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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы исследования и степень ее разработанности. В 

последнее время активно разрабатываются новые типы солнечных ячеек, в том 

числе ячейки на основе галоплюмбатов со структурой перовскита. Перовскитные 

солнечные батареи привлекают внимание исследователей благодаря их низкой 

стоимости, легкости производства, а также высокой эффективности, сопоставимой 

с эффективностью кремниевых солнечных батарей. Несмотря на очевидные 

преимущества таких ячеек, они имеют недостатки. Для соединений свинца 

характерна низкая гидролитическая и фотолитическая стабильность, а также 

токсичность, что препятствует их повсеместному применению. В связи с этим 

исследователи пытаются заменить соединения свинца в солнечных ячейках на 

более безопасные и стабильные соединения других элементов, в том числе на 

галогенидные соединения висмута.  

Гибридные галовисмутаты являются классическими координационными 

соединениями, образованными органическими катионами и неорганическими 

анионами [BixHaly]
n- (Hal = Cl, Br, I). Они обладают широким разнообразием 

полезных свойств, таких как люминесценция, термохромизм, фотохромизм, могут 

проявлять фотокаталитическую активность, сегнетоэлектрические свойства, а 

также представляют интерес для фотовольтаики. Гибридные галовисмутаты 

рассматриваются для использования в фотодетекторах, светоизлучающих диодах, 

устройствах резистивной памяти и конденсаторах, а также в качестве 

фотокатализаторов и светопоглощающих материалов для солнечной энергетики. 

На момент начала данного исследования в 2016 году было известно порядка 400 

галовисмутатов, значительная часть которых (около 45%) приходилась на 

галовисмутаты N-гетероциклических катионов. Эти соединения хорошо 

кристаллизуются, стабильны на воздухе и могут обладать оптическими свойствами, 

сходными с галоплюмбатами. В то же время связь между структурой и 

оптическими свойствами галовисмутатов оставалась малоизученной. Влияние 

катионов на оптические свойства галовисмутатов носило противоречивый 

характер в разных работах. Оставались существенные пробелы в изучении 

возможности целенаправленного синтеза галовисмутатов, определения факторов 

влияния на оптические свойства галовисмутатов и возможности контролирования 

значений Eg получаемых соединений. Таким образом, возникла необходимость 

систематического изучения галовисмутатов N-гетероциклических соединений, 
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включающего поиск альтернативных методов получения гибридных 

галовисмутатов, синтез новых галовисмутатов N-гетероциклических катионов с 

необычными оптическими свойствами и выявление взаимосвязи между 

кристаллической структурой этих соединений и их оптическими характеристиками.   

Цель данной работы состояла в разработке новых методов получения 

гибридных галовисмутатов и определении факторов влияния структуры и состава 

на оптические свойства получаемых соединений. Для достижения данной цели 

были поставлены следующие задачи: 

1) Получение новых гибридных галовисмутатов N-гетероциклических 

катионов, определение их кристаллической структуры и оптических 

свойств. 

2) Изучение возможности целенаправленного синтеза галовисмутатов N-

гетероциклических катионов с заданным составом и строением. 

3) Определение зависимости между составом, структурой и оптическими 

свойствами гибридных галовисмутатов.  

Научная новизна:  

− Получены и структурно охарактеризованы 158 новых галовисмутатов N-

гетероциклических катионов. 

− Впервые получены галовисмутаты с анионами [Bi2I11]
5-, [Bi6I26]

6-, 

[BiBr4(DMSO)2]
-, [Bi2Br8(DMSO)2]

2-, {[BiBr6]
…[BiBr5]

…[BiBr6]}
8- и 1D-

цепями [K(Bi2Br11)]
4-, [Bi2X10]

4- (X=Br,I). 

− Предложен метод получения галовисмутатов многозарядных катионов из 

концентрированных растворов галогеноводородных кислот. Обнаружены 

уникальные оптические свойства образующихся бромовисмутатов 

дикатионов метилпиразиния. 

− Разработан метод синтеза гибридных галовисмутатов путем 

контролируемого разложения их сольватов.  

− Показано, что энергия образования структурных единиц {BiIx} (сумма 

энергий связей Bi–I в полиэдре) в иодовисмутат-анионах постоянна и не 

зависит от координационного числа висмута, состава и структуры анионов. 

− Обнаружено, что различное заполнение галогенных позиций атомами Br и 

I в твердых растворах гибридных галовисмутатов может приводить к 
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значительным отклонениям параметров решетки от закона Вегарда или 

фазовым переходам. 

− Разработана методика решения кристаллических структур гибридных 

галовисмутатов по данным порошковой рентгеновской дифракции. 

Теоретическая и практическая значимость работы. Оптимизация методов 

синтеза позволила получить более 150 новых гибридных галовисмутатов. 

Предложен метод синтеза галовисмутатов из горячих концентрированных кислот, 

позволяющий получать нестабильные в подкисленных водных растворах 

соединения с необычными оптическими свойствами. Показано, что 

контролируемое разложение сольватов галовисмутатов позволяет получать новые 

соединения, которые не удается выделить из растворов. 

В работе изложены принципы образования кристаллических структур 

гибридных галовисмутатов, изучена связь между структурой галовисмутат-

анионов и оптическими свойствами соединений. Показано, что наиболее низкими 

значениями оптической ширины запрещенной зоны (Eg) обладают галовисмутаты 

с линейным строением координационно-полимерного аниона. Полученные данные 

могут быть использованы в дальнейшем для кристаллической инженерии 

соединений, обладающих низкими значениям Eg и пригодных для использования в 

качестве светопоглощающих материалов. 

Результаты систематического изучения твердых растворов гибридных 

галовисмутатов показали, что существуют три типа таких растворов, 

различающихся по отклику системы на изменение галогенного состава. 

Полученные данные указывают на возможность тонкой настройки оптических 

свойств галовисмутатов. 

Предложена методика решения кристаллических структур гибридных 

галовисмутатов с известным химическим составом по данным порошковой 

рентгеновской дифракции.  

Разработана методика получения тонких пленок иодовисмутата 

метилвиологена на пористых и мезопористых покрытиях. Предложенный метод 

может найти применение для нанесения тонкого слоя светопоглощающего 

материала в фоточувствительных устройствах.  

Методология и методы исследования. Гибридные галовисмутаты получали 

как стандартными методами, известными из литературы, так и по разработанным и 

модифицированным в рамках диссертационного исследования методикам из 
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концентрированных растворов галогеноводородных кислот и путем 

контролируемого разложения сольватов галовисмутатов.  

Кристаллические структуры полученных соединений исследовали с помощью 

рентгеноструктурного (РСА) и рентгенофазового анализов (РФА). 

Кристаллические структуры некоторых порошкообразных соединений 

установлены благодаря разработанной автором методике решения структур 

гибридных галовисмутатов по данным порошковой рентгеновской дифракции. 

Чистоту и состав соединений определяли методами РФА, ядерного магнитного 

резонанса (ЯМР), энергодисперсионной спектроскопии (EDX) и 

термогравиметрического анализа (ТГА). Оптические характеристики 

галовисмутатов изучали по данным спектроскопии диффузного отражения (СДО). 

Изучение морфологии поверхности образцов проводили с помощью растровой 

электронной микроскопии (РЭМ). Квантово-химические расчеты в программном 

комплексе VASP проводили для вычисления полных энергий кристаллических 

структур, расчета энергий связей в рамках теории «Атомы в молекулах» Р. Бейдера 

(QTAIM) по корреляции Эспинозы-Моллинса-Лекомта, электронной плотности 

состояний (DOS) и зонной структуры галовисмутатов.  

Положения, выносимые на защиту: 

1. Контролируемое разложение сольватов гибридных галовисмутатов с 

ДМФА/ДМСО позволяет получать новые кристаллические соединения, которые не 

удается выделить из растворов. 

2. Строение гибридных иодовисмутатов в первую очередь обусловлено 

суммарным вкладом межмолекулярных взаимодействий в кристалле и не зависит 

от энергии образования галовисмутат-анионов.  

3. Оптические свойства гибридных галовисмутатов зависят от строения 

галовисмутат-аниона: значения Eg у галовисмутатов с 1D-полимерными анионами 

ниже, чем у соединений с моноядерными и полиядерными анионами, наиболее 

низкими значениями Eg обладают галовисмутаты с линейным строением 1D-

анионов [BiI5]n
2n-. 

4. Твердые растворы гибридных галовисмутатов позволяют тонко настраивать 

оптические свойства соединений и делятся на три основных типа по отклику 

системы на изменение галогенного состава: непрерывные твердые растворы, 

подчиняющиеся закону Вегарда, твердые растворы с заметным отклонением от 

закона Вегарда и системы с фазовыми переходами. 
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Степень достоверности. Достоверность полученных результатов 

обеспечивалась применением современных физико-химических методов анализа, 

методов квантовой химии и статистической обработки данных, а также новейшего 

оборудования. Полученные результаты опубликованы в российских и зарубежных 

рецензируемых научных журналах и представлены на научных конференциях. 

Личный вклад автора состоял в выполнении синтетической 

экспериментальной работы: проведении синтеза, выделении и очистке полученных 

веществ, оптимизации и разработки новых методик синтеза, пробоподготовки 

образцов для их исследования физико-химическими методами, проведении и 

обработке большей части результатов СДО, РФА, РСА и EDX, интерпретации 

результатов ТГА и 1H ЯМР. Автором разработан подход к решению 

кристаллических структур гибридных галовисмутатов по данным порошковой 

рентгеновской дифракции. Диссертантом выполнено и обработано большинство 

квантово-химических расчетов, в том числе расчеты плотности электронных 

состояний и зонной структуры полупроводников. Им выполнен литературный 

обзор, посвященный теме исследования, а также проведен статистический анализ 

длин связей Bi–I и их энергий в 229 кристаллических структурах иодовисмутатов 

из Кембриджской базы структурных данных (КБСД). Автор участвовал в 

разработке задач и плана работы, интерпретации и анализе полученных данных. 

Апробация работы. Основные результаты диссертационной работы были 

представлены на VIII-XIII Конференциях молодых ученых по общей и 

неорганической химии (ИОНХ РАН, Москва, 2018-2023), XXIX Менделеевской 

школе-конференции молодых ученых (ИГХТУ, Иваново, 2019), XXVII 

Международной научной конференции студентов, аспирантов и молодых ученых 

«Ломоносов-2020» (МГУ, Москва, 2020), X Национальной кристаллохимической 

конференции (Терскол, 2021), 25-ом Конгрессе международного союза 

кристаллографов (IUCr, Прага, 2021), III Московской осенней международной 

конференции по перовскитной фотовольтаике (MAPPIC-2021, Москва, 2021), 

XXIX Международной Чугаевской конференции по координационной химии 

(ИОФХ им. А.Е. Арбузова, Казань, 2025). 

Публикации. Основные результаты работы опубликованы в 17 статьях в 

рецензируемых научных журналах, включенных в Перечень ведущих 

рецензируемых изданий, рекомендованных ВАК при Минобрнауки РФ, а также в 

виде 12 тезисов докладов на российских и международных научных конференциях. 
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Объем и структура работы. Диссертационная работа изложена на 239 листах 

печатного текста, содержит 78 рисунков и 35 таблиц. Работа состоит из введения, 

трех глав, заключения, списка условных обозначений и списка цитируемой 

литературы (202 наименования). 

Соответствие паспорту научных специальностей. Диссертационная работа 

соответствует пп. 1-3, 5, 6 паспорта специальности 1.4.1 – Неорганическая химия 

(химические науки) и пп. 1, 5, 7, 8 и 11 паспорта специальности 1.4.15 – Химия 

твердого тела (химические науки).  
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Основное содержание работы 

Введение 

Во введении обоснована актуальность темы исследования, определены цель и 

задачи, представлены методы исследования, показаны научная новизна, 

теоретическая и практическая значимость работы, обозначены выносимые на 

защиту положения. 

Обзор литературы 

Обзор литературы представлен в главе 1 и состоит из четырех разделов. В 

данной главе обоснован выбор объектов исследования, обсуждаются физико-

химические свойства галовисмутатов, основные методы их получения, а также 

строение гибридных галовисмутатов и галовисмутат-анионов. Вторая часть обзора 

литературы посвящена электронному строению гибридных галовисмутатов, 

зонной структуре и основным способом контролирования оптических свойств 

галовисмутатов. В конце главы рассмотрено устройство и принцип работы 

перовскитных солнечных ячеек, основные методы получения тонких пленок 

галовисмутатов, а также примеры солнечных ячеек на основе галовисмутатов, их 

эффективность и перспективы использования. 

Экспериментальная часть 

В главе 2 приведены физико-химические методы исследования, представлен 

список используемых реактивов, а также описаны методы синтеза прекурсоров и 

целевых продуктов, для некоторых соединений приведены условия роста 

кристаллов. В этом разделе представлена разработанная автором методика 

решения кристаллических структур гибридных галовисмутатов по данным 

порошковой рентгеновской дифракции и описаны методики получения тонких 

пленок [MV][BiI5] на оксидных подложках. 

Результаты и их обсуждение 

Глава 3 содержит семь разделов, в которых детально представлены результаты, 

полученные в ходе исследования. 

3.1. Синтез новых гибридных галовисмутатов. В результате проделанной 

работы было получено и структурно охарактеризовано 158 новых галовисмутатов 

N-гетероциклических катионов (табл. 1). В подразделе «3.1.1. Полученные 

галовисмутаты N-гетероциклических катионов» приведены наиболее важные 
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данные о полученных соединениях, а именно формулы, рефкоды в КБСД, типы 

галовисмутат-анионов, значения Eg и др. Соединения разбиты по группам, к 

каждой из которых прилагается краткое описание группы и ссылки на разделы с 

более подробным обсуждением данных систем. 

 

Схема 1. Получение иодовисмутатов N-гетероциклических катионов (Kat) из 

подкисленных водных растворов 

В подразделе «3.1.2. Влияние условий синтеза на структуру галовисмутатов» 

рассмотрены использованные в работе методы синтеза гибридных галовисмутатов. 

Показано, что добавление небольшого количества азотной кислоты (0.1 М) к 

реакционной смеси позволяет предотвратить гидролиз катионов висмута и 

использовать органические основания вместо их солей (схема 1). Описанная 

методика хорошо подходит для получения твердых растворов, а также позволяет 

получать уникальные продукты (например, с 1D-цепями [K(Bi2Br11)]n
4n-, [K(BiI6)2]

5- 

и [K(BiBr6)]n
2n- в структуре; рис. 1). В то же время эта методика часто приводит к 

выпадению осадков, непригодных для проведения РСА.  

 

Рис. 1. Строение 1D-цепи [K(BiBr6)]n
2n- 

Более крупные кристаллы могут быть получены по разработанной автором 

методике получения галовисмутатов из концентрированных растворов 

галогеноводородных кислот (схема 2). В данных условиях могут формироваться 

необычные соединения, содержащие многозарядные катионы и производные ионов 

гидроксония ([MV][H3O]2[BiBr6]Br∙4H2O, [(QN)H]5[H3O][BiBr6]2∙3H2O и др.; MV – 

метилвиологен, QN – хинолин). По этой методике были получены бромовисмутаты 

с необычно низкими значениями Eg на основе дикатионов производных пиразиния.  
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Таблица 1. Список синтезированных/полученных и структурно охарактеризованных 

новых гибридных галовисмутатов 

Синтезированы (97 соединений) 

[(2-NH2-3-Me)PyH]4[Bi2Br10] [(QN)2C4][BiBr5(DMSO)] [(4-NH2Py)2C5][BiBr5] [2-PiH][BiBr0.24I3.76] 

[(3-NH2.5Py)C3][BiBr6]∙1.5H2O [(4-Pi)2(XK)]2[Bi2Br10] [2-BrPyH]3[Bi2I9] [(2-Pi)2C3]2[Bi2Br10] 

[(2-NH2Py)2С6]2[K(Bi2Br11)] [(1-AC)Py]4[Bi2Br10] [(3-Pi)2C4]3[Bi2Br9]2 [(2-Pi)2C2][BiBr5] 

[1,2-Me2Py]6[Bi2Br6I3][Bi2Br6.85I2.15] [Py2(XK)]2[Bi2Br10] [(4-Pi)2C2]2[Bi2Br8.1I1.9] [Me3PzH][BiBr5]∙H2O 

β-[Py2(XK)]3[BiBr4.11Cl1.89]2 [N-MePy][BiBr0.69I3.31] [2-PiH][BiBr0.19I3.81] [MV]3[Bi2I11]I 

[2-NH2-3,5-BrPyH]2[Bi2I8] [N-MePy][BiBr2.42I1.58] [2-NH2PyH][BiI4] [3-NH2PyH][BiI4] 

[1,4-Me2Py]3[Bi2Br6.60I2.40] α-[Py2(XK)]3[BiI6]2∙2DMF [Py2(XK)]2[Bi2I10] [3-PiH][BiI4] 

[Py2(XK)]2[BiBr6]Br∙3DMSO [Py2(XK)][Bi2I8(DMSO)2] [4-PiH]3[Bi2I9] [MV]3[BiBr6]2∙2H2O 

[Py2(XK)][Bi2Br8(DMSO)2] [Py2(XK)]2[BiI6]I∙3DMSO [MV][Bi2I8(DMSO)2] [MV][BiI5(DMSO)] 

[(3-Pi)2(XK)]4[BiBr6]2[BiBr5] [Me4PzH]3[BiBr6]2∙H2O [biimH4][BiI5]∙2H2O [MV]2[Bi4I16] 

[(1-Me-4-CN)Py]4[Bi2Br7.52I2.48] [4-PiH][BiBr1.32I2.68] [2-PiH][BiI4] [(1-Me-2-I)Py][BiI4] 

[2-NH2-3,5-BrPyH]3[Bi2Br9]∙3H2O [2-PiH][BiBr1.87I2.13] [PyPyH]2[Bi2Br10] [MePz]3[Bi2I9] 

[(3-NH3Py)2(XK)][BiBr6]Br∙H2O [2-SHPyH]3[BiBr6] [MV][BiBr5(DMSO)] [Py2(XK)][BiI4]2 

[(2-NH2Py)2C6][BiI4]2∙2H2O [(1-AC)Py]2[K(BiBr6)] [bipyH]4[Bi2Br10] [bipyC3]3[BiBr6]2∙H2O 

[MV]3[Bi2I9]2[DMF]3[H2O] [N-MePy][BiBr2.98I1.02] [N-MePy][BiBr2.13I1.87] [1,4-Me2Py][BiI4] 

α-[Py2(XK)]3[BiBr4.24Cl1.76]2 [N-MePy][BiBr1.24I2.76] [4-PiH][BiI4] [4-NH2PyH][BiI4] 

[Py2(XK)]3[Bi2I9]2∙2DMF [Me2PzH]2[Bi2Br10]∙2H2O [Py2(XK)]2[BiI6]I∙3DMF [Py2(XK)]3[Bi2I9]2 

[N-MePy][BiBr1.62I2.38] [Py2(XK)]2[Bi4Br16] [MV][BiBr5(DMF)] β-[N-MePy][BiI4] 

[1,3-Me2Py]3[Bi2Br6.26I2.74] [(QN)2C6][BiBr5(DMSO)] [Me2biimH2]2[Bi2Br10] [biimH4][BiBr5]∙2H2O 

[(3-NH2.5Py)2C5][BiBr6]∙H2O [Py2(XK)]3[BiI6]2 HT-[PyH][BiI4] LT-[PyH][BiI4] 

[N-MePy]0.27[2-PiH]0.63[BiI4] [(QN)H]4[Bi2Br10] [(4-Pi)2C2]2[Bi2Br8.8I1.2] [bipyC3]2[Bi2I10] 

[(4-Pi)2C2]2[Bi2Br7.6I2.4] [(4-Pi)2C2]2[Bi2Br6.8I3.2] [2-PiH][BiBr2.42I1.58] [2-PiH][BiBr2.06I1.94] 

[N-MePy]0.74[2-PiH]0.26[BiI4] [2-PiH][BiBr1.24I2.76] [2-PiH][BiBr0.62I3.38] [4-PiH][BiBr1.93I2.07] 

[4-(NH2NHCO)PyH]2[Bi2I8] [4-PiH][BiBr0.67I3.33] [4-PiH]4[Bi2Br6.84I3.16] [4-PiH][BiBr0.23I3.77] 

[(1-Me-2-Br)Py]0.17[(1-Me-2-I)Py]2.83[Bi2Br7.54I1.46]   

Получены кристаллы (61 соединение) 

[(2-
NH2Py)C6]3[H3O]2[Bi2I11][BiI6]∙6H2O 

[Py2(XK)][BiBr4(DMSO)2]2 [MePz]3[Bi2Br5.16I3.84] [MePz]4[Bi4Br16] 

[(2-NH2Py)2C6][H3O][BiBr6]∙2.33H2O [PyPy]2[PyPyH]2[Bi6I26] [(3-Pi)2C2]2[BiBr6][IBr2] [PyPyH]2[Bi2I10]∙H2O 

[(1-AC-2,6-Me)Py]4[Bi4I16]⋅0.69I2 [(1-Me-2-I)Py]2[BiBr4.64I0.36] [1,3-Me2Py]4[Bi2I9]I3 [PyH][BiBr0.60I3.40] 

[(2-NH2Py)2C10]4[H5O2][BiBr6]3 [PyH]7[BiBr6]2(NO3)0.92Br0.08 [2-PiH][BiBr0.65I3.35] [(1-AC)Py]4[Bi4I16] 

α-[(1-AC-2,6-Me)Py]3[Bi2Br9] [MePz]4[H3O]2[BiBr6]2∙1.5H2O [PyH][BiBr3.38I0.62] [(2-Pi)2C5]2[Bi2Br10] 

[(1-AC)Py]3[(1-ACI)Py][Bi2I9][I3] [4-PiH]0.34[2-PiH]0.66[BiI4] [PyH][BiBr0.30I3.70] [bipyH][BiBr4] 

[(1-Me-4-CN)Py]8[Bi3Br12I4]I7∙2[I2] [(3-Pi)2C2][H3O][BiBr6]∙2H2O [PyH]3[Bi2Br7.74I1.26] [4-PiH][BiBr2.40I1.60] 

[(bipyH)2С5]2[Bi2Br10][BiBr6]Br∙3H2O [(QN)H]5[H3O][BiBr6]2∙3H2O [MePzH]3[BiBr6]2 [PyH][BiBr2.84I1.16] 

[Me4biim]2[Bi2Br6.92I3.08]∙0.32H2O β-[Py2(XK)]3[BiI6]2∙2DMF [2-PiH][BiBr2.90I1.10] [2-PiH][BiBr3.05I0.95] 

[MePzH]2[MePz]2[Bi4Br18]∙3H2O [MV][H3O]2[BiBr6]Br∙4H2O [PyH][BiBr3.05I0.95] [MV]3[Bi2Br9][Br3]3 

[MePz]11[Bi2Br9]3[Bi2Br9MePz] [EtV][H3O][BiBr6]∙1.34H2O [4-PiH][BiBr2.31I1.69] [N-MePy]3[Bi2I9]∙I2 

[2-OHPyH]3[2-OPyH]3[BiBr6] [(3-NH3Py)2C4][Bi2Br10] [(2-Pi)(XK)Br]3[BiBr6] [Py(XK)I]3[BiI6] 

[2-OHPyH]4[2-OPyH]4[Bi4I16]∙0.88H2O [(1-Me-4-CN)Py]5[K(BiI6)2] [4-PiH]4[Bi2Br8.94I1.04] [bipyC4]2[Bi2I10] 

[(2-NH2Py)2C10][BiBr5]∙0.65H2O β-[(1-AC-2,6-Me)Py]3[Bi2Br9] [(2-Pi)2C6]3[Bi2Br9]2 [(3-Pi)2C6]3[Bi2Br9]2 

[(2-NH2Py)2C6]3[BiBr6]2∙CH3CN [HPz]2[H3O][BiBr6]∙H2O [(2-Pi)(XK)I]3[BiI6] [MV]3[Bi2I9][I3]3 

K5.64[H3O]4.36[(1-Me-4-CN)Py]8[Bi4I18]3∙4.13H2O   

Примеры расшифровки аббревиатур 

[(2/3/4-NH2Py)2Cn]2+: 1,1’-(алкан-1,1’-диил)бис(2/3/4-аминопиридиний); n = длина алкановой цепи 

[(2/3/4-Pi)2(XK)]2+: 1,1'-(1,4-фениленбис(метилен))бис(2/3/4-метилпиридиний); 

[Me4biim]2+: 1,1',3,3'-тетраметил-2,2'-биимидазолий [PyPyH]2+: 1,4’-бипиридиний [MV]2+: метилвиологен 

[MenPzH]2+: метилпиразиний и его производные NH2NHCO: гидразинкарбонил [EtV]2+: этилвиологен 

[(1-Me-4-CN)Py]+]: 1-метил-4-цианопиридиний [biimH4]2+: 2,2’-биимидазолий Py: пиридин 

[(1-AC)Py]+: N-ацетонилпиридиний [bipyH]+: 2,2’-бипиридиний Pi: пиколин (n-MePy) 

[(2-Pi)(XK)Br]+: N-(4-(бромметил)бензил)-2-пиколиний [MePz]+: метилпиразиний QN: хинолин 
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Схема 2. Получение бромовисмутатов N-гетероциклических катионов (Kat) из 

концентрированных галогеноводородных кислот 

Показано, что использование диметилсульфоксида (ДМСО) и 

диметилформамида (ДМФА) в качестве растворителей позволяет получать 

большое количество сольватов галовисмутатов с одним и тем же катионом. 

Термическое удаление молекул растворителя из структуры приводит к получению 

разных продуктов, в том числе ранее неизвестных. На основании полученных 

данных предложен метод получения галовисмутатов путем контролируемого 

разложения сольватов. Более подробно данные темы представлены в разделах 3.6 

и 3.7. 

В подразделе «3.1.3. Полиморфизм галовисмутатов и фазовые переходы» на 

примере выделенных в работе соединений показано многообразие изоструктурных 

соединений. Отмечено, что галовисмутаты крайне редко образуют полиморфные 

модификации, при этом, согласно литературным данным, полиморфы 

галовисмутатов образуются лишь при изменении температуры. На примере 

выделенных в работе бромовисмутатов N-ацетонил-2,6-диметилпиридиния [(1-AC-

2,6-Me)Py]3[Bi2Br9] показано, что галовисмутаты могут образовывать 

полиморфные модификации не только при изменении температуры, но и в одних и 

тех же условиях синтеза. Кроме того, показано, что необратимые полиморфные 

превращения могут происходить под действием рентгеновского или 

ультрафиолетового излучения. 

3.2. Изучение причин многообразия галовисмутат-анионов. Гибридные 

галовисмутаты характеризуются значительным разнообразием соединений как с 

различным соотношением органического катиона к висмуту, так и по строению 

галовисмутат-анионов. При этом образование целевой структуры галовисмутат-

аниона в большинстве случаев непредсказуемо. Для изучения особенностей 
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формирования анионной структуры галовисмутатов были рассмотрены все 

имеющиеся к 2019 году в КБСД гибридные иодовисмутаты.  

а)    б)  в)  

Рис. 2. Примеры строения полиядерных анионов [Bi2I9]3- (а), [Bi2I10]4- (б), [α-Bi4I16]4- (в) в 

полиэдрическом представлении координационных полиэдров {BiI6} 

Большинство галовисмутат-анионов образованы октаэдрами {BiX6} (X = Cl, 

Br, I) (рис. 2). Для ответа на вопрос, существует ли энергетическое предпочтение 

образования различных форм галовисмутат-анионов, был проведен анализ 

суммарных значений энергий связей Bi–I в октаэдре {BiI6} (далее энергия 

образования октаэдров {BiI6}) в 229 известных гибридных иодовисмутатах. На 

первом этапе были рассчитаны энергии связей Bi–I в полученном автором 

иодовисмутате 1,4’-бипиридиния [PyPyH]2[PyPy]2[Bi6I26] (рис. 3). Широкий 

диапазон длин связей Bi–I позволил определить уравнение, связывающее длины 

связей Bi–I с их энергией в соответствии с зависимостью Эспинозы-Молинса-

Лекомта. 

  

Рис. 3. Анион [Bi6I26]6- в структуре [PyPyH]2[PyPy]2[Bi6I26] и график зависимости 

рассчитанных энергий от длин связей Bi–I в структуре аниона [Bi6I26]6- 

Полученное уравнение позволило рассчитать энергии связей Bi–I для других 

галовисмутат-анионов, найденных в КБСД. В результате было установлено, что 
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средние значения энергии образования октаэдров {BiI6} близки во всех случаях и 

составляют 64±2 ккал/моль (табл. 2). При этом энергия образования октаэдров не 

зависит от структурной группы аниона и координационного числа висмута. 

Величина среднеквадратичного отклонения (2 ккал/моль) соответствует порядку 

слабых межмолекулярных взаимодействий в кристалле. Это указывает на то, что 

основным фактором, влияющим на формирование конечной структуры гибридных 

галовисмутатов, является совокупность слабых межмолекулярных взаимодействий, 

а тип галовисмутат-аниона формируется, исходя из наиболее выгодной сетки 

межмолекулярных контактов. 

Таблица 2. Средние значения энергий (<E>) и среднеквадратичные отклонения (σ) 

для октаэдров {BiI6}. Все энергии приведены в ккал/моль 

Группа <E>   σ min max Выборка 

Все структуры 64.4  1.6 55.6 72.9 262 

[BiI4]n
n- 64.7  0.7 62.5 66.1 33 

[BiI6]
3- 63.1  2.2 55.6 68.1 31 

[Bi2I9]
3- 64.2  1.5 59.3 69.2 53 

[Bi2I10]
4- 63.9  1.1 61.5 66.2 25 

trans-[Bi3I12]
3- 65.1  1.2 62.5 67.2 24 

α-[Bi4I16]
4- 65.3  1.8 63.2 72.9 23 

 

3.3. Изучение факторов, влияющих на оптические свойства 

галовисмутатов. В разделе «3.3.1. Влияние катиона на оптическую ширину 

запрещенной зоны» рассмотрена роль катионов в формировании оптических 

свойств галовисмутатов. Оптическая ширина запрещенной зоны Eg галовисмутатов 

обычно определяется разницей энергий между p-Hal (Hal = Cl, Br и I; валентная 

зона) и 6p-Bi (зона проводимости). В связи с этим было предположено, что катион 

посредством межмолекулярных взаимодействий с анионом может влиять на 

энергию валентной зоны. Для выявления роли катиона были изучены изомерные 

иодовисмутаты 2-, 3-, и 4-аминопиридиния ([n-NH2PyH][BiI4], n = 2, 3, 4). Несмотря 

на близкие мотивы упаковки соединений значения Eg отличаются и составляют 

2.00, 2.07 и 1.97 эВ, соответственно. Установлено, что разная кислотность катионов 

аминопиридиния влияет на геометрию иодовисмутат-анионов за счет разной силы 

коротких контактов N–H∙∙∙I в структуре. Таким образом, катион может оказывать 

влияние на геометрию галовисмутат-аниона и, как следствие, значение Eg. Однако 

такое влияние мало, что подтверждается на примере других систем. 
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В то же время наличие катионов с высоким сродством к электрону в 

кристаллической структуре галовисмутатов может приводить к переносу заряда с 

атомов галогена на лежащие ниже по энергии орбитали катиона. Такие системы 

рассмотрены в подразделе «3.3.2. Комплексы с переносом заряда». Выделенные из 

концентрированной HBr бромовисмутаты дикатионов пиразиния и его 

производных обладали уникально низкими для бромовисмутатов значениями Eg 

(до 1.88 эВ). Согласно квантово-химическим расчетам, электронный перенос в этих 

соединениях осуществляется с p-орбиталей атомов брома на разрыхляющие 

орбитали π-системы производных пиразиния.  

Уменьшение значений Eg галовисмутатов также возможно при внедрении в их 

структуру полигалогенидных фрагментов или молекулярного иода. В подразделе 

«3.3.3. Образование полигалогенид-галогенидных соединений и их оптические 

свойства» приведены примеры полученных в работе таких соединения. В них 

уменьшение значений Eg достигается за счет внутреннего электронного перехода 

полигалогенидного фрагмента. Детальное изучение данных соединений не 

проводили, поскольку поглощение света такими соединениями, по-видимому, не 

приводит к образованию экситонных пар. 

3.4. Структура галовисмутат-аниона как определяющий фактор значения 

оптической ширины запрещенной зоны. Структуры галовисмутат-анионов 

можно разделить на моноядерные, полиядерные и координационно-полимерные. 

Каждому из этих типов соответствует определенный диапазон величин оптической 

ширины запрещенной зоны. В подразделе «3.4.1. Моноядерные и полиядерные 

галовисмутат-анионы» обсуждаются характерные для них значения Eg, а также 

влияние галогенных взаимодействий на оптические свойства. Показано, что 

значения Eg для структур с изолированными (0D) анионами находится в диапазонах 

2.83-2.96 и 2.10-2.29 эВ для бромовисмутатов и иодовисмутатов, соответственно. 

Изолированные анионы могут соединяться между собой за счет коротких 

контактов Hal∙∙∙Hal с образованием псевдо-полимерных каркасов ps-1D, ps-2D и ps-

3D. Образование таких каркасов приводит к уменьшению значений Eg до нижней 

границы указанного диапазона значений.  

Более низкие значения Eg галовисмутатов характерны для структур с 

координационно-полимерными анионами, такими как [BiX5]n
2n-, [BiX4]n

n- и др. В 

разделе «3.4.2. 1D-полимерные галовисмутат-анионы» показано, что образование 

1D-цепей приводит к снижению значений Eg до 2.70-2.86 эВ для бромовисмутатов 
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и 1.97-2.15 эВ для иодовисмутатов. При этом образование анионных цепей с 

участием катионов калия также приводит к уменьшению значений Eg (например, 

[K(Bi2Br11)]n
4n-).  

 

Рис. 4. Линейный ps-1D-анион [Bi2Br10]n
4n- 

Наиболее низкие значения Eg характерны для структур с линейным (транс) 

строением аниона. Установлено, что все соединения с таким строением аниона 

обладают очень низкими для галовисмутатов значениями Eg (1.5-1.7 эВ для 

иодовисмутатов и 2.0-2.2 эВ для бромовисмутатов), характерными для свинец-

содержащих соединений со структурой перовскита. В то же время изомерные 

соединения с зигзагообразным строением аниона обладают значительно более 

высокими значениями Eg. Даже образование линейных псевдо-1D-цепей [Bi2X10]n
4n- 

(рис. 4) с расстоянием Bi∙∙∙I около 5.0 Å сильно сказывается на значениях Eg (2.43 и 

1.84 эВ для [Py2(XK)]2[Bi2Br10] и [Py2(XK)]2[Bi2I10], соответственно; [Py2(XK)]2+ – 

дипиридиноксилол, 1,1'-(1,4-фениленбис(метилен))бис(1-пиридиний)).  

 

Рис. 5. График локальной плотности электронных состояний для [Py2(XK)]2[Bi2I10] 
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Электронный перенос в [Py2(XK)]2[Bi2X10] (X = Br, I) осуществляется с pz-

орбиталей мостикового атома галогена, участвующего в образовании цепи, на pz-

орбитали висмута (рис. 5). При этом px и py-орбитали висмута лежат существенно 

выше по энергии. Таким образом, значение Eg подобных соединений определяется 

электронным переходом с мостикового атома галогена на висмут. 

 

Рис. 6. Орбитальное строение линейной цепи 

Для ответа на вопрос, как влияет строение аниона на значения Eg 

галовисмутатов, в подразделе «3.4.3. Изучение причин необычно низких значений 

оптической ширины запрещенной зоны в соединениях с линейными 1D-

галовисмутат-анионами» было рассмотрено строение линейных и 

зигзагообразных анионов [BiX5]n
2n- с точки зрения теории молекулярных орбиталей 

и подтверждено квантово-химическими расчетами. 

В образовании линейных цепей участвуют p-орбитали одного типа (pz, рис. 6). 

За счет многократного перекрывания орбиталей при образовании координационно-

полимерного аниона формируется длинная система сопряженных связей, которая в 

кристалле приводит к формированию узкой энергетической щели между валентной 

зоной и зоной проводимости (рис. 5). Энергетический переход происходит с pz-

орбиталей галогена на pz-орбитали висмута. Данное направление совпадает с 

направлением цепи.  

 

Рис. 7. Орбитальное строение зигзагообразной цепи 
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В образовании зигзагообразных 1D-анионов участвуют p-орбитали двух типов 

(px и py, рис. 7). Перекрывание между этими ортогональными орбиталями 

отсутствует, а линейные фрагменты состоят всего из 5 атомов. В результате 

сопряжение в цепи с таким строением аниона не наблюдается, а транспорт зарядов 

осуществляется через менее выгодные взаимодействия, например короткие 

контакты I∙∙∙I. В следствии этого значения Eg оказываются сопоставимы с Eg 

галовисмутатов с изолированными 0D-анионами. Из данных плотности 

электронных состояний следует, что все p-орбитали висмута в таком анионе 

обладают практически одинаковой энергией. 

3.5. Твердые растворы гибридных галовисмутатов. Одной из важных 

особенностей галовисмутатов является широкое распределение значений Eg (1.5-

3.3 эВ) в этих соединениях. Однако далеко не всегда удается получить бромо- или 

иодовисмутаты с нужной структурой и оптическими характеристиками 

одновременно. В связи с этим в данной работе были изучены твердые растворы 

гибридных галовисмутатов и закономерности их образования. 

    

Рис. 8. График зависимости значений Eg твердых растворов [Py2(XK)]2[Bi2BrxI10-x] от 

содержания иода IEDX (мольная доля иода относительно общего состава галогенов) и 

соответствующий значениям Eg цвет образцов 

В подразделе «3.5.1. Однофазные твердые растворы с переменным составом 

галогенов» рассмотрены особенности образования твердых растворов 

галовисмутатов N-метилпиридиния, дипиридиноксилола (рис. 8) и 1,1'-(этан-1,2-

диил)бис(4-метилпиридиния). Показано, что изоструктурные галовисмутаты могут 

образовывать непрерывные ряды твердых растворов. Для твердых растворов 
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галовисмутатов N-метилпиридиния выполняется закон Вегарда, несмотря на 

отсутствие высокой симметрии кристаллической упаковки и неравномерное 

заполнение атомами брома и иода позиций галогенов. Такое поведение 

обусловлено отсутствием сильных межмолекулярных взаимодействий в кристалле. 

Твердые растворы дипиридиноксилола и 1,1'-(этан-1,2-диил)бис(4-

метилпиридиния) образуются с нарушением закона Вегарда как по параметрам 

решетки, так и по значениям Eg. Данный факт связан с неэквивалентным 

заполнением галогенных позиций в кристалле. Очередность заполнения позиций 

галогенов определяется кристаллической упаковкой и межмолекулярными 

взаимодействиями. 

Образование твердых растворов также может сопровождаться фазовыми 

переходами. В подразделе «3.5.2. Многофазные твердые растворы с переменным 

составом галогенов» рассмотрены особенности образования твердых растворов 

галовисмутатов 2-пиколиния, пиридиния и 4-пиколиния. Для них характерно 

изменение кристаллической структуры в процессе замещения Br/I. При этом в 

одном ряду соединений может наблюдаться до шести различных фаз или наличие 

обратимых фазовых переходов при разных концентрациях иода в твердых 

растворах. В данном разделе обсуждаются факторы, которые могут влиять на 

образование твердого раствора, и причины преимущественного заполнения 

галогенных позиций и фазовых переходов.  

Таким образом, можно утверждать, что для каждого ряда твердых растворов 

по аниону характер замещения Br/I уникален и зависит, главным образом, от 

совокупности межмолекулярных взаимодействий в кристалле. При этом 

образование всех твердых растворов сопровождается резким уменьшением 

значений Eg галовисмутатов при появлении иодид-анионов в системе (рис. 8). 

Твердые растворы могут быть использованы для тонкой настройки оптических 

свойств гибридных галовисмутатов. 

В подразделе «3.5.3. Твердые растворы с переменным составом органических 

катионов» были впервые изученные твердые растворы галовисмутатов с 

переменным составом органических катионов (2-пиколиния с N-

метилпиридинием/3-пиколинием/4-пиколинием. Значение Eg в таких системах 

практически не зависит от соотношения катионов в твердом растворе и 

определяется в первую очередь структурным типом соединения. Варьирование 

соотношения катионов в галовисмутате может приводить к инициированию 

фазового перехода в системе.  
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3.6. Сольваты гибридных галовисмутатов. Изучение сольватов гибридных 

галовисмутатов необходимо для разработки методик нанесения тонких пленок 

галовисмутатов. Высушивание раствора галовисмутата может приводить к 

образованию иных составов и структур, чем у исходного соединения. В 

подразделах «3.6.1. Галовисмутаты дипиридиноксилола» и «3.6.2. Галовисмутаты 

метилвиологена» изучены сольваты ДМСО и ДМФА галовисмутатов 

дипиридиноксилола и метилвиологена. Получено и структурно охарактеризовано 

девять новых сольватов галовисмутатов дипиридиноксилола и пять новых 

сольватов галовисмутатов метилвиологена. Рассмотрено кристаллическое 

строение продуктов и условия их образования. Обнаружен новый тип 

галовисмутат-анионов [BiBr4(DMSO)2]
-. 

В подразделе «3.6.3. Изучение продуктов термического разложения 

сольватов галовисмутатов» изучены кристаллические структуры продуктов 

разложения сольватов галовисмутатов метилвиологена и дипиридиноксилола и их 

термическая стабильность. Показано, что разложение сольватов при температуре 

ниже 250°C приводит к удалению молекул растворителя с образованием новых 

соединений (табл. 3). Кристаллические структуры полученных порошков 

установлены по разработанной автором методике решения структур гибридных 

галовисмутатов по данным рентгеновской порошковой дифракции.         

Таблица 3. Соответствие продуктов десольватации и исходных сольватов 

галовисмутатов дипиридиноксилола 

Сольват T, °C Продукт 

[Py2(XK)]2[BiBr6]Br∙3DMSO 170 β-[Py2(XK)]3[BiBr6]2 

[Py2(XK)][Bi2Br8(DMSO)2] 215 [Py2(XK)]2[Bi4Br16] 

[Py2(XK)]2[BiI6]I∙3DMSO 175 

[Py2(XK)]3[BiI6]2 α-[Py2(XK)]3[BiI6]2∙2DMF 155 

[Py2(XK)]2[BiI6]I∙3DMF 150 

[Py2(XK)][Bi2I8(DMSO)2] 215 [Py2(XK)][BiI4]2 

[Py2(XK)]3[Bi2I9]2∙2DMF 215 [Py2(XK)]3[Bi2I9]2 

 

Разложение сольватов может приводить не только к изменению 

кристаллической упаковки, но и к изменению типа галовисмутат-аниона. В 

частности, было показано, что десольватация соединения [Py2(XK)][Bi2I8(DMSO)2] 

с изолированным анионом приводит к образованию [Py2(XK)][BiI4]2 с 1D-

полимерным анионом. Разложением сольватов было получено пять новых 
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галовисмутатов дипиридиноксилола, четыре из которых не удается получить из 

растворов. Таким образом, термическое разложение сольватов может 

рассматриваться в качестве перспективного метода получения новых гибридных 

галометаллатов. Изучение сольватов галовисмутатов метилвиологена показало, 

что существуют пять различных сольватов, четыре из которых при разложении 

образуют галовисмутаты [MV][BiX5] (X = Br, I), обладающие низкими значениями 

Eg. Один из продуктов десольватации ([MV]2[Bi4I16]) выделен впервые. 

Полученные результаты использованы для разработки методики получения тонких 

пленок [MV][BiX5]. 

В подразделе «3.6.4. Решение кристаллических структур гибридных 

галовисмутатов методом порошковой рентгеновской дифракции» представлено 

обсуждение предложенной методики решения структур галовисмутатов, показаны 

возможности и ограничения комбинированного использования метода обращения 

заряда, метода имитации отжига и квантово-химических расчетов для решения 

гибридных структур. Показано, что предложенная методика позволяет достоверно 

определять позиции тяжелых атомов, тип галовисмутат-аниона и состав 

соединения.  

3.7. Получение тонких пленок галовисмутатов метилвиологена. 

Большинство изученных светопоглощающих соединений (иодовисмутаты 

метиламмония и цезия) имеют узкий спектр поглощения света. В связи с этим на 

примере черного иодовисмутата метилвиологена с широким спектром поглощения 

разработаны методики получения тонких пленок [MV][BiI5] на пористых и 

мезопористых оксидах. 

 

Схема 3. Получение тонкой пленки [MV][BiI5] на поверхности SnO2 

В подразделе «3.7.1. Тонкие пленки галовисмутатов на пористых 

материалах» представлена методика получения тонких пленок [MV][BiI5] на 

поверхности пористого SiO2. Прямое нанесение раствора прекурсора 

([MV]3[Bi2I9](DMF)3H2O или [MV][BiI5(DMSO)]) на подложку методом спин-
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коатинга с последующей сушкой образца вызывает образование аморфного 

оранжевого пятна. Добиться образования черной пленки [MV][BiI5] удалось только 

с использованием в качестве антисольвента 96% этанола. 

В подразделе «3.7.2. Тонкие пленки галовисмутатов на мезопористом SnO2» 

представлена методика нанесения тонкой пленки [MV][BiI5] на мезопористый 

диоксид олова (схема 3), а также изучена морфология поверхности пленки. По 

микрофотографиям пленки видно, что поверхность не является однородной и лишь 

частично покрыта [MV][BiI5] (рис. 9). Для достижения полного покрытия [MV][BiI5] 

необходима значительно более высокая концентрация прекурсора, чем предельная 

растворимость [MV][BiI5(DMSO)] в ДМСО. 

 

Рис. 9. РЭМ пленки [MV][BiI5] на поверхности SnO2 (а, в, д – вторичные электроны; б, г, 

д – обратноотраженные электроны) 
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Выводы 

1. Получено и структурно охарактеризовано 158 новых галовисмутатов 

N-гетероциклических катионов, 97 из которых синтезированы в виде 

индивидуальных соединений. Впервые выделены гибридные галовисмутаты с 0D 

анионами [Bi2I11]
5-, [Bi6I26]

6-, [BiBr4(DMSO)2]
-, [Bi2Br8(DMSO)2]

2-, 

{[BiBr6]
…[BiBr5]

…[BiBr6]}
8- и 1D-анионами [K(Bi2Br11)]

4-, [Bi2X10]
4- (X=Br,I). 

Разработан новый метод получения гибридных галовисмутатов путем 

контролируемого разложения их сольватов. Данный метод позволяет получать 

новые кристаллические соединения, которые не удается синтезировать из 

растворов.  

2. Получена зависимость, связывающая длину связей Bi–I с их 

прочностью. Показано, что устойчивость октаэдров {BiI6} практически одинакова 

во всех случаях и не зависит от природы катионов и анионов в соединении. 

Установлено, что формирование конечной структуры гибридных галовисмутатов и 

типа галовисмутат-анионов определяется совокупностью межмолекулярных 

взаимодействий. Показано, что контролирование структуры гибридных 

галовисмутатов возможно, отчасти, за счет варьирования условий синтеза и 

систематического подбора катиона необходимого размера, строения и заряда. 

3. Показано, что строение галовисмутат-аниона определяет оптические 

характеристики гибридных галовисмутатов. Образование линейных (транс) 

координационно-полимерных цепей приводит к резкому уменьшению значений Eg 

галовисмутатов, а также может способствовать эффективному транспорту зарядов 

вдоль направления цепи. Установлено, что появление атомов иода в структуре 

бромовисмутата приводит к резкому уменьшению значений Eg соединений. 

Показано, что твердые растворы гибридных галовисмутатов позволяют проводить 

плавную настройку величины оптической ширины запрещенной зоны соединения 

путем варьирования галогенного состава гибридного галовисмутата.  

4. Показано, что твердые растворы гибридных галовисмутатов могут как 

подчиняться закону Вегарда, так и иметь значительные отклонения параметров 

ячейки от закона Вегарда.  Заполнение позиций атомов галогенов иодом и бромом 

в твердых растворах происходит неравномерно. Установлено, что характер 

образования твердых растворов гибридных галовисмутатов индивидуален для 

каждой структурной группы, поскольку, прежде всего, зависит от совокупности 

межмолекулярных взаимодействий в структуре. 
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