Streszczenie

Badania przedstawione w niniejszej rozprawie doktorskiej stanowia systematyczna
analize wlasciwosci strukturalnych i elektronowych bezotowiowych, dwuwymiaro-
wych (2D) hybrydowych organicznych-nieorganicznych perowskitéw (Hybrid Organic-
Inorganic Perovskites, HOIPs) w warunkach zmiennej temperatury oraz zmiennego
ci$nienia hydrostatycznego. Zastepujac dotychczas badane otowiowe perowskity, ktore
sa toksyczne, alternatywnymi materialami zawierajacymi kationy Sn?t oraz Cu®*,
wykazano, ze wrodzona migkkos¢ sieci krystalicznej tych materialéw moze zostac¢ wy-
korzystana do uzyskania szerokiej kontroli nad ich wiasciwosciami optoelektronicznymi.
Glownym celem pracy bylo zrozumienie wzajemnych zaleznosci pomiedzy dynamika
sieci krystalicznej, szerokoscig pasma elektronowego oraz lokalizacja ekscytonéow w
warunkach ci$nienia hydrostatycznego siegajacego ~11 GPa oraz temperatur w zakresie
od 20 do 320 K.

Rozdzial pierwszy przedstawia koncepcyjne oraz teoretyczne podstawy rozprawy,
wraz z hipoteza badawcza. Omoéwiono w nim fundamentalne aspekty strukturalne HO-
IPs, ze szczeg6lnym uwzglednieniem roli elastycznosci oktaedréw oraz hybrydyzacji
orbitali w ksztaltowaniu struktury pasmowej. Szczegdlna uwage poswiecono hipote-
zie badawczej zakladajacej, ze migkkos¢ sieci krystalicznej determinuje konkurencje
pomiedzy poszerzaniem szerokosci pasma elektronowego a energia relaksacji sieci.
W rozdziale tym zidentyfikowano réwniez kluczowe nierozwigzane problemy w tym
obszarze, takie jak sprzeczne trendy zmian przerwy energetycznej pod wplywem ci-
$nienia czy stabilno$é ekscytonéw samouwiezionych (self-trapped excitons, STEs) w
warunkach silnej kompresji, co stanowi teoretyczng podstawe interpretacji wynikow
eksperymentalnych.

Rozdzial drugi opisuje metody eksperymentalne zastosowane w badaniach tych ma-
terialow. Przedstawiono integracje kowadta diamentowego z napedem membranowym
(diamond anvil cell, DAC) z kriostatem helowym typu closed-cycle, co umozliwia precy-
zyjna kontrole parametréw termodynamicznych. Istotna cz¢éé rozdziatu poswigcona jest
systematycznej charakterystyce medium transmitujacego cisnienie Daphne 7575 oraz
wyznaczeniu jego granic hydrostatycznosci do temperatury 40 K. Oméwiono réwniez
rygorystyczne procedury kalibracyjne zastosowane w pracy, obejmujace fluorescencje
rubinu skorygowana o wplyw temperatury oraz wzajemna weryfikacje wynikow uzyska-
nych metodami spektroskopii odbiciowej (R), transmisyjnej oraz fotoluminescencyjnej
(PL), co umozliwito wyznaczenie wrodzonych parametréw badanych materiatow.

Rozdzial trzeci obejmuje cztery recenzowane artykuly naukowe prezentujace gtéwne
wyniki badan przeprowadzonych w ramach niniejszej pracy.

W badaniach przedstawionych w sekeji 3.1 oraz 3.2 analizowana jest mozliwos¢
strojenia wlasciwosci elektronowych jodkowych perowskitéw opartych na cynie, w
szczegblnosci (4FP)oSnly oraz TMAoSnly. Wykazano, ze uklady zawierajace Sn charakte-
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ryzuja sie rekordowo wysokimi wspoélczynnikami ci$nieniowymi, osiagajacymi wartosci
do -187 meV/GPa, znacznie przewyzszajacymi analogiczne uklady oparte na otowiu.
Uzyskane wyniki wskazuja na liniowe zawezenie przerwy energetycznej do momentu
przejscia fazowego, co czyni te krysztaly obiecujacymi materiatami do zastosowan w
wysokoczutych optycznych sensorach ci$nienia.

Badania przedstawione w sekcji 3.3 dotycza ztozonej natury ekscytonéw w zwiazku
(4FPEA)2SnBry. Zaobserwowano wyrazny podziat zachowania standéw ekscytonowych:
podczas gdy emisja w poblizu krawedzi pasma przesuwa sie ku nizszym energiom
pod wplywem kompresji, emisja ekscytonéw samouwiezionych wykazuje anomalne
przesuniecie ku wyzszym energiom. Wyniki te dostarczaja mikroskopowego opisu me-
chanizmu powstawania matych polaronéw, wskazujac, ze sztywnos¢ sieci krystalicznej
zalezna od rodzaju halogenku oraz ekranowanie dielektryczne determinujg stabilizacje
zlokalizowanych i zdelokalizowanych standéw ekscytonowych.

Sekcja 3.4 poswiecona jest badaniu perowskitéw opartych na miedzi, w szczegdlnosci
(PMA)2CuXy (X= Cl, Br). Praca ta podejmuje zagadnienie stabilnosci termodynamicznej
tych materiatéw oraz przedstawia poréwnawcza analize efektéw termochromizmu i
piezochromizmu. Wykazano, ze zaré6wno zmiany temperatury, jak i ciSnienia prowa-
dza do istotnych przesunie¢ widmowych ku nizszym energiom, jednak mechanizmy
odpowiedzialne za te zjawiska, rozszerzalno$c cieplna w przypadku temperatury oraz
kompresja mechaniczna w przypadku cis$nienia, oddziatuja z ukladem elektron-fonon
w odmienny sposob, wpltywajac na stabilnos¢ strukturalng materiatu pod wplywem
cisnienia dochodzacego do 11 GPa.

W koncowej czesci rozprawy przedstawiono syntetyczne podsumowanie uzyska-
nych wynikéw oraz sformulowano ogélne wnioski dotyczace perspektyw rozwoju
optoelektroniki reagujacej na bodzce zewnetrzne takie jak, temperatura i cinienie
hydrostatyczne.

Podsumowujac, niniejsza rozprawa dostarcza spojnego opisu zaleznosci pomiedzy
zaburzeniami mechanicznymi, strukturg elektronowa oraz wlasciwosciami ekscyto-
nowymi w wybranych bezotowiowych dwuwymiarowych perowskitach. Uzyskane
rezultaty stanowia istotny wktad w rozwoj fizyki polprzewodnikéw, wskazujac, ze miek-
kos¢ sieci krystalicznej, czesto postrzegana jako ograniczenie, moze by¢ traktowana jako
regulowany stopien swobody w inzynierii stanéw kwantowych oraz projektowaniu
nowej generacji adaptacyjnych urzadzen optoelektronicznych.



