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














β
β



   





 



βαβ









α
β
α 
 β    
  β   



 
 
   

   


β
 β   
α
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β
β

β
β
β


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


β


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TABLE 1. X-ray data for Ag2Se
d (nm) I (%) hkl
28.95 23 102
26.83 100 112
25.90 80 121
24.36 46 013
22.60 48 031
21.26 39 113
20.97 29 201
20.16 33 032
18.73 28 014
Note: CoKα radiation, Fe-! lter, 15–30 °θ, step 0.01 °θ, time of exposure 1 s.

TABLE 2. X-ray data for Ag3AuSe2 
d (nm) I (%) hkl
70.54 30 110
31.52 19 310
28.72 21 222
26.63 100 321
23.51 19 411/330
22.28 29 420
20.35 29 422
19.54 17 –510/431
18.20 21 521
Note: CoKα radiation, Fe-! lter, 5–45 °θ, step 0.01 °θ, time of exposure 1 s.

TABLE 3. X-ray data for β-AuSe
d (nm) I (%) hkl 
40.30 70 200
38.87 21 –201
33.38 11 110
30.77 23 –111
28.14 44 –202
27.91 100 111
22.00 31 –311
21.46 18 202
20.38 16 –203
20.10 15 400
19.38 22 –402
19.07 31 311
18.36 21 020
18.17 25 –113
16.69 20 –313
15.24 20 –511
13.94 10 222
Note: CoKα radiation, Fe-! lter, 7–35 °θ, step 0.01 °θ, time of exposure 1s.
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
  
        







































 


 


 


 

δ



T (K) Emeas, (mV) E (mV)
Cell A, Reaction 1, Equation 4, Run K-3
317.8 258.64 –0.04
320.3 258.93 –0.04
322.7 259.18 –0.07
325.1 259.62 0.09
327.6 259.79 –0.04
330.4 260.36 0.21
333.4 260.41 –0.10
336.3 261.03 0.18
339.1 261.11 –0.06
341.8 261.68 0.19
344.6 261.84 0.02
347.3 262.28 0.15
350.2 262.51 0.04
352.7 262.82 0.05
355.9 263.09 –0.05
358.1 263.40 0.00
361.2 263.67 –0.09
363.5 264.00 –0.03
366.4 264.27 –0.10
368.8 264.50 –0.15
371.8 264.88 –0.13
374.0 265.22 –0.04
377.0 265.42 –0.20
379.3 265.82 –0.06
382.2 266.01 –0.21
384.7 266.62 0.10
387.7 266.70 –0.17
390.4 267.32 0.13
393.8 267.38 –0.20
396.0 268.03 0.19
401.7 268.73 0.22
407.1 269.39 0.25
Cell A, Reaction 1, Equation 5, Run K-3
399.0 267.80 0.23
399.3 267.70 0.07
404.5 268.78 0.03
404.6 268.91 0.14
407.4 269.37 –0.01
410.2 269.94 –0.04
410.2 270.06 0.08
412.6 270.54 0.04
415.4 271.05 –0.06
415.5 271.07 –0.06
418.1 271.63 –0.06
420.9 272.21 –0.08
423.3 272.85 0.04
426.1 273.31 –0.10
426.2 273.25 –0.19
429.8 274.12 –0.09
431.4 274.47 –0.09
433.8 274.97 –0.11
436.5 275.89 0.23
436.7 275.41 –0.29
436.8 275.69 –0.03
441.7 276.70 –0.08
444.2 276.97 –0.35
447.0 278.12 0.19
447.0 278.13 0.20
451.9 279.12 0.14
456.9 280.33 0.27
457.1 280.13 0.03
Cell B, Reaction 2, Equation 6, Run A-582
316.1 132.76 0.74
321.4 132.90 0.09
325.7 133.95 0.51
325.9 133.90 0.43
326.0 133.26 –0.22
331.0 134.57 0.35
331.3 134.29 0.02
336.9 134.80 –0.30
337.0 135.42 0.32
342.2 135.14 –0.73
342.3 136.30 0.41

TABLE 4.  Measured temperatures and EMF (Emeas) of galvanic Cells 
A–C, and values of E = Emeas – Ecalc, where Ecalc is calculated 
using Equations 4–7 and 9













      
   
        







342.3 135.38 –0.51
342.5 135.29 –0.63
347.8 137.16 0.46
347.9 136.60 –0.11
353.0 137.10 –0.37
353.2 137.70 0.20
353.4 137.10 –0.43
358.6 139.02 0.73
358.6 138.12 –0.18
363.7 138.90 –0.15
364.0 139.56 0.47
364.2 138.94 –0.18
369.0 139.60 –0.23
369.2 140.16 0.31
374.2 140.20 –0.39
374.3 140.82 0.21
374.5 140.30 –0.34
379.2 141.50 0.17
379.4 141.31 –0.05
379.5 141.48 0.11
384.7 141.60 –0.55
384.9 142.27 0.10
385.2 142.60 0.39
390.1 143.49 0.55
390.5 143.19 0.19
395.7 143.00 –0.77
396.1 144.10 0.28
396.2 143.20 –0.64
396.3 143.90 0.05
401.1 145.18 0.62
401.1 144.00 –0.56
402.0 145.30 0.61
404.1 145.21 0.21
Cell B, Reaction 2, Equation 9, Run A-582
404.1 145.21 –0.08
406.7 146.64 0.08
407.2 147.18 0.38
411.9 149.57 0.47
417.9 151.45 –0.59
422.6 154.46 0.12
427.8 156.42 –0.47
433.0 159.39 –0.04
438.0 161.57 –0.31
443.2 164.59 0.17
448.1 166.75 –0.07
453.1 169.67 0.40
Cell C, Reaction 3, Equation 7, Run A-619
325.8 274.99 –0.95
331.5 277.30 0.20
336.8 277.05 –1.13
337.1 278.60 0.35
339.6 277.93 –0.83

TABLE 4. —Continued
T (K) Emeas, (mV) E (mV)T (K) Emeas, (mV) E (mV)

339.6 278.07 –0.69
342.4 278.80 –0.53
342.5 279.08 –0.27
342.6 280.63 1.26
348.0 280.16 –0.31
348.2 281.09 0.58
353.2 281.32 –0.21
353.4 282.82 1.25
358.7 282.59 –0.07
358.8 283.58 0.90
363.9 284.94 1.22
364.0 283.62 –0.12
369.3 284.73 –0.09
369.4 285.82 0.98
374.5 286.88 1.00
374.5 285.68 –0.20
379.6 286.57 –0.35
379.7 287.69 0.75
385.1 287.48 –0.57
385.2 288.58 0.51
390.6 288.52 –0.65
390.8 289.60 0.39
396.0 289.83 –0.44
396.1 290.40 0.11
396.2 289.54 –0.77
396.3 289.44 –0.89
401.7 291.31 –0.13
unaccounted points 
406.9 292.11 0.71
407.0 291.96 0.54
412.3 293.07 0.82
412.4 292.97 0.70
417.5 293.93 0.86
417.5 292.33 –0.74
422.9 292.87 –1.06
427.8 295.61 0.91
427.8 293.73 –0.97
433.1 294.31 –1.23
438.0 297.20 0.89
438.0 295.09 –1.22
441.9 295.93 –1.00
443.1 296.00 –1.12
448.1 298.80 0.90
451.7 297.88 –0.59
453.1 297.85 –0.84
458.7 300.36 0.78
462.5 300.51 0.33
462.6 300.44 0.25
463.9 300.31 –0.09
469.4 301.62 0.35
473.1 303.01 1.16
483.7 304.51 0.98
















βα 





 

βα 

      βα 










 
 β   







      


β
β

















  


   
       
      







       
    

      
       

  


TABLE 5.  Thermodynamic properties at 298.15 K and 1 bar for reactions 
1–3 calculated from experimental data listed in Table 3 

Reaction/Equation rG° (J/mol) rH° (J/mol) rS° [J/(K·mol)]
1/4 –49470 ± 130 –42730 ± 20 22.62 ± 0.37
1/5 –47430 ± 290 –35020 ± 90 41.64 ± 0.66
2/6 –12490 ± 180 –8280 ± 40 14.12 ± 0.48
3/7 –78240 ± 1210 –60610 ± 230 59.11 ± 3.24

TABLE 6. Coe"  cients a and b in equation fGT = a + b·T
Phase a (J/mol) b [J/(K·mol)] Temperature range (K)
low naumannite –42729 –22.616 298.15–405.4
high naumannite  –35016 –41.643 405.4–457
! schesserite –77174 –31.115 298.15–405.4
β-AuSe –8280 13.996 298.15–405.4

TABLE 7.  Standard molar thermodynamic properties for crystalline 
phases in the Ag-Au-Se system at 298.15 K and 1 bar

Phase fG° (J/mol) fH° (J/mol) S° [J/(K·mol)] Source
Ag 0 0 42.55 ± 0.21 *
Au 0 0 47.49 ± 0.21 *
Se 0 0 42.27 ± 0.05 *
Ag2Se  –49472 ± 134 –42729 ± 286 149.99 ± 0.56 †
(low naumannite)
Ag2Se –49020 –40620 155.54 ‡
(low naumannite)
Ag2Se –49410 –42360 151.03 §
(low naumannite)
Ag2Se –46900 ± 1300 –40100 ± 1300 149.9 ± 0.5 ||
(low naumannite)
Ag2Se –47432 ± 292 –35016 ± 479 169.01 ± 0.78 †
(high naumannite)
Ag2Se –50008 –40734 158.48 #
(high naumannite)
Ag2Se –47520 –35000 169.38 ‡
(high naumannite)
Ag2Se –47484 –35050 169.09 §
(high naumannite)
Ag3AuSe2 –86451 ± 322 –77172 ± 611 290.80 ± 1.26 †
(! shesserite)
β-AuSe –4107 ± 1296 –8361 ± 1832 75.49 ± 3.55 †
β-AuSe – –3766 86.61 **
α-AuSe – –7950 80.75 **
* Robie and Hemingway (1995).
† Present study.
‡ von Oehsen and Schmalzried (1981).
§ Gronvold et al. (2003).
|| Olin et al. (2005).
# Kiukkola and Wagner (1957b).
** Rabenau et al. (1971). 
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
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
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