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DIFFRAZIONE AI RAGGI X X

= La periodicita delle strutture cristalline fu scoperta
nel 1912 con interazione con raggi X di un cristallo di
NacCl.

= La radiazione uscente dal solido per determinati
angoli di incidenza e particolarmente intensa, mentre
altrove e limitata ad un rumore di fondo.

= Interazione costruttiva = periodicita nella
disposizione atomica.

= La distanza interatomica = lunghezza d’onda della
radiazione.
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‘.h DIFFRAZIONE AI RAGGI X

= Il fenomeno della interazione costruttiva della
radiazione uscente dal solido cristallino colpito da
raggi X e detta DIFFRAZIONE.

= L'analisi oggi e condotta in apparecchiature a
controllo elettronico dette DIFFRATTOMETRI.

= Il risultato dell’'analisi diffrattometrica € un grafico
detto spettro di diffrazione, con un listato
contenente posizione angolare ed intensita dei
picchi misurati.
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SPETTRO DI DIFFRAZIONE @

Anchor Scan Data Reflection List | Structure P
. |2Thobs[? |2]Sin2h) | d-spacinglA] [FHM[=2Th] |labs]cts-*2Th] |1

=1 721 007469  2.8185 0.315 2664.41
[ [EWEE 0.08770 | 26011 0.276 1615.70
[T el 009676 | 2.4763 0.315 4766.97
[ et 016153 1.9165 0.120 44354
Counts B 7 57 016267  1.9099 0.157 459,35
% 56 BEG 022524 | 16231 0.335 1365.20
15000 + . 52905 027228 | 1.4762 0.295 1173.92
ZnO in polvere Bl - 029962 14073 0120 109.54
[ |l 031115 | 1.3809 0.165 Fo4. 79
I == 521 032016 | 1.3613 0.192 34477
2 142 0.34917  1.3036 0.120 41.11
10000 - [ s 038616  1.2395 0095 F2.32
[ EEEs 038723 1.2379 0.072 A0.77
B 77 24 038958 | 1.2341 0.192 4160
Bl c. 17 039757  1.2217 0.354 5.29
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* SCHEMA DEL DIFFRATTOMETRC

Receiving
slit

Secondary
Monochromator
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INTERFERENZA DELLA 7§
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‘:HQADIAZIONE ELETTROMAGNETICA

. ..-l|$'

f

= Due onde che viaggiano %
Insieme possono avere 5,

in funzione della
posizione relativa dei

massimi e dei minimi. \\7/@%

interferenza costruttiva v
(a) oppure distruttiva (b) |
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i DIFFRAZIONE

» La diffrazione e I’ interferenza che subisce la
radiazione elettromagnetica che diffonde da
un oggetto posto sul cammino della
radiazione.

= La diffrazione puo essere descritta in piu
modi.

= Legge di Bragg.
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= Un reticolo cristallino e fatto da un
accatastamento di piani reticolari;

» La diffrazione e assimilabile ad una semplice
riflessione da parte dei piani reticolari;

= I raggi X riescono a penetrare anche dentro
il reticolo, per cui ci sono raggi diffusi anche
da piani reticolari interni.
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Raggi X Raggi X
incidenti diffratti
Famiglia
di piani 2

(hkl)

= Raggi diffratti in fase se A(cammino) € pari a A 0 a nA.
= 2BC = nA; BC = d-sin®é.
= Legge di Bragg

nA = 2d ) SINO
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“  UTILIZZO DELLA LEGGE DI{g
i BRAGG ~

= Legge di Bragg + formula della distanza
interplanare:

= Dai dati di diffrazione ai raggi X possibile Ia
determinazione dei parametri di reticolo ed inoltre
I'indicizzazione (assegnare ad ogni picco di diffrazione la
terna (hkl) corrispondente).

= Posizione angolare dei picchi = distanze interplanari.
= Intensita dei picchi < posizione degli atomi nei piani.

= Operazione agevole per il sistema cubico.
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‘.h SPETTRO DI DIFFRAZION
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s Caratteristiche salienti:

» Posizione angolare (20) dei picchi — dipende
dalle distanze interatomiche;

« Intensita dei picchi (area del picco) — dipende
dagli atomi presenti nella cella elementare e
dalle loro posizioni;

« Broadening dei picchi — dipende dalla
microstruttura e dalle imperfezioni del materiale;

« Rumore di fondo (background) - dipende dalle
interazioni casuali della radiazione con | aria, |
diffrattometro, ecc.
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SPETTRO DI DIFFRAZION

Angolo 20 del picco

CDI_H‘TIS 31.772; 1033f.593 raW—data Broadenlng B
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POSIZIONE ANGOLARE DEI

= Relazioni per il sistema

cubico

16/05/2007

PICCHI
d(hkl) = °

Vh? + k2 +]?
NA =2d,,,SNO
n=1

AVhZ + K2 +12

no =
2a
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i INTENSITA DELLA DIFFRAZIO
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= Fenomeno delle "

. . - . . Tay = 5 Llf";adil.-ler
estinzioni sistematiche. ,. PSS
1 P | 5\:}{/
= Esempio della N A /@*
- = . . . = ;. P P
diffrazione dai piani PSS, X5 /S
(100) nella struttura N B W) AU TN S W

DU YN YRR, SRS, YN, SO SRR S S
BCC. Q00— O—-O——0-—C—

= Piani A e piani B danno
raggi diffratti in
opposizione di fase.
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‘.h ESTINZIONI SISTEMATICH@

Cubico semplice: nessuna estinzione

= Cubico a corpo centrato: diffrazione presente
soloperh+ k+1=2n

= Cubico a facce centrate: diffrazione presente solo
per h, k, | tutti pari o tutti dispari (0 e pari)

= Esagonale compatto: estinzione per h+ 2k= 3ne
| dispari
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RISOLUZIONI DI STRUTTURESY]
CUBICHE '

- 2
{hkl} > (h2+k2+I12) FCC BCC S.Il’l2 9 _ :_3 - 075 (FCC)
{100} 1 — — | |sin“6, 4
{110} 2 — SI sn%e, 2
{111} 3 SI — | |sin%e, = 2" =0.50 (BCC)
{200} 4 SI SI
{210} 5 — — | Se le condizioni
{211} 6 — SI precedenti non sono
{220} 8 SI SI verificate, si puo
{221} 9 . ___| operare con un
{310} 10 . ST procedimento per
tentativo.

16/05/2007 Chimica e Scienza e Tecnologia dei Materiali Elettrici— L7 15



A
&

R_VM

o
(
Cagg ¢

JERS;

Fy

T

<

. i -
A
-i".

| DIFFRAZIONE SU POLVER

= Analisi qualitative:

= Identificazione delle fasi;

= Analisi quantitative:

= Determinazioni dei parametri di reticolo;
= Determinazione della composizione di sistemi plurifasici;

= Raffinamento strutturale

= Metodo Rietveld;

= Analisi della forma del picco:

= Dimensione dei cristalliti;
= Microstrain nel campione.
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SCHEDA TIPO DEL
DATABASE ICDD

J6-1451 Cluality: * Zni

CAS Mumber.  1314-13-2 Zinc Oxide o
Maolecular Weight 51,38 Ref: Mckurdie, H et al., Pawder Diffraction, 1, 76 [1986]

Yaolume[CD):  47.62
Dy 5675  Dme o
Spz Hexagonal E =
Lattice: Primitive @
5.G.: PE3mc [186] = % 4
Cell Parameters; = =
a 3249 b c 5.205 L ‘ | | | | =
|| 1 | N f | 1 .

th § ¥ T T { T |
S5/F0OM: F27=131[.0071, 29] 3B 1.8 1.3 10 013 d [4)
|/lcor;
Fad Cuk.al di] It hok 1| dia) bt hoko || di) It h k|
Lambda: 1.5405381 2 8143 57 100 |1.3M7 2 00 4 | 9550 1 204
Filter: Graph 2E033 44 0 0 2 |1.2380 4 20 2 |9z 3 300
d-sp: diffractometer 24759 100 1 0 1 |[1.1816 1 1 0 4 |.90694 g o213
Mireral Marme: 1.9111 23 1 0 2 [1.097 7 20 3|88 4 302
Zincite, syn 1.6247 2 011 0 [1.06538 321 0 |.86768 1 00§
Az callad 1.4771 29 10 3 |1.0422 E 21 1 |.83703 32065
chingees vhite 1.4071 4 200 1005 4 11 4 | 82928 1 1068
sine white 13781 23 1 1 2 |.92464 2 21 2 | 8239 2 021 4

1.3582 11 201 |.87663 E 105 |.f81246 3220
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 PROPRIETA DIPENDENTI DALLA
i STRUTTURA CRISTALLINA

= Esempio di grafite e diamante, due forme polimorfe
del carbonio.

= Polimorfismo: fenomeno per cui una sostanza al
variare della temperatura (o pressione) cambia
struttura cristallina (Fe, -~ Fe, 900 C)
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i PROPRIETA DIPENDENTI DALLA
i STRUTTURA CRISTALLINA

= Grafite struttura esagonale
con legami forti nei piani e
deboli tra i piani

= Diamante struttura
covalente con un network
tridimensionale di legami C-
C (ibridizzazione sp3)
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- PROPRIETA DIPENDENTI DALLA §
i STRUTTURA CRISTALLINA

= Grafite dolce e sfaldabile (lubrificante solido) a
causa dei piani che scorrono |" uno sull” altro.

= Diamante durissimo (materiale piu duro) a causa
dei forti legami C-C.

= Ibridizzazione sp? della grafite prevede anche un
ulteriore legame 1t (delocalizzato) = grafite e buon
conduttore di elettricita.

= Diamante tra le sostanze piu resistive presenti in
natura.
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