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� ������� �������, ������ � ���� ��� 240 �C ����!�� ����"��� ������������ ������� 
[V3Se12I2]I3 �1/4I2. #� ����$% %�������"��&��'� ���"'����"���"����'� �����*� (���-
�"����"������ '����� P21/c, a = 19.1162(7) Å, b = 13.6844(5) Å, c = 18.1423(6) Å, 
� = 90.663(2)�, V = 4745.6(3) Å3, T = 150 K, Z = 8) �"���"��� [V3Se12I2]I3 �1/4I2 ���+!��" 
����;�"��&�� *���;���$� ���� 3 12 2[V Se I ]�

� , ���"������$� �* ����<�$> '���� 
{V3I(Se2)3(Se2I)} � ����"�����%� V�V 2.98 Å. ��;�� ��?�< A"� '����$ ��������$ %��-
"����$%� ��'����%� (�� ����%�) �-(Se2) � �-(Se2I) � ?���� �����$% ����"�����% V�V 
3.74 Å. ���?�����"&+ �"���"��$ [V3Se12I2]I3 �1/4I2 �����"�� ��'��� Se–Se–I, ��"��$< 
���*$���" �"�%$ ������� �� "��� �-Se2-�2,�1. ����!�"����� *��!���� B����$ *����-
D����< *��$ 0.78 A�, !"� ���*$���" �� ���������������$� ���<�"�� ������������ ��-
�����. �?��;��+"�� ����"����!����� �"������ [V3Se12I2]I3 �1/4I2 � ��*��&"�"$ ���!�"� 
�'� A���"�����< �"���"��$ � ��"�<!����"�. 
 
DOI: 10.26902/JSC_id145539 
EDN: BIQULU 
 
� � & ' � � ( �  ) � � � �: ������<, �����������, ����"����!����� �"���"���, %�������-
"��&�$< ���, ����"���->�%�!����� ���!�"$. 
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��&��'���'����$ ����>���$> %�"����� MxQyHalz () = ����>���$< %�"���, Q = S, Se, Te, 
Hal = F, Cl, Br, I) �*���"�$ ��� %�"����� IV–VII '���� � ��*��!�$> ��!�"���< «>��&��'�� – '�-
��'��». �> ���"�*�, �"�����+ � >�%�!����% ���<�"��% �����D��� ������&�� �?*���$> �"�"�< 
[1–3]. P��'����� �����?���"� %�"����� �����%�"& ��*�$� �"����� ���������, � "��;� ��*���?-
��*�+ �����?�� ����������� >��&��'����- � '���'����-����� [4, 5], ����� >��&��'���'������ 
%�"����� �*���"�$ %��������$� ��%�����$ [1], ���������$� � ����"���$� ��%�����$ ��*��!-
��< ����������"� [6] � ��*���?��*�$% �"������% � R�*���->�%�!����%� ���<�"��%�. 

W�� %�"����� V '����$ ���?�� � "��"��� >���B� �*���"�$ >��&��'���'����$ � ���*�"��-
���< R�*�!����> ���<�"�, ��"���+ ���*$��+" � �> ����"����!����% �"������%: !�D� "���� 
�"���"��$ ���+!�+" ������� ?������!�$� ���� ��� ����. X"� ���������� ���"��?����$ ��� 
�?Y��"$ �*�!���� R�*�!����> ���<�"�. �����%��, ����!�!�$< ����������� (Nb4Se15I2)I2 �* ��-
�����< ��?������� [7] �?����;����" ���������������$� ���<�"�� � A���'��< ��"������ 0.1 A�. 

���B� �*���"�$� R�*$ � ���*�"�����< A���"��- ��� "�������������"� – (NbSe4)3.3I [8],  
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(TaSe4)2I [9, 10], Nb4Se17I4 [11, 12] – �*��*���$� �������������� ��%���"����+" "�������" 
���� *�������< ���"���"�. 	��?��%�� V4S9Br4 [13] �� �����"$% �"������% – �����"����$< >�-
��B� *�����%��"�������$< �����"���"��& >��&��'���'������ �������, ��� ��"���'� �*�!��$ 
%�'��"�$� ���<�"�� [14], %�"���% ������%�"��� � ����"��$> ���!�"�� ��<��� R�*��$< ����>�� 
(	15 K) [15], ������*����$ ��;��"�������$� %+��$ ��� ������ �$���������� ������ � %�'-
��"��-�������!����< ���"�%� [16]. 

���������� [V4OSe8I6]X (X = I2, 2I2, ��%�"������*��) � V4OSe8I5 – ����$� ���%��$ �-���"-
��������$> "�"�������$> >��&��'���'������ ������� � �?D�% �"���"���$% R��'%��"�% 
[V4OSe8I6] [17–19]. ��� �"��� �����"���"���%� ��%�<�"�� �-���"��������$> >��&��'���'���-
���, �*���"�$> ��� "�"���, ���?�� � "��"���. W�� ����!�!�$> �����"���"���< A"�< '����$ 
M4OTe9I4 (M = Nb [20], Ta [21]) "����"�!���� %����������� �����&�� ������ ���<�"�� ?$"& ��-
��%���$%� ��'��"�A���"����%� [22]. W�� ��?��� A��%��"�� V—Se—I—O ��% ������& ���"�*�-
����"& ��� %���������$� ��%�����$ [V4OSe8I6]X, "�� � ����!�!�$< V4OSe8I5, ���%� "�'�, ����-
*��� ��*%�;���"& ����>��� %����������'� [V4OSe8I6]I2 � ����!�!�$< V4OSe8I5 ��� ��'�������. 
� A������%��"� �� �"�!����+ %�"����� ���"�*� [V4OSe8I6]I2 %$ ����!��� ����"��� ����< R�-
*$ – "��<��'� ������������ ������� � ����!�!�$% �"������% [V3Se12I2]I3 �1/4I2. � ���"��D�< 
��?�"� �?��;��+"�� ���?�����"� �� ����"����!����'� �"������ � ��*��&"�"$ ����"���->�%�-
!����> ���!�"�� A���"�����< �"���"��$ � ���<�"�. 

����
��*
����+��� 	���+ 

#���B�� ������� (99 %), ����?��"���$< � «��?��"���	��'» (������), ��������"��&�� 
���%$" � ������< �����"�, *�"�% � ����"� � �$��B�� ��� ����%�!����% �����%�%. #���B�� 
������ (99.99 %, ��*%�� !��"�� 50 %�%) ����?��"�� � «��?��"���	��'» (������), ��� � '����-
��> (99 %) – � ���!��-����*����"�����% �?Y�������� «����?��%» (������). 
���"��� 
[V3Se12I2]I3 �1/4I2 � ���� !����< ����!�� ����!�� ��� ��'������� �%��� �������, ������, ����  
� %���'� ����!��"�� ���$ � �"��!����< *�������< �%���� ��� 240 �C. #�� ���&�������� ����-
��< ���"�*� ���'�� ����"���$ [V3Se12I2]I3 �1/4I2 �$�����$ �� ?$��. 

*�#�"��)!��-#(0 ��#!5�#�)!�6"!6�#(0 �#����. W�R��������$� ����$� ����!��$ ��� 
���<������'� ����"���� � ���%������% ��R���"�%�"�� «Bruker D8 Venture» (MoK
 �*��!���� 
� = 0.71073 Å, Mo I�S3.0 � *������%� ���"���, PHOTON III CMOS) ��"�% 0.5� �- � 
-�����-
������� ��� "�%����"���> 90, 150 � 250 K (N2-��"����$< �����"�" «Cryostream 800»). �����-
��+ A������%��"��&�$> ����$> �$������� � �����&*������% ���'��%%��'� ����"� APEX 3 
[23] � ��"�'���������% ��R������ �" �?��> ��%���� (���"��B���� 	85/15, ���*��$ ������"�% 
�� 180� �����' ��� c). �������� B������+D�> �������� ������� A%����!���� �� ��"�������-
�"�% ���"���� �*%�����$> � A��������"�$> ��R������, �%�+D�> ����� �" �������'� ��%���,  
� ��%�D&+ TWINABS [23] � %����� «���&��'� ��'��"�"���» (7 � 8 �������� ��!�"�$> � !�"-
�$> '��%���� ���"��"�"�����). �"���"��$ ���B�R�����$ � ���'��%%� SHELXT [24] � �"�!��-
�$ �����%�"��!�$% %�"���% ���%��&B�> ������"�� � ���'��%%� SHELXL [25] � �����&*���-
���% '��R�!����'� ��"��R�<�� Olex2 [26]. #���;���� �"�%�� �����������& �* ���"$ A���"���-
��< ���"���"� � �"�!�����& � ���*�"�����% ���?��;����. W�� �"������� ����� ��"�"�!��< 
A���"�����< ���"���"� ��� �"�%� I �* ��*�����%�< !��"� �"�!���$ � ���D�������% �� ��� ��-
�����*��!�$� ��*���� (I11/ I11�, I2_1/I2_1�). �����* '��%�"��� %�;%���������$> ���"��"�� ���-
������� � ���%������% Mercury 4.0 � ���"�%$ ���-���-����&���$> �������� ��&������ [27, 28]. 

������$� ����"����'��R�!����� >����"����"��� ��������$ � "�?�. 1. P���� �����?��� 
��R��%���� ������������ � 
�%?���;���< ?��� �"���"���$> ����$> (CCDC) ��� ��%���%� 
2406450, 2406451, 2406452 � %�;�" ?$"& ����!��� �� ������: https://www.ccdc.cam.ac.uk/struc-
tures/. 

���#!���-8���'�)"�� ��)'�!(. ���!�" A�"��&��� ��������� � ��%�D&+ ���'��%%��'� 
����"� Quantum ESPRESSO 7.1 [29] � ��������"������� PAW [30] PBEsol, �*�"�'� �* PSlibrary 
[31]. #�� ���!�"� �����&*���� %����& pw.x � ��"�%�*����< '��%�"��� � ��;�%� vc-relax. C"���-
"���$� ����$� ��� ����"$> � ?�����$> ���������< �*�"$ �* ?�* ICSD (� 67618-ICSD,  
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	 � ? � � � �  1

�
����#� ���
��������*���
��� &�������# [V3Se12I2]I3 �1/4I2 � "����� 
�������� 
��
��
�# 

#���%�"� W���$� 

P��""�-R��%��� I5.5Se12V3 
������������ %����, '/%��& 1798.29 
	�%����"���, K 90(2) 150(2) 250(2) 
#���"����"������ '�����,  ���'����,  Z P21/c,  %����������,  8 
a, b, c, Å 19.1105(7),  

13.6743(5),  
18.0771(6) 

19.1307(9),  
13.6983(6),  
18.1549(6) 

19.1521(11), 
13.7268(7),  
18.2744(9) 

�, '���. 90.7680(10) 90.7715(15) 90.577(2) 
�?Y�%, Å3 4723.5(3) 4757.2(3) 4804.0(4) 
����!, '/�%3 5.057 5.022 4.973 
�, %%–1 26.83 26.64 26.38 
��*%��$ ����"����, %% 0.04�0.025�0.015 
�?���"& ��"�'��������� 2�, '���. 3.66 / 61.04 3.66 / 61.06 3.65 / 61.07 
��R������ �*%�����$> / ���&�$> (I > 3�(I ))  94647 / 29793 90305 / 24092 71461 / 15626 
Rint / R� 0.0590 / 0.0461 0.0585 / 0.0474 0.0590 / 0.0531
W���$> ���'� / � I > 3�(I ) 14379 / 12634 14510 / 12375 14626 / 385 
�"�!���%$> ����%�"��� 379 379 385 
GOOF 1.068 1.077 1.045 
R1 / wR2 ��� ��R������ � I > 3�(I ) 0.0307 / 0.0507 0.0326 / 0.0510 0.0371 / 0.0571
R1 / wR2 ��� ���> ��R������ 0.0408 / 0.0532 0.0467 / 0.0544 0.0577 / 0.0619
��"�"�!��� A���"������ ���"���"& (%���. / %��.), e/Å3 1.25 / –1.18 2.19 / –1.64 1.79 / –1.47 

 
200685-ICSD, 260470-ICSD, 48145-ICSD) [32] � CSD (� CCDC 1885397) [33]. ���!�"$ �$���-
�����& ��� P = 0 ?��, T = 0 K. Z��%�"���, ����!����� ��� ��"�%�*����, ?��*�� � A������%��-
"��&��<, ��������� ����%�"��� A��%��"����< �!�<�� � ���� ���*�< ��������$ � "�?�. 2, � ?�-
��� �����?�� – � �������"��&�$> %�"������> ("�?�. S1, Supplementary Materials*).  
 

	 � ? � � � �  2

+�
&���������	�#� � �&����-�������#� ����������
��� &�������# "�� 
��
��
�# [V3Se12I2]I3 �1/4I2

#���%�"� X������%��"��&�$� ����$� ���,  
����!���$� ��� 90 K 

��"�%�*�������$� ����$� 
(Quantum Espresso) 

1 2 3 

a, b, c, Å 19.1105(7), 13.6743(5), 18.0771(6) 18.8777, 13.8363, 18.0076 
�, '���. 90.768(1) 90.520 
V, Å3 4723.5(3) 4703.6 
V�V ����"���,  
���"�� R��'%��"� {V3ISe8}, Å 

2.968(1)–2.983(1), ��. 2.974 2.907–2.924; ��. 2.917 

V�V �����$�,  
%�;�� R��'%��"�%� {V3ISe8}, Å 

3.758(1); 3.746(1) 3.736; 3.752 

V—I R��'%��"� {V3ISe8}, Å 2.887(1); 2.916(1) 2.891; 2.898 
V—Se %��"����$> '���� (Se2)2–, Å 2.446(1)–2.644(1); ��. 2.559 2.407–2.623; ��. 2.531 

                                                                 
* Supplementary materials ��� A"�< �"�"&� ���"���$ ��� ��"���*�����$> ���&*���"���< �� ��$��� 
doi 10.26902/JSC_id145539. 
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� � � � ! � � � �  " � ? �.   2
1 2 3 

V—Se %��"����$> '���� (Se2I), Å 2.539(1)–2.647(1), ��. 2.592 2.489–2.615; ��. 2.559 
Se—Se %��"����$> '���� (Se2)2–, Å 2.2990(9)–2.3282(9), ��. 2.3064 2.310–2,371; ��. 2.330 
Se—Se %��"����$> '���� (Se2I), Å 2.369(1); 2.364(1) 2.405; 2.412 
Se—I %��"����$> '���� (Se2I), Å 2.548(1); 2.571(1) 2.614; 2.645 
I—I %������ I2, Å 2.692(1); 2.68(4) 2.746 

 
���!�"$ *����< �"���"��$ ����������& � ���'��%%��% ��%������ AMS2024 [34]. ������-

����� ����;���< ���"�!����> "�!�� ���*$����� (bcp), �> >����"����"�� � *������ �� �"�%�> 
�$������� %�"���% QTAIM [35–37] ��� [V3Se12I2]I3 �1/4I2 � A������%��"��&�$%� ��������"�%� 
�"�%�� � ����%�"��%� ��B�"��. � ��!��"�� R���������� ���"���"� �����&*������ R��������� 
���"���"� PBEsol [38, 39], � ��� ���> �"�%�� �$?��� �����A���"����$< ?�*�� TZP [40]. W�� 
�!�"� �������$> ����"����"���> �*��%���<�"��< ���%������ %�"�� ZORA [41]. � "�?�. S2 
(Supplementary Materilas) �����;�"�� >����"����"��� ���*�+D�> ���"�!����> "�!�� (bcp), �?-
����;���$> %�"���% QTAIM, ��� "���!�$> ���"��"�� � �"���"��� [V3Se12I2]I3 �1/4I2. � "�?�. S3 
(Supplementary Materilas) �����"����� ������ �"�%�� � �$!������$%� *�����%�.  

�
9��+���; � �< 
���=�
��
 

���� ����"��� [V3Se12I2]I3 �1/4I2 � ���� ��?��&B�< !����< ����!��, ���'���$< ��� ���, 
����!�� � ���"�*� �-���"��������$> ������������� ������� ��� 240 �C. � ���"���$> ���"�-
*�> � ��� ���&�������� ������< A������%��"� ����"���$ �$����"& �� ������&. 


���"����!����� �"���"��� [V3Se12I2]I3 �1/4I2 �����"�����" ��?�< �������� ����< [V3Se12I2]+, 
������� 3I

� � %������ I2. � ���� �"�%$ ������� �?��*�+" ����<�$� R��'%��"$ {V3I(Se2)4} � ���-
�"�����%� V�V 2.983–2.992 Å (���. 1). �"�%$ V ���*$��+"�� %�;�� ��?�< %��"����$%� ����-
������$%� '�����%�. 
 ����%� �* �"�%�� ������� R��'%��"� V3 (�����%��, �"�% ����� �� 
���. 1) �����������"�� "��%����&�$< ��� � �����< ���*� V—I 2.891–2.918 Å. ^��'%��"$ 
{V3I(Se2)4} �������+"�� � ���& �������"��% ����< '����$ (Se2)2– � "��>�"�%��< '����$ (Se2I), 
��� A"�% ����"����� V�V ��D��"����� �����!��� �� 3.751–3.764 Å. � ��;��'� �"�%� ������� 

� 8 � ��*��!�$< ���"�� ��'�����. V1: 1 I + 6 Se �" 2

2(Se )�  + 1 Se �" (Se2I); V2: 8 Se �" 2
2(Se )� ; 

V3: 6 Se �" 2
2(Se )�  + 2 Se �" (Se2I). ����"����� V�V 2.983–2.992 Å ��'����!�$�, � ����*��!�� 

�����"& �$��� � ����!�� ���*�< V—V �� �> ��������� ���;��. � ����"����$> ��%������> ��-
�����, ��� ��"��$> ��<���� ���*$����� �"�%�� �������, ����"����� V—V ���"����� �� ?���� 
2.90 Å: 2.82 � V2Se9 [42], 2.78 � (NEt4)2V2Se13 [43], 2.85 � VS4 [44].  

 

 
 

��
. 1. �"������ [V3(�2-Se2I)(�2-Se2)5I]I3 �1/4I2. ���"��"�"��+D�� ����"����� V�V – � Å 
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���?$!�$< "��>�"�%�$< %��"����$< ��'��� Se–Se–I ���*$���" �"�%$ ������� �� "���  
�-Se2-�2,�1, ����?�� ��'���� (S2)2– � ��%������ [{V(O)(S2)2}2(S4){V(O)(S2)2}2]6– [45]. `'� >����-
"����� ���?�����"& – ���"�"�!�� ����"��� ���*& Se—I (2.54 � 2.57 Å) � ��������$� �� ������-
��+ � �����������< '�����< ���*� Se—Se – 2.36–2.37 Å (����$ ���*�< Se—Se � ��'����> 
(Se2)2– 2.29–2.33, ������� 2.31 Å). � ��?��&B�< ����� ��'���!����> ���������< � ����"��%� 
���*�%� Se—I 2.52–2.56 Å ��%�� ����"��� � 2,4,6-"��-����-?�"��R���� ������������ (2.52 Å) 
[46] � �'� �����'� 2,4,6-"��-%�"��R���� ������������ (2.54 Å) [47]. P���� �����$� ���*� Se—I 
��>���"�� � ����������> � ��������% *����� [48] (� '���������� I—Se—I [49]) ��� � ?���� 
���;�$> R��'%��"�> � �������"�$%� ���*�%�, �����%��, Se—I—Se [50]. 

� �"���"���> «��*����*%���$>» >��&��'���'������ ���?�� � "��"��� %�;�� ��<"� ��*�$� 
�����?$ ����������� �"�%�� '���'���:  

1) >��� � �*���"�$> ������>������> Nb3Se10Cl3 [51], Nb3Se5Cl7 [52] � "��>������ Nb24S95Cl7 
[53], � "��;� ?��% � ������?��%��� ���?�� Nb6Se20Br6 [54] �������������$ � %�"����;  

2) ?��% � ��� �$�"���+" ��� ���"������$ � (NbSe4)3I � (MSe4)nBr (M = Nb, Ta) [55];  
3) !��"& �"�%�� ���� � ������������ (Nb4Se15I2)I2 [7] �������������� � ���?�+, � !��"& 

�����"�"���" � ���� ���"�������� I–; 
4) ��"�����, �����'�!��� �"���"��� Nb4Te17I4 [56], ��'�� ����"����� Te�I %�;�� ���&+ 

[Nb4Te17] � �����-����% ���"����+" 3.170 � 3.898 Å, ".�. ����+"�� ���%�;�"�!�$%� %�;�� 
��%%�< �������"�$> (2.69 Å) � ���-���-����&���$> (4.25 Å) ��������. 

�"��!�"��&��� ���?�����"& �"���"��$ [V3Se12I2]I3 �1/4I2 *���+!��"�� � "�%, !"� ��� �?��*�-
�" �������"�$� ���*� ���> ����� – � ������% � ��'���� Se2I � � �������%, ��"��$< ����������-
�" �����%�+. W�� "����"�!����'� %������������ A"�< ��"�����, ".�. �*�!���� *������ �� �"�-
%�> � >����"����"�� ���*�< � �"���"��� [V3Se12I2]I3 �1/4I2, %$ �����&*����� DFT-���!�"$, ��-
*��&"�"$ ��"��$> ?���" �?��;���$ �����.  

��"�� ����"����!����< �������� � �"���"��� [V3Se12I2]I3 �1/4I2 �����"����� �� ���. 2. 
� �"���"��� [V3Se12I2]I3 �1/4I2 �����"�"���" ?��&B�� !���� ����"��> ���"��"��, ��"��$� ��-

�"��"�"��+" %�;%���������$% �*��%���<�"���%. �>�%� ���"��"�� � �����% ���!�� �$'����" 
���;�� � �������"��&�� ����;���"�� "�%, !"� � �"���"��� �%��" %��"� ��*�������!���� %���-
��� I2. W���� %$ �?����% ���?���� ����"��� %�;%���������$� ���"��"$ � �"���"��� (���. 3).  

���"��$ 3I
� � I2 �?��*�+" ����"��� %�;%���������$� ���"��"$ � %��"����$%� ���������-

�$%� '�����%� ���� (Å): II323�Se���& (3.350), II331�Se���& (3.415), II321�Se���& (3.455),  
 

 
 

��
. 2. 
���"����!����� �!�<�� [V3Se12I2]I3 �1/4I2, ��� ����& ���< a (a) � c (b). W�� %������ I2 �$?���� ��- 
                                                                   �� �����"���� �* ��*%�;�$> 
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������, �.Z. 
�f���� � W�.  

 

 

6 �* 11

 
 

��
. 3. ��;%���������$� ���"��"$ � �"���"��� [V3Se12I2]I3 �1/4I2 
 

II321�Se���& (3.467), II323�Se���& (3.485), II323�Se���& (3.537) � II211�Se���& (3.713); ��� ������-
���, ��%%� �������"�$> �������� ���� � ������ ���"�����" 2.59 Å [57], ���-���-����&���$> – 
3.86 Å. #����"�"��+" "��;� ���"��"$ %�;�� 3I

� � I2: II211��II323 (3.592 Å) ��� ��%%� ���-���-
����&���$> �������� 4.08 Å. 
��%� "�'�, �%�+"�� ���"��"$ %�;�� 3I

� � "��%����&�$% �"�%�% 
���� ����!��: II331�I���& "��%1_2 (3.646 Å, �� ����*��$ �� �������) � ���"��"$ %�;�� �������%� 
����!��%� !���* "��%����&�$< �"�% ���� ����< ���� � R��'%��" Se2I ���'�<: 
I���& 1 "��%1_2�I���& 2 Se2I2_1 (3.652 Å). X"� ���"��"$ *��!�"��&�� ����$B�+" *��!���� ���> ����-
���"�$> �������� ���� (2.78 Å). 

� "�?�. S2 (Supplementary Materials) ��������$ >����"����"��� ���*�+D�> ���"�!����> 
"�!�� (bcp), �?����;���$> %�"���% QTAIM ��� >����"���$> ���"��"��. � ����!�� %�;�� �"�-
%�%� ������� "�!�� (3, –1) �� �?����;��$, *����$ �� �"�%�> ������� ����;�"��&�$�. �������-
"��&��, %�;�� ��������;�"&, !"� � ����!�� �*��%���<�"��� %�;�� �"�%�%� ������� �������-
�"�� � ���� A���"���"�"�!����'� �""���������. 	�!�� (3, –1) �?����;��$ %�;�� �"�%�%� ����-
��� � ?��;�<B�%� �"�%�%� ����, � "��;� %�;�� �"�%�%� ������ �� ����"�����> �" 	2.3 �� 
2.4 Å � %�;�� �"�%�%� ������ � ���� (	2.5 Å). f��!���� |V |/G, �����"��&�"��+D�� � >����"��� 
���*$����� %�;�� A"�%� �"�%�%�, ���*$��+" �� "�, !"� ���"��"�"��+D�� �*��%���<�"��� ���-
%�;�"�!�$� %�;�� ������*�������$% "���% *�%���"$> �?���!�� (|V |/G < 1) � ������*������-
�$%� �������"�$%� �*��%���<�"���%� (|V |/G > 2). � "�?�. 3 ��������$ ����!�"���$� *����$ 
�� �"�%�> � ���"���"& *����� ��� �"���"��$ [V3Se12I2]I3 �1/4I2, � �� ���. 4 – R��'%��" ���� 
[V3Se12I2]+ � ���"��"�"��+D�%� �%���%� �"�%��. f����$ � "��>�"�%��% %��"�����% ��'���� 
(Se–Se–I) �� �"�%�> ������ �"����"��&�$�, "�'�� ��� �� �"�%� ���� *���� ���?� ����;�"��&�$<. 
���*�+D�� �*��%���<�"��� ���%�;�"�!��'� "��� �?����;��$ � %�;�� �"�%�%� ���� � '���-
�������> 3I

� � I2, ���!�% I2 "�;� �%��" �"����"��&�$< *���� –0.22|e|. 
#� ��*��&"�"�% ���!�"� *����< �"���"��$ ���������� [V3Se12I2]I3 �1/4I2 >����"���*��"�� 

A���'�"�!����< D��&+ 0.78 A�. 
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	 � ? � � � �  3 

/���#� ��&�������
���� �����-� 7���������� &�����
�� � 
��
��
�� [V3Se12I2]I3 �1/4I2, &��
����#� 
����"�� QTAIM: -���"# �� ������ q � &�����
�	 -���"� � (�. �.) 

�"�% (��������;���"& � '����� �"�%��) q �  

V1_1 � V1_2 ���*���$�  
� "��%����&�$%� �"�%�%� ����) 

+1.11 W�� ���*�< V—I:  
0.034; 0.037 

V2_1 � V2_2 (�"��$� �"�%$ �������  
� R��'%��"�> {V3Se8I}) 

+1.08; +1.13 – 

V3_1 � V3_2 ("��"&� �"�%$ �������  
� R��'%��"�> {V3Se8I}) 

+1.15; +1.14 – 

Se (%��"����$� 2
2Se � ) �" –0.237 �� –0.275 0.098 

Se61_1 � Se61_2  
(� %��"����$> Se2I, �� ���*���$� � I) 

�" –0.263 �� –0.276 W�� %��"�����< '����$ Se—Se—I: 
0.090 (Se—Se) � 0.077 (Se—I) 

Se62_1 � Se62_2  
(� %��"����$> Se2I, ���*���$� � I) 

�" –0.0434 �� –0.0655 – 

I1_1 � I1_2 (��������������$� � V) �" –0.214 �� –0.280 – 
I2_1 � I2_2 (� %��"����$> Se2I) �" –0.0112 �� –0.0558 – 
I (%������$ I2) –0.235; –0.0163 0.041 
I (���$ 3I

� ) –0.235; –0.0163  
(������< �"�%); –0.174 0.0051 � 0.037 

 

 
 

��
. 4. ^��'%��" ���� [V3Se12I2]+ � ����"����!����< �"���"��� [V3Se12I2]I3 �1/4I2. 
#���*��$ �"�%$ ������� � ����, ��������������$� � �"�%�% �������, � �"�%$ %��- 
                       "����$> '���� {Se—Se—I} %�;�� R��'%��"�%� {V3ISe8} 

 
W�� ������ �"�?��&���"� [V3Se12I2]I3 �1/4I2 %$ ����!�"��� �'� A�"��&��+ �?��*������, 

������� � "�����< �*���"�$> ?�����$> ���������<, ��"��$� %�'�" R��%�����"&�� � ��������-
��< �%���. �� �>�%� ������� ��*��;���� [V3Se12I2]I3 �1/4I2 ����*���, !"� ��*��;���� 
[V3Se12I2]I3 �1/4I2 �� ?�����$� ���������� ?���" �������;��"&�� �*%������% A�"��&��� 
(�H = 1672 �W;/%��&), ".�. ����"&�� A���"��%�!����% ��������%, ���D�% � ?��&B�% ��'��D�-
���% "����, !"� '�����" � ���&*� "��%�����%�!����< �"�?��&���"� ���������� �� ��������+  
� ?�����$%�. ������ ���������$< ���!�", �$�������$< ��� � = 0 K, �� �!�"$���" �*%������ 
A�"����� � �������, ��"���� � �����% ���!��, �����"��, ?���" *��!�"��&�$%. 

 

6 [V3Se12I2]I3 �1/4I2 = 7/2 V2Se9 + 11 VI3 + 81/2 Se 
–803 –506 –125 0 �W;/%��& 

 

���������� [V3Se12I2]I3 �1/4I2 ����!��� � A������%��"�> �� ���"�*� �-���"��������$> 
"�"�������$> ��%������� V4OSe8Ix [19], ��A"�%� � ��%�D&+ ���!�"� A�"��&��� %�;�� ����- 
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��"& ��"�<!����"& [V3Se12I2]I3 �1/4I2 �� �"��B���+ � ���*���$% ������������%� �������. 
#����"������ ������� ����>��� [V3Se12I2]I3 �1/4I2 � [V4OSe8I6] �I2, ��"���� %�'�� ?$ �����*���"&-
�� � �%���&��% ���"�*�. �*%������ A�"��&��� � "���% �������� ?���" ���"����"& �H = 
= –1040 �W;/%��&, !"� �����"��&�"���" � "��%�����%�!���� ?��'�����"��% ������D���� ��-
��!�!��'� [V3Se12I2]I3 �1/4I2 � %���������$< [V4OSe8I6] �I2. �*%������ A�"��&��� � �����'�!��< 
�������, �� � R��%��������% [V4OSe8I5]�, ���"�����" �H = –806 �W;/%��&. X"� ��*��&"�"$ >�-
��B� ��'����+"�� � A������%��"��&�$%� ��?�+�����%�, ��� ��"��$> %$ !�D� R���������� 
�?��*������ �������������;�D�> �������������, �� �� [V3Se12I2]I3 �1/4I2.  

 

8 [V3Se12I2]I3 �1/4I2 + 2 I2 + 3 O2 = 6 [V4OSe8I6]·I2 + 48 Se 
–803 0 0 –1244 0 �W;/%��& 

�;�
�; 

�*�!��� ����"����!����� �"������ ����'� "��<��'� ���������� ������� [V3Se12I2]I3 �1/4I2. 
#���!���� [V3Se12I2]I3 �1/4I2 *�"������"�� �?��*������% ��� A"�< ;� "�%����"��� ����������-
���;�D�> �������������, ��;� � �������> ��*��'� �����;���� ���������, ��"��$�, ��'����� 
DFT-���!�"�, ?���� "��%�����%�!���� �$'���$. [V3Se12I2]I3 �1/4I2 �%��" ��"������� �"������, 
����%���+D�� Nb6Se20Br6, � � ����"����!����< �"���"���, ��%�%� ����, ��>���"�� ���"������ 

3I
� � ����"����*������$< I2. ���"����$< ��'��� �-(Se2I) ��� ����"����!����> �"���"�� ���$< 

� ����� � ��"���"��� ������ �� ?$�. #� ����$% ����"���->�%�!����'� �����*� %�"���% QTAIM 
� �*��%���<�"��� �� R��'%��"�> Se—Se � Se—I A"�'� ��'���� ���%�;�"�!�$< >����"��, � � ��-
��% ��'��� �-(Se2I) �%��" �"����"��&�$< *���� ��� ��?��&B�% ����;�"��&��% *����� �� I. 

 
��?�"� �$������� ��� ������;�� �����"���"�� ����� � �$�B�'� �?��*������ �����<���< 

^�������� (�����"$ � 121031700321-3 � 121031700313-8).  
��"��$ ?��'�����" �
# ��
 �� ��� *� ��*%�;���"& ����!���� ���"'�����R��������$> 

����$> (�����"���"�� ����� � �$�B�'� �?��*������ �^, � 121031700313-8). 
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