BO GIAO DUC VIEN HAN LAM KHOA HOC
VA PAO TAO VA CONG NGHE VIET NAM

HQC VIEN KHOA HQC VA CONG NGHE

LE ANH THI

PEROVSKITE Cs2SnClexBrx (x=0,1, 2, 3,4, 5, 6):
NGHIEN CUU CHE TAO, PONG HQC PHONON
VA TINH CHAT QUANG

LUAN AN TIEN ST KHOA HQC VAT CHAT

Ha Ngi - 2025




BO GIAO DUC VIEN HAN LAM KHOA HOC
VA PAO TAO VA CONG NGHE VIET NAM

HQC VIEN KHOA HQC VA CONG NGHE

LE ANH THI

PEROVSKITE Cs2SnClexBrx (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6):
NGHIEN CUU CHE TAO, PONG HQC PHONON
VA TINH CHAT QUANG

LUAN AN TIEN ST KHOA HQC VAT CHAT
Nganh: Vit li¢u dién tir

Ma s6: 9 44 01 23

Xdac nhan cia Hoc vién Ngudi hwéng din 1 Ngudi hwéng din 2
Khoa hgc va Cong nghé

TS. Min Minh Tan TS. P4 Thi Anh Thur

Ha Ngi - 2025




LOI CAM DOAN

TG6i xin cam doan luéan an: “Perovskite Cs:SnClexBrx (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6):
nghién citu ché tae, déng hec phonon va tinh chdt quang” 1a cong trinh nghién
ctru cua riéng tdi dudi sy huéng dan khoa hoc cua tap thé huéng dan 1a TS. Man
Minh T4n va TS. D& Thi Anh Thu. Luan &n st dung thdng tin trich dan tir nhiéu
ngudn tham khao khac nhau va cac théng tin trich dan duoc ghi rd nguon géc. Cac
két qua nghién ciru cua t6i dugc cdng bd chung véi céc tac gia khac da duogc sy nhat
tri ciia dong tac gia khi dwa vao luan an. Céc sé liéu, két qua dugce trinh bay trong
luan &n 1a hoan toan trung thuc va chua timg dugc cong b trong bat ky mot cong
trinh ndo khac ngoai céc cong trinh cdng b cua tac gia. Luan an duoc hoan thanh
trong thoi gian téi lam nghién ctu sinh tai Hoc vién Khoa hoc va Céng ngh¢, Vién
Han 1d&m Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam.

Ha Ngi, ngay thing nam 2024
Tac gia luan éan

L& Anh Thi



LOI CAM ON

Pau tién tdi xin chan thanh cam on TS. Man Minh Tan va TS. P4 Thi Anh
Thur dd nhiét tinh hiréng dan tdi trong suot qua trinh nghién cuzu va hoan thanh lugn
an nay.

TOi xin tran trong cam on Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé, Vién Khoa hoc
vat liéu, Viéen Vat ly - Vien Han I[am Khoa hoc va Cong Nghé Viét Nam va Bai hoc
Duy Tdn dd tao diéu kién thugn lgi cho toi 1am lugn an.

Toi xin chan thanh cam on Phong thi nghiém trong diém Vat liéu va Linh
kién dién tir - Vien Khoa hoc vt ligu, Phong thi nghiém Vdt ly Chat ran - Bai hoc
Duy Tan da tao dieu kién thudn lgi dé t6i thuc hién cac thi nghiém trong sudt qua
trinh 1am nghién cuzu sinh.

Toi Xin cdm on kinh phi hé tro tir Quy hoc bong Vallet, Qujp NCS xudt sdc va
dé tai thugc Quy Nafosted “Tinh thé nano Perovskite Cs2SnXs (X = CI, Br, 1): Ché
tao, dic trung cdu tric va qud trinh déng luc hoc hat tai” (Md sé 103.02-
2019.352).

Toi xin cam on cac can bg, giang vién cua Vién Khoa hoc vt liéu, phong
Dao tao va cac phong ban chizc nang thuéc Hoc vién Khoa hoc va Cong Nghé, Vién
Han 1am Khoa hoc va Cong Nghé Viét Nam da bé tic nhing kién thic nén tang va
hién dai, hé tro cac thi tuc hanh chinh, gidi thiéu cac nguon hoc bong cé gia tri.
Tran trong cam on PGS.TS. Ung Thi Diéu Thay, TS. Pham Vin Dwong, TS. Hoang
Manh Ha, TS. L& Duy Manh, TS. Ho Trwong Giang da nhiét tinh gitip do t6i vé
cdng nghé thuc nghiém, do dac khdo sat mdu va mét sé tinh toan ly thuyét.

Xin chan thanh cam on c&c anh chj va ban bé dong nghiép tai Vién nghién
citu va phat trién Cong nghé cao, Pai hoc Duy Tan da hét long giip d& va chia sé
vai toi trong thoi gian lam lugn an.

Cudi cuing xin danh l6i cam on dén gia dinh va nguoi than da luén déng vién
va hé tro toi trong nhitng lic khé khén nhat.

Ha Ngi, ngay thang nam 2025
Tac gia luan an

L& Anh Thi



MUC LUC
LOT CAM DOAN ....ovimiiimiiiiiieie i i
LOT CAM ON ...ttt i
IMIUGC LUC .ttt sttt nb et nbe b e e b i
DANH MUC CAC CHU VIET TATVA CACKY HIEU .......ooooveeeieeeen v
DANH MUC CAC BANG ..ottt vii
DANH MUC CAC HINH VE, PO THI .....ooovviiiiiieeeeeeeeeeeeess s viii
MO DAU ..o 1
CHUONG 1. TONG QUAN VE VAT LIEU PEROVSKITE HALOGEN
KIIM LOAL ..ottt enreesreennes 4
1.1. Cau truc tinh thé ciia VAt ligu PEroVSKite .........c..coevvvvevreesesrsisieereeinenn, 4
1.2. Pic trung cau trdc cua vat liéu perovskite halogen Kim 10ai ............c..cco........ 5
1.3. Tinh chat quang cua vat liéu perovskite Kim 10@i..........c.cccovveeeeviesveiinninns 7
1.3.1. Tinh chat quang ciia vt liéu Perovskite halogen chi .............cc.coeuv...... 8
1.3.2. Tinh chdt quang ciia Perovskite halogen khOng chi..........c..c..ocovveenae.. 14
1.3.3. Tinh chat quang ciia Perovskite halogen thiéc ...............coucoeveevcverenes 23
1.4. Ung dung cua Perovskite halogen kim loai Khéng chi.........ccc.cccovevcenee.. 31
1.4.1. Ung dung trong cdc thiét bi quang @ién................ccoeveeeveerereseecseerinns 31
1.4.2. Ung dung trong qUANG XUC tAC .........ovveveeeeereseeressrereseenesssesssessisseneneas 33
1.4.3. MOt SO VNG AUNG KRAC ... 33
1.5, KEL TUAN CHUONE L.ttt 34
CHUONG 2. PHUONG PHAP NGHIEN CUU VA KY THUAT SU
DIUNG ..ottt ettt ettt et e s e e se e s st e sbe e s beesbeeaneeareenneebeene s 36
2.1. Phuong phap toNg NOP VAL U .......cvveveeerceceeeee e 36
2.1.1. Héa chdt va diéu kién PhAn tng............covvveveevrereereesrsrssesessenenisnnnens 36
2.1.2. Téng hop vit liéu Cs2SnXe (X =CI, Br) bang phwong phdp thiiy
TURICL. oo 36
2.1.3. Téng hop vdt liéu tinh théperovskile Cs2SnClexBry (x =0, 1, 2, 3, 4,
ST ) PP UT PP UPURRRUPS 37
2.1.4. Litra chon RISt @0 CHE LAO ..o 38
2.2. K thuat phan tich ciu tric va tinh chat cta VAt HeU..........cccocvvvveveeeeenen, 46
2.2.1. Ky thudt phén tich cau tric hinh thdi............ccoeeevevioeereeesrerisresseresseninn, 46
2.2.2. Phurong phdp pho tan SAc NANG IEONG .........ovveveseeesrseerseersrsiernseninn, 46
2.2.3. Phan tich cAu tric G the ..........covveeveeserseeeseeseesses s 47
2.2.4. Phitong phap pho dao AONg ............ceeeeeeeeveereerereesesrssessessesieniersnnns 47

2.2.5. CAC AAC TFUNG QUANZ PRO oo er e 48



2.2.6. Thoi gian SONG MUPIR QUANG ..............o.oeeveeeeeeseeeeseeeeeesereeee e, 50
2.3. Phuong phap tinh tOAN .........cceeviiiiiiiieiie e 50
2.3.1. Co 56 Iy thuyét phiém ham m@t @3 (DFT) ....o.ooeveeeeereeseeeceeeseresennn. 50
2.3.2. MAt A dien 1h .......vvveeeoeee et 51
2.3.3. MO hinh ThomMas-Fermi.........ccccoiiiiiiinniiieie e s 51
2.3.4. Phuong trinh Kohn-Sham............ccccccoovii i 51
2.3.5. Nang leong (rong qUAn=trao doi ..............oeweeeeeevereereereseereseeseresnnenn. 52
2.3.6. Tinh tOGR 1Y tRUYEE c.....eeeeeeeeeeeseeeeeeeeeeeee s ses s ss st 52
2.4, KEL IUAN CRUONEZ 2...ooviveevceeeeeee ettt sas s 53
CHUONG 3. KET QUA NGHIEN CUU CAU TRUC VA TiNH CHAT
QUANG CUATINH THE C$2SnX6 (X = Cl, BI) o 54

3.1. Cau trdc tinh thé va hinh thai hoc caa cac tinh thé Cs2SnXs (X = Br, Cl) ...54
3.1.1. PAC trUNG CAU IUC LI TRE ... 54
3.1.2. Ddc trieng A triic RNk thai ...........o.ovveveeseeeereseeseee s 58

3.2. Tinh chat ph6 dao dong cua cac tinh thé Cs2SnXs (X = Cl, B ..., 60

3.3. Tinh chat dién ctia cac mau Cs2SNXe (X = CL BI) ovvevceeeeceeeeeeeeee 67

3.4. Tinh chat quang cua tinh thé perovskite Cs2SnXs (X = Cl, Br).....coceveeeve.. 72

3.5. Dong luc hoc hat tai va exciton ty by caa tinh thé Cs2SnBrg ..................... 76

3.6. KL TUAN CHUONE 3.ttt 81

CHUONG 4. PAC TRUNG CAU TRUC VA TINH CHAT QUANG CUA
CAC TINH THE Cs2SnClexBrx (X = 0,1, 2,3,4,5,6) coveveveeerreeeerererenieeienines 83

4.1. Pic trung cau trdc va hinh thai hoc cua tinh thé Cs2SnClexBrx (x = 0, 1,

A T T T ) RPN 83
401 CAUUC LI LR oo 83
4.1.2. Dac trung hinh thai ROC .........cccooooiiiiiiiiiii e 92

4.2. TiNh ChAt dAO AONG «..evvoveveeeeeeeeeeeee ettt 94

4.3. TINN CRAL QUANG NOC.....veeeeeeeeeeee et 97
4.3.1. PHO RAD UM .ot 97
4.3.2. S diéu chinh nang WeoNg VIRG CAM .......c.oveveevereereeeeeseerseessenseriersnens 99
4.3.3. Phé huynh quang va kich thich hupnh quang ...............c.ceeeeeeeeeeeenenn. 101
4.3.4. Toa do mau va thoi gian phdn rd huynh quang .................cccceeveuvenne. 106

4.4, KEUIUAN CRUONZ 4 ... 108

KKET LUAN ..ottt 110
DANH MUC CONG TRINH CUATAC GIA ... 112

TATLIEU THAM KHAO ..ooovooeeoeeeeeeeseeeeeeeeseseeesesseseseseeessssessesssesessssens 113



\Y

DANH MUC CAC CHU VIET TAT VA CAC KY HIEU

1. CAc chir viét tit

Viét tat Tiéng Anh Tiéng Viét
AC Acetone axeton
CB | Conductor band Viing dan
CIE |Commission Internationale  de | Uy ban Quédc té vé Chiéu sang
I'Eclairage
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DOS | Density of States Mat do trang thai
EDX | Energy-dispersive X-ray spectroscopy | Pho tan sic ning lugng
EQE | External quantum efficiency Hiéu suat lwgng tir bén ngoai
FWHM | Full Width Half Maximum Do ban rong phd
GGA | Generalized Gradient Approximatinon | Gan dung gradient suy rong
HRTEM | High-resolution transmission electron | Hién vi dién t truyén qua
microscopy phan giai cao
. . Phuong phap x4p xi mat do
LDA | Local Density Aproximation
cuc bd
LED | Light emitting diode Diod phat quang
LFHP | Lead-free halide perovskite perovskite halogen khéng chi
LHP | Lead halide perovskite perovskite halogen chi
LO Longitudinal optical Quang doc
MHP | Metal halide perovskite perovskite halogen kim loai
NC Nano crystals Nano tinh thé
OA Oleic acid Axit Oleic
ODE | 1-octadecene Octadexen
PBE | Perdew-Burke- Ernzernhof Ham tuong quan trao doi PBE
PCE | Power conversion efficiency Hiéu suat chuyén doi
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PDOS | Partial density of states Mat d6 trang thai riéng phan
PeNC | Perovskite nanocrystal Nano tinh thé Perovskite
PL Photoluminescence Huynh quang
PLE | Photoluminescence Excitation Kich thich huynh quang
PLQY | Photoluminescence quantum yield Hiéu suat lwong tir quang

huynh quang




Vi

PSC | Perovskite solar cell Pin mat troi perovskite
QD | Quantum dots Chéam luong tir

RS Raman scattering Tan xa Raman

SC Solar cell Pin mat troi
SEM | Scanning electronic microscopy Kinh hién vi dién tr quét
SOC | Spin-Orbit Coupling Cap lién két spin-quy dao
STE | Self-trapped exciton Exciton tu bay
TEM | Transmission electron microscopy Kinh hién vi dién tir truyén

qua

VB Valence band Vung hoéa tri
XRD | X-ray Diffraction Nhiéu xa tia X
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MO PAU

Vit liéu ban dan di dong vai trd quan trong trong su phét trién cua khoa hoc
ky thuat, dic biét trong cac hé thong ning luong va thiét bi dién tir. Ching khong
chi tao tién d& cho cdng nghé thu nhoé véi hiéu suit cao ma con gop phan phat trién
cac mach dién tir phirc tap, wng dung rong rai trong thiét bi thong minh nhu may
tinh, dién thoai, tivi, thiét bi gia dung va hé thdng chiéu sang [1-3]. Hon nira, vat
licu ban dan 1a nén tang cua ning luong tai tao, véi vai trd quan trong trong céc
cdng nghé quang dién nhd kha ning hap thu va phat xa anh sang vuot troi [4]. Tuy
nhién, cac vat liéu ban dan truyén thong van con ton tai nhitng han ché vé hiéu suat,
chi phi va tinh 6n dinh. Bé giai quyét nhitng thach thtc nay, perovskite halogen kim
loai (MHP) di ndi 1én nhu mot vat liéu quang dién tir day hta hen, duoc quan tam
nhiéu hon tir cong ddng khoa hoc.

MHP c6 cau triic ABXs, trong d6 X 1a halogen (C1-, Br-, I); A la cation héa
tri 1 nhu Cs*, Rb*, hodc céac cation hitu co nhu CHsNH3z* (MA*) va CH(NH.),*
(FA*); B la cation kim loai hda tri 2 [5,6]. MHP s¢ hitu nhitng dac tinh ndi bat nhu
d6 linh dong hat tai cao, thoi gian song dai va khéi luong hiéu dung nho va kha
nang hap thu anh sang cao va phat xa hep [7]. Pic biét, ning lwong viing cim cua
MHP c6 thé diéu chinh dé dang théng qua thay dbi thanh phan cau tric 1am cho
ching thanh vat liéu da chirc ning va cé thé tng dung rong réi trong thyc tién [8].

Mot wu diém khac cua vat liéu MHP 1a kha ning tong hop dé dang, gia thanh
thip va tiém ning phat trién & quy mé cdng nghiép. Nghién ctu vé vat lieu MHP
khoi dau tir nhitg nam 1800, nhung chi thuc sy bang né tir nhitng nam 1990 [9].
Thanh cong dang cht y 1a trng dung MHP trong trong pin mat troi perovskite (PSC)
Vi hiéu suat tang tir 4% 1én hon 25% chi sau vai thap ky nghién ciu [10,11]. Hién
nay, cac nghién ctru tap trung vao cac vat liéu MHP chira chi (LHP) nhu CsPbX3 (X
= ClI, Br, 1) nho tinh chat quang vuot troi. Tuy nhién, cac vat lieu LHP gap thach
thize 16n vé d6 6n dinh va doc tinh cao cua chi (Pb), anh huong dén stic khoe va moi
truong [12,13]. Pay 1a van dé cap thiét can giai quyét dé dua MHP vao ng dung
thuc tién.

Trong nhimg nam gan day, cac vat licu MHP khdng chtra Pb trén co s thiéc
(Sn), germani (Ge), bismut (Bi), antimon (Sb), titan (Ti) da dugc nghién cuu, trong
d6 MHP chira Sn (THP) nhu CsSnXs, MASNI; noi bat nho tinh chat quang dién gan
tuong tu LHP nhung 6n dinh hon [14,15]. Tuy nhién, vat liéu THP ciing gap han
ché 16n do ion Sn?* d& bi oxy hoa thanh ion Sn**, 1am giam hiéu suét luong tir
huynh quang (PLQY) va d6 on dinh [16]. Cac hé vat liéu THP kép lai c6 cau tric
A2SnXs (Sn & trang thai +4) da ching minh d6 on dinh vuot troi, véi tinh chat phy



thudc vao cac halogen trong cau trac [15,17]. Pang cha y, THP kép thé hién su hinh
thanh trang théi exciton ty bay (STE), dan dén dai phat xa rong va dich Stokes 16n.
Tuy nhién, co ché hinh thanh STE chua duoc 1am 3, doi hoi nghién ctiru sau hon dé
t61 wvu hoa PLQY va mé rong tiém niang wng dung [18,19].

Tir nhitng van dé di néu ra cho thdy c4c nghién ctu tinh chat quang cua vat
licu perovskite Cs2SnXg (X = ClI, Br) van mang tinh thoi su, nén ching toi hra chon
“Perovskite Cs2SNClg«Brx (x = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6): nghién citu ché tae, déng hoc
phonon va tinh chdt quang” 1am dé tai nghién ctu cho luan an.

Muc tiéu cda luan an

Ché tao duoc céc tinh thé kép thay thé cac halogen véi cac ti 1¢ khac nhau
Cs2SnClexBrk(x=0, 1, 2, 3, 4, 5, 6);

Lam rd sy anh hudong cua cac goc halogen dén ning luong ving cam, tinh
chat quang va dao dong mang tinh thé cua tinh thé kép Cs2SnClsxBry (x = 0, 1, 2, 3,
4,5, 6);

Lam sang to co ché chuyén doi quang hoc va su hinh thanh trang thai exciton
tu bay trong tinh thé Cs,SnBrs.

Noi dung cuaa luan an

Ché tao cac mau Cs2SnClsxBry(x = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) theo thiét ké;

Tinh toan ly thuyét, phan tich céc tinh chat dao dong, tinh chét dién cua cac
tinh thé Cs2SnXs (X = ClI, Br);

Phén tich dic trung cau tric, qua trinh chuyén doi quang hoc caa cac mau
Cs2SnXs (X = Cl, Br);

Anh huéng cua cac goc halogen 1én dic trung quang ctia cac ciu tric tinh thé
Cs2SnClexBrx (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6);

Phwong phap nghién ctru cia luan an

Cac noi dung nghién ctru chinh trong luan &n s& dugc thyuc hién bang phuong
phap thuc nghiém, két hop véi viéc khai thac céc thong tin ly thuyét tir cac nghién
clru gan day.

Hinh dang, cau trdc tinh thé, tinh chat quang va tinh chat dao dong cua cac
mau s& duoc khao sat bang cac ky thuat nhu TEM, HR-TEM, XRD, hip thu quang,
huynh quang (PL), PL phan giai theo thoi gian, va tan xa Raman.

Tinh toan Iy thuyét dua trén cau hinh thyc nghiém cua cac mau tinh thé. Két
qua tinh todn cung cap théng tin vé su 6n dinh, tinh chat héa hoc, ciu trdc, va qua
trinh dong hoc chuyén doi quang.

Cac két qua Iy thuyét gan day 1a co s& dé phan tich, giai thich cac hién tuong
thu duoc trong cac thi nghiém thuc nghiém.



Y nghia khoa hoc ciia luan an

Luan &n nay tap trung vao viéc ché tao thanh cong cac tinh thé perovskite
Cs2SnClexBrx (x = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) bang phwong phap hoa hoc. Két qua luan &n co
y nghia quan trong trong nghién ctru vé cac tinh thé perovskite kép khdng Pb, mé ra
huéng di méi cho cac vat liéu nay, diéu nay 1a tat yéu trong bdi canh yéu cau cao vé
su an toan cho con ngudi va moi truong.

Nghién ctu nay con cung cip su hiéu biét sdu sic vé cac dic trung cua
perovskite kép trén co s& Sn, mé rong kha ning ung dung trong thyc tién nhu PSC,
LED, cam bién quang hoc va laze.

Bén canh d6, két qua luan 4n ciing gop phan bd sung nén tang cho cac nghién
ctru thuc nghiém ché tao tinh thé perovskite khong Pb trén co sd cac nguyén té khac
va ¢ thé dugc thuc hién trong nudc.

Cubi cung, luan an nay s& gop phan xay dung mot hé thong kién thic day dua
hon vé céc vt liéu perovskite néi chung va cac vat liéu perovskite khong chira Pb
noi riéng.

Nhirng déng gop moi caa luan an

D3 ché tao thanh cdng hé vat liéu perovskite kép Cs2SnCle«Brx (x = 0, 1, 2, 3,
4,5, 6) kich thudc ving um c6 chat luong tinh thé tot.

D3 tinh toan sy tan sic va mat do trang thai phonon va do thuc nghiém phd
tan xa Raman cua vat liéu ché tao dugc.

D3 tinh toan cAu trac ving ning luong va mat do trang thai dién tir cha MHP
kép Cs2SnCls va CszSnBrs, xac dinh dwoc viing cdm cua cé4c tinh thé nay 1a thang
Vv6i d6 rong tuong tng 1a 3,56 eV va 2,93 eV. Cac két qua thu duoc rit gan véi ving
cAm tuong Gng cua vat lidu, xac dinh tir phd hip thu. Ving cidm caa vat liéu
Cs2SnClexBry (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) dd duogc xac dinh thuc nghiém tir phd hap thy.

Pi x4c dinh co ché phat quang exciton tu biy STE trong tinh thé Cs2SnBre
VGi sy tuong tac manh gitra dién tar va phonon trong tinh thé, 1am mé rong pho
huynh quang va d¢ dich Stokes lon.

Bo cuc caa luan an

Ngoai phan m¢ dau, két luan va tai liéu tham khao, luan an dugc chia thanh
4 chuong:

Chuong 1: Téng quan vé vat liéu perovskite halogen kim loai.

Chuong 2: Thyc nghiém.

Chuong 3: Két qua ché tao va tinh chat quang cua céc tinh thé Cs2SnXs (X = Cl, Br)
Chuong 4: Pic trung cau tric va tinh chat quang caa cac tinh thé CsaSnClexBrx (x =
0,1,2 3,4,5,6).
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CHUONG 1. TONG QUAN VE VAT LIEU PEROVSKITE HALOGEN KIM
LOAI
1.1. CAu trdc tinh thé caa vat liéu Perovskite
Cau truc perovskite dugc phét hién dau tién vao nim 1839 bai Gustav Rose
qua nghién cttu khoang vat canxi titanat CaTiOs. Thuat nglr “perovskite” duogc dat
theo tén nha khoang vat hoc Lev A. Perovski [20]. C4u trdc tinh thé perovskite
ABX3 dugc minh hoa & Hinh 1.1 (a), cation A nam & cac dinh caa 6 mang lap

phuong, cation B ¢ vi tri tam khdi, va cac anion X chiém dong & cac vi tri tam mit.

(a)

Hinh 1.1. Cau trac tinh thé perovskite ABX31ap phwong: (a) 6 mang co s&; (b) siéu
6 mang gom 8 khéi bat dién [BXs] [21].

Hinh 1.1 (b) trinh bay siéu 6 mang gom 8 khdi bét dién [BXg]. Cau triic
perovskite 1y tudong duoc hinh thanh tir mang ba chiéu cua cac khéi bat dién nay véi
cac cation & vi tri B nam trong cac khoang gitta. TUy theo sé oxy hoa cua cation,
céac loai perovskite c6 thé hinh thanh nhu A*B** X2 ; A*B* X2 va A*B*X2 [21].

W‘ﬁ#%!
2 LEN
e

Hinh 1.2. Ciu trac tinh thé cua perovskite: (a) ABXs va (b) A2BXs (cac hinh cau

mau xanh 1a cdy, cam va xanh duong tuwong ing véi cac ion X, B, A) [22].



Ngoai ra, mot bién thé ciu tric perovskite kép tuwong tw nhu cau tric
perovskite don, nhung diém khac biét Ia c6 hai cation kim loai khac nhau dwoc sap
Xép cO trat tu ¢ vi tri B, véi cong thirc hda hoc chung 1a A;BB’Xs, hodc mot nira sé
cation B trong cau tric ABXs bi khuyét, dan dén viéc céac cation B con lai sap xép
lai theo cong thiic A2B'VXs (Hinh 1.2). Do céc khdi bat dién [BXs]? tach biét va
thiéu ciu hinh dién tir s?p°, viing héa tri (VB) cua cac tinh thé A2BXs chu yéu duoc
tao thanh tur cac orbital p cua halogen [22].

1.2. Pic trung céu triic ciia vat li¢u perovskite halogen kim loai

Hop chat perovskite halogen kim loai (MHP) c6 ciu tric ABXs, trong d6 A
la kim loai (Xesi (Cs*) va Rubidi (Rb*)) hoac phéan t& httu co ((CHsNHs*, MA"),
(CH(NH.)*, FA")) hda tri mot; B la cac cation kim loai hda tri 2 nhu chi (Pb?*),
thiéc (Sn2*), gecmani (Ge?*), dong (Cu?*), bismut (Bi®**), antimon (Sb3*), titan (Ti**),
palladium (Pd**), va X la cac anion halogen nhu clorua (CI"), bromua (Br-), iodua
(I") [23-25]. Mbt cau trdc tinh thé MHP phai thoa mén cac diéu kién: (i) tinh hop
thic theo cong thuc hda hoc ABXs; (ii) vi tri B duoc phdi tri véi 6 anion tao thanh
cac khdi bat dién BXe; (iii) cac khdi bat dién BXs lién két véi nhau mot cach dong
[26]. V& mat ly thuyét, cu tric perovskite ¢ thé thoa man tinh hop thuc theo cong
thizc hoa hoc, nhung khong phai tat ca déu 6n dinh vé mit tinh thé hoc. Su 6n dinh
tinh thé trong cau tric c6 thé duoc dy doan thdng qua hai hé sé dic trung do6 1a dung
sai Goldschmidt t va s6 bat dién x duoc xac dinh qua cac hé thie (1.1) va (1.2) [27]:

r,+r
\/E(r8+rx) (1.1)
r
u==, (1.2)
r-X

trong do, ra, rs va rx lan luot 14 cac ban kinh ion cua cac nguyén td A, B va X.

Heé sé dung sai Goldschmidt t dinh luwong su phl hop giita cac ban kinh ion
dé cau tric mang perovskite 6n dinh. Dua trén gia thuyét “gid thuyét khong dao
dong”, Victor M. Goldschmidt di dwa ra Iy thuyét mo ta ciu trac perovskite dwgc
sap xép boi cac nguyén tir sao cho sb anion dat duoc tbi da khi lién két véi moi
cation [27]. Tinh thé perovskite vai ciu tric lap phuong 1y tuong c6 hé sb dung sai
bang 1. Khi t >1, tinh thé thuong c6 ciu trdc ti gidc hoic luc giac, véi t < 1 thi cac
tinh thé c6 cau trlc truc thoi hoic khong con duy tri cdu tric perovskite, nhu duoc
minh hoa & Hinh 1.3 [28]. Su thay d6i c4u tric tinh thé nay thuong chiu anh huéng
tir c4c yéu t6 khac nhau nhu ban kinh ion, twong tac tinh dién, thanh phan héa hoc,
hay hiéu tng Jahn— Teller [29]. Tinh khéng hop thuc hdéa hoc trong cong thic
ABX3 ¢6 thé dan dén sy thiéu hoac thira cac nguyén té s& lam bién doi cau trdc tinh



thé. Hiéu ung Jahn—Teller thudng xut hién & céc tinh thé c6 ion hoat dong tai vi tri
B, lam thay doi d6 dai cac lién két trong khdi bét dién, dan dén sy bién dang cau
trdc tinh thé [30]. Két qua 1a cac cau tric perovskite c6 thé hinh thanh nhiéu pha
tinh thé khéac nhau (Hinh 1.3).

Lap phuong T gid Truc thoi

Hinh 1.3. Minh hoa céc céu tric perovskit 1ap phuong, tir gidc va truc thoi [30].

V& mat thuc nghiém, céc hé sb dung sai t va hé s6 bat dién p cua cac cau tric
tinh thé perovskite vai pha lap phuong 6n dinh nam trong khoang 0,75 <t < 1,0 va
0,45 < P < 0,90. Trong khi d6, dbi véi cac hop chat MHP, hé s dung sai c6 gia tri
I6n hon, dao dong trong khoang 0,8 < t < 1,1 nhu dugc thé hién & Hinh 1.4 [28].

1.2
I T U ———
~ * A . CsPbl,
E . ® CsPbBr,
2 4 o Perovskite bicn dang o | A O
: .
5 . ® MAPbI,
«w ] o | @ mapver,
> 0.9 Perovskite 1ap phuong A MAPDCI,
h ]
M ® FAPDI,
‘ L ® FAPbBr,
ogflerovskitebiendang A FAPYCI,
0.7

044 046 048 050 052 054
Hé s6 bat dién u
Hinh 1.4. Hé s6 dung sai ciia mot s6 tinh thé MHP khéac nhau [28].

Khi hé sé dung sai t nim ngoai khoang 6n dinh hoac cac ion cu thanh c6 sb
oxi héa khoéng phu hop véi cac diéu kién hoa tri caa hop thac ABXa, cau tric tinh
thé mai s& dugc hinh thanh tir sy sap xép lai cia 6 mang co s& gom cac khoi bat
dién [BXs]™ lién két qua cac goc, canh hoac mat, trong khi cic cation A dugc xép



xung quanh va giir khoang céch vai cac khéi vo co. Mat khac, dua trén kiéu lién két
gitta khéi bat dién, cac cu tric nay c6 thé dugc phan loai thanh tinh thé perovskite
khong chiéu (0D), mét chiéu (1D), hai chiéu (2D), va ba chiéu (3D) nhu duoc minh
hoa & Hinh 1.5 [31]. Trong c4u tric 3D, cac khdi bat dién duoc lién két véi tat ca
cac huéng, tao ra mot mang lién tuc cua cac lién két ion halogen va kim loai, va
giita cac khoang tréng trong mang nay 1a vi tri dinh x& cua cac cation A. Déi véi
tinh thé 2D, c4c & mang don vi duoc tao thanh tir cac 16p bét dién phang hodc xép
chdng 18n nhau. Trong tinh thé 1D, cac & mang don vi dugc cau truc tir cac chudi
khdi bat dién, c6 thé thiang hoac dich dic. Di vai tinh thé 0D, cac khdi bat dién bi
cd 1ap hoan toan hoic két ndi trong cac cum nho.

Hinh 1.5. C4u truc tinh thé cua cac perovskite thap chiéu [31].

1.3. Tinh chit quang ciia vt liéu perovskite kim loai

Céc vat lisu MHP da ndi 1én trong linh vuc quang dién tir hon mot thap ky
qua. Cac cong nghé quang dién tir tién tién dua trén MHP, nhu pin mit troi
perovskite (PSC), diode phat quang (LED), cam bién quang (PD) va laser, véi hiéu
qua dang cha v, 1a nhd vao céc tinh chat quang dién hap dan caa chang [32]. Noi
bat nhat la cac vat liéu perovskite don ABXz véi cac thanh phan nhu A =
HC(NH,)2* (FA), CHsNHz* (MA), Cs*; B = Pb?%, Sn?*; X = I, CI, Br, ching s&
hitu nhitng wu diém nhu d& ché tao, chi phi thap, kha ning diéu chinh linh hoat cac
tinh chat quang phu hop cho nhiéu tng dung quang dién vai hiéu suit cao va quy
mo cong nghiép.

Vit lieu MPH bat dau dugc nghién cau cho cac tng dung quang dién vao
nhitng nam 1950, véi cé4c tinh thé mau CsPbXs (X = CI, Br) thé hién cac dic trung
quang din phu thudc tan s, bude dau chitng minh tinh chéat dic biét cua n6 [33].
Dén dau nhirg nam 1990, nhém nghién ctru cua Mitzi di khao sat cac MHP trén co
s& Sn véi cac 16p cau trac giéng giam gitt lwong tir khi ¢ mat cac cation
alkylammoni, thé hién cac dic trung giam giit exciton rd rang va cho thay tiém nang
rng dung cho LED va bdng ban dan [34].



Nhitng quan sat dau tién vé sy phat quang va laze véi céac tinh thé
(CsH13NH3)2Pbls ciing duoc bao cao [35]. Tiép do, vai su ra doi cua PSC dau tién
vé6i hiéu suat chuyén d6i nang lwong (PCE) 1a 3,8% [36] di tao tién dé& cho “con sdt
perovskite” véi trong tdm nghién ctu g dung PSC va thanh cong trong viéc cai
thién PCE [37]. Su d6t pha nay da tao budc ngoit thiic day cac nha khoa hoc tiép
tuc khao sat va tim kiém cac tinh chat quang dién méi cua cac vt liéu MHP, nhu
kha ning thay d6i ning lwong ving cim, d6 dai khuéch tan hat tai, hap thu anh séng
manh, mat do sai hong thap va mot sb dic trung khac [38].

Nghién ctru sy phu Pin mit troi PeNCs MAPbI; PDs co do QD CsPbBr; M¢ réng sang cac
hude quang din vao nhay sang dau tién nhay tia X la 25 LED do, EQE thiét bj quang dién
in s6 cua CsPbX;, 6 hi¢u suat 3.8% pCmGy,; 'em3 213 % tr tich hop cao
Diéu khién sy giam MAPbI; ¢6 d6 | [ QD CsPbBr, |[QD FAPbI, PeLED)
gilr lugng tr cha Cheé tao PeLEDs nhay tia X 1a 11 LED xanh, hé‘mg ngoai gén,
(RNH;),MX, v6i EQE 0,76 % pC mGy,;~'em™| | EQE 21,3 % EQE 213 %
2015 2017 2018 2019 2022 2024 >
Phat xa anh sang val Nguon quang hoc Phat xa tu phat Céc pin mat troi Cac pin mat trdi
laser cua tinh thé véi do khuéch dai khuéch dai va laser perovskite voi PCE perovskite lai
(CgH ;NH;),Pbl, véi nguong 1042 tinh thé nano MHP 28 % hoa, PCE 31,3 %
wlem?

Laser PQDs lam vi¢ Laser perovskite Bau do tia X Pin mét trdi noi

khong cin  khoan bom quang hoc CsPbBry NCs véi don pcmvskoltc
cOng huong bén ngoail toc d§ licu thip 13 PCE 25,7 %

nGys!

Hinh 1.6. Qua trinh phat trién cta vét lieu MHP cho tmg dung quang dién tir [39].

Sy phét trién caa vat lieu MHP da ching minh nhiing budc tién bo dang ké
dugc tom tat qua cac méc thoi gian nhu duoc thé hién & Hinh 1.6. Két qua cho thay
cac MHP da chung to tinh hiéu qua cho cac tng dung nhu cac LED mau xanh 1a
ciy, do va hong ngoai véi cac hiéu suat luong tir ngoai (EQE) dat téi 20,3%, 21,3%
va 21,6% [40,41]; dau do tia X vé&i nano tinh thé (NC) CsPbBrs da dugc thuc hién
V6i toc do lidu thap 1a 13 nGys™ [42]; PCE da dwoc chang nhan trong PSC di 1én
dén 31,3% [43]. Piéu nay di ching minh riang cé4c tinh chat quang dién cua nhiing
vat lieu MHP di tao ra duoc nhiéu dinh huéng méi cho cong ddng khoa hoc cé thé
khai thac.

1.3.1. Tinh chdét quang ciia vét ligu Perovskite halogen chi

Céc vat lieu LHP c6 cong thiic APbX3 da duoc tap trung nghién ctu nhiéu
trong nhitng nam qua. Cac ¢ng dung caa vat lidéu nay trong nhiéu thiét bi quang
dién, nho vao tinh chat quang dé diéu khién, hiéu suét luong tir (PLQY) cao. Cac
tinh chat quang noi troi cua chiing nhu hé sé hap thu anh séang cao khoang 10° cm ™,
d6 linh dong hat tai cao, thoi gian séng dai dén 1 ps, do dai khuéch tan hat tai lén
dén 1 pm, mat d6 bay hat tai thap (10°-10% cm~3), nang lugng lién két exciton nho,



va nang luong Urbach thap khoang 12,6 meV [44,45]. Nhitng dic tinh nay 1a do su
két hop cua céac yéu té nhu tinh ddi xting trong cau tric (dién hinh céc vat liéu nay
thudc nhom ddi xiang On), su da dang s6 chiéu dién tir, cac cAu hinh dién tir dac biét
cua Pb vai cac cap dién tir Pb 6s va Pb 6p khong tham gia hoat dong, su lién két
manh gitra spin va quy dao (SOC), su sip xép cac cation phan cuc, va ban chat hoa
hoc cua cac halogen khac nhau.

Hé s6 hap thy &nh sang cao c6 y nghia quan trong, dic biét d6i véi cac tng
dung quang dién nhu PSC va LED. Cac vat liéu perovskite APbXs c6 gia tri hé sb
hap thu anh sang cuc 1on [46], gilp cho céc linh kién PSC trén co so LHP dat hiéu
suat t6i wu véi 16p hap thu chi khoang 500 nm, mong hon rat nhiéu so véi céc 16p
hap thu trong céc cong nghé quang dién khac nhu GaAs, Cu(In,Ga)Sez (CIGS), va
CdTe [47]. Hinh 1.7 (a) thé hién kha niang hap thy &nh sang cua cac vat liéu quang
thé hé dau tién (Si), thé hé thu hai (GaAs), va perovskite (MAPbI3) thong qua so d6
cau triic ving nang lugng [48].

a Sip, s Gas+Ass Pb p = CH,NH PbI, |
g i
Y/ VAN
= 5
= :
». I = ;
= 2
£y [« s
et By
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@ : Y
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Sip Asp Pbs+lp Q a0 |y
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c 60 d e 0.30
& —— CH NH Pbl = CH NH Pbl, — OOttt
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Hinh 1.7. (a) So d6 cdu triic ving nang lugng ctia cac vat lidu Si (bén tréi), GaAs
(giita) va MAPbI3 (bén phai) [48], (b) Mat d¢ trang thai ctia tinh thé MAPbI; va
GaAs, (c) Mat do trang thai két hop cia mau MAPbI; va GaAs, (d) Hap thu quang
ctiia cia MAPDI3 va GaAs, (¢) Hiéu suét cuc dai cia cac vat liéu MAPDI3, CIS,
CZTS va GaAs theo d¢ day mang [49].

Sy hap thu &nh séng chu yéu duoc xac dinh boi hai yéu té 1a xac xuat chuyén
doi dién tir gitra cAc mirc nang luong va mat do trang thai tong, yéu té nay xac dinh
su chong lap cua cac muac nang luong gitra ving hoa tri va ving dan cho phép xay
ra cac chuyén doi dién tar [50]. B4i voi hé vat liéu Si, su hap thu anh sang thap 1a do
cac chuyén doi bi cAm giira bo ving, do ban chat I1a viing cdm nghiéng [49]. Trong
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khi d6, cac chat nhu GaAs va LHP (MAPbIs, MA = CH3NHs) ¢6 viing cam thang,
cho phép giira cac chuyén doi dién tir dé dang hon giira cac bd ving. P4y ving dan
(CB) trong GaAs chu yéu duoc hinh thanh tir cac quy dao Ga 4s, trong khi d6 day
CB ciia MAPbI; cha yéu duoc dong gop tir cac quy dao Pb 6p, c6 sy phan tan thap
hon so véi cac obitan s (Hinh 1.7 (b)). Diéu nay gilp cho cac mau MAPbI; c6 mat
d6 trang thai tong (JDOS) cao hon dang ké, 1am cho n6 hip thu anh sang manh hon
s0 v6i GaAs (Hinh 1.7 (c,d)). Két qua tir cc ung dung PSC cho thiy PCE ti da cua
MAPbDI; theo tinh toan Iy thuyét, vuot tréi hon so voi GaAs, CIS va CZTS ¢ bat ky
d6 day l6p hap thu nao trong khoang 3 pm (Hinh 1.7 ()) [50].

Mot dic tinh quan trong cua céc tinh thé LHP 1a khi luong hiéu dung thap
cua hat tai, gitip ting do linh dong, kéo dai d6 dai khuéch tan va giam tai hop khong
phat xa. Mic du cac bd vung ning luong tir obitan p thuong c6 khdi luong hiéu
dung 16n, nhung trong tinh thé APbXs, khdi lwong hiéu dung lai nho nho hiéu tng
lien két spin-quy dao (SOC) manh [43]. Céc nano tinh thé perovskite halide chi (NC
LHP) c6 ving cim thang, nhung day CB va dinh VB khdng nam ¢ diém I' nhu
nhiéu chat ban dan thong thuong, ma dinh x& tai bién vang Brillouin, nhu duoc
minh hoa ¢ Hinh 1.8 [31]. Do Pb va halogen (dic biét 1a 1) 1a cac nguyén tb nang,
hiéu ttng SOC trong cac NC LHP nay rat manh, 1am anh hudéng dén cu tric ving
nang luong caa ching. Vi dic tinh dién tir loai p, cac twong tac SOC 1a chu yéu va
anh huong manh dén CB, gay ra sy phan tach CB thanh hai trang thai riéng biét
v6i momen dong lwong toan phan J khéac nhau, 3/2 cho ving trén va 1/2 cho ving
dusi [51].

CsPbCl;  CsPb(CI/Br); CsPbBr;  CsPb(Br/l) CsPbl,

Nang lugng (eV)
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Hinh 1.8. Ciu trac vung ning luong cua perovskite CsPbX3 (X = Cl, Br, 1) [31].
Hién twong nay tuong tu su lwong tir hda nang lwong trong cac hop chat ban

dan truyén thong, nhung & cac NC LHP, day CB c6 cdu triac ddo nguoc so voi béan
dan thong thuong. Su tach cac twong tac SOC 1am ha thip day CB, giam do rong
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viing cdm xuéng khoang 1 eV, dong thoi ting cudng su phan tan ning luong trong
khong gian vecto k, 1am cho day CB va dinh VB dich chuyén khoi diém ban dau
cua vung Brillouin [52]. Binh VB, cha yéu hinh thanh tir cic obitan p cua ion
halogen X, bi anh huéng manh boi sy thay d6i halogen (Cl sang 1), 1am giam d6
rong ving cam do giam do am dién va ting do dai lién két [53]. Khi khoang cach
gitta B va X ting, day CB ha thap vi cac dién tir bi giam giit it hon, trong khi dinh
VB nang Ién do muc p cua halogen ting. Su giam d6 rong ving cdm cha yéu do
dinh VB dich chuyén 1én, thay vi ddy CB dich chuyén xuéng, nhd su giam giam gir
dién ta va su lai hoa yéu gitta obitan s cia B va p cua X.

Ngoai ra, su da chidu cua c4c trang thai dién tirla mot yéu té quan
trong quyét dinh cac tinh chat quang dién tir cua chat ban dan [54]. Piac trung nay
mo ta mtrc d6 dinh x& cta cac dién tir va sy tuong tac voi nhau khi chiing di chuyén
trong khdng gian bi giam giit & cac chiéu khac nhau, va cac trang thai ning lwong
tuong ung. Mic do lién két va su xen phu cia cac obitan dién tar quyét dinh sy da
chiéu nay. Céc vat liéu nano tinh thé perovskite (PeNC) thuong thé hién kha ning
kiém so4t va diéu chinh sy da chiéu dién tu hiéu qua hon so vai cac nano tinh thé c6
cau trac thong thuong khac [55].

(a) 3DCsPbl; 2D Cs;Pbly 1D Cs3Pbls 0D Csy4Pblg

X R M RT XMAR ZUXTr TRSZ T FLT
Hinh 1.9. (a) C4u trac tinh thé, (b) cdu tric ving ning luong cta cac tinh thé
CsPbls, Cs2Pbla, CssPbls va CssPbls [56].

Cac tinh chat quang dién cua vat liéu dwoc phan tich dua trén cdu trac da
chiéu cua chang, bai vi ¢ mdi lién hé chat ché giira ciu trac da chiéu va su da
chiéu cua céc trang thai dién tir [57]. Khi cau tric cua vat liéu bi giam sé chiéu thi
d6 linh dong va kha ning tuwong tac giita cac dién tir cling giam theo. Diéu nay dan
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dén sy thay ddi cua céc tinh chat quang hoc va dién tir, nhu sy hap thu anh sang, su
phat quang va do dan dién. Hinh 1.9 (a) cho thiy céc vat liéu CsPbls, Cs:Pbly,
CssPbls va CssPblg ¢6 sb chiéu cau trac khac nhau twong ¢ng la 3D, 2D, 1D va 0D.
Két qua tinh toan cho thay gia tri ning luong ving cam ting 1én khi sé chiéu giam
lan luot 12 1,48 eV, 1,90 eV, 2,80 eV va 3,44 eV tuong tng Vvéi cau trdc 3D, 2D, 1D
va 0D (Hinh 1.9 (b)) [56].

Trong c4u tric ving ning luong cua cac vat liéu LHP, ca CB va VB déu
duoc hinh thanh tir twong tac phan lién két o* giita abitan cua Pb va halogen nhu
duogc trinh bay ¢ Hinh 1.10 [43]. Cau hinh dién ti cua ion Pb?* (6s26p°) va Xt (np®)
quyét dinh dén su hinh thanh CB tir xen phu giira quy dao Pb 6p va X np, trong khi
VB la sy dong gop cuia xen phu giira quy dao Pb 6s va X np [53]. Két qua la CB c6
dic tinh p manh va VB c¢6 dic tinh s. Cation A chi anh huang gian tiép dén cau trlc
ving niang lugng théng qua bién dang mang tinh thé, khong truc tiép tham gia hinh
thanh vung nang luong [58].

MAPbI,

Phin lién két
fr—_

' .
p—
I ! /Pb (p)
;'Phin lién kéy'
' ,—‘ I

VBN l_é‘: I )
BM (p).“\ 2 ,..:“‘

O A site=CH,NH,", Cs*, HC(NH,),’

Hinh 1.10. So d6 minh hoa vé sy hinh thanh cdu trac dién tr caa LHP [43].

Hon nita cac vat liéu LHP di cho thay céc tinh chat quang vai hiéu suat PL
QY cao trong cac cau tric nano do hiéu ang giam gitr lwong tr va mat do sai hong
thap. Nang luong viing cam va cac tinh chat quang c6 thé dugc diéu chinh tly thudc
vao kich thudc va hinh dang cua céc cau tric nano perovskite khac nhau (Hinh
1.11) [59].

P

/

\
= A " T 400 nm

Hinh 1.11. Cac tinh thé perovskite voi cac hinh thai hoc khac nhau, 1D (i) day
nano, 2D (i1) hinh tam giac, (ii1) hinh tr giac, (iv) hinh luc gidc, (v) hinh bat giac va
3D (vi) hat cau micro [59].

Pic biét kha nang diéu khién tinh chat quang tir ving nhin thay dén ving
hong ngoai gan bang cach thay doi thanh phan halogen khic nhau nhu duoc thé




13

hién ¢ Hinh 1.12 [59]. Tinh linh hoat cua cac dic tinh quang hoc theo thanh phan
nay 12 mét trong nhiing loi thé quan trong nhit cia MHP so véi céc vat liéu ban dan
khac cho cac ng dung thuc té khac nhau. Sy dot pha trong PSC LHP bét dau vao
nam 2012 va LED vao nim 2014 di thuc day 1an séng nghién ctu manh kéo dai dén
nay. PCE cua SC trén co s& LHP tang tir 3,8% 1én hon 26% [39], EQE cua cac LED
d6, xanh 14 cay va xanh duong di ting 1én 1an luot 25,8%, 30,8% va 18% [60].

CsPbl,

CsPbCl; 4~ CsPbBr,
d b = | g = | = Bz = B= | CsPbl, QY 90%
" § i Fay e s “ooss

CsPbBr |, QY 80% °

CS:CO;+ PbX:
CsPbBr,l, QY 77% 7
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Hinh 1.12. (a) Phuong phap tong hop bang siéu &m CsPbXs, (b) Anh chup cac dung
dich keo CsPbX3 dudi anh sang mat troi (trén) va anh sang UV 367 nm (dudi), (C)
Phd UV/Vis va PL va PLQY, (d) cac mau CsPbBr; va CsPbls dudi anh sang UV,

(e) dong hoc phan ra huynh quang [61].

Tuy nhién, cac vat liéu LHP van phai d6i mat voi nhitng thach thic [6n nhu
dugc minh hoa trong Hinh 1.13: (i) Céc linh kién st dung vt liéu LHP rat nhay voi
d6 am, nhiét do va anh sang, dan dén sy phan huy nhanh chéng cua vat liéu, 1am
thay d6i cac thong s6 hoat dong va giam hiéu suat linh kién theo thai gian; (i) Su rd
ri Pb tir cac linh kién tac dong Ion dén dén méi tredng va hé sinh théi; (iii) Pb 1a
mét chit doc c6 thé gay hai dén co thé séng, gay nhitng ton thuong dai han, tham
chi ¢ thé gay tir vong; (iv) Cac quy dinh chat ch& vé an toan va mirc d6 duoc st
dung Pb & mét sé qudc gia, nén kha ning mo rong va phat trién ¢ng dung céc cong
nghé lién quan dén vt liéu chira Pb ra thi truong han ché [62]. Vi ly do nay, nhiéu
nha khoa hoc van phai nd luc nghién ciru tim kiém céc vat liéu méi cé thé thay thé
duoc vat liéu LHP ma van giit dugc cac dic tinh quang dién vu viét. Tuy nhién, da
c6 nhirng két qua nghién ctru dang chua ¥ vé cac tinh chit quang hoc va dién hoc cua
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vat liéu thay thé, nhung PLQY va hiéu suat cua céc linh kién PSC, LED dua trén vat
liéu LFHP van chwa thé sanh duoc véi cac linh kién st dung LHP [43].

Su suy giam hiéu sut cua linh kién Pac tinh dbi voi site khoe con nguoi
= N Pb
= : Anh hudng Lead
P _O tiéu cuc 207.2
v ’ = \\ D
r/ @
e @ P> |
o J Vi @ X(CLBr.D | gpy ning thuc thi phic tap
O nhiém va pha v h¢ sinh thai

[ - e \)

' V=i
= g =
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/ /

Hinh 1.13. So d6 minh hoa cac tac dong ctia Pb trong cac vat liéu LHP [63].

1.3.2. Tinh chdt quang ciia Perovskite halogen khong chi

Gan day cling véi su phat trién cua cac nghién ctu vat liéu LHP, thi nhiing
nghién ctu vé vat liéu perovskite khdong Pb (LFHP) ciing d& duoc quan tdm. Cac
két qua bao cao cho thay nhiéu tién bo déang ké va mo ra tiém nang tng dung 16n,
tuy nhién, cac vat liu LFHP cho thdy PLQY thip va d6 6n dinh chua cao, ddy 1a
nhitng kho khan cua hé vat liéu nay.

1 2
H He
3 4 6 - | 8 9 10
Li | Be B|c|N|O|F|Ne
11 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg Allsi|p|s|c|Ar
19 20 21 22 30 31 32 33 34 35 36
K |[Ca|Sc|Ti Zn | Ga|Ge| As | Se | Br | kr
37 38 39 40 48 49 50 51 52 53 54
Rb|Sr|Y|Z Cd|In|Sn|Sb|Te| I |Xe
5 56 57-71 72 80 81 82 83 84 85 86
Cs | Ba Hf Hg| T | Pb | Bi | Po | At |Rn
. 57 58 59 60 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
Lanthanides | 15 | Ce | Pr [ Nd|Sm | Bu |Gd | Tb | Dy | Ho | Br | Tm| Yb | Lu

Hinh 1.14. Bang tuan hoan thé hién cac nguyén t6 tiém ning thay thé Pb [39].
Cac nguyén t6 hoa hoc co thé thay thé Pb di dugc khao sét, va c6 tin hiéu
dang ké vé& do hiéu qua, d6 6n dinh nhu thé hién ¢ Hinh 1.14. Viéc thay thé ion Pb
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biang cac cation déng hoa tri va di hoa tri véi cau hinh dién tr twong tu va khac
nhau ciling da dugc thyc hién [62]. Trong do, Sn va Ge 1a hai lya chon dang chu y vi
ching cung thuéc nhém IV trong bang tuan hoan. Tuy nhién, cac b&o céo cho thay
Sn va Ge c6 d6 6n dinh kém va khé duy tri 6n dinh ciu tric perovskite do sy bat on
dinh nhiét dong hoc & trang thai hoa tri hai. Diéu nay la do cac trang thai oxy hoa
+2 ctia Sn va Ge khong 6n dinh bing trang thai oxy hoa +4, din dén d6 6n dinh
quang giam di [62]. Bén canh Sn va Ge, mot sb kim loai khac nhu Pd, Hg, Cd, Ca,
Be, Ni, Pt, Ba, Co, Fe, Mn, Zn va Sr, véi trang thai oxy hoa hoéa tri hai 6n dinh,
cling da duoc dé& xuét 1a cac nguyén td thay thé tiém ning cho Pb, nhu minh hoa &
Hinh 1.15. Tuy nhién, van cd céac ion kim loai doc tinh co nhu cadmi (Cd) va thiay
ngan (Hg), hon nita, mot s6 nguyén té khac nhu Be, Ca, Ba, va Sr lai c6 d6 rong
viing cam, s& khdng phl hop cho cac tng dung quang dién [62,64].
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Hinh 1.15. Minh hoa cac phuong phap hiéu qua cta su thay thé Pb [54].

Hai nhém nguyén té chinh dugc nghién ciu thay thé Pb trong perovskite la:
(i) cac nguyén té dong hoa tri nhu Sn va Ge, va (ii) cac nguyén t6 di hoa tri nhu Bi
va Sb. Phuong phap thay thé di hoa tri dugc chia thanh hai nhém chinh c6 thé duy
tri dugc su trung hoa dién tich: su phan tach ion va sy hinh thanh vi tri khuyét thiéu.



16

Co ché phan tach ion c6 thé tiép tuc duogc chia thanh cac hop chat anion han
hop vai cong thirc AB(Ch,X)s, trong d6 Ch 1a nguyén t chalcogen va X Ia nguyén
t6 halogen, va cac hop chit cation hdn hop c6 cong thirc A2B(1)B(111)Xs, thudng
duoc goi 1a perovskite kép. Ddi v6i co ché hinh thanh khuyét thiéu, cac hop chat
B(II) cé cong thuc AsOB(I11)Xg va B(I1V) ¢6 céng thiac A.O0B(1V)Xs (trong d6 O
biéu thi chd khuyét thiéu) ciing da duoc nghién ciru [54]. Két qua tir viéc thay thé di
hoa tri cua Pb trong cong thirc c6 thé hinh thanh cac ciu truc perovskite phan 16p
Vv6i nhiéu dang cdu trac nhu 3D, 2D, 1D va 0D. Bén canh dé, Pb ciing c6 thé dugc
thay thé bai céc cation kim loai héa tri bén (B**) nhu Sn** va Pd**, tao nén cau tric
perovskite kép kiéu A,0BXs [65].
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Hinh 1.16. (a-b) Pho héap thu va PL ctia CsSnX3 [66], va (CH3NH3)sBi2Brs [67], (C)
cac cham luong tir (CH3NHs)3Bi2(CI/Br)e dudi anh sang UV [68], (d, e) Pho PL va
phan rd PL ctia QD Cs3Bi2Bre ¢ hai trang thai chua xtr Iy va sau khi xir 1y bang
dung méi nudce [69], (f) Ban d6 gia mau phd PL phu thudc nhiét d6 cua CsCuzls, (Q)

Biéu dd gia mau hap thy truyén qua ctia mang CsCuzls, (h) So dd qua trinh dong luc
hoc STE cua CsCu2l3 [70].

Bén canh do, cac cation kim loai hoa tri ba (Bi®*, Sb3*) ciing c6 thé thay thé
ba ion Pb dé tao thanh hop chat perovskite kép kiéu AsB2Xs (Hinh 1.16) [71]. Viéc
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hiéu rd hon vé co ché phét xa cua cac NC LFHP va céc yéu té anh huéng dén tinh
chat cia chung 1 diéu can thiét dé phat trién cac (ng dung trong thyc tién. Biéu tha
vi la cac NC LFHP thé hién nhiéu tinh chat quang hoc doc déo so véi cac hop chit
tuong tu LHP [5]. Cac két qua nghién cru NC CsSnXs (X = ClI, Br, ClosBros, |,
Broslos) cho thdy kha ning diéu chinh buéc song phat xa trong khoang tir 442 nm
dén vang gan hong ngoai thdng qua viéc thay déi thanh phan halogen (Hinh 1.16
(a)) [66]. Pang chu ¥, su dich chuyén do trong phd phét xa cia NC CsSnX3 16n hon
so véi LHP, diéu nay duoc ly giai 13 do do 4m dién cao hon cua ion Sn tai vi tri B
trong cau triic PeNC. Tuy nhién, PLQY cao nhat trong cac NC nay thap hon 1,0%,
Ia do céc sai hong noi tai va qua trinh oxy hoa tir Sn(ll) thanh Sn(lV) [66]. Wang va
cong su da tién hanh nghién ctu tdng hop PeNC Cs,Snls bang cach sir dung cation
Sn**. Két qua cho thay vat liéu thu dugc c6 do 6n dinh quang hoc dugc cai thién,
tuy nhién, PLQY van thap chua dap tng cac yéu cau vé hiéu suat cua thiét bi phat
sang [72].

Su pha tap Bi(lll) vao tinh thé khdi Cs2SnCls di dugc Tan va cong su si
dung dé cai thién PLQY, thu dugc két qua phat xa mau xanh lam véi PLQY 1én dén
78,9% va do ban rong phd (FWHM) PL 1a 66 nm [73]. Co ché PL c6 thé lién quan
dén phuc sai hong [Bisn + Vci] thu duoc qua cac tinh toan Iy thuyét. Cac phirc sai
hong [Bisn + Vci] tao thanh cac ciu trac dinh hinh chép [BiCls]?", dugc dé xuat la
c4c tam phat xa. Tam [BiCls]>~ bi giam giit manh trong ma tran viing cim rong cua
tinh thé Cs2SnCle gitp dinh x& cac exciton va ting cudng c4c tai hop bic xa, do do
cai thién PLQY cao hon cua PeNC Cs.SnCls pha tap Bi. Cac ion Bi(lll) va Sb(lll)
cling da duoc quan tdm do doc tinh thdp va ciu hinh dién tir ns? tuong tu Véi Pb
[67]. Tinh hop thirc cua PeNC trén co sd Bi va Sb khéc véi cau trac LHP, ¢6 cong
thire dic trung AsBizXe hodc AsSb2Xo. Leng va cong su di bao céo vé chdm luong
tr (QD) (CH3NHz3)3Bi2Brg phat xa mau xanh lam véi dinh phat xa ¢ 423 nm (Hinh
1.16 (b)) c6 PLQY thap khoang 12% [67]. Ly do chinh cho PLQY thép Ia do c4c sai
hong gay ra bai céc lién két treo trén bé mat QD, va cac tam tai hop khong phat xa
[68].

Giai phap thu dong hoa bé miat bang céach sir dung cac ligand chira anion CI-
dé dinh xu trén bé mat cia cac QD (CH3NHs)3BizBrs nham han ché cac sai hong
nay di cai thién PLQY dang ké 1én 54,1% (Hinh 1.16 (c)) [68]. Mot dé xuat khac
cai thién PLQY trong cau tric nay la st dung nanocomposite CssBi2Bro/BiOBr,
gilp 1am ting dang ké PLQY 1én 130% [69]. Nho su thy dong hoa cua BiOBY, cac
QD Cs3BizBro cho thdy su giam thiéu cac khuyét tat bé mat véi phat xa mau xanh
lam & budc song 410 nm va PLQY dat 46,4% (Hinh 1.16 (d)). Céc két qua PL phan
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giai thoi gian cho thiy rang cac kénh tai hop khdng phat xa da dwgc han ché hiéu
qua nhd qué trinh thu dong héa bé mat (Hinh 1.16(e)). Ngoai ra, cac QD Cs3Sh2Bro
dugc ché tao bang phuong phap tai két tua & nhiét d6 phong cho két qua anh sang
mau xanh lam véi PLQY cao Ién t6i 46% [74]. Do d6, viéc kiém soat tt c4c trang
thai bay & bé mat 1a diéu can thiét dé cai thién PLQY cua cac NC LFHP. Tuy nhién,
cac NC trén co so Bi(l11) va Sb(I11) gap phai vin dé kha ning diéu khién tinh chat
quang kém, nén han ché cho viéc st dung trong céc linh kién quang dién.

Gan day, cac PeNC kép di duoc phat hién thong qua viéc thay thé di hoa tri
mot cap ion Pb biang hai cation it doc hai hon da thu hat sy cha ¥ nhu mot huéng di
thay thé day hira hen cho NC LHP [73]. Cac nguyén t5 c6 hoa tri khong d6i thuong
la ung vién phu hop nhit, dam bao d6 6n dinh vat liéu. Cs2AgInCls 1a perovskite
dau tién duoc nghién ctu dua trén PeNC kép, ching to tiém ning thay thé cho cac
NC LHP. Manna va cong su da bao cao hé Cs,AgInCls [75], cho thoi gian tai hop
hat tai dai, d6 6n dinh cao va phét xa véi dai pho rong. Tang va céc cong su chi ra
su phat xa dai rong cua Cs2AgInCls lién quan dén cac trang thai STE do bién dang
Jahn—Teller ctia khdi ti dién [AgCls] > & trang thai kich thich [76]. Su hinh thanh
trang thai STE duoc quan sat thiy phd bién trong tinh thé halogen va phan tir hitu
co. Tuwong tac manh m& giira dién tir va phonon gay ra su kich thich dién tir va 16
tréng, su 6n dinh ning luong cua trang thai STE 1am cho qua trinh bay dién tir va 16
trng xay ra rat nhanh chéng [77]. Su dich chuyén Stokes duoc xac dinh bai chénh
léch ning lugng giira trang thai STE va trang théai kich thich. PLQY thip cua
Cs2AgInCls 1a do tinh chin ¢ cua trang thai STE, 1am cho chuyén tiép buc xa tir
trang thai nay vé trang thai co ban bi cdm hoic suy yéu theo quy tic hra chon (chi
cho phép chuyén giira trang thai chan va trang théi 1¢). Sy chong chap kém giira
ham séng dién tir va I3 trong ciing gop phan giam PLQY [77].

Cac NC LFHP kép khac nhu Cs2AgBiXs (X = Br, Cl), trong d6 Cs2AgBiXe
dugc nghién ciu nhiéu nhat do d6 rong ving cdm twong d6i nho (khoang 2,05-2,3
eV) (Hinh 1.17 (a)) [54]. Pha tap Na vao CsAgInCls da duoc dé xuat dé pha vo sy
chuyén tiép bi cAm, dan dén phét xa anh sang trang qua tai hop buc xa cia STE.
Trong khi ion Bi gilp thu dong hoa cac sai hong, dat dugc PLQY cao nhat (86 +
5%) cho vat liéu phat xa tring don thanh phan Csz(AgosNao4)InCle:Bi** [68].

Ban chat ving cam cua Cs2AgBiBre 1 gian tiép, véi dinh VB o diém X va
day CB ¢ diém L (Hinh 1.17 (b)), dinh VB cha yéu xuat phét tir c4c trang théi
khong lién két - lién két Ag 4d-Br 5p, trong khi day CB tir cac trang thai lién két —
khong lién két Bi 6p—Br 4p. Cau tric ving ning luong nay 1a do khdng phd hop vé
momen gdc cua cac quy dao nguyén tir Ag va Bi [78]. Mot diéu thd vi la thoi gian
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sdng hat tai ciia don tinh thé Cs2AgBiBrs duoc béo céo 1a téi 668 ns (Hinh 1.17 (c))
va tham chi 1 ps [79].
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Hinh 1.17. (a) Pho hap thu cua bot Cs;AgBiBrg (Hinh nho bén trong: do thi Tauc
xéac dinh ning lugng ving cadm), (b) CAu trac vung ning luong ctia Cs2AgBiBre, (C)
PL phan giai theo thoi gian tai nhiét d§ phong cua mau bot va don tinh thé
Cs2AgBIiBrs, (d) Buong cong J-V ciia pin mat troi trén co s& NC Cs2AgBiBrs, ()
Anh TEM cua NC Cs2AgBiBrs, (f) Phd hip thu ctia NC Cs2AgBiXe [54].

Greul va cong su di tong hop mang Cs2AgBiBre tng dung ché tao PSC cho
két qua PCE khoang 2,5% véi dién ap he mach Voc 1a 1,06 eV, dong ngin mach Jsc
la 3,93 mA cm2, va hé s6 lap day Fr 12 0,63 (Hinh 1.17 (d)). NC Cs2AgBiBrs c6 thé
duoc ché tao bang phan ung pha ran hoac xu ly dung dich, nhung Cs2AgBils, lai
kho ché tao bang cac phwong phap thong thuong. Gan diy NC Cs2AgBils c6 thé
duoc tong hop théng qua hinh thic trao doi anion (Hinh 1.17 (e,f)) v6i nang lugng
viing cim khoang 1,75 eV. Tuy nhién, do tinh khéng 6n dinh nhiét, NC CsAgBils
bi phan hay thanh san pham chira pha Cs3Bizls [80]. P9 rong ving cam ciia NC
Cs2AgBiBrs I6n khdng phi hop vai nhidu ung dung dic biét dbi vai PSC. Do vay,
can phai tim cach chuyén d6i viing cdm cua cac NC nay thanh ving cam truc tiép
va giam do rong vang cam dé cai thién hiéu sut.

Cac nghién ciru ly thuyét cho thay viéc thay thé Bi(l11) bang In(l11) c6 thé tao
ra cac hop chat NC c6 ving cam thang [81]. Feliciano va cong su da bao ciao NC
Cs2AgInCls cho thy dic trung ving cAm thang tai diém I' (Hinh 1.18 (a)). Pay CB
gom In 5s, Ag 5s, va quy dao Cl 3p, trong khi dinh VB xuat phat tir cac trang théi



20

lien két va khong lién két cua Ag 4d va quy dao CI 3p (Hinh 1.18 (b)). Phé hap thu
cho thay bo vang hap thu yéu & khoang 2,08 eV va ving hap thu manh hon & 3,2
eV (Hinh 1.18 (c)). Phd PL cho thay dinh phat xa ¢ 2,0 eV (Hinh 1.18 (d)), gan voi
viing hap thu yéu ng véi nang lwong ving cAm tai diém I. Tuy nhién, d6 rong ving
cam 16n va cac chuyén tiép bi cam cua Cs2AgBiBrs khong phu hop cho ung dung
quang dién [82]. Viéc pha tap mot sé ion dit hiém ciing 1a chién lwoc hiéu qua dé
cai thién PLQY cua PeNC [83]. Nag va cong su quan sat thiy viéc pha dong thoi
Bi®* va Ln® (Ln = Er va Yb) vao Cs;AgInCls khdng chi ting cudng phét xa anh
sang & vung kha kién ma con dat duoc phat xa tap & ving hdng ngoai gan [84].

PeNC kép Cs2AgInCls pha tap Mn ciing cho thay su cai thién PL, nho sy khir
kich thich caa dién tir Mn tir trang thai 4T1 xudng 6A: [85]. Hop chét halogen dong
CssCuzls thé hién phat xa mau xanh lam manh & 445 nm véi dich chuyén Stokes 16n
(155 nm) va PLQY cao (Ién dén 90% cho tinh thé don va 60% cho mang mong)
[86]. Cau truc dién tir 0D ddc dao, véi cac vi tri tich cuc quang [Cuzls]*~ duoc tach
biét boi ion Cs*, dan dén giam gitr exciton va ning luong lién két exciton Ion (492
meV), tao ra su tai hop btc xa manh va PLQY cao. Phat xa dai rong va dich chuyén
Stokes Ion duogc giai thich bai sy sap xép lai cau trc & trang théi kich thich do bién
dang Jahn-Teller cua vi tri Cu cua ta dién [87].
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Hinh 1.18. (a) CAu tric vung ning luong, (b) Minh hoa cac ham séng dién tir tai
day CB va dinh VB, (c¢) Pho hap thu ciia NC Cs2AgInCls (Hinh nhé bén trong: D6
thi Tauc x4c dinh ning luong ving cam 1a 3,2 eV), (d-e) Pho PL va pho hap thu cta
NC Cs2AgInCls, (f) Ciu triic ving ning luong ctia Cs2(Agi-Bii-b) TIxBrs (x = 0,086),
(g) Do thi Tauc ctia Cs2Ag(Bii—xSbx)Brs [54,78-80].
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Ngoai ra, PeNC CsCuzls, Véi ciu triic ruy bang 1D, c6 cac ruy bang [Cuzls]”
dugc bao quanh bai ion Cs*, ciing thé hién dic tinh STE. Co ché STE dugc Xac
nhan bai phé kich thich PL, PL phu thudc cong suat kich thich va thai gian séng PL
khi bi kich thich bang anh sang, dién tir dwgc dua 1én trang thai kich thich. Sau do,
dién tr nay nhanh chéng chuyén xubng cac trang thai STE c6 ning luong thap hon
thdng qua mot qua trinh tai sap xép cau trdc. Sy tai hop cua dién tir bi bay trong
STE véi 16 trong dan dén phat xa dai rong, dic trung bai dich chuyén Stokes 16n
[87]. Bang 1.1 tom tit c4c tinh chat quang hoc cua céc vat liéu LFHP.

Bang 1.1. Tém tit cac tinh chit quang hoc ctia mot sb vat liu LFHP [73].

binh Po dich
) . . PL PLQY FWHM
Vat liéu Mau hap thu Stokes
(nm) (%) (nm)
(nm) (nm)
CsSnBrs NC 610,0 660,0 <1 50,0 50,0
Cs2Snls NC 590,0 620,0 <1 49,0 30,0
Cs2Snlg:Bi Bot 3750 4550 78,9 66,0 106
(CsN2H14Br)sSnBrs Bot 355,0 570,0 95,0 105,0 215
(CssN2H14Br)sSnBrsls  Bot 3950 582,0 85,0 126,0 187
(OCTAM)2SnBrs Tam 313,0 620,0 88,0 140,0 307
(CH3NHz3)3Bi2Brg QDs 376,0 4230 12,0 62,0 47,0
Cs3Bi2Brg QDs 396,0 410,0 194 48,0 15,0
(CHsNH3)3Bi2(Cl/Br)s  QDs 388,0 4220 540 41,0 34,0
Cs3Bi»Brg QDs 375,0 4110 46,4 48,0 36,0
Cs3Sh2Brg QDs 375,0 410,0 46,0 41,0 35,0
Cs2AgInCly NCs 290,0 4450 1,60 200 210
Cs2(AgosNaog.4)InCl
2(AdosNao4)InCle Bot 2900 4450 86,0 170 190
pha tap Bi®*
Cs3Cuzls Mang 3280 568,0 87,0 70,0 155

CsCuzls 232,0 5480 20,6 100 225
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Cac LFHP kép dang nhan duoc sy quan tdm 16n nho kha ning 6n dinh va an
toan cao hon so v6i LHP. Viéc thay thé cac ion Pb hoa tri hai bing céc cation di hoa
tri, nhu su két hop gitta mot cation héa tri ba va mét cation hoa tri mot, da hinh
thanh cac cu tric perovskite kép. Trong sé cac NC LFHP A2BXs, A2Snls (A = Cs,
MA), Cs2PdBre, va Cs,TiBrs da dugc nghién ciru cho cdc ing dung quang dién [54].
C4c tinh chat quang dién cua nhitng hop chat nay ciing di thé hién duoc sy khac
biét rd rét so vai cac NC LHP ABX; (B = Pb, Sn va Ge), do khéi bat dién [BXs] bi
co 1ap trong cau tric tinh thé A:BXs.

Hinh 1.19 (a—c) chi ra rang dinh VB cua cac NC A2BXs bao gém céc obitan
p khéng lién két cua cac nguyén td halogen (X), thay vi cac trang thai phan lién két
s—p cua cation nhu trong NC LHP ABX3 [54]. Piéu nay 1am cho khéi lwong hiéu
dung cua 15 tréng (mn) caa cac hop chét ndy kha lén, dic biét doc theo hudng I'—X.
P4y CB bat ngudn tir cac trang thai phan lién két cua cation s hoac d két hop Voi
obitan p caa nguyén t6 halogen X. Mic du cac khéi ti dién [BXe] bi ¢ lap, day CB
van tuong doi phan tan nho su tai phan bé dién tich cua céc cation B [54,88]. Céc
hop chat A2BXs dugc phan loai la ban dan loai n, tuy c6 nhitng diém tuong ddng vé
c4u trac, nhung cac tinh chat quang dién tir cua chling van cé su khac biét rd rang.
Chang han nhu NC Cs,Snle, viing cim cuaa no 1a viing cam truc tiép va nam tai diém
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Hinh 1.19. Ciu trac vang ning luong va mat do trang thai cua cac tinh thé: (a)
Cs2Snlg; (b) Cs2PdBrs; (¢) Cs2TiBrs [54].

Céc vat liu LFHP ciing nhu cac LFHP pha tap, hoic thay thé cac halogen
khac nhau c6 tiém ning thay thé cac vat liéu LHP déu c6 nhitng han ché va vu diém
trong cac tinh chat quang va kha ning wng dung cta ching. Nhiéu nghién cau thuc
nghiém str dung cac phuong phap tong hop khac nhau nhiam nang cao chét luong
tinh thé, cai thién do on dinh va PLQY cua céc vat lieu LFHP da dugc thuc hién,
nhu duoc trinh bay ¢ Bang 1.1. Viéc pha tap ciing thu dugc PLQY rit cao nhung
nhitng nghién ciru mot cach hé thdng vé ciu tric lién quan dén su pha tap nhu vi tri
tinh thé hoic sy phan bd tap trong tinh thé van chwa duoc rd rang. Pha tap vao céc
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NC LFHP van cho thiy PLQY rat thip hon so véi viéc pha tap vao vat liéu khdi cua
ching.

Hon nita, viéc ché tao cac PeNC trong cac dung méi ligand hitu co ciing cho
duoc hiéu qua dic trung quang tha vi nhung nhitng ligand nay véi chudi cau trdc
phan tir dai gay nhiéu sai hong bé mit cua cac NC lam giam hiéu suat. Mot van dé
quan trong nhat 1a d6 6n dinh cua cac NC dic biét quan trong cho cac ¢ng dung.
Mic du d3 c6 nhidu phuong an phat trién cac 16p bao vé thich hop dé én dinh céc
PeNC nhung lai 1am giam cac qua trinh truyén tai hat tai dan dén hiéu suat cua céc
linh kién kém hiéu qua. Do do, cac vat liéu trén co sd LFHP van giap phai nhitng
kho khin nhat dinh dé lya chon duoc cac nguyén té phi hop dé thay Pb va day ciing
dang 12 mot trong nhitng van dé can giai quyét va Ia thach thic 16n.

1.3.3. Tinh chdt quang ciia Perovskite halogen thiéc

Perovskite halogen Sn (THP) 1a mot lua chon tiém ning thay thé cho cac vat
lieu LHP. Sn ¢6 ciu hinh dién tir np2ns? va ban kinh ion gan giéng voi Pb (Sn%*:
1,18 A, Pb?*: 1,19 A) [90]. Piéu nay s& gilp cdc NC THP duy tri duoc cac tinh chat
quang dién twong tu nhu NC LHP [16,91]. Mat loi thé khac nita 12 Sn c6 thé phan
hily thanh SnO2 khong doc hai khi tiép xic voi nuéc va khong khi, diéu nay phu
hop vai xu hudng phat trién vat liéu than thién véi moi truong. Vé tinh chat quang
hoc va dién ta, cac nghién ciru cho thady NC THP c6 hé sb hap thu cao, thoi gian
séng dai va do linh dong hat tai tot. Do Sn c6 d6 4m dién cao hon Pb, cac hop chat
THP thuong ¢6 viing cam hep hon, véi gia tri thap khoang 1,2 eV.

Céac NC THP dau tién 12 CsSnX3 (X= Cl, Br, I) dugc Marcus L. Bshm va céc
cong su bao cao vao nam 2016 [68]. Ho chirng minh dugc su phat quang tur cac tinh
thé PeNC THP xay ra trong khoang thoi gian tir pico dén nano gidy thdng qua hai
qua trinh suy giam phat xa dugc gan cho phat xa tur tai hop vung vung va su tai hop
phét xa tai cAc vi tri biy ndng. Chen va cac cong su khao sat tinh chat quang cua
cac cham lugng tir perovskite CsSnXs cho thay su dich do lién tuc sang budc song
dai hon cta dinh hap thu va phat xa do su giam giir cua halogen thé hién & Hinh
1.20 (a, b) [93]. Wang va cac cong su da ché tao cac PeNC THP véi céc hinh dang
khac nhau ciing thu duoc nhiéu dic trung tha vi c6 thé thay doi theo hinh dang [72]
nhung PLQY thap duéi 0,15% va d6 on dinh hoa hoc kém. Sy phat xa cua cac NC
CsSnXs Véi céac ti 18 khac nhau cua cac ion halogen cho thay anh sang phat xa c6
thé thay d6i tr mau xanh lam dén gan hong ngoai nhu dugc trinh bay trong Hinh
1.16 (a) da duoc trinh bay & trén. Thoi gian séng phat quang caa CsSnXs dao dong
tir pico gidy dén nano gidy. Nhung PLQY cua CsSnXs ndy van con rat thap, va cac
dic tinh quang hoc kém da can tra sy phat trién chdng. Tiép theo d6 cac nghién ctu
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cua Wang va cong su da diéu chinh dong hoc phat trién cua cac tinh thé CsSnXs,
thu duoc cac NC CsSnXs chét lugng voi PLQY dat 12%, 1a gia tri cao nhat tung
duoc bao cao [39].
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Hinh 1.20. (a) Pho hap thu va (b) phd huynh quang cta cac tinh thé CsSnXs (X =
Cl, Brval) [93].

Mic di cac NC THP CsSnXs (X =1, Br, Cl) duoc danh gia cao vé tiém ning
thay thé cac vat liecu NC LHP, tuy nhién cac NC nay van phai d6i mat voi do on
dinh kém gidng véi trudng hop cua cac NC LHP. Sy 6n dinh cua vat liéu van ludn
la mot yéu té quan trong quyét dinh dén hiéu suat va tudi tho cua cac linh kién
quang dién. Tuy nhién, néu so sanh véi cdc NC LFHP khac thi cac hé vat liéu trén
co s& Sn (CsSnX3) van thé hién dugc tinh nang 6n dinh tét hon nho vao su lién két
manh gitra Cs* va cac anion halogen, véi nhiét do nong chay Ién téi 451 °C, cao
hon déng ké so véi mot sb perovskite khac nhu MASnXs (khoang 200 °C) [94].
Nhung nhuge diém 16n nhat caa cac NC THP [a Sn?* dé& bi oxy héa thanh Sn** &
diéu kién moi trudng, 1am thay doi cau hinh dién tir va lam yéu di céc lién két trong
cau truc tinh thé. Su oxy hda nay dan dén viéc Sn—X dé bi pha v& do ning luong
cao cua obitan Sn-5s [54]. Trong diéu kién méi truong, Sn2* d& bi oxy hda nhanh
chéng thanh Sn*, nhu dugc mo ta qua cac phuong trinh sau:

Sn% —Sn*" +2e” (1.3)
Sn* +2e” +0, — Sn0O, +2h* (1.4

Hién tuong oxy hoda nay c6 thé duoc giai thich tir quan diém nhiét dong luc
hoc. Thé oxy hoa khir cua phan tng (1.4) rat thap (0,15 V), diéu nay cho thay trang
thai Sn** 6n dinh hon trong nhiéu diéu kién va Sn?* d& chuyén sang Sn** [95], trong
khi d6 & cdc NC LHP, thé oxy hda khir cua Pb?* thanh Pb** 1a 1,67 V, cao hon rét
nhiéu so véi vat liéu THP. Do d6, LHP 6n dinh hon & trang thai Pb?* va khéng bi
oxy hda so véi THP véi Sn ¢ trang thai hoa tri +2. Qua trinh oxy héa nay gay ra su
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hinh thanh céc sai hong tinh thé, 1am anh huéng dén d6 6n dinh ciu tric va tao ra
c4c trang thai biy dién tir, lam giam chit luvong phat xa.

Trong trudng hop NC THP, su oxy héa xay ra nhanh hon do ty & bé mat/thé
tich 16n, thac ddy phan @ng manh hon [95]. Hon nita, mat do sai héng cao anh
huong nghiém trong dén kha ning phat xa cua vat liéu. Dac biét, & cac NC THP
Cs2SnXs sau khi bi oxy hoa, su thiéu hut vi tri Sn tao ra cac trang thai bay dién tu
sau. Do ning lwong hinh thanh khuyét tat thap, nong d6 céc sai hong nay rét cao,
dan dén viéc PLQY giam manh vi c6 qua nhiéu tam tai hop khong phat xa [16].

Hinh 1.21 (a) m6 ta co ché phan hiy cia NC CsSnXs, trong d6 SnX4 duoc
tao ra tir qué trinh oxy hoa va tiép tuc phan huy thanh Sn(OH)4 va axit HX khi tiép
xuc voi nuée, 1am giam tinh 6n dinh cua vat liéu [96]. Mac du vay, qua trinh phan
hily nay cling dan dén su hinh thanh NC Cs2SnXes, mét cau truc co tinh 6n dinh cao
hon nho trang thai oxy héa Sn** va lién két Sn—X manh hon nhu dugc minh hoa &
Hinh 1.21. Tuy nhién, su bién d6i cdu trdc ndy cd thé tao ra cac cau trdc 3D, 2D,
1D, hoic 0D, trong d6 cac cau truc 2D dé bj thim nudc, 1am tang téc do phan huy
khi d6 4m vuot qua 80% [96]. Cac nghién ciu cho thdy NC Cs2SnXs cd thé chiu
duoc nhiét do dudi 270 °C, nhung phan hay hoan toan & nhiét do trén 400 °C, va 6n
dinh hon so v&i NC CsSnX3 [96]. Tinh 6n dinh cia NC perovskite trén co so Sn mé
ra nhiéu trién vong trong cac tng dung linh Kién quang dién, nhung van can tiép tuc
nghién ctru dé cai thién tinh 6n dinh caa chang.

[T T T T e ':
@ CusnX,  Mi trubmg khong khi |
i 2CsSnX; + 0, — SnX,+ Sn0, + 2CsX ‘Iz_ Cs.X, N i
i [2]SnX,+2CsX — Cs,SnX CsX CoSnX, | 1 :2151}(32 — i
: SnX,+2H,0 — 4HX + SnO, » 5 L snx 21> CoaSnXs E
i 4HX+ 0, — 2X,+H20 X, HX 3 H,0 i
i CsSnX; + X, — SnX, + CsX H,0 04 | ]
| e i
© M rumg a0 im eao

Hinh 1.21. (a) Co ché phan hiy tuan hoan cia NC CsSnXs trong khong khi, va (b)
NC Cs2SnXs trong méi trudng do am cao [94].

Hinh 1.21 (b) cho thdy rang viéc khic phuc vin dé oxy héa trong cac NC
THP 14 v6 cung can thiét nham dam bao tinh 6n dinh cua vat liéu. Mot giai phap
dugc dé xuat gan day 1a sir dung Sn(1V) thay vi Sn(II) dé ché tao cac THP kép. Piéu
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nay khdng chi gitr cho tinh thé duy tri su trung hoa dién tich, ma con hinh thanh nén
ciu trdc perovskite kép khuyét thiéu vi tri B véi cong thirc A2SnXe nhu thé hién &
Hinh 1.22. Cac hop chit A2SnXs, nho vao do dai lién két gitra cac nguyén to dai
hon va lién két manh hon so véi cac hop chiat ABXs, di cho thay do 6n dinh tu

nhién cao hon [22].

AB3 A2B2 X A2BXe

Hinh 1.22. So @6 minh hoa mdi lién hé gitra cau tric perovskite ABXs va ciu trac
perovskite kép A2BXe [81].

Cac giai phap céng nghé ciing di duoc thuc hién bang cach ché tao tryc tiép
c4c NC Cs2SnXe tir Sn(1V), nham danh gia d6 on dinh trang thai Sn** trong cac hé
vat lieu nay [89]. Két qua nghién cau thuc nghiém cia Karmakar va cong su da
phét hién khe viing nang luong ciia Cs;SnXg (X = 1, Br, Cl) tang 1én khi thay doi cac
anion halogen véi ban kinh giam, Cs2Snle (1.35 eV) < Cs2SnBrs (3.23 eV) <
Cs2SnCls (4.89 eV)) [97]. Do cac NC Cs,SnBrs va Cs2SnCls 6 viing cam 16n, diéu
nay han ché kha ning (ng dung cua chlng. Vi vay, nghién ciu chi yéu tap trung
vao CszSnls, loai NC nay phu hgp hon cho cac tng dung trong PSC nho ¢6 d6 rong
viing cam thap. Mot diém tha vi 1a nang lwong ving cam cia Cs2Snls khdng phai
lac nao ciing c6 dinh. Cac phuong phép ché tao khac nhau c6 thé dan dén céc ning
lugng ving cam khac nhau, dao dong tir 1,30 eV dén 1,60 eV tly thudc vao nong do
Csl [98].

Wang va cong su da tong hop cac NC CszSnls véi nhiéu hinh dang khac
nhau, nhu thé hién & Hinh 1.23 [98]. Cac NC nay duoc tong hop va bao quan trong
diéu kién moi truong trong mot tuan ma khdng bi suy giam tinh chat quang hoc. Két
qua nay cho thay sy cai thién rd rét vé o 6n dinh hda hoc caa cac NC trén co so
Sn(1V) so vai Sn(ll). Tuy nhién, PLQY ctia cac NC nay van rat thap, dudi 1%. Diéu
nay hoan toan trai nguoc véi du doan 1y thuyét vé vat liéu Cs2Snls ¢ dang khéi [99],
cho thdy rang qua trinh phat xa cua cac mau Cs,Snls phu thudc vao cac yéu t van
chua dugc 1am rd. Mat khac cac nanoplatelet Cs2Snlg hai 16p lai cho thiy dai phat
Xa v6i d6 ban rong phd PL 12 70 nm ¢ budce séng 742 nm va PLQY dat 16% [97].
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Hinh 1.23. Tong hop NC Cs2Snls: (A) minh hoa so d6 quy trinh ché tao NC
perovskite Cs2Snlg va anh chup cac mau CszSnls dudi anh sang UV; (B—F) anh
TEM cua NC Cs2Snle véi cac hinh dang khac nhau [98].

Céc tinh toan ly thuyét caa Tahiri va cac cong su da xac nhan sy pha hop Vi
cac két qua thyc nghiém, nhu duoc minh hoa trong Hinh 1.24 [11]. Céu tric ving
nang lugng cua cac NC Cs2SnXs (voi X = Cl, Br, 1) dugc trinh bay trong Hinh 1.24
(a-c). T4t ca ba vat liéu déu co dinh VB va ddy CB nam tai diém I, tao nén mot
viing cdm thing. Trong cau trdc ndy, cuc tiéu CB phén tan ning lugng hon so véi
cuc dai cia VB, diéu nay duoc giai thich boi su chong chéo manh gitra cac obitan
ctia Sn va X. Khi thay doi anion X tir Cl sang |, cac lién két cong hoa tri tro nén yéu
hon, dan dén viéc ving ning luong tré nén phan tan hon.

Sy khéc biét vé gia tri ning lugng ving cdm duoc cho 13 do su ton tai cua
cac khuyét tat noi tai, diéu ndy cd thé anh huong dén cac dic tinh quang hoc va dién
cua vat lidu. Hon nira, dinh VB chi yéu bao gdm céc obitan X-np khong lién két,
trong khi day CB duoc hinh thanh tir su két hop cua cac obitan phan lién két Sn-5s
va X-np. Su lai hoa gitra cac orbitan nay duwgc mé ta trong Hinh 1.24 (d). Bac biét,
trong cau tric cia cac NC Cs2Snlg, dinh VB khong chi duoc hinh thanh tir cac trang
thai phan lién két cua I-1, ma con c6 sy dong gép quan trong tir cac trang thai khong
lien két vé6i Sn. Sy twong thich giita cac obitan X-p va Sn-s tao ra mot ving cam
tryc tiép [11]. Pac diém nay duoc thé hién rd trong phd DOS tirng phan, tai d6 dinh
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dau tién phia trén ving cim 1a két qua cua su lai hoa giira Sn-5s va I-5p, trong khi
dinh dau tién phia dudi xuat hién do sy dong gbp cua I-5p, tao ra do rong ving cim
hep [11].
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Hinh 1.24. (a-c) Cau triic viing ning lugng ctia cac NC Cs2SnXs (X = 1, Br, Cl) va
(d) So d6 quy dao ciia Cs2SnXg (X = 1, Br, CI) [100].

Cac két qua tinh toan ciing di xac dinh duoc khdi lugng hiéu dung cua céc
dién tir va 16 tréng (nang/nhe) tai ddy CB va dinh VB tuong g trong ving I'. C4c
NC Cs2Snls c6 béan kinh Bohr cua exciton 16n nhat trong ba vat liéu halogen, cho
thay chling c6 kha nang hap thu anh sang rong hon va dé& dang diéu chinh tinh chat
quang hoc. Kha ning di chuyén cua cé4c hat tai dién phu thudc vao khéi lugng hiéu
dung caa ching. Do viing cAm ning luong trong cac perovskite nay c6 cau tric dao
nguoc, khdi lwong nhe cia cac dién tir va 16 trong anh huong 16n dén kha ning di
chuyén cua hat tai. Vi vay, trong ba vat liéu halogen, cdc NC CszSnlg du kién sé& c6
hiéu suat quang dién cao hon. Khéi luong hiéu dung dién tir cua CszSnls thap, do
ning luong tuwong tac cao gitta CAcC trang thai lai hda gitra cac dién tir cia X~ va Sn**
trong céc khdi bét dién 1an can cua tinh thé [100].

NC CszSnls thuong c6 hé sb dung sai gan bang 1, su twong tac dién tir-
phonon trong vit liéu nay 1a twong d6i yéu, dan dén do linh dong hat tai cao. Khoi
lwong hiéu dung dién tir cia NC CszSnls dao dong tir 0,25 dén 2,75mo, d6 linh dong
15 tréng dat 42 cm?V.s [81]. Hinh 1.24 (b, c) cac NC Cs,SnBrs va Cs2SnCls cho
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thiy cuc dai VB twong ddi phang doc theo huéng I'—X, diéu ndy chi ra riang do linh
dong 15 tréng thap hon d6 linh dong dién tir trong NC CszSnle. Sy thay dbi halogen
tai vi tri X trong NC Cs»SnXs anh hudng dén su chong chéo obitan. Chang han,
viéc thay thé Br bang | c6 thé ting cudng su chdng chéo nay, tir d6 giam khéi luong
hiéu dung cua 16 tréng va ting do linh dong 16 trong [101]. Trong khi d6, cac NC
Cs2SnXs (X = Cl, Br) ¢6 viing cdm 16n hon, cho phép hap thu 4nh séng trong quang
phd nhin thay. Mic du vay, dai ving cAm trung gian ndy ciing phu hop véi céc linh
kién yéu cau ca hap thy va phat xa anh sang. Su dich chuyén vé phia budc song dai
hon con mé ra kha ning ung dung trong cam bién hong ngoai va linh kién dién tu
chiéu sang [19]. Mic du cac NC Cs2SnXs (X = Cl, Br) van c6 tiém ning trong PSC
va LED, nhung PLQY va kha ning hap thy cta ching con han ché so véi NC
Cs2Snls, do d6 nghién ctu vé céc vat lidu ndy van chua duogc chl trong nhiéu.

Gan day, bao c4o nghién ciu cac vat liéu CsSnCls cho thdy rang ¢ dang
khdi, vat liéu nay khong phat quang, trong khi ¢ dang NC, n6 phét xa anh séang xanh
& buéc soéng 438 nm voi PLQY dat 4,37% [102]. Pé nang cao PLQY, cac NC
Cs2SnCls da duoc cai tién cong nghé ché tao bang cach pha tap cac hop chat hoic
nguyén t khac. Piéu thd vi 1a viéc pha tap cho cdc NC Cs,SnCls khong dat hiéu
qua nhu pha tap cho cac vat liéu Cs2SnCls khéi. Céc tinh thé Cs2SnCls & dang khoi
khong phat quang khi pha tap Te**, Bi®* va Sb®*, nhung lai cho ra két qua phat xa
manh tai cac budc séng 573 nm, 455 nm va 602 nm, véi PLQY Ién téi 80% dbi véi
mau pha tap Bi [103]. Adhikari va cong sy gan ddy di bao cdo riang cac NC
Cs2SnCls pha tap Te va Bi chi dat PLQY tur 26-28%, trong khi pha tap Sb chi dat
8% [104]. Trong khi d6, ddi véi cac vat lieu Cs2SnBrs dang duoc coi la vat lidu
LFHP trién vong véi tinh 6n dinh tét trong cac diéu kién méi trudong khac nhau.

Mang tinh thé caa cac NC nay thé hién tinh chat khéng tuan hoan, mét phan
do cac twong tic phonon-phonon, dién tir - phonon manh. C4c twong tac nay co thé
dan dén su hinh thanh céc sai hong mang tinh thé 1am giam tinh tuan hoan cua
mang tinh thé, 1am tang su tich tu ang suat cuc b kéo theo sy bién dang tinh thé.
Sy khéng tuan hoan cta mang tinh thé con dan dén sy hinh thanh cac trang thai
STE, lam ma& rong dai phat xa mang lai kha nang tao ra &nh sang ¢ cac budc song
khac nhau, dong thoi gay ra su dich chuyén Stokes Ion, 1am cho anh sang phat ra c6
thé nam & ving quang phd phu hop cho nhiéu ang dung cdng nghé quang dién. Do
d6, viéc hiéu rd cac co ché hinh thanh céc trang thai STE trong cac tinh thé nay la
rat can thiét dé tir d6 co thé toi uu hoa va phat trién cac linh kién véi hiéu suat cao
hon.
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Nhiéu co s& nghién ctru trong nuée nhu Vién Han 1am Khoa hoc va Cong
ngh¢ Viét Nam, Pai hoc Quéc gia Ha Noi, va Dai hoc Bach khoa Ha Noéi da thuc
hién céc nghién ctru vé vat liéu ban dan. Cac hudng nghién ciru chinh tip trung vao
viéc ché tao cac hé chim luong tr loai I va loai II (vi du: CdTeSe/ZnSe,
CdTeSe/ZnTe, va CdSe Nanotetrapods) [105,106]. Cac chuyén doi quang hoc trong
cac chdm luong tir phan cuc CdSe, CdSe/ZnSe va CdSe/CdS/ZnS phan tan trong
cac dung méi ciing d dugc bao cao [107]. Bén canh d6, cac chim lugng tir khong
chtra cadimi (Cd) dwa trén CulnS2/ZnS [108], In(Zn)P/ZnS [109] véi cau truc di
chat cling dugc nghién ctru. Mot hudng nghién ciru khéc la ché tao vat liéu
perovskite co kim halogen thap chiéu, st dung cac cation hitu co khac nhau nhu
MAXFA1.«Pbls, GAPbIls, GAsPbls, GAPbBr3, GA2PbBrs, nhim tmg dung cho pin
ning luong mit trdi do nhém nghién ciru ctia PGS. TS. Nguyén Tran Thut tai Dai
hoc Qudc gia Ha Noi da duoc thyuc hién [110-112].

Nghién ciru ctia nhom TS. Lé Vian Quynh da str dung mang luéi TiO2 dé tiang
cudng phat xa anh sang va dinh hudng phat xa ciia mang nano tinh thé CsPbBrs.
Két qua do phat quang cho thdy cuong d6 phat xa ting gip 10 1an nhd twong tac
gitta cong hudng Bloch ciia mang ludi va phat xa tir caic NC perovskite, m¢ ra
huéng t6i vu héa hiéu sudt thiét bi phat sang [113]. Nhom TS. Pao Quang Duy &
Pai Hoc Qudc Gia Ha Noi dd phat trién thanh cong vat liéu phthalocyanine-
tetrabenzoporphyrin, phi hop 1am 16p chuyén tiép 156 trdng trong pin mit troi
perovskite [114]. Cac nghién ciru trén da dat duoc nhiéu thanh tyu trong viée ché
tao va cai tién vat liéu perovskite co kim halogen.

Nhirng két qua nay khong chi gop phan nang cao hiéu sudt pin mat troi ma
con mé ra tiém ning Gng dung trong quang dién tir va cac linh vuc lién quan. Tuy
nhién, hau hét cac nghién ctiru vé vt liéu perovskite trén cha yéu tap trung cho cac
ddi tuong trén co s& chtra Pb. Cac hé vat li¢u perovskite khong chi cling da duogc
ché tao dudi dang mang mong trén cac dé khac nhau (thily tinh, thay tinh dan dién
trong suat, cac dé dan....) nham phuc vu cho viéc ché tao cac linh kién chuyén héa
nang lugng nhu pin mat troi PSCs, cho quang xuc tac va linh kién quang di¢n hoa
cua nhém PGS. TS Pham Duy Long ¢ Vién Khoa hoc vat liéu, Vién Han 1am Khoa
hoc va Cong nghé Viét Nam [115,116]. Ddi v6i cac hé vat lidu perovskite kép
Pervoskite CsSnClexBrx (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) chua c6 nhém nghién ctru nao khac
tai trong nudc tap trung khao séat.
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1.4. Ung dung ciia Perovskite halogen kim logi khong chi
1.4.1. Ung dung trong cdc thiét bi quang dién
C4c tinh chit quang dién doc déo cua cac NC LFHP, da bit dau duoc mo
rong cho cac nghién ciu tng dung trong nhiéu thiét bi quang dién. Trong céc thiét
bi nay, cac NC LFHP dong vai tro 1a vat liéu hap thu anh sang hodc phat sang, nhu
minh hoa ¢ Hinh 1.25. Céc thiét bi hap thu anh sang, nhu PSC va PD, chuyén doi
photon thanh cac hat tai dién tu do trong LFHP (6 vuong mau do trong Hinh 1.25).
1 plWIcm2 1 uW/::m2 1 lelcm’ 1 \O\lllcm2 1 k\l:llcm2

Cuong d6 kich thich m

Pin mat troi

| .

] 7 T T
~104 ~1010 ~1013 ~1016 ~1019

Hinh 1.25. Ban chat ctia cac exciton/hat tai dién trong peNC va qua trinh quang vat
Iy trong cac thiét bi quang dién tir khac nhau [43].

Khac voi ciu trdc xen giita caa PSC, PD c6 thé dugc phan loai thanh hai
loai: cau tric doc va cau trdc ngang. PD cau tric doc (vi dy: diét quang) c6 cau hinh
trong tu nhu thiét bi quang dién, trong khi PD cau tric ngang (vi du: tranzito va
quang dan) bao gom cau hinh kim loai-ban dan-kim loai va béng ban dan hiéu tng
treong, thé hién chirc ning phat hién anh sang va khuéch dai tin hiéu déng thoi [43].
Déi voi cac thiét bi phat sang, nhue LED perovskite, chung thudng chuyén ddi céc
hat tai dién duoc tiém vao thanh 16p phat quang dudi dién ap thuan, noi ching tai
hop bac xa va phéat ra anh sang theo moi hudng (6 vubng mau xanh trong Hinh
1.25). Céc laze hoat dong dua trén qué trinh khuéch dai anh sang bang phét xa kich
thich (6 vudng mau tim trong Hinh 1.25) [43].

Mic du cac NC LFHP d3 dat dugc nhiéu tién bo va tré thanh vat liéu hap dan
cho céc ung dung quang dién thé hé tiép theo, nhirng van con maot sb thach thac can
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giai quyét. Bang 1.2 va 1.3 trinh bay két qua so sanh hiéu suat tng dung cua PSC va
LED str dung LFHP va LHP trong nhitng nim gan day. Két qua nghién ciru cho thay
c4c té bao niang lwong mit troi lai LFHP ¢6 tiém ning dat PCE trén 30%, mot mic
hiéu suat dang ké dbi vai cac vat liéu quang dién thé hé méi [117]. Bén canh do, chi
s6 EQE trong cac LED ciing vuot 8%, cho thidy LFHP khéng chi c6 tiém ning trong
ing dung quang dién ma con mé ra trién vong cho cac thiét bi quang tir khéc.

Bang 1.2. Ung dung caa MHP trong PSC [32,39,92,117,118].

LFHP PCE/ % LHP PCE/ %
Cs2AgBiBre 0,46 CsPbls 11,2
Cs2AQgBIi0.6Sho.4Brs 0,09 CsPbl.Br 12,2
CssFe2Clg 0,6 CsPbBrs 5,42
CssBizlo 1,09 FAPDI3 8,83
CSBi3|1o 0,8 CSo,75FAo,25Pb|3 10,93
MAG:Bi2l9 0,39 CsPbls/FAPDI3 15,01
(CH3NHs3)3Bi2lg 8 Cs0.25FA0.75Pbl3/CsPbls 15,52
Cs2TiXe (X =Br, CI, I 30.06 Cs1xFAXPDI3 16,6
Ag2Bils 2,1 FAPDI3 23,64
Css3Bizlg 1,09
Cs2AgBiBre 1,91
Cs2Snls 0,96
CsSnlz+SnF> 2,02
CsSnls 0,9
CsSnGels 30
CsSnlz+SnCl; 3,56
CsSnlz+SnBr; 4,3
CsSnls+SnF2-piperazine 3,83
CsSnl3 films 37
CsSnl;+CBZ 11,21
CsSnls+PTM 10,1
CsSnlz xBry+tDMKO 11,2

Cau tric LFHP kép cho thay do on dinh vuot troi va tinh linh hoat vé thanh
phan kim loai va halogen. Mic di vay, hiéu suat cia cac @ng dung nay van con han
ché do kha nang thu nhan anh sang kém va ving cam nghiéng chiém wu thé, mot
dic diém ving ning luong gay can trd viéc hap thy va phat xa anh sang hiéu qua.
Dé vuot qua nhirng han ché nay, c6 thé can tdi uu héa cau trac thiét bi hoic sir dung
cac lop trung gian c6 kha nang cai thién thu nhan anh sang.
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Bang 1.3. Ung dung cua MPH trong LEDs [32,39,118,119].

LFHP EQE/ % LHP EQE/ %
Cs2AgBIBrs 1,91 CsPbls 0,12
Cs2Snls 0,96 MAPDBI3 8,53
Cs2Aglng,eBig,1Cle 0,08 MAPbX3 1,06
Cs2AgIn,Bi1Cls 0,01 CsPbXs 7,25
MASN(Bryl1-)s 0,007-0,72 CsPbBIClax 3,0
FASNI; 15 CSPbo,67SI’lo,3sBr3 4,13
CsSnls 0,007 PEABTI:CsPbBrs 1,97
CsSnBrs 0 OPA-CsPbBrs 6,5
CsSn(Brxlix)3 0,002 - 0,013 CsPbBr3 15,17
PEA2SNI4 0,3 FAPDbBr3 13,4
TEA2SNI 0,62
(OAmM)2SnBr4 0,1
Ag;Bils 2.1
Css3Bizlg 1,09
FA0,9Cs0,1Snl3 8,3

1.4.2. Ung dung trong quang xiic tic

Cac LFHP kép c6 tiém nang 16n trong cac tng dung quang xuc tac nhd vao
d6 6n dinh cao, kha niang chiu am, nhiét do va anh sang tot hon, ciing nhu do
khuéch tan dai cua hat tai dién va vi tri thich hop cua dai dan dién. Chinh vi vay,
ching dang duoc nghién ctu cho céc tng dung nhu khir CO2, loai bo NO, san xuat
Ha, phan huy pham mau va lam xuc tac quang trong tong hop hitu co [119]. Tuy
nhién, nang luong lién két exciton 16n cia cac LFHP kép c6 thé gay khé khan cho
viéc tach dién tich, din dén han ché hiéu suat trong cac phan &ing quang xuc tac.
1.4.3. Mt s6 ikng dung khdc

Mic di nghién ctu vé tng dung caa LFHP kép van dang & giai doan dau,
nhung da c6 sy da dang trong cac linh vuc ma nhiing vat li¢u nay dang duoc ap
dung nho vao nhiing tinh chat quang dién tiém nang ciia chlng. Gan day, Zhang va
c4c cong sy da phat hién hién twong do6i mau theo anh sang va phat quang du sau
trong mot sé tinh thé don perovskite duoc pha tap véi perovskite kép.

Nhitng hién tugng nay cé thé mé ra huéng ng dung moi cho céc vat lidu
nay, chang han nhu trong luu trir quang, ma hoéa an ninh va gan nhan sinh hoc. Bé
mé rong kham pha cac wng dung tiém niang méi cua perovskite kép va dat dugc két
qua kha quan, can thuc hién nhiéu khao sat su sic va hé théng hon nham hiéu rd
hon vé c4c tinh chit cua nhitng vat liéu nay. Diéu nay s& gilp phét trién va cai thién
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cac dic trung vé hiéu suat, tinh linh hoat, kha nang diéu chinh va tinh da chirc ning
cua vat lieu NC LFHP. Véi nhitng wu diém nay, cac NC LFHP duoc Ky vong s& gop
phan vao cac céng nghé cach mang tién tién, mang lai loi ich cho nhan loai, nhu hé
thdng tich hop chirc nang, hé théng hién thi thong tin, hé thdng truyén thong dién tir
va hé thong y té va sic khoe, nhu duge minh hoa ¢ Hinh 1.26.

Thiét bj quang dién Pham vi ing dung

PSCs Hap thu/ chuyén d6i nang luong

Au " ‘ i Lw}: o
? = g
Perovskite Y . = S
ETL - % i
- | Hem i
Glass 1% e Dectroite Sobuton E
Cam bién quang Hién anh/ cam bién sinh hoc
) e
1

Hién thi/ Truyén thong
= XK

Lasers Ché tao/ Y hoc

2

Hinh 1.26. Cach mang khoa hoc k¥ thuat tir cac ung dung quang dién tr ctia cac
NC MHP [43].

1.5. Két luan chwong 1

Chuong nay di trinh bay tong quan vé c4c vat liéu MHP, dic biét nhan manh
vao tiém ning cua ching trong cac ng dung quang dién. Céc vat lieu MHP c¢6 kha
nang diéu chinh tinh chat quang va PLQY kha tét, htra hen tng dung trong cé4c linh
kién nhu PSC, man hinh, chiéu sang va cam bién.

Cac NC LHP APbXs thé hién hiéu suét vuot troi, véi PLQY trén 90% va hiéu
suit thiét bj cao (PCE trén 30% cho PSC va EQE trén 15% cho PeLED). Tuy nhién,
doc tinh va do 6n dinh kém van 1a thach thac 16n can giai quyét. Cac vat liéu khong
chi d3 duoc dé xuét, nhung do 6n dinh cua ching van chwa dép tung duoc yéu cau.
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Cac NC THP duoc xem la mot giai phap thay thé tiém ning, do tinh chit
trong ty LHP. Tuy nhién, PLQY va dd 6n dinh caa chdng van con thip do su oxy
hoa Sn?*, gay ra cac sai hong va trang thai by khong phat xa.

Viéc ché tao tryc tiép cac NC Cs2SnXe tir Sn** da duoc nghién cau. Bac biét,
cac NC Csz2SnXs (X = Cl, Br) ¢6 vung cam rong, pht hop cho cac ung dung cam
bién hong ngoai va chiéu sang. Tuy nhién, PLQY va d6 6n dinh cta ching con thap
5o v&i NC CszSnle, nén chura dugc nghién ciu sau.

Nhitng van dé di phan tich trong chuong nay di 1am rd cac thach thic va co
hoi trong nghién cau vé vat lisu MHP néi chung va céc vat liégu THP néi riéng.
Trong cac chuong tiép theo, cac két qua nghién ctu, phan tich va thao luan chi tiét
s& duoc trinh bay dé 1am sang to thém cac van dé con ton tai va dong gop vao su
phét trién cua linh vuc nay.
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CHUONG 2. PHUONG PHAP NGHIEN CUU VA KY THUAT SU DUNG

Chuong 2 gi6i thiéu phuong phap tong hop vat liéu, phuong phép tinh toan
va cac ky thuat phan tich cdu trc va tinh chat vat |y dic trung cua vat liéu tinh thé
Perovskite CsaSnClsxBrx (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6).

2.1. Phwong phap tong hop vt liéu
2.1.1. Héa chit va diéu ki¢n phén iing

C4c tién chat duoc sir dung bao gom: xesi cacbonat (Cs2COs, 99,99%), Xesi
clorua (CsCl, 99,99%), xesi bromua (CsBr, 99,99%), thiéc clorua (SnCla, 99,99%),
thiéc bromua (SnBrs, 99,99%), Octadexen-1 (ODE, 90%), axit oleic (OA 90%)
axeton (CsHeO, 70%), N,N-dimetylformamit (CsH/NO - DMF, 99,8%), axit
clohidric (HCl, > 67%), axit bromic (HBr, > 67%) va dung moi isopropanol.

Moi truong phan g dugc duy tri trong khi Nito (99,999%)

2.1.2. Tong hop vit ligu Cs2:SnXs (X =Cl, Br) bang phwong phdp thiiy nhiét.

Phuong phap thuy nhiét dugc st dung nhiéu dé tong hop cac don tinh thé
halogen perovskite kép. Qué trinh phan ng va hinh thanh céac tinh thé dién ra trong
binh phan tng & diéu kién ap suat cao va nhiét do cao. Quy trinh tong hop vat liéu
Cs2SnXs (X= Cl, Br) dugc minh hoa trong Hinh 2.1. Ban du can tao cac dung dich
chira cac thanh phan Cs*, Sn** va X~ chi tiét tuong ung voi ting loai vat liéu chira Cl
va Br nhu sau:

+ Cs2SnCle: 3,0 mmol CsCI + 1,5 mmol SnCl2 + 5 ml HCI (10 M) + 15 ml DMF
+ Cs2SnBrs: 1,0 mmol CsBr + 0,634 mmol SnBrs + 5 ml HBr (10 M) + 15 ml DMF

Tung loai hdn hop trén duoc khudy tai nhiét d6 100 °C trong 30 pht, tiép
theo rung siéu am trong 10 phat. D6 dung dich trén vao binh thuy nhiét va u nhiét
tai nhiét 6 150 °C trong thoi gian 2 gio. Két thic phan ¢ng, thiét bi thuy nhiét duoc
ha nhiét 6 tu nhién vé nhiét d6 phong. San pham mau thu dwoc sau phan tng cé
dang bét, duoc rira bang nudc cat hai lan két hop quay ly tam (3 1an), sau d6 duoc
say ¢ nhiét do 60 °C trong 24 gio.

Qua trinh phan @ng c6 thé dugc mo ta theo phuong trinh:

CsX + SnXs+ HX + O2 — Cs2SnXe + H20

Trong qua trinh trén, oxy dong vai trd duy tri trang thai oxy héa cta Sn*4,
néu c6 xuat hién Sn?* do sy khtr hoac khéng 6n dinh s& dé dang bi oxy hda thanh
Sn** dan t6i cau trdc perovskite 6n dinh. Cac thanh phan SnXs c6 sé phéi tri 6, cho
phép hinh thanh cé&c phirc [SnXe]? ¢6 cau tric bat dién: SnXs+ 2X~ — [SnXe]>.

Trong giai doan phan tng nay, SnX4 phan ang vai hai ion halogen b sung
(X) tir axit HX dé hinh thanh phac SnXe? 1a khéi bét dién chinh cuaa cau tric
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perovskite kép. Cudi clng cac ion Cs* s& két hop vai phic [SnXs]? tao thanh tinh
thé perovskite kép Cs2SnXe:
Cs* + SnXg? — Cs2SnXs

Mau sau khi
Khudy tién chit ~ Bo dung cu thiy nhiét  Gia nhiét Ly tm rira mau dén UV-365 nm

Hinh 2.1. So d6 minh hoa quy trinh téng hgp Cs2SnXs (X= Cl, Br) bang phuong
phép thuy nhiét.

2.1.3. Téng hop vt li¢u tinh théperovskite Cs2SnClexBry(x=0,1, 2, 3,4, 5, 6)
Chuan bi c4c dung dich chua cac cation Cs*, Sn** va anion X".
Dung dich gdm Cs2COs (2,5 mmol), 2,5 ml OA va 40 ml ODE duoc khuiy
déu ¢ nhiét d6 120 °C trong méi trudng khi nito dén khi dung dich hoa tan hoan.
Dung dich gom 1 mmol SnXa4, 40 ml ODE va 1 ml OA trong mét binh cau
ba c6 dung tich 250 ml & nhiét do 100°C dén khi dung dich hoa tan hoan toan.

Cs,CO,
(OA-ODE)
SnCl,
(OA- ODE) Dung dich Cs*
Hbn hop tién chét ‘
; B
———  SnCl,_Br, om
(x = 0715273743576)
SnBr, Dung dich mau
(OA-ODE) Cs,SnCl,_Br,

Hinh 2.2. So' @6 minh hoa cac budc ché tao vat liéu Cs2SnCle.xBry (x=0,1,2,3,4,
5, 6).

Ché tao céc tinh thé Cs:SnClexBrx (x = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) ¢0 ti 1é thanh phan
halogen thay d6i: Quy trinh ché tao cac hé mau nay duogc thuc hién bang cach bom
nhanh hdn hop dung dich tién chat SnXs (X = Cl, Br) véi céc gié tri x khac nhau
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vao dung dich chira Cs* ¢ nhiét do 140 °C nhu dwgc minh hoa bang so do ¢ Hinh
2.2.

San pham vat liéu CszSnCle«Brx thu duoc ¢d dang bot, duoc rira sach biang
quay ly tdm trong dung moi isopropanol, sau d6 phan tan trong axeton & nhiét d6 50
°C trong khoang thoi gian 30 phat. Cudi cling sdy mau & nhiét do 60 °C trong 24
gio. Cac mau nay s& duoc dung trong cac phép do, phén tich dic trung cau trdc va
tinh chat quang. Cac ky hiéu ciia hé mau Cs2SnCle«Brx (x = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) duoc
trinh bay ¢ Bang 2.1.

Bing 2.1. Cac hé mau Cs2SnClsxBrx (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6).

Cs2SnBrClex  Ki hiéu miu
x=0 SO

S1

S2

S3

S4

S5

S6

X X X X X X
1
o O A W DN P

2.1.4. Lwa chon nhigt dé ché tao

Viéc lya chon cac diéu kién ché tao téi vu (nhiét do, thoi gian phan ung,
dung mdi phan tan) dong vai trd then chét trong viéc kiém soat tinh chat quang caa
cac tinh thé CsSnXs (X = CI, Br). Trong quy trinh nay, ching tdi st dung phép do
huynh quang (PL) dé khao sat cac mau Cs;SnXs duoc tong hop ¢ cac diéu kién
nhiét d6 khac nhau va phan tan trong cac dung méi khac nhau, tir d6 lwa chon diéu
kién ti wu cho cac budc khao sat dac tinh tiép theo. Quy trinh lua chon dugc trinh
bay chi tiét dudi day.

* Phuong phap thuy nhiét

Trong quy trinh nay, cac mau duoc tong hop & nhiét d6 khéac nhau: 130 °C,
150 °C va 180 °C. Pham vi nhiét d6 nay duoc lua chon dua trén cac tai liéu tham
khao tir nhitng nghién ctu da cong b trong nhitng nam gan day [120-122]. Cac
nhiét d6 nay nam trong khoang thuong dugc sir dung dé tong hop thay nhiét vat liéu
perovskite halogenua kim loai kiém, cho thay tinh kha thi ciia phuwong phap. Tuy
nhién, nhiét d6 toi uu cu thé cho hé Cs2SnXes can duoc xac dinh riéng do diéu kién
t6i wu c6 thé thay doi thy thudc vao thanh phan va quy trinh tong hop cu thé. Cac thi
nghiém nghién ctru da dugc thuc hién dé xac dinh pham vi nhiét do thich hop.
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Két qua khao sat dbi voi mau CsSnCls duoc téng hop & ba nhiét do khac
nhau 130 °C, 150 °C va 180 °C duoc trinh bay ¢ Hinh 2.3 (a). Két qua so sanh cac
dic trung phat xa huynh quang ciia mau Cs;SnCls twong @ng voi cac nhiét do trén
duoc thé hién ¢ Hinh 2.3 (b).

1.0x10° (@) ~ 1000 e (b)|62.4
2 3
£'8.0x10° | =~ 8.0x10°f
< — 130°Cc| &
0, vﬂ
_1 s — 150°C| &, s|
A 6.0x10 _ 180°c| .= 6:0x10
«©- ]
ko] =
24.0x10°F g 4.0x10°F
,g %D
© 2.0x10°} 2 2.0x105}
&)
00 1 M 1 00 1 1 1 1 1 1
400 450 500 550 600 120 130 140 150 160 170 180
Budc song (nm) Nhiét do (°C)

Hinh 2.3. (a) Pho PL va (b) cuong d6 tich phan va FWHM cua cac mau Cs,SnClg
ché tao & cac nhiét d6 khac nhau.

Két qua quan séat & hinh 2.3 (b) cho thiy c6 su anh huong dang ké cua nhiét
d6 dén cac thdng sé phat xa: cudng do phat xa PL caa mau CszSnCls ting khi nhiét
d6 tang tir 130 °C Ién 150 °C, sau d6 giam khi nhiét do tang 1én 180 °C. O nhiét do
thap c6 thé do mot s sai hong trong cau trdc tinh thé tao ra nhiéu tam tai hop khong
birc xa. Khi nhiét d6 tiang 1én, cac sai hong nay giam hoac céc hat tai c6 thé dé dang
vuot qua cac hang rao thé va tham gia vao qua trinh phat xa.

Ngoai ra, nhiét do ting co thé lam ting do linh dong cua cac exciton, gilp
chang di chuyén dén céc vi tri phat xa hiéu qua hon [120,123-125]. Sy giam cuong
d6 phat xa ¢ nhiét do 180 °C c6 thé 1a do su gia ting cac qua trinh dap tat nhiét. O
nhiét do cao hon, cac hat tai c6 thé c6 du ning luong nhiét dé thoat khoi trang thai
exciton va tai hop thong qua cac kénh khdng buc xa [126]. Ngoai ra, nhiét d6 cao
c6 thé gay ra sy mat mat cac ion halogen trong cau trdc perovskite, dan dén sy hinh
thanh céc khuyét tat va giam hiéu suat phat quang [81].

Trong khi d6, vi tri dinh phéat xa cho thay su dich chuyén nhe vé phia budc
s6ng ngan hon khi nhiét do tang 1én. Tuy nhién, sy dich chuyén nay la rat nho, cho
thay rang nhiét do khéng c6 anh huong déang ké dén ning luong cta qua trinh phat
xa cac két qua nay ciing phu hop véi mot s6 cong bd gan day [121,127]. Sy dich
chuyén nay c6 thé lién quan dén sy thay d6i khoang cach gitra cac nguy@n tir hoac
su thay doi cau trc dién tir cua vat liéu do su gi&in né nhiét.

Cac két qua phan tich FWHM cua phd PL ¢6 gia tri nho nhat voi nhiét do
150 °C, diéu nay cho thay su phan bd ning luong cua cac trang thai phat xa tré nén
ddng déu hon, c6 thé do sy giam thiéu cac khuyét tat hoic su ting cudng tuong tic
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giita cac exciton. FWHM hep hon thudng cho thy chat luong tinh thé tét hon va su
d6ng nhat vé thanh phan [39,89,128,129].

Két qua khao sat PL cua miu CsSnBrs (Hinh 2.4) ciing cho thay xu hudng
twong tw khi nhiét do tang tir 130 °C Ién 180 °C.
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Hinh 2.4. (a) Phé PL va (b) cuong do tich phan va FWHM cua cac mau Cs,SnBrs
ché tao & cac nhiét d6 khac nhau.

Do d6, dua trén phan tich cac dic trung phat xa huynh quang, nhiét o ché
tao & 150 °C dugc lya chon 1a nhiét d6 t6i wu cho phwong phap thay nhiét. O nhiét
d6 nay, cé4c tinh thé CsSnXe cho thay cuong do phat xa cao va FWHM hep, cho
thay sy can bang tét giita hiéu suat phat quang va do tinh khiét quang pho. Cac yéu
t6 nhu d6 két tinh, sb lwong khuyét tat va sy linh dong cua exciton déu dong vai trd
quan trong trong viéc xac dinh tinh chat phat quang cua vat liéu ¢ cac nhiét do khac
nhau.

* Phuong phap hoa wot voi Ky thudt bom nong

Cac tién chat dugc sir dung dé tong hop cac mau véi muc tiéu tao ra céc tinh
thé ¢ kich thuéc nho, dong déu va do tinh khiét cao, tir d6 t6i wu hoa cac tinh chat
quang hoc. Dé tong hop cac hop chat halogen hdn hop Cs2SnCle-«Bry, chung t6i da
chon phuong phéap nay dé co thé duy tri cac diéu kién tong hop c6 thé kiém soét
chinh xac hon ti 1& CI/Br trong mau. Viéc téi uu diéu kién tong hop cac mau
Cs2SnClexBrx duoc thuc hién dua trén co sd khao sat ché tao mau Cs2SnBrs theo
nhiét 6 va thoi gian phan @ng khac nhau véi qua trinh dong hoc két tinh cua
Cs2SnBrs gan twong tu Vi cac mau chira Cl. Niang luong hoat hoa két tinh cua
Cs2SnBreva Cs:SnBre kha twong ddng va téc do két tinh cha yéu phu thudc vao
dung méi va gia nhiét [56,61,121,130].

Chung t6i da tién hanh ché tao cac mau Cs2SnBrs ¢ cac nhiét do khac nhau
tuong ung la 120 °C, 140 °C, 160 °C, 180 °C va 200 °C. Pham vi nay duoc lua
chon dua trén co s& tham khao mét sé cong bd gan day ddi véi céc vat lisu THP
duoc tong hop bang phuong phap bom nong cac tién chat [85,98,130-133]. Cac két
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qua khao séat PL ctia cdc mau CszSnBrs dugc ché tao & cac nhiét do khac nhau duoc
thé hién ¢ Hinh 2.5 (a-e).
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Hinh 2.5. Phd PL ctia cA&c mau CszSnBrs ché tao & cac nhiét do khéac nhau:
(2) 120 °C, (b) 140 °C, () 160 °C, (d) 180 °C, (e) 200 °C.

Hinh 2.6 (a-b) trinh bay két qua khao sat dic trung quang nhu cudng do phat
xa, FWHM va d6 dich Stokes cua cdc mau duoc ché tao & cac nhiét do khac nhau.
Két qua cho thay mau & nhiét 6 140 — 160 °C cho thiy cudng do phéat xa cao hon
so véi cac mau con lai. Két hop véi do ddng nhat cua phd phét xa duoc thé hién qua
FWHM cho thdy mau ché tap & nhiét do 140 °C dugc lwa chon vi né cho thay c6 su
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can bang tbt gitra cuong d6 phét xa va FWHM hep. Ngoai ra d6 dich Stokes (Hinh
2.6 (b)) cia miu nay I6n nhit cé thé cho thiy c6 su déng gop cua cac trang théi
STE Ia d4u hiéu cua véi su twong tac manh giita dién tir va phonon trong tinh thé.
Bén canh cudng do va FWHM, vi tri dinh phat Xa cling duoc quan sat thiy sy thay
d6i nho. Tuy nhién, sy thay doi vi tri dinh phét xa trong nghién ctru nay 1a trong dbi
nho, cho thiy rang céac yéu t6 nay khong c6 anh huéng dang ké dén tinh chat phat
Xa tong thé cua vt liéu.
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Hinh 2.6. (a) Cudng dé tich phan va FWHM va (b) do dich Stokes cta cac mau
tuong tng vai cac nhiét do khac nhau.

Dua trén phén tich toan dién cac dac trung phat xa huynh quang, dac biét la
su can bang gitra cuong do phéat xa va FWHM ddi véi cac mau co tiém nang ¢ing
dung cho linh kién dién dién tir, cho thdy rang mau ché tao & nhiét ¢6 140 °C la c6
thé dugc lya chon 1a nhiét 6 tong hop tdi uu cho cac tinh thé Cs2SnXs trong nghién
ctru ndy. FWHM hep hon déng ké caa mau 140 °C, clng voi cudng do phat xa van
& muc cao, cho thay sy phan b kich thudc tinh thé dong déu hon va giam thiéu cac
khuyét tat, cac yéu t6 quan trong dé dat duoc hiéu suat cao trong céc tng dung
quang hoc va dién tu. Do do, nhiét do 140 °C duoc lya chon cho cac budc khao sat
dic tinh va (ng dung tiép theo.

Pé xac dinh thoi gian phan ang ti uvu cho qua trinh tong hop Cs2SnBrs, cac
mau duoc chuan bj tai nhiét do cé dinh 140 °C vai cac khoang thoi gian phan ung
khac nhau: 10, 15, 20, 30, 45 va 60 phut nhu duoc trinh bay ¢ Hinh 2.7 (a). Két qua
phan tich phd huynh quang (PL) cho thay khi thoi gian phan Gmg dat 15 phit, mau
c6 cudng do phéat quang cao nhat, dong thoi FWHM dat gia tri nho nhat nhu dugc
thé hién & Hinh 2.7 (b). Diéu nay cho thay & thoi diém nay, tinh thé Cs;SnBrs duoc
hinh thanh vai chat luong tbi uu, c6 mirc do khuyét tat thap. Khi thoi gian phan tng
kéo dai trén 15 phat, cudng do PL ¢6 xu hudng giam dan, trong khi FWHM ting
Ién. Nguyén nhan cua hién trgng nay co thé lién quan dén qua trinh Ostwald [61],
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trong d6 cac hat tinh thé nho bi hoa tan va két tinh lai trén cc hat 16n hon, dan dén
sir thay d6i kich thudc hat khong dong déu. Bén canh do, thoi gian phan tng kéo
dai cling c6 thé lam gia ting cic khuyét tat bé mit, gay ra sy suy giam hiéu suit
phat quang do cac tdm bay dién tir hinh thanh trong vat licu. Do d6, viéc duy tri thoi
gian phan tng & mac 15 phat 13 hop 1y dé dam bao chat luong tinh thé tét nhat, han
ché sy suy giam quang hoc va ti wu hoa hiéu suat phat quang cua Cs2SnBrs.
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Hinh 2.7. (a) Ph6 PL cua cadc mau Cs2SnBrs ché tao & cac thoi gian phan ung khéc
nhau, (b) Cudng d6 tich phan va FWHM cuta cdc mau twong tng theo nhiét do.

Dua trén cac két qua khao sat, diéu kién tong hop tbi uu cho hé Cs2SnCls.
xBrx dugc xac dinh nhu sau: nhiét 6 140 °C, thoi gian: 15 phut. Diéu kién nay dam
bao su hinh thanh tinh thé vai chat luong cao, ti wu hoa tinh chat quang hoc va
giam thiéu céc khuyét tat mang. Viéc duy tri nhiét do 140 °C gilp han ché sy phan
hity nhiét va dam bao d6 dong nhat cua pha tinh thé. Trong khi dé, thoi gian phan
tng 15 phit 1a du dé hoan tat qua trinh két tinh, tranh hién tuong tai két tinh khong
mong mudn va suy giam hiéu suat phat quang. Do d6, cac diéu kién trén la phi hop
dé tdng hop vat liéu Cs2SnClsxBr« vai tinh 6n dinh cao va dic tinh quang hoc téi wu.
Pé khai thac t6i da cac dic tinh quang hoc va ang dung tiém ning cta tinh thé
Cs2SnXs, quy trinh tai phan tan hiéu qua Ia rat can thiét dé c6 dugc su phan tan
dong déu trong dung dich. Sau qué trinh tong hop (bang ca phuong phap thay nhiét
va tiém nong, nhu d3 mé ta trong cac phan trudc), cac tinh thé nano thuong ton tai o
dang bot hodc huyén phu dam dic. Vi vay, chiing t6i da phat trién va téi uu héa quy
trinh tai phan tan sir dung dung moi axeton, dya trén két qua khao séat kha ning tai
phan tan caa nhiéu dung méi khac nhau.

* Lya chon dung mdi phan tan: Trong qua trinh tong hop tinh thé Cs2SnXe
bang phuong phap bom noéng, cac ligand axit oleic (OA) va octadexen (ODE) giup
kiém soat kich thudc va 6n dinh hat. Tuy nhién, dé khao sat cac dic trung ctia mau
can loai bo céc ligand nay va tai phan tan trong cac dung méi khac nhau la rat can



thiét. Sau khi loai bo ligand, tinh thé Cs2SnXs duoc phan tan lai trong cac dung mai
khac nhau dé danh gia kha ning hoa tan va 6n dinh cua hé huyén phu. Cac dung
moi dugc thir nghiém gdm: metanol va etanol ddy 1a dung méi phan cuc, kha ning
hoa tan trung binh; toluen 1a dung méi khdng phan cuc, kiém tra tinh twong hop cua
Cs2SnXs trong hé dung méi hiru co, axeton la dung moi phan cuc manh, gidp tao
huyén phu trong sudt va 6n dinh lau dai. DMF 1a dung mdi phan cuc manh, c6 kha
ning hoa tan t6t cac mudi kim loai va vat liéu perovskite, ddng thdi c6 do bay hoi

thap hon so véi axeton.
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Cac mau duogc phan tan trong cic dung méi khac nhau trén dwoc tién hanh
khao sat phd PL nhu duoc trinh bay & Hinh 2.8 (a-¢). Cac dic trung cua phd PL,
nhu vi tri dinh phat quang, cudng do phat quang va FWHM, duoc téng hop trong
Bang 2.2. Két qua cho thdy, cudong d6 PL bién d6i dang ké phu thudc vao dung moi
phan tan, Vi tri dinh PL ciing c6 sy dich chuyén, dic biét Ia véi toluen, cho thdy anh
huong cua dung moi Ién ciu trac dién tir. FWHM cho thay su khéc biét vé d6 dong
nhét kich thudc hodc sy ton tai cac pha khac nhau tly thudce vao dung moéi. Déi véi
dung moi metanol cho cuong d6 PL cao, vi tri dinh PL ¢ vung xanh lam va d6 rong
FWHM tuong d6i hep va c6 thé cho sy hinh thanh tinh thé tot va hiéu suat phat xa
cao. Tuy nhién, 46 phan cuc cao cia metanol c6 thé dan dén su két tu cua cac hat.
Véi etanol cho cudng d6 PL thap so véi cac dung moi khac va d6 rong FWHM
tuong ddi 16n. Do d6 etanol khong thé 1a dung méi phi hop dé tai phan tan
Cs2SnBre, do twong tac kém vai bé mat tinh thé hoic tao ra nhiéu khuyét tat hon.

Trong khi DMF cho cuong d6 PL trung binh va do rong FWHM tuong dbi
hep. DMF la mot dung mdi phan cuc manh, cé thé twong tac t6t vai bé mit tinh thé.
Dung méi axeton cho cudng do PL cao va do rong FWHM hep nhit. Axeton c6 thé
la mot Ira chon dung méi téi wu, tao diéu kién cho sy phat xa hiéu qua va sy phan
bd kich thudc tinh thé dong déu. Dung méi toluen cho cuong d6 PL cao nhat, nhung
cling ¢6 d6 rong FWHM 16n nhat va vi tri dinh PL dich chuyén déng ké vé phia
viing xanh luc. Toluen, 1& mot dung mdi khong phan cuc, c6 thé tuong tac khac biét
v6i bé mit tinh thé so véi cac dung mdi phan cuc, din dén su thay ddi vé cau tric
dién tir va sy phan bd kich thudc khong dong déu. Cudng d6 cao co thé do sy giam
thiéu cac tam tai hop khong bac xa trén bé mat khi sir dung dung mdi khéng phan
cuc.

Bang 2.2. Cac dac trung vi tri dinh phat quang, cuong do phat quang va FWHM
ciia cAc mau duoc phan tan trong cac dung méi khéac nhau.

Pic trung Metanol Etanol DMF Axeton Toluen

Vi tri dinh PL (nm) 455.0 446.5 465.3 452.5 497.9
Cuwong do tich phan 738959 22881 307646 767335 772755

FWHM (nm) 84.2 116.8 89.09 795 1523

Qua két qua khao sat c6 thé lya chon axeton dya trén sy can bang ti vu gitta
c4c yéu t6 cuong do, FWHM. Céac mau nghién ctiu sir dung axeton dé 1am dung moi
phan tan va khao sat cac dic trung khac ciia mau tinh thé.
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2.2. K¥ thuit phén tich ciu triic va tinh chét caa vat liéu
2.2.1. Ky thudt phén tich ciu triic hinh thdi

Mau khao séat can duoc 1am sach va phén tan dong déu dé tranh hién tuong
két dam chong chap anh huong dén do chuan xéac cua mau. Do d6, mau can dugc ly
tam sach trude khi tién hanh khao sét.

DS = —

Hinh 2.9. Hé hién vi dién tir truyén qua phén giai cao JEM 2100.

Mau do TEM, HRTEM dugc nho 1én ludi ddng phu mang carbon, dugc do
trén may JEM 2100 (Hinh 2.3), hdng Jeol, tai Vién Khoa hoc vat liéu - Vién Han
lam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.

Mau do SEM dugc do dudi dang mau bot trén hé do SEM Hitachi SU-8010
tai Vién Vat ly - Vién Han 1dam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.

2.2.2. Phwong phdp phé tin sdc ning lwong

Phé tan sic ning lugng (EDS) 1a phuong phép phan tich thanh phan nguyén
t6 ha hoc cua vat ran thdng qua co ché twong tac cia chim dién tir ning lwong cao
V6i vat chat. Pho EDS cung cip thong tin nang luong tia X thir cap dic trung cua
cac nguyeén tb thanh phan cé trong vat liéu.

Hinh 2.10. Hé phd tan xa ning luong.
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Phép do EDS cua cac mau duoc thuc hién trén thiét bi SEM Hitachi SU-
8010 (Hinh 2.4) tai Vién Vat ly - Vién Han 1dm Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.
2.2.3. Phan tich cdu tric tinh thé

Céu trac tinh thé cia cac miu duoc xac dinh bang phuong phap XRD, dya
trén hién tuong nhiéu xa cua tia X khi ching phan xa tir mang tinh thé, tuan theo
diéu kién Bragg [134]:

2d,,,sin@=nA, (2.1)

trong do: @ 1a géc phan xa, dna 1a khoang céch gitra cdc mat nguyén tir phan xa, n la
bac phan xa, A 1a budc song cua tia X. Cac cuc dai nhiéu xa Bragg tai cac goc 20
khac nhau c6 thé dugc ghi nhan bang phim hoic detector. Pé dat duoc tin hiéu
XRD 6 rang, viéc quét vai toc o cham sé gilp nang cao ty 1¢ tin hiéu trén nhiéu.

Do rong cua cac dinh nhidu xa cung cap thong tin vé (g suat va kich thudc
tinh thé trong cau trac tinh thé. Phuong trinh Scherrer mé ta mdi lién hé gitta d6
rong rong vach ciia mot dinh nhiéu xa & goc @ véi kich thuéc hat d va chi cé gia tri
cho céc tinh thé co kich thudc nano (nghia 1a nhé hon 0,1 xm)

k4
B, cos6’
trong d6 k 1a hé sb hinh dang (k = 0,9), 4 1a budc séng cua tia X, fq 1a do ban rong
cia vach theo kich thudc. Phuong trinh Scherrer co thé két hop véi cong thirc
Stokes va Wilson cho do rong s gay ra do tng suat
LB, =Cestang, (2.3)
Tiép can Williamson-Hall [135] két hop kich thudc va tng suat

= =+ =
ﬁtotal ﬂD ﬂs DCOS@

trong d6 ¢ 1a tng suit mang. Do d6, bang cach vé& do thi g__ cosé theo sind ta co

(2.2)

+Cetanb < S, cos@=%+Cesin 0, (2.4)

thé béan dinh luong kich thuéc va (ng suat gay ra sy mé rong tir do doc cua db thi.

Cac mau do XRD & dang bot. Bé xac dinh cac pha tinh thé cua hop chat, céc
thé JCPDS — ICDD trong thu vién sb liéu tinh thé caa cung hop chat dé so sanh.
Phép do XRD duoc quét trong dai goc 26tir 10° dén 70°.

Cac mau duoc do trén thiét bi SIEMENS D-5005 véi vach K, caa Cu (1 =
1,514A), cong suat tia X khoang 750W, tai Vién Hoa hoc — Vién Han 1am Khoa hoc
va Céng nghé Viét Nam.

2.2.4. Phwong phdp phé dao djng

Quang phd Raman 1a phuong phap dién hinh ding dé nghién ctu cac dic
trung phonon (ning luong dao dong) ctia mang vat liéu. Phép do phé Raman cua
cac mau ché tao, duoc thuc hién trén thiét bi ExploRa Plus cua Dai hoc Duy Tan,
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ngudn sang kich thich st dung laser 532 nm hoic 785 nm (Hinh 2.5). Hé do cho
phép quan sét truc tiép anh bé mit mau tai vi tri cAn do va lya chon cdng suit kich
thich phu hop tranh dugc hién tuong dét ndng mau cuc bd bai bire xa kich thich gay
anh huong tiéu cuc dén cau tric mang tinh thé.

Hinh 2.11. Thiét bi do Raman ExploRa Plus

2.2.5. Cdc dic trung quang pho
2.2.5.1. Phé hap thu quang

Phan tich hap thu quang la mot ky thuat quan trong dé nghién ciu cactam
quang hoc. Thong qua pho hap thu, ¢ thé nhan biét va danh gia mic d6 hiéu tng
giam gilr lugng tir cua hat tai, miac nang luwong cua exciton, cling nhu danh gia sy
tuong tac exciton-phonon qua do dich Stokes.

Cac phép do phd hap thu dugc thuc hién trén thiét bi quang phd UV-Vis
2600 Shimadzu, tai Vién Vat ly — Vién Han lam Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam
(Hinh 2.6).

Ning luong ving cam (Eg) cua vat liéu ban dan cé thé duoc xac dinh theo
dinh 1y Tauc, theo d6 mdi quan hé giita hé s6 hap thu a va niang lwong photon E
dugc biéu dién nhu phuong trinh (2.5):

ahv=(hv-E )", (2.5)

trong d6: n c6 gia tri 1a 2 d6i vai cac vat liu c6 ving cam thang va n = 1/2 cho vat
lieu c6 ving cam nghiéng; « 1a hé sb hap thu, 4v 1a nang lugng photon.

Ning luong ving cdm Eg 6 thé duoc xac dinh bang cach xac dinh duong
tiép tuyén voi d6 thi cua phwong trinh (2.5). Piém giao nhau cua duong tiép tuyén
Véi truc v (truc hoanh) s& cung cap gia tri cia nang lwong ving cim Eg.

Truong hop dbi véi phép do khao sat phd phan xa khuéch tan &p dung ham
Kubelka—Munk dé xac dinh hé sé hap thu o qua mdi lién hé sau:

1-R)’ «a
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trong d6: F(R) 12 ham Kubelka—Munk, R 1a phan xa khuéch tan, s 12 hé sé tan xa.
Néu hé sé tan xa s khéng phu thudc vao bude song, thi dinh ly Tauc cé thé thay thé
a bang F(R). Ning luong ving cim Eq dugc xac dinh tuong tu nhu truong hop phd
hap thu.

Hinh 2.12. May quang pho UV-Vis UV2600 .

2.2.5.2. Phé huynh quang

Phuong phap pho huynh quang cung cap thong tin vat Iy vé buc xa dic trung
ctia CAC tAm phét quang c6 trong vat liéu. Qua d6 c6 thé nhan biét cac chuyén doi
dién tir tir cAc mirc nang luong khéac nhau trong cau hinh cac mutc nang luong dic
trung cua loai tAm d6. Ngoai ra, c6 thé lya chon birc xa kich thich ¢6 nang lwong
phl hop cho két qua buc xa phat quang c6 cuong d6 toi wu. Pho PL cua cac mau
duoc thuc hién trén thiét bi quang pho Varian Cary Eclipse cua Vién Vat Iy thudc
Vién Han 1dam Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam va hé Fluorolog®-3 (Hinh 2.7) cua
trudng Pai hoc Duy Tan, Pa Nang.

Hinh 2.13. May quang pho PL Fluorolog®-3

Cac mau do PL & dang huyén pht, dugc phan tan trong dung moi axeton. Bé
dinh lwong va xac dinh cac xu huéng thay doi cua cac dic trung PL nhu vi tri ning
lugng phét xa, cuong d6, FWHM, cudng do tich phan PL, cac phd PL duoc xir Iy
lam khép bang ham Gaussian thong qua phan mém Origin.
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2.2.6. Thoi gian song hupnh quang

Thoi gian séng huynh quang dic trung cho kha ning phat xa cua vat liéu
dugc danh gia bang sy suy giam dién tir & trang théi kich thich vé trang thai co ban.
Phép do thoi gian séng huynh quang duoc thuc hién trén may quang phé huynh
quang FLS1000 cua hang Edinburgh Instruments tai Vién Vat ly — Vién Han lam
Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam (Hinh 2.8).

Hinh 2.14. May quang ph6 huynh quang FLS1000

2.3. Phwong phap tinh toan
2.3.1. Co 56 Iy thuyét phiém ham mdt dé (DFT)

DFT la phuong phap tinh toan nghién ciru cac tinh chat cua hé dién tir trong
vat liéu bang cach giai gan dung phuong trinh Schrédinger. Uu diém cua DFT 1a
thay vi sir dung ham séng phuc tap, né mé hinh héa h¢ dién tir thdng qua mat do
dién tu, don gian hoa viéc tinh todn. DFT dua trén hai dinh ly cta Hohenberg va
Kohn, khang dinh rang ning luong trang thai co ban la mot ham cua mat do dién tar
[136]. Diéu nay gitp DFT md ta chinh xac tinh chét ly-hda cua hé & cip d6 nguyén
tar. Phuong trinh Schrodinger téng quat cho hé nhiéu hat c6 Hamiltonian day du

duoc biéu dién nhu sau:

A % e’ Z,Z,€
Hooy My 2,
szi ! Z g,:r—r‘ g‘R R;| Z|r—R| @7
eZ
trong do: V?,V? la cac toan tur dong nang cua dién tir va hat nhan; ﬁ la twong
i j
Z,Z,¢ Z,6

tac tinh dién gitra cac dién tu; la twong tac gitra cac hat nhan; r—

RA]

tuong tac gitra dién tr va hat nhén.
Phuong trinh Schrédinger doc 1ap thoi gian dugc biéu dién dudi dang:
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HY =EY, (2.8)
trong d6 ¥ 1a ham song cua hé va E 1a nang luong.
Khi 4p dung gan dung Born-Oppenheimer, Hamiltonian chi con phu thudc
vao cac dién tir va phurong trinh Schrédinger tré thanh [137]:

HY(r,r,..r) = E¥(r,T,,...T.). (2.9)
Ning luong dién tir duoc tinh bang gia tri ky vong cua Hamilton:
E:<\P‘I:I“I’>. (2.10)

Tuy nhién, do su phic tap cua hé, can ¢ cac diéu kién gan dung bd sung dé giai
phuong trinh nay.
2.3.2. Mat d¢ dién tir

Ham mat d6 dién tir n(r) biéu thi sé lugng dién tir trong mot don vi thé tich
tai maQt vi tri x4c dinh. Theo co hoc lugng tir, dién tir khong c6 vi tri c¢d dinh, vi vay
ham méat do dién tr duoc hiéu nhu méot xac suét va thay ddi theo toa do khong gian
X, Y, va Z. Mbi quan hé gitra mat do dién tr va ham song cia h¢ nhiéu hat dugc mo

ta thong qua phuong trinh [138]:

2
n(r) = Nj“{’(rl,rz,...,rN )‘ drydr,.....dry. (2.11)

Phuong trinh (2.11) mé ta xac suat dé tim thay mot dién tir trong yéu to thé
tich dr. Piéu kién chuan hoa yéu ciu rang tich phan ctia mat do dién tir trén toan bo
khong gian phai bang tong s6 dién tir N trong hé. Khi ning luong tong ciia hé dugc
tinh tr mat do dién tir, ning luong nay dugc viét dudi dang:

E[n(N]=TIn(N]+ E[n(n]+E,[n(N]+E,[n(r)], (2.12)
trong do6 Ts 1a dong nang cua cac dién tor khong tuong tac; Eext 12 ndng lugng tuong
tac giita dién tir va truong thé ngoai; En 1a thé nang tinh dién giita cac dién tir (thé
nang Hartree); Exc 1a nang luong trao d6i va twong quan.

2.3.3. M6 hinh Thomas-Fermi

Trong phuong phip gan ding Thomas-Fermi, dong ning va ning lugng
tuong tac gitra cac di¢n tir dugc tinh toan dua trén cac phiém ham ctia mat do dién
tir, nhu thé hién trong phuong trinh [139]:

£ 01 =C; [ (ar + 3 [0 e 2.13)

2.3.4. Phuwong trinh Kohn-Sham
Phuong trinh Kohn-Sham phan tach phiém ham ning lugng téng thanh ba
phan [140]:



52

E[n()] =T,[n(n]+E,,[n(r)]+ E, [n()] + [ V,,, ()n(r)dr. (2.14)
Hé phuong trinh Kohn-Sham dugc giai thong qua phuong phap tu hop, trong
d6 phuong trinh mét dién tir dwoc giai cho cac quy dao Kohn-Sham:

- _
(_%V T Vetr (r)j\Pi(r) =€, ¥, (r). (2.15)

trong do, thé hiéu dung ver(r) dugc viét dudi dang:
Ver (1) = Vo (1) +V,, (1) + v, (1) (2.16)
Mat do dién tir cudi cung dugc xac dinh tir cac quy dao Kohn-Sham theo
biéu thuc:

n(r) =Y |%, ()" (2.17)

2.3.5. Ning lwong twong quan-trao doi

Ning lugng twong quan-trao doi trong DFT phan anh su khéc biét giira luc
day dién tir trong co hoc ¢b dién va lugng tir, cling nhu dong nang ciia hé thyc té so
v6i hé Kohn-Sham. Phuong phéap gan ding cuc bo (LDA) xap xi ning luong nay
dua trén mat do dién tir tai mdi diém trong khong gian, gia dinh rang ning luong
cua khi dién tir d6ng nhat véi mat do tai diém do6 [140]. Cong thic gan dung cua
LDA c6 dang:

E-*[n(F)]= jn(r)g::m [n(F)]dr. (2.18)
GGA cai thién do chinh xé4c bang cach tinh toan niang luong twong quan trao
doi phu thudc vao ca mat do dién tir va gradient cua no:
Ex®[n(F)]=[n(r)e.[n(r).|V|]dr. (2.19)
Phuong phap GGA, dac biét 1a ham xap xi PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof),
cai thién dang ké d6 chinh x&c cho cac hé nguyén tir va phén tir. Nang luong trao
d6i trong PBE duoc tinh nhu mot tich phan trén mat do trao doi véi do chinh xac
cao hon:

E,”™ = [drp(r)&,” (p(r),s(r)), (2.20)
trong d6 s = M/(kap) |a gradien giam dan véi k. = (37 p)%.

2.3.6. Tinh toan Iy thuyét

Phuong phap DFT trong nghién ciru ndy sir dung xap xi GGA véi ham PBE
[141], dé xac dinh ciu trdc 6n dinh va nghién cau céc tinh chat quang dién cua cac
mau tinh thé. Cac diéu kién tinh toan bao gém ning lwong cit 470 eV cho song
phang, diém k trong ving Brillouin dugc chon 1a 2x2x2 va ludi Monkhorst-Pack.
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Do hoi tu luc va ung suit dugc yéu cau nho hon 5x107 eV/A va 0,1 GPa trong qué
trinh t6i vu hoa [142].

Tat ca cac tinh toan dugc thuc hién véi cac thuat toan trong g6i Cambridge
Serial Total Energy Package (CASTEP), va cac do thi duoc v& bang phian mém
Origin.

2.4. Két lugn chwong 2

Chuong nay trinh bay vé quy trinh ché tao c4c mau tinh thé Cs2SnClexBrx (x
=0, 1, 2,3, 4,5, 6) thay thé halogen, st dung hai phwong phép chinh: phuong phap
thity nhiét va phuong phap bom néng céc tién chat. Cac quy trinh ché tao duoc xay
dung dua trén sy tham khao cac cong b trong nhitng nam gan day.

Dic trung vat ly ciia cac miu duoc khao sat bang cac phuong phap TEM,
XRD, EDS, HRTEM, Raman, hip thu va quang huynh quang. Cac phuong phap
nay nham thu thap théng tin can thiét vé cau trdc, thanh phan, hinh théi, va tinh chat
quang hoc ctia cac mau.

Ngoai ra, chuong nay ciing gidi thiéu tom tit cac co so ly thuyét va phuong
phap téi wu héa cau trdc tinh thé, tinh todn ciu trac ving ning luong, cau tric dién
tir, tinh chat dao dong, va tinh chat dién cua cac vat liéu sir dung ly thuyét DFT. Céc
két qua thu dugc s& duoc trinh bay va thao luan chi tiét trong cac chuong tiép theo.
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CHUONG 3. KET QUA NGHIEN CUU CAU TRUC VA TiNH CHAT
QUANG CUA TINH THE Cs,SnXs (X = Cl, Br)

Chuong nay trinh bay céc két qua nghién ctru dic trung ciu tric, hinh théi
hoc va tinh chat phd dao dong cua cac mau tinh thé CsSnXs (X = Cl, Br). Két qua
tinh toan Iy thuyét va thuc nghiém nghién ctu cac tinh chét dién tir, dong luc hoc
mang tinh thé va tinh chat quang hoc cua cac perovskite kép Cs2SnXs (X = Cl, Br).
3.1. CAu tric tinh thé va hinh thai hoc ciia cac tinh thé Cs,SnXe (X = Br, Cl)
3.1.1. Diic trung ciu triic tinh thé

CAu truc tinh thé Cs2SnXs (X = Br, Cl) 1a mét bién thé cua cu tric ABXs (X
= Br, CI) dugc hinh thanh bai cac anion [SnXs]?~ bat dién két hop vai cac cation
kim loai Cs* [22]. Cac nguyén ti chiém cac vi tri theo md hinh Wyckoff véi céc vi
tri cu thé cua cation Cs ¢6 toa do (0,25, 0,25, 0,25), Sn 1a (0, 0, 0) va toa do anion X
(x, 0, 0), véi gia tri x sai khac khoang 0,2 don vi d6i voi cac cau tric khac nhau
[143]. Su sap xép nay khdng chi cho thay su phan b dong nhat cia cac nguyén tir
ma con thé hién tinh tuan hoan ctia mang tinh thé. Trong tinh thé Cs2SnXs, nguyén
tir Sn ndm & tdm cua khéi bat dién [SnXe], duoc bao quanh boi sdu nguyén tir X, tao
thanh mot ciu trac 6n dinh. O don vi cua cAu trdc chaa tdm cation Cs* & cac vi tri
xen k& ti giac va bon anion [SnXe]?~ bat dién tai cac goc va tdm mit, nhu minh hoa
trong Hinh 3.1. Su sap xép nay tao nén mot mang tinh thé bat dién ddi xing va 6n
dinh. CAu tric tinh thé cia Cs;SnXs dugc xem nhu 13 mot dang dic biét cua
perovskite kép (A2B'B"Xe), trong d6 vi tri B trong mang perovskite lap phuong
ABX3 bi khuyét mot ntra khéi bat dién [BXs] xen k&. Do do, tinh thé CsSnXe duoc
goi 1a perovskite kép khuyét thiéu va duoc biéu dién dudi dang A:BXe, o thé diéu
chinh ciu triic dé tao ra dac tinh quang dién tha vi [144].

. . 7
cs Sn CI © |
® o6 6 =

Hinh 3.1. Minh hoa cu tric va 6 co so cua tinh thé CsSnXe (X= ClI, Br).
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Trong cau tric nay, mdi anion chi lién két véi mot nguyén tir kim loai B, dan
dén viéc céac bat dien [BXs]? khong con duoc lién két véi nhau qua céc lién két B-
X xen k& nhu trong cac cdu tric perovskite don thong thuong. Su thay ddi cac
nguyén t6 halogen cho phép tinh thé c6 thé diéu chinh khoang cach giira céc bat
dién ma khong bi gigi han bai kich thudc ¢ dinh, tao nén su linh hoat trong cau
trdc manh tinh thé. Mdi lién hé gitra d6 dai céc lién két nguyén tir va hang s6 mang
trong cau trdc c6 thé dugc xac dinh thong qua cac phuong trinh twong Gng, cung
cap co s& dé nghién ctru sau hon vé tinh chat cau tric caa vat liéu. Cac gia tri trén
déu duoc tinh toan theo don vi A [143,145]:

d,,=a (3.1)
A-B — a_Z.RN (3-2)
2
a-2.R

dy o =220 (33)
q 3 a—2.RA+ 34
= (34)

a—-(R . +R
dgy = ( A2 ‘) (3.5)
d, x = \/§dfo (3.6)

Pic trung cau tric cua vat liéu perovskite co thé duoc khao sét thong qua
phuong phap nhiéu xa tia X (XRD). Phuong phap nay khong chi xac dinh cac thong
s6 mang va do tinh khiét cia mau ma con gitp xac minh sy ton tai cua cac pha khac
nhau trong vat liéu.
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Hinh 3.2. Gian dd nhiéu xa tia X caa cac mau Cs2SnCle.
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Két qua khao sat XRD cua cac tinh thé Cs2SnXs (X = Cl, Br) duoc trinh bay
& Hinh 3.2 va 3.3 cho thiy cac dinh nhidu xa thé hién rd rang, ching minh ring ca
hai mau déu c6 cau trdc lap phuong thuoc nhom khong gian Fm3m, phi hop véi
thé tham chiéu ICSD# 07-0197 [146]. Cac dinh nhiéu xa cua tinh thé Cs;SnCls
(Hinh 3.2) xuat hién & cac goc nhiu xa 26 lan luot 1a 13.5°, 23.6°, 29.7°, 33.4°,
36.6°, 41.2°, 43.7°, 47.8°, 50.1°, 53.9°, 56.7° va 59.4°. Nhirng dinh nhiéu xa nay
tuong @ng Vi mat co cac chi sé Miller (111), (220), (331), (222), (400), (422),
(511), (440), (533), (620) va (622). Su sic nét cua cac dinh nhiéu xa nay khang dinh
rang tinh thé Cs2SnCls c6 cau trac don pha va tinh khiét cao, khdng c6 dau hiéu cua
cac pha khac hoic sy bat thuong tai cac vi tri nguyén tir cac mau da duogc tong hop

thanh cong.

(222)
(400)

(440)

E(220)
L?

Cuong do (dvty)
(111)

10 20 30 40 50 60 70
Goc 26 (d0)

Hinh 3.3. Gian dd nhiéu xa tia X cta mau tinh thé Cs,SnBre.

Tuong tu, két qua XRD cua tinh thé CsSnBrs (Hinh 3.3) cho thay cac dinh
nhidu xa dic trung twong ng v&i cac mat véi chi sé Miller lan luot (111), (220),
(222), (400), (422), (440), (622), va (444) tuong tng & cac g6c nhidu xa 26 Ian Tuot
1a 14.3°, 23.4°, 28.6°, 33.1°, 40.9°, 47.5°, 56.4°, va 59.3°. Cac dinh nhiéu xa chung
minh cc mau Cs2SnBre ¢ cu trdc lap phuong 6n dinh don pha.

So sanh két qua xac dinh gian do nhiéu xa tia X cta 02 loai mau Cs2SnCls
Cs2SnBre nhan thay cac chi so6 Miller cua ca hai loai mau c6 gia tri twong tu nhau,
tuy nhién, cudng d6 va vi tri cua cac dinh nhidu xa c6 su chénh léch, diéu nay duoc
cho 1a bat ngudn tir sy khac nhau vé béan kinh ion cua céc nguyén tir halogen Cl
(1,81 A) va Br (1,96 A), thé tich 6 mang co s cua tinh thé CsSnBre 16n hon so véi
tinh thé Cs2SnCls. Piéu nay co thé dan téi vi tri dinh nhidu xa cua tinh thé CsSnBrs
Xuat hién & cac goc nhidu xa 26 nho hon so voi cac vi tri ndy cua tinh thé Cs2SnCls,
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két qua nay cling phu hop véi mot s6 bao cdo gan day [145,147]. Nhu da biét, doi
vé6i cac nguyén tir halogen cd ban kinh ion 16n hon, d6 dai lién két giira cac nguyén
tr Sn va halogen nay ciing ting, dan dén sy gidn nd cua cu tric bét dién SnXs, tir
d6 lam ting kich thuéc 6 mang tinh thé. Ngoai ra, halogen c6 béan kinh lén hon
thuong tao ra dién truong yéu hon, anh huéng dén cach cac ion sip xép trong mang
tinh thé, 1am cho ciu tric dé dang thay d6i do dai nay. Lién két Sn—Br thuong yéu
hon so v6i Sn—Cl, dan dén khoang cach gitra cac nguy@n tir 16n hon, gép phan vao
su gidn nd & mang. Nhitng khac biét nay nhan manh méi quan hé mat thiét gitra ban
kinh ion cua cac halogen va ciu tric tinh thé cua vat liéu perovskite kép, diéu nay
cling s& tac dong truc tiép dén cac tinh chat vat Iy caa ching.

Hang sé mang tinh thé cua cac miu Cs;SnXs (X = CI, Br) duoc xac dinh
thong qua phan tich dinh nhidu xa (222) c6 cuong do 16n nhat tir gian d6 XRD. Két
qua cho thay hang s mang caa mau Cs2SnCle 12 10,3 A va mau Cs;SnBrela 10,7 A.
Cac gia tri nay phu hop véi céc nghién cau thyc nghiém gan ddy va gan dung voi
cac gié tri ly thuyét da dugc bao cao trude d6 [11,15,17,20]. Su chénh léch vé hing
sé mang giita hai mau duoc giai thich bai su khéac biét vé ban kinh ion cua cac
nguyén t6 Cl va Br, 1am cho cau trdc tinh thé bi gidn no. Bang 3.1 so sénh cac gia tri
hang s6 mang thu dwoc trong nghién ctu ndy véi cac két qua di cong bd, tir d6
khing dinh tinh dung din va do tin cay cta qua trinh phan tich XRD [130,148].

Bang 3.1. Mot s thong sé vé hing s6 mang va d6 dai lién két cua cac nguyén tir
trong cAu triic ctia cic mau tinh thé perovskite Cs2SnXs (X = Cl, Br).

s , dsn-
s NS e o
a
(A) [89]
10,3;
10,39% 3,41;
Cs2SnCles 10,3 4,46 348 341 4,82 2,75
10,39°; 2,48°
10,38°¢
10,7;
10,74°; 3,54;
Cs2SnBrs 10,7 466 3,68 354 5,01 2,94
10,83¢; 2,611
10,86¢

2[149], °[130],°[89], °[150].

Do dai lién két duoc tinh toan cho thiy sy ting ban kinh ion cua cac nguyén
t6 halogen trong mau Cs2SnXs (X = Cl, Br) dan dén su ting 1én cua do dai lién két
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giita cac nguyén tir, 1am suy yéu twong tac cong hoa tri gitra chung. Dac biét, do dai
lien két giita Sn-X trong khéi bat dién [SnXg]*~ anh huong truc tiép dén cac dic
trung cau tric va tinh chit caa vat liéu. Két qua tinh toan do dai lién két nay trong
tinh thé Cs2SnXs ciing dwgc so sanh véi cdc NC CsSnXs (X = Cl, Br) va duoc trinh
bay trong Bang 3.1. Két qua phan tich cho thiy d6 dai lién két Sn-Cl trong mau
Cs2SnCls 1a 3,41 A, trong khi d6i voi mau CsSnCls 1a 2,75 A. Tuong tw, d6 dai lién
két Sn-Br trong tinh thé Cs2SnBrg la 3,54 A, so vai NC CsSnBrs 1a 2,94 A. Su khac
biét rd rét nay co thé dugce 1y giai boi trang thai oxy hoa cua nguyén tir Sn. Trong
cau tric tinh thé Cs2SnBre, Sn ton tai ¢ trang thai oxy hoa +4, diéu nay cho phép Sn
tao nhiéu lién két hon véi cac nguyén tir halogen, dan dén do dai lién két dai hon.
Nguoc lai, trong NC CsSnXs, Sn ¢ trang thai oxy héa +2, dan dén viéc hinh thanh
c4c lién két ngin hon do kha ning tao lién két bi han ché.
3.1.2. Pic trung céu trirc hinh thai

bac trung hinh thai hoc cua vat liéu CsaSnXs (X= Cl, Br) dugc xac dinh qua
cac anh SEM, TEM va HRTEM, cung cip théng tin vé hinh dang, kich thuéc, va do
ddng nhat hat caa vat liéu Két qua chup anh SEM cua tinh thé Cs2SnCle dugc trinh
bay ¢ Hinh 3.4.

Két qua quan sat tir anh SEM trén Hinh 3.4 cho thdy cac hat tinh thé cé hinh
bat dién véi kich thude trung binh ¢& 1,5 pm. Su phan bd kich thudc hat kha dong
nhat khdng chi dic trung cho ciu trdc perovskite, ma con phan anh qua trinh tong
hop hiéu qua va sy dong nhét trong qué trinh phét trién tinh thé. Cau trac bat dién
cua cac mau CsSnCls bat nguon tir ciu trdc khéi cua perovskite, trong dé cac ion
Sn** va CI~ duoc lién két vai nhau trong khéi bat dién [SnCle].
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Panh gia do sach hda hoc va ti Ié cac nguyén té thanh phan cia Cs2SnCls,
mau dugc tién hanh do phd tan sic ning luong (EDS). Hinh 3.5 trinh bay két qua do
phd EDS cua vat liéu Cs2SnCls. Két qua nhan dugc cho thiy ngoai cac nguyén té
chinh Cs, Sn va Cl khong thiy xuat hién cac nguyén té khac khéng mong mudn.
Hon nita ty phan cac nguyén té trong tinh thé Cs;SnCls lan luot 12 67,65% CI,
12,8% Sn, va 19,55% Cs khé phu hop véi ty 1& (2:1:6) ciia cac nguyén té Cs:Sn:Cl.
Két qua phan tich phé XRD va EDS cho thay da tong hop thanh cong vat liéu
perovskite CsSnCls don pha, d¢ sach cao.

Atomic%

67.65
12.80
19.55

8 9 10 1"

Hinh 3.5. Pho EDX ctia mau tinh thé Cs2SnCls.

Két qua anh SEM cua vat liéu Cs2SnBre, duoc trinh bay & Hinh 3.6 (a).
Trong d6 cac tinh thé CsSnBrs c6 hinh dang bat dién twong ty nhu céac tinh thé
Cs2SnCls, voi kich thudc trung binh cling ¢& 3 pum.

d(222) = 0.33 nm

5nm

Hinh 3.6. (a) Anh SEM, (b-c) Anh HRTEM va bién d6i FFT ctia mau Cs,SnBrs.
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Két qua anh HRTEM va bién dbi Fourier nhanh (FFT) cia mau Cs2SnBre,
nhu duoc thé hién tuong tng ¢ cac Hinh 3.6 (b) va (c), cho thdy mit mang (222)
vé6i khoang cach van mang d = 0,33 nm. Su thé hién rd rang cac van mang khang
dinh cau trdc tinh thé 6n dinh va chit luong két tinh tét. Diéu nay cung cb thém gia
thuyét rang cau trdc tinh thé Cs2SnBrs 1a cu trdc perovskite bén viing, mé ra nhiéu
kha nang cho cac ing dung trong linh vuc quang dién.

Phan tich pho EDS cua miu Cs;SnBrs duoc trinh bay trong Hinh 3.7, cho
thay thanh phan nguyén té bao géom 19,79% Cs, 11,30% Sn va 68,92% Br. Cac ty Ié
phan bb céc nguyén té nay phu hop vai ty & hop thac cho cau tric perovskite
Cs2SnBrs véi ty 1€ Cs:Sn:Br la 2:1:6.

cps/eV

O = N W & N O N 0 ©
o

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Nang lwong (keV)
Hinh 3.7. Phd EDS ctia mau tinh thé Cs,SnBrs

Tir cac két qua nghién ciru XRD va EDS trén c6 thé thay rang cac tinh thé
Cs2SnXs (X = Cl, Br) cd cau tric tinh thé bét dién, 6n dinh va ti phan nguyén tb
dung hop thizc. Su chénh léch nho vé kich thuéc hat gitra hai mau cé thé bat ngudn
tir dic diém riéng cta cac nguyén té halogen. Nhitng quan sat nay khang dinh qué
trinh tong hop da thanh cong trong viéc tao ra cau truc perovskite on dinh dam bao
tinh d6ng nhat va chat lugng cua vat liéu. Qua trinh tong hop cac mau tinh thé
Cs2SnXs (X = Cl, Br) bang phuwong phéap thity nhiét di tao diéu kién thuan loi cho
viéc kiém soét su hinh thanh va phat trién cac tinh thé véi hinh thai dic trung. Nho
cau tric phdi tri bat dién ty nhién xung quanh nguyén ti Sn, cing Sy tuong tac voi
cac phéi tir va ion halogen trong dung dich, hinh thai bat dién dugc wu tién hinh
thanh trong suét qua trinh tong hop.

3.2. Tinh chit phé dao ddng ciia c4c tinh thé Cs2SnXs (X = Cl, Br)

Phonon 1a luong tir dao dong cua phan tir hodc nhédm cac nguyén ti lién két

trong mang tinh thé va ching c6 kha ning lan truyén nhu mot séng trong cau tric
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tinh thé. Trong qué trinh nay, phonon cé thé bi gian doan tai cac bién hat cua tinh
thé, dan dén hién twong tan xa. Bac biét, trong cac hat co kich thudc nho, phonon ¢
thé bi giir lai bén trong hat, thé hién hiéu ung giam gitt leong tir phonon. Diéu nay
khac vai cac tinh thé khdi, sy lan truyén cua phonon thuong dién ra mot cach lién
tuc va khéng bi gian doan.

Dé phan tich va xac dinh ning lwong phonon dic trung cho ciu tric vt liéu,
quang ph6é Raman (RS) va quang phd hong ngoai & nhitng phwong phap dién hinh
thudng duoc sir dung. Pong hoc mang tinh thé cua cac mau CsSnXg (X = Cl, Br)
dugc tinh toan duwa trén ly thuyét phiém ham mat d6 (DFT) str dung phuwong phap
gia thé song phang, théng qua phan mém CASTEP. Phiém ham PBE duogc 4p dung
trong phép gan dang gradient tong quéat (GGA) nhim tinh toan ning luong twong
quan trao do6i, Xuat phat tir cac twong tac Coulomb nhiéu hat, gitp mé ta cac tinh
chét dién tir cua hé thdng mot cach chinh xéac [146,151]. Cau tric tinh thé cua cac
mau duoc t6i wu hoa vaéi hiang s mang 10,3 A (Cs2SnCle) va 10,7 A (Cs2SnBre), gia
tri ndy phu hop véi cac két qua thuc nghiém thu dugc tir phan tich gian db nhidu xa
XRD nhu di trinh bay ¢ phan trude. Dé dam bao d6 chinh xéac cao trong cac tinh
toan, cac diéu kién hoi tu cua ning luong tong va ham séng da duoc xay dung tir co
s s6ng phang véi nang lugng cit toi da 1a 470 eV, gitp giam thiéu sai s6 va cai
thién do tin cay cua két qua tinh toan.

Trung tdm ving Brillouin duoc chon 1a diém T sir dung phuong phap chia
ludi Monkhorst-Pack dé tinh toan cac cau trac dién tr [151]. Ludi diém Kk trong gian
d6 Monkhorst-Pack duoc thiét 1ap véi kich thudc 4x4x4 @& téi vu hoa ciu trdc va
thuc hién cac tinh toan. Bé dam bao d6 chinh xéac cao, luc Hellmann-Feynman tbi
da dugc dit dudi 0,01 eV/A va su hoi tu nang luong dugc yéu cau ¢ mac 1075 eV
gitta hai bugc ion gan nhit. Céc tan sé dao dong va dic trung phonon cua c4c mau
Cs2SnXs (X =Cl, Br) dugc xac dinh théng qua cac phan tich duong cong tan sic
phonon. Trong qué trinh nay, bién d6 cia ham séng phonon thuong giam dén céc
gia tri rat nho khi tiép can bién hat. Giéi han khong gian dbi véi ham song din dén
d6 bat dinh cua vecto song, vdi gia tri 16n nhat khoang 5 x 10* cm™ trong viing pho
kha kién. Gia tri nay nho hon nhiéu so véi cac vecto song trén dudng cong tan sic
phonon trong vung Brillouin, véi gid tri khoang 108 cm™.

Ap dung “nguyén Iy dau tién” tinh toan sy tan sic phonon theo huéng doi
xang trong tinh thé Cs2SnXe, st dung siéu mang: 2x2x2, chtra 72 nguyén tir. Muoi
mode dao dong cua nd tai tim diém I caa ving Brillouin c6 thé duoc phan loai dua
trén cac ddi xing nhdm On 12 Ag + Eg+ Tig+ 2T2g+ 4T1u + Tou. Trong d6 cac mode
Ay, Eg va hai mode Tag thé hién dao dong tich cuc Raman; cdc mode Tig va Tay
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khong tich cuc Raman, trong khi mode T la phonon quang ngang; ba mode Ty
duoc phan loai 1a tich cuc hong ngoai (IR), véi ba ché do nay suy bién bac ba do sy
phan tach gitra TO va LO [152], nhu minh hoa trong Hinh 3.8.

“%‘* *%

Ay, (301 cm’) E, (229.5 cm'') A, (185.3 cm? g (141.8 cm)
Tty (164 cm) T2, (40.6 cm") ‘J\ T (102.2 cm? T2y, (42.2 cm

Hinh 3.8. Cac dang dao dong dién hinh cia mang tinh thé Cs2SnXe: (a) Cs2SnCls va
(b) Cs2SnBre.
Két qua sir dung ly thuyét, tinh toan su tan sic phonon va mat do trang thai
phonon (phonon DOS) cua tinh thé CsSnCls duoc trinh bay trong Hinh 3.9.

350 : : , :
: : : : Phonon DOS
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Hinh 3.9. Phé tan sic phonon va mat do trang thai caa mau tinh thé Cs,SnCle.

Céc diém q trong khong gian vecto séng, bao gdbm I, X, W, L va K déng vai
tro quan trong trong xac dinh va tinh toan cac mode phonon cling nhu phonon DOS
cua vt liéu. Cac diém q duoc chon cu thé nhu sau: diém I = (0; 0; 0) 1a tdm cua
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vung Brillouin, X = (0,5; 0; 0,5), W = (0,5; 0,25; 0,75), L = (0,5; 0,5; 0,5) va K =
(0,375; 0,375; 0,75). Su tan sic bao gém mudi mode phonon khac nhau, trong d6
tan s6 phonon tai tim vuing caa mau tinh thé CsSnCls thé hién su khac biét & céc
huéng L — W va X — W — K do su tach biét gitra cac mode quang doc (LO) va
mode quang ngang (TO). Su tach biét ndy xay ra khi tan s6 caa cac mode phonon
LO va TO khac nhau, phan anh su tuong tac phuc tap gitta cac nguyén tu trong
mang tinh thé.

(=]
hexc=532nm <
o
. J’
- IR - actives 8 l
v Raman - actives .l
Simulation & . ) \.
- —e— Experment Je e

Cuong d6 chudn hoa (dvty)
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P06 dich Raman (cm™!)

Hinh 3.10. Phé Raman tinh toan va thuc nghiém cua tinh thé Cs2SnCls.

Két qua tinh toan cac dic trung dao dong ciia mau Cs2SnCls duoc trinh bay &
Hinh 3.10, thé hién rd bén mode dao dong twong ng Véi cac ddi xing Aig, Eq, Va

hai mode dao dong Tzg (T,,va TZ). Ving s6 song thap & khoang 40 cm™ dugc gén

cho mode dao dong T2 tuwong Gng Véi cac dao dong lién quan dén cac ion Cs*.
Mode dao dong T;,& s6 song 164 cm™ ddc trung cho bién dang uén khong doi
xang suy bién bac ba cua céc lién két CI-Sn-Cl. Mode dao dong Eq & s6 song 229,5
cm™! twong (ng véi dao dong kéo gidn khong d6i xting suy bién kép cua lién két
Sn-Cl. Ché do nay dic trung cho cac dao dong khong ddi xting cua céc lién két Cl-
Sn-Cl, nd biéu thi sy bién dang udn khong d6i xang cua cac lién két nay. Ving con
lai & s6 s6ng cao hon 13 301 cm™ twong GNg Vi cac mode va mode dao dong Aug.
Ché d6 nay lién quan dén dao dong kéo gian ddi xing cua céc lién két Sn-Cl. Cac
nguyén tir Cl va Sn di chuyén dong pha, tao ra su kéo gidn hoic nén cua lién két.
Két qua tinh todn cho thiy su phu hop voi dao dong cua cac anion bét dién

s ” ~ Le 1=n n . 2 _ 2 ~ 2
[SnCle]* va thoa man moi lién h¢ [89]: Vi, ~ Ve + 2VT2g .
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Bang 3.2. Cac mode dao dong ciia cac mau Cs2SnXg (X =Cl, Br) thu duoc qua phan
tich phd RS va va cac tinh toan ly thuyét.

Modedao Modedao Tinh  Thwc Tham
Miu  ddngtich déngtich toan nghiém khiao Kiéu dao déng
cuc RS cuclR  (ecm?) (cm™) [153]

Dao dong Sn-

Cl kéo gidn bat
T, T, 40 - ddi xung co su

dong goép cua

Cs.

CIl-Sn-Cl  udn
T, T2 164 1655 169 cong bat ddi
xung.
Sn-Cl kéo gian
bat ddi xung
Sn-Cl kéo gian
dbi xing
Dao dong Sn-
Br kéo gian bat
T, TS 42,2 - 44,8  dbi xing co su

dong goép cua

Cs.

Br-Sn-Br  uén
T, T 102,2 105 107 cong béat dbi
xung
Sn-Br kéo giédn
bat d6i xtng
Sn-Br kéo gién
dbi xtng

Cs2SnCles

Eq T 2295 2293 232

Axg 301 306 309

Cs2SnBrg

Eq T} 141,8 136 137

Aqg 185,3 1835 185

Thuc té do han ché bai théng sb ki thuat caa thiét bi quang phd néi chung,
cac phép do thuc nghiém do pho tan xa RS rat khé thu duoc nang lugng dao dong ¢
viing tan s6 thap lién quan dén dao dong T2 cua cac ion Cs* trong mang tinh thé.
Tién hanh do phd RS ¢ nhiét d6 phong, sir dung laser kich thich 532 nm va dai do
trong khoang tir 80 dén 380 cm™. Sb lugng cac dinh phd quan sat duoc it hon so
Vv6i s6 dinh nhan duoc tir két qua tinh toan Iy thuyét. Tuy nhién két qua phd tan xa
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thuc nghiém thé hién kha rd 03 dinh tai 105, 136 va 183,5 cm™ twong ng Vi ning
lugng dao dong cua cac mode dao dong ubn Tzlgj , dao dong kéo gian khong doi xung
Eq va dao dong kéo gian dbi xiang Asq cua tinh thé Cs;SnClg, nhu duoc trinh bay &
Hinh 3.10. Cac dinh RS duoc 1am khép bang ham Lorentzian, so sanh két qua tinh
toan va thuc nghiém cho thay gia tri sai léch khoang 5 cm™ nhu dugc trinh bay &
Bang 3.2. Sy sai léch nay c6 thé do nguyén nhan bo qua cac su tuong tac giita Cac
phonon, hiéu tng tan xa trong mang tinh thé, sy khéng hoan hao cua cu tric tinh
thé vat liéu thuc. Trong khi d6, phd tan sic phonon ctua Cs2SnBre cho thdy phic tap
hon so v&i cia Cs2SnClg, vai 27 nhanh phonon xuét hién tai mdi vecto song g, nhu
duoc thé hién ¢ Hinh 3.11.

/
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Hinh 3.11. Pudng cong tan sic phonon caa tinh thé Cs,SnBres.

Piéu nay cho thay sy phan bd dinh xt rd rét cia cac mode phonon trong cau
tric ving nang luong cua vat lidu, dic biét trong vang sé song thap duéi 45 cm™. O
ving nay, cac dao dong chi yéu lién quan dén cac dao dong diéu hoa cua cac ion Cs
trong mang tinh thé ctia Cs2SnBrs. Dicu nay thé hién vai trd quan trong cua céac
nguyén tir Cs trong viéc xac dinh cac tinh chat dao dong cua vat lidu. Piém dang
cha y 1a duong tan sac phonon lién quan dén mode dao dong Ag c6 xu hudng bang
phing hon so véi cac mode dao dong khac, diéu ndy dan dén mat do trang thai
phonon cao trong ving nay. Su bang phang cua nhanh phonon Aig khong chi 1a dac
diém cau tric quan trong, du doan cac twong tac phonon véi photon hoic dién t,
day ciing 12 nguyén nhan anh huong dén hiéu suat phat quang cua vat liéu. Biéu nay
chang minh rang, ngoai vai trd cua cac nguyén tir Cs trong mang tinh thé, cac mode
phonon quang trong mau Cs2SnBrg ciing anh hudng manh dén mat do trang thai va
kha ning twong tac véi cac yéu td bén ngoai.
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Hinh 3.12. Phd Raman tinh toan va thuc nghiém cua tinh thé CsSnBre.

Két qua phan tich ving ning lugng phonon cua tinh thé Cs,SnBrs cho thiy
cac dic trung lién két Sn-Br va anh huéng cua céc cation Cs trong mang tinh the.
Nhu duoc thé hién & Hinh 3.12, mode dao dong Ty véi s6 song ¢ 208 cm™ twong
mg ning luong dao dong dan hoi bt ddi xang cua lién két Sn-Br, trong khi ning
luong dao dong udn bat dbi xiang Br-Sn-Br xuat hién & tan s 116 cm™. Mode dao
dong co tan s thap ¢ 44,8 cm™ 1a cac dao dong ddi xang cua khéi bat dién [SnBre]
lién quan dén céc cation Cs*. Cac ché d6 dao dong tich cuc RS, & sé séng 42,2 va

102,2 cm™ lan luot dugc gan cho cac mode T2

cua cac ion Cs'va mode T, lién
quan dén dén dao dong udn bat ddi xtiing cua lién két Br-Sn-Br. Ché d6 dao dong Eg
va A, tuong tng véi cac dao dong kéo gidn bat dbi xang va ddi xang cua lién két
Sn-Br, duoc quan sat ¢ s6 song 141,8 cm™ va 185,3 cm™. Cac két qua nay cho thay
su turong tic manh mé& giita cac anion bat dién [SnBrs]> va cac ion Cs* trong ciu

trdc tinh thé. Hon nira, két qua pht hop vai hé thuc 1y thuyét vi =ve +3/2v7,,

cho thay su lién quan mat thiét giira cac ché d6 dao dong khac nhau va su phan b
cau tric mang tinh thé.

Phé tan xa RS ctia mau Cs2SnBrs do ¢ nhiét d6 phong duoc trinh bay ¢ Hinh
3.12. Két qua phan tich va so sanh phd RS ciia cac mau CszSnBrs va Cs2SnCls duoc
liét ké trong Bang 3.2. Gid tri vi tri cac dinh RS quan st tir thuc nghiém thé hién sy
phu hop Vvéi gié tri cac mode dao dong tinh toan ly thuyét, véi sai léch nhoé hon 5
cml. Tuy nhién, vé dinh RS ving ning luong thap < 100 cm™ ciing twong tu
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truong hop mau Cs2SnCls, 1a khdng thé xac dinh dugc ning lugng do nhiing han
ché cua thiét bi.

Két qua tinh toan ly thuyét va thuc nghiém phé dao déng cua cac mau tinh
thé Cs2SnXs (X = Cl, Br) cho thay rang niang luong phonon dic trung déu lién quan
dén cac dao dong dao dong do su kéo gidn dbi xung v(Asg) cua lién két Sn-X, dao
dong kéo gian khong déi xiing v(Eg), va dao dong ubn cong bat ddi xtiing d(Tzg) ctia
lien két X-Sn-X. Trong cac sé song dao dong quan sat duoc, cd gié tri sb song thap
tuong ung véi dao dong suy bién boi ba v(Tzg), cua lién két nguyén tir Cs véi bat
dién [SnXs]. Su sap xép ning lwong dao dong theo thir ty ting dan 13 v(Tag) < 5(T2g)
< v(Eg) < v(A1g), trong d6 v(Aig) €O cudng do dao dong 16n nhat. Hon nita, S0 Vi
mau Cs2SnCls thi vi tri cac dinh RS ciia mau Cs2SnBrs bi dich chuyén vé phia ning
lwgng thap c6 s6 séng nho hon. Bidu nay c6 thé do ban kinh ion cua Br (1.96 A) 16n
hon so véi caa C1 (1.81 A) va do 4m dién nho honla nguyén nhan din dén su dich
nang luong dao dong cta nhom trong mang vat liéu.

3.3. Tinh chit dién ciia cac mau Cs:SnXs (X = Cl, Br)

Nghién ciru céu tric ving nang luong dién tir caa cac tinh thé CsSnXes (X =
Cl, Br) c6 y nghia quan trong cho phép hiéu rd hon céc tinh chat dién, tinh chat
quang va nhiét cua vat liéu. Dya trén két qua ciu tric tinh thé t6i wu tir két qua thuc
nghiém va dic trung dao dong da trinh bay ¢ phan trudc, cac tinh chit dién cua cac
mau Cs2SnXe (X = Cl, Br) di dugc tinh toan sir dung phuong phap DFT. Két qua
tinh toén cau tric ving ning lwong cua tinh thé CsSnCle duoc trinh bay trong Hinh
3.13 (a), cho thay rang cac tinh thé ndy c6 cau tric ving ning luong thing voi do
rong ving cam ning luwong 1a 3,56 eV, nam tai diém I trong ving Brillouin. Diéu
nay cho thay tinh thé Cs,SnCls c6 thé hap thu photon c¢6 niang luong twong @ng
trong vuing birc xa UV. Cau triic ving ning luong cua tinh thé Cs,SnCls duoc giai
thich dya trén md hinh quy dao phan tir va su tuong tac gitra CAC nguyén tir trong
khoi bat dieén [SnCle]. Céc trang thai c6 ning luong cao tai dinh VB chi yéu bat
ngudn tir cac dao dong ddi xing T1g ciia lién két CI-Sn—Cl trong khdi bat dién, lién
quan dén cé&c quy dao 5p cua ion CI-. Trong khi, trang thai nang luong thap nhat tai
day CB 1a quy dao Aug, bat nguon tir sy lai hoa giita cac quy dao 5s caia ion Sn va 5p
cua ion Cl, (dao dong kéo din d6i xiang Aig cia cac lien két Sn—Cl) thé hién su
tuong tac manh mé giira cc nguyén ti trong mang tinh thé.

Mat @6 trang thai tong va riéng phan cac nguyén ti cia Cs2SnCls duoc trinh
bay & Hinh 3.13 (b, c), s& gilp phan tich va hiéu sau hon vé cac dic tinh ciu trlc
vung dién tir cua mang vat liéu. Két qua tinh toan cho thay dinh ving VB chi yéu
dong gop tir cac quy dao 2p® caa ion Cl va 6s' ciia ion Cs, trong khi day CB xuét
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phét tir cc quy dao 2p® caa ion Cl, 6st cua ion Cs, 552 va 5p? cua ion Sn. Diéu nay
chi ra rang cac ion Cl déng vai trd chu yéu trong viéc hinh thanh dinh VB, vdi cac
quy dao 2p cua Cl duogc lap day, trong khi céc ion Cs va Sn tham gia vao cau tric
CB. Ngoai ra, muc Fermi cua mau Cs,SnCls nam gan dinh VB, cho thiy mau nay
¢ cac dic tinh gibng ban dan loai p, trong d6 13 tréng hinh thanh do su thiéu hut
dién tir trong cac quy dao. Su twong dong véi cac ban dan loai p nhu CsPbCls va
CsSnCls cang cung cb gia thuyét rang céc tinh thé Cs2SnCls c6 tiém ning tng dung
trong cac thiét bi dién ta va quang dién. Nhitng két qua nay cung cip cai nhin sau
sac vé ban chat dién tir cia mau Cs2SnCls va co ché lai hda quy dao trong vat liéu,
m& ra cac hudng nghién ciru va ang dung méi trong linh vuc ban dan [154].

I Total
p
s

Nang lugng (eV)

10 20 20

DOS (trang thai/eV) DOS (trang thai/eV)
Hinh 3.13. (a) C4u tric vung ning luong, (b,c) mat do céc trang thai tong va riéng
phan cua vat liéu CsSnCls.

Céu tric ving niang luong va mat do trang thai cua tinh thé CsSnBrs duoc
trinh bay & Hinh 3.14, cho thay vat liéu ¢ viing cam thang véi d6 rong ning luong
viing cam khoang 2,93 eV tai diém I Piéu nay chi ra riang tinh thé CsSnBrs 13 mot
vat liéu ban dan c6 kha nang truyén tai dién tir tir VB 1én CB qua mot viing cam truc
tiép (Hinh 3.14 (a)). Cac dinh DOS duoc thé hién rd qua so d6 mat do dién tich, mo
ta sy phan bd va tuong tac cia cac quy dao dién tir trong khdi bat dién [SnBre],
thudc nhom dbi xing On. Quy dao p cua Br trong céac lién két co thé dugc phan chia
theo cac dic trung ddi xang khac nhau. Trang thai Br 4p cua dic trung ddi xing Ty
lien két vai trang thai Sn 5p. Pay CB cua vat liéu Cs;SnBrg chi yéu duoc hinh
thanh tir cac quy dao Sn 5s va Br 4p khong lién két véi dic trung doi xang Aig,
trong khi dinh VB chtra cac quy dao Br 4p suy bién bac ba voi dic trung Tig.

Céc trang thai nay khdng tham gia vao lién két, nhung vung dudi dinh VB,
c6 sy lai hda manh gitra cac quy dao Sn 5p va Br 4p cia dic trung cac d6i xing Ty,
tao nén trang théi lién két lai hoa giira Sn 5p—Br 4p ¢ mic ning lugng — 2,74 eV.
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Bén canh dé, cic quy dao thap hon cua Sn 5s lai hoa véi Br 4p dic trung dbi xang
Ayg, ta0 nén trang thai lién két Sn 5s-Br 4p ¢ mirc nang luong — 6,46 eV. Cac két
qua tir DOS (Hinh 3.14 (b,c) cua tinh thé Cs;SnBrs khong chi cung cap thong tin su
phan bd ning luong cua cac quy dao, ma con phan anh rd dic trung lai hoa trong
cau tric bat dién [SnBre]. Sy lai hda giira cac quy dao Sn 5s/5p va Br 4p tao ra cac
lien két manh, dong thoi xac dinh rd cac mirc ning luong lién két trong ciu tric cua
tinh thé va 1am rd hon tinh chét dién cua vat liéu nay.

Nang luong (eV)

Hinh 3.14. (a) C4u trac ving ning luong, (b) mat do trang thai cuia mau Cs,SnBrs,
(c) trang théi lai hda gitra quy dao Sn 5s va quy dao Br 4p dic trung dbi xiing Aug,
va mat do dién tich mot phan cia quy dao CB va VB. Mau d6 tugng trung cho nong

do dién tich cao hon, trong khi mau xanh tugng trung cho mat d6 thap hon.

Ngoai ra, Hinh 3.15 (a) thé hién vi tri ciia nguyén tir Sn, cac chd tréng Sn, va
c4c nguyén tir Br trong mang tinh thé, dong thoi cho thay su phan bé dién tich trén
bé mat (100). Sy bién thién mat do dién tich, nhu duoc hién thi trong Hinh 3.15 (b),
cho thay su tich tu va suy giam dién tich theo khoang cach tir nguyén tir Sn. Mau d6
va mau xanh lam biéu thi sy chénh léch vé mat do dién tich dwong va am, phan anh
rd rang su phan bb khong ddng déu cua mat do dién tich va tuong tac gitra CAc
nguyeén tir trong mang tinh thé.
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Hinh 3.15. (a). Di chuyén ra xa nguyén tir Sn, hinh dang cua su chénh léch mat do
dién tich (b) Pho dao dong minh hoa su chénh Iéch dién tich.

Cau tric ving nang luong cua hai vat liu Cs2SnXs (X = Cl, Br) da thé hién
su turong dong vé cac dic diém dién tir nhung c6 su khac biét gia tri ¢ rong ving
cam, dugc trinh bay trong hinh 3.16. B rong ving cam cua tinh thé Cs2SnBre nho
hon so vé&i Cs2SnCls khoang 0,63 eV. Piéu nay cé thé duoc giai thich thong qua sy
tuong tac giita ion Sn* va cac quy dao p caa nguyén t halogen X. Ban kinh ion cua
Br 16n hon so véi Cl, d6 am dién cua Br thap hon so véi Cl la nguyén nhan lam
giam ning luong tuong tac gitta cac quy dao, dan dén sy thu hep ving cam trong
tinh thé Cs,SnBrs. Ngoai ra, su khac biét giita cac gia tri tir thuc nghiém va cac gia
tri tinh toan nang luong ving cam c6 thé do cac yéu té khong duge tinh dén trong
mo hinh ly thuyét nhu sy sai hong trong cau tric hoac cac hiéu tng quang hoc. Su
t6n tai cua cac khdi bét dién [SnXe]?~ bi ¢d lap ciing ¢6 vai trd quan trong trong viéc
giam do rong ving cam do su tich tu nang lugng lién két lon.

Ngoai ra, cac anion Cl trong tinh thé Cs;SnClg ciing gay anh huéng lam thay
d6i nang luong vling cam qua Sy tuong tac véi cation Sn & vi tri tam cuaa khi bat
dién [SnClg]. Su twong tac niay anh huong truc tiép dén mirc nang luong cia day
CB. Theo ly thuyét quy dao phan tir, cac quy dao 2p cua ion Cl va 5s2 cta ion Sn 1a
nhitng déng gop chinh vao day CB, nhu dugc minh hoa trong so dd & Hinh 3.16 (a).
Khi cac quy dao p cua Cl tién gan téi mic ning luong cua quy dao s cua Sn, su
tuong tac tré thanh cong héa tri manh, dan dén sy ting ning luong cua céc trang
thai khong bi chiém dong trong CB. Su lai hda giira cac quy dao cua Sn va Cl tai
dinh VB bat ngudn tir sy twong tac giita cac quy dao khdng lién két cua halogen ClI
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va quy dao Sn. Két qua la sy mé rong viing cam ning luong cia Cs2SnCls SO VO
c4c NC CsSnCls, do su twong tac manh mé giira cac quy dao Sn-Cl trong cau trlic
tinh thé Cs2SnCle.
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Hinh 3.16. Sy twong tac giira cac quy dao trong tinh thé Cs2SnXe: (a) Cs2SnCls; (b)
Cs2SnBre.

Sy phan bé cua céc obitan nguyén tir trong cau trac ning lugng cua tinh thé
Cs2SnXs (X = Cl, Br) hinh thanh céc d6i xang dic trung Tig, A1g Va T1u ¢6 thé dugc
giai thich qua so d6 trong Hinh 3.16. Nhiing dic trung nay biéu thi sy twong tac
giita c4c quy dao nguyén tir, dac biét 1a cac quy dao cua Sn va X, dan dén sy hinh
thanh vung VB va CB. Kha nang lai hoa gitta cdc quy dao nay dong vai tro quan
trong trong viéc xac dinh céc tinh chét dién tr va quang hoc cua vat liéu. Hinh 3.16
(b) minh hoa ham dinh x& dién ta, cho thay lién két Sn-Br trong khoi bat dién
[SnBrs]? mang tinh cong hda tri, vai do dai lién két khoang 2,7 A. Sy lai hda manh
gitra cac obitan Sn va Br khong chi xac dinh cac muc nang lugng ciaa CB va VB ma
con gop phan vao su on dinh caa cau tric vat liéu.

Nhu vay c6 thé thiy duoc cac anion halogen X dong vai trd quan trong trong
thay doi gia tri do rong ving cam cua vat liéu perovskite Cs2SnXs (X =Cl, Br) qua
tuong tac cia chlng véi cac cation Sn ¢ tm cua khoi bét dién [SnXs]?, anh huong
dén nang luong tdi thiéu caa CB. Trong cac tinh thé nay, day CB chu yéu duoc hinh
thanh tir sy déng gép ctia cac quy dao Sn 5s va X p, nhu duoc mo ta trong so do ly
thuyét quy dao phan tir & Hinh 3.16. Do rong ving cam (Eg) cia cac mau CsSnXs
I6n hon déng ké so voi cac perovskite don tinh thé CsSnXs. Trong khi ning lugng
vling cdm cua c4c perovskite CsSnXs 6 gid tri tinh todn nam trong khoang tir 1,3
eV dén 2,7 eV d6i v6i pha Fm3m (X = I- — Br- — CI), vling cdm cua céc tinh thé
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Cs2SnXs 16n hon tir 1,3 eV dén 3,9 eV. Diéu nay phan &nh sy khac biét vé ciu tric
nang lugng dién tr gitra hai loai vat liéu.

Trong khi d6, v6i cac mau NC CsSnXs, cac quy dao Sn 5s & ving VB da
dugc lap diy, tao thanh cac trang thai lai hoa gitta Sn 5s va cac quy dao p cua
halogen, trong khi day CB duoc hinh thanh tr su lai héa gitta quy dao Sn 5p va
halogen p. Su lai héa nay diéu chinh muc ning luong cia VB va CB, ddng thoi lam
giam nhe ning luong cua VB khi cac halogen c6 d6 4m dién thap hon tham gia vao
cau trac. Piéu nay giai thich vi sao perovskite CsSnXs ¢6 ving cam hep hon so véi
c4c tinh thé perovskite Cs2SnXs, trong d6 cac lién két va tuong tac giita cac quy dao
Sn va X duoc diéu chinh khac nhau. Nguoc lai véi perovskite don CsSnXs, dinh
VB cua perovskite kép Cs2SnXs chui yéu xuat phat tir cac trang thai halogen khéng
lien két, 1am giam muc ning luong cua dinh VB. Piéu ndy c6 lién quan dén kha
nang ion hoa cta cac halogen, trong d6 cac halogen nhé hon (nhu Cl, Br) véi 4o am
dién cao hon lam cho dinh VB bi day xubng sau hon.

3.4. Tinh chit quang ciia tinh thé perovskite Cs;SnXs (X = Cl, Br)

Tinh chat quang hoc caa cac mau CsSnXe (X = Cl, Br) da duoc nghién ciru
thong qua phd hap thu va phd PL. Hinh 3.17 trinh bay phé hip thu quang cua céc
tinh thé Cs2SnXs (X = Cl, Br), cac dinh hap thu exciton khong dugc thé hién rd rang
nhu cac ciu tric perovskite don tinh thé. Pudng cong hap thu ¢ phan kéo dai vé
phia budc song dai, ddy 1a diém khac biét so véi cac vat lisu LHP, von thuong thé
hién cac dinh exciton rd nét. Su khong sic nét cua dinh exciton trong phd hap thu
c6 thé duogc giai thich 1a do su ton tai cua cac thm khuyét thiéu Sn halogen (Sn-X
vacancies) Cac tam khuyét thiéu nay thuong cd muac niang lugng thap, dan dén xuat
hién cua cac trang thai dién tu 1an can day ving dan CB, khi d6 cac dién tur co thé
dé dang di chuyén giita cAc mirc ning luong cua tim dén ving dan va gay nén su
ma& rong hay noéi khac di 1a “lam nhoe” murc nang lugng tuong Gng véi cac chuyén
doi hip thu

Phuong phap d6 thi Tauc duoc st dung dé xac dinh nang lwong ving cam
(Eg) cua cac mau Cs2SnXes (X =Cl, Br). D6 thi Tauc duoc biéu dién méi lién hé giira
(ahv)? véi nang luong photon hv, trong d6 a 1a hé s6 hap thu duge tinh theo don vi
Kubelka-Munk. Hinh 3.17 (a) trinh bay d6 thi Tauc ciia mau Cs,SnCle, va hinh nho
bén trong ctia Hinh 3.17 (b) thé hién d6 thi Tauc ctia mau CsSnBrs. Giao diém cua
duong tuyén tinh trong dd thi voi tryc nang luong hv tai diém ma (ahv)? = 0 udc
tinh gi4 tri nang lugng ving cam. Gia tri niang luong ving cim caa Cac mAu
Cs2SnXe (X =Cl, Br) thu duoc tir cac dd thi Tauc nay va so sanh vai cac gia tri tinh
toan ly thuyét duoc trinh bay trong Bang 3.3.
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Hinh 3.17. Pho phan xa khuéch tan UV- Vis va do thi Tauc dé xac dinh d6 nang
lwgng viing cdm caa cac mau tinh thé (a) Cs2SnCls va (b) Cs2SnBres.

So sanh kgia tri ning lwong ving cam Eq ctia cac mau Cs2SnXs (X = Cl, Br)
xéac dinh duoc tir thye nghiém va tinh toan 1y thuyét thay co su khac biét nho va gia
tri nay tuong Gng cua Cs2SnCle 1a 3,55 eV va cua Cs2SnBrs 1a 2,88eV. Nguyén
nhan dan t6i gia tri Eq (Cs2SnCls) > Eq (Cs2SnBrg) ni trén co thé do do 16n ciia ban
kinh ion va lyc tuong tic giita hat nhan va dién tr hoa tri cia Br yéu hon so véi ctia
Cl.

Bang 3.3. Ning luong ving cdm Eq ctia cac mau Cs2SnXs (X =Cl, Br).

Mau Eq thwc nghiém  Egly thuyét  Egtham khao  Kich thwéc

(eV) (eV) (eV) pum

3,18 [17]; 1.8 [17];

Cs2SnCle 3,55 3,56 3,88 [15]; 5.0 [15];

3,9 [89] 4,0 [89].

2.0 [17];
2,7 [89];

Cs2SnBrs 2,88 2.93 1-2,0 [77];

2,9[77].

5,1[89].

Két qua do phd huynh quang va pho kich thich cua vat liéu Cs2SnCls va
Cs2SnBre dugc trinh bay trén Hinh 3.18 (a-b). Trong d6, phd huynh quang cia mau
Cs2SNnCls thu dugc kich thich boi birc xa c6 budc soéng 350 nm va ciia mau pho va
pho kich thich do twong ang véi phat xa co cuong do cuc dai & khoang 450 nm. Doi
véi mau CszSnBre, phd PL dugce kich thich bing bic xa ¢ buéc séng 400 nm va
phd PLE do tuong tng véi biac xa duoc Kiém soét tai budc song 520 nm. Dé xac
dinh céc théng s quang hoc dic trung nhu vi tri dinh cuc dai, FWHM, va d6 dich
Stokes, s6 liéu PL thuc nghiém duoc phan tich bang cach “lam khop dinh” sir dung
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phan bd cudng d6 birc xa phu thudc budc song tuan theo ham Gaussian. Két qua
cac gia tri théng s tinh chat quang cua cac tinh thé Cs;SnCls va Cs2SnBrs duoc
trinh bay ¢ Bang 3.4.

Bang 3.4. Gia tri théng s dic trung quang hoc ctia mau Cs2SnXs (X = Cl, Br)

ML APLE  APL P dich FWHM Heé s6
(nm) (nm) Stokes (nm) (nm) Huang-Rhys S
Cs2SnCls 336 450 114 63 8,96
Cs2SnBre 428 522 91 120 22,3

Két qua phan tich phd huynh quang duoc liét ké trong Bang 3.4, tir ddy co
thé thay gia tri vi tri dinh cuc dai cua pho PLE ciia mau Cs2SnCls nam & bude song
336 nm, trong khi ddi v&i mau Cs,SnBrs, vi tri dinh PLE dich vé budc song dai hon
428 nm. Vi tri dinh PL cling c6 su dich tor 450 nm (Cs2SnCle) 1én 522 nm
(Cs2SnBre). Sy thay ddi ndy phan anh xu hudng chuyén dich phé phat xa vé phia
budc song dai hon (nang luong thap hon) khi thay thé halogen CI va Br, két qua nay
kha phu hop véi két qua giam do rong ving cam Eg nhan dugc trude do. Cac két
qua nay ciing phu hop véi nhitng két qua duoc céng bd trong nhirng nam gan day
[6,39]. Tir cac két qua thu dugc, chlng toi thay thanh phan nguyén té halogen trong
cac vat lidu Cs2SnClg), Cs2SnBre lién quan chit ché dén su thay doi cac gia tri Eg,
mtrc nang luong kich thich va phat xa dac trung cta chdng.
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Hinh 3.18. Pho PLE va pho PL chuan héa ciia cac mau: (a) Cs2SnCls va (b)

Cs2SnBre.

Phé PL ciia cac mau CsaSnXs (X = ClI, Br) déu cho thay dai phat xa rong, Voi
FWHM ctia mau Cs,SnCls 1a 63 nm, va FWHM cia mau CsSnBre 1a 120 nm. Két
qua nay cho thdy FWHM caa mau Cs2SnBrs 16n hon, phan anh sy mé rong phd
phéat xa khi thay thé CI bang Br. Su mé rong phd nay cé thé lién quan dén sy thay
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d6i @6 dai lién két gitta cac nguyén tir trong cau tric tinh thé do cac dac tinh cua Cl
va Br khac nhau. Céc sai hong trong c4u tric tinh thé, chang han nhu cac vi tri thiéu
halogen, c6 thé tao ra cac trang thai dién tir ndng gan day CB, tir d6 gop phan vao
dai phét xa rong. Ngoai ra, do dich Stokes cua céc tinh thé Cs,SnXs (X = Cl, Br)
kha 16n, d6 dich nay dugc tinh toan tir sw chénh léch gitta dinh phd PLE va PL, thu
duoc khoang 114 nm (0,8 eV) ddi voi mau Cs2SnCls va 91 nm (0,508 eV) dbi Voi
Cs,2SnBrs.

Két qua mo rong dai pho phat xa va do dich Stokes Ién cho thay c6 sy twong
tac dién tir - phonon manh & hai hé mau Cs2SnXs (X = Cl, Br), dic biét 1a twong tac
dién ta vai cac phonon quang (LO) trong mang tinh thé. Khi dién tir duoc kich thich
thi mot phan nang lwong caa photon kich thich s& bi mat mat mot phan boi twong
tac dién tur - phonon, va cho két qua qué phuc hdi phat buc xa cua dién tu kich thich
Xay ra & mac nang luong thap hon so véi mic ning luong kich thich cua chuyén
doi dién tir thuan tay (PET-Pure electron transition hay con dugc goi khac 1a ZPT-
zero-phonon transition). Do 1on gia tri dich Stokes I6n, phan anh sy mat mat ning
lugng trong qué trinh phéat xa. Nang luong dich Stokes nay cé thé dugc mo ta qua
hé s6 Huang-Rhys (S) hé sé dic trung cho cuong do tuong tac giita dién tir va
phonon trong mang tinh thé [155]. Gi tri S Ion dong nghia tuong tac dién tur -
phonon manh, dan dén su dich ning luong 1a dang ké trong qua trinh kich thich va
phat xa. O day su khac biét vé& ning luong Stokes cua cac miau CsSnCls va
Cs2SnBrs c6 thé lién quan dén su khéc biét trong cau trdc tinh thé ciing nhu cach
cac nguyén tir halogen (CI va Br) twong tac v6i mang tinh thé, tir d6 anh hudng dén
cac dao dong phonon va tuong tac dién ti-phonon. Diéu ndy chi ra rang khi thay doi
halogen tir Cl sang Br, cac dac tinh ciia phonon trong mang tinh thé bi thay doi, lam
thay doi cuong do va dic tinh cia sy twong tac gitra dién tir va phonon, din dén sy
thay doi rd rét trong do dich Stokes va phd phat xa ciia cac mau nay. So vai céc
nghién ctu cia nhdm Wu-Qiang Wu va Pierangelo Metrangolo, cac mau tinh thé
Cs2SnClexBrx do chiing t6i ché tao bang phwong phap thay nhiét thé hién do 6n
dinh céu trdc tbt, chat lwong quang hoc cao va do rong phd diéu chinh dwge. Hon
nita, viéc két hop giira thuc nghiém va tinh toan ly thuyét (DFT) da mang lai céi
nhin siu sic vé vai tro cua tuwong tac electron—phonon trong co ché phat xa cua vat
liéu.

Pic biét, anh huong cua phuong phap ché tao dwoc 1am rd thong qua khao
sat phd PL cua cac mau Cs2SnBrs ché tao tai cac nhiét do khac nhau (Hinh 2.4, 2.5)
va thoi gian phan ung khac nhau (Hinh 2.7) da duoc trinh bay ¢ Chuong 2. Két qua
chi ra rang nhiét d6 phan tng anh huong dén cudng d6 huynh quang, do rong phod
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va sy hinh thanh exciton ty bay. Cac mau ché tao & nhiét do cao c6 phd phét xa rong
hon va do dich Stokes 16n hon, phu hop véi qué trinh tai to chirc mang manh do
tuong tac electron—phonon.

Hé sb S duogc xac dinh thdng qua méi lién hé giira niang lwong dich Stokes va
tan s6 phonon LO theo cdng thirc gan dung (3.1) [156]: E. ... =2She

LO?

trong do S

stokes
la hé sb Huang-Rhys, dic trung cho muc d twong tac gitra dién tir va phonon; AmLo
1a ning lwong ciia mode phonon quang doc. Cac gid tri hé sé Huang-Rhys cua cac
mau Cs2SnCls va Cs2SnBrs xac dinh dugc duoc liét ké & Bang 3.4. Két qua cho thay
hé sb Huang-Rhys cua tinh thé Cs2SnBre 16n hon so vai tinh thé Cs;SnCle, diéu nay
chi ra rang tuong tac gitta dién tir - phonon trong tinh thé Cs;SnBrg manh hon so véi
& Cs2SnCle. Sy mo rong cua phd phat xa va do dich Stokes Ion dbi véi mau
Cs2SnBre la do sy dong gdp cua cac trang thai STE do twong tac manh gitta dién tir
va phonon trong tinh thé. Cac trang thai STE duoc hinh thanh khi exciton twrong tac
trong mang tinh thé, hién tuong "bay" xay ra trong mét viing khdng gian nhat dinh,
gay ra su gia ting do rong phat xa va do dich Stokes nhu di quan sat thay trong mau
Cs2SnBre.

Piéu thl vi 1a hién twong STE nay khdng chi xuat hién & céc tinh thé THP
ma con trong mot sé vat liéu MHP khac. Tuy nhién, co ché cua su hinh thanh STE
trong cac perovskite kép van con chwa dugc nghién ciu rd rang. Mot sb gia thuyét
cho rang co ché nay bao gém: i) su tuong tac giita cac dién tir va phonon c6 thé gay
ra bién dang cuc bo caa mang tinh thé, tir d6 tao ra cac mirc ning luong dic biét
khién exciton bi bay; ii) su ton tai cua cac khuyét tat trong mang tinh thé c6 thé
dong vai tro nhu nhitng biy tu nhién, ngin can exciton di chuyén tu do va dan dén
trang thai tu bay; iii) cAu tric hinh hoc va cac lién két hda hoc trong perovskite kép
cling c6 thé anh huong dén kha ning hinh thanh STE, véi cac yéu té nhu sy phan bd
va kha nang tuong tac cua cac nguyén tu halogen va kim loai dong vai trd quan
trong.

3.5. Pong luwe hoc hat tai va exciton tw biy ciia tinh thé Cs,SnBrs

Nghién ctru tinh chat quang cua vat liéu perovskite da chi ra rang nhiing phéat
Xa &nh sang don sic anh sang dai rong déu déng vai trd quan trong trong &ng dung
thuc tién. Su phat xa anh sang dai rong, dic biét Ia trong cac vat liéu perovskite
halogen, dang thu hiit nhiéu sy chi y vi chiing c6 kha nang phét btc xa dai rong ma
khdng can phatap cac tdm phét quang hay phai bién tinh bé mit. Cac cong trinh
cdng bd gan day ciing da quan sat duogcdai phat xa anh sang trang trong cac vat liéu
perovskite halogen nhu tinh thé Cs,SnBrs, va duogc Iy giai bai sy tén tai cua céc
trang thai STE. Hién tugng phat quang dai rong va do dich Stokes I6n nhu da trinh
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bay di phan anh su tuwong tac manh giira dién tir va phonon trong mang tinh thé
Cs2SnBrs,.

Khi tinh thé CsSnBrs duogc kich thich boi anh sang, cac dién tir chuyén doi
tr VB 1én CB, d6ng thoi cac 15 tréng dwoc 6n dinh nhd sy hinh thanh trang thai
STE trong cac khdi bét dién [SnBrs]*~ o lap. Su hinh thanh cac trang thai STE do
tuong tac manh gitra cac hat tai dién tu do va phonon, lam gia ting sy lién két gitta
dién tir - phonon va giir cac dién tir & gan cac 15 trong. Sy lién két manh nay la
nguyén nhan chinh gay ra su dich chuyén Stokes 16n va ma rong vach pho buc xa,
ngay ca & nhiét do phong. Cac trang thai STE c6 tinh chét trong tu nhu exciton tu
do nhung lam xuat hién cac chuyén doi dién tir cim do tinh dbi xiing trudng tinh
thé cua cau hinh STE ting. Sy khac biét nang lwong giira trang thai kich thich va
trang thai co ban cua cac cau hinh STE va exciton tu do duoc xac dinh boi ning
luong tu bay Este va ning luong bién dang mang Eq. Nang luong phat xa EpL cua
mau Cs2SnBrs cd thé duge xac dinh bang biéu thac [156]:

E, =E,—E,—E, —Eqy, (3.7)
trong d6 Eq= 2,88 ¢V la nang lugng ving cam; Ep 13 ning luong lién két exciton, c6
gia tri ugc tinh khoang 320 meV cho tinh thé Cs;SnBrg; Este la ning luong tu bay;
Eq 12 ning luong bién dang. Pang ch y, ca ning luong bién dang Eq va nang lugng
lien két Ep déu co thé bi anh huong boi su sap xép cua cac cation trong cau tric
mang thap chiéu.

b = Thuc nghiém
@ = cB v () — 457nm (1)
| —_ 522 nm (2)
E"I \ g 600 nm (3)
Egre, E
=3
"3
n n ex j=IV]
Eg Ving hv §
¥ x 450 500 550 600 650 700 750
VB Buéce song (nm)

Hinh 3.19. So d6 minh hoa cac mirc ning lugng noi tai va co ché phét bc
xa STE & tinh thé Cs,SnBre.

Ning luong ty biy Este va niang lwong bién dang mang, biéu thi sy chénh
léch nang luong giita trang thai kich thich va trang thai co ban trong cac cau hinh ty
by va tu do, dugc xac dinh tir cac so dd toa dd cau hinh va wdc tinh cac hé sé
Huang—Rhys (S) cua cdc mau nay nhu duoc trinh bay & Hinh 3.19 (a). Hé s6
Huang—Rhys cua tinh thé perovskite kép Cs2SnBrg tinh toan duoc S = 22,3, d chi ra
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su trong tac manh giira dién tir va phonon trong mang tinh thé. Su suy bién muc
ning luong do twong tac béi trudng tinh thé gay ra sy phéa v tinh d6i xiang khéng
gian, 1am giam d6 chéo va dan dén bién dang gia Jahn-Teller cua bat dién [SnBrs].
Bién dang nay duoc coi 12 nguyén nhan chinh hinh thanh trang thai STE trong hé
vat liéu nay.

Str dung phuong phap lam khép dinh cho phd PL cua miu Cs2SnBre nhan
duoc két qua gdm ba dinh phét xa c6 phan bé cuong do theo qui luat ham Gaussian,
nhu dugc biéu dién trong Hinh 3.19 (b). Cac dinh phat xa c6 cuong d6 cuc dai tai
cac budc song 475 nm, 522 nm, va 600 nm, twong wng véi C&c bac xa do qua trinh
tai hop ving — ving (Avving), exciton (%vex), Va tir trang thai STE (Avste). Dé nhan
dinh su hinh thanh va ton tai cua céc trang thai STE, dong hoc cua qué trinh phat
quang cua tinh thé CsSnBrs duogc tac gia nghién cau bang thuc nghiém do su suy
giam cuong do bic xa phu thudc thoi gian (thai gian séng phat xa) dic trung. Hinh
3.20 trinh bay két qua do thoi gian sdng cua cac bic xa 475, 522, 600 nm tuong Gng
Vv6i 3 qua trinh phuc hdi phat xa nhu di nhan dinh. Nhin chung, két qua xac dinh
thoi gian sdng phét xa tir dwong cong thuc nghiém trong Hinh 3.20 déu kha ngan va
cG gia tri trong dai nano giay.

Puong cong phat xa suy giam theo thoi gian dugc 1am khaop tét vai chi sé R
cao nhat phd hop ham e mii giam bac 2 ¢6 dang phwong trinh 3.8 [157]:

I(t)=Aexp(-t/z)+Aexp(-t/z,), (3.8)
trong d6 71 va 72 1a thoi gian sdng phat xa, A1 va A, tham s6 ban dau, t 12 thoi gian.

Nhu da biét, su phuc hdi c6 phat xa tir mot trang thai kich thich thudng tuan
theo qui luat ham e mil giam bac 1 va cho két qua xac dinh dugc mét gié tri thoi
gian song z. Tuy nhién két qua thoi gian séng nhan duoc tir thuc nghiém ddi véi
ting phét xa tai 475, 522, 600 nm déu cho thay c6 2 gia tri z. Biéu nay d& hiéu boi
thuc té, phd phat xa cia Cs2SnBrs 1a dai buc xa rong va co su chong chap céc buc
Xa dic trung cho 3 qué trinh tai hop (phuc hoi) khac nhau. Két qua xac dinh thoi
gian sdng phét xa trung binh tir s6 liéu thuc nghiém (Hinh 3.20) ¢6 gia tri lan luot 12
7475 = 0,61 ns, 7520= 0,96 ns va teoo = 1,17 ns.

Thoi gian séng twong ng Véi cac budc song phat xa khac nhau cho thay c6
su phan b khong dong déu cua cac trang thai STE trong mau Cs;SnBre. Diéu nay
cho thay cac exciton ¢ cac mirc ning lwong khac nhau bi chi phdi tir truong tinh thé
cuc bo va dao dong mang. Su gia ting thoi gian song khi budc song phét xa tang tir
475 nm dén 600 nm goi ¥ rang céc trang thai niang luong thip hon (véi thoi gian
séng dai hon) c6 tinh 6n dinh cao hon nhd kha ning ty bay cua exciton, dic biét khi
chung twong tic manh mé véi phonon. Piéu nay ciing chi ra ring dao dong mang c6
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tac dong manh dén cac qua trinh chuyén doi phat xa va 1am giam ning luong PL va
cling gy Su suy giam cua exciton tu bay qua cac muc nang lugng khac nhau.
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Hinh 3.20. Pho PL phan giai theo thoi gian chuan héa cia mau Cs,SnBrs.

Hon nita, d 16n gia tri hé s6 Huang-Rhys c6 vai trd quan trong dbi véi xac
suat phat xa hay thoi gian séng cua cac hat tai. Hé s6 Huang-Rhys 16n, cuong do
phat xa va thoi gian song cua hat tai c6 xu huéng giam Su twong tac dién tir -
phonon manh, sy hinh thanh cac trang thai ty bay s& tao ra nhitng dic tinh quang
hoc doc ddo cho cac vat liéu perovskite ndy. Hé s6 Huang—Rhys cao caa hop chat
Cs2SnBrs tinh duoc 12 S = 22,3 khang dinh mutc do cia tuwong tic manh cua dién ti
phonon, vai su dong gop chir yéu tir mode dao dong tich cuc Raman Eg, lién quan
dén dao dong kéo khong dbi xang cua Sn—Br, dong vai trd chu dao trong chuyén
doi dién ti. Ngoai ra, sy tuong tac dién tir - phonon lam cho bat dién [SnBrs] &
trang thai kich thich dong thoi xuat hién mot 15 tréng twong ang, tir d6 1am thay doi
cau hinh dién tr ctia Sn**. Cac muc suy bién ning lugng do truong tinh thé s& pha
V& tinh d6i xung khéng gian va gay ra hiéu tng gia Jahn-Teller (Pseudo-Jahn—
Teller (PJT)) cua bat dién nay, va duoc xem la ngudn gdc cua sy hinh thanh céc
trang thai STE (Hinh 3.21).

Hiéu tng PJT xay ra do sy suy bién cua c4c trang thai dién ti, gay ra boi
bién dang hinh hoc (méo mang) trong cau tric phéi tri bat dién trong truong tinh
thé. Trong céac phdi tri bét dién [SnBre], su tuong tac cua dién tir tir c4c quy dao ns?
cuia Sn va p cua halogen Br c6 thé dan dén mot bién dang hinh hoc ¢6 cac mirc ning
lwong 6n dinh mot s6 ciu hinh dién tir nhat dinh. Hiéu tng nay gay ra su bién dang
tir d6i xung bét dién 1y tuong (On) sang ddi xing thap hon, thuong 12 Dan Véi chiéu
dai hoic gdc lién két khdng dong déu. Bién dang PJT nay dan dén sy tich mirc ning
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lwong, dan dén su thay dbi mic d6 twong tac cua photon kich thich véi cac dién tu
thudc céc ciu hinh ning lwong cua tinh thé.
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Hinh 3.21. So d6 nguyén ly vé sy hinh thanh exciton tu bay.

Nhu da thao luan trong phan tinh chat dao dong cua mau CsSnBrs, su khéc
biét gitra cac mode phonon doc (LO) va mode phonon ngang (TO) cho thdy mirc do
tan sic khac nhau. Trong d6, cac nhanh phonon LO déng vai tro chu dao, tuong tac
manh véi cac hat tai trong qué trinh ghép ndi dién ta—phonon. Su twong tac nay lién
quan mat thiét dén cac dao dong nguyén tir giita cac bat dién [SnBre] trong ciu trc.
Dé hiéu rd hon ngudn géc cua cac trang thai tu by exciton STE, do dai lién két Sn—
Br trong bat dién nay dong vai tro quan trong.

O trang thai co ban, cac lién két Sn—Br co do dai lién két dong nhat, duy tri
d6i xung cao trong hé bat dién [SnBrs] nho vao trang thai nang lugng thap nhat va
on dinh cua cac quy dao lién két; nguoc lai, o trang thai kich thich, hai nguyén ti Br
di chuyén gan hon vao tam bat dién chia Sn, 1am d6 dai lién két ngan lai, trong khi
bdn nguyén tir Br con lai tach ra xa hon khoi nguyén tir Sn gay ra sy bién dang cua
cac bat dién SnBrs lan can [158]. Nhiing bién dang nay minh hoa rd hiéu ang gia
Jahn-Teller, 1am phé v& dbi xting khdng gian cua cac phdi tir. Su két hop gitra bién
dang gia Jahn—Teller va nhanh phonon LO hiéu dung da dan dén ting cuong tuong
tac giira c4c hat tai va phonon. Day duoc coi 1a nguon gdc chinh caa sy hinh thanh
cac trang thai STE trong mau Cs,SnBre.

Sy dao dong cua lién két kim loai-halogen trong khéi bét dién cua ciu trdc
Cs2SnBre dai dién cho cac nhanh phonon LO, chii yéu twong tac véi cac hat tai. Qua
trinh ndy gép phan lam ting cudng hiéu ung tu bay, 1a ngudn géc cua su hinh thanh
cac trang thai exciton tu bay trong vat liéu. Phat xa tir cac trang thai exciton tu bay
nay xay ra & mirc ning luong thip hon so véi qua trinh kich thich va c6 d6 mé rong
phd cao, diéu nay phi hop véi cac dic tinh phat xa quan sat thdy trong cac vat liéu
perovskite hdn hop trong céc tinh thé nay dong vai trd quan trong trong nhiéu qua
trinh quang dién tir, nhu 13 viée ting cudng phat xa va phét xa phi tuyén.
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Hinh 3.22. So d6 minh hoa nguyén 1y vé su tach va chiém gitt cac quy dao cua Sn

gay ra su bién dang gia Jahn-Teller cua bat dién SnBre.

Pic biét, su lién két spin-quy dao va bién dang gia Jahn-Teller ting cudng sy
hinh thanh va phat xa tir trang thai triplet, mot trang thai twong tu nhu phat xa
exciton tu by. Pay chinh 13 ngudn gdc cua sy phét xa rong va dich chuyén Stokes

l6m, dic trung cho tat ca cac vat lidu nay [159]. Cac cip don quy dao trong cac tinh
thé ndy dong vai trd trong nhiéu qua trinh quang dién tir, bao gém tang cuong phat
Xa va phat xa diéu hoa phi tuyén. Dic biét, su lién két cip spin-quy dao va bién
dang gia Jahn-Teller ting cuong su hinh thanh va phét xa tir trang théi triplet, trang
thai nay tuong ty nhu phat xa exciton ty by ma dwoc cho 1a ngudn gbc caa phét xa

rong va co dich chuyén Stokes 16n trong tat ca cac vat liéu [160].
3.6. Két ludn chwong 3
Chuong nay trinh bay két qua téng hop va dic trung cua tinh thé Cs:SnXs (X
= Cl, Br) bang phuong phap thuy nhiét. Két qua XRD, hinh thai hoc, va cac phép do
dao d6ng Raman khing dinh thanh céng tong hop tinh thé Cs;SnBrs voi dai phét xa

manh trong viing kha kién.
kép Cs2SnCls va CszSnBrs, xac dinh dwoc viing cim cua cé4c tinh thé nay 1a thing

D3 tinh toan cdu tric ving ning luong va mat do trang thai dién tir caa MHP
V6i d6 rong tuong tng 1a 3,56 eV va 2,93 eV. Cac két qua thu duoc rat gan véi ving

cam tuong ung cua vat lidu, xac dinh tir pho hap thu.
Xac dinh co ché phat quang exciton ty by STE trong tinh thé Cs2SnBrs véi

su twong tac manh giira dién tir va phonon trong tinh thé, 1am mé rong phd huynh

quang va d¢ dich Stokes I6n.
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Dé tiép tuc tim hiéu sau hon vé cé4c tinh chat caa vat liéu perovskite nay,
chuong tiép theo s& tap trung vao khao sat anh huéng cua viéc thay thé halogen
trong tinh thé Cs2SnClexBrx (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) 1én dic trung cau tric, tinh chat
quang va tinh chét dao dong.
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CHUONG 4. PAC TRUNG CAU TRUC VA TiNH CHAT QUANG CUA CAC
TINH THE Cs;SnClsxBrx(x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6)

Chuong nay trinh bay két qua nghién ciu sy anh hudng cua ti 16 thanh phan
cac nguyén té halogen (CI, Br) Ién cdu tric tinh thé, ciu tric hinh thai, tinh chét
quang hoc va niang luong dao dong cua cac lién két dic trung cua tinh thé CsSnCls.
Br(x=0,1,2, 3, 4,5, 6).

4.1. Pic trung ciu tric va hinh thai hoc ciia tinh thé Cs:SnClexBrx (x =0, 1, 2,
3, 4,5, 6)
4.1.1. Céu tric tinh thé

Hinh 4.1 minh hoa cau trdc tinh thé ciia Cs2SnClexBrx (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6)
khi cac halogen Cl duoc thay thé bai Br. Cac ciu trdc nay 1 bién thé cua cau tric
perovskite CsSnXs, trong d6 mot nira s6 vi tri trong bat dién [Sn(CI/Br)s]* bi
khuyét Sn, hinh thanh nén cau triic kép Cs2SnXs. Trong ciu tric nay, cac ion Cs*
duoc sap xép tai cac vi tri xen k&, lap day khoang tréng giira cac khdi bat dién
[SN(CI/Br)s]?, c¢6 vai tro duy tri do on dinh ciu trdc mang tinh thé. Viéc thay thé
cac halogen Cl bang Br dan dén su mé rong thé tich & mang tinh thé do nguyén ti
Br ¢4 ban kinh ion 16n hon nguyén tir Cl. Két qua la sy mat can d6i cua cac luc
tuong tac gitra C4c ion trong tinh thé, dic biét 1a su phdi tri gitra cac ion Cs* va céc
bat dién. Tuy nhién, ciu tric van duy tri dugc sy 6n dinh nho vao tinh linh hoat cua
mét sb lién két trong cau trdc tinh thé (lién két ion, lién két cong hda tri), cho phép
ching can bang dé phi hop véi sy thay d6i cac thanh phan phan bé nguyén té trong
tinh thé.

Sn(Br,Cl,) ~ ~Br.Cl,
Hinh 4.1. Minh hoa c4u trdc tinh thé caa tinh thé perovskite Cs2SnClsxBrx.
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Vé mat ly thuyét, sy thay thé cac ion CI~ bang cac ion Br~ trong céc lién két
giita cac nguyén tir cia mau Cs2SnClsxBrx (x = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) 0 thé xay ra mot
cach co trat ty theo hai truong hop dbi xang va bt d6i xing nhu minh hoa & Hinh
4.2. Cu thé trong cac trudng hop vai x = 1 hodc x = 5, (nghia 13 khi mot hodc nim
ion Br™ thay thé cho ion CI~ trong cau tric), su thay thé nay s& dan dén su chuyén
d6i tir dang lap phuong tim mit sang dang t&r giac tam khéi [154]. Trong trudng
hop dbi xiing, cac ion Br~ dugc phan b dong déu trong ciu triic, dam bao sy can
bang vé mat khdng gian va luc tuong tac giira cac ion. Nguoc lai, & truong hop bt
d6i xung, su thay thé dién ra khong dong déu, 1am xuat hién nhitng ving bién dang
cuc bo trong mang tinh thé, din dén sy thay ddi dang ké trong tinh chat cau trdc va
dién tir cua vat liéu. Véi trudong hop ion Br- thay thé cho hai, ba hoic bén ion CI-,
hai loai cau trdc tinh thé khac nhau c6 thé hinh thanh, tdy thudc vao vi tri cu thé cua
su thay thé.

Sy thay d6i ndy lam ting do phtc tap cia mang tinh thé, vi c&c vi tri thay thé
khong dong nhat c6 thé din dén cac kiéu bién dang cuc bo cua tinh thé. Su sai khac
vé d6 16n cua ban kinh ion CI~ va Br~ khong chi lam thay d6i d6 16n hiang sé mang
do su gi&n né 6 mang tinh thé, d6 dai lién két giira cac nguyén tir trong mang giam
di, diéu nay anh hudng dén su 6n dinh cua ciu tric. Pong thoi, cac muc ning luong
va trang thai dién tir bi bién d6i do cau tric mang tinh thé bi bién dang 1a yéu té cha
yéu 1am thay d6i tinh chat cua vat liéu. Tinh thé Cs2SnClsxBr« cd thé duoc xem la
mot dang mudi phan tir chara ion Sn** 6n dinh, trong d6 sy sap xép vi tri caa cac ion
trong cau trdc Ia rat quan trong dé quyét dinh tinh chat dic trung cua no.

Hinh 4.2. Hinh minh hoa cau trdc tinh thé Cs2SnClexBrx(x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6).

Tuy nhién, trong thuc nghiém qué trinh thay thé cac ion nay tro nén phuc tap
hon, né phy thudc vao céc diéu kién tong hop khéc nhau, hoat tinh hoa hoc gitra cac
anion, va su on dinh nhiét dong luc hoc caa hé [130]. Hon nita, su thay thé ion
thuong khong dién ra ddng nhat nén cé thé sy phan bé cac ion Br~ va CI- trong ciu
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truc khong ddng bo. Két qua cé thé gay ra cac khuyét tat va bién dang cuc bo trong
ciu trdc, dan dén mot s tinh chét vat ly va héa hoc caa vat liéu bi anh hwang [8].
Do d6, viéc hiéu rd co ché cua su hinh thanh mau thay thé céc halogen trong tinh
thé Cs2SnClsxBry 12 can thiét. Phd nhidu xa tia X c6 thé xac dinh cac dic trung ciu
tric va xu hudng thay doi tinh chat cau tric khi c6 su thay thé ion CI~ bang céc ion
Br- twong @ng Véi céc ty 18 nhit dinh. Hon nita, k§ thuat SEM/EDX cho cac théng
tin chi tiét vé hinh thai hoc va thanh phan caa mau.

Tuy nhién, vé mat thuc nghiém qué trinh thay thé cac ion nay thuong phirc
tap hon so véi ly thuyét, phu thudc vao cac yéu té nhu diéu kién tdng hop, hoat tinh
hoa hoc giira cac anion va su 6n dinh nhiét dong luc hoc cua hé [161]. Hon nira, su
thay thé ion thuong khéng dong nhat, din dén su phan b khong dong bo cua céc
ion Br~ va CI~ trong cau tric. Két qua 1a sy hinh thanh cac sai hong va bién dang
cuc bo trong cau trdc, c6 thé anh huong dén mot sb tinh chét vat ly va hoéa hoc cua
vt liéu [8]. Do dé, viéc nghién ciu va hiéu rd co ché cua su hinh thanh mau thay
thé cac halogen trong tinh thé Cs2SnClexBrx 1a rat can thiét dé kiém soat céc tinh
chat caa vat liéu. Gian d6 nhidu xa tia X cho phép xac dinh cac dic trung cau tric
tinh thé va xu hudng thay doi cu trdc khi co su thay thé ion CI~ bai cac ion Br~ véi
c4c ty 18 nhat dinh. Bén canh d6 ky thuat anh SEM va phd EDX cung cap théng tin
vé hinh thai hoc va thanh phan cua vat liéu.
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1 Cs,SnBrg||g
ol —
Tl I A Lo X 86
T, fuptrewhyssrsthespinpoe sl dncssonimniSi | 4
p— 4 s T e d oy, e bpbonr
;8' ik l.-.."" J. PP N e i daiie A.Su{l
W’“UNNJWWL L il Ak Lo o oy ad T Ll S3
%D p-J\L P gy n. 83
g S2
= 52115
@) S1 ./L
ede . s0 ],
Cs,SnCl
L 1 I N 1 II I [ | 1, Il 1 ,S nllg SO ‘p—/\y
10 20 30 40 50 60

284 "88 29.2 296

Goc 26 (Dﬁ) Goc 26 (do)
Hinh 4.3. (a) Gian dd nhidu xa XRD, (b) cac dinh nhiéu xa (222) caa mau
Cs2SnClexBryk(x=0, 1, 2, 3,4, 5, 6).

Gian d¢6 XRD cua céc tinh thé Cs2SnClexBrx (x = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) duogc do
trong dai goc 20 tir 10° dén 70° duoc trinh bay trong Hinh 4.3 (a). Céc gia tri dic
trung vé vi tri va do béan rong vach nhidu xa trén gian d6 XRD cua c4c mau duoc
phan tich chi tiét théng qua phuong phap 1am khép theo ham Voigt (Hinh 4.4 véi
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mau S0). Két qua phan tich XRD cho thiy tat ca cAc mau Cs2SnCls-«Brx déu co cac
dinh nhiéu xa dic trung & cac goc 20 sau: 14,3°, 23,4°, 27,4°, 28,7°, 33,2° va 47,6°,
twong @ng Vi cAc mat (111), (220), (311), (222), (400) va (440). Céc vi tri goc
nhiu xa nay phl hop véi cac pha tinh thé cua mau dau va cudi, tic 12 Cs2SnCle
(mau SO) va Csz2SnBrs (mau S6), theo thé tham chiéu ISCD # 07-0197 [146]. Két
qua nay xac nhan rang sy thay thé cua ion Br~ khdng gay nén su thay doi cau tric
mang tong thé, ma sy thay thé ndy gay ra su dich chuyén cua cac dinh nhiéu xa,
phan anh su gidn ng mang tinh thé do c6 su xen k& gitra ion Br~ va CI~ ¢é ban kinh
ion khac nhau.

Két qua phan tich XRD x&c nhan rang cac vat liéu Cs2SnClsxBrx (x = 0, 1, 2,
3, 4, 5, 6) tong hop duoc don pha va két tinh trong nhdm khong gian lap phuong
Fm-3m Ia cau trdc tinh thé dic trung cta perovskite kép. Cau tric nay c6 tinh ddi
xtng cao, dam bao su sap xép cua cac ion 1a téi vu mang tinh thé bén virng. Khi sy
thay thé CI bai Br tang 18n, cac dinh nhidu xa trén gian d6 XRD c¢6 xu huéng dich
chuyén vé phia cac goc 20 cd gi tri nhé hon, nhu duoc thiy trong Hinh 4.3(b) véi
dinh nhidu xa cua mat (222). Cu thé, dinh nhidu xa goc 29,3° tuong tng mau SO
(mAu chi chtra Cl) dich dan dén vi tri goc 28,6° twong tng mau S6 (mAiu chi chta
Br). Hién tuong dich vi tri goc nhiéu xa nay phan anh sy gia ting kich thuéc 6
mang, khi Br thay thé dan vao vi tri caa Cl. Cac két qua nay cho thay cac thanh
phan halogen khac nhau anh huéng dén ciu tric tinh thé cua CsSnClexBrx (x = 0, 1,
2, 3, 4, 5, 6), va két qua thu dugc phi hop véi cac cong bd trude day & mot sb vat
liéu twong tu [8,56].

— Thyc nghi¢m
a — Duong lam khdp tong
4; — Dinh 1 Binh 2
*3 —Dinh 3 bPinh 4
ﬂ — DPinh 5 — binh 6
a — DPinh 7 — Dinh 8
>
<«
o
g
i)
@)
10 20 30 40 50
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Hinh 4.4. Két qua phan tich gian dd XRD duoc lam khép theo ham Voigt (mau S0).

Céc thong s6 dic trung cho ciu tric tinh thé, bao gdm hing sé mang, do dai
lien két va thé tich & mang, di duogc tinh toan tir cac gia tri goc nhidu xa 6 va
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FWHM, bing sir dung cac cong thie (2.2), (2.3) va (2.4) da duoc trinh bay trong
Chuong 2. Ngoai ra, do dai lién két cua cac cap nguyén tir nhu Sn-X, Sn-Sn va Cs-
Cs dugc xac dinh dya trén méi lién hé véi hiang sé mang tinh thé. Do dai lién két
Sn-Cl/Br c6 thé duoc tinh toan dua trén hé thic dsn.yer = axx, trong d6 a 1a hang sb
mang. Do dai lién két Cs—Cs gitra cAc nguy@n tir gan nhat bang a/2; d6 dai lién két
Sn-Sn gifta cac nguyén tir gin nhat bing a/~/2 . Cac két qua tinh toan chi tiét cac
théng sé nay caa cac mau dugc trinh bay trong Hinh 4.5 va Bang 4.1.

Bang 4.1. Thong s6 dic trung cau trdc tinh thé cua cac mau S0-S6

M Thé tich 6 mang Do dai lién két Do dai lién két Do dai lien két
au

(A3) Sn-X (A) Cs-X (A) Sn-Sn (A)
SO 1143,8 5,22 3,69 7,39
S1 1164,9 5,26 3,71 7,43
S2 1168,0 5,26 3,72 7,44
S3 1190,2 5,30 3,75 7,49
S4 12244 5,35 3,78 7,56
S5 1243,9 5,38 3,80 7,60
S6 1259,7 5,40 3,81 7,63

Cac gia tri thong s6 dac trung cau trdc tinh thé cia cac mau Cs2SnClsxBry (
=0,1, 2,3, 4,5, 6) trong Bang 4.1 cho thay thé tich 6 mang tang tir 1143,8 A3 (mau
S0) dén 1259,7 A3 (mau S6). Su gia tang nay cho thay khdng gian trong mang tinh
thé ma rong do sy thay thé cac ion CI~ c6 ban kinh nhé hon bang cac ion Br- ¢ ban
kinh 16n hon, dan dén viéc tang thé tich 6 mang. Tuong tu, d6 dai lién két Sn-X, Cs-
X, Sn-Sn déu tang khi s6 lwong ion Br~ tang 1én. Sy ting d6 dai lién két nay duogc
giai thich boi su sai khac cua béan kinh ion gitra Br (1,96 A) va CI~ (1,81 A). Két
qua nay ciing phu hop Véi cac nghién ctru trude diy vé hé vat liéu tuong tu [8,154].
Khi x ting 1én, hang s6 mang cia cac miu tang tir khoang 10,4 A (S0) dén khoang
10,8 A (S6).

Hang s6 mang tinh thé phu thudc vao thanh phan x theo mot méi quan hé gan
nhu tuyén tinh, dugc thé hién & Hinh 4.5 va tuan theo dinh luat Vegard théng qua
méi lién hé dugc mo ta boi phuong trinh 4.1.

Acs,sncl Br, — (6-x) 8cs,snct, T X8cs,sna, (4.1)

trong d0: 8c, g, & 1a hang s6 mang cua tinh the Cs>SnClexBry; a, o, 12

hang s6 mang cua Cs>SnCls Va @, ¢, 12 hdng s6 mang cua tinh the Cs2SnBrs.
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Dé danh gia su phan bd dong déu cua cac nguyén té trong cac tinh thé da
thanh phan, dinh luat Vegard dugc sir dung, thé hién qua tinh tuyén tinh cua hang sé
mang theo thanh phan. Két qua 1am khép méi lién hé gitra cac gié tri hang s mang
va thanh phan x theo phuong trinh (4.1) chi ra tinh tuyén tinh véi hé sb twong quan
R2 dat 98,8%, cho thdy cac nguyén té di dugc phan bd dong déu trong cac mau thay
thé halogen véi céc ty & x khac nhau. Theo Iy thuyét, cac tinh thé Cs2SnClsxBrx (X =
0,1,2, 3,4,5,6) cd thé duoc xem nhu cac vat liéu co cu tric thudc hé eutectic, tirc
la chding c6 thé hinh thanh mét hdn hop dong nhat véi nhiét dd néng chay thap hon
so véi cac thanh phan riéng 1é caa ching. Trong hé eutectic, cac ion CI~ va Br~ ¢6
thé thay thé cac vi tri cua nhau trong mang tinh thé ma khong lam thay d6i cau tric
tong thé, do su twong dong vé kich thudc va dién tich, tao diéu kién cho su hinh
thanh cac trang thai niang lwong on dinh va dong nhéttrong toan bo vat lidu
[154,162].

® Thuyc nghiém
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Hinh 4.5. B4 thi biéu dién su thay ddi gia tri hang s6 mang phu thudc thanh phan x
ctia cac mau CsSnClexBryx (x =0, 1, 2, 3, 4,5, 6).

Tuy nhién, do su khac biét vé do dai lién két giira Sn-Cl va Sn-Br, bat ngudn
tir sy khéc biét vé ban kinh ion gitta Br~ (1,96 A) va CI~ (1,81 A), su thay ddi nay
c6 thé gay ra su gidn né hoic co lai khong déng déu trong cac hudng khac nhau cua
mang tinh thé, din dén su hinh thanh céc bién dang néi tai cua tinh thé va gay ra
g suat. Phan tich cac théng sb ng suat do su thay thé halogen ¢ y nghia trong
viéc hiéu rd hon vé trang thai noi tai cua vat liéu. CAc gid tri tng suat trong cac tinh
thé Cs2SnClsxBrx (x = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) duoc xac dinh ban dinh lugng bang phuong
phap Williamson—Hall (W-H), dua trén méi lién hé gitta FWHM cua cac dinh nhiéu
Xa tia X va goc nhidu xa 26, nham xac dinh céc dic trung ciu tric, ciing nhu nhan
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dinh vé cac tuong tac va do dai lién két gitra cac nguyén tir trong cau tric, tir d6 1am
rd hon sy thay doi cAu tric khi thay thé céc halogen khéac nhau.

M&i lién hé giira f+cos6 va sind, duoc xac dinh tir dit liéu XRD cua cac mau,
duoc biéu dién trén @6 thi Hinh 4.6 theo phuwong phap W-H. Ung suat (o) dugc Xac
dinh tir do dbc cua duong thang mé ta su phu thudc cua f vao 6 trén do thi W-H
theo phuong trinh (2.4) da dugc trinh bay trong Chuong 2. Hinh 4.7 trinh bay xu
huéng thay doi cia ng suat noi tai theo thanh phan x cua cac mau tir SO dén S6.
CAc gi4 tri tng suat thay do6i cho thiy sy xuat hién ca wng suat nén va ang suat kéo
trong cdu trtic, diéu nay chi ra rang cau tric tinh thé cua cac mau c6 sy bién dang
khi ty 18 ion Br~ tang lén. Khi X ting tir 0 (mau S0) dén 1 (mau S1), ung suat nén
tang 1én. Sau do6, ung suat giam (hoic chuyén sang tng suat kéo) ¢ cac mau S2 va
S3, trugc khi tiép tuc ting tro lai & cac mau S4, S5 va S6. Xu hudng nay duoc giai
thich bai sy thay thé cac ion halogen vai ban kinh khac nhau (CI- va BrY), dan dén
su bién dang cuc bo trong mang tinh thé.
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Hinh 4.6. Do thi biéu dién mbi lién hé giita f*cosé va sind ciia cac mau SO dén S6

Cu thé hon, ddi voi mau SO, ang suét cé gia tri nho phan anh sy 6n dinh caa
cau trGc tinh thé ban dau caa mau Cs2SnCls khi chua c6 sy thay thé caa Br. Tuy
nhién, khi mot lugng nho Br bat dau thay thé CI- (mau S1), tng suat ting 1én dang
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ké dic biét 1a tng suat kéo, biéu hién qua sy gidn nd manh trong mang tinh thé. Khi
X tiép tuc ting 1én (mAu S2), sé lwong ion Br~ thay thé ion CI~ ciing ting 1én dan dén
sir gia ting cua ung suit nén. Su thay thé nay kéo theo su thay doi do dai lién két
giita C4C nguyén tir trong mang tinh thé, tao ra mot trang thai (ng suat trung gian,
ma & d6 ca tng Suat nén va gidn déu ton tai [56]. Su thay dbi lién tuc cua do dai lién
két gitp giam sy tich tu ¢ng suat, han ché bién dang mang tinh thé va dua tng suat
dan vé gia tri 6n dinh cua cAu tric. Khi x = 3, gia tri @ng suat bit dau c6 gia tri am
thé hién dic trung cua tng suat nén, chi ra rang mang tinh thé dang chiu tng suat
nén, tirc 1a cac ion bi ép lai gan nhau hon. Su két hop cua cac ion CI~ va Br véi céc
kich thuéc khac nhau trong mang tinh thé c6 thé tao ra su phan bé luc khong déu,
khién ciu trdc tinh thé & trang thai nén. Pay co6 thé 1a mot diém chuyén tiép quan
trong, noi qua trinh thay thé Br~ chuyén tir trang thai gidn sang nén trong cau tric
tinh thé.
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Hinh 4.7. Su thay d6i img sudt cia mau CsSnCle«Brx (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6).

Khi gia tri x tiép tuc ting tir 4 dén 6, Gtng suat noi tai dan dat dén trang théi
on dinh, véi céc gia tri twong d6i gan nhau, cho thay mang tinh thé da thiét 1ap mot
trang thai can bang tuong ddi vé su phan bd va tuong tac giira cac ion CI~ va Br.
Két qua nay cho thay khi x dat dén mat ty Ié nhat dinh, su thi su thay thé Br- trong
hé khong con gay anh huong 16n dén Gng suat caa cau tric. Sy bién doi tng suat
nay phan anh sy tuong tac phuc tap gitra cac ion halogen véi kich thudc khéc
nhau trong mang tinh thé, va anh huang ciaia chdng 1én &ng suat noi tai cta cau tric
[163]. Qua trinh chuyén tiép tir tng suat nén sang wng suat gian cho thay rang, khi
céc ion halogen c6 kich thudc 16n hon (Br) duoc thay thé vao trong cac hé mau,
ching khong chi tac dong 1én khoang céch lién két ma con anh hudéng dén su on
dinh tong thé cua cau tric tinh thé. Su thay thé ion Br~ khdng con gay ra nhiing thay
d6i déng ké vé tng suat sau khi dat dén mot ty 1é Br~ nhat dinh khi x > 4. Nhiing
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thay doi vé cdu tric va tng suat nay c6 thé anh hudng dén cac tinh chat quang hoc
cua cac mau Cs2SnClsxBrx (x = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6), bao gdbm su thay déi kich thudc
viing cam, hiéu &ng quang hoc, va tinh 6n dinh céu tric, s& dugc phan tich chi tiét &
cac phan tiép theo.

Trong hé mau Cs2SnClsxBrx (x = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6), su thay thé anion CI-
bang Br~ 1am anh huéng tryc tiép dén ciu trdc tinh thé ciing nhu su twong tac giira
c4c ion, dan dén hién tuong bién dang cau tric. Sy bién dang nhung khong lam thay
ddi cau tric van gitr dugc d6 on dinh cua cau tric, duoc giai thich théng qua hé sé
dung sai Goldschmidt (t), mot théng sb danh gia mirc d6 6n dinh caa mang tinh thé
dwa trén sy twong quan giita ban kinh ion caa cac nguyén té trong tinh thé. Hé sb
dung sai t caa cdc mau Cs2SnClexBry (x = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) duoc udc tinh qua
phuong trinh (4.2) va (4.3) [164] va céc gia tri nay duoc trinh bay ¢ Bang 4.2:

R, +R,
TR, R, “2)
trong d6 Ra 12 ban kinh cua ion Cs* (1,88 A); Re la ban kinh caa ion Sn** (0,69 A);
Rx la ban kinh cua ion CI- (1,81 A) hoic Br (1,96 A), tly thudc vao ty Ié pha tap
ham luong Br thay doi, gia tri trung binh ciia Rx duoc xac dinh theo hé thirc:

X X
RX = E RBr + (1— EJ RCI (43)

Bang 4.2. Hé s6 dung sai Goldschmidt

Mau t

SO 1,043
S1 1,037
S2 1,034
S3 1,025
S4 1,019
S5 1,017
S6 1,006

Két qua tinh toan hé sé Goldschmidt t cho hé mau Cs2SnClexBrx (x = 0, 1, 2,
3, 4, 5, 6) & Bang 4.3 cho thay su giam dan cua t khi ham luong Br ting, phan &nh
su bién thién do dai lién két gitra cac nguyén té trong cau tric khi CI- dugc thay thé
bang Br-, do sai khac ban kinh ion, din dén sy bién dang cua ciu tric tinh thé
perovskite. Mac du chi sé t giam, nhung cac gia tri ciia nd van nam gan 1, chang to
rang hé vat liéu van duy tri cau trdc perovskite 6n dinh [164]. Biéu nay cho thay véi
su pha tap halogen khac nhau, cé thé 1am cho cac tinh chat quang dién cua hé
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Cs2SnClexBrx (x = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) thay ddi, nhung ciu trdc téng thé cua ching
van tuong ddi 6n dinh.

Két qua tinh todn hé s Goldschmidt t cho hé mau Cs2SnClsxBry (x = 0, 1, 2,
3, 4, 5, 6) duoc trinh bay ¢ Bang 4.3, cho thiy su giam dan cua t khi ham luong Br-
tang, phan anh su bién thién cua do dai lién két giita cac nguyén tir trong cau tric
khi CI~ dugc thay thé biang Br-, do su khac biét vé ban kinh ion, dan dén su bién
dang trong cau truc tinh thé perovskite. Mac du chi sé t giam, nhung céc gi trj cia
nd van nam gan 1, cho thay rang ciu trdc perovskite caa hé vat liu van duy tri
duoc tinh 6n dinh [164]. Piéu nay cho thay rang, su thay thé halogen véi ti & khéc
nhau c6 thé lam thay d6i c4c tinh chit quang dién cua hé vat liéu Cs2SnCle-«Bry,
nhung cau tric tong thé caa ching van twong di 6n dinh.
4.1.2. Ddc trung hinh thdi hoc

CAu trac hinh théi cta cac mau CsSnCle«Brx (x = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) da duoc
khao sat bang anh SEM duogc thé hién ¢ Hinh 4.8. Két qua cho thiy cau tric té vi
clia cic mau tinh thé c6 kich thudc trung binh ¢& 1.8 um. Su thay thé cac ion CI-
bang Br~ trong ciu trac khong giy ra nhitng thay d6i dang ké vé hinh dang hoic
kich thuéc cua cac tinh thé. Piéu nay cho thiy ring qua trinh thay thé halogen

khong pha v& cac lién két hoa hoc co ban trong cdu trac tinh thé va duy tri sy 6n

dinh cua ciu tric tinh thé.

Hinh 4.8. Anh SEM cua céc tinh thé Cs;SnClexBrx (x = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6).
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Dé ching minh sy hinh thanh cac tinh thé co6 sy thay thé cac halogen khac
nhau trong hé mau, céc phan tich phd EDS dinh luong ty 18 thay thé Br- cho CI-
trong cac hé mau dugc trinh bay trong Hinh 4.9. Két qua EDS cho thay su c6 mat
cua cac nguyén té Cs, Sn, Cl, va Br trong cac hé mau vai cac ty 1 giita ion CI- va
Br- thay ddi twrong tmg, diéu ndy khiang dinh su thay thé thanh cong giira cac ion
halogen trong qué trinh phan tng. Ty 1é x cia cac mau Cs;SnClexBry (x =0, 1, 2, 3,
4, 5, 6), duoc xac dinh tir phan tich EDS va trinh bay trong Bang 4.3, cho thay su
thay d6i rd rang cua ty 18 halogen tir mau SO (Cs2SnClg) chi chira Cl, &én mau S6
(Cs2SnBrs) chi chua Br.
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Hinh 4.9. Anh EDS ctia cdc miu Cs:SnClsxBrx (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6).

Cu thé, dbi voi mau SO, ty 1é nguyén té Cl chiém wu thé véi 60,86%, trong
khi ty 1¢ ctia Cs va Sn lan luogt 1a 25,62% va 13,52%. Khi x ting dan, ion Br~ bat
dau thay thé ion CI~, dan dén ham lwong ctia nguyén té Br ting dan qua c4c mau co
ty 1& x 16n hon. O miu S1, ty 1& Br 1a 9,82% va ty I¢ Cl van con & muc cao
(60,93%). Bén mau S2, ty Ié Br tang 1én 16,3% va ty 1& Cl giam con 62,4%. Su thay
thé ion CI~ bang Br~ thé hién r6 rang hon véi mau S3, ty 1¢ Cl (31,34%) va Br
(24,96%) gan nhu can bang, cho thay ty & nay c6 thé 1a diém chuyén doi trong su
thay doi tinh chat cia cac hé mau tir cac mau Cl chiém wu thé sang cac mau Br
chiém uu thé.

Trong cac mau S4 dén S6, ham lugng nguyén té Br tang dan, trong khi ham
lugng Cl giam dan. O mau S4, ty 1é Br dat 38,84%, trong khi ty 18 CI chi con
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24,94%. Pén mau S5, ty 1& Br chiém wu thé v6i 54,8%, va ty 18 Cl giam xudng chi
con 24,8%. Cubi cing, & mau S6, qua trinh thay thé da hoan thanh véi ty 1& Br dat
70,6%, va khong con Cl trong thanh phan ctia mau. Pidu dang chu ¥ 13 qua trinh
thay thé Cl™ bang Br~ dién ra ddng bd va dat duoc ty 1& phu hop v6i cong thirc hoa
hoc cuia perovskite kép A2SnXe. Két qua EDS thu duogc véi cac gia tri tin cdy khong
chi cho théy ché tao thanh cong hé vat liéu vai ti 1€ Cl/Br khac nhau ma con co thé
nhan dinh kha nang diéu chinh tinh chét cta vat liéu béng cach thay ddi gia tri cua ti

1€ trén.

Bang 4.3. Thanh phan héa hoc cua cac mau Cs2SnClexBrx (x = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) thu

duoc tir phd EDS
Miu Cs Sn Cl Br X
SO 25,62 13,52 60,86 0 0

S1 19,2 10,056 60,93 982 0,83
S2 141 7,2 62,4 16,3 1,24
S3 27,6 16,1 31,34 2496 2,66
S4 23,14 13,08 2494 3884 3,65
S5 13,1 7,3 24,8 54,8 4,1
S6 18,8 10,6 0 70,6 6

4.2. Tinh chat dao dong

Cac tinh thé perovskite Cs2SnXg (X = Cl, Br) da dugc nghién ciru mot cach
cO hé thdng vé céac tinh chat phd dao dong. Trong ciu trac nay, cac ion Sn** tao
thanh mot mang lap phuong tdm mat (fcc), mdi ion duge bao quanh béi cac khbi
bat dién [BXs], v6i cac lién két Sn—X nam doc theo cac truc 1ap phuong. Cac ion
Cs* duoc sap xép trong phdi tri tir dién, twong tac véi cac khdi bat dién [BXs]*.

Dic biét, d6i véi cac hé mau Cs2SnClsxBrx (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) cac ion Cs*
dugc sip xép tai cac vi tri xen k&, ldp ddy khoang trong giita cac khéi bat dién
[Sn(CI/Br)s]? nham duy tri sy 6n dinh ctia mang tinh thé. Do d6 tinh chat dao dong
trong cac ciu trac nay s& ¢ nhitng dic trung khac so véi cac mau Cs2SnXs (X = Cl,
Br). Su sap xép cac anion Br/CI- trong cau trdc anh hudng dén cac mode dao dong,
dan dén sy thay doi tin s6 dao dong quan sat dugc trong cac phé RS. Két qua
nghién ctru RS cua cac mau CsSnClexBrx (x = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6), s& lam rd sy thay
ddi cac lién két giira cac ion halogen do anh huong cua sy thay thé ClI- bing Br—. Su
thay doi nay lién quan truc tiép dén su thay ddi ban kinh ion, do linh dong cua céc
ion Br™ va CI, ciing nhu su bién dang noi tai cua cau trc mang tinh thé nham duy
tri duoc su 6n dinh va can bang cau tric. Do viy, viéc khao sat va phan tich cac tinh
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chat dao dong ctia cac hé mau nay s& cung cap cai nhin chi tiét hon vé sy anh huong
ctia cac ion halogen dén dic trung phonon vat liéu.

Pho RS cua cac mau Cs2SnClsxBrx (x = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) duoc trinh bay ¢
Hinh 4.10. Vi tri ca&c mode dao dong duoc xac dinh bing cach 1am khép phé RS véi
nhiéu ham Lorentz nhu duogc thé hién ¢ Hinh 4.11 (véi mau S2, S3), két qua thu
duoc thé hién & Bang 4.4. Tat ca cac hé mau CsSnClsxBry (x = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6)
déu thé hién ba mode dao dong dic trung 6(T2g), V(Eg) Va v(Aig) trong ty nhu cic
dic trung dao dong da dugc phan tich & Chuong 3 cho cac mau Cs,SnXs (Cl, Br).
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Hinh 4.10. Phé Raman cta cac mau Cs2SnClexBrx (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6).

Trong d6, mau SO thé hién cac mode dao dong tai cac s song 166,55 cm™
(6(T2g)), 230,38 cm ™ (v(Eg)) va 306,78 cm™t (v(Axg)). Céac dinh nay dugc gan tuong
g véi cac dao dong udn cua lién két CI-Sn—ClI bat dbi xing (6(T2g)), va cac mode
dao dong kéo gidn cua lién két Sn—C1 ddi xang (v(Eg) va v(A1g)). Tuong tir, mau S6
cling thé hién ba mode dao dong tai cac sb6 song 95,61 cm™ (8(Tzg)), 143,93 cm™?
(v(Eg)) va 193,42 cm™ (v(Aug)), twong ng Véi cac ché do dao dong udn cua cac
lien két Br—Sn—Br bat dbi xiing (5(T2g)) va cac mode dao dong kéo gidn cua lién két
Sn—Br ddi xung (v(Eg) va v(Aug)). Nhitng dinh dao dong nay dic trung cho cac dao
dong cua tinh thé Cs2SnBrs.

Khi gié tri x tang, cac ion CI~ dan duoc thay thé bai ion Br-, cac mode dao
dong cua cac mau Cs2SnClsxBry (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) déu bi dich vé phia sé séng
thip hon. Diéu nay 1a do sy thay doi do dai céc lién két Sn—X din dén su giam tan
s6 dao dong. Pic biét, trong cac mau S1, S2, S3, ¢6 su xuit hién thém mot sé dinh
RS méi & s6 song khoang 271,9 cm™2, 263,6 cm™ va 252,5 cm™2, gan véi dinh ¢6
cudng d6 manh nhit cia mode dao dong v(A1g) (Hinh 4.11).
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Hinh 4.11. Buong lam khép phd Raman ciia mau S2 va S3

Su xuit hién thém cac mode dao dong mai cho théy 6 su rdi loan trong cac
dao dong ctia mang tinh thé, c6 thé lién quan dén su thay doi canh tranh giita cac
lién két C1-Sn-Br bén trong ciu tric mang khi do sy thay thé CI~ bang Br™. Mot sb
nghién ctru cho rang sy xuat hién cac dinh RS méi c6 thé lién quan dén sy sap xép
dai ngin cta cac anion C17/Br~[150]. Su thay dbi trong phd RS khi c¢6 su thay thé
cac ion halogen va su sip xép lai cic anion trong mang tinh thé c6 thé din dén su
xudt hién cac mode dao dong mai hodc lam thay ddi tan sb cta cac mode dao dong

dac trung.

Bang 4.4. Tan s6 cac mode dao dong tich cuc Raman ctia céac tinh thé Cs2SnClexBrx
(x=0,1,2,3,4,5,6) (donvicm™).

Mode
SO S1 S2 S3 S4 S5 S6 dao Kiéu dao dong
dong

100,4 106,1
Dao dong udn cua
166,6 165 160 150 103,7 1045 9561 &(Tzg) lién két bat ddi
xang X-Sn-X
Dao dong keéo
230,4 2312 1968 1952 134 135 144 v(Eg) gidn cua lien két
bat ddi xiing Sn-X
272 263,6 2524
Dao dong keéo
306,8 3057 3031 291,1 1805 181 1934 w(E,) gidn cua lién két
bat ddi xung Sn-X

Tuy nhién, & cac mau S4 va S5, cic dinh RS méi nay khong con thé hién rd
rang, va cac mode dao dong dic trung gan giéng véi cac mode dao dong dic trung
ciia mau S6 (Cs2SnBrs). Diéu nay cho thiy qua trinh thay thé Br~ dién ra manh hon
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& cac mau co ty 1é x cao (x = 4, 5, 6). Cac dic tinh dao dong ciia mang tinh thé trong
cac miu nay gan gidng voi mau S6 do ban kinh ion ctia Br™ 16n hon chiém vu thé
trong cac lién két gitra Sn—X trong tinh thé, ddn dén sy méo mé cdu truc. Két qua
nay ciing pht hop voi xu huéng thay d6i img suat di duoc trinh bay trude do. Nhu
vay, su dich dinh dao dong va xuét hién thém céac dinh RS méi c6 thé 1a ddu hiéu
cta sy diéu chinh trong cdu trac tinh thé va su tuong tic giita cac anion va cation
trong qué trinh thay thé. Piéu nay anh hudng dén tinh chit dong hoc phonon cua
mang tinh thé, 1am thay dbi cac tin s6 dao dong va su phan bd ning luong phonon
trong vat lidu. Tan s6 dao dong RS phu thudc rat nhiéu vao khéi lugng rit gon u cia
cac nguyén tir Sn va X. Theo mé hinh dao dong diéu hoa véi gia dinh vé do dai lién
két k twong tu cho dung dich ran perovskite halogen [165] duoc xac dinh qua mbi
lién hé sau:

1 |k

V=— |— (4.4)

2\ 1

Khéi lwong rat gon duoc xac dinh bai hé thirc 4t = msp ! + mx %, trong do
mx 1a khéi lugng cua cac halogen hdn hop dugc tinh bang khdi lugng trung binh
cua khdi lwong nguyén tir halogen trong cong thirc hda hoc caa ching. Quan sat su
dich vé tan s6 thap hon cua cac mode dao dong khi ham lwong Br ting dan Ién 14 do
khéi lwong rdt gon ! giam dan vi mx 16n hon céc két qua nay ciing phu hop véi
cac nghién cau ly thuyét tinh toan da duoc béo céo [150,165].

4.3. Tinh chit quang hoc
4.3.1. Pho hdp thu

Bang cach thay doi ti I¢ thanh phan anion halogen ma khong can thay doi
kich thudc tinh thé & vat liéu perovskite halogen Cs>SnCle.xBrx (x =0, 1, 2, 3, 4, 5,
6) cho thay kha nang diéu chinh gié tri cac dic trung quan trong nhu ning luong
viing cam (Eg), budc séng hap thu va phét xa. Qua trinh thay thé anion CI~ bang Br-
trong mang tinh thé dong vai trd quan trong 1am thay ddi nang luong ving cam cua
vat liéu. Do su khac biét vé ¢6 am dién va ban kinh ion cua cac anion halogen CI-
va Br-, cau trac dién tir cua vat liéu thay doi, ddn dén su giam niang luong ving cam
va dich chuyén do cua ca phd hap thy va phat xa.

Phd hap thu UV-vis caa cac mau Cs2SnClexBrx (x = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) duoc
trinh bay ¢ Hinh 4.12. Két qua nay cho thay khi ham luong Br ting, b ving hap
thu dich dan vé phia buéc song dai, dong nghia ning luong ving cim cua vat lidu
giam dan. Sy thay thé ion CI~ bang ion Br~ véi béan kinh ion 16n hon va khéi lwong
nang hon d3 lam ting d6 dai lién két trong céc khéi bat dien [Sn(CI/Br)s]. Piéu nay
dan dén su giam ning luong twong tac giita cAC nguyén tir, 1am giam ning luong
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can thiét dé kich thich cac dién ti tir VB [&n CB. Cu thé, khi Br duoc thay thé cho
Cl ning lwong ving cam giam tir 3,55 eV dbi véi mau SO (Csz2SnCls) xudng con
3,32 eV dbi voi mau S6 (Cs2SnBrs). Su giam nay co thé duoc hiéu la két qua cua sy
suy giam ning lwong cua cac trang thai dién tir trong tinh thé, do tuong tac giita cac
ion CI~ va Br™ véi ion Sn** thay dbi.

D6 hap thy chuan hoa (dvty)

390 420 450 480 510
Budce song (nm)
Hinh 4.12. Pho héap thu ciia hé mau Cs2SnCle«Brx (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6).

330 360

Mot diém dang cha y tir két qua pho hap thu UV-vis caa cac mau Cs2SnCls.
«Brx 1a dinh exciton khong dwgc thé hién rd rang, trai nguoc Vi cac tinh thé
perovskite halide Pb. Biéu nay phan &nh sy khéac biét co ban trong tinh chat quang
hoc gitra hai hé vat liéu. Nguy@n nhan chinh cua hién tuong nay co thé dén tir su c6
mat cua cac sai hong mang nhu khuyét tat Schottky, Frenkel hoic vacancy, trong
cau trdc tinh thé ciia cac mau nay [166].

Cac sai hong mang va su bat dong nhat trong mang tinh thé c6 thé 1am ting
qua trinh tai hop khong phét xa, 1am mo dinh hap thu exciton. Ngoai ra, cau tric
tinh té cua bo vling dan va vung hoa tri trong cac mau Cs2SnCls«Brx (x =0, 1, 2, 3,
4, 5, 6) ciing c6 thé tao ra mot dai trang thai nang lwong phuc tap, 1am giam kha
nang hinh thanh exciton manh [167]. Hon nira, sy khéng rd rang caa dinh exciton
con ¢ thé lién quan dén mirc d6 twong tac yéu gitra dién tir va I3 trong trong céc vat
licu ndy. Dicu nay co nghia 14 sy twong tac giita dién tir va 15 tréong khong di manh
dé tao ra cac exciton 6n dinh. Qué trinh nay c6 thé bi anh huéng béi cac yéu té nhu
su bién doi cau tric, tap chat, hoac phan bd kich thudc khong dong nhét caa cac hat
trong tinh thé [167]. Qua trinh tai hop khdng buc xa thuong xay ra théng qua céc
trang thai trung gian do céc khuyét tat gay ra, dan dén viéc cac exciton bi pha v&
truéc khi c6 thé phat xa.
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4.3.2. Sw diéu chinh nang lwong ving cim

Ning lugng ving cam (Eg) caa cac mau CsaSnClsxBry (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6)
duogc xac dinh tir phd UV-vis bang phwong phap d thi Tauc, két qua thu duoc trinh
bay trong Hinh 4.13. Phuong phap nay dya trén mdi lién hé gitta hé s6 hap thu o va
ning luong photon hy thong qua phuong trinh (2.5). D6 thi Tauc biéu dién gia tri
(ahv)? phu thudc ning luong hv. Gia tri Eq duoc xac dinh tir giao diém cua duong
tuyén tinh trong viing hap thu manh véi truc ning lugng photon. Két qua cho thiy,
khi ham luwong Br ting 18n, cac gia tri Eq giam tir 3,55 eV (miu S0) xuéng 3,32 eV
(mau S6).

(a) Budce song (nm) (b) Budc song (nm) () Bude song (nm)
360 400 440 480 520 560 600 640 680 330 360 390 420 450 480 510 540 330 360 390 420 450 480 510 540
2] B >
> > >
2 e S
< = <
9 B 8
= = -=
= o = = )
< - = S =
= 33 3 £ 3
(=9 (=% o
S s S
= = =
© s =
[n) [a)] @
2.0 2.5 3.0 3.5 20 2.5 3.0 3.5 2.0 25 3.0 35
Ning lugng (eV) Nang lugng (eV) Nang lugng (eV)
(d) Bude song (nm) (e) Budgce song (nm) 0 Budc song (nm)
330 360 390 420 450 480 510 540

330 360 390 420 450 480 510 540 330 360 390 420 450 480 510 540

D6 héip thy chuin héa (dvty)
(ahv)?

(ahv)?
D6 hip thu chuan hoa (dvty)
(ahv)?
D¢ hap thy chuan hoa (dvty)

2.0 25 3.0 35 20 25 3.0 35 5 20 25 30 35 40

Nang lugng (eV) Nang lugng (eV)
Budc song (nm)
330 360 390 420 450 480 510 540

Nang lugng (eV)

®

D6 héip thu chudn hoa (dvty)
(ahv)?

20 2.5 3.0 3.5
Ning lugng (eV)

Hinh 4.13. Pho hap thu va D6 thi Tauc cua cac mau (a) SO, (b) S1, (c) S2, (d) S3,
(e) S4, (f) S5, (g) S6.
Sy thay doi d6 16n gid tri nang luong ving cdm Eg phu thudc ham luong Br
trong vat liéu duoc thé hién trén db thi Hinh 4.14.
E =0 = (1— X)E; ™" + xE; "™ —bx(1-X), (4.5)
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trong d6 b 12 hé sé udn cong ving md ta su bién doi khéng tuyén tinh cia ning
lwong ving cAm khi thay ddi thanh phan héa hoc trong cac hop chit ban dan.
ES"%® ]a ndng luong ving cdm cia mau Cs;SnClexBry; ES* 1a ning luong

viing cdm cua mau CszSnCle; va ES™*™% 1a ndng luong ving cam cua tinh thé

Cs2SnBrs.

Két qua cho thay niang luong ving cam (Eg) cua cac mau Cs2SnClexBry (x =
0,1, 2, 3, 4,5, 6) tr SO dén S6 cO xu huéng thay d6i khong tuyén tinh khi ham
luong Br ting 1én. Sy bién thién nay dugc mo ta théng qua hé tham sé udn cong
viing b, véi gia tri thu dugc 1a b = — 0,12. Gia tri cua b &m cho thdy ning luong
vung cam giam nhanh hon khi ham lwong Br tang, phan anh duoc Sy anh huong
manh cua viéc thay thé Cl bang Br trong hé cau tric tinh thé. Khi Br ting dan, cac
lien két maéi gitra Sn—Br dugc hinh thanh, kéo theo d6 dai lién két trong mang tinh
thé tang 1én do ban kinh ion cua Br 16n hon CL Sy thay doi nay lam giam lc lién
két giira cac nguyén tir trong mang, nén viéc giam ning luong can thiét dé kich
thich dién tir tir VB Ién CB. Gia tri b = — 0,12 cho thay su thay d6i ning lugng ving
cam trong hé vat liéu ndy manh hon so v6i mot s6 hé vat liéu khac da duoc bao cao
[131,150,154], cho thiy tiém ning ctia n6 trong viéc diéu chinh céc tinh chat quang
hoc.

3.60F P Thuc nghiém
— Duodng lam khép theo dinh lugt Vegard
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Hinh 4.14. Su thay doi nang luong ving cAm cila cac mau CsSnClexBre(x =0, 1,
2,3,4,5, 6).

Ngoai ra, hién tuong giam nhanh ning lugng ving cam (Eg) duoc giai thich
thong qua su canh tranh gitra hai yéu té chinh: hiéu ang SOC va su bién dang cau
trdc mang tinh thé [168]. Hiéu tng SOC 1a mét hiéu tmg twong tac gitta Spin va quy
dao cua dién tir va thuong tré nén quan trong ddi véi cac nguyén tir nang. Hiéu tng
nay thé hién rd & nhitng ham lugng Br thap, khi sy hién dién cua cac nguyén ti Br
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nang hon Cl gay ra su tuong tac manh mé gitta spin va quy dao cua dién tir, lam
giam ning luong ving cAm. Trong khi d6, khi ham lwong Br ting cao, yéu té bién
dang mang tinh thé, vi du nhu sy bién dang do kéo cing, do su khéc biét vé& ban
kinh ion gitra Br va Cl thé hién manh hon [132]. Diéu dang cht ¥ 1a su bién thién
phi tuyén tinh cia ning luong ving cam trong hé mau Cs2SnClsxBrx (x = 0, 1, 2, 3,
4, 5, 6) khac biét so véi cac hé tinh thé LHP, cha yéu thuong tuan theo su thay doi
tuyén tinh cua Eq [169]. Diéu nay cho thiy co ché twong tac giira cac ion halogen va
Sn trong hé khdng Pb khac biét v4i cac hé LHP. Hon nira, né con phan anh sy anh
hudng doc ddo cua Br trong viéc diéu chinh cac mirc nang lwong dién tir.
4.3.3. Phé hupnh quang va kich thich hupnh quang

Pho PL va PLE cuia cac mau CszSnClsxBry (x = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) duoc khao
sat nham danh gia anh huong cua su thay thé CI~ bang Br~ dén tinh chat quang hoc
cua vat liéu. Phd PL cua cac hé miu duge do & bude song kich thich 390 nm, lya
chon duya trén ving hap thu cua vat liéu trong khi phd PLE duoc do ¢ bude song
phét xa 500 nm, nham xac dinh budc song kich thich téi wu cho su phéat quang, nhu
duoc thé hién & Hinh 4.15.

Cuong d6 PL/PLE chuén hoa (dvty)

30 4(l)0 560 660
Budc song (nm)
Hinh 4. 15. Phd PL va PLE cua cac hé mau Cs2SNnClexBrx (x=0,1,2,3,4,5,6).
Vi tri cac dinh cuc dai phat xa, FWHM va d¢ dich Stokes cua cac mau
Cs2SnClexBrx (x = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) dugc xac dinh thdng qua viéc 1am khép cac phd
PL va PLE theo ham Gaussian. FWHM cho thay d¢ rong cua dai phat xa va thuong
lién quan dén do dong déu cua hat hoac do tinh khiét cua vat licu. Po dich Stokes
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cho thay su khac biét gitra ning lwong hap thu va ning luong phat xa va phan anh
cac qua trinh twong tac dién ta-phonon trong vat liéu. Két qua chi tiét duoc trinh
bay trong Bang 4.5.

Khi ham lwong Br ting, cac dinh phat xa va kich thich bi dich vé& phia buéc
s6ng dai, cho thay sy thay doi trong ciu trac dién tir cua vat lidu véi ty 18 thay thé
halogen khac nhau. Nhu duoc thé hién rd ¢ Hinh 4.16, budc song phat xa ting tir
424,7 nm khi x = 0 dén 480,4 nm véi x = 6, ddng nghia v6i sy giam ning luong
phat xa giam tir 2,9 eV (x = 0) xudng 2,56 eV (x =6) khi ham lugng Br ting. Xu
huéng nay cling duge quan sat tuong tu trong phd PLE, véi vi tri dinh kich thich
dich tir 312,7 nm (x = 0) I&n 407,9 nm (x = 6). Nhirng thay d6i ndy phan &nh su diéu
chinh trong mirc nang lwong dién tir cua cac tinh thé khi ion CI~ duoc thay thé boi
ion Br-, twong ty nhu sy giam ning luong ving cdm di duoc thao luan trude do,
trong khi cdu tric perovskite van duoc duy tri 6n dinh, cho thiy sy thay déi tinh
chat quang hoc khong anh huong dén cau trdc tinh thé.

Bang 4.5. Thong sb dic trung vi tri dinh cuc dai PL, PLE, FWHM va d dich
Stokes tir phd PL va PLE cua cac mau Cs2SnClexBrk(x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6)

Thanh ApL ApLE FWHM D dich Stokes
phanx nm eV nm eV nm eV nm eV
0 4247 2,91 312,7 3,95 50,9 0,38 111,9 1,04
1 442,1 2,79 374,2 3,29 97,2 0,60 67,9 0,51
2 4446 2,77 3759 3,28 94,1 0,58 68,7 0,51
3 473,7 2,61 3856 3,19 109,4 0,62 88,0 0,59
4 4744 2,60 388,1 3,17 124,6 0,70 86,2 0,58
5 480,0 2,57 398,1 3,09 98,1 0,59 81,9 0,53
6 480,4 2,56 4079 3,02 115,7 0,69 72,4 0,46

Hién tuogng dich dinh pho vé phia budc song dai hon c6 thé duoc giai thich
boi cac yéu té cdu trac va dién ta. Khi ion Br~ thay thé CI~, su khac biét vé béan kinh
ion cua cac halogen gay ra sy gidn né mang tinh thé do su ting d6 dai lién két, dan
dén sy thay doi trong cac muc niang luong dién tir va cic tuong tic giira CAC ion
trong cau tric tinh thé. Cu thé, ban kinh ion 16n hon cua Br~ so véi CI- lam giam
lyc lién két giira cac ion trong mang tinh thé, khién ning lugng phét xa giam va
buéc song phat xa tang. Su giam luc lién két nay co thé lam thay d6i vj tri va do
rong cua cac ving ning luong, ciing nhu anh hudng dén su twong tac giita Cac ion.
Hién tuong nay phl hop véi su giam nang luong ving cim di duoc thao luan truéc
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d6, cho thay rd su thay di trong cAc mirc ning luong dién tir khi ham lugng Br ting
trong hé.

Ngoai ra, su dich chuyén dinh phé con lién quan dén d6 4m dién cua céc ion
halogen. D6 am dién cua Br- (2,96 theo thang Pauling) thap hon so véi CI~ (3,16),
diéu nay dan dén sy thay ddi dang ké trong tinh chat lién két cia mang tinh thé. Do
am dién thip hon ctia Br~ 1am giam tinh ion hda cua lién két Sn—X, dan dén luc lién
két trong mang tinh thé tré nén yéu hon. Két qua dan dén mang tinh thé gian no nhe
lam anh huong dén cac mic ning luong dién tir trong vat liéu. Sy suy yéu cua lién
két nay dan dén viéc giam khoang cach giita cAc mirc ning luong ving hoa tri va
vlng dan, lam ning luong phat xa giam va budc soéng phat xa ting 1én.

1804 ™ A A 129
A A
=) >
g \ 12873
= 4601 > =
eh =
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~8 ':
'S 4401 a =
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N > » 12.6
>
420 >
0 2 4 6
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Hinh 4. 16. Su thay dbi vi tri dinh phat xa ctia cac hé mau CsSnClexBrx (x = 0, 1, 2,
3,4,5,6).

Dong thoi, d6 am dién thap hon cua Br~ ciing tac dong dén tinh chét dién tir
cuc bg, 1am thay doi cu trac ving nang lwong. Vi vay, su két hop giita ban kinh ion
I6n hon va d6 4m dién thap hon cua Br~ déng vai trd quan trong trong viéc tao nén
su dich chuyén phé va giam ning lwong ving cam khi ham luong Br trong hé
Cs2SNnClexBrx ting 1én. Khi thanh phan halogen thay ddi, c&c mirc nang luong dién
tor khdng chi bi anh huong ma su tuong tac gitra cac trang thai dién tir trong mang
cling thay dbi, dan dén sy gia ting hién twong dich chuyén Stokes va FWHM cua
phd PL nhu dugc trinh bay trong Bang 4.5 va Hinh 4.17.

Két qua FWHM cua phd PL cho thiy su ma rong cua pho khi ham lwong Br
tang 1én trong cac tinh thé Cs:SnClexBrx (x = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6). Di véi miu SO,
FWHM c6 gia tri nho nhét 1a 50,9 nm, trong khi ion Br- dan thay thé céc ion CI
trong mang tinh thé, FWHM m¢ rong dang ké dat gia tri 16n nhat 1a 115,7 nm Vi
mau S6. Xu hudng nay duoc thé hién rd ¢ Hinh 4.17, cho thiy sy ting nhanh cua
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FWHM ngay khi Br bét dau thay thé CI (x = 1), va dat dinh cao nhat khi x = 4. Sy
mé rong FWHM cua phd PL ¢6 thé chi ra rang cac tinh thé thay thé halogen véi cac
ty 1& khac nhau c6 thé bi sai hong cau tric 16n hon so véi mau tinh khiét (S0, S6).
Khi Br thay thé Cl trong c4u trac tinh thé, su khac biét vé kich thuéc va tinh chit
hoa hoc gitta hai nguyén tir ndy dan dén s thay déi trong mang tinh thé, tao ra cac
sai hong va 1am anh hudng dén qué trinh phat xa. Cac sai hong nay cé thé 1am phan
tan cac muc ning luong dién tir, din dén sy mé rong cua phéd PL.

130 F {110
120 - =
[=
110} 1100 £
E 100 | E
S 90t 10 2
—_— wn
— o -
E 80 F 180 o
- =
70 r <«
60 170 &
50F
1 1 1 1 1 1 |. 60
0 1 2 3 4 5 6
X

Hinh 4.17. Sy thay d6i d6 dich Stokes va FWHM cua phd PL ciia cac hé mau
Cs2SnClexBry (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6).

Bén canh d6, do dich Stokes (khoang cach giita vi tri dinh phét xa cua phd
PL va dinh kich thich cua phd PLE) ciing cho thdy mot xu huéng thay doi dang cha
y. Do dich Stokes giam tir 111,9 nm ¢ x = 0 xudng 72 nm véi mau x = 6. Su giam
nay c6 thé lién quan dén sy thay doi trong cc co ché truyén ning luong va ciu tric
dién tir khi thanh phan halogen thay d6i. Trong cdc miu c6 ham luong Br cao hon,
tuong tac gitra C&C nguyén tir Br va Sn trong khéi bat dién c6 thé yéu hon so Vi
tuong tac gitra Cl va Sn, do sy khac biét vé d6 am dién va kha niang phan cuc. Diéu
nay 1am giam sy mat mat ning luong trong qué trinh chuyén tir trang théi kich thich
Vé trang thai co ban, ddn dén do dich Stokes nho hon.

Tuy nhién, su két hop gitta FWHM mé rong va do dich Stokes giam cho thay
rang khi Br dan thay thé Cl, c4u tric tinh thé va co ché quang hoc cua hé vat liéu bi
anh huong dang ké nhu sy dong goép cua hiéu tng STE d6i véi ham luong Br Ién
nhu trudng hop cua tinh thé Cs;SnBrs da dugc phan tich chi tiét & Chuong 3. Khi Br
dan thay thé CI trong ciu trdc cua vat liéu Cs2SnClexBrx, & mau x = 3, FWHM va
d6 dich Stokes Ion cho thay ring qué trinh phat xa bi chi phéi bai sy twong tac
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manh mé gitta cac ion halogen (Br va Cl), tao ra cac mac nang lugng khac nhau,
lam tang d6 rong dai phat quang.

Ngoai ra, d6i voi cac mau thay thé halogen Cs>SnClsxBry(x =0, 1, 2, 3, 4, 5,
6), Vi su thay dbi mirc nang lugng dién tir khi Br thay thé CI, anh huéng dén mic
nang luong lién két gitra cac ion halogen (CI/Br) va Sn**. Cac mau c6 ham luong
Br cao cho thay su chong lan giira VB va CB, dan dén su hinh thanh cac trang thai
dién tar méi va anh huong dén co ché phat quang. Co ché phat quang lc nay c6 su
dong gop cua cac exciton ty do (FE) va STE, nhung ty 1é dong gop ctia mdi co ché
van chua duoc xac dinh rd. Cau tric ving ning lugng trong cac hé mau thay thé
halogen cd sy phan tan manh mé cua dién tir, thuan loi cho co ché FE.
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Hinh 4. 18. So dd toa dd ciu hinh FE: exciton tu do; S-STE: exciton tu bﬁy spin-
singlet; T-STE: exciton tu bay spin-triplet; Es: ning lugng bay; Eq: ning luong giai
phong khoi bay; AE: sy phan tach ning lwong giita T-STE va S-STE; Hinh nho (goc

duéi trai) thé hién cic mirc ning luong va cac trang thai dién tir cho trang thai co

ban; hinh nhé (goc trén trai) thé hién cac mirc ning lugng va cac trang thai dién tir

cho céc trang thai kich thich (singlet spin va triplet spin).

Cac 15 tréng ning c6 xu huéng bi by trong cau tric tinh thé, nhung véi hiéu
ing SOC, chling chuyén thanh 16 nhe it bi biy, dan dén kha ning hinh thanh FE cao
hon. Pic biét, qua trinh dong hoc exciton trong cac mau cho thiy su hinh thanh
exciton tu bay spin-singlet (S-STE) c6 thé chuyén thanh exciton tu bay spin-triplet
(T-STE) théng qua giao thoa spin, mot qua trinh lién quan dén sy thay doi spin cua
dién tir, nhung sy tdch mac nang lugng gitra ching nhoé hon nang lugng kich hoat
nhiét & nhiét d6 phong, dan dén sy tach ra nguoc lai thanh S-STE, gay ra hién tuong
phat quang tré nhu duoc trinh bay & Hinh 4.18 [170].
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4.3.4. Toa do mau va thoi gian phdn rd huynh quang

Két qua thuc nghiém phd huynh quang cua hé mau Cs2SnClexBry(x = 0, 1, 2,
3, 4, 5, 6) cho thay vi tri dai phd c6 xu huéng dich vé& ving buéc song dai khi ham
lwong Br ting dan. Dé danh gia sy thay doi nay, ching toi dung chwong trinh xac
dinh toa d6 mau cua cac dai phét xa thu dugc. Két qua phan tich toa d6 mau duogc
trinh bay trén Hinh 4.19 s& nhan dugc bd sb lidu cac gia tri (x,y,z) twong ng Voi ti
1& cac thanh phan btc xa RBG trong phd. Gia tri (x,y) thu duoc thay dbi tir (0,15,
0,035) véi mau SO (x = 0), buc xa chu yéu 1a xanh da troi, va (0,2, 0,29) ddi voi
mau S6 (x = 6), btrc xa chuyén dan dén xanh 14 cay.

Su dich chuyén cua toa d6 mau cua phd phét xa caa hé mau trén biéu db CIE
khi ham luong Br ting, cac ion Br ¢ ban kinh 16n hon dan thay thé céc ion Cl trong
cau trdc tinh thé, dan dén su thay d6i trong mic ning luong dién tir va tuong tac
giita c&c ion trong hé. Qua trinh nay lam thay ddi d6 chénh léch giira cacmuc ning
luong trong ciu trac ning lwong cua vat lieu dan dén sy dich chuyén ning luong
phéat xa cua tinh thé. Két qua nay co ¥ nghia thyc tién quan trong cho cac tng dung
trong cac thiét bi ngudn sang.

CIE 1931

Hinh 4.19. Gian dd toa d6 mau CIE
ctia cac hé mau CsSnCle«Bry(x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6).

Hién tuong nay c6 thé giai thich bang su bién dang mang tinh thé khi Br thay
thé Cl, do su khéac biét vé kich thudc va tinh chat hoa hoc cua hai nguyén tb. Sy
thay thé nay c6 thé gay ra su gidn né hoic co ngét cua mang tinh thé. Bién dang nay
lam ting twong tac dién tir-phonon, anh hudéng dén céc qua trinh quang hoc, vi du
nhu sy tai to hop dién tir-16 tréng va sy mat mat nang lwong, va diéu chinh mau sic
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phat xa. Viéc thay d6i thanh phan halogen trong vat liéu mang lai tiém ning tng
dung 16n cho cac thiét bi quang hoc nhw LEDs (vi du nhu trong dén LED tring hoic
dén LED c6 mau sic ¢ thé diéu chinh), cam bién quang hoic thiét bi phan tich
mau va cac tng dung yéu cau mau phét quang cé thé diéu chinh.

Dé nghién ctru sau cac qué trinh phat quang cua cac mau Cs2SnClexBrx, dong
hoc cua qua trinh nay dugce danh gia bang thuc nghiém do thoi gian séng phat xa
cua vat lidu. Két qua do thoi gian séng phét xa cia cac mau duoc trinh bay trén
Hinh 4.20. Bang phuong phap lam khép s6 liéu thuc nghiém véi qui luat ham e mii
bac 2 [170]:

I(t) = Aiexp(—iJ + Azexpﬁ—ij (4.6)
(21 7,
trong d6 71, 72 1a thoi gian séng phat xa, Al, A2 1a cac tham sb ban dau, t 1 thoi
gian.
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Hinh 4.20. Buong cong phan ra huynh quang
ctia cac mau Cs;SnClexBrx (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6).

Két qua xac dinh thoi gian séng phat xa cia cac mau dugc trinh bay trong
Bang 4.6. Thoi gian song trung binh (zw) ctia cAc mau c6 gid tri tir 1,78 ns dén 2,83
ns. Trong d6 thoi gian sdng phat xa trung binh cia mau S3 ¢6 gia tri 16n nhat (2,83
ns), Diéu nay c6 thé giai thich bai mau S3 ¢6 su can bang tbi uu giira cac yéu tb cau
tric va nang luong, gilp giam thiéu sai hong mang va tng suat trong mang tinh thé.

Théng sb toc do phuc hdi trang théai cua dién tir kich thich kém phét xa (k)
dugc tinh todn cho cac mau Cs2SnClg«Brx (x = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) la chi s6 quan trong
dé danh gia kha niang phat quang ctia ching. Toc do phan rd (k) duoc tinh bang
nghich dao thai gian séng trung binh k = 1/zw. Khi gia tri tbc do phuc hdi thap, dong
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nghia 1a thoi gian sdng phét xa dai cai thién kha niang phat quang 6n dinh. Tuy
nhién truong hop tée d6 phuc hdi 16n thi bén canh nguyén nhan ton tai cua dién tu
kich thich tai cAc mirc ning luong boi n, thi cling ¢ thé xay ra sy mat mat ning
lwong bai qua trinh phét phonon hozc hip thu bai cac tam khuyét tat mang.

Bang 4.6. Cac tham sb dic trung phan rd huynh quang (thoi gian séng va tc do
phan rd) cua cac hé mau Cs2SnClexBrk (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6).

Miu t1(ns) 72(ns) Tw(ns) k(ns?)
SO 0,89 3,30 2,53 395,25
S1 0,81 2,59 1,89 530,92
S2 0,76 2,56 1,78 563,06
S3 2,22 3,48 2,83 353,44
S4 0,78 2,51 1,81 550,02
S5 0,77 3,22 2,59 386,30
S6 1,08 3,53 2,58 387,2

Mau S3 véi hé s phan rd 353,44 nst va thoi gian séng trung binh khoang
2,83 ns 1a diém ndi bat trong nghién ctu nay. Két qua nay cho thdy mau S3 c6 kha
nang phat quang dai hon ma con c6 su 6n dinh quang hoc tét hon. Diéu nay cé thé
1a do cau tric tinh thé cia mau S3 da duoc ti wu so véi cac mau khac, co thé do ty
18 thay thé halogen thich hop, gilp giam thiéu su xuat hién cua cac sai hong va tao
diéu kién cho céc dién tur tai hop phat xa hiéu qua hon.

Sy thay d6i thanh phan halogen tir Cl sang Br ciing c6 anh hudéng sau sac dén
dic trung cau trac va dic tinh quang hoc caa cac mau thay thé halogen khac nhau.
lon Br c6 ban kinh 16n hon va d6 am dién thap hon so véi ion Cl, diéu nay cé thé
din dén su thay doi trong cach cic ion nay tuwong tic véi cac ion khéac trong cau
trdc, vi du nhu cac twong tac tinh dién hoac lién két cong hda tri. Su thay thé nay
lam thay d6i c&c murc nang lugng dién tir trong vat liéu, tao ra nhitng trang thai dién
tir méi nhu cac mirc nang luong mai trong ving cam hoic su thay doi mat do trang
thai c6 thé anh huong dén qua trinh phét quang. Nhing thay d6i nay ciing da duoc
thé hién qua su thay d6i nang luong ving cam, su dich chuyén phd, va su thay doi
thoi gian song phat xa da duoc thao luan trude do.

4.4. Két lugn chwong 4

CAc tinh thé Cs2SnClexBrx (x = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) dugc ché tao thanh cong
bang phuong phap bom ndng tién chat. Cac két qua khao sat XRD va Raman chiing
minh duogc su tao thanh ciu tric cua vat liéu thay thé halogen. Khi ham lugng Br
tang 1én khoi bét dién [SnCls] chuyén dan thanh khdi da dién [SnCls—Bry] (x = 1-5)
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va cudi cung 1a khéi bat dién [SnBrs]. Su phan bb héa hoc duoc xac dinh theo ty 18
thanh phan hoa hoc duoc danh gia qua phan tich phd EDS.

Hang s6 mang cua cac mau SO dén S6 ting tir 10,4 A dén 10,8 A khi ty Ié x
tang lén. Su thay ddi ndy va sy mo rong thé tich 6 mang 1a do thay doi do dai lién
két gitra ion CI~ va Br~. Xu huéng tuyén tinh nay duoc mé ta bai dinh luat Vegard.
Phan tich ¢ng suat do pha tap halogen 1a quan trong dé hiéu trang thai noi tai cua
vat liéu. Ung suit trong cac tinh thé duoc xac dinh bang phuong phap Williamson-
Hall, cho thay anh huéng cua sy pha tap halogen Ién trang thai noi tai cua vat liéu.

Céc tinh thé Cs2SnCls (x = 0) va Cs2SnBres (x = 6) déu c6 ba mode dao dong
dic trung: 8(Tag), V(Eg) Va v(A1g). Khi x ting tir 1 dén 3, xuat hién dinh RS méi ¢
271,9 cm™, 263,6 cm™! va 252,5 cm™, gan voi dinh v(Aig). Ngoai ra, mot dinh khac
& khoang 100,4 cm™ ciing xudt hién. Cac mode RS nay cd thé lién quan dén sy sap
xép dai ngan cta anion C1/Br-.

Nang lwong ving cdm (Eg) cua cac mau Cs2SnCle«Brx (x = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6)
c6 xu hudng thay doi khong tuyén tinh khi ham lugng Br tang 1én. Sy bién thién
nay duoc mo ta théng qua hé tham sb udn cong viing b, vai gié tri thu dugc lab = —
0,12, cho thdy ning lugng ving cim giam nhanh hon khi ham lugng Br ting.

Mau S3 véi hé s phan rd 353,44 nst va thoi gian séng trung binh khoang
2,83 ns 1a diém ndi bat trong nghién ciru ndy, cho thay kha ning phat quang tét nhat
trong cac mau khao sat. Két qua nay cho thdy mau S3 khong chi ¢ kha ning phat
quang kéo dai hon ma con c6 su 6n dinh quang hoc tét hon, do cau trdc tinh thé toi
vu héa, giam thiéu sai hong va tao diéu kién cho cac dién tir tai hop phat xa hiéu
qua hon.
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KET LUAN

Luan &n “Perovskite Cs2SnClsxBrx (x = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) cdu tric nano:
nghién citu ché tao, cdu triic dic truwng va qud trinh déng luc hoc hat tai” duoc
thuc hién tai Vién Khoa hoc Vit liéu, Vién Han lam Khoa hoc va Cong nghé Viét
Nam. Mot phan két qua caa noi dung luan an da duoc cong bd: 02 bai trén Tap chi
SCIE (IS uy tin); 01 bai trén Tap chi quéc gia uy tin trong danh muc tinh diém cua
HDGSNN va 01 Hoi nghi qubc gia.

Di ché tao thanh cong cac hé vat liéu perovskite kép Cs2SnCls«Brx (x = 0, 1,
2,3, 4, 5, 6) kich thuéc ving pm c6 chét lugng tinh thé tét.

D3 tinh toan sy tan sic va mat do trang thai phonon va do thuc nghiém phd
tan xa Raman cua vat liéu ché tao dugc.

D3 tinh toan ciu tric vung nang luong va mat do trang thai dién tar cia MHP
kép Cs2SnCls va Cs2SnBre, xac dinh dwgc ving cdm cua cac tinh thé nay 1a thang
V6i d6 rong tuong tng 1a 3,56 eV va 2,93 eV. Cac két qua thu duoc rat gan véi ving
cAm tuong Gng cua vat lidu, xac dinh tir phd hap thu. Ving cidm caa vat liéu
Cs2SnClexBry (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) dd duogc xac dinh thuc nghiém tir phd hap thy.

Pi x4c dinh co ché phat quang exciton tu biy STE trong tinh thé Cs,SnBrs
V6i sy tuong tac manh gitra dién tar va phonon trong tinh thé, 1am maé rong phé
huynh quang va d6 dich Stokes lon.

Céc két qua RS cua tinh thé CsSnCle«Brx (x = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) déu thé hién
duoc ba mode dao dong dic trung: 8(T2g), V(Eg) Va v(Aig). Khi x tang tir 1 dén 3,
Xuat hién dinh RS mai ¢ 271,9 cm™, 263,6 cm™ va 252,5 cm™2, gan vai dinh v(Aqg).
Ngoai ra, mot dinh khac & khoang 100,4 cm™ ciing xuét hién. Cac mode RS nay c6
thé lién quan dén su sip xép dai ngan cua anion C1/Br-.

Sy ubn cong viing cdm ning lwong cua cac mau CsSnCle«Brx (x = 0, 1, 2, 3,
4, 5, 6) thay thé halogen c6 hé s udn cong ving 1a b = — 0,12. Chang té su giam
nhanh cua nang luong khe vung khi ham lugng Br tang 1én, phan anh dugc sy anh
huong manh cua viéc thay thé CI bang Br trong hé cau trdc tinh thé.
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Kién nghi

1. Tiép tuc nghién ciru thir nghiém ché tao cac mau Cs2SnXes (X = Cl, Br) pha
tap cac kim loai khac nhu Sb, Bi nham khao sét tinh chit quang va ting cudng cai
thién PLQY cua cac tinh thé nay.

2. Tbi wu hoa ciu tric perovskite pha tap Cs2SnClexBrx mé rong céc ty 18
CI/Br khac dé lya chon ty 1é toi wu cho tinh chat quang tbt nhat.

3. Tha nghiém ché tao cac linh kién quang dién (PSC) trén cac co so THP.
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