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Cu, Fe掺杂LiNbO3晶体电子结构和光学性质的

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)

( 2015年 7月 22日收到; 2015年 9月 7日收到修改稿 )

利用基于密度泛函理论的第一性原理对Cu, Fe单掺及共掺LiNbO3晶体的电子结构和光学性质进行了

计算. 结果显示: Cu, Fe单掺杂LiNbO3晶体禁带内均产生了杂质能级, 主要由Cu 3d, Fe 3d轨道及O 2p轨
道贡献; 共掺LiNbO3晶体禁带内出现了双能级结构, 深能级由Cu 3d和O 2p轨道贡献, 浅能级由Fe 3d和O
2p轨道贡献. Cu, Fe单掺和共掺LiNbO3晶体带隙依次缩小, 在可见光区的光吸收明显增强. 共掺LiNbO3

在 445和 630 nm左右分别表现出一个宽吸收峰, 比单掺LiNbO3晶体表现出更好的光吸收性质. 研究表明,
Fe占Nb位比Fe占Li位的双掺样品在双光存储应用中更有优势; 同时, 浓度比 [Fe2+]/[Fe3+]值的适当降低有
助于这种优势的形成.

关键词: 第一性原理, LiNbO3晶体, 电子结构, 光学性质
PACS: 42.70.Nq, 71.20.–b, 71.15.Mb DOI: 10.7498/aps.65.014212

1 引 言

随着光电信息技术的快速发展, 高密度、大容
量的光学体全息存储被认为是下一代最有前景的

存储技术之一, 铌酸锂 (LiNbO3, LN)晶体具有杰
出的光折变效应, 在光学体全息存储应用方面表现
出色 [1,2]. 然而在信息读取过程中易挥发性一直是
限制其实际应用的一大难题. 虽然有研究提出热固
定 [3]和电固定 [4]来解决这一难题, 但热固定需要
对晶体进行加热, 电固定需要强大的外部电场, 这
给该晶体的具体应用带来困难. 1998年, Buse等 [5]

首次提出了一种新的固定方法—–光固定, 并在铁、
锰共掺LN晶体内成功地实现了非挥发全息存储.
该固定过程需要晶体带隙内存在深浅不一的两个

能级, 用两种能量不同的光辐照晶体使得电子在能
级间激发、迁移并最终被深、浅陷阱俘获, 形成相位
光栅, 在用长波长的光读出时由于其能量不足以激

发深能级的电子, 因此全息图就被保存在深能级,
克服了信息读取时容易被擦除的缺点.

目前对掺杂LN晶体的全息存储性能研究表
明, Fe/Mn, Fe/Cu, Cu/Ce, Ce/Mn等过渡金属元
素的双掺杂LN晶体均能实现非挥发全息存储, 并
且表现出良好的存储特性 [6−9]. 但是对于不同掺
杂离子的能级位置及其对晶体光学性质影响的理

论研究未见报道. 随着计算机技术的快速发展, 理
论计算已逐渐成为研究各类材料的一个重要手段.
Veithen等 [10]利用第一性原理揭示了ABO3型晶

体电光响应的来源; Ching 等 [11]采用第一性原理

研究了LN晶体电子结构, 提出LN晶体的离子表
达式为Li0.98Nb3.67(O−1.55)3. 本文通过基于密度
泛函理论的第一性原理, 对Cu, Fe单掺以及共掺
LN晶体的电子结构和光学性质进行研究, 探索Cu,
Fe掺杂对LN晶体电子结构和光学性质的影响, 从
理论上对晶体的全息存储性能进行分析, 期望为
今后该晶体在非易失全息存储应用方面提供理论
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支持.

2 理论模型和计算方法

常温下, LN晶体的空间群属于R3c (No.161)
3m点群; 实验给出其晶格常数a = b = 5.1483 Å,
c = 13.8631 Å, α = β = 90◦, γ = 120◦, V =

318.21 Å3 [12]. 以此为依据建立的LN晶体2×1×1
超胞结构模型如图 1所示. 模型包含 60个原子, 其
中 12个Li原子, 12个Nb原子和 36个O原子. 根
据掺杂离子在晶体中的占位理论, 掺杂量较少
(61 mol%)且低于+2价的离子均替换晶格中的锂
原子, 电荷补偿由锂空位完成; 而+3价离子既可能
占锂位, 也可能占铌位 [13,14]. 本文建立了四种低
掺杂LN晶体模型, 其中掺Cu、掺Fe及Cu, Fe 共掺
杂模型中杂质离子均占锂位, 记为LN1, LN2, LN3,
其电荷补偿形式分别为 Cu+

Li-V
−
Li和Fe2+

Li -2V−
Li, 即

一个位于锂位的Cu2+需要一个锂空位完成电荷

补偿, Fe3+需要两个锂空位完成电荷补偿; 由于
+3 价的Fe离子在晶体内可能占铌位, 因此还建立
了Cu占锂位, Fe占铌位的共掺杂模型, 记为LN4,
电荷由锂位和铌位的掺杂离子相互补偿 (2Cu+

Li-
Fe2−

Nb)完成 [15], 即一个位于铌位的Fe3+ 需两个锂
位的Cu2+完成电荷补偿. 需要说明的是, Fe在晶
体内以+2价和+3价的形式存在, 在实际光存储
应用中, Fe的掺杂浓度很低 (∼ 0.15%), 而晶体内
Fe3+的浓度至少比Fe2+高一个数量级且Fe3+在
晶体内更稳定 [16]; 在双光存储机理中, Fe3+是作
为浅能级受主而存在的功能离子. 为了简化模型,
突出重要机理, 因此本文在低掺杂量的情况下只将
Fe3+离子纳入模型.

Li

Nb

O

图 1 (网刊彩色) LN晶体结构模型

Fig. 1. (color online) Structure of LN crystal.

本次计算利用基于密度泛函理论的CASTEP
软件包 [17], 采用平面波超软赝势, 平面波截断能

Ecut = 340 eV, 采用广义梯度近似中的PW91
泛函来描述交换 -关联能, 增加了与电荷密度梯
度相关的参量, 对局域密度近似的缺点加以改
进 [18]. 迭代过程中能量的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, 原子之间的距
离不大于0.001 Å,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 [19]. 计算所考虑各原子价电子态分别为: Li
2s1, Nb 4d45s1, O 2s22p4, Fe 3d64s2, Cu 3d104s1.

3 计算结果与讨论

3.1 结构优化及结合能

对建立模型几何优化得到各体系总能量变化

如图 2所示, 横坐标表示迭代次数. 从图 2可以看
出, 各体系在优化过程中总能量不断减小, 最终趋
于恒定值, 保证晶体结构处于稳定状态, 从而表明
本文建立的模型可以很好地接近晶体的真实结构.

0 5 10 15 20
-36732.54

-36732.41

-36732.28

0 10 20 30 40 50 60

-37692.6

-37692.0

-37691.4

0 10 20 30 40 50

-37020.1

-37018.8

-37017.5

0 10 20 30 40 50 60

-37980

-37978

-37976

0 10 20 30 40 50 60

-38348.0

-38347.6

-38347.2

 LN

/
e
V

 LN1

 LN2

 LN3

 LN4

图 2 各体系几何优化总能量

Fig. 2. Total energy of geometry optimization for
every systems.

掺杂体系结构稳定性可以通过晶体的结合能

来描述, 结合能表示将原子或离子结合成晶体时所
释放的能量, 其绝对值越大, 晶体结构稳定性越强.
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晶体结合能Eb定义为
[20]

Eb = Etotal −
∑
i

NiEatom, (1)

其中, Etotal表示体系总能量, Ni表示体系内包含

的原子个数, Eatom 表示原子能量. 各体系总能量、
结合能及原子能量如表 1所列.

从表 1可以看出: 理想LN晶体结合能绝对值
最大, 表明未掺杂LN相对于掺杂体系更稳定; Cu,
Fe单掺LN晶体的结合能绝对值均高于双掺LN晶

体, 表明掺杂量越大, 体系越不稳定; LN4 结合能
绝对值高于LN3, 即在掺杂量较大的情况下电荷相
互补偿要比锂空位补偿结构更稳定. 文献 [16]中对
晶体内不同缺陷结构稳定性的计算也表明, 正二价
离子占锂位, 电荷由锂空位补偿; 正三价离子占铌
位, 电荷由杂质离子相互补偿的结构更稳定, 更接
近晶体的真实结构. 与我们建立模型的构架和结合
能的计算结果一致.

表 1 各体系总能量、结合能及原子能量

Table 1. Total energy, binding energy, and atom energy of every systems.

LN LN1 LN2 LN3 LN4

总能量/eV −36732.50 −37692.83 −37019.98 −37980.39 −38348.03

结合能/eV −517.70 −511.64 −513.40 −507.43 −510.08

Li Nb O Cu Fe

原子能量/eV −188.03 −1541.28 −429.53 −1342.48 −855.87

3.2 LN晶体的电子结构

LN晶体能带结构和态密度如图 3所示. 纯LN
晶体禁带宽度为 3.47 eV, 与文献 [21]的计算结果
3.50 eV相近, 但略低于实验值 3.78 eV [11]. 对带隙
的低估是由密度泛函理论本身缺陷引起的 [16], 这
不影响对带隙相对变化的讨论. 从图 3 (b)可以看
出, 导带主要由Nb 4d轨道及O 2p轨道贡献, 价带

主要由O 2p轨道及Nb 4d轨道贡献, 并且两者轨
道能量相近, 轨道之间发生杂化, 表明Nb原子和
O原子之间有很强的共价性. 此外, 在−54, −43,
−30, −16 eV左右都有一个尖锐的态密度峰, 分别
是由Nb 4s 轨道、Li 2s轨道、Nb 4p轨道和O 2s轨
道贡献, 这些峰的峰型尖锐, 表明轨道局域性很强;
同时, Li原子几乎不参与共价键的形成.
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图 3 (网刊彩色) LN晶体的能带结构和态密度图 (a)能带结构; (b) 态密度

Fig. 3. (color online) Band structure and DOS of LN crystals: (a) Band structure; (b) density of states.
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3.3 掺杂LN晶体的电子结构

Cu, Fe单掺及共掺LN晶体能带结构如图 4所
示. 与纯LN的能带 (图 3 (a))相比, 各掺杂体系的
导带和价带同时向低能方向移动,且有Fe掺入时移
动幅度更大; 由于掺杂后晶体对称性降低, 因此各
体系能级分裂程度明显增大. 从图 4 (a)和图 4 (b)

可以看出: LN1和LN2的费米能级 (E = 0 eV)附
近均出现了杂质能级, 与价带顶的距离分别为
0.63和 1.29 eV, 这与Schirmer等 [22]的实验结论一

致; 带隙分别缩小为 3.04和 2.88 eV. 从图 4 (c) 和
图 4 (d)可以看出, Cu, Fe共掺体系带隙分别为2.75
和2.73 eV; 相比单掺杂体系, 禁带内杂质能级带宽
变宽.
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图 4 (网刊彩色)各掺杂体系能带结构图 (a) LN1; (b) LN2; (c) LN3; (d) LN4

Fig. 4. (color online) Band structure of doped LN crystals: (a) LN1; (b) LN2; (c) LN3; (d) LN4.

各掺杂体系禁带附近分态密度如图 5所示.
Cu和Fe的3d轨道均主要由两部分构成, 掺杂离子
处于氧八面体内, 其 3d轨道在晶体场作用下分裂
为Eg轨道和T2g轨道

[23,24]. 图 5 (a)显示, LN1 费
米能级处有两个连续的态密度峰, 主要由Cu的Eg

轨道及O 2p轨道贡献; 由于Cu的T2g轨道对价带

也有贡献, 因此在价带顶出现一个弱伴峰. 图 5 (b)
显示, LN2费米能级附近和导带底分别有一个态
密度峰, 前者主要由Fe的T2g 轨道及O 2p轨道贡
献, 后者主要由Fe的Eg轨道和Nb 4d轨道贡献.
图 5 (c)和图 5 (d)显示, 共掺杂体系费米能级处的
杂质能级主要由Fe的T2g, Cu的Eg及O 2p轨道
贡献, 各轨道之间发生明显的杂化, 表明Cu—O,
Fe—O之间有一定的共价性. 一个铌位的Fe 离子
带两个负电荷, 需要锂位的两个Cu离子来完成电
荷补偿, 使得Cu 3d轨道态密度要高于Fe离子在
锂位的情况, 因而图中显示LN4价带顶态密度峰明
显比LN3强. 在双掺情况, 杂质离子之间也存在着

一定的相互作用, 一杂质离子的占位不同将可能影
响另一杂质离子掺入晶体的浓度和该离子轨道的

电荷分布, 如若不然, 掺杂晶体结构难以达到平衡.
因此, 杂质离子的不同占位可以使得两种杂质离子
在晶体中的情况均有所不同, 从而影响晶体的光电
特性. 图 5 (c)和图 5 (d)中还显示, 共掺杂LN晶体
费米能级附近的杂质能级非局域性较单掺体系增

强,即Cu—O, Fe—O之间共价性增强,其中, Cu提
供深能级, Fe 提供浅能级. 这种双能级结构为晶体
的以电荷迁移为基础的全息存储和双光固定提供

了可能.

3.4 光学性质

线性响应范围内, 固体的宏观光学性质通常由
复介电函数 ε(ω) = ε1(ω) + iε2(ω)来描述, 其中实
部 ε1(ω)、虚部 ε2(ω)以及吸收系数α(ω)等均可由

Kramers-Krönig色散关系推导出 [17,25]. 在电子结
构的基础上利用剪刀算符进行修正, 得到各体系吸
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图 5 (网刊彩色)各掺杂体系禁带附近分态密度图 (a) LN1; (b) LN2; (c) LN3; (d) LN4
Fig. 5. (color online) Partial density of states near the forbidden band of doped LN crystals: (a) LN1;
(b) LN2; (c) LN3; (d) LN4.

收光谱如图 6所示. LN晶体在可见光区并没有光
吸收, 这是因为LN晶体禁带宽度3.78 eV大于可见
光的光子能量. 相比纯LN晶体, 掺杂后禁带中产
生了杂质能级, 可以实现晶体在可见光区的光吸
收. 吸收边是电子由价带O 2p轨道向导带Nb 4d
轨道的跃迁所决定的. LN1, LN2, LN3, LN4吸收
边相比纯LN依次红移, 与图 4中带隙变化一致. 根
据离子极化理论 [26], 掺杂离子对O2−的极化能力

增强, 引起O2−的电子云变形增大, 从而使电子从
O 2p轨道向Nb 4d 轨道跃迁能量减小, 导致吸收
边红移. 离子极化能力可以由Z∗2

/r [27]来描述, 其
中Z∗为有效核电荷数, r为离子半径. 晶体内Li+,
Cu2+, Fe3+, Nb5+的极化能力分别为 2.49, 71.84,
71.37, 58.51. 对于LN1, LN2, LN3, LN4, 掺杂离子
替换Li或Nb对O2−的极化能力依次增强, 因此吸
收边相对于LN依次红移.

各掺杂体系的可见光吸收特点与态密度紧密

相关. LN1在 390 nm (3.18 eV)左右的吸收峰是
电子由Cu的T2g向Nb 4d轨道跃迁产生; 500 nm

(2.48 eV)左右的吸收峰是电子由Cu的Eg向Nb 4d
轨道跃迁产生. LN2在 540 nm (2.29 eV)左右的吸
收峰是电子由Fe的T2g 向Nb 4d轨道跃迁产生.
以上两种样品其吸收峰的位置与光吸收实验上给

出的一致 [28]. LN3在 435 nm (2.85 eV)和 560 nm
(2.21 eV)附近分别有一个吸收峰, LN4在 445 nm
(2.79 eV)和 630 nm (1.97 eV)附近分别有一个吸
收峰, 这两种掺杂体系的前一个峰是电子由Cu的
Eg向Nb 4d轨道跃迁产生; 后一个峰是电子由Fe
的T2g向Nb 4d轨道跃迁产生. 全息存储实验表明,
Cu, Fe共掺LN晶体在 488 nm的蓝光照射下有强
烈的光折变效应, 存储性能优良 [26,29]; 这正是因为
该波长处于共掺样品的高频吸收范围内的强吸收

位置 (图 6 ). 对比发现, 在可见光区, LN4较其他样
品有着更强烈的吸收; 由于Fe占铌位, 电荷补偿形
式的变化使得Cu 3d轨道电子态密度强度增强 (见
图 5 (c)和图 5 (d)), 该轨道电子跃迁概率增大. 我
们还可以清楚地观察到,对于Fe的T2g向Nb 4d轨
道跃迁产生的光吸收, LN4相对于LN3 发生了红
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移, 这也是由于Fe的占位不同, 其能级位置不同引
起的. 在靠近吸收边 350 nm (3.54 eV)左右, LN4
还有一个较明显的吸收峰, 区别于LN3; 该峰对应
于Cu的T2g轨道跃迁, LN4在此轨道的电子密度
较LN3更高, 因此该峰能够突出于吸收边.
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图 6 (网刊彩色) LN及各掺杂体系吸收光谱
Fig. 6. (color online) Absorption of LN and doped LN
crystals.

我们认为: 在四种掺杂体系中, LN4最利于充
当双光存储介质. 其一, 浅能级 (630 nm)、深能级
(445 nm)所处的吸收峰均较宽 (半高宽分别约为
85, 89 nm), 使得实用时门光束和记录光的选取
具有灵活性; 其二, LN4对 445 nm的光吸收最强,
因此能激发更多的电子到浅能级; 其三, LN4深、
浅能级引起的吸收峰间距 (188 nm)较LN3的间距
(125 nm)宽, 可以避免在读取时对深能级的存储信
息产生的破坏; 其四, LN4对445 nm的光吸收远强
于对 630 nm的吸收, 这样也可以从强度上控制刻
写、读取两个不同的过程, 即在记录较强光栅的同
时保证较高的衍射效率. 在实验研究 [6,30−32]中我

们注意到作者大多采用较低的掺杂浓度 (0.15% 的
Fe2O3, 0.01%的CuO), 并且有作者提出了获得最
大灵敏度和获得最大动态范围的最佳铜、铁浓度

比. 从前面的分析来看, 对最优样品的选择应该同
时考虑 [Cu]/[Fe]浓度比和 [Fe2+]/[Fe3+] 浓度比的
影响, 特别是后者的影响. 制备晶体时适当降低浓
度比 [Fe2+]/[Fe3+], 使得Fe离子占据铌位, 这样既
可以影响吸收峰的波长位置, 也可以影响吸收峰的
强度, 进而带来本文前面所提到的一些优势.

4 结 论

通过对LN及Cu, Fe掺杂LN晶体电子结构及
光学性质的研究发现, Cu, Fe掺杂LN在禁带内存

在杂质能级, 主要由Cu 3d或Fe 3d轨道及O 2p轨
道贡献. 在共掺LN禁带内, Cu充当深能级, Fe充
当浅能级, 该双能级结构为LN的双色全息存储和
固定提供了可能. Cu占锂位, Fe占Nb位的掺杂样
品在 445和 630 nm表现出比其他样品更好的光吸
收特性, 作为双光存储介质具有明显的优势. 本文
提出了Fe 离子的不同占位不仅使得其在禁带中的
能级位置改变, 而且影响Cu离子的掺入及其能态
分布, 进而提出光存储介质浓度比 [Fe2+]/[Fe3+]值
的选取是材料筛选的重要选项.
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Abstract
The binding energies, electronic structures and optical properties of LiNbO3 and Cu/Fe doped LiNbO3 crystals

are investigated by first principles based on the density functional theory in this paper. The supersell structures of
crystals are established each with 60 atoms, including five models: pure LiNbO3, LN1 (Cu2+ occupy Li+ site), LN2
(Fe3+ occupy Li+ site), LN3 (Cu2+ occupy Li+site and Fe3+ occupy Li+ site) and LN4 (Cu2+ occupy Li+ site and Fe3+

occupy Nb5+ site). The optimized results show that the total energies of all models can achieve certain stable values,
which means that the models accord with the actual crystal structures. The impurity energy levels of Cu and Fe doped
LiNbO3 crystals appear within the band gaps, which are contributed by Cu 3d orbital, Fe 3d orbital and O 2p orbital;
in co-doped LiNbO3, Cu offers deep energy level and Fe offers shallow energy level within the band gaps. There are
two wide absorption peaks appearing respectively at 445 nm and 630 nm in co-doped LiNbO3 crystal, which correspond
to the electron transitions from Eg orbital of Cu to Nb 4d orbital and T2g orbital of Fe to Nb 4d orbital respectively;
the absorption edge of Cu, Fe mono and co-doped LiNbO3 crystals are red-shift successively, which coincides with the
variation of band gape. The light absorption intensity of co-doped LiNbO3 crystal is stronger than that of mono-doped
LiNbO3 crystal. The co-doped sample light absorption property is related to Fe site occupation. In this paper, it is
suggested that the co-doped sample with Fe at Nb site is more competitive than that with Fe at Li site in optical volume
holographic storage applications, and that reducing properly [Fe2+]/[Fe3+] value may be conducible to the formation of
this advantage.
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