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Rentgenografia a roztwory state
Wykiad 10

Pojecia podstawowe: zwigzek chemiczny, faza, mieszanina,
roztwor staty.

Rodzaje roztworow statych.

Prawo Vegarda.

Rozréznianie roztworow stalych od mieszanin fizycznych
na podstawie pomiaréw rentgenowskich.

Okreslanie zakresu istnienia roztworow statych.

Analiza skifadu roztworow statych.



Zwiazek chemiczny AB Zwiazek chemiczny AB
(uktad heksagonalny) (uktad regularny)

Roztwor staty AB 1 CB Mieszanina fizyczna AB 1 CB




Rodzaje roztworow stalych:
-substytucyjne (podstawieniowe):
promien jonowy — roznica do 15%,
ten sam typ wzoru chemicznego I typ siecl,
ten sam ladunek i podobna elektroujemnosc,
- interstycjalne (miedzywezlowe):
promien jonowy na tyle maly, aby jon zmiescil si¢
w przestrzeni miedzywezlowej,
zachowana elektroobojetnosc¢ sieci,

- substrakcyjne (pustoweziowe).



Zwiazek chemiczny Roztwor substytucyjny

Roztwor interstycjalny Roztwor substrakcyjny




Rozr6znianie roztworow statych na podstawie porOwnania
gestosci rentgenograficzne) 1 piknometryczne;:

1. Wyznaczenie, na podstawie pomiarOw rentgenowskich,
precyzyjnych wartosci parametrow sieciowych a,bic
oraz a, [3, y 1 obliczenie gestosci rentgenograticzne) p..

2. Zmierzenie gegstoscl piknometrycznej p,.
3. Porownanie p, I p,

P, = P, — roztwor substytucyjny,

P, > P, — roztwor interstycjalny,

P, < P, — roztwor substrakcyjny.



GESTOSC RENTGENOWSKA

P = AVZ .1,6602-10" 24[g/ cm ]

A — ciezar czgsteczkowy [g/mol]

Z — liczba formut w komorce elementarnej
V - objetos¢ komorki elementarnej

1,6602 10 —%4 - jednostka masy atomowej

V =abcy/1+ 2cosa cos Bcosy — Cos? o — Cos? B —Cos? y



" A [A] (1 g [%])
B krystobalit B fosfokrystobalit

101 4,040 (100) 4,077  (100)
111 3,136 (8) 3,162 (10)
102 2,841 (9) 2,867 (10)
200 2,487 (13) 2,506 (20)
112 2,467 (4) 2,491 (5)
211 2,1179  (2) 2,135 (5)
202 2,0196 (2) 2,038 (3)
113 1,9294  (4) 1,949 (7)
212 1,8715  (4) 1,888 (5)
203 1,6922 (2) 1,707 (3)
301 1,6122 (3) 1,625 (5)
311 1,5336 (2) 1,545 (3)
302 1,4952  (2) 1,507 (5)

Charakterystyczne wartosci  dyy
polimorficznych SiO, 1 AIPO, o strukturze krystobalitu - dane z tablic JCPDS-1ICDD

[/4] dla niskotemperaturowych

odmian
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Rentgenogramy probek zawierajgcych 20 %mol. AIPO4 1 80 %mol. SiOy;
u dotu - roztwor staty, u gory - mieszanina fizyczna



Roztwory state

= T~

nieograniczona mieszalnosc¢ ograniczona rozpuszczalnosc¢

(w catym zakresie st¢zen)

| |

- I. substytucyjne - I. substytucyjne
(ten sam typ sieci, (rozne typy siecinp.: Al 1 Zn,
zblizone r np.: Cu-Ni, KCI-KBr) znaczna roznica r np.: Ag 1 Cu),

- I. interstycjalne,

- I. substrakcyjne.



Zgodnie z prawem Vegarda parametry komorek
elementarnych roztworow stalych soli jonowych
zmieniajq si¢ liniowo ze wzrostem zawartosci skladnika
podstawiajacego si¢ wg wzoru:

a =a,+(a,-a) C,/100

gdzie:

a, - stala sieciowa roztworu,

a, - stala sieciowa rozpuszczalnika,

a, - stala sieciowa substancji rozpuszczonej,

C, - zawarto$¢ substancji rozpuszczonej [w %mol.]



Roztwory stale — pelny zakres mieszalnosci

a 1 a,
al
a2 /
a‘1
a,
1 100
: C, [%] - C, [%]
a =a,+(a,-a;) C,/100 a =a,+(a,-a,) C,/100

a; <a, a, > a,



Roztwory stale — ograniczony zakres mieszalnosci

a - a,
a-2 //
a,
0 65 100 0 50 100
C, [%] C, [%]
a =a, +(a,-a)) C,/100 a =a, +(a,-a)) C,/100
a, <a, a, >a,

Zakres mieszalnosci — do 65% Zakres mieszalnosci — do 50%



hkl KCI KBr
20 d 20 d
200 13,01 3,13 12,37 3,29
220 18,46 2,21 17,50 2,33
222 22,59 1,81 21,59 1,89
400 26,10 1,57 24,97 1,64
420 29,34 1,40 27,91 1,47
422 32,16 1,28 30,68 1,34
440 37,25 1,11 35,53 1,16
600 39,46 1,05 37,60 1,10
620 41,96 0,99 39,82 1,04




A=0,709 A

90KCI
10KBr

80KCI
20KBr

70KCI
30KBr

60KCI
40KBr

50KCI
50KBr

40K CI
60KBr

30KCI
/0KBr

20KCI
80KB¥r

10K CI
90KBT¥r

20 | hkl

20 | hkl

20 | hkl

20

hkl

20 | hkl

20 | hkl

20 | hkl

20 | hkl

20

hkl

12,92| 200

12,84 | 200

12,80| 200

12,72

200

12,68| 200

12,60 200

12,52 | 200

12,49| 200

12,41

200

18,38| 220

18,21| 220

18,13| 220

18,05

220

17,89| 220

17,81| 220

17,73| 220

17,66 | 220

17,58

220

22,46 | 222

22,34 | 222

22,22 | 222

22,09

222

22,01 | 222

21,97 | 222

21,86 | 222

21,74 | 222

21,62

222

25,93 | 400

25,92 | 400

25,77 400

25,72

400

25,60| 400

25,43 | 400

25,38| 400

25,28 | 400

25,12

400

29,12 | 420

28,91 420

28,89| 420

28,71

420

28,50 420

28,47 | 420

28,30| 420

28,10| 420

27,97

420

32,14 | 422

31,90 422

31,85 422

31,65

422

31,61 422

31,40 | 422

31,16| 422

30,92 | 422

30,90

422

37,24 | 440

36,90 | 440

36,57 | 440

36,49

440

36,44 | 440

36,23 | 440

35,91| 440

35,78 | 440

35,59

440

39,46 | 600

39,08 | 600

39,02 | 600

38,91

600

38,32 | 600

38,29 | 600

38,12| 600

37,96 | 600

37,85

600

41,95 620

41,53 | 620

41,48 | 620

41,41

620

41,10| 620

40,99 620

40,67 | 620

40,26 | 620

39,86

620




