Diffrattometria X

Scoperta dei Raggi X: Roentgen 1895.
Applicazione RX minerali: Max von Laue 1912.
Determinazione struttura cristallina: Bragg, 1914.

RX: radiazioni elettromagnetiche con A corte attorno all’A.

E=hv=hc/A

v = frequenza, A= lunghezza d’onda
h= costante di Plank (6.62618*10-34 Js)
c= velocita della luce (c. 300.000 km/s)
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NESSN2898/V,

Figura 7.33 Esempi di spettri X. (a) Di-
stribuzione delle intensita in funzione del-
la lunghezza d’onda per lo spettro conti-
nuo del tungsteno a varie tensioni di acce
lerazione. (b) Spettro X del molibdeno con
I picchi dello spettro carattenistico sovrap-
posti allo spettro continuo (da Ulrey, C.T,,
1918, An experimental investigation of
the energy in the continuous X-ray spectra
of certain elements. Phys. Reviews 11:
401-410).



Riflessione de1 Raggi X — Legge di Bragg

Bragg considera la diffusione dei raggi ;
X come una riflessione degli stessi da

parte dei piani reticolari.

2dsen0 = nA : '
¢ I’Equazione di Bragg, con n = ordine '\\ - //v
/.

di riflessione. In pratica, una famiglia di \\ X

piani reticolari caratterizzata da una N § ~

determinata distanza interplanare “d”,

riflettera 1 raggi X solo per un
determinato angolo di incidenza “0". Dimostrazione dell'equazione di Bragg

Dalla registrazione dell’angolo 20, relativo a1 vari picchi (effettt di
diffrazione) presenti nel diffrattogramma, ¢ possibile calcolare la distanza
interplanare della famiglia di piani reticolari corrispondenti. Quindi s1 passa
al riconoscimento del minerale utilizzando i1l Manuale di Hanawalt, che, di
ogni minerale conosciuto, riporta le distanze interplanari corrispondenti agli
effetti di diffrazione piu intensi.

SISBA - Aquileia (UD) 23 aprile 2020



Legge di Bragg
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Figura 7.38 Geometria della «riflessione= dei raggi X,
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Diffrazione da Polveri

Preparato S

di polver:
T} 26
i i raggi X | 26

- D

7.43 Diffrattogramma ottenuto da un preparato di polve-
ggistrato su di una lastra fotografica piana.
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(a) (5

Figura 7.44 (a) Camera di diffrazione per polveri con un porta- striscia di pellicola fotografica con linee curve che rapprese "
campione a forma di spillo posto al centro e una pellicola foto- le «riflessioni» coniche prodotte all'interno della camera.
grafica awolta nella parte cilindrica interna della camera. (b) La

Mineralogia 11



Percorso del braccio Rivelatore

del goniometro / di raggi X

Angolo di diffrazione

Isurato sul braccio
del goniometro

Fascio
diffratto

150°

Sorgente di raggi X

,\ \ Campione di polvere

Inclinazione di una serie
di piani paralleli presenti
nella struttura cristallina
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orientamento
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— ) e 5 et
) _______
Successione

Campione di polvere
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s ~- — | trattini blu rappresentano granuli orientati
casualmente e che non sono nell’orientazione
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DIFFRAZIONE DELLE POLVERI

L'identificazione di fasi cristalline, avviene per confronto degli effetti di diffrazione
con quelli di un apposito schedario, aggiornato dal J.C.P.D.S. (Joint Committee on
Powder Diffraction Standards). Lo schedario & diviso in due grandi sezioni, una
organica ed una inorganica. Da quest'ultima e stata estratta la sottosezione relativa
alle fasi minerali.

Nello schedario relativo alle fasi minerali sono presenti:

1) Elenco alfabetico dei tipi mineralogici.

2) Elenco alfabetico secondo la composizione chimica.

3) Indice di ricerca secondo Hanawalt, basato sui tre effetti di diffrazione piu
intensi con 26<90°.

Descrizione ed uso dell'indice di Hanawalt.

L'indice e diviso in 87 sezioni: nella prima vi sono i minerali con d(hkl) di uno dei
tre effetti di diffrazione piu intensi compreso tra 999.99 e 10.00 A, nella seconda
tra 9.99 e 8.00 A, nella terza tra 7.99 e 7.00 A, ..., nella penultima tra 1.39 e 1.20 A
e nell'ultima tra 1.19 e 1.00 A.



DIFFRAZIONE DELLE POLVERI

Ad ogni minerale compete una riga, in cui e riportato nell'ordine:

1) un simbolo (*=dati molto buoni; c=dati calcolati; o=dati meno buoni dei
precedenti; i=spettro indicizzato; nessun simbolo=dati peggiori rispetto ai
precedenti).

2) In neretto i d(hkl) relativi ai tre effetti di diffrazione piu intensi, seguiti, in
carattere normale, dai successivi cinque effetti di diffrazione piu intensi dell'intero
spettro, in ordine decrescente d'intensita.

3) Le intensita relative (in basso a destra di ogni d(hkl)) di ciascun effetto di
diffrazione (Imax.=10 viene rappresentato con una X, se presente una "g" significa
che l'intensita e superiore a 10; normalmente le intensita si rapportano a 100, ma
per ragioni di spazio e semplicita le intensita vengono divise per dieci e
approssimate all'intero).

4) 1l codice d'identificazione della scheda contenente tutti i dati del minerale.

5) La formula del minerale.



DIFFRAZIONE DELLE POLVERI

L'indice di Hanawalt viene consultato in base ai d(hkl) dei tre effetti di diffrazione
piu intensi (quelli in neretto). Uno dei tre d(hkl), generalmente quello piu intenso,
serve per identificare una delle 87 sezioni, col secondo si cerca di identificare una
o piu righe scorrendo la seconda colonna dell'indice, che e l'unica ordinata per
d(hkl) decrescenti. Trovata cosi una o piu righe, s'identifica il minerale aiutandosi
con il primo ed il terzo effetto di diffrazione piu intensi, confrontati con quelli
presenti nella prima e terza colonna. La conferma finale si ha dal confronto con gli
altri cinque effetti di diffrazione presenti, tenuto conto anche delle intensita
relative dei vari effetti di diffrazione.



DIFFRAZIONE DELLE POLVERI

Per considerare l'errore nella determinazione dei d(hkl), ogni sezione ha un certo
grado di sovrapposizione con la sezione precedente e seguente. Per considerare
anche dell'errore relativo alla determinazione dell'intensita degli effetti di
diffrazione (causata da diversita di tecniche, da orientazioni particolari, ecc. ), per
ogni minerale sono presenti tre combinazioni delle sei possibili e relative a d1,d2,
d3 e cioe: d1-d2, d2-d3, d3-d1.

Individuato il minerale in esame si legge il relativo numero di scheda e si procede
al confronto di tutti i d(hkl) misurati.
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Alimentazione
( ad alta tensione

Alle pompe - Sorgente di elettroni
per il vuoto = 4__../ (filamento)

| Percorso degli elettroni
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Figura 3.21 Schema di microsonda elettronica (EMPA). Si
osserva la colonna elettron-ottica e due possibili rivelatori per
I"analisi dei raggi X (spettrometro per raggi X e rivelatore EDS).
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Figura 3.22 Spettro con gli elementi presenti nell’augite,
ottenuto con un rivelatore a dispersione di energia (EDS)
installato su di una microsonda (EMPA). Questo spettro
qualitativo consente di individuare la presenza di O, Si,

Ca, Al, Fe, Mg e Na. Il picco del carbonio, C, & dovuto a un
sottilissimo rivestimento (di carbonio) applicato alla superficie
del campione per renderla conduttiva. (Mike Spilde, Istituto di
meteoritica, Universita del New Mexico.)
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Figura 3.23 Schema di microscopio elettronico a trasmissione
(TEM). Le lenti sono elettromagnetiche,
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