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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ 
НЕКОТОРЫХ СВЕРХПРОВОДЯЩИХ СПЛАВОВ 
СИСТЕМЫ Pd—Pb—Bi ( Р А З Р Е З Ы PdBi—PdPb 

И PdBi2—PdPb2) 

Рентгенографическим, ьйжроскопическим и термографическим методами прове-
дено исследование разрезов PdBi2—PdPb2 и PdBi—PdPb. Установлено, что на основе 
соединений PdBi2, PdPb2 и PdBi образуются тройные твердые растворы с частич-
ным замещением атомов висмута или свинца. Определено изменение периодов эле-
ментарных ячеек и минимальных межатомных расстояний с ' изменением составов 
тройных твердых растворов. 

Исследование разрезов АВг—ЛС2 и АВ—АС тройной системы 
Pd—Pb—Bi предпринято с целью вцяснить, образуются ли со сто-
роны сверхпроводящих соединений значительные области твердых рас-
творов х. В случае обнаружения таких областей на базе упомянутых 
соединений полезно провести исследование сверхпроводящих свойств 
твердых растворов, обладающих более сложными кристаллическими 
структурами по сравнению с изученными твердыми растворами [1—3]. 
Исследование сплавов разреза PdBi—PdPb представит интерес также 
для минералогии, так как в природе найден минерал полярит, состав 
которого колеблется от Pd (Pbo,47Bio,6) до Pd (Pbo,69Bio,48) [4]. 

Периоды элементарной ячейки, A 
Литера-
турные 
данные 

Соединения Сингония Пространственные 
группы a b с 0 (град) 

Литера-
турные 
данные 

PdBi ромбическая ' Cfv—Ccm2 7,203 8,707 10,662 [12,13] 

PdPb моноклинная • — 7,09 8-, 44 5,57 71° [И] 

a-PdBia моноклинная Clh-C2lm 12,74 4,25 5,665 102°35' [71 

р-PdBi 2 тетрагональ-
ная 

\ —I^/trimm 3,362 — 12,983 [51 

PdPb2 тетрагональ-
ная 

Dlh —Mlmem , 6,849 • 5,833 [8] 
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Рис. 1. Диаграмма плавкости 
разрез.а PdBi2—РёРЬг 

В табл. приведены данные по кристаллическим структурам исход-
ных соединений. 

Для приготовления сплавов были использованы Pd, Bi и Pb чисто-
ты не хуже 99,9%. Плавление и термическая обработка проводились/ 
в кварцевых эвакуированных ампулах. Потеря в весе при плавке мень-
ше 1%. 

Термографическое исследование проводилось на электронном пр-
тенциометре ЭПП-09. Кривые нагревания и охлаждения записывались 
в интервале температур 200—700°С с 
точностью ±10°. На рис. 1 приведены ре-
зультаты термического исследования раз-
реза PdBi2—PdPb2 . Диаграмма плавко-
сти разреза PdBi2—PdBb2 построена по 
термограммам охлаждения и. относится 
к эвтектическому типу с ограниченными 
областями растворимости со стороны 
соединений. Эвтектическая точка лежит 
в интервале концентраций 50—60 ат.% 
PdPb2 и температуре 410°С. На термо-
граммах, полученных с образцов, отве-
чающих составам 5 и 10 ат:% PdPb2 , 
имеются эффекты, соответствующие по-
лиморфному превращению твердого ра-
створа на основе соединения PdBi2. Из 
•этих данных следует, что добавление 
свинца к PdBi2 приводит к резкому сни-
жению температуры полиморфного прев-
ращения твердого раствора на основе • ' . / . . - ' 
этого соединения. Точки максимальной растворимости при эвтектиче-
ской Температуре со стороны того и другого соединений лежат между 
20 и 30 ат.% растворяющего компонента (соединения). 

Для исследования микроструктуры и фазового анализа были при-
готовлены сплавы через 10 ат.%. Эти сплавы были подвергнуты гомо-
генизирующему отжигу при температуре 350°С в течение 180 ч. 

Сплавы с содержанием 10 и 20 ат.% PdPb 2 микроскопически одно-
фазны. На порошковых рентгенограммах, полученных с этих сплавов, 
обнаруживается система линий, идентичная рентгенограмме p-PdBip. 
С повышением содержания свинца в сплаве линии рентгенограмм под 
большими углами 9 смещаются в область больших углов 0. На рис. 2, а 
приведен график изменения периодов и объема элементарной ячейки 
твердого раствора на основе р-модификации PdBi2 с изменением соста-
ва сплава для температуры 350°С. -.При замещении атомов висмута в 
тетрагональной ячейке |3-PdBi2 [5] на свинец объем элементарной 
ячейки твердого раствора уменьшается, уменьшаются и минимальные 
межатомные расстояния Pd—Pd, Pd—Bi (Pb) и Bi—Bi (Pb) (рис. 2, 6) . 

В работе [6] было отмечено, что в изоморфных соединениях висму-
та изменения минимальных межатомных расстояний Bi—Bi приводят 
к линейному изменению температуры перехода в сверхпроводящее со-
стояние. В работе [3] на примере соединения PtBi, обладающего струк-
турой типа арсенида никеля, было отмечено линейное'изменение с 
изменением минимальных межатомных расстояний при замещении ато-
мов висмута на сурьму. 

В случае образования твердого раствора на основе соединения 
p-PdBi2 при замещении атомов висмута на свинец возможно ожидать 
уменьшение Тк с повышением содержания свинца в сплаве, если исхо-
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дить из того, что за сверхпроводимость главным образом ответственны 
атомы висмута. 

Интересными объектами для исследования сверхпроводящих 
свойств являются также твердые растворы на основе а-модификации 
PdBi2 [7], кристаллизующейся в моноклинной сингонии. При комнат-
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Рис. 2. Изменение периодов и объема элементарной ячейки (а) и изменения 
минимальных межатомных расстояний на основе (б) p-PdB2 

ной температуре область твердого раствора на основе a-PdBi2 распо-
лагается за пределами 10 ат.%. ' V 

Сплавы с содержанием от 30 до 70 ат.% PdP 2 состоят из двух фаз: 
твердого раствора на основе p-PdBi2 и твердого раствора на основе 
PdPb 2 (см. рис. 1). Сплавы с содержанием 80 и 90 ат.% PdPb 2 микро-
скопически однофазны. На порошковых рентгенограммах, полученных 
с этих сплавов, обнаруживается система линий, идентичная рентгено-
грамме PdPb2 . С повышением содержания висмута в сплаве линии 
рентгенограммы под большими углами 0 смещаются в область меньших 
углов 0. На рис. 3, а приведен график изменения периодов и объема 
элементарной ячейки твердого раствора на основе PdPb 2 с изменением 
состава сплава для температуры 3|эО°С. При замещении атомов свинца 
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в тетрагональной ячейке PdPb2 [8] на висмут объем элементарной 
ячейки твердого раствора увеличивается, увеличивается и минималь-
ные межатомные расстояния Pd—Pd, Pd—Pb (J3i) и Pb—Pb (Bi). 

P5-P6(BL) 

20 kO 
PdP6z am. °/0 PdBiz 

Pd-PB(Bi) 
£>— O— 

PdP62 
20 ,40 

am.°/0 PdBiz 

Рис. 3. Изменение периодов,, объема элементарной ячейки и минимальных меж-
атомных расстояний н,а основе PdPb2. Обозначения те же, что на рис. 2 

Согласно данным [9] соединение PdPb2 является сверхпроводни-
ком с 7^=2,95 К, а РЫ, по данным [10], имеет Th — 7,23 К. Минималь-
ные межатомные расстояния Pb—Pb в соединении PdPb 2 (рис. 3,6) 
по отношению к минимальным межатомным расстояниям в свинце 
(Pb—Pb —3,49 А) [11] больше. С замещением части атомов свинца в 
твердом растворе на висмут минимальные межатомные расстояния, 
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Pb—Pb (Bi) возрастают. Последнее позволяет предположить, что с воз-
растанием содержания висмута в твердом растворе на основе соедине-
ния Рс1РЬг температура перехода сплавов в сверхпроводящее состояние 
будет уменьшаться. 

Для исследования разреза PdBi—PdPb были приготовлены сплавы 
с содержанием PdPb через 10 ат.%. Анализ термограмм, записанных 
на электронном потенциометре ЭПП-09 при охлаждении сплавов, поз-

воляет сделать заключение, что с повы-
шением содержания свинца в сплаве 
температура начала кристаллизации, 
уменьшается и достигает минимума 
(~530°С) при 60—70 ат.% PdPb, а за-
тем повышается. Следует отметить, что-
при скорости охлаждения 1—2° в секун-
ду образование твердого раствора на ос-
нове PdBi не проходит полностью. На 
термограммах охлаждения наблюдаются 
слабые тепловые эффекты, соответствую- . 
щие кристаллизации свинца. На термо-
граммах охлаждения, полученных со 
сплавов с большим содержанием свинца,, 
регистрируются тепловые эффекты, соот-
ветствующие перитектической реакции 
образования PdPb. 

.Сплавы разреза PdBi—PdPb были 
подвергнуты гомогенизирующему отжигу 
при температуре 450°С в течение 200 ч. 

. Микроскопическое исследование этих 
сплавов показало; что в интервале от 
PdBi до 50 ат.% PdPb они имеют одно-
фазную структуру. Сплав состава60ат.% 
PdPb близок к гомогенному. Сплавы: с 
большим содержанием PdPb гетероген-
ны. 

Со сплавов в камере РКУ-114 на 
излучение меди были получены порошко-
вые рентгенограммы. На рентгенограм-
мах с содержанием 10—50 ат.% PdPb 
обнаружены системы линий, идентичные 

рентгенограмме PdBi. Промер и расчет этих рентгенограмм показы-
вают, что с увеличением содержания свинца в твердом растворе умень-
шаются периоды элементарной ячейки (рис. 4), что согласуется с за-
мещением большего атома висмута на атом свинца с меньшим атомным 
радиусом. На рентгенограммах с содержанием 60—90 ат.% PdPb кро-
ме линий твердого раствора на основе. PdBi имеются системы линий 
от другой фазы. • ' ' V 

Таким образом, результаты микроскопического и рентгенографиче-
ского исследований позволяют утверждать о существовании большой 

. области гомогенности со стороны PdBi. Со стороны же PdPb, если и 
существует область гомогенности, то она меньше 10 ат.%.' 

Соединение PdBi является единственным сверхпроводником, обла-
дающим сложной структурой без центра симметрии [12, 13] с 7 \ = 3 , 7 К , 
и исследование закономерности изменения Th с изменением состава 
твердого раствора при замещении части атомов висмута на свинец 
представляет большой интерес. 

PdBi 
Р0 40 60 
, am. % РИРд 

Рис. 4. Изменение периодов 
элементарной ячейки твердого 
раствора на основе PdBi с из-
менением состава для темпера-

туры 450°С 
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Сопоставляя результаты настоящего исследования разреза PdBi— 
P d P b с данными [4], можно отметить, что открытый А. Д. Генкиным 
с сотрудниками минерал полярит может быть синтезирован в лабора-
торных условиях. • 

Обнаруженный в работе [4] минерал представляется . тройным 
твердым раствором на основе соединения PdBi, в котором часть атомов 
висмута замещена свинцом. Полярит, содержащий в своем составе наи-
большее количество свинца, приближается к составу синтезированного 
тройного твердого раствора на основе PdBi с максимальным содержа-
нием свинца, ; 

В заключение следует отметить, что диаграмма плавкости разреза 
PdBi2—PdBb2 относится к эвтектическому типу с ограниченными обла-
стями гомогенности со стороны соединений. При эвтектической темпе-
ратуре у соединения PdBi2 замещается более 20% атомов висмута на 
свинец. Температура полиморфного превращения a^=|3-PdBi2 при заме-
щении части атомов висмута на " свинец резко уменьшается. У соеди-
нения PdPb2 при эвтектической температуре, так же как и у соединения 
PdBi2 , замещается более 20% атомов свинца на висмут. 

При исследовании разреза PdBi—PdPb установлено, что со сторо-, 
ны соединения PdBi образуется область гомогенности с замещением у 
PdBi более 50% атомов висмута на свинец. 

Минерал полярит может быть синтезирован в лабораторных усло-
виях, он представляет тройной твердый раствор на основе структуры 
соединения PdBi, в которой более 50% атомов висмута замещено ато-
мами свинца. -
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