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钙钛矿 CsPbX3(X=Cl, Br, I) 与五环石墨烯
范德瓦耳斯异质结的界面相互作用
和光电性能的第一性原理研究*

吴甜 1)2)    姚梦丽 1)2)    龙孟秋 1)2)†

1) (中南大学物理与电子学院, 长沙　410083)

2) (中南大学先进材料超微结构与超快过程研究所, 长沙　410083)

(2020 年 8 月 2日收到; 2020 年 10 月 23日收到修改稿)

异质结工程是一种提高半导体材料光电性能的有效方法. 本文构建了全无机钙钛矿 CsPbX3 (X=Cl, Br,

I)和二维五环石墨烯 penta-graphene (PG)的新型范德瓦耳斯 (vdW)异质结, 利用第一性原理研究了CsPbX3-PG

异质结不同界面接触的稳定性, 进而计算了稳定性较好的 Pb-X接触界面异质结的电子结构和光电性能. 研

究结果表明, CsPbX3-PG (X=Cl, Br, I)异质结具有 II型能带排列特征, 能级差距由 Cl向 I逐渐缩小, 具有良

好的光生载流子分离能力和电荷输运性质. 此外, 研究发现 CsPbX3-PG异质结能有效拓宽材料的光吸收谱

范围, 并能显著提高其光吸收能力, 尤其是 CsPbI3 具有最优的光吸收性能. 经理论估算, CsPbX3-PG的光电

功率转换效率 (PCE)可高达 21%. 这些结果表明, 全无机金属卤化物钙钛矿 CsPbX3-PG异质结可以有效地

提高半导体材料的光电性能, 预期在光电转换器件中具有重要的应用潜力.

关键词：钙钛矿 CsPbX3, 五环石墨烯, 范德瓦耳斯异质结, 光电性能

PACS：63.20.dk, 73.20.At, 74.78.Fk, 78.66.–w 　DOI: 10.7498/aps.70.20201246

 

1   引　言

太阳能作为一种洁净的可持续能源, 对解决当

前全球的能源和环境危机具有极其重要的意义. 当

前, 钙钛矿型太阳能电池由于具有优异的光吸收特

性 (103—106 cm–1)[1,2]、光生载流子输运性能 (约

10 cm2·V–1·s–1)[3] 和非常高的光电功率转换效率

(PCE)(3.8%—25.2%)等优点 [3−8], 预期在光伏器

件方面具有十分广阔的应用前景, 从而受到人们的

广泛关注 [4−10]. 虽然有机-无机杂化钙钛矿太阳能

电池的 PCE已超过 25%[5], 但其有机成分易挥发,

热稳定性差, 对空气中的水和氧气都比较敏感等,

严重制约了有机-无机钙钛矿太阳能电池的实际应

用 [11,12]. 相比而言, 全无机钙钛矿材料因其优异的

稳定性和逐渐提高的光电转换效率而成为钙钛矿

太阳能电池研究领域的热点之一 [2−4]. 例如 ,

Youngho Kang理论计算出 CsPbX3(X=Cl, Br, I)

的迁移率可达 102 cm2·V–1·s–1[3]. Swarnkar[13] 指出

用 a-CsPbI3 制备的胶体钙钛矿开路电压为 1.23 V,

光电转换效率约为 10.77%. 赵一新教授团队 [14] 制

备了稳定的高结晶度的 b-CsPbI3 薄膜, 其光电转

换效率高达 18.4%. 目前, 如何有效地改善钙钛矿

材料的稳定性, 提高全无机钙钛矿的光电转换性能

具有重要的研究意义.

随着太阳能光伏器件设计对材料性能需求的
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发展, 异质结工程作为一种改善半导体材料光电性

能的有效方法, 在实验和理论上得到了广泛的研

究 [15−29]. 二维层状晶体材料范德瓦耳斯 (vdW)异

质结 [15−19] 是通过将不同的二维材料叠加, 得到的

垂直异质结的组装体, 它通常可以结合各组分固有

的光电特性, 综合优化材料性能. 如二维/三维钙钛

矿[1], 磷烯/石墨烯[20], MoS2/WS2[21], WS2/石墨烯[22],

钙钛矿/硅烯 [23],  CsPbI3/SnS[24],  CsPbI3/BP[25,26]

和 CsPbBr3/PbSe  [27] 等诸多 vdW异质结都被成

功制备, 并表现出良好的光电性能. 比如, 张清林

教授课题组 [27] 通过可控外延生长制备了 CsPbBr3/

PbSe异质结, 基于异质结的光电探测器在 405 nm

光照下表现出高达 4.7 × 104 A/W的光电流响应

率 . 黄楚云教授团队 [28] 在理论上表明石墨烯的

Dirac锥和 CH3NH3PbI3 的直接带隙保留在石墨

烯/CH3NH3PbI3 异质结中, 石墨烯有望成为钙钛

矿太阳能电池的支撑层. 冯宏剑教授团队 [29] 指出

Graphene/CH3NH3PbI3 异质结构可形成新的 p-i-n

结构钙钛矿太阳能电池, 他们还研究了较多钙钛

矿范德瓦耳斯异质结 (CsPbI3/SnS, CsPbI3/BP)

的界面效应和光电性质 [24,26]. 目前, 相关研究工作

都表明钙钛矿和二维材料的异质结在光伏器件中

具有巨大的研究和应用前景. 我们之前的理论研究

发现, 2D-3D钙钛矿异质结的光吸收系数高于纯

钙钛矿 [1], 不同的界面接触改变了电子和空穴的复

合, 影响了钙钛矿的 PCE. 这些结果表明, 异质结

的构建是提高二维材料光电性能和光伏器件稳定

性及 PCE的有效方法.

五环石墨烯 (PG)是 sp2 和 sp3 两种杂化碳原

子共存的新型全碳层状结构材料. 北京大学张顺洪

博士等 [30] 在 2015年理论预测 PG能从 T12 碳中

剥离出, 并通过能量稳定性、热稳定性和机械稳定

性等方面的计算表明其具有良好的结构稳定性. 自

从 PG被提出后, 国际上许多著名研究组先后对

PG结构 [30−36] 和类五环结构 penta-P2C, P2Si[37],

PdP2,  PdAs2[38],  PdSe2[39] 和 ZnO2[40] 等开展了探

索研究, 如刘艳平教授等 [39] 通过实验和理论合作

测得 penta-PdSe2 表现出显著的各向异性响应吸

收比: ay/ax 在 364 nm约为 1.11, 532.00 nm约为

1.15, 633.00 nm约为 0.84, 具有很强的本征线性

二色性效应. PG是一种准直接带隙半导体, 具有

合适且可调的宽带隙, 独特的结构构型和优良的

半导体特性, 有望在光电领域取得突破性应用. 但

PG也存在很多问题, 其中亟待解决的就是本征

PG的吸收光谱范围不佳. 通过 PG与 CsPbX3 构

建 vdW异质结, 可以充分利用 CsPbX3 良好的光

吸收性和量子转化效率; 同时, 无机层 PG覆盖钙

钛矿能有效提高钙钛矿材料的稳定性 [10]. 因此 ,

CsPbX3-PG异质结预期在光电性能应用方面具有

令人期待的表现.

为了研究钙钛矿材料的稳定性, 充分利用其优

越的光吸收性能和量子转化效率, 并进一步研究

PG潜在的光电性能, 本文构建了全无机金属卤化

物 钙 钛 矿 CsPbX3  (X =  Cl,  Br,  I)和 PG的

vdW异质结, 通过密度泛函计算研究其半导体异

质结的界面特性, 并选取较稳定的 Pb-X界面的

CsPbX3-PG (X = Cl, Br, I)异质结, 研究了其电

子结构、界面电荷转移、动力学稳定性、光吸收率

和太阳能功率转换效率等性质, 并从理论上探讨两

种界面的稳定性和卤素原子 X = Cl, Br, I对异质

结电子结构调控的物理机制 , 为基于 CsPbX3-

PG光伏器件的结构设计提供理论研究参考. 

2   计算方法和参数

本文基于密度泛函理论 (DFT), 使用 Vienna

从头算模拟软件包 (VASP)进行计算, 利用平面波

超软赝势方法离子核与价电子之间的相互作用进

行研究, 使用 Perdew, Burke和 Ernzerhof (PBE)

的交换相关函数进行计算 [41−43], 考虑 DFT方法很

难处理 vdW相互作用, 而 Grimme的 DFT-D2方

法是应用最为广泛的一种方法, 已被证实能可靠地

描述各种 vdW异质结构体系, 因此本文所有计算

均采用了 Grimme DFT-D2修正方法 [44−46]. 经文

献参考和参数测试, 布里渊区为 4 × 4 × 1网格采

样, 平面波基的截止能量设置为 450 eV, 所有原子

都经过优化, 直到原子 Hellmann-Feynman力收敛

至 0.001 eV/ Å, 总能量变化小于 1 × 10–4 eV. 为

了避免相邻单层结构之间的相互作用, 沿 z轴方向

创建了约 15 Å的真空层. CsPbX3-PG的能带结构

和光吸收率等性质均采用 PBE泛函进行计算, 在

能级计算的时候加入了偶极修正, 并且考虑了杂化

泛函 (HSE06)和自旋轨道耦合 (SOC)计算下的能

级排列 [47−49]. 
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3   结果与讨论
 

3.1    结构模型和稳定性

计算得到立方块体钙钛矿 CsPbCl3, CsPbBr3,

CsPbI3 的晶格常数分别为 a = b = c = 5.733 Å,

a = b = c = 5.993  Å, a = b = c = 6.417  Å,  PG

单胞的晶格常数为 a = b = 3.64  Å.  异质结中

CsPbX3 为四层八面体结构 , 其性能与立方块体

CsPbX3 相似 , 且四层 CsPbX3 和单层 PG构成

vdW异质结时旋转角度为 26.57°. 在 CsPbX3-

PG异质结中, 由于 CsPbX3 具有两种不同的界面

(Pb-X界面和 Cs-X界面), CsPbX3 可以通过不同

界面与 PG进行界面接触, 通过计算最小化表面结

合能, 可以选择更稳定、更合理的异质结. 计算界

面形成能公式为 

∆E = (ETOT − EPG − ECsPbX3)/S, (1)

EPG

ECsPbX3 ETOT

其中 S是界面的面积 ,    是 PG单层的能量 ,

 是 CsPbX3 的能量,    是异质结的总能

量. 通过理论计算, CsPbX3-PG (X = Cl, Br, I)异

质结的两个不同界面接触的界面形成能如表 1所

列. 结果表明, Cs-X界面异质结的结合能是正值,

异质结形成过程为吸热反应, 稳定性差, 不易于实

验合成; 而 Pb-X界面构成的 CsPbX3-PG异质结

表面结合能是负值, 为放热反应, 表明在实验上也

可能更容易形成 Pb-X界面的 CsPbX3-PG异质

结 . 因此 , 本文讨论了三种 Pb-X  (X = Cl,  Br,

I)界面接触的 CsPbX3-PG异质结. CsPbCl3-PG,

CsPbBr3-PG和 CsPbI3-PG异质结晶格失配度的

结果如表 1所列, 分别为 0.15%, 1.33%和 3.61%,

说明均可较好地匹配. 异质结形成后, 晶格失配引

起的晶格应力可能会引起界面处的晶格结构畸变,

因此, 又分别从能量和动力学收敛准则对 CsPbX3-

PG异质结进行优化 , CsPbX3-PG异质结如图 1

所示, 由于晶格失配比很小, 结构参数的变化很小,

优化的垂直层间距离 d1,  d2 和 d3 分别为 3.18,

3.39和 3.51 Å.  因此 , 在构造的二维 CsPbX3-

PG异质结中保持了单个组分的本征结构特征, 界

面接触为 vdW接触.

为了验证 CsPbX3-PG在室温下的动力学稳

定性 , 在正则系综 (NVT)下进行了分子动力学

(AIMD)模拟. 温度和能量随着模拟时间的变化如

图 2所示, 在 5000 fs时间内, 这三个异质结能量

变化极小, 温度振荡也很小并具有周期性变化, 表

明研究的 CsPbX3-PG体系满足动力学稳定性和

热稳定性. 

3.2    电子结构

电子能带结构对研究异质结的界面性质至关

重要, 接下来分析 CsPbX3-PG半导体异质结的电

子结构性质. 图 3(a)—图 3(c)分别给出了计算的

CsPbCl3-PG, CsPbBr3-PG, CsPbI3-PG异质结的

能带结构图 , 红线和蓝线分别表示 PG单层和

CsPbX3 单层的能带结构图, 费米能级在图中设置

为零. 结果表明, CsPbX3-PG异质结的电子能带结

构基本可以看成是两种材料能带成分的组合 ,

CsPbX3 在接触状态下保持其直接带隙特性 ,

PG单层保持其准直接带隙特性 , 并且导带底

(CBM)由 PG贡献, 价带顶 (VBM)由 CsPbX3 贡

献, CsPbCl3-PG, CsPbBr3-PG和CsPbI3-PG异质

 

表 1    CsPbX3-PG异质结的晶格失配度和表面

结合能
Table 1.    Lattice mismatch ratio and surface binding

energyof PbX and CsX interface in CsPbX3-PG heter-

ostructures.

X 晶格失配度/%
界面形成能/(meV·Å–2)

PbX-PG CsX-PG

Cl 0.15 –1.92 12.42

Br 1.33 –6.02 0.54

I 3.46 –5.43 1.03

 

Cs

Pb

I

Br

Cl

C

(a)

(b) (d)

(c)

(f)

(e)

图  1    三种 CsPbX3-PG异质结的顶部和侧面视图　 (a),

(b) CsPbCl3-PG; (c), (d) CsPbBr3-PG; (e), (f) CsPbI3-PG

Fig. 1. Top  and  side  views  of  the  CsPbX3-PG heterostruc-

ture: (a), (b) CsPbCl3-PG; (c), (d) CsPbBr3-PG; (e) (f) CsPbI3-

PG. 
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结均为典型的Ⅱ型能带排列, 表明 CsPbX3-PG异

质结具有较好的光生载流子分离能力. 计算的单

层 PG, CsPbX3 和 PG-CsPbX3 异质结的带隙如

表 2所列, 分别处于接触前状态和接触状态. 本文

主要考虑的是异质结堆叠和界面相互作用的影响,

接触前后状态取的均是异质结中经晶格应变后的

超胞状态 , 结果显示两种状态下 PG和 CsPbX3
带隙数值相差很小, 尤其是 PG的带隙保持一致.

这说明层与层之间的相互作用非常弱, PG单层和

CsPbX3 在异质结中保持了单层的优异性能, PG

改善了 CsPbX3-PG的电子结构却不影响 CsPbX3
的本征特性.
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图 2    分析动力学 (AIMD)模拟 , 能量和温度在 300 K的相对于时间的波动　(a) CsPbCl3-PG异质结 ; (b) CsPbBr3-PG异质结 ;

(c) CsPbI3-PG异质结

Fig. 2. Energy  and  temperature  fluctuation  respect  to  time  in  AIMD  simulation  at  300 K:  (a)  CsPbCl3-PG  heterostructure;

(b) CsPbBr3-PG heterostructure; (c) CsPbI3-PG heterostructure. 
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图 3    (a) CsPbCl3-PG, (b) CsPbBr3-PG, (c) CsPbI3-PG异质结的能带分解图, 红, 蓝线分别代表代 CsPbX3 和 PG单层的能带

Fig. 3. Electronic  band structures  of  heterostructures:  (a)  CsPbCl3-PG;  (b)  CsPbBr3-PG;  (c)  CsPbI3-PG.  The  red  and blue  lines

represent the energy bands of CsPbX3 slabs and PG monolayer, respectively. 
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探索界面电荷转移对研究半导体异质结的界

面性质具有重要意义. 图 4中给出了 CsPbX3-PG

异质结构在接触前状态和接触状态下的能级排列

图, 在未接触状态下, 真空能级 (Ev)设置为零; 在

接触状态下, 费米能级 (Ef)设置为零. 图 4显示了

CsPbX3-PG异质结构能带类型均为 II型排列, 表

明 CsPbX3-PG异质结构将具有较好的光生载流

子分离能力. 对于 CsPbX3 体系, HSE06泛函预测

的带隙明显高估, SOC预测的带隙则是会被低估,

而 SOC对 CsPbX3 体系的带边可能会有较大影

响 [47−49], 因此在使用 PBE计算能级排列的基础

上 , 再采用 HSE  +  SOC测试了 CsPbCl3-PG,

CsPbBr3-PG,  CsPbI3-PG异质结带边的能量本

征值位置, 如图 4(g)—图 4(i)所示. 对比 PBE的

结果图 4(d)—图 4(f)可知 , 两种方法计算的带

隙值相差较小 (CsPbCl3: 约 0.3 eV, CsPbBr3: 约

0.2 eV, CsPbI3: 约 0.2 eV), 并且能带排列结果均

为 II型排列, 表明异质结具有较好的光生载流子

分离能力.

为了阐明 CsPbX3-PG异质结界面电荷转移

的详细性质, 计算了异质结沿 z方向的平面平均

微分电荷密度 r(z), 用于分析结构优化后异质结的

界面耦合情况. CsPbX3-PG异质结界面电荷转移

性质如图 5(a)—图 5(f)所示, 沿 z轴的平面平均电

荷密度差和三维电荷密度差可由如下公式计算 [24]: 

∆ρ = ρToT − ρPG − ρCsPbX3
, (2)

ρTOT ρPG ρCsPbX3其中   ,    ,    分别是 CsPbX3-PG异质

结、单层 PG和 CsPbX3 的平面平均密度, 图中黄

色意味着获得电子, 绿色意味着失去电子. 图中可

看出在 CsPbCl3-PG, CsPbBr3-PG和 CsPbI3-PG

中, 由于层间耦合效应, 异质结界面上的电荷被重

新分配, 由异质结界面附近的差分电荷密度得出

PG层为电荷的损耗, CsPbX3 层主要为电荷的积

累, 表明电子从 PG层向 CsPbX3 侧转移. 净电荷

的积累导致界面间形成内置电场, 内置电场的方向

由 PG指向 CsPbX3, 而内置电场的产生将形成自

发极化, 有利于电子和空穴的分离, 这意味着界面

中电荷密度的重新分布将影响异质结的电位分布.

在光照情况下, 光生电子将倾向于向 PG侧流移

动, 光生空穴倾向于向 CsPbX3 端移动, 随着光生

载流子的分离积累而形成电势差. 

3.3    光电特性

研究异质结的光吸收能力对于其在光电器件

中的应用具有重要意义. 吸收光谱是根据介电函数

计算的: 

α =
√
2ω

[√
ϵ1(ω)

2
+ ϵ2(ω)

2 − ϵ1(ω)

]1/2
, (3)

α ε1(ω) ε2(ω)

ε2(ω)

其中   是吸收系数, w 是光学频率,    和  

分别是介电函数的实部和虚部, 用以下表达式计算

频率相关介电函数  的虚部: 

 

表 2    CsPbX3-PG异质结接触前后带隙数据
Table 2.    Calculated  band  gaps  of  PG  monolayer,

CsPbX3  slabs  and  CsPbX3-PG  heterostructures  in

the pre-contact state (left) and contact state (right)

by PBE functional.

X
接触前（单结构） 接触态（异质结）

PG CsPbX3 PG CsPbX3 CsPbX3-PG

Cl 2.21 2.21 2.21 2.62 1.30

Br 2.28 1.77 2.28 1.79 1.62

I 2.36 1.52 2.36 1.30 1.20
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图 4    CsPbX3-PG异质结的能级排列图　(a)—(c)接触前, (d)—(f) PBE计算的接触状态, (g)—(i) HSE + SOC验证的接触

状态下 VBM和 CBM点能量本征值. 其中, 蓝色块表示 PG单层和红色块分别表示 CsPbX3（X = Cl, Br, I）的能级

Fig. 4. The energy level alignment diagram of the CsPbX3-PG heterostructures: (a)–(c) the pre-contact states, (d)–(f) PBE calcu-

lated contact states and (g)–(i) HSE + SOC validated the energy eigenvalues of VBM and CBM points in the contact states. The

blue blocks represent the energy level of PG monolayer and the red blocks represent the energy level of CsPbX3 slabs [X = Cl, Br, I

(from left to right)]. 
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ϵ2(ω) =
4

πω2

∑
nn′

∫
|Pnn′(k)|2 dSk

∇ωnn′(k)
. (4)

ε1(ω)

ε2(ω)

介电函数的实部  可以用 Kramer-Kronig关系

从虚部  计算,
 

ε1(ω) = 1+
2

π
P

∫ ∞

0

ω′ε2(ω
′)

ω′2 − ω2
dω′, (5)

所有的光学性质都可从介电函数中得到 [50−52].

图 6给出了 CsPbX3-PG异质结、单层 PG和

CsPbX3 的光吸收谱, 异质结的光吸附峰边缘均位

于可见光区域. 我们发现, 与 CsPbX3 和 PG单层

相比, CsPbCl3-PG异质结在红外, 可见光和紫外

区域的光吸收率有明显提高, 高达 4 × 105 cm–1,

其中 PG的光学带隙小于 CsPbCl3, 可见 PG拓宽

了异质结光吸收范围; CsPbBr3-PG异质结的光吸

收率扩展到红外区域, 且可见光和紫外区域明显有

提高, 高达 5 × 105 cm–1, CsPbBr3 的光学带隙比

PG小; CsPbI3-PG异质结在可见光和紫外区域的

光吸收率稍有提高, CsPbI3 光学带隙明显小于 PG,

光吸收率也高达 5 × 105 cm–1. CsPbX3-PG异质

结的光吸收系数强度和吸收范围都得到明显的改

善. 此外, 光吸收谱范围主要取决于带隙, CsPbX3-

PG异质结的光吸收谱范围相对于带隙较大的单层

而言明显红移. 计算的光吸收谱表明, 通过构建

异质结可以有效地调节 PG单层的光吸收率和改

善光吸收范围, CsPbX3-PG异质结具有很好的光

吸收能力和光电器件应用潜力.
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图 5    沿 Z方向上的平面平均差分电荷密度　(a) CsPbCl3-PG, (c) CsPbBr3-PG, (e) CsPbI3-PG异质结 (红色区域为 PG, 蓝色区

域为 CsPbX3); 3D差分电荷密度 (b) CsPbCl3-PG, (d) CsPbBr3-PG, (f) CsPbI3-PG异质结 (黄色代表增益电子, 绿色代表损耗电子)

Fig. 5. The plane-averaged electron density  difference along Z direction of  (a)  CsPbCl3-PG, (c)  CsPbBr3-PG, (e)  CsPbI3-PG. 3D

charge density difference of heterostructures: (b) CsPbCl3-PG, (d) CsPbBr3-PG, (f) CsPbI3-PG. (Yellow represents gain electrons,

and green represents lose electrons). 

 

0 1 2 3 4 5 6
0

2

4

6

Energy/eV

A
b
so

rp
ti
o
n
/
(1

0
5
 c

m
-

1
)

PG
PB-I
Her

(c)

0

2

4

6

PG
PB-Cl
Her

(a)

0

2

4

6

PG
PB-Br
Her

(b)

图  6      光 吸 收 谱 　 (a)  CsPbCl3-PG;  (b)  CsPbBr3-PG;

(c) CsPbI3-PG异 质 结  (红 线 、 蓝 线 和 黑 线 分 别 代 表

CsPbX3-PG (X=Cl, Br, I)异质结、CsPbX3 和 PG单层的

光吸收率 (X=Cl, Br, I)

Fig. 6. Light  absorption  capacity  of  (a)  CsPbCl3-PG,

(b) CsPbBr3-PG,  (c)  CsPbI3-PG.  The  red,  blue  and  black

line  represent  the  light  absorption  capacity  of  CsPbX3-PG

heterostructures,  CsPbX3  slabs  and PG monolayer,  respec-

tively [X=Cl, Br, I (up-down)]. 
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此外 , 对于 II型能带排列的异质结 , 按照

Scharber等 [52] 的方法进一步估计它们的 PCE, 其

中 PCE在 100%外部量子效率极限中的上限可以

表示如下:
 

η =
JSCVOCβFF

Ppolar

=

0.65(Eg −∆EC − 0.3)

∫ ∞

0

P (ℏϖ)

ℏω
d(ℏϖ)∫ ∞

0

P (ℏϖ)d(ℏϖ)

, (6)

P (ℏϖ) ℏϖ

Eg −∆EC − 0.3

∆EC

η

FF · VOC · JSC

其中, 带隙填充系数假定为 0.65, 分子中的积分是

短路电流 Jsc, 使用 100%的限制外部量子效率

(EQE)进行计算, 而分母  是在光子能量 

的 AM1.5太阳能通量, 图 7所示为等高曲线范围.

 项是最大开路电压 (Voc)的估计值,

由有效界面间隙减去 0.3 eV估算, 以解释能量转

换动力学, Eg 是异质结中供体的光学带隙,   

是供受体间的导带/价带偏移量 conduction/valence

band offset(CBO/VBO). 因此, 效率  估计为入射

能量通量在 100%  EQE范围内标准化的产物

 
[52−54].

图 7给出了所有 II型异质结的 PCE等值线

图. 光伏材料要求结构具有 1.0—1.8 eV的合适光

学带隙, 构建异质结可以有效地将带隙缩小到一个

更合适的范围, 导致更高的 PCE, CsPbX3-PG异

质结的光学带隙分别取较小光学带隙值 (供体)的

单层 , 其中 CsPbCl3-PG取 PG带隙值  2.21 eV,

CsPbBr3-PG取 CsPbBr3 带隙值 1.79 eV, CsPbI3-

PG取 CsPbI3 带隙值 1.30 eV. 此外 , 通过减少

CBO/VBO可以改善 PCE, 其中 CsPbCl3-PG取

VBO值 为 1.28 eV,  CsPbBr3-PG和 CsPbI3-PG

取 CBO值分别为 0.24 和 0.11 eV, 并结合 CBO

和带隙值可在 AM1.5光谱的 PCE等高线上分别

估 算 出 CsPbCl3-PG,  CsPbBr3-PG和 CsPbI3-

PG的 PCE约为 7%, 15%和 21%. 

4   总　结

通过第一性原理计算, 提出了 PG和全无机钙

钛矿 CsPbX3(X=Cl, Br, I)的 vdW异质结构建方

案, 并计算了其电子结构和关键光伏参数. 研究结

果表明, 由于 PG单层与 CsPbX3 之间极小的晶格

失配比, 异质结在界面处保持了良好的原有性能.

CsPbCl3-PG, CsPbBr3-PG和CsPbI3-PG均为II型

异质结, 并保持了各组分的固有电子结构. 此外,

CsPbX3 还能拓宽 PG-CsPbX3 异质结的吸收光谱,

增强它们的光吸收能力, 理论估算的 PCE可高达

21%. 能带排列, 光吸收和 PCE的结果表明, PG-

CsPbX3 异质结将在太阳能电池和光电探测器等光

伏器件中具有巨大的应用潜力. 此外, 我们的异质

结设计不局限于卤素原子的替换, 还对不同接触界

面进行了稳定性测试, 适用于其他 vdW异质结界

面设计和原子替换的研究. 因此, 我们的研究结果

不仅有助于基于 PG和 CsPbX3 的二维异质结的

实验合成, 而且将可能为利用 vdW异质结的独特

优势设计高性能太阳能电池和其他电子或光电材

料提供理论启示.
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First principle calculations of interface interactions and
photoelectric properties of perovskite CsPbX3 (X=Cl, Br, I)

and penta-graphene van der Waals heterostructures*
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Abstract

Heterostructure  engineering  is  an  effective  strategy  to  improve  the  optoelectronic  properties  of

semiconductor materials. We propose a van der Waals (vdW) heterostructure based on perovskite CsPbX3 (X =

Cl,  Br,  I)  and  two-dimensional  penta-graphene  (PG),  and  investigate  the  stabilities  of  two  kinds  of  interface

contacts  (Pb-X  and  Cs-X)  by  first-principles  calculations.  And  we  also  study  the  electronic  structures  and

optoelectronic properties of CsPbX3-PG heterostructures with stabler Pb-X interface. Our results show that all

the CsPbX3 (X = Cl,  Br,  I)-PG heterostructures  possess  the type-II  band arrangement,  that the energy level

gap is gradually narrowed from Cl to I, and that there are good photogenerated carrier separation ability and

charge transport property. Moreover, the absorption spectrum of CsPbX3-PG heterostructures can be broadened

and the optical absorption ability is effectively improved. The power conversion efficiency (PCE) of CsPbX3-PG

can increase up to 21% given by theoretical estimation. These results indicate that the optoelectronic properties

of  the  all-inorganic  metal  halide  perovskite  CsPbX3-PG  heterostructures  can  be  effectively  improved,  which

would become a potential candidate for high-performance photoelectric conversion devices.s.
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