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A B S T R A C T 

In this study, the structural, electronic and optical properties of perovskite 

compounds Ba₃MBr₃ with nitrogen and phosphorus elements in the M-site  

systematically investigated using density functional theory calculations. To 

increase the accuracy in modeling the electronic interactions, the second-

order generalized gradient approximation used and calculations performed 

both with and without considering the effects of spin-orbit coupling. In 

order to improve the prediction of the band gap, a hybrid Heyd-Scuseria-

Ernzerhof (HSE) functional used. The results showed that in the absence of 

SOC, the compound Ba₃NBr₃ has an indirect band gap of 0.36 eV and 

Ba₃PBr₃ has a gap of 0.85 eV. By applying the HSE functional, these values 

increased to 0.92 and 1.40 eV, respectively. Considering SOC, the band gap 

of both compounds decreased slightly, which more pronounced in the 

nitrogen compound. Density of states analysis showed that the p orbitals of 

Br play a major role in the valence band, while the conduction band is 

mainly composed of d orbitals of Ba. Electron density maps also confirmed 

the presence of ion-covalent bonds, such that the Ba–N bond has a stronger 

covalent character than the Ba–P bond. Overall, this study shows that the 

type of element substituted in the M site, as well as relativistic effects, have 

a significant impact on the electronic structure and band gap of these 

materials. These findings could pave the way for the design of stable and 

lead-free perovskites for novel optoelectronic applications.  
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  علمی  فصلنامه 

 اپتوالکترونیک 
 

 

 پژوهشی« »مقاله

  (: P N, = M)  سرب  بدون  3MBr3Ba ی ها ت یپروسکا  ی نور  و   ی ک ی الکترون  خواص

 ی دیخورش سلول یکاربردها یبرا  هیاول اصول محاسبات از ییهانش یب

 
 3شور جوان  الهه ،2صفر بی پور حبیب رضا ،*1نعمتی فاطمه

 

 چکیده 

 عناصر  با  Ba₃MBr₃  یتیپروسکا  باتیترک  ینور  و  یک یالکترون  ،یساختار  یهایژگیو  پژوهش،  نیا  در
  ی چگال  تابع   هینظر  محاسبات  از  یریگبهره  با  و  کیستماتیس  صورتبه   ، M  گاهیجا  در  فسفر  و  تروژنین

 افتهیمیتعم  انیگراد  ب یتقر  از  ،یالکترون  یهاکنشبرهم  یسازمدل  در  دقت   شیافزا  یبرا.  ندشد  یبررس
.  شدند  انجام مدار -نیاسپ یشدگجفت  اثرات گرفتن  نظر در بدون و با  محاسبات و شد استفاده دوم مرتبه

  Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE)  یدیبریه  تابع   از  ،ینوار   شکاف  ینیبشیپ  بهبود  منظوربه 
  ی نوار   شکاف  یدارا  Ba₃NBr₃  بیترک  ،SOC  ابیغ  در  که  دادند  نشان  جینتا.  شد  گرفته  بهره

  ی تابع  اعمال  با.  است  ولتالکترون  85/0  شکاف  یدارا  Ba₃PBr₃  و  ولتالکترون  36/0  میرمستقیغ
HSE،  گرفتن  نظر  در  با.  افتندی  شیافزا  ولتالکترون   40/1  و  0/ 92  به  بیترتبه   ریمقاد  نیا  SOC ،  
.  بود  ترمحسوس   یتروژن ین  بی رکت  در   کاهش  نیا  که   افتی  کاهش  یاندک  بیترک  دو  هر   ینوار  شکاف 

  در کنند،ی م فایا  تیظرف نوار در  را یاصل نقش Br از p یهاتالیاورب که داد نشان هاحالت یچگال لیتحل
  یالکترون  یچگال  یهانقشه .  است  شده  لیتشک  Ba  عنصر  d  یهاتالیاورب از  عمدتاً  رسانش  نوار  که  یحال

  ی دارا  Ba–P  به  نسبت  Ba–N  وندیپ  کهی طوربه   ؛ کردند  دییتأ را  ی کووالانس  -یونی  یوندهایپ  وجود  زین
 در   شدهنیگزیجا  عنصر  نوع  که  دهدیم  نشان  مطالعه  نیا  مجموع،  در.  است  یتریقو  یکووالانس  یژگیو

  مواد   نیا  ینوار  شکاف  و  یکی الکترون  ساختار  بر  یریچشمگ  ریتأث  ، یتینسب  اثرات  نیهمچن  و  M  گاهیجا
  یکاربردها  یبرا  سرب  بدون  و  داریپا  یهات یپروسکا  یطراح  یراهگشا  توانندیم  هاافتهی  نیا.  دارند

  . باشند  یکی اپتوالکترون نینو

 
 ن،ینو  ی های فناور  و  علوم  دانشکده  ،ی دکتر   1

 .  ایران  ،هی اروم ه،یاروم یصنعت دانشگاه
 دانشگاه  ک،یز یف  دانشکده  دکتری،  دانشجوی  2

 . ایران  ،ز یتبر  ز،یتبر 
 ن،ینو  ی های فناور  و  علوم  دانشکده  ،ی دکتر   3

 . ایران  ،هی اروم ه،یاروم یصنعت دانشگاه
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 مقاله: این به استناد

از محاسبات اصول  ییهانشی(: بM = N, Pبدون سرب )  3MBr3Ba یهاتیپروسکا یو نور  یک یخواص الکترون . (4140) رضا حبیب پور بی صفر، الهه جوان شور  ، فاطمه نعمتی 
 . 84-75 (، 2)8  ، کیاپتوالکترون  علمی فصلنامه. یدیسلول خورش یکاربردها  یبرا  هیاول
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 مقدمه
 و  سبز  یانرژ  منبع  کی  عنوان  به  ید یخورش  یانرژ  تیاهم

 ی د یخورش  کیفتوولتائ  یفناور.  ستین  انکار  قابل  ،داریپا
. [1]  است  مرسوم  یانرژ  منابع  ریسا  یبرا  یخوب  اریبس  نیگزیجا

  به   تلفات  حداقل  با  یدیخورش  یهاسلول  توسط  ینوران  یانرژ
  نه یهز  ل یدل  به.  [2]  شودی م  لیتبد  یکیالکتر  یانرژ  به   مؤثر   طور

 قبول  قابل  باند  شکاف  و  نور  جذب   از  یع یوس  فیط  د،یتول  نییپا
  ن یترشدهشناخته  از  یک ی  ،یهاد مهین  یها دستگاه  ساخت  یبرا

-یآل  دیهال  سرب  یهاتیپروسکا  ک،یفتوولتائ  مواد  یهاخانواده
  پروسکایتی   خورشیدی  هایسلول  ،2009  سال  در.  است  یمعدن

 شدند  گزارش   بار   نخستین  برای  8/3%  توان   تبدیل   راندمان  با
 یافت  افزایش  25/ %3  حدود  به   مقدار  این  ،2023  سال  تا.  [3]
[4] . 

 Solar Cell Efficiency  گزارش   آخرین  اساس   بر

Tables  تحقیقاتی  تیم  ،(2025  سال  ،64  )نسخه  USTC   بازده 
 به  پروسکایتی  خورشیدی  هایسلول   برای  را  26/%7ۀ  تأییدشد

  بازدهی   تجربی،ۀ  مطالع  ترینتازه  در.  [5]  ستا  رسانده  ثبت
 . [6] است شده گزارش  نیز %81/26

  عنوان   به  نوزدهم  قرن  لی اوا  در  بار  نیاول  که  هاتیپروسکا
 به  اکنون  ،[7]  شدند  کشف  (CaTiO₃)   یعیطب  یمعدن  ماده  کی

  با   مواد   از   یبزرگ  دسته  یبرا   گسترده   اصطلاح  ک ی  عنوان
  ون یکات  کی  A  آن  در  که  شوندیم  استفاده  3ABX  یکل  فرمول

 کی  X  و  یتیظرف  سه  ای  یتی ظرف  دو  فلز  کی  B  ،یتیظرف  تک
 فرد  به  منحصر  یستالیکر  ساختار.  است  دیاکس  ونیآن  ای  دیاله

 کند یم فراهم  را  یاگسترده   ییایمیش  یریپذانعطاف  امکان   هاآن
  را   یکیمکان  و   ینور   ،یکیالکترون  خواص  قی دق  میتنظ  امکان  و

 بالا،  نقص  تحمل  با  همراه  -  میتنظ  تیقابل  نیا.  کندیم  فراهم
  را  هاآن   –  یطولان  حامل  انتشار  طول   و  میمستق  باند  یهاشکاف

 یبعد  نسل  یک یاپتوالکترون  یها دستگاه  یبرا  ییاستثنا  طور  به
 ی هاسلول   راندمان  عیسر  شیافزا.  کندیم  دوارکنندهیام

  ساخت،   یهاروش   در  شرفتی پ  به  تنها  نه  تیپروسکا  ید یخورش
  داده   نسبت  زین  هاآن  ابعاد  و  بیترک  یمهندس  ییتوانا  به  بلکه

 .شودیم بار انتقال و جذب ،یداریپا هبود ب به  منجر که شودیم

 خواص  داشتن   لیدل  به  یفلز   دیهال  یمعدن  یها تیپروسکا
  جذب   بیضر  ،ی قو  ییرسانامهین  تیماه  مانند  ،یعال   یاتیعمل
  توجه   کم،  بازتاب  و  افتهیکاهش  حامل   یبینوترک  نرخ  بالا،
.  [9،  8]  اندکرده  جلب  خود   به  را  یادیز  یقات یتحق

 ی نور   یکاربردها  در  استفاده  ی برا  اغلب  یمعدن   یها تیپروسکا
 یودهاید  ک،ی فتوولتائ  یهاسلول   مثال،  عنوان  به  مختلف،

 د یتول  ریدپذیتجد  ی انرژ  لیبدت  یهادستگاه   و  نور  کنندهساطع

 مواد  یکیالکترون  خواص  یبررس  هنگام  ،یکل   طور  به  .شوندیم
  در  را  1مدار  -  نیاسپ  شدنجفت  اثر  که  است  یضرور   رسانا،مهین

 دو  میرمستقیغ  ینوار  یهاشکاف  کار،  نیا  در.  [10]  میریبگ  نظر
  بدون  و  با  :شوندیم  محاسبه  ط یشرا  دو  تحت  یشنهادیپ  ساختار
  ی ها حالت  یچگال  سپس.  مدار  -  نیاسپ  یشدگجفت

  ی هاحالت  عی توز  تا  شودیم  ی بررس  به آن  مربوط  2شده ینیبشیپ
 ر،یتفس  لیتسه  یبرا.  شود  روشن  یانرژ  ف یط  در  یک یالکترون

  سه ی مقا  و  شده   داده  نشان   شدهمحاسبه  PDOS  یهالیپروفا
 . شوندیم

 

 محاسباتی دلم
 و   3چگالی   تابع  نظریه  بر  تکیه  با  محاسبات  کلیه  پژوهش،  این  در
  Linear Combination of Atomic Orbitals  از  استفاده  با
-Rنسخه  QuantumATK  افزارینرم   بسته  کمک  به

2020.09- SP1  از شده  استفاده  موجیۀ  پای.  است  شده  انجام  
  QuantumATK  محیط  در  که  شد  انتخاب  Medium  نوع

 .است  Double-Zeta Polarized (DZP)ۀ  پای  معادل
  مکعبی   هایترکیب  به   مربوط   شدهبررسی  ساختارهای

Ba₃MBr₃ (M = N,P)،   فضایی  گروه   با  Pm- 3  7  حاوی  و  
  از   هاآن  اولیه  ساختارهای  که  هستند  واحد  سلول  هر  در  اتم

 رسیدن  تا  محاسبات،  از  پیش  و  گردیده   دریافت  مواد   داده   پایگاه
 شدند   سازیبهینه  کامل  طور  به  eV/Å  01 /0  از  کمتر  به  نیروها
 .کنید( مشاهده را 1 )شکل

 
-DFT از استفاده با کهۀ  شدنهیبه یمکعب تیپروسکا  ساختار . 1 شکل

LCAO یهااتم . است  آمده دست به Br )مکعب یهاگوشه  در )سبز،  
  وجه مرکز در (ی)آب Ba یهااتم  و  قرار بدنه مرکز در (ی)نارنج M یهااتم 

 . دارند قرار  (221  شماره ،Pm-3m ییفضا )گروه

 
1 Spin-Orbit Coupling (SOC) 

2 Projected Density of States (PDOS) 

3 Density Functional Theory (DFT) 



 ... (:M = N, Pبدون سرب ) 3MBr3Ba یهاتیپروسکا یو نور یکیخواص الکترون و همکاران: نعمتی 78

 

 

 جای   به  الکترونی،   های برهمکنش   توصیف   برای 

 تقریب  از  ، 1افتهی م ی تعم   ان ی گراد  ب ی تقر  متداول  های تقریب 

 شده  استفاده  2دوم   مرتبه   افته ی م ی تعم   انی گراد   ب ی تقر   تر دقیق 

 ساختاری   پارامترهای  تعیین  در  ویژه   به  بیشتری   دقت   که  است 

 تخت  امواج   برش  انرژی .  [11]   دهد می   ارائه  نواری  شکاف   و 

 شبکه  با  k  فضای   در   برداری نمونه   و   ولت   الکترون   500  برابر

Monkhorst-Pack  شد   گرفته  نظر   در   7× 7× 7  صورت   به .

 تنظیم  ولت   الکترون  10-6  سطح   بر  انرژی   همگرایی  معیار 

 .گردید 

 (SOC)  مدار  –اسپین   شدگی جفت   اثر  پژوهش،   این   در 

 تقریب  چارچوب   در   غیرخطی   و   خودسازگار   کاملاً   صورت به 

SOGGA   مدار  –اسپین ۀ  جمل   رویکرد،   این   در .  گردید   لحاظ 

 با  زمانهم   و   شده  وارد   شام   –کوهن   معادلات   در   مستقیماً

 بنابراین  شود؛ می   حل   خودسازگار   فرآیند   طول  در   بار   چگالی 

 تابع   و   مؤثر  تانسیلپ   بر  زمان هم   صورتبه  مدار  و  اسپین  اثرات

 در  که   اختلالی   های تقریب   با   روش  این.  گذارند می  تأثیر   هاموج 

 اعمال  نسبیتی   –اسکالر   محاسبه   از   پس   صرفاً   SOC  آن 

 کردن  وارد  که  داد  نشان  نتایج   بررسی .  است   متفاوت   شودمی 

SOC   و  بار   چگالی   در   ای ملاحظه   قابل  تغییرات   به   منجر 

 هر   ازای   به   ولت   اکترون   0/ 02  حدود   در   کل   انرژی   کاهش 

 به  غیرخطی   مدار  -اسپین  تأثیرات.  است   شده  واحد   سلول

  های حالت   نتایج  با  و  بررسی   هاتحلیل   در  کیفی  و  کمی   شکل 

 . است   شده  مقایسه استاندارد 

 

 گیرينتیجه  و   بحث 

 و  Ba₃NBr₃ۀ  شد محاسبه   ی ک ی الکترون   ی نوار   ی ساختارها 

Ba₃PBr₃   ارائه  2  شکل   در   مدار   -ن ی اسپ   ی شدگ جفت   اب ی غ   در 

 انی گراد  ب ی تقر  الف(،  1  )شکل   Ba₃NBr₃  یبرا .  اند شده 

 الکترون  0/ 36  باً ی تقر   م ی رمستق ی غ   ی نوار   شکاف   افته ی م ی تعم 

–Heyd  یب ی ترک   ی تابع   که   ی حال  در   ؛ کند ی م   ی ن ی ب ش ی پ   را   ولت 

Scuseria–Ernzerhof (HSE)   0/ 92  حدود   به  را  مقدار  نیا 

 Ba₃PBr₃  یبرا   ی مشابه   روند .  دهد ی م   شی افزا   ولت   الکترون 

 از  ی نوار   شکاف  آن   در   که   شود، ی م   مشاهده  ب(  1  )شکل 

  ( HSE)   ولت   الکترون   1/ 40  به   ( GGA)   ولت   الکترون   0/ 85

 .ابد ی ی م   شی افزا 

 
1 Generalized Gradient Approximation (GGA) 

2 Second-order Generalized Gradient Approximation  
(SOGGA) 

 

 
 Ba3PBr3(ب) ،NBr3Ba  (الف) ی،کیالکترون باند ساختار . 2 شکل

  لی تما   با   HSE  از   استفاده   هنگام   ک ی ستمات ی س   شی افزا   ن ی ا 
  یهاشکاف   زدن   ن ی تخم   حد   از   کمتر   ی برا  GGAۀ  شد شناخته 

 از  ، ی بی ترک   ی های تابع  که   ی حال  در   ؛ است   سازگار   رسانا مه ین   ی نوار 
 یتجرب  انتظارات   با   را  ج ینتا   ق، یدق   تبادل   ی جزئ  گنجاندن   قی طر 

 دهدی م   نشان   ج ینتا   ن، ی ا   بر   علاوه .  [10]   دهند ی م   ی بهتر  مطابقت 
  به   نسبت   ی تر ع ی وس  ی ذات  ی نوار  شکاف   ی دارا   Ba₃PBr₃  که 

Ba₃NBr₃   لی پتانس   و   بالاتر   ی نور  جذب ۀ  لب ۀ  دهند نشان   که   است  
 یترع یوس   ت ی شفاف   ی هامحدوده   به   که   است   یی کاربردها   ی برا   آن 

 .دارند   از ی ن 

 
  جفت حضور  در  پیشنهادی ساختارهای الکترونیکی باند ساختار . 3 شکل

 مدار   -اسپین شدگی
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 ی نوار   شکاف   شود، ی م  اضافه   SOC  که   ی هنگام 
Ba₃NBr₃  به  ولت   الکترون  0/ 36  از  ی توجه   قابل  طور   به 

 ی برا   که   ی حال   در  ؛ ابد ی ی م   کاهش   ولت   الکترون   0/ 33  باًی تقر 
Ba₃PBr₃   ولت   الکترون   0/ 83  حدود  به   ولت   الکترون  0/ 85  از 

است   3در شکل  که    ابدی ی م   کاهش  داده شده   کاهش.  نشان 
 از   ی ناش   تری قو   ی ت ی نسب   اثرات   به  توانی م   را  Ba₃NBr₃  در 
 یک ی الکترون   ی کربند ی پ   با   ب یترک   در   برم   تر ن ی سنگ   ی ها اتم 

 نوار  ی ها لبه   شکافت   ش ی افزا   به  منجر   که  داد   نسبت   تروژن ی ن 
 اثرات  که   کنند ی م  د یی تأ  ها افته ی  ن ی ا.  شود ی م   ت ی ظرف   و   رسانش 
SOC ،   قابل  طور  به   توانندی م   هستند،   ماده   به   وابسته  اگرچه 
 در  ژهی و   به  شده،  ی ن ی ب ش ی پ   ی ک ی اپتوالکترون   رفتار  بر   ی توجه 
 دی با   نی بنابرا   و   بگذارند  ری تأث   ن،ی سنگ   عناصر  یحاو   بات ی ترک 
 هرچند .  [14  ،13]   شوند  گرفته   نظر  در  قی دق   ی ساز مدل  ی برا 
 سنگین  عنصر  شامل  Ba₃PBr₃  و   Ba₃NBr₃  ترکیب   دو   هر 
 در  (SOC)  مدار  -ن اسپی   شدگی جفت  اثر   شدت  هستند،   برم 
 داده  نشان   1  جدول   در   که   گونه همان .  نیست   یکسان  ها آن 

 با  برابر  Ba₃NBr₃  ترکیب   در  الکترون  مؤثر  جرم  است،   شده 

em  73 /0 =*

em   در   متناظر   مقدار   از   و  بوده  Ba₃PBr₃  کمتر 
 مقدار  از   Ba₃NBr₃  در   حفره   مؤثر   جرم   که حالی   در   است، 

 . است   تر بزرگ  Ba₃PBr₃  در   آن  متناظر
 باند  ، Ba₃NBr₃  ترکیب   در  که   است   آن   بیانگر   اختلاف   این 
  های اوربیتال  سهم   و   داشته   بیشتری   پراکندگی   رسانش 

5d Ba−  اسپین   کوپلینگ   که  جا آن  از .  است   بالاتر   آن  در–

 نوار  است،   p  های حالت   از   تر قوی   بسیار   d  های حالت   در   مدار 
 دچار  بیشتری  میزان  به  Ba₃NBr₃  در   (CBM)  رسانش 

 سهم   Ba₃PBr₃  در   مقابل،   در .  شود می   1انرژی  افتادگی پایین
3p  های اوربیتال P−  نتیجه  در   و  بوده   بیشتر   رسانش  باند  در 

 .است   تر ضعیف  SOC  پاسخ 
 Ba₃NBr₃  شدهمحاسبه   ی الکترون   ی چگال   ع ی توز   4  شکل 

 SOC  اب یغ   در   را   ب(  4  )شکل   Ba₃PBr₃  و   الف(  4  )شکل 
 بار  ییفضا   ی ساز ی محل   ، ی رنگ   نقشه.  دهد ی م   نشان

  ی چگال   با  ی نواح   که   ی طور   به   ؛ دهد ی م   نشان   را   ی ک ی الکترون 
 زانی م  به  و   ( Br)   هالوژن   ی ها اتم   اطراف   در   ( ی )قرمز/نارنج   بالا

 . اند شده   متمرکز M گاهی جا   ی ها اتم   اطراف  در   ی کمتر 
 یها گاه ی جا  ی ک ی نزد   در   الکترون   ی چگال   ،Ba₃NBr₃  در 

 یکووالانس   ی ژگ ی و ۀ  دهند نشان   که  است   متمرکزتر  تروژن،ی ن 
 خطوط  Ba₃PBr₃  مقابل،   در .  است   Ba-N  وند ی پ   در   تر ی قو 

 با  که  دهدی م   نشان  فسفر   اطراف   در   رمستقرتری غ   ی کم   ی چگال 
. است   سازگار  تروژنین   با  سهیمقا   در  آن  ترن ییپا   ی و ی الکترونگات 

 تی ماه   مورد   در   ی ارزشمند   نش ی ب   ، ی چگال   ی نمودارها   ن ی ا 

 
1 Downshift 

 یکووالانس -ی ون ی   ی ها ی ژگ یو   و   دهند ی م   ارائه   مواد   وند ی پ 
 لانتقا  و   ک ی الکتر ی د   خواص   بر   که   کنند ی م   آشکار   را   مختلط 

 . گذارند ی م   ری تأث   ها آن 
 توسط  ی نوار   ی ها شکاف   حد   از   کمتر   ن ی تخم   ی عبارت   به 

 توسط  شده ارائه   افته یبهبود   ی ها ی ن ی بش ی پ   و   GGA  ی تابع 
  ی د ی هال   ی ها ت ی پروسکا   در   HSE  مانند   ی د ی بر ی ه   ی ها ی تابع 
 به  (B = Pb,Sn,Ge  آن   در   که   CsBBr₃  مثال،   عنوان   )به 
 شامل  که   ی موارد   در   خصوص   به   ؛ است   شده   مستند   ی خوب 

 ی پراکندگ   ی نوارها   و  توجه   قابل  مدار -ن ی سپ ا   ی شدگ جفت 
 .[15]   هستند 
 

 

 
  ابیغ  در  3PBr3Ba.ب و  3NBr3Ba الف ،یالکترون چگالی  .4 شکل

 مدار   -نیاسپ یشدگجفت
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  همسو   روند   ن ی ا   با   Ba₃PBr₃  و   Ba₃NBr₃  ی برا   ما   ج ی نتا 

  ی ها شکاف   ی توجه   قابل   طور   به   HSE  را ی ز   ؛ است 

.  دهد ی م   ش ی افزا   GGA  با   سه ی مقا   در   را   شده ی ن ی ب ش ی پ 

  ی ها افته ی   ، SOC  ورود   از   پس   ها شکاف   شتر ی ب   کاهش 

  طور   به   تواند ی م   SOC  که   کند ی م   منعکس   را   مقالات 

  در   ژه ی و   به   دهد،   ر یی تغ   را   نوار   لبه   ی ها ت ی موقع   ی معنادار 

  رفتار   روند   ت، ی نها   در .  ن ی سنگ   عناصر   د ی هال   ی ها ستم ی س 

  هالوژن   ت ی هو   و   B  گاه ی جا   ی ن ی گز ی جا   طول   در   ی نوار   شکاف 

  سراسر   در   و   I  به   Cl  از   ها شکاف   کاهش   مثال،   عنوان   به   -

  به   ی ک ی الکترون   خواص   ت ی اس حس   بر   -  IV  گروه   ی ها ون ی کات 

  بر   ی مبن   شده ان ی ب   موارد   ن ی بنابرا .  [16]   کند ی م   د ی تأک   ب ی ترک 

  به   نسبت   ی تر بزرگ   ی ذات   شکاف   Ba₃PBr₃  نکه ی ا 

Ba₃NBr₃   مهم   ر ی تأث   کننده منعکس   ی خوب   به   دهد، ی م   نشان  

 . است   باند   ساختار   بر   M  گاه ی جا 

  ی ها حالت   ی چگال   ، ی نوار   ساختار   ل ی تحل   ل ی تکم   ی برا 

  ی شدگ جفت   بدون   و   با   Ba₃PBr₃  و   Ba₃NBr₃  شده ی ن ی ب ش ی پ 

  6  و   5  شکل   در   که   طور   همان   ؛ شد   محاسبه   مدار   -ن ی اسپ 

  سلطه  تحت   ت ی ظرف   نوار   موارد   همه   در .  است   شده   داده   نشان 

  الکترون   -6  ن ی ب   ی قو   ی ها قله   که   است   p-Br  ی ها حالت 

  ها حالت   ن ی ا .  دهند ی م   ل ی تشک   ولت   الکترون   صفر   و   ولت 

  ون ی داس ی بر ی ه   و   دارند   ت ی ظرف   وار ن   حداکثر   در   را   ی اصل   سهم 

  ر ی ز   درست   M  گاه ی جا   ی ها اتم   p  ی ها تال ی اورب   از   ی اضاف 

  از   ی اد ی ز   حد   تا   رسانش   نوار .  دارد   وجود   ی فرم   سطح 

  رسانش   نوار   حداقل   که   است   شده   ل ی تشک   d-Ba  ی ها حالت 

  ی ها تال ی اورب   از   ی تر کوچک   ی ها سهم   با   و   کنند ی م   ف ی تعر   را 

  عبارتی،   به .  شوند ی م   ل ی تکم   M  گاه ی جا   و   هالوژن 

  های اوربیتال   از   ناشی   d-like  های حالت   ،  d–Baهای حالت 

  دارای   باریم   پایه،   حالت   در .  است   باریم   اتم   5dۀ  برانگیخت 

  آن   5d  های اوربیتال   و   بوده   6s²[Xe]  الکترونی   پیکربندی 

  این   رسانش،   نوار ۀ  ناحی   در   حال   این   با   هستند؛   نشده اشغال 

–p  های اوربیتال   با   قوی   هیبریداسیون   طریق   از   ها اوربیتال 

Br   و  p–M (M = N, P)   نوار   تشکیل   در   مؤثری   مشارکت  

  برای   d-like  های ویژگی   چنین   دارند   پایینی   رسانش 

  نیز   پیشین   مطالعات   در   Ba  حاوی   پروسکایتی   ترکیبات 

 . [17]   است   شده   گزارش

 

 

 
  جفت   غیاب   در   )الف(   ، 3NBr3Baساختار های  حالت   ی چگال   . 5  شکل 

 مدار -ن ی اسپ   ی شدگ   جفت   حضور   در   )ب(   ، مدار -ن ی اسپ   ی شدگ 

 
  N-p  حالت   ی ها ی ژگ ی و   SOC ،  Ba₃NBr₃  اب ی غ   در 

  ی حال   در   ؛ دهد ی م   نشان   VBM  به   ک ی نزد   را   ی ک ی بار   نسبتاً 

  سراسر   در   p-p  ی ها حالت   از   ی تر ع ی وس   ع ی توز   Ba₃PBr₃  که 

  ون ی داس ی بر ی ه   دهنده نشان   که   دهد ی م   نشان   ت ی ظرف   نوار 

  ی همپوشان   در   تفاوت   ن ی ا .  است   p-Br  ی ها تال ی اورب   با   تر ی قو 

  Ba₃PBr₃  تر بزرگ   ی ذات   ی نوار   شکاف   با   ها تال ی اورب 

 .  است   مرتبط   ی نوار   ساختار   ج ی نتا   در   شده مشاهده 

  قابل   رات یی تغ   شود، ی م   گرفته   نظر   در   SOC  که   ی هنگام 

  ، Ba₃NBr₃  در .  دهد ی م   رخ   ب ی ترک   دو   هر   در   ی توجه 

  جا ه جاب   و   تر پهن   ی کم   ت ی ظرف   نوار   در   p-Br  حالت   ی ها ک ی پ 

  ی شکافتگ   رسانش،   نوار   در   d-Ba  ی ها حالت   و   شوند ی م 

 . دهند ی م   نشان   را   ی شتر ی ب 
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  غیاب   در   )الف(   ، 3PBr3Ba  ساختار های  حالت   ی چگال   . 6  شکل 

 مدار   -ن ی اسپ   ی شدگ جفت   حضور   در   )ب(   ، مدار   -ن ی اسپ   ی شدگ جفت 

 

  با   مطابق   ، CBM  کاهش   و   VBM  ش ی افزا   با   اثرات   ن ی ا 

  ی ک ی الکترون   نوار   ساختار   در   که   SOC  از   ی ناش   رات یی تغ 

.  دهند ی م   کاهش   را   ی نوار   شکاف   شود، ی م   مشاهده 

Ba₃PBr₃   از   ی ناش   شکاف   شدن   ک ی بار   از   ی کمتر   درجه  

SOC   ی ها حالت   که   ی طور   به   ؛ کند ی م   تجربه   را  p-p   آن  

  قرار   ر ی تأث   تحت   Ba₃NBr₃  در   p-p  ی ها حالت   از   کمتر 

  در   ی ت ی نسب   اثرات   که   دهد ی م   نشان   تفاوت   ن ی ا .  رند ی گ ی م 

Ba₃NBr₃   ی ها حالت   ن ی ب   تعامل   ل ی دل   به  p-p Br   و  

  . هستند   تر برجسته   نوار،   ی ها لبه   ک ی نزد   تروژن ی ن   ی ها تال ی اورب 

  در   که   کند ی م   د یی تأ   PDOS  ل ی تحل   و   ه ی تجز   ، ی کل   طور   به 

  ر ی تأث   تحت   شدت   به   انتقال   و   ی نور   خواص   ماده،   دو   هر 

  و   ت ی ظرف   نوار   ی بالا   در   Br  از   شده   مشتق   ی ها حالت 

  قرار   رسانش   نوار   ن یی پا   در   Ba  از   شده   مشتق   ی ها حالت 

 .  دارند 

 
 

  جرم .  نواری های  لبه   نزدیکی   در ها  حفره   و ها  الکترون   موثر   جرم   . 1  جدول 

 . ست ا   em  الکترون 

 m)*(  موثر   جرم  نوار   انرژی  نوار   شماره  حامل   نوع  ترکیب 

Ba₃PBr₃ 

 CBM=+427 /0 877 /1em 28 الکترون 

 CBM=+427 /0 263 /0em 29 الکترون 

 VBM= -427 /0 187 /0em 25 حفره 

 VBM= -427 /0 566 /0em 26 حفره 

Ba₃NBr₃ 

 CBM=+185 /0 520 /1em 28 الکترون 

 CBM=+185 /0 230 /0em 29 الکترون 

 VBM= -185 /0 259 /0em 25 حفره 

 VBM= -185 /0 436 /0em 26 حفره 

 
  یی ا ی م ی ش   نقش   ، P  و   N  ی حاو   بات ی ترک   ن ی ب   سه ی مقا 

  م ی تنظ   نوار   ون ی داس ی بر ی ه   و   ی پراکندگ   در   را   Mهای  ت ی سا 
  که   دهد ی م   نشان   SOC  ج ی نتا   که   ی حال   در   ؛ کند ی م   برجسته 

  توانند ی م   هستند،   ماده   به   وابسته   اگرچه   ، ی ت ی نسب   اثرات 
  قابل   طور   به   را   د ی هال   ی ها ت ی پروسکا   ی ک ی الکترون   ساختار 

 . دهند   ر یی تغ   ی توجه 
  Ba₃MBr₃  ترکیبات   قابلیت   تر دقیق   بررسی   منظور   به 
  مؤثر   جرم   فتوولتائیک،   های دستگاه   در   کاربرد   برای 

  و   ظرفیت   نوار   های لبه   نزدیکی   در   ها حفره   و   ها الکترون 
   GGA–PB  محاسبات   از   حاصل   نتایج   اساس  بر   رسانش 
  جدول   نتایج .  است   شده   آورده   1  جدول   در   نتایج .  شد   محاسبه 

  دو   دارای   رسانش   نوار   ترکیب،   دو   هر   در   که   دهد می   نشان 
  1/ 9  تا   1/ 5  حدود )   سنگین   مؤثر   جرم   با   یکی :  است   شاخه 

mₑ  ) سبک   جرم   با   دیگری   و   ( 0/ 26  تا   0/ 23  حدود   در  mₑ  )
  بیشتر   شدگی پخش   با   نوارهایی   به   مربوط   تر سبک   مؤثر   جرم 

  با   مسیرهایی   بیانگر   بنابراین   و   است   رسانش   لبه   نزدیکی   در 
 است.   الکترونی   بالای   تحرک 
  نوارهای   از   ناشی   تر بزرگ   مؤثر   های جرم   مقابل،   در 
  در   . شوند می   مربوط   تر وضعی م   های حالت   به   و   بوده   تر تخت 

*ۀ  باز   در   ها حفره   مؤثر   جرم   نیز   ظرفیت   ناحیه   0.18hm    تا

em57 /0   ها حفره   مناسب   نسبتاً   تحرک   بیانگر   که   دارد   قرار  
  نوع   دو   هر   برای   سبک   های شاخه   وجود   کلی،   طور   به   . است 
  از   ترکیبات   این   که   دهد می   نشان   حفره(   و   )الکترون   حامل 
  مطلوبی   رفتار   ها حامل   بازترکیب   کاهش   و   بار   انتقال   منظر 
  انتظار   سبک،   نسبتاً   مؤثر   های جرم   این   به   توجه   با   . دارند 

  فرایند   و   بوده   بالا   مواد   این   در   ها حامل   تحرک   که   رود می 
 . شود   انجام   خوبی به   ها آن   در   نوری   بار   جدایش 

  در   مناسب   نواری   شکاف   داشتن   بر   علاوه   بنابراین 
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  این   بالا،   شکست   ضریب   و   مرئی   نور   جذب   قابل ۀ  محدود 

  ترکیبات   مناسب   پتانسیل   از   نیز   الکترونی   های ویژگی 

Ba₃MBr₃   بدون   خورشیدی   های سلول   در   کاربرد   برای  

 . کند می   پشتیبانی   سرب 

  ی برا   (𝑛)  شده محاسبه   شکست   ب ی ضر   ی ها ف ی ط 

Ba₃PBr₃   و  Ba₃NBr₃ ،   ن ی اسپ   ی شدگ جفت   بدون   و   با-  

  ترکیب   برای .  اند شده   داده   نشان   7  شکل   در   مدار، 

Ba₃NBr₃ ،   فوتونی   های انرژی   در   شکست   ضریب   مقدار  

  1/ 5-1/ 8  حدود   تا   انرژی   افزایش   با   و   است   2/ 2  حدود   پایین 

  در   آن،   از   پس .  رسد می   خود   مقدار   حداکثر   به   ولت   الکترون 

  مشاهده   کاهشی   روندی   ولت،   الکترون   2  از   بالاتر ۀ  ناحی 

  n  مقدار   ول،   الکترون   5  از   فراتر   های انرژی   در   و   شود می 

  ، Ba₃PBr₃  ترکیب   در   . رسد می   1/ 5  ثابت   مقدار   به   تقریباً 

  پایین   های انرژی   در   1/ 9  حدود   شکست   ضریب ۀ  اولی   مقدار 

  ، مشخص   پیک   دو   ولت،   الکترون   4  تا   1/ 9ۀ  باز   در   و   است 

.  ند دار   خوانی هم   قوی   نواری بین   گذارهای   با   که   شود می   دیده 

  تدریج به   n  مقدار   ناحیه،   این   از   عبور   و   انرژی   بیشتر   افزایش   با 

  تقریباً   ولت   الکترون   5  از   بالاتر   های انرژی   در   و   یافته   کاهش 

  دهد می   نشان   SOC  بدون   و   با   نتایج ۀ  مقایس   . شود می   ثابت 

  ها پیک ۀ  دامن   و   موقعیت   بر   مدار   -  اسپین   شدگی جفت   اثر   که 

  کمتر   n  مقدار   میانگین   تغییر   که طوری به   است؛   ناچیز   بسیار 

  SOC  اگرچه   که   است   آن   بیانگر   نتیجه   ین ا .  است   0/ 02

  پاسخ   بر   آن   تأثیر   شود، می   باند   ساختار   در   جزئی   تغییر   موجب 

  پوشی چشم   قابل   شکست   ضریب   مانند   ماکروسکوپی   اپتیکی 

 . است 

  و   با   ی ها ی منحن   کامل   باً ی تقر   ی همپوشان   با   که   طور   همان 

  در   مسئله   این   علت .  است   شده   داده   نشان   SOC  بدون 

  از   شکست   ضریب   زیرا   است؛   نهفته   الکتریک دی   تابع   ماهیت 

  واقع   در   و   شود می   مشتق   الکتریک دی   تابع   حقیقی   قسمت 

  از   وسیعی ۀ  گستر   در   نواری بین   گذارهای   از   میانگینی   حاصل 

 . نوارها ۀ  لب   به   نزدیک   گذارهای   فقط   نه   است،   ها انرژی 

  در   SOC  توسط   ایجادشده   کوچک   تغییرات   نتیجه،   در 

  صدم   چند   حد   )در   رسانش   و   ظرفیت   نوارهای   موقعیت 

  در   و   نوری   گذارهای   طیف   روی   توجهی قابل   اثر   ولت( الکترون 

  های گزارش   با   رفتار   این .  ندارد   کل   شکست   ضریب   بر   نتیجه 

  خوانی هم   نیز   هالیدی   های پروسکایت   مورد   در   قبلی   نظری 

  ( n>1/ 5)   ی بالا   نسبتاً   شکست   ب ی ضرا   همچنین   . [18]   دارد 

  شوند، ی م   حفظ   ی مرئ   ف ی ط   از   ی بزرگ   بخش   در   که 

  تواند ی م   که   هستند   ماده   -نور   ی قو   برهمکنش   دهنده نشان 

  جاذب  نازک   ی ها ه ی لا   در   را   ی نور   ر ی مس   ول ط   و   فوتون   حبس 

  ر ی مقاد   Ba₃NBr₃  ماده،   دو   ن ی ا   سه ی مقا   با   [. 18]   دهد   ش ی افزا 

n   دهد ی م   ارائه   ی مرئ   به   ک ی نزد   محدوده   در   را   ی بالاتر   ی کم  

  که   ی حال   در   ؛ است   تر ی قو   بالقوه   جذب   شروع   دهنده نشان   که 

Ba₃PBr₃   با   که   دهد ی م   نشان   را   ی تر ع ی وس   ی ف ی ط   رات یی تغ  

  ی ها ی ژگ ی و   ن ی ا .  است   سازگار   آن   تر ع ی وس   ی نوار   شکاف 

  و   مطلوب   ی ک ی الکترون   ساختار   با   که   ی هنگام   شکست،   ب ی ضر 

  Ba₃PBr₃  ل ی پتانس   از   شوند، ی م   ب ی ترک   PDOS  ی ها ی ژگ ی و 

  بدون   و   دوارکننده ی ام   جاذب   مواد   عنوان   به   Ba₃NBr₃  و 

  بالا  راندمان   با   ی د ی خورش   سلول   ی کاربردها   ی برا   سرب 

 . کنند ی م   ی بان ی پشت 
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 بنديجمع 

 یک ی الکترون   خواص   از   ه ی اول   اصول  جامع  ی بررس   ک ی   ما 

 از   استفاده  با  Ba₃PBr₃  و   Ba₃NBr₃  یمکعب   ی ها ت ی پروسکا 

 انجام  SOC  بدون  و   با  ، HSE  و  GGA  ی د ی بر ی ه   ی ها ی تابع 

 ، ی د ی بری ه   ی تابع   محاسبات   که  دهد ی م   نشان   ج ی نتا .  م ی داد 

 ارائه  ی معمول   GGA  به  نسبت   یتر ق ی دق   ی نوار   ی ها شکاف 

 در  ماده   به   وابسته   کاهش   باعث   SOC  که   ی حال   در   ؛ دهند ی م 

 یها برهمکنش   ل ی دل   به  Ba₃NBr₃  در   که  -  شودی م   شکاف 

 PDOS  ل ی تحل   و   ه ی تجز .  است   تر برجسته  تر، ی قو   ی ت ی نسب 

 ت ی ظرف  نوار   ی ها لبه   بر  p-Br  ی ها حالت   که   دهد ی م   نشان 

 نوار  ی ها لبه   d-Ba  ی ها حالت   که   ی حال   در   ؛دارند   تسلط 

 درجه   بر   M  جایگاه  اتم   و  دهند ی م   لی تشک   را   رسانش 

 ی چگال   ی ها نقشه.  گذارد ی م  ری تأث   ی مدار   ونی داس ی بر ی ه 

 نشان  را  مختلط  ی کووالانس -ی ون ی   وندیپ   ت ی ماه   الکترون، 

 ی بالاتر   یکووالانس   Ba-N  یوندها یپ   که  ی طور   به  ؛ دهند ی م 

 و   بی ترک   ت ی اهم   هاافته ی   ن ی ا.  دهند ی م   نشان   Ba-P  به  نسبت 

 یک ی اپتوالکترون   عملکرد  می تنظ   در   را  ی ت ی نسب   اثرات 

 نشان  می تنظ   تی قابل .  کنند ی م  برجسته  د ی هال   ی ها ت ی پروسکا 

 نشان  یوند ی پ   ی ها ی ژگ ی و   و   ی نوار   شکاف  ی برا   شده  داده

 یا دوارکننده ی ام  یداها ی کاند   Ba₃MBr₃  باتی ترک   که  دهد ی م 

 با  سازگار   ی ک ی اپتوالکترون   و   کی فتوولتائ   ی ها دستگاه   ی برا 

 . هستند   ربس   بدون   و  ست ی ز   ط ی مح 
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