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Настоящая работа посвящена исследованию реальной кристалличе­
ской структуры — величины ячейки, дисперсности и искаженное™ решет­
ки бинарных твердых растворов Ag—Pd и Си—Pd, полученных путем 
совместного электролитического осаждения. В предыдущем нашем сооб­
щении (') приведены результаты изучения системы Ni — Pd.

Физико-химические свойства сплавов системы Ag — Pd, полученных 
термическим путем, так же как и рентгеноструктурные данные, свиде­
тельствуют о наличии в этой системе непрерывного ряда твердых раство­
ров (2, 3). Размеры ячеек сплавов ложатся на плавную кривую, проходя­
щую несколько ниже прямой Вегарда.

К. М. Иванов и О. К- Кудра (4) исследовали Ag-чернь, полученную 
из раствора нитрата, и нашли, что размеры ячейки черни близки к разме­
рам ячейки компактного серебра. Ими отмечается также самопроизволь­
ный рост кристаллов черни, сопровождающийся изменением цвета осадка.

В системе Си — Pd изучение физико-химических свойств (5) привело 
к установлению двух соединений, выделяющихся из твердого раствора 
при понижении температуры. Содержание Pd в этих соединениях соот­
ветствует 17 и 37 ат.%, и авторы на этом основании приписывают им 
состав PdCu5 и Pd3Cu3. Рентгеновское исследование (6) обнаруживает 
существование двух упорядоченных фаз: фазы с гранецентрированной 
кубической структурой типа Cu3Au в пределах 10—17 ат. %, Pd (пере­
ходящей далее в тетрагональную структуру) и фазы с объемноцентриро- 
ванной структурой типа CuAu в пределах 35—47%, Pd. Пределы суще­
ствования этих фаз, как видно из приведенных данных, сильно сдвинуты 
в сторону повышенного содержания меди.

Изучение дисперсных электролитических осадков этой систему до на­
стоящего времени не проводилось, но можно предположить, что условия 
их получения не будут способствовать образованию упорядоченных фаз, 
и, таким образом, в данном случае следует ожидать появления непрерыв­
ного ряда твердых растворов.

Дисперсные электролитаческие осадки, изучавшиеся в настоящей ра­
боте, получались из раствора Pd(NO3)2 и AgNO3, несколько подкислен­
ного HNO3, при плотности тока на катоде 70 ма/см2. Осадки Си — Pd 
получались из раствора Pd(NO3)2 и CuSO4, подкисленного H2SO4, при 
той же плотности тока. При анализе осадков Ag — Pd палладий осаждал­
ся диметилглиоксимом, серебро титровалось в фильтрате потенциометри­
чески 0,002 н раствором КВг. В осадках Си — Pd палладий осаждался 
также диметилглиоксимом, медь определялась в фильтрате при помощи 
оксихинолина (7).

В полученных осадках рентгенографически определялись: размеры 
ячейки, дисперсность (величина монокристаллов) и искаженность решет­
ки, условно выражавшаяся величиной среднего смещения атома от поло-
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жения равновесия. Методика эксперимента и расчетов была основана на 
использовании стандартного вещества и для системы Ag — Pd не отли­
чалась от использованной ранее (’)•

При изучении системы Си — Pd в экспериментальную методику были 
внесены некоторые уточнения, заключавшиеся в съемке в камере ВРС с 
диаметром кассеты 143,25 мм, а также в фотометрировании на микрофо­
тометре МФ-1, что позволило получать непосредственно величины почер­
нений, пропорциональных при небольших почернениях интенсивности.

Рис. 1. Дисперсность (1) и искаженность решетки (2) в системах: Ag—Pd 
(А) и Cu-Pd (5)

Эталонными веществами служили: в системе Ag — Pd медь; в системе 
Си — Pd для части, богатой палладием, медь и для части, богатой медью — 
серебро. Съемка производилась на фильтрованном излучении меди.

Измерения размеров ячейки осадков Ag — Pd указывают на существо­
вание в этой системе непрерывного ряда твердых растворов с незначи­
тельными отрицательными отклонениями от прямой Вегарда. В системе 
Си — Pd также обнаружен непрерывный ряд твердых растворов, но с по­
ложительными отклонениями от прямой Вегарда, более заметными в 
близкой к палладию части системы. Следует отметить отсутствие здесь 
резких аномалий хода кривых размеров ячейки, подобно наблюдавшимся 
в системе Ni — Pd (*).

Результаты определения средних размеров монокристаллов и иска- 
женности решетки в системе Ag — Pd представлены на рис. 1. Кривая 
дисперсности имеет минимум при содержании серебра, бизком к 12 ат. %, 
соответствующий размеру кристаллов около 100 А. Величина кристаллов 
чистого палладия равна 164 А, чистого серебра — 2750 А. В последнем 
случае сказывается способность электролитической черни серебра к само- 
укрупнению (4).

Приведенные на рисунке размеры являются, как и ранее ('), средними 
значениями из 5 определений по различным линиям рентгенограммы. Рас­
смотрение протяженности по отдельным линиям указывает на преиму­
щественный рост кристаллов в направлении [111], перпендикулярном 
слою плотнейшей упаковки.

Определение размеров вторичных частиц методом рассеяния под малы­
ми углами, проведенное для двух образцов, дало следующие результаты. 
Для образца со средней величиной монокристаллов 102 А было получено 
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два значения — 104 и 536 А, а для образца с -монокристаллами в 177 А — 
132 и 380 А. Получение значений, сильно превышающих средний размер- 
монокристаллов, указывает на вероятную агрегацию последних.

Среднее смещение атомов, характеризующее искаженность решетки, 
имеет максимальное значение также при содержании серебра около 12%. 
Совпадение экстремальных точек заслуживает внимания, так как указы­
вает на возможную связь между искажениями решетки и ростом кристал­
лов. Искаженность решетки чистого серебра равна нулю, что обусловле­
но, повидимому, снятием искажений при самоукрупнении.

Результаты изменения средних размеров кристаллов и искажённое™, 
решетки в системе Си — Pd представлены на рис. 1. На участке кривой 
дисперсности, соответствующем приблизительно 40% Pd, имеется макси­
мум размеров кристаллов. Этому максимуму соответствует минимум 
искаженности решетки. Появление максимальных размеров и минимальной 
искаженности можно связать в данном случае с существованием в обла­
сти 35—47% Pd соединения со структорой типа CuAu (с составом Pd3Cu5y 
согласно (5)). Форма монокристаллов и в этой системе характеризуется 
удлиненностью перпендикулярно слою плотнейшей упаковки.

Таким образом, общими для исследованных систем дисперсных элек­
тролитических осадков особенностями являются: образование непрерыв­
ного ряда твердых растворов, симбатность дисперсности и искаженности 
решетки и особая внешняя форма монокристаллов.

В работе принимали участие Е. С. Сергеев, Г. С. Маркевич, Ж. Л. Верт 
и Н. В. Коршунов. За предоставление возможности измерений размеров 
частиц сплавов Ag — Pd методом малых углов рассеяния выражаем бла­
годарность Е. А. Порай-Кошицу.
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