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La  diffrazione e un
fenomeno associato alla
deviazione della traiettoria di
propagazione delle onde
guando queste incontrano un
ostacolo sul loro cammino. E
tipica di ogni genere di onda.
Il fenomeno si verifica anche
nelle particolari situazioni in
cul la materia mostra
proprieta  ondulatorie, in
accordo con il dualismo
onda-particella.
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Diffrazione

ELECTROMAGNETIC SPECTRUM
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Diffrazione
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Principio di Huygens—Fresnel

Ogni elemento di un fronte d'onda si puo considerare come una
sorgente secondaria di onde sferiche di stessa fase ed ampiezza. La
perturbazione prodotta si puo sempre ottenere come sovrapposizione di
tutte le onde sferiche secondarie che raggiungono quel punto.
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Slit Length 0.257.

Principio di Huygens—Fresnel

Slit Length 0.57.
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Slit Length 1.0%.
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Slit Length 1.50.
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Esperimento della doppia fenditura di Young




Interferenza costruttiva-distruttiva

Add together Cancel each other Slit plate 1 Slit plate 2
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Diffrazione

Diffrazione da aperture multiple

Single Slit of Length 0.5% Double Slits of Length 0.5% Double Slits of Length 1.07.
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Lo studio deil materiali archeologici
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Lo studio deil materiali archeologici

ELECTROMAGNETIC SPECTRUM
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Increasing Frequency (Hz)

Temperature of Bodies Emitting Wavelenght (K)

K 100 K 10. 000 K 10 million K

Wave Lenght In Nanometer (nm)
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Y rays X rays uv IR Microwave |FM AM Long radio waves

Radio waves

I [ [ [ | vl | [ | | [ | |
107" 107 10-'/ 10717 1\3 1107 107 1072 10° 10 10* 10 108 A (m)

Raggi X:
Lunghezza d’'onda A: 1 pm — 10 nm
Energia: 100 eV — 100 keV

Distanze interatomiche nei cristalli:
Tipicamente 0.15 — 0.4 nm

Fenomeni di interferenza solo per
caratteristiche = A

Wilhelm Rdntgen, 1895
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1pm 100 fm

lnm 100pm 10 pm
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Raggi X

Trasmissione Riflessione Rifrazione
1
1 'Y Y
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Diffrazione Assorbimento Scattering
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Dualismo Onda
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Target (Cu, Mo, Fe, Co, ...)

AN

Acceleration |
Voltage =
=
>
o
g Be window
1
Filament (W)
R
: : Filament
! " Current
I
! |
' |
' i
; |
: i
: [
I
I
!
! !

UNIVERSITA dBc 'TRCe | A CENTROPER| . . . . . .
DEGLI STUDI @ ereno C LR . CIBA BB Mineralogia e Petrografia per i Beni Culturali

DI PADOVA © dei 'f«;ga“nu idraulici —_

A
DELL



Radiazione di frenamento (Bremsstrahlung)
Elettrone accelerato impatta sulla materia:

'elettrone & deflesso e rallentato dal nucleo atomico.
(scattering inelastico)

L'elettrone deflesso emette radiazione elettromagnetica.
La lunghezza d’'onda dipende dalla perdita di energia.
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Radiazione di frenamento (Bremsstrahlung)
Spettro continuo

A
Tensione di Accelerazione:

40KV, 20 mA — Velocita/Energia degli Elettroni
>
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- Costante di Planck: h

h=6.626 x103%J s

Proporzionalita tra
frequenza (v) ed energia

E=hv

e
NI o
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Max Planck, 1900
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Radiazione caratteristica

M, 5 (3d)

M, 5 (3p)
M, (3s)

L3 (2P32) —@

L1 (2P42)
Ly (2s)

Ka, Ka, KB
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K, (15) —@—@—@— 8979

Le lunghezze d’'onda di Kal, Ka2, K@, La... sono caratteristiche per
ciascuna specie atomica.
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Radiazione caratteristica
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Spettrofotometro XRF (fluorescenza X) portatile
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Spettrofotometro XRF (fluorescenza X) portatile

Multi-Element Fluorescence from "**Cd
Mn
Cu Mo
K Pb |
_ 22.1 keV
Ni
a Au "cd
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Raggi X

Spettrofotometro XRF (fluorescenza X) portatile
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Diffrazione

Trasmissione Riflessione Rifrazione
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Diffrazione dei raggi X

Wavelength 1pm 100nm 10nm 1nm 100pm 10pm 1pm 100 fm
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Photon energy 1 eV 10ev 100evV 1kev 10keV 100keV 1MeV 10 MeV
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X-ray crystallography | Mammography Medlcal CT Airport security
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Diffrazione dei raggi X

Scattering elastico/coerente

Incident x-ray L shell

\/— Wavelength
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Diffrazione dei raggi X

Max Von Laue, 1912
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Diffrazione dei raggi X

Ordine vs Disordine nel Solidi
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Diffrazione dei raggi X

Ordine vs Disordine nel Solidi
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Diffrazione dei raggi X

| materiali cristallini sono caratterizzati da

un’'organizzazione ordinata e periodica a lungo raggio

degli atomi.

» La cella unitaria & I'unita di base che definisce la struttura cristallina.

La cella unitaria contiene gli elementi di simmetria richiesti per definire in maniera
univoca la struttura cristallina.

La cella unitaria pud contenere piu di una molecola:
+ ad esempio, la cella unitaria del quarzo contiene 3 molecole complete di SiO,.
Il sistema cristallino definisce la forma della cella unitaria.

| parametri di cella descrivono la dimensione della cella unitaria.

« La cella unitaria si ripete in tutte le dimensioni per riempire lo spazio e
formare un cristallo macroscopico di materiale.

Sistema cristallino: esagonale
Parametri di cella:

4.9134x 49134 x 5.4052 A
(90 x 90 x 120°)
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Diffrazione dei raggi X

Sistemi cristallini

a # 90° a # 90° azb=zc
a.B.y # 90° azb#c azb=#c azb=c
by B,y =90° B,y =90°
AN
\ 7\ | N2\ \ =<\
Cc Cc
5 R -
Simple Centered Simple Base Body Face
Centered Centered Centered
Triclinic Monoclinic Orthorhombic
af,y+90°| a=zc azc a#c
p———teeee iy
C
C C a
a
a Q\\‘ ’ .
F -
3 a a a¥—3 a a
Simple Body Simple Body Face
Centered Centered Centered
Rhombohedral Tetragonal Hexagonal Cubic (or isometric)
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Diffrazione dei raggi X

Piani reticolari ed indici di Miller

d(-210)

| | / . .
5 & P P 9 =8 / > Un piano reticolare
R f’? intercetta gli atomi di
d(mo)' SN & una cella unitaria
__,-__,..__L__\L__,\___/_Aq,__ﬂ,__ lungo tutto il reticolo

I IR

‘ tridimensionale e
» // *  viene identificato dal

| |
I ¥ ] ‘Ii ‘I'
| |
& & = ., , relativo Indice di
b . \/‘»\ Miller
5 ) ) 9 9 aQ Y
° == -
d(100) d(110)
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Diffrazione dei raggi X

Piani reticolari ed indici di Miller

(001) (100)
y
(101) (110)
y
(111) (111)
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Diffrazione dei raggi X

Cristallo: organizzazione periodica degli atomi/ioni/molecole nelle 3 dimensioni.

Gli elettroni di ciascun atomo diventano
una sorgente di radiazione di scattering
(onde sferiche)
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Diffrazione dei raggi X
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Diffrazione dei raggi X

William Henry Bragg, 1913 William Lawrence Bragg, 1913
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Diffrazione dei raggi X

_egge di Bragg
n-A=2-d-sin(B)
d=(n-\)/(2-sin®))
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20=n-A O =d - sin(b)
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Diffrazione dei raggi X

Legge di Bragg
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Diffrazione dei raggi X

Piani reticolari e diffrazione

d(-210)
| | /
TEEEREER / g
~
——J-——J-——f—\——r——J———J—)L?——H)——
d(010)[ T T !y
——J-——J-——‘b———\b———‘.t———#ﬂ)———d——
| I\
| 1 -
| | \’ /\
) "] f f 8‘}/ /\
| | . )
| | { A y
9 b b 2 R 9 J
I I " -
b | I ‘\/' \'
3 [} [} 9 9 Q Y
a | I .\ \
| |

pes

Definizione:

Un piano reticolare
intercetta gli atomi di una
cella unitaria lungo tutto il
reticolo tridimensionale.

- Ogni piano reticolare
genera un segnale di
diffrazione.

- L'angolo 26 del picco
dipende dalla distanza
interplanare (d-spacing)
del piano

- | picchi di diffrazione
sono identificati dall'indice
di Miller del piano.

(il B 0wl Srom dch@ Dl CEOSCIENZE cmzce BA &E:}‘é?,&f,"m. Mineralogia e Petrografia per i Beni Culturali




Diffrazione dei raggi X

Piani reticolari e diffrazione

CuKa, = 0.154056 nm
a=0.2nm

b=05nm

20=17.72°
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Diffrazione dei raggi X

Diffrazione da cristallo singolo

Un cristallo singolo deve W
essere ruotato per portare &'/

ogni piano reticolare in
condizione di diffrazione. o0t)
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Diffrazione dei raggi X

incident beam

Diffrazione da cristallo singolo

diffraction pattern

regular object ——— meridian
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Diffrazione dei raggi X

Diffrazione da cristallo singolo

Chi-circle

X-ray tube

goniometer ]
structure solution
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Diffrazione dei raggi X

Diffrazione da polveri

In una polvere ideale qualsiasi
possibile orientazione dei )
cristalli risulta presente. S/

In una polvere casuale non vi
€ nessuna orientazione
preferenziale.

In una polvere ideale tutti | possibili picchi di ‘
diffrazione vengono generati, indipendentemente M
dall’'orientazione del campione.
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Diffrazione dei raggi X

Diffrazione da polveri

Diffrazione ad un angolo
20° dal fascio primario

Tutti | possibili raggi di diffrazione formano un cono =
cono di diffrazione = cono di Debye
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Diffrazione dei raggi X

Diffrazione da polveri

Campione in polvere: (120)

Un Cono di Debye relativo alla distanza
Interplanare di ciascun piano reticolare (d-spacing)
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Diffrazione dei raggi X

Diffrazione da polveri
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Diffrazione dei raggi X

Diffrazione da polveri

Gray Value

26 Angle
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Diffrazione dei raggi X

Diffrazione da polveri

2000 -
1500 =
5
o
>
‘»n 1000 -
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9
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10 20 30 40 50 60

Diffraction Angle (°26)
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Diffrazione dei raggi X

Diffraction Cones . \
«Secondary Beams» - \
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Diffrazione dei raggi X

l =
-~
-~

Detector

Diffrattometro da
polveri a geometria
parafocalizzante
Bragg-Brentano
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Diffrazione dei raggi X
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Raggi X per misure di diffrazione prodotti da
sorgenti sigillate o anodi rotanti.

Sorgenti sigillate di raggi X lavorano
a potenze tra 1.8 e 3 kW.

Sorgenti di raggi X ad anodo rotante
producono un flusso maggiore in
guanto operanotrai9ei 18 kW.

— Un anodo rotante ruota a 6000 rpm,
permettendo una migliore
distribuzione del calore su un’area
maggiore, e pertanto consentendo di
alimentare la sorgente a potenze
maggiori senza fondere I'anodo.

Entrambe |le sorgenti generano
raggi X colpendo I’'anodo con un
fascio elettronico emesso da un
filamento di tungsteno.

— L’anodo e raffreddato ad acqua.

— L’anodo e il filamento operano
sottovuoto.

piparTIMENTO CIR(e I B £\ TP
WY DI GEOSCIENZE sivdtsmimmseaances s 8 DX, BN CULTURAL
SN L eysatiMeainol DIAGNOSTICA RILIEVO . TECNOLOGIE

DI PADOVA

H20 In

H20 Out

(vacuum)

A— FILAMENT
(cathode)

(vacuum)

l4—glass

A v
AC CURRENT

Mineralogia e Petrografia per i Beni Culturali



DI PADOVA %

Diffrazione dei raggi X

La lunghezza d’onda del raggi X e determinata
dalla tipologia di anodo.

Gli elettroni dal filamento colpiscono I'anodo bersaglio, producendo una

radiazione caratteristica attraverso l|'effetto fotoelettrico.

Il materiale dell'anodo determina le lunghezze d'onda della radiazione

caratteristica.

Il fascio di raggi X consiste in diverse lunghezze d'onda caratteristiche.

(a) Outbound
Inbound electron
electron/ -
7~ A \_ Ejected
" ol 1(,-—-\-» K-shell
[ | . \J|_‘\ | electron
‘\ ,,/

Atom
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Diffrazione dei raggi X

L'angolo di diffrazione 0 dipende dalla lunghezza d’onda A della radiazione incidente:

n-A=2-d-sin(0)

Raggio X policromatico

. oy

Necessaria radiazione X monocromatica!

http://fineartamerica.com
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Diffrazione dei raggi X

KB absorption filter
filtered Radiation

Cu Radiation
> Ka,
@
c% Monochromator Crystal
= K (Graphite, d = 0.3352 nm)
Bremsstrahlung
Cu Radiation CuKa,,, Radiation
Cu
' | ' | ' I ' I ' | > _
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 n-A=2-d-sin(d)
Wavelength (nm)
Situazione ideale: isolamento Ka, Digital filtering
Realta: soppressione KB e Bremsstrahlung — ]
Cu Radiation , ,
Energy dispersive

Detector
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Diffrazione dei raggi X

: Fluorescenza i

Li | Be BI|C|N|]O]|F|[Ne
Na | Mg Al |Si| P | S |Cl|Ar
K|{Ca|Sc|Ti|V |Cr Mn- Ni |Cu|Zn|Ga|Ge|As | Se | Br | Kr
Ro|[Sr| Y | Zr [Nb(Mo| Tc [Ru|Rh|[Pd|[Ag|Cd|In |[Sn|Sb|Te| I | Xe
Cs|Ba| L |Hf|{Ta|W |[Re|Os| Ir |Pt|Au|Hg| Tl [Pb| Bi |Po| At |Rn

Fr|Ra| A

« Alcuni atomi assorbono i raggi X incidenti e li riemettono come raggi X di una lunghezza
d'onda diversa.

— L'assorbimento dei raggi X diminuisce il segnale diffratto
— I raggi X fluorescenti aumentano il rumore di fondo
* L’aumento del rumore di fondo dovuto ai raggi X fluorescenti si puo rimuovere utilizzando:
— un monocromatore sul raggio diffratto
— unrivelatore sensibile all’energia

« Il segnale del fascio diffratto puo essere aumentato solo utilizzando una diversa
lunghezza d'onda della radiazione

*  Gli elementi piu problematici sono i due/tre piu prossimi all’elemento bersaglio:
— Peril Cu, gli elementi che fluorescono di piu sono il Fe e il Co
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Diffrazione dei raggi X

Geometria Bragg-Brentano: ottiche

Source

Primary
Soller Slit

Slit
Secondary

Anti-Scatter Soller Slit

Receiving
Slit
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Diffrazione dei raggi X
Geometria Bragg-Brentano: ottiche

Forma di picco: convoluzione tra contributi del campione e strumentali

'

Convoluted Function
1(26)

Geometric Instrument Wavelength  Specimen Broadening
Profile W(20) Function B(20)

Profile J(20)
Fig. 1. Convolution of the geometric instrument profile J(26), the wavelength profile W(26) and the specimen

broadening function B(28) to produce the measued convoluted function I(286).
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Diffrazione dei raggi X

Geometria Bragg-Brentano: ottiche

Correzione della divergenza assiale: slitte Soller

Source

Primary
Soller Slit

Divergence o
Slit Receiving

Slit

UNIVERSITA

2 CIR(Ce 1D A CENTROPERI . . . ’ . ‘
5 DL Srunr dch@ oraens G CIBA Bl Mineralogia e Petrografia per i Beni Culturali




 Allargamento asimmetrico dei picchi a bassi valori di 20

* Spostamento del centroide di intensita (errore 20)
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Diffrazione dei raggi X

Geometria Bragg-Brentano: ottiche

Correzione della divergenza assiale: slitte Soller

26"——
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Diffrazione dei raggi X

Geometria Bragg-Brentano: ottiche

Correzione della divergenza assiale: slitte Soller
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Diffrazione dei raggi X

Geometria Bragg-Brentano: ottiche

Correzione della divergenza verticale: slitte divergenti

Source

Primary
Soller Slit

Receiving

Secondary Slit

Soller Slit

Anti-Scatter
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Diffrazione dei raggi X

Geometria Bragg-Brentano: ottiche

Correzione della divergenza verticale: slitte divergenti
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Diffrazione dei raggi X

Geometria Bragg-Brentano: ottiche

Correzione della divergenza verticale: slitte divergenti

Counts

160000 44—
90000 —

40000 —

Slitte divergenti 0.5 gradi

10000 —\\—\\

Slitte divergenti 0.25 gradi

| ' ' ' ' | ' ' ' ' | ' ' ' )
5 10 15 20

Position [*2Theta] (Copper (Cu))
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Diffrazione dei raggi X

Geometria Bragg-Brentano: ottiche

Riduzione del rumore: slitte anti-scatter

Source

Primary
Soller Slit

Divergence o
Slit Receiving

Secondary Slit

Soller Slit

(e §
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Diffrazione dei raggi X

Geometria Bragg-Brentano: ottiche

Riduzione del rumore: slitte anti-scatter

* Determinazione della porzione di anelli di Debye che incide sul detector —» Forma ed
intensita del picco

Limitazione della rumorosita del fondo

Beam = slits

Beam > slits

Beam < slits

] 0.1mm

J 0.05mm

] 0.2mm

=

q Qo

F

Oy X2

a1 2
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Diffrazione dei raggi X

Geometria Bragg-Brentano: ottiche

Slitte divergenti - anti-scatter
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Diffrazione dei raggi X

Detector
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Diffrazione dei raggi X

OD: detector gas-proporzionale

1
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Diffrazione dei raggi X

1D: sequenza lineare di detector a semiconduttore
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Diffrazione dei raggi X

2D: matnce areale di detector a semiconduttore
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Diffrazione dei raggi X

OD vs 1D

Counts

90000 —

40000 —

10000 —

Mica-GPC
—— Mica-Xcel

S e ) P T [ P G L |
10 20 30 40 50 60
Position [*2Theta] (Copper (Cu))

UNIVERSITA

DI PADOVA

i
oganti Idraulici

& DIAGNOSTICA . RILIEVO . TECNOLOGIE

T -~ D A ’ . . y x .
woren, ABG @ Dl CEOSCIENZE Cm.:.» CiBA BE®. Mineralogia e Petrografia per i Beni Culturali

E



Diffrazione dei raggi X

Preparazione campione per diffrazione da polveri

“A high quality sample for powder diffraction may take longer to prepare, but
this will be time well spent!” [Pecharsky and Zavalij]

Campione policristallino ideale: numero infinito di cristalliti
dispersi casualmente nel volume irraggiato secondo un
numero infinito di orientazioni. Distribuzione di taglia dei
cristallitt omogenea e controllata, distribuzione statistica

casuale delle orientazioni.
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Diffrazione dei raggi X

Problematiche relative alla preparazione del
campione

| Numero insufficiente di particelle diffrangenti (spotiness)

* Orientazione preferenziale

* Polvere non statisticamente rappresentativa (cattivo
campionamento, particelle eterogenee, separazione delle fasi)

* Trasparenza della polvere

 Micro-assorbimento

sﬁb ,?:i;f‘g:‘;{;, dBC@ DA € e BA wowu Mineralogia e Petrografia per i Beni Culturali
ST LAY DI FADOVA >

oS




Diffrazione dei raggi X

Spotiness

oooooooooooooooooooooooooooo
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Diffrazione dei raggi X

Spotiness

‘ Li,Sn(OH),, Cu K
300 - .
2
=
3 200 .
L3
s
.
£ 100 A
=
@
=
0
I 11| II I III_!I PO 0 T RECELTRE THEREI e e i e vt |
20 20 40 al 60 0
Bragg angle, 26 (deg.)
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Diffrazione dei raggi X

Mulino micronizzatore

* Micronizzazione a secco o ad umido

¢ » Distribuzione di taglia omogenea

o
. .',av

1
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 Minima perdita di materiale

 Ridotta perturbazione dei reticoli
cristallini

 Nessun degrado chimico delle particelle




Diffrazione dei raggi X

Counts
Mortar sample - Poor hand grinding
Mortar sample - Proper hand grinding
Mortar sample - Micronizing mill
160000 —
90000 —
40000 —
10000 —
0 |
30
Position [*2Theta] (Copper (Cu))
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Diffrazione dei raggi X

Portacampioni standard stazionari in alluminio
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Diffrazione dei raggi X

Portacampioni rotanti in acciaio

 Miglior  statistica di conteggio
(maggiore area irraggiata)

 Riduzione orientazione preferenziale
grazie a sistema a retrocarica

I’ = 3
» .’
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Diffrazione dei raggi X

Microcampioni: Si zero-background
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Diffrazione dei raggi X

Portacampioni per materiali solidi
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Diffrazione dei raggi X

| raggi X vengono diffratti dagli atomi del materiale cristallino e
pertanto contengono informazioni sulla sua configurazione atomica

Counts

Si02 Glass
4000

2000

4008 | Quartz

3000
2000
1000

0 —
4000

Cristobalite

2000

0

20 30 40 50
Position [°2Theta] (Copper (Cu))

* |tre pattern di diffrazione riportati sono stati prodotti da tre forme chimicamente identiche di SiO,

*  Materiali cristallini come quarzo e cristobalite producono pattern di diffrazione dei raggi X
— Quarzo e cristobalite hanno strutture cristalline differenti
— Gli atomi di Si e O sono disposti in maniera diversa, ma sono caratterizzati entrambi da ordine atomico a

lungo raggio
— Le differenti strutture cristalline sono testimoniate dai diversi pattern di diffrazione
* |l vetro amorfo non e caratterizzato da un ordine atomico a lungo raggio e pertanto produce solo

degli effetti di diffrazione molto allargati e diffusi
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Diffrazione dei raggi X

Il pattern di diffrazione di una miscela e costituito dalla somma dei
contributi di diffrazione di cilascuna fase costituente

Quartz

Mixture

| Cristobalite

10 20 30 40
Position [°2Theta] (Copper (Cu))

T ] 1 T 1 T T T 1 I ] T T 1 T 1 T T T T 1 T T 1 ] 1 T T
10 20 30 40
Position [°2Theta] (Copper (Cu))
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Diffrazione dei raggi X

CIR(e IR A
DIPARTIMENTO fSC: o _l BA

et

L'identificazione delle fasi
e una tecnica “fingerprint”
(impronta digitale)

Valutazione della
corrispondenza tra dato
sperimentale e di riferimento
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Diffrazione dei raggi X

Pattern XRPD

~

Posizioni dei picchi (20) ed intensita relative (aree integrate)

-

Calcolo delle distanze interplanari (equazione di Bragg)

<~

Comparazione tra i dati sperimentali e di letteratura riportati in
powder diffraction files (PDF), raggruppati in database cristallografici
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Diffrazione dei raggi X

Database cristallografici

I ICDD-PDF — International Centre for Diffraction Data

* NIST — Crystal Database

*1ICSD — Inorganic Crystal Structure Database

 CSD — Cambridge Structural Database (organic and metal-organic
compounds)

* CRYSMET — Metals and Alloys Database
 PDB - Protein Data Bank (structures of proteins)

e |ZA — Zeolites database

*|COD — Crystallography open database
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Diffrazione dei raggi X

* | database PDF contengono fino a 300000 pattern di diffrazione.

» Software dedicati aiutano nella determinazione delle fasi presentiin un
campione attraverso un veloce confronto con i dati di diffrazione di tutti i
pattern del database.

* |l cartellino PDF di ciascuna fase contiene svariate informazioni utili,
compresi i riferimenti di letteratura relativi al composto descritto

=£E1|>DF#00-021 1276(RDB): QM=Star(S); d= (Unkncrwn) (=] @

<% PDF#00-021-1276(RDB): QM=Star(S); d=(Unknown); I=...

] Reference {Lines(3]]|  wi| @] ©]

Rutile, syn W_. #| 2Theta| did) | 10| (hk1)| Theta| 1/2d)| 2pird| n*2]
TiO2 (White) 1 27447 32470 1000 (110) 13723 01540 1.9351
Radiation=CuKa.1 Lambda=1.54056 Filter= g gg?g? g;g;g 533 {1233 lgggi 33?}? g?ggj
g:kbratlonﬂntemal(W) 2T=27 .447-155.666 Ifle(RIR)=3.40 3 1126 21880 250 (111) 20613 02285 28717
: 5 44051 20540 100 (210) 22026 0.2434 3.0590
Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25, v7 p83 (1969) 6 54323 16874 600 (211) 27.161 02963 3.7236
Tetragonal - Powder Diffraction, P42/mnm (136) =2 mp= ; ggg:g lﬁgg; fgg }ggg} %?g% ggg;g fgig;
CELL_: 4.55133 x 4.5933 x 2.3592 <_9EI.D ¥ 90.0 x QEED> F’.S_=tF‘6.DD 9 B4040 14528 100 (310) 2020 03442 43249
Density(c)=4.25 Density(m)=4.23 Mwt=79.9 Vol=62.43 10 65479 14243 20 (221) 32740 03510 4.4114
Ref: 11 B69.010 1.3598 200 (301) 34505 03677 4.6207
F(30)=107 .8(0.008,32/0) 12 69790 1.3465 120 (112) 34895 03713 4.6663
P K 13 72409 1.3041 20 [311) 368205 03834 48180
Strong Lines: 3.256/X 1.69/6 2.491.’5 2.19/3 1'52? 1,I36.o"2 0.82/1 1.35/1 (1%-Typ 14 74411 12739 10 (320) 37.205 03925 49322
General Comments: Pattern reviewed by Syvinski, W., McCarthy, G., A 15 76509 1.2441 40 (202) 38255 04019 5.0504
North Dakota State Univ, Fargo, North Dakota, USA, ICDD Grant-in-Aid 16 79821 12006 20 (212) 39911 04165 52334
(1990). Agrees well with experimental and calculated patterns. Additional 17 82334 11702 B0 (321) #1167 04273 53693
weak reflections (indicated by brackets) were observed. Naturally 18 84260 1.1483 40 (400) 42130 04354 54717
i it o mbmim] e s e vm Al Al bvmiinn A AA i m s m ] Dmbbm v ns b 2l mbm o] 19 87463 1.1143 20 14101 43732 04487 58387
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Diffrazione dei raggi X

Dentro un pattern di diffrazione da polver!

2. Larghezza dei picchi influenzata
dalla dimensione e deformazione
dei cristalliti (microstruttura)

1. Posizione dei picchi
determinata da dimensioni
e simmetria della cella
unitaria

3. Intensita dei picchi
determinate da posizioni
atomiche nella cella unitaria
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Diffrazione dei raggi X

"A Profile Refinement Method
for Nuclear and
Magnetic Structures”

H. Rietveld, J. Appl. Cryst.,
1969, 2, 65.

Metodo Rietveld: modello fisico-
matematico di simulazione del pattern
di diffrazione completo di una miscela

policristallina, comparato con quello

sperimentale tramite processo di

fitting, al fine di raffinare le strutture
cristalline delle fasi costituenti

Hugo Rietveld (1932-2016)

i wome OBG
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Diffrazione dei raggi X

Risoluzione di un sistema di equazioni attraverso
procedura al minimi quadrati

1101 LaB6 100.00 %
1001
Y calc = kY obs
90+ 1 1
801 Ic = b
Yzcac =k Yzo S
704
60+
lc — b
col Yncac =k Yno S
401
301
20 K: fattore di scala
10 N: numero totale di
0 punti misurati
43 432 434 436 438

2Th Degrees

2\ UNIVERSITA dBc CIRCe | A CENTROPER| . . . . . .
pcu Srupr (A @ DaRTMENTO G e 1B A Bibiu Mineralogia e Petrografia per i Beni Culturali

p1 PADOVA © doi Loganti Idraulici




Diffrazione dei raggi X

A seconda delle intensita calcolate dei picchi, stime
sulle intensita di ogni singolo riflesso possono
essere effettuate anche in caso di sovrapposizione

Location 1: : A
100% A

Location 2: i !
100% B

Location 3:
60% B, 40% A

Location 4:
50% B, 50% A

2 theta

i v JBG CiIBA
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Diffrazione dei raggi X

Metodo Rietveld: prerequisiti

- Pattern sperimentali di diffrazione di alta qualita (alte

statistiche di conteggio, alta risoluzione 20, ridotti problem
di spotiness ed orientazione preferenziale)

 Funzioni appropriate per la descrizione di fondo e picchi

 Modelli strutturali di partenza chimicamente e fisicamente

sensati (accurata analisi qualitativa del pattern)

Database per i modelli strutturali:

Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) http://icsd.ill.fr/icsd/index.html
Crystallography Open Database http://www.crystallography.net/

Mincryst http://database.iem.ac.ru/mincryst/index.php

American Mineralogist http://www.minsocam.org/MSA/Crystal Database.html

WebMineral http://www.webmineral.com/
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http://icsd.ill.fr/icsd/index.html
http://database.iem.ac.ru/mincryst/index.php
http://www.minsocam.org/MSA/Crystal_Database.html
http://www.webmineral.com/

Diffrazione dei raggi X

Ogni componente di profilo deve essere simulate a seconda
del relativi parametri strutturali e strumentali

* Fondo (background)
* Posizione ed intensita dei picchi
e Allargamento dei picchi

* Aberrazioni strumentali

Necessaria descrizione accurata delle strutture cristalline
* Gruppo spaziale
* Parametri di cella
* Posizioni atomiche
* Occupanza dei siti atomici

* Parametri termici degli atomi

SR Uiversima T
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Diffrazione dei raggi X

Accuratezza del raffinamento Rietveld refinement:
figure di merito

Indice di accordo pesato del profile calcolato (R

~

Deve essere il piu vicino possible al valore R statisticamente
atteso a seconda della qualita del pattern (R

~

Goodness of fit (GoF): rapporto R,/ Reyp-
vicino possibilea l

wp)

exp)

Deve essere il piu
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Diffrazione dei raggi X

Accuratezza del raffinamento: curva di differenza

140

1304

120+

1104

100+

90

80+

70}

60+

50+

40}

304

20+

104

-10+4

-204

Structure 100.00 %

36.1 362 363 364 365 366 36.7 368 36.9

371 372 373 374
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Errore nella posizione del picco
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Diffrazione dei raggi X

Accuratezza del raffinamento: curva di differenza

2\  UNIVERSITA
DEGLI STUDI
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140}

1304

120+

1104

100+

90+

80

704

60+

50+

40}

304

20+

104

Structure 100.00 %

-10+4

e WAVA
\J ¥V

TT ittt ittt trrrftrrrtrrrftrrrtrrrtrrrtrrrtrrrtrrrtrrrtrrr ottt
358 359 36 36.1 36.2 363 364 365 366 36.7 368 369 37 371 372 373 374 375
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Diffrazione dei raggi X

Accuratezza del raffinamento: curva di differenza

140+ Structure 100.00 %

1304

120+

1104

100+

90+

80+

70}

60+

50+

40}

30+

20+

104

358 359 36 36.1 362 363 364 365 366 367 368 369 37 371 372 373 374
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Diffrazione dei raggi X

150, Calcite 10.33 % Sanidine 7.31 % Hematite 0.53 %
O, Aragonite 215 % Montmorillonite 3.64 %
130
120 Vaterite 2.67 % Augite 6.93 % Kaolinite 0.85 %
10: Quartz 2.51 % Biotite 0.619
’:Z Labradorite 6.50 % Analcime 1.93 % Amor. 53.05 %
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Aragonite 1.12% Montmorillonite 3.34 %
Vaterite 3.41% Augite 7.24 %
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Labradorite 6.08 % Analcime 2.38 %
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