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有机-无机卤化钙钛矿 FAPbI3的缺陷钝化 
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【摘要】α-FAPbI3因优异光电性能成为钙钛矿太阳能电池核心材料，但存在热力学稳定性差、本征缺陷

多的问题。本文采用第一性原理计算，探究 4PACz 与 4BPACz 对 α-FAPbI3（001）面 PbI2终端 VPb2+缺陷的

钝化效果。结果表明，两种分子均可自发吸附并钝化缺陷，且 4BPACz 吸附能更高、钝化效果更优，可基本

消除带隙缺陷态。该研究为高效稳定 α-FAPbI3 光电器件的设计提供理论支撑。 
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Defect passivation of organic-inorganic halide perovskite FAPbI₃ 
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【Abstract】 α-FAPbI3 has emerged as a core material for perovskite solar cells due to its excellent 
optoelectronic properties, but it suffers from poor thermodynamic stability and numerous intrinsic defects. In this 
work, first-principles calculations are employed to investigate the passivation effects of 4PACz and 4BPACz on the 
VPb2+ defects at the PbI2-terminated (001) surface of α-FAPbI3. The results demonstrate that both molecules can 
spontaneously adsorb on the defective surface and passivate the defects, with 4BPACz exhibiting a higher adsorption 
energy and superior passivation performance, which can basically eliminate the defect states within the band gap. 
This study provides theoretical support for the design of highly efficient and stable α-FAPbI3 optoelectronic devices. 
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1 引言 
有机-无机卤化钙钛矿材料是研究热点，其中甲

脒碘化铅（FAPbI3）带隙合适，其 α 相（黑色立方

相）光电性能优异，是高效钙钛矿太阳能电池的理

想候选材料，但存在室温相变、本征缺陷等问题。目

前虽有表面、体相、界面钝化等缺陷调控方法，仍存

在钝化剂与晶格相容性差、作用机制不明确等不足。

缺陷钝化可有效提升材料性能，有机功能分子 
4PACz 及其衍生物 4BPACz 因优异性能常用于该领

域，且 4BPACz 结构更稳定。本文基于第一性原理

计算，探究二者对 α-FAPbI3（001）面 VPb²⁺的钝

化效果，明确作用机制，为高效稳定光电器件设计

提供理论依据[1]。 
2 计算方法与模型 
本研究中，分子簇构建、表面吸附及缺陷钝化

的几何优化与电子结构计算均通过VASP软件完成，

采用基于密度泛函理论的第一性原理计算方法[9]。

其中，电子与离子实之间的相互作用采用投影缀加

波（PAW）方法描述，交换关联函数选用广义梯度

近似（GGA）下的 PBE[10]泛函，该泛函对卤化物钙

钛矿的晶格参数与电子结构具有可靠的描述能力，

适用于本研究体系的计算[2]。 
a-FAPbI3（001）面的 PbI2终端模型的构建过程

如下：首先对 a-FAPbI3 原胞进行切面、切层处理，

构建厚度为 10 Å 的真空层，扩胞得到 3×3×1 的超

胞模型，该模型包含 243 个原子；基于构建的 α-
FAPbI3（001）面 PbI2 终端，固定靠近终端面下方的

原子以模拟体相晶格的约束作用，在终端中心位置

去除一个 Pb 原子，构建铅空位缺陷（VPb2+）模型，

即 α-FAPbI3（001）面 PbI2终端 VPb2+缺陷模型。 
计算的收敛条件如下：作用于每个原子的最大

力小于 0.01 eV/Å，体系总能量变化低于 10−5 eV；a-
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FAPbI3超胞及缺陷模型的 K 点网格选取 3×3×1，平

面波截断能设置为 550 eV。为兼顾计算精度与计算

效率，4PACz 和 4BPACz 分子对 α-FAPbI3（001）面

PbI2 终端 VPb2+的钝化进行结构优化采用了 1×1×1
的 K 点网格，遵循蒙克霍斯特-帕克方案[11]，所有计

算过程均在零温度条件下完成。 
吸附能是筛选钝化分子、判断吸附稳定性及验

证缺陷靶向匹配机制的重要参数，其计算公式如下： 

ads total surface adsorbateE E E E= − −    （1） 

上式中， totalE 表示钝化分子吸附后体系的总能

量， adsE 表示体系的吸附能， surfaceE 表示 α-FAPbI3

（001）面 PbI2 终端 VPb2+缺陷模型（吸附剂）的能

量， adsorbateE 表示 4PACz 或 4BPACz 分子（吸附物）

的能量。 
3 结果与讨论 
3.1 4PACz 和 4BPACz 分子的吸附作用 
先通过分子建模软件构建 4PACz 和 4BPACz 分

子模型，如图 1 所示。对两分子进行几何优化，获

取其优化后的最低能量构型与能量值；随后对 α-

FAPbI3（001）面 PbI2终端 VPb2+模型进行结构优化，

得到缺陷体系优化后的能量；最后将优化后的

4PACz、4BPACz 分子分别置于 α-FAPbI3（001）面

PbI2 终端 VPb2+缺陷位点，进行吸附结构优化，得到

吸附后体系的总能量[3]。 

 
图 1  4PACz 和 4BPACz 分子的模型图 

吸附后的结构优化结果表明，4PACz 和 4BPACz
分子均能紧密吸附在 α-FAPbI3（001）面 PbI2 终端

VPb2+缺陷体系表面。根据式（1）计算得到两种分子

的吸附能，其中 4PACz 对 α-FAPbI3（001）面 PbI2

终端 VPb2+的吸附能为： 

2+ 2+
Pb Pb

ads 4PACz4PACz+V V
1316.31 ( 247.37) ( 1063.13) 5.81eVE E E E= − − = − − − − − = −    （2） 

4BPACz 分子对 α-FAPbI3（001）面 PbI2终端 VPb2+的吸附能为： 

2+ 2+
Pb Pb

ads 4BPACz4BPACz+V V
1459.20 ( 389.69) ( 1063.13) 6.38 eVE E E E= − − = − − − − − = −  （3） 

 
由式（2）与（3）可知，4PACz 和 4BPACz 分

子的吸附能均为负值，可自发吸附在 α-FAPbI3（001）
面 PbI2终端 VPb2+缺陷表面。其中，4BPACz 分子的

吸附能绝对值更大（吸附能更小），说明其与缺陷体

系的结合强度高于 4PACz 分子，吸附稳定性更优，

此结果验证了本章提出的“4BPACz 钝化能力更优”

的理论猜想[4]。 
吸附能大小可判断吸附作用类型：吸附能大于-

0.5 eV（绝对值小于 0.5 eV）时，属于物理吸附，主

要依靠范德华力、氢键等弱相互作用；吸附能小于-
0.5 eV（绝对值大于 0.5 eV）时，属于化学吸附，源

于共价键、离子键或配位键等强相互作用。 
4BPACz 分子与 α-FAPbI3（001）面 PbI2 终端

VPb2+的吸附能为 -6.38 eV，远小于-0.5 eV，属于 P-
O-Pb 配位键主导的化学吸附，吸附作用较强；4PACz
分子的吸附能同样小于-0.5 eV，也属于化学吸附，

但结合强度弱于 4BPACz 分子。此结论与一个实验

结果相呼应，4BPACz 基钙钛矿器件的光电转换效率

（~25.6%）高于 4PACz 基器件（~24%）[21]，进一步

证实了 4BPACz 的优异钝化性能。 
3.2 4BPACz 和 4PACz 分子对 α-FAPbI3 的缺陷

钝化分析 
为进一步明确两种分子的钝化机理，本节通过

态密度计算分析钝化前后 α-FAPbI3缺陷体系的电子

结构变化，探究钝化分子对缺陷态的调控作用。 
由图 2（a）可知，α-FAPbI3（001）面 PbI2 终

端 VPb2+缺陷体系的总态密度（TDOS）曲线中，费

米能级附近存在明显的缺陷态峰，表明 VPb2+缺陷

在材料禁带中引入了深能级缺陷，这类深能级缺陷

会成为非辐射复合中心，显著降低载流子寿命，恶

化器件光电性能。同时，TDOS 曲线也验证了 α-
FAPbI3 为典型的 p 型半导体，价带顶附近空穴态密

度存在明显峰值，表面材料中空穴浓度较高，导电

性较好——这一特征源于 p型半导体中受主杂质在

价带中产生的空穴，空穴浓度越高，材料的导电性

就越强[5]。 
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图 2  （a）a-FAPbI3（001）面 PbI2 终端 VPb2+缺陷体系的态密度图；（b）4PACz 分子钝化后体系的态密度图； 

（c）4BPACz 分子钝化后体系的态密度图 

 
从 5 种原子（Pb、I、FA、C、H）的分波态密度

（PDOS）分析可见，I 原子的 p 轨道参与缺陷态形

成，且在 VBM 区域电子态密度较高，表明 I 原子的

p 轨道电子在该能量范围较为活跃，对材料电子结

构有重要贡献，即 α-FAPbI3 的 VBM 主要由 I-5p 轨

道主导；CBM 则主要由 Pb 的 p 轨道主导，同时 Pb
的 p 轨道在费米能级附近存在明显特征峰，与 VPb2+

缺陷的存在直接相关[6]。 
图2（b）为4PACz分子钝化后体系的态密度图，

TDOS 曲线显示，费米能级附近的缺陷态峰显著减

弱，表明 4PACz 可有效钝化 VPb2+缺陷，抑制非辐射

复合，减弱深能级缺陷对材料性能的不利影响。从 7
种原子（Pb、I、FA、C、H、O、P）PDOS 分析可

见，相较于钝化前，体系新增了 O-PDOS 和 P-PDOS：
O 原子的 p 轨道在费米能级区域存在明显特征峰，

对应 4PACz 中含氧官能团的电子态；P-PDOS 的 p
轨道特征峰则源于 4PACz中膦酸基团的P=O与Pb2+

形成的配位键，证实了 4PACz 与 α-FAPbI3 表面形成

了稳定的化学吸附。此外，C 原子和 H 原子的 PDOS
主要分布在 - 5 ~ 0 eV 和 2 ~ 4 eV 范围，对应

4PACz 大π键的电子与分子骨架 σ 键的电子，验证

了化学吸附的稳定性[7]。 
图 2（c）为 4BPACz 分子钝化后体系的态密度

图，与 4PACz 相比，其 TDOS 曲线呈现出更优的钝

化效果：费米能级附近的缺陷态峰不仅显著减弱，

且材料禁带内的缺陷态基本消失，禁带区域更“干

净”，可大幅降低非辐射复合，显著提升载流子输运

性能[8]。 
从 7 种原子 PDOS 分析可见，与 4PACz 钝化体

系相比，4BPACz 钝化体系中 Pb-PDOS 与 I-PDOS
在费米能级附近的缺陷态特征峰被明显推离费米能

级，进一步削弱缺陷态对载流子的捕获作用；其他

原子（FA、C、H、O、P）PDOS 分布与 4PACz 钝化

体系基本一致，电子态特征无明显差异，这里不再

赘述。 
4 总结 
本文基于第一性原理计算，系统研究 4BPACz

和 4PACz 两种有机分子对 α-FAPbI3（001）面 PbI2

终端 VPb2+缺陷的钝化效果，得出以下结论：（1）
4PACz 与 4BPACz 均可自发稳定吸附在缺陷表面，

且 4BPACz 吸附能更高，结合更牢固，钝化更持久，

为“4BPACz 是更优钝化材料”的理论猜想提供核心

理论支撑；（2）4PACz 和 4BPACz 均可有效钝化

VPb2+缺陷，减弱费米能级附近缺陷态，抑制非辐射

复合，且 4BPACz 钝化效果更优，可基本消除 α-
FAPbI3 带隙缺陷态，并将 Pb、I 相关缺陷态推离费

米能级，提升载流子输运性能。本文阐明了 4PACz
与 4BPACz 对 α-FAPbI3基 VPb2+缺陷的钝化机制，证

实了 4BPACz 的优异性能，为该类光电器件缺陷工

程优化及新型钝化剂设计筛选提供理论依据。 
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