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Синтезирован комплекс бромида теллура(IV) c п-толуидинием состава (HPT)2TeBr6 · H2O, методом
рентгеноструктурного анализа определена его кристаллическая структура, изучены спектрально-
люминесцентные свойства. Проведено сравнительное исследование люминесцентных свойств при
77 K ряда бромидных комплексов теллура(IV) c внешнесферными катионами: цезием, рубидием,
тетраэтиламмонием и п-толуидинием. Рассмотрены электронные и геометрические аспекты, опре-
деляющие спектрально-люминесцентные свойства исследуемых бромидных комплексов теллура(IV).
Для соединения (HPT)2TeBr6 · H2O при 77 K характерна люминесценция в ближнем ИК-спектральном
диапазоне, наблюдается существенный батохромный сдвиг (>50 нм) максимума полосы люминес-
ценции по сравнению с аналогами. На интенсивность люминесценции комплексных соединений
влияет геометрическое строение (тип анионной подрешетки, строение и степень искажения коор-
динационного полиэдра s2-иона). Искажение координационного полиэдра и наличие развитой си-
стемы водородных связей обусловливают минимальную интенсивность люминесценции исследуемого
комплекса (HPT)2TeBr6 · H2O в ряду исследуемых бромидных соединений теллура(IV).
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время проводятся интенсивные
исследования по разработке эффективных полу-
проводниковых фотоэлектрических модулей на
основе перовскитоподобных галогенидных гибрид-
ных комплексов Ti(IV), Hf(IV), Zr(IV), Pd(IV),
Pb(II), Sn(IV), Te(IV), Sb(III) и Bi(III) [1–5]. К по-
добному классу соединений относятся комплекс-
ные соединения теллура(IV) состава А2TeHal6, где
А – органический или неорганический катион,
Hal = Cl, Br, I [6–9]. Интенсивно люминесцирую-
щие соединения s2-ионов перспективны для по-
лучения функциональных оптических материа-
лов [10–16]. Соединения s2-ионов (Те4+, Sb3+, Bi3+

и др.) являются эффективными катодо- и рентге-
нолюминофорами, а также используются как до-
панты при производстве люминесцентных ламп
[10, 13, 17–19].

Следует отметить, что число работ, посвящен-
ных люминесцентным свойствам соединений
Те(IV), ограничено [12, 20–25]. В работах [11, 26]
показано, что люминесценция комплексных со-
единений теллура(IV) определяется не чисто элек-
тронными переходами p → s иона Те(IV), важный

вклад в люминесцентные процессы вносят р-атом-
ные орбитали галогенид-ионов.

Анализ литературных данных показал, что в
отличие от галогенидных комплексных соедине-
ний сурьмы(III) и висмута(III), для которых об-
наружено большое многообразие типов анионных
подрешеток, таких как изолированные октаэдры,
димеры, тетрамерные полианионы, одномерные и
двумерные бесконечные цепи [27], для большин-
ства галогенидных соединений теллура(IV) ха-
рактерно островное октаэдрическое строение
анионной подрешетки с минимальными искаже-
ниями координационного полиэдра иона теллу-
ра(IV) [12, 28–37]. Интенсивность люминесценции
комплексов s2-ионов зависит от их геометрического
и электронного строения, поэтому актуальным яв-
ляется установление взаимосвязи люминесцент-
ных и структурных характеристик соединений.

Работа является продолжением исследований
взаимосвязи строения и спектрально-люминес-
центных свойств перовскитоподобных галоге-
нидных комплексов теллура(IV) [11, 26, 28–30, 32,
33, 38, 39]. Синтезирован комплекс бромида теллу-
ра(IV) c п-толуидинием состава (HPT)2TeBr6 · H2O,
определена его кристаллическая структура и изуче-
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ны спектрально-люминесцентные свойства. Для
выявления взаимосвязи строения и спектрально-
люминесцентных свойств проведен сравнительный
анализ структурных и спектрально-люминесцент-
ных характеристик комплекса (HPT)2TeBr6 · H2O и
ряда ранее исследованных соединений бромидов
теллура(IV) состава (A)2TeBr6, где A – внешне-
сферный катион: Cs+, Rb+, тетраэтиламмоний
(C2H5)4N)+ [25, 40, 41].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Комплекс бромида теллура(IV) с п-толуиди-
нием (H(4-CH3С6H5NH2)+, (HPT)+) состава
(HPT)2TeBr6 · H2O получали взаимодействием све-
жеприготовленных растворов ТеО2 (Merck, 99.9+) и
п-толуидина (Acros Organics, 99%, crystalline mol-
ten mass). Навеску ТеО2 растворяли при нагрева-
нии в концентрированной кислоте HBr (НеваРе-
актив, 40%, ч.), а навеску п-толуидина – в этиловом
спирте (Константа-Фарм М, 95%). Реакционную
смесь упаривали на водяной бане и оставляли кри-
сталлизоваться при комнатной температуре. Вы-
павшие кристаллы (HPT)2TeBr6 · H2O отфильтро-
вывали и сушили на воздухе до постоянной массы.
Комплексы Cs2TeBr6, Rb2TeBr6, ((C2H5)4N)2TeBr6
синтезировали по методикам [25, 40, 41].

Элементный анализ полученных соединений
на содержание С, Н, N и Br проводили по извест-
ным методикам: С, Н, N определяли полумикро-
методом, содержание бромидов – титриметриче-
ски методом Фольгарда [42, 43].

Спектры возбуждения люминесценции и лю-
минесценции при 77 K регистрировали на спек-
трофлуориметре RF-5301 Shimadzu.

Для рентгеноструктурного исследования со-
единения (HPT)2TeBr6 · H2O использовали изо-
метричный монокристалл естественной огранки
красно-коричневого цвета. Сбор, редактирование
данных, уточнение параметров элементарных ячеек
и пересчет интегральных интенсивностей в модули
структурных амплитуд проводили по известным
программам [44]. Структуры были определены пря-
мым методом с последующим уточнением позици-
онных и тепловых параметров в анизотропном
приближении для всех неводородных атомов по
стандартным программам [45, 46]. Положения
атомов водорода катионов п-толуидиния, выяв-
ленные в синтезах электронной плотности, прин-
ципиальной новизны не определили, поэтому в

С Н N Br
Найдено, %: 19.67; 2.45; 3.48; 57.35.
Для C14H22N2OTeBr6

вычислено, %: 19.95; 2.61; 3.33; 57.01.

дальнейшем использовали геометрически рас-
считанные и уточненные по модели “наездника”.

Основные кристаллографические параметры
соединения (HPT)2TeBr6 · H2O, характеристики
рентгеновского дифракционного эксперимента и
детали уточнения модели атомной структуры мето-
дом наименьших квадратов приведены в табл. 1, ос-
новные длины связей и валентные углы – в табл. 2.
Координаты базисных атомов комплекса, их теп-
ловые параметры и геометрические параметры
водородных связей можно найти в CIF-файле на-
стоящей работы.

CIF-файл, содержащий полную информа-
цию по исследованной структуре, депонирован
в CCDC под номером 2265053, откуда может
быть свободно получен на интернет-сайте
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Соединение (HPT)2TeBr6 · H2O представляет со-

бой красно-коричневые кристаллы, нераствори-
мые в Н2О и неполярных органических растворите-
лях и растворимые в полярных органических средах.

Комплекс (HPT)2TeBr6 · H2O имеет кристалли-
ческую структуру островного типа, основа кото-
рой состоит из слоев обособленных октаэдриче-
ских анионов [TeBr6]2– и расположенных между
ними катионов п-толуидиния (HPT)+ (рис. 1).
Центральные атомы двух кристаллографически
независимых октаэдров Te(1) и Te(2) занимают по-
зиции двух центров симметрии: (0.5 0 0) и (0 0.5 0)
соответственно. При этом оба базисных октаэдра,
размноженные трансляциями в направлении [010],
выстраиваются в цепочки только из одного окта-
эдра (Te(1) или Te(2)) строго в плоскостях, парал-
лельных (001). Таким образом, одноименные це-
почки из октаэдров Te(1) и Te(2), размноженные че-
редованием в направлении кристаллографической
оси a, обусловливают шахматный порядок разме-
щения таких октаэдров в слоях на уровнях c и c/2.

Вместе с тем слоистость структуры кристаллов
(HPT)2TeBr6 · H2O хорошо подчеркивается распо-
ложением в межслойном пространстве из октаэд-
ров Te обоих кристаллографически независимых
катионов (HPT)+ (рис. 1). Размноженные транс-
ляциями в плоскости, параллельной (001), катио-
ны попарно и с поворотом на 180° вокруг направле-
ния кристаллографической оси a выделяют плотно
заселенное пространство между слоями из октаэд-
ров Te. Группы NН3 катионов (HPT)+ посредством
образования водородных связей типа N–Н…Br с
тройками Te-октаэдров с обеих сторон бромотеллу-
ратного слоя прочно удерживают анионы [TeBr6]2–

в слое. При этом, если группа N(1)Н3 связывает
тройку Te-октаэдров непосредственно всеми
тремя контактами с лигандами Br (рис. 2а), то
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Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структуры (HPT)2TeBr6 · H2O

Параметр Значение

Формула C14H22Br6N2OTe
Молекулярная масса 841.39
Т, K 717.22(2)
Излучение (длина волны, Å) МоKα (0.71073)
Пр. гр. P21/c

a, Å 13.5762(6)
b, Å 7.4811(3)
c, Å 24.618(1)
β, град 98.793(2)

V, Å 3 2470.9(2)

Z 4

ρвыч, г/см3 2.262

m, мм–1 10.912

F(000) 1560

Размер кристалла, мм3 0.350 × 0.220 × 0.210

Область сбора данных по q 2.426°–30.811°
Интервалы индексов отражений –16 ≤ h ≤ 19, –10 ≤ k ≤ 9, –31 ≤ l ≤ 35
Измерено отражений 28263
Независимых отражений 7678 [R(int) = 0.0282]
Отражений с I > 2σ(I) 4896
Поглощение По естественной огранке
Комплектность по q до 25.242 99.9%
Метод уточнения Полноматричный МНК по F2

Переменных уточнения 225
S 1.026
R-факторы по I > 2σ(I) R1 = 0.0275, wR2 = 0.0537
R-факторы по всем отражениям R1 = 0.0621, wR2 = 0.0608
Коэффициент экстинкции 0.00028(5)

Ост. эл. плотность (max/min), e/Å3 0.655 и –0.541

Таблица 2. Основные длины связей и валентные углы в структуре (HPT)2TeBr6 · H2O

Связь d, Å Угол ω, град

Te(1)–Br(1) 2.6887(4) Br(1)Te(1)Br(3) 89.58(1)
Te(1)–Br(2) 2.6892(3) Br(2)#1Te(1)Br(3) 88.21(1)
Te(1)–Br(3) 2.7025(3) Br(2)Te(1)Br(3) 91.79(1)
Te(2)–Br(21) 2.6886(4) Br(1)Te(1)Br(3)#1 90.42(1)
Te(2)–Br(22) 2.6972(3) Br(23)#2Te(2)Br(21) 90.58(1)
Te(2)–Br(23) 2.6869(3) Br(23)Te(2)Br(21) 89.42(1)
C(3)–N(1) 1.481(4) Br(23)#2Te(2)Br(22) 89.93(1)
C(6)–C(7) 1.534(6) Br(23)Te(2)Br(22) 90.07(1)
C(23)–N(21) 1.472(4) Br(21)#2Te(2)Br(22) 90.19(1)
C(26)–C(27) 1.508(6) Br(21)Te(2)Br(22) 89.81(1)
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группа N(2)Н3 своим третьим контактом делает
это посредством молекулы воды с расстояния-
ми N(2)–О 2.721(3) Å и Н(21С)–О 1.835 Å и уг-
лом ОН(21С)N(21) 174° (рис. 2б). На рис. 2б хорошо
видно, что сама молекула воды обеими водородны-
ми связями замыкается на атомы брома соседних
анионов [TeBr6]2 от “своей” тройки Te-октаэдров.
Параметры водородной связи О–Н(31)…Br(2)
удержания комплекса (третьего контакта от
N(2)Н3-группы) молекулой воды составляют: рас-
стояния О–Br(2) 3.453(3) Å, О–Н(31) 0.87(2) Å,
угол ОН(31)Br(2) 166(2)°.

Вторая водородная связь базисной молекулы
воды направлена в сторону бифуркатного состоя-
ния водородной связи между направлениями на
атомы Br(3) и Br(23) как акцепторы такой связи.
Параметры бифуркации водородной связи состав-
ляют для О–Н(32)…Br(3): расстояния О–Br(3)
3.532(3) Å, О–Н(32) 0.94(2) Å, угол ОН(32)Br(3)
133(2)°; для О–Н(32)…Br(23): расстояния О–Br(23)
3.553(3) Å, О–Н(32) 0.94(2) Å, угол ОН(32)Br(23)
123(2)°. Следует отметить, что катионы толуиди-
ния со стороны СН3-групп взаимодействуют с
близлежащим слоем анионов [TeBr6]2– уже только
посредством ван-дер-ваальсова взаимодействия.
Таким образом, NН3-группы обоих кристаллогра-
фически независимых катионов (HPT)+ вследствие
образования хорошо развитой густой сетки водо-
родных связей типа N–Н…Br с тройками Te-ок-

таэдров от обеих сторон бромотеллуратного слоя
прочно удерживают их в слое.

Общий анализ состояния геометрии октаэдров
Te(1) и Te(2) показывает, что на каждый атом Br
замыкаются две водородные связи, а в целом на
каждый кристаллографически независимый ани-
он [TeBr6]2– воздействуют двенадцать водородных
связей. Такое окружение в сочетании с совпадаю-
щими позициями центральных атомов теллу-
ра(IV) с центрами симметрий обусловливает
достаточно ровное октаэдрическое окружение
теллура(IV) с расстояниями Te–Br 2.69–2.70 Å
и валентными углами BrTeBr 88.2°–91.8°.

Для исследуемого комплекса теллура(IV) с п-то-
луидинием (HPT)2TeBr6 · H2O характерно отсут-
ствие люминесценции при 300 K. Спектр возбуж-
дения люминесценции комплекса при 77 K пред-
ставляет собой дублет с максимумами при 380 и
490 нм, соответствующими электронным перехо-
дам 3P1 ← 1S0 и 3P2 ← 1S0 иона теллура(IV) (рис. 3,
кривая 1), а спектр люминесценции – широкую
диффузную полосу с максимумом при 740 нм
(рис. 3, кривая 2), соответствующую переходу
3P1 → 1S0 иона теллура(IV) (полоса А). Так, для ком-
плекса (HPT)2TeBr6 · H2O при 77 K характерна люми-
несценция в ближнем ИК-спектральном диапазоне.

Для выявления взаимосвязи строения и спек-
трально-люминесцентных свойств проведен срав-
нительный анализ структурных и спектрально-лю-
минесцентных характеристик исследуемого ком-

Рис. 1. Кристаллическая структура соединения (HPT)2TeBr6 · H2O.
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плекса (HPT)2TeBr6 · H2O и ряда изученных нами
ранее комплексных соединений бромидов тел-
лура(IV) с внешнесферными катионами состава

Cs2TeBr6, Rb2TeBr6, ((C2H5)4N)2TeBr6 [25, 40, 41]
(табл. 3). Среди комплексов, представленных в
табл. 3, максимальной интенсивностью люми-
несценции при 77 K обладает Cs2TeBr6, мини-
мальной – (HPT)2TeBr6 · H2O, при переходе от
Cs2TeBr6 к (HPT)2TeBr6 · H2O интенсивность лю-
минесценции при 77 K уменьшается в 6 раз. Для
исследуемого комплекса (HPT)2TeBr6 · H2O харак-
терен существенный батохромный сдвиг (>50 нм)
максимума полосы люминесценции по сравне-
нию с аналогами (табл. 3).

Сопоставление спектрально-люминесцентных
и структурных данных показало, что соединения
Cs2TeBr6 и Rb2TeBr6 с идеальным строением коор-
динационного полиэдра теллура(IV) обладают вы-
сокой интенсивностью люминесценции при 77 K
(табл. 3) в ряду исследуемых комплексов. Дей-
ствительно, в координационном полиэдре теллу-
ра(IV) имеется только один кристаллографически
независимый тип связей Te–Br (∆R = 0 Å) (табл. 3),
длина которых для Cs2TeBr6 и Rb2TeBr6 составляет
2.695 и 2.689 Å соответственно, а величины всех
валентных углов BrTeBr соответствуют идеально-
му значению 90° [47, 48] (табл. 3).

С другой стороны, увеличение степени иска-
жения координационных полиэдров теллура(IV)
в комплексах ((C2H5)4N)2TeBr6 и (HPT)2TeBr6 · H2O
коррелирует с уменьшением интенсивности люми-
несценции и батохромным сдвигом ее полосы при
77 K (табл. 3). Действительно, в координационном
полиэдре теллура(IV) комплекса ((C2H5)4N)2TeBr6
имеются три кристаллографически независимые
связи Te–Br (∆R = 0.003 Å), равные 2.704, 2.705 и
2.707 Å, максимальное отклонение валентных углов
BrTeBr от соответствующего идеального значения

Рис. 2. Система водородных связей, образованная
анионом [TeBr6]2– с первым (а) и вторым (б) кристал-
лографически независимыми катионами п-толуиди-
ния (HPT)+ в комплексе (HPT)2TeBr6 · H2O.
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Рис. 3. Спектры возбуждения люминесценции (1,
λлюм = 740 нм) и люминесценции (2, λвозб = 490 нм)
(HPT)2TeBr6 · H2O при 77 K.
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90° составляет 0.88° [29] (табл. 3). Основу кристал-
лической структуры соединения ((С2Н5)4N)2TeBr6
составляют обособленные комплексные анионы
[TeBr6]2– и катионы тетраэтиламмония ((С2Н5)4N)+,
которые за счет ван-дер-ваальсовых взаимодей-
ствий выстраиваются в трехмерный каркас [29]. В
отличие от комплекса ((С2Н5)4N)2TeBr6, в котором
анионы [TeBr6]2– и катионы ((С2Н5)4N)+ связаны
только ван-дер-ваальсовыми взаимодействиями,
для структуры исследуемого комплекса с п-толуи-
динием, обладающего минимальной интенсивно-
стью люминесценции в ряду бромидных комплек-
сов теллура(IV), характерно наличие хорошо разви-
той системы водородных связей (рис. 1).

Как было отмечено ранее, на интенсивность лю-
минесценции комплексных соединений s2-ионов
влияет геометрическое строение (тип анионной
подрешетки, строение и степень искажения ко-
ординационного полиэдра s2-иона) [12, 30, 31].

Известно, что на искажение координационного
полиэдра s2-иона влияет положение неподелен-
ной электронной пары s2-иона [27, 48, 49]. При
фотовозбуждении s2-ион переходит из основного
в возбужденное состояние, характеризующееся
более высокой симметрией [21–24, 50]. Логично
предположить, что чем меньше искажено окруже-
ние s2-иона в основном состоянии, тем меньше
энергии электронного возбуждения будет тратить-
ся на реорганизацию структуры при переходе в
возбужденное состояние (минимальные безызлу-
чательные потери энергии электронного возбуж-
дения обусловливают высокую интенсивность
люминесценции).

Действительно, среди рассматриваемых в дан-
ной работе комплексов бромидов Te(IV) соедине-
ния Cs2TeBr6 и Rb2TeBr6 с идеальным строением
координационного полиэдра характеризуются вы-
сокой интенсивностью люминесценции и отсут-
ствием диссипации энергии электронного воз-
буждения по анионной подрешетке (табл. 3). С
другой стороны, искажение координационного
полиэдра и наличие развитой системы водород-
ных связей обусловливает минимальную интенсив-
ность люминесценции исследуемого комплекса
(HPT)2TeBr6 · H2O в ряду исследуемых бромидных
соединений теллура(IV).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтезирован комплекс бромида теллура(IV) c

п-толуидинием (HPT)2TeBr6 · H2O, методом рент-
геноструктурного анализа определена его кри-
сталлическая структура, изучены спектрально-
люминесцентные свойства. Для соединения
(HPT)2TeBr6 · H2O при 77 K характерна люминес-
ценция в ближнем ИК-спектральном диапазоне.
Проведено сравнительное исследование люминес-
центных свойств при 77 K ряда бромидных ком-
плексов теллура(IV) c внешнесферными катиона-
ми: цезием, рубидием, тетраэтиламмонием и п-
толуидинием. Рассмотрены электронные и гео-
метрические аспекты, определяющие спектраль-
но-люминесцентные свойства исследуемых бро-
мидных комплексов теллура(IV). Для исследуе-

Таблица 3. Структурные и спектрально-люминесцентные характеристики комплексов бромидов теллу-
ра(IV) при 77 K

Примечание. R* – длина связи Те–Hal; ΔR** – разница между самой длинной и самой короткой связью Те–Hal; Δ∠*** – мак-
симальное отклонение углов от соответствующих идеальных значений.

Соединение R*, Å ΔR**, Å Δ∠***, град λвозб, нм λлюм, нм I, отн. ед.

Cs2TeBr6 2.695 [37] 0 [37] 0 [37] 500 690 5.7
Rb2TeBr6 2.689 [47] 0 [47] 0 [47] 505 675 3.4
((C2H5)4N)2TeBr6 2.704–2.707 [29] 0.003 [29] 0.88 [29] 480 690 2.9
(HPT)2TeBr6 · H2O 2.690–2.700 0.010 3.60 490 740 1.0

Рис. 4. Спектры возбуждения люминесценции (а) и
люминесценции (б) комплексов бромидов теллу-
ра(IV) при 77 K: Cs2TeBr6 (1а, λлюм = 690 нм; 1б,
λвозб = 500 нм); Rb2TeBr6 (2a, λлюм = 675 нм; 2б,
λвозб = 505 нм); ((C2H5)4N)2TeBr6 (3a, λлюм = 690 нм;
3б, λвозб = 480 нм); (HPT)2TeBr6 · H2O (4a, λлюм =
= 740 нм; 4б, λвозб = 490 нм).
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мого комплекса (HPT)2TeBr6 · H2O характерен
существенный батохромный сдвиг (>50 нм) макси-
мума полосы люминесценции по сравнению с
аналогами. Среди рассматриваемых в настоящей
работе комплексов бромидов Te(IV) соединения
Cs2TeBr6 и Rb2TeBr6 с идеальным строением коор-
динационного полиэдра характеризуются высо-
кой интенсивностью люминесценции вследствие
уменьшения диссипации энергии электронного
возбуждения по анионной подрешетке. С другой
стороны, искажение координационного полиэд-
ра и наличие системы водородных связей обуслов-
ливают минимальную интенсивность люминесцен-
ции исследуемого комплекса (HPT)2TeBr6 · H2O в
ряду бромидных соединений теллура(IV).
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