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[bookmark: OLE_LINK8][bookmark: OLE_LINK6][bookmark: OLE_LINK7]Гибридные галогенометаллаты представляют собой перспективный класс функциональных материалов, характеризующихся выраженными фотолюминесцентными, светопоглощающими, сегнетоэлектрическими и рядом других физико-химических свойств. Формирование их анионной подструктуры определяется совокупностью структурных факторов, среди которых ключевую роль играет природа и строение органического катиона, оказывающего направляющее влияние на структурную организацию и, как следствие, на совокупность свойств соединений
В нашей работе мы исследовали синтез, структуру, оптические свойства и электронное строение галогенометаллатов с катионами жестких бициклических аминов (рис. 1), способных как работать темплатами, так и формировать нестандартную систему слабых взаимодействий.
[image: ]
Рис. 1. Структуры аминов
[bookmark: OLE_LINK4][bookmark: OLE_LINK1][bookmark: OLE_LINK3][bookmark: OLE_LINK5][bookmark: OLE_LINK10][bookmark: OLE_LINK9]Соединения (A1H2)2[MIII2Br10]*2H2O (M=Sb (1), Bi (2)) и (A2H2)2[MIII2Br10] (M=Sb (3), Bi (4)) содержат биядерные анионы MIII2Br104-. Введение кето-группы в катионы A2H2+ исключает внедрение молекул растворителя в структуру. В соединениях 3 и 4 содержатся 1D цепи катионов, соединенных водородными связями O-H…N, ориентированных вдоль оси b. Изменение условий синтеза позволило получить смешанновалентные соединения: (A1H2)4[SbIII2Br10(SbVBr6)2(Br)2] (5) и (A1H2)[MIIIBr6SbVBr6](H2O) (M = Sb (6), Bi (7)). Необычно низкие значениями оптической ШЗЗ соединений 5 (1.58 эВ) и 7 (1.27 эВ), согласно квантово-химическим расчетам, являются следствием возникновения in-gap states, а сосуществование сурьмы +3 и +5 в соединении 5 подтверждено мессбауэровской спектроскопией на ядрах 121Sb. 
Биспидиновые катионы оказывают направляющее влияние на формирование анионной подструктуры и характер супрамолекулярной организации галогенометаллатов. Нефункционализированный биспидин способствует стабилизации смешанновалентных соединений с низкими значениями ШЗЗ, тогда как введение кето-группы приводит к изменению упаковки и формированию водородно-связанных цепей катиона.
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