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ÓÄÊ 539.1
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Ìåòîäîì ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà ïîêàçàíî, ÷òî â ëèòîì ñïëàâå Pd�44.6 àò.%
Tb íàðÿäó ñ ðàâíîâåñíûì èíòåðìåòàëëèäîì Pd4Tb3 îáðàçóåòñÿ áåðòîëëèäíàÿ ôàçà ñ
ãåêñàãîíàëüíîé ðåøåòêîé è ïàðàìåòðàìè a = 13.405 �A, c = 6.154 �A. Ïîñëå îòæèãà â
òå÷åíèå 100 ÷ ïðè 500�C áåðòîëëèäû èñïûòûâàþò ôàçîâîå ïðåâðàùåíèå è ïåðåõîäÿò
â ðàâíîâåñíûå èíòåðìåòàëëèäû Pd4Tb3 + PdTb.

Ñïëàâû ïàëëàäèÿ ñ ðåäêîçåìåëüíûìè ìåòàëëàìè
(R), òàêèìè, êàê Sm, Gd, Ho, Dy, Er, Lu è Tb,
à òàêæå Y, èìåþò îäíîòèïíûå äèàãðàììû ðàâíîâåñ-
íûõ ñîñòîÿíèé ñ èçîìîðôíûìè èíòåðìåòàëëèäàìè
[1, 2]. Âñå ïîäîáíûå äèàãðàììû ïîêàçûâàþò, ÷òî
â èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé 25�50 àò.% R â ñïëà-
âàõ îáðàçóþòñÿ ïÿòü èçîìîðôíûõ èíòåðìåòàëëèäîâ:
Pd3R, Pd21R10 , Pd3R2 , Pd4R3 , PdR. Ñòðóêòóðû
èíòåðìåòàëëèäîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Â ðàáîòå [8] íàìè áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â ëèòûõ
ñïëàâàõ ïàëëàäèÿ ñ ëþòåöèåì â îáëàñòè êîíöåíòðà-
öèé ëþòåöèÿ 30�50 àò.% îáðàçóåòñÿ ìåòàñòàáèëüíàÿ
ôàçà ñ ãåêñàãîíàëüíîé ðåøåòêîé è ïåðåìåííûìè
ïàðàìåòðàìè, à ñëåäîâàòåëüíî, ñ ïåðåìåííûì ñîñòà-
âîì, ÷òî ïîçâîëèëî îòíåñòè ýòó ôàçó ê èíòåðìåòàë-
ëè÷åñêèì ñîåäèíåíèÿì, íàçûâàåìûì, ïî Í.C. Êóð-
íàêîâó, áåðòîëëèäàìè [9].

Öåëü äàííîé ðàáîòû � âûÿñíèòü, ÿâëÿåòñÿ ëè
îáðàçîâàíèå áåðòîëëèäîâ â ëèòûõ ñïëàâàõ õàðàê-
òåðíîé îñîáåííîñòüþ äëÿ âñåõ ñïëàâîâ ïàëëàäèÿ ñ
ðåäêîçåìåëüíûìè ìåòàëëàìè èëè îíè îáðàçóþòñÿ

òîëüêî â ñïëàâàõ Pd�Lu. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ âûáðàí
ñïëàâ ïàëëàäèÿ ñ ñîäåðæàíèåì òåðáèÿ 44.6 àò.%,
áëèçêîãî ê ñîñòàâó Pd4Tb3 (42.9 àò.% Tb).

Ñïëàâ áûë ïðèãîòîâëåí èç ïàëëàäèÿ ÷èñòîòîé
99.95 ìàñ.% è òåðáèÿ ïîñëå äâîéíîé âàêóóìíîé
äèñòèëëÿöèè ñ ïðåäåëüíûì ñîäåðæàíèåì ïðèìåñåé
íå áîëåå 3 � 10�3 àò.%. Cïëàâ áûë èçãîòîâëåí â
äóãîâîé ïå÷è ñ íåðàñõîäóåìûì âîëüôðàìîâûì ýëåê-
òðîäîì íà ìåäíîì ïîäó â àòìîñôåðå î÷èùåííîãî
àðãîíà. Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ðàâíîìåðíîñòè ñîñòàâà
èñïîëüçîâàëàñü ìíîãîêðàòíàÿ ïåðåïëàâêà. Îòæèã
ïðîâîäèëñÿ â îòêà÷àííîé è îòïàÿííîé ñòåêëÿííîé
àìïóëå. Ðåíòãåíîâñêèé àíàëèç ïðîâîäèëñÿ íà àâòî-
ìàòèçèðîâàííîì äèôðàêòîìåòðå òèïà ÄÐÎÍ, ñîïðÿ-
æåííîì ñ êîìïüþòåðîì íà ìîíîõðîìàòèçèðîâàííîì
Co-K� èçëó÷åíèè.

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíà äèàãðàììà ðàâíîâåñíûõ
ñîñòîÿíèé ñïëàâîâ Pd�Tb. Ñîãëàñíî ýòîé äèà-
ãðàììå, èññëåäóåìûé ñïëàâ â ðàâíîâåñíîì ñîñòîÿ-
íèè äîëæåí áûë ñîäåðæàòü äâå ñòàáèëüíûå ôàçû:

Ò à á ë è ö à 1
Ñòðóêòóðû èíòåðìåòàëëèäîâ

Ñîñòàâ Êðèñòàëëè÷åñêàÿ
Èíòåðìåòàëëèäû ñïëàâà, Ïð. ãð. ñòðóêòóðà a, �A b, �A c, �A �, ãðàä. Ïðèìå÷àíèÿ

àò.% è òèï
(Pd3R) 25 Fm3m Êóáè÷åñêàÿ � � � [3]
Pd3Tb AuCu3 4.074
(Pd21Sm10) 32.3 C2/m Ìîíîêëèííàÿ 24.85 5.76 16.51 90.88 [4]
Pd21Tb10 �
(Pd3Lu2) 40 C2/m Ìîíîêëèííàÿ 7.78 8.70 12.21 117 [5]
Pd3Tb2 �
(Pd4R3) 42.9 R�3 Ðîìáîýäðè÷åñêàÿ 5.70 � [6]
Pd4Tb3 â ãåêñàãîíàëüíîé 13.17

óñòàíîâêå
Pd4Pu3

(PdR) 50 Pm3m Êóáè÷åñêàÿ � � � [7]
PdTb CsCl 3.54

�) Èíñòèòóò ìåòàëëóðãèè è ìàòåðèàëîâåäåíèÿ èì. À.À. Áàéêîâà ÐÀÍ.
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Ðèñ. 1. Äèàãðàììà ðàâíîâåñíûõ ñîñòîÿíèé ñèñòåìû Pd�Tb

Ò à á ë è ö à 2
Çíà÷åíèÿ óãëîâ θ è ìåæïëîñêîñòíûõ ðàññòîÿíèé d

äëÿ ñïëàâà Pd�44.6 àò.% Tb â ëèòîì ñîñòîÿíèè (äëèíà âîëíû 1.789 �A)

Ðàñ÷åò
Íîìåð Ýêñïåðèìåíò Pd4Tb3

Áåðòîëëèäíàÿ ôàçà
ïèêà a= 13:405 �A, c= 6:154 �A

�, � I, óñë. åä. d, �A hkl d, �A hkl d, �A
1 16.10 180 3.22 � � 130 3.217
2 16.90 69 3.07 � � 002 3.076
3 17.50 110 2.97 � � 102 2.973
4 17.95 300 2.90 � � 400 2.900
5 18.85 207 2.76 311 2.768 � �
6 19.95 80 2.62 � � 401 2.623
7 21.20 93 2.47* � � � �
8 22.45 87 2.34 � � 141 2.341
9 23.50 111 2.24 � � 330 2.234
10 24.95 73 2.12 312 2.120 � �
11 25.10 74 2.11 � � 402 2.111
12 25.60 104 2.07 � � 241 2.065
13 26.15 81 2.03 � � 103 2.020
14 26.55 85 2.00* � � � �
15 26.80 83 1.98 � � 151 1.975
16 27.55 69 1.93 322 1.929 � �
17 28.40 72 1.88* � � � �
18 28.90 74 1.85 � � 502 1.853
19 29.30 89 1.82 520 1.827 � �
20 29.50 80 1.81 � � 303 1.810
21 30.25 78 1.78 431 1.782 242 1.786
22 30.70 77 1.75 � � 223 1.750
23 31.95 82 1.69 303 1.702 � �
24 32.35 103 1.67 512 1.665 403 1.674
25 33.00 152 1.64 223 1.648 � �
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Pd4Tb3 +PdTb. Äèôðàêòîãðàììà ëèòîãî ñïëàâà
Pd�44.6 àò.% Tb, ïîëó÷åííàÿ íà Co-K� èçëó÷å-
íèè, ïîêàçàíà íà ðèñ. 2. Ðàñøèôðîâêà äèôðàê-
òîãðàììû äàíà â òàáë. 2, ãäå � � óãîë îò-
ðàæåíèÿ, I � èíòåíñèâíîñòü ïèêà, hkl � èí-
äåêñû îòðàæàþùèõ ïëîñêîñòåé. Äëÿ àíàëèçà äè-
ôðàêòîãðàììû íàìè áûëè ïðåäâàðèòåëüíî ðàñ-
ñ÷èòàíû çíà÷åíèÿ ìåæïëîñêîñòíûõ ðàññòîÿíèé d
äëÿ Pd4Tb3 è PdTb, ïðèâåäåííûå â òàáë. 3, 4.

Ò à á ë è ö à 3
Ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ èíäåêñîâ îòðàæàþùèõ ïëîñêîñòåé hkl
è ìåæïëîñêîñòíûõ ðàññòîÿíèé d äëÿ èíòåðìåòàëëèäà Pd4Tb3

Íîìåð hkl d, �A Íîìåð hkl d, �Aïèêà ïèêà
1 211 3.441 13 520 1.827
2 102 2.769 14 502 1.763
3 311 2.768 15 431 1.782
4 202 2.553 16 422 1.721
5 401 2.552 17 303 1.702
6 410 2.490 18 512 1.665
7 212 2.380 19 223 1.648
8 321 2.380 20 432 1.568
9 312 2.120 21 701 1.566
10 402 2.018 22 413 1.512
11 322 1.929 23 612 1.486
12 511 1.929 24 630 1.438

Ò à á ë è ö à 4
Ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ èíäåêñîâ îòðàæàþùèõ ïëîñêîñòåé hkl
è ìåæïëîñêîñòíûõ ðàññòîÿíèé d äëÿ èíòåðìåòàëëèäà PdTb

Íîìåð hkl d, �Aïèêà
1 001 3.540
2 011 2.503
3 111 2.046
4 002 1.770
5 012 1.583
6 112 1.445
7 022 1.251
8 122 1.180
9 130 1.020

Àíàëèç äàííûõ òàáë. 2 ïîêàçàë, ÷òî ëèòîé ñïëàâ
ñîñòîèò èç äâóõ ôàç, îäíà èç êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ
ðàâíîâåñíûì èíòåðìåòàëëèäîì Pd4Tb3 , à âòîðàÿ �
ìåòàñòàáèëüíîé áåðòîëëèäíîé ôàçîé. Òèï ðåøåòêè
è èíäåêñû îòðàæàþùèõ ïëîñêîñòåé áåðòîëëèäíîé
ôàçû îïðåäåëÿëèñü ïî êðèâûì Õåëëà äëÿ ãåêñà-
ãîíàëüíîé ðåøåòêè, ïîñëå ÷åãî áûëè îïðåäåëåíû
çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ a è c , êîòîðûå ðàññ÷èòûâà-
ëèñü ïî îòðàæåíèÿì (400) è (002) ñîîòâåòñòâåííî è
îêàçàëèñü ðàâíûìè a= 13:405 �A, c= 6:154 �A.

Í.Ñ. Êóðíàêîâ óêàçûâàë, ÷òî áåðòîëëèäû îá-
ëàäàþò ¾ãåíåòè÷åñêîé¿ ñâÿçüþ ñ îïðåäåëåííûìè
äàëüòîíèäàìè. Áëèçîñòü ïàðàìåòðîâ áåðòîëëèäà è
èíòåðìåòàëëèäà Pd4Tb3 (ðîìáîýäðè÷åñêàÿ ðåøåò-
êà â ãåêñàãîíàëüíîé óñòàíîâêå ñ ïàðàìåòðàìè

a = 13:178 �A, c = 5:708 �A) ïîçâîëÿåò ïðåäïî-
ëîæèòü, ÷òî áåðòîëëèäû èìåþò ðàçóïîðÿäî÷åííóþ
ñòðóêòóðó èíòåðìåòàëëèäà Pd4Tb3 . Äëÿ êàæäîé
ñèñòåìû, â êîòîðîé îáðàçóþòñÿ áåðòîëëèäû, ñóùå-
ñòâóåò òàêàÿ êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà, íèæå êî-
òîðîé áåðòîëëèäû èñïûòûâàþò ôàçîâîå ïðåâðàùå-
íèå è ïåðåõîäÿò â äàëüòîíèäû. Ïîýòîìó ñïëàâ
Pd�44.6 àò.% Tb áûë îòîææåí ïðè òåìïåðàòóðå
500 �C â òå÷åíèå 100 ÷.

Â òàáë. 2 çâåçäî÷êàìè îòìå÷åíû ïèêè, êîòîðûå
ïîêà íå óäàëîñü èäåíòèôèöèðîâàòü.

Òàê êàê ëèòîé ñïëàâ îáëàäàë áîëüøîé õðóïêî-
ñòüþ, òî âíà÷àëå îí áûë ðàçäðîáëåí íà ìåëêèå
êóñî÷êè, ÷àñòü èç êîòîðûõ áûëà ðàñòåðòà â ïîðîøîê
â àãàòîâîé ñòóïêå, à äðóãàÿ ÷àñòü ïðåäñòàâëÿëà
ñîáîé äåôîðìèðîâàííûå ìîíîêðèñòàëëû. Îáå ïàð-
òèè îáðàçöîâ áûëè îòîææåíû â òå÷åíèå 100 ÷ ïðè
òåìïåðàòóðå 500 �C. Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíà äèôðàêòî-
ãðàììà îòîææåííîãî ïîðîøêà ñïëàâà.

Ðàñ÷åò äèôðàêòîãðàììû ïðåäñòàâëåí â òàáë. 5.
Ïîñëå îòæèãà âñå ïèêè îò áåðòîëëèäîâ èñ÷åçëè
è íà äèôðàêòîãðàììå íàáëþäàëèñü ïèêè, ïðèíàä-
ëåæàùèå òîëüêî èíòåðìåòàëëèäó Pd4Tb3 . Ïîñëå
îòæèãà, òàê æå êàê è ïîñëå ëèòüÿ, ïèêè îò PdTb
íà äèôðàêòîãðàììå íå âûÿâëÿëèñü. Îäíàêî ïðèìå-
íåíèå áîëåå òîíêîãî ôèçè÷åñêîãî ìåòîäà èññëåäîâà-
íèÿ íà ìîíîêðèñòàëëå ïîêàçàëî, ÷òî íà ëàóýãðàììå

Ò à á ë è ö à 5
Çíà÷åíèÿ óãëîâ θ è ìåæïëîñêîñòíûõ ðàññòîÿíèé d

äëÿ ñïëàâà Pd�44.6 àò.% Tb ïîñëå îòæèãà â òå÷åíèå 100 ÷
ïðè 500�C (äëèíà âîëíû 1.789 �A)

Ýêñïåðèìåíò Ðàñ÷åòÍîìåð Pd4Tb3ïèêà
�, � I, óñë. åä. d, �A hkl d, �A

1 18.90 372 2.76 311 2.768
2 20.45 173 2.55 202 2.553
3 21.10 1013 2.48 410 2.490
4 22.10 1043 2.38 212 2.380
5 24.95 156 2.12 312 2.120
6 26.35 121 2.01 402 2.018
7 27.65 137 1.93 322 1.929
8 29.30 62 1.82 220 1.827
9 30.20 159 1.78 502 1.783
10 31.35 182 1.72 422 1.721
11 31.75 60 1.70 303 1.702
12 32.55 124 1.66 512 1.665
13 32.90 68 1.64 223 1.648
14 34.80 100 1.56 432 1.568
15 36.35 73 1.51 413 1.512
16 37.00 61 1.48 612 1.486
17 38.55 198 1.43 630 1.438
18 39.25 275 1.41 104 1.416
19 40.30 137 1.38 204 1.384
20 41.40 60 1.35 214 1.355
21 41.70 65 1.34 603 1.345
22 42.75 81 1.32 523 1.318
23 43.50 193 1.30 314 1.301
24 44.55 206 1.27 404 1.274
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Ðèñ. 2. Äèôðàêòîãðàììà ëèòîãî ñïëàâà Pd�44.6 àò.% Tb (äëèíà âîëíû 1.789 �A)

Ðèñ. 3. Äèôðàêòîãðàììà ïîðîøêà ñïëàâà Pd�44.6 àò.% Tb ïîñëå îòæèãà â òå÷åíèå 100 ÷ ïðè 500 �C
(äëèíà âîëíû 1.789 �A)

îòîææåííîãî ìîíîêðèñòàëëà Pd4Tb3 , îðèåíòèðî-
âàííîãî îñüþ c ïî ëó÷ó, âèäíû äóãè îò íåîðè-
åíòèðîâàííûõ êðèñòàëëèòîâ, ïîêàçàííûå íà ðèñ. 4
ñòðåëêàìè. Â òàáë. 6 ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå
çíà÷åíèÿ d , ïîëó÷åííûå ïî ëàóýãðàììå äëÿ ñîîòâåò-
ñòâóþùèõ äóã.

Ñðàâíåíèå ýòèõ çíà÷åíèé d ñ àíàëîãè÷íûìè â
òàáë. 4 ïîêàçûâàåò õîðîøåå ñîâïàäåíèå è îçíà÷àåò,
÷òî ýòè äóãè ïîëó÷åíû îò èíòåðìåòàëëèäà PdTb.

Ò à á ë è ö à 6
Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ ìåæïëîñêîñòíûõ ðàññòîÿíèé d
è ñîîòâåòñòâóþùèõ èì èíäåêñîâ hkl äëÿ äóã íà ëàóýãðàììå,

íàõîäÿùèõñÿ íà ðàññòîÿíèè R îò ïåðâè÷íîãî ïó÷êà

Íîìåð äóãè d, �A hkl R, ìì
1 1.57 012 19.5
2 1.43 112 21.9
3 1.25 022 26.0
4 1.03 130 34.0
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Ðèñ. 4. Ëàóýãðàììà ìîíîêðèñòàëëà Pd 4Tb 3 (äëèíà âîë-
íû 0.709 �A). Ïåðâè÷íûé ïó÷îê íàïðàâëåí ïî îñè c .

Ñòðåëêàìè ïîêàçàíû äóãè

Òàêèì îáðàçîì, ëèòîé ñïëàâ Pd�44:6 àò.% Tb
íàõîäèòñÿ â ìåòàñòàáèëüíîì ñîñòîÿíèè è ñîñòîèò èç
äâóõ ôàç: ðàâíîâåñíîãî èíòåðìåòàëëèäà Pd4Tb3 è
ìåòàñòàáèëüíîé áåðòîëëèäíîé ôàçû. È òîëüêî ïîñëå
îòæèãà â òå÷åíèå 100 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 500 �C åãî
ôàçîâûé ñîñòàâ ñîîòâåòñòâóåò ðàâíîâåñíîé äèàãðàì-
ìå ñîñòîÿíèé è ñïëàâ ñîñòîèò èç äâóõ ðàâíîâåñíûõ
ôàç: Pd4Tb3 + PdTb. Ïåðåõîä â ðàâíîâåñíîå ñîñòî-
ÿíèå ïðîèñõîäèò ÷åðåç îáðàçîâàíèå ìåòàñòàáèëüíîé
ôàçû áåðòîëëèäíîãî òèïà.

Ëèòåðàòóðà

1. Loebich O.J.R., Raub E. // J. Less-Common Met.
1973. 30. P. 47.

2. Äèàãðàììû ñîñòîÿíèé äâîéíûõ ìåòàëëè÷åñêèõ ñè-
ñòåì: Ñïðàâî÷íèê. T. 3. Êí. 1. M.: Ìàøèíîñòðîåíèå,
2000.

3. Ãëàäûøåâñêèé Å.È., Áîäàê Î.È. Êðèñòàëëîõè-
ìèÿ èíòåðìåòàëëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ðåäêîçåìåëü-
íûõ ìåòàëëîâ. Ëüâîâ: Âûñø. øêîëà, 1982.

4. Fornasini M.L., Mugnoli A., Palenzona A. // Acta
Cryst. 1979. B35. P. 1950.

5. Èëþøèí À.C., Õàòàíîâà Í.À., Ðûêîâà Å.À., Cèëî-
íîâà Å.Â. // Âåñòí. Ìîñê. óí-òà. Ôèç. Àñòðîí. 2001.
�2. C. 47. (Moscow University Phys. Bull. 2001.
No. 2. P. 43).

6. Palenzona A., Landelli A. // J. Less-Common Met.
1974. 34. P. 121.

7. Êíÿçåâ Þ.Â., Ãàëîøèíà Ý.Â., Êèðèëëîâà Ì.Ì.
è äð. // ÔÌÌ. 2000. 89. C. 52.

8. Èëþøèí À.Ñ., Õàòàíîâà Í.A., Ðûêîâà Å.À. è äð. //
Âåñòí. Ìîñê. óí-òà. Ôèç. Àñòðîí. 1999. �4. C. 37
(Moscow University Phys. Bull. 1999. No. 4. P. 43).

9. Êóðíàêîâ Í.Ñ. Ââåäåíèå â ôèçèêî-õèìè÷åñêèé àíà-
ëèç. ÎÍÒÈ-ÕÈÌÒÅÎÐÅÒ, 1936.

10. Ìèðêèí Ë.È. Ñïðàâî÷íèê ïî ðåíòãåíîñòðóêòóðíîìó
àíàëèçó ïîëèêðèñòàëëîâ. Ì.: Ãîñ. èçä-âî ôèç.-ìàò.
ëèò., 1961.

Ïîñòóïèëà â påäàêöèþ
27.05.02


