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 تشکر و قدردانی

ساتید گرانقدرم آقایان  ست از ا صله اینخ صبر و حو ضی بابت تمامی  که طی  دکتر ایزدی فرد و دکتر قا

 م.فرآیند تدوین پایانامه به خرج دادند و سربه هوایی های مرا تحمل کردند صمیمانه تشکر می نمای

شان ریختند و  ز عموکهیار همچنین ابه علاوه از پدر و مادرم که تمامی عمرشان را به پای تحصیل فرزندان

شکه حمایعزیز  کرد که دست  ان و کلام پر امید و نیرو بخششان در من این خودباور را ایجادت های بی دریغ ای

شان همواره مایه ی ضور شکر کرده قوت قلب و به کارهای بزرگی بزنم و ح صانه ت و خود را  دلگرمی ام بوده خال

 همیشه مدیون ایشان میدانم.

سااات تمام مشااهله هایم را صاابورانه تحمل کرد و تاب آورد  4، که آمد تا بماند، بی منت اوو در آخر از 

چه این سات ها هرگز باز نمی گردند اما امیدوارم که بتوانم این همراهی صبورانه اش را جبران رقدردانی میکنم. گ

  کنم.
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 چکیده

در این رسااااله به بررسااای خوار الکترونی، مکانیکی و اپتیکی حالت کوه ای و همچنین نانوییه های 

با استفاده از نظریه تابعی چگالی پرداخته شده  3MAPbX (X=Cl, Br, I)معدنی -پروسکایت های هیبریدی آلی

ت های خورشایدی مورد نسال جدیدی از سالو اسات. در ساالهای اخیر این ترکیبات به عنوان ماده ی جا ب در

توجه گساااترده ی محقیقن قرار گرفته اند. حالت کوه ای این ترکیبات در دماهای بایتر از دمای اتاک، که معادت 

دمای کار ساالوت های خورشاایدی پروسااکایتی اساات، دارای فاز مکعبی هسااتند. لاا در قدم اوت فاز مکعبی 

وساختارهای دوبعدی تک ییه و چندییه ی آنها مورد و سوس نان 3MAPbX (X=Cl, Br, I)ساختارهای کوه ای 

 بررسی قرار گرفتند. 

نشااان دادند که خوار الکترونی این  HSE06و  PBEsol ،SOCنتایج بدساات آمده با کمک تقریب های 

( موجود در آنها می باشاااد. با افزایع شاااعاا هالو)ن X=Cl, Br, Iترکیبات تحث تاثیر مساااتقیم نوا هالو)ن  

 I<RBr<RClR گاف نواری مستقیم ساختارهای کوه ای و نانوساختارهای تک ییه و ییه ای این ترکیبات کاهع )

و افزایع برهمکنع  sهالو)ن ها و اوربیتات  pپیدا می کند. علت این امر نیز افزایع همووشاااانی اوربیتات های 

سمت انر)ی های بزرگتر  شدید و جابجایی لبه ی نوار ظرفیت به  ست آمده با ضد پیوندی  شد.  نتایج بد می با

ستفاده از تقریب  سی اثرات  GGA-PBEsolا شتند. به علاوه به منظور برر سیار خوبی با نتایج تجربی دا تطابق ب

نساابیتی اتم ساانگین ساارب در این ترکیبات، خوار الکترونی ساااختارهای کوه ای با در نظر گرفتن برهمکنع 

 ه نتایج بدست آمده تطابق  خوبی با نتایج تجربی نداشتند.مدار نیز مورد بررسی قرار گرفت ک-اسوین

ساختارها با رهیافت انر)ی کرنع مورد مطالعه قرار گرفت. در این رهیافت -همچنین، خوار مکانیکی این 

ستفاده از نمودار انر)ی شکل ویژه، و با ا ساختارها به کمک ماتریس های تهییر  شکل  -با اعمات کرنع و تهییر 

ضرایب با کرنع بد ستفاده از روابط این  شدند. در ادامه با ا سبه  ساختارها محا ستیک این  ضرایب ای ست آمده، 

 ز
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ساختارها مورد  ستیکی این  سون، رفتار ای ضریب پوآ شی و  پارامترهای مکانیکی از قبیل مدوت یانگ، بالک، بر

شعاا هالو شان دادند که با افزایع  سی این نتایج ن سی قرار گرفتند. برر -X)ن ها و کاهع قدرت پیوند های برر

Pb-X  ضرایب ایستیک و به تبع آن پارامترهای مکانیکی یاد شده روند کاهشی دارند. اما نکته ی حائز اهمیت در

ساختارهای کوه ای و نانو، قدرت شکل پایری بایی این مواد در مقایسه با سلوت های خورشیدی سیلیکونی که 

 ی باشدبسیار تُرد و شکننده هستند، م

ست، با  سیار حائز اهمیت ا ساخت قطعات مورد نیاز ب از آنجایی که اطلاا از پارامترهای اپتیکی مواد برای 

محاسبه ی قسمت حقیقی و موهومی تابع دی الکتریک این ترکیبات، ضرایب اپتیکی آنها مانند، ضریب شکست، 

نتیجه  قابل توجه  بزرگی ضریب  ضریب خاموشی، ضریب جاب و بازتابندگی محاسبه و مورد بررسیقرار گرفتند.

بود که برای اسااتفاده در ساالوت خورشاایدی به  (cm 510-1جاب محاساابه شااده برای این ترکیبات  از مرتبه ی 

شد.  ضریب جاب بزرگ  آنها می با صلی  ست. بخع معدنی این ترکیبات عامل ا عنوان ییه جا ب حائز اهمیت ا

ت عامل کاهع چشااامگیر ثابت دی الکتریک اساااتاتیک آنها در همچنین وجود کاتیون های آلی در این ترکیبا

 می باشد. 3CsPbIمقایسه با پروسکایت هایی همچون 

 

(، خوار DFTترکیبات پروسکایت، نظریه تابعی چگالی   ،3PbX3NH3CH (X=Cl, Br, I)کلمات کلیدی: 

 الکترونی، خوار مکانیکی، خوار اپتیکی، سلوت های خورشیدی پروسکایتی.
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 مقدمه  

به طور روز افزونی  به عنوان منبع تامین انر)ی خانگی و تجاری اسااتفاده از ساالوت های خورشاایدی

شامل دو بخع، بهره برداری  استفاده از سلوت های خورشیدی هزینه ی کلی مورد توجه قرار گرفته است.

شیدی"از  صب و راه اندازی"و هزینه ی  "ما)وت خور ست "ن شدیدا به [1] آن ا شیدی  . قیمت ما)وت خور

ستمPCE  1بازده ی توان تبدیلی سی سته (  سلوت  واب سبت میزان نوری که  ست. بازده ی توان تبدیلی با ن ا

خورشاایدی به الکتریساایته تبدیل می کند تعیین می شااود. هزینه ی ما)وت بر اساااس نساابت هزینه ی 

شیدی در میانه ساخت هر وا شدت تابع خور سط تولید  سطح از قطعه به بازده ی توان تبدیلی و متو حد 

( تعیین می شاااود. به  یر از ما)وت خورشااایدی، W.m 1000-2معموی روز کاملا آفتابی و بدون ابر  یک 

س صر دیگر   صب و راه اندازی و هزینه ی تمامی عنا شی ها، پیهزینه ی ن سوئیچ ها و مبم ک دت شتیبانی، 

ست را نیز می بایست در نظر گرفت، این هزینه برابر با خود ما)وت ها ستم فوتولتائی یزم ا سی ( که در یک 

سبت به  ست. هزینه ی کل ن شیدی ا شینهخور ستم فوتوولتائی   بی سی ( طبیعتا دو برابر Wp/$توان یک 

ارد. در نهایت، برای قیمت خود ما)وت خورشاایدی خواهد بود و نساابت معکوس با بازده ی توان تبدیلی د

سبه ی قیمت نهایی هر ساعت  محا ساب کیلووات  ست به ح فاکتورهای دیگری نیز وجود دارند که می بای

آورده شااوند: پوشااع ابر، موقعیت خورشااید در آساامان که در طوت روز تهییر مکان می دهد، چرخه ی 

 روزانه، استهلاک ما)وت فوتوولتائی و هزینه ی تعمیر و نگهداری. 

فراتر از ت فوتوولتائی با ترکیبات جا ب فعلی قطعا PCE، 2کوئیزر-اسااااس تحلیل های شااااکلیبر 

 3توسط راسل 1941. نخستین سلوت خورشیدی مبتنی بر سیلیکون که در سات [2] نخواهند رفت %33.3

                                                 
1 Power conversion efficiency (PCE) 
2 Shockley–Queisser 
3 Russell Ohl 
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شد،  شت %1کمتر از  PCEساخته  شده در زمینه ی [3] دا شرفتهای انجام  . از آن به بعد، با توجه به پی

کوئیزر رساایده اساات. -به مرز محدودیت شااالکی PCEتولید مواد باکیفت بایتر و معماری قطعات، مقادیر 

و برپایه  %6/25حدود  سیلیکونرکورد های ثبت شده ی آزمایشگاهی بازده سلوت های خورشیدی بر پایه 

تکنولو)ی های فوتوولتائی جدید، نه تنها می بایست هزینه ی . [4] می باشند %8/28د آرسناید حدو-گالیم

 نیز دست یابند.  ~%33فراتر از  PCEساخت ما)وت خورشیدی را کاهع بدهند بلکه همچنین باید به 

 

 معدنی، نسل جدید سلول های خورشیدی-پروسکایت های آلی 

 تیتب پروسکا 

 وجهات، تیمعدن-یآل یتیپروسااکا باتیبر ترک یمبتن یدیرشااخو یساالوت ها بازده سااریع عیافزا

ریدی قطعات فوتوولتایی بر پایه ی جا ب های هیبوف کرده اسااات. عطم ترکیبات نیا یرا به ساااو زیادی

 (X = Br, Cl, I3PbX3NH3CH ,هالو)نیزه  -م سااربترکیبات متیل آمونیو مانند معدنی-پروسااکایتی آلی

شتری قرار گرفته اند سه دلیل عمده این اتفاک عبارتند از:مورد توجه بی ، واد گران نیستمالف( تولید این  . 

 .ییی است( نسبتا باPCEج( قطعه ی تولید شده دارای بازده  و  ب( فرآیند تولید آنها نسبتا ساده است

گر بوده ی دیمواد فوتوولتائر سااریعتر از تمامی سااات اخیدر چند  ترکیباتساارعت بهبود بازده این 

از سایر مواد کم  شده است، بازده این مواد همچنان بهتر نشان داده 1-1ونه که در شکل . همانگ[5] است

شیدی آلی می  سلوت های خور ساس به رنگ و  سلوت های ح شکل،  سیلیکون بی  هزینه ی دیگر مانند 

 باشد.
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رشد را در  نیعتریها سر تینازک. پروسکا یها هیبر ی یمبتن یفوتوولتائ یتکنولو) نیبازده چند یتوسعه :  1-1شکل 

 .[5] شته انددا یفوتوولتائ یها یتکنولو) خیتار

خوار شااناخته شااده اساات.  یدیبریه یها تیپروسااکا یبلور ساااختارقرن اساات که  کیاز  عیب

و انتشااار نور و  دیل، منابع تو دانیاثر م یسااتورهایترانز در ردکارب یمواد آنها را برا نیا اپتیکی و الکتریکی

 کیوتوولتائف یهابر کاربرد نیتوجه محقق شتریوجود، در حات حاضر، ب نی. با ا[6] جااب کرده است زرها،یل

 است. شدهوف عطمواد م نیا

به عنوان تقویت کننده ی  2009برای نخسااتین بار در سااات  معدنی-پروسااکایت های هالیدی آلی

مورد استفاده قرار گرفت که با بهره گیری از پروسکایت  خورشیدی حساس به رنگ سلوت هایحساسیت 

3PbI3NH3CH بر پایه ی این ترکیب گزارش شد  %5/6بازده تبدیل  2011بازده داشت. در سات  %8/3، فقط

شیدیPbI/3PbIکه مانند نقاط کوانتومی یددار   سلوت های خور  مایع بلور ( به عنوان ترکیبات کاهنده در 

به عنوان  3PbI3NH3CHبا اسااتفاده از ترکیب  2012. موفقیت واقعی در سااات  گرفتندمورد اسااتفاده قرار 

. [7] بدست آمد %7/9ی مزوسکوپی حالت جامد با بازدهی حساس کننده در ییه ی نازک سلوت خورشید

ساخت تقریبا در همان زمان شیدی هیبریدی ،  سکایتسلوت خور زو متخلخل م معدنی-آلی مبتنی بر پرو
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. از زمان انتشار این دو مقاله امید ها برای ساخت سلوت [8] داشت %9/10در حدود  PCEشد که  گزارش

سکایتیها ستفاده از مواد پرو شیدی ارزان و با عملکرد بای با ا سیار یافتافزایع  ی خور . در بازه ی زمانی ب

کوتاهی خبرهای هیجان انگیز و تحویت مختلفی در زمینه ی سلوت های خورشیدی مبتنی بر پروسکایت 

سات  سیدند. به عنوان مثات در  شیدی  2013به گوش ر سلوت های خور شانی  به کمک روش جدید ییه ن

و یا در یک  [9]افزایع یافت  %0/15ه حالت جامد متخلخل، به طرز خارک العاده ای بازده این ساالوت ها ب

ساختار ناهمگون شیدی با  شانی به روش تبخیر همزمان دو منبع،  1سلوت خور سکایتی به کمک ییه ن پرو

سات [10] رسید %4/15به  PCEمقدار  ساختار مزوسکوپی 2014. در  صفحه  2ترکیبی از این ویژگی ها،  و 

سلوت را افزایع داده ای، منجر به ییه ی پروسکایتی یکنواخت و متر اکم شد که بطرز چشمگیری کارایی 

. در ادامه ی این روند، محققین با به کنترت در آوردن شاااکل گیری ییه ی [11] رسااااند %2/16و به 

 ساختندرا ممکن  %3/19پروسکایتی و انتخاب دقیق مواد مورد استفاده، ساخت سلوت خورشیدی با بازده 

در طی یک فرآیند  3ینی متیل آمونیوم با نمونه های مشاااابه فرمامیدینیم، با جایگز2015. در ساااات [12]

 .[14. 13] گزارش شده است %1/20جابجایی مولکولی، بازده ی قطعی ای در حدود 

سااوئیس، موفق به ساااخت ساالوت -(، لوزانEPFLو همکارانع از دانشااگاه ای پی اف ات   4گرتزت

شدند که هم پایداری  سبتا باییی خورشیدی پروسکایتی ای  شان داده و هم بازده ن حدود  خوبی از خود ن

. این ساالوت ییه ی اسااتاندارد آلی انتقات دهنده ی حفره را در بر نداشاات و از [15] داشااته اساات (13%

و یک  5اتصاااالهای فلزی تبخیری بهره نمی برد، در عوا شاااامل یک ییه ی متخلخل اکساااید زیرکونیوم

ی آزاد زیر نور خورشید چکی از این سلوت خورشیدی منحصر به فرد در فضاالکترود کربنی بود. مساحت کو

                                                 
1 Heterojunction solar cell 
2 Mesoscope structure 
3 Formamidinium 
4 M. Grätzel 
5 Porous zirconium oxide 
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به دلیل تهییرات  ، به مدت یک هفته مورد آزمایع قرار گرفت. پارامترهای خروجی نسبت به زمانتابستان

شان میدادندشدت نور سته نیز موفق بیرون آمد.  .، تهییرات اندکی را ن ضای ب این قطعه از دو آزمون در ف

روز جهت ارزیابی واکنع سالوت به  90در یک فضاای تاریک به مدت  C 85̊نخسات این سالوت در دمای 

از کارایی اولیه سلوت از دست رفت. با فرا فروپاشی  %10نتع های حرارتی قرار داده شد. در این حالت، 

از کارایی این ساالوت از بین می رود. برای گاراندن آزمون میرایی دمایی، بر  %20روز  180خطی در مدت 

(، ما)وت %85و رطوبت نساابی  C ̊85  دمای 1اساااس اسااتاندارد کمیساایون بین المللی الکتروشاایمیایی

ست  40ساعت کار  کمی بیع از  1000از کارایی خود را به ازای  %10فوتوولتائی نباید بیع از  روز( از د

به همین دلیل سااالوت پروساااکایتی سااااخت گروه گرتزت، تحت این آزمون قرار گرفت. این گروه  بدهد،

روز در اتمسفر آرگون طراحی کردند که در این  44به مدت  C 45̊تحت تابع نور در دمای نیز آزمایشی را 

که پروسکایت وضعیت سلوت پایداری قابل ملاحظه ای از خود نشان داد. این نتایج گویای این واقعیت است 

ها نیز می توانند در برابر حرارت بای مقاومت کرده و در مقابل نور طبیعی پایدار بمانند. نتایج گروه گرتزت 

-را می توان به عنوان گام بساایار مهمی در جهت تجاری سااازی ساالوت های خورشاایدی پروسااکایتی آلی

 معدنی در نظر گرفت.

یافته ها، گروه پروفسور گرتزت با انتشار مقاله ای جدید  در فاصله ی زمانی بسیار کوتاهی پس از این

، گام مهمی را در راستای بهبود پایداری اینگونه سلوت های خورشیدی برداشتند. آنها [16] 2نیچرمجله در 

سفرید آمونیوم سید ف ستفاده از ترکیب ا سطح دانه های ترکیب ( ABPACl-4  3دریافتند که با ا می توان 

، 4را طوری تصااحیح کرد که با یک بار ییه نشااانی به روش ساال )ت چرخشاای 3PbI3NH3CHپروسااکایتی 

                                                 
1 International Electrotechnical Commission (IEC) 
2 Butylphosphonic acid 4-ammonium chloride 
3 Bifunctional phosphonic acid–ammonium 
4 Spin-Coating 
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ساختار  صه یابی  شخ شیدی گردد. م سلوت های خور شتر این  با ترکیب این منجر به بازدهی و پایداری بی

ستفاده از شعه  Xپراش پرتو  ا شندگی انر)ی ا سکوپ الکترونی  X  EDX)1و اندازگیری پا صاویر میکرو و ت

مانند پل ارتباطی ای میان دانه های مجاور ساااختار  ABPACl-4نشااان داد که  STEM)2  وبشاایر عبوری

+و  -2PO(OH)کانات   (.2-1میکند  شاکل پروساکایتی عمل 
3NH– ( به کمک پیوند هیدرو)نی به یونهای

 ید سطح پروسکایت متصل می شود.

 

 .[16] تیپروسکا یدانه ها انیم ABPACl-4 یاز پل ارتباط یینما:  2-1شکل 

حضااور این ماده ی افزودنی دو اثر را به همراه داشااته اساات: رشااد بلور پروسااکایت را در میان 

پوشاااع یکنواخت را بر روی ییه های  آساااانتر کرده و همچنین یک 2TiOداربساااتهای مزومتخلخل 

شانی پروسکایتی ایجاد می کند که این منجر به یک سطح یکنواخت می گردد. این پروسکایت ه ای ییه ن

ساعت در تاریکی را از خود  350برای  C 85̊ ، توان تحمل دمایی تاABPACl-4شده ی جدید با ترکیب  

سلوت های خورشیدی پروسکایتی تحت تابع مداوم  شان دادند. بررسی مقدماتی این  در  mW.cm 10-2ن

شید، در دماییک  ساز نور خور شان داد که حدود  C 45̊ شبیه  از عملکرد آنها  %90به مدت یک هفته، ن

از عملکرد خود  %70تنها  ABPACl-4همچنان باقی مانده اساات. این در حالی اساات که نمونه های بدون 

                                                 
1 Energy Dispersive X-ray (EDX) 
2 Scanning Transmission Electron Microscopy (STEM) 
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یک محیط بسااته، برای ساالوت در  %55را تحت شاارایط مشااابه حفد کردند. همچنین آزمایع در رطوبت 

 نتایج بسیار مثبتی را نیز با خود به همراه داشته است.  ABPACl-4های خورشیدی آییع یافته با 

سریع،  سیع، جدایی بار  سکایت ها مانند طیف جاب و طوینی برای  1طوت نفو ویژگی های  اتی پرو

الکترون ها و حفره ها و نیمه عمر طوینی بارهای جدا شده، آنها را به موادی فوک العاده جااب برای ساخت 

شاایدی حالت جامد تبدیل کرده اساات. عملکرد اسااتثنایی مواد ترکیبی پروسااکایتی، در ساالوت های خور

به  آنها راساخت سلوت های خورشیدی ارزان و با بازده توان تبدیلی قابل مقایسه با نمونه های سیلیکونی، 

 .کرده استعنوان منابع جدید انر)ی های تجدید پایر مطرح 

 پروسکایت ها تحت تابش نور خورشید  

شات اخیر طوت  سکایت های ترکیبیِ هالو)ن حفره در  پرو-را برای الکترون μm1 بیع از  نفو گزار

های خورشیدی ارزان  نشان داده اند. این مشاهدات انتظارات را در زمینه ی ساخت سلوت معدنی-دارِ آلی

 .[17] و کارآمد بای برده است

شیمیایی آنها  ساختار مکعبی 3ABXموادی که فرموت  شن و  سکایت  اخته دارند به عنوان مواد پرو

یمیایی در این فرموت ش .[18] رار گرفتمورد استفاده ق 3CaTiOمی شوند و این نام پس از کشف ترکیب 

ه روش دیگر، می توانند کاتیون های  یر آلی با ظرفیت و شعاا یونی متفاوت باشند. ب Bو  Aجایگاه ها ی 

 [19] لید کنند یرآلی را تو-شده و مواد ترکیبی آلی Aگونه های آلی مناسب می توانند جایگزین کاتیون 

 (.3-1 شکل 

                                                 
1 Diffusion length 
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 .3PbI3NH3CHهالو)ن دار  یها تیپروسکا ریامکانوا یساختار بلور: 3-1شکل 

ناطیسااای قاومت مه ند م مان لب توجهی  جا ته1خوار فیزیکی  نایی 2، فروالکتریسااای در  3و ابررساااا

سکایت ها در ست پرو شده ا شف  شته ک سکایت های هیبریدی [20. 19] طی یک قرن گا . به تازگی، پرو

عدنی  بویژه -آلی بدیل نور X= I, Cl, Brکه  3PbX3NH3CHم باییشاااان در ت جه ی عملکرد  ( در نتی

، مورد توجه [14. 13] 2015در سااات  %20گزارش شااده ای فراتر از  PCEخورشااید به الکتریساایته، با 

بیشااتری قرار گرفته اند. این نتایج چشاامگیرتر خواهند بود اگر بدانیم که نخسااتین ساالوت خورشاایدی 

. این نمونه ی اولیه بر پایه [21] گزارش شده بود %8/3اندکی در حدود  PCEبا  2009پروسکایتی در سات 

معدنی بر -لیی معماری قدیمی سلولهای خورشیدی حساس به رنگ ساخته شده بود که در آن ترکیبات آ

داده اسااات که  . کارهای اخیر نشاااانبود (ب 4-1شاااکل   شااادهداده قرار  2TiO ییه مزومتخلخلروی 

ساده تری با ایجاد  شرده از ساختارهای  شده بین یک ییه ی نازک و ف ساندویچ  سکایتی  یک ییه ی پرو

                                                 
1 Colossal magnetoresistance 
2 Ferroelectricity 
3 Superconductivity 
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2TiO  می تواند نور خورشااید را با بازدهی  نیز( الف 4-1حفره  شااکل و یک ترکیب آلی هدایت کننده ی

 .[22. 10] به الکتریسته تبدیل کند %10بایتر از 

 

سلوت خورشیدی ب(  سلوت خورشیدی پروسکایتی ییه ای. : معماری سلوت خورشیدی پروسکایتی. الف(4-1شکل 

 .2TiO [23]پروسکایتی بر روی مزومتخلخل 

یادگیری در طراحی و توسااعه ی پروسااکایت های هیبریدی در بطور قطع چنین شاایبی در منحنی 

زمینه تحقیقات فوتوولتائیک بی سابقه بوده است. با این حات کشف مکانیزم پشت این عملکرد استثنایی با 

سنیت ست. تحقیقاتی که به تازگی توسط هنری جی ا و تز  [24]و همکارانع  1چنین سرعتی رشد نکرده ا

حفره در -الکترون نفو بطور مسااتقل از یکدیگر پیرامون اندازه گیری طوت  [25]و همکارانع  2ساای سااام

ساینس شریه  سکایت های هیبریدی در ن شف دینامیک برانگیختگی های  3پرو سیر ک ست، م شده ا شر منت

سیتونی شن تر کرد 4اک سترا در این مواد رو وفق به اندازه گیری م 5نورتابی. هر دو تیم به کمک آزمایع ه ا

                                                 
1 Henry J. Snaith 
2 Tze C. Sum 

3 Science 

4 Exciton excitation 

5 Luminescence 

 ب الف
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حفره شدند. آنها بر روی یک ییه ی نازک پروسکایتی، ییه ای از مولکوت های خاموش -الکترون نفو طوت 

حفره هایی که درون ییه ی نازک حرکت می کنند و به -نشااااندند تا به مانند چاهی برای الکترون 1کننده

مواد مورد مطالعه  نورتابی ننده می رسااند، عمل کنند. اینسااطح ییه ی پروسااکایتی و ییه ی خاموش ک

(  رات برانگیخته ی نوری دارد که این پارامتر را می DL  نفو بساااتگی به ضاااخامت ییه ی نازک و طوت 

بر اساس معادله ی پخع یک بعدی ساده استخراج کرد. نورتابی توان به کمک مدت کردن منحنی واهلع 

یک تعیین های این تکن به  چالع برانگیزترین جن جایی طوت"دقیق  یکی از  ته می  "2جاب  رات برانگیخ

باشد. به عبارت دیگر ضخامت ییه ی مورد بررسی می بایست دقیقا مورد کنترت قرار گیرد تا کمترین خطا 

داشااته باشاایم. در همین رابطه، تلاش های اساانیت و همکارانع در زمینه ی بهینه  DLرا در محاساابه ی 

سکایتی  ضخامت ییه ی پرو شتکه در کا [22. 10]سازی  شده امکان یک برآورد ه ایرهای گا شان انجام 

را برای الکترون و  nm 100حدود  DLحفره را فراهم آورد. هر دو گروه، -الکترون نفو قابل اعتماد از طوت 

سکایتهای ترکیبی از هالو)ن ها  3PbI3NH3CHحفره در ترکیب  سنیت پرو گزارش کردند. به علاوه، گروه ا

 xClx-3PbI3NH3CH بررساای کردند و در این موارد، ( را نیزDL  فراتر ازmμ 1  را بدساات آوردند. این عدد

شیدی ای با ییه ی فعات  سلوت های خور ساخت  صورت امکان  شید زیرا در این بزرگ، امیدها را قوت بخ

ضخیمتری فراهم می شود. در این صورت جاب نور افزایع می یابد بدون آنکه بر روی بهره ی جمع آوری 

 امکانوایر خواهد بود. %15بیع از  PCEحامل های تولید شده تاثیری بگاارد. تحت این شرایط 

 PCEاما چه چیزی همچنان مطالعه ی اینگونه مواد را به این اندازه هیجان انگیز کرده در حالی که 

سیم   سیلی سلوت تک بلور  ( و ییه ی %25حدود  PCEآنها هنوز از نمونه های رایج فوتوولتائی دیگر مانند 

فاصااله داردپ پاسااخ در هزینه ی تولید پایین تر تکنولو)ی ( %4/20حدود  PCEگالیم  -ایندیم-نازک مس

                                                 
1 Quenching Molecule 
2 Travelling distance 
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فوتوولتائی مبتنی بر پروسااکایت نهفته اساات. در واقع، این مواد می توانند مسااتقیماا از حالت محلوت ییه 

شوند، رهیافتی ارزان و تنظیم پایر که مهمترین چالع تکنولو)ی های جایگزینی مانند فوتوولتائی  شانی  ن

های خورشاایدی حساااس به رنگ و ساالوت های خورشاایدی کلوئیدی مبتنی بر نقاط  ، ساالوت1های آلی

شند بهره  2کوانتومی سد که قادر با ضر به نظر نمی ر ستگاه ها، که در حات حا شد. در مقابل اینگونه د می با

و هم بازده توان تبدیلی کایت ها هم فرآیند ساااخت ساااده تر برسااانند، پروساا %10ی خود را به بیع از 

این ویژگی ها احتمای به خاطر طبیعت هیبریدی آنان می باشااد. در واقع، ترکیبات آلی،  کهتری دارند، بای

آنها را تسااهیل کرده و امکان ییه نشااانی آنها را از حالت  3پروسااکایت ها را حل پایر و فرآیند خودمونتا)ی

ای را به واساااطه ی . در همین حین، ترکیبات معدنی چهارچوب گساااترده نموده اساااتمحلوت فراهم 

برهمکنع های قوی کوواینساای و یونی شااکل می دهند که به احتمات زیاد عامل اصاالی حفد ساااختار 

. [19] و متضمن تحرک نسبتا خوب حامل های پروسکایت ها می باشد هبود بلوری ییه های نشانده شده

سکایت ساختارهای پرو شد،  شان داده  سنیت و همکارانع ن سط ا ی آییع یافته با هالو)ن همانگونه که تو

شده است که این عدد نسبت به  µm 1حامل های  یا اکسیتون( بیشتر از  نفو های مختلف منجر به طوت 

شار  شیدی مبتنی بر پلیمر nm 10طوت انت سلوت های خور شده برای  ست-گزارش   فلورن، قابل ملاحظه ا

این گونه ساالوت های خورشاایدی، اکنون  . پس از این نتایج جالب توجه و مشاااهده ی بهره ی بایی[26]

نوبت آن اساات که خوار فیزیکی ای که منجر به امیدبخع بودن پروسااکایت های هیبریدی برای تبدیل 

شود را تحلیل و سیته می  شیدی به الکتری سی کرد انر)ی خور . نکته ی دیگری که باید به آن پرداخت، برر

سنی ست که آیا حامل هایی  و همکارانع در حات بررسی آن تهمانگونه که ا سوات ا سخ به این  هستند، پا

که در این دسته از مواد تولید می شوند اکسیتون هستند یا  رات آزاد باردار. همچنین می توان جنبه های 

                                                 
1 Organic photovoltaic 

2 Colloidal quantum dot-based solar cell 
3 Self-assembly 
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دیگری را نیز بررسای کرد: تحرک الکترون و حفره ها در این سااختارها چگونه اساتپ سااختار شایمیایی 

ه اساات و چطور بر رفتارهای ترابردی  رات تولید شااده ی نوری تاثیر می پروسااکایت های هیبریدی چگون

گااردپ نقع دقیق هر یک از اتصایت پیشنهاد شده برای اینگونه از سلولهای خورشیدی چیستپ آیا سلوت 

های خورشیدی پروسکایتی پایدار هستندپ و سرانجام، آیا امکان دارد که بتوان بهره ی اپتیکی و الکتریکی 

معدنی بدون سرب بدست آورد تا آسیبهای زیست محیطی و سمیت این تکنولو)ی -یی از ترکیبات آلیبای

نوپا را در آینده کاهع دادپ تنها یک تلاش گسترده و منظم قادر خواهد بود به این سوایت پاسخ داده و از 

 رشیدی منجر شود.عنوان هیجان انگیز به یک تکنولو)ی گسترده و ارزان در زمینه ی سلوت های خو یک

 مشکلات در استفاده از پروسکایت ها 

شه وجود دارد. در این  شده مورد مناق شکلات حل ن سائل و م با تمامی این ویژگی ها، هنوز برخی م

ست. بطور خار بازدهمیان، مهمترین نگرانی پیرامون دقت مقدار  شده ا سماندهای گزارش  منجر  1، رفتار پ

ستگی شرایط  2شدید جریان نوری به واب سلوت های  جاروببه  شود که بویژه در برخی  ولتا) خروجی می 

. این امر منجر به شک و تردیدهایی نسبت به اعتبار مقادیر [27] شده است گزارشخورشیدی پروسکایتی 

گزارش شده ی بازدهی این سلولها گردیده که ممکن است به پدیده ی پسماند مربوط باشد. محققین این 

ه ی توجه مضاعفی را نسبت به صحت مطالعات خود چه در زمینه ی مواد و چه در زمینرشته می بایست 

نولو)ی های مورد استفاده، بخصور در مراحل اولیه، مباوت دارند. خطرات مربوطه به عدم کاربرد دقیق تک

ری و دستورالعمل های شفافی برای جلوگیقرار گرفته بحث  مورد تجهیزات و روش های توصیه شده، بارها

. [30-28] وضع گردیده استاز اشتباهات رایج در ارزیابی بهره ی تبدیل نور در تکنولو)ی های فوتوولتائی 

                                                 
1 Hysteretic 
2 Photocurent 
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رفتارهای  یرمعمولی که ممکن اساات منجر به تخمین های نادرساات عملکرد دسااتگاه شااود، می بایساات 

 شوند. بطور مفصل مورد بحث قرار گیرد و دستورالعمل های مشخصه یابی بر این اساس بروز

با تمام اینها، بازده تنها عامل تعیین کننده برای مناساااب بودن یک قطعه برای کاربردهای واقعی 

و مدت زمانی که طوت میکشد تا قطعه مستهلک شود، نیز می بایست مورد توجه  1نیست. پایداری عملیاتی

نشااده اساات. متاساافانه، قرار بگیرند. تا کنون، پایداری عملیاتی رضااایتبخشاای برای پروسااکایتها گزارش 

سلوت های خورشیدی، که در حدود دمای   C 70̊پایداری دمایی پایین مواد پروسکایتی پایه ی این نوا از 

می باشد، نشان میدهد که بحث پایداری این قطعات چالع بزرگی برای سلوت های خورشیدی پروسکایتی 

شده به کمک این مواد . بنابراین پایداری عملیاتی و طوت عمر قطعا[31] خواهد بود ساخته  شیدی  ت خور

و مقاومت آنها در برابر رطوبت از دیگر مواردیساات که می بایساات جهت کاربرد های گسااترده ی صاانعتی 

 مورد توجه قرار گیرد.

و همکارانع به تازگی گزارش داده اند که پروسااکایت ها شاادیدا نساابت به میدان الکتریکی  2)یآو

شان می دهند سکایتی ز .[32] واکنع ن شیدی پرو سلوت های خور شدیدی به  مانی که میدان الکتریکی 

ما)وت ها نتیجه در اعمات شود، سلوت به طور کامل قطبیده شده و قطبیدگی آن کاملا عوا می شود. در 

سیل بزرگی پدید می آید. به  صورت سری به یکدیگر متصل شده اند، اختلاف پتان سلوت ب که تعداد زیادی 

سیلیکونی  تازگی، چنین اثر شیدی  سلوت های خور ست، بلوریی در  شده ا ( منجر به مشکلات جدی ای 

ست. بنابراین، آزمایع های دقیق  شه ناپایر بودن آن بوده ا آن هم در تکنولو)ی ای که باور عمومی بر خد

 بیشتری برای ارزیابی پایداری سلوت های پروسکایتی در کاربردها و وضعیت های واقعی نیاز است. 

                                                 
1 Operational stability 
2 Xiao 
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آن  در موفقیت تکنولو)ی پروساااکایتی باقی می ماند و دیگر هایت یک موضاااوا بحث برانگیزدر ن

سمی پایرش سیار کمتر ا ماده  ست  ب سیار اندک ا سرب بکار رفته ب ست. در حالی که مقدار  ز یک سرب ا

سرب "سبز"یک تکنولو)ی گرم بر متر مربع( آیا  سرب در کارب حاوی  ستفاده از  شرایطی که ا ردهای در 

. بازدهی الکترونیکی ممنوا شده است، قابل پایرش استپ جایگزینی سرب بسیار چالع برانگیز خواهد بود

سرب مانند قلع کمتر از  ست آمده از جایگزین های دیگر  ضوا  %10بد ست. و این مو زرگی بر ب مانعبوده ا

 ی مبتنی بر پروسکایت خواهد بود.سر راه توسعه ی سلوت های خورشید
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 مقدمه 

مطالعات نظری و تجربی گام به گام به همراه هم پیع نرفته اند. ساااختار الکترونی پروسااکایتهای 

با روش های  هیبریدی پیع از آنکه نخساتین سالوت خورشایدی بصاورت تجربی سااخته و گزارش شاود

ست. تا بحات تقریب های مختلفی برای حل تابع DFT  1تابعی چگالی نظریهمانند  نظری شده ا سبه  ( محا

ستگی-تبادلی شته اند.  DFTدر روش  2همب شده که نتایج متفاوتی دا چانگ و  به عنوان نمونهبه کار گرفته 

و  3CsPbXمطالعه ی فاز مکعبی ترکیبات  ( بهLDA  3کمک تقریب چگالی جایگزیدهبه  [33]همکارانع 

(X=I, Br, Cl) 3PbX3NH3CH  سبکتر از شان دریافتند که جرم موثر حفره ها  سبات پرداختند. آنها در محا

با  [34]. بورلی و همکارانع برابر نیسااات 10 مانند ساااایر نیمه هادی ها الکترون بوده اما به جرم موثر

ستفاده  شیب تعمیم یافتها سکایت های آلی ( در مطالعهGGA  4از تقریب  معدنی مبتنی بر قلع پی -ی پرو

بردند که پایداری این پروسکایت ها به شدت وابسته به یون کاتیون موجود در آن هاست. به تازگی با رشد 

تحقیقات تجربی در زمینه ی این نوا پروساااکایت ها، مطالعات نظری بر روی سااااختار الکترونی آنها نیز 

، توابع LDA ،GGAهمبسااتگی مانند -ساات. تقریب های مختلف با تهییر در تابع تبادلیگسااترش یافته ا

شبه  ره ای  6HSEمانند  5هیبریدی شدگی (GW و روش های  ، همچنین متهییر های دیگری مانند جفت 

 مورد بررسی قرار گرفته اند. 8( و برهمکنع های واندروالسSOC  7مدار-اسوین

 

                                                 
1 Density Functional Theory 
2 Exchenge-Correlation Function 

3 Local Density Approximation 
4 Generalized Gradient Approximation 

5 Hybrid functional 
6 Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE) 

7 Spin-orbit-coupling 
8 Van Der Waals 
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 بر روی پروسکایتها  محاسبات ساختاری انجام شده 

شیمیایی  سکایتها، با فرموت  شکل  3ABXپرو سلوت (2-1  شامل و، بطور معموت  اتم در  5احدی 

هر کدام  Aن و کاتیو Xهمسایه ی اوت و آنیون  B ،6(، که در آنها کاتیون αیک ساختار مکعبی دارند  فاز 

 .[35] همسایه اوت دارند 12

 

 .3BXA [36]سلوت واحد پروسکایت :  1-2شکل 

شعاا یون های  ساختار برای آنکه حداکثر تقارن مکعبی را حفد کند،  ضعیت ایده آت، این  ، Aدر و

B  وX 1باید طوری باشند که ضریب تلورانس t تقریبا برابر یک شود: 

 2-1) t=(RA+RX)/[(√2)(RA+RX)] 

انحراف از هستند.  3ABXساختار  به ترتیب شعاا یون های متناظر XRو  AR ،BRکه در این رابطه 

شااده و بلور تقارن کمتری خواهد داشاات. باید توجه  2ساااختار مکعبی واپیچیده باعث می شااود 1مقدار 

شت، برای آنکه  شد  t≈1دا سیار بزرگتر از یون  Aیون با شد. در پروسکایت های هالو)نی،  Bمی بایست ب با

شهات شده و  Snیا  Pbمعموی با اتم های بزرگ  Bجایگاه  سیار بزرگتر باشد.  Aبنابر این اتم ا می بایست ب

Cs  تقریبا بزرگترین اتم گروهI  جدوت تناوبی عناصاار می باشااد. اما با این حاتCs  به اندازه ی کافی برای

                                                 
1 Tolerance factor 
2 Distorted 
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حفد پایداری ساااختار مکعبی پروسااکایت بزرگ نیساات، بنابراین می بایساات توسااط یک مولکوت بزرگ 

 3CsPbIپایدارتر بوده و عملکرد بهتری نسابت به  3PbI3NH3CHب جایگزین شاود. شااید دلیل آنکه ترکی

 دارد همین باشد.

شت t<8/0>1در دماهای محدود اگر ساختار مکعبی همچنان وجود خواهد دا شد  کمترین . [37] با

( می گردد، در حالی γ فاز  2لوزی رخ( و یا βبا کمترین تقارن  فاز  1منجر به سااااختار چهارگوش tمقدار 

سه بعدی t  t>1که مقدار بزرگ  شبکه ی  ساختار دوبعدی و  B-X( پایداری  را برهم زده و منجر به یک 

همیشه پایدارترین فاز  γدر دمای صفر، فاز  DFTست که در محاسبات ا ییه ای می شود. یزم به یادآوری

شرط   αبوده و فاز  شد، چرا که نمی تواند  را برآورده کند. با این وجود، در دمای محیط  t=1ناپایدار می با

ضی [39. 38] ا لب انتقات از یک فاز به فاز دیگر اتفاک می افتد ستیک عر . در حقیقت، مدهای فونونی آکو

فاز مکعبی جابجا می کنند. به خاطر شااعاا یونی  B-Bرا از وسااط فاصااله ی اتمهای  Xبه راحتی آنیون 

ساخ ستحکام متفاوت  سکایت های مختلف با یکدیگر فرک می متفاوت و ا کنند. برای تارها، دمای گاار پرو

 .[40] رخ میدهد K 160و  K 330به ترتیب در دماهای  ،γبه  βبه  αگاار فاز  3PbI3NH3CHپروسکایت 

 یرپروسااکایتی  δیک فاز  3CsSnIو  PbI2)2HC(NH ،3FAPbI ،3CsPbIبرای برخی پروسااکایت ها مانند 

-B-Xچع زاویه ی بر اثر واپی αنمی تواند از فاز  δ، فاز γو  β. بر خلاف فاز [39. 38] نیز یافت شده است

B  پدید بیاید، بلکه در عوا با شکسته شدن پیوندB-X .بوجود می آید 

                                                 
1 Tetragonal 
2 Orthorhombic 
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 .[41]ا δ ، د( فازγ، ج( فاز β، ب( فاز α، الف( فاز 3PbI3NH3CH: ساختار پروسکایت 2-2شکل 

مولکوت آلی،  .معدنی پیچیده تر از پروسکایت های معدنی هستند-ساختار اتمی پروسکایت های آلی

ند آرایع و جهتگیری های گوناگونی را  قارن  یر مرکزی، می توا برای  .(2-2 شاااکل  به خود بگیردبا ت

و در نهایت بلور  داشتهدر دماهای بای آرایع تصادفی  3NH3CHمولکلوت  αدر فاز  3PbI3NH3CHترکیب 

کاهع یافته ولی هنوز  3NH3CHآزادی مولکوت  (βفاز   به خود می گیرد. در دماهای معمولی hOتقارن 

در جای خود ثابت بوده و  3NH3CHمولکوت  (γفاز   جهتگیری فضاااایی متنوعی دارد. در دماهای پایین

 .[38] شتجهتگیری های منظمی خواهند دا

را نمی توان در یک سااالوت واحد محدود مدت ساااازی  βو  αبی نظمی جهتگیری مولکولها در فاز 

ستاهای  N-Cدر شرایطی که پیوند  3PbI3NH3CHبا مقایسه ی انر)ی های ساختار  αکرد. برای فاز  در را

پایدارترین حالت قرار گیری پیوند  [111]و  [110]، [001] ند، کمترین انر)ی و  در  C-Nجهتگیری کرده ا

اشاره کرده اند،  [001]بدست آمده است. اما مطالعات محدودی نیز به پایدارتر بودن راستای  [111]راستای 

ست. یزم به  کر است که ساختار نواری و الکترونی  شته ا به  3bIP3NH3CHالبته تفاوت چندانی وجود ندا

 ب الف

 د ج
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 γ، β، αبستگی چشمگیری ندارد. نتایج محاسباتی و تجربی پارامتر شبکه ی فازهای  3NH3CHجهتگیری 

 . [35] شده است گزارش 1-2در جدوت  δو 

و مقایسه آنها با نتایج  3PbX3NH3CH (X=I, Br, Cl)سه فاز برای پارامتر شبکه و گاف نواری محاسبه شده : 1-2جدوت 

پارامتر شبکه ی محاسبه شده برای شبه مکعب بصورت  αتقارن مرکزی ندارد، برای فاز  3NH3CHمولکوت  چونتجربی. 
3/1a=V  و همچنین برای فازβ ،(a+b)2/1a= [42] تعریف شده است. 

 

پارامتر شبکه را کمتر از مقدار واقعی  LDAتقریب  گزارش هایی که منتشر شده نشان می دهند که

، 3PbI3NH3CH، برای ترکیب محققین بیشتر از مقدار واقعی محاسبه می کنند. با این حات GGAو تقریب 

شتربرآورد  شده به روش  بی سبه  شبکه های محا سی را  ،GGA-(PBE)پارامتر  به برهمکنع های واندروال

که برهمکنع دافعه  زمانی. [43] داده اندنساابت  ]I-Pb[و شاابکه ی  3NH3CHنادیده گرفته شااده مابین 

شود پارامتر سبات می  شده شبکه  هایای وارد محا سبه  شتمحا  با نتایج تجربی توافق خوبی خواهند دا
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. بر همین اساااس برهمکنع های واندروالس در پروسااکایت های هیبرید هالیدی به نظر بساایار [43-45]

 دو دلیل مهم زیر است: مهم می آیند. البته باید اشاره کرد که اهمیت برهمکنع واندروالس به

تر بلکه برای سااایر ترکیبات نیز منجر به بیشاا 3PbI3NH3CHنه فقط برای  GGA/PBE، تقریب اویا

 وهمبستگی است -یبرآورد کردن پارامتر شبکه ها می شود و این اتفاک ناشی از مشکل  اتی این تابع تبادل

م، پارامتر شبکه همکنع دافعه ای را در نظر بگیریبر 3CsPbI، اگر برای پروسکایت معدنی نه نوا ماده. ثانیاا

شد. یعنی  شده با نتایج تجربی یکی خواهد  سبه  ستفاده ازی محا ست که منجر به  GGAتقریب  ا اهع کا

فزایع طوت پیوند ترکیبات می شااود و با اضااافه کردن برهمکنع دافعه ای به محاساابات، طوت پیوندها ا

ن به مانند یک یو 3NH3CH این نتایج نشااان می دهند کهود. اصاالاح می شاا GGAیافته و خطای تقریب 

و ویژگی های یونی از خود  بوده ]I-Pb[و  Csمشابه برهمکنع  ]I-Pb[و  3NH3CHرفتار کرده و برهکنع 

بهترین  PBEsolبرای پروسکایتهای ترکیبی، نتایج بهینه سازی ساختاری با تقریب  تاکنون نشان می دهد.

 (.2-2داشته است  جدوت  Xهمخوانی را با نتایج تجربی حاصل از پراش نوترون و اشعه ی 

3PbI3NH3CH ., ]39[3ray-, X]38[ 2ray-, X]46[ 1DFTپارامتر شبکه و طوت پیوند های  : مقادیر تجربی و نظری2-2جدوت 

]48[5ray-, X]47[ 4Neutron. 
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 خواص مکانیکی پروسکایت های هالیدی 

سته به بلورینگی و تنع های وارد بر  شدیدا واب سکایتی  شیدی پرو سلوت های خور عملکرد جاب 

ییه ی پروسااکایتی اساات، از همین روی شااناخت دقیق خوار مکانیکی پروسااکایت ها جهت کاربردهای 

اقدام به  [49] 1عملی بسااایار مهم اسااات. برای تحلیل خوار مکانیکی ییه پروساااکایتی، جینگ فنگ

برای  اطلاعات یزمنمود تا به کمک نتایج این بررسااای ها  X-و  2B+نی عناصااار مختلف به جای جایگزی

 بر روی زیر ییه های انعطاف 2سااطحی کارهای عملی و ساااخت ساالوت های خورشاایدی اتصااات نامتجانس

به روش  3BX3NH3CH (B=Sn, Pb; X=Br, I)پایر آلی فراهم شااود. برای محاساابه ی خوار مکانیکی 

می اندازه گیری های تجربی این مقادیر بساایار دشااوار  زیرااحتیاج اساات  3تی ابتدا به ساااکناحاساابهای م

 شده است. گزارش 3-2فنگ در جدوت . نتایج بدست آمده توسط جنگ باشد

شان می دهد که مدوت حجمی  شده ن سکایت های مختلف بحث  ستیکی پرو سه ی خوار ای مقای

ات و مدوت یانگ گیگا پاسک 12تا  3(، مدوت برشی آنها از مقدار GPaپاسکات  گیگا  30تا  12آنها از مقدار 

ایی به شاارح هگیگا پاسااکات تهییر می کند. با مقایسااه ی این مقادیر نتیجه گیری  37تا  15آنها از مقدار 

 زیر حاصل می شود:

 الف( در بلورهای مشابه و فازهای یکسان مدوت برمید بزرگتر از ید می باشد.

 ی باشد.ر بلورهای مشابه و فازهای یکسان مدوت ساختارهای مبتنی بر قلع بزرگتر از سرب مب( د

 ج( تاثیر فاز بلوری بر مدوت های ایستیکی روشن نیست.

                                                 
1 Jing Feng 

2 planar-heterojunction 
3 First principles calculations 
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. شاعاا عامل این نتایج باشاد X-و  2B+به نظر می رساد که تفاوت در شاعاا اتمی و الکترونگاتیوی 

اتیوی بوده و الکترونگ oA  95/0و  oA 81/0 ،oA  29/1 ،oA  96/1به ترتیب  I-و  2Sn ،+2Pb ،-Br+یونی 

-Sn-Br ،Sn-I ،Pbمی باشااند. طوت و قدرت پیوندهای شاایمیایی  5/2و  8/2، 9/1، 8/1آنها نیز به ترتیب 

Br  وPb-I هند که قدرت در هریک از تقارن های بلوری متفاوت اسااات. در نهایت این نتایج نشاااان می د

شیمیای ستیکی بوده و برهمکنع بین B-Xی پیوند های  صلی تعیین کننده ی خوار ای یون های  عامل ا

 آلی و معدنی تاثیر اندکی بر خوار ایستیکی دارد که می توان آنها را نادیده گرفت.

، سرعت صوت و دمای دبای B/G، برشی و یانگ، ضریب پوآلسون، ضریب حجمیمقادیر محاسبه شده ی مدوت  :3-2جدوت 

 .[49]ا 3BX3NH3CH (B=Sn, Pb; X=Br, I)پروسکایت های 

 

موفق به اندازه گیری های تجربی این مقادیر  [50]و همکارانع  1، شاایجینگ ساااندر پی این نتایج

گیگاپاسااکات  20تا  10. مقادیر اندازه گیری شااده ی مدوت یانگ توسااط این گروه از (4-2 جدوت  شاادند

 (.I>EBr>EClEنیز این نتایج بدست آمده اند   مدوت یانگ برای بود و متهییر

                                                 
1 Shijing Sun 
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 .3PbX3NH3CH [50] (X=I, Br, Cl) یها تیپروسکا یسخت آمده بدست یتجرب و ینظر ریمقاد: 4-2جدوت 

 

ایساااتیکی  پارامترهایآنها در اندازه گیری های خود به ساااه عامل مهم و تاثیرگاار بر روند تهییر 

رهمکنع های پیوند بو  تراکم نسبی و چگالی ساختار، Pb-Xقدرت پیوند اشاره کردند که عبارت بودند از؛ 

 .های هیدرو)نی

ست که کدامیک از این پارامترها  الب بوده و بتوان به کمک آن ر وند تهییرات اما همچنان معلوم نی

نشااان میدهد که پروسااکایت های مبتنی بر ساارب  3PbX3NH3CHرا پیع بینی کرد. سااختی تک بلور 

صی صو شان می دهند و خ شکل از خود ن شتری در برابر تهییر  شته و مقاومت بی شتری دا ستحکام بی ات ا

ربرد در د. قابلیت ایساااتیکی برگشااات پایر به ویژه برای کای بهتری از خود به نمایع می گاارایساااتیک

یت است. به اف تنع به حالت اولیه ی خود بازگردد بسیار حائز اهمقطعاتی که نیاز است تا ماده پس از ح

ا ب در جعبارت دیگر سااختی پایین ساایسااتم های بر پایه ی کلر و برمید به جای اسااتفاده به عنوان ییه 

 ستند.سلوت های خورشیدی پروسکایتی، بیشتر برای قطعاتی که نیاز به انعطاف پایری دارند مناسب ه

ت ساالوت های خورشاایدی، دانسااتن خوار مکانیکی مواد بساایار حیاتی بوده و در حوزه ی تحقیقا

سلوت ها و نحوه ی کاربرد آنها می گاارد. مطالعه  ساخت و همچنین طراحی  سیار زیادی بر فرآیند  تاثیر ب

سبت به خوار ساختاری این ماده  3XB3NH3CHی خوار مکانیکی  اتی پروسکایت های  دید روشنی ن

 د و امکان اعمات تهییرات مناسب در طراحی و ساخت این مواد را فراهم می کند.به محققین می ده
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 ساختار الکترونی پروسکایت ها 

کارانع 1یین فاز  [36] و هم تار نواری  یب αسااااخ یب را  3PbI3NH3CH ترک  GGA/PBEبا تقر

سبه کردند که نتایج این م شکل محا سبات در  شکل گاف نواری  نمایع 3-2حا ست. مطابق  شده ا داده 

آنها خالی است  sاتفاک افتاده است. اکثر کاتیون ها که بیرونی ترین اوربیتات  Rمستقیم بوده و در نقطه ی 

 Pb  تات نیمه پر به ی نوار ظرفیت را تشاااکیل میدهند. این الکترون تنهای  s6یک اوربی قا ل دارد( دقی

و چگالی حالت  DOS)2. چگالی حالت ها  [51] رمعمولی می شاااودسااارب منجر به خوار  ی  sاوربیتات 

( به شدت دارای خاصیت ضد پیوندی میان VBM  3های جزئی نشان می دهند که بیشینه ی نوار ظرفیت

سانعIید   p( و اوربیتات Pbسرب   sاوربیتات  شد. کمینه ی نوار ر سط اوربیتات CBM  4( می با ( تماما تو

p   اتمهای ساااربPbید آمده اند، که گویای طبیعت منحصااار به فرد و دوگانه ی سااااختار الکترونی ( پد

نوار رساااانع کمینه ، CdTeو  GaAsپروساااکایت های هالیدی اسااات. در نیم رسااااناهای معمولی مانند 

 CBM شامل اوربیتات  )s  شینه بوده و سکایت  pاوربیتات  ( ازVBMنوار ظرفیت  بی پدید می آیند. اما پرو

 دارای ساختار نواری وارونه ای هستند. های هالیدی

تراز حالت های مولکوت آلی از لبه های ساااختار نواری بساایار فاصااله دارند که نشااان می دهد این 

مولکوت های آلی تاثیری بر ویژگی های اساسی ساختار نواری پروسکایت های هالیدی ندارند. همانگونه که 

های آلی بر پایداری ساختار پروسکایت و تهییر پارامتر شبکه  پیشتر اشاره شد مهمترین تاثیر این مولکوت

ی آنهاست. در نتیجه این برهمکنع دافعه ای لزوما ویژه ی پروسکایت های هالیدی نیست. با توجه به این 

                                                 
1 Yin 
2 Density of states 

3 Valence band maximum 
4 Conduction band minimum 
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تایج ترکیب  تار کرده و برهکنع ترکیب  3NH3CHن ند یک یون رف مان به  ]I-Pb[و  3NH3CHبه  مشاااا

 بوده و ویژگی های یونی از خود نشان می دهد. [Pb-I]و  Csبرهمکنع 

 

 .3PbI3NH3CH [36]ساختار الکترونی و نمودار چگالی حالت های پروسکایت  :3-2شکل 

داده  نمایع 4-2در شکل  δو  α، β، γ هایفازدر  3PbI3NH3CH ترکیب ساختارنواری پروسکایت

می باشد، که نشان  αمشابه ساختار نواری فاز  γو  βنواری فاز  ساختار 4-2مطابق شکل . [41] شده است

 δتاثیر چندانی بر ساختار نواری  نداشته است. اما ساختار نواری فاز  Pb-I-Pbمیدهد تهییر زوایای پیوندی 

در  [Pb-I]در این ساختار کاملا شکسته و شبکه ی سه بعدی  Pb-Iکاملا متفاوت است. پیوند های جزئی 

( ضعیف Iید   p( و اوربیتات Pbسرب   sکاملا تخریب شده است. در این فاز، جفت شدگی اوربیتات  δفاز 

ست. در نتیجه،  ضدپیوندی  VBMانر)ی  لبهشده ا شکل میدهد کاهع یافته و منجر به  s-pکه حالت  را 

شگاه، فاز  شود. در آزمای شدن نوار ظرفیت می  صافتر  ست و گاف عموما زرد رن δافزایع گاف نواری و  گ ا

بزرگتر از سااایر فازهاساات. با توجه به تهییر  eV 5/0که حدودا  [39. 38]دارد  eV 2نواری ای در حدود 



 

29 

 

شااکل نوار ظرفیت در این فاز، انتظار می رود که جرم موثر حفره های آن نیز بزرگتر از سااایر فازهای این 

 نوا پروسکایت ها باشد.

 

 .[41]ا δ( فاز γ  d( فاز β  c( فاز α  b( فاز 3PbI3NH3HC  a: ساختارنواری پروسکایت 4-2شکل 

 3PbI3NH3CHپروسکایت  βبرای فاز  PBE-DFT با استفاده از گاف نواری محاسبه شدهدر این کار 

بدسااات آمده که در توافق خوبی با نتایج تجربی اسااات. به هر حات می توان گفت که این  eV 57/1 برابر

 SOCمدار -و برهمکنع اسوین GGAبصورت تصادفی تخمین رو به پایین تقریب  زیرااست  اتفاقینتیجه 

و  3PbBr3NH3CH ،3PbCl3NH3CHحاف شااده اساات. این اتفاک در مورد پروسااکایت هایی نظیر  [52]

3CsPbI  که گاف نواری آنها با تقریبGGA  محاساابه شااده اساات صااادک نبوده و گاف نواری آنها کمتر از

مقدار تجربی بدساات آمده اساات. برای مطالعه ی این مواد از روش های پیشاارفته ی محاسااباتی مانند 

PBE+SOC [52 .53] ،HSE+SOC [54]  وGW+SOC [55 .56] ست. ترکیبات نیز بهره گ شده ا رفته 

سرب شان می دهند. ینگتهییرات گاف نواری  یر عادی ا حاوی  شبکه و کرنع از خود ن  1ی با تهییر ثابت 

 3PbI3NH3CH ترکیب به 3CsPbI ترکیب در مطالعات خود دریافتند که گاف نواری از [53]و همکارانع 

                                                 
1 Lang 
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ضد پیوندی  زیرابه تدریج افزایع می یابد. چنین روندی قابل انتظار بود،  3FAPbI ترکیب به صیات  صو خ

در بین  نواری هع آن به سبب افزایع ثابت شبکه منجر به روند کاهشی گافو همچنین کا VBMشدید 

( و 3CsPbI  eV 67/1 ،)3PbI3NH3CH  eV 52/1نواری  های گاف برای این مواد می شااود. نتایج تجربی

3FAPbI  eV 48/1 گاف نواری به  که  مانی  ند. ز یه پیروی نمی کن ند نظر (، 3CsSnI  eV 30/1( از رو

3SnI3NH3CH  eV 20/1 3( وFASnI  eV 41/1)  توجه کنیم این روند مبهم تر نیز می شاااود. برای رفع

ست این ابهامات ست به دقت می بای ساختار بلوری می بای شبکه و  چه با روش  ،ارتباط گاف نواری با ثابت 

 های نظری و چه تجربی مورد بازبینی قرار بگیرد.

 جرم موثر حامل ها 

به  ظرفیتفره( در اطراف دره ی نوار رساااانع و قله ی نوار ح -رون( حامل ها  الکتm*جرم موثر  

 :[57]بدست می آید  نواریکمک برازش رابطه ی زیر و نمودار ساختار 

 2-2) 𝑚∗ = ℏ [
𝜕2ℇ(𝑘)

𝜕2𝑘
]

−1

 

شندگیتاب ε(k)در این رابطه  ست. به کمک این رابطه می توان  (k  انر)ی بر حسب بردار موج ع پا ا

می شااود. در  حامل ها جرم موثر کاهعفهمید که انحنای بیشااتر ترازها در نزدیکی لبه های نوار منجر به 

 sبیشااتر شااامل اوربیتات های  CdTe ،CBMو  GaAsساالوت های خورشاایدی ییه نازک مرسااوم مانند 

برای نیم رساااناها( ساااخته می  p-sآنیون   pبیتات بیشااتر از اور VBMآنیون بوده و   sکاتیون و اوربیتات 

سبت به  pشود. اوربیتات های کم انر)ی  ستند در نتیجه  sن سطح انر)ی بایتری دارند جایگزیده تر ه که 

ستند. در نتیجه، جرم موثر  شنده تر ه سانع از بایترین ترازهای نوار ظرفیت پا پایین ترین تراز های نوار ر

سیار کمتر  سریع تر از حفره الکترون ب سیار  از جرم موثر حفره خواهد بود. به همین دلیل انتقات الکترون ب

 استفاده شود. pی نوا ای خورشیدی ییه نازک از جا ب هادر نسل دوم سلوت ه یو می بایست بوده ها
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س منجر به Pbاتم  sوجود جفت الکترون ناپیوندی در اوربیتات  ضعیتی کاملا متفاوت در  لوت های و

p-معکوس نیم رساناهای سنتی  3PbI3NH3CHرشیدی پروسکایتی می شود. ساختار الکترونی ترکیب خو

s  می باشد. کمینه ی نوار رسانع آن ها از اوربیتاتp ب اوربیتات سرب و بیشینه ی نوار ظرفیت از ترکیs 

 pتات ساااخته شااده باشااد، اوربی pاز اوربیتات های  CBMساااخته شااده اند. حتی اگر  pساارب و اوربیتات 

ین ترین تراز آنیون خواهد بود. به همین دلیل پای pکاتیون ساارب دارای انر)ی بایتری نساابت به اوربیتات 

ه عبارت دیگر می باشد. ب s-pرسانای  ده تر از بایترین تراز ظرفیت نیمبسیار پاشن 3PbI3NH3CHرسانع 

این ناحیه  در p-sتراز نوار ظرفیت، به خاطر برهمکنع قوی در اطراف بایترین  3PbI3NH3CHپاشااندگی 

-DFTاساات. جرم موثر الکترون و حفره ی جا ب های ساالوت های خورشاایدی نساال اوت و دوم به روش 

PBE  شده است. گزارش 5-2 جدوت درمحاسبه و 

 می باشد. [58]مربوط به مرجع شماره  *. مقادیر محاسبه شده ی جرم موئثر حامل ها مقادیر :5-2جدوت 

 

شان می دهدمقای ست. این تعادت  که سه ی نتایج ن جرم موثر الکترون با جرم موثر حفره در تعادت ا

در ساالوت های خورشاایدی شااده که امکان  [58] 1دوقطبیمنجر به رسااانع  3PbI3NH3CHدر جرم موثر 

                                                 
1 Ambipolar conductivity 
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را در سلوت های خورشیدی تسهیل میکند. یزم به  کر است که جرم موثر محاسبه  p-i-nساخت اتصایت 

ست که تاثیرات بس  ره ای بر روی جرم  GW-SOC [55]شده به روش  کوچتر بوده و گویای این نکته ا

  موثرهای کوچک تاثیرگاار است.

موفق به محاسااابه ی تحرک  2نیمه کلاسااایکی بولتزمن رهیافتبه کمک  [59]و همکارانع  1موتا

 :هم مربوط می شوند به 3-2 گی با رابطه یحامل ها شدند. تحرک پایری و رسانند 3پایری

 2-3) μ(𝑇. 𝜈) =
𝜎(𝑇. 𝜈)

𝜌𝑒
 

فرکانس  ν ودمای مطلق  Tبار بنیادی،  e، تراکم حامل های آزاد  الکترون یا حفره( ρدر این رابطه 

شد ستای   3NH3CH . آنها در بررسی خود، جهت گیریمی با ه قرار ( مورد مطالع110( و  001را در دو را

مچنین هو  SOCبا در نظر گرفتن  Гدادند. جرم موثر حامل ها در دو راساااتای تقارنی در اطراف نقطه ی 

 است. آمده 6-2 در جدوت آنند که نتایج بدون در نظر گرفتن این برهمکنع محاسبه شد

 نشان 5-2در شکل  (ρبصورت تابعی از تراکم حامل ها   (μمیانگین تحرک پایری محاسبه شده  

شان از ق شده برای تحرک حامل ها با مقادیر تجربی ن سبه  ست. همخوانی مقادیر محا شده ا ابل قبوت داده 

 اتی، مقادیر  بودن تقریب هایی دارد که موتا و همکارانع به کار برده اند. ا لب به مانند نیم رسااااناهای

شده برا سبات موتا و همکارانع نیز تحرک پایری وا ρی اندازگیری  ست و در محا سیار پایین ا ستگی ب ب

ینی شده ی بسیار کمی به تراکم حامل ها، چه الکترون و چه حفره از خود نشان داده است. مقادیر پیع ب

بازه ی   بوده 10تا  Vs/2cm 2.5و برای الکترون ها از  12تا  Vs/2cm 5تحرک پایری برای حفره ها در 

 .[60]است. این نتایج در توافق بسیار نزدیک با جدیدترین اندازه گیری های تجربی است 

                                                 
1 Carlo Motta 

2 Semiclassical Boltzmann theory 
3 Charge mobility 
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و بدون در نظر گرفتن این برهمکنع برای  SOC: جرم موثر حامل های محاسبه شده با در نظر گرفتن برهمکنع 6-2جدوت 

. مقادیر 0.5,0.5,0Z(→Г(و  Г)0,0,0.5R(→)0,0,0(در راستاهای  1( به کمک برازش سهمویem( و الکترون ها  hmحفره ها  

 .[59] الکترون ثبت شده اند سکون نسبت به جرم

 

 

 

بصورت تابعی از تراکم حامل ها،  3PbI3NH3CHمیانگین تحرک پایری الکترون و حفره برای فازهای مختلف : 5-2شکل 

 ρ) در کادر پایینی تحرک پایری پروسکایت های آیئیده با .Cl [60] نشان داده شده است. 

                                                 
1 Parabolic 
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 خواص اپتیکی 

سکایت های هالیدی، به  سبتا کم پرو سیتون های نوری و گاف اپتیکی ن سبتا طوینی اک نیمه عمر ن

مانند ساالوت های خورشاایدی نیم رسااانای حجمی، منجر به کاربرد آنها هم برای ییه ی جا ب نور و هم 

انتظار می رود بهره ی توان تبدیل انر)ی بر اسااااس انتقات دهنده ی الکترون ها و حفره ها شاااده اسااات. 

. در همین [2] افزایع یابد eV 3/4-1/1، با کاهع گاف اپتیکی به حدود 1کوئیزر-تحلیل های شاااالکی

هالو)ن با مواد دیگر، با تهییر -نشان دادند که به جای تعویض شبکه ی فلز [61]و همکارانع  2راستا فیلیپ

 ید وجود دارد.-امکان تهییر گاف اپتیکی پروسااکایت ساارب 3PbIشاابکه ی  در Pb-I-Pbزاویه ی پیوندی 

ست. ییه ی  سکایتی جاب اپتیکی بایی آنها شیدی پرو سلوت های خور سیار خوب  یکی از جنبه های ب

قادر است به قدری از نور خورشید را جاب کند که به بازده ی آن به  nm 500جا بی با ضخامت کمتر از 

یکی از فاکتور های مهم و موثر بر بازده ساالوت های خورشاایدی پروسااکایتی  برسااد. %15 مقادیر بایتر از

 :[62] ، به کمک رابطه ی زیر محاسبه می شود(α است. ضریب جاب نور، 3PbI3NH3CH 3ضریب جاب

 2-4) α = 2 
ω

𝑐
[
(𝜀1

2(𝜔) + 𝜀2
2(𝜔))1/2 − 𝜀1(𝜔)

2
]

1/2

 

قساامت حقیقی و موهومی تابع دی الکتریک می باشااند. قساامت حقیقی تابع  2εو  1εدر این رابطه 

سبه  4کرونیک-دی الکتریک را نیز می توان به کمک رابطه کرامرز از قسمت موهومی تابع دی الکتریک محا

 کرد:

 2-5) 𝜀1(𝜔) = 1 +
2
𝜋

𝑃 ∫
𝜀2(𝜔

′)𝜔′𝑑𝜔′

𝜔′2 − 𝜔2

∞

0
 

                                                 
1 Schockley–Queisser 
2 Marina R. Filip 

3 absorption coefficients 
4 Kramers−Kronig relation 
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به کمک محاسااابات تمام الکترونی موفق به محاسااابه ی نمودار ضاااریب  [63]و همکارانع  1وانگ

قله نمودار  اینکه جاب شاادند. نتایج آنها در توافق بساایار خوبی با اندازه گیری های تجربی بود، بخصااور

شده ی آنها   سبه  سیار نزدیک به قله نمودار تجربی  eV 25/2محا بدست آمد. با وجود  eV 5/2 )[64]( ب

، گاارهای 2ها اثرات اکساایتون زیرااین، ضااریب جاب محاساابه شااده اندکی کمتر از نتایج تجربی اساات، 

 (.6-2 شده است  شکلدر محاسبات چشمووشی  4و اثرات جفت شدگی های ارتعاشی 3چهارقطبی

 

. نمودار داخلی مربوط به نتایج 3PbI3NH3CH: نمودار ضریب جاب محاسبه شده برای سه فاز مختلف پروسکایت 6-2شکل 

 .[63] تجربی است

                                                 
1 Youwei Wang 
2 Excitonic 

3 Quadrupole transition 
4 Vibronic coupling 
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پیدا  3PbI3NH3CHگاف نواری  یر مساتقیمی را در سااختار نواری ترکیب  [65] و همکارانع 1موتا

سبات آنها بر پایه ی  ساله را تائید می کند. محا به همراه  DFT-GGAکردند که طیف جابی آن نیز این م

( بوده است. محاسبات SOCمدار  -در نظر گرفتن جفتشدگی اسوین ( و بدونvdWبرهمکنع واندوالس  

 انجام شد. 3NH3CHبرای دو نوا جهتگیری مولکوت 

 

 3NH3CH، در دو نوا موقعیت قرار گیری 3PbI3NH3CHو نمودار جاب ساختار  DOS، ب( PDOS: نمودار الف( 7-2شکل 

[65]. 

می  eV 423/1( قرار دارد گاف نواری مستقیم و برابر 111در راستای   3NH3CHزمانی که مولکوت 

یم بوده و ( قرار بگیرد، گاف نواری  یر مستق011در راستای   3NH3CHباشد. در مقابل زمانی که مولکوت 

ستای   شود111از مقدار را شکل  ( نیز بزرگتر می  شده  . در(2-7  سبه  رای گاف باین حالت مقادیر محا

ابی . در این حالت نمودار طیف جاساات eV 629/1و گاف  یر مسااتقیم برابر  eV 611/1مسااتقیم برابر 

 ( متفاوت است و یک جاب دو مرحله ای در نمودار مشاهده می شود. 111کاملا با حالت  

 بویژه در  3ASnXو  3PbXAتنوا زیاد در مقادیر محاسااابه شاااده ی گاف نواری سااااختارهای 

( ممکن است به خاطر اثرات نسبیتی باشد. هنگامی که الکترون های پر سرعت از دارسرب پروسکایت های

                                                 
1 Carlo Motta 
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مورد ساارب، الکترون های  کنار هسااته های ساانگین عبور می کنند اثرات نساابیتی ظاهر می شااود و در

تی معموی به کمک تقریب نسااابیتی . اثرات نسااابی[66] چنین اثراتی را مشااااهده می کنند s6اوربیتات 

محاساابه  2مدار-و برای مراتب بایتری از دقت، با در نظر گرفتن سااهم جفت شاادگی اسااوین (SR  1عددی

 GWو اثرات بس  ره ای به کمک روش  SOCبه تازگی با اد ام  DFTمی شاااوند. محاسااابات مبتنی بر 

وارد  3ASnXو  3APbXساختارهای  را در گاف نواری و همچنین در طیف جاب تصحیحاتی (8-2 شکل 

 .[67] کرده است

 

 .GW) [67]( و بس  ره ای SR, SOCتصحیحات گاف نواری با در نظر گرفتن تصحیحات نسبیتی  :8-2شکل 

سااالوت های خورشااایدی مبتنی بر ( scJ  اتصاااات کوتاهجریان  چگالی بیشاااترین مقداری که برای

3MAPbI  2بدست آمده است حدودmA/cm 21~  می باشد. شاید یکی از دییل بهینه نبودن جریان نوری

( باشااد. طیف ~nm 800-600  eV 5/1 – 0/2پایین جاب نور در بازه ی طوت موجی بازده  3تولید شااده

 -بدون در نظر گرفتن برهمکنع های الکترون SOC-GWجاب اپتیکی محاسبه شده بر پایه ی محاسبات 

                                                 
1 Scalar Relativistic 

2 Spin-Orbit Coupling 
3 Photocurrent 
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شکل 3MAPbIحفره به همراه طیف تجربی جاب  شان 9-2 در  سیار خوب  ن ست که توافق ب شده ا داده 

. روشاای که برای این محاساابات مورد [67] میان نتایج محاساابه شااده و نتایج تجربی را نشااان می دهد

 رساناهای با گاف نواری کوچک به کار برد. گرفته را می توان برای تمامی نیماستفاده قرار 

 

 .SOC-GW) [67]یکی تجربی و نظریه  : نمودار طیف جاب اپت9-2شکل 

به  2به محاسااابه ی تابع دی الکتریک و رساااانندگی اپتیکی [68] و همکاران 1احمد دیگر کاریدر 

له ی  عاد حل م یاب  BSEروش  بدون در نظر گرفتن خود SOCو در   لت  حا با در نظر -در دو  انر)ی و 

در نمودار رسانندگی  در لبه ی جاب قله ظاهر شده .(10-2 شکل  اند ( پرداختهGWانر)ی  -گرفتن خود

قانون انتخاب اپتیکی با در نظر گرفتن  به نوار ظرفیت را  ، 3اپتیکی برانگیختگی االکترونی از نوار رساااانع 

ست  سانندگی اپتیکی بد ستین قله ی طیف ر صلی را می توان از مکان نخ شان می دهد. بنابراین، گاف ا ن

قله ای در نمودار رسااانندگی  BSEدر نظر گرفتن اکساایتون ها در محاساابات آورد. در این محاساابات با 

داده شده است. به علاوه  با پیکان نشان 10-2قله در شکل اپتیکی در زیر لبه ی گاف ظاهر می شود. این 

( سهم بیشتری از اکسیتون ها را  قله ی بزرگتر( نسبت GWانر)ی  -متنی بر اصلاح خود BSEمحاسبات 

                                                 
1 Ahmed 

2 Optical conductivity 
3 Optical selection rule 
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شده با لبه ی گاف، انر)ی  GWبدون به حالت  سیتونی جابجا  سه ی مکان قله ی اک شان می دهد. با مقای ن

بدساات آمده اساات. به علاوه مشاااهده می شااود که انر)ی بسااتگی  eV 153/0بسااتگی اکساایتون حدود 

( می باشد و eV 04/0 [69]  لوزی رخیا  بزرگتر از فازهای چهارگوشی( eV 153/0اکسیتونی فاز مکعبی  

با نتایج تجربی همخوانی دارد. بصورت تجربی، مفهوم انر)ی بستگی بزرگتر برای اکسیتون ها منجر به طوت 

انتقات بیشااتر شااده که بصااورت تجربی نیز در ییه های نازک پروسااکایتی یا ساااختارهای ناهمگونی از 

ست.  شده ا شاهده  سکایت ها م ست پرو ساندوممکن ا شی از زیرییه و یا مواد  یچ کننده ی ییه کرنع نا

 تاثیر بسیار زیادی بر این امر داشته باشند.

 

 خطچین قرمز(. ب( رسانندگی  BSE خط ممتد قرمز( و بدون  BSEالف( رسانندگی اپتیکی با تصحیحات  :10-2شکل 

( در GWانر)ی  - خطچین آبی( با استفاده از تصحیحات خود BSE خط ممتد آبی( و بدون  BSEاپتیکی با تصحیحات 

. فلع های دوطرفه در شکل ها گویای سهم انر)ی اکسیتونی در رسانندگی اپتیکی است. تمامی محاسبات DFTمحاسبات 

 .[68] شده اندانجام  SOCبا در نظر گرفتن 
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 سوم فصل

 (DFT)یتابع چگال هینظر 
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 مقدمه 

، جامدات و ساختار و خوار اتم ها، مولکوت ها مکانیک کوانتومی به خوبی ما را در درک هرچه بهتر

کلاسیک با  برای توجیه پدیده های عالم ماکروسکوپی، فیزیک اگرچه فتار  رات زیراتمی یاری داده است.ر

سخگو تقریب سیار خوبی پا ست ب سی تمام ،ا سبات  نیاز به ابزارهایی برایجوانب عالم زیراتمی،  یبرر محا

تومی اتم ها، نظریه تابع چگالی یک ابزار مفید برای محاساابه حالت های کوان. گسااترده تر و پیچده تر دارد

اده در مولکوت ها، جامدات و دینامیک مولکولی ابتدا به ساااکن می باشااد. یکی از روش های مورد اسااتف

فیزیک ماده چگات محاساااباتی نظریه ی تک الکترونی اسااات. این نظریه، روشااای برای حل معادله ی 

 .[70] هددستم بس  ره ای و پیدا کردن حالت پایه و انر)ی حالت پایه آن را ارائه می شرودینگر یک سی

 چگالی ینظریه تابع 

اسااات که با توجه به  2فوک-و هارتری 1اپن هایمر-نظریه تک الکترونی شاااامل تقریب های بورن

سیستم بس  ره ای را-تعریف چگالی الکترونی و مدت توماس شرودینگر یک  به معادیت  فرمی، معادله ی 

 چگالی یتک  ره ای تبدیل می کند و یکی از مهمترین روش هایی که در این نظریه وجود دارد نظریه تابع

 DFT است. این روش یکی از کارآمدترین روش های محاسباتی سیستم های بس  ره ای است و این به )

مقایسااه با سااایر روش ها دلیل کارایی محاسااباتی بایی آن، کاهع حجم محاساابات و دقت خوب آن در 

به  1998هنگامی روشاان تر می شااود که بدانیم به خاطر آن جایزه نوبل شاایمی در  DFTاساات. اهمیت

شم 3کوهن ست. کوهن و  شده ا شامل الکترون هایی که  4یکی از بنیان گااران آن داده  ضی  ستگاه فر یک د

هیچ برهم کنشاای برهم ندارند را در نظر گرفتند و در نهایت به معادیتی رساایدند که با آن ها به صااورت 

                                                 
1 Born–Oppenheimer approximation 
2 Hartree-Fock Approximation 
3 Walter Kohn 
4 Lu Jeu Sham 
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چگالی، انر)ی کل ترکیبی از سه  یسازگار خوار حالت پایه دستگاه را محاسبه کردند. در نظریه تابع-خود

، یک جمله سهم انر)ی کولنی به خاطر برهم کنع الکترون ها یجمله است: یک جمله سهم انر)ی جنبش

سوم انر)ی تبادلی ستم و جمله  سی ستاتیکی تمام  رات باردار داخل  شد که تمام -الکتروا ستگی می با همب

همبستگی -برهم کنع های سیستم بس  ره ای را در برمی گیرد. در بین این جملات، سهم انر)ی تبادلی

دا کردن این انر)ی به صااورت کلی امکان ندارد بنابراین باید از روشااهای تقریبی فرم نامشااخصاای دارد . پی

چگالی  ی. نظریه تابعاستفاده کرد( GGA( و تقریب شیب تعمیم یافته LDA، تقریب چگالی موضعی مانند

ستمی  سی ستم تابعی  nبا  سی سروکار دارد که تابع موج آن  ست. در این نظریه تمام  n3الکترونی  متهیر ا

تانسیل ناشی از  پ یژگی های ساختار الکترونی سیستم شامل اندر کنع الکترون ها در پتانسیل خارجیو

)توسط چگالی بار الکترونی یعنی هسته ها( )r مشخص می شود. توجه شود که( )r  فقط تابعی از سه

گر چگالی، معادله شاارودی یمتهیر اساات که به کاهع حجم محاساابات می انجامد. در واقع نظریه ی تابع

گونه ی ساایسااتم بس  ره ای را به یک مجموعه ای از معادیت تک  ره ای تبدیل می کند. این معادیت 

 .[70] که فقط به چگالی الکترون وابسته اند هستندشم معروف  -تک  ره ای به معادیت کوهن

 مسئله بس ذره ای 

و  یره را  گازها، مایعاتبررساای مجموعه ای از اتم ها، مولکوت ها، جامدات، مساااله ی بس  ره ای، 

ک یاز الکترون ها و هساته ها می باشاند. توساط مکانیک کوانتومی می توان  متشاکلشاکل می دهد که 

 توسط معادله شرودینگر توصیف کرد: سیستم برهم کنشی از الکترون ها و هسته ها را

 3-1) ˆ E    
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داده می  2-3( با رابطه �̂�  انر)ی می باشااد و عملگر هامیلتونی بس  ره ای مقدار ویژه E در آن که

 شود:

 3-2) 
2 2 2

2 2

1 1 ,

221 1ˆ
2 2 2 2

Ne Nnuc
I JI

i I i j
i I i I I Ji I I Ji j

eee

m M

z zZ
r R R Rr r


  

       
 

     
 

( بخع اوت و دوم انر)ی های جنبشاای الکترون ها و هسااته ها و سااه بخع آخر به 2-3در معادله  

شند.  سته می با سته ه سته، و ه  ثابت پلانک، ترتیب برهم کنع های بین الکترون الکترون، الکترون ه

m   وM  ،به ترتیب جرم های الکترون و هسااته𝑧I عدد اتمی I  ،امین اتمe ،بار الکترون 𝑟i  و𝑅I موقعیت ،i 

 امین هسته می باشند. Iامین الکترون و 

سئله از تقریب ب سازی م ساده  ست. برای  سیار پیچیده ا شرودینگر بس  ره ای ب ورن حل معادله 

ستفاده   هایمر-اوپن شودا سنگین ، که بیان می  سیار  سته ها ب سیار تمی کند ه ستند و ب ر از الکترن ها ه

کرد. فرا  کندتر از الکترون ها حرکت می کنند. در نتیجه می توان حرکت هسااته ها و الکترون ها را جدا

سااته ها همیدان باری  ن ها در زمینهوبر این اساات که موقعیت اتم ها ثابت  شااده اند در حالی که الکتر

. در نتیجه تابع موج کلی می تواند به دو قسمت تابع موج الکترونی و یونی جداسازی شودحرکت می کنند. 

 ی شود:م داده 3-3با رابطه ترونی معادله شرودینگر برای قسمت الک

 3-3) Ĥ𝑒(𝑟. 𝑅)Ψ𝑒 = 𝐸𝑒Ψ𝑒(𝑟. 𝑅) 

 بیان می شود: زیر 4-3 توسط معادله نیز عملگر هامیلتونی الکترونی

 3-4) 
2 2

2

1

1 ˆˆ
2 2

eN

e exti
i i j

i j

e
V

m r r 

    


   

ˆرابطهدر این 
extV ی الکترون ها عمل می کند. توجه شود که وسط هسته ها روپتانسیلی است که ت

ستم توسط  سی شود. اگر چه تعداد درجات آزادی  برهم کنع بین هسته ها به عنوان یک پارامتر وارد می 
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الکترون همچنان  -اوپن هایمر می تواند کاهع یابد اما حل مسااائله برهم کنشااای الکترون -تقریب بورن

مشااکل اساات. به علاه تابع موج الکترنی وابسااته به مختصااات تمام الکترن ها اساات. تعداد الکترن ها در 

ستفاده از  سیار بیشتر می باشند. همانطور که در ادامه نشان داده خواهد شد، ا مقایسه با تعداد هسته ها ب

صیف نظریه تابع سیار کاربردی  یتو شد. نظریه تابعچگالی به جای تابع موج های بس  ره ای ب  یتر می با

ستم ارائه  سی صیف خوبی برای خوار الکترونی حالت پایه  سبات کمتری نیازمند بوده و تو چگالی به محا

 می دهد.

 کوهن -نظریه هوهنبرگ 

سات  ش 1964در  ضیه م شخهوهنبرگ و کوهن با ارائه ی دو ق شان دادند که برای م  صهور خود ن

ستم، می ت سی ستفاده کرد و این دو کردن خوار حالت پایه یک  سیل ا ضیه قوان از چگالی به جای پتان

یه یک چگالی قرار گرفتند. این قضاااایا نشاااان می دهند که تمامی خوار حالت پا یمبنای نظریه ی تابع

ریکه ساایسااتم بس الکترونی برهم کنشاای را می توان از روی چگالی حالت پایه ای به دساات آورد. به طو

ساس چگالی اچگالی، یک سیس ینظریه تابع لکترونی تم برهم کنشی را به جای توابع موج بس  ره ای بر ا

 .[71] توصیف می نماید

شی از الکترون ها، تابعی یکتا ستم برهم کن سی از 1نظریه اوت بیان می کند که انر)ی حالت پایه یک 

وچگالی الکترونی چگالی بار الکترونی است. به عبارت دیگر یک ارتباط یک به یک بین تابع موج حالت پایه 

کوهن فقط اثباتی اسااات بر وجود تابعی از چگالی الکترونی،  -حالت پایه وجود دارد. نظریه اوت هوهنبرگ

 اگرچه شکل درست تابع ناشناخته است.

                                                 
1 Unique functional 
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ستم بس الکترونی  -از نظریه دوم هوهنبرگ سی شود که انر)ی کل هر  کوهن این مطلب اثبات می 

سبت به چگالی حالت پایه آن، از  شین صل  ورد ستم تبعیت می کند. به عبار  1یک ا سی ت دیگر برای هر 

برحسااب چگالی الکترونی وجود دارد که کمینه مطلق آن، به   2بس الکترونی یک تابع انر)ی جهان شااموت

انر)ی حالت پایه ساایسااتم مربوط اساات و چگالی الکترونی که تابع انر)ی را کمینه می کند چگالی حالت 

ست. بر ستم ا سی شتی هامیلتونی در معادله  پایه  صورت   4-3طبق این نظریه مقدار چشم دا می تواند به 

 زیر بیان شود:

 3-5)  Ĥ E n r       

 در آن که E n r   ست و   یتابع شکل تابع n (rانر)ی کل ا ست. اگر   انر)ی یچگالی الکترونی ا

د تهییر انر)ی توسط اصل وردشی کمینه شو یمشخص باشد، می توان چگالی الکترونی را تا جایی که تابع

 داد:

 3-6) 
 

0

on n

E n r

n






     

( چگالی الکترونی به دست می آید که به کمینه انر)ی مربوط می شود، چگالی حالت 6-3از معادله  

 می باشد. بر طبق نظریه اوت، انر)ی حالت پایه می تواند به صورت زیر بیان شود: 𝑛𝑜(r)پایه

 3-7)  0 0 0
ˆ

oE H E n r        

                                                 
1 Variational principle 
2 Universal functional energy 
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 شم –معادلات کوهن 

راه حلی برای کاهع مساائله بس  ره ای حقیقی، به یک مساائله ی تک الکترونی کمکی توسااط 

ن الکترون های برهم کنشاای که یبرهم کنشاای، جایگز یر الکترون ها ی  .[72] کوهن و شاام مطرح شااد

( می تواند به صااورت 5-3انر)ی کل در معادله  تابعی . ندحرکت می کنند، شااد 1تحت یک پتانساایل موثر

 وشته شود:زیر ن

 3-8)    
   

     
/

/

0 /

1

2
ext xc

n r n r
E n r T n r drdr V r n r dr E n r

r r
               

(، 8-3در معادله   
0

n rT   
دوم  جملهتابع انر)ی جنبشاای ساایسااتم الکترونی  یر برهم کنشاای،   

ستاتیکی یا انر)ی هارتری شند و  جملهو   2انر)ی الکتروا سته ها می با شی از ه  جملهسوم انر)ی خارجی نا

نامیده می   3آخر همه ی باقی مانده آنچه که تصااحیح کننده انر)ی اساات، که انر)ی تبادلی  همبسااتگی 

 شم به دست می آید: -به چگالی، معادیت تک  ره ای کوهن ( نسبت8-3کردن معادله ی  شود. با کمینه 

 3-9)      
2

2

i

ieff ii
r r rV  

 
   
  


  

 ود:داده می ش 10-3با رابطه  effV(r)ثر موآن پتانسیل  که در

 3-10)  
   

 

/

/

/

xc

eff ext

n r E n r
V r V dr

n rr r





    


  

                                                 
1 Effective potential 

2 Hartree energy 
3 Exchange and correlation energy 
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شود که توابع موج کوهن شم  -توجه  
i

r  ستقیمی را نمی دهند. آن ها ، هیچ معنی فیزیکی م

ط توابع موج برای محاسااابه چگالی الکترونی هساااتند. چگالی الکترونی می تواند توسااا 1فقط تابع کمکی

 شم به دست آید: -کوهن

 3-11)    
2

1

N

i

i

n r r


   

توسط  2شم به صورت خود سازگار -کوهنبه منظور یافتن چگالی الکترونی حالت پایه، باید معادیت 

 شوند. حل 1-3الگوریتم شکل بر طبق  3روش تکرار

شاام نشااان داد که چطور مساائله بس  ره ای را به یک مساائله تک الکترونی موثر  -رویکرد کوهن

همبستگی،  –تبدیل کنیم. البته نیاز است که تابع تبادلی  xcE n r     ،مشخص و تعیین شود. متاسفانه

تبادلی به سادگی شناخته شده نیست، بنابراین باید از تقریب استفاده  نمود.  -همبستگی شکل دقیق تابع

ضعی سیل  (LDA  4ساده ترین تقریب، تقریب چگالی مو ضعی برای پتان شود.تقریب چگالی مو نامیده می 

سط کوهن -تبادلی ستگی تو سات -همب شد  1965شم در  ستگی گاز -که از انر)ی تبادلی [72]ارائه  همب

 داده می شود: (12-3با معادله   LDAهمبستگی  -کترونی همگن به دست می آید. تابع تبادلیال

 3-12)       homLDA o

xc xcE n r n r n r dr      

εxcکه 
ℎ𝑜𝑚𝑜ی همبستگی(تبادلی چگالی گاز الکترونی همگن، با چگالی الکترونی  -، انرr)n  .می باشد

همبستگی گاز الکترونی است که محاسبه دقیق آن -بنابراین تنها اطلاعاتی که نیاز می باشد، انر)ی تبادلی

                                                 
1 Auxiliary functions 
2 Self-consistence 

3 Iterative method 
4 Local-density approximation 
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امکان پایر اساات. به دلیل آنکه تابعی از چگالی الکترونی یکنواخت موضااعی به دساات می آید انتظار خطا 

 .برای مسائلی می رود که چگالی های آن ها به سرعت تهییر می کند

 

 .DFTفلوچارت مراحل حل خودسازگار در محاسبات  :1-3شکل 

 

برای جامدات کوه ای بساایار خوب کار می کند، اما در صااورت تهییر سااریع  LDAاگرچه تقریب 

برای  LDAتعمیم  چگالی الکترونی، همانند داخل اتم و مولکوت، بهتر اسات از تابع دیگری اساتفاده شاود.

داده های ورودی

ایجاد چگالی حدسی ورودی

ایجاد پتانسیل هارتری

ایجاد پتانسیل موثر

شم-حل معادلات کوهن

پیدا کردن چگالی خروجی

آیا چگالی ورودی و 
خروجی یکسانند؟

جی:  خرو

محاساابه انر)ی 

 نیروها

می  تکرارچرخه 

چگالی  شود،

خروجی به جای 

 چگالی ورودی

خ

 یر
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( اساااات کااهLSDA  1سااایساااتم هااای قطبیااده اساااوینی، تقریااب چگااالی اساااوینی موضاااعی

      ,xc xcr n r n r      .می باشد 

 شته شود:به صورت زیر نو ( می تواند12-3رابطه  

 3-13)     homo

xc cE n r n r dr     

r)n)𝜀𝑐عبارت  
ℎ𝑜𝑚𝑜    قدری مشکل تر از جملهr)n)𝜀𝑥

ℎ𝑜𝑚𝑜  است و محاسبه دقیق آن با روش مونت

 انجام می گیرد.  2کارلوی کوانتومی

شیب  شر یعنی  راه حلی برای به دست آوردن نتایجی بهتر، با درنظر گرفتن کمیت های فیزیکی بیت

سخه تعمیم یافته و بهبود یافته چگالی ال شد. تقریب دیگری که ن شود  LDAکترونی انجام  سوب می  مح

شیب تعمیم یافته ست. ( GGA  3تقریب  سعه پیدا کرده ا شد که فرموت بندی های متفاوتی از آن تو می با

تلاشاهای زیادی برای پیدا کردن تابع خوب و مناساب از این تقریب انجام گرفته اسات. دوتا از پراساتفاده 

در  می باشاااد. PBE )[74]  5ارنزرهوف-بورگ-و پردو 91PW) [73]  4تقریب، تابع پردوترین تابع های این 

همبساااتگی علاوه بر چگالی الکترونی در هر نقطه، به تهییرات چگالی در آن  -، انر)ی تبادلیGGA تقریب

 نقطه نیز وابسته است.

                                                 
1 Local spin density approximation 

2 Quantum Monte Carlo 
3 Generalized Gradient Approximations 

4 J. P. Perdew 
5 Perdew-Burke-Ernzerhof 
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 (LDAتقریب چگالی موضعی) 

صااریحی ندارد و برای محاساابه آن به ناچار باید از تقریب اسااتفاده  همبسااتگی شااکل -تابع تبادلی

سبی سهم جمله مربوط به انر)ی تبادلی .کنیم سب -به طور ن ت به دیگر جملات در تابع انر)ی همبستگی ن

سبه این جمله خطا ستفاده از تقریب برای محا  .ی قابل ملاحظه ای ایجاد نخواهد نمودکل کوچک است و ا

یافتن این تقریب یک تقریب سااااده و موفق جهت  یکی از این تقریب ها تقریب چگالی موضاااعی اسااات.

بیان شااد. در این تقریب برای  1965شاام در سااات -ه وساایله کوهنبهمبسااتگی اساات -پتانساایل تبادلی

سبه ی انر)ی تبادلی ستفاده می ه-محا صورت موضعی ا . هرگاه شودمبستگی از فرموت گازهای همگن به 

شته باشد و تهییرات چگالی کند  می توان  باشدچگالی الکترونی تفاوت زیادی با چگالی دستگاه همگن ندا

لکترون در یک همبسااتگی یک ا-از این تقریب اسااتفاده نمود. به طور خلاصااه در این تقریب انر)ی تبادلی

لکترون در یک گاز فرمی یکنواخت که دارای همبستگی یک ا-را به طور موضعی با انر)ی تبادلی rنقطه ی 

سیل تبادلی ساوی قرار می دهیم از آنجا که پتان ست م شتق-همان چگالی ا ستگی م -انر)ی تبادلی همب

 ساایلهمبسااتگی  می باشااد و این انر)ی تابع چگالی الکترونی اساات، پس می توان نتیجه گرفت که پتان

 مبستگی نیز به چگالی الکترونی بستگی دارد.ه-تبادلی

 (GGAتقریب شیب تعمیم یافته) 

ن ای .اساات GGAهمبسااتگی تقریب –یکی دیگر از تقریب ها برای محاساابه ی تابع انر)ی تبادلی  

ست. انر)ی تبادلی LDAتقریب از تقریب  ستگی در ب-دقیق تر ا ست علاوه همب سیاری از حالت ها ممکن ا

دلیل  موضااعی در ناحیه مربوط به چگالی در ناحیه مجاور نیز بسااتگی داشااته باشااد. به همین بر چگالی

ستگی تابع تعادلی GGAدرتقریب  ش-واب ستگی به  شود. به دییل زیر می همب یب چگالی نیز منظور می 

 . [70] دانست LDAرا دقیق تر از تقریب   GGAتوان تقریب 
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الی گی به صورت یکتایی تعریف می شود و تهییرات چگهمبست–انر)ی تبادلی  LDAدرتقریب الف( 

می شود  به دلیل اینکه شیب چگالی نیز در محاسبات وارد   GGAدر نظر گرفته نمی شود ولی در تقریب 

 مبستگی می توان بهره جست.ه-از آزادی بیشتری برای محاسبه انر)ی تبادلی

شدبرای اتم  زیادی تجربی از پارامترهای GGAدر تقریب ب(  ستفاده می   که این ها و مولکوت ها ا

 مبستگی می شود.ه-باعث دقیق تر شدن شکل تابع انر)ی تبادلی

 چگالی یشمای کلی نظریه ی تابع 

شوند. مراحل محاسبات نظریه  سازگار حل می-چگالی محاسبات به صورت خود یی تابع ر نظریهد

 چگالی را می توان به صرت زیر بیان کرد: یی تابع

ا می ه: داده های ورودی مختصاااات، عدد اتمی اتم ها و تعداد کل الکترون های ورودیداده  -1

ش ضح آن را بدانیم و اگر امواج تخت به کارنبا سیل به کار رود باید فرم وا شبه پتان شد  د. اگر  شده با گرفته 

نقاط برای  تعدادباید بررسای کنیم که چگونه نتایج به بعضای پارامترهای بحرانی بساتگی دارد. برای مثات 

 منطقه بریلوئن و  یره.

ن اساات برهم : در این مرحله، چگالی آزمایشاای اولیه را قرار می دهیم که ممکچگالی ورودی -2

 اتمی باشد و یا از محاسبات نیمه تجربی به دست آمده باشد. نهی چگالی های بار

سیل هارتری -3 شتق دوایجاد پتان سیل ر: در این جا از معادله ی مکان که م ا به چگالی بار م پتان

 مربوط می کند استفاده می کنیم.

 .ودی پتانسیل تبادلی محاسبه می شود: برای چگالی ورایجاد پتانسیل تبادلی -4
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سیل موثر -5 سیل تبادلی خارجیایجاد پتان سه مولفه پتان سیل با جمع کردن  ، (𝑉ext  : این پتان

نشان  𝑉𝑒𝑓𝑓𝑒𝑐𝑡، به دست می آید و آن را با  (𝑉𝑥𝑐همبستگی  -تبادلی و پتانسیل( 𝑉𝐻𝑎𝑟𝑡𝑟𝑒𝑒  پتانسیل هارتر

 می دهیم.

ضا-عادیت کوهنم: در این مرحله شم-حل معادلات کوهن -6 ستقیم و هم در شم هم در ف ی م

 فضای وارون حل می شوند.

ست آوردن چگالی خروجی -7  شم چگالی خروجی به دست-: با حل کردن معادیت کوهنبه د

 می آید.

لی خروجی : در این مرحله اختلاف میان چگالی ورودی و چگاامتحان کردن میزان همگرایی -8

شد  چرخه باید ت شود، با شد که اگر بیع تر از مقدار معینی که از قبل تعیین می  سبه می  شود. محا کرار 

 .  [70] ولی اگر اختلاف زیاد نباشد، چگالی حالت پایه را به دست آورده ایم

 

 Quantum ESPRESSOعرفی نرم افزا محاسباتی م 

سو سور سته ی نرم افزاری کوانتوم ا ساکن[75] 1ب سبات ابتدا به   2، نرم افزاری چند منظوره برای محا

ست، که  شرده ا سو به معنای قهوه ف سور شد. کلمه ا ستم های ماده چگات  تناوبی و بی نظم( می با سی در 

 مخفف کلمات زیر می باشد:

opEn Source Package for Research in Electronic Structure, Simulation and Optimaization. 

                                                 
1 ESPRESSO 
2 Ab-initio 
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ی هیپابر  هاآنی سااهکه هر  باشاادیم CPو  PWscf ،FPMDاین نرم افزار دارای سااه کد مجزای 

ستفاده  کنندیمی تابعی چگالی کار هینظر سیل ا شبه پتان سبات از امواج تخت به همراه  و برای انجام محا

ی بسته. از این کندیماستفاده شده است که در محیط لینوکس کار  PWscfاز کد  رساله. در این کنندیم

همانند ینتایندها و اکتینیتدها استفاده  1ی همبسته ی قویهاستمیسبرای بررسی اکثر  توانیمنرم افزاری 

ستهکرد. همچنین این  سبهی نرم افزاری قابلیت ب ستگی مانند  -ی انر)ی تبادلیهابیتقری اکثر محا همب

LDA ،GGA،  LSDA و LDA+U.را دارد 

 

 PWscfی کد هاییتوانا 

شم با  -کوهن و مقدارهای معادیت هاتابعی سیستم و استخراج ویژه هیپای انر)ی حالت محاسبه ×

 استفاده از حل خودسازگار سیستم.

 .هااتمرد بر ی تنع وارد بر دیوارهای سلوت واحد و نیروی وامحاسبه ×

سیستم یا دینامیک مولکولی، که به دو روش قابل بررسی است. در حالت اوت  2ی واهلعمحاسبه ×

در فضای آن تا سیستم به حالت پایه برسد  هااتمی سلوت واحد و جابجا کردن هاوارهیدبا ثابت نگه داشتن 

 تهییر دارند.ی اجازهکه ابعاد سلوت واحد  هاوارهیدو حالت دوم حرکت دادن 

 .3ی فرکانس فونون ها با استفاده از نظریه اختلالی تابعی چگالیمحاسبه ×

 ی بار موثر و تانسور های دی الکتریک.محاسبه ×

                                                 
1 High Correlated 
2 Relaxation 
3 Density Functional Perturbations Theory 
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 فونون در فلزات.-ی ضرایب بر همکنع الکترونمحاسبه ×

 ی سطح مقطع رامان و فروسرخ.محاسبه ×

 .1بِریی قطبیدگی ماکروسکوپیک از طریق فاز محاسبه ×

 .2مدار-بررسی برهمکنع اسوین ×

 

 PWscfی موجود در کد هابرنامه 

لاصه به خ طور بهبرای انجام محاسبات استفاده شده است که در ادامه  PWscfاز کد  این رسالهدر 

ی هیپای بر ابرنامه PWscfگفته شاااد، کد  ترعیپکه  گونههمان. میپردازیمروش اساااتفاده از این کد 

ی ساختار الکترونی محاسبهی تابعی چگالی و بر مبنای روش محاسباتی شبه پتانسیل است که برای هینظر

ی مطالعهرای ی اجریی است که ببرنامه. این کد محاسباتی شامل تعدادی رودیمو سایر خوار مواد به کار 

ستخراج خوار مورد نظر باید  ستم و ا سی سب م به ترتیب هابرنامهی از این امجموعههر  ستفاده منا ورد ا

 به قرار زیر اند: PWscfی کد مجموعهی زیر هابرنامهقرار گیرند. تعدادی از 

pw.x, pp.x, ph.x, projwfc.x, chdens.x, dos.x, bands.x, plotband.x, plotrho.x 

ای یم کرد. براشااااره خواه هاآنمسااائولیتی بر عهده دارند که در ادامه به  هاهر یک از این برنامه 

 ستفاده کرد.با ترتیب مناسب ا هابرنامهی از این امجموعهاستخراج هر یک از خوار بلورها باید از 

                                                 
1 Berry Phase 
2 Spin-orbit 
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pw.xبلور( مورد بررسااای را به روش  شااام در سااایساااتم -: این برنامه معادیت تک  ره کوهن 

 .آوردیمو ویژه مقدارهای همگرا شده را به دست  هاتابعخودسازگار حل کرده و ویژه 

pp.x:  ،ی مختلف، هالیپتانساااین برنامه اطلاعات مختلفی نظیر چگالی الکترونی، قطبع اسااوینی

ر تابع ، مجاوSTMی موضااعی در انر)ی فرمی، چگالی آنتروپی الکترونی موضااعی، تصاااویر هاحالتچگالی 

ی هاحالتی ی، مهناطع  یر همخط و انتگرات چگالاصاافحهی هانیانگیمموج، تابع جایگزیدگی الکترون، 

 هاآنه و استخراج کرد pw.xی به دست آمده توسط هالیفاموضعی روی بازه مشخص انر)ی را از نتایج و 

 .کندیمرا برای تحلیل و بررسی بیشتر به فرمت های مناسبی  خیره 

ph.x ستفاده از ویژه سط این برنامه و با ا ست آمده تشدهی همگرا هاحالت: تو سط ی به د ، pw.xو

 .شودیممختلف محاسبه  qرکانس فونونی سیستم در بردارهای مدهای ف

chdens.x نتایج استخراج شده توسط :pp.x  ،وسط تدر مورد چگالی الکترونی سیستم مورد مطالعه

سط  سم نمودار تو سبی که برای ر شده و با فرمت های منا سب هابرنامهاین برنامه خوانده  ی گرافیکی منا

 .شودیمهستند  خیره 

plotrho.x سط ست آمده  chdens.x: این برنامه نتایج مربوط به چگالی الکترونی را تو ست را ابه د

 .کندیمتولید  postscriptخوانده و نمودارهای دو بعدی چگالی با فرمت 

dos.x ی بدسااات آمده توساااط هاموج: این برنامه با اساااتفاده از تابعpw.x ی کل هاحالت، چگالی

ای ترسیم مناسب ی چند ستونی که برای رسم با اکثر نرم افزار ههالیفاو در  کندیم الکترونی را محاسبه

 .کندیماند،  خیره 
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projwcf.x سط هاتابع: این برنامه ویژه ست آمده تو صویر  را pw.xی به د روی اوربیتات های اتمی ت

 .کندیمرا محاسبه  1ی جزئیهاحالتکرده و چگالی 

bands.x سط ست آمده تو ستخراج pw.x: این برنامه ویژه مقدارهای انر)ی را از نتایج به د کرده و  ا

 .کندیممناسب است  خیره  plotband.xدر فرمت مناسبی که برای ساختار نواری توسط 

plotband.x ویژه مقدارهای انر)ی استخراج شده توسط :band.x ه شده و به وسیله این برنامه خواند

سایر نرم ا postscriptساختار نواری آن با فرمت  نمودارهای سب برای  فزارهای و همچنین فرمت های منا

 .کندیمگرافیکی و ترسیمی را تولید 

ارد که از یک دی  کر شاااده در بای، برای اجرا نیاز به یک ساااری پارامتر ورودی هابرنامههر یک از 

ایل ورودی مناسب فکارها در این کد، تهیه و تنظیم  نیترمهم. بنابراین یکی از شودیمفایل ورودی خوانده 

ی به هانهیگزمام ی ورودی و تهالیفاوجود دارد  که فرمت  PWscfیی در کد هالیفااست. برای هر برنامه، 

که اطلاعات  INPUT-PW. فایل کندیمی انتخاب هر یک را بیان نحوهکار رفته در آن را توضااایح داده و 

سته DOCرا در خود گنجانده، در دایرکتوری  pw.xمربوط به برنامه  شاهده  قابل PWscfی نرم افزاری ب م

 است.

 

 

 

 

                                                 
1 partial DOS 
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 مقدمه 

ساالولهای خورشاایدی در  هدف اصاالی این پژوهع بررساای خوار نساال جدیدی از مواد جا ب

های . در این فصاال نتایج مطالعات نظری خوار مکانیکی، الکترونی و اپتیکی ساااختاراسااتپروسااکایتی 

(X= Cl, Br, I) 3MAPbX محاسااباتی کدودی مربوط به . در قدم اوت پارامترهای ورگزارش شااده اساات 

وبعدی و د ،خوار مکانیکی، الکترونی و اپتیکی ساختار کوه ای سوسکوانتوم اسورسو، بهینه سازی شدند. 

  ند.محاسبه و بررسی شد  3MAPbX (X= Cl, Br, I) ه اییی

ی پارامترهای مکانیک گردیده و سااوسدر بخع خوار مکانیکی، ابتدا ضاارایب ایسااتیک محاساابه 

ا بسوس  ند.و همچنین ضریب پوآسون محاسبه شد و برشی مدوت حجمی بسیار مهمی مانند، مدوت یانگ،

سبه سی محا ساختارها برر ند. در شد ساختار نواری و چگالی حالت ها، گاف نواری و خوار الکترونی این 

سمت حقیقی و موهومی تابع دی الکتریک سبه ی ق سایر طیف های اپتیکی مانند،  انتها با محا ریب ضو 

  ت.نیز مورد بررسی قرار گرفرفتار اپتیکی این ساختارها  جاب، شکست، خاموشی و ...

 

 و بهینه سازی پارامترهای ورودی محاسباتیروش  

که به منظور  ییقبل از ورود به بحث در مورد محاسااابات انجام شاااده و نتایج، تعدادی از پارامترها

ست سرعت همگرایی، می بای سبات و افزایع  شوند یافزایع دقت، کاهع در امر محا شده ، بهینه  معرفی 

شامل انر)ی قطعاند شخص می  و بردار 1. این پارامترها  ضای وارون را م شبکه بندی  که تعداد نقاط در ف

 .کند( می باشند

                                                 
1 Cutoff energy 
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 انرژی قطع 

سباتی نظیر سپ در کدهای محا سو 1و سور سب  2و کوانتوم ا شم بر ح توابع موج تک  ره ای کوهن 

بساااط برای امواج تخت با انر)ی بای این جملات  از آنجایی کهامواج پایه تخت بساااط داده می شاااوند. 

 ℏ2

2 𝑚
|�⃗� + 𝐺 |

2
( به تدریج کاهع می یابند، می توان این جملات را به ازای بردار موج هایی که انر)ی آن 

صطلاحا انر)ی قطع صفر در نظر گرفت و  (cutE  ها از یک مقدار حدی که ا شود،  شتر  شود بی نامیده می 

شت که انر)ی جنبشی  ست. با این انر)ی قطع پایین ت ( از1-4آن ها طبق رابطه  تنها جملاتی را نگه دا ر ا

 شود و حجم محاسبات کاهع می یابد: ت در بسط محدود میخکار تعداد توابع پایه ی ت

 4-1) 
ℏ2

2 𝑚
|�⃗� + 𝐺 |

2
≤ 𝐸𝑐𝑢𝑡 

پارامتر به  ، بررسی مقدار بهینه شده ی اینمطالعه شده در این رسالهبا توجه به کثرت ساختارهای 

ر مقایت دمشاااابه بودن سااااختارها و اطلاعات موجود ازای هر سااااختار امکان پایر نبود. لاا با توجه به 

ساختار مر سبات کاملی برای فاز مکعبی  شد و از 3MAPbIبوطه، محا سایر  نتایج انجام   اختارهاسآن برای 

 .نیز استفاده گردید

سب این پارامتر، تمام پارامترها به  یر از  ست آوردن مقدار بهینه و منا قطع، در فایل انر)ی برای بد

نمی تا اطمینان حاصاال شااود که آن پارامترها خود باعث بروز خطا  ندتخاب شاادنا بزرگورودی دقیق و 

سی شوند سوس انر)ی قطع را در هر مرحله تهییر داده و انر)ی کل به ازای انر)ی قطع های متفاوت برر  ،

 یبه ازامحاسبات  نتیجه  ته شد.در نظر گرف eV 0/001دقت محاسبه ی انر)ی در فایل های ورودی تا  شد.

                                                 
1 VASP 
2 Quantum ESPRESSO 
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به منظور  شااده اساات. گزارش 1-1در شااکل  US 2و  PAW ،CN 1انتخاب شاابه پتانساایل های مختلف 

 .استفاده شد PBEsolتگی همس-تابع تبادلیافزایع دقت نتایج 

 

 

 NC ،PAWبا شبه پتانسیل های  3MAPbI( برای فاز مکعبی ساختار eV: نمودار انر)ی کل بر حسب انر)ی قطع  1-4شکل 

 .USو 

داد که تهییرات انر)ی کل بر حسب انر)ی قطع به ازای تقریب  ( نشان1-1بدست آمده  شکل نتایج 

یب پس از  USو  NC ،PAWهای  ته و  600و  600، 1300به ترت ند یکنواختی داشااا لت، رو الکترون و

                                                 
1 Norm Conservation 
2 UltraSoft 
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لاا  001/0تهییرات انر)ی کمتر از  باشاااد.  لت می  ند الکترون و مام رو قادیر برای انر)ی قطع در ت این م

 محاسبات به عنوان پارامتر بهینه انتخاب گردید.

 

 در فضای وارون Kبردار شبکه بندی و تعداد نقاط  

در یک جامد تناوبی نامحدود، تعداد اتم ها و در نتیجه تعداد الکترون ها بسیار زیاد است. از آنجا که 

توابع موج تک  ره ای روی همه ی جامد گسااترده اند، باید برای محاساابه ی کمیت هایی مثل چگالی بار 

𝑛(𝑟 )  در نقطه ی𝑟 ده شده اند، محاسبه شوند. ، تعداد زیادی توابع موج که به صورت محدود در فضا گستر

ضیه بلوخ ستفاده از ق سبه (، می2-4معادله   1با ا ساله ی محا تعداد تابع موج تک  ره  eN~(2310  توانیم م

 و به ازای تعداد محدودی نوار کاهع دهیم. 2در منطقه اوت بریلوئن 𝜓𝑛𝑘(𝑟 )را به مساله ی  𝜓𝑖(𝑟 )ای 

 4-2) 𝜓𝑛(�⃗� , 𝑟 + �⃗� ) = 𝜓𝑛(�⃗� , 𝑟 )𝑒(𝑖𝑘⃗⃗  ⃗.�⃗� ) 

ستند  �⃗�از آن جا که توابع موج مربوط به نقاط  شابه اند، می توان انتگرات  که نزدیک هم ه سیار م ب

صوی باید  kرا با جمع روی مجموعه ی ناپیوسته ای از نقاط  kگیری روی همه ی نقاط  تقریب زد. اگرچه ا

ست توابع موج در تعداد در منطقه اوت بریلوئن را بدانیم،  kتوابع موج به ازای تمام نقاط  اما در عمل کافی ا

تگرات گیری روی این نقاط، باید فضای وارون را شبکه بندی نمحدودی از این نقاط را داشته باشیم. برای ا

شی که در کد  سوکنیم. رو سور ست کوانتوم ا شبکه  [76] 3پک-از آن بهره می بریم روش منخار شد.  می با

می  N×M×Kسااختار انجام می پایرد که در حالت کلی به صاورت  بندی در راساتاهای آزادی و دوره ای

( به منظور شبکه بندی فضای وارون در راستاهای مختلف  ≠ 0N, M, K ،صحیح د. این پارامترها اعداد شبا

                                                 
1 Bloch's theorem 

2 first Brillouin zone 
3 Monkhorst-pack 
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شند. ستم ها می با سی صورت  برای  ستم های کوه ای به  سی سه درجه آزادی مثل  (، برای N×M×Kی با 

ستای گرافن( مثل شبکه های دوبعدی  ستای   �⃗�و   𝑎 با دو درجه آزادی در را به   𝑐و درجه محدودیت در را

𝑁صااورت   × 𝑁 × نانولوله ها، نانوساایم ها و  (، برای ساااختارهای یک بعدی و شاابه یک بعدی همانند1

1به صاااورت   𝑐ها با درجه آزادی در راساااتای  نانوروبان × 1 × 𝑁  و برای سااااختارهایی با ساااه درجه ی

ستای محدودیت در  صورت   𝑎   ،�⃗�   ،𝑐سه را 1همانند مولکوت ها به  × 1 ×  Гانجام می پایرد که نقطه  1

ضای حقیقی  مرکز در ساختار مورد بررسی ما ابعاد بزرگتری در ف سلوت و  شد. هرچه  منطقه بریلوئن می با

بنابراین  لعکس.انطقه بریلوئن( متناسب با ابعاد کوچتری خواهد داشت و بمداشته باشد، فضای وارون آن  

 کمتری در منطقه بریلوئن نیازمندیم. kهر چه فضای وارون کوچکتر شود به تعداد مع بندی و نقاط 

دی فضااای بن معبرای بدساات آوردن مقدار بهینه و مناسااب این پارامتر، تمام پارامترها به  یر از 

باعث بروز  دامترها خوپارتا اطمینان حاصل شود که آن  ندتخاب شدنا بزرگ، در فایل ورودی دقیق و وارون

را  رونبندی فضای وا معسوس  انر)ی قطع از نتایج مرحله ی قبل استفاده شده است. خطا نگردند. برای

ضای وارون معدر هر مرحله تهییر داده و انر)ی کل به ازای  سی بندی ف سیو نتیجه ای متفاوت برر  ن برر

 شده است. ( گزارش2-4شکل  در  USو  PAW ،NCانتخاب شبه پتانسیل های مختلف،  یبه ازا

نر)ی کل بر حساب مع بندی فضاای وارون ا(، تهییرات 2-4آمده  شاکل با توجه به نتایج بدسات 

 ، روند یکنواختی داشاااته و تهییرات انر)ی8×8×8پس از مع بندی  USو  NC ،PAWبرای تقریب های 

شد. لاا مع بندی  001/0کمتر از  سبات به عنوان پارامدر تما 8×8×8الکترون ولت می با تر بهینه م محا

 انتخاب گردید.
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با سه نوا شبه پتانسیل  3MAPbIفاز مکعبی ساختار  بندی فضای وارون برای کل بر حسب معنمودار انر)ی : 2-4شکل 

NC ،PAW  وUS. 
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 بهینه سازی ابعادی ساختارها 

سازی پارامترهای مورد نیاز برای انجام  سی بعد از بهینه  سبات، اولین عملی که باید قبل از برر محا

شد. در این  ساختار و موقعیت اتم ها می با سازی  خوار مکانیکی، الکترونی و اپتیکی انجام بگیرد، بهینه 

( به مطالعه دینامیک یونی و نیروهای بین اتمی پرداخته MD  1قساامت توسااط رهیافت دینامیک مولکولی

شود. روش های دینامیک مولکولی سبات از روش  ی برای این امر وجود دارد، ولی در انجاممتفاوت می  محا

2BFGS  ضعیت های سط آن موقعیت و جایگاه های اتمی دائما تهییر می کنند و در و شد که تو بهره برده 

تا زمانی که انر)ی کل ساااختار و ساایسااتم به ازای  3فاینمن-متفاوت نیروی بین آن ها توسااط روش هلمن

یون ها، کمینه شااود ادامه می یابد. دقت نیروی بین اتمی و بیشااینه ی تهییرات آن در موقعیت اتم ها و 

تعریف شااده اساات. با بهینه کردن ساااختار می توان به جایگاه های اتمی،  eV/Å 0/001فایل های ورودی 

 دست یافت.  لی و همچنین طوت پیوند های اتمی، در حالت تعادتثابت های شبکه ی تعاد

مختلفی می  فازهایرای در دماهای مختلف دا 3MAPbX (X= Cl, Br, I)ه ای کو هایسااااختار

شند شهلوین در فاز ک 162در دماهای پایین تر از  3MAPbI. با ستگو  کلوین 327و  162، در دمای بین 4را

فاز چهارگوش بایتر از  5در  های  فاز مکعبی  327و در دما به  فاز می دهدکلوین  سااااختار  .[50] تهییر 

3MAPbBr  9/236الی  149بوده و از دمای  راساااتگوشاااهکلوین در فاز  149نیز در دماهای پایین تر از 

فاز  بایتر از چهارگوش کلوین در  فاز مکعبی گاار می کند 9/236و در در دماهای  . سااااختار [77] به 

3MAPbCl  پایین تر از های  که این ترکیب در دما ند مشاااابهی دارد؛ بطوری  فاز کلوین در  172نیز رو

                                                 
1 Molecular dynamics 
2 Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno 
3 Hellmann–Feynman 
4 Orthorhombic 
5 Tetragonal 
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کلوین به فاز  178و در دماهای بایتر از چهارگوش در فاز  178الی  172، در دمای میان راساااتگوشاااه 

 . [77] مکعبی میل می کند

رسااد در  زیر نور آفتاب، به بایتر از دمای اتاک می در از آنجایی که دمای ساالوت های خورشاایدی

تار تا رف پرداخته شود 3XMAPb (X= Cl, Br, I)نتیجه طبیعی است که به بررسی فاز مکعبی ساختارهای 

سی ماده  شیدی برر سلوت خور ساختارهای در قدم نخست. از همین روی، گردددر دمای کار  ه کو خوار 

در ادامه به بررسااای سااااختارهای نانو بررسااای شاااده و در فاز مکعبی  3MAPbX (X= Cl, Br, I) ای

(X= Cl, Br, I) 3MAPbX .پرداخته شده است 

 3MAPbX (X= Cl, Br, I)کپه ای بهینه سازی ابعادی فاز مکعبی ساختار  

اتم می باشااد.  12دارای در فاز مکعبی  3MAPbX (X= Cl, Br, I)کوه ای ساالوت واحد ساااختار 

 داده شده است. ( نشان3-4ر شکل  سلوت واحد مکعبی این ساختارها د

 

 

  

 در فاز مکعبی. 3MAPbX (X= Cl, Br, I)کوه ای سلوت واحد ساختارهای  :3-4شکل 

، 3ClMAPbبرای ساختارهای  جدید بدست آمدههای  شبکه  هایبردارپس از بهینه سازی ابعادی، 

3MAPbBr  3وbIMAP  شین مقایسه شده است.با نتایج نظری و تجربی پی زارش شده وگ 1-4جدوت در 

  مقادیر محاسبه شده در این کار با علامت ستاره در جدوت مشخص شده است.
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 .و نتایج دیگران محاسبه شده در فاز مکعبی 3MAPbX (X= Cl, Br, I)کوه ای : بردارهای شبکه ی ساختارهای 1-4جدوت 

 a (Å) b (Å) c (Å)  نمونه

3MAPbI 

[78] Exp. 33/6 33/6 33/6 

[38] Exp. 27/6   

[39] Exp.  311/6 311/6 316/6 

[43] PBE 49/6 49/6 50/6 

[79] PBE 54/6   

[80] PBE 45/6 48/6 45/6 

[81] vdW (DFT-D3) 32/6   

[82] PBEsol 29/6 23/6 37/6 

PBEsol * 28/6 22/6 37/6 

    

3MAPbBr 

[78] Exp. 90/5 90/5 90/5 

[83] Exp. 91/5   

[43] PBE 08/6   

[80] PBE 08/6   

PBEsol * 92/5 92/5 92/5 

    

3MAPbCl 

[78] Exp. 68/5 68/5 68/5 

[43] PBE 81/5   

[80] PBE 81/5   

PBEsol * 68/5 68/5 68/5 

    

 این پرو)ه 
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و شاابه  PBEsolود، نتایج نظری بدساات آمده با تقریب شاا دیده می 1-4همانگونه که در جدوت 

لاف (. اختÅ 68/5= a=b=cبا نتایج تجربی کاملا همخوانی دارد   3MAPbClبرای ساختار  PAWپتانسیل 

اشد بمی  3/0% و نتایج تجربی کمتر از  3MAPbBrنتایج نظری بدست آمده برای بردار شبکه ی ساختار 

 Å 92/5= a=b=c ساختار شبکه ی  س 3MAPbI(. نتایج مربوط به بردار  اختار، اندکی تفاوت دارد. در این 

شین، طوت بردارها  ساختار پی ض cو  a ،bبرخلاف دو ستند. در این و ساختار با یکدیگر کاملا برابر نی عیت 

اختلافی  شکل شبه مکعبی ای دارد. با این وجود طوت بردار شبکه های بدست آمده و نتایج تجربی پیشین

تیب به تر 3MAPbIسااااختار مکعبی  cو  a ،bبرای بردارهای  دارند. نتایج بدسااات آمده 7/0% کمتر از 

 آنگسترم می باشد. 37/6و  22/6، 28/6

 

 3MAPbX (X= Cl, Br, I)بهینه سازی ابعادی نانوساختارهای دوبعدی  

، یکی از مشاااکلات عمده ی سااااختار های پیع از این در مقدمه به آن اشااااره شااادهمانطور که 

3MAPbX ساختارهای دوبعدی این ناپایداری آنها در دم ست که  شان داده ا شد. تحقیقات ن ای بای می با

نانوساااختارهای دوبعدی این ترکیبات دارای  .دارندترکیبات پایداری بایتری نساابت به حالت کوه ی آنها 

ساختار دو بعدی تک ییه شند که مهمترین آنها، نانو و دیگری ( 3MAPbX-SL  1فرم های گوناگونی می با

این نانوساااختارهای دوبعدی در  ساالوت واحد می باشااد.( 3MAPbX-ML  2بعدی چندییهار دونانوساااخت

 .داده شده است نشان 4-4 شکل

 

                                                 
1 Two-dimensional Single-layer 
2 Two-dimensional Multi-layer 
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3MAPbCl-ML 3MAPbCl-SL 

 

 

3MAPbBr-ML 3MAPbBr-SL 

 

 

3MAPbI-ML 3MAPbI-SL 

 .3MAPbX (X=Cl, Br, I): سلوت واحد ساختارهای تک ییه و چند ییه ی 4-4شکل 
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ت بهینه در قدم نخساات، این ساااختارها از نظر ابعادی بهینه شاادند تا طوت بهینه بردار شاابکه، طو

ه ها و در این ساااختارها بدساات آید. طوت بردارهای شاابک MAپیوند ها و نحوه ی قرارگیری کاتیون های 

 3IMAPbو  SL  )3ClPbMA ،3BrMAPb( و تک ییه ی  MLزوایای بین آنها برای ساختارهای ییه ای  

ی شود در ساختار م دیده 4-4که در شکل ست. همانگونه شده ا گزارش 2-4سازی در جدوت پس از بهینه 

 ،69/3به ترتیب  3IMAPbو  3ClMAPb ،3BrMAPbییه ای، فاصااله ی ییه ها در ساااختارهای ییه ای 

ظور حاف اثر آنگسااترم بدساات آمدند که تقریبا با یکدیگر برابرند. برای حالت تک ییه به من 69/3و  64/3

در  3MAPbX (X=Cl, Br, I)آنگسااترمی در بایی تک ییه ی  15برهمکنع ییه ها بر یکدیگر، یک خلا 

 نظر گرفته شد.

شبکه ها  : 2-4جدوت  ساختارهای ییه ای و تک ییه ی پروسکایتی ( و زوایÅطوت بردارهای  3MAPbX ای بین بردارهای 

(X=Cl, Br, I). 

 ̊ a (Å) b (Å) c (Å) α ̊ β ̊ γ نمونه

3MAPbCl-SL 78/5 63/5 39/20 94/89 51/84 99/89 

3MAPbCl-ML 77/5 72/5 17/18 87/89 64/79 34/88 

3MAPbBr-SL 04/6 88/5 68/20 92/89 18/85 06/90 

3MAPbBr-ML 01/6 96/5 65/18 78/89 60/81 80/88 

3MAPbI-SL 43/6 29/6 60/21 00/90 96/82 94/89 

3MAPbI-ML 38/6 31/6 60/19 59/89 79/83 20/89 

 

 بررسی خواص مکانیکی 

 در رهیافت انر)ی .قابل انجام اساات تنعمحاساابه ی ثابت های ایسااتیکی با دو رهیافت انر)ی و 

ستفاده می شود، در حالی که در  ،[84] از تهییرات انر)ی کل سیستم نسبت به کرنع اعمات شده بر آن ا



72 

 

سون 1رهیافت تنع، که بر پایه ی قانون هوک سط نیل شده و تو ست، تهییرات  [85] 2بنا  شده ا شنهاد  پی

وسط ماتریس کرنع اعمالی بر ماده که ت .نسبت به کرنع اعمالی بر ماده مورد بررسی قرار می گیرد تنع

ساختارهای مکع 3تهییرات صل برای  صورت مف شود همانطور که پیع از این ب ضیح داده تعریف می  بی تو

 :تبه شکل زیر اس ،[86]شده است 

 4-3) 𝐽𝑖𝑗 =
𝜕𝑥𝑖

𝜕𝑎𝑗
 (𝑖. 𝑗 = 1.2.3) 

ولیه انساابت به طوت  (x  معرف میزان تهییرات طوت (J  تهییرات ماتریس که بر اساااس این رابطه

 a یر تعریف زصورت می گیرد که به صورت  تهییرات( می باشد. تهییر شکل ساختار با استفاده از ماتریس

 :[87] می شود

 4-4) 𝜼 = 𝝐 +
1

2
𝝐 

کرنع بین از آنجایی که  .نامیده می شاااود 5یکرنع فیزیک ɛو  4، کرنع یگرانژیηدر این رابطه 

 :خواهیم داشت برقرار است) J= 1 + є( رابطهتهییرات و ماتریس  یفیزیک

 4-5) 𝜼 =
1
2
(𝑱𝑇𝑱 − 𝑰) 

 داریم: 5-4 در رابطه 3-4با استفاده از رابطه 

 4-6) 𝐽𝑖𝑗 = 𝛿𝑖𝑗 + 𝜂𝑖𝑗 −
1

2
∑𝜂𝑘𝑖𝜂𝑘𝑗

𝑘

+ ⋯ 

                                                 
1 Hooke's law 

2 O.H. Nielsen 
3 Deformation matrix 

4 Lagrangian strain 
5  Physical strain 
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یا  ییر یافتهتهمی توان ساختار  هر یک از بردارهای شبکه ی بلور، بر روی تهییراتبا اعمات ماتریس 

بدست می  jrijJ=iR رابطه از تهییر یافتهتحت بار را مدت سازی کرد. به این ترتیب، بردار شبکه های بلور 

سور تنع یگرانژیآین ضافه بر این رابطه تان صورت زیر  (є  ی( و کرنع فیزیکσ  ی( با تنع فیزیکτ  د. ا ب

 می باشد:

 4-7) 𝝉 = det(𝟏 + 𝝐) (𝟏 + 𝝐)−1. 𝝈. (𝟏 + 𝝐)−1 

اساس درایه  های تانسور تنع یگرانژی بر درایه [88] هوکبه قانون  و با توجه 5رابطه ی بر اساس 

 :دنهای کرنع یگرانژی بصورت زیر بسط می یاب

 4-8) 

𝜏𝑖𝑗 = ∑ 𝑐𝑖𝑗𝑘𝑙𝜂𝑘𝑙

3

𝑘.𝑙=1

+
1

2!
∑ 𝑐𝑖𝑗𝑘𝑙𝑚𝑛𝜂𝑘𝑙𝜂𝑚𝑛

3

𝑘.𝑙.𝑚.𝑛=1

+
1

3!
∑ 𝑐𝑖𝑗𝑘𝑙𝑚𝑛𝑜𝑝𝜂𝑘𝑙𝜂𝑚𝑛𝜂𝑜𝑝

3

𝑘.𝑙.𝑚.𝑛.𝑜.𝑝=1

+
1

4!
∑ 𝑐𝑖𝑗𝑘𝑙𝑚𝑛𝑜𝑝𝑞𝑟𝜂𝑘𝑙𝜂𝑚𝑛𝜂𝑜𝑝𝜂𝑞𝑟

3

𝑘.𝑙.𝑚.𝑛.𝑜.𝑝.𝑞.𝑟=1

+ ⋯ 

بلور معروف هسااتند و درایه های تانسااور  1به نام ثابت های ایسااتیکی cضاارایب  فوک در رابطهکه 

کل بلور و  میان انر)ی ام این ضااارایب ایساااتیکی بساااط یافته اند. 4تنع یگرانژی تا جمله ی مرتبه ی 

 :زیر وجود داردرابطه  پارامترهای کرنع یگرانژی

                                                 
1 Elastic constants 
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 4-9) 

𝐸(𝜂) = 𝐸(0) + 𝑉0 ∑ 𝜏𝑖𝑗
(0)

𝜂𝑖𝑗

3

𝑖.𝑗=1

+
𝑉0

2!
∑ 𝑐𝑖𝑗𝑘𝑙𝜂𝑖𝑗𝜂𝑘𝑙

3

𝑖.𝑗.𝑘.𝑙=1

+
𝑉0

3!
∑ 𝑐𝑖𝑗𝑘𝑙𝑚𝑛𝜂𝑖𝑗𝜂𝑘𝑙𝜂𝑚𝑛

3

𝑖.𝑗.𝑘.𝑙.𝑚.𝑛=1

+
𝑉0

4!
∑ 𝑐𝑖𝑗𝑘𝑙𝑚𝑛𝑝𝑞𝜂𝑖𝑗𝜂𝑘𝑙𝜂𝑚𝑛𝜂𝑝𝑞 +

3

𝑖.𝑗.𝑘.𝑙.𝑚.𝑛.𝑝.𝑞=1

… 

)0E(  0وV  به ترتیب معرف انر)ی و حجم سلوت واحد بلور مورد نظر در حالت تعادت و بدون کرنع

ستند شانه گااری ووگت .ه سازی اندیس گااری ها از ن ساده  شود که در ان هر جفت  1برای  ستفاده می  ا

 جایگزین می گردد: Iبا یک اندیس  ijاندیس 

[
11 12 13

22 23

33

] 

 

𝑖𝑗     11     22     33     23     13     12 

𝐼       1       2        3        4       5       6 

 در می آیند: زیر به شکل 9-4و  8-4روابط گااری ها، بر اساس این نشانه 

                                                 
1 Voiget 
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 4-10) 

𝜏𝐼 = ∑𝑐𝐼𝐽𝜂𝐽

3

𝐽=1

+
1

2!
∑ 𝑐𝐼𝐽𝐾𝜂𝐽𝜂𝐾

3

𝐽.𝐾=1

+
1

3!
∑ 𝑐𝐼𝐽𝐾𝐿𝜂𝐽𝜂𝐾𝜂𝐿

3

𝐽.𝐾.𝐿=1

+
1

4!
∑ 𝑐𝐼𝐽𝐾𝐿𝑀𝜂𝐽𝜂𝐾𝜂𝐿𝜂𝑀 + ⋯

3

𝐽.𝐾.𝐿.𝑀=1

 

 4-11) 
𝐸(𝜂𝐼) = 𝐸(0) + 𝑉0 ∑𝜏𝐼

(0)
𝜂𝐼

3

𝐼=1

+
𝑉0

2!
∑ 𝑐𝐼𝐽𝜂𝐼𝜂𝐽

3

𝐼.𝐽=1

+
𝑉0

3!
∑ 𝑐𝐼𝐽𝑚𝑛𝜂𝐼𝜂𝐽𝜂𝐾

3

𝐼.𝐽.𝐾=1

+
𝑉0

4!
∑ 𝑐𝐼𝐽𝐾𝐿𝜂𝐼𝜂𝐽𝜂𝐾𝜂𝐿 +

3

𝐼.𝐽.𝐾.𝐿=1

… 

)0(ر یبرآن وارد نشود تمامی مقاداگر ساختار مرجع در حالت تعادت باشد و هیچ تنشی 
ατ  صفر شده

را می توان  SOEC) JICمرتبه دوم   اساس این معادیت ثابت های ایستیکی بر و از رابطه حاف می گردد.

 :[87] محاسبه کرد 9و  8با مشتق گرفتن از روابط 

 4-12) 𝑐𝐼𝐽 =
𝜕𝜏𝐼

𝜕𝜂𝐽
 |

𝜂=0

               SOEC         

 4-13) 𝑐𝐼𝐽 =
1

𝑉0

𝜕2𝐸

𝜕𝜂𝐼𝜕𝜂𝐽
 |

𝜂=0

       SOEC         

شند،  Jηو  Iηدر این روابط   ηرا بر حسب  تنعنمودار انر)ی و یا  یمی بایستزیرا باید با هم برابر با

 رسم کنیم.
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در هر کرنع  1واهلیده، انر)ی کل سیستم کافی است برای محاسبه ی این ضرایب در رهیافت انر)ی

برازش محاسبه کرده و در نهایت نمودار تهییرات انر)ی بر حسب کرنع را رسم کرد و با  DFTرا به کمک 

معادیت مناسبی با نمودار انر)ی بر حسب کرنع، ضرایب متناظر با هر یک از ثابت های ایستیکی را از آن 

ست، با این تفاوت که در ای ستفاده ا ستخراج نمود. همین روند در رهیافت تنع نیز قابل ا ن رهیافت می ا

برازش بایست نمودار تهییرات هر یک از درایه های تانسور تنع را جداگانه بر حسب کرنع رسم کرد و با 

 .نمودمعادیت مناسب و حل دستگاه معادیت حاصل، ضرایب ایستیکی را استخراج 

 

 3MAPbX (X= Cl, Br, I)کپه ای بررسی خواص مکانیکی فاز مکعبی ساختار  

سی تهییرات انر)ی و یا تنع همانگونه که پ ستیکی را می توان با برر شد، ثابت های ای شاره  شتر ا ی

برای محاساابه ی  رسااالهمختلف محاساابه کرد. در این تهییرات نساابت به کرنع تحت تاثیر ماتریس های 

+ 5تا  -5در بازه ی  فاده شااده اساات. با اعمات تنع یگرانژیثابت های ایسااتیکی از رهیافت انر)ی اساات

صد، هد شدر شاهده ن ستیکی یچگونه گاار فازی م سبه ی ثابت های ای . به همین دلیل این بازه برای محا

، ساارعت 5، ضااریب پوآسااون4، برشاای3حجمی، 2یانگ های مناسااب اساات. خوار مکانیکی ای مانند، مدوت

ضرایب  ساس  ساده ای بر ا ستفاده از روابط  سبه می گردد. ثابت  SOECsصوت، دمای دبای و ... با ا محا

با نمودار تهییرات انر)ی بر اساااس کرنع به کمک  2معادیت مرتبه ی  برازشبا  SOECsهای ایسااتیکی 

                                                 
1 Relaxed 

2 Young’s modulus 
3 Bulk modulus 

4 Shear modulus 
5 Poisson ratio 
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شد 11رابطه  سبه  . به علاوه در این جدوت مقادیر ستشده ا گزارش 3-4 ، در جدوتنند که نتایج آمحا

 ست.شده ا گزارشتئوری و تجربی نیز محاسبه شده ی پیشین به روش 

ساختارهای کوه ای  :3-4جدوت  ستیک مرتبه دوم  سکات  3MAPbX (X=Cl, Br, I)ضرایب ای  واحد تمامی عددها گیگاپا

 .هستند(

Exp.  [49] PBE PBEsol  Sample 

- 1/27 9/30 11C 

3MAPbI - 1/11 9/7 12C 

- 2/9 2/3 44C 

[89] 2/32~ 

[83] 9/35~ 
2/47 9/34 11C 

3MAPbBr 

[89] 0/9~ 

[83] 2/11~ 
3/10 0/6 12C 

[89] 4/3~ 

[83] 9/3~ 
1/8 2/3 44C 

- - 5/39 11C 

3MAPbCl - - 8/5 12C 

- - 9/2 44C 

 

ستیکی بورن شاخص پایداری ای ست  شد ت ستفاده  [90] 1برای آنکه این نتایج قابل اعتماد با مورد ا

شده اند. چهار شاخص پایداری ایستیکی  کنترتقرار گرفته و بر اساس آن تمامی این ثابت های ایستیکی 

 بورن برای سیستم های مکعبی به قرار زیر اند:

                                                 
1 Born elastic stability criteria 
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 4-14) 𝐶11 > 0.        𝐶11 − 𝐶12 > 0.       𝐶11 + 2 𝐶12 > 0.      𝐶44 > 0 

یب های متناظر خود در تقر SOECsکوچکتر از  PBEsolهای تقریب  SOECs 3-4جدوت مطابق 

PBE [49] د.نمی باش 

ساس  شده می توان مدوتبر ا سبه  ستیکی محا شیحجمییانگ،  های ثابت های ای سب ، بر ه را محا

می  به قرار زیر محاساابه SOECsشاای بر اساااس حجمی و بر، مدوت [91] کرد. با توجه به رهیافت ووگت

 گردند:

 4-15) 𝐵V =
1
9
[(C11 + C22 + C33) + 2(C12 + C13 + C23)] 

 4-16) 𝐺V =
1
15

[(C11 + C22 + C33) − (C12 + C13 + C23) + 3(C44 + C55 + C66)] 

 با توجه به تقارن های بلوری ساختارهای مکعبی این روابط بصورت زیر خلاصه می شوند:

 4-17) 𝐵V =
1
3
[C11 + 2C12] 

 4-18) 𝐺V =
1
5
[C11 − C12 + 3C44] 

 و برشی، می توان مدوت یانگ و ضریب پوآسون را محاسبه کرد: حجمیبا استفاده از مدوت 

 4-19) E =
9 BG

3 B + G
 

 4-20) ν =
3 B − 2 G
2(3 B + G)

 

کار و نیز بررساای دراین ، برشاای و ضااریب پوآسااون ساااختارهای مورد حجمیمقادیر مدوت یانگ، 

شاده اسات. همانگونه که مشااهده می شاود نتایج  گزارش 4-4جدوت در  گرانکارهای نظری و تجربی دی

سیار خوبی  PBEsolتقریب  بدست آمده با نتایج نشان می  ،علاوه بر این .دنداربا مقادیر تجربی همخوانی ب
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بدین ترتیب روند تهییرات  دهند که با افزایع شعاا هالو)ن ها پارامترهای مکانیکی با کاهع روبرو هستند.

 با( Cl< G Br< G IG رشااای مدوت ب و( Cl< B Br< B IB  مدوت حجمی، (Cl< E Br< E IE  مدوت یانگ

 کاهع می یابند.  (I<RBr<RClR  شعاا هالو)ن ها هعکا

: مدوت های یانگ، حجمی، برشاای، ضااریب پوآسااون، و ثابت شااکل پایری فاز مکعبی ساااختارهای کوه ای 4-4جدوت 

(X=Cl, Br, I) 3MAPbX. 

Exp.  [49] PBE PBEsol  نمونه 

- 2/22 2/17 E 

3MAPbI 

- 4/16 6/15 B 

- 7/8 5/6 G 

- 28/0 31/0 ν 

- 88/1 48/2 B/G 

[50] 7/17-6/15  

[92] 6/19 

[89] 3/28  

1/29 3/20 E 

3MAPbBr 
[92] 6/15 

[89] 8/16  
6/22 9/15 B 

[92] 6/7 4/10 8/7 G 
[89] 22/0 – 37/0 29/0 28/0 ν 

[92] 05/2 17/2 03/2 B/G 

[50] 4/17 – 8/19 - 9/21 E 

3MAPbCl 

- - 0/17 B 

- - 5/8 G 

- - 28/0 ν 

- - 01/2 B/G 

 

ساختارها از نمونه های هیبرید هالید های مبتنی بر قلع نیز  به علاوه مدوت حجمی مجموعه ی این 

نیز کمتر می  CsSnI3  33/18 = B )[93]و به علاوه حتی از  GPa 2/22~2/26 B =  )[49]کمتر بوده  
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جمی نیز نسااابت معکوسااای با مدوت حجمی دارد و کمترین مدوت ح 1باشاااند. از آنجایی که تراکم پایری

مربوط به ترکیبات ید دار می باشد و در نتیجه این ترکیب تراکم پایری بسیار باییی خواهد داشت و بسیار 

می تواند ناهمواری های احتمالی زیرییه و تنع های  3MAPbIانعطاف پایرتر می باشاااد. به همین دلیل 

ساط های دمایی آن را بهتر تحمل ک شی از انب شی از عدم تطابق نا شودنا سطح کنده  در  .ند بدون آنکه از 

( که GPa [94] 2/0مقابل، مقاومت مکانیکی این ساااختارها در مقایسااه با ویفرهای ساایلیکونی  از مرتبه 

شود  ستفاده می  سیلیکونی ا شیدی  سلوت های خور ساخت  سبت به  100برای  ست و یا ن شتر ا برابر بی

 برابر بیشتر GPa7/1 – 8/0 [95] )12-25 به ی انعطاف پایرترین سلوت های خورشیدی پلیمری  از مرت

 است، از این رو جهت ساخت سلولهای خورشیدی انعطاف پایر بسیار مناسب می باشند.

چکع  ( میزانB/Gبه مدوت برشااای   حجمی، نسااابت مدوت [96]گفته اسااات  2همانگونه که پاو

شکل پایری( 3خواری شکنندگی   سبت 4یا  شان می دهند. اگر ن شکل B/G < 75/1 ماده را ن شد ماده   با

با تقریب  B/G. نساابت [96] پایر بوده، اما اگر کمتر از این مقدار باشااد، ماده ترد و شااکننده خواهد بود

PBEsol  برایI ،Br  وCl  پایری بایی  که نشان از میزان شکل بدست آمد 10/3و  03/2، 48/2به ترتیب

شته، به علاوه گویای این نکته ا  دونسبت به  3IMAPbپایری بایی  ست که با وجود تراکماین ترکیبات دا

 3ClMAPbبه علاوه در میان این ساااه ترکیب، رد. دا بیشاااتری نیز پایری  ترکیب دیگر، قابلیت شاااکل

 28/2برابر  B/G که میزان CZTSپایری را از خود نشااان می دهد. در مقایسااه با  قابلیت شااکل کمترین

و برتری ترکیبات هیبرید  داردپایری کمتری نساابت به هر سااه ی این ترکیب ها  شااکلو  [97] داشااته

 .آشکار می شود CZTSهالیدپروسکایتی نسبت به سلوت های خورشیدی مبتنی بر 

                                                 
1 Compressibility 
2 Pugh 

3 Ductile 
4 Brittle 
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شد ستفاده4-4جدوت ه در علاوه بر اطلاعات گزارش  ضرایب  ، با ا می توان پارامترهایی  SOECsاز 

صوت، دمای دبایا سرعت  سبه کرد.را نی ز قبیل  ستیکی،  ز محا دمای دبای ارتباط نزدیکی با ثابت های ای

های  1گرمای ویژه بت  ثا فاده از  با اسااات بای را می توان  پایین دمای د های  و نقطه ی  وب دارد. در دما

تخمین آن بر  ،ایسااتیکی بدساات آورد. یکی از روش های بساایار معموت در محاساابه ی دمای دبای مواد

 :[49] ابطه ی زیرمحاسبه می گرددماده می باشد که با ردر  2اساس سرعت صوت

 4-21) θ𝐷 =
h

k
[
3 n
4 π

(
NAρ

M
)]

1
3
νm 

جرم  Mلکوت، اتم ها در موتعداد  nعدد آووگادرو،  AN ،ثابت بولتزمن k ثابت پلانک، hدر این رابطه 

زیر  روابطکه ساارعت صااوت میانگین می باشااد بصااورت تقریبی به کمک  mνچگالی اساات.  ρمولکوت و 

 :[49] محاسبه می گردد

 4-22) ν𝑡 = √G/ρ 

 4-23) ν𝑙 = √(B +
4
3
G)/ρ 

 4-24) ν𝑚 = [
1
3
(

2
νl
3 +

1
νt
3)]

−
1
3
 

شی   23-4و  22-4از معادیت  سرعت بر شاری  tνبه ترتیب  سرعت ف شوند.lν( و  سبه می   ( محا

مشاااهده می  5-4د. از جدوت دمای دبای گویای میانگین قدرت پیوند های شاایمیایی ساااختارها می باشاا

                                                 
1 Specific heat 
2 Sound velocity 
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کلوین می باشااد. این مقادیر  260تا  180بین  3MAPbXشااود که دمای دبای فاز مکعبی ساااختار های 

 بسیار کوچکتر از اکثر ساختارهای معدنی بوده و نزدیک به دمای دبای ساختارهای آلی می باشد.

شده ب: 5-4جدوت  سبه  صوت میانگین و دمای دبای محا صرعت  ضی،  صوت طولی، عر ساختارهای سرعت  3MAPbX رای 

(X=Cl, Br, I). 

[49] PBE PBEsol  نمونه 

175 180 θ𝐷 (K) 

3MAPbI 

1455 1257 νt (m/s) 

2612 2425 νl (m/s) 

1620 1670 νm (m/s) 

219 216 θ𝐷 (K) 

3MAPbBr 

1699 1434 νt (m/s) 

3099 2626 (m/s) lν 

1894 1883 (m/s) mν 

- 260 θ𝐷 (K) 

3MAPbCl 
- 1651 (m/s) tν 

- 3014 (m/s) lν 

- 2166 (m/s) mν 

 

ساختارهای بطور کلی،  ستیکی  صر  3MAPbXخوار ای شدیدی به عن ستگی   X-Pbو پیوند  Xواب

 ( تهییر می یابد.Xداشته است و روند تهییرات خوار ایستیک این ساختار با تهییر هالو)ن  
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 کرنش-منحنی تنش -4-4-1-1

به کمک تئوری تابعی چگالی و با تقریب  محاسااابه شاااده( 2PK مرتبه دوم  1K-Pهای تنع نمودار

PBEsol 5-4شااکل  معینی دردر بازه ی کرنع های  ،بهتر خروجی ها با مقادیر تجربی با توجه به تطابق 

 نشان داده شده است.

ررساای بر مواد مورد بتهییرات مکعبی که ناشاای از ماتریس  سااه محورهاین نمودارها تحت تنع  

شده اند. سم  ست ر شده ا شدن تحمل کند،  اعمات  شیده  شی که ماده می تواند در حین ک شترین تن به بی

. بدست آوردکرنع اعمالی بر آن -ن را می توان از نمودار تنعآمقاومت بیشینه ی ماده گفته می شود که 

با بیشاااترین  ناظر  ماده 3کرنع ، بیشاااترین2تنعبه کرنع مت ند. این کرنع بحرانی  یده آت  می گوی ی ا

همواره از بیشااترین کرنع قابل تحمل ماده در حالت های  یر ایده آت مانند نوسااانات گرمایی و یا وجود 

پایدار نبوده و به -کرنع شبهدر وضعیت هایی فراتر از بیشترین نقص های بلوری بیشتر می باشد. لاا ماده 

، نوساااانات گرمایی فرو خواهد ریخت. در 4راحتی تحت عواملی مانند تقص های بلوری، نقص تهی جایی

معنی فیزیکی دارند.  ،قرار دارند کرنعنتیجه می توان گفت که تنها اطلاعاتی که در ناحیه ی بیشاااترین 

 کرنع گویای قدرت  اتی پیوند های ساختار نیز می باشد.علاوه بر این، بیشترین 

                                                 
1 Piola-Kirchhoff 
2 Ultimate stress 

3 Ultimate strain 
4 Vacancy 
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 .3MAPbX (X=Cl, Br, I)تارهای کوه ای ساختارهای کرنع محاسبه شده برای ساخ-نمودار تنع: 5-4شکل 
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شینه و  شینه برای ترکیب تنعمقدار کرنع بی به ترتیب  3MAPbIو  3MAPbCl ،3MAPbBrات بی

و شیب تهییرات آن مشاهده می شود که کرنع  PK2شده اند. به روشنی از نمودار  گزارش 6-4جدوت ر د

سبت به کرنع کش شدیدتری را در تنع ن شاری افزایع  شود ف شی ایجاد می کند. همانطور که دیده می 

درصد تقریبا دو برابر تنع در کرنع  -5 فشاری در کرنعمقدار تنع   این ساختارها PK2در نمودارهای 

درصد با توجه به شیب زیاد تهییرات  10ع فشاری بیع از درصد است. باید اشاره کرد که تن +10کششی 

، از نظر فیزیکی قابل دسااتیابی نبوده و ساااختار تحت این تنع ها ناپایدار می باشااد، به همین دلیل تنع

 می شود بیشترین مشاهده 6-4جدوت  . همانگونه که دردرصد بررسی نشده اند -10ی بیع از کرنع ها

ید  ( بیشااتر از ترکیب~5%   کلردارو  وارد بر ماده برای ترکیبات برم دار 2نعتمتناظر با بیشااترین  1کرنع

  می باشد. ( ~3% دار 

در حالت  از آنجایی که کرنع بحرانی ماده ی ایده آت همواره از بیشاااترین کرنع قابل تحمل ماده 

ی از یک  های  یر ایده آت مانند تهییرات گرمایی و یا وجود نقص های بلوری بیشاااتر اسااات همین عامل

لیل و در ین ددار می باشااد. به هم یدنساابت به ترکیب  کلردارو  برم داردییل پایداری بیشااتر ترکیبات 

شده بر پایه ی این ترکیبات از ترکیب  ساخته  شیدی  سلوت های خور ستای افزایع پایداری    و xBrx-1Iرا

xClx-1I  .به منظور افزایع پایداری اینگونه سلوت های خورشیدی استفاده می شود 

 

 

 

                                                 
1 Ultimate Strain 
2 Ultimate Stress 
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X=Cl, Br,  3MAPbX)ای کوه ای ساختاره 2PK: مقادیر تنع بیشینه و کرنع بیشینه محاسبه شده از نمودار 6-4جدوت 

I). 

3PbClMA 3PbBrMA 3PbIMA  

0644/0 0683/0 0581/0 𝜏𝑎
𝑢 (𝑃𝑎) 

 %2  %5/3  %5/3 𝜂𝑎
𝑢 

1068/0 0973/0 0931/0 𝜏𝑏
𝑢 (𝑃𝑎) 

 %5  %5/4  %6 𝜂𝑏
𝑢 

0569/0 0748/0 0832/0 𝜏𝑐
𝑢 (𝑃𝑎) 

 %5  %5/5  %5 𝜂𝑐
𝑢 

 

ون شی و ضریب پوآسحجمی(، مدوت برنمودار سه بعدی مدوت یانگ، تراکم پایری  معکوس مدوت 

شکل  شته 6-4در  شکل کروی دا ساختارها  ست. تراکم پایری این  شده ا سم  و گویای همسانگرد بودن  ر

 ,Pb-X-Pb (X=Clدر حالی که مدوت یانگ در راستاهای محوری، راستای پیوندهای  این پارامتر می باشد.

Br, I)  مقدار بیشتری داشته و ماده در راستای پیوندهایPb-X-Pb نمودارهای سه بعدی  تر است. ختس

ساختارهای کوه ای مدوت بر سون نیز گویای ناهمسانگردی این پارامترها در  ضریب پوآ 3PbXMA شی و 

(X=Cl, Br, I) .می باشد 
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3MAPbCl 3MAPbBr 3MAPbI  
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: نمودار سه بعدی مدوت یانگ، تراکم پایری  معکوس مدوت حجمی(، مدوت برشی و ضریب پوآسون ساختارهای 6-4شکل 

 .3MAPbX (X=Cl, Br, I)کوه ای 
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 3MAPbX (X= Cl, Br, I) دو بعدی ایبررسی خواص مکانیکی نانو ساختار ه 

نانوسااااختارهای دوبعدی ییه ای و تک ییه ی ترکیبا به بررسااای خوار مکانیکی  مه  ت در ادا

(X= Cl, Br, I) 3MAPbX  .ست شده ا ساختارهایپرداخته  شبه از آنجایی که  -دو بعدی این ترکیبات 

رای ب سااه میلیاز تقارن  ، لااآنها کمی از حالت عمودی خارج شااده اساات cو بردار  بودهراساات گوشااه 

شد ستفاده  سبات خوار مکانیکی ا ستیک مرتبه ی دوم برای تقارن . محا ضرایب ای به  سه میلیماتریس 

 :[87] صورت زیر می باشد

[
 
 
 
 
 
𝐶11 𝐶12 𝐶13
𝐶12 𝐶22 𝐶23
𝐶13 𝐶23 𝐶33

𝐶14 𝐶15 𝐶16
𝐶24 𝐶25 𝐶26
𝐶34 𝐶35 𝐶36

𝐶14 𝐶24 𝐶34
𝐶15 𝐶25 𝐶35
𝐶16 𝐶26 𝐶36

𝐶44 𝐶45 𝐶46
𝐶45 𝐶55 𝐶56
𝐶46 𝐶56 𝐶66]

 
 
 
 
 

 

 

ثابت ایستیک مرتبه ی دوم  21کن است، دارای ن تقارن های مماز آنجایی که ساختار دارای کمتری

ست از  ستیک، می بای سبه ی این ثابت های ای شد. برای محا ستقل می با شکلماتریس  21م برای  تهییر 

ستفاده کرد. سبات نرم افزاری و آنالیز عددی نتایج ا شکل شکل کلی این ماتریس های انجام محا  و تهییر 

انجام شده  1شده است. تمامی این محاسبات به کمک نرم افزار ایستیک گزارش 7-4جدوت  در آنهالیست 

 :و این ماتریس ها به شکل زیر تعریف می شوند است

𝐷𝑖 = [

𝜂1 𝜂6 𝜂5

𝜂2 𝜂4

𝜂3

] 

                                                 
1 Elastic 
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ثابت  21نرم افزار ایسااتیک برای محاساابه ی  تهییراتمطابق ماتریس های  D2-D22 : جدوت ماتریس تهییرات7-4جدوت 

 .[87] سه میلیمرتبه ی دوم ساختارهای ایستیک 

η6 η5 η4 η3 η2 η1 Di 

0 0 0 0 0 η D2 

0 0 0 0 η 0 D3 

0 0 0 η 0 0 D4 

0 0 2 η 0 0 0 D5 

0 2 η 0 0 0 0 D6 

2 η 0 0 0 0 0 D7 

0 0 0 0 η η D8 

0 0 0 η 0 η D9 

0 0 2 η 0 0 η D10 

0 2 η 0 0 0 η D11 

2 η 0 0 0 0 η D12 

0 0 0 η η 0 D13 

0 0 2 η 0 η 0 D14 

0 2 η 0 0 η 0 D15 

2 η 0 0 0 η 0 D16 

0 0 2 η η 0 0 D17 

0 2 η 0 η 0 0 D18 

2 η 0 0 η 0 0 D19 

0 2 η 2 η 0 0 0 D20 

2 η 0 2 η 0 0 0 D21 

2 η 2 η 0 0 0 0 D22 
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ضرایب ایستیک مرتبه ی دوم  یر در ماتریس ز 3ClMAPb ای ساختار ییهنتایج بدست آمده برای 

 درج شده است:

[
 
 
 
 
 
31.5 7.7 7.6

42.9 8.2
19.0

0.5 3.4 0.2
2.2 0.7 0.0
3.7 2.7 1.9
3.8 1.8 0.3

2.8 1.2
2.8]

 
 
 
 
 

 

ر به قرار زی MAPbCl3ساااختار تک ییه نتایج بدساات آمده برای ضاارایب ایسااتیک مرتبه ی دوم 

 :است

[
 
 
 
 
 
16.9 4.2 5

22.3 1.8
7.6

−0.1 0.4 0
0.2 0.7 0.3

−0.4 −0.6 −0.1
1.3 0.4 0.5

1.4 0.4
1 ]

 
 
 
 
 

 

 :MAPbBr3ساختار ییه ای نتایج بدست آمده برای ضرایب ایستیک مرتبه ی دوم 

[
 
 
 
 
 
30.4 9.6 7.9

39.9 8.4
24.9

0.4 2.1 −0.2
0.9 0.5 −0.5
2.7 1.3 0.4
3.7 1.1 0.3

3.9 0.4
2.7 ]

 
 
 
 
 

 

 :MAPbBr3ساختار تک ییه نتایج بدست آمده برای ضرایب ایستیک مرتبه ی دوم 

[
 
 
 
 
 
16.7 3.6 1.9

19.5 1.7
8.2

−0.7 −0.1 −0.3
0.1 0.4 0.2

−0.7 −1.3 −0.3
1.9 0.1 0.1

1.9 1.1
1.2 ]

 
 
 
 
 

 

 :3IMAPb ییه ایساختار نتایج بدست آمده برای ضرایب ایستیک مرتبه ی دوم 



 

91 

 

[
 
 
 
 
 
26.5 4.8 4.6

35.3 6.7
23.4

0.6 1.4 0.1
1.3 0.2 −0.8
2.1 0.7 0.5
3.1 0.8 0.4

3.5 0.3
2.3 ]

 
 
 
 
 

 

ست  ستیک مرتبه ی دوم و در نهایت نتایج بد ضرایب ای به  MAPbI3ساختار تک ییه آمده برای 

 :صورت زیر بدست آمده است

[
 
 
 
 
 
13.2 2.4 0.5

14.7 1
6.7

−0.6 0 −0.4
0.1 0.3 0.1

−0.5 −0.9 −0.4
1.5 0 0.1

1.5 0.1
1.1 ]

 
 
 
 
 

 

ضرایب به کمک نرم افزار ایت ست که تمامی این  ضمن  مورد آنالیز قرار گرفته اند تا 1یزم به  کر ا

، پایداری ساختار نیز از نظر مکانیکی بر اساس یا ناهمسانگردی پارامترهای مکانیکی و یهمسانگرد بررسی

در به منظور امکان مقایسااه هرچه بهتر این نتایج، تمامی ضاارایب این ترکیبات  .بررساای شااودشاارط برن 

بطور میانگین ضرایب ایستیک ساختارهای تک ییه و چند ییه با افزایع شعاا  شده اند. درج 8-4جدوت 

ساختارهای تک ییه تقریبا دوبرابر  ستیک  ضرایب ای شان، کاهع می یابند. همچنین،  هالو)ن در ترکیبات

کوچکتر از سااااختارهای ییه ای هساااتند. این بندان معناسااات که سااااختارهایی که دارای اتم ید در 

 م تر و سختی کمتری خواهند داشت.ایشان هستند نسبت به ساختارهای مشابه کلر و برم دار، نرساختاره

همچنین با کاهع تعداد ییه ها و محدود شدن تعداد ییه های به یک ییه، سختی ماده به کمتر از نصف 

 کاهع می یابد.

                                                 
1 Elate 
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. تمامی واحد ها 3bXMAP (X=Cl, Br, I): جدوت ضااارایب مرتبه دوم سااااختارهای ییه ای و تک ییه ی 8-4جدوت 

 گیگاپاسکات می باشند.

SL ML 
Cii 

MAPbI3 MAPbBr3 MAPbCl3 MAPbI3 MAPbBr3 MAPbCl3 

2/13  7/16  9/16  5/26  4/30  5/31  C11 

7/14  5/19  3/22  3/35  9/39  9/42  C22 

7/6  2/8  6/7  4/23  9/24  0/19  C33 

5/1  9/1  3/1  1/3  7/3  8/3  C44 

5/1  9/1  4/1  5/3  9/3  8/2  C55 

1/1  2/1  0/1  3/2  7/2  8/2  C66 

4/2  6/3  2/4  8/4  6/9  7/7  C12 

5/0  9/1  0/5  6/4  9/7  6/7  C13 

6/0-  7/0-  1/0-  6/0  4/0  5/0  C14 

0/0  1/0-  4/0  4/1  1/2  4/3  C15 

4/0-  3/0-  0/0  1/0  2/0-  2/0  C16 

1 7/1  8/1  7/6  4/8  2/8  C23 

1/0  1/0  2/0  3/1  9/0  2/2  C24 

3/0  4/0  7/0  2/0  5/0  0/7  C25 

1/0  2/0  3/0  8/0-  5/0-  0/0  C26 

5/0-  7/0-  4/0-  1/2  7/2  7/3  C34 

9/0-  3/1-  6/0-  7/0  3/1  7/2  C35 

4/0-  3/0-  1/0-  5/0  4/0  9/1  C36 

0/0  1/0  4/0  8/0  1/1  8/1  C45 

1/0  1/0  5/0  4/0  3/0  3/0  C46 

1/0  1/1  4/0  3/0  4/0  2/1  C56 
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ستفاددر ادامه با  ضرایب ایستیک بدست آمده، ب 20-4و  19-4، 16-4، 15-4ه از روابط ا ساس  ر ا

ن پارامترهای مکانیکی ای مانند مدوت یانگ، بالک، برشااای ، ضاااریب پوآساااون و ثابت شاااکل پایری ای

  .(9-4  جدوت به شده اندساختارهای دوبعدی محاس

سکا یش، برحجمی انگ،ی های مدوت: 9-4جدوت  شکل پا بیضر ،ت( واحد گیگاپا سون، و ثابت  دو  یساختارها یریپوآ

 .3MAPbX (X=Cl, Br, I) ی هیو تک ی یا هیی یبعد

PBEsol  نمونه PBEsol  نمونه 

14/7 E 

3MAPbI-SL 

47/16 E 

3MAPbI-ML 

71/4 B 04/13 B 

86/2 G 38/6 G 

24/0 ν 28/0 ν 

64/1 B/G 04/2 B/G 

87/8 E 

3MAPbBr-SL 

65/17 E 

3MAPbBr-ML 

54/6 B 32/16 B 

48/3 G 69/6 G 

27/0 ν 32/0 ν 

87/1 B/G 43/2 B/G 

26/8 E 

3MAPbCl-SL 

24/17 E 

3MAPbCl-ML 

64/7 B 6/15 B 

13/3 G 55/6 G 

32/0 ν 31/0 ν 

44/2 B/G 38/2 B/G 
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شابه شعاا ه م ستیکی، این پارامترهای مکانیکی نیز با افزایع  ضرایب ای الو)ن ها از روند تهییرات 

ارای دکلر به سااامت ید، با کاهع روبرو هساااتند. بدین ترتیب ترکیباتی که در سااااختار خود ید دارند، 

تارهای اخکمترین مقدار این پارامترهای مکانیکی می باشااند. همچنین پارامترهای مکانیکی مربوط به ساا

ر تک ییه تک ییه کمتر از نصف پارامترهای مکانیکی ساختارهای چندییه می باشند. بدین ترتیب ساختا

 دارای ضعیف ترین پارامترهای مکانیکی می باشد. 3MAPbI-Sی 

 پاو همانگونه که پیع از این در بخع خوار مکانیکی حالت کوه ای اشاااره شااده بود، طبق گفته

نای به اسااتث پایری یا شااکنندگی ماده را نشااان می دهد میزان شااکل که B/Gبا توجه به مقدار ، [96]

نکه ساختارهای ییه آپایر هستند. با وجود  سایر ساختارها همگی شکل 3MAPbI-SLساختار تک ییه ی 

 رپایرتر می باشاااند اما سااااختار تک ییه ی کل ای ید و برم دار از سااااختار تک ییه ی خود شاااکل

 44/2B/G=)38/2  ، نسبت به ساختار ییه ای آنB/G=)پایرتر است. ، شکل 

شابه های ید و ب ساختارهای کلر دار، از م ستحکام مکانیکی   ،رم دار خودبدین ترتیب از آنجایی که ا

ت های ، به عنوان آییع مناسااب تر به منظور افزایع اسااتحکام و پایداری ماده ی جا ب ساالوبهتر اساات

با  3MAPbXتنی بر سااااختارهای دوبعدی خورشااایدی مب ند ماده ی مناسااابتری در ترکیب  می توان

تفاده در این مناسبی به منظور اس گاف انر)یچرا که ساختارهای کلر دار دارای  ساختارهای ید دار باشند.

 بسیار بهتری هستند. گاف انر)یسلولهای خورشیدی نمی باشند. اما ساختارهای ید دار داری 

ساختارهای ییه ای و تک ییه ی در ادامه  سه بعدی پارامترهای مکانیکی  سم  3MAPbXشکل  ر

 .(12-4تا  7-4 شکل های  بررسی گرددشده اند تا همسانگردی یا ناهمسانگردی این پارامترها 

ناهمسانگرد بودن پارامترهای مکانیکی ساختارهای ییه  بعدی رسم شده گویای نتایج شکل های سه

می باشااند. مدوت یانگ این ساااختارها همگی در راسااتای بردارهای شاابکه  3MAPbXای و تک ییه ی 
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بیشترین مقدار را دارند. به منظور درک بیشتر نسبت به ناهمسانگردی پارامترهای مکانیکی این ساختارها 

 شده است. درج 10-4رها در جداوت ینه ی این پارامتنتایج مربوط به بیشینه و کم

 

 پوآسااون بیضاار  واحد گیگاپاسااکات( و یشاابر مدوت ،تراکم پایری خطی انگ،یمدوت : بیشااینه و کمینه 10-4جدوت 

 .3MAPbX (X=Cl, Br, I) ی و تک ییها هیی یدو بعد یساختارها

 نمونه

 ضریب پوآسون مدول برشی تراکم پذیری خطی مدول یانگ

minE 

GPa 

maxE 

GPa 

minβ 

1–TPa 

maxβ 

1–TPa 

minG 

GPa 

maxG 

GPa 

minν 

 

maxν 

 

3MAPbCl-SL 94/1  86/20  24/5  43/121  61/0  96/6  38/0-  98/0  

3MAPbBr-SL 49/3  32/18  22/22  15/146  16/1  24/7  12/0-  80/0  

3MAPbI-SL 79/2 04/14 01/21 94/187 04/1 80/5 20/0- 79/0 

3MAPbCl-ML 38/2  53/38  88/5  97/72  84/0  63/14  76/0-  73/1  

3MAPbBr-ML 94/6  33/35  55/7  13/42  52/2  62/12  02/0-  91/0  

3MAPbI-ML 50/6 01/33 83/7 47/48 08/2 85/12 05/0- 88/0 
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 .3ClMAPbشکل سه بعدی پارامترهای مکانیکی ساختارهای ییه ای  :7-4شکل 
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 .3ClMAPbتک ییه ی  شکل سه بعدی پارامترهای مکانیکی ساختارهای :8-4شکل 
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 .3BrMAPbشکل سه بعدی پارامترهای مکانیکی ساختارهای ییه ای  :9-4شکل 
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 .3BrMAPbشکل سه بعدی پارامترهای مکانیکی ساختارهای تک ییه ی  :10-4شکل 
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 .3IMAPbشکل سه بعدی پارامترهای مکانیکی ساختارهای ییه ای  :11-4شکل 
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 .3IMAPbشکل سه بعدی پارامترهای مکانیکی ساختارهای تک ییه ی  :12-4شکل 
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 بررسی خواص الکترونی  

صل دوم  شارههمانگونه که در ف ساختارهای  ا سترده ای بر روی خوار الکترونی  سبات گ شد، محا

. نتایج محاساابات با تقریب های گوناگونی از [35] انجام شااده اساات 3MAPbX (X=Cl, Br, I)کوه ای 

(، تقریب تابع گرین SOC  1مدار-برهمکنع اسااوین ،GGAهمبسااتگی -جمله اسااتفاده از جمله ی تبادلی

 GW) تقریب ،HSE06  ... ستو شده ا شاره  صل دوم ا ست  GGAتنها تقریب . با این وجود در ف سته ا توان

X=Cl, Br,  3MAPbX)بهترین دقت را در محاسبه ی گاف نواری و خوار الکترونی ساختارهای کوه ای 

I) .از تقریب  این کاردر  ارائه دهدGGA/PBEsol ته شده است. بهره گرفی خوار الکترونی  برای محاسبه

سرب در این ترکیبات سنگین  ضور اتم  سبیتی  از آنجایی که ح برهمکنع شود، می تواند منجر به اثرات ن

 شده است.  در نظر گرفته( نیز برای محاسبه ی دقیق تر گاف نواری SOCاسوین مدار   های

 

 MAPbX3 (X= Cl, Br, I)بررسی خواص الکترونی فاز مکعبی ساختار کپه ای  

ساااختار نواری  ،3MAPbX (X=Cl, Br, I)ساااختارهای کوه ای  ظور بررساای خوار الکترونیبه من

. از آنجایی که این ه اندشااد رساام 13-4شااکل و در آنها در راسااتا های پر تقارن فضااای وارون محاساابه 

-X-R-M مسیر دیگرانبه منظور امکان مقایسه بهتر با نتایج ساختارها دارای تقارن مکعبی می باشند لاا 

R-Г  سبهبرای شد ساختار نواری محا شاهده 13-4شکل که در نطور هما .نمونه ها در نظر گرفته  می  م

گاف نواری برای  می باشاااند.  Rمساااتقیم در نقطه ی  نواری شاااود تمامی این سااااختارها دارای گاف

های  تار یب  3MAPbIو  3MAPbCl ،3MAPbBrسااااخ یب  PBEsolبا تقر  55/1و  82/1، 27/2به ترت

 .ندبی با نتایج تجربی گزارش شااده داربساایار خو که همخوانی (11-4جدوت  ساات آمدند بدالکترون ولت 

                                                 
1  Spin Orbit Couplig 
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اتم  Pاوربیتات  می دهد که نشان (14-4شکل   ساختارهااین محاسبه شده ( PDOS  جزئی حالت چگالی

شکیل داده  Pbاتم  Sهالو)ن و اوربیتات  شتری در  Pbاتم  Pو اوربیتات اند لبه ی نوار ظرفیت را ت سهم بی

 لبه ی نوار رسانع دارند.

3MAPbX تی اتم های سرب بر خوار الکترونی ساختارهای کوه ای یبه منظور بررسی تاثیرات نسب

(X=Cl, Br, I) های جزئی سااااختارنواری لت  حا با  و چگالی  ها   نیز SOC در نظر گرفتن برهمکنعآن

بررسی ساختار نواری نمونه ها  شده است. داده نشان 16-4و  15-4شکل در  محاسبه شده که نتایج آنها

گاف نواری  البتهمی باشااند.  Rهمچنان دارای گاف نواری مسااتقیمی در نقطه ی نشااان می دهد که آنها 

شده با  سبه  شده با تقریب  SOCمحا سبه  شد. PBEsolکمتر از گاف نواری محا علاوه بر این، نتایج  می با

صل از شته و به هیچ عنوان با نتایج تجربی مطاب SOC حا ست آمده قت ندا  eVحدود مقدار گاف نواری بد

س 1 سبات  [98] مطالعات پیشین ت.کمتر ا شان می دهند که محا شکافتگی دوگانه SOCن  2/1E 1منجر به 

د. این شاااکافتگی نواری، منتهی به می گرد Rدر نوار رساااانع در نقطه ی  2/3Fی  2گانه 4و شاااکافتگی 

در نوار رسااانع شااده و در نهایت منجر به  u2/1Eدر نوار ظرفیت و  g2/1Eهای  حالتکاهع اختلاف انر)ی 

به ساامت  Rنقطه ی  ازالبته دره ی نوار رسااانع و قله نوار ظرفیت نیز کمی  کاهع گاف نواری می گردد.

با  3MAPbXنواری ساختار  گاف 11-4در جدوت  جابجا شده اما همچنان گاف مستقیم است. Mنقطه ی 

با یکدیگر مقایساااه شاااده اند، که گویای حفد روند و مقادیر تجربی  SOCبرهمکنع ،  PBEsolتقریب 

ما تقریب   ه ای کوچکتر ازگاف را به مقدار قابل ملاحظ SOCتهییرات گاف نواری با هر دو تقریب بوده ا

 تخمین زده است. تجربیمقدار 

                                                 
1 Doubly degenerated 
2 4-fold degenerated 
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 ./PBEsolGGAبا نقریب در حالت کوه ای  3MAPbX (X=Cl, Br, I) ترکیباتنواری  های: ساختار13-4شکل 

 

   

 .PBEsolبا نقریب  3MAPbX (X=Cl, Br, I)چگالی حالت های جزئی ساختارهای کوه ای  :14-4شکل 
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 .SOCدر حالت کوه ای با برهمکنع  3MAPbX (X=Cl, Br, I)ساختارهای نواری ترکیبات  :15-4شکل 

 

 

   

 .SOCبا برهمکنع  3MAPbX (X=Cl, Br, I)چگالی حالت های جزئی ساختارهای کوه ای  :16-4شکل 
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 و نتایج تجربی گزارش شده ی پیشین. SOCو  PBEsolگاف نواری محاسبه شده با تقریب مقادیر : 11-4جدوت 

 PBEsol (eV) SOC (eV) HSE06 (eV) Exp. (eV) نمونه

3MAPbI 55/1 46/0 28/2 [99] 50/1 

3MAPbBr 82/1 69/0 90/2 [100] 3/2 

3MAPbCl 27/2 08/1 48/3 
[101] 

94/2 

 

 3MAPbX (X=Cl, Br, I)به منظور افزایع دقت در اندازه گیری گاف نواری ساااختارهای کوه ای 

گاف نواری محاسااابه شاااده برای . (11-4 جدوت  نیز تکرار شاااد 06HSE1محاسااابات به کمک تقریب 

های  تار یب  3MAPbIو  3MAPbCl ،3MAPbBrسااااخ یب  06HSEبا تقر  28/2و  90/2، 47/3به ترت

شاابیه  یکی از تقریبات بساایار دقیق در حوزه ی HSE06. با وجود آنکه تقریب ساات آمدندالکترون ولت بد

می باشااد همچنان خطای زیادی در پیشاابینی گاف نواری پروسااکایت های  DFTسااازی های مبتنی بر 

3MAPbX .دارد 

 

 تحت کرنش 3MAPbX بررسی خواص الکترونی فاز مکعبی ساختار 

به مورد بررسااای قرار گرفته اسااات.  3MAPbXتاثیر کرنع بر خوار الکترونی ترکیبات در ادامه 

کرنع سااه محوره  این ترکبیات تحت 3MAPbXمنظور بررساای تاثیر کرنع بر خوار الکترونی ترکیبات 

                                                 
1 Heyd-Scuseria-Ernzerhof exchange-correlation functional (HSE06) 
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قرار گرفته اند. نحوه ی  درصاد کشاشای +12 فشااری تا -8% مکعبی( با گام های یک درصاد، در بازه ی 

 رسم شده است. 17-4تهییر ساختار این ترکیبات تحت کرنع های فشاری و کششی در شکل 

شکل همان شان داده 17-4طور که در  سلوت واحد  ن شی، حجم  ش ست، با افزایع کرنع ک شده ا

 3PbXبه از وسااط ساااختار به ساامت دیواره ی داربساات  MAافزایع یافته و کاتیون  3MAPbXترکیبات 

 یدگی شده اند.دچار خم X-Pb-Xجابجا می شود. همچنین در کرنع های فشاری، پیوند های 

3MAPbI 

 

3MAPbBr 

 

3MAPbCl 

 

الی  -8تحت کرنع های کششی و فشاری در بازهی % 3MAPbX (X=Cl, Br, I): تهییر ساختار ترکیبات 17-4شکل 

%12.+ 
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ساط  شبکه ی ییه و زیرییه و یا انب سیاری مانند عدم تطابق بردار  دمایی قباا ان وعوامل خارجی ب

ط ضااریب انبسااا دمای محیط می توانند باعث کرنع در این ترکیبات بشااوند. و کاهع ناشاای از افزایع

و  K 5-10×7/4 [102] ،1-K 5-10×3/3 [310]-1دمایی خطی گزارش شااده برای این ترکیبات به ترتیب 

1-K 5-10×3/2 [103]  3برای ساااختارهایMAPbI ،3MAPbBr  3وMAPbCl .رابطه ی میان  می باشااند

 :[102]( به صورت زیر است T( و دما  L(، ثابت شبکه  αضریب انبساط دمایی خطی  

 4-25) α =
1
𝐿

𝜕𝐿

𝜕𝑇
 

( که سلوت خورشیدی زیر تابع نور ~ K 320در دماهایی بایتر از دمای اتاک   بر اساس این معادله،

بزرگتر از حالت تعادلی  5/1%در فاز مکعبی قرار داشااته و  3MAPbIآفتاب در آن دما کار می کند، ترکیب 

𝐿∆خود خواهد بود  

𝐿
= 𝛼∆𝑇.)  در نتیجه، دما منجر به اعمات تنع خارجی و افزایع طوت بردار شااابکه ی

تهییرات گاف به همین دلیل  شده و می تواند بر خوار الکترونی آنها تاثیر بگاارد. 3MAPbXساختارهای 

محاساابه و مورد برررساای قرار گرفته اساات.  HSE06و  PBEsol ،SOCبا سااه تقریب  تحت کرنع، نواری

 کرنع، آبی بوده و با افزایع جابجاییهمانگونه که دیده می شود در کرنع های کششی گاف نواری دارای 

در حات کوچک شااادن و ، -3% تقریبا تا گاف نواری در کرنع های فشااااری، نواری افزایع می یابد.گاف 

روند افزایع گاف در کرنع  3MAPbClو  3MAPbIساات. در ساااختارهای ا کمی افزایع رو بروسااوس با 

شاری بیع از  ساختار  -5%های ف شیب کمی اتفاک می افتد اما در  تا  -5%ناگهان از کرنع  3MAPbBrبا 

صد -%7 ست با افزایع روبرو گاف نواری در شرده کردن ماده، لاا عملا اا مکان . با توجه به محدودیت در ف

تحت  3MAPbXروند تهییرات گاف نواری ساااختارهای  وجود ندارد. -8%رساایدن به کرنع های بیع از 

  (.17-4کنند  شکل مشابه بوده و یکدیگر را تایید می  PBEsol ،SOC ،HSE06کرنع، با هر سه تقریب، 
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در حالت کوه ای تحت کرنع های کششی و فشاری  3MAPbX (X=Cl, Br, I): تهییرات گاف نواری ترکیبات 18-4شکل 

 (.-8% <کرنع  <+ %12 
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 3MAPbX (X= Cl, Br, I) دو بعدی ایبررسی خواص الکترونی نانو ساختار ه 

ی حالت و چگال ییه ای و تک ییه، ساختارنواریچندبه منظور بررسی خوار الکترونی ساختارهای 

شده برای حالت  شده است. گاف نواری محاسبه داده نشان 19-4 شکلدر  نتایجمحاسبه و  آنها های کلی

برای  الکترون ولت 76/1و  16/2، 67/2 به ترتیب 3MAPbX (X=Cl, Br, I)ییه ای پروساااکایت های 

ای هبدسااات آمد. همچنین گاف نواری حالت تک ییه ی پروساااکایت  ترکیبات کلردار، برم دار و یددار

(X=Cl, Br, I) 3MAPbX به ترتیب eV 70/2 ،18/2  اری د. این در حالی است که گاف نونمی باش 00/2و

به  3MAPbI ،3MAPbBr ،3MAPbCl کوه ایبدسااات آمده از آزمایع های تجربی برای سااااختارهای 

ست 94/2و 30/2، 50/1ترتیب  شده ا شابه حال. [101-99] الکترون ولت گزارش  3MAPbX  کوه ایت م

(X=Cl, Br, I)بردهای برای کار این تک ییه نیز دارای گاف مسااتقیم هسااتند که ، ساااختارهای ییه ای و

 eV مقدار 3MASnIبرای ساختار مشابه تک ییه ی است. نتایج تجربی گزارش شده اپتیکی بسیار مناسب 

، 4SnI2(BA)گاف نواری ساااختار تک ییه ی  ایبر نظری. همچنین نتایج [104] را نشااان می دهد 83/1

 +
3NH3)2(CH3BA= CH ) مقدار نیزeV 85/1  [105] می دهدرا برای این ساختار نشان . 

ساختار تک ییه ی  ست آمده برای   4PbI2)3NH2CH4H6FC-4( [106] 32/2گاف نواری تجربی بد

eV  به صاااورت که  به دیگری  عدی مشااااا های دو ب تار مده اساااات. همچنین ساااااخ بدساااات آ

4]PbI2)2][HC(NH3)2[C(NH  4و]PbI2)2][HC(NH2)2[HSC(NH  سااانتز شاااده اند نیز به ترتیب گاف

  .[107]داشته اند  eV 40/2و  43/2نواری 

ساختار تک ییه  شده برای   نیز گاف نواری تئوری و تجربی 4PbI2)3NH2)3(CH3(CHنتایج گزارش 

مودار را نشااان می دهند. همچنین گاف نواری محاساابه شااده از ن eV [109] 4/2 و [108] 7/2به ترتیب 

 .[110]را نشان داده است  eV 3گاف نواری  )4PbBr2)3NH2CH2CH5H6Cجاب اپتیکی 
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گاف  4PbI2)3NH9H4(C [111]برای ساختار مشابه  DFTدرحالی که نتایج تئوری پیشین بر اساس 

قت ندارد. بزرگی داشاااته و با نتایج تجربی مطاب تقریب رو به پایینرا نشاااان می داد که  eV 54/1نواری 

شان  )4AMP)PbI4را برای  eV 13/1گاف  [112] انجام شده توسط یانگ و همکارانع SOCمحاسبات  ن

 ندارد.همخوانی ( eV 23/2می دهد که به هیچ عنوان با نتایج تجربی آنان  

شده در این پرو)ه که با تقریب  سبه ی  ست که نتایج تئوری محا شده  انجام PBEsolاین درحالی ا

 ج تئوری پیشین، به نتایج تجربی نزدیک می باشد. است با دقت بهتری نسبت به نتای

دد که از اثرات اکسیتونی چشم پوشی می گر DFTعلاوه بر این باید توجه داشت که در محاسبات  

شد ست آمده با نتایج تجربی با ست از دییل اختلاف مقادیر بد شاین نیز ممکن ا ان می دهند . این نتایج ن

رند. این مناسبی برای استفاده در سلوت های خورشیدی پروسکایتی داکه ساختارهای ییه ای گاف نواری 

سه بعدی، می  سبت به حالت  ساختارها در حالت دو بعدی ن واند نقطه تنتایج در کنار افزایع پایداری این 

 ی قوتی در توسعه ی این سلوت های خورشیدی قلمداد شود.

شکل  PDOSدر ادامه با توجه به نمودار  شود که لبه ی 20-4ساختارها   شاهده می  ( به خوبی م

( تشااکیل داده اند و لبه ی نوار X=Cl, Br, Iهالو)ن   pاتم ساارب و اوربتالهای  sنوار ظرفیت را اوربیتات 

د. روند کاهع گاف نواری با افزایع شااعاا هالو)ن ها به م ساارب شااکل می دهات pرسااانع را اوربیتات 

در نوار ظرفیت مربوط می باشااد. با افزایع شااعاا هالو)ن  ساارب sهالو)ن و  pاوربیتات های  همووشااانی

 I<RBr<RClRشدید ضدپیوندی  شده و برهمکنع  لبه ی نوار ظرفیت  1( همووشانی این اوربیتات ها بیشتر 

 [.115را به انر)یهای بایتر و گاف کوچکتر هل می دهد ]

 

                                                 
1 Strong antibonding interaction 
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3MAPbCl-ML 3MAPbCl-SL 

  

3MAPbBr-ML 3MAPbBr-SL 

  

3MAPbI-ML 3MAPbI-SL 

ساختارهای دوبعدی تک ییه و چند ییه ی  محاسبه شده برای کلیحالت های و چگالی  ینوارساختارهای : 19-4شکل 

(X=Cl, Br, I) 3MAPbX. 
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3MAPbCl-SL 3MAPbBr-SL 3MAPbI-SL 

   
3MAPbCl-ML 3MAPbBr-ML 3MAPbI-ML 

X=Cl,  3MAPbX)محاسبه شده برای ساختارهای دوبعدی تک ییه و چند ییه ی  جزئیچگالی های حالت : 20-4شکل 

Br, I). 
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 بررسی خواص اپتیکی 

به ویژگی های ویژگی های ماکروساااکوپیکی  (،= complex  یک ماده 1تابع دی الکتریک را 

انر)ی،  برحسبخوار الکتریکی و اپتیکی ماده را  میکروسکوپیکی ماده مرتبط می سازد. تابع دی الکتریک

شریح می کند سمت موهومی تابع دی الکتریک   .فرکانس و یا طوت موج ت سبه  از رابطه( ق زیر محا

 :[113] می شود

 4-26) 
2 2

2, , ,2 4 2
,0

( ) , , ( )
2 (2 )

j j c k k

c BZ

e
dk c k p k

m





      

  
      

بردار موج تابع بلاخ، تراز رساااانع و ظرفیت  معرف به ترتیب vو  k ،cکه در این معادله ضااارایب 

زیر محاساابه می  از رابطه 2کرونیک-هسااتند. قساامت حقیقی تابع دی الکتریک به کمک رابطه ی کرامرز

 :[114] شود

 4-27) 2
1

( ) '1
( ) 1

'

d  
  

  





 
  

اساات. با داشااتن قساامت حقیقی و موهومی تابع دی الکتریک می  3، ثابت کاوچیƞکه در این رابطه 

ثابت  [115] و ... را محاساابه کرد ω(α (، ضااریب جاب)ω)R 4مانند بازتابندگی توان ضاارایب اپتیکی ماده

ستاتیک سمت حقیقی تابع دی الکتریکSDC) ،  5دی الکتریک ا صفر ، از ق ست می  در فرکانس  بد

 آید.

                                                 
1 Complex dielectric function 
2 Kramers-kronig 
3 Cauchy principal value 

4 Reflectivity 
5 Static dielectric constant 
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 زیر محاسبه می شود: ضریب بازتاب از رابطه 

 4-28) 𝑅(𝜔) =
(𝑛 − 1)2 + 𝑘2

(𝑛 + 1)2 + 𝑘2
 

شکست مختلطو موهومی  یبه ترتیب قسمت حقیق kو  nکه در این رابطه  شند. ای ضریب  ن می با

 محاسبه می شوند: از روابط زیرپارامترها 

 4-29) 𝑛(𝜔) = √
(𝜀1

2 + 𝜀2
2)1/2 + 𝜀1

2
 

 4-30) 
𝑘(𝜔) = √

(𝜀1
2 + 𝜀2

2)1/2 − 𝜀1

2
 

ضریب جاب  ستفاده از قسمت مطابق رابطهو  سبه حقیقی و موهومی تابع دی الکتریک م زیر با ا حا

 :می شود

 4-31) 𝛼(𝜔) = √2𝜔([𝜀1
2 + 𝜀2

2]2 − 𝜀1)
1/2 

 

 3MAPbX (X= Cl, Br, I) کپه ای ایبررسی خواص اپتیکی ساختار ه 

ساختارهای کوه ای  سی ویژگی های اپتیکی  سمت حقیقی و موهومومی  3MAPbXبه منظور برر ق

ست و به کمک روابط  شده ا سبه  ساختارها محا ست،  30-4تا  25-4تابع دی الکتریک این  شک ضریب 

 22-4های  ضریب خاموشی، بازتابندگی و ضریب جاب این ترکیبات نیز محاسبه و رسم شده است  شکل

 (.23-4و 
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ثابت دی الکتریک تابع دی الک حقیقیبه نمودارهای قسااامت  توجهبا  21-4کل در شااا تریک، 

برای ساااختارهای یددار،  صاافر اساات، ، که قساامت حقیقی تابع دی الکتریک در انر)ی(SDC  1اسااتاتیک

 3MAPbIاین مقادیر نشااان می دهند که ساااختار  می باشااند. 6/3و  2/3، 6/4برمدار و کلر دار به ترتیب، 

 بزرگترین ثابت دی الکتریک استاتیک را در میان این ترکیبات داراست.

ستانه ی  سبه کرد. آ سمت موهومی تابع دی الکتریک می توان گاف نواری ماده را محا اب و جاز ق

ست. سمت موهومی تابع دی الکتریک معادت گاف نواری ماده ا شکل  آ از افزایع نمودار ق گاف  21-4در 

ار به دز قساامت موهومی تابع دی الکتریک برای ساااختارهای یددار، برمدار و کلر نواری محاساابه شااده ا

ه از رسااام کاین مقادیر کاملا با گاف نواری بنیادینی  الکترون ولت می باشاااند. 3/2و  8/1، 5/1ترتیب، 

 بدست آمده است مطابقت دارد. PBEsolبا تقریب  این ترکیبات (11-4  ساختارنواری

شی در ادامه به کمک ق ضریب خامو ست و  شک ضریب  سمت حقیقی و موهومی تابع دی الکتریک 

شکل  شده ا 22-4این ترکیبات در  سم  شکست یک ماده اپتیکی برای کاربرد آن در  ند.ر ضریب  ستن  دان

ست. شترین  ساخت قطعات اپتیکی مهم ا سریع کاهع می یابد بی ست به طور  شک ضریب  در نواحی که 

بود و در  زیاد شود ماده شفاف خواهد)ی فزایع انری که ضریب شکست با امیزان جاب را داریم. در مواقع

ست با افزایع  شک ضریب  شود جاب اتفاک می افتد. مواردی که  شدتمامی قلانر)ی کم  ه در ه های ظاهر 

له این ق به قله های ظاهر شده در قسمت موهومی تابع دی الکتریک مربوطند. n(ω)طیف ضریب شکست 

)ی های برای سااااختارهای یدادر، برم دار و کلردار به ترتیب در انر 3MAPbXها در سااااختارهای کوه ای 

شرو 25/3و  73/2، 28/2 ست  شک ضریب  ست. پس ازا این قله ها، نمودار  شده ا ا به الکترون ولت ظاهر 

 کاهع می کنند.

                                                 
1 Static Dielectric Constant 
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 ج( ب( الف(

   

   
، ب( 3MAPbI الف( ایکوه ( تابع دی الکتریک ساختارهای ( و موهومی   : نمودار قسمت حقیقی 21-4شکل 

3MAPbBr  )3و جMAPbCl. 

شکل  ست.  22-4در  شده ا سم  شی نیز ر ضریب خامو شی،نمودار  ضریب خامو قله ها  در نمودار 

گی در ماده اگر موج الکترومهناطیسی به ساد .نشانگر میزان پاشندگی فوتون در انر)ی مورد نظر می باشد

نفو  کند، ضااریب خاموشاای کوچک و اگر به سااختی عبور کند ضااریب خاموشاای بزرگ خواهد داشاات. 

برای  3MAPbXدر ساااختارهای کوه ای  نخسااتین قله ی ضااریب خاموشاای نزدیک به ناحیه ی نور مرئی

شده الکترون ول 19/4و  93/3، 13/3ای ساختارهای یدادر، برم دار و کلردار به ترتیب در انر)ی ه ت ظاهر 

ست.  شده زیر تراز فرمی به حالتا شهات  شی از گاار بین نواری از حالت های ا شهات  که می تواند نا های ا

 نشده در نوار رسانع باشد.
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 ج( ب( الف(

   

   
، ب( 3MAPbIای الف( ( تابع دی الکتریک ساختارهای کوه k  خاموشی( و ضریب n: نمودار ضریب شکست  22-4شکل 

3MAPbBr  )3و جMAPbCl. 

 

زتاب می در برخورد موج الکترومهناطیسی با ماده بخشی از فوتون های فرودی جاب و بخشی نیز با

دار در این نمو دارد. بستگی 3MAPbXساختارهای  بازتابندگی به ضرایب شکست و خاموشی میزانشوند. 

شد. باقله ها  شترین جاب می با شترین میزان باز تابندگی و دره ها نمایانگر بی توجه به نمودار  نمایانگر بی

ه کبدساات آمده اساات  094/0و  082/0، 134/0، ملاحظه می شااود که مقدار بازتابندگی در انر)ی صاافر

شد. 3MAPbIساختار  شترین مقدار را دارا می با سیدن به انر)ی های نزدیک به فر بی سما و کانس پلابا ر

صلت فلزی، صلت فل نمود پیدا کردن خ سرعت افزایع می یابد. از آنجا که خ زی به مرور بازتابندگی نیز به 

 کم می شود از میزان بازتابندگی نیز کاسته خواهد شد.
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ست.  نیز رسم 3MAPbXنمودار ضریب جاب ساختارهای کوه ای  23-4در شکل  نخستین شده ا

ضریب  شروا به افزایع می کند را لبه ی جاب می گویند. لبه ی جاب معموجایی که نمودار  ی با جاب 

 برای سااااختارهای 3MAPbXری بنیادین ماده مطابقت دارد. لبه ی جاب سااااختارهای کوه ای گاف نوا

. از ه اساااتالکترون ولت ظاهر شاااد 19/2و  73/1، 52/1یدادر، برم دار و کلردار به ترتیب در انر)ی های 

ساختارهای کوه ای  آنجایی گه ساختارهای یدادر، برم دار و کل 3MAPbXگاف بنیادین جاب  ردار با برای 

داخل  الکترون ولت بدست امده است نشان می دهد که در 27/2و  82/1، 55/1به ترتیب  PBEsolتقریب 

  . تدفگاف نواری زیرتراز وجود نداشته و گاار مستقیما از نوار ظرفیت به نوار رسانع اتفاک می ا

 ج( ب( الف(

   

   

، ب( 3MAPbIای الف( ( تابع دی الکتریک ساختارهای کوه α( و ضریب جاب  R: نمودار بازتابندگی  23-4شکل 

3MAPbBr  )3و جMAPbCl. 
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فتار رجاب مشابه  ضریببعد از گاار از لبه ی جاب، ضریب جاب شروا به افزایع می کند. رفتار 

ست.  شی ا صلی مکان ضریب خامو شده در نموداردر قله های ا شاهده   ضریب جاب با مکان قله های م

بین رونی قله ها نشان دهنده ی گاار های الکت این .یکسان استقسمت موهومی تابع دی الکتریک  نمودار

 می باشند. نواری  نوارهای رسانع و ظرفیت(

 

 3MAPbX (X= Cl, Br, I) دو بعدی ایبررسی خواص اپتیکی نانو ساختار ه 

ییه  چند ریک حالتتابع دی الکت (  و موهومی(  قساامت حقیقی  نمودارهای 24-4شااکل در 

ا برسم شده است. ( ┴ و عمود بر صفحه ( ║ در دو راستای درون صفحه ای  3MAPbI ای و تک ییه ی

مشاهده  3MAPbIی  ییه ای و تک ییه چند نمودارهای قسمت موهومی تابع دی الکتریک حالت دردقت 

در  اراین دو ساااخت هر یک از می شااود که رفتار این دو ساااختار کاملا به هم شاابیه هسااتند. اما واکنع

ستای  سطحرا سطح (┴  عمود بر  ست. گاف  (║  و موازی با  ساختار نواریمتفاوت ا سم این دو  ت از ق

  استخراج شد. (24-4شکل  موهومی تابع دی الکتریک 

ساختار دو بعدی تک ییه ی  ستاهای 3MAPbIگاف نواری   eVو  eV 36/1به ترتیب  ┴و  ║در را

ساختار دو بعدی چند ییه ای  80/1 ستاهای  3MAPbIبدست آمد. همچنین، گاف نواری  به  ┴و  ║در را

ز بدساات آمد. علاوه بر این با توجه به قساامت حقیقی ثابت دی الکتریک نی eV 92/1و  eV 32/1ترتیب 

اساات. در  ┴بزرگتر از راسااتای  ║مشااخص شااد که ثابت دی الکتریک اسااتاتیک نمونه ها در راسااتاهای 

ستاتیک  ستای  87/2، برابر ║ساختار چندییه مقدار ثابت دی الکتریک ا ست  68/2، برابر ┴و برای را بد

ساختار تک ییه ی  آمد. ستاتیک  ست که مقدار ثابت دی الکتریک ا ستای  3MAPbIاین در حالی ا برای را

ستا 79/1، برابر ║ شان می دهد. بدست آمد 69/1 برابر ،┴ی و برای را سه نتایج ن که مقدار ثابت دی  مقای
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بزرگتر از ساختار تک ییه است. علاوه بر این واکنع ماده به فوتون  ییهچندالکتریک استاتیک در ساختار 

 در هر دو ساختار چند ییه و تک ییه مشابه است. eV 6هایی با انر)ی بیع از 

 الف(

 

 ب(

 

 ج(

 

 د(

 

و  ب( الف،  تک ییهتابع دی الکتریک ساختارهای دو بعدی  (  و موهومی (  یققسمت حقی هاینمودار: 24-4شکل 

 .3MAPbI د( ج،  ییهچند

ساختار  نمودار 25-4شکل در  سمت حقیقی و موهومی تابع دی الکتریک   ییه و تک ییه یچندق

3MAPbBr قساامت موهومی تابع دی الکتریک هر دو ساااختار  نیز نمونهدر این شااده اساات.  نشااان داده

سااطح ییه ها نشااان می دهند. گاف  موازی و عمود بر در راسااتاهایواکنع متفاوتی چندییه و تک ییه 
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 برایو  eV 42/2 و eV 75/1 برابر به ترتیب ┴و  ║ راسااتاهایبرای  3MAPbBr ییهچندساااختار  نواری

 . الکترون ولت بدست آمدند 69/2و  90/1 برابر ساختار تک ییه، به ترتیب

 الف(

 

 ب(

 

 ج(

 

 د(

 

تک ییه  الف، ب( و تابع دی الکتریک ساختارهای دو بعدی (   و موهومی(   قسمت حقیتی هاینمودار: 25-4شکل 

 .3MAPbBrچندییه  ج، د( 

ستاتیک ساختار چندییه 3MAPbIبرخلاف ساختار چندییه  برای  3MAPbBr، ثابت دی الکتریک ا

( می باشاند. البته ثابت دی الکتریک اساتاتیک در سااختار تک ییه 38/2، با هم برابر  ┴و  ║راساتاهای 
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3MAPbBr ستاهای ستاتیک ساختار 53/1  ┴( و 60/1  ،║ برای را ( یکسان نیستند. ثابت دی الکتریک ا

بزرگتر از ساااختار تک ییه بود. رفتار ثابت دی الکتریک اسااتاتیک ساااختارهای  3MAPbBrهای چندییه 

برای راسااتاهای عمودی و موازی با سااطح ییه ها برای فوتون هایی با  3MAPbBrچندییه و تک ییه ی 

 ولت، تقریبا مشابه است.الکترون  8انر)ی بیع از 

 26-4 شاااکل. در ندمحاسااابه شااادز نی 3MAPbClی در ادامه خوار اپتیکی سااااختارهای دوبعد

 3ClMAPbی اییه و تک ییه چندحقیقی و موهومی تابع دی الکتریک ساااختار  قساامت های هاینمودار

لبه ی جاب که مشاهده شده  3MAPbBrو  3MAPbIییه چندشده است. مشابه ساختارهای  نشان داده

رای ب متفاوت است. ┴و  ║های  راستادر قسمت موهومی تابع دی الکتریک برای  ،معرف گاف نواری است

 ون ولتالکتر 48/3و  50/2 برابر یببه ترت ┴و  ║ راستاهایبرای  نواریگاف  3MAPbCl ییهچندساختار 

ست آمد. هم ساختار تک ییهبد شد. گاف  3MAPbCl ین روند نیز برای  شده بر نواریدیده  شاهده  ای م

 ┴و  ║ای هراستاگاف اپتیکی برای  های موازی با سطح می باشد.راستاعمود بر سطح بزرگتر از  راستاهای

، تابع دی 3MAPbBrییه چندساااختار  به مانند. ندبدساات آمد الکترون ولت 50/3و  40/2 برابر به ترتیب

با هم ،  3ClMAPbبرای ساختار چندییه  و موازی با سطح ییه هاعمود  راستاهایبرای الکتریک استاتیک 

 ┴و  ║های راستابرای هستند. در حالی که در ساختار تک ییه، ثابت دی الکتریک استاتیک  (26/2برابر  

 ییه کوچکتر می باشند.چنداز ساختار  بدست آمدند که 48/1و  52/1 برابر به ترتیب

گزارش  3MAPbXگاف نواری بدساات آمده برای ساااختارهای تک ییه و چندییه  12-4جدوت در 

شان می دهد که به طور کلی گاف نواری در حالت های موا ست آمده ن سه نتایج بد ست. مقای زی با شده ا

موازی  سطح کوچکتر از حالت های عمود بر سطح می باشد. به علاوه گاف نواری محاسبه شده از راستای

 می کوچکتر از گاف نواری بدست امده از محاسبه ساختار نواری نمونه ها می باشد. با سطح ک



124 

 

شعاا و به 12-4شده در جدوت همچنین با توجه نتایج درج  شود که با افزایع  شاهده می  ضوح م

ط به ، گاف نواری کاهع می یابند، و نیز، گاف نواری مربو3MAPbXهالو)ن های موجود در سااااختارهای 

ناسب برای ییه ای کوچکتر از گاف ساختارهای تک ییه می باشد. از آنجایی که گاف نواری مساختارهای 

شیدی در حدود  سلوت های خور ستفاده در  س 5/1ماده ی جا ب مورد ا شد لاا،  اختار الکترون ولت می با

تری برای نزدیکترین گاف نواری را به این مقدار داشااته و می تواند جا ب بساایار به 3MAPbIچندییه ای 

 استفاده در سلولهای خورشیدی باشد.

 الف(

 

 ب(

 

 ج(

 

 د(

 

تک ییه  الف، ب( و ( تابع دی الکتریک ساختارهای دو بعدی ( و موهومی  قسمت حقیتی   های: نمودار26-4شکل 

 .3MAPbClچندییه  ج، د( 
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ییه و تک ییه چند سااااختارهای ثابت دی الکتریک اساااتاتیک محاسااابه شاااده برای و مقادیر گاف نواری  :12-4جدوت 

3MAPbX. 

 نمونه
گاف نواری 

استخراج شده از 

 (eV)ساختار نواری 

گاف نواری استخراج شده از 

قسمت موهومی تابع دی الکتریک 
(eV) 

 ثابت دی الکتریک استاتیک

║ ┴ ║ ┴ 

3MAPbCl-SL 70/2 40/2 50/3 52/1 48/1 

3MAPbBr-SL 18/2 90/1 60/2 60/1 53/1 

3MAPbI-SL 00/2 36/1 80/1 79/1 69/1 

3MAPbI-ML 76/1 32/1 92/1 87/2 68/2 

3MAPbCl-ML 67/2 50/2 48/3 26/2 26/2 

3MAPbBr-ML 16/2 75/1 42/2 38/2 38/2 

 

-های آلی ، ثابت دی الکتریک ساااختارهای دوبعدی پروسااکایتکوه ایدر مقایسااه با ساااختارها 

. [105] می باشاااد مواد در راساااتاهای مختلف متفاوتاپتیکی این  رفتار و معدنی، ناهمساااناگرد بوده

نگریسااات که در ان ییه های معدنی به  1پروساااکایت های دوبعدی را می توان به مانند یک چاه کوانتومی

های آن هساااتند. در این سااااختارها، چاه ها که از ترکیبات معدنی  3ها و ییه های آلی دیواره 2عنوان چاه

تشاکیل شاده اند، به شادت قطبشاوایر بوده در حالی که دیواره ها، که از ترکیبات آلی سااخته شاده اند 

محاسبات نظری ای که پیع از این در مورد پروسکایت های  .[117. 116] قطبشوایری بسیار کمی دارند

شده  سیار بزرگتر از ثابت دی دو بعدی انجام  شان داده اند که ثابت دی الکتریک ییه های معدنی ب ست ن ا

                                                 
1 Quantum-well 

2 Well 
3 Barrier 
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. لاا در سااااختارهای چندییه که تعداد ییه های معدنی [119. 118] الکتریک ییه های آلی می باشاااند

 .بدست آمده استافزایع می یابند، ثابت دی الکتریک نسبت به ساختارهای تک ییه بزرگتر 

سمیتپیع از ا ستاتیک [119] و همکارانع 1ین، ا سبه ی ثابت دی الکتریک ا ستاهای، به محا  در را

سکایت های دو بعدی آلی سطح پرو پرداخته  4[PbI2)6(IC.[2I2و  PbI2)6(IC]4[معدنی -موازی و عمود بر 

 4I[Pb2)6(IC.[2I2و  PbI2)6(IC]4[که ثابت دی الکتریک استاتیک ساختارهای  داداند. محاسبات آنها نشان 

ستاهایبرای  سطح موازی را ستاهایو برای  6/2و  4/3به ترتیب  با  سطح عمودی را  5/8و  3به ترتیب  بر 

در  2I2].4[PbI2)6(ICمی باشااند. نتایج نشااان داد که به دلیل افزایع تعداد اتم های معدنی در ساااختار 

 ( است.5/8ثابت دی الکتریک استاتیک بیع از دوبرابر افزایع یافته   ،عمود بر سطح راستاهای

 

الف( موازی و  راستاهایبرای  IC)4[PbI2)6.[2I2و  PbI2)6(IC]4[قسمت حقیقی تابع دی الکتریک ساختارهای : 27-4شکل 

 .[119]ب( عمودی 

های موازی راستابرای  4SnI2(BA)ثابت دی الکتریک استاتیک محاسبه شده برای ساختار تک ییه 

. در این ماده، با افزایع تعداد ییه های [105] گزارش شاااده اسااات 36/4و  24/21و عمودی به ترتیب 

                                                 
1 Matthew D. Smith 
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 71/11و  05/34های موازی و عمودی به ترتیب راستامعدنی به دو ییه، ثابت دی الکتریک استاتیک برای 

شدند. افزایع ییه های معدنی به  سبه  ستاتیک برای  ییه، ثابت دی 3محا ستاالکتریک ا های موازی و را

ای معدنی ثابت دی . همانطور که پیشااتر اشاااره شااد، ییه همی دهدافزایع  77/9و  99/47 به عمودی را

بزرگتری نساابت به بخع آلی دارند که با افزایع تعداد ییه ها منجر به افزایع ثابت  الکتریک اسااتاتیک

 دی الکتریک میانگین شده است.

و  3MAPbIنیز ثابت دی الکتریک اسااتاتیک ساااختارهای تک ییه  [118] و همکارانع 1ساااپوری

3MAPbBr  محاساابه کرده اند. علاوه بر این، آنها  3/3و  2/4های موازی با سااطح به ترتیب راسااتارا برای

وسکایت نشان دادند که کاتیون ها تاثیر بسیار کمی بر روی تابع دی الکتریک ساختار کوه ای و ییه ای پر

یک سااااختار کوه ای و ییه ای می شاااود رمعدنی دارند و آنچه منجر به تفاوت تابع دی الکت-های آلی

قطبشااوایری ییه ها در ساااختارهای ییه ای می باشااد. همچنین بررساای آنها بر ساااختار های ییه ای 

3CsPbI   2+نیز نشان داد که وجود کاتیون های معدنیCsیت ها منجر به افزایع ( در این دسته از پروسکا

( مانع 2MA+( می گردد، در حالی که وجود کاتیون های آلی  6/22چشمگیر ثابت دی الکتریک استاتیک  

ستاتیک در حالت ییه ای این دسته از مواد می شود. چنین اتفاقی  از تفاوت چشمگیر ثابت دی الکتریک ا

. کاتیون های آلی به سادگی [120] رش شده استتات نیز گزاسِاشباا شده با اَ CdSeپیع از این در مورد 

 بدهند. 2می توانند تحت میدان الکتریکی خارجی تهییر جهت دهند و اثر میدان خارجی را پوشع

که  عمودی و موازی می باشد در راستاهاینکته ی بعدی علت اختلاف ثابت دی الکتریک استاتیک 

عامل اصاالی در  X-Pb-X. گزارش ها حاکی از آن اند که زاویه ی پیوند های باید مورد بررساای قرار گیرد

. چرا که با [105] موازی و عمود بر سااطح می باشاانددر راسااتاهای اختلاف ثابت دی الکتریک اسااتاتیک 

                                                 
1 Daniel Sapori 
2 Screen 
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های  ند  جاد چین خوردگی در پیو لت افقی و ای حا یه از  پایری  X-Pb-Xکاهع این زاو کان قطبع  ام

ثیر میدان خارجی فراهم شااده و منجر به افزایع ثابت دی الکتریک در این راسااتا می عمودی نیز تحت تا

در راسااتای عمود بر صاافحه می  رجه، مانع از جابجایی یون هاد 180گردد، اما نزدیک بودن این زاویه به 

 گردد.

ست یک ماده برای کاربرد از آن جهت که  شک ضریب  ستن  ساخت قطعات اپتیکی مهم دان آن در 

 3MAPbXییه و تک ییه چندساختارهای  (k  خاموشیضریب و ( n  ضریب شکست هاینمودار لاااست 

شدند سبه  سریع کاهع می  .(30-4تا  28-4شکل های   محا ست به طور  شک ضریب  یابد در نواحی که 

شترین میزان جاب را داریم همچنین ست با افزایع انر نواحی ایدر  بی شک ضریب  شود که  اده م)ی زیاد 

ست  .شفاف خواهد بود شک ضریب  شده در طیف  شده در n(ω)تمامی قله های ظاهر   به قله های ظاهر 

سمت موهومی تابع دی الکتریک مربوطند. ش ق شانگر میزان پا شی، قله ها ن ضریب خامو ندگی در نمودار 

، ضااریب داگر موج الکترومهناطیساای به سااادگی در ماده نفو  کن .در انر)ی مورد نظر می باشاادها فوتون 

 .بودخاموشی کوچک و اگر به سختی عبور کند ضریب خاموشی بزرگ خواهد 

ساختارهای ییه ای و چندییه ی  هاینمودار 28-4شکل در  شی  ضریب خامو ست و  شک ضریب 

3MAPbI ست.سر شده ا ستاهای پارامترهای اپتیکی این ترکیب واکنع م  سطح  در را عمود و یا موازی با 

سان ساختارنمونه، متفاوت بوده و گویای ناهم شد. گردی اپتیکی این  ست برای  می با شک ضریب  شترین  بی

 می باشد که در انر)ی های 79/1و  59/1 به ترتیب ،┴و  ║های راستا برای 3MAPbIتک ییه ی  ساختار

eV 24/2 و eV 70/3 .ضریب  به علاوه، رخ می دهند شترین  ساختار چندییه بی ست برای   3MAPbIشک

رخ  eV 90/3 و eV 01/2 در انر)ی هایکه  می باشد 65/2و  00/2 برابر به ترتیب ┴و  ║های راستابرای 

بیشااترین  3MAPbIمقایسااه نتایج نشااان می دهد که در هر دو ساااختار تک ییه و چندییه  داده اساات.

 .استچندییه بزرگتر  آن برای ساختار مقدارو  رخ می دهد عمودیضریب شکست برای راستای 
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ر به ترتیب د ،┴و  ║های راستابرای  3MAPbIضریب خاموشی ساختار تک ییه بیشینه ی نمودار 

و  59/3ی به ترتیب در انر)ی ها 3MAPbIساختار چند ییه  و برایالکترون ولت  26/4و  45/3انر)ی های 

 الکترون ولت رخ می دهد. 12/4

 الف(

 

 ب(

 

 ج(

 

 د(

 

تک ییه  الف، ب( و چندییه  ج، د( ساختارهای  (k  و ضریب خاموشی (n  ضریب شکست های: نمودار28-4شکل 

3MAPbI. 
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ساختارهای ییه ای و چندییه ی هاینمودار 29-4 شکلدر  شی  ضریب خامو ست و  شک  ضریب 

3MAPbBr شان داده ست. ن ستا شده ا سطح متاین پارامترهای اپتیکی در را فاوت های عمودی و موازی با 

موازی  یراستاعمود بر سطح بزرگتر از  در راستای بیشینه ی ضریب شکست. می باشندبوده و ناهمسانگرد 

ستا مقادیر با سطح می باشد.  یهبا سطح برای ساختار چندی ┴و  ║ هایبیشینه ی ضریب شکست در را

3MAPbBr  هند.دالکترون ولت رخ می  39/4و  31/2نر)ی های می باشند که در ا 30/2و  58/1به ترتیب 

ست برای  ،3MAPbBr ساختارهای تک ییه در مورد همچنین، شک ستاضریب  به ترتیب  ┴و  ║های را

ر ضاریب نمودا بررسای الکترون ولت رخ داده اند. 43/4و  29/2که در انر)ی های  می باشاد 65/1و  44/1

شی  شان می دهد کهخامو ساختار ن شینه ی  این  ساختاربی شی  برای  3MAPbBrتک ییه  ضریب خامو

ستا شی الکترون ولت رخ می دهد. همچنین 65/4 و 32/4 به ترتیب در انر)ی های ،┴و  ║های را ه ی نبی

 یبه ترتیب در انر)ی ها ،┴و  ║های راسااتابرای  3MAPbBrچند ییه  نمودار ضااریب خاموشاای ساااختار

 الکترون ولت رخ می دهد. 70/4 و 30/4
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 د(

 

تک ییه  الف، ب( و چندییه  ج، د( ( ساختارهای k( و ضریب خاموشی  nضریب شکست   های: نمودار29-4شکل 

3MAPbBr. 

 

ساختارهای ییه ای و چندییه ی  ضرایب شکست و خاموشی  نیز در شکل  3MAPbClنمودارهای 

رسم شده است. در این شکل رفتار ناهمسانگرد این ساختارها نسبت به راستاهای عمود و موازی با  30-4

 سطح به وضوح مشهود است.
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ساختار شکست در این  ضریب  شینه ی  ستای برای بی سطح بزرگتر از  را ستایعمود بر  با  موازی را

شکست برای  ضریب  شینه ی  شد. بی ستاسطح می با ساختار چندییه  ┴و  ║های را به  3MAPbClبرای 

. همچنین، الکترون ولت رخ می دهند 82/4 و 78/2 می باشند که در انر)ی های 22/2 و 79/1 رابربب ترتی

شینه  3MAPbCl ساختار تک ییه برای شکست برای بی ستاضریب   و 41/1 برابر به ترتیب ┴و  ║های را

 الکترون ولت رخ داده اند. 77/4 و 72/2 بوده که در انر)ی های 60/1

سی شی  هاینمودار برر شان می دهد کهضریب خامو شی این نمونه ن ضریب خامو شینه ی  در  بی

ستابرای  3MAPbClتک ییه  ساختار ولت  الکترون 16/5 و 14/5 به ترتیب در انر)ی های ،┴و  ║های را

ی هاراستابرای  3MAPbClبیشینه ی نمودار ضریب خاموشی ساختارهای چند ییه  رخ می دهد. همچنین

نشااان  نتایج بررساای و مقایسااه الکترون ولت رخ می دهد. 12/5 و 16/5 به ترتیب در انر)ی های ،┴و  ║

ساختارهای تک ییه و چند ییه ی  ضریب خاموشی برای هر د 3MAPbClمی دهد که برای  شینه ی  و بی

های اراسااتاختلاف میان  3MAPbIدر حالی که برای ساااختار  .رخ می دهد eV 5 تقریبا در انر)ی، راسااتا

ساختار های مختلف قابل ملاحظمخت ست.لف و  سه  ه بوده ا سبه منظور مقای ت آمده ی نتایج داده های بد

 شده است. گزارش 13-4جدوت در  3MAPbXبرای ساختار های 
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تک ییه  الف، ب( و چندییه  ج، د( ( ساختارهای k( و ضریب خاموشی  nضریب شکست   های: نمودار30-4شکل 

3MAPbCl. 

 

صفر(  ست در فرکانس  شک ضریب  ستاتیک   ست ا شک ضریب  سه، مقادیر  همچنین به منظور مقای

سطح نمونه ها در جدوت  3MAPbXساختارهای تک ییه و چند ییه ی  ستاهای موازی و عمود بر  برای را

گزارش شده اند. بررسی و مقایسه نتایج نشان می دهد، ضریب شکست استاتیک نمونه ها با افزایع  14-4
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ستاتیک ساختارهای تک ییه از ساختارهای  شعاا هالو)ن ها، افزایع می یابد. همچنین ضریب شکست ا

 چندییه کوچکتر است.

 (.k( و انر)ی مربوط به بیشینه ی ضریب شکست و ضریب خاموشی  n: بیشینه ی ضریب شکست  13-4جدوت 

 نمونه

شریب بیشینه 

 شکست

ضریب انرژی بیشینه 

 (eV) شکست

ضریب انرژی بیشینه 

 (eV) خاموشی

║ ┴ ║ ┴ ║ ┴ 

3MAPbCl-SL 41/1 60/1 72/2 77/4 14/5 16/5 

3MAPbBr-SL 44/1 65/1 29/2 43/4 32/4 65/4 

3MAPbI-SL 59/1 79/1 24/2 70/3 45/3 26/4 

3MAPbCl-ML 79/1 22/2 78/2 82/4 16/5 12/5 

3MAPbBr-ML 85/1 30/2 31/2 39/4 30/4 70/4 

3MAPbI-ML 00/2 65/2 01/2 90/3 59/3 12/4 

 

های موازی و عمود بر سااطح ساااختارهای چندییه و تک ییه ی راسااتاضااریب شااکساات اسااتاتیک  مقادیر :14-4جدوت 

3MAPbX. 

 نمونه
 کضریب شکست استاتی

║ ┴ 

3MAPbCl-SL 24/1 22/1 

3MAPbBr-SL 26/1 24/1 

3MAPbI-SL 35/1 31/1 

3MAPbCl-ML 49/1 50/1 

3MAPbBr-ML 55/1 53/1 

3MAPbI-ML 71/1 71/1 

 



 

135 

 

چند  ویب جاب و بازتابندگی ساااختارهای تک ییه اضاار ها، بررساای خوار اپتیکی نمونهدر ادامه 

شدندنیز  3MAPbXییه  سبه  ز یک اهمانطور که می دانیم در نمودارهای جاب، انتظار داریم جاب  .محا

بد. ع یای افزایزایع انر)ی فوتون فرودب نامیده می شااود آ از و سااوس با افانر)ی آسااتانه که لبه ی جا

صلیبنابراین  ضریب جاب در قله های ا شابه بدر انر)ی هایی  نمودار  صلی در نمو قله های ام سمت  دارا ق

وار ظرفیت به قله ها نشان دهنده ی گاار های الکترونی از ناین موهومی تابع دی الکتریک واقع می شوند. 

 حدود  ر مرئینوار رسانع می باشند. به منظور استفاده در کاربردهای اپتیکی قله هایی که در ناحیه ی نو

eV 3 - 7/1)   .واقع می شوند مورد توجه هستند 

 در شکل 3MAPbIساختارهای ییه ای و چندییه  ندگیربوط به ضرایب جاب و بازتابنمودارهای م

شده 4-29 شان داده  شان می دهد که ن ضریب جاب این نمونه ن سی نمودار  ست. برر جاب برای  لبه ی ا

ای بر بوده و eV 95/1 و eV 71/1در انر)ی  ، به ترتیب3MAPbIساااختار تک ییه ی  ┴و  ║های راسااتا

 .رخ داده اند eV 95/1و  3MAPbI، eV 59/1ساختار چندییه ی  ┴و  ║های راستا

ه ی سااااختار تک یی ┴و  ║های راساااتابرای  ندگیقله ی نمودار بازتابنخساااتین علاوه بر این، 

3MAPbIدر انر)ی  ، به ترتیبeV 48/3  وeV 33/4 ه ی ساااختار چندیی ┴و  ║های راسااتابرای  بوده و

3MAPbI،  در انر)یeV 94/2  وeV 23/4 .قطبع  گینددر این بین تنها قله ی نمودار بازتاب رخ داده اند

 در ناحیه ی نور مرئی قرار دارد. 3MAPbIموازی با سطح ساختار چندییه ی 
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 .3MAPbIتک ییه  الف، ب( و چندییه  ج، د( ساختارهای  (R  و بازتابندگی( α ضریب جاب  های: نمودار31-4شکل 

 

 واب در بررسی رفتار طیف های ج 3MAPbIساختارهای تک ییه و چندییه  ناهمسانگردی اپتیکی

 نیز مشهود است. ┴و  ║های راستابرای  بازتاب
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ساختارهای تک ییه و چندییه  ندگینمودارهای بازتاب ضریب جاب  شکل MAPbBr3و   32-4 در 

تک  ساختار ┴و  ║های راستاجاب برای  لبه ینشان داده شده است. این شکل نشان می دهد که اولین 

ار ساااخت ┴و  ║های راسااتابرای بوده و  eV 44/2 و eV 01/2در انر)ی های  ، به ترتیب3BrMAPb ییه

 .واقع شده اند eV 64/2 و 3BrMAPb، eV 12/2چندییه ی 

 الف(

 

 ب(

 

 ج(

 

 د(

 

 .3MAPbBrتک ییه  الف، ب( و چندییه  ج، د( ( ساختارهای R( و بازتابندگی  αضریب جاب   های: نمودار32-4شکل 
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ساااختار تک ییه ی  ┴و  ║های راسااتابرای نخسااتین قله در نمودار بازتابندگی  23-4در شااکل 

3BrMAPb در انر)ی  ترتیب، بهeV 12/4  وeV 64/4 ستابرای  بوده و یه ی ساختار چندی ┴و  ║های را

3BrMAPb،  در انر)یeV 43/2  وeV 69/4  3ی ارخ داده اند. در این مورد نیز، مانند ساختار ییهMAPbI 

ساختار چندییه ی  سطح  ستای موازی با  ی نور  در ناحیه 3BrMAPbتنها قله ی نمودار بازتابندگی در را

 مرئی قرار گرفته است.

، به 3ClMAPbیه ی ساااختار تک ی ┴و  ║های راسااتاجاب برای  ی لبه 33-4شااکل توجه به با 

ستابرای  و eV 03/3 و eV 35/2در انر)ی های  ترتیب در  ،3ClMAPbساختار چندییه ی  ┴و  ║های را

 .      واقع شده اند eV 85/2 و eV 50/2انر)ی های 

 سااااختار تک ییه ی ┴و  ║های راساااتارای بنخساااتین قله ی نمودار  ندگی،بازتابنمودار در 

3ClMAPbدر انر)ی ، به ترتیب eV 84/2 و eV 15/5 ستابرای  بوده و یه ی ساختار چندی ┴و  ║های را

3ClMAPb، در انر)ی eV 99/2 و eV 25/5 ند. در این یه ،مورد رخ داده ا تار ی ای  بر خلاف دو سااااخ

3MAPbI  3وMAPbBr ستا ندگیقله ی نمودار بازتاب ه ی چندییتک ییه و سطح ساختار  موازی باهای را

3ClMAPb  فته انددر ناحیه ی نور مرئی قرار گرهر دو. 

ی انر)ی مربوط به لبه جاب مشاااهده شااده نمودارهای ضااریب جاب برای راسااتاهای عمود و مواز

انگونه که در نمودارهای مربوطه نیز شاااده اسااات. هم گزارش 15-4در جدوت  3APbXMسااااختارهای 

ستاهای عمودی بودند. ستای موازی کوچکتر از لبه ی جاب را شاهده گردید، لبه ی جاب برای را با این  م

 3APbXMوجود تمامی لبه های جاب برای راستاهای موازی و عمودی ساختارهای تک ییه و چندییه ی 

شتند ساختار به عنوان ییه جا ب در ناحیه ی نور مرئی قرار دا سلوت های  که این از منظر کاربرد این  در 

 خورشیدی حائز اهمیت است.



 

139 

 

 الف(

 

 ب(

 

 ج(

 

 د(

 

 .3MAPbClتک ییه  الف، ب( و چندییه  ج، د( ( ساختارهای R( و بازتابندگی  αضریب جاب   های: نمودار33-4شکل 

 

 که با افزایع شعاا هالو)ن ها، نشان می دهد 15-4جدوت  بررسی و مقایسه مقادیر گزارش شده در

این روند کاملا با روند تهییرات گاف نواری این  یک جابجایی قرمز در موقعیت قله ها مشااااهده می شاااود.

شانی اوربیتات های  می تواند علت این امر نیز دارد. مطابقتساختارها   هالو)ن واتم های  pبه میزان هموو
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که با افزایع شااعاا هالو)ن ها مربوط باشااد ساارب، تشااکیل دهنده ی لبه ی نوار ظرفیت،  اتم s اوربیتات

شانیافزایع می یابد. این افزایع  ضدپیوندی قوی گردد که منجر به  یک باعث می تواند هموو برهمکنع 

این روند کاهشااای لبه ی  .[112] کاهع گاف نواری گردد و در نتیجه افزایع انر)ی لبه ی نوار ظرفیت

معدنی دیگری نیز گزارش -جاب با افزایع تعداد ییه ها پیع از این نیز برای پروسکایت های دوبعدی آلی

، n= 1، 2، 3برای ییه های  1n+3PbnIn(GA)(MA)شده است. لبه ی جاب بدست آمده برای ساختارهای 

ست 73/1و  99/1، 27/2به ترتیب  ست آمده ا ساختارها با افزایع تعداد [121] الکترون ولت بد . در این 

قرمز داشاااته اسااات. افزایع انر)ی لبه ی جاب با کاهع تعداد ییه ها در  جابجایی جاب ییه ها لبه ی

ست، بطوری که با کاهع تعداد ییه ها از حالت  1n+3InPb1-n(PEA)(MA)ساختارهای  شده ا نیز گزارش 

 .[122] افزایع یافته است eV 65/1به  eV 5/1به یک ییه، لبه ی جاب از  کوه ای

ساختار تک ییه  لبه جاب شده برای  سبه  شان می دهد که با افزایع تع 4SnI2(BA)محا داد نیز ن

سمت انر)ی های کمتر جابجا می شود. لبه  ییه ها، لبه جاب، جابجایی قرمز پیدا کرده و لبه ی جاب به 

ساختارهای تک ییه و چندییه  شده برای  سبه  ی این کاملا با گاف نواری بنیاد 4SnI2(BA)ی جاب محا

نواری  . در صاااورتی که اختلاف گافeV 31/2 ،2  =n، eV 85/1 ،1  =n )[105]ترکیبات همخوانی دارد  

اهع ضخامت کاپتیکی به اندازه ی انر)ی بستگی اکسیتون ها از گاف نواری الکترونی کوچکتر می باشد، با 

یل محدودیت کوانتومی رخ داده، انر)ی بسااتگی معدنی، به دل-ساااختارهای ییه ای پروسااکات های آلی

 . [118]ابد اکسیتون ها افزایع می ی

با نگاهی دقیقتر به نمودار ضااریب جاب در می یابیم که تمامی ساااختارهای مورد بررساای دارای 

 cm-1ضریب جاب باییی از مرتبه ی 
شدت بایی  510 صلی  شند. بخع معدنی این ترکیبات علت ا می با

افزایع جاب نیز  زانمید نجاب در این ساختارها می باشد و هرچه تعداد ییه های معدنی افزایع می یاب

. به همین دلیل بیشاااینه ی نمودار ضاااریب جاب سااااختارهای چند ییه تقریبا دو برابر [105] می یابد
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و همکارانع بر روی  1سااااختارهای تک ییه اسااات. محاساااباتی که پیع از این نیز توساااط اساااکنلون

اده اند نیز ضاااریب جاب ( انجام د4SnI2(BA)  و چندییه ی پروساااکایت پایه قلع تک ییهسااااختارهای 

 cm-1باییی از مرتبه ی 
 .[105]را نشان می دهد  510

 

 . 3MAPbXهای موازی و عمود بر سطح ساختارهای تک ییه و چندییه ی برای راستا: انر)ی لبه جاب اپتیکی 15-4جدوت 

 نمونه
گاف نواری استخراج شده از 

 (eV)ساختار نواری 

 (eV) اپتیکی لبه ی جذب

║ ┴ 

3MAPbCl-SL 70/2 35/2 03/3 

3MAPbBr-SL 18/2 01/2 44/2 

3MAPbI-SL 00/2 71/1 95/1 

3MAPbCl-ML 67/2 50/2 85/2 

3MAPbBr-ML 16/2 12/2 64/2 

3MAPbI-ML 76/1 59/1 95/1 

 

 

 

 

 

 

                                                 
1 David O. Scanlon 
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 مقدمه 

سی خوار الکترونی، مکانیکی و اپتیکی فاز کوه ای و نانوییه ها ساله به برر سکایت در این ر ی پرو

مواد در دماهای  پرداخته شده است. فاز کوه ای این 3MAPbX (X=Cl, Br, I)معدنی -های هیبریدی آلی

د، در فاز می باش اک که معادت دمای کار ماده تحت نور خورشید در سلوت های خورشیدیبایتر از دمای ات

گرفت.  ، مورد بررساای قرار3MAPbX مکعبی قرار دارند. لاا در قدم اوت فاز مکعبی ساااختارهای کوه ای 

ساختار های  شکلات عمده ی  شد. تحقیقات  3MAPbXیکی از م شان نناپایداری آنها در دمای بای می با

رند. بت به حالت کوه ی آنها داداده اسااات که سااااختارهای دوبعدی این ترکیبات پایداری بایتری نسااا

ساله، ن شند که در این ر انوساختار دو نانوساختارهای دوبعدی این ترکیبات دارای فرم های گوناگونی می با

مورد بررساای ( 3APbXM-MLبعدی چندییه  ( و دیگری نانوساااختار دو3MAPbX-SLبعدی تک ییه  

 . قرار گرفتند

 

 خواص الکترونی 

شان دادند که خوار الکترونی این ترکیبات تحث تاثیر مستقیم نوا هالو)ن بررسی ها و محاسبات ن

 X=Cl, Br, I  ( موجود در آن تهییرات ملموساای می کنند. با افزایع شااعاا هالو)نI<RBr<RClR گاف )

الکترون ولت برای این ترکیبات محاساابه شااده اند.  55/1و  82/1، 27/2نواری مسااتقیمی به ترتیب برابر 

انجام شده است اما همخوانی بسیار خوبی با نتایج  GGA-PBEsolمحاسبات با تقریب ساده ی  گرچه این

سرب در این ترکیبات، خوار  سنگین  سبیتی اتم  سی اثرات ن ست. به علاوه به منظور برر شته ا تجربی دا

ه هیچ که بمدار نیز مورد بررسااای قرار گرفت -الکترونی این ترکیبات با در نظر گرفتن برهمکنع اساااوین

سازی و  با عنوان مطابقت خوبی ست. در ادامه با مدت  شته ا سازینتایج تجربی ندا ساختار های دو  بهینه 
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گاف بعدی تک ییه و ییه ای خوار الکترونی نانوییه های این ترکیبات مورد بررساای قرار گرفته اساات. 

 16/2، 67/2به ترتیب  3MAPbX (X=Cl, Br, I)نواری محاسبه شده برای حالت ییه ای پروسکایت های 

الکترون ولت برای ترکیبات کلردار، برم دار و یددار بدسااات آمد. همچنین گاف نواری حالت تک  76/1و 

اثر  می باشاااند. 00/2و  eV 70/2 ،18/2به ترتیب  3MAPbX (X=Cl, Br, I)ییه ی پروساااکایت های 

الکترون ولتی گاف نواری در حالت ییه ای و  ند دهمی از مرتبه ی چمحدودیت کوانتومی منجر به افزایشاا

 تک ییه ی این ترکیبات نسبت به حالت کوه ای شده است.

شانی اوربیتات های همچنین،  شعاا هالو)ن ها به هموو هالو)ن  pروند کاهع گاف نواری با افزایع 

وربیتات ( همووشانی این اI<RBr<RClRسرب در نوار ظرفیت مربوط می باشد. با افزایع شعاا هالو)ن   sو 

و گاف  بزرگترانر)یهای  سمت لبه ی نوار ظرفیت را به ،ضدپیوندی شدید های ها بیشتر شده و برهمکنع

 .هدایت می کندکوچکتر 

 

 خواص مکانیکی 

ساختار با رهیافت انر)ی ست رنع مورد مطالعه قرار گرفتک-خوار مکانیکی این  . در این رهیافت ا

ز نمودار ر شااکل ساااختارها به کمک ماتریس های تهییر شااکل ویژه، و با اسااتفاده ابا اعمات کرنع و تهیی

ست آم-انر)ی شدند. در ادامه به کمک روابط این کرنع بد سبه  ساختارها محا ستیک این  ضرایب ای ده 

یستیکی این ضرایب با پارامترهای مکانیکی ای از قبیل مدوت یانگ، بالک، برشی و ضریب پوآسون، رفتار ا

 ختارها مورد بررسی قرار گرفته است.سا

مقادیر مدوت یانگ، حجمی، برشاای و ضااریب پوآسااون ساااختارهای مورد بررساای دراین کار و نیز 

شده به گران کارهای نظری و تجربی دی سبات انجام  شان دادند که محا شدند. نتایج بدست آمده ن سه  مقای
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با مقادیر تجربی همخوانی بساایار خوبی دارند. علاوه بر این، نتایج نشااان می دهند  PBEsolکمک تقریب 

که با افزایع شاااعاا هالو)ن ها پارامترهای مکانیکی با کاهع روبرو هساااتند. بدین ترتیب روند تهییرات 

 ( باCl< G Br< G IG( و مدوت برشااای  Cl< B Br< B IB(، مدوت حجمی  Cl< E Br< E IEمدوت یانگ  

روند کاهشااای پارامترهای مکانیکی با افزایع  می یابند. افزایع( I<RBr<RClRاهع شاااعاا هالو)ن ها  ک

 با افزایع شعاا هالو)ن ها مربوط است. X-Pb-Xشعاا هالو)ن ها به کاهع قدرت پیوند های 

 از آنجایی که تراکم پایری نسااابت معکوسااای با مدوت حجمی دارد و کمترین مدوت حجمی نیز 

داشت و بسیار  ه ترکیبات ید دار می باشد و در نتیجه این ترکیب تراکم پایری بسیار باییی خواهدمربوط ب

نع های می تواند ناهمواری های احتمالی زیرییه و ت 3MAPbIانعطاف پایرتر می باشاااد. به همین دلیل 

ساط های دمایی آن را بهتر تحمل کند بدون آنکه از شی از انب شی از عدم تطابق نا در  .شود سطح کنده نا

( که برای GPa 2/0مقابل، مقاومت مکانیکی این ساااختارها در مقایسااه با ویفرهای ساایلیکونی  از مرتبه 

شود  ستفاده می  سیلیکونی ا شیدی  سلوت های خور سبت به انعط 100ساخت  ست و یا ن شتر ا اف برابر بی

 بیشتر برابر GPa7/1 – 8/0[95][95-91] )12-25 مرتبه ی پایرترین سلوت های خورشیدی پلیمری  از 

 است، از این رو جهت ساخت سلولهای خورشیدی انعطاف پایر بسیار مناسب می باشند.

 

 خواص اپتیکی 

از آنجایی که دانستن پارامترها اپتیکی مواد برای ساخت قطعات اپتیکی بسیار حائز اهمیت است، با 

سمت حقیقی و موهومی تابع دی الکتریک این سبه ی ق ضرایب و طیف های  محا سیاری از  ساختارها، ب

ضریب جاب و  شی،  ضریب خامو ست،  شک ضریب  ضرایبی مانند،  شدند.  سبه  اپتیکی این ترکیبات محا

سی دقیق قرار گرفتند. نکته  ساله مورد برر ستند که در این ر بازتابندگی از جمله پارامترهای اپتیکی ای ه
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که بخع معدنی این  cm 510-1یبات از مرتبه ی ی بسااایار مهم مرتبه ی بایی ضاااریب جاب این ترک

ترکیبات عامل اصااالی این جاب بای می باشاااند. همچنین وجود کاتیون های آلی در این ترکیبات عامل 

بوده  3CsPbIکاهع چشاامگیر ثابت دی الکتریک اسااتاتیک آنها در مقایسااه با پروسااکایت های همچون 

 است.

3APbXM رونی و اپتیکی ساختارهای تک ییه و چندییه در این مقاله به بررسی دقیق خوار الکت

(X=Cl, Br, I)  ی دهد که مپرداخته شده است تا قابلیت های فوتوولتاییک آن پیشبینی گردد. نتایج نشان

وده و دارای گاف نواری در ناحیه ی نور مرئی ب 3MAPbX (X=Cl, Br, I)ساختارهای تک ییه و چندییه 

یرند. گاف گهمچنان می توانند به عنوان مواد جا ب نور مرئی در سلوت های خورشیدی مورد استفاده قرار 

ه ی قسمت بدست آمده اند. همچنین با محاسب eV 70/2تا  76/1 بازهمحاسبه شده برای این ساختارها در 

صحت گاف الکترون موهومی تابع دی الکتریک این . نتایج سته امورد تایید قرار گرفت بنیادی یساختارها، 

شان داد که  سمت حقیقی تابع دی الکتریک ن سب SDCمربوط به ق ت به ساختارهای ییه ای و تک ییه ن

راسااتای  پارامترهای اپتیکی این ترکیبات درساااختارهای سااه بعدی کوچکتر می باشااند. اما با این وجود 

3MAPbX ی  و تک ییه ای ا موازی با ییه ها متفاوت می باشند. از این روی، ساختارهای ییهعمودی و ی

(X=Cl, Br, I) .از نظر اپتیکی ناهمسانگرد هستند 

ک ییه ی تو  ای با این وجود، نتایج نشااان می دهد که رفتار الکترونی و اپتیکی ساااختارهای ییه 

(X=Cl, Br, I) 3MAPbX ه در ساالوت های خورشاایدی مناسااب بوده و به واسااطه ی به منظور اسااتفاد

 پایداری دمایی باییشان می توانند کاربرد عملی این ساختارها را تضمین کند.
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 پیشنهادات برای مطالعات آتی 

 ات بررسی تاثیر حضور کاتیون های آلی دیگری همچون فورمامیدینیوم در خوار نانوصفح

   .معدنی-هیبریدی آلی های پروسکایت

 سکایت های هیبریدی آلی صفحات پرو سی خوار نانو ضو-برر ر زیرییه هایی معدنی در ح

 .ZnOو  TiO2همچون 

  ر رطوبت و معدنی در حضااو-پایداری نانوصاافحات پروسااکایت های هیبریدی آلیبررساای

 مولکوت های آب.

 بررسی عدنی به منظور م-بررسی ترابرد الکترونی نانوصفحات پروسکایت های هیبریدی آلی

 ساخت دیودهای نور.امکان 
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Abstract 

In this thesis, the electronic, mechanical and optical properties of bulk and nano-layer 

structures of organic-mineral hybrid perovskites MAPbX3 (X=Cl, Br, I) have been 

investigated. In recent years, these compounds have been widely considered as adsorbent 

materials of a new generation of solar cells. Bulk phase of these materials at temperatures 

higher than room temperature which equals to work temperature of the solar cells is cubic. 

Hence, at the first step cubic phase of bulk MAPbX3 (X=Cl, Br, I) and then two dimensional 

single and multi-layer of their nano-structures have been investigated. 

The results obtained with the help of PBEsol, SOC and HSE06 approximations showed 

that the electronic properties of these materials are directly depend on the type of halogen (X 

= Cl, Br, I) in the compound. As the halogen radius increases (RCl<RBr<RI), the direct band 

gap of bulk phases beside single and multi-layer nanostructures decreases. The reason for 

this behavior is the increase in the overlapping of p and s orbitals of the halogens, and the 

increase of intense anti-adhesion interactions and displacement of the edge of the valence 

band towards larger energies. The results obtained with the GGA-PBEsol approximation 

were very consistent with experimental results. Additionally, in order to investigate 

relativistic effects of heavy Pb atom inside these compounds, electronic properties of the bulk 

structures were investigated considering spin-orbit coupling but the results were not 

consistent well with the experimental reports. 

Also, mechanical properties of these structures have been studied using energy-strain 

approach. In this approach, by applying the strain and structures’ deformations based on 

deformation matrices, and using obtained energy-strain curves, elastic constants of these 

structures were calculated. After that, utilizing relations of these constants with mechanical 

parameters such as Young’s module, Bulk and shear modules and also Poisson ratio, the 

elastic behavior of considered structures have been studied. The results showed that, with 

increasing of the halogens radius and decreasing of the strength of X-Pb-X bonds, the elastic 

coefficients and, consequently, the mechanical parameters have decreasing trend. However, 

significant point in bulk and nano structures are the high formability power of these materials 

which are very flexible compared with the silicon solar cells 
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Since for the optical applications it is very important to know the optical parameters of 

the structures, by computing the real and imaginary parts of the dielectric function, some 

coefficients like, refractive index, extinction coefficient, absorption and reflectivity 

coefficients were investigated. The important result was the high order of the absorption 

coefficient (at a rate of 105 cm-1), which is important for absorber layers using in the solar 

cells. The mineral component of these materials is the main factor of this high absorption 

coefficient. Also, the presence of organic cations in these compounds cause a significant 

reduction of their static dielectric constants compared to the CsPbI3 perovskites. 

 

Keywords: CH3NH3PbX3 (X=Cl, Br, I), Perovskite Compounds, Density Functional Theory 

(DFT), Electrical Properties, Mechanical Properties, Optical Properties, 

Perovskite Solar Cells. 
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