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随着可穿戴电子产品要求提升, 无毒的有机钙钛矿铁电体成为潜在候选材料. 本工作应用第一性原理计

算系统研究了无铅有机钙钛矿A-NH4-(PF6)3 (A = MDABCO, CNDABCO, ODABCO, NODABCO, SHDABCO)

的电子态密度、自发极化、弹性特性和压电效应. 通过分子动力学和结合能计算发现, 有机钙钛矿在室温下

具有稳定性且预测其在实验上易于合成. 对电子态密度研究发现, A-NH4-(PF6)3 的价带主要来自 F元素的贡

献, 价带顶和导带底分别来自取代基团中的元素和 N元素的贡献, 因此有利于电子-空穴对的分离. 依据 Born

稳定性判据, 有机钙钛矿具有稳定的机械性质. 除此之外, A 位有机阳离子的取代基团可以改变材料中氢键

的数量, 对总铁电极化的贡献有着明显影响. 最后通过压电性能计算, 揭示了有机钙钛矿具有良好的压电效

果, 该效应源于材料引入的有机阳离子增加的材料的柔性. 计算结果为后续实验提供了理论基础.
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1   引　言

钙钛矿材料具有丰富多样的化学成分和物理

性质, 例如铁电性、压电性、铁磁性、光电性. 在信

息存储、发光二极管 (LED)和太阳能电池等领域

得到了广泛的应用 [1–5] . 目前广泛研究的钙钛矿材

料主要有以下 3类, 第 1类是无机钙钛矿, 目前工

业化的无机钙钛矿材料成本低廉, 且制备工艺成熟.

例如具有铁电特性的传统无机钙钛矿材料钛酸钡

(BTO, BaTiO3)和钛酸锆铅 (PZT, PbZrxTi1–xO3),

这类材料已被广泛应用在电容器和压电器件上 [6,7] .

而且, 无机钙钛矿材料的性能参数覆盖范围广, 故

能较大范围地扩展其应用领域. 例如, Bi基层状

钙钛矿氧化物 Bi3TiTaO9 和 Bi3TiTaO9-6Ce的极

化值分别为 5.4 μC/cm2 和 8.0 μC/cm2, 相变温度

分别为 1164 K和 1153 K[8]; 而 BiFeO3 的极化为

100 μC/cm2, 相变温度约为 830 K[9–11] . 然而, 传

统钙钛矿材料仍然存在一些缺点, 例如, 它们中的

大多数含有对环境不友好的重金属, 因此不环保;

很高的加工温度使得它们与微电子系统不兼容; 此

外, 由于大多数钙钛矿氧化物铁电体很脆, 无法用

于柔性器件 [12] .

第 2类材料是有机-无机杂化钙钛矿. 其中, 有

机-无机杂化卤化铅钙钛矿因其加工成本低、易于

制造、有较高的光电转换效率从而受到太阳能电池

研究者的青睐 [13] . 这类钙钛矿材料通常具有很高

的光吸收系数、较好的双极迁移率、长载流子扩散

长度、带隙可调等优点 [13,14], 而具有成为有优异光

电性能的光伏材料的巨大潜力. 例如, 以 MAPbI3
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作为光吸收层的光电池功率转化率 (PCE)从 3.8%

显著提高到 24.4%(目前应用的钙钛矿-硅串联太阳

能电池为 28%)[15]. 此外, 由于杂化钙钛矿材料能

在结构上实现有机和无机特性的最佳组合, 从而成

为许多领域研究的热点. 在具有极性空间群的有

机-无机杂化钙钛矿材料中, 由于无机部分八面体

位移和有机分子有序排列而往往表现出显著的铁

电性、压电性等特性 [16–18], 使得具有铁电特性的有

机-无机杂化钙钛矿材料在光电探测、压电器件、信

息存储元件等领域成为了候选者. 然而, 目前具有

优异性能的有机-无机杂化钙钛矿主要集中在重金

属尤其是有毒的铅元素, 不利于工业化生产, 并且

对环境有害.

PF−6

为了解决重金属钙钛矿有毒的问题, 近期 Ye

等 [19] 报道了一类钙钛矿材料: 无金属钙钛矿 (有机

钙钛矿). 该团队研究者设计并合成了一系列具有

较高居里温度的无金属 ABX3 型三维钙钛矿有机

铁电材料, 其顺电-铁电转变温度在 355 —493 K
之间. 这类有机钙钛矿铁电体具有通式 A-NH4-X3,

其中 A 为二价有机阳离子官能团, 如 DABCO2+

(N-N′ -diazabicyclo[2.2.2]  octonium,  dabconium),
X 为卤素阴离子. 进一步研究表明, 采用不同的基

团取代 A位有机阳离子 DABCO2+上的一个氢原

子, 而破坏原有 DABCO2+的轴对称性, 形成极性

分子, 从而诱导材料产生自发极化. 例如, 用一个甲

基取代一个氢原子得到 MDABCO2+, 结构如图 1

所示, 甲基取代形成了极性有机阳离子MDABCO2+,

使得 MDABCO-NH4-I3 具有铁电特性, 极化值达

到 22 μC/cm2, 相变温度高达 448 K(传统的无

机钙钛矿材料 BTO的极化值和相变温度分别为

26 μC/cm2 和 390 K)[20] . 有机钙钛矿铁电材料由

于其结构可调性和分子多样性成为了铁电体领域

的优秀候选者. 此外, 压电特性是铁电体材料具有

的另一性能, 有机钙钛矿铁电体往往具有较大的压

电应变分量 [21], 并且 MDABCO-NH4-I3 薄膜被成

功集成到压电纳米发电机中 [22], 说明了有机钙

钛矿实用于压电器件的可行性, 其在可穿戴电子产

品上有广泛的应用前景. 近期, 在 Ye等 [19] 报道

的有机钙钛矿铁电材料MDABCO-NH4-I3 基础上,

Choi等 [23] 用更大尺寸的   替代 I–成功合成了

MDABCO-NH4-(PF6)3, 在体系中引入 N—H···F
氢键, 实验结果表明有机钙钛矿中的矫顽力场可以

通过调节分子间氢键的强度来增强.

通过在有机钙钛矿的 A 位阳离子MDABCO2+

中引入卤素官能团 (F, Cl)取代—CH3 中的一个

H原子, 能够增大 A 位阳离子的偶极矩, 不仅可以

提高 DR-NH4-X3 (R = H, F, Cl; X = BF4)的自

发极化, 还能够改善材料的光电响应能力 [24]. Kasel

等 [25] 采用—CH3, —OH, —CN等基团替代 A 位

有机阳离子 DABCO2+上的一个 H原子, 构造了

MDABCO2+,  ODABCO2+,  CNDABCO2+等有机

阳离子, 研究发现 A 位阳离子对 A-NH4-X3 (X =

Cl, Br, I)的非线性光学 (non-linear optical, NLO)

性质起着重要作用, 在 DABCO-NH4-X3 的结构上

引入—CN, 显著提高了有机钙钛矿的 NLO性能.

本文基于MDABCO-NH4-(PF6)3 有机钙钛矿化合

物及以上研究背景, 设计将有机阳离子中的—CH3
替换为—CN, —OH, —NO和—SH四种基团, 通

过第一性原理计算, 研究了MDABCO-NH4-(PF6)3
等一系列材料的结构稳定性、电子结构、力学性

能、铁电性和压电性能等物理性质. 本研究对于新

型有机钙钛矿的研究提供了有益的理论指导, 为后

续的实验提供了理论基础. 

2   计算方法

本文所有材料的电子结构及其性质计算都

是基于密度泛函理论 (DFT)和 VASP (Vienna ab

initio  simulation package   )软件 [26–28]. 把 GGA-

PBE的密度泛函当作交换关联项. 平面波截断能

设为 500 eV. 几何优化在布里渊区用 3×3×3 k 点

网格进行采样, 自洽计算布里渊区用 4×4×4 k 点

网格采样. 总能量的收敛设置为 10–5 eV/atom. 优

化所有原子的坐标及晶格常数, 直至所有剩余力小

于 0.01 eV/Å. 采用基于 Berry相位法的现代极化

理论计算了铁电极化 [29]. 

 

H —CH3

+
H
N

N
H
+

N+

N
H
+

N-methyl-
N'-diazabicyclo[2.2.2]
octonium (MDABCO)

N-N'-diazabicyclo[2.2.2]
octonium (DABCO)

图 1    甲基替换 H原子打破阳离子对称性

Fig. 1. Replacing  H  atoms  with  methyl  groups  to  break

cation symmetry.
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3   结果和讨论
 

3.1    结构及稳定性

NH+
4

NH+
4

有机钙钛矿 MDABCO-NH4-(PF6)3(以下将

NH4-(PF6)3 记为 NP3)属于菱方结构空间群 R3, 由

MDABCO2+,   和 (PF6)6 八面体组成, 如图 2(a)

所示.   位于 (PF6)6 八面体的中间, NH4(PF6)6
八面体与相邻的 6个八面体共用角, 形成角共享三

维网络, MDABCO2+位于八面体空腔, 如图 2(b),

(e), (f)所示. 其中, 有机阳离子官能团MDABCO2+

的两个氮原子在 R3结构的三重轴 [111]方向, 也

即化合物的极化方向. 基于有机分子MDABCO2+

官能团, 将—CH3 基团替换为—CN, —OH, —NO
和—SH基团, 形成了 4种新的有机阳离子, 分别

为 NODABCO2+,  ODABCO2+,  CNDABCO2+和

SHDABCO2+, 如图 2(c)所示. 首先, 对设计好的

结构进行优化 , 在优化的过程中采用了 PBE和

PBE+D3两种方法进行对比, 如表 1所列. 结果表

明, 采用 PBE优化的晶格常数比 PBE+D3(D3为

对范德瓦耳斯力的修正)优化的晶格常数与实验值

更接近, 相差在 0.6%以下, 与Wang等 [21] 所报道

的有机钙钛矿优化所采用的方法一致. 因此, 接下

来采用 PBE方法研究材料后面的所有性质. 除了

MDABCO-NP3, 其他新设计的 4种材料均未见报

道. 因此, 需要通过结合能 (Ef)来预测其他 4种新

型钙钛矿结构的稳定性, 其中 MDABCO-NP3 作

为参考对象. 结合能公式如下: 

Ef =
EAxByCz

− xEA − yEB − zEC

x+ y + z
, (1)

EAxByCz EA, EB和EC

NH+
4 PF−6

式中,    ,    分别表示 A-NP3, 有

机阳离子 A2+,    和阴离子   的总能量 . 如

图 3(a)所示, 所有体系的结合能都低于 0, 表明理

论上所有体系都容易合成. 为了探究材料的热稳定

性, 测试了所有材料在 300 K温度条件下的分子

动力学, 如图 3(b)所示. 结果表明, 在 500 fs之后,

所有的材料能量都基本上在各自体系的能量值上

下浮动, 且浮动的幅度很小, 这说明材料在 300 K

 

MDCBCO2+

NH4
+

PF6
-

(a)





(b) (c)

(d)







(e) (f)









 

H
C
N
O
F
P
S

NH+
4 PF−6图 2    (a) MDABCO2+,   ,   结构示意图; (b) 沿 a 轴观察的MDABCO-NP3 的原胞; (c) 不同基团取代之后的阳离子; (d) MD

ABCO-NP3 的原胞; (e)沿着 [111]方向观察到的MDABCO-NP3 的原胞; (f) 沿 a 轴观察的MDABCO-NP3 的晶胞

NH+
4 PF−6Fig. 2. (a) Structures of MDABCO2+,    ,     components; (b) the primitive cell  of MDABCO-NP3 viewed along the a-axis;

(c) cations substituted with different functionalities; (d) the primitive cell of MDABCO-NP3;  (e) the primitive cell of MDABCO-

NP3 viewed along [111] direction; (f) the unit cell of MDABCO-NP3 viewed along a-axis.
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温度条件下非常稳定. 并且没有观察到结构发生松

散, 5种材料始终保持原有的结构, 说明 5种体系

均具有较好的稳定性. 

3.2    电子结构

接下来, 针对有机钙钛矿的电子结构, 计算了

总态密度和投影态密度, 如图 4所示. 我们计算的

MDABCO-NH4-(PF6)3 的带隙为 7.05 eV, 与 Li

等 [30] 所报道的结果 (7.13 eV)基本一致. 可以看

到, 价带主要是 F元素贡献, 其中, NODABCO-NP3
费米能级附近主要是 N元素和 O元素态密度所占

据, SHDABCO-NP3 费米能级附近主要是 S元素

态密度所占据 , ODABCO-NP3 的费米能级附近

主要是 O元素态密度所占据, CNDABCO-NP3 和

MDABCO-NP3 的 C元素存在于–4—0 eV, 其他

材料中的 C元素位于–4 eV能量以下, 这表明位于

–4—0 eV的 C元素的贡献来自—CN和—CH3 中
的 C. 以上结果表明取代基团在价带顶起着主要

作用, 因此可以推测, 取代基团将对物理性能起

到较好的调控作用. 此外, 导带部分主要由 P元素

所占据. 价带和导带由不同的元素所占据, 表明电

子跃迁在不同的分子结构上, 有利于电子-空穴对

的分离. 

3.3    替代基团对有机阳离子自发极化的
影响

NH+
4

NH+
4

180◦

为了探究有机阳离子对极化的影响, 利用 DFT

和现代极化理论 (MTP)[31,32], 研究了 5种有机钙

钛矿材料的替代官能团对极化的影响. 从铁电相到

顺电相, A-NP3 中有机阳离子从有序到无序的变

化是一个复杂的过程. 处于顺电相时, 很多氢原子

的位置是不确定的, 用 Berry方法计算铁电极化比

较困难. 因此我们构建了 5种有机阳离子和  

沿着 [111]方向翻转, 形成–R3铁电结构, 如图 5(a)

所示. 在相变过程中, 有机阳离子和   沿 [111]

方向连续旋转   形成稳定的+R3铁电结构, 如

 

表 1    采用 PBE和 PBE+D3方法优化后的 A-NP3 的晶格结构参数
Table 1.    Structural optimization of A-NP3 by using PBE and PBE+D3 methods.

Material Method a/Å α/(°) V/Å3

MDABCO-NP3

PBE 7.89(0.57%) 84.91(0.06%) 485.51

PBE+D3 7.73(–1.46%) 84.55(–0.36%) 478.25

Exp 7.84 84.86 496.46

SHDABCO-NP3
PBE 7.93 83.84 489.86

PBE+D3 7.74 83.18 483.46

NODABCO-NP3
PBE 7.95 83.74 493.15

PBE+D3 7.84 81.25 485.65

ODABCO-NP3
PBE 7.85 85.2 478.75

PBE+D3 7.75 83.65 475.21

CNDABCO-NP3
PBE 10.58 85.21 477.19

PBE+D3 9.28 83.48 486.48
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图 3    (a) A-NP3 的结合能; (b) A-NP3 在 300 K条件下的分子动力学模拟

Fig. 3. (a) Binding energy of A-NP3; (b) molecular dynamics simulation of A-NP3 under 300 K conditions.
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λ

λ

λ

λ = 1

图 5(a)—(c)所示. 其中  是无量纲的参数, 对于每

个   , 不对原子的位置进行优化, 但可以评估极

化, 以监测其作为   函数的连续演化. 可以理解

的是, 只有   的状态具有真正的物理意义. 由

于 Born-Karman周期性边界条件 [29], 自发极化会

Pq = eR/Ω

Ω

受到极化量子  的影响, 其中 e 是电子的

电荷量, R 是极化方向的晶格常数,   是晶胞体积,

则自发极化的计算公式为
 

PS = Pfinal + nPq − Pinitial, (2)
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图 4    (a) 5种材料的总态密度 ; (b)—(f)分别为 NODABCO-NP3, SHDABCO-NP3, ODABCO-NP3, CNDABCO-NP3, MDABCO-

NP3 的投影态密度 ; 费米能级设置为 0 eV

Fig. 4. (a)  Total  density  of  states  for  A-NP3;  (b)–(f)  projected  density  of  states  of  (b)  NODABCO-NP3,  (c)  SHDABCO-NP3,

(d) ODABCO-NP3, (e) CNDABCO-NP3, (f) MDABCO-NP3. Fermi level is set to zero.

 

(a) (b) (c) (d)





λ′ = −1

图  5    –R3到+R3结构的转变过程　 (a) –R3铁电相  (λ = –1)结构 ; (b)中间相变结构 (λ =0); (c) +R3铁电相 (λ = 1)结构 ;

(d) 类反铁电 (  )结构

λ′ = −1

Fig. 5. Transformation of –R3 to +R3 structure:  (a) –R3 ferroelectric phase (λ = –1) structure;  (b) intermediate phase transition

structure (λ = 0); (c) +R3 ferroelectric phase (λ = 1) structure; (d) quasi-antiferroelectric phase structure (  ).
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Pfinal Pinitial其中 n 是任意整数,    是铁电相的极化,   

是参考相的极化.

计算的所有体系的极化沿晶体 a, b, c 轴的极

化分支分别为 Pa, Pb, Pc, 总的极化值由 3个方向

的极化分量合成. –R3和+R3结构极化值作差的

一半为 PS, 结果如图 6(f)和表 2所示. MDABCO-

NP3 总的极化值为 6.28 μC/cm2, 与 Choi 等 [23] 所

报道的结果 (6.5 μC/cm2)相当. 考虑到 5种阳离子

的偶极矩大小不同 [25], 分别为 CNDABCO2+(7.6D),

SHDABCO2+(4.7D),  ODABCO2+(3.6D),  NODA

BCO2+(3.3D), MDABCO2+(1.7D), 因而可能导致

对总极化值的影响. 又由于 CNDABCO-NP3 体积

最小 (477.19 Å3), 并且 CNDABCO2+的偶极矩明

显大于其他阳离子, 所以CNDABCO-NP3 的极化最

大. 虽然 SHDABCO2+和 NODABCO2+的偶极矩

较大, 但 SHDABCO-NP3 的晶胞体积 (489.86 Å3)

和 NODABCO-NP3 的晶胞体积 (493.15 Å3)大于

ODABCO-NP3 的晶胞体积 (478.75 Å3) 和 MDA

BCO-NP3 的晶胞体积 (485.5 Å3), 体积的增大抵

消了极化的增大.

180◦

Wang等 [21] 采用 Born电荷模型分析了MDA

BCO-NH4-I3 的极化特性, 结果表明, 在MDABCO-

NH4-I3 中 ,  MDABCO2+偶极矩对总极化的贡献

可以忽略不计. 然而, Wang和 Yan[33] 用Wannier

function分析, 发现基于 MDABCO2+有机阳离子

电荷中心与基于其质量中心计算出的相对阴离子 I–

位移大小相差较大, 计算得出MDABCO2+有机阳

离子的偶极矩对极化贡献达 25%. 为了探究有机阳

离子对极化值的贡献以及替代基团对有机阳离子

极化的影响, 本文中还构造了仅将有机阳离子沿

[111]方向旋转   的类反铁电相到铁电相的转

变路径, 如图 5(d)所示, 并计算了极化值, 结果如

图 6(a)—(e)所示 , 其极化值以及对总极化的贡

献亦如表 2所列. 由结果可知, 虽然偶极矩较大

的 CNDABCO2+阳离子的极化值大 , 但其对总

极化贡献的百分比相对较小 . 而 ODABCO-NP3
和 MDABCO-NP3 的阳离子对总极化的贡献相对

较大. 根据这几种有机阳离子偶极矩的数值大小关

 

-1 1
-120

-80


A
/
(m

C
Sc

m
-

2
)

-40

0

40

80

120

160
 with correction
 with correction
 with correction

 without correction
 without correction
 without correction



(b)


S
/
(m

C
Sc

m
-

2
)

(f)

0

2

4

6

8

10

SHDABCO-NP3

NOABCO-NP3

MDABCO-NP3

ODABCO-NP3

CNDABCO-NP3

-1 1
-120

-80


A
/
(m

C
Sc

m
-

2
)

-40

0

40

80

120

160



(d)

-1 10 0

0 0

0

-120

-80


A
/
(m

C
Sc

m
-

2
)

-40

0

40

80

120

160
 with correction
 with correction
 with correction

 without correction
 without correction
 without correction

 with correction
 with correction
 with correction

 without correction
 without correction
 without correction

 with correction
 with correction
 with correction

 without correction
 without correction
 without correction

 with correction
 with correction
 with correction

 without correction
 without correction
 without correction



(a)

-1 1
-120

-80


A
/
(m

C
Sc

m
-

2
)

-40

0

40

80

120

160



(e)

-1 1
-120

-80


A
/
(m

C
Sc

m
-

2
)

-40

0

40

80

120

160



(c)

图 6    计算的 (a) MDABCO-NP3, (b) SHDABCO-NP3, (c) NODABCO-NP3, (d) ODABCO- NP3, (e) CNDABCO-NP3 的经极化量

子数修正的和未修正的极化值; (f) 5种材料总的极化值

Fig. 6. Calculated  polarization  value  of  (a)  MDABCO-NP3,  (b)  SHDABCO-NP3,  (c)  NODABCO-NP3,  (d)  ODABCO-NP3,

(e) CNDABCO-NP3 with and without correction for polarization quantum; (f) the total polarization values of five materials.
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PF−6

系, 可知在我们研究的这几个体系中, 偶极矩对极

化的影响不占主导作用. ODABCO-NP3 和 MDA

BCO-NP3 的阳离子对总极化的贡献大的原因主要

是有机阳离子中 H原子与阴离子  中的 F原子

存在 O—H···F(—OH)和 C—H······F(—CH3)相互

作用, 使得有机阳离子沿 [111]方向的位移增大,

从而增大了阳离子对总极化的贡献.

通过分析差分电荷密度, 可了解体系的电荷分

布和成键情况. 图 7给出了不同体系的差分电荷密

度图. 从图 7可看出, (a) MDABCO-NP3 中—CH3
的 C—H键、(d) ODABCO-NP3 中—OH的 O—H
键和 (e) CNDABCO-NP3 中—CN的 C—N键明

显比 (b)  SHDABCO-NP3 中 —SH的 S—H键和

(c) NODABCO-NP3 中—NO的 N—O键稳定. 说

明取代基团中化学键的强弱也对材料的极化有影

响, 取代基团中的化学键稳定, 材料的极化值较大. 

3.4    机械性能

弹性常数是一个重要的衡量材料力学性质的

物理量, 基于此可推导出固体的许多力学性质, 如

机械稳定性、弹性和材料刚度. 针对压电材料 A-

NP3, 需要了解其力学稳定性, 采用有限应变法计

算材料的弹性常数. 基于 DFT的第一性原理计算

预测材料的弹性性能屡见报道 [34–36]. 三方晶系的力

学稳定性由 7个独立的弹性常数 C11, C12, C13, C14,

C15, C33 和 C44 决定. 三方晶系力学稳定性判据 [37]: 

C44 > 0, C11 > |C12| , C2
13 < 0.5C33 (C11 + C12) ,

C2
14 + C2

15 < 0.5C44 (C11 − C12) (3)

结果如表 3所列, 弹性常数 Cij 遵循上述稳定性准

则. 因此, 进一步说明 5种新型有机钙钛矿都具有

机械稳定性.

此外, 通过以下关系式, 还计算了其他力学性

能 [38,39]: 

E = 9BG/(3B +G), (4)
 

B = (C11 + 2C12)/3, (5)
 

ν =
3B − 2G

2 (3B +G)
, (6)

B E其中   是体模量,    是杨氏模量, G 是剪切模量,

 

表 2    A 位阳离子的极化 PA (μC/cm2)和材料的

总极化 PS (μC/cm2)及阳离子的极化对总极化的贡

献 PA/PS
Table 2.    Polarization  of  A-site  cations  (PA)  and

total polarization of materials (PS) and the contribu-

tion  of  cation  polarization  to  total  polarization

(PA/PS).

Materials PA PS PA/PS

SHDABCO-NP3 2.4 3.8 0.64

NODABCO-NP3 2.6 4.2 0.63

ODABCO-NP3 4.3 6.0 0.71

MDABCO-NP3 4.3 6.3 0.68

CNDABCO-NP3 5.7 9.4 0.61

 

(a) (b)

(d) (e)

(c)





H

C

N

O
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S

图 7    体系的差分电荷密度　(a) MDABCO-NP3; (b) SHDABCO-NP3; (c) NODABCO-NP3; (d) OHDABCO-NP3; (e) CNDABCO-NP3

Fig. 7. Differential  charge  density  distribution  of  differ  systems:  (a)  MDABCO-NP3;  (b)  SHDABCO-NP3;  (c)  NODABCO-NP3;

(d) OHDABCO-NP3; (e) CNDABCO-NP3.
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ν  为泊松比, 如表 2所列. 这些材料的体模量较小,

在外加应力作用下产生体积变形, 这种变形表明材

料的可压缩性. 皮尤比和泊松比是定义材料延展性

和脆性的重要参数 [40], 延展性材料应该大于 1.75

(皮尤比)和 0.26(泊松比)的临界极限值, 脆性材料

小于这个临界极限值. 临界极限表明, 计算的 5种

有机钙钛矿均属于延展性材料类, 可以承受热冲

击, 并且韧性材料更适合薄膜的制备.

压电性通常用压电应力张量和压电应变张量

来描述. A-NP3(空间群 R3)的压电应变张量 dij 用

矩阵表示为   d11 −d11 0 d14 d15 −2d22

−d22 d22 0 d15 −d14 −2d11

d31 d31 d33 0 0 0

 ,

dij 有 6个独立分量 d11, d22, d33, d14, d15, d31. 其中

d11, d22, d33 表示电场方向和应变方向一致, 属于面

外压电系数, 而 d14, d15, d31 属于面内压电系数. 对

应的压电应力张量 eij 用矩阵表示为   e11 −e11 0 e14 e15 −e22

−e22 e22 0 e15 −e14 −e11

e31 e31 e33 0 0 0

 .

压电应变张量 [d]、压电应力张量 [e]、弹性柔度张

量 [s]之间的关系为 [d] = [e][s]. A-NP3(空间群 R3)

的弹性柔度张量矩阵表示为  

s11 s12 s13 s14 −s25 0

s12 s11 s13 −s14 s25 0

s13 s13 s33 0 0 0

0 0 0 s44 0 2s25

−s25 s25 0 0 s44 2s14

0 0 0 2s25 2s14 2(s11 − s12)


.

计算的 A-NP3 的压电应变张量和压电应力张

量如图 8、表 4和表 5所示, 柔性刚度张量见表 6.

其中 CNDABCO-NP3 和 SHDABCO-NP3 的压电

d14 = e14 × s44 + 2e11 × s14 − 2e22 × s25

e14 × s44

应变张量的最大分量为 d33, 分别为 36.5 pC/N和

32.3 pC/N, 优于很多无机压电体, 并且高于目前已

知的有机钙钛矿 (MDABCO-NH4-I3 对应的 d33 =

14.4 pC/N)[19], 如表 7所列. 此外, 其余 3种晶体

的压电应变张量的最大分量均为 d14 , 分别为 6.3

pC/N (MDABCO-NP3), 27.5 pC/N (NODABCO-

NP3),  57.5 pC/N (ODABCO-NP3). 它们和无机

晶体的压电应变张量的最大分量相当, 如表 8所

列. 上述对比表明, A-NP3 具有较大的压电响应,

是各种压电应用的潜在候选材料. 压电应变张量

分量  , 其中

第 2项和第 3项比第 1项小 3个量级. 对于第 1项

 , 由于 A-NP3 的 e14 差异很小 , 所以 d14
随着阳离子的演化以 s44 为主.
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Fig. 8. Calculated piezoelectric strain (a) and stress (b) ten-

sor of A-NP3.

 

ν表 3    计算的 A-NP3 的弹性刚度张量 Cij、体积模量 B、剪切模量 G、杨氏模量 E (GPa)、皮尤比 (B/G)和泊松比 

Table 3.    Calculated elastic tensor coefficients Cij , bulk modulu B, shear modulu G, Young’s modulu E(GPa), Pugh’s and

Poisson’s ratios of A-NP3.

Materials C11 C33 C44 C12 C13 C14 C25 B G E B/G ν

MDABCO-NP3 32.9 15.9 8.2 15.9 16.3 0.8 0.1 21.4 8.2 21.8 2.6 0.3

ODABCO-NP3 21.9 7.2 6.7 7.2 14.4 0.2 0.4 18.4 3.6 10.2 2.8 0.3

CNDABCO-NP3 35.2 19.4 6.6 19.4 22.8 0.6 1.3 25.7 6.7 18.4 4.0 0.4

SHDABCO-NP3 32.4 21.8 8.6 21.8 24.1 4.8 4.4 25.9 7.3 20.1 4.1 0.4

NODABCO-NP3 36.2 19.7 4.4 19.7 19.7 0.3 0.4 25.0 5.9 16.5 4.5 0.4

 

表 4    A-NP3 的压电应变张量 dij (pC/N)
Table 4.    Piezoelectric  strain  tensor  dij  of  A-NP3
(pC/N).

Materials d11 d22 d33 d14 d15 d31

MDABCO-NP3 –2.9 –2.6 2.0 –6.3 –1.0 3.0

ODABCO-NP3 –5.5 –0.9 7.4 –57.5 –28.9 0.9

CNDABCO-NP3 –1.3 –2.7 36.5 –7.9 –1.6 17.0

SHDABCO-NP3 –18.2 –20.9 32.3 –10.6 –41.6 27.2

NODABCO-NP3 –0.8 –0.4 7.1 27.5 –21.8 6.18
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4   结　论

基于密度泛函理论的第一性原理计算 , 在

MDABCO-NP3 的基础上, 将—CH3 替换为其他不

同的 4种基团 (—CN, —OH, —NO和—SH), 通
过结合能和分子动力学预测了材料的稳定性, 为它

们的实验可行性提供了有力的证据. 它们有较小的

弹性张量和较大的压电应变分量 ,  CNDABCO-

NP3 和 SHDABCO-NP3 有较大的 d33, MDABCO-

NP3,  NODABCO-NP3,  OHDABCO-NP3 有较大

的 d14, 可与很多无机晶体相媲美. 同时体积模量和

泊松比表明材料具有很好的柔韧性. 总之, 通过计

算说明了本文研究的材料具有优异的压电性, 在压

电应用上具有巨大的潜力. 此外, 有机阳离子对材

料极化的影响较为明显, 可能的原因是氢键数目的

改变增大了有机阳离子的位移, 但其微观机理需要

进一步研究.

感谢天津大学理学院周伟副教授对计算提供的指导.
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Abstract

Organic ferroelectrics are desirable for the applications in the field of wearable electronics due to their eco-

friendly  process-ability,  mechanical  flexibility,  low processing  temperatures,  and lightweight.  In  this  work,  we

use  five  organic  groups  as  substitution  for  organic  cation  and  study  the  effects  of  organic  cations  on  the

structural  stability,  electronic  structure,  mechanical  properties  and  spontaneous  polarization  of  metal-free

perovskite A-NH4-(PF6)3  (A  =  MDABCO,  CNDABCO,  ODABCO,  NODABCO,  SHDABCO)  through  first-

principles  calculations.  Firstly,  the  stabilities  of  the  five  materials  are  calculated  by  molecular  dynamics

simulations, and the energy values of all systems are negative and stable after 500 fs, which demonstrates the

stabilities of the five materials at 300 K. The electronic structure calculation shows that the organic perovskite

materials  have  wide  band  gap  with  a  value  of  about  7.05  eV.  The  valence  band  maximum  (VBM)  and
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PF−6

Cconduction band minimum (CBM) are occupied by different elements, which is conductive to the separation of

electrons  and  holes.  We  find  that  organic  cations  have  an  important  contribution  to  the  spontaneous

polarization of materials, with a contribution rate over 50%. The presence of hydrogen atoms in the substituting

groups (MDABCO, ODABCO) enhances the hydrogen bond interaction between the organic cations and   

and  increases  the  displacement  of  the  organic  cation,  resulting  in  an  increase  in  the  contribution  of  the

polarization  of  the  organic  cation  to  the  total  polarization.  In  addition,  we  observe  large  piezoelectric  strain

components, the calculated value of d33 is 36.5 pC/N for CNDABCO-NH4-(PF6)3, 32.3 pC/N for SHNDABCO-

NH4-(PF6)3, which is larger than the known value of d33 of MDABCO-NH4-I3(14pC/N). The calculated value of

d14 is 57.5 pC/N for ODABCO-NH4-(PF6)3, 27.5 pC/N for NODABCO-NH4-(PF6)3. These components are at a

high level  among known organic perovskite materials and comparable to many known inorganic crystals.  The

large value of d14 is found to be closely related to the large value of elastic compliance tensor s44. The analysis of

Young’s modulus and bulk’s modulus shows that these organic perovskite materials have good ductility. These

results  indicate  that  these  organic  materials  are  excellent  candidates  for  future  environmentally  friendly

piezoelectric materials.

Keywords: metal-free perovskites, first-principles calculations, piezoelectricity, spontaneous polarization
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