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1. Wstep

1.1. Streszczenie w jezyku angielskim

This dissertation addresses hybrid lead halides containing the imidazolium cation (IM*) and the
structure-dynamics-property relationships within this family of materials. The motivation of the work
was to demonstrate that even a small organic cation with a rigid, aromatic framework can reproducibly
govern the dimensionality of the inorganic sublattice, the mechanisms of phase transitions, and the
optical and dielectric response. A central role is assigned to vibrational spectroscopy, which enables
simultaneous tracking of deformations of the Pb—X framework and the ordering and dynamics of IM*,

including the reorganization of the N—H---X hydrogen-bond network accompanying phase transitions.

The literature review discusses the fundamentals of the crystal chemistry of ABXs-type structures and
their low-dimensional derivatives (3D, 2D, 1D, 0OD), the role of anion and cation substitutions, and the
impact of these modifications on functional properties. Polymorphism and phase-transition
mechanisms in hybrid perovskites are also presented, with consideration of the order-disorder
component associated with the organic sublattice and the displacive/deformational component of the
inorganic framework, as well as the concept of tunability by temperature and pressure. An important
element of this chapter is a rationale for why IR and Raman spectroscopies are exceptionally sensitive
to subtle symmetry changes, the number of crystallographically non-equivalent units, and the
geometry of hydrogen bonds. The review is concluded with a concise summary of the state of

knowledge on compounds in which imidazole occurs as a constituent of the crystal structure.

The experimental part comprises materials synthesis and crystallization, X-ray diffraction, temperature-
dependent Raman and IR spectroscopy, dielectric measurements, and optical characterization.
Temperature-dependent studies were conducted in a correlated manner by combining
thermoanalytical and dielectric measurements with the acquisition of vibrational spectra. This
approach allowed thermal and dielectric anomalies to be linked with the evolution of vibrational
signatures, such as abrupt frequency shifts, band splitting, and changes in bandwidth, which
simultaneously reflect orientational ordering of IM* and reorganization of the N—H---X interactions, as
well as changes in the geometry of the inorganic sublattice. High-pressure studies employed a diamond
anvil cell, and high-pressure single-crystal X-ray diffraction was combined with high-pressure Raman
spectroscopy, enabling unambiguous determination of transition thresholds and correlation of these

thresholds with structural rearrangements.

The results are presented as a series of four publications. Publication [P1] compares three imidazolium
lead bromides with different PbBrs framework topologies, including one pseudo-three-dimensional
compound and two chain-type compounds. It was shown that the connectivity of PbBrg octahedra
governs the dielectric response, the sequence of phase transitions, and optical properties, including

broadband photoluminescence.

Publication [P2] focuses on phase-transition mechanisms in two bromides of different architectures,

analyzed using temperature-dependent IR and Raman spectra. Transition signatures were identified as



changes in low-wavenumber modes and as reorganization of bands associated with IM* and N-H
groups, allowing the coupling between cation dynamics and deformations of the inorganic sublattice

to be described.

In publication [P3], hydrostatic pressure was applied as an independent stimulus to induce structural
transformations. Combining high-pressure single-crystal X-ray diffraction with Raman spectroscopy
enabled separation of stages dominated by IM* ordering from stages arising primarily from

compression of the Pb—Br framework, as well as assessment of the reversibility of the changes.

Publication [P4] extends the study to chlorides and demonstrates the effect of halide substitution on
IM* dynamics and the phase-transition scenario. Two compounds were obtained and characterized:
chain-type IM3PbCls and porous IM,Pb;Cls-0.5H,0 featuring a three-dimensional network built from
PbCls polyhedra. For IMsPbCls, a sequence of multistep temperature-driven phase transitions was
determined and linked to IM* ordering and restructuring of N—H-:-Cl interactions, consistently observed

in diffraction data, vibrational spectra, and the dielectric response.

Overall, the dissertation concludes that the phase-transition mechanisms and functional properties of
imidazolium lead halides can be consistently interpreted in terms of coupling between (i) deformation
and connectivity of the Pb—halide framework and (ii) ordering and dynamics of IM*, controlled by the
geometry of the crystal space and the hydrogen-bond network. Within this framework, vibrational
spectroscopy is a key tool, as it enables parallel monitoring of both components and their mutual

coupling as a function of temperature and pressure.



1.2. 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 sposdb 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 przegladowej omoéwiono podstawy krystalochemii struktur typu ABXs; i ich odmian
niskowymiarowych (3D, 2D, 1D, 0D), role podstawierr 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
nieréwnowaznych oraz geometrie wigzan wodorowych. Przeglad literaturowy zamknieto syntetycznym
zestawieniem stanu wiedzy o zwigzkach, w ktérych imidazol wystepuje jako sktadnik struktury

krystalicznej.

Czesc¢ 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 porzgdkowanie orientacyjne IM* i reorganizacje
oddziatywan N-H--X, a takze zmiany geometrii podsieci nieorganicznej. W badaniach
wysokocisnieniowych wykorzystano komore diamentowg oraz potgczono 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 faricuchowe. 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 IM3sPbCls 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 porzgdkowaniem IM* oraz
przebudowg oddziatywarh 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.
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1.3. Motywacje i cele pracy

Rozwdj nowoczesnych technologii jest w coraz wiekszym stopniu uzalezniony od dostepnosci
materiatéw funkcjonalnych, ktérych witasnosci mozna nie tylko zmierzy¢, ale takie $Swiadomie
ksztattowac i dostosowywaé do konkretnych wymagan aplikacyjnych. Dotyczy to w szczegdlnosci
materiatow wykorzystywanych w obszarze optoelektroniki, dielektrykéw i tzw. ferroikéw (ang. ferroic),
gdzie nawet niewielkie zmiany parametréw fizycznych moga decydowaé o efektywnosci dziatania lub
przydatnosci praktycznej. W tym kontekscie kluczowym wyzwaniem wspodtczesnej inzynierii
materiatowe] nie jest samo odkrywanie nowych zwigzkdw, lecz zrozumienie, ktére elementy ich
struktury odpowiadajg za obserwowane wtasnosci oraz w jaki sposéb mozna je modyfikowac w sposéb

kontrolowany i przewidywalny.

Projektowanie materiatéw funkcjonalnych wymaga wiec wiedzy siegajacej poziomu atomowego
i molekularnego. Makroskopowa odpowiedz materiatu jest bowiem bezposrednig konsekwencjg jego
wewnetrznej organizacji: geometrii struktury, charakteru wigzan i oddziatywan, stopnia
uporzgdkowania oraz dynamiki elementéw sktadowych. Roéwnie istotne jest zrozumienie, w jaki sposdb
ta wewnetrzna struktura reaguje na bodZce zewnetrzne, takie jak temperatura, ci$nienie czy pole
elektryczne. Dopiero potaczenie tych informacji umozliwia racjonalne dostosowywanie materiatéw

poprzez $wiadomy dobodr sktadu, struktury i warunkdéw pracy, a nie metodg préb i btedéw.

Hybrydowe halogenki ofowiu stanowig szczegélnie atrakcyjny obiekt badan z punktu widzenia tak
rozumianej inzynierii materiatowej. t3aczg one podatny na deformacje szkielet nieorganiczny
z komponentem molekularnym, ktérego obecnos¢ wprowadza dodatkowe stopnie swobody, zaréwno
strukturalne jak i dynamiczne. W tej klasie materiatdw mozliwe jest szerokie modyfikowanie
architektury strukturalnej poprzez zmiane wymiarowosci szkieletu, sposobu tgczenia oktaedréw PbXg,
stopnia ich deformacji oraz charakteru oddziatywan pomiedzy czescig organiczng i nieorganiczna.
Jednoczesnie wtasnosci tych materiatéw silnie zalezg od temperatury i cisnienia, co umozliwia badanie
przemian fazowych i stabilnosci strukturalnej bez zmiany sktadu chemicznego. Taka wieloparametrowa
podatnos¢ na modyfikacje czyni hybrydowe halogenki oftowiu szczegélnie uzytecznym uktadem

modelowym do analizy zaleznosci struktura-wtasnosci.

W momencie rozpoczynania niniejszych badan wyrazna luka w literaturze dotyczyta halogenkdw otowiu
zawierajacych kation imidazoliowy (IM*). W przeciwienstwie do szeroko badanych uktadéw opartych
na matych aminach alifatycznych lub rozgatezionych kationach organicznych, imidazol jest kationem
relatywnie niewielkim, lecz jednoczesnie sztywnym i wyraznie anizotropowym ze wzgledu na obecnosé
aromatycznego pierscienia. Taka budowa sugeruje istotng role orientacyjnego porzadkowania kationu
oraz oddziatywan wodorowych N-H:--X (X = Cl, Br, I) w stabilizacji struktury i przebiegu przemian
fazowych. Mozna byto zatem oczekiwac, ze w tej grupie materiatdw szczegdlnie wazne bedg procesy
porzadek-nieporzagdek oraz ich sprzezenie z deformacjami podsieci nieorganicznej. Jednoczesnie
wtasnie te elementy struktury sg dobrze dostepne dla analizy metodami spektroskopii wibracyjnej,
ktéra umozliwia sledzenie zarowno modow wewnetrznych PbXe, sieciowych jak i drgan grup N-H

wrazliwych na geometrie i site wigzarh wodorowych.



Zasadniczg motywacjg rozprawy byto wiec przeprowadzenie pogtebionej, opartej na wielu metodach
badawczych analizy wybranej, stabiej zbadanej rodziny halogenkéw ofowiu z kationem IM*, a nie
dazenie do maksymalizacji liczby nowych materiatéw. Badania zaplanowano jako spéjny uktad
porownawczy, w ktdrym przy zachowaniu tej samej czesci organicznej zestawiono zwigzki o réznych
architekturach szkieletu Pb—X. Takie podejscie pozwolito w kontrolowany sposéb analizowaé, jak
zmiana wymiarowosci, sposobu faczenia oktaedréw, podstawienia halogenkowe oraz deformacje
strukturalne wptywajg na dynamike IM*, przebieg przemian fazowych oraz witasnosci funkcjonalne.
Dodatkowo temperatura i cisnienie zostaty wykorzystane jako niezalezne bodZce umozliwiajgce
modyfikacje struktury bez ingerencji w sktad chemiczny. W efekcie mozliwe stato sie sformutowanie
whnioskéw o bardziej ogélnym charakterze, dotyczgcych mechanizméw odpowiedzialnych za stabilnos¢

faz i ksztattowanie wtasnosci materiatéw hybrydowych.

Nadrzednym celem rozprawy byto zatem zbudowanie spdjnego obrazu zaleznosci pomiedzy strukturg,
dynamikg i wtasnosciami halogenkéw otowiu z kationem IM*, z wykorzystaniem metod
krystalograficznych, spektroskopii oscylacyjnej oraz badan zmiany wtasciwosci strukturalnych,

fononowych, cieplnych, dielektrycznych oraz optycznych na bodzce zewnetrzne.
Cele szczegdtowe pracy obejmowaty:

e synteze nowych zwigzkéw zawierajgcych kation imidazolu w celu poszerzenia wiedzy o tej
rodzinie materiatéw i stworzenia spdjnej bazy poréwnawczej;

e opracowanie obrazu struktur krystalicznych badanych materiatéw poprzez taczne
wykorzystanie metod krystalograficznych i spektroskopii oscylacyjnej;

e charakterystyke przemian fazowych indukowanych temperaturg i cisnieniem, w tym
identyfikacje ich progdw, odwracalnosci oraz dominujgcych mechanizmoéw;

e opis wihasnosci optoelektronicznych badanych materiatéw i ich powigzanie z architekturg
strukturalng oraz dynamika kationu;

e Zestawienie wynikdw strukturalnych, fononowych, termodynamicznych, wysokocisnieniowych
i optycznych w celu sformutowania bardziej ogdlnych wnioskéw dotyczgcych roli struktury

i bodZzcéw zewnetrznych w ksztattowaniu wtasnosci funkcjonalnych.
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2. Przeglad literaturowy

2.1. Klasyfikacja materiatow perowskitowych

Pojecie perowskit (ang. perovskite) wywodzi sie pierwotnie z mineralogii. Nazwa ta zostata nadana
naturalnemu mineratowi o wzorze chemicznym CaTiOs, odkrytemu w 1839 roku na Uralu przez Gustava
Rosego i nazwanemu na cze$¢ rosyjskiego mineraloga Lwa Perowskiego.! W mineralogii i krystalografii
perowskit CaTiOs jest punktem odniesienia dla szerokiej klasy zwigzkdw o zblizonym motywie
strukturalnym, ktére w najprostszym opisie mozna sprowadzi¢ do idealnej sieci o symetrii regularnej
Pm3m. W tej symetrii wieksze jony wapnia (Ca%*) zajmuja naroza szescianu (pozycja 0, 0, 0), mniejsze
jony tytanu (Ti**) zlokalizowane sg w centrum komarki elementarnej (1/2, 1/2, 1/2), a aniony tlenkowe
(0%) rozmieszczone sg w $rodku kazdej $ciany komdrki na pozycjach (1/2, 1/2, 0), (1/2, 0, 1/2) oraz (O,
1/2, 1/2).2 Z takiego uporzadkowania wynikaja dwa kluczowe elementy budowy: po pierwsze, kation
Ti* jest otoczony sze$cioma anionami tlenu i tworzy oktaedr TiOs, a po drugie, oktaedry te taczg sie ze
sobg narozami w kazdym kierunku, budujac trojwymiarowy szkielet. Kationy Ca®* wypetniaja
przestrzenie pomiedzy oktaedrami, stabilizujgc sie¢ i zapewniajgc catkowita obojetnos¢ tadunkow
(ilustracja 1a).

W rzeczywistym minerale CaTiOs; struktura rzadko pozostaje idealna. W zaleznosci od warunkéw oraz
sktadu chemicznego mogg pojawiac sie odchylenia od opisu regularnego, przede wszystkim w postaci
znieksztatcen oktaedréw TiOg i drobnych przesunie¢ jondéw. Tego typu deformacje nie niszczg
podstawowej topologii perowskitu, lecz obnizajg symetrie i prowadzg do faz o bardziej ztozonej
geometrii sieci. Z punktu widzenia chemii ciata statego jest to naturalny sposdb ,dopasowania”

struktury do rzeczywistych rozmiaréw jondw oraz warunkdw termodynamicznych.

Z czasem pojecie ,perowskit” zaczeto stosowaé w szerszym kontekscie, obejmujgc nim nie tylko
naturalny minerat, ale catg grupe materiatéw o analogicznej strukturze krystalicznej. Kluczowa cechg
tych materiatéw jest ogélny wzdér ABXs, w ktérym kation A ma wiekszy promien jonowy niz kation B,
natomiast X jest anionem, zwykle tlenkowym lub halogenkowym.® W takim zapisie rola poszczegdinych
sktadnikow jest dobrze zdefiniowana: mniejszy kation B stanowi centrum oktaedru BXe, a wiekszy kation
A zajmuje wneki pomiedzy oktaedrami. Dzieki temu sama idea perowskitu nie sprowadza sie do
konkretnego sktadu chemicznego, lecz do powtarzalnego schematu budowy, w ktérym zwarty i sztywny
tréjwymiarowy szkielet zbudowany z oktaedréw BXg posiadajgcy luki dla kationdw A jest elementem

kluczowym.

Ta architektura okazata sie wyjgtkowo podatna na modyfikacje chemiczne, co doprowadzito do
wyodrebnienia wielu podklas perowskitéw, w tym tlenkowych, fluorkowych oraz szczegdlnie istotnych
dla optoelektroniki hybrydowych perowskitéw halogenkowych. W kolejnych latach termin , perowskit”
zyskat jednak znacznie szersze znaczenie. Oprécz materiatow o strukturze $cisle analogicznej do CaTiOs,
zaczeto tym terminem obejmowaé réwniez zwigzki, ktérych sieci krystaliczne zbudowane sg wokét
jednostek BXs traktowanych jako podstawowe moduty strukturalne, niezaleznie od ich wzoru
chemicznego, liczby wymiaréw, sposobu wzajemnego faczenia sie tych jednostek czy obecnosci

deformacji i defektéw sieciowych (ilustracje 1b i 1c).



Taka klasyfikacja, oparta na wspdlnym rdzeniu potgczen oktaedrycznych sprzezonych z podsiecia
kationéw, zostata szeroko zaadaptowana w literaturze naukowej ze wzgledu na swoje praktyczne
zastosowanie w badaniach materiatowych oraz inzynierii. Z punktu widzenia technologii to wfasnie
obecnosé bardziej miekkiej i jednoczesnie modyfikowalnej sieci nieorganicznej determinuje kluczowe
wtasciwosci materiatéw perowskitowych: od ich stabilnosci strukturalnej, przez sprzezenie elektron-
fonon, az po efektywno$¢ transportu fadunku czy emisji $wiatta.* W niniejszej pracy termin ,,perowskit”
bedzie wiec stosowany w tym szerokim ujeciu, obejmujgcym wszystkie materiaty, w ktorych rdzeniem
strukturalnym sg oktaedry BXs, niezaleznie od ich wymiarowosci (3D, 2D, 1D, OD) czy stopnia

znieksztatcenia geometrycznego (ilustracje 1ci 1d).

CaTio, MAPbI, MAPbI,

struktura regularna struktura regularna struktura tetragonalna

oD 1D 2D 3D

llustracja 1. Schematyczne przedstawienie struktur perowskitowych: (a) CaTiOs w idealnej, regularnej
strukturze typu ABXs, z siecig oktaedrow TiOg; (b) MAPbI; o strukturze regularnej, z kationem MA*
(metyloamoniowym) w lukach sieci oktaedréw Pbls; (c) MAPbI; w fazie tetragonalnej, z obnizeniem
symetrii oraz rotacjami i znieksztatceniami oktaedrow Pblg; (d) Schemat klasyfikacji perowskitow ze
wzgledu na wymiarowos¢ podsieci nieorganicznej (Opublikowano za zgodg wydawcy. Zmodyfikowano.
Licencja: CC BY 4.0).°
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2.1.1. Perowskity hybrydowe (organiczno-nieorganiczne)

W obrebie szerokiej klasy zwigzkéw perowskitowych szczegdlne znaczenie technologiczne zyskaty
materiaty hybrydowe, w ktérych pozycje A zajmuje kation organiczny, natomiast szkielet nadal tworzy
nieorganiczna sie¢ jednostek BXs. W odrdznieniu od perowskitdw w petni nieorganicznych, takich jak
CsPbXs, uktady hybrydowe faczg sktadnik molekularny z jonowym szkieletem nieorganicznym,
zachowujgc wspdlny motyw strukturalny charakterystyczny dla perowskitow. W praktyce wtasnosci
elektronowe istotne dla przewodnictwa i absorpcji Swiatta sa w duzej mierze determinowane przez sie¢
nieorganiczng, natomiast kation organiczny wptywa na geometrie i stabilnos¢ struktury poprzez
oddziatywania elektrostatyczne i wigzania wodorowe, a takze poprzez swobode orientacyjng
i dynamike w lukach sieciowych.® Wiele w petni organicznych pdtprzewodnikéw cechuje nizsza
mobilnos¢ nosnikow, silna zalezno$é transportu od stopnia uporzgdkowania oraz ograniczona
stabilno$é termiczna.”® Na tym tle hybrydowe halogenki perowskitowe pozwalaja szeroko ksztattowaé
wtasciwosci optoelektroniczne, przy relatywnie prostej syntezie i wysokim stopniu uporzadkowania

krystalicznego.®

Szczegolnie istotne jest to, ze modyfikacje sktadu w pozycji A mogg zmieniaé parametry sieci, lokalne
znieksztatcenia oraz dynamike drgan sieciowych, co przektada sie na przerwe energetyczng (Eg),
stabilnos¢ fazowa i wfasnosci optyczne. Przyktadowo podstawienie kationu MA* przez FA*
(formamidyniowego) moze prowadzi¢ do istotnych zmian przerwy energetycznej oraz temperatur
i charakteru przemian fazowych, bez potrzeby catkowitej rekonstrukgji sieci krystalicznej.’® W dalszej
czesci pracy nacisk zostanie potozony na halogenkowe perowskity hybrydowe, ze szczegdélnym
uwzglednieniem ich wymiarowosci, mozliwosci modyfikacji poprzez podstawienia chemiczne oraz
przemian fazowych, ktére wspdlnie umozliwiajg precyzyjne dostrajanie  wiasciwosci

optoelektronicznych.

2.2, Wymiarowos¢ strukturalna perowskitow

Wymiarowos¢ strukturalna stanowi jeden z kluczowych parametréw krystalochemicznych
w projektowaniu halogenkowych perowskitow hybrydowych. Zaleznie od rozmiaru i geometrii
kationdw organicznych oraz ich dopasowania do anionowej sieci oktaedréw potgczonych ze sobg,
mozliwe jest uzyskanie zwigzkdw o réznym sposobie faczenia oktaedréw: od petnych tréjwymiarowych
struktur (3D), przez architektury warstwowe (2D), az po jedno- (1D) i zerowymiarowe uktady (OD);
ilustracja 1c. Zmiennos$¢ strukturalna przektada sie bezposrednio na witasciwosci optoelektroniczne,
odpornos¢ na czynniki sSrodowiskowe oraz stabilnos¢ fazowa, co jest powszechnie wykorzystywane

w inzynierii materiatowej tych struktur.1%12

Zmiana wymiarowosci prowadzi do istotnej modyfikacji wtasciwosci takich jak energia pasma
wzbronionego lub energia wigzania ekscytonu, mobilno$¢ nosnikdw fadunku czy stabilnosé
w obecnosci wilgoci. Struktury nizszej wymiarowosci czesto wykazujg wyzszg odpornosé chemiczng

i korzystniejsze wiasciwosci emisyjne, dzieki silniejszej lokalizacji ekscytonéw.>* Dzieki temu mozliwe



jest przestrajanie materiatu pod katem konkretnego zastosowania: od wydajnych i zdelokalizowanych
uktadéw 3D w fotowoltaice po struktury niskowymiarowe wykorzystywane w optoelektronice jako
emitery Swiatta. W kolejnych podrozdziatach przedstawiono charakterystyke oraz znaczenie
poszczegdlnych klas wymiarowych, poczawszy od materiatéw 3D, ktére mimo najlepszych parametrow

transportowych, cechujg sie ograniczong stabilnoscig srodowiskowg.

2.2.1. Struktury 3D

Struktury tréjwymiarowe perowskitéw hybrydowych, reprezentowane przez zwigzki takie jak MAPbI;
czy FAPbBrs;, wykazujg bardzo dobre wfasciwosci fotoelektryczne, w tym niskg energie wigzania
ekscytonu, dtuga dyfuzje nosnikdw oraz szerokie pasmo absorpcji w zakresie widzialnym. Cechy te
umozliwity osiggniecie rekordowych sprawnosci konwersji energii w jednoztgczowych perowskitowych

ogniwach stonecznych, siegajgcych obecnie ponad 26%.’

Jednak uzyskanie stabilnej struktury 3D nie jest mozliwe dla dowolnego zestawu jondéw A, B i X.
Krytyczne znaczenie ma tzw. czynnik tolerancji Goldschmidta (TF, ang. tolerance factor), ktéry okresla
dopasowanie geometryczne sktadnikéw struktury ABXs. Definiowany jest on wedtug wzoru:

gdzie ra, rs, i rx to odpowiednio promienie jonowe kationdw A i B oraz anionu X. Zakres stabilnosci
struktury perowskitu 3D miesci sie w granicach 0.9-1.0. Wartosci powyzej lub ponizej tego przedziatu
skutkujg deformacjg lub destabilizacjg sieci i promujg formowanie struktur o nizszej wymiarowosci.'®*°
Warto podkresli¢, ze cho¢ zaproponowano liczne rozszerzenia i modyfikacje klasycznego czynnika
tolerancji (m.in. poprzez definicje efektywnych promieni dla kationéw molekularnych, korekty promieni
zalezne od anionu oraz alternatywne parametry oparte na analizie danych), to ich uzytecznos¢
pozostaje wcigz ograniczona do wybranych podzbioréw zwigzkéw i nie istnieje jedno, powszechnie
akceptowane kryterium stabilnosci obejmujgce catg klase hybrydowych perowskitéw

halogenkowych.?>?

Ze wzgledu na niewielki rozmiar luk i ograniczenia steryczne wiekszosci kationdw organicznych, liczba
czasteczek zdolnych do tworzenia zwigzkéw 3D zbudowanych z jednostek PbXs w szkielecie jest
ograniczona. Do tej pory zidentyfikowano jedynie cztery kationy organiczne, ktére mieszczg sie
w granicach optymalnego TF i pozwalajg na formowanie perowskitow 3D: MA*2324 FAY224
metylohydrazyniowy (MHy*)?>?® oraz azyrydyniowy (Azr*).?’~*° Zestawienie efektywnych promieni ra,
momentéw dipolowych oraz wartosci TF obliczonych dla X = Cl, Br i | (tabela 1) wskazuje, ze nawet w
tej waskiej grupie kationdow wystepujg przypadki graniczne oraz odstepstwa od prostego kryterium
geometrycznego. Dla MA* i Azr* wartosci TF mieszczg sie w zakresie 0.9-1.0 dla wszystkich trzech
halogenkdw, co jest zgodne z obserwowang stabilnoscig klasycznych struktur 3D.273%3! W przypadku
FA* dopasowanie jest bardziej zniuansowane: jodek (TF, < 1) stabilizuje faze 3D, bromek znajduje sie

praktycznie na progu (TFes = 1) i stanowi uktad graniczny, ktéry mimo to przyjmuje topologie 3D,
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natomiast chlorek wykazuje juz TFq > 1, co koreluje z trudnoscig w uzyskaniu stabilnej odmiany 3D.3%32
Szczegblnym przypadkiem jest MHy*, dla ktérego TF przekracza 1 w catej serii Cl/Br/l, a mimo to chlorek
i bromek mogg tworzy¢ sie¢ 3D dzieki dodatkowym oddziatywaniom stabilizujgcym czesc
nieorganiczng, w tym mozliwosci koordynacji Pb—N; dla jodku taka stabilizacja okazuje sie
niewystarczajgca i struktura 3D nie jest trwata.?>?® Na tym tle kation imidazoliowy IM* ilustruje
ograniczenia samego podejscia TF: mimo ze dla jodku otrzymuje sie warto$¢ w optymalnym zakresie,
to sztywnos¢ i anizotropowy ksztatt czgsteczki utrudniajg efektywne wypetnienie luki A w zwartej sieci
3D, co sprzyja powstawaniu struktur o obnizonej tacznosci. Wykazano, ze kontakt hybrydowych
perowskitéw, takich jak MAPDbIs, z wilgocig prowadzi do destabilizacji struktury przede wszystkim
poprzez hydratacje i solwatacje warstwy powierzchniowej. Czasteczki wody mogg koordynowaé do
centréw metalicznych, ostabia¢ wigzania Pb—I i sprzyja¢ wymywaniu sktadnikdw. W dalszym etapie
proces ten moze prowadzié¢ do nieodwracalnej dekompozycji materiatu i powstawania Pbl,, co wskazuje

na jeden z gtéwnych mechanizmdéw degradacji indukowanej wilgocig.

W odpowiedzi na te ograniczenia rozwijane sg strategie stabilizacji struktury 3D poprzez czesciowq
substytucje kationéw, wprowadzenie dodatkéw pasywujgcych, czy projektowanie kompozytowych
struktur hybrydowych z komponentami 2D. Wszystkie te podejscia majg na celu zachowanie
korzystnych wtasciwosci 3D perowskitdw przy jednoczesnym zwiekszeniu ich odpornosci

sSrodowiskowej i trwatosci operacyjnej.

MA* FA* MHy* Azr* IM*
ra=217 pm ra=253 pm ra =264 pm ra=227 pm ra =258
n=2.26D u=0.21D nw=3.24D n=1.89D* u=142D
TF=0.912 TFi=0.987 TF=1.010 TF=0.932 TFi=0.997
TFsr=0.927 TFsr=1.008 TFsr=1.033 TFer=0.950 TFer=1.019
TFci=0.938 TFci=1.023 TFci=1.049 TFc1=0.962 TFci=1.035
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o N /!
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Tabela 1. Zestawienie parametréw kationow A (MA*, FA*, MHy*, Azr*, IM*) rozwazanych w perowskitach

3D typu APbXs: efektywny promier ra, moment dipolowy W oraz TF obliczony dla X = |, Br i Cl;283437 *

Wartos¢ u podana dla Azr* odnosi sie do czgsteczki azyrydyny, poniewaz nie znaleziono w literaturze

wartosci 1 dla kationu azyrydyniowego. Ponizej przedstawiono schematy budowy kationow.




2.2.2. Struktury 2D i quasi-2D

W odpowiedzi na ograniczong stabilnos¢ klasycznych perowskitdw tréjwymiarowych oraz ograniczenia
geometryczne narzucone przez TF, istotnym kierunkiem rozwoju materiatéw optoelektronicznych staty
sie struktury dwuwymiarowe (2D) oraz quasi-dwuwymiarowe (quasi-2D). Materiaty te, dzieki
sekwencyjnemu utozeniu nieorganicznych warstw zbudowanych z oktaedréw BXs rozdzielonych
warstwami organicznymi, wykazujg podwyzszong odpornos¢ na degradacje sSrodowiskowg przy

zachowaniu korzystnych wtasciwosci optoelektronicznych.

Struktury 2D mozna traktowac jako wynik redukcji tgcznosci sieci nieorganicznej z uktadem 3D, co
odpowiada ,cieciu” struktury wzdtuz wybranych ptaszczyzn krystalograficznych (ilustracja 2).
Najczesciej spotyka sie orientacje odpowiadajgce rodzinom ptaszczyzn (100), (110) i (111), prowadzace
do odmiennych geometrii warstw oraz sposobdw ich upakowania.'*3®3° Taki mechanizm redukgji
wymiarowosci nalezy odrdézni¢ od redukcji morfologicznej, w ktdrej struktura krystaliczna pozostaje

tréjwymiarowa, a zmianie ulega jedynie rozmiar krystalitow lub czastek.38%°

Zasadniczg zaletg struktur 2D jest mozliwos¢ wprowadzania wiekszych i bardziej zréznicowanych
kationdéw organicznych A, ktérych rozmiar nie musi spetniac kryteriéw klasycznego TF wtasciwego dla
uktadéw 3D. W wiekszosci perowskitow 2D wystepujg kationy o tadunku +1 lub +2; zastosowanie
kationow o wyzszym tadunku (np. +3 lub +4) jest zwykle utrudnione ze wzgledu na wymagania
réwnowagi fadunkowej w strukturze warstwowej. Nalezy réwniez podkresli¢, ze kation w pozycji A petni
nie tylko role stabilizatora elektrostatycznego, lecz takze tworzy warstwe ograniczajgcg dyfuzje wilgoci

i tlenu, co sprzyja zwiekszeniu trwatosci chemicznej i fotochemicznej.®®

Struktury quasi-2D to materiaty posrednie miedzy perowskitami 2D i 3D, ktdre zawierajg losowo
rozmieszczone domeny o réznej liczbie warstw nieorganicznych n z mniejszymi kationami A pomiedzy
oktaedrami oraz wiekszymi kationami A’ lub A’' oddzielajgcymi stosy. Taka architektura umozliwia
taczenie wysokiej stabilnosci 2D z korzystnymi witasciwosciami transportowymi 3D. Zwiekszenie
wartosci n prowadzi do zmniejszenia energii wigzania ekscytonéw i lepszej mobilnosci nosnikdw, co
czyni te uktady szczegdlnie atrakcyjnymi dla zastosowan w fotowoltaice i diodach LED (ang. light-

emitting diodes).384041

W zaleznosci od typu zastosowanego kationu, struktury 2D dzieli sie na trzy gtéwne klasy:

e Perowskity typu Ruddlesdena-Poppera (RP) o ogélnym wzorze A’y Ayy—1BmX3me1 zawieraja
wieksze monowalentne kationy organiczne A’, np. fenyloetyloamoniowy (PEA*). Warstwy
nieorganiczne sg rozdzielone podwdjng warstwa organiczng, w ktérej istotng role odgrywaja
oddziatywania van der Waalsa. Skutkuje to wieksza podatnoscia na rozdzielanie
miedzywarstwowe, co moze ogranicza¢ transport tadunku prostopadle do warstw i obnizac¢

spdjnosc strukturalng w pordwnaniu z innymi rodzinami 2D.#*3

e Perowskity typu Dion-Jacobson (DJ) majg ogdlny wzor A" A,,_1 By X3m+1 1 53 tworzone przez
diwalentne kationy organiczne A" (np. 1,4-butylodiamoniowy), ktére tgcza sasiednie warstwy

nieorganiczne. Taka , mostkujgca” geometria zmniejsza udziat oddziatywan van der Waalsa
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i sprzyja silniejszemu sprzezeniu miedzywarstwowemu, co zwykle przektada sie na wyzsza
stabilnos¢ oraz korzystniejszy transport wzdtuz osi prostopadtej do warstw w poréwnaniu

z fazami RP.4344

e Perowskity typu ACI (ang. alternating cations in the interlayer) stanowig klase posrednia,
w ktérej w przestrzeni miedzywarstwowej wystepujg naprzemiennie kationy mono-
i diamoniowe. Prowadzi to do zmniejszenia efektéw typowych dla ,luznych” odstepow
miedzywarstwowych i do silniejszego sprzezenia warstw nieorganicznych, co sprzyja poprawie

transportu tadunku oraz stabilno$ci.*

W wielu poréwnaniach materiatéw RP, DJ i ACl wykazano, ze struktury DJ oraz ACI czesto przewyzszajg
RP pod wzgledem stabilno$ci w warunkach podwyzszonej wilgotnosci, temperatury oraz dtugotrwatego
oswietlenia.***® Przewage te wigze sie gldwnie ze skroceniem odlegto$ci miedzy warstwami
i wzmocnieniem sprzezenia, co ogranicza udziat oddziatywan van der Waalsa charakterystycznych dla
RP i ostabia ograniczenia wynikajace z redukcji wymiarowosci.*® Jednoczesénie cze$é doniesieri wskazuje,
ze w okreslonych zakresach sktadu i n, quasi-2D materiaty RP mogg wykazywaé wyzszg stabilnos¢ niz
DJ, co przypisuje sie m.in. wiekszej hydrofobowosci warstw organicznych oraz uwarunkowaniom

termodynamicznym.**  Rozbieznoéci te podkreslajg  potrzebe poréwnarn  prowadzonych

46-49

w ustandaryzowanych warunkach ekspozycji i pracy urzadzen.

2D (n=1) _quasi-2D (n=2)

<110> <111>

llustracja 2. Schematyczny diagram przedstawiajgcy rézne typy halogenkowych perowskitéw 2D oraz
quasi-2D. Organiczne kationy separujgce mogg rozdziela¢ n warstw naroznie potgczonych oktaedréw
halogenkowych otowiu (n = 1 dla struktur 2D, n > 1 dla struktur quasi-2D) wzdtuz kierunkow
prostopadtych do ptaszczyzn (100), (110) oraz (111). Dla najczesciej spotykanego przypadku orientacji
wzgledem (100) skréty RP, DJ i AC oznaczajg odpowiednio perowskity typu Ruddlesden-Popper, Dion-
Jacobson oraz perowskity typu ACI.*



Zarowno w strukturach RP jak i DJ, mozliwe jest stosowanie mieszanin réznych kationdw organicznych,
co pozwala przestraja¢ wymiarowos$¢, modulowac pasmo wzbronione, kontrolowa¢ morfologie oraz
kinetyke krystalizacji. Przyktadowo, taczenie kationdw aromatycznych i alifatycznych moze umozliwiaé
jednoczesne wykorzystanie ich cech, takich jak hydrofobowos¢, efektywnosé upakowania, sktonno$é
do tworzenia uporzadkowanych domen czy indukcja efektdw polarnych, co moze poprawia¢ parametry
urzadzers optoelektronicznych.>® Perowskity 2D wykazuja takie wyrazng anizotropie fononowa,
obserwowang jako kierunkowa zaleznos¢ intensywnosci i charakteru modéw oscylacyjnych w widmach
Ramana i IR. Wykazano, ze wydtuzenie taficucha alkilowego w kationach A’ sprzyja silniejszej lokalizacji
modow o niskich liczbach falowych oraz ostabienia sprzezenia miedzy warstwami, co ogranicza
propagacje fononéw wzdtuz prostopadtej do warstw. Efekty te wptywajg na transport ciepta i stabilnosé
termiczna, stanowiac istotne narzedzie w inzynierii trwatoéci materiatéw.** W konsekwencji perowskity
2D stanowig obecnie jeden z kluczowych kierunkdw rozwoju stabilniejszych materiatéw
optoelektronicznych opartych na halogenkach metali ciezkich, taczac elastycznos¢ projektowania

struktury z podwyzszong odpornoscig sSrodowiskowa.

2.2.3. Struktury 1D, OD

Zwigzki o ograniczonej wymiarowosci, takie jak perowskity zero- i jednowymiarowe, stanowig
szczegllny przypadek materiatdw halogenkowych, w ktdrych tgcznosé sieci krystalicznej ulega
istotnemu uproszczeniu. W strukturach 1D oktaedry BXs sg potgczone wytgcznie wzdtuz wybranego
kierunku, tworzac tancuchy, natomiast w strukturach OD s3 catkowicie odizolowane od siebie przez
otaczajgce je kationy organiczne, co ogranicza zaréwno kontakt strukturalny, jak i sprzezenie
elektronowe miedzy jednostkami. W takich uktadach izolowane oktaedry mogg dodatkowo tworzy¢

dimery, trimery i bardziej ztozone agregaty, zaleznie od sposobu upakowania w sieci krystalicznej.

Gtéwna konsekwencjg takiej architektury jest zmiana wtasciwosci elektronowych: wraz ze spadkiem
liczby sasiadujacych jednostek perowskitowych rosnie lokalizacja nosnikéw tadunku oraz zwieksza sie
energia wigzania ekscytonu. W rezultacie fotoluminescencja moze by¢ bardzo intensywna i barwowo
czysta, co czyni te materiaty atrakcyjnymi w zastosowaniach takich jak diody LED, lasery czy

koncentratory $wiatta stonecznego.>>*2

Szczegdlnie istotny w kontek$cie materiatéw 1D jest sposdb taczenia oktaedrow BXs w tarcuchy
(ilustracja 3), poniewaz wptywa on na szeroko$¢ pasm energetycznych oraz mobilnosé nosnikéw

tadunku:>

e tacznie narozami (ang. corner-sharing) — sasiednie centra metalu sg potgczone poprzez
pojedynczy mostek halogenkowy. Taka topologia sprzyja wiekszej delokalizacji standw
elektronowych, prowadzac do szerszych pasm energetycznych i korzystniejszych warunkéw

transportu fadunku. Jest to rowniez typ charakterystyczny dla perowskitéw 3D oraz 2D.

e taczenie krawedziami (ang. edge-sharing) — sgsiednie centra metali przejsciowych wspétdzielg

dwa atomy halogenkéw (podwdjny mostek), tworzac pary oktaedréw potgczonych
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krawedziami. Taka topologia prowadzi zazwyczaj do silniejszego lokalnego oddziatywania
jonowego, wezszych pasm energetycznych oraz zwiekszonej masy efektywnej nosnikéw, co

ogranicza mobilnos¢ tadunku.

e taczenie Scianami (ang. face-sharing) — sasiednie oktaedry wspétdzielg trzy aniony
halogenkowe, co skraca odlegtosci miedzy centrami metalu i sprzyja silniejszemu
oddziatywaniu orbitalnemu. Uktad ten wystepuje rzadziej, ale moze istotnie modyfikowaé

strukture pasmowg wzdtuz tanicucha.

Jako uzupetnienie warto podkresli¢, ze w perowskitach 1D szerokos$¢ pasma wzbronionego jest w duzej
mierze determinowana przez geometrie lokalng, a w szczegdlnosci przez kat Pb—I-Pb wzdtuz taricucha.
Analizy topologiczne oraz obliczenia metodg teorii funkcjonatu gestosci (DFT, ang. density functional
theory) wskazujg, ze parametr ten jest dobrym predyktorem wartosci przerwy energetycznej, czesto
bardziej czutym niz dtugos$é wigzania Pb—I czy odlegto$é miedzytaicuchowa.’® Mniejsza miara katéw
Pb—I-Pb, charakterystycznych dla topologii z tgczeniem Scianami i krawedziami, prowadzi do zgiecia
tancucha, ograniczenia delokalizacji orbitalnej i w konsekwencji do zwiekszenia szerokosci pasma
wzbronionego. Z kolei katy Pb—I—-Pb zblizone do 180° zwiekszajg naktadanie orbitali wzdtuz taricucha
(sprzezenie Pb—I-Pb), co poszerza pasma elektronowe i prowadzi do zmniejszenia energii przerwy
wzbronionej. Dzieki odpowiedniemu doborowi geometrii potgczen mozliwa jest modulacja wartosci

przerwy wzbronionej w zakresie okoto 2.10-2.55 eV.>*

taczenie narozami

taczenie krawedziami i narozami

taczenie krawedziami

M Laczenie scianamii narozami

Laczenie scianami

SRl

llustracja 3. Rézne typy potaczen oktaedréw w tancuchach jednowymiarowych: tgczenie narozami,

krawedziami i Scianami oraz uktady mieszane (krawedziami i narozami, $cianami i narozami),
prowadzgce do odmiennych topologii szkieletu nieorganicznego.



Co istotne, struktury niskowymiarowe nie podlegajg klasycznym ograniczeniom TF, co umozliwia
stosowanie kationéw organicznych o wiekszych rozmiarach i bardziej ztozonej geometrii. W wielu
uktadach obserwuje sie réwniez mieszany sposéb tgczenia oktaedréw, w ktérym w obrebie jednej
struktury wspotistniejg rézne topologie, na przyktad potgczenia krawedziami i narozami, opisywane
miedzy innymi dla tzw. perowskitow podwdjnych.>> Taka réznorodno$é topologiczna poszerza

mozliwosci ksztattowania wtasciwosci elektronowych i stabilnosci strukturalne;j.

Swoboda projektowania sktadu i topologii pozwala nie tylko dostraja¢ wtasciwosci optyczne, lecz takze
tworzyc¢ uktady hybrydowe, w ktdrych komponenty 3D i OD wspétistniejg w jednej strukturze. Materiaty
typu 3D-0D moga stanowi¢ kompromis miedzy mobilnoscig nosnikéw a odpornoscig chemiczng, istotny
z punktu widzenia zastosowan urzadzeniowych.’! Z perspektywy praktycznej struktury OD wykazuja
wysoka odpornos$¢ chemiczng i termiczng oraz podwyzszong odpornosé na promieniowanie. Zwarta
architektura ogranicza kanaty dyfuzji i sprzyja stabilnosci w obecnosci Swiatta oraz wilgoci, a takze
w warunkach ekspozycji na promieniowanie gamma.>® W konsekwencji materiaty niskowymiarowe sg
szczegdlnie uzyteczne tam, gdzie wymagane jest jednoczesne spetnienie kryteriéw wysokiej odpornosci
srodowiskowej i wysokiej fotowydajnosci, co ma znaczenie zwtaszcza w zastosowaniach emisyjnych

i czujnikowych.®’
2.3. Substytucje i ich wptyw na strukture oraz wtasciwosci

Substytucje chemiczne stanowig jedno z kluczowych narzedzi inzynierii strukturalnej i funkcjonalnej
perowskitéw halogenkowych. Dzieki ich modutowej budowie mozliwe jest celowe ksztattowanie
wtasciwosci materiatu poprzez dobdr jonédw obsadzajgcych poszczegdlne pozycje w sieci. Niezaleznie
od wymiarowosci struktury, podstawienia te umozliwiajg modyfikacje parametréw takich jak szerokosé
pasma wzbronionego, stabilno$¢ termiczna i fazowa, odporno$¢ chemiczna, energia wigzania
ekscytonu oraz charakter transportu tadunku. Pozwala to na precyzyjne dostrajanie perowskitow do
konkretnych zastosowan, od absorberéw w fotowoltaice po materiaty emisyjne w diodach
elektroluminescencyjnych.®* W kolejnych podrozdziatach omdwiono znaczenie podstawien
w pozycjach trzech kluczowych komponentéw struktury: anionach halogenkowych X, kationach metalu

B oraz kationach organicznych A (ilustracja 4).

A-site (b)
MA. FA. Cs.

B-site
Pb, SN, ...

X-site
|, Br, Cl

llustracja 4. substytucje w (a) tréjwymiarowych i (b) niskowymiarowych (RP) perowskitowych
halogenkach otowiu. Opublikowano za zgodg wydawcy. Licencja: CC BY 4.0.3
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2.3.1. Substytucja halogenkow

W strukturach perowskitowych typu ABX3; pozycja X nie musi byé ograniczona wytgcznie do

halogenkow. W literaturze opisano liczne analogi, w ktérych role anionowego tgcznika petnig takze

60,61 62,63 66,67

tlenki oraz aniony wieloatomowe, w tym mréwczany, cyjanki, azydki,5*®> dicyjanamidy,

7472 7astosowanie takich

fosforany(l) (podfosforyny),%® tiocyjaniany,®*’° oraz dicyjanometalany.
molekularnych facznikéw moze prowadzi¢ do bardziej otwartych sieci i zwieksza¢ swobode doboru,
w tym rozmiaru kationu A (ilustracja 5). Ze wzgledu jednak na motyw przewodni niniejszej rozprawy
oraz najlepsze witasnosci optoelektroniczne perowskitéw halogenkowych metali ciezkich, dalsze
rozwazania bedga skupione na uktadach, w ktdrych X stanowig halogenki, najczesciej jodki, bromki oraz
chlorki. W tej rodzinie materiatéw substytucje anionowe nalezg do najprostszych, a zarazem
najefektywniejszych metod przestrajania wtasciwosci, poniewaz bezposrednio wptywajg na strukture
pasmowg, morfologie krysztatéw, stabilnos¢ srodowiskowg oraz procesy rekombinacyjne nosnikow

tadunku.?

W systemach tréjwymiarowych o strukturze ABXs zastepowanie jodku przez bromek lub chlorek
prowadzi do systematycznego zwiekszania przerwy energetycznej. Dla przyktadu, MAPbI; wykazuje
przerwe energetyczng rzedu 1.55 eV, MAPbBrs okoto 2.2 eV, a MAPbCls okofo 3.0 eV.”® Trend ten wynika
gtéwnie z przesuniecia maksimum pasma walencyjnego (VBM, ang. valence band maximum), ktére ma
istotny wktad orbitali halogenkowych, podczas gdy minimum pasma przewodnictwa (CBM, ang.
conduction band minimum), zdominowane przez orbitale otowiu, zmienia sie stabiej. W ujeciu
energetycznym wzgledem poziomu prézni obserwuje sie wzrost energii jonizacji przy przejsciu od
jodkéw do bromkéw, przy relatywnie niewielkich zmianach powinowactwa elektronowego, co
bezposrednio przektada sie na poszerzenie przerwy energetycznej oraz na dopasowanie poziomoéw

pasmowych do warstw transportujgcych w urzgdzeniach.”*

Szczegdlne mozliwosci oferujg uktady o mieszanej stechiometrii MAPb(Bryli«)s, w ktérych przerwe
energetyczng mozna regulowaé w sposdb ciaggly poprzez dobdr stosunku Br/1.347> Taka przestrajalno$é
ma znaczenie zaréwno w ogniwach jednoztgczowych, jak i w konfiguracjach tandemowych. Moradi
i wspOtautorzy’ zastosowali podejécie wysokoprzepustowe, w ktérym na pojedynczym filmie
o gradiencie sktadu MAPb(Br«l1«)s przesledzono ewolucje widm absorpcji i fotoluminescencji oraz
odpowiadajgcej im przerwy energetycznej w funkcji udziatu Br/I (llustracja 6). Jednoczesnie materiaty
mieszane wykazujg podatnos¢ na fotosegregacje, czyli Swiatto- itemperaturowo indukowang
redystrybucje halogenkéw, prowadzacg do lokalnych zmian sktadu i niestabilnosci parametréw
optoelektronicznych. Zjawisko to wigze sie z dyfuzja jondw halogenkowych i moze by¢ ograniczane
poprzez kontrole morfologii, pasywacje defektéw oraz inzynierie warstw kontaktowych.””7®
Podstawienia halogenkéw wykraczajg jednak poza samg kontrole koloru emisji czy szerokosci przerwy
wzbronionej. Dodatek bromkéw do MAPbI; wykazuje korzystny wptyw na fotostabilnos$é oraz
odpornos¢ na wilgoé, natomiast niewielkie ilosci chlorkéw mogg dziata¢ jako efektywne domieszki
teksturujgce i pasywujgce defekty powierzchniowe, poprawiajac jednoczesnie krystalicznosc

i morfologie filmu.”’



Tlenki

Mréwczany Podfosforyny

Tiocyjaniany Azydki Dicyjanamidy Dicyjanometalany

llustracja 5. Przyktady struktur typu perowskitu i pokrewnych zbudowanych z réinych
anionéw/ligandéw mostkujgcych (X): tlenkowych, halogenkowych, cyjankowych, mréwczanowych,
podfosforynowych, tiocyjanianowych, azydkowych, dicyjanamidowych i dicyjanometalanowych.
Rysunek ilustruje wptyw chemicznej natury anionu na geometrie pofaczen wielosciandw
koordynacyjnych oraz wielkos¢ i ksztatt luki zajmowanej przez kation A. Opublikowano za zgodg
wydawcy. Zmodyfikowano. Licencja: CC BY 4.0.7°
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llustracja 6. Znormalizowane widma absorpcyjne (wykresy Tauca) oraz fotoluminescencyjne dla
kompozycyjnie gradientowej warstwy MAPDb(Br«l1)3, wskazujgce ciggtg zmiane przerwy energetyczne;j
wraz ze zmiang stosunku Br/I. Opublikowano za zgodg wydawcy. Zmodyfikowano. Licencja: CC BY 4.0.7°
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Podobne zaleznosci obserwuje sie w perowskitach warstwowych (2D), gdzie podstawienia anionowe
determinujg nie tylko barwe emisji, lecz réwniez przerwe energetyczng oraz strukture i dynamike
standw ekscytonowych. Przyktadem sg materiaty z rodziny PEA;Pb(Brlax)s, w ktorych
fotoluminescencje mozna przestraja¢ od czerwonej (I) do zielonej (Br). Jednoczesnie dla sktadéw
mieszanych czesto obserwuje sie wyrazne poszerzenie pasma emisji, opisywane przez szerokosc
potéwkowg (FWHM, ang. full width at half maximum), od okoto 70-80 meV w zwigzkach kraricowych
do okoto 400 meV przy x ~ 3.5 Efekt ten przypisuje sie przypadkowemu rozktadowi halogenkéw
w warstwach nieorganicznych, co generuje zmiennos¢ lokalnych srodowisk ekscytonowych i prowadzi

do niejednorodnego poszerzenia widm absorpcji i emisji.**81:82

2.3.2. Substytucja kationéw metali przejsciowych

Substytucje w pozycji B w strukturze perowskitéw hybrydowych, choé nalezg do najrzadziej
stosowanych sposrod trzech podstawowych typéw podstawien, pozostajg wazinym narzedziem
inzynierii wtasciwos$ci materiatu. Dobér kationu centralnego bezposrednio modyfikuje strukture
elektronowg w poblizu krawedzi pasm (wierzchotka pasma walencyjnego i dna pasma przewodnictwa),
co przektada sie na absorpcje i fotoprzewodnictwo. Rdwnolegle zmiana kationu B wptywa na stabilnos¢
fazowag i chemiczng oraz na aspekt toksykologiczny materiatu, determinowany jego sktadem

pierwiastkowym.

Najbardziej znang alternatywg wobec otowiu sg jony cyny(ll), tworzace perowskity analogiczne
strukturalnie do MAPbXs. Zastgpienie Pb?* przez Sn?* prowadzi do zmniejszenia przerwy energetycznej,
przyktadowo z okoto 1.55 eV w MAPbI; do okoto 1.3 eV w MASnhI; oraz do ptytszego potozenia
wierzchotka pasma walencyjnego wzgledem prézni, co moze utatwiaé ekstrakcje dziur. Jednoczesnie
uktady cynowe sg wyraznie bardziej podatne na degradacje chemiczna, poniewaz Sn?* fatwo utlenia sie
do Sn*, co destabilizuje sie¢ krystaliczng, pogarsza morfologie filmu i zwieksza koncentracje defektéw,

obnizajac sprawnos$é oraz trwato$¢ urzadzen.®

Mimo tych ograniczefh Sn** oferuje istotne korzysci, w tym korzystniejsze wtasciwosci absorpcyjne
w zakresie bliskiej podczerwieni, perspektywe zastosowan w ogniwach tandemowych oraz mozliwos¢
ograniczenia lub eliminacji Pb. W strukturach mieszanych, na przyktad MAPb1,Snyl3, wspétistnienie Pb?*
i Sn** pozwala uzyskaé kompromis miedzy stabilnoscig a zakresem absorpcji, a takze precyzyjnie
dostrajaé przerwe energetyczng i potozenie krawedzi pasm. Wraz ze wzrostem udziatu Sn%* obserwuje
sie zmniejszanie przerwy energetycznej i wyrazne Sciemnianie warstwy, przy rownoczesnym spadku

trwatosci cienkiej warstwy.®*

Podstawienia w pozycji B s3 mozliwe rowniez w uktadach o nizszej wymiarowosci. Opisano je miedzy
innymi dla perowskitéw 2D z kationami PEA*, w ktdrych uktad PEA,Sn«Pb1«Brs wykazuje szeroki zakres
mieszania Sn(I1)-Pb(ll). Wykazano, ze mniejszy promieti jonowy Sn?* (93 pm) wzgledem Pb?* (120 pm)
odpowiadat réwniez za obserwowane obnizenie energii pasma wzbronionego oraz przesuniecie

maksimum emisji fotoluminescencji wraz ze wzrostem jej zawarto$ci.®



2.3.3. Substytucja kationéw organicznych

Mozliwos¢ modyfikacji wtasciwosci hybrydowych perowskitow halogenkowych poprzez dobér
i substytucje kationu organicznego A stanowi jedno z kluczowych narzedzi inzynierii materiatowej w tej
klasie zwigzkéw. W perowskitach hybrydowych 3D zestaw kationdw A jest ograniczony wymaganiami
czynnika tolerancji, co zaweza liczbe stabilnych uktadéw do kilku niewielkich kationéw. Mimo to nawet
relatywnie mate réznice w ich rozmiarze, polarnosci i dynamice orientacyjnej istotnie wptywaja
na znieksztafcenia sieci BXs, temperatury przemian fazowych oraz wtasciwosci optoelektroniczne.8®
Przyktadowo, mieszanie kationdw MA* i FA* pozwala jednoczesnie zwieksza¢ stabilnos¢ fazowg oraz

poprawiaé parametry zwigzane z transportem nosnikéw.?’

W mieszaninach MA;4FAPbl; obserwuje sie modyfikacje diagramu fazowego w catym zakresie sktadu:
od zachowania typowego dla MAPbI;, obejmujgcego kolejne przejscia z fazy regularnej przez
tetragonalng do rombowej, do zachowania charakterystycznego dla uktadéw o wysokiej zawartosci FA,
w ktérych temperatury przemian oraz stabilno$¢ poszczegdlnych faz sg wyraznie przesuniete, a same
przemiany czesto ulegajg rozmyciu.2*% W zakresie posrednim moze pojawiac sie stan cze$ciowego
zamrozenia reorientacji kationdw A, wynikajacy z dynamicznego nieporzadku orientacyjnego, co
sprzyja ttumieniu ostrych przemian fazowych i wptywa na odpowiedz dielektryczng materiatu. Efekty
te mozna dodatkowo kontrolowaé poprzez proporcje MA*/FA*, ktére regulujg zaréwno strukture

krystaliczng, jak i dynamike orientacyjna.

W perowskitach niskowymiarowych ograniczenia geometryczne s mniej rygorystyczne, co umozliwia
znacznie szerszy dobdr kationdw organicznych. W strukturach 2D kationy A petnig funkcje warstwy
dystansujgcej, kontrolujgc odlegtos¢ miedzy warstwami nieorganicznymi oraz site oddziatywan
miedzywarstwowych. W przegladzie Li i wspdtpracownikdw zaproponowano podziat kationow

separujacych warstwy na cztery gtéwne klasy:**

e Alifatyczne (liniowe, np. kation butyloamoniowy) — nasycone, elastyczne fancuchy sprzyjajg
uporzadkowaniu warstwy organicznej i czesto prowadzg do struktur RP. Stabsze oddziatywania
typu m-m skutkujg mniejszym sprzezeniem miedzywarstwowym, co zwieksza odpornosé
srodowiskowag, ale ogranicza transport tadunku prostopadle do warstw.

e Cykliczne (nasycone pierscienie, np. kation piperydyniowy) — wieksza sztywno$¢ sprzyja
porzadkowi w warstwie organicznej i moze stabilizowac strukture; wptyw na transport jest
zwykle zblizony do kationdw alifatycznych.

e Aromatyczne (np. kation fenyloetyloamoniowy Ilub aniliny) — obecnos¢ pierscieni
aromatycznych i oddzialywan m-m moze wzmacnia¢ sprzezenie miedzy warstwami
nieorganicznymi, co bywa korzystne dla transportu i wtasnosci emisyjnych.

e Aromatyczne z heteroatomami (np. kationy tiofenu lub IM*) — heteroatomy i lokalne momenty
dipolowe umozliwiajg dodatkowa modulacje lokalnego pola elektrycznego oraz wtasnosci

elektronowych poprzez funkcjonalizacje.
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Dtugos¢ tancucha, stopien rozgatezienia oraz sztywnos$é kationu A majg kluczowe znaczenie dla
znieksztatcen podsieci BXs i sposobu upakowania warstw w perowskitach. Zastosowanie kationéw
asymetrycznych lub rozgatezionych moze sprzyja¢ powstawaniu mieszanin faz i niejednorodnosci
morfologicznych, co wymaga starannego projektowania sktadu warstwy organicznej. Rdznice
strukturalne i elektronowe pomiedzy wymienionymi klasami kationéw przektadajg sie na odmienny

wptyw na morfologie warstw, stabilno$é termiczng oraz fotowydajno$¢ urzadzen perowskitowych 878

2.4. Przestrajalno$¢ temperaturowa i cisSnieniowa

Perowskity wykazujg wysokg wrazliwosé na warunki zewnetrzne ze wzgledu na elastyczng sieé
krystaliczng oraz obecnos¢ dynamicznych kationdw organicznych. Obnizenie temperatury sprzyja
wzrostowi uporzgdkowania strukturalnego i zmianom w oddziatywaniach elektron-fonon, co przektada
sie na wiasnosci fotoluminescencyjne, przerwe energetyczng oraz procesy rekombinacji nosnikow.
Z kolei wzrost cisnienia prowadzi do anizotropowych znieksztatcen sieci i zmian geometrii oktaedréw,
modyfikujgc lokalne potencjaty elektrostatyczne i strukture pasmowg. W obu przypadkach czesto
dochodzi do przemian fazowych o charakterze skokowym, skutkujgcych gwattowng zmiang wtasciwosci

optoelektronicznych.*®

Dla MAPbI; wykazano, ze juz niewielkie ciSnienie moze ogranicza¢ niepromienistg rekombinacje par
elektron-dziura, co wigzano ze zmiang charakteru stanéw brzegowych i ostabieniem ich naktadania.”*
Skokowe zmiany obserwuje sie rowniez w MAPbBrs;, gdzie przyktadane cisnienie indukuje przejscia
fazowe rejestrowane metodami dyfrakcyjnymi (XRD ang. X-ray diffraction) i spektroskopowymi,
a procesom tym towarzyszy modulacja przerwy energetycznej oraz reorganizacja sieci krystalicznej.®?
Tym samym bodZce fizyczne, takie jak temperatura i ci$nienie, umozliwiajg dostrajanie wiasciwosci
hybrydowych perowskitéw organiczno-nieorganicznych bez ingerencji w ich skfad chemiczny, co

pozwala optymalizowa¢ parametry uzytkowe materiatu juz po jego otrzymaniu.

2.4.1. Polimorfizm i mechanizmy przemian fazowych

Polimorfizm oznacza zdolno$¢ tego samego zwigzku chemicznego do wystepowania w wiecej niz jednej
strukturze krystalicznej. Odmienne uporzadkowanie atomoéw lub jonéw w sieci takiego zwigzku
prowadzi do réznic wtasciwosci fizykochemicznych. Zjawisko to ma istotne znaczenie w chemii ciata
statego, inzynierii materiatowej i optoelektronice, poniewaz poszczegélne odmiany polimorficzne mogg
wykazywaé wyraznie rézne parametry uzytkowe.®® Jednym z gtéwnych mechanizméw prowadzacych
do zmiany formy polimorficznej jest strukturalna przemiana fazowa — proces polegajacy na
reorganizacji atomow w obrebie sieci krystalicznej, zachodzacy bez zmiany sktadu chemicznego
materiatu. W jego wyniku zwigzek przyjmuje nowg forme krystaliczng w odpowiedzi na zmienne
warunki zewnetrzne, takie jak temperatura, cisnienie, pole elektryczne czy naprezenia mechaniczne.

Ze wzgledu na zakres tej pracy wszelkie dalsze odniesienia do przemian fazowych bedg dotyczy¢



wytacznie tych zachodzacych w stanie statym. W przypadku perowskitéw halogenkowych przemiany
tego typu sg szczegélnie istotne, poniewaz mogg modyfikowaé przerwe energetyczng, mobilnosc
nosnikow tadunku, przewodnictwo jonowe, odpowiedz dielektryczng, a takze stabilnos¢ chemiczng
i mechaniczng materiatu. Transformacje miedzy odmianami strukturalnymi zachodzg zwykle
w okreslonych zakresach temperatury lub cisnienia, a ich przebieg moze by¢ odwracalny lub
nieodwracalny. W klasyfikacji termodynamicznej wyrdznia sie przemiany pierwszego rodzaju
(z towarzyszacg skokowg zmiang entalpii) oraz drugiego rodzaju (bez skokowej zmiany entalpii).
W analizie mechanizméw strukturalnych i dynamiki sieci czesto bardziej uzyteczna jest jednak
klasyfikacja Buergera, dzielagca przemiany fazowe na trzy typy zaleznie od charakteru zmian w sieci

krystalicznej:>*

e Przemiana rekonstrukcyjna (ang. reconstructive) — obejmuje istotng reorganizacje struktury
krystalicznej zwigzang ze zrywaniem i ponownym tworzeniem wigzan koordynacyjnych, przez
co polimorf przechodzi w forme o zasadniczo odmiennej topologii. W skrajnych przypadkach
przemiana moze prowadzi¢ do zmiany wymiarowos$ci materiatu. Przyktadem jest przejscie
miedzy strukturami jedno- i dwuwymiarowymi obserwowane w chiralnym zwigzku (R)-
MBA;Pbls, gdzie (R)-MBA* oznacza enancjomer kationu metylobenzyloamoniowego
o konfiguracji absolutnej R).%

e Przemiana przemieszczeniowa (ang. displacive) — zachodzi poprzez skoordynowane, zwykle
niewielkie przesuniecia atomoéw lub jondw w sieci krystalicznej, bez rekonstrukcyjnego
zrywania gtéwnych wigzan. Czesto wigze sie ze zmiang symetrii i relacjg grupa-podgrupa, cho¢
nie jest to warunek konieczny. Moze mie¢ charakter zaréwno drugiego, jak i pierwszego
rodzaju: w pierwszym przypadku parametr porzadku zmienia sie ciggle, w drugim skokowo,
czemu mogg towarzyszy¢ histereza i wspodtistnienie faz. W krysztatach hybrydowych czesto
wspotwystepuje z uporzadkowaniem kationdw molekularnych.®®

e Przemiana typu porzadek-nieporzadek (ang. order-disorder) — polega na zmianie stopnia
uporzadkowania, gdy okreslone atomy lub grupy molekularne przechodza miedzy stanem,
w ktdrym mogg zajmowacd wiele réwnowaznych konfiguracji (statycznych lub dynamicznych),
a stanem, w ktérym konfiguracja staje sie jednoznacznie okreslona. Przemianom tym czesto

towarzyszy wyrazny wktad entropowy, wynikajgcy ze zmiany liczby dostepnych konfiguracji.®*

Nalezy jednak podkreslié, ze powyzsze kategorie opisujg modele graniczne, natomiast w rzeczywistych
krysztatach mechanizmy przemian fazowych czesto majg charakter mieszany. Dotyczy to szczegdlnie
materiatow hybrydowych, w ktdorych porzadkowanie kationdw molekularnych moze byé sprzezone
z deformacjg podsieci nieorganicznej. Zmiana orientacji lub dynamiki czesci organicznej wptywa
bowiem na lokalne oddziatywania elektrostatyczne i sie¢ wigzan wodorowych, co moze wymuszac
przesuniecia atomow, rotacje jednostek koordynacyjnych lub zmiane stopnia znieksztatcenia szkieletu
nieorganicznego. Z tego wzgledu przemiana klasyfikowana jako porzgdek-nieporzagdek moze zawieraé
istotny komponent przemieszczeniowy, a przemiana przemieszczeniowa moze by¢ sprzezona ze zmiang

stopnia lokalnego uporzadkowania.
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Warto doda¢, ze cho¢ wiele przemian fazowych wigze sie ze zmiang grupy przestrzennej, cze$¢ z nich
moze zachodzi¢ bez zmiany symetrii krystalograficznej. Sg to przemiany izosymetryczne, w ktérych
reorganizacja dotyczy subtelnych parametréw struktury, takich jak odlegtosci miedzyatomowe, katy
wigzan, stopien znieksztatcenia jednostek koordynacyjnych lub stopie uporzadkowania lokalnego.
Mimo braku wyraZnej zmiany opisu krystalograficznego, takie transformacje moga istotnie wptywaé na

wtasnosci materiatdow, w tym parametry optoelektroniczne, ferroelektryczne i dielektryczne.

2.4.2. Zastosowanie spektroskopii wibracyjnej w badaniach przemian fazowych

Cho¢ badania strukturalne materiatéw krystalicznych najczesciej kojarzone s3 z metodami
dyfrakcyjnymi, takimi jak rentgenografia strukturalna na monokrysztale (sc-XRD), to nie wyczerpujg one
wszystkich mozliwosci analizy. Spektroskopia wibracyjna, obejmujgca rozpraszanie Ramana oraz
absorpcje w podczerwieni (IR, ang. infrared), stanowi narzedzie komplementarne i szczegdlnie
uzyteczne w badaniach przemian fazowych uktadéw hybrydowych. Metody te sg wyjatkowo czute na
lokalne zmiany srodowiska chemicznego i geometrii wigzan, dzieki czemu pozwalajg wykrywad

subtelne reorganizacje struktury wywotane temperaturg, cisnieniem lub zmiang uporzadkowania.

W odréznieniu od technik dyfrakcyjnych, ktdre opisujg gtdwnie uporzadkowanie dalekozasiegowe
i majg ograniczong czutos¢ na atomy lekkie, spektroskopia IR i Ramana umozliwia bezposredni wglad
w lokalng dynamike atoméw, w tym wodoru, a tym samym w analize oddziatywan wodorowych. Ma to
kluczowe znaczenie w materiatach hybrydowych z kationami organicznymi, gdzie wiasnie te
oddziatywania czesto sterujg stabilnoscig faz i mechanizmem przemian. Dodatkowo zmiany liczby
i symetrii aktywnych moddéw w widmach IR/Ramana pozwalajg identyfikowaé zmiany symetrii krysztatu
towarzyszace przemianom fazowym, a takze wnioskowaé o liczbie nieréwnocennych czasteczek lub
jondw w réinych pozycjach w komoérce elementarnej. Czasem mozliwa jest analiza dalszych
rozszczepien wynikajgcych z obecnosci réwnowaznych jondw lub czgsteczek, tzw. rozszczepienie

Davydova.®”%®

Istotng zaletg spektroskopii oscylacyjnej jest takze sprawnos¢ eksperymentalna: krétki czas akwizycji
danych oraz niewielkie wymagania dotyczace przygotowania prébki umozliwiajg szybkie i powtarzalne
wykonywanie pomiaréw w szerokim zakresie temperatur lub cisnien. Dzieki temu mozliwe jest
przeprowadzenie gestej siatki pomiarow w bezposrednim otoczeniu temperatury przemiany fazowej,
co pozwala nie tylko na identyfikacje warunkéw termodynamicznych przemiany, lecz takie na
obserwacje trendéw zachodzacych przed i po jej wystgpieniu. Umozliwia to rozréznienie charakteru
przemiany, czy zachodzi ona w sposdb ciggty (drugi rzad) czy skokowy (pierwszy rzad). Spektroskopia
oscylacyjna dostarcza tym samym wgladu nie tylko w stan uktadu przed i po przemianie, lecz takze
w sam przebieg transformacji strukturalnej, co czyni jg szczegdlnie przydatng w badaniach nad

mechanizmami przemian fazowych.

Warunkiem wiarygodnej interpretacji zmian widmowych jest przypisanie obserwowanych pasm do

konkretnych drgan. Zakres widmowy 3500-350 cm™ odpowiada przede wszystkim drganiom



wewnetrznym grup funkcyjnych obecnych w kationach organicznych oraz ztozonych liganddw, jesli sg
obecne. W praktyce oznacza to identyfikacje, ktére pasma odpowiadajg konkretnym typom drgan, np.
symetrycznym oraz asymetrycznym rozciggajagcym (bez zmiany katéw), a takze deformacyjnym
w ptaszczyznie lub poza nig (ze zmiang katéw), m.in. zginajgcym, skrecajgcym, kotyszagcym oraz
wachlarzowym. W celu dokonania przypisan stosuje sie trzy podstawowe strategie: analize
poréwnawczg, analize grup funkcyjnych, podstawienia izowalencyjne lub izotopowe, obliczenia

kwantowo-chemiczne czy pordwnywanie intensywnosci pasm.

Analiza poréwnawcza i analiza grup funkcyjnych polegajg na odniesieniu widm do zwigzkdw o podobnej
budowie chemicznej. Nalezy jednak uwzglednic¢, ze w ciele statym zaburzenia symetrii, rozszczepienia
(m.in. z potozen oraz Davydova) i oddziatywania wodorowe mogg istotnie przesuwac czestosci
wzgledem widm czysto molekularnych. Podstawienia izotopowe, na przyktad *H na 2D, powodujg
przewidywalne przesuniecia czestosci wynikajgce ze zmiany masy, co utatwia jednoznaczng
identyfikacje pasm zwigzanych z danym fragmentem czasteczki. Trzecia strategia opiera sie na
obliczeniach kwantowo-chemicznych, zwykle w ramach DFT, ktére umozliwiajg wyznaczenie czestosci
oraz intensywnos$ci modow i ich poréwnanie z eksperymentem. Pordwnanie intensywnosci bywa

pomocne przy uwzglednieniu charakteru wigzan i réznic wynikajgcych z technik IR i Ramana.

Znaczenie przypisan wykracza poza identyfikacje grup funkcyjnych, poniewaz stanowi podstawe analizy
mechanizméw przemian fazowych. Sledzenie potozenia, szerokoéci potéwkowej i intensywnosci pasm
w funkcji temperatury lub cisnienia pozwala identyfikowaé trendy wskazujgce na reorganizacje
struktury. W praktyce parametry te wyznacza sie poprzez aproksymacje ksztattu pasm odpowiednimi
funkcjami opisujgcymi ich profil, co umozliwia ilosSciowe poréwnanie widm i ocene zmian w czasie lub
w funkcji bodica zewnetrznego. Nieciggte zmiany tych parametréow stanowig silng przestanke
wystgpienia przemiany fazowej. Dodatkowo analiza grupy faktorowej (FGA, ang. factor group analysis)
i poréwnanie liczby oczekiwanych oraz obserwowanych modéw zgodnie z regutami wyboru dostarcza
niezaleznej weryfikacji zmian symetrii, integrujgc dane spektroskopowe z opisem strukturalnym

w sposdb spdjny i systematyczny.

2.5. Witasciwosci fizykochemiczne uktadow hybrydowych

zawierajgcych imidazol

Imidazol jest pieciocztonowym, aromatycznym zwigzkiem heterocyklicznym zbudowanym z trzech
atoméw wegla oraz dwdch atomoéw azotu w pozycjach 1 i 3 pierscienia. Jeden z atoméw azotu ma
wolng pare elektronowg o charakterze zasadowym, dzieki czemu imidazol tatwo ulega protonowaniu.
W kontekscie perowskitow halogenkowych istotne jest, ze IM* stanowi niewielki i ptaski kation
o sztywnym, szkielecie, ktéry moze stabilnie lokowac sie w przestrzeniach miedzy oktaedrami i tworzy¢
oddziatywania N—H---X z anionami halogenkowymi, wptywajac na lokalne znieksztatcenia sieci

i stabilnos¢ fazowga. Dodatkowo aromatyczny charakter pierscienia sprzyja oddziatywaniom - miedzy
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sgsiednimi kationami, co moze zwiekszaé¢ uporzgdkowanie warstwy organicznej oraz modyfikowac

upakowanie i anizotropie oddziatywan w strukturach niskowymiarowych.

Dzieki tatwej funkcjonalizacji w pozycjach weglowych pierscienia imidazol stanowi wygodng platforme
do projektowania kationdw o zrdznicowanej geometrii i rozktadzie tadunku. Przyktadem jest praca
Crace i wspdtpracownikéw,” w ktérej opisano miedzy innymi zwigzki IMAPbCl, oraz IEAPbCl,, gdzie
IMA* oznacza kation 2-(aminometylo)imidazoliowy a IEA* kation 2-(2-aminoetylo)imidazoliowy. Oba
uktady tworzg dwuwymiarowe struktury o orientacji warstw w ptaszczyznach (001) i wykazujg
szerokopasmowg emisje $wiatta. W obu kationach sztywny, aromatyczny rdzen imidazoliowy jest
potaczony z elastycznym fragmentem aminoalkilowym, ktérego dtugosé réini sie w zaleznosci od
kationu, przez co sg to uktady o cechach jednoczesnie aromatycznych i alifatycznych. Pozornie niewielka
réznica w dtugosci taricucha przektada sie na wyrazne zmiany geometrii arkuszy nieorganicznych: dla
IMAPDbCI; odchylenie arkusza jest niewielkie (Doyt = 2.69°), natomiast dla IEAPbCI, jest znacznie wieksze
(Dout = 16.7°). Parametr Do, opisuje wychylenie potgczen Pb—Cl-Pb poza ptaszczyzne arkusza i jest
definiowany jako 180° minus ©,,;, gdzie 0,,; to kat Pb—Cl-Pb mierzony wzgledem ptaszczyzny
wyznaczonej przez trzy sgsiednie atomy Pb. Pomimo réznic geometrycznych witasciwosci emisyjne obu

materiatéw pozostajg zblizone.%

Zwigzki imidazoliowe i ich pochodne sg wykorzystywane jako dodatki lub warstwy pasywujgce w celu
poprawy stabilnosci $Srodowiskowej perowskitéw halogenkowych otowiu, w szczegdlnosci poprzez
zwiekszenie odpornosci na wilgo¢ dzieki wtasciwosciom hydrofobowym. Ich dziatanie polega gtéwnie
na modyfikacji chemii i energetyki powierzchni, bez trwatej integracji ze szkieletem krystalicznym,
dlatego petnig przede wszystkim funkcje funkcjonalng, a nie strukturotwdrcza.l®%! Czasteczki
zawierajace grupy imidazolowe mogg skutecznie pasywowaé defekty powierzchniowe perowskitéw
tréjwymiarowych oraz sprzyja¢ formowaniu cienkiej fazy niskowymiarowej na powierzchni.
Przyktadowo zastosowanie jodkéw 5-fenylo-1H-imidazoliowego (PIM*) i 5-(tiofen-2-ylo)-1H-
imidazoliowego (TIM*) prowadzi do wytworzenia warstwy 2D na powierzchni MAPbls, co umozliwito
uzyskanie diod LED o wydajnosci kwantowej 15.6 % poprzez redukcje rekombinacji nieradiacyjnej.’®
W innym podejsciu czesciowe podstawienie kationu MA* kationem imidazoliowym w MAPDbI;
(MAg 95IMoosPbls) poprawia krystalicznos¢ filmu, redukuje defekty i wydtuza czas zycia nosnikéw, co
przektada sie na wzrost sprawnosci ogniwa stonecznego z 15.7% do 17.0%.1% Z kolei Lin
i wspotpracownicy wykazali, ze dodatek fluoroalkilowych soli imidazoliowych moze znaczgco wydtuzaé
zywotnos¢ urzadzen fotowoltaicznych, co wigzano z hydrofobizacjg warstwy aktywnej i ograniczeniem

dostepu wody do perowskitu.4

Na tym tle warto odnotowac, ze IM* moze stabilizowad takze materiaty, w ktorych pozycje X zajmuja
niehalogenkowe, wieloatomowe tgczniki anionowe. Maczka i wspotautorzy (2023) wykazali, ze
IMMnN(H,PO,); tworzy tréjwymiarowy szkielet koordynacyjny o topologii ABXs, w ktérym sasiadujgce
atomy jonéw Mn?* sg faczone przez aniony podfosforynowe, a IM* wypetnia wneki miedzyoktaedryczne
i jest kotwiczony przez oddziatywania N-H-:-O; istotnym elementem tej pracy byto rowniez pokazanie,

ze kompresja prowadzi do sekwencji przemian fazowych obserwowanych w widmach Ramana.l®



W pracy Maczki i wspoétautoréow (2016) dotyczacej IMMg(HCOO); ustalono, ze sie¢ mrowczanowa
o architekturze 3D sprzyja antyréwnolegtemu uporzadkowaniu dipoli IM* w temperaturze pokojowe;j
(RT ang. room temperature), oraz ze w podwyzszonej temperaturze zachodzi przemiana strukturalna
powigzana ze zmiang stopnia uporzadkowania kationéw.1%® Z kolei Ptak i wspétautorzy (2019) opisali
heterometaliczne uktady mréwczanowe z kationem imidazoliowym i metalem przejsciowym o formule
IMNaM"(HCOO);, gdzie M" = Cr3 oraz AI**. Autorzy podkre$lili uporzadkowang sie¢ mréwczanowsa,
obecno$¢ emisji zwigzanej z centrami Cr(lll) oraz podatno$é struktury na zmiany pod ci$nieniem.%”
Wspdlng cechg tych przyktadéw jest to, ze zastosowanie wieloatomowych facznikéw prowadzi do
bardziej otwartej sieci niz w halogenkach, przez co sztywny, aromatyczny kation imidazoliowy moze
stabilnie lokowac¢ sie w lukach miedzyoktaedrycznych i sprzega¢ sie z deformacjami szkieletu poprzez

sie¢ oddziatywan N—H---O.

Obok ukfadow, w ktérych IM* wystepuje jako kation wypetniajgcy wneki sieci, literatura dostarcza
réowniez przyktadéw, gdzie motyw imidazolowy petni role ligandu koordynacyjnego. Trzebiatowska
i wspotautorzy (2024) opisali rodzine sieci koordynacyjnych z udziatem tgcznikéw azydkowych oraz
ligandéw imidazolowych, obejmujaca zwigzki o stechiometrii C3H4sN,Cd(Ns), oraz (CsHaN2)2M"(N3), (M"
= Cd, Mn), zwracajac uwage na niecentrosymetryczng organizacje krystaliczng czesci faz i wynikajace
zniej efekty nieliniowe, w tym generacje drugiej i trzeciej harmonicznej oraz odpowied?

piezoelektryczng.1%®

Na tle powyziszych zastosowan szczegdlnie istotne dla niniejszej rozprawy pozostajg jednak
halogenkowe materiaty hybrydowe, w ktorych niesfunkcjonalizowany kation IM* stanowi integralny
sktadnik struktury krystalicznej. Przyktadem takiego zwigzku jest uktad o stechiometrii IMPbls.
W opracowaniu Webera i wspotpracownikdédw z 2015 roku IMPbl; pojawia sie jako jeden z przyktadéw
w szerszym przegladzie hybrydowych jodkéw otowiu i ich réznorodnosci strukturalnej. Kluczowym
wktadem tej pracy byto ustalenie topologii i opisu krystalograficznego zwigzku. Wykazano, ze IMPbl;
krystalizuje w uktadzie heksagonalnym (P6s/m) i tworzy jednowymiarowe kolumny oktaedréw Pblg
potgczonych scianami, otoczone kationami IM*, przy czym istotnym elementem obrazu struktury jest
nieuporzgdkowanie orientacyjne czesci organicznej i lokalne nieuporzagdkowanie w otoczeniu

° Na tym etapie zabrakto jednak pogtebionej, ukierunkowanej charakterystyki

anionowym.*°
funkcjonalnej IMPbls, w szczegdlnosci dotyczgcej stabilnosci fazowej i Srodowiskowej. Te luke wypetnita
praca Setha i Khushalaniego z 2018 roku, w cafosci poswiecona IMPbIs.*° Autorzy zastosowali
niskotemperaturowg dyfrakcje rentgenowska, skaningowa kalorymetrie réznicowg (DSC, ang.
differential scanning calorimetry), analize termograwimetryczng (TGA, ang. thermogravimetric
analysis) oraz monitorowanie zmian materiatu w czasie metodami dyfrakcyjnymi, uzupetnione
pomiarami optycznymi. Wykazano, ze IMPbl; nie wykazuje przemian fazowych przy obnizaniu
temperatury i zachowuje uktad heksagonalny w catym badanym zakresie, natomiast w DSC obserwuje
sie odwracalng przemiane w podwyzszonej temperaturze (okoto 93°C), sugerujgcg przejscie do
struktury o wyzszej symetrii. Jednoczesnie IMPbls cechuje sie wyzszg temperaturg poczatku rozktadu
termicznego (w pordwnaniu z MAPbIs) oraz wyraznie wolniejszg degradacjg warstw w warunkach

otoczenia. Jako prawdopodobne przyczyny tej poprawy autorzy wskazali bardziej izotropowe
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Srodowisko kationu IM*, lepszg efektywnos$é upakowania wynikajgca z korzystniejszego dopasowania

geometrycznego (TF blizszy jednosci).1°

W kolejnym kroku Seth i wspétpracownicy (2019) doprecyzowali konsekwencje tej topologii dla
elektroniki i fotofizyki IMPbls, wskazujgc, ze mimo formalnego wzoru ABXs; materiat ma w praktyce
jednowymiarowy charakter elektronowy. Na podstawie widm wzbudzenia, fotoluminescencji
stacjonarnej i czasowo-rozdzielczej oraz analizy zaleznosci od gestosci wzbudzenia wykazano
szerokopasmowg emisje o duzym przesunieciu Stokesa, ktorg zinterpretowano jako rekombinacje
wzbudzen silnie zlokalizowanych wskutek sprzezenia elektron-fonon i lokalnych relaksacji sieci.
Jednoczednie obserwowane poszerzenie przerwy energetycznej autorzy powigzali z ograniczeniem
delokalizacji stanow elektronowych do jednowymiarowych kolumn Pb—I, wynikajagcym z tafncuchowe;j

topologii szkieletu nieorganicznego.'!

W pracy Junga i wspétpracownikow (2021) roku opisano zwigzek IM;Pb;l; jako przedstawiciela
dwuwymiarowych jodkéw otowiu. Na podstawie dyfrakcji rentgenowskiej na monokrysztale ustalono,
ze IM,Pb,l; krystalizuje w uktadzie jednoskosnym, w grupie przestrzennej C2/c, a jego struktura jest
zbudowana z podwdjnej warstwy kationdw IM rozdzielajgcej dwuwarstwowy blok nieorganiczny Pb;l;.
Charakterystyke  uzupetniono pomiarami  UV-Vis  (wyznaczenie pasma wzbronionego),
fotoluminescencji oraz pomiarami czasowo-rozdzielczymi, dla ktorych uzyskano sredni czas zaniku
rzedu 0.90 ns, a takze spektroskopig fotoelektrondw wzbudzanych promieniowaniem UV do

wyznaczenia pofozeri standw brzegowych wzgledem poziomu prézni.tt?

Uzupetnieniem opisywanej w literaturze rodziny imidazoliowych jodkéw metali jest zwigzek IMSnls.
Stoumpos i wspétpracownicy (2017) scharakteryzowali materiat, w ktérym role kationu metalu
w szkielecie anionowym petnig jony Sn**. W odrdznieniu od IMPbls, gdzie cze$é nieorganiczna ma
postaé jednowymiarowych kolumn, IMSnls tworzy strukture tréjwymiarowa zbudowang z oktaedréw
Snls, potgczonych zaréwno przez wspdlne sciany, jak i naroza. Autorzy wykazali ponadto przemiane
strukturalng miedzy temperaturg pokojowa a okoto 400 K: w podwyzszonej temperaturze zwigzek
opisano grupg przestrzenng R3m, natomiast w temperaturze pokojowej obserwowano faze o nizszej
symetrii Pc, co wskazuje na podatnos¢ tej architektury na reorganizacje sieci. Dla IMSnl; raportowano

przerwe energetyczng okoto 2.20 eV oraz pomararticzowg barwe krysztatow.!3

W literaturze opisano réwniez warstwowe bromki 2D typu (110), w ktérych wspotwystepujg dwa
kationy. W takich uktadach kation imidazoliowy zajmuje pozycje miedzywarstwowe i stanowi
organiczny separator rozdzielajacy sgsiednie arkusze PbBrg, natomiast drugi, mniejszy kation (np. FA*
lub MHy*) wypetnia wneki blizej szkieletu i wspotstabilizuje pofatdowane warstwy nieorganiczne. 114115
Garcia-Espejo i wspdtautorzy (2023) otrzymali i scharakteryzowali (IM)(FA)PbBr4, potwierdzajac
dwuwymiarowg architekture (110) na podstawie dyfrakcji rentgenowskiej proszkowej oraz analizujgc
stabilnos¢ termiczng metodami TGA i DSC; dodatkowo pomiary XRD wskazaty przemiane strukturalng
zachodzgca powyzej 100°C.1* Z kolei Maczka i wspdtautorzy (2024) zbadali (IM)(MHy)PbBrs metodami
spektroskopii Ramana i fotoluminescencji w funkcji temperatury i ci$nienia, wykazujgc przejscie

strukturalne w poblizu 350 K oraz silng przemiane indukowang cisnieniem miedzy 1.25i 1.53 GPa, przy



jednoczesnej stabilnosci szerokopasmowej emisji przypisanej samouwiezionym wzbudzeniom

ekscytonu (STE, ang. self-trapped excitons).'*®

Uzupetniajgcy obraz oddziatywan IM* z podsiecig anionowg w halogenkach dajg przyktady
imidazoliowych halogenkéw antymonu(lll), ktére dobrze ilustrujg sprzezenie dynamiki czesci
organicznej z reorganizacjg wigzan w czesci nieorganicznej. W pracy Piechy-Bisiorek i wspéfautoréw
(2014) zbadano ferroiczny zwigzek [IM,SbCls, w ktdrym cze$¢ nieorganiczna ma postaé
jednowymiarowych fancuchdéw anionowych, a kationy IM* je otaczajg i stabilizujg strukture
oddziatywaniami wodorowymi. Najwazniejszym wynikiem byto powigzanie anomalii dielektrycznych
i przemiany ferroelektryk-paraelektryk (okoto 180 K) z procesami ruchowymi kationdw imidazoliowych,
rozdzielonymi na dwa dynamicznie nierdwnowazine typy oraz wskazanie dodatkowej przemiany
strukturalnej w wyzszej temperaturze (okoto 342 K).1® Z kolei Podsiadta, Drozd i Andriyevskyy (2025)
przeanalizowali spektroskopowo hybrydowg sdl IM,SbFs, zbudowang z kationéw imidazoliowych oraz
jednostek anionowych SbFs, powigzanych siecig oddziatywan N—H---F. Autorzy wskazali, ze krysztat
przechodzi przemiane strukturalng w poblizu 223 K podczas chtodzenia (zwigzang z porzagdkowaniem
podsieci organicznej i reorganizacjg oddziatywan wodorowych), a mechanizm tego procesu odtworzyli
na podstawie widm IR rejestrowanych w funkcji temperatury, uzupetnionych o widmo Ramana
w temperaturze pokojowej. Interpretacje zmian potozen i ksztattdw pasm wzmocniono obliczeniami

DFT czesto$ci drgan oraz analiza oddziatywarn wodorowych i rozktadu fadunku. 7

W literaturze dotyczacej halogenkdw otowiu z kationem IM* zakres znanych zwigzkéw byt wyraZnie
zalezny od rodzaju halogenku: dla chlorkéw nie znaleziono doniesiert o materiatach, w ktérych imidazol
stanowit integralny sktadnik sieci krystalicznej, natomiast dla bromkéw dostepny byt zasadniczo
pojedynczy opis struktury IMPbBrs. W pracy Elliotta i wspdtpracownikéw przedstawiono strukture
monokrysztatu wyznaczong w 173 K, bez rozszerzonej charakterystyki termicznej, dielektrycznej czy
optycznej. Podano, ze zwigzek tworzy zaburzong odmiane heksagonalnego perowskitu typu 4H,
w ktdrej oktaedry PbBrs t3czg sie naprzemiennie $cianami i narozami. Kationy IM* zajmuja kanatowe
przestrzenie struktury i wykazuja nieuporzadkowanie orientacyjne zwigzane z optymalizacjg mozliwych
oddziatywan N—H---Br.1*® Poniewaz uktady jodkowe byly juz wczeéniej scharakteryzowane zaréwno
strukturalnie jak i pod katem wtasnosci, w niniejszej rozprawie zasadniczy nacisk potozono na systemy

Pb—Br oraz Pb—Cl, podsumowane w serii czterech powigzanych publikacji.

Niezaleznie od powyzszego, po opublikowaniu wynikdw z publikacji [P1] w 2022 roku dotyczacych
syntezy i podstawowej charakterystyki IMsPbBrs, rok pdzniej ukazata sie publikacja, w ktdrej chinski
zespdt skoncentrowat sie na weryfikacji i pogtebieniu opisu wtasnosci ferroicznych tego wtasnie
zwigzku. Autorzy eksperymentalnie potwierdzili ferroelektrycznosé¢ IMsPbBrs na podstawie pomiaru
petli histerezy P-E w fazie niskotemperaturowej o wartosci polaryzacji spontanicznej okoto 4.54 uC/cm2.
Zespot rownolegle wykazat obecnos¢ przejécia ferroelastycznego w wysokiej temperaturze oraz
ewolucje domen obserwowang w mikroskopii w Swietle spolaryzowanym. Wyniki te powigzano
z uporzgdkowaniem oraz zmiang sposobu reorientacji kationow IM* w kolejnych fazach, co znajduje

odzwierciedlenie w anomaliach dielektrycznych i zmianach symetrii struktury wraz z temperaturg.*®
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3. Czesc eksperymentalna

3.1. Materiaty i wzrost krysztatow

Do przeprowadzenia syntez uzyto komercyjnie dostepnych odczynnikéw: PbBr, (98%, Sigma-Aldrich),
PbCl; (299%, Sigma-Aldrich), imidazol (99%, Sigma-Aldrich), roztwdr HBr (48 wt% w H0, Sigma-Aldrich)
oraz HCl (37 wt% w H;0, Sigma-Aldrich). Do pomiaréw wykorzystano nastepujace odczynniki: Al,O;
(standardowa gradacja, Sigma-Aldrich), Apiezon N (smar kriogeniczny do prézni, M&I Materials Ltd),
Csl (99,9%, Sigma-Aldrich), Daphne 7575 (olej — medium cisnieniowe, Idemitsu Kosan Co., Ltd), KBr (for
IR spectroscopy Uvasol®, Supelco), Nujol (lekki olej mineralny, Sigma-Aldrich), pasta srebrna oraz rubin
(Al,03:Cr3*, 10-50 um, Almax easylab).

Synteza badanych w tej rozprawie hybrydowych halogenkdw ofowiu opierata sie przede wszystkim na
krystalizacji z roztworu. Podejscie to jest szczegdlnie uzyteczne w chemii zwigzkéw perowskitowych
i struktur pokrewnych, poniewaz umozliwia jednoczesne otrzymanie fazy o wysokiej czystosci oraz
wyhodowanie monokrysztatbw o wymiarach wystarczajgcych do badan  strukturalnych
i spektroskopowych. W praktyce kluczowe jest nie samo wytrgcenie produktu, lecz takie prowadzenie
procesu, aby uprzywilejowaé¢ wzrost niewielkiej liczby zarodkéw zamiast gwattownego powstawania

wielu krystalitow.

Krystalizacje z roztworu mozna opisa¢ jako kontrolowane przejscie od stanu nienasyconego do
przesyconego. Roztwdr nasycony pozostaje w réwnowadze z fazg statg, natomiast stan przesycony
stanowi warunek konieczny do rozpoczecia zarodkowania. Poziom przesycenia decyduje o tym, czy
uktad wytworzy wiele jgder krystalizacji, co zwykle prowadzi do drobnego osadu polikrystalicznego, czy
tez powstanie ograniczona liczba centréw nukleacji, ktére nastepnie mogg rosngé stabilnie, dajac
dobrze wyksztatcone monokrysztaty. Z perspektywy jakosci monokrysztatéw najkorzystniejsze jest
umiarkowane i mozliwie jednorodne przesycenie utrzymywane przez dtuzszy czas, poniewaz w takich

warunkach etapem dominujgcym staje sie wzrost, a nie nukleacja.

W syntezie materiatéw perowskitowych przesycenie uzyskuje sie przez zmiane parametréw
fizykochemicznych roztworu. Najczesciej stosuje sie zwiekszanie stezenia wskutek powolnego
odparowania rozpuszczalnika, zmiane temperatury, modyfikacje sktadu rozpuszczalnika poprzez
dodatek przeciwrozpuszczalnika (ang. antisolvent) lub prowadzenie procesu w warunkach dyfuzyjnych.
Wspdlng ideg tych podejs¢ jest wymuszenie spadku rozpuszczalnosci produktu w sposéb na tyle

tagodny, aby ograniczy¢ liczbe zarodkéw krystalizacji i umozliwi¢ uporzadkowany narost krysztatu.

W metodzie powolnego odparowania przygotowuje sie klarowny roztwdr nasycony, a nastepnie
pozostawia do stopniowej utraty rozpuszczalnika, az do pojawienia sie krysztatdw o wymaganych
rozmiarach. Tempo odparowania kontroluje sie przede wszystkim przez temperature oraz szczelnos¢
naczynia. Stosuje sie réwniez wariant dwurozpuszczalnikowy, w ktérym dobiera sie pare
rozpuszczalnikdw o réznej lotnosci i polarnosci tak, aby produkt lepiej rozpuszczat sie w bardziej lotnym
sktadniku, a jego odparowywanie inicjowato krystalizacje, podczas gdy zanieczyszczenia pozostajg

rozpuszczone w sktadniku mniej lotnym.



Metoda przeciwrozpuszczalnikowa wykorzystuje dwa wzajemnie mieszalne rozpuszczalniki, przy czym
produkt jest dobrze rozpuszczalny tylko w jednym z nich. Roztwdr prekursoréw umieszcza sie
W naczyniu, ktdre nie jest szczelnie zamkniete, a nastepnie wstawia do hermetycznie zamknietego
pojemnika zawierajgcego przeciwrozpuszczalnik. Opary obu rozpuszczalnikéw stopniowo migrujg
miedzy roztworami do ustalenia stanu réwnowagi ciecz-gaz-ciecz. Zmiany sktadu roztwordw obnizajg

rozpuszczalnosé produktu i wymuszajg kontrolowany wzrost krysztatéw.

Metody dyfuzyjne ciecz-ciecz opierajg sie na powolnym mieszaniu sktadnikéw na drodze dyfuzji.
Najczesciej realizuje sie to przez ostrozne nawarstwienie dwdch roztwordw w waskim naczyniu bez
mechanicznego mieszania. W miare transportu sktadnikéw i wyréwnywania stezern powstaje strefa

reakcji i przesycenia w poblizu granicy warstw, gdzie inicjuje sie krystalizacja.

Dla badanych uktadéw wykonano préby krystalizacji z wykorzystaniem powyzszych metod. Ostatecznie
ustalono, ze krystalizacja przez powolne odparowanie zapewnia wystarczajgcg powtarzalnos¢ oraz
jakosé monokrysztatdw przy zachowaniu prostoty eksperymentu, dlatego zostata przyjeta jako metoda
wiodgca i byta konsekwentnie stosowana w cyklu publikacji stanowigcych podstawe niniejszej
rozprawy. Po zakonczonej krystalizacji krysztaty oddzielano od roztworu macierzystego przez
dekantacje, a nastepnie, w zaleznosci od charakteru prébki, przez filtracje. Otrzymany materiat suszono
w temperaturze pokojowej, a wybrane monokrysztaty przeznaczano bezposrednio do dalszych

pomiaréw.

Jakos¢ otrzymywanych krysztatéw zalezy przede wszystkim od kinetyki krystalizacji, dlatego w trakcie
syntez utrzymywano mozliwie state warunki prowadzenia doswiadczen. W praktyce oznaczato to
stabilng temperature, state pH oraz takie tempo narastania przesycenia, aby nie prowokowa¢ masowe;j
nukleacji. Istotna byta réwniez czystos¢ naczyn i roztwordw, poniewaz zanieczyszczenia mogg inicjowacd
heterogeniczng nukleacje i sprzyja¢ powstawaniu drobnych krystalitéow. W ukfadach hybrydowych
dodatkowym parametrem byta wrazliwos¢ produktu na sktad roztworu, dlatego stosunki molowe
substratow, stezenie i rodzaj kwasu halogenowodorowego oraz warunki odparowania dobierano
i korygowano eksperymentalnie. Procedury syntezy stosowane w cyklu prac stanowigcych podstawe
rozprawy byly przeze mnie stopniowo dopracowywane metodg préb i korekt, az do uzyskania
warunkow pozwalajgcych w sposdb powtarzalny otrzymywac krysztaty odpowiednie do dalszych

pomiardow.

Syntezy prowadzono przez rozpuszczenie odpowiedniej soli otowiu i imidazolu w minimalnej ilosci
stezonego kwasu halogenowodorowego, a nastepnie pozostawienie klarownych roztworéw do
powolnej krystalizacji w temperaturze pokojowej. Otrzymane krysztaty zbierano zazwyczaj po okoto
tygodniu, oddzielano od roztworu macierzystego i suszono w temperaturze pokojowej. Zastosowane
ilosci reagentéw, stosunki molowe soli otowiu do imidazolu oraz fotografie otrzymanych krysztatow

zestawiono w Tabeli 2.
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Tabela 2. llosci odczynnikéw uzytych do syntez bromkéw i chlorkéw imidazoliowo-otowiowych.

Zwigzek lloé¢ PbX; llosé Stosunek Fotografia
imidazolu molowy
Pb:imidazol
3 mmol 9 mmol
IM>PbsClg-0.5H,0 (0.8343 g) (0.2042 g) 1:3 £
3 mmol 15 mmol
IMsPbCI 1: :
aPhCls (0.8343g)  (0.3404 g) > Eet
EEEEE TNGHED SN
mmo mmo v
B 1:1 Emsn s
IMPbBrs (1.1010g)  (0.2723 g)
MEEEEEE
2 mmol 4 mmol 1 , H
IMzPbBr, (0.7340g)  (0.2723 g) 1:2 H i1 IR
hamzarmEs. samauanas
1 mmol 4 mmol east
IMsPbBrs (0.3670g)  (0.2723 g) 14 s

3.2. Metody pomiarowe

3.2.1. Metody spektroskopii oscylacyjnej

W niniejszej rozprawie spektroskopia oscylacyjna stanowi podstawowe narzedzie identyfikacji faz,
Sledzenia zmian strukturalnych oraz opisu mechanizméw przemian fazowych badanych halogenkéw
otowiu. Wktad wtasny w cykl publikacji [P1]-[P4] obejmowat wykonanie wszystkich eksperymentéw
spektroskopii IR i Ramana zaleznych od temperatury i ciSnienia, przygotowanie prébek do pomiarow,
opracowanie i analize widm oraz przypisania pasm. Dane spektroskopowe byty nastepnie
wykorzystywane do interpretacji zmian w uporzgdkowaniu czesci organicznej i nieorganicznej oraz do

korelacji z wynikami strukturalnymi.

W pomiarach spektroskopii Ramana stosowano dwa komplementarne ukfady aparaturowe, dobrane
do odmiennych celdw eksperymentalnych. Do szybkiej weryfikacji jakosci materiatu, potwierdzenia
jednofazowosci oraz oceny odtwarzalnosci syntezy rejestrowano widma polikrystalicznych proszkéw

w temperaturze pokojowej na fourierowskim spektrometrze FT-Raman MultiRAM (Bruker),



wyposazonym w laser Nd:YAG (ang. yttrium aluminium garnet) emitujacy wigzke o dtugosci fali 1064
nm oraz wysokoczuty detektor Ge chtodzony ciektym azotem. Ten wariant pomiaru umozliwiat sprawng
kontrole serii prébek w szerokim zakresie liczb falowych (3500-50 cm™, od obszaru drgah wewnetrznych

kationu organicznego po mody sieciowe), przy rozdzielczosci 2 cm™.

Pomiary temperaturowo zalezne dla monokrysztatéw wykonywano natomiast na spektrometrze
dyspersyjnym Renishaw inVia sprzezonym z konfokalnym mikroskopem optycznym Leica DM2500 oraz
kamerg CCD (ang. charge-coupled device) jako detektorem. Konfiguracja mikroskopowa pozwalata
selektywnie bada¢ jednorodne fragmenty krysztatu, ogranicza¢ wptyw defektéw i ewentualnych
zanieczyszczen oraz kontrolowac lokalne warunki pomiaru w tym orientacje polaryzacyjng wzgledem
lasera. Widma Ramana zalezne od temperatury rejestrowano typowo w zakresie 3500-100 cm?,
obejmujacym pasma rozciggajgce i deformacyjne czesci organicznej oraz wybrane obszary drgan
sieciowych. Dodatkowo wykonywano pomiary w zakresie niskich liczb falowych, kluczowe dla
obserwacji modéw sieciowych i subtelnych zmian symetrii, w zakresie 400-10 cm™. W tym celu
stosowano konfiguracje z filtrem krawedziowym Eclipse (Renishaw) posiadanym jedynie dla linii
wzbudzajagcej 830 nm, umozliwiajgcg obserwacje pasm potozonych blisko linii Rayleigha.
Do wzbudzania stosowano trzy dtugosci fali lasera umozliwiajgce pomiary w rdéznych zakresach
spektralnych ze wzgledu na zmienng optyke oraz siatki dyfrakcyjne determinujgce rozdzielczosé (ok.
0,5-1,5 cm™): 488 nm (4000-50 cm™?, 2400 szczelin/mm), 514.5 nm (4000-100 cm™%, 2400 szczelin/mm)
oraz 830 nm (2000-100 cm™, 1200 szczelin/mm oraz 400-10 cm™, 1800 rowkdéw/mm w konfiguracji
z filtrem Eclipse), dobierane w zaleznosci od wtasnosci probki, poziomu fluorescencji oraz podatnosci
na lokalne nagrzewanie laserem. Kontrola temperatury w eksperymentach Ramanowskich dla
wszystkich zwigzkéw byta realizowana z uzyciem komory Linkam THMS600 wyposazonej w okienka
kwarcowe. Zakres obejmowat pomiary od 80 K do temperatur powyzej warunkéw pokojowych, zaleznie
od stabilnosci prébki i celu eksperymentu. Widma rejestrowano przy uzyciu dalekodystansowego,
planarnego obiektywu Olympus LMPlanFL N 20x z aperturg numeryczng 0.4, ktéra pozwalata na
ograniczenie wielkosci plamki lasera na prébce od 2-5 um w zaleznosci od zastosowanego wzbudzenia.

Widma rejestrowano stosujgc mozliwie mate moce rzedu kilku mW, 20 s czas akwizycji i 3 akumulacje.

Przed kazdym pomiarem lub zmiang konfiguracji uktadu optycznego, stosowano protokét kalibracji na
wzorcu Si stosujgc przesuniecie wzgledem gtéwnego pasma przy 520.7 cm™ w temperaturze pokojowej.

Do analizowania i fitowania widm Ramana wykorzystywano program Wire 5.6 firmy Renishaw.

Pomiary spektroskopii w podczerwieni — IR realizowano w kilku konfiguracjach, zaleznie od charakteru
probki i zakresu spektralnego. Widma w temperaturze pokojowej rejestrowano na spektrometrze FT-IR
Thermo Scientific Nicolet iS50 w trybie transmisyjnym, w zakresie $redniej (mid-IR, 4000-400 cm) oraz
dalekiej podczerwieni (far-IR, 650-50 cm™), z rozdzielczoscia 2 cm™. Aparat jest wyposazony
w ceramiczne zrédto promieniowania IR Polaris, interferometr liniowy Vectra, automatyczny zmieniacz
rozdzielaczy wigzki (ang. beamsplitter) oraz dwa detektory — DLaTGS (deuterowany siarczan L-alanylo-
triglicynowy, ang. deuterated L-alanine triglycine sulfate) z oknami z KBr oraz DTGS (deuterowany

siarczan triglicyny, ang. deuterated triglycine sulfate) z oknami z polietylenu. Spektrometr jest
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przedmuchiwany osuszonym powietrzem w trybie cigglym za pomoca urzadzenia firmy Whatman.
Do wykonywania pomiaru mid-IR przygotowywano prébki rozcieficzone w pastylce KBr, natomiast do
zakresu far-IR stosowano cienkg warstwe zawiesiny prébki rozcienczonej w nujolu na okienku
z polietylenu. Réwnolegle na etapie wstepnej kontroli materiatu i szybkich poréwnan miedzy prébkami,
wykorzystywano pomiary widm w konfiguracji ATR (ostabionego catkowitego odbicia, ang. attenuated
total reflection) oraz poréwnania z transmisjg w KBr, co pozwalato wychwyci¢ przypadki, w ktérych
srodowisko przygotowania probki mogto wptywaé na jej sktad lub stan chemiczny. Posiadana
przystawka ATR z pojedynczym odbiciem wigzki pod katem 45° wyposazona jest w krysztat diamentu
(nret = 2.4), co pozwala na pomiar widm w zakresie mid-IR (4000-2300 cm™ i 2000-400 cm'?) oraz far-IR
(650-150 cm™?).

Drugim uzywanym spektrometrem byt mikroskop Thermo Scientific Nicolet iN10 wyposazonym
w kamere CCD, obiektyw 15x o aperturze numerycznej 0.7 i odlegtosci roboczej 16 mm, chtodzone
powietrzem Zrédto promieniowania IR EverGlo, rozdzielacz wigzki z KBr, dynamicznie justowany
interferometr, laser He-Ne do kalibracji oraz detektor MCT (ang. mercury cadmium telluride) chtodzony

ciektym azotem i umozliwiajgcy rejestracje widm od 4000 do 600 cm™.

Transmisyjne pomiary IR zalezne od temperatury dla uktadéw bromkowych realizowano w dwdch
konfiguracjach, zaleznie od badanego zwigzku i zakresu temperatur. Dla IMPbBr; oraz IM;PbBr; widma
rejestrowano na mikroskopie IR Nicolet iN10, przy kontroli temperatury za pomocg komory Linkam
THMS600 (okna ZnSe), typowo w zakresie 80-400 K lub 80-440 K. W przypadku IMsPbBrs pomiary
W nizszym zakresie temperatur wykonywano na spektrometrze Nicolet iS50 sprzezonym z kriostatem
CS202AE (Advanced Research Systems) wyposazone w okienka z KRS-5 (bromojodek talu) i pracujgcym
w zamknietym obiegu helu, obejmujgc zakres 7-320 K, natomiast dla temperatur powyzej pokojowych

stosowano uktad Nicolet iN10 z azotowg komorg Linkam THMS600, rozszerzajac serie do okoto 450 K.

Istotnym elementem metodyki byto podejscie do prébek chlorkowych, ktére wykazywaty reaktywnosé
w warunkach przygotowania klasycznych pastylek KBr oraz Csl, prowadzgc do niepozgdanych przemian
chemicznych i zafatszowania widm. Z tego powodu dla tej grupy materiatéw wdrozono alternatywny
sposéb przygotowania prébek: cienkg warstwe zawiesiny materiatu w Apiezonie N nanoszono na
okienko z ZnSe, co minimalizowato kontakt z potencjalnie reaktywnym s$rodowiskiem i pozwalato
zachowad reprezentatywnosé widm kosztem obecnosci pasm pochodzgcych od medium. Dla chlorkéw
pomiary temperaturowo zalezne prowadzono na spektrometrze Nicolet iS50 sprzezonym z kriostatem
CS202AE-DMX-1AL w zakresie 7-300 K. Ze wzgledu na ograniczenia stosowania Apiezonu N powyzej
303 K, pomiary temperaturowo zalezne w tej geometrii prowadzono jedynie do temperatury

pokojowej.

Analiza widm obejmowata wstepnie automatyczng obrébke przy uzyciu oprogramowania Omnic 9 v9.5
(Thermo Scientific), tj. odciecie linii bazowej oraz korekcja atmosferyczna H,0/CO;, by usungé szumy
wynikajgce z obecnosci tych gazéw. Nastepnie poréwnywano serie widm zaleznych od temperatury
i wyznaczano parametry pasm w kontekscie zmian strukturalnych, tj. potozenie oraz FWHM.

Do przetwarzania danych i analiz wykorzystywano oprogramowanie Wire 5.6 (Renishaw), OriginPro



2022b 9.9.5.171 Academic (OriginLab Corporation), Fityk 1.3.1 (http://fityk.nieto.pl) oraz srodowisko
Python (wersja 3.11 z bibliotekg matplotlib), dobierane zaleznie od etapu pracy i rodzaju zadania.
Program OriginPro byt dodatkowo uzywany do przygotowania korcowych wykreséw i prezentacji
wynikéw. W zaleznosci od charakteru pasma stosowano funkcje rozktadu Lorentza lub profile mieszane

Gauss-Lorentz, a parametry dopasowan stanowity podstawe do ilosciowego opisu ewolucji widm.

Przypisania pasm opierano na podejsciu literaturowym oraz na analizie trendéw temperaturowych
w widmach IR i Ramana. Rdwnolegle prowadzono prace z wykorzystaniem deuterowania jako narzedzia
wspierajgcego identyfikacje wybranych drgan, jednak w ostatecznym cyklu publikacji ten watek nie
zostat rozwiniety, poniewaz ostatecznie zdecydowano sie oprzeé kluczowe przypisania na analizach DFT,
ktore w przypadku badanych uktadéw zapewniaty bardziej jednoznaczne rozrdznienie moddw i ich
skomplikowanej natury dla tak matego pierscienia aromatycznego. W ramach rozprawy podkreslenia
wymaga rowniez uruchomienie i opracowanie metodyki pomiaréw w temperaturach helowych,
obejmujace dostosowanie konfiguracji ukfadu, kalibracje oraz przygotowanie procedur pracy, co

umozliwito uzyskanie poréwnywalnych serii widm w szerokim zakresie temperatur.

3.2.2. Metody wysokocisnieniowe

Pomiary wysokocisnieniowe wprowadzono jako uzupetnienie serii temperaturowo zaleznych, poniewaz
cisnienie stanowi niezalezny bodziec umozliwiajacy kontrolowang modyfikacje geometrii sieci i tym
samym oddziatywan wewnatrz struktury. Pozwala to zweryfikowa¢, czy obserwowane w temperaturze
zmiany strukturalne i spektroskopowe majg swoje odpowiedniki przy kompresji oraz czy przebieg
przemian fazowych i reakcja modéw drganiowych na wymuszenie zewnetrzne sg spdjne dla obu typéw
eksperymentdw. Z uwagi na koniecznos¢ wykorzystania specjalistycznej aparatury oraz doswiadczenia
w pracy z komorg diamentowg zdecydowatem sie na wspotprace z zespotami zajmujgcymi sie rutynowo
eksperymentami wysokocisnieniowymi, a takze na odbycie szkolerh obejmujgcych montaz komér typu

DAC z kowadtami diamentowymi (ang. diamond anvil cell) i udziat w sesjach pomiarowych.

Pomiary wysokoci$nieniowej spektroskopii Ramana realizowano we wspodfpracy z grupy prof.
Waldeciego Paraguassu Feio z Wydzialu Fizyki Uniwersytetu Fderalnego Para w Belém (Para, Brazylia),
natomiast wysokocisnieniowe pomiary dyfrakcji rentgenowskiej (sc-XRD) we wspétpracy z grupg prof.
Andrzeja Katrusiaka z Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu. W obu
przypadkach uczestniczytem w przygotowaniu komér wysokoci$nieniowych i w sesjach pomiarowych
w trakcie wyjazdéw szkoleniowych. Opracowanie danych, analiza oraz interpretacja wynikéw dla
pomiarow spektroskopii Ramana byty wykonywane przeze mnie, analogicznie jak w przypadku serii
temperaturowo zaleznych. Niezaleznie od tego przeprowadzitem réwniez testowe pomiary absorpcji
pod cisnieniem, realizowane samodzielnie, wigcznie z montazem komor i rejestracjg danych. Wyniki
tych pomiaréw nie zostaty jednak wigczone do publikacji, poniewaz nie byly wystarczajaco
konkluzywne i nie wnosity istotnej wartosci dodanej wzgledem wynikdw uzyskanych metodami

spektroskopii Ramana i XRD.
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Wysokoci$nieniowe widma Ramana w zakresie 3500-50 cm™® rejestrowano na spektrometrze LabRAM
Evolution (Horiba) w konfiguracji z mikroskopem konfokalnym, wyposazonym w zrddto laserowe z linig
514.5 nm, siatkg dyfrakcyjng 2400 szczelin/mm oraz detektor CCD. Cisnienie generowano w komorze
diamentowej Diacell uScopeDAC-RT(G) (Almax easylLab) z diamentami o Srednicy powierzchni kontaktu
0.4 mm. Prébke umieszczano w otworze o $rednicy okoto 120 um wykonanym w uszczelce ze stali
nierdzewnej o grubosci 200 um, a jako osrodek przenoszacy cisnienie stosowano nujol. Wartos$¢
ci$nienia wyznaczano metoda zmiany potozenia pasm fluorescenciji linii Ry jonéw Cr3* w naturalnym

rubinie przy uzyciu kalkulatora na stronie http://kantor.50webs.com/ruby.htm.

Pomiary wysokocisnieniowej dyfrakcji rentgenowskiej realizowano w zmodyfikowanej komorze Merrill-
Bassett z diamentami o srednicy powierzchni kontaktu 0.8 mm. Uszczelke przygotowywano z folii
wolframowej o grubosci 0.1 mm, z otworem o srednicy okoto 0.4 mm, a centrowanie ukfadu
prowadzono metodg cieniowania uszczelki (ang. gasket-shadowing). Jako osrodek przenoszacy
cisnienie stosowano olej Daphne 7575, natomiast ci$nienie kalibrowano metoda fluorescencji rubinu.
Dane dyfrakcyjne zbierano na 4-kotowym dyfraktometrze Excalibur (Oxford Diffraction) z detektorem
CCD i promieniowaniem Mo Ka (A =0.71073 A), aich wstepne przetwarzanie wykonywano w programie
CrysAlisPro 42.49 (Rigaku). Rozwigzanie i doprecyzowanie struktur prowadzono standardowymi
procedurami w $rodowisku Olex? 1.2 (OlexSys Ltd) z wykorzystaniem pakietu ShelX 19.03.2018. Do
wizualizacji struktur wykorzystano program Mercury 4.3.0 (CCDC, The Cambridge Crystallographic Data

Centre).

3.2.3. Inne wykorzystane metody

Dyfrakcja rentgenowska na polikrystalicznych proszkach (p-XRD) oraz monokrysztatach (sc-XRD).
W cyklu publikacji [P1]-[P4] dyfrakcje rentgenowska wykorzystywano do potwierdzania jednofazowosci
otrzymywanych materiatdw oraz do wyznaczania struktur krystalicznych. Pomiary proszkowe p-XRD
prowadzono w geometrii odbiciowej na dyfraktometrze X’'Pert PRO (Malvern Panalytical) z detektorem
PIXcel, z uzyciem promieniowania Cu Ko. Jednofazowos¢ weryfikowano przez pordwnanie
dyfraktogramoéow eksperymentalnych z dyfraktogramami symulowanymi na podstawie struktur
monokrystalicznych. Pomiary na monokrysztatach w réznych temperaturach realizowano na
dyfraktometrze Oxford Diffraction Xcalibur z detektorem Atlas CCD, z uzyciem zZrédta promieniowania
Mo Ka. Redukcje danych i korekcje absorpcji prowadzono w pakiecie CrysAlis PRO 42.49 (Rigaku)
metodg multi-scan, a struktury rozwigzywano i udoskonalano standardowymi procedurami opartymi
o pakiet SHELX 19.03.2018. Wktad wtasny w tym obszarze obejmowat przygotowanie prébek oraz
wykonanie analiz p-XRD oraz opracowanie czesci wizualizacji struktur za pomocg programdéw Vesta
3.5.7 (https://jp-minerals.org/vesta/en) oraz Diamond 3.2k (Crystal Impact GbR). Pomiary p-XRD i sc-
XRD, rozwigzanie struktur i petna analiza krystalograficzna byty realizowane w ramach wspétpracy
w INTiBS PAN.



Metody cieplne (DSC). Rdznicowa kalorymetrie skaningowa stosowano do identyfikacji efektow
cieplnych towarzyszacych przemianom fazowym oraz do korelacji wynikdw z obserwacjami
spektroskopowymi i strukturalnymi. Pomiary DSC raportowane w cyklu publikacji wykonywano na
kalorymetrach Mettler Toledo (DSC-1 lub DSC-3), w cyklach grzania i chtodzenia z szybkoscig 5 K na
minute w atmosferze azotu. Na etapie rozpoznania uktadéw wykonywano takze wstepne pomiary DSC
samodzielnie, natomiast pomiary przedstawione w publikacjach zostaty zrealizowane w ramach
wspotpracy z zespotem dr. hab. Adama Sieradzkiego, prof. PWr z Wydziatu Podstawowych Probleméw
Techniki Politechniki Wroctawskiej ze wzgledu na wyzszg czutos¢ aparatury i bardziej wiarygodna
detekcje subtelnych efektéw przemian. Opracowanie termogramdw prowadzono wspdlnie, przy czym
cze$¢ analiz oraz powigzanie wynikéw DSC z danymi spektroskopowymi i strukturalnymi stanowity

wktad witasny.

Pomiary dielektryczne. Widma dielektryczne rejestrowano w szerokim zakresie czestotliwosci w celu
identyfikacji anomalii towarzyszgcych przemianom fazowym oraz oceny relaksacji zwigzanych z ruchem
czesci organicznej. Pomiary prowadzono w zakresie 1 Hz do 1 MHz na prébkach z naniesionymi
elektrodami z pasty srebrnej, przy przytozeniu napiecia sinusoidalnego o amplitudzie 1 V. W uktadach
bromkowych, ze wzgledu na ograniczenia rozmiaru i jakosci monokrysztatow, do pomiarow
przygotowywano probki sprasowane w pastylki, a nastepnie elektrodowano je pastg srebrng. Dla
zwigzkdéw chlorkowych pomiary wykonywano bezposrednio na monokrysztatach z elektrodami z pasty
srebrnej. Temperature probek kontrolowano w trakcie pomiaréw, przy stabilizacji realizowanej za
pomocg przeptywu azotu w uktadzie kriostatu. Ten zestaw pomiardw oraz opracowanie danych
wykonano w ramach wspdtpracy z zespotem dr. hab. Adama Sieradzkiego, prof. PWr z Wydziatu

Podstawowych Problemoéw Techniki Politechniki Wroctawskiej.

Pomiary optyczne. Wiasciwosci optyczne okreslano na podstawie widm rozproszonego odbicia
proszkbw w temperaturze pokojowej oraz fotoluminescencji zaleznej od temperatury. Widma
rozproszonego odbicia rejestrowano spektrofotometrem Varian Cary 5E (UV-Vis-NIR) (ang. ultraviolet-
visible-near-infrared) wzgledem AlLOs jako wzorca. Pomiary fotoluminescencji wykonywano
analizatorem wielokanatowym Hamamatsu PMA-12 z detektorem BT-CCD, przy kontroli temperatury
prébki na stoliku Linkam THMS600. Jako zrédto wzbudzenia stosowano wzbudzenie 266 nm, a w czesci
eksperymentow réwniez 375 nm. Pomiary optyczne oraz ich opracowanie wykonano w ramach
wspotpracy w INTiIBS PAN.

Pomiary optyczne nieliniowe. Aktywnos¢ drugiej harmonicznej wykorzystywano do weryfikacji braku
srodka inwersji w wybranych fazach oraz do $ledzenia zmian podczas przemian. Pomiary generacji
drugiej harmonicznej (SHG, ang. second harmonic generation) zalezne od temperatury realizowano

Z uzyciem wzmacniacza parametrycznego Topaz Prime pompowanego regeneracyjnym wzmachiaczem
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Ti:Sapphire Coherent Astrella (800 nm, 75 fs, 1 kHz). Dtugos¢ fali ustawiano na 1400 lub 1500 nm,
a wigzka nie byfa ogniskowana; odpowiedz nieliniowa rejestrowano w geometrii odbiciowej, przy
padaniu pod katem 45 stopni. Prébki przygotowywano jako warstwy mikrokrystalitéw o frakcji 125 do
177 mikrometréw, uszczelnione pomiedzy szkietkami. Widma rejestrowano spektrografem Ocean
Optics Flame T, a promieniowanie pompujgce ttumiono filtrem krétkoprzepustowym 800 nm.
Temperature kontrolowano stolikiem Linkam LTS420 przy szybkosci 5 K na minute i stabilnosci 0.1 K.
Ten zestaw pomiaréw oraz analiza danych zostaty wykonane w ramach wspétpracy z dr. Janem Zareba

z Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej.

Obliczenia DFT. Obliczenia kwantowo-chemiczne stosowano jako wsparcie przypisan pasm
drganiowych czesci organicznej. Optymalizacje geometrii czgsteczki imidazolu i kationu IM* oraz
obliczenia energii drgan wykonano pakietem Gaussian 16 (Gaussian, Inc.) metodg B3LYP z bazg
6-311G(2d,2p), startujgc od geometrii eksperymentalnej. Wyznaczano liczby falowe w przyblizeniu
harmonicznym oraz anharmonicznym. Wartosci korygowano wspotczynnikami skalujgcymi 0.96 i 0.98.
Rozktad energii potencjalnej modow (PED, ang. potential energy distribution) analizowano programem
BALGA, natomiast intensywnosci pasm Ramana i wizualizacje moddw przygotowywano w programie
Chemcraft. Ten zestaw analiz zostat wykonany w ramach wspétpracy z dr inz. Edytg Kucharska z Katedry

Chemii Bioorganicznej Uniwersytetu Ekonomicznego we Wroctawiu.



4. Wyniki w formie cyklu publikacji

Podstawe niniejszej rozprawy doktorskiej zostaty opublikowane w czterech artykutach naukowych:

[P1]

[P2]

[P3]

[P4]

Effect of Dimensionality on Photoluminescence and Dielectric Properties of Imidazolium Lead
Bromides

S. Smétka,™ M. Maczka,™ D. Drozdowski, D. Stefariska, A. Gagor, A. Sieradzki, J.K. Zareba, M. Ptak
Inorg. Chem. 2022, 61, 38, 15225-15238

doi: 10.1021/acs.inorgchem.2c02496

IF = 4,6 (140 pkt.), cytowania: 14 (bez autocytowan)

Insight into the mechanisms of phase transitions in imidazolium lead bromides with varying
dimensionality: A comparative vibrational study

S. Smétka,™ E. Kucharska, M. Ptak

Spectrochim. Acta Part A. 2025, 341, 126388

doi: 10.1016/j.saa.2025.126388

IF = 4,6 (140 pkt.), cytowania: 0

Exploring of Pressure-Induced Phase Transitions in Imidazolium Lead Bromide Hybrids

S. Smétka, ¥ S. Sobezak, ® K. Roszak, Y. da Silva Borges, A. Katrusiak, W. Paraguassu, M. Ptak
J. Mater. Chem. C 2026, 14, 8677-8689

doi: 10.1039/D5TC04119H

IF = 5,2 (140 pkt.), cytowania: 0

Effect of Dimensionality on Photoluminescence and Dielectric Properties of Imidazolium Lead
Bromides

S. Smétka,™ D. Drozdowski, D. Stefariska, A. Gagor, A. Sieradzki, K. Fedoruk-Piskorska, Y. da Silva
Borges, W. Paraguassu, M. Ptak

doi: 10.1021/acs.inorgchem.6c00645

Inorg. Chem. 2026

IF = 4,7 (140 pkt.), cytowania: 0
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4.1.

Publikacja [P1] — wymiarowos¢ polimorfow imidazoliowych

bromkow otowiu a fotoluminescencja i odpowiedz dielektryczna

Tabela 3. Wybrane parametry strukturalne, dielektryczne i optyczne poszczegdlnych faz imidazoliowych

bromkow otowiu.

Zwiazek IMPhBr3 IM;PbBr, IM3PbBrs
Faza | ] 1] | ] ] | ] 1]
T struktury (K) 295 220 190 415 295 150 400 295 100
Uktad

. heksago- . o s s
krystalografi- nalny rombowy | rombowy | rombowy | trojskosny | tréjskosny | rombowy | tréjskosny | tréjskosny
czny
Grupa P6s/mmc | P2:212; Pna2; Cmmm P1 P1 Cmmm P1 Pl
przestrzenna
a (A) 9.0871(5) | 9.0432(8) |14.2042(3) | 9.2682(8) | 6.0676(2) | 6.0086(2) | 9.271(2) | 6.0690(2) | 5.9724(3)
b (A) 9.0871(5) |13.7661(7)| 8.8719(2) | 27.049(4) | 9.3485(4) | 9.4176(3) | 18.346(4) | 9.3749(5) | 9.3996(4)
c(A) 13.8501(7) | 31.053(3) |14.9262(2) | 6.1301(5) |13.7370(7) | 13.4597(5) | 6.1547(8) | 9.7338(6) | 9.4745(5)
a(°) 90 90 90 90 74.34(1) | 73.80(1) 90 66.98(1) 67.42(1)
6(°) 90 90 90 90 87.03(1) | 86.52(1) 90 86.87(1) 85.47(1)
y(°) 120 90 90 90 88.61(1) | 87.16(1) 90 88.62(1) 86.93(1)
Vv (R3) 990.45(12) | 3865.8(5) |1880.97(6) | 1536.8(3) | 749.2(1) | 729.6(1) | 1046.8(3) | 508.97(5) | 489.4(1)
z 4 16 8 4 2 2 2 1 1
Centrosy’me- nie tak tak nie nie nie nie nie Tak
trycznosc
Obserwacja . . . . . . .
sygnatu SHG nie nie tak nie nie nie nie nie Tak
Energia
aktywacji (eV) 0.49 0.9 0.29 - 0.49 0.10/0.30
Typ .
odpowiedzi relaksacja dipolowa przewodnictwo - - prz.ewo— rglaksaqa
dielektrycznej dnictwo dipolowa
Absorpcja
ekscytonowa 397nm/3.12eV 376 nm/3.30eV 378 nm /3.28 eV
w RT
Eg RT (eV) 3.24 3.58 3.52
PL max (nm) 668 501 574
z“l::)lM PL 168 124 140
Przes. Stokesa 271-278 nm / 1.26 eV 125nm/0.82 eV 198 nm/1.12 eV
Wydajnos¢
kwantowa PL 0.9 1.9 1.5
(RT) (%)

Tabela 4. Parametry termodynamiczne i charakter przemian fazowych imidazoliowych bromkdéw

otowiu.
Zwigzek IMPbBr; IM2PbBr,4 IM3PbBrs
Przemiana T, T, T, T, Ty T
T grzania (K) 243 221 407 185 400 143
T chtodzenia (K) 240 200 401 178 395 141
Rzad przemiany pierwszy pierwszy pierwszy drugi pierwszy pierwszy
AS (J mol* K?) 4.47 7.41 12.44 3.88 20.41 5.31
AH (kJ mol™) 1.05 1.43 4.18 0.69 6.72 1.04
N = exp(AS/R) 1.71 2.43 4.46 1.6 11.59 1.89




Pierwsza z prac stanowigcych podstawe niniejszej rozprawy byta zaplanowana jako punkt wyjscia do
systematycznego opisu bromkowych halogenkéw oftowiu zawierajacych kation imidazoliowy, ze
szczegdlnym naciskiem na korelacje pomiedzy architekturg sieci nieorganicznej, dynamika czesci
organicznej oraz obserwowanymi wilasnosciami optycznymi i dielektrycznymi. W momencie
rozpoczecia badan literatura dotyczgca tego uktadu byta ograniczona zasadniczo do pojedynczego opisu
struktury IMPbBrs; w temperaturze pokojowej, bez pogtebionej charakterystyki przemian fazowych ani
odpowiedzi funkcjonalnej. Celem pracy stato sie wiec réwnoczesne: (i) rozszerzenie chemii uktadu Pb—
Br—IM* o nowe, nieopisane wczesniej fazy; (ii) precyzyjne wyznaczenie struktur krystalicznych w funkcji
temperatury; (iii) identyfikacja mechanizméw przemian fazowych z uzyciem metod wrazliwych na
uporzadkowanie (DSC, dyfrakcja, spektroskopia Ramana); a nastepnie (iv) zestawienie tych wynikéw
z odpowiedzig dielektryczng i optyczng, aby uchwycié role wymiarowosci strukturalnej w ksztattowaniu

wtasnosci.

W ramach pracy otrzymano i scharakteryzowano trzy bromkowe zwigzki zbudowane z tych samych
jondw, lecz wyraznie odmiennej topologii podsieci PbBrs: IMPbBr; o strukturze pseudotréjwymiarowe;j,
IM,PbBr, 0 jednowymiarowej architekturze podwdéjnych taricuchdw oraz IM3PbBrs o jednowymiarowej
architekturze pojedynczych taricuchdéw. Tak dobrany zestaw zwigzkéw stanowit spéjny model do oceny,
jak zmiana sposobu taczenia oktaedrow (narozami, krawedziami i Scianami) wptywa na deformacje
sieci, stopien lokalizacji ekscytonéw, podatnos¢ na samouwiezienie oraz na sprzezenie pomiedzy

uporzadkowaniem IM* i odpowiedzig elektryczna.

Analiza strukturalna wykazata, ze krysztat IMPbBr; w temperaturze pokojowej przyjmuje symetrie
heksagonalng P6s/mmc i mozna go opisac jako zaburzong odmiane heksagonalnego perowskitu typu
4H, w ktdrej oktaedry PbBre facza sie naprzemiennie $cianami i narozami. Taki motyw tworzy
przestrzenng, wzglednie zwartg sie¢ nieorganiczng z kanatami, w ktérych znajdujg sie kationy IM*
o nieuporzgdkowaniu orientacyjnym. Dwa pozostate zwigzki sg juz wyraznie niskowymiarowe:
IM2PbBr, tworzy podwdjne taicuchy zbudowane z oktaedréw faczonych zaréwno krawedziami jak
i narozami, natomiast IM3PbBrs buduje pojedyncze tancuchy o pofaczeniach narozami. W obu
przypadkach ,redukcja wymiarowosci” nie oznacza jedynie geometrycznego uproszczenia sieci, lecz
prowadzi do innego rozktadu deformacji oktaedréw, innej gestosci oddziatywan N—H---Br oraz do
odmiennego stopnia swobody orientacyjnej kationéw IM?*, co okazato sie kluczowe dla interpretacji

przemian fazowych i relaksacji dielektrycznych.

Wszystkie trzy zwigzki wykazujg przemiany fazowe wywotane zmiang temperatury, jednak ich charakter
i konsekwencje symetrii s odmienne. Dla IMPbBr; stwierdzono sekwencje dwodch przejsé
prowadzacych od fazy wysokotemperaturowej P6s/mmc do faz o nizszej symetrii: po ochtodzeniu
pojawia sie faza rombowa P212:21, a nastepnie faza niskotemperaturowa Pna2i. Istotnym wynikiem
byto to, ze najnizsza faza IMPbBr; jest niecentrosymetryczna, co zostato potwierdzone niezaleznie
metodg generacji drugiej harmonicznej. Jednocze$nie obserwowana histereza temperaturowa sygnatu
nieliniowego wskazywata, ze przejscie do fazy SHG-aktywnej ma komponent nieciagty i jest powigzane

z uporzadkowaniem czesci organicznej oraz reorganizacjg lokalnych znieksztatcen sieci PbBre.
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W przypadku IM,PbBr; kluczowe okazato sie przesuniecie gtéwnej przemiany do wysokich temperatur.
Zwigzek  krystalizuje w fazie  wysokotemperaturowej o symetrii  rombowej Cmcm
z nieuporzadkowanymi kationami IM*, a przy okoto 401 K przechodzi do fazy uporzgdkowanej o symetrii
P1. Druga przemiana zachodzi w okolicy 178-183 K i ma odmienny charakter: jest izostrukturalna (P1
do P1) oraz typu przemieszczeniowego, co oznacza, ze dominujagcym mechanizmem jest ciagla
reorganizacja potozen atomdéw w obrebie tej samej grupy przestrzennej, a nie skokowe ,,zamrozenie”
stopni swobody orientacyjnej. Z punktu widzenia logiki catego cyklu publikacji byt to wazny kontrast:
w dwdch pozostatych zwigzkach role pierwszoplanowa odgrywa porzgdkowanie dynamiczne IM*
(mechanizm porzadek-nieporzadek), natomiast w IM,PbBr,; ujawnia sie rdwniez komponent sieciowy

niezwigzany bezposrednio z zanikiem nieuporzadkowania orientacyjnego.

Dla IMsPbBrs, czyli jednowymiarowego bromku o pojedynczych taicuchach potgczonych narozami,
sekwencja przemian prowadzi do fazy polarnej. Wysokotemperaturowa faza rombowa Cmmm zawiera
nieuporzgdkowane kationy IM*, ktére przy okoto 395 K ulegajg czesciowemu uporzadkowaniu,
a symetria obniza sie do P1. Dalsze chtodzenie prowadzi w okolicy 141 K do fazy P1, ktéra jest polarna
i wykazuje aktywnos¢ SHG. Ten wynik jest istotny w kontekscie funkcjonalnym, poniewaz wskazuje, ze
w badanej rodzinie zwigzkdéw polaryzacja nie jest wytgcznie efektem wymuszonej niecentrosymetrii
przez nietypowy kation, lecz moze wynika¢ z konkretnej topologii sieci i sposobu, w jaki

uporzadkowanie IM* sprzega sie z deformacjami oktaedréw PbBrs.

Réwnolegle do dyfrakcji wykorzystano DSC i spektroskopie Ramana jako narzedzia sledzenia przemian
oraz ich mechanizméw. Obserwowane anomalie termiczne pozostawaty spdjne z punktami przejsé
wyznaczonymi strukturalnie, natomiast dane pochodzgce z widm Ramanowskich dostarczyty informacji
o naturze porzadkowania. Dla zwigzkéw, w ktérych kation IM* jest dynamicznie nieuporzadkowany
w fazach wysokotemperaturowych, wraz z ochtodzeniem widoczne byto zwezanie pasm, pojawianie sie
rozszczepien oraz zmiany liczby falowej modéw wrazliwych na oddziatywania wodorowe. Interpretacja
tych trendéw prowadzita do wniosku, ze dominujgcym sktadnikiem przemian jest mechanizm
porzadek-nieporzadek, w ktérym stopnie swobody orientacyjnej IM* sg stopniowo ograniczane, a sie¢
nieorganiczna reaguje wtornie poprzez zmiane deformacji oktaedrow i geometrii kanatow. Wyjatkiem
pozostaje wskazana wczesniej przemiana izostrukturalna w IM,PbBr,, gdzie obraz spektroskopowy

i strukturalny jest zgodny z mechanizmem przemieszczeniowym.

Wtasnosci dielektryczne badanych bromkéw okazaty sie réwnie zréznicowane jak ich topologia.
We wszystkich trzech zwigzkach zarejestrowano procesy relaksacji dielektrycznej, interpretowane jako
efekt termicznie aktywowanych ruchéw fragmentdw strukturalnych obdarzonych trwatym momentem
dipolowym lub proceséw przewodnictwa. Najbardziej wyrazista odpowiedz funkcjonalng
zaobserwowano dla IMPbBrs: w poblizu 200 K pojawia sie skokowa anomalia przenikalnosci
elektrycznej, z przyrostem rzedu kilku jednostek (dla wysokich czestotliwosci pomiarowych) i wyraznym
przejsciem pomiedzy dwoma stanami wartosci przenikalnosci. Taki przebieg pozwala klasyfikowaé
IMPbBr; jako materiat typu przetacznika dielektrycznego (ang. switchable dielectric), w ktorym

niewielka zmiana temperatury w sasiedztwie przejscia powoduje skokowg zmiane odpowiedzi



dielektrycznej. Jednoczesnie analiza map relaksacyjnych wskazata, ze charakterystyczny proces
relaksacji dipolowej ma energie aktywacji okoto 0.49 eV i pozostaje zblizony w kolejnych fazach, co
sugeruje, ze lokalne otoczenie kationu IM* oraz bariera jego ruchu sg w niewielkim stopniu

modulowane przez same zmiany symetrii globalnej.

Dielektryczna odpowiedz IM;PbBr, jest subtelniejsza pod wzgledem samych anomalii na przejsciach,
natomiast silniej ujawnia sie komponent zwigzany z przewodnictwem. W zakresie niskich temperatur
wartosci przenikalnosci sg poréwnywalne z IMPbBrs; i pozostajg ponizej okoto 20 jednostek, co
wskazuje, ze ,bazowa” polaryzowalnos¢ jest w podobnym stopniu determinowana skfadem
chemicznym, a wptyw wymiarowosci ujawnia sie dopiero w dynamice relaksacji. Powyzej przemiany
niskotemperaturowe] obserwuje sie narastajgcg dyspersje czestotliwosciowg charakterystyczng dla
procesow przewodnictwa, a analiza energii aktywacji wskazuje na dwie wartosci zalezne od fazy, okoto
0.29 eV oraz 0.9 eV. Tak silna zmiana sugeruje, ze wysokotemperaturowa reorganizacja struktury
istotnie modyfikuje $ciezki transportu fadunku i sprzezenie przewodnictwa z ruchem elementéw

strukturalnych.

Najciekawszy przypadek w kontekscie ferroicznosci stanowi IMsPbBrs. W okolicy 145 K, czyli w poblizu
przejscia do fazy polarnej, przenikalno$¢ elektryczna wykazuje anomalie o ksztatcie lambda,
z maksimum rzedu 25 jednostek. Taki ksztatt jest typowy dla przemian ferroelektrycznych, natomiast
relatywnie niewielka amplituda zmian jest zgodna z obrazem ferroelektrycznosci niewtasciwej (ang.
improper ferroelectricity), w ktérej polaryzacja jest parametrem wtdrnym sprzezonym z pierwotnym
parametrem porzadku. Dodatkowo mapa procesow relaksacyjnych IMsPbBrs jest bardziej ztozona niz
w dwdch pozostatych bromkach: w fazie niskotemperaturowej pojawiajg sie dwa procesy relaksacji
dipolowej o energiach aktywacji okoto 0.3 eV i 0.1 eV, interpretowane jako efekt wielokanatowej
dynamiki IM* w Srodowisku jednowymiarowej sieci, natomiast w wyzszych temperaturach widoczny
jest proces przewodnictwa o energii aktywacji okoto 0.49 eV. Warto zaznaczyé, ze rok po opublikowaniu
publikacji [P1] ukazato sie niezalezne doniesienie poswiecone wytacznie IMsPbBrs, w ktérym autorzy
potwierdzili ferroelektrycznos¢ na monokrysztatach (w tym poprzez pomiary petli histerezy P-E) oraz
wykazali wspoétwystepowanie ferroelastycznosci zwigzanej z wysokotemperaturowg przemiang
strukturalna.’® Wyniki te stanowig istotne uzupetnienie i wzmocnienie interpretacji przedstawionej
W niniejszej rozprawie, a jednoczesnie pomagaja wyjasnié¢, dlaczego w pomiarach dielektrycznych
realizowanych na prébkach o odmiennej geometrii i warunkach eksperymentalnych amplituda

anomalii moze by¢ wyraznie mniejsza.

OdpowiedZ optyczna badanych bromkoéw zostata oceniona metodami optyki liniowej
i fotoluminescencji. Widma odbiciowe ujawnity wyrazne pasma ekscytonowe, ktdrych potozenie zalezy
od typu struktury: maksimum absorpcji ekscytonowej wystepuje odpowiednio okoto 397 nm dla
IMPbBr;, okoto 376 nm dla IM.PbBrs oraz okoto 378 nm dla IMsPbBrs. Wyznaczone przerwy
energetyczne sg duze i lokujg zwigzki w klasie szerokoprzerwowych emiteréw: okoto 3.24 eV dla
IMPbBr;, 3.58 eV dla IM;PbBrs oraz 3.52 eV dla IMsPbBrs. Wszystkie trzy zwigzki wykazujg

szerokopasmowag fotoluminescencje o duzym przesunieciu Stokesa, co wskazuje na emisje ze standw
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silnie zrelaksowanych strukturalnie. Maksima emisji roznia sie istotnie pomiedzy zwigzkami: IMPbBr3
emituje w obszarze pomaranczowym (maksimum okoto 668 nm), IM2PbBrs w obszarze niebiesko-
zielonym (maksimum okoto 501 nm), a IMsPbBrs w obszarze zéttym (maksimum okoto 574 nm).
Interpretacja tych wynikéw prowadzita do wniosku, ze dominujgcym mechanizmem emisji sg STE lub
ekscytony lokalizowane na defektach, a rdznice pomiedzy zwigzkami wynikajg z odmiennej facznosci

oktaedréw PbBrg i zwigzanej z tym podatnosci sieci na relaksacje w stanie wzbudzonym.

Zestawienie danych strukturalnych, wibracyjnych, dielektrycznych i optycznych pozwolito sformutowac
dwa ogdlne wnioski, ktére staty sie osig dalszej czesci cyklu publikacji. Po pierwsze, kation IM*
zachowuje istotng dynamike w szerokim zakresie temperatur, a jego porzadkowanie jest jednym
z gtéwnych czynnikéw sterujgcych przemianami fazowymi i relaksacjg dielektryczng. Charakter tej
dynamiki zalezy jednak od geometrii kanatéw i sposobu ,zakotwiczenia” IM* przez sie¢ wigzan
wodorowych, co rdzni sie zasadniczo pomiedzy strukturg pseudo-3D a strukturami jednowymiarowymi.
Po drugie, wymiarowos¢ i topologia podsieci PbBrg nie tylko zmieniajg parametry energetyczne
(potozenie pasma ekscytonowego i przerwe energetyczng), lecz takze determinujg, czy emisja bedzie
tatwo realizowata sie przez kanat samouwiezienia oraz czy w uktadzie mozliwe jest pojawienie sie

niecentrosymetrii i wtasciwosci ferroicznych.



4.2, Publikacja [P2] — mechanizmy przemian fazowych

w imidazoliowych bromkach otowiu: porownawcza analiza IR i Ramana

W drugiej pracy skoncentrowano sie na dwdch bromkach imidazoliowych ofowiu, IMPbBr; oraz
IM;PbBrs znanych z publikacji [P1], aby opisa¢ ich wtasnosci fononowe i wskazaé, jakie zmiany
w widmach IR i Ramana towarzyszg przemianom fazowym oraz porzadkowaniu kationéw IM*.
Najwazniejszym wynikiem tej pracy jest wyznaczenie jednoznacznych, eksperymentalnych sygnatur
przemian fazowych w zakresie drgan sieciowych i drgan wewnetrznych IM*, a takze pokazanie, ze w obu
zwigzkach kluczowa role odgrywa sprzezenie dynamiki IM* z geometrig i sit3 wigzan wodorowych
N—H---Br. W czesci doswiadczalnej zarejestrowano temperaturowo zalezne widma w zakresie mid-IR
oraz temperaturowo zalezne widma Ramana w szerokim zakresie czestosci. Widma far-IR wykorzystano
pomocniczo i zarejestrowano je bez petnej serii temperaturowej, jako uzupetnienie informacji

o modach wewnetrznych oktaedréw PbBrs i modach sieciowych.

Dla IMPbBrs; wykazano, ze obie przemiany fazowe ujawniajg sie w widmach wibracyjnych jako skokowe
zmiany potozen i ksztattu wybranych pasm oraz jako zmiana liczby obserwowanych sktadowych przy
niskich liczbach falowych. Dla spektroskopii Ramana, w obszarze ponizej okoto 150 cm™, gdzie
wystepujg mody sieciowe i mody zwigzane z drganiami jednostek PbBrs, przejsciu do faz
niskotemperaturowych towarzyszy wyrazne zawezanie pasm oraz pojawianie sie rozszczepien.
Zinterpretowano to jako konsekwencje wzrostu uporzadkowania IM* oraz zwiekszenia liczby
nierdwnowaznych fragmentéw struktury w komédrce elementarnej. Dodatkowo dla IMPbBr;
zaobserwowano, ze w okolicy okoto 190 K widmo wskazuje na wspédtistnienie faz, co jest zgodne
z nieciggtym charakterem tej przemiany. W widmach IR zmiany w temperaturach przejsé¢ s réwniez
obecne, lecz mniej wyraziste niz na widmach Ramana, co podkresla praktyczng przewage tej drugiej

metody do Sledzenia przej$s¢ w badanym materiale.

Dla IM2PbBr, praca wykazata dwie temperatury przemian fazowych, okoto 185 K i okoto 407 K, przy
czym ich sygnatury w widmach sg wyraznie rézne. Przejscie niskotemperaturowe, bedace przemiang
izosymetryczna, daje najsilniejsza odpowiedZ spektralng: pasma ulegajg gwattownemu poszerzeniu,
cze$¢ z nich zlewa sie, a wybrane sktadowe wykazujg skokowe przesuniecia. Wynik ten jest spdjny
z wnioskiem, ze w tym zakresie temperatur zachodzi istotna reorganizacja strukturalna i dynamiki IM*
oraz zmienia sie sposob sprzezenia IM* z podsiecig Pb—Br. Z kolei przemiana wysokotemperaturowa
okoto 407 K ma w widmach mniej gwattowng manifestacje i wymaga analizy wybranych pasm, co
wskazuje, ze w tym przypadku istotniejszy jest stopniowy wzrost nieuporzgdkowania dynamicznego niz

pojedynczy, dominujacy efekt strukturalny.

Jednym z kluczowych wynikéw poréwnania obu zwigzkéw jest wykazanie réznic w sile wigzan
wodorowych N—H--Br i ich zmianach z temperaturg. W pracy pokazano, ze IM,PbBr4 charakteryzuje sie
silniejszymi wigzaniami N-H---Br w fazie niskotemperaturowej niz IMPbBr;, co udokumentowano
iloSciowo poprzez krétszg odlegtosé donor-akceptor oraz poprzez przesuniecie pasma rozciggajgcego

N—H ku nizszym czestoSciom w poréwnaniu do IMPbBr; w tej samej temperaturze. Zalezno$¢ ta ma
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Znaczenie interpretacyjne: zmiany potozen i szerokosci pasm N—H wraz z ogrzewaniem stanowig
bezposredni wskaznik ostabiania sieci wigzan wodorowych, a tym samym odblokowywania ruchéw IM*

i przejscia od stanu uporzadkowanego do stanu o wiekszej dynamice.

Analiza widm Ramana w zakresie niskich liczb falowych dostarczyta dodatkowego argumentu, ze
porzgdkowanie IM* i reorganizacja wigzan wodorowych przektadajg sie na odpowiedZ podsieci
nieorganicznej. W wysokich temperaturach obserwuje sie szerokie, naktadajgce sie pasma swiadczgce
o rozmyciu dynamicznym, natomiast przy chtodzeniu pasma ulegajg zawezeniu i stabilizacji.
W IM,PbBr, szczegdlnie wyraznie widaé, ze przejsciu niskotemperaturowemu towarzyszg zmiany
w modach sieciowych, co jest zgodne z obrazem przemiany przesunieciowej wspdtistniejgcej ze

zmianami w stopniu uporzadkowania IM*.

Tego typu szczegdtowa analiza widm byfta mozliwa dzieki dwdm elementom opracowanym w pracy.
Po pierwsze, zestawiono oczekiwang liczbe moddéw oscylacyjnych w kolejnych fazach na podstawie
analizy grup faktorowych, co pozwolito interpretowad pojawianie sie nowych pasm i rozszczepienia jako
bezposrednig konsekwencje obnizenia symetrii oraz wzrostu liczby nieréwnowaznych jednostek
w komodrce elementarnej. Po drugie, wykorzystano obliczenia DFT dla imidazolu i jego kationu wraz
z analizg charakteru drgan, co umozliwito jednoznaczne przypisanie pasm zwigzanych z IM* w widmach
IR i Ramana oraz wskazanie tych moddw, ktdre sg szczegdlnie wrazliwe na zmiane geometrii wigzan
N—H---Br. W efekcie mozliwe byto nie tylko opisanie zmian spektralnych, lecz takze powigzanie ich

z konkretnymi procesami strukturalnymi zachodzacymi podczas przemian fazowych.

Zestawienie IMPbBr; i IM,PbBr, wskazuje, ze temperaturowa ewolucja widm IR i Ramana stanowi czute
narzedzie opisu przemian fazowych w tej rodzinie materiatéw. Zmiany w obszarze niskich czestosci
rejestrujg odpowiedz podsieci Pb—Br, natomiast pasma N—H $ledzg reorganizacje wigzan wodorowych,
ktéra bezposrednio kontroluje dynamike IM*. W efekcie otrzymano spdjny obraz, w ktérym porzadek-
nieporzadek IM* i komponent przesunieciowy sieci nieorganicznej sg ze sobg powigzane, a ich
wspotwystepowanie  mozna diagnozowa¢ na podstawie precyzyjnie przypisanych modoéw

oscylacyjnych.



4.3.

Publikacja [P3] — przemiany fazowe indukowane cisnien

w imidazoliowych bromkach otowiu

iem

Tabela 5. Wybrane parametry strukturalne poszczegdlnych faz imidazoliowych bromkéw otowiu

wyznaczone w warunkach wysokiego cisnienia.

Zwigzek IMPbBr3 IM2PbBr, IM3PbBrs
Faza 1 1]] ] ]] Il 1] v
p (GPa) ~0 0.24 4.29 ~0 1.8 2.22 5.26 ~0 0.33 2.04 243 4.35
Uktad krysta- |heksago- o . o o . L s
lograficzny nalny rombowy tréjskosny tréjskosny tréjskosny|tréjskosnyjtrojskosnyltrojskosnyltrojskosny
Grupa — — —
P63/mmc Pna2, P1 P1 P1 P1 P1

przestrzenna
a (A) 9.0871(5) |14.1683(9)| 13.086(5) | 6.0676(2) | 5.9111(6) |5.8790(10)| 5.732(4) | 6.0690(2) | 6.0296(6) | 5.9165(5) | 5.8912(5) |5.8034(10)
b(A) 9.0871(5) | 8.852(11) | 8.2602(4) | 9.3485(4) [9.1347(17)| 9.118(3) | 9.062(8) | 9.3749(5) | 9.308(2) |9.1040(18)|9.0889(19)| 9.018(4)
C(A) 13.8501(7)|14.8432(9)(14.2630(5)[13.7370(7)| 12.854(5) | 12.730(7) |12.225(19)| 9.7338(6) | 9.546(4) | 9.066(3) | 8.999(3) | 8.829(6)
a (°) 90 90 74.336(4) | 73.64(3) | 73.36(4) | 71.26(13) | 66.98(1) | 66.89(3) | 65.96(3) | 65.73(3) | 65.20(5)
6 (°) 90 90 87.025(3) | 84.56(2) | 84.27(3) |81.11(13) | 86.87(1) | 85.91(2) |84.090(16)|83.808(16)| 82.86(3)
v (°) 120 90 88.612(3) [87.363(13)| 87.12(2) | 84.70(7) | 88.62(1) | 88.10(2) |86.978(14)|86.707(14)| 85.75(3)
V(A3) 990.45(12)| 1862(2) [1541.7(6)|749.21(6) | 662.8(3) | 650.4(4) [593.5(12)| 508.97(5) | 491.4(2) | 443.6(2) | 436.6(2) | 416.1(4)
v/z 247.61 232.75 | 192.713 | 374.605 3314 325.2 296.75 508.97 4914 443.6 436.6 416.1
Centrosy- L. tak nie tak tak tak nie nie
metrycznos¢

Rodzaj =11 -1 n—1 = .

rzemian ierwszego rodzaju ierwszego rodzaju ierwszego rodzaju prawdopodobnie
p y p g j p g j P g J drugiego rodzaju

W trzeciej pracy zastosowano cisnienie hydrostatyczne jako niezalezny bodziec do wymuszania
przemian fazowych w imidazoliowych bromkach otowiu badanych wczesniej w funkcji temperatury.
Interpretacje oparto na dwdéch komplementarnych Zrédtach informacji: wysokocisnieniowej dyfrakcji
monokrysztatéw, ktdra sledzi zmiany symetrii oraz parametry struktury, oraz spektroskopii Ramana,
rejestrujgcej réwnolegle odpowiedZ moddéw zwigzanych z IM* i moddw sieciowych obejmujgcych
drgania PbBrs. Takie zestawienie pozwolito wigzaé progi przemian z konkretnymi obserwacjami
strukturalnymi i widmowymi oraz rozrézniac etapy zdominowane przez porzadkowanie IM* od etapdw,
w ktérych coraz wiekszg role odgrywa kompresja i deformacje podsieci Pb—Br. Dla IM3PbBrs dodatkowo
IR i Ramana co utatwito odniesienie faz

wykorzystano widma zalezne od temperatury,

wysokocisnieniowych do faz niskotemperaturowych.
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Dla IMPbBr; najbardziej znaczacym rezultatem jest wykazanie, ze juz bardzo niskie cisnienie stabilizuje
faze uporzadkowang, izostrukturalng wzgledem fazy niskotemperaturowej o symetrii polarnej.
W dyfrakcji monokrysztatu przejscie z fazy heksagonalnej do fazy rombowej rejestruje sie od okoto 0.24
do 0.30 GPa, natomiast w widmach Ramana odpowiada mu anomalia w zblizonym przedziale okoto 0.3
do 0.6 GPa. Spéjnosc tej interpretacji wzmacniajg konkretne cechy widmowe: po przekroczeniu
pierwszego progu pojawiajg sie dodatkowe sktadowe w zakresie niskich czestosci i widoczne jest
rozszczepianie pasm, co jest typowg konsekwencjg obnizenia symetrii i wzrostu liczby
nieréwnowaznych elementéw w komdrce elementarnej. Rdwnoczesnie rosng czestotliwosci drgan
moddéw sieciowych, zgodnie z oczekiwaniem dla kompresji wigzan Pb—Br i wzrostu sztywnosci
poduktadu nieorganicznego. Dodatkowym argumentem jest zachowanie pasm zwigzanych z drganiami
IM*: ich zawezanie oraz zmiany ksztattu wskazujg na ttumienie dynamiki IM* w warunkach kompresji,
czyli na przejscie w strone bardziej ,,zamrozonego” uporzadkowania. Warto podkresli¢, ze w badanym
zakresie cisniert IMPbBr; zachowuje krystaliczno$é¢, a przemiany sg odwracalne po dekompres;ji. Jest to
potwierdzone faktem, ze widma po zdjeciu ciSnienia odtwarzajg cechy fazy wyjsciowej, bez trwatego
poszerzenia pasm i bez utraty ostrych linii. W widmach Ramana zidentyfikowano réwniez drugg
przemiane w zakresie okoto 4.2 do 4.7 GPa, przy czym jej rejestracja ma charakter widmowy, poniewaz
zakres cisnien dostepny dla dyfrakcji monokrysztatu byt ograniczony. Interpretacja tej przemiany jako
nadal krystalicznej i odwracalnej opiera sie na zachowaniu waskich linii i braku sygnatur degradacji sieci

fononowe] do najwyzszych zastosowanych cisnien.

Dla IM;PbBr,; praca rozdziela dwie jakoSciowo rézne odpowiedzi na cisnienie. Pierwsza to przemiana
w zakresie okofo 1.6 do 2.1 GPa, rejestrowana zaréwno w spektroskopii Ramanowskiej, jak i w dyfrakcji
na monokrysztale. W ujeciu strukturalnym ma ona charakter izostrukturalny, bez zmiany grupy
przestrzennej, natomiast obejmuje wyrazne uporzgdkowanie orientacyjne IM* i ich ustawienie
wzgledem kierunku tancuchéw nieorganicznych. Taki mechanizm jest spdjny z obserwacjami
widmowymi: po przekroczeniu progu nastepuje wyrazne zawezanie pasm i pojawiajg sie rozszczepienia,
szczegdlnie w obszarze niskich czestosci, gdzie ujawniajg sie mody sieciowe czute na porzadek dalekiego
zasiegu. Co istotne, sygnatury te sg zgodne z obrazem przejscia od stanu o wiekszej dynamice IM* do
stanu o silniej ograniczonych libracjach i reorientacjach, czyli z przesunieciem réwnowagi porzadek-
nieporzadek w strone uporzadkowania pod wptywem kompresji. Druga anomalia pojawia sie w rejonie
okoto 5.3 do 6.2 GPa i ma odmienny charakter: widma zaczynajg wykazywac poszerzanie pasm oraz
nieciggtosci w trendach zmian czestosci z cisnieniem. W pracy zinterpretowano to jako poczatek
cisnieniowo indukowanego nieuporzagdkowania z mozliwym udziatem czesciowej amorfizacji. Kontrola
spojnosci tej tezy wynika z obserwacji po dekompresji: w przeciwienstwie do IMPbBrs, IM,PbBr,4 nie
odtwarza w petni widma fazy wyjsciowej, a szczegdlnie obszar niskich czestosci pozostaje zmieniony.
Taki ,,$lad pamieci” po cyklu cisnieniowym wskazuje, ze w tym zakresie nie zachodzi jedynie odwracalna

przemiana fazowa, lecz utrwalajg sie deformacje strukturalne w poduktadzie Pb—Br.

W IMsPbBrs wykazano szczegélnie tatwa stabilizacje faz uporzgdkowanych juz przy bardzo niskich
cisnieniach, co jest spdjne z wczesniejszym obrazem przemian temperaturowych w tym materiale.

Pierwszy prog przemiany obserwuje sie w okolicy 0.1 do 0.4 GPa, przy czym dyfrakcja monokrysztatu



wskazuje wartos¢ okoto 0.33 GPa. Przemiana ta ma charakter izostrukturalny i jest interpretowana jako
szybkie przesuniecie uktadu w strone odmiany odpowiadajgcej fazie niskotemperaturowej, z silniej
uporzadkowanymi IM*. W spektroskopii Ramana potwierdza to pojawianie sie dodatkowych
sktadowych oraz zmiany nachylei dw/dp dla moddw sieciowych, co wskazuje na sprzezenie porzadku-
nieporzagdku IM* z deformacjami Pb—Br, czyli na wspdtistnienie komponentu przesunieciowego
poduktadu nieorganicznego. Drugi prég przemiany rejestruje sie okoto 2.0 do 2.4 GPa i jego najbardziej
jednoznaczng sygnaturg jest rozszczepienie dla pasm moddéw wewnetrznych pierscienia IM* w zakresie
okoto 1000 do 1200 cm’?, interpretowane jako ujawnienie nieréwnowaznosci kationéw IM* w nowe;j
fazie. Spdjnos¢ mechanizmu wynika z tego, ze tym zmianom towarzyszg réwnolegte modyfikacje pasm
sieciowych i pasm zwigzanych z oddziatywaniami N—H---Br, co wskazuje, ze przejscie nie jest wytgcznie
zwigzane z komponentem organicznym, lecz obejmuje sprzezong odpowiedz catej sieci krystaliczne;j.
Dodatkowa anomalia okoto 6.2 GPa zostata potraktowana ostroznie i powigzana z narastaniem
naprezen w warunkach nieidealnej hydrostatycznosci, poniewaz nie prowadzi do trwate] utraty ostrych
linii na widmach Ramana, a po dekompresji widmo ulega odtworzeniu, co wskazuje na odwracalny

charakter tej deformacji w badanym zakresie.

W interpretacji wynikow istotne jest uwzglednienie warunkéw eksperymentalnych: w pomiarach
wysokocisnieniowych utrzymanie idealnej hydrostatycznosci pogarsza sie w rejonie kilku gigapaskali,
a rézne osrodki przenoszace cisnienie mogg powodowac niewielkie przesuniecia wartosci progowych.
W pracy jest to widoczne jako zgodnos¢ przede wszystkim zakresow cisnien przemian wyznaczanych
z XRD i ze spektroskopii Ramana, przy czym szczegdlnie w okolicy okoto 6 GPa cze$¢ obserwowanych
anomalii ma charakter naprezeniowy, wynikajacy z odchylenia od warunkéw hydrostatycznych.
Ten kontekst jest kluczowy dla spdjnej oceny, ktdre zmiany odpowiadajg przemianom fazowym, a ktére

odzwierciedlajg narastanie naprezen i lokalnych deformacji struktury.

W ujeciu poréwnawczym praca [P3] prowadzi do spdjnego, przekrojowego wniosku: cisnienie
wzmacnia oddziatywania N-H---Br, ogranicza dynamike IM* i wymusza deformacje jednostek PbBrg,
przez co stabilizuje fazy o wyzszym stopniu uporzadkowania, czesto odpowiadajgce fazom
niskotemperaturowym uzyskiwanym przez chtodzenie. Z praktycznego punktu widzenia oznacza to, ze
w badanej rodzinie materiatéw mozliwe jest przetgczanie pomiedzy odmianami strukturalnymi przy
relatywnie niskich cisnieniach rzedu utamkoéw gigapaskala, a w szczegdlnosci stabilizacja faz
uporzadkowanych w IMPbBr; i IM3sPbBrs. Rdwnoczesnie praca ujawnia, ze wymiarowos$¢ i topologia
poduktadu Pb—Br wptywajg na odpornos¢ na degradacje strukturalng: w IM2PbBr; powyzej okoto 6 GPa
obserwuje sie cechy nie w petni odwracalnego znieksztatcenia sieci fononowej i struktury, podczas gdy
IMPbBr; zachowuje krystaliczno$é i odwracalnosé przemian w catym badanym zakresie, a IM3PbBrs
wykazuje gtdwnie odwracalne zmiany, z anomalig naprezeniowg w rejonie kilku gigapaskali. Ta réznica
jest kluczowa dla dalszej czesci rozprawy, poniewaz wyznacza zakresy cisnien, w ktérych mozna badad

stabilizacje faz uporzgdkowanych bez ryzyka trwatej degradacji materiatu.
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4.4.

IM3PbCls i IM2PbsClg-0.5H.0

Publikacja [P4] — imidazoliowe chlorki otowiu: nowe zwigzki

Tabela 6. Wybrane parametry strukturalne, dielektryczne i optyczne poszczegdlnych faz imidazoliowych

chlorkéw otowiu.

ZWiQZEk |M3PbC|5 |M2Pb3C|s'0.5Hzo
Faza | ] 1l v |
T struktury (K) 405 295 240 120 100
Erlg:t(:lograficzny rombowy | jednosko$ny | jednoskosny | jednoskosny jednoskosny
Grupa przestrzenna Cmmm P2/c P2./c P2./c C2/c
a (A) 9.109(3) 5.812(3) 5.775(3) 5.747(3) 21.119(6)
b (A) 18.200(5) 9.148(3) 17.702(5) 17.567(5) 10.687(4)
c(A) 5.898(3) 17.736(5) 18.263(5) 18.213(5) 35.625(9)
a () 90 90 90 90 90
6(°) 90 91.91(3) 90.07(3) 90.22(3) 99.41(3)
v (°) 90 90 90 90 90
Vv (A3) 977.7(7) 942.6(6) 1867.0(12) | 1838.9(12) 7932(4)
V4 2 2 4 4 16
Centrosymetrycznos¢ tak tak tak tak tak
Ea. (eV) 0.54 0.79 0.3 0.3 0.64
Typ odpowiedzi transport fadunku relaksacja dipolowa transport fadunku
‘:::gt'lcr"iwa - 325nm/3.82 eV 298 nm / 4.16 eV
E RT (eV) 4.01 4.26
PL max (nm) 620 594
Przesuniecie Stokesa ok.295nm /1.82 eV ok. 296:\;“ /207

Tabela 7. Parametry

termodynamiczne i charakter przemian fazowych imidazoliowych chlorkéw

otowiu.

Zwigzek IM3PbCls IM3PbCls IM3PbCls
Przemiana 11— 1 (T2) I—1(7) i — 1V (T3)
T grzanie (K) 399.2 250.7 233.1
T chtodzenie (K) 396.4 245.1 222.5
Rzad przemiany pierwszy pierwszy pierwszy

Czwarta praca rozszerza cykl badan o chlorkowe analogi bromkéw imidazoliowych i wykazuje, w jaki

sposéb identyczny kation IM* w potgczeniu z innym halogenkiem oraz odmienng wymiarowoscig

szkieletu nieorganicznego zmienia dynamike czesci organicznej, przebieg przemian fazowych oraz

odpowiedz dielektryczng i optyczng. Otrzymano i scharakteryzowano dwa nowe zwigzki: IMsPbCls oraz

IM2PbsCls-0.5H,0. Pierwszy z nich nalezy do podklasy jednowymiarowej i jest zbudowany z taricuchdéw

Pb—Cl powstajgcych z naroznego tgczenia oktaedrow PbCle, natomiast drugi tworzy tréjwymiarows,




porowatg sie¢ nieorganiczng z poliedréw PbClg potgczonych krawedziami i scianami, z kationami IM*

oraz czgsteczkami wody zlokalizowanymi w pustkach struktury.

Dla IMsPbCls dyfrakcja na monokrysztale ujawnita sekwencje czterech faz temperaturowych oraz
bezposredni zwigzek pomiedzy zmianami symetrii, a porzgdkowaniem IM* i przebudowg sieci wigzan
wodorowych N-H--Cl. W fazie wysokotemperaturowej | (Cmmm) wszystkie fragmenty IM* s3 silnie
nieuporzgdkowane. Po ochtodzeniu nastepuje przejscie do fazy Il (P2/c), gdzie pojawia sie selektywne
uporzadkowanie: cze$¢ kationéw IM* jest uporzgdkowana i zakotwiczona do taricuchéw Pb—Cl przez N—
H---Cl, podczas gdy inne zachowujg nieuporzagdkowanie w ptaszczyznie. Ponizej okoto 251 K przejscie Il
do Il prowadzi do fazy Il (P21/c) i jest zwigzane z dalszym porzadkowaniem IM*, przemieszczeniem ich
sieci oraz reorganizacja wigzan N-H--Cl, tak Zze IM* zaczynajg oddziatywa¢ z podukfadem
nieorganicznym w inny sposdb niz w fazie Il. Ostatnie przejscie Ill do IV jest izostrukturalne (P2:/c do
P21/c), lecz wiaze sie z istotng zmiang dynamiki i dalszym porzgdkowaniem/libracyjnym zamrazaniem
kationéw IM*. Réwnolegle, wraz z kolejnymi etapami porzadkowania IM* narasta znieksztatcenie
srodowiska PbClg, szczegdlnie w sensie deformacji kgtowej oktaedréw, co wskazuje, ze reorganizacja

podsieci organicznej i deformacje tanicuchéw Pb—Cl sg procesami sprzezonymi.

Rdéznicowa kalorymetria skaningowa potwierdzita trzy odwracalne przemiany fazowe IMsPbCls
o charakterze pierwszego rodzaju: okoto 399 K, okoto 251 K i okoto 233 K (z wyrazng histerezg pomiedzy
gatezig grzania i chfodzenia). Analiza zmian entropii wskazuje, ze przemiana w okolicy 251 K ma
relatywnie maty wktad entropowy mimo obnizenia symetrii i transformacji komérki elementarnej,
natomiast silniejszy efekt przy okoto 233 K wynika gtéwnie z dalszego porzadkowania i zamrazania
dynamiki IM* w obrebie tej samej grupy przestrzennej. W przeciwienstwie do tego, IM,PbsCls:0.5H,0
nie wykazuje anomalii w DSC w badanym zakresie temperatur, co wskazuje na brak przemian fazowych
w warunkach eksperymentu. Wynik ten jest zgodny z obrazem strukturalnym: trzy z czterech kationéw
IM* sg uporzadkowane i tworzg N—H-:-Cl z siecig nieorganiczng, natomiast czwarty jest czesciowo
nieuporzagdkowany i dodatkowo tworzy wigzania N-H--OH, z czgsteczkg wody. Tréjwymiarowy

charakter sieci Pb—Cl ogranicza tatwos¢ przebudowy struktury.

Uzupetnieniem charakterystyki temperaturowej byfta analiza wysokocisnieniowa oparta na
spektroskopii Ramana. Dla IM3sPbCls zarejestrowano stopniowg sekwencje przemian indukowanych
cisnieniem, ktéra rozdziela obszar fazy Il (0 do 0.3 GPa) oraz trzy rezimy wysokocisnieniowe (HP-I, HP-
Il, HP-111), z przejSciami w zakresach okoto 0.3 do 0.6 GPa, 2.3 do 3.0 GPa oraz 4.8 do 5.5 GPa. Przemiany
te manifestujg sie pojawianiem dodatkowych pasm, rozszczepieniami oraz zmianami nachylen
zaleznosci dw/dp zaréwno dla modéw sieciowych Pb—Cl, jak i dla drgan czutych na geometrie wigzan
N—H---Cl, co wskazuje na postepujgce wzmacnianie sprzezenia IM* z siecig Pb—Cl i obnizanie symetrii
w kolejnych etapach kompresji. Dla IM,PbsCls:0.5H,0 widma Ramana pozostajg dobrze zachowane do
okoto 4 GPa, a mniejsze przesuniecia wybranych moddw, zwtaszcza w zakresie zginania Pb—Cl, wskazujg

na odmienng odpowiedz spektroskopowg tréjwymiarowej sieci Pb—Cl.

Wtasnosci dielektryczne i transportowe uzupetniajg obraz réznic w dynamice IM* oraz w odpowiedzi

sieci Pb—Cl, cho¢ interpretacja wysokotemperaturowej dyspersji wymaga uwzglednienia mozliwych
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wktaddw niezwigzanych z wtasciwg odpowiedzig objetosciowq krysztatu. W widmach dielektrycznych
IMsPbCls wykryto wyrazny niskotemperaturowy proces relaksacji dipolowej, widoczny jako maksimum
zalezne od czestotliwosci, a czasy relaksacji opisuje zaleznosé Arrheniusa z energig aktywacji okoto 0.30
eV, co jest spdjne z termicznie aktywowang reorientacjg IM*. Dla IM;PbsCls-0.5H,0 analogicznego piku
relaksacyjnego nie stwierdzono w badanym zakresie temperatur i czestotliwosci, co wskazuje, ze
porownywalny proces relaksacji dipolowej jest nieobecny, silnie sttumiony albo przesuniety poza
dostepne okno eksperymentalne. W wyzszych temperaturach w obu zwigzkach pojawia sie wktad
termicznie aktywowanego transportu fadunku, widoczny jako dyspersja czestotliwosciowa odpowiedzi
dielektrycznej, przy czym nie mozna catkowicie wykluczyé wptywu polaryzacji elektrodowej, tadunkéw
putapkowanych i defektdow rozciggtych. Z analizy wyznaczono energie aktywacji dla przewodnictwa
transportowego: 0.54 eV i 0.79 eV dla IMsPbCls w dwdch rezimach temperaturowych oraz 0.64 eV dla
IM2PbsCls-0.5H,0.

W czesci optycznej wykazano, ze oba chlorki s3 materiatami z szerokg przerwa energetyczng
o wyraznych cechach ekscytonowych w widmach odbiciowych: maksimum absorpcji ekscytonowej
wystepuje okoto 298 nm dla IM;PbsCls:0.5H,0 i okoto 325 nm dla IM3PbCls, a przerwy energetyczne
wyznaczone metodg Tauca wynoszg odpowiednio 4.26 eV i 4.01 eV. W 80 K oba zwigzki wykazujg
szerokopasmowag fotoluminescencje w przyblizeniu od 350 do 900 nm, najprawdopodobniej zwigzang
z emisjg samo-uwiezionych ekscytondw, choé¢ udziat standw defektowych nie moze zostac
jednoznacznie wykluczony. IM3PbCls emituje pojedynczym, szerokim pasmem z maksimum okoto 620
nm, natomiast IM;PbsClg:0.5H,0 ma kontur przesuniety ku kréotszym dtugosciom fali z dominujgca
sktadowgq okoto 594 nm i dodatkowymi stabszymi sktadowymi okoto 390, 480 i 560 nm. Ze wzgledu na
niskg intensywnos$¢ emisji IM3sPbCls pomiary temperaturowe PL wykonano dla IM2PbsClg:0.5H,0,
wykazujac silne wygaszanie termiczne z temperaturg Tos okoto 155 K bez istotnej zmiany ksztattu

widma.

W ujeciu catosciowym praca ukazuje, ze w chlorkach imidazoliowych kluczowym czynnikiem sterujgcym
zachowaniem funkcjonalnym jest jednoczesnie wymiarowos¢ sieci Pb-Cl oraz sposéb, w jaki wigzania
N—H---Cl ograniczajg dynamike IM*. W IM3PbCls taricuchowy szkielet umozliwia sekwencje przemian
fazowych oraz wyrazng relaksacje dipolowa zwigzang z ruchem IM®*, a kompresja prowadzi do
stopniowego przeorganizowania modoéw sieciowych i wibracji czutych na wigzania wodorowe.
W IM2Pb3Cls-0.5H,0 sztywniejsza, tréjwymiarowa sie¢ porowata stabilizuje konfiguracje lokalng i nie
wykazuje przemian fazowych ani porédwnywalnej relaksacji dipolowej w badanym zakresie
eksperymentalnym, przy jednoczesnym zachowaniu szerokopasmowe] emisji zdominowanej przez

stany samo-uwiezionych ekscytonéw.
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5. Whioski

W punkcie wyjscia niniejszej rozprawy przyjeto zatozenie, ze projektowanie materiatéw funkcjonalnych
musi opiera¢ sie na zrozumieniu relacji struktura-dynamika-wtasnosci, poniewaz makroskopowa
odpowiedZ materiatu jest bezposrednig konsekwencjg jego wewnetrznej organizacji: geometrii sieci,
typu potaczen i oddziatywan, stopnia uporzadkowania oraz mobilnosci sktadnikdw. Cykl publikacji [P1]-
[P4] pozwolit te teze zweryfikowaé w sposdb systematyczny na modelowej rodzinie hybrydowych
halogenkow otowiu z kationem imidazoliowym IM wykazujac, dlaczego i w jaki sposéb zmiana topologii
podsieci Pb—X, przebudowa sieci wigzan wodorowych N-H:-X oraz wymuszane bodzZcami
zewnetrznymi porzadkowanie czesci organicznej przekfadajg sie na obserwowalne anomalie

dielektryczne, zmiany fononowe, przemiany fazowe, a takze odpowiedz optyczng i nieliniowa.
1) Architektura strukturalna

W ramach niniejszej rozprawy istotnie rozszerzono skapg dotgd rodzine halogenkéw otowiu
stabilizowanych przez kation imidazoliowy, dostarczajac kilka nowych przyktadéw w uktadach Pb—Br
i Pb—Cl. Mimo licznych préb, udato sie otrzymac wytacznie uktady o obnizonej tacznosci podsieci
nieorganicznej (taricuchowe) lub o architekturze zawierajgcej wyrazne luki strukturalne, natomiast nie
uzyskano klasycznych struktur tréojwymiarowych ABXs. Jest to spdjne z ograniczeniami geometrycznymi
narzuconymi przez czynnik tolerancji: kation IM* jest relatywnie duzy, a jego ptaska geometria zwieksza
objetos¢ efektywng i utrudnia stabilne ,wpasowanie” we wneke kationu A* charakterystyczng dla sieci
3D. Jak oméwiono w rozdziale 2.5 na przyktadzie IM2Pbals, (IM)(FA)PbBr4 oraz (IM)(MHy)PbBr,4, kation
imidazoliowy moze petni¢ role separatora warstw, jednak nie jest preferowany jako kation
wewnatrzwarstwowy, chyba ze w ukfadach z wieloatomowymi ligandami. W efekcie uzyskiwane
struktury przyjmuja topologie lepiej tolerujgce zréznicowanie geometryczne czesci organicznej. Czesc
z nich tworzy szkielety z lukami, w ktérych IM* ma wiekszg swobode orientacyjng (np. IMPbBr; jako
pseudo-3D odmiana heksagonalnego perowskitu typu 4H z lukami oraz IM;Pb3Cls-0.5H,0 z porowatg
siecig 3D). Pozostate stabilizujg uktady taricuchowe jednostek PbXs, gdzie wymagania steryczne
i elektrostatyczne mozna spetni¢ bez wymuszania zwartej tgcznosci 3D ani regularnosci warstwowej
typowej dla 2D (IM2PbBr4 jako taricuchy podwadjne oraz IMsPbBrs i IMsPbCls jako pojedyncze taricuchy

oktaedréw potgczonych narozami).
2) Przemiany fazowe

Wszystkie badane halogenki otowiu z kationem imidazoliowym wykazujg wieloetapowe przemiany
fazowe, a ich przebieg mozna opisa¢ sekwencjami grup przestrzennych. Dla IMPbBrs, wraz
z obnizaniem temperatury, faza wysokotemperaturowa | o symetrii P6s/mmc przechodzi okoto 240 K
do fazy Il (P2:2:21), a nastepnie okoto 200 K do fazy niskotemperaturowe;j Ill (Pna2;). Dla IM2PbBr,
obserwuje sie przejscie Il do I w okolicy 407 K: faza Il w temperaturze pokojowej ma symetrie P1,
natomiast faza | jest rombowa (Cmmm); po dalszym ochtodzeniu, okoto 185 K, zachodzi izostrukturalne
przejcie Il do Il (P1 do P1). IMsPbBrs wykazuje przejécie do fazy wysokotemperaturowej | (Cmmm)

powyzej okoto 400 K, faze posrednig Il o symetrii P1 w poblizu temperatury pokojowej oraz przejscie



okoto 143 K do polarnej fazy Il (P1). W chlorkowym analogu taricuchowym IMsPbCls sekwencja jest
bardziej rozbudowana: faza | (Cmmm) przechodzi po ochtodzeniu do fazy Il (P2/c), nastepnie ponizej
okoto 251 K do fazy lll (P21/c), po czym okoto 233 K zachodzi jeszcze przejscie izostrukturalne Il do IV
(P21/c do P21/c). Wspdélnym mianownikiem tych zjawisk jest stopniowe porzadkowanie orientacyjne
IM* oraz reorganizacja sieci wigzan wodorowych N—H---X, ktére wymuszajg deformacje Srodowiska
otowiu i zmiane geometrii potgczernn Pb—X—Pb. Dlatego dominujg przejscia typu porzadek-nieporzadek,
cho¢ w wybranych przypadkach istotny jest takze komponent przemieszczeniowy (np.
niskotemperaturowa przemiana w IM;PbBr;). Na tle tej serii IM,PbsClg:0.5H,0 zachowuje sie
odmiennie: w badanym zakresie nie wykazuje anomalii DSC ani przejs¢ strukturalnych, co wigze sie
zinng lokalng chemig koordynacyjng (PbCls) oraz stabilizujgcg rolg wody w sieci oddziatywan.

Juz w temperaturze pokojowej kationy imidazolu sg zwigzane wigzaniami wodorowymi.
3) Sygnatury spektroskopii IR i Ramana

Zgodnie z zatozeniem sformutowanym w czesci motywacyjnej, ze w materiatach hybrydowych kluczowg
role odgrywaja stopnie swobody komponentu molekularnego oraz ,miekkos$¢” podsieci nieorganicznej,
w cyklu [P1]-[P4] wykazano praktyczng wartos¢ metod wibracyjnych w rekonstrukcji mechanizmoéw
przemian fazowych. Dla bromkéw, w szczegélnosci IMPbBr; i IM,PbBr,4, pokazano, ze przejscia fazowe
ujawniajg sie w widmach Ramana i IR jako skokowe zmiany potozen, ksztattu oraz liczby pasm.
W zakresie niskich liczb falowych (ponizej 300 cm™), zwigzanym z drganiami szkieletu Pb—Br pojawiaja
sie rozszczepienia i wyrazne zawezanie linii, bedace konsekwencjg obnizenia symetrii oraz wzrostu
liczby nieréwnowaznych fragmentow struktury. Réwnolegle pasma przypisane drganiom kationu
imidazoliowego, zwtaszcza w obszarze drgan N—H, stanowig czute markery przebudowy sieci wigzan
wodorowych oraz postepujgcego ograniczania dynamiki orientacyjnej IM*. Otrzymano w ten sposéb
spojny obraz, w ktérym porzadkowanie IM* i odpowiedZ podsieci Pb—X sg ze sobg scisle sprzezone:
reorganizacja jednego sktadnika wymusza zmiane drugiego, a charakter tego sprzezenia mozna
diagnozowac na podstawie przypisanych modéw drganiowych, wspieranych obliczeniami DFT dla czesci

organicznej.
4) Temperatura i ciSnienie jako parametry sterujace

Jednym z kluczowych watkéw motywacji byta potrzeba zrozumienia, jak struktura reaguje na bodzice
zewnetrzne, takie jak temperatura i cisnienie. W catym cyklu pokazano, ze cisnienie dziata analogicznie
do obnizania temperatury: wzmacnia oddziatywania N-H-:-X, ogranicza swobode IM* i stabilizuje fazy
0 wyzszym stopniu uporzgdkowania, czesto izostrukturalne wzgledem odmian niskotemperaturowych.
Dla IMPbBr; juz relatywnie niskie ci$nienie stabilizuje faze uporzadkowang: przejscie z fazy
heksagonalnej do rombowej rejestruje sie od okoto 0.24 do 0.30 GPa, a w spektroskopii Ramana
odpowiada mu anomalia w przedziale okoto 0.3-0.6 GPa; dodatkowo obserwuje sie kolejng przemiane
w zakresie okoto 4.2-4.7 GPa. Dla IM3PbBrs prog uporzadkowania jest rownie niski: pierwszy etap
pojawia sie w okolicy 0.1-0.4 GPa (z wartoscig okoto 0.33 GPa w dyfrakcji dla monokrysztatu) i ma
charakter izosymetryczny, natomiast drugi prog (okoto 2.0-2.4 GPa) ujawnia sie m.in. poprzez

rozszczepienie moddéw wewnetrznych pierécienia IM* w zakresie okoto 1000-1200 cm’?, interpretowane
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jako ujawnienie nieréwnowaznosci kationéw w nowej fazie. Dla IM,PbBr,4 stwierdzono dwa jakosciowo
rézne zakresy odpowiedzi: izostrukturalne uporzadkowanie w obszarze okoto 1.6-2.1 GPa oraz
anomalie w rejonie okotfo 5.3-6.2 GPa, wigzang z narastaniem nieuporzadkowania i mozliwg czesciowg
amorfizacja. W chlorku IMsPbCls zarejestrowano sekwencje przemian indukowanych cisnieniem
rozdzielajaca faze Il (0-0.3 GPa) oraz trzy rezimy wysokoci$nieniowe, z przejsciami w zakresach okoto
0.3-0.6 GPa, 2.3-3.0 GPa i 4.8-5.5 GPa. Na tym tle IMPbsCls-0.5H.0 zachowuje sie rowniez wyraznie
odmiennie. W badanych zakresach temperatury i ci$nienia nie zarejestrowano istotnych anomalii ani
w danych termicznych, ani w odpowiedzi spektroskopowej i strukturalnej, co wskazuje na brak przejs¢
fazowych poréwnywalnych z obserwowanymi w bromkach i w IMsPbCls. W ujeciu catego cyklu mozna
wiec sformutowaé ostrozny wniosek, ze w zwigzkach opartych na szkielecie PbXs wieloetapowe
przemiany temperaturowe maja swoje odpowiedniki pod cisnieniem, a charakterystyczne zmiany
widmowe pojawiaja sie w podobnych rezimach, co sugeruje zblizony mechanizm zwigzany

z porzgdkowaniem IM* i przebudowa sieci wigzarh N—H---X.
5) Anizotropia odksztatcen

W badanych materiatach kompresja nie polega przede wszystkim na jednorodnym skracaniu wigzan
Pb-X, lecz w duzej mierze realizuje sie przez redukcje wolnej objetosci struktury oraz reorganizacje
oddziatywan N-H---X. Najbardziej czytelny przyktad stanowi IMPbBr;. Jeden z kierunkéw komérki
elementarnej jest mato podatny na sciskanie i skraca sie jedynie o okoto 2% w zakresie kilku gigapaskali,
podczas gdy pozostate kierunki kurczg sie znacznie silniej do okoto 9%. Wskazuje to, ze odpowiedz
zwigzana jest z architekturg luk zajmowanych przez IM*, ktére mogg sie domykac pod cisnieniem,
podczas gdy sztywniejszy kierunek odpowiada fragmentom szkieletu mniej podatnym na zmiane
geometrii. W uktadach taficuchowych anizotropia jest réwniez wyrazna, lecz jej zrédio jest inne.
Najbardziej podatny kierunek odpowiada gtdéwnie zmianom upakowania miedzytancuchowego, a wiec
domykaniu przestrzeni miedzy sgsiednimitaricuchami oraz przestawianiu kontaktéw N-H---X, natomiast
deformacje wzdtuz osi taricucha sg wzglednie ograniczone przez ciggtos¢ potaczern Pb—X—Pb. Taki obraz
mechaniczny jest spdjny z obserwacja, ze cisnienie szczegdlnie skutecznie ttumi dynamike IM* i inicjuje
zmiany fazowe wiasnie w strukturach, ktére zawierajg ,bufor” wolnej objetosci umozliwiajgcy

reorganizacje, zamiast wymuszac¢ kosztowng energetycznie kompresje szkieletu nieorganicznego.
6) Odpowiedz dielektryczna

Motywacje rozprawy akcentowaty znaczenie dielektrykdw i uktadéw ferroicznych, gdzie niewielkie
zmiany struktury moga decydowac o funkcjonalnosci. W badanych materiatach anomalia dielektryczna
i pojawianie sie proceséw relaksacyjnych sg wprost sprzezone z porzgdkowaniem IM* oraz zmiang sieci
wigzan N—H---X. Szczegdlnie istotnym wynikiem byto wykazanie, ze najnizsza faza IMPbBr; jest
niecentrosymetryczna (Pna2i:), co potwierdzono niezaleznie pomiarami generacji drugiej
harmonicznej, a histereza sygnatu nieliniowego wskazuje na komponent nieciagty przejscia do fazy
SHG-aktywnej. W IMsPbBrs dielektryczna charakterystyka i ztozono$¢ proceséw relaksacyjnych sg
zgodne z obrazem materiatu o silnie sprzezonej dynamice organicznej i sieciowej; niezalezne

doniesienia literaturowe opublikowane po [P1] dodatkowo wzmocnity interpretacje



ferroelektrycznosci IMsPbBrs, wskazujac na powigzanie domen i przemian z porzgdkowaniem IM*.
W ujeciu ogélnym cykl prac wskazuje, ze w tej rodzinie to wtasnie zamrozenie reorientacji IM* oraz

sposéb jego zakotwiczenia wigzaniami wodorowymi stanowig o charakterze odpowiedzi dielektrycznej.
7) Odpowiedz optyczna

W ukfadach bromkowych wykazano, ze potozenie pasm ekscytonowych i wartosci E; sg skorelowane
ztypem potfaczen miedzy oktaedrami PbBrs, a wiec z efektywnym sprzezeniem Pb—Br—-Pb. Widma
odbiciowe ujawnity pasma ekscytonowe okoto 397 nm (IMPbBrs), 376 nm (IM;PbBrs) i 378 nm
(IM3PbBrs), a wyznaczone przerwy energetyczne wynoszg odpowiednio 3.24 eV, 3.58 eV i 3.52 eV.
Porzadek E ™MPPBr3 < [, IM3PBBIS < £ IM2PEBr4 mgina powigzad z rosnaca redukcjg efektywnego naktadania
orbitali w miare przechodzenia od bardziej zwartej architektury z udziatem potaczen $cianami
i narozami (IMPbBrs) do architektur tarncuchowych, w ktérych sprzezenie jest stabsze, a w IM,PbBr,
dodatkowo modulowane obecnoscig potgczen krawedziowych w podwdjnym tancuchu. Najbardziej
jednoznaczne poréwnanie halogenkowe daje para analogéw tancuchowych IMsPbBrs i IMsPbCls:
zamiana Br na Cl zwieksza Eg, przy czym dla IM3PbCls E; = 4.01 eV, a dla IMsPbBrs E; = 3.52 eV (rdznica
okoto 0.49 eV). Dla IM,PbsCls:0.5H,0 E; = 4.26 eV nalezy interpretowac jako konsekwencje odmiennej
architektury koordynacyjnej (PbCls) i obecnosci wody, a nie jako prostg kontynuacje trendu

wynikajgcego z potgczen oktaedrow.

W catym zbiorze obserwowana fotoluminescencja ma charakter szerokopasmowy i silnie przesuniety
w strone nizszych energii, co wskazuje, ze emisja jest w duzym stopniu kontrolowana przez relaksacje
stanu wzbudzonego i silne sprzezenie elektron-fonon (samo-uwiezienie ekscytonéw), a nie wytacznie
przez przejscia pasmowe. W serii bromkowej maksimum PL przesuwa sie od 501 nm (IM2PbBr.) przez
574 nm (IMsPbBrs) do 668 nm (IMPbBrs), a rownolegle rosnie przesuniecie Stokesa (okoto 0.82 eV <
1.12 eV < 1.26 eV), co potwierdza systematyczny wzrost skali relaksacji wzdtuz tej sekwencji.
Dla IM3PbCls, mimo zwiekszenia E; o okoto 0.49 eV wzgledem bromkowego analogu, maksimum PL
przy 80 K pozostaje w obszarze widzialnym (okoto 620 nm) i nadal jest szerokopasmowe, co oznacza,
ze potozenie emisji wynika gtdwnie z energii zrelaksowanego stanu emisyjnego w szkielecie Pb—Cl, a nie

z samej wartosci przerwy energetycznej E;.
8) Schemat sprzezen i mozliwosci modulacji

W badanej rodzinie halogenkéw otowiu z kationem imidazoliowym pokazano, ze obserwowane
wiasnosci makroskopowe (dielektryczne, optyczne) sg bezposrednig konsekwencjg sprzezenia miedzy
podsiecig nieorganiczng Pb—X a stopniem swobody i porzgdkowania kationéow IM*, kontrolowanym
przez sie¢ oddziatywan N-H---X. Jednoczesnie przedstawiona analiza wskazuje, ze te same
oddziatywania mozna celowo modulowac trzema wczesniej oméwionymi sposobami: (i) przez zmiane
architektury struktury, a wiec jej wymiarowosci oraz sposobu utozenia i potgczen jednostek PbXg; (ii)
przez podstawienia chemiczne, w szczegdlnosci zamiane halogenu X oraz (iii) przez przytozenie
bodzcow zewnetrznych, takich jak temperatura i cisnienie, ktére indukujg przemiany fazowe
i sieci N—H---X,

+

i przetgczajg uktad miedzy stanami o réznym stopniu uporzgdkowania M

a w konsekwencji o odmiennej odpowiedzi funkcjonalnej.
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5.1. Perspektywy

Wyniki niniejszej rozprawy, zestawione z doniesieniami literaturowymi, wskazuja, ze kation
imidazoliowy jest uzytecznym, ale jednoczesnie wymagajacym elementem projektowania struktur
hybrydowych. Jego sztywny, aromatyczny rdzen oraz specyficzny rozktad tadunku sprzyjajg stabilizacji
topologii z kanatami, lukami lub obnizong tacznoscig oktaedréw, a w uktadach warstwowych ujawniaja
sie jego predyspozycje do obsadzania przestrzeni miedzywarstwowej i separowania blokdéw
nieorganicznych. Naturalnym kierunkiem dalszych badan jest zatem takie modyfikowanie kationu A,
aby kontrolowaé réwnowage pomiedzy preferencja do struktur ,,otwartych” a mozliwoscia stabilizacji
uporzadkowanej architektury 2D, a réwnolegle rozszerza¢ obszar sktadu o alternatywne metale

i mieszaniny halogenkowe.

Pierwszg perspektywag dotyczacg dalszego rozwoju jest poszukiwanie zamiennikéw IM* w grupie
matych, sztywnych kationéw o geometrii ,,dyskowej”, ktére zachowujg planarny rdzen aromatyczny, ale
roznig sie liczbg atomdéw azotu lub obecnoscig heteroatomoéw w pierscieniu. Takie podstawienia
powinny pozwoli¢ rozdzieli¢ wptyw czysto steryczny (rozmiar i anizotropia kationu) od wptywu
elektrostatycznego (moment dipolowy, zdolnos¢ do tworzenia wigzan wodorowych). Praktycznie
oznacza to przesiew kationdw typu diazolowych i triazolowych, a takze ich blizszych analogéw
heteroaromatycznych, pod katem tego, czy utrzymajg tendencje do stabilizacji struktur z kanatami

i lukami, czy tez tatwiej beda dopasowywac sie do regularnych wnek i sprzyjaé¢ uporzadkowaniu.

Szczegdlnym przyktadem substytucji kationu organicznego mogtoby by¢é utworzenie serii
homologicznej opartej na imidazolu, w ktérej stopniowo zwieksza sie objetosc i hydrofobowosé kationu
przez dotgczanie grup alkilowych (metylowej, etylowej, propylowej, butylowej, itd.). Kluczowe bytoby
tu rozrdéznienie dwdch typdw modyfikacji, ktére mogg prowadzi¢ do jakosciowo odmiennych efektow
strukturalnych: podstawien w pozycjach weglowych pierscienia (z zachowaniem protonu N-H
i potencjatu wigzan wodorowych) oraz alkilacji atomu azotu (ktéra ogranicza mozliwosé tworzenia
wigzan N—-H---X iwzmacnia efekt steryczny oraz hydrofobowy). Taka seria mogtaby ujawni¢ punkt
przejscia, w ktérym struktury tancuchowe i ,otwarte” stajag sie mniej preferowane, a zaczyna
dominowad stabilizacja architektur warstwowych, gdzie rosnacy kation dziata jako przestrzenny
separator blokéw nieorganicznych. Z perspektywy projektowania materiatdéw bytby to szczegdlnie

cenny wynik, bo dostarczatby prostej zaleznosci, mozliwej do wykorzystania w syntezie celowanej.

Trzecig mozliwoscig modyfikacji kationu A mogtoby by¢ halogenowanie, w szczegdlnosci fluorowanie
imidazolu. Podstawienie wodoru fluorem zmienia rozktad gestosci elektronowej w pierscieniu i jego
polaryzacje, a w konsekwencji moze wptywac na dwa mechanizmy kluczowe dla stabilnosci fazowej
oraz sztywnosci sieci: site i kierunkowos¢ oddziatywan wodorowych oraz dynamike reorientacyjng
kationu. Mozna oczekiwac, ze fluorowanie bedzie wzmacnia¢ anizotropie elektrostatyczng kationu
i modyfikowac jego moment dipolowy, co w strukturach o istotnym nieuporzgdkowaniu orientacyjnym
powinno przektadaé sie na zmiane temperatur przemian typu porzadek-nieporzadek oraz na inng

podatno$¢ na kompresje. Dodatkowo wzrost hydrofobowosci po fluorowaniu moze poprawiaé



odpornos$¢ Srodowiskowg warstw organicznych, co jest szczegdlnie interesujgce w kontekscie

stabilizacji uktadéw halogenkowych.

Odmienng perspektywa, lecz nadal zwigzang z substytucjg chemiczng jest sprawdzenie czy mozna
przenie$é¢ wnioski z rodziny Pb—X na inne centra metalu, w pierwszej kolejnosci na Sn?*, dla ktérego
znane sg analogie jodkowe. Taki kierunek ma podwdjne uzasadnienie. Z jednej strony pozwala
sprawdzi¢, czy obserwowane preferencje topologiczne wynikajg gtéwnie z geometrii i oddziatywan
kationu IM*, czy tez sg silnie sprzezone ze specyfikg wigzania Pb-X i podatnoscig oktaedréw PbXs na
deformacje. Z drugiej strony, aspekt toksycznosci otowiu sprawia, ze nawet czesciowe przejscie do
uktadéw z jonami Sn(ll) lub mieszanin Pb(ll)/Sn(ll) ma znaczenie aplikacyjne. Badania te musiatyby
uwzglednia¢ wrazliwo$é Sn** na utlenianie i wynikajagce z tego ograniczenia syntetyczne, ale
jednoczesnie mogg otworzyé droge do materiatdw o innej elastycznosci sieci i innych diagramach

fazowych.

Podobnie mozemy potraktowac podstawniki anionowe. Podstawg tutaj wynika z obserwacji, ze chlorki,
bromki i jodki wykazujg odmienne preferencje strukturalne, a proste relacje izostrukturalne pojawiaja
sie tylko w przypadku IM3PbCls i IM3PbBrs. Z praktycznego punktu widzenia naturalnym krokiem jest
zbadanie granic izostrukturalnos$ci w seriach mieszanych halogenkdw, czyli odpowiedz na pytanie, jaki
zakres substytucji jest mozliwy bez zmiany architektury. Przyktadowo, dla uktadu IMPb(Brl1x)s mozna
oczekiwaé, ze zmiana promienia i polaryzowalnosci anionu bedzie wptywaé zarédwno na deformacje
oktaedrow, jak i na geometrie wigzan N—H---X, co moze prowokowaé przejscia topologiczne juz przy
umiarkowanych wartosciach x. Wyznaczenie takich ,, progéw” miatoby charakter mapy stabilnosci: od
jednofazowych roztwordw statych, przez obszary wspétistnienia faz, az po catkowitg zmiane topologii.
Tego typu podejscie dobrze tgczy sie z metodami zastosowanymi w rozprawie, bo zaréwno widma

Ramana, jak i spektroskopia IR sg czute na subtelne zmiany symetrii i deformacji sieci.

Ostatnim zasugerowanym trendem rozwoju mogtoby by¢ potraktowanie wysokiego cisnienia nie tylko
jako narzedzia diagnostycznego, lecz takze jako parametru syntezy. Skoro badane uktady wykazuja
bogate przemiany indukowane cisnieniem i zachowujg stabilno$¢ w szerokim zakresie kompresji, to
zasadne staje sie pytanie, czy krystalizacja prowadzona pod cisnieniem dawataby te same polimorfy co
w warunkach otoczenia. W szczegdlnosci interesujgce sg dwa scenariusze: stabilizacja faz gestszych,
niedostepnych w syntezie klasycznej oraz uzyskanie polimorfow metastabilnych mozliwych do
»,Zamrozenia” po dekompresji. W praktyce oznaczatoby to rozwiniecie strategii in situ (krystalizacja
w srodowisku DAC lub w uktadach wysokocisnieniowych o wiekszej objetosci) i weryfikacje, czy
uzyskane fazy sg trwate w temperaturze pokojowej, oraz jak szybko relaksujg do formy rownowagowej.
To podejscie mogtoby dostarczyé zardwno nowych struktur, jak i gtebszego wglagdu w role kinetyki

i barier aktywacji w ukfadach z istotnym nieuporzadkowaniem organicznym.
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6. Zataczniki

6.1. Spis skrétow

SKROT ZNACZENIE

[P1]-[P4] publikacje w cyklu stanowigcym podstawe rozprawy

oD struktura zerowymiarowa

iD struktura jednowymiarowa

2D struktura dwuwymiarowa

3D struktura tréjwymiarowa

A Kation organiczny we wzorze perowskitu

A monowalentne kationy organiczne A

A" diwalentne kationy organiczne A

ACI typ perowskitéw 2D z naprzemiennymi kationami w przestrzeni
miedzywarstwowej (ang. alternating cations in interlayer)

ATR ostabione catkowite odbicie (ang. attenuated total reflection)

Azr* kation azyrydyniowy (ang. aziridinium)

B kation metalu we wzorze perowskitu

BXs sie¢ nieorganicznych jedno

B3LYP hybrydowy funkcjonat w obliczeniach DFT

BT-CCD liniowy detektor CCD w analizatorze wielokanatowym

BXs Jednostka stanowigca oktaedr nieorganiczny w szkielecie perowskitu

CBM minimum pasma przewodnictwa (ang. conduction band minimum)

CCBY 4.0 licencja atrybucyjna (Creative Commons Attribution 4.0 International License)

CCD detektor CCD (ang. charge-coupled device)

CCDC Cambridge Crystallographic Data Centre

Dout parametr opisujgcy wychylenie potgczen Pb—X—Pb

DAC komora diamentowa (ang. diamond anvil cell)

DFT teoria funkcjonatu gestosci (ang. density functional theory)

DJ Dion-Jacobson, typ perowskitdw 2D z kationem mostkujgcym

DSC réznicowa kalorymetria skaningowa (ang. differential scanning calorimetry)

Eg przerwa energetyczna, (ang. band gap energy)

DTGS deuterowany siarczan triglicyny (ang. deuterated triglycine sulfate)

E. energia aktywacji

FA* kation formamidyniowy (ang. formamidinium)

far-IR daleka podczerwien

FGA analiza grupy faktorowej (ang. factor group analysis)

FITYK oprogramowanie do dopasowywania profili pasm

FT transformata Fouriera (ang. Fourier transform)

FWHM szerokos¢ potdwkowa (ang. full width at half maximum)

He-Ne laser helowo-neonowy

H entalpia

HP-I/HP-II/HP-lll | kolejne rezimy wysokocisnieniowe wydzielone na podstawie zmian widmowych
i strukturalnych

IEA* kation 2-(2-aminoetylo)imidazoliowy (ang. 2-(2-aminoethyl)imidazolium cation)

IF Impact Factor (wskaznik wptywu czasopisma)



Im*
IMA*
IR
KRS-5
LED
MA*
(R)-MBA*
MCT
MHy*
mid-IR
N

n

Nref
NCN
Nd:YAG
p

P-E
PEA*
PED
PIM*
PIXCEL
PL
PWr
p-XRD
R1

RP

RT

S
sc-XRD
SHG
STE

T

Tos

TF
TGA
TIM*
uv
UV-Vis
UV-Vis-NIR
VBM

X

XRD
Bout

A

kation imidazoliowy (ang. imidazolium)

kation 2-(aminometylo)imidazoliowy (ang. 2-(aminomethyl)imidazolium cation)
spektroskopia w podczerwieni (ang. infrared)

bromojodek talu, materiat okien w IR

dioda elektroluminescencyjna (ang. light-emitting diode)

kation metyloamoniowy (ang. methylammonium)

izomer R kationu metylobenzyloamoniowego (ang. methylbenzylammonium)
detektor MCT (ang. mercury cadmium telluride)

kation metylohydrazyniowy (ang. methylhydrazinium)

Srednia podczerwien

liczba mikrostanéw

parametr warstw

wspobtczynnik zatamania Swiatta

Narodowe Centrum Nauki

laser neodymowo-jagowy (ang. neodymium-doped yttrium aluminium garnet)
cisnienie

petla histerezy polaryzacja-natezenie pola elektrycznego

kation fenyloetyloamoniowy (ang. phenethylammonium)

rozktad energii potencjalnej moddw (ang. potential energy distribution)
kation 5-fenylo-1H-imidazoliowy (ang. 5-phenyl-1H-imidazolium cation)
detektor liniowy PIXcel w dyfraktometrze proszkowym
fotoluminescencja (ang. photoluminescence)

Politechnika Wroctawska

proszkowa dyfrakcja rentgenowska (ang. powder XRD)

pasmo luminescencji Cr(lll)

Ruddlesden-Popper, typ perowskitéw 2D z podwdjng warstwg organiczna
temperatura pokojowa (ang. room temperature)

entropia

monokrystaliczna dyfrakcja rentgenowska (ang. single-crystal XRD)
generacja drugiej harmonicznej (ang. second-harmonic generation)
Samouwieziony ekscyton (ang. self-trapped exciton)

temperatura

temperatura wygaszania luminescencji (ang. quenching temperature)
czynnik tolerancji Goldschmidta (ang. tolerance factor)

analiza termograwimetryczna

kation 5-(tiofen-2-ylo)-1H-imidazoliowy

ultrafiolet

spektroskopia absorpcyjna UV i widzialna

zakres UV-Vis rozszerzony o bliskg podczerwien

maksimum pasma walencyjnego (ang. valence band maximum)
parameter sktadu w formutach

dyfrakcja rentgenowska (ang. X-ray diffraction)

kat Pb—X—Pb wyznaczony przez trzy sasiednie atomy

dtugosc fali
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Effect of Dimensionality on Photoluminescence and Dielectric
Properties of Imidazolium Lead Bromides
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ABSTRACT: Hybrid organic—inorganic lead halide perovskites have emerged as P242:2,

promising materials for various applications, including solar cells, light-emitting IM,PbBr,

devices, dielectrics, and optical switches. In this work, we report the synthesis, % iy P “‘ ‘
crystal structures, and linear and nonlinear optical as well as dielectric properties of ] _“’ ® 4 4 41 .

three imidazolium lead bromides, IMPbBr;, IM,PbBr,, and IM;PbBr; (IM* = O%: "
%,
9

imidazolium). We show that these compounds exhibit three distinct structure A :
types. IMPbBr; crystallizes in the 4H-hexagonal perovskite structure with face- and 7 ¢ 1 1 1 1 : . ;
corner-shared PbBr, octahedra (space group P65;/mmc at 295 K), IM,PbBr, adopts IMPbBr, \\\3 IM,PbBr;

a one-dimensional (1D) double-chain structure with edge-shared octahedra (space >l ()

group PI at 295 K), while IM;PbBr crystallizes in the 1D single-chain structure

with corner-shared PbBrg octahedra (space group P1 at 295 K). All compounds exhibit two structural phase transitions, and the
lowest temperature phases of IMPbBr; and IM,PbBrg are noncentrosymmetric (space groups Pna2; at 190 K and P1 at 100 K,
respectively), as confirmed by measurements of second-harmonic generation (SHG) activity. X-ray diffraction and thermal and
Raman studies demonstrate that the phase transitions feature an order—disorder mechanism. The only exception is the isostructural
P1 to PI phase transition at 141 K in IM,PbBr,, which is of a displacive type. Dielectric studies reveal that IMPbBr; is a switchable
dielectric material, whereas IM;PbBrs is an improper ferroelectric. All compounds exhibit broadband, highly shifted Stokes
emissions. Features of these emissions, i.e,, band gap and excitonic absorption, are discussed in relation to the different structures of
each composition.

_§é‘ 11 11 _f‘ ¢4:  §

B INTRODUCTION the low-dimensional analogues, which also exhibit unique
optoelectronic parameters, but surpass their 3D counterparts
in terms of resistance to moisture and irradiation stresses. = ¢

There is no denying that for photovoltaic applications
iodide-based perovskites are more prospective than bromide
analogues mostly because of their narrow band gaps.
Nevertheless, bromide-based perovskites, both 3D and two-
dimensional (2D), were found to be attractive NLO'"'7 7"
and ferroelectric'®*° materials. Furthermore, the desirability of
lead bromide perovskites also comes from their interesting
emission properties. For light-emitting devices, diverse
distribution of emitting wavelengths and intense PL is
required. The extant literature describes plenty of ways of
creating wavelength-tunable materials.'® One possibility of
tuning the emission wavelength is to synthesize lead halide
perovskites comprising two different halides, like in MAP-
bl,_,Br, or MHyPbBr,_,Cl..”"*> Another way is to decrease

In recent years, the field of hybrid organic—inorganic
perovskites has become one of the most promising research
directions for a variety of optoelectronic applications like solar
cells,' ™ lasers,* and light-emitting devices.”® The general
chemical formula of three-dimensional (3D) hybrid halide
perovskites is ABXj, in which A is an organic cation, B denotes
an inorganic cation (e.g, Pb**, Sn>*), and X is a halide anion
(CI7, Br7, I"). Three-dimensional (3D) lead halide perovskites
were reported for only four organic cations: methylammonium
(MA*),"”* formamidinium (FA*),*”~" methylhydrazinium
(MHy"),"°""* and aziridinium."”> The most well-known
MAPDI; and FAPbI; exhibit convenient solution processability
as well as great optical and electrical properties for solar cell
applications like narrow band gaps, high carrier mobility, and
strong light absorption.”” On the other hand, recently
discovered 3D MHyPbBr; exhibits four kinds of functional
properties such as photoluminescence (PL), second-harmonic

generation (SHG), two-photon excited PL, and switchable Received: July 14, 2022 rgaic ity

dielectric property, whereas MHyPbCl; shows PL and Published: September 14, 2022 v S x

quadratic nonlinear optical (NLO) switching between two patiies

SHG-on states.'”"" TR
Since the 3D lead halide perovskites can be constructed for

only a few organic cations, a lot of attention has been paid to

© 2022 The Authors. Published b
Ameericl;n %ﬁemlilcaissgcietz https://doi.org/10.1021/acs.inorgchem.2c02496
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the dimensionality to 2D, one-dimensional (1D), or zero-
dimensional (0D)**** or manipulate the thickness of the
inorganic slabs in 2D perovskites by changing the number of
inorganic bromide layers (n), like in
(RNH;),(MA),_,Pb,Br;,,; (RNH, = long organic ammonium
cation).” Tt is worth mentioning that the type and energy of
emissions both depend on the crystal structure. In this respect,
three different types of PL are recognized in lead halide
perovskites, ie, broadband PL with a large Stokes shift
assigned to self-trapped excitons (STEs), relatively narrow PL
with a small Stokes shift due to bound excitons (BEs), and a
narrow PL explained by free excitons (FEs).'*'?*°7** Narrow
PL attributed to FE and BE states is typically observed for 3D
perovskites and 2D analogues with the crystallographic
orientation (100),”° while broadband STE-related PL often
occurs in corrugated 2D structures ((110) and (111)),"**" as
well as in 1D and 0D structures.”*' > However, PL related to
STE states can also be observed for some (100)-oriented
perovskites. For instance, both FE- and STE-type PL was
reported for (PMA),PbBr, (PMA = phenylmethylammonium)
and MHy,PbBr,.'***

It is worth mentioning that due to the hydrophobic
properties of imidazolium derivatives, they are used for
improving the hydrophobic properties of lead halide perov-
skites and thus their resistance to moisture.”> >’ Small IM*
cations can also be doped into a 3D perovskite structure,
enhancing the efficiency of solar cells.”® Regarding imidazo-
lium lead bromides, only one compound was reported in the
literature with the chemical composition IMPbBr;.>” Its crystal
structure, solved at 173 K| is orthorhombic, space group Pnma,
and it adopts a distorted 4H perovskite-like structure with face-
and corner-sharing octahedra.””

Since temperature-dependent structural changes of IMPbBr;
and its optical and electrical properties are unknown, we
decided to conduct comprehensive thermal, single-crystal X-
ray diffraction (SCXRD), Raman, optical, PL, and dielectric
studies of this perovskite. We will show that IMPbBr,
undergoes two structural phase transitions below room
temperature (RT) and that this compound exhibits intense
red PL as well as switchable dielectric properties. We also
successfully grew large crystals of previously unreported
IMI,PbBr, and IM;PbBr; with unique crystal structures,
which undergo structural phase transitions and exhibit
broadband PL. Furthermore, IM;PbBr; is a rare example of a
1D perovskite exhibiting polar order at low temperatures.

B EXPERIMENTAL DETAILS

Synthesis. All reagents (PbBr, 98%, imidazolium 99%, HBr 48 wt
% in H,0) used for the synthesis were commercially purchased from
Sigma-Aldrich and used without further purification. To grow single
crystals of IMPbBr;, a solution was prepared by dissolving S mmol of
imidazole and 5 mmol of PbBr, in hydrobromic acid. The clear
solution was obtained after stirring for 20 min and then left for
crystallization at room temperature (RT). The same method was used
to crystalize IM,PbBr, and IM;PbBr; but with imidazolium/PbBr,
ratios of 2:1 and 4:1, respectively. The crystals were harvested after
one week, decantated, and then dried at RT (Figure S1). The
comparison of their powder X-ray diffraction (XRD) patterns with the
calculated ones based on the single-crystal data attests the phase
purity of bulk samples (Figure S2).

X-ray Powder Diffraction. Powder XRD patterns were measured
in the reflection mode on an X'Pert PRO X-ray diffraction system
equipped with a PIXcel ultrafast line detector and Soller slits for Cu
Ka, radiation (4 = 1.54056 A).

Differential Scanning Calorimetry (DSC). Heat flow was
measured using a Mettler Toledo DSC-1 calorimeter with a high
resolution of 0.4 yW. The cooling and heating speed rate was 5 K
min~". Sample weights were 29.0, 31.3, and 26.8 mg for IMPbBr;,
IM,PbBr,, and IM;PbBr;, respectively. The excess heat capacity
associated with the phase transition was evaluated by subtracting from
the data the baseline representing the variation in the absence of the
phase transitions.

Single-Crystal X-ray Diffraction. Single-crystal X-ray diffraction
(SCXRD) experiments were carried out using an Xcalibur four-circle
diffractometer (Oxford Diffraction) with an Atlas CCD detector and
graphite-monochromated Mo Ka radiation. Absorption was corrected
by multiscan methods using CrysAlis PRO 1.171.41.93a (Rigaku
Oxford Diffraction, 2020). Empirical absorption correction using
spherical harmonics, implemented in the SCALE3 ABSPACK scalin%
algorithm, was afplied. Crystal structures were solved in Olex2 1.5*
using SHELXT*' and refined with SHELXL.*> For all structures
measured at 295 K or less, H-atom parameters were constrained,
while for measurements at 415 K (IM,PbBr,) and 400 K (IM;PbBry),
H atoms were not inserted due to the dynamic disorder of IM*. The
main experimental details for all of the reported compounds are
shown in Tables S1—S3, together with selected geometric (Tables
S4—S6) and hydrogen-bonding (Tables S8—S9) parameters. The
concise structure details, i.e, symmetry, unit cell parameters, and
refinement factors, are as follows.

IMPbBr; (I, 295 K): hexagonal, P6;/mmc, a = b = 9.0871(5) A, c =
13.8501(7) A, V = 990.45(12) A3, Z = 4, R, = 0.03, wR, = 0.06, S =
1.08; (II, 220 K): orthorhombic, P2,2,2;, a = 9.0432(8) A, b =
13.7661(7) A, ¢ = 31.053(3) A, V = 3865.8(5) A%, Z = 16, R, = 0.13,
wR, = 0.38, S = 1.05; (II, 190 K): orthorhombic, Pna2,, a =
14.2042(3) A, b = 8.8719(2) A, c = 14.9262(2), V = 1880.97(6) A%, Z
=8 R, = 0.03, wR, = 0.06, S = 1.09.

IM,PbBr, (I, 415 K): orthorhombic, Cmmm, a = 9.2682(8) A, b =
27.049(4) A, ¢ = 6.1301(5) A, V = 1536.8(3) A, Z = 4, R, = 0.05,
wR, = 0.12, S = 1.05; (II, 295 K): triclinic, P1, a = 6.0676(2) A, b =
9.3485(4) A, ¢ = 13.7370(7) A, & = 74.336(4)°, 8 = 87.025(3)°, y =
88.612(3)°, V = 749.21(6) A% Z = 2, R, = 0.03, wR, = 0.08, S = 1.08;
(I, 150 K): triclinic, P1, a = 6.0086(2) A, b = 9.4176(3) A, ¢ =
13.4597(5) A, a = 73.804(3)°, B = 86.516(2)°, y = 87.157(2)°, V =
729.64(4) A%, Z = 2, R, = 0.02, wR, = 0.06, S = 1.07.

IM,PbBr; (I, 400 K): orthorhombic, Cmmm, a = 9.2708(18) A, b =
18.346(4) A, c = 6.1547(8) A, V = 1046.8(3) A%, Z = 2, R, = 0.05,
wR, = 0.13, S = 1.03; (II, 295 K): triclinic, P1, a = 6.0690(2) A, b =
9.3749(5) A, ¢ = 9.7338(6) A, a = 66.98(1)°, B = 86.87(1)°, y =
88.62(1)°, V= 508.97(5) A3, Z =1, R, = 0.03, wR, = 0.07, S = 1.04;
(1M, 100 K): triclinic, P1, a = 5.9724(3) A, b = 9.3996(4) A, ¢ =
9.4745(5) A, a = 67.42(1)°, B = 85.47(1)°, y = 86.93(1)°, V =
489.42(4) A% Z = 1, R, = 0.03, wR, = 0.05, S = 1.05.

Raman Measurements. Temperature-dependent Raman spectra
were measured using a Renishaw inVia Raman spectrometer,
equipped with a confocal DM2500 Leica optical microscope, a
thermoelectrically cooled CCD as a detector, and a diode laser
operating at 830 nm. The temperature was controlled using a
THMSG600 stage, and the spectral resolution was 2 cm ™.

Dielectric Studies. The dielectric measurements were performed
using a Novocontrol Alpha impedance analyzer. The temperature was
controlled by the Novo-Control Quattro system using a nitrogen gas
cryostat. All dielectric measurements were taken every 1 K during the
cooling cycle. Low temperatures were achieved using liquid nitrogen.
The gas flow cryostat ensures temperature stability better than 0.1 K.
Since the obtained single crystals were not large enough to perform
single-crystal dielectric measurements, pellets made of well-dried
samples were measured instead. The silver paste was deposited on the
pellet surface to ensure good electrical contact. The AC voltage with
amplitude 1 V and frequency in the range 1 Hz to 1 MHz was applied
across the sample.

Absorption and Photoluminescence Studies. RT absorption
spectra of the powdered samples were measured using a Varian Cary
SE UV-—vis—near-infrared (NIR) spectrophotometer. Emission
spectra at various temperatures under 266 or 375 nm excitation
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from a diode laser were measured with the Hamamatsu photonic 500 : - : : . 1
multichannel analyzer PMA-12 equipped with a BT-CCD linear ( a) L 12
image sensor. The temperature of the single-crystal sample was I
controlled using a Linkam THMS600 heating/freezing stage. The — 400 IMPbBr 10
quantum efficiency was measured on a Hamamatsu Absolute PL e 3 —
quantum yields (PLQYs) measurement system C9920-02G. —'E o
SHG. Temperature-resolved SHG studies were performed using a £ 300+ -8 5
laser system employing a wavelength-tunable Topaz Prime vis—NIR '-_-'LQ _E’
optical parametric amplifier (OPA) pumped by the Coherent Astrella 8] ol
Ti:Sapphire regenerative amplifier providing femtosecond laser pulses <! 200+ =
(800 nm, 75 fs) at a 1 kHz repetition rate. The output of OPA was set 4
to 1400 (IMPbBr;) or 1500 nm (IM,PbBr, and IM;PbBr;) and was
used unfocused. Laser fluence values of samples were equal to 0.28 1001
and 0.32 mJ cm™ at 1400 and 1500 nm, respectively. it
The single crystals of IMPbBr;, IMI,PbBr,, and IMI;PbBrs were o
crushed with a spatula and sieved through an Aldrich mini-sieve set, e — 0
collecting a microcrystal size fraction of 125—177 pm. Next, size- oo (b) - 18
graded samples were fixed in between microscope glass slides to form i L
tightly packed layers, sealed, and mounted to the horizontally aligned 1 IM_PbBr 1o
sample holder. No refractive index matching oil was used. The < 8004 2 4 L 14
employed measurement setup operates in the reflection mode. -—E
Specifically, the laser beam delivered from OPA was directed onto g 12 e
the sample at 45° to its surface. Emission-collecting optics consisted = 600+ 10 X
of a 225.0 mm plano-convex lens of focal length 25.4 mm mounted to o> / B
the 400 pm 0.22 NA glass optical fiber and was placed along the < / -8 _E_,
normal to the sample surface. The distance between the collection iy ;‘" 6 o
lens and the sample was equal to 30 mm. The spectra of the nonlinear - [* 9
p q 13 s
optical responses were recorded by an Ocean Optics Flame T fiber- 200 4 P e -4
coupled CCD spectrograph with a 200 ym entrance slit. Scattered ;'— [,
pumping radiation was suppressed with the use of a Thorlabs 800 nm J
shortpass dielectric filter (FESH0800). Temperature control of the 0 —— 0
sample was performed (dT/dt = 5 K min™") using a Linkam LTS420 \ I I I I I 30
heating/freezing stage. Temperature stability was equal to 0.1 K. 2000 (C) i
B RESULTS AND DISCUSSION 100 { IM,PDB, A
DSC. The DSC measurements for IMPbBr; show two E -20 s
anomalies at T} = 243/240 and T, = 221/200 K upon heating/ 21200 =
cooling, confirming the existence of two reversible phase o L 15 =
iyt . . < 172]
transitions (Figures 1a and S3). The symmetric shapes of these 800 4 4
anomalies indicate that these phase transitions are of the first- L 10
order type. The associated changes in entropy (AS) and
enthalpy (AH) were estimated to be ~4.47J 1110171 I<71 and 400 + JoTersszizazoacaszacocatd L5
~1.05 kJ mol™" for the phase transition at T; and ~7.41 J 14
mol™" K™ and ~1.43 kJ mol™" for the phase transition at T,. 0 _l o

Based on the Boltzmann equation, AS = RIn(N), where R is
the gas constant and N denotes the ratio of the number of
distinguishable orientations, the value of N was calculated as
1.71 (2.43) for the phase transition at T; (T,). These values
indicate that the phase transitions are of an order—disorder
type.

Two anomalies are also observed for IM,PbBr, at T, = 407/
401 and T, = 185/178 K (Figure 1b). The calculated values of
AS, AH, and N are ~12.44 J mol™ K™, ~4.18 kJ mol™’, and
4.46 for the phase transition at T; and ~3.88 J mol™" K7,
~0.69 kJ mol™!, and N = 1.60 for the phase transition at T,,
respectively. For IM;PbBrg, the phase transitions are observed
at T; = 400/395 and T, = 143/141 K (Figures 1c and S3). The
estimated average values of AS, AH, and N are ~2041 J
mol™!, ~6.72 kJ] mol™ K™, and 11.59 for the phase transition
at T, and ~5.31 J mol™! K™!, ~1.04 J mol™", and 1.89 for the
phase transition at T, respectively. As can be noticed, the N
values are very large for IM,PbBr, and IM;PbBrg at T,
indicating a very pronounced disorder of the HT phases I,
which decreases significantly in the intermediate phases II. The
anomalies at T, are much weaker, implying either weaker

T T T T
150 200 250 300 350 400
Temperature (K)

Figure 1. Temperature dependence of AC, (solid lines) and AS
(dash lines) related to (a) IMPbBr;, (b) IM,PbBr, and (c)
IMI;PbBrs; the red color stands for heating and blue for cooling.

order—disorder contribution or the displacive character of the
phase transitions to phases IIL

Single-Crystal X-ray Diffraction. Crystal Structure and
Phase Transitions in the IMPbBr; 4H-Hexagonal Perovskite.
The crystal structure of IMPbBr;, solved at 173 K, has already
been reported.” It is a 3D derivative of the perovskite
structure built of face-sharing PbBrg octahedra, which addi-
tionally share the free corners to form a three-dimensional
network. This so-called 4H-hexagonal polytype develops
channels propagating along the c-direction, which are occupied
by protonated amines. Elliot et al. reported the low-
temperature (LT) structure of the orthorhombic Pnma
symmetry.”” Due to the fact that this compound exhibits two
phase transitions at 200 and 240 K, we decided to follow the
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(b)

Figure 2. (a, b) Crystal structure of IMPbBr; at RT phase I; the disordered C/N positions are drawn in pink. (¢, b) Ordered LT phase III; IM* are

anchored via N—H---Br HBs (dashed red lines).

Table 1. Selected Geometric Parameters for IMPbBr;, IM,PbBr,, and IM;PbBr; in All Phases”

compound phase space group T (K) Ad x 10*
IMPbBr, I P6;/mmc 295 0.0

11 P2,2,2, 220 2.6

111 Pna2, 190 1.9
IM,PbBr, 1 Cmmm 415 3.4

u Pl 295 22

I Pl 150 44
IM;PbBr; 1 Cmmm 400 11

i Pl 295 0.1

111 P1 100 1.2

o (deg?) Br—Pb—Br; (deg) Br—Pb—Br,,, (deg) Pb—Br,, (A)
38.2 81-98 168 3.015
45.0 80—101 166—170 3.000
36.5 81—-100 172—174 3.024

2.9 85-92 177-179 3.031
3.0 86—92 177-179 3.025
7.1 86—96 172—-178 3.016
0.4 89-91 180 3.033
2.0 88—92 180 3.022
10.7 85-95 170—-178 3.008

“Ad, bond-length distortion; 6% octahedral angle variance; av, average distance in A.

thermal evolution of its structure. Below, we summarize the
results.

At RT, IMPbBr; crystallizes in the hexagonal P6;/mmc
symmetry, which is characteristic of 4H-hexagonal perov-
skites.>”** This high, hexagonal symmetry implies the disorder
of IM" amines, which is illustrated in Figure 2a,b. At 295 K| all
imidazolium counterions are heavily disordered; thus, it was
impossible to assign the positions of N and C atoms from the
diffused electron density. However, two inequivalent sites for
cations could be distinguished. The first one permits free
rotations of IM" in all directions, and the second one allows
only in-plane movements. The lack of hydrogen bonds (HBs)
leaves the PbBr4 octahedra almost undisturbed, with negligible
octahedral distortion and Pb—Br distances changing between
3.01 and 3.02 A; see Table 1.

The phase transition at 240 K leads to symmetry reduction
to the orthorhombic structure, with the lattice parameters
being the 2-fold superstructure of the ortho-hexagonal C-
centered phase with the following relationships between the
lattice parameters: a, = ay, b, = ¢, ¢, = 2(2b, — a;,). Due to the
twinning, the only reasonable model of the structure could be
solved in the P2,2,2, symmetry, which has not been evidenced

15228

in the SHG results (see the next paragraph). However, still,
this nonperfect refinement may shed light on the atom
rearrangement in the intermediate phase. Figure S4 shows the
asymmetric unit, which consists of four independent lead ions,
12 Br~ ligands, and four ordered IM* counterions. The large
displacement parameters may originate from the poor quality
of the twinned data set, as well as from the nonresolved
disorder associated with small-angle librations of the amines.
As the DSC analysis implies the order—disorder mechanism of
the first phase transition, the presented model seems
reasonable. Additionally, the chiral P2,2,2, intermediate
phase has been found in two DMA 4H perovskite derivatives
(DMA" = dimethylammonium cation)."’

With further cooling, the second phase transition occurs, and
it is associated with the translational and space group
symmetry change. The volume of the unit cell is reduced
twice from 3866 down to 1881 A3 and the symmetry is
noncentrosymmetric Pna2, (which is confirmed by the SHG).
The phase transition is triggered by the alternating arrange-
ment of the IM*, which couples to the antiphase rotation of the
octahedra around the b-axis. Although the view of the
structure, displayed in Figure 2c¢,d, very much looks like the
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Figure 3. (a) Crystal structure of IM,PbBr, consists of double chains of PbBr, octahedra extending along the a-direction and IM" interacting with
the inorganic part via N—H---Br HBs (red dashed lines). (b) Inorganic chains are built of pairs of edge-sharing octahedra, which are connected
through corners. The picture shows phase III, at 150 K, with established HBs.

reported Prma phase,” the lack of the symmetry center has an
irrefutable influence on the physical properties of this phase.
The dipoles assigned to the IM" cations give rise to
uncompensated spontaneous polarization. Examining the
octahedral distortions, collected in Table 1, we may notice a
rather insignificant influence of N—H---Br HBs (which in this
phase form a complete N—H:-Br bonded network) on
bromine displacements. Thus, a negligible influence of the
phase transitions may be expected on electronic and optical
properties.

Crystal Structure and Phase Transitions in IM,PbBr,.
IM,PbBr, crystallizes in the triclinic P1 symmetry and
possesses two additional polymorphic forms depending on
temperature, ie, a disordered, high-temperature (HT)
orthorhombic Cmmm phase above 400 K and another triclinic
Pl isomorphic phase below 178 K. The lead bromine
substructure is similar to that found in C,N,H,PbBr,.** In
both compounds, the 1D inorganic part consists of [PbBr,* ],
double chains which are separated by protonated amines. The
chains are built of edge-sharing bioctahedra, which in turn
share apical bromines and form a polymeric structure
expanding along the a-direction; see Figure 3a,b. The edge-
sharing assembly is not a typical octahedral connection in 2D
and 3D metal halide perovskites; however, it is present in a
number of low-dimensional (0D or 1D) lead halides.*"***¢

The phase transitions appear as a result of the interplay
between the temperature-activated rotations of IM*, N—H---Br
hydrogen bonding, and octahedral distortions of PbBr4 units.
The HT orthorhombic phase is characterized by disordered
IM" cations, which may freely perform in-plane rotations.
Symmetry reduction at 401 K to the triclinic, P1 arises due to
the ordering of IM". In this phase, the cations are anchored via
weak N—H---Br and C—H---Br HBs; however, the hydrogen-
bonded network is not complete, some NH groups do not
have the hydrogen acceptor in this phase. Moreover, quite
large displacement parameters of all atoms, as well as
insignificant changes in octahedral distortion parameters (see
Table 1), imply still weak interaction of the cations with the
inorganic part of the structure. The second, isostructural phase
transition at T, = 178 K is associated with the rearrangement
of the packing due to the stabilization and establishment of a
complete supramolecular assembly via N—H:--Br HBs. Figure
4 shows the mechanisms of the phase transitions in IM,PbBr,.
The isostructural transformation at II to III PT is of a
displacive type. A new N7—H:--Brl bond is created between
IM" and Brl acting as a linkage between the bioctahedral units.
As a result, the Pb—Brl distance increases from 3.050(1) A in
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Figure 4. Mechanism of phase transitions in IM,PbBr,. The
disordered C/N positions are drawn in pink; the thermal ellipsoid
is drawn at the 50% probability level.

II up to 3.070(1) A in III, whereas the Pb1—Br1—Pb1 angle
decreases from 178 to 172°. The unusual elongation of a bond
at LT is also observed for Pb1—Br3 (from 2.994(1) A up to
3.058(1) A) being a product of the increase in the strength of
N10—H:--Br3 HB (the donor-to-acceptor distance decreases
from 3.56(1) A in II to 3.365(50) A in III). As a result of
changes in the configuration of HBs, there is a continuous
increase in the shortest distance between the chains, which
refers to the b-lattice parameter in II and IIL Thus, the
negative thermal expansion develops in the LT phases of
IM,PbBr, along the b-direction.

Crystal Structure and Phase Transitions in IM;PbBrs. The
last polymorph IM;PbBrs is a representative of the 1D
perovskites built on [PbBrs],>” chains arranged from the
single, corner-sharing PbBrg octahedra. The motif of linear
chains of corner-sharing PbX4 octahedra is quite rare for
A;PbX; compounds. A few examples may be found for A;Pbl
crystallizing with guanidinium,*” iodoformamidinium,** proto-
nated thiourea,*” mixed methylammonium/dimethyl sulfoxide
(DMSO),*® A;PbCl; representatives with protonated methyl-
tiourea,”’ and melamine.”” To the best of our knowledge,
IM;PbBr; is the first example of lead bromine with the linear
chains of corner-sharing PbBr, octahedra.

The RT structure is shown in Figure S. The lead halide
chains are separated by two sets of inequivalent IM* moieties,
stacking along the b-direction and along the chains (in the a-
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Figure S. (a) Crystal structure of Im;PbBr; at RT, projected along the
(011) direction, phase II, triclinic P1. Corner-sharing octahedra form
[PbBrs],>” chains extending along the a-direction. (b) Organic
substructure is partially ordered and interacts via N—H---Br HBs with
the chains. The transparent atoms are from disordered IM".

direction). As in the previous compounds, three phases
induced by temperature can be distinguished in this material.
In the HT phase of the orthorhombic Cmmm symmetry, which
is stabilized above 395 K, all IM* cations are disordered and
perform in-plane and out-of-plane rotations. The transition to
the RT phase is triggered by the reduction of the degrees of
freedom of IM', which are placed in the stacks along the
triclinic b-direction. A temporary hydrogen-bonded network is
formed, in which each ordered cation is hydrogen-bonded to
one inorganic chain. The second phase transformation is
driven by the further IM" ordering and rearrangement of the
existing HBs. In IIL, which is triclinic P1, the complete 3D
supramolecular structure is formed, as each IM" interacts with
two neighboring chains. Figure SS shows thermally induced
changes in the crystal structure. The lack of the symmetry
center implies polar properties of this phase originating from
noncompensated dipoles of IM*.

The strong N—H:--Br HBs influence the packing of the
crystal structure. The shortest distance between the chains,
which actually refers to the b-lattice parameter, increases with
the temperature lowering from 9.27 A (I) to 9.375 A (II) and
finally to 9.400 A (III), implying negative thermal expansion
along this direction.

In all IM;PbBrg polymorphs presented here, the octahedral
distortion parameters (Ad = 0.1-1.2, ¢* = 0.4—10.7 deg’,
Table 1) seem to be negligible compared to 2D (MHy,PbBr,,
Ad =2.1-4.2, 6> = 11.3—34.9 deg’) and 3D (MHyPbBr;_,Cl,,
Ad = 0.55—14.6, 6> = 14—314 deg®) perovskites reported by us
earlier.''**

NLO Studies. The following section is devoted to the NLO
spectroscopic verification of whether phases II and III of
IM,PbBr, and IM;PbBr; feature acentric structural order or
not. The screening of SHG activity was performed using 1500
nm ultrafast laser pulses for all crystal phases that were
detected using DSC and crystallography (vide supra). Indeed,
in our SHG studies of lead halide perovskites, we generally
employ long-wavelength femtosecond laser excitations (1300—
1500 nm), for several reasons. One is that lead halide
perovskites, with their optical band gaps mainly located in the
visible spectral range, are very good two-photon absorbers at
corresponding two-photon resonances at doubled wave-
lengths;'” accordingly, the irradiation of perovskite samples
with, e.g, 800 nm laser pulses, typically results in giant two-
photon excited luminescence that largely obscures the SHG

response.”'® The other factor is that intense excitation
through resonant nonlinear absorption processes can lead to
the photochemical generation of defects and associated with
this modification of the optical properties such as lumines-
cence quenching or emergence of defect-derived SHG
response. Thus, to minimize convoluting phenomena, it is
preferred to shift away the laser excitation deep into the NIR
region, where multiphoton absorption cross sections are much
lower in intensity so that the upconverted emissions are
correspondingly weaker.

Screening of the SHG activity for IMPbBr; and IM;PbBr;
has been realized through the temperature-resolved irradiation
experiments of the size-graded samples with 1400 and 1500
nm femtosecond laser pulses, respectively. Figure 6 displays
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Figure 6. Integral intensities of SHG signals of (a) IMPbBr, and (b)
IM;PbBr; for cooling (black squares) and heating runs (red circles)
plotted as a function of temperature.

calculated integral areas of second-harmonic responses for
heating and cooling runs plotted as a function of temperature,
while corresponding spectra of registered nonlinear optical
responses are shown in Figure S6.

Collected results for IMPbBr; demonstrate that out of three
crystal phases only the LT phase III produces SHG. Indeed,
upon cooling, the SHG signal at 700 nm could be detected as
low as at 175 K and is partially overlapped with weak
multiphoton excited luminescence (MPEL) (Figure S6a);
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upon the heating run, SHG is no longer detected at about 185
K (Figure S6b). Thus, plots of integral SHG intensities for
cooling and heating runs are separated by ca. 10 K-wide
thermal hysteresis (Figure 6a).

It is apparent that HT phase II of IM;PbBr; displays broad,
moderate MPEL (Figure S6c,d), but no SHG response is
present. This confirms the centrosymmetric character of this
crystal phase. However, one sees that upon cooling below 120
K the SHG signal at 750 nm starts to emerge and sits at the
shoulder of the broad MPEL emission (Figure S6¢), which also
increases its intensity due to decreased thermal quenching.
Overall, it is clear that only the LT phase III of IM;PbBr; is
noncentrosymmetric.

Under identical irradiation conditions (1500 nm), the
screening of the SHG activity was also performed for
IM,PbBr,. In this case, only MPEL signals of various intensities
have been registered, but no trace of SHG at 750 nm could be
noticed (Figure S7). Combined with crystallographic results, it
led us to the conclusion that all three crystal phases of
IM,PbBr, feature centrosymmetric structures.

Dielectric Studies. In many organic—inorganic hybrid
compounds, the temperature-induced structural ordering leads
to the appearance of a dielectric relaxation process.”” This fact
motivated us to perform comprehensive temperature-depend-
ent dielectric measurements of IMPbBr;, IM,PbBr, and
IMI;PbBr. To depict the structural changes associated with
the changes in the internal dipole moment, the temperature-
dependent complex dielectric permittivity * (e* = &' — ie”
spectra were collected (Figures 7a,b, 8ab, and 9ab).
Moreover, to suppress the electrode effect, the modulus
representation (M* = 1/&*) was also used (Figures 7¢,d, 8c,d,
and 9¢,d). For the IMPbBr;, the tendency of the dielectric
spectra is that & increases monotonically with increasing
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temperature at all frequencies, but anomalies confirming the
structural phase transitions are also seen. In particular, the
phase transition at T is noticed only as a subtle change in the
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slope, while that at T, is accompanied by a significant leap,
with a dielectric increment (A¢’) being on the order of 6 for 1
MHz (Figure 7a). Such a behavior of dielectric permittivity
classifies this material as a potential switchable organic—
inorganic dielectric.”*>® Above T, a distinct frequency
dispersion observed in the dielectric spectra indicates the
onset of some thermally activated relaxation process (Figure
7a,b). This process is further enhanced above T, suggesting
that it can be attributed to increased conductivity. This
assumption is additionally confirmed by the characteristic
shape of the electric modulus spectra. Interestingly, the change
in symmetry at T distinctly influences the observed relaxation
process shown on M* (Figure 7c,d).

The dielectric spectra of IM,PbBr, are similar in shape and
temperature tendency to those recorded for IMPbBr;, but the
observed changes in the phase transitions are more subtle
(Figure 8a—d). Starting from the lowest temperature, the
dielectric permittivity reaches values below 20 (Figure 8a).
This behavior resembles that observed for IMPbBr; (Figure
7a) and indicates that in both compounds the electrical
polarizability at low temperatures depends only on the
chemical components of the compounds and the contribution
from structural dimensionality is negligible. The phase
transition from the LT phase III to the intermediate phase
II at T, = 183 K affects weakly the values of complex dielectric
permittivity and the electric modulus. However, above T, a
strong frequency dispersion appears, which becomes more and
more pronounced with increasing temperature. As a
consequence, the HT phase transition from phase II to
phase I is hardly visible in the dielectric spectra. It is worth
adding that the shape of the dielectric spectra suggests that the
observed frequency dispersion is related to the relaxation
process associated with electrical conductivity.

The dielectric response of IM;PbBrg looks quite intriguing.
At the phase transition temperature T, observed in the

dielectric data near 145 K, the observed change in dielectric
permittivity has a lambda shape, reaching the value of about 25
at the peak (Figure 9a). This shape indicates temperature-
induced polarizability changes, which is characteristic of
ferroelectric phase transitions. However, the changes in values
of & are relatively small as for improper ferroelectricity. In the
whole investigated temperature range, obeying two phases,
strong frequency dependences are observed for both &* and
M* (Figure 9b—d). As the frequency decreases, the complex
dielectric permittivity increases (Figure 9a,b). In a similar
manner to the two other studied compounds, the significant
frequency dispersion observed for the intermediate phase II
and the HT phase I indicates the appearance of the relaxation
process related to conductivity. The characteristic bell-shaped
curves on the imaginary part of M* (Figure 9d) and the
inverted S-shape of its real part (Figure 9c) clearly confirm the
relaxation process in this compound.

To quantify the observed relaxation processes, an analysis of
spectra in the frequency domain was performed. Figures S8—
S10 show the temperature-dependent spectra of £* and M* for
IMPbBr;, IM,PbBr,, and IM;PbBrs, respectively. For the
IMPbBr;, in the temperature range from 180 to 300 K, the
frequency dependence of both the complex dielectric
permittivity and the electric modulus spectra exhibit a single
anomaly (depicted as a bell-shaped curve of the imaginary and
steplike tendency of real parts), slightly obscured by some
conductivity process. The well-depicted steplike tendency and
a bell-shaped curve of real and imaginary parts, respectively, of
both € and M, indicate the dipolar relaxation process in this
compound (Figure S8). The complex dielectric spectra for the
IM,PbBr, compound collected in the frequency domain
revealed the characteristic relaxation process just on the
electric modulus (Figure S9). This behavior suggests that the
observed relaxation process is related to conductivity. In the
case of IM;PbBr;, in the studied frequency range, two dipole

https://doi.org/10.1021/acs.inorgchem.2c02496
Inorg. Chem. 2022, 61, 15225-15238

91


https://pubs.acs.org/doi/suppl/10.1021/acs.inorgchem.2c02496/suppl_file/ic2c02496_si_001.pdf
https://pubs.acs.org/doi/suppl/10.1021/acs.inorgchem.2c02496/suppl_file/ic2c02496_si_001.pdf
https://pubs.acs.org/doi/suppl/10.1021/acs.inorgchem.2c02496/suppl_file/ic2c02496_si_001.pdf
https://pubs.acs.org/doi/suppl/10.1021/acs.inorgchem.2c02496/suppl_file/ic2c02496_si_001.pdf
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.inorgchem.2c02496?fig=fig10&ref=pdf
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.inorgchem.2c02496?fig=fig10&ref=pdf
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.inorgchem.2c02496?fig=fig10&ref=pdf
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.inorgchem.2c02496?fig=fig10&ref=pdf
pubs.acs.org/IC?ref=pdf
https://doi.org/10.1021/acs.inorgchem.2c02496?urlappend=%3Fref%3DPDF&jav=VoR&rel=cite-as

92

Inorganic Chemistry pubs.acs.org/IC
i mPbBr, (a) | |(b) M.PbBr (c) M;PbBr,]
'/Illht\__\'—' S 300K | | A 44K 415K
430K 10K
sk | HMY———— S|
> ] LS e, O —— .l
2 260K | [ A MK 400K
g _240K - 380K I 3_9_5K
€ 220K 320K e SN
g ” _ 260K  AB0
i Zk] = —— ~_ 230K
M 200K ) s Wi A 180K
160K o 100 140K
M B ';_I. l | 160K 120_K
Ll W) | L t20k | U AL A 00K
80K ' . 8ok [RVAY N A 80K
- T . T v T = T i T T ’ T '. T b T T T T . T L T T T . T
1200 1150 1100 1050 1000 1200 1150 1100 1050 1000 1200 1150 1100 1050 1000
Wavenumber (cm™)
1198 T v T v T T T ¥ T T T T T T T > T T T'
i(d) %oay (e)| {(H) v |
11964 )| I [ 1 M 1] vJ' -4 1 I I
5 2 i J ot
E 11844 o000, . = M . . E
o vY?Y —
E 1192 4 il il "_v" | Cmogos:: -8 %
. -]
g i Mk f ’ Y =
® 1190 - & { o000 Py | { ¥ [
= vwgs <Y J I
o 1 vy
11884 o 1 1 -4
o
] T 1 I ] L] 1 L] I I I I
100 200 300 400 100 200 300 400 100 200 300 400

Temperature (K)

Temperature (K)

Temperature (K)

Figure 11. Temperature evolution of Raman spectra in the 1225—975 cm™ range for (a) IMPbBr; (b) IM,PbBr,, and (c) IM;PbBr;. Panels (d)—
(f) present the temperature dependence of peak positions (open circles) and FWHM (full triangles) for the same compounds. The marked areas

correspond to different phases.

relaxation processes are visible only below the phase transition
temperature. The second relaxation process, observed only in
the electric modulus spectra, is related to thermally induced
conductivity (Figure S10).

To accurately estimate the characteristic dipolar relaxation
times, in the vicinity of the peak of imaginary parts of € and M,
the data were parameterized using a single Havriliak—Negami
(H—N) function: E(f) = €&y + ﬁ;ff)a)ﬂ
denote the relaxation time and strength, respectively, €, is the
high-frequency contribution, and parameters o and f describe
symmetrical and asymmetrical broadening of the relaxation
peak. The relaxation times were calculated from the peak
maximum frequency as Tp = (27f;n,,) - Figure 10a—c shows
the type of relaxation responses and their compatibility with
the H—N function using the dielectric permittivity representa-
tion detected at a selected temperature for IMPbBr; and
IM;PbBr; and the electric modulus for IM,PbBr,. To depict
the structural relaxation dynamics, we have determined the
temperature-dependent behavior of the dielectric relaxation
times obtained from both dielectric permittivity and electric
modulus data 7., and scaled log 7,,,, as a function of 1000/T
(see Figure 10c—e).

In the Arrhenius plot for IMPbBr; (Figure 10c), the thermal
activation energy equal to 0.49 eV remains unchanged in all
phases. This behavior indicates that the structural changes do
not affect the dynamics of the observed dipolar relaxation
process. By assigning the observed relaxation process to the

, where 7 and Ae

15233

movements of the disordered IM* cations, it can be concluded
that changes in symmetry do not affect the local surroundings
of these cations. This conclusion is consistent with the
structural results, which showed that the phase transitions are
related to the distortion of the octahedra and the distances
between the IM" cations and their neighbors remain the same
in the studied temperature range.

The activation energies of the conductivity process
determined for the IM,PbBr, compound are 0.9 and 0.29 eV
for phases I and II, respectively (Figure 10e). The tripling of E,
when going from phase II to phase I indicates that the
structural changes significantly disturb the conductivity
process.

The relaxation map for IM;PbBrg is more enriched with
relaxation processes, where three different Arrhenius-type-
related processes can be discerned. Two of them, visible only
in the LT phase, are dipolar relaxation processes. The
activation energies of these processes are, respectively, 0.3
and 0.1 eV. These two processes correspond to some specific
movements of the structural elements that change their dipole
moment. By assigning the observed changes to the
imidazolium, it can be concluded that the movement of this
cation is complex. The third HT process, which is only seen in
the electric modulus spectra, is associated with the
conductivity process and has an activation energy of 0.49 eV.
The very value of the activation energy, however, does not
make it possible to clearly state what the observed conductivity
process is related to.
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Raman Scattering Studies. Temperature-dependent
Raman spectra of the studied compounds in the entire
wavenumber range are shown in Figures S11—S13. Details for
the 1225—975 cm™! range, which corresponds to the internal
vibrations of the imidazole ring,‘%’57 are presented in Figure
1la—c. To better monitor temperature-dependent changes in
the Raman spectra, we also present temperature dependence of
Raman wavenumbers and full width at half-maximum
(FWHM) values (Figure 11d—f).

Raman spectra confirm that all studied compounds exhibit
two phase transitions (Figure 11). They also show that the
temperatures of these transitions are quite close to the values
determined by DSC and that the phase transitions at T, lead to
more pronounced changes than those around T (Figure 11).
In particular, FWHM values of the monitored bands exhibit a
large increase at T, (Figure 11), indicating that the LT phase
transitions are associated with a pronounced change in the
dynamic of the imidazolium ring. On a further increase in
temperature, Raman bands of IM,PbBr, and IM;PbBr;
observed near 1190 cm™' exhibit a continuous increase in
FWHM, followed by a moderate increase at T; (Figure 11e,f).
This behavior resembles that observed for ferroelectric
MHyZPbBr4.58 It shows, therefore, that motions of IM* cations
exhibit a pronounced increase on heating and that the
contribution of the IM* dynamics to the phase transition
mechanism at T is weaker compared to that at T,. IMPbBr;
shows different behaviors, i.e., for this compound, FWHM does
not exhibit any clear anomaly at T, suggesting a negligible
contribution of IM" dynamics to the phase transition
mechanism. It is worth noting that the temperature evolution
of Raman wavenumbers and FWHM shows abrupt changes at
almost all phase transition temperatures for all compounds, in
line with the first-order character of these transitions. The only
exception is the II to III phase transition for IM,PbBr,, for
which the temperature evolution of Raman bands is more
gradual (Figure 11e), suggesting its second-order character.

Figures 11 and S11—-S13 also show that the Raman
spectrum of IMPbBr; measured at 80 K is composed of a
smaller number of bands than the corresponding spectra of
IM,PbBr, and IM;PbBr,. This strongly supports the crystallo-
graphic data, demonstrating triclinic symmetry of phase III in
IM,PbBr, and IM;PbBr; and orthorhombic symmetry of phase
IIT in IMPbBr;. When the temperature increases, many weak
intensity bands disappear and the splitting of some Raman
bands vanishes at T, (Figures 11 and S11-S13). These
changes are consistent with the increase in the crystal
symmetry when going from phases III to phases II.
Interestingly, the phase transitions from phases II to phases I
do not lead to any apparent change in the number of Raman
bands despite clear symmetry changes revealed by the X-ray
diffraction method. This behavior can be most likely attributed
to the fact that IM* cations in phases II and III of the studied
compounds have very similar structures.

Linear Optical Properties. Diffuse reflectance spectra
registered for the investigated perovskites consist of absorption
in the UV range and the excitonic bands centered at 397
(3.12), 376 (3.30), and 378 (3.28) nm (eV) for IMPbBr,,
IM,PbBr,, and IM;PbBrs, respectively (Figure S14). The
energy band gaps (E,) of these compounds, calculated using
the Kubelka—Munk formula, are 3.24, 3.58, and 3.52 eV,
respectively (Figure S15). These band gaps are significantly
larger than reported for 3D MAPbBr;, FAPbBr;, and
MHyPbBr, hybrid perovskites (2.18—2.48 eV)."'"*” According

to literature data, a decrease in dimensionality and change in
PbBr connectivity from corner-shared to edge- or face-shared
lead to an increase in the band gap and a blue shift of the
excitonic absorption. For instance, band gaps near above 3 eV
were reported for many 2D layered corner-shared bromide
perovskites,”**~%* as well as OD and 1D analogues containing
corner-, edge-, or face-shared PbBr, octahedra. >/ #54063,64
Thus, large band gaps of the studied compounds are consistent
with their low dimensionality. Since IMPbBr; is isostructural to
DMAPbBr;,* it is worth comparing band gaps and excitonic
absorptions of these compounds. Using our data reported
previously for DMAPbBr;,"° we estimate the excitonic
absorption and the band gap of this compound as 388 nm
(3.20 eV) and 3.34 eV, respectively. Accordingly, IMPbBr,
shows more red-shifted excitonic absorption and a narrower
band gap compared to DMAPDbBr;. Taking into account that
the band gap and energy of excitonic absorption increase with
increasing distortion of the inorganic network,'?%%%%¢ the
observed differences between IMPbBr; and DMAPDbBr,
indicate a smaller octahedral distortion in the former case.

The PL spectrum of IMPbBr; recorded at 80 K shows an
intense and very broad band (FWHM = 168 nm) centered at
668 nm (Figure 12a). The very large width and Stokes shift
(271 nm, 1.26 eV) of this band suggest that it can be assigned
either to the intrinsic STEs or to excitons trapped at the
defects.”>®” It is worth adding that similar strongly Stokes-
shifted and broad PL with an FWHM of about 150 nm was
also reported for DMAPbBr;.*> However, in a similar manner
to the excitonic absorption and band gap, the PL of
DMAPbBr; is also blue-shifted (to 620 nm) compared to
the PL of isostructural IMPbBr;. Figure S16a shows that the
intensity of PL of the IMPbBr; sample increases on heating up
to 120 K, followed by typical luminescence quenching beyond
120 K with E, of 148 meV (Figure S17). The PL quantum
yield (PLQY) of IMPbBr; reaches 0.9% at RT. Anomalous
enhancement of PL on heating is often observed due to the
presence of phase transitions. For instance, such behavior was
reported for MAPDbBr; and explained as resulting from reduced
nonradiative recombination due to increased dielectric screen-
ing and the reduction of defects at the order—disorder phase
transition.’® Since IMPbBr; does not exhibit any phase
transition near 120 K and the dielectric data do not show
any increase of the dielectric permittivity near 120 K, this
explanation cannot be adopted. We suppose, therefore, that the
observed behavior can be explained in the same way as
proposed for a few other lead bromide perovskites exhibiting
anomalous temperature dependence of the PL intensity, i.e.,
this behavior can be attributed to thermally activated
trapping—detrapping of excitons.”>**%

IM,PbBr, also exhibits very broad PL (FWHM = 124 nm),
which can be attributed to the intrinsic STEs or excitons
trapped at the defects (Figure 12b). However, the maximum of
PL is blue-shifted (to 501 nm) and the Stokes shift (125 nm,
0.82 eV) is smaller as for IMPbBr;. The intensity of the
observed PL decreases rapidly on heating with the activation
energy E, of 103 meV (Figures S16b and S18). The PL
quantum yield (PLQY) of IM,PbBr, reaches 1.9% at RT.

Broadband PL (FWHM = 140 nm) centered at 574 nm is
also observed for IMI,PbBry (Figure 12c). This PL also
decreases rapidly on heating with the activation energy E, = 77
meV (Figures S16¢ and S19). The PL quantum yield (PLQY)
of IMI;PbBr; reaches 1.5% at RT.
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Figure 12. PL spectra recorded as a function of temperature for (a)
IMPbBr;, (b) IM,PbBr,, and (c) IM;PbBr..

The PL data show that all studied compounds exhibit
broadband PL. However, the maximum of PL (Stokes shift)
depends strongly on the chemical composition, i.e., it changes
from 668 nm (278 nm, 1.26 eV) for IMPbBr; to 574 nm (198
nm, 1.12 eV) for IM;PbBr and 501 nm (125 nm, 0.82 eV) for
IM,PbBr,. Table 1 shows that the bond-length distortions Ad
and Br—Pb—Br angles are comparable for all compounds.
Octahedral angle variance (67) is the largest for IMPbBr, but
small and similar for IM,PbBr, and IM;PbBr; Thus, the
difference in the distortion parameters does not explain a very
large difference in the Stokes shift observed for the studied
compounds. We conclude therefore that the different behavior
of each composition can be attributed mainly to the different
connectivity of PbBrg octahedral units in the studied
compounds, i.e, whereas in IMPbBr;, each PbBry octahedron
is linked to four nearest neighbors (one by face-sharing and
three by corner-sharing), in IM;PbBrs, all PbBr, octahedra are
corner-sharing, forming 1D chains, while in IM,PbBr,, the
PbBrg octahedra form edge-shared dimers, which then join by
corners forming extending chains. The shift in the registered
PL bands leads to a change in the emission color from orange
for IMPbBr;, yellow for IM;PbBrs, and bluish-green for

IM,PbBr, (see the chromaticity CIE of the investigated
compounds and the photographs of the samples’ emission in
Figure 13).
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Figure 13. CIE coordinates of IMPbBr;, IM,PbBr,, and IM;PbBr;.

B CONCLUSIONS

We have synthesized three imidazolium lead bromides:
previously reported IMPbBr; and two novel IM,PbBr, and
IM;PbBry compounds. These compounds have been studied
using various experimental methods to monitor their crystal
structures, mechanism of phase transitions, and dielectric and
optical properties.

Single-crystal X-ray diffraction revealed that crystal struc-
tures change strongly with the chemical composition. IMPbBr;
crystallizes in the 4H perovskite structure with face- and
corner-shared PbBr, octahedra (space group P6;/mmc), with
disordered IM" cations. On cooling, it exhibits phase
transitions at 240 and 200 K associated with an ordering of
IM" cations. Most interestingly, the LT phase is polar, Pna2,.
The noncentrosymmetric nature of this phase was confirmed
by its SHG activity. IM,PbBr, adopts a 1D double-chain
structure with edge-shared octahedra. At high temperatures,
IM" cations are disordered and the symmetry is orthorhombic
(Cmcm). On cooling, a phase transition to the ordered P1
phase occurs at 401 K. Another isostructural and displacive-
type phase transition occurs at 178 K. IM3PbBr; crystallizes in
the 1D single-chain structure with corner-shared PbBrg
octahedra. The crystal structure of the HT phase is
orthorhombic (space group Cmmm), and IM' cations are
disordered. These cations exhibit partial ordering at 395 K, and
the symmetry changes to P1. On further cooling, IM;PbBr;
transforms at 141 K to the ordered polar phase of the P1
symmetry, which is SHG active.

Dielectric studies revealed the presence of dielectric
relaxations in all compounds. Most interestingly, IMPbBr;
exhibits a significant steplike dielectric anomaly at 200 K,
allowing us to classify this bromide as a switchable dielectric.
Furthermore, the observed change in dielectric permittivity of
IM;PbBry near 145 K indicated that this compound is an
improper ferroelectric.
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Linear optical studies revealed that the excitonic bands are
centered at 397 (3.12), 376 (3.30), and 378 (3.28) nm (eV)
for IMPbBr;, IM,PbBr,, and IM;PbBr;, respectively. The band
gaps are 3.24, 3.58, and 3.52 eV. All compounds exhibit
broadband highly Stokes-shifted PL attributed either to the
intrinsic STEx states or to excitons trapped at the defects
(orange with a maximum at 668 nm for IMPbBr;, bluish-green
with a maximum at 501 nm for IM,PbBr,, and yellow with a
maximum at 574 nm for IM;PbBrg). We attributed the
different behavior of each composition to the different
connectivity of PbBrg octahedral units in the studied
compounds.
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Table S1. Experimental details of IMPbBr3 (M; =516.01).

Phase I, 295 K

Phase 11, 220 K

Phase 111, 190 K

Crystal data

Crystal system, space
group

Hexagonal, P63/mmc

Orthorhombic, P2:2124

Orthorhombic, Pna2,;

a, b, c(A) 9.0871 (5), 9.0871 (5), 9.0432 (8), 13.7661 (7), 14.2042 (3), 8.8719 (2),
13.8501 (7) 31.053 (3) 14.9262 (2)

o, B,v(°) 90, 90, 120 90, 90, 90 90, 90, 90

V(A3 990.45 (12) 3865.8 (5) 1880.97 (6)

VA 4 16 8

u (mm™) 29.07 29.79 30.61

Crystal size (mm) 0.22 x0.18 x 0.15

Data collection

Triny Tmax 0.417, 1.000 0.403, 1.000 0.426, 1.000

No. of measured,
independent and
observed [/ > 2o(/)]
reflections

3184, 426, 357

83627, 9942, 5199

27720, 3822, 3392

Rint

0.043

0.175

0.044

(sin 6/ )max (A1)

0.625

0.689

0.625

Refinement

R[F?>20(F?)], wR(F?),
S

0.026, 0.057, 1.08

0.130, 0.376, 1.05

0.026, 0.057, 1.09

No. of reflections 426 9942 3822

No. of parameters 24 198 100

No. of restraints 0 58 1

APrmaxs Apmin (€ A7) 0.64,-0.48 16.61, -4.28 1.01,-1.46
Flack parameter — 0.36 (6) 0.47 (3)
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Table S2. Experimental details of IM>PbBrs4 (M; = 665.01).

Phase I, 415 K

Phase 11, 295 K

Phase 111, 150 K

Crystal data

Crystal system, space
group

Orthorhombic, Cmmm

Triclinic, P-1

Triclinic, P-1

observed [/ > 20(/)]
reflections

a, b, c(A) 9.2682 (8), 27.049 (4),]6.0676 (2), 9.3485 (4),[6.0086 (2), 9.4176 (3),
6.1301 (5) 13.7370 (7) 13.4597 (5)

a, B,y (°) 90, 90, 90 74.34 (1), 87.03 (1),/73.80 (1), 86.52 (1),

88.61 (1) 87.16 (1)

V(A% 1536.8 (3) 749.2 (1) 729.6 (1)

Z 4 2 2

u (mm) 21.36 21.90 22.49

Crystal size (mm) 0.17 x0.11 x 0.03

Data collection

Tnins Timax 0.183, 1.000 0.160, 1.000 0.172, 1.000

No. of measured,|2456, 1068, 712 21352, 3060, 2652 20811, 2981, 2751

independent and

R int

0.032

0.045

0.038

(5in 0/W)max (A1)

0.686

0.625

0.625

Refinement

R[F* > 206 (F%],]0.049, 0.122, 1.05 0.034, 0.084, 1.08 0.024, 0.063, 1.07
wR(F?), S

No. of reflections 1068 3060 2981

No. of parameters 41 112 136

APmax, Apmin (€ A7) 1.29, -0.93 1.50, -1.19 1.45,-1.17
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Table S3. Experimental details of IM3PbBrs (M; = 814.01).

Phase 1, 400 K

Phase 11, 295 K

Phase 111, 100 K

Crystal data

Crystal system, space
group

Orthorhombic, Cmmm

Triclinic, P-1

Triclinic, P1

a, b, c (A) 9.271 (2), 18.346 (4),]6.0690 (2), 9.3749 (5),|5.9724 (3), 9.3996 (4),
6.1547 (8) 9.7338 (6) 9.4745 (5)
o, B,y (%) 90, 90, 90 66.98 (1), 86.87 (1),[67.42 (1), 85.47 (1),
88.62 (1) 86.93 (1)
V(A% 1046.8 (3) 508.97 (5) 489.4 (1)
A 2 1 1
u (mm) 17.60 18.10 18.82

Crystal size (mm)

0.13 x 0.08 x 0.03

0.13 x 0.08 x 0.03

0.13 x 0.08 x 0.03

Data collection

observed [/ > 2o(/)]
reflections

Trmin, Tinax 0.123, 1.000 0.450, 1.000 0.366, 1.000
No. of measured,|1591, 640, 487 7248, 2080, 1876 8580, 4440, 4256
independent and

Rint

0.046

0.036

0.025

(5in 0/W)max (A1)

0.624

0.625

0.687

Refinement

R[F?>20(F?)], wR(F?),
S

0.051, 0.128, 1.03

0.030, 0.066, 1.04

0.026, 0.050, 1.05

No. of reflections 640 2080 4440

No. of parameters 29 89 95

No. of restraints 0 0 3

APrmaxs Apmin (€ A7) 1.12,-1.62 0.80,-1.15 0.93,-1.02
Flack parameter — — 0.50 (1)
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Table S4. Selected geometric parameters of IMPbBr3 (A, ©).

Phase I, 295 K
Pbl—Brl 3.0223 (10) Pbl—Br2! 3.0083 (3)
Pbl—Brl! 3.0223 (10) Pbl—Br2 3.0083 (3)
Pbl—Brl# 3.0223 (10) Pbl—Br2! 3.0083 (3)
Brli"—Pbl—Brl' 81.36 (3) Br2—Pbl—Brl! 168.13 (2)
Brl—Pbl—Brli 81.36 (3) Br2—Pbl—Brl 89.664 (10)
Brl—Pbl—Brl! 81.36 (3) Br2'—Pbl—Brl 89.664 (10)
Br2i—Pbl—Brl’ 89.665 (10) Br2—Pbl—Br2i 98.080 (11)
Br2i—Pb1—Brl' 89.664 (10) Br2i—Pb1—Br2f 98.080 (11)
Br2—Pb1—Brl 89.664 (10) Br2'—Pbl—Br2 98.080 (11)
Br2i—Pbl—Brl 168.13 (2) Pblii—Brl—Pbl 82.36 (3)
Br2—Pbl—Brl# 168.13 (2) Pb1"—Br2—Pbl 180.0
Br2—Pbl—Brl 89.665 (10)
Phase 11, 220 K
Pb01—Br05 3.015 (6) Pb03—Br08 3.002 (6)
Pb01—Br06 3.024 (6) Pb03—Br09 2.990 (6)
Pb01—Br07" 3.014 (6) Pb03—Br0A 3.017 (6)
Pb01—Br0B 2.991 (8) Pb03—Br0C 2.955(7)
Pb01—BrOE 2.964 (7) Pb03—Br0C 3.060 (7)
Pb01—BrOF 2.992 (7) Pb03—Br0D" 3.043 (6)
Pb02—Br05" 3.045 (6) Pb04—Br08 3.013(7)
Pb02—Br06" 2.997 (6) Pb04—Br09 3.023 (6)
Pb02—Br07 3.003 (6) Pb04—Br0A 3.063 (7)
Pb02—BrOB" 3.013 (8) Pb04—BrOF 2.956 (7)
Pb02—Br0OD 3.000 (6) Pb04—Br0G™ 2.987 (10)
Pb02—BrOE 3.012(7) Pb04—Br0G 2.931(9)
Br0O5—Pb01—Br06  |81.85 (16) Br09—Pb03—BrOD" |168.2 (2)
Br07*—Pb01—Br05 |81.96 (15) BrOA—Pb03—Br0C  [89.0 (2)
Br07*—Pb01—Br06  |82.00 (16) BrOA—Pb03—BrOD"' |90.0 (2)
BrOB—Pb01—Br05 [88.1(2) Br0C"i—Pb03—Br08 [90.2 (2)
BrOB—Pb01—Br06  [89.9 (2) BrOC"i—Pb03—Br09 |89.3 (2)
BrOB—Pb01—Br07" |167.9 (2) BrOC"i—Pb03—Br0A |168.9 (2)
BrOB—Pb01—BrOF  |91.8 (3) Br0C"i—Pb03—Br0C |97.65 (6)
BrOE—Pb01—Br05  |170.1 (2) BrOC*—Pb03— 97.2 (3)
BrOD"!
BrOE—Pb01—Br06  |90.5 (2) BrODY'—Pb03—Br0C |102.0 (3)
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BrOE—Pb01—Br07" |90.7 (2) Br08—Pb04—Br09 81.98 (17)
BrOE—Pb01—BrOB  |98.3 (2) Br08—Pb04—Br0A |80.78 (16)
BrOE—Pb01—Br0F 100.1 (3) Br09—Pb04—Br0A  |80.90 (16)
BrOF—Pb01—Br05 87.3(2) BrOF—Pb04—Br08 92.1(2)
BrOF—Pb01—Br06 168.9 (2) BrOF—Pb04—Br09 167.3 (2)
BrOF—Pb01—Br07" |94.5 (2) BrOF—Pb04—Br0A |87.1 (2)
Br06'—Pb02—Br05% [81.79 (15) BrOF—Pb04—Br0G* [97.9 (3)
Br06“—Pb02—Br07 |82.63 (16) Br0G—Pb04—Br08 168.2 (3)
Br06—Pb02—Br0B" [90.9 (2) Br0G*—Pb04—Br08 [90.2 (3)
Br06“—Pb02—Br0D [166.6 (2) BrOG—Pb04—Br09 |90.9 (3)
Br06“—Pb02—BrOE [88.8 (2) Br0G*—Pb04—Br09 (93.4 (3)
Br07—Pb02—Br05" |81.64 (15) Br0G—Pb04—Br0A [88.8 (3)
Br07—Pb02—Br0B'! [169.1 (2) BrOG*—Pb04—Br0A [169.9 (3)
Br07—Pb02—Br0E 90.5 (2) BrOG—Pb04—Br0F  (92.9 (3)
BrOB"i—Pb02—Br05" [88.8 (2) Br0G—Pb04—Br0G™* [99.69 (7)
BrOD—Pb02—Br05" [88.2 (2) Pb01—Br05—Pb02¥ |81.09 (13)
BrOD—Pb02—Br07 87.1(2) Pb02"—Br06—Pb01 |81.72 (15)
BrOD—Pb02—Br0B¥ [97.8 (3) Pb02—Br07—Pb01v  |81.77 (14)
BrOD—Pb02—BrOE  |100.0 (3) Pb03—Br08—Pb04 82.22 (15)
BrOE—Pb02—Br05" |[168.4 (2) Pb03—Br09—Pb04 82.25 (16)
BrOE—Pb02—Br0B* [98.1 (2) Pb03—BrOA—Pb04 |81.16 (16)
Br08—Pb03—Br0A  [81.70 (17) Pb01—BrOB—Pb02* [172.3 (4)
Br08—Pb03—Br0C 166.8 (2) Pb03¥—Br0C—Pb03 [174.8 (4)
Br08—Pb03—Br0D" [87.4 (2) Pb02—BrOD—Pb03¥ |175.9 (3)
Br09—Pb03—Br08 82.72 (17) Pb01—BrOE—Pb02 174.4 (4)
Br09—Pb03—Br0A  |82.19 (18) Pb04—BrOF—Pb01 176.6 (4)
Br09—Pb03—Br0C 86.8 (2) Pb04—Br0G—Pb04xi [176.4 (5)
Phase 111, 190 K

Pbl1—Brl 3.051 (5) Pb2—Br1* 3.097 (4)
Pbl—Br2 2.969 (3) Pb2—Br2 2.955(3)
Pb1—Br6*i 3.055 (6) Pb2—Br6 2.979 (6)
Pb1—Br3 3.010 (4) Pb2—Br3 2.980 (4)
Pbl1—Br4 3.028 (4) Pb2—Br4 3.020 (4)
Pbl—Br5*" 3.094 (4) Pb2—Br5 3.051 (4)
Br1—Pb1—Br6~i 88.06 (13) Br2—Pb2—Br4 82.67 (9)
Br1—Pb1—Br5*" 92.71 (17) Br2—Pb2—Br5 93.13 (10)
Br2—Pb1—Brl 93.52 (10) Br6—Pb2—Br1*" 86.24 (14)
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Br2—Pbl—Bré¥i 90.92 (13) Br6—Pb2—Br3 174.01 (14)
Br2—Pbl—Br3 82.33 (9) Br6—Pb2—Br4 98.56 (14)
Br2—Pbl—Br4 82.30 (9) Br6—Pb2—Br5 88.59 (14)
Br2—Pbl—Br5*V 173.14 (10) Br3—Pb2—Brl* 99.74 (10)
Br6*i—Pbl—Br5%"  |86.43 (14) Br3—Pb2—Br4 81.77 (8)
Br3—Pbl—Brl 91.33 (9) Br3—Pb2—Br5 90.69 (9)
Br3—Pbl—Br6ii 173.18 (13) Brd—Pb2—Brl* 91.24 (11)
Br3—Pbl—Br4 81.14 (9) Brd4—Pb2—Br5 171.74 (11)
Br3—Pbl—Br5*" 100.39 (9) Br5—Pb2—Brl* 93.36 (17)
Br4—Pbl—Brl 171.80 (11) Pbl—Brl—Pb2xi 169.41 (18)
Brd4—Pbl—Br6i 99.02 (13) Pb2—Br2—Pbl 82.24 (2)
Br4—Pbl—Br5* 91.86 (11) Pb2—Br6—Pb i 179.4 (2)
Br2—Pb2—Brl* 172.88 (10) Pb2—Br3—Pbl 81.14 (2)
Br2—Pb2—Br6 91.01 (13) Pb2—Brd4—Pbl 80.21 (2)
Br2—Pb2—Br3 83.09 (9) Pb2—Br5—Pb1®i  |168.93 (17)

Symmetry code(s): (i) -x+y, -x+1, z; (ii) -y+1, x-y+1, z; (iii) x, y, -z+1/2; (iv) -x, -y+1, -z+1; (v) -x+1, y-1/2, -z+1/2;
(vi) -x+1, y+1/2, -z+1/2; (vii) x-1, y, z; (viil) x+1/2, -y+3/2, -z+1; (ix) x+1/2, -y+1/2, -z+1; (x) x+1, y, z; (xi) x-1/2, -
y+3/2, -z+1; (xii) x-1/2, -y+1/2, -z+1; (xiii) -x, -y, z-1/2; (xiv) -x+1/2, y-1/2, z-1/2; (xv) -x+1/2, y-1/2, z+1/2; (xvi) -
x+1/2, y+1/2, z-1/2; (xvii) -x, -y, z+1/2; (xviii) -x+1/2, y+1/2, z+1/2.
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Table S5. Selected geometric parameters of IMaPbBr4 (A, ©).

Phase I, 415 K Phase 11, 295 K Phase 111, 150 K

Pbl—Br4! 3.0761 (14) |Pbl—Br4 3.0897 (9) Pbl—Br4f 3.0972 (6)
Pbl—Br4 3.0761 (14) |(Pbl—Br4 3.0484 (9) Pbl—Br4 2.9872 (6)
Pbl—DBrl 3.0651 (3) Pbl—Brl" 3.0495 (8) Pbl—BrlY 3.0732 (6)
Pbl—Brl 3.0651 (3) Pb1—Brl 3.0187 (8) Pb1—DBrl 2.9492 (6)
Pb1—Br2 2.9531(17) |Pbl—Br2 2.9485 (9) Pb1—Br2 2.9321 (6)
Pb1—Br2il 2.9530 (17) |Pbl—Br3 2.9937 (9) Pb1—Br3 3.0576 (6)
Br4—Pbl—Br4 85.19 (5) Br4—Pbl—Br4 86.44 (2) Br4—Pbl—Br4! [88.041 (16)
Br1—Pb1—Br4 90.33 (4) Brd—Pbl1—Brl1Y  [88.24 (2) Br4—Pbl—Brl1Y [85.715 (16)
Brl—Pbl—Br4 90.33 (4) Br1—Pb1—Br4 89.79 (2) Br4—Pbl—Br3 177.891 (17)
Brl—Pbl—Br4' |90.33 (4) Brl—Pbl1—Br4 91.61 (3) Br1"—Pbl—Br4' |92.642 (16)
Brl"—Pbl—Br4 |90.33 (4) Br1'“—Pbl—Br4! |88.55(2) Brl—Pbl—Br4  [87.435 (17)
Brl—Pbl—Brl1i  [179.11 (11) |Brl—Pbl—Brl¥ |178.35(4) Brl—Pbl—Br4!  [90.812 (17)
Br2—Pb1—Br4 176.51 (5) Br2—Pbl—Br4 177.00 (3) Brl—Pbl1—Brl1Y [172.22 (2)
Br2—Pbl—Br4 91.32 (5) Br2—Pbl1—Br4 90.60 (3) Br1—Pbl—Br3  [91.699 (17)
Br2ii—Pbl—Br4 [91.32 (5) Br2—Pb1—Brl1Y  [91.80 (3) Br2—Pbl—Br4'  |177.706 (17)
Br2ii—Pbl—Br4' |176.51 (5) Br2—Pb1—Brl 89.85(3) Br2—Pbl—Br4  [90.955 (17)
Br2ii—Pbl—Brl |89.69 (4) Br2—Pb1—Br3 90.80 (3) Br2—Pbl1—BrlY [89.339 (17)
Br2—Pb1—Brl 89.69 (4) Br3—Pbl—Br4i 92.17 (2) Br2—Pb1—DBrl 87.081 (17)
Br2—Pbl—Brli  [89.69 (4) Br3—Pbl1—Br4 178.59 (3) Br2—Pbl1—Br3  [90.921 (18)
Br2ii—Pbl—Brl [89.69 (4) Br3—Pbl1—Brl 88.59 (3) Br3—Pbl—Br4l  |90.050 (16)
Br2ii—Pbl—Br2 [92.17 (8) Br3—Pbl—Brl1Y  [91.52 (3) Br3—Pbl—BrlY [95.270 (17)
Pb1i—Br4—Pbl 94.81 (5) Pbl—Br4—Pbl' [93.56 (2) Pbl—Br4—Pbl' [91.961 (16)
Pbl—Br1—Pbl"™ [179.11 (11) |Pbl—Brl—Pbl1¥ |178.35(4) Pbl—Br1—Pbl1* [172.21 (2)

Symmetry code(s): (i) -x+1, -y+1, -z+1; (ii) x, y, z+1; (iil) -x+1, y, -z+1; (iv) x, y, z-1; (v) x+1, y, z; (vi) x-1, y, z.
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Table S6. Selected geometric parameters of IM3PbBrs (A, ©).

Phase I, 400 K Phase 11, 295 K Phase 111, 100 K

Pbl—DBrl 3.0774 (4) |Pbl—Br3" 3.0324(7) |Pbl—Br2 3.0153 (11)
Pbl—Brl! 3.0774 (4) |Pbl—Br3 3.0324(7) |Pbl—Br4 3.0058 (12)
Pbl—Br2f 3.0107 (19) |Pbl—Br2 3.0097 (7) |Pbl—Brl 3.0305 (13)
Pbl—Br2f 3.0107 (19) |Pbl—Br2" 3.0097 (7) |Pbl—Br1i 2.9641 (13)
Pb1—Br2 3.0107 (19) |Pbl—Br1Vi 3.0345(1) |[Pbl—Br3 3.0608 (12)
Pbl—Br2V 3.0107 (19) [Pbl—Brl 3.0345(1) |[Pbl—BrS5 2.9688 (11)
Brli—Pbl1—Brl 180.0 Br3—Pb1—Br3" [180.0 Br2—Pbl—Brl 86.97 (3)
Br2—Pbl—Brl 90.0 Br3—Pbl—Brl"i |88.500 (13) |Br2—Pbl—Br3 88.48 (3)
Br2"—Pbl—Brl'  |90.0 Br3¥—Pbl—Brl |88.500 (13) |Br4—Pbl—Br2 91.92 (3)
Br2—Pbl—Brl 90.0 Br3v—Pbl—Br1" |91.500 (13) |Br4—Pbl—DBrl 86.88 (4)
Br2V—Pb1—Brl 90.0 Br3—Pbl1—Brl 91.500 (13) |Br4—Pbl—Br3 177.94 (5)
Br2—Pb1—Brl' 90.0 Br2'i—Pb1—Br3" |88.35(2) Br1¥i—Pbl—Br2 [85.06 (3)
Br2ii—Pbl—Brl  |90.0 Br2—Pbl—Br3"" |91.65(2) |Br1¥i—Pbl—Br4 |87.59 (3)
Br2ii—Pbl—Brl! |90.0 Br2"i—Pbl1—Br3 |91.65(2) Br1¥i—Pbl—Brl [170.14 (3)
Br2i—Pbl—Brl! 90.0 Br2—Pbl—Br3 88.35(2) Brl—Pb1—Br3 95.15(3)
Br2—Pbl—Br2" 88.94 (8) Br2—Pb1—Br2¥  |180.0 Br1vi—Pbl—Br3 [90.43 (3)
Br2i—Pbl—Br2V  |180.0 Br2—Pbl1—Br1¥i [89.767 (13) |Br1Yi—Pbl—Br5 [92.89 (3)
Br2ii—Pbl—Br2i [88.94 (8) Br2—Pbl1—Brl 90.233 (13) |Br5—Pbl—Br2 177.56 (4)
Br2—Pb1—Br2f 180.0 Br2"i—Pb1—Brl"i [90.234 (13) |Br5—Pbl—Br4 89.31 (3)
Br2ii—Pbl—Br2¥ [91.06 (8) Br2"—Pbl—Brl |89.766 (13) |Br5—Pbl—Brl 95.20 (3)
Br2—Pb1—Br2f 91.06 (8) Br1¥i—Pbl—Brl [180.0 Br5—Pb1—Br3 90.22 (3)
Pb1"—Br1—Pbl1 180.0 Pb1¥ii—Brl—Pbl [180.0 Pb1Vi—Brl—Pbl [170.14 (3)

Symmetry code(s): (i) x, y, z+1; (ii) x, -y+1, z; (iii) -x+1, -y+1, -z+1; (iv) -x+1, y, -z+1; (V) x, y, z-1; (vi) -x+1, -y+1, -

z; (vii) x+1, y, z; (viii) x-1, y, z.
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Table S7. Selected hydrogen-bond parameters of IMPbBr3 (phase III).

D—H--4 D—H (A) H--4(A) D4 (A) D—H--4(°)
N3—H3---Br5 0.86 2.91 3.535(9) 131.1
N4—H4---Brl 0.86 2.61 3.437(9) 162.0
N1—HI---Br4! 0.86 2.83 3.662 (9) 163.2
N2—H2---Br5' 0.86 2.74 3.461 (10) 142.8
Symmetry code(s): (i) -x+1/2, y+1/2, z-1/2; (ii) -x+1, -y, z-1/2.
Table S8. Selected hydrogen-bond parameters of IM2PbBry.
D—H--4 D—H (A) H--4 (A) D4 (A) D—H--4(°)
Phase 11, 295 K
N5—H5---Br3! 0.86 2.86 3.478 (11) 130.0
N5—HS---Br3' 0.86 2.93 3.544 (11) 129.5
N10—H10---Br3ii|0.86 2.72 3.561 (11) 166.3
N2—H2---Br2 0.86 2.58 3.397 (9) 158.4
Phase 111, 150 K
N5—HS5---Br3! 0.86 2.83 3.429 (6) 127.9
N5—H5---Br3®  {0.86 2.82 3.452 (5) 131.8
N10—H10---Br3'|0.86 2.54 3.365 (5) 160.2
N2—H2---Br2  |0.86 2.47 3.312 (5) 165.4
N7—H7---Brd" |0.86 2.92 3.484 (6) 125.1
N7—H7---Br1¥  {0.86 2.75 3.472 (5) 141.9

Symmetry code(s): (i) x-1, y, z; (ii) -x, -y+1, -z; (iii) -x+2, -y+1, -z+1; (iv) -x+1, -y+2, -z+1.

Table S9. Selected hydrogen-bond parameters of IM3PbBrs.

D—H:---4 D—H (A) H---4 (A) D4 (A) D—H---4 (°)
Phase II, 295 K

N8—HS:--Br3! 0.86 2.82 3.464 (6) 133.2
N10—HI10---Br2 |0.86 2.56 3.377(7) 158.3

Phase III, 150 K

N8—HS:--Br3! 0.86 2.87 3.435(7) 124.6
N10—HI10---Br2 [0.86 2.46 3.285(7) 161.8
N13—H13---Br3i | 0.86 2.86 3.465 (7) 129.0

Symmetry code(s): (i) x+1, y, z; (ii) x-1, y, z.
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Figure S1. Photos of the grown (a) IMPbBr3, (b) IM2PbBr4 and (c¢) IM3PbBrs ¢
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Figure S2. Powder XRD patterns for IMPbBr3, IMoPbBrs and IM3PbBrs together with the

calculated ones based on the RT single crystal structures.
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Figure S3. DSC traces for IMPbBr3 (red line), IM2PbBrs (green line) and IM3PbBrs (blue line) in

heating and cooling modes and the temperature range of 110-430 K.
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Figure S4. The asymmetric unit in the IMPbBr3, phase 1I, orthorhombic P2122;. The dashed red

lines denote hydrogen bonds.
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Figure S5. Phase transitions in IM3PbBrs.
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Figure S6. Experimental spectra of NLO responses of (a,b) IMPbBr3; and (c,d) IM3PbBrs for (a,c)

cooling run and (b,d) heating run plotted as a function of temperature.
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Figure S7. Experimental spectra of NLO responses of IM2PbBry for selected temperatures. Note
that only for 123K and 293K tails of MPEL can be observed, while no SHG signal is present at

750 nm at any temperature.
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Figure S8. The frequency dependence of dielectric permittivity (a), dielectric loss (b), real (c) and

imaginary (d) part of electric modulus spectra of IMPbBrs.
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Figure S9. The frequency dependence of dielectric permittivity (a), dielectric loss (b), real (c) and

imaginary (d) part of electric modulus spectra of IM2PbB1s4.
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Figure S10. The frequency dependence of dielectric permittivity (a), dielectric loss (b), real (c) and

imaginary (d) part of electric modulus spectra of IM3PbBrs.
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Figure S11. Raman spectra of IMPbBr3.
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Figure S12. Raman spectra of IM2PbBr4.
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Figure S13. Raman spectra of IM3PbBrs.
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Figure S14. Diffuse reflectance spectra of IMPbBr3, IM2PbBrs and IM3PbBrs recorded at room

temperature.
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Figure S17. Energy activation for thermal quenching of IMPbBrs.
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e Phase transitions in IMPbBr3 occur via
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ABSTRACT

The phonon properties of imidazolium lead bromide perovskites, IMPbBrs and IMaPbBr4, were investigated using
temperature-dependent infrared (IR) and Raman spectroscopy, supported by density functional theory (DFT)
calculations and factor group analysis (FGA). Theoretical modeling of the imidazolium cation (IM™") and its
neutral counterpart (IM) enabled accurate vibrational band assignment to molecular vibrations, providing deeper
insight into spectral changes across phase transitions. IMPbBr3; adopts a 4H-hexagonal perovskite structure, and
upon heating (cooling), undergoes two structural changes at 221 (200) and 243 (240) K, transitioning from an
orthorhombic (Pna2;) through intermediate P2;2;2; and subsequently to a high-temperature hexagonal (P63/
mmc) phase. IMaPbBr4, which adopts a one-dimensional double-chain structure (P 1), undergoes an isosymmetric
displacive phase transition at 185 (178) K, followed by a transition to a disordered orthorhombic (Cmmm) phase
at 407 (401) K. Raman and IR studies showed that IMPbBr3 transitions involve mainly m+ ordering, orienta-
tional changes, and PbBrg octahedral deformations in the low-temperature phase. On the other hand, IMyPbBry,
apart from order-disorder mechanism, exhibits a displacive phase transitions primarily driven by hydrogen bond
reorganization and octahedral trans-angular distortion. These insights contribute to a better understanding of
organic-inorganic coupling effects and the role of cation dynamics in hybrid perovskites in terms of various
dimensionalities and chemical architecture.
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S. Smoétka et al.

1. Introduction

Many metal-organic framework (MOF) compounds have recently
been widely studied for their unique optoelectronic properties. Among
them, one of the significant appears to be three-dimensional (3D) halide
perovskites with the general chemical formula ABX3, in which A is an
organic cation (usually protonated amine), B denotes a metal cation (e.
g Pb2*, Sn?™), and X is a halide anion (Cl~, Br~, I7), [1-3]. The A-site
cations in the 3D structure are confined to the small cubo-octahedral
cavity in the metal-halide sublattice, which is arranged in the corner-
shared BX¢ octahedra [4]. For now, only four moieties have been re-
ported as organic cations that meet the requirements for obtaining the
bulk 3D perovskite lattice, i.e., methylammonium (MA™) [5,6], for-
mamidinium (FA™) [5,6], methylhydrazinium (MHy+) [78], and azir-
idinium (AZR™) [9-11].

The majority of organic cations are too large to fit into the 3D
network, resulting in the formation of structures with lower dimen-
sionality [12]. Hence, A-site cations can more freely assemble between
the inorganic layers, resulting in a more diversified platform for chem-
ical tuning [13,14]. Lower-dimensional compounds, in comparison to
their 3D counterparts, still exhibit unique optoelectronic properties as
well as additional ones such as higher thermodynamic stability and
moisture resistance [15,16]. The number of their representatives still
grows due to easy synthesis methods and the possibility of tuning their
properties by replacing the organic cations, metal ions, or ligands. They
tend to be more flexible in terms of possible applications. Photo-
luminescence properties can be tuned by varying the composition of the
inorganic or organic components, which can result in changes in the
bandgap, emission intensity, and wavelength. For example, in 2D pe-
rovskites, quantum well width can be tuned by choosing proper organic
spacer cations or by regulating the number of inorganic layers [17,18].
One-dimensional (1D) organic-inorganic hybrid materials also possess
unique electronic and optical properties such as structural flexibility and
tunable photoluminescence properties [19-21].

Proper chemical adjustments can result in the creation of devices
with desirable properties. However, additional dimensions of device
functionality can be acquired through the occurrence of order—disorder
phase transitions (PTs) induced by external stimuli, such as temperature
or pressure. This is especially beneficial when PT results in significant
changes, like shifting from centrosymmetric to non-centrosymmetric
point groups or when the character of photoluminescence changes
rapidly [22,23].

As for other semiconductors, the mechanical and optoelectronic
properties are strongly influenced by lattice vibrations. There is a
consensus that the optoelectronic properties of lead halide perovskites
are the result of electron—phonon coupling [24,25]. This interaction
could be modified through distortion of the Pb — X framework caused by
inorganic cations present in the compound. Such coupling often occurs
during temperature or pressure changes or structural PT, and it is
strongly affected by cation parameters such as shape, size, stiffness, and
ability to form hydrogen bonds (HBs) or dipole moment value [26].

Therefore, to understand the electronic properties of hybrid perov-
skites, detailed knowledge of their phonon properties in a broad tem-
perature range, including the PT range, is necessary. IR and Raman
spectroscopy appear to be beneficial methods due to their high sensi-
tivity to local structural changes involving the dynamics of light atoms
responsible for the formation of HBs, which seems to be most important
for interaction with inorganic (metal-halide) subnetworks.

The imidazole molecule and its derivatives are very attractive cations
for the design of hybrid materials, mostly to improve the conversion
efficiency of associated solar cells [27,28]. To date, only a few halide
perovskite compounds containing imidazolium cation (IM") have been
discovered. IMPbI3 showcased moisture resistance and a broad emis-
sion, which could be attributed to the presence of self-trapped excitons
[29]. IMPbBr3 was first reported by C. Elliott et al. [30]; however, op-
toelectronic properties were first reported in our previous paper [31].
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Dielectric studies reveal that IMPbBrj3 is a switchable dielectric material.
In this study, we also reported other compounds IMyPbBrs and
IM3PbBrs. The IMPbBr3 compound crystallizes in a pseudo-perovskite
3D hexagonal structure. However, IMyPbBrs and IMsPbBrs adopt
chain-like architecture: double-chain structure with edge-sharing octa-
hedra (IM3PbBr,) and single-chain structure with corner-sharing octa-
hedra (IM3PbBrs).

Because the phonon properties of recently discovered IMPbBrs and
IM,PbBr4 compounds are still not fully understood, herein, we present
in-depth vibrational analysis of the aforementioned IM-based com-
pounds. We decided to perform temperature-dependent studies for both
IR and Raman spectroscopy to provide a deeper insight into structural
changes in these compounds. In the discussion, we especially focus on
the role of the IM' cation ordering in the PT mechanisms. We also
conducted a factor group analysis to obtain deep insight into that note.
Our findings were supported by quantum chemical calculations per-
formed for the isolated imidazole (IM) molecule and its cation (IM™).
The precise assignment of vibrational bands based on calculations is also
discussed.

2. Materials and methods
2.1. Synthesis of materials

Single crystals of IMPbBrs and IM,PbBr4 were obtained according to
the procedure used in our previous studies, and therefore details for the
synthesis method were provided in the previous paper [31]. In a
nutshell, to synthesize the mentioned compounds, imidazole and lead
bromide (PbBry) were dissolved in hydrobromic acid (HBr) with
different stoichiometry ratios. Such clear solutions were left for the
crystallization process. After one week, crystals were harvested and
dried at RT.

2.2. Experimental details

The room-temperature (RT) mid-IR (4000-675 cm™) and far-IR
(400-50 cm™!) transmittance spectra with a 2 em ! resolution were
measured using a Nicolet iS50 FTIR spectrometer in a KBr pellet and
nujol mull, respectively.

The temperature-dependent IR measurements in the range of
80-400 K for IMPbBr3 and 80-440 K for IMyPbBr4 were performed on a
Nicolet iN10 IR microscope. The temperature, with stability up to 0.1 K,
was controlled using a Linkam cryostat cell THMS600 stage equipped
with ZnSe windows.

The RT polycrystalline Raman spectra in the 3500-50 cm ™! range
and with 2 cm ™! resolution were collected using a MultiRAM FT-Raman
spectrometer equipped with a Nd:YAG laser operating at 1064 nm.

The temperature-dependent Raman spectra of IMPbBr3 (80-300 K)
and IMyPbBrs (80-440 K) single crystals (3500-250 cm’l) were
measured using a Renishaw inVia Raman spectrometer, equipped with a
confocal DM2500 Leica optical microscope and a laser operating at 488
nm. The temperature was controlled using the same cryostat as used in
IR measurements, but the windows were changed to quartz. The
temperature-dependent low-wavenumber Raman spectra (400-10
cm 1) were measured using the same spectrometer but equipped with an
Eclipse edge filter and excitation at 830 nm.

2.3. Quantum chemical calculations

The geometry optimization of the molecular structure of imidazole
molecule and imidazolium cation was performed with the use of the
Gaussian 16 program package [32]. All calculations were performed
using density functional three-parameters hybrid (B3LYP) methods
[33-35] with the 6-311G(2d,2p) [36,37] basis set starting from the X-
ray geometry [31]. The harmonic and anharmonic wavenumbers were
also calculated. The calculated harmonic frequencies were scaled using
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scaling factors (0.96 and 0.98) to correct the evaluated wavenumbers for
vibrational anharmonicity and deficiencies inherent to the used
computational level. The Potential Energy Distribution (PED) of the
normal modes among the respective internal coordinates was calculated
for studied compounds using the BALGA program [38]. The data from
DFT calculations were introduced to the BALGA program. The theoret-
ical Raman intensities were calculated using the Chemcraft computer
program [39]. This program was also used for the visualization of
molecules.

3. Results and discussion
3.1. Crystal structures, phase transitions and geometry optimization

For an understanding of the phonon properties of IMPbBrs and
IM3PbBry4, their structural and thermal properties should be briefly
reviewed. Fig. 1 presents crystal structures as well as the reported PT
temperatures [30,31]. At low temperatures (LT phase), IMPbBr3 adopts
orthorhombic Pna2; symmetry. Two crystallographically inequivalent
IM" cations are present, both exhibiting two types of hydrogen bonding.
For each cation, one NH group engages in forming of one stronger
N-H---Br interaction (H---A bond length 2.61A), whereas the second one
remains more weakly bonded (H---A 2.914, respectively). IMPbBr3 ex-
periences two PTs during heating. At 221 K (Ty), it transforms to another
orthorhombic structure (P272;21), in which there are four inequivalent
IM" cations with varied degrees of mobility, but the electron densities of

IM phase
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the N and C atoms in the aromatic ring are distinguishable. Moreover,
part of the IM* cations changes orientation. At 243 K (T7), crystal
transforms to the high-temperature (HT) hexagonal P63/mmc phase with
disordered IM" cations. In this phase there are two types of IM" cations,
one has the high ability to freely rotate in the structure, and the other is
more restricted and can move in plane (see Fig. 1a) [31].

IM,PbBry in the LT phase (P 1) is composed of [PbBr%’]oo double
edge-sharing chains of PbBrg octahedra propagating along direction a
and two types of ordered IM™ cations (see Fig. 1b). When heated, the
crystal undergoes a displacive PT at 185 K (Ty) with no change of
symmetry to intermediate phase; however, the IM + cations exhibit
higher movement ability than in phase III. Finally, at 407 K (T1), crystal
structure transforms to the HT orthorhombic Cmmm phase with sub-
stantially disordered organic cations with two different type of disorder.
[31]. The geometry of inorganic chains is comparable in the HT and
intermediate phases, but experiences a strong deformation at To,
including strong bend of the Br-Pb-Br trans angles induced by
strengthening hydrogen bonds [31].

The experimental LT structure of IM™ was further used as input to
optimize the geometry of the isolated cation and the neutral IM mole-
cule. The calculated bond angles and bond lengths are compared in Tab.
S1 (Supplementary Information). The numbering of atoms for IM and
IM" is presented in Fig. S1. The experimental values were taken for the
ordered LT phases, and the values for all independent cations in the cells
were averaged. A very good agreement (error less than 3.85 %) can be
seen in the calculated and experimental bond lengths and angle values,

HT phase
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Fig. 1. The comparison of phase transitions and reported crystal structures reported for (a) IMPbBr; and (b) IMPbBry; temperatures of PTs are given for heating
(cooling) runs [31]; N atoms depicted in blue and C atoms in grey; H atoms omitted for clarity. (For interpretation of the references to colour in this figure legend, the

reader is referred to the web version of this article.)
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except when considering H atoms (errors an order higher, up to 14.87
%). This is as expected, since the positions of the H atoms were not
inserted based on electron density maps [31].

3.2. Selection rules and factor group analysis

The isolated IM molecule has 21 degrees of freedom, which may be
divided into 9 stretching, 6 bending (in-plane), and 6 torsion (out-of-
plane) vibrations. The stretching ones (v) are essentially defined as UNH,
3 x VCH and 5 X vy (ring stretching). The bending (5) vibrations are
classified as 5NH, 3 x 8CH and 2 x 3, (in-plane ring deformation).
The torsional (y) vibrations are represented by yYNH, 3 x yCH and 2 x vy,
(out-of-plane ring deformation). The additional proton in IM" raises
degrees of freedom to 24, leading to the presence of additional
stretching (WNH™M), bending (3NH™'), and torsional (yNH") modes.
Summarizing, isolated IM' has 17 in-plane and 7 out-of-plane
vibrations.

Tabs. S2 and S3 provide simplified factor group analysis for all
phases of the three investigated crystals, while Tab. S4 summarizes the
expected number of IR and Raman bands. Having all the symmetries of
vibrational modes, it can be noticed for IMPbBr3 that the LT — Inter-
mediate phase transition is associated with doubling the number of IR
and Raman bands (Tabs. S2 and S4). Despite the fact that the number of
modes for the HT phase is unknown, the subsequent PT (intermediate
phase — HT phase) is likely to be connected with a substantial decrease
in vibrational bands due to a strong increase in symmetry, resulting in
the presence of silent and/or degenerated bands. The features of the
IMyPbBr4 crystal are different, i.e., the LT — intermediate phase PT is not
related to the change in number of bands; however, the second trans-
formation (intermediate phase — HT) is associated with the increase of
symmetry and reduction of Raman- and IR-active vibrational modes
(Tabs. S3 and S4).

3.3. Quantum chemical calculations

Although quantum chemical calculations of normal vibrations for
the imidazole molecule are available in the literature, they were per-
formed many years ago [40-42]. Therefore, we decided to repeat and
complete them with calculations for the IM™ cation, which, to the best of
our knowledge, have never been done before for an isolated cation.
Fig. S2 demonstrates a comparison of calculated IR spectra of IM and
IM" in harmonic and anharmonic approximations, as well as Raman
spectra. The calculated wavenumbers and potential energy distributions
(PEDs) are listed in Tab. S5. For the imidazole molecule and its cation,
energies of vibration in anharmonic approximations higher than 3450
cm ! originate from the YNH (WNH') modes. Bands observed in the
3186-3123 cm ™! are purely associated with the vCH modes. The ring
stretching (vg) vibrations for IM contribute strongly to bands located in
the 1136-1054 cm™! (46-89 %) and 1526-1329 cm ! (54-65 %)
ranges. For IM*, they are slightly upshifted to the 1194-1044 cm ™!
(50-75 %) and 1596-1427 cm ! (39-67 %) regions. For the 8NH vi-
brations of IM, the highest PEDs are calculated for bands at 1068 (24 %),
1121 (13 %) 1388 (38 %), and 1526 cm ! (18 %). Their counterparts for
the IM" cation are upshifted to 1087 (11 %), 1176 (11 %), 1194 (10 %),
1427 (28-30 %), 1431 (12-13 %), and 1596 em™! (15 %). The 5CH
vibrations for IM and IM " are mainly coupled to ring stretching vibra-
tions. These vibrations more intensely contribute to the bands at 1260
and 1470 cm™! for IM and at 1109, 1176, 1314, and 1533 cm ™! for IM™.
The ring in-plane deformations (5) are expected in the narrow ranges of
922-900 cm™ for IM and 934-914 cm™ for IM™.

According to DFT calculations, the out-of-plane deformational
modes (y) cover bands located below 878 cm™ L. For IM, all three types
are well separated and observed at 494 cm ! (yNH), in the 673-633
em™! range (y), and between 857 and 721 em™! (yCH). For IM", they
are more coupled and shifted. The strongest upshift, caused by proton-
ation, is evidenced for yNH' modes (712-661 cm’l). The yCH modes are
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up-shifted (878-754 cm’l), while the y4 modes are down-shifted and
exhibit the strongest contribution to bands at 618 and 621 cm ™.

3.4. Assignment of bands

In order to follow the exact character of the change in band positions
and widths caused by PTs, it is essential to understand the origin of each
band on the IR and Raman spectra. The proposed assignments, based on
our DFT calculations, are presented in Tab. S6. The calculated wave-
numbers for internal vibrations are in good agreement with experi-
mental spectra (see Fig. S3), except for strongly down-shifted bands
corresponding to stretching vibrations of the N — H group due to the
presence of HBs in the bromide crystals.

The assignment of lattice vibrations is more complicated because
they cannot be predicted by a single-molecule calculation. Literature
data provide information that translations (T’) for pure imidazole crystal
contribute to Raman (IR) bands observed at 45, 75-80 (89), 114 (103),
and 172 (179) cm’l, while librational modes (L) are expected to
contribute to Raman (IR) bands at 150 (142), 88-92 (114), and 57 (62)
em™! [43].

The vibrations of the inorganic sublattice, divided in general into
stretching and bending, are expected to be observed between 119-242
and 52-71 cm™}, respectively; therefore, two main bands below 150
cm~! were assigned in this manner [44].

3.5. Temperature-dependent IR and Raman studies of IMPbBr3

The temperature-dependent Raman and IR spectra of IMPbBr3 are
presented in Fig. 2. At 80 K, most of the IR and Raman bands are narrow,
indicating that IM" cations are well-ordered. Upon heating, two quali-
tative changes are observed, confirming the presence of two PTs.
However, these differences are much more apparent on Raman spectra.
Due to the non-zero laser-induced heating of the sample, the observed
changes occur at slightly lower temperatures compared to DSC [31]. At
200 K (T3), many sudden changes occur, indicating the first-order nature
of this PT. The most prominent changes in Raman and IR spectra involve
down- or upshifts, merging, broadening, intensity drop, and changes in
the mutual intensity of bands. Upon further heating, at 240 K (T3), the
most significant changes include additional widening of bands com-
bined with a subsequent drop in intensity or variation or an emerging
difference in relative intensities. For this PT, a very pronounced change
in intensity occurs for Raman bands in the 1130-1050 cm ™! range. The
abrupt nature of the changes also confirms that the transformation is
also discontinuous.

To understand the dynamic behavior of organic cations in the crystal
structure, selected bands were fitted using Lorentzian curves to plot the
positions and FWHMs (full width at half maximum) as a function of
temperature. The results are presented in Figs. 7, S6, and S7.

3.5.1. Internal vibrations of IM*

Fig. 3 presents the fit results for the bands involving the movements
of NH and NH" groups in the aromatic ring. They are the most important
because they contribute to the creation of HBs with the inorganic sub-
network, and these interactions usually play a significant role in PT
mechanisms. The maximum of the Raman contour corresponding to
stretching NH modes downshifts by 21.1 em ™! at T,, indicating that the
network of HBs is rearranged in the intermediate phase (see Fig. 3a).
This shift is connected with the partial reorientational changes of cations
affecting HB network.

Surprisingly, these bands do not narrow until 80 K. The same occurs
on IR spectra; the visible shift is weaker due to the nature of bands
involving HBs, causing usually stronger broadening compared to Raman
bands. Similarly, bands associated with out-of-plane NH/NH™ vibrations
near 680 cm~ ! remain broad even at 80 K (Fig. 3c). The changes at T; are
hardly noticeable in the temperature characteristics of the bands asso-
ciated with the amino groups.
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Fig. 2. Temperature-dependent IR (a) and Raman (b) spectra of IMPbBrs.

Such a weak temperature narrowing of some bands was previously
observed for 3D hybrid lead halides containing MA™*, FA', AZ", and
MHy ™" cations, despite the well-ordered organic cations in the LT phase
[7,8,45,46]. These modes, observed at 490-468, 328-308, and 249-240
em ™! for Cl, Br, and I analogues [7,8,45-49], were previously assigned
to so-called cage or torsional modes [7,8,45,46,50]. Their position in the
3D crystal structure is heavily dependent on the halide ion. Based on
published results, the IR and Raman bands found for IMPbBr3 near 680
cm ! are attributed to have a substantial contribution from the cage-like
mode. However, the nature and thermal behavior of this mode for
IMPbBr; are likely to vary due to different crystal structures and the fact
that the IM* cations are stiffer and have geometric limitations in the
lead-bromide environment.

In contrast to the above-mentioned bands, those corresponding to in-
plane bending NH/NH™ vibrations show the expected broadening with
increasing temperature (Figs. 2 and 3b). Furthermore, the FWHM in-
creases by 2.4 and 2.9 cm™! at T; and T, respectively.

Further analysis concerns in-plane and out-of-plane CH vibrations
demonstrated in Fig. S4a. In the LT phase, there are two Raman doublets
corresponding to CH stretching vibrations separated by 20-21 cm ™. It is
consistent with structural data, showing two crystallographically
distinct IM™ cations [31]; each of them has two types of CH bonds in the
aromatic ring. At Ty, both Raman bands merge and broaden, indicating
averaging the vibration frequencies for both types of cations governed
by the higher degree of freedom in the intermediate phase. Upon further
heating, no significant changes are observed at T7, confirming previous
hypothesis that the structure of the intermediate phase can also be
disordered. Previous DSC data and an increase in dielectric response
support this suspicion [31]. Similar conclusions can be drawn by
analyzing the thermal evolution of in-plane bending CH modes, exhib-
iting splitting and shifts at T, and their lack at T; (see Fig. S4b). The
thermal evolution of FWHM shows a clear change in the curve at both T;
and T,. The out-of-plane vibrations appear to remain less sensitive to
changes during PTs (Fig. S4c).

The remaining IR and Raman bands correspond to highly coupled
vibrations of the stiff aromatic ring. Fig. S5a shows the temperature
variations of the IR and Raman bands originating from the stretching
ring vibrations. Over the entire temperature range studied, shifts are
smaller than 1.5 cm™}; however, closer inspection exhibited an inter-
esting feature. The Raman band unusually softens with decreasing

temperature, while the IR band exhibits typical hardening. The variety
of phonon properties points out that non-equivalent cations experience
completely different pathways during ordering.

Figs. S5b-d provide additional important insights, showing that the
positions of bands corresponding to the in- and out-of-plane bending CH
vibrations are sensitive to PTs occurring at T and Ts. It seems justified,
as there is significant reordering or reorientation of cations during both
transformations. Fig. 4a demonstrates that on cooling, FWHMs of these
bands narrow significantly during both PTs, confirming the nature of
both order-disorder transformations, as suggested by previous DSC
measurements [31]. The qualitative similarity of the spectrum of the HT
and intermediate phase strongly supports this conclusion. It is also
worth noting that the mutual ratio of Raman band intensities at 908 and
918 cm™! is a very good indicator of PTs in the IMPbBr3 compound.

3.5.2. Low-wavenumber Raman spectra

Fig. 5 demonstrates the thermal evolution of low-wavenumber
Raman bands, including lattice modes and internal vibrations of the
PbBrg octahedral units. At 300 K, only two clear bands can be observed
at 35 and 133 cm ™, together with three shoulders. The transformation
at Ty causes no majority deformation of octahedra [31], as evidenced by
very weak spectral changes. Further temperature lowering causes sub-
stantial shifts, narrowing, and splitting of bands, indicating IM* cations
ordering and a rise in the number of non-equivalent ions in the unit cell.
Interestingly, the Raman spectrum at 190 K shows the presence of both
intermediate and LT phases, confirming the discontinuous nature of PT.

Because the octahedral units do not deform significantly in the LT
phase [31], changes in the Raman spectra can be assigned to changes in
the geometry of the voids surrounding the ordered cations connected to
the inorganic sublattice by HBs. Recent research suggests that HBs are
the primary cause of octahedral deformation in 3D lead halides at low
temperatures [51]. The existence of strong enough HBs to freeze cation
disorder in the LT phase of IMPbBrj3 has to influence the shape of voids
containing IM" cations as well as phonon characteristics.

3.6. Temperature-dependent IR and Raman studies of IM2PbBry4

The temperature-dependent Raman and IR spectra of IMyPbBry are
presented in Fig. 6. At 80 K, both IR and Raman bands appear sharp and
well-defined, reflecting a full order of the IM* cations. With increasing
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temperature, two distinct changes are observed, demonstrating the
occurrence of two PTs. Notably, these changes are more pronounced in
the Raman spectra. In contrast to the previously described IMPbBrg
compound, for IMyPbBr4, the phase transition temperatures determined
from IR and Raman spectroscopy closely match those obtained from DSC
measurements (T = 185 and T; = 407 K) [31]. When heated from the
lowest temperatures, the isosymmetric phase transition occurring at T
is distinctly evident in the vibrational spectra through several charac-
teristic features, including the merging of bands, a pronounced decrease
in band intensity, considerable broadening, and notable shifts, all
indicative of significant structural reorganization within the crystal
structure. Between T, and T, the intensity of bands progressively de-
creases with heating, accompanied by the broadening, reflecting the
weakening of IM*-chains interactions and enhancing mobility of the
cation.
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Fig. 4. Temperature evolution of FWHMs of selected Raman bands of IMPbBr3
corresponding to in-plane (908, 918 em™Y) and out-of-plane (613 cm ™) ring
bending vibrations (a) together with the variation in intensity ratio between
vibrations observed at 908 and 918 cm™! (b); the inset in (b) presents the
evolution of Raman spectra observed in 940-890 cm ™! range.

The PT at T; is significantly less pronounced, with no further
observable band merging and other changes visible on spectra at a first
glance. In order to properly understand occurring structural changes at
T; and To, selected bands were fitted using the same procedure as for the
IMPbBr3 compound (Figs. 7, S6, and S7).

3.6.1. Internal vibrations of IM*

The fit results for the bands associated with NH-related vibrations in
IMyPbBrs (Fig. 7) across different temperatures reveal distinct
temperature-dependent variations in hydrogen bonding strength. The
highest-energy bands (Fig. 7a), linked to NH/NH" stretching, exhibit a
pronounced shift, indicating temperature-dependent variations in H-
bonding environment. At low temperatures, these bands remain sharp
and well-resolved, whereas at higher temperatures, the broadening of
the Raman bands is so strong that prevents accurate fitting, signaling a
weakening of HBs. As the temperature increases, particularly during the
LT — intermediate phase PT (T3) in IMaPbBry, the enhancement of IM™
molecular motions leads to greater cationic freedom, which directly
weakens hydrogen bonding interactions. These two synergistic effects
contribute to displacement-driven distortions of Br~ ligands, altering the
Br-Pb-Br trans angles and deforming of the chains. Notably, the tem-
perature evolution of the NH/NH™" stretching modes in IR spectra un-
dergoes an abrupt change at T, in agreement with DSC results [31].

The NH/NH" stretching bands in IMPbBr; remain broad across all
temperatures, whereas in IMyPbBry4, they appear sharper at 80 K, indi-
cating a more stable H-bonding environment and restricted cation dy-
namics. At 80 K, the NH stretching band position reflects the strength
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Fig. 5. Comparison of changes in Raman spectra of IMPbBr; and IM,PbBr, crystals in the range of low wavenumbers.

and geometric arrangement of hydrogen bonds as predicted by crystal-
lographic data. A comparison of the shortest donor-acceptor distances
in the LT phase (2.7216 A for IMyPbBr4 and 2.7725 A for IMPbBr3)
suggests stronger N-H''Br interactions in IMyPbBr4 [31]. This enhanced
interaction corresponds to a lower frequency of NH stretching modes,
downshifting from 3343 em™! in IMPbBr3 to 3294 cm™! in IM,PbBr,.
These observations support the idea that stronger HBs lead to greater
stabilization of vibrational modes. Notably, dielectric measurements
have not revealed dispersion or relaxation processes in the LT phase of
IMyPbBr4 [31], indicating that the dynamic flexibility of the imidazo-
lium cations is significantly reduced at low temperatures. This dielectric
inertness is consistent with the observed sharp vibrational bands and
supports the interpretation of a rigid, well-ordered cation sublattice in
the LT phase. During the phase transition at Ty, the shift to lower
wavenumber and increased band broadening upon heating indicate the
weakening of HBs due to enhanced molecular motions. This behavior
parallels findings in other hybrid perovskites, where HB reorganization
plays a key role in phase transitions [52-56].

The behavior of 6 (Fig. 7b) and y (Fig. 7c) NH bending modes further
provides insight into phase structural architecture. Some modes exhibit
greater sensitivity to either T; or T transitions, reflecting variations in
cation orientations and non-equivalence in terms of the degree of

freedom. This aligns with studies on related low-dimensional perov-
skites, where the interplay between hydrogen bonding and cation mo-
tion significantly influences vibrational properties [52-56].

Fig. S6a presents the results of fitting for bands strongly originating
from the CH vibrations. At Ty, the stretching modes appear insensitive,
indicating a strong contribution of displacive effects. On the contrary, at
T: the changes are pronounced, including shifts and strong, sudden
broadening, which is related to the unlocked IM" freedom and molec-
ular disorder. The behavior of the deformational bands, demonstrated in
Figs. S6b and S6c, is markedly different; they are more sensitive at T5.
The bending vibrations in this region are coupled to ring stretching and
bending vibrations, which are more sensitive to the low-temperature PT
(Fig. S7). This seems intuitive, since the reorganization and strength-
ening of HBs in the LT phase confines the aromatic rings. Obviously, the
emerging disorder above T; also causes changes in the ring vibrations, as
presented in Fig. S7. The changes observed for CH vibrations and ring
vibrations are stronger in the Raman spectra due to strongly covalent
character of bonds.

3.6.2. Low-wavenumber Raman spectra
The low-wavenumber Raman spectra of IMaPbBr4 provide additional
insight into the inorganic sublattice behavior and PT mechanisms. The
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Fig. 6. Temperature-dependent IR (a) and Raman (b) spectra of IM;PbBry.

spectral features in this region are dominated by internal vibrations of
PbBrg octahedra (stretching, bending) and lattice phonon modes:
librational and translational modes of the imidazolium cations and
octahedra (Tab. S6). At high temperatures (above Tj), the Raman
spectra of the low-wavenumber region are dominated by broad and
overlapping bands below 150 cm™!, indicative of significant structural
disorder (Fig. 5b). A single prominent Raman peak is observed at 34
cm ™!, with additional lattice vibrations at 50 and 23 cm ™! appearing as
shoulders. As the temperature decreases, notable changes occur below
T1, where the Raman bands begin to narrow. This behavior suggests
minor distortions of the inorganic slabs. Despite the small variations in
average octahedral structural parameters, there is a noticeable shift in
vibrational modes toward higher wavenumbers, reflecting the ordering
of IM™ cations and stabilization of HB contacts. Furthermore, bands
splits below T; indicating the lowering of symmetry.

Upon further cooling, typical thermally-induced narrowing of the
Raman bands is observed. A significant narrowing associated with
pronounced splitting occurs at To. This PT is accompanied by notable
changes in the geometry of the octahedra. The Br—Pb-Br octahedral trans
angles, which propagates along the chain in the a direction, decrease
significantly from 177 to 179° in the intermediate phase to 172-179° in
the LT phase [31]. This pronounced angular octahedral deformation
caused by Br~ ion displacements and observed splitting of the Raman
bands and underscores the structural reorganization occurring at lower
temperatures [57]. The narrowing and splitting of the bands in the LT
phase highlight the increasing deformation and higher flexibility of
IMyPbBr4 in comparison to the more stiff inorganic sublattice of
IMPbBrs, in which octahedra are only capable of tilting.

4. Molecular mechanisms of phase transitions

The PTs in IMPbBr3 and IMyPbBr4 originate from different molecular
mechanisms, primarily influenced by HBs and IM™ cation dynamics. In
IMPbBrs, both transitions are discontinuous and largely order—disorder
in nature, driven by the rearrangement of imidazolium cations and
minor to moderate octahedral distortions. The low-temperature phase
adopts a polar orthorhombic structure. Although the imidazolium cat-
ions remain well localized at 190 K, as indicated by XRD studies [31],
they still exhibit limited mobility, attributed to the ring geometry of the
small IM™ cation. When one NH group forms a well-localized hydrogen
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bond, the second NH group is less constrained and can be directed to
three different Br~ acceptors (see Fig. S8), enabling librations at 190 K.
The Raman spectra at 80 K exhibiting broad bands corresponding to
vibrational modes of the amino group suggests that at least some of the
hydrogen bonds are still not fixed. A similar phenomenon — persistent
disorder in crystallographically ordered low-temperature phases — has
been reported for hybrid aminoguanidinium lead iodide (AGAPbI3)
[571, supporting our interpretation. At T, part of the IM" cations
reorient, affecting the inorganic sublattice via reorganized hydrogen
bonds. Moreover, the dynamics of organic cations increases, including
stronger librations, as suggested in previous studies [58]. The second PT
(T71) leads to weaker changes in the octahedral sublattice, however,
causes heavy changes in the disorder, i.e. part of the cations has ability
to rotate in the plane, but the second type becomes fully unlocked,
which allows for free rotations in all directions in the available space.
Large weakening of hydrogen bonds is responsible for small changes in
octahedral geometry. These changes manifest as abrupt vibrational
shifts and dielectric anomalies [58], confirming the crucial role of mo-
lecular reorganization in structural transitions.

In contrast to IMPbBrs, IMaPbBr4 undergoes another path of the LT to
intermediate phase PT. Completely ordered structure of IM* at 185 K
remains maintained, however the HB interactions between organic
cations and inorganic slabs are rearranged and weakened. This effect
and an increase in the thermal movements of the cation atoms leads to
the displacements of bromide ligands and reduce deformation of inor-
ganic chains in the intermediate phase. The second PT, at T, resembles
those observed for IMPbBrs. The dynamics of IM' cations is unlocked
above Ty; they become disordered and start rotating in plane, resulting
from further weakening of hydrogen bonds. These changes are accom-
panied by minor changes in the geometry of inorganic slabs.

Dielectric and vibrational spectroscopic studies have revealed that
different techniques highlight distinct aspects of PTs [31]. PTs at T; for
both studied compounds are pronounced in both vibrational and
dielectric measurements due to the strong impact of cation locking-
unlocking and order-disorder dynamics of the dipole moments.
Conversely, the transitions at T; K are more visible in vibrational
spectra, where restructuring of the HB network and distortions in the
PbBrg octahedra significantly alter phonon modes. Notably, vibrational
spectroscopy provides continuous insight into the thermally induced
transformations, unlike crystallographic studies, which only offer
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Fig. 7. Temperature evolution of positions (full symbols) and FWHM (open
symbols) of selected Raman (blue circles) and IR (red squares) bands of
IM,PbBr, corresponding to (a) NH/NH™ stretching, (b) ring stretching coupled
to NH/NH™ in-plane bending, and (c) NH/NH™ out-of-plane bending vibrations.
The FWHM presented in (b) corresponds to the IR band observed at 1443 cmt
at 80 K and in (c) corresponds to IR band observed at 768 cm™! at 80 K. (For
interpretation of the references to colour in this figure legend, the reader is
referred to the web version of this article.)

averaged structural snapshots at selected temperatures. Only the com-
bination of these three techniques allows to fully understand the
mechanisms of PTs.

5. Conclusions

In this study, we conducted a comprehensive vibrational analysis of
imidazolium-based hybrid lead bromides, focusing on their
temperature-dependent structural evolution. The experimental work
encompassed temperature-dependent Raman and IR spectroscopy,
providing insight into the dynamical behaviour of organic cations.
Complementary DFT calculations were performed for both the neutral
imidazole (IM) molecule and its cation (IM™"), enabling precise assign-
ment of vibrational bands by correlating theoretical and experimental
results. To better understand the spectral variations across different
phases, a factor group analysis was performed, explaining the symmetry
evolution and expected Raman and IR vibrational modes. Furthermore,
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the temperature-dependent spectral shifts were analysed through peak
fitting, allowing us to track band behaviour and elucidate the molecular
mechanism of phase transitions in these materials.

The findings confirm that dimensionality plays a crucial role in
determining the spatial freedom available for organic cations and their
interaction with the inorganic framework. IMPbBr3, with its more stiff
pseudo-3D structure, exhibits strong coupling between the organic and
inorganic sublattices, leading to abrupt phase transitions and marked
changes in vibrational spectra. In HT phase, organic cations can rotate
freely. In the intermediate phase, HBs are stronger, limiting the IM™
freedom. In the LT phase, weak librations of imidazolium cations emerge
through the hydrogen bonding pattern, suggesting the possible presence
of persistent disorder.

In contrast, IMaPbBry, with its 1D chain-like architecture, undergoes
one order—-disorder and second displacive transformation, characterized
by different vibrational features. In the HT phase, IM" cations can rotate
in plane. In the intermediate phase, their dynamics is locked, but due to
relatively weak HBs, they still exhibit thermal movements. The rear-
ranged HB contacts become strong enough in the LT to cause the
displacement of bromide ligands and affect the octahedral trans angles.

From a broader perspective, this behaviour aligns with previous re-
ports on low-dimensional perovskites, where reduced connectivity in
the inorganic framework leads to enhanced structural tunability,
increased electron-phonon coupling, and more pronounced lattice dis-
tortions due to reduced symmetry [53,59]. Such effects significantly
influence optoelectronic properties, highlighting the role of structural
distortions and hydrogen bonding in defining dielectric and optical
characteristics [60].

These results reinforce the importance of dimensionality in phase
transitions, showing how spatial constraints shape cation dynamics and
structural stability. Understanding these effects enables the design of
hybrid perovskites with tailored optoelectronic properties through
precise control of framework architecture and cation motion [61].
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Fig. S8. Hydrogen bonding geometry of the imidazolium (IM*) cation and adjacent PbBrs octahedra in the low-temperature
phase of IMPbBr3, illustrating the N—H- - -Br interactions with corresponding bond lengths and angles. Red-colored bonds and
angles highlight the shortest and most directional hydrogen bond.
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Tab. S1. The comparison of selected bond lengths (A) and bond and torsional angles (°) for calculated IM, IM* and experi-
mental data taken from structural models obtained for the LT (ordered) phases of IMPbBr3 and IM,PbBr4. The A parameter
denotes the deviation of experimental value from the calculated one for IM™ (in %).
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IM M* IMPbBr; IM,PbBr,
Calcu- . .

Calc. Experimental A® Experimental A®
Bond/angle @A, °) Bond/angle (lgte:i) (A, °)® %) (A, °)® %)
N1-C2 1.311 N3-C7 1.331 1.3351; 1.3298 0.1 1.3178; 1.3231 0.8
C2-N2 1.363 C7-N1 1.331 1.3343; 1.3396 0.4 1.2962; 1.3231 1.6
C2-H1 1.077 C7-H8 1.075 0.9297; 0.9297 13.5 0.9299; 0.9302 13.5
N2-C3 1.376 NI1-C5 1.381 1.3350; 1.3309 35 1.3597; 1.3621 1.5
N2-H2 1.004 NI1-H2 1.01 0.8599; 0.8599 14.9 0.8602; 0.8599 14.8
C3-C1 1.367 C5-C9 1.357 1.3342; 1.3305 1.8 1.3403; 1.3297 1.6
C3-H3 1.075 C5-Hé 1.074 0.9303; 0.9305 13.4 0.9297; 0.9304 13.4
CI-N1 1.376 C9-N3 1.381 1.3339; 1.3305 3.5 1.3701; 1.3689 0.8
C1-H4 1.076 C9-H10 1.074 0.9301; 0.9298 13.4 0.9298; 0.9296 13.4
- - N3-H4 1.01 0.8598; 0.8599 14.9 0.8601; 0.8598 14.9
NI1-C2-N2 111.62 N3-C7-N1 107.11 107.975; 108.046 0.8 108.040; 107.981 0.8
C2-N2-C3 107.22 C7-N1-C5 109.94 107.989; 107.977 1.8 109.913; 108.823 0.5
N2-C3-C1 105.14 NI1-C5-C9 106.51 108.011; 108.050 1.4 106.762; 107.043 0.4
C3-C1-N1 110.65 C5-C9-N3 106.51 108.001; 107.988 1.4 106.226; 106.606 0.1
CI1-N1-C2 105.38 C9-N3-C7 109.94 108.024; 107.939 1.8 109.031; 109.546 0.6
N1-C2-H1 125.99 N3-C7-H8 126.45 126.014; 125.936 0.4 125.991; 125.992 0.4
N2-C2-H1 122.38 NI1-C7-H8 126.44 126.010; 126.018 0.3 125.969; 126.028 0.3
C2-N2-H2 126.46 C7-N1-H2 124.46 126.027; 126.039 1.3 124.998; 125.602 0.7
C3-N2-H2 126.32 C5-N1-H2 125.6 125.985; 125.984 0.3 125.089; 125.575 0.2
N2-C3-H3 122.29 NI1-C5-H6 122.48 125.968; 125.970 2.8 126.586; 126.476 33
C1-C3-H3 132.57 C9-C5-H6 131.02 126.020; 125.980 3.8 126.652; 126.481 34
C3-C1-H4 127.90 C5-C9-H10 131.02 125.973; 125.976 39 126.916; 126.685 3.2
NI1-C1-H4 121.45 N3-C9-H10 122.48 126.026; 126.036 2.9 126.857; 126.709 35
- - C9-N3-H4 125.6 125.993; 125.999 0.3 125.496; 125.161 0.2
- - C7-N3-H4 124.47 125.983; 126.062 1.2 125.473; 125.293 0.7
HI-C2-N1-Cl 179.94 H8-C7-N1-C5 179.97 -179.975;179.971 0.0 178.350; -179.869 0.5
H2-N2-C2-N1 -179.69 H2-N1-C5-C9 -179.82 -179.980; -179.975 0.1 -178.536; 179.678 0.4
H3-C3-N2-C2 -179.90 H6-C5-C9-N3 179.97 -179.922; -179.982 0.0 179.294; -179.601 0.3
H4-C1-C3-N2 179.94 H10-C9-N3-C7 -179.97 -179.982; -179.941 0.0 179.648; 179.606 0.2
- - H4-N3-C7-N1 -179.99 -179.978; -179.965 0.0 -178.807; -179.826 0.4

2 values given for all independent cations



Tab. S2. Factor group analysis for IMPbBrs3.

Free Site symmetry Factor group symmetry *
o i 3 HT phase LT phase IMP phase HT phase
Ion sym. phase phase p P p p
C. A4
(mr:tZ) G (1) Ci (1) Cyy (mm2) Cyy (mm2) D, (222) Dgy, (6/mmm)
vNH* A A 2A+2A,+2B+2B, 4A+4B,+4B,+4B;
vNH A A 2A1+2A,+2B+2B, 4A+4B+4B,+4B;
3xvCH 3A 3A 6A+6A,+6B;+6B, 12A+12B+12B,+12B;
Sxvg 5A 5A 10A;+10A,+10B+10B, 20A+20B;+20B,+20B;
SNH* A A 2A+2A,+2B+2B, 4A+4B,+4B,+4B;
ONH A A 2A+2A,+2B+2B, 4A+4B,+4B,+4B; Structural
IM* 3xd6CH 3A 3A Structural 6A,+6A,+6B,+6B, 12A+12B;+12B,+12B; disorder
2x3, 2A 2A disorder 4A+HAHAB 4B, 8A+8B+8B.+8B; (120)®
yNH" A A 2A1+2A,+2B+2B, 4A+4B+4B,+4B;
YyNH A A 2A1+2A,+2B+2B, 4A+4B+4B,+4B;
3xyCH 3A 3A 6A,+6A,+6B,+6B, 12A+12B;+12B,+12B;
2%y 2A 2A 4A+4A,+4B,+4B, 8A+8B,+8B,+8B;
T 3A 3A 6A+6A,+6B;+6B, 12A+12B+12B,+12B;
L 3A 3A 6A,+6A,+6B,+6B, 12A+12B;+12B,+12B;
C] (1) C] (1) sz (mm2) sz (mm2) Dz (222) Dﬂ. (6/mmm)
A At A 4B By,
3A+3A,+3B,+3B, TBetEs B2 bt
Br- T 3A 3A Con 2/m) 18A+18A,+18B+18B, 36A+36B;+36B,+36B; Dgn (6/mmm)
+2 Aot
3A3A+3B3B, B
2u 2u IOy
ci () Ci (1) Csy 3m) Cyy (mm2) D, (222) Dy (6/mmm)
PR T 3A 3A A+E 6A+6A,+6B +6B, 12A+12B+12B+12B; ArghAstBigtBa,

JrFJZu+1:42;:+] %) u+El;:

2 for all molecules in the primitive cell; ® total number of expected vibrational modes; key: IR-active; Raman-active; both IR-
and Raman active; silent; v, stretching; vy, ring stretching; , in-plane bending; 8y, in-plane ring bending; y, out-of-plane bend-
ing; vy, out-of-plane ring bending; T, translation; L, libration; LT, low-temperature phase; IMP, intermediate phase; HT, high-

temperature phase.
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Tab. S3. Factor group analysis for IM,PbBrs.

Free Site symmetry Factor group symmetry *
o . 3 HT phase LT phase IMP phase HT phase
Ion sym. phase phase P P P P
Cyy = -
- ,;2) G G C, (m) G @) G @) Dy, (mmm)
VNH* A A 2A,42A, 2A,42A,
VvNH A A 2A42A, 2AA2A,
3xvCH 3A 3A 6AF6A, 6AF6A,
5xvy 5A 5A 10A+10A, 10A+10A,
SNH* A A 2AH2A, 2AA2A,
SNH A A 2AA2A, 2AA2A, Structural
M 3xSCH 3A 3A Structural 6A+6A, 6A,F0A, disorder
2x8, 2A 2A disorder AA A, 4AH4A, (120)®
yNH* A A 2A,42A, 2A,42A,
yNH A A 2A,42A, 2A42A,
3xyCH 3A 3A 6ALF6A, 6ALF6A,
2%y, 2A 2A AAFAA, 4AFAA,
T 3A 3A 6A,+6A, 6A+6A,
L 3A 3A 6A+6A, 6A,F6A,
a@®  a@® Cyy (mm2) G@ G Dy, (mmm)
2A+2B 428,
ArtBi+B, +Boyt 2Bt Byt 281,
Br~ ™ 3A 3A C, (m) 12A+12A, 12A.+12A, Dsy, (mmm)
e 2AAAA2B B,
2ATHA +B,,+2B,, B3, 2B,
G Q@ C,, (mm2) C (1) G (1) D,y (mmm)
Pb2* ™ 3A 3A A+B+B, 3Ag+3 Ay 3Ag+3 A, +ﬁg+fég+jj;u
2u 3g 3u

2 for all molecules in the primitive cell; ® total number of expected vibrational modes; key: IR-active; Raman-active; both IR-
and Raman active; silent; v, stretching; vy, ring stretching; , in-plane bending; 8y, in-plane ring bending; y, out-of-plane bend-
ing; vy, out-of-plane ring bending; T°, translation; L, libration; LT, low-temperature phase; IMP, intermediate phase; HT, high-
temperature phase.

Tab. S4. Summary of the theoretical numbers of vibrations for the different phases of the investigated compounds.

" Inorganic Total number of modes q 3
M sublattice Optical Acoustic et e
IMPbBr;
60A+60A, 24A,+24A, 83A,+84A, A+B+B, 83A+84A, 83A,+83B;
LT +60B,+60B, +24B,+24B, +83B,+83B, 3 +83B,+83B, +83B,
(240) (96) (333) @) (333) (249)
120A+120B, 48A,+48A, 168A+167B, B,+B,+B; 168A+167B, 167B,+167B,
IMP +120B,+120B; +48B,+48B, +167B,+167B; 3) ’ +167B,+167B; +167B;
(480) (192) (669) ( (669) (501)
2A1+ Ayt A LA,
Structural +2B1y+3B1+3Bau Structural Ay tE (inif]eiizcEs]g;ﬂ;:tzigc o) (inor 3A.2“+5Ebi“ i
HT disorder +2Et6E 1 +3Ex, disorder 2 =l 8 - ganic sublattice)
(120) +SE (168) @ 2 2
( 482)“ (non-determinable) (non-determinable)
lePth;
- 60A,+60A, 15A4+15A, T5A+75A, 3A, 75A, 724,
(120) (30) (150) 3) (75) (72)
IMP 60A,+60A, 15A.+15A, TSAHT5A, 3A, 75A, 72A,
(120) (30) (150) 3) (75) (72)
S5AHA+5B 4By, S5A 5B +2B, 3B 3B, t4By,+4B3,
Stmctural +2ngg+SlergF3B3g Stmctural B, B2 tBsy (incg)rganigc sublgattice)g (inorganic sublattice)
HT disorder disorder 9 10
(120) +3Bs, (150) @ - -
30) (non-determinable) (non-determinable)
7



Tab. S5. Calculated harmonic (vua) and anharmonic (van) wavenumbers for imidazole molecule (IM) and imidazolium cation
(IM") as well as potential energy distribution (PED) of the respective predominant modes. The dominating PEDs are bolded.

IM m*
No  vma VuA¥  Vam PED (%) No VHA VHA*  Vam PED (%)
1 3668 3521 3499  vNH (100) 1 3622 3477 3459  vyNH*(51) + vNH (49)
2 3615 3470 3452 vyNH (51) + vNH" (49)
2 3272 3141 3149  vCH (98) 3 3303 3171 3186 vCH (100)
3 3245 3115 3105 vCH (99) 4 3287 3156 3164 vCH (99)
4 3242 3112 3123  vCH (100) 5 3286 3155 3161  vCH (99)
5 1559 1528 1526  wv4(58) + 8CH (23) + SNH (18) 6 1631 1598 1596 v, (54) + 8CH (16) + 8NH (15) + 8NH" (15)
6 1503 1473 1470 v, (54) + 8CH (44) 7 1563 1531 1533 8CH (39) + v4(39)
7 1434 1405 1388  v4(59) + 8NH (38) 8 1467 1438 1431  v4(67) + SNH (13) + SNH'(12)
9 1465 1436 1427  v4(39) + SNH' (30) + SNH (28)
8 1364 1337 1329 v, (65) + 8CH (35) 10 1347 1320 1314  SCH (69) + v, (18)
11 1219 1195 1194 v, (71) + 8NH (10) + 8NH" (10)
9 1286 1260 1260  SCH (74) + v4(19) 12 1195 1171 1176 8CH (50) + v4(26) + SNH (11) + SNH" (11)
10 1159 1136 1136  v4(89) 13 1126 1104 1109  3CH (58) + v, (40)
11 1144 1121 1121 v4(46) + 8CH (39) + 8NH (13) 14 1114 1091 1087  v4(75) +8NH (11) + 8NH"(11)
121094 1072 1068 v, (56) + 8NH (24) + 8CH (20) 15 1063 1042 1044  v4(61)+ 8CH (34)
13 1074 1052 1054 v, (63) +8CH (37)
14 949 930 922 8, (91) 16 946 927 934 84 (86)
15 913 895 900 8, (93) 17 927 908 914 5y (94)
16 871 854 857 yCH (100) 18 892 874 878 yCH (100)
17 818 801 802 yCH (100) 19 862 845 847 yCH (95)
18 729 715 721 yCH (100) 20 764 749 754 yCH (96)
21 725 711 yYNH (35) + yNH* (35) + 74 (22)
22 671 658 661 yYNH (48) + yNH" (48)
19 686 672 673 Y4 (100) 23 630 618 621 Ys (100)
20 648 635 633 Ys (100) 24 627 614 618 Ys (89)
21 491 481 494 yNH (94)

* scaling factor: 0.98 (2499-0 cm™") + 0.96 (3600-2500 cm™'); v, stretching; vg, ring stretching; 5, in-plane bending; 8y, in-plane

ring bending; y, out-of-plane bending; vs, out-of-plane ring bending.

Tab. S6. IR and Raman wavenumbers (cm™') of IMPbBr; and IM2PbBr3, together with relative intensity of bands and proposed
assignment.?

IMPbBr; IM.PbBr, Assignment
Raman IR Raman IR
3321w 3265 3300p,vw 3259 vNH + vNH*
3182, 3147, 3177, 31485, 31084, 3171, 3135, 31634, 31345, 3100, vCH
3035w, 3003,y 30344, 2992, 30304y, 2997 30324, 30014, 2984, vNH + vNH*
2878, 2848, 1708y, 1600, 2874, 2845, 1749, 1629, overtones
1582, 1580, 1580, 1574 Vo
1528w 1524, 1528,y 1525, 14974, SCH + vy
1469, 1441, 14364, 1413, 1442, 1422, 14404, 1416, Ve + ONH + SNH*
1364, 1232,, 1303y, 1230,y 1303y, 1240y, 1307y, 1299, 1239y 8CH
1191, 1189 1192, 1172, 1191 Vo
1164, 1108, 1157, 1107 1158, 1108, 1157y, 11134y SCH + v,
1088, 1086, 10874, 1084 1089,,, 1083, Vo
1044, 1042 1046,, 1044, vy +6CH
923w, 908,y 921y, 906,y 9214w, 907y 921y, 905,y 8¢
859w, 8544 875w 874y 875w yCH
742y, 6860w 744, 7254 7664w, 739y 762 yNH + yNH"
617, 616y 623, 618y Yo
133, 138 vPbBr
1154 109, vPbBr+ T’
87sh, 56511 755}1 SPbBr +L
35 61, SPbBr+ T’ + L

2 broad, b; very strong, vs; strong, s; medium, m; weak, w; very weak, vw; v, stretching; vy, ring stretching; d, in-plane bending;

04, in-plane ring bending; vy, out-of-plane bending; y4, out-of-plane ring bending; T, translation; L, libration.
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Pressure-driven structural and phonon responses in the series of analogous IMPbBr;,, (i = 1, 2, 3)
frameworks have been studied by combining high-pressure single-crystal X-ray diffraction, high-
pressure Raman spectroscopy, and temperature-dependent IR/Raman measurements. At 0.3 GPa,
IMPbBrs undergoes a first-order transition from the ambient hexagonal phase to an ordered polar
orthorhombic phase, and between 4.2 and 4.7 GPa the symmetry is lowered in a new phase persisting
to at least 8.5 GPa. In IM,PbBr4, the triclinic framework remains stable up to ~1.6-2.1 GPa, when an iso-
structural first-order transition aligns the imidazolium cations; a higher-pressure anomaly near ~6.2 GPa
manifested by Raman band broadening is consistent with stress-related disordering, possibly indicating
the onset of partial amorphization. IMsPbBrs exhibits an isostructural ordering at ~0.33 GPa and a
second transition near 2.0-2.4 GPa, followed by a reversible stress-related anomaly around 6.2 GPa,
demonstrating that a ferroelectric phase can be induced by external pressure. Across all compounds,
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Introduction

Hybrid organic-inorganic perovskites (HOIPs) have attracted
significant attention due to their exceptional optoelectronic
properties, making them promising candidates for applications
in photovoltaics, light-emitting diodes, and photodetectors." ™
One of the key aspects affecting their performance and stability
is the structural response to external stimuli, such as tem-
perature, pressure, and electric fields. Among these factors,
pressure serves as a powerful tool for tuning the structural,
electronic, and vibrational properties of perovskites, enabling
the study of phase transitions, modifications in electronic band
structures, and lattice dynamics.”®

The application of high pressure to perovskite materials
provides fundamental insights into the interplay between their
crystal structure and physical properties. Previous studies
demonstrated that pressure can tune structural and electronic
properties, including phase stability, bandgap, carrier mobility,
and exciton-phonon interactions.”'® In particular, metal-halide
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pressures and reversibility limits governed by structural dimensionality across the series.

perovskites undergo a range of structural deformations under
pressure, including the tilting of PbX, octahedra, reduction of
interatomic distances, and symmetry changes. These structural
transformations typically narrow the bandgap at moderate pres-
sures and lead to amorphization at higher ones."* The inherently
anharmonic lattice dynamics of hybrid perovskites make them
extremely sensitive to both pressure and temperature.'” Recent
Raman and XRD studies confirmed that pressure not only stabi-
lizes new structural phases but also affects the rotational
dynamics of organic cations, modifying the dielectric properties
and exciton binding energies."*'* These structural phase transi-
tions involve octahedral tilting, cation reorientation, and changes
in hydrogen bonding between the organic and inorganic sub-
lattices.”>">'® The knowledge of these transitions and their effects
is crucial in determining the stability and performance of
perovskite-based devices. The elevated pressure often reduces
the bandgap through increased orbital overlap between Pb and
halide atoms. Additionally, it causes lattice distortions and octa-
hedral tilting and influences the optoelectronic outputs by affect-
ing exciton binding energy and dielectric confinement."*'*

In the field of hybrid organic-inorganic halide perovskites,
the role of dimensionality in stability and pressure-driven
transitions has been widely investigated in 3D and 2D systems.
3D perovskites typically undergo a series of phase transi-
tions preceding amorphization. The 2D perovskites, such as

J. Mater. Chem. C, 2026, 14, 8677-8689 | 8677
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Ruddlesden-Popper (RP) and Dion-Jacobson (DJ]) phases exhi-
bit distinct high-pressure behaviour. RP perovskites maintain
structural stability due to their layered architecture, though
they eventually amorphize at higher pressures. The DJ perovs-
kites undergo amorphization at significantly lower pressures.
This has been attributed to variations in the organic cations
that separate the inorganic layers. However, while extensive
studies exist for 3D and 2D hybrids, systematic studies of 1D
and 0D HOIPs remain scarce. This gap hinders the identifi-
cation of general high-pressure trends and limits our under-
standing of low-dimensional perovskites.”®

To fill this gap, we investigated imidazolium-based lead
bromides IMPbBr;, IM,PbBr,, and IM;PbBrs, which form crys-
tal structures of distinct architectures and dimensionalities.
Notably, IM,PbBr, and IM;PbBr; adopt 1D frameworks, making
them particularly relevant for exploring the high-pressure
behavior of low-dimensional HOIPs. Although IMPbBr; was
first reported by Elliott et al,"” the structural and optoelectro-
nic properties of all three compounds were first compared
in our previous work.'® Further analyses of IMPbBr; and
IM,PbBr,, with an emphasis on temperature-dependent vibra-
tional spectroscopy, have been presented recently."®

Here, we report our systematic study of the structural and
vibrational response of these compounds under compression,
using single-crystal X-ray diffraction and Raman spectroscopy.
While previous studies provided a detailed understanding of
temperature-induced phase transitions, the compression serves
as an alternative means of tuning structural distortions and
lattice interactions, offering additional insights into phase
stability and phonon behavior. The vibrational response under
pressure was analyzed to determine how phonon modes evolve
as a function of compression, providing further evidence of
anharmonic effects and coupling between lattice and cation
dynamics. The findings from this study contribute to a broader
understanding of the structural adaptability of low-dimensional
hybrid halides under extreme conditions, with implications for
their potential use in pressure-sensitive functional materials.

Experimental

Materials and synthesis

Single crystals of IM;PbBrs, IM,PbBr,, and IMPbBr; were
synthesized according to the method described previously.'®
Briefly, imidazole (C;H,N,) and lead bromide (PbBr,) were
dissolved in 48 wt% hydrobromic acid (HBr) in stoichiometric
ratios of 4:1, 2:1, and 1:1 for IM;PbBr;, IM,PbBr,, and
IMPDBr;, respectively. The clear solutions were left to slowly
evaporate, allowing for crystallization. After one week, the
resulting single crystals were harvested and dried at room
temperature.

High-pressure single-crystal X-ray diffraction

All the high-pressure diffraction experiments were performed
with a modified Merrill-Bassett diamond anvil cell (DAC)>°
with diamond anvils supported on steel discs. The diamond
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culets were 0.8 mm in diameter. The gasket was made of
0.1 mm thick tungsten foil with spark-eroded holes of
0.4 mm in diameter. The DAC chamber was centered using
the gasket-shadowing method.>' The pressure was calibrated
using the ruby-fluorescence method.*”** Daphne oil 7575 was
used as the pressure-transmitting medium in all experiments.>*
High-pressure single-crystal X-ray diffraction measurements
were performed using a 4-circle diffractometer Excalibur
equipped with a CCD detector and Mo Ko X-ray source (1 =
0.71073 A). The CrysAlisPro software was used for data collec-
tion and processing. All the structures were solved with direct
methods using Shelxs and refined on F’s with Shelxl using the
Olex2 suite.>>?® The structural drawings were prepared with the
program Mercury CSD 3.8.%” Detailed crystallographic data are
listed in Tables S1-S6.

Temperature-dependent IR spectra

The temperature-dependent mid-IR spectra (4000-400 cm™*,
KBr pellet) of the IM3;PbBr; compound in the 7-320 K range
were collected using a Nicolet iS50 infrared spectrometer com-
bined with a closed-cycle cryostat CS202AE-DMX-1AL (Advanced
Research Systems) equipped with thallium bromide iodide (KRS-5)
windows. Measurements of IR spectra in the 300-450 K tempera-
ture range were done using the same KBr pellet, but in the spectral
range of 600-4000 cm ™", using a Nicolet iN10 infrared microscope
combined with a THMS600 (Linkam Scientific Instruments) stage
equipped with ZnSe windows.

Temperature-dependent Raman spectra

The temperature-dependent Raman spectra (3500-100 cm ™) of
a randomly oriented single crystal of IM;PbBr; in the 80-445 K
range were collected using a Renishaw inVia Raman spectro-
meter, equipped with a confocal DM2500 Leica optical micro-
scope, a thermoelectrically cooled CCD detector and an Ar' ion
laser operating at 514.5 nm. The temperature was controlled
using the THMS600 stage. The low-wavenumber (400-50 cm ™)
Raman spectra were measured on the same spectrometer using
an 830 nm excitation. To assess the stability and reversibility
of the temperature-driven transformations for IM;PbBrs5, addi-
tional Raman measurements were performed on a powder
sample using an FT-Raman MultiRAM (Bruker) spectrometer
equipped with a 1064 nm Nd:YAG laser and a Ge detector.

High-pressure Raman spectroscopy

The high-pressure Raman spectra were collected using a Lab-
ram Evolution spectrometer from Horiba paired with a micro-
scope. For excitation, a solid-state 514.5 nm laser line was used.
The spectral resolution was set to 2 cm ™.

To achieve high pressures, a DAC Diacell pScopeDAC-RT(G)
from Almax easyLab with a diamond of 0.4 mm culets was used.
The sample was inserted into a 120 um hole drilled in a 200 pm
thick stainless-steel gasket using an electric discharge machine
from Almax easyLab. The pressure-transmitting medium was
nujol (mineral oil). The values of pressure were estimated using
the shifts of the ruby R, and R, fluorescence lines.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2026
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Results and discussion
High-pressure single-crystal X-ray diffraction

IMPDbBr;. As recently reported, IMPbBr; at ambient condi-
tions crystallizes in the hexagonal P6s;/mmc symmetry (phase I)
with two independent IM' cations, one orientationally disor-
dered over three directions and the other disordered in a planar
mode (Fig. 1 and Table 1). Upon cooling, two phase transitions
occur, at 243 K (T3) to the intermediate orthorhombic phase II
(space group P2,2,2,) with limited dynamics of organic cations,
and at 221 K (T,) to the SHG-active orthorhombic and
polar phase IIT (space group Pna2,) with fully ordered IM"
cations.'®'® The transitions between phases I, II, and III are
driven by the onsets of IM" cations ordering.

Above 0.24 GPa, the ambient phase I transforms into a high-
pressure orthorhombic phase, isostructural with the low-
temperature polar phase III (see Fig. S1). The IM' cations are
confined within the perovskite cages and form strong charge-
assisted NH'---Br~ bonds to the PbBr;~ framework. These
hydrogen bonds substantially support the framework, but they
also induce a considerable anisotropy clearly observed during
the compression. The NH'- - -Br_ bonds are approximately aligned
along ¢ axis, which is compressed only by 2% at 4.9 GPa,
compared to 9% along a and 9.4% along b, as illustrated by the
molecular volume and lattice parameters plotted as a function of
pressure for IMPbBr; in Fig. 2.

It is plausible that the orientation of the IM" cations plays a
significant role in the pressure-induced phase transition,
because the strong compression of the crystal along a and b
axes confines the space around the cations, which damps their
dynamics.

IM,PbBr,. Its structure adopts a 1D framework consisting of
double edge-sharing chains of the PbBrs octahedra running
along a direction with ordered IM" cations. At ambient condi-
tions, the symmetry of phase II is described by the triclinic P1
space group (Fig. 3 and Table 2). At 407 K (T;), the crystal
transforms to phase I with orthorhombic space group Cmmm
with two independent disordered IM" cations.

b

Phase I P6y/mmc 295 K, 0.1 MPal®< ¥

View Article Online
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Table 1 Selected crystallographic data for IMPbBr3
Phase I 11 III III
T (K) 295 K 220 K 90 K 297 K
p (GPa) 0.0001 0.0001 0.0001 0.24 GPa
s.g. P63/mmc P2,2,24 Pna2, Pna2,
a(A) 9.0871(5) 9.0432(8) 14.2042(3) 14.1683(9)
b (A) 9.0871(5) 13.7661(7) 8.8719(2) 8.852(11)
c (A 13.8501(7) 31.053(3) 14.9262(2) 14.8432(9)
Vv (A3) 990.45(12) 3865.8(5) 1880.97(6) 1862(2)
Z|Z' 4/0.083 16/4 8/2 8/2

The transformation between lattices of phases I and II can
be described by using matrix M in the following equation:

an 001 ay
byl =1100 by
11 0 1/2 0 4]

At 185 K (T3), IM,PbBr, undergoes a displacive and isostruc-
tural phase transition to phase III characterized by reduced
dynamics of the organic cations.'®*?

The ambient pressure/temperature phase II can be com-
pressed up to 2.1 GPa without any signs of phase transition.
Above this pressure, a phase transition to a high-pressure
phase, equivalent to the low-temperature phase III, takes place
(Fig. S2). Fig. 4 demonstrates the pressure changes in the
molecular volume and unit-cell parameters. This is an isostruc-
tural phase transition, preserving the lattice and space-group
symmetry. The only structural change aligns the IM" counter-
cations along the b direction (Fig. S3). Its presence is also
clearly visible by following the changes in angular strain as a
function of pressure (Fig. S4).

IM;PbBr;. Its crystal structure is composed of 1D chains of
corner-sharing PbBrg octahedra and two independent IM'
cations, differently oriented and disordered."®?® In the low-tem-
perature polar phase III (triclinic P1) occurring below 143 K (T3),
all cations are ordered (Fig. 5, Table 3). The phase transition to the

Phase II1 Pna2, 297 K, (.24 GPa

Phase ITI Pra2, 190 K, 0.1 MPal®" '8
Fig. 1 Structural relation in IMPbBrs between phase | at 295 K and 0.1 MPa and phase Il at 190 K and 0.1 MPa as well as at 297 K and 0.24 GPa, viewed

along the c direction. The phases | and Ill were reported in ref. 18.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2026
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Fig. 2 Comparison of IM,PbBry4 structures in phase Il and phase Ill, shown along the a axis. The phases Il and Ill were reported in ref. 18.
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WKW

Phase II1 P1 100K, 0.1 MPa/®t 18] Phase 111 P1 297 K, 0.33 GPa

Phase IT PT 295 K, 0.1 MPalRe:

Phase IV P1 297K, 2.43 GPa

Fig. 3 IMzPbBrs structures in phases I1-1V, aligned along the a direction. At room temperature and ambient pressure, the crystal adopts phase Il; phase IlI
appears at low temperature or above 0.33 GPa; and phase IV emerges above 2.43 GPa. The phases Il and Ill were reported in ref. 18.

Table 2 Selected crystallographic data for IM,PbBr4

Phase I II III II1
T (K) 415 K 295 K 150 K 297 K
p (GPa) 0.0001 0.0001 0.0001 2.22 GPa
Space group Cmmm P1 P1 P1

a(A) 9.2682(8)  6.0676(2) 6.0086(2) 5.8790(10)
b (A) 27.049(4)  9.3485(4) 9.4176(3) 9.118(3)
c(A) 6.1301(5)  13.7370(7)  13.4597(5)  12.730(7)
o (%) 90 74.336(4) 73.804(3) 73.36(4)
B 90 87.025(3) 86.516(2) 84.27(3)
7 () 90 88.612(3) 87.157(2) 87.12(2)
V(A% 1536.8(3)  749.21(6) 729.64(4) 650.4(4)
zZ|z' 4/0.25 2/1 2/1 2/1

ambient phase II (triclinic P1) triggers the partial in-plane rota-
tions of the IM" cations. Above 400 K (T3), the crystal adopts
orthorhombic Cmmm phase I, where IM" cations are disordered
out-of-plane. Recent studies on IM;PbBrs, initially considered as
an improper ferroelectric, confirmed its proper ferroelectricity in
phase III, with a clear P-E hysteresis loop and a spontaneous
polarization of 4.54 pC cm™2.2® Additionally, Ni et al. proved that
phase II exhibits ferroelastic domains, which disappear in the
paraelastic phase 1.>%

At high pressure, the ambient pressure phase II is stable
only up to 0.33 GPa, where it transforms to a high-pressure
phase isostructural with phase III (see Fig. 6a and Fig. S5).

8680 | J Mater. Chem. C, 2026, 14, 8677-8689

This pressure-induced phase transition halts the rotations of
IM" cations. This process not only orders the counterions but
also reduces the crystal symmetry to P1. Phase III can then be
compressed up to 2.04 GPa. Above this pressure, a reorientation
of the IM' cations indicates another phase transition to
phase Iv.

Anisotropic compression in relation to structure

The compression of the crystals clearly reflects the structure and
orientation of the polyanions. In IMPbBr;, the PbBrg octahedra
are face-to-face bonded into columns, which in turn aggregate by
sharing vertices into pseudo-hexagonal honeycomb patterns, with
the IM" cations occupying the voids, as illustrated in Fig. 1 and
Fig. S1. For each octahedron, there are three Pb-Br bonds between
the octahedra along ¢, while along @ and b one Pb-Br bond
between the octahedra between the columns, not to mention the
lack of covalent bonds to the cations. This aggregate is hardest
along the columns and softer in the perpendicular dimensions, as
reflected in the weakest compression along ¢ and larger along a
and b, as plotted in Fig. 2 (note that the transition between phases
I and III implies that the by parameter of the hexagonal unit cell in
phase I should be multiplied by v/3 to obtain hy). It is also
apparent that the compression along c is almost linear, while
those along a and b clearly decrease with increasing pressure.
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Fig. 4 Compression of the molecular volume V,, (a) and lattice para-
meters (b) for IMPbBrsz at 297 K. In (a) the V,,, values are also indicated for
phases Il and lll. The ambient-pressure values of V,, and unit-cell dimen-
sions are indicated by open symbols.

The crystals of IM,PbBr, are composed of double columns of
PbBr, octahedra, sharing vertices along the columns in direc-
tion a and the columns are fused along b* by sharing the edges
of octahedra (Fig. 3 and Fig. S2). The compression of this crystal
is regulated by the direction of relatively stiff columns arranged
along a. The compression along b, perpendicular to the col-
umns, is also small, due to the positions of IM" cations trapped
in the hollows of the edge-sharing double columns, leaving no
space for adjustments. This is not the case for the IM" cations
separating the columns in the ¢ direction, as they are not
framed to shift or reorient, hence the strongest compression
along the c direction (Fig. 4).

In the IM;PbBr; crystals, the columns built of PbBrg octahe-
dra sharing vertices extend along the a direction (Fig. 5 and Fig.
S5) and this is the least-compressed direction through phases
II, III and IV (Fig. 6b). The columns arranged in rows along b
are separated by the IM" cations nearly perfectly aligned along
the rows, which results in the small compression in this
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Fig. 5 Pressure dependence of the molecular volume (a) and lattice
parameters (b) of IM,PbBr,4 at 297 K. The ambient-pressure values of V,,
and unit-cell dimensions are indicated by open symbols.

Table 3 Selected crystallographic data for IMsPbBrs

Phase I I 111 111 v

T (K) 400 K 295 K 100 K 297 K 297 K

p (GPa) 0.0001 0.0001 0.0001 0.33 GPa  2.43 GPa
S.g. Cmmm Pi P1 P1 P1

a (A) 9.2708(18) 6.0690(2) 5.9724(3) 6.0296(6)  5.8912(5)
b (A) 18.346(4)  9.3749(5) 9.3996(4) 9.308(2) 9.0889(19)
N 6.1547(8)  9.7338(6) 9.4745(5) 9.546(4) 8.999(3)

o () 90° 66.98(1) 67.42(1) 66.89(3)  65.73(3)

B (9 90° 86.87(1)  85.47(1)  85.91(2) 83.808(16)
7 () 90° 88.62(1)  86.93(1)  88.101(18) 86.707(14)
V(AY)  1046.8(3) 508.97(5) 489.42(4) 491.4(2)  436.6(2)
VAvA 2/0.125 1/0.5 1/1 1/1 1/1

direction as well. In the direction perpendicular to the columns
and to the b direction, along c*, the alternative positions of the
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Fig. 6 Compression-induced changes in the molecular volume (a) and
lattice parameters (b) of IMsPbBrs at 297 K, cf. Fig. 1 and 2.

columns and the IM" cations provide the space for the cations
to be pushed into the gaps between the columns and hence the
strongest compression in this direction.

Phonon studies

High pressure Raman studies of IMPbBr;. The Raman spectra
measured at elevated pressure reveal two clear pressure-induced
anomalies at approximately 0.3-0.6 GPa (p,) and 4.2-4.7 GPa (p,)
(Fig. 7a-d, 8a, and 9a). Table S7 lists the fit parameters obtained
from the linear fit of the data presented in Fig. 4a and 6a.

The first transition at p;, confirmed by single-crystal X-ray
diffraction, corresponds to a direct thermally induced trans-
formation between ambient phase I (P6s/mmc) and low-
temperature polar orthorhombic phase III (Pra2,). This iso-
structural high-pressure phase exhibits spectral signatures
resembling those of the low-temperature phase III, such as
the emergence of low-wavenumber Raman bands at 80 and
99 cm ™" at 0.9 GPa (Fig. 7d), observed at about 108 and 85 cm ™"
at 160 K,'° indicating a decrease in symmetry to orthorhombic,
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Fig. 7 Pressure-dependent Raman spectra of IMPbBrs; the lowermost
spectrum was measured during decompression at 0.3 GPa.

loss of the center of symmetry, and ordering of the imidazolium
cations and octahedral distortions. Another feature observed
above p; is the upshift of the main band at 132 em™" (0.3 GPa)
to 140 cm ' at 0.9 GPa, which relates to a similar trend
observed with decreasing temperature (Fig. 7d)."® The observed
hardening of bands is due to shortening of Pb-Br bonds and an
increase in force constants under compression.***° The highest
dw/dp parameters are obtained for internal modes of the
PbBrs octahedra (3.69-7.46 cm™ ' GPa ' for stretching and
2.06 cm~' GPa ! for bending; see Table $7), which confirms
that octahedra are moderately compressed.

The compression of phase III narrows and upshifts the
bands above 3100 cm™" (vCH, see description in SI) (Fig. 7a),
indicating the IM" ordering. The freezing of IM" dynamics and
the reduced available space during compression are reflected in
relatively high sensitivity to the pressure, i.e., dw/dp ranging
from 4.15-5.76 cm ™' GPa~' for vCH in III (see Table S7).

The interesting feature is also observed for the ¥“NH/NH" Raman
bands, exhibiting a negative value of dw/dp (—2.95 cm ' GPa ),
evidencing changes in the H-bond network involving the strength-
ening of hydrogen bonds during compression.

The second phase transition to the IV phase (p,), occurring
between 3.2 and 4.2 GPa, narrows and splits bands, particularly
those in the 100-300 cm ™" region and in the 1440 cm ™" range,
both associated with SNH/NH' bending vibrations coupled to
ring stretching (see Fig. 7b, 8a, and 9a).'® These changes reflect
further modifications in the hydrogen-bonding network and
cation-lattice coupling and suggest a decrease in the orthor-
hombic symmetry in phase IV. This is also evident by the
increase in the dw/dp parameters for Pb-Br stretching modes
to 3.22-16.8 cm ™' GPa ! and for the bending counterparts to
2.39-2.53 cm~ ' GPa~ ' (Table S7).

Further compression of this phase shows an increase in the
intensity of bands near 75 (0PbBrg), 125 (¢PbBrg), 1157 (JCH +
ve), and 1422 em™' (v, + ONH/SNH'). The narrowing of
bands above 3200 cm ™' is a determinant of further ordering
and increasing the strength of hydrogen bonds (dw/dp =
—6.40 cm™ " GPa™'). Very narrow Raman bands confirm that
the crystallinity of IMPbBr; is retained in new phase V, and no
amorphization up to 8.5 GPa takes place. The Raman spectrum

149

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2026


https://doi.org/10.1039/d5tc04119h

Published on 01 April 2026. Downloaded by Instytut Niskich Temperatur on 6/10/2026 11:22:14 AM.

150

Journal of Materials Chemistry C

300
_imeBr3| (a) lmszBr‘I (b) Im3F'bBr5| (c)
aso Qi M v 3
= p
£ 2004 ;
[} . Vv
o -
g -
& 150 :1:.,:5:__. : i
> - -
g s
100 4 B
B leeryiiies 4
PSS
50 T T T T T T T T T T T T

0 2 4 6 8 0 2 4 6 8 0 2 4 & 8
Pressure (GPa)

Fig. 8 Pressure dependencies of the low-wavenumber Raman modes for
IMPDbBr3 (a), IM;PbBry4 (b), and IM3PbBrs (c); solid lines represent linear fits
on the data to w(p) = wo + dw/dp; vertical dashed lines indicate phase
transitions (PTs); peak-fitting uncertainties are within the symbol size.

(<)

Bieasss msapuitt EEEERE
Basssse wpasaond &

Irrapags sttty fpiniitat

MERRPRFFRSRE L S = 2

700

e e

500 J temrereras posttatt | |omvonouietttn FEEEFTY | prestssposee il o
© 2 4 6 80 2 4 6 B8 0 2 4 & 8 10

Pressure (GPa)

Pressure (GPa) Pressure (GPa)

Fig. 9 Pressure dependencies of Raman modes for IMPbBrs (a), IMaPbBry
(b), and IMzPbBrs (c); solid lines represent linear fits on the data to w(p) =
wo + dw/dp; vertical dashed lines indicate PTs; peak-fitting uncertainties
are within the symbol size.

collected after decompression confirms that both the observed
high-pressure PTs are reversible (Fig. S6a).

High pressure Raman studies of IM,PbBr,. High-pressure
Raman spectroscopy for IM,PbBr, reveals two distinct pressure-
induced transitions occurring in the 1.2-1.6 (p;) and 5.3-6.2 GPa
(2) ranges (Fig. 10). Below 1.6 GPa, spectra display broad bands
similar to those of phase II at room temperature, consistent with
3partial disorder of IM" cations, consistent with a triclinic P1
structure characterized by partially ordered IM' cations, as
described previously.” In this phase, HBs do not appear to
be well organized or well defined, which supports previous
assumptions that this phase exhibits some persistent dis-
order.?! The largest dw/dp parameters are observed for bending
modes of inorganic sublattice (2.52-10.73 cm ' GPa '; see
Table S8), CH stretching (6.51-7.35 cm™' GPa™ '), NH/NH"
out-of-plane bending (3.17 cm™' GPa™'), and in-plane CH
bending (2.94 cm ™" GPa ). For the out-of-plane counterparts,
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the pressure coefficients are negative, —2.13 cm™' GPa™ ", indi-
cating that compression of phase II affects IM" confinement.

Upon compression above p4, a transition to a high-pressure
phase with spectroscopic features resembling those of the low-
temperature phase III, including significant narrowing and
pronounced splitting of vibrational bands in the 50-100 cm™*
region (Fig. 8b and 10d). This phase transition is also con-
firmed by single-crystal X-ray diffraction, which indicates a
transition to an isostructural phase with aligned IM" cations.
The transformation involves enhanced ordering of the organic
sublattice and increased rigidity of the PbBrs double-chain
framework. The Raman spectra presented in Fig. 9b and 10a
show that the HBs are stronger in III at high pressure, but the
network remains not well defined. Further compression of III
strongly affects the Raman bands corresponding to the CH
stretching modes (from —4.60 to 9.31 cm™ ' GPa™') and internal
modes of the inorganic polyanion (up to 14.74 cm™ " GPa™ ' for
stretching and 8.11 cm ™" GPa ™' for bending) (Table $8).

Above 6.2 GPa (p,), an additional spectral anomaly is
observed, marked by discontinuous shifts of selected Raman
bands and changes in their pressure derivatives (Table S8).
Certain modes, such as the out-of-plane yCH Raman band near
875 cm ™', exhibit clear splitting, indicating modifications in
the local symmetry environment. However, no crystallographic
evidence supports a structural transformation in this pressure
range, and the character of the observed changes, like band
broadening and irregular evolution, may suggest that they arise
from nonhydrostatic conditions introduced by the nujol
pressure-transmitting medium at 7-10 GPa*> and/or the partial
amorphization. Thus, the anomaly at 6.2 GPa may reflect stress-
induced spectroscopic effects rather than a genuine pressure-
induced phase transition. Raman bands in phase IV become
very broad, and their intensity decreases upon compression.
Also, the pressure coefficients become lower. After releasing the
pressure, the spectrum is not so well recovered, especially in
the low-wavenumber region (Fig. S6b), which is consistent with
residual disorder and may indicate a retained partially amor-
phous fraction.

Low-temperature IR and Raman studies of IM;PbBrs. Since
the Raman spectra have been studied briefly,"® more in-depth
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analysis is needed to understand the high-pressure spectra and
relations between the structural changes caused by tempera-
ture and pressure. Raman spectroscopy was thus employed
to probe the inorganic sublattice dynamics in the particularly
low-wavenumber region and to evaluate the role of lattice
instabilities associated with the polar phase transition. Further-
more, to explore whether the high-pressure phases could be
accessed via cooling, and vice versa, we performed complemen-
tary temperature-dependent IR measurements, extending down
to 7 K. This approach aimed to determine whether the ferroic
behavior and associated phase transitions are directly linked to
changes in hydrogen bonding.

According to the factor group analysis, 72 internal and 18
lattice modes of IM" cations in phase III should be reduced by
half in phase II and further reduced in phase I (see Table S9).
The 18 IR- and Raman-active vibrational modes in phase III
corresponding to the inorganic sublattice are expected to
reduce to 6 Raman-active and 9 IR-active in phase II. During
the transition to phase I, several IR and Raman modes remain
unchanged.

Fig. S7 presents IR and Raman spectra at ambient condi-
tions, while Fig. 11 demonstrates IR and Raman spectra as a
function of temperature. Table S10 lists all room-temperature
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Fig. 11 IR spectra of IMzPbBrs as a function of temperature in a
3400-400 cm™! (a), and Raman spectra in the 3400-225 cm™! (b) and
275-50 cm™! (c) range; intensity in (c) was divided by 4.
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wavenumbers and the proposed assignments based on pre-
vious theoretical and experimental research for IMPbBr;,
IM,PbBr,, and other imidazolium-based compounds.*®:3%34

At low temperature, IR and Raman spectra display narrow
peaks, consistent with the complete ordering of IM" cations in
phase III (Fig. 11). With increasing temperature, vibrational
bands broaden, evidencing enhanced mobility and dynamic
disorder of IM" cations. The majority of vibrational bands at the
lowest temperatures are split into three components caused by
three IM" ions in the primitive cell (see Fig. 11). The corres-
ponding Davydov (factor group) splitting at 7 K does not exceed
5 cm~'. The observed IR and Raman evolution of bands is
similar to IM,PbBr,."°

At 130 K (Raman) and 140 K (IR), where the phase transition
to phase II is expected, bands merge into broader contours
in line with the group theory predictions (see Fig. 11 and
Fig. S8-S11). Most of the Raman and IR bands strongly widen
and change position, which confirms the unlocking of thermal
movements of the IM" cations. Particularly broad bands origi-
nating from the ¥NH/UNH" (above 3200 cm ™), SNH/SNH" (near
1430 cm ™), and YNH/yNH" (about 750 cm™') become broad
(Fig. 11 and Fig. S8-S11), as disorder is accompanied by the
breaking and rearrangement of hydrogen bonds.

A second phase transition occurring above 400 K does not
show pronounced changes. All bands gradually broaden, indi-
cating a fully unlocked out-of-plane rotation of organic cations
in the orthorhombic phase I (Cmmm) (Fig. 11 and Fig. S8-S11).

The low-wavenumber Raman spectra, mostly corresponding
to internal vibrations of octahedral PbBrg units, demonstrate
significant splitting of bands in phase III (Fig. S8). The dis-
appearance of peaks or their merging occurs during the trans-
formation to phase II, due to an increase in local symmetry,
similarly to the displacive III to II phase transition in IM,PbBr,."
Finally, in phase I, only two very broad contours are observed,
suggesting the decrease in deformation and thermal dynamics of
ligands. The reversibility of the temperature-driven phase transi-
tions is further supported by the thermal-cycling experiment
shown in Fig. 11, which demonstrates that the room-tempera-
ture polycrystalline IR and Raman spectra obtained after heating
to 440 K and cooling to 80 K recover the initial spectra.

High-pressure Raman studies of IM;PbBrs. Having analyzed
the effect of IM" cation dynamics on Raman and IR spectra, the
next step is to analyze Raman spectra at elevated pressure.
The Raman spectra of IM;PbBrs presented in Fig. 12 reveal
a complex sequence of pressure-dependent anomalies at
0.1-0.4 GPa (p4), 1.9-2.4 GPa (p,), and 5.7-6.2 GPa (p;), indica-
tive of multiple structural or dynamical regimes.

The first measurements are performed slightly above ambi-
ent pressure, near 0.1 GPa, where three well-resolved bands
appear at approximately 65, 75, and 120 cm ™" (Fig. 12d). Upon
increasing pressure to 0.7 GPa, an additional weak shoulder
emerges near 170 cm ™, indicating the appearance of new high-
pressure phase. This band, corresponding to vPbBr, exhibits
strong pressure sensitivity (7.02-10.39 cm™' GPa™ '), shifting
significantly with further compression, indicating a shortening
of the Pb-Br bonds during compression and distortions
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Fig. 12 Pressure-dependent Raman spectra of IM3PbBrs; the lowermost
spectrum was measured during decompression at 0.3 GPa.

(Table S11 and Fig. 8c). As high values of dw/dp parameters
are observed for bending modes of inorganic sublattice
(6.18-11.36 cm ' GPa™ ).

The high-pressure phase, according to crystallographic stu-
dies, is ordered similarly to phase III; however, Raman bands
are still relatively broad which suggests that IM' cations
still exhibit anharmonic libration movements. Compression
of this phase results in negative pressure coefficients for
VUNH/UNH® (—9.16 ecm™' GPa '), and high for SNH/SNH"
(10.42 em™" GPa™ '), and yNH/yNH" (2.81 cm™ " GPa '), con-
firming that the compression strongly affects the network of
hydrogen bonds. The force constants of C-H bonds strongly
increase, as evidenced by dw/dp = 8.15 cm™" GPa™" for one of
the vCH modes (Table S11 and Fig. 9c).

At 2.4 GPa (p,), the spectra do not show distinct mode
splitting in most regions; instead, the evolution of several
bands is marked by clear changes in their positions, suggesting
modifications in the dynamical properties of the crystal lattice.
A notable exception is observed in the 1000-1200 cm ™" region,
where the internal ring-stretching modes split. This likely
reflects a differentiation of two independent IM' cations in
phase IV. The presence of splitting of bands, assigned to
internal modes of the IM" cation, combined with alterations
in the inorganic modes, implies that this transition primarily
involves changes in cation orientations, their final confine-
ment, suppressing any motion, inducing octahedral distortions
via hydrogen bonding. This can be evidenced by further strong
changes in the HB network (—6.28 cm™ ' GPa™ ' for ¥NH/UNH",
1.97-5.87 cm™* GPa™! for SNH/ONH', and 4.64-6.01 cm™ ' GPa™!
for yNH/yNH"), C-H shortening (up to 5.94 cm ' GPa™ " for vCH),
and compressibility of inorganic units (1.61-18.23 cm ' GPa™* for
VPbBr and 7.01-7.46 cm ™' GPa™ ' for JPbBr); see Table S11.

Finally, an additional spectral anomaly is detected near
6.2 GPa similarly to IM,PbBr,. While no band splitting and
strong decrease in intensity associated with an increase in
bandwidths are evident, this feature likely arises from stress-
related perturbations caused by the gradual loss of hydrostati-
city in the pressure-transmitting medium. The changes occur-
ring for IM;PbBrs up to 9.7 GPa are reversible, as confirmed by
measuring the spectrum of decompressed sample (Fig. Séc).
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It is worth adding that the pressure coefficients calculated
for IM;PbBrs are the highest among all crystals studied here
(18.23 em™' GPa '), classifying phases of this 1D crystal
composed of corner-sharing octahedra as highly flexible. Simi-
larly, high values (up to 23.33 and 19.60 cm ™' GPa™ ') have been
obtained for 2D (layered) Tz,PbBr, (Tz" = 1,2,4-triazolium),*®
and 2D MHy,PbBr, (MHy' = methylhydrazinium),"® respec-
tively. Values obtained for IM,PbBr, and IMPbBr; are lower
(up to 14.74 and 16.8 cm ' GPa ', respectively) due to the
presence of both corner- and edge-sharing octahedra and the
mix of corner- and face-sharing octahedra, respectively.

Mechanisms of phase transitions — summary

The phase transitions in the crystals of IM;PbBr;,, (i = 1, 2, 3)
exemplify the role of the relatively rigid small cyclic cation in
various crystal environments for the thermodynamic stability
of phases. The thermal agitation of the cations can proceed
either in plane of the ring or spherically, whereas the symmetry-
lowering onsets of ordering fix the positions of charge-assisted
hydrogen bonds NH- - -Br, affecting the distortions of the poly-
anionic aggregates. It is remarkable that in all the IM;PbBr;,,
(i = 1, 2, 3) crystals, the lowering of temperature leads to the
same onset of ordering of IM" cations and the same phases,
incidentally labelled as phase III for all these compounds.

IMPDbBr; at 0.24 GPa (XRD) and in the 0.3-0.6 GPa range
(Raman), undergoes a phase transition from the room-temperature
hexagonal P6;/mmm phase I to ordered orthorhombic Pna2,
high-pressure phase, which is isostructural with the low-
temperature phase III. The mechanism of this pressure-
induced first-order transition involves a sudden ordering of
both symmetry independent IM" cations. In contrast, on cool-
ing the crystal, its transition occurs in two stages, with an
appearance of an intermediate phase II characterized by partial
ordering of only one type of the IM" cations. The compression
of the phase III deforms the PbBrs octahedra and reduces the
size of cages containing the organic cations. A stronger com-
pression along directions a and b strengthens the HBs, which
slows down and halts the reorientations of cations and reduces
the crystal symmetry from hexagonal to the orthorhombic
system.

Increasing pressure to 4.2-4.7 GPa induces another transi-
tion, to phase IV, found only in Raman spectra because of the
pressure limit in the X-ray diffraction experiments. Most likely,
it has a first-order character and is associated with a further
deformation of the inorganic sublattice and possibly involves
dislocation of the IM" cations and reorganization of the HBs.

Initial compression of the ambient phase II of IM,PbBr,
causes a relatively weak compression of the inorganic sublattice
and changes in the HBs network. Above 2.1 GPa, according to
XRD or 1.6-1.9 GPa (Raman), the crystal undergoes a first-order
isostructural transition to phase III, which is equivalent to the
low-temperature phase III. This transition is mainly driven by
sudden deformation of the octahedral PbBrg units and frozen
rotations of IM' cations. Raman spectra revealed another
transformation at about 5.3-6.2 GPa consistent with the onset
of pressure-induced disordering (including possible partial
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amorphization). Upon decompression, the spectrum of the
ambient phase II is only partially recovered. After releasing
the pressure, the Raman spectrum of the initial ambient phase
II is not fully recovered, especially in the low-wavenumber
region sensitive to the long-range symmetry, indicating that
the inorganic sublattice remains affected, likely due to the
retained pressure-induced new interactions.

The IM;PbBr; crystal, studied using temperature-dependent
IR and Raman spectroscopy exhibited two thermal transforma-
tions upon heating, as expected from previous structural
studies'® i.e. at 130-140 K from the low-temperature triclinic
P1 phase III to the intermediate phase P1 (II) and further above
400 K to the high-temperature orthorhombic Cmmm phase I.
During the first transformation, a deformation of the inorganic
sublattice is reduced and the H-bonding is weakened and
rearranged, unlocking the one type of inequivalent IM" cations
to in-plane rotations. A strong broadening of Raman and IR
bands in the high-temperature phase is an indicator of unlock-
ing the out-of-plane disorder of cations possible due to the
co-occurring lifting of octahedral deformation and breaking the
H-bonds.

The compressed IM;PbBr; crystal undergoes a phase tran-
sition already at 0.33 GPa, according to XRD, or at 0.1-0.4 GPa,
according to Raman. This is an isostructural transition, hence
it is discontinuous. The new high-pressure phase resembles
the low-temperature phase III with ordered and well-localized
IM" cations. Raman spectra indicate, however, that the libra-
tions of the ring in this phase are still significant. A strong
compression of inorganic units and changes in the HB net-
work cause a second transition at 2.04 GPa, according to XRD,
and 2.4 GPa, according to Raman, to another new IV phase.
The mechanism of this transition involves weak rotations of
the IM" cations and their locking in the compressed cages.
The Raman spectra revealed yet another transformation at
5.7-6.2 GPa (V), which has the hallmarks of the onset of
amorphization process.

Conclusions

The classification of transitions, first-order for both in IMPbBr;,
second- and first-order for IM,PbBr,, and first- and likely second-
order for IM;PbBrs;, and their mechanisms are supported by
both structural and spectroscopic data. The results show that,
even with reduced dimensionality, 1D systems IM,PbBr, and
IM;PbBr5 are slightly more sensitive to structural degradation
than IMPDbBr;. Nevertheless, the dimensional confinement of
IM" cations appears to tune the pressure thresholds and dyna-
mical responses of phase transitions, in line with earlier theore-
tical predictions, but lacking direct spectroscopic validation
until now.

IM,PbBr, and IM;PbBr; exhibit spectroscopic features char-
acteristic of initiation of the pressure-induced amorphization,
such as broadening or suppression of Raman activity, but at
pressures exceeding 6.2 GPa. In contrast to 3D and 2D perovs-
kites, where such behavior is often reported above ~3-5 GPa,
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the materials investigated here retain crystalline order and
phonon activity,®23>3¢

All pressure-induced changes are reversible upon decom-
pression for IMPbBr; and IM;PbBrs within the experimental
resolution. For IM,PbBr,, the recovery is only partial, with
residual spectral signatures consistent with incomplete back-
transformation and/or a retained disordered fraction. This
finding contrasts with strain-driven degradation mechanisms
commonly observed in 3D perovskites, where pressure or lattice
mismatch can induce local amorphization, suppression of
polar distortions, and deterioration of carrier transport and
dielectric response."*”*® Systematically lower transition pres-
sures determined by the IR and Raman spectroscopy have been
attributed to the compression rate during the experiments and
strictly hydrostatic conditions required for XRD studies.

For IMPDbBr;, the relatively high-pressure stability may be
attributed to the unique 4H hexagonal crystallographic struc-
ture of IMPbBr;, which, in contrast to bulk 3D perovskites,
features a more differentiated connectivity of PbBrs octahedra
involving both face- and corner-sharing linkages.

Among the 1D compounds, IM;PbBr; shows the highest
structural flexibility, due to its single corner-sharing PbBrs
chains. The presence of double edge- and corner-sharing ones
in IM,PbBr, results in lower elasticity of the inorganic sub-
lattice; however, the stability of the ambient partially disor-
dered phase is higher compared to IMPbBr; and IM;PbBrs. The
series of IM;PbBr;, (i = 1, 2, 3) crystals demonstrates the
mechanism of generating the non-centrosymmetric and polar
symmetries in the structures containing polar subunits becom-
ing ordered under either low-temperature or high pressure. It
can be noted that the pressure-induced polar phases are known
in the literature, including the relevant case of the imidazole
crystal, centrosymmetric in space group P2,/c at ambient
pressure, and polar in space group Aba2 above 0.5 GPa.*® The
ordering of disordered phase into a polar structure was noted
for the high-pressure phases of chloroform and bromoform.*°
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Figure S1. IMPbBr; structure in phases | and Il along the three main crystallographic directions.
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Figure S2. IM,PbBr, in phases Il and Il along the three main crystallographic directions.
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Figure S3. Inclination angle of the mean planes of two independent IM* cations to the mean plane Pb;-Brs, Bry,
Bry, Bryiin IM,PbBr,: phase Il at 0.1 MPa/295 K (full circles); phase Il at 0.1 MPa/150 K (open circles); at high
pressure the values of suggested phases Il and Il are marked by open and full symbols, respectively. The vertical
dashed line indicates the transition between phases Il and III.
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Figure S4. Triclinic strain calculated for the Im,PbBr, crystal as the deviations of the unit-cell angles for the lattices
transformed into the orthorhombic phase | (according to matrix M-1-see Equation 1): |90°-a,| - red; |90°-B| -
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indicated the transition between phases Il and IIl.
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Figure S5. IM3PbBrs in phases | and Il along a, b, and c directions.
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Figure S6. Comparison of the Raman spectra at ambient conditions, at the lowest pressure in cell and after
decompression for IMPbBr; (a), IM,PbBr, (b), and IMsPbBrs (c).

Absorbance / Raman intensity

— Raman
—IR

3000

T
2500

1 “ I 1 L]
2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™)

Figure S7. Comparison between infrared and Raman spectra at ambient conditions.
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Figure S8. Thermal evolution of positions of low-wavenumber Raman bands (a) and changes of the full width at
half maximum (FWHM) for selected IR (full symbols) and Raman bands (open symbols) (b) for IM3;PbBr5; Peak-

120 - (8) % 60 (b} vNH/NH*
., vPbBr, + T . A
0, " 00 a8 n‘
. ‘e e
110 "o *** LI a
50 < -
\ .. aa
il Il f
100 - . 1 e
n I | |40 8 [
] g 2 :ﬂﬁ-
901, = = vCH o °
- SPbBr, + L % =
ey 0 By (V' A
80 o, " ° 2%
Lo 20 - 2 \'CHD &
™ o g
™\ SPbBr,+ T +L o ©
0+ o s 0o ¢ m L v * ""'"'
we s - 10 e .l
et e * . .’.
604, gmnnndient
e Wi il v, +8CH
T T T I 0 1 T . T * I ' T
100 200 300 400 0 100 200 300 400

Temperature (K)

fitting uncertainties are within the symbol size.

riem

e

Wavenumb

Figure S9. Thermal evolution of IR (a) and Raman (b) bands positions in the 2970-3310 cm™! range for IM;PbBrs;

Temperature (K)

3310 = 3310 5
i{a J
3300 " ®ee,.° 3300 - .
lee 7| VNHINH ] "\ WHNH
32004 ° | 3290 - e
1l - ,
3280 - & ssod Il ] |
4 . vCH
31?0_ "I " 31?0_ _‘...-’..‘P
3160 jsecevas 3160 -
'.o.o.-a-....' 5
3150 - . 3150 -
_.I...l.-.II... J
N0 e | VOH "-\ 3140 4 ey s e me g ay
3130 - | 3130 4 VCH e
- .." - = o W% o "m
3120 Jeee s et nmees®®® 3120 ==’
3110 3110 ......o.&
| T L]
3100, 0000 vGH 300 ==
J ’.l..-..‘. - J
3090 - 3090 -
3080+ ..° 3080-f === CH
3000_ .ono-lcouoaoli 3000_
-'....‘-..l.-... b
2990 - s 2990 -
2980 sesssommes®®® ¥ ¢ emml 5950
29?0 I 1 ] J I 2970 I I I I I
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400

Temperature (K)

Peak-fitting uncertainties are within the symbol size.

Temperature (K)




J

Wavenumber (cm

Figure $10. Thermal evolution of IR (a) and Raman (b) bands positions in the 1145-1585 cm™ range for IM;PbBrs;

< =
1530':::::=h0!!o‘-o.'..-(.al 1580'(b) emmmtes ® ® oo o e
1570 4 L 1570 4, ,
/’ /, S 1
.. v, + SNH/NH . —
| p— SR .
1440 4 o.-_.llo-..:._ 1440 -\.'...-..*
L]
14304 11 I || 14304 ¥
v, + GNH/NH Ve GNH/INH*
1420_-.....-’ ML ALY W 140 M....'.."
1410 ™" 20 1410 ~
L
/: < 2 Py
1310_ooou.. *Sane 1310 A
R, e I I I
1 §CH
1300 {esssvromennnssses 1300
- V
. ¥ ;
_--..... v,
ssenag Ya N
1190 Juasenocmmoseerens o s | 1190 - ST E0 e e
1180 - 1180 d
Y4 .® . '@‘
L)
1170 4 1170 - ST L
GCH + v
1160 ? ¢ 1160
J ..0’00-010':./ HCHI\';. &
wa s ® . .
1150 Jeaeee®” 11504  ° SO
I L] ] T 1 U I T 1 L]
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400

Temperature (K)

Peak-fitting uncertainties are within the symbol size.

Temperature (K)

163



1120 — 1120

oio-.--.......-. -( ) (b)
1110 4 SCH +v, 1110 4 w— SCH v,
- - )
1100 {*°°*° 1100 -
1090-,......-.-‘.-..;' 1090 < ”Il.oﬁ-.“
Vi an® p— Vs
1080 Jeacasow™®®®® 1080 ettt e SoLl, T
1070 - 1070 -
10604 1! I I | 10604 i L !
1050_“..- v, + 8CH 1050 4 v, + NC'H.
= s et sesg "L LN . e
E 1040 [ ee sttt enasea gyt mm— 0y ]
e
g 7 £ i ’
g 810 810
5 l-...
g 0 GG e T
.7
= 7904 b 790 -
780 - 780 -
“.'."h
770 TNH/INH" 770 yNH/NH'
bt LLI T s, e,
760" "tTO e | 760 e nt,
L - &
750 Jsavensce yNH/NH* 750 yNH/INH* .
pamml™® o o
’/ /: L~ ’/
o T i i T
620 Jessssamoortentns o | G20 o emmemese o 7O ey
610 r——7—— ——r— 610 f—7—— — T T
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
Temperature (K) Temperature (K)
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Table S1. Detailed crystallographic data for IMPbBr3; at high-pressure.

165

Pressure 0.24 GPa 0.63 GPa 0.88 GPa 1.24 GPa 1.65 GPa 2.00 GPa
CCDC numbers 2473957 2473958 2473959 2473960 2473961 2473962
Crystal system orthorhombic orthorhombic orthorhombic orthorhombic orthorhombic orthorhombic
Space group Pna2, Pna2, Pna2, Pna2, Pna2, Pna2,
Unit cell a(A) 14.1683(9) 13.9667(7) 13.8183(7) 13.6717(6) 13.5158(6) 13.4525(7)
dimensions
b (A) 8.852(11) 8.759(8) 8.712(6) 8.661(4) 8.588(3) 8.549(4)
c(A) 14.8432(9) 14.8128(7) 14.7579(7) 14.7132(5) 14.6421(5) 14.6220(6)
Unit cell angles a(°) 90 90 90 90 90 90
6(°) 90 90 90 90 90 90
v(°) 90 90 90 90 90 90
Volume Ahwv 1862(2) 1812.2(16) 1776.6(11) 1742.1(8) 1699.5(7) 1681.6(7)
7/7 8/2 8/2 8/2 8/2 8/2 8/2
Molecular volume (V/2) 232.75 226.525 222.075 217.763 212.438 210.2
Calculated density (g/cm?3) 3.682 3.783 3.858 3.935 4.033 4.076
Absorption (mm1) 30.932 31.774 32.411 33.053 33.882 34.242
F(000) 1792 1792 1792 1792 1792 1792

Crystal size (mm)

B-range for data collection
(°)

Min/max indices: h, k, |

Reflect. Collected/unique
Data/restrains/parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R1/wWR; (1>201)
R./WR; (all data)

Largest diff. peak/hole (e.A-
’)

0.20x 0.20 x 0.04

4.8670 to 23.6650

-17<h<17,-2<k<
2,-18<1<18
7698/1022
1022/178/155
1.104
0.0655/0.1641
0.1016/0.1933

1.00/-0.60

0.20x 0.20 x 0.04

4.6180 to 25.6200

-17<h<17,-2<k<
2,-18<1<18
7811/1090
1090/165/148
0.995
0.0467/0.0947
0.1147/0.1397

1.01/-0.99

0.20x 0.20 x 0.04

4.6460 to 25.0130

-17<h<17,-3<k<
3,-18<1<18
7528/1224
1224/165/148
1.026
0.0405/0.0652
0.0754/0.0767

0.79/-0.63

0.20x 0.20 x 0.04

4.6750 to 25.7300

-16<h<17,-3<k<
3,-18<1<18
7227/1226
1226/171/148
0.996
0.0415/0.0630
0.0824/0.0757

1.23/-0.90

0.30x0.20 x 0.04

4.7070 to 25.2380

-16<h<16,-3<k<
3,-18<1<18
6662/1160
1160/194/148
0.925
0.0404/0.0504
0.0836/0.0615

0.85/-0.67

0.20 x 0.20 x 0.04

4.7280 to 25.3250

-16<h<16,-4<k<
4,-18<1<18
7258/1230
1230/165/148
1.035
0.0389/0.0615
0.0753/0.0715

1.01/-0.76

w=1/(0°F 2+w?*P?+w,*P), where P=(Max(F,%,0)+2*Fc?)



Table S2. Detailed crystallographic data for IMPbBr3 at high-pressure.

Pressure 2.35 GPa 2.65 GPa 3.06 GPa 3.58 GPa 4.29 GPa 4.88 GPa
CCDC numbers 2473963 2473964 2473965 2473966 2473967
Crystal system orthorhombic orthorhombic orthorhombic orthorhombic orthorhombic orthorhombic
Space group Pna2, Pna2, Pna2, Pna2, Pna2, Pna2,
c.:_ﬁ om_._ a (A) 13.3713(10) 13.2728(8) 13.2201(7) 13.1813(17) 13.086(5) 12.83(9)
dimensions
b (A) 8.508(4) 8.449(4) 8.379(3) 8.300(8) 8.2602(4) 8.30(1)
c (A) 14.5938(8) 14.5088(6) 14.4383(6) 14.3792(14) 14.2630(5) 14.22(1)
Unit cell angles a(°) 90 90 90 90 90 90
6(°) 90 90 90 90 90 90
v (°) 90 90 90 90 90 90
Volume ANWV 1660.3(8) 1627.1(7) 1599.3(6) 1573.2(16) 1541.7(6) 1514(11)
7/z 8/2 8/2 8/2 8/2 8/2
Molecular volume (V/2) 207.538 203.388 199.913 196.65 192.713
Calculated density (g/cm?3) 4.129 4.213 4.286 4.357 4.446
Absorption (mm-?) 34.682 35.390 36.003 36.603 37.349
F(000) 1792 1792 1792 1792 1792

Crystal size (mm)

B-range for data collection
(°)

Min/max indices: h, k, |

Reflect. Collected/unique
Data/restrains/parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R1/wWR; (1>201)
R./WR; (all data)

Largest diff. peak/hole (e.A-

’)

0.20x 0.20x 0.04

4.7480 to 25.3930

-16<h<16,-4<k<
4,-18<1<18
7285/1022
1239/189/148
1.045
0.0443/0.0825
0.0826/0.0968

1.02/-0.95

0.20x 0.20 x 0.04

4.7820 to 25.5460

-16<h<16,-4<k<
4,-18<1<18
7077/1227
1227/123/148
1.029
0.0406/0.0677
0.0685/0.0768

0.89/-0.91

0.20x 0.20 x 0.04

4.1640 to 25.6090

-16<h<16,-4<k<
4,-18<1<18
7182/1220
1220/118/148
1.032
0.0412/0.0718
0.0673/0.0797

0.79/-0.78

0.20 x 0.20 x 0.04

4.8000 to 26.0870

-16<h<16,-3<k<
3,-18<1<18
5843/1074
1074/193/147
1.039
0.0798/0.1487
0.1503/0.1870

1.13/-1.31

0.30x0.20 x 0.04

4.9240 to 25.6350

-5<h<5,-10<k<
10,-18<1<17
6861/1139
1139/171/148
1.027
0.0368/0.0576
0.0592/0.0657

0.81/-0.90

w=1/(0°F >+w?*P?+w,*P), where P=(Max(F,%,0)+2*Fc?)
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Table S3. Detailed crystallographic data for IM,PbBr, at high-pressure.

Pressure 0.41 GPa 0.65 GPa 1.12 GPa 1.80 GPa 2.22 GPa
CCDC numbers 2473968 2473969 2473970 2473971 2473972
Crystal system triclinic triclinic triclinic triclinic triclinic
Space group pl pl pl pl pl
Unit cell q
) ) a(R) 6.0172(15) 6.0024(9) 5.9525(5) 5.9111(6) 5.8790(10)
dimensions
b (A) 9.261(4) 9.245(3) 9.1849(15) 9.1347(17) 9.118(3)
c(A) 13.551(12) 13.363(8) 13.074(5) 12.854(5) 12.730(7)
Unit cell angles a (%) 74.19(6) 74.11(4) 73.89(2) 73.64(3) 73.36(4)
6(°) 86.64(7) 85.77(4) 85.092(17) 84.56(2) 84.27(3)
v(°) 88.31(3) 87.953(19) 87.626(10) 87.363(13) 87.12(2)
Volume Ahwv 725.3(8) 711.2(5) 684.1(3) 662.8(3) 650.4(4)
Z/Z 2/1 2/1 2/1 2/1 2/1
Molecular volume (V/2) 362.65 355.6 342.05 331.4 325.2
Calculated density (g/cm3) 3.045 3.105 3.228 3.332 3.396
Absorption (mm?) 22.626 23.075 23.989 24.759 25.232
F(000) 592 592 592 592 592

Crystal size (mm)

B-range for data collection
(°)

Min/max indices: h, k, |

Reflect. Collected/unique
Data/restrains/parameters
Goodness-of-fit on F2

Final Ry/WR; (1>201)
R./WR; (all data)

Largest diff. peak/hole (e.A-
)

0.23 x 0.09 x 0.05

2.2040 to 25.1820

-6<h<7,-10sk<
10,-4<1<5
1344/480
480/154/121
1.003
0.0808/0.1482
0.1778/0.1949

0.63/-0.72

0.23x0.10 x 0.06

2.2120 to 22.6070

-7<h<7,-10<k <
10,-5<1<5
3136/613
613/152/121
0.995
0.0656/0.1365
0.1350/0.1657

0.82/-0.87

0.23 x0.10 x 0.06

3.4020 to 23.3450

-8<h<7,-10sk<
11,-5<1<5
6736/655
655/141/120
1.063
0.0595/0.1067
0.1367/0.1608

0.92/-0.71

0.23x0.10 x 0.06

3.4010 to 22.7600

-8<h<7,-11<k<
11,-4<1<4
6104/634
634/124/120
1.035
0.0575/0.1109
0.1253/0.1501

0.94/-0.81

0.23 x0.10 x 0.06

3.4240 to 23.0440

-7<h<7,-10<k<
10,-4<1<4
6784/566
566/147/120
1.007
0.0615/0.1168
0.1293/0.1543

0.89/-0.64

w=1/(0°F 2+w?*P?+w,*P), where P=(Max(F,%,0)+2*Fc?)
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Table S4. Detailed crystallographic data for IM,PbBr, at high-pressure.

Pressure 2.84 GPa 3.26 GPa 3.71 GPa 4.13 GPa 5.26 GPa
CCDC numbers 2473973 2473974 2473975 2473976 2473977
Crystal system triclinic triclinic triclinic triclinic triclinic
Space group pl pl pl pl pl
Unit cell .
i a (A) 5.8316(13) 5.808(4) 5.7758(5) 5.749(4) 5.732(4)
b (A) 9.108(3) 9.096(6) 9.0820(16) 9.075(7) 9.062(8)
c(A) 12.603(8) 12.435(15) 12.395(6) 12.356(16) 12.225(19)
Unit cell angles a (%) 72.46(5) 72.49(10) 71.96(3) 71.40(12) 71.26(13)
6(°) 83.89(5) 83.38(10) 82.46(2) 81.78(12) 81.11(13)
v (°) 86.50(2) 86.07(5) 85.392(10) 85.02(6) 84.70(7)
Volume Ahwv 634.3(5) 621.9(10) 612.3(4) 604.1(11) 593.5(12)
/7 2/1 2/1 2/1 2/1 2/1
Molecular volume (V/2) 317.15 310.95 306.15 302.05 296.75
Calculated density (g/cm?3) 3.482 3.551 3.607 3.656 3.721
Absorption (mm1) 25.870 26.387 26.801 27.165 27.653
F(000) 592 592 592 592 592

Crystal size (mm)

B-range for data collection
(°)

Min/max indices: h, k, |

Reflect. Collected/unique
Data/restrains/parameters
Goodness-of-fit on F?

Final Ry/WR; (1>201)
R./WR, (all data)

Largest diff. peak/hole (e.A-
)

0.23 x0.10 x 0.06

3.4440 to 18.8000

-6<h<6,-9<k<9,-

4<1<4
4017/424
424/181/120
1.063
0.0748/0.1215
0.1811/0.2142

1.56/-0.90

0.23 x0.10 x 0.06

3.4030 to 17.1220

-7<h<7,-10<k<
10,-3<1<3
4438/540
540/185/120
1.010
0.0640/0.1199
0.1649/0.1616

0.85/-0.69

0.23 x0.10 x 0.06

3.5380 to 24.3890

-6<h<7,-10sk<
11,-3<1<3
2353/428
428/200/120
1.111
0.0482/0.1023
0.0695/0.1116

0.67/-0.60

0.23x0.10 x 0.06

3.4760 to 23.2970

-7<h<7,-11<k<
11,-4<1<4
2353/517
517/267/120
1.023
0.0778/0.1573
0.1795/0.1981

0.80/-0.61

0.23 x0.10 x 0.06

3.5020 to 23.3330

-7<h<7,-11<k<
11,-4<1<4
5514/537
537/211/120
0.979
0.0732/0.1562
0.1508/0.1948

0.97/-0.65

w=1/(0’F,2+w?>*P*+w,*P), where P=(Max(F.?,0)+2*Fc?)
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Table S5. Detailed crystallographic data for IM3sPbBrs at high-pressure.

Pressure 0.33 Pa 0.60 GPa 1.07 GPa 1.55 GPa 2.04 GPa
CCDC numbers 2473978 2473979 2473980 2473981 2473982
Crystal system triclinic triclinic triclinic triclinic triclinic
Space group P1 P1 P1 P1 P1
Unit cell .
dimensions a(A) 6.0296(6) 6.0080(7) 5.9703(6) 5.9377(5) 5.9165(5)
b (A) 9.308(2) 9.260(2) 9.196(3) 9.139(2) 9.1040(18)
c (A) 9.546(4) 9.437(4) 9.275(4) 9.150(3) 9.066(3)
Unit cell angles a(°) 66.89(3) 66.76(3) 66.43(3) 66.16(3) 65.96(3)
6(°) 85.91(2) 85.41(2) 84.81(2) 84.388(17) 84.090(16)
v (°) 88.10(2) 87.83(2) 87.456(17) 87.214(15) 86.978(14)
Volume (A3) 491.4(2) 480.9(3) 464.8(3) 452.0(2) 443.6(2)
Z/Z 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1
Molecular volume (V/2) 491.4 480.9 464.8 452.0 443.6
Calculated density (g/cm?3) 2.750 2.811 2.908 2.991 3.047
Absorption (mm-?) 18.747 19.160 19.822 20.383 20.771
F(000) 368 368 368 368 368

Crystal size (mm)

B-range for data collection

()

Min/max indices: h, k, |

Reflect. Collected/unique
Data/restrains/parameters

Goodness-of-fit on F2
Final Ry/WR; (1>201)

R./WR; (all data)

Largest diff. peak/hole (e

’)

0.25x0.15 x 0.05

5.1710 to 24.2380

-7<h<7,-11<k<
11,-6<1<6
2413/850
850/238/166
1.032
0.0396/0.0790
0.0563/0.0848

0.41/-0.35

0.25x0.15 x 0.05

5.2200 to 24.6900

-7<h<7,-11<k<
11,-6<1<6
2469/866
866/237/167
1.036
0.0441/0.0948
0.0667/0.1030

0.43/-0.38

0.25x0.15 x 0.05

5.2740 to 25.1390

-7<h<7,-11<k<
11,-6<1<6
2303/817
817/249/166
1.077
0.0542/0.1287
0.0694/0.1398

0.55/-0.61

0.25x0.20 x 0.05

5.3270 to 25.2100

-7<h<7,-11<k<
11,-7<1<7
2645/1030
1030/264/167
1.045
0.0879/0.2244
0.1100/0.2536

1.17/-0.83

0.25 x 0.15 x 0.05

4.5770 to 25.2810

-7<h<7,-11<k<
11,-6<1<6
2214/785
785/225/165
1.045
0.0369/0.0760
0.0509/0.0811

0.38/-0.36

w=1/(0°F 2+w?*P?+w,*P), where P=(Max(F,%,0)+2*Fc?)

169



Table S6. Detailed crystallographic data for IM3;PbBrs at high-pressure

Pressure 2.43 Pa 2.97 GPa 3.45 GPa 3.92 GPa 4.35 GPa
CCDC numbers 2473983 2473984 2473985 2473986 2473987
Crystal system triclinic triclinic triclinic triclinic triclinic
Space group P1 P1 P1 P1 P1
Unit cell .
) ) a (A) 5.8912(5) 5.8382(4) 5.8206(4) 5.8103(6) 5.8034(10)
dimensions
b (A) 9.0889(19) 9.0575(19) 9.0421(18) 9.030(2) 9.018(4)
c(A) 8.999(3) 8.999(3) 8.859(3) 8.837(3) 8.829(6)
Unit cell angles a (%) 65.73(3) 65.44(3) 65.34(2) 65.33(3) 65.20(5)
6(°) 83.808(16) 83.329(15) 83.175(14) 83.145(19) 82.86(3)
v (°) 86.707(14) 86.199(13) 86.025(12) 85.946(17) 85.75(3)
Volume (A3) 436.6(2) 429.8(2) 420.62(17) 418.21(19) 416.1(4)
Z/Z 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1
Molecular volume (V/2) 436.6 429.8 420.62 418.21 416.1
Calculated density (g/cm3) 3.096 3.145 3.214 3.232 3.249
Absorption (mm1) 21.100 21.437 21.904 22.030 22.142
F(000) 368 368 368 368 368

Crystal size (mm)

B-range for data collection
(°)

Min/max indices: h, k, |

Reflect. Collected/unique
Data/restrains/parameters
Goodness-of-fit on F2

Final Ry/WR; (1>201)
R./WR, (all data)

Largest diff. peak/hole (e
)

0.25x 0.15 x 0.05

4.6120 to 25.3030

-7<h<7,-11<k<

11,-6<1<6
2206/777
777/247/167
1.132
0.0438/0.0954
0.0549/0.0995

0.46/-0.40

0.25x0.15 x 0.05

4.6820 to 25.5930

-7<h<7,-11<k<
11,-6<1<6
2167/759
759/245/167
1.049
0.0393/0.0916
0.0449/0.0944

0.69/-0.38

0.25x 0.15 x 0.05

5.4310 to 25.6550

7<h<7,-11<ks<
11,-6<l<
2147/752
752/245/167
1.064

0.0364/0.0778
0.0410/0.0795

0.46/-0.38

0.25x0.15 x 0.05

4.3570 to 25.3680

-7<h<7,-11<k<
11,-6<1<6
2091/737
737/245/166
1.024
0.0389/0.0776
0.0458/0.0805

0.46/-0.40

0.25 x 0.20 x 0.05

4.3850 to 23.7140

-7<h<7,-11<k<
11,-6<1<6
1983/716

716/252/166
1.052
0.0728/0.1698
0.0917/0.1830

1.24/-0.85

w=1/(0’F,2+w?*P*+w,*P), where P=(Max(F.?,0)+2*Fc?)
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Table S7. Linear fitting results of pressure-dependencies of Raman bands of IMPbBrs.

] v
@ dw/dp @ dw/dp Assignment
(cm?) (cmiGPa?l) (cm?) (cmiGPa%l)
3350.3 -2.95 3346.4 -6.40 vNH + vNH*
3190.8 4.15 3187.5 5.02
3175.2 5.76 3183.5 2.85 vCH
3148.8 4.86 3148.7 4.78
1440.3 2.79
1440.4 1.25 1427.0 2.41 V¢ + ONH + dNH*
1416.7 0.74
1189.0 1.72 1186.0 2.30 Vo
1162.5 -0.45 1156.5 1.12
1159.5 -0.34 1160.4 -0.48
OCH + vy
1107.8 1.62 1094.4 5.42
1042.3 1.33 1043.4 0.95
918.0 0.12 912.8 0.70 O
615.0 0.45 609.1 2.06 Yo
606.5 1.23
104.6 16.8
83.3 15.9
139.4 3.69 vPbBr
124.1 6.45
127.6 5.00
106.3 3.22
95.1 7.46 VvPbBr
93.1 8.74
60.3 2.53
57.5 2.06 OPbBr
554 2.39

Key: 8, bending (scissoring); 84, in-plane ring bending; dew/dp, slope; v, out-of-plane ring bending, v,

stretching; vy, ring stretching, w,, intercept
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Table S8. Linear fitting results of pressure-dependencies of Raman bands of IM,PbBr,.

1 ]| v
@ da/dp @ dw/dp @ dw/dp Assignment
(cm?) (cm1GPa?) (cm?) (cm1GPa?) (cm?) (cmGPa)
3171.2 9.31 3146.9 13.85
3167.9 6.51 3174.1 3.94 3160.1 6.64 vCH
3172.8 2.40
3141.2 1.37 3101.0 9.23
3134.9 7.35 vCH
3155.8 -4.60 3128.8 0.49
1439.9 1.65 1417.3 5.79
1440.8 0.75 1440.6 0.84 1416.6 3.93 Vg t+ ONH + ONH*
1418.0 0.37 1390.3 5.29
1190.1 3.61 1183.1 5.04
1190.2 1.92 1189.1 2.19 1176.1 4,48 Vo
1184.8 1.04 1172.0 3.23
1165.5 0.41 1187.3 -3.25
1154.3 2.94 8CH + v,
1159.2 0.22 1183.8 -3.94
1106.8 -1.63 1104.6 0.88 1101.3 1.39 OCH + vy
1044.1 1.59 1037.4 2.92
1044.8 -0.13 Ve + OCH
1041.6 -0.13 1023.3 3.00
919.7 0.45 918.8 0.42 5
904.5 1.88 905.7 1.36 903.2 1.94 ¢
856.0 4,53
874.6 -2.13 868.8 0.92 yCH
891.1 -3.04
763.7 4.80 761.2 3.94
767.1 3.17 yNH + yNH*
751.5 2.86
622.5 1.67 621.2 1.52 615.4 2.57
616.7 1.41 617.3 1.50 Vo
620.9 -0.31
614.4 0.59 618.4 -0.15
163.5 14.74 207.2 9.12
vPbBr
131.5 13.59 145.1 11.86
99.7 8.21
108.5 3.35 97.6 8.11 vPbBr
132.4 3.13
69.1 10.73 74.5 7.11 OPbBr
48.9 7.21
55.2 6.43
85.8 1.66
52.1 5.29 102.7 -2.83
60.1 2.52 OPbBr
26.7 6.02
54.8 1.37 50.0 2.63
69.1 -0.52

Key: 8, bending (scissoring); 84, in-plane ring bending; da/dp, slope; y4, out-of-plane ring bending, v, stretching;
Vg, ring stretching, oo, intercept
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Table S9. Factor group analysis for IM3PbBrs.

Free Site symmetry Factor group symmetry
on 1 I | i Il |
lon sym.
oy G G Cav (mm2) X6 G (1) D, (mmm)
VNH* A A 3A AgtA,
vNH A A 3A AgtA,
3xvCH 3A 3A 9A 3Ag+3A,
5%V, 5A 5A 15A 5Ag+5A,
SNH* A A 3A AgtA,
SNH A A 3A AgtA,
Structural
e 3x8CH 3A 3A Stljuctural 9A 3A.+3A, disorder
23, 2A 2A disorder 6A 2A42A, (90) ®
yNH* A A 3A AgtA,
YNH A A 3A AgtA,
3xyCH 3A 3A 9A 3A+3A,
2y, 2A 2A 6A 2A4+2A,
T 3A 3A 9A 3A+3A,
L 3A 3A 9A 3A43A,
a@) G Dy, (mmm) Gi(1) Gl Dy, (mmm)
12 2A+A 2B 4By, BAH6A, 2A+A+2B1+B;,
Br - eh +Bog+2By,+B3g+2Bs, 15A +By+2B, +B3,+28;,
a(l) C. (m) a(l) Dy, (mmm)
3A, B +B,,+Bs, 3A, B +B,u+Bs,
a@)  a(d) Dy, (mmm) G (1) a(l) Dy, (mmm)
Pb2* T 3A 3A, B1u+Byu+B3y 3A 3A, B1,+Byu+Bsy

2 for ordered molecules in the primitive cell (half); ® total number of expected vibrational modes; key: |R-active;
Raman-active; both IR- and Raman active; silent; v, stretching; v,, ring stretching; §, in-plane bending; §,, in-plane

ring bending; y, out-of-plane bending; y,, out-of-plane ring bending; T’, translation; L, libration.

Table S10. IR and Raman bands (cm™) of IM;PbBrs together with relative intensity and assignments.

Raman IR Assignment
3244y, ., 3255, vNH + vNH*
3171,,, 3135,,, 31104, 3144, 3123,,, 3099,, vCH
3031,,, 2996, 2998, 2982, vNH + vNH*
2875, 2844, 1747, 1630, overtones
1580,, 1579, Vo
1528, 1526y, 1497, OCH + v,
1442, 1421, 1441, 1417, Vg + ONH + dNH*
1239, 1307, O6CH
1192,,, 1173, 1191, Vo
1158,,, 1109, 1157,,, 1114,,, OCH + v,
1088, 1084, 1089,,, 1084, Vo
1046,, 1045,, Vg + OCH
921,.,, 906, 921, 84
874, 874w YyCH
767w 763, yYNH + yNH*
623, 621y, 618, Yo
138, 135, vPbBr
110, 111, VPbBr+ T’
74, 81 OPbBr + L
61, 69, OPbBr+T +L

Key: broad, b; very strong, vs; strong, s; medium, m; weak, w; very weak, vw; v, stretching; vy, ring stretching; 5,
in-plane bending; 8, in-plane ring bending; y, out-of-plane bending; y,, out-of-plane ring bending; T’, translation;

L, libration.
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Table S11. Linear fitting results of pressure-dependencies of Raman bands of IM3;PbBrs.

1} v \'
@ dw/dp oy dw/dp @ dw/dp Assignment
(cm?)  (ecmiGPal) (cm?) (ecmiGPa?l) (ecm?) (cmiGPa’)
3288.5 -9.16 3293.9 -6.28 vNH + VNH*
3169.1 8.15 31744 5.94 3177.4 5.46 vCH
3139.5 2.87 3149.6 -1.22 3130.0 1.69 vCH
3124.2 1.85 vCH
1440.8 10.42 1444.6 5.87 1448.8 5.63
Ve + ONH + SNH*
1440.7 0.76 1438.8 1.97
1186.4 4.17 1184.8 4.83
1191.3 1.61 1191.3 1.59 1191.3 2.81 Vo
1182.0 2.98
1158.5 2.33 1165.7 1.43
1154.0 4.06 8CH + v,
1161.5 0.55 1154.1 1.74
1102.4 2.73 1108.4 2.07
1108.0 -0.99 OCH + vy
1104.7 1.71 1091.4 3.16
1048.0 0.64 1019.6 5.27
1045.8 0.41 vy + OCH
1043.0 0.58 1034.3 2.09
921.5 0.04 918.1 1.71 917.6 2.29
904.8 2.00 d¢
905.3 1.36 904.7 1.73
902.3 1.67
875.3 4.59 873.8 4.62 864.2 4.08 cH
867.5 -3.94 863.6 -0.73 847.6 1.26 Y
753.2 7.98
770.2 2.81 765.6 4.64
750.8 5.72
yNH + yNH*
753.8 2.15
734.5 1.85 722.5 6.01
736.3 1.67
624.5 2.31 624.3 2.49 612.6 3.57
621.3 0.86 620.5 1.30 606.4 2.94 Yo
153.5 10.39 160.1 18.23 vPbBr
119.0 6.37 110.7 8.58
118.8 7.02 vPbBr
131.2 161
78.2 11.36 82.9 7.46 6PbBr
58.1 7.39 57 7.75
62.2 6.18 OPbBr
40.7 7.01 52.2 5.81

Key: §, bending (scissoring); 84, in-plane ring bending; dw/dp, slope; v, out-of-plane ring bending, v,
stretching; vy, ring stretching, a, intercept.
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ABSTRACT: We report the synthesis and comprehensive
characterization of two previously unreported imidazolium lead
chlorides, IM,Pb;Clg-0.5H,O and IM;PbCl;, establishing chloride
analogues as a platform to interrogate how inorganic-framework
dimensionality and hydrogen-bond topology control structure,
dynamics, and functional response in hybrid lead halides. Single-
crystal X-ray diffraction reveals that IM;PbCl consists of one-
dimensional corner-sharing [PbCl],*~ chains, whereas IM,Pb;Cl,-
0.5H,0 adopts a three-dimensional porous framework constructed
from edge- and face-sharing PbClg polyhedra hosting IM* cations
and water molecules. Variable-temperature calorimetry, diffraction,
and Raman spectroscopy show that IM;PbCl; undergoes a
sequence of first-order phase transitions driven by progressive
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ordering of the imidazolium sublattice coupled to distortions of the inorganic chains and reorganization of N—H--Cl contacts;
hydrostatic compression induces three additional transitions at elevated pressures. In contrast, IM,Pb;Cls-0.5H,0O shows no thermal
anomalies in the investigated range and exhibits smaller pressure-induced shifts of selected phonon modes. Dielectric spectroscopy
indicates thermally activated imidazolium reorientations and ionic transport at elevated temperatures, while optical measurements
indicate wide band gaps and intense broadband emission in the spectral range from Vis to NIR.

B INTRODUCTION

Hybrid organic—inorganic lead halides form a structurally
diverse class of solids in which the connectivity and distortion
of the inorganic framework, together with the arrangement of
the organic component, can strongly influence lattice dynamics
and optical response.”” This sensitivity is especially evident in
low-dimensional architectures, where relatively small changes
in Pb—X—Pb geometry or framework corrugation can
substantially modify phonon behavior and photoluminescence.
Temperature and hydrostatic pressure are particularly useful
composition-preserving stimuli in such systems, as they can
induce octahedral tilts, shorten Pb—X distances, alter
symmetry, and reorganize phonon spectra, thereby driving
phase transitions (PTs) and revealing the coupling between
local structure and functional response.”~"* In low-dimensional
lead-halide materials, large octahedral tilting and corrugation
have been linked to broadband emission, whereas variable-
temperature and high-pressure Raman and photoluminescence
studies, supported by X-ray diffraction, further show that these
responses are closely coupled to structural distortion, hydro-
gen-bond (HB) reorganization, and organic cation dynam-
feg 2B12-16

Beyond local distortion, the topology of the inorganic
sublattice is itself a key factor governing the properties of

© XXXX American Chemical Society

7 ACS Publications A

hybrid lead halides. Variations in dimensionality, from layered
(2D) to chain-like (1D) and more weakly connected motifs,
together with the way neighboring octahedra are linked,
corner-, edge-, or face-sharing, determine the degree of
electronic coupling within the inorganic framework.'”'® In
lead iodide hybrids, a progression from corner- to edge- to
face-sharing connectivity was shown to systematically widen
the band gap,'® whereas studies of 1D compounds
demonstrated that the topology of the chains and the Pb—I—
Pb geometry influence the optical gap more strongly than the
interchain separation.'” A broader experimental comparison
across hybrid lead bromides, spanning 1D face-sharing to 3D
corner-/edge-sharing frameworks, likewise confirmed that
dimensionality and polyhedral linkage are accompanied by
systematic changes in local distortion and band gap values.”

Chloride analogues are particularly informative in hybrid
lead-halide comparisons because increasing Cl content
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typically contracts the lattice and shifts lattice modes to higher
wavenumbers, consistent with stronger Pb—Cl interactions.”!
Halide substitution can also alter inorganic connectivity and
hydrogen-bond-mediated cation—framework coupling: in
cyclic-ammonium lead halides, chloride and bromide members
adopt different ribbon-, chain-, and layered motifs,”* and in 1D
hybrid metal halides, the choice of halogen changes both chain
packing and the asymmetric HB pattern around the inorganic
framework.”® Consistent with this trend, spectroscopic analysis
has shown stronger cation—halide interaction for chloride than
for heavier halides.”*

Within this broader family, compounds containing imidazo-
lium cation (IM*) are of special interest because the ring is
small, rigid, aromatic, and strongly anisotropic, which makes its
orientational behavior and N—H:-X interactions especially
relevant for crystal packing and structural transformations.
Only a few imidazolium lead halides have been reported, and,
to our knowledge, none incorporate chloride.

Among bromides, IMPbBr; adopts a distorted 4H hexagonal
3D framework with mixed face- and corner-sharing octahedra,
whereas IM,PbBr, and IM;PbBr; form chain architectures,
edge-shared double chains and corner-shared single chains,
respectively. Temperature-dependent crystallography and
lattice-dynamical studies have shown a rich sequence of PTs
in these materials and linked them to cation ordering,
octahedral distortions, and hydrogen-bond rearrange-
ments.””*” It has been demonstrated that IM;PbBrs under-
goes a sequence of transitions upon cooling, from the highly
disordered Cmmm high-temperature (HT) phase to the
partially disordered P1 phase at 395 K and ﬁnalléy to the
ordered P1 low-temperature (LT) phase at 141 K.*° A polar
order of IM* cations in the LT phase results in the
spontaneous polarization of 4.54 uC-cm™2>® The LT phase
is also formed above 0.33 GPa.”” Furthermore, IM;PbBrg
exhibits a band gap of 3.52 eV and a broadband excitonic
yellow emission with a maximum at 574 nm.”°

For iodides, IMPbI; crystallizes in P6;/m as infinite face-
sharing chains with staggered iodide arrangements, with the
octahedral columns surrounded by six imidazolium ions and
connected only by weak N—H--I interactions; pronounced
disorder of the imidazolium sublattice couples to local iodide
positional disorder within the columns.' IM,Pb,I, adopts a
quasi-2D bilayer architecture in which a Pb,]; slab is separated
by a double layer of imidazolium cations.” These bromide and
iodide phases underscore the structural diversity enabled by
IM*; chlorides, however, remain unexplored. Chlorides usually
feature stronger Pb—Cl bonds, smaller lattice parameters, and
higher characteristic phonon frequencies, as well as distinct
N-H-Cl hydrogen bonding, all of which can reshape
electron—phonon coupling and the propensity for self-trapping
excitons (STE).>' 3%

Here, we report and characterize two novel imidazolium lead
chloride crystals, IM,Pb;Clg-:0.5H,O and IM;PbCl;. The
former has no known halide analogue, but IM;PbClI exhibits
some similarities and differences in relation to
IM;PbBr;,”***** which are discussed in this paper. Temper-
ature- and pressure-dependent Raman spectroscopy and
temperature-dependent X-ray diffraction techniques are
employed to track structure evolution, octahedral tilts,
distortions, and hydrogen-bond reorganization under com-
pression and changes in temperature. To gain further insight
into the dynamical processes, the analysis is supported by
thermal, dielectric, and AC conductivity measurements. In

addition, linear and nonlinear optical properties were analyzed
for both crystals.

B EXPERIMENTAL SECTION

Materials and Synthesis

All reagents (PbCl,, > 99%; imidazole, 99%; HCl, 37 wt % in H,0)
were purchased from Sigma-Aldrich and used without further
purification. Single crystals were grown through crystallization from
acidic chloride media by slow evaporation at room temperature. For
IM,Pb,Cl;-0.5H,0, a clear solution was prepared by dissolving
imidazole and PbCl, in concentrated HCI using an imidazole:PbCl,
molar ratio of 3:1. After stirring for a few minutes, the solution was
left to crystallize at RT. After 1 week, small yellow cube-like
monocrystals (1—2 mm) were harvested, and the mother liquid was
allowed to evaporate further; after S weeks, a single crystal up to 1 cm
was obtained (Figure S1b). For IM;PbCl;, the same procedure was
followed with an imidazole:PbCl, molar ratio of S:1, affording needle-
like colorless crystals within 1 week (Figure Sla). Crystals were
harvested by decanting and air-dried at RT.

Powder X-ray Diffraction

Powder XRD patterns were measured in the reflection mode on an
X’Pert PRO X-ray diffraction system equipped with a PIXcel ultrafast
line detector and Soller slits for Cu Ka, radiation (4 = 1.54056 A).
The agreement between experimental powder XRD patterns and
those simulated from single-crystal data confirms the phase purity of
the samples (Figure S2).

Single-Crystal X-ray Diffraction

Experiments were carried out using an Oxford Diffraction (OD)
Xcalibur four-circle diffractometer equipped with the Atlas CCD
detector, using graphite-monochromated Mo Ka,, radiation (4 =
0.7107 A). Absorption corrections were applied using a multiscan
method in CrysAlis PRO 1.171.42.93a (Rigaku OD, 2023). An
empirical absorption based on spherical harmonics was implemented
using the SCALE3 ABSPACK algorithm. Crystal structures were
solved in Olex2 1.5 using the SHELXT program for structure solution
and SHELXL for refinement.**"** Hydrogen atoms were placed in
calculated positions and refined as riding atoms. The main
experimental and geometric parameters are summarized in Tables
S1—S4, while HB parameters are listed in Tables S5—S6. Brief
structural and refinement details are provided below.

IM;PbCl, (I, 405 K): orthorhombic, Cmmm, a = 9.109(3) A, b =
18.200(3) A, c = 5.898(5) A, V=977.7(6) A3, Z =2, R, = 0.04, wR, =
0.08, S = 1.01; (II, 295 K): monoclinic, P2/c, a = 5.812(3) A, b =
9.148(3) A, ¢ = 17.736(5) A, = 91.91(3)°, V = 942.6(6) A3, Z = 2,
R, = 0.02, wR, = 0.05, S = 1.20; (III, 240 K): monoclinic, P2,/c, a =
5.775(3) A, b = 17.702(S) A, ¢ = 18.263(5) A, p = 90.07(3)°, V =
1867.0(12) A%, Z = 4, R, = 0.03, wR, = 0.06, S = 1.02; (IV, 120 K):
monoclinic, P2,/c, a = 5.747(3) A, b = 17.567(5) A, ¢ = 18.213(5) A,
B =9022(3)°, V=18389(12) A% Z =4, R, = 0.02, wR, = 0.03, S =
1.0S.

IM,Pb,Cl,-0.5H,0 (100 K): monoclinic, C2/¢, a = 21.119(6) A, b
=10.687(4) A, c = 35.625(9) A, f=99.41(3)°, V =7932(4) A3 Z =
16, R, = 0.03, wR, = 0.08, S = 1.15.

Differential Scanning Calorimetry (DSC)

DSC measurements were performed using a Mettler Toledo DSC-3
calorimeter with a resolution of 0.4 yW. Nitrogen was used as a
cooling gas to maintain thermal stability during the measurements.
The heating and cooling rates of 5 K:min~' were applied. The sample
masses were 12.2 mg for IM;PbCls and 24.4 mg for IM,Pb;Cly
0.5H,0. The excess heat capacity associated with the phase
transitions was determined by subtracting a baseline representing
the lattice contribution. The baseline was constructed by fitting the
DSC signal in temperature regions outside the transitions and
extrapolating it through the transition range. The difference between
the measured heat flow and this baseline was then used to evaluate the
anomalous contribution.
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Broadband Dielectric Spectroscopy (BDS)

Dielectric measurements were carried out using a broadband
impedance analyzer, Novocontrol a-A, over a frequency range of 1
Hz to 1 MHz. For all of the studied compounds, measurements were
conducted on single crystals. To ensure good electrical contact, the
crystal surfaces were coated with silver paste. Temperature was
controlled by using a Novocontrol Quattro system equipped with a
nitrogen cryostat, providing stability to better than 0.1 K.

Infrared Measurements (IR)

RT mid-IR transmittance spectra (4000—400 cm™', 2 cm”

resolution) were recorded using a Thermo Scientific Nicolet iS50
FT-IR spectrometer. Samples were prepared as Apiezon N mulls on
ZnSe pellets.

Temperature-dependent IR measurements for IM,Pb;Cl,-0.5H,0
and IM;PbCl; were carried out from 7 to 300 K using a Nicolet iS50
IR spectrometer combined with cryostat CS202AE-DMX-1AL
(Advanced Research System). The cryostat was equipped with
thallium bromide-iodide windows. Since the chlorides react with KBr,
temperature-dependent measurements in the Apiezon N mulls were
performed only at RT.

1

Raman Measurements

RT Raman spectra of polycrystalline samples (3500—50 cm™, 2 cm™
resolution) were measured using a Bruker MultiRAM FT-Raman
spectrometer equipped with a 1064 nm Nd:YAG laser.

Temperature-dependent Raman spectra of IM,Pb;Clg-0.5H,0 and
IM,PbCl; single crystals (3600—50 cm™) were measured using a
Renishaw inVia system equipped with a Leica DM2500 confocal
microscope and 488 nm excitation laser line. The temperature, with
stability up to 0.1 K, was controlled using a Linkam cryostat cell
THMS600 stage equipped with quartz windows. Measurements above
300 K were not performed due to unexpected sample luminescence.

High-pressure Raman measurements were carried out using a
Labram Evolution spectrometer (Horiba) equipped with a micro-
scope. A 514.5 nm laser line was used as the excitation source, and the
spectral resolution was set to 2 cm™'. High-pressure conditions were
generated using a Diacell 4ScopeDAC-RT(G) diamond anvil cell
(Almax easyLab) equipped with diamonds with 0.4 mm culets. The
sample was placed in a 120 ym diameter hole drilled in a 200 um
thick stainless-steel gasket using an electric discharge machine (Almax
easyLab). Nujol (mineral oil) served as the pressure-transmitting
medium. The pressure was evaluated from the shifts of the ruby R,
and R, fluorescence lines.

Emission and Absorption Properties

RT absorption spectra of the powdered samples were measured using
a Varian Cary SE UV—Vis—near-IR (NIR) spectrophotometer.
Emission spectra at various temperatures under 266 nm excitation
from a diode laser were measured with the Hamamatsu photonic
multichannel analyzer PMA-12 equipped with a BT-CCD linear
image sensor. The temperature of the single-crystal sample was
controlled using a Linkam THMS600 heating/freezing stage.

B RESULTS AND DISCUSSION

Thermal Properties

The DSC thermogram of IM;PbCly reveals three reversible
PTs occurring at T = 233.1 K (222.5 K), T, = 250.7 K (245.1
K), and T, = 399.2 K (396.4 K) during the heating (cooling)
cycle (Figure 1). These transitions are characterized by sharp
peaks in the DSC signal. The observed thermal hysteresis
between the heating and cooling branches for each transition,
combined with the abrupt changes in entropy, clearly indicates
that all three PTs are of first-order character. To quantify the
associated entropy changes (AS), the specific heat contribu-
tion was estimated and subtracted from the total DSC signal to
isolate the anomalous component corresponding to latent heat.
Integration of this anomalous heat flow over each transition
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Figure 1. Temperature dependence of heat capacity anomaly (AC,)
of IM;PbCl; measured during cooling (blue) and heating (red) cycles.
The inset shows the changes in entropy (AS) as a function of
temperature.

range yielded total entropy changes of 18.0 J-mol™"-K™' upon
heating and 20.7 J-mol™"-K™" upon cooling (see inset of Figure
1). The minor discrepancy between the heating and cooling
values likely arises from uncertainties in defining the baseline
for latent heat estimation and slight differences in transition
kinetics. Notably, the entropy change associated with the PT at
T, is relatively small, suggesting that this transformation may
be displacive in nature or with a weak contribution of ordering,
involving only subtle changes in atomic positions without a
significant change in crystal symmetry. In contrast, the
substantially larger entropy changes observed at T, and T;
imply significant structural reorganizations, indicative of PTs
involving lattice symmetry breaking or more extensive atomic
rearrangements. For IM;PbBr;, the observed DSC peak at T
at 400/395 K has had a similar thermal hysteresis and
magnitude (AS = 20.4 J-mol™"K™') and resulted from the
partial ordering of IM" cations. In contrast to IM;PbCl;, there
was only one weaker PT at T, = 143/141 K (5.3 J-mol "-K™")
associated with a full IM* ordering,26 suggesting differences in
the ordering mechanisms.

DSC thermogram of IM,Pb;Clg-0.5H,O shows no thermal
anomalies within the investigated temperature range, indicating
the absence of detectable phase transitions under the measured
conditions (Figure S3).

Single-Crystal X-ray Diffraction

IM;PbCly represents the 1D subclass of hybrid organic—
inorganic lead halides. The inorganic structure consists of
[PbCL],*" chains arising from the corner-sharing PbCly
octahedra. Similar arrangements have already been reported
for the IM;PbBr; amalogue,26 as well as for several hybrid lead
chlorides.””***

The HT phase (I, orthorhombic, Cmmm) is depicted in
Figure 2a. The characteristic feature of this phase is a heavy
disorder of all IM" moieties, similarly to the isostructural HT
analogue of IM,PbBr,.*° Upon cooling, a PT occurs and the
symmetry is reduced to monoclinic, P2/c (phase II). The
symmetry reduction is associated with a site-selective order-
ing/disordering of the organic cation, as shown in Figure 2b.
IM* that stack along the b-direction are ordered and anchored
to PbCl, octahedra via N—H:--Cl HBs. In contrast, IM* cations
positioned along the polymeric [PbCl;],>” chains—extending
along the a-axis—exhibit in-plane disorder, as evidenced by
split atomic positions in the diffraction data. The ordered IM*
units bridge two neighboring [PbCl],*” chains along the c-
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Figure 2. Crystal structure of IM;PbCl; in (a) HT phase I
(orthorhombic, Cmmm), (b) RT phase II (monoclinic, P2/c), and
(c) LT phases III and IV (monoclinic, P2,/c). Ovals in (b) and (c)
highlight the change in IM" dynamics upon the II — III PT. Dashed
lines represent N—H---Cl HBs. Interactions associated with IM"
ordering in III are marked in red.

direction via bifurcated N—H---Cl HBs, additionally donating
protons to two Cl™ acceptors from adjacent in-chain octahedra.

Below 251 K, further ordering of IM" cations triggers a
reorganization of the HB network, which displaces the IM*
cation arrangement and leads to a PT into another monoclinic
structure, described by the P2,/c space group (phase IIT). This
transition (II — III) involves loss of translational symmetry
(new translation vector ¢’ = 2b), resulting in a transformed unit
cell described by the new metric: [100 001 020]. The crystal
structure of phase III is presented in Figure 2c. In phase III,
the ordering of IM* cations is driven by the formation of new
N—H---Cl HBs (highlighted as red dashed lines in Figure 2c),
which now link adjacent [PbCls],*>~ chains in (4, b) planes.
The IM" cations positioned along [001] exhibit the shift of the
geometric centers from the (002) plane. This shift results in
reorganization of the HB network: the intrachain HBs
observed in phase II are disrupted, and each IM" cation now
interacts exclusively with a single chain.

The last PT is isostructural and leads to phase IV (P2,/c),
with the monoclinic f angle moderately increased—from
90.07(3)° to 90.22(3)°. The III — IV transition is likely to be

caused by another reorientation of the IM' cations, being
subtle enough not to affect the symmetry of the crystal
structure. A similar phenomenon was observed in the
IMMHyPbX, (MHy" = methylhydrazinium; X = Br~, CI7)
2D hybrid halides, where the gradual freezing of MHy"
dynamics occurred within a single phase and led to a dipolar
relaxation process.'”> The observed structural behavior also
indicates that the relationship between crystallographic
symmetry changes and DSC signal intensity (Figure 1) is
not straightforward. In the studied compound, symmetry
lowering occurs already during the II — III PT, whereas the
larger calorimetric effect is associated with the subsequent
ordering and freezing of IM" cation dynamics during the III —
IV transition.

The changes in symmetry and hydrogen bonding geometry
also affect the inorganic framework. In phase I, the symmetry-
independent inorganic unit consists of PbCl, groups forming
PbClg octahedra with D,, point symmetry (Figure S4). In
phase II, these are replaced by symmetry-independent PbCl,
units with C, point symmetry, followed by PbCl; units with C,
point symmetry in phases III and IV, respectively, indicating
increased distortion in the lead coordination environment.
Expressing this via octahedral distortion parameters, the bond
length distortion increases modestly from 0.008 to 0.016, while
the bond angle variance increases significantly, from 0.9 deg” in
phase I to 19.2 deg® in phase IV, highlighting a notable angular
deformation of the octahedra. Although the HT phase of
IM;PbBr; exhibits the same disorder pattern and the LT phase
adopts triclinic symmetry, the corresponding PbBrg distortions
are smaller, increasing from 0.001 and 0.4 deg* (HT) to 0.001
and 10.7 deg® (LT).”

IM,Pb;Cl3-0.5H,0 crystallizes in a monoclinic C2/c¢ space
group with a relatively large unit cell volume of 7932(4) A® at
100 K and Z = 16. The asymmetric unit (Figure SS) comprises
six Pb>* cations, 16 Cl~ anions, four IM* cations, and one
water molecule. The crystal structure is presented in Figure 3.
The inorganic framework consists of distorted PbClg
coordination polyhedra that share edges and faces, forming a
3D porous network with IM* cations and water molecules
located within the pores. Three of the IM* cations are fully
ordered and participate in N—H:--Cl HB interactions with the
inorganic framework. The fourth IM" cation is disordered. At
295 K, it exhibits in-plane librations, while at 100 K, the atoms
of its C—C chain are split over two independent sites, each
with an occupancy factor of 0.5 (see Figure SS). This
disordered cation additionally forms N—H:--O HBs with the
water molecule.

Dielectric Analysis

BDS was employed to investigate dipolar relaxation associated
with the reorientational dynamics of molecular dipoles, as well
as the electrical conductivity arising from the translational
motion of charge carriers, including ions and electrons. The
temperature dependence of the real part of dielectric
permittivity (¢') and dielectric loss (¢”) for IM;PbCls and
IM,Pb;Clg-0.5H,0 is shown in Figure 4. For IM3PbCl;, subtle
anomalies are observed near the structural phase transitions
from phase IV to phase IIT and from phase III to phase II
(Figure 4a), indicating changes in dipolar dynamics linked to
structural changes. Furthermore, above approximately 250 K,
frequency dispersion of e* appears, indicating enhanced
thermally activated charge transport. Such behavior is
commonly observed in hybrid halide systems,*'~** although
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Figure 3. Crystal structure of IM,Pb;Clg-0.5H,0 in the monoclinic
C2/c space group at 100 K. Ordered and disordered IM" cations are
marked with green and blue, respectively. H atoms are omitted for

clarity.

contributions from electrode polarization, trapped charges, and
extended defects cannot be fully excluded. In contrast,
IM,Pb;Clg-0.5H,O exhibits relatively stable & at lower
temperatures, followed by a sharp increase above 325 K,
accompanied by pronounced frequency dispersion comparable
to that of IM;PbCl; (Figure 4b). This behavior reflects a
similar onset of thermally activated charge transport.

At low temperatures, the dielectric loss spectra of IM;PbClI;
reveal a distinct bell-shaped peak characteristic of dipolar
relaxation processes (Figure 4c). In contrast, IM,Pb,Cly
0.5H,0 exhibits no such feature under comparable conditions
(Figure 4d), suggesting the absence of significant structural
dynamics. This dipolar relaxation behavior in IM;PbCly is
further corroborated by its frequency-dependent complex
permittivity, which shows characteristic dispersion consistent
with thermally activated dipole dynamics (Figure 4e). To
quantitatively describe this relaxation, the Havriliak—Negami
function was employed, as it effectively captures the
asymmetric and broadened relaxation peaks arising from a
distribution of dipole relaxation times typical in disordered
hybrid materials. The extracted relaxation times (z) display
Arrhenius-type temperature dependence over the measured
range. Figure 4f was modeled by

T= TOeEa/ kT
where 7, is the relaxation time extrapolated to the high-
temperature limit, kg is Boltzmann’s constant, and E, denotes
the activation energy. The estimated E, of 0.30 eV corresponds
well with the energy barrier for thermally activated reorienta-
tional motions of IM" cations within the crystal structure,
consistent with previous reports on bromide analogue
(IM;PbBr;), which shows similar relaxation processes with
activation energies of 0.30 and 0.10 eV.'**°

At low frequencies, the dielectric loss (¢”) exhibits an
approximately inverse frequency dependence (¢” « 1/w),
corresponding to a slope close to —1 in the log—log
representation. This behavior is characteristic of a dc
conductivity contribution, indicating that charge transport
significantly contributes to the dielectric response in this
regime. To further analyze the high-temperature transport
behavior, the electric modulus formalism was employed. The
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Figure 4. Temperature dependence of the dielectric properties for IM;PbCls and IM,Pb;Cls-0.5H,0. The real part of the dielectric permittivity
(&) is shown in (a) and (b), and the dielectric loss (¢”) in (c) and (d), respectively. Dashed vertical lines mark the structural phase transition
temperatures. In (e), the frequency-dependent complex permittivity (¢*) of IM;PbCl; is fitted using the Havriliak—Negami function, illustrating
dipolar relaxation behavior. Plot (f) presents the logarithm of the relaxation time (log 7) as a function of inverse temperature (1000/T), with the
data well described by the Arrhenius relation, confirming thermally activated dipole dynamics.
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Figure S. Temperature- and pressure-dependent vibrational spectra of imidazolium lead chlorides. Panels (a—c) correspond to IM;PbCl;, while
panels (d—f) correspond to IM,Pb;Cl;-0.5H,0O. In (a) and (d), infrared spectra are shown as a function of temperature; in (b) and (e), Raman
spectra are shown as a function of temperature; and in (c) and (f), Raman spectra are shown as a function of pressure. For the pressure-dependent
Raman measurements, traces are partitioned into segments separated by axis breaks and each segment is independently normalized. Curve labels
indicate the measurement temperature or pressure, and colors denote the distinct phases observed.

imaginary part of the electric modulus (M”) exhibits well-

defined, bell-shaped frequency-dependent peaks for both

materials (Figures S6a and S7a), indicative of a thermally

activated relaxation process associated with charge transport.
These peaks were fitted using the Havriliak—Negami

function:

M, - M

M*(w) =M, ®

+ - - -
1+ (i)™

where 7 is the characteristic relaxation time, while a and
describe the symmetric and asymmetric broadening of the
relaxation peak, respectively. The extracted relaxation times
follow Arrhenius-type temperature dependence, as discussed
above. The activation energies obtained from the modulus
analysis are 0.54 + 0.03 eV (phase I) and 0.79 + 0.02 eV
(phase II) for IM;PbCl;, indicating that structural phase
transitions influence the transport process (Figure S6b). For
IM,Pb;Clg-0.5H20, an activation energy of 0.64 eV was
determined, suggesting a comparable thermally activated
mechanism (Figure S7b). The presence of well-defined M”
peaks together with the consistent Arrhenius behavior of the
relaxation times indicates that the observed response is
governed by a dominant thermally activated charge-transport
process, although contributions from extrinsic effects cannot be

fully excluded.

Phonon Studies

IM3PbCls. Temperature-dependent IR and Raman spectra
measured from 80 to 300 K of IM;PbCly (Figure Sa,b) show
two low-temperature PTs that coincide with the DSC
anomalies shown in Figure 1. Raman spectroscopy resolves
the III — II transition at approximately 230—240 K and the IV
— III PT at approximately 210—220 K, whereas IR
spectroscopy effectively registers a single change spanning IV
— II, as the intermediate state produces only weak spectral
signatures.

At 80 K, both the IR and Raman bands are very narrow and
split, confirming that phase IV is fully ordered. Narrow bands
above 3100 cm™’, assigned to ¥NH and vNH", indicate that
the network of HBs is well-defined and strong enough to
immobilize all IM" cations. Upon heating to T;—T,, all IR
bands gradually broaden, and this occurs more quickly for
bands originating from vibrations of nitrogen atoms, suggesting
a continuous increase in the cation librational freedom.

Figure 6a shows that, apart from the broadening of Raman
and IR bands, the IV — III PT introduces modest changes.
These changes primarily affect the low-wavenumber region
probing the [PbCl;],>” framework and selected HB-sensitive
bands, with other spectral regions remaining essentially
unchanged at this step up to T;. This behavior is consistent
with the isostructural character of this PT. A moderate rise in
entropy at T; (IV — III) upon heating is most likely due to
partial weakening in the HB network, accompanied by an
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Figure 6. Evolution of positions of selected (a) temperature- and (b)
pressure-dependent Raman bands of IM;PbCl;. Colors of full circles
and rectangles fill correspond to different temperature phases and
pressure phases. Each of the presented modes has labels with
assignments: v, stretching; 6, in-plane bending; T’, translation; and L,
libration.

increase in the thermal motion of atoms, as well as slight
reorientations and changes in the PbCly deformations, as
indicated by diffraction studies.

Entering phase II at T, upon further heating, by contrast,
reflects a diminished diversity of local environments: the PbClg
low-wavenumber Raman bands and the IM" ring-bending and
stretching modes in the 600—950, 1000—1220, and 3000—
3300 cm ™' ranges merge and simplify (assignments in Table S7
and band-position fits in Figures S8—S10), indicating the
subtle change in monoclinic symmetry. IR spectra show a
pronounced broadening and merging of bands in phase II,
indicating dynamical reorientations of IM" cations rather than
static positional disorder. This interpretation is supported by
Raman spectra, which exhibit broadening of bands associated
with ring vibrations. The pronounced broadening and
softening of bands in the low-wavenumber Raman spectra
suggest stronger anharmonicity and a change in the coupling
between IM" and the inorganic sublattice.

These observations support a sequence in which III — II is
related to the onset of the in-plane disorder of IM" cations,
while IV — III is associated with the unlocking of librational
motions by weakening of the imidazolium—chlorides inter-
actions. This interpretation reconciles the vibrational data with
the DSC results, namely, a small increase in AS for the III —
I transition, attributable to the onset of weak in-plane
configurational reorientations, and a larger entropy change for
the IV — III PT, which is consistent with the activation of
enhanced librational mobility and the associated structural
changes.

A direct analogy emerges when IM;PbCl is compared with
its bromide counterpart. In IM;PbBr;, the HT phase I
(Cmmm) is fully disordered, the RT phase II (P1) is partially
ordered, exhibiting in-plane rotations of IM, and the LT phase

III (P1) is fully ordered.”” The chloride sequence aligns closely
with this scheme: phases I and II correspond to the fully
disordered and partially ordered regimes established for the
bromide, while chloride phase IV corresponds spectroscopi-
cally to the fully ordered bromide phase III, including the
characteristic band splitting. It is worth noting, however, that
the corresponding transition in IM;PbCIy is associated with a
smaller entropy change than in IM;PbBrs.”” Furthermore,
stronger HB interactions in IM;PbCly favor a stepwise
unlocking of IM" dynamics and result in an additional
isostructural PT. This structural arrangement stabilizes a
monoclinic symmetry of the LT phase, in contrast to
IM;PbBr;, which adopts a triclinic LT structure.

To examine whether a related low-symmetry ordered state
can be accessed by compression, we performed pressure-
dependent Raman measurements up to 8 GPa (Figure Sc).
Based on the mode evolution and individual peak tracking, the
spectra can be divided into four pressure regimes: phase II (0—
0.3 GPa) and three high-pressure (HP) phases, HP-I (0.6—2.3
GPa), HP-II (3.0—4.8 GPa), and HP-III (5.5-8.0 GPa).
Accordingly, three pressure-induced transformations are
identified at 0.3—0.6 GPa (II to HP-I), 2.3—3.0 GPa (HP-I
to HP-II), and 4.8—5.5 GPa (HP-II to HP-III).

The ambient-pressure spectrum already differs slightly from
the spectrum recorded at 0.6 GPa, consistent with the II-HP-
I transformation occurring at (0.3—0.6 GPa), similarly to
IM;PbBr;, which exhibited first HP-PT at 0.1—0.7 GPa directly
to the ordered LT phase IIL>

Further compression of IM;PbCl; leads to the HP-I—-HP-II
PT between about 2.3 and 3.0 GPa, evidenced by the
appearance of additional Raman bands and clear splitting in
the low-wavenumber range (Figure 6b). Comparable, though
not universal, splittings are also observed at higher wave-
numbers, including the ring stretching region (Figure S9¢) and
the NH/NH" stretching modes (Figure S10b). These pressure
fingerprints resemble several observed on cooling into phase
IV; however, the correspondence is not uniform for all bands.
The splitting pattern, particularly visible for the band at
approximately 1196 cm™ (0.3 GPa) into a doublet at 1202 +
1210 cm™ (4.0 GPa), resembles the temperature-driven
evolution observed between 240 K (1197 cm™') and 220—
230 K (1195 + 1202 cm™"), which corresponds to the closely
observed PTs at T, and T5. The HP Raman response observed
for IM;PbBr;, together with the stronger HBs of the IM;PbCl
structure, suggests that the HP-I phase may already be
ordered.

Importantly, an additional transformation, HP-II to HP-III,
occurs at higher pressures (4.8—5.5 GPa). In individual peak
tracking, this transition is manifested by the emergence of an
additional band in the low-wavenumber spectra (Figure 6) and
by distinct changes in dw/dp for several modes at higher
wavenumbers (Table S8). These slope changes are particularly
pronounced in the region combining v, with SNH and SNH*
contributions (Figure S11), indicating a reorganization of the
lattice dynamics and hydrogen-bond coupled internal modes
upon entering HP-IIL. The transition is captured most clearly
by the principal component function (PCF) analysis, which
exhibits a distinct anomaly in the 4.8—5.5 GPa range (Figure
S12), supporting a genuine structural transformation rather
than a gradual spectral drift.

It is noteworthy that similar ordering-associated splitting has
been observed for IM;PbBrg between 0.1 and 0.7 GPa and
between 1.9 and 2.4 GPa,” indicating that analogous

https://doi.org/10.1021/acs.inorgchem.6c00645
Inorg. Chem. XXXX, XXX, XXX—XXX

181


https://pubs.acs.org/doi/suppl/10.1021/acs.inorgchem.6c00645/suppl_file/ic6c00645_si_001.pdf
https://pubs.acs.org/doi/suppl/10.1021/acs.inorgchem.6c00645/suppl_file/ic6c00645_si_001.pdf
https://pubs.acs.org/doi/suppl/10.1021/acs.inorgchem.6c00645/suppl_file/ic6c00645_si_001.pdf
https://pubs.acs.org/doi/suppl/10.1021/acs.inorgchem.6c00645/suppl_file/ic6c00645_si_001.pdf
https://pubs.acs.org/doi/suppl/10.1021/acs.inorgchem.6c00645/suppl_file/ic6c00645_si_001.pdf
https://pubs.acs.org/doi/suppl/10.1021/acs.inorgchem.6c00645/suppl_file/ic6c00645_si_001.pdf
https://pubs.acs.org/doi/suppl/10.1021/acs.inorgchem.6c00645/suppl_file/ic6c00645_si_001.pdf
https://pubs.acs.org/doi/suppl/10.1021/acs.inorgchem.6c00645/suppl_file/ic6c00645_si_001.pdf
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.inorgchem.6c00645?fig=fig6&ref=pdf
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.inorgchem.6c00645?fig=fig6&ref=pdf
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.inorgchem.6c00645?fig=fig6&ref=pdf
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.inorgchem.6c00645?fig=fig6&ref=pdf
pubs.acs.org/IC?ref=pdf
https://doi.org/10.1021/acs.inorgchem.6c00645?urlappend=%3Fref%3DPDF&jav=VoR&rel=cite-as

182

Inorganic Chemistry

pubs.acs.org/IC

spectroscopic changes occur at lower pressures in IM;PbBr;
than in IM;PbCl;, where the corresponding transformations
occur at higher pressures. Furthermore, the signs of
amorphization of the bromide analogue have been observed
above 6.0 GPa.”” For IM;PbCl;, the Raman spectrum retains
the same spectral features up to 8.0 GPa (Figure Sc). We
therefore infer that compression promotes a state with reduced
symmetry and increased IM'—framework coupling that is
closely related to the low-temperature ordered phase; thus, we
avoid a definitive identification as the same crystallographic
phase based solely on spectroscopy.

Pressure coefficients dw/dp estimated for selected Raman
bands are collected in Table S8. These values document
pressure-induced spectral shifts for several representative
modes; however, a direct mode-by-mode comparison remains
limited, not only between the bromide and chloride analogues
but also between IM3PbCly and IM,Pb;Cls-0.5H,O. This
arises from the substantial differences in symmetry, band
assignment, and spectral complexity, as well as from mode
mixing and pressure-induced changes in the spectral pattern,
particularly in IM3PbCls. Nevertheless, a clear distinction is
observed in the Pb—Cl bending region: IM,Pb;Cl,-0.5H,0
shows dw/dp values of 2.25 and 2.50 cm™! GPa™!, whereas the
corresponding values for IM;PbClg are substantially larger,
reaching 6.30—16.40 cm™" GPa™' depending on the pressure
phase.

IM,Pb;Cl4:0.5H,0. This crystal shows no evidence of a PT
in our DSC or XRD measurements. Consistently, neither
Raman nor IR spectra collected down to 80 and 7 K,
respectively, show any spectral feature characteristic of PTs
(Figure Sd,e). Single-crystal X-ray diffraction data indicate that
three imidazolium cations in the asymmetric unit are ordered
and anchored to the inorganic framework, whereas a fourth
interacts with the water molecule and is configurationally
disordered. The vibrational response is consistent with these
observations through continuous slowing of cation dynamics
(librations) on cooling, leading to progressive freezing of
molecular motions. In spectroscopic terms, this appears as
gradual band narrowing and the suppression of relaxational
broadening, without the band splitting or selection-rule
changes characteristic of a PT. We attribute this behavior to
the relatively large cavity hosting the IM*/H,O pair and to the
three-dimensionally connected Pb—ClI framework, which does
not bend as readily as in-chain architectures, thereby
permitting kinetic arrest of the organic sublattice without a
cooperative lattice instability.

The crystal phase observed above 0.1 GPa remains stable up
to at least 4 GPa (Figures Sf and S13). Within this pressure
range, the Raman spectra remain well-resolved and do not
exhibit changes indicative of a pressure-induced PT. Above 4
GPa, however, the spectral evolution becomes discontinuous,
and the spectra are no longer sufficiently consistent for a
reliable band tracking and further structural interpretation. For
this reason, we did not extend the discussion beyond 4 GPa.

A comparative view of Raman spectra in the CH and NH
stretching region for both compounds is presented in Figure
S14. It emphasizes the narrower bands in IM,Pb;Cl;-0.5H,0,
which indicates a more uniform set of N—H and O—-H
environments, a tighter distribution of hydrogen-bond lengths
and angles, and fewer distinct local geometries. In this
compound, both the YNH and vCH bands are concentrated
within a limited frequency window, consistent with a relatively
homogeneous H-bond network. By contrast, IM;PbCl;

displays a broader YNH spread, reflecting the coexistence of
N-H oscillators involved in hydrogen bonds of different
strength and geometry, in line with its crystallographic
heterogeneity.

Optical Properties

The optical properties were first studied using RT diffuse
reflectance spectroscopy (DRS). The spectra of IM,Pb;Cl:
0.5H,0 and IM;PbCl; exhibit sharp peaks at 298 and 325 nm,
respectively, associated with excitonic absorption (Figure S15).
The band gap energy (E,), estimated from the Tauc plot of the
absorption edge, is 4.26 eV for IM,Pb;Cl;-0.5H,0 (Figure
S16) and 4.01 eV for IM;PbCl; (Figure S17). These values are
significantly larger than those reported for other IM*-based
lead halides, such as IMPbBr; (3.24 V), IM,PbBr, (3.58 eV),
and IM;PbBr; (3.52 €V).”° Similarly, the band gap energies of
related 2D hybrids, IMMHyPbBr, and IMMHyPbCl,, are
lower, amounting to 3.22 and 3.79 eV, respectively."’

The increased band gap energies observed for IM,Pb;Cly-
0.5H,0 and IM;PbCl; are consistent with their reduced
dimensionality. IM3PbCly has a similar crystal structure to
IM;PbBrg at RT; thus, it is justified to directly compare their
optical outputs. Based on previously reported data for
IM,PbBr,,”° the excitonic absorption and band gap were
determined to be 378 nm (3.28 eV) and 3.52 eV, respectively.
In comparison, IM3PbCl exhibits a blue-shifted excitonic
transition and a slightly larger band gap. This difference
primarily arises from the substitution of bromide by chloride,
which is known to widen the band gap. Higher structural
distortions observed for IM;PbClg may further modulate this
effect.

Figure 7a presents a direct comparison of normalized
photoluminescence (PL) spectra for IM,Pb;Cl;-0.5H,0 and
IM;PbCl; registered at 80 K. In both cases, a broad emission
extending from about 350 to 900 nm is observed. For
IM;PbCly, a single band with a maximum at 620 nm and a full
width at half-maximum (fwhm) of 182 nm (0.6 eV) is present.
In contrast, the emission spectrum of IM,Pb;Cls-0.5H,0 is
blue-shifted and composed of a dominant band at 594 nm,
accompanied by less intense bands at 390, 480, and 560 nm.

The observed broadband emission is most likely associated
with STEs, although contributions from permanent defect
states cannot be ruled out. Distinguishing between intrinsic
STEs and defect-related emissions is often challenging. Several
spectral features, however, support the STE origin of the
observed PL, including a large Stokes shift, a broad emission
band with substantial fwhm, the absence of a significant
temperature-induced shift of maximum, a similar nature of the
PL decay curves, and comparable lifetimes. As shown in Figure
S18, the emission centered at 590 nm exhibits a slightly longer
decay time than that at 480 nm, but their profiles are similar,
predominantly suggesting the dominant STE emission
mechanism with a still possible contribution from defect states.

Previous studies have demonstrated that low-dimensional
hybrid lead halides with corrugated inorganic frameworks can
exhibit broadband emission attributed to STE, arising from
strong electron—phonon coupling within distorted excited
states. The emission bandwidth is often correlated with the
degree of structural distortion of the PbXy octahe-
dra.'>'*29%5% Gimilarly to other imidazolium-based lead
halides, no free-exciton (FE) emission was observed.'***

The IM;PbClI generates the orange-yellow emission at 80 K
(Figure 7b), while the LT emission of IM,Pb;Cls-0.5H,0 is
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(Figure 8a). The PL band position and shape remain
unchanged over the entire temperature range, indicating the
color emission stability. The PL intensity decreases strongly
upon heating, with a thermal quenching temperature (Ts) of
155 K (Figure 8b,c). The comparison of the PL spectra of the
pristine sample of IM,Pb;Cl3-0.5H,0 and crystals stored for
over a year indicates a good long-term stability (Figure S19).

B CONCLUSIONS

We have synthesized and structurally characterized two new
imidazolium lead chlorides, IM,Pb;Cls-0.5H,0O and IM;PbCl;,
which extend the family of imidazolium-based hybrid lead
halides and show that these materials form a versatile platform
for probing how inorganic framework dimensionality and HB
control structure, dynamics, and properties. Single-crystal X-
ray diffraction demonstrated that IM;PbCl; adopts a 1D chain
architecture composed of corner-sharing PbCly units, whereas
IM,Pb;Cl3-0.5H,0 forms a 3D porous framework of edge- and
face-sharing PbClg polyhedra hosting both IM* cations and
water molecules. In both structures, N—H:--Cl hydrogen bonds
provide the primary linkage between the IM* cations and the
inorganic scaffold, but the connectivity and topology of the
inorganic network impose markedly different constraints on
cation ordering and mobility.

Thermal and pressure-dependent studies demonstrated that
IM;PbCly is highly prone to ordering phenomena. Upon
cooling, the structure evolves from the HT disordered
orthorhombic phase I (Cmmm) to a partially and dynamically

Temperature (K)

Figure 8. (a) PL spectra measured at various temperatures, (b) PL
intensity contour map, and (c) changes of PL intensity with
temperature of IM,Pb;Cl-0.5H,0.

disordered monoclinic phase II (P2/c), and to the ordered
monoclinic phase III (P2,/c), characterized by various
octahedral tilting and the formation of additional, more
directional N—H---Cl HBs that restrict dynamical IM"
movements. The LT phase IV, also P2,/c, involves a subtle
structural reorganization within the same symmetry, complet-
ing the residual thermal librational motions and further
enhancing the chain distortions.

Under hydrostatic compression, Raman spectroscopy
revealed a sequence of PTs in IM;PbCl, from ambient-
pressure phase II (P2/c, 0—0.3 GPa) to three HP phases,
namely, ordered HP-I (0.6—2.3 GPa), HP-II (3.0—4.8 GPa),
and HP-III (above $.5 GPa). In contrast, IM,Pb,Cls-0.5H,0
does not exhibit any temperature- and pressure-induced PTs in
the studied thermodynamic conditions (7—420 K and 0—4
GPa).

Dielectric and transport measurements provide a direct
picture of the dynamics of ions and molecular dipoles in these
materials. In IM;PbCl;, we detect a clear low-temperature
relaxation process in the dielectric spectra: the permittivity and
dielectric loss show a pronounced, frequency-dependent peak
that shifts to higher temperatures with increasing frequency.
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The corresponding relaxation times follow an Arrhenius law
with an activation energy of about 0.30 eV, which is consistent
with thermally activated reorientation of the IM* cations. In
IM,Pb,Cl4-0.5H,0, no comparable relaxation peak is observed
in the studied range, indicating that collective dipolar motions
are strongly suppressed. At higher temperatures, both
compounds display an increase in AC conductivity with
temperature and frequency, characteristic of ionic transport.
Analysis of the temperature dependence vyields activation
energies for long-range ionic conduction of 0.54 and 0.79 eV
for IM;PbCl; in its high- and intermediate-temperature
regimes, and 0.64 eV for IM,Pb;Cls-0.5H,0. Although the
microscopic mechanisms differ between the two chlorides,
these values show that both materials support mobile ions at
elevated temperatures and that the magnitude and temperature
dependence of their ionic conductivity can be reliably
quantified from the dielectric response.

Optical measurements demonstrated that both compounds
have a wide band gap, exhibiting sharp excitonic features at 298
nm for IM,Pb;Cl;-0.5H,O and 325 nm for IM;PbCls, with
corresponding band gaps of 4.26 and 4.01 eV, respectively. At
80 K, both chlorides display broad PL covering the Vis to NIR
range of approximately 350—900 nm. IM;PbCl; shows a single
emission band with a maximum at 620 nm (orange-yellow
color) and a large full width at half-maximum of about 0.6 V.
IM,Pb;Clg-0.5H,0 exhibits a blue-shifted yellow emission
composed of a main band at 594 nm and additional weaker
features at 390, 480, and 560 nm. The thermal quenching
temperature of IM,Pb;Cl;-0.5H,O emission was estimated to
be about 155 K, while the band shape remains qualitatively
unchanged, indicating that the emission mechanism is
preserved in the studied temperature range.
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IMsz3Cls 0.5H,0

Figure S1. SEM images of the grown (a) IM3PbCls and (b) IM,PbsCls-0.5H,0 crystals.
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Figure S2. Powder XRD patterns for IM2PbsClg-0.5H,O and IM3PbCls, along with those calculated
from the RT single-crystal structures.
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Table S1. Experimental and refinement details of IM3sPbCls (M, = 591.71).

Crystal system, space group

Temperature (K)
a,b,c(A)

BC)

V(A%

Z

# (mm)

Crystal size (mm)

T min, T: max

No. of measured, independent
and observed [/ > 2a([)]
reflections

Rint

(Sil’l 9/)\.)11121)( (A'l)

R[F? > 20(F?)], wR(F?), S
No. of reflections

No. of parameters

Apmax, Apmin (e A'3)

Phase I
Orthorhombic,
Cmmm

405

9.109 (3), 18.200
(5),5.898 (3)

90

977.7 (7)

2

9.31

0.27 x0.18 x 0.1
0.583, 1.000
1580, 605, 531

0.029

0.625

0.036, 0.083,1.01
605

40

0.46, -0.87

Phase 11
Monoclinic, P2/c

295

5.812(3),9.148 (3),

17.736 (5)
91.91 3)

942.6 (6)

2

9.66

0.23 x 0.12 x 0.09
0.530, 1.000
10321, 1788, 1729

0.023

0.020, 0.050, 1.20
1788

94

0.45,-1.37

Phase I11

Monoclinic, P21/c

240
5.775 (3), 17.702
(5), 18.263 (5)
90.07 (3)

1867.0 (12)

4

9.75

0.012, 0.033
6097, 3100, 2774

0.025

0.029, 0.063,1.02
3100

191

1.09, -0.93

Phase IV
Monoclinic, P21/c

120
5.747 (3), 17.567
(5), 18.213 (5)
90.22 (3)

1838.9 (12)

4

9.90

0.568, 1.000
21966, 3751,
3623

0.027

0.016, 0.033, 1.05
3751

191

0.83,-0.53

Table S2. Experimental and refinement details of IM2Pb;Cls-0.5H>O (M; = 1052.36).

Crystal system, space group
Temperature (K)

a, b, c(A)

B ()

14 (A3)

Z

4 (mm)

Crystal size (mm)

T min, Tnax

No. of measured, independent and observed [/ > 20(/)] reflections

Rint

(sin g/x)max (A‘l)

R[F? > 20(F?)], wR(F?), S
No. of reflections

No. of parameters

Apmax, Apmin (e A7)

Table S3. Selected geometric parameters of IM;PbCls (A, ©)

Phase I, 405 K
Pb1—CI2
Pb1—CI2!
Pb1—CI3i
CI2—Pbl—CI2!
CI3¥—Pb1—CI2
Cl3ii_Pb1—CI21
CI3—Pbl—CI2!
CI3i—Pbl—CI2
CI3"—Pb1—CI2!
CI13—Pb1—CI2
CI3V—Pb1—CI2!
Phase 11, 295 K
Pb1—CI2
Pb1—CI2!
Pb1—Cl1vil
CI2¥—Pb1—CI2
CI2Y—Pb1—CI3

2.9489 (15)
2.9489 (15)
2.896 (3)
180.0

90.0
90.0
90.0
90.0
90.0
90.0
90.0

2.9063 (15)
2.9063 (15)
2.8436 (12)
179.43 (5)
88.58 (4)

Pb1—ClI3iii
Pb1—CI3
Pb1—CI3"V
CI3ii—Pb1—CI2
CI3V—Pb1—CI3
CI3V—Pb1—ClI3li

CI3"—Pb1—CI3
CI3ii—Pb1—CI3
CI3#i—Pb1—CI3#
CI3i—Pb1—CI3

Pb1"—CI2—Pb1

Pb1—Cl1
Pbl1—CI3vi
Pb1—CI3
CI1—Pb1—CI2v!
Cl1—Pbl—CI1i

S3

Monoclinic, C2/c
100

21.119 (6), 10.687 (4), 35.625 (9)

99.41 (3)
7932 (4)

16

26.48

0.25 x 0.14 x 0.08
0.226, 1.000
75637, 7528, 7316
0.041

0.610

0.028, 0.075, 1.15
7528

303

2.85,-3.63

2.896 (3)
2.896 (3)
2.896 (3)
90.0
180.0
88.43 (13)
91.57 (13)
91.57 (13)
180.0
88.43 (13)
180.0

2.8436 (12)
2.9246 (13)
2.9247 (13)
90.51 (4)
89.41 (5)
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CI2—Pb1—CI3
CI12—Pbl—CI3vii
CI2¥—Pb1—CI3"
Cl1—Pb1—CI2
Cl1vi—Pb1—CI2v
Cl1Vi—Pb1—CI2
Phase 111, 240 K
Pb1—Cl1
Pb1—CI3
Pb1—Cl4
Cl1—Pb1—CI5viii
CI3—Pbl1—Cl1
CI3—Pbl—Cl4
CI13—Pb1—CI2
CI3—Pb1—CI5
CI3—Pb1—Cl5viii
Cl4—Pbl1—cCl1
Cl4—Pb1—CI2
Phase IV, 120 K
Pb1—Cl1
Pb1—ClI3
Pb1—Cl4
Cl1—Pb1—CI12
Cl1—Pb1—Cl5viit
CI13—Pb1—Cl1
CI3—Pbl—CI2
CI3—Pb1—CI5viii
Cl4—Pb1—Cl1
Cl4—Pb1—CI3
Cl4—Pb1—CI12

Symmetry codes: (i) x, y, z+1; (ii) -x, y, -z+1; (iii) x, -y, z; (iv) -x, -y, -=z+1; (v) x, y, z-1; (vi) x+1, y, z; (vii) -x+1, y, -z+1/2;

(viii) x-1, y, z.

Table S4. Selected geometric parameters of IM,Pb;Cls-0.5H,0 (A, °©)

Pb3—CI8
Pb3—ClI12
Pb3—Cl11
Pb3—CI10
Pb3—CI10
Pb5—CI12
Pb5—CI18
Pb5—CI16
Pb5—CI2i
Pb4—CI17
Pb4—CI19i
Pb4—Cl4ill
Pb4—Cl6
Pb4—CI7
Pb4—Cl13
Pb4—Cl16"
Pb2—Cl117
CI§—Pb3—Cl112
CI8—Pb3—Cl110
CI8—Pb3—Cl10!
Cl112—Pb3—CI10
Cl11—Pb3—CI8
CI11—Pb3—Cl12
CI11—Pb3—Cl10
Cl11—Pb3—CI10
Cl110'—Pb3—Cl12
C110'—Pb3—Cl10
Cl12—Pb5—Cl18
Cl12—Pb5—CI2il

91.04 (4)
88.58 (4)
91.04 (4)
89.89 (4)
89.89 (4)
90.51 (4)

2.894 (2)
2.858 (2)
2.8750 (18)
88.49 (6)
175.39 (6)
91.26 (5)
90.69 (6)
92.68 (6)
93.61 (6)
92.83 (6)
175.52 (6)

2.9174 (10)
2.8399 (10)
2.8316 (10)
84.23 (3)
87.63 (3)
174.11 (2)
90.42 (3)
95.42 (3)
93.12 (3)
92.01 (3)
174.87 (2)

2.8671 (19)
2.9748 (18)
2.8315 (17)
3.018 (2)
2.8973 (19)
2.8417 (19)
3.076 (2)
2.7673 (18)
2.9154 (19)
3.0770 (19)
3.0424 (18)
2.8811 (18)
2.958 (2)
3.086 (2)
2.8012 (19)
2.9052 (19)
3.0520 (19)
79.65 (5)
155.08 (5)
95.92 (5)
92.71 (5)
83.84 (5)
74.99 (5)
71.26 (5)
73.07 (5)
148.05 (5)
78.02 (6)
96.20 (5)
75.73 (6)

CI1Vi—Pb1—CI3Vil
Cl1—Pb1—CI3
CI1—Pb1—CI3"ii
Cl1Yi—Pb1—CI3
CI3Yi—Pb1—CI3
Pb1—CI2—Pb] i

Pbl—CI2
Pb1—Cl5vii
Pb1—CI5
Cl4—Pb1—CI5Vi
CI2—Pb1—CI1
CI2—Pb1—CI5Vi
Cl15—Pbl1—Cll
ClI5—Pb1—Cl4
CI5—Pbl1—CI2
CI5—Pb1—CI5vi
Pbl1—CI5—Pb1"i

Pbl—CI2
Pb1—CI5Vi
Pb1—CI5
Cl4—Pb1—CI5
Cl4—Pb1—CI5Vil
CI2—Pb1—CI5Vil
CI5—Pbl1—ClI1
CI5—Pb1—CI3
ClI5—Pb1—CI2
CI5—Pb1—CI5Vil
Pb1—CI5—Pb1"i

Pb2—CI9
Pb2—CI8
Pb2—Cl6
Pb2—ClI7
Pb2—CI3"
Pb2—CI1Y
Pb2—CI5
Pb1—CH4
Pb1—CI2
Pb1—CI3
Pb1—Cll
Pb1—CI5
Cl17—Pb6
Cl119—Pb6
C19—Pbo6
C118—Pb6

Cl7—Pb2—CI17
Cl7—Pb2—CI9
C17—Pb2—CI8
Cl17—Pb2—Cl6
Cl7—Pb2—CI3Y
Cl7—Pb2—CI1Y
Cl7—Pb2—CI5
C13¥—Pb2—Cl17
CI3¥—Pb2—CI9
CI3¥—Pb2—CI8
C13'—Pb2—Cl6
CI13"—Pb2—CI1"

S4

176.81 (3)
176.81 (3)
87.53 (4)
87.53 (4)
95.54 (5)
179.43 (5)

2.8910 (19)
2.924 (3)
2.862 (2)
90.14 (6)
85.08 (5)
93.76 (6)
85.50 (6)
86.16 (6)
89.72 (6)
172.77 (8)
172.77 (8)

2.9270 (10)
2.9406 (18)
2.8367 (17)
84.95 (3)
88.18 (3)
96.08 (3)
83.32 (3)
94.26 (3)
90.37 (3)
168.31 (3)
168.31 (3)

3.0508 (19)
3.0027 (19)
2.9751 (19)
2.8157 (19)
2.8396 (18)
2.9735 (19)
3.6754 (12)
2.975 (2)
2.7986 (19)
2.8164 (18)
2.726 (2)
3.1092 (9)
2.9540 (18)
2.8142 (17)
2.7832 (18)
2.6876 (18)

73.34 (5)
142.33 (5)
80.39 (6)
81.80 (6)
79.60 (6)
108.38 (6)
150.80 (4)
142.22 (5)
134.42 (5)
130.28 (5)
79.67 (5)
71.95 (5)



Cl16—Pb5—Cl12 101.57 (6) C13'—Pb2—CI5 71.42 (4)
Cl16—Pb5—Cl18 147.68 (5) Cl1'—Pb2—Cl17 141.70 (5)
Cl16—Pb5—Cl2i 78.92 (6) Cl1"—Pb2—CI9 99.32 (6)
C2i—Pb5—Cl18 79.63 (5) Cl1'—Pb2—CI8 72.12 (5)
Cl17—Pb4—Cl7 69.41 (5) Cl1"—Pb2—Cl6 147.11 (5)
Cl19ii—Pb4—Cl17 134.70 (5) Cl1'—Pb2—CI5 66.19 (4)
Cl19ii—Pb4—Cl17 131.48 (5) Cl4—Pbl—CI5 92.88 (4)
Cl4ii—Pba—Cl117 74.75 (5) Cl2—Pbl—Cl4 86.94 (5)
Cl4ii__Ppb4—CI119i 72.05 (5) C2—Pbl—CI3 89.55 (6)
Cl4iiPb4—Cl6 84.03 (5) C2—Pbl—CI5 156.32 (4)
Cl4ii_Pba—Cl7 143.44 (5) CI3—Pbl—Cl4 156.42 (5)
Cl4ii—Pba—Cl16" 140.44 (5) CI3—Pbl—CI5 81.20 (4)
Cl6—Pb4—Cl117 70.76 (5) Cll—Pbl—Cl4 80.34 (6)
Cl6—Pb4—Cl19ii 75.90 (5) Cl1—Pbl—CI2 78.79 (6)
Cl6—Pb4—Cl7 77.70 (5) Cl1—Pbl—CI3 76.10 (6)
Cl13—Pb4—Cl17 72.37 (5) Cl1—Pbl—CI5 77.84 (5)
Cl13—Pb4—Cl19i 137.76 (5) Pb2—Cl17—Pb4 88.73 (4)
Cl13—Pb4—Cl4iii 91.94 (5) Pb6—Cl17—Pb4 100.86 (5)
Cl13—Pb4—Cl6 142.66 (5) Pb6—C117—Pb2 91.30 (5)
Cl13—Pb4—Cl7 84.16 (5) Pb6—C119—Pbdii 93.89 (5)
Cl13—Pb4—Cl16™ 98.82 (5) Pb6—CI9—Pb2 94.72 (5)
Cl16"—Pb4—Cl17 144.75 (5) Pb4ii__Cl4—Pbl 97.77 (5)
Cl16"—Pb4—Cl19i 74.57 (5) Pb3—CI8—Pb2 96.28 (6)
Cl16"—Pb4—Cl6 107.80 (5) Pb5—Cl112—Pb3 97.89 (5)
Cl16"—Pb4—Cl7 75.84 (5) Pb4—Cl6—Pb2 92.49 (5)
Cl17—Pb2—CI5 129.73 (4) Pb3—Cl11—Pb3i 95.31 (8)
Cl9—Pb2—Cl17 69.10 (5) Pb2—CI7—Pb4 93.01 (5)
Cl9—Pb2—CI5 64.51 (4) Pb3i—C110—Pb3 90.06 (5)
CI8—Pb2—Cl17 70.53 (5) Pb6—C118—Pb5 93.60 (5)
CI8—Pb2—Cl9 84.53 (5) Pb5—Cl16—Pb4vi 101.97 (6)
CI8—Pb2—CI5 121.41 (4) Pbl—CI2—Pbsi 104.82 (6)
Cl6—Pb2—Cl17 70.89 (5) Pbl—CI3—Pb2" 98.55 (6)
Cl6—Pb2—Cl9 88.67 (6) Pbl—Cl1—Pb2" 97.45 (6)
Cl6—Pb2—CI8 140.70 (5) Pbl—CIS—Pb2 102.13 (2)
Cl6—Pb2—CI5 89.46 (4)

Symmetry codes: (i) -x+1, y, -z+1/2; (ii) x+1, -y+2, z+1; (iii) -x+1, -p+1, -z+1; (iv) x, y-1, z; (v) x+3/2, -p+3/2, -z+1; (vi) x, yt1, z.

Table S5. Selected hydrogen-bond parameters of IM3;PbCls.

D—H-A D—H(A) HA (A) DA (A) D—HA (°)
Phase I1, 295 K

N3—H3--CI3i 0.86 2.73 3.333(5) 128.5
N3—H3--CI3i 0.86 2.90 3.458 (5) 124.0
N1—H1---Cll 0.86 2.36 3.193 (5) 162.9
Phase 111, 240 K

N6—H6-CI5 0.87 2.64 3.394 (9) 145.3
N1—HI--Cl4 0.87 2.58 3.273(7) 137.7
N11—HI1--CI2 0.87 2.60 3.264 (8) 133.6
Phase IV, 120 K

N6—H6+-CI3 0.88 2.78 3.353(3) 123.8
N6—H6+-Cl7 0.88 2.54 3.290 (4) 144.1
N8—HS:--Clé6i 0.88 2.32 3.154 (3) 159.2
N1—HI--CI5 0.88 2.46 3.193 (3) 141.5
N1—HI--CI5" 0.88 2.78 3.327(3) 1213
N3—H3:+-Cl4¥ 0.88 2.29 3.161 (3) 169.9
N13—HI3:-CI3" 0.88 2.28 3.147 (3) 167.6
N11—HI1---Cl6 0.88 2.55 3.209 (3) 132.0

Symmetry codes: (i) -x, y, -z+1/2; (ii) x-1, -y, z+1/2; (iil) x+1, -y+1/2, z+1/2; (iv) x+1, -y, -z+1; (V) x+2, -y, -z+1; (vi) x+1, y, z.
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Table S6. Sclected hydrogen-bond parameters of IM,Pb;Clg-0.5H,0.

D—HA D—H (A) H4(A) DA (A) D—H:4 (°)
N16—HI16--Cl10 0.88 2.44 3.197 (7) 144.3
N16—HI16---Cl13 0.88 2.59 3.198 (7) 126.5
N1—H1--Cll 0.88 2.44 3.104 (7) 132.6
N6—H6--C19! 0.88 2.67 3.265 (7) 126.3
N6—H6-Cl5 0.88 2.47 3.216 (7) 143.1
N§—HS--Cl6'l 0.88 2.55 3.331(7) 148.3
N8—HS---Cl3iii 0.88 2.75 3.268 (7) 119.3
N3—H3---01" 0.88 2.35 3.059 (12) 138.3
N11—HI11---01 0.88 2.30 3.074 (12) 146.2
N18—HI8--Cl12ii 0.88 2.47 3.267 (7) 150.9
N18—HI8--Cl1 i 0.88 2.66 3.166 (7) 117.6
CI4A—HI14A-01'  0.95 2.17 3.01(2) 147.2

Symmetry codes: (i) -x+3/2, -y+3/2, -z+1; (ii) -x+3/2, -y+1/2, -z+1; (iii) x, y-1, z; (iv) x+1/2, -p+1/2, z+1/2;
V) x+1/2, y-1/2, -z+1/2.
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Figure S3. DSC trace for IMsPbCls (purple) and IM>PbsCls-0.5H,O (green).

(c)

X

Figure S4. Basic building units of IM3;PbCls at (a) 405 K (orthorhombic, Cmmm), (b) 295 K
(monoclinic, P2/c), and (c) 100 K (monoclinic, P2i/c). Symmetry-generated atoms are represented as
octants.
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At 295 K

Figure S5. Basic building units of IM>PbsCls-0.5H,0 at 100 K (monoclinic, C2/c). Green (red) dashed
lines denote N—H:--Cl (N-H:--O) HBs. Symmetry-generated atoms are represented as octants.
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Figure S6. (a) The Havriliak-Negami function (red curve) fitted to the imaginary part of the modulus
for IM3PbCls and (b) the dependence of the logarithm of relaxation time log(zmax) on the inverse
temperature (1000/7) is fitted using the Arrhenius equation.
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Figure S7. (a) Fitting of the imaginary part of the electric modulus for IM,Pb;Cls-0.5H>O using the
Havriliak-Negami relaxation function (red curve) and (b) temperature dependence of the relaxation time
log(Tmax) presented as a function of inverse temperature (1000/7).

Table S7. Raman and IR bands of IM3;PbCls and IM,PbsCls-0.5H>O together with their relative
intensities and band assignments.

IM;PbCls IM:Pb3Cls*0.5H:0
Assignment
Raman (80K) IR (7K) Raman (80K) IR (7K)
32434, 3273w 32566, ?,)237125: 3292, 3261 4w, 3286w 32874, 3308, VNH + VNH*
3099h, 3115m, 3126m,
3102w, 3119m, 31315, 3104w, 3115m, 3129, 3120w, 3132y, 3138s, 3135m, 3153m, 3162m,
3138, 3144y, 31564, 3135m, 3143sh, 3154m, 3156 3166 32100 3237, 3254 vCH
3170m, 31775 3168w, 3175sh, 3205b6.m " " 32765’ "
2978w, 3001w, 3036vw, 3009k, 3022sn, 3027w, .
30600 2998m, 3020m, 3045m, 3025w, 3036w 3037, vNH + vNH
2859w, 2885wy 1600-28004w 1600-28004w overtones
1582y 15684h, 1578 1567vw, 1575w 1568ys 1575vs, 1587 Vo
1520vw, 1531w, 15205, 1527w, 15205, 1528w SCH + v
1419y, 1436w, 1444, 14185, 1422m, 1406, 1418w, 1428, 1400m, 14335, 14404 vo +SNH +
1454y 14354,14434, 1438ys, 1441 1455sh SNH*
1237w, 12524 1236w, 12524, 1298y, 1252w, 1291vw, 1305w 1246vw, 1123%%”’ 1290w, SCH
1172w, 1186w, 11954, 1182m, 11895, 1194,
1195y, 1206ys 12074 120000 1182m, 1200w, Vo
1112m, 1123vw, 1142, 1108w, 1121w, 1154vw,
1117w, 1163m 1116vw, 1121w, 1159 11470, 11590 1167 1161 SCH + vy
1081m, 1087m, 1100y, 10795, 1085m, 11004, vo + SNH + 8N
11060 11050 1097w, 1106wy 10715, 1079m, 1095y e
1041w, 1052y 10385, 1048s 1040y, 1049w 1029m, 10405, 10475 vo+ 8CH
903w, 915vw, 925w 9045n, 912sn, 918w, 925w 906vw, 919w, 926vw 872w, 892vw, S04, 3¢

914sn, 917vw, 941vw
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810vw, 827vw 804w,

806w, 812w, 821w, 830vw,

800 8155, 828, 883w, 897m 884w, 895w 840un. 8430m, yCH
760w, 760, 760 T41m, 760%,; 1771 778, 758w, 776991\: 776w, 739m, ;g;t: 779628m 772s, /NH + {NH*
450vw, 619vw, 629w 617, 625ys 626vw > 1svg,9§fvzvg,zgfovw, Yo
160y, 170w, 195wy 165m, 181m, 206w, 2275 VPbCl
117m, 131m 1195, 1354 VvPbCl + T*
935, 104m 80s, 103 8PbCl+L
59w, 68m, 75w, 82w 575, 65m SPbCl+ T + L

Key: b, broad; vs, very strong; s, strong; m, medium; w, weak; vw, very weak; v, stretching; vy, ring stretching; 8, in-plane bending; J, in-
plane ring bending; v, out-of-plane bending; vy, out-of-plane ring bending; T’, translation; L, libration.

Table S8. Linear fitting results of pressure-dependencies of Raman bands of IM>Pbs;Cls-0.5H,O and
IM3PbCl;s for selected bonds.

IM;3PbCls IM3PbCls IM;3PbCls
IM2PbsCls-0.5H20
phase HP-1 phase HP-11 phase HP-III Assignment
wo do/dp wo do/dp wo do/dp wo dw/dp
(cm?)  (em'GPa!) i (em')  (em'GPa') (cm™) (em'GPa™) (cm™) (cm’'GPa™)
3165.7 7.88 3172.1 7.93 3186.2 5.83
3173.8  8.13 vCH
3153.1  3.56 3170.0 8.17 3186.9 5.15
1438.9 3.63 1446.4 2.36
el L 14389 1.90 14393 1.47
1443 248 T B v+ SNH +
14189 1.66 14202 1.57 SNH
14189 1.25
1413.1 1.58 1422.1 0.02
1198.8 3.05 1202.5 2.57
1188.9 1.63 11949  2.57 Vo
1196.4 1.64 1198.2 1.18
1044.0 2.25 1044.1 2.28
1106.5 2.48 1048.5  0.66 ve + 6CH
1044.5 0.87 1045.6 0.74
224.2 6.62 176.4 10.28 220.7 9.99
vPbCl
185.5 8.02 194.2 10.13
175 10.47 161.9 21.21
184.4 7.36
64.4 2.5 115.8 6.30 118.1 10.14
92.9 16.40 SPbCl
42.1 2.25 108.4 11.63 110.8 7.68
Key: v, stretching; vy, ring stretching; J, in-plane bending
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Figure S8. Temperature evolution of positions of selected IR (a) and Raman (b) bands of IM3;PbCls.
Colors of full circles corresponds to different phase (pink — phase II, green phase III, blue phase IV).
Each of the presented modes has labels with assignments: 8y, in-plane ring bending; y, out-of-plane
bending; vy, out-of-plane ring bending.
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Figure S9. Temperature evolution of positions of selected IR (a) and Raman (b) bands of IM3;PbCls.
Colors of full circles correspond to different phases (pink — phase II, green phase III, blue phase IV).
Pressure-dependent evolution for the same region is presented in (c) (red II, cyan HP-I, dark cyan HP-
I1, purple HP-III). Each of the presented modes has labels with assignments: vy, ring stretching; 8, in-
plane bending.
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Figure S10. Evolution of positions of selected (a) temperature- and (b) pressure-dependent Raman
stretching vCH modes of IM3PbCls. Colors of full correspond to different temperature phases (pink —
phase II, green phase III, blue phase IV) and pressure phases (red II, cyan HP-I, dark cyan HP-II,
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Figure S11. Evolution of positions of selected pressure-dependent Raman bands of IM3PbCls. Colors
of full circles correspond to different pressure phases (red II, cyan HP-I, dark cyan HP-II, purple HP-
III). Each of the presented modes has labels with assignments: v, stretching; J, in-plane bending.
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Figure S12. Pressure-dependent Raman response of IM3PbCls in the low-wavenumber region. (a)
Raman intensity map (wavenumber vs pressure) showing pressure-driven reorganization of lattice
modes; the hatched area indicates phase HP-II. (b) Normalized principal component function (PCF)
calculated from the spectra in panel (a) as a function of pressure, exhibiting an anomaly in the hatched
region consistent with phase transition pressure regimes.
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Figure S13. Evolution of positions of selected pressure-dependent Raman bands of IM,Pb;Cls-0.5H.O
in the low-wavenumber region.

S13
199



[
=~ IM;PbCl; at 80K | |
}' A

N I||
Jf Y \ L

s s o
i . s

T IM,Pb.Cl, - 0.5H,0 at 80K

Raman intensity (arb. u.)
==

T

I
3000 3100 3200 3300
Wavenumber (cm™)

Figure S14. Raman spectra in the CH and NH stretching region collected at 80 K for IM>Pb;Cls-0.5H,O
and IM3PbC15.
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Figure S15. 300 K DRS spectra of IM2Pb3Clg-0.5H,0 and IM3PbCls.
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Figure S16. Energy band gap of IM,Pb;Cls-0.5H,O estimated by x-axis intersection points of the linear
fits of the Tauc plots.
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Figure S17. Energy band gap of IM3PbCl;s estimated by x-axis intersection points of the linear fits of
the Tauc plots.
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Figure S18. Time resolved PL of IM,PbsCls-0.5H,0 recorded at 80 K and 266 nm excitation (a) and PL
decay curves (b).
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Figure S19. Collation of PL (Aexc= 266 nm) of IM,Pb;Cls-0.5H>O sample immediately
after synthesis and after 13 months stored in an air atmosphere.
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