, conductivity, absorption, and energy loss function, etc. are evaluated. Compare 
the results with bulk, there are essential difference between interior and surface, which are according with theoretical 
predictions. 
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摘  要：运用基于密度泛函理论第一性原理的局域密度近似法对具有铁电压电性能的钽铌酸钾 KTa0.5Nb0.5O3 晶

体(100)表面进行几何结构优化，并进一步计算能带和态密度。计算得到的不同晶向表面介电函数，其它光学性

质常数如反射率、折射率、传导率和能量损失函数等都可由介电函数通过计算得到。将计算结果与对应体块材

料相应参数进行比较分析。结果显示表面的各种性能与体块材料存在本质的不同，与理论预期一致。 
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1. 引言 

KTN 晶体作为无铅铁电材料，具有较大的二次电

光效应，同时半波电压小，是具有重大发展前景的光

电信息功能材料[1-3]。对其开展理论研究具有重要的指

导意义和应用价值，对 KTN 晶体及其衍生物的深入

研究是未来信息科学发展的重要方向[4,5]。KTaO3是量

子顺电体，与其它各种钙钛矿型氧化物具有良好的晶

格匹配和结构匹配。KNbO3 是典型铁电体，KNbO3

与 BaTiO3晶体一样，随着温度降低会依次发生从立方 

相(m3m)到四方相(4mm)到正交相(mm2)再到三角相

(3m)的相变，高温立方相为顺电相，其余三个为铁电

相，居里温度为 708 K。Nb 和 Ta 在原子周期表中属

于同族，具有比较相似的物理化学性质。因此，KTaO3

和KNbO3非常容易以任意比例组成KTaxNb1−xO3固溶

体。其中，B 位阳离子在晶体内部呈无序状态分布。 

顺电相 KTN 超晶胞是具有典型钙钛矿结构的氧

八面体，每一个 Ta 原子或 Nb 原子都基本处于钾立方

和氧八面体的中心[6]。正氧八面体有 3 个四重轴、4
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个三重轴和 6 个两重轴，含氧八面体铁电的自发极化

主要来源于 B 位阳离子偏离八面体中心的运动，B 位

阳离子偏离中心的位移通常是沿着这 3 个高对称方向

之一[7]。针对 KTN 体块材料的计算已有较多相应的讨

论，但对其表面性能计算相关报道较少，有必要对其

展开第一性原理计算和研究。 

2. 计算方法和 KTN 晶体表面模型的建立 

计算采用密度泛函理论方法(第一性原理计算方

法)。最早有关铁电材料的第一性原理计算的报道出现

在 1990 年，是 Cohen 对钙钛矿型 BaTiO3的结构和晶

格动力学方面的研究[8]。在材料结构和性能计算的相

关领域，第一性原理计算方法有着极高的计算精度，

能够十分准确地计算和预估许多凝聚态物质中的性

质[9]。例如晶体与薄膜材料的能带结构和态密度等性

质[10]、半导体相关特性、铁电与反铁电性质、磁性质

和光学性质[11,12]等。另外，对于材料表面结构和物性，

掺杂和缺陷分析，以及近期发展速度较快的纳米碳管

和其他纳米材料的物性分析，也都是一种十分优秀的

方法[13-16]。 

建立 KTN 晶体[100]晶向的模型，以氧八面体的

形式绘出。其中，铌原子，和钽原子平均占据八面体

中心，氧占据八面体的各顶点。进一步利用 Build 

Vacuum Slab Crystal工具得到KTN[100]晶向加入真空

层后形成的(100)表面理论模型，如图 1 所示。 

将晶格参数初始值设定为(a，b，c) = (4.000 Å，

4.000 Å，4.000 Å)，α，β，γ均为 90˚。在建立 KTN

表面模型时，对真空层的厚度值选取为 10.000 Å，经

计算验证，加入这个真空层厚度对于表面计算是较适

合的，能有效解决晶体模型中表面边界条件的问题。

从图 1 中可以看出，超晶胞结构相当于沿着 KNbO3

原胞[100]晶向堆放一个 KTaO3原胞，然后加入真空层

形成表面模型。将 Nb 和 Ta 有序排列在晶格内部， 
 

 

Figure 1. Theory model of KTN supercell (100) surface 
图 1. KTN 超晶胞表面(100)表面理论模型 

计算有序排列超晶胞结构性质，并可以将其计算结果

推广至 KTN 固溶体。在初始 KTN 超晶胞中，每一个

Ta 原子或 Nb 原子都基本处于钾立方体和氧八面体的

中心，这说明原始 KTa0.5Nb0.5O3超晶胞和表面模型是

顺电相。 

3. 计算结果和讨论 

3.1. 顺电相 KTN 晶体(100)表面几何结构优化 

对超晶胞模型 (100)表面进行几何结构优化。

K(3s2, 3p6, 4s1)，Ta(5d3, 6s2)，Nb(4d4, 5s1)和 O(2s2, 2p4)

被认为是价态电子，计算其它条件设置如下：最大平

面波截止能为 380 eV，结构优化总能收敛精度为 10–7 

eV/atom，原子受力收敛至 0.02 eV/Å，计算结果均通

过平面波截止能量收敛测试，表面模型的 k 点选取为

6 × 3 × 2。经过优化得到稳定结构且符合周期性边界

条件，并通过收敛测试。 

经测试实验制备的块状 KTa0.67Nb0.33O3 材料的晶

格常数为(3.993 Å，3.993 Å，7.986 Å)[17]。计算得到的

KTa0.5Nb0.5O3超晶胞 2 × 2 × 2 结构的体块材料晶格常

数为(4.001 Å，4.001 Å，7.982 Å)[18]。我们计算得到

KTN 晶体(100)表面的晶格常数分别为 3.966 Å，3.965 

Å 和 19.993 Å，在 a，b 方向与块状材料实验值较接

近，说明计算结果具有可信性。但计算结果都相对偏

小，说明表面与体块的结构存在差别。另外，在加入

真空层的 c 方向，处于表面的晶胞晶格常数相对于材

料内部增加了 0.03 Å，真空层的厚度相对初始设置值

增加了 1.961 Å，都发生了明显的变化。这说明在真

空层方向原子由于处于表面受到的束缚相对于晶体

内部较小，更易与外部环境相互作用；另外，也与软

件中采用的近似方法对晶格起到的压缩性束缚等诸

多因素相关。 

3.2. 能带结构与态密度计算结果 

在布里渊区沿着对称线方向绘出 KTN(100)表面

能带结构图。图 2 给出了能带的两个区域：从 0 eV

到 5.0 eV 处于导带区域；从–5.0 eV 到 0 eV 处于价带

区域。可以验证具有 BO6结构的氧八面体对导带底部

和价带顶部起重要支配作用，这些相关能带主要是来

自 B 位钽和铌离子 d 轨道和氧离子 2p 轨道的贡献[19]。

由于存在轨道杂化和共价键的形成，钽铌离子的电荷 
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Figure 2. Energy band structure of KTa0.5Nb0.5O3 (110) surface 
图 2. KTa0.5Nb0.5O3晶体(110)表面能带结构图 

 

由于类似 π键的作用被平均转移到氧离子的周围，金

属离子性被削弱。在价带和导带区域中，能带比结构

相对简单的晶体能带数量多很多，而且有一些能带重

叠在一起，相互产生交叉。这种存在较多数量和不同

位置的能带，会使电子吸收能量在能带间跃迁时，产

生出更多不同的值。 

KTN 晶体(100)表面导带和价带间能隙即禁带宽

度为 1.318 eV，与体块材料计算结果 1.385 eV 略有差

别，小于实验中测定数据 3.60 eV，这是由于在局域密

度近似中，交换关联能是离散的，大大低估激发态能

量，因此导致计算能带带隙都偏小。 

为了更好地解释能带结构，进一步计算了 KTN 

(100)表面能态密度。各晶向总态密度和分态密度见图

3。总态密度峰值主要分布在–29 eV 至 5 eV 之间，由

五个区间构成：(–29 eV~–27 eV 峰值位置–28.48，

–27.50)，(–18 eV~–15 eV，峰值位置–16.31)，(–13 

eV~–11 eV 有两个峰值位置–12.49，–11.54)，(–6 eV~–1 

eV 有四个峰值位置分别处在–5.98，–3.64，–2.71，

–1.54)，(1 eV~5 eV 峰值位置 2.85)。从分态密度结果

可知：–29 eV 至–27 eV 态密度峰贡献主要来自 K 原

子 s 轨道，还有很小一部分来自 Nb 原子 p 轨道；–13 

eV 至–11 eV 区间峰的贡献主要来自 K 原子 p 轨道，

以上两个态密度峰基本上就是 K 原子独自的，基本没

有出现轨道杂化现象。其它峰值的轨道杂化现象比较

明显，–17 eV 主要是 Ta 原子 s、p、d 轨道和 Nb 原子

s、d 轨道和 O 原子 s 轨道组成；–6 eV 至–1 eV 分别

为 K 原子 s、p 轨道，Ta 原子 d 轨道，Nb 原子 d 轨道

和 O 原子 p 轨道杂化形成；1 eV 至 5 eV 分别来自 K

原子 s、p 轨道，Ta 原子 d 轨道，Nb 原子 d 轨道和 O

原子 p 轨道的贡献。比较发现 KTN(100)表面总态 
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Figure 3. DOS and PDOS of KTa0.5Nb0.5O3 (100) surface 
图 3. KTa0.5Nb0.5O3 (100)表面总态密度和分态密度 

 

密度峰值小于块状材料，分态密度除钾原子峰值的贡

献略高于体块材料外，其它原子各分态密度峰值均低

于体块材料，峰形状也有所不同[18]。 

3.3. 顺电相 KTN 晶体表面光学性质 

介质材料的光学性质均可用介电函数(Dielectric 

Function)进行描述。介电函数表达式为： 

    1 2j                    (1) 

式中，介电函数虚部可以利用描述电子跃迁的矩阵原

理计算得出，ω是入射光的角频率。若将所有可能的

跃迁矩阵元都考虑在内，表达如下： 

   

   

2
23

2 2 22π

          1

nn

kn kn

Ve d k kn p kn f kn
m
f kn E E

 


 






     




   (2) 

式中  是入射光子能量；p 是动量算符  i x  ；

kn 是本征值 的本征函数；knE  f kn 是费米配分函

数。 

可以利用介电函数虚部可通过 k-k 变换得到介电

函数的实部  1  ： 

   2
1 2 20

2
1

d   
 

  
   

 
            (3) 

介电函数(Dielectric Function)可以描述介质材料

的光学性质。其它相应的光学性质如反射率、折射率、

消光系数、传导率、色散率、吸收系数和能量损失函
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数等都可以利用介电函数实部和虚部计算获得。 

 
 
 

1
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
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                  (4) 
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    (5) 
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    (6) 

   1 24π

                       (7) 

   2 1 1
4π

                    (8) 
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1 2

2 2
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2I
c
           

     (9) 

         2 2
2 1 2Im 1L                (10) 

通过与实验测试的带隙值比较，加入剪切因子算

符 2.0 eV。同时对(110)和(111)表面光学性质也进行计

算，得到的结果列于图 4~图 9。图 4 为 KTN 晶体(100)、

(110)和(111)表面介电函数实部和虚部。以 KTN 超晶

胞(100)表面为例，其介电函数虚部在 4.76 eV，20.06 

eV 和 35.05 eV 处有三个主峰。第一个峰值比较高，

而后两个峰则很小。体块材料[100]晶向计算结果在

4.95 eV，6.63 eV，22.03 eV 和 36.85 eV 处有四个主峰，

前两个峰比较高，而后两个峰值则很小，最高峰值出

现在 6.63 eV 处[18]，与表面计算结果存在一定的差异。

这三个峰是由 O 原子 2p 价带电子向 Nb 原子 4d 和 Ta

原子 5d 导带电子跃迁产生。由于在同一能量峰位置

上会有多种跃迁发生，并不是由单一带间跃迁产生

的，因此，B 位阳离子在其中也占有非常重要的作用。

这也可以用来解释其他光学性质峰型的产生机制。 

KTN(100)表面介电函数实部的主峰在 3.51 eV；

在 3.51 eV 和 5.81 eV 之间快速递减；在 5.81 eV 为极

小值–0.76，然后缓慢增长并趋于一个接近于极限值 1。

体块材料计算结果在 3.70 eV 和 5.30 eV 附近，分别有

两个峰；在 5.30 eV 和 7.80 eV 之间递减，在 7.80 eV

附近达到极小值。三个晶向峰的位置和峰值都有所不

同。介电函数的实部和虚部都是(100)表面的值最大，

(111)表面的值最小，后面计算得到的其它光学性质也

都有类似的变化规律。 
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Figure 4. Real and imaginary part of dielectric function of KTN 
surface 

图 4. Ta0.5Nb0.5O3超晶胞表面介电函数实部与虚部 

 

图 5 为 KTN(100)、(110)和(111)表面能量损失函

数。能量损失函数  L  是与等离子频率相关的一个

重要参数。其中，(100)表面能量损失函数  L  峰值

在 7.42 eV 附近，与介电函数实部  1  图形中曲线

第二次通过零点时坐标值，即等离子体共振频率 7.20 

eV 接近，基本满足等离子响应条件。KTN 体块材料

[100]晶向的能量损失函数峰值在 11.30 eV，[110]和

[111]晶向峰值分别在 14.20 eV 和 14.90 eV，与表面能

量损失函数峰值和位置都存在明显不同。由 关系

可知，晶体本征共振频率点处有强吸收，介电函数虚

部在此处为最大值，此频率点同时也应该为消光系数

最大值处。介电函数实部与坐标轴的两个交点分别 

-k k
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Figure 5. Energy loss function of KTa0.5Nb0.5O3 surface 
图 5. KTa0.5Nb0.5O3超晶胞表面能量损失函数 

 

接近本征共振频率 0 和等离子体共振频率 p ；在介

电函数虚部曲率变化最大处，介电函数实部出现峰值

和谷值。同时计算了 KTN 表面的其它光学性质，计

算结果如图 6~图 9 所示。 

KTN 晶体(100)表面吸收系数的计算结果如图 9

所示。将其与实验制备的四方相 KTa0.6Nb0.4O3纳米颗

粒紫外波段测试结果进行比较，与材料制备所用氢氧

化钾浓度为 17 mol/L 时最为接近，但仍然有一倍多的

差距[20]，与其它制备条件下的相比相差更多，这进一

步说明表面与材料内部之间性质的不同。 

晶体表面结构存在不饱和键和范德瓦尔斯力，表

面原子对轨道电子束缚能力与体块材料相比，电子更

容易吸收能量之后逃逸，相对活性也大于体块材料，

另外原子外层电子轨道杂化作用也与块状材料不同。

各表面的各项光学性质与块状材料相同晶向相比，也

有所不同。由于各种相关性质均由介电函数计算得

到，因此，都存在着与介电函数实部与虚部类似的变

化。与块状材料相应晶向对比，也都存在相应的差异。

在此不再一一详述。 

4. 结论 

通过第一性原理计算了顺电相 KTN 超晶胞(100)

表面几何结构、能带结构和电子态密度，计算了不同

晶向表面的介电函数、能量损失函数、折射率、反射

率等光学性质。由态密度计算可以看出，各原子在不

同情况下对几何优化结果和光学性质的贡献，与体块 
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Figure 6. Reflectivity of KTa0.5Nb0.5O3 surfaces 
图 6. KTa0.5Nb0.5O3超晶胞表面反射率 
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Figure 7. Refractive index of KTN surface 
图 7. KTa0.5Nb0.5O3超晶胞表面折射率 
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Figure 8. Real part of conductivity of KTN surface 
图 8. KTa0.5Nb0.5O3超晶胞表面传导率 
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Figure 9. Absorption coefficient of KTa0.5Nb0.5O3 surfaces 
图 9. KTa0.5Nb0.5O3超晶胞表面吸收系数 

 

材料氧八面体构架对性质起主导地位不同，钾原子在

表面的贡献占到了比较重要的比例，对于总态密度的

–11.0~13.0 eV 区间的贡献均大于 10.0。KTN 表面与

块状材料性质计算结果相比是不同的，这说明晶体材

料表面或膜的物性与体块材料有本质区别，表面并不

是晶体单纯体积上的减小和维度的减少。得到的理论

数据对指导实验，利用 KTN 晶体表面性能，或进一

步进行表面改性、覆盖薄膜等的第一性原理计算，具

有参考价值和意义，也可为 KTN 材料在光折变和非

线性光学方面的应用提出建议。 
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