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��������� �������� Cs3Nb2I9 ������� �� !������������������ ����"## �#�$#%, #�&� 
# #�&#&� "�'#%. ���(#)��!��� �*� ��#�����#�����% ���������: ��#*����+��% ��. *�. 
P63/mmc, a = 8,2463(3), c = 19,5419(14) Å, V = 1150,84(10) Å3, R(F ) = 0,0614. <��������� 
���&#���#� ! �$����# ���������� 70—290 K ?�������#'����% ������������-��'�!#�#-
��� ������*���#'���. 
 
� & + - $ # / $  0 & " # �: �#�$#�, �������, �#���', ��#�����#�����% ���������, ��*�#�-
��� �!����!�, ��#�-��$#���+��� !'�#��&����!#�. 

 
�#���', ����������� # ��*�#���� #����&�!��#% ���������! Cs3Nb2X9 (X = C1, Br, I) !���-

!�� $��# ���&���!���� ! ��$��� [ 1 ]. �!���� ����&��#�# ��������� A����������? %����  
# &�#�� �!%'�� ������—������ ����&�� ����(��!�� &#)���"##. ����!��� ��'��+����� ��*-
�#���? #'�����#� ���'����+ ��D���!�!��#� &!�? ����������? A���������? ��#��!. �&����  
! ��&��!����� ���&#���## (Et4N)3[Nb2Cl9] $��� �$����F���, ��� ���&#���#� ���F� �$��&��� 
������*�#����# �!����!��#, �� ������*���#'� %!�%���% ������������-��'�!#�#��� # ?����-
���#'����% �#�*������ ��#��!�� �����%�#�� [ 2 ]. 

G �����%D�� ��$��� �������� ����&#�� �#���'� Cs3Nb2I9, ���!�&��� #����&�!��#� ��#-
�����#������ ��������� ����&�� ����*�������������*� ����#'� �� ������#������ � '������#-
�� ���������? &����? ! ����������H $�'� &����? ICSD; ����&����� ��*�#���� �!����!� 
Cs3Nb2I9. ������� A���������*� ������#% ��������� [Nb2I9]3–, ������� ��'!��#�# ���%��#�+ 
��#��&� ������*���#'��, ����# &������� ���+�� � ��%!���#�� ��!�������? ��&?�&�! �!����-
!�� ?#�##. 

����$( Cs3Nb2I9. 158 �* (1,70 ����+) ����(�� �#�$#%, 647 �* (2,55 ����+) #�&� # 662 �* 
(2,55 ����+) #�&#&� "�'#% ����D��# ! ���������H # '���%���H �!��"�!�H ������. ������ 
(&�#�� 15 ��, !�������#� &#����� 0,9 ��) ��*��!��# ! ���# &� 630 �C ! �����#� 10 �, &��F��# 
3 �����. �?��F&��# ���+ �� �������+H 50�/�. G�?�& 1280 �* (87 %). <���(��!�% &#)�����-
*����� �$��'"� #���� ?���(�� ��!��&��#� � �������� �� ����*�������������� &�����. 

�$��4$�"0��!��!��/' ���&�(. O�����#% #�����#!����# ����F��#� #'������ �� �!����-
�#������ &#)���������� Bruker-Nonius X8 Apex � &��������� 4K CCD ��# ��������� �����-
������ � #����+'�!��#�� #'�����#% MoK� (� = 0,71073 Å) *��)#��!�*� ����?�������� [ 3 ]. <�-
*��D��#� ������ A��#�#����# �� ���*����� SADABS [ 4 ] (��A))#"#��� ��*��D��#% 
17,721 ��–1). ��������� ���(#)��!��� ��%��� ����&�� # �������� ���������#���� ��
  
! ��#'�������� ��#$�#F��## �� ���*������ SHELXS-97/SHELXL-97 [ 5 ]. <����� ��������-

                                                                 
©  ���U��#�� �.V., �����! �.W., G#��!�" �.G., ����"�#� G.�., 
�'��!� �.W., YU&���! G.Z., 2013 




��	
�Z ���V\Z��^ 382 

��� &����� &����#��!��� ! Inorganic Crystal Structures Database (CSD-421295), � ���F� ��*�� 
$��+ �������� � �!����!. 

���0��&&"4��5�-$0��$ *���/$ � "0�"#�/$ 6����$��/ !�"-�$��7 0"$*��$��7 1. Y��-
�� # ��'��� ��#������: ���#���!�% *����*����+��% �����#��� ��'����� 0,21�0,15�0,08 ��, ��#-
*����+��% �#�*��#%, a = 8,2463(3), c = 19,5419(14) Å, V = 1150,84(10) Å3, ��. *�. P63/mmc, Z = 2, 
d!�� = 4,983 */��3, 2�max = 31,09�, #'������ 5849 Fhkl, ! ��� �#��� 682 ��'�!#�#��? ��$�H&����? 
(Rint = 0,0331) ! �$����# #�&����! –10 < h < 11, –11 < k < 9, –20 < l < 28. ���������+��� '����-
�#% )������! ���?�&#����#: R(F) = 0,0614, wR(F2) = 0,1317 &�% 630 Fhkl > 4�(F), R(F) = 0,0697, 
wR(F2) = 0,1352 &�% !��? 682 ��'�!#�#��? ����F��#�. GOOF = 1,291 &�% !��? ��'�!#�#��? 
��)�����!; �	max # �	min ��!�� 1,201 e 
Å–3 # –2,611 e 
Å–3 ����!����!����. 

�4����/$ �(�$�$��7. ��*�#���� #'�����#% !�������� ����&�� Y���&�% ��# ����%-
F������# ��*�#���*� ���% �11 �j ! ������������� #����!��� 80—360 K. G� !���% A�����#-
�����! �$��'�" Cs3Nb2I9 ��?�&#��% ! *�����#����# '������� ������. 

�#���"#"-;���-$0��$ ��0-$�/. j���������� ������#� ��������� [Nb2I9]3– � �#�����#�� 
D3h #����&�!��# ����&�� ����## )���"#����� ��������# (DFT), ����#'�!����*� ! ���*���-
���� ��������� ADF2010 [ 6 ]. ������� ���!�&#�# ��# #����+'�!��## ��A����!���*� �#�� ��-
$#����� (STO) $�'#�� TZ2P/ADF [ 6 ]. G ������!� )���"#�����! #����+'�!��# )���"#����� 
�����+��� ��������# LDA=VWN [ 7 ] # *��&#������ �������#��"## GGA=BP86 [ 8, 9 ]. ���%-
�#!#����#� A))���� ��#��!��# ����&�� ZORA [ 10 ]. 

�$(!&<���/ � �; "=0!>*$��$. 
�#�����#�����% ��������� ���&#���#% Cs3Nb2I9 ���&���!-
�%�� ��$�� �����!�� ���������? ���������! [Nb2I9]3– # ���#���! "�'#% (�#�. 1). 
���&#��"#-
����� ����F��#� �����! Cs !��H���� 12 �����! #�&� �� ���? ����&�#? ���������? ���������!. 
G ��������� [Nb2I9]3– (��. �#�. 1, �) ����� �#�$#% ��?�&%��% �� ������%�## 2,839(4) Å. ����-
�#�, ��� &�#�� �!%'# Nb—Nb, ���������% ! ��$��� [ 1 ], $��� ����&����� ��� $���� &�#���%  
# �����!�%�� 2,96�0,09 Å. 	�# ����� #�&� �!%'��� � ��������� �� 2-�#��, &�#�� �!%'# Nb—I1 
�����!�%�� 2,8433(14) Å. ������#���+�� ��F&�� ���� �#�$#% �!%'�� � ����% ����#���+���# 
������# #�&�, &�#�� �!%'# Nb—I2 ��!�� 2,8350(14) Å. G ���������� %&�� {Nb2I3}3+ ����*��+��� 
)��*����� Nb1…Nb1a…I1 ����+ $�#'�# � ���!#�+��� ����*��+�#���, �*�� Nb1—Nb1a—I1 
�����!�%�� 60,05(4)°, Nb1—I1—Nb1 — 59,89(7)�. 
���&#��"#����� ����F��#� ��F&�*� ����� 
�#�$#% ! �������� ���&���!�%�� ��$�� ����A&� #' (���# �����! #�&�, !��#�#�� �*��! �� ����� 
�#�$#%: *��: I1—Nb1—I1 97,25(5)�, I1—Nb1—I2 86,541(17)�, I2—Nb1—I2 89,36(5)�; 	����: 
I1—Nb1—I2 174,23(7)�. 


�#�����#�����% �����!�� Cs3Nb2I9 �#�#��� &�% ���&#���#� �#�� A3M2X9 � $�#'�#�# ��-
&#����# A+ # X– [ 11 ] # ���&���!�%�� ��$�� �����������!����H ��������� �� ���%�# �����!� 
CsI3, �������F�����# !&��+ ��������# ab. <á�� ����&�#? ����A&�#����#? ������ ��F&� ���-
���# "�'#% # #�&� '��#��H� ����� �#�$#% ! �����!� ����#" [Nb2I9]3–. G ��#�����#������ ���-
��!�� ���������? ���������! # ���#���! "�'#% (��. �#�. 1, %) ����� Cs1 ��?�&%��% �� ��$��? 
A����������� %����# (����&#���� 0, 0, 0,25), ����� Cs2 — !����# %����# (����&#���� 0,3333, 
0,6667, 0,07013(10)). 

�� �#�. 2 ���&���!���� ��'��+���� #'�����#� ��*�#���� !����##��#!���# Cs3Nb2I9. G #�- 
 

���&�!����� #����!��� ���������� ��*�#���% !����#-
#��#!���+ Cs3Nb2I9 �� '�!#�#� �� ����������� � !��#-
�#��� �!) = 1100 
10–6 ��3/��� � ������ &#���*�#���� 
�����!�%HD�� ��*�#���� !����##��#!���# �&#� = 
= –581 
10–6 ��3/���. 
 

���. 1. 
�#�����#�����% ��������� Cs3Nb2I9: ������#� ���-
������*� ��������� [Nb2I9]3– (�����!�� A��#���#&� 90%-� 
!���%�����#) (�), �����!�� ���������? ���������! [Nb2I9]3– 
# ���#���! "�'#% (����'��� �������# �����-�����# ���- 
               *��#) ! ���&���? A����������� %����# (%) 
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���. 2. 	�����������% '�!#�#����+ ���%���� ��*�#���� !��- 
                   ��##��#!���# � &�% ��������� Cs3Nb2I9 

 
	�����������-��'�!#�#��� ������*���#'� #�# ��-

����*���#'� G��-Y���� ���&����*���, ��� ����!��� ��-
���%�#� #����&����? �#���� &��F�� $��+ �#�*������ 
[ 12 ]. <��%!���#� ������*���#'�� G��-Y����, ����#��� 
! PtF6, %!#���+ ���&��!#�� ��#�-��$#���+��*� !'�#��-
&����!#% [ 13 ]. <�A����, ���&����*�%, ��� ��#�-������-
��� �����%�#� ��������� [Nb2I9]3– ��F�� $��+ �!%'��� 
�� ��#�-��$#���+��� !'�#��&����!#��, $��� �����#��-
�� A���������� ������#� � ������ # $�' ����� ��#�-��$#���+��*� !'�#��&����!#%. ���'����+, 
��� � ������ ��#�-��$#���+��*� !'�#��&����!#% ����!��� �����%�#� ��������� [Nb2I9]3– %!�%-
���% ��#�-��������� (������ ��#� S = 0 # ���D�����#� ��F&� !��?��� '���������� # �#F��� 
�!�$�&��� �������%����# ��$#���%�# �����!�%�� 0,109 AG). G A��� ������ �#����� ��F�� 
$��+ �?�������#'�!��� ��� �#����� � !��-)����!��#� ������������-��'�!#�#��� ������*��-
�#'���, ��� ������!���� ��*�������% � ��(#�# A�����#������# �� #'�����#H ��*�#���� !��-
��##��#!���#. Z��# ��#�-��$#���+��� !'�#��&����!#� �� ��#��!��+, �� �#����� &��F�� $��+ 
������*�#���� � ������ ��#��� S = 2, ��� ���&����*��� ������������H '�!#�#����+ ��*�#�-
��� !����##��#!���# �� '����� 
H�#—G����. 

	��#� �$��'��, ���!�&�� ����*�������������� ����#' Cs3Nb2I9 �� ������#������, # #�-
���&�!��#� ��*�#���� !����##��#!���# ����'���, ��� ���&#���#� Cs3Nb2I9 %!�%���% ������*-
���#��� � ������������-��'�!#�#��� ������*���#'���, �����*#��� &����� [ 2 ]. 

 
��$��� !�������� ��# ��&&��F�� *����� ����#����*� )��&� )��&�������+��? #����&�!�-

�#� 09-03-00964-�, 12-03-00158-� # �� ���&��!� W���&����!����*� ��������� � 02.740.11.0628. 
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