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层状半导体WSe2 的电子结构和各向异性光学性质研究*
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【摘要】 采用第一性原理密度泛函理论研究了六角层状晶体 WSe2 的电子结构和各向异性光学性质.结果表明:

WSe2 为间接带隙半导体,带隙值为1.44eV,略小于实验值(1.51eV);价带和导带均主要由 W-5d和Se-4p电子构

成,在价带顶(0~2eV)及导带底(1.5~3.5eV),W-5d和Se-4p电子杂化明显,形成共价键.介电函数的虚部和实

部均表现出明显的各向异性,εi(xx)有一个明显的介电吸收峰,而εi(zz)却有两个明显的介电吸收峰;WSe2 晶体

对zz光的低频透明区的能量范围几乎是xx 光的2倍,应用 WSe2 晶体的这一特性可以制备不同要求的偏振片.
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【Abstract】 TheelectronicstructureandanisotropicopticalpropertiesofhexagonallayeredWSe2wereinvestigated

byfirst-principledensityfunctionaltheory.TheresultsshowthatWSe2isanindirectband-gapsemiconductorwitha

band-gapvalueof1.44eV,whichisslightlysmallerthantheexperimentalvalue(1.51eV).Bothvalencebandand

conductionbandaremainlycomposedofW-5dandSe-4pelectrons.W-5dandSe-4phybridizeobviouslyatthetopof

valenceband(0~2eV)andthebottomofconductionband(1.5~3.5eV),formingcovalentbonds.Boththe

imaginarypartandtherealpartofthedielectricfunctionshowobviousanisotropy.Thereisoneobviousdielectric

absorptionpeakinεxx,buttherearetwoobviousdielectricabsorptionpeaksinεzz.Theenergyrangeofthelow

frequencytransparentregionoftheWSe2crystaltozzpolarizedlightisalmost2timesthatofxxpolarizedlight.By
usingthischaracteristicofWSe2crystal,differentrequirementsofpolarizercanbeprepared.
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1 引  言

过渡金属硫族化合物(TMD)因其独特的二维

层状结构[1]和优异的光电子性能[2]而备受瞩目.在

TMD材料中,二硒化钨(WSe2)以其优异的电导率

和强的光致发光特性引起了研究者的极大关注,并
被广泛应用于光催化剂[3]和光探测器[4]等领域.

大量的实验工作者对 WSe2 进行了研究,如

MasakiNakano等[5]采用分子束外延(MBE)法在

绝缘衬底上逐层生长大面积、质量良好的 WSe2 单

层及异质结,该方法能为其他范德华异质结的制备

提供借鉴;MiguelM.Ugeda等[6]利用角分辨光电

子谱 观 察 到 了 WSe2 单 层 的 拓 扑 保 护 态;Priya
Tiwari等[7]观察到了 WSe2/双层石墨烯异质结的

电场诱导的谷塞曼效应;MathieuMassicotte等[8]

观察到静态面内电场作用下,WSe2 二维激子的解

离,这对理解二维材料的光电响应机制至关重要;

YanxiaYe等[9]观察到 WSe2 单层来自深能级缺陷

的单光子发射;SungTaeLee等[10]利用脉冲I-V法

研究多层 WSe2 场效应晶体管的特性.理论研究方

面,YilinZhang等[11]研究了非磁性原子掺杂单层

WSe2 的光学性质,发现 N掺杂能大幅提高 WSe2
在红外波段的吸收率;XinxinWang等[12]研究了应

力作用下 WSe2/ZnO混合维度异质结的电子结构,
发现应力能有效调节异质结的能带结构和自旋极

化;RundongLiang等[13]研 究 了 Mn掺 杂InSe/

WSe2 范德华异质结的电子结构和光学性质,发现

Mn掺杂可以增加体系的带隙,提高体系在红外和

紫外区域的吸收率;HongpingLi等[14]发现过渡金

属原子掺杂 WSe2 可以明显提高体系的电输运性

能,说明化学掺杂能有效调控 WSe2 的目标性能.
然而,目前关于 WSe2 的研究几乎都限于研究

其单层或异质结行为,对 WSe2块体(bulk)的研究很

少[15,16],而晶体的自然存在形式是块体而非单层或

多层,因此,非常有必要研究 WSe2 块体的性质.本
文采用第一性原理密度泛函理论研究 WSe2 块体的

电子结构和各向异性光学性质,期望为 WSe2 基光

电子器件的设计提供理论指导.

2 计算模型与方法

层状化合物 ReSe2 属于六角晶系,空间群为

P63/mmc(No.194),晶格常数的实验值为a=3.28

Å,c=12.96Å[17].采用密度泛函理论第一性原理

赝势平面波方法优化晶体的结构、计算电子结构及

光学性质,采用广义梯度近似GGA的PBE泛函处

理交换关联能,平面波基矢的截断能设为500eV,
布里渊区的k点设为11×11×2.计算时选取的价

电子分别为 W:5s25p65d46s2,Se:4s24p4.

3 结果与分析

3.1 结构优化

WSe2 晶体的原胞包含两个原子层,其中每一

原子层内含有一个Se-W-Se三明治结构,层内的Se
和 W由离子-共价键键合,两层之间由微弱的范德

华力结合.优化后的面内晶格常数a=3.29Å,面外

晶格常数c=13.93Å,面内 W-Se键长为2.53Å,
与实验值[17]及其他计算结果[14,16]均非常接近.为
了更清楚的观察 WSe2 的晶体结构,图1(a)为2×2
×1超晶胞的侧视图,图1(b)为2×2×1超晶胞的

顶视图,呈蜂窝状结构.

图1 WSe2 的晶体结构.(a)2×2×1超胞侧视图,(b)2

×2×1超胞顶视图,(c)原胞的布里渊区结构及高对称点

路径.

表1 为 计 算 的 六 角 WSe2 各 原 子 轨 道 的

Mulliken电荷、有效价电荷、键布局和键长.从表中

可以看出,每个Se有0.22e转移到 W,说明 W-Se
键不是纯离子键,而是离子-共价键共存,且以共价

键为主.这一点也可以从键布局(bondpopulation)
看出,键布局与电子云的重叠程度直接相关,其值的

正(负)表示成键态(反键态),其值的大(小)表示共

价键(离子键)[18].W-Se键的键布局为0.44,说明

W-Se电子云重叠较大,以共价键为主.
表1计算的六角 WSe2 各原子轨道的 Mulliken

电荷、有效价电荷、键布局和键长.电荷单位均为e,
键长单位为Å.
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表1

species s p d total effectivevalencecharges

W 2.69 6.97 4.78 14.45 -0.45

Se 1.69 4.09 0 5.78 0.22

bond bondpopulation bondlength(Å)

W-Se 0.44 2.527

3.2 电子结构

图2为 WSe2 在费米面附近(-10~10eV)的
电子能带结构,其布里渊区路径为G→A→H→ K
→G→M→L→H,这些高对称点的坐标如图1(c)所
示.从图2可以看出,WSe2 为间接带隙半导体,带
隙值为1.44eV,该值略小于 WSe2 带隙的实验值

(1.51eV),这是由于密度泛函理论(DFT)计算会

低估带隙值,与其他计算的带隙值1.32eV[14]符合

较好.价带最大值(价带顶)位于K点,而导带最小

值(导带底)位于 KG路径中.价带顶(K)的能量已

设为0.
图3为 WSe2 的电子态密度(DOS)图.从图中

可以看出,价带主要由 W-5d和Se-4p电子构成,W-
5p电子也有较小贡献.导带主要由 W-5d和Se-4p
电子构成,Se-4s电子有较小贡献.在价带顶(0~2
eV)及导带底(1.5~3.5eV),W-5d和Se-4p杂化

明显,形成共价键,与键布局分析结果一致.

图2 WSe2 的电子能带结构

3.3 光学性质

复介电函数ε(ω)=εr(ω)+iεi(ω)可以用来表

征材料的光学性质,即介电函数随入射光频率的色

散关系,式中εr 为介电函数的实部,εi 为介电函数

的虚部.εi 与跃迁矩阵元有关,可以表示为[18]

图3 WSe2 的电子态密度图.(a)总态密度,(b)W 的分

态密度,(c)Se的分态密度.

εi(ω)=(
4π2e2

m2ω2
)∑

i,j∫<i M j>2

fi(1-fi)δ(Ef -Ei-ω)d3k (1)
式中M 为跃迁矩阵元,i和j 为跃迁初态和终态,

fi 为i态的费米分布函数,Ei 为i态电子的能量.
根据Kramers-Kronig(K-K)关系,εr 可以表示为

εr(ω)=1+
2
πP∫

�

0

ω'εi(ω')
(ω'2-ω2)dω'

(2)

式中P 为积分主值.
图4为0~20eV范围内 WSe2 的复介电函数.

从图中可以看出,介电函数表现出明显的各向异性.
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这是由于 WSe2 具有六角对称性,如果坐标轴沿图

1(a)中的c轴,则其介电函数张量可以表示为对角

形式

εxx 0 0
0 εyy 0
0 0 εzz  (3)

  又由于六角晶体面内对称性,有εxx=εyy.
图4(b)为介电函数的虚部,反映电子从占据态

到非占据态的跃迁情况,也反映体系对光的吸收情

况.可以看出,εi(xx)有一个明显的介电峰,位于

2.98eV处,对应的峰值为16.2.εi(zz)却有两个明

显的介电峰,分别位于5.44和8.11eV,对应的峰

值分别为14.23和9.58.峰值处对应的频率称为共

振频率,即在该频率处入射光频率与体系的固有频

率达到一致,入射光与体系的能量交换作用最大,体
系对光的吸收作用最强,因此也叫共振吸收.体系对

xx 和zz方向的偏振光的共振吸收明显不同,表现

出强烈的各向异性.图4(b)的插图为0~3eV范围

内的介电函数虚部.从插图可以看出,WSe2 晶体对

xx 光在0~1.5eV范围内的吸收非常小,这一区域

为低频透明区;而晶体对zz光的低频透明区为0~
3eV,能量范围几乎是xx 光的2倍.应用晶体的这

一特性可以制备不同要求的偏振片.
从图4(a)可以看出,静态介电函数分别为εxx

=13.62和εzz=7.52,说明 WSe2 晶体对xx 方向

的偏振光的响应更明显.根据式(2)可知,εr 在εi 上

升和下降的最大斜率处分别出现极大和极小值.对
于xx 光,0~1.88eV 范围内,介电函数的实部

(εr(xx))随频率的增加而增加(正常色散),随后

εr(xx)随频率的增加而减小(反常色散),当入射光

频率(能量)为4.65eV时,εr(xx)减小为0,在4.65
~20eV 范围内,εr(xx)均为负值.对于zz 光,

εr(xx)在0~20eV范围内出现两次峰值,这两次

峰值分别位于4.29和7.34eV处,对应的εr(zz)
分别为11.94和1.21;在能量小于20eV的范围

内,εr(zz)与横轴的交点分别位于5.95、6.75、7.85
eV.因此,对于zz 光,晶体有两个正常色散区和两

个反常色散区.
对于其他光学性质,如折射率n(ω)和消光系数

k(ω)、反射率R(ω)、吸收系数α(ω)、光电导率σ
(ω)及能量损失函数L(ω),均可根据 K-K 关系计

算得出,在此不再讨论.

图4 WSe2 的复介电函数随随入射光频率的变化关系.
(a)复介电函数的实部,(b)复介电函数的虚部(插图为

0~3eV范围内放大部分).

4 结  论

采用第一性原理密度泛函理论研究了六角层状

晶体 WSe2 的晶体结构、电子结构和各向异性光学

性质.结果表明:(1)优化后的面内晶格常数a=
3.29Å,面外晶格常数c=13.93Å,与实验结果符

合较好.(2)WSe2 为间接带隙半导体,带隙值为1.
44eV,该值略小于 WSe2 带隙的实验值(1.51eV);
价带和导带均主要由 W-5d和Se-4p电子构成,在
价带顶(0~2eV)及导带底(1.5~3.5eV),W-5d
和Se-4p电子杂化明显,形成共价键.(3)介电函数

的虚部和实部均表现出明显的各向异性,εi(xx)有
一个明显的介电吸收峰,而εi(zz)却有两个明显的

介电吸收峰;WSe2 晶体对zz 光的低频透明区的能

量范围几乎是xx 光的2倍.应用晶体的这一特性

可以制备不同要求的偏振片.
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