[bookmark: _Hlk219657872]Хлоридные и смешанные иодид-хлоридные комплексы сурьмы(III) с предельными циклическими диаминами: синтез, строение и оптические свойства 
Каримов М.Р.1, Быков А.В.2, Шестимерова Т.А.2, Гончаренко В.Е.3,4, Метлин М.Т.3, Шевельков А.В.2
Студент, 2 год магистратуры
[bookmark: _Hlk191737929]1Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова, 
факультет наук о материалах, Москва, Россия
[bookmark: _Hlk191738011]2Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова, 
химический факультет, Москва, Россия
3Физический институт им. П.Н. Лебедева РАН, Москва, Россия
4Национальный исследовательский университет «Высшая школа экономики», Москва, Россия
E-mail: malik2karimov0@yandex.ru
[bookmark: _Hlk188203198][bookmark: _Hlk201522135]Гибридные галогенидные комплексы сурьмы (III) являются перспективными многофункциональными материалами в оптоэлектронике благодаря привлекательной широкополосной фотолюминесценции (ФЛ), нелинейно оптической активности, диэлектрическим и другим свойствам. Ранее было установлено, что степень искажения координационных полиэдров коррелирует с эффективностью ФЛ: наибольшее искажение наблюдается в структурах хлороантимонатов, наименьшее в иодоантимонатах. 
[bookmark: _Hlk219727974][bookmark: _Hlk223211729][bookmark: _Hlk219728390][bookmark: _Hlk201523528][bookmark: _Hlk223193767][bookmark: _Hlk223209117][bookmark: _Hlk223211776][bookmark: _Hlk223209007]Мы разработали методики получения однофазных объемных образцов хлороантимонатов(III) гомопиперазиния (HpipeH2): (HpipeH2)3[Sb2Cl9]2, (HpipeH2)2[SbCl5](Cl)2 и (HpipeH2)3[SbCl6](Cl)3·0.25H2O) и пиперазиния (PipeH2): (PipeH2)5(H5O2)[SbCl6][SbCl5]2(Cl)4 и (PipeH2)[Sb2Cl10]·2H2O), варьируя полярность растворителя и соотношения реагентов. В результате в водной среде установлены воспроизводимые условия синтеза в чистом виде для фаз (HpipeH2)3[SbCl6](Cl)3·0.25H2O (концентрированный раствор HCl, Hpipe : Sb = 8 : 1) и (HpipeH2)3[Sb2Cl9]2 (20 % раствор HCl, Hpipe : Sb = 3 : 2). Для направленного синтеза остальных соединений варьировали полярность растворителя путем приготовления смеси водного раствора HCl и растворителя (этанол, ацетонитрил, диметилсульфоксид). В итоге в водно-этанольной среде установлены условия получения нового соединения (PipeH2)5(H5O2)[SbCl6][SbCl5]2(Cl)4 в однофазном виде (концентрированный раствор HCl, Pipe : Sb = 4 : 1, V(HCl) : V(EtOH) = 2 : 1). Кроме того, отмечено, что уменьшение полярности приводит к образованию тех же фаз, что и в водной среде, но при бóльших соотношениях катион: Sb.
[bookmark: _Hlk219661120][bookmark: _Hlk223211522][bookmark: _Hlk219663999][bookmark: _Hlk188213254]Мы исследовали возможность сочетания разных по размеру хлора и иода в одной структуре как способ управления степенью искажения полиэдров и его влияния на фотолюминесцентные свойства. В качестве исходного соединения был выбран комплекс (HpipeH2)3[Sb2Cl9]2. При закладываемом соотношении соляной и иодоводородной кислот от 3 : 7 и больше соединение (HpipeH2)3[Sb2ClxI9-x]2 переходит из триклинной модификации в моноклинную. Установлено, что триклинная модификация (HpipeH2)3[Sb2ClxI9-x]2 термически устойчива до 135 °С, моноклинная – до 175 °С. Для образцов (HpipeH2)3[Sb2ClxI9-x]2 с закладываемым соотношением HCl : HI от 9 : 1 до 6 : 4 наблюдается двухполосная ФЛ при температуре жидкого азота (- 196 °С), наиболее интенсивная полоса (около 700 нм) соответствует эмиссии самозахваченных экситонов, при этом ее положение меняется в зависимости от длины волны возбуждения; времена жизни возбужденного состояния ФЛ составляют от 5 до 7 мкс. Вторая, менее интенсивная, полоса расположена около 450 нм; времена жизни возбужденного состояния ФЛ существенно меньше и составляют от 40 до 80 нс. Также для данного соединения отмечен немонотонный характер смещения полос поглощения и излучения и изменения ширины запрещенной зоны.
 
