изучение равновесия селенидов палладия ЭДС-методом
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В настоящее время ЭДС-метод является единственным методом прямого определения энергии Гиббса химической реакции. Этот метод успешно применяется для изучения халькогенидных равновесий, моделирующих соответствующие природные равновесия в широком диапазоне температур и давления. В бинарной системе палладий-селен определены [1]: PdSe2, Pd17Se15, Pd7Se4, Pd34Se11, Pd7Se2, Pd4Se, Pd9Se2.
Для исследования равновесий в системе Pd-Se с использованием твердого электролита AgI и Ag4RbI5 использовали вспомогательную реакцию 2Ag + 0.5Se2 = Ag2Se. Селенид серебра не образует твердых растворов с селенидами палладия. Таким образом, в системе Ag-Pd-Se протекают следующие электрохимические реакции:

	38Ag + 17PdSe2 = Pd17Se15 + 19Ag2Se
	(1)

	74Ag + 7Pd17Se15 = 17Pd7Se4 + 37Ag2Se
	(2)

	118Ag + 34Pd7Se4 = 7Pd34Se11 + 59Ag2Se
	(3)


Электрохимические ячейки записываются следующим образом:

	(-) Pt | Ag | SE | PdSe2, Pd17Se15, Ag2Se | Pt (+)
	(A)

	(-) Pt | Ag | SE | Pd17Se15, Pd7Se4, Ag2Se | Pt (+)
	(B)

	(-) Pt | Ag | SE | Pd7Se4, Pd34Se11, Ag2Se | Pt (+)
	(C)


где SE – твердый электролит (AgI или RbAg4I5)

Измерения проводились с помощью универсальной компьютерной системы. В результате из экспериментально полученных зависимостей E(T) получены температурные зависимости летучести селена над ассоциациями селенидов палладия.
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