Синтез и физические свойства полигалогенидных соединений олова(IV)
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Для ряда p- и d-элементов характерно формирование полигалогенметаллатов[1]. Характерной особенностью данных соединений является наличие полигалогенидного фрагмента, нековалентно связанного с анионами галогенидных комплексов. Интерес к данным соединениям обусловлен как фундаментально значимым структурным разнообразием, так и потенциально применимыми физическими свойствами. Соединения, содержащие в кристаллической структуре фрагменты {I2} имеют малое значение ширины запрещенной зоны, и исследуются для возможных применений в фотовольтаике[2,3]. Нами было принято решение изучить возможность формирования полигалогенидных соединений олова(IV), структурное разнообразие которых до недавнего момента было ограничено двумя полибромидами[4].
В данной работе описан синтез полибромидных соединений олова, а также получение комплексов состава Cat2{[SnBr6](I2)} с различными органическими катионами. Структуры полученных соединений были определены методом рентгеноструктурного анализа. Для исследования природы галогенной связи в твердом теле все полученные комплексы были изучены методом спектроскопии комбинационного рассеяния. Из спектров диффузного отражения наиболее стабильных соединений были рассчитаны значения ширины запрещённой зоны. Стоит отметить, что при изменении полигалогенидного фрагмента с {Br2} на {I2} значения ШЗЗ уменьшаются.
Кроме того, на примере соединений олова(IV) и свинца(IV) были изучены закономерности формирования полихлорометаллатов – соединений, содержащих в кристаллической структуре молекулы хлора. Согласно данным термогравиметрического анализа, соединения состава TMA2{[MCl6](Cl2)} (TMA – катион тетраметиламмония) демонстрируют высокую стабильность: их разложение начинается при температурах свыше 150 °С.
Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Российского Научного Фонда (грант №18-73-10040).
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