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基于第一性原理的静水压对立方相CsPbBr3材料
光电性质的影响

何薇 1， 武向农 1*， 张毅闻 2

1上海师范大学信息与机电工程学院，上海  200234；
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摘要  考虑到同一模型下立方相 CsPbBr3材料的光电性质覆盖不全的问题，基于第一性原理深入研究了静水压对材料结

构和光电性质的影响。研究结果表明：随着静水压从 0 增加到 7 GPa，CsPbBr3的带隙从 1. 80 eV 减小至 0. 74 eV，Cs—Br
和 Pb—Br的键长分别减小 0. 31 Å 和 0. 22 Å，原子之间的耦合作用增强；当静水压为 7 GPa 时，CsPbBr3的静态介电常数、

静态折射率和静态反射系数分别增大 8. 7%、5. 0%、12. 0%，电子的跃迁程度和迁移速率增加；当 CsPbBr3落在低能区时，

静水压可以同时使介电函数虚部、消光系数、吸收系数、导电率和损失函数等参数的边缘能量从 0. 94 eV 减小到 0. 69 eV，

导电率增加 17. 7%，消光系数平均增加 11. 5%；当 CsPbBr3落在高能区时，静水压可使损失函数平均增加 20. 6%；另外，

在紫外可见光和近红外区域内静水压使得 CsPbBr3的吸收系数分别提高为原始的 1. 1 和 4. 7 倍，对光的吸收能力增强。

这些特性能够拓展材料的应用范围。
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Influences of Hydrostatic Pressure on the Photoelectric Properties of Cubic 
Phase CsPbBr3 Materials Based on First Principles
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Abstract In view of the incomplete coverage of the photoelectric properties of the cubic phase CsPbBr3 material under the 
same model, the influences of hydrostatic pressure on the structure and photoelectric properties of the material are studied 
in depth based on first principles.  The results show that when the hydrostatic pressure increases from 0 to 7 GPa, the band 
gap of CsPbBr3 decreases from 1. 80 eV to 0. 74 eV, and the bond length of Cs—Br and Pb—Br decreases by 0. 31 Å and 
0. 22 Å, respectively, which indicate that the coupling effect between atoms increases.  The static permittivity, static 
refractive index and static reflectivity of CsPbBr3 increase by 10. 3%, 5. 0% and 12. 0% under 7 GPa pressure, 
respectively.  The transition degree and migration rate of electrons increase.  When CsPbBr3 falls into the low-energy 
region, the pressure can reduce the edge energy of the imaginary part of the dielectric function, extinction coefficient, 
absorption coefficient, conductivity and loss function from 0. 94 eV to 0. 69 eV, the conductivity increases by 17. 7% and 
the extinction coefficient averagely increases by 11. 5%.  The pressure increases the loss function by 20. 6% on average 
when CsPbBr3 falls into the high-energy region.  In addition, the pressures in the UV-Vis and near-infrared regions can 
increase the absorption coefficients of CsPbBr3 to 1. 1 and 4. 7 times of the original value, respectively, and therefore can 
strengthen the absorption capacity of light.  These properties can expand the application of the material.
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1　引   言

CsPbBr3材料具有优异的介电函数、折射率、消光

系数、吸收系数、导电率、反射系数和损失函数等光电

性质［1-5］，近年来受到广泛关注，并被大量应用于光电

探测器［6-9］、激光器［10-13］和太阳能电池［14-16］等多个领域，

尤其还被应用于光纤领域［17-21］，提高了光纤的机械强

度，降低了传输损耗，改善了光纤传感等器件的性能。

相比于 CsSnBr3
［22］、MAPbBr3

［23］等材料，CsPbBr3 在材

料应用效率和稳定性等方面具有优势［24-26］。CsPbBr3

的介电函数、折射率、反射系数和损失函数等参数被重

点研究：有研究发现介电函数的实部从零频率极限开

始增加，达到最大值后下降［2］；还有研究发现了静态介

电常数、静态反射系数和静态折射率随带隙的减小而

增大的规律［3］。但是在同一模型中对 CsPbBr3 的导电

率、消光系数和吸收系数等多种光电参数的研究覆盖

不全，而这些参数对光纤传感和光电探测器等应用至

关重要［19］。为了适应不同应用场景的需求，需要有针对

性地对 CsPbBr3材料进行功能调控。常采用掺杂材料

的方法引入其他材料，如 Mn［27］、Ge［28］等，以实现功能调

控，但这可能会引入较多杂质，降低材料的纯度和质量。

施加静水压也是一种常见的功能调控方法［29-32］，这种方

法仅通过改变材料自身热力学特征来调节材料的结构

和光电性质。理论研究表明：在 1~7 GPa 静水压范围

内，CsPbBr3不发生相变；在 0~3. 5 eV 能量范围内，介

电函数和折射率的峰值向低能量方向移动［31］。有实验

研究发现静水压的增加使得材料的吸收光谱先发生红

移后发生蓝移［32］。

考虑到同一模型下对 CsPbBr3材料的光电性质研

究覆盖不全，本文着力于研究静水压对 CsPbBr3 材料

多种光电性质的影响，其中包括对介电函数、折射率、

消光系数、吸收系数、反射系数、导电率和损失函数等

的影响，并通过 Materials Studio 2019（MS）软件平台

构建 CsPbBr3 材料模型，利用第一性原理进行深入研

究，探究新型材料的潜在应用。

2　CsPbBr3 模型的建立和光电性质的
理论基础

2. 1　CsPbBr3材料模型的建立

CsPbBr3材料存在不同的相，此处仅讨论立方相。

Cs+位于立方体的顶角，Pb2+位于立方体的中心，Br－在
立方体面心，而 Pb2+与 Br－构成八面体，Pb2+位于八面

体中心，6个卤素离子 Br－位于八面体顶角，如图 1所示。

在 MS 软件中，基于第一性原理［23］建立 CsPbBr3材料模

型。首先，选取晶体库中的参数，空间群采用 Pm3m，

Cs、Pb和 Br原子在晶胞内的位置分别为 Cs（0，0，0）、Pb
（0. 5，0. 5，0. 5）、Cl（0. 5，0. 5，0）。然后，使用广义梯度

近似（GGA）和 PBE（Perdew-Burke-Ernzerhof）实现交

换-相关泛函［33-36］。这种方法计算立方结构材料的误差

小，得到的原子精确；但是该方法未考虑激发态，计算得

到的带隙值相对偏小，但这并不影响材料的电子结构

和光电性质。电子波函数用平面波基矢展开，其他参

数 设 置 如 下 ：k 点 网 格 采 用 7×7×7；截 断 能 量 为

600 eV；体系能量收敛于 1. 0×10−5 eV·atom−1；自洽收

敛容差为 1×10−6 eV·atom−1。最后，改变静水压，对

CsPbBr3材料模型的结构和光电性质进行研究。

2. 2　CsPbBr3光电性质的理论基础

光学材料的光电性质一般包括介电函数、折射率、

消光系数、吸收系数、反射系数、导电率和损失函数等

参数。其中损失函数 L (ω)测量的是能量在材料内部

的传播损失［31］，是研究材料在光作用下变化的一个重

要工具。

介电函数 ε (ω)表示材料内部电极化特性，由实部

ε1 (ω)和虚部 ε2(ω)组成，其中：ω 表示频率；ε1 (ω)表示

材料束缚电荷的能力，实部越大，束缚电荷能力越强；

ε2(ω)表示材料的电子跃迁程度，其与带间跃迁有关。

根据 Kohn-Sham 粒子方程和  Kramers-Kronig 关系［37］，

介电函数表示为

ε (ω)= ε1 (ω)+ iε2(ω)， （1）

ε1 (ω)= 1 + 2
π p∫

0

∞ ω 'ε2( )ω '
ω '2 - ω2 dω， （2）

ε2(ω)= 4
πω2 ∑

nn '
∫
BZ

|| Pnn '( )k
2 dSk

∇ωnn '( )k
， （3）

式中：ω '为频率；p 为积分的主体部分；BZ为第一布里渊

区；k为第一布里渊区的高对称点；n 和 n '分别为两种状

态；Pnn '(k)为两种状态之间的偶极子矩阵元；Sk 为常值

能面；ωnn '(k)表示两个状态之间的能量差；∇ 为梯度。

复折射率通常用 N (ω)= n (ω)+ iK (ω)表示，其

中：实部 n (ω)为折射率，表示光波的传播速度；虚部

K (ω)为消光系数，表示光波传播时的衰减。二者可

用 ε1 (ω)和 ε2(ω)［38］表示为

n (ω)= 1
2
{ε1 (ω)+ [ ε2

1 (ω)+ ε2
2(ω) ] 1/2}

1/2

，（4）

图 1　立方相 CsPbBr3的结构

Fig.  1　Structure of cubic phase CsPbBr3

K (ω)= 1
2
{ - ε1 (ω)+ [ ε2

1 (ω)+ ε2
2(ω) ] 1/2}

1/2

。（5）

吸收系数 α (ω)表示材料对光波的吸收程度，反射

系数 R (ω)是表面反射光强度与入射光强度的比值，

导电率 σ (ω)反映材料的导电能力［38］，它们分别表示为

α (ω)= 2 ω{ - ε1 (ω)+ [ ε2
1 (ω)+ ε2

2(ω) ] 1/2}
1/2

，（6）

R (ω)=
[ ]n ( )ω - 1

2
+ K 2( )ω

[ ]n ( )ω + 1
2
+ K 2( )ω

， （7）

σ (ω)= 2W cv ℏω
E 2

0
， （8）

式中：W cv 为单位时间的跃迁率；ℏ 为普朗克常数；E 0 表

示基态能量，是晶胞的最小能量。

3　结果分析与讨论

3. 1　静水压下 CsPbBr3的晶体结构与电子特性

基于上述建立的 CsPbBr3模型，通过计算得到了晶

体结构、能带结构和态密度等参数。将晶格常数 a、晶
胞体积 V、原子间键长和带隙与其他文献中的结果进行

比较，如表 1所示。从表 1中可以看出：所计算的结果与

实验数值相比［29，39］，带隙相差 23. 72%，晶格常数、晶胞

体积、Pb—Br 键长相差 2. 2%、6. 8%、1. 7%；但是与已

有理论计算结果相比［2，4-5，30，40］，大部分带隙相差不超过

10. 6%，晶格常数、晶胞体积、Pb—Br键长和 Cs—Br键
长相差分别小于 2. 2%、6. 6%、2. 3% 和 2. 4%，基本上

都与已有理论计算结果接近。计算结果与实验结果不

一致主要是由于密度泛函理论未考虑激发态等局限

性，但通常情况下计算结果的一般特征与实验结果保

持一致 [41]，说明模型依然可靠。另外，从表 1 可以看出

计算得到的结果具有一定的合理性。

在静水压为 0 的条件下，CsPbBr3的能带结构和态

密度如图 2 所示。从图 2（a）中可以看出，CsPbBr3的带

隙为 1. 80 eV。图 2（b）是 CsPbBr3 的态密度和各个原

子在 p、s、d 轨道上的部分态密度，它们进一步显示了

材料中原子的不同轨道对能带的贡献。如图 2(b)所
示，总体态密度图中正半轴能量集中在 5 eV，负半轴

在−1. 62、−8. 01、−13. 93 eV 处取得极大值，分别由

Br-p、Cs-p 和 Br-s 原子态密度起作用。图 2（b）中的虚

线代表费米能级 EF，结合部分态密度和总体态密度来

看，EF 左侧的价带主要由 Br-p 轨道贡献，右侧的导带

主要由 Br-s、Cs-p 和 Pb-p 轨道贡献。

表 1　静水压为 0 时，理论计算以及实验得到的 CsPbBr3晶体结构和带隙对比

Table 1　Comparison of theoretically and experimentally obtained crystal structures and band gaps of CsPbBr3 
when hydrostatic pressure is 0

图 2　静水压为 0 时 CsPbBr3的能带结构和态密度。（a）能带结构；（b）部分和总体态密度

Fig.  2　Band structure and density of states of CsPbBr3 when hydrostatic pressure is 0.  (a) Band structure; 
(b) partial and overall density of states
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K (ω)= 1
2
{ - ε1 (ω)+ [ ε2

1 (ω)+ ε2
2(ω) ] 1/2}

1/2

。（5）

吸收系数 α (ω)表示材料对光波的吸收程度，反射

系数 R (ω)是表面反射光强度与入射光强度的比值，

导电率 σ (ω)反映材料的导电能力［38］，它们分别表示为

α (ω)= 2 ω{ - ε1 (ω)+ [ ε2
1 (ω)+ ε2

2(ω) ] 1/2}
1/2

，（6）

R (ω)=
[ ]n ( )ω - 1

2
+ K 2( )ω

[ ]n ( )ω + 1
2
+ K 2( )ω

， （7）

σ (ω)= 2W cv ℏω
E 2

0
， （8）

式中：W cv 为单位时间的跃迁率；ℏ 为普朗克常数；E 0 表

示基态能量，是晶胞的最小能量。

3　结果分析与讨论

3. 1　静水压下 CsPbBr3的晶体结构与电子特性

基于上述建立的 CsPbBr3模型，通过计算得到了晶

体结构、能带结构和态密度等参数。将晶格常数 a、晶
胞体积 V、原子间键长和带隙与其他文献中的结果进行

比较，如表 1所示。从表 1中可以看出：所计算的结果与

实验数值相比［29，39］，带隙相差 23. 72%，晶格常数、晶胞

体积、Pb—Br 键长相差 2. 2%、6. 8%、1. 7%；但是与已

有理论计算结果相比［2，4-5，30，40］，大部分带隙相差不超过

10. 6%，晶格常数、晶胞体积、Pb—Br键长和 Cs—Br键
长相差分别小于 2. 2%、6. 6%、2. 3% 和 2. 4%，基本上

都与已有理论计算结果接近。计算结果与实验结果不

一致主要是由于密度泛函理论未考虑激发态等局限

性，但通常情况下计算结果的一般特征与实验结果保

持一致 [41]，说明模型依然可靠。另外，从表 1 可以看出

计算得到的结果具有一定的合理性。

在静水压为 0 的条件下，CsPbBr3的能带结构和态

密度如图 2 所示。从图 2（a）中可以看出，CsPbBr3的带

隙为 1. 80 eV。图 2（b）是 CsPbBr3 的态密度和各个原

子在 p、s、d 轨道上的部分态密度，它们进一步显示了

材料中原子的不同轨道对能带的贡献。如图 2(b)所
示，总体态密度图中正半轴能量集中在 5 eV，负半轴

在−1. 62、−8. 01、−13. 93 eV 处取得极大值，分别由

Br-p、Cs-p 和 Br-s 原子态密度起作用。图 2（b）中的虚

线代表费米能级 EF，结合部分态密度和总体态密度来

看，EF 左侧的价带主要由 Br-p 轨道贡献，右侧的导带

主要由 Br-s、Cs-p 和 Pb-p 轨道贡献。

表 1　静水压为 0 时，理论计算以及实验得到的 CsPbBr3晶体结构和带隙对比

Table 1　Comparison of theoretically and experimentally obtained crystal structures and band gaps of CsPbBr3 
when hydrostatic pressure is 0

Parameter

Experiment result

Theoretical result

Lattice constant
a /Å
5. 87
5. 87
5. 99
6. 00
6. 01
6. 00

Unit cell volume
V /Å3

202. 68
202. 26
214. 92
216. 00
216. 97
216. 54

Band gap /eV

2. 36
1. 61
2. 41
1. 80
1. 76
1. 80

Cs—Br bond 
length /Å

—

4. 15
—

—

—

4. 25

Pb—Br bond 
length /Å

2. 96
2. 94
—

—

3. 00
3. 01

Reference

［29，39］
［2］
［4］
［5］

［30，40］
Ours

图 2　静水压为 0 时 CsPbBr3的能带结构和态密度。（a）能带结构；（b）部分和总体态密度

Fig.  2　Band structure and density of states of CsPbBr3 when hydrostatic pressure is 0.  (a) Band structure; 
(b) partial and overall density of states
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对 CsPbBr3 施加 1~7 GPa 的静水压（以 1 GPa 为

间隔），材料的结构和带隙变化情况如图 3（a）~（e）所

示，可以看出，材料的结构和带隙均出现了明显变化。

随着静水压从 0 增加到 7 GPa，晶格常数［图 3］和晶胞

体积［图 3（b）］分别下降了 7. 1% 和 19. 9%，Cs—Br 和
Pb—Br 的键长［图 3（d）］分别减小了 0. 31 Å 和 0. 22 Å。

这是由于晶格常数满足 a = a0 (1 + γ)［39］（a0 是未施加静

水压时的晶格常数，γ是施加静水压后产生的应变），施

加静水压后，晶格常数发生变化，减小了原子间距，增加

了相邻电子间轨道耦合，从而改变了材料的结构和电子

结构。

CsPbBr3的带隙随着静水压增加的变化如图 3（c）
所示，在 1~7 GPa 条件下，材料的带隙变化率分布在

10. 9%~17. 6%；在 2 GPa 条件下，带隙变化率取得最

小值；当静水压从 0 增加到 7 GPa 时，材料的带隙值从

1. 80 eV 下降到 0. 74 eV。7 GPa 条件下的原子间键长

与静水压为 0 时相比平均减小 7. 31%，原子间耦合作

用增强，有效质量发生变化，带隙值减小 58. 9% 并趋

图 3　在 0~7 GPa 静水压条件下 CsPbBr3材料模型仿真结构参数和通过计算得到的带隙。（a）晶格常数；（b）晶胞体积；（c）带隙值和

带隙变化率；（d） Cs—Br和 Pb—Br键长；（e） 7 GPa静水压条件下材料的部分和总体态密度

Fig. 3　CsPbBr3 model simulated structural parameters and calculated band gap under 0 ‒ 7 GPa hydrostatic pressure.  (a) Lattice 
constants; (b) unit cell volume; (c) band gap and change rate of band gap; (d) Cs—Br and Pb—Br bond length; (e) partial and 

overall density of states of materials under 7 GPa hydrostatic pressure

于 0。总体态密度中负半轴区域极值点与静水压为 0
时相比分别左移 0. 92、0. 69、0. 80 eV，正半轴第一极

值点基本保持不变，如图 3（e）所示。

3. 2　静水压下 CsPbBr3的光电性质

根据式（1）~（3）计算得到 CsPbBr3 的介电函数

ε (ω)；通过式（4）得到材料的折射率 n (ω)；由式（5）~（7）
分别得到材料的消光系数 K (ω)、吸收系数 α (ω)和反

射系数 R (ω)；利用式（8）得到材料的导电率 σ (ω)。为了

进一步研究 CsPbBr3的光电性质，改变材料建模环境中

的静水压，分析 0~7 GPa静水压对各种光电性质的影响。

当静水压为 0~7 GPa 时，CsPbBr3 的介电函数的

实部 ε1 (ω)与虚部 ε2(ω)随能量的变化曲线如图 4 所

示。当光子能量范围为 0~25 eV 时，不同静水压下，

ε1 (ω)与 ε2(ω)整体变化趋势一致，ε1 (ω)峰值的下降对

应着 ε2(ω)的上升，显示了带间跃迁的存在。 ε1 (ω)与
ε2(ω)的峰值分布在低能区域（≤15 eV），通过仿真计

算，ε1 (ω)与 ε2(ω)的平均值为 2. 02 和 1. 82，7 GPa 静水

压使得该平均值增加了 11. 9% 和 19. 5%。高能区域

（>15 eV）内 ε1 (ω) 趋 近 于 1，ε2(ω) 趋 近 于 0，此 时

CsPbBr3对入射光子的吸收很小，透射率高。

静水压使得 ε1 (ω)的峰值从 6. 20 降低到 5. 86，对
应的能量向高能区移动，最大偏移量为 0. 86 eV。将

能量为 0 时的 ε1 (ω)定义为静态介电常数，用 ε1 (0)表
示。随着静水压从 0 增大到 7 GPa，ε1 (0)从 3. 92 增加

到 4. 26，增加了 8. 7%，此时 ε2(ω)为零，CsPbBr3 的介

电函数增加，束缚电荷的能力增强。由 Penn 模型［2］可

知，带隙与 ε1 (0)成反比，结合静水压增加带隙减小的

规律可知，ε1 (0)与静水压成正比。

当 ε2(ω)=0时，用 ε2，0 表示 ε2(ω)的边缘，ε2(ω)的极

值称为吸收峰，与电子之间的跃迁相关。随着静水压

增 大 ，ε2，0 从 0. 94 eV 减 小 到 0. 69 eV，均 小 于 带 隙

（1. 80 eV 和 0. 74 eV）；ε2(ω)的第一吸收峰在 1~4 GPa
静水压下减小了 5. 8%，在 5~7 GPa 静水压下增加了

2. 3%，电子跃迁程度总体降低；第二和第三吸收峰分

别增加了 46. 1% 和 25. 0%，电子之间的跃迁程度增

大。静水压使得吸收峰对应的能量向高能区移动，最

大移动量为 0. 98 eV。

此外，当静水压为 0~7 GPa 时，计算得到了折射

率 n (ω)、消光系数 K (ω)、吸收系数 α (ω)和反射系数

R (ω)，这 几 个 参 数 均 与 介 电 函 数 相 关 ，分 别 如

图 5（a）~（d）所示。图 5（c）、（d）中的灰色区域为紫

外可见光（UV-Vis）波段，它是实际吸收光谱的一般

测量范围。

将能量为 0时的折射率定义为静态折射率，用 n（0）
表示。当静水压从 0 增加到 7 GPa 时，n (ω)与 ε1 (ω)
曲 线 形 态 相 似 ，n（0）从 2. 0 增 大 到 2. 1，上 升 5%；

K (ω)与 ε2(ω)曲线形态相似，同样当 K (ω) = 0 时，用

K0 表示 K (ω)边缘，K0 与 ε2，0 变化规律一致。与高能

区相比，低能区内 CsPbBr3 的 K (ω)较高，静水压使得

K (ω)平均增加 11. 5%。这是由于原子间距随着静

水压变大而减小，单位体积内的原子数量增加，导致

极化率增强，复折射率增大，材料向金属化方向转

变。因此施加静水压可提高 CsPbBr3 的电子迁移速

率，改善其光电特性。

当静水压为 0、1、7 GPa 时，低能区的 R (ω)相比于

高能区增加了 62. 2%、56. 4% 和 53. 8%。高能区具有

低反射率特性，表明材料具有高透射率特性，与介电函

数的研究结果一致。当静水压为 0、1、7 GPa 时，α (ω)
在低能区比高能区内平均高 0. 229×105、0. 135×105、

0. 091×105 cm−1，静 水 压 使 得 高 能 区 的 α (ω) 增 大

35. 7%，高能区和低能区的差值平均缩小了 22. 3%。

当 α (ω)= 0 时，用 α0 表示 α (ω)边缘，α0 从 0. 94 eV 下

降到 0. 69 eV，与 ε2，0 具有一致性。将能量为 0 时的反

射系数定义为静态反射系数，用 R（0）表示，静水压使

图 4　在 0~7 GPa静水压条件下 CsPbBr3材料模型计算得到的介电函数。（a）介电函数实部；（b）介电函数虚部

Fig.  4　Calculated dielectric function by CsPbBr3 model under 0‒7 GPa hydrostatic pressure.  (a) Real part of the dielectric function; 
(b) imaginary part of the dielectric function
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于 0。总体态密度中负半轴区域极值点与静水压为 0
时相比分别左移 0. 92、0. 69、0. 80 eV，正半轴第一极

值点基本保持不变，如图 3（e）所示。

3. 2　静水压下 CsPbBr3的光电性质

根据式（1）~（3）计算得到 CsPbBr3 的介电函数

ε (ω)；通过式（4）得到材料的折射率 n (ω)；由式（5）~（7）
分别得到材料的消光系数 K (ω)、吸收系数 α (ω)和反

射系数 R (ω)；利用式（8）得到材料的导电率 σ (ω)。为了

进一步研究 CsPbBr3的光电性质，改变材料建模环境中

的静水压，分析 0~7 GPa静水压对各种光电性质的影响。

当静水压为 0~7 GPa 时，CsPbBr3 的介电函数的

实部 ε1 (ω)与虚部 ε2(ω)随能量的变化曲线如图 4 所

示。当光子能量范围为 0~25 eV 时，不同静水压下，

ε1 (ω)与 ε2(ω)整体变化趋势一致，ε1 (ω)峰值的下降对

应着 ε2(ω)的上升，显示了带间跃迁的存在。 ε1 (ω)与
ε2(ω)的峰值分布在低能区域（≤15 eV），通过仿真计

算，ε1 (ω)与 ε2(ω)的平均值为 2. 02 和 1. 82，7 GPa 静水

压使得该平均值增加了 11. 9% 和 19. 5%。高能区域

（>15 eV）内 ε1 (ω) 趋 近 于 1，ε2(ω) 趋 近 于 0，此 时

CsPbBr3对入射光子的吸收很小，透射率高。

静水压使得 ε1 (ω)的峰值从 6. 20 降低到 5. 86，对
应的能量向高能区移动，最大偏移量为 0. 86 eV。将

能量为 0 时的 ε1 (ω)定义为静态介电常数，用 ε1 (0)表
示。随着静水压从 0 增大到 7 GPa，ε1 (0)从 3. 92 增加

到 4. 26，增加了 8. 7%，此时 ε2(ω)为零，CsPbBr3 的介

电函数增加，束缚电荷的能力增强。由 Penn 模型［2］可

知，带隙与 ε1 (0)成反比，结合静水压增加带隙减小的

规律可知，ε1 (0)与静水压成正比。

当 ε2(ω)=0时，用 ε2，0 表示 ε2(ω)的边缘，ε2(ω)的极

值称为吸收峰，与电子之间的跃迁相关。随着静水压

增 大 ，ε2，0 从 0. 94 eV 减 小 到 0. 69 eV，均 小 于 带 隙

（1. 80 eV 和 0. 74 eV）；ε2(ω)的第一吸收峰在 1~4 GPa
静水压下减小了 5. 8%，在 5~7 GPa 静水压下增加了

2. 3%，电子跃迁程度总体降低；第二和第三吸收峰分

别增加了 46. 1% 和 25. 0%，电子之间的跃迁程度增

大。静水压使得吸收峰对应的能量向高能区移动，最

大移动量为 0. 98 eV。

此外，当静水压为 0~7 GPa 时，计算得到了折射

率 n (ω)、消光系数 K (ω)、吸收系数 α (ω)和反射系数

R (ω)，这 几 个 参 数 均 与 介 电 函 数 相 关 ，分 别 如

图 5（a）~（d）所示。图 5（c）、（d）中的灰色区域为紫

外可见光（UV-Vis）波段，它是实际吸收光谱的一般

测量范围。

将能量为 0时的折射率定义为静态折射率，用 n（0）
表示。当静水压从 0 增加到 7 GPa 时，n (ω)与 ε1 (ω)
曲 线 形 态 相 似 ，n（0）从 2. 0 增 大 到 2. 1，上 升 5%；

K (ω)与 ε2(ω)曲线形态相似，同样当 K (ω) = 0 时，用

K0 表示 K (ω)边缘，K0 与 ε2，0 变化规律一致。与高能

区相比，低能区内 CsPbBr3 的 K (ω)较高，静水压使得

K (ω)平均增加 11. 5%。这是由于原子间距随着静

水压变大而减小，单位体积内的原子数量增加，导致

极化率增强，复折射率增大，材料向金属化方向转

变。因此施加静水压可提高 CsPbBr3 的电子迁移速

率，改善其光电特性。

当静水压为 0、1、7 GPa 时，低能区的 R (ω)相比于

高能区增加了 62. 2%、56. 4% 和 53. 8%。高能区具有

低反射率特性，表明材料具有高透射率特性，与介电函

数的研究结果一致。当静水压为 0、1、7 GPa 时，α (ω)
在低能区比高能区内平均高 0. 229×105、0. 135×105、

0. 091×105 cm−1，静 水 压 使 得 高 能 区 的 α (ω) 增 大

35. 7%，高能区和低能区的差值平均缩小了 22. 3%。

当 α (ω)= 0 时，用 α0 表示 α (ω)边缘，α0 从 0. 94 eV 下

降到 0. 69 eV，与 ε2，0 具有一致性。将能量为 0 时的反

射系数定义为静态反射系数，用 R（0）表示，静水压使

图 4　在 0~7 GPa静水压条件下 CsPbBr3材料模型计算得到的介电函数。（a）介电函数实部；（b）介电函数虚部

Fig.  4　Calculated dielectric function by CsPbBr3 model under 0‒7 GPa hydrostatic pressure.  (a) Real part of the dielectric function; 
(b) imaginary part of the dielectric function
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其从 0. 108 增加到 0. 121，上升 12%，与 ε1 (0)的变化趋

势一致。

在 UV-Vis 范围内，静水压使得 CsPbBr3 的 α (ω)
最大值从 0. 971×105 cm−1增加到 1. 068×105 cm−1，为

原始的 1. 1 倍，吸收能力增强；R (ω)从 0. 244 cm−1 减

小到 0. 237 cm−1，反射能力降低。在近红外区域，静水

压使得 α (ω)平均增加到原始的 4. 7 倍，R (ω)的平均

值与静水压呈线性关系，斜率为 0. 002，线性系数达到

99%，吸收和反射能力增强，与其他计算方法得到的现

象类似［42］。这表明施加静水压可以提高 UV-Vis 和近

红外区域内材料对光的吸收能力，为基于 CsPbBr3 的

等离子共振光纤传感研究提供了参考。

导电率 σ (ω)表示材料的光导电性能，如图 6（a）所

示，σ (ω)在低能区取得峰值，静水压使得 σ (ω)的峰值

向 高 能 区 移 动 ，第 一 峰 值 波 长 从 4. 41 eV 移 动 到

5. 33 eV，移动量为 0. 92 eV，同时导电率上升 17. 7%，

具有较高的光导电性。其余峰也具有类似特征，在高能

区 σ (ω)降低直至消散。当 σ (ω)= 0时，用 σ0 表示 σ (ω)
边缘，随着静水压增加，σ0 的变化规律与 α0 和 ε2，0 一致。

在静水压为 0~7 GPa的条件下，损失函数 L (ω)随
能量的变化曲线如图 6（b）所示。可以看出：CsPbBr3的

L (ω)峰值出现在高能区域，与文献［2］中 L (ω)峰的分

布 范 围 类 似 ，平 均 L (ω) 从 0. 97 增 加 到 1. 17，上 升

20. 6%；低能区内，静水压使得平均 L (ω)降低，从 0. 34
减小到 0. 28，下降 17. 6%。高能区域内 L (ω)大于低能

区域，能量传播损失较大，随着静水压增加，峰值对应的

能 量 向 高 能 量 移 动 ，最 大 移 动 量 为 1. 39 eV。 当

L (ω)= 0时，用 L 0 表示 L (ω)的边缘，其变化规律与 ε2，0

一致。

对比静水压为 0 和 2 GPa 条件下的光电性质参

数，如表 2 所示，具体包括：静态介电常数 ε1 (0)、静态反

射系数 R（0）、静态折射率 n（0）以及介电函数虚部

ε2(ω)、消光系数 K (ω)、吸收系数 α (ω)、导电率 σ (ω)和
损失函数 L (ω)的最大值。从表 2 可以看出：静水压为

0 时，ε2(ω)、K (ω)和 L (ω)的最大值分别分布在 3~5、
1. 2~1. 4 和 0. 60~2. 50 之间［2-3，43-44］，仿真得到的相应

参数数值分别为 5、1. 3 和 1. 76，均落在这些理论结果

的合理范围内。文献［3］采用全势线性缀加平面波

图 5　在 0~7 GPa 静水压条件下 CsPbBr3材料模型计算得到的折射率、消光系数、吸收系数和反射系数。（a）折射率；（b）消光系数；

（c）吸收系数；（d）反射系数

Fig.  5　Calculated refractive index, extinction coefficient, absorption coefficient and reflection coefficient by CsPbBr3 model under 0‒7 GPa 
hydrostatic pressure.  (a) Refractive index; (b) extinction coefficient; (c) absorption coefficient; (d) reflection coefficient （FP-LAPW）方法，得到 ε1 (0)、R（0）和 n（0）的值分别

为 4. 6、0. 134 和 2. 2。所提模型基于密度泛函下的

GGA-PBE 方法进行求解，得到的相应结果为 3. 9、
0. 108 和 2. 0。虽然计算方法不同，但是结果基本相

近，因此，所建立的模型具有较高的可靠性。在 2 GPa
静水压条件下，所提模型计算的 ε1 (0)与文献［31］的结

果相差 8. 9%，n（0）一致；文献［31］计算得到的 ε2(ω)和
α (ω)最大值是所提模型计算值的 1. 6 倍和 1. 9 倍，原

因在于该文献中模型的截断能量是本模型的 1. 8 倍，

计算的数据量更大，但是它的计算时间较长，复杂度提

高。由于文献［3，44］中未标明吸收系数 α (ω)和导电

率 σ (ω)的单位，无法将计算结果进行有效对比。

所提模型与文献［43］的基本一致，用 Cl取代 Br建
立材料模型，2 GPa 静水压能使 CsPbCl3的静态介电常

数 ε1 (0) 增加 9. 7%，但是仍然小于 CsPbBr3 的 ε1 (0)。
这是因为钙钛矿中卤族元素半径减小［R（Br）>R
（Cl）］，材料的介电函数减小［45］。另外随着静水压从 0
增大到 7 GPa，CsPbCl3 的介电函数实部和虚部增加，

能量相关的曲线变化趋势和所提模型计算结果一致。

本文更加深入地研究了静水压对材料结构以及折射率

n (ω)、消 光 系 数 K (ω)、反 射 系 数 R (ω)、吸 收 系 数

α (ω)、导电率 σ (ω)和损失函数 L (ω)的影响。

综上可知：静水压可使 CsPbBr3材料的晶体结构产

生变化，Cs—Br和 Pb—Br键长以及晶格数和晶胞体积

减小，原子间耦合作用增强，带隙减小。静水压的施加

使得 CsPbBr3的吸收系数、消光系数、介电函数虚部、损

失函数和导电率等参数边缘能量均从 0. 94 eV 减小到

0. 69 eV，均小于带隙；此外，静水压使得 CsPbBr3的静

态介电常数、静态折射率和静态反射系数均增大，材料

内电子迁移速率增大，束缚电子的能力和电子跃迁程

度增强。CsPbBr3在高能区的能量损失比低能区大，低

能区相比于高能区具有消光系数高和导电能力强等特

点。另外，静水压使得材料吸收系数在 UV-Vis和近红

外区域内分别提高为原始的 1. 1 和 4. 7 倍，吸收能力

增强。

4　结   论

在 CsPbBr3材料与其他材料结合过程中，需深入研

究各种光电性质。本文着力于在同一模型下研究

CsPbBr3尽可能多的光电性质，包括介电函数、折射率、

消光系数、吸收系数、反射系数、导电率和损失函数等参

数。在 MS 软件平台上构建了立方相 CsPbBr3 材料模

表 2　在静水压为 0 和 2 GPa的条件下 CsPbBr3的理论光电性质

Table 2　Theoretical photoelectric properties of CsPbBr3 when hydrostatic pressure is 0 and 2 GPa

图 6　在 0~7 GPa静水压条件下 CsPbBr3材料模型计算得到的导电率和损失函数。（a）导电率；（b）损失函数

Fig.  6　Calculated conductivity and loss function by CsPbBr3 model under 0‒7 GPa hydrostatic pressure.  (a) Conductivity; 
(b) loss function
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（FP-LAPW）方法，得到 ε1 (0)、R（0）和 n（0）的值分别

为 4. 6、0. 134 和 2. 2。所提模型基于密度泛函下的

GGA-PBE 方法进行求解，得到的相应结果为 3. 9、
0. 108 和 2. 0。虽然计算方法不同，但是结果基本相

近，因此，所建立的模型具有较高的可靠性。在 2 GPa
静水压条件下，所提模型计算的 ε1 (0)与文献［31］的结

果相差 8. 9%，n（0）一致；文献［31］计算得到的 ε2(ω)和
α (ω)最大值是所提模型计算值的 1. 6 倍和 1. 9 倍，原

因在于该文献中模型的截断能量是本模型的 1. 8 倍，

计算的数据量更大，但是它的计算时间较长，复杂度提

高。由于文献［3，44］中未标明吸收系数 α (ω)和导电

率 σ (ω)的单位，无法将计算结果进行有效对比。

所提模型与文献［43］的基本一致，用 Cl取代 Br建
立材料模型，2 GPa 静水压能使 CsPbCl3的静态介电常

数 ε1 (0) 增加 9. 7%，但是仍然小于 CsPbBr3 的 ε1 (0)。
这是因为钙钛矿中卤族元素半径减小［R（Br）>R
（Cl）］，材料的介电函数减小［45］。另外随着静水压从 0
增大到 7 GPa，CsPbCl3 的介电函数实部和虚部增加，

能量相关的曲线变化趋势和所提模型计算结果一致。

本文更加深入地研究了静水压对材料结构以及折射率

n (ω)、消 光 系 数 K (ω)、反 射 系 数 R (ω)、吸 收 系 数

α (ω)、导电率 σ (ω)和损失函数 L (ω)的影响。

综上可知：静水压可使 CsPbBr3材料的晶体结构产

生变化，Cs—Br和 Pb—Br键长以及晶格数和晶胞体积

减小，原子间耦合作用增强，带隙减小。静水压的施加

使得 CsPbBr3的吸收系数、消光系数、介电函数虚部、损

失函数和导电率等参数边缘能量均从 0. 94 eV 减小到

0. 69 eV，均小于带隙；此外，静水压使得 CsPbBr3的静

态介电常数、静态折射率和静态反射系数均增大，材料

内电子迁移速率增大，束缚电子的能力和电子跃迁程

度增强。CsPbBr3在高能区的能量损失比低能区大，低

能区相比于高能区具有消光系数高和导电能力强等特

点。另外，静水压使得材料吸收系数在 UV-Vis和近红

外区域内分别提高为原始的 1. 1 和 4. 7 倍，吸收能力

增强。

4　结   论

在 CsPbBr3材料与其他材料结合过程中，需深入研

究各种光电性质。本文着力于在同一模型下研究

CsPbBr3尽可能多的光电性质，包括介电函数、折射率、

消光系数、吸收系数、反射系数、导电率和损失函数等参

数。在 MS 软件平台上构建了立方相 CsPbBr3 材料模

表 2　在静水压为 0 和 2 GPa的条件下 CsPbBr3的理论光电性质

Table 2　Theoretical photoelectric properties of CsPbBr3 when hydrostatic pressure is 0 and 2 GPa

Pressure /GPa

0

2

ε1(0)
4. 6
4. 6
3. 5
3. 5
3. 9
4. 5
3. 9
4. 1

R（0） /cm−1

—

0. 134
0. 089
0. 113
0. 108
—

—

0. 115

n（0）
2. 0
2. 2
2. 0
2. 0
2. 0
2. 0
—

2. 0

ε2，max(ω)
4
4
5
3
5
8
4
5

Kmax(ω)
—

1. 4
1. 3
1. 2
1. 3
—

—

1. 2

αmax(ω) /cm-1

—

—

—

—

1. 908×105

3. 800×105

—

2. 052×105

σmax(ω)
—

—

—

—

2. 96
—

—

3. 08

Lmax(ω)
2. 50
—

—

0. 60
1. 76
—

—

1. 82

Reference
［2］
［3］
［43］
［44］
Ours
［31］
［43］
Ours

图 6　在 0~7 GPa静水压条件下 CsPbBr3材料模型计算得到的导电率和损失函数。（a）导电率；（b）损失函数

Fig.  6　Calculated conductivity and loss function by CsPbBr3 model under 0‒7 GPa hydrostatic pressure.  (a) Conductivity; 
(b) loss function
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型，基于第一性原理深入研究了静水压（0~7 GPa）对

材料结构和光电性质的影响。研究结果表明：由于静

水压改变了 CsPbBr3 材料的晶体结构，原子间耦合作

用增强，带隙减小并趋于 0，束缚电子的能力增强了

10. 3%，导 电 率 和 消 光 系 数 分 别 增 加 了 17. 7% 和

11. 5%，在 UV-Vis 和近红外区域内吸收能力分别提

高为原始的 1. 1 和 4. 7 倍。这些结果与文献［31］给出

的 CsPbBr3 的介电函数、吸收系数和折射率的计算结

果接近，验证了理论建模和计算结果的合理性，为

CsPbBr3材料的潜在应用提供了可能的理论基础。
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