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BiTiO3 和 BiVO3 稳定性的第一性原理研究
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摘要:本文采用密度泛函理论中的广义梯度近似和赝势平面波方法对 BiTiO3 和 BiVO3 的稳定性进行了第一性原理

计算和相图研究，预测他们在热力学平衡条件下的稳定性。结果表明，这两种物质都很难在热力学平衡条件下稳
定。因此，合成这两种物质时，应该考虑热力学平衡之外的其他方法。
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Abstract: The stabilities of BiTiO3 and BiVO3 under thermodynamic equilibrium conditions are studied
within the framework of the density functional theory ( DFT) ，with the generalized gradient approximation
( GGA) and the pseudopotential plane wave method． The results indicated that neither of BiTiO3 or
BiVO3 is energetically stable under thermodynamic equilibrium conditions with respect to their competing
phases，and approaches deviated from equilibrium are necessary to prepare these materials．
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1 引 言

近些年来，铋( Bi) 基的过渡金属元素氧化物 BiMO3 ( M =过渡金属元素) 已经成为十分惹人注意的一类

化合物，被研究者们做了广泛的研究，其原因在于它们具有相当优异的性能。铋基的过渡金属元素氧化物
BiMO3 可以作为无铅铁电材料和多铁材料等的选择。铁电材料同时具有压电性、逆压电性、铁电性、铁弹性
和热释电性等多种性质，还具有非线性光学效应、开关特性、电-声-光耦合和力-电-热耦合等性质，这些性质
使得铁电材料在电子器件、光学工程和激光技术等方面得到了十分广泛的应用; 多铁材料在磁场的作用下可
以诱发电极化，也可以在电场作用下诱发磁场，这种磁和电的相互控制在电子器件、磁传感器、信息储存以及
电容电感一体化器件等方面都有极其广泛的应用前景［1-4］。
元素周期表的过渡金属元素的第一行元素中，Sc、Cr、Mn、Fe、Co、Ni 的铋基氧化物 BiXO3 ( X = Sc、Cr、

Mn、Fe、Co、Ni) 已经合成［5-11］，但还没有关于 BiTiO3、BiVO3 和 BiCuO3 的合成的报道
［12］。这些已经合成的
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化合物中，被证明是多铁材料的 BiFeO3 和 BiMnO3 已经被大量地研究
［8-11，13-19］。

对于 BiVO3 而言，新戈里察大学( UNIVEＲSITY OF NOVA GOＲICA GＲADUATE SCHOOL) 的 M． Sc．
Praveen Chandramathy Surendran 在 Matjaz Valant 教授的指导下，利用 SPuDs 软件计算并预测了它的结构性
质、电性质和磁性质等，预测它是一种光催化剂［20］。尽管人们认为 BiVO3 和 BiTiO3 跟其他铋基氧化物一

样，可能具有多铁性，但目前还没有相关的样品制备的实验报道。因此，我们在这里通过计算，并利用热力学
平衡原理分析 BiVO3 和 BiTiO3 的稳定性，为它们的合成提供一定的理论指导，从而为实验上进一步研究它

们的性质及其应用打下良好的基础。

2 计算细节
我们用基于赝势平面波的 VASP 软件包代码，采用了 PW91 广义梯度近似 GGA + U 的方法计算了

BiTiO3 和 BiVO3及其在通常情况下可能存在的竞争相的总能。总能计算中的允许误差为 10 －4 eV，平面基波
的截断能取 500 eV，以确保体系能量的收敛。
在通常情况下，BiVO3 可能的竞争相包括 Bi2O4、Bi2O3、V2O5、V2O3、VO2、VO、O2、Bi和 V; BiTiO3 可能

的竞争相包括 Bi2O4、Bi2O3、Ti4O7、Ti3O5、Ti2O3、TiO2、TiO、O2、Bi 和 Ti。采用 GGA + U 方法计算 BiVO3 和

BiTiO3 及其竞争相的总能时，V、Ti 的库仑势 U均取值为 3 eV［21］。由于元素周期表中过渡金属元素的第一
行元素中从 V 至 Ni 的六种元素具有磁性，因此计算 BiVO3 和 V及其氧化物的总能时我们考虑了 V的磁性，
分别计算了 BiVO3 和 V及其氧化物的铁磁序和反铁磁序。在 BiVO3 的铁磁序和反铁磁序的总能计算中，我

们都计算了 Pnma和 C2 / c两种结构。在这两种结构中，Pnma结构的总能比 C2 / c结构的总能低。在反铁磁
序的计算中，我们只计算了 G型反铁磁序。也计算了 Pm3m结构和 C1c1 结构的 BiTiO3，两种结构的总能比

较，C1c1 结构的总能低于 Pm3m结构的总能。
通过 VASP 计算得到 BiVO3 和 BiTiO3 及其可能存在的竞争相的总能，然后算出这些化合物的形成能及

相关单质的内聚能和氧气的结合能，为其相图的讨论做好必要准备。

3 结果与讨论
3． 1 两种结构的 BiVO3 和 BiTiO3 的总能

我们将两种结构的 BiVO3 和 BiTiO3 的总能用表 1 进行比较，结果发现: 在 BiVO3 的两种结构中，Pnma
结构比 C2 / c结构稳定; 在 Pnma结构中，铁磁序的总能比反铁磁序的总能低约 0． 02 eV，因此 BiVO3 的磁基

态是铁磁序态，这一结果与新戈里察大学的 M． Sc． Praveen Chandramathy Surendran 报道相一致［20］。在
BiTiO3 的两种结构中，C1c1 结构的总能比 Pm3m结构的总能低 0． 35 eV左右，说明 C1c1 结构比 PM-3M结构
稳定。

表 1 BiVO3 和 BiTiO3 的两种结构的总能比较表( 单位: eV /f． u． )
Table 1 The Comparisons between the total energy of two structures of BiVO3 and BiTiO3 ( Unit: eV /f． u． )

Structure BiTiO3 ( Pm3m) BiTiO3 ( C1c1)
BiVO3 ( Pnma) BiVO3 ( C2 / c)

FM AFM FM AFM
Total energy － 36． 37 － 36． 72l － 34． 20 － 34． 18 － 33． 92 － 33． 17

3． 2 BiVO3 和 BiTiO3 的形成能

利用 VASP软件包算出 BiVO3 和 BiTiO3 及其竞争相的总能之后，通过下式求出化合物的形成能△Ef 及

相关单质的内聚能和氧气的结合能［21］:

△E f ( An1Bn2 ． ． ． ) = E tot ( An1Bn2 ． ． ． ) －i niμ
0
i ( 1)

其中 E tot ( An1Bn2 ． ． ． ) 是以上各种物质中每个分子式对应的总能，μ
0
i 为组成这些物质的每个原子的化学势。

为了减小二元竞争相的形成能与其实验值的偏差，将所有二元竞争相中的 μ0
i 按下式修正为 μFEＲE

i
［21］，
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μFEＲE
i = μGGA + U

i + δμFEＲE
i ( 2)

其中，μFEＲE
i 是组成二元竞争相的每个原子的参考化学势，μ

GGA + U
i 是用 GGA + U方法计算时所取得的化学势，

δμFEＲE
i 是修正值。于是，不考虑自旋轨道耦合效应情况下的更接近其实验值的形成能为

［21］:

△EFEＲE
f ( An1Bn2 ． ． ． ) =△EGGA + U

f ( An1Bn2 ． ． ． ) －i niδμ
FEＲE
i ( 3)

δμFEＲE
i 的数值可以用下述方法获得

［22］:

1
N△Eexp

f ( C) =
1
N ( Ec －i niμ

FEＲE
i ) ( 4)

式中，N =
i
ni 是构成二元竞争相 C的每个分子式的原子总数，△Eexp

f ( C) 是二元竞争相 C 的每个分子

式的形成能实验值，Ec 是二元竞争相 C的每个分子式对应的总能。知道二元竞争相的总能 Ec 和形成能的

实验值△Eexp
f ( C) ，根据( 4) 式求出 μFEＲE

i ，再根据( 2 ) 式就可以求出 δμFEＲE
i 。在我们的修正中采用参考文献

［21］算出来的 的值，分别为: δμFEＲE
Bi = － 0． 33，δμFEＲE

Ti = 0． 05，δμFEＲE
V = － 0． 45，δμFEＲE

O = 0． 23。
将以上二元竞争相的形成能及单质的内聚能和氧气的结合能分别列于表 2 和表 3 中与实验值进行比

较。从表 2 可以看出，修正前后的形成能明显不同。进一步计算它们与实验值的偏差，并将 GGA + U 计算
的形成能和修正后的形成能与实验值的偏差列于表 4 进行比较。表 4 显示，GGA + U 计算的形成能与实验
值的偏差范围在 0． 10% ～ 12． 8%，平均偏差为 5． 71%，而修正后的形成能与实验值的偏差范围在 1． 42% ～
8． 13%，平均偏差为 3． 61%。总体来说，修正之后的形成能更接近实验值。

表 2 BiVO3 ( Pnma结构) 和 BiTiO3 ( C1c1 结构) 及其二元竞争相的形成能与实验值的比较( 单位: eV /f． u． )
Table 2 The comparisons between the structures of BiVO3 ( Pnma) and BiTiO3 ( C1c1) ，and their theoretical and

experimental values of the formation energy of two-component competing phase( Unit: eV /f． u． )
Substance Space groups Formation energy Modified formation energy Experimental value
BiVO3 Pnma( S． G． : 62) － 10． 37 － 10． 28［a］
V2O5 P1 21 /m1( S． G． : 11) － 16． 07 － 16． 32［a］ － 16． 09［d］
V2O3 Ｒ3c( S． G． : 167) － 13． 88 － 13． 67［a］ － 12． 64［d］
VO2 C12 /m1( S． G． : ) － 7． 78 － 7． 79［a］ － 7． 41［d］
VO Fm3m( S． G． : 225) － 5． 05 － 4． 83［b］ － 4． 48［d］

BiTiO3 Cc( S． G． : 9) － 10． 63 － 11． 04［c］
Ti4O7 P1( S． G． : 2) － 33． 06 － 34． 87［c］
Ti3O5 Cmcm( S． G． : 63) － 23． 80 － 25． 10［c］ － 25． 51［d］
Ti2O3 Ｒ3c( S． G． : 167) － 14． 77 － 15． 56［c］ － 15． 78［d］
TiO2 C12 /m1( S． G． : 12) － 9． 09 － 9． 60［c］ － 9． 80［d］
TiO Fm3m( S． G． : 225) － 5． 22 － 5． 50［c］ － 5． 39［d］
Bi2O4 C12 / c1( S． G． : 1) － 6． 85 － 7． 11［c］
Bi2O3 P21( S． G． : 4) － 6． 02 － 6． 05［c］ － 5． 95［d］

表 2 给出的是总能最低的结构的形成能，［a］表示铁磁序物质的形成能，［b］表示反铁磁序物质的形成能，［c］表示无磁性物质的形成能，
［d］表示可以查到的在 T = 300 K温度下化合物的形成能实验值［23］。

表 3 V、Ti、Bi 的内聚能和 O2 的结合能与实验值的比较( 单位: eV /f． u． )
Table 3 The comparisons between the theoretical and experimental values of the

cohesive energy of V，Ti，Bi and the binding energy of O2 ( Unit: eV /f． u． )
Substance Space groups Cohesive energy /Binding energy Experimental values

V Im3m( S． G． : 229) 5． 37 5． 31
Ti P63 /mmc( S． G． : 194) 5． 32 4． 85
Bi I4 /mcm( S． G． : 140) 2． 37 2． 18
O2 Gas phase 3． 32 2． 60

表中的实验值为 T = 0 K温度下 V、Ti、Bi的内聚能和 O2 的结合能实验值
［24］。

3． 3 BiVO3 和 BiTiO3 相图

因为对于某一物质系统( 如 BiVO3 ) ，在这个系统中同时出现三种原子，要制备相对比较稳定的这种物
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质，则需要该系统吸收能量或者放出能量从而达到对于制备该物质所需的相应某个物理量( 如温度、压强
等) 的参考值范围，此外，化合物平衡的条件决定它应达到热力学平衡。由热力学平衡原理可知，实际的化
合物可以在一定的化学势范围内稳定存在。化合物中某一组分 i 的原子化学势与该组分单质晶体的内聚能
或氧气的结合能有如下关系:

μi = μ
solid
i +△μi = － Esolid

coh +△μi ( 5)

其中 μi 为 i组分的一个原子的化学势，－ Esolid
coh 为该组分的单质晶体的内聚能或氧气的结合能( 对 O2 分子晶

体，由于分子间作用很弱，我们用其气相中的能量代替) ，△μi 是这两者的差值。如果 μi = － Esolid
coh ( 即△μi =

0) ，意味着该组分的原子化学势正好与其单质晶体或氧气平衡，i 组分富余。如果再大，该组分的单质晶体
或氧气就会从化合物晶体中析出来。

表 4 修正前后的形成能与实验值的偏差比较
Table 4 The Comparisons between the deviations of theoretical and experimental values

of the formation energy of the Pre-correction and Post-correction /%
Substance BiVO3 V2O5 V2O3 VO2 VO BiTiO3 Ti4O7

GGA + U --- 0． 10 9． 80 5． 01 12． 80 --- ---
FEＲE --- 1． 46 8． 13 5． 15 7． 89 --- ---

Substance Ti3O5 Ti2O3 TiO2 TiO Bi2O4 Bi2O3

GGA + U 6． 71 6． 42 7． 26 2． 07 --- 1． 19 ---
FEＲE 1． 61 1． 42 2． 06 3． 12 --- 1． 69 ---

下面我们通过 BiVO3 的相图来确定 BiVO3 稳定存在时的化学势范围
［19，25，26］。根据热力学平衡条件，

BiVO3 稳定存在时各元素的原子化学式与 BiVO3 的形成能之间要满足以下关系:

△μBi +△μV + 3△μ0 =△E f ( BiVO3 ) ( 6)
△μBi、△μV、△μO 都具有式( 5) 的关系，即

μBi = μ
solid
Bi +△μBi = － EBi

coh +△μBi

μV = μsolid
V +△μV = － EV

coh +△μV ( 7)

μO = μO2
O +△μO i = － EO2

coh +△μO

如果△μBi、△μV、△μO 中的某一个为零，意味着该组分的化学势正好与其单质晶体或氧气相平衡，如果

再大就会从 BiVO3 晶体中析出该组分单质相或氧气。
为了避免 Bi的单质晶体或者 V的单质晶体或者氧气从 BiVO3 晶体中析出，要求它们的化学势必须满足

以下条件:

μBi － EBi
coh，μV － EV

coh，μO － EO
coh

即

△μBi0，△μV0，△μO0 ( 8)
在以上一元竞争相可能析出的同时，二元竞争相也有可能从 BiVO3 晶体中析出。为了避免这些二元竞

争相析出对 BiVO3 合成的影响，相关的化学势必须满足下列条件:

2△μV + 5△μO△E f ( V2O5 ) ( 9)
2△μV + 3△μO△E f ( V2O3 ) ( 10)
△μV + 2△μO△E f ( VO2 ) ( 11)
△μV +△μO△E f ( VO) ( 12)

2△μBi + 4△μO△E f ( Bi2O4 ) ( 13)
2△μBi + 3△μO△E f ( V2O3 ) ( 14)

根据以上关系，作出关于 BiVO3 的相图。( 6) 和( 8) 两式限定了化学势在由△μBi、△μV和△μO 决定三

个顶点的四面体内，原点 O［0，0，0］表示 Bi、V、O均富余; 顶点 A［△E f ( BiVO3 ) = － 10． 279，0，0］表示 O、V
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富余，Bi贫乏; 顶点 B［0，△E f ( BiVO3 ) = － 10． 279，0］表示 Bi、O富余，V贫乏; 顶点 C［0，0，△E f ( BiVO3 ) /3
= － 3． 426］表示 Bi、V富余，O贫乏。为直观起见，将该四面体 OABC 投影在 O△μBiμV 平面上，投影是一个

三角形 OAB( 图 1) 。在三角形 OAB里，点 A( － 10． 279，0) 意味着 Bi贫乏，V富余; 点 B( 0，－ 3． 426) 意味
着 Bi富余，V贫乏; 在斜边 AB上的点表示△μO = 0，即 O富余; 每一条和斜边 AB平行的线段都代表△μO 等

于一个常量，常量从斜边向原点不断减少。原点 O ( 0，0 ) 意味着 Bi、V 均富余，而 O 贫乏，即△μO =△E f

( BiVO3 ) /3 = － 3． 426; 再由( 6 ) 式和( 9 ) ～ ( 14 ) 式确定 BiVO3 的相图在 OAB 平面内，如图 1 所示。从
BiVO3 的相图可以看出，BiVO3 的相图中没有稳定的化学势区域，说明 BiVO3 不容易在热力学平衡条件下稳

定，其合成条件要求比较苛刻。
用同样的方法作出 BiTiO3 的相图如图 2。从图 2 中可以看出，BiTiO3 的相图中也没有稳定的化学势区

域，说明 BiTiO3 也不容易在热力学平衡条件下稳定，其合成条件要求也比较苛刻。
曾经有人试图合成 BiTiO3 和 BiVO3 过，但是没有成功

［12］。根据我们的分析，因为与 BiTiO3 和 BiVO3 不

容易在热力学平衡条件下稳定有关，所以目前还没关于 BiTiO3 和 BiVO3 的合成的报道。而已经合成的 V的
铋基氧化物和 Ti的铋基氧化物中，关于 BiVO4 和 Bi4Ti3O12的研究则比较多

［27-31］。由此看来，要合成 BiTiO3

和 BiVO3 并对其性能做进一步的研究，只有考虑热力学平衡之外的其他方法，如加高压、外延生长等方法。

图 1 BiVO3 ( Pnma 结构) 的相图

Fig． 1 The phase Diagram of BiVO3 ( Pnma)

图 2 BiTiO3 ( C1c1 结构) 的相图

Fig． 2 The phase diagram of BiTiO3 ( C1c1)

4 结 论

从我们计算的 BiVO3 和 BiTiO3 的相图看出，它们都没有稳定的化学势范围，说明这两种物质相对于其

竞争相都不稳定，因此很难在热力学平衡条件下进行合成。因此，合成这两种物质时要考虑加压或者衬底的
晶格失配，或者外延生长等热力学平衡之外的其他方法来进行合成。
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