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1.1. Streszczenie w jezyku polskim

Niniejsza rozprawa dotyczy hybrydowych halogenkéw otowiu zawierajgcych w strukturze kation
imidazoliowy (IM*) oraz relacji struktura-dynamika-wtasciwosci w tej rodzinie materiatéw. Motywacja
pracy byto wykazanie, ze nawet niewielki kation organiczny o sztywnym, aromatycznym szkielecie moze
w sposéb powtarzalny regulowaé wymiarowos¢ podsieci nieorganicznej, mechanizm przemian
fazowych oraz odpowiedz optyczng i dielektryczng. Szczegdlng role przypisano spektroskopii
oscylacyjnej, ktéra pozwala jednoczesnie sledzi¢ deformacje szkieletu Pb—X oraz porzadkowanie

i dynamike IM*, w tym reorganizacje sieci oddziatywan N—H---X towarzyszaca przemianom fazowym.

W czesci przeglagdowej omowiono podstawy krystalochemii struktur typu ABXs; i ich odmian
niskowymiarowych (3D, 2D, 1D, 0D), role podstawier anionowych i kationowych oraz wptyw tych
modyfikacji na witasciwosci funkcjonalne. Przedstawiono takze polimorfizm i mechanizmy przemian
fazowych w perowskitach hybrydowych, z uwzglednieniem komponentu porzadek-nieporzadek czesci
organicznej oraz komponentu deformacyjnego sieci nieorganicznej, a takze koncepcje przestrajalnosci
temperaturg i cisnieniem. Waznym elementem rozdziatu jest uzasadnienie, dlaczego techniki
spektroskopii IR i Ramana sg wyjatkowo czute na subtelne zmiany symetrii, liczbe fragmentéw
nierdwnowaznych oraz geometrie wigzan wodorowych. Przeglad literaturowy zamknieto syntetycznym
zestawieniem stanu wiedzy o zwigzkach, w ktérych imidazol wystepuje jako sktadnik struktury

krystalicznej.

Czes¢ eksperymentalna obejmuje synteze i opis krystalizacji materiatéw, dyfrakcje rentgenowska,
spektroskopie Ramana i IR w funkcji temperatury, pomiary dielektryczne oraz charakterystyke
optyczng. Badania temperaturowo zalezne prowadzono w sposéb skorelowany, tgczgc DSC i pomiary
dielektryczne z rejestracjg widm oscylacyjnych. Pozwolito to powigza¢ anomalie termiczne
i dielektryczne z ewolucjqg sygnatur drgan, takich jak skokowe przesuniecia, rozszczepienia oraz zmiany
szerokosci pasm, ktdre odzwierciedlajg jednoczesnie porzagdkowanie orientacyjne IM* i reorganizacje
oddziatywan N-H--X, a takze zmiany geometrii podsieci nieorganicznej. W badaniach
wysokocisnieniowych wykorzystano komore diamentowg oraz potagczono wysokocisnieniowa dyfrakcje
monokrysztatéw z wysokocisnieniowymi badaniami widm Ramana, co umozliwito jednoznaczne

wyznaczanie progéw przemian i korelowanie ich z przebudowsg struktury.

Wyniki przedstawiono w formie cyklu czterech publikacji. W publikacji [P1] zestawiono trzy
imidazoliowe bromki otowiu o rdéznej topologii podsieci PbBrs, obejmujgce jeden ukfad
pseudotréjwymiarowy oraz dwa uktady faicuchowe. Wykazano, ze sposéb faczenia oktaedréw PbBre
determinuje charakter odpowiedzi dielektrycznej, przebieg przemian fazowych oraz wtasciwosci

optyczne, w tym szerokopasmowg fotoluminescencje (PL, ang. photoluminescence).

Publikacja [P2] byta poswiecona mechanizmom przemian fazowych w dwdch bromkach o odmiennej
architekturze, analizowanych na podstawie temperaturowo zaleznych widm IR i Ramana.
Zidentyfikowano sygnatury przejs¢ w postaci zmian moddéw w zakresie niskich liczb falowych oraz
reorganizacji pasm zwigzanych z IM* i grupami N—H, co pozwolito opisaé sprzezenie dynamiki kationu

z deformacjami podsieci nieorganiczne;.



W publikacji [P3] zastosowano cisnienie hydrostatyczne jako niezalezny bodziec do wymuszania
przemian strukturalnych. Potgczenie wysokocisnieniowej dyfrakcji monokrysztatéw ze spektroskopig
Ramana umozliwito rozdzielenie etapdw zwigzanych z porzgdkowaniem IM* od etapéw wynikajgcych

gtéwnie z kompres;ji szkieletu Pb—Br, a takze ocene odwracalnosci zmian.

Publikacja [P4] rozszerzyta badania na chlorki i wykazata wptyw zmiany halogenku na dynamike IM*
oraz scenariusz przemian. Otrzymano i scharakteryzowano IM3;PbCls o architekturze tancuchowej oraz
porowaty IM;PbsClg:0.5H,0 o sieci trojwymiarowe]j z wielosciandw PbCls. Dla IMsPbCls wyznaczono
sekwencje wieloetapowych przemian temperaturowych i powigzano jg z porzagdkowaniem IM* oraz
przebudowg oddziatywan N-H---Cl, spdjng w danych dyfrakcyjnych, widmach wibracyjnych

i odpowiedzi dielektrycznej.

Catos¢ pracy prowadzi do wniosku, ze mechanizmy przemian fazowych i wtasciwosci funkcjonalne
imidazoliowych halogenkdw otowiu mozna konsekwentnie interpretowac¢ poprzez sprzezenie
deformacji i facznosci podsieci Pb—ligand halogenkowy z porzadkowaniem i dynamiky M,
kontrolowanymi przez geometrie przestrzeni krystalicznej i sie¢ oddziatywan wodorowych. W tym
ujeciu spektroskopia oscylacyjna stanowi narzedzie kluczowe, poniewaz umozliwia réwnolegte

Sledzenie obu komponentéw i ich wzajemnego sprzezenia w funkcji temperatury i cisnienia.



