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以铯铅氯为代表的全无机金属卤化物钙钛矿因为优异的光电性质与缺陷容忍度成为发展高性能光伏和

光电子器件的重要候选材料. 然而, 较差的结构稳定性成为限制其商业化应用的瓶颈问题. 本文提出范德瓦

耳斯集成薄层的氧氯化铋 (BiOCl)在铯铅氯钙钛矿 (CsPbCl3)表面形成范德瓦耳斯异质结, 结合第一性原理

计算与从头算分子动力学模拟系统研究了 BiOCl/CsPbCl3 范德瓦耳斯异质结的环境稳定性以及界面效应对

其光电性质的影响. 计算结果表明, 范德瓦耳斯集成 BiOCl在 CsPbCl3 的表面能够极大地改善其环境稳定性,

这源于高稳定的 BiOCl层隔绝了水和氧分子与钙钛矿晶格的反应. 并且, 两种不同终端的 BiOCl/CsPbCl3 范

德瓦耳斯异质结显示 II型的能带结构 , 这有助于促进载流子分离 ; 但是 ,  CsCl终端的异质结表现出比

PbCl2 终端异质结更大的能带带阶 , 导致 CsCl终端的异质结具有更高的开路电压和更低的暗电流 . 由于

BiOCl和 CsPbCl3不同的禁带宽度使得异质结在可见到紫外光区域都显示出较高的光学吸收系数. 本工作为

提高 CsPbCl3 钙钛矿材料的结构稳定性以及在高性能光电器件的应用提供了一个新的思路和理论基础.
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1   引　言

有机无机卤化物钙钛矿由于具有优异的光电

特性, 包括可调带隙、高载流子迁移率、大吸收系数 [1],

在光电器件领域有着广泛且光明的应用前景. 如

Jeong等 [2] 通过在钙钛矿前驱体溶液中引入 2%甲

酸甲胺的溶液处理制备的 a-FAPbI3 钙钛矿太阳

能电池器件, 光电转化效率 (PCE)达到了 25.6%.

基于有机无机钙钛矿的光电探测器具有较高的外

部量子效率 (高达 105)和载流子迁移率 (2.5—

1000 cm2·V–1·s–1)等优异特性 [3,4]. 但是其结构中的

有机阳离子具有吸水性及挥发性, 导致结构很不稳

定 [5]; 同时, 有机无机钙钛矿还存在光响应缓慢以

及电滞后问题 [6]. 以往的研究表明, 用无机铯 (Cs)

阳离子取代有机阳离子形成铯卤化铅 (CsPbX3)

可以有效提高稳定性 [7−10], 同时 CsPbX3 还具有直

接带隙、可见光区域高光吸收能力和高发光效率等

优异的特性 [11], 这使得其有望应用于光电探测器、

太阳能电池等光电器件领域. 然而, 尽管相对有机

无机钙钛矿来说, CsPbX3 钙钛矿的稳定性已经有

了提升, 但仍不足以支持器件的长时间运行.

以往的研究表明, 通过降维并在表面钝化有机

疏水配体的方法被证明可以很好地提高钙钛矿的

稳定性 [12,13], 但是降维后带来的尺寸效应以及势阱

效应会极大地降低材料的光吸收性能以及载流子
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输运性能 [14]. 而另一种通过界面工程在钙钛矿表

面选择合适的材料构建异质结 (HIT)的方法, 不

仅可以有效提高钙钛矿稳定性与光电性能 [15−19],

同时不存在尺寸效应等对材料性质的影响. 如He等[20]

基于 DFT计算方法, 发现通过构建 II型带阶类型

的 CsPbI3/MS2 (M = W, Mo)范德瓦耳斯异质结,

不仅有效提高材料的稳定性, 同时还促进了材料电

荷分离并提高了其光吸收能力; 此外, Liu等 [21] 基

于低温溶液燃烧实验方法成功制备了 NiO空穴传

输层, 与钙钛矿材料形成异质结, 成功将 MA1–yFAy

PbI3–xClx 钙钛矿太阳能电池的 PCE提升至 20%.

发现选择一种合适的二维材料与 CsPbX3 构建异

质结是提高其稳定性与光电性质的有效方法.

BiOCl作为一种优异的光催化剂, 由于具有

[Bi2O2]2+层和双 Cl层交织构成的独特二维结构受

到了广泛关注 [22−26]. 其二维结构中 [Bi2O2]2+层和

双Cl层之间的静电场可以有效促进载流子的分离 [27],

与此同时其间接带隙还会抑制电子与空穴复合, 这

对提高钙钛矿材料载流子输运性质有很好的帮助.

因此, 将 BiOCl与金属卤化物钙钛矿材料复合形

成异质结, 将具备如下几方面的优点: 1) BiOCl材

料具有良好的结构稳定性, 当其与金属卤化物钙钛

矿复合时, 表层的 BiOCl可以隔绝水氧与钙钛矿

材料的接触 , 从而提高了钙钛矿材料的稳定性 .

2) BiOCl与金属卤化物钙钛矿材料的带隙并不相

同, 因此形成异质结有利于拓宽其光学吸收的范

围; 其次, 所形成异质结的带隙通常小于独立的

BiOCl与钙钛矿材料的带隙, 因此有利于扩充其在

长波范围内的光学吸收. 3) 形成异质结可以促进

光生载流子分离.

本文以二维 BiOCl与 CsPbCl3 钙钛矿材料所

形成的范德瓦耳斯异质结为研究对象, 结合第一性

原理计算与从头算分子动力学 (AIMD)模拟对

BiOCl/CsPbCl3 异质结的环境稳定性、电子性质

和光学性质开展了系统的研究. 首先, 通过 AIMD

模拟揭示了 BiOCl与 CsPbCl3 所形成的异质界面

在提升 CsPbCl3 钙钛矿层环境稳定性的作用; 然

后, 通过研究 BiOCl/CsPbCl3 异质结的能带结构、

载流子有效质量、带边态电荷密度分布和光学吸收

谱等分析了界面效应对 BiOCl/CsPbCl3 异质结光

电性质的影响. 由于目前尚无关于 BiOCl/CsPbCl3
范德瓦耳斯异质结的研究报道, 因此本文的发现将

对通过构筑钙钛矿异质结提高全无机钙钛矿材料

稳定性以及光电性质的研究提供理论基础和新的

思路. 

2   计算方法与模型
 

2.1    计算方法

本文所有基态性质的计算都是基于密度泛

函理论的第一性原理计算软件包 VASP (Vienna

Ab-initio Simulation Package) [28,29] 进行, 使用投

影缀加平面波 (PAW)方法描述电子-离子相互作

用 [30], 利用广义梯度近似下的 Perdew-Burke-Ern-

zerh (GGA-PBE)泛函作为交换相关函数 [31]. 众所

周知, PBE泛函计算会低估半导体的带隙, 因此在

预测材料的光电性质时将采用 Heyd-Scuseria-

Ernzerhof (HSE)杂化泛函 (HSE06)[32], HSE06计

算时AEXX参数设置为 0.5. 平面波扩展采用 450 eV

的截断能. K 点网格采用 Monkhorst-Pack方案采

样 ,  CsPbCl3 块体的 k 点网格选取 8×8×8, 二维

结构为 8×8×1;  BiOCl块体结构的 k 点网格为

10×10×6, 二维 (2D)结构的 k 点网格为 8×8×1.

2D CsPbCl3,  2D BiOCl结构以及异质结沿 z 轴

(或面外)方向的真空层厚度均设置为 20 Å, 来避

免相邻块层之间的相互作用. 所有几何结构都进行

了全优化, 直到作用在每个原子上的能量和力分别

小于 10–4 eV和 10–2 eV/Å. 计算中还考虑了自旋

轨道耦合 (SOC)对电子结构的影响.

为了评估金属卤化物钙钛矿 (MHP)在水氧环

境下的热力学稳定性, 本文使用了层厚为 2层的

2L-CsPbCl3  (001)并在其表面覆盖了一层具有

9个 O2 和 9个 H2O分子的分子层, 随后进行了从

头分子动力学 (AIMD)模拟作为范例; 为了评估异

质结在水氧环境下的热力学稳定性, 本文对 CsCl

终端的异质结进行了 AIMD模拟作为范例 . 在

AIMD模拟中, 2L-CsPbCl3 扩展后的超胞模型晶

格大小为 (a = b = 17.15 Å, c = 20 Å), 共包含

153个原子; 异质结扩展后的超胞模型晶格大小为

(a = b = 11.46 Å, c = 47.92 Å), 原子数目为 214.

AIMD模拟是在规范集成 (NVT)中使用 Nosé算

法在 300 K温度下进行的, 且每个 AIMD计算的

运行时间持续超过 6 ps, 时间步长为 1 fs. 由于

AIMD模拟的耗时性, 在进行 AIMD模拟时平面

波截断能设置为 360 eV, 并使用 2×2×1的 k 点网

格进行布里渊区积分.
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m∗
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为了对材料的光电性质进行分析, 本文计算了

材料的电子与空穴有效质量以及光吸收系数. 其中

电子和空穴有效质量 (  和  )分别根据材料能

带的导带底 (CBM)和价带顶 (VBM)的曲率, 并

使用以下公式进行计算: 

1
m∗ =

1

ℏ2
d2E(k)

dk2
, (1)

ℏ

ε(ω) = ε1(ω) + ε2(ω)

ε2(ω) ω

ε1(ω) ε2(ω)

其中 E(k)是波矢量 k 处的载波能量,    是普朗克

常数. 对于光吸收系数的计算, 首先通过计算复介

电函数   获得材料的光吸收光

谱, 其中虚部    与给定   处的吸收有关, 实部

 可以通过 Kramers-Kronig关系由  确定.

最后, 可以通过以下公式计算得到光吸收系数 [33]: 

α(ω) =
2ω

cℏ

 (ε21 + ε22)
1
2 − ε1

2


1
2

(2)

ω其中 c 为真空环境下的光速,   为能量单元. 

2.2    计算模型

√
2

√
2

首先, 本文选取优化后的立方相 CsPbCl3 (a =

b = c = 5.71 Å) 沿 (001)方向创建了CsCl和PbCl2
两种终端且钙钛矿层厚为 4层 (4L)的钙钛矿结构

以模拟体相 CsPbCl3; 以及将优化后的 BiOCl (a =

b = 3.92 Å, c = 7.59 Å)沿 (001)方向创建二维单

层 BiOCl结构, 三种结构如图 1(a)—(c)所示. 对

两种结构分别进行优化后, 基于晶格匹配的前提,

本文分别选取了 1×1的 4L钙钛矿结构 (a = b =

5.71  Å)与   ×  的 1L-BiOCl结构  (a =  b =

5.54 Å)来构建异质结, 示意图如图 1所示. 由晶

格失配率公式计算可得, 构成异质结的晶格失配

率 d = 3.02% < 4%, 符合构成异质结的条件. 晶

格失配率公式如下所示: 

δ =
2 |a− b|
a+ b

. (3)

随后, 基于 4L-CsPbCl3 和 1L-BiOCl之间不

同原子对准方式, 本文构建了包括 CsPbCl3-CsCl

和 CsPbCl3-PbCl2 两类终端共计 8种异质结构型

(如图 A1所示), 其中 4L-CsPbCl3 和 1L-BiOCl之

间的初始间距设置为 3 Å, 优化后的层间距如表

A1所列. 为了找到相对稳定的构型, 本文基于以

上 8种构型, 在对其结构优化以后分别对比了两类

终端 4种构型的能量大小, 如表 A1所列. 通过对

比, 本文分别选取了相对能量最低最稳定的 HIT-

CsCl-1构型以及HIT-PbCl2-2构型进行后续的研究. 

3   结果与讨论
 

3.1    BiOCl/CsPbCl3 异质结的结构稳定性

首先对材料的稳定性进行评估. 以往的研究表

明, 钙钛矿材料在潮湿环境下极易分解 [34−36], 为了

证明构建异质结的方法对钙钛矿材料的稳定性具

有很好的提升, 对 BiOCl/CsPbCl3 异质结模拟了

水氧分子直接接触的潮湿环境, 在 300 K下进行

了 AIMD模拟, 时间为 6 ps. 同时, 还构建了钙钛

矿厚度为 2层的 2L-CsPbCl3 结构, 在其表面同样

覆盖一层水氧分子层进行 AIMD模拟作为对照组,

模拟条件与异质结相同. 图 2(a)中的曲线显示了

作为模拟时间函数两种结构的总能量变化, 其中由

于较大的晶格弛豫, 两种结构在初始退火过程中经

历了较大的能量振荡 (每个原子约 0.12 eV), 当模

拟时间超过 2 ps时, 能量变化变得非常小 (每个原

子约 0.01 eV). 其中 2L-CsPbCl3 结构的总能量在

2 ps后仍表现出下降的趋势, 这是由于 2L-CsPbCl3
结构持续在分解 , 导致体系能量无法保持稳定 ;

 

BiOCl

BiOCl

CsPbCl3

(a) (b) (c)

(d) (e)

CsPbCl3-CsCl CsPbCl3-PbCl2

图 1    BiOCl/CsPbCl3 异质结构建过程　(a) CsCl终端CsPbCl3,

(b) BiOCl和 (c) PbCl2 终端 CsPbCl3 结构俯视图 (蓝框为

初始晶胞, 黄框为构建异质结所选晶格大小, CsPbCl3 材料

黄蓝框相重合); (d) CsCl和 (e) PbCl2 终端的异质结构型

Fig. 1. The construction process of the BiOCl/CsPbCl3 het-

erostructure:  The  top  views  of  (a)  CsCl-terminated,  (b)

BiOCl and (c) PbCl2-terminated of CsPbCl3 structure (the

blue  box  is  the  initial  unit  cell,  and  the  yellow box  is  the

lattice  selected  for  the  construction  of  the  heterojunction;

(d)  CsCl-terminated  and  (e)PbCl2-terminated  heterojunc-

tion structures. 
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而异质结的总能量则在 2 ps后变化趋于平缓, 这

是由于整体结构已经趋于稳定.

图 2(b)所示为 2L-CsPbCl3 结构的 AIMD轨

迹快照, 表明在 2 ps时钙钛矿部分晶格仍保持完

好; 当模拟时间达到 4 ps时部分 Cs原子与 Cl原

子已经开始脱离表面 (图中蓝色圆圈所标记), 且有

水分子开始从MHP结构表面渗透入内部 (图中红

色圆圈所标记); 而当时间来到 6 ps时, MHP结构

已明显从表面开始解离, PbCl6 八面体已经不完

整, 更多的 Cs原子与 Cl原子脱离了MHP结构 (图

中蓝色圆圈所标记), 更多的水分子以及氧分子也

慢慢往MHP结构内部渗透 (图中红色圆圈所标记).

而 BiOCl/CsPbCl3 异质结的 AIMD模拟结

果则与此不同, 图 2(c)所示为异质结 AIMD轨迹

的快照, 表明除了 BiOCl层在 6 ps后有一个 Cl原

子脱离表面以及 PbCl6 八面体的较小变形外, 异质

结中的钙钛矿部分可以保持其晶相. 在 AIMD模

拟过程中, 异质结的钙钛矿部分未显示任何结构分

解, 表明 BiOCl/CsPbCl3 异质结即使在潮湿环境

下仍具有很好的稳定性. 

3.2    BiOCl/CsPbCl3 异质结带阶类型

为了揭示界面效应对 BiOCl/CsPbCl3 异质结

的能带结构和光电性质的影响, 有必要首先理解铯

铅碘钙钛矿和单层氧氯化铋独立结构的电子结

构. 分别计算 CsCl与 PbCl2 终端 4L-CsPbCl3 的

能带、态密度以及电荷密度等值面 (CDI)分布图,

如图 3(a)—(c)所示. 选取了 4层厚度的 CsPbCl3
结构来模拟体相, 同时考虑到了不同表面终端的两

种情况. 表 B1给出了三种材料的结构参数与电子

性质参数.

m∗
e

m∗
e

计算结果表明, 两种终端的 CsPbCl3 都为直

接带隙, PbCl2 终端的带隙为 3.02 eV, 略大于 CsCl

终端的 3.00 eV, 但两者的带隙都与实验值 3.00 eV[37]

非常符合. 此外, PbCl2 终端能带的导带底 (CBM)

比 CsCl终端的更平缓一些, 这会导致 PbCl2 终端

在 CBM处的电子有效质量   (0.30m0)大于 CsCl

终端的   (0.21m0) (如表 B1所列). 尽管如此, 两

种终端都具有较小的载流子有效质量, 这有利于载

流子的输运. 从态密度以及 CDI分布图可以发现,

CsCl与 PbCl2 终端的 CBM分别主要由 Pb-6p, I-

5p态贡献以及 Pb-5p和 I-6p态贡献 , 价带顶

(VBM)则主要由 Pb-6s, I-5p和 I-6p态贡献.

m∗
e

m∗
h

图 3(b)给出了单层 BiOCl的能带、态密度以

及CDI分布图, 计算得到 1L-BiOCl带隙为 3.48 eV

且为间接带隙, CDI分布表明其 CBM主要由 Bi-

5p,  O-6s和 Cl-5p态贡献 ,  VBM则主要由 O-5p

和Cl-5p态贡献. 1L-BiOCl具有较小的  (0.38m0)

与较大的   (1.71m0), 表明其电子的输运优于空

穴的输运.

由于两种材料带边位置 (相对真空能级)存在

差异性, 异质结的构建可能存在如图 3(e)所示的
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图 2    (a)表面覆盖了水氧分子层的 2L-CsPbCl3 结构以及 BiOCl/CsPbCl3 异质结在 AIMD模拟中的能量随模拟时间的变化曲线

图 (上方曲线为 2L-CsPbCl3 结构 , 下方为 HIT-CsCl异质结 ); (b) 2L-CsPbCl3 和 (c)BiOCl/CsPbCl3 异质结在温度为 300 K下 ,

AIMD轨迹在时间为 0, 2, 4和 6 ps时的快照

Fig. 2. The total energies of (a) 2L-CsPbCl3 and (b) BiOCl/CsPbCl3 as a function of AIMD simulation time; (b), (c) the snapshots

of AIMD trajectories for PNMA-3 and DPA-3 at the simulation time of 0, 2, 4 and 6 ps. 
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五种带阶类型. 其中 I型带阶类型异质结的 VBM

与 CBM都由同一种材料贡献, 由于其高发光效率

适合于发光二极管 [38];  II型带阶类型异质结的

VBM与 CBM分别由不同组分贡献, 即当 VBM

为钙钛矿贡献时, CBM为另一种材料贡献, 反之

当 VBM为另一种材料贡献时, CBM则由钙钛矿

贡献, 该带阶类型的异质结具有有效的电荷分离能

力, 适合用于太阳能电池、光电探测器等器件 [39,40];

III型带阶类型异质结由于两种材料的带边都相互

分离, 适用于隧穿场效应晶体管器件 [41], 不同的带

阶类型可以应用于不同的领域 [42]. 因此在构建

BiOCl/CsPbCl3 异质结之前, 本文先对其带阶类

型做一个预测. 这里需要指出的是, 以下预测皆基

于 HSE06泛函并考虑了自旋轨道耦合 (SOC)效

应的影响. 通过计算功函数, 从而计算出了三种结

构带边相对真空能级的位置 (如图 3(d)所示): 由

此可以推断, 两种终端的 4L-CsPbCl3 与 1L-BiOCl

形成的异质结可能为 II型带阶类型, 且 CsCl终端

CsPbCl3 与 BiOCl形成异质结 (HIT-CsCl)的带

隙可能会略窄于 PbCl2 终端 CsPbCl3 与 BiOCl形

成异质结 (HIT-PbCl2)的带隙. 

3.3    BiOCl/CsPbCl3 异质结的电子性质

如图 4(c)和图 4(d)所示, 计算的投影能带结

果表明两种终端异质结为间接带隙, 且 CBM皆由

BiOCl贡献, VBM皆由 CsPbCl3 贡献. CDI分布

表明, 两者的 CBM 都来自于 Bi-5p, O-6s以及 Cl-

5p态的贡献 , VBM 都来自于 Pb-6s, Cl-5p以及

Cl-6p态的贡献. 两种终端的异质结皆为 II型带

阶类型, 与上一节中预测的结果一致. 其中 HIT-

CsCl的带隙为 1.51 eV, 而 HIT-PbCl2 的带隙为

1.60 eV, 大于 HIT-CsCl的带隙, 这也与本文之前

的预测相符合.

图 4(a)所示为 II型带阶类型的载流子迁移

图, 对于 II型带阶类型的异质结来说, 其组分之间

CBM的差异 (导带偏移∆c)对于电子迁移非常重
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图 3    异质结带阶类型预测图　(a) CsCl终端 CsPbCl3, (b) BiOCl与 (c)PbCl2 终端 CsPbCl3 的能带、态密度以及电荷密度等值

面 (CDI)分布图; (d)三种结构带边相对真空能级的位置与分子构型图; (e)五种带阶类型示意图

Fig. 3. Heterogeneous band alignment type predictive diagram: Energy band, density of states and charge density isosurface (CDI)

distributions  of  (a)  CsCl-terminated CsPbCl3,  (b)  BiOCl and (c)  PbCl2-terminated CsPbCl3;  (d)  position comparison diagram of

three structural strip positions relative vacuum level, wherein the illustrations are a molecular configuration diagram of three struc-

tures; (e) tive lead types that can be formed by constructing heterojunction. 
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要, 而 VBM的差异 (价带偏移∆v) 则对于空穴迁

移非常重要 [16]. 详细的带偏移量如图 4(c)和图 4(d)

所示. 大的∆c 促进了自由电子从 MHP层移动到

BiOCl层, 而大的∆v 则促进了从 BiOCl层到MHP

层的空穴提取 . 因此 , 与 HIT-PbCl2 相比 ,  HIT-

CsCl由于拥有更大的带偏移量可以更有效地减小

器件的暗电流并提高器件的开路电压.

m∗
e

m∗
e

m∗
h

图 4(b)给出了形成异质结前 BiOCl、两种终

端 4L-CsPbCl3 以及他们所形成异质结的载流子有

效质量 (有效质量数值如表 A1所列), 由于异质结

的 CBM由 BiOCl贡献, 因此异质结的   值都与

BiOCl的   较为接近, 为 0.44m0; 而由于异质结

的 VBM由 CsPbCl3 贡献 , 异质结的   值则与

CsPbCl3 较为接近, 都具有较好的空穴的迁移性

质. 以上性质说明了构建异质结虽然电子迁移性质

相对 CsPbCl3 略微有所下降, 但仍保持较低的电

子有效质量 (0.22m0), 保留了两种原材料优异的载

流子输运性质.
 

3.4    BiOCl/CsPbCl3 异质结的光学性质

为了评价 BiOCl/CsPbCl3 钙钛矿异质结的光

电性能, 通过 (2)式计算出两种终端异质结的光吸

收系数, 同时计算了不同终端 CsPbCl3 与 BiOCl

材料的光吸收系数作为对照组. 这些结构沿面内和

面外偏振方向的光吸收光谱分别如图 5(a)和图 5(b)

所示. 这些结构的光吸收沿两个偏振方向表现出很

强的各向异性 , 面外吸收 (a⊥)相对于面内吸收

(a∥)显示出显著的蓝移, 导致这些材料在可见光

区具有相对较弱的 a⊥. 因此, 将异质结的表面平

行于电磁波的振荡方向放置时, 可以增强其光吸收

能力 (见图 5(c)), 这对于将异质结用作太阳能电池

和光电探测器的吸收剂时至关重要.s

异质结由于具有优异的禁带宽度 (约 1.5 eV),

对可见光具有很强的吸收能力, 同时光吸收能力也

强于 CsPbCl3 与 BiOCl两种原材料. 而通过两种

终端之间对比可以发现, HIT-CsCl终端异质结在

可见光区域的吸收强度略大于 HIT-PbCl2 终端的,

这是由于 HIT-CsCl终端异质结的带隙 (1.51 eV)

略小于 HIT-PbCl2 异质结 (1.60 eV), 会比 HIT-

PbCl2 异质结具有更宽的吸光范围; 而当光子能量

大于 3.5 eV左右时 (紫外光区域), HIT-PbCl2 异质

结的光吸收强度明显大于 HIT-CsCl终端, 这是由

于构建异质结的独立组分 PbCl2 终端 CsPbCl3 的

紫外光吸收原本强于 CsCl终端 CsPbCl3. 因此 ,
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图 4    BiOCl/CsPbCl3 异质结的电子性质　(a)II型带阶类型的载流子输运示意图; (b)载流子有效质量柱状图; (c) CsCl终端与

(d)PbCl2 终端异质结的投影能带图、组分之间带边差异、态密度图以及 CDI分布图

Fig. 4. Electronic  properties  of  BiOCl/CsPbCl3 heterojunctions:  (a)  Schematic  diagram of  carrier  transport  of  type  II  band-order

type;  (b)  effective  carrier  mass;  (c)  CsCl-terminated  and  (d)  PbCl2-terminated  heterojunctions  Projected  energy  band  diagrams,

band edge differences between components, density of states diagrams, and CDI distribution diagrams. 
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相较于独立的 CsPbCl3 材料, 将 BiOCl/CsPbCl3
异质结应用于太阳能电池、光电探测器等光电器件

时具备如下优势: 1)更为优异的环境稳定; 2)II型

带阶能够促进光生载流子的有效分离; 3)适中的

带隙有利于宽带的光学吸收, 这些性质上的优势将

有助于提高器件的光电转换效率. 

4   结　论

本文基于第一性原理计算和 AIMD模拟系统

研究了单层 BiOCl与不同终端的 CsPbCl3 构建范

德瓦耳斯异质结的环境稳定性、带阶类型和光电性

质. 计算结果表明, 范德瓦耳斯集成BiOCl在CsPbCl3
的表面对 CsPbCl3 在潮湿环境下的稳定性有着很

好的提升. 在 AIMD模拟过程中, 异质结的钙钛矿

部分未显示任何结构分解. 此外, BiOCl/CsPbCl3
异质结具有 II型带阶类型, 具有有效促进载流子

分离的特性. 同时还具有合适的带隙 (1.51—1.60 eV)、

较小的载流子有效质量 (0.22—0.44 m0)以及可见

光和紫外区域优异的光吸收能力 (>105 cm–1), 使

得其在太阳能电池与光电探测器等光电器件领域

有很好的应用前景. 其中, 异质结构型中不同钙钛

矿终端存在一定的性质差异, HIT-CsCl异质结拥

有更大的带偏移量可以更有效地促进电子与空穴

的迁移从而减小器件的暗电流并提高器件的开路

电压, 同时还拥有更小的带隙 (1.51 eV)以及更强

的可见光区域光吸收能力, 这对于太阳能电池与光

电探测器等器件来说非常重要; 而 HIT-PbCl2 异

质结则在紫外光区域的吸收能力强于 HIT-CsCl,

更适合于紫外光电探测器等光电器件的应用.

  

附录 A　8种异质结构型及其能量
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图 5    BiOCl/CsPbCl3 异质结及其原料的光吸收图　(a)异质结器件沿面内 (w//) 和面外 (w⊥) 方向的光照射示意图; 不同终端

异质结及其原料沿 (b)面内 (a//)和 (c)面外 (a⊥)方向的光吸收光谱 (虚线范围对应于波长范围为 390—780 nm的可见光区域)

Fig. 5. Optical absorption diagram of BiOCl/CsPbCl3 heterojunction and its components: (a) Schematic illustration of light illumin-

ation in the in-plane (w//) and out-of-plane (w⊥) directions of the heterojunction device; optical absorption spectra of different ter-

minated heterojunctions and their components along (b) in-plane (a//) and (c) out-of-plane (a⊥) directions (the dotted line range

corresponds to the visible region of wavelengths from 390 to 780 nm). 
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HIT-CsCl-1

(e)

HIT-PbCl2-1

(b)

HIT-CsCl-2

(f)

HIT-PbCl2-2

(c)

HIT-CsCl-3

(g)

HIT-PbCl2-3

(d)

HIT-CsCl-4

(h)

HIT-PbCl2-4

图  A1    8种异质结构型图  (a)—(d)CsCl终端 CsPbCl3
与 BiOCl构建的 4种异质结, 原子对齐位置如红线所标注;

(e)—(h) PbCl2终端 CsPbCl3 与 BiOCl构建的 4种异质结,

原子对齐位置与 CsCl终端相同

Fig. A1. Figures of 8 types of heterostructures: (a)–(d) Four

types  of  heterojunctions  constructed  by  CsCl-terminated

CsPbCl3 and BiOCl, and the atomic alignment positions are

marked  by  red  lines;  (e) –(h)  four  types  of  heterojunctions

constructed by PbCl2-terminated CsPbCl3 and BiOCl, with

atoms aligned The position is the same as the CsCl terminal. 
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附录 B　1L-BiOCl、两种终端 4L-CsPbCl3 和两种终端 HIT的结构、能量以及
　　　　电子性质参数
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Table A1.    Energy comparison and layer spacing of eight BiOCl/CsPbCl3 heterojunctions types with different terminations.

Structures Method Energy/eV Layer Spacing/ Å

HIT-CsCl

PBE

S1 –134.47 3.26

S2 –134.46 3.68

S3 –134.43 3.41

S4 –134.41 3.44

HIT-PbCl2

S1 –138.55 3.35

S2 –138.57 3.28

S3 –138.54 3.28

S4 –138.54 3.29

表 B1    1 L-BiOCl、两种终端 4 L-CsPbCl3 和两种终端 HIT的总原子数 (Ntot)、异质结层间距、优化后的晶格参数 (a,

b 和 c)、带隙 (Eg)、形成能 (Ef)和载流子有效质量 (m*)
Table B1.    1 L-BiOCl,  4 L-CsPbCl3 with  two  terminations,  and  HIT  with  two  terminations:  total  atomic  number  (Ntot),

heterojunction interlayer spacing, optimized lattice parameters (a, b and c), band gap (Eg), formation energy (Ef) and carrier

effective mass (m*).

Ntot Layer spacing/Å
Lattice constant /Å

Eg/eV Ef/eV
m*

a b c me mh

1L-BiOCl 12 5.73 5.73 42.96 3.48 0.38 1.71

4L-CsPbCl3-CsCl 22 5.72 5.72 42.86 3.00 0.21 0.22

4L-CsPbCl3-PbCl2 23 5.72 5.72 42.86 3.02 0.30 0.22

HIT-CsCl 22 3.17 5.70 5.71 42.77 1.51 8.6×10–3 0.44 0.22

HIT-PbCl2 23 3.35 5.71 5.71 42.78 1.60 8.9×10–3 0.34 0.23
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Fig. B1. BiOCl/CsPbCl3  perovskite  heterojunctions  with

type II  band alignment shows excellent  environmental   sta-

bility and optoelectronic properties. 
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Abstract

All-inorganic  metal  halide  perovskites  represented  by  cesium  lead  chloride  have  become  important

candidates  for  the  development  of  high-performance  photovoltaic  and  optoelectronic  devices  due  to  their

excellent  optoelectronic  properties  and  defect  tolerance.  However,  poor  structural  stability  has  become  a

bottleneck  for  its  commercial  applications.  In  this  work,  we  propose  to  integrate  thin  layers  of  bismuth

oxychloride  (BiOCl)  on  the  surface  of  cesium  lead  chloride  perovskite  (CsPbCl3)  to  form  a  van  der  Waals

heterojunction.  And  we  systematically  study  the  environmental  stability  of  BiOCl/CsPbCl3  van  der  Waals

heterojunction  and  the  influence  of  interfacial  effects  on  its  optoelectronic  properties  by  combining  first-

principles calculations and ab initio molecular dynamics simulations. The calculated results show that the van

der Waals integrated BiOCl on the surface of CsPbCl3 can greatly improve its environmental stability, which is

due to the highly stable BiOCl layer isolating the reaction of water and oxygen molecules with the perovskite

lattice. Moreover, the two BiOCl/CsPbCl3 van der Waals heterojunctions show a type-II band structure, which

conduces to promoting the carrier  separation.  At the same time,  the two heterojunctions have small  effective

carrier  mass,  which well  preserves  the excellent  carrier  transport  properties  of  CsPbCl3 and BiOCl.  However,

CsCl-terminated heterojunctions exhibit  larger band orders than PbCl2-terminated heterojunctions,  which can

lead to higher open-circuit voltages and lower dark currents in CsCl-terminated heterojunctions. Owing to the

different band gaps of BiOCl and CsPbCl3, the heterojunctions show high optical absorption coefficients in the

visible-to-ultraviolet  region.  This  work provides  a  new idea and theoretical  basis  for  improving the structural

stability of CsPbCl3 perovskite materials and their applications in high-performance optoelectronic devices.
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