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С помощью полиэдров Вороного–Дирихле (ПВД) проведен анализ строения 420 соединений, со-
держащих в структурах кристаллов 646 координационных полиэдров LnSen, где Ln – любой ланта-
нид от La до Lu. Показано, что параметры ПВД позволяют определять валентное состояние атомов
Ln. Установлено, что в селенидах содержатся атомы Ln(II) и Ln(III), связывающие от 4 до 10 атомов
селена, которые существуют в виде ионов Se2– или Sе–. Исследованы ПВД атомов Se и выяснено,
что гомоатомные связи Se–Se возникают только при дефиците электронодонорных атомов метал-
лов в составе кристаллических веществ. С помощью параметров ПВД выявлена зависимость крат-
ности ковалентной связи Se–Se от ее длины, работоспособность которой апробирована на примере
ряда соединений, в том числе полиcеленидов Ln. Изучены некоторые особенности лантанидного
сжатия в селенидах.
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ВВЕДЕНИЕ
За последние полвека изучены состав и строе-

ние около двух тысяч соединений, в кристаллах
которых одновременно присутствуют атомы се-
лена и лантанидов (Ln) [1, 2]. Интерес к таким со-
единениям (далее селенидам Ln) обусловлен их
практически важными магнитными, оптически-
ми, электрофизическими и некоторыми другими
свойствами [3–8]. Селениды Ln представляют
также теоретический интерес, поскольку позво-
ляют оценить кристаллоструктурную роль гомо-
атомных взаимодействий Se–Se, которые явля-
ются важной особенностью стереохимии селена.
Так, межатомные контакты между атомами селе-
на в селенидах Ln изменяются в диапазоне от ∼2.3
(ковалентная связь Se–Se) до ∼3.8 Å (ван-дер-ва-
альсовы взаимодействия Se⋅⋅⋅Se) [9, 10]. Согласно
[3, 4], взаимодействия с d(Se–Se) < 2.6 Å можно
рассматривать как одинарные связи, хотя и более
длинные контакты 2.7–3.0 Å тоже являются свя-
зывающими, поскольку стабилизируют сосед-
ние пары атомов селена соответственно на –0.9
и –0.2 эВ. По имеющимся данным, за счет связей
Se–Se в селенидах Ln могут реализоваться разно-

образные по топологии олигомерные, цепочеч-
ные или слоистые группировки (рис. 1).

Наличие в структурах селенидов широкого
спектра контактов Se–Se затрудняет, а в некото-
рых случаях делает невозможным однозначное
определение формальных зарядов атомов, осо-
бенно если в составе веществ содержатся атомы
элементов, способных существовать в несколь-
ких валентных состояниях. Примером может слу-
жить U2La2Se9 {248052} [12]. В фигурных скобках
здесь и далее указан цифровой или буквенный
код соединения в базах данных [1, 2]. Согласно
[12], на четыре атома металлов (2U и 2La) в струк-
туре U2La2Se9 приходится три иона Se2–, осталь-
ные шесть атомов селена входят в состав трех
кристаллографически разных линейных цепей
‒Se–Se–Se–, в которых расстояния Se–Se лежат
в диапазоне 2.71–2.81 Å. Из нескольких возможных
вариантов распределения формальных валентно-
стей в U2La2Se9, включая (Se2–)3(Se–)6 и

(Se2–)3(Se1.33–)6, авторы [12] предпочли
последний, который лучше согласуется с резуль-
татами спектроскопии XANES для атомов метал-
лов, хотя при этом атомам селена в составе цепей
в среднем отвечает формальный заряд 1.33 ē.

# К статье имеются дополнительные материалы, доступные
для авторизированных пользователей по https://doi.org/
10.1134/S0044457X19080129.
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Рис. 1. Схематическое строение структурных группи-
ровок из атомов Se (черные кружки) в структурах се-

ленидов Ln: а – гантели  б, в – соответственно

линейные и уголковые тримеры  г – пентамер
(Se5)6–, д–е – квадратные октамеры (Se8)8–, ж – цепь
(Se–)∞, з – квадратная сетка 44 [11] (Se–)2∞. Короткие
(2.3–2.6 Å) контакты Se–Se показаны сплошными
линиями, более длинные (2.6–3.0 Å) – пунктиром.
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Как известно, некоторые лантаниды также мо-
гут реализовывать не только трех-, но и двух- или
четырехвалентное состояние. Поэтому даже для дисе-
ленидов LnSe2 следует ожидать три возможных вари-
анта строения: LnIV(Se2–)2 (v1), LnIII(Se2–)(Se–) =

= (Se2–)2(Se2)2– (v2) и LnII(Se–)2 = LnII(Se2)2–

(v3), которые отличаются отсутствием связей Se–Se
в структуре веществ (случай v1) или их наличием
у половины (v2) или у всех (v3) атомов селена.

На примере соединений, содержащих более
3900 кристаллографически неэквивалентных ко-
ординационных полиэдров (КП) LnOn [13], 166
LnFn [14] и 337 LnTen [15], было показано, что па-
раметры полиэдров Вороного–Дирихле (ПВД)
позволяют четко различать атомы Ln(II), Ln(III)
и Ln(IV), существующие в структурах кристаллов.
Результаты [13–15] позволяют предположить, что
характеристики ПВД могут быть использованы
для оценки валентного состояния атомов и в се-
ленидах Ln. Экспериментальная проверка ука-
занного предположения явилась основной целью
работы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектами анализа явились все соединения
Ln, сведения о структурах кристаллов которых
имеются в базах данных [1, 2] и удовлетворяют
двум требованиям: все кристаллографически не-
эквивалентные атомы Ln образуют КП или “ком-
плексы” LnSen, при этом отсутствует какое-либо
разупорядочение в размещении атомов любых
элементов. Этим требованиям соответствовали
данные для 420 соединений, в структурах которых
содержалось соответственно 646 и 1306 кристал-
лографически разных атомов Ln и Se. Кристалло-
химический анализ проводили c позиций стерео-
атомной модели структуры кристаллов (СМСК),
в рамках которой геометрическим образом любо-
го атома является соответствующий ему ПВД
[13–18]. На основании данных о симметрии кри-
сталлов, параметрах их элементарных ячеек и ко-
ординатах базисных атомов были рассчитаны ха-
рактеристики ПВД всех атомов, а по методу пере-
секающихся сфер [16] – их координационные
числа (КЧ). Все расчеты проводили с помощью
комплекса программ TOPOS-InterMol [18].

В структурах рассмотренных кристаллов обна-
ружено около 60 топологически разных типов
комплексных группировок [LnpSeq]z–. Для сокра-
щения объема статьи в табл. 1 дана краткая характе-
ристика только тех 15 типов комплексов [LnpSeq]z–,
в структурах которых имеются связи Se–Se. Для
этих комплексов по методике [18] указаны кри-
сталлохимические формулы (КХФ), которые ха-
рактеризуют кристаллоструктурную роль атомов
Se, рассматриваемых в качестве мостиковых ли-

III
2Ln

гандов Mm, одновременно связывающих m ато-
мов Ln. Отметим, что использованные КХФ не
учитывают связи Se–Se, наличие которых отра-
жено только во вторых формулах, описывающих
состав комплексов (третья колонка в табл. 1).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

ПВД атомов лантанидов

В селенидах атомы Ln проявляют КЧ = 4, 6, 7,
8, 9 или 10 (табл. 2, S1). Важнейшие характеристи-
ки ПВД атомов Ln указаны в табл. 2. В общем
случае ПВД атома Ln имеет состав LnSenZr, где
n – КЧ атома Ln, Z – атомы второй координаци-
онной сферы, а сумма n + r равна общему числу
граней ПВД. Отметим, что ПВД атомов Z, так же
как и атомов Se, обязательно имеют общую грань
с ПВД атома Ln, но, в соответствии с критериями
[16], контакты Ln/Z не учитываются при опреде-
лении КЧ атомов. Однозначно классифициро-
вать все контакты атомов Ln на связи Ln–Se и не-
валентные взаимодействия Ln/Z (слеш отмечает
наличие общей грани у ПВД атомов Ln и Z) поз-
воляет метод пересекающихся сфер [16].
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Форму КП LnSen определяли с помощью
“упрощенных” ПВД, которые не учитывают гра-
ни Ln/Z. Каждому геометрическому сорту ком-
плексов LnSen отвечает ПВД, имеющий опреде-
ленный комбинаторно-топологический тип
(КТТ). Строчные числа в символе КТТ указывают
число вершин у грани, надстрочные – общее чис-
ло таких граней. Для всех выявленных КП LnSen
(табл. 3) в фигурных скобках указан также топо-
логический тип вершин (ТТВ) соответствующих
ПВД. В обозначениях ТТВ первое число указыва-
ет ранг вершины v (число ребер полиэдра, пересе-
кающихся в вершине), второе (после слеша) – об-
щее количество таких вершин. Например, запись
{3/10} означает, что ПВД (в данном примере пен-
тагональная призма) имеет десять вершин третье-
го ранга. Поскольку “упрощенные” ПВД дуальны
КП (число вершин одного полиэдра равно числу
граней другого и наоборот), ТТВ одновременно
характеризует тип и число граней КП. В частно-
сти, та же запись {3/10} показывает, что дуальный
КП (пентагональная бипирамида) имеет десять
треугольных граней.

В селенидах, как и в теллуридах [15], для ато-
мов Ln наиболее характерно КЧ = 6 и КП LnX6
(X = Se или Te) в виде октаэдра (табл. 3). Чаще
всего в кристаллах селенидов содержатся атомы
Ln(III) (в 549 случаях из 646). Атомы Ln(II) встре-
чаются существенно реже (97 атомов в соедине-
ниях Sm, Eu и Yb, табл. 2, S1). Как уже отмечалось
[13–15], надежным дескриптором валентного со-
стояния лантанида может служить объем ПВД
(Vvdp) атома Ln или соответствующий ему одно-
мерный аналог – радиус сферического домена
(Rsd), поскольку Vvdp = 4π(Rsd)3/3. Наглядным сви-
детельством является рис. 2, на котором кривая а
показывает зависимость Rsd атомов Ln с КЧ = 6 от
атомного номера лантанида в изоструктурных
кристаллах LnSe. Несмотря на однотипный со-
став и строение (все LnSe принадлежат к струк-
турному типу NaCl), они резко различаются элек-
трофизическими свойствами. Согласно [10, 32],
некоторые из них являются полупроводниками
LnIISe, тогда как остальные представляют собой
LnIIISe(ē) и поэтому обладают металлической
проводимостью. С учетом [13–15] cкачкообраз-
ный рост Rsd атомов Ln на кривой а (рис. 2) имен-

Таблица 2. Важнейшие характеристики ПВД атомов Ln*

* Для каждого типа атомов Ln указаны: КЧ – координационное число по отношению к атомам Se; DA – смещение ядра атома
Ln из геометрического центра тяжести его ПВД; G3 – безразмерный второй момент инерции ПВД; d(Ln–Se) – длина связей
в координационных полиэдрах LnSen, μ – общее число связей Ln–Se. В скобках даны стандартные отклонения. 
** На основании имеющихся данных можно считать (см. текст статьи), что указанные сведения для Eu(III), опирающиеся на
данные для единственной структуры Eu2Se3 {631660}, являются ошибочными.

Ln КЧ Число 
атомов

Rsd, Å DA, Å G3
d(Ln–Se), Å

диапазон среднее μ

La3+ 6–10 47 1.827(31) 0.035(33) 0.0813(14) 2.85–3.49 3.11(11) 372

Ce3+ 4, 6–9 50 1.815(42) 0.044(37) 0.0815(15) 2.66–3.52 3.08(13) 389

Pr3+ 6–9 31 1.802(28) 0.036(31) 0.0814(14) 2.88–3.40 3.06(9) 240

Nd3+ 6–9 28 1.803(30) 0.028(30) 0.0821(16) 2.82–3.37 3.02(9) 204

Sm2+ 6, 8 12 1.908(20) 0.013(23) 0.0830(13) 3.09–3.46 3.16(7) 84

Sm3+ 4, 6–9 45 1.784(27) 0.048(37) 0.0821(19) 2.51–3.47 3.00(11) 332

Eu2+ 6–9 65 1.874(32) 0.039(38) 0.0812(15) 2.55–3.70 3.21(12) 527

Eu3+ 6 ** 2 1.908(3) 0.023(11) 0.08344(4) 3.04–3.10 3.07(2) 12

Gd3+ 6–9 54 1.768(25) 0.052(45) 0.0820(14) 2.52–3.52 2.98(11) 401

Tb3+ 4, 6–8 30 1.769(23) 0.043(48) 0.0831(19) 2.47–3.46 2.91(13) 200

Dy3+ 4, 6–9 44 1.770(30) 0.048(50) 0.0831(17) 2.47–3.45 2.91(12) 288

Ho3+ 6, 8, 9 34 1.759(29) 0.024(33) 0.0834(7) 2.54–3.09 2.85(7) 209

Er3+ 6–9 58 1.758(17) 0.039(41) 0.0833(10) 2.61–3.11 2.85(7) 362

Tm3+ 6, 8, 9 26 1.750(18) 0.033(40) 0.0833(8) 2.68–3.13 2.84(7) 161

Yb2+ 4, 6–8 20 1.831(37) 0.044(51) 0.0835(20) 2.55–3.28 3.01(13) 134

Yb3+ 6, 7, 9 64 1.750(18) 0.043(45) 0.0837(6) 2.58–3.11 2.82(6) 390

Lu3+ 6, 8, 9 36 1.742(22) 0.037(44) 0.0835(7) 2.57–3.12 2.82(8) 221
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но в моноселенидах Sm, Eu или Yb, в согласии с
данными [32], позволяет считать их соединения-
ми LnII. В то же время все остальные “металлопо-
добные” LnSe несомненно являются соединени-
ями LnIII, поскольку для них значения Rsd(Ln)
практически совпадают с указанной на рис. 2
пунктирной кривой, которая характеризует зави-
симость Rsd = f(Z) для атомов Ln(III) с КЧ = 6 в
структурах всех остальных селенидов.

Отметим, что на рис. 2 кривая а по форме
практически совпадает с кривой в, которая харак-
теризует зависимость Rsd = f(Z) для атомов Ln с
КЧ = 6 в изоструктурных монотеллуридах LnTe
[15], которые также принадлежат к структурному
типу NaCl. Указанное сходство неудивительно,
поскольку большинство монотеллуридов пред-
ставляет собой LnIIITe(ē) и обладает металличе-
ской проводимостью, тогда как к полупроводни-
кам LnIITe относятся только соединения Sm, Eu,
Tm и Yb [10, 32]. Единственное существенное раз-
личие между кривыми а и в на рис. 2 связано с
TmSe, для которого Rsd ближе к состоянию TmIII,
а не TmII, как в случае TmTe. По данным кванто-
во-химических расчетов (LSDA и LSDA + U) и
спектроскопических измерений [33], промежу-

точное валентное поведение TmSe, в котором за-
ряд на атоме Tm колеблется между 2+ и 3+, вы-
звано особенностями зонной структуры кристал-
лов [32].

Отметим, что при переходе от LnII к LnIII вели-
чина Rsd в оксидах [13], селенидах (табл. 2) и тел-
луридах [15] уменьшается в среднем на 0.115(14),
0.105(21) и 0.105(16) Å соответственно. Поэтому
кривая б на рис. 2 построена без учета данных для
Eu(III) с КЧ = 6 в кристаллах Eu2Se3 {631660}
(табл. 2). Эта структура является единственным
изученным примером селенида Eu(III) и, по на-
шему мнению, нуждается в повторном исследо-
вании, поскольку Rsd (1.908(3) Å) для двух кри-
сталлографически неэквивалентных атомов
Eu(III) практически совпадает с установленным
для Eu(II) c КЧ = 6 (1.920(2) Å, табл. S1, рис. 1).

ПВД 646 атомов Ln в селенидах в сумме имеют
7420 граней, 4526 из которых соответствуют свя-
зям Ln–Se (табл. 2, S1). На зависимости телесных
углов (Ω), под которыми грани “видны” из ядра
атома Ln или Se, от межатомных расстояний Ln–
Se (рис. 3) связям Ln–Se соответствуют грани с Ω
в области от 23 до 6% полного телесного угла 4π
стерадиан. Остальные грани с Ω < 6% отвечают

Таблица 3. Характеристики КП LnXn (X = Se, Te) и соответствующих им “упрощенных” ПВД

КЧ
атома Ln

Форма КП
атома Ln

ПВД, дуальный КП 
атома Ln

Комплексы LnSen
Комплексы
LnTen [15]

КТТ ТТВ число
атомов Ln

доля (%) в 
выборке

число
атомов Ln

доля (%)
в выборке

4 Тетраэдр 34 {3/4} 5 0.8 1 0.3

6 Октаэдр 46 {3/8} 317 49.1 209 62.0

7 Одношапочная
тригональная призма

3245 {3/6 4/2} 42 6.5 7 2.1

7 Пентагональная 
бипирамида

4552 {3/10} 22 3.4 – –

8 Тригональный доде-
каэдр

4454 {3/12} 83 12.8 25 7.4

8 Двухшапочная триго-
нальная призма

4652 {3/10 4/1} 78 12.1 7 2.1

8 Гексагональная
бипирамида

4662 {3/12} 21 3.3 – –

8 Квадратная
антипризма

48 {3/8 4/2} 2 0.3 7 2.1

8 Куб 38 {4/6} 1 0.2 4 1.2

9 Трехшапочная триго-
нальная призма

4356 {3/14} 56 8.7 – –

9 Одношапочная квад-
ратная антипризма

45 54 {3/12 4/1} 18 2.8 77 22.8

10 Cфенокорона 4654 {3/12 4/2} 1 0.2 – –
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невалентным взаимодействиям Ln/Z. В роли ато-
мов Z чаще всего выступают атомы Ln или Se (со-
ответственно 1467 и 642 грани). Остальные 785
граней отвечают невалентным контактам Ln/R,
где R – внешнесферные катионы, компенсирую-
щие заряд ацидокомплексов [LnpSeq]z–. Безраз-
мерный второй момент инерции (G3), характери-
зующий степень сферичности ПВД, для 646 ато-
мов Ln в среднем равен 0.0825(17). Смещение
ядер атомов Ln из центра тяжести их ПВД (DA) со-
ставляет 0.040(41) Å и в пределах σ равно нулю.

ПВД атомов селена

В структурах рассмотренных соединений
встречаются атомы селена двух типов. Большин-
ство из них (1209 из 1306) можно рассматривать
как ионы Se2–, а остальные 97 – как ионы Se–.
ПВД ионов Se2– и Se– в среднем имеют соответ-
ственно 16(3) и 14(2) граней. Радиусы соответ-
ствующих им сферических доменов Rsd равны
1.88(6) и 1.81(7) Å и совпадают в пределах 2σ.
С позиций СМСК можно считать, что примерное
постоянство Rsd (или Vvdp) атомов Se2– и Se– обу-
словлено тем, что во всех случаях они реализуют
однотипную устойчивую 8-электронную валент-
ную электронную оболочку. Принципиальное
различие ионов Se2– и Se– состоит в том, что ионы

Se2– образуют такую оболочку за счет совокупно-
сти только гетероатомных химических связей Se–
Ln и/или Se–R, тогда как ионы Se– кроме связей
Se–Ln обязательно образуют гомоатомные кова-
лентные связи Se–Se. Отметим также, что Rsd

(или Vvdp) ионов Se– меньше, чем Se2–, именно из-
за того, что связи Se–Se, как правило, короче свя-
зей Se–Ln.

Поскольку КЧ ионов Se2– и Se– в среднем рав-
но 5(1) и 6(1), на один ион приходится соответ-
ственно 11 и 8 невалентных взаимодействий Se/Z.
Cтепень сферичности ПВД ионов Se2– и Se–

принципиально не различается (G3 = 0.0838(21) и
0.0829(22) соответственно). Смещение ядер ато-
мов селена из центра тяжести их ПВД для Se2– и
Se– равно соответственно 0.15(11) и 0.13(8) Å и в
пределах 2σ равно нулю.

Ионы Se– присутствуют в структурах 47 соеди-
нений, причем обычно они сосуществуют с иона-
ми Se2–. Только в структурах EuSe2 [21] и
KCe(Se2)2 {67656} [28] содержатся ионы Se–, обра-

зующие гантели  В отличие от ионов Se2–,
связанных только с атомами Ln и/или R, ионы
Se– обязательно имеют от 1 до 4 связей Se–Se, за
счет которых реализуют в селенидах Ln разнооб-
разные по топологии олигомерные (0D), цепо-
чечные (1D) или слоистые (2D) группировки
(рис. 1).

Принципиальное различие кристаллохимиче-
ской роли ионов Se2– и Se– четко проявляется на
распределениях (Ω, d) для граней ПВД, которые
соответствуют взаимодействиям между атомами
селена (рис. 4). Согласно СМСК, в ПВД ионов
Se2– все 12212 граней Se/Se (рис. 4а) отвечают

2–
2Se .

Рис. 2. Зависимости Rsd атомов Ln от их атомного но-
мера Z (для La Z = 57, а для Lu Z = 71). а – Структуры
кристаллов LnSe с КЧ = 6 при атмосферном давле-
нии; б – структуры селенидов, содержащих атомы
Ln(III) c КЧ = 6 (данные для кривой б не учитывают
характеристики атомов Ln в структурах LnSe, исполь-
зованные при построении кривой а), в – структуры
кристаллов LnTe с КЧ = 6 при атмосферном давлении
по данным [15].

1.7
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2.0
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б
в

La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Рис. 3. Зависимость телесных углов Ω (% от 4π ср.)
5168 граней ПВД 646 атомов Ln от межатомных рас-
стояний d(Ln–Se), соответствующих этим граням.
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только невалентным взаимодействиям. Для гра-
ней Se2–/Se2– максимальное Ω(Se–Se) < 13%, рас-
стояния d(Se–Se) лежат в диапазоне 3.04–6.25 Å,
а среднее межатомное расстояние (4.0(3) Å) превы-
шает удвоенный ван-дер-ваальсов радиус (∼3.8 Å)
селена. В структурах селенидов обычно реализу-
ются внутримолекулярные контакты Se2–/Se2–,
для которых ранг граней (РГ) ПВД > 1 (изменяет-
ся от 2 до 8). Отметим, что значения РГ указывают
минимальное число химических связей, соединя-
ющих атомы Se, ПВД которых имеют общую грань.
Межмолекулярные контакты Se2–/Se2–, для кото-
рых РГ = 0, реализуются всего в 12 случаях.

У ПВД 97 ионов Se– имеется 918 граней Se/Se
(рис. 4б), ранг которых изменяется от 1 до 4. Как
и для ионов Se2–, наиболее многочисленными яв-
ляются грани c РГ > 1, характеризующие внутри-
молекулярные невалентные взаимодействия
между ионами Se–. Для 773 таких граней (включая
757, 12 и 4 грани соответственно с РГ = 2, 3 и 4)
Ω(Se–Se) < 13%, расстояния d(Se–Se) лежат в
диапазоне 2.90–5.41 Å (в среднем 3.8(5) Å). Ранг
остальных 145 граней равен 1 и, согласно СМСК,
все они соответствуют химическим связям Se––
Se–. Для “связевых” граней ПВД Ω(Se–Se) > 11%,
d(Se–Se) лежат в диапазоне 2.36–3.05 Å (среднее

2.6(2) Å). Отметим, что для 567 граней с d(Se––Se–) <
< 3.8 Å (рис. 4б), 145 из которых соответствуют хи-
мическим связям, а остальные – специфическим
или ван-дер-ваальсовым взаимодействиям, с до-
стоверностью аппроксимации R2 = 0.95 выполня-
ется линейная зависимость:

(1)

По имеющимся данным, гомоатомные связи
Se–Se образуются только при дефиците электро-
нодонорных атомов Ln и R в составе веществ.
Свидетельством может служить тот факт, что свя-
зи Se–Se, возникающие при ассоциации ионов
Se–, имеются в структурах комплексов [LnIISe4]4– =
= [LnII(Se2–)2(Se2)2–]4–, но отсутствуют в аналогич-
ных по стехиометрическому составу комплексах
[LnII(Se2–)4]6–. Такая же ситуация наблюдается и в ря-

ду комплексов [LnIII
2]––[LnIII(Se2–)2(Se2)2–]3– –

[LnIII(Se2–)4]5–, увеличение отрицательного заря-
да которых на каждом шаге обусловлено превра-
щением (Se2)2– + 2ē → 2Se2–.

Аналогичный эффект наблюдается и в ком-
плексах с отношением Se : Ln = 2. Так, в диселе-
нидах LnII (известный пример – [EuII ] [20])
присутствуют только ионы Se–, попарно связан-
ные в гантели  В диселенидах LnIII в равном
соотношении сосуществуют ионы Se2– и Se–, по-
этому их состав можно упрощенно описать об-
щей формулой [LnIIISe2–(Se–)]. В зависимости от
природы LnIII и условий получения кристаллов
диселенидов атомы Se– могут образовывать сетки
44 [11], линейные цепи, димеры (Se2)2– или, как в
структуре [PrIIISe2] = [Pr4

III(Se2–)5(Se3)2–)] {239610}

[8], линейные тримеры  В то же время, в отли-
чие от указанных электронейтральных [LnIIISe2], в
аналогичных по составу многочисленных ацидо-
комплексах [LnIIISe2]– во всех случаях присутству-
ют только анионы Se2–, половина которых возник-
ла в результате превращения Se– + ē → Se2–.

Кратность связей Se–Se в селенидах Ln

С позиций СМСК, существование линейной
зависимости (1) свидетельствует о возможности ко-
личественной оценки кратности (ki) связей Se–Se
на основании расстояния между атомами селена.
В качестве характеристики связи с ki = 1 примем
среднее d(Se–Se ) = 2.335(11) Å для 40 кристалло-
графически разных связей в пяти кристаллогра-
фически разных молекулах Se8, присутствующих
в структурах α-{2718} [34], β-{24670} [35], γ-
{36333} [36] и δ-{418318} [37] модификаций. Как
известно, в рамках метода пересекающихся сфер

( ) ( ) ( ) ( )– – – –Se –Se 45.4 4 – 11.1 1 Se –Se .dΩ =

( )2–
2Se

( )2–
2Se

2–
2Se .

2–
3Se .

Рис. 4. Зависимость телесных углов Ω (% от 4π ср.)
граней ПВД атомов Se от межатомных расстояний
d(Se–Se), соответствующих этим граням: 12212 гра-
ней Se–Se в 1158 ПВД ионов Se2– (а); 918 граней Se–
Se в 97 ПВД ионов Se– (б).
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[15] максимальная теоретически возможная дли-
на связи Se–Se равна сумме rs(Se) + Rsd(Se), где
rs(Se) – слейтеровский радиус атома Se, а Rsd(Se) –
радиус сферического домена атома Sе. Для оцен-
ки ki в качестве Rsd(Se) примем округленную с
точностью до десятых среднюю величину Rsd 1306
атомов Se (1.9 Å). Поскольку rs(Se) = 1.15 Å [9],
связи с ki = 0 соответствует d(Se–Se ) = 3.05 Å.
Учитывая, что для одинарной связи d(Se–Se) =
= 2.335 Å, и постулируя, что кратность связи ли-
нейно уменьшается от 1 до 0 при увеличении ее
длины, в общем случае получим:

(2)

Рассмотрим примеры, свидетельствующие о
пригодности уравнения (2) для оценки кратности
связей Se–Se. Так, в термодинамически стабиль-
ной тригональной модификации элементарного
селена {22251} [38] расстояние между соседними
атомами в спиральных цепочках –Se–Se –Se–
равно 2.373 Å. Согласно (2), для каждой связи Se–
Se значение k = 0.98 ∼ 1, что согласуется с класси-
ческими представлениями [9, 10]. Похожая ситу-
ация реализуется и для 26 кристаллографически
неэквивалентных гантелеподобных анионов 
присутствующих в обсуждаемой выборке, в кото-
рых d(Se–Se) изменяется от 2.35 до 2.49 Å при
среднем k = 0.93(6). В частности, в структурах
EuSe2 [21] и KCe(Se2)2 {67656} [28], где d(Se–Se)
равно соответственно 2.397 и 2.348 Å, согласно
(2), k = 0.94 и 1.01.

V-образные тримеры  с углом SeSeSe
∼103°–107° содержатся в структурах комплексов
7–9 (табл. 1, рис. 1в). В шести кристаллографиче-
ски неэквивалентных тримерах кратность каждой
связи Se–Se в среднем равна 0.89(3) и поэтому для
центрального атома тримера среднее k ∼ 1.79(6).
В то же время в единственной структуре PrSe2
{239610} [8] (комплекс 7 в табл. 1), содержащей
линейные тримеры  с точечной симметрией
D2, кратность связей Se–Se понижена до 0.53.
В результате для центрального атома тримера
(Se3) суммарное k ∼ 1.07. При этом концевые ато-
мы тримера (Se2) образуют по две дополнитель-
ные связи c d(Se–Se) ∼ 2.94 Å и k ∼ 0.18 c атомами
Se4, благодаря чему для Se2 суммарное k повыша-
ется до ∼0.90. Каждый атом Se4 (занимает пози-
ции с точечной симметрией S4) связан с четырьмя
атомами Se2 (они образуют квадрат, в центре ко-
торого лежит Se4) четырех разных тримеров. Для
Se4 суммарное k ∼ 0.72. Размещение атомов Se2–
Se4 в структуре PrSe2 напоминает квадратные сет-
ки 44 (рис. 1з), характерные для структур некото-
рых LnSe2. Искажение сетки 44 в PrSe2 вызвано
разной суммарной кратностью связей Se–Sе, об-

( ) ( )  Se–Se 4.3 – 1.4 Se–Se .               i ik d=

2–
2Se ,

2–
3Se

2–
3Se

разованных атомами Se2, Se3 и Se4 (соответ-
ственно k = 0.90, 1.07 и 0.72).

В квадратных сетках 44 почти 20 охарактеризо-
ванных структур LnSe2 (пр. гр. P4/nmm, комплек-
сы 6 в табл. 1), суммарное k для атома Se– в сред-
нем равно 1.05(45). Минимальное k (0.30) отвеча-
ет LaSe2 {641932}, а максимальное (1.62) –
структуре LuSe2 {642598} [39], полученной при
15 кбар. Отметим, что установленное более полу-
века назад существование идеальных квадратных
сеток 44 из атомов Se– в кристаллах LnSe2 вошло в
противоречие как с теоретическими представле-
ниями [40], так и с данными ряда электронно-ди-
фракционных и рентгенографических исследова-
ний полихалькогенидов Ln, полученными в по-
следние десятилетия [3–5, 8, 41]. Поэтому
неудивительно существование обширной группы
полиселенидов LnSe2 – δ, в которых имеются ква-
зиквадратные сетки 44, содержащие ионы Se–,
Se2– и вакансии. Примером могут служить струк-
туры LnIIISe1.9 (комплексы 2 в табл. 1), в которых
сетки 44 содержат квадраты (Se8)8–, образованные
четырьмя гантелями (Se2)2– (рис. 1е). Центры квад-
ратов отвечают вакантным позициям в сетке 44, при
этом число вакансий (или квадратов (Se8)8–) совпа-
дает с количеством ионов Se2–, занимающих
остальные позиции сетки 44. Проведенный ана-
лиз показал, что в изученных кристаллах LnIIISe1.9
суммарное значение k для 10 кристаллографиче-
ски независимых атомов, входящих в состав цен-
тросимметричных квадратов (Se8)8–, в среднем
равно 1.02(5) и в зависимости от природы Ln из-
меняется от 0.95 (LaSe1.9 {69730} [42]) до 1.09
(SmSe1.9 {409471} [20]).

Бесконечные цепи из атомов Se– (рис. 1ж)
присутствуют в двух селенидах: β-[ErSe2] {631111}
[22] (комплекс 4 в табл. 1) и U2La2Se9 {248052} [12]
(комплекс 14 в табл. 1). В четырех семействах ли-
нейных цепей, имеющихся в этих структурах,
d(Se–Se) лежат в диапазоне 2.71–2.81 Å. Соглас-
но (2), для β-[ErSe2] суммарная кратность связей
Sе–Se в цепях равна 0.80, а для U2La2Se9 – 0.96,
0.75 и 0.75 для цепей из атомов Se3, Se4 и Se5 со-
ответственно.

Лантанидное сжатие в селенидах Ln

В структурах кристаллов КП LnSen, как прави-
ло, искажены, о чем свидетельствует значитель-
ная вариация длины связей Ln–Se (табл. 2, S1).
В согласии с общепринятыми представлениями
при фиксированной природе атомов Ln(III) сред-
няя длина связей Ln–Se в целом достаточно зако-
номерно увеличивается с ростом КЧ атома Ln.
При этом различие между наиболее длинной и са-
мой короткой связью Ln–Se в охарактеризован-
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ных КП LnSen изменяется в широких пределах –
от 0.45 (Tm(III)) до 1.00 Å (Gd(III)). В то же время
значения Rsd атомов Ln практически не зависят от
КЧ и формы КП LnSen. В частности, в обсуждае-
мых селенидах для атомов Gd(III) с КЧ = 6, 7, 8 и
9 расстояние Rsd = 1.799(19), 1.762(9), 1.762(17) и
1.732(14) Å соответственно, при этом среднее Rsd

для 54 кристаллографически разных атомов
Gd(III) составляет 1.768(25) Å (табл. 2, S1). На фо-
не значительной вариации длины связей Ln–Se
(например, для Gd(III) она в 40 раз превышает
σ(Rsd)) среднее значение Rsd, в рамках СМСК ха-
рактеризующее объем ПВД атома Ln(III), по на-
шему мнению, можно рассматривать как пара-
метр, практически не зависящий от КЧ.

Как известно, размеры атомов Ln закономер-
но уменьшаются с ростом атомного номера Z эле-
мента из-за увеличения эффективного заряда ядра
атома при заполнении внутренних 4f-электронных
оболочек. Имеющиеся кристаллохимические оцен-
ки показывают, что общий эффект 4f-, если его ха-
рактеризовать разностью ионных радиусов пер-
вого и последнего элементов ряда, независимо от
КЧ атомов Ln(III) составляет ∼0.2 Å [9, 10, 43].
В связи с этим было интересно на примере рас-
смотренных селенидов проверить возможность

использования средних значений Rsd атомов Ln
для количественной оценки лантанидного сжатия.

На рис. 5 показана зависимость среднего зна-
чения Rsd атомов Ln(III) в 420 селенидах от атом-
ного номера (Z). По данным регрессионного ана-
лиза, для комплексов LnSen с ростом Z в ряду от
La (Z = 57) до Lu (Z = 71) наблюдается закономер-
ное уменьшение Rsd, которое описывается линей-
ной зависимостью:

(3)

c достоверностью аппроксимации R2 = 0.96. Со-
гласно (3), для Eu(III) с Z = 63, надежные сведе-
ния о характеристиках ПВД которого отсутству-
ют, Rsd ∼ 1.786 Å. Учитывая, что в селенидах
Rsd Ln(II) в среднем на ∼0.105 Å превышает
Rsd Ln(III), Rsd Eu(II) теоретически должно со-
ставлять ∼1.891Å, что, на наш взгляд, приемлемо
согласуется с имеющейся экспериментальной
оценкой 1.874(32) Å (табл. 2).

Для сравнения на рис. 5 показана также линей-
ная зависимость Rsd(Z) для атомов Ln(III) в теллу-
ридах, построенная на основании результатов [15].
Для теллуридов эта зависимость имеет вид:

(4)

при достоверности аппроксимации R2 = 0.97.
С помощью ПВД интегральный эффект ланта-

нидного сжатия для Ln(III) можно охарактеризо-
вать разностью ΔLn = Rsd(La) – Rsd(Lu). В изучен-
ных комплексах LnIIIXn, где Х = О [13], Se (насто-
ящая работа) или Te [15], параметр ΔLn = 0.12, 0.09
и 0.07 Å соответственно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Результаты работы подтверждают мнение ав-

торов [12] о том, что в структуре U2La2Se9
{248052}, упомянутой во введении, содержатся
атомы Ln(III). Так, для атомов La1 и La2, которые
в этом селениде проявляют КЧ = 10 и 8, установ-
ленные Rsd (соответственно 1.809 и 1.839 Å) хорошо
согласуются со средним значением (1.827(31) Å) для
La(III). Однако сделать однозначный вывод о степе-
ни окисления атомов урана (III или IV) в U2La2Se9
без надежных справочных данных, подобных ука-
занным в табл. 2, S1 для атомов Ln, невозможно.
В то же время полученные нами результаты не
противоречат заключению авторов [12], что в струк-
туре U2La2Se9 средний заряд на атомах Se3–Se5, об-
разующих бесконечные цепи, имеет нестандарт-
ное значение –1.33.

Показано, что для атомов селена с нулевой
степенью окисления (Se0) среднее k = 2 (триго-
нальный Se или полиморфы Se8). Для атомов Se–

( )III
 Ln Se 2.139 – 0.0056sd nR Z=

( )III
 Ln Te 2.249 – 0.0055sd nR Z=

Рис. 5. Зависимость среднего значения Rsd атомов
Ln(III), образующих КП LnSen (а) или LnTen (б), от
атомного номера (Z) лантанида.

706560
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в среднем k = 1 (например, дианионы ), тогда
как для атомов Se2–, не способных к образованию
связей Se–Se, k = 0. Поскольку в U2La2Se9 для
атомов Se3–Se5 соответственно k = 0.96, 0.75 и
0.75 (в среднем 0.82), можно считать, что их фор-
мальный заряд (χ) находится в диапазоне –1 < χ <
< –2. Принимая, что в указанном интервале χ по-
нижается симбатно k, в общем случае получим
χ = k – 2, соответственно средний заряд для ато-
мов Se3–Se5 в структуре U2La2Se9 составляет
‒1.18, а общий равен ∼–3.55. На наш взгляд, этот
факт, указывающий на то, что в U2La2Se9, скорее
всего, присутствуют атомы U(IV), а не U(III), согла-
суется с данными [12]. Можно ожидать, что более
надежные доказательства указанного утверждения
удастся получить с помощью характеристик ПВД
при анализе стереохимии актинидов (An) в со-
единениях, содержащих комплексы AnSen, кото-
рый мы планируем провести в ближайшее время.
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