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Тройные галогениды меди(I) (ТГМ) – соединения состава AnCumXn+m (X = Cl-, Br-, I-; A = K+, Rb+, Cs+ и органические катионы), активно изучающиеся в последние годы. Данные материалы перспективны для применения в различных областях оптоэлектроники, включая светоизлучающие диоды, фотодетекторы и сцинтилляционные материалы. Тройные галогениды демонстрируют квантовые выходы фотолюминесценции, близкие к 100%, а также рекордно высокие световыходы при облучении ионизирующим излучением.  Отдельным классом ТГМ являются гибридные соединения, в которых органические катионы замещают катионы щелочных металлов. 

В данной работе комплексно изучены гибридные ТГМ, проявляющие нобычайное структурное разнообразие за счет одновременного эффекта темплатирующей способности малых органических катионов (A = MA+ - CH3NH3+ - метиламмоний, FA+ - CH(NH2)2+ - формамидиний, DMA+ - (CH3)2NH2+ - диметиламмоний, Ac+ - CH3C(NH2)2+ - ацетамидиний) и «расщепления» анионного каркаса за счет изменения соотношения органического катиона и меди в структуре. В частности, в данной работе в виде монокристаллов, порошков и тонких пленок были впервые получены фазы состава, MACu2Br3, FA2[Cu4Br6], MACuBr2, FACuBr2, MA4[Cu2Br6], FA3CuBr4, DMACuCl2, AcCuCl2.

Все кристаллические структуры изученных фаз обладают либо одномерной (анионный каркас образован бесконечными цепочками тетраэдров [CuX4] с общими ребрами c различными типами сочленения), либо нульмерной (анионный каркас образован изолироваными тетраэдрами [CuX4]3-) размерностью неорганического каркаса; структурная размерность фаз при этом уменьшается с увеличением отношения A+:Cu+ [1].

Край поглощения исследованных фаз находится в диапазоне 3,16–3,91 эВ. Показано, что соединения с соотношениями A+:Cu+ = 1:2, 1:1 проявляют фотолюминесценцию только при низких температурах (70-120 К, λmax = 600-610 нм для  ACu2Br3, λmax = 480-540 нм для ACuBr2), тогда как фазы MA4[Cu2Br6], DMACuCl2 и AcCuCl2 демонстрируют яркую фотолюминесценцию при комнатной температуре с квантовыми выходами достигающими 50%.  Четкая тенденция увеличения ширины запрещенной зоны и гипсохромного смещения PLmax с увеличением отношения A+:Cu+ (и соответствующим уменьшением размерности) наблюдается как для MA+-, так и для FA+-содержащих фаз. 

Таким образом, в данной работе были комплексно изучены системы MABr/CuBr и FABr/CuBr, в которых установлено образование пяти новых фаз гибридных тройных галогенидов меди, а также открыты новые хлоридные фазы AcCuCl2 и DMACuCl2, обладающие яркой фотолюминесценцией. Исключительное структурное разнообразие гибридных ТГМ на основе маленьких органических катионов открывает новые перспективы для структурного дизайна гибридных ТГМ за счет одновременного влияния стехиометрии и темплатирующей способности неорганического каркаса небольших органических катионов.

Исследование выполнено при поддержке гранта РНФ (проект 22-73-10226).
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