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( 2014年 10月 27日收到; 2014年 12月 15日收到修改稿 )

采用基于密度泛函理论和局域密度近似的第一性原理分析了Mn掺杂LiNbO3晶体的结构, 磁性, 电子特
性和光吸收特性. 文中计算了Mn占据Li位和Nb位体系的形成焓, 对应的形成焓分别为−8.340 eV/atom和
−8.0062 eV/atom, 也就意味着Mn 原子优先占据Li位. 这也就意味着Mn原子占据Li位的掺杂LiNbO3晶

体结构更稳定. 磁性分析的结果显示, 其对应磁矩也比占据Nb位的高. 进一步分析磁性的来源, 自旋态密度
结果显示: Mn掺杂LiNbO3晶体的磁性主要源于掺杂原子Mn, Mn原子携带的磁矩高达 4.3 µB, 显示出高自
旋结构. 由于Mn-3d与近邻O-2p及次近邻Nb-4d 轨道的杂化作用, 计算表明: 诱导近邻O原子及次近邻Nb
原子产生的磁矩对总磁矩的贡献较小. 通过光学吸收谱的分析, 得出在可见光区Li位被Mn原子替代以后显
示出更好的光吸收响应相比于Nb位. 本文还分析了O空位对于LiNbO3晶体磁性与电子性质的影响, 结果显
示O空位的存在可以增加Mn掺杂LiNbO3体系的磁性.

关键词: 第一性原理, LiNbO3, Mn掺杂, 光学吸收
PACS: 71.20.Nr, 71.15.Ap, 71.55.Eq, 71.20.–b DOI: 10.7498/aps.64.097102

1 引 言

研究发现稀磁半导体 (diluted magnetic semi-
conductors, DMS), 特别是稀磁氧化物半导体
(oxide-diluted magnetic semiconductors, ODMS)
是一种有重要前景的自旋源, 是新一代自旋器件的
重要支撑材料 [1−3]. 铌酸锂 (LiNbO3, LN)是现有
已知的材料中具有最高的居里温度 (1210 ◦C)和室
温自发极化效应 (0.7 C/m2)的铁电体. 最近的实
验研究发现, 通过过渡金属 (Fe, Co, Mn)离子部分
替代LN中的Li或者Nb离子可以制备具有室温铁
磁性的稀磁半导体等 [4−8]. Song等 [4]通过高能离

子注入和脉冲激光沉积 (PLD)的方法在LN中掺杂
了Co离子, 成功得到了室温下同时具有铁电性和

铁磁性的多铁薄膜. Chen等 [5]也利用离子注入的

方法制备了Mn掺杂的LN晶体, 晶体表现为宏观
的室温铁磁性.

在LN晶体中, Li和Nb原子都处于氧原子构
成的八面体结构中, 化学环境非常相似, 很难辨别
掺杂元素到底是取代了Li还是Nb的位置, 或者是
两者兼而有之. 也正是由于这个原因LN晶体的掺
杂得到了研究者们的广泛、持久的关注. Paul等 [8]

在他们的实验工作中指出+2价过渡金属主要占据
的是Li位在LiNbO3中. 在LN晶体掺杂过程中,由
于处理工艺及掺杂的种类和浓度的不同, 杂质原子
有可能进入晶格的位置不同, 从而引起不同的物理
性质. 这主要归因于LN晶体内复杂的缺陷结构和
掺杂离子之间的相互作用的影响. 由于LN晶体优
越的光学折变特性, 目前对于LN晶体的掺杂工作
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主要是基于这方面的应用, 以至于人们忽略了通过
LN晶体掺杂可能产生的磁学和电学性能. 到目前
为止, 研究者对Mn掺杂LN做了一些研究工作, 但
是对于Mn掺杂LN铁磁性的起源仍然存在诸多不
解和争议. Chen等 [5]指出Mn掺杂铌酸锂的磁性
主要是Mn-3d与Nb-4d轨道相互作用的结果. Cao
等 [9]通过第一原理证实O空位对于LN的磁性起
着至关重要重要的作用. 关于O缺陷LN中掺杂过
渡金属Mn原子的工作在以前的理论工作中未见
报道.

鉴于以上问题, 本文采用第一原理方法, 系统
研究了Li位和Nb位被Mn原子替代后的LN晶体
的形成焓, 磁性及电子性质. 同时还分析了O空位
对于LN晶体磁性与电子性质的影响.

2 模型与计算方法

理想的LN晶体属于三方晶系, 空间所属点群
为R3c, 具有为钛铁矿的结构, 基本框架由扭曲的
六方密排的氧原子层构成, 这些八面体沿着 c轴共

面排列, 如图 1 (a)所示. 本文采用 2 × 2 × 1(120
个原子)的超原胞, 过渡金属Mn原子分别替代原
胞中的Li和Nb原子的位置, 本文对于掺杂前后的
晶体结构分别记为LN(图 1 (a)), Mn@LN-1(图 1
(b))和Mn@LN-2(图 1 (c)).

本文采用基于密度泛函理论的第一原理平

面波赝势方法的CASTEP软件包完成, 选取局域
密度近似 (LDA+U)的CA-PZ形式 [10]. 对于LN
晶体, 前面的工作中我们将GGA+U与LDA+U

的结果进行了比较, 发现LDA+U的计算结果与

实验值更加符合 [11,12]. 之所以采用加U的形式,
因为GGA与LDA不能准确描述强相关的d和 f电
子 [13,14]. 本文采用的平面波基截断能选取为 420
eV,自洽收敛标准为1×10−5 eV/atom,作用在原子
上的力收敛到0.01 eV/Å,总能收敛指标为1×10−5

eV, 晶格常数变化时的最大位移限制为 0.01 nm,
最大应变振幅为 3 × 10−3. 计算中Li, Nb, O和Mn
原子的价电子分别采用 2s1, 4p64d45s1, 2s22p4和

3d54s2.

(a) (b) (c)

Nb

Li

O

Mn

图 1 (网刊彩色) (a)本征LN晶体; (b) Mn 替代Li位LN晶体; (c) Mn 替代Nb位LN晶体
Fig. 1. (color online) (a) Intrinsic LN crystal; (b) LN with the substitution of Li with Mn.
(c) LN with the substitution of Nb with Mn.

3 结果与讨论

3.1 LN晶体及掺杂以后的晶体结构

为了保证结构和总能量的精确性, 晶胞的形状
和原子位置进行同时优化, 优化后的结构没有发生
变化, 计算得到的带隙与先前的理论值和实验值一
致. 足以表明本工作使用计算参数和模型的可靠
性. 从表 1可以得到, 当Li原子被Mn原子替代以
后, 晶胞的体积发生膨胀, 如果是Nb原子被替代,
晶胞体积反而会收缩. 为了进步分析其膨胀与收
缩的原因, 图 2给出了LN晶体中Li—O和Nb—O
键长以及Li 和Nb被Mn取代以后的Mn—O键长.
经过比较, 发现Li被Mn取代以后的Mn—O键长

要比Li—O键长要长, 然而当Nb被Mn取代以后
的Mn—O键长却比Nb—O键长要短. 这也就是为
什么Mn@LN-1晶胞比Mn@LN-2对应的体积大.

为了确定合理的掺杂位置, 我们分别计算了
LN, Mn@LN-1和Mn@LN-2的总能 (Etotal)与形成
焓 (Eform), 形成焓计算公式为: [11]

Eform =
Etotal −N1EA −N2EB −N3EC

N1 +N2 +N3
, (1)

式中EA, EB和EC分别代表单个原子的总能量,
N1, N2和N3分别代表晶胞中不同原子的总数. 计
算单原子总能量时, 我们选取了一个足够大的超
胞 (10Å × 10Å × 10Å)以避免相邻原子之间的相互
作用.
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表 1 掺杂体系对应的体积 (Volume), 总能量 (Etotal), 形成焓 (Eform), 总磁矩 (Mtotal)和Mn原子磁矩 (MMn)
Table 1. The volume, total energy, formation enthalpy, total magnetic moment, and magnetic moment of
Mn atom for the doped-LN crystal.

体系 Volume/Å3 Etotal/eV Eform/(eV/atom) Mtotal/µB MMn/µB

LN 1232.98 −73221.751 −8.108 0 —

Mn@LN-1 1240.78 −73678.119 −8.340 5.131 4.3

Mn@LN-2 1225.65 −72314.594 −8.006 3.625 2.4

形成焓可用来考察化合物形成的难易程度, 从
表 1中我们发现, 体系所有得到的形成焓计算结
果都是负值, 说明晶体的形成过程是放热反应, 均
能够形成稳定结构; 如果形成焓的绝对值越大, 晶
体越容易形成. 当过渡金属Mn原子替代Li和Nb
位时的形成焓分别为−8.340 eV/atom和−8.0062
eV/atom, 也就意味着Mn原子优先占据Li位. 这
与Chen等 [5]的实验结果一致. 表 1还给出了Mn
原子替代Li和Nb位后体系对应的总磁矩和原子磁
矩, 比较发现Mn@LN-1产生的磁矩比Mn@LN-2
产生的磁矩大, 关于具体的磁性产生机理在下一节
做进一步讨论.

2.245
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2.073
2.102

2.096

1.870

1.887
Nb

2.249

2.270

2.009

2.008

Li

Mn

Mn
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2.253 2.263 1.856

1.863

2.001

1.995
1.991

1.841

2.265

2.066

2.075

(c)

(a)

(d)

(b)

2.078

图 2 (网刊彩色) LN晶体中 Li—O和Nb—O键长以及
Li和Nb被Mn取代以后的Mn—O键长
Fig. 2. (color online) The Li–O and Nb–O bond
length, and the Mn–O bond length of LN with the
substitution of Li and Nb with Mn.

3.2 掺杂替换后LN晶体的磁性和电
子性质

通过自旋极化的计算, 图 3至图 5分别给出了
LN, Mn@LN-1和Mn@LN-2的总态密度以及分波
态密度图. 对于LN晶体, 从态密度图中也可以看

出, 价带顶主要来源于O-2p轨道, Nb-4d态也有少
量贡献. 导带底附近主要由Nb-4d态决定. 其中,
自旋向上和自旋向下态密度完全对称, 意味着纯净
的LN是没有磁性的直接带隙半导体. 当LN中Li
或者Nb被Mn原子取代以后, 其总态密度发生了
自旋分裂. 对于Mn@LN-1, 从图 4 (a)自旋总态密
度可以看出, 自旋分裂主要出现在−2.0 eV 处, 并
且费米能级向导带方向移动. 图 4 (b)给出了Mn原
子和其近邻的O和Nb原子的分波态密度. 从图中
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图 3 (网刊彩色) 本征LN晶体自旋总态密度和分波态密度
Fig. 3. (color online) The spin density of states (DOS)
and partial density of states (PDOS) of intrinsic LN crys-
tal.
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图 4 (网刊彩色) Mn@LN-1中总自旋态密度与分波态密度
Fig. 4. (color online) The spin density of states (DOS)
and partial density of states (PDOS) of Mn@LN-1.
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图 5 (网刊彩色) Mn@LN-2中总自旋态密度与分波态密度
Fig. 5. (color online) The spin density of states (DOS)
and partial density of states (PDOS) of Mn@LN-2.

可以看出, 除了Mn原子自身 3d轨道出现自旋分裂
以外, 近邻O-2p 轨道和Nb-4d轨道分别在−2.0 eV
和 2.0 eV附近也出现了自旋分裂的现. 一个Mn原
子的引入将产生较大的磁性, 磁矩大小为5.131 µB.
对于Mn@LN-1晶体, 所产生的磁性主要源于掺杂
原子Mn, Mn原子携带的磁矩高达 4.3 µB, 显示出
高自旋结构. 由于Mn原子与近邻O原子及次近邻
Nb原子的杂化作用, 诱导近邻O原子及次近邻Nb
原子产生较小的磁矩, 所以剩余的磁矩来源于这些
与Mn原子近邻的O原子和次近邻Nb原子诱导磁
矩的贡献. 对于Mn@LN-2, 从图 5 (a)中可以看出
自旋分裂的现象主要出现在费米能级附近和2.0 eV
处. 进一步分析分波态密度 (如图 5 (b)所示), 会发
现自旋分裂的现象主要出现在Mn-3d 轨道, 对于
近邻O和Nb原子的影响非常小. 这从微观层面上
也证实了杂质的介入是引起磁性的主要原因.

3.3 O空位对于Mn掺杂LN晶体的影响

近来, 研究者报道了氧空位对于掺杂LN的磁
性起着非常重要的作用, 为此, 本文讨论了从单个
Mn原子掺杂LN系统中移走一个O原子引入一个
O空位对于体系的影响. 我们考虑了两种模型: 一
种是O空位近邻Mn原子, 写成Mn@LNV o-Near;
另一种是O空位远离Mn原子, 写成Mn@LNVo-
Far; 图 6给出了Mn@LNVo-Near体系的总自旋态
密度和分波态密度, O1, O2和Nb1, Nb2分别位于
近邻和远离Mn原子的位置. 与图 3比较, 我们会
发现自旋向上态在 2.0 eV出的峰值减小. 这是因
为近邻氧空位会减小Mn-3d近邻O-2p轨道之间的
杂化作用. 但是, Mn@LNVo-Near体系的总磁矩为
5.233 µB, 并没有减小, 反而有所增加. 从图 6 (b)

中, 近邻氧空位的Nb-4d轨道的自旋分裂现象, 对
体系的总磁矩也有所贡献. 这个结与Cao等 [9]的

理论结果一致, 在LN中O空位可以增加体系的磁
矩. 图 7给出了Mn@LNVo-Far体系的总自旋态密
度和分波态密度, O1, O2和Nb1, Nb2分别位于近
邻和远离Mn原子的位置. 从图中可以看出, O空
位远离掺杂Mn原子时, 对于该体系的电子态密度
及体系对应的磁性没有太大影响.
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图 6 (网刊彩色) Mn@LNVo -Near中总自旋态密度与分
波态密度

Fig. 6. (color online) The spin density of states (DOS)
and partial density of states (PDOS) of Mn@LNVo-
Near.
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Fig. 7. (color online) The spin density of states (DOS)
and partial density of states (PDOS) of Mn@LNVo-
Far.

3.4 Mn掺杂对于LN晶体光吸收特性
的影响

LN晶体的紫外光致吸收性能与双色非挥发
性全息存储灵敏度有着密切的联系. 实验结果显
示紫外光源把深中心Mn原子上的电子激发至导
带后被浅中心俘获, 从而增加了浅中心的施主数

097102-4

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


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 9 (2015) 097102

量, 因此晶体对可见光的吸收增加. 增加的浅中
心施主数量越大, 光致吸收系数饱和值越大, 对应
的非挥发性全息存储的记录过程的灵敏度值也越

大 [15,16]. 图 8给出了LN, Mn@LN-1和Mn@LN-2
的光学吸收谱. 对于本征LN, 吸收边的位置为 350
nm的位置, 而且在可见光区没有光学响应. 这是
因为本征LN对应的带隙为 3.54 eV, 在可见光区电
子无法从价带激发到导带. 当Li原子被Mn原子取
代之后, 从图中可以看到吸收谱在可见光区的吸收
响应明显加强, 与实验观察的结论一致. 当Nb被
Mn原子替代以后, 会发现吸收光谱在可见光区并
没有太大的提高. 我们还分析了O空位对于Mn掺
杂LN晶体的影响. 图 9给出了Mn@LNVo-Near和
Mn@LNVo-Far的吸收光谱. 从图中可以看出, 如果
O空位近邻Mn原子, 对应的光学吸收在可见光区
会减弱. 相反, 如果O空位不是近邻Mn原子, 对应
的吸收光谱在可见光区没有发生改变.
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图 8 (网刊彩色) LN, Mn@LN-1和Mn@LN-2的吸收光谱
Fig. 8. (color online) The optical absorption spectra of
LN, Mn@LN-1 and Mn@LN-2.
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图 9 (网刊彩色) LN, Mn@LNVo -Near和Mn@LNVo -
Far的吸收光谱
Fig. 9. (color online) The optical absorption spectra
of LN, Mn@LNVo-Near and Mn@LNVo-Far.

4 结 论

本文用基于自旋局域密度泛函理论的第一性

原理方法对过渡金属Mn掺杂LN晶体的结构与电
磁性进行了计算与分析. 计算结果表明Mn原子
占据Li位具有一定的优势并且Mn掺杂的LN晶体
具有高的磁矩. Mn原子携带的磁矩高达 4.3 µB,
显示出高自旋结构. Mn-3d与近邻O-2p及次近邻
Nb-4d轨道的杂化作用, 也会诱导近邻O原子及次
近邻Nb 原子产生较小的磁矩. 当O空位近邻Mn
原子时, 体系的磁矩有所增加. 通过计算, 我们给
出了Mn掺杂LN晶体的吸收光谱以及O空位对于
LN吸收光谱的影响.
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Abstract
According to density functional theory of first-principles calculation theory, we study systematically the structure,

magnetism, electronic and optical properties of Mn-doped LiNbO3. The enthalpies of formation of LiNbO3, when
substituting Li and Nb with Mn, are −8.340 and −8.0062 eV/atom, respectively. This means that the LiNbO3 after
substitution of Li with Mn is more stable than that of Nb with Mn. And the magnetic moments of LiNbO3 in the
substitution of Li with Mn is higher than that in substitution of Nb with Mn. Results of the density of states calculation
show that the magnetism comes from Mn atom, and its magnetic moments is 4.3 µB. The rest of the magnetic moments
may come from the contribution of the O and Nb atoms, because of the interactions of Mn-3d orbit with the O-2p
and Nb-4d orbits. Optical absorption spectra show an improved optical response in the visible range in LiNbO3 by
substituting Li with Mn. Results of analysis of oxygen vacancy in LiNbO3 show that oxygen vacancy can improve the
magnetic moments of Mn-doped LiNbO3 system.
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