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Abstract 
Based on first-principles calculation, it is discussed for the chemical potential regions of oxygen of 
PbTiO3 system under the thermodynamics equilibrium conditions, the magnetism of (Pb1−xSrx)TiO3 
and the effect of oxygen vacancy on the magnetism of (Pb1−xSrx)TiO3. Results displays that in-
creasing Sr, (Pb1−xSrx)TiO3 appears the weak ferromagnetism (and when x = 0.5, the maximum 
magnetic moment is less than 0.04μB/unitcell). If there is a oxygen vacancy in (Pb1−xSrx)TiO3 sys-
tem, it takes on the ferromagnetism and magnetic moment is 0.486µB vacancy , which is agree-
ment with the magnetic moment 0.488µB vacancy  of pure PbTiO3 system with oxygen vacancy. 
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摘  要 

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讨论了PbTiO3体系

的氧的化学势范围、(Pb1−xSrx)TiO3体系的磁性以及氧空位对该体系磁性的影响。结果表明，有Sr掺杂的

情况下，(Pb1−xSrx)TiO3体系呈现了一定的弱铁磁性(x = 0.5时的最大磁矩小于0.04μB/unitcell)；当存在

氧空位时，(Pb1−xSrx)TiO3体系具有铁磁性，磁矩为 0.486µB vacancy 和未掺杂的PbTiO3中由于氧空位的

存在而产生的磁矩 0.488µB vacancy 一致。 
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1. 引言 

多铁材料由于同时具有铁电性、铁磁性、铁弹性和铁涡性等性质中的两个或者两个以上而受到广泛

关注[1]-[3]。同时展示铁电性和铁磁性的多铁材料被称为磁电耦合(magnetoelectricity coupling)。因为磁电

耦合能使铁磁性由电场控制、铁电性由磁场控制，所以多铁材料能够用于先进的设备(比如新的功能传感

器和多态记忆元件) [4]-[6]。尽管 Bi 基钙钛矿氧化物(比如 BiFeO3 等)展示了多铁性[7]，但是这类材料具

有大的漏电流和高压场，从而阻碍了他们的实际应用[5]。为了获得实用的多铁材料，很多研究小组都在

努力的寻找着。类似于稀磁半导体的研究，在宿主材料中掺杂少量带有铁磁性的过渡金属，比如 Fe，Co，
Ni 等，可以使非铁磁性的铁电材料具有一定的铁磁性[8]。Palkar and Malik 发现，用 Fe 替代 PbTiO3中

Ti，可以使材料具有磁电耦合[9]。然而本征激发的多铁材料是非常少的。比如传统的钙钛矿铁电材料(比
如 PbTiO3)由于缺乏铁磁材料所要求的部分填满的 d 电子结构而具有非铁磁性[10]。最近，实验中发现室

温下的 PbTiO3 纳米颗粒展示了弱的铁磁性[11]，并且研究表明材料的空位缺陷可能对 PbTiO3 纳米颗粒铁

磁性的出现起了重要的作用。对不同颗粒大小的 PbTiO3 实验研究也说明，除了空位缺陷的作用，颗粒表

面也会对材料铁磁性有明显的影响[12] [13]。氧空位是钙钛矿材料中基本和本征的缺陷，对材料的性质有

重要的影响。实验发现，真空烧结会增加纳米 PbTiO3晶体的铁磁性，而空气中烧结则会减低它的铁磁性

[11]-[13]，所以 PbTiO3 纳米颗粒的铁磁性是和材料中的氧空位有关。 
钙钛矿材料 SrTiO3 由于其具有介电、铁电和不普通的磁性一直受到关注，但这种材料通常被用来作

为薄膜衬底[14] [15]。当 SrTiO3 表面的 TiO2 层中出现氧空位而导致局域 eg和 dxy 轨道劈裂，从而产生二

维磁结构[16]。实验和计算结果显示，SrTiO3 体材料是抗磁性的，当材料中存在 Ti 空位或者氧空位时材

料会呈现一定的铁磁性[17]。(Pb1−xSrx)TiO3 的研究主要是作为氧化物玻璃最早被研究[18]-[21]。结果显示，

当 0.5x ≥ 时晶体结构具有类似于 SrTiO3 的立方相[21]。试验对这种材料的介电性、铁电性、热热释电性

以及调谐性能的研究显示，(Pb1−xSrx)TiO3 具有优异的电学性能和良好的发光性能，是一类性能优良的多

功能材料，在微电器件方面有巨大的应用前景[22]-[24]。在本文中我们主要运用第一性原理计算的手段调

查了(Pb1−xSrx)TiO3(PST)的磁性以及氧空位对这种材料的磁性和电子导电性的影响。 
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2. 计算细节 

我们利用基于密度泛函理论赝势平面波的 VASP 程序代码，并采用了 PW91 广义梯度近似[25]-[27]。
平面波基的截断能取 550 eV，网格点为 4 4 4× × ，使得总能量计算在允许误差内。 

3. PbTiO3体系的氧的化学势范围 

表 1 所计算出的关于 PbO2，TiO，和 PbTiO3 形成能结果与实验值[28]和其他的理论计算[29] [30]基本

一致。影响空位形成能的主要因素是控制氧空位凝聚的原子的化学势。实际上，化合物稳定存在需要达

到一定的条件[30]：首先，在热力学平衡条件下，为了得到稳定的 PbTiO3 晶体，所有原子总的化学势必

须等于该化合物的形成能，即 

( )Pb Ti O 33 PbTiOHµ µ µ∆ + ∆ + ∆ = ∆                              (1) 

这里 ( )3PbTiOH∆ 代表 PbTiO3 的形成能，可以通过总能减去相应单质晶体/气体的总能得到， αµ∆ 则

代表相应单质晶体/气体的内聚能的化学势。其次，为了避免单质/气体析出(当 0αµ∆ = 时，α 组分的化学

势正好与单质晶体/气体相平衡，再大就会从晶体中析出单质α 相)，要求原子的化学势不能比它们对应的

单质/气体的内聚能大。因此，化学势要求满足： 

Pb 0µ∆ ≤ , Ti 0µ∆ ≤ , and O 0µ∆ ≤                              (2) 

即当α 组分的原子化学势和其单质/气体的内聚能相等时，满足上述条件。最后，为了避免二元竞争

相从体系中析出，也要求相关的化学势满足： 

( )
( )

Pb O

Ti O 2

PbO

2 TiO

H

H

µ µ

µ µ

+ ≤ ∆

+ ≤ ∆
                                  (3) 

其中， ( )PbOH∆ 和 ( )2TiOH∆ 代表可能存在的二元竞争相形成能。依据以上关系作出 PbTiO3 稳定存在的

相图——图 1。其中，ABCD 所围四边形区域为 PbTiO3 的化学势稳定区。化学势通常能够反映出化合物

形成的环境，比如点 B 对应于贫氧条件——∆µo = 2.04 eV，A 和 D 对应于富氧条件——∆µo = 0 eV。和其

他计算结果[24]相比偏小，但基本一致。 

4. (Pb1−xSrx)TiO3体系的磁性以及氧空位对体系磁性的影响 

首先，(Pb1−xSrx)TiO3 体系的磁性被讨论，结构展示在图 2 中。图 2(a)展示了晶格参数随掺杂量的变

化。从结果可以看出，c/a 的比值随着掺杂量先增大再减小；当 x < 0.3 时，c/a 的比值要比未掺杂的大。

也就是说，此时材料的四方相结构更好；随着 x 增大到 0.5，c/a 逐渐接近 1，结构逐渐演变为立方相结构，

这与实验结果相符[21] [31]；当 0.5x ≥ 时，(Pb,Sr)TiO3 的结构变成立方结构，和 SrTiO3 的结构相同。由

Sr 掺杂而产生的磁矩也展示在图 2(b)中。结果显示，由于 Sr 掺杂而产生的磁矩很小——最大值出现在 x = 
0.5，磁矩接近于 0.03~0.04μB/unitcell，因此(Pb,Sr)TiO3材料由于 Sr 杂质的存在具有一定弱铁磁性。 

一直以来，研究认为材料的空位缺陷是这类材料铁磁性出现的主要原因。因此在本文中我们也讨论

了氧空位对(Pb1−xSrx)TiO3 体系磁性的影响。在 PbTiO3中有两种氧原子：O(1)沿着 c 轴，位于 Ti-O-Ti 直
链上；O(2)位于 ab 面，沿着 Z 型 Ti-O-Ti 链上，如图 3(a)所示。因此，在体材料中有两种氧空位。对于

Sr 掺杂 PbTiO3 中氧空位的研究，我们仅考虑只有一个 Sr 杂质的情况。同样也有两种氧空位，Sr-O-Pb 中

间的氧形成的空位 VO(1)和 Sr-O-Ti 中间的氧形成的空位 VO(2)，如图 3(b)所示。表 2 中列出了在富氧和贫

氧条件下氧空位的形成能以及由于氧空位的存在而产生的磁矩。从结果可以看出，两种氧空位的空位形

成能相差很小——大约 0.04~0.05 eV。而且(Pb1−xSrx)TiO3 的两种氧空位的形成能差距比未掺杂 PbTiO3 的 
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Table 1. Calculated formation energy of PbTiO3, TiO2 and PbO, as well as experimental value and other calculated results. 
Unit of all results is eV 
表 1. 第一性原理计算获得的 PbTiO3 体系和相应二元竞争相得形成能。可用的实验结果和其他第一性原理计算值作

为比较也分别列出。所有结果的单位为 eV 

化合物 本文计算值 实验值[28] 
其他 

Ref. [28] Ref. [29] 

TiO2 −2.95 −2.27 −2.59 −2.25 
PbO −9.28 −9.79 −10.36 −9.13 

PbTiO3 −13.48  −13.34 −11.64 

 

 
Figure 1. Phase diagram of PbTiO3. Quadrilateral ABCD is stable chemical 
potential area of PbTiO3, which point B is poor oxygen and points A and D 
are rich oxygen 
图 1. PbTiO3体系相图。其中，ABCD 所围四边形区域为 PbTiO3 的化学

势稳定区，点 B 对应于贫氧条件，A 和 D 对应于富氧条件 
 

 
(a)                                 (b) 

Figure 2. Lattice parameters and magnetic moments of (Pb1−xSrx)TiO3 
图 2. 晶格参数和磁矩随 Sr 掺杂量的变化关系 
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(a)                                           (b) 

Figure 3. The structure of (Pb1−xSrx)TiO3 (x = 0.125), in which yellow atom is doped Sr atom 
and two black is potential oxygen vacancy 
图 3. (Pb1−xSrx)TiO3 的结构(x = 0.125)，其中黄色原子为掺杂的 Sr 原子，两个黑色的为形

成的两种氧空位 
 
Table 2. The formation energy of oxygen vacancies and magnetic moments for PbTiO3 and (Pb1−xSrx)TiO3 
表 2. 在 PbTiO3和(Pb1−xSrx)TiO3 体材料中，两种氧空位形成能 E 以及每个氧空位所产生的磁矩(M/vacancy) 

 
PbTiO3 (Pb1−xSrx)TiO3 

VO(1) VO(2) VO(1) VO(2) 

E (O-poor) 2.463 eV 2.415 eV 5.581 eV 5.62 eV 

E (O-rich) 4.503 eV 4.455 eV 7.621 eV 7.66 eV 

M 0.488 Bµ  [29] 0 [29] 0.486 Bµ  0 

 
更小。从氧空位的形成能也显示，氧空位在贫氧条件下更容易形成，并且形成 VO(1)比 VO(2)更易。和未掺

杂体材料中氧空位形成的磁矩相比，存在而产生的磁矩是 0.486 B vacancyµ ((Pb,Sr)TiO3) 和
0.488 B vacancyµ  [29] (PbTiO3)是相近的，而 O(2)空位产生的磁矩是零。因此，在(Pb,Sr)TiO3 体材料中引

起材料产生磁性的主要是 O(1)形成的氧空位。 
电子态密度能够反映材料的导电性能。图 4 是(Pb1−xSrx)TiO3 的电子态密度以及氧空位存在时的态密

度。其中，(a)、(b)、(c)分别为 x = 0，0.25，0.5 时(Pb1−xSrx)TiO3 的电子态密度；(d)、(e)分别为存在 O(1)
和 O(2)空位时(Pb1−xSrx)TiO3的电子态密度。从图中能够看出，Sr 掺杂对 PbTiO3 结构的电子带隙有较小的

影响。随着掺杂量的增大带隙变宽，带隙从 2.5 eV (x = 0.0)增加到 2.84 eV (x = 0.5)。当氧空位存在时，

带隙宽度改变不大，但费米能级向导带底移动。从电子态密度也可以看到，随着掺杂量增加自旋向上和

自旋向下的态密度不再重合，产生了一定的净自旋电子，从而产生了一定的磁矩。 

5. 结论 

采用第一性原理计算的方法讨论了 PbTiO3 体系的氧的化学势范围、(Pb1−xSrx)TiO3体系的磁性以及氧

空位对该体系磁性的影响。结果显示，(Pb1−xSrx)TiO3 体系随着 Sr 掺杂量的增加呈现了一定的弱铁磁性，

磁矩小于 0.04μB/unitcell；当存在氧空位时，(Pb1−xSrx)TiO3 体系是铁磁性材料，磁矩为 0.486 B vacancyµ 和

未掺杂的 PbTiO3 中由于氧空位的存在而产生的磁矩 0.488 B vacancyµ 一致。因此，(Pb1−xSrx)TiO3 体系的

铁磁性主要由材料烧结过程中所形成氧空位贡献，Sr 的掺杂不会对钛酸铅铁电材料铁磁性起重要作用。

所以要想使(Pb1−xSrx)TiO3 体系材料同时具有铁电和铁磁性，可以采用控制烧结条件使得材料在烧结过程

中形成氧空位来实现。 

a

c

Pb

Ti

O

a

c

Pb

Ti
O

b
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Figure 4. Density of electronic state of (Pb1−xSrx)TiO3 and that with 
oxygen vacancy. (a), (b) and (c) are the density of electronic state of 
(Pb1−xSrx)TiO3 when x = 0, 0.25, 0.5, respectively; (d) and (e) are that with 
O(1) and O(2) vacancy, respectively. The circle area is the non-overlap 
area for un-spin and down-spin density of states 
图 4. (Pb1−xSrx)TiO3 的电子态密度以及氧空位存在时的电子态密度。其

中，(a)、(b)、(c)分别为 x = 0，0.25，0.5 时(Pb1−xSrx)TiO3 的电子态密

度；(d)、(e)分别为存在 O(1)和 O(2)空位时(Pb1−xSrx)TiO3 的电子态密度。

圈起的区域为自旋向上和自旋向下不重合的区域 
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