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La diffrazione è un

fenomeno associato alla

deviazione della traiettoria di

propagazione delle onde

quando queste incontrano un

ostacolo sul loro cammino. È

tipica di ogni genere di onda.

Il fenomeno si verifica anche

nelle particolari situazioni in

cui la materia mostra

proprietà ondulatorie, in

accordo con il dualismo

onda-particella.
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Principio di Huygens–Fresnel

Ogni elemento di un fronte d'onda si può considerare come una

sorgente secondaria di onde sferiche di stessa fase ed ampiezza. La

perturbazione prodotta si può sempre ottenere come sovrapposizione di

tutte le onde sferiche secondarie che raggiungono quel punto.

Diffrazione



Principio di Huygens–Fresnel
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Esperimento della doppia fenditura di Young

Diffrazione



Interferenza costruttiva-distruttiva
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Diffrazione da aperture multiple

Diffrazione



Lo studio dei materiali archeologici
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Raggi X

Wilhelm Röntgen, 1895

Raggi X:

Lunghezza d’onda λ: 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 ≈ λ
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Trasmissione Riflessione Rifrazione

Diffrazione Assorbimento Scattering



Raggi X

Dualismo Onda 
- Particella

Effetto 
fotoelettrico

Onda Particella
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Raggi X

Radiazione di frenamento (Bremsstrahlung)

Elettrone accelerato impatta sulla materia:

Bremsstrahlung (radiazione di frenamento)

L’elettrone è deflesso e rallentato dal nucleo atomico.

(scattering inelastico)

L’elettrone deflesso emette radiazione elettromagnetica.

La lunghezza d’onda dipende dalla perdita di energia.



Raggi X

Radiazione di frenamento (Bremsstrahlung)

Spettro continuo

Tensione di Accelerazione:

→ Velocità/Energia degli Elettroni



Max Planck, 1900

Costante di Planck: h

Proporzionalità tra 

frequenza (ν) ed energia
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Raggi X

Radiazione caratteristica

Le lunghezze d’onda di Kα1, Kα2, Kβ, Lα… sono caratteristiche per 

ciascuna specie atomica.



Raggi X

Radiazione caratteristica



Raggi X

Spettrofotometro XRF (fluorescenza X) portatile



Raggi X

Spettrofotometro XRF (fluorescenza X) portatile



Raggi X

Spettrofotometro XRF (fluorescenza X) portatile
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Trasmissione Riflessione Rifrazione

Diffrazione Assorbimento Scattering



Diffrazione dei raggi X



Diffrazione dei raggi X

Scattering elastico/coerente



Max Von Laue, 1912
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Diffrazione dei raggi X

Order vs Disorder in solidsOrdine vs Disordine nei Solidi

Vetro Quarzo
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Order vs Disorder in solidsOrdine vs Disordine nei Solidi

Vetro Quarzo
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Sistemi cristallini
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Piani reticolari ed indici di Miller

Un piano reticolare

intercetta gli atomi di

una cella unitaria

lungo tutto il reticolo

tridimensionale e

viene identificato dal

relativo indice di

Miller
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Piani reticolari ed indici di Miller



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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William Henry Bragg, 1913 William Lawrence Bragg, 1913
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Legge di Bragg
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Legge di Bragg
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Piani reticolari e diffrazione

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 2θ del picco 

dipende dalla distanza 

interplanare (d-spacing) 

del piano

- I picchi di diffrazione 

sono identificati dall’indice 

di Miller del piano.
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Piani reticolari e diffrazione



Diffrazione da cristallo singolo

Diffrazione dei raggi X

Un cristallo singolo deve 

essere ruotato per portare 

ogni piano reticolare in 

condizione di diffrazione. 



Diffrazione da cristallo singolo
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Diffrazione da polveri

Diffrazione dei raggi X

In una polvere ideale qualsiasi 

possibile orientazione dei 

cristalli risulta presente.

In una polvere casuale non vi 

è nessuna orientazione 

preferenziale.

In una polvere ideale tutti i possibili picchi di 

diffrazione vengono generati, indipendentemente 

dall’orientazione del campione.



Diffrazione da polveri

Diffrazione dei raggi X

Diffrazione ad un angolo 

2θ° dal fascio primario

Tutti i possibili raggi di diffrazione formano un cono = 

cono di diffrazione = cono di Debye



Diffrazione da polveri

Diffrazione dei raggi X

Campione in polvere:

Un Cono di Debye relativo alla distanza 

interplanare di ciascun piano reticolare (d-spacing)
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Diffrazione dei raggi X

Diffrattometro da 

polveri a geometria 

parafocalizzante

Bragg-Brentano



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 
quanto operano tra i 9 e i 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 l’anodo.

• Entrambe le sorgenti generano
raggi X colpendo l’anodo con un 
fascio elettronico emesso da un 
filamento di tungsteno.

– L’anodo è raffreddato ad acqua.

– L’anodo e il filamento operano
sottovuoto.
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La lunghezza d’onda dei raggi X è determinata

dalla tipologia di anodo.

K
L

M

• Gli elettroni dal filamento colpiscono l'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.
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Diffrazione dei raggi X

L’angolo di diffrazione θ dipende dalla lunghezza d’onda λ della radiazione incidente:

Raggio X policromatico

Necessaria radiazione X monocromatica!
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Situazione ideale: isolamento Kα1

Realtà: soppressione Kβ e Bremsstrahlung



Fluorescenza

• 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 può rimuovere utilizzando:
– un monocromatore sul raggio diffratto

– un rivelatore sensibile all’energia

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

• Gli elementi più problematici sono i due/tre più prossimi all’elemento bersaglio:
– Per il Cu, gli elementi che fluorescono di più sono il Fe e il Co

Mn Fe Co Ni Cu Zn GaV Cr

Rb 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

K Ca Sc Ti Ge As Se Br Kr

F Ne

Cl Ar

N O

P S

B C

Si

Li Be

Na Mg

HeH

Fr Ra A

Al
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Geometria Bragg-Brentano: ottiche

Diffrazione dei raggi X



Forma di picco: convoluzione tra contributi del campione e strumentali

Geometria Bragg-Brentano: ottiche
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Geometria Bragg-Brentano: ottiche
Correzione della divergenza assiale: slitte Soller



• Allargamento asimmetrico dei picchi a bassi valori di 2θ

• Spostamento del centroide di intensità (errore 2θ)

Diffrazione dei raggi X

Geometria Bragg-Brentano: ottiche
Correzione della divergenza assiale: slitte Soller
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Geometria Bragg-Brentano: ottiche
Correzione della divergenza assiale: slitte Soller



Correzione della divergenza verticale: slitte divergenti
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Geometria Bragg-Brentano: ottiche



 = 45°  = 20°  = 10°

Correzione della divergenza verticale: slitte divergenti
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Geometria Bragg-Brentano: ottiche



Slitte divergenti 0.5 gradi

Slitte divergenti 0.25 gradi

Correzione della divergenza verticale: slitte divergenti
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Geometria Bragg-Brentano: ottiche



Riduzione del rumore: slitte anti-scatter
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Geometria Bragg-Brentano: ottiche



• Determinazione della porzione di anelli di Debye che incide sul detector → Forma ed
intensità del picco

• Limitazione della rumorosità del fondo

Riduzione del rumore: slitte anti-scatter

Diffrazione dei raggi X

Geometria Bragg-Brentano: ottiche



Geometria Bragg-Brentano: ottiche

Diffrazione dei raggi X

Slitte divergenti - anti-scatter



Detector a 
scintillazione

◼ Misurazione puntuale

◼ Necessaria scansione

◼ Lunghi tempi di misura

Detector PSD 
(position sensitive)

◼ Ampio intervallo 
2 misurato
simultaneamente

◼ Tempi di misura medi

Detector HI-
STAR / CDD

◼ Ampio intervallo 
2 misurato
simultaneamente

◼ Tempi di misura molto corti

◼ Misurazione di campioni
anche in piccole quantità

0D 1D 2D

Detector
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0D: detector gas-proporzionale
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1D: sequenza lineare di detector a semiconduttore
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2D: matrice areale di detector a semiconduttore
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0D vs 1D



“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

cristalliti omogenea e controllata, distribuzione statistica

casuale delle orientazioni.

Diffrazione dei raggi X

Preparazione campione per diffrazione da polveri



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

Diffrazione dei raggi X



Spotiness
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Spotiness
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Mulino micronizzatore

• Micronizzazione a secco o ad umido

• Distribuzione di taglia omogenea

• Minima perdita di materiale

• Ridotta perturbazione dei reticoli

cristallini

• Nessun degrado chimico delle particelle
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Portacampioni standard stazionari in alluminio
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Portacampioni rotanti in acciaio

• Miglior statistica di conteggio

(maggiore area irraggiata)

• Riduzione orientazione preferenziale

grazie a sistema a retrocarica
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Microcampioni: Si zero-background
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Portacampioni per materiali solidi
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Diffrazione dei raggi X

Il pattern di diffrazione di una miscela è costituito dalla somma dei 

contributi di diffrazione di ciascuna fase costituente
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Fingerprint

L’identificazione delle fasi
è una tecnica “fingerprint” 
(impronta digitale)

Valutazione della
corrispondenza tra dato
sperimentale e di riferimento
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Pattern XRPD

Posizioni dei picchi (2θ) ed intensità 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



Diffrazione dei raggi X

• ICDD-PDF – International Centre for Diffraction Data

• NIST – Crystal Database

• ICSD – 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)

• IZA – Zeolites database

• COD – Crystallography open database

Database cristallografici
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Dentro un pattern di diffrazione da polveri

1. Posizione dei picchi 

determinata da dimensioni 

e simmetria della cella 

unitaria

2. Larghezza dei picchi influenzata 

dalla dimensione e deformazione 

dei cristalliti (microstruttura)

3. Intensità dei picchi 

determinate da posizioni 

atomiche nella cella unitaria 

e quantità relative delle fasi
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"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)
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2Th Degrees
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A seconda delle intensità calcolate dei picchi, stime

sulle intensità di ogni singolo riflesso possono

essere effettuate anche in caso di sovrapposizione

11 11.5 12 12.5 13 13.5 14

2 theta

Location 1:

100% A

Location 2:

100% B

Location 3:

60% B, 40% A

Location 4:

50% B, 50% A

1 2

3

4
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Metodo Rietveld: prerequisiti

• Pattern sperimentali di diffrazione di alta qualità (alte

statistiche di conteggio, alta risoluzione 2θ, 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 dei 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/


Ogni componente di profilo deve essere simulate a seconda

dei relativi parametri strutturali e strumentali

• Fondo (background)

• Posizione ed intensità dei picchi

• 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
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Accuratezza del raffinamento Rietveld refinement: 

figure di merito

Indice di accordo pesato del profile calcolato (Rwp)

Deve essere il più vicino possible al valore R statisticamente

atteso a seconda della qualità del pattern (Rexp)

Goodness of fit (GoF): rapporto Rwp/ Rexp. Deve essere il più

vicino possibile a 1
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Accuratezza del raffinamento: curva di differenza
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Errore nella forma del picco
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OK!
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GRAZIE PER L’ATTENZIONE!


