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Отсутствие согласованных термодинамических данных, описывающих системы Au–Pd, Ag–Pd и
Ag–Au–Pd, не позволяет интерпретировать свойства этих типов сплавов. Предложен подход к со-
зданию моделей расчета тройного и бинарных твердых растворов, основанный на едином вычисли-
тельном аппарате. Обобщены данные о термодинамических свойствах сплавов Au–Pd и Ag–Pd, по-
лученные из различных экспериментальных работ и расчетных моделей, в которых приводятся тер-
модинамические характеристики при определенных значениях температуры. С использованием
формализма Редлиха–Кистера оценены избыточные парциальные энергии Гиббса и активности
компонентов тройного твердого раствора в системе Ag–Au–Pd в интервале температур 400–1300 K.
Подготовлен алгоритм для создания расчетных модулей в программах моделирования природного
минералообразования в системах, содержащих Au, Ag и Pd.
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Физико-химическое моделирование равно-
весного состава сложных гетерогенных систем
без учета образования твердых растворов являет-
ся существенным упрощением реальных процес-
сов [1–4]. Это в полной мере может быть отнесе-
но к изучению генезиса палладистого золота, тре-
бующего знания процессов концентрирования
Au, Pd, Ag в природных условиях, которые до сих
пор остаются дискуссионными. Использование в
моделях этих трех элементов как чистых компо-
нентов не позволяет учесть присутствие серебра и
палладия в составе самородного золота. Отсут-
ствие термодинамических данных, описывающих
системы Au–Pd, Ag–Pd и Ag–Au–Pd, препятству-
ет интерпретации свойств этих типов сплавов [5].

Попытки оценить термодинамические кон-
станты в системе Ag–Au–Pd предпринимались в
различных экспериментальных работах и расчет-
ных моделях, в которых приводятся термодина-
мические характеристики при определенных
температурах [6–18]. В целом формирование
твердых растворов в системе Ag–Au–Pd требует
более детального изучения [5].

Цель настоящей работы – уточнение термоди-
намических констант сплавов Au–Pd, Ag–Pd,
Ag–Au–Pd, подготовка алгоритма для создания
расчетных модулей в программах моделирования

природного минералообразования в системах,
содержащих Au, Ag и Pd.

Тройная система Ag–Au–Pd состоит из трех
бинарных систем: Ag–Pd, Au–Pd и Ag–Au. Рав-
новесными фазами этих систем являются жид-
кость, ГЦК-твердый раствор и пар [11, 19, 20]. В
системах Ag–Pd и Ag–Au температура ликвидуса
плавно понижается от точки плавления палладия
(1825 K) и, соответственно, золота (1336 K) до
точки плавления серебра (1234 K) [16]. Упорядо-
ченных фаз в этих системах в низкотемператур-
ной области не обнаружено. Для системы Au–Pd
[19, 20] подтверждено, что упорядочение проис-
ходит в поле фазы твердого раствора в диапазоне
двух стехиометрических составов: Au3Pd и AuPd3.
Упорядоченная структура AuPd также может су-
ществовать при низких температурах (ниже ~ 373 K)
[9]. Теоретический расчет предсказывает суще-
ствование длиннопериодных суперструктур
вблизи состава Au70Pd30 и основного состояния
Au4Pd2 [21].

(Pd, Au, Ag) представляет собой фазу тройного
твердого раствора, в которой Ag, Au и Pd полно-
стью растворимы друг в друге как в расплавлен-
ном, так и в твердом состоянии [22]. Тройная си-
стема Ag–Au–Pd показывает только двухфазное
равновесие – L + (Pd, Au, Ag), но влияние доба-
вок Ag к упорядоченным соединениям Au3Pd и
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AuPd3 не изучено. Температурная зависимость
параметров решетки для этих тройных сплавов
является линейной функцией температуры до
пределов измерений с небольшим отрицатель-
ным отклонением от закона Вегарда. Хотя упоря-
дочение в системе Au–Pd происходит в диапазоне
стехиометрических составов Au3Pd и AuPd3, не
обнаружено никаких признаков образования
сверхрешетки в тройных сплавах, медленно осты-
вающих при температуре 1073 K.

ОПИСАНИЕ МОДЕЛИ

Для оценки термодинамических свойств трой-
ной системы Au–Ag–Pd нами использован под-
ход, основанный на формализме Редлиха–Кисте-
ра [23], который по существу идентичен широко
известному численному методу Муггиана в рас-
чете термодинамики сплавов [24]. Ранее он был
использован нами при изучении твердых раство-
ров Au–Ag–Hg и Au–Ag–Cu [25–27]. В исследуе-
мой тройной системе Au–Ag–Pd существуют три
бинарных твердых раствора: Ag1 – xPdx, Au1 – xPdx и
Au1 – x–Agх (0 ≤ x ≤ 1) и один тройной твердый рас-
твор Aux1Agx2Pd x3 (x1 = 1 – x2 – x3, 0 ≤ x2 ≤ 1, 0 ≤ x3 ≤ 1,
где x1, x2 и x3 – атомные доли металлов соответ-
ственно).

Избыточную энергию смешения Гиббса би-
нарного твердого раствора определяли с исполь-
зованием формализма Редлиха–Кистера [23]:

(1)ex
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( ) ,
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k k

i j ij i j
i j i k

G x x L x x
> =

= − 

где kL – параметры полинома аппроксимации; m –
степень полинома. В расчетах сочли достаточным
использование двухчленного полинома Редлиха–
Кистера (m = 1). Для бинарного твердого раствора:

(2)
где 0L – параметр регулярного раствора, 1L – па-
раметр субрегулярного раствора [24], и для трой-
ного твердого раствора:

kLij = kL для i-j бинарного твердого раствора, k = 0, 1.
Избыточные парциальные энергии Гиббса

рассчитывали по уравнениям [24] для бинарных
твердых растворов:

(3)

(4)
для тройных твердых растворов:

(5)

(6)

(7)
Активности компонентов твердых растворов

оценивали на основе избыточных парциальных
энергий Гиббса:

(8)
i = 1, 2 (бинарный твердый раствор) или i = 1–3
(тройной твердый раствор).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Система Au–Pd

Оценка стандартных термодинамических
функций жидких и твердых фаз в системе Au–Pd
выполнена в [17]. Там же приведены параметры
уравнений Редлиха–Кистера для ГЦК-бинарно-
го твердого раствора (Дж/моль):

Оценка избыточной энергии Гиббса твердого
раствора Au–Pd по данным различных авторов
приведена на рис. 1. Расчетные значения Gex для
1300 K по принятому уравнению занимают про-
межуточное положение между данными [9] и [28].

Сопоставление рассчитанных активностей Au и
Pd с экспериментальными данными [9, 28] (рис. 2)
показывает, что активности золота, по результа-
там экспериментальных работ, достаточно близ-
ки друг к другу при 1300 K и хорошо описываются
предлагаемым уравнением. Отклонения от зако-
на Рауля имеют максимальные значения при
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Рис. 1. Gex бинарной системы Au–Pd. 1 – 1300 [17], 2 –
1300 [28], 3 – 1300 [9], 4 – 1200 [13], 5 – 1200 K [12].
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0.4 < xAu < 0.7, плавно снижаясь при уменьшении

и возрастании xAu за пределами этого интервала.

Активности палладия, по данным [9] и [28],
имеют выраженные различия при xAu < 0.7. При

этом близость к закону Рауля наблюдается при
0.4 < xAu < 0.6 в данных [9] и при xAu < 0.4 в данных

[28]. Предложенное уравнение в целом достаточ-
но хорошо согласуется с данными [28].

Система Ag–Pd
Параметры уравнений Редлиха–Кистера для

твердого раствора Ag–Pd в температурном интер-
вале 1000–1200 K были предложены в работе [15]
(Дж/моль):

Представление новых экспериментальных
данных для T = 450–700 K [16] позволило нам
скорректировать полученные зависимости. Рас-
четные значения параметров уравнений Редли-
ха–Кистера, по данным [11] и [16] для твердого
раствора Ag–Pd (Дж/моль):

Значения избыточной энергии Гиббса твердо-
го раствора Ag–Pd [11, 15] при 1200 K достаточно
хорошо сопоставимы для всех составов твердого

раствора, а значения Gex [16] при 600 K имеют су-
щественные отклонения, особенно в интервале

0

1

–19062.1913 7.7262 ;

–16944.4417 0.9988 .

L T

L T

= +
= +

0 1
–6052.83 – 2.37 ; 2645.44 – 13.84 .L T L T= =

0.2–0.6 XPd (рис. 3). Предложенное нами уравне-

ние, в отличие от экстраполяции уравнения из
работы [15] для 600 K, позволяет получить зави-
симость, более близкую к эксперименту [16].

Расчет активностей Ag и Pd, выполненный для
600 и 1200 K, показал достаточно универсальные
возможности предложенного уравнения в задан-
ном температурном интервале (рис. 4). Величины
активностей при 1200 K, по результатам экспери-
ментов различных авторов, и значения [16] при
600 K мало отличаются, за исключением точки
XAg = 0.35, в которой, согласно [16], активность

близка к значению, отвечающему закону Рауля. В
то же время эта точка отклоняется и от аппрокси-
мирующих кривых активностей, полученных в
работе [16].

Отличия активности серебра в твердом раство-
ре Ag–Pd от закона Рауля имеют ту же тенден-
цию, что и для золота в твердом растворе Au–Pd.
Отклонение активности палладия от закона Рау-
ля изменяется от положительного до отрицатель-
ного при разных количествах XAg в зависимости от

температуры, при этом для 600 K прослеживается
приближение активности палладия к закону Рау-
ля при xAg < 0.4.

Система Ag–Au

Обзор экспериментальных и термодинамиче-
ских данных в бинарной системе Ag–Au приведен
в [10]. Золото и серебро образуют непрерывный
твердый раствор Au1 – хAgх (х ≤ 1). Мы использовали

Рис. 2. Активности Au и Pd в бинарной системе Au–
Pd при 1300 K. 1 – Au [17], 2 – Pd [17], 3 – закон Рауля,
4 – Au [28], 5 – Pd [28], 6 – Au [9], 7 – Pd [9].
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Рис. 3. Gex бинарной системы Ag–Pd. 1 – 1200 [11], 2 –
1200 [15], 3 – 600 [16], 4 – 600 [15], 5 – 600 K (расчетная
модель).
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уравнения расчета термодинамических свойств зо-
лотосеребряного твердого раствора [30], отказав-
шись от предложенных позднее в работе [31], так
как они не были подтверждены независимыми
экспериментами.

Параметры уравнений Редлиха–Кистера [25],
(Дж/моль):

Система Ag–Au–Pd

Изменение избыточной энергии Гиббса твер-
дого раствора Ag–Au–Pd при возрастании в спла-
ве количества xA вдоль линии xB = xC, где A, B, C =

= {Ag, Au, Pd}, показано на рис. 5. Если при A =
= {Au, Pd} получена параболическая зависи-
мость, подобная той, что определена для бинар-
ных систем Au–Pd и Ag–Pd (рис. 1, 3), то измене-

ние Gex твердого раствора Ag–Au–Pd при увели-
чении xAg имеет выраженный возрастающий

характер. Полученная зависимость Gex = f(xAg)

подтверждается данными интегральной избыточ-
ной энергии Гиббса реакции (∆rG) в твердотель-

ной гальванической ячейке ЭДС-метода [18].

Сопоставление расчетной активности Ag в
твердом растворе Ag–Au–Pd при 650 K с данными
[18] показало отличия в интервале 0 < xAu < 0.7. В

работе [18] приведен график линий изоактивно-

0 1
–18618.8 5.753 ; 1673.6.L T L= + =

сти Ag (рис. 6a), на котором показано, что актив-

ности Ag в интервале 0 < xAu < 0.328 близки к ве-

личинам, полученным в расчете по закону Рауля.

Полученная зависимость обоснована активно-

стями в системе Ag–Pd [16], однако, как показано

выше, приведенная в этой работе точка XAg = 0.35

находится в противоречии с аппроксимирующей

кривой, предложенной в этой же работе. Кроме

того, на рисунке [18] отсутствуют активности Ag

для значений XAg, близких к нулю. Отсюда возни-

кает вопрос, насколько предложенные зависимо-

сти действительны при малых количествах Ag в

твердом растворе.

Приведенные значения активностей в бинар-

ных системах Au–Pd и Ag–Pd (рис. 2, 4) свиде-

тельствуют о том, что активности Au и Ag начина-

ют отличаться от закона Рауля при значениях

XAu > 0.2 и XAg > 0.2 соответственно. С учетом этих

закономерностей полученные нами величины ак-

тивностей Ag (рис. 6б) имеют более выраженные

отрицательные отклонения от закона Рауля для

0.2 < aAu < 0.8, что свидетельствует о более силь-

ных взаимодействиях Au и Pd в пределах этого со-

става, и только при xAu < 0.1 и xAu > 0.9 эти величи-

ны близки друг к другу. Также полученные нами

активности Ag в тройном твердом растворе Ag–

Au–Pd меньше отличаются от активностей Ag в би-

нарных системах Ag–Au и Ag–Pd, чем в работе [18].

Рис. 4. Активности Ag и Pd в бинарной системе Ag–
Pd. 1 – 600 (расчетная модель), 2 – 1200 (расчетная
модель), 3 – закон Рауля, 4 – 1200 [11], 5 – 1200 [15],
6 – 600 [16], 7 – 956 [29], 8 – 1200 [11], 9 – 1200 [15],
10 – 600 [16], 11 – 1200 [7], 12 – 1200 [8], 13 – 1200 K
[14].
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Рис. 5. Gex тройного твердого раствора Ag–Au–Pd при
650 K. 1 – xA = xAg вдоль линии xAu = xPd; 2 – xA = xAu
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Большинство экспериментальных работ с рас-

четом термодинамических свойств твердых рас-

творов в системе Ag–Au–Pd проводилось при

температурах 1200–1300 K. Появление первых

сведений для систем Ag–Pd и Ag–Au–Pd, полу-

ченных с помощью метода ЭДС в твердотельных

гальванических ячейках в температурном интер-

вале от 475 до 675 K [16, 18], позволяет получить

более обоснованные оценки термодинамических

параметров в области температур 400–800 K. В то

же время надежные экспериментальные работы

для систем Au–Ag и Au–Pd в этом температурном

интервале до сих пор не известны.

Нами предпринята попытка оценить избыточ-

ную энергию Гиббса и активности компонентов в

системе Ag–Au–Pd с привлечением всей доступ-

ной в настоящее время информации. Предложен-

ный подход основан на едином вычислительном

аппарате, что позволяет создавать согласованные

модели расчета тройного и бинарных твердых

растворов. Достоверность предложенных зависи-

мостей гарантируется их хорошим соответствием

экспериментальным данным. В дальнейшем рас-

четные уравнения могут быть использованы для

построения термодинамических моделей при-

родного рудообразования.
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