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Методами электродвижущих сил и рентгенофазового анализа изучена тройная система Tl–Er–Te в
области составов Tl2Te–Tl2Te3–TlErTe2. Из результатов измерений электродвижущих сил определе-
ны парциальные термодинамические функции ErTe и Er в сплавах. На основании построенной диа-
граммы твердофазных равновесий составлены потенциалообразующие реакции, ответственные за
указанные парциальные молярные величины, и рассчитаны стандартные термодинамические
функции образования и стандартные энтропии соединений Tl9ErTe6 и TlErTe2.
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ВВЕДЕНИЕ
Благодаря уникальным физическим свой-

ствам бинарные и сложные халькогениды метал-
лов являются ценными функциональными мате-
риалами, которые нашли широкое применение
или считаются перспективными в различных об-
ластях современной техники [1–6].

Сложные халькогениды на основе таллия, не-
смотря на его токсичность, привлекают внима-
ние исследователей как топологические изолято-
ры [7–9], вейлевские полуметаллы [10, 11], термо-
электрические материалы [12, 13], а также
детекторы фото-, γ- и рентгеновского излучения
[14–17]. Введение в кристаллическую решетку
этих соединений атомов d- и f-элементов может
привести к улучшению их свойств, а также при-
дать им дополнительную функциональность, на-
пример магнитные свойства [18–23].

В [24, 25] был получен новый класс соедине-
ний – теллуриды таллия-РЗЭ типа Tl9LnTe6, явля-
ющиеся тройными структурными аналогами суб-
теллурида Tl5Te3. Эти соединения дополняют об-
ширный класс тройных соединений с общими
формулами Tl9AХ6 и Tl4BХ3 (A = Sb, Bi, Au, In; B =

= Sn, Pb, Mo, Cu; Х = Se, Te) [25]. Указанные со-
единения являются термоэлектриками с ано-
мально низкой теплопроводностью, а некоторые
из них проявляют оптические и магнитные свой-
ства [14, 15, 20–23, 26–28].

Другой тип сложных халькогенидов таллия с
общей формулой TlBX2 (B = Sb, Bi, In, Ag, РЗЭ;
X = S, Se, Te) также проявляет интересные функ-
циональные свойства [9–11, 29–31].

Согласно данным [20–23, 32], Tl9LnTe6 и TlLnTe2
представляют интерес как материалы, сочетаю-
щие термоэлектрические и магнитные свойства.

Разработка и оптимизация процессов получе-
ния новых сложных халькогенидных материалов
базируется на данных по фазовым равновесиям и
термодинамическим характеристикам соответ-
ствующих систем [33–37].

Изучение фазовых диаграмм некоторых систем
типа Tl–Ln–Te в области Tl5Te3–Tl2Te–Tl9LnTe6
(Ln = Gd, Tb, Sm) показало, что соединения типа
Tl9LnTe6 являются фазами переменного состава с
широкой областью гомогенности [38–42].

Несмотря на перспективность соединений ти-
пов Tl9LnTe6 и TlLnX2 как функциональных мате-
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риалов, их термодинамические свойства практи-
чески не изучены, только в работе [43] представле-
ны результаты термодинамического исследования
соединений Tl9GdTe6 и TlGdTe2 методом электро-
движущих сил (ЭДС).

Настоящая работа посвящена изучению тер-
модинамических свойств Tl9ErTe6 и TlErTe2 мето-
дом ЭДС с глицериновым электролитом, кото-

рый успешно применяется при исследовании
халькогенидных систем [44, 45].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для проведения термодинамических исследо-
ваний были составлены концентрационные цепи
типа

(1)

и измерены их ЭДС в интервале температур 300–
450 K.

В цепях типа (1) в качестве электролита был
использован глицериновый раствор KCl с не-
большим (1%) добавлением хлорида эрбия ErCl3.
Поскольку отсутствие влаги и кислорода являет-
ся необходимым требованием к электролиту, гли-
церин марки “ч. д. а.” тщательно обезвоживали и
обезгаживали откачкой при температуре ∼450 K.
Были использованы безводные KCl и ErCl3.

В качестве левого электрода использовали
ErTe с незначительным (0.5 ат. %) избытком тел-
лура. Использование в качестве левого электрода
металлического эрбия привело к высоким значе-
ниям ЭДС (~1000 мВ) с большим разбросом, и их
нельзя было принимать за равновесные, так как
по предварительным термодинамическим расче-
там, они были значительно ниже ожидаемых.
Правыми электродами служили равновесные
сплавы из различных фазовых областей подси-
стемы Tl2Te–Tl2Te3–TlErTe2. Синтез сплавов-пра-
вых электродов проводили сплавлением элемен-
тарных компонентов высокой степени чистоты в
условиях вакуума по методике, описанной в [43].
Методики приготовления электродов и сборки
электрохимической ячейки подробно приведены
в [44, 45].

Для выбора составов электрод-сплавов вначале
нами методом РФА был определен характер твердо-
фазных равновесий в системе Tl2Te–Tl2Te3–TlErTe2.
Данные по фазовым равновесиям в области со-
ставов Tl2Te–Tl5Te3–Tl9ErTe6 заимствованы из
[42]. Картина твердофазных равновесий в обла-
сти составов Tl5Te3–Tl9ErTe6–TlErTe2–Tl2Te3 уста-
новлена на основании анализа порошковых ди-
фрактограмм ряда синтезированных и отожжен-
ных сплавов. На рис. 1 приведены порошковые
дифрактограммы некоторых синтезированных
образцов. Как видно на рис. 1а, δ-фаза на основе
Tl9ErTe6 находится в коннодной связи с TlTe, об-
разуя широкую двухфазную область TlTe + δ. Ре-
зультаты РФА показали также наличие в системе
трехфазных областей Tl2Te3–TlTe–TlErTe2 и
TlTe–Tl9ErTe6–TlErTe2 (рис. 1б, 1в). На основа-
нии вышеизложенного, а также данных работы

[42] была построена диаграмма твердофазных
равновесий для подсистемы Tl2Te–Tl2Te3–TlErTe2
(рис. 2). Для определения термодинамических
функций тройных соединений Tl9ErTe6 и TlErTe2
могут быть использованы измерения ЭДС в ука-
занных трехфазных областях.

ЭДС измеряли с помощью цифрового вольт-
метра Keihtley Model 193 с входным сопротивле-
нием 1014 Ом и точностью ±0.1 мВ. Температуру
электрохимической ячейки измеряли хромель-
алюмелевыми термопарами и ртутным термомет-
ром с точностью ±0.5 K.

Первые равновесные значения ЭДС были по-
лучены после выдержки электрохимической
ячейки при ∼350 K в течение 40–60 ч, а последу-
ющие − через каждые 3–4 ч после установления
определенной температуры. Значения ЭДС, кото-
рые не отличались друг от друга при повторных из-
мерениях при данной температуре более чем на
0.2 мВ независимо от направления изменения тем-
пературы, были принятыми нами за равновесные.

Обратимость составленных концентрацион-
ных цепей контролировали постоянством масс и
фазовых составов электродов.

Полученные экспериментальные данные, т.е.
пары значений ЭДС и температуры были обрабо-
таны методом наименьших квадратов с использо-
ванием компьютерной программы Microsoft Of-
fice Excel 2003.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты измерений ЭДС собранных концен-

трационных цепей типа (1) находились в полном со-
ответствии с диаграммой твердофазных равновесий
системы Tl2Te–Tl2Te3–TlErTe2 (рис. 2). При опреде-
ленной температуре значение ЭДС в трехфазных об-
ластях TlTe–Tl2Te3–TlErTe2 и TlTe–Tl9ErTe6–TlErTe2
имело постоянное значение независимо от обще-
го состава сплавов и скачкообразно менялось при
переходе из одной фазы в другую.

Кроме того, результаты измерений показали,
что помимо воспроизводимости численные зна-
чения ЭДС увеличиваются в лучевых направле-
ниях от угла Er концентрационного треугольника

( ) ( ) ( ) ( ) ( )3ErTe тв. | глицерин KCl ErCl | Er в cплаве Tl Er Te тв.− + + − − +
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Tl–Er–Te, что находится в соответствии с извест-
ным термодинамическим положением [44, 45].

Анализ полученных результатов показал ли-
нейную зависимость значений ЭДС от темпера-

туры для фазовых областей TlTe–Tl2Te3–TlErTe2
и TlTe–Tl9ErTe6–TlErTe2 (рис. 3). Это указывает
на неизменность составов сосуществующих фаз
в температурном интервале измерений ЭДС и

Рис. 1. Порошковые дифрактограммы сплавов из фазовых областей TlTe–Tl9ErTe6 (а), TlTe–Tl9ErTe6–TlErTe2 (б) и
Tl2Te3–TlTe–TlErTe2 (в).
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позволяет провести термодинамические расче-
ты [44, 45].

Исходные данные (Ti, K и Ei, мВ), а также ход
расчетов для трехфазной области TlTe–Tl2Te3–
TlErTe2 приведены в табл. 1. Полученные линей-
ные уравнения приведены в табл. 2 в рекомендо-
ванном в [46] виде:

(2)
1/22

2 22 ( ) .E
bE a bT T T

n
 δ= + ± + δ − 
 

В уравнении (2) a и b – коэффициенты, n –
число пар значений E и T;  – средняя темпера-
тура, K; t – критерий Стьюдента,  и  – дис-
персии отдельных значений ЭДС и постоянной b.
Учитывая, что количество экспериментальных
точек n = 30, а доверительный уровень равен 95%,
критерий Стьюдента t ≤ 2.

Из полученных уравнений (табл. 2) по извест-
ным соотношениям [43]:

(3)

(4)

(5)

рассчитаны парциальные молярные свободная
энергия Гиббса, энтальпия и энтропия теллурида
эрбия в сплавах (табл. 3). Данные величины пред-
ставляют собой разность соответствующих пар-
циальных молярных функций эрбия для левого и
правого электродов цепей типа (1). Например,
для трехфазных сплавов Tl2Te3 + TlTe + TlErTe2

тогда

(6)

Поэтому расчет парциальных термодинамиче-
ских функций эрбия в вышеуказанных трехфазных

T
2
Eδ 2

bδ

,iG zFEΔ = −

( ) ,i
P

ES zF zFb
T

∂Δ = =
∂

( )i
P

EH zF E T zFa
T

∂ Δ = − − = −
  ∂
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Рис. 2. Диаграмма твердофазных равновесий подсистемы Tl2Te–Tl2Te3–TlErTe2. Кружками указаны составы сплавов,
дифрактограммы которых приведены на рис. 1, цифрами – значения ЭДС (мВ) цепей типа (1) в трехфазных областях.
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Таблица 1. Данные компьютерной обработки результатов измерений ЭДС для образцов из трехфазной области
Tl2Te3 + TlTe + TlErTe2 системы Tl–Er–Te

Ti, K Ei, мВ Ei( )

300.1 682.5 –75.57 –51576.53 5710.82 682.57 –0.07 0.00

302.9 683.0 –72.77 –49701.91 5295.47 682.78 0.22 0.05

308.4 683.4 –67.27 –45972.32 4525.25 683.21 0.19 0.04

309.5 685.3 –66.17 –45346.30 4378.47 683.29 2.01 4.04

318.1 684.6 –57.57 –39 412.42 3314.30 683.95 0.65 0.42

320.3 684.9 –55.37 –37922.91 3065.84 684.12 0.78 0.61

329.4 684.2 –46.27 –31657.93 2140.91 684.82 –0.62 0.38

332.8 684.9 –42.87 –29361.66 1837.84 685.08 –0.18 0.03

342.3 685.2 –33.37 –22865.12 1113.56 685.81 –0.61 0.37

344.6 685.5 –31.07 –21298.49 965.34 685.98 –0.48 0.23

351.4 686.1 –24.27 –16651.65 589.03 686.50 –0.40 0.16

354.7 688.1 –20.97 –14 429.46 439.74 686.76 1.34 1.80

365.3 687.5 –10.37 –7129.37 107.54 687.57 –0.07 0.01

370.3 687.0 –5.37 –3689.19 28.84 687.95 –0.95 0.91

379.4 687.6 3.73 2564.75 13.91 688.65 –1.05 1.11

381.3 688.1 5.63 3874.00 31.70 688.80 –0.70 0.49

389.3 688.3 13.63 9381.53 185.78 689.41 –1.11 1.24

391.6 688.8 15.93 10 972.58 253.76 689.59 –0.79 0.62

397.9 689.2 22.23 15320.92 494.17 690.07 –0.87 0.76

400.2 690.7 24.53 16942.87 601.72 690.25 0.45 0.20

408 690.0 32.33 22307.70 1045.23 690.85 –0.85 0.72

409.4 690.5 33.73 23290.57 1137.71 690.95 –0.45 0.21

417.3 691.1 41.63 28770.49 1733.06 690.95 0.15 0.02

419.3 691.7 43.63 30178.87 1903.58 691.71 –0.01 0.00

427.4 692.1 51.73 35802.33 2675.99 692.34 –0.24 0.06

428.2 692.5 52.53 36377.03 2759.40 692.40 0.10 0.01

437.3 692.8 61.63 42697.26 3798.26 693.09 –0.29 0.09

439 694.2 63.33 43963.69 4010.69 693.23 0.97 0.95

446.4 696.7 70.73 49277.59 5002.73 693.79 2.91 8.45

448 694.5 72.33 50233.19 5231.63 693.92 0.58 0.34

 = 375.67  = 688.4

iT T− iT T− ( )2
iT T− E� iE E− �

2( )iE E− �

T E

Таблица 2. Температурные зависимости ЭДС цепей типа (1) для сплавов системы Tl–Er–Te в интервале темпе-
ратур 300–440 K

№ Фазовая область

1 Tl2Te3 + TlTe + TlErTe2

2 TlTe + Tl9ErTe6 + TlErTe2

( )2 2 1/2, мВ 2[ / ]E bE a bT S n S T T= + ± + −

( )
1/2

50.87659.6 0.0767 2 1.4 10 375.7
30

T T− + ± + × −
  

( )
1/2

50.96634.4 0.0583 2 1.5 10 375.7
30

T T− + ± + × −
  
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областях проводили суммированием данных табл. 3
с соответствующими парциальными молярными
функциями Er в ErTe, заимствованными из работы
[47]:  = –276.36 ± 0.12 кДж/моль,  =
= ‒283.59 ± 0.60 кДж/моль,  = –24.25 ±
± 0.66 Дж/(моль K). Результаты приведены в
табл. 4.

Стандартные интегральные термодинамиче-
ские функции соединений TlErTe2 и Tl9ErTe6 бы-
ли рассчитаны методом потенциалообразующих
реакций. Согласно диаграмме твердофазных рав-
новесий (рис. 2), значения парциальных моляр-
ных функций эрбия в трехфазных областях
Tl2Te3 + TlTe + TlErTe2 и TlTe + Tl9ErTe6 + TlErTe2
являются термодинамическими функциями сле-
дующих реакций потенциалообразования (состо-
яние веществ – кристаллическое):

Er + Tl2Te3 = TlTe + TlErTe2,
Er + 3TlTe = 0.25Tl9ErTe6 + 0.75TlErTe2.

Согласно уравнениям этих реакций, стандарт-
ные термодинамические функции образования
тройных соединений TlErTe2 и Tl9ErTe6 могут
быть рассчитаны по соотношениям:

(7)

ErGΔ ErHΔ
ErSΔ

( )
( ) ( )

0
2

0 0
Er 2 3

TlErTe

Tl Te TlTe ,
f

f f

Z

Z Z Z

Δ =
= Δ + Δ − Δ

(8)

(Z ≡ G, H), а стандартные энтропии – по соотно-
шениям:

(9)

(10)

При расчетах по соотношениям (7)–(10) наря-
ду с собственными экспериментальными данны-
ми (табл. 4) использовали значение стандартной
энтропии Er (73.14 ± 0.63 Дж/(моль K)) [48] и тер-
модинамические данные для соединений TlTe и
Tl2Te3 (табл. 5), полученные методом ЭДС [49] и
вошедшие в базу данных [48].

При проведении расчетов по соотношениям (8)
и (10) помимо парциальных молярных функций эр-
бия в трехфазной области TlTe + Tl9ErTe6 + TlErTe2
мы использовали стандартные интегральные тер-
модинамические функции соединения TlErTe2,
полученные нами (табл. 5).

При вычислении парциальных термодинами-
ческих функций эрбия (табл. 4) и интегральных

( )
( ) ( )

0
9 6

0 0
Er 2

Tl ErTe

4 12 TlTe 3 TlErTe ,
f

f f

Z

Z Z Z

Δ =
= Δ + Δ − Δ

( )
( ) ( ) ( )

0
2

0 0 0
Er 2 3

TlErTe

Er Tl Te TlTe ,

S

S S S S

=
= Δ + + −

( ) ( )
( ) ( )

0 0
Er9 6

0 0
2

Tl ErTe 4 4 Er

12 TlTe 3 TlErTe .

S S S

S S

= Δ + +
+ −

Таблица 3. Парциальные термодинамические функции ErTe в сплавах Tl–Er–Te при 298 K

Фазовая область
Дж/(моль K)кДж/моль

Tl2Te3 + TlTe + TlErTe2 197.53 ± 0.19 190.91 ± 0.81 22.21 ± 2.13
TlTe + Tl9ErTe6 + TlErTe2 188.28 ± 0.20 183.63 ± 0.85 16.88 ± 2.25

ErTeG−Δ ErTeH−Δ ErTe,SΔ

Таблица 4. Парциальные термодинамические функции Er в сплавах системы Tl–Er–Te при 298 K

Фазовая область
кДж/моль Дж/(моль K)

Tl2Te3 + TlTe + TlErTe2 473.9 ± 0.4 474.5 ± 1.5 –2.0 ± 2.8
TlTe + Tl9ErTe6 + TlErTe2 464.6 ± 0.4 467.3 ± 1.5 8.7 ± 3.0

ErG−Δ ErH−Δ ErSΔ

Таблица 5. Стандартные интегральные термодинамические функции тройных соединений системы Tl–Er–Te

Соединение ,
Дж/(моль K)кДж/моль

TlTe [49] 44.5 ± 0.4 44.9 ± 0.5 115.9 ± 1.5
Tl2Te3 [49] 90.8 ± 0.8 90.0 ± 1.0 279.7 ± 3.3
Tl9ErTe6 828.8 ± 11.2 833.8 ± 27.0 1013 ± 5
TlErTe2 521.2 ± 1.6 520.9 ± 3.0 235 ± 6.0

( )0 298 Kf G−Δ ( )0 298 Kf H−Δ ( )0 298 KS
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ИМАМАЛИЕВА и др.

термодинамических функций тройных соедине-
ний (табл. 5) погрешности находили методом на-
копления ошибок.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методами РФА и ЭДС установлен характер

твердофазных равновесий в системе Tl–Er–Te в
области составов Tl2Te–Tl2Te3–TlErTe2. Из дан-
ных измерений ЭДС концентрационных (отно-
сительно электрода ErTe) цепей в интервале тем-
ператур 300–450 K впервые вычислены относи-
тельные парциальные молярные функции ErTe в
трехфазных областях Tl2Te3–TlTe–TlErTe2 и
TlTe–Tl9ErTe6–TlErTe2. Комбинированием этих
функций с парциальными молярными функция-
ми эрбия в ErTe рассчитаны соответствующие
парциальные функции эрбия в указанных фазо-
вых областях. На основании диаграммы твердо-
фазных равновесий подсистемы Tl2Te–Tl2Te3–
TlErTe2 составлены потенциалообразующие ре-
акции для соединений Tl9ErTe6 и TlErTe2, с ис-
пользованием которых определены стандартные
термодинамические функции образования (

и ) и стандартные энтропии соединений
TlErTe2 и Tl9ErTe6.
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