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Работа посвящена исследованию систем As-Se и Tl-As-Se в стеклообразном и кристаллическом состояниях методом ЭДС. Нами составлены обратимые концентрационные цепи типов 

(-) As (тв) | жидкий электролит, As3+ | (As-Se) (тв.) (+)               (1)
(-) Tl (тв) | жидкий электролит, Tl+| (Tl-As-Se) (тв.) (+)                 (2)
В цепях типов (1) и (2) правыми электродами служили стеклообразные или равновесные кристаллические сплавы исследуемых систем. В качестве электролита использовали глицериновые растворы KCl с добавлением AsCl3 (1) и TlCl (2). 

ЭДС измеряли компенсационным методом в интервалах температур 300-380 К (стеклообразные  электроды) и 300-420К (равновесные образцы).
По данным измерений ЭДС цепей типа (1) рассчитаны парциальные термодина​мические функции мышьяка в стеклообразных и кристалл​ических образ​цах системы As-Se. На основании парциальных молярных величин стеклофаз интегрированием уравнения Гиббса-Дюгема вычислены их термодинамические функции смешения, а из соответствующих данных для равновесных кристаллических образцов ( термодинамические функции образования соединений As2Se3 и AsSe.
На основании результатов измерений ЭДС цепей типа (2) построена диаграмма твердофазовых равновесий и очерчена область стеклообразования системы Tl-As-Se в интервале концентраций Tl2Se-As2Se3-Se. Подтверждено существование ранее указанных тройных соединений Tl3AsSe4, TlAsSe2 и Tl3AsSe3. Из уравнений температурных зависимостей ЭДС вычислены парциальные термодинамические функции таллия в стеклообразных и кристаллических сплавах. 
На основании диаграммы твердофазовых равновесий и парциальных молярных функций таллия вычислены стандартные термодинамические функции образования и стандартные энтропии указанных тройных соединений. Интегральные термодинамические функции смешения стекол Tl-As-Se вычислены интегрированием уравнения Эллиота-Чипмена.
Используя полученные данные, рассчитаны теплота, свободная энергия Гиббса и энтропия кристаллизации соединений As2Se3, AsSe, TlAsSe2 и Tl3AsSe3. 
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The present work is devoted to the studying of the systems As-Se and Tl-As-Se in crystal and amorphous states by EMF merthod. The concentration chains of type 
(-) As (s) / liquid electrolite, As3+ / [As-Se] (s) (+)                       (1)

                                (-)Tl (s) / liquid electrolite, Tl+ / [Tl-As-Se] (s) (+)           (2)
have been made.
Amorphous and equilibrium crystal alloys of investigated systems are used as right electrodes in chains (1) and (2). The glycerin solution of KCl with addition of AsCl3 (1) and TlCl (2) is used as electrolyte.

The EMF was measured by compensation method at temperature interval 300-380 K (glassy-like electrodes) and 300-420 K (equilibrium samples). 

According to EMF measurements of chains type (1) the partial thermodynamic functions of arsenic in glassy-like and crystal samples of the system As-Se were calculated. On the base of the partial molar quantities of glass phases by integration of Gibbs-Duhem equation were calculated their thermodynamic functions of mixture, but from the corresponding data for the equilibrium crystal samples – thermodynamic functions of formation of compounds As2Se3 and AsSe.

Using the EMF data of chains type (2) was constructed the solid-phase equilibrium diagram and outlined the area of glass-formation of the system Tl-As-Se at the concentration interval Tl2Se-As2Se3-Se. Existence of  before specified ternary compounds Tl3AsSe4, TlAsSe2 and Tl3AsSe3  was confirmed. It was shown, that their homogeneity area doesn’t exceed 1 mole %. Using equations of temperature dependences of EMF the partial thermodynamic functions of thallium in glass and crystal alloys of the system Tl-As-Se were calculated.

On the base of solid-phase equilibrium diagrams were established the potential forming reactions for specified ternary compounds, with which aid from the EMF data their standard thermodynamic functions of formation and standard entropies were calculated. The integral thermodynamic functions of mixture of Tl-As-Se glasses were calculated by integration of Elliot-Chipmen equation.
Using the received data on integral thermodynamic functions of glassy-like and crystal compounds As2Se3, AsSe, TlAs3Se3 and TlAsSe2 their enthalpy, Gibbs free energy and entropy of crystallization were calculated.

