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Аннотация
Прямым взаимодействием стехиометрических количеств теллурида таллия Tl2Te, элементарных редкоземельных 
элементов (РЗЭ) и теллура в вакуумированных (10–2Па) кварцевых ампулах синтезированы соединения состава 
Tl4LnTe3 (Ln–Nd, Sm, Tb, Er, Tm). Полученные образцы идентифицированы методами дифференциального 
термического и рентгенофазового анализов. На основании данных термограмм нагревания показано, что указанные 
соединения  плавятся с разложением по перитектическим реакциям. Анализ порошковых дифрактограмм показал, 
что они полностью индицируются в тетрагональной решетке типа Tl5Te3 (Пр.гр. I4/mcm). Используя уточнение Le 
Bail, рассчитаны параметры кристаллических решеток синтезированных соединений. Установлено, что при 
замещении атомов таллия, расположенных в центрах октаэдров, атомами РЗЭ наблюдается резкое уменьшение 
параметра а и увеличение параметра с. Это связано с тем, что замещение атомов таллия катионами РЗЭ приводит 
к усилению химической связи с атомами теллура. Это сопровождается некоторым искажением октаэдров и 
увеличением параметра с. Выявлена корреляция между параметрами кристаллических решеток и порядковым 
номером лантаноида: при переходе от неодима к тулию происходит практически линейное уменьшение обоих 
параметров кристаллической решетки, что, по-видимому, связано с лантаноидным сжатием. Полученные новые 
соединения дополняют обширный класс тройных соединений – структурных аналогов Tl5Te3 и представляют интерес 
как потенциальные термоэлектрические и магнитные материалы
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1. Введение
Одним из рациональных путей разработки 

новых функциональных материалов является 
поиск сложных структурных аналогов уже из-
вестных соединений, обладающих такими же 
свойствами, и оптимизация их характеристик 
направленным легированием [1–5]. 

Субтеллурид Tl5Te3 является одним из наи-
более подходящих матричных соединений для 
получения новых тройных соединений – струк-
турных аналогов и многокомпонентных фаз. 
Согласно фазовой диаграмме системы Tl–Te [6, 
7], это соединение плавится конгруэнтно при 
725 К и является фазой переменного состава с 
широкой областью гомогенности (34.5÷38 ат. % 
Те). Благодаря особенностям кристаллической 
структуры [8, 9], Tl5Te3 имеет ряд тройных кати-
он- и анионзамещенных структурных аналогов. 

В [10, 11] был получен новый класс соедине-
ний – теллуриды таллия – РЗЭ типа Tl9LnTe6, яв-
ляющиеся тройными структурными аналогами 
Tl5Te3. Эти соединения дополняют обширный 
класс тройных соединений с общими формула-
ми Tl9AХ6  и Tl4BХ3 (A – Sb, Bi, Au, In; B – Sn, Pb, 
Mo, Cu; Х – Se, Te) [13–19]. Указанные соединения 
являются термоэлектриками с аномально низ-
кой теплопроводностью [20-23], а некоторые из 
них проявляют оптические [24–26], магнитные 
[27, 28] свойства, а также свойства топологиче-
ских изоляторов [29–31]. 

Как показано выше, Tl5Te3 кристаллизуется 
в тетрагональной структуре типа Cr5B3 (Пр. гр. 
I4/mcm) (рис. 1а) [8, 9]. Кристаллическая струк-
тура Tl5Te3 подробно описана в [5, 8, 9, 32]. В кри-
сталлической решетке Tl5Te3 атомы таллия зани-
мают две разные позиции и проявляют степе-
ни окисления +1 и +3. Часть атомов таллия (Tl2) 
находится в октаэдрических пустотах, а другая 
часть (Tl1) – в пустотах анионного каркаса тел-
лура. Замена половины атомов таллия, располо-
женных в центрах октаэдров (Tl2), на катионы 
B+3 приводит к образованию соединений типа 
Tl9ВTe6, а их полная замена на катионы A+2 при-
водит к образованию соединений типа Tl4ATe3.

Известно, что лантаноиды проявляют сте-
пени окисления +2 и +3. В соединениях типа 
Tl9LnTe6 лантаноиды проявляют степень окис-
ления +3. Учитывая существование соединений 
типа Tl4A

IVХ3, мы предположили возможность 
образования также соединений состава Tl4LnTe3, 
в которых РЗЭ будет проявлять степень окисле-
ния +2. В работе [12] нами впервые были син-
тезированы и идентифицированы соединения 
Tl4GdTe3 и Tl4DyTe3 – представители указанно-
го класса, подтверждена их изоструктурность с 
Tl5Te3 и рассчитаны параметры их кристалличе-
ских решеток.

В данной работе мы продолжили исследова-
ния в области халькогенидов таллия РЗЭ и сооб-
щаем о синтезе некоторых новых соединений 
типа Tl4LnTe3.

а                                                                                                     б
Рис. 1. Кристаллическая структура Tl5Te3. Основной структурный элемент (а) [5], проекция на пло-
скость b, c (б) [28]
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2. Эксперименты и их результаты 

2.1. Материалы и синтез
Для проведения исследований использова-

ли высокочистые элементы, приобретенные у 
фирмы Alfa Aesar: таллий (№ по каталогу 7440-
28-0), теллур (13494-80-9), неодим (7440-00-8), 
самарий (7440-19-9), тербий (7440-27-9), эрбий 
(7440-52-0), тулий (7440-30-4). 

Для предотвращения окисления на возду-
хе таллий хранится в воде, поэтому его высу-
шивали непосредственно перед использовани-
ем. Принимая во внимание токсичность таллия 
и его соединений, во время работы с ним были 
использованы защитные перчатки.

Учитывая предыдущий опыт по синтезу со-
единений Tl9LnTe6 и Tl4LnTe3 [31–34], а именно, 
инконгруэнтный характер их плавления и туго-
плавкость РЗЭ, соединения Tl4LnTe3 были синте-
зированы керамическим методом по особой ме-
тодике. При синтезе были использованы не эле-
ментарные компоненты, а стехиометрические 
количества теллурида таллия Tl2Te, лантанои-
да и теллура, поскольку лантаноиды с таллием 
образуют термодинамические стабильные со-
единения, препятствующие дальнейшей реак-
ции синтеза тройных соединений. Сплавление 
проводили в вакуумированных (10–2 Па) кварце-
вых ампулах. После сплавления при 1000 К для 
приведения сплавов в состояние, максимально 
близкое к равновесному, литые негомогенизи-
рованные слитки были перетерты в порошок в 
агатовой ступе, тщательно перемешаны, запрес-
сованы в цилиндрическую таблетку и отожжены 
при 700 К в течение 1000 ч.  

С целью предотвращения взаимодействия 
лантаноидов с внутренними стенками кварце-
вой ампулы, синтез соединений проводили в 
графитизированных ампулах. Графитизирова-
ние проводили термическим разложением то-
луола. 

Однофазность синтезированных соединений 
контролировали методами ДТА и РФА. 
2.2. Методы

Исследования проводили методами дифе-
ренциального-термического (ДТА) и рентгенфа-
зового анализов (РФА). Кривые нагревания сни-
мали на дифференциальном сканирующем ка-
лориметре DSC NETZSCH 404 F1 Pegasus system 
и на собранной на основе электронного реги-
стратора данных «TC-08 Thermocouple Data Log-
ger» установке многоканального ДТА в интер-
вале температур от комнатной до ~ 1300 К.  По-
рошковые дифрактограммы исходных соеди-

нений и промежуточных сплавов снимали на 
дифрактометре D2 Phaser с CuKa -излучением 
в интервале углов 2q = 10÷70°. Параметры кри-
сталлических решеток исходных соединений 
и промежуточных сплавов были определены 
индицированием порошковых дифрактограм с 
помощью программного обеспечения Topas 4.2 
методом Le Bail. 

3. Результаты
Сопоставление порошковых дифрактограмм 

синтезированных образцов состава Tl4LnTe3 
с Tl5Te3 и его типичным тройным аналогом 
Tl4PbTe3 показало, что все они имеют качествен-
но одинаковую дифракционную картину (рис. 2). 
Все линии отражения полностью индицирова-
лись в структурном типе Tl5Te3 (Пр.гр. I4/mcm). 

В таблице представлены параметры 
тетрагональных решеток Tl4LnTe3, определен-
ные с помощью компьютерной программы To-
pas V4.2, используя уточнение Le Bail. Здесь так-
же приведены данные для других представите-
лей этого класса соединений. Из данных табли-
цы следует, что замещение атомов таллия (Tl2), 
расположенных в центрах октаэдров теллура 
(рис. 1), атомами РЗЭ приводит к резкому умень-
шению параметра а и увеличению параметра с. 
Это, по-видимому, связано с тем, что такое заме-
щение приводит к усилению химической связи 
между атомами РЗЭ и Те(2) и уменьшению со-
ответствующих межатомных расстояний, опре-
деляющих значение параметра а. В результате 
происходит некоторое искажение октаэдров тел-
лура, что приводит к увеличению параметра с.

На рис. 3 приведены зависимости параме-
тров кристаллической решетки соединений Tl4L-
nTe3 от порядкового номера лантаноида. Как 
видно, существует четкая корреляция: при пе-
реходе от неодима к тулию происходит практи-
чески линейное уменьшение обоих параметров 
кристаллической решетки, что, по-видимому, 
связано с уменьшением кристаллографическо-
го радиуса РЗЭ из-за лантаноидного сжатия [33].

Термограмма нагревания каждого из синте-
зированных соединений в интервале температур 
от комнатной до 1300 К содержала один четкий 
эндотермический эффект при 760–775 К (табл.). 
Учитывая трудность гомогенизации образцов, 
полученных методом сплавления, и сложную 
картину на кривых ДТА охлаждения, эти эф-
фекты не могут быть отнесены к точке конгру-
энтного плавления. По-видимому, указанные 
соединения плавятся с разложением по пери-
тектическим реакциям, и их полный переход в 
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Рис. 2. Порошковые дифрактограммы некоторых соединений типа Tl4LnTe3

Таблица. Кристаллографические параметры Tl5Te3 и его тройных структурных аналогов 
типа Tl4A

IVTe3

Фаза
Параметры тетрагональной решетки, 

Пр.гр. I4/mcm, Z = 4 Температуры 
плавления Источник

a, Å c,  Å

Tl5Te3 8.930 12.598 725 [8]

Tl4SnTe3 8.820 13.010 823 [15]

Tl4PbTe3 8.841 13.056 893 [15]

Tl4CuTe3 8.929 12.603 – [17]

Tl4MoTe3 8.930 12.575 – [18]

Tl4NdTe3 8.8885(7) 13.0952(12) 775 наст. раб.

Tl4SmTe3 8.8752(6) 13.0784(11) 772 наст. раб.

Tl4GdTe3 8.8766(7) 13.0756(13) 770 [12]

Tl4TbTe3 8.8652(7) 13.0653(12) 768 наст. раб.

Tl4DyTe3 8.8588(7) 13.0524(16) 767 [12]

Tl4ErTe3 8.8421(6) 13.0334(11) 760 наст. раб.

Tl4TmTe3 8.8354(7) 13.015(15) 760 наст. раб.
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жидкое состояние происходит при температу-
рах выше 1300 К. 

4. Заключение
В данной работе мы сообщаем о синтезе но-

вых тройных соединений типа Tl4LnTe3 (Ln–Nd, 
Sm, Tb, Er, Tm) – структурных аналогов Tl5Te3. 
Порошковые дифрактограммы всех синтезиро-
ванных соединений полностью индицировались 
в тетрагональной структуре (Пр.гр. I4/mcm), рас-
считаны параметры их кристаллических реше-
ток.  По данным ДТА установлено, что синтези-
рованные соединения плавятся с разложением 
по перитектическим реакциям. Проведено срав-
нение полученных результатов с литературными 
данными. Выявлена корреляция между параме-
трами кристаллической решетки и порядковым 
номером лантаноида. Полученные новые соеди-
нения дополняют обширный класс соединений – 
структурных аналогов Tl5Te3 и представляют ин-
терес как потенциальные термоэлектрические и 
магнитные материалы
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