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Системы Tl-TlГ-Х (X-Se,Te; Г-Cl,Br,I) характеризуются образованием тройных соединений типа Tl5X2Г, обладающих полупроводниковыми свойствами. Ранее нами были построены Т-х-у фазовые диаграммы этих систем. 
Данная работа посвящена уточнению областей гомогенности соединений Tl5X2Г  и определению их термодинамических свойств методом ЭДС. С этой целью нами были составлены обратимые концентрационные цепи типа

(-) Tl (тв) / глицерин, Tl+ /  (Tl-X-Г) (тв) (+)                      (1)
Правые электроды готовили из равновесных сплавов систем Tl-X-Г из области составов TlГ-Tl2X-TlX. ЭДС цепей типа (1) измерены компенсационным методом в интервале температур 300-430К.
Из данных измерений ЭДС вычислены относительные парциальные термоди​на​ми​ческие функции таллия, позволившие контролировать правильность разграничения фазовых областей в субсолидусе исследуемых систем. Установлено, что все соединения типа Tl5X2Г являются нестехиометрическими фазами и имеют широкие области гомогенности, практически полностью охватывающие интервалы составов Tl2-xSe-Tl5Se2Г (где 0≤х≤0,3) и Tl2Te-Tl5Te3-Tl5Te2Г. 

На основании диаграмм твердофазовых равновесий систем Tl-TlГ-TlX графическим интегрированием уравнения Гиббса-Дюгема по лучевым разрезам, исходящим из таллиевого угла, рассчитали стандартные интегральные термодинамические функции соединений Tl5X2Г (таблица)  и твердых растворов на их основе.
Стандартные интегральные термодинамические функции соединений Tl5X2Г
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	Tl5Se2Cl
	392,8±1,1
	421,6±5,1
	433,9±7,2

	Tl5Se2Br
	374,3±1,0
	384,3±2,7
	447,6±6,4

	Tl5Se2I
	334,0±5,0
	324,0±4,0
	497,0±5,1

	Tl5Te2Cl
	355,9±1,1
	377,1±5,0
	474,1±6,8

	Tl5Te2Br
	340,1±1,0
	343,9±4,4
	483,4±6,2

	Tl5Te2I
	296,5±5,3
	286,8±3,7
	511±8,0
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Systems Tl-TlHal-Х (X-S,Se,Te; Hal-Cl,Br,I) are characterized by formation of ternary compounds of type Tl5X2Hal having semiconductor properties. Earlier the Т-х-у phase diagrams of these ternary systems were constructed by us.
 The present work is devoted to specification of homogeneity areas of Tl5X2Hal compounds and definition of their thermodynamic properties by method EMF. We had been made convertible concentration chains of type
(-) Tl (s) / glycerin, Tl+ / (Tl-X-Hal) (s) (+)                  

The right electrodes were prepared using equilibrium alloys from the TlHal-Tl2X-TlX composition area. The EMF is measured by compensation method at 300÷430 K.

The full pictures of temperature-concentration dependences of EMF values and relative partial thermodynamic functions of thallium in the TlHal-Tl2X-TlX composition area were received. It was established, that all ternary compounds of type Tl5X2Hal are nonstoichiometrical phases and have the wide areas of homogeneity practically completely covering the composition ranges Tl2-xSe-Tl5Se2Hal (0≤х≤0,3) and Tl2Te-Tl5Te3-Tl5Te2Hal. 

From the results of EMF measurements are calculated the relative partial molar functions of thallium in alloys. By integration of Gibbs-Duhem equation on the ray sections starting from a thallium corner of phase diagrams of corresponding systems are calculated the standard integrated thermodynamic functions of Tl5X2Hal compounds (table) and solid solutions on their base.
Standard integral thermodynamic functions of compounds Tl5X2Hal
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,  J/(mol·K)

	
	kJ/mol
	

	Tl5Se2Cl
	392,8±1,1
	421,6±5,1
	433,9±7,2

	Tl5Se2Br
	374,3±1,0
	384,3±2,7
	447,6±6,4

	Tl5Se2I
	334,0±5,0
	324,0±4,0
	497,0±5,1

	Tl5Te2Cl
	355,9±1,1
	377,1±5,0
	474,1±6,8

	Tl5Te2Br
	340,1±1,0
	343,9±4,4
	483,4±6,2

	Tl5Te2I
	296,5±5,3
	286,8±3,7
	511±8,0
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