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(54) PHUONG PHAP SAN XUAT VAT LIEU HAP THU ANH SANG CO CAU TRUC
PEROVSKIT, TIEN CHAT LONG VA PHUONG PHAP PIEU CHE TIEN CHAT
LONG

(57) Sang ché dé cap dén phuong phap san xuét vat liéu hap thu 4nh sang co cu tric

perovskit va cong thirc hoa hoc ADB;, trong d6 A dugc chon tir cac cation CH3NH;™,

(NH,),CH*, C(NH,);*, Cs* va cac hon hop cta chung, B dugc chon tir cac anion CI-, Br, I

hodc cac hdn hop cua chung va D duoc chon tir cac nguyén té Sn, Pb, Bi hodc cac hdn hop

ctia chung, dé tron ché pham AB-nB, va thanh phan D, trong d6 thanh phan D dugc chon
tr Sn, Pb, Bi nguyén t6 va/hodc cac mudi, cac hop kim cua chung, B, dugc chon tir Cl,

Br,, I, va cac hdn hop cua ching, voi do, chit phan tmg voi ché pham AB-nB, (n>1) duoc

cho t1ep xuc voi thanh phan D va lugng du cua chit phan ing nay dugc loai bo. Ngoai ra,

sang ché ciing dé cap dén tién chat long va phuong phap diéu ché tién chét long.
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Linh vuc ky thuat dwoce dé cap

Séng ché d& cap dén cac chét hitu co-v6 co c6 thanh phan thay ddi, ding
lam chét phan tmg ban dau dé thu duoc cac perovskit hitu co-vo co cling nhur dé
cap dén phuong phap san xut vat liéu hap thu anh sang c6 cAu trac perovskit

hitu co-vé co, dang dugc st dung trong viéc san xuat pin mat troi perovskit.

Tinh trang k§ thuit cia sang ché

Céc phuong phép san xuét vat liéu hp thu 4nh sang hitu co-v6 co ¢6 chu
tric perovskit cling nhu cac ché pham dung cho viéc tao ra vt lidu hép thu anh
sang hiru co-vd co ¢b ciu tric perovskit 13 da biét tir giai phap k¥ thuat da biét.

Vi du, phuong phép tdng hop cac tién chat ctia vat liéu quang hoat c6 cau
tric perovskit hiru co-vo co, ma di biét tir giai phap ky thuat da biét, vi du cac
tién chit metylamoni iodua (MAI: methylammonium iodide) va formamidini
iodua (FAI: formamidinium iodide).

Coéng trinh da cong bd cta Qiu, Jianhang; Qiu, Yongcai; Yan, Keyou;
Zhong, Min; Mu, Cheng; Yan, He; Yang, Shihe (2013), "All-solid-state hybrid
solar cells based on a new organometal halide perovskite sensitizer and one-
dimensional TiO2 nanowire arrays", Nanoscale, 5 (8): 3245-3248 md ta phuong
phap tdng hop tién chat MAI bang c4ch tron metylamin va hydro iodua (dung
dich nudc 57%) véi cac luong déng mol va khudy dudi 0°C trong 120 phit véi
su két tinh dua trén bd bay hoi quay tiép theo dudi nhiét d6 60°C:

Trong bio cdo (Hu, M.; Liu, L.; Mei, A.; Yang, Y.; Liu, T.; Han, H.
Efficient Hole-Conductor-Free, Fully Printable Mesoscopic Perovskite Solar
Cells with a Broad Light Harvester NH,(CH)NH,Pbl;. J. Mater. Chem. A 2014,
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2 (40), 17115-17121), phuong phép tdng hop tién chit FAI bang cach tron
formamidini axetat va hydro iodua (dung dich nuéc 57%) va khudy duéi 50°C
trong 30 phut v6i su két tinh dya trén bay hoi quay tiép theo dugc md ta.

Nhuge diém ciia céc tién chit néu trén d6 13 ching yéu cau st dung dung
mbi va céc didu kién phan vmg dic biét ¢ dam bao phan Gmg dién ra dé thu
dugc perovskit hitu co-vd co vi ching 1a cac vat liéu thé ran va béi vay lam
phtic tap quy trinh cdng nghé, tang nguy co cho viéc san xuét va moi truong va
¢ tac dong tiéu cuc 1én strc khoe cua nguoi lao dong lién quan dén quy trinh san
xuit perovskit hiru co-vd co.

Hon nita, cac phuong phéap tong hop polyiodua 18ng & nhiét do trong
phong 13 d3 biét tir giai phap ky thuat da biét.

Trong béo cdo cua Stegemann, H.; Rohde, A.; Reiche, A.; Schnittke, A.;
Fiillbier, H. Room Temperature Molten Polyiodides. Electrochim. Acta 1992, 37
(3), 379-383 phuong phap tdng hop cac polyiodua CH3(CH3CH,);ls bang cach
tao ra CHi(CHsCH,);I trong sb trietylamin va metylamoni iodua trong
isopropanol va tron tiép theo CH3(CH3CH,);I véi iot, cling nhu cic phuong phép
tuong tu dé tong hop cac polyiodua (Oc)ls, (Oc)sl; va (Oc)4ly dugc m ta.

Nhuoc diém cta cac polyiodua néu trén 13 viéc st dung cac cation ma
khong thich hop dé thu dugc vat 1iéu hap thu 4nh sing ding cho cac pin mit troi
perovskit.

Phuong phap san xuAt perovskit CH;NH;Pbl; va CH;NH;PbBr3;, ma dugc
biét tir giai phap k§ thuat da biét, 12 gn nhét vé6i giai phap k¥ thuat yéu cau bao
ho.

Pon sang ché Trung Qudc s6 CN104250723 A, 09/09/2014, Zhi Zheng,
Cheng Camry, Lei Yan, JiaHuimin, Ho Wei Wei, He Yingying “Chemical
method for in-situ large-area controlled synthesis of perovskite type
CH;NH;Pbl; membrane material based on lead simple-substance membrane”

md ta phuong phép tong hop perovskit CH;NH;Pbl; bang cach nhung chi kim
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loai vao dung dich chira iot va metylamoni iodua trong dung moéi hitu co, vi duy,
etanol.

Pon sang ché Trung Qubc s6 CN105369232 A, 16/02/2015, Zhi Zheng,
He Yingying, Lei Yan, Cheng Camry, JiaHuimin, Ho Wei Wei, “Lead-based
perovskite-type composite elemental thin-film in-situ wide area control
CH,NH,PbBr; film material chemical method” mé ta phuong phap tong hop
perovskit CH;NH;PbBr; béng cach nhing chi kim loai vao dung dich chtra
metylamoni bromua trong dung mdi hitu co, vi du isopropanol.

Nhugc diém cta cac phuong phap néu trén 12 viée st dung bét budc dung
mdi ma lam phic tap quy trinh tao ra perovskit hitu co-v6 co va dan dén cac
nguy co v& mdi truong va strc khoe lién quan dén viéc san xuat. Béi vay, cac
hop chét hitu co-v6 co ¢6 thanh phan thay dbi ding lam chét phan Gng ban dau
1ong & nhiét d6 trong phong dé thu duge cac perovskit hitu co-v co cling nhu
phuong phap san xuét vat liu hdp thu 4nh sang hitu co-vd co cb cAu tric
perovskit, dugc st dung trong viéc san Xuét pin mat tro1 perovskit dugce cho

phép.

Ban chit k§ thuit ciia sang ché

Muc dich cua sang ché 13 dé xuat phuong phap don gidn, nhanh chéng va
it chAt thai dé san xudt vat liéu hép thu anh sang hitu co-vo co cd cAu trac
perovskit theo cidch khong dung dung mdi cling nhu su téng hop ché phim duoc
str dung dé thuc hién phuwong phap nay, cho phép thu duge vat liéu thich hop dé
sir dung trong pin mat troi.

Hiéu qua k¥ thuét, can dat duoc nho viéc ap dung sang ché, 13 su don gian
héa va thuc ddy viéc thu dugc vat lidu hép thu 4nh sang hitu co-v6 co cb cau

trac perovskit, bao gdm cac perovskit hiru co-vd co va hop chét dang perovskit
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chtra Pb, Sn, Bi, theo cach khoéng dung dung mdi, cu thé 13 & nhiét do trong
phong, ¢ kha nang st dung cac vat liéu thu dugc trong pin mat troi.

Hiéu qua k¥ thuét trong viéc thuc hién phuong phap dat dugc boi thuc té
1a vat lidu c6 cAu tric perovskit cé thé thu dugc bang cach trén hai chét phan
ung

Viéc thuc hién phuong phap cho phép dat dugce hiéu qua ky thuét, do thuc
té 13 vat liéu c6 cAu tric perovskit cé thé thu duoc bang cach tron hai chét phan
tmg AB-nB, va D véi viéc loai bo tiép theo cac chét phan tng du, trong d6 chét
phan ¢mg thtr nhét 13 ché phdm c6 thé thay doi AB-nB,, trong d6 n>1, A 1a
metylamoni MA" (CH;NH;"), formamidini, FA™ (NH,),CH"), guanidini Gua
(C(NH,);"), xesi Cs* hodc hdn hop ciia chiing, B 1a CI', Br', I hodc hén hop cta
chung, trong khi dé Cl,, Br,, I, hodc hdn hgp cta ching c¢6 thé duoc st dung
1am thanh phan B,, trong khi chét phan tng tha hai D dugc chon tir nguyén t6
Pb, Bi va/hodc mubi, hdn hop, hop kim ctia ching.

Phuong phép dé két hop céc thanh phdn AB-nB, va D c6 thé 1a khac
nhau: pht nhung - nhé giot chat nay 1én chat khac hodc nhung chim chét D trong
ché phAm AB-nB,, pht phun - phun chit nay 1én chét khac, pht quay - phii mot
chét & trang thai 16ng 1én nén quay c6 mét chét khac, pha bang dao - phi mot
chét 1én chit khac bang cach st dung dao dinh lugng, phi dang cudn - cong
nghé phu chét dang cudn, in lu6i - in ludi chit AB-nB, 1én bé mit ctia cht D.

Luong du cta thanh phin B (Cl, Br, I) ¢6 thé duoc loai bo bang mot trong
s6 cac phuong phap sau: rira trong dung méi, nho giot dung mdi 1én bé mit, 0 &
nhiét do cao, 1am bay hoi dudi 4p suit giam, sir dung chét hap thu thanh phan
B..

Hiéu qua k¥ thuét trong trudng hop st dung ché pham va phuong phéap
didu ché ché pham nay dat duoc bang cach tron hai thanh phan rin ABva B, &
dang b6t dé thu duoc ché phdm long AB-nB, c6 thanh phén thay dbi véi cac ty

16 mol khéc nhau cta cac thanh phin AB va B,, trong d6 n>1, A 1a metylamoni
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MA+ (CH;NH;"), formamidini, FA" ((NH,),CH"), guanidini Gua (C(NH,);"),
xesi Cs” hodc hdn hop cia chiing, B 1a CI', Br,, I hodc hon hop cta chiing, trong
d6 B, 14 Cly, Bry, I, hodc hén hop ctia chiing.

Déu hiéu chinh cta ché phdm méi dé san xuét vat liéu hép thu 4nh sang c6
cAu tric perovskit ma cé thé dwoc st dung dé thuc hién quy trinh theo sang ché
13 viéc san xuit nhanh va don gian ma khdng st dung dung mdi theo phan mg
sau: AB-nB,+ D = ADB; + (n-1)B,.

Mot cach thong thuong hon dé san xuét vat lidu hép thu anh sang c6 ciu
trac perovskit va cong thitc héa hoc ADB; (trong d6 A dugc chon tir cac cation
CH;NH;", (NH,),CH', C(NH,);", Cs" va c4c hdn hop cia chiing, B dugc chon tir
cac anion CI', Br, I" hoic cac hdn hop ciia chiing va D duoc chon tir cac nguyén
t6 Sn, Pb, Bi hodc cac hdn hop cua ching) dé tron ché phém AB-nB, va chét
phan rng ma chira D, trong d6 thanh phin ma chira D dugc chon tir Sn, Pb, Bi
nguyén t6 va/hodc mudi, hdn hop, hop kim cta ching, B, dugc chon tir Cl,, Br,,
I, va cac hdn hop cua ching, véi d6, chat phan tng véi ché phim AB-nl, (n>1)
dugc cho tiép xic v6i thanh phan D va lugng du cia ché pham nay dugc loai bé.

Hon nita, viéc tron ché phém AB-nB, véi chat phan timg ma chira D duoc
thuc hién bang cach hoa tan D trong hdn hop ma chira cac thanh phan AB va B,
v6i su xir 1y nhiét tiép theo hoic viée trén ché pham AB-nB, véi chét phan tng
ma chira D duoc thuc hién bing cach hoa tan D trong hdn hop ma chira céac
thanh phin AB va B, vé6i sy giam ap suét tiép theo, hodc viéc tron ché pham
AB-nB, v6i chét phan tng D duoc thuc hién béang cach hoa tan D trong hén hop
ma chira cac thanh phr?m AB, B, va D véi su xtr 1y nhiét tiép theo, hoac viéc tron
ché phdm AB-nB, véi chit phan ing D dugc thuc hién bing cach hoa tan D
trong hdn hop ma chira cac thanh phan AB, B, va D véi su gidm 4p suét tiép
theo.

Ngoai ra, viéc tron cac chat phan img AB-nB, va chat phan tmg ma chira

D ¢6 thé duoc thuc hién bang phuong phap bét ky trong s6 cac phuong phap liét
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ké duéi day hodc dang két hop cua chiing: phii quay, phti phun, nhiing chim, phu
béng dao, phu nhé giot, phti dang cudn, in ludi, trong khi luong du cia thanh
phan B tir ché phdm AB-nB, dugc loai bé bang phuong phap bét ky trong s cac
phuong phap liét ké dudi day hodc dang két hop cua ching: rira bang dung méi,
xr 1y nhiét dbi vdi nén, loai bod dudi 4p sudt giam, loai bd bang cach st dung
chat hép thu.

Theo mdt phuong 4n cu thé ciia quy trinh, phuong phép didu ché chét
phan Gng 1éng dé san xuat perovskit hira co-vd co 1a tron cac thanh phan chia
cac cation A va B trong khoang nhiét d6 tir 0 dén 150°C ma dan dén su tao ra
hdn hop AB-nB,, (n>1), trong d6 A duogc chon tr CH3NH;', (NH,),CH',
C(NH,);", hoic hdn hop cta ching, B duoc chon tir cac anion CI', Br, I" hoic
hén hop cta ching, cling nhu hdn hop clia cac thanh phan nay véi cac ion Cs*
trong khi ty 16 AB v6i B, ndm trong khoang tir 1:1 dén 1: 5.

Duéi day, cac phuong 4n cu thé dé san xuit vat liéu hép thu anh sang c6
chu trac perovskit c6 cong thirc chung ADB; dugc dé xuat.

Théng tin vé viéc tng dung phuong phap yéu cau bao ho dé san xuét pin

mit troi perovskit duge dua ra & dang mét vi du thue hién cu thé.

Vi du thue hién sang ché

Vidul

Chét phan tmg MAI-212 dugc tao ra bang cach tron 159 mg MAI va 508
mg I, tiép d6 dugc phi quay trén mit trén cia nén c6 dang két cdu sau:
FTO/TiO,/Pb véi mét 16p chi kim loai day 250nm (FTO 14 thiée oxit dugc pha
flo). Tiép d6, nén dugc gia nhiét va gitt & nhiét d 115°C trong 30 phit. Két qua
1a 16p perovskit MAPbI; duogc tao ra trén nén.

Vidu2

Bot chi kim loai (20mg) dwoc bd sung vao chat phan ing AB-nB, (A =
MA; B =L, Br; n>1) ma thu duoc bang cach tron 127 mg MAI, 22mg MABr, va
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508 mg L, va hdn hop nay dugc khudy trong 12 gid. Tiép d6, hdn hop nay duoc
loc bang cach st dung bd loc dang 6ng tiém (PTFE, 0,45um dudng kinh 16 x6p)
va dugc phil quay 1én mit trén cua chi kim loai day 50nm trén nén thuy tinh.
Sau quy trinh phu quay, nén dugc nhing chim trong chau isopropanol, dugc lay
ra va siy. Két qua 13 16p perovskit MAPbI,Br;_, dugc tao ra trén nén thity tinh.

Vidu3

Chét phan tng AB-nB, (A = MA, FA; B =, Br; n>1) thu dugc bang cach
trdn FAI (137mg), MABr (22mg) va I, (508mg), tiép d6 dugc phit quay 1én mit
trén ctia chi kim loai day 250nm trén nén thiy tinh. 15 gidy ngay truéce khi quay
cac dau cta bd phan gitt mau thir, 100pl ruou isopropylic dugc nho giot 1én bé
mit cia mau th. Két qua la 16p perovskit MAFA, Pbl;,Brs 3, (0<x<1;0<y
<1) duoc tao ra trén nén thiy tinh.

Xem céch diéu ché polyhalogenua 18ng cé cong thic chung AB-nB, dudi
day.

Vidu4

1016 mg (4 mmol) iot tinh thé & dang bot ran dugc bd sung & nhiét do
trong phong vao 318 mg (2 mmol) MAI tinh thé & dang bot ran. Sau d6, hdn hop
nay dugc khudy trong 3 phit & nhiét d6 trong phong, dan dén tao ra chit long
mau niu sdm véi ché pham MAI-2I,. Sau khi diéu ché, ché pham giit dugc tinh
chét ctia né trong it nhat mot thang & nhiét do trong phong.

Vidub

1270 mg (5 mmol) iot tinh thé & dang bot ran dugc bd sung & nhiét do
trong phong vao 318 mg (2 mmol) MAI tinh thé & dang bt ran. Sau d6, hdn hop
duoc khqu trong 3 phat & 40°C va dugc lam ngudi dén nhiét do trong phong,
dan dén tao ra chét 16ng mau nau sam véi ché pham MAI-2,5I,. Sau khi didu
ché, ché phém gilr dugc tinh chét ctia nd trong it nhét mot thang & nhiét do trong
phong.

Vidu6



41953

2540 mg (10 mmol) iot tinh thé & dang bot ran duoc gia nhiét trong lo kin
cho dén 120°C lam cho iot néng chay. Tiép d6, 318 mg (2 mmol) MAI tinh thé
0 dang bot ran dugc bd sung vao lo. Sau do, hon hop duoc khqu trong 3 phut
va duoc 1am ngudi xubng 70°C, din dén tao ra chat 1ong mau nau sim véi ché
phidm MAI-51,. Sau khi diéu ché, ché phim giit duoc tinh chét cia né trong it
nhét mot thang & 70°C.
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YEU CAU BAO HOQ

1. Phuong phap san xuét vat liéu hip thu anh sang c6 chu tric perovskit
va cong thuc héa hoc ADB;, trong d6 A dugc chon tr cac cation CH;NH;',
(NH,),CH", C(NH,);", Cs" va cac hdn hop cua chiing, B dugc chon tir cac anion
CI', Br, I hodc cac hon hop cta ching va D dugc chon tir cac nguyén t5 Sn, Pb,
Bi hodc cac hén hop cta ching, dé trén ché phim AB-nB, va thanh phin D,
trong d6 thanh phﬁn D dugc chon tir Sn, Pb, Bi nguyén t6 va/hodc cac mudi, cac
hop kim cua ching, B, duogc chon tir Cl, Br,, I, va cac hdn hop cua ching, véi
d6, chit phan tmg véi ché phdm AB-nB, (n>1) duoc cho tiép xic véi thanh

phan D va lwong du ctia chit phan tmg nay duoc loai bé.

2. Phuong phap theo diém 1, trong d6 viéc tron ché pham AB-nB, véi
thanh phén D duoc thuc hién béng cach hoa tan D trong hon hop chira cac thanh

phin AB va B, véi su xtt 1y nhiét tiép theo.

3. Phuong phap theo diém 1 hoic 2, trong d6 viéc trén ché phim AB-nB,
v6i thanh phan D duge thuc hién bing cach hoa tan D trong hdn hop chia céac

thanh phan AB va B, véi su giam ap suét tiép theo.

4. Phuong phép theo diém 1, trong d6 viéc tron ché phdam AB-nB, véi
thanh phén D dugc thuc hién béng cach hoa tan D trong hon hop chita cac thanh
phan AB, B, va D véi su xt 1y nhiét tiép theo.

5. Phuong phap theo diém 1 hoic 4, trong d6 viéc tron ché pham AB-nB,
v6i thanh phan D duoc thuc hién bang cach hoa tan D trong hdn hop chira cac

thanh phan AB, B, va D véi su giam ap suét tiép theo.

6. Phuong phap theo diém 1, trong d6 viéc trén cac chat phan tng AB-
nB, v6i thanh phdn D duogc thuc hién bing cach ling phu AB-nB, 1én thanh
phan D.

-10-
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7. Phuong phap theo diém 4, trong d6 viéc ling phi AB-nB, va thanh
phan D c6 thé duoc thuc hién bing phuong phéap bat ky trong s cac phuong
phap liét ké duéi day hosc dang két hop clia ching: phu quay, phu phun, nhung

chim, phu b%mg dao, phu nhé giot, pht dang cudn, in ludi.

8. Phuong phap theo diém 1, trong d6 luong du cua thanh phin B tir ché
phdm AB-nB, duogc loai bd bang phuong phép bét ky trong sb cac phuong phap
liét k& dudi day hodc dang két hop cia chung: rira bing dung mdi, xu Iy nhiét

dd1 véi nén, loai bé dudi &p suat giam, loai b bang cach sir dung chét hap thu.

9. Phwong phép didu ché tién chét 1éng dé thu dugc perovskit hiru co-vo
co dugc dua trén viée trdon AB va B,, A duoc chon tir cic cation sau: CH;NH;',
(NH,),CH", C(NH,);", Cs" hoic hén hop cua chiung, B duoc chon tir cac anion
sau CI, Br, I hodc hon hop cua ching, B, dugc chon tir Cl,, Bry, I, va cac hdn
hop cua chiing, ty 1& mol giita AB véi B, dugc thay d6i trong khoang tir 1:1 dén
1:5 trong khoang nhiét d6 tir 0 dén 150°C va trong d6 n>1.

10. Tién chit 16ng AB-nB, dé thu duoc perovskit hitu co-vo co, trong dé
n>1, A dugc chon tir cdc cation sau: CH;NH;", (NH,),CH', C(NH,);", Cs* hodc
hon hop ciia chung, B duogc chon tir cac anion sau CI', Br', I hodc hdn hop cua

chiing, ty 1 mol giita AB v6i B, nim trong khoang tir 1:1 dén 1:5.
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