Новые комплексные иодиды висмута(III): синтез, строение и свойства
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В настоящее время внимание многих исследователей направлено на поиск фотогальванических материалов для создания солнечных ячеек. В частности, активно исследуются неорганические соединения со структурой перовскита: CsSnI3 [1] и гибридные перовскиты, такие как CH3NH3PbI3 [2], обладающие эффективностью преобразования солнечного света в электроэнергию на уровне ~20%. Основная проблема этих соединений заключается в трудности получения материала с заданными свойствами, сложности в эксплуатации, а также токсичность в случае соединений свинца. 
Целью данной работы является поиск новых комплексных галогенидов, потенциально обладающих фотогальваническими свойствами. В качестве объекта исследования выбраны иодидовисмутаты(III). В литературе практически нет сведений о комплексных иодидах висмута(III), кроме широко исследованного Cs3Bi2I9 [3].
В нашей работе ампульным и растворным методами был осуществлен синтез порядка 30 новых иодидовисмутатов(III), причем для 12 из них установлена кристаллическая структура. Основым структурным элементом этих соединений являются октаэдры {BiI6}, которые в зависимости от катиона металла могут быть изолированными, соединенными попарно через вершины {Bi​2I11} или ребра {Bi2I10}, конденсированными {Bi4I18} или же образовывать анионные цепи {BiI4}n или слои {Bi2I9}n. Для некоторых исследованных органических катионов наблюдается образование полимерной цепочки на основе {Bi2I10 – K}n, где K – это органический катион с двумя донорными атомами азота(-III).
Важной особенностью иодидовисмутатов(III) c некоторыми катионами (K+, NH4+, Rb+, Sr2+) является возможность вхождения дополнительных молекул I2 в структуру с образованием полииодидных фрагментов.  Наличие I2 подтверждается пиками в области 106-115 см-1 в спектрах комбинационного рассеяния, что, в соответствии с литературными данными, отвечает колебаниям по связи I-I [5]. 
Исследования проведены при финансовой поддержке государства в лице Минобрнауки России, уникальный идентификатор проекта RFMEFI61316X0053.
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