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Аннотация. Сложные оксиды, особенно соединения со слоистой структурой, являются 
объектом пристального внимания исследователей. Особое внимание связано с наличием у 
них необычных электрических, магнитных, оптических свойств. К перспективным материа-
лам следует отнести галлаты лантаноидов, в частности галлат гадолиния. Их синтез 
является многостадийным. Он протекает при высоких температурах. В процессе синтеза 
применяется мехактивация реагентов, а также неоднократный размол продуктов с последу-
ющим отжигом. При этом большая часть работ посвящена получению гранатоподобных 
структур. Синтез и исследование сложных оксидов со структурой перовскита ограничены. 
Галлат гадолиния состава GdGaO3 с перовскитной структурой был синтезирован методом 
соосаждения гидроксидом аммония из азотнокислого раствора нитратов гадолиния и галлия 
с последующим отжигом продуктов. Образовавшаяся после прибавления в исходный раствор 
нитратов металлов раствора аммиака смесь осадков гидратированных оксидов гадолиния и 
галлия Gd2O3∙nH2O и Ga2O3∙nH2О была высушена при температуре 105 ºС в течение 3 часов 
и прокалена при температуре 850 ºС в течение 30 часов. Температурные параметры син-
теза определены по результатам термического анализа. Изменения в составе смесей по-
сле проведения синтеза подтверждены методом ИК-спектроскопии. Анализ ИК-спектров 
показал образование продуктов, не содержащих исходных веществ. Продукты взаимодей-
ствия идентифицированы методом рентгенофазового анализа. Установлено образование в 
системе гексагонального галлата гадолиния GdGaO3, принадлежащего к структурному ти-
пу GdFeO3, с параметрами кристаллической решетки a = b = 3,777 Å, c = 10,770 Å. 

Ключевые слова: лантаноиды, неорганические материалы, перовскиты, галлаты гадо-
линия, синтез, рентгенофазовый анализ, кристаллическая структура, параметры решетки. 
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Abstract. Complex oxides, especially compounds with a layered structure, are the object of close 

attention of researchers. Particular attention is due to the presence of unusual electrical, magnetic, 
and optical properties. Promising materials include lanthanide gallates, in particular gadolinium gallate. 
Their synthesis is multistage. It flows at high temperatures.In the process of synthesis, mechanical 
activation of reagents is used, as well as repeated grinding of products followed by annealing.At the 
same time, most of the work is devoted to obtaining garnet-like structures.The synthesis and study of 
complex oxides with the perovskite structure are limited.Gadolinium gallate of the composition 
GdGaO3 with a perovskite structure was synthesized by ammonium hydroxide coprecipitation from a 
nitric acid solution of gadolinium and gallium nitrates followed by annealing of the products. The mix-
ture of precipitates of hydrated gadolinium and gallium oxides Gd2O3∙nH2O and Ga2O3∙nH2О formed 
after the addition of an ammonia solution to the initial solution of metal nitrates was dried at a tempera-
ture of 105 °C for 3 hours and calcined at a temperature of 850 °C for 30 hours.The temperature pa-
rameters of the synthesis were determined from the results of thermal analysis.Changes in the com-
position of the mixtures after the synthesis were confirmed by IR spectroscopy.The analysis of IR 
spectra showed the formation of products that do not contain starting substances.The interaction 
products were identified by X-ray phase analysis. The formation in the system of hexagonal gadolini-
um gallate GdGaO3, which belongs to the GdFeO3 structural type, with the crystal lattice parameters a 
= b = 3,777 Å, c = 10,770 Å. 

Keywords: lanthanides, inorganic materials, perovskites, gadolinium gallates, synthesis, x-ray 
phase analysis, crystal structure, lattice parameters. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Перовскитоподобные оксиды, особенно 
соединения со слоистой структурой, являют-
ся объектом пристального внимания иссле-
дователей. Особое внимание к данным окси-
дам связано с наличием у них перспективных 
свойств, которые находят применение в раз-
личных технических устройствах. Показа-
тельными примерами являются материалы с 
повышенными значениями диэлектрической 

проницаемости и малыми диэлектрическими 
потерями, сегнетоэлектрики, суперионные 
проводники, полупроводники, материалы с 
металлическим характером проводимости, 
высокотемпературные сверхпроводники, лю-
минофоры, катализаторы, магнитные мате-
риалы, материалы с гигантским магнетосо-
противлением [1]. К перспективным материа-
лам следует отнести галлаты лантаноидов. 
Среди них выделим галлат гадолиния. Боль-
шинство работ посвящено синтезу и свой-
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ствам галлатов гадолиния со структурой гра-
ната [2, 3]. Значительно меньшее число работ 
касается синтеза и характеризации галлата 
гадолиния, имеющего структуру перовски-
та [4–6]. Галлаты лантаноидов получают пре-
имущественно путем высокотемпературного 
синтеза из смесей оксидов или нитратов лан-
таноидов и галлия при температуре 1173–
1673 K. В процессе синтеза применяется мех-
активация реагентов, а также неоднократный 
размол продуктов с последующим отжигом. 

Целью данной работы являлась разра-
ботка менее трудоемкого и энергозатратного 
метода синтеза и характеризация галлата 
гадолиния перовскитной структуры состава 
GdGaO3. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Осадки гидратированных оксидов гадо-
линия и галлия Gd2O3∙nH2O и Ga2O3∙nH2О по-
лучены методом химического соосаждения из 
смеси азотнокислых растворов нитратов га-
долиния и галлия раствором гидроксида ам-
мония, аналогично [6, 7]. При подготовке об-
разцов нами была исключена стадия мехак-
тивации, так как в растворах обеспечивается 
хорошее смешивание компонентов. Свеже-
осажденные продукты характеризуются по-
вышенной химической активностью. Химиче-
ские реакции на данной стадии синтеза име-
ют следующий вид: 

2Ga(NO3)3 + 6NH4OH  Ga2O3
.nH2O + 6NH4NO3, 

2Gd(NO3)3 + 6NH4OH  Gd2O3
.nH2O + 6NH4NO3, 

На следующей стадии синтеза продукты 
сушили в сушильном шкафу и отжигали в 
муфельной печи в течение 3 и 30 часов соот-
ветственно. Время нагревания выбрано ис-
ходя из имеющихся литературных данных [7] 
и фиксирования постоянной массы нагревае-
мых образцов. Температура отжига выбрана 
исходя из температуры взаимодействия гид-
ратированных оксидов галлия и гадолиния 

при мольном соотношении 1 : 1. Температура 
взаимодействия оксидов определена мето-
дом ТГА-ДСК анализа. Термограмма смеси 
гидратированных оксидов зарегистрирована 
при температуре до 1000 ºС на дериватогра-
фе NETZSCH STA 449 C со скоростью нагре-
ва 10 град/мин при чувствительности ДТА = 
1/3 (рисунок 1). 

 
Рисунок 1 – Термограмма нагрева смеси оксидов галлия и гадолиния 

 
Figure 1 – Thermogram of heating of a mixture of gallium and gadolinium oxides 

 
На термограмме представлены зависи-

мости изменения массы образца (ТГ, %), 
дифференциальная кривая ДТГ (%/мин) и 
кривая тепловыделения (ДСК, мкВ/мг). Анализ 
кривой ДСК показал наличие четырех эффек-
тов разной направленности. Их температуры, 
вид и отнесение приведены в таблице 1. На 
кривой ТГ отмечены две области уменьшения 

массы образцов (Т < 600 ºС) и одна область 
увеличения массы образца (Т > 600 °С), %. 

Первые связаны с удалением молекул воды 
до начала взаимодействия и в процессе взаи-
модействия оксидов, а также удаления при-
месных аммиака и продуктов разложения нит-
ратов. Высокотемпературное увеличение мас-
сы образца (787 ºС) составляет 1,54 %. Оно 
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связано с заменой примесных атомов азота на 
атомы кислорода в процессе полиморфного 

превращения продуктов. 

 
Таблица 1 – Результаты термического анализа смеси оксидов галлия и гадолиния 
 
Table 1 – Results of thermal analysis of a mixture of gallium and gadolinium oxides 

Т, °С Вид эффекта Процесс 

88.0 Эндо- Потеря воды 

253.4 Эндо- Результирующий эффект удаления воды, аммиака и 
продуктов разложения примесных нитратов 

253.4 Экзо- Начало взаимодействия оксидов 

483.2 Максимум взаимодействия оксидов 

559.4 Окончание реакции взаимодействия оксидов 

784.0 Эндо- Полиморфное превращение продукта реакции 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Исходя из полученных результатов, вы-
браны температуры высушивания (105 ºС) и 

прокаливали (850 ºС) продуктов синтеза, ко-
торые проводили, соответственно, в течение 
3 и 30 часов. После прокаливания образуют-
ся продукты в соответствии с уравнением: 

Ga2O3
.nH2O + Gd2O3

.nH2OnH2O + 2GdGaO3. 

 

 
Рисунок 2 – ИК-спектры смеси гидратированных оксидов галлия и гадолиния (а)) и 

прокаленного галлата гадолиния (б)) при соотношении компонентов 1:1 
 

Figure 2 – IR spectra of a mixture of hydrated gallium and gadolinium oxides (a)) and 
calcined gadolinium gallate (b)) at a ratio of components 1 : 1 

 
Для контроля протекания реакции были 

зарегистрированы ИК-спектры исходных сме-
сей гидратированных оксидов гадолиния и 
галлия и прокаленного галлата гадолиния.  
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Спектры поглощения образцов в инфра-
красной области снимали на спектрофото-
метре Brucker в интервале волновых чисел 
400–4000 см-1 (рисунок 2). 

В ИК-спектре смеси гидратированных 
оксидов галлия и гадолиния присутствуют 
интенсивные полосы поглощения с максиму-
мами при значениях волновых чисел 
> 3000 см-1, в диапазоне 1700–1250 см-1 и 
< 1200 см-1. Интенсивная широкая полоса с 
максимумом 3454 см-1 отнесена к валентными 
колебаниями О–Н- и N–Н-связей в молекулах 
воды и аммиака, соответственно [8]. Полосы 
в области средних значений волновых чисел 
являются аддитивными. Они связаны как с 
колебаниями связей Gd–O и Ga–O, так и свя-
зей и углов в примесных нитрат-ионах и мо-
лекулах аммиака. Низкочастотные полосы 
отнесены к колебаниям связей в оксидах гал-
лия и гадолиния, а также в продукте их взаи-
модействия. 

В ИК-спектре продуктов, полученных по-
сле прокаливания, наблюдаются очевидные 
изменения. Уменьшение интенсивности ши-
рокой высокочастотной полосы с максимумом 
в области 3456 см-1 объясняется потерей во-
ды и примесных молекул аммиака в процессе 
прокаливания. При этом, следует отметить, 
увеличение интенсивности поглощения в об-
ласти 4000 см-1, которое может быть связано 
с молекулами воды, которые оказались за-
хваченными в междоузлия при формирова-
нии кристаллической структуры продукта. Их 
присутствие подтверждается небольшой по-
терей массы образца (0,77 % и 0,30 %) при 
температурах < 300 ºС (рисунок 1). Суще-

ственное уменьшение интенсивности полос в 
области средних частот также связано с уда-
лением при нагревании и отжиге из состава 
продуктов молекул воды и примесных моле-
кул аммиака и нитрат-ионов. Малоинтенсив-
ные полосы в этой спектральной области 
связаны с колебаниями связей Gd–O и Ga–O 
в оксидах галлия и гадолиния. Появление 
интенсивной полосы с максимумом при 
612 см-1 указывает на образование сложного 
оксида галлия и гадолиния, подтверждая 
прохождение реакции при выбранных усло-
виях. 

Количественный и фазовый состав про-
дукта установлен с помощью химического [9] 
и рентгенофазового анализа. Химический 
анализ подтвердил сохранение мольного со-
отношения Gd : Ga = 1 : 1 в продукте после 
отжига образца. Исследование фазового со-
става и определение структурных парамет-
ров проведено на дифрактометре XRD-6000 
на CuKα-излучении. Анализ фазового состава 
проведен с использованием баз данных 
PDF 4+, а также программы полнопрофильно-
го анализа POWDERCELL 2.4. Исследования 
выполнены в Материаловедческом центре 
коллективного пользования ТГУ, г. Томск. 

Рентгенограмма продукта отжига приве-
дена на рисунке 3. Она соответствует галлату 
гадолиния перовскитной структуры GdGaO3 с 
параметрами кристаллической решетки: 
a = b = 3,777 Å, c = 10,770 Å. Полученные па-
раметры хорошо совпадают с параметрами, 
приведенными в [6]: a = b = 3,781 Å, c = 
10,768 Å. В качестве примесей в продуктах 
обнаружены оксиды гадолиния и галлия. 

 
Рисунок 3 – Рентгенограмма продукта синтеза после отжига 

 
Figure 3 – X-ray of the synthesis product after annealing 

 
Широкая полоса области малых значе-

ний 2Θ указывает на присутствие аморфной 
фазы, что можно связать с незаконченностью 
формирования структуры продуктов с обра-
зованием частично слоистой структуры. 

Истинную плотность полученного про-
дукта определяли в соответствии с методи-

кой, приведенной в [10]. Плотность продукта 
равна 7,06 ± 0,12 г/см3, что удовлетворитель-
но совпадает с величиной плотности, приве-
денной в [2] для GdGaO3, 6,85 г/см3. 
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На основе разрабатываемого способа 
синтеза [7] получен галлат гадолиния 
GdGaO3, имеющий гексагональную структуру 
перовскита. Синтез проведен при более низ-
кой температуре (850 ºС), относительно ана-
логов, сокращении стадий, в результате ис-
ключения мехактивации и многократного 
размола и при меньших затратах времени. 
Инструментальными методами подтвержден 
химический и фазовый состав продукта, 
определены параметры его кристаллической 
решетки. 
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