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Ｍｎ、Ｚｎ、Ｓｎ掺杂ＣｓＰｂＩ３的稳定性和光电性质研究
张仁杰，陶红帅，郝启圣
（内蒙古工业大学理学院，呼和浩特　 ０１００５１）

摘　 要：采用基于密度泛函理论的第一性原理，计算了本征ＣｓＰｂＩ３和Ｍｎ、Ｚｎ、Ｓｎ掺杂体系的形成能、电子
结构和光学性质 研究结果表明：Ｍｎ、Ｚｎ、Ｓｎ的掺入减小了材料晶格常数，Ｍｎ原子掺入ＣｓＰｂＩ３晶体结构使
得体系的磁矩由０变为５ ００μＢ，丰富了材料磁性 与Ｚｎ掺杂体系相比，Ｍｎ、Ｓｎ掺杂体系更为稳定 Ｍｎ掺
杂体系增大了材料带隙，Ｚｎ、Ｓｎ的掺入使材料带隙分别减小了３０ ２％和１６ ２％，有利于电子极化跃迁，但
Ｚｎ掺入使ＣｓＰｂＩ３材料转变为间接带隙半导体 在可见光区域中Ｍｎ、Ｚｎ、Ｓｎ掺杂体均表现出优异的光学性
能，Ｓｎ掺杂体系效果最佳 这些研究结果为实验方面ＣｓＰｂＩ３材料的掺杂改性提供了数据支持，有利于ＣｓＰ
ｂＩ３钙钛矿在光电领域的应用
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１　 引　 言
钙钛矿材料作为一种半导体材料，因其具有

卓越的光电性能，在光伏研究领域引起了广泛关
注［１ － ３］ 自２００９年，Ｋｏｊｉｍａ等首次将有机金属卤
化物ＣＨ３ＮＨ３ ＰｂＸ３（Ｘ ＝ Ｂｒ，Ｉ）制成钙钛矿太阳电
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池（ＰＳＣ）器件获得了３ ８％的光电转换效率
（ＰＣＥ）［４］ 随后，研究人员通过改变电池结构、
掺入杂质原子优化性能等方法，使ＰＳＣ的ＰＣＥ提
升到了２５ ７％，展现出巨大应用潜力［５ － ７］ 无机
钙钛矿ＣｓＰｂＩ３作为其中的重要成员，在太阳能电
池、发光二极管、激光器、光电探测器等方面得
到了广泛的应用 相较于传统有机钙钛矿，钙钛
矿ＣｓＰｂＩ３拥有更高的稳定性［８］ 作为一种直接带
隙半导体，ＣｓＰｂＩ３的带隙为１ ７３ ｅＶ，是一种潜在
的优质太阳电池材料［９，１０］ 目前，ＣｓＰｂＩ３太阳电池
的ＰＣＥ已提升至２１％［１１］，还远低于Ｓｈｏｃｋｌｅｙ －
Ｒｅａｄ －Ｈａｌｌ复合模型的理论值 α － ＣｓＰｂＩ３属于立
方晶系，具有高对称性，表现出优异的光电性能，
但它在室温下容易转换为δ － ＣｓＰｂＩ３非钙钛矿相，
降低了材料的光电性能［１２，１３］ 因此，研究人员致
力于改善α － ＣｓＰｂＩ３的相稳定性，以便更好地应用．
２０２０年，Ｓａ等人基于第一性原理，研究了有

机阳离子甲胺（ＭＡ）、氟乙酸（ＦＡ）、胍（ＧＡ）对２
× ２ × ２的α － ＣｓＰｂＩ３超胞结构稳定性和光电性能
的影响，发现掺杂较大的有机阳离子（ＭＡ、ＦＡ）
可改善α － ＣｓＰｂＩ３的相稳定性，但是有机阳离子
掺杂容易引起材料结构变形，导致掺杂体系带隙
增大光吸收减弱，不利于ＣｓＰｂＩ３光电性能的改
善［１４］ Ｂｅｒｒｉ等采用广义梯度近似（ＧＧＡ）和ＧＧＡ
＋ Ｕ计算了Ｃｏ、Ｍｎ掺杂ＣｓＰｂＩ３体系的磁性和热
电性能，结果表明合金材料铁磁组态电子结构显
示出金属特征，在高温和低温下都是热电应用的
理想材料［１５］ 实验方面，Ｌｉｕ等人将Ｍｎ作为掺杂
剂加入到ＣｓＰｂＩ３中，研究发现，掺入Ｍｎ２ ＋使材料
的光致发光效率（ＰＬＱＹ）从５５％提高到了９３％，
暴露在空气中６０天后仍可保持４５％的ＰＬＱＹ，稳
定性和光学性能得到了较大的改善［１６］ Ｓｈｅｎ等人
将离子半径较小的Ｚｎ２ ＋替换了部分Ｐｂ２ ＋，使得合
金化的ＣｓＰｂＩ３晶格收缩，纳米晶尺寸减小，吸收
光谱发生了一定程度的蓝移；同时，适当浓度的
Ｚｎ２ ＋掺入增强了纳米晶的稳定性，ＰＬＱＹ高达
９８ ５％，且明显抑制了ＣｓＰｂＩ３纳米晶的非辐射复
合［１７］ Ｄｕ等人通过热溶剂法使用Ｓｎ２ ＋替代了部
分Ｐｂ２ ＋，降低了纳米带毒性，形成了ＣｓＰｂ０ ９２２
Ｓｎ０ ０７８ Ｉ３材料，结果表明Ｓｎ掺杂的ＣｓＰｂＩ３纳米带
可以在空气条件下保持长达１５天的稳定性［１８］
Ｓｎ合金材料整体性能出色有望应用于各种光电纳
米器件 综上所述，Ｍｎ、Ｚｎ、Ｓｎ杂质的引入增

强了α － ＣｓＰｂＩ３的相稳定性，使材料ＰＬＱＹ产生不
同程度的提高 Ｍｎ元素可以丰富材料磁性，有利
于ＣｓＰｂＩ３的应用 因此，对α － ＣｓＰｂＩ３掺杂体系的
稳定性和光电性质进行进一步探讨，为实验方面
提供理论指导，对寻找稳定的钙钛矿ＣｓＰｂＩ３具有
重大意义

基于此，本文采用基于密度泛函理论的第一
性原理，计算了Ｍｎ、Ｚｎ、Ｓｎ单掺杂α － ＣｓＰｂＩ３体
系及其本征体系的形成能、电子结构和光学性质，
尝试探究不同杂质原子掺入对ＣｓＰｂＩ３结构稳定性
和光电性质的影响
２　 理论模型和计算方法
２ １　 理论模型

实验合成的α － ＣｓＰｂＩ３是典型的钙钛矿结构，
空间群为Ｐｍ３ｍ［１２］，晶体结构如图１所示 由图
可知，晶胞由［ＰｂＩ６］－八面体构成，Ｃｓ离子位于
立方体中心位置 本文计算所用的晶体结构是以
α － ＣｓＰｂＩ３实验结构（ａ ＝ ｂ ＝ ｃ ＝ ６ ２８９ ?）［１９］为初
始结构，优化后，再构建２ × ２ × ２超胞进行掺杂
计算 超胞中共含有４０个原子，包含８个Ｃｓ原
子，８个Ｐｂ原子和２４个Ｉ原子 杂质原子替代了
晶体结构中的Ｐｂ原子

图１　 （ａ）单胞α － ＣｓＰｂＩ３体系和（ｂ）超胞掺杂体系
的晶体结构

Ｆｉｇ １　 Ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ （ａ）ｍｏｎｏｃｅｌｌｕｌａｒ α － ＣｓＰ
ｂＩ３ ｓｙｓｔｅｍ ａｎｄ （ｂ）ｓｕｐｅｒｃｅｌｌ ｄｏｐｉｎｇ ｓｙｓｔｅｍ

２ ２　 计算方法
本文基于密度泛函理论ＤＦＴ（Ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎ

ａｌ ｔｈｅｏｒｙ）［２０］，应用第一性原理计算软件Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
Ｓｔｕｄｉｏ 中ＣＡＳＴＥＰ（Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ ｓｅｒｉａｌ ｔｏｔａｌ ｅｎｅｒｇｙ
ｐａｃｋａｇｅ）模块［２１］对Ｍｎ、Ｚｎ、Ｓｎ掺杂α － ＣｓＰｂＩ３体
系及其本征体系进行结构优化和性质计算 采用
广义梯度近似ＧＧＡ（Ｇｅｎｅｒａｌ ｇｒａｄｉｅｎｔ ａｐｐｒｏｘｉｍａ
ｔｉｏｎ）中ＰＢＥ（Ｐｅｒｄｅｗ － Ｂｕｒｋｅ － Ｅｒｎｚｅｒｈｏｆ）泛函方法
来处理电子与电子之间的交换关联能［２２］ 采用
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Ｂｒｏｙｄｅｎ － Ｆｌｅｔｃｈｅｒ － Ｇｏｌｄｆａｒｂ － Ｓｈａｎｎｏ（ＢＦＧＳ）算法
对晶胞进行结构优化 采用超软赝势（ＵＳＰＰ）来描
述离子与价电子之间的相互作用势［２３］ 计算中考
虑了自旋极化 对所有计算，平面波截断能设定
为４００ ｅＶ 布里渊区ｋ点网络设置为３ × ３ × ３ 对
自洽收敛参数，自洽能量精度为１ × １０ －５ ｅＶ ／ ａｔ
ｏｍ，原子间的相互作用力为０ ０２ ｅＶ ／ ?，晶体内
应力为０ ０５ ＧＰａ，原子的最大位移为１ × １０ －３ ?
３　 结果与讨论
３ １　 几何优化结果

表１列出了ＣｓＰｂＩ３本征和掺杂体系的晶格参
数、总磁矩和形成能 对ＣｓＰｂＩ３，计算所得晶格
参数为６ ３９６ ?，与实验值６ ２８９ ?［１９］很接近，
误差小于１ ７％，表明计算是合理的 对掺杂体
系，Ｍｎ、Ｚｎ、Ｓｎ的引入使体系晶格常数发生了
不同程度的减小，主要是因为掺杂原子的半径均
小于Ｐｂ 原子的 Ｍｎ 掺杂体系的总磁矩为
５ ００μＢ，表明Ｍｎ掺入增加体系磁性

形成能可以反映出体系的稳定性 形成能为
负值，表明体系在热力学上是稳定的，反之，不
稳定 形成能越小，说明掺杂体系越稳定 掺杂
体系形成能的计算公式如下：

Ｅｆ ＝ ＥＣｓ８ＸＰｂ７Ｉ２４ － ＥＣｓ８Ｐｂ８Ｉ２４ － Ｅｘ ＋ ＥＰｂ
其中，Ｅｆ为体系的形成能，ＥＣｓ８Ｐｂ８Ｉ２４ 为未掺杂体系
总能量，ＥＣｓ８ＸＰｂ７Ｉ２４为掺杂元素，Ｅｘ为对应掺杂原子
能量，ＥＰｂ为Ｐｂ原子能量 从表１可以看出，Ｍｎ、
Ｓｎ、Ｚｎ掺杂体系的生成焓均为正值，表明它们在
热力学上是不稳定的，且不能在常温常压下合成；
同时，Ｍｎ、Ｓｎ掺杂体系的形成能接近于零，较
Ｚｎ掺杂体系的值小，说明Ｍｎ、Ｓｎ掺杂体系比Ｚｎ
掺杂更为稳定
表１　 ＣｓＰｂＩ３本征和掺杂体系晶格常数，总磁矩和形成能
Ｔａｂｌｅ １　 Ｌａｔｔｉｃｅ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ，ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ，ｔｏｔａｌ ｍａｇｎｅｔｉｃ

ｍｏｍｅｎｔｓ ｏｆ ｕｎｄｏｐｉｎｇ ａｎｄ ｄｏｐｉｎｇ ＣｓＰｂＩ３ ｓｙｓｔｅｍｓ

Ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｌａｔｔｉｃｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒ
ａ ＝ ｂ ＝ ｃ （?）

Ｅｘｐ
（?）

Ｍａｇｎｅｔｉｃｍｏｍｅｎｔ
（μＢ）

Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｙ （ｅＶ）

Ｃｓ８Ｐｂ８ Ｉ２４ １２ ７９２ ６ ２８９ ０ ００ —
Ｃｓ８ＭｎＰｂ７ Ｉ２４ １２ ６８１ — ５ ００ ０ １３

Ｃｓ８ ＺｎＰｂ７ Ｉ２４ １２ ６６８ — ０ ００ ２ ９４

Ｃｓ８ ＳｎＰｂ７ Ｉ２４ １２ ７５２ — ０ ００ ０ ０５

３ ２　 电子结构
３ ２ １　 能带结构

图２给出了ＣｓＰｂＩ３本征和Ｍｎ、Ｚｎ、Ｓｎ掺杂

体系的能带结构 从图２（ａ）中可以看出，ＣｓＰｂＩ３
的带隙值为１ ４６９ ｅＶ，较实验值１ ７３ ｅＶ［９］偏小
这是由于计算时采用的是ＧＧＡ － ＰＢＥ方法，忽略
了激发态电子的影响，低估了原子间的强关联作
用，低估了带隙值 计算所得的带隙值与先前计
算值１ ４８ ｅＶ相近［６］，误差仅为０ ７％，说明计
算是合理的 体系价带底与导带顶均位于高对称
点Ｇ处，意味着ＣｓＰｂＩ３是直接带隙半导体，价带
电子跃迁至导带不用声子的参与即可发生 图２
（ｂ）（ｃ）（ｄ）分别为Ｍｎ、Ｚｎ、Ｓｎ掺杂ＣｓＰｂＩ３体系
的能带结构图，计算所得的带隙值分别为１ ５７７
ｅＶ、１ ０２６ ｅＶ、１ ２３１ ｅＶ 与ＣｓＰｂＩ３本征体系相
比，Ｍｎ掺入体系后增大了能带宽度，能带结构中
价带和导带分布明显变多变密，且在费米能级处
产生了杂质能级 对Ｚｎ掺杂体系，带隙大幅减
小，导带底转变到高对称点Ｑ处，使其变为间接
带隙半导体，不利于电子跃迁 对Ｓｎ掺杂体系，
形成了杂质浅能级，带隙减小了１６ ２％，有利于
改善ＣｓＰｂＩ３的光学性能 计算所得各体系带隙的
大小顺序依次为：Ｃｓ８ ＭｎＰｂ７ Ｉ２４ ＞ Ｃｓ８ Ｐｂ８ Ｉ２４ ＞
Ｃｓ８ＳｎＰｂ７Ｉ２４ ＞ Ｃｓ８ＺｎＰｂ７Ｉ２４
３ ２ ２　 态密度

本征ＣｓＰｂＩ３和Ｍｎ、Ｚｎ、Ｓｎ掺杂体系的总态
密度和分波态密度如图３所示 从图３（ａ）中可以
看出，本征ＣｓＰｂＩ３的价带主要由Ｃｓ － ｐ和Ｉ － ｐ轨
道组成，Ｐｂ原子的贡献较小 导带部分主要由Ｃｓ
和Ｐｂ原子的轨道占据居多，少部分来源于Ｉ － ｓ
轨道 由于Ｍｎ原子具有磁性，计算中考虑了自
旋极化，Ｍｎ掺杂体系态密度如图３（ｂ）所示，Ｍｎ
－ ｐ轨道在７ ５ ｅＶ左右有部分贡献，体系位于－
２ ９ ｅＶ总态密度中自旋向上的峰值增大，在１ ８
ｅＶ时出现自旋向下的新峰从图３（ｃ）可以清晰地看
出，费米能级附近，Ｚｎ原子的贡献主要来自于Ｚｎ
－ ｄ轨道，少量Ｚｎ － ｓ轨道故体系禁带宽度大幅降
低 过渡金属掺杂体系在费米能级上态密度不为０
图３（ｄ）是Ｓｎ掺杂体系的态密度，可看出Ｓｎ的ｓ、
ｄ两个轨道对价带和导带均有贡献，Ｓｎ － ｐ轨道更
接近费米能级，使禁带宽度变窄 Ｓｎ原子各轨道
整体数值较低，对总态密度影响较小．
３ ３　 光学性质
３ ３ １　 复介电函数

半导体的宏观光学性质可由复介电函数
ε（ω）＝ ε１（ω）＋ ｉε２（ω）来描述 其中ω为光的

;
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图２　 ＣｓＰｂＩ３本征和掺杂体系的能带结构：（ａ）Ｃｓ８Ｐｂ８ Ｉ２４，（ｂ）Ｃｓ８ＭｎＰｂ７ Ｉ２４，（ｃ）Ｃｓ８ＺｎＰｂ７ Ｉ２４，和（ｄ）Ｃｓ８ＳｎＰｂ７ Ｉ２４
Ｆｉｇ ２　 Ｂａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ ＣｓＰｂＩ３ ａｎｄ ｔｈｅ ｄｏｐｅｄ ｓｙｓｔｅｍｓ：（ａ）Ｃｓ８Ｐｂ８Ｉ２４，（ｂ）Ｃｓ８ＭｎＰｂ７Ｉ２４，（ｃ）Ｃｓ８ＺｎＰｂ７Ｉ２４，

ａｎｄ （ｄ）Ｃｓ８ＳｎＰｂ７ Ｉ２４

频率，ε１（ω）为介电函数的实部，ε２（ω）为介电函
数的虚部 复介电函数能反应电子跃迁的微观变
化，实部表示半导体在外电场作用下的极化程度，
实部表征对电荷的束缚能力和电极化能力，虚部
表示形成电偶极子所需要消耗的能量，与价带跃
迁有关，能够反映出材料电子受激跃迁的程度

图４（ａ）是掺杂前后ＣｓＰｂＩ３体系的复介电函数
实部曲线 从图中可以看出，在入射光能量为零
时，Ｍｎ掺杂体系的静介电常数为６ ４５比本征
ＣｓＰｂＩ３的６ ６０略小一点，Ｚｎ掺杂体系静介电常数
为６ ６２略微增大，而Ｓｎ掺杂体系静态常数增大
到７ １３，说明Ｓｎ的掺入增强了材料的耐高压特
性 曲线共有三个峰值，在光子能量为０ ｅＶ—
１ ６ ｅＶ范围内，Ｓｎ掺杂体系曲线明显高于其余体
系且峰值蓝移，表明其对电荷的束缚能力是最强
的 本征ＣｓＰｂＩ３在光子能量３ ３ ｅＶ之前与Ｍｎ、
Ｚｎ掺杂体系曲线重合，在光子能量３ ３ ｅＶ之后
与Ｓｎ掺杂体系曲线重合 光子能量在３ ３ ｅＶ—
６ ８ ｅＶ范围内，Ｍｎ、Ｚｎ掺杂体系曲线高于Ｓｎ掺

杂和本征体系 这是由于Ｍｎ、Ｚｎ掺杂引入杂质
能级，能带结构中的价带和导带变得更密集，电
子从价带顶跃迁到导带底更容易被极化 在光子
能量大于６ ８ ｅＶ后，四种体系的曲线基本重合

图４（ｂ）是掺杂前后ＣｓＰｂＩ３体系的复介电函数
虚部曲线图，虚部的峰值可以反映出电子的跃迁．
从图中可以看出，曲线整体出现三个峰值 在到
达第一个峰值之前，Ｓｎ掺杂体系曲线明显高与其
他体系 这是因为Ｓｎ的掺入使材料的禁带宽度减
小了０ ２４ ｅＶ，电子更易受极化发生跃迁 在光子
能量为２ ６８ ｅＶ时，本征ＣｓＰｂＩ３取得最大值７ ２０，
Ｍｎ、Ｓｎ掺杂体系峰值略微减小，发生蓝移现象
Ｚｎ掺杂体系峰值大幅降低至６ ７１，原因在于，
Ｚｎ的掺入虽然减小了禁带宽度，但材料转变为间
接带隙半导体，不利于电子的跃迁，故峰值低于
其他体系 在第二和第三峰之间，Ｍｎ、Ｚｎ掺杂
体系曲线值高于本征和Ｓｎ掺杂体系，这是因为
Ｍｎ、Ｚｎ掺入在费米能级附近引入杂质能级造
成的

0
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图３　 ＣｓＰｂＩ３本征和掺杂体系的态密度：（ａ）Ｃｓ８Ｐｂ８ Ｉ２４，（ｂ）Ｃｓ８ＭｎＰｂ７ Ｉ２４，（ｃ）Ｃｓ８ＺｎＰｂ７ Ｉ２４，和（ｄ）Ｃｓ８ＳｎＰｂ７ Ｉ２４
Ｆｉｇ ３　 Ｔｈｅ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ ＣｓＰｂＩ３ ａｎｄ ｔｈｅ ｄｏｐｅｄ ｓｙｓｔｅｍｓ：（ａ）Ｃｓ８Ｐｂ８Ｉ２４，（ｂ）Ｃｓ８ＭｎＰｂ７Ｉ２４，（ｃ）Ｃｓ８ＺｎＰｂ７Ｉ２４，

ａｎｄ （ｄ）Ｃｓ８ＳｎＰｂ７ Ｉ２４

图４　 ＣｓＰｂＩ３本征和掺杂体系的复介电函数（ａ）实部
ε１，（ｂ）虚部ε２

Ｆｉｇ ４　 Ｔｈｅ ｃｏｍｐｌｅｘ ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ
ＣｓＰｂＩ３ ａｎｄ ｔｈｅ ｄｏｐｅｄ ｓｙｓｔｅｍｓ：（ａ） ｒｅａｌ
ｐａｒｔε１，（ｂ）ｉｍａｇｉｎａｒｙ ｐａｒｔε２

３ ３ ２　 吸收光谱
本征ＣｓＰｂＩ３以及Ｍｎ、Ｚｎ、Ｓｎ掺杂体系的吸

收光谱如图５所示 ＣｓＰｂＩ３钙钛矿主要吸收可见
光和近红外光波段［２４］ 从图中可以看出，Ｍｎ、Ｚｎ
的掺入降低了体系２５５ ｎｍ、３７２ ｎｍ处的光吸收系
数，且Ｍｎ的掺入使体系的光吸收峰发生红移，
Ｚｎ的掺入使峰值蓝移，不利于光吸收 Ｓｎ的掺
入增大了体系对大于５００ ｎｍ波段的光吸收系数，
这意味着Ｓｎ可以增强材料对可见光和近红外光波
段的光吸收能力，有利于光电器件的应用
３ ３ ３　 反射率

本征ＣｓＰｂＩ３以及Ｍｎ、Ｚｎ、Ｓｎ掺杂体系的反
射率如图６所示 从图中可以看出，曲线整体出
现四个峰 本征ＣｓＰｂＩ３的静态反射率为０ １９３，
Ｍｎ、Ｚｎ掺杂体系对静态折射率基本没有影响，
Ｓｎ的掺入使其增大为０ ２０７，这意味着Ｓｎ的掺入
使ＣｓＰｂＩ３体系在光子能量为０ ｅＶ时的透射减弱
在光子能量为２ ７ ｅＶ时，曲线出现第一个峰，本
征ＣｓＰｂＩ３达到最大值０ ３０１，Ｚｎ掺杂体系使峰值
明显减小为０ ２８８ 在光子能量大于５ ｅＶ—１５ ｅＶ
/
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图５　 ＣｓＰｂＩ３本征和掺杂体系的吸收光谱
Ｆｉｇ ５ 　 Ｔｈｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ ＣｓＰｂＩ３

ａｎｄ ｔｈｅ ｄｏｐｅｄ ｓｙｓｔｅｍｓ

的曲线中，掺杂体系的折射率均大于ＣｓＰｂＩ３本征
体系，且Ｃｓ８ＺｎＰｂ７ Ｉ２４ ＜ Ｃｓ８Ｍｎ８ Ｉ２４ ＜ Ｃｓ８ ＳｎＰｂ７ Ｉ２４ 
在１５ ｅＶ之后的曲线中，掺杂体系折射率的变化
趋势与本征ＣｓＰｂＩ３基本一致

图６　 ＣｓＰｂＩ３本征和掺杂体系的反射率
Ｆｉｇ ６　 Ｔｈｅ ｒｅｆｌｅｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ ＣｓＰｂＩ３ ａｎｄ ｔｈｅ

ｄｏｐｅｄ ｓｙｓｔｅｍｓ

３ ３ ４光电导率
光电导率描述了光照对半导体电导率的改变，

是研究光电子材料的重要参数 图７是掺杂前后
ＣｓＰｂＩ３体系光电导率实部图像 计算结果表明，
在低能区第一个峰２ ８ ｅＶ时，ＣｓＰｂＩ３本征体系大
于三种掺杂体系，取得峰值２ ４０ ｆｓ － １  之后的低
能区中，掺杂体系领先于本征体系，且在Ｚｎ掺杂
体系６ ４ ｅＶ的第二个峰值３ ０１ ｆｓ － １非常接近四种
体系光电导率最大值３ ０６ ｆｓ － １  在高能区域，
ＣｓＰｂＩ３本征体系拥有更高的光电导率，对远红外
区域光吸收能力更强 三种掺杂体系对远红外区
域光峰均向高能区进行了不同程度的红移 故在

可见光区域中Ｍｎ、Ｚｎ、Ｓｎ掺杂体系均比本征
ＣｓＰｂＩ３的要好；在红外区域中，ＣｓＰｂＩ３本征体系是
最好的

图７　 ＣｓＰｂＩ３本征和掺杂体系的光电导率
Ｆｉｇ ７　 Ｔｈｅ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｒｅａｌ ｐａｒｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ ＣｓＰ

ｂＩ３ ａｎｄ ｔｈｅ ｄｏｐｅｄ ｓｙｓｔｅｍｓ

４　 结　 论
本文采用基于密度泛函理论的第一性原理，

计算了本征ＣｓＰｂＩ３和Ｍｎ、Ｚｎ、Ｓｎ掺杂体系的形
成能、电子结构和光学性质 研究结果表明：
Ｍｎ、Ｚｎ、Ｓｎ的掺入使ＣｓＰｂＩ３晶体常数产生不同
程度的减小，且Ｍｎ、Ｓｎ掺杂体系的生成焓比Ｚｎ
掺杂体系低，表明它们较为稳定 Ｍｎ的掺入增宽
了体系能带，在费米能级处产生了杂质能级，是
由于Ｍｎ － ｄ轨道对价带和导带都有贡献 Ｚｎ的
掺入使体系转变为间接带隙半导体，带隙大幅降
低，不利于改善ＣｓＰｂＩ３的光电性能 Ｓｎ的掺入使
体系带隙缩小了１６ ２％，有利于电子极化跃迁
同时，Ｓｎ掺入增强了体系对可见光和近红外光波
段的光吸收能力，有利于改善光电性能；在可见
光区域中Ｍｎ、Ｚｎ、Ｓｎ掺杂体均表现出优异的光
学性能，有助于ＣｓＰｂＩ３钙钛矿在光电领域的应用．
希望本研究可为ＣｓＰｂＩ３实验方面的掺杂改性提供
理论指导，为ＣｓＰｂＩ３光电性能的发展提供帮助
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