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摘要

空位有序双钙钛矿 Cs2SnCl₆ 因其在发光和显示领域的重要应用前景而备受

关注。然而，其掺杂 Te4+、Sb3+和 La3+离子分别形成的 570 nm、615 nm和 705 nm

发光的理论机制尚不明确，制约了该材料的进一步光电应用。为此，本研究基于

第一性原理计算，系统探究了 Cs2SnCl₆ 分别掺杂 Te4+、Sb3+和 La3+离子体系中

载流子的激发态行为与缺陷诱导激子的形成机制。ΔSCF方法模拟激发态发现，

在完美晶体中不存在本征自陷激子；而掺杂后引入的 TeSn和 SbSn的缺陷可在激

发态下分别诱导空穴和电子局域化与八面体畸变，形成缺陷束缚激子，其计算

PL光子能分别为 2.255 eV和 2.131 eV，与实验观测的 2.175 eV和 2.016 eV相符；

而掺杂 La3+离子引入 LaSn缺陷体系并不存在自陷激子，而复合缺陷 LaSn+VCl诱

导了八面体的畸变，形成了空穴局域态产生了 1.63 eV 的发射，与实验发现的

1.756eV的发射十分相近。该工作揭示了 Cs2SnCl₆ 掺杂 Te4+、Sb3+和 La3+离子光

致发光的物理起源，为零维钙钛矿的光学调控与光电子应用提供了理论依据。
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1、引 言

传统卤化铅钙钛矿因其卓越的光电特性被视为光电子与光伏领域的关键材

料[1，2]。卤化铅钙钛矿由于其优异的光电性能，如可调的带隙和高的光致发光量

子产率(PLQY)等，引起了越来越多的关注[3-5]。但其商业应用深受铅毒性和不稳1
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 定性的制约[6，7]。为开发无铅替代方案，研究者们探索了以一价与三价离子组合

取代 Pb²⁺ 以形成 A₂M⁺M³⁺X₆型双钙钛矿的策略，还尝试用与 Pb2+同主族的 Sn2+

和 Ge2+与之进行替换[8，9]。但是由于 Sn2+和 Ge2+的外层 5s电子轨道都有着较高

的能量，所以导致 Sn2+和 Ge2+在环境条件下非常容易被氧化成 Sn4+和 Ge4+[10，11]，

由此衍生出以 Ge4+，Sn4+取代并形成一类新型的零维金属卤化物钙钛矿

Cs₂BX₆[12-17]，B为四价金属原子，X为卤素原子。其中，Cs₂SnCl₆因其宽达 3.92 eV

的直接带隙在初期未受重视，但近期研究通过 La3+、Bi3+、Te4+、Sb3+等离子的掺

杂[18-20]，成功实现了从蓝光到红光乃至白光的发射调控，显著拓展了其光电子应

用潜力。

零维金属卤化物由于其电子去耦合的零维结构有利于自陷态激子(STEs)的

形成和稳定发射而引起了人们的特别关注[21，22]。经过适当掺杂的空位有序双钙

钛矿材料能产生 STEs发光[23，24]，因此空位有序双钙钛矿是一类 STEs发光常用

的基质材料[25，26]。在没有掺杂的情况下，STEs可分为本征和外征两类。本征 STEs

是由于强烈的激子-声子相互作用，晶格局部变形捕获光激发电子-空穴对，这种

STEs在软晶格材料中被广泛证实[27-29]。另一方面，当在基体材料中添加少量等

电子杂质并形成局部势阱时，这些势阱会促使载流子发生初始局域化，此时强烈

的激子-声子相互作用同样可诱导 STEs产生，即外征 STEs。

最近，Jing等人通过实验发现 Cs₂SnCl₆体系中掺杂 Te4+、Sb3+、La3+可以实

现从蓝光到红光的发射调控，掺杂后的体系分别观察到了 570 nm、615 nm和 705

nm的发射光。而 Cs₂SnCl₆材料的带隙在 3.92eV附近，且空位有序双钙钛矿材料

本身导带向价带的直接跃迁却是对称性禁止跃迁，掺杂 Te4+、Sb3+、La3+离子后

的体系在能带中并没有观察到对应波长的杂质能级[30-33]。因此我们猜测 570 nm、

615 nm和 705 nm的发射可能是掺杂后诱导的外征 STEs引起的。在本研究中，

我们从通过第一性原理分析了 Cs₂SnCl₆材料掺杂 Te4+、Sb3+、La3+离子后的体系

中的掺杂诱导的外征 STEs和缺陷束缚激子。引入 TeSn和 SbSn缺陷的体系都观察

到了能量和结构的变化，分别自发诱导了空穴载流子和电子载流子的初始局域化。

这些束缚的载流子可捕获电子和空穴形成激子复合物，计算出来的 PL光子能分

别为 2.255 eV和 2.131 eV，与实验相近，而单独 La3+离子掺杂的体系并没有观察

到能量和结构的变化，因此我们猜测需要复合缺陷来诱导 STEs的形成，计算表



 明，引入复合缺陷 LaSn+VCl后，八面体出现了明显的畸变，且穴局域态产生了

1.63 eV 的 PL光子能。这些新的发现揭示了 Cs₂SnCl₆材料掺杂 Te4+、Sb3+、La3+

离子后出现 570 nm、615 nm和 705 nm发射的由来，以及产生外征 STEs的过程，

对于该材料光学性能的调控以及在发光二极管的应用领域上提供了重要的理论

支撑。

2、计算方法

本文中的 DFT[34]计算全部是基于 Vienna ab initio simulation package(VASP)

程序包[35，36]完成的。我们采用了 GGA 近似下的 PBEsol[37]泛函以及 HSE06[38]杂

化泛函。截断能大小设置为 500 eV。在计算 Cs₂SnCl₆原胞的电子性质时，结构优

化 Brillouin-zone 的 k 点采样为 2×2×1，考虑到成本问题，除结构优化外其余计

算 k点采样均只采用Γ点。所有结构的优化后，体系能量会收敛到 10-5eV以下，

而体系中各原子之间的力会收敛到 0.02 eV/Å以下。对于缺陷形成能、局域电荷

密度、电子态密度和激发态性质的计算则是在√2×√2×2的超胞中完成的。为了

避免缺陷的相互作用，我们用更大的 2×2×2 的超胞进行了对比测试，如图 S1

所示，掺杂 Te4+、Sb3+和 La3+的不同大小的两种超胞的带隙、带边态及带隙中的

缺陷态几乎一致，因此，在对结果没有影响的前提下，我们选择了更具性价比的

√2×√2×2的超胞，且√2×√2×2的超胞计算缺陷的可靠性在以往的研究当中已

经被证实 [39]。声子谱的计算是通过 PHONOPY 程序中的密度泛函微扰理论

(DFPT)[40] 方 法 完 成 。 对 于 计 算 激 发 态 的 性 质 的 计 算 我 们 选 取 了

Delta-Self-Consistent Field(ΔSCF)方法[41-43]。通过人为的将价带顶(VBM)的电子移

动到 CBM，在ΔSCF计算过程中需要固定电子占据态，从而实现激发态的模拟。

ΔSCF方法已经成功应用在各种材料的激发态研究当中[44，45]。考虑到掺杂 Sb3+

和 Te4+体系的发光通常具有三重态的特征，因此文中所有计算均开启了自旋极化。

但以下工作是从能量和结构畸变的角度讨论 STEs 的形成，而在能量上，STEs

态是激发后能量最低的状态，且 Cs₂SnCl₆掺杂 Sb3+和 Te4+后表现出较宽的能带轮

廓和较大的斯托克斯位移均来自 STEs，这在 Zeng和 Jing[25,34]之前的的工作中已

经得到证实，因此本研究并没有对三重态进行分析，而是着重分析激发态能量最

低态 STEs到基态的发光的过程。

为了更好地解释 STEs的发光机制，我们绘制了以下位型图，如图 1所示，



 下方黑色缺陷 GS为基态，也是价带位置；最上方黑色缺陷 FC为激发态，也是

导带。电子在外部能量的激发下跃迁到导带且在价带形成一个空穴，在库仑力的

作用下，电子和空穴形成一对自由激子，即 FE。在强电声-耦合的作用下，晶格

产生局域的畸变，体系能量降低，形成自陷态，即 STEs。Eb为激子结合能；Est

为自陷能；Ed则是由于晶格畸变导致的基态能量上升产生的晶格畸变能；EPL为

最总的发生能。通常情况下，当 Eb越小时，电子与空穴之间的能量差越大，直

接复合的几率就越小，这个时候更有可能解离形成自由电子。而在以下的研究当

中，我们计算的 STEs都是由缺陷和引入的掺杂诱导产生的，辐射复合过程是借

助缺陷产生的，Eb的影响较小，因此以下的计算我们忽略了结合能 Eb。

图 1 STEs发射位型图

Figure 1 STEs Emission Position Diagram

在本研究中，采用ΔSCF方法来研究激子态。我们将电子从价带最大值(VBM)

移动到导带最小值(CBM)，并在 ΔSCF 计算过程中固定轨道占据数。激子自陷

能���通过以下公式来表示:

��� = ��� + �� − ���� (1)

其中��为带隙，���和����分别表示体系处于基态的总能和激子处于自陷态

时体系的能量。

PL光子能���可以定义为：

��� = �� − ��� − �� (2)



 其中��为晶格畸变能。

3、结果与讨论

3.1、几何和电子结构

Cs₂SnCl₆的晶体结构如图 2(a)所示，Cs₂SnCl₆为立方结构。Sn原子(紫色)位

于由 Cl原子(蓝色)形成的八面体中，而 Cs原子(绿色)占据间隙位置。Sn−Cl键

长较短，这反映了 Sn和 Cl原子之间的强相互作用，化学稳定性较好。我们利用

PBEsol 泛函优化后得到的晶格参数为 a=b=c=10.493Å，与实验(10.389Å)[49]十分

相近，在后续的 HSE06 杂化泛函计算中我们将保持这一晶格常数。为了验证

Cs₂SnCl₆的稳定性，我们计算了Cs₂SnCl₆的化学势，如图2(b)所示。为确保Cs₂SnCl₆

能够稳定合成，其形成焓�� ��2����6 和各组分原子的化学势μᵢ需满足化学势平

衡方程：2���� + ���� + 6���� = �� ��2����6 =− 14.534 ��。该式表明，

Cs₂SnCl₆的形成焓由各组成元素的化学势偏移量共同决定。原子 i的化学势定义

为其在单质相中的能量��与化学势偏移量∆��之和，即�� = ∆�� + ��。为避免元素

单质相的析出，要求ΔμCs≤0、ΔμSn≤0和ΔμCl≤0。同时，考虑到 SnCl4、SnCl2、

CsCl、CsSn2Cl6和 CsSnCl3等竞争相的可能析出，化学势还受到以下条件约束：

��Sn + 4��Cl < �� SnCl4 、��Sn + 2��Cl < �� SnCl2 、��Cs + 2��Sn + 6��Cl <

�� CsSn2Cl6 、��Cs + ��Sn + 3��Cl < �� CsSnCl3 ，如果在某一化学势组合下，

竞争相的形成能更低，则系统将优先形成该竞争相而非目标相 Cs₂SnCl₆。因此，

只有那些同时满足上述所有约束的∆�� ​ 组合，才对应 Cs₂SnCl₆的热力学稳定区

域。通过求解上述线性不等式系统，我们在图 2(b)中绘制出 Cs₂SnCl₆的化学势，

结果表明，该材料表现出相当大的化学势区域，证明该材料具有很好的稳定性，

不易分解或转化为其他竞争相。接着，采用 HSE06杂化泛函计算了 Cs₂SnCl₆的

分轨道能带结构和投影态密度(PDOS)。由如图 2(c)和(d)可知，Cs₂SnCl₆具有 3.92

eV的直接带隙，CBM和 VBM均钉扎在Γ点上，与实验数据吻合得很好[50]。对

于空位有序双钙钛矿而言，VBM主要由卤素阴离子的非成键 p态构成，CBM由

卤素离子的 p态和 B位金属阳离子的 s态的反键态组成，而 A 位阳离子对带边

几乎是没有贡献的，因此可以忽略 Cs原子对材料电子结构性质的影响[51]。我们

的结果也得到了一致的结论。VBM主要源于 Cl的 3p轨道，CBM由 Cl的 3p轨

道和 Sn的 5s轨道的反键态主导。值得注意的是，Cs₂SnCl₆的能带结构在 X-Γ和



 L-Γ高对称路径上呈现显著的平带特征，这种弱色散的能带结构表明该体系具有

低电子维度特征，即电子态呈现强局域性。据报道[52，53]，钙钛矿体系中的低电

子维度是产生 STEs和宽带发射的先决条件，因为电子局域化有利于激发态载流

子与晶格发生强耦合而形成自陷态。因此，Cs₂SnCl₆体系中可能具有本征 STEs

发光特性。

图 2 (a)优化后的 Cs₂SnCl₆晶体结构，Cl、Sn、Cs原子分别用蓝色、绿色和紫色

球体表示；HSE06泛函计算的 Cs₂SnCl₆的(b)化学势，(c)分轨道能带结构和，(d)

投影态密度

Figure 2 (a) Optimized Cs₂SnCl₆ crystal structure, with Cl, Sn, and Cs atoms

represented by blue, green, and purple spheres, respectively; HSE06 functional

calculations of Cs₂SnCl₆ (b) chemical potential, (c) orbital-resolved band structure,

and (d) projected density of states



 3.2、本征 STEs

STEs的形成通常发生在具有软晶格和强电—声耦合的材料中[54，55]。在这类

材料体系中，由于强的电—声耦合作用，光生载流子将被束缚在一个局域势阱内，

并诱导周围晶格产生显著的局域畸变，最终导致载流子与伴随的晶格畸变形成束

缚态，即形成 STEs。为了验证本征 STEs 是否能在 Cs2SnCl6体系中稳定存在，

我们设计了多种计算方案来搜索可能的自陷态结构。首先，通过对[SnCl6]2−八面

体施加不同模式的形变（包括轴向拉伸、压缩）来引入初始局域畸变，以打破超

胞的周期性对称并促进载流子局域化。随后采用ΔSCF方法在基态结构中引入电

子-空穴对，通过固定特定轨道的电子占据数来模拟激发态，并允许所有原子进

行完全弛豫。然而，结果显示，弛豫后的激发态构型均恢复到接近理想的[SnCl6]2−

八面体几何形状，Sn-Cl键长和 Cl-Sn-Cl键角相对于初始构型几乎未发生变化。

这表明引入的畸变在弛豫过程中消失，自陷态结构未能稳定形成。为了更全面地

探索可能的自陷态结构，我们进一步考虑了晶体结构的对称性，系统考察了不同

对称位置原子的初始位移，并采用更精确的 HSE06 杂化泛函重复上述计算。尽

管如此，在 Cs2SnCl6完美晶体中仍未观察到任何稳定的局域晶格畸变。进一步

地，我们计算了激子自陷能来量化 STEs的热力学稳定性。根据公式(1)，分别使

用 PBEsol 和 HSE06 泛函得到的 Est值为 0.0309 eV和 0.0610 eV，该能量对 PL

光子能的大小影响可忽略不计，无法形成稳定的 STEs。因此，尽管 Cs2SnCl6的

能带结构显示出低电子维度特征，但无论从激发态几何构型的稳定性还是自陷能

的热力学分析，结果均表明 Cs2SnCl6完美晶体中本征 STEs无法热稳定存在。这

一结果可归因于该材料相对刚性的晶格结构以及相对较弱的电声耦合强度，不足

以支撑稳定的自陷态。因此，Cs2SnCl6中不存在本征 STEs，为了探究掺杂引起

的发射，接下来我们将探讨 Cs2SnCl6材料掺杂 Te4+、Sb3+和 La3+离子的外征 STEs。

3.3、Te4+、Sb3+和 La3+离子掺杂诱导的外征 STEs

为了探究 Cs₂SnCl₆掺杂 Te4+、Sb3+和 La3+离子后在 570 nm、615 nm和 705 nm

光致发光的物理起源，理解掺杂如何诱导 STEs的形成和光致发光，我们分别对

掺杂后的三个体系进行了激发态计算。其中 Te和 Sb原子替换了一个 Sn原子后，

形成的[TeCl6]2-和[SbCl6]3-八面体在激发的过程中发生了明显的畸变，出现了局

域的 STEs态；而引入 La原子取代 Sn原子的体系在激发的过程中并没有观察到



 [LaCl6]3-八面体的畸变，为此我们尝试引入了 Cl空位，形成 LaSn+VCl的复合缺

陷，通过激发态弛豫发现[LaCl5]3-八面体出现了更为明显的畸变，并产生了局域

的 STEs态。

3.3.1、掺杂 Te4+和 Sb3+离子体系的 STEs

为了深入理解 Te4+和 Sb3+诱导外征 STEs的形成过程，我们计算了引入 TeSn

和 SbSn缺陷两种体系的基态和激发态情况下的电子态密度(DOS)，如图 3所示。

为模拟光激发过程，我们采用约束占据的ΔSCF方法计算激发态的电子结构，把

一个自旋向上的电子从 VBM 移动到 CBM，并固定电子的占据态，图中的绿色

阴影部分就表示电子占据态。激发态 DOS显示，由于强的电子—声子耦合作用，

TeSn和 SbSn缺陷两种体系的带隙中产生了一个局域的激子态。

图 3 Cs₂SnCl₆掺杂 Te4+和 Sb3+两种体系基态和激发态下的态密度；(a)掺杂 Te4+体

系基态；(b)掺杂 Te4+体系激发态；(c)掺杂 Sb3+体系基态；(b)掺杂 Sb3+体系激发

态



 Figure 3 Density of states of Cs₂SnCl₆ doped with Te4+ and Sb3+ in the ground and

excited states; (a) Ground state of Te4+-doped system; (b) Excited state of Te4+-doped

system; (c) Ground state of Sb3+-doped system; (b) Excited state of Sb3+-doped

system

进一步地从电子和空穴的局域化特征分析，图 3(a)和 4(b)展示了两种体系处

于激发态时的部分电荷密度。很明显，TeSn缺陷体系的电子态(蓝色区域)是非局

域的，空穴态(黄色区域)则局域在[TeCl6]2-和[SbCl6]3-八面体周围的 Cl原子附近，

在库仑力的作用下，空穴极化子会吸引导带中处于激发态的电子，形成束缚的电

子-空穴对，即形成 STEs；而 SbSn缺陷体系则相反，电子局域在[SbCl6]3-八面体

周围的 Cl原子附近，形成了一个局域的电子态，电子极化子会吸引价带中处于

激发态的空穴，形成束缚的电子-空穴对，进而形成 STEs。此外，空穴和电子的

强局域性必然伴随着显著的局域结构畸变的形成。如图 S2所示，我们对比了两

种体系从基态到激发态的结构变化。不论是掺杂 TeSn缺陷体系还是掺杂 SbSn缺

陷体系，从基态到激发态八面体均发生了较为明显的局部结构畸，激发态局部结

构相对于基态的在键长和键角上发生明显变化。这表明产生了显著的晶格弛豫，

它是 STEs形成的结构表现。综上所述，Cs₂SnCl₆掺杂 Te4+和 Sb3+两种体系中，

八面体周围的极化子可以作为有效的辐射复合中心，并通过捕获和局域化载流子

促进 STEs的形成。

图

图 4 (a)Te4+体系的部分电荷密度和 STEs形成构型坐标图；(b)Sb3+体系的部分电

荷密度和 STEs形成构型坐标图；电荷密度：黄色为空穴态，蓝色为电子态；STEs：

构型坐标图蓝色曲线表示基态，红色曲线表示激发态

Figure 4 (a) Partial charge density and STEs formation configuration coordinate



 diagram of the Te4+ system; (b) Partial charge density and STEs formation

configuration coordinate diagram of the Sb3+ system; Charge density: yellow

represents hole state, blue represents electron state; STEs: In the configuration

coordinate diagram, the blue curve represents the ground state, and the red curve

represents the excited state.

为了定量描述TeSn和SbSn缺陷两种Cs₂SnCl₆体系中STEs的形成和复合过程，

我们构建了这两种体系 STEs形成的构型坐标图，如图 4(a)和(b)所示。该图展示

了基态和激发态的势能面随广义构型坐标的变化。电子克服带隙(3.92 eV)从价带

跃迁激发到导带，同时在价带留下一个空穴。在库仑吸引作用下，电子和空穴会

形成一对弱束缚的自由激子(FE)，对应激发态势能面的高能端（红色曲线）。在

激子与软晶格之间的强电声耦合作用下，体系会沿构型坐标发生结构弛豫，形成

局域晶格畸变。激子发生自陷，进而使系统总能量降低。这一降低的能量定义为

激子自陷能(Est)，可由公式(1)得到。STEs随后通过辐射复合回到基态，发射光

子。由于晶格畸变，此时的基态结构的能量有所增加，这一增加的能量定义为晶

格变形能(Ed) 。基于ΔSCF法，我们利用了 PBEsol泛函分别计算了引入 TeSn和

SbSn缺陷两种Cs₂SnCl₆体系的Est、Ed。于掺杂TeSn缺陷体系，Est=0.340 eV、Ed=1.325

eV，由公式(2)得到光致发光能量 EPL=2.225 eV，与实验观测到的光致发光峰值

(2.175 eV)十分接近；对于 SbSn缺陷体系，Est=0.803 eV、Ed=0.986 eV，光致发光

能量 EPL=2.131 eV，也与实验观测到的光致发光峰值(2.016 eV)十分接近。结果

显示，两种体系具有较小的 Est但更大的 Ed。较小的自陷能意味着从自由激子到

STEs的转变势垒较低，而较大的晶格形变能反映了更显著的结构畸变和更强的

电声耦合，这与前述的电荷密度和结构弛豫分析的结论完全一致。综合以上的分

析，掺杂 Te4+和 Sb3+的 Cs₂SnCl₆中光致发光的 570 nm和 615 nm发射本质是由本

掺杂替位缺陷与强电子—声子耦合效应的协同作用所驱动的缺陷辅助的外征

STEs发光，而并非源于完美晶格的本征 STEs。

3.3.2、掺杂 La3+离子体系的 STEs

为了解释 La3+诱导外征 STEs的形成过程，我们同样对 Cs₂SnCl₆掺杂 La3+离

子的体系进行了激发态的计算，采用ΔSCF方法在基态结构中引入电子-空穴对，



 通过固定特定轨道的电子占据数来模拟激发态，采用了和第二节相同的方法来计

算该体系的激发态。但结果表明，不论是从能量上还是结构上我们都没有观察到

明显的 STEs态。如图 S3(a)所示，从基态到激发态，八面体几乎没有产生任何键

长和键角上的变化。能量上， PBEsol 和 HSE06 泛函计算得到的 Est和 Ed均接

近于 0。因此我们可以得到，LaSn缺陷体系的 705nm的光致发光并不是来源于单

纯的 La3+掺杂的外征 STEs。为了解释该 705nm的发射，我们尝试引入 Cl 空位

来打破对称性，形成复合缺陷 LaSn+VCl。图 5为复合缺陷体系的基态和激发态的

态密度。绿色阴影部分表示电子占据态，一个自旋向上的电子被激发到导带，此

时在带隙中观察到了一个局域的自陷态。

图 5 Cs₂SnCl₆掺杂 La3+复合缺陷 LaSn+VCl体系(a)基态(b)激发态下的态密度

Figure 5 Density of states of the Cs₂SnCl₆ doped La³⁺ composite defect LaSn + VCl

system (a) in the ground state (b) in the excited state

进一步分析电子和空穴的局域情况，图 6显示，电子的分布较为离域，空穴

则高度局域在八面体周围，形成空穴极化子，吸引导带中处于激发态的电子，形

成 STEs。且图 S3(b)中表明[LaCl5]2-八面体出现了明显的畸变，尤其表现在键角

上。图 6还构建了 LaSn+VCl复合缺陷体系 STEs形成的构型坐标图，从能量的角

度定量地展示了 STEs 复合地过程，Est=1.23 eV、Ed=1.06 eV，光致发光能量

EPL=1.63 eV，十分接近实验观测到的光致发光峰值(1.756 eV)。综合以上分析，

LaSn缺陷体系并未观察到外征自陷，而在引入 Cl空位后形成的复合缺陷 LaSn+VCl

体系观察到了与实验相近地 STEs发射，可以把这归因于 Cl空位的引入打破了



 八面体的对称性，通过产生局域势阱，进一步导致载流子与周围声子之间形成较

强的散射作用，促进载流子的捕获和极化子的形成。

图 6 (a)LaSn+VCl复合缺陷体系的部分电荷密度和 STEs形成构型坐标图

Figure 6 (a) Partial charge density and STEs formation configuration coordinate

diagram of the LaSn + VCl complex defect system

四、总结

针对空位有序双钙钛矿 Cs₂SnCl₆，本文采用第一性原理计算系统探究了其电

子结构、掺杂 Te4+、Sb3+和 La3+离子的光致发光机制。能带结构显示该材料在

X-Γ和 L-Γ方向呈现平带特征，反映低电子维度特征。然而，ΔSCF 激发态模拟

揭示完美晶格中不存在热稳定的本征 STEs，这归因于相对刚性的晶格结构和较

弱的电声耦合。对掺杂 Te4+、Sb3+和 La3+离子 Cs₂SnCl₆体系的研究发现，Te4+和

Sb3+的掺杂在激发态下可诱导载流子局域化和显著晶格畸变，从而形成 STEs，

基于构型坐标图计算的理论光致发光能量（2.225 eV与 2.131 eV）与实验观测值

（2.175 eV与 2.016 eV）高度吻合，证实 TeSn和 SbSn缺陷诱导的 STEs辐射复合

是该材料掺杂 Te4+和 Sb3+分别出现 570 nm和 615 nm发射的微观起源。此外，La3+

离子的掺杂并未直接诱导 STEs 的形成，引入 Cl 空位辅助形成的复合缺陷

LaSn+VCl产生了 STEs，其 1.63 eV 的 PL光子能接近实验的 1.756 eV。本研究阐

明了 Cs₂SnCl₆中 Te4+、Sb3+和 La3+离子的掺杂与强电声耦合协同作用的发光机制，

为通过缺陷工程优化其光学性能提供了理论依据，对推动其在光电子器件中的应

用具有重要意义。
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Abstract

Vacancy-ordered double perovskite Cs₂SnCl₆ has attracted considerable attention

due to its important application prospects in the fields of luminescence and display.

However, the theoretical mechanisms underlying the emissions at 570 nm, 615 nm,

and 705 nm arising from doping with Te⁴⁺, Sb³⁺, and La³⁺ ions, respectively, remain

unclear, which hinders further optoelectronic applications of this material. To address
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 this issue, this study systematically investigated the excited-state behavior of charge

carriers and the formation mechanism of defect-bound excitons in Cs₂SnCl₆ doped

with Te⁴⁺, Sb³⁺, and La³⁺ ions, based on first-principles calculations. Using the ΔSCF

method to simulate excited states, it was found that no intrinsic self-trapped exciton

exists in the perfect crystal. After doping, the introduced Teₛₙ and Sbₛₙ defects were

found to induce hole and electron localization along with octahedral distortion under

excited-state conditions, forming defect-bound excitons. The calculated PL photon

energies were 2.255 eV and 2.131 eV, respectively, in good agreement with the

experimental values of 2.175 eV and 2.016 eV. For the La³⁺-doped system, the Laₛₙ

defect alone did not generate self-trapped excitons; instead, the complex defect Laₛₙ +

VCl induced octahedral distortion and created a hole-localized state, yielding an

emission at 1.63 eV, which closely matched the experimentally observed emission at

1.756 eV. This work reveals the physical origin of the photoluminescence in Cs₂SnCl₆

doped with Te⁴⁺, Sb³⁺, and La³⁺ ions, providing a theoretical basis for optical

regulation and optoelectronic applications of zero-dimensional perovskites.

Keywords: Cs₂SnCl₆, self-trapped exciton, excited state, photoluminescence
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