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  هچکید
گیري ساختارهاي پروسکایتی در نسل به کارتوجه به اهمیت با 

خورشیدي، مطالعه بر روي خواص الکترونیکی و  هاي جدید سلول
بنابراین در این مقاله  ؛رسد می اپتیکی این ساختارها ضروري به نظر

با  CH3NH3PbX3 معدنی -  ابتدا ساختار پروسکایتی آلی
نوع  تأثیرسپس  ،سنتز شده =Br ،I Xو  Cl مختلف هاي هالوژن

هالوژن در ساختار مذکور بر روي خواص الکترونیکی آنها به طور 
دهد که با  می آمده نشان به دستتجربی مطالعه شده است. نتایج 

توان  می هالوژن، به راحتی گاف انرژي این ساختارها راتغییر نوع 
رود که بتوان از این ساختارها در  می رو امید کنترل کرد. از این

  .ادوات الکترونیکی و اپتیکی بهره برد
  

  کلیديگان واژ
  معدنی، گاف انرژي، نورزایی. -  هیبرید آلی

  
  

 
 
 

Abstract 
According to the recent remarkable developments 
of lead halide perovskite solar cells, investigation 
of the optical and electronical properties of 
perovskite structures seems necessary. In this 
paper, firstly Organic–inorganic CH3NH3PbX3 
perovskite hybrids with X= Cl, Br and I were 
prepared by solution chemistry method. The effect 
of halogen atom on the electronical properties in 
this structure was studied experimentally. Our 
study concludes that the band gap energy can be 
tuned by varying the halogen atoms. Thus we 
believe that our studies will be beneficial for the 
fabrication of electronic and optical devises. 
 
Keywords 
Organic - Inorganic Hybrid, Band Gap Energy, 
Photoluminescence. 
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  مقدمه
طی شصت سال گذشته، صنعت الکترونیک بر پایه 

 اهاي معدنی متداول مانند سیلیکون و گالیومرسان نیم
آرسناید بنا نهاده شده بود. این مواد معدنی که به طور 

کووالانسی و یونی هستند،  هاي کنش برهممعمول داراي 
پهناي باند ، ها داراي خواصی همچون تحرك بالاي حامل

مغناطیسی جالب، خواص  هاي کنش برهمگاف متفاوت، 
الکتریکی متفاوت، سختی مکانیکی قابل توجه و  دي

بناي حوزه و به عنوان زیر استپایداري حرارتی مناسب 
  . ]2و1[ شوند می الکترونیک شناخته

 ۀبسیاري در زمین هاي اخیرا و به طور موازي پیشرفت
گیري مواد آلی در ادوات اپتوالکترونیکی، همچون به کار

ترانزیستورهاي نشر میدانی گسیل آلی و  دیودهاي نور
  . ]5- 3[ آلی، صورت گرفته است

 تر توان به ارزان می این مواد آلی هاي از جمله ویژگی
و  تر پذیري مناسبفرایندبودن نسبت به مواد معدنی، 

اخیر  هاي همچنین خاصیت گسیل نور اشاره کرد. پژوهش
گیري طیف به کارمعدنی با  -  در مورد هیبریدهاي آلی

وسیعی از مواد معدنی و آلی و ایجاد ساختاري ترکیبی از 
خواص مطلوب مواد  بیترت نیبه ا، استآنها استوار 

به طور  ک،یهر  تیبا غلبه بر محدود یو آل یمعدن
  . ]7و6[ دنریگ می قرار يبردار مشترك مورد بهره

معدنی سه بعدي،  -  هیبریدهاي هالوژنی آلی
از ساختارهاي مرسوم هیبریدي هستند. این  اي دسته

هستند که در  AMX3هیبریدها داراي فرمول عمومی 
 ,Li, Na, K, Rbکاتیون تک ظرفیتی و عموما Aآنها 
Cs  و یا کاتیون آمینی آلی با اندازه مناسب وM  بیانگر

 ،+Cu2+، Ni2فلزات دو ظرفیتی جدول تناوبی مانند (
Co2+، Fe2+، Mn2+، Pd2+،Cd2+، Ge2+،Sn2+ 

،Pb2+, Eu2+ و (X 8[ است از عناصر هالوژنی[ .  
ی ساختارهاي هیبریدي یارسان نیمبا توجه به ماهیت 

APbX3 ، تأثیرطیف جذب اپتیکی این ساختارها تحت 
نوع هالوژن موجود در هیبرید و در نتیجه باند گاف انرژي 

محدودیت  اثرهاي. به دلیل بارزتر بودن است ساختار
، تر کوچک ةکوانتومی در ساختارهاي سه بعدي در انداز

 ۀال در مطالع این ساختارها به عنوان ساختاري ایده
  گردد.  می اها معرفیرسان نیم

شگرفی در  هاي اخیر توسعه و پیشرفت هاي طی سال
گیري این ساختارهاي پروسکایتی در به کارارتباط با 

]. 9[ ش شده استخورشیدي گزار هاي نسل جدید سلول
معدنی با داشتن  -  این ساختارهاي هیبریدي آلی

ي و پذیر انعطافمزایاي بخش آلی (از جمله  زمان هم
پذیري آسان) و مزایاي بخش معدنی (مانند فرایند

استحکام مکانیکی و مقاومت در برابر حرارت) بسیار مورد 
  توجه هستند. 

با به این ترتیب خواص مطلوب مواد معدنی و آلی 
غلبه بر محدودیت هر یک، به طور مشترك مورد 

 هاي ]. به دلیل پیشرفت10گیرد [ می برداري قرار بهره
، ها پروسکایت ۀخورشیدي بر پای هاي سلول ةاخیر در حوز

را  پژوهشگرانتواند  می تنظیم گاف انرژي اثرهايبررسی 
خورشیدي با بهره و  هاي در راستاي نیل به سلول

د. در این پژوهش ساختارهاي کني پایداري بالا یار
 اثرهاي ،مختلف سنتز شده هاي پروسکایتی با هالوژن

تغییر نوع هالوژن بر تنظیم گاف انرژي این ساختارها 
  گردد. می مشخص

  
  آزمایشی  هاي روش

مرحله در  ترین مهمین و تر سنتز ساختار هیبریدي ابتدایی
و در مقایسه با سایر  است ساختارهاي هیبریدي ۀمطالع
است و نیاز به  تر اهاي مرسوم بسیار سادهرسان نیم

و معمولا این ساختارها با  تجهیزات پیچیده ندارد
  ند. هست ساده شیمیایی قابل سنتز هاي روش

معدنی  -  به طور کلی سنتز ساختارهاي هیبریدي آلی
شامل دو مرحله است: سنتز نمک آمینی و آماده سازي 

) با PbX2لید سرب (ها کایتی. نمک ديمحلول پروس
خلوص بالا به عنوان بخش معدنی و متیل آمین 

)CH3NH2بخش آلی براي سنتز ساختار  ةکنند ) تامین
با هالوژن  CH3NH3PbX3معدنی  -  هیبریدي آلی

)X=Cl, Br, I (که در این پژوهش مورد استفاده  است
  قرار گرفته است. 
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اول در اثر واکنش متیل آمین با هر یک از  ۀدر مرحل
% 48) هیدروبرمیک (HCl% 37اسیدهاي هیدروکلریک (

HBr) 57) و هیدرویدیک %HIنمک آمینی ایجاد ،( 
به شدت گرمازا است،  ها گردد. از آنجا که این واکنش می

به منظور کاهش گرماي واکنش، این مرحله با قرار دادن 
گیرد.  می فلاسک دو دهانه در مخلوط آب و یخ انجام

  زیر توصیف کرد. ۀرابط به وسیلۀتوان  می را فراینداین 
  

  
  

XNHCH بعد ۀدر مرحل آمده با  به دست 33

XNHCHHXNHCH 3323 ®+

 ، ب) CH3NH3PbCl3طیف جذب ساختارهاي پروسکایتی الف)  .2شکل 
CH3NH3PbBr3 (و جCH3NH3PbI3. 

 ، ب)CH3NH3PbCl3ساختارهاي پروسکایتی الف)  XRDطیف  .1شکل 
CH3NH3PbBr3  (و جCH3NH3PbI3. 
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لید سرب به صورت ها مولی مختلف، با دي هاي نسبت
  دهد.  می زیر واکنش

  
     

               
ساعت  24معدنی پس از  -  ساختار پروسکایتی آلی

درجه  پنجاهقرارگیري در دماي اتاق و یک هفته دماي 
  گردد. می گراد در کوره به صورت پودر تشکیل سانتی

  
  بحث و بررسی

یابی هیبریدهاي سنتز شده و همچنین  مشخصهبه منظور 
بررسی خواص ساختار بلوري و تعیین پارامترهاي 

) XRDپراش اشعه ایکس ( از روش آنهااي  شبکه
  استفاده شد. 

 -ي آلیدهایبریه همچنین براي بررسی رفتار نوري
سنجی  طیف مانند یمختلف هاي و روش زاتیتجهمعدنی، 

)، UV-Visجذب اپتیکی فرابنفش مرئی (
ی بازتابی انتشاري سنج طیفو  (PL)فوتولومینسانس 

)DRS( گرفته شد. به کار  
دهد.  می را نشان ها نمونه XRDهاي  طیف 1شکل 
ظاهر شده در  هاي دهد که قله می نشان ها تحلیل داده

الف) مربوط به ساختار پروسکایتی  - 1شکل (
CH3NH3PbCl3 هاي با صفحات میلر با شاخص 

>100< ،>110<،> 111< ،>200< ،>210< ،>211< 
 65/5است و نیز ثابت شبکه این ساختار  >221 <و

  .]11[ استآنگسترم 
، 77/14هاي ظاهر شده در زوایاي  همچنین قله

به ترتیب مربوط به  74/45و  9/42، 95/29، 97/20
 <،>110<، >100< هاي صفحات میلر با شاخص

براي ساختار  >300 <و >220<، >210 <،>200

333233 PbXNHCHPbXXNHCH ®+

 ، ب)CH3NH3PbCl3طیف فوتولومینسانس ساختارهاي پروسکایتی الف)  .3شکل 
CH3NH3PbBr3  (و جCH3NH3PbI3. 
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 - 1است که در شکل ( CH3NH3PbBr3پروسکایتی 
 تأییدآمده که با نتایج  به دستشود. نتایج  ب) دیده می

شده در مقالات معتبر هماهنگی دارد، بیانگر تشکیل 

 آنگستروم 9/5کعبی با ثابت شبکه ساختار هیبریدي م
  . ]12[ است

ظاهر شده مربوط  هاي ج) قله - 1با توجه به شکل (
با صفحات میلر  CH3NH3PbI3به ساختار پروسکایتی 

، >202<، >211 <،>112<، >110< هاي با شاخص
است > 314<و  >224 <،>312<، >310<، >220<

. نتایج ]13[ استآنگسترم  32/6ثابت شبکه این ساختار 
بیانگر  استآمده که مطابق با مقالات معتبر  به دست

  تشکیل ساختار هبیریدي است.
آورده  2طیف جذب ساختارهاي سنتز شده در شکل 

. اند آمده به دستدر دماي اتاق  ها شده است. این طیف
پیک جذب براي  ،شود که مشاهده می گونه همان
هاي کلر، برم و ید به  رهاي پروسکایتی با هالوژن ساختا

نانومتر دیده  615و  522، 405هاي  ترتیب در طول موج
شود، و بیانگر افزایش طول موج جذب با افزایش  می

   .است  شعاع اتم هالوژن موجود در ساختار

ی لومینسانس تحریکی نوري ساختارهاي سنج طیف
ه بیانگر خاصیت نورزایی قوي این هیبریدي سنتز شد

  ساختارها بوده است. 

دهد با تغییر نوع  می نشان 3که شکل  گونه همان
هالوژن در ساختار پروسکایتی سنتز شده، طول موج 

شده است.  جا جابهبالاتر  هاي طول موجنورزایی به سمت 
 CH3NH3PbCl3به طوري که ساختار پروسکایتی 

به نانومتر،  410داراي نورزایی در ناحیه آبی با طول موج 
فرابنفش با طول  ۀطول موج نور تحریکی در ناحی وسیلۀ
 نانومتر است. با تغییر هالوژن در ساختار 380موج 

CH3NH3PbBr3  536نورزایی سبز با طول موج 
نانومتر  380طول موج  نور تحریکی با به وسیلۀنانومتر 
  شود.  می دیده

 به وسیلۀهمچنین ساختار پروسکایتی سنتز شده 
داراي نورزایی در ناحیه  CH3NH3PbI3هالوژن ید 

بو بوده است که  نانومتر 715مادون قرمز با طول موج 
نانومتر ثبت گردیده  532 نور تحریکی با طول موج وسیلۀ
توان گفت که این تغییر طول موج نورزایی  می است.

ناشی از تغییر گاف انرژي با تغییر نوع هالوژن در ساختار 
 پروسکایتی بوده است.

 ، ب)CH3NH3PbCl3طیف بازتابشی انتشاري ساختارهاي پروسکایتی الف)  .4شکل 
CH3NH3PbBr3  (و جCH3NH3PbI3. 
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سنجی  به منظور تعیین گاف انرژي از روش طیف
 هاي براي نمونه گیري اندازهبازتابشی انتشاري که قابلیت 

  پودري را دارد، بهره گرفته شد. 
معدنی را  -  طیف بازتابی هیبریدهاي آلی 4شکل 

دهد. این نتایج بیانگر انتقال  می برحسب طول موج نشان
از باند ظرفیت به باند هدایت در اثر جذب  ها الکترون

انرژي فوتون فرودي و در نتیجه کاهش شدت نور در 
  . است طول موج مذکور

 در نتیجه درصد نسبی نور عبوري به بازتابی کاهش
دهد، در  نشان می 4که شکل  گونه همانیابد.  می

هالوژن کلر، با کاهش  به وسیلۀپروسکایت سنتز شده 
نانومتر،  515نانومتر به  570طول موج فوتون فرودي از 

یابد. همچنین در پروسکایت  می درصد بازتاب نور کاهش
داراي هالوژن برم این پدیده با کاهش طول موج فوتون 

نانومتر و براي پروسکایت  515نانومتر به  580فرودي از 

وتون فرودي از داراي هالوژن ید، با کاهش طول موج ف
  دهد.  نانومتر رخ می 593نانومتر به  786

این نتایج بیانگر کاهش گاف انرژي در ساختارهاي 
 .است پروسکایتی با تغییر نوع هالوژن از کلر به برم و ید

به منظور تعیین گاف انرژي، با استفاده از تئوري 
، منحنی ]Mott and Davis (]14موت و داویس (

) در hνحسب انرژي فوتون فرودي (بر 2(αhν)تغییرات 
  .ه استرسم شد 5شکل 

با رسم خط مماس بر نمودار در ناحیه خطی، گاف 
هاي  هاي سنتز شده با هالوژن انرژي براي پروسکایت

 77/1و  30/2، 34/2کلر، برم و ید به ترتیب برابر 
  الکترون ولت تعیین گردید.

  
 گیري نتیجه

معدنی  –در این مقاله ساختار پروسکایتی هیبریدي آلی 
سامان ده سنتز شده و پراش اشعه  به روش شیمیایی خود

ساختارهاي ) در hνانرژي فوتون فرودي ( بر حسب 2(αhν)منحنی تغییرات  .5شکل 
 .CH3NH3PbI3و ج) CH3NH3PbBr3 ، ب) CH3NH3PbCl3پروسکایتی الف) 
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مورد  ها ایکس، طیف جذب و بازتابشی انتشاري نمونه
  بررسی قرار گرفت. 

، گاف انرژي DRSهمچنین از روي نمودار 
 مورد بررسی، تعیین شد. نتایج نشان هاي پروسکایت

با تغییر هالوژن در این ساختارها از کلر تا ید، دهد که  می
  یابد.  می گاف انرژي کاهش

توان گاف انرژي  می به عبارت دیگر با تغییر هالوژن
چنین ساختارهایی را کنترل کرد. از آنجایی که یکی از 
اهداف مهم صنایع اپتیکی و الکترواپتیکی، دسترسی به 

با گاف انرژي تنظیم پذیر است، بنابراین   مواد پیشرفته
توانند نوید بخش پیشرفت این صنایع  می این ساختارها

  باشند.
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