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Fe:Mg:LiNbO3晶体电子结构和吸收光谱的

第一性原理研究∗

赵佰强 张耘† 邱晓燕 王学维

(西南大学物理科学与技术学院, 重庆 400715)

( 2014年 10月 23日收到; 2014年 12月 3日收到修改稿 )

基于密度泛函理论的第一性原理, 研究了LiNbO3晶体以及不同Mg浓度的Fe:Mg:LiNbO3晶体的电子

结构和吸收光谱. 研究结果显示: 掺铁铌酸锂晶体的杂质能级由Fe的 3d轨道和O的 2p轨道贡献, 禁带宽度
为 2.845 eV; 对于Mg, Fe共掺样品, Mg的浓度小于或等于阈值时, 禁带宽度分别为 2.901 和 2.805 eV; 掺铁铌
酸锂晶体的吸收谱在 2.3和 2.6 eV处分别存在一个吸收峰, 其强度因Mg的浓度不同而发生变化. 研究结果还
表明, 不同浓度的Mg对晶体内Fe2+和Fe3+的浓度以及占位产生了不同的影响. 还提出了光电子的形成不
应单独考虑铁的轨道电子态, 而应同时考虑与铁成键的氧的轨道电子态的观点.

关键词: 第一性原理, LiNbO3晶体, 电子结构, 吸收光谱
PACS: 42.70.Nq, 71.20.–b, 71.15.Mb DOI: 10.7498/aps.64.124210

1 引 言

铌酸锂晶体作为一种杰出的光折变材料, 已经
被广泛地应用于各种线性、非线性光电器件, 例如
三维光折变全息存储器、光波导、光参量振荡器、激

光倍频器等 [1−4]. 然而由于其结构的特殊性, 即在
晶体中Li+和 Nb5+几乎具有相同的离子半径, 但
是Li—O键的强度远弱于Nb—O键, 这使得生长
的晶体趋向于非化学计量比 ([Li]/[Nb]<1). 因此,
铌酸锂晶体中会存在大量的本征缺陷结构, 如锂空
位 (V−

Li)、反位铌 (Nb4+
Li )等 [5], 这影响了铌酸锂晶

体的性质, 限制了它的一些实际应用. 但也正是由
于这个特点, 使其很容易引入其他的掺杂离子, 以
此改变其光电性质. 通常可以将过渡金属元素和稀
土元素掺杂到铌酸锂晶体中来拓展晶体的应用 [6].

双色全息存储以其高存储密度、高冗余度、快

速并行处理、可进行并行内容寻址等特点引起了人

们极大的兴趣 [7]. 在各种无机材料中, 掺铁铌酸锂

晶体作为双色全息存储的首选材料已被广泛研究.
研究表明, 掺铁铌酸锂晶体在全息存储应用中具有
高衍射效率和长暗存储时间的特点, 但是抗光损伤
能力较低, 响应时间较长 [7,8]. 研究发现, 铁、镁共
掺后晶体的抗光损伤能力明显提高, 响应时间大幅
度缩短 [9]. 一般认为, 光电导的提高可以使得以电
荷迁移为基础的双色全息存储的衍射效率增大、响

应时间缩短. 然而, 尚缺乏对于这种掺杂体系的光
电导改变机理的理论研究. 本文利用基于密度泛
函理论的第一性原理, 采用超胞模型对掺Fe及Fe,
Mg共掺铌酸锂晶体电子结构和光吸收性质进行了
研究,从理论上阐述了掺杂对铌酸锂晶体电子结构
和光吸收性质的影响机理, 这将为铌酸锂晶体的光
电应用提供一定的参考.

2 模型建立和计算方法

LiNbO3 (简称LN)晶体的空间群为R3c (No.
161)3m点群. 实验给出LN的晶格常数为a = b =

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 11274257)资助的课题.
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5.1483 Å, c = 13.8631 Å, α = β = 90◦, γ = 120◦,
V = 318.21 Å3 [10]. 晶体内各原子坐标如表 1所列.

根据表 1建立铌酸锂晶体的 2 × 1 × 1超胞模
型如图 1所示. 模型包含 60个原子, 其中 12个Li
原子, 12个Nb原子, 36个O原子. 利用基于密度
泛函理论的CASTEP软件包进行计算, 采用平面
波超软赝势, 平面波截断能为 340 eV, 交换 -关联能
采用广义梯度近似中的PW91泛函 (GGA-PW91),
自洽收敛精度设置为 2 × 10−6 eV/atom, 作用在
每个原子上的力不大于 0.05 eV/Å, 内应力不大于
0.1 GPa, 采用6 × 6 × 2 的Monkhorst-Pack特殊k

点对全布里渊区求和, 能量计算在倒易空间中进
行 [11].

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

原子 氧化态 x y z

Li 1 0 0 0.2802

Nb 5 0 0 0

O −2 0.0477 0.3435 0.0633

Li

O

Nb

图 1 LN晶体结构

Fig. 1. Structure of LN crystal.

几何优化后晶体的晶格常数如表 2所列. 从
表 2所列计算结果可以看出, 优化后晶格常数都有
所增加, 但是与实验值的相对误差在 1.5%左右, 因
此体系的结构基本未发生较大的变化, 表明计算采
用的理论模型和计算方法是合理可信的.

表 2 LN晶体几何优化结果
Table 2. Geometry optimization result of LN crystal.

晶格常数 a/Å b/Å c/Å V /Å3

初始值 10.2966 5.1483 13.8631 636.42

优化结果 10.4495 5.2250 14.0887 665.09

掺杂模型采用目前普遍认同的锂空位模型,
镁离子在晶体中的占位情况如下 [9,12,13]: 掺Mg浓
度在0 mol%—2 mol%范围内, Mg优先占据Nb4+

Li ,
将其推回到正常的铌位, 这一过程持续到Nb4+

Li 完

全消失, 可表示为

5MgO + 5(Nb4+
Li )1/5(V−

Li)4/5NbO3 + 4LiNbO3

= 5Mg+LiV
−
Li (NbO3)2 + 2Li2O. (1)

在 2 mol%—3 mol%范围内, Mg取代正常的锂位,
替换过程可表示为

3MgO + Mg+LiV
−
Li(NbO3)2 + LiNbO3

= Li(Mg+Li)3Mg3−
NbNb3O12. (2)

以上两个过程晶体内的电荷补偿形式均为V−
Li (即

Mg+Li—V−
Li).

当Mg的浓度达到 5.0 mol%时, Mg开始占据
正常的铌位, 此时晶体内Mg的浓度称为阈值浓度,
电荷补偿形式为自电荷补偿 (即3Mg+Li—Mg3−Nb),可
表示为

4MgO + 2LiNbO3

=
[(

Mg+Li
)

3
(
Mg3−

Nb
)]

Nb2O9 + Li2O. (3)

铁离子有两个可能的价态, 即Fe2+与Fe3+, 其
占位情况更为复杂. 在光折变应用中, 掺铁浓度一
般为 0.1 mol% 左右 [14], 在此浓度下铁离子一般占
锂位, 电荷补偿由V−

Li完成. 本文的研究中铁的掺
杂量远小于阈值, 而镁的掺杂量选择小于和等于
阈值两种情况; 在这些模型的基础上探究不同浓
度的Mg对掺铁铌酸锂晶体电子结构和光吸收性
质产生的影响. 铁、镁共掺且Mg的浓度低于阈值
浓度时, 二者同时占锂位, 并产生一定量的V−

Li来

保持电荷平衡; 当Mg的浓度接近阈值浓度, 由于
Mg2+的电负性 (1.2)比Fe3+的电负性 (1.9)更接近
Li+的电负性 (1.0), 因此Mg优先占锂位并将Fe推
向铌位, 此时电荷补偿形式为 2Mg+Li—Fe2−Nb

[12,15].
据此本文在优化后的理想模型的基础上分别建立

掺铁铌酸锂晶体, 记为Fe:LN; 铁镁共掺铌酸锂晶
体 (Mg浓度2 mol%—3 mol%),记为Fe:Mg(L):LN;
铁镁共掺铌酸锂晶体 (Mg浓度约为 5.0 mol%), 记
为Fe:Mg(E):LN. 各模型参数与LN晶体参数设置
相同.
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3 计算结果与讨论

3.1 LN及掺杂LN的电子结构

图 2所示为几何优化后LN及不同掺Mg浓度
的Fe:Mg:LN晶体能带结构. 从图 2 (a) 可以看
出, LN晶体禁带宽度为 3.477 eV, 略小于实验值
3.780 eV [16], 这是由于本次计算所采用的GGA得
到的带隙值要比实验值偏低 [17]. 从图 2 (b)可以看
出, Fe:LN 在费米能级附近出现杂质能级, 导带和
价带相对于LN都向低能方向发生了不同程度的移
动, 禁带宽度缩小为 2.845 eV. 从图 2 (c)和图 2 (d)
可以看出, 掺入Mg后, 在禁带中没有新的能级产
生. 掺Mg浓度小于或等于阈值, 禁带宽度分别为
2.901和 2.805 eV. 掺杂后由于晶体的对称性下降,
能级分裂程度明显增大.

LN及不同掺Mg浓度的Fe:Mg:LN晶体态密

度及分态密度 (以Fe:Mg(L):LN为例)如图 3所示.
从图 3 (a)可以看出, LN主要有6个态密度峰, 双掺
样品在费米能级附近和−41.5 eV左右分别出现一
个新的态密度峰. 从图 3 (b)可以看出, 3.5—5.0 eV
(导带)主要是由Nb的4d轨道贡献, O的2p轨道和
Fe的 3d轨道也有贡献; 0—−4.8 eV (价带)主要由
O的 2p轨道贡献; Nb的 4d轨道和Fe的 3d轨道也
有贡献; 价带下方低能级的态密度峰分别是由O
的 2s轨道、Nb的 4p 轨道、Mg的 2p轨道、Li的 2s
轨道以及Nb的 4s轨道贡献. 从分态密度图也可以
看出: 费米能级附近态密度峰由Fe的 3d轨道和O
的 2p 轨道贡献, 这也表明Fe和O之间有一定的成
键; −41.5 eV处出现了一个尖锐的态密度峰, 它是
由Mg的2p轨道贡献的, 峰形尖锐, 局域性很强, 说
明Mg 在晶体中是以离子键的形式存在. 掺Mg浓
度达到阈值时, 晶体的态密度峰整体向低能方向移
动, 与能带结构中导带和价带的移动是一致的.
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图 2 LN及不同掺Mg浓度的 Fe:Mg:LN晶体的能带结构图 (a) LN; (b) Fe:LN; (c) Fe:Mg(L):LN;
(d) Fe:Mg(E):LN
Fig. 2. Band structure of LN, Fe:LN, and Fe:Mg:LN crystals: (a) LN; (b) Fe:LN; (c) Fe:Mg(L):LN;
(d) Fe:Mg(E):LN.
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Fig. 3. Density of states of crystals: (a) density of states of LN and Fe:Mg:LN crystals; (b) partial density
of states of Fe:Mg(L):LN crystal.
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图 4 晶体禁带附近分态密度图 (a) LN; (b) Fe:LN; (c) Fe:Mg(L):LN; (d) Fe:Mg(E):LN
Fig. 4. Partial density of states near the forbidden band: (a) LN; (b) Fe:LN; (c) Fe:Mg(L):LN;
(d) Fe:Mg(E):LN.

LN及不同掺Mg浓度的Fe:Mg:LN晶体禁带
附近分态密度如图 4所示. 从图 4 (b)—(d)可以看
出, 掺Fe后晶体内电子最高占据态不再是O的 2p

轨道, 而是Fe的 3d轨道 (CASTEP软件默认系统
能量为零处为最高占据态 [18]). Nb的4d轨道、O的
2p轨道能量相近, 轨道之间发生了明显的杂化, 可
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以推断O和Nb之间有很强的成键, 这与文献 [19]
的计算结果一致. 掺杂后, 带宽不同程度地增大
(如图 4箭头所示), 表明Nb, O轨道电子非局域性
增强, 二者之间具有更高的共价性. 从图 4 (b)可以
看出, Fe 的 3d轨道、O的 2p轨道和Nb的 4d轨道
在−6.67—−1.29 eV和 1.11—2.82 eV能量范围内
发生了杂化, 导致价带和导带同时向低能方向移
动, 但是价带比导带下移幅度更小, 导致带隙减小.
从图 4 (c)可以看出, Mg以低浓度掺入Fe:LN时,
Mg对带隙附近的态密度并没有贡献, 而由图 2 (c)
可知其带隙较单掺Fe时增大. 这是由于Mg2+对
O2−的极化能力 (11.9) 相比Fe3+对O2−的极化能

力 (55.3)弱, 使得O2−的电子云变形减弱, 价带顶
由图 4 (b)的−1.22 eV移动到−1.28 eV, 致使带隙
增大. Mg的浓度达到阈值时, Mg占锂位, 而使大
多数Fe都占铌位, Fe3+的极化能力强于Nb5+的极

化能力 (52.5), 此时O2− 的电子云变形增强. 同时
由于晶体场作用, 位于氧八面体内Fe的 3d轨道发
生分裂 [20], 与导带Nb的4d轨道、O的2p轨道完全
交叠, 使O和Nb, Fe之间成键增强, 导致导带底由
图 4 (c)的1.07 eV移动到 0.93 eV, 从而引起带隙减
小. 带隙的如此变化很好地解释了实验上 Fe:LN
的吸收边相对于LN红移, 掺Mg后吸收边相对于
Fe:LN紫移, 当Mg的浓度高于阈值浓度时吸收边
转而红移的现象 [2,19,21].

3.2 光学性质

在电子结构计算的基础上利用剪刀算符进行

修正, 各掺杂体系在可见光区的吸收光谱如图 5所
示. 从图 5可以看出, LN晶体在可见光区没有光
吸收, 这是因为LN晶体的禁带宽度 (3.78 eV)较宽,
而可见光不能提供电子从价带到导带跃迁的能量.
掺杂后由于禁带内产生了杂质能级, 在可见光区产
生了明显的光吸收, 吸收边的移动与之前的带隙变
化以及实验结果一致 [21].

对于Fe:LN,在2.3和2.6 eV处分别产生一个强
吸收峰和一个较弱伴峰. 有低于阈值的Mg掺入时,
在 2.3和 2.6 eV处同时表现出光吸收. 当Mg达到
阈值浓度时, 2.6 eV处吸收峰消失,此时2.3 eV处吸
收强度达到最大. 我们认为: 当晶体中只存一种杂
质Fe时, 晶体中Fe主要以Fe3+的形式存在, Fe2+

浓度相对较低 [22]. 电子吸收光子发生O2− →Fe3+

跃迁, 从而在 2.3 eV处产生一个吸收峰, 并且覆盖
了电子从施主中心Fe2+被激发到Nb5+在 2.6 eV
处产生的吸收峰 [23]. 当有Mg掺入时, 2.3 eV处吸
收峰强度减弱, 而 2.6 eV处吸收峰强度增强, 可以
判断Fe3+的浓度降低, Fe2+的浓度升高. 由于本次
研究选取Fe的浓度远小于阈值, Fe2+占铌位的机
会很小, 但当Mg的浓度达到其阈值时, 晶体内大
多数Fe2+被光电离成Fe3+并被推到铌位 [24]. 此
时晶体内Fe2+浓度很低, 所以 2.6 eV处吸收峰消
失. 铌位Fe3+的浓度提高, 2.3 eV处吸收强度增强.
大量研究表明, Mg浓度接近阈值情况下晶体光电
导较Mg浓度远小于阈值时增大 [1]. 众所周知, 一
中心模型光电导σph正比于浓度比 (cFe2+/cFe3+).
文献 [16, 21]认为由锂位移到铌位的Fe3+对电子的
俘获能力大幅度减小, 可以导致晶体光电导增大.
从机理上看Fe3+俘获能力的降低, 意味着Fe2+的
浓度降低, 由一中心模型会得到相反的结论, 即光
电导降低. 如何解释这看似矛盾的结论? 从图 4可
以观察到, 前面所提到的杂质能级并不仅仅是由铁
离子轨道电子独立贡献, 其中也包含了氧的轨道电
子的贡献, 因此在这个问题上一中心模型不能完全
适用. 我们认为, 光电导的强弱不仅取决于铁离子
二价和三价的浓度比, 还与铁离子的占位有着密切
的关系. 铁离子的不同占位影响了与其成键的氧的
轨道电子态 (如图 4 (c)和图 4 (d)所示, 0 eV附近O
的 2p轨道态密度峰强度分别为 3.08和 3.87 eV−1),
从而影响这些轨道电子到导带的跃迁 (成为光电
子). 这样即使 cFe2+/cFe3+有所降低, 也可能观察
到光电导的增强.
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图 5 LN及不同掺Mg浓度的Fe:Mg:LN晶体吸收光谱
Fig. 5. Absorption spectrum of LN, Fe:LN and
Fe:Mg:LN crystals.

124210-5

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


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 12 (2015) 124210

4 结 论

掺杂Fe离子致使LN晶体的禁带宽度由纯LN
晶体的 3.477 eV缩小为 2.845 eV. 掺铁LN晶体禁
带中的杂质能级由Fe的 3d和O的 2p轨道共同提
供, 作为电子的受主和施主可以使晶体在可见光区
产生光吸收, 从而加强了材料的光折射、光电导效
应. 特别地, 为了增强抗光致散射能力而引入共掺
离子Mg, 当其浓度接近阈值浓度时, 铁离子主要占
据铌位, 尽管浓度比 cFe2+/cFe3+减小, 仍然可以提
高晶体的光电导. 我们提出了铁离子的占位不同将
对与其成键的氧的 2p轨道电子态 (杂质能级处)产
生影响, 进而改变光电导的观点.
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Abstract
In this paper, the electronic structures and absorption spectra of LiNbO3 (LN) and Fe:Mg:LiNbO3 crystals are

studied by the first-principles under the generalized gradient approximation. The supercell structures of the LN crystal
are established with 60 atoms, including four models: pure LN crystal, Fe:LiNbO3 crystal (Fe:LN), Fe:Mg:LiNbO3

crystal with Mg of 2 mol%–3 mol% (Fe:Mg(L):LN), and Fe:Mg:LiNbO3 crystal with Mg of 5.0 mol% (Fe:Mg(E):LN).
The electronic structures show that the extrinsic defect levels (within forbidden band) of Fe:LN are contributed by Fe
3d orbital and O 2p orbital, and the band gap of Fe:LN (about 2.85 eV) is narrower than that of LN. For Fe:Mg:LN
crystals, the band gap changes to 2.90 eV and 2.81 eV respectively for the Mg ion concentration less than and equal
to the threshold (∼5.0 mol%). The two absorption peaks at 2.3 eV and 2.6 eV are attributed to the Fe ions in crystal.
Moreover, the intensities of these peaks vary with the concentration of Mg ion. It is revealed that the concentration of
Mg ion influences the concentrations and the sites of Fe2+ and Fe3+ ions in crystal. From the absorption spectrum, the
values of ratio Fe2+/Fe3+ in Fe:Mg(E):LN and Fe:Mg(L):LN can be obtained, and the ratio of first sample is smaller than
that of the second one. With the one-center model, one can distinctly deduce that the photoconductivity of Fe:Mg(E):LN
is relatively weak compared with that of Fe:Mg(L):LN, but this is inconsistent with many experimental results. One
notices the contribution of O 2p orbital to extrinsic defect level in electronic structure. Therefore, it is reasonable to
presume that the one-center model is not suitable enough for this condition. Based on the research work, we find that
the formations of photoelectrons are related to orbital electron states of iron ions and oxygen atoms at extrinsic defect
levels in Fe:LN and Fe:Mg:LN crystals.

Keywords: first-principles, LiNbO3 crystal, electronic structure, absorption spectrum
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