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摘要 采用基于密度泛函理论的第一性原理平面波超软赝势法, 对新型稀磁半导体Li1±y(Ca1−xMnx)N (x=0, 0.125;
y=0, 0.125)进行几何结构优化,计算并分析了体系的电子结构和光学性质.结果表明: 掺杂体系的磁性和电性可以

分别通过Mn的掺入和Li的含量进行调控. Mn掺入后Mn 3d态电子劈裂为三重简并的t2g能级和二重简并的eg能级,
体系发生sp-d杂化,具有半金属铁磁性, Li不足和过量时带隙值和磁矩均减小,但居里温度提高,导电性增强,表现

为100%自旋注入, 且Li不足时半金属性明显增强. Li过量时体系发生了杨-泰勒效应, 居里温度最高, 同时形成能

最低. 对比光学性质发现, 介电函数虚部、复折射率函数、吸收函数和光电导率函数虚部明显受到Li的化学计量

数的影响, 进一步对比能量损失函数表明掺杂体系具有明显的蓝移效应和更强的等离子体共振频率, 且Li不足与

Li过量时有更宽的等离子体振荡范围.
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1 引言

在现代信息技术中, 对信息的处理主要是利用半

导体电子的电荷自由度, 对信息的存储则是利用磁性

材料电子的自旋自由度[1]. 传统的微电子器件正在逐

步达到Moor定律的极限, 为突破该瓶颈需要发展集

成度更高、运行速率更快、能耗更低的新型存储载

体[1–3]. 而稀磁半导体(Diluted Magnetic Semiconductor,

DMS)正是由磁性过渡族金属离子或稀土金属离子部

分替代II-VI族或III-V族等化合物半导体中的非磁性

阳离子后所形成的半导体[3,4], 可以在不改变半导体性

质的情况下, 将半导体电子的电荷特性和自旋特性集

中于同一种材料, 使其具有优异的磁、磁光、磁电等

性能[5]. 然而, 传统的稀磁半导体存在两点不足: 首先,
在引入自旋的同时也引入载流子, 这种自旋和电荷的

捆绑效应严重制约了电性和磁性的调控维度; 其次,
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基于III-V族DMS的不等价代替导致磁性离子化学固

溶度严重受限, Mn的平均固溶度不足1%, 仅可形成亚

稳态薄膜材料[6], 材料的质量严重依赖于制备方法并

且对热处理过程有较高的敏感性[7].
为解决上述困难, Mašek等人[8]和Jungwirth等人[9]

利用基于第一性原理的LSDA+U的计算方法, 发现了

一类I-II-V族基新型稀磁半导体Li(Zn, Mn)As, 即在

Zn2+位注入Mn2+只引入自旋, 等价掺杂使得体系具有

较高的Mn固溶度, 载流子浓度则通过改变Li的含量来

进行调控, 从而实现了自旋和电荷注入机制的分离. 靳
常青研究组 [ 1 0–12 ]通过高温合成法成功制备了多晶

Li(Zn, Mn)As块体材料, 研究发现当掺入3%的Mn时,
可具有接近3μв的饱和磁矩, 且材料具有低的矫顽力,
这为瞄准应用的低场调控自旋和电荷提供了可能. 遗

憾的是Li(Zn, Mn)As的居里温度(TC)只有50 K, 远低于

室温的要求. Sato等人[13]利用Korringa-Kohn-Rostoker
方法的相干近似理论计算了Mn掺杂LiZnAs, LiZnP,
LiZnN体系的电子结构, 发现Li空位可抑制体系的亚

稳态分解, 诱导Mn离子间的铁磁交换作用, 提高体系

的TC. Kacimi等人[14]采用第一性原理计算方法对I-II-V
族等96种化合物半导体的晶格常数、能带结构等进行

了研究, 发现LiCaN较其他半导体具有更宽的带隙, 有
利于通过半导体掺杂技术得到性能更优的半导体材

料. 而LiCaN尚未由实验制备, 计算结果可以为实验研

究提供有意义的参考.
为进一步探究性能更好的新型稀磁半导体材料,

同时实现自旋和电荷的分离调控, 本文采用基于密度

泛函理论(Density Functional Theory, DFT)的第一性原

理计算方法[15]对新型稀磁半导体Mn掺杂LiCaN体系进

行了研究. 我们采用平面波超软赝势法(Plane-Wave Pe-
sudopotential, PWP), 对24原子超晶胞Li1±y(Ca1−xMnx)N
(x=0, 0.125; y=0, 0.125)体系进行了几何结构优化, 计
算并分析了体系的电子结构、形成能、居里温度和光

学性质, 发现掺杂体系可实现自旋和电荷的分离调控,
能量损失函数表现出明显的蓝移效应, 这为进一步的

实验研究提供了有意义的参考.

2 模型结构与计算方法

2.1 模型构建

LiCaN属于F-43m空间群, 阴离子N呈立方密堆积,

阳离子Ca, Li填充在四面体间隙中[16], 阴阳离子的配位

数分别为4和8. 构建模型时[8]可以将LiCaN看作是一个

闪锌矿(Zinc Blence, ZB)的CaN二元复合(类似GaAs),
然后在邻近N四面体间隙填上Li. LiCaN的晶格常数

a=b=c=0.5544 nm, 带隙值为2.294 eV[14]. 文中计算基

于超晶胞模型, 取2×1×1(24个原子)超晶胞体系(如图1
所示), 每个晶胞包含8个Li原子, 8个Ca原子和8个N原
子. 掺杂时, 分别由MnCa(Mn替换Ca)、MnCa-VLi(Li不
足时Mn替换Ca)、MnCa-ILi(Li过量时Mn替换Ca)三种

方式来掺杂, 掺杂浓度为12.5%, VLi, ILi分别实现了3个
不同位置的优化计算, 发现VLi2和ILi1位置最为稳定, 因
此本文选取这两种结构计算Mn掺杂后Li不足和Li过
量的性质.

2.2 计算方法

本文的计算工作是由基于密度泛函理论的量子力

学程序CASTEP[17]完成的. 计算中采用周期性边界条

件, 利用局域自旋密度近似(Located Spin Density Ap-
proximation, LSDA)处理电子间的交换关联能. 为减少

平面波基矢组展开个数, 电子波函数采用平面波超软

赝势法[18]描述离子实与价电子间的相互作用, 选取Li,
Ca, N, Mn的价电子组态分别为Li: 2s1, Ca: 4s2, N:
2s22p3, Mn: 3d54s2. 为得到可靠的计算结果, 开始时选

取了不同的平面波截止能(Ecut)计算本征LiCaN的晶格

常数和自由能,发现当Ecut为520 eV时体系收敛,总能趋

于稳定, 因此在倒易的K空间中, 计算选取的Ecut为

530 eV. 体系总能和电荷密度在对布里渊区(Brillouin)
的积分计算采用Monkhorst-Park[19]方案, 超晶胞体系K
网格点选取为4×4×2, 以保证体系能量在准完备平面波

基水平上的收敛, 其自洽收敛精度设为2×10−5 eV/atom.
结构优化中采用BFGS[20]算法, 其原子间相互作用力收

敛标准设为0 .5 eV/nm, 晶格内应力收敛标准为

0.1 GPa, 原子的最大位移收敛标准为2×10−4 nm. 为使

结果更加精确, 计算中先优化晶胞结构, 根据所得晶胞

参数优化内坐标. 优化后的晶胞结构, 各项参数均优于

收敛标准. 掺杂体系的稳定性可根据体系的形成能

Ef
[21]来判断:

E E E
n µ n µ n µ

= [Li (Ca Mn )N] [LiCaN]
+ ± , (1)

y x xf 1± 1

Mn Mn Ca Ca Li Li

其中, E表示计算的体系总能, n为改变的原子个数, μ
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为化学势. 化学势的取值与实验条件相关, 这里旨在比

较各体系基态的相对稳定性, 所以仅在电中性情况下

选取Mn, Ca, Li的化学势为各自稳定结构下的单质能

量. 分析表1中的形成能可以看出掺杂后体系的稳定性

较LiCaN均有所提高, 且在Li过量时形成能最低, 结构

最稳定.

3 计算结果与讨论

3.1 纯LiCaN体系电子结构

图2为纯LiCaN的能带结构和态密度图. 由图2(a)

可以看出, LiCaN为直接带隙半导体, 导带底和价带顶

位于布里渊区的高对称点G点处, 结构优化得到晶格

常数a=b=c=0.5402 nm(表1), 比Kacimi等人[14]的计算

结果偏小, 这是由于电子的交换关联能采用LSDA近
似处理. 由计算得到的LiCaN的带隙值为2.440 eV(表
2), 比Kacimi等人[14]的计算结果(2.294 eV)略大, 这说

明本文所采用的计算方法方法是切实可行的. 由图2
态密度图可以看出, 体系价带呈现3个态密度峰1, 2和
3, 下价带的峰1主要由N 2s态以及少量Ca 4s和Li 2s态
电子构成, 上价带的峰2主要由N 2p态以及少量Ca 4s
和Li 2s态电子构成, 峰3主要由N 2p态以及少量Ca 4s

表 1 Li1±y(Ca1−xMnx)N的晶格常数、总能和形成能

Table 1 The lattice constants, total energies and formation energies of Li1±y(Ca1−xMnx)N

晶胞
晶格常数 (nm)

总能 (eV) 形成能 (eV)
a=b c

LiCaN 0.5402 0.5402 −11701.3556 −

Li(Ca0.875Mn0.125)N 0.5321 0.5331 −11345.1675 −4.032

Li0.875(Ca0.875Mn0.125)N 0.5304 0.5285 −11159.0801 −3.831

Li1.125(Ca0.875Mn0.125)N 0.5321 0.5717 −11533.3558 −6.335

图 1 (网络版彩图)Li1±y(Ca1−xMnx)N的超晶胞结构. (a) LiCaN; (b) Li(Ca0.875Mn0.125)N; (c) Li0.875(Ca0.875Mn0.125)N; (d) Li1.125
(Ca0.875Mn0.125)N
Figure 1 (Color online) Supercell structures of Li1±y(Ca1−xMnx)N. (a) LiCaN; (b) Li(Ca0.875Mn0.125)N; (c) Li0.875(Ca0.875Mn0.125)N; (d) Li1.125
(Ca0.875Mn0.125)N.
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和Li 2s态电子构成. 导带主要由Ca 4s, N 2p, Li 2s态以

及少量N 2s态电子构成, 其中Ca 4s贡献最大. 由图2(e)
总的态密度可以看出体系自旋向上和自旋向下的能带

结构对称, 体系无净磁矩.

3.2 Li1±y(Ca1−xMnx)N体系的电子结构

图3为Mn掺杂LiCaN以及Li不足和过量时Mn掺杂

的自旋极化能带图. 由图3(a)和(b)可知, Mn掺杂LiCaN
后, 体系导带底和价带顶都位于布里渊区的高对称点

G点处, 仍然为直接带隙半导体, 与纯LiCaN相比带隙

值增大为2.461 eV, 这是由于磁性元素Mn的掺入所致.
在自旋极化能带图中出现了与Mn有关的自旋极化杂

质带, 杂质带宽度为0.742 eV, 位于价带顶上方Ev

+0.951 eV处, 为受主能级, 即在费米能级(EF)附近下方

图 2 (网络版彩图) LiCaN超晶胞的能带结构图(a)和Li (b), Ca (c), N(d)分波态密度图以及总态密度图(e)
Figure 2 (Color online) The band structure (a), and partial density of states Li (b), Ca (c), N (d), and total density of states (e) of LiCaN.

表 2 Li1±y(Ca1–xMnx)N的带隙、杂质带宽度和半金属能隙

Table 2 The band gaps, impurity band widths and half-metallic gaps of Li1±y(Ca1−xMnx)N

晶胞 带隙Eg (eV) 杂质带宽度 (eV) 半金属能隙 (eV)

LiCaN 2.440 − −

Li(Ca0.875Mn0.125)N 2.461 0.742 0.411

Li0.875(Ca0.875Mn0.125)N 2.112 0.974 0.769

Li1.125(Ca0.875Mn0.125)N 1.802 1.168 0.071

图 3 (网络版彩图) Li1±y(Ca1−xMnx)N自旋极化能带图. (a), (b) Li(Ca0.875Mn0.125)N; (c), (d) Li0.875(Ca0.875Mn0.125)N; (e), (f) Li1.125
(Ca0.875Mn0.125)N
Figure 3 (Color online) The spin polarized band structures. (a), (b) Li(Ca0.875Mn0.125)N; (c), (d) Li0.875(Ca0.875Mn0.125)N; (e), (f) Li1.125(Ca0.875Mn0.125)N.
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引入了空穴载流子, 表明Mn掺杂LiCaN为p型掺杂. 自
旋向上EF贯穿在杂质带中, 自旋向下EF未贯穿, 材料具

有半金属性, 半金属能隙为0.411 eV, 明显表现为100%
自旋注入, 即杂质带中通过有效质量传输产生100%的

自旋极化载荷子注入.
图3(c)和(d)为Li不足时的自旋极化能带图, 由图

可知, Li不足时仍为直接带隙半导体, 但带隙值略微

减小为2.112 eV, 杂质带宽度增大为0.974 eV, 材料仍

表现为半金属性, 半金属能隙增大为0.769 eV, 与只掺

Mn相比半金属性明显增强. 图3(e)和(f)为Li过量时的

自旋极化能带图, 由图可知, Li过量时仍为直接带隙

半导体 , 与只掺Mn和Li不足时相比带隙值减小为

1.802 eV, 导电性明显增强. 由于增加Li的化学计量数

后, 致使体系进一步寻求更为稳定的位置, 从而发生了

杨-泰勒效应(Jahn-Teller Effect)[22,23], 这种效应所产生

的畸变使体系的能带重组, 所以Li过量时, 杂质带宽度

增大为1.168 eV, 明显变宽, 且位于价带顶上方Ev

+0.634 eV处, EF与Mn单掺时相比向价带移动. 能带变

为自旋向下EF贯穿在杂质带中, 而自旋向上EF未贯穿,
材料表现为弱半金属性, 半金属能隙减小为0.071 eV.

图4为掺杂体系的分波态密度图和总态密度图. 图
4(a)与纯LiCaN的分波态密度图相比, Mn掺LiCaN体系

的Ca 4s的峰2和N 2p的峰2值明显减小, 在费米能级附

近出现Mn 3d态的电子态密度峰2, 并且跨过费米能级

的子带主要为自旋向上的N 2p和Mn 3d, 这是由于Mn
的掺入使得费米能级附近发生sp-d杂化. Mn 3d态电子

劈裂为三重简并的t2g能级和二重简并的eg能级, 自旋

向上与自旋向下不对称, 具有一定磁矩, 计算可知其

磁矩主要来源于Mn原子贡献的3.32μB(表3), 而由Li原
子、Ca原子、N原子贡献磁矩分别为0.28μB, 0.72μB,
0.64μB, 体系的净磁矩为4.96μB. 图4(b)为Li不足的分波

态密度图, 与图4(a)相比, Li 2s的态密度峰1与Ca 4s的
态密度峰1和3及N 2p的态密度峰2均明显减小, 而Ca
4s态密度峰2略微增大. 由于费米能级向价带移动, 使

Mn 3d态密度峰2对应的t2g能级被推至费米能级上, 使

其成为部分填满, 在费米能级处进一步劈裂为峰3和

图 4 (网络版彩图)Li1±y(Ca1−xMnx)N的分波态密度图. (a) Li(Ca0.875Mn0.125)N; (b) Li0.875(Ca0.875Mn0.125)N; (c) Li1.125(Ca0.875Mn0.125)N;
(d) 总的态密度
Figure 4 (Color online) The partial density of states. (a) Li(Ca0.875Mn0.125)N, (b) Li0.875(Ca0.875Mn0.125)N, (c) Li1.125(Ca0.875Mn0.125)N; (d) total density of
states.
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峰4, 由sp-d杂化所产生的杂化峰减弱, 减小了体系的

净磁矩. 计算可得磁性元素Mn对总磁矩的贡献最大为

2.84μB, Li原子、Ca原子、N原子贡献磁矩分别为

0.16μB, 0.46μB, 0.48μB, 总的净磁矩为3.94μB. 图4(c)为
Li1.125(Ca0.875Mn0.125)N的分波态密度图, 由图可知, Li 2s
的态密度峰1进一步减小, Ca 4s原有的态密度峰1消失,
N 2p的态密度峰1明显减小, 峰2略微增大, Mn 3d的态

密度峰2对应的t2g能级向价带偏移, 峰2进一步被推至

费米能级上, 使其成为半满状态, 由于发生杨-泰勒效

应[22,23], eg能级的峰1劈裂为峰5和峰6, 导致Mn的磁矩

增大, 对总磁矩的贡献最大为2.94μB, 而Li原子、Ca原
子、N原子贡献磁矩分别为0.14μB, 0.28μB, 0.32μB, 磁

矩均有所减小, 总的净磁矩为3.68μB, 体系的sp-d杂化

进一步减弱.
图4(d)为Li1±y(Ca1-xMnx)N总态密度图, 由图可知, 3

种状态下体系自旋向上和自旋向下的态密度均不对

称, 表明3种体系都发生了自旋劈裂, 具有半金属铁磁

性. 根据Zener理论, TC与n3d(EF)和杂质带宽度W存在

的关系为[24]

T W n d E3 ( ). (2)C F

表明改变Li计量数后体系的TC均有提高, 而Li过
量时TC最高[25].

3.3 光学性质

光学性质的研究是分析带间跃迁微观物理过程与

固体电子结构的关键, 在线性响度范围内半导体的宏

观光学性质能够用复介函数:
( ) = ( ) + i ( ), (3)r i

其中, n k( ) = ( ) + ( )r
2 2 , n k( ) = 2 ( ) ( )i . 根据直

接跃迁定义和克喇末-克朗尼格(Krames-Kronig)色散

关系可推得晶体的介电函数实部、虚部、反射率、吸

收系数、复折射率等[26–28].
图5为Li1±y(Ca1−xMnx)N的介电函数虚部和复折射

率函数. 掺杂前后都未改变材料的半导体性质, 且都为

直接带隙半导体, 能级间的跃迁产生了其光谱, 可由能

带结构和态密度来解释其介电峰的来源[26,27]. 从图5(a)
可以看出LiCaN主要有对应的光子能量为E=4.09 eV
的介电峰, 对比图2纯的态密度可知, 这对应着体系的

直接跃迁阈, 主要是由价带N 2p态电子向导带Li 2s,
Ca 4s和N 2p跃迁引起结果, 但是跃迁所引起的能量差

表 3 Li1±y(Ca1−xMnx)N体系各原子磁矩和总磁矩

Table 3 The atomic magnetic and total magnetic moments of of Li1±y(Ca1−xMnx)N systems

晶胞 Li磁矩 (μB) Ca磁矩 (μB) N磁矩 (μB) Mn磁矩 (μB) 总磁矩 (μB)

LiCaN 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

Li(Ca0.875Mn0.125)N 0.28 0.72 0.64 3.32 4.96

Li0.875(Ca0.875Mn0.125)N 0.16 0.46 0.48 2.84 3.94

Li1.125(Ca0.875Mn0.125)N 0.14 0.28 0.32 2.94 3.68

图 5 (网络版彩图)Li1±y(Ca1−xMnx)N的介电函数虚部(a)和复折射率函数(b)
Figure 5 (Color online) The imaginary part of dielectric function (a) and complex refractive index function (b) of Li1±y(Ca1−xMnx)N.

刘洋华等. 中国科学: 物理学 力学 天文学 2018 年 第 48 卷 第 5 期

057502-6



值并不是完全与介电峰的位置对应的, 这种偏差主要

是因为电子在吸收能量跃迁的过程中应考虑驰豫效应

和带内跃迁, 而不是简单的两个能级差[29,30]. Li过量与

纯的LiCaN相比介电峰向低能区移动, 这是因为在Li
过量的情况下Mn的掺入使光学带隙明显减小. Mn掺
入后一个明显的现象是体系在光子能量为1.82 eV处
出现了一个新的介电峰, 对比态密度图4(a)可知, 光子

能量为1.82 eV左右, 对应的是价带N 2p态电子向杂质

带Mn 3d态电子跃迁的结果, 且之前对应的介电峰有

一定程度的减弱, 则是因为掺杂引入杂质带后, 使各

能级间的跃迁几率减小. Li不足和Li过量时介电峰的

变化与此相似, 但是新介电峰所处的位置对应的光电

子能量更低, 且峰值更大, 这是由于杂质带的宽度增

大, 降低了价电子向杂质带跃迁所需要的能量, 同时

增大了向杂质带跃迁的几率. 复折射率如图5(b)所示,
可以看出纯的LiCaN的n0=2.01, 在E<1.04 eV的低能区

和E>8.62 eV的高能区虚部n(εi)均为0, 而实部n(εr)趋于

常数, 表明LiCaN体系对低频和高频的电磁波的吸收

均较弱, 吸收仅限制在一定的频率范围内. 掺Mn后,
峰值略向高能方向偏移, n0=2.64稍有增大, 这是由于

Mn的掺入使Ca 4s, Mn 3d和N 2p发生杂化作用而导致

能带偏移. Li不足和Li过量的n0=5.16和n0=6.22, 均明显

增大, 主要是因为Li的化学计量数改变后, 电磁波通过

的介质密度不同, 造成折射率函数发生变化. 掺杂体系

在高能区与本征体趋势相同, 但是在低能区实部和虚

部有明显变化, 不再趋于常数, 增大了体系对低频电

磁波的吸收.
图6(a)和(b)为Li1±y(Ca1−xMnx)N的光吸收谱和能量

损失谱图. 由图6(a)可知, LiCaN的吸收边能量分别是

1.30和8.65 eV, 与前面计算的体系对电磁波的吸收在

一定范围内相符, 吸收峰在5.99 eV左右, 这与体系直

接跃迁阈对应. 掺Mn时吸收峰向高能区移动, Li过量

时吸收峰向低能区移动, 这主要是由于掺Mn时光学带

隙增大, 而Li过量时光学带隙减小. 掺Mn后相对于本

征体LiCaN而言, 光吸收谱在低能区出现了一个肩, Li
不足与Li过量时吸收函数在低能区均新增了一个吸收

峰, 这与复折射率函数和介电函数虚部的特征峰在低

能区的变化对应. 掺杂体系的吸收范围相较于LiCaN
有所增大, 这与复折射率函数虚部在低能区的变化相

符, 增大了体系对低频电磁波的吸收. 由图6(b)的能量

损失谱可以看出 , 本征LiCaN的能量损失峰位于

8.55 eV左右, 掺杂体系的峰均向高能方向偏移, 呈现

出明显的蓝移特征, 并且掺杂体系的损失峰峰值均有

所增大, 这表明掺杂体系相较于本征体具有更强的等

离子体共振频率[31]. Li不足与Li过量相对于只掺Mn能
量损失范围有所增大, 这说明该掺杂体系在Li不足与

Li过量时有更宽的等离子体振荡范围.
半导体的光电导是指光照引起半导体电导率改变

的现象[32]. Li1±y(Ca1−xMnx)N的光电导率函数虚部如图7
所示, 本征体LiCaN的光电导率峰所对应的光电子能

量为4.24 eV, 在一定范围内与体系直接跃迁阈对应.
掺Mn后, 光电导率函数虚部在低能区出现了一个肩,
Li不足与Li过量时, 在低能区均新增了一个吸收峰, 这
与复折射率函数、介电函数虚部的特征峰和吸收函数

在低能区的变化相符. 掺杂体系的光电导率峰值相对

于本征体有所降低, 这是由于杂质带的引入, 降低了

图 6 (网络版彩图) Li1±y(Ca1−xMnx)N的光吸收谱(a)和能量损失谱(b)
Figure 6 (Color online) Optical absorption spectra (a) and energy loss spectra (b) of Li1±y(Ca1−xMnx)N.
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各能级价电子的跃迁几率, 但是掺杂体系具有光电导

率的响应范围有所增大, 这与吸收函数对应, 反映了

光电导率的形成机理, 即光吸收导致半导体中形成非

平衡载流子, 载流子浓度的增大导致体系电导率的

增大.

4 结论

本文采用基于密度泛函理论的第一性原理计算方

法, 对Mn掺杂LiCaN及其对应的Li不足和Li过量体系

进行结构优化, 计算并分析体系的能带结构、形成能

和光学性质等. 结果表明: LiCaN半导体可以通过Mn2+

替换Ca2+掺杂和控制Li含量, 实现自旋与电荷注入机

理的分离. Mn的掺入主要使Ca 4s, N 2p以及Mn 3d态
电子发生sp-d轨道杂化, 使能带劈裂, 在费米能级上形

成杂化峰, 净磁矩为4.96μB, 体系表现为半金属铁磁性,
在Li不足时半金属性最强, 而磁矩减小为3.94μB. 在Li
过量时, 由杨-泰勒效应导致的畸变, 使杂质带宽度增

大, 体系表现为弱半金属性, 磁矩进一步减小为3.68μB,
但形成能降低, 体系最稳定. Li不足和Li过量时居里温

度相对于只掺Mn均有所提高, 且Li过量时最高. 通过

对比光学性质发现, Mn掺入后, 在介电函数虚部、复

折射率函数、吸收函数、光电导率函数虚部的低能区

均有明显变化, 且在Li不足和Li过量时出现新峰, 增大

了对低频电磁波的吸收. 掺杂体系的光电导率的响应

范围有所增大, 这与吸收函数对应, 反映了光电导率

的形成机理. 从能量损失谱图中, 可以看出掺杂体系

的峰均向高能方向偏移, 呈现出明显的蓝移特征, 并

且掺杂体系的损失峰峰值均有所增大, 这表明掺杂体

系相较于本征体具有更强的等离子体共振频率. Li不
足与Li过量相对于只掺Mn能量损失范围有所增大, 这
说明该掺杂体系在Li不足与Li过量时有更宽的等离子

体振荡范围.
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Electronic structures and optical properties of Mn-doped
LiCaN new diluted magnetic semiconductors

LIU YangHua, ZENG MengTing, WU TingTing, LIN Fang, YU Xia, DU ChengXu,
DU YingYan, JIA Qian, CHEN Ting, CUI YuTing, XIONG YuanQiang & WU ZhiMin*

Chongqing Key Laboratory of Photoelectric Functional Materials, College of Physics and Electronic Engineering, Chongqing Normal
University, Chongqing 401331, China

Using the first-principle density functional theory based on the full potential linearized augmented plane wave method,
the geometric structures of new diluted magnetic semiconductor Li1±y(Ca1−xMnx)N (x=0, 0.125; y=0, 0.125) were
optimized. The electronic structures and optical properties were calculated and discussed in detail. The results show that
the magnetic and electrical properties of the doped system can be separately regulated by Mn doping and Li off-
stoichiometry. When Mn doped in the system, the electrons of the Mn 3d split into triply degenerate t2g and double
degenerate eg energy levels. Meanwhile, the Mn 3d states hybridize with Ca 4s and N 2p states, leads to the systems
display half-metallic ferromagnetism. In Li excess and insufficient compounds, the band gaps and magnetic moments
decrease, while the Curie temperature and electrical conductivity increase, and they exhibit 100% spin injection. In
addition, the half-metallicity of Li insufficient system enhances significantly. In Li excess compound, Jahn-Teller effect
leads to the highest Curie temperature and the lowest formation energy. Comparing optical properties indicates that the
imaginary part of dielectric function, complex refractive index function, optical absorption function and the imaginary
part of photoconductivity are all affected by Li stoichiometry. The energy loss functions of the doped systems show
obvious blue-shift effect and much stronger plasma resonant frequency, and the oscillating range of plasma is wider in Li
excess and insufficient compounds.
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