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Ïðîâåäåíî ðîçðàõóíêè ç ïåðøèõ ïðèíöèïiâ ñòðóêòóðíèõ, åëåêòðîííèõ òà
îïòè÷íèõ âëàñòèâîñòåé êðèñòàëiâ ïåðîâñêiòiâ CsPbCl3, ëåãîâàíèõ iîíàìè
Sr2+. Ðåçóëüòàòè ïiäòâåðäæóþòü, ùî ëåãîâàíèé ñòðîíöi¹ì CsPbCl3 çáåðiãà¹
ïåðîâñêiòíó ñòðóêòóðó ç ïîêðàùåíîþ ñòðóêòóðíîþ ñòàáiëüíiñòþ. Äîäàâàí-
íÿ äîìiøîê Sr äî ñòðóêòóðè çìåíøó¹ éìîâiðíiñòü óòâîðåííÿ âàêàíñié Cl ó
ïåðîâñêiòíié ñòðóêòóði CsPbCl3. Ëåãóâàííÿ Sr ïðèçâîäèòü äî ðîçøèðåííÿ
çàáîðîíåíî¨ çîíè, ùî ïîÿñíþ¹òüñÿ âïëèâîì îðáiòàëåé ëåãóþ÷îãî åëåìåíòà íà
ïî÷àòêîâó ïåðîâñêiòíó ñòðóêòóðó òà çìiùåííÿì íàéìåíøî¨ ïðÿìî¨ åíåðãåòè-
÷íî¨ ùiëèíè ç âèñîêîñèìåòðè÷íî¨ òî÷êè R äî òî÷êè Γ. Êðiì òîãî, ëåãóâàííÿ
Sr ïîëiïøó¹ òðàíñïîðò íîñi¨â çàðÿäó òà çíèæó¹ åíåðãiþ çâ'ÿçêó åêñèòîíiâ,
ïîêðàùóþ÷è îïòè÷íi ïåðåõîäè. Äîñëiäæåííÿ òàêîæ âèÿâèëî çíà÷íi çìiíè â
îïòè÷íèõ âëàñòèâîñòÿõ CsPbCl3 ïiñëÿ ëåãóâàííÿ ñòðîíöi¹ì. Òàêà ïðàöÿ íà-
äà¹ âàæëèâi âèñíîâêè ùîäî ïîòåíöiàëó ëåãîâàíèõ ïåðîâñêiòiâ CsPbCl3 äëÿ
ïîäàëüøîãî ðîçâèòêó â îïòîåëåêòðîííèõ çàñòîñóâàííÿõ.

Êëþ÷îâi ñëîâà: ïåðîâñêiò, ëåãóâàííÿ, çàáîðîíåíà çîíà, åíåðãiÿ ôîðìóâà-
ííÿ, âàêàíñi¨ õëîðó.

Âñòóï

Îðãàíi÷íî-íåîðãàíi÷íi ãàëîãåíiäíi ïåðîâñêiòè ïðèâåðíóëè çíà÷íó óâàãó çàâäÿ-
êè ñâî¹ìó âèíÿòêîâîìó ïîòåíöiàëó äëÿ âèñîêîïðîäóêòèâíèõ ïåðîâñêiòíèõ ñîíÿ÷íèõ
åëåìåíòiâ i ñâiòëîäiîäiâ. Öi ìàòåðiàëè øèðîêî âèêîðèñòîâóþòü ÿê ñåíñîðè, ïiäêëàä-
êè òà êàòàëiçàòîðè ó ïàëèâíèõ åëåìåíòàõ, à òàêîæ ìàþòü âåëèêèé ïîòåíöiàë äëÿ
îïòîåëåêòðîííèõ çàñòîñóâàíü [1, 2].

Ïîðiâíÿíî ç îðãàíi÷íî-íåîðãàíi÷íèìè ãiáðèäíèìè ïåðîâñêiòàìè, íåîðãàíi÷íi ïå-
ðîâñêiòè íà îñíîâi õëîðèäó öåçiþ òà ñâèíöþ (CsPbX3, X = Cl, Br, I) äåìîíñòðóþòü
äîâãîòðèâàëó ñòàáiëüíiñòü i âèíÿòêîâi ôîòîâîëüòà¨÷íi é îïòîåëåêòðîííi âëàñòèâî-
ñòi [3]. Òàêi ìàòåðiàëè àêòèâíî äîñëiäæóþòü çàâäÿêè ¨õíüîìó âåëèêîìó ïîòåíöiàëó
ÿê iîííèõ ïðîâiäíèêiâ, øâèäêèõ äåòåêòîðiâ âèñîêî¨ åíåðãi¨ îïðîìiíåííÿ òà îïòîåëå-
êòðîííèõ ïðèñòðî¨â [4, 5].
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Ñåðåä óñiõ ïåðîâñêiòiâ CsPbX3, CsPbCl3 ¹ íàïiâïðîâiäíèêîâèì ìàòåðiàëîì ç øè-
ðîêîþ çàáîðîíåíîþ çîíîþ (ïðèáëèçíî 3 åÂ), ÿêèé äåìîíñòðó¹ ïðîçîðiñòü ó âèäèìîìó
äiàïàçîíi, âóçüêi ëiíi¨ âèïðîìiíþâàííÿ, âèñîêó êâàíòîâó åôåêòèâíiñòü ôîòîëþìiíå-
ñöåíöi¨, âèñîêó ÷óòëèâiñòü äî óëüòðàôiîëåòîâîãî (ÓÔ) âèïðîìiíþâàííÿ òà òðèâàëó
ôîòîñòàáiëüíiñòü. Öi âëàñòèâîñòi ðîáëÿòü éîãî ïðèâàáëèâèì êàíäèäàòîì äëÿ çàñòî-
ñóâàííÿ ó ñâiòëîäiîäàõ, ôîòîäåòåêòîðàõ, ïîëüîâèõ òðàíçèñòîðàõ i äåòåêòîðàõ âèïðî-
ìiíþâàííÿ [6�8].

Òàêîæ âàæëèâî çàçíà÷èòè, ùî êóái÷íà ôàçà êðèñòàëà CsPbCl3 (ÿê i iíøèõ íå-
îðãàíi÷íèõ ïåðîâñêiòiâ) ñòàáiëüíà çà âèñîêèõ òåìïåðàòóð (ïîíàä 320 K) [9]. Òàêà
âèñîêà òåðìîñòàáiëüíiñòü êóái÷íî¨ ôàçè ïiäòâåðäæó¹ éîãî ìiöíiñòü, ùî ðîáèòü öåé
ìàòåðiàë ïðèäàòíèì äëÿ ôîòîâîëüòà¨÷íèõ çàñòîñóâàíü ó ñóâîðèõ çîâíiøíiõ óìîâàõ.

Ëåãóâàííÿ äîâåëî ñâîþ åôåêòèâíiñòü ÿê ñòðàòåãiÿ äëÿ ðåãóëþâàííÿ ôiçè÷íèõ,
õiìi÷íèõ, åëåêòðîííèõ òà îïòè÷íèõ âëàñòèâîñòåé íàïiâïðîâiäíèêîâèõ ìàòåðiàëiâ,
ñïðèÿþ÷è ðîçâèòêó áàãàòîôóíêöiîíàëüíèõ ìàòåðiàëiâ. Ëåãóâàííÿ ñïîëóê CsPbX3

ðiçíèìè åëåìåíòàìè ââàæà¹òüñÿ êîðèñíèì ñïîñîáîì ïîëiïøåííÿ ¨õíüîãî îïòîåëå-
êòðîííîãî âiäãóêó (êâàíòîâîãî âèõîäó ôîòîëþìiíåñöåíöi¨ òà äîâæèíè õâèëi âèïðî-
ìiíþâàííÿ) òà ñòàáiëüíîñòi [10�12].

Ïîøóê âiäïîâiäíîãî íåòîêñè÷íîãî åëåìåíòà i êîíòðîëü êîíöåíòðàöi¨ ëåãóâàííÿ
äëÿ çàìiíè òîêñè÷íîãî Pb2+ ¹ îäíèì ç îñíîâíèõ íàïðÿìiâ äîñëiäæåíü äëÿ ïiäâèùå-
ííÿ ñòàáiëüíîñòi é åôåêòèâíîñòi ïåðîâñêiòiâ íà îñíîâi öåçiþ. Íàïðèêëàä, äîìiøêè
Sr2+ ó íàíîêðèñòàëàõ ïåðîâñêiòó CsPbI3 ïiäâèùóþòü ñòàáiëüíiñòü òà îïòè÷íi âëà-
ñòèâîñòi øëÿõîì çáiëüøåííÿ åíåðãi¨ óòâîðåííÿ äåôåêòiâ [13].

Îäíàê ìåõàíiçì âïëèâó ëåãóâàííÿ íà îïòè÷íi âëàñòèâîñòi â íàíîêðèñòàëàõ ïå-
ðîâñêiòiâ ¹ íåî÷åâèäíèì, i çàãàëüíîãî ðîçóìiííÿ, ÿêå îõîïëþ¹ âñi ñïîñòåðåæóâàíi
åôåêòè, ïîêè ùî íåìà¹. Òðåáà ïðîâåñòè áiëüøå äîñëiäæåíü åëåêòðîííî¨ ñòðóêòó-
ðè ëåãîâàíèõ ïåðîâñêiòiâ íà îñíîâi òåîðåòè÷íèõ ìåòîäiâ iç ïåðøèõ ïðèíöèïiâ, ùî
äîïîìîæå iíòåðïðåòóâàòè íàÿâíi åêñïåðèìåíòàëüíi äàíi.

Ïîäà¹ìî ïåðøîïðèíöèïíi äîñëiäæåííÿ ñòðóêòóðíèõ, åëåêòðîííèõ òà îïòè÷íèõ
âëàñòèâîñòåé ÷èñòèõ i ëåãîâàíèõ iîíàìè Sr2+ ìîíîêðèñòàëiâ CsPbCl3.

1. Ìåòîäèêà ðîçðàõóíêiâ

Óñi òåîðåòè÷íi ðîçðàõóíêè âèêîíàíi ó ìåæàõ òåîði¨ ôóíêöiîíàëà ãóñòèíè (DFT),
ðåàëiçîâàíî¨ â ïàêåòi CASTEP íà îñíîâi ìåòîäiâ ïñåâäîïîòåíöiàëó òà ïëîñêèõ
õâèëü [14]. Ìè çàñòîñóâàëè ïàðàìåòðèçàöiþ Ïåðäüþ-Áóðêå-Åðíçåðãîôà (PBE) äëÿ
óçàãàëüíåíîãî ãðàäi¹íòíîãî íàáëèæåííÿ (GGA) äëÿ îïèñó îáìiííî-êîðåëÿöiéíîãî
ôóíêöiîíàëà. Ïiñëÿ òåñòiâ íà çáiæíiñòü, åíåðãiÿ âiäñiêàííÿ áàçèñó ïëîñêèõ õâèëü
áóëà âñòàíîâëåíà íà ðiâíi 450 åÂ; ïîðiã çáiæíîñòi äëÿ åíåðãi¨ áóâ âñòàíîâëåíèé ÿê
5× 10−6 åÂ/àòîì, à äîïóñê äëÿ ìàêñèìàëüíî¨ ñèëè � 0,01 åÂ/�A.

Ñèñòåìà ëåãîâàíîãî CsPbCl3 ìîäåëþâàëàñÿ çà äîïîìîãîþ ñóïåðêîìiðêè ðîçìiðîì
2 × 2 × 2. Ñïî÷àòêó ìè ïðîâåëè ãåîìåòðè÷íó îïòèìiçàöiþ íåëåãîâàíîãî êðèñòàëà
CsPbCl3 ç âèêîðèñòàííÿì åôåêòèâíîãî àëãîðèòìó Áðîéäåíà-Ôëåò÷åðà-Ãîëüäôàðáà-
Øàííî. Äàëi àòîì Pb çàìiùàâñÿ àòîìîì Sr, i ïðîöåäóðà îïòèìiçàöi¨ ïîâòîðþâàëàñÿ ç
âèêîðèñòàííÿì òîãî æ àëãîðèòìó. Âçà¹ìîäi¨ ìiæ àòîìíèì ÿäðîì i âàëåíòíèìè åëåêò-
ðîíàìè îïèñóâàëè çà äîïîìîãîþ óëüòðàì'ÿêèõ ïñåâäîïîòåíöiàëiâ Âàíäåðáiëüòà. Äëÿ
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iíòåãðóâàííÿ ó ïåðøié çîíi Áðiëëþåíà âèêîðèñòîâóâàëàñÿ ñõåìà Ìîíêõîðñòà-Ïàêà
ç âèáiðêîþ k-òî÷îê 6× 6× 6.

Óñi îá÷èñëåíi åëåêòðîííi ñòðóêòóðè ïîäàíi âçäîâæ âèñîêîñèìåòðè÷íèõ k-òî÷îê:
X (0 0, 5 0), R (0, 5 0, 5 0, 5), M (0, 5 0, 5 0), Γ (0 0 0) òà R (0, 5 0, 5 0, 5).

Äëÿ òî÷íiøîãî îïèñó åëåêòðîííèõ ñïåêòðiâ áóëî çàñòîñîâàíî êîðåêöiþ Õàááàð-
äà äî íàáëèæåííÿ GGA, òàê çâàíèé ìåòîä GGA+U , ÿêèé óñïiøíî âèêîðèñòîâóâàëè
ðàíiøå äëÿ ïîäiáíèõ ìàòåðiàëiâ. Ó ãàëî¨äíèõ ïåðîâñêiòàõ, òàêèõ ÿê CsPbCl3 àáî
CsPbBr3 , âàëåíòíà çîíà ãîëîâíî ñêëàäà¹òüñÿ ç p-îðáiòàëåé ãàëîãåíó. Ñàìå öi îðái-
òàëi âïëèâàþòü íà øèðèíó çàáîðîíåíî¨ çîíè (Eg) òà îïòè÷íi âëàñòèâîñòi. Íåâðàõóâà-
ííÿ ñèëüíî¨ ëîêàëiçàöi¨ åëåêòðîíiâ íà p-îðáiòàëÿõ ïðèçâîäèòü äî çíà÷íî¨ íåäîîöiíêè
øèðèíè çàáîðîíåíî¨ çîíè. Åëåêòðîíè íà p-îðáiòàëÿõ ãàëîãåíó ëîêàëiçîâàíiøi ïîðiâ-
íÿíî ç iíøèìè åëåêòðîííèìè ñòàíàìè (íàïðèêëàä, s-îðáiòàëÿìè êàòiîíiâ). Ìåòîäè
DFT ç íàáëèæåííÿìè òèïó GGA àáî LDA ÷àñòî ïîãàíî îïèñóþòü öþ ëîêàëiçàöiþ
÷åðåç �ñàìîâçà¹ìîäiþ� åëåêòðîíiâ. Çàñòîñóâàííÿ ïîïðàâîê U äà¹ çìîãó âðàõóâàòè
ëîêàëiçàöiþ åëåêòðîíiâ i êîðåêòíiøå îïèñàòè âçà¹ìîäiþ. Çàñòîñóâàííÿ ïîïðàâîê U
äëÿ p-îðáiòàëåé ãàëîãåíiâ çàáåçïå÷ó¹ óçãîäæåííÿ ç åêñïåðèìåíòàëüíèìè äàíèìè, òà-
êèìè ÿê îïòè÷íi ñïåêòðè òà øèðèíà çàáîðîíåíî¨ çîíè. Åìïiðè÷íî ïiäòâåðäæåíî, ùî
êîðåêöiÿ äëÿ p-îðáiòàëåé ãàëîãåíiâ äà¹ ïiäñòàâè îòðèìàòè ðåçóëüòàòè, ÿêi ëiïøå âiä-
ïîâiäàþòü åêñïåðèìåíòàëüíèì çíà÷åííÿì. Çàñòîñóâàííÿ U ëèøå äî p-ñòàíiâ ãàëîãå-
íiâ çìåíøó¹ îá÷èñëþâàëüíi âèòðàòè ïîðiâíÿíî ç âèïàäêîì, êîëè ïîïðàâêà Õàááàðäà
âðàõîâó¹òüñÿ äëÿ áàãàòüîõ îðáiòàëåé. Öå çàáåçïå÷ó¹ îïòèìàëüíå ñïiââiäíîøåííÿ ìiæ
òî÷íiñòþ é åôåêòèâíiñòþ îá÷èñëåíü. Ïàðàìåòð Õàááàðäà âèáðàíèé íà ðiâíi 5 åÂ i
çàñòîñîâàíèé äî p-ñòàíiâ Cl, ÿê ó çàïðîïîíîâàíié ñõåìi [15]. Òàêîæ ïîäiáíèé ïiäõiä
óñïiøíî âèêîðèñòîâóâàëè äëÿ iíøèõ ñòðóêòóð ïåðîâñêiòiâ [16,17].

Êðèñòàë ïåðîâñêiòó CsPbCl3 ìiñòèòü âàæêèé àòîì ñâèíöþ â ñòðóêòóði, îòæå, äëÿ
âðàõóâàííÿ ñèëüíîãî ðåëÿòèâiñòñüêîãî âïëèâó ìiæ ñâèíöåì i ãàëîãåííèìè åëåìåí-
òàìè, ó ðîçðàõóíêó åëåêòðîííî¨ ñòðóêòóðè âðàõîâàíî òàêîæ åôåêò ñïií-îðáiòàëüíî¨
âçà¹ìîäi¨ (ÑÎÂ).

2. Ðåçóëüòàòè òà îáãîâîðåííÿ

2.1. Ñòðóêòóðà êðèñòàëà CsPbCl3:Sr

Ñïåðøó ðîçðàõóíêè ïàðàìåòðiâ ìîäåëi êðèñòàëi÷íî¨ ñòðóêòóðè áóëè âèêîíàíi
äëÿ íåëåãîâàíîãî ïåðîâñêiòó CsPbCl3. Äëÿ ñïðîùåííÿ â öüîìó äîñëiäæåííi ðîçãëÿ-
íóòà ëèøå êóái÷íà ôàçà CsPbCl3, ùîá çðîçóìiòè ôiçè÷íi ìîæëèâîñòi öüîãî êëàñó
ìàòåðiàëiâ. CsPbCl3 âîëîäi¹ ïðîñòîþ êóái÷íîþ ïåðîâñêiòíîþ ñòðóêòóðîþ ç ïðîñòî-
ðîâîþ ãðóïîþ Pm3m, äå Cs çàéìàþòü òàêi ïîçèöi¨ Âàéêîôôà: 1b (0, 5; 0, 5; 0, 5), Pb
� 1a (0; 0; 0), à Cl � 3d (0; 0, 5; 0) (0, 5; 0; 0) (0; 0; 0, 5) [18], ÿê çîáðàæåíî íà
ðèñ. 1, a.

Ñòðóêòóðà ìiñòèòü îêòàåäðè PbX6 ç àòîìîì Pb ó öåíòði, ÿêèé ç'¹äíàíèé iç øi-
ñòüìà àòîìàìè Cl, à àòîì Cs çàéìà¹ êóò êóáà (äèâ. ðèñ. 1, a). Ïàðàìåòðè  ðàòêè
CsPbCl3, îòðèìàíi çà äîïîìîãîþ ðiçíèõ òåîðåòè÷íèõ ìåòîäiâ i åêñïåðèìåíòàëüíèõ
äàíèõ, íàâåäåíî â òàáë. 1. Ïîðiâíÿííÿ îá÷èñëåíî¨ ñòàëî¨  ðàòêè äåìîíñòðó¹ õîðîøó
âiäïîâiäíiñòü ç iíøèìè òåîðåòè÷íèìè ðîçðàõóíêàìè (äèâ. òàáë. 1) i ìåòîä GGA+U
äà¹ çíà÷åííÿ, áëèçüêå äî åêñïåðèìåíòàëüíîãî [19].
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Ðèñ. 1: à) Êðèñòàëi÷íà ñòðóêòóðà êóái÷íîãî CsPbCl3; á ) ìîäåëü ñóïåðêîìiðêè 2×2×2 äëÿ
CsPbCl3:Sr

Fig. 1: a) Crystal structure of cubic CsPbCl3; b) 2× 2× 2 supercell for CsPbCl3:Sr

Äîâæèíè çâ'ÿçêiâ Pb�Cl äëÿ ÷èñòîãî CsPbCl3, ðîçðàõîâàíi çà äîïîìîãîþ ìåòîäó
GGA+U , ñòàíîâëÿòü 2,853 �A, ùî óçãîäæó¹òüñÿ ç iíøèìè òåîðåòè÷íèìè äîñëiäæåí-
íÿìè [20, 21]. Åêñïåðèìåíòàëüíi äîñëiäæåííÿ ïiäòâåðäèëè ñòàáiëüíi ïåðîâñêiòíi ñè-

Òàáë. 1: Îïòèìiçîâàíi ïàðàìåòðè  ðàòêè CsPbCl3 ïîðiâíÿíî ç åêñïåðèìåíòàëüíèìè òà ií-
øèìè òåîðåòè÷íèìè ðåçóëüòàòàìè

Table 1: Optimized lattice constants of CsPbCl3 in comparison with experimental and other
theoretical results

Ìåòîä a, �A
Åêñïåðèìåíò 5,605 [19]

LDA 5,531 [21]
GGA (PBE) 5,714
GGA+U 5,706
PBE 5,717 [20]
PBE 5,732 [22]
PBEsol 5,620 [21]
HSE 5,783 [22]
WC 5,56 [23]

ñòåìè ç êîíöåíòðàöi¹þ äîìiøêè Sr íà ðiâíi 10% [24,25]. Âiäïîâiäíî, ìè ìîäåëþâàëè
ñèñòåìó CsPbCl3:Sr ç êîíöåíòðàöi¹þ Sr 12,5%, ÿê çîáðàæåíî íà ðèñ. 1, á. Ôàêòîð
òîëåðàíòíîñòi Ãîëüäøìiäòà (t) òà îêòàåäðè÷íèé ôàêòîð (µ) çàçâè÷àé ðîçðàõîâóþòü
ÿê ïîêàçíèêè ñòàáiëüíîñòi ïåðîâñêiòíî¨ ñòðóêòóðè ABX3 [26]. Ó ïðàöi [26] çàïðîïî-
íîâàíî ðîçðàõóíîê ôàêòîðà òîëåðàíòíîñòi çà òàêèì âèðàçîì:

t =
RA +RX√
2 (RB +RX)

,

äå RA, RB òà RX � öå éîííi ðàäióñè åëåìåíòiâ A (Cs), B (Pb àáî Sr) i X (Cl),
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âiäïîâiäíî, äëÿ îöiíêè òîãî, ÷è ìîæóòü åëåìåíòè A ñòàáiëiçóâàòè ñêëàä, ùî ìà¹
ñïiëüíi îêòàåäðè BX6. Îêòàåäðè÷íèé ôàêòîð ìîæíà âèêîðèñòîâóâàòè äëÿ àíàëiçó
ñïîðiäíåíîñòi ìiæ êàòiîíàìè B ïiä ðàòêè àíiîíiâ X òà îêòàåäðè÷íèìè äiðêàìè. Ïå-
ðîâñêiòíà ñòðóêòóðà ìîæå óòâîðèòèñÿ, ÿêùî çíà÷åííÿ t òà µ âiäïîâiäàþòü òàêèì
óìîâàì: 0, 8 ≤ t ≤ 1, 0 i 0, 41 ≤ µ ≤ 0, 7. ßêùî çíà÷åííÿ ôàêòîðà òîëåðàíòíîñòi äî-
äàòêîâî íàáëèæàþòüñÿ äî 1,0, òî ñòàáiëüíiñòü ïåðîâñêiòíî¨ ñòðóêòóðè ïîëiïøó¹òüñÿ.

Ôàêòîð òîëåðàíòíîñòi òà îêòàåäðè÷íèé ôàêòîð äëÿ CsPbCl3 ñòàíîâëÿòü 0,820
òà 0,712, âiäïîâiäíî, òîäi ÿê äëÿ CsPbCl3:Sr öi çíà÷åííÿ äîðiâíþþòü 0,823 òà 0,615,
âiäïîâiäíî. Íåçíà÷íå çáiëüøåííÿ çíà÷åííÿ t ñâiä÷èòü ïðî òå, ùî ñòðóêòóðíà ñòàáiëü-
íiñòü ïåðîâñêiòíîãî êðèñòàëà ïîëiïøó¹òüñÿ ïiñëÿ ëåãóâàííÿ.

Äîäàâàííÿ àòîìà Sr äåùî çìiíþ¹ ïàðàìåòðè  ðàòêè ïåðîâñêiòó CsPbCl3 äî
5,730 �A (GGA) i 5,722 �A (GGA+U). Îòðèìàíi ðåçóëüòàòè äîáðå óçãîäæóþòüñÿ ç
òåîðåòè÷íèìè äàíèìè [20]. Öå çáiëüøåííÿ ïîâ'ÿçàíå çi çìiíàìè äîâæèí çâ'ÿçêiâ ó
êðèñòàëi. Íà âiäìiíó âiä ÷èñòîãî êðèñòàëà, äå âñi äîâæèíè çâ'ÿçêiâ Pb�Cl iäåíòè÷íi,
ó CsPbCl3:Sr äîâæèíè çâ'ÿçêiâ Pb�Cl çìiíþþòüñÿ. Äîâæèíè çâ'ÿçêiâ Sr�Cl ñòàíîâ-
ëÿòü 2,859 �A (GGA+U), ùî äåùî äîâøå, íiæ äîâæèíè çâ'ÿçêiâ Pb�Cl ó ÷èñòîìó
êðèñòàëi. Ó ëåãîâàíèõ Sr êðèñòàëàõ CsPbCl3 äîâæèíè çâ'ÿçêiâ Pb�Cl òàêîæ äîâøi,
íiæ ó ÷èñòèõ êðèñòàëàõ, i âàðiþþòüñÿ âiä 2,861 äî 2,863 �A, ïðè÷îìó íàéáiëüøi çìiíè
ñïîñòåðiãàþòüñÿ ïîáëèçó àòîìà Sr. Ïîäiáíi çìiíè ñïîñòåðiãàëèñÿ â ïîïåðåäíiõ òåîðå-
òè÷íèõ äîñëiäæåííÿõ ïåðîâñêiòó CsPbI3, ëåãîâàíîãî Sr [27]. Öi âàðiàöi¨ â äîâæèíàõ
çâ'ÿçêiâ äî òà ïiñëÿ ëåãóâàííÿ ïîÿñíþþòüñÿ ìåíøîþ åëåêòðîíåãàòèâíiñòþ Sr (0,95)
ïîðiâíÿíî ç Pb (2,33).

Äëÿ ïiäòâåðäæåííÿ âiäíîñíî¨ ñòàáiëüíîñòi ëåãîâàíîãî éîíàìè Sr ìîíîêðèñòàëà
CsPbCl3 ìè ðîçðàõóâàëè åíåðãi¨ ôîðìóâàííÿ äîìiøêè (Ef ) êðèñòàëà çà äîïîìîãîþ
òàêîãî âèðàçó:

Ef = Edoped + EPb − Epure − ESr ,

äå Edoped � öå ïîâíà åíåðãiÿ CsPbCl3:Sr; EPb � ïîâíà åíåðãiÿ içîëüîâàíîãî àòîìà
Pb; Epure � ïîâíà åíåðãiÿ íåëåãîâàíîãî CsPbCl3; ESr � ïîâíà åíåðãiÿ içîëüîâàíî-
ãî àòîìà Sr. Âiä'¹ìíå çíà÷åííÿ Ef ñâiä÷èòü ïðî ñòàáiëüíèé ïåðîâñêiò. Ðîçðàõîâàíà
åíåðãiÿ óòâîðåííÿ CsPbCl3:Sr ñòàíîâèòü −1,74 åÂ, ùî ñâiä÷èòü ïðî òå, ùî äîìiøêà
çàéìà¹ òåðìîäèíàìi÷íî ñïðèÿòëèâó ïîçèöiþ.

Äëÿ âèçíà÷åííÿ âïëèâó óòâîðåííÿ âàêàíñi¨ õëîðó (VCl) íà ñòàáiëüíiñòü ïåðîâñêiò-
íî¨ ñòðóêòóðè, áóëè äîäàòêîâî ïðîâåäåíi ðîçðàõóíêè åíåðãi¨ óòâîðåííÿ âàêàíñi¨ äëÿ
÷èñòèõ i äëÿ ëåãîâàíèõ êðèñòàëiâ CsPbCl3.

Åíåðãiÿ óòâîðåííÿ âàêàíñi¨ (Evac) áóëà ðîçðàõîâàíà çà äîïîìîãîþ òàêîãî âèðàçó:

Evac = Es−vac + ECl − Es,

äå Es � öå çàãàëüíà åíåðãiÿ ñóïåðêîìiðêè CsPbCl3 áåç âàêàíñi¨; Es−vac � åíåðãiÿ
ñóïåðêîìiðêè ç âàêàíñi¹þ; ECl �

1
2 çàãàëüíî¨ åíåðãi¨ ìîëåêóëè Cl2 ó ãàçîâié ôàçi.

Ðîçðàõóíêè äåìîíñòðóþòü, ùî åíåðãiÿ óòâîðåííÿ âàêàíñi¨ â íåëåãîâàíîìó ïåðîâ-
ñêiòi CsPbCl3 ñòàíîâèòü 6,15 åÂ, òîäi ÿê äëÿ Sr-ëåãîâàíîãî CsPbCl3 � 7,19 åÂ. Â
îáîõ âèïàäêàõ Evac ìà¹ ïîçèòèâíå çíà÷åííÿ, ùî ñâiä÷èòü ïðî åíäîòåðìi÷íèé ïðî-
öåñ óòâîðåííÿ âàêàíñi¨. Ïîïåðåäíi òåîðåòè÷íi ðîçðàõóíêè ïiäòâåðäæóþòü îòðèìàíi
ðåçóëüòàòè [28].
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Âàðòî çàçíà÷èòè, ùî åíåðãiÿ óòâîðåííÿ âàêàíñi¨ õëîðó â ëåãîâàíîìó ïåðîâñêiòíî-
ìó ìàòåðiàëi çíà÷íî áiëüøà, íiæ ó íåëåãîâàíié ñòðóêòóði, ùî ñâiä÷èòü ïðî òå, ùî
óòâîðåííÿ âàêàíñié VCl íàéáiëüø âiðîãiäíå â CsPbCl3. Öåé ðåçóëüòàò òàêîæ ñâiä÷èòü
ïðî òå, ùî ëåãóâàííÿ àòîìàìè Sr áóäå ïåðåøêîäæàòè óòâîðåííþ âàêàíñié õëîðó â
ïåðîâñêiòíié ñòðóêòóði, ùî ¹ êîðèñíèì äëÿ âèãîòîâëåííÿ åôåêòèâíèõ ñâiòëîâèïðî-
ìiíþâàëüíèõ ïðèñòðî¨â.

2.2. Âëàñòèâîñòi åëåêòðîííîãî ñïåêòðà CsPbCl3:Sr

Äàëi ìè ðîçðàõóâàëè åëåêòðîííó åíåðãåòè÷íó ñòðóêòóðó òà ðîçïîäiëè ãóñòèíè
ñòàíiâ äîñëiäæóâàíèõ ïåðîâñêiòiâ, îñêiëüêè åíåðãiÿ çàáîðîíåíî¨ çîíè ¹ âàæëèâèì ïà-
ðàìåòðîì äëÿ îïòîåëåêòðîííèõ, ôîòîâîëüòà¨÷íèõ i ôîòîåëåêòðè÷íèõ çàñòîñóâàíü.
Ñïî÷àòêó ìè äîñëiäèëè åëåêòðîííi âëàñòèâîñòi íåëåãîâàíîãî CsPbCl3, ùîá âèçíà-
÷èòè âèõiäíi ïàðàìåòðè äëÿ ðîçóìiííÿ òîãî, ÿê ëåãóâàííÿ âïëèâà¹ íà åëåêòðîííi
ðiâíi.

Íà ðèñ. 2 çîáðàæåíà çîííà ñòðóêòóðà CsPbCl3, ðîçðàõîâàíà çà äîïîìîãîþ ìåòî-
äiâ GGA òà GGA+U . Ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíêiâ äåìîíñòðóþòü ïðÿìó çàáîðîíåíó çîíó
ó òî÷öi R äëÿ îáîõ ìåòîäiâ àïðîêñèìàöi¨ (äèâ. ðèñ. 2). Çíà÷åííÿ øèðèíè çàáîðîíå-
íî¨ çîíè, ðîçðàõîâàíå çà ìåòîäîì GGA, ñòàíîâèòü 2,19 åÂ (ðèñ. 2, a), ùî íèæ÷å çà
åêñïåðèìåíòàëüíå çíà÷åííÿ 3,06 åÂ [29]. Öå çàíèæåííÿ ¹ âiäîìèì îáìåæåííÿì ðîç-
ðàõóíêiâ çà ìåòîäîì GGA. Ùîá âèïðàâèòè öå, ìè çàñòîñóâàëè êîðåêöiþ Õàááàðäà
äî ìåòîäó GGA. Íà ðèñ. 2, á çîáðàæåíà çîííà ñòðóêòóðà, ÿêó îòðèìàëè çà äîïîìî-
ãîþ ìåòîäó GGA+U , ó öüîìó âèïàäêó øèðèíà çàáîðîíåíî¨ çîíè ñòàíîâèòü 3,07 åÂ,
ùî äîáðå óçãîäæó¹òüñÿ ç åêñïåðèìåíòàëüíèìè äàíèìè [29].

Äëÿ ïîÿñíåííÿ ïðèðîäè åëåêòðîííèõ âëàñòèâîñòåé ïåðîâñêiòó CsPbCl3 áóëî ðîç-
ðàõîâàíî ðîçïîäiëè ïîâíî¨ (DOS) òà ïàðöiàëüíî¨ ãóñòèíè ñòàíiâ (PDOS). Íà ðèñ. 3
çîáðàæåíî DOS òà PDOS, îòðèìàíi çà äîïîìîãîþ ìåòîäó GGA+U .

Ãðàôiêè ïàðöiàëüíî¨ ãóñòèíè ñòàíiâ (PDOS) äåìîíñòðóþòü âíåñîê ðiçíèõ ñòàíiâ
êîæíîãî éîíà â çîíè âàëåíòíîãî êîìïëåêñó òà çîíè ïðîâiäíîñòi êðèñòàëà CsPbCl3.
Ïiê ïîáëèçó −15 åÂ ïîõîäèòü âiä ãëèáîêèõ 5d-ñòàíiâ ñâèíöþ (Pb). Âóçüêèé ïiê ïî-
áëèçó −8 åÂ óòâîðþ¹òüñÿ çàâäÿêè 5p-ñòàíiâ öåçiþ (Cs) (ðèñ. 3, a). Ìàêñèìóì âàëåí-
òíî¨ çîíè ó äiàïàçîíi âiä −5 äî 0 åÂ ôîðìó¹òüñÿ çàâäÿêè àíòèçâ'ÿçóþ÷ié âçà¹ìîäi¨
ìiæ 3p-ñòàíàìè õëîðó (Cl) òà 6s-ñòàíàìè ñâèíöþ (Pb). Ìiíiìóì çîíè ïðîâiäíîñòi
çäåáiëüøîãî óòâîðåíèé 6p-ñòàíàìè ñâèíöþ (Pb). Ïiêè â åíåðãåòè÷íîìó äiàïàçîíi âiä
5 äî 12 åÂ çóìîâëåíi âíåñêàìè âiä ñòàíiâ 5p, 5s öåçiþ (Cs) òà 6s ñâèíöþ (Pb). Íàøi
îòðèìàíi ðîçïîäiëè ãóñòèíè ñòàíiâ óçãîäæóþòüñÿ ç ïîïåðåäíiìè åêñïåðèìåíòàëüíè-
ìè òà òåîðåòè÷íèìè ðåçóëüòàòàìè [2,21,22,30].

Íàÿâíiñòü iîíà Sr çìiíþ¹ åëåêòðîííó ñòðóêòóðó ëåãîâàíîãî êðèñòàëà. Íà ðèñ. 4
çîáðàæåíà çîííà ñòðóêòóðà Sr-ëåãîâàíîãî êðèñòàëà CsPbCl3, ðîçðàõîâàíà çà äîïîìî-
ãîþ ìåòîäiâ GGA i GGA+U . Ðåçóëüòàòè äåìîíñòðóþòü ñóòò¹âi çìiíè â åëåêòðîííié
ñòðóêòóði ïiñëÿ ëåãóâàííÿ ïîðiâíÿíî ç íåëåãîâàíèì êðèñòàëîì. Çîêðåìà, åëåêòðîííi
ñòàíè â çîííié ñòðóêòóði, ÿêi ôîðìóþòü íàéìåíøó ïðÿìó çàáîðîíåíó çîíó, çìiùó-
þòüñÿ ç âèñîêîñèìåòðè÷íî¨ òî÷êè R äî òî÷êè Γ (äèâ. ðèñ. 4). Öÿ òðàíñôîðìàöiÿ
åíåðãåòè÷íèõ çîí ó òî÷êàõ âèñîêî¨ ñèìåòði¨ ïiäòâåðäæó¹ ðiçíi ïåðåêðèòòÿ îðáiòàëåé
ó êðèñòàëi CsPbCl3:Sr.

Çíà÷åííÿ øèðèíè çàáîðîíåíî¨ çîíè ëåãîâàíî¨ ñèñòåìè ñòàíîâëÿòü 2,48 åÂ i 3,39 åÂ
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Ðèñ. 2: Ðîçðàõîâàíà çîííà ñòðóêòóðà íåëåãîâàíîãî CsPbCl3 çà äîïîìîãîþ ìåòîäiâ GGA (à)
i GGA+U (á ). Ðiâåíü Ôåðìi ïîçíà÷åíî ãîðèçîíòàëüíîþ ïóíêòèðíîþ ëiíi¹þ íà 0 åÂ

Fig. 2: The band structure of pure CsPbCl3 calculated using GGA (a) and GGA+U (b). The
Fermi level is indicated by a horizontal dashed line at 0 eV

çà ìåòîäàìè GGA òà GGA+U , âiäïîâiäíî. Öi çíà÷åííÿ áiëüøi ïîðiâíÿíî ç íåëåãî-
âàíèìè ïåðîâñêiòàìè. Íàøi ðåçóëüòàòè óçãîäæóþòüñÿ ç ïîïåðåäíiìè òåîðåòè÷íèìè
ðîçðàõóíêàìè [20]. Òàêîæ ïîäiáíå ðîçøèðåííÿ çàáîðîíåíî¨ çîíè áóëî îòðèìàíî äëÿ
êðèñòàëà CsPbBr3 ïiñëÿ ëåãóâàííÿ 2 % Sr [31].

Òàêå çáiëüøåííÿ øèðèíè çàáîðîíåíî¨ çîíè âíàñëiäîê ëåãóâàííÿ Sr íå ¹ âèãiäíèì
äëÿ çàñòîñóâàíü ó ñîíÿ÷íèõ åëåìåíòàõ. Îäíàê öåé ìåòîä ëåãóâàííÿ äà¹ çìîãó ðå-
ãóëþâàòè øèðèíó çàáîðîíåíî¨ çîíè øëÿõîì çìiíè êîíöåíòðàöi¨ Sr, ùî ðîáèòü éîãî
êîðèñíèì äëÿ çàñòîñóâàíü ÿê ëþìiíåñöåíòíèõ ìàòåðiàëiâ ó øèðîêîìó äiàïàçîíi âè-
äèìîãî ñïåêòðà.

Ðîçïîäiëè DOS i PDOS áóëè ðîçðàõîâàíi äëÿ äåìîíñòðàöi¨ âïëèâó ëåãóâàííÿ
Sr íà åëåêòðîííó ñòðóêòóðó CsPbCl3, ÿê çîáðàæåíî íà ðèñ. 3, á. Ïîðiâíÿíî ç íå-
ëåãîâàíèì ïåðîâñêiòîì, îñíîâíà ñòðóêòóðà âàëåíòíî¨ çîíè çàëèøà¹òüñÿ íåçìiííîþ
(äèâ. ðèñ. 3). Îñíîâíèé âïëèâ àòîìà Sr ïîëÿãà¹ ó ââåäåííi d-ñòàíiâ i íåçíà÷íîìó
âíåñêó s-ñòàíiâ Sr ó çîíó ïðîâiäíîñòi â äiàïàçîíi âiä 5 äî 10 åÂ. Ïiñëÿ äîäàâàííÿ
àòîìà Sr äî ñóïåðêîìiðêè ïîðóøåííÿ ïåðiîäè÷íîñòi çìåíøó¹ äåñòàáiëiçàöiþ íàé-
áiëüø àíòèçâ'ÿçóþ÷èõ ñòàíiâ ó âàëåíòíié çîíi i çíèæó¹ ìàêñèìóì âàëåíòíî¨ çîíè
ïî åíåðãi¨. Ïðîòèëåæíà ñèòóàöiÿ ñïîñòåðiãà¹òüñÿ äëÿ çîíè ïðîâiäíîñòi: ïîðóøåííÿ
ïåðiîäè÷íîñòi ïiñëÿ ëåãóâàííÿ ïiäâèùó¹ ìiíiìóì çîíè ïðîâiäíîñòi, îñêiëüêè ïîðó-
øó¹òüñÿ çâ'ÿçóâàëüíà âçà¹ìîäiÿ ìiæ ñóñiäíiìè îðáiòàëÿìè. Öi êîìáiíîâàíi åôåêòè
çáiëüøóþòü øèðèíó çàáîðîíåíî¨ çîíè äëÿ Sr-ëåãîâàíîãî CsPbCl3.

Êðiì òîãî, ìè äîñëiäèëè âïëèâ ñïií-îðáiòàëüíî¨ âçà¹ìîäi¨ (ÑÎÂ) íà çîííó ñòðóê-
òóðó íåëåãîâàíèõ i Sr-ëåãîâàíèõ ïåðîâñêiòiâ CsPbCl3 ÷åðåç íàÿâíiñòü àòîìiâ Pb ó
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Ðèñ. 3: à) Ãóñòèíà ñòàíiâ (DOS) i ïàðöiàëüíà ãóñòèíà ñòàíiâ (PDOS) ÷èñòîãî CsPbCl3; á )
Sr-ëåãîâàíîãî CsPbCl3
Fig. 3: a) Density of states (DOS) and partial density of states (PDOS) of pure CsPbCl3; b)
Sr-doped CsPbCl3

ñêëàäi. ßê çîáðàæåíî íà ðèñ. 5, âêëþ÷åííÿ ñïií-îðáiòàëüíî¨ âçà¹ìîäi¨ ó ðîçðàõóí-
êè äåìîíñòðó¹, ùî ðîçïîäië çîííî¨ ñòðóêòóðè çàëèøà¹òüñÿ óçãîäæåíèì ç ðåçóëü-
òàòàìè, îòðèìàíèìè áåç âðàõóâàííÿ ÑÎÂ (äèâ. ðèñ. 2 i 4). Ç àíàëiçó åíåðãåòè÷íî¨
çîííî¨ ñòðóêòóðè î÷åâèäíî, ùî ñïií-îðáiòàëüíà âçà¹ìîäiÿ ñïðè÷èíÿ¹ ðîçùåïëåííÿ
çîí, ùî ïðèçâîäèòü äî çìåíøåííÿ øèðèíè çàáîðîíåíî¨ çîíè äëÿ íåëåãîâàíèõ i äëÿ
Sr-ëåãîâàíèõ êðèñòàëiâ CsPbCl3 (äèâ. ðèñ. 5). Äëÿ íåëåãîâàíîãî CsPbCl3 øèðèíà
çàáîðîíåíî¨ çîíè çìåíøó¹òüñÿ äî 0,99 åÂ, òîäi ÿê äëÿ Sr-ëåãîâàíîãî CsPbCl3 âîíà
ñòàíîâèòü 1,34 åÂ. Öi ðåçóëüòàòè óçãîäæóþòüñÿ ç iíøèìè òåîðåòè÷íèìè ðîçðàõóí-
êàìè [20].

Íàñòóïíèé åòàï íàøîãî äîñëiäæåííÿ ïåðåäáà÷àâ ðîçðàõóíîê åôåêòèâíî¨ ìàñè
åëåêòðîíiâ i äiðîê. Äëÿ îöiíêè âïëèâó ëåãóâàííÿ íà ðóõëèâiñòü öèõ íîñi¨â çàðÿäó
ìè ðîçðàõóâàëè åôåêòèâíi ìàñè åëåêòðîíiâ (m∗

e) i äiðîê (m∗
h) ó íåëåãîâàíîìó òà â

Sr-ëåãîâàíîìó CsPbCl3. Åôåêòèâíi ìàñè áóëè âèçíà÷åíi ç äèñïåðñi¨ çîí, âèêîðèñòî-
âóþ÷è òàêå ðiâíÿííÿ [32]:
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Ðèñ. 4: Çîííà ñòðóêòóðà Sr-ëåãîâàíîãî CsPbCl3 îòðèìàíà ðiçíèìè ìåòîäàìè: GGA (à) òà
GGA+U (á ). Ðiâåíü Ôåðìi ïîçíà÷à¹òüñÿ ãîðèçîíòàëüíîþ ïóíêòèðíîþ ëiíi¹þ ïðè 0 åÂ

Fig. 4: The band structure of Sr-doped CsPbCl3 obtained by di�erent methods: GGA (a) and
GGA+U (b). The Fermi level is indicated by the horizontal dashed line at 0 eV

m∗ = ℏ2
(
∂2E(k)

∂2k

)−1

,

äå ℏ � öå çâåäåíà ñòàëà Ïëàíêà; k � öå õâèëüîâèé âåêòîð óçäîâæ ðiçíèõ íàïðÿìiâ;
E(k) � öå ôóíêöiÿ åíåðãåòè÷íî¨ äèñïåðñi¨.

Òàáë. 2: Ðîçðàõîâàíi åôåêòèâíi ìàñè åëåêòðîíà (m∗
e) òà äiðêè (m∗

h), çâåäåíà ìàñà (µ), åôå-
êòèâíà äiåëåêòðè÷íà ñòàëà (εe�) òà åíåðãiÿ çâ'ÿçêó åêñèòîíà (Eb) äëÿ CsPbCl3 òà CsPbCl3:Sr

Table 2: Calculated e�ective mass of electron (m∗
e) and hole (m∗

h), reduced mass (µ), e�ective
dielectric constant (εe�) and exciton binding energy (Eb) for CsPbCl3 and CsPbCl3:Sr

Ñïîëóêà m∗
e (m0) m∗

h (m0) µ (m0) εeff Eb (ìeÂ)
CsPbCl3 0,968 0,257 0,203 3,718 199

CsPbCl3:Sr 0,257 0,130 0,086 3,518 95

Ðåçóëüòàòè, îòðèìàíi çà äîïîìîãîþ ìåòîäó GGA+U , óçàãàëüíåíi â òàáë. 2. Äàíi
ñâiä÷àòü ïðî òå, ùî ëåãóâàííÿ çíà÷íî çìåíøó¹ åôåêòèâíó ìàñó åëåêòðîíiâ, ùî ïiä-
âèùó¹ ¨õíþ ðóõëèâiñòü. Êðiì òîãî, ââåäåííÿ éîíà Sr òàêîæ äåùî çíèæó¹ åôåêòèâíó
ìàñó äiðîê, ùî ¹ ñïðèÿòëèâèì äëÿ ïîëiïøåííÿ òðàíñïîðòó íîñi¨â ó ìàêñèìóìi âà-
ëåíòíî¨ çîíè.
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Ðèñ. 5: Çîííà ñòðóêòóðà CsPbCl3 (a) òà Sr-ëåãîâàíîãî CsPbCl3 (á ), ðîçðàõîâàíà ç óðàõó-
âàííÿì ñïií-îðáiòàëüíî¨ âçà¹ìîäi¨. Ðiâåíü Ôåðìi ïîçíà÷åíèé ãîðèçîíòàëüíîþ ïóíêòèðíîþ
ëiíi¹þ íà 0 åÂ

Fig. 5: the band structure of CsPbCl3 (a) and Sr-doped CsPbCl3 (b), calculated with spin-orbit
interaction. The Fermi level is indicated by a horizontal dashed line at 0 eV

Êðiì òîãî, åíåðãiÿ çâ'ÿçêó åêñèòîíà (Eb) ðîçðàõîâàíà íà îñíîâi îòðèìàíèõ åôå-
êòèâíèõ ìàñ åëåêòðîíiâ i äiðîê, îñêiëüêè öåé ïàðàìåòð êëþ÷îâèé äëÿ îöiíêè åôå-
êòèâíîñòi ëþìiíåñöåíöi¨ [33]. Âiäïîâiäíî äî ìîäåëi åêñèòîíà Ìîòòà-Âàíü¹, Eb ðîçðà-
õîâó¹òüñÿ çà äîïîìîãîþ òàêîãî ðiâíÿííÿ:

Eb = 13, 6
µ

ε2eff
,

äå µ � öå çâåäåíà åôåêòèâíà ìàñà
(

1
µ = 1

m∗
e
+ 1

m∗
h

)
; εe� � åôåêòèâíà äiåëåêòðè÷íà

ñòàëà (âèñîêî÷àñòîòíà äiåëåêòðè÷íà ñòàëà), ðîçðàõîâàíà ç âèêîðèñòàííÿì òåîði¨ çáó-
ðåííÿ ôóíêöiîíàëà ãóñòèíè [34]; 13,6 åÂ � åíåðãiÿ Ðiäáåð à àáî åíåðãiÿ éîíiçàöi¨
àòîìà Ãiäðîãåíó â îñíîâíîìó ñòàíi.

Îá÷èñëåíi çíà÷åííÿ äëÿ åôåêòèâíî¨ äiåëåêòðè÷íî¨ ñòàëî¨ òà çâåäåíî¨ åôåêòèâ-
íî¨ ìàñè íàâåäåíî â òàáë. 2. Âàðòî çàçíà÷èòè, ùî çâåäåíà åôåêòèâíà ìàñà äëÿ íå-
ëåãîâàíîãî CsPbCl3 äîáðå óçãîäæó¹òüñÿ ç åêñïåðèìåíòàëüíèìè äàíèìè (0,202 [29]).
Åôåêòèâíà äiåëåêòðè÷íà ñòàëà εe� äåùî çíèæó¹òüñÿ â Sr-ëåãîâàíîìó CsPbCl3, çìåí-
øóþ÷èñü íà 0,2, ïîðiâíÿíî ç íåëåãîâàíèì çðàçêîì. Çìiíè â åôåêòèâíié ìàñi òà
çíèæåííÿ äiåëåêòðè÷íî¨ ñòàëî¨ äëÿ ëåãîâàíî¨ Sr ñïîëóêè ïðèçâîäÿòü äî çìåíøåí-
íÿ åíåðãi¨ çâ'ÿçêó åêñèòîíó (äèâ. òàáë. 2). Äëÿ ôîòîâîëüòà¨÷íèõ çàñòîñóâàíü ìåíøà
åíåðãiÿ çâ'ÿçêó åêñèòîíó îçíà÷à¹ ñëàáøó êóëîíiâñüêó âçà¹ìîäiþ, ùî ñïðèÿ¹ ïîäiëó
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åëåêòðîííî-äiðêîâèõ ïàð i ïîëiïøåííþ îïòè÷íèõ ïåðåõîäiâ.

2.3. Îïòè÷íi âëàñòèâîñòi êðèñòàëà CsPbCl3:Sr

Äàëi ìè äîñëiäæóâàëè îïòè÷íi âëàñòèâîñòi íåëåãîâàíèõ i Sr-ëåãîâàíèõ ïåðîâñêi-
òiâ CsPbCl3, áî öi ìàòåðiàëè ìàþòü ïîòåíöiéíi çàñòîñóâàííÿ ó ôîòîâîëüòà¨÷íèõ i
ôîòîåëåêòðîííèõ ïðèñòðîÿõ. Çîêðåìà, ìè çîñåðåäèëèñÿ íà ðîçðàõóíêó äiéñíî¨ (ε1)
òà óÿâíî¨ (ε2) ÷àñòèí äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨, i íà ¨õíié îñíîâi � êîåôiöi¹íòà ïîãëèíà-
ííÿ (α). Êîìïëåêñíó äiåëåêòðè÷íó ôóíêöiþ ε(ω), ÿêà ìà¹ äâà êîìïîíåíòè � äiéñíó
ε1(ω) é óÿâíó ε2(ω), ìîæíà îïèñàòè çà äîïîìîãîþ [35]

ε (ω) = ε1(ω) + iε2(ω).

Çîêðåìà, åëåêòðîííà ñòðóêòóðà áåçïîñåðåäíüî ïîâ'ÿçàíà ç óÿâíîþ ÷àñòèíîþ äiåëå-
êòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ (ε2(ω)) i äåìîíñòðó¹ âñi ìîæëèâi ïåðåõîäè ç çàïîâíåíèõ ñòàíiâ ó
íåçàïîâíåíi. Ôóíêöiÿ ε2(ω) ðîçðàõîâàíà çà äîïîìîãîþ òàêîãî âèðàçó:

ε2 (ω) =
2e2π

Ωε0

∑
k,v,c

| ⟨ψc
k |u⃗× r⃗|ψv

k⟩ |δ(Ec
k − Ev

k − E),

äå Ω � öå îá'¹ì åëåìåíòàðíî¨ êîìiðêè; u � âåêòîð ïîëÿðèçàöi¨; ψc òà ψv � õâèëüîâi
ôóíêöi¨ çîíè ïðîâiäíîñòi òà âàëåíòíî¨ çîíè, âiäïîâiäíî.

Äiéñíó ÷àñòèíó äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ ε1(ω) ìîæíà îòðèìàòè çà äîïîìîãîþ ñïiâ-
âiäíîøåííÿ Êðàìåðñà-Êðîíiãà íà îñíîâi ε2(ω) [35]

ε1 (ω) = 1 +
2

π
p

∞∫
0

ω
′
ε2(ω

′
)

ω′2 − ω2
dω

′
.

Òóò p ïîçíà÷à¹ ôóíäàìåíòàëüíå çíà÷åííÿ iíòåãðàëà.
Êîåôiöi¹íò ïîãëèíàííÿ α(ω) ¹ âàæëèâèì ïàðàìåòðîì, ùî õàðàêòåðèçó¹ çäàòíiñòü

ïîãëèíàòè åíåðãiþ ñâiòëà, i áåçïîñåðåäíüî âèçíà÷à¹òüñÿ äiåëåêòðè÷íîþ ôóíêöi¹þ çà
äîïîìîãîþ òàêî¨ ôîðìóëè [36]:

α (ω) =
√
2ω(

√
ε21 (ω) + ε22 (ω)− ε1(ω))

1/2.

Íà ðèñ. 6 çîáðàæåíî ðîçðàõîâàíi îïòè÷íi ñïåêòðè äëÿ íåëåãîâàíîãî òà Sr-
ëåãîâàíîãî CsPbCl3 ç âèêîðèñòàííÿì ìåòîäó GGA+U . Ðîçðàõîâàíèé ñïåêòð ïîãëè-
íàííÿ α(ω) äëÿ CsPbCl3 äåìîíñòðó¹ ñèëüíå ïîãëèíàííÿ â øèðîêîìó äiàïàçîíi åíåð-
ãié ôîòîíiâ. Ìàêñèìóì ó ñïåêòði ïîãëèíàííÿ CsPbCl3 ñïîñòåðiãà¹òüñÿ áiëÿ 15 åÂ,
ùî âiäïîâiäà¹ äàëåêié óëüòðàôiîëåòîâié îáëàñòi. Äëÿ ïîðiâíÿííÿ, åíåðãåòè÷íèé äià-
ïàçîí ôóíêöi¨ ïîãëèíàííÿ îõîïëþ¹ âiä 5 åÂ äî 35 åÂ, ïîêðèâàþ÷è øèðîêèé ñïåêòð
âiä áëèæíüîãî äî äàëåêîãî óëüòðàôiîëåòó (äèâ. ðèñ. 6, â). Ïiñëÿ ëåãóâàííÿ CsPbCl3
ñòðîíöi¹ì êðàé ïîãëèíàííÿ ñâiòëà äåùî çìiùó¹òüñÿ ó áiê êîðîòøèõ äîâæèí õâèëü,
ùî âiäïîâiäà¹ çáiëüøåííþ øèðèíè çàáîðîíåíî¨ çîíè. ßê i â íåëåãîâàíîìó CsPbCl3,
êîåôiöi¹íò ïîãëèíàííÿ Sr-ëåãîâàíîãî CsPbCl3 îõîïëþ¹ øèðîêèé åíåðãåòè÷íèé äià-
ïàçîí.

Äiéñíà òà óÿâíà êîìïîíåíòè êîìïëåêñíî¨ äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ íåëåãîâàíîãî òà
Sr-ëåãîâàíîãî CsPbCl3 çîáðàæåíî íà ðèñ. 6. Äëÿ ε1(ω) âàæëèâèì ïàðàìåòðîì ¹ ìåæà
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Ðèñ. 6: Îïòè÷íi ñïåêòðè íåëåãîâàíîãî òà Sr-ëåãîâàíîãî CsPbCl3: à) äiéñíà ÷àñòèíà äiåëå-
êòðè÷íî¨ ïðîíèêíîñòi; á ) óÿâíà ÷àñòèíà äiåëåêòðè÷íî¨ ïðîíèêíîñòi; â) êîåôiöi¹íò ïîãëè-
íàííÿ

Fig. 6: Optical spectra of undoped and Sr-doped CsPbCl3: a) real part of the dielectric constant;
b) imaginary part of the dielectric constant; c) absorption coe�cient

äëÿ íóëüîâî¨ ÷àñòîòè (çíà÷åííÿ ôóíêöi¨ ε1(ω) ïðè ω = 0). Äëÿ íåëåãîâàíîãî CsPbCl3
çíà÷åííÿ ε1(0) ñòàíîâèòü 3,278, òîäi ÿê ïiñëÿ ëåãóâàííÿ Sr ε1(0) çìåíøó¹òüñÿ äî 3,003
(äèâ. ðèñ. 6, à). Öåé ðåçóëüòàò äîáðå óçãîäæó¹òüñÿ ç ïîïåðåäíiìè òåîðåòè÷íèìè
äîñëiäæåííÿìè [20].

Êðiì òîãî, ôóíêöi¨ ε1(ω) äëÿ íåëåãîâàíîãî òà äëÿ Sr-ëåãîâàíîãî CsPbCl3 äåìîí-
ñòðóþòü êiëüêà ìàêñèìóìiâ, çîêðåìà ïîáëèçó 3,6 åÂ, 6,3 åÂ, 9,3 åÂ òà 12,5 åÂ äëÿ
íåëåãîâàíîãî CsPbCl3 òà 3,9 åÂ, 6,5 åÂ, 9,3 åÂ òà 12,3 åÂ ïiñëÿ ëåãóâàííÿ Sr. Äiéñíà
êîìïîíåíòà ε1(ω) çíèæó¹òüñÿ äî ìiíiìàëüíîãî çíà÷åííÿ áiëÿ 15 åÂ â îáîõ âèïàäêàõ,
à ïîòiì ïîñòóïîâî ìàéæå ìîíîòîííî çáiëüøó¹òüñÿ çi çðîñòàííÿì åíåðãi¨ ôîòîíiâ.

Óÿâíà ÷àñòèíà äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ (ε2(ω)) äëÿ íåëåãîâàíîãî CsPbCl3 ìà¹ êðè-
òè÷íó òî÷êó áëèçüêî 3,03 åÂ, ùî âiäïîâiäà¹ éîãî øèðèíi çàáîðîíåíî¨ çîíè (3,07 åÂ),
ïiñëÿ ÷îãî äåìîíñòðó¹ øâèäêå çðîñòàííÿ ç óòâîðåííÿì âèðàçíîãî ïiêà áëèçüêî
5,02 åÂ (äèâ. ðèñ. 6, á ). Êðiì öi¹¨ îñîáëèâîñòi, ε2(ω) äîñÿãà¹ ìàêñèìóìiâ ïîáëè-
çó 6,92 åÂ, 10,29 åÂ i 13,92 åÂ. Îñêiëüêè óÿâíà êîìïîíåíòà ε2(ω) áåçïîñåðåäíüî
ïîâ'ÿçàíà ç åíåðãi¹þ çàáîðîíåíî¨ çîíè, ðiçíi ïiêè ïiñëÿ êðèòè÷íî¨ òî÷êè îïèñóþòü
åëåêòðîííi ïåðåõîäè, ùî âiäáóâàþòüñÿ â êðèñòàëi ïåðîâñêiòó. Ïåðøèé ïiê âiäïîâiäà¹
åëåêòðîííîìó ïåðåõîäó ç p-ñòàíó Cl íà s-ñòàí Pb. Äðóãèé ìàêñèìóì âèíèêà¹ âíàñëi-
äîê åëåêòðîííîãî ïåðåõîäó ç p-ñòàíó Cl íà çìiøàíi ñòàíè Cs (s) i Pb (p). Íàñòóïíi äâà
ïiêè ïîâ'ÿçàíi ç åëåêòðîííèìè ïåðåõîäàìè çi çìiøàíèõ ñòàíiâ: s-ñòàíó Pb i p-ñòàíó
Cl äî p-ñòàíó Pb, s-ñòàíó i p-ñòàíiâ Cs.

Ïiñëÿ äîäàâàííÿ àòîìà Sr äî ñòðóêòóðè ïåðîâñêiòó, ðîçïîäië ôóíêöi¨ ε2(ω) çà-
ëèøà¹òüñÿ ïîäiáíèì äî íåëåãîâàíîãî çðàçêà. Óÿâíà ÷àñòèíà äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨
Sr-ëåãîâàíîãî CsPbCl3 äîñÿãà¹ ìàêñèìóìiâ ïðèáëèçíî ïðè 5,08 åÂ, 7,19 åÂ, 10,16 åÂ
òà 13,82 åÂ. Äëÿ ïîðiâíÿííÿ, ôóíêöiÿ ðîçïî÷èíà¹òüñÿ ç 3,29 åÂ (äèâ. ðèñ. 6). Ïåðøèé
ìàêñèìóì äëÿ Sr-ëåãîâàíîãî CsPbCl3 âiäïîâiäà¹ åëåêòðîííîìó ïåðåõîäó ç p-ñòàíó Cl
íà s-ñòàí Pb. Äðóãèé ïiê ïîâ'ÿçàíèé iç ïåðåõîäàìè ç p-ñòàíó Cl íà çìiøàíi ñòàíè Sr
(s) i Pb (p). Îñòàííi äâà ïiêè çóìîâëåíi åëåêòðîííèìè ïåðåõîäàìè ìiæ çìiøàíèìè
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ñòàíàìè, ùî îõîïëþþòü ïåðåâàæíî s- i p-ñòàíè Pb, p-ñòàíè Cl, à òàêîæ s- i p-ñòàíè
Cs i d-ñòàíè Sr.

Âèñíîâêè

Ïðîâåäåíî ïåðøîïðèíöèïíi äîñëiäæåííÿ ñòðóêòóðíèõ, åëåêòðîííèõ òà îïòè÷íèõ
âëàñòèâîñòåé Sr-ëåãîâàíèõ ìîíîêðèñòàëiâ CsPbCl3. Ðåçóëüòàòè ïðîäåìîíñòðóâàëè,
ùî Sr-ëåãîâàíèé CsPbCl3 çáåðiãà¹ ïåðîâñêiòíó ñòðóêòóðó, à ñòàáiëüíiñòü ñòðóêòóðè
ïîêðàùó¹òüñÿ íà îñíîâi îòðèìàíèõ çíà÷åíü ôàêòîðà òîëåðàíòíîñòi é åíåðãi¨ óòâîðå-
ííÿ. Ðîçðàõóíêè åíåðãi¨ óòâîðåííÿ âàêàíñié Cl âèÿâèëè, ùî äîäàâàííÿ äîìiøîê Sr
äî ñòðóêòóðè çìåíøó¹ éìîâiðíiñòü óòâîðåííÿ âàêàíñié Cl ó ïåðîâñêiòíié ñòðóêòóði
CsPbCl3. Âiäïîâiäíî, ëåãóâàííÿ àòîìàìè Sr áóäå ïåðåøêîäæàòè óòâîðåííþ âàêàí-
ñié õëîðó â ïåðîâñêiòíié ñòðóêòóði, ùî ¹ êîðèñíèì äëÿ âèãîòîâëåííÿ åôåêòèâíèõ
ñâiòëîâèïðîìiíþâàëüíèõ ïðèñòðî¨â.

Åëåêòðîííi âëàñòèâîñòi äåìîíñòðóþòü ðîçøèðåííÿ çàáîðîíåíî¨ çîíè äëÿ Sr-
ëåãîâàíîãî ïåðîâñêiòó, ùî ïîâ'ÿçàíî ç âïëèâîì îðáiòàëåé äîìiøêîâîãî éîíà íà ïî-
÷àòêîâó ïåðîâñêiòíó ñòðóêòóðó. Çìiíè â çîííèõ ñòðóêòóðàõ ñâiä÷àòü ïðî òå, ùî åëå-
êòðîííi ñòàíè, ÿêi ôîðìóþòü íàéìåíøó ïðÿìó çàáîðîíåíó çîíó, çìiùóþòüñÿ ç âèñî-
êîñèìåòðè÷íî¨ òî÷êè R äî òî÷êè Γ ïiñëÿ ëåãóâàííÿ. Êðiì òîãî, ëåãóâàííÿ Sr ïîëi-
ïøó¹ òðàíñïîðò íîñi¨â çàðÿäó ïîðiâíÿíî ç íåëåãîâàíèì ìàòåðiàëîì. Åíåðãiÿ çâ'ÿçêó
åêñèòîíó çíèæó¹òüñÿ ïiñëÿ ëåãóâàííÿ êðèñòàëà CsPbCl3, ùî ïîëiïøó¹ îïòè÷íi ïå-
ðåõîäè â òàêîìó ìàòåðiàëi ïåðîâñêiòó.

Çàãàëîì íàøå äîñëiäæåííÿ íàäà¹ öiííi çíàííÿ äëÿ ãëèáøîãî ðîçóìiííÿ ôiçè÷íèõ
âëàñòèâîñòåé òà ïðîãíîçó çàñòîñóâàííÿ ëåãîâàíèõ ïåðîâñêiòiâ CsPbCl3.
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In this study, we present a comprehensive �rst-principles investigation of the
structural, electronic, and optical properties of Sr-doped CsPbCl3, comparing
them with those of undoped CsPbCl3. Our �ndings demonstrate that Sr-doped
CsPbCl3 retains the perovskite structure, with improved structural stability as
evidenced by calculations of the tolerance factor and formation energy. These
improvements suggest that Sr doping can enhance the material's robustness
and potentially extend its operational lifetime in practical applications. The
analysis of chlorine vacancy formation energies revealed a critical role of Sr
impurities in reducing Cl vacancy formation. This indicates that Sr doping not
only stabilizes the perovskite framework but also suppresses the formation of
structural defects, which are known to detrimentally a�ect electronic and opti-
cal performance. The electronic properties of Sr-doped CsPbCl3 showed notable
changes, including an increased band gap relative to the undoped counterpart.
This band gap expansion is attributed to the interaction of Sr-derived orbitals
with the electronic structure of CsPbCl3, altering the band edges and leadi-
ng to a shift in the high-symmetry point of the direct band gap from R to Γ.
Such modi�cations may o�er tunability of the material's electronic properties
for speci�c optoelectronic applications. Additionally, the incorporation of Sr into
the perovskite lattice improved carrier transport characteristics, which is cruci-
al for enhancing device performance. A signi�cant reduction in exciton binding
energy was observed in the Sr-doped variant, suggesting more e�cient opti-
cal transitions and stronger light absorption and emission capabilities. Overall,
our investigation provides valuable insights into the e�ects of Sr doping on the
structural, electronic, and optical properties of CsPbCl3. These �ndings lay a
solid foundation for further research into doped perovskite materials, paving the
way for their optimization and integration into next-generation optoelectronic
and energy-related technologies.

Key words: perovskite, doping, band gap, formation energy, chlorine vacancy.


