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BixBa1−xTiO3电子及能带结构的

第一性原理研究∗

房玉真1) 孔祥晋1) 王东亭1) 崔守鑫2) 刘军海1)†

1) (聊城大学化学化工学院, 聊城 252059)

2) (聊城大学物理科学与信息工程学院, 聊城 252059)

( 2017年 12月 13日收到; 2018年 2月 17日收到修改稿 )

采用基于第一性原理的赝势平面波方法, 研究了ABO3钙钛矿复合氧化物 BaTiO3中A位离子被Bi原
子取代后对其构型、电子及能带结构的影响. 计算结果表明, Bi取代Ba之后会降低BaTiO3的对称性, 空间
点群随着取代量的变化而变化, 结合能逐渐降低. 通过能带结构的计算发现BixBa1−xTiO3为直接带隙型半

导体. Bi的取代可调节BixBa1−xTiO3的禁带宽度, 从x = 0.125到x = 0.625时, Bi的取代量越大, 其带隙
越宽, 吸收光谱蓝移. x > 0.625 时, 禁带宽度又逐渐减小, 吸收光谱红移. 由态密度图可看出, 其价带顶主要
是O-2p 与Bi-6s态杂化而成, 导带底主要由Ti-3d态构成.

关键词: BixBa1−xTiO3, 结合能, 电子结构, 光吸收谱
PACS: 71.20.–b, 73.20.At, 77.55.fe, 78.20.–e DOI: 10.7498/aps.67.20172644

1 引 言

目前, 光催化技术是一种全新的 “绿色技
术” [1]. 其中研究较深入的TiO2系列光催化尚存在

一些关键科学技术难题, 如二氧化钛的禁带宽度
(Eg = 3.2 eV)过宽, 太阳能利用率低 [2]等. 近几年
的研究发现, 钙钛矿结构的光催化剂具有合适的禁
带宽度和良好的化学稳定性, 对可见光反应响应良
好. 报道较多的如铁酸铋 (Eg = 2.2—2.8 eV) [3]、钛

酸铋 (Eg = 2.6—2.8 eV) [4], 正在尝试着用于光催
化分解水制氢、降解有机染料、光降解有机污染物

等重要光催化过程 [5,6].
在ABO3钙钛矿复合氧化物结构中, A位的稀

土元素一般无催化活性, 大多数只是作为晶体稳定
点阵的组成部分. B位元素可作为活性位起催化作

用, 研究发现单独B位元素的氧化物与ABO3的活

性几乎处于同一级别 [7], 但是若对A位或B位上的

金属离子部分取代, 它仍然可以保持原来的钙钛矿
结构不变, 但会形成阳离子的反常价态, 并形成点
缺陷或氧空位影响钙钛矿复合氧化物的电子结构

及传递性质, 从而影响其催化活性.
BaTiO3是一种典型具有铁电性的钙钛矿复合

氧化物, 除铁电性之外, 还具有良好的高介电常数
和大的电光系数 [8], 经特定的元素改性之后, 还具
有较好的光催化降解活性 [9], 如可降解并矿化包
括甲基红、甲基橙和亚甲基蓝在内的多种有机染

料 [10−12]. 但是, 纯的BaTiO3钙钛矿复合氧化物

带隙较宽, 仅能被紫外光所激发. 同时, 在向表面
迁移的过程中光生电荷较容易复合, 这些不足降
低了BaTiO3的光催化效果, 并限制了BaTiO3光

催化剂的应用. 而钙钛矿结构的铋基 3d过渡金属
氧化物具有丰富的磁学、电学和光学性质 [13,14],
研究也表明铋基钙钛矿结构具有合适的禁带宽

度和良好的化学稳定性, 对可见光反应响应良
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好 [15,16]. Bi—Ti—O结合除了可形成Bi4Ti3O12,
Bi2Ti2O7, Bi2Ti4O11, Bi12TiO20

[17−19]等多种晶

相结构的氧化物外, 在一定的条件下, 也可形成
BiTiO3结构

[20]. 因此基于TiO2优异的光催化性

能和钙钛矿独特可剪裁且本身禁带较窄的结构特

点, 期望通过Bi掺杂实现对钙钛矿BaTiO3能隙的

调控, Bi 取代后会影响BaTiO3的导带和价带, 并
可能会引起晶格中的点缺陷和氧空位. 点缺陷的存
在会形成局域能级, 将有利于电子 -空穴对的产生;
氧空位可以成为光生电子的陷阱, 延长其寿命, 减
小电子 -空穴的复合率, 从而可能有效改善BaTiO3

对有机污染物的降解活性.
密度泛函理论的第一性原理计算是模拟多体

系统电子结构的有效方法 [21−23]. 关于钙钛矿材
料的电子能带结构及光学吸收性质, 除了通过实
验直接测定外, 还可以采用理论计算的方法进行
较为精确的计算. 随着有机无机杂化钙钛矿 (如
MAPbI3)成为光伏运用的新型活性材料, 寻找新
型环境友好的无铅钙钛矿结构光伏材料成为了研

究热点. Zhao等 [24−27]采用第一性原理计算了Ge
基、Sn基无铅钙钛矿的电子结构以及光学吸收性能
和载流子迁移率等性质, 预测它们将是有前途的光
伏材料.

本文基于赝势平面波的方法, 选取B位含Ti
的BaTiO3为研究对象, 通过Bi元素对钛酸钡A位

上的Ba部分取代, 对取代后的BixBa1−xTiO3复合

氧化物电子及能带结构进行第一原理性分析. 考察
不同Bi取代量对BaTiO3钙钛矿催化剂的能带调

控规律以及对其电子结构和光学性质的影响, 这将
有助于预测该材料在光催化领域的性能特点及应

用领域.

2 计算方法及模型

2.1 计算方法

采 用 基 于 第 一 性 原 理 的 赝 势 平 面 波

方法进行计算, 由Material Studio 软件中的
CASTEP模块完成 [28,29]. 选取广义梯度近似

(GGA) 中的Perdew-Wang (PW91)作为交换关联
势, 采用Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno [30]算

法对BixBa1−xTiO3 (x = 0, 0.125, 0.250, 0.375,
0.500, 0.625, 0.750, 0.875) 8种晶体结构模型进

行优化. 利用周期性边界条件, 采用超软赝势描
述芯电子与价电子之间的相互作用, 其中平面波
的截断能Ecut取为 340 eV. 选取O的2s22p4, Ti的
3s23p63d24s2, Ba的5s25p66s2, Bi的6s26p3 组态电

子作为价电子, 其余轨道电子为芯电子进行计算.
在布里渊区采用Monkhorst-Pack方法选取3×3×3
的K点网格, 保证体系能量在平面波基底水平上
的收敛. 在优化BixBa1−xTiO3结构和计算总能

时, 电子结构自洽精度设为每个原子能量收敛至
1× 10−5 eV, 原子间最大相互作用力为0.03 eV/Å,
最大应力为0.05 GPa, 原子最大位移为0.001 Å.

2.2 理论模型

钙钛矿复合氧化物的命名来源于一种稀有

的CaTiO3矿, 其化学组成通常可以用ABO3形

式来表达, 本文基于具有Pm3m立方对称性的
典型钙钛矿复合氧化物为结构模型, A位离子

为Ba2+或Bi3+, 分居立方体的 8个角上, B位为

Ti3+, 占据晶胞的中心, 氧则位于立方体 6个面
的面心处. 其中A位离子有 12个氧配位, 这些氧
离子同时又属于 8个BO6八面体共享角. 其结构
模型可用分子式BixBa1−xTiO3形式来表达, 如
图 1所示, 图 1 (a)为BaTiO3的理论模型, 图 1 (b)
为x = 0.125的Bi0.125Ba0.875TiO3理论模型.

(a) (b)

图 1 理论模型 (a) BaTiO3; (b) Bi0.125Ba0.875TiO3

(绿色代表Ba原子, 红色代表O原子, 灰色代表Ti原子,
紫色代表Bi原子)
Fig. 1. Theoretical models: (a) BaTiO3; (b) Bi0.125-
Ba0.875TiO3 (green represent Ba atoms, red represent
O atoms, gray represent Ti atoms, and purple repre-
sent Bi atoms).

3 结果与讨论

3.1 结合能

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. 通过CASTEP模块
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对BixBa1−xTiO3 (x = 0, 0.125, 0.250, 0.375, 0.50,
0.625, 0.750, 0.875)进行结构优化, 计算得到稳定
构型的晶胞参数及总能量, 各构型的晶格常数, 总
能及结合能列于表 1 . 通过 (1)式计算获得各构型
的结合能 [31,32]:

∆EBixBa1xTiO3
=xEBi + (1− x)EBa + ETi

+ 3EO − EBixBa1−xTiO3 , (1)

其中∆EBixBa1−xTiO3为BixBa1−xTiO3的结合能;
EBi, EBa, ETi 和EO 分别为自由的Bi 原子, Ba
原子, Ti 原子和O 原子总能; EBixBa1xTiO3为分子

BixBa1−xTiO3的总能. 根据 (1)式求出8种结构模
型的结合能, BaTiO3构型结合能较大, 说明钙钛矿
结构的钛酸钡较其他结构稳定, Bi取代后会导致构
型能量升高.

表 1 BixBa1−xTiO3的晶胞参数、总能及结合能

Table 1. Crystal lattice parameters, total energy and binding energy of BixBa1−xTiO3.

BixBa1−xTiO3

晶胞参数/ Å
体积/Å EBixBa1−xTiO3

/eV ∆EBixBa1−xTiO3
/eV

a b c

x = 0 8.0600 8.0600 8.0600 523.6144 −28995.7448 42.3292

x = 0.125 8.0375 8.0375 8.0375 519.2349 −28442.0371 41.8898

x = 0.250 8.0014 8.0014 8.0338 514.3389 −27888.1550 41.4287

x = 0.375 8.0276 7.9779 8.0033 512.5625 −27334.1570 40.9530

x = 0.500 9.1124 7.8464 7.8251 559.4754 −26782.2078 40.7335

x = 0.625 9.3227 9.3185 5.9627 518.0011 −26228.1035 40.2445

x = 0.750 9.3382 9.3382 5.9653 520.1860 −25674.5642 39.8262

x = 0.875 9.3125 9.3125 5.9843 518.9744 −25122.3041 39.5678

3.2 晶体结构

钙钛矿结构的形成会受到很多因素的限制, 其
中最重要的就是要满足容积因子 t的要求, 如 (2)式
所示:

0.8 < t =
(RA +RO)√
2(RB +RO)

< 1.00, (2)

其中 t为容积因子; RA为钙钛矿A位原子的离子半

径; RB为钙钛矿B位原子的离子半径; RO为钙钛

矿中O原子的离子半径.
Bi取代之后, BixBa1−xTiO3构型仍保持钙钛

矿结构, 但是随着取代量的增加会出现新的杂质物
相. 通过查阅O, Ba, Bi, Ti的离子半径,按照 (2)式
计算发现BixBa1−xTiO3复合氧化物可形成钙钛矿

结构. 将优化后的构型利用Reflex模块计算得到
了各构型的X射线衍射 (XRD)谱图. 如图 2所示,
不同取代量的物质的XRD图上均有钙钛矿结构
的特征衍射峰 (2θ = 22.15◦, 31.55◦, 38.85◦, 45.2◦,
50.9◦, 56.15◦, 65.8◦, 70.4◦, 75.05◦, 79.15◦), 这说明
各构型均属于典型的钙钛矿结构. 值得指出的是,

当Bi的取代量增加后, 可能会形成大量点缺陷或
氧空位导致形成非整比化合物. 随着Bi取代量的
增加, XRD图谱上出现了一些杂峰 (2θ = 11.05◦,
24.8◦, 33.5◦, 46.65◦, 57.4◦, 62.3◦, 76.1◦), 通过对照
PDF卡片, 发现这些杂峰可能来源于产生的新物
相BaBi4Ti4O15 (PDF-#73-2184), 当Bi的取代量
x = 0.5时, 新物相BaBi4Ti4O15的特征衍射峰最

明显.

       

x/⊲

x/⊲

x/⊲

x/⊲

x/⊲

x/⊲

x/

x/⊲

In
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n
si
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/
a
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. 
u
n
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2θ/(O)

图 2 BixBa1−xTiO3的X射线粉末衍射图
Fig. 2. X-ray powder diffraction pattern of BixBa1−xTiO3.
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Bi取代之后BixBa1−xTiO3钙钛矿复合氧化

物的对称性下降. 由于Bi与Ba 的离子半径不同,
且在钙钛矿型复合氧化物中的价态有区别. 因此
Bi离子取代Ba之后, 具有高对称性的晶胞内离子
会在平衡位置发生微小的位移, 从而也会使晶胞
参数发生一定的变化, 如表 1所列. 由于Bi3+离
子半径 (0.130 nm)小于Ba2+离子半径 (0.175 nm),
当Bi取代部分Ba之后会使BixBa1−xTiO3晶胞体

积减小 (x = 0.5除外, 可能主要是由于新物相的
产生引起的), Bi—O或Ba—O键发生变化; 在取
代后的BixBa1−xTiO3构型中, 八面体TiO6的Ti
不在中心位置, 由计算结果可知, 当Bi的取代量
x = 0.125, 0.25时, 钙钛矿复合氧化物将从立方
原始格子降为四方原始格子, 空间群Pm3m转换

为P4mm, 随着Bi的取代量增加, 对称性进一步
降低为Pmm2 (C2V-1) (x = 0.375)和Pm (CS-1)
(x = 0.5, 0.625, 0.75); 当取代量x = 0.875时, 对称
性又变为Pmm2 (C2V-1). Bi和Ba离子半径及价
态的不同导致取代后的BixBa1−xTiO3晶体对称性

降低, 杂质物相的生成及结合能减小.

3.3 能带结构

在对钙钛矿结构的BixBa1−xTiO3能带结构

的计算中, 发现布里渊区高对称点方向的能
带结构, 价带顶和导带底都位于G点处, 说明
BixBa1−xTiO3为直接带隙型半导体. Bi 的取代
量从 0到 0.875, 对应的禁带宽度分别为 1.7605,
1.9611, 2.1432, 2.3717, 2.5935, 2.6928, 2.4782,
1.2463 eV, 具体结果见表 2 . 即A位离子为Bi和
Ba共同占据时其禁带宽度较宽, x = 0.625时, 达
到最大值2.6928 eV. 随着掺杂量的继续增加, 带隙
又迅速降低.

有效质量是衡量光催化活性的一个重要物理

量, 根据半导体能带理论, 空穴或电子的有效质量
取决于它们所处状态下的能带结构E-k关系, 由不
同价带E-k关系中能量E的二阶微分表征, 即按照
(3)式计算可得到空穴和电子的有效质量:

1

m
=

1

h2

∂2E(k)

∂k2
, (3)

其中m为空穴或电子的有效质量; h为普朗克常数.
载流子的浓度是一个与温度、禁带宽度和有效

质量相关的函数, 可表示为

ni = (2.510× 1019)

(
m∗

n
m0

m∗
p

m0

) 3
4

×
(

T

300

) 3
2

e−
Eg
2T , (4)

其中ni为载流子的浓度; m∗
n为电子有效质量; m∗

p

为空穴有效质量; m0为电子质量; T为热力学温度;
Eg为禁带宽度.

为了计算有效质量, 建立了价带E(k)-k关
系模型. 结合计算所得的能带结构图, 对高
对称点G附近的价带顶和导带底的能带曲线

求二阶导数来获得空穴和电子的有效质量

m∗
p和m∗

n, 各空穴和电子的有效质量均以电子
质量m0为基准. 当 x从 0到 0.875, 对应的空
穴有效质量m∗

p分别为: 3.9386m0, 2.7745m0,
2.7652m0, 2.4210m0, 3.0975m0, 1.4471m0,
1.8092m0和 3.1064m0; 电子有效质量m∗

n分别

为: 1.4255m0, 1.4198m0, 1.3272m0, 1.2029m0,
1.2467m0, 1.4212m0, 1.2819m0和 1.9006m0. 掺

杂Bi后Bi0.875Ba0.125TiO3的空穴及电子有效质

量均增加, 这是由于其带隙最小引起的. 而

Bi0.5Ba0.5TiO3的空穴有效质量也增加, 可能是
由于BaBi4Ti4O15新物相的形成改变了价带顶和

导带底结构的原因. 其他构型中由于Bi元素的掺
杂均会引起空穴和电子有效质量的变小.

当温度为 300 K时, 将计算得到的禁带宽度
Eg, m∗

P, m∗
n结果代入 (4)式就可以得到该温度

下的载流子浓度. 当x从 0到 0.875, 载流子的浓
度ni分别为 1.00 × 1020, 8.19 × 1019, 7.67 × 1019,
6.35× 1019, 6.10× 1019, 5.20× 1019, 5.73× 1019和

1.13 × 1020 cm−3. 计算发现改变能带的结构, 使带
隙变宽可以使载流子浓度减小, 带隙变窄能使载流
子浓度增加.

图 3为BixBa1−xTiO3 沿高对称点的电子能带

结构图. 结合表 2和图 3 , 可看出计算所得的带隙
较实验值偏小, 出现这种现象是由于采用的计算方
法所导致的, 在计算过程中采用GGA会导致理论
基本带隙宽度比实验值小 30%—50% [34]. 不过其
作为一种有效的近似方法, 理论模拟计算得到的结
果的相对值还是很准确的, 不影响对能带结构和
电子结构规律的观察 [35]. 对比图 3 (a)和图 3 (b)—
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图 3 BixBa1−xTiO3沿高对称点的电子能带结构图 (a) x = 0; (b) x = 0.125; (c) x = 0.250; (d) x = 0.375;
(e) x = 0.500; (f) x = 0.625; (g) x = 0.750; (h) x = 0.875
Fig. 3. Electron band structure along a high symmetry point of BixBa1−xTiO3: (a) x = 0; (b) x = 0.125;
(c) x = 0.250; (d) x = 0.375; (e) x = 0.500; (f) x = 0.625; (g) x = 0.750; (h) x = 0.875.
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表 2 BixBa1−xTiO3在价带顶 (VBM)、导带底 (CBM) 的特征能量 (eV)和禁带宽度Eg (eV), 高对称G点附近的空穴及

电子的有效质量 (m∗
p, m∗

n)以及温度为 300 K时的载流子浓度 ni (cm−3)
Table 2. Characteristic energy (eV) at the top of the valence band (VBM) and the bottom of the conduction band
(CBM), their band width Eg (eV), effective mass of holes (m∗

p) and electrons (m∗
n), and the carrier concentration

ni (cm−3) nearby the high symmetry G point of BixBa1−xTiO3.

构型 x = 0 x = 0.125 x = 0.250 x = 0.375 x = 0.500 x = 0.625 x = 0.750 x = 0.875

CBM 1.7605 −0.1370 −0.4222 −0.3914 −0.4248 −0.4809 −0.8188 −1.6825

VBM 0 −2.0981 −2.5654 −2.7631 −3.0183 −3.1738 −3.2970 −2.9288

Eg 1.7605 1.9611 2.1432 2.3717 2.5935 2.6928 2.4782 1.2463

Eexp
g [33] 3.2 — — — — — — —

m∗
p/m0 3.9386 2.7745 2.7652 2.4210 3.0975 1.4471 1.8092 3.1064

m∗
n/m0 1.4255 1.4198 1.3272 1.2029 1.2467 1.4212 1.2819 1.9006

ni 1.00× 1020 8.19× 1019 7.67× 1019 6.35× 1019 6.10× 1019 5.20× 1019 5.73× 1019 1.13× 1020

图 3 (h), 可看出Bi的取代使钙钛矿复合氧化物产
生了很多新的表面态, 主要体现在新的杂质能级的
形成. 由于铋原子显+3价, 钡显+2价, 当作为施
主的Bi原子取代钙钛矿晶格中的Ba原子后, 为了
维持钙钛矿复合氧化物的电中性, 会形成一定的缺
陷或氧空位 [36,37], 导致了杂质能级的形成. 另外,
Bi3+离子与Ba2+离子相比, 它除了满足共价键配
位以外, 还可提供一个多余的电子, 这就导致了半
导体中导带电子浓度的增加, 载流子增多, 那么掺
杂费米能级随即进入导带. 随着取代量的增加, 掺
杂费米能级上移越显著, 所产生的杂质能级越多,
且导带底和价带顶均明显下移. Bi 取代后引起的
载流子增多, 将改善BixBa1−xTiO3催化剂的光催

化性能.

3.4 电子态密度

图 4为BixBa1−xTiO3的电子态密度图, 它反
映了各电子态对导带和价带的贡献. 在BaTiO3

构型中, 价带主要是O-2p态的贡献, 导带主要有
Ti-3d态贡献, 费米能级位于价带边, 为p型半导体.
当用Bi取代Ba之后, 如在Bi0.125Ba0.725TiO3结构

中, 掺杂费米能级位于导带边, 为n型半导体. 随
着Bi掺杂量的增加, 发现费米能级就越深入导带
区间, Bi为施主杂质. Bi 取代量越高, 导带中就有
更多的电子 (多数为载流子), 其半金属化合物的特
点就越来越强. 在Bi取代的构型中, 态密度值较
BaTiO3高很多. 对比能带结构图, 这主要是由于
Bi取代后导致原钙钛矿晶格产生缺陷或氧空位从
而引入了很多新的杂质能级, 其价带区间的态密度
除了由O-2p的贡献外,还有较大部分来自于Bi-6p,

导带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.

由图 4 (a)可知x = 0时费米能级在价带附近,
电子的态密度几乎完全来自于Ti-3d 和O-2p电子
的贡献, 表明Ti-3d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,
导带主要由Ti-3d和Ba-5p轨道构成. 因此, Ba-
TiO3 的电子输运性质及载流子类型主要由Ti-3d
态、O-2p态和Ba-5p态电子决定.

由图 4 (b)—图 4 (h)可知, 在x > 0.125的构型
中, 掺杂费米能级上移至导带附近, 电子的态密度
大部分来自Bi-5d, Bi-6s, Bi-6p态电子的贡献, 而
价带除了来自于Ti-3d和O-2p外, 还有一部分来自
于Bi-6s. 因此, BixBa1−xTiO3的电子输运性质及

载流子类型主要由Ti-3d, O-2p, Bi-6s 和Bi-6p电
子态电子决定.

3.5 光学性质

采用优化后的构型对BixBa1−xTiO3进行了光

学性质的计算, 获得了如图 5所示的吸收光谱. 从
图 5 (a)和图 5 (b)可看出, BaTiO3的吸收带峰大约

在290 nm附近,随着Bi取代量的增加,吸收边发生
轻微的蓝移. 当x = 0.5时, 吸收边蓝移至 200 nm
附近. Bi的取代量继续增加, 主吸收峰继而又逐渐
红移, 当x = 0.875时, 吸收峰红移至230 nm处. 掺
杂后的体系与BaTiO3相比, 峰强度增加, 将有助
于紫外光的吸收, 提高紫外光的光催化效果. 值得
注意的是, 当Bi的取代量x = 0.375, 0.625, 0.750,
0.875 时, 在 600—800 nm范围内出现较宽的吸收
峰, 说明该体系将对可见光有一定的吸收能力.
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图 4 BixBa1−xTiO3的电子分态密度 (PDOS) 图 (a) x = 0; (b) x = 0.125; (c) x = 0.250; (d) x = 0.375;
(e) x = 0.500; (f) x = 0.625; (g) x = 0.750; (h) x = 0.875
Fig. 4. Partial density of electronic states (PDOS) of BixBa1−xTiO3: (a) x = 0; (b) x = 0.125; (c) x = 0.250;
(d) x = 0.375; (e) x = 0.500; (f) x = 0.625; (g) x = 0.750; (h) x = 0.875.

117101-7

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 67, No. 11 (2018) 117101

0 200 400 600 800 1000

0

1

0

1

0

1

0

1

A
b
so

rp
ti
o
n
/
1
0

5
 c

m
-

1

0

1

0

1

0

1

0

1

A
b
so

rp
ti
o
n
/
1
0

5
 c

m
-

1

Wavelength/nm Wavelength/nm

x/

x/⊲

x/⊲

x/⊲(a)

0 200 400 600 800 1000

x/⊲

x/⊲

x/⊲

x/⊲
(b)

图 5 BixBa1−xTiO3的光吸收谱 (a) x = 0, 0.125, 0.250, 0.375; (b) x = 0.500, 0.625, 0.750, 0.875

Fig. 5. Optical absorption spectra of BixBa1−xTiO3: (a) x = 0, 0.125, 0.250, 0.375; (b) x = 0.500, 0.625, 0.750, 0.875.

4 结 论

采用基于密度泛函理论的第一性原理赝势平

面波的方法, 对BixBa1−xTiO3晶体结构进行优化.
计算了结合能、能带结构、电子态密度等性质. 对计
算结果进行讨论分析, 主要得到以下结论.

1)在分子BixBa1−xTiO3中, 当x = 0时, 构型
结合能较大, 说明未取代的BaTiO3钙钛矿结构较

其他组成结构稳定, Bi的取代会导致钙钛矿结构对
称性下降, 当x = 0.500时, 体相中除了钙钛矿结构
外, 将会有BaBi4Ti4O15新物相生成.

2)计算所得BaTiO3的带隙宽度为 1.7605 eV;
当Bi取 代 钛 酸 钡A位 离 子Ba时, 可 调 节
BixBa1−xTiO3的禁带宽度. 从x = 0.125到x =

0.625时, Bi的取代量越大, 其带隙越宽, 当x =

0.625时,禁带宽度到达最大 (2.6928 eV). x > 0.625
时, 禁带宽度又逐渐减小, 当x = 0.875时, 其禁带
宽度达到最小 (1.2463 eV), 比BaTiO3的带隙宽度

还低 0.5142 eV, 预测Bi基钙钛矿的能带宽度将低
于Ba基钙钛矿.

3) BixBa1−xTiO3是一种直接带隙半导体, 由
态密度图可看出, 其价带顶主要是O-2p 与Bi-6s
态杂化而成, 导带底主要由Ti-3d态构成. 因此,
BaTiO3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. Bi取 代 后,
BixBa1−xTiO3的电子输运性质及载流子类型主

要由Ti-3d, O-2p, Bi-6s, Bi-6p电子态电子决定, 且
态密度值显著增加.
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Abstract
Some perovskite structured catalysts have narrower forbidden band widths than pure TiO2, and they have been

widely used in a number of photo-catalytic reactions. The ions in the perovskite may be replaced by other ions while
maintaining the structure unchanged for its tailorable character. Bi—Ti—O can form into the typical perovskite com-
posite oxide BiTiO3 under specific preparation conditions. The regulation of the energy gap of the perovskite BaTiO3

can be realized by substituting Bi for Ba to form the BixBa1−xTiO3 perovskite structure to improve its photo-catalytic
activity. But the improvement mechanism and the electron and band structures of BixBa1−xTiO3 are still not very
clear.

In this study, we exhibit a detailed theoretical investigation to predict the electronic structure, band gap and opti-
cal absorption properties of BixBa1−xTiO3 structures based on the first-principles plane-wave ultrasoft pseudopotential
method. The exchange and correlation interactions are modeled using the generalized gradient approximation and the
Perdew-Burke-Ernzerhof exchange-correlation functional. The cutoff kinetic energy of the electron wave function is
340 eV, and the k-point sampling sets 3× 3× 3 division of the reciprocal unit cell based on the Monkhorst-Pack scheme.
In the geometrical optimization, all forces on atoms are converged into less than 1 × 10−5 eV/atom, the maximum ionic
displacement is within 0.001 Å and the total stress tensor decreases to the order of 0.05 GPa.

The DFT calculation results reveal that the symmetry and binding energy decline in the BixBa1−xTiO3 structure,
and the bond lengths of Ba—O and Ti—O decrease a little after Ba has been substituted by Bi atom, except for the
structure of Bi0.5Ba0.5TiO3. The photo-catalysts of BixBa1−xTiO3 are direct band gap semiconductors, and the substi-
tution Bi can regulate the band gaps of BixBa1−xTiO3. The band gaps become wider from x = 0.125 to x = 0.750 with
the carrier concentration decreasing, and then decreases with the higher carrier concentration increasing when x = 0.875.
It is predicted that the band width of Bi-based perovskite will be much lower than that of Ba-based perovskite. In the
case of the density of states we reveal that the top of the valence band is hybrided by O-2p and Bi-6s and the bottom
of the conduction band state is mainly constituted by the Ti-3d state. The electron transport properties and carrier
types are mainly determined by Ti-3d, O-2p state and Ba-5p electronic states in BaTiO3 and Ti-3d, O-2p, Bi-6s and
Bi-6p electronic states in BixBa1−xTiO3 respectively. The absorption spectra indicate that the ultraviolet absorption
performance can be improved in BixBa1−xTiO3 system, which may effectively improve the photo-catalytic activity of
BaTiO3.
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