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Согласно литературным данным измеренные значения коэффициентов распределения родия 
(kRh ) в системе Cu-Fe-Ni-S лежат в интервале от 0.2 до 21, т.е. по данным разных авторов при 
кристаллизации этот элемент может концентрироваться как в расплаве, так и в mss [1-7]. Пока-
зано, что величина kRh может быть как больше, так и меньше единицы. В обзорной работе [8] 
экспериментальные точки зависимости kRh от концентрации серы в расплаве образуют размы-
тое поле. Это означает, что металлические компоненты расплава существенно влияют на вели-
чину kRh и для понимания особенностей поведения этой примеси необходимо определить 
функциональную зависимость kRh от концентрации Cu, Ni и S в поле первичной кристаллиза-
ции mss. В настоящей работе мы ограничились исследованием фракционирования родия при 
кристаллизации Fe-Ni сульфидного расплава. 

Ранее для измерения коэффициентов распределения проводили изотермический отжиг об-
разцов и, после закалки, исследовали в них химический состав фаз. Для решения сформулиро-
ванной выше задачи этим методом необходимо большое количество образцов. Более подходя-
щим способом получения данных о коэффициентах распределения компонентов является на-
правленная кристаллизация, позволяющая измерять составы сосуществующих фаз вдоль неко-
торой траектории на поверхности ликвидуса [9]. Это дает возможность построить искомую за-
висимость по данным о распределении макро и микрокомпонентов вдоль нескольких направ-
ленно закристаллизованных образцов. 

С этой целью проведена направленная кристаллизация шести образцов, состав которых и 
условия экспериментов приведены в таблице: 

 
 Исходный состав, ат.% Температура,°C 

Образец S Fe Ni Rh T1 T2 
I 45.000 42.475 12.475 0.050 1010 680 
II 43.000 28.400 28.400 0.200 860 636 
III 46.700 26.550 26.550 0.200 970 724 
IV 47.000 17.900 34.900 0.200 962 727 
V 48.000 9.900 41.900 0.200 967 633 
VI 48.000 0 51.800 0.200 943 672 

 
Примечание. T1 и T2 – температура в нижнем конце кварцевого контейнера в начале и в кон-
це кристаллизации 

 
Методика приготовления образцов и проведения эксперимента описана в [10]. В отличие от 

этой работы в исходную смесь макрокомпонентов вводили примесь родия чистотой 99.99%. 
Для проведения направленной кристаллизации ампулу с гомогенным расплавом опускали из 
горячей зоны в холодную со скоростью 2.3·10-8 м/с. Эти условия обеспечивали протекание про-
цесса в квазиравновесном режиме [9]. 

Слиток длиной ∼ 70 мм и диаметром ~ 7 мм разрезали на ~ 20 частей сечениями, перпенди-
кулярными продольной оси. Фрагменты слитка были использованы для приготовления аншли-
фов, которые исследовали методами микроскопического, микрорентгеноспектрального и рент-
генофазового анализа. Начальная часть всех слитков была образована из моносульфидного 
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Рис.1. Поле первичной кристаллизации mss в системе Fe-Ni-S с изолиниями коэффициентов распределе-
ния Rh. Точки I-VI соответствуют составам исходных образцов, AB – котектическая линия L → mss + tn 
(γ-Fe,Ni твердый раствор), BCDEFG– моновариантная перитектическая линия L + mss → hzss. Линия 
HKLMNO ограничивает часть поверхности ликвидуса, в которой выполнена экстраполяция эксперимен-
тальных данных для построения изолиний kRh. Линии IB, IIC, IIID, IVE, VF, VIG показывают изменение 
составов расплавов при кристаллизации соответствующих образцов. Линии IH, IIK, IIIL, IVM, VN, VIO – 
экстраполированные участки траекторий изменения состава расплава при направленной кристаллизации. 
Цифрами обозначены изолинии kRh. 

  

твердого раствора (FezNi1-z)S1+δ. Второй участок отвечал кристаллизации хизлевудитового твер-
дого раствора (NizFe1-z)3±δS2. В конце слитка находилась смесь фаз, образовавшаяся при закалке 
остаточного расплава. В настоящей работе мы будем обсуждать поведение родия только при 
кристаллизации mss. 

Известно, что ширина области гомогенности mss по сере уменьшается при снижении темпе-
ратуры [11]. В результате обусловленного этим частичного распада твердого раствора в моно-
кристаллической матрице mss  присутствовали пластинчатые включения тенита (образец I) или 
пентландита (образцы II-IV). В образцах V и VI включения отсутствовали. Для измерения хи-
мического состава mss, непосредственно выделяющегося из расплава, использовали расфоку-
сированный зонд, позволяющий усреднять состав негомогенного образца. Материальный ба-
ланс по данным химического анализа выполнялся с точностью 2%. 

Состав расплава в произвольный момент кристаллизации определяли по уравнениям мате-
риального баланса компонентов [9]. По этим данным были построены зависимости kRh (xNi,xS) 
для всех образцов. Их отображали в виде кривых в поле первичной кристаллизации mss на 
концентрационном треугольнике. Такие зависимости для Ni и Fe для всех слитков являются 
прямолинейными отрезками. Это обстоятельство позволяет, по нашему мнению, экстраполиро-
вать результаты экспериментов в область больших концентраций серы (до xS ~ 0.50 - 0.52). 

Данные направленной кристаллизации, дополненные собственными результатами для об-
разцов, отожженных при 900°С (для xRh = 0.0045), и информацией из работ [1, 5, 6] были ис-
пользованы для построения зависимости kRh (xNi,xS) с применением стандартной программы 
Grapher Microsoft. Эта функция в виде изолиний kRh в области первичной кристаллизации mss 
представлена на рис.1.  

 

 
Полученные результаты показывают сложный характер зависимости kRh от состава расплава. 

Видно, что родий может концентрироваться при кристаллизации как в расплаве (kRh < 1), так и 
в mss (kRh > 1). Граница между этими участками, отвечающая kRh = 1, совпадает с прямолиней-
ной траекторией изменения состава расплава для образца III и отвечает направлению 
Fe0.4525S0.5475 - Ni0.6477S0.3523.В работе [10] было показано, что разрез фазовой диаграммы вдоль 
этой траектории является квазибинарным, т.е. конноды лежат в плоскости этого разреза. Левее 
этой границы находится область поверхности ликвидуса, в которой родий концентрируется в 
расплаве, причем значение kRh резко падает по мере удаления от линии kRh = 1. В области, ле-
жащей правее этой линии, родий концентрируется в mss за исключением небольшого участка, 
примыкающего к Ni-S границе концентрационного треугольника вблизи точки трехфазного 
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равновесия между расплавом, NiS1-x и Ni3±xS2. Видно, что kRh растет при увеличении содержа-
ния серы в расплаве для заданной величины Ni/(Ni+Fe), что согласуется с выводами работы [8]. 
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