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В системе Ag-Au-Se известно 3 стабильных селенида (рис. 1): науманнит (Ag2Sе), фишессе-
рит (Ag3AuSе2) и селенид золота (AuSе).  

Термодинамические свойства реакции 
 
2Ag2Se(cr) + Au(cr) = Ag3AuSe2(cr) + Ag(cr) (I) 
 
определялись в гальванической ячейке  
 
(-)Pt|Ag |Ag4RbI5| Ag3AuSe2, Ag2Se, Au |Pt(+) (А)  
 
с Ag4RbI5 (cr) в качестве Ag+ ион проводящего 
твердого электролита в диапазоне температур 
316-404 К в токе сухого аргона при атмосферном 
давлении. Платиновые электроды изготавлива-
лись в виде дисков толщиной 0,5 мм. Твердый 
электролит был вырезан в форме таблетки 2 мм 
высотой и 5-6 мм среднего диаметра из блока 
кристаллического желто-зеленого прозрачного 
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Рис. 1. Фазовая диаграмма Ag-Au-S

Ag4RbI5. Электроды полировались, собирались 

 столбик в кварцевой трубке и для улучшения контактов поджимались пружиной (рис. 2). Не-
ольшое расстояние между электродами (меньше 1 см) приводит к уменьшению температурно-
 градиента в ячейке.  
Ячейка нагревалась в вертикальной печи 
противления (с постоянным током). Темпе-
атура поддерживалась постоянной с помо-
ью электронного терморегулятора “ПРО-
ЕРМ-00” и измерялась в середине ячейки 
рмопарой K типа с точностью ±0.1K. Как 
мпература, так и ЭДС измерялась автомати-
ески с точностью (0.01 ±0.005) мВ с помощью 
ультиканального милливольтметра и записы-
ались в компьютер. Каналы с входным сопро-
влением (~10

13
 Ω) были использованы для 

змерений ЭДС.  
Измерения проводились методом «темпера-
рного титрования». Метод состоит в измене-
ии температуры на 5-20° и ожидания равно-
есных значений ЭДС. Воспроизводимость 
авновесия была подтверждена проведенными 
змерениями, как в сторону повышения, так и 
 сторону понижения температуры. Достижение равновесия устанавливалось визуально, когда 
ачения ЭДС не изменялись (±0.03 mV). Температурная зависимость ЭДС (Е, мВ) ячейки (А) в 
редположении ∆rCp(1)=0 получена в виде линейного уравнения E=a+b·T: 
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Рис. 2. Схема устройства ячейки. 

Е(А)=(85.86±1.72)+(0.1463±0.001)·Т/К, (316<T/K<404), R2=0.988    (1). 
 



Полученная зависимость показана на рис.3. 

E/mV(A) = 0.1463T/K + 85.86

R2 = 0.9878
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Рис. 3. Температурная зависимость ЭДС ячейки (А) 
 

Используя основные уравнения термодинамики:  
 

∆G=-nFE, b·F=∆S и ∆G=∆H-T∆S,     (2,3,4) 
где n=1 – число электронов в электродном процессе Ag=Ag++e,  
F=96484,56 Кл·моль-1 – константа Фарадея,  
E – ЭДС в вольтах. 

 
Рассчитаны стандартные термодинамические свойства реакции (I) с помощью данных [1], 

значения приведены в табл. 1. 
Таблица 1. 

 
Стандартные термодинамические свойства фишессерита Ag3AuSe2(cr, 298.15 K) 

 
∆rGo (J·mol-1) ∆rSo (J·mol-1·K-1) ∆rHo (J·mol-1) 
-(12493±300) 14.116±0.008 -(8284±300) 

 
В системе Ag-Au-Se методом твердофазного отжига в температурном диапазоне 373-673 К 

подтверждено существование единственного тройного соединения Ag3AuSe2. Данные о суще-
ствовании фазы AgAuSe являются ошибочными. 
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