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空位缺陷对 ZnNb2O6 光电特性影响的第一性原理研究 
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摘 要: 铌酸盐类物质, 如 LiNbO3, KNbO3, LnNbO4 (Ln=Pr, La, Ga, Y)等, 表现出优良的光敏特性, 受到广泛关注, 

但过渡金属类铌酸盐研究较少, 其光电特性与空位缺陷的关系尚无深入探讨。基于密度泛函理论第一性原理方法, 

本研究探讨了空位缺陷对 ZnNb2O6 体系光电特性的影响。通过对各体系几何结构、电子结构和光电谱的计算与分

析, 清晰展示了体系中原子电负性与几何位置对结构与电子能级的影响, 八面体中心位置原子(如 Zn, Nb)对能带的

贡献类似, 形成空位缺陷时, 价带位置相对固定。但电负性大的 Nb 原子形成空位缺陷体系时, 产生的晶格畸变程

度大, 导带负移明显, 吸收边红移, 有利于光电特性的提升; 八面体顶点位置原子 O 形成空位缺陷时, 晶格畸变程

度较小, 导带与价带均发生负移, 费米面处出现杂质能级, 造成载流子“俘获阱”, 同时对电荷的再分配产生较大影

响, 导致体系光谱整体蓝移, 光电谱强度全面提升。 
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First Principles Study of Electronic Structure and Optical Properties of  
ZnNb2O6 with Vacancy Defects 
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Abstract: Niobate materials, such as LiNbO3, KNbO3, LnNbO4 (Ln=Pr, La, Ga, Y), etc. have attracted wide attention 

due to their excellent photosensitivity. However, the transition metal niobate is rarely studied, and the relationship 

between its photoelectric properties and vacancy defects has not been thoroughly explored. Here, the effect of vacancy 

defect on electro-optical characteristics of ZnNb2O6 system was studied based on first-principles of density function 

theory. Its geometric structure, electronic structure, and optical spectrum clearly revealed the effect of electro- 

negativity and geometric position of atoms on the structure and electronic energy level. At the center of the octahedron, 

atoms, such as Zn and Nb, contributed similarly to the energy band, and had relatively fixed positions on the valance 

band when they formed vacancy defects. However, Nb atoms with larger electro-negativity generated larger lattice 

distortions, more obvious negative shifts of the conduction band, and red shifts of the absorption edge upon the 

formation of vacancy defects, which are conducive to improving electro-optical characteristics. Atom O at the vertices 

of the octahedron generated smaller lattice distortions when vacancy defects formed. However, negative shifts occurred 

at the conduction and valance bands, and impurity energy levels emerged on the Fermi surface, which induced the formation 
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of “capture traps” on the charge carriers. This in turn exerted a larger influence on the redistribution of charge, 

resulting in a blue shift of the system in whole, and an all-round enhancement of optical spectrum intensity. 

Key words: ZnNb2O6; vacancy defect; optical-electrical characteristic; first-principles 

铌酸盐类物质, 如 LiNbO3、KNbO3、LnNbO4 

(Ln=Pr, La, Ga, Y)等, 具有良好的光敏特性[1-3] ,近

年来受到广泛关注, 但过渡金属类铌酸盐的研究报

道较少。 Zn-Nb-O 体系是过渡金属铌酸盐类的典型

代表, 该体系包括 ZnNb2O6、Zn2Nb34O87、Zn3Nb2O8

所代表的三种结构, 其中 ZnNb2O6 结构倍受关注。

ZnNb2O6属钶铁矿结构, 具有优异的介电效应(Q × f = 

83700 GHz, ɛr=25, 有高介高损、低介低损特性), 因

此, 多用于微波设备[4-6]、雷达、卫星通信等领域。

另外, ZnNb2O6 在非线性光学效应和光折射领域也

有良好表现[7-8]。室温下, ZnNb2O6 材料受到 375 nm

紫外光激发时, 会发出强蓝光, 由于太阳能电池吸

收的电磁波波长为 400~1000 nm, 而吸收波长小于

400 nm 有利于光电效应的提升, 因而该材料在新能

源领域的应用拓展可期。 

目前, 针对 ZnNb2O6 材料的合成与性能方面的

研究较多。Wu 等[9]通过水基溶胶–凝胶法合成的

ZnNb2O6 微晶材料在紫外光作用下, 对甲基橙降解

效果显著, 且与微晶比表面积、结晶度有关。Zheng

等[10]利用 ZnNb2O6 对 Sr0.97Nd0.02TiO3 陶瓷进行掺杂

处理后, 击穿强度大幅提升, 储能增大 3.4 倍。Wang

等[11]利用ZnNb2O6对BaTiO3陶瓷进行掺杂处理, 也

发现了类似的现象。但上述研究侧重于微观结构的

探讨, 并未深入研究性能与材料本身晶体结构和电

子结构的关联性。 

Zhang 等[12]通过 Cu、Bi、V 共掺杂对 ZnNb2O6

进行改性处理, 发现过渡金属(Cu, Bi, V), 会影响材

料的微波介电特性(Q × f = 67100 GHz, ɛr = 32.69)。

对元素 Nb 采用不同计量比的 Ta 取代作理论研究表

明, Ta 取代 Nb 会使材料带隙变窄、光电效应增强, 

但会引起较大的晶格畸变、体积膨胀、结构失稳[13]。

Kormányos 等[14]利用漫反射紫外可见光谱和拉曼光

谱、光电化学技术 , 并结合线扫描伏安法对

n-ZnNb2O6 三元金属氧化物杂质半导体所作的研究显

示: 交互电磁波对于内光子与电子转化效率关联显

著。在研究 TiO2光电特性时, 也发现类似特征[15-17]。

这些研究仅探索了掺杂、混晶工艺处理对 ZnNb2O6

体系的性能影响, 虽指出缺陷对其性能有着独特的

贡献, 但并未在理论方面深入探讨。另一方面, 较之

本征半导体, 杂质型半导体性能会明显改变。空位

缺陷的存在是形成杂质半导体的主要因素, 现实材

料中空位缺陷不可避免。而空位缺陷与光电特性间

的关系尚未见研究报道。 

本研究基于第一性原理方法, 从空位缺陷结构

的光电机理角度, 探讨了等浓度不同元素空位缺陷

对铌酸锌材料体系光电特性的影响。 

1  结构模型和计算方法 

1.1  结构模型 

ZnNb2O6 晶体属正交斜方晶系 , 空间群为

Pbcn(60), 晶格参数：a=1.4208 nm, b=0.5726 nm, 

c=0.5040 nm, α=β=γ=90°[18]。计算选择 1×2×2 超晶

胞体系(图 1), 缺陷系统为 1×2×2超胞中分别出现一

个氧原子空位(VO)、一个铌原子空位(VNb)和一个锌

原子空位(VZn)的体系。 

1.2  计算方法 

研究使用 CASTEP 软件包分别对几种体系进行

优化[17,19-20]。计算中采用超胞为 1×2×2 (Zn16Nb32O96), 

电子相互关联势采用广义梯度近似(GGA)中的 PBE

泛函, 利用平面波超软赝势方法处理核电子与价电子

间相互作用, 结构优化遵循能量最小原则。各元素赝

势价电子组态: O:2s22p4、Zn:3p63d104s2、Nb:4p64d45s1。 

K 点选取 2×2×3, 平面波截止能 571.4 eV, 自洽收敛

精度为 1.5×10–7 eV/atom, 力收敛标准为 0.05 eV/nm, 

交换–关联势计算在傅里叶变换网格(90×72×60)上

进行积分。 
 

 

 
 

图 1  (a) ZnNb2O6、(b) VZn、 (c) VNb 和 (d) VO 的晶体结构

(灰色、绿色和红色分别表示 Zn、Nb、O) 

Fig. 1  Crystal structures of (a) ZnNb2O6, (b) VZn, (c) VNb and 
(d) VO 

The gray, green and red parts represent Zn, Nb and O atoms 
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2  结果与讨论 

2.1  空位形成能 

通过空位形成能的计算, 筛选出形成能最低位

点, 并确定空位在晶体中的形成位置。空位形成能

分别用 EM,f 表示, 其中 M=Zn, Nb, O： 

 Zn,f Zn,defect perfect ZnE E E n    (1) 

 Nb,f Nb,defect perfect NbE E E n    (2) 

 O,f O,defect perfect OE E E m  
 

 (3) 

其中, EZn, defect、ENb, defect 和 EO, defect 分别对应体系中

含有 Zn、Nb 和 O 空位时的总能量, μNb 和 μZn 分别

表示 Zn 与 Nb 原子化学势, μO 为 O 原子化学势, 用

氧分子能量一半表示, Eperfect 表示完美晶体 ZnNb2O6

总能量, n 代表完美晶体中缺失金属原子(Zn, Nb)个

数, m 代表完美晶体中缺失 O 原子的个数, 本工作

中 n, m 均为 1。 

由于 ZnNb2O6 拓扑结构的高对称性, Nb、Zn 原

子分别位于 NbO6 和 ZnO6 八面体中心, 任何一个位

置的 Nb 或 Zn 原子的缺失形成空位对于体系而言是

等效点, 形成能固定。氧原子虽然位于八面体顶点

位置 , 但由于 A(NbO6), B(ZnO6)八面体链接属于

AABAAB……堆垛方式, 氧原子并不等价。从球棍

模型中可以看出, O 原子有 4 个特征位点, 即 A–A

链接八面体赤道面氧原子记为 O1, A–B 链接八面体

赤道面氧原子记为 O2, A–A 链接八面体极点处氧原

子记为 O3, A–B 链接八面体极点氧原子记为 O4。 

表 1 分别列出 VZn、VNb 以及不同 VO 缺陷形成

能。其中, VZn 缺陷形成能最小, 在晶体中出现的几

率最高; VNb 缺陷形成能最大, 在实际合成过程中, 

出现的几率较低; 对比四个位置处 VO 缺陷形成能, 

可以看出, 在 A–B八面体链接赤道面处的 O原子形

成空位时的能量最小, 形成空位的几率最高。因此, 

本工作选择该位置处的 VO 为研究对象。 

2.2  几何结构 

对材料几何优化结果显示, 较之 ZnNb2O6 体系, 

当结构中存在一定量的空位时, 体系将发生晶格畸

变, 但各参量变化值均在允许范围内。表 2 显示

ZnNb2O6 计算带隙 3.51 eV, 较实际值略小(通常实

际带隙 3.53 eV[14], 文献[21]报道 ZnNb2O6 单晶时带

隙实测值 3.68 eV)。这与广义梯度近似(GGA)导致

的能带偏小有关, 对光电结构的分析影响甚微, 故

选用实验方法与参数设置合理。进一步分析可见, 

VNb 体系晶格畸变最大, VO 体系最小。Mulliken 键布

居表明, 相对于其它体系, VNb 体系中 Nb–O 键的最

大/最小布居数均有下降, 最大键长有增加表现(表

2), 这是因为 ZnNb2O6 结构中 ZnO6 与 NbO6 八面体

以共边形成“Z”形链, 相邻的 NbO6 八面体又以共角

方式组成双链 ,  双链与“Z”链通过角共享 ,  形成

NbO6-ZnO6-NbO6 链构建而成, 其中 Zn 和 Nb 原子

均位于氧原子八面体中心[22]。由于原子电负性存在

差异(χZn=1.65, χNb=1.6), 当 NbO6 八面体缺失 Nb 原

子时, 其空心八面体结构的 O–O 边, 将向周围的

ZnO6 八面体发生偏移, 而相邻共角 NbO6 八面体也

必然向“空心”八面体结构中心偏移, 形成变形八面

体畸变区, 可以从 VNb 体系的 Zn–O、Nb–O 和 O–O 

键长的变化得到验证(表 3)。而 VZn 体系相对体积的

变化量较之 VNb 体系明显减小, 这是因为 χZn>χNb, 

相对于 Zn 原子而言, Nb 原子对 O 原子的约束能力

较低, 当 ZnO6 八面体中心缺失 Zn 原子时, 附近的

NbO6 八面体对该“空心”ZnO6 八面体的影响较弱, 

产生的畸变程度较小。另外从离子极化能力考虑,  

 
表 1  ZnNb2O6 总能量与空位形成能 

Table 1  Total energies and formation energies of  
ZnNb2O6 with different element vacancies 

Position Eperfect/eV Edefect /eV EM,f /eV 

 –127970.114 – – 

Zn – –125926.649 7.74 

Nb – –126299.525 24.23 

O1 – –127526.322 11.17 

O2 – –127527.205 10.29 

O3 – –127524.412 13.08 

O4 – –127525.333 12.16 

 
表 2  铌酸锌材料体系晶格参数 

Table 2  Lattice parameter of niobate materials system 

Model a/nm b/nm c/nm α β γ V/nm3 (ΔV/V)/% Eg/eV 

ZnNb2O6 (Theoretical)[14] 1.421 0.573 0.504 90 90 90 0.410 – 3.53[14]

3.68[21]

ZnNb2O6 (This work) 1.433 0.583 0.506 90.000 90.000 90.000 0.423 3.18% 3.51 

VZn 1.436 0.584 0.506 90.000 89.916 90.000 0.424 0.287% 3.50 

VNb 1.441 0.584 0.508 90.383 89.985 90.082 0.427 0.990% 2.98 

VO 1.434 0.583 0.507 90.091 89.912 89.988 0.424 0.139% 1.35 
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表 3  铌酸锌材料体系键布居数 

Table 3  Bond population calculation value  
of niobate materials system 

Model Bond 
Population 

min(max)/nm 
Length min(max)/ 

nm 

ZnNb2O6 O–Zn 0.15(0.29) 0.207(0.222) 

 O–Nb 0.21(0.79) 0.182(0.234) 

 O–O –0.05(0.00) 0.263(0.293) 

VZn O–Zn 0.14(0.35) 0.199(0.225) 

 O–Nb 0.15(0.87) 0.176(0.239) 

 O–O –0.06(0.00) 0.256(0.298) 

VNb O–Zn –0.05(0.45) 0.193(0.277) 

 O–Nb 0.03(0.81) 0.179(0.247) 

 O–O –0.06(0.31) 0.136(0.300) 

VO O–Zn 0.05(0.33) 0.204(0.245) 

 O–Nb 0.15(0.88) 0.177(0.240) 

 O–O –0.07(0.00) 0.261(0.300) 

 

体系中 Nb5+离子势比 Zn2+离子势大(Φ(ZNb/rNb) > 

Φ(ZZn/rZn), 其中, ZNb= 5, ZZn= 2 , rNb =0.069 nm, rZn= 

0.074 nm), 即Nb在体系中的极化作用较之Zn更强, 

因此, 在体系中 Nb5+对 NbO6八面体中 O2–离子的变

形程度影响较大, 当体系形成 VNb 时, 缺陷八面体

中 Nb–O 键约束消失, O2–变形恢复程度越大, 体积

畸变也就越大。VO 体系相对体积变化最小, 与 O 原

子所处的位置有关, 因为 NbO6 八面体与 ZnO6 八面 

体中心原子 Nb、Zn 对顶点 O 原子的吸引力差异较

小, 因此, 当系统中出现一个 O 空位时, 原相邻八

面体将小幅调整。 

对各体系中键(表 3)与原子(表 4)Mulliken 布居

数分析表明：在形成化合物时, O 原子得到电子带负

电荷, Zn 与 Nb 原子会失去部分电荷带正电核, Nb

原子的总体电荷数均大于 Zn 原子, 与电负性表现

一致。另 O 原子与 Zn、Nb 原子的成键布居数基本

为正值, 说明 O 原子与 Zn、Nb 原子之间形成较强

的离子键。O–O 键的布居数为负值, 表现为反键状

态。表 3 中 VNb 体系中会出现 O–Zn 键布居数为负

值的情况, 这与局部 Zn原子 p轨道电子的再分配相

关(表 4)。 

对比各体系空位原子所在界面的差分电荷密度 

(图 2), VNb 体系晶格畸变较为明显, 与原 Nb 相邻的

O–Zn 键发生了大幅偏移, 导致附近的 Zn 原子失电

子程度加剧(图 2(c))。形成空位缺陷时, 各体系原子

电荷再分配, 化学键对电子约束能力发生改变, 对

相邻原子的距离产生影响 , 体现不同程度晶格畸

变 , 这种约束力的改变与八面体中心原子电负性

密切相关。 

2.3  电子结构 

各体系态密度的分析显示：价带主要由 O2p、

Zn3d 与 Nb4d 轨道杂化耦合而成, 价带顶由 O2p 轨

道控制(图 4); O2p 轨道与 Zn3d、Nb4d 轨道, 存在 

p-d 杂化现象, 表现出较弱的共价键特征, 与键布局

分析结果一致。导带主要由 Nb4d 和 O2p 轨道杂化

而成, 导带底由 Nb4d 轨道控制。对能带结构的分析

表明(图 3), 较之ZnNb2O6体系, 在空位缺陷体系中, 

因存在未成键电子, 各缺陷体系的价带和导带均变 

得密集; 将费米能级固定为 0 点, 与 ZnNb2O6 体系

相比, VZn体系带隙没有明显变化; VNb体系导带顶下

移至 2.98 eV; VO 体系价带顶下移至–1.80 eV, 导带

顶下移至 1.352 eV, 实际表象带隙 3.152 eV, 并在费

米能级附近出现了杂质能级, 结合态密度分析, 杂

质能级主要由 Nb4p、Zn4s 和 O2p 等轨道杂化而成。 
 

表 4  铌酸锌材料体系原子布居数 

Table 4  Atomic population of niobate materials system 

Model Species s p d Total Charge/eV 

ZnNb2O6 Zn 0.11 0.62 9.98 10.72 1.28 

 Nb 2.35 6.31 2.92 11.58 1.42 

 O 1.84–1.86 4.80–4.86 – 6.67–6.70 –0.70 – –0.67 

VZn Zn 0.08–0.15 0.62–0.64 9.95–9.98 10.68–10.74 1.26–1.32 

 Nb 2.32–2.35 6.30–6.31 2.91–2.94 11.55–11.57 1.43–1.45 

 O 1.84–1.87 4.71–4.86 – 6.58–6.71 –0.71 – –0.58 

VNb Zn 0.10–0.25 0.59–0.63 9.97–9.98 10.70–10.83 1.17–1.30 

 Nb 2.27–2.35 6.29–6.35 2.91–2.95 11.50–11.61 1.39–1.50 

 O 1.84–1.89 4.40–4.88 – 6.41–6.73 –0.73 – –0.41 

VO Zn 0.07–0.55 0.61–0.69 9.98 10.71–11.15 0.85–1.33 

 Nb 2.34–2.48 6.28–6.49 2.91–3.02 11.54–11.99 1.01–1.46 

 O 1.84–1.87 4.73–4.87 – 6.66–6.71 –0.71 – –0.64 
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图 2  界面差分电荷分布 

Fig. 2  Electron density difference interface of (a) ZnNb2O6, (b) VZn, (c) VNb and (d) VO 
Red and blue arias indicate acquiring electron and losing electron, respectively 

 

 
 

图 3  (a) ZnNb2O6、(b) VZn、(c) VNb、(d) VO 的能带结构 

Fig. 3  Band structures of system (a) ZnNb2O6, (b) VZn, (c) VNb and (d) VO 
 

VZn 和 VNb 体系中, 费米能级处未出现杂质能级, 因

为系统中每个氧原子均位于八面体顶点位置(无论

是ZnO6八面体还是NbO6八面体均如此), 而两种八

面体又以“共边”方式铰链在一起, 故每个氧原子均

会对 O–O 键、O–Zn 键和 O–Nb 键存在贡献, 当体

系中某个位置的 O 原子缺失时, 必然出现 O–O 键、

O–Zn 键和 O–Nb键的悬键状态, 使得费米能级附近

产生杂质能级, 而 Nb 和 Zn 原子不具备这一特征。

此外, 还可以做出如下判断：VO 结构中会产生载流

子“俘获阱”, 增加空穴与电子的复合几率, 这对于

光电研究具有重要的现实意义。从带隙的变化而言, 

系统中出现 Nb 空位, 吸收边将发生红移, 能够提升

材料的光催化活性。与其他三种体系不同, 存在氧空

位时, 间接带隙有转变为直接带隙的可能。 

2.4  光电特性 

图 5 对介电函数的分析, 表明无能量输入时, 4

种体系静介电常数分别为：6.10 (ZnNb2O6)、22.11 

(VZn)、7.52 (VNb)、4.67 (VO)。可见, 较之 ZnNb2O6

体系, VZn 和 VNb 体系会导致静态介电常数增大, 而

VO 体系却导致静介电常数减小。其中 VZn 体系的增 

加幅度较为明显, 说明 Zn 空位的出现会提升体系

极化能力, 与外电磁场交互时, 产生的光生电场增

强, 系统对内电荷的束缚变大, 有利于体系内载流

子的迁移[23-25]。VO 体系会减弱光生电场, 不利于 
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图 4  (a) ZnNb2O6、(b) VZn、(c) VNb、(d) VO 的态密度图 

Fig. 4  Total and partial densities of states for system (a) ZnNb2O6, (b) VZn, (c) VNb and (d) VO 
 

 
 

图 5  介电函数的(a)实部与(b)虚部 

Fig. 5  Dielectric function of system (a) Re and (b) Im 
 

体系内载流子的移动, 这与费米能级附近形成的杂

质能级有关。因为费米面的杂质能级是载流子 “俘获

阱”, 有利于电荷湮灭, 故与外电场交互作用时, 该

体系能被极化的净电荷有限, 电荷有效迁移量较少。 

电磁波与介质交互作用, 导致介质内电场扰动, 

引发电子的跃迁。该过程可以利用复介电函数(4)与

复折射率(5)进行描述[26-29]。 

 1 2( ) ( ) ( )i        (4) 

 ( ) ( ) ( )N n ik     (5) 

其中, ε(ω)、ε1(ω)、ε2(ω)分别表示复介电函数、介电

实部、介电虚部; N(ω)、n(ω)、k(ω)分别表示复折射

率、折射指数、消光系数。 

介电函数实部变化情况与文献[13]所报道情况

一致, 只是 VO 体系介电实部图像整体发生蓝移。当 

交互电磁波能量在 9.35~12.06 eV 区域内时, 对于

ZnNb2O6、VZn 和 VNb 体系, 其介电函数实部小于零, 

根据波矢方程 ω2ɛ=c2 可知, 此时介质对于该波段电

磁波屏蔽。值得注意的是, 对于 VO 体系而言, 这种

现象出现的位置, 刚好蓝移 2.71 eV, 导致被屏蔽电

磁波的波段改变为 12.06~14.77 eV, 这对于开发调

控波段光栅非常有利。 

介质受外部交互电磁场的影响, 会引起内部原

子发生“核–电”偏离生成偶极子, 介电函数虚部 ɛ2(ω)

表示偶极子形成能, 其值越大, 吸收光子的概率越

高, 形成的激子数就越多, 发生跃迁的几率就越高, 

光化学活性也就越强。与介电实部表现一致, VO 体

系介电虚部图像也发生了整体蓝移。与异质原子掺

杂不同[13], 各体系对于介电虚部值影响微弱。仅表

现为 VNb与 VZn体系首峰位较之 VO体系发生了红移, 

首峰值表现为: ε2(VZn)> ε2(VNb)> ε2(VO), 这与空位类

原子与相邻 O 的成键状态有关 , 将 VZn 体系的

Zn–O、VNb 体系的 Nb–O 和 VO 体系的 O–O 最小键

长, 分别与 ZnNb2O6 体系中的 Zn–O、Nb–O 和 O–O 

最小键长进行对比可知 (表 3), VZn 体系相对于



第 3 期 闫宇星, 等: 空位缺陷对 ZnNb2O6 光电特性影响的第一性原理研究 275 
 
 
 

    

ZnNb2O6 体系的 Zn–O 键最小键长相对缩短 3.87%, 

VNb 体系相对于 ZnNb2O6 体系的 Nb–O 键最小键长

相对缩短 1.21%, VO 体系相对于 ZnNb2O6 体系的

O–O 键最小键长相对缩短 0.53%。可以作这样的推

论, 若体系中不存在空位原子, 则原始状态的各原

子对成键电荷的约束力会表现为 φZn>φNb>φO, 故当

缺陷体系与外部电磁场交互作用时, 内部电荷发生

极化的响应程度会出现差异。 

此外, 介电函数虚部的第一吸收峰, 与费米能

级附近的占据态与非占据态之间电子跃迁紧密相

关[13,25]。由图 4可知, 各体系的首峰是价带顶的 O2p

轨道电子向导带底的 Nb4d 轨道跃迁的结果。 

对比四种体系特征光谱(图 6), 可知ZnNb2O6、VZn

和 VNb 体系的特征光谱基本重合。仅在低频区存在

明显差异(包括 VO 体系), 与介电函数特征表现一

致。由于介电函数体现了带间跃迁物理过程和介质

电子结构的关联, 可以反映介质能带结构与光谱信

息间的关系[30]。根据 Kramers-Kronig 色散关系, 可

以获得介电函数 ε(ω)的折射率 n(ω)、消光指数 k(ω)、

反射率 R(ω)、吸收系数 α(ω)、光电导率 σ(ω)和能量

损失函数 L(ω)之间的关系[30-31]: 
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在低频区, 各光谱参量数值表现趋势一致, 即

VZn 体系数值均高于 VNb 体系, VO 体系各光谱数值最

小。结合电子结构的分析, 可以认为, 出现这种差异

和空位类原子与相邻 O 的成键状态有关, 尤其是

VZn、VNb、VO 体系与 ZnNb2O6 体系中 Zn–O, Nb–O

和 O–O 最小键长变化程度密切相关。 

对于VO体系而言, 上述各种光谱在发生整体蓝

移的同时, 出现了吸收光谱、传导率以及能量损失

谱相应增大的现象。如果说光谱蓝移是由于杂质能

级的干扰, 使 VO 体系实际带隙大于最小光学能隙

(1.352 eV)的话, 那么 VO 体系光谱值整体增大的现

象, 无疑与 O 原子所处的独特位置有关, 因为每个 

氧原子都会形成 Zn–O, Nb–O 和 O–O 键, 而系统中

Zn 和 Nb 均位于八面体中心, 成键类型单一, 仅形

成 Zn–O 键或是 Nb–O 键, 因此, 这三种原子对电荷

束缚能力差异明显。参看表 4 中 Charge 项与图 2 电

荷分布变化, 显然, 约束能力强的原子, 一旦形成

空位, 对整体电荷的再分配影响较大。而 VZn 和 VNb

体系的变化不如 VO 体系明显, Charge 项与完美体系 

中相差无几, 因此, VZn 和 VNb 体系与完美体系各类

光谱重合度较高, VO 体系偏离明显。 

 

 
 

图 6  光电特性函数 

Fig. 6  Photoelectric characteristic functions of the system 
(a) Reflectivity; (b) Absorption; (c) Refractive index, n; (d) Extinction coefficient, k; (e) Conductivity; (f) Loss function 
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综上可知 , 一定浓度的氧空位 , 对于提升

ZnNb2O6 介质光电特性效果显著, 而 Zn 和 Nb 空位

原子对于改变 ZnNb2O6 介质低频光电性能有利。 

3  结论 

本研究基于 DFT 理论利用第一性原理方法, 针

对微波介电陶瓷 ZnNb2O6合成过程中出现的空位缺

陷状态展开理论分析, 研究形成如下结论： 

1)较之完美体系, 系统中存在一定量的空位时, 

体系均发生晶格畸变, 但由于各原子在晶体结构中

位置和电负性的差异, 使得其对晶格畸变的影响程

度不同, 位于八面体中心处的原子形成空位时(如

Nb, Zn), 对晶格畸变的贡献明显大于八面体顶点原

子(如 O)缺失的情况; 八面体中心处原子的电负性

越大(如 Nb), 形成空位缺陷体系时, 引起的晶格畸

变程度就越大。 

2)缺陷体系对电子能带结构的影响各有差异, 

Zn 原子空位对能带结构影响微弱, Nb 原子空位缺

陷会使系统导带下移, 带隙变窄, 有利于光电效应

的提升; O 原子空位, 会导致系统价带与导带的偏

离, 但由于氧原子位置的特殊性, 其缺失会产生费

米面处的杂质能级, 形成载流子“俘获阱”, 改变了

完美体系的光电过程。 

3)光电特性的对比显示, Zn 和 Nb 原子空位, 对

于体系的光电特性影响较为微弱, 特征差异出现在

低频区, 成键状态的分析表明, 差异的出现与空位

类原子和相邻 O 原子的成键状态有关。O 原子空位

对系统的光电特性影响较为明显, 相对于完美体系, 

VO 体系光谱在整体蓝移的同时, 各参数均有增大表

现, 这与杂质能级形成的“俘获阱”和氧原子缺失引

起的电荷再分配相关。  
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