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BiXO3 (X = Cr, Mn, Fe, Ni)结构稳定性
的第一性原理研究*
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本文采用基于密度泛函理论的广义梯度近似方法和赝势平面波法的第一性原理计算及化学势的热力学平衡原

理,对 BiXO3 (X = Cr, Mn, Fe, Ni)的结构稳定性进行了仔细的研究.结果表明,这四种多铁化合物中, BiFeO3最稳定,

BiCrO3次之,而 BiMnO3和 BiNiO3则很难在热平衡条件下稳定,因此在样品制备中要多考虑热平衡之外的手段.
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1 引 言

过渡族元素里的 Cr, Mn, Fe, Co, Ni 具有一个

共同的特征, 就是都具有未填满的 3d壳层电子结

构: Cr-3d54s1, Mn-3d54s2, Fe-3d64s2, Co-3d74s2, Ni-

3d84s2,它们分别与外层结构为 6s26p3 和 2s22p4 的

Bi和O结合而成 BiCrO3, BiMnO3, BiFeO3, BiCoO3

和 BiNiO3. 由于这些化合物往往同时具有铁电性、

铁磁性、铁弹性和铁涡性等性质中的两种或者

两种以上的性质, 因而被认为是多铁材料的候选

者 [1−7]. 由于它们性质的特殊性, 使得它们在传

感器、信息储存和自旋器件等方面具有广泛的应

用前景 [3,4,5,8,9]. 它们的晶体结构、电子和磁性质

等引起广泛的关注,有的应用 X射线或中子衍射实

验的方法进行研究 [4,10−15],有的通过计算从理论上

进行分析研究 [4−7,16−19]. 而对于实验研究和进一步

的实际应用而言, 相应化合物的结构稳定性, 即制

备出稳定的高质量的样品是首要条件.

通过化学势的热力学平衡条件,结合第一性原

理计算,来研究它们的相图,找出稳定相区域,从而

判断这些化合物是否能够稳定存在,为实验室制备

相应的样品提供一定的依据和制备条件上的指导.

对于前面提到的几种多铁化合物,除 BiCoO3
[20] 外,

其他几种化合物 (用 BiXO3 表示, X = Cr, Mn, Fe,

Ni)的稳定相图目前还没有相应的研究.这里,我们

利用第一性原理对 BiXO3 及其可能一元竞争相和

二元竞争相的总能进行计算,然后算出它们的内聚

能或形成能,通过化学势的热力学平衡条件画出相

应化合物的相图,找出相图中化学势的稳定区域及

制备样品的最佳条件.从计算的相图发现, 这四种

化合物中, BiFeO3最稳定, BiCrO3次之, BiMnO3和

BiNiO3 则很难在热平衡条件下稳定.

2 计算细节

我们利用了基于密度泛函理论赝势平面波

的 VASP 程序代码, 并采用了 PW91 广义梯度近
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似 GGA+U 的方法 [20−22] 计算了 BiXO3 (X = Cr,

Mn, Fe, Ni) 及在通常情况下可能存在的竞争相的

总能.为了保证体系能量的收敛, 平面波基的截断

能取 500 eV,同时对倒空间中能量积分的网格点也

做了相应的测试, 使得总能计算中的允许误差为

10−4 eV.

BiXO3 在通常情况下都包含相同的 Bi-O 可

能竞争相 Bi2O4, Bi2O3, Bi, O2. 此外, 它们还分

别包含有可能的竞争相 Cr2O3, CrO3, CrO2, Cr,

Mn3O4, Mn2O7, Mn2O3, MnO2, MnO, Mn, Fe3O4,

Fe2O3, FeO, Fe和 NiO2, NiO, Ni.

过渡族金属在相应的化合物中往往具有强关

联作用, 所以在计算 Cr, Mn, Fe, Ni 的化合物时,

加入体现 3d 电子强关联作用的库仑势 U 和交换

势 J, 用能够精确描述复杂过渡族金属氧化物的

GGA+U 方法进行计算. 采用 GGA+U 方法计算

BiXO3 及二元竞争相的总能时,库仑势U 和交换势

J的取值分别为U [23]
Cr =U [4]

Mn =U [16]
Fe = 3 eV, U [4]

Ni = 8

eV; JCr = J[4]Mn = J[16]
Fe = J[4]Ni = 1 eV.而 Cr, Mn, Fe, Ni

单质晶体中 3d电子的强关联作用并不明显, 因此

在计算其内聚能时, 考虑了加 U 和不加 U 两种情

形,并做了相应的比较.

在BiXO3中, BiMnO3的磁基态是铁磁序的,而

其余三种化合物的基态均为 G型反铁磁序 [4,24,25].

G型反铁磁序是指一个磁性原子 (如 Cr, Mn, Fe或

Ni 原子) 周围的最近邻磁性原子的磁矩与它的磁

矩都相反的磁序. 这里直接算出它们在 G 型反磁

状态下的总能及 BiMnO3 的铁磁序的总能来计算

其形成能. 由于四种体结构的 BiFeO3 中, R3C 结

构的 BiFeO3 最稳定 [16], 所以只计算 R3C 结构的

BiFeO3的总能及其形成能.晶体库 [26−28]里有三种

结构的 BiMnO3 和一种结构的 BiNiO3,因此,计算

了三种结构的 BiMnO3 的总能及其形成能和一种

结构的 BiNiO3 的总能及其形成能.因为晶体库里

没有 BiCrO3 结构,根据文献 [11]所给的相关信息,

只计算了条件较为普通 (TN = 490 K)的 BiCrO3 的

总能及其形成能.对 Cr, Mn, Fe, Ni及其氧化物,分

别计算了它们在铁磁态和反铁磁态的总能,但计算

反铁磁态的总能时, 只考虑了 G型反铁磁的情形.

通过 VASP计算得到 BiXO3 体系和可能存在的竞

争相的总能,然后用化合物的总能减去单质晶体/气

体的总能就得到该化合物的形成能.

3 结果与讨论

三种结构的 BiMnO3 的形成能比较于表 1. 从

表 1发现,这几种结构的形成能差异较小, C2 结构

的 BiMnO3的形成能要比其他两种低 10 meV左右,

说明C2 结构的 BiMnO3 最稳定.

表 1 三种结构的 BiMnO3 的形成能比较表

空间群 CC C2/C C2

形成能/eV –8.421 –8.423 –8.431

表 2列出了 BiXO3 及其可能存在的竞争相的

内聚能或形成能的计算值和能查到的实验值. 对

于单质而言, 由于强关联效应不明显, 经比较, 不

加 U 时的内聚能的计算结果更接近实验值, 所以

表 2 中的单质的内聚能计算中没有加 U . 我们使

用 PW91形式的交换相关势与使用 PBE交换相关

势的计算结果相比,略微偏大.特别对 Mn来说,实

际基态的磁结构是非常复杂的 [29]. 这里我们在计

算中采用了相对比较简单的Mn的一种磁结构 [30],

其内聚能与实验值差距达 32.4%,而使用 PBE交换

相关势计算的值与实验值差距也达到 29.5%. 好在

内聚能并不直接影响 BiXO3 的化学势稳定区域.对

于形成能, 除 MnO 外, 计算值与实验值的差距不

超过 4.2%,而且 MnO也不是 BiMnO3 化合物的主

要竞争相.实际情形下的化合物,只有达到一定的

条件这些化合物才能稳定存在, 我们将这些条件

归纳为三点, 下面以 BiCrO3 为例来说明这三个条

件 [20,31]. 第一,在热力学平衡条件下, 为了得到稳

定的 BiCrO3 晶体,所有原子总的化学势必须等于

该化合物的形成能,即

∆µBi +∆µCr +3∆µO = ∆Ef(BiCrO3), (1)

这里的 ∆Ef (BiCrO3) 代表 BiCrO3 的形成能, 它可

以通过 BiCrO3的总能减去相应单质晶体/气体的总

能得到, ∆µα 代表相对于相应单质晶体/气体的内

聚能的化学势. 如果 ∆µα = 0, 意味着 α组分的化
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学势正好与单质晶体/气体相平衡,再大就从晶体中

析出单质 α相.第二,为了避免上述一元竞争相 (单

质晶体/气体)的析出,要求原子的化学势不能比它

们对应的单质晶体/气体的内聚能大.为了避免 Bi,

Cr的单质晶体和 O2 的析出,它们的化学势要满足

以下条件:

µBi 6−E(Bi)
coh , µCr 6−E(Cr)

coh , µO 6−E(O)
coh , ,

(2a)

其中 µα 为 α组分的原子化学势, −E(α)
coh 为 α组分

的单质晶体/气体的内聚能.由于 α组分的原子化学

势与该组分单质晶体/气体的内聚能 −E(α)
coh 有如下

关系:

µα = µsolid
α +∆µα =−E(solid)

coh +∆µα.

对 BiCrO3 即为

µBi = µsolid
Bi +∆µBi =−E(Bi)

coh +∆µBi,

µCr = µsolid
Cr +∆µCr =−E(Cr)

coh +∆µCr, (2b)

µO = µsolid
O +∆µO =−E(O)

coh +∆µO.

比较 (2a)和 (2b)式可知

∆µBi 6 0, ∆µCr 6 0, ∆µO 6 0, (2)

当 µα = −E(solid)
coh (即 ∆µα = 0)时, α晶体富余. 第

三, 二元竞争相也有可能同时从体系中析出来, 因

此还需要排除这些竞争相可能存在的影响.为了避

免这些竞争相析出来,要求相关的化学势必须满足

如下不等式:

2∆µBi +3∆µO 6 ∆Ef(Bi2O3), (3)

2∆µBi +4∆µO 6 ∆Ef(Bi2O4), (4)

∆µCr +2∆µO 6 ∆Ef(CrO2), (5)

2∆µCr +3∆µO 6 ∆Ef(Cr2O3), (6)

∆µCr +3∆µO 6 ∆Ef(CrO3), (7)

∆Ef (BixOy)和 ∆Ef (CriO j)代表可能存在的二元竞

争相形成能. ∆Ef (BixOy)可以通过 BixOy 的总能减

去相应单质晶体/气体的总能得到, ∆Ef (CriO j)可以

通过 CriO j 的总能减去相应单质晶体/气体的总能

得到.

表 2 BiXO3 体系和可能存在的二元竞争相的形成能

及一元竞争相的内聚能 (eV)

化合物 空间组群 形成能/内聚能 实验值

BiCrO3 PNMA –4.904a) —

BiMnO3 C2 –8.431b) —

BiFeO3 R3C –7.786a) —

BiNiO3 P1̄ –6.454a) —

O2 GASphase 3.317c) 2.60f)

Bi I4/MCM 2.374d 2.18f)

Cr P63/MMC 3.621a) 4.10f)

Mn FM3−M 3.867a) 2.92f)

Fe FM−3M 5.163b) 4.28f)

Ni P63/MMC 4.826b) 4.44f)

Bi2O3 P212 –6.918d) –5.96g)

Bi2O4 C12/C1 –6.848d) —

CrO2 P42/MNM –6.261b) –6.21g)

Cr2O3 R3−CH –11.717b) –11.83g)

CrO3 C2CM –2.450b) —

Mn2O3 I213 –10.073b) –9.96g)

Mn3O4 I4/AMDS –14.380e) –14.41g)

MnO2 PNMA –5.505b) –5.40g)

Mn2O7 P121/C1 –13.638a) —

MnO FM3−M –3.221a) –3.99g)

Fe2O3 PNA21 –8.306b) –8.56g)

Fe3O4 FD3−MZ –12.097e) –11.61g)

FeO FM3−M –2.938a) –2.82g)

NiO2 C12/M1 –2.054b) —

NiO R3−MH –3.112a) —

表 2给出的是总能最低的结构的形成能, a)表示反铁磁序物质

的形成能 (是 GGA+U 的计算值)或内聚能 (是 GGA的计算值),

b)表示铁磁序物质的形成能, c)表示顺磁序物质的形成能,

d)表示无磁性物质的形成能, e)表示亚铁磁序物质的形成能,

f)表示 T = 0 K下物质的内聚能实验值 [32], g)表示 T = 300 K下

化合物的形成能实验值 [33].

依据以上关系, 可以作出 BiCrO3 稳定存在时

的相图. (1), (2)两式限定了化学势在由 ∆µBi, ∆µCr,

∆µO 决定三个顶点的四面体内, 原点表示 Bi, Cr,

O均富余; 顶点 X [∆Ef (BiCrO3) = –4.904, 0, 0]表

示 O, Cr 富余, Bi 贫乏; 顶点 Y [0, ∆Ef (BiCrO3) =

–4.904, 0]表示 Bi, O富余, Cr贫乏;顶点 Z [0, 0, ∆Ef

(BiCrO3)/3 = –1.637]表示 Bi, Cr富余, O贫乏.为直

观起见,将该四面体投影在 ∆µBi, ∆µCr平面上,投影

是一个三角形 (参考图 1(a)). 在这个三角形里,原点

(0, 0) 意味着 Bi, Cr 均富余, ∆µO = ∆Ef (BiCrO3)/3

= –1.637,即 O贫乏;点 X (–4.904, 0)意味着 Bi贫

乏和 Cr富余;点 Y (0, –4.904)意味着 Bi富余和 Cr
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贫乏; 在斜边 XY 上的点表示 ∆µO = 0, O富余; 每

一条和斜边平行的线段都代表 µO 等于一个常量,

常量从斜边向点原点不断减少. (1) 式和 (3)—(7)

式限制化学势稳定区域在 ∆µBi, ∆µCr 平面内是三

角形 ABC,如图 1(a). 用同样的方法,画出 BiMnO3,

BiFeO3 和 BiNiO3 的相图,如图 1(b), (c)和 (d).

图 1 利用密度泛函计算的 BiCrO3, BiMnO3, BiFeO3 和 BiNiO3 的相图 (化学势稳定区域为灰色区域,白色区域由于竞争相的存在被排
除在外) (a) BiCrO3 的相图; (b) BiMnO3 的相图; (c) BiFeO3 的相图; (d) BiNiO3 的相图

从图 1(a) 表示的 BiCrO3 的相图中可以看出,

BiCrO3 的稳定区域受到 Bi2O3, CrO3 的限制, 而

Cr2O3, CrO2 没有出现在图中, 这是因为它们的化

学势比较高, 比较难以形成, 因此对 BiCrO3 的形

成没有影响;由于竞争相的限制,使得化学势的稳

定区域非常小,只在 ∆µBi [–2.474, –2.012] eV, ∆µCr

[–0.407, 0] eV和 ∆µO [–0.937, –0.674] eV区域内稳

定,在 ∆µCr = 0 (即 Cr富余)的情况下,也可以稳定.

如果减小 ∆µBi,则析出 CrO3 竞争相,由于 CrO3 竞

争相的形成而使 BiCrO3不稳定;如果减小 ∆µCr,则

析出 Bi2O,再进一步减小 ∆µCr,就析出 Bi2O4 竞争

相,由于 Bi2O和 Bi2O4 竞争相的形成也使 BiCrO3

不稳定. 因为允许的 BiCrO3 热力学稳定相存在

于一个非常小的化学势区域内, 在最佳生长条件

下, 一个微小的偏离都会导致竞争相的形成, 所以

要严格控制好 BiCrO3 的生长环境, 才能制备出高

质量的样品材料. 在图 1(b) 表示的 BiMnO3 的相

图中, 没有稳定的化学势区域,说明在通常情况下

BiMnO3 很难在热平衡条件下稳定. BiMnO3 在常

规条件下很难合成,都是在高温 (700—1173 ◦C),高

压 (5—6 GPa)条件下合成的 [34]. 在图 1(c)表示的

BiFeO3 的相图中, BiFeO3 的化学势稳定区域比较

大, ∆µBi [–3.444, –0.949] eV, ∆µFe [–4.310, 1.775] eV,

∆µO [–1.678, 0] eV,这是因为在通常情况下, BiFeO3

比较稳定,所以说它是在室温条件下为数不多的同

时具有铁电性和反铁磁性的单相多铁材料之一,是

多铁材料的典型代表 [35]. BiFeO3 的稳定区域受到

Bi2O4, Bi2O3, Fe3O4, FeO和 Fe2O3 的限制,如果不

断减小 ∆µBi, 则相继析出 Fe3O4, FeO 和 Fe2O3 竞

争相,由于这些竞争相的形成而使 BiFeO3 不稳定;
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如果不断减小 ∆µFe,则相继析出 Bi2O3 和 Bi2O4 竞

争相, 这些竞争相的形成也使 BiFeO3 不稳定. 图

1(d)表示的 BiNiO3 相图中也没有稳定的化学势区

域,同样说明 BiNiO3 很难在热平衡条件下稳定,是

不易合成的材料,要在高温,高压 [4,15] 条件下才容

易合成.

4 结 论

通过 BiCrO3, BiMnO3, BiFeO3, BiNiO3 及其可

能竞争相的总能计算,利用化学势的热力学平衡原

理画出体系的相图. 从相图可以看出这四种材料中,

BiFeO3最稳定, BiCrO3次之,而 BiMnO3和 BiNiO3

很难在热平衡条件下稳定,所以 BiMnO3 和 BiNiO3

的合成条件要求比较苛刻,样品制备中要多考虑热

平衡之外的手段,如通过衬底的晶格失配、高压等.

由此可见,要想制备一种材料, 可以先通过计算获

得这种材料的相图, 根据相图判断材料的稳定性,

从而粗略地判断其形成条件,为实验室制备相应的

样品提供一定的依据和制备条件上的指导.
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Abstract
The stable chemical potential phases of BiXO3 (X = Cr, Mn, Fe, Ni) are studied by density functional theory with the consideration

of thermodynamics equilibrium conditions. It is found that the BiFeO3 and BiCrO3 have stable chemical potential regions and are

expected to be synthesized, under thermodynamic equilibrium conditions. On the contrary, no stable regions are found for BiMnO3

and BiNiO3, indicating that they are hard to synthesize. Therefore the approaches to their preparation under non-thermodynamic

equilibrium conditions should be considered.
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