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Tóm tắt
Việc tổng hợp các hợp chất perovskite (CsPbBr3:CPB và Cs4PbBr6), cluster (Cs2Mo6Br14:CMB và Cs2Mo6I14: 
CMI), hệ hybrid Cs4PbBr6/CMI, Cs4PbBr6/CMB đã được thực hiện bằng phương pháp anti-solvent và phương 
pháp nung. Với hệ Cs4PbBr6/CMI: Sự có mặt của CMI trong dung dịch CPB bão hòa đã ngăn cản quá trình kết 
tinh của pha CPB trong quá trình tạo thành các tinh thể Cs4PbBr6, khả năng bám dính của CMI trên bề mặt tinh 
thể perovskite Cs4PbBr6 kém. Trong hệ Cs4PbBr6/CMB: Lớp Mo6 bromide thu được gắn chặt vào bề mặt của 
perovskite Cs4PbBr6 hơn so với CMI; độ bền liên kết của CMB tốt hơn so với CMI trên bề mặt Cs4PbBr6; Cs4PbBr6 
phát quang với cường độ mạnh ở bước sóng cực đại 516nm và sự hiện diện của pha cluster Mo6 thông qua cực 
đại phát xạ ở bước sóng 690nm. Công suất phát quang của hệ Cs4PbBr6/CMB mạnh hơn so với hệ Cs4PbBr6/
CMI. Do đó, việc tối ưu hóa sự lắng đọng của lớp cluster có thể giúp đạt được các đặc tính quang học đầy hứa 
hẹn để ứng dụng trong các hệ thống phát quang kép.

Từ khóa: Perovskite; cluster; hệ kép; phát quang.

Abstract 
The synthesis of perovskite compounds (CsPbBr3:CPB and Cs4PbBr6), clusters (Cs2Mo6Br14: CMB và Cs2Mo6I14: 
CMI), hybrid systems Cs4PbBr6/CMI, Cs4PbBr6/CMB was carried out by the anti-solvent method and the calcination 
method. With the Cs4PbBr6/CMI system: The presence of CMI in the saturated CPB solution prevented the 
crystallization of the CPB phase in the process of forming Cs4PbBr6 crystals and the adhesion of CMI on the 
Cs4PbBr6 perovskite crystal surface least. In the Cs4PbBr6/CMB system: The resulting Mo6 bromide layer is more 
tightly attached to the surface of the Cs4PbBr6 perovskite than with CMI; The bond strength of CMB is better than 
that of CMI on Cs4PbBr6 surface; Cs4PbBr6 emits light with strong intensity at maximum wavelength of 516nm and 
the presence of Mo6 cluster phase through emission maximum at wavelength of 690nm. The luminescent power 
of the Cs4PbBr6/CMB system is stronger than that of the Cs4PbBr6/CMI system. Therefore, optimizing cluster 
layer deposition can help achieve promising optical properties for application in dual luminescence systems.

Keywords: Perovskite; cluster; dual system; luminescence.

1. ĐẶT VẤN ĐỀ

Cấu trúc và tính chất quang học của perovskite đã được 
nghiên cứu bởi Bowman và Goldschmidt [1]. Họ này tập 
hợp nhiều loại hợp chất với các đặc tính đa dạng được 
ứng dụng trong các lĩnh vực dụng cụ y tế, thiết bị chiếu 
sáng, những thiết bị chuyển đổi năng lượng, chất cách 
điện, chất bán dẫn hoặc quang học [2]. Các perovskite 
halide hóa dựa trên chì có các đặc tính quang học và 
điện tử đặc biệt. Ngoài ra, chúng tương đối rẻ, dễ tổng 

hợp và xử lý dưới dạng dung dịch. Chúng được nghiên 
cứu đầu tiên bởi K. Chondroudis và cộng sự tại Hoa 
Kỳ [3] cho các ứng dụng quang điện tử như diode phát 
quang trước khi được tích hợp vào hệ thống quang 
điện. Các perovskite này còn có khả năng chịu lỗi và 
có thể tăng khả năng phát quang; giúp tối ưu hóa các 
đặc tính vật lý của chúng. Ví dụ, CsPbBr3 (CPB) pha 
tạp Mn đã được ứng dụng trong sản xuất đèn LED 
trắng [4]. Năm 2009, T. Miyasaka và cộng sự [5] đã 
xuất bản công trình đầu tiên về việc sử dụng halide chì 
vô cơ - hữu cơ làm chất hấp thụ ánh sáng trong pin 
mặt trời. Các tinh thể đơn CsPbBr3 và Cs4PbBr6 có độ 

Người phản biện: 1. TS. Nguyễn Thị Hòa
                              2. PGS.TS. Ngô Sỹ Lương
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kết tinh và kích thước milimet đã được điều chế trong 
dung môi hữu cơ để nghiên cứu mối tương quan giữa 
quá trình tạo dòng quang và phát quang (PL). Các tinh 
thể CsPbBr3, có cấu trúc perovskite 3D, cho thấy phản 
ứng quang học rất nhạy và tín hiệu PL yếu. Các tinh 
thể Cs4PbBr6, có cấu trúc 0D bắt nguồn từ cấu trúc của 
perovskite 3D, thể hiện cường độ PL cao hơn nhiều so 
với CsPbBr3 nhưng phản ứng ánh sáng liên quan rất 
yếu khi được chiếu sáng. Các đặc tính quang điện của 
hai pha này rất tương phản nhau. Sự tương phản này 
được cho là do năng lượng liên kết khác nhau của các 
exiton, gây ra bởi các dạng hình học khác nhau trong 
không gian mạng bao gồm các bát diện [PbBr6]

4-. Nhờ 
những tiến bộ trong hóa học của các vật liệu này, các 
tinh thể perovskite 0D Cs4PbBr6 có kích thước milimet 
đã thu được bằng phương pháp phản dung môi ở nhiệt 
độ phòng [6]. Chúng thể hiện các đặc tính quang điện 
tử hấp dẫn (dải phát quang có chiều rộng nhỏ nằm 
trong dải màu xanh lá cây với cường độ cao). Những 
đặc tính mới này đặt Cs4PbBr6 vào một vị trí đầy hứa 
hẹn cho các ứng dụng như bộ chuyển đổi màu cho 
diode phát quang, thiết bị điện phát quang, laser và bộ 
tách sóng quang [7]. Các perovskite phát quang trong 
vùng màu xanh lục ứng với bước sóng trong khoảng 
500-545nm [8].

Các hợp chất cluster molybdenum Cs2Mo6X14 (CMX) 
phát quang trong cùng một dải phổ, ở vùng bước sóng 
từ 500-900nm [9], cluster CMI đã được gọi là cảm 
quang lưỡng tính cho ứng dụng quang điện [10,11]. 
Như vậy, do sự giống nhau về tính chất hấp thụ và sự 
bổ sung của tính chất phát xạ, chúng tôi đã nghiên cứu 
sự kết hợp giữa hai hợp chất này với mục tiêu thúc đẩy 
quá trình hình thành các tinh thể và cải thiện khả năng 
phát quang của perovskite trong điều kiện sử dụng cho 
các ứng dụng quang điện.

2. VẬT LIỆU VÀ PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU

2.1. Hóa chất và thiết bị

Hóa chất dùng để tổng hợp perovskite và cluster bao 
gồm: Pb(CH3COO)2.3H2O (99%), dung dịch HBr 48% 
dung môi là nước (d = 1,48g/ml), PbBr2 (99,9%), Mo 
dạng bột (99,9%), CsBr (99,9%), Br2  (99,8%), CsI 
(99,9%), I2 (99,9%), dung môi: Methanol (99,8%), 
ethanol (99,98%), IPA (isopropanol) (99,9%), acetone 
(99,9%), DMSO (dimethyl sulfoxide) (99,9%), diethyl 
ether (99,98%). Các hóa chất sử dụng đều là thương 
phẩm của công ty Alfa Aesar, Pháp.

Dụng cụ, thiết bị: Bình cầu 250ml, lọ thủy tinh 10ml, cốc 
thủy tinh 50ml và 100ml, bộ lọc ống tiêm có kích thước 
lỗ 0,2µm, bếp điện, tủ sấy, máy khuấy, máy quang phổ 
nhiễu xạ tia X INEL CPS 120, máy quang phổ nhiễu xạ 
tia X đơn tinh thể Nonius KappaCCD, kính hiển vi điện 

tử quét ZEISS GeminiSEM 560, kính hiển vi quang học 
Nikon 80i.

2.2. Phương pháp nghiên cứu

Trong nghiên cứu này chúng tôi đã tổng hợp perovskite 
dưới dạng tinh thể bằng phương pháp anti-solvent và 
phương pháp nung. 

2.2.1. Phương pháp anti-solvent

Phương pháp anti-solvent được sử dụng rộng rãi để 
tổng hợp tinh thể nhờ sự khuếch tán của chất phản 
dung môi ở dạng khí trong pha lỏng. Đó là một kỹ thuật 
dễ thực hiện. Việc lựa chọn chất phản dung môi dựa 
trên áp suất hơi cao của dung môi ở nhiệt độ phòng. 
Dung dịch ban đầu được quá bão hòa do sự khuếch 
tán chậm của hơi chất phản dung môi bên trong dung 
dịch. Điều này nhanh chóng dẫn đến sự hình thành 
các tinh thể.

Trong quá trình thực hiện nghiên cứu này, methanol 
99,8% (MeOH) được chọn làm chất phản dung môi. Nó 
có tác dụng làm cho dung dịch CPB trong DMSO nhanh 
đạt tới bão hòa do CPB ít tan hơn trong MeOH. Thật 
vậy, chì molybdenum halide hòa tan kém trong MeOH. 
Dung dịch bão hòa ban đầu thu được bằng cách hòa 
tan CPB trong dung môi DMSO 99% sau đó khuấy 
đều để hòa tan hoàn toàn CPB. Dung dịch này được 
lọc hai lần bằng bộ lọc ống tiêm có kích thước lỗ 0,2 
µm, sau đó được bão hòa perovskite bằng cách thêm 
từng giọt MeOH và khuấy liên tục. Dung dịch thu được, 
được đặt trong một cốc thủy tinh nhỏ, cốc này được 
đặt trong một cốc thủy tinh lớn hơn chứa chất phản 
dung môi. Đối với từng loại chất phản dung môi được 
sử dụng, chúng tôi đã thử nghiệm tác động của việc bịt 
kín hệ thống. Hai phương pháp được gọi là “mở” hoặc 
“đóng” đã được sử dụng. Cốc nhỏ chứa dung dịch bão 
hòa của perovskite được đặt trong một cốc lớn hơn có 
mặt kính đồng hồ ở trên trong phương pháp “mở” hoặc 
trong một lọ thủy tinh được đậy kín bằng nắp trong 
phương pháp “đóng”. Đối với mỗi phương pháp, dung 
môi MeOH được sử dụng, hệ thống được làm nóng 
đến 50°C trong khoảng thời gian phù hợp.

2.2.2. Phương pháp nung

Dung dịch perovskite bão hòa ban đầu trong DMSO 
được lọc hai lần bằng bộ lọc ống tiêm có kích thước lỗ 
0,2µm. Sau đó, nó được cho vào lọ, đóng kín rồi cho 
vào tủ sấy, tăng nhiệt độ lên ở nhiệt độ thích hợp. Các 
tinh thể perovskite mới được hình thành. Điều này là 
do ở nhiệt độ cao độ tan của perovskite mới thấp hơn 
độ tan của peroskite ban đầu và sự gia tăng nhiệt độ 
giúp thúc đẩy sự hình thành tinh thể perovskite mới từ 
dung dịch ban đầu tinh khiết bão hòa. Những tinh thể 
này được lấy ra và rửa trong dung môi thích hợp để 
loại bỏ lượng chất rắn không tan trên bề mặt tinh thể.
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Các kỹ thuật phân tích được sử dụng trong nghiên cứu 
này bao gồm kỹ thuật nhiễu xạ tia X, phân tích EDS, 
SEM và kỹ thuật đo phổ phát quang.

Kỹ thuật tổng hợp, các phép đo phổ nhiễu xạ tia X, 
SEM và phổ phát quang được thực hiện tại viện hóa 
học vật liệu và chất rắn Rennes-Pháp.

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN
3.1. Tổng hợp perovskite và cluster
3.1.1. Tổng hợp perovskite CsPbBr3

Hợp chất CsPbBr3 được điều chế bằng phản ứng trao 
đổi từ các hợp chất CsBr, PbAc2 (Ac: CH3COO-) và 
dung dịch HBr dư theo phản ứng sau:

𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶	 + 	𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃2	+	2	𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻	 → 	𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶3	+	2	𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻     (1)

Phản ứng (1) được thực hiện trong bình đựng nước 
đá vì nó xảy ra ở nhiệt độ thấp, trong 3 giờ có khuấy 
để hòa tan hoàn toàn chất ban đầu trong bóng tối, sau 
đó kết tủa được rửa bằng ethanol tuyệt đối (EtOH) rồi 
bằng diethyl ether và làm khô ở 110°C trong 12 giờ để 
làm bay hơi hết dung môi và thu được sản phẩm khan. 
Sản phẩm thu được, được xử lý nhiệt ở 450oC, kết quả 
thu được hợp chất CsPbBr3 [12].

3.1.2. Tổng hợp tinh thể perovskite Cs4PbBr6

3.1.2.1. Phương pháp nung

Dung dịch CPB bão hòa trong DMSO được lọc hai lần 
bằng bộ lọc ống tiêm có kích thước lỗ 0,2µm. Sau đó, 
nó được cho vào lọ thủy tinh, đóng kín rồi đặt vào tủ 
sấy ở nhiệt độ từ 80°C÷120°C trong 24÷48 giờ [13]. 
Sau giai đoạn này, các tinh thể perovskite mới hình 
ngôi sao, màu xanh lá cây được hình thành. Do trong 
khoảng nhiệt độ này độ tan của các tinh thể perovskite 
mới trong DMSO nhỏ hơn độ tan của CPB ban đầu. 
Và chứng tỏ sự gia tăng nhiệt độ đã thúc đẩy sự hình 
thành tinh thể perovskite mới từ dung dịch CPB tinh 
khiết bão hòa ban đầu. Những tinh thể này được lấy 
ra và rửa trong hỗn hợp IPA và DMSO với tỷ lệ thể tích 
3:1 để loại bỏ lượng chất rắn không tan trên bề mặt 
tinh thể. Kết quả nhiễu xạ đơn tinh thể và nhiễu xạ bột 
cho phép kết luận hợp chất thu được là các tinh thể 
Cs4PbBr6. Phương trình (2) là phương trình hình thành 
tinh thể Cs4PbBr6 từ dung dịch CPB bão hòa. Các tinh 
thể Cs4PbBr6 không tan trong DMSO còn PbBr2 thì tan 
trong DMSO.

4CsPbBr! → Cs"PbBr# + 3PbBr$ (2)

3.1.2.2. Phương pháp anti-solvent

Ngoài phương pháp kết tinh các tinh thể bằng nhiệt 
thì phương pháp anti-solvent cũng được sử dụng để 
tổng hợp các tinh thể Cs4PbBr6 theo phương trình hóa 
học (3). Dung dịch bão hòa ban đầu thu được bằng 

cách hòa tan 3,5g CPB trong 10ml dung môi DMSO 
99% sau đó khuấy trong 15 phút để hòa tan hoàn toàn 
CPB. Dung dịch này được lọc hai lần bằng bộ lọc ống 
tiêm có kích thước lỗ 0,2µm, sau đó được bão hòa 
perovskite bằng cách thêm từng giọt MeOH và khuấy 
liên tục. Dung dịch thu được, được đặt trong một cốc 
thủy tinh nhỏ, cốc này được đặt trong một cốc thủy tinh 
lớn hơn chứa chất phản dung môi MeOH, hệ thống 
được làm nóng đến 50°C. Kết quả là sau 5 giờ các tinh 
thể nhỏ bắt đầu xuất hiện, sau 36 giờ thì thu được các 
tinh thể lớn hơn. Các tinh thể trong dung dịch thu được 
sau 36 giờ được lấy ra và rửa sạch trong hỗn hợp IPA 
và DMSO theo tỷ lệ thể tích 3:1. Kết quả nhiễu xạ đơn 
tinh thể và nhiễu xạ bột cho phép kết luận hợp chất thu 
được là các tinh thể Cs4PbBr6.

3.1.3. Tổng hợp cluster Cs2Mo6Br14

Trong nghiên cứu này, hợp chất CMB được tổng hợp 
theo sơ đồ phản ứng (3). Tiền chất MoBr2 thu được 
bằng cách xử lý nhiệt molybdenum dạng bột dưới 
dòng Br2 (trước đó molybdenum đã được xử lý trong 
H2 ở 900°C [14]. Sau đó CsBr và MoBr2 dạng bột được 
trộn theo tỷ lệ mol 1:3 và đặt trong một ống bằng silica 
kín chân không và đun nóng trong 48 giờ ở 820°C. Bột 
màu nâu thu hồi sau đó được hòa tan trong acetone và 
dung dịch được lọc để loại bỏ hợp chất không hòa tan. 
Sau đó làm bay hơi dung môi, thu được bột Cs2Mo6Br14 
có màu cam sáng. Kết quả phân tích EDS và giản đồ 
nhiễu xạ tia X cho phép kết luận hợp chất thu được là 
Cs2Mo6Br14.

𝑀𝑀𝑀𝑀
!"#!	ở	&'(")#⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯% 𝑀𝑀𝑀𝑀𝐵𝐵𝐵𝐵*

	+,(")
#⎯⎯% 		𝑀𝑀𝑀𝑀𝐵𝐵𝐵𝐵-

!)."#	ở	'-(")
#⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯%𝐶𝐶𝐶𝐶-𝑀𝑀𝑀𝑀&𝐵𝐵𝐵𝐵,/		 (3)

3.1.4. Tổng hợp Cs2Mo6I14

Hợp chất ban đầu MoI2 được tổng hợp bằng cách đun 
nóng hỗn hợp Mo và I2 dạng bột (theo tỷ lệ số mol 1:1) 
ở 700°C trong 4 ngày trong ống silica kín chân không. 
Sau đó, hợp chất Cs2Mo6I14 được điều chế theo cách 
tương tự như Cs2Mo6Br14 sử dụng CsI và MoI2 dạng bột 
với tỷ lệ số mol tương ứng là 1:3 nhưng với nhiệt độ 
phản ứng là 700°C [15]. Các tinh thể dạng tấm mỏng 
màu đỏ của cluster thu được bằng cách áp dụng tốc độ 
làm lạnh 100°C/ngày. Kết quả phân tích EDS và giản 
đồ nhiễu xạ tia X của sản phẩm cuối cùng cho phép kết 
luận hợp chất thu được là Cs2Mo6I14.

3.2. Đồng kết tinh các tinh thể Cs4PbBr6 và CMI 
trong dung dịch bão hòa hỗn hợp CPB và CMI 
trong DMSO

Việc chuẩn bị dung dịch CMI bão hòa trong DMSO 
được thực hiện bằng cách hòa tan 1,3g CMI trong 
20ml DMSO khuấy đều. Sau khi gạn, được dung dịch 
bão hòa trong suốt, phần chất rắn không tan đem sấy 
khô, cân và xác định được nồng độ bão hòa của CMI 
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trong DMSO là 0,0212 M. Sau đó, 0,93g CPB (lượng 
dư) được hòa tan trong 3ml dung dịch bão hòa CMI 
trong DMSO (0,0212 M) để thu được dung dịch CPB 
và CMI bão hòa trong DMSO. Dung dịch này được để 
ở nhiệt độ phòng trong 5 giờ để CPB không hòa tan 
được lắng đọng hoàn toàn và dung dịch thu được trong 
suốt. Dung dịch thu được sau đó được lọc hai lần bằng 
bộ lọc ống tiêm có kích thước lỗ 0,2µm để loại bỏ bột 
lơ lửng. Tiếp theo, cho dung dịch vào một lọ thủy tinh 
đậy kín đặt trong tủ sấy ở nhiệt độ 80°C. Tinh thể xuất 
hiện sau 17 giờ. Để thúc đẩy sự phát triển của chúng, 
dung dịch kết tinh được đưa đến nhiệt độ cao hơn (ở 
110°C). Sau 24 giờ, thu được tinh thể hình ngôi sao 
màu vàng mờ Hình 2 a và b, sau đó rửa bằng hỗn hợp 
IPA và DMSO theo tỷ lệ thể tích 3:1. Dung dịch rửa này 
được ưu tiên hơn dung dịch EtOH/diethyl ether vì nó 
tránh được sự kết tủa CPB ở dạng bột trên bề mặt tinh 
thể. Kết quả phân tích nhiễu xạ đơn tinh thể và nhiễu 
xạ bột cho phép kết luận pha Cs4PbBr6 đã được hình 
thành. Do đó, sự hiện diện của pha cluster CMI trong 
dung dịch ngăn cản sự kết tinh lại của tiền chất CPB.

Hình 1. Ảnh chụp SEM của tinh thể Cs4PbBr6  
thu được bằng quá trình đồng kết tinh và biểu diễn  

kết quả phân tích EDS của 3 vùng (điểm đen,  
vùng xanh và vùng cam).

Hình ảnh của các tinh thể Cs4PbBr6 thu được từ ảnh 
SEM Hình 1 cho thấy bề mặt của chúng không mịn 
và không được mài nhẵn tốt. Các cạnh tinh thể không 
rõ ràng, không được xác định tốt. Sự hiện diện của 
molybdenum không được EDS xác định rõ ràng. 
Nhưng điều quan trọng cần chú ý là các đỉnh phát xạ X 
của Mo và Pb có thể chồng lên nhau và các đỉnh phát 
xạ X của I và Cs cũng có thể chồng lên nhau nên kết 
quả phân tích EDS có thể không phát hiện ra sự có 
mặt của molybdenum. Nếu phân tích EDS được thực 
hiện trên vùng tinh thể có bề mặt nhẵn (chấm đen), 
kết quả phân tích cho thấy nó phù hợp với thành phần 
của Cs4PbBr6, thì phân tích EDS được thực hiện trên 
vùng màu xanh lam và màu cam làm nổi bật các thành 
phần giàu Pb hơn, gần với lý thuyết thành phần của 
CPB. Hình ảnh SEM trên vùng cam cho thấy có sự 

lắng cặn một phần chất rắn không tan trên bề mặt tinh 
thể Cs4PbBr6 mà không có sự đồng kết tinh của các 
tinh thể CPB kích thước lớn. Có vẻ như sự hiện diện 
của cluster CMI trong dung dịch sẽ hạn chế sự phát 
triển của các tinh thể CsPbBr3. Ngược lại, nó thiên về 
kết tinh của perovskite Cs4PbBr6. Mặc dù pha cluster 
không được EDS phát hiện, tuy nhiên nó có thể xuất 
hiện với số lượng thấp hơn ngưỡng phát hiện, ngưỡng 
phát hiện trong trường hợp này có thể lớn vì đỉnh phát 
xạ tia X của các nguyên tử có trong perovskite và CMI 
chồng chéo. Giả thuyết này được xác nhận bằng quang 
phổ phát quang làm nổi bật sự hiện diện của các pha 
có cluster molybdenum. Ảnh chụp tinh thể perovskite 
dưới bức xạ UV cho thấy sự phát quang màu đỏ của 
các hạt trên bề mặt tinh thể Hình 2b. Đây chính là màu 
ánh sáng phát quang của pha cluster.

Phổ phát quang (PL) của hệ thu được thể hiện hai đỉnh 
phát xạ, một đỉnh rất mạnh ở khoảng 516nm, tương 
ứng với perovskite Cs4PbBr6 [10] và một đỉnh thứ hai 
trải rộng hơn có cường độ cực đại ở bước sóng 690 
nm và tương ứng với sự phát quang của pha cluster 
Mo6. Phổ PL này làm nổi bật sự hiện diện của cluster 
molybdenum mặc dù nó không được phát hiện bởi các 
phân tích EDS hoặc XRD. Xem xét các đặc tính được 
thực hiện, rất khó để biết giai đoạn cluster được lắng 
đọng dưới dạng nào. Tuy nhiên, rất có thể nó ở dạng 
hydroxo-cluster Mo6I

i
8I

a
4(H2O)2.xH2O có cường độ phát 

quang thấp hơn CMI, mở rộng xa hơn một chút trong 
IR Hình 2 d và c.

Hình 2. a) Ảnh chụp bằng kính hiển vi quang học 
Nikon 80i của tinh thể Cs4PbBr6 và CMI thu được 

bằng phương pháp đồng kết tinh dưới ánh sáng trắng 
và b) dưới bước sóng kích thích 380-420nm. c) Phổ 

phát quang (PL) liên kết. d) phổ PL không chuẩn 
hóa và e) phổ PL đã chuẩn hóa của tiền chất CMI và 

hydroxo-cluster Mo6I
i
8I

a
4(H2O)2.xH2O.

Như vậy, chúng tôi đã đạt được sự đồng kết tinh của 
perovskite 0D Cs4PbBr6 hình ngôi sao với hợp chất 
cluster CMI trên bề mặt. Pha CPB không kết tinh lại. 
Sự tăng trưởng pha CMI trên Cs4PbBr6 thu được từ 
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dung dịch bão hòa CPB và CMI ở 110oC trong 24 giờ. 
Phổ PL đã được đo và nó cho thấy sự hiện diện của 
perovskite Cs4PbBr6 thông qua cực đại phát xạ đặc 
trưng nằm ở bước sóng 516nm và sự hiện diện của 
pha cluster Mo6 thông qua cực đại phát xạ ở bước sóng 
690 nm. Do đặc tính phát quang tốt của Cs4PbBr6, độ 
bám dính kém của CMI và độ phát quang thấp của nó, 
nên chúng tôi quan tâm đến hệ Cs4PbBr6/CMB với mục 
đích nâng cao tính chất quang học và khám phá khả 
năng thu được hệ phát quang kép. Thật vậy, CMB có 
cường độ PL cao hơn CMI. Ngoài ra, chúng tôi hy vọng 
cải thiện độ bám dính của cluster bằng cách sử dụng 
một trong các đơn vị bromide hóa có ái lực hóa học tốt 
hơn với Cs4PbBr6.

3.3. Sự kết tinh của CMB trên perovskite Cs4PbBr6

Để tạo ra hệ này, bột CMB được hòa tan trong acetone 
(0,79g/l) để thu được dung dịch bão hòa, sau đó thêm 
ethanol (EtOH) tinh khiết vào dung dịch CMB bão hòa 
này (tỷ lệ thể tích CMB: EtOH = 1,5:1). Việc bổ sung 
EtOH làm giảm độ hòa tan của CMB vì ​​nó hòa tan 
trong EtOH ít hơn nhiều so với trong acetone. Sau đó 
lấy 1ml dung dịch này cho vào ống nghiệm rồi thêm 
một vài tinh thể Cs4PbBr6 hình ngôi sao vào dung dịch 
bão hòa sau đó đậy kín ống nghiệm và để ở nhiệt độ 
phòng, sẽ thu được tinh thể sau 15 ngày. Chúng được 
lấy ra và sấy khô ở nhiệt độ phòng. Những tinh thể này 
được phân tích bằng nhiễu xạ đơn tinh thể và nhiễu xạ 
bột Hình 3a. Nhiễu xạ đơn tinh thể cho phép chúng ta 
kết luận rằng đó là pha perovskite Cs4PbBr6. Kỹ thuật 
này không cho phép chúng tôi kết luận về sự hiện diện 
của pha cluster. Nhưng giản đồ nhiễu xạ bột cho thấy 
ngoài việc thể hiện các đỉnh nhiễu xạ của perovskite 
Cs4PbBr6, còn có các đỉnh ở góc thấp 2θ được ghi chú 
* trong Hình 3a cho thấy sự hiện diện của pha Mo6.

Hình 3. a) Giản đồ nhiễu xạ bột, dấu hoa thị (*) biểu 
thị các đỉnh nhiễu xạ ứng với pha cluster Mo6. b), c) 

và d) Ảnh SEM và phân tích EDS được thực hiện trên 
các vùng khác nhau của tinh thể thu được.       

Các bức ảnh chụp bằng kính hiển vi quang học  
Hình 4a làm nổi bật lớp lắng đọng màu cam, màu đặc 
trưng của Mo6 bromide, trên các tinh thể màu vàng 
được cho là của perovskite Cs4PbBr6. Những hình ảnh 
thu được bằng kính hiển vi điện tử quét Hình 3b và 
c đã chứng thực cho quan sát này. Chúng thể hiện 
những tinh thể lớn hình ngôi sao, có bề mặt đẹp hơn 
so với những tinh thể thu được trong dung dịch CMI và 
được bao phủ bởi những tinh thể nhỏ. Phân tích EDS 
đưa ra các thành phần không chính xác do sự chồng 
chất của phổ phát xạ photon của Pb và Mo cùng với 
trạng thái bề mặt không phẳng. Tuy nhiên, phân tích 
EDS bảng trong Hình 3d cho phép kết luận rằng các 
tinh thể nhỏ tương ứng với các tinh thể pha của cluster 
Mo6 lắng đọng trên perovskite Cs4PbBr6. Nghiên cứu 
phổ phát quang xác nhận sự hiện diện của cả hai hợp 
chất Hình 4. Sự phát quang màu xanh lá cây tương 
ứng với tinh thể Cs4PbBr6 (λmax = 516nm), trong khi dải 
phát xạ khoảng 750nm được quy cho cluster.

Hình 4. Ảnh chụp tinh thể Cs4PbBr6/CMB a) dưới ánh 
sáng trắng và b) dưới bức xạ UV (380-420nm), và c) 
phổ PL tương ứng. Đường đứt nét tương ứng với phổ 
CMB. d) So sánh phổ PL của hệ Cs4PbBr6/CMB và 

Cs4PbBr6/CMI.

Phổ phát quang của các tinh thể Cs4PbBr6 được bao phủ 
bởi lớp lắng đọng Mo6 iodide (ký hiệu là hệ Cs4PbBr6/
CMI) hoặc Mo6 bromide (ký hiệu là hệ Cs4PbBr6/CMB) 
được so sánh trong Hình 4d của cực đại tương tự như 
các giá trị thu được chỉ riêng cho các hợp chất (CMI 
hoặc hydroxo-cluster Hình 2c hoặc CMB, Hình 4c); 
điều này không cho phép chúng ta kết luận rằng có 
sự tương tác giữa điện tích truyền hoặc điện tích loại 
truyền năng lượng giữa perovskite và cluster.

Sự lắng đọng các cluster CMB trên bề mặt perovskite 
Cs4PbBr6 hình sao được thực hiện bằng phương pháp 
ngâm tinh thể perovskite Cs4PbBr6 trong dung dịch 
CMB bão hòa trong 15 ngày. Lớp Mo6 bromide màu 
vàng đặc trưng thu được được gắn chặt vào bề mặt 
của tinh thể perovskite Cs4PbBr6 với sự hình thành 
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của các tinh thể nhỏ cluster trên bề mặt tinh thể lớn 
perovskite. Độ bền liên kết của CMB tốt hơn nhiều 
so với CMI. Hơn nữa, đúng như mong đợi, công suất 
phát quang của hệ Cs4PbBr6/CMB tăng lên so với hệ 
Cs4PbBr6/CMI. Do đó, việc tối ưu hóa sự lắng đọng của 
lớp cluster có thể giúp đạt được các đặc tính quang 
học đầy hứa hẹn để ứng dụng trong các hệ thống phát 
quang kép.

4. KẾT LUẬN

Trong nghiên cứu này, các hợp chất perovskite 
(CsPbBr3 và Cs4PbBr6), cluster (CMB và CMI), hệ kép 
Cs4PbBr6/CMI, Cs4PbBr6/CMB đã được tổng hợp bằng 
cách sử dụng nhiệt và phương pháp anti-solvent. Sự 
có mặt của CMI trong dung dịch CPB bão hòa đã ngăn 
cản quá trình kết tinh của pha CPB trong quá trình 
tạo thành các tinh thể Cs4PbBr6. Lớp Mo6 bromide thu 
trong hệ kép cluster/perovskite được gắn chặt vào bề 
mặt của perovskite Cs4PbBr6. Độ bền liên kết của CMB 
với perovskite tốt hơn nhiều so với CMI. Công suất 
phát quang của hệ Cs4PbBr6/CMB tăng lên so với hệ 
Cs4PbBr6/CMI. Do đó, việc tối ưu hóa sự lắng đọng của 
lớp cluster có thể giúp đạt được các đặc tính quang 
học đầy hứa hẹn để ứng dụng trong các hệ thống phát 
quang kép.
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