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BiTiO3电子结构及光学性质的第一性原理研究
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采用基于第一性原理的赝势平面波方法, 对BiTiO3的多种结构进行了计算. 计算结果表明, C1C1结构

最为稳定, 对应晶格参数为 a = b = 5.606 Å, c = 9.954 Å; α = β = 105.1◦, γ = 61.2◦. 进一步对C1C1结构

的BiTiO3的能带结构、电子性质和光学性质进行了研究, 发现BiTiO3是间接带隙半导体, 其费米面附近的能
带主要由Ti-3d和O-2p层的电子态构成. 通过介电函数、复折射率和反射率等的研究, 发现BiTiO3的光学性

质为近各向同性.
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1 引 言

Bi-Ti-O结合可以形成具有多种晶相结构
的氧化物, 如Bi4Ti3O12, Bi2Ti2O7, Bi2Ti4O11,
Bi12TiO20等, 通称为钛酸铋化合物. 它们是一
类已被广泛研究的功能材料, 其中Bi4Ti3O12与常

用的锆钛酸铅Pb(Zr, Ti) O3类铁电功能材料相比,
具有低介电常数、低介电损耗、高居里温度和无铅

污染等优点, 适用于高温、高频、高稳定的工作环
境, 在铁电存储器、电光器件及高温超导混合电路
中具有广泛的应用前景; 由于Bi2Ti2O7的铁电和

高介电性质, 已用于微电子器件的制备; Bi12TiO20

同时具有光电、电光、荧光、磁光、声光、旋光及压

电等性质, 特别是其优良的光电和电光性质, 已被
用作光信息处理材料 [1−4]. 许效红等 [2]的实验结

果表明, Bi12TiO20, Bi4Ti3O12, Bi2Ti2O7的反射

谱均较TiO2明显红移, 在可见光区 (400—560 nm)
具有显著的吸收, 这与它们的粉末呈现淡黄色相
符合; 据文献 [2—4]报道, 它们的本征禁带宽度均
为 3.2 eV左右; 紫外光照射下, 它们对水溶液中甲

基橙的降解脱色均具有较强的光催化活性, 表明它
们都具有半导体光催化剂的特性, 其中Bi12TiO20

的光催化活性最强 [2]. Bi12TiO20属于典型的软

铋矿结构铋氧化合物, Bi2Ti2O7的结构为焦绿石

结构, Bi4Ti3O12是一种层状钙钛矿结构的铁电材

料 [5−7]. 关于钙钛矿结构的钛酸铋BiTiO3, 骆最芬
等 [8]利用第一原理计算并根据热力学平衡原理对

其稳定性进行了研究, 结果表明BiTiO3的稳定性

较差, 很难在热平衡下制备, 但可通过高压或外延
生长制备得到, 至今对BiTiO3的其他物理性质研

究甚少.
钙钛矿结构的铋基 3d过渡金属氧化物具有丰

富的磁学和电学性质, 对其磁学和电学、特别是一
些相变性质的测量往往通过其光学性质来实现 [9],
因此它们的光学性质备受关注 [10−13]. BiTiO3虽

然稳定性较差, 但可辅以高压等手段制备, 对其光
学性质的研究具有一定的科学价值, 对其光谱响
应范围和电子结构的全面了解, 有助于寻找新型高
效且对可见光具有明显响应的半导体光催化剂, 为
磁性光催化剂的应用提供更多的选择. 因此, 本文
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系统地计算了BiTiO3的电子结构和描述光学性质

的复介电响应函数、复折射率、反射率、吸收系数、

光电导率, 并对计算结果进行分析, 获得了该材料
的电子结构, 对其光谱的响应范围有了进一步的
了解.

2 计算方法

本文采用基于第一性原理的赝势平面波

方法进行计算, 由CASTEP [14,15] 软件包完成.
选取Perdew-Burke-Ernzerhof交换关联势来处理
其电子关联势, 采用Broyden-Fletcher-Goldfarb-
Shanno [15] 算法对BiTiO3晶体的九种可能结构

进行优化, 在此基础上选取最稳定的结构体系计
算其能带结构、电子态密度和光学性质, 以确保计
算的可靠性. 为了尽量减少平面波基矢个数, 采
用超软赝势 [15,16]来描述离子实与价电子之间的

相互作用, 平面波的截断能Ecut取为 450 eV. 选取
Bi-6s26p3, Ti-3d24s2, O-2s22p4组态电子作为价电

子, 其余轨道电子为芯电子进行计算. 由于Ti原子
在其氧化物中具有强关联作用, 计算中对Ti的 3d
电子, 用适合处理强关联过渡金属系统的广义梯度
近似+U (GGA+U)方法 [8,17−19]进行计算. 采用
GGA+U方法优化BiTiO3结构和计算总能时, 库
仑势U的值经测试后取为 3.0 eV. 电子结构自洽精
度设为每个原子能量收敛至2× 10−5 eV, 原子间最
大相互作用力为0.005 eV/ Å,最大应力为0.1 GPa,
原子最大位移为 0.002 Å. 计算在倒易空间中进行,

布里渊区积分采用Monkhorst-Pack [20]形式的高

对称特殊k点方法, k点网格设置为5 × 5 × 3.

3 计算结果与讨论

3.1 几何结构

结合能是用来表征原子之间的结合力强度和

相对稳定性的重要基础参数. BiTiO3的结合能可

以通过以下公式计算 [21]:

∆EBiTiO3
bin = EBi

atom + ETi
atom + 3EO

atom

− EBiTiO3
total , (1)

其中∆EBiTiO3
bin 为BiTiO3的结合能; EBi

atom, ETi
atom

和EO
atom分别为自由的Bi原子、Ti原子和O原子总

能; EBiTiO3
total 为一个分子式BiTiO3的总能. 用交换

关联势PBE对BiTiO3的九种可能结构: C12C1,
PNMA, R3CH, P1−, P1211, P4MM , C1C1,
C1213, PM -3M进行结构优化, 然后再做静态总
能计算, 根据 (1)式求出九种结构的结合能. 比
较结合能可知C1C1结构的结合能最大, 说明把
C1C1结构的BiTiO3晶体拆散成一个个自由原子

所需要的能量比拆散其他结构的晶体所需要的能

量多, 因此该结构较其他结构稳定. C1C1代表Bi-
TiO3的基态结构. 各种结构的结合能与C1C1结

构的结合能之差列于表 1 . C1C1结构的晶格常数

为: a = b = 5.606 Å, c = 9.954 Å; α = β = 105.1◦,
γ = 61.2◦, 晶胞结构如图 1 .

表 1 BiTiO3九种可能结构的结合能比较

Table 1. The comparisons of binding energy of BiTiO3 in nine possible structures.

结构 C12C1 PNMA R3CH P1− P1211 P4MM C1C1 C1213 PM -3M

∆Ebin/eV −0.007 −0.042 −0.065 −0.054 −0.166 −0.147 0 −0.006 −8.164

∆Ebin为各种结构的结合能与C1C1结构结合能的差值.

Ti

Bi
O

图 1 (网刊彩色) BiTiO3的C1C1结构

Fig. 1. (color online) C1C1 structure of BiTiO3.

3.2 能带结构

C1C1结构的BiTiO3的能带结构如图 2 (a)和
图 2 (c)所示. 第一布里渊区中高对称k点在价带

顶 (VBM)和导带底 (CBM)的特征能量值见表 2 .
由表 2可以看出, 对于BiTiO3的自旋向上能带,
CBM和VBM分别位于L(或Z)点和A点, 带隙为
1.1 eV;而自旋向下的能带, CBM和VBM分别位于
L(或Z)点和M点, 带隙为 2.9 eV. 由图 2 (b)可以
看出, 自旋向上和自旋向下的电子态密度不同, 使
得BiTiO3显磁性, 总磁矩为1.0 µB. CBM和VBM
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不在同一点处, 并且在两个自旋方向上的能带中,
费米面处均存在一定宽度的带隙, 因此BiTiO3为

间接带隙磁性半导体.
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图 2 (a) BiTiO3自旋向下的能带结构; (b) BiTiO3总

态密度; (c) BiTiO3自旋向上的能带结构

Fig. 2. (a) Spin-down band structure; (b) total density
of states ; (c) spin-up band structure of BiTiO3.

表 2 BiTiO3第一布里渊区中高对称 k点在VBM和
CBM的特征能量值
Table 2. Eigenvalues of VBM and CBM for BiTiO3

at high symmetry k points in the first Brillouin zone.

L M A G Z V

EC-up/eV 1.139 1.418 1.221 1.670 1.139 1.659

EV-up/eV −0.037 −0.072 0 −0.15 −0.037 −0.185

EC-down/eV 0.858 1.231 1.057 1.481 0.858 1.664

EV-down/eV −2.034 −2.031 −2.079 −2.174 −2.034 −2.139

EC-up 和EV-up分别为自旋向上的能带结构中高对称 k

点在导带底和价带顶的特征能量值, EC-down 和EV-down

分别为自旋向下的能带结构中高对称 k点在导带底和价

带顶的特征能量值.

3.3 电子态密度

图 3为C1C1结构的BiTiO3的电子态密度图,
它反映了各电子态对导带和价带的贡献. 由图 3可
知, 价带中BiTiO3位于−7—−1.858 eV能量区间
的态密度主要由O-2p态电子贡献, Bi-6p和Ti-3d
的贡献较少. −0.671—0 eV区间的态密度主要由
Ti-3d态决定, Bi-6p和O-2p的贡献较少. 在导带
0.937—3.731 eV区间的态密度主要由Ti-3d 态决
定, 也有少量Bi-6p和O-2p态电子的贡献. 结合
图 2和图 3可知, 在费米面附近, 总电子态密度几
乎完全来自于Ti-3d和O-2p电子态密度的贡献, 表
明Ti-3d轨道和O-2p轨道发生强烈的轨道杂化, Ti
原子和O原子之间存在强烈的共价作用. 因此, Bi-
TiO3的电子输运性质及载流子类型主要由Ti-3d
态和O-2p态电子决定.
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图 3 (网刊彩色)(a) BiTiO3 C1C1结构的总电子态密度;
(b) Bi 的分电子态密度; (c) Ti的分电子态密度; (d) O的分
电子态密度

Fig. 3. (color online) (a) TDOS of BiTiO3 of C1C1 struc-
ture; (b) PDOS of Bi; (c) PDOS of Ti; (d) PDOS of O.
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3.4 光学性质

介电函数 ε(ω) = ε1(ω) + iε2(ω) [22]是连接带

间跃迁微观物理过程与固体电子结构的桥梁, 通过
介电函数可以得到其他各种光谱信息. BiTiO3作

为半导体材料,其光谱是由能级间电子跃迁所产生,
各个介电峰可以通过BiTiO3的能带结构和态密度

得到解释. 图 4给出了入射光子能量在 0—30 eV
范围内, BiTiO3晶胞沿三个方向的介电常数实部

ε1(E)和虚部 ε2(E). 图 4 (a)表明, a轴 (或 [100])方
向和 b轴 (或 [010])方向的静态介电常数 ε1(0)均为
7.554, c轴 (或 [001])方向的静态介电常数 ε1(0)为
7.608, 非常接近. 0—12.923 eV能量范围内, 随着
入射光能量的增大, 三个方向的 ε1都迅速变化:
E = 1.182, 4.240, 12.932 eV时, [100]方向和 [010]
方向同时出现第一、第二、第三峰值, E = 2.354,
8.163 eV时, 同时两次达到最小值; 而 [001]方向
则在E = 1.692, 3.577, 11.934 eV时出现第一、第
二、第三峰值, E = 2.303, 8.469 eV时, 两次达到
最小值. 之后的变化都比较缓慢. 复介电函数的
虚部决定体系在较小波矢下对光的线性响应, 由
图 4 (b)可见, 在 0—0.876 eV能量范围内, [100]方
向和 [010]方向的 ε2都为零, 在0—0.978 eV能量范
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图 4 (网刊彩色) BiTiO3的介电函数 (a)介电函数的
实部; (b) 介电函数的虚部
Fig. 2. (color online) Dielectric functions of BiTiO3:
(a) real part; (b) imaginary part.

围内 [001]方向的 ε2为零. 从能带图可以看出, 这
是由于在这一能量范围内没有电子从VBM跃迁到
CBM. 当能量值高于此数值时, 可能发生跃迁的状
态数增多, 因此, 在 0.978—14.736 eV能量范围内,
随着入射光能量的增大, 三个方向的 ε2迅速变化,
E = 1.793, 5.106, 14.736 eV时, [100]方向和 [010]
方向同时出现第一、第二、第三峰值, E = 2.609,
10.914 eV时同时两次达到最小值; 而 [001]方向则
在E = 2.150, 4.545, 14.227 eV时出现第一、第二、
第三峰值, E = 2.762, 11.016 eV时两次达到最小
值. 之后的变化也都比较缓慢. 这主要是由于电
子在Bi-6p轨道、Ti-3d轨道和O-2p 轨道之间的强
烈跃迁导致的. 由图 4可知, [100], [010]两个方向
的 ε1(E)和 ε2(E)曲线完全重合, 且与 [001]方向的
ε1(E)和 ε2(E)曲线基本重合, 说明在 [100], [010]
两个方向的复介电函数完全相同, 且与 [001]方向
的复介电函数基本相同. 这表明BiTiO3晶体光学

性质的各向异性不是很强, 为近各向同性.
由复折射率、反射率、吸收系数和光电导率与

复介电函数的关系:

N(ω) = n(ω) + ik(ω), (2)

ε1 = n2 − k2, (3)

ε2 = 2nk, (4)

ω2ε = L2�(K ·K), (5)

R =
(n− 1)2 + k2

(n+ 1)2 + k2
, (6)

α =
ω

nc
ε2, (7)

α =
2kϖ

c
=

4kπ

λ0
, (8)

σ(E) = σ1(E) + iσ2(E) = −i ω

4π
[ε(ω)− 1] (9)

可知, 在 [100]、[010]和 [001]方向上, 这些光学量基
本相同, 因此在后面的光学性质分析中, 只需选择
任一个方向进行分析即可. 本文选择 [100]方向进
行分析. 上述各式中, N为复折射率, n 为反射率,
k为消光系数, ε1为复介电函数实部, ε2为复介电
函数虚部, K为波矢, R为反射系数, α为吸收系

数, c为光速, σ1为光电导率实部, σ2为光电导率

虚部.
图 5 (a)为BiTiO3的复折射率, 由图可知Bi-

TiO3的静折射率n0为2.749, 在可见光的低能区随
着光子能量的增加折射率n迅速减小, 而在可见光
的高能区折射率n随着光子能量的增加而迅速增

大. 在 6.533—10.609 eV范围内消光系数k大于折
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射率n, 这是因为在这一能量范围内, 复介电函数
的 ε1 < 0. 从波矢方程 (5)式可知, 对于实的ω, ε1
(ω) < 0意味着波矢K为虚数, 即在此范围内的光
不能在BiTiO3中传播. 由 (3)式可知, 在这一范围
内k(ω) > n(ω).

图 5 (b)为BiTiO3的反射率随光子能量变化

的关系, 由图可知, BiTiO3的反射率均小于 50%,
在可见光范围内的反射率没超过 25%. 因此, Bi-
TiO3可用于要求光的反射较小的领域.

图 5 (c)为BiTiO3的吸收系数与光子能量的关

系, 由图可知, E = 7.654 eV和 14.787 eV, 分别出
现第一个和第二个吸收峰; 在可见光范围内吸收很

弱, 光子能量大于可见光能量时, 存在较宽的光子
能量范围内具有较大数量级 (105 cm−1)的吸收系
数, 主要表现为紫外吸收.

光电导率描述的是半导体材料电导率随着光

照能量变化的物理参量, 在它与介电函数的关系中
其实部σ1和介电函数虚部 ε2互相对应, 也能够反
映光吸收和能隙的情况. 图 5 (d)为BiTiO3的光电

导率随能量变化的关系, 由图可知, 在E < 30 eV
的能量范围, 光电导率实部σ1有三个峰值点, 第
一、第二、第三个峰值点对应的能量分别为 1.736,
5.106, 14.736 eV. 对应这些能量值介电函数虚部 ε2

虚部同样有三个峰值.
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图 5 (网刊彩色) (a) BiTiO3的复折射率; (b) BiTiO3的反射谱; (c) BiTiO3的吸收谱; (d) BiTiO3的光电导率

Fig. 5. (color online) (a) Complex refractive index; (b) reflection spectra; (c) absorption spectra; (d) con-
ductivity of BiTiO3.

4 结 论

本文采用基于密度泛函理论的第一性原理赝

势平面波方法, 对BiTiO3晶体结构进行优化, 在此
基础上计算了能带结构、电子态密度和光学性质,
并对计算结果进行了分析. 文中的计算考虑到Ti
原子在其氧化物中具有强关联作用, 故采用特别适
合处理强关联过渡金属系统的GGA+U方法进行

计算研究. 研究结果表明: 1) BiTiO3的费米面附

近的能带结构几乎完全由Ti-3d和O-2p电子态密
度决定, 体系为磁性半导体, 总磁矩为1.0 µB, 其零

频介电常数 ε1(0)约为 2.750; 2) BiTiO3沿 [100]和
[010]方向的各个光学量都完全相同, 且与沿 [001]
方向的各光学量相比都略有偏差, 但非常接近, 可
以忽略不计, 这表明该体系光学性质的各向异性不
是很强, 是近各向同性; 3) BiTiO3对可见光的反射

较小; 4) ε2(ω), k(ω), α(ω)和σ1�(ω)从各个侧面反
映了该体系对可见光的吸收能力比较弱.
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Abstract
BiTiO3 of C1C1 structure is found to be the most stable phase according to our first-principles calculations for nine

possible structures, with corresponding optimized crystal parameters of a = b = 5.606 Å, c = 9.954 Å; α = β = 105.1◦,
γ = 61.2◦. Subsequently, we have investigated the electronic and optical properties of BiTiO3 in C1C1 structure. It is
found that BiTiO3 is a semiconductor with an indirect band gap with its energy band near Fermi level being dominated
by O-2p and Ti-3d levels. Additionally, the dielectric function, refractive index, and reflectivity of BiTiO3 are also
calculated, and it is shown that the optical properties of BiTiO3 are nearly isotropic.
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