Новые смешанные халькогениды, содержащие бесконечные системы связей палладий - непереходный металл
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Исследование соединений, содержащих системы гетерометаллических связей разной размерности, представляет значительный интерес, так как позволяет проследить закономерности образования связей «металл-металл» и формирования структур определенных типов. Для палладия в настоящий момент известны два типа соединений, содержащих в структурах бесконечные системы гетерометаллических связей палладий-непереходный металл. Первый тип - квазидвумерные соединения Pd5AlI2 и Pd6.52SnTe2​. Второй тип - соединения, в которых связи палладий-непереходный металл образуют трехмерный каркас: соединения типа минералов паркерита, шандита или ульманита, а также соединения, построенные по мотиву интерметаллидов Pd8Sb3 и Pd5Sb2 (Pd73Sn14Te13, Pd5Ga0.71Te1.42 и др.). 

Целью данной работы являлось изучение возможности получения новых для палладия типов квазидвумерных соединений со связями палладий-непереходный металл. Можно было ожидать, что для палладия возможно образование низкоразмерных соединений, аналогичных известным соединениям никеля слоистого (Ni3-хMTe2) или блочного (Ni7-хMCh2) типов. Однако, в ходе направленного поиска полных аналогов известных никелевых соединений получено не было. 
В результате исследования систем Pd-M-Te (M- металл 13-15 групп) в диапазоне составов от 3:1:2 до 2:1:2 было обнаружено, что в случае M=Sb, In, Pb, Ga или Bi образуются соединения с мотивом структуры NiAs, причем заселенность позиции непереходного элемента является статистической. В системе Pd-Sn-Te помимо неупорядоченной фазы типа NiAs существует фаза со сверхструктурой по отношению к ячейке типа NiAs. Причем, упорядоченная фаза обнаружена в составах Pd3SnTe2, Pd3Sn2Te и Pd2SnTe2. По данным ЛРСА составы кристаллов, для которых наблюдалось образование сверхструктуры, лежат в пределах Pd3Sn0.9Te2.1 – Pd3Sn​1.2Te1.8. Наличие упорядочения подтверждается также данными электронной дифракции. 

В результате исследования систем Pd-M-Сh (Ch- S, Se, Te) в диапазоне составов от 7:1:2 до 5:1:2 были обнаружены два новых селенида блочного строения. Оба селенида кристаллизуются в примитивной тетрагональной ячейке, пр. гр. P4/mmm, a=4.035(1)Ǻ, c=7.000(1)Ǻ для Pd5InSe и a=4.012(1)Ǻ, c=10.979(1)Ǻ для Pd8In2Se. Гетерометаллические фрагменты в Pd5InSe обладают структурой интерметаллида Cu3Au, а палладий-селенидные фрагменты - структурой искаженного Li2O. В структуре Pd8In2Se гетерометаллический блок удвоен вдоль оси с по сравнению с блоком в Pd5InSe. 
При использовании вместо индия галлия, сурьмы или свинца мы наблюдаем переход от низкоразмерной структуры к каркасной. Новые соединения состава Pd7.48Sb1.67Se0.75 (a= 7.588(3)Å, c= 42.75(4)Å) и Pd5Ga1.04Se0.68 (a = 7.601(9)Å, c = 14.25(1)Å) также имеют мотив структур интерметаллидов, соответственно,  Pd8Sb3 или Pd5Sb2, причем позиции непереходного металла статистически заняты атомами селена и р-металла. 
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