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专题：钙钛矿光电器件与物理

钡作为掺杂元素调控铅基钙钛矿材料的
毒性和光电特性*
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1) (吉林大学, 超硬材料国家重点实验室和物理学院, 长春　130012)

2) (吉林大学, 汽车材料教育部重点实验室和材料科学与工程学院, 长春　130012)

(2019 年 4 月 23日收到; 2019 年 6 月 12日收到修改稿)

近年来, 有机-无机杂化卤化物钙钛矿材料 (ABX3)由于具有优异的光电性质, 受到了材料、能源等领域

的广泛关注 . 但是 , 卤化物钙钛矿存在两个明显阻碍其商业化应用的问题 : 热稳定性差和含有有毒的铅

(Pb)元素. 相比于有机-无机杂化卤化物钙钛矿, 全无机卤化物钙钛矿通常拥有更好的热稳定性. 同时, 采用

一些无毒的元素部分替代 B 位的 Pb, 可以在保持优异光电特性的同时减小材料的毒性. 本文结合无序合金

结构搜索方法和第一性原理计算, 系统研究了 Ba掺杂 CsPbX3 (X = Cl, Br, I)钙钛矿体系的热稳定性和光电

特性. 计算结果显示, 只有在高 Ba浓度时, 可以在室温下形成无序固溶体. 由于 Ba和 Pb的离子半径和电负

性等物理化学性质存在显著差异, 随着 Ba掺杂浓度的增加, 带隙和载流子有效质量都呈现上升趋势, 且带隙

具有很宽的调节范围. 因此, 我们预测高 Ba掺杂浓度的 CsPbX3 (X = Cl, Br, I)钙钛矿体系在短波段 (如紫

外或近紫外光)发光二极管或辐射探测器等领域具有潜在的应用价值.

关键词：含铅卤化物钙钛矿, 元素替换, 光电特性, 第一性原理计算
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1   引　言

随着煤炭、石油和天然气等不可再生能源的日

趋枯竭, 以及其能源生产、消费过程中引发的严重

环境问题, 迫使世界各国的能源结构逐渐向风能、

氢能、核能和太阳能等新型能源上倾斜 [1−5]. 其中,

太阳能这种取之不尽、用之不竭的可再生能源, 具

有安全、环保、易于获取等优势, 尤其受到了世界

各国的广泛关注 [4,6]. 所以, 寻找廉价、环保、高效

的新型光电转化材料已成为光伏材料领域的一个

重要研究课题.

有机-无机杂化卤化物钙钛矿材料 (ABX3; A =

CH3NH3, HC(NH2)2; B = Pb, Sn; X = Cl, Br, I)

拥有许多优异的光电性质, 如高的光吸收系数、高

的载流子迁移率、长的平衡载流子寿命、低的激子

结合能以及大的极化子等, 使其成为新型太阳能电

池领域研究的热点 [7−10]. 2009年至今, 钙钛矿基太

阳能电池的光电转化效率由最初的不足 4%提升

到了超过 23%[11,12]. 但是, 由于这类钙钛矿材料的

A 位为有机阳离子, 表现出对热、光、电子束等极

差的稳定性, 并且包含有毒的铅元素, 阻碍其商业

化的大规模应用 [10,13]. 目前人们投入大量的科研力

量, 在理论和实验上开展了大量工作优化、设计新

型钙钛矿, 致力于解决上述问题. 其中一个最简单

且可行的策略是: 替换 A 位、B 位或 X 位上的离
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子 [11, 14−18]. 例如, 利用 Cl或 Br替换 I离子已经被

实验证实可以提高材料的稳定性 [19]. 采用无机阳

离子 (Cs+, Rb+等)取代 A 位有机阳离子的方法也

已经有相关的报道 [10,14].

全无机钙钛矿 CsPbX3 (X = Cl, Br, I)可以

通过低成本的溶液旋涂法合成, 具有与有机-无机

杂化钙钛矿类似的光电性质, 同时其稳定性得到明

显提升 [10,20,21]. 但是, 材料中仍然含有有毒的铅. 因

此 , 寻找适合的无毒或少毒的二价阳离子替换

Pb2+是该材料体系研究的一个重要方向. 到目前为

止, Sn, Ge, Ba, Mg, Ca, Sr, Mn和 Eu等元素已

经被应用于 B 位替换 [11,15−17]. 其中, Sn2+, Ge2+和

Pb2+同属于第Ⅳ主族, 具有类似的物理化学性质,

是替换 Pb2+最有希望的候选者 [22,23]. 但是, Sn2+和

Ge2+在空气中极易被氧化, 阻碍了其大规模商业化

应用 [22,23]. Mn2+, Sr2+和 Eu2+等二价阳离子在无机

钙钛矿中的混溶度较小 (< 5%), 且具有较小的带

隙调控区间 [16,24,25]. 2016年, Edvinsson研究组 [26]

通过第一性原理计算系统研究了 Ca, Sr和 Ba三

种碱土金属元素替换 CH3NH3PbI3 中的 Pb元素

对体系电子结构的影响, 发现较高的导带边位置、

宽的带隙以及电子和空穴有效质量的显著差异使

其不适合作为光吸收材料, 但是可以用于太阳能电

池器件中的载流子选择层材料. 2019年 3月, 研究

者通过理论和实验双重手段证实, 利用 Mg2+替换

CsPbBr3 中的 Pb2+可以提高光致发光量子产率和

场致发光效率 , 并降低 CsPbBr3 的卤素空位缺

陷 [27]. 近几年 , 大量的实验和理论文献报道了

Ba2+替换 CH3NH3PbI3 中的 Pb2+可以提高稳定性

以及调控光电特性 [11,15,26,28]. 但是, 对于 Ba掺杂全

无机 CsPbX3 钙钛矿的研究尚未见报道.

本文结合无序合金结构搜索方法和第一性原

理计算对 Ba掺杂 CsPbX3 (X = Cl, Br, I)钙钛矿

体系的稳定性和光电特性进行了系统地研究. 理论

计算结果表明, 高的 Ba掺杂浓度下, 可以形成无

序固溶体合金 CsPb1–xBaxX3 (X = Cl, Br, I); 材

料所具有的较大带隙使其在短波段 (如紫外或近紫

外光)发光二极管或辐射探测器等领域具有潜在的

应用价值 [29,30]. 

2   理论计算方法

基于Monte-Carlo模拟的 SQS (special quasi-

random structures)方法是当前理论模拟无序固溶

体合金的常用方法之一, 其思想是采用一个原子数

较小的有序结构来尽可能地描述无序结构中的成

键环境 [31]. 该方法已经在 ATAT (alloy theoretic

automated  toolkit)软件包的“mcsqs”模块中实

现 [31]. 目前, SQS方法被广泛应用于无序固溶体合

金材料的热力学性质和电子性质的预测 [32−34]. 本

文采用 SQS方法搜索了 Ba掺杂浓度分别为 25%,

50%和 75%的无序结构 Cs(Pb, Ba)X3 (X = Cl,

Br, I). 在每次搜索中, 固定每个晶胞含有 160个原

子 (2 × 2 × 2的超胞)以保证预测结果的可靠性.

2π× 0.03

2π× 0.04

计算使用基于密度泛函理论的第一性原理

计算方法的 VASP (Vienna ab-initio  simulation

package)仿真包 [35]. 采用广义梯度近似的 Perdew-

Burke-Ernzerhof (PBE)交换关联泛函进行结构优

化和总能计算 [36,37]. 在整个计算中, 平面波基矢的

截断能设置为 300 eV; 合金相 CsPb1–xBaxX3 (X =

Cl, Br, I; x = 0.25, 0.5, 0.75)的 k点网格密度设

为    Å–1, 力收敛标准设置为 0.05 eV/Å,

总能计算中允许的能量误差设置为 10–4 eV; 纯相

CsBX3 (B = Pb, Ba; X = Cl, Br, I)的 k点网格

密度设为    Å–1, 力收敛标准设置为 0.05

eV/Å, 总能计算中允许的误差设置为 10–6 eV. 由

表 1发现, 计算的晶格常数与实验值的误差小于 2%,

证实了理论计算的晶格常数的可靠性. 在忽略局域

场效应的情况下, 采用对已占据和未占据频带进行

求和来计算介电张量的虚部来估算吸收系数 [38].

表 1    CsPbX3 (X = Cl, Br, I)的晶格常数 [14,20] 和带隙的理论计算值与实验值的对比
Table 1.    Experimental lattice parameters and band gaps in comparison with the computational (this work) results for CsPbX3
(X = Cl, Br, I).

晶格常数/Å 理论[实验] 带隙/eV

a b c PBE HSE HSE + SOC 实验

CsPbCl3 7.993 [7.902] 11.365 [11.248] 7.953 [7.899] 2.42 3.19 2.08 2.91[14]

CsPbBr3 8.388 [8.252] 11.978 [11.753] 8.353 [8.203] 1.99 2.67 1.57 2.27[14]

CsPbI3 9.021 [8.845] 12.768 [12.524] 8.760 [8.612] 1.74 2.32 1.23 1.75[20]
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自旋轨道耦合 (SOC)相互作用作为一种相对

论效应, 是原子轨道角动量和电子自旋之间的耦合

作用. 在大多数质量较轻的元素中, 自旋轨道耦合

作用较弱, 一般不予考虑. 但是, 对于含有重元素

(如 Bi, Pb, Sb, Hg, Te, Se, Ir, Os等)的化合物体

系, 自旋轨道耦合作用较为显著. 在此类化合物的

电子结构计算中, 需要把 SOC考虑进来 [32,39,40]. 一

般来说, 对于 SOC作用显著的体系, 考虑 SOC之

后会使得体系的带隙值明显降低 [41]. 此外, 普遍认

为采用非局域的 HSE06[42] 交换关联泛函可以得到

比 PBE更为精确的带隙值. 这是因为 PBE[43] 方

法通常会低估带隙值. 为了获得更为可靠的带隙

值 , 我们测试了 PBE, HSE06和 HSE06 + SOC

三种方法. 由表 1可以发现, HSE06方法高估了带

隙值, HSE06 + SOC方法又大大低估了带隙值,

而 PBE的结果反而与实验值符合较好 . 考虑到

HSE06和 SOC存在补偿作用, 以及 PBE方法较

好的准确性和计算效率, 本文在预测带隙大小及变

化规律上采用了 PBE方法作为交换关联泛函. 同

时, 考虑到 SQS结构为超胞结构, 计算得到的能带

结构存在折叠现象. 我们采用了 BandUP软件 [44,45]

将折叠的能带结构展开到对应的原胞上, 便于对比

合金化前后的能带结构变化. 

3   结果与讨论

通过第一性原理计算 ,  Bechtel和 van  der

Ven对 15种不同的 Cs基无机卤化物钙钛矿体系

进行了系统研究, 发现正交相 Pnma 的能量最低 [19].

因此 , 基于材料稳定性的考虑 , 我们选取 Pnma

相作为母体进行 Ba掺杂研究更为合理 (图 1(a)).

CsPb1– xBaxX3  (X =  Cl,  Br,  I;  x =  0,  0.25,  0.5,

0.75, 1)的晶体结构和晶胞参数在补充材料中列

出 (图 S1和表 S1 (online)). 研究发现: Ba元素的

掺入使钙钛矿晶格发生微弱畸变, 且随着 Ba掺杂

浓度的增加晶胞体积逐渐增大 . 这主要是因为

Ba2+的离子半径 (1.34 Å)大于 Pb2+ (1.20 Å).

形成能的计算公式如下: 

∆H (x) = E(CsPb1−xBaxX3)− (1− x)E (CsPbX3)

− xE (CsBaX3) , X = Cl, Br, I,
(1)

其中 , E(CsPb1–xBaxX3), E(CsPbX3), E(CsBaX3)

分别代表 CsPb1–xBaxX3, CsPbX3, CsBaX3 的总能

量. 计算结果如图 1(b)所示, 随着 Ba掺杂浓度的

增 加 , 形 成 能 先 增 加 后 减 小 (CsPb1 – xBaxCl3,

CsPb1–xBaxBr3 和 CsPb1–xBaxI3 的能量极大值点

分别位于 Ba浓度 x = 0.245, 0.365和 0.435), 这

是由于 Ba2+和 Pb2+离子半径不同造成的. 首先,

我们分析两个端点处的情况: 当 x = 0时, 基体相

是 CsPbX3. 由于 Ba的离子半径大于 Pb, Ba替

代 Pb时, 势必会在替代晶格位点附近产生正应力

的畸变, 这会显著提高体系的能量, 替代过程不倾

向发生. 因此, 随着 Ba掺杂浓度的升高, 形成能也

会逐步升高 . 与之相反 , 当 x = 1时 , 基体相是

CsBaX3. 向晶格中掺杂半径较小的 Pb, 替代晶格

位点附近会形成负应力的畸变, 可以部分释放体系

的内能. 并且由于 Ba和卤素元素 X 之间较大的电

负差 (电负性: Ba 0.89, Pb 2.33, Cl 3.16, Br 2.96,

I 2.66), Ba—X 键为离子键, 其化学相互作用强于

Pb—X 共价键 [46]. 通过体系的结合能计算也证明

了这一点: 随着 Ba掺杂浓度增加, 结合能降低 (见

补充材料的图 S2 (online)). 总之, 在 CsBaX3 中,

能量上有利于 Pb替代 Ba的发生. 随着往体系里

面掺入离子半径小的 Pb, 形成能也会一直减小. 这

也符合人们对掺杂研究后总结出的一般规律: 一般

无法向晶格中掺杂半径更大的元素, 而容易向晶格
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图 1    CsPb1－xBaxX3 (X = Cl, Br, I; x = 0, 0.25, 0.5, 0.75,

1)合金钙钛矿体系的 (a)晶体结构示意图, (b)计算得到的

形成能

Fig. 1. (a) Schematic diagram of crystal structure, (b) dens-

ity functional theory-calculated formation energies of the al-

loyed perovskite CsPb1－xBaxX3 (X = Cl, Br, I; x = 0, 0.25,

0.5, 0.75, 1). 
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中掺杂半径较小的元素. 而在 CsPb1–xBaxX3 体系

中的中间掺杂浓度区域, 由于涉及到前面两者的竞

争, 随着 Ba浓度的增减, 替代过程产生的畸变会

逐步从正应变向负应变过渡, 形成能在跨过极大

值后会逐渐减小 . 需要特别注意的是 , 室温下

CsPbI3 的基态结构为非立方钙钛矿结构, 具有很

差的光学性能, 而其正交相 Pnma 为亚稳相, 具有

带隙值 1.75 eV, 可以作为良好的光吸收材料 [10,20].

因此, 可以通过适量掺杂 Ba元素, 使其稳定在光

学性能更为优异的 Pnma相上, 形成稳定的无序固

溶体, 有利于在太阳能电池器件中的应用.

图 2为CsPb1–xBaxI3 (x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1)

合金钙钛矿体系的能带结构, 均显示出直接带隙.

随着 Ba掺杂浓度增加, 最高占据能级处的带边变

得越来越平坦, 导致空穴有效质量显著增大; 从

0%, 25%, 50%到 75%, 最低非占据能级处的带边

也变得越来越平坦, 电子有效质量也在逐步增大,

而 CsBaI3 的电子有效质量略有减小. 因为 Ba掺

杂之后 [BX6]八面体之间的相互连接的方式发生

改变, 由于量子限域效应导致 B 位原子之间的轨

道波函数在空间和能量上的重叠程度减小, 致使能

带色散变小. 这些平坦的带边态导致较大的电子/

空穴有效质量 . 而在纯的 CsPbX3 和 CsBaX3中 ,

电子维度的三维连续性不会被打破, 所以有效质量

较小. 而价带顶和导带底随着 Ba掺杂浓度的变化

先从 G 点移到 S 点, 然后又回到 G 点, 是由于结构

的对称性改变导致的.

CsPb1–xBaxX3 (X = Cl, Br, I)合金钙钛矿体

系的带隙大小随 Ba掺杂浓度的变化规律见图 3.

结果显示, 随着 Ba掺杂浓度增大, 带隙单调递增,

并存在很宽的变化范围 (CsPb1–xBaxCl3,  2.42—

5.12 eV; CsPb1–xBaxBr3,  1.99—4.44 eV; CsPb1–x
BaxI3, 1.74—3.96 eV). 这是因为 Ba和 Pb的电负

性存在显著差异. Ba—X 为离子键, 成键时阳离子

外层的电子会完全转移到卤素阴离子上, 成键/反

键态相对于它们成键前的原子能级有显著的下/上

移, 它们形成的离子晶体相比于 Pb-X 形成的共价

晶体有明显高得多的带隙. 随着 Ba掺杂浓度增加,

体系中 B—X 的成键逐渐从共价型向离子型过渡.

由于体系带隙来自于 B—X 的成键环境, 随着 Ba
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图 2    计算得到的 CsPb1–xBaxI3 合金钙钛矿体系的能带结构　(a) x = 0%; (b) x = 25%; (c) x = 50%; (d) x = 75%; (e) x = 100%;

其中, 图 (b)−(d)是通过能带展开技术得到的, 彩色刻度尺代表指定波矢下穿过能量区间的原胞能带数目

Fig. 2. Calculated band structures of the alloyed perovskite CsPb1–xBaxI3, x = (a) 0%, (b) 25%, (c) 50%, (d) 75%, (e) 100%; panels

(b)−(d) are obtained by band unfolding technique. The color scale represents the number of the primitive cell bands crossing the en-

ergy interval at a given primitive wave vector. 
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浓度的增大, 带隙也会逐步过渡到其离子晶体对应

的带隙值上. 此外, 同一浓度下, Eg(CsPb1–xBaxCl3) >

Eg(CsPb1– xBaxBr3)  > Eg(CsPb1– xBaxI3). 其原因

是: 从卤素的最外层 p轨道的原子能级来看, Cl

的最低 (Cl-3p:  –0.3204  eV),  其次是 Br (Br-4p:

–0.2953 eV), I具有最高的能级 (I-5p: –0.2679 eV).

因此, 当 Ba (Ba-6s: –0.1190 eV)与这些卤素形成

离子键时, Ba—Cl的成键态-反键态的能级差最大,

Ba—I对应的能级差最小. 如此宽的带隙调节范围

有利于 CsPb1–xBaxX3 (X = Cl, Br, I)合金钙钛矿

体系在多种领域的应用, 如太阳能电池、发光二极

管、辐射探测器等 [14].

为了深入探究带隙增大的成因 , 计算了

CsPb1–xBaxX3 (X = Cl, Br, I; x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1)

合金钙钛矿体系的投影态密度 (图 4, 以及补充材

料中的图 S3和图 S4 (online)). 以 CsPb1–xBaxI3 为

例, 价带顶轨道电子贡献主要来源于 I-5p和少量

Pb-6s杂化 (图 4(a)—(e)). 在导带的低能区域, 随

着 Ba掺杂浓度增加, Pb-6p轨道的贡献逐渐减小,
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图  3    计算得到的 CsPb1 – xBaxX3 (X = Cl, Br, I; x = 0,

0.25, 0.5, 0.75, 1)合金钙钛矿体系的带隙变化规律

Fig. 3. Calculated  band  gaps  of  the  alloyed  perovskite

CsPb1–xBaxX3 (X = Cl, Br, I; x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1) var-

ied with Ba concentration. 
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图 4    计算得到的 CsPb1–xBaxI3 (x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1)合金钙钛矿体系的 (a)−(e)投影态密度, (f)总态密度

Fig. 4. Calculated (a)−(e) Atomic-orbital-projected density of states (PDOS), (f) total density of states (TDOS) of the alloyed per-

ovskite CsPb1–xBaxI3 (x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1). 
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使得 s-p轨道耦合作用减小, 把导带底推向更高的

能级, 最终导致带隙增大. 由图 4(f)可以发现, 随

着 Ba掺杂浓度增加, 价带的态密度曲线变得越来

越陡峭, 且导带边逐渐向高能区移动. 需要注意的

是, 这里都以价带顶作为参考点, 能级设置为 0. 实

际的价带边的位置是各不相同的, 带隙增大的真实

情况可能是价带下移和导带上移共同作用的结果.

同时发现, Ba元素对体系态密度的贡献很小. 但

是 , 由于 Ba—X 离子键的化学相互作用强于

Pb—X 共价键, 可以有效减少钙钛矿体系中普遍存

在的卤素空位缺陷.

CsPb1–xBaxX3 合金钙钛矿是离子键和共价键

的混合体系. CsPb1–xBaxI3 的价带顶和导带底处电

荷密度分布如图 5所示. 价带顶部 (VBM), 电子主

要集中在 I和 Pb原子周围; 导带底部 (CBM), 电

子主要聚集在 Pb原子周围. Ba原子引入后, 由于

Ba最外层电子的转移, I周围的电子浓度升高, 使

得 Pb—I键的库仑相互作用增强. 同时, 电子和空

穴都倾向于局域在 Pb原子周围, 可以形成类似于

量子阱结构的局部势阱, 并进一步引起杂质周围的

晶格变形以适应自陷激子. 这同样归因于 Ba与

Pb相比具有较大的原子半径和较小的电负性. 由

于自陷激子的热猝灭激活能显著高于自由激子, 致

使量子产率显著提高 [47]. 这种结构与传统的二维

钙钛矿量子阱结构相似, 具有较大的激子结合能和

较高的量子产率 [48−52]. 但是有所区别的是, 它不像

二维钙钛矿量子阱结构有特定的排列规律和维度.

此外, 在 CsPb1–xBaxX3 合金体系中, 可以通过调

整 Ba掺杂浓度来对发光特性进行人为调控.

图 6显示了 CsPbX3 和 CsPb0.25Ba0.75X3 (X =
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图 5    计算得到的 CsPb1－xBaxI3 合金钙钛矿体系的部分电荷密度分布图样　(a), (f) 0%; (b), (g) 25%; (c), (h) 50%; (d), (i) 75%;

(e), (j) 100%

Fig. 5. Calculated  partial  charge  distribution  patterns  of  the  alloyed  perovskite  CsPb1－ xBaxI3:  (a),  (f)  0%;  (b),  (g)  25%;  (c),

(h) 50%; (d), (i) 75%; (e), (j) 100%. 
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图  6      计算得到的 CsPbX3 和 CsPb0.25Ba0.75X3  (X = Cl,

Br, I)合金钙钛矿的光吸收谱

Fig. 6. Calculated  photo  absorption  spectra  of  the  perov-

skite CsPbX3 and CsPb0.25Ba0.75X3 (X = Cl, Br, I). 
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Cl, Br, I)合金钙钛矿的光吸收谱. 在吸收带边处,

光吸收系数均可达到 105 cm–1, 当距离吸收阈值约

0.5 eV处, 光吸收系数高达 106 cm–1. 目前, CsPbBr3
已经应用于太阳能电池器件中 [10,53], 而 CsPbI3-

Pnma 拥有比 CsPbBr3 更合适的带隙和更强的可

见光吸收. 因此, 通过 B 位合金化形成的 Pnma 相

的 CsPb1–xBaxI3 固溶体来提高能量转换效率和保

持材料的长期稳定性是一种非常可行的方法. 

4   结　论

有机-无机杂化卤化物钙钛矿材料具有优异的

光电特性, 但稳定性差和含有有毒的 Pb元素, 阻

碍了其商业化应用. 利用 Cs元素取代其中的有机

阳离子和 Ba替代有毒的 Pb元素, 可以得到无机

Pb-Ba合金卤化物钙钛矿材料. 它们具有简单低廉

的合成工艺, 增强的稳定性和减小的毒性, 在新型

光电材料领域具有潜在的应用价值. 本文利用无序

合金结构搜索方法结合第一性原理计算, 系统研究

了无机 CsPb1–xBaxX3 (X = Cl, Br, I)钙钛矿体系

的稳定性和光电特性. 研究结果显示, 低 Ba浓度

时, 形成能为正值, Ba原子不倾向于掺杂进入钙钛

矿晶格中; 高 Ba浓度时, 形成能为负值, 室温下可

以形成稳定的无序固溶体. 随着 Ba掺杂浓度增加,

该合金体系的载流子有效质量增加, 带隙单调递

增, 并具有很宽的带隙调节范围. 这主要归因于

Ba和 Pb具有显著不同的物理化学性质: 不同的

电负性和离子半径. 引入 Ba元素后, 使得电子在

I周围聚集, 导致 Pb—I键库仑相互作用增强, 同

时大量电子和空穴被束缚在 Pb原子周围, 可以形

成局部势阱. 尤其重要的是, 通过 B 位合金化形成

的 Pnma 相的 CsPb1–xBaxI3 固溶体可以部分继承

室温下亚稳相 CsPbI3-Pnma 的优异光电性质 (合

适的带隙和很强的可见光吸收). 因此, 高 Ba浓度

掺杂可以使 CsPbX3 (X = Cl, Br, I)钙钛矿体系

的稳定性提升和毒性减小, 其具有较大的带隙值

(> 2.8 eV), 使其在短波段 (如紫外或近紫外光)发

光二极管或辐射探测器等领域具有潜在的应用

前景.
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SPECIAL TOPIC—Perovskite optoelectronic devices and physics

Barium as doping element tuning both toxicity and
optoelectric properties of lead-based halide perovskites*
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Abstract

Organic-inorganic halide perovskites ABX3 (A = CH3NH3, HC(NH2)2; B = Pb; X = Cl, Br, I) have recently

attracted increasing attention due to their advanced optoelectronic properties. However, the poor stability and

toxicity  of  organic  lead  halogen  perovskites  are  still  a  major  challenge  for  deploying  the  outdoor  solar  cells.

Element substitution is a simple and effective strategy to solve these problems. For example, the substitution of

the  I  ions  with  Cl  and  Br  has  been  regarded  as  a  reliable  method  to  improve  the  device  stability. A-site

engineering, i.e., replacing organic ions with inorganic cations (such as Cs+, Rb+), has also been reported. The

B-site  alloying  approach  has  been  demonstrated  with  Zn,  Sr,  Sn,  etc.  Inorganic  halide  perovskites  can  be

synthesized  by  the  low-cost  solution  spin-coating  method  and  have  similar  optoelectronic  properties  and

improved  stability  to  their  organic  counterparts.  Here  in  this  paper,  we  report  a  comprehensive  study of  the

alloyed perovskite CsPb1–xBaxX3 (X = Cl, Br, I) by combining the disorder alloy structure search method with

first-principles energy calculations. We find that it is not easy to dope barium into the perovskite lattice when

Ba concentration  is  low and the  stable  disordered solid  solution  can exist  in  the  high Ba concentration  case.

Carrier  effective  mass  and  bandgap  increase  with  the  increase  of  Ba  concentration  and  the  bandgap  change

range  is  wide,  owing  to  the  difference  in  both  electronegativity  and  ionic  radius  between  Pb  and  Ba.  After

inducing Ba into CsPb1–xBaxX3 (X = Cl, Br, I), the higher electron concentration on the I sites also enhances

the Coulomb interaction of the Pb—I bonds. Moreover, the electrons and holes tend to be located on Pb sites,

and this  may give  rise  to  the  formation  of  local  potential  wells,  which  would  further  induce  the  large  lattice

deformation to accommodate the self-trapped excitons. Especially, CsPbI3-Pnma perovskite is metastable in the

ambient environment with a suitable photon absorption threshold. The CsPb1–xBaxI3 can be used as a capping

layer  on  CsPbI3  in  solar  cells,  thereby  significantly  improving  the  power  conversion  efficiency  and  long-term

stability. Overall, the alloyed perovskite CsPb1–xBaxX3 (X = Cl, Br, I) with high Ba concentration can be stable

and  less-toxic,  and  they  can  be  used  in  short  wave  light-emitting  diodes,  radiation  detectors  or  other  fields

because of their large bandgaps (> 2.8 eV).

Keywords: lead-based  halide  perovskite,  elemental  substitution,  optoelectronic  properties,  first-principles
calculations
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