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单层 CuSe属于体相为非层状的二维材料, 本质上具有金属性质, 因此不适合在电子器件中应用. 本文通

过外部原子修饰的方法实现 CuSe电子结构的改变, 采用密度泛函理论的第一性原理研究了单层 CuSe在顶

位、中心和桥位添加第二周期原子后的能带结构, 重点分析了单层 CuSe添加 Li和 B原子的电子结构, 包括

能带结构、态密度、差分电荷密度和晶体轨道哈密顿布居分析. 添加 Li原子后, 从能带结构的结果来看, 三个

位置都能实现 CuSe由金属性转为半导体性, 且 Li原子更倾向修饰在 CuSe的六角形中心, 带隙约为 1.77 eV;

在 Cu原子的顶部位置添加 B原子也可以实现 CuSe具有半导体性, 带隙约为 1.2 eV. 通过差分电荷密度和晶

体轨道哈密顿布居的结果来看, B原子用B-Se极性共价键结合在单层CuSe的顶部. 第一原理揭示了从单层CuSe

到 CuXSe (X = Li, B)的金属到半导体转变的实现, 计算结果使 CuSe在未来的电子设备中使用成为可能.
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 1   引　言

2004年 Novoselov等 [1] 从石墨上成功分离出

石墨烯, 二维 (2D)材料吸引了广泛的研究. 许多

理论上预测的 2D层状材料已经通过实验实现, 包

括硅 [2−4]、六方氮化硼 (h-BN)[5−7]、过渡金属二醇

类化合物 (TMD)[8−10] 以及 MXene[11−13] 等. 2D层

状材料典型地展示了不同的机械特性、电子特性、

光学和热传导特性, 因此有望设计新型纳米器件,

特别是下一代电子和光电子应用. 之前的研究主要

集中在体相本来就是层状的二维原子晶体材料, 如

二硫化钼、黒磷等. 随着材料合成技术的进步, 也

有少量的体相为非层状的二维材料被合成, 如硒化

铜 (CuSe). CuSe是属于金属硫化物, 其化合物广

泛用于肖特基二极管、光学滤波器、超声波导体、

光电探测器、气体传感器和热电转换器 [14]. Buffiere

等 [15] 发现金属硫属化物半导体大多作为吸收层用

于多晶薄膜太阳能电池中. Yang等 [16] 使用密度泛

函理论 (density functional theory, DFT)计算发

现煤燃烧后的主要排放物 Hg0可以被物理吸附在

CuSe(001)表面上的 Cu顶部位置, 形成 Hg-Cu合

金, 当遇到表面活性配体 (如硒单体)时, 其转化为

稳定的化学吸附硒化汞 (HgSe). Masrat等 [17] 发现

过渡金属掺杂剂 (Mn和 Fe)对 CuSe纳米结构的

形态、磁性、光学和光催化行为有显著影响, 过渡

金属掺杂剂的加入导致材料的光催化活性, 将降解

率从 59.4%提高到 64.5%. 这可以用于废水处理和
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室温气体传感器. 2020年, Cheng等 [18] 获得了一

种新型的 CuSe/MoSe2 2D/2D面对面异质结光催

化剂, 它们在光催化降解和光电化学方面表现出优

异的性能, 展示出金属硒化物在环境处理和氢能中

的应用前景.

与体相本来就是层状的 2D原子晶体材料相

比, 体相为非层状的二维材料晶体的相关研究报道

较少 [19−21]. 本文研究的单层 CuSe属于后者, 是一

种新的蜂窝状石墨烯类似物. 单层 CuSe由于本质

上是具有金属性质的, 不适合在电子器件中应用,

所以要使 CuSe在电子器件得到应用, 需要改变

单层 CuSe的电子结构, 让其具备半导体特性. 改

变类石墨烯二维材料的能带结构方法有很多, 如化

学掺杂 [22−24]、应力变化 [25−27]、控制二维材料的厚

度 [28,29] 和原子修饰的方法 [30−32]. 本文使用的是原

子修饰的方法来改变 CuSe的电子结构, 采用 DFT

的第一性原理研究了单层 CuSe在不同的位置添

加第二周期原子后的电子结构, 通过能带分析选取

能改变单层 CuSe电子结构的构型, 重点分析其能

带结构、态密度、差分电荷密度及晶体轨道哈密顿

布居 (crystal orbital Hamilton population, COHP)

性能, 为 CuSe材料的制备和应用提供理论基础,

为寻找新的具有优异性能的二维原子晶体材料提

供了新的可能性.

 2   计算模型与方法

 2.1    模型构建

在 30 Å (1 Å = 10–10 m)的真空区域内建立

了单层 CuSe的单胞, 在建立 CuXSe (X = Li, Be,

B, C, N, O, F)单层时, 充分考虑了 X 原子在单

层 CuSe上的 4个吸附位点, 分别为单层 CuSe中

Cu原子的顶位和 Se原子的顶位, 由 Cu—Se键形

成的六元环中心, 以及 Cu原子和 Se原子成键的

桥位上方. 以添加 B原子为例, 具体晶体结构如图 1

所示.

 2.2    计算方法

全文采用第一性原理计算, 基于 DFT, 计算软

件使用 VASP[33], Kohn-Sham交换关联能采用广

义梯度近似 (generalized gradient approximation,

GGA)中的 Perdew-Berke-Ernzerhof (PBE)形式

的泛函 [34]. 本文选用平面波矢基组的动能截止能量

为 500 eV. 自洽收敛总能量小于 1×10–5 eV/atom,

晶体内应力收敛标准设置为 0.03 GPa, 布里渊区

倒格空间积分采用 Monkhorst-Pack网格方案 ,

k 点取 12×12×1. 单层 CuSe经优化后得到的晶格

常数 a = b = 3.952 Å, 计算结果与已有的实验值

a = b = 3.939 Å[35] 略有差异. 不同实验室中, CuSe

的制备条件不同, 这会导致所制备的材料存在不同

的缺陷. 另外, 对晶胞的测量本身也存在误差. 这

些因素都会导致所测量的晶胞其原子坐标和原子

间的距离存在差异. 本文计算的晶格常数与实验值

对比, 其误差在合理范围内, 能够继续开展其他性

质深层次的分析计算.

 3   结果与讨论

 3.1    形成能分析

Ef

计算 CuXSe(X = Li, Be, B, C, N, O, F)掺

杂体系的形成能  , 其表达式为 

Ef = ECuXSe − ECuSe−EX , (1)

ECuXSe ECuSe EX其中  ,   ,   分别表示 X 修饰单层 CuSe

的总能量、纯 CuSe单层的总能量和一个单独 X 原

子的总能量. 如果形成能为负值, 说明材料的能量

性质稳定, 即该材料不容易分解或分解过程非常缓

慢; 如果形成能为正值, 则说明该材料不稳定. 从

表 1可见, CuXSe(X = Li, Be, B, C, N, O, F)在

4个不同位置的形成能都是负值, 表明都符合能量

稳定性条件, 其中形成能最低的点为最稳定构型.

 

(a) (b) 

(c) (d) 

Cu Se B

图  1    CuBSe不同位置的晶体结构俯视图　 (a) B在 Cu

的顶位; (b) B在 Se的顶位; (c) B在中心位置; (d) B在桥位

Fig. 1. Top view of crystal structure at different positions of

CuBSe: (a) B is at the top of Cu; (b) B is at the top of Se;

(c) B in the center; (d) B at bridge site. 
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因此, 对于 CuXSe而言, 掺杂 Li, Be, B, C, N, O,

F的最稳定构型分别为中心位置、桥位、Se原子的

顶位、Cu原子的顶位、Se原子的顶位、Cu原子的

顶位、Se原子的顶位.

 3.2    能带结构

单层 CuSe本质为金属, 如图 2(a)显示, 费米

能级固定为 0点, 纵轴是相对于费米能级的相对能

量值. 费米能级横穿价带, 且费米能级之上 (能量

约 1 eV左右)有 2 eV左右的隙区. 从分波态密度

(partial density of states, PDOS)来看, 在费米能

级附近主要由 Se-p态和 Cu-d态贡献, 它们决定外

部原子的成键构型, 如图 2(b)所示.

由于自旋向上和自旋向下的结果差异不大, 所

以以自旋向上的能带为例来分析能带结构, 其中顶

部位置选取能量最低的构型. 如图 3所示, 当添加

Li原子时, 在不同位置均能改变 CuSe的电子结

构, 使其从原本的金属性变为半导体性, 且价带顶

和导带底均在 G 点, 均属于直接带隙半导体. 在顶

部时, 费米能级偏向于导带底, 呈现出 n型半导体

性, 带隙为 0.71 eV; 在桥位时, 带隙为 0.7 eV, 仍

然表现出 n型半导体性; 在中间位置时, 价带顶下

移至–0.8 eV, 导带底移至 0.97 eV, 带隙为 1.77 eV,

费米能级偏向于价带顶, 呈现出 p型半导体性. 当

添加 B原子时, 在顶部位置使 CuSe从金属性变为

半导体性, 带隙为 1.207 eV, 导带底在 K 点, 价带

顶在 G 点, 属于间接带隙半导体, 且费米能级偏向

于导带底, 所以仍然表现出 n型半导体特征. 但在

中心位置和桥位时, CuSe导带向低能方向发生偏

移, 价带向高能方向发生偏移, 禁带宽度变为零,

呈现出金属性. 当添加 Be原子时, 费米能级进入

导带, 表现出金属性, 当添加第二周期其他原子,

如 C/N/O/F原子, 费米能级横穿价带, 均呈现金

属性. 下面重点分析添加 Li/B原子后使 CuSe呈

现半导体性的电子结构.

表 1    CuXSe (X = Li, Be, B, C, N, O, F)体系不同位置的形成能
Table 1.    Formation energy at different positions of CuXSe (X = Li, Be, B, C, N, O, F)system.

掺杂体系
Ef不同位置的形成能  /eV

Cu原子的顶位 Se原子的顶位 中心位置 桥位 最稳定的位置

CuLiSe –2.016 –1.747 –2.622 –2.257 中心位置

CuBeSe –2.456 –1.979 –2.091 –2.520 桥位

CuBSe –3.509 –3.723 –2.484 –2.121 Se原子的顶位

CuCSe –4.291 –4.212 –2.619 –2.452 Cu原子的顶位

CuNSe –0.860 –1.647 –1.044 –1.532 Se原子的顶位

CuOSe –3.271 –2.977 –1.704 –2.177 Cu原子的顶位

CuFSe –2.537 –2.737 –1.398 –2.087 Se原子的顶位
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图 2    单层 CuSe的电子结构　(a) 单层 CuSe的能带结构; (b) 单层 CuSe的态密度

Fig. 2. Electronic structure of monolayer CuSe: (a) Energy band structure of monolayer CuSe; (b) density of states of monolayer

CuSe. 
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图 3    CuXSe (X = Li, Be, B, C, N, O, F)的能带结构　(a)—(c), (d)—(f), (g)—(i), (j)—(l), (m)—(o), (p)—(r), (s)—(u) 依

次表示 Li, Be, B, C, N, O, F原子分别在 CuSe的顶部位置、中心位置和桥位

Fig. 3. Energy band structure of CuXSe (X = Li, Be, B, C, N, O, F): (a)–(c), (d)–(f), (g)–(i), (j)–(l), (m)–(o), (p)–(r), (s)–(u) Indic-

ate the top position, center position, and bridge position of Li, Be, B, C, N, O and F atoms in CuSe in sequence. 
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 3.3    态密度

图 4为 CuSe在 Se原子的顶部位置添加 Li原

子的构型 , 能带也可分为 3个部分 .  1) –13.8到

–12.4 eV为下价带, 几乎由 Se-s态贡献; 2)上价带

–5.61—0.5 eV能量区域内出现 3个峰, 第一个小

尖峰主要由 Se-p态和 Cu-s态贡献, 第二个尖峰主

要由 Se-p态贡献, 第三个最大的尖峰几乎全部由

Cu-d态贡献, 与总态密度相符, 表现出较强的局域

性; 3) 费米能级附近主要由 Cu-d态和 Se-p态贡

献, 在导带部分 0.50—2.95 eV, 出现小尖峰, 主要

由 Cu-s态 Se-p态贡献, 2.95—7.40 eV部分表现出

连续性, 主要 Se-p态和 Li-p态贡献, 其他原子的所

有态均有贡献, 累加起来构成这部分总的态密度.

图 5为 CuSe在 Cu—Se键的桥位添加 Li原

子的构型, 能带也可分为 3个部分. 1) –14.8 eV到

–13.4 eV为下价带, 绝大部分由 Se-s态贡献. 2) 上

价带–6.9 eV到–0.2 eV能量区域内出现 4个峰 ,

第一个小尖峰主要由 Se-p态和 Cu-s态贡献, 第二

个和第三个尖峰主要由 Se-p态和 Cu-d态贡献 ,

第 4个最大的尖峰绝大部分全部由 Cu-d态贡献,

Se-p也有少量贡献. 与总态密度相符, 上价带表现

出较强的局域性. 3) 在 0.28—8.2 eV导带部分, 这

部分基本所有原子的所有态都参与了贡献, 导带向

左偏移, 半导体性增强.

图 6为 Li原子在中心位置的总态密度与分波

态密度. 与顶部位置和桥位类似, 在下价带由 Se-

s态参与贡献, 上价带由 Se-p态、Cu-s态和 Cu-d

态贡献, 导带部分主要 Se-p态和 Li-p态贡献, 其

他原子的所有态均有贡献, 但价带向左偏移, 导带

向右偏移, 中间的带隙增大, 半导体性更强.

图 7为 CuBSe的总态密度和分态密度图. 可

将总态密度分为 3个能量区间讨论 : 1) –14.5到

–13.2 eV的能量区间主要由 Se-s态贡献; 2) 价带

–7.7—0 eV主要由 Cu-d态、Se-p态和 B-s态贡献,

其中–7.7到–5.9 eV主要由 Se-p态和 B-s态贡献,

–5.9—0 eV主要由 Cu-d态贡献, Se-p态和 B-s态

也有少量的贡献; 3) 对于 0—9.2 eV的导带区域,
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图 4    CuLiSe (Li在 CuSe的顶部)　(a) 态密度图; (b) Fermi能级附近放大图

Fig. 4. CuLiSe (Li at the top of CuSe): (a) Density of states diagram; (b) enlarged view near Fermi energy level. 
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图 5    CuLiSe (Li在 CuSe的桥位)　(a) 态密度图; (b) Fermi能级附近放大图

Fig. 5. CuLiSe (Li bridge site in CuSe): (a) Density of states diagram; (b) enlarged view near Fermi energy level. 
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主要由 Se-p态和 B-p态贡献, 其他态也有少量贡

献. 总的来说, 在深部价带, Se-s态做主要贡献; 浅

部价带由 Cu-d态和 Se-p态做主要贡献; 对于导带

部分, B-p态和 Se-p态做主要贡献.

 3.4    差分电荷密度

为了更加直观地观察 Li和 B原子修饰二维

CuSe后各原子间的电荷转移情况, 分析其差分电

荷密度是必不可少的. 图 8为差分电荷密度图及对

应的结构图, 差分电荷密度图中蓝色区域代表失去

电子, 红色区域表示得到电子. CuSe的差分电荷

密度 (见图 8(a))清楚地显示了 Cu和 Se原子之间

的电荷积累, 而 Cu和 Se原子上的电荷消耗, 从而

显示了共价键合特性. 另一方面, Bader电荷分析

表明, 0.39e 的电荷从 Cu原子转移到 Se原子, 显

示了离子键的证据. 从图 8(b)—(d)可以看出 Li原
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图 6    CuLiSe (Li在 CuSe的中心)　(a) 态密度图; (b) Fermi能级附近放大图

Fig. 6. CuLiSe (Li is in the center of CuSe): (a) Density of states diagram; (b) enlarged view near Fermi energy level. 
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图 7    CuBSe (B在 CuSe的顶部)　(a) 态密度图; (b) Fermi能级附近放大图

Fig. 7. CuBSe (B at the top of CuSe): (a) Density of states diagram; (b) enlarged view near Fermi energy level. 
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图 8    差分电荷密度图及对应的结构图　(a) CuSe; (b)—(d) CuLiSe (Li分别在 CuSe的顶部位置、中心位置和桥位); (e) CuBSe

(B在 CuSe的顶部位置)

Fig. 8. Differential charge density diagram and corresponding crystal structure: (a) CuSe; (b)−(d) CuLiSe (Li at the top, center and

brdige position of CuSe); (e) CuBSe (B at the top of CuSe). 
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子失去电子, Se原子得到电子, 电荷的聚集和消耗

主要集中在 Se原子和 Li原子间, 也说明了它们之

间强相互作用力的产生. 从图 8(e)可以看出 B原

子失去电子, Se原子得到电子, 大多数电子集中

在 Se和 B原子之间, 说明 Se和 B原子之间形成

共价键, 这说明 Se和 B间成键较稳定.

 3.5    晶体轨道哈密顿布居

态密度可以反映每个能量范围内不同轨道所

含态的数目, 但无法衡量成键的强弱, COHP是在

得到的态密度基础上乘以哈密顿矩阵, 得到的结果

可以反映出各轨道之间成键的大小. COHP的计

算引入了能量项, 对于能量为负值的贡献是成键

态, 对于能量为正值的贡献是反键态, 为了和晶体

轨道重叠布局 (crystal orbital overlap population,

COOP)的计算结果看起来统一, 图 9展示了 Li原

子在 CuSe的中心位置各轨道的 COHP图, 横坐

标是–COHP, 即右边的峰表示成键贡献, 左边的峰

表示反键的贡献, 且对费米能级以下的 COHP积

分, 得到 ICOHP定量的衡量原子之间的键强度.

可以看出 ,  Se-Cu之间稳定性更好 ,  ICOHP为

–1.57 eV, 其次是 Li-Se之间的 ICOHP为–1.37 eV,

Li-Cu原子之间的 ICOHP为–0.54 eV. 从图 9(a)

和图 9(b)可以看出 Li原子和 Se原子、Se原子和

Cu原子之间的分轨道相互作用, 大部分轨道之间

的 ICOHP在–0.5 eV左右 . 图 10给出了 B原子

在 CuSe顶部位置的 COHP图, 可以看出 B-Se原

子间的 ICOHP为–3.81 eV, B-Cu原子间的 ICOHP

为–1.76 eV, Se-Cu原子间的 ICOHP为–0.91 eV,

说明添加 B(2s22p1)原子后 B和 Se(4s24p4)原子间

结合更稳定, 其中 B原子的 2p轨道与 Se原子的

4p轨道之间的 ICOHP为–2.27 eV, B原子的 2p轨

道和 Se原子的 4s轨道之间的 ICOHP为–0.97 eV,

B原子的 2s轨道和 Se原子的 4 p轨道之间的 ICO

HP为–0.25 eV, 说明 B-Se之间的 2p-4p轨道是原

子间稳定性的主要来源.

 4   结　论

采用第一性原理研究了在单层 CuSe的顶部、

中心和桥位三个不同位置分别添加 Li和 B原子的

电子结构, 包括能带结构、态密度、差分电荷密度
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图 9    CuLiSe (Li在 CuSe的中心)的 COHP图　(a) Se-Cu; (b) Li-Se; (c) Li-Cu

Fig. 9. COHP diagram of CuLiSe (Li in the center of CuSe): (a) Se-Cu; (b) Li-Se; (c) Li-Cu. 
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图 10    CuBSe (B在 CuSe的顶部)的 COHP图　(a) B-Se; (b) B-Cu; (c) Se-Cu

Fig. 10. COHP diagram of CuBSe (B at the top of CuSe): (a) B-Se; (b) B-Cu; (c) Se-Cu. 
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和 COHP性质. 计算结果表明: 在 CuSe的三个位

置均能实现金属性向半导体性的转变, Li在 CuSe

顶部位置和桥位时, CuSe转变为 n型半导体, 且

为直接带隙, 带隙约为 0.7 eV, Li在 CuSe的中心

位置时, CuSe半导体性增强, 变为 p型半导体, 带

隙为 1.77 eV左右; B添加在 CuSe的顶部位置时

带隙为 1.2 eV左右, 此时 CuSe变为 n型半导体.

总之, 单层 CuSe的能带结构通过 Li和 B改性从

金属到半导体 . 新形成的单层 CuLiSe和 CuBSe

具有不同的原子配置和能带结构. Li原子更倾向

于吸附在 CuSe的六边形中心, B原子与 Se原子

以共价键的形式结合在单层 CuSe的顶部, 其稳定

性的主要贡献来源于 B-Se原子间的 2p-4p轨道.

本文研究结果使 CuSe用于电子领域成为可能, 并

为 CuSe材料的制备和应用提供理论基础, 为寻找

新的具有优异性能的二维原子晶体材料提供了新

的可能性.
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Abstract

Original  bulk  phases  of  two-dimensional  atomic  crystal  materials  are  layered.  However,  a  few  relevant

researches show that some of two-dimensional material crystals have non-layered bulk phases. In this work we

investigate  monolayer  CuSe  which  is  non-layered,  belonging  in  a  new kind  of  honeycomb graphene  analogue.

Monolayer CuSe is not suitable for application in electronic devices because of its metallic nature. In order to

find  new  two-dimensional  atomic  crystal  materials  with  excellent  performance  suitable  for  application  in

electronic devices, we change CuSe from metal to semiconductor through external atom modification. The first

principles study of density functional theory is conducted to ascertain the energy band structure of monolayer

CuSe after  second periodic  atoms have been added to the top,  center  and bridge sites.  The characteristics  of

monolayer  CuSe  with  addition  of  Li  or  B atoms are  studied,  including  energy  band structure,  the  density  of

states,  differential  charge  density,  and  crystal  orbital  Hamiltonian  population.  The  results  show  that  after

adding Li atoms to CuSe, the CuSe transforms from metallic to semiconductive property at all three positions,

and Li atom is more easily to be modified in the hexagonal center of CuSe, with band gap being about 1.77 eV,

the Fermi level biased towards the top of the valence band. The CuSe with addition of Li atoms exhibits a p-

type semiconductor property, so it is a direct bandgap semiconductor. Adding B atom to the top of Cu atom

can also make CuSe semiconductive, with a band gap of about 1.2 eV, the conduction band minimum at the K

point,  and  the  valence  band  maximum  at  the  G  point.  The  CuSe  with  addition  of  B  atoms  belongs  in  an
indirect band gap semiconductor, and the Fermi energy level is biased towards the conduction band minimum,

exhibiting the characteristics of an n-type semiconductor. According to the results of differential charge density

and crystal orbital Hamiltonian population, the B atom is bound to the top of the monolayer CuSe with the B-

Se  polar  covalent  bond.  The  first  principle  study  reveals  the  realization  of  metal-to-semiconductor  transition

from monolayer CuSe to CuXSe (X = Li, B), and the calculation results also show that CuSe with addition of

Li atoms or B atoms is likely to be used in future electronic devices.
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