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第一性原理对 CsSnBr3 施加静水压力
后光电性质的探究*

高立科 1)    赵先豪 2)    刁心峰 3)    唐天宇 2)    唐延林 2)†

1) (贵州大学大数据与信息工程学院, 贵阳　550025)

2) (贵州大学物理学院, 贵阳　550025)

3) (贵州师范学院物理与电子科学学院, 贵阳　550018)

(2021 年 3 月 1日收到; 2021 年 3 月 16日收到修改稿)

CsSnBr3 作为一种重要的钙钛矿太阳能电池材料已经被广泛研究. 基于密度泛函理论, 利用第一性原理

来研究在不同静水压力下 CsSnBr3 的光电性质. 结果发现, 当压力为 2.6 GPa时, CsSnBr3 具有最佳光学带隙

值 1.34 eV, 因此, 本文只对比研究CsSnBr3 在 0和 2.6 GPa静水压力下的光电性质. 当压力为 2.6 GPa时, CsSnBr3
具有更大的介电值、电导率、吸收系数及折射率, 吸收光谱有红移现象, 且其电子和空穴的有效质量、激子的

结合能都比较小, 这表明 CsSnBr3 是一种高效的光吸收材料. 通过 Born-Huang 稳定标准判据, 容差因子 T 和

声子谱有无虚频的三重计算, 发现在压力 0和 2.6 GPa下, CsSnBr3 都是稳定的. 由加压前后 CsSnBr3 的弹性

模量值可知他们都是偏软性的, 具有良好的延展性和各向异性. 加压后 CsSnBr3 的德拜温度和热容量很快趋

于稳定, 与温度无关; 而焓和熵则随着温度升高而增加, 增加的幅度大于未加压的情况; 吉布斯自由能都呈现

出降低的趋势, 未加压时降低得稍快. 本研究表明, 施加静水压力后的 CsSnBr3 是一种良好的光电材料, 适合

用于钙钛矿太阳能电池.

关键词：密度泛函理论, CsSnBr3 钙钛矿, 静水压力, 光电性质
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1   引　言

近十年来, 有机-无机杂化卤化物钙钛矿及相

关材料因具有高吸收系数、合适的带隙宽度、优异

的载流子迁移率、较长的载流子寿命和较低的成本

等优点而备受关注 [1−6]. 最新研究表明, 他们具有

接近 24%的光电转换效率 (photoelectric conver-

sion efficiency, PCE)[7], 已经被广泛应用于太阳能

电池、光子发射器、光电探测器和其他光电设备

中 [8−11]. 最常用的钙钛矿材料一般为有机的甲胺铅

碘 (MAPbI3)和甲醚铅碘 (FAPbI3), 他们有较高

的光电转换效率, 但长时间暴露在空气和阳光下,

有机阳离子甲胺 (MA+)和甲醚 (FA+)容易分解,

导致材料失效. 目前全无机钙钛矿已经引起了人们

的关注, 其中研究最多的就是用 Cs+取代 MA+和

FA+. 事实上, CS+ (1.67 Å)具有比MA+ (1.80 Å)

或 FA+ (1.90 Å)小的离子半径, 用 Gold-Schmidt

计算得到的容忍因子为 0.81[12,13]. 由于全无机钙钛

矿 CsPbI3 具有较高的热稳定性, 研究者已经对其

进行了研究 [14−17], 其中量子点器件的 PCE高达

13.4%[16], 薄膜的 PCE高达 15.1%[15]. 由于 CsPbI3
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中含有有毒元素 Pb, 所以寻找无毒的太阳能电池

材料成为研究的热点 . 一般钙钛矿为 ABX3 型

(A 一般是 CH3NH3, NH2CHNH2, Cs等, B 一般是

第四主族元素 Ge, Sn, Pb等, X 一般是卤族元素

Cl, Br, I等), 可以对其中的任意元素进行替换

或者掺杂来改变其光电性质. Cheng等 [18] 采用第

一性原理研究了沿 (001)方向外延生长的光伏膜

CsMI3 (M = Pb, Sn)的结构相变、铁电极化和电

性能. Peedikakkandy和 Bhargava[19] 通过实验合

成了无铅无机钙钛矿 CsSnX3 (X = Br, Cl, I), 研

究了其光电性质, 发现 CsSnX3 具有从可见光到近

红外的的可调光致发光特性, 其吸收光谱随卤族元

素由 I到 Br再到 Cl时有 53.5%的蓝移现象.

研究者多是通过对材料掺杂来改善其光电性

质, 然而, 对材料进行加压也可以改变其结构, 从

而改善光电性质. 有实验给甲胺铅碘施加压力来改

变其电子结构和光电性质 [20,21]. Schwarz等 [22] 和

Gupta等 [23] 研究了施加压力后 CsGeBr3, CsGeCl3
的几何结构和能带结构. Jing等 [24] 通过第一性原

理研究了施加压力后 CsPbI3 的光电性质 , 发现

当压力为 1.4 GPa时 ,  CsPbI3 具有最佳带隙值

1.34 eV. Coduri等 [25] 通过实验研究了施加压力

后 MASnBr3 和 CsSnBr3 的带隙变化及其吸收光

谱的红移和蓝移现象. Yalameha等 [26] 通过密度泛

函理论 (density functional theory, DFT)研究了

静水压力下 CsSnX3 (X = Br, Cl, I)的拓扑相变

和弹性性质, 并预言了在自旋轨道耦合下 CsSnX3
存在三维 (3D)拓扑半金属状态.

虽然有研究者研究过 CsSnBr3 施加静水压力

后的性质, 但对其光电性质还有很多不清楚的地

方. 本文采用基于 DFT的第一性原理来研究静水

压力下 CsSnBr3 的光电性质, 静水压力从–3 GPa

到 3 GPa (采样间隔为 0.4 GPa). 本文的研究工作

为加压后改善钙钛矿材料的光电性能提供了一定

的理论参考. 

2   计算方法

基于 DFT的第一性原理, 在Materials Studio

软件 CASTEP中采用平面波赝势的方法进行相关

计算 [27]. 选择 Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)形

式的广义梯度逼近广义梯度近似 [28] 来描述电子间

的交换相关性, 采用OTFG ultrasoft伪电势来描述

2× 10−6 eV/atom

10−5 eV

电子和离子间的相互作用. 系统在 Brillouin区的

积分计算使用 Monkhorst-Pack方案, k 网格点为

5 × 5 × 5[29], 系统平面波截止能设为 500 eV, 以

保证体系能量和构型在准完备平面波基水平上的

收敛. 在自洽场运算中, 采用了 Pulay密度混合法,

自洽场设为   . 模型的结构优化

采用了 Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno算法 ,

优化参数为: 原子间的相互作用力的收敛标准设

为 0.05 eV/Å, 单原子能量的收敛标准设为 2 ×

 , 晶体内应力的收敛标准设为 0.1 GPa, 原

子最大位移收敛标准设为 0.002 Å, 程序对 4个参

数同时进行优化且均达到收敛标准. 参与计算的价

态电子分别为 Cs-5p66s1, Sn-5s25p2 和 Br-4s24p5. 

3   结果和讨论
 

3.1    晶格结构

Pm

3̄m

在室温下 , 钙钛矿 CsSnBr3 的空间群为  

 , 晶体结构为面心立方 , 如图 1所示 . 通过

Findit查找到 CsSnBr3 的晶格参数, 首先对其进

行几何优化, 所得到的数据记录在表 1中. 从表 1

可知, 优化后的晶格参数和晶胞体积都比之前有一

定的增大, 但增大的幅度非常小. 当给 CsSnBr3 施

加–3—3 GPa的静水压力后, 晶体的空间群和晶系

都不发生变化.

从图 2可知, 施加压力后, 晶体的能量、晶格

常数、体积、晶胞角、键长和应变发生了明显的

 

图 1    CsSnBr3 的晶体结构

Fig. 1. Crystal of CsSnBr3. 

 

表 1    Findit找到的 CsSnBr3 的晶格参数与几何

优化后的对比
Table 1.    Lattice parameters of CsSnBr3 with Find-

it compared with geometry optimization (GO).

a = b = c/Å a = b = g/(°) V/Å3 Space group

Findit 5.80 90.00 195.11 Pm3̄m 

GO 5.94 90.00 209.58 Pm3̄m 
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变化. 图 2(a)显示施加压力后, 晶体的总能量变大;

图 2(b)显示晶格长度随压力 (拉力)的增加而逐渐

减小 (增大); 图 2(c)显示体积随压力 (拉力)的增

加而逐渐减小 (增大); 从图 2(d)可以看出, 晶胞角

没有发生变化, 都是 90°; 图 2(e)显示的是 Sn—Br

的键长随压力的变化图, 可以看出随着压力 (拉

力)的增加, 键长变短 (变长); 图 2(f)显示的是压

力-应变曲线, 随着压力 (拉力)增加, 应变逐渐减

小 (增大). 其中, 图 2(b)、图 2(c)和图 2(f)具有相

似的变化, 这是因为施加压力后, 晶格常数、体积、

应变满足线性等式: 

V = a3, a = a0(1 + ε), (1)

a0

其中 V 是晶体体积, a 是施加压力后晶体的晶格常

数,   是未施加压力时的晶格常数, e 是施加压力

后产生的应变.

施加压力后晶体的结构参数发生了明显的变

化, 势必会影响晶体的电子结构. 

3.2    电子结构

为了更好地研究压力变化导致电子结构的变

化, 研究了压力对能带和态密度的影响. 我们知道

PBE泛函计算能带时会低估带隙值 , 所以为了

得到准确的带隙值, 采用 HSE06 (Heyd-Scuseria-

Ernzerhof)泛函来计算能带结构. 当给材料施加

–3—3 GPa的压力时, 发现其带隙从 2.97 eV逐渐

减小到 1.24 eV, 其中未施加压力时的带隙值为

1.93 eV, 如图 3所示. 研究发现给材料施加压力时,

带隙逐渐减小, 而给材料施加拉力时, 带隙逐渐增

大. 当施加压力为 2.6 GPa时, 带隙值为 1.34 eV,

处于 1.3—1.4 eV之间. 根据 Shockley-Queisser理

论, 这是钙钛矿材料光电效率最佳的带隙值 [30]. 所

以下文只对施加压力为 2.6 GPa和未加压的光电

性质进行对比.
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图 2    CsSnBr3 在不同压力下的结构参数　(a)能量曲线; (b)晶格常数曲线; (c)体积曲线; (d)晶胞角曲线; (e) Sn—Br键长曲线;

(f)应变曲线

Fig. 2. Structure parameters of CsSnBr3 under different pressure conditions: (a) Curve of energy; (b) curve of the lattice constant

(c) curve of volume; (d) curve of cell angle; (e) curve of bond length of Sn—Br; (f) curve of the strain. 
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图 3    CsSnBr3 在不同压力下的能带值

Fig. 3. Band gap of CsSnBr3 under different pressure condi-

tions. 
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由于 CsSnBr3 中含有重元素, 所以计算能带

时也考虑了自旋 -轨道耦合 (spin-orbit coupling,

SOC)效应, 为了对比也采用 PBE泛函计算了能

带结构, 所有的能带结构绘制于图 4中. 通过 PBE

泛函计算得到没有施加压力时的带隙值为 0.76 eV,

与大多数的理论计算结果相近 [26,31,32], 但比实验结

果 1.9 eV小得多 [33], 而采用 HSE06泛函计算得到

未施加压力时的带隙值为 1.93 eV, 与实验值符合.

图 4(a)中, 在考虑 SOC效应后 R 点导带最低值

(conduction band minimum, CBM)的三重简并态

出现了分裂. 我们知道加 SOC后, 计算中考虑了相

对论效应, 使得能级出现了分裂. 考虑 SOC效应

后, 带隙值为 0.77 eV, 与未考虑的带隙值 0.76 eV

相近, 带隙值几乎没有发生变化, 基于此, 在后续

的计算中不考虑 SOC效应. 图 4(b)是采用 HSE06

泛函计算得到的未加压和压力为 2.6 GPa时的能

带图. 可以发现加压后 CBM和价带最高值 (va-

lence band maximum, VBM)的带隙宽度由原先

的 1.93 eV降为 1.34 eV, CBM和 VBM的能带变

得更加陡峭, 且费米面附近价带的态密度降低 (向

低能级移动). 这是由于施加压力后, Sn—Br键变

短, 原子间的耦合作用增强. CBM和 VBM的带边

变陡会影响载流子的有效质量, 而费米面附近态密

度的降低会影响光吸收. 另外, 从能带图可知施加

压力后 CsSnBr3 仍然是直接带隙半导体.

图 5是压力为 0和 2.6 GPa时的态密度图. 可

以看出, 费米面附近的导带主要由 Sn-5s和 Sn-5p

贡献 , 费米面附近的价带主要由 Br-5p贡献 . 而

Cs原子主要是 5p电子轨道起作用, 其态密度主

要处于 6 eV以上和–6 eV以下的深能级 , 对费

米面附近的贡献几乎为零, 但是 Cs原子对稳定

CsSnBr3 的结构至关重要. 施压后态密度并没有

发生明显的变化, 只是费米面附近价带的态密度

出现了小幅度的下降, 这与前面能带结构的分析是符

合的.

为了进一步了解施加压力后电子的性质, 还研

究了 CsSnBr3 各离子间的 Mulliken电荷布居情

况, 如图 6所示. 在压力从–3 GPa增加到 3 GPa

的过程中, Cs和 Sn的电荷数在逐渐减小, 分别从

0.60e, 0.70e 减小到 0.41e, 0.42e. 根据电荷守恒定

律, Br具有相同的规律, 电荷数从–0.43e 减小到

–0.28e. 

 

4
(a)

2

0.76 eV (PBE)

0.77 eV (PBE+SOC)
0

-2

-4

  

E
n
e
rg

y
/
e
V

 

4
(b)

2

2.6 GPa, 1.34 eV (HSE06)

0 GPa, 1.93 eV (HSE06)
0

-2

-4

  

E
n
e
rg

y
/
e
V

 

图 4    CsSnBr3 的能带结构　(a)采用 PBE和 PBE + SOC计算得到的能带; (b) 0和 2.6 GPa压力下采用 HSE06计算得到的能带

Fig. 4. Band  structures  of  CsSnBr3:  (a)  Band  structure  calculated  by  PBE  and  PBE  +  SOC;  (b)  band  structure  calculated  by

HSE06 at the pressure of 0 and 2.6 GPa. 
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图 5    CsSnBr3 在 (a) 0 GPa和 (b) 2.6 GPa压力下的态密度

Fig. 5. Density of states (DOS) of CsSnBr3 under the pressure of (a) 0 GPa and (b) 2.6 GPa. 
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3.3    光学性质

ε(ω) = ε1(ω) + iε2(ω)

ε2(ω)

钙钛矿 CsSnBr3 可以广泛地用于太阳能电池

材料, 因此对它的光学性质的研究尤为重要. 固体

的光学性质可通过介电函数  

来描述. 介电函数包括带内和带间跃迁. 带内跃迁

主要存在于金属中, 而带间跃迁主要存在于半导体

中. 带间跃迁可以进一步分为直接跃迁和间接跃

迁, 这里可以忽略间接跃迁, 因为它们只涉及声子

散射而对介电函数的影响很小. 直接带间跃迁对

介电函数虚部的贡献   由 Kohn-Sham粒子方

程 [1] 给出: 

ε2(ω) =
V e2

2πℏm2ω2

∫
d3k

∑
nn′

∣∣⟨kn |p| kn⟩′
∣∣2f(kn)

× [1− f(kn′)] δ(Ekn − Ekn′ − ℏω), (2)

ℏ kn kn′

其中 e 表示电子电荷, V 表示单位体积, p是动量

跃迁矩阵,    是约化普朗克常数,    和   是价带

和导带的波函数. 实部可以通过 Kramers-Kronig

关系 [34] 获得, 其中 M 代表主值积分: 

ε1 = 1+
2
π
M

∫ ∞

0

ε2(ω
′)ω′

ω′2 − ω2
dω. (3)

ε1 ε1

ε1

材料中电磁场的传播行为由介电常数的实部

描述, 而材料中的光吸收则由虚部描述. 图 7给出

了能量范围为 0—20 eV, 压力为 0和 2.6 GPa时

CsSnBr3 介电函数的实部和虚部, 可知两种情况的

介电函数曲线非常相似. 通过图 7(a)可知: 加压和

未加压的静态介电常数   分别为 3.9和 3.8.    在

3.8 eV附近达到峰值, 未加压的峰值为 5.6, 加压

的峰值为 5.5; 往后虽有波峰出现, 但整体趋势是

逐渐降低的. 值得注意的是在 15—19 eV之间  出

现负值. 我们知道出现负值表示光不能传播到钙钛

矿材料中, 该材料呈现出金属反射特性.

ε2

ε2

ε2

图 7(b)中 , 0和 2.6 GPa压力下   的阈值分

别从 1.9和 1.4 eV附近开始, 这些阈值称为基本吸

收边 [35], 与 CsSnBr3 中 VBM和 CBM之间的电子

的直接带间跃迁有关, 这与前面计算的能带值相符

合.    在 6 eV左右达到第 1个峰值 (最大值), 在

8.0 eV左右达到第 2个峰值, 在 11.0 eV左右达到

第 3个峰值, 在 15 eV左右达到第 4个峰值. 未施

加压力和施加压力为 2.6 GPa时   对应的第 1个

峰值分别为 4.0和 3.5, 第 2个峰值分别为 3.0和

3.6, 第 3个峰值分别为 2.7和 3.0, 第 4个峰值分

别为 2.7和 2.6. 结合图 5的态密度图可知, 第 1个

峰值主要是 Sn原子和 Br原子电子之间的跃迁所

致, 第 2个峰值主要是 Cs原子和 Br原子电子之

间的跃迁所致, 第 3和第 4个峰值由 Cs, Sn和 Br

深能级电子复杂的跃迁决定. 对比发现, 施压后具

有更大的介电质.

材料的电导率公式为 

Re(σ) =
neq

2

m(ω2τ2 + 1)
τ, (4)
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Fig. 6. Charge transfer of the Cs, Sn and Br atoms. 
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imaginary under the pressure of 0 and 2.6 GPa. 
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Im(σ) = i
neq

2

m [ω + 1/(ωτ2)]
, (5)

τ ne

其中 (4)式是电导率的实部, (5)式是电导率的虚

部,    表示时间常数,    表示电荷密度. 图 8是钙

钛矿材料 CsSnBr3 电导率的实部和虚部图. 我们

知道电导率实部对应着实际的能量耗散, 电子撞击

到晶格后受到阻力, 把能量转移给晶格, 最终以焦

耳热的形式耗散. 电导率的虚部对应着电场的能量

向电子动能的转化, 导致电子在外加交变电场的作

用下做简谐振动. 从图 8(a)可以看出, 电导率的实

部和介电函数的虚部是相似的. 阈值的大小和峰值

出现的位置都与介电函数虚部相符合. 在 15.0 eV

时, 电导率的实部出现第 4个峰值 (最大值), 分别

是 5.0 (0 GPa)和 4.8 (2.6 GPa). 施加压力后电导

率实部的峰值稍微增大, 这说明能量的损失增大.

图 8(b)显示施加压力后电导率虚部的第 1个峰值

在减小, 而后面的 3个峰值都在增大, 这主要影响

晶格的简谐振动.

图 9(a)是吸收系数图, 可以明显地看出有 4个

吸收峰, 出现的位置与介电函数的虚部和电导率的

实部相符合. 可见介电函数、电导率和吸收系数有

着密不可分的联系. 吸收系数可用介电函数的实部

和虚部表示为 [36]
 

I(ω) = 2ω
{ [ε21(ω) + ε22(ω)]

1/2 − ε1(ω)

2

}1/2

. (6)

从图 9(a)可以看出, 加压后在可见光范围内

的吸光效果几乎相同, 而在紫外区域加压的吸光效

果更好. 我们发现加压后的吸收光有红移现象, 说

明吸收能量减小, 这与前面提到的加压力后带隙减

小是符合的. 钙钛矿材料 CsSnBr3 在靠近主峰的

宽能量范围内具有很强的吸收性, 因此它们适用于

用作太阳能电池的吸收层.

材料的复折射公式为
 

N = n+ ik, (7)

复折射率的实部与虚部和介电函数满足如下关系:
 

n2 − k2 = ε1, (8)
 

2nk = ε2. (9)
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图 8    在 0和 2.6 GPa压力下 CsSnBr3 电导率的 (a)实部和 (b)虚部

Fig. 8. Conductivity of CsSnBr3 of (a) real and (b) imaginary under the pressure of 0 and 2.6 GPa. 
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图 9    (a) CsSnBr3 在 0和 2.6 GPa压力下的吸收系数; (b) CsSnBr3 在 0和 2.6 GPa压下的折射率 n 和消光系数 k

Fig. 9. (a) Absorption of CsSnBr3 under the pressure of 0 and 2.6 GPa; (b) refractive index n and extinction coefficient k of CsSn

Br3 under the pressure of 0 and 2.6 GPa. 
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ε1

图 9(b)为 CsSnBr3 在 0和 2.6 GPa下的复折

射率. 从图 9(b)可以看出, 零频时, 0和 2.6 GPa

对应的折射率分别是 1.8和 1.9. 在 4.0 eV时, 折

射率达到最大值, 都是 2.4. 而在高频的紫外区域,

折射率降低得比较快. 通过对比图 7(b), 可以发现

消光系数曲线与介电函数的虚部曲线非常相似, 他

们具有相同的阈值, 并且加压后消光系数整体上是

增大的. 从图 9(b)还可以看出, 在 15—19 eV区域

内, 有 n < k, 则   < 0. 此区域表示该材料具有金

属反射特性, 光不能在该材料中传播. 对比发现加

压后金属反射区稍微减小, 这与图 7(a)相符合. 

3.4    载流子迁移的性质

为了研究吸收光子后光生载流子的行为, 计算

了两种情况下 CsSnBr3 的有效质量和激子的结合

能. 有效质量的计算满足如下公式: 

1

m∗ =
1

ℏ2
∂2En(k)

∂k2
. (10)

选取图 4(b)中导带底和价带顶的能带曲线,

并利用 (10)式和 origin作图软件, 得到了带隙最

低点 (R 点)的电子和空穴的有效质量, 并将计算

结果汇于表 2中. 计算了 R 沿着 3个方向的有效

质量, 计算结果表明空穴的有效质量明显小于电子

的有效质量, 载流子在 R → G 方向的有效质量最

小, 这和能带图的变化趋势是符合的. 为了计算载

流子的结合能, 还计算了 3个方向的平均有效质

量. 通过加压前后的对比发现, 加压后有效质量都

减小了, 这将提高载流子的迁移率, 有助于提高太

阳能电池的光电转换效率.

激子结合能是在弱 Mott-Wannier模型中使

用以下关系式计算的 [37]: 

Eb =
memhRy

m0(me +mh)ε2s
, (11)

εs me mh

Ry=13.6057

(hv − Eg)
1/2

其中  为静态介电常数 (前面已得到),   和  是

3个方向的平均有效质量,    eV为里德

伯常数. 结合能 Eb 对于钙钛矿和其他半导体的意

义是双重的. 首先, 当 Eb 与室温下的热能 (kBT =

26 meV)相当或更小时, 初始光生激子会自发地分

离为自由载流子. Manser等 [38] 和 Galkowski等 [39]

认为在一个太阳光的照射下, 对于 Eb = 50 meV

的半导体, 98%的光生激子会成为自由载流子. 其

次, 弱束缚激子重塑了直接带隙的吸收边, 使得吸

收从一个缓慢上升的  函数到一个突发

式增长的指数函数 [40]. 从表 2可以看出, 未施加压

力时激子结合能是为 58 meV, 施加压力后激子结

合能为 42 meV. 而 Li等 [41] 实验中测出 CsSnBr3
的结合能为 23 meV, 理论计算得到的结合能为

37 meV, 本文的计算结果与其非常接近. 加压后激

子的结合能降低, 并且低于 50 meV, 意味着更容

易产生光生载流子, 有助于提高光电转换效率. 

3.5    弹性性质

由群论知识可知, 对于稳定的面心立方晶系,

它们的弹性常数必须满足 Born-Huang稳定标准

判据 [42]: 

C11 > 0, C44 > 0, C11 − C12 > 0,

C11 + 2C12 > 0. (12)

将表 3中的弹性常数代入 (13)式的判据条件

计算, 可知无论是施加 0 GPa还是 2.6 GPa的静

水压力, 都满足稳定性条件, 这表明 CsSnBr3 的晶

体结构是稳定的.

表 2    在 0和 2.6 GPa压力下 CsSnBr3 的有效质量和激子结合能 (质量的单位是自由电子的质量 m0)
Table 2.    Effective masses and exciton binding energy calculated for CsSnBr3 under the pressure of 0 and 2.6 GPa. Masses

are given in units of the free electron mass m0.

Pressure/GPa me (R→X) me (R→M) me(R→G) m̄e mh (R→X) mh (R→M) mh (R→G) m̄h es Eb /meV

0 0.523 0.524 0.184 0.410 0.072 0.075 0.072 0.073 3.8 58

2.6 0.418 0.418 0.143 0.326 0.052 0.063 0.051 0.055 3.9 42

表 3    在 0和 2.6 GPa压力下 CsSnBr3 的弹性常数、体积模量 (B)、剪切模量 (G)和弹性各向异性 (A)
Table 3.    Calculated elastic  constant,  bulk modulus (B),  shear modulus (G)  and elastic  anisotropy (A)  of  CsSnBr3 under

the pressure of 0 and 2.6 GPa.

Pressure/GPa C11 C12 C44 B G B/G A

0 37.40 6.32 5.21 16.68 8.22 2.03 0.34

2.6 67.36 11.56 5.20 30.17 10.99 2.73 0.19
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用 Goldschmidt方程给出了 ABX3 的稳定性

容忍因子 [43]: 

T =
RA +RX√
2(RB +RX)

. (13)

对于无机的 ABX3 卤化物, Li等 [44] 研究表明,

稳定的钙钛矿需满足 0.81 < t < 1.11. 通过表 4中

计算结果可知 CsSnBr3 晶体结构是稳定的, 这与

上面计算的结果一致.

图 10所示是 CsSnBr3 在压力为 0和 2.6 GPa

时的声子谱, 可以发现都没有出现虚频, 这进一步

说明 CsSnBr3 晶体结构是稳定的.
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图  10    CsSnBr3 在 (a) 0 GPa和 (b) 2.6 GPa压力下的声

子谱

Fig. 10. Phonon spectrum of CsSnBr3 under the pressure of

(a) 0 GPa and (b) 2.6 GPa.
 

体积模量是确定晶体强度或硬度的量度, 并且

反映晶体的抗脆性强度, 所以体积模量越大, 晶体

具有的强度就越大. 从表 3可知, 无静水压力时, 钙

钛矿 CsSnBr3 的体积模量为 16.68 GPa, 静水压力

为 2.6 GPa时, CsSnBr3 的体积模量为 30.17 GPa.

为了了解晶体的强度, 可以将该值与玻璃的体积模

量 (35—50 GPa)和金刚石的体积模量 (443 GPa)

进行比较, 表明两种情况下钙钛矿 CsSnBr3 都是

一种软性材料. 我们发现施加 2.6 GPa的静水压力

后, 体积模量变大. 这是因为施加压力导致材料的

密度增大, 硬度增强. 剪切模量是表征材料抵抗切

应变的能力. 从表 3可知, 施加压力后, 剪切模量

也在增大, 表明其横向抵抗应变的能力增强. 基于

弹性系数, Pugh[45] 提出了一种判断材料延展性或

脆性的标准: 当材料的 B/G > 1.75时表现为延展

性, 否则表现为脆性. 从表 3可知, 0和 2.6 GPa时

对应的比值分别是 2.03和 2.73, 均大于 1.75, 所以

说该化合物具有柔软和延展的性能.

为了判断材料的各向异性, Ranganathan 和

Ostoja-Starzewski[46] 介绍了材料各向异性的判断

标准: 

A = 2C44/(C11 − C12), (14)

其中 A 为弹性各向异性因子. 如果 A = 1, 材料

为各向同性, 否则材料为各向异性. 从表 3可以看

出, 静水压力为 0 GPa时, A = 0.34; 静水压力为

2.6 GPa时, A = 0.19. 所以两种压力下的钙钛矿

材料 CsSnBr3 均为各向异性. 

3.6    热力学性质

热力学特性研究的是材料在不同温度下的一

些物理性质, 这对研究材料受温度的影响非常重

要. 本文通过计算声子的特性来得到德拜温度、热

容量、熵、焓和自由能等热力学性质随温度的变化

特性. 值得注意的是, 所有的热力学温度的变化范

围选择 0—1000 K. 图 11(a)所示是 0和 2.6 GPa

压力下的德拜温度随热力学温度的变化情况. 德拜

温度公式为 

θD = hvm/k, (15)

vm式中 h 为普朗克常数, k 为玻耳兹曼常数,   为在

某一温度下固体中原子弹性振动的最大频率. 我们

发现随着热力学温度的增加, 未加压的德拜温度是

一直增加的, 而压力为 2.6 GPa时的德拜温度很快

就达到了稳定之值 (140 K), 德拜温度不变说明晶

体的热振动频率达到最大, 不随温度发生变化.

图 11(b)所示是热容量随热力学温度的变化.

热容量和德拜温度以及热力学温度满足以下关系: 

CV =
12π4

5
Ry

(
T

θD

)3

. (16)

 

表 4    CsSnBr3 的各元素的离子半径
Table 4.    Ionic radium of CsSnBr3.

Cs+ Sn2+ Br– T

R/nm 0.167 0.112 0.196 0.83
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CV = 3R

从图 11(b)可以看出两种压力下的热容量都

随温度升高而增大, 最终趋于稳定. 0和 2.6 GPa

对应的最大热容量分别是 29.3和 29.8 J/(cell·K),

2.6 GPa的热容量稍高. 结合 (16)式和图 11(a)可

知, 相同温度下 2.6 GPa的德拜温度低, 所以热容

量高, 这与图 11(b)得到的结果相符合. 最终他们

的热容量趋于一恒定的值 (  ), 与温度无

关, 满足杜隆-珀替定律.

图 11(c)所示是两种情况下吉布斯自由能、

焓、熵随温度的变化. 吉布斯自由能、焓、熵之间满

足以下关系:
 

∆G = ∆H − T∆S. (17)

由图 11(c)可知施压后焓、熵和吉布斯自由能

都发生了相应的变化. 我们知道随着温度升高, 粒

子的热运动和晶格振动会增强, 因此混乱的程度增

加, 导致熵增加, 同时焓也会增加. 从图 11(c)可以

看出, 焓和熵随温度增大而增加, 符合热力学规律.

还发现加压后 CsSnBr3 的焓和熵的增加幅度都大

于未加压时的增加幅度. 同时随着温度的增大, 焓

的增加幅度小于 TS 的增加幅度, 导致自由能随温

度升高而降低, 这与 (17)式是符合的. 随着温度的

升高, 没有加压的吉布斯自由能降低得更快.
 

4   结　论

本文对 CsSnBr3 施加了–3—3 GPa (间隔为

0.4 GPa)的静水压力, 发现其几何结构、电子结构

和弹性性质等都发生了明显的变化. 当施加压力

为 2.6 GPa时, CsSnBr3 的光学带隙值由 1.93 eV

降为 1.34 eV, 达到最理想的带隙值. 重点对比研

究了压力为 0和 2.6 GPa时 CsSnBr3 的性质, 结

论如下:

1)施加压力后 Sn—Br键长变短, 使得原子之

间的耦合增强, 局域性降低, 导致带隙值减小.

2)施加压力后介电值、电导率、吸收系数和复

折射率都要高于未施加压力时的值. 介电函数的虚

部、电导率的实部、吸收系数和消光系数都同时出

现了 4个波峰, 出现波峰的位置一致, 这与理论公

式相符合.

3)施加压力后有效质量和激子结合能都减小,

说明加压后更容易产生光生载流子, 提高了载流子

的迁移率, 有助于提高光电转换效率.

4)根据 Born-Huang稳定标准判据, 通过容差

因子 T 和声子谱有无虚频的多重计算, 发现加压

和未加压的 CsSnBr3 都是稳定的. 通过体积模量

的计算, 发现加压和未加压下的 CsSnBr3 都是软

性材料, 具有良好的延展性, 具有各向异性.

5)加压后 CsSnBr3 的德拜温度和热容量很快

趋于稳定, 与温度无关; 而焓和熵则随着温度升高

而增加, 增加的幅度大于未加压情况; 吉布斯自由

能都呈现出降低的趋势, 未加压时降低得稍快.
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图 11    在 0和 2.6 GPa压力下CsSnBr3 的热力学性质　(a)德

拜温度; (b)热容量; (c)焓、温度-熵和吉布斯自由能

Fig. 11. Thermodynamic properties of CsSnBr3 of (a) Debye

temperature, (b) heat capacity and (c) enthalpy, temperat-

ure-entropy  and  free  energy  under  the  pressure  of  0 and

2.6 GPa. 
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Abstract

As  an  important  perovskite  solar  cell  (PSC)  material,  CsSnBr3  has  been  widely  studied.  Based  on  the

density  functional  theory  (DFT),  the  photoelectric  properties  of  CsSnBr3  are  studied  by  using  the  first-

principles at different hydrostatic pressures. It is found that CsSnBr3 has an optimal optical band gap value of

1.34  eV  under  a  pressure  of  2.6  GPa,  so  only  the  photoelectric  properties  of  CsSnBr3  under  the  hydrostatic

pressure  of  0  GPa and 2.6  GPa are  studied,  respectively.  When the  pressure  is  2.6  GPa,  CsSnBr3 has  larger

values  of  dielectric,  conductivity,  absorption  coefficient  and  refractive  index,  the  red-shifted  absorption

spectrum, and relatively small  effective mass of electron and hole and exciton binding energy, indicating that

CsSnBr3  is  an  efficient  light  absorbing  material.  According  to  the  triple  calculations  of  Born-Huang  stability

standard criterion, the tolerance factor T and phonon spectrum with or without virtual frequency, it is found

that  CsSnBr3  is  stable  under  the  pressure  of  0  GPa and 2.6  GPa.  According  to  the  elastic  modulus  value  of

CsSnBr3 before and after pressure, it can be seen that the CsSnBr3 is soft, with good ductility and anisotropy.

The Debye temperature and heat capacity of CsSnBr3, soon after it has been pressured, tend to be stable and

are  independent  of  temperature.  The  enthalpy  and  entropy  increase  with  temperature  increasing,  and  the

increased  amplitude  is  larger  than  those  of  the  unpressured  CsSnBr3.  Gibbs  free  energy  shows  a  decreasing

trend,  and  the  decrease  is  slightly  faster  when  unpressured.  This  study  shows  that  CsSnBr3  is  a  good

photoelectric material after having been pressured hydrostatically, which is suitable for perovskite solar cells.
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