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COOLING WATER ' ®
FIGURE 13=1

(A) Generalized cross section through an X-ray tube. High-energy electrons from
the cathode strike the metal target on the anode, exciting the metal atoms by
“knocking" electrons out of their X shells.

(B) Schematic energy-level diagram illustrating how the excited K shell cap-
tures electrons from outer shells, the M-K transition producing K8 X-rays, the
L-K transitions producing Keyq and Kas X-rays.
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(A) _ Absorption curve for sirconium foil for X-rays of wavelengths between
0.2 and 1.0 A. The abrupt decrease in ability to absorb at A = 0.687 A marks zir-
conium’s absorption edge.
(B) Curve showing the intensities of X-rays emitted by a molybdenum tube
operated at 35 kV on which is superimposed the absorption curve for sirconium
foil. The absorption edge for zirconium (atomic number, 40) falls between the
KB and Ko peaks for molybdenum (atomic number, 42). This permits zirconium
foil to filter out the MoKg radiation from the X-rays emitted by a molybdenum

tube.
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8-2 DIFFRACTION Anus

contains many thousands of small, randomly oriented crystals, and consequeny)
many grains are expected to be in the proper position st all timen to permit dilmtb{
from all the permissible lattice planes. ]

Figure la illustrates a single grain in & powder sample which has & lattios layer
oriented perpendicular to the page of the book and is inclined to the intident x
besm at the appropriate diffraction angle 8. The diffiracted beam, still in the ::,.
of the paper, is inclined to the lattice layer by the same angle # and to the direct L.-
by angle 2¢. Since there sre many thousands of grains in the powder sample, severy)
of thern will be in & position such that they have the same lattice Inyer inclined to the

Incident beom

{a)

{c}

Fig. 1. Ilustration of the diffraction of x-rays (a) by a lattice 1ayer of & single grain. {b)
by identical lattice lnyers from many grains, and (¢) by different lattice Inyers of many

graina.

incident beam by the same angle 8 of Fig. la, and since the Bragg equation defines
the inclination of the lattice plane in one dimension only, there will be identical lattice
layers in the proper diffraction position oriented tangentially along the surfsce ol a
cone whose inclination with the direct beam will be #. Similarly there will be & cone
of diffracted beams inclined to the direct beam by an angle of 2¢ (see Fig. 1b). Simul-
taneously, other lattice layers with different interplanar spacing and, consequently,
with different @ inclination will be in diffracting position, thus giving rise to various
diffraction cones. Eeveral diffraction cones are illustrated in Fig. lc.

All the powder cameras are designed to record these diffraction cones; however,
many of therr differ in the geometry and construetion of the design. There are three
major types of powder cameras: (1) the Debye-Scherrer camera, (2) the focuring
cameras, and (3) the flat-film cameras. These three cameras select different nnse!_of
the diffraction spectrum, record the diffraction cones in different ways, sad emphasise




AGURE 13=-1)

(A} Where a powder rod is struck by the direct beam, wilan{ the oenter of the
imaginary aphere of reflection (radius, I/X). The origin of tKe reciprocal lattice for
each of the variously oriented graina in the powder rod is at @, the point where the
direct beam emerges from this sphere of reflection. If the same Akl relp were plotted,
for example, relp 213, for each of these variously oriented graing, & relp sphere
would result of radiys 1/dua1, that is, of radiys 1/duny for our specific example. This

the dotted cirele to form the cone shown, Numerous other relp spheres, each with
a different eadiua, for example, 1/dg,, 1/dus, 1/dy,, could be drawn centered at
0 and would similarly intersect the sphere of reflection in circles to which cones
of diffracted rays would proceed from the powder rod,

CENTERING SCREW
FILe LOCKING SCREW

COLLIMATOR

COLLIMATOR AND
DEAM CATCHER

HGURE 1312

Schematic view of & powder camera with its light-tight lid removed. Its collimator
is placed against the exit port of the X-ray tube and blocks out.all X-rays except a
fine beam that impinges on the powder rod. This powder rod is rotated .abm'xt its
axis by a small motor which is not shown. For reasons to be dlscusseq in Figure
13-13, cones of diffracted X-rays emanate from the powder rod where lt.l! struck
by thJe direct beam, these cones exposing the film in a series of ares which, after
the film is developed, might appear as shown here.
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BACK
REFLECTIONS

AGURE 13-14

(A) The numerous eones of diffrected rays that smanate from a powder rod
(hidden by the cones) exposs the Alm strip in a powder camers to pProduce & series
of arcs. The powder samers itself ia not shown. The powder rod wouid be rolating
OR its axis, which is also the axis of the squat eylinder formed by the Alm etrip.
(B) Cross section (eniarged 100,000,000X) of s grain whose diffracted beam
lies along the arrow on the 230 oone in (A). As this cross section is rotated 380°
around the direet beam as an axis, it successively represents the cross seetion
of each grain in the red that produces s diffracted ray lying in the 220 eone. If
we compare this cross seetion with iteelf after a 180° rotation around the direct
beam, we see that 44 represents the cone angle, that is, the angle between the two
most divergent rays in the same diffraction cone.

(C) Enlarged drawing of the film in (A) after its processing and mounting onto
a device for measuring the distance between arcs on a powder film. For example,
the cursor now indicates the midpoint of arc x, to be above 40.6 on the fixed milli-
meter scale (whose finer divisions have been largely omitted). The cursor could
next be slid to coincide with the midpoint of z,’. The distance in millimeters be-
tween z, and z)’, corrected for film shrinkage, equals 40 for the cone which pro-
duced these arcs, if a powder camera was used whose circumference equals 860 mm.
Similarly, we could determine 44 for arcs resultant from forward reflections, for
example, the distance between z; and z,". Note that Oy, the arithmetric average
of two ares from the same back-reflected diffraction cone [+ 2')] marks
the point where the direct beam enters the film in (). Similarly 0y, the arithmetric
average of two arcs from the same forward-reflected cone, is the coordinate of
the point where the direct beam leaves the powder camera (through a hole punched
in the film). The intensities of the back reflections are greatly exaggerated.
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FIGURE 13-~21

(A) Schematic drawing of the principal parts of an x-ray diffractometer. X-rays
from the tube’s line focus are collimated by passage through a paralle] slit assembly

slide or sample holder. While the slide (length exaggerated ) rotates about axis G
80 2s to be at an angle 8 to the direct beam, a detector (stripped of its housing to
reveal its receiving, Soller, and scatter slits) scans through the angle 24.

(B) Segments of relp spheres g, 3, . .. m, n, o for the crystalline powder inter-
sect the sphere of reflection (semicircle) to produce diffracted raysa, b, ...m, n, o
(C) While the sample rotates through an angle & about the axis G, which is now

@)
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40

Observed 20 and Calculated d,*/d? Values for o Powder Film of Synthetie Spine!, MgAlO,

4

.., d,,, @, do/dy Akl Ne ot
19.02a 4.6658 21.7697 1 1t 3 8.081¢
31.30a 2.8577 8.1664 2.686 220 [} 8.0028
36.894a 2.4365 5.9365 3.667 311 1 8.0810
44 84a 3.0212 4.0852 5.329 400 18 5.0848
55.702a 1.8501 2.7232 7.904 422 24 $.0338
59.427a 1.5583 2.4190 8.999 511/333 27 5.0816
65.287a 1.4201 2.0423  10.659 440 32 8.0842
68.736a 1.3656 1.8640  11.873 531 38 8.0790
74.19a 1.27181 1.6335  13.327 620 40 8.0834
77.388¢ 1.2331 1.5206  14.317 533 43 8.0860
82.691a 1.1870 1.3610 15.984 e 48 8.0852
85.78a 1.1327 1.2830  16.968  7T11/881 51 8.0891
941710y 1.0817) 8.0783
ot to1n Losaol | c1.1083  19.678  731/558 59 ppeb
99.37a 1.0102 8.0816
99.72ay 1.0101 1.0203  21.337 800 64 8.0808

107.92a, 0.95257 8.0828
108.327as 0.95248 0.90720  23.994  822/660 72 8.0821
111.26a, 0.93318 $.0816
111.656as 0.93330 0.87004  24.995  751/555 75 8.0826
1169440, 0.90365 8.0825
117 .45 0.003¢5f 081640  26.665 840 80 8.0807
120. 50, 0.88719 ) 8.0827
e Pt 0.78582  27.667 911,753 83 ppacd
130.744a 0.84733 - 8.0836
131.366as 0.84734 0.71797  30.321 831 91 8.0831
138. 028 0.82497 ; , $.0830
138,785 0.82495 0.68056  31.987 844 96 8.0828

aN = ht + k% 4 I8

b g = d\/N




Fig- 1 ;
Sehematic unit cells for Be,YCu;y0,. !
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Questa Agura mostra tre posibili disposizioni degli strati di
atomi rifletienti in un cristalle di clorure di sodio (rappre-
sentute mediante pioni colorath, Gl assi i questo semiplice
eristallo cubivo sono indicati con OA, OB ¢ OC. Nello schesma
a sinistra viene sssegnato alla prina riflessions da parte di
piani perpendicolari ullasse 04 Tordine (2000, poiché vi &
una diflerenza di percorse di due lunghezze dwnda tra 0 e
A4 per piani rifleitenti paralleli agli assi O ¢ OC; (in que-

A Q A

o caso k=2 k=0¢ =0, In modo analogo la riflessio-
ne infziade da parte dei piani wmiostrati nello schema cemrale
viene designasta con (220), mentre per lo schienin & destra &
(UD rispetio i piani di clore, Jn genere g)i ordini con in.
dici pari ¢ riferiscone a strati jdentici, ¢ hanno peteid co-
me risultate riflessioni intense ¢ i fase, mentre gli ordini
ron indici dizpari provengonoe Jda strati ocrupati in mode alter-
no, ¢ hanno percio come risultnte riflessivni debodi e sfasate,

Faremo qui un®analisi abbastanza
detiagliata poiché, pur essendo questo
particolare caso estremamente semplice,
pud esemplificare il procedimento ge-
nerale. Uno sguardo #i diagrammi di
struttura del cloruro di sodic mostra
come i piani rapprescntati siano di due
tipi. Le riflessioni, o ordini, indicate con
(200), (400), (600) ecc. e quelle indicate
con (220}, (440), (660) e cosi via han-
no origine da strati atomici identici,
ciascuno dei quali conticne un numero
uguale di atomi di sodio ¢ di cloro, Ci
si_aspetterebbe che la scquenra degli
ordini successivi diminuisca regolar-
mente come intensitd. Come mostra il
disegno a destra defla figura in alto,
te riflessioni (111} provengono invece
da un insieme di piani pid complessi,
in quanto gli strati sono alternativamen-
te occupati da atomi di sedio e di clo-
ro. Poich¢ per le riflessiont (11§) vj &
una differenza di percorso df una lun-
ghezza d'onda rispetto ai piani inten-
samente riflettenti formati dagli atomi
di cloro, le onde riflcsse dai piani in-
termedi formati daghi atomi di sedio
pit debolmente rificttenti avranno fase
opposta. L'ordine (111) sari percid de-
bole, poiché il contributo del sodio an-
nulla in parte quello del cloro: per I'or-
dine (222), invece, i contributi saranno
in fasc e quest'ordine sard intenso.

In questo tipo di «reticolo spazia-
Ic s, come viene chiamato, vi sono pun-
ti identici nel centro delle facce e nei
vertici del cubo, il che implica che pli
indici debbano essere o it dispari o
tutti pari. Si possono pencralizzare que-
ste osservazioni dicendo che gl ordini
T Jneliag 0 1YY

VAFE s

¥

vrebbero essere relalivamente deboli.

In effctti. questo & proprio cié che si
osserva. La figura a pag. 41 mostra
uno dei primi gruppi di misure relative
al cloruro di sodio ¢ al cloruro di po-
tassio fatte con lo spettrometro a ioniz-
zazionc, un apparato inventato da mio
padre, W. H. Bragg, nel 1913, In ascis-
s¢ sono riportate le misure dell'angolo
di radenza, in ordinate I intensitd Jdel-
la riflessione. I due picchi che si ve-
dono in ciascun ordine sono le « righe »
K, e Ky dello spettro del palladio dJel-
Fanticatodo, la pid intensa delle quali
¢ la K.. Gl ordini sono riflessi dalle
facce del cristallo di indici eristallogra-
fici {100), (110} ¢ (111). Come mostra-
no le curve, Pordine (111) relativo al
cloturo di sodio & piccolo in modo ano-
malo, mentrs l'ordine (222) entra nelly
stessa scquenza deghl ordini (200) e
2201 Per il clorure di potassio invece
la capacitd Ji diffusione degli atomi di

. polussio e di cloro & all'incirea iden-

tica, per cui Pordine {111) & troppo de.
bole per esserc osservahile. E stato pro-
prio sulla base di questi dati che venne
confermata la disposizione sirutturale
di entrambi questi alogenuri alcalini.
Anche se 'analisi precedente & alquanto
scmplificata, essa rappresenta un escm-
pio tipico del metodo usato nelle prime

" determinazioni della struttura i Cri-

stalli. Venivano misurati un ccrto nu-
mcro di ordini di onde diffratte, con o
speltrometro a ionizzazione o con lastre
folografiche, ¢ si cercava poi di trovare
una disposizionc atomica che rendesse
conto delle intensitd dei vari ordini.

sua determinazione 2 lo scopo finale di
tutt i metodi sperimentali. Questa quan-
titd & una misura, per ogni ordine (ALD,
dellintensita Jel fascio diffuso da una
unitd strutturale completa, espressa ri-
spetto alla quantitd diffusa da un sin-
golo clettrone assunta come unitd. Per
esempio, la quantith F(O00) & diffusa
in avanti con angolo zero, cosicché non
vi ¢ differenza di percorso che possa
causare interferenze; F(000) @ percio il
numero totale di elettroni per unita
strutturale. Per ordini pid alti vi & una
diminuzione d'intensitd da  attribuirsi
allinterferenza,

E importunte notare che FhkD & un
rupporto adimensionale, caratterisiico
soltanto della struttura cristallina ¢ in-
dipcndente dalla lunghezza Jd'onda Jei
raggi X impicgati. Se si usa una lun-
ghezza d'onda pid breve. gli ordini
compaiene ad angoli pid piceoli ¢ le
differenze di percorso song ridotte. ma
le differenze di fase riniangono le stes-
sc. Cio¢ F(hkD dipende soltanto daila
distribuzione della materia diffondente
nclia cella wunitaria, il che & proprio
l'obicttivo dell'analisi a raggi X.

Le basi tecoriche per misurare i va-
lori di F(hkD) vennero formulate da C.
G. Darwin in due brillanti articoli com-
parsi poco dopo la scoperta della diffra-
zione dei ragpi X. A quei tempi le os-
scrvazioni sperimentali erano troppo ap-
prossimative per costituire un test per
Ia sua teorin, ¢ passd un ccrto numero
di anni prima che si potesse applicarla.

Nei suoi primi calcoli Darwin fece
Fipotesi di un eristallo « idealmentc per-
fetto s, ) primi test approssimativi in-

Meennn marh wlia Patfielonsg 6 pifhac




