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Рентгеноструктурным анализом по методу поликристалла исследована кристаллическая структу-
ра соединения ReSeSBr4, полученного при взаимодействии Re2O7 с раствором Se в S2Br2 при 200 °С.
Структура селеносульфидобромида  рения принадлежит к структурному типу ReTeSCl4: Z =8, про-
странственная группа I–4-g7, параметры элементарной ячейки a =10.9763(5), c =13.2450(7) Ao , факто-
ры достоверности R I =6.13, Rp =2.41, Rwp =3.21 %. Как и изоструктурные аналоги общей формулы
Re4Chal8Hal16 (Chal — S, Se, Te; Hal — Cl, Br), комплекс Re4Se4S4Br16  — изолированный молекуляр-
ный четырехъядерный селеносульфидобромидный кластер Re4(µ3-S)4(SeBr2)4Br8 , содержащий куба-
новый остов [Re4(µ3-S )4], образованный практически правильным тетраэдром Re4 с одинарными
связями Re–Re 2.651—2.726 Ao , каждая треугольная грань которого симметрично координирована
мостиковыми µ3-S-лигандами. Каждый атом рения дополнительно координирован двумя концевы-
ми лигандами Br– и нейтральным лигандом SeBr2. В соответствии с расчетами теории функционала
плотности соединение является полупроводником с шириной запрещенной зоны 1.47 эВ, а эффекти-
вные  заряды — на атомах Re+1.2Se+0.5S–0.3(Br–0.35)4. 
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ВВЕДЕНИЕ. Кластерные халькогенгалогени-
дные соединения рения представлены трех-, че-
тырех- и шестиядерными комплексами [1–4]. Сре-
ди большого многообразия четырехъядерных кла-
стерных соединений рения, в том числе и с ме-
талл-халькогенидным остовом [Re4Chal4] (Chal
— S, Se, Te) [5], на данный момент известны все-
го четыре халькогенгалогенидных комплекса
общего состава Re4Chal8Hal16 (Chal — S, Se, Te;
Hal — Cl, Br). Первый четырехъядерный клас-
терный халькогенгалогенид рения — теллуро-
бромид Re4Te8Br16 — получен взаимодействи-
ем рения, теллура и брома в вакуумированной
запаянной ампуле при температуре 550 °С [6].
Теллуросульфидохлорид Re4Te4S4Cl16, теллуро-
селенохлорид Re4Te4Se4Cl16 и теллурохлорид
Re4Te8Cl16 синтезированы при твердофазном вза-
имодействии соответственно пентахлорида ре-
ния с серой и теллуром, с селеном и теллуром и с
самим теллуром при температурах 350—400 °С
также в вакуумированных запаянных ампулах [7].
Все четыре соединения изоструктурны и пред-
ставляют собой изолированные молекулярные
четырехъядерные кластерные комплексы стро-

ения Re4(µ3-Chal)4(ChalHal2)4Hal8. Основным стру-
ктурным блоком комплексов является кубано-
вое кластерное ядро [Re4(µ3-Chal)4], которое об-
разуется практически правильным тетраэдром
Re4 с одинарными связями Re(IV)–Re(IV) 2.706
—2.843 Ao , все треугольные грани которого сим-
метрично координированы мостиковыми µ3-Chal-
лигандами. Каждый атом рения дополнительно
координирован двумя концевыми лигандами Hal–
и нейтральным лигандом ChalHal2.

Жидкие галогениды халькогенов — благо-
приятные среды для синтеза халькогенгалогени-
дов металлов. В этих реакционных средах в зави-
симости от температуры и соотношения галоген/
халькоген может “возникать” в качестве реаген-
тов — строительных блоков для образующихся
комплексов, широкий спектр потенциальных ли-
гандов различной дентатности: ионы галогени-
дов Hal–, халькогенидов µ-Chal2– и µ3-Chal2–, по-
лихалькогенидов Chaln

2–, халькогенгалогенидов
ChalHal, молекулы дигалогенидов селена SeHal2.
Возможно также сольватокомплексообразование
с участием молекул Chal2Hal2. В отличие от твер-
дофазного синтеза при температурах 350—550 °С
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нам удалось сформировать четырехъядерное кла-
стерное кубановое рений-халькогенидное ядро в
жидкой халькогенгалогенидной среде при 200 °С.

Цель данной работы — синтез и исследова-
ние строения нового четырехъядерного клаc-
терного селеносульфидобромида рения соста-
ва  Re4Se4S4Br16 .

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. Селеносульфидобромид рения синтези-
ровали в Г-образном стеклянном реакторе вза-
имодействием 1 г оксида рения (VII) с 3.5 мл 10
%-го раствора селена в монобромиде серы. При
незначительном нагревании (40—50 °С) проис-
ходит полное растворение Re2O7 в реакционной
среде. Экзотермическая реакция сопровождает-
ся выделением SO2 . Реакционную смесь нагре-
вали в нижней части открытого, защищенного
от влаги реактора при 80—90 °C в течение 120 ч
для максимального удаления из нее газообраз-
ных продуктов реакции — SO2 и HBr. Затем за-
паянный реактор нагревали еще 180 ч при 200
°C, периодически встряхивая реакционную смесь.
По окончании синтеза полученный твердый про-
дукт отделяли от жидкой фазы декантацией, сли-
вая жидкий маточник в верхнюю часть реакто-
ра. Затем часть реактора, в которой была жид-
кость, замораживали в жидком азоте во избежа-
ние взрыва при его вскрытии. Образовавшийся
твердый продукт — 1.7 г мелкокристалличеc-
кого серовато-черного порошка — тщательно про-
мывали CCl4 и сушили в вакууме.

Элементный анализ соединения выполняли
на рентгенофлюоресцентном спектрометре Elva
X Light. Найдено, %: Re – 32.28, Se – 8.86, S – 9.09,
Br – 49.77. ReSeSBr8. Вычислено, %: Re – 30.19, Se
– 12.80, S – 5.20, Br – 51.81. Таким образом, в ре-
зультате взаимодействия оксида рения (VII) с
раствором селена в монобромиде серы при 200
°С с выходом 67 % получен селеносульфидо-
бромид рения (IV) состава Re4Se4S4Br16 :

2Re2O7 +  4Se +  8S2Br2 → 
→ Re4Se4S4Br16↓ +  7SO2↑ +  5S.

Полностью очистить продукт реакции для
получения однофазного образца не удалось: в со-
ответствии с данными сканирующей электрон-
ной микроскопии и локального рентгеноспект-
рального анализа (растровый электронный мик-
роскоп-анализатор РЭММА-102-02) дополни-

тельной фазой в образце является селен (рис. 1).
Массив экспериментальных интенсивностей и уг-
лов отражений от поликристаллического образ-
ца для рентгеноструктурного анализа получен
на дифрактометре STOE STADI P с линейным по-
зиционно-прецизионным детектором PSD по схе-
ме модифицированной геометрии Гинье, метод
на прохождение (CuKα-излучение, изогнутый мо-
нохроматор Ge (111) типа Иоганссона, 2θ/ω-ска-
нирование) [8]. Определение сингонии, индици-
рование параметров элементарной ячейки про-
водили аналитическим методом по алгоритму
Вернера, с помощью программы N-TREOR09 [9].
Кристаллическая структура уточнена по методу
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Рис. 1. Топография образца продукта реакции в ре-
жиме отраженных электронов. Светло-серая фаза  –
ReSeSBr4; вкрапления темно-серой фазы – селен.

Т  а б л и ц а  1
Координаты и изотропные параметры смещения
атомов в структуре соединения ReSeSBr4*

Атом x y z Визо, Ao 2

Re    0.0282(8)    0.1174(7)    0.4253(6) 0.5
Se    0.2039(17)    0.280(2)    0.3809(14) 1.0
S     0.465(6)    0.329(3)    0.099(4) 1.5
Br1    0.044(2)    0.1432(18)    0.2358(12) 1.0
Br2    0.1606(17)    0.4417(16)    0.0842(15) 1.0
Br3    0.2240(14)    0.120(2)    0.0206(13) 1.0
Br4    0.3776(19)    0.1793(14)    0.3196(14) 1.0

* Z =8, структурный тип ReTeSCl4, пространственная
группа  I–4-g7, параметры  элементарной  ячейки a=
=10.9763(5), c =13.2450(7) Ao .
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Ритвельда [10], с аппроксимацией рефлексов фун-
кцией профиля псевдо-Войта, в общем изотро-
пном приближении для параметров смещения ато-
мов с использованием программы FullProf.2k
(версия 5.40) [11, 12]. Для визуализации структу-
ры применяли программу DIAMOND [13].

По результатам РСА (табл. 1, рис. 2), полу-
ченный нами комплекс изоструктурен четырем
известным изолированным молекулярным четы-
рехъядерным кластерным халькогенгалогенидам
строения Re4(µ3-Chal)4(ChalHal2)4Hal8 и может
быть представлен как Re4(µ3-S)4(SeBr2)4Br8 (рис.
3). Его основным структурным блоком являет-
ся кубановое кластерное ядро [Re4(µ3-S)4], обра-
зованное практически правильным тетраэдром
Re4 с одинарными связями Re–Re 2.651—2.726
Ao , самыми короткими по сравнению с извест-
ными комплексами (табл. 2). Каждая треуголь-
ная грань тетраэдра Re4 координирована  мос-
тиковыми µ3-S-лигандами  при длине связей
Re–S 2.31—2.39 Ao , которые на 0.02 Ao  короче
для одной связи и на 0.04 Ao  длиннее для двух
связей  по сравнению с соответствующими  рас-
стояниями в теллуросульфидохлоридном комп-
лексе. Длины связей рений—концевой лиганд
Br– на 0.02—0.09 Ao  короче, чем аналогичные в

теллуробромидном комплексе.
Естественным выглядит увели-
чение на ~0.25 Ao  длины коор-
динационной связи Re–Se в
полученном нами селеносуль-
фидобромиде рения по сравне-
нию с ковалентной связью Re–
Se в теллуроселенидохлорид-
ном  комплексе.

Квантово-химические ра-
счеты электронной структуры
на основе структурных экс-
периментальных данных осу-
ществляли  в рамках теории
функционала плотности (DFT)
в приближении полно-потен-
циального метода линеаризо-
ванных присоединенных пло-
ских волн (FP-LAPW) с обоб-
щенной градиентной аппрок-
симацией (GGA) электронной
плотности обменно-корреля-
ционного функционала PBE-
sol [14], с использованием про-

граммного кода Elk [15]. Интегрирование зоны
Бриллюэна в неприводимой части выполнено
сеткой 7 x 7 x 7 (88 k-точек), ограничение энер-
гии для плоских волн составляло 213 эВ, крите-
рий сходимости для  общей энергии — 0.003 эВ.

В соответствии с расчетами плотности сос-
тояний (рис. 4) соединение ReSeSBr4 является
полупроводником. Уровень Ферми расположен
ближе ко дну зоны проводимости, а ширина за-
прещенной зоны составляет 1.47 эВ, что соответ-
ствует длине фотона λ =844 нм и серовато-чер-

Рис. 3. Молекула Re4(µ3-S)4(SeBr2)4Br8
с выделенным тетраэдром Re4 .

Рис. 2. Экспериментальный (точки), теоретический (линия) и разностный
(внизу) рентгеновские профили, позиции углов брэгговских отражений
для соединения ReSeSBr4 (67.5 %) и селена (32.5 %) (верхний и нижний ря-
ды вертикальных меток соответственно). Факторы достоверности: R I =
=6.13, RF =4.75, Rp =2.41, Rwp =3.21, R exp =3.01 %, χ2 =1.14.
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ному цвету соединения. Для приведенного ин-
тервала энергий доминирующий вклад в об-
щую плотность состояний в валентной зоне да-
ют 4p-электроны брома, гибридизированные с
5d-электронами рения и 4p-электронами селе-
на, а в области –5 эВ — 3p-электроны серы, гиб-
ридизированные с 5d-электронами рения, в то
время как в зоне проводимости преобладаю-
щей является  5d-зона  рения.

Первый этап рассмотрения химической
связи в реальном пространстве проводили с по-
мощью топологического анализа электронной пло-

тности в соответствии с квантовой те-
орией атомов в молекулах (QTAIM)
[16], используя программу DGrid [17, 18].
Интегрирование электронной плотности
по QTAIM-пространствам позволило по-
лучить заселенность электронов и соот-
ветствующие эффективные заряды на
атомах: Re+1.2Se+0.5S–0.3(Br–0.35)4, что хоро-
шо согласуется с электроотрицательно-
стью элементов. Характер связей металл
–металл в Re4Se4S4Br16 в целом подобен
таковому в соединении Mo4S4Br4 с клас-
тером [Mo4(µ3-S)4] [19]. В предположе-
нии нейтральности четырех лигандов
SeBr2 и ионной модели для Re4(µ3S)4Br8
можно считать, что четыре атома рения от-
дают 16 электронов на образование свя-
зей с лигандами S и Br, а оставшиеся 12
электронов в кластере Re4 идут на обра-
зование одинарных связей Re–Re (по два
электрона на шесть ребер тетраэдра).

РЕЗЮМЕ. Рентгеноструктурним аналізом по ме-
тоду полікристалу досліджено кристалічну структу-
ру сполуки ReSeSBr4, яка отримана взаємодією Re2O7
з розчином Se у S2Br2 при 200 °С. Структура селено-
сульфідоброміду ренію належить до структурного
типу ReTeSCl4: Z =8, просторова група I–4-g7, пара-
метри елементарної комірки a =10.9763(5), c =13.2450
(7) Ao , фактори достовірності RI =6.13, Rp =2.41, Rwp=
=3.21 %. Як і відомі ізоструктурні аналоги загальної
формули Re4Chal8Hal16 (Chal – S, Se, Te; Hal – Cl, Br),
комплекс R e4Se4S4Br16 є ізольованим молекуляр-
ним чотириядерним селеносульфідобромідним кла-
стером Re4(µ3-S)4(SeBr2)4Br8, що містить кубановий

Неорганическая и физическая химия

Т  а б л и ц а  2
Основные межатомные расстояния в изоструктурных четырехъядерных кластерных  
халькогенгалогенидах рения

d, Ao Re4(µ3-S)4(SeBr2)4Br8 Re4(µ3-S)4(TeCl2)4Cl8 Re4(µ3-Se)4(TeCl2)4Cl8 Re4(µ3-Te)4(TeCl2)4Cl8 Re4(µ3-Te)4(TeBr2)4Br8

  Re–Re 2.651(11) (2x) 2.726(11) 2.706 (2x) 2.742 2.737 (2x) 2.785 2.783 (2x) 2.843 2.774 (2x) 2.831
  Re–µ3-Chal 2.31(5) 2.332 2.433 2.600 2.585

2.38(5) 2.346 2.437 2.602 2.592
2.39(6) 2.349 2.449 2.613 2.605

  Re–Chal 2.69(2) 2.725 2.724 2.709 2.738
  Re–Hal    2.532(18) 2.427 2.443 2.474 2.625

   2.618(19) 2.443 2.450 2.479 2.640

Рис. 4. Общая и орбитально-проектированная плотность со-
стояний (DOS) в соединении ReSeSBr4 для примитивной ячей-
ки (28 атомов). Ноль шкалы энергии отвечает рассчитанному
положению уровня Ферми (EF).
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остов [Re4(µ3-S)4], утворений практично правиль-
ним тетраедром Re4 з одинарними зв’язками Re–
Re 2.651—2.726 Ao , де кожна трикутна грань симетри-
чно координована містковими µ3-S-лігандами. Кож-
ний атом ренію додатково  координований двома кін-
цевими лігандами Br– і нейтральним лігандом SeBr2.
У відповідності до розрахунків теорії функціоналу гу-
стини сполука є напівпровідником із шириною забо-
роненої зони 1.47 еВ, а ефективні заряди на атомах
складають Re+1.2Se+0.5S–0.3(Br–0.35)4. 

Ключовi слова: селеносульфідобромід ренію, чоти-
риядерний кластер, рідкі халькогенгалогенідні се-
редовища, напівпровідник.

SUMMARY. The rhenium selenosulfidobromide
ReSeSBr4 was obtained by a reaction of Re2O7 with
a solution of Se in S2Br2 at 200 °С. Its crystal structure,
determined by X-ray powder diffraction, belongs to
the ReTeSCl4 structure type: Z =8, space group I–4-g7,
lattice parameters a =10.9763(5), c =13.2450(7) Ao , re-
liability factors R I =6.13, R p =2.41, R wp =3.21 %. As well
as known isostructural analogs of the general formu-
la Re4Chal8Hal16 (Chal – S, Se, Te; Hal – Cl, Br),
the Re4Se4S4Br16 complex is an isolated molecular tet-
ranuclear cluster Re4(µ3-S)4(SeBr2)4Br8, which conta-
ins [Re4(µ3-S)4] cubane-like core formed from a nearly
regular Re4 tetrahedron with single Re–Re bonds of
2.651—2.726 Ao  and with each triangular face capped
symmetrically by a bridging  µ3-S-ligand. Each Re atom
is further ligated by two terminal Br– ligands and one
terminal neutral SeBr2 ligand. Density functional the-
ory calculations show that the compound is a semi-
conductor with a band-gap of 1.47 eV, and the ef-
fective atomic charges are Re+1.2Se+0.5S–0.3(Br–0.35)4. 

Keywords: selenosulfidobromide of rhenium, tetranuc-
lear cluster, liquid chalcohalide medium, semiconductor.
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