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摘要: 近年来ꎬＣｓ２ＳｎＩ６ 作为一种无毒性、稳定性好的新型钙钛矿材料应用于太阳能电池中ꎬ其电池的光电转

换效率由最初不到 １％增长到现在的 ８. ５％ ꎬ使之成为有可能替代铅基钙钛矿太阳能电池的新型太阳能电池ꎮ
本文采用基于广义密度泛函和杂化密度泛函的第一性原理方法研究了 Ｃｓ２ＳｎＩ６ 的电子结构、光学特性和钙钛

矿太阳能电池的光电性能参数ꎮ 研究结果表明ꎬ导带底和价带顶位于同一高对称点 Γ 而属于直接跃迁型半

导体ꎬ且电子态主要来自于 Ｉ￣５ｐ 轨道和 Ｓｎ￣５ｓ 轨道ꎮ 在近红外和可见光波长范围内有较高的吸收系数ꎬ当
Ｃｓ２ＳｎＩ６ 钙钛矿厚度达到 １０ μｍ 时ꎬ吸收率在 ３１１ ~ ９８９ ｎｍ 之间接近 １００％ ꎬ不考虑潜在损失的情况下ꎬ理论上

太阳能电池可获得短路电流为 ３２. ８６ ｍＡ / ｃｍ２、开路电压 ０. ９１ Ｖ、填充因子 ８７. ４％ 、光电转换效率 ２６. １％ ꎮ 为

实验上制备高效 Ｃｓ２ＳｎＩ６ 钙钛矿太阳能电池提供了参考ꎮ
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１　 引　 　 言

钙钛矿型化合物由于成分及结构的多样性为

各种钙钛矿材料的存在提供了广阔的空间ꎮ 近年

来ꎬ随着铅基钙钛矿材料在低成本、高效率的太阳

能电池中的应用ꎬ这种极具前景的材料已经成为

科研人员研究的热点[１￣５]ꎮ 如 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 和

ＨＣ(ＣＨ２) ２ＰｂＩ３已被证明是很有希望的太阳能电

池材料[６￣８]ꎮ 然而ꎬ铅具有的毒性和不稳定性一

定程度上阻碍了这些材料在太阳能电池以及类似

器件上的大规模商业应用ꎮ 针对铅基钙钛矿的毒

性ꎬ一种无铅钙钛矿作为替代方案被提出[９￣１０]ꎮ
曹丙强团队[１１￣１２]制备了一种无铅无机 Ｃｓ２ＳｎＩ６ 介

孔钙钛矿太阳能电池和一种禁带宽度为 １. ４８
ｅＶ、具有高吸收系数的可在空气中稳定的 Ｃｓ２ＳｎＩ６
太阳能电池ꎬ其中厚度为 ３００ ｎｍ 的 Ｃｓ２ＳｎＩ６ 器件

可以实现短路电流密度(Ｊｓｃ)与开路电压(Ｖｏｃ)分
别为 ５. ４１ ｍＡ / ｃｍ２ 和 ０. ５１ Ｖꎬ填充因子(ＦＦ)为
３５％ ꎬ光电转换效率 ( η) 接近 １％ ꎮ Ｋａｌｔｚｏｇｌｏｕ
等[１３]在有机和金属染料敏化太阳能电池的介孔

二氧化钛电极中引入 Ｃｓ２ＳｎＩ６ 作为空穴传输材

料ꎬη ＝ ４. ２３％ ꎮ Ｌｅｅ 等[１４￣１５] 在 ２０１４ 年把 Ｃｓ２ＳｎＩ６
制备成多层三维光子晶体结构作为太阳能电池器

件空穴传输层ꎬ其光电参数是 Ｊｓｃ ＝ １８. ６ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ
Ｖｏｃ ＝ ０. ６１８ ＶꎬＦＦ ＝ ６８％ ꎬη ＝ ７. ８％ ꎻ２０１９ 年他们

利用 Ｃｓ２ＳｎＩ６ 和丁二腈作为空穴传输层制造的固

体染料敏化太阳能电池ꎬＪｓｃ ＝ ２２. ３０５ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ
Ｖｏｃ ＝ ０. ８１１ ４ ＶꎬＦＦ ＝ ７３. ３０６％ ꎬη ＝ ８. ５％ ꎮ Ｔａｅ￣
Ｈｙｕｋ Ｋｗｏｎ 及其团队[１０]报道了 Ｃｓ２ＳｎＩ６ 的电荷转

移机理ꎬ证明 Ｃｓ２ＳｎＩ６ 在染料敏化太阳能电池中

可以起到电荷再生器的作用ꎬ设计制备的有机￣无
机杂化太阳能电池获得了 Ｊｓｃ ＝ １４. １ ｍＡ / ｃｍ２、
Ｖｏｃ ＝０. ６２ Ｖ、ＦＦ ＝ ７０％ 、η ＝ ６. １％ 的结果ꎮ 但相

对于含铅基钙钛矿太阳能电池 Ｊｓｃ ＝ ２４. １ ｍＡ /
ｃｍ２、Ｖｏｃ ＝ １. １ Ｖ、ＦＦ ＝ ８１. ９％ 、η ＝ ２１. ６％ 的效

率[１６]还相差较大ꎬ因此ꎬＣｓ２ＳｎＩ６ 太阳能电池的效

率还有很大的提升空间ꎮ
本文运用密度泛函理论的第一性原理计算方

法计算了 Ｃｓ２ＳｎＩ６ 的电子结构和光学性质ꎬ理论

分析了以 Ｃｓ２ＳｎＩ６ 为材料制备的高性能钙钛矿太

阳能电池的光生电流密度、光生电压及光电转换

效率ꎬ以期为实验上制备高效 Ｃｓ２ＳｎＩ６ 太阳能电

池提供理论参考ꎮ

２　 计算结构及方法

Ｃｓ２ＳｎＩ６ 晶体在常温常压下呈现为立方晶系

结构ꎬ空间群为 Ｆｍ￣３ｍ(Ｎｏ. ２２５)ꎬ如图 １ 所示ꎬ
[ＳｎＩ６] ２ － 阴离子形成一个八面体ꎬＣｓ ＋ 阳离子嵌

于八面体之间ꎮ Ｃｓ２ＳｎＩ６ 与 ＡＢＸ３ 型钙钛矿结构相

似ꎬ其结构可以看作是 ＣｓＳｎＩ３ 钙钛矿中有序 Ｓｎ
空穴缺陷而形成的空位有序的双钙钛矿[１３]ꎮ

本文采用 ＶＡＳＰ(Ｖｉｅｎｎａ Ａｂ ｉｎｉｔｉｏ Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ
Ｐａｃｋａｇｅ)软件包[１７]来计算 Ｃｓ２ＳｎＩ６ 的电子能带结

构和光学性质ꎬ应用基于密度泛函理论(Ｄｅｎｓｉｔｙ
ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙꎬＤＦＴ)的能带第一性原理计算方

法ꎬ电子间相互作用的交换￣关联能采用广义梯度

近似(Ｇｅｎｅｒａｌ ｇｒａｄｉｅｎｔ ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｅꎬＧＧＡ)的 ＰＢＥ
(Ｐｅｒｄｅｗ￣Ｂｕｒｋｅ￣Ｅｒｎｚｅｒｈｏｆ)泛函[１８]ꎬ原子核与价电

子之间的相互作用采用投影缀加平面波(Ｐｒｏｊｅｃ￣
ｔｏｒ ａｕｇｍｅｎｔｅｄ ｗａｖｅꎬＰＡＷ)赝势[１９]ꎬ价电子组态:
Ｃｓ 为 ６ｓ１ꎬＳｎ 为 ５ｓ２５ｐ２ꎬＩ 为 ５ｓ２５ｐ２ꎮ 布里渊区的

积分采用 ９ × ９ × ９ 的 ｋ 点ꎬ平面波截断能(Ｅｎｃｕｔ)
为 ５２０ ｅＶꎬ总能量收敛标准为 １ × １０ － ６ ｅＶ / ａｔｏｍꎬ
原子间的相互作用力最大为 １ × １０ － １ ｅＶ / ｎｍꎮ 由

于 ＧＧＡ 低估了 Ｓｎ￣５ｓ 和 Ｉ￣５ｐ 电子轨道的位置ꎬ计
算的禁带宽度比实验值小很多ꎬ会直接影响后面

的结果分析ꎬ因此采用 ＨＳＥ０６ 杂化泛函[２０] 作为

校正来计算电子结构和光学性质ꎮ

Cs

Sn

I
c

bab

c

a

图 １　 Ｃｓ２ＳｎＩ６ 的晶体结构

Ｆｉｇ. １　 Ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｃｓ２ＳｎＩ６

３　 结果与讨论

３. １　 晶体结构及电子结构分析

利用 ＰＢＥ 泛函对 Ｃｓ２ＳｎＩ６ 晶胞进行了结构优

化ꎬ计算的晶格常数与表 １ 所列实验值和其他理
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论值相比较ꎬ晶格常数与实验值的相对误差为

３. ２％ ꎬ这主要是由于 ＰＢＥ 泛函会高估晶格常

数[２１]ꎬ用 ＨＳＥ０６ 泛函计算的晶格常数和禁带宽

度与实验值更加接近ꎮ
表 １　 计算结果与实验值和其他理论值的比较

Ｔａｂ. １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｏｕｒ ｗｏｒｋ ｗｉｔｈ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｎｄ ｔｈｅｏ￣
ｒｅｔｉｃａｌ ｖａｌｕｅｓ

Ｍｅｔｈｏｄ

Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ
ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ｂａｎｄ ｇａｐ

ａ / ｎｍ Ｅｇ / ｅＶ

Ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ
ＰＢＥ １. ２０３ ６ ０. ３４４

ＨＳＥ０６ １. ２０１ ２ １. ０２３

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

[１３] １. １６３ ８ １. ２６

[１４] １. １６２ ７ １. ２６

[２２] １. １６５ －

Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ

ＰＢＥ[１３] １. ２０１ ６ ０. ３４６

ＧＷ０[１３] １. ２０１ ６ ０. ８８３

ｍＢＪ[２３] １. ２０３ ２ １. ０

ＨＳＥ０６[２４] １. １８６ ０. ９３

ＨＳＥ０６ ＋ ＳＯＣ[２５] １. １９６ ０ ０. ９７

ＨＳＥ０６[２６] １. １９３ ５ ０. ９２

图 ２ 给出了将 Ｃｓ２ＳｎＩ６ 晶体的能带、态密度投

影到元素的能带和态密度图ꎬ采用 ＨＳＥ０６ 泛函计

算的禁带宽度为 １. ０２３ ｅＶꎬ导带最低能级由 Ｉ￣５ｐ
与 Ｓｎ￣５ｓ 杂化轨道组成ꎬ在 Γ 点形成导带底ꎬＩ￣５ｐ
轨道和 Ｓｎ￣５ｓ 轨道电子间的强相互作用叠加形成

１. ８０ ｅＶ 处的态密度峰ꎮ 价带最高能级由 Ｉ￣５ｐ 轨

道组成ꎬ且在 Γ 点三重简并ꎬ形成价带顶ꎬ导带底

和价带顶都位于同一高对称点 Γꎬ因此 Ｃｓ２ＳｎＩ６ 属

于直接跃迁型半导体ꎮ
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图 ２　 投影能带结构和轨道投影态密度

Ｆｉｇ. ２　 Ｐｒｏｊｅｃｔｅｄ ｂａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ａｎｄ ｏｒｂｉｔａｌ ｐｒｏｊｅｃｔｅｄ ｄｅｎｓｉ￣
ｔｉｅｓ ｏｆ ｓｔａｔｅｓ ｆｏｒ Ｃｓ２ＳｎＩ６ꎬ ｓｈｏｗｉｎｇ ｔｈｅ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ
ｏｆ ｔｈｅ Ｉ ５ｐ ｓｔａｔｅｓ ｉｎ ｂｌｕｅꎬ ｔｈｅ Ｓｎ ５ｓ ｓｔａｔｅｓ ｉｎ ｒｅｄꎬ
ａｎｄ ｔｈｅ Ｓｎ ５ｐ ｓｔａｔｅｓ ｉｎ ｇｒｅｅｎ.

作为太阳能电池的材料必须具有优异的电荷

传输能力ꎬ为此计算了 Ｃｓ２ＳｎＩ６ 光生载流子的有

效质量ꎬ公式为:

ｍ∗ ＝ １
ћ２

ｄ２Ｅ
ｄｋ２( )

－１
ꎬ (１)

其中 ћ 是约化普朗克常数ꎬＥ 是导带底或价带顶

能量ꎬｋ 是波矢量ꎮ 在导带底和价带顶附近利用

二次函数方程进行拟合ꎬ得到导带底电子有效质

量(ｍ∗
ｅ )和价带顶空穴有效质量(ｍ∗

ｈ )ꎬ表 ２ 给出

了利用 ＰＢＥ 和 ＨＳＥ０６ 计算的 Ｃｓ２ＳｎＩ６ 的有效质

量ꎮ 由于 Ｃｓ２ＳｎＩ６ 价带的简并使其具有有效质量

不同的两种空穴ꎬ有效质量较大的(ｍ∗
ｈｐ)为重空

穴ꎬ有效质量较小的(ｍ∗
ｈｌ )为轻空穴ꎮ 在 Γ￣Ｘ 和

Γ￣Ｌ 方向ꎬ电子有效质量和轻空穴有效质量较小ꎬ
根据载流子迁移率与载流子有效质量之间的关系

可知ꎬ光生电子和空穴有效质量较小意味着导电

率较高ꎬ这将有利于载流子的分离和运输ꎮ
表 ２　 Ｃｓ２ＳｎＩ６ 的有效质量

Ｔａｂ. ２　 Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｍａｓｓ ｏｆ Ｃｓ２ＳｎＩ６

Ｍｅｔｈｏｄ
Ｐｌａｎｅ

ｄｉｒｅｃｔｉｏｎｓ

ｍｈｌ /

ｍ０

ｍｈｐ /

ｍ０

ｍｅ /

ｍ０

Ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ

ＰＢＥ
Γ￣Ｘ ０. ６８２ ２０. ４７１ ０. ２７９

Γ￣Ｌ ０. ８６９ １. ９５２ ０. ２７８

ＨＳＥ０６
Γ￣Ｘ ０. ６５５ １８. ８５８ ０. ２９９

Γ￣Ｌ ０. ８２４ １. ４９５ ０. ２９７

Ｔｈｅｏｒｔｉｃａｌ
ＧＧＡ[２７] Γ￣Ｌ ０. ５３４ １. ４１７ ３ ０. １５２

ＨＳＥ０６[２７] Γ￣Ｌ ０. ６４３ １. ４９１ ０. ３０６

３. ２　 光学性质

描述材料光学属性的参数主要有折射率、介
电常数、吸收系数和吸收率ꎮ 折射率包含实部和

虚部ꎬ虚部也称为消光系数ꎬ是描述光在材料内部

衰减情况的参数ꎮ 介电常数包含实部(ε１)和虚

部(ε２)部分ꎬ实部表征了电介质在外电场作用下

的极化程度ꎬ也就是束缚电荷的能力ꎬ介电常数越

大ꎬ束缚电荷的能力越强ꎬ电荷就越不容易极化ꎮ
虚部表征的是形成电偶激子消耗的能量ꎬ与带间

跃迁有关ꎬ可以反映材料的电子受跃迁程度[２８]ꎮ
图 ３(ａ)、(ｂ)为 Ｃｓ２ＳｎＩ６ 折射率和介电常数随着

入射光能量的变化关系ꎮ 虽然折射率和介电常数

实部、消光系数和介电常数虚部的值不相同ꎬ但曲

线走势完全相同ꎬ说明计算结果完全符合各光学
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参数之间满足的公式ꎮ 对于介电常数虚部出现的

第一极大值称为第一吸收峰ꎬ是由于费米能级附

近的占据态和非占据态之间电子跃迁的结果ꎮ 可

以看出 Ｃｓ２ＳｎＩ６ 的第一个吸收峰出现在 １. ４６ ｅＶ
附近ꎬ这主要是价带顶 Ｉ￣５ｐ 电子跃迁到导带底

Ｉ￣５ｐ和 Ｓｎ￣５ｓ 杂化轨道而形成ꎮ 入射光子能量小

于 １ ｅＶ、对应波长大于 １ ２４３ ｎｍ 时ꎬＣｓ２ＳｎＩ６ 晶体

对光无吸收ꎮ 吸收系数 α(ω) ＝ ωε２ / ( ｃｎ)ꎬω 是

入射光频率ꎬε２ 是介电常数的虚部ꎬｃ 是真空中的
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图 ３　 (ａ)折射率和消光系数随光子能量的变化ꎻ(ｂ)介
电常数的实部与虚部随光子能量的变化ꎮ

Ｆｉｇ. ３　 (ａ)Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅ ｉｎｄｅｘ ｎ(ω) ａｎｄ ｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
ｋ(ω) ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｎ ｅｎｅｒｇｙ. ( ｂ) Ｒｅａｌ
ｐａｒｔ ａｎｄ ｉｍａｇｉｎａｒｙ ｐａｒｔ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｓ
ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｎ ｅｎｅｒｇｙ.
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图 ４　 Ｃｓ２ＳｎＩ６ 的光吸收谱

Ｆｉｇ. ４　 Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｃｓ２ＳｎＩ６

光速ꎬｎ 是折射率ꎮ 图 ４ 给出了 Ｃｓ２ＳｎＩ６ 的光吸收

谱ꎬ可以看出 Ｃｓ２ＳｎＩ６ 在可见光及近红外波长范

围内有较高的吸收系数ꎬ这正是作为太阳能电池

材料所必需的ꎮ
吸收率(Ａ(λ))公式如下[２９]:

Ａ(λ) ＝ １ － ｅ －α(ω)Δｚꎬ (２)
其中 ｅ 是元电荷ꎬα(ω)是吸收系数ꎬΔｚ 表示晶胞

ｃ 方向上的长度ꎮ 图 ５ 给出了 Ｃｓ２ＳｎＩ６ 钙钛矿厚

度分别为 １ꎬ５ꎬ１０ μｍ 时在 ３００ ~ １ ２００ ｎｍ 范围的

吸收率ꎬ厚度越大吸收率越高ꎮ 当 Ｃｓ２ＳｎＩ６ 钙钛

矿厚度为 １０ μｍ 时ꎬ吸收率在 ３１１ ~ ９８９ ｎｍ 范围

内接近 １００％ ꎮ
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图 ５　 Ｃｓ２ＳｎＩ６ 的吸收率

Ｆｉｇ. ５　 Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｓ２ＳｎＩ６

３. ３　 Ｃｓ２ＳｎＩ６ 太阳能电池

太阳能电池伏安特性曲线的计算公式如

下[３０￣３１]:　

Ｊ(Ｖ) ＝ ｅ
ｈｃ ∫

λｍａｘ

λｍｉｎ

Ｓ(λ)Ａ(λ)ｄλ －

ｅ(ｎ２ ＋ １)Ｅ２
ｇｋＴ

４π２ћ３ｃ２
ｅｘｐ ｅＶ － Ｅｇ

ｋＴ
æ
è
ç

ö
ø
÷ꎬ (３)

其中 ｅ 是元电荷ꎬＳ(λ)是 ＡＭ１. ５Ｇ 光谱[３２]ꎬＡ(λ)
是 Ｃｓ２ＳｎＩ６ 的吸收率ꎬｋＴ 为电池工作温度下的热

能ꎬћ ＝ ｈ / ２π 是约化普朗克常数ꎬｎ 为 Ｃｓ２ＳｎＩ６ 的

平均折射率ꎬＥｇ 是禁带宽度ꎮ 开路电压可以根据

下列公式计算[３３]:
ｅＶｏｃ ＝ Ｅｇ － Ｅ ｌｏｓｓꎬ (４)

其中 Ｅ ｌｏｓｓ是潜在损失ꎬ这是一个可变参数ꎬ理想情

况下 Ｅ ｌｏｓｓ为 ０ꎬ即开路电压 Ｖｏｃ ＝ Ｅｇ / ｅ ＝ １. ０２３ Ｖꎮ
目前ꎬ从实验方面文献 [１０￣１１ꎬ１４￣１５ꎬ３４] 得到

Ｅ ｌｏｓｓ在 ０. ７５ ~ ０. ５８６ ｅＶ 之间ꎮ 为了减少损失ꎬ获
得较高的开路电压 Ｖｏｃꎬ电池内部需要较低的正向

暗电流、串联电阻和较高的并联电阻ꎮ 影响电池

性能 Ｊｓｃ的因素主要有表面反射、陷光作用、Ｃｓ２ＳｎＩ６
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对光的不全吸收、对载流子不全收集和收集面积

等ꎮ 为了获得较高的短路电流ꎬ可以设计电池结

构增加对光谱的吸收ꎬ使其在紫外光、可见光和近

红外光的光谱范围有较高、较宽和较平坦的光谱

响应ꎬ内量子效率应接近于 １ꎮ
填充因子 Ｆ ＝ Ｐｍ / ( Ｊｓｃ Ｖｏｃ )ꎬ电池的转换效

率为:

η ＝
ＦＦ × Ｊｓｃ × Ｖｏｃ

Ｐｓｕｎ
ꎬ (５)

Ｐｓｕｎ为入射光功率ꎬ值为 １００ ｍＷ/ ｃｍ２ꎮ 当入射光波

长为 ３１１ ~ ９８９ ｎｍ 时ꎬＣｓ２ＳｎＩ６ 体材料的厚度为 １０
μｍ[１４]ꎬＪｓｃ ＝ ３２. ８６ ｍＡ/ ｃｍ２ꎬ Ｖｏｃ ＝ ０. ９１ ＶꎬＦＦ ＝
８７. ４％ꎬη ＝ ２６. １％ ꎮ 如图 ６ 所示为理论上的

Ｃｓ２ＳｎＩ６ 太阳能电池伏安特性曲线ꎮ 表 ３ 为

Ｃｓ２ＳｎＩ６ 材料不同厚度下的短路电流密度、开路电

压、填充因子和转换效率ꎮ 从表 ３ 发现ꎬＣｓ２ＳｎＩ６
材料厚度主要影响短路电流ꎬ厚度越小短路电流

越小ꎮ 厚度为 １ μｍ 和 ５ μｍ 的短路电流相差很

大ꎬ但 ５ μｍ 和 １０ μｍ 的短路电流相差较小ꎮ
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图 ６　 Ｃｓ２ＳｎＩ６ 钙钛矿太阳电池的 Ｊ￣Ｖ 曲线

Ｆｉｇ. ６　 Ｊ￣Ｖ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｃｓ２ＳｎＩ６ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ

表 ３　 Ｃｓ２ＳｎＩ６ 材料不同厚度下的电学性质

Ｔａｂ. ３　 Ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｃｓ２ＳｎＩ６ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓ　

Δｚ /
μｍ

短路电流密度 /

(ｍＡｃｍ － ２)
开路电压 /

Ｖ
填充因子 /

％
转换效率 /

％

１ １４ ０. ８９ ８７. ６ １１. １

５ ３０. ８ ０. ９１ ８６. １ ２４. １

１０ ３２. ８ ０. ９１ ８７. ４ ２６. １

作为太阳能电池ꎬ不仅要考虑载流子产生效

率ꎬ还要考虑载流子的传输效率和收集效率ꎬ后两

者都跟载流子的平均自由程有关ꎻ而且在制备

Ｃｓ２ＳｎＩ６ 材料时ꎬ厚度越厚越容易出现材料的不均

匀性ꎮ 因此ꎬ讨论 Ｃｓ２ＳｎＩ６ 的厚度需在一定的有

效范围内进行ꎮ 图 ７ 给出了短路电流随 Ｃｓ２ＳｎＩ６
材料厚度的变化关系ꎮ
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图 ７　 短路电流随 Ｃｓ２ＳｎＩ６ 厚度的变化关系

Ｆｉｇ. ７　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｏｆ ｔｈｅ ｓｈｏｒｔ￣ｃｉｒｃｕｉｔ ｃｕｒｒｅｎｔ
ｗｉｔｈ ｔｈｅ Ｃｓ２ＳｎＩ６ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

４　 结　 　 论

通过基于密度泛函理论的第一性原理计算ꎬ
利用 ＰＢＥ 和 ＨＳＥ０６ 杂化泛函对 Ｃｓ２ＳｎＩ６ 晶体结

构、电子结构、光学性质和 Ｃｓ２ＳｎＩ６ 太阳能电池光

电特性进行了理论计算研究ꎮ ＰＢＥ 低估了 Ｉ￣５ｐ
和 Ｓｎ￣５ｓ 杂化轨道能量ꎬ计算的禁带宽度与实验

值相差较大ꎻ而 ＨＳＥ０６ 杂化泛函方法可以较精确

地计算电子结构ꎮ ＰＢＥ 和 ＨＳＥ０６ 计算的电子有

效质量和空穴有效质量接近ꎮ 较小的有效质量意

味着 Ｃｓ２ＳｎＩ６ 晶体存在较高的导电率ꎬ有利于载

流子的分离和运输ꎮ 当 Ｃｓ２ＳｎＩ６ 体材料厚度为 １０
μｍ 时ꎬ吸收率在入射光波长 ３１１ ~ ９８９ ｎｍ 之间

几乎为 １００％ ꎮ 若 Ｃｓ２ＳｎＩ６ 钙钛矿太阳能电池厚

度为 １０ μｍꎬ则电池的短路电流为 ３２. ８６５ ｍＡ /
ｃｍ２ꎬ短路电压为 ０. ９１ Ｖꎬ填充因子为 ８７. ４％ ꎬ光
电转换效率达 ２６. １％ ꎮ 计算结果对于实验上制

备高效无机钙钛矿 Ｃｓ２ＳｎＩ６ 太阳能电池提供了理

论依据和技术数据ꎮ
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