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Выполнено теоретическое ab initio моделирование электронной зонной структуры и термоэлектрических

свойств йодидов CH3NН3PbI3, CsSnI3 и CH3NН3SnI3 . Метод моделирования основан на теории функци-

онала электронной плотности, теории электрон-фононного взаимодействия, теории Больцмана–Онзагера
термоэлектрических свойств и метода Слэка расчета фононной теплопроводности. Для широкого диапазона

концентраций носителей вычислены температурные зависимости проводимости, коэффициента Зеебека,

коэффициента теплопроводности, функции мощности и термоэлектрической добротности. Полученные зна-

чения добротности указывает на возможность получения на основе подобных соединений термоэлектриков

с более высокой эффективностью. Показано, что наиболее перспективным для использования в качестве

термоэлектрического материала является соединение CsSnI3.
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1. Введение

Тригалогениды свинца и олова, т. е. соединения вида

DMG3, где D — допирующий ион с зарядом +1, наибо-

лее часто это ион метиламмония (CH3CN3)
1+ или ион

цезия, M = Pb или Sn, а G = Cl, Br или I, интенсивно

изучаются в силу перспектив их использования в каче-

стве эффективных материалов в элементах солнечных

батарей, см. обзоры [1–4]. Внимание исследователей

привлекают и их термоэлектрические свойства [5–17].
В работe [16] были синтезированы поликристаллические

пленки соединения CH3NН3SnI3 (далее CH3CN3 = MA),
измерены их проводимость, коэффициент Зеебека, оце-

нен термоэлектрический фактор мощности. В рабо-

те [11] были синтезированы пленки группы соединений

MAPbI1−xClx , изучены их термоэлектрические свойства

(ТЭС): проводимость, коэффициент Зеебека и тепло-

проводность, фактор мощности и термоэлектрическая

добротность. Также был выполнен ряд теоретических

исследований свойств подобных соединений с помощью

вычислительных методов теории функционала электрон-

ной плотности (ФЭП) [7,12,13,15,18,19]. Так, в рабо-

те [12] были оценены характеристики зонной структуры,

ТЭС и механические свойства соединения MAPbI3,

вычислены его фактор мощности и добротность, а в ра-

боте [13] — ТЭС и оптические свойства. Для данного

соединения в работе [14] было проведено моделирование

ТЭС в темноте и при освещении. В работе [6] для

MAPbI3 на базе теории Больцмана–Онзагера и вы-

числительных методов теории ФЭП были проведены

расчеты ТЭС, функции мощности и добротности. Было

предсказано, что при температурах выше 500K доброт-

ность, вероятно, может достигать значений выше 1.5,

присущих наиболее эффективным полупроводниковым

термоэлектрикам. Также высокие значения добротности,

до 0.9 при высоких температурах, для этого соединения

были предсказаны в работе [13]. Однако подобные пред-

сказания вызывают опасения, поскольку были получены

с использованием устаревших программных средств,

основанных на не вполне оправданных приближениях,

например, на приближении фиксированного времени

электрон-фононной релаксации [20].
В последнее время большее внимание уделяется

исследованию галогенидов олова, которые благодаря

отсутствию свинца оказывают менее вредное влияние

на экологию окружающей среды. В работах [9,21,22]
изучались ТЭС соединения МАSnI3 в диапазоне тем-

ператур от 325 до 350K [9] и от 10 до 300K [22].
Было показано, что при выбранных методах синтеза

проводимость имеет дырочный характер. В работе [9]
на основании термоэлектрических измерений для кон-

центрации носителей порядка 1023 cm−3 был оценен

фактор мощности в зависимости от деталей синтеза.

В работе [23] было показано, что при малой концен-

трации носителей, порядка 1014, и температуре от 10

до 300K проводимость имеет электронный характер при

весьма малой добротности, от 10−13 до 10−7 . Был также

выполнен ряд работ по термоэлектрическим свойствам
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соединения CsSnI3, допированного разными элемента-

ми — см. обзор [5] и работу [24], которые показали,

что почти все объекты при температуре до 500K имеют

дырочную проводимость при добротности не выше 0.14.

Однако число теоретических работ по галогенидам оло-

ва невелико [17,25–28], и неясно, справедливы ли для

этого класса соединений оптимистические предсказания

работ [7,13]. В частности, в работах [7,13,26–28] для

оценки добротности также использовалось сомнитель-

ное приближение фиксированного времени релаксации.

Перспектива создания высокоэффективных фотоволь-

таиков, которые одновременно были бы и хорошими

термоэлектриками и были инертны в отношении окру-

жающей среды, выглядит весьма привлекательной. Недо-

статок имеющихся экспериментальных данных по ТЭС

состоит в том, что зачастую они относятся к температу-

рам ниже 400K и не показывают зависимости ТЭС от

концентрации носителей, т. е. мало пригодны для поиска

концентраций допантов, соответствующих оптимальным

значениям функции мощности и добротности. В связи

с этим мы провели моделирование термоэлектрических

свойств ряда соединений свинца и олова в широком

диапазоне температуры и концентрации носителей с ис-

пользованием новых программных средств, основанных

на теории ФЭП [29]. В качестве объектов исследова-

ния были выбраны иодиды MAPbI3, CsSnI3 и MASnI3,

наиболее полно изученные экспериментально. Известно,

в частности, что они имеют температуру декомпозиции,

соответственно, 600, 750 и 600K [30,31]. Моделирование

позволило оценить перспективы использования подоб-

ных соединений в качестве термоэлектриков, выяснить

роль допирующих ионов в формировании термоэлектри-

ческих свойств, прояснить природу влияния температур-

ных изменений их структуры на свойства и причины

различий между экспериментальными и теоретическими

данными.

2. Метод расчета зонной структуры
и термоэлектрических свойств

Вероятно, наиболее перспективным методом моде-

лирования термоэлектрических свойств является про-

граммный комплекс AMSET [29], являющийся надстрой-

кой над комплексом VASP [32], который реализует

метод присоединенных проекционных волн (PAW) тео-

рии функционала электронной плотности. Метод вы-

числения, реализованный в AMSET, основан на теории

Больцмана–Онзагера термоэлектрических свойств, опи-

санной как в ряде учебников [33,34], так и в предше-

ствующих работах по методам расчетов ТЭС [20,35,36].
Характеристики электронного транспорта в кристаллах

могут быть получены с использованием функции спек-

тральной проводимости 6αβ , которая вычисляется на

основе приближения времени релаксации как

6αβ(ε) = 6n

∫

dk
8π3

νnk,ανnk,βτnkδ(ε − εnk), (1)

где α и β — декартовы координаты (x , y, z ), εnk

и νnk,α — энергия и групповая скорость зонного со-

стояния с номером n и волновым вектором k, а τnk —

соответствующее время релаксации зонного состояния.

В теории Больцмана–Онзагера определяются зависящие

от 6αβ вспомогательные функции L
N
αβ :

L
N
αβ =

e2

4kBT

∫

6αβ

[

cosh
(ε − εF

2kBT

)

]

−2

(ε − εF)
Ndε, (2)

где e — заряд электрона, а kB — константа Больцмана.

Из вида функции [cosh[(ε − εF)/(2kBT )]]−2 следует, что

эти функции зависят в основном от зонных состояний

вблизи уровня Ферми εF. Тогда с использованием

L
N
αβ могут быть получены следующие коэффициенты

электронного транспорта:

σαβ = L
0
αβ , (3)

Sαβ =
1

|e|2T

L
1
αβ

L
0
αβ

, (4)

καβ =
1

|e|2T

L
1
αβ

L
0
αβ

[

(L1
αβ)

2

L
0
αβ

−L
2
αβ

]

. (5)

Здесь σαβ — удельная проводимость, Sαβ — коэффици-

ент Зеебека, а καβ — электронный вклад в теплопровод-

ность. Известно, что существенный вклад в теплопровод-

ность принадлежит фононной подсистеме. Этот вклад,

kphon, должен быть вычислен отдельно, и тогда полная

теплопроводность может быть вычислена как

k tot = kel + kphon. (6)

Здесь подразумевается, что величины усреднены по

декартовым координатам.

Основная проблема, от которой зависят точность

и время вычислений — это расчеты времени релаксации

электронов τnk . Предполагается, что справедливо пра-

вило Маттиссена, согласно которому темп релаксации

вычисляется как

1/τnk = 6m1/τ
m

nk, (7)

где τ m
nk — вклады от различных механизмов рассеяния

электронов. В комплексе AMSET реализован наиболее

полный, хотя и не исчерпывающий, набор методов

расчета времен релаксации. А именно, это расчеты

времени неупругой релаксации электронов на акустиче-

ских и оптических фононах, упругой пьезоэлектрической

релаксации на фононах и упругой релаксации на точеч-

ных дефектах — см. [29]. При этом используется ряд

приближений, значительно ускоряющих расчеты в срав-

нении с предыдущими методами [20,35,36]. В нашем

случае эффективными являются использование метода

Кристоффеля в расчетах рассеяния на акустических

фононах [37] и метода Фрелиха в расчетах рассеяния

на оптических фононах. Метод Кристоффеля требует
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вычисления полного набора констант упругости, а метод

Фрелиха — расчета потенциалов деформации зонных

состояний при наличии фононов и диэлектрических

констант кристалла, что может быть сделано посред-

ством метода PAW, реализованного в комплексе VASP.

Процедура расчета описана в [29].
В расчетах зонной структуры методом VASP вол-

новые функции и электронная плотность нами были

представлены в виде разложения по плоским волнам

с энергией до 300 eV и для 170 волновых векторов

в неприводимой части зоны Бриллюэна. Самосогласо-

вание энергии зонных состояний выполнялось с точ-

ностью до 10−8 eV. Поскольку расчеты ТЭС требуют

вычисления констант упругости и потенциалов дефор-

мации, проводилась релаксация кристаллической струк-

туры в соответствии с действующими на атомы сила-

ми. Процесс релаксации считался завершенным, когда

вариации полной энергии ячейки на пяти последних

шагах релаксации не превышали 10−5 eV. В качестве

обменно-корреляционного функционала использовался

функционал типа PBEsol [38].
При расчетах ТЭС учитывались вклады во время

релаксации зонных состояний от их взаимодействия

с акустическими и оптическими фононами. Также были

проведены расчеты упругого рассеяния на кислородных

вакансиях с зарядом +2 по реализованному в AMSET

методу, предложенному Бруксом и Херингом [34]. Было
показано, что при рассматриваемых нами концентрациях

носителей тока, здесь — дырок, вклады такого рассеяния

в темп релаксации 1/τnk пренебрежимо малы в сравне-

нии со вкладами других механизмов рассеяния.

В комплексе AMSET предусмотрено уточнение рас-

четов зонной структуры вблизи уровня Ферми путем

интерполяции результатов по плотной сетке волновых

векторов по методу, описанному в [20]. Нами было

предусмотрено 40-кратное уплотнение набора волно-

вых векторов вдоль каждой координаты, т. е. переход

к 1088000 волновым векторам в неприводимой части

зоны Бриллюэна.

Единственным экспериментальным параметром рас-

четов является ширина запрещенной зоны. Для

MAPbI3 было принято экспериментальное значение

Eexper
g (MAPbI3) = 1.5 eV [39]. Для прочих соединений

из-за неопределённостей в экспериментальных данных

ширина запрещенной зоны вычислялась по правилу

Eg(comp) = Eexper
g (MAPbI3)E

calc
g (comp)/Ecalc

g (MAPbI3),

где Ecalc
g (comp) — ширина запрещенной зоны соедине-

ния comp из расчетов с релаксацией кристаллической

структуры.

В расчетах теплопроводности большую проблему

представляет вычисление вклада фононной подсисте-

мы. Метод расчета фононной части теплопроводности

”
из первых принципов“ реализован в программном

комплексе Phono3py, совместимом с вычислительным

методом VASP. Однако длительность таких расчетов

настолько велика, что они выполнимы для структур

лишь с несколькими атомами на ячейку. Поэтому мы

использовали модельный подход, разработанный Сл-

эком [40–44] и основанный на приближении Дебая

для фононных состояний акустических мод. Физические

основы подхода представлены в [44], а способ расчетов

из первых принципов на этой основе продемонстрирован

в [45]. В работе [42] было показано, что при температуре,

не сильно отличающейся от температуры Дебая, фонон-

ная теплопроводность может быть представлена в виде

kphon = A
Maθ

3δ3n1/3
pr

γ2T
. (8)

Здесь Ma — средняя атомная масса, θ — температура

Дебая, δ3 — средний объем атомов, npr — число атомов

в примитивной ячейке, γ — параметр Грюнайзена, T —

температура. Константа A была определена в работе [46]:

A =
2.43 · 10−8

1− 0.514/γ + 0.228/γ2
. (9)

Акустическая температура Дебая может быть выраже-

на через скорость звука ν в виде [47]:

θ =
h

kB

[

3nc

4πVc

]1/3

νn−1/3
pr , (10)

где h — постоянная Планка, kB — константа Больцмана,

nc — число атомов в ячейке, Vc — объем ячейки.

Скорость звука может быть получена из первых прин-

ципов, с использванием ее выражения через объемный

модуль упругости B и модуль сдвига G. Для продольных

и поперечных акустических волн эти выражения имеют

вид [45]:

νL =

√

B + 4/(3G)

ρ
, νs =

√

G
ρ
, (11)

где ρ — плотность соединения, а усреднение может быть

выполнено по правилу

ν =

[

1

3

(

1

ν3
L

+
2

ν3
s

)]

−1/3

. (12)

Модули B, G вычисляются из полного набора кон-

стант упругости. Для ряда структур, включая простую

кубическую, соответствующие соотношения приведены

в работе [48]. Параметр Грюнайзена, присутствующий

в уравнениях (9) и (10), может быть получен, если

известен модуль Пуассона 5:

5 =
3

2

(

1 + 5

2− 35

)

, (13)

который, в свою очередь, может быть получен, если

известны скорости продольных νL и νs поперечных

акустических мод

5 =
1− 2(νs/νL)

2

2− 2(νs/νL)2
. (14)
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Для получения упругих констант с высокой точностью

число плоских волн, используемых в представлении

зарядовой плотности в комплексе VASP, было в наших

вычислениях увеличено в восемь раз. Кроме того, по-

скольку локализованные состояния иона метиламмония

не дают вкладов в акустические фононы, в расчетах N
и Ma атомы этого иона были опущены.

Исходя из вычисленных значений проводимости, ко-

эффициента Зеебека и коэффициента теплопроводно-

сти, нами были вычислены термоэлектрическая функция

мощности

P = S2σ (15)

и добротность

ZT =
S2σ

k tot

T. (16)

3. Зонная структура соединений
МАPbI3, CsSnI3, МАSnI3

На рис. 1 показана элементарная ячейка простой

кубической структуры, типичная для соединений, до-

пированных ионом МА, при температуре выше 500K.

Предполагалось, что С−N-связь направлена вдоль оси a ,
хотя из экспериментов известно, что направление этой

связи дезориентировано [49]. Вследствие релаксации

в процессе расчета структура приобретает ортором-

бическое искажение, с периодами вдоль осей a, b, c ,
равными 6.20, 6.15 и 6.14�A вместо 6.27�A для про-

стой кубической структуры. Ниже мы покажем, что

пренебрежение дезориентацией не приводит к заметным

ухудшениям результатов расчетов термоэлектрических

свойств.

На рис. 2 приведены полная и парциальные плот-

ности состояний (ПС) для МАPbI3. В базис атомных

орбиталей здесь входят 6s - и 6p-орбитали свинца, 5s -
и 5p-орбитали йода и валентные орбитали азота и уг-

лерода. 5s -орбитали йода отвечают за формирование
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Рис. 1. Элементарная ячейка простой кубической структуры

МАPbI3, МАSnI3.
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Рис. 2. Полная (на элементарную ячейку) и парциальные

плотности состояний (ПС), в расчете на 1 атом, для МАPbI3 .

За нуль энергии принят уровень Ферми, здесь равный потолку

валентной зоны.

группы зонных состояний вблизи −12 eV, а 5p-состоя-
ния йода — за группу от −4 eV до уровня Ферми.

6s -орбитали свинца образуют группу зонных состояний

около −8 eV, обладающих заметной дисперсией, а также

входят в группу от −4 eV до уровня Ферми. Из наличия

дисперсии и смешивания ПС свинца и иода следует,

что их орбитали гибридизованы и образуют каркас

химических связей в октаэдрах PbI6. Зонные состояния

с практически отсутствующей дисперсией, отмеченные

на полной ПС цифрами от 1 до 5, принадлежат атомам

углерода, азота и водорода. Они гибридизованы между

собой, но не с орбиталями свинца и йода, т. е. соответ-

ствуют молекулярным орбиталям иона метиламмония.

Локализованный характер состояний МА-иона подтвер-

ждается видом изоповерхностей волновых функций для

Ŵ-точки, показанных на рис. 3. При значении волновой

функции 4 · 10−6
�

A

−3 какие-либо вклады от свинца и йо-

да отсутствуют; их небольшие вклады в изоповерхность

появляются при значении волновой функции в 10 раз

меньше. Это означает, что электронная плотность вне

приведенных на рис. 3 изоповерхностей почти в 100 раз
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меньше, чем внутри них, т. е. связь между октаэдра-

ми PbI6 и иона МА слабая. Ниже мы рассмотрим

влияние этого эффекта на термоэлектрические свойства.

Для соединения CsSnI3 со структурой перовскита,

в которой вместо иона МА присутствует ион цезия

(рис. 4), приводятся данные расчетов на рис. 5.

Вычисления проводились с базисом 5s -, 5p-орбиталей
атомов олова и иода и расширенным набором 5s -, 5p-,
6s -орбиталей атомов цезия. Зонные состояния вбли-

зи −12.5 eV образуются из 5s -орбиталей атомов иода

и малых примесей 5s -орбиталей олова. Около −9 eV

находится пик бездисперсионных состояний, сформи-

рованных из 5s - и 5p-орбиталей атомов цезия. От

энергии −8.2 до −6.2 eV расположена зона, построенная

в основном из 5s -орбиталей атомов олова, которые

гибридизованы с 5s -орбиталями атомов иода. В диапа-

зоне от −4.4 до −1.1 eV находятся зонные состояния,

сформированные из 5p-орбиталей иода и 5p-орбиталей
олова, а выше этой зоны, до уровня Ферми, расположены

негибридизованные зоны из 5p-орбителей иода.

На рис. 6 приведены полная и парциальные ПС

соединения MАSnI3.

В общих чертах зонная структура MАSnCl3 подобна

структуре MАPbI3: присутствуют аналогичные типы

гибридных и локализованных состояний.

4. Термоэлектрические свойства
соединений MAPbI3, CsSnI3, MASnI3

Результаты наших расчетов ТЭС и функции мощно-

сти из первых принципов в диапазоне температур от

комнатной до T около 600 и 750K, т. е. температур

декомпозиции соединений, приведены на рис. 7−10 для

широкого диапазона концентрации дырок.
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Рис. 5. Полная и парциальные плотности состояний CsSnI3 .

Видно, что изменения ТЭС с возрастанием как тем-

пературы, так и концентрации дырок nh для всех со-

единений отличаются весьма незначительно. При воз-

растании температуры наблюдается существенное пони-

жение коэффициента Зеебека, тогда как проводимость

возрастает на несколько порядков. Эти тенденции про-

тивоположно влияют на функцию мощности P = S2σ ,

но при всех температурах P возрастает при увеличе-

нии nh, хотя детали изменения P для разных соединений

различаются из-за тонких деталей изменения S и σ .

Расчетные значения P оказываются значительно выше

экспериментальных, 0.03mW/(m ·K2) для MaPbI3 [13]
и 0.13mW/(m ·K2) для CsSnI3 [5]. Результаты рас-

четов зависимостей добротности ZT от температуры

приведены на рис. 11; они достигают значения ∼ 1,

сопоставимого со значениями добротности для самых

эффективных термоэлектриков, ∼ 2 [50]. Зависимости

ZT от концентрации дырок при разных температурах

почти не различаются; в качестве примеров на рис. 12

они показаны для температуры 300K. Видно, что для

всех соединений максимум ZT достигается при опти-

мальной концентрации носителей ∼ 1018 см−3. Заметим,

что экстремальный вид зависимостей добротности от

концентрации имеет место для довольно широкого клас-

са термоэлектриков [51,52].

На рис. 13 приведены температурные зависимости

полного коэффициента теплопроводности k tot и его сла-

гаемых, т. е. электронного kel и фононного kphon вклада,

вычисленного по модели Слэка. Видно, что доминиру-

ющим вкладом, определяющим значение k tot, является

фононный вклад, как это имеет место и для других

классов термоэлектриков [53–55]. Результаты находятся

в разумном согласии с данными, полученными для

MaPbI3 [6] из ab initio подхода, реализованного в про-

граммном комплексе Phono3py [56]: воспроизводится как
малое значение теплопроводности, ∼ 0.5 при 300K, так

и ее температурное понижение.

Обращает на себя внимание то, что как графики

ТЭС, так и значения P и ZT для CsSnI3 и MASnI3
почти не различаются. Поскольку для CsSnI3 проблема

ориентации допирующего иона относительно кристал-

лографических осей отсутствует, отcюда следует, что

для MASnI3 и, вероятно, для MAPbI3, ориентация иона

МА= (CH3CN3)
1+ влияет на термоэлектрические свой-

ства пренебрежимо, как и малые отклонения симметрии

кристаллов от кубической. Т. е. роль МА-иона в фор-

мировании ТЭС заключается в основном во введении

электронов в подсистемы PbI3, SnI3, что и определяет
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Рис. 6. Полная и парциальные ПС соединения MaSnI3 .

ПС приведены в единицах 1/eV.
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появление полупроводниковых свойств. Заметим, что

данный результат противоречит выводам работы [57]
о влиянии ориентации иона МА, полученным без моде-

лирования ТЭС только на основании анализа изменений

зонной структуры при варьировании ориентации.

Рассматривая графики ZT для концентрации дырок

nh = 1018 см−3, мы видим, что при температуре выше

комнатной в пределах стабильности структуры расчет-

ное значение ZT для MaPbI3 находится на уровне 0.6.

Для CsSnI3 и MASnI3 (результаты различаются весьма

мало) это значение повышается до уровня 1.1, т. е.

расчеты предсказывают более высокую эффективность

для этих соединений. Расчетные значения проводимости,

функции мощности и добротности заметно превышают

значения, полученные из экспериментов [9,16,18,22,23].
Одной из причин является то, что моделирование от-

носится к объемному монокристаллу, тогда как экс-

периментальные данные получаются обычно для поли-

кристаллов или наноструктур. Более высокие значения

проводимости, а вследствие этого и величин P и ZT ,

объясняются тем, что в ее расчетах не учитывается

вклад во время релаксации от рассеяния носителей тока,

имеющий место на границах зерен. Моделирование тако-

го рассеяния пока что является нерешенной проблемой

теории термоэлектрических свойств.

Однако можно показать, что для термоэлектриков

с ионом метиламмония есть и другая причина низ-
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Рис. 13. Вычисленные зависимости коэффициентов теплопро-

водности соединений CH3NН3SnI3, CsSnI3 и CH3NН3SnI3 при

концентрации носителей 1018 cm−3 . Здесь kphon, kel и k tot —

соответственно, фононный вклад, электронный вклад и полная

теплопроводность.
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ких экспериментальных значений P и ZT . Одним из

достоинств теории Больцмана–Онзагера является воз-

можность расчета на ее основе коэффициента Зеебека

с достаточно высокой точностью. Из уравнения (4)
следует, что можно ожидать взаимного сокращения

времени релаксации, входящего и в числитель, и в зна-

менатель, и, следовательно, нечувствительности резуль-

татов расчета от времени релаксации, что и обуслав-

ливает высокую точность. Хорошее согласие величин

коэффициента Зеебека с экспериментом для большого

ряда соединений подтверждается литературными дан-

ными [29,52], т. е. если концентрация носителей неиз-

вестна, то расчеты коэффициента Зеебека могут быть

использованы для ее оценки. Для MАSnI3 и MAPbI3
в работах [9,22,58] в диапазоне температур от 300 до

400K были получены весьма низкие значения коэф-

фициента Зеебека, от 5 до 100µV/K, но без указа-

ния концентрации носителей. Согласно нашим оценкам

коэффициента Зеебека, рис. 8−10, это должно соот-

ветствовать концентрации дырок от 1020 до 1021 см−3,

т. е. от ∼ 0.025 до ∼ 0.25 дырок на ячейку. Объясне-

ние заключается в том, что в процессе синтеза, по-

видимому, образовывались нестехиометрические соеди-

нения вида (CH3NH3)1−xSn(Pb)I3, где x ≈ 0.025−0.25,

т. е. с недостатком иона метиламмония. Это соответству-

ет представлениям о том, что электронные состояния

иона метиламмония локализованы, т. е. он слабо связан

с прочей структурой кристалла и может быть легко из

него удален. Подтверждением могут служить результа-

ты работы [59], показывающие, что малое понижение

веса при нагреве MAPbI3 начинается при 500K, т. е.

заметно ниже температуры декомпозиции. В работе [60]
на основе калориметрических измерений также бы-

ло показано, что MAPbI3 является термодинамически

нестабильным, вместе с аналогичными соединениями

с хлором и бромом.

5. Заключение

Выполненные ранее экспериментальные исследования

тригалогенидов свинца и олова, имеющих дырочную

проводимость при включении в их структуру ионов

метиламмония или цезия, раньше приводили к выводам

о весьма скромных перспективах использования их тер-

моэлектрических свойств, поскольку исследования при

температурах ниже 100◦C показывали низкие значения

добротности. Однако ранее проведенные для соединения

MAPbI3 теоретические оценки добротности показали,

что для монокристаллов MAPbI3 при более высоких

температурах можно ожидать гораздо более высоких

значений добротности. С использованием более совер-

шенного теоретического подхода мы пришли к выводу

о том, что высоких значений добротности можно ожи-

дать для всех трех рассмотренных соединений, MAPbI3,

CsSnI3 и MASnI3. Анализ электронной структуры со-

единений MAPb(Sn)I3 указывает, однако, на слабую

связь между МА-ионом и каркасом из взаимосвязан-

ных октаэдров PbI6, т. е. возможность легкого удаления

иона МА с сопутствующим понижением коэффициен-

та Зеебека. Поскольку соединение CsSnI3 свободно от

такого дефекта и имеет самую высокую температуру

декомпозиции, то из всех рассмотренных соединений

оно может быть, по-видимому, наиболее перспективным

термоэлектриком.
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