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НОВЫЕ ОКСОТЕЛЛУРИТЫ ГАДОЛИНИЯ:  
СИНТЕЗ И ХАРАКТЕРИСТИКА

Аннотация. Методом керамической технологии с твердофазным взаимодействием оксидов Gd2O3 и TeO2 с карбо- 
натами MgCO3, CaCO3 синтезированы оксотеллуриты гадолиния GdMeTeO4,5 (Me–Mg, Сa). Рентгенографические  
характеристики получены при помощи порошкового дифрактометра Empyrean и специализированных программ 
Data Collector версии 7.7h и X'Pert HighScore Plus с использованием баз данных Crystallography Open Database и PDF-2.  
На основании рентгенографических исследований установлено, что синтезированные теллуриты кристаллизуют-
ся в тетрагональной сингонии. Достоверность и корректность результатов индицирования подтверждают удовлет-
ворительное совпадение величин экспериментальных и расчетных параметров кристаллической решетки, объемов 
элементарных ячеек, рентгеновской и пикнометрической плотностей. Исследованием температурной зависимости 
электросопротивления теллурита гадолиния – магния установлено, что соединение может обладать полупроводни-
ковыми свойствами с шириной запрещенной зоны ∆Е = 2,64 ± 0,13 ∙ 10–2 эВ. Результаты могут быть использованы 
для синтеза и изучения новых производных теллура и редкоземельных элементов и представляют интерес для элек-
тронной технологии. Рентгенографические характеристики новых теллуритов s-, f-элементов являются исходными 
материалами для включения в фундаментальные банки данных и справочники. 
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NEW GADOLINIUM OXOTELLURITES: SYNTHESIS AND CHARACTERISTICS

Abstract. Gadolinium oxotellurites GdMeTeO4.5 (Me – Mg, Ca) were synthesized using ceramic technology with solid-
phase interaction of oxides Gd2O3 and TeO2 with carbonates MgCO3 and CaCO3. X-ray characteristics were obtained using  
an Empyrean powder diffractometer and specialized programs Data Collector version 7.7h and X’Pert HighScore Plus using 
the Crystallography Open Database and PDF-2. Based on X-ray studies, it was established that the synthesized tellurites 
crystallize in a tetragonal syngony. The reliability and correctness of the indexing results is confirmed by the satisfactory 
agreement between the experimental and calculated parameters of the crystal lattice, unit cell volumes, X-ray and pycnometric 
densities. A study of the temperature dependence of the electrical resistance of gadolinium-magnesium tellurite has established 
that the compound may have semiconductor properties, with a band gap ∆E = 2.64  ±  0.13  ∙  10–2 eV. The results can  
be used for the synthesis and study of new derivatives of tellurium and rare earth elements and are of interest for electronic 
technology. X-ray characteristics of new tellurites of s-, f-elements are the starting materials for inclusion in fundamental data 
banks and reference books.
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Введение. Создание новых материалов с заданными физико-химическими свойствами и струк-
турой – фундаментальная проблема современного материаловедения, поэтому установление вза-
имосвязи между составом, условиями синтеза и, как следствие, структурой, а затем и свойства-
ми неорганических соединений является одной из основных задач.

Соединения с перовскитоподобной структурой в настоящее время вызывают повышенный 
интерес благодаря уникальным физико-химическим свойствам. Многокомпонентные сложные 
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оксиды со структурой типа перовскит (АВО3) находят разнообразное применение в качестве 
электродов в различных электрохимических устройствах, катализаторов, кислородных мембран, 
сенсоров. Оксиды со структурой типа перовскит представляют собой соединения, состоящие  
из двух или более простых оксидов, имеющих высокую температуру плавления. Варьирование 
состава таких соединений путем частичного замещения компонентов в обеих подрешетках по-
зволяет создавать материалы с определенным набором физико-химических свойств, необходи-
мых для практического использования. В обзорных статьях [1, 2] рассмотрены методы получе-
ния оксидов со структурой типа перовскит с различной морфологией, характеристики оксидов 
со структурой типа перовскит, применение оксидов со структурой типа перовскит в гетероген-
ном катализе и прогресс в использовании оксидов со структурой типа перовскит с A-Site в каче-
стве нового функционального материала в электро- и фотокатализе. 

Среди многообразия систем заметное место занимают оксидные системы с участием редко-
земельных элементов (РЗЭ) и теллура. В настоящее время синтезированы семь новых нитратов 
теллурита редкоземельных элементов Re(TeO3)(NO3)(Re = La, Nd, Eu, Gd, Dy, Er и Y) [3]. Кри-
сталлические смешанные нитраты теллуритов металлов с протяженной структурой вызывают 
постоянный интерес в химии материалов. Во-первых, теллуриты, а именно материалы с катиона-
ми Te4+, имеют переменные координационные числа от 3 до 5 с оксидными лигандами и обуслов-
ливают богатую структурную химию [4]. Множество интересных структурных особенностей 
наблюдалось у большого числа теллуритов с многомерным каркасом. Во-вторых, неподеленная 
пара, существующая у Te4+, создает асимметричную координационную группу вокруг катиона. 
Как семейство ян-теллеровских катионов второго порядка (SOJT, Second order Jahn-Teller) катион 
неподеленной пары является ключевым элементом, который может индуцировать макроскопи-
ческие нецентросимметричные (NCS) структуры [5]. На самом деле кристаллические материалы 
со структурой NCS привлекли чрезвычайное внимание химиков-материаловедов благодаря сво-
им технологически важным характеристикам, таким как нелинейно-оптические (NLO) свойства, 
сегнетоэлектричество, пироэлектричество и пьезоэлектричество [6].

Соединения, содержащие ионы с неподеленными электронными парами (Se(IV), Te(IV), Sb(III), 
Bi(III) и др.), вместе с ионами галогенидов привлекают внимание своей способностью образовы-
вать низкоразмерные структуры и обладать необычными физическими свойствами, такие как кван-
товые спиновые системы или нелинейные оптические явления [7].

Молибдаты теллура в последние годы привлекли значительный исследовательский интерес 
благодаря своим разнообразным кристаллическим структурам и перспективному применению 
в области нелинейной оптики, катализа, медицины и фотохромизма [8]. Данные по оптическо-
му поглощению показывают, что синтезированный новый гидрат полиоксомолибдата теллура 
(NH4)K2TeMo6O22 ∙ 2H2O представляет собой широкополосный полупроводник с оптической ши-
риной запрещенной зоны 3,4 эВ [8].

Учитывая нынешный интерес как к синтетическим, так и природным соединениям оксида Те,  
следует отметить работу [9], которая рассматривает кристаллические структуры 703 оксисолей 
теллура, для которых существуют уточнения. Разработанная иерархическая таксономия струк-
тур Te-оксисоль основана на валентном состоянии Te; состоянии полимеризации комплексов 
TemOn; состоянии полимеризации более крупных прочносвязанных структурных единиц, кото-
рые включают катионы, отличные от Te [9]. Структуры легко обнаруживаются и сравниваются 
в рамках этой классификации.

К настоящему времени уже достаточно хорошо изучены и подробно охарактеризованы про-
стые теллуриты. Таким образом, традиционный подход при разработке новых материалов – со-
здание более сложных по составу соединений реализуется в исследовании двойных и тройных 
теллуритных систем. 

Проведенные ранее рентгенографические, термодинамические и электрофизические иссле-
дования двойных и тройных теллуритов РЗЭ и щелочных (щелочноземельных) металлов [10–12] 
показали, что эти соединения проявляют полупроводниковые и сегнетоэлектрические свойства. 

Соединения на основе теллуритов редкоземельных элементов с перовскитоподобной струк-
турой, легированных оксидами s-элементов, представляют большой научный и практический 
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интерес. В связи с этим целью настоящей работы является синтез и исследование рентгеногра-
фических, электрофизических характеристик новых теллуритов гадолиния s-металлов. 

Экспериментальныя часть. Для приготовления образцов GdMеTeO4,5 в качестве исходных 
компонентов использовали оксиды гадолиния Gd2O3 («ос. ч.»), теллура TeO2 («х. ч.») и карбона-
тов MgCO3, CaCO3 («х. ч.»), предварительно прокаленные для удаления влаги и газов. Исходные 
оксиды, карбонаты металлов для твердофазной реакции смешивали в соотношении, соответ-
ствующем стехиометрическому составу соединений GdMеTeO4,5, и гомогенизировали в агатовой 
ступке. Образцы для исследования синтезировали по стандартной керамической технологии. 
Смеси в алундовых тиглях подвергали ступенчатой термообработке для твердофазного взаимо-
действия на воздухе в печи SNOL. Был использован следующий режим термообработки: I ста-
дия – 400 °С в течение 15 ч, II стадия – 800 °С в течение 20, III стадия – 1 100 °С в течение 20 ч, 
далее при 400 °С в течение 20 ч проводили отжиг с целью получения стабильных при низких 
температурах соединений. После каждой стадии смеси охлаждались, перемешивались и тща-
тельно перетирались. 

Рентгенограммы синтезированных соединений были получены при помощи порошкового 
дифрактометра Empyrean фирмы PANalytical. Рентгеновская трубка Empyrean Cu LFF HR (9430 
033 7310x) DK407912. Детектор PIXcel3D-Medipix3 1 × 1 detector, материал анода – Cu, анодное 
напряжение – 30 kV, электрический ток – 10 mA. Измерения проводились при помощи гониометра, 
радиус которого равен 240 мм, по методу Брэгга–Брентано. Сбор данных выполнялся при помо-
щи программы Data Collector версии 7.7һ. Аппроксимация и вычитание фона, определение поло-
жения пиков и интенсивности по 100-балльной шкале и индицирование определяли при помощи 
программы X'Pert HighScore Plus.

Расшифровку полученных рентгенограмм и идентификацию фаз проводили с применением 
специализированной компьютерной программы X'Pert HighScore Plus, которая обеспечивает ав-
томатизированный количественный фазовый анализ принятых в настоящее время аналитиче-
ских моделей. Для идентификации фазового состава использовалась база данных Crystallography 
Open Database и PDF-2. 

Пикнометрическую плотность теллуритов определяли по уже имеющейся методике [13]. Ин-
дифферентной жидкостью служил толуол. Для выявления физической характеристики исследу-
емых теллуритов на примере теллурита GdMgTeO4,5 в диапазоне 293–483 К проведено исследо-
вание температурной зависимости электросопротивления по известной методике [14].

Результаты и их обсуждение. Рентгенофазовый анализ заключается в идентификации кри-
сталлических фаз на основе присущих им значений межплоскостных расстояний d(hkl) и соответ-
ствующих интенсивностей линий I(hkl) рентгеновского спектра.  Индивидуальность и распреде-
ление атомов определяет интенсивность дифрагированных лучей. Порошковая дифракционная 
картина является индивидуальной характеристикой кристаллического вещества [15].

Рентгенограммы синтезированных теллуритов гадолиния представлены на рис. 1. 
В табл. 1 приведены результаты индицирования рентгенограмм синтезированных соединений.

   
Рис. 1. Рентгенограммы  теллуритов

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of tellurites
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Т а б л и ц а  1.  Результаты индицирования рентгенограмм новых теллуритов гадолиния

T a b l e  1.  Indexing results of X-ray diffraction patterns of new gadolinium tellurites

h k l 2Th. (c), ° 2Th. (o), ° d-sp. (c), Å d-sp. (o), Å I/I0

GdMgTeO4,5

1 0 1 12,9819 12,9822 6,813991 6,813854 1,63
2 0 0 20,0783 20,1009 4,418862 4,413938 100,00
2 1 0 22,4773 22,5079 3,952351 3,947051 8,17
3 0 2 34,7352 34,6737 2,580558 2,58499 1,65
2 1 4 40,6954 40,6785 2,215309 2,216188 4,78
4 1 0 42,1232 42,1311 2,143463 2,143079 42,12
5 1 2 55,7019 55,6347 1,648852 1,650684 10,85
5 2 3 62,2191 62,1875 1,490873 1,491556 5,74
3 3 6 69,3069 69,3148 1,354701 1,354566 16,69
5 5 1 76,7063 76,7218 1,241403 1,24119 26,92
7 0 4 84,8561 84,8880 1,141752 1,141405 42,09

GdСaTeO4,5

2 0 0 19,4735 19,4195 4,554699 4,567251 27,44
2 0 1 21,0228 20,9825 4,222402 4,230423 32,24
2 1 0 21,7987 22,3833 4,073846 3,968740 18,73
2 1 2 26,9930 26,9347 3,300539 3,307554 22,11
3 0 0 29,3911 29,2927 3,036466 3,046440 18,82
2 0 3 30,8433 30,8442 2,896729 2,896646 100,00
2 1 3 32,4060 32,3650 2,760517 2,763922 79,59
3 1 2 34,9596 34,9240 2,564507 2,567034 20,47
4 2 1 45,2012 45,2158 2,004397 2,003782 43,22
3 2 4 48,3670 48,4080 1,880334 1,878839 13,26
5 0 0 50,0236 49,9916 1,821879 1,822968 32,90
2 1 6 53,7291 53,7554 1,704642 1,703873 34,21
2 2 6 56,7221 56,6934 1,621592 1,622347 21,59

П р и м е ч а н и е.  2Th. (с) – расчетный двойной угол отражения Брегга, в °; 2Th. (o) – экспериментальный двойной 
угол отражения Брегга, в °; d-sp. (c) – рассчитанное межплоскостное расстояние, в Å; d-sp. (о) – экспериментальное 
межплоскостное расстояние, в Å.

Достоверность и корректность результатов индицирования подтверждают удовлетворитель-
ное согласие величин экспериментальных и расчетных 2 Th. и d-sp. (табл. 1) и значения рентге-
новской и пикнометрической плотностей (табл. 2).

Т а б л и ц а  2.  Типы сингонии и параметры элементарных ячеек двойных теллуритов гадолиния

T a b l e  2.  Types of syngony and unit cell parameters of double gadolinium tellurites

Соединение Тип сингонии
Параметры решетки, Å

V 0эл. яч., Å
3 Z

Плотность, г ∙ см–3

а с рентгеновская пикнометрическая

GdMgTeO4,5 тетрагональная 8,844 ± 0,003 10,695 ± 0,002 836,58 ± 0,01 4 3,02 2,98 ± 0,02
GdCaTeO4,5 тетрагональная 9,132 ± 0,005 11,232 ± 0,013 936,10 ± 0,02 4 2,81 2,80 ± 0,02

Рентгеновскую плотность (ρрент.) исследуемых соединений рассчитывали по формуле:

	 0
1,66 ,rM Z

V
⋅ ⋅

ρ =
	

(1)

где Mr – молекулярный вес исследуемого вещества; Z – число формульных единиц; V 
0 – объем 

элементарной  ячейки.


