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NiBr2电子结构和光学性质的第一性原理研究
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摘要： 采用基于密度泛函理论的第一性原理方法，研究单层和块体 NiBr2的电子结构及光学性质。研究结

果表明：自旋向下的单层和块体 NiBr2的导带底和价带顶分别在不同的波矢上，说明他们为间接带隙半导

体；自旋向上的单层和块体 NiBr2均是直接带隙半导体，带隙分别为 4. 25 和  3. 97 eV。由于单层 NiBr2的自

旋向上和自旋向下的能带结构不同，由此可知其存在磁性。结合态密度分析可知，块体和单层 NiBr2的价

带主要由 s态电子贡献，导带主要是由 s态和 p态电子贡献，而 d态电子贡献较低。但是，由于单层 NiBr2未

受到层间范德华力的束缚，电子跃迁更活跃，导致在导带中自旋向下的态密度向高能方向移动，从而使带

隙增加。当 NiBr2由块体变成单层时，激发能量得到提升，可有效地调控能带结构。光学性质研究结果表

明，随着入射光能量的增大，块体 NiBr2位移电流对磁场的贡献率及传导电流对磁场的贡献率整体趋势大

于单层 NiBr2。由此可知，单层 NiBr2 的电子跃迁概率大于块体 NiBr2。但是，当入射光能量增大到接近

10 eV 时，位移电流对磁场的贡献率发生转变，并且随着入射光能量的增大，块体 NiBr2的反射率、折射率及

吸收率都大于单层 NiBr2。在可见光范围内，块体 NiBr2对光子的吸收能力强于单层 NiBr2，块体 NiBr2和单

层 NiBr2分别在能量为 12. 66 和 12. 55 eV 处存在最强吸收峰，峰值分别为 2. 99×105和 1. 84×105。表明，降

低 NiBr2的维度有利于光学性能的提高。
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0　引言
随着人类社会、科技、经济的快速发展，资源、能

源、自然环境等方面与人类社会发展的矛盾变得日

益凸显。为了更好的解决人类发展过程中面临的资

源衰竭、材料有效利用率、能源危机和环境污染等问

题，以期达到人类与社会、自然和谐相处及发展的目

的，部分学者提出了通过有效的利用清洁能源如太

阳能，是解决目前人类社会面临的各种资源、能源和

环境问题的有效方法之一。因此，如何提高太阳能

利用效率、电荷转移分离效率、光吸收效率等，成为

当今的一个热点研究问题。磁性半导体因具备光的

吸收、载流子的产生、光电输运、数据存储等优点而

备受研究者们的关注［1-3］，以期解决能源短缺、信息

的存储量、加工以及传输能力的需求。低维磁性半

导体材料因具有优异的结构及物理化学性质，一直

以来被广泛应用于电子学、光电子学等领域。自人

工成功物理剥离出单原子层的石墨烯以来，以二维

材料（如二硫化钨）为研究对象的研究，吸引了国内

外研究人员的广泛兴趣和热爱［4］，推动了低维材料

的发展［5-7］。

溴化镍［8-11］作为一种新型的层状结构磁性半导

体材料，表现出本征的长程磁序和丰富且高度可调

的磁学现象［3］，在磁性半导体器件领域中有潜在的

应用前景。2020 年，深圳大学蔡卫山［5］通过对比不

同堆垛方式下的双层 NiBr2 和三层 NiBr2 的形成能，

采用门电压进行调控，发现当电压值达到 35 V 时双

层 NiBr2自旋向下的能带出现导电性，该材料从磁性

半导体变为磁性半金属，随着电压值的逐渐增大最

终变成磁性金属，在此基础上研究出双层 NiBr2的纳

米电子元器件。2021 年，湘潭大学尹孟琪［6］通过湿

化学法制备得到 NiBr2材料，并通过改变其相对湿度

（RH），发现 NiBr2 薄膜具有黄色至绿色的可逆湿致
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变色行为，该行为的发现与探究，有利于其在湿度传

感器领域中进一步的开拓与发展。2022 年，王贺岩

等［15］。对磁性半导体 NiBr2的自旋输运特性和光电

性质进行了研究，结果表明 NiBr2单层在可见光区域

具有较大的光电导率，对蓝光、绿光都具有较强的

响应。

目前，对于 NiBr2 电子结构、光吸收机制等研究

尚未明晰，尤其是单层 NiBr2的电子结构及光学性质

的调控机理。本文在第一性原理方法的基础上研究

块体 NiBr2 和单层 NiBr2 的电子结构和光学性质，以

从材料结构上调控其物性性质。

1　计算模型和方法

1. 1　计算模型

图 1（a）为块体 NiBr2 的原子结构模型。块体

NiBr2的空间群是 R3m（群号 166），属于六方晶系晶

体 ，晶 格 常 数 为 a=3. 68 Å、b=3. 68 Å、c=18. 71 
Å，溴化镍晶体表观形貌为密排结构。块体 NiBr2是

一种层状材料，层与层是通过范德华力结合在一起，

每一个单胞分别包含一个 Ni 原子和两个 Br 原子，

形成了 3 个原子层，一层过渡金属  （TM） 原子夹在

两层卤素原子之间，每个金属原子被  6 个相邻的卤

素原子包围起来，形成的八面体［MX6 ］4−单元成六

边蜂窝形状，Ni─Br键长为 2. 57 Å。图 1（b）为单层

NiBr2的原子结构模型。单层 NiBr2是通过剥离块体

NiBr2 的原子结构得到的，其中 Ni 原子和 Br 原子不

在同一平面上。

1. 2　计算方法

基于密度泛函理论［8］的第一性原理方法，分别

对块体 NiBr2 和单层 NiBr2 的电子结构、能带结构和

电 子 态 密 度 及 光 学 性 质 等 进 行 研 究 ，计 算 由

CASTEP （Cambridge serial total energy package）软

件 包 完 成［16-18］。 采 用 BFGS （Broyden-Fletcher-
Goldfarb-Shannon）方法，对 NiBr2几何结构进行几何

优化［11］。为了获得能量最低的计算方法，本研究采

用 GGA （Generalized-gradient approximation）-PBE 
（Perdew-burke-ernzerhof）近似方法对 NiBr2 的几何

结构进行优化，得到弛豫的结构，下文所有的计算均

在此结构基础上进行。通过收敛性测试，块体 NiBr2

的平面波截断能结果表明，当截断能选取为 400 eV
时，标准网格尺寸为 1. 75、电子数为 72、波段数为 8、
原子收敛速率为 0. 1 eV、电荷密度混合为 1. 5 eV、

自旋密度混合矢量 g为 1. 5 eV，用于 SCF 计算的

Markpoints 网格大小为 8×8×2，单元格约束数为

4，电子自旋密度为 6（自旋向上的电子数目和自旋

向下电子数目的差值）。单层 NiBr2经平面波截断能

测试结果表明，当截断能选取为 400 eV 时，标准网

格尺寸为 1. 75、电子数为 72、波段数为 8、原子收敛

速率为 0. 1 eV、电荷密度混合为 1. 5 eV、自旋密度

混合矢量 g为 1. 5 eV，用于 SCF 计算的 Markpoints
网格大小为 8×8×2，单元格约束数为 4，电子自旋

密度为 6（自旋向上的电子数目和自旋向下的电子

数目的差值）。

2　计算结果及讨论

2. 1　能带结构图

能带结构是分析光电子半导体材料的重要依

据。图 2 为计算得到的块体 NiBr2和单层 NiBr2沿布

里渊区高对称点方向的能带结构［19-20］。从图 2（a）可

见，自旋向下的块体 NiBr2 带隙值 Eg=1. 79 eV，禁

带宽度在 0—4. 5 eV 之间。表明，自旋向下的块体

NiBr2为半导体材料，导带底与价带顶不在同一个波

矢为间接带隙。从图 2（b）可见，自旋向上的块体

NiBr2 带隙值 Eg=3. 97 eV，价带在第 G 点取得最大

值为 0 eV，处在费米能级上。表明，自旋向上的块

体 NiBr2为半导体材料，导带底与价带顶位于同一个

波矢为直接带隙。由于直接带隙半导体的电子在跃

迁时不需要吸收或释放出声子（晶格振动），自旋向

上的块体 NiBr2可作为发光器件和感光器件的所需

材料。由于自旋向上的块体 NiBr2的能带图与费米

能级相交，因此可知其为半金属。从图 2（c）可见，

自旋向下的单层 NiBr2 带隙值 Eg=2. 03 eV，禁带宽

度在 0—4. 5 eV 之间。表明，自旋向下的单层 NiBr2

为半导体材料，导带底与价带顶不在同一个波矢为

间接带隙。从图 2（d）可见，自旋向上的单层 NiBr2

带隙值 Eg=4. 25 eV，价带在第 G 点取得最大值为

0 eV，处在费米能级上。表明，自旋向上的单层

NiBr2为半导体材料，导带底与价带顶位于同一个波

矢为直接带隙。由于自旋向上的单层 NiBr2的能带

图与费米能级相交，因此可知其为半金属。

（a）—块状 NiBr2；（b）—单层 NiBr2。
（a）—bulk NiBr2；（b）—monolayer NiBr2.

图 1　NiBr2的结构模型

Figure 1　The atomic structure model of NiBr2
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2. 2　电子态密度

2. 2. 1　块体 NiBr2的态密度

态密度分布情况是判断材料性能的重要因素。

块体 NiBr2 体系中各原子对应电子的态密度如图 3
所示。图 3（a）和图 3（b）分别为块体 NiBr2 中 Ni 和
Br的态密度图。从图 3（a）可见，s、p、d态 3 类电子在

− 15. 7—− 13. 6 eV 能量区间内，随光电子能量增

加其贡献逐渐增大，达到峰值后又逐渐减小。其中，

p态电子为主要贡献电子，d态电子在−5. 8—0 eV
能量区间内为主要贡献电子，且出现了 3 个峰值，并

在−2. 86 eV 处达到最大值 6. 89 eV。由此可知，在

价带中，能带来源主要为 d 态电子。在导带中，

3. 7—22. 5 eV 能量区间内 p态电子的贡献大于 s态
电子的贡献。从图 3（b）可见：s态电子态密度在

− 15. 7—− 13. 6 eV 能量区间，随着光电子能量增

加其贡献增大，在−14. 40 eV 处的贡献达到最大为

7. 94 eV，随后随着光电子能量的增加其贡献逐渐减

少；在− 5. 9—0 eV 能量区间，p态电子态密度随着

光电子能量的增加贡献增大，且出现 3 个峰值，其峰

值分别为 4. 74、3. 67、5. 54 eV。由此可知，在价带

中 p态电子贡献大于 s态电子。在导带中，在 3. 7—
22. 4 eV 能量区间内主要贡献是 s态电子和 p态电

子，且 s态电子的贡献度大于 p态电子。图 3（c）为块

体 NiBr2 总态密度图，从图 3（c）可见：块体 NiBr2 总

态密度主要分 3 个区域，在−15. 7—13. 7 eV 能量区

间内，价带的主要贡献是 s态电子，最大值可以达到

7. 61 eV；在− 5. 7—0 eV 能量区间内，价带的主要

贡献是 p、d态电子，且分别出现 3 个峰值，p态电子

最 大 峰 值 为 5. 61 eV ，而 d 态 电 子 最 大 峰 值 为

6. 87 eV；费米能级被能带穿过，可知 Ef≠0，表明该

体系显示金属特性，具备一定的电子状态，说明导电

性好；在导带中，能量区间 3. 9—19. 2 eV 内的主要

贡献是 s态电子和 p态电子，最大值分别达到 2. 43
和 2. 88 eV。

（a）—自旋向下的块体 NiBr2；（b）—自旋向上的块体 NiBr2；（c）—自旋向下的单层 NiBr2；（d）—自旋向上的单层 NiBr2。
（a）—the spin-down bulk of NiBr2； （b）—the spin-up bulk of NiBr2； （c）—the spin-down monolayer of NiBr2； （d）—the spin-
up monolayer of NiBr2.

图 2　NiBr2的能带结构图

Figure 2　Band structure diagram of NiBr2
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2. 2. 2　单层 NiBr2的态密度

单层 NiBr2 体系中各原子对应电子的态密度如

图 4 所示。图 4（a）和图 4（b）分别为单层 NiBr2中 Ni
和 Br 的态密度图。从图 4（a）可见：在−15. 7—0 eV
能量区间，主要由 Br-2p电子态为价带做贡献，次之

为 Ni-2p电子态，其他电子态对价带的贡献相对较

小（即各个电子态的面积大小，面积越大贡献越大，

面积越小贡献越小）；而在 0—19. 6 eV 中主要由 Ni-
2p电子态为价带做贡献，而 Br-2s电子态次之，其他

电子态对价带的贡献相对较小。表明，单层 NiBr2的

电子特性是于 Br-2p和 Ni-2p电子态决定的。图 4

（c）是 单 层 NiBr2 总 态 密 度 图 。 从 图 4（c）可 见 ：

单 层 NiBr2 总 态 密 度 主 要 分 3 个 区 域 ，在

−15. 8— 13. 6 eV 能量区间内，主要由 s态电子为价

带贡献，最大值可以达到 2. 69 eV；在− 5. 7—0 eV
能量范围内，d态电子态密度随着光电子能量的增

加贡献减少，p态电子态密度随着光电子能量增加

贡献增加；费米能级被能带穿过，可知 Ef≠0，表明该

体系显示金属特性；在 导 带 中 ，在 3. 9— 19. 2 eV
能 量 区 间 ，主 要 贡 献 是 s 态 电 子 和 p 态 电 子 ，最

大值分别达到 0. 87 和 0. 84 eV。

2. 3　光学性质

2. 3. 1　介电函数

介电函数作为沟通电子在带间进行跃迁时物质

的微观物理变化过程与固体电子结构之间的重要桥

梁，通过介电函数可以得到其他各种重要的光谱信

息。即使电磁波传播不需要介质，但当电磁波传播

过程中有介质存在时，需要考虑其对光电子能量吸

收的影响，介电函数要用复数来描述。介电函数［13］

由实数部分和虚数部分不同的两部分组成，其物理

意义也有所不同。介电函数的实部图反应了位移电

流对磁场的贡献率，当介电函数实部越大时，说明物

质对电荷束缚的能力就越强，可以表示材料的绝缘

能力特性。当入射光的能量为 0 eV 时所对应的是

静态介电常数。介电函数虚部图表征的是形成电偶

极子消耗的能量，代表传导电流对磁场的贡献率，其

取决于导带和价带的电子跃迁能，虚部数值越大处

于高能级的电子数目就会越多，相对而言电子能够

进行跃迁的可能性就越高。

图 5（a）为块体 NiBr2 和单层 NiBr2 的介电函数

的实部图。从图 5（a）可见，块体 NiBr2 的静态常数

为 5. 68。随着入射光子能量增加（增大频率），当能

量达到 1. 84 eV 时，静态常数达到最大峰值为 7. 15；

（a）—块体 NiBr2中的 Ni态密度；（b）—块体 NiBr2中的 Br态密度；（c）—块体 NiBr2的总态密度。
（a）—state density of Ni in bulk NiBr2； （b）—state density of Br in bulk NiBr2； （c）—total state density of bulk NiBr2.

图 3　块体 NiBr2的态密度

Figure 3　State density of bulk NiBr2

（a）—单层 NiBr2中的 Ni态密度；（b）—单层 NiBr2中的 Br态密度；（c）—单层 NiBr2总态密度。
（a）—state density of Ni in monolayer NiBr2；（b）—state density of Br in monolayer NiBr2；（c）—total state density of 
monolayer NiBr2.

图 4　单层 NiBr2的态密度

Figure 4　State density of monolayer NiBr2
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随着入射光电子能量的继续增加，当超过 1. 84 eV
时静态常数呈下降的趋势，峰值也在逐渐减小。单

层 NiBr2 的静态常数为 3. 19，随着入射光子能量增

加到 1. 85 eV 时，静态常数达到最大峰值为 3. 92；随
着入射光电子能量的继续增加，当超过 2. 0 eV 时静

态常数也呈下降的趋势。图 5（b）为块体 NiBr2和单

层 NiBr2 的介电函数虚部图。从图 5（b）可见：块体

NiBr2主要有 3 个吸收峰，随着入射光子能量的增加

虚部的数值也开始增大，当入射光能量增大到 2. 59 
eV 时出现第一个峰，其峰值为 3. 50；当入射光增大

到 9. 56 eV 时出现最强吸收峰，其峰值为 5. 49，随后

便慢慢开始减小。单层 NiBr2 也是有 3 个主要吸收

峰，随着入射光子能量的增加，其虚部的数值也开始

增大。当入射光能量增大达到 2. 63 eV 时出现第一

个吸收峰，峰值为 1. 65；当入射光达到 9. 71 eV 时，

出现最强吸收峰，峰值为 2. 60，随后也开始减小。

2. 3. 2　反射率和吸收率

图 6 为 块 体 和 单 层 的 反 射 率 图 和 吸 收 系 数

图［21-22］。 从 图 6（a）NiBr2 的 反 射 率 图 可 见 ：块 体

NiBr2主要出现了 4 个反射峰，随着光电子能量的逐

渐增加，在 13. 25 eV 处达到最强反射峰，其峰值为

0. 39，随着光电子能量的持续增加其反射特性呈现

下降趋势，其峰值最小值为 0. 000 326；单层 NiBr2主

要出现了 3 个反射峰，随着光电子能量的逐渐增加，

在 13. 07 eV 处达到最强反射峰，其峰值为 0. 23，随
着光电子能量的持续增加反射特性呈现下降趋势，

其峰值最小值为 0. 000 936。

（a）—实部图；（b）—虚部图。
（a）—the real part； （b）—the imaginary part.

图 5　NiBr2的介电函数图

Figure 5　Dielectric function of NiBr2

（a）—反射率；（b）—吸收率。
（a）—reflectance；（b）—absorption.

图 6　NiBr2的反射率和吸收率

Figure 6　Reflectance and absorption of NiBr2
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通 过 吸 收 系 数 与 介 电 函 数 的 关 系 α (ω)=
ω
nC

ϵ2(ω)，可以得到 NiBr2的吸收系数。半导体材料

通常能够强烈地吸收入射光的能量，从而导致电子从

低能级向高能级进行跃迁，跃迁能力的强弱是决定材

料用途的重要性质之一。从图 6（b）NiBr2的吸收率可

见：块体 NiBr2在入射光电子能量达到 12. 66 eV 时出

现最强吸收峰，其值为 2. 99×105，随着入射光电子

能量继续增大吸收峰持续减小，当能量为 38. 48 eV
时吸收峰峰值减小为零；单层 NiBr2对于入射光电子

能量低于 0. 01 eV 的光不吸收，在入射光电子能量

达到 12. 55 eV 时出现最强吸收峰，其峰值为 1. 84×
105，随着入射光电子能量继续增大吸收峰持续减小，

当能量为 35. 28 eV 时吸收峰峰值减小为零。

2. 3. 3　折射率

折射率作为光学常数，为吸收性介质提供了重

要信息，并反映了其物性性质。折射率可以在一定

程度上反映材料的电磁结构在光波作用下的极化性

质或光电特性，以及内部粒子致密性、堆积方式。图

7 为 NiBr2的折射率图。从图 7 可见：块体 NiBr2在入

射光电子能量达到 0. 01 eV 时开始具有折射特性，

其折射率大小为 2. 38，随着入射光电子能量的增加

出现 4 个峰值，前两个峰值比较明显分别是 2. 693
和 2. 486，随着入射光电子能量的增大折射特性逐

渐减小；单层 NiBr2在入射光电子能量达到 0. 01 eV
时开始具有折射特性，其折射率大小为 1. 79，随着

入射光电子能量的增加出现 2 个峰值分别为 1. 99
和 1. 84，随着入射光电子能量的增大折射特性慢慢

减弱。

3　结论
本论文的研究主要是在密度泛函理论的基础

上，运用第一性原理的计算方法，研究了 NiBr2的电

子结构和光学性质。

（1）块体 NiBr2和单层 NiBr2都为半导体材料，且

都具有一定的金属特性。其中，块体 NiBr2的电子特

性主要由 Br-2s和 Ni-3d电子态共同决定，而单层

NiBr2 的电子特性主要由 Br-2p和 Ni-2p电子态共同

所决定的。

（2）在光学性质方面，块体 NiBr2 材料电子吸收

光子的能力强于单层 NiBr2 材料，块体 NiBr2 和单层

NiBr2 在能量为 12. 66 和 12. 55 eV 处均取得最强吸

收峰，且峰值分别为 2. 99×105和 1. 84×105。同时，

块体 NiBr2 的电导率也优于单层 NiBr2，但其损失能

量较大，最大损失峰值为 3. 11，而单层 NiBr2的最大

损失峰只为 1. 76。
（3）块体 NiBr2 具有天然的层状结构，与从其剥

离的单层 NiBr2都具有一定的磁性性质。
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Study on the Electronic Structure and Optical Properties of NiBr2 Using 
First-Principles Method

LI Shize1，2，CEN Weifu2，YANG Yinye2

（1. School of Physics and Mechanical and Electronic Engineering， Guizhou Minzu University， Guiyang 550025， 
China； 2. School of Materials Science and Engineering， Guizhou Minzu University， Guiyang 550025， China）

Abstract：The electronic structure and optical properties of monolayer and bulk NiBr2 are studied by first-principles methods 
which based on density functional theory.  The result show that the conduction band edge and valence band of spin-down 
monolayer and bulk NiBr2 are indirect bandgap semiconductors.  In contrast， both the spin-up monolayer and bulk NiBr2 are 
direct bandgap semiconductors with bandgaps of 4. 25 eV and 3. 97 eV， respectively.  Moreover， the spin-down band structure 
is different from spin-up band structure， it shows that monolayer NiBr2 is magnetic.  State density analysis shows that the 
valence band of bulk NiBr2 is mainly contributed by s-state electrons， and the conduction band is mainly contributed by s-state 
and p-state electrons， the d-state electron contribution is least， however because monolayer NiBr2 is not bound by the interlayer 
Van der Waals forces， bring about in the conduction band， the spin-down state density moves towards the high energy， 
resulting an increased band gaps.  Indicating that when NiBr2 changes from a bulk to a monolayer， the excitation energy is 
improved and the band structure is effectively regulated.  The optical properties show that： With the increase of incident light 
energy， the contribution rate of the bulk NiBr2 displacement current to the magnetic field and the contribution rate of the 
conduction current to the magnetic field as a whole tend to be larger than that of the monolayer NiBr2， so the electron 
transition probability of the monolayer NiBr2 is larger than that of the bulk NiBr2， however， when the incident light energy 
increases to nearly 10eV， the contribution of the displacement current to the magnetic field changes.  With the increase of 
incident light energy， the reflectivity， refractive index and absorptivity of bulk NiBr2 are higher than those of monolayer NiBr2， 
the absorption capacity of bulk NiBr2 on photons is stronger than that of monolayer NiBr2 in the visible light range.  Bulk NiBr2 
and monolayer NiBr2 have the strongest absorption peaks at energies of 12. 66 eV and 12. 55 eV ， with peaks of 2. 99×105 
and 1. 84×105， it shows that reducing the dimensionality of NiBr2 is beneficial to improve its optical properties.
Keywords：NiBr2；semiconductor；density of states；band structure；dielectric function；photoelectric properties；density function 
theory；first-principles
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