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Ранее полученные иодовисмутаты:

3

Шифр Катион Анион ШЗЗ (Eg), эВ ТКEg*, мэВ/°C

A1 1-MePy+ [{Bi
3
I
10

}
n
]n- 1.72 -1.5* *

A2 1-MePy+ [Bi
2
I
9
]3- 2,13 -1.2 

A3 1-EtPy+ [{Bi
3
I
10

}
n
]n- 1.70 -1.3* *

A4 1-EtPy+ [Bi
2
I
9
]3- 2.11 -1.2 

A5 4-Et-1-MePy+ [α-{Bi
4
X

14
}

n
]2n- 1.85 -1.2* *

A6 4-Et-1-MePy+ [Bi
2
I
9
]3- 2.06 -1.1 

A7 1-MeDMAP+ [α-{Bi
4
X

14
}

n
]2n- 1.89 -1.6 

A8 1-MeDMAP+ [α-{BiI
4
}

n
]n- 1.97 -1.3 

A9 1,4-MePy+ [α-{BiI
4
}

n
]n- 2.02 -1.3 

A10 1-MeQuin+ [α-{BiI
4
}

n
]n- 1.98 -1.4 

A11 1-MeisoQuin+ [α-{BiI
4
}

n
]n- 1.94 -1.2 

A12 1-EtQuin+ [Bi
2
I
9
]3- 2.09 -1.1 

A13 1,2,4,6-tetraMePy+ [Bi
2
I
9
]3- 2.15 -1.2 

A14 1-Et-3-MePy+ [Bi
2
I
9
]3- 2.11 -1.1 

A15 3-Br-1-MePy+ [Bi
2
I
9
]3- 2.07 -1.4 

A16 1-Et-2-MePy+ [Bi
2
I
9
]3- 2.12 -1.3 

A17 NEt
4

+ [Bi
2
I
9
]3- 2.09 -1.4 

A18 1,2,6-triMePy+ [α-Bi
4
I
16

]4- 1.82 -1.3 

A19 1-EtDMAP+ [α-Bi
8
I
28

]4- 1.79 -1.6 

A20 1,2-diMePy+ [{Bi
4
I
14

}
n
]2n- 1.84 -1.2
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1. Полигалогенидные 
комплексы

1.1. Полииодидные 
комплексы

4



Никита Алексеевич 
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5 курс 
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Полииодидные комплексы висмута

r(I-I (I2)) = 2,73 Å
r(Iterm-I) = 3,32 Å

I - I (I2)  = 2,66 Å



Полииодидные комплексы висмута

7

Шифр Катион/Cat Анион ШЗЗ 

(эВ)

Начало 

потери 

массы (°

C)

Выход (%)

A1 1-EtPy+ {[Bi
2
I
9
](I

2
)}

n
3n- 1.56 100 57

A2 1-Me-3-Cl-Py+ {[Bi
2
I
9
](I

2
)}

 n
3- 1.55 90 59

A3 1,4-diMePy+ {[Bi
2
I
9
](I

2
)

3
}

n
3n- 1.55 80 51

A4 1-EtDMAP {[Bi
2
I
9
](I

2
)

3
}

n
3n- 1.63 85 53

A5 1,3-diMePy+ {[Bi
4
I
16

](I
2
)}

n
4n- 1.53 110 58

A6 1-MePy+ {[BiI
4
](I

2
)}

n
n- 1.37 60 55
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Полииодидные комплексы сурьмы

r(I-I (I2)) = 2,73 Å
r(Iterm-I) = 3,32 Å

I - I (I2)  = 2,66 Å



1.2. Полихлоридные 
комплексы

9



10

Литературный обзор

*Storck P., Weiss A. 35Cl NQR and X-Ray Studies of Hexachloropalladates  and the Cl2 – Clathrates 
Bis(tetramethylammonium)hexachloropalladate (Me4N)2PdCl6 · Cl2 // Zeitschrift für Naturforsch. B. 1991. N 9. P. 
1214–1218.

Cat
2
[{[PdCl

6
](Cl)

X
}]

X<1

Только РСА!!!
Нет данных по 
стабильности

Cat:



Полихлориды теллура

TeO
2
 + HCl +Cl

2
 + 2CatCl

Cl-Cl (Cl
2
)  = 2.00 Å

Cl
term

-Cl = 3.15-3.16 Å

11

Cl-Cl (Cl
2
)  = 1.98 Å

Cat:

*Usoltsev A.N., Adonin S.A., Kolesov B.A., Novikov A.S., Fedin V.P., Sokolov M.N. Opening the 
Third Century of Polyhalide Chemistry: Thermally Stable Complex with “Trapped” Dichlorine // 
Chem. – A Eur. J. 2020. P. chem.202002014.

=Cat
2
{[TeCl

6
](Cl

2
)}



Полихлориды олова

12

SnCl
2
 + HCl +Cl

2
 + 2CatCl = 

Cat
2
{[SnCl

6
](Cl

2
)}   Cl-Cl (Cl

2
)  = 1.98 Å

Cl-Cl (Cl
2
)  = 1.99 Å

Cl
term

-Cl = 2.90-2.91 Å



Полихлориды свинца(IV)
PbO + HCl +Cl

2
 + 2CatCl

Cl-Cl (Cl
2
)  = 2.00 Å

Cl
term

-Cl = 2.95-2.96 Å

13

Cl-Cl (Cl
2
)  = 1.98 Å

Cat:

= Cat
2
{[PbCl

6
](Cl

2
)}



Термическая стабильность вещества 
(N(Me)

4
)

2
{[PbCl

6
](Cl

2
)} 
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M(с хлором)=639
M(без 
хлора)=568
W(Cl

2
)=8.88%



Полихлориды висмута

Bi
2
O

3
 + HCl +Cl

2
 + 3CatCl = 

Cat
3
{[Bi

2
Cl

9
](Cl

2
)}   

Cl-Cl (Cl
2
)  = 2.00 Å

Cl
term

-Cl = 2.95-2.96 Å

15

Cl-Cl (Cl
2
)  = 1.98 Å

Cat:



Полихлориды селена

SeO
2
 + HCl +Cl

2
 + 3CatCl =

Cl-Cl (Cl
2
)  = 2.02 Å

Cl
term

-Cl = 2.94 Å
Se-O = 1.6 Å

Se-Cl = 2.3-2.8 Å

16

Cat:

Cat
3
{[Se

2
Cl

7
O

2
](Cl

2
)}



2. Гетерометалические  
комплексы висмута
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4 курс
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Гетерометаллические 
галогенидные 
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Гетерометаллические иодидные комплексы 
висмута и меди

2BiI
3
 + 2CuI + 2CatI = Cat

2
[Bi

2
Cu

2
I
10

]   

19

Cat:



Гетерометаллические иодидные комплексы 
висмута и серебра

2BiI
3
 + 2AgI + 2CatI = Cat

2
[Bi

2
Ag

2
I
10

]   

20

Cat:
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В 2016 г. - закончил ФЕН НГУ, кафедра органической 
химии

01.08.2016 г. - Поступил в аспирантуру ИНХ СО РАН

21.05.2019 г. - Защита кандидатской диссертации
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Немного о себе:
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№ Гранты и договоры (контракты) Роль научного сотрудника
1. РФФИ 20-33-70010 «Направленный дизайн новых 

строительных блоков для создания супрамолекулярных 
систем на основе галогенной связи». Руководитель С.А. 
Адонин

исполнитель (2019-2021)

2. РФФИ 19-43-540005 «Комплексы галогензамещенных 
карбоновых кислот как строительные блоки для самосборки 
супрамолекулярных систем на основе галогенной связи: от 
новых соединений - к новым материалам». Руководитель С.
А. Адонин

исполнитель (2019-2021)

3. РНФ 18-73-10040 «Галогенидные и полигалогенидные 
комплексы
пост- и позднепереходных металлов: от
структурного разнообразия - к функциональным
свойствам». Руководитель С.А. Адонин

испольнитель (2018-2021)

4. РНФ 14-23-00013 «Новые классы молекулярных комплексов 
и координационных полимеров для создания 
функциональных материалов». Руководитель В.П.Федин

Исполнитель (2016-2018)

Полученные материалы представлены на 6 Российских и международных 
конференциях
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6
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2
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2
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9
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17 опубликованных статей 2016-2020 Σ ИФ журн. = 47.7 
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Спасибо за внимание!
Готов ответить на вопросы…
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Устройства на основе иодовисмутатов

25

*Usoltsev  A.N. et al. Polymeric iodobismuthates {[Bi
3
I
10

]} and {[BiI
4
]} with 

N-heterocyclic cations: promising perovskite-like photoactive 
materials for electronic devices // J. Mater. Chem. A2019. N 11. P. 5957–5966



КР-спектр соединения (N(Me)
4
)

2
{[SnCl

6
](Cl

2
)} и 

Cat
3
{[Se

2
Cl

7
O

2
](Cl

2
)} 

26



Обзор литературы: гетерометаллические комплексы висмута в  
современном материаловедения

27

*Bi L.-Y., Hu Y.-Q., Li M.-Q., Hu T.-L., Zhang H.-L., Yin X.-T., Que W.-X., Lassoued M.S., Zheng Y.-Z. 
Two-dimensional lead-free iodide-based hybrid double perovskites: crystal growth, thin-film preparation 
and photocurrent responses // J. Mater. Chem. A. 2019. N 34. P. 19662–19667.



Энергии связей

28

полихлорид
ы
2.7 
ккал/моль

полибромиды
1.3 - 5.4 
ккал/моль

полииодид
ы
1.6-3.8 
ккал/моль



Идовисмутат IS-14d
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Полигалогенидные комплексы теллура

30
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Полииодидные комплексы сурьмы

r(I-I (I2)) = 2,73 Å
r(Iterm-I) = 3,32 Å

I - I (I2)  = 2,66 Å



Полибромо-хлоротеллураты

TeO
2
 + HCl + 2CatCl   

Br-Br (Br
2
)  = 2.31 Å

Cl
term

-Br = 2.94-2.99 Å

32

Br-Br (Br
2
)  = 2.28 Å

Cat
2
{[TeCl

6
](Br

2
)}

«Cat
2
[TeCl

6
]»

Br
2
/CH

3
CN

Cat:



33

Максимальный интерес: компоненты солнечных батарей 

• Первые работы – 2009
• КПД около 20%
• Сравнительно дешевые
• Проблемы с устойчивостью 

(«выгорание»))

MAPI – (CH
3
NH

3
){[PbI

3
]}

ШЗЗ = 1.58  эВ

Галогенидные комплексы  – область применения

Целевые характеристики:

Высокая термическая 
стабильность 
(100°С и выше)

Ширина запрещённой зоны 
(ШЗЗ)

Желательно  < 1.6 эВ

С конца 2015 г. наблюдается быстрый рост интереса к 
солнечным
батареям на основе галогенидов других постпереходных 
элементов



Реакции BiI
3
  с N-метилпиридинием иодистым

А1
РФА, CHN, ИК, ШЗЗ = 1.78 
эВ
Выход: 52 %

34

А2
РФА, CHN, ИК, ШЗЗ = 2.13
эВ
Выход: 54 %

BiI
3

1-MePy Результат
3 1 Чистая фаза А1

2 1 Чистая фаза А1

1 1 Не однофазный
1 2 Не однофазный
1 3 Чистая фаза А2

2 3 Чистая фаза А2

Соотношение 
реагентов:



Иодовисмутаты с дискретными анионами 
большей ядерности

35

А18
РФА, CHN, ИК, ШЗЗ = 1.82 
эВ
Выход: 55 %

А19
РФА, CHN, ИК, ШЗЗ = 1.79 
эВ
Выход: 49 %



Иодовисмутат с анионом двухмерного строения

36

А20
РФА, CHN, ИК, 
ШЗЗ = 1.84 эВ
Выход: 50%

*D.B. Mitzi et al. // Inorg. Chem. 2000. 
Vol. 39, № 26. P. 6107–6113
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Литературный обзор

Hauge S. et al. //Acta Chem. Scand. 1998. Vol. 52. P. 445–449.

Hauge S. et al.//Acta Chem. Scand. 1996. Vol. 50. P. 1095–1101.

Cat
2
[{[Te

2
Cl

10
](Br

2
)}

n
]

Cat
2
[{[Te

2
Br

10
](Br

2
)}

n
]

Только РСА!!!
Нет данных по 
стабильности
и оптическим свойствам.

Cat:



Полибромотеллураты

TeO
2
 + Br

2
 + HBr + 2CatBr   

R
wdw

(Br) = 1.83 Å
Br-Br (Br

2
)  = 2.33 Å

Br
term

-Br = 3.09-3.25 Å

38

Br-Br (Br
2
)  = 2.28 Å

Cat
2
{[TeBr

6
](Br

2
)}

Cat:



Полибромотеллураты

39

TeO
2
 + Br

2
 + HBr + 2CаtBr   

Br-Br (Br
2
)  = 2.33 Å

Br
term

-Br = 3.10-3.11 Å
Te-Br

term
-Br = 147◦ 

Cat
2
{[TeBr

6
](Br

2
)} 

Br-Br (Br
2
)  = 2.28 Å

Cat:



Полииодо-
бромотеллураты

40

I - I (I
2
)  = 2.70-2.71 Å

Br
term

- I = 3.32-3.33 Å
Te-Br

term
-I = 159◦ 

TeO
2
 + I

2
 + HBr + 2СatBr   Сat

2
{[TeBr

6
](I

2
)

}

I - I (I
2
)  = 2.66 Å

Cat:



Полииодо-бромотеллураты

41

I - I (I
2
)  = 2.71-2.73 Å

Br
term

- I = 3.12-3.38 Å

TeO
2
 + I

2
 + HBr + 2СatBr   Сat

2
{[TeBr

6
](I

2
)

}

Cat:



Галогенидные комплексы висмута и теллура как компоненты 
солнечных батарей.

Галогенидный комплекс выступает в роли поглотителя 
света

С конца 2015 г. наблюдается быстрый рост 
интереса к солнечным батареям на основе 

галогенидов других постпереходных элементов

П.А. Трошин
Профессор
Сколтех

42

Новиков 
Артем

Аспирант 
Сколтех



Причины термохромизма:

43

12

1) Изменение фононных колебаний решетки
2) Термическое расширение кристаллической 

решетки



Коэффициент термической зависимости
ШЗЗ для различных полупроводников

44

Материал TKE
g
 мэВ/°C Материал TKE

g
 мэВ/°C

Si -0.40 As2Se3 -1.00
Ge -0.40 AsSe2Te -0.98
B -0.35 As2SeTe2 -1.01
C (алмаз) -0.12 InSb -0.28
P (чёрный) -0.23 InAs -0.28
As (серый) -0.50 InP -0.48
Se -0.90 GaSb -0.35
Te -0.19 GaAs -0.50
Cd2As3 -0.58 GaP -0.55
CdSb -0.56 AlSb -0.35



Галогеновая связь

45

В соответствии с определением ИЮПАК, ГС представляет собой контакт R–X•••Y (X = 
галоген), 
для идентификации которого предлагается два геометрических критерия. 

1) Расстояние между X и соответствующим нуклеофильным центром Y (Y = F, O, N, Cl и т. 
д.) 

меньше, чем сумма их ван-дер-ваальсовых радиусов.
2) Угол ∠(R–X•••Y) близок к 180° (но могут  быть исключения для этого критерия ). 
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Кристаллическая структура Cs
3
Bi

2
I
9
 была первоначально изучена в 1960-х годах. Почти 50 лет 

спустя, Парк
и др. впервые включил иодидные комплексы висмута в солнечные элементы, демонстрируя 
эффективность преобразования энергии 1,09% для Cs

3
Bi

2
I
9
 и 0,12% для (CH

3
NH

3
)

3
Bi

2
I
9
.

Несмотря на свою скромную эффективность, эти материалы 
обладали высокими коэффициентами поглощения и были
более устойчивыми к воздуху, чем их свинцовые аналоги.

Примеры галогенидных комплексов висмута с ЩМ:
K

4
Bi

2
Br

10
; (NH

4
)

4
Bi

2
Br

10
;  Na

7
(BiBr

6
)(Bi

2
Br

10
); Cs

2
NaBiCl

6
 ;

(CH
3
NH

2
)

4
BiCl

6
Cl;  Rb

5
 (BiI

6
)(I

3
)I; Cs

3
Bi

2
Br

9
…

Фотовольтаические элементы на основе 
галогенидных

комплексов висмута

* Park B.-W., Philippe B., Zhang X., Rensmo H., Boschloo G., Johansson E.M.J. Bismuth Based Hybrid 
Perovskites A

3
Bi

2
I
9
 (A: Methylammonium or Cesium) for Solar Cell Application // Adv. Mater. 2015. N 

43. P. 6806–6813.



Спектры КР для веществ состава Сat
2
{[TeBr

6
](Br

2
)} 

для 
В7(1), В3(2) и В4(3)
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Шифр Сat\Катио
н

ШЗЗ (эВ) TG (°C) Выход (%)

B1 PyH+ - - -

B2 4-MePyH+ - - -

B3 N(Me)
4

+ 1,92 200 48

B4 N(Et)
4

+ 1,86 130 43

B5 1-MePy+ - - -

B6 2-MePyH+ - - -

B7 HN(Me)
3

+ 1,95 110 42

B8 2-ClPyH+ - - -



Спектр диффузного отражения и определение E
g
 в 

координатах Таука для соединения состава 
Сat

2
{[TeBr

6
](I

2
)} (С4)

48

E – энергия фотона, E=1240/λ, где λ – длина 
волны.
F(R) – функция Кубелки-Мунка, связанная с 
коэффициентом диффузного отражения R 
формулой
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Реакция Bi2O3 с N-EtPyI
A1
РФА, ТГ, CHN, КР. 
ШЗЗ = 1,56 эВ
Выход: 57 %

r(I-I (I2)) = 2,73 Å
r(Iterm-I) = 3,32 Å

BiI
3
  ШЗЗ = 1.68

эВ

I - I (I2)  = 2,66 Å
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Реакция Bi2O3 с 1-Me-3-Cl-PyI

r(I-I (I2)) = 2,78 Å
1) r(Iterm-I) = 3,07 Å
2) r(Iterm-I) = 3,85 Å
3) r(Iterm-I) = 3,90 Å

A2
РФА, ТГ, CHN, КР. 
ШЗЗ = 1, 55эВ
Выход: 59 %

1

3

2



Реакция Bi2O3 с 1,4-diMePyI и 1-EtDMAPI
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A4
РФА, ТГ, CHN, КР. 
ШЗЗ = 1, 63 эВ
Выход: 53 %

r(I-I) = 2,76 Å
r(I

term
-I) = 3,25 – 3,45 Å

r(I-I (I
2
)) = 2,75 Å

r(I
term

-I) = 3,24 – 3,55 Å

A3
РФА, ТГ, CHN, КР. 
ШЗЗ = 1, 55 эВ
Выход: 51 %

ω(I) = 82%



Реакции BiI3/Bi2O3 с 1,3-diMePyI
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A5
РФА, ТГ, CHN, КР, 
ШЗЗ = 1,53 эВ
Выход: 58 %

r(I-I (I2)) = 2,75 Å
r(Iterm-I) = 3,53 Å



Реакции BiI3/Bi2O3  с N-MePyI
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A6
РФА, ТГ, CHN, КР, 
ШЗЗ = 1,37 эВ
Выход: 55 %

r(I-I (I2)) = 2,76 Å
r(Iterm-I) = 3,52 Å


