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Abstract. Double halide perovskites are considered among the most promising 
materials in the field of energy applications. In recent years, these materials have 
attracted significant interest in solar energy, light-emitting diodes, photodetectors, and 
photocatalysis. Their main advantages include environmental friendliness, the absence 
of toxic lead in their composition, and the ability to effectively tune their physicochemical 
properties by modifying the chemical composition.

In this article, the electronic properties of a complex multicomponent double halide 
perovskites material Cs₂Ag₀.₂Na₀.₄In₀.₆Ti₀.₄Cl₂, are investigated using first-principles 
calculation methods. The calculations were performed within the framework of Density 
Functional Theory (DFT) using the Quantum ESPRESSO software package with the 
Burai 1.3.1 graphical interface.

The research focuses on the calculation of the perovskite band structure, including the 
determination of the dispersion of the valence band maximum (VBM) and conduction 
band minimum (CBM), the evaluation of the band gap energy (Eg), and the calculation 
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and analysis of the electronic density of states (DOS). In addition, the contributions of 
different elements to the formation of the material’s energy bands were analyzed, which 
is particularly important for assessing the influence of transition metals such as Ti and 
Ag, as well as for evaluating the light absorption properties of perovskites.

The obtained results make it possible to predict the light-absorption capability of the 
material and to assess its potential application in photoelectric devices. This study contributes 
to a deeper understanding of how the electronic properties of double halide perovskites 
change upon the incorporation of elements such as Ti and Na, and it may serve as a scientific 
basis for the design of highly efficient and stable perovskite materials in the future.

Moreover, the presented results provide an important foundation for subsequent 
comparison with experimental data and for the development of synthesis strategies for 
new functional materials and their optimization for advanced optoelectronic applications.

Keywords: Double halide perovskite, QE, DFT, DOS, band gap, band structure, 
dopants, first-principles calculations
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Аннотация.  Қос галогенді перевоскиттер энергетикада келешегі бар 
материалдардың бірі болып есептелінеді. Соңғы жылдары бұл материалдар күн 
энергетикасы, жарық шығаратын диодтар, фотодетекторлар және фотокатализ 
салаларында ерекше қызығушылық тудырып отыр. Олардың басты артықшылығы 
– экологиялық тұрғыдан қауіпсіз болуы, құрамында улы қорғасынның болмауы
және физика-химиялық қасиеттерін, құрамын өзгерту арқылы тиімді басқару 
мүмкіндігі. 

Мақалада қос галогенді перовскиттер қатарындағы Cs2Ag0.2Na0.4In0.6Ti0.4Cl2 
күрделі көпкомпонентті материалдың электрондық қасиеттерін бірінші принциптік 
есептеу әдістері негізінде зертелді. Есептеулер Density Functional Theory (DFT)  
негізінде құралған Quantum ESPRESSO бағдармалық пакетінің графиқалық 
интерфейсі Burai 1.3.1 бағдарламасында жасалынды.  Зерттеу бағыттары, перовскит 
зоналық құрылымың есептеу, яғни валенттік және өткізгіштік аймақтарының 
дисперсиясы анықталу (VBM және CBM), тиым салынған аймақ ені анықтау (Eg), 
электрондық күйлерлердің тығыздығы (Density of states – DOS)  анықтау, талдау, 
әртүрлі материалдардың энергетикалық аймақтарын қалыптастыруға қосқан 
үлестерін анықтау, әсіресі ауыспалы Ti мен Ag сияқты ауыспалы металдардың 
әсерін бағалау үшін маңызды, сонымен қатар перевоскиттердің жарық сіңіру 
қаситтерін бағалау. Алынған нәтижелер материалдың жарық сіңіру қабілетін 
болжауға және оның фотоэлектрлік құрылғыларда қолдану мүмкіндігін бағалауға 
мүмкіндік береді. Бұл мақала Ti және Na сияқты элементтерді қос галогенді 
перовскиттерге еңгізу арқылы олардың электрондық қаситтерің реттеу жолдарын 
терең түсінуге, болашақта жоғары тиімді және тұрақты перовскитті материалдарды 
жобалауға ғылыми негіз бола алады.

Сонымен қатар алынған нәтижелер болашақта эксперименттік зерттеулермен 
салыстыруға және жаңа функционалдық материалды синтездеу стратегиясын 
анықтауға маңызды бағыт-бағдар береді. 

Түйін сөздер: Қос галогенді перовскит, QE, DFT, DOS, тыйым салынған аймақ, 
зоналық құрылым, допанттар, бірінші принципттік есептеулер
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Аннотация. Двойные галогенидные перовскиты рассматриваются как одни из 
наиболее перспективных материалов в энергетике. В последние годы они вызывают 
повышенный интерес в области солнечной энергетики, светоизлучающих диодов, 
фотодетекторов и фотокатализа. Их основными преимуществами являются 
экологическая безопасность, отсутствие в составе токсичного свинца, а также 
возможность эффективного управления физико-химическими свойствами путем 
изменения химического состава. В статье исследованы электронные свойства 
сложного многокомпонентного материала из ряда галогенидных перовскитов 
- Cs₂Ag₀.₂Na₀.₄In₀.₆Ti₀.₄Cl₂ - на основе методов ab initio. Расчеты выполнены 
в рамках теории функционала плотности (Density Functional Theory, DFT) с 
использованием программного пакета Quantum ESPRESSO, реализованного 
через графический интерфейс Burai 1.3.1. В ходе исследования были рассчитаны 
зонная структура перовскита, дисперсии валентной и проводящей зон (VBM и 
CBM), определена ширина запрещенной зоны (Eg), а также выполнены расчет 
и анализ плотности электронных состояний (density of states, DOS) и выявлены 
вклады различных элементов в формирование энергетических зон материала. Это 
имеет особое значение для оценки влияния переходных металлов, таких как Ti и 
Ag, а также для анализа светопоглощающих свойств перовскитов. Полученные 
результаты позволяют прогнозировать способность материала к поглощению 
света и оценивать перспективы его применения в фотоэлектрических устройствах. 
Данная работа способствует более глубокому пониманию изменений электронных 
свойств двойных галогенидных перовскитов при введении таких элементов, как Ti 
и Na, и может служить научной основой для проектирования высокоэффективных 
и стабильных перовскитных материалов. Кроме того, полученные результаты 
создают важную базу для последующего сопоставления с экспериментальными 
данными и определения стратегий синтеза новых функциональных материалов.

 Ключевые слова: Двойные галогенидые перовскиты, QE, DFT, DOS, 
запрещенные зона, зонная структура, допанты, расчеты первых принципов

Кіріспе. Соңғы жылдары қорғасынсыз қос галогенді перовскиттер 
оптоэлектроника, фотовольтаика және фотондық құрылғылар саласында ерекше 
назарға ие болып отыр. Бұл материалдарға деген қызығушылықтың артуы, ең 
алдымен, олардың экологиялық қауіпсіздігімен, салыстырмалы түрде төмен 
уыттылығымен, жоғары химиялық және термиялық тұрақтылығымен, сондай-ақ 
электрондық және оптикалық қасиеттерін кең ауқымда реттеуге болатындығымен 
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байланысты (Obada D.O. et.al., 2024; Wang Y. et.al., 2024; Heo D.Y. et.al., 2024). 
Қорғасын негізді перовскиттермен салыстырғанда, қос галогенді перовскиттер 
қоршаған ортаға зияны аз балама ретінде қарастырылып, болашақта өнеркәсіптік 
қолданбалар үшін перспективті материалдар қатарына қосылуда

Әсіресе күміс, натрий, индий және титан иондарымен легирленген қос галогенді 
перовскиттер ерекше ғылыми қызығушылық тудырады. Бұл иондардың әртүрлі 
валенттілігі мен иондық радиустары кристалдық тор параметрлерін, зоналық 
құрылымды және заряд тасымалдау механизмдерін айтарлықтай өзгертуге 
мүмкіндік береді. Осындай көпкомпонентті жүйелер қорғасын негізді аналогтарға 
функционалдық тұрғыдан балама бола отырып, олардың кемшіліктерін жоюға 
бағытталған жаңа материалдар класын қалыптастырады.

Қос галогенді перовскиттер құрылымдық тұрғыдан икемді жүйелер болып 
табылады және олардың физикалық қасиеттері катиондық және аниондық 
құрамды мақсатты түрде өзгерту арқылы тиімді басқарылуы мүмкін (Su H. 
et.al.,2024). Cs₂AgInCl₆ типті қос галогенді перовскиттер кең тыйым салынған 
аймаққа ие болуына байланысты жарық шығаратын диодтарда, ультракүлгін 
фотодетекторларда, сцинтилляторларда және фотокатализдік процестерде 
қолдануға қолайлы материалдар ретінде қарастырылады (Huang X.et.al., 2023). 
Алайда таза Cs₂AgInCl₆ перовскитінің жанама тыйым салынған аймағы сәуле 
шығару тиімділігін төмендетіп, практикалық қолданылуын белгілі бір деңгейде 
шектейді.

Осы кемшілікті жою мақсатында соңғы жылдары көпкомпонентті катиондық 
алмастыру әдісі кеңінен қолданылуда. Ag⁺, Na⁺, In³⁺ және Ti⁴⁺ иондарының 
бір мезгілде енгізілуі кристалдық тордың симметриясын бұзып, электрондық 
зоналардың қайта құрылуына және тыйым салынған аймақтың ені мен сипатының 
өзгеруіне алып келеді (Magdalena N. Rowinska, et.al., 2025; Wang Y. et.al., 2024). 
Мұндай легирлеу нәтижесінде заряд тасымалдаушылардың тиімділігі артып, 
электрондық және оптикалық қасиеттердің жақсаруы күтіледі. Атап айтқанда, 
Cs₂Ag₀․₂Na₀․₄In₀․₆Ti₀․₄Cl₆ құрамды қос галогенді перовскит тыйым салынған 
аймақтың тарылуымен, электрондар мен кемтіктердің тиімді массасының 
өзгеруімен және оптикалық жұтылудың күшеюімен сипатталуы мүмкін.

Материалдардың электрондық қасиеттерін терең және жүйелі түрде түсіну 
үшін бірінші принциптік есептеулер, әсіресе тығыздық функционалы теориясына 
негізделген әдістер кеңінен қолданылады (Nie K. et.al., 2023). Бұл әдістер 
эксперименттік зерттеулерге дейін материалдардың зоналық құрылымын, күйлер 
тығыздығын, заряд тығыздығының таралуын және диэлектрлік сипаттамаларын 
болжауға мүмкіндік береді. Quantum ESPRESSO бағдарламалық кешені ab initio 
есептеулер жүргізуге арналған ең танымал және сенімді ашық кодты пакеттердің бірі 
болып табылады. Бағдарлама жазық толқындар әдісіне және псевдопотенциалдар 
формализміне негізделген, бұл күрделі көпатомды жүйелердің электрондық 
құрылымын жоғары дәлдікпен зерттеуге мүмкіндік береді (Yu J. et.al., 2023 ).

Соңғы теориялық және есептеу жұмыстары аралас және легирленген 
қос галогенді перовскиттердің электрондық және оптикалық қасиеттерінің 
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айтарлықтай жақсаратынын көрсетті. Мысалы, Cs₂Ag(SbₓBi₁₋ₓ)Br₆ қатты 
ерітінділерінде тыйым салынған аймақтың төмендеуі байқалған (Huang Y. et.al., 
2024), ал Cu немесе Li сияқты қоспалармен легирлеу оптикалық жауаптың 
күшеюіне алып келетіні анықталған (Guo J. et.al., 2025). Бұл нәтижелер 
көпкомпонентті перовскиттерді функционалдық тұрғыдан қорғасын негізді 
аналогтарға балама ретінде қарастыруға мүмкіндік береді .

Материалдардың электрондық қасиеттерін терең және жүйелі түрде зерттеу 
үшін бірінші принциптік есептеулер, әсіресе тығыздық функционалы теориясына 
негізделген әдістер кеңінен қолданылады (Nishitha P.  et.al., 2020). Көптеген 
ғалымдардың еңбектері қазіргі заманғы электрондық құрылым есептеулерінің 
теориялық негізін қалады (https://doi.org/10.1016/j.chphi.2024). Бұл әдістер 
эксперименттік зерттеулерге дейін материалдардың зоналық құрылымын, күйлер 
тығыздығын, заряд тығыздығының таралуын және диэлектрлік сипаттамаларын 
болжауға мүмкіндік береді (Carnimeo I. et.al., 2023).

Осы жұмыста Quantum ESPRESSO бағдарламасы негізінде 
Cs₂Ag₀,₂Na₀,₄In₀,₆Ti₀,₄Cl₆ қос галогенді перовскитінің электрондық қасиеттері 
бірінші принциптік әдістер арқылы жан-жақты зерттелді. Зерттеу барысында 
зоналық құрылым, күйлер тығыздығы және электрондық өтулер талданды. 
Алынған нәтижелер жаңа қорғасынсыз перовскиттік материалдарды мақсатты 
түрде жобалау, олардың электрондық және оптоэлектрондық қасиеттерін болжау 
және болашақта практикалық құрылғыларда қолдану үшін маңызды ғылыми негіз 
болып табылады.

Зерттеу әдістері. Барлық есептеулер Quantum Espresso ашық бағдармалық 
пакетінде орындалды. Бұл бағдарламалық кешен конденсацияланған заттар 
физикасында және материалтануда кең қолданылатын ab initio есептеу 
құралдарының бірі болып табылады. Quantum Espresso мультиплатформалы 
құрылымға ие, жазық толқындар базисіне және псевдопотенциалдар әдісіне 
сүйенеді, сондықтан күрделі көпатомды жүйелерді жоғары дәлдікпен модельдеуге 
мүмкіндік береді. Бағдарламаның негізгі модульдері тығыздық функционалы 
теориясына (Density Functional Theory, DFT) негізделген, ол материалдардың 
электрондық құрылымын қазіргі таңда ең тиімді және кең таралған әдістердің бірі 
ретінде сипаттайды.

Quantum Espresso құрамындағы pw.x, ph.x, dos.x және басқа қосымша 
модульдер зерттеулерге қажетті әртүрлі есептеу міндеттерін орындауға 
бейімделген. Атап айтқанда, pw.x модулі кристалдық құрылымдардың толық 
геометриялық релаксациясын, жалпы энергияны, электрондық күйлерді және 
зоналық құрылымды есептеуге қолданылады. Псевдопотенциалдардың кең 
спектрі электрон ядро өзара әрекеттесуін тиімді сипаттауға мүмкіндік беріп, 
есептеуді жылдам әрі тұрақты жүргізеді. Сонымен қатар, бағдарламаның GGA-
PBE, LDA және гибридтік функционалдар сияқты әртүрлі алмасу-корреляция 
тәсілдерін қолдауы зерттелетін материалдың нақты ерекшеліктеріне сәйкес ең 
қолайлы параметрлерді таңдауға жол ашады.

Quantum Espresso бағдарламасы оптикалық қасиеттерді, диэлектрлік 
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функцияларды, электрон-фонон өзара әсерін есептеуге және жоғары 
температурадағы молекулалық динамиканы модельдеуге де жиі қолданылады. 
Бұл мүмкіндіктер материалдардың энергетикалық аймақ құрылымын, олардың 
жарықпен әрекеттесуін және жылулық тұрақтылығын жан-жақты талдауға 
жағдай жасайды. Осы себепті QE қос галогенді перовскиттер сияқты күрделі 
көпкомпонентті жүйелердің табиғатын зерттеу үшін сенімді әрі әмбебап платформа 
болып табылады.Зерттеу барысында екі түрлі қос галогенді перевоскиттер 
құрылымы пайдаланылды. Біріншісі таза үлгі Cs2AgInCl6, екіншісі допталған 
Cs₂Ag₀.₂Na₀.₄In₀.₆Ti₀.₄Cl₆.

Ең алғашқы атомдық модельдерді VESTA бағдармасында құрастырылып 
симметриясы тексерілді, Ag→Na, In→Ti орынбасулары бар суперұяшылық 
жасалды. 

Сурет 1– Vesta бағдарламасындағы Cs2Ag0.2In0.6Cl6

Сурет 2– Vesta бағдарламасындағы Cs₂Ag₀.₂Na₀.₄In₀.₆Ti₀.₄Cl₆

Кристалдық құрылым Cs цезийдің 8 кубтық октаэдрлік орнын, Ag/Na 4 
октаэдрлік орнын, 4 In/Ti октаэдрлік орнын және октаэдр төбесіндегі Cl хлордың 
24 атомын қамтиды. Элементарлық ұяшықта төрт формулалық бірлік (Z = 4) бар. 
Модельдеу зерттелетін кристалдың 40 атомымен жүзеге асты (3 сурет).

Құрылымдық геометриялық оптимизациялар Quantum ESPRESSO 
кешенінің pw.x модулінде жүргізілді. Бұл модуль кристалдық жүйелердің 
толық релаксациясын орындауға арналған және атомдық орналасулар мен тор 
параметрлерін энергия минимумы шартына келтіріп есептеуге мүмкіндік береді. 
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Есептеулер тығыздық функционалы теориясы негізінде жүргізіліп, алмасу 
корреляция эффектілерін сипаттау үшін кең таралған GGA-PBE функционалы 
қолданылды. Бұл функционал көпкомпонентті галогенді перовскиттер сияқты 
күрделі жүйелер үшін сенімді нәтижелер беретіндіктен таңдалды.

Электрон мен ион арасындағы өзара әрекеттесулерді дәл сипаттау мақсатында 
PSLibrary жинағындағы PAW және ультражұмсақ псевдопотенциалдар 
қолданылды. Бұл псевдопотенциалдар есептеу тиімділігін сақтай отырып, 
валенттік электрондардың кванттық қасиеттерін нақты көрсетуге мүмкіндік 
береді. Осындай әдістемелік таңдау релаксация процесінің тұрақтылығын 
қамтамасыз етіп, кейінгі зоналық құрылым, электрондық күйлер тығыздығы және 
оптикалық сипаттамалардың дұрыс есептелуіне негіз болды.

Сурет 3–  Cs2AgIn0Cl6; Cs2Ag0.2Na0.4In0.6Ti0.4Cl6  элементал ұяшықтары

Релаксация процессі кезінде барлық атомдарға түсетін күштің шамасы 0.2 
eV/Å мәнінен төмен болғанға дейін есептеу жалғастырылды. Мұндай шектеу 
геометриялық конфигурацияның тұрақты күйге жетуін қамтамасыз етеді және 
кейінгі электрондық құрылым мен оптикалық сипаттамаларды есептеудің дәлдігін 
арттырады.

Оптикалық қасиеттерді модельдеу DFT-GGA шеңберінде жүргізілді. 
Материалдың жарықпен өзара әрекеттесуін сипаттау үшін диэлектрлік 
қабылдағыштық Ку́бо Гринвуд теңдеуі арқылы анықталды. Бұл тәсіл электрондық 
өтулерге негізделген және өткізгіштік, жұтылу, сыну көрсеткіші сияқты 
сипаттамаларды тікелей есептеуге мүмкіндік береді. Диэлектрлік қабылдағыштық 
келесі өрнекпен беріледі:

(1)

мұнда
- электрлік сезімталдық тензорының компоненті, - электрон 

заряды,  - редукцияланған Планк тұрақтысы, - электрон массасы, - 
вакуумның диэлектрлік өтімділігі, - жүйе көлемі,  - сыртқы өрістің бұрыштық  
жылдамдығы,  - кванттық күй индекстері, ,  және  күйлерінің 
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энергиясы, = −  - энергия айырмасы,  - Ферми-Дирак таралу 
функциясы, - релаксация немесе өшу параметрі, - импульс операторының  
және  бағытындағы матрицалық элемент.

Жоғарыдағы өрнек арқылы материалдың толық диэлектрлік функциясы 
анықталады:

	 (2)
мұнда:
 - кешенді диэлектрлік функция;
 - кешенді электрлік сезімталдық.
Диэлектрлік функцияның нақты және жорамал бөліктерін пайдаланып, сөндіру 

коэффициенті былай есептеледі:

,	 (3)

мұнда:
 - дисперсияны, яғни жарықтың таралуын сипаттайды;
 - энергияның жұтылуын сипаттайды (Zhanturina N. et.al., 2022).

Сөндіру коэффициенті анықталғаннан кейін оптикалық жұтылу коэффицинеті 
келесі формуламен табылады:

	
,	 (4)

мұнда:
 - жарықтың  бұрыштық жиілігі; 

 - вакуумдағы жарық жылдамдығы;
 – жұтылу немесе сөну көрсеткіші;

Материалдың сыну көрсеткіші:

.                       (5)

Шағылысу қабілеті төмендегі өрнекпен есептеледі:

.                                              (6)

мұнда:
 – сыну көрсеткіші;
 – жұтылу немесе сөну көрсеткіші.

Энергия жоғалу функциясы:

.            (7)
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Нәтижелер. Зоналық құрылым. Есептелген зоналық құрылымдар мен 
күйлердің толық тығыздығы  Cs2AgInCl6 және Cs₂Ag₀.₂Na₀.₄In₀.₆Ti₀.₄Cl₆ қос 
галогенді перовскиттерінің жартылай өткізгіштік қасиетке ие екенін көрсетеді (4 
cурет  және 5 сурет). 

Сурет 4– Cs2AgInCl6 зоналық құрылымы

Cs₂AgInCl₆ кристалында валенттік зонаның жоғарғы шегі мен өткізгіштік 
зонаның төменгі шегі Бриллюэн аймағының әртүрлі жоғары симметриялық 
нүктелерінде орналасқан, бұл жанама тыйым салынған аймақтың бар екенін 
білдіреді. Есептелген тыйым салынған аймақ шамамен 2.3–2.5 эВ құрайды, 
бұл Cs₂AgInCl₆ негізіндегі қорғасынсыз перовскиттер үшін белгілі теориялық 
мәндердің шегінде жатыр (Nishitha P. et.al., 2020). 

Cурет 5–  Cs2Ag0.2Na0.4In0.6Ti0.4Cl6 зоналық құрылымы
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Na және Ti иондарымен бірлесіп легирленген Cs₂Ag₀.₂Na₀.₄In₀.₆Ti₀.₄Cl₆ 
жүйесінде электрондық құрылымның елеулі өзгерістері байқалады. Атап 
айтқанда, өткізгіштік зонаның төменгі шегі төмен энергия аймағына ығысып, 
тыйым салынған аймақтың тарылуына әкеледі. Бұл жағдайда тыйым салынған 
аймақ шамамен 1.7–2.0 эВ мәніне дейін азаяды. Мұндай өзгеріс титанның 3d 
электрондық күйлерінің өткізгіштік зонаның қалыптасуына белсенді қатысуымен 
түсіндіріледі. Сонымен қатар, легирленген үлгіде зоналардың дисперсиясының 
артуы байқалады, бұл заряд тасымалдаушылардың тиімді массасының азайғанын 
көрсетеді. Нәтижесінде электрондар мен кемтіктердің қозғалғыштығы жоғарылап, 
оптикалық өтулердің ықтималдығы артады. Осылайша, Na және Ti иондарымен 
легирлеу Cs₂AgInCl₆ негізіндегі қос галогенді перовскиттердің электрондық 
қасиеттерін тиімді түрде басқаруға мүмкіндік беретінін көрсетеді.

Күйлер тығыздығы. 6 және 7 cуретте CsAgInCl6  және Cs₂Ag₀.₂Na₀.₄In₀.₆Ti₀.₄Cl₆ 
қос галогенді перовскиттерінің толық және парциалды күйлер тығыздығы (DOS) 
көрсетілген. 

 
Сурет 6–  CsAgInCl6 күйлер тығыздығының функционалы

Сурет 7–  Cs2Ag0.2Na0.4In0.6Ti0.4Cl6 күйлер тығыздығының функционалы
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Суретте “(up)” және “(down)” белгілері сәйкесінше оң және теріс бағыттағы 
күйлер тығыздығын сипаттайды, бұл спиндік поляризацияның ескерілгенін 
білдіреді. Қара сызықтар толық күйлер тығыздығына сәйкес келеді, ал түрлі түсті 
сызықтар Cs, Ag, Na, In, Ti және Cl атомдарының парциалды үлестерін көрсетеді. 
Теріс энергия аймағы толтырылған валенттік күйлерге, ал оң энергия аймағы бос 
өткізгіштік күйлерге сәйкес келеді. Тыйым салынған аймақ валенттік зонаның 
жоғарғы шегі мен өткізгіштік зонаның төменгі шегі арасындағы күйсіз аймақпен 
анықталады. Берілген жүйе үшін Ферми деңгейінің маңында күйлердің болмауы 
материалдың жартылай өткізгіштік сипатын көрсетеді.

Төмен энергиялы валенттік зоналар шамамен − 15 eV пен − 10 eV аралығында 
орналасқан және негізінен Cl-s күйлерінен, сондай-ақ Ag және In атомдарының s 
және d орбитальдарынан құралған. Бұл аймақтағы күйлердің жоғары тығыздығы 
химиялық байланыстардың иондық сипатының басым екенін көрсетеді. 

Жоғарғы валенттік зоналар − 6 eV пен 0 eV аралығында орналасып, негізінен 
Cl-p күйлерінен тұрады және олар Ag-d, In-d және Ti-d күйлерімен гибридтенген. 
Дәл осы аймақ валенттік зонаның төбесін қалыптастырып, материалдың 
оптикалық өтулерінде маңызды рөл атқарады.

Өткізгіштік зонасы негізінен Ti-3d, In-5d және Ag-4d күйлерінен құралған, 
сонымен қатар Cl-2p орбитальдарының аздаған үлесі байқалады. Бұл жағдай 
тыйым салынған аймақтан жоғары энергияларда d-күйлердің басым екенін және 
электрондардың қозуы кезінде осы орбитальдардың негізгі рөл атқаратынын 
көрсетеді.

Көпкомпонентті катиондық алмастыру нәтижесінде (Ag⁺, Na⁺, In³⁺ және Ti⁴⁺ 
иондарының бір мезгілде енгізілуі) күйлер тығыздығының құрылымында айқын 
өзгерістер байқалады. Атап айтқанда, өткізгіштік зонаның төменгі шекарасы 
төмен энергиялар жағына ығысып, тыйым салынған аймақтың тарылуына алып 
келеді. Бұл құбылыс электрондық зоналық құрылымның модификацияланғанын 
және заряд тасымалдаушылардың тиімділігінің артқанын көрсетеді.

Сонымен қатар, қоспа атомдарының концентрациясы артқан сайын, негізгі тор 
атомдарының күйлер тығыздығы азайып, қоспа элементтерінің үлесі арта түсетіні 
байқалады. Төмен концентрация жағдайында қоспа күйлері энергия бойынша 
локалданған күйде болады, ал концентрация артқанда олардың өзара әсерлесуі 
күшейіп, күйлердің энергия бойынша кеңеюіне алып келеді. Нәтижесінде қоспа 
деңгейлері өткізгіштік зонамен қабаттасып, қоспалық жолақтың қалыптасуына 
себеп болады.

Жалпы алғанда, алынған DOS нәтижелері Cs2Ag0.2Na0.4In0.6Ti0.4Cl6  қос галогенді 
перовскитінің электрондық құрылымы қоспалау арқылы тиімді басқарылатынын 
және бұл материалдың оптоэлектрондық құрылғыларда, соның ішінде ультракүлгін 
детекторлар мен жарық шығаратын диодтарда қолдануға перспективті екенін 
көрсетеді.

Оптиқалық қасиеттер. Диэлектрлік функцияның жорамал бөлігі. Диэлектрлік 
функцияның жорамал бөлігі Im(ε) материалдың оптикалық жұтылу спектрін 
тікелей сипаттайды (8 сурет). 
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Сурет 8–  CsAgInCl6  диэлектрлік функциясының Im(ε) бөлігі

CsAgInCl6 қос галогенді перовскитінің Im(ε) спектрінен төмен энергия 
аймағында айқын анизотропия байқалмайды, бұл оның оптикалық қасиеттерінің 
бағыттарға тәуелсіз екенін көрсетеді.

Жұтылу шеті шамамен 3 eV энергиядан басталады. Жұтылу спектрінде негізгі 
интенсивті шың 3.5 eV  аймағында байқалады, бұл электрондардың валенттік 
зонаның жоғарғы бөлігінен өткізгіштік зонасына ауысуымен байланысты. 
Көрінетін аймақта жұтылудың болмауы бұл материалдың көрінетін жарық үшін 
мөлдір екенін көрсетеді (14 эВ бастап). Сонымен, бұл перовскиттің жұтылу 
аймағы көрінетін жарық және ультракүлгінді қамтитынын көріп отырық.

Cs2Ag0.2Na0.4In0.6Ti0.4Cl6 жүйесінде Na және Ti атомдарымен легирлеу 
нәтижесінде Im(ε) спектрінде айқын өзгерістер байқалады (9 сурет). 

  Сурет 9– Cs2Ag0.2Na0.4In0.6Ti0.4Cl6 диэлектрлік функциясының Im(ε) бөлігі

Атап айтқанда, 6–10 eV энергия диапазонында жұтылу интенсивтілігі 
айтарлықтай артады және бірнеше қосымша шыңдар пайда болады. Сонымен қатар, 
X, Y және Z бағыттары бойынша жорамал бөліктің мәндерінде айырмашылықтар 
байқалып, оптикалық анизотропияның пайда болғанын көрсетеді.
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Бұл өзгерістер Ti-дің d-орбитальдарының электрондық өтулерге қосқан 
үлесімен және Na атомдарының тордағы зарядтық теңгерімді өзгертуімен 
түсіндіріледі. Легирлеу кезінде қосымша электронды күйлер пайда болады да, 
жұтылу жоғары энергиялы жақта интесивті болады. 

Диэлектрлік функцияның нақты бөлігі. Диэлектрлік функцияның нақты 
бөлігі Re(ε) материалдың поляризациялық қасиеттерін сипаттайды. Cs2AgInCl6 
үшін нөлдік энергиядағы статикалық диэлектрлік тұрақты шамамен 3 ке тең. 
Статикалық диэлектрлік тұрақты мәні графиктен нольдік энергия кезінде 
алынады. 8–12 eV энергия аймағында аномальды дисперсия аймағы байқалады, 
бұл жұтылу шыңдарымен сәйкес келеді.

 
Сурет 10–  CsAgInCl6 диэлектрлік функциясының нақты Re(ε) бөлігі

Cs₂Ag₀.₂Na₀.₄In₀.₆Ti₀.₄Cl₆ жүйесінде Re(ε) мәндері төмен энергия аймағында 
жоғарырақ болып, дисперсияның күрделене түскені байқалады. Аномальды 
дисперсия аймағы кеңейіп, шамамен 7–13 eV энергия диапазонын қамтиды. 
Бұл легирлеудің материалдың диэлектрлік жауабын күшейтетінін көрсетеді. 
Резонансті электронды ауысулардың спектралды кеңею байқалады.

Сурет 11–  Cs2Ag0.2Na0.4In0.6Ti0.4Cl6    диэлектрлік функциясының нақты Re(ε) бөлігі
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Сыну көрсеткіші. Диэлектрлік функцияның нақты және жорамал бөліктері 

арқылы сыну көрсеткіші n есептелді, . Сыну 
көрсеткіші материалдың жарықты тарату қабілетін сипаттайды. Cs2AgInCl6 үшін 
n төмен энергия аймағында 1.7–1.9 аралығында өзгеріп, энергия артқан сайын 
біртіндеп азаяды. 2.5 эВ шамасында сыну көрсеткіші күрт артады да 2.7 мәнге 
дейін жетеді.

Сурет 12–  CsAgInCl6  сыну көрсеткіші n(E).

Cs₂Ag₀.₂Na₀.₄In₀.₆Ti₀.₄Cl₆ жүйесінде сыну көрсеткіші төмен энергияларда 
жоғарырақ мәндерге ие және 8–13 eV аймағында айқын аномальды дисперсия 
байқалады. Бұл аймақ диэлектрлік функциядағы жұтылу шыңдарымен сәйкес 
келеді.

Сурет 13–  Cs2 Ag0.2Na0.4In0.6Ti0.4Cl6  сыну көрсеткіші n(E).

Өшу коэффициенті k(E). Өшу коэффициенті k диэлектрлік функцияның 
жорамал бөлігімен тікелей байланысты және материалдағы жарықтың әлсіреуін 
сипаттайды.
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CsAgInCl6 үшін k мәні төмен энергияларда нөлге жуық болып, тек ультракүлгін 
аймақта ғана өседі. Бұл материалдың жоғары мөлдірлігін дәлелдейді. 

Сурет 14–  CsAgInCl6  өшу коэффициенті k(E).

Ал Cs₂Ag₀.₂Na₀.₄In₀.₆Ti₀.₄Cl₆ жүйесінде k мәні жоғарырақ және энергияға 
тәуелділігі күрделірек. 7–11 eV аймағында бірнеше максимум байқалады. Бұл Ti-
дің d-күйлерінің оптикалық өтулерге қосқан үлесімен байланысты.

Сурет 15–  Cs2 Ag0.2Na0.4In0.6Ti0.4Cl6  өшу коэффициенті k(E).

Жұтылу коэффициентінің энергияға тәуелділігі. Cs2AgInCl6 және 
Cs₂Ag₀.₂Na₀.₄In₀.₆Ti₀.₄Cl₆ перовскиттері үшін,  формуласы арқылы жұтылу 
коэффициенті табылды. Cs2AgInCl6 жүйесінде жұтылу коэффициенті шамамен 5 
eV энергиядан бастап күрт өседі және негізгі максимумдар 9–12 eV аймағында 
байқалады. Бұл материалдың көрінетін аймақта жұтылуы әлсіз екенін және 
ультракүлгін аймақта белсенді екенін көрсетеді.
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Сурет 16–  CsAgInCl6  жұтылу коэффициенті α(E)

Na және Ti енгізілген Cs₂Ag₀.₂Na₀.₄In₀.₆Ti₀.₄Cl₆ перовскитінде жұтылу 
коэффициенті едәуір жоғары мәндерге ие. Жұтылу спектрі кеңейіп, 6–14 eV 
аралығында бірнеше айқын шыңдар пайда болады. Бұл легирлеу нәтижесінде 
электрондық өтулердің күшейгенін және жаңа рұқсат етілген ауысулардың пайда 
болғанын көрсетеді. 

Сурет 17–  Cs2Ag0.2Na0.4In0.6Ti0.4Cl6  жұтылу коэффициенті α(E).

Энергия жоғалту функциясы L(ω). Энергия жоғалту функциясы материалдағы 
плазмондық тербелістерді сипаттайды.

Cs2AgInCl6 үшін L(ω) функциясында негізгі плазмондық шың шамамен 13–14 
eV энергияда байқалады. Бұл жүйеде еркін тасымалдаушылардың концентрациясы 
салыстырмалы түрде төмен екенін көрсетеді.
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Сурет 18–   CsAgInCl өшу энергия жоғалту функциясы L(ω) 

Cs₂Ag₀.₂Na₀.₄In₀.₆Ti₀.₄Cl₆ перовскитінде плазмондық шың айқынырақ және 
интенсивтілігі жоғары. Сонымен қатар, шыңның энергиясы сәл төмен мәндерге 
ығысқан. Бұл легирлеу нәтижесінде электрон тығыздығының артқанын және 
ұжымдық тербелістердің күшейгенін білдіреді.

Сурет 19–  Cs2Ag0.2Na0.4In0.6Ti0.4Cl6  энергия жоғалту функциясы L(ω).

Шағылу коэффициенті R(E). Шағылу коэффициенті Cs2AgInCl6 үшін төмен 
энергияларда аз мәндерге ие, бұл материалдың жақсы оптикалық мөлдір екенін 
көрсетеді. Шағылу коэффициентінің негізгі максимумдары ультракүлгін аймақта 
орналасқан.
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Сурет 20–  CsAgInCl шағылу коэффициенті R(E).

Ал Na және Ti легирленген перовскитте шағылу коэффициенті айтарлықтай 
артады және 9–12 eV аймағында айқын максимум байқалады. Бұл материалдың 
ультракүлгін сәулелерді тиімді шағылдыратынын көрсетеді. 

Сурет 21–  Cs2Ag0.2Na0.4In0.6Ti0.4Cl6  шағылу коэффициенті R(E)

Қорытынды. Бұл жұмыста қорғасынсыз қос галогенді перовскиттер класына 
жататын Cs₂AgInCl₆ және Na, Ti иондарымен легирленген Cs₂Ag₀.₂Na₀.₄In₀.₆Ti₀.₄Cl₆ 
күрделі көпкомпонентті жүйелерінің электрондық және оптикалық қасиеттері 
бірінші принциптік есептеулер негізінде жан-жақты зерттелді. Зерттеу Quantum 
ESPRESSO бағдарламалық кешені шеңберінде DFT-GGA-PBE әдісін қолдану 
арқылы жүргізілді.

Зоналық құрылым нәтижелері екі материалдың да жартылай өткізгіштік 
сипатқа ие екенін көрсетті. Таза Cs₂AgInCl₆ перовскитінде жанама тыйым салынған 
аймақтың кең мәнге ие болуы байқалып, бұл оның көрінетін аймақтағы оптикалық 
белсенділігін шектейтіні анықталды. Ал Na және Ti иондарымен бірлескен 
легирлеу нәтижесінде өткізгіштік зонаның төменгі шегі төмен энергияларға 
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ығысып, тыйым салынған аймақ ені айтарлықтай тарылатыны анықталды. Бұл 
өзгерістер Ti-дің d-күйлерінің электрондық зоналардың қалыптасуына белсенді 
қатысуымен және зоналар дисперсиясының артуымен түсіндірілді.

Күйлер тығыздығын талдау валенттік зонаның негізінен Cl-p күйлерінен, ал 
өткізгіштік зонаның Ti-3d, In-d және Ag-d күйлерінен құралатынын көрсетті. 
Легирлеу қоспа деңгейлерінің пайда болуына, олардың энергия бойынша кеңеюіне 
және өткізгіштік зонамен қабаттасуына алып келіп, заряд тасымалдаушылардың 
тиімділігін арттыратыны анықталды.

Оптикалық қасиеттерді зерттеу нәтижелері Na және Ti енгізу материалдың 
диэлектрлік жауабын күшейтіп, жұтылу коэффициентін арттыратынын, оптикалық 
анизотропияның пайда болатынын көрсетті. Легирленген жүйеде ультракүлгін 
аймақта жұтылу, өшу коэффициенті және шағылу қабілеті айтарлықтай 
жоғарылағаны байқалды. 

Сонымен қатар, энергия жоғалту функциясының өзгеруі электрон 
тығыздығының артқанын және плазмондық тербелістердің күшейгенін дәлелдейді. 
Жалпы алғанда, алынған нәтижелер көпкомпонентті катиондық алмастыру 
арқылы қос галогенді перовскиттердің электрондық және оптикалық қасиеттерін 
мақсатты түрде басқаруға болатынын көрсетті. Cs₂Ag₀․₂Na₀․₄In₀․₆Ti₀․₄Cl₆ 
перовскиті ультракүлгін фотодетекторлар, жарық шығаратын диодтар және 
басқа да оптоэлектрондық құрылғылар үшін перспективті қорғасынсыз материал 
ретінде қарастырылуы мүмкін. Бұл жұмыс болашақта жаңа экологиялық қауіпсіз 
перовскиттік материалдарды жобалау мен эксперименттік зерттеулерге теориялық 
негіз бола алады.
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