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Tong hop phim perovskite
v0i dung moi thich hop st dung 6 quy mo (ong nghidp

TU Iau, vat liéu perovskite d thu hit su chti y cla cong dong khoa hoc trén thé giGi nhd vao tiém
nang Gng dung manh mé trong céac hé thdng pin nang lugng mét troi. Tuy nhién, cho dén hién tai,
qua trinh tdng hop phim perovskite van con dua trén viéc sii dung cac dung moi doc hai, kho diéu
khién, c6 nhiét do soi cao, khong chi anh hudng dén tinh chat san phdm ma con gay ra nhiéu khé
khan cho viéc san xuat phim perovskite & quy mé 16n. Gan day, GS Henry J. Snaith va cac cdng su
thudc Phong thi nghiém Clarendon (Khoa Vat ly, Pai hoc Oxford, Vudng quéc Anh) da dé nghi két
hop methylaminne (MA) véi dung mdi cong nghiép acetonitrile nhdm phét trién mot hé dung méi méi
c6 thé hoa tan dé dang cac tién chat, tao ra san pham perovskite viia c6 do tinh thé hoa cao, viia co
hinh thai dac khit, phu hgp cho Ung dung trong pin nang lugng mat trai.

Ung dung perovskite trong pin ning
luong mat troi

K& tu lan dau tién dugc
Miyasaka va cac dong nghiép
s dung lam vat liéu hap thu anh
sang trong pin nang lugng mat
trGi vao nam 2009, pevorskite vGi
thanh phan chinh l1a halogen kim
Ioai (hinh 1) da thu hat sy cha y
cla rat nhiéu nha khoa hoc trén
thé gldl [1]. Tuy nhién, hiéu suét
chuyén héa nang Iugng mét troi
sang dién nang trén perovskite
vao thai diém d6 chi dat dugc 3%
[1]. Cho dén nam 2012, khi mot
vai nghién clu bat dau bao cao
vé pin perovsklte duya trén cac Idp
TiO, vdl 16 x8p meso dat hiéu suat
chuyen hoa 9,2% [2], hoac dua
trén khung Al,O, dat hiéu suat
chuyén héa 10 9% [3], linh vuc
nghién cuu trén vat liéu nay mdi
that su cat canh. Ngugi ta nhan
thay perovskite khéng chi la mot
chat hdp thu anh sang hiéu qua
ma con cé thé duy tri qué trinh
van chuyén dién tich trong cac
I6p mang mdng trén pham vi 16n,
dong thoi hoat dong tot trong cac
hé ghép néi di thé phang don gian
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CH;NH,Pbl; tir phwong

Hinh 1. C4u tric tinh thé cia perovskite
CH,NH_Pbl, tif phuong.

[4]. Nhiing tinh chat nay da giup
perovskite trd thanh mét vat liéu
vlia hdp dan via giau tiém nang
Ung dung, t& dé mé ra huédng
nghién cliu mdi vé cac vat liéu
chuyén héa ning luong. That vay,
du chi cé xudt phat diém khiém
ton, ngay nay, pin mat trgi dya trén
perovskite da dugc cdng nhén nhu
mot vat liéu dan dau trong cong
nghé nang lugng, véi do chuyén
héa 22,1% chi sau 4 nam ké tu
ngay dau phat trién, vugt qua thé
hé pin mat troi dua trén nén tang
silicon truyén théng [5].
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Bén canh kha ning chuyén
héa cao, pin quang dién hoa
perovskite con s& hiiu nhiéu dac
tinh hdp dan khac, bao gém thoi
gian hoan trd nang lugng ngén
hon nhiéu so véi cong nghé silicon
tinh thé [6] cling nhu tinh don gian
trong quéa trinh ché tao. Cu thé,
phim perovskite chat lugng cao
da dugc ché tao thanh céng bang
nhiéu phudng phap khac nhau,
trong dé, phuong phap phl quay
mot giai doan dugc cOng nhéan la
ky thuat don gian va nhanh nhat
[7]. Mac du vay, theo nhiéu nha
khoa hoc, mét trong nhiing thach
thic 16n nhat déi vai qua trinh ché
tao perovskite chinh la viéc diéu
khién hinh thai cda vat liéu. Hau
hét cac 16p phim perovskite dugc
hinh thanh t& hén hgp dung dich
methylammonium iodide v&i dung
moéi N,N-dimethylformamide
(DMF) va mudi tién chat Pbl,
thudng cd hinh thai tho véi so
lugng 16n céc 16 trong [8]. Zhou va
cac cong su da dé nghi st dung
khi MA dé héi phuc cac khuyét tat
trong I6p phim tinh thé perovskite,



nham cai thién hinh thai cda vat
lieu [9]. Duédi &nh hudng clia MA,
céc tinh thé methylammonium chi
iodide dugc nhan thdy dé dang
hoéa 1dng, sau do tai két tinh trong
cac 16 tréng clia phim, nhg vay da
giam thiéu muc do gé ghé cta bé
mat vat liéu, tao ra cac I6p phim
day, khéng con 16 tréng. Ngoai
ra, trong nd luc cai thién hinh thai
phim perovskite, mét vai nghién
cliu da th’ diéu chinh céac diéu
kién thyc nghiém trong phudng
phap phl quay, chang han s
dung cac hén hgp dung méi [10],
thay déi tién chat mudi chi [11],
ciing nhu b8 sung giai doan loai
béd dung méi [10]. Theo dinh
hudng dé, gan day cac nha khoa
hoc da dé nghi dua thém dimethyl
sulfoxide (DMSOQ) vao dung dich
tién chat théng qua viéc sl dung
phic chét Pbl,(DMSO), da téng
hgp truéc [12]. Nhing phudng
phap nay da cai thién rat dang ké
chat lugng mang phim, cho phép
hinh thanh cac I6p phim mugt ma
hon, véi do che phd 16n.

Nhifng han ché ciia dung méi trong
(qua trinh téng hop perovskite

Tuy nhién, viéc diéu chinh va
sl dung céac loai dung moi trén lai
ndy sinh van dé khac. Cho dén
hién tai, gan nhu trong tat ca cac
béo céo vé pin mat trdi perovskite
hiéu nang cao, dung dich st dung
nham diéu ché perovskite déu
phai chia cac dung moi phan
cuc, khéng cé hydrogen linh déng
va co6 nhiét do sb6i cao. DMF la
dung méi dudc s dung phé bién
nhat [13] bén canh mét s6 dung
moi khac nhu dimethyl sulfoxide
(DMSO) [14], g-butyrolactone va
dimethylacetamide [15]. Nhiing
dung méi nay luén tiém &n cac
van dé lién quan dén doc tinh va

cach x@ ly, khién chung trd thanh
rao can I6n ddi vai viéc san xuét
pin mat trGi perovskite & quy mod
cong nghiép. Tiéc thay, viéc lua
chon dung méi bi gidi han rat
nhiéu bdi cac mudi chi halogen,
vén gan nhu hodc hoan toan
khéng tan trong cac loai dung
moi dugc uva chudng trong cbéng
nghiép. Bén canh do, nhiét db
s06i cao cla dung moi con khién
cho qua trinh say kho I6p vat liéu
perovskite tr nén khé khan hon.
Cac I16p phim perovskite thudng
phai dugc gia nhiét hon 100°C
trong thoi gian dai chi dé loai bd
dung méi. Chinh vi vay, viéc thay
thé cac dung moi nay la yéu cau
tién quyét cho qua trinh phat trién
pin nang lugng mat trGi perovskite
trong cong nghiép.

Gan day, GS Henry J. Snaith
va cac cdng su [16] thuéc Phong
thi nghiém Clarendon (Khoa Vat
ly, Pai hoc Oxford, Vuong qudc
Anh) da dé nghi mét phucng
phap méi dé téng hop perovskite
dya trén viéc dua MA vao trong
acetonitrile, mét loai dung méi c6
dé nhét thap (0,25 cP) va nhiét do
s6i thap (80-82°C), an toan va dé
diéu chinh, vén dudc ua chudng
trong cac quy trinh san xuat
cong nghiép. Thuc té acetonitrile
thudng dudc st dung dé ché tao
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muc in khéng c6 nudc, va la ling
c vién hang dau cho qua trinh
solvat hda cac mudi tién chat. Tuy
nhién, trong khi methylammonium
iodide (CH,NH,I) c6 thé tan t6t
trong acetonitrile, Pbl, lai gan
nhu khéng tan trong dung mdi
nay, khi€n cho acetonitrile van
chua dugc uUng dung trong quy
trinh téng hop perovskite. Bang
viéc két hgp MA vao acetonitrile,
nhom nghién clu cla GS Snaith
da thanh céng trong viéc thay ddi
tinh chat ctda hé dung mai, ti dé
tang cudng kha nang solvat héa
clia hé dung méi nay daoi véi cac
mudi tién chat trong qua trinh
diéu ché& phim perovskite.

Sii dung acetonitrile va MA dé tong
hop phim perovskite

Quy trinh téng hop phim
perovskite  VvGi dung moi
acetonitrile dugc bat dau bang
qua trinh hoa tan MA vao ethanol
3 gan 0°C. Tiép theo, khi van
chuyén N, dugc suc vao trong
binh ethanol dé ddy MA ra khoi
dung dich dudi dang khi. Khi MA
sé dudc dan theo mot dudng 6ng
c6 trang bi thanh phéan lam khé
(Ca0) va dudc suc truc ti€p vao
dung moi acetonitrile da chiia sén
tién chat perovskite CH,NH_PbI,
(néng dé 0,5 M) (hinh 2).

cuq—N2

Hinh 2. So db diéu ch& hé dung dich MA/acetonitrile dé hoa tan tién chat

perovskite.

S6 3 nam 2018 A

TAP CHI

HOA HOC |/, N 53
NG NGHE VI¢{ [\am



B KH&CN nuéc ngoai

Acetonitrile/
MA

Acetonitrile

.

H,0/MA Ethanol/MA

L

Hinh 3. Thi nghiém hoa tron tién chat perovskite vao cac hé dung méi khac nhau.
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Hinh 4. Gian d6 nhiéu xa tia X ctia cac I6p phim perovskite sy 6 100°C trong cac

khoang thdi gian khac nhau.

Trudc khi dugc suc MA, hdn
hop acetonitrile va CH,NH,Pbl,
chi tao thanh mét hé huyén phu
mau den (hinh 3). Tuy nhién,
dudi tac dong cha MA, tién chat
perovskite nay dan tan vao dung
moéi va tao thanh mét dung dich
trong su6t c6 mau vang nhat (hinh
3). Nhém nghién clu ciing da th{
suc MA vao cac hé huyén phu
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CH,NH,Pbl./H,0 va CH,NH, Pbl/
ethanol. K&t qua thu dugc van chi
la nhitng hé huyén phu trdng duc
ho&dc vang duc. Diéu nay chiing
td MA da két hgp vdi acetonitrile
dé tao thanh mot hé dung mai dac
biét co kha nang hoa tan tién chat
perovskite. Theo nhém nghién
clu, quéa trinh suc MA vao hé
huyén phu da thuc ddy phan tng

gila MA va CH,NH_,Pbl,, hinh
thanh phic chat CH,NH_.Pbl..
XCH,NH,. Khac véGi nudc va
ethanol, vén la nhiing dung moi co
hydrogen linh déng; acetonitrile
giéng véi DMF, DMSO, la nhiing
dung méi phan cuc va khéng coé
hydrogen linh déng. NhG dac tinh
nay, acetonitrile cé thé hoa tan
dé dang phtc chat CH,NH_Pbl..
xCH,NH,, tao ra dung dich trong
suét cé mau vang.

Dung dich nay sau dé dugc
nhd giot Ién nén dé tién hanh phd
quay. Thé tich va néng dé dung
dich lan lugt 1a 1 ml va 0,5 M.
Nén dugc quay véi téc do 2.000
vong/phut trong vong 45 giay dé
hinh thanh mang phim tinh thé
vGi mau den dam, mau dac trung
ctia CH,NH_Pbl, da tinh thé. Cudi
cung san pham dudc sdy & 100°C
trong cac khoang thoi gian khac
nhau dé loai bd acetonitrile. Két
qua phd nhiéu xa tia X trong hinh
4 cho thay toan bé cac mau déu
c6 cAu truc perovskite ti phuang,
ngay ca khi viia méi phi quay,
chua sdy & 100°C. Khi thoi gian
sdy cang lau, bé rong cla cac
peak nhiéu xa cé khuynh hudéng
giam, chiing té dé tinh thé hoéa va
kich thuéc tinh thé gia tdng theo
thai gian say.

Do hép thu
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Hinh 5. Phé hap thu UV-kha kién cta
cac mau phim perovskite siy ¢ 100°C
trong cac khoang thoi gian khac nhau.



Hinh 6. Anh kinh hién vi dién ti quét (a) va anh kinh hién vi lyc nguyén tir (b) cia
maiu phim perovskite sy 6 100°C trong vong 60 phit.

Céac I6p phim médng ciing dugc
khao sat kha nang hap thu anh
sang va hinh thai bé mat. Hinh 5
thé hién phé hap thu UV-kha kién
clia cac mau, cho thdy toan bo 5
mau déu cé kha nang hép thu anh
sang kha kién t6t, dac biét trong
vung budc séng anh sang tu 400-
500 nm, thich hgp ung dung lam
vat lieu hap thu anh sang trong
pin mat trai.

Hinh thai bé mat ciing 1a diém
manh cla cac I6p phim perovskite
trong nghién ctu cla GS Snaith.
Anh kinh hién vi quét (hinh 6a)
va anh kinh hién vi luc nguyén t{
(hinh 6b) déu cho thdy mot I6p
phim perovskite vGi nhiing vung
hat tinh thé sap xép vé cung dic
khit. M6i vung hat c6 kich thudc
tl 500-700 nm. Dac biét, rat it 16
tréng trén bé mat duge quan sat
thay doi voi vat liéu nay.

Nhu vy, xudt phat tu y
tuéng k&t hgp methylaminne
vGi acetonitrile, GS Snaith va
cac cong sy da phat trién thanh
cébng hé dung mdi mdi ung dung
cho quy trinh tng hop phim
perovskite. NhG sé hiu nhiét do
s0i thap, an toan, dac biét c6 kha
nang ung dung trong nhing day
chuyén san xuét cong nghiép, hé
dung m6i mdi nay da cho phép

nhém nghién ctiu khac phuc hoan
toan han ché cta nhiing quy trinh
téng hop truyén théng, déng thdi
tao ra I6p phim perovskite khong
chi c6 muic dé tinh thé hoa t6t ma
con thé hién hinh thai dac khit,
dap (ng yéu cau cho pin nang
lugng mat trGi &

Lé Tién Khoa (t6ng hop)
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