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ФАЗОВАЯ ДИАГРАММА СИСТЕМЫ Rh- Sb 

Сурьма 11 Вf!Смут - !fИМические аналоги - образуют с родием отличающиеся б11-
н арные диагра~1мы состояния. Если сплавы висмута с родием образуют ряд сверхпро­
водящих фаз [1], то в системе Rh - Sb скорее можно ожидать полупроводниковые 
свойrтва подобно сплавам сурьмы с кобальтом [2] . Настоящая работа является про­
должением исследования системы Rh - Sb [3] в области, содержащей родий более 
50 ат. % , которая в (3] не исследовалась. 

Диаграмма плавкости системы Rh-Sb 

Приготовление сплавов для исследования проводилось так же, как 
и в работе [З] . Химически чистые сурьма и родий сплавлялись в кнар­
цевых ампулах в вакууме 10-3 мм р т. ст. или в атмосфере аргона. Была 
приготовлен а серия сплавов для микроско пи ческого исследования и 

другая серия сплавов для определения температур плавления. Высо­
кие температуры плавления сплавов фиксировались по образованию 
капли с зеркальной поверхностью. Визуальное наблюдение за поведе­
н ием формы образца при нагревании позволило установить дополни-

Таблица 1 

Температура, те 

Вес. % Rh Ат.% Rh 

1 

Перитекти «а 
ликвидус эвтекти1<а 

2,50 3,00 610 
3,()0 3,52 682 610 
5,50 6,43 736 612 
6,0() 7,02 768 612 
8,20 9,56 800 611 
9,50 11 ,05 825 610 

12 .40 14,34 910 608 900 
15.0() 17,27 940 614 915 
17.50 20,06 990 608 9()() 
21,98 25,00 1060 
29, 70 33,33 115() 
37,00 41,00 1210 
45, 75 5(),0() 1310 
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тельные точки линии ликвидуса. Эти данные и данные термического 
анализа [3] позволили · построить участок диаграммы пла.вкости, пред­
ставленной на рис. 1. В табл. 1 п риведены составы и температуры пре­
вращений сплавов, использованных для построения диаграммы . плав-
кости. . ,_ . 

Кривые плавкости для всех сплавов сурьмы с элементами VIII груп­
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пы характеризуются крутым подъе­

мом. Два соединения RhSbз и RhSb2 
образуются по перитектическим 

реакциям. Соединения RhSb и Rh2Sb 
имеют открытые максимумы плав-

\ ления, у-фаза {RhзSb2) претерпева­
ет эвтектоидныи распад. 

Температуры перитектической 
горизонтали образования RhSh2, го­
ризонтали эвтектоидного превраще-

1ия и горизонтали второй эвте1<тики 
, не определялись. 

Рентгенографическое и 
микроскопическое исследование 

сплавов 

Рентгенографическое и микро­
скопическое исследование спла­

вов с различной термообработкой 
позволило установить суш.ествова­

ние следующих соединений: RhSb~ 
(21,96 вес. % Rh), RhSb2 (29,70 
вес. % Rh), RhSb ( 45,75 вес.% Rh), 
Rh2Sb (62,83 вес. % Rh) и у-фазу 

. s11 am.%Rh Rh (RhзSb2 -55,90 вес. % Rh) . 

Рис . 1. Диаграмма плавкости системы 
родий - сурьма 

Соединение RhSb 3 принадлежит 
к структурному типу скуттерудита 

а=9,229 А и образует изоморфный 
ряд с соединениями СоSЬз и IгSЬз [4]. 

Соединение RhSb2 принадлежит к моноклинной сингонии, стру1<тур­
ный тип арсенопирита, пространственная группа Р2 1 /с, а = 6,57 А, 
Ь=6,52А, С=6,66А, ~=116,0°, z=4 [5] и образует вм естессоединениямн 
C0Sb2 и IrSb2 второй изоморфный ряд. Соединение RhSb [6], принадле­
жащее к структурному типу MnP, является исключением из изоморфного 
ряда соединений состава АВ (CoSb и I гSb), которые относятся к струк­
турному типу NiAs. 

Между соединением RhSb и родием обнаружено существовани;. 
однородной области по микроскопическим данным, отвечающе11 
61-63 вес. % Rh. Это позволило сделать предположение о существо­
вании соединения Rh2Sb, которое по стехиометрическому соотношению 
попадает в эту область. В области от 50 до 100 ат.% родия были про­
ведены микроскопические и рентгенографические исследования трех 
температурных разрезов: 540, 850 и 1150°. Отжиг сплавоn проводилсн 
в rеч~ние 20 часов для первого разреза и по 35 часов для двух пocлe­
.'l \IIOUHI .'\. 

- Все сплавы предварительно были гомогенизированы . Образцы от­
личались друг от друга по составу на 5,0 вес. % Rh. Кроме этого иссле­
довались литые образцы тех же составов. Хотя для соединения Rl12SЬ 
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no микроскопическим наблюдениям отмечается небольшая область го­
могенности, но рентгенографически смещения линий дебаеграмм под 
большими углами е для образцов различных составов не наблюдается. 
На рис. 2 приведена микроструктура сплава состава Rh2Sb после отжи­
га при 850° и последующей закалки, анало­
гичные микроструктуры наблюдаются и для 

других двух температур отжига: 540 и 1150°. 
Полиморфного превращения у соединения 
Rh2Sb рентгенографически не обнаружено. 
Рентгенограмма порошков, снятая на медном 
излучении, имеет большое число линий. Ре­
продукция рентгенограммы соединения Rh2Sb 
воспроизводится на рис. 3, а в табл. 2 при­
ведены рентгенометрические данные для этого 

.соединения. 

Сплавы в интервале между соединениями 
RhSb и Rh2Sb двух,фазны. Микроструктура та­
ких сплавов выявляется рельефной полиров­
кой, на рис. 4 более твердая фаза RhSb вЬ1сту ­

Рис. 2. Микроструктура 
сплава состава Rh2Sb за­
калка с 850° после от-

жига ХЗОО 

пает по поверхности шлифа. После промера и расчета порошковых 
рентгенограмм обнаруживается присутствие соединений RhSb и 
Rh2Sb. При недостаточном времени гомогенизации для сплавов соста-

Рис. 3. Репродукция рентгенограммы соединения Rh 2Sb, Cu К 

ва Rh2Sb, а также у JIИтых образцов микроскопи«ески и рентгенографи­
чески наблюдается присутствие родия. На дебае1·раммах линии родия 
под большими углами 8 смещены в сторону малых 
углов, что говорит о наличии растворимости сурьмы 

в родии. На рис. 5 показаны микроструктуры спла­
вов, закаленных в воду с температуры 1150° после 
ЗО-часового отжига при этой температуре. Микро­
структура сплава с 67,0 вес. % Rh близка к эв­
тектической. На других микрофотографиях кристаллы 
твердого раствора а - Rh, расположенные на поле эв­
тектического характера, постепенно приб.ТJижаются к 
микроструктуре однофазного твердого раствора. Ос­
новными линиями на рентгенограммах до 70 вес. % Rh 
становятс я линии твердого раствора сурьмы в роди11. 

Со сплава состава 5,0 вес. % Rh после отжига при 
температуре 1150° и последующей закалке была полу­
чена фаза, рентгеноrрафичесю1 от.i!ичающаяся от сое­
динений RhSb и Rh2Sb и, вероятно, распадающаяся 
при понижении температуры, так как образец того же 

Рис . 4. М11кро ­
rтруктура сплава 

50 вес. % Rh, пос-
ле отжига при 

Т = 540° в течение 
20 часов и охлаж-
ден11я с печью, 

рельефная поли-

ровка ХЗОО 

1 11 



состава, отожженный при 850°, состоял из двух фаз: RhSb и Rh2Sb. 
Эта фаза, которую мы условно обозначили -у-фазой, подтверждается. 
м111<рос1<опичес ким 11 р l'НТГt>ноrрафи ч еским r~сследованием образцов _ 

Рис. 5. Микроструктуры с плавов, закаленных в воду с 
температуры 11 50° после 30-часового отжига, рельефнаn 

полировка Х 200 

состава от 45 до 62 вес. % Rh, отожженных прн темп ературе 850°, 1<ото­
рые состоят из двух фа з: RhSb и Rh2Sb. Границы существования 
у-фазы не определ я.Тiись. В табл. 3 приводятся результаты измерения 
интенсивностей и dэксr1 для ,,.фаз ы, когда соста в фазы соответствует 
Rh 3Sb2 (55,90 вес . % Р). Репродукция рентгенограммы у-фаз ы, с нятuй 
н а медноi\1 11 злуч ен 11и , воспроизводится н а рис. 6. 

Рис. 6. Репродукция рентген ограммы v -ф азы . Cu Ка 

Д.1 я и зучения изменения параметра решетки твердого раствора в 
зависимости от концентрации были по.Тiучены в камере РКУ-114 на из­
лучении Ка меди порошковые ренпенограммы с ряда сплавов, 
отожженных при температуре 1150° в течение 35 часов. При этом было . 
отмечено увеличение раз~1еров элементарной ячейки родия с а=3,804 А.. 
до а=3,8Ь2 А.., Ла=О,048 А при 20°, т. е. приблизительно на .1,3 %. 
На рис. 7 показано изменение периода идентичности твердого раствооа 
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Таблица z 
Межплоскостны е расстояния dэксп и /эксп соединения Rh

2
Sb и Cu Ка 

о. о. ел. 

ел. 

о . ел. 

ер . 

ел . 

е. 

о. е. 

ер. 

о. о. ел. 

о. ел . 

ер . 

о . ел . 

о ел. 

О . e JI. 

1 

ел . 
ел, 

eJI . 
ед . 

ел 

ел. 

ер. ел. 

ел. 

2,85 

2,56 
2,39 
2,36 
2,31 
2,26 
2,22 
2,07 
2,02 
1,97 
1,93 
1,89 
1,84 
1,80 
1,75 
1, 71 
1,62 
1,57 
1,55 
1,52 
1,41 
1,40 

№ 

23 
24 
25 
26 
27 
28 

29 
30 
31 
32 
33 

34 
35 
36 
37 

38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 

1эксп 

о . о. ел. 

о. о. ел. 

ед, 

ед. 

ер. 

ел . 

с . 

CJI. 

ер. 

eJI. 

CJI . 

ер . 

с. 

ел. разм . 

ел . разм. 

ел. 

ел . 

ел . 

ел. 

о . о ел . 

ел. 

о. ел. 

1, 38 
1,353 

1,326 
1,304 
1,28 1 
1,248 
1,230 
1, 199 
1, 165 
1, 151 
1, 132 
l, 115 
1, 093 
1,075 
1,052 
1,042 
0,99J 
0,976 
0,965 
0,950 
0,944 
0 ,929 

№ 

45 
46 
47 
48 
49 
50 

51 
52 
53 
54 
55 

56 
57 
58 
59 
60 

61 
62 
63 
64 
65 

1 эксп 

ел. 

о. ел. 

ел. 

ел . 

CJI. 

о. о. ел. 

о. о. ел . 

ер. ел. 

eJI. 

ел. 

ед. разм . 

о. о . ел. 

ер . 

о . о. ел 

О . О. CJI. 

о. о . ел . 

О . О . CJI . 

CJI. 

ел . 

ел. 

ер. 

0,917 
n,909 

0,891 
0,882 
0,879 
0,868 

0,860 
0,853 
0,847 

0,838 
0,825 

0,813 
0,8103 

0,8041 
9,8011 
0,7992 
0,7973 
9,7962 
0,7941 
0,7910 
О, 7864 

Таблица 3 · 
Межплоскостные расстояния dжсп и / экс 11 у- фаз ы Cu Ка 

1 эксп 

ел. 

о. ел . 

CJI . 

о. о . ел . 

о. ел . 

о . е . 

е . 

о . о . ел. 

о. о . ел. 

о . о ел . 

ер . 

ер . ел. 

ер . 

3,05 
2,88 
2,77 
2,59 

2,34 

2,21 

2, 11 

1,68 

1,65 
1,62 

1,53 
1,450 
1,394 

№ 

14 
15 
16 
17 

18 

19 

20 

21 

22 
23 

24 
25 
26 

J ЭKCll 

ед. разм. 

ер . 

ер. 

о. о. ел. 

о . ел. 

ер. широ­

кая 

о. ел . 

разм . 

О. ед . 

разм . 

О. eJI . 

о . о . ел . 

разм . 

ел разм . 

о ел . 

ел. разм 

1,358 
1,245 
1,228 
1, 194 

1, 179 

1, 165 

1,093 

1,060 

1,042 
1,016 

0 ,957 
0, 943 
0 ,922 

№ 

27 
28 
29 
30 

31 

32 

33 

34 

35 
36 

37 
38 

/ 9Kf 11 

ед. разм . 

о. ел. 

ел. 

о. ел. 

разм. 

о . ел. 

разм. 

ел. разм . 

ел. разм . 

о. о. ел . 

о. о. ел 

о ел . 

ра зм. 

ел . 

ел . 

0,919 
0,907 
0,901 
0,883 

0,874 

0,846 

0,83 1 

0,823 

0,815 
0,809 

0,8033 
О, 7758 
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сурьмы в родии в зависимости от процентного содержания сурьмы _ 

Рентгенографически граница растнорv.мости сурьмы в родии при 1150° 
определяется вблизи 8,0 вес. % Sb, что хорошо согласуется с микро-

/ о 

rJЛ D 

J8JO (],8J2 Л 
J.8'10 
J,8JO / 
J,820 / D 

J.8 /О / J.801/Л 
J.800~~5~-A~v~~~~~z~o~z~~-

~eo.% J"j 

Рис. 7. Изменение параметра решетки 
твердого раствора 

.) 

сколическими наблюдениями микроструктур сплавов : сплав состав ~t 
90 вес. % Rh близок к однофазному, а сплавы с содержанием 93 и 9~ 
вес . % Rh однофазны. 

Выводы 

По рентгенографическим и микроскопическим данным построена 
фа зовая диаграмма системы родий-сурьма. 

Впервые показана возможност·ь кристаллизации соединенаи 
Rh2Sb и у-фазы, существующей вблизи состава Rh3Sb2 и, по-видим?му. 
претерпевающей эвтектоидный распад. 

В противоположность системе Rh- Bi обнаружена значительна я: 
растворимость сурьмы в родии, достигающая при 1150° ·- 8 вес. % Rh . 
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