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铌酸锂晶体中的氢离子及其
影响的第一性原理研究①

冉启义,　张　耘,　赵佰强

西南大学 物理科学与技术学院,重庆４００７１５

摘要:利用密度泛函理论,研究铌酸锂晶体(LN)和掺镁铌酸锂晶体中不可避免引入的氢离子的占位情况及对晶体

吸收谱线的影响．研究结果认为 H 离子将占据锂位且微偏离该位置与附近的氧平面靠近,并与其中的氧原子结合

形成 OH 结构．通过对LN,Mg∶LN,H∶Mg∶LN的建模和计算,发现各晶体的吸收谱线向不同方向偏移．该文提

出了 OH－ 和 OH２－ 结构的形成该结构对吸收谱线产生影响的机制．
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铌酸锂晶体(LiNbO３ 简称LN)具有良好的电光、声光、非线性光学等物理性质,并且具有热稳定性和

化学稳定性,被广泛应用于光调制器光学开关、光参量振荡器、激光倍频器、光折变器件、光波导基片和光

隔离器等方面．近年来由于应用的需要,学界利用不同技术制备出了近化学计量比的铌酸锂晶体,并对该

材料进行了大量研究[１－４]．
铌酸锂晶体在光的照射下将产生光折变效应,形成空间电荷场[５－７],这一效应制约了铌酸锂晶体在某

些光电(如光调制器)及非线性(如倍频、参量振荡器)方面的应用．镁离子掺入铌酸锂晶体(Mg∶LiNbO３),
可以提高晶体抗光折变能力 [１,８－１１]．由于铌酸锂晶体的生长是在湿润环境下进行的,水分中的氢(H＋ )离
子以 OH－ 的形式存在于铌酸锂晶体的结构中．该结构将对晶体的光学性质产生一定的影响．基于以上原

因,对于 OH－ 在铌酸锂晶体中缺陷的结构以及 H＋ 离子在其铌酸锂晶体中的占位情况分别被一些学者研

究过[１２－１５]．但对于掺镁铌酸锂晶体不可避免引入氢离子情况及该情况下离子的占位、物理性质等问题从未

被研究过．
本文基于密度泛函理论的基础,对化学计量比的纯铌酸锂晶体(SLN)、掺镁铌酸锂晶体在生长过程中

引入氢的情况下进行研究．确定氢离子进入到铌酸锂晶体中占位情况,同时分析镁离子的占位情况．我们发

现,晶体掺入少量与多量 Mg时,晶体的吸收边相对于纯晶体的吸收边发生红移和紫移;然而在晶体内部

存在定量氢和少量(或多量)Mg的情况下,晶体的吸收边发生紫移(或红移)．

１　晶胞的构建及优化

常温下,铌酸锂晶体的空间群为 R３c(No．１６１),３m点群．根据实验结论[１６],近化学计量比的铌酸

锂晶格常数为a＝b＝５１４８２×１０－１nm,c＝１３８５７１×１０－１nm,α＝β＝９０°,γ＝１２０°,v＝３１８０６×
１０－１nm,其各原子坐标见表１．
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表１　铌酸锂晶体各原子的占位情况

原子 位置 价态 X坐标 Y坐标 Z坐标

Li ６a ＋１ ０ ０ ０２８０２
Nb ６a ＋５ ０ ０ ０
O １８b －２ ００４７７５ ０３４３２ ００６３７

　　通过以上数据建立理想情况下的SLN结构模型,晶胞为３０个原子,包括６个Li原子、６个Nb离子

和１８个 O原子．对晶体结构优化和性质的计算采用了基于密度泛函理论的 CASTEP软件包,其中处理

电子间的交换关联能和电子与离子实之间的相互作用时采用广义梯度近似(GGA)的PW９１(比较常用的

一种交换相关能函数)与平面波超软赝势(USP)相结合．计算在倒易 K空间中进行,设定平面波截止能

量为３４０eV,迭代过程中的收敛精度为２×１０－６eV,作用在每个原子上的力不大于５eV/μm,内应力不

大于０１GPa,布里渊区积分计算采用６×６×２的 MonkorstＧpark特殊 K点对全布里渊区求和,快速傅

里叶变换(FFT)密度为３０×３０×７５．
本研究所采用的广义梯度近似(GGA)是以增加与电荷密度梯度有关的参量来对局域密度近似(LDA)

的缺点(如系统高估其结合能)加以改进．因而对于许多的化学、物理性质,广义梯度近似能能够在较小的

能量截断值的情况下计算,其结果优于局域密度近似的计算结果．
对于掺镁的SLN样品,掺镁摩尔分数较低时 Mg离子占据 Li位,而高掺镁摩尔分数时(＞５％)Mg

离子占据 Nb位．研究样品中混入 H＋ 离子时,H＋ 离子取代 Li＋ 离子,位于此锂位最近的氧三角形中的

３３６pmO—O键(即距原 Li位００６７nm)之间[１７]．在结构优化的基础上本研究建立 H∶Mg(high)∶
LiNbO３ 晶体、H∶Mg(low)∶LiNbO３ 晶体模型．进行掺杂运算时本文采用的是锂空位模型,并通过理

论计算得到该晶体结构所具有的光吸收特征．

２　计算结果与讨论

２１　计算结果

利用几何优化调节原子的位置参数,使其晶胞内所有原子的受力为零,从而使晶体结构的能量达到最

低．几何优化后的晶体结构模型更加接近晶体的真实结构,以保证计算晶体物理性质的准确性．表２为铌酸

锂晶体结构优化前与优化后参数的对比．可以看出,优化后与优化前相比晶体的晶格常数和晶体的体积有

所增加,计算结果与实验值晶格参数差别约为１４％左右．
表２　晶体结构优化前与优化后的对比 ×１０－１nm　

a b c Cellvolume３

优化前 ５１４８２００ ５１４８２００ １３８５７１００ ３１８０６３４７８
优化后 ５２２０３５８ ５２２０３５８ １４０８５３６０ ３３２４２９１５９

图１　铌酸锂晶体的能带结构

　　图１、图２给出纯SLN 的能带结构图及态密度

图．假设０eV 面为费米面,上方为导带,下方为价

带;导带的最低点与价带的最高点之间的距离为该能

带结构的能带间隙．根据计算能带间隙为３４６eV,
利用剪刀算符对其能带进行修正后为４０eV,这与实

验相符合[１８－１９]．从图２中可以看出,导带部分主要是

由铌离子的d态与氧的p态所贡献．价带的顶端主要

由 O 的２p轨道电子贡献．因此铌酸锂晶体的吸收边

主要决定于 O２－ 的２p轨道电子向 Nb５＋ 的４d轨道电

子的跃迁．
表３给出 H∶SLN,Low Mg∶H∶SLN,High

Mg∶H∶SLN晶体内部中得到的氢氧根离子各原子的电子得失情况,其中“＋”表示原子失去电子,“－”
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表示原子得到电子．从表３中可以看出在 H∶SLN与 HighMg∶H∶SLN 晶体中,H 原子和邻近 O 原子

的电子得失情况几乎相同;Low Mg∶H∶SLN相对于 H∶SLN和 HighMg∶H∶SLN晶体,O原子的得

电子能力明显高(大约为０１e左右),而 H 原子失去电子的能力也相对稍强一点．

图２　铌酸锂晶体的总态密度和分态密度图

表３　晶体内部氢氧根离子中各原子电子得失情况

样　　品 原子 电荷得失情况/e

H∶SLN H ０６２
O －１１８

Low Mg∶H∶SLN H ０６６
O －１２５

HighMg∶H∶SLN H ０６１
O －１１４

　　采用普遍的定义,铌酸锂晶体的吸收边为光吸收系数随波长变化曲线短波长边缘上的一个特定的吸收

系数(常为１５cm－１或者２０cm－１)所对应的波长,本文采用的吸收系数a为２０cm－１．通过计算的SLN与实

验SLN∗[３]和CLN∗[２０]吸收边的比较如图３所示．在吸收系数为２０cm－１时,SLN 吸收边为３１８nm,而

实验所得的SLN与CLN分别为３１６nm,３２０nm．
LN生长过程中很难避免水分的存在,水中的氢元素将进入到晶体中．通过计算优化,得到如下结果

(表４)．氢占据锂位并微偏离锂位,与其附近的氧平面中的一个氧结合,略高于氧平面．该结果与文献结

果相似[１５,２１]．
表４　H离子位置参量

与 O２－ 组成 OH－ 的键长/nm 与氧平面的夹角/°

文献值[１５,２１] ００９８８ ４３０
计算值 ００９８５ ５４３

　　本文采用 Mg低摩尔分数掺杂(Mg占其Li位)与 Mg高摩尔分数掺杂(Mg占据其 Nb位)建模并考虑

了氢的掺入．通过计算得到吸收系数随波长变化情况如图４．当晶体中掺入氢时,晶体的吸收边相对于SLN
晶体的吸收边紫移,移动为３nm;在没有考虑氢的影响时当掺入少量 Mg时,晶体的吸收边相对于未掺杂

晶体红移,移动为１nm;而高掺 Mg的吸收边相对于未掺晶体紫移,移动为１nm;晶体中同时存在 H 和

Mg时,吸收边与晶体中只掺入 Mg时的吸收边情况恰好相反,低掺时相对未掺杂晶体紫移,移动为２nm,
而高掺时吸收边红移,移动为５nm．
２２　讨论与分析

根据离子极化理论[２２],用Z∗２

r
(Z∗ 为离子的有效核电荷数,r为离子半径)作为阳离子极化的标准,晶

体中各阳离子对阴离子的极化能力见表５．可以看出 Nb的极化强度最高,而氢的极化强度最低．
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图３　模拟SLN的吸收谱与实验

SLN∗,CLN∗吸收谱的比较[３,２０]

图４　Mg,H离子掺杂对晶体吸收边的影响

表５　铌酸锂晶体中各阳离子的极化能力

阳离子 Li＋ Nb５＋ Mg２＋ H＋

阳离子半径r/pm ０７６ ０６４ ０７２ ０５２
阳离子极化力Z∗２/r ３８９ ６４ １３４７ ２８４

　　LN晶体能带间的跃迁主要取决于O２－ 的２p轨道电子向Nb５＋ 的４d轨道电子的跃迁．CLN中存在着一

定量的本征缺陷,包括反位铌(NbLi
５＋ )和空位锂(VLi),晶体内部形成小极化子和双极化子．由于 Nb的极

化能力大于Li的极化能力,使得氧的电子云变形性增大,电子从 O２－ 的２p轨道向 Nb５＋ 的４d轨道的电子

跃迁能量会降低．CLN相对于SLN拥有较多的本征缺陷,从而电子从价带跃迁到导带所需能量较低,即

CLN的吸收边相对于SLN红移．
Mg∶LN的掺杂情况较复杂,存在３个阈值．SLN 掺入少量的 Mg时,Mg将优先占据其反位铌

(NbLi
５＋ )驱赶铌离子(Nb５＋ )回到正常的铌位,同时为使晶体结构保持电中性,晶体中的 VLi减少．直到

NbLi
５＋ 完全被 Mg替代时,晶体中此时的 VLi摩尔分数达到最低,掺杂 Mg的摩尔分数为第一阈值,该过程

中铌酸锂晶体结构中的[Li]/[Nb]将保持不变．根据其铌酸锂晶体的锂空位模型结构缺陷,该过程的方程

式表述为(１),(２),(３)[９－１０]．
(Li２O)５０－x ＋(Nb２O５)５０＋x ＝(１００－２x)LiNbO３＋２xNb２O５ (１)

３Nb２O５ ＝５(Nb４＋
Li)１/５(V－

Li)４/５NbO３ (２)

５MgO＋５(Nb４＋
Li)１/５(V－

Li)４/５NbO３ ＋４LiNbO３ ＝５Mg＋
LiV－

Li(NbO３)２ ＋２Li２O (３)
继续增加 Mg的掺杂摩尔分数时,Mg将占据正常的锂位(Li＋ )．该过程中由于 Mg的加入占据Li＋ ,同时晶

体内部 VLi增加,使得铌酸锂晶体结构中[Li]/[Nb]降低．在SLN中当 Mg占正常的Li＋ 得到 VLi摩尔分数

为原晶体空位的两倍时,晶体中的空位数达到最大时掺杂镁的摩尔分数为第二阈值．该过程用结构化学表

达式为:

MgO＋Nb２O５ ＝MgLiNbO３ ＋VLiNbO３ (４)
继续增加 Mg的掺杂摩尔分数 Mg将占据正常的 Nb５＋ 和Li＋ 并保持晶体中的[Li]/[Nb]不变[１１,２３],同时

３个 Mg３＋ 能减少一个 VLi,直到其晶体中的 VLi消失此时 Mg的摩尔分数为第三阈值．这个过程化学的方

程可以写为

３MgO＋Mg＋
LiV－

Li(NbO３)２ ＋LiNbO３ ＝Li(Mg＋
Li)３Mg３－

NbNb３O１２ (５)
根据锂空位模型晶体的化学结构式[Li１－５xV４xNbx]NbO３,可推算出掺镁第一阈值的镁离子摩尔分数为x,第

二阈值摩尔分数为８x,第三阈值摩尔分数为２４x．假设SLN的[Li]/([Nb]＋[Li])比率为４９％,可解出其x≈
０００６６,此时[Li]/[Nb]的比率为９６１％,则第一阈值摩尔分数的摩尔分数约为０６６％,第二阈值摩尔分数

的摩尔分数约为５２８％,而晶体中的空位全部消失时第三阈值摩尔分数的摩尔分数约为１５８４％,晶体的

[Li]/[Nb]约为９４０６％．
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相对于其纯SLN吸收边,当掺入少量镁占据正常的Li位时,由于镁离子对氧的极化能力强于Li,使

得氧周围的电子云变形性增大,导致吸收边向红移(图４)．继续增加 Mg的摩尔分数,此时晶体中的缺陷变

为 MgNb和 MgLi,从表５中可以看出由于Nb对阴离子极化力远大于 Mg对阴离子极化力,而此时晶体中对

阴离子的极化强度主要由占据 Nb位的镁决定,所以高掺镁时吸收边相对于纯铌酸锂晶体紫移．
氢进入到晶体情况下,由于氢离子对阴离子的极化力小于Li离子的极化力,使得氧的电子云变形性减

小,并使得吸收边紫移．H∶Mg(low)∶LN 的吸收边相对于SLN 紫移,本研究认为当晶体中有氢的存在

而掺入少量 Mg占正常锂位时,随着 Mg的增加空位摩尔分数增加(表达式４)．空位所失去的电子被氢和氧

结构 OH－ 获得而形成 OH２－ 极化子,表３中也显示 H∶Mg(low)∶LN 样品的 OH 获得了更多的电子．
OH２－ 结构使晶体中氧周围的电子云变形性降低,从而使晶体的吸收边于相对未掺杂晶体的吸收边紫移．在
氢摩尔分数不变的情况下当晶体中随着掺杂 Mg摩尔分数的增加,Mg占据正常的 Nb位时还同时占据正

常的Li位,晶体的缺陷变为 MgNb和 MgLi,同时晶体中空位的摩尔分数随 Mg的增加而减少．晶体内部负

有效电荷的反位缺陷 MgNb在周围形成较强的极化场来吸引质子而更容易形成共价键的 OH－ (OH２－ 下

降)．OH－ 与复合缺陷[MgLiMgNb]共同对氧起到极化作用,使得氧周围的电子云密度变形性增加,从而

使得 H∶Mg(high)∶LN相对于SLN吸收边红移．

３　结　论

能带结构和态密度的研究结果显示LN的吸收边取决于晶体内部O２－ 与Nb５＋ 之间的电子跃迁决定．氢
离子占据锂位并微偏离锂位,在略高于氧平面的位置与附近的一个氧结合．通过对各种 H∶Mg∶LN样品

的吸收谱线分析,认为吸收边的移动是由于不同掺杂和摩尔分数下各种阳离子对氧极化能力变化而产生

的;特别在含 H＋ 离子情况下,提出了在不同掺杂离子摩尔分数下,分别形成 OH２－ ,OH－ 结构,这些结构

对吸收边将产生不同影响．实际应用中,非干燥环境下生长的LN 晶体及掺杂 LN 晶体,其吸收谱线将因

H＋ 离子而发生变化,进而可能影响晶体的光电应用,这是值得继续关注的．
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FirstＧPrinciplesStudyofHydrogenIonsinLithiumNiobate
CrystalsandTheirInfluencesonOpticalAbsorption

RANQiＧyi,　ZHANG　Yun,　ZHAOBaiＧqiang
SchoolofPhysicalScienceandTechnology,SouthwestUniversity,Chongqing４００７１５,China

Abstract:Usingthedensityfunctionaltheory,theauthorsstudylithiumniobate(LN)andMgdopedlithiＧ
umniobatecrystalswithinevitableintroductionhydrogenions．Throughstructuraloptimization,theposiＧ
tionoftheHionisconsideredtooccupythelithiumsite,offsetfromthispositionandunitewithoneoxyＧ
genatomtoformanOHstructure．ForLN,Mg∶LNandH∶Mg∶LNsamples,theyfindthattheabＧ
sorptionlineedgeofeachcrystaldisplacesindifferentdirections,andproposetheformationofOH２－ and
OH－ structuresandthemechanismoftheirinfluenceuponabsorptionline．
Keywords:densityfunction;lithiumniobatecrystal;absorptionedge;Hion

责任编辑　夏　娟　　　　

６ 西南大学学报(自然科学版)　　　　　http://xbbjbswucn　　　　　第３７卷



７第１１期　　　　　　冉启义,等:铌酸锂晶体中的氢离子及其影响的第一性原理研究


