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TOM TAT

Trong bai bdo nay, ching téi trinh bay nghién ciru vé mét sé tinh chdt cia don tinh thé
(CsHsC2HaNH3):POCly (ky hiéu la PEAPBCI) ché tao bang phuwong phdp bay hoi siéu bdo hoa ¢
nhiét do phong. Cdu triic tinh thé, tinh chdt quang, nhiét do thay doi trang thdi va tinh chdt sdt
dién ciia vt liéu dwoc khao sat théng qua cac phieong phdap nhiéu xa tia X (XRD), quang phé
UV-Vis va phé hupnh quang (PL), nhiét trong hwong - nhiét quét vi sai (TGA - DSC), dwong cong
dién tré (P-E) twong irng. Két qud nghién ciru cho thdy PEAPbCI ¢6 cdu triic tinh thé hé don ta
thuéc nhém khéng gian C 2/m véi wu tién tinh thé (n00) véin =4, 6, 8, ... ¢6 do rong ving cam
Ey ~ 3.54 eV va phdt huynh quang dnh sang trang. Vat liéu chuyén pha ¢ nhiét d¢ Tc = 150 °C va
phdn hiy ¢ nhiét dé 16m hon 200 °C. Puong cong dién tré cho thcfy vat liéu cé tinh sdt dién.
Nghién ciru nay cho thdy tiém néng svr dung vit liéu PEAPbCI trong cdc vmg dung chuyén héa
va tich trit nang luong dwa trén ddc tinh sat dién thi vi ciia logi vét liéu nay.

Tir khéa: Tinh thé perovskite; (CsHsC2HaNH3)2PbCls; Bay hoi siéu bdo hoa; Vit liéu sit dién.
1. MO PAU

Céc perovskite lai vo co - hitu co (HOIP) 2 chiéu (2D) gan day da ndi 1én nhu 1a vat liéu hira
hen nhét cho cac tmg dung quang dién tir nhu pin mat troi, laser, didt phat quang va bo tach séng
quang. Cac vat liéu HOIP nay cd cong thic chung 1a A2MXs, trong dé A 1a cac cation hitu co
(HC(NH>)2", CeHsCoHsNH2",...), M 14 cac cation kim loai (Pb?*, Mn?*, Ni?*,...) va X 1a cac
anion thudc nhém halogen (C1-, Br~ hodc I7) [1-5]. Véi cdu trac dic trung perovskite, nhing vét
liéu nay dugc ky vong s€ s¢ hitu tinh ap dién va sat dién vuot troi. Tuy nhién, trong thuc té co rat
it cac nghién ciru cong bd vé tinh sit dién cua loai perovskite nay. Theo Benedek va cac dong
nghiép, su bién dang ciu trac trong vat liéu perovskite 1a yéu t6 chinh quyét dinh tinh sét dién
cua chung. Nguoc lai, su dao dong cua céc cation di kem vdi cac phep quay bat dién trong ciu
trac tinh thé ciia vat liéu dong mot vai tro rat 1on trong viéc triét tidu tinh sit dién trong cac vat
liéu nay. Vao nam 2015 trén tap chi Nature Communications, nhém Liao d& 1a mot trong nhitng
nhém déu tién bao céo tinh chat sit dién cua don tinh thé Benzylammonium Chi Clorua don tinh
thé c6 d6 phan cuc dién bio hoa 1a Ps = 13 uC/cm? va nhiét do Curie Tc = 438 K v6i do rong
ving cim 3,65 eV. Cac tinh thé dugc tong hop bang cach 1am bay hoi chdm dung dich ¢ 363 K
str dung N, N-dimethylformamide (DMF) lam dung méi [6].

Lua chon dung méi thich hop 1a mot vin dé quan trong quyét dinh qué trinh ting trudng tinh
thé va chét lugng cua chung. Poi voi perovskite gde chi, 3 dung méi dugce sir dung phd bién nhat
1a y-butyrolactone (GBL), dimethyl formamide (DMF) va dimethyl sulphoxide (DMSO) [7]. Déi
v6i sy két tinh HOIP nén Pbl, va PbBr,, thi GBL va DMF da duoc sir dung rong rai, vi nhiing
dung mdi hitu co ndy c6 thé giam thidu su twong tac giita cic ion trong qua trinh tinh thé ting
truong. Dbi voi HOIP nén PbCl, thi DMF ¢6 thé duge sir dung 1am dung méi trong qué trinh
hinh thanh tinh thé [8, 9]. Tuy nhién, dung dich tién chét bao hoa & ndng do rat thap dan dén qua
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trinh két tinh hidu qua thap. Trong khi d6, DMSO c6 thé hoa tan t6t tat ca cac HOIP nén Pbly,
PbBr, va PbCl,. Hon nita, ¢ hoa tan cua PbCl, trong DMSO cao hon nhiéu so véi trong DMF,
diéu nay co loi cho viée cai thién tinh ddng nhét cua vat lidu perovskite [10, 11]. Zhang va céc
cong su da bao cao rang dung dich HOIP nén PbCl; sir dung dung méi DMSO di cai thién dang
ké tinh chat mang mong dan dén hinh thai khong c6 vét niit va ting cudng kha ning hip thy anh
sang ctia mau trong khi van giir nguyén cau trac tinh thé cia n6 [8]. Vi vay, DMSO c6 thé 1a
dung mai thich hop cho qua trinh két tinh PEPC.

Vé mit ché tao, phuong phap chéng két tinh bang hoi dung méi (AVC) thuong duoc su dung
dé tang truong céc tinh thé HOIP 2D. Trong phuong phap AVC, mot chat chong dung moi thich
hop dugc khuéch tan cham vao dung dich c6 chira cac tién chét tinh thé, ddn dén sy hinh thanh
cia don tinh thé [12]. Bang cach st dung phuong phap AVC v6i dung mdi la DMF va chat
chong dung mdi la nitromethane, Eijk va céac ddng tac gia da didu ché tinh thé perovskite hai
chiéu trong sudt khéng mau, viét tit 1a PhEPbBr4, tinh thé cho cic Gmg dung nhép nhay
(sintillation) [13] Ciac tinh thé PhEPbBr, ((C5H5C2H4NH3)szBI’4) kich thudc 5 x 6 x 1 mm? thu
dugc sau hai thang ting truong. Trong nghién ciru ndy, chung toi ché tao tinh thé HOIP 2D c¢6
cong thirc (CsHsC2H4NH3),PbCls (hay PEAPbCI) bang mot phuong phap nhiét do phong véi tén
goi phuong phéap bay hoi siéu bio hoa sir dung DMSO lam dung méi. Vat liéu sau khi ché tao
xong dugc do dac va khao khat vé céu trac tinh thé, tinh chat quang, nhiét, dién, sat dién nhu s&
trinh bay & phan sau.

2. THU'C NGHIEM

Cic hoa chit Chi Clorua - PbCl, (>98%), 2-Phenylethylamin hydroclorua -
CeHsC2HsNH2.HCI (99%) va Dimethyl Sulfoxide - DMSO (99 9%) st dung trong nghién clru
nay duoc mua tir Sigma Aldrich, tit ca cdc mudi va dung méi duoc ding truc tiép ma khong can
tinh ché thém.

Dé tong hop don tinh thé PEAPbCI, dung dich tién chat véi nong d6 1M chira PbCl, va
CeHsC2HaNH2.HCI véi ty 16 mol 1 :2 dugc khudy déu trong dung méi DMSO & 50 °C trong 2
gid. Lugng dung méi va mudi duoc didu chinh sao cho dung dich tién chat ludn ¢ trang thai siéu
bdo hoa. Sau do, dung dich dugc loc bé“mg bo loc PTFE véi kich thude 16 0,2 um va dat trong cac
lo thuy tinh & nhiét d6 phong trong diéu kién maéi truong binh thuong véi nap cde mo dé dung
mai c6 thé bay hoi. Cac tinh thé nho dang tim méng thu dugc sau 5 phut. Céac tinh thé sir dung
trong cac phép do vai kich thudc 3 x 5 mm dugce téng hop sau 6 gid.

Gian db nhiéu xa tia X (XRD) dugc khao sat bing may do nhidu xa tia X Bruker-AXS D8
Advance véi budc song CuKa (A = 1,54186 A) trong khodng 20 = 10 - 80° véi budc ting 0,05°
va thoi gian do 0,5 giéy mdi bude. Phd huynh quang (PL) duoc thu thap bang may do phd Acton,
Spectra Pro 2500i v6i nhiét d6 tr 77 K t6i 300 K. Phé hép thu ctia don tinh thé dugc thuc hién
bang may quang pho UV-Vis-NIR Shimadzu UV3600. Cau trac tinh thé ciia vat liéu dugec md
phong bang phéan mém VESTA. Puong cong dién tré duoc do bang thiét bi Precision LC
Radiant, tién hanh & nhiét d6 phong tai tan s6 200 Hz. Nhiét quét vi sai (DSC) dugc ghi lai trén
DSC Q10 ¢ toc d6 5 °C/phut trong pham vi nhiét d6 tir 10 °C dén 170 °C dudi ludng N2 toe do 50
mL/phuat. Nhiét trong lugng (TGA) dugc thuc hién trén TGA Q500 ¢ tbc do 5 °C/pht v6i nhiét
do tir 10 °C dén 700 °C dudi ludng khong khi toe do 60 mL/phit.

3. KET QUA VA THAO LUAN

Hinh 1 mé ta anh chup ctia mau tinh thé PEAPbCI ché tao dugc. Cac tinh thé duoc hinh thanh
bén trong lo thuy tinh chira dung dich tién chét voi hinh dang va kich thuéc twong ddi dong nhat
(hinh 1a). Hinh 1b cho thiy cac mau tinh thé PEAPbCI thu dugc sau 6 gio ¢6 dang hinh hop chir
nhét mong vai kich thude 3 x 5 rnm va chiéu day khoang 200 um. Tinh thé c6 mau trong : sudt va
tuong d6i dan hoi. Bé hiéu rd hon vé cau trac tinh thé ciia mau ché tao duogc, ching toi tién hanh
khao sat bang phuong phap nhidu xa tia X.
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Hinh 1 Anh chup cdc mau tinh the PEAPBCI bang phwong phdap bay hoi siéu bdo hoa:
(a) cdc mau tinh thé trong dung dich tién chat cia DMSO va (b) mau tinh thé sau 6 gio ché tao.
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Hinh 2. (@) Gidn dé nhiéu xa tia X ciia mdu tinh thé PEAPbCI (dwong sé 1), mdu bot tinh thé
(dwong s6 2) va dwong tinh todn mé phong (dwong s6 3). (b) Cau triic 6 don vi ciia PEAPbCI.
(c) Cdu triic phéng to ciia 1 bat dién PbCls.

Hinh 2a biéu dién gian d6 nhidu xa tia X ctia mAu tinh thé PEAPbCI (dudng mau den) duoc
thuc hién bf?mg cach sur dung truc tiép mit tinh thé lam mat phéan xa tia X td1 cam bién. Puong
mau do 13 gian dd cua miu tinh thé di duoc nghién nho. Khi so sanh véi dudng tinh toan mod
phong (duong mau xanh) cho thdy cac dinh nhidu xa ctia mau bot hoan toan tring khép véi cac
dinh nhiéu xa tinh toan. Déi véi gian dd nhiéu xa cia mau don tinh thé, ta théy tat ca cac dinh &
20 = 10,48°; 15,74°; 21,04°; 26,38°, 31,79°; 37,3°; 42,84°; 48.64°; 54,47°; 60,45° va
66,44° hoan toan trung khop voi duong tinh toan. Cac dinh nay tuong ung véi dinh hudng tinh
thé (400), (600), (800), (1000), (1200), (1400), (1600), (1800), (2000), (2200) va (2400). Do sy
trung khop gitra két qua thyc nghiém va két qua md phong, co thé khing dinh rang mau ché tao
dugc 1a dung ty lwong va 1a don tinh thé ¢6 chit lwong tinh thé cao véi dinh hudng tinh thé uu
tién (n00), v6i n = 4, 6, 8,.. K&t qua tinh toan mo phong cho thdy don tinh thé PEAPbCI ché tao
dugc ¢ céu tric tinh thé don ta thuéc nhom khong gian C 2/m véi cac hiang s6 mang la: a =
33,816 A; b=15,61210 A; ¢ = 5,57800 A; o.= v 90° = 93,69% y=90°, V = 1056.3915 A3, phu
hop véi két qua da duoc cong bd [14]. Hinh 2b md phong ciu tric mot 6 don vi cia PEAPbCI
bao gdm 10 bat dién [PbCls] nim & 8 gbc va chinh giita cua 6 don vi dugce lién két v6i nhau boi
céc chudi amin CeHsC2HsNHs. Cu trac chi tiét ciia 1 6 bat dién [PbCls] duge md ta & hinh 2c,
gdém 1 nguyén tir Pb nam chinh giita, bao quanh béi 6 nguyén tir Cl. Khoang céach giita Pb — Cl1
12 2,8061 A; giira Pb — C15 12 2,888 A; gitta Pb — C16 13 2,7890 A. Géc giira cac nguyén tir Cl1 —
Pb — CI2 14 89,84°, giira 12 — Pb — CI3 12 92,41°, gitra C13 — Pb — Cl4 14 89,99°.

Dic tinh quang cta vat liéu duoc khao sat théng qua phd hip thu UV-Vis nhu dugc bidu dién
& hinh 3 (a). Phd hép thu cho thy vat liéu cho truyén qua hau hét cic budc song trong dai nhin
thiy va c6 mot dinh hap thy manh & budc song khoang 350 nm. Két qua nay phu hop voi anh
chup miu tinh thé trong sudt nhu quan sat dugc & phan trén. Dé c6 thé biét dwoc chinh xac do
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rong ving cim cia vat liéu Eg, chung 61 da tién hanh v& d6 thi Tauc Plot ctia (ahv)? theo gia tri
Eq, v6i dir liéu duogc lay tir két qua ph6 hap thu UV-Vis nhu trinh bay ¢ hinh 3b. Tir d6 thi Tauc
plot nay, gi4 tri d6 rong ving cAm dugc xac dinh 1a Eq = 3,54 eV, hoan toan phu hop véi cac két
qua di cong b [15].
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Hinh 3. (@) Phé hdp thu UV-Vis ciia don tinh thé PEAPBCL. (b) Pé thi Tauc plot twong irng.
Phé nhiét quét vi sai (DSC) va phd nhiét trong luong (TG) ciia don tinh thé PEAPbCI dugc
trinh bay 14n luot & hinh 4a va 4b. Duéi tac dung cta nhiét, sy phan huiy vat liéu duoc dién ra
theo 2 budc (hinh 4b). Lan giam khdi luong dau tién, bat dau tir khoang 190 °C, cho thay su mét
rat 16n ciia Cl va cac hop chat hitu co nhu HCI va PEA. O nhiét d cao hon, sy giam khoi lugng
thir hai c6 thé lién quan dén qué trinh d6t chay PbCl voi nhiét d > 500 °C.
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Hinh 4. (a) Phé nhiét quét vi sai (DSC) va (b) phé nhiét trong lrong (TG)
ctia dom tinh thé PEAPbCI.

Céc dudng cong trong phd nhiét quét vi sai hinh 4a cho thay xut hién dinh & 153 °C cho qua
trinh 1am néng va 147,1 °C cho qua trinh lam mat. Do tai nhiét 6 nay, vat liéu van chua bi phan hity
do nhiét, chimg to vat liéu don tinh thé PEAPbCI c6 mét su chuyén pha tinh thé tai nhiét do nay. Nhu
vy, ta ¢ thé x4c dinh vét liéu don tinh thé PEACI ¢6 nhiét d chuyén pha khoang Tc ~ 150 °C.

Pho huynh quang theo nhiét d¢ tir 77 - 300 K véi anh sang kich thich budc song 340 nm duoc
biéu dién & hinh 5a. Trai ngugc véi dinh hép thu sic nét nhu da quan sat dugc, don tinh thé
PEAPDCI cho thiy phat xa huynh quang 4nh sang tring dai rong v6i cudng do manh va tap trung
& khoang budc song 500 - 600 nm, véi phét xa ria dai khong déang ké. Su phét xa anh sang tring
ctia nhiéu loai HOIP 2D da dugc phat hién va nghién ctru ky ludng, thuong dugc cho 1a do két
qua cua sy ghép nbi mang exciton manh mé trong hé thong perovskite 2D, cu thé 1a sy phat Xa
exciton ty méic ket. Do mang tinh thé bi bién dang cao so voi trang thai co ban boi sy ghép nbi
exciton-phonon manh, nén sy phat xa exciton tu mic ket co thé rat rong va khong co6 tinh nang
trai nguoc v6i nhitng exciton tu do [16-18]. Su phat xa exciton tu do khong dang ké cho thiy sy
tu biy cuia cic exciton tu do phai siéu nhanh va khong c6 rao can [18].
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Hinh 5. (@) Phé hupnh quang theo nhiét dg tir 77 - 300 K va (b) buong cong di¢n tré P(E)

cua vat lieu don tinh thé PEAPbHCI.

Hinh 5b biéu dién duong cong dién tré P(E) cua vat lidu. Puong cong dién tré cho thiy vat
liéu c6 tinh sat dién véi d6 phan cuc bdo hoa Ps = 0,16 pC/cm?, d6 phan cuc du Pr = 0,9 uC/cm?
va lyc khang tir He = 14 kV/cm. K&t qua nay cho thay tiém nang phat trién vat liéu sat dién, ap
dién dua trén vt li€u perovskite lai vo co — hitu co trong cac linh vuc bién doi va tich trit ndng
lugng sach.
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4. KET LUAN

Trong bai bao nay, chiing toi da ché tao thanh cong cac mau don tinh thé Perovskite lai vo co
- hitu co PEAPbCI kich thudc 3 x 5 mm? va chiéu day khoang 200 pum sau 6 gio' ché tao bang
phuong phap bay hoi siéu bio hoa. Két qua nghién ctru cho thdy PEAPbCI c6 ciu trac tinh thé
hé don ta thudc nhom khéng gian C 2/m véi wu tién tinh thé (n00) voin =4, 6, 8,... c6 do rong
ving cidm Eg ~ 3,54 eV. Vit liéu c6 thé bén nhiét dén khoang 190 °C va c6 mot nhiét do chuyén
pha tai Tc ~ 150 °C. Vat liéu thé hién tinh chit sit dién va phat huynh quang anh sang trang, mé
ra tiém nang moi cho cac img dung vé bién dbi tich trit nang luong va cac tmg dung vé dic tinh
quang-sit dién/ap dién diy tiém ning.

Loi cim on: NNOM téc gia cam on sy tai tro vé kinh phi cia dé tai ma s6 CN22.01 cuia truong Dai
hoc Cong nghé, Dgi hoc Quac gia Ha Ngi.
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ABSTRACT

Characterization of synthesized (CsHsC2H4NH3),PbCl, perovskite crystals
by a supersaturation evaporation method

In this paper, we present research concerning the properties of single crystals
(CsHsC2H4NH3),PbCls (or PEAPDCI) synthesized by the supersaturation evaporation
method at room temperature. The crystal structure, optical properties, transition
temperature, and ferroelectric properties of the materials were investigated through X-ray
diffraction (XRD), UV-Vis spectroscopy, photoluminescence (PL) spectroscopy,
thermogravimetric analysis and differential scanning calorimetry (TGA - DSC), and
ferroelectric hysteresis loop (P-E). The results show that PEAPbCI has a monoclinic
crystal structure belonging to C 2/m space group dominated by (n00) signals, with n = 4,
6, 8, etc., a band gap of Eg = 3.54 eV, and white light emission. The material has a
transition temperature of Tc = 750 °C and a decomposed temperature of more than 200
°C. The ferroelectric hysteresis loop reveals the ferroelectricity of the material. This study
offers an opportunity to use the potential PEAPbCI material in energy conversion and
storage applications based on its interesting ferroelectric properties.

Keywords: Perovskite crystals; (CeHsC2H4NH3)2PbCla; Supersaturation evaporation; Ferroelectric materials.
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