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Streszczenie rozprawy doktorskiej pt.: Polymorphism in lead halides comprising
protonated methylhydrazine: hybrid organic-inorganic compounds with tunable structural
and optoelectronic properties (pol. Polimorfizm w halogenkach olowiu zawierajgcych
protonowang  metylohydrazyne:  organiczno-nieorganiczne  zwigzki  hybrydowe
o przestrajalnych wtasciwosciach strukturalnych i optoelektronicznych).
Organiczno-nieorganiczne zwiazki halogenkow otowiu o strukturze perowskitu zyskuja
w ostatnich latach coraz wigkszg popularno$¢ w nauce oraz przemysle ze wzgledu na ich
unikalne wiasciwos$ci m.in. wysoka wydajnos¢ konwersji energii, wydluzone drogi dyfuzji
no$nikéw tadunku oraz niski koszt i tatwos¢ otrzymywania. Potencjal aplikacyjny jest jednak
ograniczony przez wysoka wrazliwos¢ tych materialow na dziatanie wilgoci 1 zwigzkow
chemicznych, co przektada si¢ na obnizong stabilno$¢ opartych na nich urzadzen. Wtasciwosci
fizykochemiczne perowskitéw  hybrydowych wynikaja bezposrednio z budowy
(wymiarowos$ci) struktury nieorganicznej oraz oddziatywan migdzy cze$cig molekularng
1 nieorganiczng, w zwigzku z tym sg determinowane sktadem krysztatu. Dlatego coraz wigcej
uwagi poswigca si¢ poszukiwaniu nowych analogéw stosujac podstawienia chemiczne

w pozycjach A, B oraz X w tréjwymiarowej strukturze perowskitu opisanej wzorem ABX3.

Do waskiej grupy kationow organicznych, mogacych stabilizowa¢ strukture perowskitu
w halogenkach otowiu, nalezy kation metylohydrazyniowy (MHy"). Struktura krystaliczna
MHyPbX3 (X = Br, Cl) zbudowana jest z trojwymiarowej (3D) sieci potaczonych narozami
oktaedrow PbXs, ktére cechujg si¢ silng dystorsja ze wzgledu na oddziatywania z kationami
MHy" obsadzajacymi przestrzenie miedzy oktaedrami. Perowskity MHyPbX3 wyrdzniajg si¢
sposrdd innych 3D HOIPs krystalizacja w uktadach niecentrosymetrycznych, stwarzajac tym
samym mozliwos¢ obserwacji efektow optyki nieliniowej oraz witasciwosci ferroicznych.
MHy" krystalizuje rowniez w uktadach 2D o wzorze MHy>PbX4 (X = Br, I), w ktorych znajduje
si¢ w przestrzeniach migdzy warstwami oktaedréw. Dotychczasowe wyniki wskazujg na duzy
potencjal otrzymania nowych zwigzkéw hybrydowych halogenkéw otowiu na bazie MHy"

o unikalnych wtasciwos$ciach poprzez modyfikacje sktadu chemicznego w pozycjach A lub X.

Wplyw podstawiania halogenkéw i obecnosci dwoch jondw na pozycji A lub X na
strukture krystaliczng oraz na wybrane wlasciwosci optoelektroniczne opisano w szesciu
artykutach (D1 — D6) stanowigcych tres¢ niniejszej rozprawy. W artykule D1 dotyczacym serii

zwigzkow 3D o wzorze MHyPbBrxClsx, obecnos¢ dwoch halogenkdéw pozwala na stabilizacje



faz wysokotemperaturowych. Poprzez zmiang stg¢zenia halogenkéw uzyskano przestrajalnos¢
szeroko$ci przerwy energetycznej, przewodnictwa jonowego oraz potozenia i intensywnos$ci
pasm emisji fotoluminescencji. Uktady dwuhalogenkowe 2D o wzorze MHy>PbBrslx,
opisywane w pracy D2, charakteryzujg si¢ bogatym polimorfizmem regulowanym temperaturg
oraz sktadem. W artykule D3 opisany zostal zwigzek 2D o wzorze MHy>PbCls, ktory
charakteryzuje si¢ rzadka sekwencja przemian fazowych indukowanych temperaturg t;.
wysokotemperaturowa fazg centrosymetryczng, przejSciowa faza modulowang oraz
niskotemperaturowg fazg polarng. Artykut D4 opisuje zwigzki o wzorze IMMHyPbX4 (X = Br,
Cl) zawierajace dwa kationy organiczne, imidazoliowy (IM") oraz MHy". Materiaty te nalezg
do nielicznej grupy perowskitow 2D typu (110) i cechuja si¢ znaczaca dystorsja warstw
nieorganicznych w wyniku oddzialywan wodorowych z kationami organicznymi. Artykuty D5
1 D6 opisuja zwigzki hybrydowe o nizszej wymiarowosci polaczen oktaedrow — odpowiednio
1D o wzorze MHyPblz z tancuchowa budowa czes$ci nieorganicznej, oraz 0D o wzorze

CsoMHy2PbXs (X = Br, I) z izolowanymi oktaedrami.



