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MG PAU

1. Tinh cap thiét caa luan an

Chat ban dan perovskite halogen kim loai (MHP) dang dugc nghién
ctu rong rdi nho dac tinh quang dién vuot troi, nhung cac MHP chua chi
gay nén nhing lo ngai vé doc tinh va d6 6n dinh déi vai céc thiét bi wng
dung. Viéc thay thé chi bang cac kim loai an toan hon nhu thiéc mang lai
thach thirc vé hiéu suat quang hoc nho sy d& dang oxy héa cua ion Sn?* Ién
Sn**. Nghién ciu céc tinh thé Cs,SnXg (X = Cl, Br) véi kha ning duy tri
tinh chit quang hoc va phat xa dai rong nho c4c trang thai exciton ty bay, sé
giai quyét duoc céc van dé 6n dinh va doc tinh, dong thoi mé ra nhitng tiém
nang tng dung mai trong cdng nghé quang dién. Chinh vi vay, nghién cuu
vé vat lidu perovskite Cs,SnXg (X = Cl, Br) c6 y nghia quan trong va cip
thiét trong viéc phat trién cac vat liéu quang dién mai.
2. Muc tiéu nghién ctru caa luan an

Ché tao duoc cac tinh thé kép thay thé cac halogen véi cac ti & khac
nhau Cs,SnClg,Br,(x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6);

Lam rd sy anh huong cua cac goc halogen dén ning luong viing cam,
tinh chat quang va dao dong mang tinh thé cua tinh thé kép Cs,SnCle.Br, (x
=0,1,2,3,4,5,6);

Lam séng to co ché chuyén doi quang hoc va sy hinh thanh trang théi
exciton ty bay trong tinh thé Cs,SnBre,
3. Cac ngi dung nghién ceu chinh caa luan an

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

Tinh toén Iy thuyét, phan tich céc tinh chat dao dong, tinh chét dién
cuia cac tinh thé Cs,SnXg (X = Cl, Br);

Phan tich dac trung cau tric, qua trinh chuyén doi quang hoc cua cac
mau Cs,SnXg (X = Cl, Br);

Anh huong cua céc gdc halogen 1én dic trung quang cua Cac cau tric
tinh thé Cs,SnCle,Br(x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6);



CHUONG 1. TONG QUAN VE VAT LIEU PEROVSKITE
HALOGEN KIM LOAI
1.1. C4u trdc tinh thé cha vat liéu Perovskite
Céu trac perovskite c6 cong thirc ABXs, cation A nam & cac dinh cua

6 mang lap phuong, cation B & tam khéi, va anion X & tam mat (Hinh 1.1).

(b)

mang co s&; (b) siéu & mang gém 8 khdi bat dién BXg & cac dinh.

1.2. Pic trung ciu tric tinh thé cia vét liéu perovskite halogen kim loai
Tinh thé perovskite halogen kim loai (MHP) c6 ciu tric tuong tu

perovskite oxit ABXs, trong d6 vi tri A thuong la cac ion kim loai hoa tri |
(cesium, rubidium), hoic cac phén td¢ httu co (methylammonium va
formamidinium. Vi tri B la cac cation kim loai hoa tri 1l (chi, thiéc, gecmani,
bismuth, antimon), va vi tri X la cac anion halogen (clorua, bromua, iotua).
1.3. Tinh chat quang caa vat ligu perovskite kim loai
1.3.1. Tinh chdt quang cia vt ligu Perovskite halogen chi
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Hinh 1.2. a) Phuong phép siéu 4m tong hgp CsPbXs, b) Anh chup
cac dung dich keo CsPbX3 dudi anh sang mat troi (trén) va anh sang UV
367 nm (dudi), ¢) Phd UV/Vis va PL va PLQY, d) cac mau CsPbBrs va

CsPbls dudi anh sang UV, e) dong hoc phén ra huynh quang.



Céc vat liéu perovskite halogen chira chi (LHP) vai cong thicc APbX;
¢6 hiéu suit cao nho vao tinh chat quang dién vuot troi nhu hé sé hap thu
anh sang 16n, do linh dong dién tir va I tréng cao, thoi gian song dai, do
dai khuéch tan hat tai I6n, mat do biy hat tai thap, nang luong lién két
exciton nho va nang luong Urbach thip. Nhiing tinh chit nay giap ting
cuong hiéu suat va 6n dinh ciia cac thiét bi quang dién (Hinh 1.17). Tuy
nhién, su c6 mat cua Pb trong c4c vat liéu LHP c6 nhiing tac dong doi véi
con nguoi va moi truong (Hinh 1.18).
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Hinh 1.3. So 6 minh hoa nhiing tac d6ng cuia Pb trong cac vat liéu LHP.
1.3.2. Tinh chdt quang cria Perovsklte halogen khong chi
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Hinh 1.4. (a-b) Phd hap thu va PL cua CsSnX3, va (CH3NH3)3BlgBr9, (c) cac
QD (CH3NH3)3Bi,(CI/Br), dugi anh sang UV, (d) Pho PL ciia QD Cs;Bi,Brg
c6 va khong cé xir ly bang nudc, (€) Phan rd PL theo thoi gian caa QD
Cs3Bi,Brs c6 va khong cd xir Iy bang nudéc, (f) Ban db gia mau phd PL phu
thudc nhiét do caa CsCu,ls, (g) Biéu do gia mau hap thy truyén qua cua mang
CsCusls, (h) So dd qué trinh dong luc hoc STE ctia CsCuyls.



Céc vat liéu perovskite khéng chi (LFHP) kép dang thu hat sy chd y
nho tinh 6n dinh va an toan cao hon so véi céc vat lieu LHP. Viéc thay thé
ion chi hda tri hai bang cip cation hoa tri ba va mot, di tao ra cu tric
perovskite kép, véi sb 6 mang don vi gip doi so vai LHP APbXs. Céc tinh
thé LFHP nhu A,Snlg (A = Cs, MA), Cs,PdBrs va Cs,TiBrg dang duoc
nghién ctru trong linh vuc quang dién nho vao tinh chat quang dac biét, hira
hen c6 thé thay thé LHP trong cé4c (g dung quang dién.

1.2.3. Tinh chdt quang cria Perovskite halogen thiéc

Perovskite halogen thiéc (THP) 1a mot Iya chon tiém ning thay thé
perovskite chira chi (LHP) nho thiéc (Sn) c6 cau hinh electron va béan kinh
ion twong ty chi, gilp cac nano tinh thé (NC) THP duy tri tinh chat quang
dién tuong ty LHP. Mot wu diém quan trong khéc 1a Sn c6 thé phan hay
thanh SnO, khong doc hai khi tiép xic véi nuéc va khong khi, dap tng xu
huéng phét trién vat liéu than thién véi méi truong (Hinh 1.25).
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Hinh 1.5. (a) Co ché suy giam tuan hoan caa NC CsSnl; trong khong khi, (b)
Co ché suy giam tuan hoan caa NC Cs,Snlg trong mdi truong d¢ 4m cao.

V& quang hoc va dién tir, NC THP c6 hé s6 hp thu cao, thoi gian sdng dai
va do linh dong hat tai tot. Dac biét, vi Sn ¢6 d6 am dién cao hon Pb, THP
thuong ¢ ving cam hep, khoang 1,2 eV [122]. Tuong tac dién ti-phonon khong
chi ting kha ning bién dang cia mang tinh thé ma con tao ra cac trang thai kich
thich tam thoi (STE), phét ra 4nh séng véi dai phd rong va dich chuyén Stokes
I6n khi téi hop. Hiéu rd qua trinh hinh thanh va phét trién STE 14 rat quan trong
dé t&i uu hoa hiéu suét céc thiét bi dua trén NC Cs,SnBrs, ma ra tiém nang tmg
dung trong thiét bi phat quang, cam bién va nang luong mat troi.



1.4. Ung dung ciia perovskite halogen kim loai khong chi

1 pWiem? 1pWiem { mWiem? 1 Wicm? 1 kWicm?
Cudng d§ kich thich
Perovskite LEDs
Pin mit troi perovskite

T T T T
~10¢ ~10% 101 ~10",
Mit d6 hat tii (cm*)

r
~10m |

Hinh 1.6. Ban chét cua cac exciton/hat tai dién trong vat liéu PeNC va qua

trinh quang vat ly trong céc thiét bi quang dién tir khac nhau.
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Hinh 1.7. Cach mang khoa hoc ky thuat tir cac ing dung quang dién tir cua
cac PeNC MHP.



CHUONG 2. PHUONG PHAP NGHIEN CUU VA KY THUAT SU DUNG
2.1. Phwong phap tong hop vit ligu
2.1.1. Hoa chdt va diéu kign phdn rng
2.1.2. Tong hop vit liéu Cs,SnXy (X =Cl, Br) bang phuong phip thiiy nhiét
Phuong phap thiy nhiét di dwoc s dung dé tong hop cac NC
Cs,SnXg (X= Cl, Br) véi quy trinh duoc mlnh hoa ¢ Hinh 2.1
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Hinh 2.1. So ¢ minh hoa quy trinh tong hop Cs,SnXs (X=ClI, Br).
2.1.3. Tong hop vit li¢u tinh thé perovskite Cs,SnClyBr.(x=0, 1,2, 3, 4, 5, 6)
Ché tao céc tinh thé Cs,SnCleBry, (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) ¢ ti I¢ thanh
phan halogen thay d6i duoc thuc hién bang cich bom nhanh hdn hop dung
dich tién chat SnX, (X = Cl, Br) véi cac gia tri x khac nhau vao dung dich
chira Cs* ¢ nhiét ¢ 140 °C nhu dugc minh hoa bang so d6 ¢ Hinh 2.2.
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Hinh 2.2. Quy trinh ché tao cac mau Cs,SnClg.Br, (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6).

2.1.4. Lwa chon nhigr dg ché tao

2.2. Ky thuat phan tich céu tric va tinh chit cia vat ligu

2.2.1. Ky thugt phan tich cdu trdc hinh thai

2.2.2. Phwong phdp pho tan sic néing lwong

2.2.3. Phan tich cdu truc tinh thé

2.2.4. Phwong phdp phé dao djng

2.2.5. Cdc dic trung quang phé

2.2.6. Thei gian séng hupnh quang

2.3. Phwong phap tinh toan



CHUONG 3. KET QUA NGHIEN CUU CAU TRUC VA TINH CHAT
QUANG CUA TINH THE Cs,SnXg (X = Cl, Br)

3.1. Céu tric tinh thé va hinh thai hoc ciia tinh thé Cs,SnX, (X = Br, CI)
3.1.1. Pic truwng vé cdu tric tinh thé

Céu trac tinh thé cua Cs,SnXg 1a mot dang dic biét cua perovskite
kep (A;B'B"Xs), trong d6 vi tri B trong mang perovskite 1ap phuong ABX3
bi khuyét mot nira khdi bat dién [BXs] xen k&. O don vi chira tdm cation
Cs" va bdn anion [SnXe]* & cac g6c va tim mit nhu minh hoa & Hinh 3.1.

Hinh 3.1. Minh hoa céu trac va 6 co sé cua tinh thé Cs,SnXs (X= Cl, Br).

Két qua khao sat XRD cua céc tinh thé Cs,SnXg (X = Cl, Br) dugc
trinh bay ¢ Hinh 3.2 va 3.3 cho thiy cac dinh nhiéu xa thé hién rd rang,
chang minh rang ca hai mau déu cé cau tric lap phuong thuéc nhém khéng
gian Fm3m, phd hop véi thé tham chiéu ICSD# 07-0197. Mau Cs,SnClg
(Hinh 3.2) véi cac dinh nhiéu xa ¢ cac goc 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°, twong ung Véi cac chi sb
Miller (111), (220), (331), (222), (400), (331), (422), (511), (440), (533),
(620) va (622).

Tinh thé Cs,SnBrs (Hinh 3.3) ¢6 cac dinh nhidu xa tuong ng véi cac
mit tinh thé (111), (220), (222), (400), (422), (440), (622), VA (444) & céc
goc nhiéu xa lan luot 14 14.3°, 23.4°, 28.6°, 33.1°, 40.9°, 47.5°, 56.4° va
59.3°. Hing s6 mang tinh thé cia cac mau Cs,SnXs (X = Cl, Br) lan luot 1a
10,3 A (Cs,SnClg) va 10,7 A (Cs,SnBrg). Bang 3.1 so sanh céc gia tri hang
s6 mang thu duoc trong nghién cau nay vai cac két qua da cong bd, tir do
khang dinh tinh diing dan va d¢ tin cay cta qua trinh phan tich XRD.
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Hinh 3.2. Gian d6 nhidu xatia X ~ Hinh 3.3. Gian d nhiéu xa tia X
cua cac mau Cs,SnClg. cta mau Cs,SnBrg.

Bang 3.1. Mot s6 théng s6 vé hang sé mang va d6 dai lién két cac nguyén
tir trong cau trlc ciia cac mau tinh thé perovskite Cs,SnXg (X = Cl, Br).

Hiing dsnx
v ;IU Sé dCs'Cs dSann dCs—Sn dCs'X dSan dX—X
CsSnX:
@ @ @ B @ @ ==
mang (A) [83]
10,3;
10,39% 341;
Cs2SnClg 10,3 446 348 341 482 2,75
10,39% 2,48°
10,38¢
10,7;
10,74 3,54;
Cs2SnBrs 10,7 466 368 354 501 294
10,83 2,61°
10,86¢

°[161], °[7], °[83] °[162];°[83]
3.1.2. Pdc trung céu tric hinh thai
Anh SEM cta méiu Cs,SnClg (Hinh 3.4) cho thay céac hat c6 hinh
dang bét dién vai kich thudc trung binh khoang 1,5 pm. Sy phéan b
cac nguyén tb trong tinh thé Cs,SnClg dugc phan tich biang phd EDX
(Hinh 3.5).

Hinh 3.4. Anh SEM cua mau
Cs,SnCls. Hinh 3.5. Phé EDX cua mau tinh
thé Cs,SnCls.



Anh SEM cua miu Cs,SnBrs (Hinh 3.6 (a)) cho thdy miu cé hinh
dang bat dién voi kich thudc hat trung binh khoang 3 um. Hinh anh
HRTEM va FFT caa mau (Hinh 3.6 (b) va (c)) cho thay mat mang (222) véi
khoang cach d = 0,33 nm. Két qua phan tich phé EDS (Hinh 3.7) ciia mau
CSZSnBrG vé6i thanh phan nguyén t6: 19,79% Cs, 11,30% Sn va 68,92% Br.

cps/eV.

Hinh 3.6. (a) Anh SEM, (b-c) Anh D e TR
HRTEM va bién dbi FFT ctia mau Hinh 3-7-0Ph6 EDS cua
Cs,SnBrs. tinh thé Cs,SnBre.

3.2. Tinh chdt phé dae déng ciia céc tinh thé Cs,SnXg (X = Cl, Br)
Ap dung nguyén ly dau tién dé tinh toan su tan sic phonon theo
hudng ddi xing trong tinh thé Cs,SnX.

(a) 1 (b)
° [ ]
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Hinh 3.8. Céc ché d6 dao dong cua tinh thé (a) Cs,SnCls; (b) Cs,SnBrs.
O co s& cna Cs,SnClg chira 58 nguyén tir va 10 ché do phonon cia nd
tai tim vung Brillouin dwoc phan loai dya trén ddi xing nhém Oy, 1a Ay +
Egt Tigt 2Togt 4T+ T, (Hinh 3.8).
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Hinh 3.9. Sy tan sic phonon caa  Hinh 3.10. Pho Raman tinh toan va
mau Cs,SnCle. thuc nghiém ciia mau Cs,SnCls.
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Két qua tinh toan su tan sic phonon va phonon DOS cua tinh thé
Cs,SnClg dugc trinh bay trong Hinh 3.9. Céc dic trung dao dong ciia mau
Cs,SnCls (Hinh 3.10), cho thiy cic mode dao dong vai véi cac ddi xung
Ay, Eg, va hai mode dao dong Ty (T, va T,,).Cac dinh Raman thu dugc
tir thuc nghiém duoc lam khop bang ba ham Lorentzian, cho thay sy léch
nho khoang 5 cm so vai ly thuyét.

D6i v6i mau Cs,SnBrs, sy tan sic phonon phtc tap hon so véi
Cs,SnClg nhu thé hién trong Hinh 3.11. Biédu nay cho thay su phan b dinh
Xt rd rét ciia cac mode phonon, dic biét trong ving tan s thap dudi 45
cm™, chu yéu lién quan dén cac dao dong tir cac nguyén ti Cs.

200 = — |
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Hinh 3.11. Puong cong tdn sic ~ Hinh 3.12. Phé Raman tinh toan va
phonon caa tinh thé Cs,SnBr. thue nghiém cua tinh thé Cs,SnBrs.

Phan tich phonon cua Cs,SnBrs cho thiy mode Ty, (208 cm™) phan
anh d6i xang kéo gidn Sn-Br, va udn Br-Sn-Br (116 cm™). Dao dong 44,8
cm lién quan dén [SnBrg]* va Cs", trong khi cac ché do T7, (42,2 em™) va
T,,(102,2 cm™) lan lugt lién quan dén Cs* va un Br-Sn-Br. Cac mode E,
va Ay lan luot 14 141,8 cm ™ va 185,3 em ™.

3.3. Tinh chdt di¢n ciia cac mdu Cs,SnXs (X = Cl, Br)

Cau tr(ic ving niang lugng cua tinh thé Cs,SnCls (Hinh 3.14(a)) thé
hién viing cam thang (3,56 eV) tai diém I'. Quy dao T4 ctia CI- & dinh VB
Vva quy dao Ay, tir sy xen phit Sn-Cl ¢ ddy CB. DOS cho thiy dinh VB do
quy dao CI (2p°) va Cs (6s) dong gop, trong khi day CB la CI (2p°), Cs
(6s") va Sn (55 5p) (Hinh 3.16(a)), nhian manh vai trd cua ion Cl trong
dinh VB.
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Céu tric ving niang luong va DOS cua mau Cs,SnBrg (Hinh 3.15)
cho thay viing cam tryc tiép (2,93 eV) tai diém I, véi day CB tir quy dao Sn
5s va Br 4p, va dinh VB tur quy dao Br 4p (Tyg). Su lai hoa gitra Sn 5s va Br
4p tao dic trung Alg (Hlnh 3. 16(b))

Nang laomg (V) g
Nang luong (eV)

Niing luong (¢V)

v v '
9 9
3 B =
DOS (irang thii’eV)  DOS (trang thiifeV)

Hinh 3.13. (a) Cau tric ving nang luong, Hlnh 3.14. (a) Cau trac
(b,c) mat do cac trang thai (DOS) tong va vung, (b) mat do trang thai
riéng phan caa mau Cs,SnCl. cia mau Cs,SnBrg, (c)
trang thai lai héa gitra quy
dao Sn 5s va Br 4p dic
trung Aqq, Va mat do dién
tich mot phan cua quy dao
CBva VB.
Tinh thé Cs,SnBrs c6 viing cdm hep hon Cs,SnBrs (c& 0,63 eV) la do
tuong tac yéu hon giita Sn** va Br-. Hinh 3.17 thé hién vj tri nguyén tir va
phan bé dién tich, thé hién tuong tac khong dong deu trong mang tlnh thé.

(a) a*ixt (b)  Sn3s BerlT )

1
T, 7 \
Sn 3p 4 Snsp A
\
\
Vo \ )
\ N
E v B N
) )
"
| \ T R I
ok 1 r";lh ! Vo litn b T
ab nh T, e ) < 41
by 3p n ¢~ - Brdp
oin \ T .-
a
Ay Sn 5s- Hr4p1l 2)

Hinh 3.15. Sy tuong tac gitra Hinh 3.16. (a). Hinh dang cua su chénh
cac quy dao Sn va X trong tinh léch mat d6 dién tich, (b) Phd dao dong
thé: (a) Cs,SnClg; (b) Cs,SnBrs. thé hién su chénh léch dién tich.
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3.4. Tinh chdt quang caa tinh thé perovskite Cs,SnXs (X = Cl, Br)

Phé hap thu caa cac mau Cs,SnXs (X = Cl, Br) (Hinh 3.18) khéong
thé hién dugc dinh hap thu exciton rd rang. Phuwong phap Tauc duoc st
dung dé x4c dinh E, dwoc thé hign & Hinh 3.17 (a) d6i véi mau Cs,SnCls,
va hinh nho bén trong Hinh 3.17 (b) v&i mau Cs,SnBrg. Két qua do rong
vling cdm E ctia cac mau Cs,SnXe (X = Cl, Br) tir Bang 3.3 cho thiy c6 su
khéc biét nho giira gié tri thyc nghiém va ly thuyét, va xu hudng do rong
viing cam giam khi thay thé Cl bang Br.

[F(R).hv]? (dvty)
Do hap thy (dvty)

—— Calculated
A «  Experemental

4 0
15 20 25 30 35 40 45 50 00 ) ‘600 80(
Ning lugng (eV) Budc séng (nm)

Hinh 3.17. Phd phan xa khuéch tan UV- Vis va d6 thi Tauc dé xac dinh
khe ving niang lugng caa cac mau tinh thé (a) Cs,SnClg va (b) Cs,SnBre.

Bang 3.3. Ning lugng ving cim E, ctia cac mau Cs,SnX; (X =Cl, Br).
Mau Egthuc nghiém  Egly thuyét  Egtham khiao  Kich thwéc

Cuong do phan xa (dvty)

(eV) (eV) (eV) pm
3.18 [17]; 18 [17];
Cs2SnCls 3,55 3,56 3,88 [15]; 5.0 [15];
3,9 [89] 4,0 [89].
2.0 [17];
2,7 [89];
Cs>SnBre 2,88 2.93 1-2,0 [77];
29[771.
51 [89].

Céc phd PLE va PL chuan héa cua cac NC Cs;SnXe (X = Cl, Br)
dugc trinh bay ¢ Hinh 3.18 (a-b). Cac thong sb vi tri dinh cuc dai, FWHM,
va d¢ dich Stokes ctia cac mau Cs,SnXs (X =Cl, Br) dugc cho & Bang 3.4.

Bang 3.4. Gia tri thong s6 dic trung quang cta cac mau Cs,SnX.

Miu pLE  ApL P dich FWHM Hé sb
al

(nm) (nm) Stokes (nm) (nm) Huang-Rhys S
Cs2SnCls 336 450 114 63 8,96

Cs2SnBre 428 522 91 120 22,3
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Két qua phan tich phé huynh quang duoc liét ké trong Bang 3.4, tur
day c6 thé thay gia tri vi tri dinh cuc dai cia phé PLE ciia mau Cs,SnClg
nam & bude song 336 nm, trong khi dbi vai mau Cs,SnBre, Vi tri dinh PLE
dich vé budc song dai hon 428 nm. Vi tri dinh PL ciing ¢ sy dich tir 450
nm (Cs,SnClg) 1én 522 nm (Cs,SnBrs).

Stokes Shift

Cudng do PL chuan hoa (dvty)

Cudmg d6 PL chuin hoa (dvty)

300 350 400 450 500 550 400 500 600 00
Budc song (nm) Budc song (nm)

Hinh 3.18. Phd PLE va phd PL chuin hda ciia cac mau: (a) Cs,SnClg va
(b) Cs,SnBrs.

Hé sb s dugc xac dinh thong qua mdi lién hé giita ning lugng dich
Stokes va tin s6 phonon LO theo cbng thic gan ding (3.1):
E =2Sham,,, trong d6 S 1a hé s6 Huang-Rhys, dic trung cho mic do
tuwong tac gitra dién tr va phonon; %o o 1a ning lwong ctia mode phonon
quang doc. Cac gia tri hé s Huang-Rhys cua céc mau Cs,SnClg va
Cs,SnBrs xac dinh dugce duoc liét ké ¢ Bang 3.4. Két qua cho thiy hé sb
Huang-Rhys cua tinh thé Cs,SnBrg 16n hon so véi tinh thé Cs,SnCls, diéu
nay chi ra ring tuong tac giira dién tr - phonon trong tinh thé Cs,SnBre
manh hon so véi & Cs,SnClg. Sy md rong cua phd phat xa va do dich
Stokes Ién ddi véi mau Cs,SnBrg 1a do s dong gop cua céc trang thai STE
do twong tac manh giira dién tir va phonon trong tinh thé.

3.5. Déng luc hoc hat tdi va exciton t bdy cia tinh thé Cs,SnBrg

Su khéac biét nang luong gitra trang thai kich thich va trang thai co

ban cua cac cau hinh STE va exciton tu do dugc xac dinh béi ning luong tu

stokes

bay Esre va ning lugng bién dang mang Ey. Trong d6 E,= 2,88 eV la ning
lwong ving cdm; E, 1a niang lugng lién két exciton, c6 gia tri wéc tinh
khoang 320 meV cho tinh thé Cs,SnBre; Esre 12 ning luong tu bay; Eq la
ning lwong bién dang. Pang chi v, ca ning lwong bién dang E4 va ning
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lwong lién két E, déu cd thé bi anh huong bai su sip xép cua cac cation
trong cau trdc mang thap chiéu.

Ning luong tu biy Esre va ning lugng bién dang mang, biéu thi sy
chénh léch nang luong gitra trang thai kich thich va trang thai co ban trong
cac cau hinh ty by va tu do, duoc xac dinh tir cac so dd toa do cau hinh va
wdc tinh céc hé sé Huang-Rhys (s) cua cAc mau nay nhu duoc trinh bay ¢
Hinh 3.19.

Cuimg do PL (dvty)

0 10 20 30

Thési gian (ns)

Hinh 3.19. So d6 minh hoa trang Hinh 3.20. Pho PL phan giai theo
thai nang luong noi tai khac nhau. thoi gian chuan hoéa cia mau
Cs,SnBrs.

Céc trang thai STE duoc thé hién qua phd phan rd huynh quang &
nhiét do phong (Hinh 3.20). Thoi gian phén ra dai hon tuwong (tng Vi nang
luong phét xa thap hon, cho thdy sy twong tac manh giita dién tir va
phonon. Phd PL phan rd theo ham sé mi, chi ra tinh chat phan ra cua énh
séng phéat xa. Buong cong PL suy giam theo thoi gian dugc lam khop khé
t6t v6i ham mil. Céc gia tri thoi gian song dugc 1am khop theo phuong trinh
(3.8) cho cac dinh phat xa lan luot 1a: 475 = 0,61 ns, Ts, = 0,96 nS v Tggo =
1,17 ns. Diéu nay cho thiy sy hinh thanh cac trang thai STE trong mau
Cs,SnBr lién quan dén tuong tac giira dién tir va phonon.

Hé sb Huang—-Rhys cia mau Cs,SnBrg 1a S = 22,3, chi ra su tuong tac
manh gitra dién tir va phonon, chii yéu qua dao dong ciia Sn—Br. Twong tac
nay giit lai 156 trong trong bat dién [SnBrg], lam thay d6i cau hinh dién tur
ciia Sn** va gay tch mirc ning luong do hiéu tng gia Jahn-Teller, dan dén
bién dang ddi xing bét dién, anh huéng dén tuong tic vi anh séng.
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CHUONG 4. PAC TRUNG CAU TRUC VA TINH CHAT QUANG
CUA CAC TINH THE Cs,SnCle.Bry(x=0, 1, 2, 3, 4, 5, 6)
4.1. Pic trung cau tric va hinh thai hoc ciaa tinh thé Cs,;SnClg.Br, (x =
0,1,2, 3,4,5,6)
4.1.1. Cdu trdc tinh thé
Hinh 4.1 minh hoa c4u trdc tinh thé cua Cs,SnCle,Bry (x = 0, 1, 2, 3,

4,5, 6) khi cac halogen Cl dugc thay thé bai Br.
S 3 A

ol (] ..u.. ..N.. ..m.. ..M.‘ ..
:0%:0 :0%‘:0 .00%:0 :0'%:0 :.(%lo‘
GBS 5% SR e e
Hinh 4.1 Minhhoacdutric ~ ©°%0®0°%e®/e®%®e® 0%0°60®
tinh thé caa tinh thé perovskite  Hinh 4.2. Hinh minh hoa cau tric tinh
Cs,SNCle,Br,. thé Cs,SnClg,Bry (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6).
Tinh thé Cs,SnClg,Bry (x = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) ¢6 thé xay ra mot céch
cO trat tu theo hai truong hop d6i xung va bat ddi xing (Hinh 4.2).

ISn(Cl, Br,)]

Cudmg do (dvty)
— 3 ¥

Hinh 4.3. (a) Gian d6 nhidu xa XRD, (b) cac dinh nhiéu xa (222) ciia mau
Cs,SNCla,Bry (x = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6).

Két qua phan tich XRD cho thay tit ca cAc mau Cs,SnClg.Br, 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 ang Véi cAc mat (111), (220), (311), (222), (400) va
(440). Cac vi tri goc nhidu xa nay phu hop véi cac pha tinh thé ciia miu dau
va cudi, tic 13 Cs,SnCls (mau S0) va Cs,SnBrs (mau S6). Mau tong hop
don pha va két tinh trong nhém khong gian 1ap phuong Fm-3m Ia ciu triic
tinh thé dic trung cta perovskite kép. Do dai lién két cua cac cap nguyén tu
nhu Sn-X, Sn-Sn va Cs-Cs dugc xac dinh dya trén mdi lién hé véi hiang sd
mang tinh thé duogc trinh bay ¢ Hinh 4.5 va Bang 4.1.
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Béang 4.1. Thong sé dic trung ciu trdc tinh thé caa cac mau SO-S6.

Thétiche Do dai lién Do dai lien Do dai lien két

Mal o ang (A% KétsnoX (&) kétCsX(A)  Sn-sn(A)
S0 114379 522 369 739
SI 116498 526 371 743
S2 1168,03 5,26 3,72 7,44
s3 119016 53 375 7,49
s 122443 535 378 756
S5 12439 538 380 7,60
S 125971 54 381 763

Céc gid tri thdng s dic trung ciu tric tinh thé cua cac miu trong
Bang 4.1 cho thdy thé tich 6 mang ting tir mau SO dén S6. Hing s6 mang
tinh thé phu thudc gan nhu tuyén tinh vao thanh phan x (Hinh 4.5). Ung
suit o xac dinh tir 46 doc ciia duong thang biéu thi sy phu thudc cia S vao @
(Hinh 4.6). Su thay do6i tng sut theo thanh phan x duoc thé hién & Hinh
4.7.

Hinh 4.5. Dé thj biéu S—— Hinh 4.7. Sy thay déi

dién sy thay d6i gia tri {rng suat cua mau

H-|~nh 4.’6-5. Pé thi b.léu Cs,SNClg,Br, (X = 0, 1,
dién moi lién hé gitra 2,3,4,5,6).
S*c0osf va sind cua cac
mau SO dén S6.

hiang s6 mang phu

thuoc thanh phan x cua
c4c mau Cs,SnClg.Bry
(x=0,1,2 3,4,5,6).
4.1.2. Dic trung hinh thai hoc

Anh SEM cua cac mau Cs,SnCls,Br, (x = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) (Hinh
4.8) cho thay cac mau c6 hinh dang bét dién véi kich thudc trung binh c&
1.8 um. Viéc thay thé ion Cl- bang Br~ khong lam thay doi hinh dang hay
kich thudc mau. Két qua phé EDS cua cac mau tir SO dén S6 (Hinh 4.9)
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khing dinh sy thanh céng ciia qué trinh pha tap va sy thay thé giita cac ion

vai ty 1¢ thay thé CI- biang Br- duoc trinh bay trong Bang 4.3.

Hinh 4.9. Anh EDS cua cac mau Cs,SnCle.,Br,(x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6).
Bang 4.3. Thanh phan héa hoc ciia mau Cs,SnClg.,Bry, (x =0, 1, 2, 3,4, 5, 6).

NC Cs Sn Cl Br X

SO 25,62 13,52 60,86 0 0

S1 19,2 10,05 60,93 9,82 0,83
S2 14,1 72 62,4 16,3 1,24
S3 27,6 16,1 31,34 24,96 2,66
S4 23,14 13,08 24,94 38,84 3,65
S5 13,1 73 24,8 54,8 4,1
S6 18,8 10,6 0 70,6 6

4.2. Tinh chdt dao dgng

Phd RS ciia cac mau Cs,SnClg,Bry (x = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) duoc trinh
bay trong Hinh 4.10, cAc vi tri dinh dao dong xac dinh qua lam khép pho
bang ham Lorentz dugc cho ¢ Bang 4.4. Bac biét, trong cac mau S1, S2,
S3, ¢6 su xuit hién thém mot sb dinh RS méi ¢ s séng khoang 271,9 cm™?,




18

263,6 cm * va 252,5 cm'?, gan voi dinh c6 cudng d6 manh nhit cia mode
dao dong v(Alg) (Hinh 4.11).

Cuomg dd Raman (dvty)

100 150 200 250 300 350

D¢ dich raman (cm ')

—  Dudng lam khép e o -
— Ty Thyc nghiém _ o e
2 el Augite z
S sral % T
= ~ | —
© [ < Egiike x=3
b el e x=2| G|y
g "\ Dot g | Ace
= Sn-8r = sncl
pike
© Sn-Cl, o
100 150 200 250 300 350 100 150 200 250 300 350
< . 5 di -1
Do dich Raman (cm™) Do dich Raman (cm™)

Hinh 4.10. Phé Raman cua cac mau Cs,SnCle.Br(x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6).
Hinh 4.11. Puong lam khép phd Raman ctia mau S2 va S3

Bdng 4.4. Tan s6 cac mode dao dong tich cuc Raman cua céc tinh thé
Cs,SNClg,Br (x=0, 1,2, 3, 4, 5, 6) (don vi cm ™).

Mode
SO S1 S2 S3 sS4 S5 S6 dao Kiéu dao dong
doéng

100,4 106,1
Dao dong uén cua
166,6 165 160 150 103,7 1045 9561 4(Tzg) lién két bat dbi
xang X-Sn-X
Dao dong kéo
230,4 231,2 1968 1952 134 135 144 w(E;) gian cua lién két
bt d6i xung Sn-X
272 263,66 2524
Dao dong kéo
306,8 3057 3031 291,1 1805 181 1934 w(E;) gidn cua lién két
bt d6i xung Sn-X

4.3. Tinh chat quang hec
4.3.1. Phé hdp thu

Phé hap thu UV-vis cua cac mau Cs,SnClg,Br, (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6)
dugc trinh bay ¢ Hinh 4.12. Két qua nay cho thiy khi ham lugng Br ting,
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bd ving hip thu dich dan vé phia budc song dai, ddng nghia ning luong
viing cam cua vat liéu giam dan. Cy thé, khi Br dugc thay thé cho CI ning
lugng ving cam giam tir 3,55 eV ddi véi mau SO (Cs,SnClg) xudng con

D hap thy chuin hoa (dvty)

330 360 390 420 450 480 510

Budc song (nm)
3,32 eV ddi v6i mau S6 (Cs,SnBry).
Hinh 4.12. Phd hap thy cua hé mau Cs,SnClg,Bry (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6).

4.3.2. Sw diéu chinh néng lwong ving cdm

Ning lugng ving cam (E,) caa cac mau Cs,SnCle,Br, (x =0, 1, 2, 3,
4, 5, 6) dugc xac dinh tir pho UV-vis bang phuong phap do thi Tauc, két
qua thu dugc trinh bay trong Hinh 4.13. Nang luong ving cam (E,) ciia cac
mau c6 xu hudng thay doi khong tuyén tinh khi ham luong Br tang Ién. Su
bién thién nay dwoc mé ta thdng qua hé tham sé udn cong ving b (b = —
0,12).

360F P Thyc nghiém
— Dudmg lam khép theo dinh ludt Vegard
35
5 >
2350t
-
S34 >
2h
= 340
Z
3.35
3.30

Hinh 4.13. Phé hip thu va d thi Tauc  Hinh 4.14. Sy thay d6i nang luong
cua cac mau (a). SO, (b). S, (c). S2,  vling cam cta cac mau Cs,SnClg.
(d). S3, (e). S4, (f). S5, (q). S6. Br(x=0,1,2, 3,45, 6).
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4.3.3. Phé huynh quang va kich thich hupnh quang

Cuong d6 PL/PLE chuan hoa (dvty)

x=0
300 400 500 600

Buoe song (um)
Cac ph6 PL va PLE do & budc song kich thich 390 nm va 500 nm

(Hinh 4.15) cho thiy sy dich chuyén rd rét cua dinh phat xa va dinh kich

thich khi ham lwong Br ting, chi ra su thay ddi trong ciu tric dién tir cia

vat liéu. Cac gia tri dinh, FWHM va d¢ dich Stokes dugc trinh bay trong

Bang 4.5.

Hinh 4.15. Phd PL, PLE cua c4c hé miu Cs,SnCle.Br, (x = 0, 1, 2, 3,4,5,6).

"""" +

w] aoa {20 b\ »

»

\ N »
b\ \ /A
\ \ /
> ol v i
Ed I £ \ P 4
g £ wf\/ —a_ |
8 a 1275 50 X ~
= 440 o | £ : A i
= {13 \I 1
L 126 wh [ b i
sol 4 |
0 + 5 6

\
100

Nang lugng (eV)
FWHM (nm)

80
70
60

3

Hinh 4.16. Su thay ddi vi tri dinh Hinh 4.17. Sy thay d6i d6 dich
phét xa ctia cac hé mau Cs,SnCls.  Stokes va FWHM cua phd PL cua
Br,(x =0 -6). cac hé mau Cs,SnClg.Br, (x = 0-6).
Hinh 4.17 thé hién xu huéng thay d6i FWHM va d6 dich Stokes theo
ham luong Br. Két qua cho thiy FWHM tang dan tir 50,9 nm (x = 0) Ién
115,7 nm (x = 6), phan anh sy m& rong phd phét xa khi ham lwong Br ting.
Dong thoi, do dich Stokes giam tir 111,9 nm (x = 0) xudéng 72 nm (x = 6),
cho thay sy thay ddi trong co ché truyén ning luong va cu trac dién tir khi
thanh phan halogen thay dbi.
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Bdng 4.5. Thong s dic trung vi tri dinh cuc dai PL, PLE, FWHM va do
dich Stokes tir phd PL va PLE cua cac mau Cs,SnClg.,Br,(x =0, 1, 2, 3, 4,

5, 6).
Thanh ApL hpLE FWHM bo dich Stokes
phinx  nm eV  nm eV nm eV nm eV
0 4247 291 3127 395 50,9 0,38 111,9 1,04
1 4421 2,79 3742 329 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 1094 0,62 88,0 0,59
4 4744 2,60 3831 3,17 1246 0,70 86,2 0,58
5 480,0 2,57 3981 3,09 98,1 0,59 81,9 0,53
6 480,4 2,56 407,9 3,02 1157 0,69 72,4 0,46

4.3.4. Toa d¢ mau va thei gian phan ra huynh quang

Sy thay d6i mau phét quang ciia cac mau Cs,SnClg,Bry (x =0, 1, 2, 3,
4, 5, 6) dugc thé hién qua su dich chuyén toa do mau CIE. Sy thay d6i nay
phan 4nh tac dong cua su thay thé Cl bang Br trong mang tinh thé, nhu
dugc minh hoa trong Hinh 4.17.

Phé huynh quang phan giai thoi gian caa cac mau Cs,SnCle.,Br, (x =
0,1, 2,3, 4,5, 6) duoc trinh bay & Hinh 4.18. Két qua tir Bang 4.6 cho thy
thoi gian sdng trung binh cta cac mau dao dong tir 1,78 ns dén 2,82 ns, Vi
mau S3 c6 thoi gian sdng trung binh cao nhat (2,82 ns), phan anh kha ning
phat quang 6n dinh va kéo dai hon. Mau S3 ¢6 hé sb phan rd 3,54 ns™' va
thoi gian sdng trung binh 2,82 ns, cho thay kha ning phat quang kéo dai va
6n dinh quang hoc tét.

|
£ ’\\\\i_ 55
% f&\ $4
S ﬂ[\‘ki_“ s
(E:_ N ) 52
En \\kii 81
E Sl 50

L e e e ey 15 20 25 30
‘ Théi pian sbng (ns)
Hinh 4.19. Gian d6 toa d6 mau Hinh 4.20. buong cong phéan rd

CIE cuia cac hé mau Cs,SnClg,Br,  huynh quang ctia cac mau Cs,SnCl.
(x=0,1,2,3,4,5,6). Br.(x=0,1,2,3,4,5,6).
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Bang 4.6. Cac tham s dic trung phan rd huynh quang (thoi gian song va
tdc do phan rd) cua cac hé mau Cs,SnClg.Br, (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6).
Miu 71(ns) w=(ns) ww(ns) k(ns?)

SO 0,89 3,30 2,563 395,25
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 2,51 181 550,02
S5 0,77 3,22 2,59 386,30
S6 1,08 3,53 2,58 387,2
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KET LUAN VA KIEN NGHI

Két luan

Luan &n “Perovskite Cs,SnClg,Bry (x = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6): nghién cizu ché
tao, déng hec phonon va tinh chdt quang” dugc thyuc hién tai Vién Khoa
hoc Vit lidu, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam. Mot phan
két qua ctia noi dung luan an da duoc cdng bd: 02 bai trén Tap chi SCIE
(1SI uy tin), 01 bai trén Tap chi qudc gia uy tin trong danh muc tinh diém
cia HDGSNN va 01 Hoi nghi qudc gia.

D3 ché tao thanh cong hé vat liéu perovskite kép Cs,SnCle.Br, (x = 0,
1,2, 3,4, 5, 6) kich thuéc viing um cé chat luong tinh thé tét.

D3 tinh toan ciu tric ving ning lugng va mat do trang thai dién tur cua
MHP kép Cs,SnClg va Cs,SnBr, két qua ca hai tinh thé déu c6 ving cam
thang véi do rong tuong ung la 3,56 eV va 2,93 eV. CAc gia tri nay rat gan
V6i viing cAm xac dinh tir phd hap thu thuc nghiém. Ving cdm cua vt liéu
Cs,SnClg,Bry (x = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) dugc xac dinh thuc nghiém tir phd hap
thu giam khi x thay ddi. Két qua tinh toan tan sic va mat do trang thai phonon
cho thay mode dao dong A, ciia mau Cs,SnBrs gan nhu bang phang, khong
suy bién nhu & mau Cs,SnCls. Cac mode dao dong tich cuc Raman thu dugc
cling kha phu hop véi phd Raman thuc nghiém cua vat liéu.

Co ché phat quang exciton ty biy STE trong tinh thé Cs,SnBrs da
dugc 1am rd, cho thiy su twong tic manh giita dién tir va phonon, dan dén
phd huynh quang mé rong va do dich Stokes 16n.

Kién nghi

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

2. T6i wu hoa ciu trac perovskite pha tap Cs,SnCle.Br, mé rong cac
ty 16 CI/Br khac dé lya chon ty 18 ti wu cho tinh chét quang tét nhat.

3. Thr nghiém ché tao cac linh kién quang dién trén cac co so THP.
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NHUNG PONG GOP MOI CUA LUAN AN

Di ché tao thanh cong hé vat liéu perovskite Cs,SnClg,Bry (x = 0, 1,
2,3, 4, 5, 6) kich thudc ving um c6 chat luong tinh thé tét.

P4 tinh toan cu tric vung nang luong va mat do trang thai dién tir cta
MHP kép Cs,SnClg va Cs,SnBrg, két qua ca hai tinh thé déu c6 vang cam
thang véi do rong tuong ng 1a 3,56 eV va 2,93 eV. CAc gia tri nay réat gan
V6i viing cAm xac dinh tir phd hap thu thuc nghiém. Ving cdm cua vt liéu
Cs,SnClg,Bry (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) dugc xac dinh thuc nghiém tir phd hap
thu giam khi x thay d6i. Két qua tinh toan tan sic va mat do trang thai phonon
cho thay mode dao dong A, clia mau Cs,SnBrs gan nhu bang phang, khong
suy bién nhu & mau Cs,SnClg. Cac mode dao dong tich cuc Raman thu dugc
ciing kha phu hop véi phd Raman thyuc nghiém cua vat liéu.

Co ché phat quang exciton ty biy STE trong tinh thé Cs,SnBrs da
dugc 1am rd, cho thiy su twong tic manh giita dién tir va phonon, dan dén
phd huynh quang mé rong va do dich Stokes I6n.
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