Гибридные галовисмутаты: особенности организации структуры и получение покрытий
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За последние несколько лет химия гибридных галометаллатов привлекает все большее внимание исследователей. Этот интерес связан с рядом физических свойств, присущим этому классу соединений, например, полупроводимостью, фотохромизмом, люминесценцией и т. д. Одним из ярких представителей данного класса являются гибридные галовисмутаты – перспективные кандидаты для солнечной энергетики. 
В рамках проделанной работы было получено и структурно охарактеризовано более 30 новых гибридных галовисмутатов. Структура большинства изученных галовисмутатов образована органическими катионами, производными замещенных пиридинов и анионами [BiI4]nn-, [BiX5]n2n-, [BiX6]3-, [Bi2X9]3-, [Bi2X10]4-, [Bi4I16]4- (X = Br, I) и др. В структуре полученных соединений обнаружены также новые анионы [Bi2I11]5- [1] и [Bi6I26]6-. Наибольший интерес вызвал анион [Bi6I26]6-, благодаря широкому диапазону величин длин связей Bi-I (2.840-3.601 Å) и необычному строению (в состав аниона входит фрагмент I42-, координированный по 6-и атомам Bi). Результаты DFT расчета структуры [PyPy]2[PyPyH]2Bi6I26, образованной катионами 1,4’-бипиридиния и анионами [Bi6I26]6-, показали, что общая энергия шести Bi-I взаимодействий во фрагментах BiI6 остается практически неизменной для всех кристаллографически независимых атомов висмута. С использованием полученной корреляции длина связи Bi-I – энергия взаимодействия (R2=0.9993) вычислены энергии связей и проведен статистический анализ сумм энергий связей Bi-I в 262 иодовисмутат-анионах, обнаруженных в базе CCDC. Показано, что общая энергия шести связей Bi-I во фрагментах BiI6, образующих различные иодовисмутат-анионы, не зависит от строения анионов. Полученные данные позволяют полагать, что основным фактором, влияющим на формирование конечной структуры гибридных иодовисмутатов является не энергетическая выгода образования той или иной формы висмут-содержащего аниона, а совокупность слабых межмолекулярных взаимодействий, что делает невозможным целенаправленный синтез соединений с заданным анионом. 
Необходимым свойством светопоглощающих материалов является низкое значение оптической ширины запрещенной зоны (Eg). Анализ полученных нами соединений показывает, что наиболее низкие значения Eg характерны для соединений с полимерными анионами [BiX5]n2n-. Одним из перспективных соединений является иодовисмутат метилвиологена MVBiI5 (Eg = 1.59 эВ) [1]. Нами впервые предложен способ получения покрытий из MVBiI5 на оксидных подложках. Из водно-диметилформамидных растворов по антисольвентной технологии на оксидной подложке образуется охарактеризованный нами иодовисмутат [MV]3[Bi2I9]2[DFM]3H2O. Его термическое разложение при 200ºС приводит к образованию черного MVBiI5. Проводится дальнейшее изучение возможности использования галовисмутатов метилвиологена в солнечных элементах.
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