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铜铁镁三掺铌酸锂晶体的第一性原理研究*

罗娅    张耘†    梁金铃    刘林凤

(西南大学物理科学与技术学院, 重庆　400715)

(2019 年 11 月 27日收到; 2020 年 1 月 6日收到修改稿)

利用基于密度泛函理论的第一性原理, 研究了 Cu:Fe:Mg:LiNbO3 晶体及对比组的电子结构和光学特性.

研究显示, 单掺铜或铁铌酸锂晶体的杂质能级分别由 Cu 3d轨道或 Fe 3d轨道贡献, 禁带宽度分别为 3.45和

3.42 eV; 铜、铁共掺铌酸锂晶体杂质能级由 Cu和 Fe的 3d轨道共同贡献 , 禁带宽度为 3.24 eV, 吸收峰分别

在 3.01, 2.53和 1.36 eV处 ; Cu:Fe:Mg:LiNbO3 晶体中 Mg2+浓度低于阈值或高于阈值 (阈值约为 6.0 mol%)的

禁带宽度分别为 2.89 eV或 3.30 eV, 吸收峰分别位于 2.45 eV, 1.89 eV或 2.89 eV, 2.59 eV, 2.24 eV. Mg2+浓度

高于阈值, 会使吸收边较低于阈值情况红移; 并使得部分 Fe3+占 Nb位, 引起晶体场改变, 从而改变吸收峰位

置和强度. 双光存储应用中可选取 2.9 eV作为擦除光, 2.5 eV作为读取和写入光, 选取Mg2+浓度达到阈值的

三掺晶体在增加动态范围和灵敏度等参量以及优化再现图像的质量等方面更具优势.

关键词：三掺铌酸锂晶体, 第一性原理, 电子结构, 吸收光谱
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1   引　言

铌酸锂晶体 (LiNbO3, LN)作为一种优良的光

折变材料, 在体全息存储技术应用方面表现极为出

色 [1,2]. 在光电存储中, 利用均匀强度光读取时可能

擦除记录信息, 以光折变晶体为介质的应用中常用

的信息固定技术为双光存储光固定技术 [3,4]. 双光

存储光固定技术无需额外加热或加电压, 也不受环

境中热和电场变化的影响, 因而比热、电固定技术

更受青睐. 实现双光全息存储需要通过掺杂或利用

固有缺陷在晶体材料内形成两个光折变中心 (即禁

带中的深、浅两个能级), 记录时使用长波长光, 电

子从浅能级激发到导带, 陷于深能级, 形成光栅;

擦除时使用短波长光; 读取时使用长波长光, 不会

破坏深能级光栅 [5,6]. 以铜、铁等光折变离子共掺铌

酸锂晶体为存储介质的双光全息存储实验表现出

了高衍射效率和长存储时间等特点 [7,8], 但是抗光

损伤能力较低, 记录时间较长 [9]. 通过掺入抗光折

变Mg离子可以增强光损伤阈值, 加快记录速度 [10].

抗光折变离子加双光折变离子的三掺 LN晶体的

光存储实验研究已显现了较好的存储效果 [11,12], 但

关于其机制的理论研究还未见报道. 本文采用基于

密度泛函理论的第一性原理计算了纯 LN以及三

掺 LN晶体的能带、态密度和吸收光谱. 希望通过

研究理解三掺 LN晶体电荷跃迁机制, 为实现全息

存储参量的优化提供一定数据和理论基础.
 

2   晶体模型的建立和计算方法

常温下, 理想LN晶体的空间群为R3C (NO.161)

3m 点群 . 晶格常量为 a = b = 0.51482 nm, c =

1.38630 nm, a = b = 90°, g = 120°, V = 318.21 ×

10–3 nm3 [13]. 晶体内各原子坐标列于表 1.
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选取基于晶格参量的 LN晶体 2 × 2 × 1超

胞模型, 包含 120个原子, 其中有 24个 Li原子,

24个 Nb原子和 72个 O原子. 在 LN晶体中掺入

过渡金属离子, 杂质离子通常会占据原阳离子位置

使晶体的结构稳定. 一般而言, 将首先占据本征缺

陷位置如 NbLi; 其次占据与它本身价态相近的原

阳离子位置, 这样可以更容易使晶体内达到电荷平

衡, 同时使得为达到电荷平衡所产生的其他缺陷结

构更少, 以保证晶体的结构更稳定; 杂质离子含量

更高时才占据其他阳离子位置. LN晶体中掺入

的+1, +2, +3价离子通常首先占据 Li位 [14], 电荷

的平衡通过引入锂空位实现. 杂质离子含量更高时

才占据 Nb位, 电荷平衡以自补偿形式实现. 在光

折变应用中, 一般铜、铁离子含量在 0.1 mol%数

量级, Cu+, Fe2+浓度含量较 Cu2+, Fe3+低一个数

量级且 Cu2+, Fe3+在晶体内更稳定 [15,16], 该情况

下 Cu2+和 Fe3+通常占 Li位 [17], 采用该占位模型,

Mg2+的掺杂量选择小于和大于阈值两种情况, 小

于阈值 Mg2+占 Li位, 大于阈值 Mg2+出现同时占

Li位和 Nb位的情况 [18]. 文中采用模型的占位和电

荷补偿如表 2所列. 样品 LN5中, Mg2+达到阈值,

使得价态更高和更接近 Nb5+的 Fe3+占 Nb位, 电

荷补偿采用缺陷更少的自补偿形式, 所建立的超胞

模型如图 1所示.

采用基于第一性原理的赝势平面波方法进行

优化和计算, 由 CASTEP软件包完成 [19]. 选取广

义梯度近似 (generalized gradient approximation,

GGA)中的 PW91泛函来处理交换-关联势部分.

为了尽量减少平面波基矢, 离子实与价电子之间的

相互作用势, 采用超软赝势来描述 [20]. 计算中各原

子价电子组态分别为 Li 2s1, Nb 4d45s1, O 2s22p4,

Cu 3d104s1, Fe 3d64s2, Mg 2p63s2, 其余轨道电子

视为芯电子 [21].

 

表 1    LN晶体内各原子坐标
Table 1.    Coordinates of atoms within LN crystal.

Atom Oxidation state X/nm Y/nm Z/nm

Li 1 0 0 0.2802

Nb 5 0 0 0

O –2 0.0477 0.3435 0.0633

表 2    掺杂 LN晶体样本
Table 2.    Samples of doped LN crystal.

符号 LN1 LN2 LN3 LN4 LN5

晶体名称 Cu:LN Fe:LN Cu:Fe:LN Cu:Fe:Mg:LN Cu:Fe:Mg(E):LN

占位及电荷补偿 Cu+Li-V
−
Li Fe2+Li -2V

−
Li Fe2+Li -Cu

+
Li-3V

−
Li Mg+Li-Fe

2+
Li -Cu

+
Li-4V

−
Li 3Mg+Li-Mg3−Nb -Fe

2−
Nb -2Cu

+
Li 

 

O

Nb

Li

Cu Fe

Fe

Cu

Fe

Mg

Cu

Fe

Cu Mg

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

图 1    晶体结构模型　(a) LN; (b) LN1; (c) LN2; (d) LN3; (e) LN4; (f) LN5

Fig. 1. Structures of crystals: (a) LN; (b) LN1; (c) LN2; (d) LN3; (e) LN4; (f) LN5. 
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能量计算在倒易空间中进行以保证同时具有

较高的计算效率和准确度 [19], 计算中截止能设为

Ecut = 400 eV[22], 采用 3 × 3 × 1的 Monkhorst-

Pack特殊 K 点对全布里渊区求和, 得到的能量自

洽收敛准确度约 10–6 eV, 能够保证 LN晶体结构

的精确可靠 [23]. 作用在每个原子上的力不大于

0.5 eV/nm, 内应力不大于 0.1 GPa, 原子最大位

移为 1 × 10–4 nm, 这些取值与相关文献的参量选

择相同 [21]. 

3   计算结果与分析
 

3.1    几何结构优化结果

V GGA
XC = VXC[n (r) ,∇n (r)]

∇2n (r)

∇2n (r)

表 3为 LN晶体晶格常量的几何优化值与实

验值 [24], 两者的差值仅在 2%左右, 优化后体系结

构与实验值基本相同 . 优化计算中采用 GGA-

PW91泛函, 交换关联泛函在局域电荷密度基础上

增加电荷密度梯度, 即     ,

但函数中未包括电荷密度高阶微分函数如 

等 , 表中晶格参量的平均绝对差为 0.02139 nm,

后面能带计算中与实验值的差 0.24 eV, 均与泛函

取值相关. 这些误差值较小, 符合模拟计算的一般

要求 [25], 表明采用的理论模型和计算方法是合理

的. 其他一些泛函如局域密度近似 LDA只含有均

匀电荷密度不含电荷密度的变化函数, 理论上精确

度较差 ; 又如 ,  meta-GGA泛函其中含   信

息, 理论上在增加了精确度的同时也增加了计算量;

另外, hyper-GGA泛函采用精确非局域性物理量,

但不满足均匀密度极限条件, 对体相材料不适用 [25].

几何优化中 LN总能量变化如图 2所示, 横坐

标为迭代次数. 图 2中晶体总能量不断减少, 最终

趋于恒定值, 保证晶体结构处于稳定状态, 表明本

文所建模型接近晶体的真实结构. 

3.2    纯 LN 及掺杂 LN 晶体的电子结构

纯 LN和掺杂 LN晶体的能带结构如图 3所

示, 图 3(a)中纯 LN晶体禁带宽度为 3.54 eV, 略

低于实验值 3.78 eV[26]. 对带隙的低估是由密度泛

函理论本身缺陷引起的 [22], 这不影响对带隙相对

变化的讨论.

 

表 3    LN晶体常数的几何优化值与实验值
Table 3.    Geometry optimization result and experi-

ment values of LN crystal.

Lattice parameter a/ nm b/ nm c/ nm V/ nm3

Experimental value 1.02966 1.02966 1.38630 1.27284

Optimization result 1.04829 1.04829 1.41321 1.33821

 

0 3 6 9 12 15 18
-73470.0

-73469.6

-73469.2

-73468.8

E
n
e
rg

y
/
e
V

 

Number of iterations

 LN

图 2    LN总能量的迭代变化

Fig. 2. Total energy of geometry optimization in LN crystal. 
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图 3    LN及不同掺杂 LN晶体的能带结构图　(a) LN; (b) LN1; (c) LN2; (d) LN3; (e) LN4; (f) LN5

Fig. 3. Band structures of LN and different doped LN crystals: (a) LN; (b) LN1; (c) LN2; (d) LN3; (e) LN4; (f) LN5. 
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相比纯的 LN晶体, 掺杂铌酸锂晶体由于对称

性降低, 各体系能级分裂程度明显增大, 以致禁带

宽度均变窄, 能带结构整体向下移; 禁带内出现杂

质能级. 图 3(b)中 LN1的禁带宽度为 3.45 eV, 导带

底与杂质能级的间距分别为 2.05和 3.12 eV. 图 3(c)

中 LN2的禁带宽度为 3.42 eV, 导带底与两条杂质

能级的间距分别为 0.39和 1.99 eV. 图 3(d)中

LN3的带隙为 3.24 eV, 导带底与杂质能级的间距

分别为 0.30, 1.95和 2.44 eV, 两共掺杂质价带能

级相互交叠而变密集. 从图 3(e)和图 3(f)中可以

看出, 掺入抗光折变 Mg2+的 LN4和 LN5的带隙

分别为 2.89和 3.30 eV, 在 LN4中导带底与杂质

能级之间的间距分别变为 0.22, 1.87及 2.34 eV,

在 LN5中导带底与各杂质能级相距分别为 0.31,

1.57和 2.59 eV. Mg2+在费米能级附近没有贡献,

未在禁带中形成新的杂质能级.

不同掺杂 LN晶体态密度及分态密度如图 4

所示. 图 4(a)中导带主要由 Nb 4d轨道贡献; 价带

由 Nb 4d和 O 2p轨道贡献, 两者轨道能量相近,

轨道之间发生杂化, 表明 Nb原子和 O原子之间有
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图 4    晶体禁带附近分态密度图　(a) LN; (b) LN1; (c) LN2; (d) LN3; (e) LN4; (f) LN5

Fig. 4. partial densities of states near the forbidden band: (a) LN; (b) LN1; (c) LN2; (d) LN3; (e) LN4; (f) LN5. 
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dz2 , dx2−y2

dxy, dyz, dzx

共价键形成. Li+的电子主要集中在–43 eV附近,

远离禁带. 掺杂样品中 Cu离子和 Fe离子的 3d轨

道均分别分裂为 Eg 和 T2g 两个轨道 [27,28]. d轨道

的分裂依赖于晶体场的对称性, 在八面体结构中,

静电场作用下分裂为两重简并 (  )且能

量较高的 Eg 轨道和三重简并 (  )且能

量较低的 T2g 轨道 [29]. LN1费米能级附近主要是

由 Cu离子的 Eg 轨道贡献 [21,27].  Nb的 4d轨道 ,

O的 2p轨道和 Cu的 3d轨道在价带能级发生杂

化, 形成共价键. LN2导带主要由 Nb的 4d轨道贡

献, Fe离子的 Eg 轨道也有一定的贡献, 费米能级

附 近 主 要 是 由 Fe离 子 的 T2g 轨 道 贡 献 [28,30].

LN3中费米能级由 Cu离子的 Eg 轨道及 Fe离子

的 T2g 贡献为主. 导带由 Nb 4d轨道和 Fe离子的

Eg 轨道贡献, 价带由 O 2p, Nb 4d轨道和 Cu离子

的 T2g 轨道贡献. LN4和 LN5在–41 eV附近出现

了一个尖锐的态密度峰, 由 Mg离子的 2p轨道贡

献, 局域性很强, 说明 Mg2+在晶体中以离子键的

形式存在; 各离子在导带、价带及费米能级的贡献

与样品 LN3相比变化不太大; Fe3+占 Nb位与占

Li位相比, 其轨道能量较低; LN5中 Cu2+的轨道

能量的最高峰值较 LN4偏高能移动. 另外, 由于电

荷补偿的需要 ,  LN5中的 Cu2+浓度高于 LN4的

情况 ,  LN5中 Cu2+轨道态密度明显强于 LN4中

情况.

Z∗2/r

价带 (O 2p轨道)和导带 (Nb 4d轨道)能量

间的禁带宽度与掺杂相关 . 晶体内 Li+,  Mg2+,

Cu2+, Fe3+, Nb5+的极化能力依次增强, 离子极化

能力可以由  来描述 [2], 其中 Z*为有效核电荷

数, r 为离子半径. 对于样品 LN1, LN2, LN3, LN4,

掺杂离子替换 Li位对 O2–的极化能力依次增强, 因

此禁带宽度依次变窄. 但在 LN5中 Mg2+占 Li位

和Nb位, Fe3+占Nb位, Fe3+ (55.32)和Mg2+ (13.47)

的极化能力弱于 Nb5+ (58.51)的极化能力 , 此时

O2–的电子云变形减弱 , 电子从 O 2p轨道向 Nb

4d轨道跃迁, 需要的能量增大, 使得禁带宽度较

LN4变宽, 这些禁带宽度的变化情况与文献相吻

合 [31,32]. 

3.3    光学性质

光学性质在电子结构计算的基础上利用

0.24 eV的剪刀算符进行修正, 使得计算结果更趋

于实验值. 各掺杂体系在可见光区的吸收光谱如

图 5所示. LN晶体的禁带宽度 (3.54 eV)较宽在

可见光区没有光吸收. 掺杂后由于禁带内产生杂质

能级, 在可见光区产生了明显的光吸收. 吸收边决

定于带隙, 在掺杂 LN晶体中其移动与之前的带隙

变化以及实验结果一致 [33].

样 品 LN1在 2.98 eV  (416 nm)和 2.02 eV

(614 nm)处分别出现了吸收峰, 由能带结构图 3(b)

和分态密度图 4(b), 可以认为前者由电子从 Cu

T2g 向 Nb  4d轨道跃迁产生 , 其峰约在 2.80—

3.20 eV范围内, 与实验中 Cu (0.03 mol%):LiNbO3
晶体出现在 2.93—3.20 eV范围内峰顶为 3.10 eV

的吸收峰基本吻合 [34], 数值上的微小差别来自于

峰峰重叠等带来的读数不准; 后者由电子从 Cu

Eg 轨道向 Nb 4d轨道跃迁产生, 其峰约在 1.70—

2.70 eV范围内, 有起伏变化, 与文献中所模拟的

出现在 1.98—2.75 eV范围内峰顶为 2.48 eV的吸

收峰相符[21]. LN2中吸收峰出现在 2.40 eV (517 nm)

和 1.85 eV (670 nm)处, 结合分态密度图 4(c), 认

为前者是电子由 Fe T2g 轨道向 Nb 4d轨道跃迁产

生, 后者是电子由 Fe T2g 轨道向 Eg 轨道跃迁产生,

两吸收峰分别与实验中Mg:Fe(0.5 mol%):LiNbO3
晶体的吸收峰 2.50 eV (出现在 2.38 —3.02 eV范

围内 )[32] 及 Fe(0.1 mol%):LiNbO3 晶体的吸收峰

1.60 eV(出现在 1.56—1.90 eV范围内)较为相近 [34].

LN3中吸收峰出现在 3.01 eV (412 nm), 2.47 eV

(502 nm), 1.90 eV (653 nm)和 1.36 eV (912 nm)

附近. 由能带结构图 3(d)和分态密度图 4(d), 可认

为 3.01 eV处吸收峰由电子从 Cu离子轨道跃迁产

生, 受共掺铁离子的影响峰位置略有偏移; 2.47 eV
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图 5    LN及各掺杂体系光吸收光谱

Fig. 5. Absorption of LN and different doped LN crystals. 
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的吸收峰对应电子由 Fe离子轨道的跃迁, 因共掺

离子影响峰值增高, 峰宽变宽; 1.90 eV的吸收峰

由Fe的T2g 轨道向Eg 轨道跃迁和Cu的Eg 向Nb 4d

轨道跃迁共同产生 [21]; 吸收峰 1.36 eV是由电子

从 Cu的 T2g 轨道向 Eg 轨道跃迁产生, 与实验中

Cu(0.05 mol%):LiNbO3 晶 体 1.40 eV的 吸 收 峰

(出现在 1.20—1.41 eV范围内)相近 [34]. LN4中吸

收峰出现在 2.45 eV (506 nm)和 1.89 eV (656 nm)

处 , 相比 LN3吸收峰向低能方向偏移 , 而 3.01,

1.36 eV处的吸收峰消失, 可以认为受Mg2+掺入的

影响.3.01 eV峰的所谓消失是与吸收边的红移相

关, 吸收边与靠近其较强的 2.45 eV峰叠加, 掩盖

了较弱的 3.01 eV峰. LN5的吸收峰出现在 2.89 eV

(429 nm), 2.59 eV (479 nm)和 2.24 eV (554 nm)

附近, 第 2个峰与 LN4相比, 吸收峰位置略有变

化, 峰值明显增高, 与图 4(f)分态密度变化情况一

致, 可能与 Fe离子的占位情况有关. 由电子从 Cu

3d轨道向 Nb 4d轨道跃迁和 Fe T2g 轨道向 Eg 轨

道跃迁共同产生的 2.24 eV吸收峰, 相比 LN4发

生微小偏移, 波峰明显增高, 半高宽变窄, 此模型

中由于电荷补偿的需要 Cu离子浓度较大, 其吸收

更强.

从吸收谱来看 2.9 eV附近和 2.5 eV附近的这

两个峰, 分别为 Cu离子和 Fe离子的吸收峰, 在光

存储应用中常被用为光折变功能吸收. 前一个峰,

在双掺和三掺样品比较时, 在 LN5中有相对强的

吸收, 且离吸收边距离相对较远, 没有出现 LN4中

吸收峰形完全被掩盖那样的情况. 这个峰的吸收可

作为双光全息存储的擦除光吸收, 从吸收谱图来

看, 虽然均是 Cu离子的吸收, 但由于掺杂情况的

不同吸收峰位置会有一定的移动, 因而峰形的显现

对于选择确切的擦除光波长是必要的. 后一个峰,

这个峰的吸收可充当双光全息存储的读取和写入

光吸收, LN5相对有最强吸收和宽度窄的特点对

于读取和写入是有益的. 在 LN5的吸收谱中, 虽

然 2.9 eV附近和 2.5 eV附近的这两个峰较靠近有

重叠, 但 2.5 eV峰明显更强和较窄, 在读取时取峰

值波长附近值所对应的 2.9 eV峰的吸收是趋于零

的, 因而读取时不会影响深能级存储的信息. 从吸

收谱来看, LN5比 LN4更适用双光存储应用.

(η)全息存储体系的衍射效率  为衍射光强与透

射光强之比, 每个全息图的衍射效率可近似表示为 [35]
 

η =

(
τeπ∆nL

τwλM cos θ

)2

=

(
M/#
M

)2

, (1)
 

∆n = −1

2
n3
effγeffESC, (2)

τe τw

λ θ

∆n neff

γeff M/#

其中  为擦除时间常数,   为记录时间常数, M 为

全息图数,   是记录光波长, L 是晶体厚度,   是布

拉格角,   表示折射率的变化幅度,   为晶体折

射率,   为有效电光系数. 动态范围 (  )和灵

敏度 (S)是双光全息存储的两个重要参数, 结合

(1)式可表示为 [36]
 

M/# =
d√η

dt
|t≪τe τe, (3)

 

S =
d√η/dt |t≪τe

IL
, (4)

其中 I 是记录强度, (1)—(4)式表明: 记录光的吸

收增强, 可以更快达到空间电荷场 ESC 的稳定状

态, 缩短记录时间, 提高记录灵敏度和动态范围.

例如使用蓝光 488 nm作为记录光, LN5对记录光

吸收更强, 相对于文中其他样品, LN5的动态范围

更好, 记录灵敏度更高.

τw

σph

从另一方面来考虑, 记录时间 (  )与光电导

率 (  )的关系可表达为 [36]
 

τw ≈ εε0
4πσph

. (5)

σph τw

样品 LN5中Mg2+占 Li位和 Nb位, Fe3+占 Nb位,

电荷补偿形式采用自补偿, 相比样品 LN4锂空位

缺陷离子浓度减少, 即电子的无用陷阱减少, 电子

受激更易集中于导带, 以致双光全息存储光电导率

 增加, 记录时间  缩短; 光照时间缩短, 使得晶

体光损伤降低, 导致存储中的散射噪声降低, 使得

再现图像的质量得以提高, 因此可以增加双光全息

存储的光电导率来提高再现图像的质量.

另外, 2.24 eV (554 nm)这个吸收峰对应的仍

然是光折变吸收, 即从掺杂离子到导带的吸收, 因

而也可以被用于双光存储的一个中心, 其波长较长

用作记录光也是一种选择. 在 LN5中该峰较强、较

窄, 利用时比 LN4更具优势. 

4   结　论

通过对纯 LN及掺杂 LN晶体电子结构、光学

性质的研究发现, 掺 Cu, Fe铌酸锂晶体禁带内杂

质能级由 Cu 3d, Fe 3d轨道贡献为主; 共掺 LN
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M/#

晶体在 2.89, 2.59和 2.24 eV附近形成吸收峰, 峰

的位置、强度与光折变掺杂离子占位以及抗光折变

离子浓度相关. 双光全息存储应用中, Cu:Fe:LN

晶体可以作为媒介物质, Cu, Fe离子可分别充当

深、浅能级中心. 加入抗光折变 Mg离子且其浓度

达到阈值时将影响 Fe离子的占位, 影响晶体场分

布, 进而改变吸收峰的位置和强弱; 同时也影响吸

收边的移动. 研究表明, 与未达阈值的情况相比,

Mg离子浓度达到阈值的 Cu:Fe:Mg:LN晶体具有

双光全息存储的记录时间较短、动态范围 (  )

和灵敏度 (S)值更大、再现图像的质量较高的特

点, 更适宜作为存储媒介.
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Abstract
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In  this  paper  the  electronic  structures  and  optical  properties  of  Cu:Fe:Mg:LiNbO3  crystals  and  their

comparative  groups  are  investigated  by  first-principles  based  on  the  density  functional  theory  to  explore  the

characteristics of charge transfer in crystals and analyse the parameters of the two-colour holographic storage

technology based on optical properties of crystals. The basic crystal model is built as a supercell structure 2 ×

2 × 1 of near-stoichiometric pure LiNbO3 crystal with 120 atoms, including 24 Li atoms, 24 Nb atoms and 72 O

atoms. Above that the five doped crystal  models are established as follows:  the copper doped LiNbO3 crystal

(Cu:LiNbO3),  the  ferri  doped  LiNbO3  crystal  (Fe:LiNbO3),  the  copper  and  ferri  co-doped  LiNbO3  crystal

(Cu:Fe:LiNbO3),  the  copper,  ferri  and  magnesium  tri-doped  LiNbO3  crystal  (Cu:Fe:Mg:LiNbO3)  with  doping

ions at Li sites, and the copper, ferri and magnesium tri-doped LiNbO3 crystal (Cu:Fe:Mg(E):LiNbO3) with ferri

ions  at  Nb  sites  and  magnesium  ions  at  both  Li  sites  and  Nb  sites.  The  last  two  models  represent  the

concentration  of  Mg  ions  below  the  threshold  (~6.0  mol%)  and  over  the  threshold  respectively.  The  charge

compensation  forms  are  taken  successively  as    ,    ,    ,        and

 in  doped  models.  The  results  show that  the  extrinsic  defect  levels  within  the  forbidden

band of Cu:LiNbO3 crystal and Fe:LiNbO3 crystal are mainly contributed by the 3d orbits of Cu ions and the

3d orbits of Fe ions respectively. The forbidden band widths are 3.45 eV and 3.42 eV respetively in these two

samples. In Cu:Fe:LiNbO3 crystal, the impurity levels are contributed by the 3d orbits of Cu and Fe ions; the

forbidden  band  width  is  3.24  eV;  the  absorption  peaks  are  formed  at  1.36,  2.53,  and  3.01  eV.  The

Cu:Fe:Mg:LiNbO3 and Cu:Fe:Mg(E):LiNbO3 crystal  presentthe forbidden band width of  2.89 eV and 3.30 eV

respectively;  the  absorption  peaks  are  formed  at  2.45,  1.89  eV  and  2.89,  2.59  eV,  2.24  eV,  respectively.  In

Cu:Fe:Mg:LiNbO3 crystal, the weak absorption peak at 3.01 eV disappears, beacause of the superposition of the

red-shifted absorption edge and the next bigger peak. The peak locations move slightly, which can be explained

by the crystal field changing under the different doping concentrations and the different occupying positions of

doping ions. In Cu:Fe:Mg(E):LiNbO3 crystal, the absorption peak near 2.5 eV is stronger than that of the other

tri-doped crystal, which may be caused by the deference in occupancy among Fe ions. The peak at 2.9 eV can

be  chosen  as  erasing  light,  and  the  peak  at  2.5  eV  as  write  and  read  light  in  the  two-center  nonvolatile

holography. The tri-doped crystal with Mg2+ concentration over the threshold shows obvious absorption peak at

2.9 eV and stronger absorption at 2.5 eV, which is beneficial for this application. The strong absorption of write

light  can  shorten  the  time  to  reach  the  saturation  of  diffraction  efficiency,  then  increase  the  dynamic  range

(M/#) and the sensitivity (S). Meanwhile, in this Mg doping condition, write time can be shortened, so optical

damage can be weakened, and finally the image quality can be optimized.

Keywords: tri-doped lithium niobate crystals, first-principles, electronic structure, absorption spectrum

PACS: 42.70.Ln, 71.15.Mb, 71.20.–b                          DOI: 10.7498/aps.69.20191799

 

*  Project supported by the Fundamental Research Funds for the Central Universities, China (Grant No. XDJK2018B034).

†  Corresponding author. E-mail:  yzhang@swu.edu.cn 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 69, No. 5 (2020)    054205

054205-8

http://dx.doi.org/10.7498/aps.69.20191799
mailto:yzhang@swu.edu.cn
mailto:yzhang@swu.edu.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1

