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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность темы. Достижения химии наряду с прогрессом
в других науках — фундамент развития современной человеческой циви-
лизации. Тугоплавкие металлы (Zr, Nb, Mo, Hf, Та, W, Re) представляют
повышенный интерес во многих отраслях промышленности и в технике
ввиду необычности свойств вновь создаваемых материалов на их основе.
Они широко используются для получения сплавов особой прочности
и коррозионной стойкости, в производстве специальных сталей, а также
в других сферах человеческой деятельности, в частности, тантал —
в костной и пластической хирургии, вследствие того, что не отторгается
биологической тканью, при изготовлении ответственных узлов заво-
дской химической аппаратуры, строительстве ускорительных соленои-
дов, в качества эмиссионных катодов и т.д. Кроме самих металлов,
в последние десятилетия все более пристальное внимание привлекают
их соединения. Если до второй мировой войны изучалась, в основном,
кислородная химия этих металлов в связи, прежде всего, с интересами
металлургии и, в некоторой степени, сульфидная вследствие того, что
встречающийся в природе минерал молибденит нашел примене-

ние как твердая высокотемпературная смазка, то в послевоенные деся-
тилетия развитие электроники и космической отрасли, другие запросы
современной индустрии, а также теоретический интерес, вызванный,
с одной стороны, желанием понять природу явления сверхпроводимо-
сти, с другой, к природе химической связи после обнаружения класте-
ров из атомов металла [1] (номера ссылок даны согласно их списку
в диссертации) в невернеровских соединениях и особенно после откры-
тия американским исследователем Коттоном кратных связей металл—
металл в треугольном кластере содержащемся в анионах
[2] и четверной связи Re—Re в димерном ионе [3, 4], стиму-
лировали исследовательскую активность в изучении их безкислородной
химии и, прежде всего, галогенидной и халькогенидной. Кроме сверхпро-
водящих состояний с высокими критическими температурами и магнит-
ными полями, которые демонстрировали так называемые фазы Шевре-
ля, например кГс [5], халькогениды и галогениды
явили миру удивительную загадку в виде соединений, в которых струк-
турно эквивалентные атомы металлов имели нецелочисленную степень
окисления +2,67 в +2,33 в +1,83 в
(здесь и далее, если специально не оговорено Г = CI, Вг, I; X = S, Se, Те)
и т.д., что с позиций классической вернеровской координационной химии
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казалось невероятным. Помимо перспектив в области сверхпроводимо-
сти, халькогениды могут быть прекрасными катализаторами промыш-
ленно важных процессов там, где другие катализаторы непригодны из-за
серного отравления. Уже упомянутый успешно применяется в про-
цессе десульфирования нефти [6]. С кластерами молибдена, прежде всего
тетраэдрическими, связаны надежды на получение искусственных фер-
ментов типа ферредоксинов для фиксации атмосферного азота, не усту-
пающих по эффективности природным. Галогениды молибдена также
нашли практическое применение: дихлорид как узловой элемент
кислородных сенсоров [7], а дийодид как исходный материал в приго-
товлении никель-молибденовых катализаторов гидрирования [8].

К 1972 г., когда представляемая работа начиналась, это направление
в химии, получившее название химии кластерных соединений, было еще
молодым, не более десяти лет от роду, если отсчет начинать со времени
выхода в свет основополагающих работ Коттона, и бурно развивалось.
Если хлоридная и бромидная кластерная химия молибдена интенсивно
изучалась, то йодиды во многом еще оставались terra incognita.

Цель и задачи исследования. Работа делится на две части.
Несмотря на кажущуюся разнородность, они объединены общей идеей
поиска новых соединений с полезными физическими свойствами. Це-
лью первой (гл. 3—6) было исследование низших халькойодидов мо-
либдена и ниобия со связью металл—металл. Для достижения этой цели
необходимо было решить следующие задачи:

1. Уточнить методы синтеза низших йодидов молибдена и ниобия
и по возможности разработать простые и надежные способы их получе-
ния, которые затем можно было бы использовать как самостоятельные
объекты исследования, так и в качестве промежуточных продуктов.

2. Изучить взаимодействие полученных йодидов с халькогенами.
3. Выделить новые соединения, установить их состав и строение,

изучить физико-химические свойства и оптимизировать способы синтеза.
Целью второй части работы (гл. 7—9) было исследование тройных

теллуридов тантала с металлами семейства железа. Решались следую-
щие конкретные задачи:

1. Изучить условия образования фаз необычного строения
и незадолго до этого обнаруженных Вольфгангом

Тремелом (Университет г. Мюнстер, Германия), и разработать надеж-
ные способы их синтеза.

2. Установить возможность образования твердых растворов меж-
ду этими соединениями и установить границы их существования.
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3. Определить возможность замещения атомов теллура атомами
более легких халькогенов, прежде всего, селена.

4. Проверить возможность получения аналогичных фаз замеще-
ния с палладием, железом и другими металлами.

5. Исследовать физико-химические свойства новых соединений.

Научная новизна. В ходе проведенной работы были уточнены ме-
тоды синтеза низших йодидов молибдена разработаны но-
вые способы получения низших йодидов ниобия на кото-
рые получены авторские свидетельства СССР. Общее количество впер-
вые синтезированных соединений, индивидуальность которых была
доказана как традиционными методами, так и прямым рентгенострук-
турным, составила 18, они перечислены в табл. 3.

Во второй части работы были изучены условия образования
и исходя из чего мы нашли способ их синтеза

с практически 100 %-м выходом из дителлурида тантала и соответст-
вующего переходного металла — никеля или кобальта. Важным вкладом
в химию халькогенидов тантала стало обнаружение твердых растворов
между и с областью существования

а также твердых растворов и
с которые, будучи реализованы одновременно, образуют дву-
мерное поле вариабельности составов разделенное
на две кристаллографические области переходом между пространствен-
ными группами Рпта и РЬат. Узловые предельные фазы этих твердых
растворов и TaNiCoTeSe получены в виде моно-
кристаллов, и рентгеноструктурным методом определено их строение.

Практическая значимость. Полученные в работе впервые синте-
зированные соединения и твердые растворы обогатили наши знания
о галоген идах, халькогенидах и халькогалогенидах молибдена, ниобия
и тантала. Они могут быть учтены при написании современных курсов
неорганической химии в соответствующих разделах, посвященных обо-
значенным переходным металлам, и, несомненно, должны быть пред-
ставлены в курсах по химии кластерных соединений. Разработанные
способы синтеза низших йодидов молибдена и ниобия могут быть вне-
дрены в промышленное производство, равно как и других впервые син-
тезированных соединений, полученных в работе. Эти способы и соеди-
нения, безусловно, могут быть использованы другими химиками мира
в их лабораторных исследованиях.
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На защиту выносятся:
• - усовершенствованные способы синтеза низших йодидов мо-

либдена и ниобия:
• усовершенствованные способы синтеза тройных теллуридов

тантала: и
• впервые полученные халькойодиды молибдена (X = S,

Se, Те);
• в п е р в ы е синтезированные халькойодиды ниобия и тантала

(X = S, Se; Г = I, Вг) и с впервые обнаруженными для
этих металлов тетраэдрическими кластерами

• ранее неизвестные тройные теллуриды тантала
TaNiCoTeSe и твердые растворы с дву-

мерным полем изменчивости состава

Апробация работы. Основные результаты работы были представ-
лены на всесоюзных и международных конференциях: XIII Всесоюзная
студенческая научная конференция (Новосибирск, 1975), III Всесоюзное
совещание по химии и технологии молибдена и вольфрама (Орджони-
кидзе, 1977), I Всесоюзное совещание по химии и технологии халькоге-
нов и халькогенидов (Караганда, 1978), VIII Всесоюзная конференция
по термическому анализу (Куйбышев, 1982), XXXI

(Bochum, I0-I2 Mflrz 1993).

Публикации. Результаты работы опубликованы в 7 статьях,
2 авторских свидетельствах и тезисах 5 докладов.

Структура и объем работы. Диссертация изложена на 191 стра-
нице, содержит 49 рисунков и 41 таблицу. Работа состоит из введения,
литературного обзора, экспериментальной части, обсуждения результа-
тов, выводов и списка цитируемой литературы из 315 наименований.

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

Во введении обоснована актуальность темы, сформулированы цель
и вытекающие из нее задачи работы, указана научная новизна и практи-
ческая значимость полученных результатов, а также основные положе-
ния, выносимые на защиту.

В литературном обзоре, гл. I, описаны понятия: кластер, кластерная
группировка и другие узловые термины химии кластерных соединений, —
дан краткий обзор истории зарождения и развития направления химии
со связями металл—металл. Приведены литературные сведения о низших
йодидах молибдена и и ниобия на начало 1970-х
годов. Описано также современное состояние их изученности, равно как
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и других халькогалогенидных соединений, как уже известных, так
и впервые синтезированных в работе. Дан краткий экскурс в область
сверхпроводимости в свете ее взаимосвязи со структурой кластерных
соединении. Вторая часть литературного обзора посвящена тройным
теллуридам тантала — фазам со слоистой структурой с необычным рас-
положением атомов гостевого металла (Ni, Co, Fe) внутри самого слоя
металла-хозяина, а не между субслоями как в сульфидных
и селенидных интеркалированных фазах.

В гл. 2 Материалы и методы перечислены основные использован-
ные в работе реактивы, их качество, а также экспериментальные и рас-
четные методы и оборудование: элементный, дифференциальный тер-
мический, термогравиметрический, рентгенофазовый и рентгенострук-
турный анализы, методы полнопрофильной обработки порошковых
рентгенограмм, ИК-спектроскопии, сканирующей туннельной микро-
скопии, измерение температуры перехода в сверхпроводящее состоя-
ние, расчеты электронных состояний методом МОХ, расширенным ме-
тодом Хюккеля, но программе TB-LMTO-ASA [277—279] и другие.

Экспериментальная часть включает в себя гл. 3—6 (йодиды и халь-
койодиды молибдена и ниобия) и гл. 7—9 (тройные теллуриды тантала
с металлами семейства железа). Гл. 3 посвящена изучению условий об-
разования Показано, что взаимодействие между металли-
ческим молибденом и йодом в запаянной кварцевой ампуле при 350 °С
испытывает значительные кинетические затруднения ввиду отсутствия
у молибдена летучих йодидов. Поэтому для завершения реакции необ-
ходимо промежуточное вскрытие ампулы, тщательное перетирание ре-
акционной смеси и многосуточное, от 2 до 5 и более, нагревание. Но
даже при этом условии элементный анализ: Мо — от 20,4 до 20,7 % при
расчетном 20,13 %, — указывает на наличие в продукте некой примеси,
которую Льюис с сотрудниками [20] трактуют как однако в дис-
сертационной работе приводятся убедительные свидетельства в пользу
того, что ее составляют оксиды либо в виде около 3 мол. %, либо
в виде атомов замещения в структуре Поэтому в тех случаях,
когда требуется чистый рекомендовано синтезировать его из

по реакции с йодом в кипящем бензольном растворе и исполь-
зовать в свежеприготовленном виде из-за того, что он быстро окисляет-
ся кислородом воздуха. Дийодид легко образуется при термиче-
ском разложении Моl3 в вакууме при 450 °С за несколько часов.

В гл. 4 дано описание впервые синтезированных халькойодидов
Первый из них представляет собой устойчивое

на воздухе вещество темно-красного цвета, не растворяется в известных
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растворителях ввиду полимерного строения, изоструктурен
с пикнометрическойя плотностью диамагнитный, выше 400 °С
в вакууме или токе инертного газа разлагается до Он получается
при взаимодействии или с серой при 350 °С, трисульфпда мо-
либдена с йодом или разложении в замкнутом объеме при пой же
температуре. Избыточные сера и йод отгонялись в вакууме при 260 °С.

и были получены нагреванием и соответствую-
щего халькогена в молярном соотношении 3:7,070 и 3:7,133 при 260 °С
в течение нескольких суток. В ходе этих исследований в качестве побоч-
ного результата были выделены новые хал ько галоген иды
и получающиеся при кипячении в бензоле гексакарбонила
молибдена с соответствующим халькогеном и галогеном, а также аммо-
нийная соль как продукт гидролиза водным ам-
миаком. Все указанные вещества охарактеризованы ИК-спектроскопи-
чески, методами ДТА и ДТГА, исследовано их химическое поведение.

В гл. 5 изучено образование низших йодидов ниобия и
из простых реагентов, результаты находятся в согласии с литературными
данными. Предлагается новый способ синтеза из оксида ниобия

по обменно-восстановительной реакции в расплаве с участием
порошкообразного алюминия и из ниобатов по аналогичной реакции.
Решена проблема получения чистого (при синтезе из ниобия и иода
или разложении ему сопутствует примесь металлическою Nb) пу-
тем мягкого восстановления металлическим оловом при 500 °С.

На оба способа получены авторские
свидетельства СССР.

Для обнаружен неизвест-
ный ранее фазовый переход в районе
900 °С. При исследовании химиче-
ских свойств и впервые
были выделены неизвестные ранее
соединения: квазиодномерный гиойо-
дид неструктурный опи-
санному в литературе селеновому
аналогу, и — продукт заме-
щения «шапочного» йода
в структуре (рис. I).

Важным результатом работы (гл. 6) стало обнаружение серии новых
кубановых халькогалогенидов (X = S, Se; Г = I, Вг), содержащих
ранее неизвестный тетраэдрический кластер Nb4. Они были получены
как по реакции
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в запаян-
ных кварцевых ампулах в течение 2 сут. Так как природа исходных реа-
гентов в термодинамически равновесных условиях значения не имеет,

был синтезирован и по реакции

(2)

в тех же условиях. Но даже строгое соблюдение стехиометрии не обес-
печивало однофазного продукта: при температурах выше 800 °С при-
месной фазой был а ниже 700 °С — Использование тем-
пературного градиента позволило разделить продукты на две зоны, одна
из которых состояла из чистого Рентгенограмма новой фазы
была проиндицирована в кубической сингонии с параметром элемен-
тарной ячейки Фёдоровская
группа оказался изоструктурным тиогалогенидам мо-
либдена (Г = CI, Вг, I), синтезированным группой французских
исследователей несколькими годами ранее [126, 127]. Его структура была
уточнена методом полнопрофильного анализа С.Д. Кириком (рис. 2).

построен из кластерных группировок в которых
ниобий и селен занимают противоположные вершины куба, причем
атомы Nb смещены по направлению к центру на 0,719(5) и образуют
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тетраэдрический кластер с длиной связи Nb—Nb = 2,95(2) Атомы се-
лена располагаются над гранями тетраэдра и координируются
к трем ближайшим атомам ниобия, которые находятся в октаэдриче-
ском окружении Структурную формулу можно отобразить как

Фрагменты и образуют решетку типа NaCl.
Структуру можно описать и как квазишпинельную, в которой
роль анионной кислородной подрешетки выполняет подрешетка, состав-
ленная из атомов селена и йода. Ниобий занимает половину окгаэдриче-
ских пустот. представляет собой устойчивое на воздухе черное
вещество, нерастворимое в известных растворителях вследствие поли-
мерной природы, обладает слабым парамагнетизмом ед. СГС
при комнатной температуре, обусловленным либо парамагнитной при-
месью, либо особенностями электронного строения.

Анализ электронного стро-
ения кластерной группировки

показал, что без учета
межкластерных взаимодействии
она должна была бы иметь четыре
неспаренных электрона (рис. 3).
Квазидиамагнитное состояние

можно- объяснить по-
средством межкластерных взаи-
модействий Nb—Nb через мости-
ковые атомы галогена подобно
тому, как это происходит в трига-
логенидах молибдена.

Другие кубановые халькога-
логениды и

были синтезированы по
реакции (1) при 700 °С, но выделить их в чистом виде не удалось вслед-
ствие их низкой термической устойчивости, которая уменьшается от
селена к сере и от йода к брому, то есть по мере увеличения электроот-
рицательности элементов. По этой причине не удалось получить хло-
ридные и кислородные аналоги. Тантал образует изоструктурный нио-
биевому элементарная «ячейка которого неожиданно оказа-
лась меньше (табл. 1). Сделан анализ закономерностей изменения
параметров элементарной ячейки. Полученные соединения охаракте-
ризованы методами ДТА и ДТГА.
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В гл. 7 проанализированы причины образования примесных фа1
при синтезе Сделан вывод, что их источником яв-
ляются реакции летучих йодидов со стенками кварцевой ам-
пулы. Поэтому было решено синтез указанных соединений проводить
без транспортного агента.
Чистые и
были получены путем взаимо-
действия с соответст-
вующим металлом при 700 °С
в течение 11 сут.

В гл. 8 проведен анализ
электронного строения
и и сделано заклю-
чение, что между ними воз-
можно образование твердых
растворов (рис. 4). Они, в са-
мом деле, были найдены:

Па-
раметры их элементарной
ячейки были вычислены из
порошковых рентгенограмм и
представлены на рис. 5.

I I



Для (х = I)
были выращены монокри-
сталлы в кварцевой ампуле
при 900 °С (транспортный
агент — йод), и проведено их
рентгеновское исследование.
Как и следовало ожидать,
параметры элементарной
ячейки оказались промежу-
точными между и

(табл. 2). Провере-
на возможность образова-
ния аналогичных твердых

растворов

Гл. 9 посвящена описанию твердых растворов, образующихся пу-
тем замещения части атомов теллура на селен, с обла-
стью существования где NiCo. Были выращены
монокристаллы и TaNiCoTeSe и проведен их
рентгеноструктурный анализ, который показал, что селен замещает
теллур в позициях, где он четырехкоординирован. Определены пара-
метры этих твердых растворов в зависимости от состава. Оказалось,
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что в районе у = 0,5 ко-
бальтовые фазы испытыва-
ют структурным переход
между пространственными
группами
Наблюдается он и между

и TaNiCoTeSe.
Все полученные тройные
теллуриды представляют
собой черные пластинчатые
кристаллы с металлическим
блеском либо черные ис-
кристые порошки, облада-
ют металлической прово-
димостью. Для и

сделаны снимки
поверхности на сканирую-
щем туннельном микро-
скопе (рис. 6).

В гл. 10 обсуждены
полученные результаты,
новые соединения сведены
в табл.3.

Т а б л и ц а 3

Новые соединения, полученные в работе
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П р о д о л ж е н и е т а О л . 3

Выводы

1. Изучено образование трийодида молибдена из простых реагентов
в запаянной ампуле при 350 °С и по реакции гексакарбонила мо-
либдена с йодом при кипячении в бензольном растворе. Показано,
что в первом случае получаемый продукт содержит примесь окси-
дов, во втором свежеприготовленный достаточно чист, но
при контакте с кислородом воздуха быстро окисляется, в связи
с чем рекомендовано использовать его свежеприготовленным либо
хранить в запаянных стеклянных ампулах.

2. Разработаны новые способы приготовления низших йодидов ниобия
на которые получены авторские свидетельства СССР.

3. Впервые синтезированы кластерные халькойодиды
изоструктурные известным фазам этой серии

где X = S, Se; Г = CI, Вг.
4.Получены другие неизвестные ранее тио- и селеногалогениды

и аммонийная соль
На основании физико-химических свойств и ИК-спектра предложе-
но их строение

5. При взаимодействии с серой, а также по реакции из простых
веществ получен новый тиойодид изоструктурный опи-
санному в литературе селенойодиду
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6. Обнаружена группа новых кубановых соединений (X = S,
Se; Г = Вг, I), содержащих ранее не встречавшийся тетраэдрический
кластер и аналогичный селенойодид тантала Опреде-
лены параметры их кубических элементарных ячеек и показана изо-
структурность тиогалогенидам молибдена (Г = CI, Вг, I).

7. Найдены условия синтеза тройных теллуридов тантала
и в химически чистом состоянии.

8. Обнаружены твердые растворы для которых определена
зависимость параметров элементарной ячейки от состава. Проведено
рентгеноструктурное исследование монокристалла

9. Установлено, что половина атомов теллура способна замещаться на
селен с образованием твердых растворов

разделенных на две кристаллографические области про-
странственными группами Рпта и РЬат. Для них также определе-
ны параметры элементарной ячейки в зависимости от состава.

10. Получены монокристаллы для точек и про-
веден их рентгеноструктурный анализ. Синтезирована и структурно
охарактеризована «центральная» точка изученных твердых растворов
TaNiCoTeSe, представляющая интересный случай эквивалентного
сочетания пяти элементов в неорганическом соединении.

11. Всего получено 18 новых соединений (табл. 3). При их изучении
были использованы как традиционные методы исследования: РФА,
ИК, ДТА, ДТГА, — так и современные: РСА, сканирующей элек-
тронной микроскопии и расчета электронных состояний. Для

получены кинетические кривые и вычислены параметры
уравнения Аррениуса.
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