Синтез и характеризация новых гибридных галогенокупратов
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Гибридные галогенокупраты (I) с органическими катионами – перспективные материалы для оптоэлектроники (фотовольтаика, светодиоды, детекторы рентгеновского излучения) благодаря настраиваемой люминесценции, высокому квантовому выходу и экологической безопасности [1,2].
Мы провели синтез и исследовали свойства новых гибридных галогенокупратов c катионами тетрафенилфосфония (TPP+), трифенилсульфония (TPS+), триметилсульфония (TMS+), ацетамидиния (Aca+), имидазолия (Im+) и пиперазиния (Pip2+). Для получения кристаллов использовали методы охлаждения и выпаривания растворов с различным соотношением органической соли и галогенида меди в ацетонитриле (3:1-1:3). Для всех полученных соединений впервые была определена кристаллическая структура, определены температурная устойчивость и измерены оптические свойства. 
Установлено, что соединение TPPCu3I4 с необычной спиральной структурой из связанных по рёбрам тетраэдров CuI4 имеет Eg = 3.09 эВ и оранжевую люминесценцию при 77 K (PLEmax = 356 нм, PLmax = 643 нм), образует устойчивый расплав при Тпл. = 255℃ и рпзлагается при рекордно высокой температуре Тразложения = 380℃.
Обнаружено 4 новых соединения с катионами Aca+ и Im+; установлено, что все они обладают интенсивной люминесценцией при 77К: соединение AcaCuI2 имеет Eg = 2.95 эВ и проявляет синюю (PLmax = 467 нм, λex = 254 нм) и желтую люминесценцию (PLmax = 574 нм, λex = 365 нм), соединение AcaCuBr2 имеет Eg = 4.03 эВ и синюю люминесценцию (PLmax = 465 нм), соединение ImCuBr2 имеет Eg = 4.0 эВ и зелёную люминесценцию (PLmax = 511 нм). При этом соединение ImCuI2 имеет Eg = 3.45 эВ и проявляет желтую люминесценцию при комнатной температуре (PLEmax = 332 нм, PLmax = 553 нм) благодаря уникальной структуре из изолированных кластеров [Cu3I6]3-.
Также были впервые получены и охарактеризованы два бромокупрата с катионом TMS+. TMSCu2Br3 имеет Eg = 4.21 эВ, оранжевую люминесценцию при 77 K (PLmax = 626 нм), в то время как TMS2CuBr3 проявляет сине-фиолетовую люминесценцию при 77 K (PLmax = 434 нм). Также впервые получена фаза с катионом TPS (TPSCu4I9), которая обладает уникальной структурой и может включать в состав Cu2+, изменяя цвет кристаллов с жёлтого на зелёный. В случае катиона Pip2+ были получены две новые фазы: PipCuI3 и PipCu2I4. Соединение PipCuI3 имеет Eg = 3.6 эВ, проявляет синюю люминесценцию только при 77 K (PLmax = 436 нм), однако после поглощения воды на воздухе превращается в другую фазу, которая имеет интенсивную зеленую люминесценцию при 298 K (PLEmax = 322 нм; PLmax = 494 нм), что позволяет использовать её для создания чувствительного сенсора паров воды. Соединение PipCu2I4, имеет Eg = 3.91 эВ и синюю люминесценцию при комнатной температуре (PLEmax = 310 нм, PLmax = 475 нм). 
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