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MO PAU

Vit liéu ban dan da dong vai tro quan trong trong su phat trién cua khoa hoc
k¥ thuat, dac biét trong cac h¢ théng nang lugng va thiét bi dién tu. Chung khong chi
tao tién dé cho coéng nghé thu nho v6i hiéu suit cao ma con gop phan phat trién cac
mach dién tr phuc tap, ing dung rong rii trong thiét bi thong minh nhu may tinh,
dién thoai, tivi, thiét bi gia dung va hé théng chiéu sang [1-3]. Hon ntra, vat liéu ban
dan 13 nén tang cua ning luong tai tao, voi vai trd quan trong trong cic cong nghé
quang dién nho kha ning hap thy va phat xa anh sang vuot trdi [4]. Tuy nhién, cac
vat liéu ban dan truyén théng van coOn ton tai nhitng han ché vé hiéu suét, chi phi va
tinh 6n dinh. Dé giai quyét nhitng thach thirc nay, perovskite halogen kim loai (MHP)
dd ndi 1én nhu mot vat lidu quang dién t dﬁy htra hen, dugc quan tam nhiéu hon tur
cong dong khoa hoc.

MHP c¢6 cau trac ABX, trong d6 X 1a halogen (CI, Br,, I); A 14 cation hoéa tri
1 nhu Cs', Rb", hodc cac cation hitu co nhu CH3NH3;™ (MA') va CH(NH2)," (FA");
B 1a cation kim loai hoa tri 2 [5,6]. MHP s& hitu nhitng dac tinh ndi bat nhu d6 linh
dong hat tai cao, thoi gian séng dai va khéi luong hiéu dung nho va kha nang hap thu
anh sang cao va phat xa hep [7]. Pic biét, ning lugng viing cam ctia MHP ¢6 thé diéu
chinh dé dang thong qua thay d6i thanh phan cau tric 1am cho ching thanh vat liéu
da chirc nang va c6 thé img dung rong rai trong thyc tién [8].

Mot wu diém khac cuia vat liéu MHP 1a kha ning tong hop dé dang, gia thanh
thap va tiém nang phat trién & quy mo cong nghiép. Nghién ciru vé vat licu MHP khai
dau tir nhimg nim 1800, nhung chi thyc sy bung nd tir nhitng nam 1990 [9]. Thanh
cong dang cht y la tng dung MHP trong trong pin mat tro1 perovskite (PSC) vt hi€u
sut tang tir 4% 1én hon 25% chi sau vai thap ky nghién ctru [10,11]. Hién nay, cic
nghién ctru tap trung vao cac vat liéu MHP chura chi (LHP) nhu CsPbX; (X = Cl, Br,
I) nho tinh chét quang vugt trdi. Tuy nhién, cac vat liéu LHP gap thach thirc 16n vé
d6 6n dinh va doc tinh cao cta chi (Pb), anh hudng dén sirc khoe va moi trudng
[12,13]. Pay 1a van dé cap thiét can giai quyét dé c6 thé dua cac vat lieu MHP vao
tmg dung thuc tién.

Trong nhitng niam gan day, cac vat lieu MHP khong chtra Pb trén co s thiée
(Sn), germani (Ge), bismut (Bi1), antimon (Sb), titan (Ti) da dugc nghién ctru, trong
d6 MHP chira Sn (THP) nhu CsSnX3, MASnI; ndi bt nho tinh chat quang dién gan
tuong tu LHP nhung on dinh hon [14,15]. Tuy nhién, vat li€éu THP ciling gdp han ché
16n do ion Sn?* d& bi oxy hoa thanh ion Sn**, 1am giam hiéu suit luong tir huynh
quang (PLQY) va d6 6n dinh [16]. Cac hé vat liéu THP kép lai ¢6 cdu trac A2SnXs
(Sn ¢ trang thai +4) da chirng minh do on dinh vuot troi, v6i tinh chat phu thude vao

cac halogen trong cAu trac [15,17]. Pang chu y, THP kép thé hién sy hinh thanh trang



thai exciton tu bay (STE), dan dén dai phat xa rong va dich Stokes 16n. Tuy nhién, co
ché hinh thanh STE chua dwogc lam 3, doi hoi nghién ctru sdu hon dé tdi vu hoa
PLQY va mé rdng tiém ning tmg dung [18,19].

Tir nhitng van dé di néu ra cho thdy cac nghién ctru tinh chat quang cua vt
liéu perovskite Cs2SnXe (X = Cl, Br) van mang tinh thoi su, nén ching ti lya chon
“Perovskite Cs2SnCls.xBrc (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6): nghién cuu ché tao, dong hoc
phonon va tinh chit quang” 1am dé tai nghién ctru cho luan an.

Muc tiéu ctia ludn an

Ché tao duoc cac tinh thé kép thay thé cac halogen véi céc ti 18 khac nhau
Cs2SnCleBri(x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6);

Lam rd sy anh hudng cta cac gbe halogen dén ning luong ving cam, tinh chat
quang va dao dong mang tinh thé ctia mau Cs>SnClg.Bry (x=0,1,2,3,4,5,6);

Lam sang to co ché chuyén doi quang hoc va sy hinh thanh trang thai exciton
tu biy trong tinh thé Cs>SnBrs.

Noi dung cua luin an

Ché tao cac miu Cs2SnCle.Br. (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) theo thiét ké;

Tinh toan 1y thuyét, phén tich cac tinh chat dao dong, tinh chét dién cia cac
tinh thé Cs2SnXs (X = Cl, Br);

Phén tich dic trung cdu tric, qua trinh chuyén doi quang hoc ctia cic mau
Cs2SnXe (X = Cl, Br);

Anh hudng cia cac gbc halogen 1én dic trung quang ctia cac ciu tric tinh thé
Cs2SnCleBrx (x =0, 1, 2, 3,4, 5, 6);

Phwong phap nghién ciru cua luin an

Céc n6i dung nghién ctru chinh trong luan an s& dugc thuc hién bang phurong
phap thuc nghiém véi cong nghé ché tao bang phuong phap thiy nhiét va phuong
phap hoa udt voi ki thuat bom ndng cac tién chat.

Hinh thai hoc, cdu truc tinh thé, tinh chét quang va tinh chét dao dong cua cac
mau s& duoc khao sat bang cac ki thuat nhu TEM, HR-TEM, XRD, hap thu quang,
huynh quang (PL), PL phan giai theo thoi gian, va tdn xa Raman.

Tinh toan 1y thuyét dya trén cau hinh thyc nghiém ctia cac mau tinh thé. Két
qua tinh todn cung cap thong tin vé sy 6n dinh, tinh chat héa hoc, ciu tric, va qua
trinh dong hoc chuyén doi quang. Cac két qua 1y thuyét gan day 1a co s dé phan tich,
giai thich cac hién tugng thu dugc trong céc thi nghiém thuc nghiém.

Y nghia khoa hoc ciia ludn an

Luén an nay tdp trung vao vi¢c ché tao thanh cong cac tinh thé perovskite

Cs2SnCle.Bry (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) bang phuong phap hoa hoc. Két qua luan an co



y nghia quan trong trong nghién ctru vé cac tinh thé perovskite kép khong Pb, mé ra
huéng di méi cho cac vat liéu ndy, diéu nay 1a tat yéu trong bdi canh yéu cau cao vé
su an toan cho con ngudi va moi trudng.

Nghién ctru ndy con cung cip su hiéu biét sdu sic vé cac dic trung cua
perovskite kép trén co s& Sn, mo rong kha niang tng dung trong thuc tién nhu PSC,
LED, cam bién quang hoc va laze.

Bén canh d6, két qua luan an cling gop phan b sung nén tang cho cac nghién
ctru thye nghiém ché tao tinh thé perovskite khong Pb trén co s cac nguyén t6 khac
va c6 thé duge thyuc hién trong nudc.

Cubi cung, luan an nay s& gop phan xay dung mot hé thong kién thire dy du
hon vé céc vat liéu perovskite noi chung va cac vat liéu perovskite khong chira Pb
noi riéng.

Nhirng dong gop méi cua luan an

D3 ché tao thanh cong h¢ vat liéu perovskite Cs2SnCls.Bri (x =0, 1, 2, 3,4, 5,
6) kich thudc ving pm c6 chit luong tinh thé t6t.

P4 tinh toan cau trac ving ning luong va mat do trang thai dién tor cha MHP
kép Cs2SnCls va Cs2SnBre, két qua ca hai tinh thé déu ¢6 vung cim thang voi do rong
tuong tng 13 3,56 eV va 2,93 eV. Cac gia tri ndy rat gin v6i ving cam xéac dinh tir
pho héap thu thuc nghiém. Ving cim ciia vat liéu Cs2SnCle.Bry (x =0, 1,2, 3, 4, 5, 6)
dugc xac dinh thyc nghiém tur phé hép thu giadm khi x thay doi. Két qua tinh toan tan
sdc va mat do trang thai phonon cho thidy mode dao dong A ctia mau Cs2SnBrs 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 phé Raman thyc nghi¢m cua vat liéu

Co ché phat quang exciton ty bdy STE trong tinh thé CsSnBrs dd duoc 1am
13, cho thiy sy tuong tac manh giira dién tir va phonon, dan dén pho huynh quang mo
rong va do dich Stokes 1on.

B6 cuc ciia ludn 4an: Ngoai phan mo dau, két luan va tai liéu tham khao, luan
an duoc chia thanh 4 chuong:

Chuong 1: Tong quan vé vt liéu perovskite halogen kim loai.

Chuong 2: Thuc nghi¢m.

Chuong 3: Két qua ché tao va tinh chat quang cia céc tinh thé Cs2SnXe (X = CI, Br)
Chuong 4: Dic trung ciu triic va tinh chat quang ctia cac tinh thé Cs>SnCle.Bry (x =
0,1,2,3,4,5,6).



CHUONG 1. TONG QUAN VE VAT LIEU PEROVSKITE
HALOGEN KIM LOAI
1.1. CAu triic tinh thé ciia vat liéu Perovskite
CAu truc perovskite dugce phat hién dau tién vao nim 1839 boi Gustav Rose
qua nghién ctru khodng vat canxi titanat CaTiOs. Thuat nglr “perovskite” dugc dat
theo tén nha khoang vat hoc Lev A. Perovski [20]. C4u truc tinh thé perovskite ABX3
dugce minh hoa & Hinh 1.1 (a), cation A ndm & cac dinh ctia 6 mang 1ap phuong, cation
B & vi tri tam khdi, va cac anion X chiém dong ¢ cac vi tri tam mat.
(a)

Hinh 1.1. Ciu tric tinh thé perovskite ABX; 1ap phuong: (a) 6 mang co sd; (b) siéu
6 mang gém 8 khéi bat dién [BXs] [21].

Hinh 1.1 (b) trinh bay siéu 6 mang gom 8 khdi bat dién [BXs]. Cau truc
perovskite 1y twdong duoc hinh thanh tir mang ba chiéu cia cac khdi bat dién nay véi
céc cation & vi tri B nam trong cac khoang giita. Tuly theo s oxy hoa ctia cation, cac
loai perovskite c6 thé hinh thanh nhu A"B*X2™; A¥*B*X2> va A*B* X2 [21].

Hinh 1.2. Cu tric tinh thé ciia perovskite: (a) ABX3 va (b) A2BXs (cac hinh cau
mau xanh 14 cay, cam va xanh duong tuong tng vdi cac ion X, B, A) [22].
Ngoai ra, mot bién thé ciu tric perovskite kép tuong ty nhu cau tric perovskite

don, nhung diém khac biét 1a c6 hai cation kim loai khac nhau dugc sép Xép co trat



tu & vi tri B, vdi cong thue hoa hoc chung 1a AoBB’Xe, hodc mot nira s6 cation B
trong cdu trac ABX; bi khuyét, dan dén viéc cac cation B con lai sdp xép lai theo
cong thirc A2BVXs (Hinh 1.2). Do cac khdi bat dién [BXs]? tach biét va thiéu ciu
hinh dién tir s2p°, ving hoa tri (VB) cia cac tinh thé A2BXs cha yéu duogc tao thanh
tur cac orbital p ctiia halogen [22].
1.2. Diic trung céu tric ciia vat liéu perovskite halogen kim loai

Hop chét perovskite halogen kim loai (MHP) ¢6 cdu triic ABXs, trong d6 A 1a
kim loai (Xesi (Cs") va Rubidi (Rb")) hodac phan tir htru co ((CH3NH3;*, MA"),
(CH(NH2)", FA™)) hoa tri mot; B 1a cac cation kim loai héa tri 2 nhu chi (Pb®"), thiéc
(Sn?"), gecmani (Ge?"), dong (Cu?"), bismut (Bi**), antimon (Sb>"), titan (Ti*"),
palladium (Pd*"), va X 1a c4c anion halogen nhu clorua (CIl7), bromua (Br), iodua
(I") [23-25]. Mét céu trac tinh thé MHP phai thoa mén cac diéu kién: (i) tinh hop
thirc theo cong thirc hda hoc ABX3; (i) vi tri B dugce phéi tri vo1 6 anion tao thanh
cac khéi bat dién BXG; (i) cac khoi bat dién BXs lién két v6i nhau mot cach dong
[26]. V& mat 1y thuyét, cdu trac perovskite co thé thoa man tinh hop thic theo cong
thirc hoa hoc, nhung khong phai tat ca déu 6n dinh vé mit tinh thé hoc. Su 6n dinh
tinh thé trong ciu trac c6 thé duoc dy doan thong qua hai hé sé dic trung d6 1a dung
sai Goldschmidt ¢ va s6 bat dién u dugc xac dinh qua cac hé thice (1.1) va (1.2) [27]:

f= I"A+I"X (1 1)
N2(r, +7) ‘
o
H , (1.2)

trong do, ra, r8 va rx lan luot 1a cac ban kinh ion cua cac nguyén t6 A, B va X.

Hé s6 dung sai Goldschmidt 7 dinh lugng su phu hop gitra cac ban kinh ion dé
cAu trac mang perovskite on dinh. Duya trén gia thuyét “gid thuyét khéng dao dong”,
Victor M. Goldschmidt di dua ra 1y thuyét mé ta cdu tric perovskite dugc sap xép
bdi cac nguyén tir sao cho s6 anion dat duoc ti da khi lién két vai mdi cation [27].
Tinh thé perovskite vai cau tric l1ap phuong 1y tudng cé hé sé dung sai bang 1. Khi ¢
>1, tinh thé thuong cé cau truc tr gidc hodc luc giac, véi ¢ < 1 thi cac tinh thé c6 cau
trac tryc thoi hodc khong con duy tri cau tric perovskite, nhu duge minh hoa & Hinh
1.3 [28]. Su thay d6i cau tric tinh thé nay thuong chiu anh huéng tir cac yéu t6 khac
nhau nhu ban kinh ion, tuong tac tinh di¢n, thanh phﬁn héa hoc, hay hi¢u ing Jahn—
Teller [29]. Tinh khong hop thirc héa hoc trong cong thirc ABX; c6 thé dan dén su
thiéu hodc thira cac nguyén t6 s& lam bién do6i cu tric tinh thé. Hiéu img Jahn—Teller

thudng xuit hién & cc tinh thé c6 ion hoat dong tai vi tri B, 1am thay d6i do dai cac



lién két trong khdi bat dién, din dén su bién dang ciu truc tinh thé [30]. Két qua 1a
céc cdu truc perovskite c6 thé hinh thanh nhiéu pha tinh thé khac nhau (Hinh 1.3).
Lap phuong T giac Tryc thoi

Hinh 1.3. Minh hoa céc cu truc perovskit 1ap phuong, tir giac va truc thoi [30].
Vé mit thuc nghiém, cac hé ) dung sai 7 va h¢ s6 bat dién u cua cac cau tric
tinh thé perovskite voi pha 1ap phuong 6n dinh ndm trong khoang 0,75 < ¢ < 1,0 va
0,45 < u < 0,90. Trong khi d6, dbi v6i cac hop chat MHP, hé sé dung sai c¢6 gia tri
16m hon, dao dong trong khoang 0,8 <7< 1,1 nhu dugc thé hién ¢ Hinh 1.4 [28].

1.2
— & A B CsPbl,
'S a ® CsPbBr,
w . 4
o0 4 o |Perovskite bién dang 4 A CsPoci,
g 1. e
= - ® MAPDI,
s a | @ Marver,
. 0.9 Perovskite 1ap phuong A& MAPKC
T | - ® FAPDI
3
. iz @ FAPDBr,
o8 Perovskite bién dang A FAPBCI,
0.7

044 046 048 050 052 0.54
Hé s6 bat dién u
Hinh 1.4. Hé sb dung sai cia mdt s6 tinh thé MHP khac nhau [28].

Khi hé s6 dung sai  nam ngoai khoang 6n dinh hodc céac ion cau thanh c6 s6
oxi hoa khong phui hop véi cac diéu kién hoa tri ctia hop thire ABXG, ciu tric tinh thé
m&i s& duoc hinh thanh tir sy sip xép lai ciia 6 mang co sé gdm cac khoi bat dién
[BXs]™ lién két qua cac gbc, canh hodc mit, trong khi cac cation A dugc xép xung
quanh va giit khoang cach véi cac khoi vo co. Mit khac, dya trén kiéu lién két gitra
khéi bat dién, cac cau tric ndy c6 thé duoc phan loai thanh tinh thé perovskite khong
chiéu (0D), mét chiéu (1D), hai chiéu (2D), va ba chiéu (3D) nhu duwoc minh hoa &
Hinh 1.5 [31]. Trong cau triic 3D, cac khoi bat dién duogc lién két véi tat ca cac hudng,



tao ra mOt mang lién tuc cua céc lién két ion halogen va kim loai, va gitra cac khoang
trbng trong mang ndy 1a vi tri dinh x&r cua cac cation A. Dbi véi tinh thé 2D, cac 6
mang don vi dugc tao thanh tir cac 16p bat dién phang hoic xép chdng 1én nhau. Trong
tinh thé 1D, cac 6 mang don vi duoc cAu trac tir cac chudi khéi bat dién, c6 thé théng
hoic dich déc. Di voi tinh thé 0D, cac khdi bat dién bi co 14p hoan toan hodc két ndi

trong cac cum nho.

Hinh 1.5. Céu trtc tinh thé cta cac perovskite thap chiéu [31].

1.3. Tinh chét quang ciia vt liéu perovskite kim loai

Céc vat liéu MHP di ndi lén trong linh vuc quang dién tir hon mot thap ky
qua. Cac cong nghé quang dién tr tién tién dira trén MHP, nhu pin mit troi perovskite
(PSC), diode phat quang (LED), cam bién quang (PD) va laser, vi hiéu qua dang cht
¥, 1a nho vao cac tinh chat quang dién hip din cua chung [32]. N6i bat nhit 1a cac vat
liu perovskite don ABX; véi cac thanh phan nhu A = HC(NHz)2* (FA), CH;NH;*
(MA), Cs"; B=Pb*', Sn*"; X =T, CI", Br, chung s& hiru nhitng wru diém nhu dé ché
tao, chi phi thép, kha nang diéu chinh linh hoat céc tinh chat quang phu hop cho nhiéu
mg dung quang dién voi hiéu suat cao va quy mo cong nghiép.

Vit lieu MPH bat dau dugce nghién ciru cho cic tmg dung quang dién vao
nhitng ndm 1950, v&i cac tinh thé mau CsPbX3 (X =Cl, Br) thé hién cac dic trung
quang din phu thudc tan s6, budc dau chirng minh tinh chat dic biét ciia n6 [33]. Pén
dau nhitng nim 1990, nhém nghién ctru ctia Mitzi di khao sat cac MHP trén co so Sn
v6i cac 16p cau triic giéng giam giit lugng tir khi c6 mit cac cation alkylammoni, thé
hién cac dic trung giam giit exciton 1 rang va cho thay tiém nang tmg dung cho LED
va bong ban dan [34].

Nhitng quan sat dau tién vé sy phat quang va laze v&i cac tinh thé
(CsH13NH3)2Pbls ciing dugc bao cdo [35]. Tiép do, v6i su ra doi cuia PSC dau tién voi
hiéu suat chuyén doi nang luong (PCE) 1a 3,8% [36] d4 tao tién dé& cho “con sot
perovskite” v&i trong tam nghién ctru ing dung PSC va thanh cong trong vi¢c cai
thién PCE [37]. Su d6t pha nay di tao budc ngoat thic day cac nha khoa hoc tiép tuc

khao sat va tim kiém céc tinh chat quang dién mdi cua céc vat licu MHP, nhu kha



nang thay d6i ning luong ving cdm, do dai khuéch tan hat tai, hip thu 4nh sang manh,

mat do sai hong thép va mot s6 dic trung khac [38].

Nghién ctmu 51.15 Pin maét troi MAPbDI; PDs co Mg rong sang h
phy thude quan PeNCs nhay 6 nhay tia X la25 QD CsPbBr; LED thiét bj quang dién
dan vao tan s |sang dau tién c6 pCmGy,, tem™ 4o, EQE21,3% tur tich hop cao
cua CsPbX; hiéu suét 3,8% |

MAPbI, c6 d6 |[QD CsPbBr;|| QD FAPLI,

Dieukhien st || [chEtao PeLEDS| | |nhay tia X 13 11
glam git lwong tr| | |y5i EQE 0,76 % '
ciia (RNH;),MX,|| — ]

LED xanh, |PeLED héng ngoa
EQE 21,3 %|| gan, EQE 21,3 %11
I | N
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|
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h{hf‘mg cin khoan, perovskite bom NCs véi toc do lieu don perovskite
L:éng hwéng bén ngoai quang hoc thap 13 nGys™ Rk o0 2

Hinh 1.6. Qua trinh phat trién ciia vat liéu MHP cho tng dung quang dién tir [39].

Sy phat trién cta vat lieu MHP d3 chting minh nhitng budc tién bd dang ké
duogc tom tat qua cac moc thoi gian nhu duoc thé hién ¢ Hinh 1.6. Két qua cho thay
cac MHP da chting to tinh hiéu qua cho cac rng dung nhu cac LED mau xanh 14 cay,
d6 va hong ngoai v6i cac hiéu suat lugng tir ngoai (EQE) dat tdi 20,3%, 21,3% va
21,6% [40,41]; dau do tia X véi nano tinh thé (NC) CsPbBr3 da duogc thuc hién voi
tbc do lidu thap 13 13 nGys™' [42]; PCE di duoc ching nhan trong PSC da 1én dén
31,3% [43]. Piéu nay di chimg minh ring cic tinh chat quang dién cta nhiing vat
liéu MHP d4 tao ra dugc nhiéu dinh huéng nghién ctru médi cho cong dong khoa hoc.
1.3.1. Tinh chit quang ciia vit liéu Perovskite halogen chi

Cac vat liéu LHP c6 cong thire APbX; da duoc tip trung nghién ctru nhiéu
trong nhitng ndm qua. Cac ung dung cua vat liéu nay trong nhiéu thiét bi quang dién,
nhd vao tinh chat quang dé diéu khién, hiéu suat luong tir (PLQY) cao. Cac tinh chat
quang ndi troi cua chung nhu hé s6 hép thu anh sang cao khoang 10° cm™!, d6 linh
dong hat tai cao, thoi gian séng dai dén 1 ps, d6 dai khuéch tan hat tai 1én dén 1 pm,
mat do bay hat tai thap (10'°~10'° cm™), ning lugng lién két exciton nho, va ning
lugng Urbach thap khoang 12,6 meV [44,45]. Nhitng dic tinh nay 13 do sy két hop
ctia cac yéu to nhu tinh ddi xtng trong cdu trac (dién hinh cac vat liéu nay thudc
nhom ddi xtmg Ox), su da dang s chiéu dién tir, cac cau hinh dién tir dic biét ciia Pb
v6i1 cac cap dién tir Pb 6s va Pb 6p khong tham gia hoat dong, sy lién két manh gifra
spin va quy dao (SOC), su sap xép cac cation phan cuc, va ban chit hoa hoc cua cac

halogen khac nhau.




Hé s6 hip thu anh sang cao c6 ¥ nghia quan trong, dic biét ddi voi cc tng
dung quang dién nhu PSC va LED. Cac vat li€u perovskite APbX3 c6 gia tri hé $6
hép thu anh sang cuc 16n [46], gitp cho cac linh kién PSC trén co s¢ LHP dat hiéu
sudt t6i wu voi 16p hip thu chi khoang 500 nm, mong hon rat nhiéu so véi cac 16p hap
thu trong cac cong nghé quang dién khac nhu GaAs, Cu(In,Ga)Se; (CIGS), va CdTe
[47]. Hinh 1.7 (a) thé hién kha ning hip thu anh sang cta cac vat liéu quang thé hé
dau tién (Si), thé hé thir hai (GaAs), va perovskite (MAPbIs) théng qua so dd cdu tric
vung nang lugong [48].
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=
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“;‘: 3 :"020 { 757
= - o b I /;/
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Hinh 1.7. (a) So d0 céu tric ving ning luong cia cac vat lidu Si (bén trai), GaAs
(gitra) va MAPbI; (bén phai) [48], (b) Mat do trang thai cta tinh thé MAPDI; va
GaAs, (c) Mat do trang thai két hop cia mau MAPbI; va GaAs, (d) Hap thu quang
cua cua MAPDI3 va GaAs, (e) Hi¢u suét cuc dai cia céac vat liéu MAPbIs, CIS,
CZTS va GaAs theo do day mang [49].

Sy hip thy anh sang cha yéu duoc xac dinh béi hai yéu t6 1a xac xut chuyén
doi dién tir gitra cac mirc nang luong va mat do trang thai téng, yéu to nay xac dinh
su chong l4p cta cac mirc ning luong giita ving hoa tri va ving din cho phép xay ra
cac chuyén doi dién tir [50]. Ddi vai hé vat liéu Si, su hép thu 4nh sang thép la do cac
chuyén doi bi cAm giita bd ving, do ban chat 1a ving cdm nghiéng [49]. Trong khi
d6, cac chat nhu GaAs va LHP (MAPbI3, MA = CH3NH3) ¢6 ving cim thang, cho
phép gitta cac chuyén doi dién tir d& dang hon gitta cac bd ving. Py ving din (CB)
trong GaAs chu yéu duoc hinh thanh tir cac quy dao Ga 4s, trong khi d6 day CB cia
MAPbI; chu yéu duge dong gop tir cac quiy dao Pb 6p, c¢6 su phéan tan thap hon so
v6i cac obitan s (Hinh 1.7 (b)). Diéu nay gitp cho cac mau MAPbI; c6 mét do trang

thai tong (JDOS) cao hon dang ké, 1am cho no hap thu anh sang manh hon so véi
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GaAs (Hinh 1.7 (c,d)). Két qua tir cac ing dung PSC cho thiy PCE t6i da cia MAPDI;
theo tinh toan 1y thuyét, vuot troi hon so voi GaAs, CIS va CZTS & bat ky do day 16p
hép thu nao trong khoang 3 pm (Hinh 1.7 (e)) [50].

Mot dac tinh quan trong cua céc tinh thé LHP 1a khdi luong hi€éu dung thép
cua hat tai, giup ting d6 linh dong, kéo dai do dai khuéch tan va giam tai hop khong
phat xa. Mic du cac bd ving ning luong tir obitan p thudng c6 khdi luvgng hiéu dung
16n, nhung trong tinh thé APbXs, khoi luong hiéu dung lai nhé nho hiéu tng lién két
spin-quy dao (SOC) manh [43]. Cac nano tinh thé perovskite halide chi (NC LHP) c6
ving cam thiang, nhung day CB va dinh VB khéng nam ¢ diém I' nhu nhiéu chat ban
dan thong thuong, ma dinh x1 tai bién ving Brillouin, nhu duge minh hoa & Hinh 1.8
[31]. Do Pb va halogen (dic biét 1a I) 1a cac nguyén t6 nang, hiéu ing twong tac spin-
orbit (SOC) trong cac NC LHP nay rat manh, 1am anh huéng dén cau tric ving ning
lugng cua ching. Véi déc tinh dién tir loai p, cac twong tac SOC 1a chu yéu va anh
huéng manh dén CB, gdy ra sy phan tich CB thanh hai trang thai riéng biét

v6i momen dong luong toan phan J khac nhau, 3/2 cho ving trén va 1/2 cho ving

dudi [51].
CsPbCl, CsPb(CUBr), CsPbBr, CsPb(Br/I);,  CsPbl,
\I/ : ; % 58 \V 4

ST : - o |k ; - Wil I
) : : : : :
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Hinh 1.8. Ciu tric ving ning luong ciia perovskite CsPbX; (X = Cl, Br, I) [31].
Hién twong nay tuong tu su luong tir hda nang luong trong cac hop chat ban

dan truyén thong, nhung & cac NC LHP, ddy CB c¢6 cdu trac dao nguoc so v4i ban
dan thong thuong. Sy tach spin-quy dao (SOC) lam ha thap day CB, giam d6 rong
ving cam xubng khoang 1 eV, dong thoi ting cudng sy 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]. Dinh VB, chii yéu hinh thanh tir cic obitan p ctia ion halogen X,
bi anh huéng manh boi sy thay doi halogen (Cl sang I), lam gidm d6 rong viing cdm

do giam d6 am dién va ting do dai lién két [53]. Khi khoang cach giita B va X ting,
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day CB ha thap vi cac dién tir bj giam giir it hon, trong khi dinh VB nang 1én do mtrc
p cua halogen tang. Su giam do rong ving cam chu yéu do dinh VB dich chuyén 1én,
thay vi ddy CB dich chuyén xudng, nho su giam giam giir dién tir va su lai hoa yéu
gifra obitan s cia B va p ctia X.

Ngoai ra, su da chiéu cua cac trang thai dién tir 1a mot yéu to quan trong quyét
dinh céc tinh chit quang dién ttr cia chit ban dan [54]. Dic trung nay mé ta muc do
dinh xt cua cac dién tir va sy tuong tac v6i nhau khi ching di chuyén trong khong
gian bi giam giir & cac chiéu khac nhau, va cic trang thai ning luong tuong timg. Mirc
d6 lién két va su xen phu ctia cac obitan dién tir quyét dinh su da chiéu nay. Cac vat
liéu nano tinh thé perovskite (PeNC) thudng thé hién kha ning kiém soat va diéu
chinh su da chiéu dién tir hiéu qua hon so vo1 cac nano tinh thé ¢ ciu tric thong
thuong khac [55].

(a) 3DCsPbly; 2D Cs,Pbly 1D Cs;Pbls 0D CsyPblg

X RI' M RIr XMARZUXI TRSZ I FLT

Hinh 1.9. (a) Ciu trac tinh thé, (b) cu trac ving ning luong cua cac tinh thé
CsPbls, Cs2Pbls, Cs3Pbls va Cs4Pble [56].

Céac tinh chat quang di¢n cua vat liéu dugc phan tich dua trén ciu tric da
chiéu ctia chung, boi vi ¢6 mdi lién hé chat ché giita cdu tric da chiéu va su da chiéu
cua cac trang thai dién tr [57]. Khi cAu triic cua vat liéu bi giam s6 chiéu thi d6 linh
dong va kha niang tuong tac giita cac dién tir cling giam theo. Diéu nay dan dén sy
thay ddi cuia cac tinh chét quang hoc va dién tur, nhu sy hép thu anh sang, sy phat
quang va d6 dan dién. Hinh 1.9 (a) cho thay cac vat liéu CsPbls, Cs2Pbls, Cs3Pbls va
Cs4Pbls c6 s6 chiéu cau trac khac nhau twong tng 14 3D, 2D, 1D va 0D. Két qua tinh

toan cho thay gié tri nang luong ving cdm ting 1én khi s chiéu giam lan luot 1a 1,48
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eV, 1,90 eV, 2,80 eV va 3,44 eV tuong ung voi cAu trac 3D, 2D, 1D va 0D (Hinh 1.9
(b)) [56].

Trong cau tric vung nang lugng cua cac vat li¢u LHP, ca CB va VB déu duoc
hinh thanh tir twong tic phan lién két o+ giita abitan ctia Pb va halogen nhu dugc trinh
bay ¢ Hinh 1.10 [43]. C4u hinh dién tir ciia ion Pb>* (6526p°) va X! (np®) quyét dinh
dén su hinh thanh CB tir xen phu gitta quy dao Pb 6p va X np, trong khi VB 1a sy
dong gop cuia xen phu gitta quy dao Pb 6s va X np [53]. Két qua 1a CB c¢6 dic tinh p
manh va VB cé dic tinh s. Cation A chi anh huéng gian tiép dén ciu tric ving ning
luong thong qua bién dang mang tinh thé, khong tryc tiép tham gia hinh thanh ving
nang luong [58].
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Hinh 1.10. So d6 minh hoa vé su hinh thanh c4u trac dién tir cia LHP [43].

Hon nita cac vat liéu LHP da cho thay cac tinh chat quang vé6i hiéu suat PL
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QY cao trong cac cau truc nano do hi¢u Uing giam gitr lugng tir va mat do sai hong

thap. Nang luong viing ciAm va céc tinh chat quang c6 thé duoc diéu chinh tiy thudc

vao kich thudc va hinh dang ciia cac cdu triic nano perovskite khac nhau (Hinh 1.11)
[59].

iii iv
1pm

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

Dic biét kha nang diéu khién tinh chét quang tir viing nhin thiy dén ving hong

ngoai gan bang cach thay doi thanh phan halogen khac nhau nhu dugc thé hién &
Hinh 1.12 [59]. Tinh linh hoat ctia cac dic tinh quang hoc theo thanh phan nay 1a mot
trong nhing loi thé quan trong nhat cia MHP so v&i cac vt liéu ban dan khac cho
cac ung dung thuc té khac nhau. Su dot phé trong PSC LHP bat dau vao nam 2012
va LED vao nam 2014 d3 thic dy lan séng nghién ciru manh kéo dai dén nay. PCE
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cua SC trén co s&é LHP tang tu 3,8% lén hon 26% [39], EQE cua cac LED dé, xanh
14 cay va xanh duong da tang 1én lan luot 25,8%, 30,8% va 18% [60].
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Hinh 1.12. (a) Phuong phap tong hop bang siéu 4&m CsPbXs, (b) Anh chup cac dung
dich keo CsPbX3 dudi anh sdng mat troi (trén) va anh sang UV 367 nm (dudi), (c)
Pho UV/Vis va PL va PLQY, (d) cac mau CsPbBrs va CsPbls duéi anh sang UV,

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

Tuy nhién, cac vat liéu LHP van phai d6i mat voi nhitng thach thuc 16n nhu
dugc minh hoa trong Hinh 1.13: (i) Cac linh kién st dung vat li¢u LHP rat nhay voi
dd Am, nhiét d6 va anh sang, dan dén su phan huly nhanh chong cta vat li¢u, lam thay
d6i cac thong s6 hoat dong va giam hiéu suat linh kién theo thoi gian; (i) Su 10 ri Pb
tir cac linh kién tac dong 16n dén dén moi truong va hé sinh thai; (iii) Pb 1a mot chat
doc co thé gay hai dén co thé sdng, gy nhitng ton thuong dai han, tham chi c6 thé
gay tir vong; (iv) Cac quy dinh chit ch& vé an toan va mirc d6 duogc str dung Pb ¢ mot
sd qudc gia, nén kha niang mé rong va phat trién mg dung cac cong nghé lién quan
dén vat liéu chira Pb ra thi truong han ché [62].

Vi Iy do nay, nhiéu nha khoa hoc van phai nd luc nghién ctru tim kiém cac vat
liéu m&i 6 thé thay thé duoc vat liéu LHP ma van gilt duoc cac dac tinh quang dién
rru viét. Tuy nhién, di c6 nhitng két qua nghién ctru dang cha y vé cac tinh chit quang
hoc va dién hoc cua vat li€u thay thé, nhung PLQY va hi¢u suét cua céc linh kién
PSC, LED duya trén vat liéu LFHP van chua thé sanh duogc véi céac linh kién st dung
LHP [43].
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Su suy giam hiéu suat cua linh kién Poc tinh d6i véi stre khoe con nguoi
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Hinh 1.13. So dd minh hoa cac tac dong cua Pb trong céac vat li¢u LHP [63].
1.3.2. Tinh chit quang ciia Perovskite halogen khong chi

Gan day cung voi sy phat trién cia cac nghién cuu vat liéu LHP, thi nhitng
nghién ctru vé vat liéu perovskite khong Pb (LFHP) ciing da dugc quan tam. Cac két
qué bao cao cho thay nhiéu tién bo dang ké va mo ra tiém nang tng dung 16n, tuy
nhién, cac vat liéu LFHP cho théy PLQY thép va d6 6n dinh chua cao, day la nhitng

kho khan cua h¢ vat liu nay.

1 2
H cQu He
3 4 0&9 - 6 7 8 9 10
Li | Be 0 B|c|N|o|F|Ne
11 12 . 13 14 15 16 17 18
Na | Mg < Al|lsi|Pp|s|c|Ar
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K|Ca|Sc|Ti| Vv |Cr|Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge| As| Se Kr
37 38 39 40 41 42 43 44 45 486 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb|Sr|Y|2Z Mo| Tc |Ru|Rh[Pd [Ag|Cd|In|Sn|Sb|Te| I [Xe
5 56 57-71 72 73 74 7% 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs |Ba |teia| Hf | Ta | W |Re | Os | Ir | Pt | Au|Hg| T1 | Pb | Bi | Po | At | Rn
& 57 58 59 60 62 63 64 85 66 B7 68 69 70 7
Lanthanides | 14 | Ce | Pr |[Nd|Sm | Eu | Gd | To | Dy | Ho | BEr [ Tm| Yb | Lu

Hinh 1.14. Bang tuan hoan thé hién cic nguyén to tiém ning thay thé Pb [39].
Céc nguyén t6 hoa hoc co thé thay thé Pb dd duoc khéo sat, va co tin hiéu dang
ké vé d6 hiéu qua, do 6n dinh nhu thé hién & Hinh 1.14. Viéc thay thé ion Pb bang
cac cation d(‘Sng hoéa trj va di hoa tri v&i cAu hinh dién tir tuong tu va khac nhau cling
da dugc thuc hién [62]. Trong do, Sn va Ge 1a hai lya chon dang cht y vi ching cung

thudc nhom IV trong bang tuan hoan. Tuy nhién, cic bao cdo cho thdy Sn va Ge co
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d6 6n dinh kém va khé duy tri 6n dinh céu trac perovskite do su bat 6n dinh nhiét
dong hoc ¢ trang thai hoa tri hai. Piéu nay 1a do céc trang thai oxy héa +2 ctia Sn va
Ge khong 6n dinh bang trang thai oxy héa +4, ddn dén d6 6n dinh quang giam di [62].
Bén canh Sn va Ge, mot s6 kim loai khac nhu Pd, Hg, Cd, Ca, Be, Ni, Pt, Ba, Co, Fe,
Mn, Zn va Sr, voi trang thai oxy hoa hoa tri hai on dinh, cling da duogc dé xudt 1a cac
nguyén to thay thé tiém ning cho Pb, nhu minh hoa & Hinh 1.15. Tuy nhién, van c6
céc ion kim loai doc tinh cao nhu cadmi (Cd) va thuy ngan (Hg), hon nita, mot s6
nguyén t6 khac nhu Be, Ca, Ba, va Sr lai ¢6 do rong vung cAm, s& khong phu hop cho
cac ing dung quang dién [62,64].

APbX, Sur thay thé cé thé:
O & Cap cation don
™ Lién két s-p, chuyén tiép p-p
Cation kim loai chuyén tiép
X B& ving dinh sir
& Sy bat n dinh chong lai qua trinh
oxy hoa khir cation
& Trang thai bay sau
Cation IA(I), ITA(II)

& D6 hip thu quang hoc cao

M Khéi luong hiéu dung cua electron
va 15 tréng can bing

& Dung sai khuyét tat

M Dién ur -3D

X Poc hai o
X Tinh khong thé ton tai lau dai

Dong hoa Dihsa X Ving cim qua lon
Su phan tich ion Hinh thanh chd tréng
B(Il) Mixed Ch/X B(1)+B(Ill) B(IV) B(Ill)
,, l l l I
AB(II)X3 AB(Ch,X)s A;B(1)B(II)Xs A;LIB(IV)Xs A;CIB(11)Xs

o
e ed

M Dién tr -3D
PCE hop Iy
& Tinh 6n dinh kém

] bién tir -3D
X Su bat on dinh
nhiét dong luc hoc

o Dién tir <3D
On dinh

@ On dinh

& On dinh

4 Ving cim phi hop X Tinh chét hat tai
M Hoa hoc phong phit B Khoi luong hiéu khong 1y tuémg

& Ving cam lén

& Ving cim khong 1y dung 13 trong lén :
B Khuyet tat sau

tuong X Khuyet tat sau

Hinh 1.15. Minh hoa cac phwong phép hiéu qua ciia sy thay thé Pb [54].

Hai nhom nguyén t6 chinh duoc nghién ctru thay thé Pb trong perovskite 1a:
(i) cac nguyén t6 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 duoc chia thanh hai nhém chinh c6 thé duy tri
duoc su trung hoa dién tich: su phan tach ion va sy hinh thanh vi tri khuyét thiéu.

Co ché phan tach ion c6 thé tiép tuc duoc chia thanh cac hop chat anion hdn
hop véi cong thire AB(Ch,X)s, trong d6 Ch 12 nguyén té chalcogen va X 1a nguyén t6
halogen, va cac hop chét cation hdn hop c6 cong thirc A2B(I)B(II1)Xs, thuong dugc
goi 1a perovskite kép. Poi v6i co ché hinh thanh khuyét thiéu, cac hop chat B(III) co
cong thire A;OB(IIXo va B(IV) ¢6 cong thirc A>OB(IV)Xs (trong d6 O biéu thi chd
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khuyét thiéu) cling dd duoc nghién ctru [54]. Két qua tir viée thay thé di hoa tri cta
Pb trong cong thirc c6 thé hinh thanh céc cdu truc perovskite phan 16p voi nhiéu dang
cAu trac nhu 3D, 2D, 1D va 0D. Bén canh do, Pb ciing c6 thé dugc thay thé boi cac
cation kim loai hoa tri bén (B*") nhu Sn*" va Pd*", tao nén ciu tric perovskite kép
kiéu A,oBXs [65].
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Hinh 1.16. (a-b) Pho hép thu va PL ctua CsSnX; [66], va (CH3NH;3)3Bi2Bro [67], (¢)
cac cham luong tir (CH3NH3)3Bix(Cl/Br)y dudi anh sang UV [68], (d, e) Pho PL va
phan rd PL cta QD Cs3Bi2Bro ¢ hai trang thai chua xir 1y va sau khi xtr Iy bang

dung mdi nudce [69], (f) Ban d gia mau phd PL phu thudc nhiét do cua CsCuals, (g)
Biéu do gia mau hap thy truyén qua ciia mang CsCuals, (h) So dd qua trinh dong luc
hoc STE cua CsCuzl3[70].

Bén canh d6, cac cation kim loai hoa tri ba (Bi**, Sb*") ciing 6 thé thay thé ba
ion Pb dé tao thanh hop chat perovskite kép kiéu AsB2Xo (Hinh 1.16) [71]. Viéc hiéu
16 hon vé co ché phét xa cta cac NC LFHP va cac yéu t6 anh huong dén tinh chat
ctia chiing 1a diéu can thiét dé phat trién cac ing dung trong thyc tién. Diéu tha vi 1a
cdc NC LFHP thé hién nhiéu tinh chat quang hoc doc d4o so véi cac hop chét tuong
tu LHP [5]. Cac két qua nghién ctru NC CsSnX; (X = Cl, Br, ClosBros, I, Broslos)
cho thdy kha ning diéu chinh budc song phat xa trong khoang tir 442 nm dén ving
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gan hdng ngoai thong qua viéc thay d6i thanh phan halogen (Hinh 1.16 (a)) [66].
Dang chu ¥, su dich chuyén d6 trong phd phat xa cia NC CsSnX; 16n hon so véi
LHP, diéu nay duoc ly gidi l1a do do am dién cao hon cia ion Sn tai vi tri B trong cAu
trac PeNC. Tuy nhién, PLQY cao nhét trong cac NC nay thap hon 1,0%, 1a do cac sai
hong noi tai va qua trinh oxy hoéa tr Sn(II) thanh Sn(IV) [66]. Wang va cOng sy da
tién hanh nghién ctru tong hop PeNC Cs,Snls bang cach sir dung cation Sn**. Két qua
cho thfiy vét liéu thu duoc c6 do on dinh quang hoc duoc cai thién, tuy nhién, PLQY
thap chua dap tng cho cac tng dung trong thiét bj phat sang [72].

Su pha tap Bi(III) vao tinh thé khdi Cs2SnCls da duoc Tan va cong sy st dung
dé cai thién PLQY, thu duoc két qua phat xa mau xanh lam véi PLQY 1én dén 78,9%
va do ban rong phé (FWHM) PL 12 66 nm [73]. Co ché PL c¢6 thé lién quan dén phtic
sai hong [Biss + Vi thu dugc qua céc tinh toan 1y thuyét. Cac phiic sai hong [Biss +
Vci] tao thanh céc cdu trac dinh hinh chop [BiCls]?, duoc dé xudt 1a cac tim phat xa.
Tam [BiCls]*” bi giam giit manh trong ma trdn viing cim rong cua tinh thé Cs>SnCls
gitp dinh xr cac exciton va tdng cuong cac tai hop buc xa, do do6 cai thién PLQY cao
hon cua PeNC Cs2SnClg pha tap Bi. Cac ion Bi(III) va Sb(IIl) cling da dugc quan tam
do doc tinh thip va cu hinh dién tir ns? twong tw v6i Pb [67]. Tinh hop thic cia
PeNC trén co s Bi va Sb khac véi cu tric LHP, ¢6 cong thire dic trung A3BirXo
hoic A3SbaXo. Leng va cong sy d béo cao vé cham luong tir (QD) (CH3NH3)3BizBro
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 1a do cic sai hong gay ra boi cac lién
két treo xuat hién & trén bé mit QD va cac tim tai hop khong phat xa [68].

Giai phap thu dong hoa bé mit bang cach sir dung cac ligand chira anion CI-
dé dinh xr trén bé mit ctiia cac QD (CH3NH3)3BixBro nham han ché cac sai hong nay
d3 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 sir dung nanocomposite Cs3Bi2Bro/BiOBr, gitip 1am ting
dang ké PLQY 1én 130% [69]. Nho su thy dong hoa cua BiOBr, cac QD Cs;BizBry
cho thy su giam thiéu cac khuyét tat bé mat voi phat xa mau xanh lam & budc song
410 nm va PLQY dat 46,4% (Hinh 1.16 (d)). Cac két qua PL phan giai thoi gian cho
thdy rang cac kénh tai hop khong phat xa da duoc han ché hiéu qua nhd qué trinh thy
dong hoa bé mat (Hinh 1.16(e)). Ngoai ra, cac QD Cs3SbaBry dugc ché tao bang
phuong phap tai két tia ¢ nhiét d6 phong cho két qua anh sang mau xanh lam véi
PLQY cao Ién t61 46% [74]. Do do, viéc kiém soat tét cac trang thai bay & bé mit 1a
diéu can thiét dé cai thién PLQY cua cdac NC LFHP. Tuy nhién, cac NC trén co s
Bi(III) va Sb(IIT) gap phai van dé kha nang diéu khién tinh chat quang kém, nén han

ché cho viéc sir dung trong céc linh kién quang dién.
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Gan day, cac PeNC kép da duoc phat hién théng qua viée thay thé di hoa tri
mot cap ion Pb béng hai cation it doc hai hon da thu huat sy chl y nhu mot hudéng di
thay thé ddy hira hen cho NC LHP [73]. C4c nguyén tb c6 hoa tri khong ddi thuong
13 Gmg vién phu hop nhét, dam bao do 6n dinh vat liéu. Cs2AgInCls 13 perovskite dau
tién duoc nghién cru dua trén PeNC kép, chimg to tiém ning thay thé cho cac NC
LHP. Manna va cong su da bao cdo h¢ CsoAgInCls [75], cho thoi gian tai hop hat tai
dai, do 6n dinh cao va phat xa voi dai phé rong. Tang va cac cong su chi ra sy phat
xa dai rong ctia Cs2AgInCls lién quan dén cac trang thai STE do bién dang Jahn—Teller
ctia khoi tir dién [AgCle] % & trang thai kich thich [76]. Su hinh thanh trang thai STE
dugc quan sat thiy phd bién trong tinh thé halogen va phan tir hitu co. Tuong tc
manh mé& giita dién tr va phonon gay ra sy kich thich dién tir va 16 tréng, su on dinh
ning luong cia trang thai STE 1am cho qué trinh biy dién tir va 15 trong xdy ra rat
nhanh chéng [77]. Su dich chuyén Stokes duoc xac dinh boi chénh 1éch nang luong
giita trang thai STE va trang thai kich thich. PLQY théap ctia Cs2AgInCls 13 do tinh
chén 1¢ ctia trang thai STE, 1am cho chuyén tiép birc xa tir trang thai nay vé trang thai
co ban bi cam hodc suy yéu theo quy tac lya chon (chi cho phép chuyén giita trang
thai chin va trang thai 1¢). Su chong chap kém gitta ham song dién tir va 16 tréng ciing
g6p phan giam PLQY [77].

Céac NC LFHP kép khac nhu Cs2AgBiXes (X = Br, Cl), trong d6 Cs2AgBiXe
dugc nghién ciru nhidu nhat do do rong ving cidm twong ddi nho (khoang 2,05-2,3
eV) (Hinh 1.17 (a)) [54]. Pha tap Na vao Cs2AgInCls di duoc dé xuat dé pha va su
chuyén tiép bi cAm, din dén phat xa 4nh sang tring qua tai hop birc xa ciia STE. Trong
khi ion Bi gitip thu dong hoa cac sai hong, dat duge PLQY cao nhat (86 + 5%) cho
vat liéu phat xa tring don thanh phan Csa(AgosNao4)InCls:Bi** [68].

Ban chit ving cdm ctia Cs2AgBiBrs 13 gian tiép, véi dinh VB ¢ diém X va day
CB ¢ diém L (Hinh 1.17 (b)), dinh VB chii yéu xuat phat tir cac trang thai khong lién
két - lién két Ag 4d-Br 5p, trong khi day CB tir cc trang thai lién két — khong lién
két Bi 6p—Br 4p. Cau triic viing nang lugng nay 1a do khong phu hop vé momen goc
ctia cac quy dao nguyén tir Ag va Bi [78]. Mot diéu tha vi 12 thoi gian séng hat tai
ctia don tinh thé Cs2AgBiBrs dugc bao céo 14 t6i 668 ns (Hinh 1.17 (c)) va tham chi
1 ps [79]. Greul va cong su da tong hop mang Cs2AgBiBrs tmg dung ché tao PSC
cho két qua PCE khoang 2,5% voi dién ap hé mach Vocla 1,06 eV, dong ngén mach
Jsc 133,93 mA ecm2, va hé s6 1ap day Fr 12 0,63 (Hinh 1.17 (d)). NC Cs2AgBiBrs ¢6
thé duoc ché tao bang phan tng pha ran hoic xir Iy dung dich, nhung Cs2AgBils, lai
kho ché tao bang cac phuong phap thong thuong. Gan day NC Cs2AgBils c6 thé dugc
tong hop thong qua hinh thiic trao d6i anion (Hinh 1.17 (e,f)) v6i nang lugng ving
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cAm khoang 1,75 eV. Tuy nhién, do tinh khong 6n dinh nhiét, NC Cs,AgBils bi phan
huy thanh san phim chira pha Cs3Bialo [80]. D6 rong ving cdm ctia NC Cs2AgBiBrs
16n khéng phu hop véi nhidu tmg dung dic biét ddi véi PSC. Do vay, can phai tim
cach chuyén ddi ving cAm ctia cac NC nay thanh ving cam truc tiép va giam d6 rong

vung cam dé cai thi¢n hi€u suat.
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Hinh 1.17. (a) Pho hap thu cia bot Cs2AgBiBrs (Hinh nhé bén trong: d6 thi Tauc
xé4c dinh nang lugng ving cam), (b) Ciu tric ving ning luong ciia Cs2AgBiBrs, (¢)
PL phan giai theo thoi gian tai nhiét d6 phong cia mau bot va don tinh thé
Cs2AgBiBrg, (d) BPuong cong J-V cia pin mat trdi trén co sé NC Cs2AgBiBrs, (€)
Anh TEM cua NC Cs2AgBiBrs, (f) Pho hip thy ciia NC Cs2AgBiXe [54].

Cac nghién ctru 1y thuyét cho thay viéc thay thé Bi(IIT) bang In(III) ¢6 thé tao
ra cac hop chat NC cé ving cam thang [81]. Feliciano va cong sy di bao cao NC
Cs2AgInCls cho thay dic trung ving cam thang tai diém I' (Hinh 1.18 (a)). Pay CB
gom In 55, Ag Ss, va quy dao Cl 3p, trong khi dinh VB xuat phét tir cac trang théi lién
két va khong lién két cia Ag 4d va quy dao Cl 3p (Hinh 1.18 (b)). Pho hap thy cho
thiy bo ving hap thu yéu & khoang 2,08 eV va ving hap thu manh hon & 3,2 eV
(Hinh 1.18 (c)). Phd PL cho thiy dinh phat xa ¢ 2,0 eV (Hinh 1.18 (d)), gan vé6i viing
hap thu yéu tng voi ning lugng ving cim tai diém I'. Tuy nhién, d6 rong ving cam
16n va cac chuyén tiép bi cAm ctia Cs2AgBiBrs khong phu hop cho ng dung quang
dién [82]. Viéc pha tap mot s6 ion dat hiém ciing 1a chién luoc hiéu qua dé cai thién
PLQY ctia PeNC [83]. Nag va cOng su quan sat thiy viéc pha dong thoi Bi** va Ln®*
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(Ln = Er va Yb) vao Cs2AgInCls khong chi tang cuong phat xa dnh 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 cta dién tr Mn tir trang thai 4T; xubng 6A; [85]. Hop chit halogen dong
Cs3Cuzls thé hién phat xa mau xanh lam manh & 445 nm véi dich chuyén Stokes 16n
(155 nm) va PLQY cao (1én dén 90% cho tinh thé don va 60% cho mang moéng) [86].
Céu trac dién ta 0D doc ddo, véi cac vi tri tich cuc quang [Cuzls] 3 duoc tach biét
boi ion Cs*, din dén giam giir exciton va nang luong lién két exciton 16n (492 meV),
tao ra sy tai hgp bic xa manh va PLQY cao. Phat xa dai rong va dich chuyén Stokes
16n duoc giai thich boi sy sap xép lai cu tric ¢ trang thai kich thich do bién dang

Jahn-Teller cua vi tri Cu cua tir dién [87].

a > b o c, d
6 —
~ > 3 \
> 08 \ ’?
L ‘; % \ *3
~4 5 5 \
a0 ' - B os] - \ 3
B ril = -\ =
e A VBM S o4 N &
cD F)‘ {y' . 8 \‘% 0 ¥ ); B .:l 3 & - g E
,g o |forbiddens ‘ = 024 Bude song (nm) Q
7. N 00 - =~ Hip thy yéu ~
I . & 0 <
’)LK T r = - 5'00 6'00 700 -IOb S(;O 600 760 BO}) 900
¢ song (nm) Budc song (nm)
€ [ Taom% <5 9 44 0 I/ s34
\g — (.74 e N N o ]
= A ‘ " —4—12.5% Sb
8 S 31——250%Sb
3
£ T 1—=—375%Sb
3]
=. 52 /
= /
b -
- &
= 14
el
)
0

14 16 18 20 22 24 8 1 24
Nang lugng (eV) Nang lugng (eV)

Hinh 1.18. (a) Cau tric ving ning luong, (b) Minh hoa cic ham song dién ti tai
day CB va dinh VB, (c) Pho hap thu ctia NC Cs2AgInCls (Hinh nhé bén trong: D6
thi Tauc xac dinh nang luong vung cAm1a 3,2 eV), (d-e) Pho PL va phé hép thu cua
NC Cs2AgInCls, (f) Cau triic ving nang lugng ctia Csa(Agi-Bii-v) T1xBrs (x = 0,06),
(g) Do thi Tauc ctia Cs2Ag(Bii—Sbx)Brs [54,78-80].

Ngoai ra, PeNC CsCuzls, véi cau triic ruy bing 1D, ¢6 cac ruy bang [Cuals]”
dugc bao quanh béi ion Cs*, cling thé hién dic tinh STE. Co ché STE dugc xac nhan
bai pho kich thich PL, PL phu thudc cong suét kich thich va thoi gian sdng PL khi bi
kich thich béng anh sang, dién tir dugc dua lén trang thai kich thich. Sau do, dién tu
nay nhanh chéng chuyén xudng céc trang thai STE c6 nang luong thap hon thong qua
mot qué trinh tai sip xép ciu tric. Su tai hop cua dién tir bi bay trong STE vdi 15
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trng dan dén phat xa dai rong, dic trung boi dich chuyén Stokes 16n [87]. Bang 1.1
tom tat cc tinh chat quang hoc cua cac vat liéu LFHP.

Béang 1.1. Tom tat cac tinh chat quang hoc cua mdt s6 vat liéu LFHP [73].

Pinh Do dich

Vit liéu MAu hép thu PL  PLQY FWHM S;ok.es
(nm) (nm) (%) (nm) (nm)
CsSnBr3 NC 6100 6600 <I 50,0 50,0
Cs2Snlg NC 5900 6200 <l 49,0 30,0
Cs:Snls:Bi Bot 3750 4550 789 66,0 106
(C/N:HuBriSnBrs  Bot 3550 5700 950 1050 215
(Cs:NaHiBr)sSnBrsls  Bot 3950 5820 850 126, 187
(OCTAm),SnBr;  Tim 3130 6200 880 1400 307
(CH:NH3);Bi:Brs  QDs 3760 4230 120 62,0 47,0
Cs:Bi2Bro QDs 3960 4100 194 480 15,0
(CH:NH3)sBi2(CI/Br)y  QDs  388,0 4220 540 41,0 34,0
Cs:BizBro QDs 3750 411,0 464 480 36,0
Cs3SbaBro QDs 3750 4100 460 41,0 35,0
Cs:AgInCly NCs 2900 4450 160 200 210
CSZ(;g: ’f;a]:‘gin% Bot 2900 4450 860 170 190
Cs3Cuals Mang 3280 5680 87,0 70,0 155
CsCuals 232,0 5480 20,6 100 225

Céc LFHP kép dang nhan dugc su quan tdm 16n nho kha nang 6n dinh va an
toan cao hon so véi LHP. Viéc thay thé cac ion Pb hoa tri hai br:ing cac cation di hoa
tri, nhu sy két hop gitta mot cation hoéa tri ba va mdt cation hoa tri mét, da hinh thanh
cac cau trac perovskite kép. Trong s6 cac NC LFHP A»2BXs, AxSnls (A = Cs, MA),
Cs2PdBrs, va Cs2TiBrs da dugc nghién ctru cho céc ing dung quang di¢n [54]. Cac
tinh chat quang dién cua nhiing hop chat nay ciing da thé hién dugc su khac biét rd
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rét so voi cac NC LHP ABX3 (B = Pb, Sn va Ge), do khéi bat dién [BXs]bi co lap
trong cau tric tinh thé A,BXG.

Hinh 1.19 (a—c) chi ra rang dinh VB cua ciac NC A;BXs bao gdm céc obitan p
khong lién két cua cac nguyén t6 halogen (X), thay vi cac trang thai phan lién két s—
p cua cation nhu trong NC LHP ABX; [54]. Piéu nay 1am cho khéi luong hiéu dung
cta 16 trong (mx) cua cac hop chat nay kha 16n, dic biét doc theo huéng '-X. Day
CB bit ngudn tir cac trang thai phan lién két cua cation s hoidc d két hop véi obitan p
ctia nguyén t6 halogen X. Mic du cac khdi tir dién [BXs] bi c6 1ap, day CB van tuong
d6i phan tan nho sy tai phan bd dién tich cia cac cation B [54,88]. Cac hop chat
A2BXs dugc phan loai 1a ban dan loai n, tuy c6 nhitng diém tuong déng vé cau truc,
nhung céc tinh chit quang dién tir ctia ching van c6 sy khac biét rd rang. Chang han
NC Cs2Snls, ¢6 vung cAm truc tiép va nam tai diém T [89].
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Hinh 1.19. C4u tric viing ning luong va mat do trang thai cta cdc tinh thé: (a)
Cs2S8nls; (b) Cs2PdBrs; (¢) Cs2TiBrs [54].

Céc vat lieu LFHP ciing nhu cac LFHP pha tap, hodc thay thé cac halogen
khac nhau cé tiém ning thay thé cac vat liéu LHP déu c6 nhing han ché va wu diém
trong céc tinh chat quang va kha nang tmg dung ctia chung. Nhiéu nghién ctru thyc
nghiém str dung cic phuong phéap tong hop khac nhau nham nang cao chat luong tinh
thé, cai thién do 6n dinh va PLQY ciia cac vat liéu LFHP da duoc thyc hién, nhu duoc
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trinh bay ¢ Bang 1.1. Viéc pha tap ciing thu dwgc PLQY rit cao nhung nhitng nghién
curu mot cach hé thé)ng vé cAu trac lién quan dén su pha tap nhu vi tri tinh thé hoac
su phan bd tap trong tinh thé van chua dugc rd rang. Hon nita, pha tap vao cac NC
LFHP van cho thdy PLQY thap hon so vé6i viéc pha tap vao vat lidu khdi twong tmg
cua chung.

Hon nita, viéc ché tao cac PeNC trong cac dung moéi ligand hitu co ciing cho
dugc hiéu qua dic trung quang thé vi nhung nhitng ligand nay véi chudi cau tric
phan tir dai gay nhiéu sai hong bé mit cua cac NC lam giam hiéu suat. Mot van dé
quan trong nhat 13 do 6n dinh ctia cac NC dic biét quan trong cho cac ing dung. Mac
du dd c6 nhiéu phuong an phat trién cac 16p bao vé thich hop dé 6n dinh cac PeNC
nhung lai lam giam cac qua trinh truyén tai hat tai ddn dén hiéu suit cua cac linh kién
kém hiéu qua. Do d6, cac vat liéu trén co s& LFHP van gip phai nhitng khé khin nhat
dinh dé lya chon duoc cac nguyén té phu hop dé thay Pb va day ciing dang 1a mot
trong nhitng van dé can giai quyét va 1a thach thirc 16n.

1.3.3. Tinh chit quang ciia Perovskite halogen thiéc

Perovskite halogen Sn (THP) 1a m¢t lya chon tiem nang thay thé cho cac vat
liéu LHP. Sn ¢6 ciu hinh dién tir np*ns? va ban kinh ion gan gidng véi Pb (Sn?*: 1,18
A, Pb**: 1,19 A) [90]. Diéu nay s& gitip cac NC THP duy tri duoc céc tinh chat quang
dién twong tu nhu NC LHP [16,91]. Mot loi thé khac nita 1a Sn c6 thé phan hiy thanh
SnO» khong doc hai khi tiép xuc v6i nude va khong khi, didu nay phu hop véi xu
huéng phat trién vat liéu than thién véi méi truong. Vé tinh chat quang hoc va dién
tr, cac nghién ctru cho thdy NC THP c6 hé sb hip thu cao, thoi gian séng dai va do
linh dong hat tai tdt. Do Sn ¢6 do 4m dién cao hon Pb, céc hop chat THP thuong co
ving cam hep hon, voi gia tri thap khoang 1,2 eV [92].
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Hinh 1.20. (a) Phd hip thu va (b) phd huynh quang cta cac tinh thé CsSnX; (X =
CL Brval) [93].
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Céac NC THP dau tién 13 CsSnX; (X= Cl, Br, I) dugc Marcus L. BShm va céc
cong su bao cdo vao nam 2016 [68]. Ho chung minh dugc su phat quang tir cac tinh
thé PeNC THP x4y ra trong khoang thoi gian tir pico dén nano gidy thong qua hai qua
trinh suy gidm phat xa dugc gan cho phat xa tur tai hop vung vung va su tai hop phat
xa tai cac vi tri by néng. Chen va cac cong su khao sat tinh chit quang cia cac chim
lwong tir perovskite CsSnX; cho thay sy dich do lién tuc sang bude song dai hon cia
dinh hép thu va phat xa do su giam giit cta halogen thé hién ¢ Hinh 1.20 (a, b) [93].

Wang va cac cong su da ché tao cac PeNC THP véi cac hinh dang khac nhau
cling thu duogc nhiéu dic trung tha vi c¢6 thé thay doi theo hinh dang [72] nhung PLQY
thap dudi 0,15% va do 6n dinh héa hoc kém. Sy phét xa cia cic NC CsSnX véi céc
ti 1& khac nhau cua cac ion halogen cho thay anh sang phat xa c6 thé thay d6i tir mau
xanh lam dén gan hong ngoai nhu dugc trinh bay trong Hinh 1.16 (a) di duoc trinh
bay & trén. Thoi gian séng phat quang ciia CsSnX; dao dong tir pico gidy dén nano
gidy. Nhung PLQY ctia CsSnXs nay van con rat thp, va cac dic tinh quang hoc kém
d3 can tré sy phat trién chung. Tiép theo d6 cac nghién ciru cia Wang va cong su da
diéu chinh dong hoc phat trién cta cac tinh thé CsSnXs, thu duogc cac NC CsSnX3
chat luong v6i PLQY dat 12% d3 duoc bao co [39].

Maic du cac NC THP CsSnX3 (X =1, Br, Cl) dugc danh gia cao vé tiém nang
thay thé cac vat liéu NC LHP, tuy nhién cac NC nay van phai d6i mat voi do on dinh
kém giéng voi1 truong hop cua cac NC LHP. Sy 6n dinh cta vat liéu van ludn 12 mot
yéu t6 quan trong quyét dinh dén hiéu suit va tudi tho cta céac linh kién quang dién.
Tuy nhién, néu so sanh véi cdc NC LFHP khac thi cac hé vat liéu trén co sé Sn
(CsSnXs3) van thé hién dugce tinh nang on dinh tot hon nhd vao sy lién két manh gitra
Cs* va cac anion halogen, v&i nhiét d6 nong chay 1én t6i 451 °C, cao hon dang ké so
v6i mot s6 perovskite khac nhu MASnX; (khoang 200 °C) [94]. Nhung nhuoc diém
16n nhét ciia cac NC THP 1a Sn?* d& bi oxy hoa thanh Sn** & diéu kién moi trudng,
lam thay doi cau hinh dién tir va lam yéu di cac lién két trong ciu tric tinh thé. Sy
oxy héa nay dan dén viéc Sn—X dé bi pha v& do ning lugng cao cia obitan Sn-5s
[54]. Trong diéu kién moi truong, Sn** dé bi oxy hoa nhanh chong thanh Sn**, nhu
dugc mo ta qua cac phuong trinh sau:

Sn®" — Sn*" +2e” (1.3)
Sn*" +2e¢ +0, — SnO, +2h" (1.4)

Hién tugng oxy hoa niy c6 thé duoc giai thich tir quan diém nhiét dong luc
hoc. Thé oxy héa khir ctia phan tng (1.4) rat thap (0,15 V), diéu nay cho thiy trang
thai Sn** 6n dinh hon trong nhiéu diéu kién va Sn* d& chuyén sang Sn** [95], trong
khi d6 & cac NC LHP, thé oxy hoa khir cia Pb>* thanh Pb*" 1a 1,67 V, cao hon rat
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nhiéu so v&i vat liéu THP. Do d6, LHP 6n dinh hon & trang thai Pb*" va khong bi oxy
hoa so véi THP véi Sn ¢ trang thai hoa tri +2. Qua trinh oxy hoa nay gay ra sy hinh
thanh cac sai hdng tinh thé, 1am anh huong dén d6 6n dinh cAu trac va tao ra cac trang
thai bay dién tir, lam giam chat luong phat xa.

Trong trudng hop NC THP, su oxy hoa xdy ra nhanh hon do ty 16 bé mat/thé
tich 16n, thiic ddy phan mg manh hon [95]. Hon nita, mat do sai hong cao anh huéng
nghiém trong dén kha nang phat xa cua vat liéu. Bac biét, & cac NC THP Cs>SnXs
sau khi bi oxy hoa, su thiéu hut vi tri Sn tao ra cac trang thai b?ly dién tir su. Do nang
luong hinh thanh khuyét tat thap, ndng d6 cac sai hong nay rat cao, dan dén viéc
PLQY giam manh vi c6 quéa nhiéu tdm tai hop khong phat xa [16].

Hinh 1.21 (a) m6 ta co ché phan hity ctia NC CsSnXG, trong d6 SnXs dugc tao
ra tir qua trinh oxy héa va tiép tuc phan hay thanh Sn(OH)s va axit HX khi tiép xtc
vo1 nude, lam giam tinh on dinh cua vat liéu [96]. Mac du vay, qua trinh phan huy
nay cling dan dén sy hinh thanh NC Cs2SnXe, mét cau triic ¢6 tinh On dinh cao hon
nh¢ trang thai oxy héa Sn** va lién két Sn—X manh hon nhu duge minh hoa ¢ Hinh
1.21. Tuy nhién, su bién ddi cu trac nay co thé tao ra cc cau tric 3D, 2D, 1D, hodc
0D, trong d6 cac cAu trac 2D dé& bi thAm nudc, lam tang tdc do phan hay khi do am
vugt qua 80% [96]. Cac nghién ctru cho théy NC Cs2SnXs 6 thé chiu duoc nhiét do
du6i 270 °C, nhung phan hity hoan toan ¢ trén 400 °C, va on dinh hon so v6i NC
CsSnX; [96]. Tinh 6n dinh ctua NC perovskite trén co s& Sn mé ra nhiéu trién vong
trong phat trién cac linh kién quang dién, nhung van can tiép tuc nghién ctru dé cai

thién tinh 6n dinh ctia chung.
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Hinh 1.21. (a) Co ché phan hily tudn hoan ciia NC CsSnXs trong khong khi, va (b)
NC Cs2SnXs trong méi trudng do am cao [94].

Hinh 1.21 (b) cho thay rang viéc khic phuc van dé oxy héa trong cac NC THP

1a vo cing can thiét nham dam bao tinh 6n dinh cua vat liéu. Mot giai phap duoc dé
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xuét gan day 1a sir dung Sn(IV) thay vi Sn(Il) dé ché tao cac THP kép. Diéu nay khong
chi gitt cho tinh thé duy tri sy trung hoa dién tich, ma con hinh thanh nén cu trac
perovskite kép khuyét thiéu vi tri B v6i cong thirc A2SnXs nhu thé hién ¢ Hinh 1.22.
Céc hop chit A2SnXe, nhd vao do dai lién két giira cac nguyén td dai hon va lién két
manh hon so véi cac hop chiat ABX;, d3 cho théy dd 6n dinh ty nhién cao hon [22].
Céc giai phap cong nghé cling da duoc thue hién bang cach ché tao tryc tiép cac NC
Cs2SnXe tr Sn(IV), nham danh gid do on dinh trang thai Sn*" trong cac hé vat liéu
nay [89]. Két qua nghién ctru thuc nghiém ctia Karmakar va cong su da phat hién
nang luong ving cam cua Cs2SnXs (X = I, Br, CI) ting 1én khi thay d6i cac anion
halogen Cs2Snls (1,35 eV) < Cs2SnBrs (3,23 eV) < Cs2SnCls (4,89 eV) [97].

g
°

AB 3 A2B2 s A2B s

Hinh 1.22. So d6 minh hoa mébi lién hé giita ciu tric perovskite ABX3 va cau tric
perovskite kép A2BXe [81].

Do céc NC Cs2SnBrs va Cs2SnClg ¢6 ving cdm 16n, diéu nay han ché kha ning
rmg dung cua chiing. Vi vy, nghién ctru chu yéu tap trung vao CszSnle, loai NC nay
phtt hop hon cho cac ing dung trong PSC nho ¢ do rong ving cdm thap. Mot diém
tha vi 12 nang lugng ving cAm ctia Cs2Snls khong phai lac nao ciling ¢b dinh. Cac
phuong phép ché tao khac nhau c6 thé din dén cac niang lugng ving cdm khac nhau,
dao dong tir 1,30 eV dén 1,60 eV tuy thudc vao nong do CslI [98]. Wang va cong su
d3 tong hop cac NC CszSnlg voi nhiéu hinh dang khac nhau, nhu thé hién ¢ Hinh 1.23
[98]. Cac NC nay duoc tong hop va bao quan trong diéu kién méi trudng trong mot
tuan ma khong bi suy giam tinh chit quang hoc. Két qua nay cho thay sy cai thién rd
rét vé do 6n dinh hoa hoc cua cac NC trén co sé Sn(IV) so v6i Sn(II). Tuy nhién,
PLQY cuia cac NC nay van rat thap, dudi 1%. Diéu ndy hoan toan trai nguoc véi du
doan 1y thuyét vé vat liéu Cs2Snls ¢ dang khdi [99], cho thiy rang qua trinh phét xa
cua cac mau Cs,Snlg phu thudc vao cac yéu t6 van chua duoc 1am rd. Mat khac cac
nanoplatelet Cs2Snls hai 16p lai cho thy dai phat xa v6i do ban rong phd PL 1a 70 nm
0 budc song 742 nm va PLQY dat 16% [97].
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Céc tinh toan 1y thuyét ctia Tahiri va cac cong su dd xac nhan su phu hop véi
cac két qua thuc nghiém, nhu duoc minh hoa trong Hinh 1.24 [11]. Céu trac ving
nang lugng cua cac NC Cs2SnXe (voi X = Cl, Br, ) dugc trinh bay trong Hinh 1.24
(a-c). Tat ca ba vat liéu déu co dinh VB va day CB nam tai diém I, tao nén mot vung
cAm thang. Trong ciu triic ndy, cuc tiéu CB phén tan ning luong hon so véi cuc dai
ctia VB, diéu nay duoc giai thich boi sy chong chéo manh giita cac obitan ctia Sn va
X. Khi thay d6i anion X tir Cl sang I, cc lién két cong hoéa tri trd nén yéu hon, dan
dén viéc ving nang luong tré nén phan tan hon.

A

Cesium tin halide perovskite

Tin(IV) lodide
Oleylamine/Oleic acid
Cesium Oleate
Octadecene

ioan Ay /v

Cham luong tir Nano thanh Day nano Pai nano

Tam nano

Hinh 1.23. Tong hop NC Cs2Snle: (A) minh hoa so d6 quy trinh ché tao NC
perovskite Cs2Snls va anh chup cac mau Cs2Snls dudi anh sang UV; (B—F) anh
TEM cua NC Cs2Snlg voi cac hinh dang khéac nhau [98].

Su khac biét vé gid tri nang lugng vung cam dugc cho 1a do sy ton tai cua céac

khuyét tat ndi tai, diéu nay c6 thé anh hudng dén cac dic tinh quang hoc va dién cia
vat liéu. Hon nira, dinh VB chu yéu bao gom cac obitan X-np khong lién két, trong
khi day CB dugc hinh thanh tir su két hop ctia cac obitan phan lién két Sn-5s va X-
np. Su lai hoa gitra cac orbitan nay dugc mo ta trong Hinh 1.24 (d). Péc biét, trong
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cAu trac cta cac NC CszSnlg, dinh VB khéng chi duoc hinh thanh tir cac trang thai
phan lién két cua I-I, ma con c6 sy déng gdp quan trong tir cac trang thai khong lién
két v6i Sn. Sy twong thich giita cac obitan X-p va Sn-s tao ra mot ving cim tryuc tiép
[11]. Pdc diém nay duoc thé hién rd trong phd DOS timg phan, tai d6 dinh dau tién
phia trén vung cAm 13 két qua cua sy lai hoa giita Sn-5s va I-5p, trong khi dinh dau
tién phia dudi xuét hién do su dong gop cia I-5p, tao ra d6 rong ving cAm hep [11].
Céac két qua tinh toan cling da xac dinh duoc khdi luong hiéu dung cua cac dién tir va
16 tréng (ndng/nhe) tai day CB va dinh VB tuong tmg trong ving I Cac NC Cs2Snls
¢6 ban kinh Bohr cta exciton 16n nhét trong ba vat liéu halogen, cho thiy chung c6
kha nang hip thy anh sang rong hon va dé dang diéu chinh tinh chat quang hoc. Kha
nang di chuyén cua cac hat tai dién phu thudc vao khdi luong hi€u dung cta chung.
Do viing cAm ning lugng trong cac perovskite ndy c6 cau trac dao nguoc, khdi luong
nhe ctia cac dién tir va 16 tréng anh huong 16n dén kha nang di chuyén cta hat tai. Vi
vay, trong ba vat liéu halogen, cac NC Cs>Snls du kién s& ¢ hiéu suét quang dién cao
hon. Khéi luong hiéu dung dién tir ciia Cs2Snls thip, do ning luong twong tic cao
giita cac trang thai lai hoa giita cac dién tir ciia X~ va Sn** trong cac khi bat dién 1an
can cua tinh thé [100].
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Hinh 1.24. (a-c) Ciu tric ving ning luong ciia cac NC Cs2SnXe (X =1, Br, CI) va
(d) So dd quy dao ctia Cs2SnXe (X =1, Br, Cl) [100].
NC Cs2Snls thuong c6 hé s6 dung sai gan bang 1, sy twong tac dién tir-phonon
trong vt liéu nay 1 twong d6i yéu, ddn dén do linh dong hat tai cao. Khéi lugng hiéu
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dung di¢n tir cua NC Cs2Snls dao dong tur 0,25 dén 2,75mo, d6 linh dong 16 tréng dat
42 cm?/V.s [81]. Hinh 1.24 (b, ¢) cac NC Cs2SnBrs va Cs2SnCls cho thiy cuc dai VB
turong d6i phang doc theo huéng I'—X, diéu nay chi ra ring d6 linh dong 15 tréng thip
hon do linh dong dién tir trong NC Cs>Snle. Su thay ddi halogen tai vi tri X trong NC
Cs2SnXs anh hudng dén su chong chéo obitan. Chang han, viéce thay thé Br bang I ¢6
thé ting cudng su chong chéo nay, tir d6 giam khéi lwong hiéu dung cua 15 trong va
tang d6 linh dong 15 tréng [101]. Trong khi d6, cac NC Cs2SnXs (X = C, Br) ¢6 ving
cdm 16n hon, cho phép hap thu anh sang trong quang phd nhin thdy. Mac du vay, dai
ving cAm trung gian nay ciing phit hop véi cac linh kién yéu cau ca hap thy va phat
xa anh sang. Sy dich chuyén vé phia budc séng dai hon con mé ra kha ning tmg dung
trong cam bién hong ngoai va linh kién dién tir chiéu sang [19]. Mic du cac NC
Cs2SnXs (X = Cl, Br) van c6 tiém ning trong PSC va LED, nhung PLQY va kha niang
hép thu ctia chung con han ché so véi NC CszSnlg, do do nghién ctiu vé céc vat liéu
nay van chua dugc cha trong nhiéu.

Gan day, bao cdo nghién ciru cac vat lidu Cs2SnCls cho thiy rang & dang khdi,
vat liéu nay khong phat quang, trong khi & dang NC, n6 phat xa anh sang xanh ¢ budc
song 438 nm véi PLQY dat 4,37% [102]. Pé nang cao PLQY, cic NC Cs2SnCls da
duogc cai tién cong nghé ché tao bang cach pha tap cac hop chat hodc nguyén t6 khac.
Diéu tha vi 1a viéc pha tap cho cac NC Cs2SnCls khong dat hiéu qua nhu pha tap cho
cac vat lidu Cs2SnCls khéi. Cac tinh thé Cs>SnCle & dang khdi 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 1én t6i 80% d6i v6i mau pha tap Bi [103].
Adhikari va cong su gan ddy di bao cdo rang cac NC Cs2SnCl pha tap Te va Bi chi
dat PLQY tir 26-28%, trong khi pha tap Sb chi dat 8% [104]. Trong khi d6, ddi véi
cac vat liéu Cs2SnBrs dang dugc coi 1a vat liéu LFHP trién vong véi tinh 6n dinh t6t
trong cac diéu kién méi trudng khac nhau.

Mang tinh thé ciia cac NC nay thé hién tinh chat khong tudn hoan, mot phan
do cac twong tac phonon-phonon, dién tir - phonon manh. Céc tuong tac nay c6 thé
dan dén sy hinh thanh céc sai hong mang tinh thé 1am giam tinh tuan hoan ctia mang
tinh thé, lam ting su tich ty Gng suat cuc bd kéo theo su bién dang tinh thé. Sy khong
tuan hoan cta mang tinh thé con dan dén sy hinh thanh céac trang thai STE, [am mo
rong dai phat xa mang lai kha ning tao ra anh sang & cac budc song khac nhau, dong
thoi gay ra su dich chuyén Stokes 16n, 1am cho 4nh sang phat ra c6 thé nam & ving
quang phd phu hop cho nhiéu tmg dung cong nghé quang dién. Do d6, viéc hiéu rd
céc co ché hinh thanh céc trang thai STE trong cic tinh thé nay 14 rat can thiét dé tir

d6 co thé t61 uvu hda va phat trién cac linh kién véi hiéu suat cao.
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Nhiéu co s& nghién ctru trong nude nhu Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé
Viét Nam, Dai hoc Quéc gia Ha Noi, va Pai hoc Bach khoa Ha Néi da thuc hién cac
nghién ctru vé vat liéu ban dan. Cac huéng nghién ctru chinh tap trung vao viéc ché
tao cac hé cham luong tir loai I va loai II (vi du: CdTeSe/ZnSe, CdTeSe/ZnTe, va
CdSe Nanotetrapods) [105,106]. Cac chuyén doi quang hoc trong cic chim luong tir
phan cuc CdSe, CdSe/ZnSe va CdSe/CdS/ZnS phan tan trong cac dung moi cling da
dugc bao cdo [107]. Bén canh d0, cac chidm lugng tir khong chira cadimi (Cd) dua
trén CulnS2/ZnS [108], In(Zn)P/ZnS [109] véi ciu tric di chit cling dugc nghién
ctru. Mot hudng nghién ciru khéc 1a ché tao vat liéu perovskite co kim halogen thap
chiéu, sir dung céc cation hitu co khac nhau nhu MAFA.,Pbls, GAPbI3, GA,Pbls,
GAPbBr3;, GA,PbBr4, nham ung dung cho pin ning luong mit troi do nhom nghién
ctru ciia PGS. TS. Nguyén Tran Thuét tai Pai hoc Quéc gia Ha N1 da dugc thyc hién
[110-112].

Nghién ciru cia nhom TS. Lé Vian Quynh da str dung mang luéi TiO» dé tiang
cudng phat xa anh sang va dinh huéng phat xa ctia mang nano tinh thé CsPbBrs. Két
qua do phat quang cho thdy cuong do phat xa ting gip 10 lan nhd tuong tac giita
cong huong Bloch ctia mang ludi va phat xa tir cac NC perovskite, md ra hudng toi
rru hoa hiéu suét thiét bi phat sang [113]. Nhom TS. Pao Quang Duy & Pai Hoc Qudc
Gia Ha Noi da phét trién thanh cong vat liéu phthalocyanine-tetrabenzoporphyrin,
pht hop 1am 16p chuyén tiép 16 trong trong pin mat trdi perovskite [114]. Cac nghién
ctru trén da dat duge nhiéu thanh tyu trong viéc ché tao va cai tién vt liéu perovskite
co kim halogen.

Nhitng két qua nay khong chi gop phan nang cao hiéu suét pin mit trdi ma con
mo ra tiém ning Gmg dung trong quang dién tir va cac linh vuc lién quan. Tuy nhién,
hau hét cac nghién ctru vé vat liéu perovskite trén chi yéu tap trung cho cac ddi tuong
trén co s& chira Pb. Cac h¢ vat liéu perovskite khong chi cling da dugc ché tao dué6i
dang mang mong trén cac dé khac nhau (thiy tinh, thily tinh din dién trong suét, cac
dé dan....) nham phuc vu cho viéc ché tao cac linh kién chuyén héa ning lugng nhu
pin mat tro1 PSCs, cho quang xtc tac va linh kién quang dién héa ciia nhom PGS. TS
Pham Duy Long ¢ Vién Khoa hoc vat liéu, Vién Han 1lam Khoa hoc va Cong nghé
Viét Nam [115,116]. Déi voi cac hé vat lidu perovskite kép Pervoskite Cs2SnCle..Bry
(x=0,1,2,3,4,5, 6) chua c6 nhém nghién ctiru nao khéc tai trong nudc tap trung
khao sat.



31

1.4. Ung dung ciia Perovskite halogen kim loai khéng chi
1.4.1. Ung dung trong cdc thiét bi quang di¢n

Céc tinh chat quang di¢n doc dao cua cac NC LFHP, da bt dau duge mé rong
cho cac nghién ctru g dung trong nhiéu thiét bi quang dién. Trong cac thiét bi nay,
cac NC LFHP dong vai tro 13 vat liéu hap thy 4nh sang hodc phat sang, nhu minh hoa
& Hinh 1.25. Cac thiét bi hap thu anh sang, nhu PSC va PD, chuyén d6i photon thanh
cac hat tai dién ty do trong LFHP (6 vudng mau do trong Hinh 1.25).

1 plWIcm2 1 le::m? 1mWiem? 1 \Alllcmz 1 kV!Icm’

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

Khéc véi ciu trac xen giita ctia PSC, PD c6 thé duoc phan loai thanh hai loai:
ciu trac doc va cdu triic ngang. PD céu trac doc (vi du: didt quang) c6 cdu hinh tuong
tu nhu thiét bi quang dién, trong khi PD cau triic ngang (vi du: tranzito va quang dén)
bao gém cau hinh kim loai-ban dan-kim loai va bong ban din hiéu ung trudng, thé
hién chirc nang phat hién anh sang va khuéch dai tin hiéu déng thoi [43]. Dbi voi cac
thiét bi phat sang, nhu LED perovskite, chung thudng chuyén do6i cac hat tai dién
duogc tiém vao thanh 16p phéat quang dudi dién 4p thuan, noi chiing tai hop buc xa va
phat ra anh sang theo moi hudng (6 vudng mau xanh trong Hinh 1.25). Cac laze hoat
dong dua trén qué trinh khuéch dai anh sang bang phat xa kich thich (6 vudéng mau
tim trong Hinh 1.25) [43].

Mic du cac NC LFHP d3 dat duoc nhiéu tién bo va trd thanh vat liéu hap dan

cho cac timg dung quang dién thé hé tiép theo, nhitng van con mot sb thach thirc can
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giai quyét. Bang 1.2 va 1.3 trinh bay két qua so sanh hiéu suét tmg dung ctia PSC va
LED sir dung LFHP va LHP trong nhitng nim gan day. Két qua nghién ctru cho thay
cac té bao nang lugng mat troi lai LFHP ¢6 tiém nang dat PCE trén 30%, mot muc
hiéu suit dang ké dbi véi cac vat lidu quang dién thé hé maéi [117]. Bén canh do, cac
thiét bi LED dua trén LFHP cling ghi nhan hi¢u suét luong tur ngoai tai (EQE) vuot
8% [92], hang dinh tiém ning tng dung khong chi trong linh vuc quang dién ma con
mo rong sang quang tir hoc tién tién.
Bang 1.2. Ung dung cia MHP trong PSC [32,39,92,117,118].

LFHP PCE/ % LHP PCE/ %
Cs2AgBiBrs 0,46 CsPbls 11,2
Cs2AgBi0.6Sbo 4Brs 0,09 CsPbl,Br 12,2
CssFexClo 0,6 CsPbBr3; 5,42
Cs3Bialo 1,09 FAPDI; 8,83
CsBislio 0,8 Cs0.75FA0.25Pbl3 10,93
MA;Bi2ly 0,39 CsPbl3/FAPDI; 15,01
(CH3NH3)3Bi1219 8 Cs0.25FA0.75Pbl3/CsPbl3 15,52
CsoTiXe (X =Br, CI, I) 30.06 Csi1.FA,PDbI3 16,6
AgBils 2,1 FAPDI; 23,64
Cs3Bizalo 1,09
Cs2AgBiBrs 1,91
Cs2Snls 0,96
CsSnl3+SnF> 2,02
CsSnl3 0,9
CsSnGels 30
CsSnl3+SnCl» 3,56
CsSnl3+SnBr; 4,3
CsSnl3+SnF;-piperazine 3,83
CsSnl3 films 37
CsSnl;+CBZ 11,21
CsSnl:+PTM 10,1
CsSnlz_.Br,t DMKO 11,2

Céu trac LFHP kép da thé hién nhitng uu diém vuot troi vé do on dinh hoa hoc
cling nhu tinh linh hoat trong diéu chinh thanh phan kim loai va halogen, mang lai
tiém nang cao cho cac ung dung quang dién. Tuy nhién, hi¢u suat hoat dong cua cac
thiét bi dya trén vt liéu nay van con bi han ché, chu yéu do kha nang hép thu anh

sang chua t6i wu va dic tinh ving cdm nghiéng (indirect bandgap) chiém wu thé. Day
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13 yéu té can trd hiéu qua cua ca qua trinh hap thu va phat xa anh sang, von 1a co s
cho cac ing dung nhu té bao quang dién va dén LED. Dé khic phuc nhitng han ché
néu trén, cac giai phap duoc dé xuat bao gdm: tdi vu hoa ciu tric thiét bi nhim ting
cudng tuong tac gitra vat liéu hap thu va ngudn sang, ciing nhu tich hop cac 16p trung
gian chirc ning, c6 kha ning ning cao hiéu sut thu nhan anh sang va cai thién qua
trinh van chuyén — tai hop hat tai dién hi€u qua hon.

Bang 1.3. Ung dung cia MPH trong LEDs [32,39,118,119].

LFHP EQE/ % LHP EQE/ %
Cs2AgBiBrs 1,91 CsPbls 0,12
Cs2Snls 0,96 MAPDbBr3 8,53
Cs2Aglno,9Bio,1Cls 0,08 MAPDX; 1,06
Cs2AgIn,Bi1-<Cls 0,01 CsPbX3 7,25
MASN(Br.l1-)3 0,007-0,72 CsPbBrCls.« 3,0
FASnI3 1,5 CsPbo,67Sno33Br3 4,13
CsSnl; 0,007 PEABr:CsPbBr3 1,97
CsSnBr3 0 OPA-CsPbBr3 6,5
CsSn(Brylix)3 0,002 - 0,013 CsPbBr3 15,17
PEA>Snl4 0,3 FAPbBr3 13,4
TEA>Snl 0,62
(OAmM)2SnBry 0,1
AgBils 2,1
Cs3Biz2lo 1,09
FA0.9Cso,1Snl;3 8,3

1.4.2. Ung dung trong quang xiic tic

Céc LFHP kép c6 tiém ning 16n trong cac tng dung quang xdc tic nhd vao do
on dinh cao, kha nang chiu am, nhiét d6 va anh sang tot hon, cling nhu do khuéch tan
dai cua hat tai dién va vi tri thich hop cta dai dan dién. Chinh vi vay, ching dang
duoc nghién ctru cho cac rng dung nhu khir CO», loai bé NO, san xuét Ha, phan huy
pham mau va lam xuc tac quang trong tong hop hitu co [119]. Tuy nhién, ning lugng
lién két exciton 16n cua cac LFHP kép co thé gay khé khan cho viéc tach dién tich,
dan dén han ché hi¢u sut trong cac phan img quang xtc tac.
1.4.3. Mt s6 veng dung khdc

Mic du nghién ctru vé img dung ciia LFHP kép van dang ¢ giai doan dau,
nhung da c6 su da dang trong cac linh vuc ma nhiing vat li¢u nay dang duoc 4p dung

nhd vao nhiing tinh chit quang dién tiém ning cua chung. Gan day, Zhang va céc
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cong sy da phat hién hién tuong d6i mau theo anh sang va phat quang du sau trong
mot s6 tinh thé don perovskite dugc pha tap véi perovskite kép.

Nhitng hién twong nay c6 thé mé ra hudng tmg dung méi cho cac vat lidu nay,
chang han nhu trong luu trit quang, mi héa an ninh va gan nhén sinh hoc. Dé mo
rong kham pha cac tng dung tiém ning mai cua perovskite kép va dat duoc két qua
kha quan, can thuc hién nhiéu khao sat sau sic va hé théng hon nham hiéu rd hon vé
cac tinh chat ciia nhitng vat lidu nay. Diéu nay s& gitip phat trién va cai thién cac dic
trung vé hiéu suét, tinh linh hoat, kha nang diéu chinh va tinh da chuc nang cua vat
liéu NC LFHP. Véi nhitng wu diém nay, cac NC LFHP duogc ky vong s& gop phan vao
cac cong nghé cach mang tién tién, mang lai loi ich cho nhan loai, nhu hé thong tich
hop chuc ning, hé thong hién thi thong tin, hé thong truyén thong dién tir va hé thong

y té va suc khoe, nhu dugc minh hoa & Hinh 1.26.

Thiét bi quang dién Pham vi irng dung
PSCs Hap thu/ chuyén d6i ning lugng
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Hinh 1.26. Cach mang khoa hoc k¥ thuat tir cdc img dung quang dién tir ctia céac
NC MHP [43].

1.5. Két luan chwong 1

Chuong nay d trinh bay tong quan vé cac vat lieu MHP, dic biét nhan manh
vao tiém ning cua chung trong cac Gmg dung quang dién. Cac vat licu MHP c¢6 kha
nang diéu chinh tinh chit quang va PLQY kha t6t, hira hen ing dung trong céc linh

kién nhu PSC, man hinh, chiéu sang va cam bién.
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Céc NC LHP APbX; thé hién hiéu suét vuot troi, voi PLQY trén 90% va hiéu
suét thiét bi cao (PCE trén 30% cho PSC va EQE trén 15% cho PeLED). Tuy nhién,
ddc tinh va d6 on dinh kém van 1a thach thice 16n can giai quyét. Céc vat liéu khong
chi d3 duoc dé xuét, nhung do 6n dinh cta ching van chwa dap ung dugc yéu cau.

Cac NC THP duogc xem 1a mot giai phap thay thé tiém ning, do tinh chit tuong
tu LHP. Tuy nhién, PLQY va d6 6n dinh ciia chung van con thap do sy oxy hoa Sn?”,
gdy ra cac sai hong va trang thai bay khong phat xa.

Viéc ché tao truc tiép cac NC Cs2SnXe tir Sn** da dugce nghién ciru. Diac biét,
cac NC Cs2SnXs (X = Cl, Br) ¢6 ving cadm rong, pht hop cho céc ung dung cam bién
hdng ngoai va chiéu sang. Tuy nhién, PLQY va d6 6n dinh cta chiing con thap so véi
NC Cs2Snls, nén chua dugc nghién clru sau.

Nhitng van dé di phan tich trong chwong nay da 1am rd cac thach thuc va co
hoi trong nghién ctru vé vat liéu MHP noi chung va céc vt liéu THP néi riéng. Trong
cac chuong tiép theo, cac két qua nghién ctru, phén tich va thao luan chi tiét s& dugc
trinh bay dé lam sang to thém cac van dé con ton tai va déng gop vao su phat trién

cua linh vuc nay.
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CHUONG 2. PHUONG PHAP NGHIEN CUU
VA KY THUAT SU DUNG

Chuong 2 gi6i thidéu phuong phap tong hop vt lidu, phuong phép tinh toan va
cac k¥ thuat phan tich cdu tric va tinh chat vat Iy dic trung cua vat liéu tinh thé
Perovskite Cs2SnCls.Br: (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6).
2.1. Phwong phap tong hop vt liéu
2.1.1. Héa chit va diéu kién phan ikng

Céc tién chat dugc sir dung bao gom: xesi cacbonat (Cs2CO3, 99,99%), xesi
clorua (CsCl, 99,99%), xesi bromua (CsBr, 99,99%), thiéc clorua (SnCl4, 99,99%),
thiéc bromua (SnBrs, 99,99%), Octadexen-1 (ODE, 90%), axit oleic (OA 90%) axeton
(C5H6O, 70%), N,N-dimetylformamit (C3H7NO - DMF, 99,8%)), axit clohidric (HCI,
> 67%), axit bromic (HBr, > 67%) va dung méi isopropanol.

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

Tat ca cac hoa chét trén déu duge cung cap boi Sigma-Aldrich.
2.1.2. Tong hop vt liéu Cs:SnXs (X =Cl, Br) bang phwong phdp thiiy nhiét.

Phuong phép thuy nhiét dugc stir dung nhiéu dé tong hop cac don tinh thé
halogen perovskite kép. Qua trinh phan ung va hinh thanh cac tinh thé dién ra trong
binh phan tng ¢ diéu kién ap suét cao va nhiét do cao. Quy trinh téng hop vat lidu
Cs2SnXe (X= Cl, Br) dugc minh hoa trong Hinh 2.1. Ban dau can tao cac dung dich
chtra cac thanh phan Cs*, Sn*" va X~ chi tiét twong Ung v&i ting loai vat liéu chira CI
va Br nhu sau:
+ Cs2SnCle: 3,0 mmol CsCl + 1,5 mmol SnCl; + 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

Tirng loai hdn hop trén duoc khudy tai nhiét d6 100 °C trong 30 phut, tiép theo
rung siéu am trong 10 phut. b6 dung dich trén vao binh thuiy nhiét va u nhiét tai nhi¢t
d6 150 °C trong thoi gian 2 gio. Két thiic phan tng, thiét bi thiy nhiét dugc ha nhiét
dd tu nhién vé nhiét do phong. San phém mau thu duogc sau phan g c6 dang bdt,
duogc rira bang nude cat hai 1an két hop quay ly tim (3 1an), sau d6 duoc say o nhiét
do 60 °C trong 24 gid.

Qua trinh phan tmg c6 thé dugc mo ta theo phuong trinh:

CsX + SnX4+ HX + O — Cs2SnXe + H2O

Trong qué trinh trén, oxy dong vai trd duy tri trang thai oxy hoa ciia Sn*™, néu
c6 xuét hién Sn** do su khir hoic khong 6n dinh s& dé dang bi oxy hoa thanh Sn** din
t6i cau trac perovskite 6n dinh. Cac thanh phan SnXus c6 s6 phdi tri 6, cho phép hinh
thanh céac phirc [SnXs]* ¢ cdu triic bat dién: SnXs+ 2X~ — [SnXe]*.
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Trong giai doan phan tng ndy, SnX4 phan tng véi hai ion halogen bé sung (X)
tir axit HX dé hinh thanh phtrc SnXs21a khéi bat dién chinh ctia ciu trac perovskite
kép. Cubi cung cac ion Cs* s& két hop v6i phitc [SnXs]* tao thanh tinh thé perovskite
kép CsaSnXe:

Cs" + SnXg? — Cs>SnXs

B0 dung cu Mau sau khi
Khudy tién chat thiy nhiét  Gia nhiét Ly tAm rira mau  phén tan,
chiéu dén

UV-365 nm

Hinh 2.1. So d6 minh hoa quy trinh tong hop Cs2SnXs (X= Cl, Br) bang phuong
phép thuy nhiét.
2.1.3. Tong hop vit liéu tinh thé perovskite Cs:SnCls..Br:(x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6)
Chuan bj cac dung dich chira cac cation Cs*, Sn** va anion X"

Tién chat Cs-oleate (Dung dich A). Cho Cs2COs 2,5 mmol, OA 2,5 mL va
ODE 40 mL vio binh cau ba ¢6 100 mL. Lap 6ng khi tro, khir khi 10—15 phut ¢ nhiét
d6 phong, sau d6 gia nhiét 1én 120 °C dudi dong N2 va khudy 30—40 phut dén khi hon
hop duoc hoa tan hoan toan, dung dich trong sudt. Gitt & 120140 °C trude khi bom
tién chat Sn.

Tién chat SnX4 (Dung dich B). Trong binh cau ba c¢6 250 mL, hoa tan SnX4
1,0 mmol (X = Cl, Br) véi ODE 40 mL va OA 1,0 mL. Khtr khi, gia nhiét dén 100 °C
dudi N2 va khudy trong thoi gian 20-30 phit dén khi hdn hop hoa tan hoan toan, thu
duoc dung dich déng nhat.

Ché tao cac tinh thé CsSnCle.Bry (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) c6 ti 1& thanh phan
halogen thay doi: Quy trinh ché tao cac hé miu nay duoc thuc hi¢n br:?mg cach bom
nhanh hdn hop dung dich tién chat SnX4 (X = Cl, Br) véi cac gia tri x khac nhau vao
dung dich chira Cs* ¢ nhiét do 140 °C nhu minh hoa bang so d6 & Hinh 2.2.

Cac mau tinh thé Cs2SnCls.Br, thu dugc sau phan tng dugc rira sach bang
quay ly tdm trong dung méi isopropanol, sau d6 phan tan trong axeton ¢ nhiét do 50

°C trong khoang thoi gian 30 phat. Cudi ciing sdy mau & nhiét do 60 °C trong 24 gio.
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Céac mau nay s& duoc dung trong cac phép do, phan tich dic trung cdu tric va tinh

chét quang.

Cs,CO,
(OA-ODE)
SnCl, :
(OA- ODE) Dung dich Cs’
Hon hop tién chat Bl
SnCl,_Br,
(x=0,1,2,3,4,5,6) | ._ .
SnBr, Dung dich mau
(OA-ODE) Cs,SnCl,_Br,

Hinh 2.2. So d6 minh hoa cac budc ché tao vat liéu CsSnCls.Br, (x =0, 1, 2, 3, 4,
5, 6).
Céac ky hiéu cua hé mau Cs2SnCle.Br (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) dugc trinh bay &
Bang 2.1.
Bang 2.1. Cac hé mau Cs>SnCle.Bry (x=0, 1,2, 3, 4, 5, 6).

Cs2SnBrCle.  Ki hiéu miu

x=0 SO
x=1 S1
x=2 S2
x=3 S3
x=4 S4
x=35 S5
xX=6 S6

2.1.4. Lwa chon nhigt @ ché tao

Viéc lua chon cac diéu kién ché tao t6i uu (nhi¢t d9, thoi gian phan trng, dung
moi phan tan) dong vai tro then chdt trong viée kiém soat tinh chat quang cua céc tinh
thé Cs2SnXs (X = Cl, Br). Trong quy trinh ndy, ching t6i sitr dung phép do huynh
quang (PL) dé khao sat cac mau Cs2SnXs dugc tong hop & cac diéu kién nhiét do
khac nhau va phan tan trong cac dung moéi khac nhau, tir d6 lya chon diéu kién tdi wu
cho cac budc khao sat dac tinh tiép theo. Quy trinh lya chon dugc trinh bay chi tiét
dudi day.

* Phuwong phap thuy nhiét

Trong quy trinh ndy, cac mau dugc tong hop & ba nhiét do khac nhau: 130°C,
150°C va 180°C. Pham vi nhiét d0 nay dugc lua chon dua trén céc tai li¢u tham khao

tir nhitng nghién ctru d coéng bé trong nhitng nim gan day [120-122]. Cac nhiét d6
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nay nam trong khoang thudng duoc st dung dé tong hop thiry nhiét vat liéu perovskite
halogenua kim loai kiém, cho thdy tinh kha thi ctia phwong phap. Tuy nhién, nhiét 6
t6i wru cu thé cho hé Cs2SnXs can duoc xéac dinh riéng do diéu kién toi wu co thé thay
d6i tuy thudc vao thanh phan va quy trinh tong hop cu thé. Cac thi nghiém nghién
ctru da duoc thuc hién dé xac dinh pham vi nhiét d6 thich hop.

Két qua khao sat dbi véi mau Cs,SnCls duogc tong hop ¢ ba nhiét dd khac nhau
130°C, 150°C va 180°C dugc trinh bay & Hinh 2.3 (a). Két qua so sanh cac dic trung
phat xa huynh quang ctiia mau Cs2SnCls twong Gng v6i cac nhiét do trén duogc thé hién
o Hinh 2.3 (b).
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Hinh 2.3. (a) Pho PL va (b) cudng d6 tich phan va FWHM ciia cac mau Cs2SnClg
ché tao & cac nhiét d6 khac nhau.

Két qua quan sat & hinh 2.3 (b) cho thay c6 su anh huéng déng ké cta nhiét
d6 dén cac thong sd phat xa: cudng do phat xa PL ctiia mau Cs>SnCls tang khi nhiét
d6 tang tir 130°C 1én 150°C, sau d6 giam khi nhiét do ting 1én 180°C. O nhiét d6 thap
6 thé do mot sb sai hong trong cau triic tinh thé tao ra nhiéu tam tai hop khong birc
xa. Khi nhiét dJ tang 1€n, cac sai hdng nay gidm hodc céc hat tai co thé d& dang vuot
qua cac hang rio thé va tham gia vao qua trinh phat xa.

Ngoai ra, nhiét do ting co thé lam ting d6 linh dong cua cac exciton, gitp
chung di chuyén dén céc vi tri phat xa hiéu qua hon [120,123-125]. Su giam cudng
do phat xa ¢ nhi¢t do 180°C co thé 1a do su gia tdng cac qua trinh dap tat nhiét. O
nhiét d6 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 khong buirc xa [126]. Ngoai ra, nhi¢t do cao cé
thé gy ra su mat mat cac ion halogen trong cdu truc perovskite, dan dén su hinh
thanh cac khuyét tat va giam hiéu suit phat quang [81].

Trong khi d6, vi tri dinh phét xa cho thy su dich chuyén nhe vé phia budc
song ngin hon khi nhiét do ting 1én. Tuy nhién, su dich chuyén nay 13 rat nho, cho
thiy rang nhiét d6 khong c6 anh hudéng dang ké dén ning luong cia qua trinh phat
xa cac két qua nay ciing phu hop v6i mot sé cong bd gan dy [121,127]. Su dich
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chuyén nay c6 thé lién quan dén su thay doi khoang cach giira cac nguyén tir hoic sy
thay ddi cAu tric dién tir cta vat liéu do su gian no nhiét.

Céc két qua phan tich FWHM cua phd PL c6 gia tri nho nhit v6i nhiét do
150°C, diéu nay cho thay sy phan bd ning luong cua cac trang thai phat xa trd nén
ddng déu hon, c6 thé do sy giam thiéu cac khuyét tat hodc su ting cudng twong tic
gita cac exciton. FWHM hep hon thudng cho thiy cht lwong tinh thé t6t hon va sy
d6ng nhat vé thanh phan [39,89,128,129].

Két qua khao sat PL cia mau Cs2SnBrs (Hinh 2.4) cling cho thdy xu huéng
tuong tu khi nhiét do tang tir 130°C lén 180°C.
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Hinh 2.4. (a) Pho PL va (b) cudng do tich phan va FWHM cua cac mau Cs2SnBre
ché tao & cac nhiét d6 khac nhau.

Do d6, dua trén phan tich cac dac trung phat xa huynh quang, nhiét do ché tao
& 150 °C duoc lwa chon 1a nhiét do t6i vu cho phuong phap thiy nhiét. O nhiét do
nay, cac tinh thé Cs2SnXs cho thy cudng d6 phét xa cao va FWHM hep, cho thay su
can bang t6t gitta hiéu suat phat quang va do tinh khiét quang pho. Cac yéu t6 nhu do
két tinh, s luong khuyét tat va su linh dong cua exciton déu doéng vai tro quan trong
trong viéc xac dinh tinh chét phat quang cua vat li€u ¢ cac nhiét d§ khac nhau.

* Phuong phap hoa wot voi ky thudt bom nong

Céc tién chat dugc sir dung dé tong hop cac mau véi muc tiéu tao ra cac tinh
thé c6 kich thudc nho, dong déu va do tinh khiét cao, tir d6 tdi wu hoa cac tinh chat
quang hoc. Dé tong hop cac hop chat halogen hdn hop Cs2SnCle.,Br,, chung t6i d
chon phuong phap nay dé c6 thé duy tri cac diéu kién tong hop c6 thé kiém soat chinh
xac hon ti 1€ CI/Br trong mau. Viéc tdi wu diéu kién téng hop cac mau Cs>SnCls.Br,
duoc thuc hién dya trén co s& khao sat ché tao mau Cs>SnBrs theo nhiét dd va thoi
gian phan (mg khac nhau véi qua trinh dong hoc két tinh ctia Cs2SnBrs gan tuong tu
v6i cac mau chira Cl. Ning luong hoat hoa két tinh ctia CsSnBreva Cs2SnBrs kha
tuong ddng va toc d6 két tinh chu yéu phu thudc vao dung mdi va gia nhiét
[56,61,121,130].
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Chung t61 da tién hanh ché tao cac mau Cs>SnBrs & cac nhiét do khac nhau
tuong ung la 120°C, 140°C, 160°C, 180°C va 200°C. Pham vi nay dugc lya chon dya
trén co s& tham khao mot s6 cong bd gan day dbi voi cac vat liéu THP duoc tong hop
bang phuong phap bom ndng cac tién chit [85,98,130—133]. Cac két qua khao sat PL
ctia cac mau Cs2SnBrs dugc ché tao & cac nhiét dd khac nhau duoc thé hién & Hinh
2.5 (a-e).
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Hinh 2.5. Pho PL cta cidc mau Cs2SnBrs ché tao ¢ cac nhiét dd khac nhau:
(a) 120 °C, (b) 140 °C, (c) 160 °C, (d) 180 °C, (e) 200 °C.
Hinh 2.6 (a-b) trinh bay két qua khao sat dic trung quang nhu cuong do phat
xa, FWHM va d6 dich Stokes cta cac mau duoc ché tao & cac nhiét do khac nhau.
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Két qua cho thdy miu & nhiét 46 140 - 160°C cho thay cudong d6 phat xa cao hon so
v6i cac mau con lai. Két hop voi do dong nhét ciia phd phat xa duge thé hién qua
FWHM cho théy mau ché tap ¢ nhiét do 140°C duogc lya chon vi n6 cho théy cO su
can bang tot gitta cudng do phat xa va FWHM hep. Ngoai ra d6 dich Stokes (Hinh
2.6 (b)) clia mau nay 16n nhét co6 thé cho thdy c6 su dong gop cua cac trang thai STE
1a ddu hiéu cua véi sy twong tac manh giita dién tr va phonon trong tinh thé. Bén
canh cudng d6 va FWHM, vi tri dinh phét xa ciing dugc quan sat thiy sy thay d6i
nho. Tuy nhién, sy thay doi vi tri dinh phat xa trong nghién ctru nay 13 twong d6i nho,
cho thiy ring cac yéu t6 nay khong c6 anh huong dang ké dén tinh chat phat xa tong

thé cua vat licu.
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Hinh 2.6. (a) Cudng d0 tich phan va FWHM va (b) d6 dich Stokes ctia cdc mau
twong trng voi cac nhi¢t do khac nhau.

Dua trén phan tich toan dién cac dac trung phat xa huynh quang, dac biét la su
can bang gitta cuong do phat xa va FWHM ddi voi cac mau c6 tiém ning tng dung
cho linh kién dién dién tir, cho thdy rang mau ché tao & nhiét d6 140°C 1a c6 thé dugc
lira chon 12 nhiét d6 téng hop t6i uu cho cac tinh thé Cs2SnXs trong nghién ciru nay.
FWHM hep hon dang ké ciia mau 140°C, cing véi cuong 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 to quan trong dé dat dugc hiéu suit cao trong cac ung dung quang hoc va
dién tr. Do do, nhiét do 140°C duoc lya chon cho cac budce khao sat dac tinh va ing
dung tiép theo.

Dé xac dinh thoi gian phan tng t6i uvu cho qué trinh tong hop Cs2SnBrs, cac
mau duogc chuin bi tai nhiét d6 cb dinh 140°C véi céc khoang thoi gian phan Gng
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 thdi gian phan tGng dat 15 phat, mau c6
cuong do phat quang cao nhat, dong thoi FWHM dat gia tri nhé nhat nhu dugc thé
hién & Hinh 2.7 (b). Diéu niy cho thay ¢ thoi diém nay, tinh thé Cs2SnBrs duoc hinh
thanh v6i cht luong t6i wu, c6 muc d6 khuyét tat thip. Khi thoi gian phan tng kéo
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dai trén 15 phit, cuong d6 PL c6 xu hudng giam dan, trong khi FWHM ting 1én.
Nguyén nhan ctia hién tuong nay co6 thé lién quan dén qua trinh Ostwald [61], trong
d6 cac hat tinh thé nho bi hoa tan va két tinh lai trén cc hat 16n hon, dan dén su thay
d6i kich thudc hat khong ddng déu. Bén canh do, thoi gian phan tng kéo dai cling c6
thé lam gia ting cac khuyét tat bé mit, giy ra su suy giam hiéu suit phat quang do
cc tim bay dién tir hinh thanh trong vat liéu. Do d6, viéc duy tri thoi gian phan ting
& murc 15 phat 1 hop 1y dé dam bao chat lugng tinh thé tot nhat, han ché sy suy giam

quang hoc va ti uu hoa hiéu suit phat quang cia Cs2SnBrs.
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Hinh 2.7. (a) Phd PL cua cac mau Cs2SnBrs ché tao ¢ cac thoi gian phan Gmg khac
nhau, (b) Cuong do tich phan va FWHM ctia cidc mau twong tng theo nhiét do.

Dua trén cac két qua khao sat, diéu kién tong hop tdi vu cho hé Cs2SnCls..Brx
dugc xac dinh nhu sau: nhiét 4o 140°C, thoi gian: 15 phut. biéu kién nay dam bdo
su hinh thanh tinh thé voi chét luong cao, tdi wu héa tinh chat quang hoc va giam
thiéu cac khuyét tit mang. Viéc duy tri nhiét do 140°C giup han ché sy phan huy nhiét
va dam bao d6 ddng nhét cua pha tinh thé. Trong khi d6, thoi gian phan Gng 15 phat
1a du dé hoan tat qua trinh két tinh, tranh hién tuong tai két tinh khong mong mubn
va suy giam hiéu suét phat quang. Do d6, cac diéu kién trén 1a phu hop dé tong hop
vat liéu Cs>SnCls..Br, v6i tinh dn dinh cao va dic tinh quang hoc t6i wu. Dé khai thac
t6i da cac dic tinh quang hoc va tng dung tiém ning cua tinh thé Cs2SnXs, quy trinh
tai phan tan hiéu qua 1a rat can thiét dé c6 dugc su phan tan ddng déu trong dung dich.
Sau qua trinh tong hop (bang ca phuong phap thity nhiét va bom nong, nhu d3 mo ta
trong cic phan trudc), cac tinh thé nano thudng ton tai & dang bot hodc huyén phu
dam dic. Vi vay, chung t6i da phat trién va t6i wu hoa quy trinh tai phan tan sir dung
dung méi axeton, dua trén két qua khao sat kha ning tai phan tan cta nhiéu dung moi
khac nhau.

* Lwa chon dung méi phan tan: Trong qua trinh tong hop tinh thé CsSnXe
bang phuong phap bom néng, cac ligand axit oleic (OA) va octadexen (ODE) gitp
kiém soat kich thudc va 6n dinh hat. Tuy nhién, dé khao sat cac dic trung ctia mau
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can loai bo céc ligand ndy va tai phan tan trong cac dung mdi khac nhau 1a rat can
thiét. Sau khi loai bo ligand, tinh thé Cs2SnXs duoc phan tan lai trong cac dung méi
khac nhau dé danh gia kha ning hoa tan va 6n dinh ctia hé huyén phu.
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Hinh 2.8. Ph6 PL ciia cac mau Cs>SnBre tai phan tan véi cac dung moi khac nhau
(a) methanol, (b) ethanol, (c) DMF, (d) axeton, (e) toluen.
Céc dung moi duge thir nghiém gém: methanol va ethanol day 1a dung moi
phan cuc, kha nang hoa tan trung binh; toluen 12 dung méi khong phan cuc, kiém tra
tinh twong hop cua Cs2SnXe trong hé dung moi hitu co, axeton 1a dung moi phan cuc
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manh, gitp tao huyén phu trong sudt va én dinh lau dai. DMF 1a dung méi phéan cuc
manh, c6 kha nang hoa tan tdt cac mudi kim loai va vat liéu perovskite, déng thoi co
d6 bay hoi thip hon so véi axeton.

Cac miu dugc phan tan trong cic dung méi khac nhau trén dwgc tién hanh
khao sat phd PL nhu dugce trinh bay ¢ Hinh 2.8 (a-e). Cac dic trung cua phd PL, nhu
vi trf dinh phat quang, cudng do phat quang va FWHM, dugc tong hop trong Bang
2.2. Két qua cho thiy, cuong do PL bién doi dang ké phu thudc vao dung moi phan
tan, Vi tri dinh PL ciing c¢6 su dich chuyén, dic biét 1a v6i toluen, cho thay anh hudng
ctia dung mdi 1én ciu tric dién tir. FWHM cho thay sy khac biét vé do dong nhét kich
thude hodc sy ton tai cac pha khac nhau tuy thudc vao dung moi. béi véi dung moi
methanol cho cuong d§ 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 suét phat xa cao. Tuy
nhién, d§ phan cuc cao cua methanol co thé dan dén su két tu cua cac hat. Vi ethanol
cho cudng do PL thap so véi cac dung méi khac va d6 rong FWHM twong dbi 16n.
Do d6 ethanol khong thé 13 dung méi phu hop dé tai phan tan Cs2SnBrs, do tuong tac
kém v6i bé mit tinh thé hodc tao ra nhiéu khuyét tat hon.

Bang 2.2. Cac déc trung vi tri dinh phat quang, cuong do phat quang va FWHM

cua cac mau dugc phan tan trong cac dung moi khac nhau.

Dac trung Methanol Ethanol DMF Axeton Toluen
Vi tri dinh PL
) 455.0 446.5 465.3 452.5 497.9
(nm)

Cuong do tich
ha 738959 22881 307646 767335 772755
phén

FWHM (nm) 84.2 116.8 89.09 79.5 152.3

Trong khi DMF cho cudng do PL trung binh va d6 rong FWHM tuong ddi
hep. DMF la mgt dung moi phan cyc manh, c6 thé tuong tac tot vGi bé mat tinh thé.
Dung moéi axeton cho cuong do PL cao va do rong FWHM hep nhét. Axeton c6 thé
la mdt lya chon dung méi t8i wu, tao diéu kién cho sy phat xa hi€u qua va sy phan bd
kich thudc tinh thé déng déu. Dung moéi toluen cho cudong d6 PL cao nhit, nhung
cling c6 d6 rong FWHM 16n nhét va vi tri dinh PL dich chuyén dang ké vé phia ving
xanh lyc. Toluen, 1 mot dung moi khong phan cue, 6 thé twong tac khac biét véi bé
mit tinh thé so véi cac dung méi phan cuc, din dén sy thay doi vé ciu tric dién tir va
su phan b kich thudc khong dong déu. Cuong d6 cao co thé do sy giam thiéu cac
tam tai hop khong birc xa trén bé mat khi sir dung dung méi khong phéan cuc. Céc
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mAu nghién ctru sir dung axeton dé 1am dung méi phén tan va khao sat cac dic trung
khac ctia mau tinh thé.
2.2. K¥ thuat phén tich ciu tric va tinh chit cia vat liéu
2.2.1. Ky thudt phan tich céu triic hinh thdi

Mau khao sat can dugc lam sach va phan tan déng déu dé tranh hién tuong
két dam chong chap anh hudng dén d6 chuan xac ciia mau. Do d6, mau can dugc ly

tam sach trude khi tién hanh khao sat.

Hinh 2.9. H¢ hién vi dién tir truyén qua phan giai cao JEM 2100.

Maiu do TEM, HRTEM duoc nhé 1én ludi dong phu mang carbon, dugc do
trén may JEM 2100 (Hinh 2.3), hang Jeol, tai Vién Khoa hoc vét li€u - Vién Han 1am
Khoa hoc va Cong ngh¢ Viét Nam.

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

2.2.2. Phwong phdp phé tin sic ning lwong

Pho tan sic nang luong (EDS) 14 phuong phap phan tich thanh phan nguyén
t6 hoa hoc cua vat ran thong qua co ché twong tac ciia chum dién tir nang luong cao
v6i vét chat. Ph EDS cung cap thong tin nang lugng tia X thir cip déc trung cia cac

nguyén td thanh phan co trong vat lidu.

Hinh 2.10. Hé phd tan xa ning luong.
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Phép do EDS ctia cdc mau dugc thuc hién trén thiét bi SEM Hitachi SU-8010
(Hinh 2.4) tai Vién Vat 1y - Vién Han lam Khoa hgc va Cong ngh¢ Viét Nam.

2.2.3. Phan tich ciu tric tinh thé

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

2d,,,sin0 =nAi, (2.1)
trong do: 6 1a gdc phan xa, duww 1a khoang céach gilra cac 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 26 khac
nhau ¢c6 thé duoc ghi nhan b'fmg phim hoac detector. Pé dat duoc tin hiéu XRD rd
rang, viéc quét v4i toc dd cham sé& giup nang cao ty 18 tin hiéu trén nhidu.

Do rong cua cac dinh nhidu xa cung cip thong tin vé (mg suat va kich thudc
tinh thé trong cau trac tinh thé. Phuong trinh Scherrer mé ta méi lién hé giita do rong
rong vach ctia mot dinh nhiéu xa & goc @ véi kich thude hat d va chi co gia tri cho
cac tinh thé co kich thudc nano (nghia 14 nho hon 0,1 wm)

kA
B,cos0’

trong d6 k 1a hé sb hinh dang (k = 0,9), 1 1a budc song cua tia X, B4 13 6 ban rong

d= (2.2)

ctia vach theo kich thudc. Phuong trinh Scherrer c6 thé két hop vai cong thire Stokes
va Wilson cho d6 rong fs gdy ra do ung suét
p, =Cetand, (2.3)
Tiép can Williamson-Hall [135] két hop kich thudc va ng suat

ﬁtotal :ﬂD+IBs =

+Cetand < f ,cosé’:%JngsinG, (2.4)

tota

Dcos6
trong d6 ¢ 1a ing suat mang. Do d6, bang cach v& do thi B... cos@ theo sind ta co
thé ban dinh luong kich thudc va Gmg suét gdy ra sy mé rong tir do ddc cua dd thi.

Cac mau do XRD & dang bot. Dé xac dinh céc pha tinh thé cua hop chét, cac
thé JCPDS — ICDD trong thu vién sé liéu tinh thé cta cing hop chit dé so sanh. Phép
do XRD duoc quét trong dai goc 20tir 10° dén 70°.

Cac miu duoc do trén thiét bi SIEMENS D-5005 véi vach K, ctia Cu (1 =
1,514A), cong suét tia X khoang 750W, tai Vién Hoa hoc — Vién Han 1am Khoa hoc
va Cong ngh¢ Viét Nam.

2.2.4. Phwong phdp phé dao dpng

Quang phd Raman 14 phuong phép dién hinh dung dé nghién ciru cac dic trung

phonon (ning luong dao dong) ciia mang vat liéu. Phép do phd Raman cta cic mau

ché tao, duoc thyuc hién trén thiét bi ExploRa Plus ctia Pai hoc Duy T4n, ngudn sang
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kich thich str dung laser 532 nm hodc 785 nm (Hinh 2.5). Hé do cho phép quan sat
truc tiép anh bé mat mau tai vi tri can do va lua chon cong sut kich thich phu hop
tranh dugc hién tuong dot néng mau cuc bd boi bire xa kich thich gay anh hudng tiéu

cuc dén cau tric mang tinh thé.

Hinh 2.11. Thiét bi do Raman ExploRa Plus

2.2.5. Céc dic trung quang phé
2.2.5.1. Phé hdp thu quang

Phén tich hip thu quang 12 mot k¥ thudt quan trong dé nghién ctru cactim
quang hoc. Théng qua phd hip thu, c6 thé nhan biét va danh gid muc do hiéu tng
giam gitr lugng tr cuia hat tai, mirc nang lugng cua exciton, cling nhu danh gia sy
tuong tac exciton-phonon qua dg dich Stokes.

Cac phép do phé héip thu duoc thyc hién trén thiét bi quang phé UV-Vis 2600
Shimadzu, tai Vién Vat Iy — Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam (Hinh
2.6).

Hinh 2.12. My quang phd UV-Vis UV2600.
Ning luong ving cam (Eg) ctia vat liéu ban dan c6 thé duoc xac dinh theo dinh

1y Tauc, theo d6 mdi quan hé giira hé s6 hip thu « va ning lwong photon E duoc biéu
dién nhu phuong trinh (2.5) [136]:

ahv=(hv-E)", (2.5)
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trong d6: n c6 gia tri 1a 2 d6i véi cac vat lidu c6 ving cAm thang va n = 1/2 cho vit
lidu c6 vung cam nghiéng; o 14 hé s6 hip thy, 4v 14 ning lwong photon.

Ning luong ving cAm Eg c6 thé duoc xac dinh bang cach xac dinh duong tiép
tuyén véi d6 thi ciia phuong trinh (2.5). Piém giao nhau cia dudng tiép tuyén véi
truc hv (truc hoanh) s& cung cp gia tri ciia ning lwong ving cim Ej.

Trudng hop dbi véi phép do khao sat phd phan xa khuéch tan ap dung ham
Kubelka—Munk dé xac dinh hé s6 hép thu a qua mbi lién hé sau [137]:

Fry=" Ry 2 (2.6)
2R s
trong d6: F(R) 1a ham Kubelka—Munk, R 12 phan xa khuéch tan, s 1a hé s tan xa. Néu
hé sb tan xa s khong phu thudc vao bude song, thi dinh 1y Tauc c6 thé thay thé a bang

F(R). Niang luong ving cam E, duoc xac dinh tuong tu nhu truong hop phd hap thu.
2.2.5.2. Phé huynh quang

Phuong phap pho huynh quang cung cép thong tin vat Iy vé buic xa dic trung
clia cac tAm phat quang c6 trong vat liéu. Qua d6 c6 thé nhan biét cac chuyén doi dién
tir tir cac mirc nang luong khac nhau trong c4u hinh cac muc ning luong dic trung
cua loai tdm d6. Ngoai ra, co thé lua chon buc xa kich thich co nang luong phu hop
cho két qua birc xa phat quang c6 cudng do tdi vu.

Pho PL cua cac mau duoc thyc hién trén thiét bi quang phd Varian Cary Eclipse
cua Vién Vat 1y thudc Vién Han lam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam va hé
Fluorolog®-3 (Hinh 2.7) ctia truong Pai hoc Duy Tan, Pa Ning.

Cac mau do PL ¢ dang huyén phu, dugc phan tan trong dung moi axeton. Pé
dinh luong va xac dinh cac xu huéng thay doi cua cac dic trung PL nhu vi tri ning
lugng phat xa, cuong do, FWHM, cuong do tich phan PL, céac phé PL dugc xtr Iy lam

khép bang ham Gaussian thong qua phan mém Origin.

Hinh 2.13. May quang phd PL Fluorolog®-3



50

2.2.6. Thoi gian séng huynh quang

Thoi gian séng huynh quang dic trung cho kha ning phat xa cua vat liéu duoc
danh gia bang sy suy giam dién tir ¢ trang thai kich thich vé trang thai co ban. Phép
do thoi gian sdng huynh quang dugc thuc hién trén may quang phd huynh quang
FLS1000 cua hang Edinburgh Instruments tai Vién Vat Iy — Vién Han 1am Khoa hoc
va Cong ngh¢ Viét Nam (Hinh 2.8).

Hinh 2.14. May quang phd huynh quang FLS1000
2.3. Phwong phap tinh toan
2.3.1. Co sé Iy thuyét phiém ham mat dé (DFT)
DFT la phuong phap tinh toan nghién ciru cac tinh chat cua hé dién tir trong

vat lidu bang cach giai gan dung phuong trinh Schrédinger. Uu diém cua DFT 1a thay
vi st dung ham séng phure tap, n6 mé hinh hoa hé dién tir thong qua mat do dién tir,
don gian hoa viéc tinh toan. DFT dya trén hai dinh 1y cia Hohenberg va Kohn, khang
dinh rﬁng nang lugng trang thai co ban 1a mot ham ctia mat do dién tr [138]. Diéu
nay giup DFT mo ta chinh xéc tinh chat Iy-héa cia hé & cap do nguyén tir. Phuong

trinh Schrodinger tong quat cho hé nhiéu hat c6 Hamiltonian day dii dugc biéu dién

nhu sau:
2
Z7¢
— 2 1~y
= —Z _y; Z St (2.7)
J i<j rj‘
eZ
trong do: Vf,Vi 1a cé4c toan tir dong nang cua dién tir va hat nhan; —‘ 1a twong
r—r.
! J
. . . ZIZJe2 . Zlez
tac tinh dién gifra cac dién tu; R_R ‘ la tuong tac gitra cac hat nhan; R | la
—R r—
i J i 1

tuong tac gitra dién tr va hat nhan.

Phuong trinh Schrédinger doc 1ap thoi gian dugc biéu dién dudi dang:

HY =EY, (2.8)
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trong d6 ¥ 1a ham séng cua hé va E l1a nang luong.
Khi 4p dung gan diing Born-Oppenheimer, Hamiltonian chi con phu thudc vao

cac dién tr va phuong trinh Schrodinger tr¢ thanh [139]:

ﬁ‘{’(rl,rz,...,igl) =E¥(r,1,,...,1). (2.9)
Ning luong dién tir duoc tinh bang gia tri ky vong cua Hamilton:
E:<\PH‘P> (2.10)

Tuy nhién, do sy phirc tap cia hé, can c6 cac diéu kién gan dang bo sung dé
giail phuong trinh nay.
2.3.2. Mat do dién tir

Ham mat do dién tir n(r) biéu thi sb luong dién tir trong mot don vi thé tich tai
mot vi tri xac dinh. Theo co hoc lugng tir, dién tir khong co vi tri c¢d dinh, vi vay ham
méat do dién tr duoc hiéu nhu mot xac suit va thay ddi theo toa dd khong gian x, y,
va z. Moi quan h¢ gitra mat do dién tir va ham song ctia hé nhiéu hat dugc mé ta thong

qua phuong trinh [140]:

2
n(r) = NI ¥y ty)| drdr,dry . (2.11)

Phuong trinh (2.11) mo ta xac suat dé tim thdy mot dién tir trong yéu to thé
tich dr. Diéu kién chuan héa yéu cau réng tich phan ctia mat dg dién tur trén toan bd
khong gian phai bang tong s6 dién tir N trong hé. Khi ning luong tong ciia hé dugc
tinh tor mat d¢ dién tlr, nang lugng nay duogc viét dudi dang:

Eln(r)]=T[n(r)]+ E_[n(r)]+E [n(r)]+E [n(r)], (2.12)
trong do 7§ l1a dong nang cua cac dién tir khong tuong tac; E.. 1a nang lugng tuong
tac gitra dién tr va truong thé ngoai; Ex 1a thé ning tinh dién giita cac dién tir (thé
ning Hartree); Ex. 13 ning luong trao d6i va trong quan.

2.3.3. M6 hinh Thomas-Fermi

Trong phuong phap gan dung Thomas-Fermi, dong nang va niang luong tuong
tac gitra cac dién tir dugc tinh toan dya trén cac phiém ham cua mat do dién tir, nhu
thé hién trong phuong trinh [141]:

E,.[n(r)]= CFIn5’3(r)dr+lIMdrdr'. (2.13)
2 |r -r |
2.3.4. Phuong trinh Kohn-Sham

Phuong trinh Kohn-Sham phan tach phiém ham ning luong tong thanh ba

phan [142]:

E[n(0)] =T,[n(0)]+ E, [n(r)]+ E, [n(r)] + [ v,, (£)n(r)dr. (2.14)
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H¢ phuong trinh Kohn-Sham duogc giai thong qua phuong phap tu hop, trong

dé phuong trinh mot dién tir duoc giai cho cac quy dao Kohn-Sham:
hZ
(—%Vz +V,, (r)j‘Pi(r) =e. P.(r). (2.15)

trong d6, thé hiéu dung ven(r) dugc viét dudi dang:
Mat do dién ttr cudi cung duoc xac dinh tir cac quy dao Kohn-Sham theo biéu

thire:
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 khac biét giita luc
déy dién tr trong co hoc co dién va luong tir, cling nhu dong nang cua hé thuc té so
v6i hé Kohn-Sham. Phuong phap gan diing cuc bd (LDA) xé4p xi nang luong nay dya
trén mat do dién tir tai mdi diém trong khong gian, gia dinh rang niang luong cua khi
dién tir dong nhat voi mat do tai diém d6 [142]. Cong thirc gan dung ciia LDA c¢6
dang:
EX [n(F)]=[n(r)elm [n(F)]ar (2.18)
GGA cai thién do chinh xac bang cach tinh todn ning luong twong quan trao
doi phu thudc vao ca mat dg dién tir va gradient cia no:
ES [ n(F)]=[n(F)e,[n(F).V]]dr. (2.19)
Phuong phap GGA, dic biét 1a ham xap xi PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof),

cai thién dang ké do chinh xac cho cac hé nguyén tir va phan tir. Nang luong trao d6i

trong PBE dugc tinh nhu mot tich phan trén mat do trao ddi v6i d6 chinh xac cao

hon:

E"* =[drp(r)e,” (p(r),s(r)), (2.20)
trong d6 s = ‘V‘/(szp) la gradien giam dan véi k, = (37’ p)% .

2.3.6. Tinh todn ly thuyét

Phuong phap DFT trong nghién ctru nay str dung xap xi GGA v6i ham PBE
[143], dé xac dinh ciu trac 6n dinh va nghién ctru cac tinh chat quang dién cua céac
mau tinh thé. Cac diéu kién tinh todn bao gdm nang luong cat 470 eV cho song phang,
diém k trong vung Brillouin dugc chon 1a 2x2x2 va ludi Monkhorst-Pack. Do hoi tu
lyc va g suat dugc yéu cau nho hon 5x10°7 eV/A va 0,1 GPa trong qua trinh t6i wu
hoa [144].
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Tét ca cac tinh toan dugc thuc hién véi cac thuét toan trong géi Cambridge
Serial Total Energy Package (CASTEP), va cac dd thi dugc v& bang phin mém
Origin.
2.4. Két lugn chwong 2

Chuong nay trinh bay vé quy trinh ché tao cac mau tinh thé Cs2SnCls.Br, (x =
0, 1,2, 3, 4, 5, 6) thay thé halogen, sit dung hai phwong phap chinh: phwong phap
thuy nhiét va phuong phap bom néng cac tién chat. Cac quy trinh ché tao duoc xay
dung da trén sy tham khao cac cong bd trong nhirng nim gan day.

Dic trung vat 1y ciia cac mau duoc khio sat bang cac phuong phap TEM,
XRD, EDS, HRTEM, Raman, hap thu va quang huynh quang. Cac phuong phap nay
nham thu thap thong tin can thiét vé cau trac, thanh phan, hinh thai, va tinh chit quang
hoc ciia cac mau.

Ngoai ra, chuong nay ciing gidi thidu tom tit cac co s& 1y thuyét va phuong
phap t6i wu hoa cau trac tinh thé, tinh toan cau trac ving ning luong, cdu tric dién
ttr, tinh chét dao dong, va tinh chit dién cta céac vat liéu sir dung ly thuyét DFT. Cac

két qua thu dugc s& dugc 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 cau trac, hinh thai hoc
va tinh chit phé dao dong cua cac mau tinh thé CsSnXs (X = Cl, Br). Két qua tinh
toan ly thuyét va thyc nghiém nghién ctru cac tinh chét dién tu, dong luc hoc mang
tinh thé va tinh chit quang hoc cua cac perovskite kép Cs2SnXs (X = Cl, Br).

3.1. Céu tric tinh thé va hinh thai hoc ciia céc tinh thé Cs2SnXs (X = Br, CI)
3.1.1. Pdc trung ciu tric tinh thé

CAu truc tinh thé Cs;SnXs (X = Br, Cl) 1a mot bién thé cua ciu traic ABX; (X
= Br, Cl) duoc hinh thanh béi cac anion [SnXs]*~ bat dién két hop véi cac cation kim
loai Cs*[22]. Cac nguyén tir chiém céc vi tri theo mo hinh Wyckoff véi cac vi tri cu
thé cua cation Cs c6 toa do (0,25, 0,25, 0,25), Sn 1a (0, 0, 0) va toa do anion X (x, 0,
0), v6i gia tri x sai khac khoang 0,2 don vi ddi véi cac cau tric khac nhau [145]. Sy
sap xép nay khong chi cho thay sy phan b dong nhét cta cac nguyén tir ma con thé
hién tinh tuan hoan cta mang tinh thé. Trong tinh thé Cs2SnXe, nguyén tir Sn nam &
tam cua khdi bat dién [SnXs], duoc bao quanh béi sau nguyén tir X, tao thanh mot
céu tric 6n dinh. O don vi ctia cdu trac chira tm cation Cs™ & cac vi tri xen k& tir giac
va bon anion [SnXs]* bat dién tai cac goc va tAm mat, nhu minh hoa trong Hinh 3.1.
Su sip xép nay tao nén mot mang tinh thé bat dién ddi xting va 6n dinh. Cau tric tinh
thé ctia Cs2SnXs duoc xem nhu 1a mot dang dic biét cia perovskite kép (A2B'B"XG),
trong d6 vi tri B trong mang perovskite 1ap phuong ABX; bi khuyét mot nira khoi bat
dién [BXs] xen k&. Do d6, tinh thé Cs>SnXs dugc goi 1a perovskite kép khuyét thiéu
va duoc biéu dién dudi dang A:BXGe, c6 thé diéu chinh cau trac dé tao ra dic tinh
quang dién thu vi [146].

Hinh 3.1. Minh hoa céu triic va 6 co s& ciia tinh thé Cs2SnXe (X= Cl, Br).
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Trong c4u tric ndy, mdi anion chi lién két voi mot nguyén tir kim loai B, dan
dén viéc cac bat dién [BX6 ]* khong con dugc lién két v6i nhau qua cac lién két B-
X xen k& nhu trong céc céu tric perovskite don thong thuong. Su thay ddi cac nguyén
t6 halogen cho phép tinh thé c6 thé diéu chinh khoang cach giita cac bat dién ma
khong bi gio1 han boi kich thudc ¢ dinh, tao nén sy linh hoat trong cAu tric manh
tinh thé. Mdi lién hé gitta do dai cac lién két nguyén tir va hing s6 mang trong ciu
tric c6 thé duoc xac dinh thong qua cac phuong trinh tuwong tmg, cung cip co s dé
nghién ctru sau hon vé tinh chét cu tric cua vat liéu. Céc gia tri trén déu dugc tinh

toan theo don vi A [145,147]:

d, ,=a (3.1)

4 - a—2.RA+ 39
A-B _T ( . )

a—2.R
dy = > £ (3.3)
_a —2.RA+
A-X — T (3-4)
. _a—(RA++RX) (35)
B-X — 7 '

dy_x = \/EdB—X (3.6)

Pic trung ciu tric ciia vat liéu perovskite co thé duoc khao sat thong qua
phuong phap nhiéu xa tia X (XRD). Phuong phap nay khong chi xac dinh cac thong
s6 mang va do tinh khiét ctia mau ma con gitip xac minh sy ton tai ctia cac pha khac

nhau trong vat liéu.
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Hinh 3.2. Gian d6 nhiéu xa tia X ctia cac mau Cs>SnCls.
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Két qua khao sat XRD cua céc tinh thé Cs2SnXs (X = C1, Br) dugc trinh bay ¢
Hinh 3.2 va 3.3 cho thay cac dinh nhidu xa thé hién 13 rang, ching minh riang ca hai
mau déu c6 cau trac 1ap phuong thudc nhom khong gian Fm3m, phu hop vé6i thé
tham chiéu ICSD# 07-0197 [148]. Cac dinh nhiéu xa cua tinh thé Cs,SnCls (Hinh 3.2)
xudt hién & cac goc nhidu xa 26 1an luot 14 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°. Nhitng dinh nhiéu xa nay twong ung véi
mit c¢6 cac chi sé Miller (111), (220), (331), (222), (400), (422), (511), (440), (533),
(620) va (622). Sy sic nét cia cac dinh nhifu xa ndy khiang dinh rang tinh thé
Cs2SnCls c6 d6 két tinh cao va chimg té cic mau da dugc tong hop thanh cong.

(222)
(400)

(220)
(440)

Cuong do (dvty)
(111)

10 20 30 40 50 60 70
Goc 20 (do)

Hinh 3.3. Gian d6 nhiéu xa tia X ctia mau tinh thé Cs,SnBrs.

Tuong tu, két qua XRD ciia tinh thé Cs>SnBre (Hinh 3.3) cho thiy cac dinh
nhidu xa dic trung twong Gmg véi cac mat véi chi s6 Miller 1an luot (111), (220),
(222), (400), (422), (440), (622), va (444) tuong ing & cac goc nhidu xa 26 lan luot
1a 14.3°, 23.4°, 28.6°, 33.1°, 40.9°, 47.5°, 56.4°, va 59.3°. Cac dinh nhiéu xa ching
minh cac mau Cs2SnBrs 6 cau tric 1ap phuong on dinh don pha.

So sanh két qua xac dinh gian d6 nhiéu xa tia X cta 02 loai mau Cs>SnCls
Cs2SnBrenhan théy céc chi s6 Miller cta ca hai loai mau c6 gia tri tuong tu nhau, tuy
nhién, cudong do va vi tri cua cac dinh nhiéu xa c6 su chénh léch, diéu nay duoc cho
1a bat ngudn tir sy khac nhau vé ban kinh ion ctia cac nguyén tir halogen Cl1 (1,81 A)
va Br (1,96 A), thé tich 6 mang co s& cua tinh thé Cs2SnBrs 16n hon so v6i tinh thé
Cs2SnCls. Didu ndy 6 thé din t6i vi tri dinh nhidu xa cta tinh thé CsSnBrs xuit hién
& cac goc nhidu xa 20 nhoé hon so véi cac vi tri ndy cua tinh thé Cs2SnCls, két qua nay
cling phu hop v6i mot s6 bao cdo gan day [147,149]. Nhu d3 biét, dbi voi cac nguyén

tir halogen c6 ban kinh ion 16n hon, d6 dai lién két gita cac nguyén tir Sn va halogen
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nay ciing ting, dan dén sy gidn nd cua cau trac bat dién SnXe, tir d6 lam ting kich
thudc 6 mang tinh thé. Ngoai ra, halogen c6 ban kinh 16n hon thudng tao ra dién
truong yéu hon, anh huéng dén cach cac ion sip xép trong mang tinh thé, 1am cho
ciu trac d& dang thay doi do dai nay. Lién két Sn—Br thuong yéu hon so véi Sn—Cl,
dan dén khoang cach giita cic nguyén tir 16n hon, gbp phan vao su gidn nd 6 mang.
Nhitng khac biét ndy nhdn manh mdi quan hé mat thiét gitta ban kinh ion cta céac
halogen va cdu tric tinh thé cua vt liéu perovskite kép, diéu nay ciing s& tac dong
tryc tiép dén cac tinh chét vat 1y cia chung.

Hang s6 mang tinh thé ctia cic mau Cs2SnXs (X = Cl, Br) duoc xac dinh thong
qua phan tich dinh nhiéu xa (222) c¢6 cudng d6 16n nhét tir gian 46 XRD. Két qua cho
thiy hang s6 mang ctia mau Cs>SnCls 1 10,3 A va mau Cs>SnBre 12 10,7 A. Céc gia
tri nay phu hop voi cac nghién ctru thue nghiém gan day va gan ding véi cac gia tri
Iy thuyét da duoc bao céo trude d6 [89,130,150,151]. Sy chénh 1éch vé hing s6 mang
giita hai mau duoc giai thich boi sy khac biét vé ban kinh ion cia cac nguyén té Cl
va Br, 1am cho céu tric tinh thé bi gidn nd. Bang 3.1 so sanh cac gia tri hing s6 mang
thu duoc trong nghién ctru nay véi cac két qua di cong bd, tir d6 khang dinh tinh
dung din va do tin cay ctia qua trinh phan tich XRD [130,152].

Bang 3.1. Mot s thong sé vé hing s6 mang va d6 dai lién két cua cac nguyén tir

trong cu triic cia cic mau tinh thé perovskite Cs2SnXs (X = Cl, Br).

Hing o dos des dox  dsx d don-x
Mﬁu Sé Cs-Cs Sn-Sn Cs-Sn Cs-X Sn-X X-X CSSI]X3 (A)
Ad @& @ A A @
mang [89]
10,3;
10,397 3,41,
Cs2SnCle 10,3 446 348 3,41 4,82 2,75
10,39°; 2,48°¢
10,38°¢
10,7;
10,74, 3,54;
Cs2SnBrs 10,7 4,66 3,68 3,54 5,01 2,94
10,83¢; 2,61°
10,864

21507, ®[1301,°[89], 9[151].

Do dai lién két dugce tinh toan cho théy su tdng ban kinh ion cua cdc nguyén

t6 halogen trong mau Cs2SnXs (X = Cl, Br) dan dén su ting 1én cua do dai lién két
giita cdc nguyén tir, 1am suy yéu tuong tic cong hoa tri giira chiing. Dac biét, do dai
lién két giira Sn-X trong khi bat dién [SnXs]*~ anh hudng truc tiép dén cac dic trung

cAu tric va tinh chét cua vat lidu. Két qua tinh todn d¢ dai lién két nay trong tinh thé
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Cs2SnXe cling dugc so sanh voi cac NC CsaSnXs (X = Cl, Br) va dugc trinh bay trong
Bang 3.1. Két qua phan tich cho thiy d6 dai lién két Sn-Cl trong mau Cs2SnCls la
3,41 A, trong khi déi v6i mau CsSnCl; 1a 2,75 A. Tuong tu, do dai lién két Sn-Br
trong tinh thé Cs2SnBrs 14 3,54 A, so v6i NC CsSnBrs 14 2,94 A. Su khac biét rd rét
nay co thé duoc 1y giai boi trang thai oxy hoa ciia nguyén tir Sn. Trong cdu trac tinh
thé Cs,SnBrs, Sn t6n tai & trang thai oxy hoa +4, diéu nay cho phép Sn tao nhiéu lién
két hon véi cac nguyén tir halogen, dan dén d6 dai lién két dai hon. Nguoc lai, trong
NC CsSnXs, Sn & trang thai oxy hoa +2, din dén viéc hinh thanh céc lién két ngan
hon do kha nang tao lién két bj han ché.
3.1.2. Diic trung cdu triic hinh thdi

bac trung hinh thai hoc cua vat li¢u Cs>SnXs (X= Cl, Br) dugc xac dinh qua
cac anh SEM, TEM va HRTEM, cung cép thong tin vé hinh dang, kich thudc, va do
déng nhat hat cta vat liéu Két qué chup anh SEM cua tinh thé Cs2SnClg duge trinh
bay ¢ Hinh 3.4.

Hinh 3.4. Anh SEM ctia mau Cs2SnCle.

Két qua quan sat tir anh SEM trén Hinh 3.4 cho thay cac hat tinh thé c6 dang
bat dién vdi kich thude trung binh khodng 1,5 pum. Céc hat thé hién su phan b6 kich
thudc trong mot khoang nhét dinh, phan anh dac diém da dang vé kich thuée phat
trién trong qua trinh tong hop. Cu tric bat dién ciia cac mau Cs>SnCls bat ngudn tir
ciu truc khéi ctia perovskite, trong d6 cac ion Sn** va CI™ duoc lién két v6i nhau trong
khéi bat dién [SnCls].

Danh gia do sach hoa hoc va ti 1é cac nguyén té thanh phan cua Cs2SnCls, miu
duoc tién hanh do phd tan sic ning lugng (EDS). Hinh 3.5 trinh bay két qua do phd
EDS cua vt liéu Cs2SnCle, Két qua nhan dugc cho théy ngoai cac nguyén td chinh

Cs, Sn va Cl khong thiy xuit hién cac nguyén t6 khac khong mong mudn. Hon nira
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ty phan cic nguyén t6 trong tinh thé Cs2SnCls 1an luot 13 67,65% CI, 12,8% Sn, va
19,55% Cs.

Atomic%

67.65
12.80
19.55

Hinh 3.5. Ph6 EDX ciia mu tinh thé Cs>SnCls.

Phan tich phd XRD va EDS cho thidy di tong hop thanh cong vat lidu
perovskite Cs2SnCls don pha, d6 sach cao. Tuy nhién, két qua phan tich EDX cua cac
hat Cs2SnCles cho théy ti 1€ nguyén td Cs/Sn/Cl = 1,53/1/5,28. Su sai khéc gifra ti 1€
Cs/Sn thuc nghiém va cong thirc 1y thuyét (2/1) c6 thé duogc giai thich bai mot sé yéu
t6 sau: (/) EDS 1a k¥ thuat bé mit v6i do nhay phu thudc vao ving do va c6 thé khong
phan anh hoan toan ty 1& nguyén t6 trong toan bo hat; (if) Trong qué trinh téng hop
va xu ly mau, mot ph?m Cs c6 thé bi rtra troi hodc khong bam hoan toan trén bé mat
hat, dan dén ty 1¢ Cs/Sn thép hon; (iii) Hi¢u chinh nén, do xuyén sau cua tia dién tu
va hién tuong tan xa trong EDS c6 thé anh huéng dén gia tri dinh luong, khién két
qua thuc nghiém chénh I¢ch so voi 1y thuyét. Do do, mac du ty 1¢ Cs/Sn thép hon 2/1,
cac dir liéu EDS van xac nhan sy hién dién dﬁy da cua cac nguyén td cAu thanh
Cs2SnCle.

Két qua anh SEM cua vat liéu Cs2SnBrs, dugc trinh bay & Hinh 3.6 (a). Trong
d6 cac tinh thé Cs>SnBre c6 hinh dang bét dién twong ty nhu cac tinh thé Cs>SnCls,
v6i kich thudc trung binh ciing ¢& 3 pm. Két qua anh HRTEM va bién d6i Fourier
nhanh (FFT) ctia mau Cs2SnBrs, nhu duoc thé hién twong tng & cac Hinh 3.6 (b) va
(¢), cho théy mat mang (222) voi khoang cach van mang d = 0,33 nm. Sy thé hién rd
rang mit phang mang khang dinh cau triic tinh thé két tinh tot. Diéu nay cung c6 thém
gia thuyét rang cau tric tinh thé Cs>SnBre 13 ciu tric perovskite bén viing, mé ra

nhi€u ti€ém nang cho cac ung dung quang dién.
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d(222) = 0.33 nm

e | 5 nm
B e ——

Hinh 3.6. (a) Anh SEM, (b-c) Anh HRTEM va bién doi FFT ctia miu Cs,SnBre.
Phén tich phd EDS cta mau Cs2SnBrs duge trinh bay trong Hinh 3.7, cho thiy
thanh phan nguyén t bao gdm 19,79% Cs, 11,30% Sn va 68,92% Br. Cac ty 16 phan
bd cac nguyén t6 ndy phu hop véi ty 1& hop thirc cho céu trac perovskite Cs2SnBrs
voi ty 1€ Cs:Sn:Br 1a 2:1:6.
‘cps/ev

E L B

S = N W & 0N O N O OV

1 2 3 a4 5 6 7 8 9 10
Nang lugng (keV)

Hinh 3.7. Phd EDS cta mau tinh thé Cs,SnBre
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Tir cac két qua nghién ctru XRD va EDS trén c6 thé x4c nhan su hinh thanh
cac tinh thé perovskite CsaSnXs (X = Cl, Br) ¢6 ciu trac tinh thé bat dién, va chi ra
su hién dién cua cac nguyén t6 Cs, Sn va X. Su chénh 1éch nho vé kich thudc hat gitra
hai mau c6 thé bit ngudn tir dic diém riéng cia cac nguyén td halogen. Nhitng quan
sat nay khiang dinh qua trinh tong hop di thanh cong trong viéc tao ra cdu tric
perovskite on dinh dam bao tinh ddng nhét va chat luong cua vat lidu. Qua trinh tong
hop cac mAu tinh thé CsSnXs (X = Cl, Br) bang phwong phéap thuy nhiét di tao diéu
kién thuan loi cho viéc kiém soét sy hinh thanh va phat trién céc tinh thé véi hinh thai
dic trung. Nho ciu trac phdi tri bat dién ty nhién xung quanh nguyén tir Sn, cing sy
tuong tac voi cac phdi tir va ion halogen trong dung dich, hinh thai bat dién dugc wu
tién hinh thanh trong sudt qua trinh tong hop.

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

Phonon 1a luong tir dao dong cua phan tir hodc nhom cac nguyén tir lién két
trong mang tinh thé va ching c6 kha ning lan truyén nhu mot song trong ciu triic
tinh thé. Trong qua trinh nay, phonon co thé bi gian doan tai cac bién hat cua tinh thé,
din dén hién tuong tan xa. Pac biét, trong cac hat c¢6 kich thudc nhd, phonon co thé
bi giit lai bén trong hat, thé hién hiéu ung giam gitr lugng tr phonon. Diéu nay khac
voi céc tinh thé khéi, sy lan truyén cua phonon thuong dién ra mét cach lién tuc va
khong bi gidn doan.

bé phan tich va x4c dinh nang lugng phonon dac trung cho cAu trac vat lidu,
quang phd Raman (RS) va quang phd hong ngoai 13 nhitng phuong phap dién hinh
thuong duoc sir dung. Pong hoc mang tinh thé cta cac miu Cs>SnXs (X = Cl, Br)
duoc tinh toan dya trén 1y thuyét phiém ham mat d6 (DFT) str dung phuong phép gia
thé song phang, thong qua phan mém CASTEP. Phiém ham PBE duogc ap dung trong
phép gan ding gradient tong quat (GGA) nham tinh toan ning lugng twong quan trao
ddi, xudt phat tir cac tuong tac Coulomb nhiéu hat, gitip mo ta cac tinh chat dién tu
cua hé théng mot cach chinh xac [148,153]. Céu trac tinh thé cia cac mau duoc tbi
vu hoa v6i hang s6 mang 10,3 A (Cs2SnCle) va 10,7 A (Cs2SnBry), gia tri nay phu
hop véi cac két qua thuc nghiém thu duge tir phén tich gian d6 nhidu xa XRD nhu da
trinh bay & phan trudc. Dé dam bao do chinh xac cao trong cac tinh toan, cac dicu
kién hoi tu ctia nang luong tong va ham séng da dugc xay dung tlr co s& song phang
v6i nang lugng cat toi da 1a 470 eV, gitip giam thiéu sai s6 va cai thién do tin ciy cua
két qua tinh toan.

Trung tim ving Brillouin duoc chon 1a diém T, st dung phuong phap chia
lu6i Monkhorst-Pack dé tinh toan cac cau trac dién tir [153]. Ludi diém k trong gian
d6 Monkhorst-Pack duogc thiét 1ap véi kich thudc 4x4x4 dé tdi wu hoa cau trac va
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thuc hién céc tinh toan. D& dam bao dd chinh xac cao, luc Hellmann-Feynman tdi da
dugc dat dudi 0,01 eV/A va su hoi tu ning lugng duoc yéu ciu & mtc 1075 eV gitra
hai budc ion gan nhét. Céc tan s6 dao dong va dic trung phonon ciia cic miu CsaSnXe
(X =Cl, Br) duoc xac dinh thong qua cac phan tich dudng cong tan sic phonon. Trong
qua trinh nay, bién d6 ctia ham soéng phonon thudng giam dén cac gia tri rit nho khi
tiép can bién hat. Gi6i han khong gian dbi véi ham song dan dén d6 bat dinh cua
vecto séng, v6i gia tri 16n nhat khoang 5 x 10* cm™ trong ving pho kha kién. Gia tri
nay nho hon nhiéu so véi cac vecto song trén dudng cong tan sic phonon trong ving
Brillouin, vé4i gia tri khoang 10% em™.

e

A1,(301 em) E(229,5 emr') Ag(185,3 cm™) E(141 8 cm)

e

T,y (146 em™)  T2,,(40,6 e 1) Y Ta022emt) 2 2(42,2 cox’')

Hinh 3.8. Cac dang dao dong dién hinh ctia mang tinh thé Cs2SnXe: (a) Cs2SnCls va
(b) Cs2SnBre.

Ap dung “nguyén 1y dau tién” tinh toan sy tan sic phonon theo hudng ddi ximg
trong tinh thé Cs2SnXe, st dung siéu mang: 2x2x2, chira 72 nguyén tr. Mudi mode
dao dong cua no tai tam diém T cua vung Brillouin co thé dugc phan loai dya trén
cac di xing nhom Oy 13 A1g+ Egt Tigt+ 2Tag+ 4T 1y + Tau. Trong d6 cac mode A, Eq
va hai mode Tag thé hién dao dong tich cyc Raman; cac mode Tig va T2y khong tich
cuc Raman, trong khi mode Ty 1a phonon quang ngang; ba mode T1u dugc phan loai
1a tich cuc hong ngoai (IR), v6i ba ché do nay suy bién bac ba do su phan tach giira
TO va LO [154], nhu minh hoa trong Hinh 3.8. Két qua sir dung Iy thuyét, tinh toan
su tan sic phonon va mat do trang thai phonon (phonon DOS) cua tinh thé Cs>SnCls
duogc trinh bay trong Hinh 3.9.

Céc diém ¢ trong khong gian vecto song, bao gom I', X, W, L va K déng vai
tro quan trong trong xac dinh va tinh todn cdc mode phonon ciling nhu phonon DOS
clia vat lidu. Céac diém nay dugc chon cu thé nhu sau: diém I’ = (0; 0; 0) 1a tam cua
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 muodi mode phonon khéac nhau, trong do6 tan

s6 phonon tai tim ving cia mau tinh thé Cs2SnCls thé hién sy khac biét & cac hudng



63

L—>WvaX —> W — K do su tach bi¢t gitra cac mode quang doc (LO) va mode

quang ngang (TO). Su tach biét nay xay ra khi tan sd ctia cic mode phonon LO va

TO khac nhau, phan anh sy twong tac phuc tap gitra cac nguyén tur trong mang tinh

thé.
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Hinh 3.9. Pho tan sac phonon va mat do trang thai cia mau tinh thé Cs2SnCls.

Céac dic trung dao dong ciia mau Cs2SnCle duge tinh toan nhu trinh bay & Hinh

3.10, thé hién rd bdn mode dao dong véi cac ddi xting A1, E,, va hai mode dao dong

Tag (TZIg va T22g ). Ving s6 song thap ¢ khoang 40 cm™ dugc gan cho mode dao dong

T;, tuong tng v&i cac dao dong lién quan dén cac ion Cs*. Mode dao dong T,, & s0

song 164 cm™' dic trung cho bién dang uén khong d6i ximg suy bién bac ba cua cac

lién két CI-Sn-Cl. Mode dao dong E, & s6 song 229,5 cm™ tuong (g voi dao dong

kéo gidn khong doi xing suy bién kép cua lién két Sn-Cl.

Aexc=532 Nm
- 4 Tich cuc IR -
v Tich cuc raman s :
Ly thuyét !
-—*—Thuc nghiém b,

a

A

Cudng dd chuan hoa (dvty)

L1

100 200
Do dich Raman (cm™)

300

Hinh 3.10. Phd Raman tinh toan va thuc nghi¢m cua tinh thé Cs2SnCls.
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Ché d6 nay dic trung cho cac dao dong khong d6i xing cua cac lién két Cl-
Sn-Cl, no biéu thi sy bién dang ubn khong d6i ximg cia cac lién két nay. Ving con
lai & s song cao hon 1a 301 cm™ twong tng vi cac mode va mode dao dong A,
Ché d6 nay lién quan dén dao dong kéo gidn ddi xing cua céac lién két Sn-Cl. Cac
nguyén tir C1 va Sn di chuyén ddng pha, tao ra su kéo gidn hodc nén cua lién két. Két
qua tinh toan cho thay sy pht hop véi dao dong cua cac anion bat dién [SnCls]?™ va

D 2 2 3 2

thoa man moi lién h¢ [89]: V, ~ Vg + Evrzg .

Bing 3.2. Cic mode dao dong ctia cdc mau Cs2SnXs (X =Cl, Br) thu duoc qua phan
tich phd RS va va cac tinh toan Iy thuyét.

Mode ,
. Mode dao Tinh  Thwc Tham
x daodong . ] n ) % R
Mau i dong tich  toan nghiém khao Kiéu dao dong
fieh cwe IR (em?) (em?) [155]
cuc cm cm
RS )
Dao dong Sn-Cl
, \ kéo gian bat doi
7-'22 Zu 40 -
xtng co su dong
gbp cua Cs.
Cl-Sn-Cl  ubn
Cs>SnCls 7, T’ 164 1655 169 cong bat ddi
xung.
. Sn-Cl kéo gian
E, 7, 229,5 2293 232 Lo
bat do1 xing
Sn-Cl kéo gian
Aig 301 306 309 o
do1 xtig
Dao dong Sn-Br
, . kéo gidn bat dbi
7, 1, 42,2 - 44.8 ) . )
xtng c6 sy dong
gop cua Cs.
Br-Sn-Br  uén
Cs2SnBrs T,, T 1022 105 107 cong bat ddi
xung
. Sn-Br kéo gian
E, 7, 141,8 136 137 Loax
bat doi xung
Sn-Br kéo gian
Aig 1853  183.,5 185

doi xung
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Thuec té do han ché bai thong s6 k¥ thudt cua thiét bi quang phd noi chung, cac
phép do thyc nghiém do phd tan xa RS rat kho thu dugc ning luong dao dong & ving
tan s thap lién quan dén dao dong T22g ctia cac ion Cs* trong mang tinh thé. Tién hanh
do phd RS & nhiét d6 phong, str dung laser kich thich 532 nm va dai do trong khoang
tir 80 dén 380 cm™'. Sb lwong cac dinh phd quan sat dugc it hon so voi sé dinh nhan
duogc tir két qua tinh toan 1y thuyét. Tuy nhién két qua phd tan xa thyc nghiém thé
hién kha 16 03 dinh tai 105, 136 va 183,5 cm™! twong ng v6i niang luong dao dong
clia cac mode dao dong udn Tzlg , dao dong kéo gian khong d6i xtmg E, va dao dong
kéo gidn dbi ximg A1, cta tinh thé Cs2SnCls, nhu duoc trinh bay ¢ Hinh 3.10.

Céc dinh RS dugc lam khop bang ham Lorentzian, so sanh két qua tinh toan
va thuc nghiém cho thay gia tri sai 1éch khoang 5 cm™ nhu duoc trinh bay ¢ Bang
3.2. Su sai léch nay c6 thé do nguyén nhan bo qua cic sy twong tac giita cac phonon,
hiéu ing tan xa trong mang tinh thé, su khong hoan hao ctua cAu trac tinh thé vat liéu
thue. Trong khi d6, phd tan sic phonon ctia Cs2SnBrs cho thiy phirc tap hon so véi
cua CsSnClg, v&i 27 nhanh phonon xuét hién tai mdi vecto song g, nhu duoc thé hién
o Hinh 3.11.
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Hinh 3.11. Puong cong tan sic phonon cua tinh thé Cs2SnBre.

Diéu nay cho thay sy phan bd dinh xt rd rét ctia cac mode phonon trong cau
tric ving ning luong cua vat lidu, dic biét trong vung sé song thip dudi 45 cm™. O
ving ndy, cac dao dong chu yéu lién quan dén cac dao dong diéu hoa cua cac ion Cs
trong mang tinh thé ctia Cs2SnBrs. Diéu nay thé hién vai trd quan trong cila cac
nguyén tir Cs trong viéc xac dinh céc tinh chat dao dong cua vat liéu. Piém dang cha
¥ 1a duong tan sic phonon lién quan dén mode dao dong A1, c6 xu huéng bang phang
hon so véi cac mode dao dong khac, didu nay din dén mat do trang thai phonon cao

trong ving nay. Su bang phang ctia nhanh phonon A, khong chi 14 dic diém cau trac
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quan trong, du doan cac tuong tac phonon véi photon hodc dién tur, day ciling la
nguyén nhan anh huéng dén hiéu suét phat quang cua vat liéu. Piéu nay ching minh
rang, ngoai vai trd clia cic nguyén tir Cs trong mang tinh thé, cac mode phonon quang
trong mau Cs2SnBrs cling anh hudng manh dén mat do trang thai va kha ning twrong

tac voi cac yéu té bén ngoai.
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Hinh 3.12. Phd Raman tinh todn va thuc nghiém cua tinh thé Cs2SnBre.

Két qua phan tich ving nang lugng phonon cua tinh thé Cs2SnBrs cho thiy cac
dic trung lién két Sn-Br va anh hudng clia cac cation Cs trong mang tinh thé. Nhur
dugc thé hién ¢ Hinh 3.12, mode dao dong Tiu v6i s song ¢ 208 cm™' tuong tng
ning luong dao dong dan hdi bat ddi xting cua lién két Sn-Br, trong khi ning luong
dao dong udn bat dbi ximg Br-Sn-Br xuét hién ¢ tan s6 116 cm™'. Mode dao dong cd
tan s6 thap ¢ 44,8 cm™' 1a cac dao dong ddi xtng cta khdi bat dién [SnBre] lién quan
dén cac cation Cs*. Cac ché do dao dong tich cuc RS, & sb song 42,2 va 102,2 cm™!
lan luot duoc gan cho cac mode Tzzg cua cac ion Cs'va mode T21g lién quan dén dén

dao dong ubn bat dbi xing cua lién két Br-Sn-Br. Ché do dao dong Eg va A, tuong
g v6i cac dao dong kéo gidn bat ddi xiang va d6i xung cua lién két Sn-Br, duoc
quan sat & s6 song 141,8 cm™' va 185,3 cm™'. Cac két qua nay cho thay sy tuong tic
manh mé giita cdc anion bat dién [SnBrs]* va cac ion Cs* trong cau tric tinh thé. Hon

nita, két qua phu hop v6i hé thie Iy thuyét v, =v; +3/2v; , cho thdy sy lién quan

mat thiét gilra cac ché do dao dong khac nhau va sy phan b6 cu trac mang tinh thé.
Pho 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 Cs>SnBrs va Cs2SnCls duge
ligt ké trong Bang 3.2. Gia tri vi tri cac dinh RS quan sat tir thuc nghiém thé hién su
phul hop véi gia tri cac mode dao dong tinh toan 1y thuyét, v6i sai léch nhé hon 5
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cm!. Tuy nhién, vé dinh RS ving ning lugng thip < 100 cm™! ciing twong tu trudng
hop miu CszSnCls, 14 khong thé xac dinh dwoc ning lwong do nhirng han ché cua
thiét bi.

Két qua tinh toan 1y thuyét va thuc nghiém phé dao dong ctia cac mau tinh thé
Cs2SnXs (X = Cl, Br) cho thiy rang ning luong phonon dic trung déu lién quan dén
cac dao dong dao dong do su kéo gidn ddi xting V(A1) cua lién két Sn-X, dao dong
kéo gidn khong dbi xung v(Eg), va dao dong udn cong bit ddi xtimg 5(Tag) cla lién
két X-Sn-X. Trong cac sb song dao dong quan sat duoc, co gia tri s6 song thap trong
mg voi dao dong suy bién boi ba v(Tag), cta lién két nguyén tir Cs voi bat dién
[SnXs]. Su sap xép ning luong dao dong theo thir ty ting dan 1a w(Tag) < (Tag) <
W(Eg) < v(A1g), trong d6 v(A1g) co cudng d6 dao dong 16n nhat. Hon nira, so v6i miu
Cs2SnCls thi vi tri cac dinh RS ctia miu Cs>SnBrs bi dich chuyén vé phia ning luong
thap c6 s6 song nho hon. Didu nay cé thé do ban kinh ion ctia Br (1.96 A) 16n hon so
v6i cta C1(1.81 A) va d6 4m dién nho honla nguyén nhan dan dén su dich ning luong
dao dong cua nhom trong mang vat li¢u.

3.3. Tinh chét dién ciia cac miu Cs2SnXs (X = Cl, Br)

Nghién ciru ciu trac ving niang lugng dién tir ciia cc tinh thé Cs:SnXe (X =
Cl, Br) c6 y nghia quan trong cho phép hiéu rd hon cac tinh chat dién, tinh chit quang
va nhiét cta vat liéu. Dua trén két qua cAu trhc tinh thé toi vu tir két qua thuc nghiém
va dic trung dao dong da trinh bay ¢ phan trudc, cac tinh chét dién ctia cac miu
Cs2SnXs (X = Cl, Br) da dugc tinh toan sir dung phuong phap DFT. Két qua tinh toan
cAu trac ving ning luong cua tinh thé Cs>SnCls duge trinh bay trong Hinh 3.13 (a),
cho thay ring cac tinh thé nay c6 cdu tric ving ning luong thang véi do rong ving
cAm ning luong 14 3,56 eV, nam tai diém I trong ving Brillouin. Piéu nay cho thiy
tinh thé Cs2SnCls c6 thé hap thu photon c6 ning luong twong Gmg trong ving birc xa
UV. Céu tric vang ning luong cua tinh thé Cs,SnCls duogc giai thich dwa trén mo
hinh quy dao phan tir va su tuong tac gitra cac nguyén tir trong khéi bat dién [SnCls].
Céc trang thai c¢6 nang lugng cao tai dinh VB chi yéu bt ngudn tir cac dao dong ddi
xung Tig ctia lién két Cl-Sn—Cl trong khdi bat dién, lién quan dén cac quy dao 5p cia
ion CI". Trong khi, trang thai nang luong thap nhat tai day CB 1a quy dao A, bat
ngudn tir sy lai hoa giita cac quy dao 5s clia ion Sn va 5p ciia ion Cl, (dao dong kéo
dan d6i xtng A1, cua céac lién két Sn—Cl) thé hién sy twong tic manh mé giita cac
nguyén tir trong mang tinh thé.

Mat d6 trang thai tong va riéng phan cac nguyén tir ctia Cs2SnCls duoc trinh
bay ¢ Hinh 3.13 (b, ¢), s& gitip phan tich va hiéu su hon vé cac dic tinh cau triic ving

dién tir cia mang vat liéu. Két qua tinh toan cho thiy dinh ving VB chil yéu déng
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gop tir cac quy dao 2pS cua ion Cl va 6s' ciiaion Cs, trong khi day CB xudt phat tir
céc quy dao 2pfcia ion Cl, 65! ciia ion Cs, 552 va 5p? clia ion Sn. Piéu nay chi ra riang
cac ion Cl dong vai tro chu yéu trong viéc hinh thanh dinh VB, véi cac quy dao 2p
ctia Cl dugc 1ap day, trong khi cac ion Cs va Sn tham gia vao ciu trac CB. Ngoai ra,
mirc Fermi ctia mau Cs2SnCls ndm gan dinh VB, cho thdy méau ndy cé cac dic tinh
gidng ban dén loai p, trong d6 15 tréng hinh thanh do su thiéu hut dién tir trong cac
quy dao. Sy tuong ddng véi cac ban din loai p nhu CsPbCls va CsSnCls cang cung
cd gia thuyét rang céc tinh thé Cs2SnCls ¢6 tiém ning Gmg dung trong cac thiét bj dién
tr va quang dién. Nhitng két qua ndy cung cdp cai nhin siu sic vé ban chat dién tur
ctia mau Cs2SnClg va co ché lai hoa quy dao trong vat li¢u, md ra cac hudng nghién
ctru va ing dung mai trong linh vuc ban dan [156].

Nang lugng (eV)

W L v X W R 10 20 0 10 20
DOS (trang thai/eV) DOS (trang thai/eV)
53 (d)

Hinh 3.13. (a) Céu tric ving ning luong, (b,c) mét dd cac trang thai tong va riéng
phan cua vt liéu Cs2SnCls, (d) Vung Brillouin bac nhét cia mang FCC (Fm-3m)
v6i cac diém ddi xang cao T, X, W, K, L.

Hinh 3.13 (d) hién thi ving Brillouin bic nhit ctia mang 1ap phuong tim mat
(FCC, khong gian nhom Fm-3m). Vung Brillouin nay 1a 6 Wigner—Seitz ciia mang

nhiéu xa nghich dao (twong tng véi mang BCC trong khong gian k), c6 dang mot
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khéi da dién cit goc (truncated octahedron). Trén hinh d4 danh dau cac diém ddi xing
cao tiéu chuan I', X, W, K, L va 1am ndi duong khao sat k (W—-L-T—X—-W — K)

chinh 13 duong dugc dung dé vé cau tric ving ning lugng & Hinh 3.13 (a).

Nang luong (eV)

cB vB Dinhtai-6.46 eV Dinhtai-2.74eV

(d)

Hinh 3.14. (a) CAu triuc ving ning luong, (b) mat do trang thai ciia mau Cs,SnBre,
(c) trang thai lai héa giita quy dao Sn 5s va quy dao Br 4p dic trung ddi ximg Ay,
va mat do dién tich mot phﬁn cua quy dao CB va VB. Mau do tugng trung cho néng
dd dién tich cao hon, trong khi mau xanh tugng trung cho mat do théip hon, (d)
Ving Brillouin bac nhat ciia mang FCC (Fm-3m) véi cac diém ddi xang cao I, X,
W, K, L.

Céu trac vung nang lugng va mat do trang thai cia tinh thé Cs2SnBrs duoc
trinh bay & Hinh 3.14, cho thdy vat liéu c6 ving cAm thang v6i d6 rong ning luong
ving cam khoang 2,93 eV tai diém I'. Diéu nay chi ra rang tinh thé Cs,SnBrs 12 mot
vat liéu ban dan c6 kha ning truyén tai dién tir tir VB 1én CB qua mot ving cdm truc
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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 cua cac quy dao dién tir trong khdi bat dién [SnBrs], thudc
nhom ddi xtmg On. Quy dao p cua Br trong céc lién két c6 thé dugc phan chia theo
cac dic trung d6i xtmg khac nhau. Trang thai Br 4p cta dic trung dbi xing T, lién
két voi trang thai Sn 5p. Pay CB cua vit liéu Cs2SnBrs chu yéu dugc hinh thanh tir
cac quy dao Sn 5s va Br 4p khong lién két voi dic trung d6i xtng A g, trong khi dinh
VB chua cac quy dao Br 4p suy bién bac ba véi dic trung T,

Céc trang thai nay khong tham gia vao lién két, nhung ving dudi dinh VB, c6
su lai hoa manh gitta cac quy dao Sn 5p va Br 4p clia dic trung cac dbi xtmg T1u, tao
nén trang thai lién két lai héa giita Sn 5p—Br 4p & mirc ning luong — 2,74 eV. Bén
canh d6, cac quy dao thap hon ctia Sn 5s lai hoa véi Br 4p dic trung ddi xtimg Ajg,
tao nén trang thai lién két Sn 55—Br 4p & mirc niang luong — 6,46 eV. Cac két qua tir
DOS (Hinh 3.14 (b,c) cta tinh thé Cs2SnBrs khong chi cung cip thong tin su phan bd
nang luong ciia cac quy dao, ma con phan anh rd dic trung lai héa trong cau tric bat
dién [SnBrs]. Su lai hoa giita cac quy dao Sn 5s/5p va Br 4p tao ra cac lién két manh,
dong thoi xac dinh rd cac muc nang luong lién két trong cau tric cua tinh thé va 1am
rd hon tinh chat dién cua vat liéu nay. Vung Brillouin bic nhit ciia mang 1ap phuong
tam mit (FCC, nhom khéng gian Fm-3m) twong tmg voi cdu trac tinh thé cia
Cs2SnBrs duge thé hién ¢ Hinh 3.14 (d). Vung Brillouin ndy (6 Wigner—Seitz cta
mang nghich d4o) c6 dang khéi da dién cit goc. Trén hinh da danh dau cac diém ddi
xtng cao I', X, W, K, L va lam ndi duong khao sat k W—L-T—X-W-K, chinh la
duong da sir dung dé v& ciu trac ving niang lugng. Ddi véi halogen brom (Br) ning
hon, can luu ¥ cac hiéu ing thay d6i mang tinh thé va kha ning ting tuong tac spin—
quy dao so v6i Cl, diéu nay c6 thé dich chuyén ning lugng cua cac dai va thay d6i
suy bién tai cac diém k ddi xtimg cao. Khi ddi chiéu v6i do thi DOS tong va riéng
phan (b,c), vang Brillouin & (d) gitp xac dinh 3 cac quy dao (Sn-s, Sn-p, Br-p, Cs)
dong gop chinh cho tirng dai tai cac diém k cu thé, tir d6 giai thich cac dinh DOS va
anh hudng toi tinh chat quang dién cua vat licu.

Ngoai ra, Hinh 3.15 (a) thé hién vi tri ctia nguyén tir Sn, cac chd tréng Sn, va
céc nguyén tir Br trong mang tinh thé, dong thdi cho thdy su phan bd dién tich trén
bé mat (100). Su bién thién mat d6 dién tich, nhu dugc hién thi trong Hinh 3.15 (b),
cho thay sy tich ty va suy giam dién tich theo khoang cach tir nguyén tir Sn. Mau do6
va mau xanh lam biéu thi su chénh 1éch vé mat do dién tich duong va am, phéan anh
1 rang sy phan bd khong dong déu ctia mat do dién tich va twong tac giita cac nguyén
tir trong mang tinh thé. C4u triic viing nang luong cua hai vat liéu Cs>SnXe (X = Cl,

Br) di thé hién sy twong dong vé cac dic diém dién tr nhung c6 su khac biét gia tri
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d6 rong ving cAm, duoc trinh bay trong hinh 3.16. D6 rong ving cam cua tinh thé
Cs2SnBrs nhé hon so v6i Cs2SnCls khoang 0,63 eV. Diéu nay c6 thé duoc giai thich
thong qua sy twong tac gitta ion Sn* va cac quy dao p ciia nguyén té halogen X. Ban
kinh ion cta Br 16n hon so vé6i Cl, d6 4m dién cua Br thap hon so véi Cl 1a nguyén
nhan 1am giam ning luong twong tac gitta cac quy dao, dan dén su thu hep ving cim
trong tinh thé Cs,SnBres. Ngoai ra, su khac biét giira cac gia tri tir thue nghiém va cac
gi4 tri tinh toan ning lwong ving cdm c6 thé do cac yéu td khong duoc tinh dén trong
mo hinh 1y thuyét nhu su sai hong trong ciu tric hodc cac hiéu tng quang hoc. Su
tdn tai cua cac khéi bat dién [SnXe]* bi ¢b 1ap cling ¢6 vai trd quan trong trong viéc
giam d6 rong ving cam do sy tich tu nang luwong lién két 16n.

"k
K]

- .
» we .
- "
-

Hinh 3.15. (a). Di chuyén ra xa nguyén tu Sn, hinh dang cua sy chénh I¢ch mat do
dién tich (b) Phé dao dong minh hoa su chénh l¢ch dién tich.

Ngoai ra, cic anion Cl trong tinh thé Cs2SnCls ciing gdy anh hudng 1am thay
d6i ning luong ving cdm qua sy twong tac véi cation Sn & vi tri tim ctia khdi bat
dién [SnCls]. Su twong tac ndy anh hudng truc tiép dén mirc ning luong cua day CB.
Theo 1y thuyét qu dao phan tir, cac quy dao 2p°ctia ion C1 va 55 ctia ion Sn 1a nhiing
dong gop chinh vao day CB, nhu dugc minh hoa trong so do & Hinh 3.16 (a). Khi cac
quy dao p cta Cl tién gan t&i muc ning luong cua quy dao s ciia Sn, su trong tac tre
thanh cdng hoa tri manh, din dén su tdng ndng luong cua céc trang thai khong bi
chiém dong trong CB. Sy lai hoa giira cac quy dao ctia Sn va Cl tai dinh VB bat ngudn
tir su twong tac gitra cac quy dao khong lién két ctia halogen Cl va quy dao Sn. Két
qua 1a sy mé rong ving cAm ning luong ctia Cs2SnCls so v6i cac NC CsSnCls, do su

tuong tac manh mé giita cac quy dao Sn-Cl trong céu tric tinh thé CsaSnCls.
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Sy phan bd cia cic obitan nguyén tir trong cdu tric ning luong cia tinh thé
Cs2SnXs (X = Cl, Br) hinh thanh cac d6i xtng dic trung Tig, A1g va Ty ¢6 thé dugc
giai thich qua so dd trong Hinh 3.16. Nhitng dic trung ndy biéu thi su tuong tac giira
cac quy dao nguyén tir, dic biét 1a cac quy dao cua Sn va X, din dén sy hinh thanh
vung VB va CB. Kha nang lai hoa gilra cac quy dao nay dong vai tro quan trong trong
viéc xéc dinh cac tinh chit dién tir va quang hoc cua vat li¢u. Hinh 3.16 (b) minh hoa
ham dinh xt dién tir, cho thay lién két Sn-Br trong khéi bat dién [SnBrs]* mang tinh
cong hoa tri, véi do dai lién két khoang 2,7 A. Su lai hoa manh giita cic obitan Sn va
Br khong chi xac dinh cac mirc nang luong ciia CB va VB ma con gbp phan vao sy

on dinh cua cau truc vat li¢u.
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Hinh 3.16. Su tuong tac gitta cac quy dao trong tinh thé Cs2SnXe: (a) Cs2SnCls; (b)
Cs2SnBrs.

Nhu vay c6 thé thay dugc cac anion halogen X dong vai trd quan trong trong
thay doi gia tri do rong ving cam ciia vat lidu perovskite Cs2SnXs (X =Cl, Br) qua
tuong tac ciia chiing voi cac cation Sn ¢ tim cta khoi bat dién [SnXes]?, anh hudng
dén nang luong t6i thiéu cia CB. Trong cac tinh thé nay, day CB chu yéu duoc hinh
thanh tir sy dong gop ciia cac quy dao Sn 55 va X p, nhu duge md ta trong so do 1y
thuyét quy dao phan tir & Hinh 3.16. Do rong ving cdm (Eg) clia cic mau Cs2SnXe
16n hon dang ké so véi cac perovskite don tinh thé CsSnXs. Trong khi ning luong
ving cidm cua cic perovskite CsSnX; c6 gia tri tinh toan nam trong khoang tir 1,3 eV
dén 2,7 eV d6i véi pha Fm3m (X = I — Br- — CI"), viing cidm cua cic tinh thé
Cs2SnXs 16n hon tir 1,3 eV dén 3,9 eV. Diéu nay phan anh sy khac biét vé ciu trac
nang luong dién tir gitra hai loai vat liu.

Trong khi d6, voi cac mau NC CsSnXs, cac quy dao Sn 5s & viung VB da duogc
lip day, tao thanh céc trang thai lai hoa gitta Sn 55 va cac quy dao p cia halogen,

trong khi ddy CB duogc hinh thanh tir sy lai héa gitta quy dao Sn 5p va halogen p. Su
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lai hoa nay diéu chinh muc ning luong cua VB va CB, dong thoi 1am giam nhe ning
lwong ciia VB khi cc halogen c¢6 do 4m dién thdp hon tham gia vao cdu tric. Diéu
nay giai thich vi sao perovskite CsSnX; c6 ving cam hep hon so véi cdc tinh thé
perovskite CsaSnXe, trong do6 cac lién két va trong tac gita cac quy dao Sn va X duoc
diéu chinh khac nhau. Nguoc lai véi perovskite don CsSnXs, dinh VB ctia perovskite
kép CsaSnXs chii yéu xudt phat tir cac trang thai halogen khong lién két, 1am giam
murc ning luong cua dinh VB. Diéu nay c6 lién quan dén kha ning ion hoa cua cac
halogen, trong d6 cac halogen nho hon (nhu Cl, Br) vé1 @ am dién cao hon lam cho
dinh VB bi day xudng sau hon.

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

Tinh chit quang hoc cua cac mau Cs:SnXs (X = Cl, Br) da dugc nghién ciru
thong qua phd hap thu va phd PL. Hinh 3.17 trinh bay phd hap thy quang ciia cac tinh
thé Cs2SnXs (X =Cl, Br), cac dinh hép thu exciton khong duoc thé hién rd rang nhu
cac cdu truc perovskite don tinh thé. Pudng cong hap thu c6 phan kéo dai vé phia
budc song dai, day 1a diém khac biét so véi cac vat liéu LHP, von thudng thé hién cac
dinh exciton rd nét. Su khong sdc nét cua dinh exciton trong phd hap thu c6 thé duoc
giai thich 13 do sy ton tai ciia cac tim khuyét thiéu Sn halogen (Sn-X vacancies) Cac
tam khuyét thiéu nay thudng c6 mire ning luong thip, din dén xuat hién cia cac trang
thai dién tir 1an can day ving dan CB, khi d6 cac dién tir ¢ thé dé dang di chuyén
gifta cic mirc ning luong cta tAim dén ving dan va gdy nén sy mé rong hay néi khac

di 1a “lam nhoe” murc nang lugng twong ing véi cac chuyén doi hap thy.

[F(R)hef' (au)

E,=2885eV

25 30 35 404

Ning lugng (eV)

[F(R).Av]? (dvty)
Do hép thy (dvty)

Tinh todn
[ e Thuc nghiém

Cuong do phan xa (dvty)

15 20 25 30 35 40 45 50 400 600 800
Nang lugng (eV) Budc song (nm)

Hinh 3.17. Phé phan xa khuéch tan UV- Vis va d6 thi Tauc dé xac dinh do nang
lwong ving cAm cua cic mau tinh thé (a) Cs2SnCls va (b) Cs2SnBrs.

Phuong phéap d6 thi Tauc dugc sir dung dé xac dinh nang luong ving cam (Ey)
clia cac mau Cs2SnXe (X =Cl, Br). D6 thi Tauc duoc biéu dién mdi lién hé giita (ahv)?
v6i nang luong photon Av, trong d6 « 14 hé sé hap thu duoc tinh theo don vi Kubelka-
Munk. Hinh 3.17 (a) trinh bay dd thi Tauc ctia mau Cs2SnCls, va hinh nho bén trong
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ctia Hinh 3.17 (b) thé hién db thi Tauc ctia mau Cs2SnBrs. Giao diém cua dudng tuyén
tinh trong dd thi véi truc nang lwong Av tai diém ma (ahv)? = 0 ube tinh gia tri ning
lwong ving cidm. Gia tri ning lugng ving cAm cua cac mau Cs,SnXe (X =Cl, Br) thu
dugc tir cac d6 thi Tauc ndy va so sanh voi cac gia tri tinh toan 1y thuyét duoc trinh
bay trong Bang 3.3.

So sanh gia tri ning lwong ving cAm E, cua cac miu CsSnXs (X = C1, Br) x4c
dinh dugc tir thuc nghiém va tinh toan ly thuyét théy coO su khac biét nho va gia tri
ndy twong tmg ctia Cs>SnCls 14 3,55 eV va cua Cs2SnBr 14 2,88eV. Nguyén nhan dan
tG1 gid tri Egcs2sncis > Eecs2snbrs 101 trén c6 thé do do 16n ctia ban kinh ion va luc twong
tac gilra hat nhan va dién tur hoa tri cia Br yéu hon so véi cua Cl .

Bang 3.3. Ning luong ving cdm E, ctia cac mau Cs2SnXe (X =Cl, Br).

Méu E; thue nghiém E, 1y thuyét  Eg tham khio Kich thwéc

(eV) (eV) (eV) pm
3,18 [17]; 1.8 [17];
Cs2SnCls 3,55 3,56 3,88 [15]; 5.0 [15];
3,9 [89] 4,0 [89].
2.0 [17];
2,7 [89];
Cs2SnBre 2,88 2.93 1-2,0 [77];
2,9 [77].
5,1 [89].

Két qua do phdé huynh quang va pho kich thich cua vat liéu Cs2SnCls va
Cs2SnBrs dugc trinh bay trén Hinh 3.18 (a-b). Trong d6, phd huynh quang ctia mau
Cs2SnCls thu duoc kich thich bdi birc xa ¢6 bude séong 350 nm va ciia mau phd va
pho kich thich do twong ng véi phat xa co cudng do cuc dai & khoang 450 nm. Doi
v6i mau Cs2SnBrs, phd PL dugc kich thich bang buc xa ¢ budce séng 400 nm va pho
PLE do twong tmg véi birc xa duoc kiém soét tai budc song 520 nm. Dé xac dinh cac
thong ) quang hoc dac trung nhu vi tri dinh cuc dai, d6 rong nira phé (FWHM), va
d6 dich Stokes, sb liéu thuc nghiém duoc phan tich bang phwong phap “lam khép
dinh” sir dung phan bd cuong do bure xa phu thudc budc séng tuan theo ham Gaussian.

Bang 3.4. Gia tri thong sé dic trung quang hoc ctiia miu Cs>SnXs (X = Cl, Br)

Miu JPLE  ApL D) dich FWHM Hé s6
(nm) (nm) Stokes (nm) (nm) Huang-Rhys S
Cs2SnClg 336 450 114 63 8,96
Cs2SnBrs 428 522 91 120 22,3

Két qua phan tich phd huynh quang duoc liét ké trong Bang 3.4, tir day c6 thé
thy gia tri vi tri dinh cuc dai cia phd PLE ctia mau Cs2SnCls ndm & budc song 336
nm, trong khi d6i véi mau Cs2SnBrs, vi tri dinh PLE dich vé budc song dai hon 428
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nm. Vi tri dinh PL ciling c¢6 su dich tir 450 nm (Cs2SnCle) 1én 522 nm (Cs2SnBrs). Su
thay d6i nay phan anh xu huéng chuyén dich phé phat xa vé phia budc séng dai hon
(ning luwong thip hon) khi thay thé halogen CI va Br, két qua nay kha phu hop véi
két qua giam do rong ving cam Eg nhin dugc trude do. Cac két qua nay ciing phu
hop v6i nhitng két qua dugc cong bd trong nhitng nim gan ddy [6,39]. Tir cac két qua
thu dugc, chung t6i thdy thanh phan nguyén t6 halogen trong cac vét liéu Cs,SnCle),
Cs2SnBrs lién quan chit ch& dén sy thay doi cac gia tri Eg, mirc ning luong kich thich

va phat xa dac trung cua chung.
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Hinh 3.18. Pho PLE va pho PL chuan hoa ctia cac mau: (a) Cs2SnClg va (b)

Cs2SnBre.

Phd PL ciia cac mau Cs2SnXe (X = Cl, Br) déu cho thay dai phat xa rong, véi
FWHM cua mau Cs2SnCls 1a 63 nm, va FWHM ctia mau Cs>SnBre 1a 120 nm. Két
qua nay cho thdy FWHM cua mAu Cs2SnBrs 16n hon, phan anh sy mé rong phd phat
xa khi thay thé Cl bang Br. Su mé rong phd nay c6 thé lién quan dén sy thay d6i do
dai lién két giita cac nguyén tir trong ciu trac tinh thé do cac dic tinh cua Cl va Br
khac nhau. Cac sai hong trong cau tric tinh thé, chang han nhu cac vi tri thiéu
halogen, c6 thé tao ra cac trang thai dién tr néng gan day CB, tir &6 gép phan vao dai
phat xa rong. Ngoai ra, do dich Stokes cua céc tinh thé Cs2SnXe (X = Cl, Br) kha 16n,
dd dich nay dugc tinh toan tur su chénh I¢ch gitra dinh phé PLE va PL, thu duoc
khoang 114 nm (0,8 eV) dbi v6i mau Cs2SnCls va 91 nm (0,508 eV) ddi véi Cs2SnBre.

Két qua mo rong dai pho phat xa va do dich Stokes 16n cho thiy c6 su tuong
tac dién tr - phonon manh & 2 hé mau Cs2SnXe (X = Cl, Br), dic biét 1a tuong tac
dién tir v6i cac phonon quang (LO) trong mang tinh thé. Khi dién ttr dugc kich thich
thi mot phan niang luong ctia photon kich thich s& bi mat mat mot phan béi tuong tac
dién tir - phonon, va cho két qua qua phuc hoi phat birc xa ctia dién tir kich thich xay
ra & murc ning luong thap hon so véi mic nang luong kich thich ciia chuyén doi dién

tr thuan tiy (PET-Pure electron transition hay con dugc goi khic 1a ZPT- zero-
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phonon transition). D6 16n gi tri dich Stokes 16n, phan anh sy mit mét ning luong
trong qua trinh phat xa.

Ning luong dich Stokes nay c6 thé dugc mo ta qua hé s Huang-Rhys (S) hé
s6 dic trung cho cudng do twong tac gitta dién tir va phonon trong mang tinh thé
[157]. Gié tri s 1én ddng nghia twong tac dién tir - phonon manh, dan dén sy dich ning
lwong 1a dang ké trong qué trinh kich thich va phat xa. O day su khéac biét vé ning
luong Stokes cua cac mau Cs2SnCls va Cs2SnBrs ¢o thé lién quan dén sy khac biét
trong cau truc tinh thé ciing nhu cach cac nguyén tir halogen (CI va Br) twong tac véi
mang tinh thé, tir 46 anh hudng dén cac dao dong phonon va tuong tac dién tu-
phonon. Piéu nay chi ra rang khi thay do6i halogen tir Cl sang Br, cac dic tinh cua
phonon trong mang tinh thé bi thay doi, 1am thay doi cuong do va didc tinh cua su
tuong tac gitra dién tir va phonon, dan dén sy thay doi ro rét trong do dich Stokes va
phd phat xa ctia cac mau nay. So voi cic nghién ctru ctia nhém Wu-Qiang Wu va
Pierangelo Metrangolo, cdc mAu tinh thé do chiing t6i ché tao bang phuong phap thuy
nhiét thé hién do 6n dinh ciu trac tét, chat luong quang hoc cao va d6 rong phd diéu
chinh duoc. Hon nita, viéc két hop giita thuc nghiém va tinh toan 1y thuyét (DFT) da
mang lai cai nhin siu sic vé vai trd cta tuong tac electron—phonon trong co ché phat
xa cua vat liéu.

Dic biét, anh hudng cta phuong phap ché tao duoc 1am rd thong qua khao sat
phé PL cua cidc mau Cs2SnBrs ché tao tai cac nhiét do khac nhau (Hinh 2.4, 2.5) va
thoi gian phan ing khac nhau (Hinh 2.7) da duoc trinh bay & Chuong 2. Két qua chi
ra rang nhiét d6 phan Gng anh hudng dén cudng do huynh quang, do rong phd va su
hinh thanh exciton tu bﬁy. Cac mau ché tao & nhiét dd cao co phé phat xa rong hon
va do dich Stokes 16n hon, phti hop véi qua trinh tai té chitc mang manh do tuong tac
electron—phonon.

Hé s6 s duoc xac dinh théng qua méi lién hé gitra nang lugng dich Stokes va
tan s6 phonon LO theo cong thirc gan dung (3.1) [158]: E

ores = 28R@, 5, trong d6 s
1a hé s6 Huang-Rhys, dic trung cho mirc d6 twong tac gitta dién tir va phonon; Zoro
1a nang luong ciia mode phonon quang doc. Cac gia tri hé s6 Huang-Rhys clia cac
mau Cs2SnCls va Cs2SnBrs xac dinh dugc duge liét ké & Bang 3.4. Két qua cho thay
hé s Huang-Rhys cua tinh thé Cs,SnBrs 16n hon so véi tinh thé CsaSnCls, diéu nay
chi ra rang tuong tac giita dién tir - phonon trong tinh thé Cs,SnBrs manh hon so voi
0 Cs2SnCle. Sy mo rdng cua phé phat xa va do dich Stokes 16n ddi v6i mau Cs»SnBrs
la do sy dong gop cua cac trang thai STE do tuong tdc manh gitra dién tir va phonon

trong tinh thé. Cac trang thai STE duoc hinh thanh khi exciton twong tac trong mang
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tinh thé, hién twong "bdy" xay ra trong mot ving khong gian nhat dinh, giy ra sy gia
tang d6 rong phat xa va do dich Stokes nhu dd quan sat thiy trong mau Cs,SnBrs.

Diéu thd vi 1a hién tuong STE nay khong chi xuét hién & céc tinh thé THP ma
coOn trong mot s6 vat liéu MHP khéc. Tuy nhién, co ché cua sy hinh thanh STE trong
cac perovskite kép van con chua dugc nghién ciru rd rang. Mot s6 gia thuyét cho rang
co ché nay bao gom: i) su twong tac giira cac dién tir va phonon c6 thé giy ra bién
dang cuc by cua mang tinh thé, tir 46 tao ra cic muc nang luong dac biét khién exciton
bi b?ly; ii) su tdn tai clia cac khuyét tat trong mang tinh thé c6 thé dong vai tro nhu
nhirng béy tu nhién, ngdn can exciton di chuyén tu do va dan dén trang thai tu bﬁy;
iii) cau triic hinh hoc va cac lién két héa hoc trong perovskite kép ciling c6 thé anh
huong dén kha ning hinh thanh STE, cung vé&i cac yéu t6 nhu su twong tic cia cac
nguyén tir halogen va kim loai dong vai tro quan trong.

3.5. Pong e hoc hat tii va exciton tw biy ciia tinh thé Cs2SnBrs

Nghién ctru tinh chat quang cua vat liéu perovskite di chi ra rang nhitng phat
xa anh sang don sic anh sang dai rong déu dong vai trd quan trong trong tmg dung
thuc tién. Su phat xa anh sang dai rOng, dac bi¢t 1a trong cac vat liéu perovskite
halogen, dang thu hut nhiéu su chd y vi chung c6 kha ning phat birc xa dai rong ma
khong can phatap cac tim phat quang hay phai bién tinh bé mit. Cac cong trinh cong
bb gan diy cling di quan sat dugcdai phat xa anh sang tring trong cac vét lidu
perovskite halogen nhu tinh thé Cs>SnBrs, va duoc 1y giai boi sy ton tai ctia cac trang
thai STE. Hién tugng phat quang dai rong va do dich Stokes 16n nhu da trinh bay da
phan 4nh sy tuong tac manh giira dién tir va phonon trong mang tinh thé Cs>SnBrs.
Khi tinh thé Cs2SnBrs dugce kich thich boi anh sang, cac dién tir chuyén doi tir VB
lén CB, déng thoi cac 16 tréng duoc 6n dinh nho sy hinh thanh trang thai STE trong
cac khéi bat dién [SnBrs]* ¢6 14p.

Su hinh thanh cac trang thai STE do tuong tac manh gitta cac hat tai dién tu
do va phonon, 1am gia tang su lién két gitta dién tir - phonon va giir cac dién tir & gan
cac 16 trong. Sy lién két manh ndy 12 nguyén nhan chinh gay ra sy dich chuyén Stokes
16n va mé rdng vach phé burc xa, ngay ca ¢ nhiét do0 phong. Cac trang thai STE co
tinh chat twong tu nhu exciton ty do nhung lam xuét hién céac chuyén doi dién tir cAm
do tinh d6i xtng trwong tinh thé cua cau hinh STE tang. Sy khac biét nang luong gitra
trang thai kich thich va trang thai co ban cta cac cau hinh STE va exciton tu do duoc
xé4c dinh boi ning luong ty biy Este va ning lugng bién dang mang Eq. Ning lugng
phat xa Epr ctia mau Cs2SnBrs ¢6 thé duoc xac dinh bang biéu thirc [158]:

E, =E,—E,—E, - Eg,, (3.7)
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trong d6 E;= 2,88 ¢V 1a ning luong ving cAm; Ep 13 ning luong lién két exciton, co
gia tri wGe tinh khoang 320 meV cho tinh thé Cs;SnBre; Este 1a ning lwong ty biy; Eq
13 nang lwong bién dang. Pang cht ¥, ca ning luong bién dang Eq va ning luong lién
két Ey déu c6 thé bi anh huong boi su sip xép cua cac cation trong ciu tric mang

thip chiéu.

(b) = Thue nghiém
(a) CB v — 457 nm (1)
""""" ki) —_ - 522 0m (2)
FI)T \ ,E“’ — 600 nm (3)
. ST )
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Hinh 3.19. So d6 minh hoa cac muc nang luong ndi tai va co ché phat birc
xa STE ¢ tinh thé Cs2SnBrs.

Ning lugng tu biy Estr va ning luong bién dang mang, biéu thi su chénh léch
nang luong gitta trang thai kich thich va trang thai co ban trong cac cau hinh ty bay
va tu do, duoc xéc dinh tir cac so dd toa dd cAu hinh va udc tinh cac hé sb Huang—
Rhys (s) cta cac mau nay nhu duoc trinh bay ¢ Hinh 3.19 (a). Hé s6 Huang—Rhys
cta tinh thé perovskite kép Cs>SnBrs tinh todn dugc S = 22,3, da chi ra sy tuong tac
manh giita dién tr va phonon trong mang tinh thé. Sy suy bién muc ning luong do
tuong tac boi trudng tinh thé giy ra sy pha v tinh dbi xting khong gian, 1am giam
d6 chéo va dan dén bién dang gia Jahn-Teller cua bat dién [SnBrs]. Bién dang nay
duogc coi la nguyén nhan chinh hinh thanh trang thai STE.

Str dung phuong phéap 1am khép dinh cho phd PL ciia mau Cs2SnBrs nhin duoc
két qua gdm ba dinh phat xa c6 phan bd cuong do theo qui luat ham Gaussian, nhu
dugc biéu dién trong Hinh 3.19 (b). Cac dinh phat xa c¢6 cudng do cuc dai tai cac
budc song 475 nm, 522 nm, va 600 nm, twong tng v4i cac buc xa do qua trinh tai
hop ving — viing (Avving), exciton (Avex), va tir trang thai STE (Avste). Dé nhan dinh
su hinh thanh va ton tai cua cac trang thai STE, dong hoc cua qua trinh phat quang
cta tinh thé Cs2SnBrs dugc tac gia nghién ctru bang thuc nghiém do su suy giam
cudng d6 burc xa phu thudc thoi gian (thoi gian sdng phat xa) dic trung. Hinh 3.20
trinh bay két qua do thoi gian séng cia cac btic xa 475, 522, 600 nm tuwong tng véi
3 qua trinh phuc hdi phat xa nhu da nhan dinh. Nhin chung, két qua xac dinh thoi
gian séng phat xa tir duong cong thuc nghiém trong Hinh 3.20 déu kha ngéan va co

gia tri trong dai nano giay.
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DPuong cong phat xa suy giam theo thoi gian dugc 1lam khop tot véi chi sé R

cao nhat pht hop ham e mi giam bac 2 c¢6 dang phwong trinh 3.8 [159]:
I(t)= A exp(—t/ 1)+ A4 exp(—t/1,), (3.8)

trong d6 7; va 72 13 thoi gian sdng phat xa, 4; va 4> tham sb ban dau, t 12 thoi gian.

Nhu da biét, su phuc hdi c6 phat xa tir mét trang thai kich thich thudng tuin
theo qui luat ham e mii gidm bac 1 va cho két qua xac dinh dugc mot gia tri thot gian
song 7. Tuy nhién két qua thoi gian séng nhan dugc tir thuc nghiém ddi v6i timg phat
xa tai 475, 522, 600 nm déu cho thay co 2 gi tri 7. Piéu nay dé hiéu boi thuc té, phod
phat xa cia Cs2SnBrg la dai blrc xa rdng va co su chéng chap cac buc xa dac trung
cho 3 qua trinh tai hop (phuc hdi) khac nhau. Két qua xac dinh thoi gian song phat xa
trung binh tir s6 liéu thue nghiém (Hinh 3.20) c6 gia tri 1an luot 13 7475 = 0,61 ns, 7522

= 0,96 ns va 7600 = 1,17 ns.
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Hinh 3.20. Pho PL phan giai theo thoi gian chuén héa ciia mau Cs>SnBre.

Thoi gian sdng twong g véi cac budc song phat xa khic nhau cho thay c6
su phan bd khong dong déu cua céc trang thai STE trong miu Cs,SnBrs. Piéu nay
cho thay cac exciton & cac mirc nang luong 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 cac trang thai nang lugng thap hon (v4i thoi gian song
dai hon) c6 tinh 6n dinh cao hon nho kha ning tu bay cua exciton, dic biét khi chung
tuong tac manh mé véi phonon. Piéu nay ciing chi ra rang dao dong mang co tac
dong manh dén cac qua trinh chuyén doi phat xa va lam giam ning lugng PL va ciing
gy sur suy gidm ctia exciton ty biy qua cac murc ning lugng khac nhau.

Hon nira, d6 16n gia tri h¢ ) Huang-Rhys c6 vai tro quan trong ddi véi xac
suat phat xa hay thoi gian sdng cila cac hat tai. Hé s6 Huang-Rhys 16n, cuong do phat
xa va thoi gian sng ctia hat tai co6 xu huéng giam Sy tuong tac dién tir - phonon
manh, su hinh thanh c4c trang thai tu biy sé tao ra nhitng dic tinh quang hoc ddc do

cho cac vat liéu perovskite nay. Hé s6 Huang—Rhys cao ciia hgp chéat Cs>SnBre tinh



80

duocla §=223 khéng dinh murc 6 ctia trong tac manh cua dién tr phonon, véi su
dong gop chu yéu tir mode dao dong tich cuc Raman Eg, lién quan dén dao dong kéo
khong ddi xtng ciia Sn—Br, dong vai tro chi dao trong chuyén doi dién tir. Ngoai ra,
su trong tac dién tir - phonon 1am cho bat dién [SnBrs] & trang thai kich thich dong
thoi xudt hién mot 16 tréng twong tng, tir 46 1am thay d6i ciu hinh dién tir cia Sn*".
Céac mirc suy bién ning luong do trudng tinh thé s& pha v tinh d6i xtmg khéng gian
va gay ra hiéu ung gia Jahn—Teller (Pseudo-Jahn—Teller (PJT)) cta bat dién nay, va
dugc xem 1a ngudn gde ciia su hinh thanh cac trang thai STE (Hinh 3.21).
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Hinh 3.21. So do nguyén ly vé su hinh thanh exciton tu bay.

Hiéu tng PJT xéy ra do sy suy bién cia cac trang thai dién tir, gay ra boi bién
dang hinh hoc (méo mang) trong c4u tric phdi tri bat dién trong truong tinh thé. Trong
cac phoi tri bat dién [SnBrs], su twong tac cta dién tir tir cac quy dao ns® ctia Sn va p
ctia halogen Br c6 thé dan dén mot bién dang hinh hoc ¢6 cdc muc ning lugng 6n
dinh mot s6 cau hinh dién tir nhat dinh. Hiéu ing nay gy ra su bién dang tir dbi xting
bat dién 1y tudng (On) sang d6i xtg thap hon, thudng 1a Day vai chiéu dai hodc goc
lién két khong dong déu. Bién dang PJT nay din dén su tich muc ning luong, din
dén su thay ddi muc do tuong tac cuia photon kich thich vdi cac dién tir thudc cac cu
hinh ning lwong cia tinh thé.

Nhu da thao luan trong phan tinh chat dao dong cia mau Cs2SnBrs, su khéac
biét giita cac mode phonon doc (LO) va mode phonon ngang (TO) cho thay muc d6
tan sic khac nhau. Trong d6, cac nhanh phonon LO déng vai tro chu dao, trong tac
manh véi cac hat tai trong qua trinh ghép nbi dién tir—phonon. Sy twong tac nay lién
quan mat thiét dén cac dao dong nguyén tir giita cac bat dién [SnBrs] trong ciu truc.
Pé hiéu 16 hon nguén géc cua cdc trang thai tu b?ly exciton STE, d6 dai lién két Sn—
Br trong bat dién ndy dong vai trod quan trong.

O trang thai co ban, cac lién két Sn—Br c6 do dai lién két dong nhat, duy tri ddi
xtng cao trong hé bat dién [SnBrs] nho vao trang thai nang luong thap nhit va on
dinh cua céc quy dao lién Két; nguoc lai, ¢ trang thai kich thich, hai nguyén tu Br di
chuyén gan hon vao tim bat dién chira Sn, 1am d¢ dai lién két ngan lai, trong khi bon

nguyén tir Br con lai tach ra xa hon khoi nguyén tir Sn gay ra sy bién dang cua céac
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bat dién SnBrs 14n c4n [160]. Nhirng bién dang ndy minh hoa rd hiéu tmg gia Jahn—

Teller, 1am pha v& dbi xtng khong gian cuia cac phdi tir. Su két hop giita bién dang

gia Jahn—Teller va nhanh phonon LO hiéu dung di dan dén ting cuong twong tac gitra
cac hat tai va phonon. Day duoc coi 1a ngudn gde chinh cua sy hinh thanh cac trang

thai STE trong mau Cs>SnBrs.
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Hinh 3.22. So d6 minh hoa nguyén 1y vé su tach va chiém giit cac quy dao ctia Sn
gay ra su bién dang gia Jahn—Teller ctia bat dién SnBre.

Su dao dong cua lién két kim loai—halogen trong khdi bat dién cua céu trac
Cs2SnBrs dai dién cho cac nhanh phonon LO, chu yéu tuong tac voi cac hat tai. Qua
trinh ndy gop phan 1am ting cudng hiéu tng tu biy, 1a ngudn gdc cta su hinh thanh
cac trang thai exciton tu bﬁy trong vat li¢u. Phat xa tir cac trang thai exciton ty bﬁy

nay xdy ra & muc nang luong thip hon so v6i qua trinh kich thich va c6 d6 mé rong
phd cao, diéu nay phu hop véi cac dic tinh phat xa quan sat thdy trong cac vat liéu
perovskite hdn hop trong cac tinh thé nay déng vai tro quan trong trong nhiéu qué
trinh quang dién tir, nhu 13 viéc ting cudng phat xa va phat xa phi tuyén. Dic biét, sy
lién két spin-quy dao va bién dang gia Jahn-Teller ting cuong sy hinh thanh va phat
Xa tir trang thai triplet, mot trang thai twong tu nhu phat xa exciton ty bay. Dy chinh
12 ngudn gdc cua su phat xa rong va dich chuyén Stokes 16n, dic trung cho tat ca cac
vat liéu nay [161]. Céac cap don quy dao trong cac tinh thé ndy dong vai tro trong
nhiéu qué trinh quang dién tir, bao gém ting cudng phét xa va phét xa diéu hoa phi
tuyén. Dic biét, su lién két cap spin-quy dao va bién dang gia Jahn-Teller ting cudng
su hinh thanh va phat xa tr trang thai triplet, trang thai nay tuong ty nhu phat xa
exciton ty by ma duoc cho 1a ngudn goc ctia phat xa rong va c6 dich chuyén Stokes

16n trong tat ca cac vat liéu [162].
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3.6. Két luan chwong 3

Chuong nay trinh bay két qua téng hop va dic trung cta tinh thé Cs:SnXs (X
= Cl, Br) bang phuong phép thuy nhiét. Két qua XRD, hinh thai hoc, va cac phép do
dao dong Raman khang dinh thanh cong tong hop tinh thé Cs,SnBrs v6i dai phat xa
manh trong vung kha kién.

P4 tinh toan cAu tric vung nang luong va mat do trang thai dién t&d cia MHP
kép Cs2SnCls va CsaSnBrs, x4c dinh duoc ving cAm cia cac tinh thé nay 13 thing véi
d6 rong twong tmg 14 3,56 eV va 2,93 eV. Cac két qua thu duoc rat gan véi ving cdm
tuong g cua vat liéu, xac dinh tur phé hép thu.

Xéc dinh co ché phat quang exciton ty bay STE trong tinh thé Cs2SnBrs v6i
su twong tic manh gitta dién tir va phonon trong tinh thé, lam mé rong phd huynh
quang va do dich Stokes 16n.

Pé tiép tuc tim hiéu siu hon vé céc tinh chat cua vat liéu perovskite nay,
chuong tiép theo sé tap trung vao khao sat anh hudng cua viéc thay thé halogen trong
tinh thé Cs2SnCle.Br, (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) 1én dic trung cau trac, tinh chit 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;SnCls..Br: (x =0, 1,2, 3,4, 5, 6)

Chuong nay trinh bay két qua nghién ctru sy anh hudng cua ti 18 thanh phan
cac nguyén td halogen (C1, Br) 1én ciu truc tinh thé, cau trac hinh thai, tinh chat quang
hoc va nang luong dao dong cua cac lién két dic trung cta tinh thé CsaSnCls.Br. (x
=0,1,2,3,4,5,6).

4.1. Pic trung ciu tric va hinh thai hoc cia tinh thé Cs;SnCls..Br. (x =0, 1, 2,
3,4,5,6)
4.1.1. Céu triic tinh thé

Hinh 4.1 minh hoa cAu trac tinh thé cua CsSnCle..Bry x=0,1,2,3,4,5,6)
khi cac halogen Cl dugc thay thé boi Br. Cac cau tric nay 1a bién thé cta cau tric
perovskite CsSnXs, trong d6 mot nira s6 vi tri trong bat dién [Sn(C1/Br)s]>~ bi khuyét
Sn, hinh thanh nén ciu trac kép Cs2SnXe. Trong cau tric ndy, cac ion Cs™ duogc sip
xép tai cac vi tri xen k&, 14p day khoang trong giita cac khdi bat dién [Sn(Cl/Br)s]*,
¢6 vai tro duy tri @ 6n dinh cdu tric mang tinh thé. Viéc thay thé cac halogen Cl bang
Br dan dén sy mo rong thé tich 6 mang tinh thé do nguyén tir Br ¢6 ban kinh ion 16n
hon nguyén tir Cl. Két qua 14 sy mat can d6i clia cac lyc twong tac giita cac ion trong
tinh thé, dic biét 1a su phdi tri gilra cac ion Cs* va cac bat dién. Tuy nhién, cAu tric
van duy tri dugc su 6n dinh nhd vao tinh linh hoat ciia mot s6 lién két trong cAu trac
tinh thé (lién két ion, lién két cong hoa tri), cho phép chiing can bang dé phu hop vai
su thay d6i cac thanh phan phan bd nguyén t trong tinh thé.

» -
Sn(B erl6-x) Ber l6-x
Hinh 4.1. Minh hoa ciu trac tinh thé cta tinh thé perovskite Cs2SnCls.Br..
Vé mat 1y thuyét, sy thay thé cac ion CI” bang cac ion Br~ trong céc lién két

gifta cac nguyén tir ciia miu CsaSnCle.Br (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) ¢ thé xay ra mot
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cach co trat tu theo hai trudong hop ddi xtmg va bit dbi xting nhu minh hoa ¢ Hinh
4.2. Cy thé trong cac truong hop voi x = 1 hodc x = 5, (nghia 14 khi mot hodic ndm ion
Br~ thay thé cho ion CI™ trong ciu truc), su thay thé nay s& dan dén sy chuyén d6i tir
dang lap phuong tim mit sang dang tr gidc tdm khdi [156]. Trong trudng hop dbi
xtng, cac ion Br~ dugc phan bd ddng déu trong cdu truc, dam bao su cAn bang vé mit
khong gian va lyc twong tac gitra cac ion. Nguoc lai, & truong hop bat dbi xing, su
thay thé dién ra khong dong déu, 1am xuat hién nhitng ving bién dang cuc bo trong
mang tinh thé, dan dén sy thay d6i dang ké trong tinh chét cdu trac va dién tir cia vat
lidu. V&i truong hop ion Br thay thé cho hai, ba hoic bdn ion CI-, hai loai cdu triic
tinh thé khac nhau c6 thé hinh thanh, tiy thudc vao vi tri cu thé ctia su thay thé.

Sy thay doi nay lam ting do phiic tap ctia mang tinh thé, vi cac vi tri thay thé
khong déng nhét c6 thé dan dén céac kiéu bién dang cuc bo cua tinh thé. Su sai khéc
vé d6 16n cta ban kinh ion CI~ va Br~ khong chi lam thay di d 16n hang s6 mang
do su gidn né 6 mang tinh thé, d6 dai lién két gitta cac nguyén tir trong mang giam
di, diéu nay anh huong dén sy On dinh cua ciu tric. Déng tho1, cadc muc nang lugng
va trang thai dién tir bi bién d6i do cu trac mang tinh thé bi bién dang 1a yéu t6 cha
yéu 1am thay d6i tinh chat cua vat liéu. Tinh thé Cs2SnCls.Br, ¢6 thé duoc xem 1a
mot dang mudi phan tir chira ion Sn** on dinh, trong do su sép xép Vi tri cua cac ion

trong cau tric 14 rat quan trong dé quyét dinh tinh chit dic trung cua né.

Hinh 4.2. Hinh minh hoa c4u trac tinh thé Cs2SnCl.Br: (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6).
Tuy nhién, trong thuc nghiém qua trinh thay thé cac ion nay tré nén phic tap
hon, n6 phu thudc vao cac diéu kién téng hop khéc nhau, hoat tinh hoa hoc gitra cac
anion, va sy 6n dinh nhiét dong luc hoc cua hé [130]. Hon nira, sy thay thé ion thuong
khong dién ra dong nhét nén c6 thé sy phan bd cc ion Br~ va CI” trong cau tric khong
ddng bo. Két qua co thé gay ra cac khuyét tit va bién dang cuc bo trong céu trac, din
dén mot s6 tinh chét vat 1y va hoa hoc ctia vat liéu bi anh hudng [8]. Do dé, viéc hiéu

16 co ché cua sy hinh thanh mau thay thé cac halogen trong tinh thé Cs;SnCls.Br 14
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can thiét. Pho nhifu xa tia X c6 thé xac dinh cac dic trung ciu triic va xu hudng thay
d6i tinh chat cdu trac khi c6 su thay thé ion C1™ bang cac ion Br~ twong tng véi cac
ty 16 nhit dinh. Hon nita, k§ thuidt SEM/EDX cho cac thong tin chi tiét vé& hinh thai
hoc va thanh phan cua mau.

Tuy nhién, vé mit thuc nghiém quaé trinh thay thé cac ion nay thuong phirc tap
hon so v6i 1y thuyét, phu thudc vao cac yéu té nhu diéu kién tong hop, hoat tinh héa
hoc gitta cac anion va su 6n dinh nhiét dong luc hoc cua h¢ [163]. Hon nia, su thay
thé ion thudng khong dong nhét, din dén sy phan bd khong dong bo cua cac ion Br
va CI” trong cau triic. Két qua 1a sy hinh thanh cac sai hong va bién dang cuc b trong
cAu triic, c6 thé anh hudng dén mot sb tinh chat vat 1y va hoa hoc caa vat liéu [8]. Do
do, viéc nghién ctru va hiéu 5 co ché cta sy hinh thanh mau thay thé cac halogen
trong tinh thé CsSnCls.Bry 12 rat can thiét dé kiém soat cac tinh chit cta vat liéu.
Gian d6 nhiéu xa tia X cho phép xac dinh cac dic trung cau trac tinh thé va xu hudng
thay doi cu tric khi c6 sy thay thé ion CI™ boi cac ion Br™ véi céc ty 1é nhat dinh.
Bén canh d6 k¥ thuat anh SEM va phd EDX cung cip thong tin vé hinh thai hoc va

thanh phan cia vat liéu.
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Hinh 4.3. (a) Gian d6 nhiéu xa XRD, (b) cac dinh nhiéu xa (222) ciia miu
CsoSnCleBri (x =0, 1, 2, 3,4, 5, 6).

Gian d6 XRD cua cac tinh thé CsSnCle.Br: (x = 0 — 6) duoc do trong khoang
gdc 20 = 10° — 70° va duoc trinh bay trong Hinh 4.3(a). Céc gié tri dic trung vé vi tri
va dg ban rong cua cac vach nhiéu xa trén gian dd XRD cua cac miu duge phan tich
chi tiét bang phuwong phap 1am khép theo ham Voigt (Hinh 4.4 véi mau S0). Két qua
XRD cho théy hau hét cac mau Cs2SnCle.Bry xuit hién cac dinh nhiéu xa dic trung
tai cac goc 20 ~ 14,3°, 23,4°, 27,4°, 28,7°, 33,2° va 47,6°, tuong ung vdi cac mat
mang (111), (220), (311), (222), (400) va (440). Cac vi tri dinh nay phu hop véi pha
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tinh thé ctia miu dau (Cs2SnCls, SO) va miu cudi (Cs2SnBrs, S6) theo thé tham chiéu
ISCD #07-0197 [146]. Tuy nhién, mot sé mau trung gian khong hién rd tit ca cac
dinh tai cac vi tri trén, diéu nay phan anh sy thay ddi cuc bod trong mang tinh thé do
ty 16 Br/Cl™ khac nhau. Nhin chung, cc két qua XRD xé4c nhan rang ion Br~ thay thé
Cl- khong 1am thay ddi cdu trac mang tong thé, nhung gy ra dich chuyén nhe cac
dinh nhidu xa, phan 4nh su gidin nd mang tinh thé do ban kinh ion khac nhau.

Két qua phan tich XRD cho thdy cac vat liéu CsSnCls.Brx (x = 0 — 6) hinh
thanh céc tinh thé thudc nhom khong gian 1ap phuong Fm-3m, 13 cau tric dic trung
ctia perovskite kép. Cau tric nay co tinh ddi xtng cao, véi cac ion sip xép theo mang
tinh thé duoc quan sat 1 trén gian d6 XRD. Khi ty 1¢ Br- thay thé dan CI tang lén,
céc dinh nhidu xa trén gian d6 XRD c6 xu huéng dich chuyén vé phia 20 thap hon,
nhu thé hién trong Hinh 4.3(b) véi dinh mit (222). Cu thé, dinh nhiu xa & 29,3° cta
mau SO (chi chira C1") dich dan dén 28,6° cia mau S6 (chi chira Br-), phan anh sy gia
tang kich thudc 6 mang do sy thay thé ion halogen c6 ban kinh khac nhau. Cac két
qua nay cho thy thanh phan halogen anh hudng rd rét dén ciu trac tinh thé cua
Cs2SnCle.Br; (x = 0 — 6), phtt hop v6i cac két qua duge bao cdo trude day & cac vat

liéu tuong tu [8,56].
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Hinh 4.4. Két qua phan tich gian 6 XRD dugc 1am khép theo ham Voigt (miu S0).

Céc thong sb dic trung cho cdu tric tinh thé, bao gdm hang s6 mang, d6 dai
lién két va thé tich 6 mang, da dugc tinh todn tir cac gia tri goc nhiéu xa 6 va FWHM,
bang str dung cac cong thirc (2.2), (2.3) va (2.4) di duoc trinh bay trong Chuong 2.
Ngoai ra, dg dai lién két cua céac cap nguyén tor nhu Sn-X, Sn-Sn va Cs-Cs dugc xac
dinh dua trén mbi lién hé voi hang sé mang tinh thé. Do dai lién két Sn-Cl/Br ¢6 thé
duogc tinh toan dya trén hé thic dsa.isr = axx, trong dé a 1a hé'mg sb mang. D0 dai lién
két Cs—Cs giita cac nguyén tir gan nhét bang a/2; d6 dai lién két Sn—Sn gitra cac
nguyén tr gan nhat bang a / J2 . Cac két qua tinh toan chi tiét cac thong sd nay cua

cac mau duoc trinh bay trong Hinh 4.5 va Bang 4.1. Céc gia tri thong s6 dic trung
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cAu trac tinh thé cta cac mau CsSnCleBry (x=0,1,2,3,4,5, 6) trong Bang 4.1 cho
thy thé tich 6 mang ting tir 1143,8 A3 (miu S0) dén 1259,7 A3 (mau S6). Su gia ting
nay cho thdy khong gian trong mang tinh thé mé rong do su thay thé cac ion CI™ ¢6
ban kinh nho hon bang cac ion Br ¢6 ban kinh 16n hon, dn dén viéc ting thé tich 6
mang. Tuong tu, do dai lién két Sn-X, Cs-X, Sn-Sn déu ting khi sd luong ion Br~
tang 1én. Su ting do dai lién két nay duoc giai thich bai su sai khac cta ban kinh ion
gitra Br (1,96 A) va C1™ (1,81 A). Két qua nay ciing phu hop véi cac nghién ctru trude
day vé hé vat lidu tuong ty [8,156]. Khi x tang 1én, hé‘lng sb mang cua cac mau tang
tir khoang 10,4 A (S0) dén khoang 10,8 A (S6).
Biang 4.1. Thong so dic trung cau tric tinh thé cta cac mau S0-S6

. Thé tich 6 mang Do dailién két Do dai lien két Do dai lién két

Mau (A% Sn—X (A) Cs—X (&) Sn—Sn (&)
30 1143.8 5.2 3.69 739
S 1164.9 5.6 3,71 7.43
s2 1168,0 5.6 3,72 7.44
S3 1190,2 5,30 3,75 7,49
S4 1224 4 5,35 3,78 7,56
S5 1243.9 5,38 3.80 7,60
S6 12597 5.40 3.81 7,63

Hang s6 mang tinh thé phu thudc vao thanh phan x theo mot mbi quan hé gan
nhu tuyén tinh, dugc thé hién ¢ Hinh 4.5 va tuan theo dinh luat Vegard thong qua mbi
lién hé dugc mo ta bdi phuong trinh 4.1.
=(6—-x)a

a + xa (4.1)

Cs,SnBrCl_, Cs,SnClg Cs,SnBry

trong do: ac, g, o, 1a hang s6 mang cua tinh thé Cs2SnCle.Bry; a. ., 1a hang s6
mang cua Cs>SnCls va a g, 1a hang s6 mang cua tinh thé Cs>SnBre.

Pé danh gia sy phan bd dong déu cua cac nguyén t trong cac tinh thé da thanh
phan, dinh luat Vegard duoc sir dung, thé hién qua tinh tuyén tinh ctia hang sé6 mang
theo thanh phan. Két qua 1am khp méi lién hé giita cac gia tri hang s6 mang va thanh
phan x theo phuong trinh (4.1) chi ra tinh tuyén tinh voi hé s twong quan R? dat
98,8%, cho thdy cac nguyén té di duoc phan bd dong déu trong cac miu thay thé
halogen véi cac ty 1& x khac nhau. Theo Iy thuyét, cac tinh thé CsSnCls..Br; (x = 0-
6) co thé duoc xem nhu cac vat liéu c6 cau trac thudce hé eutectic, tire 1a ching c6 thé
hinh thanh mot hdn hop ddng nhit véi nhiét dd nong chay thap hon so véi cac thanh
phan riéng 1¢ ctia chung. Trong hé eutectic, cac ion CI” va Br™ c6 thé thay thé cac vi

tri ciia nhau trong mang tinh thé ma khong 1am thay d6i ciu truc téng thé, do su trong
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déng vé kich thude va dién tich, tao diéu kién cho su hinh thanh céc trang thai nang

luong on dinh va déng nhét trong toan bo vat liéu [156,164].

® Thuc nghi¢m
108+ Puong fam khép theo dinh luat Vegard
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Hinh 4.5. D6 thi biéu dién sy thay doi gia tri hang s6 mang phu thudc thanh phan x
cia cac mau CsSnCle.Bri (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6).

Tuy nhién, do sy khac biét vé do dai lién két gitra Sn-Cl va Sn-Br, bat nguén
tir sy khac biét vé ban kinh ion gitra Br (1,96 A) va CI” (1,81 A), sy thay doi nay co
thé gy ra su gidn no hoic co lai khong dong déu trong cac hudng khac nhau cia
mang tinh thé, dan dén sy hinh thanh cac bién dang ndi tai cua tinh thé va gay ra ung
suat. Phan tich cac thong s ting sudt do sy thay thé halogen c6 y nghia trong viéc
hiéu rd hon vé trang thai noi tai cua vat liéu. Céc gia tri ing suat trong cac tinh thé
Cs2SnCleBr (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) dugc xac dinh ban dinh lwong bang phuong phap
Williamson—Hall (W-H), dya trén mdi lién hé gitta FWHM cuia cac dinh nhiéu xa tia
X va gbc nhiéu xa 20, nham xac dinh cac dic trung cAu tric, cling nhu nhan dinh vé
cac twong tac va do dai lién két gilta cac nguyén tir trong cdu trac, tir d6 1am rd hon
su thay d6i cau truc khi thay thé cac halogen khac nhau.

M&i lién hé gitra f*cosd va siné, dugc xac dinh tur dir liéu XRD cua cac mau,
dugc biéu dién trén d6 thi Hinh 4.6 theo phuong phap W-H. Ung suit (o) dugc xac
dinh tir 36 ddc cua duong théng mo ta su phu thudc ctia f vao 6 trén dd thi W-H theo
phuong trinh (2.4) da dugc trinh bay trong Chuong 2. Hinh 4.7 trinh bay xu hudng
thay d6i cia (ng suat noi tai theo thanh phan x cta cic mau tir SO dén S6. Céc gia tri
g sut thay doi cho thiy su xudt hién ca Gmg suit nén va tng suit kéo trong ciu
trac, diéu nay chi ra rang cau trac tinh thé ctia cic mau c6 sy bién dang khi ty 18 ion
Br~ tang 1én. Khi x tang tir 0 (mAu SO0) dén 1 (mau S1), Gng suat nén ting 1én. Sau do,
g sut giam (hodc chuyén sang ung suat kéo) & cac mau S2 va S3, trude khi tiép
tuc tang trd lai & cac miu S4, S5 va S6. Xu hudng nay duge giai thich boi su thay thé
cac ion halogen voi ban kinh khac nhau (C1” va BrY), dan dén su bién dang cuc

bo trong mang tinh thé. Cu thé hon, dbi véi mau SO, (g sut co gia tri nhd phan anh
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su 6n dinh cta cu tric tinh thé ban dau cia mau Cs>SnClg khi chua c6 su thay thé
ctia Br. Tuy nhién, khi mét lvong nho Br™ bt dau thay thé CI™ (méu S1), Gmg suit
tang 1én dang ké dic biét 1a ing suit kéo, biéu hién qua su giin nd manh trong mang
tinh thé. Khi x tiép tuc ting 1én (miu S2), s6 lvong ion Br~ thay thé ion CI” ciing ting
1én dan dén su gia ting cta ing sudt nén. Sy thay thé nay kéo theo su thay doi do dai
lién két giira cac nguyén tir trong mang tinh thé, tao ra mot trang thai ing suit trung

gian, ma ¢ d6 ca ung suat nén va gian déu ton tai [56].
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Hinh 4.6. D6 thi biéu dién mdi lién hé giira f*cosd va siné cua cac mau SO dén S6

Su thay ddi lién tuc cua do dai lién két gilp giam su tich tu Gng suét, han ché
bién dang mang tinh thé va dua Ung suét dan vé gia tri on dinh cua ciu tric. Khi x =
3, gia tri ing suit bat dau co gia tri am thé hién dic trung cua ung suét nén, chi ra
rang mang tinh thé dang chiu ing suat nén, tirc 13 cac ion bi ép lai gan nhau hon. Sy
két hop cta cac ion Cl™ va Br™ véi cac kich thudc khac nhau trong mang tinh thé c6
thé tao ra su phan b6 luc khong déu, khién cdu trac tinh thé & trang thai nén. Pay co
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. Khi gia tri x tiép tuc tang tir 4 dén 6, g
suét noi tai dan dat dén trang thai on dinh, véi cac gia tri tuong dbi g?ln nhau, cho
thiy mang tinh thé da thiét 1ap mot trang thai can bang twong ddi vé su phan bd va

tuong tac giita cac ion Cl~ va Br-. Két qua nay cho thay khi x dat dén mot ty 1¢ nhat
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dinh, su thi su thay thé Br™ trong hé khong con gdy anh huéng 16n dén tmg suit cta
clu tric.

Sy bién ddi tng sudt nay phan 4anh sy twong tac phirc tap gifta cac ion
halogen véi kich thude khac nhau trong mang tinh thé, va anh hudng cua chung 1én
mg suét noi tai cia ciu trac [165]. Qua trinh chuyén tiép tir ng suit nén sang Ung
sudt gidn cho thiy rang, khi cc ion halogen c6 kich thudce 1é6n hon (Br) duoc thay
thé vao trong cac hé mau, ching khong chi tac dong 1én khoang cach lién két ma con
anh hudong dén sy 6n dinh téng thé cua cau truc tinh thé. Su thay thé ion Br~ khong
con gay ra nhirng thay doi dang ké vé ing suat sau khi dat dén mét ty 1¢ Br nhét dinh
khi x > 4. Nhitng thay doi vé cu tric va Gng suat nay c6 thé anh hudng dén cac tinh
chat quang hoc cta cac mau Cs2SnCle.Br, (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6), bao gém su thay
d6i kich thudc vung cam, hiéu img quang hoc, va tinh 6n dinh cu tric, s& duoc phan

tich chi tiét & cac phan tiép theo.
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Hinh 4.7. Sy thay ddi Gmg suat ctia miu Cs:SnCls.Br, (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6).
Trong hé mau Cs>SnCls.Br: (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6), su thay thé anion CI” bang
Br~ 1am anh huéng truc tiép dén cAu trac tinh thé cling nhu sy twong tac gitra cac ion,
dan dén hién tuong bién dang ciu trac. Su bién dang nhung khong 1am thay d6i cu
trac van gilt dugc do on dinh cua ciu trac, dugc giai thich thong qua h¢ sb dung sai
Goldschmidt (£), mot thong sé danh gia mac d6 on dinh ctia mang tinh thé dya trén
su twong quan giita ban kinh ion ctia cac nguyén té trong tinh thé. Hé sé dung sai ¢
ctia cac mau Cs2SnCle.Bry (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) dugc udc tinh qua phuong trinh

(4.2) va (4.3) [166] va cac gia tri nay dugc trinh bay & Bang 4.2:
(= e (4.2)

J2(R, +R,)



91

trong d6 Rala ban kinh cta ion Cs* (1,88 A); Rg 1a ban kinh ctia ion Sn** (0,69 A); Rx
12 ban kinh cta ion CI™ (1,81 A) hodc Br (1,96 A), tuy thudc vao ty 1& pha tap ham

luong Br thay ddi, gia tri trung binh cua Rx dugc xac dinh theo h¢ thuec:

Ry :gRBr +(1_§jRa (4.3)
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 s6 Goldschmidt 7 cho hé mau Cs>SnCls.Br, x=0,1,2,
3,4, 5, 6) & Bang 4.3 cho thay su giam dan cua ¢ khi ham luong Br ting, phan anh su
bién thién d6 dai lién két giira cac nguyén td trong cau trac khi C1~ duoc thay thé bang
Br, do sai khac ban kinh ion, din dén su bién dang cua ciu trac tinh thé perovskite.
Mic du chi s6 ¢ giam, nhung cac gid tri ciia nd van nam gan 1, chtng t6 rang hé vat
liéu van duy tri cau triic perovskite on dinh [166]. Piéu nay cho thy véi sy pha tap
halogen khac nhau, ¢6 thé lam cho cac tinh chat quang dién ctia hé Cs2SnCls.Br. (x
=0 - 6) thay d6i, nhung cau tric tong thé ctia ching kha 6n dinh.

Két qua tinh toan hé s6 Goldschmidt 7 cho hé mau Cs>SnCls.Br, x=0,1,2,
3,4, 5, 6) duoc trinh bay ¢ Bang 4.3, cho thiy su giam dan ciia ¢ khi ham lugng Br~
tang, phan anh sy bién thién cua d6 dai lién két gitta cac nguyén tir trong cau trac khi
Cl™ dugc thay thé bang Br, do sy khac biét vé ban kinh ion, dan dén su bién
dang trong cdu truc tinh thé perovskite. Mic du chi s ¢ giam, nhung céac gia tri cla
n6 van nam gan 1, cho thdy rang cau tric perovskite ctia hé vat liéu van duy tri duoc
tinh 6n dinh [166]. Piéu nay cho thay rang, su thay thé halogen vdi ti 1¢ khac nhau
c6 thé 1am thay ddi cac tinh chat quang dién cta hé vat liéu Cs2SnCle..Bry, nhung ciu
tric tong thé ctia ching van tuong dbi 6n dinh.
4.1.2. Ddc trung hinh thdi hoc

CAu trac hinh thai cta cac miu Cs2SnCle.Br (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) da duoc
khao sat bang anh SEM duoc thé hién ¢ Hinh 4.8. Két qua cho thiy cau trac té vi cla
cac mau tinh thé co kich thudc trung binh ¢& 1.8 um. Sy thay thé cac ion Cl- bang
Br~ trong cau triac khong gay ra nhiing thay doi dang ké vé hinh dang hodc kich thuéc
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cta cac tinh thé. Didu ndy cho thiy ring qu4 trinh thay thé halogen khong pha v cac

lién két hoa hoc co ban trong cau truc tinh thé va duy tri sy 6n dinh cta cau trac.

Ve » A

Hinh 4.8. Anh SEM cua cac tinh thé Cs2SnCle.Br (x=0, 1, 2, 3, 4, 5, 6).
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Dé chimg minh sy hinh thanh cic tinh thé ¢ sy thay thé cic halogen khéc
nhau trong hé mau, cac phan tich phd EDS dinh luong ty 1¢ thay thé Br~ cho CI™ trong

cac hé mau duoc trinh bay trong Hinh 4.9.

cps/eV “cps/eV
(a) | (b)

i 2 3 4 5 % 7 B 8 i 1 2 3 N ®& 6 7 B 8 10

i 2 3 4 5 - 5 7 8 9 10 1 2 3 4 5 6 7 8 9 16
Ning lugng [keV]

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Ning lugng [keV]

Hinh 4.9. Anh EDS cta cac mau Cs2SnCls.Bry (x=0,1,2,3,4,5,6).
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Két qua EDS cho thiy su c6 mit cua cac nguyén t6 Cs, Sn, Cl, va Br trong cac
hé méu vdi cac ty 18 giita ion CI” va Br~ thay d6i twong Gmg, diéu nay khang dinh sy
thay thé thanh cong giira cc ion halogen trong qué trinh phan tng. Ty 16 x cua cac
mau Cs>SnClg..Brx (x=0,1,2,3,4,5, 6), dugc xac dinh tir phan tich EDS va trinh
bay trong Bang 4.3, cho thy sy thay d6i rd rang cua ty 1& halogen tir miu SO
(Cs2SnClg) chi chira C1, dén miu S6 (Cs2SnBrs) chira Br. Cu thé, d6i voi mau S0, ty
1¢ nguyén t6 Cl chiém wu thé véi 63,77%, trong khi ty 1& cta Cs va Sn lan luot 1a
25,6% va 10,63%. Khi x ting dan, ion Br~ bat dau thay thé ion CI-, din dén ham
luong ctia nguyén t6 Br ting dan qua cac mau c6 ty 18 x 16n hon. O mau S1, ty 1 Br
l1a 9,6% va ty 1¢ Cl van con & muc cao (59,66%). Pén mau S2, ty 1¢ Br tdng lén
15,25% va ty 1& Cl giam con 58,38%. Su thay thé ion Cl” bang Br~ thé hién rd rang
hon voi mau S3, ty 1& C1 (34,5%) va Br (27,56%) gan nhu can bang, cho thiy ty 18
nay co thé 1a diém chuyén d6i trong su thay ddi tinh chét cua cic hé miu tir cdc mau
Cl chiém uu thé sang cic mau Br chiém uu thé.

Bang 4.3. Thanh phén héa hoc ctia cac mau Cs2SnCle.Br (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) thu

duoc tir phd EDS
Miu Cs Sn Cl Br X
S0 25,6 10,63 63,77 0 0

S1 192 11,54 5966 9.6 0,832
S2 141 1227 5838 1525 1,243
S3 276 1034 345 2756 2,664
S4 231 10,99 2577 40,15 3,655
S5 13,1 1241 2321 5128 4,131
S6 188 11,6 0 69,6 6
Trong cic miu S4 dén S6, ham lugng nguyén t6 Br ting dan, trong khi ham
luong Cl giam dan. O mau S4, ty 18 Br dat 40,15%, trong khi ty 1 CI chi con 25,77%.
Pén mau S5, ty 1& Br chiém uvu thé véi 51,28%, va ty 1& Cl giam xudng chi con
23.21%. Cubi ciing, & mau S6, qué trinh thay thé d3 hoan thanh véi ty 1¢ Br dat 69,6%,
va khong con Cl trong thanh phan ctia mau. Diéu dang chi ¥ 1a qua trinh thay thé CI1-

bang Br~ dién ra dong bo va dat dugc ty 18 phu hop véi cong thirc hoa hoc cia
perovskite A>SnXs. Két qua EDS thu dugc véi cac gia tri tin cdy khong chi cho thay
ché tao thanh cong hé vét lidu véi ti 1& CI/Br khac nhau ma con c6 thé nhan dinh kha
nang diéu chinh tinh chat ctia vat liéu bang cach thay dbi gié tri ciia ti 18 trén.
4.2. Tinh chit dao dong

Céc tinh thé perovskite CsxSnXe (X = Cl, Br) da dugc nghién ctru mot cach co
hé thong vé cac tinh chat pho dao dong. Trong cu triic nay, cac ion Sn** tao thanh
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mot mang lap phuong tAim mat (fec), mdi ion duge bao quanh béi cac khdi bat dién
[BXs], vOi cac lién két Sn—X nim doc theo cac truc 1ap phuong. Cac ion Cs* dugc
sdp xép trong phdi tri tir dién, twong tac véi cac khdi bat dién [BXes]>.

bac biét, ddi véi cac hé mau Cs>SnCls.,Br. (x=0,1,2,3,4,5,6) ciac ion Cs*
dugc sip xép tai cac vi tri xen k&, 1ap day khoang trong gitta cac khoi bat dién
[Sn(Cl/Br)s]*” nham duy tri sy 6n dinh ctia mang tinh thé. Do d6 tinh chit dao dong
trong cac ciu trac nay s& c6 nhitng dic trung khac so véi cac miu Cs2SnXs (X = Cl,
Br). Su sip xép cac anion Br/CI™ trong ciu trac anh huong dén cac mode dao dong,
dan dén su thay di tan sé dao dong quan sat dugc trong cac phd RS. Két qua nghién
ctru RS ctia cac mau Cs2SnCle.Bri (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6), s& lam 10 su thay doi cac
lién két giira cac ion halogen do anh hudng cua su thay thé C1™ bang Br—. Su thay d6i
nay lién quan truc tiép dén sy thay d6i ban kinh ion, do linh dong cta cac ion Br™ va
CI', cling nhu sy bién dang ndi tai cua cAu tric mang tinh thé nham duy tri dugc su
on dinh va can béng céu tric. Do vay, viéc khdo sat va phan tich cac tinh chit dao
dong cua cac hé mau nay sé cung cip cai nhin chi tiét hon vé sy anh huéng cua cic

ion halogen dén dac trung phonon vét li¢u.
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Cuong dd Raman (dviy)

AN\ ME) WAy
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D6 dich raman (cm ')
Hinh 4.10. Ph6 Raman ctia cac mau Cs2SnCle.Bry (x=0, 1,2, 3, 4, 5, 6).
Phé RS cua cac mau CsSnCle.Bry x=0,1,2,3,4,5, 6) dugc trinh bay &
Hinh 4.10. Vi tri cic mode dao dong dugc xac dinh bang cach lam khép pho RS véi
nhiéu ham Lorentz nhu dugc thé hién ¢ Hinh 4.11 (véi mau S2, S3), két qua thu duoc
thé hién ¢ Bang 4.4. Tat ca cac hé mau Cs2SnCls.Br. (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) déu thé
hién ba mode dao dong dac trung J(T2g), V(Eg) va v(A1g) tuong tu nhu cac dac trung
dao dong da dugc phan tich & Chuong 3 cho cac miu Cs2SnX (Cl, Br). Trong do,
mau SO thé hién cac mode dao dong tai cac ) song 166,55 cm™! (6(T2g)), 230,38 cm ™!
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(V(Ey)) va 306,78 cm™! (v(A1g)). Cac dinh nay dugc gan twong Uing v6i cac dao dong
ubn cua lién két C1-Sn—Cl bat dbi xtmg (J(T2g)), va cac mode dao dong kéo gidn cia
lién két Sn—Cl ddi xtmg (V(Eg) va w(A1g)). Tuong ty, mau S6 ciing thé hién ba mode
dao dong tai cac sb song 95,61 cm™! (8(T2g)), 143,93 cm™' (W(Ey)) va 193,42 cm™
(V(A1y)), trong Gmg voi cac ché dd dao dong udn cia cac lién két Br—Sn—Br bat ddi
xtng ((T2g)) va cac mode dao dong kéo gidn cua lién két Sn—Br dbi xing (W(Eg) va

v(A1g)). Nhitng dinh dao déng nay dic trung cho cac dao dong cua tinh thé Cs,SnBre.

— Duong lam khéop
T ke A Thyc nghiém
Sn-Cl A

1g-like

Sn-Cl

Cuong do (dvty)

100 150 200 250 300 _ 350

Do dich Raman (cm™)
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Egike Alglice Thyc nghiém
— Sn-Cl Sn-Br
£
"‘3 Tl2g-like
%’ Eq ke Ve X = 3
a0 T12g-lik§n-Br
rg Sn-C Ay ik
8 \ Sn-Cl

100 150 200 250 300 350

Do dich Raman (cm™)

Hinh 4.11. Pudng 1am khép phé Raman cia mau S2 va S3

Khi gia tri x ting, cac ion C1~ dan dugc thay thé boi ion Br~, cic mode dao
dong cua céc mau Cs;SnCle.Bry (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) déu bi dich vé phia $b song
thip hon. Piéu nay 1a do su thay d6i do dai cac lién két Sn—X din dén sy giam tan s6
dao dong. Bac biét, trong cac mau S1, S2, S3, ¢6 su xuat hién thém mot sd dinh RS
moi ¢ s6 song khoang 271,9 em™, 263,6 cm™ va 252,5 cm™, gan véi dinh ¢6 cuong
d6 manh nhit cia mode dao dong v(Alg) (Hinh 4.11).

Su xuét hién thém cac mode dao dong méi cho théiy ¢6 su roi loan trong cac

dao dong ctia mang tinh thé, c6 thé lién quan dén sy thay doi canh tranh gitra cac lién
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két Cl-Sn-Br bén trong cu trac mang khi do su thay thé CI~ bang Br~. Mot sé nghién
ctru cho ring sy xuat hién cac dinh RS méi c6 thé lién quan dén su sip xép dai ngin
ctia cac anion CI7/Br~ [151]. Su thay d6i trong phd RS khi c6 su thay thé cac ion
halogen va sy sdp xép lai cac anion trong mang tinh thé c6 thé din dén sy xuét hién
cac mode dao dong méi hodc 1am thay di tan sd cua cic mode dao dong dic trung.
Bang 4.4. Tan s6 cac mode dao dong tich cuc Raman cua céc tinh thé Cs2SnCls.Br,
(x=0,1,2,3,4,5,6) (don vicm™).
Mode
SO S1 S2 S3 S4 S5 S6 dao  Kiéu dao dong
dong

100,4 106,1
Dao dong uén
cua lién két bat
166,6 165 160 150 103,7 104,5 95,61 6(T2p) o,
doi xung
X-Sn-X
Dao dong kéo
gidn cua lién két
230,4 231,2 196,8 1952 134 135 144  v(Ey) o
bat doi xing
Sn-X
272 263,6 2524
Dao dong kéo
gidn cua lién két
306,8 305,7 303,1 291,1 180,5 181 1934 w(Ey) o
bat doi xing
Sn-X

Tuy nhién, & cic mau S4 va S5, cic dinh RS moi nay khong con thé hién rd

rang, va cac mode dao dong dic trung gan giéng véi cac mode dao dong dic trung
cia mau S6 (Cs2SnBrs). Piéu nay cho thay qua trinh thay thé Br~ dién ra manh hon
& cac mau co ty 1é x cao (x =4, 5, 6). Cac dic tinh dao dong ctia mang tinh thé trong
cac mau nay gan giong voi mau S6 do ban kinh ion ctia Br™ 16n hon chiém uu thé
trong cac lién két giita Sn-X trong tinh thé, ddn dén sy méo mé cau triac. Két qua nay
cling phu hop véi xu hudng thay doi ing suat di dugce trinh bay trude d6. Nhu vay,
su dich dinh dao dong va xuat hién thém cac dinh RS m&i c¢6 thé 1a ddu hiéu cua su
diéu chinh trong ciu triic tinh thé va sy tuong tic giita cic anion va cation trong qué
trinh thay thé. Diéu ndy anh huéong dén tinh chat dong hoc phonon ctia mang tinh thé,
lam thay doi cac tan s6 dao dong va su phan bd ning luong phonon trong vat lidu.

Tan sb dao dong RS phu thudc rat nhiéu vao khdi lugng rit gon u ciia cac nguyén tir
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Sn va X. Theo md hinh dao dong diéu hoa véi gia dinh vé do dai lién két k twong tu
cho dung dich ran perovskite halogen [167] duoc xac dinh qua mdi lién hé sau:
1 |k
V=— [— (4.4)
2\ pu

Khéi luong rit gon dugc xac dinh boi hé thitc 4! = msa™' + mx !, trong d6 mx
1a khéi lugng cuia cac halogen hdn hop duge tinh bang khdi lwong trung binh ciia khéi
luong nguyén tir halogen trong cong thirc héa hoc cuia chung. Quan sat sy dich vé tan
s6 thap hon cta cac mode dao dong khi ham lugng Br ting dan 1én 1a do khdi luong
rt gon 1~ giam dan vi mx 16n hon céac két qua ndy ciing phu hop vé6i cac nghién ciru
Iy thuyét tinh toan da duoc bao cao [151,167].
4.3. Tinh chit quang hoc
4.3.1. Phé hép thu

Bang cach thay dbi ti 1é thanh phan anion halogen ma khong can thay doi kich
thudce tinh thé & vat liéu perovskite halogen Cs2SnCls.xBr: (x =0, 1, 2, 3,4, 5, 6) cho
thay kha ning diéu chinh gia tri cac dic trung quan trong nhu ning luong ving cam
(Eg), budc song hap thu va phét xa. Qua trinh thay thé anion C1~ bang Br~ trong mang
tinh thé dong vai trd quan trong 1am thay d6i ning lugng ving cam cia vat liéu. Do
su khac biét vé d6 am dién va ban kinh ion ctia cac anion halogen ClI" va Br, cAu trac
dién tir cua vat liéu thay doi, din dén sy giam ning luong ving cAm va dich chuyén

d6 ctia ca pho hap thu va phat xa.

—x=0
—x=
—x=2
—x=3

x=4

D6 hap thu chuan héa (dvty)

P S — 1

330 360 390 420 450 480 510

Bude song (nm)
Hinh 4.12. Phé hap thu cta hé miu Cs2SnCls.Br. (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6).
Phd hip thy UV-vis ctia cac mau Cs2SnCle.Bry (x = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) duoc
trinh bay & Hinh 4.12. Két qua nay cho thay khi ham luong Br ting, bo ving hp thu

dich dan vé phia budc song dai, dong nghia nang lugng ving cam cua vat liéu giam
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dan. Sy thay thé ion Cl” bang ion Br~ véi ban kinh ion 16n hon va khdi luong ning
hon d3 1am ting do dai lién két trong cac khdi bat dién [Sn(Cl/Br)s]. Diéu nay din
dén su giam ning luong tuong tac giira cic nguyén tir, 1am giam ning luong can thiét
dé kich thich cac dién tir tir VB 1én CB. Cu thé, khi Br dugc thay thé cho Cl ning
lwong ving cAm giam tir 3,55 eV d6i véi mau SO (Cs2SnCls) xudng con 3,32 eV d6i
v6i miu S6 (Cs2SnBre). Su giam nay cé thé dugc hiéu 1a két qua cua su suy giam
ning luong cua cac trang thai dién tir trong tinh thé, do tuong tac gitta cac ion CI” va
Br~ véi ion Sn** thay ddi. Mot diém déng cha y tir két qua pho héap thy UV-vis cia
cac mau Cs2SnCle.Br, 1a dinh exciton khong duoc thé hién 1o rang, trai ngugc voi
céc tinh thé perovskite halide Pb. Diéu nay phan anh su khac biét co ban trong tinh
chat quang hoc giita hai hé vat liéu. Nguyén nhan chinh cta hién twong niy co thé
dén tir sy c6 mit cia cac sai hong mang nhu khuyét tat Schottky, Frenkel hoac
vacancy, trong cau trac tinh thé ctia cic mau nay [168].

Céc sai hong mang va su bat dong nhét trong mang tinh thé ¢ thé 1am ting
qua trinh tai hop khong phat xa, 1am md dinh hip thu exciton. Ngoai ra, cau trac tinh
té cua bo vung dan va vung hoa tri trong céc mau Cs2SnCle.Br: (x =0, 1, 2, 3, 4, 5,
6) ciing c6 thé tao ra mot dai trang thai nang luong phirc tap, 1am giam kha nang hinh
thanh exciton manh [169]. Hon nita, sy khong 1d rang ctia dinh exciton con c6 thé
lién quan dén mirc do twong tac yéu giita dién tir va 16 trong trong cac vat liéu nay.
Diéu nay c6 nghia 1a su twong tac gitta dién tir va 15 trong khong du manh dé tao ra
céc exciton 6n dinh. Qua trinh nay c6 thé bi anh huong boi cac yéu td nhu sy bién
ddi cAu truc, tap chit, hodc phan bd kich thudce khong dé)ng nhét cua cac hat trong
tinh thé [169]. Qua trinh tai hop khong buc xa thuong xay ra théng qua céc trang thai
trung gian do cac khuyét tat gy ra, din dén viéc cac exciton bi pha v& trudce khi co
thé phat xa.

4.3.2. Sw diéu chinh ning lwong ving cim

Ning luong ving cam (E,) ciia cic mau Cs2SnCleBr. (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6)
dugc xac dinh tir phd UV-vis bang phuong phap do thi Tauc, két qua thu duoc trinh
bay trong Hinh 4.13. Phuong phap nay dua trén méi lién hé giira hé s6 hap thy a va
nang luong photon 4v théng qua phuong trinh (2.5). D6 thi Tauc bicu dién gia tri
(ahv)? phu thudc nang luong Av. Gia tri E, duge xac dinh tir giao diém cta duong
tuyén tinh trong viing hap thy manh véi truc niang luong photon.

Két qua cho thay, khi ham lugng Br tang 1én, cac gia tri E, giam tir 3,55 eV
(miu S0) xudng 3,32 eV (mau S6). Su thay ddi d6 16n gia tri nang lugng ving cam
E;phu thudc ham lugng Br trong vét li¢u dugc thé hién trén d6 thi Hinh 4.14.
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Hinh 4.13. Phé hip thu va D4 thi Tauc cia cac mau (a) SO, (b) S1, (¢) S2, (d) S3,
(e) S4, () S5, (g) S6.
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Két qua cho thdy, khi ham luong Br ting 1én, cac gia tri E; giam tir 3,55 eV
(mau S0) xudng 3,32 eV (miu S6). Su thay d6i d6 16n gia tri ning luong ving cAm
E¢phu thudc ham luong Br trong vat li¢u dugc thé hién trén d6 thi Hinh 4.14.
EngzSntCl(,,,( — (1 _ x)EngzSnClG + ngCSZSnBr(, _ bx(l _ X), (45)
trong d6 b 1 hé s6 udn cong ving mé ta su bién d6i khong tuyén tinh cta ning luong

ving cam khi thay doi thanh phan hoa hoc trong cac hop chét ban dan. £~ 1a
nang lugng ving cam ctia mau Cs>SnCle«Bry; £5*" 1a nang luong ving cam cua
mau Cs>SnCle; va E;"" 1a nang lwong ving cam cua tinh thé Cs>SnBre.

Két qua cho thiy ning luong ving cam (Ey) ctia cac miu Cs2SnCls.Bry (x = 0,
1,2,3,4,5,6) tir SO dén S6 c6 xu hudng thay doi khong tuyén tinh khi ham luong
Br tang 1én. Su bién thién nay dugc mé ta thong qua hé tham sb udn cong vang b, voi
gia tri thu duoc 13 b = — 0,12. Gia tri cua b 4m cho thay ning luong ving cam giam
nhanh hon khi ham lugng Br tang, phan d&nh dugc sy anh hudng manh cua viéc thay
thé Cl bang Br trong hé céu truc tinh thé. Khi Br tang dan, cac lién két moi giira Sn-
Br duoc hinh thanh, kéo theo d6 dai lién két trong mang tinh thé ting 1én do ban kinh
ion ctia Br 16n hon Cl. Sy thay d6i nay 1am giam luc lién két giita cdc nguyén tir trong
mang, nén viéc giam ning luong can thiét dé kich thich dién tir tir VB 1én CB. Gi4 tri
b =—0,12 cho thiy su thay ddi ning luong ving cdm trong hé vat liéu nay manh hon
s0 v&i mot s6 hé vat liéu khac da duge bao cao [131,151,156], cho thiy tiém ning

cua no6 trong viéc diéu chinh cac tinh chat quang.

3.60F P Thuye nghiém
— Dudong lam khaop theo dinh lugt Vegard

>

Nang luong (eV)
,g .
v

3.30

Hinh 4.14. Sy thay d6i nang lugng ving cdm ciia cac mau Cs;SnCle.Br (x =0, 1,
2,3,4,5,6).
Ngoai ra, hién tuong giam nhanh ning luong ving cim (E,) dugc gii thich
thong qua sy canh tranh giita hai yéu t6 chinh: hiéu tng lién két spin-quy dao (SOC)

va su bién dang cAu trac mang tinh thé [170]. Hi¢u tng SOC la mot hi¢u ing tuong
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tac gitta spin va quy dao cua dién tir va thudng tré nén quan trong dbi voi cac nguyén
tir nang. Hiéu ing nay thé hién 1o & nhirng ham lugng Br thép, khi su hién dién cua
cac nguyén tu Br nang hon Cl gay ra su twong tdc manh mé gitta spin va quy dao cua
dién tir, lam giam ning luong ving cAm. Trong khi d6, khi ham luong Br ting cao,
yéu t6 bién dang mang tinh thé, vi du nhu sy bién dang do kéo cang, do su khac bié¢t
vé ban kinh ion giita Br va Cl thé hién manh hon [132]. Diéu dang chu ¥ 1a sy bién
thién phi tuyén tinh cta ning luong ving ciAm trong hé mau Cs2SnCle.Br, (x =0, 1,
2,3, 4, 5, 6) khic biét so véi cac hé tinh thé LHP, chii yéu thudng tuan theo sy thay
d6i tuyén tinh ctia Eg[171]. Piéu ndy cho thiy co ché twong tac giita cac ion halogen
va Sn trong hé khong Pb khac biét véi cac hé LHP. Hon nira, n6 con phan anh sy anh
huong doc dao cua Br trong viée diéu chinh cac muc nang luong dién ti.
4.3.3. Phé hupnh quang va kich thich hupnh quang

Phé PL va PLE cua cac mau Cs2SnCle.Br, x=0,1,2,3,4,5, 6) duoc khao
sat nham danh gia anh hudng cua sy thay thé Cl™ bang Br~ dén tinh chit quang hoc
ctia vat liéu. Phd PL cua cac hé mau duge do & budc song kich thich 390 nm, lya
chon dua trén ving hap thu cta vat liéu trong khi phd PLE dugc do ¢ bude song phat
xa 500 nm, nham xéac dinh budc séng kich thich t6i wu cho sy phat quang, nhu duoc
thé hién & Hinh 4.15.

Cudng d6 PL/PLE chuan hoa (dvty)

300 400 500 600

Budc song (nm)
Hinh 4. 15. Phd PL va PLE ctia cac hé mau CsSnCls.Br (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6).
Vi tri cac dinh cuc dai phat xa, FWHM va d§ dich Stokes cua céc mau
Cs2SnClsxBri (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) duoc xac dinh thong qua viéc lam khdp cac phé
PL va PLE theo ham Gaussian. FWHM cho thiy d6 rong ctia dai phat xa va thudng
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lién quan dén do déng déu cua hat hodc do tinh khiét cua vat liu. Do dich Stokes cho
thiy su khac biét giira ning luvong hap thu va ning luong phat xa va phan anh cac qua
trinh twong tac dién tir-phonon trong vat liéu. Két qua chi tiét duoc trinh bay trong
Bang 4.5.

Khi ham luong Br ting, cic dinh phat xa va kich thich bi dich vé phia budc
song dai, cho thiy su thay ddi trong cau trac dién tir cua vat liéu véi ty 16 thay thé
halogen khac nhau. Nhu duoc thé hién 15 ¢ Hinh 4.16, bude song phat xa ting tir
4247 nm khi x = 0 dén 480,4 nm véi x = 6, ddng nghia v4i su giam nang luong phat
xa giam tir 2,9 eV (x = 0) xudng 2,56 eV (x =6) khi ham luong Br ting. Xu hudng
nay cling dugc quan sat twong tu trong phd PLE, véi vi tri dinh kich thich dich tir
312,7 nm (x = 0) 1én 407,9 nm (x = 6). Nhiing thay doi nay phan anh su diéu chinh
trong murc ning luong dién tir ctia cac tinh thé khi ion C1~ duoc thay thé boi ion Br,
tuong ty nhu sy giam ning luong ving cAm di duoc thao luan trude do, trong khi
ciu trac perovskite van duoc duy tri on dinh, cho thay su thay doi tinh chat quang
hoc khong anh hudng dén cau trac tinh thé.

Bang 4.5. Thong s6 dac trung vi tri dinh cuc dai PL, PLE, FWHM va d6 dich
Stokes tur phé PL va PLE cua cac mau Cs;SnCle.Br (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6)

Thanh ApL APLE FWHM Do dich Stokes
ph:"in X nm eV nm eV nm eV nm eV
0 4247 291 312,7 3,95 509 0,38 111,9 1,04
1 4421 2,779 3742 329 972 0,60 67,9 0,51
2 4446 2,77 3759 3,28 94,1 0,58 68,7 0,51
3 473,7 2,61 385,6 3,19 1094 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 4804 2,56 407,9 3,02 115,77 0,69 72,4 0,46

Hién tuong dich dinh phd vé phia budc song dai hon c6 thé duge giai thich
boi cac yéu td cdu tric va dién tir. Khi ion Br™ thay thé CI™, sy khac biét vé ban kinh
ion clia cac halogen gy ra su gidn nd mang tinh thé do su ting d6 dai lién két, dn
dén sy thay d6i trong cac mirc nang lugng dién tir va cac twong tac giita cac ion trong
cAu trac tinh thé. Cu thé, ban kinh ion 16n hon cua Br™ so véi ClI™ 1am giam lyc lién
két giira cac ion trong mang tinh thé, khién niang luong phét xa giam va budc song
phat xa ting. Sy giam lyc lién két nay c6 thé lam thay doi vi tri va do rong ciia cac
ving niang lugng, cling nhu anh hudng dén sy twong tac gitta cac ion. Hién twong nay
phtt hop véi su giam nang luong ving cAm da dugc thao luan trude do, cho thay rd

su thay doi trong cic mirc nang lwong dién tir khi ham luong Br ting trong hé.
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Ngoai ra, su dich chuyén dinh phd con lién quan dén d6 4m dién cua cac ion
halogen. 6 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 ctia mang tinh thé. Do
am dién thip hon ctia Br~ lam giam tinh ion héa cua lién két Sn—X, din dén luc lién
két trong mang tinh thé tré nén yéu hon. Két qua din dén mang tinh thé gidn né nhe
1am anh huéng dén cac muc ning luong dién tir trong vt liéu. Su suy yéu cua lién
két nay dan dén viéc giam khoang cach giita cac murc ning luong ving hoéa tri va

vung dan, lam niang luong phat xa giam va budc séng phat xa ting 1én.
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Hinh 4. 16. Sy thay ddi vi tri dinh phat xa cua cac hé mau Cs2SnCls.Bri (x =0, 1, 2,
3,4,5,06).

Déng thoi, d6 am dién thép hon cua Br™ cling tdc dong dén tinh chat dién tir
cuc bo, 1am thay d6i cdu triic ving ning lugng. Vi vy, su két hop giira ban kinh ion
16n hon va d6 am dién thap hon ctia Br~ dong vai trd quan trong trong viéc tao nén
su dich chuyén phd va giam niang luong viung cdm khi ham lugng Br trong hé
Cs2SnCle.Br, tang 1én. Khi thanh phan halogen thay doi, cac mirc nang lugng dién tir
khong chi bi anh hudng ma sy tuong tac gitra cac trang thai dién tir trong mang cling
thay d6i, din dén sy gia tang hién tuong dich chuyén Stokes va FWHM cta pho PL
nhu duoc trinh bay trong Bang 4.5 va Hinh 4.17. Két qua FWHM ciia pho PL cho
thiy sw mé rong ciia pho khi ham luong Br ting 1én trong cac tinh thé Cs>SnCle..Bry
(x=0,1,2,3,4,5,6). DPdi v6i mau SO, FWHM c6 gia tri nho nhét 13 50,9 nm, trong
khi ion Br- dan thay thé cac ion CI" trong mang tinh thé, FWHM mé rong déng ké dat
gi4 tri 16n nhat 1 115,7 nm v&i mau S6. Xu hudng nay duoc thé hién 16 ¢ Hinh 4.17,
cho thay sy ting nhanh cia FWHM ngay khi Br bat dau thay thé CI (x = 1), va dat
dinh cao nhat khi x = 4. Su m& rong FWHM ciia phd PL c6 thé chi ra rang cac tinh

thé thay thé halogen v&i cac ty 1& khac nhau c6 thé bi sai hong cau tric 16n hon so véi
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mau tinh khiét (S0, S6). Khi Br thay thé CI trong céu trac tinh thé, sy khac biét vé
kich thudc va tinh chit héa hoc giita hai nguyén tir ndy din dén sy thay dbi trong
mang tinh thé, tao ra cac sai hong va 1am anh huéng dén qua trinh phat xa. Cac sai
hong nay c6 thé lam phén tan cac muc ning lugng dién tir, dan dén su mé rong cia
phd PL.

130T 1110
120 - .
Lot -100_5
\% 100 + ;’3
190 %4
g 90 + =
fa— —
= 80} 180 S,
— —
— 70t .
60 {70 =
50t
: - - - ' ' 60
0 | 2 3 4 s 6

Hinh 4.17. Sy thay d6i d dich Stokes va FWHM cuia pho PL cta cac hé mau
Cs2SnCleBri (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6).

Bén canh d6, d0 dich Stokes (khoang cach gitia vi tri dinh phat xa cta phé PL
va dinh kich thich ctia phd PLE) ciing cho thiy mot xu hudng thay dbi dang cha ¥.
Do dich Stokes giam tir 111,9 nm ¢ x = 0 xubéng 72 nm véi miu x = 6. Sy gidm ndy
c6 thé lién quan dén sy thay d6i trong cac co ché truyén ning luong va cdu tric dién
tir khi thanh phan halogen thay ddi. Trong cdc mau c6 ham lwong Br cao hon, trong
tac gilta cic nguyén tir Br va Sn trong khdi bat dién c6 thé yéu hon so véi twong tac
gitra CI va Sn, do su khac biét vé do am dién va kha nang phan cuc. Diéu nay lam
giam sy mat mat nang luong trong qua trinh chuyén tir trang théi kich thich vé trang
thai co ban, dan dén do dich Stokes nho hon.

Tuy nhién, sy két hop gitta FWHM mé rong va do dich Stokes giam cho thay
rang khi Br dan thay thé Cl, cdu tric tinh thé va co ché quang hoc ctia hé vat liéu bi
anh huong dang ké nhu sy dong gép ctia hiéu img STE d6i v6i ham luong Br 16n nhur
truong hop cua tinh thé Cs>SnBrs da duogc phan tich chi tiét & Churong 3. Khi Br dan
thay thé Cl trong cau triic ctia vat liéu Cs>SnCle.Bry, & mau x = 3, FWHM va d6 dich
Stokes 16n cho thiy rang qua trinh phat xa bi chi phdi boi sy tuong tac manh mé giira
cac ion halogen (Br va Cl), tao ra cdc muc nang lugng khac nhau, lam tang do rong

dai phat quang.
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Ngoai ra, ddi v&i cac mau thay thé halogen Cs>SnCle..Bri (x =0, 1, 2, 3,4, 5,
6), v6i su thay d6i mirc ning lugng dién tir khi Br thay thé Cl, anh huéng dén mirc
nang luong lién két giita cac ion halogen (CI7/Br ) va Sn*. Cac mau c6 ham lugng Br
cao cho thiy su chong 14n giita VB va CB, dan dén sy hinh thanh céc trang thai dién
tr méi va anh huong dén co ché phat quang. Co ché phat quang luc nay cé su dong
gop cua céac exciton ty do (FE) va STE, nhung ty 1 dong gop cua mdi co ché van
chua duogc xac dinh 8. Ciu trac vung ning luong trong cac hé mau thay thé halogen
cO sy phan tdn manh mé cua di¢n tur, thuan lgi cho co ché FE.
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Hinh 4. 18. So d6 toa d6 ciu hinh FE: exciton tu do; S-STE: exciton tu b?ly spin-
singlet; T-STE: exciton tu by spin-triplet; E«: ning luong bay; E4: ning lugng giai
phong khoi bay; AE: sy phan tich ning luong 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 théi co

ban; hinh nho (goc trén trai) thé hién cac mirc nang lugng va céic trang thai dién tr
cho céc trang thai kich thich (singlet spin va triplet spin).

Cac 15 trong nang c6 xu hudng bi bay trong ciu tric tinh thé, nhung véi hiéu
g SOC, chung chuyén thanh 18 nhe it bi biy, dan dén kha nang hinh thanh FE cao
hon. Pic biét, qua trinh dong hoc exciton trong cidc mau cho théiy su hinh thanh
exciton ty bay spin-singlet (S-STE) c6 thé chuyén thanh exciton ty bdy spin-triplet
(T-STE) thong qua giao thoa spin, mdt qua trinh lién quan dén sy thay doi spin cia
dién tr, nhung su tdch mic ning lugng gitra chiing nho hon nang lugng kich hoat
nhiét & nhiét do phong, dan dén su tach ra nguoc lai thanh S-STE, gay ra hién tugng
phat quang tré nhu dugc trinh bay ¢ Hinh 4.18 [172].
4.3.4. Toa dp mau va thoi gian phdn rd huynh quang

Két qua thuc nghiém phd huynh quang ctia hé mau Cs>SnCle.Bry (x =0, 1, 2,
3,4, 5, 6) cho thay vi tri dai phd c6 xu huéng dich vé ving budc song dai khi ham
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lwong Br ting dan. Dé danh gia su thay d6i nay, ching toi dung chuong trinh xac dinh
toa d0 mau cua cac dai phat xa thu dugc. Két qua phan tich toa d0 mau dugc trinh
bay trén Hinh 4.19 s& nhan dugc bo sb liéu cac gia tri (x,y,z) trong Gng voi ti 16 cac
thanh phan birc xa RBG trong phé. Gia tri (x,y) thu duoc thay ddi tir (0,15, 0,035)
v6i mau SO (x = 0), birc xa chi yéu 13 xanh da troi, va (0,2, 0,29) dbi v6i mau S6 (x
= 6), birc xa chuyén dan dén xanh 14 cay.

Su dich chuyén cua toa do0 mau cua phé phét xa ctia hé mau trén biéu d6 CIE
khi ham lugng Br tang, cic ion Br c6 ban kinh 16n hon déan thay thé cac ion CI trong
cAu trac tinh thé, din dén sy thay ddi trong mirc nang luong dién tir va twong tac gitra
céc ion trong hé. Qua trinh nay 1am thay doi d6 chénh léch giita cacmire ning lugng
trong cAu tric nang lugng cua vat li¢u dan dén sy dich chuyén nang lugng phat xa
cta tinh thé. Két qua nay co y nghia thuc tién quan trong cho cac tng dung trong cac
thiét bi nguodn sang.
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Hinh 4.19. Gian d6 toa d6 mau CIE
ctia cac hé mau Cs2SnCle.Br: (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6).

Hién twong nay c6 thé giai thich bang su bién dang mang tinh thé khi Br thay
thé Cl, do su khac biét vé kich thudc va tinh chit héa hoc cua hai nguyén td. Su thay
thé nay c6 thé gy ra su gidn né hodc co ngdt ctia mang tinh thé. Bién dang nay 1am
ting twong tac dién tir-phonon, anh hudng dén cac qua trinh quang hoc, vi du nhu sy
tai to hop dién t-15 tréng va sy mat mat nang luong, va diéu chinh mau sic phat xa.
Viéc thay ddi thanh phan halogen trong vat liéu mang lai tiém ning tng dung 16n cho

cac thiét bi quang hoc nhu LEDs (vi du nhu trong dén LED tring hodc dén LED c6
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mau sic co thé diéu chinh), cam bién quang hodc thiét bi phan tich mau va cac ung
dung yéu cau mau phat quang c6 thé diéu chinh.

Dé nghién ctru sdu cac qua trinh phat quang cua cac mau Cs,SnCls..Bry, dong
hoc ctia qua trinh nay duoc danh gia bang thuc nghiém do thoi gian sdng phat xa cia
vat liéu. Két qua do thoi gian séng phat xa cta cac mau dugce trinh bay trén Hinh 4.20.
Céc pho nay duogc lam khép v6i ham mii bac 2 theo phwong trinh (4.6) [172]:

1(t) = Aexp [—LJ + A,exp (—Lj (4.6)
7 3

trong d6 71, 7213 thoi gian séng phat xa, A1, A2 1a cac tham sb ban dau, t 13 thoi gian.
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Hinh 4.20. Duodng cong phan rd huynh quang ctia cac mau Cs>SnCle..Br: (x =0, 1,
2,3,4,5,6).

Két qua xac dinh thoi gian sdng phat xa clia cac mau duoc trinh bay trong
Béng 4.6. Thoi gian sdng trung binh () clia cic mau co gia tri tir 1,78 ns dén 2,83
ns. Trong d6 thoi gian song phat xa trung binh ctia mau S3 c6 gia tri 16n nhat (2,83
ns), Diéu nay c6 thé giai thich bdi mau S3 ¢6 sy can bang tdi vu gitra cac yéu td cau
tric va nang luong, gitip giam thiéu sai hong mang va ng suit trong mang tinh thé.

Thong s téc d6 phuc hdi trang thai cta dién tir kich thich kém phat xa (k)
duoc tinh toan cho cac mau Cs2SnCls.Bri (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) 1a chi sb quan trong
dé danh gia kha nang phat quang ctia chiing. Tc d6 phan ra (k) dugc tinh bang nghich
dao thoi gian song trung binh k = 1/zw. Khi gia tri tbc do phuc hoi thap, dong nghia
1a thoi gian séng phat xa dai cai thién kha nang phat quang 6n dinh. Tuy nhién truong
hop tbc do phuc hdi 16n thi bén canh nguyén nhan ton tai cua dién tur kich thich tai
cac muc nang luong boi n, thi cling cé thé xay ra sy mat mat nang luong boi qua trinh

phat phonon hodc hap thy boi cac tim khuyét tit mang. Mau S3 véi hé s6 phan ra
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353,44 ns~! va thoi gian sdng trung binh khoang 2,83 ns 14 diém ndi bat trong nghién
ctru ndy. Két qua nay cho thidy miu S3 c6 kha ning phat quang dai hon ma con c6 sy
6n dinh quang hoc t6t hon. Piéu nay c6 thé 1a do cdu truc tinh thé cia mau S3 da
duge tdi wu so voi cac mau khéc, co thé do ty 16 thay thé halogen thich hop, gitp
giam thiéu sy xudt hién cua cac sai hong va tao diéu kién cho cac dién tu tai hop phat
xa hi¢u qua hon.
Bang 4.6. Cac tham sb dic trung phan rd huynh quang (thoi gian séng va tc do
phan ra) cua cac hé mau Cs2SnCle.Br: (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6).
Miu ti1(ns) 72(ns) 7Tw(ms) Kk(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

Sy thay doi thanh phan halogen tir Cl sang Br ciing c6 anh hudng sau sic dén

dic trung cau trac va dic tinh quang hoc cia cac mau thay thé halogen khac nhau.
Ton Br ¢6 ban kinh 16n hon va d6 am dién thap hon so véi ion Cl, diéu nay c6 thé dan
dén sy thay doi trong cach cac ion ndy twong tac véi cac ion khac trong ciu trac, vi
du nhu céc tuong tac tinh dién hodc lién két cong hoa tri. Su thay thé nay 1am thay
ddi cac mirc nang lugng dién tir trong vat li€u, tao ra nhitng trang thai dién tir mé1 nhu
cac muc nang lugng madi trong vung cAm hodc su thay d6i mat do trang thai co thé
anh hudéng dén qua trinh phat quang. Nhirng thay d6i nay ciling da duoc thé hién qua
su thay d6i nang luong ving cAm, su dich chuyén phd, va sy thay doi thoi gian song
phat xa da duoc thao luan trudc do.
4.4. Két lugn chwong 4

Céc tinh thé Cs2SnCls.Br, (x=0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) dugc ché tao thanh cong bang
phuong phép bom néng tién chat. Cac két qua khao sat XRD va Raman chtng minh
dugc sy tao thanh ciu triic ctia vat liéu thay thé halogen. Khi ham luong Br ting 1én
khéi bat dién [SnCls] chuyén dan thanh khdi da dién [SnCls—.Br,] (x = 1-5) va cudi
cung 1a khdi bat dién [SnBrs]. Sy phan bd hoa hoc duge xac dinh theo ty 1¢ thanh
phan hoa hoc duoc danh gia qua phan tich pho EDS.

Hang s6 mang ciia cic mau SO dén S6 tang tir 10,4 A dén 10,8 A khi ty 1¢ x
tang 1én. Su thay doi nay va sy mé rong thé tich 6 mang 13 do thay d6i do dai lién két

giira ion C1” va Br™. Xu huéng tuyén tinh ndy dugc mé ta boi dinh luit Vegard. Phan
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tich ing sudt do pha tap halogen 13 quan trong dé hiéu trang thai noi tai cua vat liéu.
Ung suét trong céc tinh thé duoc x4c dinh bang phuong phap Williamson-Hall, cho
théy anh huong cua sy pha tap halogen 1én trang thai n0i tai cua vat liéu.

Céc tinh thé Cs2SnCls (x = 0) va Cs2SnBrs (x = 6) déu c6 ba mode dao dong
dic trung: 8(Tag), V(Eg) va v(Aig). Khi x ting tir 1 dén 3, xuat hién dinh RS méi ¢
271,9 cm™, 263,6 cm™! va 252,5 cm™!, gan v6i dinh v(A1g). Ngoai ra, mot dinh khac
& khoang 100,4 cm™' ciing xuit hién. Cac mode RS nay c6 thé lién quan dén su sip
xép dai ngin cua anion CI/Br.

Nang lugng vung cAm (Eg) cua cac mau Cs2SnCle.Br: (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6)
c¢6 xu huéng thay d6i khong tuyén tinh khi ham luong Br ting 1én. Su bién thién nay
dugc mo ta thong qua hé tham s6 udn cong vung b, v6i gid tri thu duge la b=—0,12,
cho thdy ning luong ving cAm giam nhanh hon khi ham luong Br ting.

Mau S3 véi hé s6 phan rd 353,44 ns™' va thoi gian sdng trung binh khoang 2,83
ns 1a diém ndi bat trong nghién ctru ndy, cho thiy kha niang phat quang t6t nhét trong
cac mau khao sat. Két qua nay cho thdy mau S3 khong chi c6 kha ning phat quang
kéo dai hon ma con ¢6 su On dinh quang hoc tdt hon, do cAu trac tinh thé tdi wu hoa,

giam thiéu sai hong va tao diéu kién cho céc dién tir tai hop phat xa hiéu qua hon.
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KET LUAN

Luan an “Perovskite Cs:SnCls.xBr: (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6): nghién cuu
ché tao, dpng hoc phonon va tinh chit quang” dugc thuc hién tai Vién Khoa
hoc Vit li¢u, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam. Mot phﬁn két
qua cta nodi dung luan an di dugc cong bd: 02 bai trén Tap chi SCIE (ISI uy
tin), 01 bai trén Tap chi qubc gia uy tin trong danh muc tinh diém cia HDGSNN
va 01 Hoi nghi quéc gia.

D3 ché tao thanh cong hé vat liéu perovskite kép Cs,SnCle.Br, (x =0, 1,
2,3, 4,5, 6) kich thudc ving pm c6 chat luong tinh thé tét.

D3 tinh toan ciu trac vung nang lugng va mat do trang thai dién tir cua
MHP kép Cs,SnClg va Cs,SnBrs, két qua ca hai tinh thé déu c6 ving cdm thang
vo1 do rong tuong img 1a 3,56 eV va 2,93 eV. Cac gia tri nay rat gﬁn vO1 ving
cAm xac dinh tur phé hép thu thuc nghiém. Vung cAm cua vat liéu Cs,SnCl¢_,Br,
(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 thidy mode
dao dong A, cia mau Cs,SnBry gan nhu bang phang, khong suy bién nhu &
mau Cs,SnCls. Cac mode dao dong tich cuc Raman thu dugc ciing kha phu hop
v6i phoé Raman thuc nghiém cua vat liéu

Co ché phat quang exciton ti bdy STE trong tinh thé Cs,SnBrs di duoc
1am 13, cho thiy su twong tac manh giira dién tir va phonon, dan dén phd huynh

quang m¢ rong va do dich Stokes 16n.
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Kién nghi

1. Tiép tuc nghién ctru thir nghiém ché tao cac mau Cs,SnXs (X = Cl, Br)
pha tap cac kim loai khac nhu Sb, Bi nham khéo sat tinh chat quang va ting
cuong cai thién PLQY cua cac tinh thé nay.

2. Tdi wu hoa céu trac perovskite pha tap Cs,SnClg..Br, mé rong céc ty
1é CI/Br khac dé Iwa chon ty 18 t6i uu cho tinh chét quang t6t nhat.

3. Thtr nghiém ché tao céc linh kién quang dién (PSC) trén cac co sO
THP.
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CONG HOA XA HQI CHU NGHIA VIET NAM
Doc lap — Tw do — Hanh phuc

BAN NHAN XET PHAN BIEN LUAN AN TIEN S
Ho va tén ngudi phan bién luin an: Nguyén Duy Cudng
Hoc ham, hoc vi: PGS.TS
Co quan cong tac: Pai hoc Bach khoa Ha N§i
Ho va tén nghién ctru sinh: L€ Anh Thi
Tén d@ tai luan an: “Perovskite Cs:SnClsxBry (x= 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6): Nghién ciiru
ché tao, dpng hoc phonon va tinh chit quang”.

Y KIEN NHAN XET

1. Tinh can thiét, thoi su, y nghia khoa hoc va thuc tidn cua dé tai:

Trong nhitng thap ky gin ddy, vét lidu perovskite c6 cdu tric ABXs (trong d6 A, B 1a
cac kim loai, va X 1a Cl, Br hoac cac nhom chirc hiru co) da va dang dugc nhiéu nha
nghién ciru trén toan thé giéi quan tim do mot sé dic diém ndi bat cia né nhw d6 linh
dong cao, khi ning hip thy 4nh sang thy tdt, d& thay ddi d¢ rong ving cm, va co thé
ché tao dugc ching theo nhiéu phuong phép khac nhau. Pjc biét trong linh vyre quang
dién, trong thdp ky qua vat ligu ABX3 da phat trién rdt manh mé trong linh virc pin

niing lugng mit trdi va linh kién LED. Riéng trong linh vyc pin mdt trd1, tir ndm 2012

dén nay, hiéu suét ctia pin mit tréi perovskite da ting tir 10% lén ~ 28%. ABXj ciing

12 loai vét lidu hap thu 4nh séng duy nhét cho dén nay dat thé ho mach 16n hon 1V véi

pin mat tréi don 16p hép thy.

Tuy nhién, han ché Ién nhét cta vét ligu ABX3 hién nay 1a phan 16n céc linh kign

quang dién cho déc tinh tbt nhat vin dang sit dung Pb, ia nguyén t6 khong than thién

véi moi treong. Viéc thay thé Pb trong céc vat liéu perovskite hién nay dang dugc
nhidu nha nghién ctru thyc hién. Ngoai ra, vét liéu nay ciing thiéu tinh on dinh.

Theo t6i, dé tai nghién ctru vat liéu perovskite khong chi 1a cin thiét, c6 tinh thoi sy

cao va rét c6 ¥ nghia khoa hoc va thyc tién.

2. Su khong tring l3p ciia d& tai nghién ciru so v6i cac cong trinh, lugn vén, luén én
d3 cong bd & trong va ngodi nudc; tinh trung thuc, 13 rang va day du trong trich
dén tai liéu tham khao.

- DA tai khong c6 su trung 13p so voi cac cong trinh, luén vén, luén an d3 céng bd

trong va ngoai nudc.



- Luan an duge trich dn rd rang, trung thye va dly du.

3.

Sy pht hop giira tén d tai véi ndi dung, gitta ndi dung v6i chuyén nganh va mé sb
chuyén nganh.

- Nbi dung chinh cia luin 4n 1i nghién ctru vé vit liéu ban din perovskite

Cs2SnClsxBry, ddy 13 vat liéu ban din thudng duge sir dung trong céc linh vyrc
quang dién. C4c ndi dung chinh ma NCS d3 thuc hién trong luin 4n bao gdém
ché tao vt liéu Cs2SnClexBrx, phan tich cac dic trung c4u tric va quang, tinh
toan va phan tich cac tinh chét dao dong cua tinh thé Cs2SnCle«Brsx.

- Noi dung cua d& tai 14 phi hop véi tén cia d@ tai ciing nhu chuyén nghanh “Vat

liéu dién tir’ ma NCS ding ky tir dau dé thuc hién luan 4n.

4. DO tin cdy va tinh hién dai chia phuong phap da sir dung dé nghién ciru.

Phuong phap nghién ciru duge NCS sir dung trong luén 4n 1a phuong phép thyc
nghiém.

NCS di sir dung phuong phép thity nhiét va nhiét dung dé téng hop vét liu
perovskite. Cac phuong phap phén tich duoc sir dung trong Iuén an gbm: TEM,
HR-TEM, XRD, hip thy quang, huynh quang (PL) va tin xa raman.

Theo t6i, cic phuong phép ma NCS d sir dung dé thuc hién cdc néi dung ctia lugn

4n 13 d4ng tin cdy va hién dai.

5. Két qua nghién ctru méi cua tac gia; nhimg déng gép mébi cho sy phat trién khoa

hoc chuyén nganh; déng gép méi phyc vu cho san xudt, kinh té, quéc phong, xi

hoi va doi séng; y nghia khoa hoc, gia tri va d tin cdy clia nhiing Kkét qua doé.

Luén 4n da thu dugc mot so ket qua moi:

NCS a3 ché tao dugc vit liéu micro perovskite Cs2SnClsxBrx c6 do két tinh
cao.

NCS di tinh toan duoc bé rong ving cAm cua tinh thé Cs:SnCls va Cs2SnBrs
khé turong dong véi cic két qua thyc nghiém.

Xéc dinh duoc co ché phat quang exciton tir bdy STE trong tinh thé Cs2SnBrs
twrong tic manh gitra giita dién tir va phonon trong mang tinh thé, 1am mé rong
phd huynh quang va o dich Stokes 16n.



Céc déng gop méi ndy gbp phan vao sy hidu biét thém vé cau tric va tinh chét clia

vét liéu perovskite trong su phat trién khoa hoc, 1a nguén tham khao tdt cho céc

nha nghién ciru va Gng dung trong linh vuc quang dién.

6. Uu diém va nhuge diém vé ndi dung, két cau va hinh thirc cla luén én.

Uu diém: Luén 4n duoc trinh bay dep, c4c hinh v& rd rang, két cdu va do dai cua cac

chuong trong ludn 4n 13 ph hop. Céc két qué dat duge cta lun 4n logic va duge giai

thich twong ddi t6t.
Nhuoc diém:
1. NCS cin bé sung cac phuong phép ché tao vao muc “phwong phép nghién ctru
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cua luén an” & trang 2.

NCS cén chinh sira lai cic diém méi tai muc “Nhitng déng gbp méi cua lugn
4n” tai trang 3. Trong ban luan 4n hién tai, tic gia dang trinh bay mét s diém
méi nhu ndi dung cong vigc. NCS can trinh bay cac phéat hién méi ma ludn én
da thu dugc.

NCS cin xem xét chinh stra lai phan két ludn clia lufin 4n. Ban lufn 4n hién tai
cb tat ca 6 két luan, trong d6 mot s6 két luan dang md ta ndi dung cong viée.
NCS nén trinh bay két luan theo myc tiéu d& ra. Trong muyc tiéu c6 3 ¥ thi két
luan cling nén vay, va phai kh6p voi nhau.

Hinh 2.1 bi 15i phén chit, NCS can chinh sira lai.

B6 sung cong ty cung cép hoa chét vao myc 2.1.1

NCS cin ra soat lai tén mot sd héa chit nhu “etanol”, “metanol” (trang 43).

Tai trang 56, NCS dua ra nhin dinh “Sy sic nét cia cic dinh nhifu xa ndy
khing dinh ring tinh thé Cs>SnCls c6 cAu triic don pha va tinh khiét cao”. Nhén
dinh nay 14 chua chinh xé4c. Sy sic nét ctia dinh nhidu xa chi ra d6 két tinh cao
chir khéng chi ra duge thanh phén pha trong vét liéu.

Tai trang 58, NCS binh ludn “sy phn bd kich thuc hat kha dong nhat khong
chi dic trung cho chu tric perovskite, ma con phan énh qué trinh téng hop hicu
qua va sy ddng nhét trong qua trinh phat trién tinh thé.”. Nhan dinh ndy chua
duoc chinh x4c vi: (1) Cc hat Cs:SnCls dugc thé hién trong anh 3.4 13 ring
khong ddng déu vé kich thudc; (2) gid sir néu c6 ddng déu vé kich thude cling
khong thé dic trung cho céu tric perovsktie hay hiéu qua tong hop.

Trang 59, NCS xem xét la1 phﬁn binh luén cta hinh 3.5. Theo Kkét qua EDX cho

théy Cs/Sn/Cl = 1.53/1/5.28. Ty 1¢ Cs/Sn (1.53/1) khic kh4 xa so véi cong thirc
chuén (Cs/Sn=2/1), NCS nén c6 sy giai thich hop 1.



10. Trang 60, NCS nhan dinh “Sw thé hién rd rang c4c vin mang khing dinh ciu
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trac tinh thé 8n dinh va chét lwong két tinh t6t”. (1) nén thay tir vin mang bing
“mit phing mang”, (2) mit phing mang o rang khong thé hién dugc “céu tric
tinh thé 6n dinh”. NCS cén chinh sira diém ndy. Ngoai ra, phin théo luén dudi
hinh 3.7, NCS dé “Tir két qua nghién ciru XRD va EDS.....c6 thé thiy ring tinh
thé .. c6 .... “6n dinh va ty phdn nguyén 16 ding hop thirc”. NCS chn xem xét
lai két luan ndy vi két qua XRD va EDX khong thé khﬁng dinh dwoc “su 6n
dinh” cia vat liéu, va ty 1§ nguyén td Cs2SnCls kha khéc véi cong thirc chuin
nhir d3 dugc néu & trén.

.Trang 84, NCS d& cap “tit ca cac mAu CszSnCle+Bry ....d8u cé dinh nhidu

xa...& goc 20 sau:....”. Tuy nhién nhu két qua trén hinh 4.3, mot sb mau khéng
co dinh tai mdt sb vi tri 20 nhwr tic gia 34 néu. Do d6, NCS can xem xét lai binh
luén nay.

12. Trang 85, NCS nhén xét “vat liéu Cs2SnClexBrx (x= 0, 1....,6) téng hgp duge

don pha...”. Tuy nhién, theo hinh 4.3 thi tit cd cic mAu déu xuét hién c4c dinh
khong khéng thude ho Cs2SnXs. NCS cin xem xét lai diém nay.

13. Trang 91&82, NCS can ting kich c& chita trén hinh 4.8, 4.9, 4.11. Ngoai ra,

‘hinh 4.8 va 4.8 nén sép xép 2 hinh thay vi 3 theo chidu ngang @ quan séng

dugc 1o rang hon.

14.NCS cén xem xét lai Bang 4.3.

15.NCS can ra soét lai chi sb cia cac cong thirc héa hoc trong toan bd luan 4n ké

ca tai liéu tham khao. Hién tai, nhidu chd chi s cong thirc hoa hoc viét chwa

dang quy céch.

7. Noi dung cta luén 4n da dugc cong bb trén tap chi, ky yéu Hbi nghj Khoa hoc nao

va gia tri cla cac cong trinh da cong bo.

- NCS di cong bd dugc 04 cong trinh gdm: 02 bai béo trén tap chi ISI (Materials

Letters, Journal of Physics: Condensed Matter), 01 bai bao trong nudc (Tap chi
xuc tac va hap thu Viét Nam), 01 bai dang trén ky yéu héi thio (Ky yéu hoi
nghi V4t 1y Chét rin va Khoa hoc V4t liéu toan quéc 2023).

- NCS la téc gia ditng dau 01 tap chi ISI va 01 tap chi trong nudc, 01 ky yéu hoi

thao.

Céc tap chi d3 cong bd cac bai bao 1a uy tin.

8. K&t luan chung cin khing dinh:

Misc @3 @dp vimg cdc yéu cau doi véi mét lugn dn tién si chuyén nganh?



Luén 4n ddp tmg cac yéu cdu dbi v6i ludn 4n tién si chuyén nghanh vat liéu dién
tir.
Bdn tém tat ludn én cé phdn anh trung thanh ngi dung co bdn cua lugn dn khong?
Bén t6m tit phan anh trung thanh ndi dung co ban ciia luan 4n.
Ludn dn c6 thé dua ra bao vé cap Hoc vién dé nhédn ba;mg Tién st dwoc hay khéng.
Luén 4n c6 thé dua ra bao vé cép Hoc vién dé nhan bﬁng Tién st.

Ha Néi, ngay 11 thang 08 nam 2025

Ngudi viét nhin xét
(Ky va ghi ré ho va tén)
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Nguyén Duy Cudng
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BAN NHAN XET PHAN BIEN LUAN AN TIEN Si

Ho va tén ngudi phan bién luin 4n: Nguyén Hoang Nam

Hoc ham, hoc vi: PGS.TS.

Chuyén nganh: Vit ly

Co quan cong tac: Treong PH Khoa hoc Ty nhién, PHQGHN.

Ho va tén nghién ciru sinh: Lé Anh Thi

Tén dé tai ludn 4n: Perovskite Cs2SnClexBrx (x = 0,1, 2, 3, 4, 5, 6): nghién ciru ché tao,
d6ng hoc phonon va tinh chét quang

Y KIEN NHAN XET

1. Tinh cép thiét, thoi sw, ¥ nghia khoa hoc va thyc tién cia dé tai ludn 4n.

Pé tai luan 4n hwdéng dén nghién ctru ché tao va tinh chat quang cia mét loa1 vat lu;u
pcrovskite dinh hudng trong vét ligu cho pin quang di¢n. Déy 1a chu d@ twong d6i méi va
con nhiéu thich thirc, dic biét 12 v& d6 bén cling nhur hiéu suit phét quang ciia vét lidu.

2. Sy khong tring lap cua dé tai nghién ctru so véi cdc cong trinh, ludn vin, lufn 4n da
cong bd & trong va ngoai nudc; tinh trung thye, 18 ring va ddy di ctrong trich dén tai
liéu tham khao

Theo hiéu biét ciia ngudi nhan xét, cac két qua sir dung trong luin 4n khéng tring lip véi
céc cong trinh ddng cip cua céc tic gia khéc trong va ngodi nudc.

3. Su phu hop gifra tén d& tai véi ndi dung, gilta ndi dung véi chuyén nganh vi mi s6
chuyén nganh
Tén dé tai phi hop vdi ndi dung va véi chuyén nganh dio tao

4. B0 tin cdy va tinh hién dai ciia cac phuong phdp d4 sir dung dé nghién ctru

Luén 4n st dung céc phuong phép thuc nghiém hién dai va c6 d6 tin cdy cao dé ché tao
va khao sét tinh chét quang cua vat liéu. Ngoai ra, ludn 4n con su dung phucmg phap mé6
phéng DFT @& danh gia tinh chét quang do dac dugc dya trén cAu tric ving ning hrong,
la phuong phap dang tin cdy.

5. Két qua nghién clru mdi cla téc gia; nhitng dong g6p mdi cho sy phat trién khoa hoc
chuyén nganh; déng gop mdi phuc vu cho san xut, kinh té quéc phong, xa héi va doi
song; ¥ nghia khoa hoc, gia tri va d§ tin cdy ctia nhitng két qua do.



Luén 4n da ché tao thanh céng ho vét liéu perovskite kép nén CsSnCIBr va tinh todn cu
triic viing ning hrgng va mét do trang thdi dé khang dinh céc tinh chit quang thu dugc
cua ho vat liéu nay vdi céc d6 rong ving cdm cé kha nang ng dung trong quang dién tr.
Co ché phét quang ctia vét liéu ciing da duge thao lufin dira trén twrong tic manh giita dién
tir va phonon trong tinh thé. Tac dong ciia viéc thay thé ion Br véo vi tri ion Cl ciing dugc
lam r8 qua thyc nghiém va m6 phéng.

6. Uu diém va nhugc diém vé ndi dung, két cdu va hinh thirc cia luén 4n

Lun 4n c6 bd cyuc hop 1y, cac két qua dugc tinh bay 1 rang va lién mach Tuy n]:uen con
nhiéu 16i soan thdo cin dwgc ra soit va chinh sira, Tén phu{mg hép can thong nhét nhu
“bom néng” hay “tiém néng”? Tén luin 4n trong phﬁn két luan cgn chinh sira.

7. Néi dung ciia Iuéin 4n da dugc cong bé trén tap chi, ky yéu Hoi ngh1 khoa hoc nao va
gia tri cia cac cong trinh da cong bo (cap cong bd WoS, Scopus, quic té cb phan bién,
tap chi trong nudc dwge tinh diém theo HDGSNN,...)

Luén 4n c6ng bd 4 cong trinh khoa hoc trong d6 c6 2 bai bao ding trén céc tap chi qubc

t& uy tin thudc danh muc ciia Wo$, 1 bai béo ding trén tap chi qudc gia c6é tinh diém ciia

HDGSNN va 1 bai ding trén ky yéu Hoi nghi quéc gia. N6i dung ciia céc bai bdo phan

4nh ndi dung ciia luan 4n va c6 chit hrong khoa hoc tot.

8. Két luan chung

Lu4n 4n dép mg yéu cAu cia ludn 4n Tién si, c6 thé dua ra bao vé cip HQc vién dé nhén

bing Tién si

' Ha Ngi, ngay (/1 thang § nim 1021

NGUOI NHAN XET
(Ky va ghi ré ho tén)

PGS.TS. Nguyén Hoang Nam
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BAN NHAN XET PHAN BIEN LUAN AN TIEN i

Ho va tén ngudi phan bi¢n luan 4n: PGS.TS. Nguyén Thanh Binh

Hoc ham, hoc vi: PGS.TS

Co quan cdng téc: Truong Pai hoe Su pham — Pai hoc Thai Nguyén

Ho va tén nghién ciru sinh: Lé Anh Thi

Tén luén an: Perovskite CsySnClsxBrs (x=1,2,3,4.5 ,6): Nghién ctru ché tao, dong
hoc phonon v tinh chét quang

Noi dung ctia ban nhan xét phai néu y kién danh gia vé céc vén dé sau:
1. Sy phu hop ciia dé tai véi chuyén nganh Vit liu quang hoc, dién tir va
quang tir

Ludn an tép trung vao nghién ctru cic vét liéu perovskite Cs;SnX (X=Cl,Br)
v0i céc déc trung quang hoc va dién tir, trong d6 dic biét khao sat viéc thay thé céc
nguyén t Cl va Br ¢6 v6i kha néng duy tri tinh chét quang hoc va phat xa dai rng
nho céc trang thai exciton ty bdy. Pay 1a mot huéng nghién ctru quan trong va dang
duge quan tdm trong linh vuc Vit lidu quang hoc, dién tr va quang tir, dic biét
trong bdi canh céc img dung cua vit liéu tién tién dang mé rong manh mé vao céc
nganh cong nghiép cong nghé cao nhu cdm bién quang hoc, thiét bj hién thi, truyén
thong quang, ning lugng mit trdi va y sinh hoc.

Tinh phit hop ctia dé tai thé hién & céc khia canh:

- Vé pham vi: Néi dung ctia ludn 4n di su vao c4c hién tuong vat 1y va co ché
hinh thanh, kiém soét c4c dic tinh quang hoc — dién tur thong qua diéu khién
cdu tric bé mit, kich thudc hat, tap chét. Diéu nay true tiép lién quan dén cac
nguyén ly cdt 16i ca nganh hoc.

- Vé phuong phdp: Céac phuwong phdp nghién ciru dugc sir dung (tng hcrp
bang phuong phap thiy nhiét va phan tich bing c4c ki thuat phén tich phd,
hién vi dién tir, do dac céc théng s quang — dién) déu 1a nhitng k¥ thudt tiéu
chudn va hién dai chuyén nganh, giup dénh gid chinh xéc céc tinh chit cua
vat liéu.

- Vé tinh tng dung: Pé tai huéng téi gidi quyét mot sb van dé ky thudt hién
nay nhu ting hiéu suét chuyén ddi quang — dién, glam ton hao ndng luong,
céi thién d6 bén moi truong... Day 1a nhitng yéu céu thiét thyc trong thiét ké
va ché tao linh kién quang t.



Luin 4n cho thdy tinh phu hop vé6i dinh huéng nghién ciru ctia chuyén nganh va
c6 ¥ nghia thyc tién 1o rang.

2. Miire do méi va déng gép khoa hoc

Muc tiéu ciia ludn 4n bao gdm viéc ché tao tinh thé kép thay thé cac Halogen
v0i cdc ti 1€ khéc nhau tr 1 — 6; Lam rd sy anh hudng cua céc goc Halogen nay dén
nang lugng ving cdm, tinh chét quang, dao dfng mang tinh thé va lam sang rd co
ché chuyén roi quang hoc va sy hinh thanh trang thai exciton ty biy trong tinh thé X
= Br.

Luén 4n d3 tién hanh mot hé thong thi nghiém va phan tich két hop véi ly
thuyét, tir d6 phét hién va 1am 16 céc yéu t6 chi phdi dic tinh quang — di¢n cla vit
liéu duoc ché tao. Noi dung nghién ctru ctia ludn 4n bao gdm viéc:

- Ché tao cdc mAu Cs2SnCls.Bry theo thiét ké

- Tinh to4n ly thuyét, phén tich cac tinh chédt dao dong, tinh chét dién ctia cc
tinh thé Cs2SnXe
Phan tich dic trung cdu tric, qua trinh chuyén doi quang hoc ciia cic miu
Cs2SnXe
Anh huéng cta céc gbe Halogen Ién dic trung quang hoc ctia cac cdu tric
tinh thé Cs>SnCls.xBrx

Piém méi nbi bat:

- Ung dung mot phuong phép téng hop vat lidu cai tién (dwgc didu chinh
thong s cong nghé) nhim tao ra cAu tric nano dong déu hon, giip nang cao
d6 6n dinh quang hoc.

Xéc 18p moi twong quan dinh hrong gitta kich thuéc hat nano va hé sé hp
thu quang tai cac budc song khic nhau.

- D& xut md hinh mé ta co ché dich chuyén mirc nang luong khi c6 sy thay
d6i vé mét do tap chét va ciu tric vi mé.

Nhung két qua ndy c6 y nghia khoa hoc co ban (gitip hiéu r& hon méi lién hé
gifta cdu triic va tinh chét quang tir), dong thdi mang gi4 tri ng dung (c6 thé dinh
huéng cho viée t6i ru hoa ché tao linh kién quang — dién thé hé mai).

3. Tinh trung thye, d9 tin cdy va kha ning lip lai ciia két qua

Luén 4n cung cép sé liu day du, c6 din ching rd rang va dugc do dac bang
céc thiét bi hién dai. Cac két qua dugc so sanh véi tai liéu tham khao va c6 sy thng
nhét vé xu huéng, chung t6 tinh tin cdy cao. Tac gi4 cling da thuc hién cac phép do
lap va trinh bay sai s, diéu nay thé hién sy nghiém tic trong nghién clru va dam
bao kha ning tai 1ap két qua.

4. So sanh va trung Iip véi cdc cong trinh da cong bd
Qua xem xét doi chiéu, v6i hiéu biét cia phan bién cac két qua va két luan
chinh ctia luin 4n khong tring lip véi cdc lufin 4n trude dé trong nude. Mot sb khia



canh c6 tham khao két qua quéc té, nhng tac gia da phét trién va mé réng theo
huéng riéng, véi vt lidu, diéu kién ché tao va thong s6 k¥ thuét khac biét.

5. Cu triic va hinh thirc trinh bay

Luén an duge trinh bay mach lac, logic, ¢6 su két ndi glua cac chu*cmg Hinh
anh, bang biéu rd rang, chu thich diy du. Tuy nhién, médt s§ hinh c6 thé cai thién
chét lugng d¢ phan giai dé thuan tién hon cho viéc phén tich.

6. Han ché va hwéng phit trién
Mbt s6 han ché cia lugn dn:

- Chua mé rong sang céc thir nghiém tich hop vét lidu vao thiét bi thuc té.

- Phén md phong ly thuyét chua méi chu yéu dirng & mirc minh hoa xu hudng.
Hudng phdt trién:

- Thuyc hién thém céc thir nghiém vé d9 bén cua vat licu.

- Két hop v6i mo phong dé du doén va t&i wu héa chu triic trude khi ché tao.

- Tién hanh tht nghlf;m trén cdc nguyén mau thiét bj dé danh gia hiéu suét
trong diéu kién thuec té.

7. Két ludn

Ludn 4n cho thdy su céng phu, nghiém tic ciia NCS va tap thé huéng dn, ¢6
dong gdp khoa hoc ro rét trong linh vuc nghién ciru. Két qua dat duoc cb gia tri
tham khao cho céc nha nghién ctru va tmg dung trong nghién ctru, ché tao vt liéu
quang dién méi, ddp tng yéu ciu dbi véi mot luin 4n Tién si chuyén nganh.

Ban tom tit lu4n 4n da phan anh trung thanh ni dung co ban ciia lun 4n.

Dé nghi dua ra bdo vé luan an cip Hoc vién dé nhén ba:ing Tién s7.

Thai Nguyén, ngay 4 thdng 8 nam 2025
Ngwoi viét nhin xét

(Ky va ghi rd ho tén)
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CONG HOA XA HQI CHU NGHIA VIET NAM
Doc lap — Tw do — Hanh phiic

BAN NHAN XET LUAN AN TIEN ST

Ho va tén ngudi viét nhan xét luan 4n: Pham Hong Nam

Hoc ham, hoc vi: TS

Co quan cong tdc: Vién Khoa hoc vét liéu — Vién Han lam Khoa hoc va
Coéng nghé Viét Nam

Ho va tén nghién ctru sinh: Lé Anh Thi

Tén @ tai luan 4n: Pervoskite Cs,SnClgBry (x = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6): nghién
ctru ché tao dong hoc phonon va tinh chét quang

Y KIEN NHAN XET

1. Tinh cin thiét, thoi sw, y nghia khoa hoc va thye tién ciia dé tai.

Vit liéu perovskite halogen la mét loai vat liu c6 cAu trdc tinh thé trong
tu nhu khoéng chét perovskite (CaTiO;), va thudng dugc sir dung trong pin
miit troi va cac tmg dung khac. Céu tric chung cua perovskite 1a ABX;, trong
d6 A va B la céc cation (ion duong) va X la mdt anion (ion &m). Céc
perovskite halogen, dic biét, st dung cac anion halogen (nhu I-, Br-, Cl-).
Perovskite halogen dugc sir dung lam 16p hép thu 4nh sdng trong pin mat trdi,
cho thdy hiéu suét chuyén ddi ning lugng cao va chi phi san xuét thdp. Vat
liéu ndy ciing dugc nghién ciru va sir dung trong dén LED, v6i tiém nang ting
d6 sang va tubi tho. Khi thay thé céc anion halogen trong céu tric perovskite
dan dén nhidu tinh chét thay dbi dic biét 1a tinh chat quang. Dé cai thién céc
tinh chét quang cic nghién ciru thudng tép trung béng cach tdi wu hoa cau tric
tinh thé cia vat liéu. Do dé, duoc nghién ciru rét c6 y nghia khoa hoc va c6
tinh {mg dung cao trong thyc tién.

2. Sw khong trung ldp cua dé tai nghién ciru so véi cac cong trinh, ludn
vin, luin 4n da cong bb & trong va ngoai nwéc; tinh trung thwe, rd rang
va dly di trong trich din tai liéu tham khao.



Ngudi doc nhén thiy dé tai luan 4n khéng tring 13p véi cac dé tai luan én
khéc trude day. Céc sb liéu, két qua nghién ciru di dugc cong bb trén céc tap
chi chuyén nganh quéc gia va quéc té ciia tac gid va nhém tac gia khong tring
13p véi céc tai li€u cuia cac tac gia khac.

3. Sy phu hgp giira tén dé tai véi ndi dung, giira ndi dung véi chuyén
nganh va mi s6 chuyén nganh.

Céc ndi dung nghién ciru ctia ludn 4n hoan toan phu hop véi tén dé tai,
phu hop véi chuyén nganh Vit li¢u dién tir, ma s6 9440123.

4. D9 tin cly va tinh hi¢n dai ciia phwong phap da sir dyng dé nghién ciru.

Cac miu vat liéu perovskite halogen (Cs,SnCls, Cs,SnBrs) duge tong
hop bing phuong phap thily nhiét & nhiét d§ cao, trén 100 °C. H§ vat ligu
Cs,SnClg,Bry (x = 0 - 6) duge téng hgp bing phuong phéap hoéa uét véi k§
thuét bom néng. Cac mAu sau khi téng hop dugc dic trung tinh chét trén cac
thiét bj nghién ctru hién dai & cac Vién nghién ciru va truong Pai hoc nhur:
XRD, TEM, HR-TEM, EDS, phd UV-Vis, ph Raman, ph6 PL. C4c két qua
dic trung mau thu dugc c6 dd tin cdy cao.

5. Két qua nghién ciru méi ciia tac gia; nhitng déng gép méi cho sw phat
trién khoa hoc chuyén nganh; déng gép méi phuc vu cho sin xuét, kinh
té, qudc phong, xa hgi va doi song. v nghia khoa hoc, gid trj va d¢ tin
cay cua nhirng két qua d6.

Lun 4n d3 dat duge mét sb két qua chinh nhu sau:

- Pi ché tao thanh cong hé vat liéu perovskite halogen Cs;SnCls,
Cs,SnBrg va Cs,SnClg,Bry (x = 0 - 6) ¢6 kich thuéc ving pm va ¢6 chét
lugng tinh thé tot.

- Pi tinh ton céu tric ving ning lugng va mét do trang théi dién tir
ctia vat lidu va mat do trang thai dién tir cia tinh thé MHP Cs,SnCl,
Cs,SnBrg v6i ning lugng do rong vung cAm tuong {mg 1a 3,56 eV va 2,93
ev.



Su ubn cong vung cAm néang luong clia cac mau Cs,SnClg.Bry (x =0 -
6) c6 hé sb ubn cong ving b = -0,12. Chimg t6 sy giam nhanh ning lugng
khe viing khi hdm luong Br ting 1én, phan anh dugc sy anh huéng manh cia
viéc thay thé Cl bang Br trong c4u tric tinh thé.

. Uu diém va nhwoc didm vé ndi dung, két cdu va hinh thirc ciia lugn an.
Nhén xét chung vé wu diém cia ludn 4n:

Ban luan 4n dugc bd cyc thanh 04 chuong. Chuong I: Téng quan,
chuong 2: Phuong phéap thyc nghiém, chuong 3 va chuong 4 1a céc két qua
nghién clru déc trung, tinh chét ctia vt liéu thu dugc.

Nbi dung, bd cuc va hinh thirc ludn 4n c6 chit lugng t6t, dap tmg yéu
cAu cta Luén 4n tién si theo quy dinh hién hanh. Céac két qua duoc 1y giai
tét, kha tuyét phuc, d& theo dai, trinh bay rd rang, it 18i in 4n.

Nhiing gép y dé chinh sira:
+ Bd sung thém danh muc céc chit viét tit.

+ O két ludn chuong 1 c6 d& cap dén doc tinh cla ho vat lidu. Tuy
nhié, & phan téng quan khéng d& cip vén dé nay.

+ Muc 2.1.3 mb t4 r& hon diéu kién tong hop mau.
+ Hinh 2.3 — hinh 2.8 b6 gi trj phén tryc y (vi don vi 1a dvty).
+ Céng thirc (2.5), (2.6) can trich dn tai liéu tham khao.
+ Béng 3.4, bd sung céch tinh toan hé s6 Huang-Rhys S.
+ Mbt sb tai liéu tham khéo chua théng nhat dinh dang.
+ R4 so4t, va chinh stra céc 16i chinh ta.
. N§i dung cua ludn an da dwge cong b6 trén tap chi, kj yéu Hoi nghj
Khoa hoc nio va gia tri clia cic cong trinh da cong bo.
Cac két qua cuia luén an dugce dang tai trén 04 bai béo trén céc tap chi
uy tin, c6 phan bién: Trong d6 02 bai bao trén tap chi quéc té thudc danh
muc ISI va 01 bai béo trén tap chi quéc gia, 01 ky yéu hdi nghi quoc gia.



Céc bai bao cong bb déu dugc phan bién va cé ndi dung sat va phu hop véi
luén an.
8. Két luén chung cin khéng dinh:
Luén 4n d4p tmg t6t vé ca ndi dung va hinh thirc d6i véi yéu cau clia
mét ludn 4n tién si khoa hoc vat liéu theo quy dinh hién hanh.
Ban tom tit luén an phan anh ding ndi dung co ban ca ludn 4n.
Pdng y @& luén 4n dugc phép dua ra bao vé trude Hoi déng cham ludn 4n cap
Hoc vién dé x4c nhan hoc vi tién si cho tac gia luan 4n.

Ha Néi, ngay 04 thang 8 nam 2025
Nguwdi viét nhan xét
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BAN NHAN XET LUAN AN TIEN SI

Ho va tén ngudi nhén xét luan an: PGS. TS. Tran Manh Cudng.

Co quan cdng tac : Khoa Vét Ii, Truong Pai hoc Su pham Ha Noi, 136 Xuén
Thily Cau gidy, Ha Noi.

Ho va tén nghién ctru sinh: Lé Anh Thi.

Tén dé tai luéin 4n: Perovskite CsSnCls.xBry(x=0,1,2,3,4,5,6): Nghién ctru ché
tao, dong hoc phonon va tinh chét quang.

Y KIEN NHAN XET

1. Tinh cin thiét, thoi su, ¥ nghia khoa hoc va thuc tién ctia @ tai luan 4n.
Vat liéu ban dan loai méi ngdy cang dwoc nghién ciru nhidu va c6 trién
vong trong khoa hoc ki thuat, Perovskite halogen kim loai (MHP) hién
dugc tép trung boi nhiéu nhém nghién clru va cho thdy tiém ning 16n
trong thuc té, dic biét 1a cc img dung v& pin ning lugng mit troi hiéu
sut cao. Trong nghlen clru nay tac gia tap trung vao hop chit Perovskite
khong chira chi, vdi céc thir nghiém khac nhau ve hé s6 t8 hop chét, nhim
giam thidu kha ning 6 nhiém t6i sic khoe va méi truong. Vit liéu méi
cling cho thfi)" céc uu diém nhu sur dn dinh, hiéu sudt va nhiéu khia canh
6 thé khai thac, do d6 dé tai c6 tinh thuc tidn va co ¥ nghia khoa hoc
cling nhu tinh thoi su.

2. Dénh gia vé su trung lp ctia luén 4n va tai liéu tham khdo.

Luén an khong trung 13p va cé cac ng,hten ctru doc 1ap véi cac dé tai khac,
ndi dung 1a méi va chua lap lai; cac TL tham khao 1a rd rang va du, c6
tinh cap nhét v6i cac van dé méi.

3. Su phu hop tén dé tai va ndi dung chuyén nganh: phu hop, tén dé tai va
céc ndi dung trong céc chuong c6 tinh thong nhat véi chuyén nganh dio
tao,

4. Sy hop ly va do tin cdy va tinh hién dai ctia phuong phap nghién ctru.
Phuong phéap nghién ctru thue nghiém véi cac phép do quan trong va co
d("j tin cdy nhu SEM, EDS, hép thu, phé tia X trong qua trinh thyc hién
de tai.

5. Panh gia cic két qua dat dugc, néu nhitng dong gbp méi va gia tri clia

cac dong gop do; y nghia khoa hoc, gia tri va do tin cay:
Luan 4n da dat duge cac két qua chinh nhu phén tich dugc co ban ky
thuat, ly thuyét lién quan téi vat liéu, ché tao dugc thanh cong hé vat liéu
CSCB nhu trong d& tai v4i cac chi sb x khic nhau, ving micro véi chat
lwong tot.



Tinh toan dugc su tin sic, mat do trang thai phonon, do va phén tich ph{;)
Raman ctia cdu triic.
Tinh toan dugc cdu tric vung nang 1u0’ng va mat d trang thai phonon
tinh thé; do phd Raman nhim phén tich cdu trac vt liéu thu duge.
Xéc dinh duge viing cdm ciia vét liéu va cho thiy phit hop véi kha ning
hép thu quang.
Xéc dinh duge co ché phat quang.

6. Nhung uu diém va thiéu sot, nhimg diém can duoc bd sung va sira chira
vé ndi dung, ket cau va hinh thic :
Ludn 4n sau cip co sé da co két cu rd rang bao gom chuong 1 Téng
quan, Chuong 2 Phuong phép nghién ctru, Chuong 3 Két qua nghién ctru
cau truc CSX, Chucmg - Ket qua nghién ctru cau triac CSCB,
Luén 4n trinh by logic vé céc vén dé lién quan va cé tinh ké thira trong
nghién ciru cling nhu sy phat trién clia cdu tric tir chuong 3 t6i chuo'ng
4; chuong 2 vé PP nghién ciru tic gia c6 thé can nhac rut gon hogdc néu
¢6 dong hon céc phuong phap chinh sir dung truc tlep trong ludn an.
Céc két qua thu dugc nén duge dénh gia vé hiéu suat, 6 6n dinh hoac
thugc tinh lién quan véi cac két qua tuong duong ctia nhém khac nham
lam 5 hon diém méi, wu viét cia cdu tric ma dé tai thu duoc, két qua
nay c6 thé trinh bay & dang bang biéu hojc bang so sénh dic tinh.

7. Nhan xét vé chat lrong nhitng bai bao khoa hoc da duge nghién ciru sinh
cong bb :
Ludan an d cong bb 2 bai bao (tac gia chinh) trong danh muyc SCIE, 1 bai
trong tap chi khoa hoc quéc gia 2 bai trong ki yéu hoi nghi uy tin.
Bai bao cong b6 1a phu hop va c6 tinh khoa hoc cac bai trong tap chi
qudc té 12 phu hcrp chuyén nganh va ndi dung nghién ctru cia téc gia vé
vat liéu MHP moi.

8. Két luan chung :
a. Ludn 4n dép tmg ddy du yéu ciu vé ndi dung va hinh thie d6i véi mot
luéin 4n Tién si 1 chuyén nganh.
b. Ban tom tit phan 4nh ding ndi dung ca lun 4n,
c. Sau khi tich hop céac gop y mdt cach hop li, Luén an ¢6 thé dua ra bao
vé cap Hoc vién dé nhén hoc vi Tién si.

67 ngay.:ﬂ..:hdng...fna"m 2025
Nguwdi nhén xét
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BAN NHAN XET LUAN AN TIEN Si

Ho va tén nguoi viét nhan xét ludn an: Lé Dic Tuyén

Hoc ham, hoc vi: Phé Gido su, Tién si

Co quan cong tac: Truong Dai hoe M6 - Dia chat, Bo Gido duc va Dao tao
Ho va tén nghién ctru sinh: Lé Anh Thi

Tén dé tai ludn an: Perovskite CsaSnClgBry (x = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6): nghién

ctru ché tao, dong hoc phonon va tinh chét quang
Y KIEN NHAN XET

1. Tinh cin thiét, théi sy, ¥ nghia khoa hoc va thue tién ciia dé tai.
Perovskite 1a nhém vt lidu ¢6 cau tric tinh thé tong quat ABX5 tuong ty nhu
chu tric khoang vat CaTiOs. Vit liéu nay c6 tinh chat dién, quang vugt troi va kha
nang (mg dung trong cong nghé pin mat troi, nguon phat séang. Hicu sudt chuyén
doi quang dién trén 25% va chi phi san sudt thap hon nhiéu so vai silicon. Tuy
nhién, céac vat licu perovskite hi¢u suat cao hién nay thuong chira chi. nén gip thach
thirc vé dé 6n dinh va doc tinh cao. Do vay, ché tao vat licu perovskite khong chira
chi dap trng cac yéu cau vé tinh chat dién, tir duge quan (Am nghién ctru nhitng nam
odn day. Pac biét, vat li¢u perovskite kép khong chira chi ¢6 do on dinh tot hon.
doc tinh thap hon so v6i cac hop chit chi va diéu chinh duoc tinh chit dién, quang.
LLudn an “Perovskite Cs;SnClexBrg (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6): nghién ctru ché tao, dong
hoc phonon va tinh chat quang” ¢6 ¥y nghia khoa hoc va thye tién. Ngi dung nghién
ctru nham ché tao vat liéu Cs:SnCleyBrye (x = 0, 1, 2, 3, 4. 5. 6). khao sat dong hoc
phonon, tinh chét dién, quang phu thude vao thanh phan cac gde halogen. Két qua
cua luan an bo sung thong tin hiru ich cho trong nghién clu va ché tao vat liéu
perovskite khong chira chi. Cach dat van dé va giai quyét van dé cta luan an 1a hop
ly.
2: Su khéng tring lip clia dé tai nghién ctru so véi cdc c¢ong trinh, ludn
viin, ludn 4n da cong bd & trong va ngoai nuwde; tinh trung thue, rd rang va

day du trong trich dan tai li¢u tham khio.



Trong pham vi hiéu biét ciia ngudi nhan xét, tén va ndi dung ctia lugn dn khong
trung 1ap vo1 cac luan an hay cong trinh khoa hoc da cong bé trude day. Cée két
qua trinh bay trong ludn an c6 tinh mai, ké thira va phat trién cac két qua nghién
clru vé& vat lidu perovskite va perovskite kép khong chira chi trong nude ciing nhu
trén thé gio1. Noi dung cua luan an duge trich dan tai liéu tham khao dﬁy du, ro
rang va trung thuc.

3. Sy phit hgp giira tén dé tai véi ndi dung, giira ndi dung véi chuyén nganh
va mi s6 chuyén nganh,

Tén dé tai luan 4n phi hop véi ndi dung nghién ctru. Cac két qua nghién ctru
trinh bay trong ludn an phit hgp v6i chuyén nganh Vit liéu dién tir (ma s6 9440123).
4. D tin cdy va tinh hién dai ciia phwong phap da sit dung dé nghién ciru.

Két qua cta luan én duogc thuc hién bang phuong phép thue nghiém, két hop

vGi phurong phdp tinh toan 1y thuyét. Mau vat liéu duoc ché tao bang phuong phéap
thuy nhiét va phuong phap hoa uét. Két qua dugce do bfing céc thiét bi hién dai phu
hop cho phan tich, danh gia cdu tric va tinh chat cta vat licu nhu: kinh hién vi dién
tir quét (SEM), kinh hién vi dién tir truyén qua (TEM), phd tan sic nang lugng
(EDS), nhiéu xa tia X (XRD), phc:) tdn xa Raman., phé hép thu UV-vis va phfﬁ huynh
quang (PL). Phuong phap phiém ham mat do (DFT) duoe sir dung giai gan ding,
phuong trinh Schrodinger dé tinh ning hrgng dién . Céc s6 liéu nghién ctru cia
luan &n co do tin cdy cao.
5. Két qua nghién ctru mdi ciia tac gid; nhitng dong gop mai cho sy phat
trién khoa hoe chuyén nganh; dong gop méi phuc vu cho sin xuit, kinh té,
qube phong, xa hoi va doi séng. y nghia khoa hoe, gid tri va dj tin ciy cua
nhirng két qua do.

[Ludn an trinh bay két qua ché tao vat lidu Cs>SnClsBry (x = 0. 1, 2. 3. 4, 5.
6) va khao sat su anh hudng cia cac géc halogen dén tinh chét vat licu. Nhirng két
qua chinh dugc trinh bay trong luan an:

- Xay dung dugc quy trinh ché tao vat licu perovskite kép CsaSnCl.(Bry (x =
0, 1. 2, 3, 4, 5, 6) biang phuong phap thiy nhiét va phuong phap hoa uét.

- Khao sat dac trung hinh thai hoc, cdu tric va anh hudng cta gde halogen 1én
tinh chat quang, dao dong mz_mg tinh thé cta vat liéu ché tao dugce. Pa khao
sat ty 1¢ khac nhau gitra Cl va Br anh hudng Ién tinh chat quang va giai thich
co ché chuyén doi quang hoc ctia Cs>SnBre.

Cic két qua nay 1a mai va dong gop cho hudng nghién clru vat licu perovskite.

[Ludn 4n 1a mot cong trinh nghién ctu co ban, dong thoi 1a mot tai licu tham khao



trong linh vue vat licu perovskite. Cac sd lidu va két qua nghién ctru cua ludn an co
do tin cay cao.
6. Uu diém va nhwoce diém vé ndi dung, két ciau va hinh thire ctia ludin an.

N1 dung lu@n an trinh bay rd rang, két cau hop ly. Cac ndi dung duge nghién
clru giai quyét mot cach khoa hoe. Tai liéu tham khao cap nhét két qua nghién ciru
nhirng nam gan day.

Mot so luu y can dugc xem xét va chinh stra:

- B6 sung thém két qua nghién ctru trong nurde va luan van, ludn dn ctng linh
vuce dé cé thé so sanh voi két qua thu dugc.
- BO6 sung viing Brillouin va diém ddi xtmg bén canh cau triic viing nang lugng
(Hinh 3.13 va 3.14).
- Bé sung céc chir viét tat (RS, NC, PJT, TO, S-STE. T-STE....).
- Mot s6 hinh vé chir nho, mo (1.17, 1.18, 1.19, 1.24, 4.9, ...).
- Mt s6 161 soan thao.
g Noi dung ciia luiin an da duwogce cong bo trén tap chi, ky yéu 1di nghi
Khoa hoc ndo va gia tri ciia cic cong trinh da cong bo.

Céc két qua nghién ctru chinh cia luan dn da duge cong bd trong 02 bai bao
tap chi quéce (& uy tin SCIE (Materials Letters, Journal of Physics: Condensed
Matter). Cac bai bdo déu co oid tri tot, noi dung cua cac bai bao pht hop véi noi
dung cua ludn an.

8. K¢t lufdn

- Luan én dép (mg ddy du yéu cdu vé ndi dung va hinh thirc d6i véi mat luan an
tién si.

- Ban tom tit ludn dn phan anh trung thanh néi dung co ban cia ludn dn.

- Ludn 4n c6 du diéu kién dua ra bao vé c*flp Hoc vién va nhan bi"mg; ticn si.

- Ludn an can chinh stra, bd sung ndi dung da néu trong phan 6.

Ha Néi, ngay 25 thang 08 nam 2025

[Ty 4 ~ -
Nguwoi viet nhan xeét

I.¢ Dac Tuyén



CONG HOA XA HQI CHU NGHIA VIET NAM
Pic 1dp - Tw do - Hanh phic

BAN NHAN XET PHAN BIEN LUAN AN TIEN Si

Ho va tén ngudi phan bién ludn 4n: Vi Dinh Lim

Hoc ham, hoc vi: GS.TS.

Chuyén nganh: Vit ly

Co quan cOng tac: Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé, Vién Han 1am KHCNVN

Ho va tén nghién ctru sinh: Lé Anh Thi

Tén d8 tai luin én: Perovskite Cs:SnClsBr. (x=0,1, 2, 3, 4, 5, 6): nghién cicu ché
tao, dong hoc phonon va tinh chit quang

Y KIEN NHAN XET
1. Tinh cép thiét, thoi sy, y nghia khoa hoc va thyc tién clia d@ tai luan 4n.

Vit liéu ban din perovskite halogen kim loai thu hit duge nhiéu sy quan tAm tir giGi
khoa hoc nhé céc dic tinh ndi bat nhu: d6 linh dong hat tai cao, thdi gian sdng cta hat tai
dai, khdi lwong hiéu dung nho, ciing nhur d6 dn dinh vat liéu tét. Nh¢ nhitng wu diém nay,
chung dugc (mg dung rdng réi trong cac thiét bj quang dién tir. Pic biét, kha ning hap thy
anh sang manh cing pho phat xa hep khién perovskite halogen kim loai tré thanh vat liéu
tiém niing cho c4c thiét bi chuyén déi ning lwong.

Trong sé d6, hé vt liéu perovskite halogen kim loai A2SnXs (trén co s& Sn°) ndi
bat nhd wu thé vuot tri so véi cac perovskite kép khac, duge hinh thanh tir qué trinh oxy
hoa cuia perovskite don A SnXs. Dang cha y, tinh chét quang va dién ciia A2SnXe chiu énh
huéng manh béi sy thay thé cic nguyén tir halogen khéc nhau. Do vdy, viéc nghién ciru
cong nghé ché tao perovskite Cs2SnCls..Brx (x=0,1, 2, 3, 4, 5, 6) va khdo sat cac ddc trung,
tinh chit quang — dién ctia chiing 14 can thiét, c6 y nghia khoa hoc va tinh thoi sy cao.

Luén 4n c6 déng gbp quan trong trong viéc phat trién cdc hé vat ligu perovskite kép
khéng chita Pb, ph hgp véi xu hudng nghién ctru vét liéu than thign véi mdi trudng va an
toan cho sirc khée con ngudi. Ddng thoi, két qua nghién ctru gitp mé rong hidu biét v& dic
trung cua hé perovskite kép trén co s Sn, hira hen kha nang trng dung trong nhiéu linh vire
quang dién tir tién tién.



2. Su khéng tring 13p cua dé tai nghién ctru so v6i cac cong trinh, ludn vin, ludn 4n di
cong bb & trong va ngoai nuéc; tinh trung thue, rd ring va ddy di ctrong trich din tii liéu
tham khao

Theo hiéu biét ctia ngudi nhin xét, cac két qua cia luén 4n di dat dugc, ciing nhu
cac cac cong trinh khoa hoc di cong bd trong va ngoai nuéc khong cé sy tring 13p véi cic
luén an hay cong trinh nao khac.

3. Su pht hop giita tén d& tai v&i ndi dung, gifta ndi dung véi chuyén nganh va mi sb
chuyén nganh

Tén d& tai phi hop v6i ndi dung nghién ciru, théng nhit v6i chuyén nganh va ma sb
chuyén nganh dao tao.

4. P tin ciy va tinh hién dai clia cic phuong phép di sir dung dé nghién ctru

Luan 4n sir dung céc ky thuét thuc nghiém tién tién, dam béao d6 chinh xé4c trong
qua trinh ché tao va phén tich dic trung quang cua vat liéu. Bén canh d6, viéc két hop mé
phéng DFT d6i chiéu va 1y giai két qua do dac dwa trén cu tric ving ning lugng, qua d6
khéng dinh tinh hién dai va do tin cdy ctia phuong phap nghién ctru.

5. Két qua nghién ctru méi cia tic gid; nhiing déng gbp méi cho sy phét trién khoa hoc
chuyén nganh; déng gép méi phuc vu cho san xuat, kinh té, qudc phong, xa hoi va doi
soéng; ¥ nghia khoa hoc, gi4 tri va db tin ciy cuia nhitng két qua dé.

Luén 4n da thu duge mot s két qua nhu tong hgp thanh cong vat liéu perovskite
kép trén co s& Cs2SnCleBry, dong thoi phén tich dic trung dién tir théng qua tinh toan
vung ning lugng va mat dg trang thai. Céac két qua nay cho th:’c"ty vét liéu cé d6 réng viing
cam phu hgp, mé ra kha niing tmg dung trong céc thiét bi quang dién tir. Ngoai ra, ludn 4n
d3 1am rd co ché phét quang cua vat liéu dua trén sy trong tac dién tir — phonon, dong thoi
chi ra anh huéng cu thé clia viée thay thé ion Br vao vi trf ion Cl bang ca phuong phép thyc
nghiém va mé phong. Nhimg két qui nay gop phin bd sung co s& khoa hoc cho viée phat
trién va Gng dung cac hé perovskite kép méi khéng chira Pb.

6. Uu diém va nhuoc didm vé noi dung, két cdu va hinh thirc ctia luén 4n

Luén 4n dugc trinh bay mach lac, rd rang va tuan thu logic khoa hoc. Cac luén cir dugc
phén tich, 18p luan chat ché, co dan chimg ddy du, chinh xé4c va cp nhit.

Ngoai phan M& déu, Két luan va Tai liéu tham khao, ndi dung dugc trién khai trong 4
chuong véi bb cuc hop 1y, dam bao tinh hé théng.

Hinh v€, bang biéu minh hoa o rang, co chu thich cu thé, gitp lam sang t6 Kkét qua

nghién ctru.



Mbt sb ndi dung c6 thé viét ngén gon hon.

Mot vai hinh v& can viét hoa.
7. Noi dung ctia ludn 4n da duoc cong b trén tap chi, ky yéu Hoi nghj khoa hoc nao va gié
trj ctia céc cong trinh da céng bé (cip cong bd WoS, Scopus, qudc té c6 phéan bién, tap chi
trong nude duge tinh diém theo HDGSNN,...)

Luén 4n céng bd 4 cong trinh khoa hoc trong d6 c6 2 bai béo ding trén céc tap chi
qudc té uy tin thudc danh myc ciia WoS (Materials Letters, Journal of Physics: Condensed
Matter), 1 bai bio dang trén tap chi qudc gia c6 tinh diém cia HDGSNN (Tap chi xtc tic
va hép thu Viét Nam) va 1 bai ding trén ky yéu Hoi nghi qubc gia. N6i dung cia cac bai
béo phéan anh ndi dung cua luén 4n va co chit lvgng khoa hoc t6t.

8. Két luan chung
Luin 4n dap umg yéu cdu cia luin 4n Tién si, c¢6 thé dua ra bao vé cé‘ip Hoc vién dé
nhén bing Tién s
Ha Ngi, ngayASthdng §niim 2025
NGUOI NHAN XET

"

GS.TS. Vii Pinh Lam



VIEN HAN LAM CONG HOA XA HQI CHU NGHIA VIET NAM
KHOA HQC VA CONG NGHE VN Dic 1dp - Ty do - Hanh phic
HQC VIEN KHOA HQC VA CONG NHE

Ha N¢i, ngay 28 thang 8 nam 2025

” NGH] QUYET

CUA HOI DPONG PANH GIA LUAN AN TIEN ST CAP HQC VIEN
Tén nghién ctru sinh: Lé Anh Thi
V& dé tai: “Pervoskite Cs,SnClg.Bry (x=0, 1, 2, 3, 4, 5, 6): nghién ciru ché tao, dng
hoc phonon va tinh chat quang”
Nganh: VAt lidu dién tir. Ma s6: 9 44 01 23.
Ngudi huéng dan:
1. TS. MAn Minh Tén - Vién Céng nghé tién tién, Trudong Pai hoc T6n Dirc Thing
2. TS. Bd Thi Anh Thu - Vién Khoa hoc vét liéu, Vién HL KHCNVN

S& thanh vién Hoi ddng d4nh gié luén 4n tién si cép Hoc vién c6 mat: 7/7

Hoi ddng danh gid lugn 4n tién si cAp Hoc vién cia NCS. L& Anh Thi da hop tir 9
gi& 00 phut dén 11gig 50 phut ngay 28/8/2025 tai Hoc vién Khoa hoc va Cong ngh¢,
s6 18 duong Hoang Qudc Viét — Cau Giay — Ha N@i.

Sau khi nghe nghién ctru sinh Lé Anh Thi trinh bay ni dung luén 4n trong thoi
glan 30 phut, Hbi dong da nghe cac phan bién phat bidu nhén xét luan an. Hoi dong da
tién hanh thao luén chung tai Hoi truong, sau d6 Hoi dbng da hop riéng va nhat
quyét nghi nhu sau: _
1. Két qua b6 phiéu dénh gia luan 4n ciia Hoi ddng: sb phiéu tan thanh 1a 7/7, tr

d6 sb phiu xuét sic 1a 5/7. \

2. Nhimng két luan, nhitng diém méi, dong gép méi ctia luén 4n

Luén an d3 dat duwgc mot s6 két qua chinh va déng gép méi nhu sau:

Pa ché tao thanh céng hé vt lidu perovskite halogen Cs,SnClg, Cs,SnBrs va
Cs,SnClg Br, (x =0 - 6) c6 kich thuéc viing pm va c6 chat lugng tinh thé tét.

Pa tinh todn cdu tric ving ning lugng va mét dd trang thai dién tir cua
perovskite halogen kim loai kép Cs,SnClg va Cs,SnBrg, xéc dinh dugc ving cém cua

cac tinh thé nay 1a thing véi d6 rong twong Umg 12 3,56 eV va 2,93 eV. Céc két qua
nay phu hgp véi thyc nghi€ém.

P4 xac dinh co ché phét quang exciton ty b&y trong tinh thé Cs,SnBryg véi sy
tuwong tac manh gitra dién tir va phonon trong tinh thé, 1am m& rong phd huynh quang
va dd dich Stokes 16n.

3. Co so khoa hoc, d6 tin cdy cia nhitng luan diém va nhing két luan néu trong
luan an
Céac két qué cta luan 4n di cong bd 04 bai bao trén cac tap chi uy tin: Trong d6
02 bai bao déng trén tap chi quéc té thudc danh muc ISI va 01 bai bdo trén tap chi



qubc gia, 01 ky yéu hoi nghi qubc gia. Cac bai bao cong b6 déu dugc phan bién va c6

ndi dung sat va phu hgp véi luédn an.

4. Nhimg vu diém cta luan 4n (§ nghia v& 1y ludn, thuc tién va nhimg & nghi sit
dung cac két qua nghién ciru ctia luén 4n)

Két qua ctia lugn 4n c6 ¥ nghia khoa hoc va thyc tién 1a co sé dé phat trién vat
liéu méi tién t6i dwa vao tmg dung trong thyc té,

Ludn 4n c6 thé st dung 1am tai liéu tham khéo cho nhitng nghién ciru tiép theo
trong linh vuc lién quan.

5. Nhimg thiéu sét cin bd sung, sira chita (néu cb):
Chinh stra theo céc ¥ kién dong gop ciia Hoi dbng theo bién ban ctia Hoi ddng va
ban ban nhén xét ludn 4n kém theo.

Chinh sira 18i soan théo va in 4n.
6. Kétluan:
e Luén én dap Ung day du céc yéu cdu clia mot luén 4n Tién st Khoa hoc vét chét,
nganh Vét li¢u dién tur.

e Ban tém tit cia ludn 4n trung thuc ndi dung cia luén 4n.

e Nghién ctru sinh Lé Anh Thi ximg dang nhan hoc vi Tién si Khoa hoc vt chét,
nganh Vit liéu dién tir.

! Can ctr két qua bod phié'u, Hbi déng danh gié'luén an tién si cap Hoc vién nhét tri ‘
dé nghi coéng nhan hoc vi Tién si Khoa hoc vét chat, nganh V4t liéu di¢n tir cho nghién
ctru sinh L& Anh Thi.

THU KY HQI PONG

ﬁ,\;]rv/

. TS. Pham Hong Nam

XAC NHAN CUA HQC VIEN KHOA HQC VA CONG NGHE
KT. GIAM BOC
_ PHO GIAM POC

Nguyén Thj Trung



VIEN HAN LAM CONG HOA XA HQI CHU NGHIA VIET NAM
KHOA HQC VA CONG NGHE VN Déc ldp - Tw do - Hanh phiic
HQC VIEN KHOA HQC VA CONG NGHE

Ha Noi, ngay 28 thang 8 nam 2025
BIEN BAN HQI PONG PANH GIA LUAN AN TIEN ST CAP HQC VIEN
Nghién clru sinh: L& Anh Thi

Dé tai: “Perovskite CsSnCls Br, (x=0, 1, 2, 3, 4, 5, 6).: nghién cvwu ché tao, dong hoc
phonon va tinh chdt quang”

Nganh: Vit liéu dién tir, Mi s6: 9 44 01 23
Ngudi huéng dan:

1. TS. M&n Minh Tén - Vién Céng nghé tién tién, Trudmg Pai hoc Ton Pirc Thing

2. TS. P& Thi Anh Thu - Vién Khoa hoc vat liéu, Vién HL KHCNVN

Quyét dinh thanh 14p Hoi dong s6: 724/QD-HVKHCN ngay 15/7/2025 cua Gidm dbe
Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé

Thoi gian hop: 9 gio 00, Thir Nam, ngay 28/8/2025.

Pia diém: Hoi trudmg 1705, nha A28, Hoc vién Khoa hoc va Céng nghé, s6 18 dudng
Hoang Quéc Viét, Cau Gidy, Ha Néi.

NQI DUNG

1.  Dai dién co s& ddo tao khai mac budi bao vé:

Pai dién co s& dio tao doc Quyét dinh thanh 14p Hoi dong danh gia luan én cép
Hoc vién. D& nghj Chu tich Hoi dong didu khién budi hop.
2. Chi tich Hi ddng tuyén bd cic diéu kién bao vé:

+ Tuyén bé s6 thanh vién Hoi dong c6 mat: 7/7 (c6 danh séch kém theo).

+ S& khach mdi tham du budi bao vé: 25 ngudi.

+ Thu ky héi ddng doc 1y lich khoa hoc va két qua hoc tip ctia nghién cfu sinh.
3. Nghién ciru sinh trinh bay ludn én:
Nghién ctru sinh L& Anh Thi trinh bay ndi dung luén an.
4, Cau héi ciia thanh vién Hi ddng va ciu tra 16i céia nghién ciru sinh: (ghi ro
ho tén, hoc vi, chitc danh khoa hoc clia ngudi hoi)
- Phan bién 1: Poc nhén xét luan 4n (kém theo toan vén nhén xét).
- Phan bién 2: Poc nhén xét ludn 4n (kém theo toan vén nhén xét).
- Phan bién 3: Poc nhan xét luén 4n (kém theo toan vén nhén xét).
Phan bién 1: PGS.TS. Nguyén Duy Cwong
Uu diém:



Luén 4n duge trinh bay dep, cic hinh v& rd rang, két cAu va d6 dai cua cac
chuong trong Iuén an 1a phu hop. Céc két qua dat dugc cia lun 4n logic va dugc giai
thich twong dbi tbt.

Nhugc diém:

NCS cén bd sung céc phuong phép ché tao vao muc “phwong phép nghién ciru
cua luén an” & trang 2.

NCS cén chinh sira lai céc diém méi tai muc “Nhirng dong gébp méi cia luén an”
tai trang 3. Trong ban luan 4n hién tai, tic gia dang trinh bay mét s6 diém méi nhur noi
dung cong viéc. NCS can trinh bay cédc phét hién méi ma luén 4n da thu duge.

NCS cén xem xét chinh sira lai phan két luéin ctia lusn 4n. Ban luan 4n hién tai
c6 tht ca 6 két luan, trong d6 mdt s6 két luan dang mé ta ndi dung cong viéc.

NCS nén trinh bay két luén theo muyc tiéu dé ra. Trong muc tiéu c6 3 y thi két
luén ciing nén vy, va phai khép véi nhau.

Hinh 2.1 bj 18i phén chit, NCS can chinh sira lai.

B sung cong ty cung cép hoa chét vao muc 2.1.1

Cdu hai:

Trang 85, NCS d& cap “tt ca cac miu Cs,SnClg,Br, ....déu c6 dinh nhiéu xa...&
g6c 20 sau:....”. Tuy nhién nhu két qua trén hinh 4.3, mét s6 mau khong c6 dinh tai
mdt s6 vi tri 26 nhu téc gia da néu. Do d6, NCS can xem xét lai binh luén nay.

NCS Tra l¢i: Két qua XRD cia cac miu Cs,SnClg.Br, (x = 0-6) cho thiy phén
16n cac dinh dic trung ciia cdu triic perovskite kép xudt hién, nhung mot s6 mAu ciing
hién thi cac dinh phu ngoai pha Cs,SnXs. Nhing dinh phu nay c¢6 thé do tap chat, san
phim phu trong qu4 trinh tdng hop, hodc sy chua ddng nhét cuc bd trong mang tinh
thé. Kiém tra lai két qué, chinh stra lai n6i dung nhén xét va bb sung thém ly giai &
trang 85 cho chinh xac.

Trang 59, NCS xem xét lai phén binh luén cta hinh 3.5. Theo két qua EDX cho
thay Cs/Sn/Cl = 1.53/1/5.28. Ty 1& Cs/Sn (1.53/1) khéac khé xa so véi cong thirc chuén
(Cs/Sn=2/1), NCS c¢6 binh luén gi vé diém nay.

NCS Tra I6i: Sy sai khac gifta ti 16 Cs/Sn thyc nghiém va cong thirc 1y thuyét
(2/1) c6 thé dugc giai thich bai mot s6 yéu t sau: EDS 12 ky thuat bé mat v6i do nhay
phu thudc vao ving do va co thé khong phan anh hodn toan ty 16 nguyén tb trong toan
bd hat; Trong qua trinh tdng hop va xir Iy méu, mét phén Cs c6 thé bj rira tréi hogc
khong bam hoan toan trén bé mat hat, dn dén ty 1& Cs/Sn thp hon; Hiéu chinh nén,
d6 xuyén sdu cta tia dién tir va hién twong tén xa trong EDS c6 thé anh hudng dén gia
tri dinh luong, khién két qua thyc nghiém chénh 1éch so véi 1y thuyét. Do d6, mc du
ty 1& Cs/Sn thép hon 2/1, céc dit liéu EDS vin x4c nhén sy hién dién diy du cia céc
nguyén t céu thanh Cs,SnCls.



Phan bién 2: PGS.TS. Nguyén Hoang Nam

Pé tai luéin 4n huéng dén nghién ciru ché tao va tinh chét quang clia mét loai vat
liéu perovskite dinh huéng trong vét liéu cho pin quang dién. Pay la chi dé twong dbi
méi va con nhiéu thach thirc, dic biét 1a vé d6 bén ciing nhu hiéu suét phat quang clia
vat liéu.

Luén 4n c6 bd cuc hop 1y, cac két qua dugc tinh bay rd rang va lién mach. Tuy
nhién con nhidu 15i soan thao can dugc ra soat va chinh sira, Tén phuong phép cén
théng nhit nhu “bom néng” hay “tiém néng”? Tén luén 4n trong phén két luan cin
chinh stra.

Ky hiéu va chir viét tit cn dugc bd sung.

Cdu hdéi:

Phd XRD & chwong 3 va chuong 4 v6i méu x = 6 ¢6 phai 1a mét hay khong?

NCS Tra 1¢i: Phd XRD & chuong 3 va chuong 4 véi méu x = 6 la hai két qua
twong tg cia phuong phap ché tao bing phuong phép thity nhiét va phuong phap hoa
uot.

Phé EDS do mdt diém hay nhiéu diém?

NCS Tra loi: Phd EDS dugc do trung binh 3 vi tri trén bé mit mau.

Luan 4n d4p tmg yéu ciu cuia ludn 4n Tién si, c6 thé dua ra bao vé cép Hoc vién
dé nhan bang Tién si.

Phén bién 3: PGS.TS. Nguyén Thanh Binh

Ludn 4n cung cAp sb liéu ddy di, c6 din chimg rd rang va dugc do trén cac thiét
bi hién dai. Cac két qua dugc so sanh véi tai liéu tham khdo va c6 su théng nhit vé& xu
huéng.

Luén 4n dugc trinh bay mach lac, logic, c6 su két nbi gitra cac chuong. Hinh
anh, bang biéu 1o rang. Tuy nhién, mdt s hinh c6 thé cai thién chat lwong d6 phan giai
dé thuén tién hon cho viéc phén tich.

Mt so han ché:

Chua mé rong sang cac thir nghiém tich hgp vat liu vao thiét bi thuc té.

Phén md phong ly thuyét chua méi chii yéu dimg & mirc minh hoa xu huéng.

Phin két luan viét qua dai nén viét ngén gon

Uy vién: PGS.TS. Trin Manh Cudng

Luén 4n dugc trinh bay logic vé cac van @ lién quan va cé tinh ké thira trong
nghién ciru ciing nhu sy phét trién cta cdu tric tir chiong 3 t6i chuong 4.

Chuong 2, NCS can nhéc rit gon hogc néu cé dong hon céc phuong phép chinh
sir dung tryc tiép trong luan 4n.

Nghién ctru tinh hinh trong nuée 6 phén tong quan can dugc bd sung.

Bé sung bang chir viét tat.



Ludn 4n con ton tai 18i soan thao va in 4n.

Ciu hoi:

Cac két qua vuot troi clia luan 4n so v6i mét s6 két qua nghién ciru trong va
ngoai nuée la gi?

NCS Tra loi:

- P4 ché tao thanh cong hé vét liéu perovskite khong chi Cs,SnClgBr, (x =0, 1,
2,3, 4, 5, 6) kich thuée ving pm c6 chét lwong tinh thé tét.

- Két hop dugc giita thuc nghiém va tinh toan Iy thuyét dé giai quyét mét sb
vén dé vé giai thich cic co ché phat quang ciia hé vit liéu Cs,SnXg (X =Cl, Br) c6 su
dong goép cua céc trang théi exciton ty bdy (STE) trong tinh thé cho thay sy tuong tac
manh gitta dién tir va phonon, din dén phd huynh quang mé rong va do dich Stokes
16m.

Uy vién: PGS.TS. Lé Dic Tuyén

Noi dung luéin 4n trinh bay ro rang, két cdu hop ly. Céc néi dung duge nghién
cru gidi quyét mét céch khoa hoc. Tai liéu tham khao cap nhét két qua nghién ctu
nhitg nim gén déy.

Mbt s8 luu ¥ cin dwge xem xét va chinh stra:

- B sung thém két qua nghién ciru trong nude va luén vén, luan 4n cing linh
virc dé c6 thé so sanh véi két qua thu dugc.

- B6 sung ving Brillouin va didm dbi ximg bén canh céu tric ving ning lugng
(Hinh 3.13 va 3.14).

- B sung céc chir viét tit (RS, NC, PJT, TO, S-STE, T-STE,...).

- M6t s6 hinh v& chit nhd, mé (1.17, 1.18, 1.19, 1.24, 4.9, ...).

- Mt s6 16i soan thao.

Uy vién thw ky: TS. Pham Hong Nam

Ban luén 4n dwgc bd cuc thanh 04 chwong. Chwong I: Téng quan, chuong 2:
Phuong phap thuc nghiém, chuong 3 va chuong 4 1a cac két qua nghién ciru dic trung,
tinh chét cta vt liéu thu duge.

No6i dung, b6 cuc va hinh thic ludn 4n cé chét lugng tbt, dap @mg yéu cau cua
Luén 4n tién si theo quy dinh hién hanh. C4c két qua dugc 1y giai tét, kha tuyét phyc,
d& theo ddi, trinh bay rd rang, it 18i in 4n.

Nhitng gép y dé chinh sira:

Bb sung thém danh muc céc chit viét tit.

& két luan chuong 1 c6 dé cap dén doc tinh cta ho vt liéu. Tuy nhién, ¢ ph%n
tdng quan khong dé cap vén dé nay.

Muc 2.1.3 mb ta rd hon diéu kién tong hgp mau.

Hinh 2.3 — hinh 2.8 b6 gié tri phén truc y (vi don vi 1a dvty).



Cong thirc (2.5), (2.6) can trich dan tai liéu tham khao.

Bang 3.4, bd sung cach tinh toan hé s6 Huang-Rhys S.

Mot sb tai liéu tham khao chua thdng nhét dinh dang.

Ra soét, va chinh sira céc 18i chinh 4.

DPoéng y @ lusn 4n dugc phép dua ra bao vé truée Hoi dong chdm luan 4n cap

Hoc vién dé x4c nhén hoc vi tién si cho téc gia ludn 4n.

Cau hoi:

Ly do niao ma chuong 4 lai st dung phuong phap tong hop vét liéu khac &
chuong 3.

NCS Tra l#i: Viéc lya chon phuong phép tdng hop vét liéu & chuong 4 bing
phuong phap héa uét véi k§ thuat bom nong cac tién chét dé c6 thé dé dang diéu khién
dugc céc ty 18 thay thé cac gbc halogen Cl va Br khéc nhau. Bing cach bom chém tién
chét chira hdn hgp SnCl, va SnBr, vao dung dich chira ion Cs* @ co thé diéu khién
lwong tién chét trong sudt qua trinh phan tmg.

Hinh 47, trang 89, giai thich tai sao lai ton tai (g suét 4m & miu x = 3.

NCS tra loi: Céc gié tri cia (mg suét dugc x4c dinh ban dinh lugng tir gidn dd
nhidu xa tia X dé danh gia sw n dinh céu trac tinh thé. Khi thay thé cac gé{: halogen
Cl va Br véi ti 16 khac nhau thi s& c6 sy bién dang n6i tai bén trong c4u tric ma ko lam
thay dbi cAu tric tinh thé dugc danh gia qua tmg suét. Ung sudt cOs do 16n 1a gié tri
dwong. D4u “-” va “+” thé hién @mg suét nén va gién xdy ra bén trong chu tric tinh thé
clia vat liéu khi c6 sy thay thé cta Br vao Cl lam thay dbi do dai lién két cia khéi bat
dién [Sn(Cl/Br)s] trong tinh thé.

Chii tich Hi ddng: GS.TS. Vii Pinh Lim

NCS hoan thién lun 4n theo gop ¥ cuia cac Uy vién phan bién va Uy vién trong
Hoi déng.

Két luan cua ludn an cin duoc viét ngén gon bam sat véi myc tidu.

O chuong 4 cén viét Iy do chuyén tir phuwong phap thiy nhiét sang phuong phép
bom néng dé ché tao vt ligu.

O phan chuong 1, luan 4n cAn bd sung tinh chat nbi trdi ciia dong hoc phonon
trong hé vat liu nghién ciru.

5 Hop hji dong riéng
- Thoéng qua nghi quyét caa Hoi dbng (c6 van ban kém theo).
- Ghi phiéu nhan xét luén én.
- Két qua kiém phiéu 7/7 thanh vién tén thanh va dé nghi Hoc vién ra quyét dinh
cong nhén hoc vi tién st Khoa hoc vat chét, nganh V4t liéu dién tir cho nghién
ctru sinh Lé Anh Thi.



6.

Cong bd két qua va bé mac
- Chu tich Hoi déng doc nghi quyét ctia hdi ddng danh gia luén an.
- Hobi dbng két thic lic 11 gio 50 phut ngay 28/8/2025.

THU KY HQI PONG CHU TICH HQI PONG
TS. Pham Hong Nam GS.TS. Vii Pinh Lam

XAC NHAN CUA HQC VIEN KHOA HQC VA CONG NGHE

Nguyén Thi Trung




VIENHANLAM CONG HOA XA HOI CHU NGHIA VIET NAM

HOQC VIEN KHOA HQC VA CONG NGHE

BAN GIAI TRINH CHINH SUA, BO SUNG LUAN AN TIEN SI
CAP HQC VIEN

Ngay 28 thang 08 nim 2025, Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé da to chirc
danh gia luan an tién si c4p Hoc vién cho nghién ctru sinh Lé Anh Thi theo Quyét
dinh sb 724/QD-HVKHCN ngay 15 thang 07 nam 0205 cua Giam dbc Hoc vién.

P& tai: Perovskite Cs2SnCleBrx (x =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6): nghién ctru ché tao,
dong hoc phonon va tinh chat quang

Nganh: Vat liéu dién tu, M3 s6: 9 44 01 23

Ngudi hudng dan khoa hoc:

1. TS. Mén Minh Tén, Vién C6ng nghé tién tién, Truong Dai hoc Ton Dic Thing

2. TS. D3 Thi Anh Thu, Vién Khoa hoc vét liéu, Vién HL KHCNVN

Theo Bién ban ctia Hoi ddng, NCS phai b6 sung va chinh sira luan an cac diém

sau ddy:

" Noi dung @a dugc chinh sira, b6 sung
Ndi dung de nghi chinh sira, ,
STT X (Ghi rd s0 trang/chwong/muc... dd dwoc
bo sung
chinh swra)

1 | NCS can b sung cic phuong | Ba b6 sung hai phuong phép ché tao:
phap ché tao vao muc “phuong | Phuong phép thity nhiét va hoa uot bang
phép nghién ctru cua ludn an” | k¥ thudt bom nong cac tién chit vao muc
O trang 2. “phuong phap nghién ctru cta luan an ¢

trang 2 clia phan M¢ dau.

2 [ NCS can chinh stra lai cac | Pa chinh sua lai cac diém méi va trinh bay
diém moi tai muc “Nhimng | cac phat hién méi ma ludn an da thu duoc.
dong gbp méi cua ludn an” tai | “Nhiing dong gép méi cua ludn én” tai
trang 3. Trong ban luén 4n | trang 3.

hién tai, tac gia dang trinh bay

B mot s6 diem méi nhu ndi




dung cong viée. NCS can
trinh bay céc phat hién mai

ma luan an da thu duoc.

NCS can xem xét chinh stra lai
phan két luan caa luan an. Ban
luan 4n hién tai c6 tat ca 6 két
luan, trong d6 mot sb két luan
dang mo ta ndi dung cong viéc.
NCS nén trinh bay két luan
theo muc tiéu dé ra. Trong muc
tiéu ¢6 3 y thi két ludn ciing
nén vay, va phai khép véi
nhau.

D4 chinh sura lai cac két luan tuong trng vGi
- s A 2 X A ~ . A
cac muc ti€u dé ra ¢ phan két luan cta luan

an.

Hinh 2.1 bi 161 phan chit, NCS

can chinh sira lai.

D4 chinh stra tang kich thudc chir ciia Hinh
2.1 cia chuong 2 d& mé ta rd hon quy trinh

ché tao mau bing Phuong phép thity nhiét.

B sung cong ty cung cap hoa

chat vao muc 2.1.1

D3 bb sung tat ca cac hoa chét trén déu
dugc cung cép bai Sigma-Aldrich vao muc

2.1.1 caa Chuong 2.

NCS can ra soat lai tén mot so

héa chiat nhu “etanol”,

“metanol” (trang 43).

P3i chinh stra lai tén mot s6 hoa chat
“etanol”, “metanol” thanh “methanol” va
“ethanol” & cac trang 43, 44 va 45 cua

chuong 2.

Tai trang 56, NCS dua ra nhén
dinh “Su sic nét cua cac dinh
nhiu xa nay khing dinh ring
tinh thé Cs2SnCls c6 cau tric
don pha va tinh khiét cao”.
Nhén dinh nay 1a chua chinh
xéac. Su sic nét cia dinh nhidu

xa chi ra do két tinh cao cha

D4 chinh stra lai ndi dung nhan dinh “Su
sdc nét cua cac dinh nhidu xa nay khang
dinh ring tinh thé Cs2SnCle c6 cau triic don
pha va tinh khiét cao” thanh “Su sic nét
ctia dinh nhiéu xa chi ra do két tinh cao” &

trang 56 muc 3.1.1 ctia chuong 3.




khong chi ra duge thanh phan

pha trong vat liéu.

Tai trang 58, NCS binh luén
“sur phan bd kich thude hat kha
ddng nhat khong chi dac trung
cho ciu triic perovskite, ma
con phan anh qua trinh téng
hop hiéu qua va su déng nhét
trong qué trinh phét trién tinh
thé”. Nhan dinh nay chua duoc
chinh xac vi: (1) Cac hat
Cs2SnCls duge thé hién trong
anh 3.4 rd rang khéng dong
déu vé kich thudc; (2) gia st
néu c6 ddng déu vé kich thudce
ciing khong thé dic trung cho
cdu tric perovsktie hay hiéu

qua tong hop.

P43 chinh stra lai nhdan dinh “su phan bd
kich thudc hat kha dong nhat khong chi dic
trung cho cau tric perovskite, ma con phan
4nh qua trinh tng hop hiéu qua va sy dong
nhit trong qué trinh phat trién tinh thé”
thanh “Céc hat thé hién su phan b kich
thude trong mot khoang nhat dinh, phan
anh dic diém da dang vé kich thudc phat
trién trong qua trinh tong hop” & trang 58,

muc 3.1.2 cua chuong 3.

Trang 59, NCS xem xét lai
phan binh luan cua hinh 3.5.
Theo két qua EDX cho thay
Cs/Sn/Cl = 1.53/1/5.28. Ty 1€
Cs/Sn (1.53/1) khéc kha xa so
v6i cong thic  chuin
(Cs/Sn=2/1), NCS nén co su

giai thich hop 1y.

P bo sung giai thich su sai khac gitra ti 16
Cs/Sn thuc nghiém va cong thire 1y thuyét
(2/1) thu dugc tir két qua EDS (Hinh 3.5)
O trang 59, trang 60 thuoc muc 3.1.2 cua

chuong 3.




10

Trang 60, NCS nhén dinh “Su
thé hién rd rang cic van mang
khiing dinh cdu tric tinh thé 6n
dinh va chat luong két tinh
tot”. (1) nén thay t&r van mang
bang “mat phing mang”, (2)
mit phang mang rd rang khong
thé hién duoc “cdu tric tinh thé
én dinh”. NCS cén chinh sira
diém nay. Ngoai ra, phan thao
luan dudi hinh 3.7, NCS dé
“Tur két qua nghién ciru XRD
va EDS.....c6 thé thiy ring
tinh thé .. ¢6 .... “on dinh va ty
phin nguyén t6 ding hop
thirc”. NCS cén xem xét lai két
ludn nay vi két qua XRD va
EDX khong thé khing dinh
duoc “su 6n dinh” cua vat liéu,
va ty 1é nguyén t6 Cs2SnClg
kha khéac véi cong thirc chuan

nhu da dugc néu & trén.

Pi thay thé nhan dinh “Su thé hién rd rang
cac van mang khing dinh c4u tric tinh thé
6n dinh va chit luong két tinh t6t” bang
thay “Su thé hién rd rang cac mat phang
mang khing dinh cau tric tinh thé két tinh
tot”.

Chinh stra ndi dung “Tir két qua nghién
ctru XRD va EDS.....c6 thé thiy rang tinh
thé .. ¢6 .... “6n dinh va ty phan nguyén t6
dang hop thic”. Viét lai thanh “Tir cac két
qua nghién ciru XRD va EDS trén c6 thé
xac nhan sy hinh thanh cac tinh thé
perovskite Cs2SnXs (X = Cl, Br) co cau
tric tinh thé bat dién, va chi ra su hién dién
clia cac nguyén t6 Cs, Sn va X & trang 62

muc 3.1.2 cia chuong 3.

11

Trang 84, NCS dé cap “tit ca
déu
¢6 dinh nhiéu xa...0 goc 26

cac mau Cs2SnClsBrx ...

sau:....”. Tuy nhién nhu két
qué trén hinh 4.3, mot s6 mau
khéng c6 dinh tai mot sb vi tri
26 nhu tac gia da néu. Do do,
NCS can xem xét lai binh luan

nay.

Pi viét lai két qua phan tich gian d6 nhiéu
xa tia X ctia cdc mau Cs2SnCle.Bry & trang
84 (Hinh 4.3) cua muc 4.1.1 chuong 4.
«...cho thay phan 16n mau c6 cac dinh dic
trung cia cdu trac perovskite, nhung mot
s6 mau khong xudt hién céac dinh tai nhimg
vi tri 260 nhat dinh. Do d6, cac dinh nhiéu
xa chi 4p dung cho nhitng mau quan sat

dugc tin hiéu rd rang, phan anh su bién




thién cu trac tinh thé va su thay thé
halogen khéc nhau (CI1/Br) trong mang tinh
thé...”.

12

Trang 85, NCS nhan xét “vat
liéu Cs2SnClexBrx (x=0, 1....,
6) tong hop dugc don pha...”.
Tuy nhién, theo Hinh 4.3 thi tét
ca cac mau déu xuat hién céc
dinh khéng khong thudc ho
Cs2SnXe. NCS can xem xét lai

diém nay.

P4 chinh sira lai ndi dung nhan xét va bo
sung thém ly giai ¢ trang 85 cua muc 4.1.1
Chuong 4 cu thé: “Két qua XRD cua cac
mau Cs2SnCls-Br; (x = 0—6) cho thiy phan
Ién cac dinh dic trung cha cau truc
perovskite kép xuét hién, nhung mét sé
mau ciing hién thi cac dinh phu ngoai pha
Cs2SnXes. Nhing dinh phu nay c6 thé do
tap chat, san pham phu trong qué trinh tong
hop, hodc su chua df’ing nhét cuc bd trong
mang tinh thé. Viéc thay thé dan CI- bang
Br~ din dén dich chuyén céc dinh nhiéu xa
vé 20 thap hon, phan anh sy gidn ng 6
mang tinh thé do khac biét ban kinh ion.
Do do, két luan vé cac méu la “don pha
hoan toan” d4 dwgc diéu chinh dé phu hop

véi dir liéu thuc nghiém”.

13

Trang 91&82, NCS céan ting
kich ¢& chira trén hinh 4.8, 4.9,
4.11. Ngoai ra, hinh 4.8 va 4.8
nén sap xép 2 hinh thay vi 3
theo chiéu ngang dé quan sang

duoc rd rang hon.

ba chinh stra, tang kich thudc chir va nhidn
trén tat ca c4c hinh 4.8, 4.9 va 4.11 dé dam
bao dé doc, dac biét 1a cac ky hiéu budc
song, dinh va truc toa do ¢ cac trang Trang
91, 92 cua muc 4.1 trong Chuong 4.

Sap xép lai hinh 4.8 va 4.9: thay vi bd tri
theo 3 hinh ngang, da diéu chinh thanh 2
hinh ngang dé quan st chi tiét hon cac dac

tinh quang hoc va tan xa.

\s\



Cap nhat cac ghi cha trén hinh dé phu hop
v6i bd cuc mai, gitip ngudi doc dé theo doi

thong tin.

14

NCS can xem xét lai Bang 4.3.

Da ra soat, tinh todn va cap nhat lai s6 liéu

0 Bang 4.3 cua Muc 4.2.2 thugc Chuong 4.

15

NCS can ra soat lai chi s6 cua
cac cong thirc héa hoc trong
toan bod ludn an ké ca tai liéu
tham khao. Hién tai, nhiéu chd
chi sé cong thirc hoa hoc viét

chua dling quy céach.

D3 ra soat tat ca cac chi s6 cong thuc hoa
hoc trong toan bd luan an va tai liéu tham

khao.

16

B0 sung thém két qua nghién
ciru trong nudc va ludn vén,
luén an cung linh vuc dé c6 thé

so sanh véi két qua thu dugc.

ba bo sung thém céc nghién ciu trong
nude gan véi linh vue & chuong 1 dé so

sanh cac két qua thu dugc.

1

B6 sung vung Brillouin va
diém dbi xtimg bén canh ciu
tric vung nang luong (Hinh
3.13 va 3.14).

Pi b6 sung vung Brillouin va diém dbi
xing bén canh cu tric ving & Hinh 3.13
(d), 3.14 (d) & Muc 3.3 ctia Chuong 3.

Bo sung céc chit viét tat (RS,
NC, PJT).

P43 bo sung céac chit viét tit (RS, NC, PIT)

vao ndi dung bai viét va bang viét tét.

Mot sd hinh v& chir nho, mo
(1.17, 1.18, 1.19, 1.24, 4.9,
)i

P tang kich ¢ chir va stra lai cac chit mo
& mot s6 Hinh v& (1.17, 1.18, 1.19, 1.24,
4.8, 4.9) cua Chuong 1 va 4.

O két luan Chuong 1 ¢6 dé cap
dén doc tinh cua ho vat liéu.
Tuy nhién, & phan téng quan

khong dé cap véan dé nay.

Da bo sung moét s6 phan tich cac dé cap doc

tinh ciia chuong 1 téng quan.

Muc 2.1.3 mo ta rd hon diéu

kién tong hop miu

Di bo sung mo ta chi tiét diéu kién tong

hgp mau & Muc 2.1.3 cua Chuong 2.




Hinh 2.3 — Hinh 2.8 bo gi4 tri
phan truc y (vi don vi la dvty).

Da bo gid tri phén truc y cua cac Hinh 2.3

— Hinh 2.8 ctia muc 2.1.4 trong chuong 2.

23

Cong thire (2.5), (2.6) can trich

dan tai liéu tham khao.

D3 bo sung trich dan cua cac Cong thirc

(2.5), (2.6) cua muc 2.2.5 trong chuong 2.

24

Bang 3.4, bd sung cach tinh
toan hé s6 Huang-Rhys S.

Céch tinh toan hé s6 Huang-Rhys S dugc
trinh bay & ndi dung trang 77, muc 3.4 cua

chuong 3.

25

Mot s tai liéu tham khao chua
théng nhit dinh dang.

Pa dinh dang lai cac tai liéu tham khao
chua théng nhét

. r 5 ” o r A
Ra soat, va chinh sura cac 161

chinhta

Ra soat, va chinh stra lai tat ca cac 10i chinh

ta

27

Chuong 2 vé phuong phap
nghién citu tac gia c6 thé can
nhéc rat gon hodc néu c6 dong
hon cac phuong phap chinh st
dung truc tiép trong ludn 4n.
Céc két qua thu duoe nén duge
danh gia vé hiéu suat, d6 o6n
dinh hoac thudc tinh li€én quan
v6i cac két qua tuong duong
cia nhém khic nhim lam rd
hon diém méi, uu viét ciia cau
trac ma dé tai thu duge, két qua
nay c6 thé trinh bay & dang
bang biéu ho#c bang so sanh
déac tinh.

Pa rat bot mét s6 ndi dung phuong phép
nghién ctu tinh toan ly thuyét & muc 2.3
chuong 2.

Bé sung cac phan tich so sanh véi mot s0
két qua nghién ctru da duge bio cdo trong
nhitng nim gan ddy & cac Bang 3.2, Bang
3.3 ciia muc 3.2, 3.4 trong chuong 3.

Tén phuong phdp can thong
nhit nhu “bom néng” hay

“tiém nong”?

P4 chinh sira va thdng nhat ky thuat “bom
néng” céc tién chat trong toan bd ndi dung

luédn an

29

Tén luan an trong phan két

luédn can chinh sua.

P4 chinh stra lai tén lun 4n trong phan két

luan




30 |Chua mé rong sang cac thir | S& nghién ctru tiép cac thir nghiém tich hgp
nghiém tich hop vat liéu vao | vat liéu vao céc linh kién quang dién nhu

thiét bj thuc té. pin mit troi, LED

31 | Phan mo phong ly thuyét chua | Tiép tuc phat trién cong nghé va tinh toan
méi, chi yéu dimg & mie minh | 1y thuyét di véi cac mau thay thé cac gdc
hoa xu hudng. Két hop véi mé | hgalogen khac nhau cho cac nghién ctru
phong dé du doan va t6i uu hoa | tiép theo.

& , - . X
cau truc trudce khi che tao.

32 |Thuc hién thém cac thi | Khao sat do bén clia vat liéu theo thoi gian

nghiém vé d6 bén cta vat liéu. | va nhiét d6 & cac nghién ciru tiép theo

Nghién ctru sinh chan thanh cam on Qui thay, c6 trong Hoi dong danh gia luan

an tién si cap Hoc vién da gop y va tao co hdi cho NCS hoan thi¢n luén an ctia minh.
Xin tran trong cam on./.

Ha N¢i, ngay 03 thang 09 nam 2025
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