
79

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ, 2024, том 69, № 1,  с. 79–83

УДК 548.736:537.226.1
Посвящается памяти Л. А. Шувалова

СТРУКТУРА И СВОЙСТВА СЕГНЕТОЭЛАСТИКА K2Ba(NO2)4  
ИЗ ПЕРВЫХ ПРИНЦИПОВ

© 2024 г. А. Ю. Белов, *, Л. Ф. Кирпичникова
Институт кристаллографии им. А. В. Шубникова ФНИЦ “Кристаллография и фотоника” РАН, Москва

*E-mail: belov@crys.ras.ru
Поступила в редакцию 14.06.2023 г.

После доработки 14.06.2023 г.
Принята к публикации 20.06.2023 г.
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ния одной из трех кристаллографически неэквивалентных NO2-групп в параэластической фазе 
не являются равновесными. Расчетами из первых принципов получены равновесные положения 
атомов в сегнетоэластической фазе и предложена новая интерпретация результатов РСА атомной 
структуры параэластической фазы.
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ВВЕДЕНИЕ

Впервые термин “ferroelastic” ввел в  1969  г. 
японский физик K. Аизу [1] для выделения осо-
бого класса ферроиков, представляющих собой 
механические аналоги сегнетоэлектриков и фер-
ромагнетиков. Однако за несколько лет до появ-
ления работы [1] В.Л. Инденбом на основе тео-
рии Ландау показал [2], что изменение структуры 
при полиморфных фазовых превращениях может 
быть связано с появлением спонтанной деформа-
ции. Л.А. Шувалов предложил называть такие ма-
териалы сегнетоэластиками [3] по аналогии с сег-
нетоэлектриками (как было принято называть 
ферроэлектрики в российской литературе). Этот 
термин оказался крайне удачным и впоследствии 
стал общепринятым. Кроме того, на основе сим-
метрийного анализа Шувалов показал, что макро-
скопическая симметрия идеального полидоменно-
го сегнетоэластика соответствует точечной группе 
симметрии парафазы, а утраченные при переходе 
элементы симметрии порождают все возможные 
ориентационные состояния (упругие домены). 
При этом число ориентационных состояний рав-
но отношению порядка точечной группы парафазы 
к порядку точечной группы ферроидной фазы. Эти 
результаты стали классическими и часто исполь-
зуются при исследованиях доменной структуры. 
Отметим, что в лаборатории Шувалова были вы-
полнены пионерские работы, связанные с экспе-
риментальным исследованием свой ств многих сег-
нетоэластиков. В частности, интересная проблема 

была решена при исследовании доменной структу-
ры суперионного сегнетоэластика CsHSO4 (CHS) 
[4], имеющего в высокотемпературной параэласти-
ческой фазе тетрагональную симметрию. При фа-
зовом переходе (ФП) в сегнетоэластическую фазу 
CHS становится моноклинным. В [5] на основе те-
оретико-группового анализа было сделано предпо-
ложение, что этот кристалл имеет гипотетическую 
фазу прототип с кубической симметрией. Исследо-
вание доменной структуры CHS показало наличие 
30°, 60° и 90°-ных доменов, что в случае тетраго-
нальной парафазы однозначно доказывает наличие 
гипотетической фазы прототипа, что крайне важно 
при построении феноменологической теории фа-
зового перехода в CHS.

Другим кристаллом, у  которого сотрудника-
ми лаборатории Шувалова  – Л.Ф. Кирпичнико-
вой и Н.Р. Ивановым были открыты сегнетоэла-
стические свой ства [6], стал нитрит калия-бария 
(K2Ba(NO2)4, KBN). Особенностью этого кристалла 
является возможность существования ориентацион-
ного беспорядка у трех кристаллографически неэк-
вивалентных NO2-групп. Степень их упорядочения 
связана с диполь-дипольным взаимодействием об-
ладающих дипольным моментом жестких фрагмен-
тов O–N–O, зависит от температуры и изменяется 
в результате ФП типа порядок–беспорядок. Соглас-
но [6] KBN имеет два несобственных сегнетоэла-
стических ФП: при Tc = 420 и 200 K с изменением 
симметрии P6/mmm (Z = 1) → Pbam (Z = 2) → C2/m 
(Z  =  8)  соответственно. Рентгеноструктурный 
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анализ (РСА) механизма ФП при 420 K показал 
[7], что образование сегнетоэластической фазы 
Pbam и возникновение спонтанных деформаций 
обусловлены упорядочением только одной из трех 
NO2-групп, NO2(2) [7], тогда как две другие остают-
ся полностью разупорядоченными. Высокотемпе-
ратурный ФП происходит с удвоением элементар-
ной ячейки, определяя характер доменной структу-
ры KBN, а также особенности атомной структуры 
доменных стенок [8, 9], которые являются стенка-
ми W-типа по классификации [10]. Модель струк-
туры параэластической фазы P6/mmm была пред-
ложена Харадой [7], исходя только из структуры 
сегнетоэластической фазы и предположения, что 
при ФП происходит лишь ориентационное упо-
рядочение группы NO2(2). Однако выполненный 
Петрашко [11] РСА показал, что структура пара-
эластической фазы отличается от модели Харады, 
следовательно, высокотемпературный ФП должен 
сопровождаться не только упорядочением группы 
NO2(2), но и дополнительным смещением обра-
зующих ее атомов. Действительно, согласно [11], 
как атомы азота N(2), так и атомы кислорода O(2) 
в параэластической фазе находятся в плоскости 
z/c = 0.5 с атомами K (рис. 1), что не согласуется 
с моделью Харады. Поэтому главной целью данной 
работы стало уточнение атомной структуры KBN 
непосредственно с помощью квантово-механиче-
ских расчетов, основанных на теории функционала 
плотности [12]. Результаты выполненных расчетов 
позволяют сделать вывод о том, что приведенные 
в [11] экспериментальные значения атомных ко-
ординат соответствуют средним значениям, отве-
чающим усреднению по двум симметрийно экви-
валентным ориентациям (с противоположным на-
правлением дипольного момента) группы NO2(2) 
в параэластической фазе.

МЕТОДИКА ПЕРВОПРИНЦИПНЫХ 
РАСЧЕТОВ

В настоящее время расчеты из первых принци-
пов фактически стали общепринятым методом ис-
следования структуры и физических свой ств кри-
сталлов. В их основе лежит теория функционала 
плотности (ТФП) [12]. В рамках ТФП можно вы-
числить полную энергию основного состояния си-
стемы взаимодействующих валентных электронов 
в поле ионов

 E E n VR r R R({ }) [ ( ),{ }] ({ })tot el ion ion= + − . (1)

Здесь {R} – координаты ионов, Vion-ion({R}) энергия 
межионного взаимодействия зависит от величины 
зарядов ионов и типа используемого псевдопотен-
циала, а энергия Eel[n(r),{R}] основного состояния 
валентных электронов в поле ионов является функ-
ционалом их плотности n(r) (в рамках адиабатиче-
ского приближения она также зависит от ионных 
координат как от параметров). В  данной работе 
расчеты полной энергии (1) проводили с помощью 
программы ABINIT [13], в  которой реа лизован 
итерационный метод самосогласованного решения 
системы уравнений Кона–Шэма [14] для периоди-
ческих структур с разложением одноэлектронных 
блоховских функций валентных электронов по 
плосковолновому базису. Для обменно-корреля-
ционной энергии валентных электронов использо-
вали градиентное приближение [15], а их взаимо-
действие с электронами ионного остова учитывали 
посредством нормосохраняющих псевдопотенциа-
лов [16, 17], построенных для изолированных ато-
мов Ba, K, N и O на основе того же обменно-кор-
реляционного функционала. В ионный остов при 
построении псевдопотенциалов  [17] были вклю-
чены электроны следующих оболочек (указаны 
в скобках): Ba [1s22s22p63s23p63d104s24p64d10]5s25p66s2, 
K [1s22s22p6]3s23p64s1, N [1s2]2s22p3 и O [1s2]2s22p4. 
Критическим параметром, контролирующим схо-
димость полной энергии по отношению к расшире-
нию плосковолнового базиса, является максималь-
ная энергия плоских волн, для которой использова-
лось значение Ecut = 120 Ha (1 Ha = 27.2 эВ).

АТОМНАЯ СТРУКТУРА 
СЕГНЕТОЭЛАСТИЧЕСКОЙ ФАЗЫ

Расчет атомной структуры KBN в сегнетоэла-
стической фазе выполняли для экспериментальных 
значений параметров 30-атомной элементарной 
ячейки: a = 6.604, b = 11.427, c = 6.161 Å [7]. Нали-
чие ориентационного беспорядка у групп NO2(1) 
и  NO2(3) моделировали посредством удвоения 
параметра a и использования набора ориентаций 
нитритных ионов NO2(1) и NO2(3) в 60-атомной 
вычислительной сверхъячейке, отвечающего ну-
левому суммарному дипольному моменту (рис. 2). 

Рис. 1. Проекция кристаллической структуры кри-
сталла KBN на плоскость XOY в параэластической 
фазе [11]. Атомы азота N(2) и кислорода O(2) нахо-
дятся в одной плоскости с атомами K.
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Последующий расчет подтверждает устойчивость 
структуры при таком выборе начальных ориента-
ций. Равновесные положения атомов в сверхъя-
чейке находили из условия минимизации сил Хел-
лмана–Фейнмана, действующих на атомы. Мак-
симальные значения (по  абсолютной величине) 
остаточных сил, действующих на атомы, не пре-
вышали 5.1 × 10–2 эВ/Å. Сходимость результатов 
расчетов полной энергии по отношению к расши-
рению базиса Ecut показана на рис. 3 для двух на-
боров, Nk = 3 × 1 × 3 и 5 × 3 × 5, представительных 
значений волнового вектора (k-точек), использо-
вавшихся для интегрирования по зоне Бриллюэ-
на при самосогласованном решении уравнений 
Кона–Шэма. Результаты расчета атомной струк-
туры сегнетоэластической фазы при Ecut = 120 Ha 
приведены в табл. 1. Несмотря на приближенный 
характер описания ориентационного беспоряд-
ка у групп NO2(1) и NO2(3), результаты расчета из 
первых принципов хорошо согласуются с экспери-
ментальными данными [7].

С помощью найденных равновесных положе-
ний атомов в элементарной ячейке были исследо-
ваны электронные свой ства KBN в сегнетоэласти-
ческой фазе. На рис. 4 приведен график плотно-
сти электронных состояний, исходя из которого 

можно оценить величину ширины запрещенной 
зоны. Она составляет 2.2 эВ, что несколько меньше 
значения 3.4 эВ, полученного с помощью ТФП для 
кристалла нитрата калия-бария, K2Ba(NO3)4 [18].

ОСОБЕННОСТИ АТОМНОЙ СТРУКТУРЫ 
ПАРАЭЛАСТИЧЕСКОЙ ФАЗЫ

Характер сегнетоэластического ФП при 420 
K ставит вопрос о правильности интерпретации 
данных РСА для параэластической фазы [11]. По-
скольку в результате ФП типа порядок–беспорядок 
происходит только ориентационное упорядочение 
в группе NO2(2), то взаимные расположения ато-
мов этой группы в  пара- и  сегнетоэластической 
фазе не должны сильно различаться. Однако из 
приведенных в этой работе структурных данных 
для парафазы следует, что позиции атомов N(2) 

Рис. 2. Расположение атомов в сверхъячейке (про-
екция на плоскость YOZ), используемой для модели-
рования сегнетоэластической фазы.

Рис. 3. Зависимость энергии сверхъячейки от мак-
симального значения энергии плоских волн Ecut.

Таблица 1. Расчетные и экспериментальные значения 
межатомных расстояний dN–O и углов θO–N–O между 
связями в нитритных группах, а  также расстояния 
dBa–X между атомами Ba и  остальными атомами X 
в элементарной ячейке (согласно определению в [7])

ТФП Эксперимент [7]

θO–N–O, град

O(1)–N(1)–O(1) 114.71 114.11
O(2)–N(2)–O(2) 115.94 110.34
O(3)–N(3)–O(3) 114.76 116.59

dN–O, Å

N(1)–O(1) 1.268 1.265
N(2)–O(2) 1.266 1.229
N(3)–O(3) 1.267 1.262

dBa–X, Å

Ba–N(1) 3.486 3.157 3.468 3.134
–O(1) 2.999 3.987 2.976 3.967
–N(2) 2.832 3.329 2.752 3.410
–O(2) 2.893 3.683 2.890 3.598
–N(3) 3.526 3.072 3.572 3.032
–O(3) 3.035 3.949 3.101 3.849
–K 4.916 5.030 4.837 4.901

Примечание. Расчет проводился при Ecut = 120 Ha и Nk = 
= 5 × 3 × 5.
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и O(2) находятся в одной плоскости с атомами K 
(z/c = 0.5). Отметим, что нитритные группы явля-
ются довольно жесткими, и искажения угла меж-
ду азот-кислородными связями в  структуре [11] 
являются энергетически невыгодными. Данное 
противоречие можно разрешить в рамках альтер-
нативной интерпретации результатов [11], соглас-
но которой найденные позиции атомов N(2) и O(2) 
являются результатом статистического усредне-
ния по двум ориентациям групп NO2(2) с проти-
воположным направлением дипольного момента 

(параллельного оси z). Для проверки этого предпо-
ложения была выполнена оптимизация положений 
атомов в 60-атомной сверхъячейке, в которой на-
чальные положения атомов N(2) и O(2) находились 
в одной плоскости. Однако, как показали расчеты, 
данные позиции оказались неустойчивыми, в ре-
зультате минимизации энергии атомы смещались 
в положения, показанные на рис. 5. Таким обра-
зом, данные Петрашко отвечают не реальным по-
зициям атомов N(2) и O(2) в элементарной ячейке, 
а их усредненным значениям.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Найденные в  результате первопринципных 
расчетов равновесные положения атомов в сегне-
тоэластической фазе, несмотря на использование 
достаточно простого приближения для модели-
рования ориентационного беспорядка, находятся 
в хорошем согласии с данными РСА [7]. Результаты 
выполненных расчетов позволили предложить но-
вую интерпретацию структурных данных для пара-
эластической фазы [11]: приведенные в этой рабо-
те экспериментальные значения координат атомов 
групп NO2(2) соответствуют средним значениям, 
отвечающим усреднению по двум эквивалентным 
ориентациям (с противоположным направлением 
дипольного момента) групп NO2(2).

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства науки и высшего образования в рамках вы-
полнения работ по Государственному заданию 
ФНИЦ “Кристаллография и фотоника” РАН.
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с наличием у атомов N(2) и O(2) эквивалентных по-
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плоскости.
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