METODE DE DIFRACTIE

1. Studiul structurii solidului cu ajutorul razelor X

Investigarea structurii corpului solid cu ajutorul metodelor microscopice de studiu a oferit
date calitative si cantitative relative la forma exterioard si la dispunerea atomilor in retea, fiind
utilizate instrumente cu o putere de rezolutie chiar de ordinul dimensiunilor atomilor. Cu toate
acestea, cele mai perfectionate metode microscopice nu au primit incd o raspandire atit de mare ca
metodele difractometrice, care se utilizeaza 1n prezent cu precddere pentru studii cantitative in cele
mai diverse laboratoare. Tocmai latura cantitativda a acestor metode este partea esentiald si
completeazd in mod fericit metodele structurale utilizate pana aici.

1.1. Teoria elementard a difractiei razelor X

La folosirea razelor X 1n practicd este foarte important sd se cunoascd compozitia lor
spectrald si cauzele sub influenta carora acestea se schimba. Pentru caracterizarea radiatiei rontgen
este necesar sd se cunoasca lungimea de unda si intensitatea acesteia.

Pentru studiul spectrelor razelor X, prismele de sticla sau retelele de difractie sunt
inaplicabile din cauza indecelui de refractie egal cu unitatea pentru razele X. De aceea se folosesc
retele de difractie naturale, monocristale, in care atomii sunt dispusi periodic, iar planele atomice au
capacitatea de a reflecta razele X.

Daca pe cristal cade un fascicol incident ingust de raze X, cu o lungime de unda determinata
A, sub unghiul 6 fata de planele atomice, dispuse paralel cu suprafata cristalului, distanta fintre
plane fiind d, atunci este valabila reteaua Wulf si Bragg.
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unde # este un numar intreg.

In cazul unui fascicol monocromatic va apirea reflexia numai in cazul cind unghiul de
incidenta satisface ecuatia lui Bragg. In cazul unui fascicol policromatic se vor reflecta numai acele
raze, la un unghi de incidenta dat a caror lungime de unda satisface ecuatia lui Bragg. Prin urmare,
cu ajutorul acestei relatii se poate determina lungimea de undd daca se dispune de un cristal cu
distanta interplanara dj, cunoscuta.

Primele determinari pentru distanta interplanard au fost efectuate de Bragg (tatal si fiul)
pentru NaCl, pe baza unor proprietdti fizico-chimice si a unor date ale analizelor rontgenografice.
S-a presupus pentru reteaua cristalind a acestui compus structura cubicd cu fete centrate, rezultand
d=2.814-10""m.

Tindnd cont cd lungimea razelor X se poate mdsura mai exact, s-a luat ca unitate
conventionald d=2.814-10""m, cu ajutorul careia s-au comparat toate lungimile de unda ale razelor
X. Mai mult, aceastd marime a corectat toate lungimile de undd determinate anterior, care se
deosebeau de cea reala cu 0.221.

In 1947 s-a hotarét si se pastreze toate datele anterioare relativ la lungimea de unda si la
dimensiunile celulei elementare a cristalelor, inlocuind angstromul & cu o noud unitate
conventionald de masurd kiloixul (kX), sau angstromul cristalografic, pastrand, pentru angstrom
definitia metrici 13=10%cm. in acest caz, 1kX=1.002024. Astizi se specificd in ce unititi se
masoard lungimea de unda a razelor X.

Experimental spectrele razelor X poate fi determinat cu ajutorul unui aparat reprezentat
schematic in Fig.IV.5. Aici este reprezentat cel mai simplu spectrograf cu cristal rotitor. Razele,
iesind din tubul rontgen 1 si tracand prin diafragmele inguste 2, 3, cad pe cristalul 4 sub forma de
fascicol ingust paralel. In timpul lucrului cu spectograful, cristalul oscileaza incet in jurul axei cu
cateva grade. Razele reflectate cad pe pelicula fotografica 5 Tn punctul 7 si produc imaginea sa.
Razele care trec prin cristal fara reflectie cad perpendicular in punctul 6 si dau o pata centrala.



Cunoscand raza camerei R si distanta / de la pata centrald la o linie spectrald, se poate
determina unghiul coreslunzator:
[
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Inlocuind valoarea gasitd € in formula Bragg pentru o distanta interplanara d cunoscuta a

retelei cristaline, se poate determina lungimea de unda A a razelor X folosite.

1.2. Spectrul continuu al razelor X

Radiatia X care apare in tuburile rontgen consta dintr-o serie de unde diferite ca lungime, iar
caracterul spectrului pentru un anod dat depinde de tensiunea aplicata tubului. Astfel apare radiatia
de franare sau spectrul continuu, care inegreste uniform filmul fotografic pana la o anumita limita a
tensiunii anodice, peste care apare spectrul caracteristic de linii, grupar in serii spectrale.

Daca se separa un fascicol de raze corespunzatoare unui interval Ingust de lungime de unda
A si se masoara intensitatea Al corespunzatoare intervalului AA, atunci raportul
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se numeste densitate spectrald. Construind un grafic 7,(4),_.,. s obtine o familie de curbe

pentru diverse tensiunu aplicate tubului rontgen care corespund spectrului continuu de raze X
(Fig.IV.6.). De aici se pot trage o serie de concluzii relative la spectrul continuu:
- spectrul continuu are o limita inferioara foarte pronuntatd in domeniul lungimilor de
unda scurte Amin;
- cu cresterea tensiunii din tub spectrul se deplaseaza in regiunea lungimilor de unda
scurte;
- cu cresterea tensiunii, creste atdt densitatea spectrald cét si densitatea integrald
(radiatia totald a tubului), exprimata prin aria delimitata de curba si de axa abciselor.

1.3. Spectrul caracteristic al razelor X

In unele conditii de excitare a razelor X, caracterul spectrului se poate modifica radical. Prin
revenirea atomului din starea excitatd cu energia W, in starea W, normala, apare spectrul de linii. in
Fig.IV.7. sunt reprezentate trei curbe ale spectrului obtinut in tubul rontgen cu anod de rodiu la
diferite tensiuni. De aici se poate observa ca la tensiuni mai mici de 23.2 KV se obtine numai un
spectru continuu. La tensiuni mai mari (31.8 KV), pe fondul spectrului continuu apar cateva
maxime foarte pronuntate. O ridicare in continuare a tensiunii, care provoaca o crestere a spectrului
continuu §i o deplasare a sa spre lungimi de unda mai mici, nu modificd pozitia maximelor, dar le
mareste intensitatea.

Undele care corespund ca lungime, maximelor intense depind de materialul anodului si
constitue spectrul caracteristic al razelor rontgen.

Tranzitia atomului intre stérile W,, -»W, este insotita de emisia unui foton, avind energia

hv=-(W,, -W,,).
In felul acesta, electronii emisi de citre un filament incandescent in tubul rontgen sunt accelerati de
diferenta de potential dintre anod si catod pand la energii de ordinul sutelor de mii de eV. La
aceastd energie, patrunzand 1n masa anodului, electronul poate fi franat de campul electric din
reteaua cristalind, dand radiatia de franare, sau poate ciocni un electron al atomilor anodului,
indepartandu-1 de pe orbitd si determinind ionizarea. La revenirea In starea normald se emite un
foton X, corespunzator radiatiei caracteristice.



1.4. Difractia raxelor X

Analiza rontgenografica se bazeazd pe obtinerea figurilor de interferentd in urma difractiei
razelor X si pe interpretarea dupd ele a structurii. Problema analizei structurale constd in
determinarea structurii atomice a cristalului, adica gasirea formei si dimensiunilor celulei
elementare a coordonatelor atomilor si de asemenea a structurii cristalelor (dimensiunea si
orientarea) pe baza datelor experimentale din difractia razelor X pe cristale.

Difractia razelor X pe reteaua cristalina. Pentru intelegerea fenomenului de difractie intr-o
retea cristalina va fi examinatd mai 1ntai difractia intr-un sir reticular si intr-un plan reticular.
In scopul simplificarii fenomenului se fac o serie de aproximari:
- cristalul are o structura ideala si oscilatia termica lipseste,
- razele incidente pe cristal sunt perfect paralele si nu sunt absorbite de cristal,
- nu are loc o interactiune a undelor difractate cu undele incidente, iar interactiunea
undelor secundare cu atomii care se gasesc in drum se neglijeaza.

Difractia razelor X pe un sir reticular. Se considera un sir reticular cu constanta acare
interactioneaza cu un fascicol paralel de raze X incident sub unghiul o. Intdlnind in cale atomii
atomii sirului reticular, razele X se vor difracta sub unghiul o (Fig.IV.8.). Maximul de interferenta
se formeaza pe directia In care diferenta de drum a razelor difractate de atomi diferiti este un numar
intreg (h) de lungimi de unda:

A;C;- AsBr=a;(coso-cos ap)=h.

Aceasta conditie se verificd pentru toate generatoarele conurilor avand ca axa sirul reticular,
iar jumatatea unghiurilor la varf egala cu o (Fig.IV.9.).

Daca s-ar putea realiza practic un sir reticular, figura de difractie ar fi o serie de conuri
coaxiale de diverse ordine in functie de valoarea lui 4 (0, 1, £2, ...). Pe un plan paralel cu sirul
reticular, figurile de interferentd ar fi niste hiperbole echilatere (Fig.IV.10.a.), iar pe un plan
perpendicular pe sirul reticular cercuri concentrice (Fig.IV.10.b.).

Daca fascicolul incident ar consta din radiatia alba, cu cat lungimea de unda ar fi mai mare,
cu atat unghiul de difractie ar fi mai mare. Astfel se vede cd sirul reticular, analog prismei de sticla
pentru lumind, constituie un dispozitiv spectral pentru razele X.

Difractia razelor X pe un plan reticular. Prin dispunerea intr-un plan a mai multor siruri
reticulare se otine un plan reticular si, dacd a, este distanta dintre ele, se obtine o ecuatie analoaga
cu cea pentru siril reticular 1n directia y:

ax(cosf-cosfy)=kA,
unde Ssi £ sunt unghiurile de difractie si de incidenta corespunzatoare in aceasta directie, iar k un
numdr Intreg.

Figurile de interferenta se vor obtine la intersectia celor doua sistrme de conuri (Fig.IV.11.).
In figurd se da maximul de interferentd obtinut prin intersectia a doua conuri. Pe o peliculd dispusa
paralel cu planul reticular, fiecare con da hiperbola corespunzatoare. Intersectiile hiperbolelor vor
da maximele de interferenta care se reduc la puncte (Fig.IV.12.).

Totusi aplicarea teoriei dezvoltate pentru reteaua atomica liniard si pland nu poate fi facuta
experimental, deoarece in naturd nu existd astfel de retele si ni este posibild nici realizarea
artificiala a acestora.

Difractia razelor X pe o retea tridimensionala. Pentru o retea tridemensionald, punctele
sunt dispuse regulat dupa trei directii x, y, z la distantele a;, a,, az.In acest caz, razele difractate se
intalnesc prin respectarea simultand a trei conditii:




a;(coso-cosp)=hA,
ax(cosf-cosfy)=kA,
as(cosycosyw)=IA,

care dau maximele de interferenti. Aceste ecuatii se numesc ecuatiile Laue. In acest caz se vor
obtine trei sisteme de conuri asezate coaxial in raport cu axele x, y, z (Fig.IV.13.) de aceea pe placa
fotografica, dispusa perpendicular pe axa z, in afara sistemelor de hiperbole trebuie sd se mai obtina
un sistem de cercuri concentrice a caror intersectie dimultand formeaza figura de interferenta (un
punct) (Fig.IV.14.).

La incidenta fascicolului monocromatic pe un cristal, nu intodeauna se observa un maxim de
interferentd, fiindca in ecuatiile lui Laue unghiurile &, B, %, si A sunt constante, iar ¢ 3 y variabile,
dar legate printe-o relatie de interdependentd.Pentru cristalele a cdror axe sunt reciproc
perpendiculare se verifica relatia

cos’a+cos’ B+cos’y=1.
Astfel exista patru ecuatii cu trei necunoscute care nu sunt oricind compatibile.

Pentru a obtine intodeauna figuri de interferentd, trebuie ca inca una din marimile care intrd
in ecuatiile lui laue sa fie facutda variabila (ap, By, %, sau A), ceea ce se poate face prin oscilatia
cristalului sau prin rotirea lui (metoda Laue).

O constatare importanta rezulta din faptul ca, daca sirul reticular este scurt, atunci razele se
pot Intari si sub unghiuri care nu satisfac exact relatia Laue, fiindcd amplitudinile oscilatiilor
rezultante nu vor fi infinit mici, ceea ce duce la estomparea maximelor de interferentd. Acest fapt
permite determinarea dimensiunilor cristalelor sau a blocurilor din largimea maximelor de
interferentd, care depinde de numarul centrilor de difuzie. Daca dimensiunea cristalului este mai
micd de 10”cm, deja se observa estomparea maximelor de difractie.

Teoria interferentei razelor X a fost elaborata pentru prima data de cétre Laue. Acest fapt a
permis sa se stabileascad prin calcul locul petelor de interferentd pe rontgenograma. O patrundere
mai adancd a teoriei lui Laue aratd cd existd o legdturd mai simpld intre pozitia petelor pe
rontgenograma si structura retelei spatiale. Aceasta se traduce prin relatii lui Bragg,
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care permite a se considera cristalul nu ca un sistem de atomi, ci ca un sistem de plane atomice pe
care se realizeaza reflexia razelor X.

Exprimind 1n relatia Bragg distanta inter planard d prin constantele retelei si indicii

sistemului de plane dat (hkl), obtinem relatia transcrisa pentru diferite sisteme cristalografice:

- cubic
12
Sil’l2 0= F(l’lz + k2 +12) .
a
- tetragonal
2 2 2 2
sin’ @ = i(#+l—2J )
a, as
- hexagonal

. /12[4h2+kh+k2 12)
sin"d=—| ——+— | etc.

413 a; a;

1.5. Interferenta in substante policristaloline

In practica cel mai frecvent intervin substantele policristaline si prin urmare, este necesar sa
se sublinieza deosebirile care apar la interactiunea cu razele X.



La incidenta unui fascicol monocromatic de raze X pe o granuld policristalind, se ia 1n
considerare unul dintre sistemele de plane paralele ale retelei cristaline (hkl) care formeazd cu
fascicolul incident unghiul 6, in acord cu relatia Bragg.

Ca rezultat se obtine raza reflectata ON, care face unghiul 20 cu fascicolul incident
(Fig.IV.15.). Fixand pe pelicula raza reflectatd, se obtine un punct. Printr-o rotatie continua a
planului reflectat in jurul fascicolului incident (unghiul © ramanand constant), se va roti i raza
reflectata, formandun con, iar pe pelicula apare un cerc.

Intr-un policristal, rotatia se realizeazi de la sine. intradevir, considerdnd ci in calea
fascicolului incident cu sectiunea de 1 mm?” este dispus un strat policristalin cu grosimea 0.03 mm,
rezultd ca la reflexie participd un volum de 0.03 mm’. La dimensiuni liniare ale cristalului de 107
mm, volumul sau va fi de 10 mm®. Prin urmare in volumul reflectat sunt continute mai mult de 1
000 000 de cristalite. Toate au aceeasi structurd atomica, dar sunt diferit orientate una fatd de alta.
Prin asemenea cristalite se gaseste oricand unul cu planul (hkl) care satisface relatia Bragg si se
reflectd in punctul Ny; in afard de acesta, exista fara indoiald un altul la care planu (hkl) este orientat
sub acelasi unghi 0 si se reflectd in N, etc., prin urmare are loc un fenomen asemanator cu rotirea
planului de reflexie in jurul fascicolului incident.

Astfel, la interactiunea fascicolului de raze X monocromatice cu policristalul, se obtine
figura de difractie sub forma sistemului de conuri, iar fiecare con corespunde unui sistem
determinat de plane paralele atomice, cu indicii (hkl). Conurile sunt continue, distincte daca
dimensiunile cristalului sunt intre 10'5$i10'3cm si sunt punctuale daca dimensiunile sunt mai mari de
107cm. in roentgenografie dimensiunile cristalului se determind din numarul punctelor pe linie.

La studiul probelor policristaline se utilizeaza un fascicol monocromatic.

Roentgenogramele unor probe policristaline sunt date n Fig.IV.16.

Roentgenograma se obtine 1n felul urmator: pe proba policristalind, se trimite  prin
colimator un fascicol Tngust monocromatic de raze X. Proba are de obicei forma unui cilindru cu
diametrul aproximativ de 1mm. Filmul se aseaza in lungul peretelui interior al casetei cilindrice, iar
proba este n centrul casetei; fascicolul trece prin proba normal pe axa cilindrului casetei. Figurile
de interferenta sunt conuri coaxiale cu centrul in proba. Intersectia conurilor cu pelicula are loc sub
forma unor linii curbe, denumite linii de interferenta (Fig.IV.17.). Fiecare linie de interferenta
reprezinta rezultatul reflexiei de la un sistem determinat de plane atomice paralele, situate unul fata
de altul la distanta d. Aceasta metoda se numeste metoda metoda pulberilor, fiind un tablou analog
de interferenta se obtine si de la probele constind din pulbere fina.

Numdrul liniilor de interferentd pe rdentgenograma se determind in primul rand prin
lungimea de unda a radiatiei incidente, prin forma si prin dimensiunile celulei elementare. Se poate
calcula numarul liniilor pe réentgenograma pentru o retea cubica simpld cu constanta a=2.86-10"
Sem §i Acobar=1.789-10 cm. inlocuind in relatia Bragg aceste valori, se obtine:

sin@ = i(h2 +kP+17)"2,
2a
Deoarece sin60<'1, atunci
2.2.86-107° 3

1.789-10°°
Prin urmare h”> +k* +1” nu depiseste valoarea 11; deci por participa la reflexie urmitoarele plane:

(hkl) | (100) (1100 d11)  (200) (2100 (211)  (220) (300)  (310)

ki |1 2 3 4 5 6 8 9 10

Luand o alta lungime de unda, se obtin mai multe sau mai putine linii.
La cristalele cu retea cubica, toate planele avind aceeasi valoare pentru suma patratelor

indicilor dau aceasi valoare pentru 8, prin urmare toate sase planele (100) (010) (001) (iOO) (OiO)

(OOI), dau un singur maxim de interferenta.



Daca se trece de la cristale cu retea cubica la cristale la cristale cu retea tetragonald, numarul
liniilor de interferenta pentru plane de tipul (hhl) (doi indici) va fi de doud ori mai mare, iar pentru
planele (hkl) de tri ori mai mare.

Prin trecerea de la reteaua cubica la cea tetragonald, fiecare linie de interferenta se despicd
in doud sau trei linii, iar prin trecerea la una mai complicata, sistemul rombic, numarul lor pentru
planele de tipul (hkl) creste pana la sase. Astfel, numadrul liniilor de interferentd pe rontgenograma
si pozitia lor pe ea se determind in primul rand din forma si dimensiunile celulei elementare.

1.6. Analiza rontgenografica a structurii corpurilor

Prin studiul interactiunii razelor X cu substanta cristalind s-a stabilit cd maximele de
interferentd pot fi obtinute in trei cazuri:
- prin iradierea unui monocristal fix cu raze policromatice,
- prin iradierea unui cristal rotitor sau oscilant cu raze monocromatice,
- prin iradierea substantei policristaline (sau pulbere cu un fascicol monocromatic.
In acest sens corespund trei metode principale de studiu réntgenostructurale:

a) metoda cristalului fix (metoda Laue),
b) metoda cristalului rotitor,
c) metoda pulberilor cristaline.

Determinarea structurii substantelor prezinta un studiu al carui drum depinde de mau multi
factori. Etapele principale de determinare a structurii constau In:
- determinarea simetriei retelei si alegerea axelor de coordonate,
- determinarea perioadelor de identitate de-a lungul axelor de coordonate,
- determinarea "volumului” i "continutului” celulei elementare,
- determinarea grupelor de translatie si spatiale.

Metoda cristalului fix (metoda Laue). Cu ajutorul cristalului fix pot fi obtinute informatii
care se referd 1n special la proprietdtile geometrice ale structurii. Astfel, cu ajutorul acestei metode
pot fi determinate simetria cristalelor, constantele unghiulare ale cristalului si axele de zona in
cristal. Metoda prezintd un interes 1n special n studiul monocristalelor de forma neregulata. Cu
aceeasi metoda se poate identifica deformadrile structurii cristaline.

In aceastdi metoda, un fascicul policromatic bine colimat, avand directia de propagare
perfect definitd, cade pe un monocristal, Tnregistrarea maximelor de difractie facandu-se pe un film
fotografic atezat normal axei fasciculului de raze X (Fig.IV.18.).

In aceasti metodd de analizi rontgeno-structurali se foloseste radiatia de franare.
Intensitatea componentei corespunzatoare lungimii de unda Aa spectrului radiatiei este datd de
relatia
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unde Z este numarul atomic al anodului masiv al tubului de raze X, ¢ viteza luminii si Ay lungimea
de undd minimd 1n spectrul produs. Practic, din spectrul continuu al radiatiei incidente se foloseste
un interval relativ ingust. Fie A lungimea de unda a componentei spectrale a fasciculului incident
care suferd reflexia Bragg pe familia de plane (hkl). Daca se noteaza V volumul celulei elementare
a cristalului, iar oV volumul de cristal iradiat, atunci intensitatea integrald a unui maxim de difractie
obtinut prin metoda Laue are expresia
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Din fasciculul policromatic se pot alege numai lungimile de unda care satisfac ecuatiile

Laue. Fiecare patd obtinutd pe placa fotograficd corespunde unei lungimi de unda determinate,
reflectatd de planele (hkl).



Petele obtinute pe rontgenograma sunt dispuse dupa elipse care trec prin pata centrald. Pata
fiecarei dintre elipse se obtine 1n urma reflexiei de pe planele unei anumite zone, adicd planele
paralele cu o anumitd directie.

Metoda cristalului rotitor. Aceastd metoda permite rezolvarea unor probleme importante din
analiza structurald, cum sunt: determinarea perioadelor de identitate pe diferite directii cristaline si
in speta a perioadelor de identitate pe cele trei axe cristalografice ale cristalului; stabilirea grupei
spatiale de apartenenta a structurii cristaline investigate.

Numarul mare de reflexii care pot fi Inregistrate pe aceastd cale oferd posibilitatea sa se
obtind printr-un astfel de studiu complexul intreg de informatii relative la cunoasterea structurii
cristaline.

Se poate calcula si in acest caz intensitatea maximelor de difractie. Astfel, daca se ia un
sistem de referinta (Oxyz) In care axa x coincide cu axa de rotatie, iar planul xOy cuprinde directia
fascicolului incident, notand ¢ unghiul format de fascicolul reflectat de planele (hkl) cu planul xOy,
atunci intensitatea integrala va fi data de relatia
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unde V, oV, A si Bau semificatia cunoscuta.

La metoda cristalului rotitor se disting in general doua variante experimentale prin modul sn
care se realizeazd distributia geometricd a maximelor de difractie inregistrate si delimiteaza
distributia geometricd a maximelor de difractie Tnregistrate si delimiteaza domeniul lor de utilizare.
In ambele cazur, cristalul studiat executi o miscare de rotatie sau de oscilatie in jurul unei axe
normale pe fasciculul incident, iar filmul care inregistreaza imaginea in prima variantd rdméne in
repaus. in a doua varianta, filmul fotografic execut o miscare de translatie de-a lungul unei directii
paralele cu axa de rotatie a cristalului sau o migcare de rotatie in jurul unei axe paralele cu aceasta.

Imaginile obtinute pe pelicula fotografica 1n cadrul acestei metode se numesc
rontgenograme de rotatie.

Razele reflectate de pe cristalul rotitor ajung fie pe o pelicula plana, asezatd perpendicular
pe directia fascicolului initial, fie pe o peliculd de forma cilindrica, a cérei axa coincide cu axa de
rotatie. In primul caz, petele se dispun dupa linii (hiperbole), in cazul al doilea ele vor fi drepte.
Obtinerea acestor pete se poate explica prin aceea cd se dispune cristalul 1n asa fel incat una dintre
axele principale este paraleld cu axa de rotatie, care este perpendiculard pe fascicolul incident. Prin
rotatia monocristalului, fascicolul incident isi schimba unghiul fatd de oricar dreaptd atomica. O
raza oarecare care da reflexia pe particuld trebuie s se gdseasca pe generatoarea conului, care este
coaxial cu axa de rotatie. Conurile a caror axe coincid cu axa de rotatie satisfac ecuatia

c-cosy=IA,

unde c este distanta dintre atomi pe axa de rotatie, iar / un numar intreg. in dependenta de valoarea
lui [(I=0, 1, £2, ...) se pot obtine oricite conuri. Intersectia acestora cu cilindrul camerei de
difractie vor da circumferinte care dau dupd desfdsurarea cilindrului o familie de linii drepte
paralele (Fig.IV.19.). Linia din mijloc se numeste ecuatoriald sau nuld, fatd de care celelalte se
numeroteaza in ordine pozitiva si negativa. Fiecare punct de interferentd pe aceste linii corespunde
la o reflexie de pe un plan determinat (hkl) si daca monocristalul se roteste in jurul axei a3, atunci
toate petele pe linia nula vor avea /=0, pe prima /=1 etc.

Se poate vedea (Fig.IV.20) cd prin rotatia monocristalului in jurul axei, unghiul dintre
fasciculele razelor reflectate si normala la planul dat se schimbd continuu. Cand acest unghi trece
prin valoarea 90°-0, imediat apare fasciculul de difractie.

In general, fiecare plan da pe pelicula fotografica patru pete, deoarece el , normal trece prin
patru pozitii diferite, fiecare dintre acestea formand cu fascicolul initial inghiul 90°-6. in Fig.IV.20.
este prezentat planul de reflexie, a carui normala este indreptatd in sus spre dreapta. El da pata 1.

2
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Dar reflexia se produce si prin pozitia simetrica a normalei in stanga fasciculului, care da pata 2; la
fel se obtin petele 3 si 4. Daca planul este perpendicular pe axa de rotatie, atunci nu are loc reflexia,
iar daca planul este paralel cu axa de rotatie, petele 1, 3 si 2, 4 se contopesc doud cate doud, fapt
care duce la aparitia numai a doud pete.

Metoda pulberilor cristaline. In principiu aceasti metoda se bazeaza pe obtinerea imaginilor
de difractie prin trecerea unui fascicul de raze X printr-o proba policristalina.

Metoda pulberilor poate da informatii cu privire la simetria structurii cristaline. Astfel se pot
determina marimile parametrilor care definesc celula elementara. Distributia liniilor de difractie in
imaginea obtinutd permite identificarea sistemului cristalin caruia 1i apartine proba studiatd. Pe de
altd parte, aceastd metodd permite determinarea tensiunilor interne in proba si reprezintd un
procedeu pentru determinarea si identificarea numdrului de defecte prezente in structura cristalina.
Din studierea imaginilor de difractie se pot identifica substantele prezente in proba, fiecare
substantad avand o structura cristalina, deci o imagine de difractie distincta.

In cazul metodei pulberilor cristaline, intensitatea integrald a unui maxim de difractie este
dat” de expresia

A2
"MV 4sing”

Razele reflectate de multimea planelor din cristal care satisfaac conditia Bragg sunt
distribuite pe un con a carui semideschidere este 26 si a cdrui axd coincide cu directia de propagare
a fascicolului incident. Intensitatea integrald care rezultd din relatia de mai sus, exprima cantitatea
de radiatie Tnregistratd de un detector plan viruual, perpendicular pe directia initiald. Dat fiind cd
masurarea intensitdtii maximelor de difractie se efectueaza curent pe segmente ale circumferintei
(intersectia conului cu detectorul virtual), este utild exprimarea intensitatii integrale pe unitatea de
lungime a acestei circumferinte:

— Ihkl — 1 |14|2 m
" 2aRsin20 27R V? 8sin’*Bcosf

Particularitdtile metodicii pulberilor constau 1in urmdtoarele: fasciculul de raze
monocromatic cade asupra unui esantion de forma de obicei cilindrica si cu un diametru de 0.2-0.8
mm. Tabloul de difractie obtinut consta dintr-o serie de linii circulare, fiecare linie fiind rezultatul
reflexiei de pe o serie determinatd de plane atomice paralele, asezate relativ unul fatade altul la
distanta dy,.

Si aceastd metoda are mai multe variante, deosebindu-se una de alta numai prin modalitatea
de fixare a imaginii de interferentd. Toate aceste variante au insd o serie de elemente principale
comune: un sistem de diafragme, suportul obiectului si suportul peliculei.

Medoda grafica de stabilire a indicilor, mdsurarea distantei interplanare. Pentru
determinarea distantelor interplanare, mai intdi se masoara distantele dintre perechi de linii (arce)
simetrice, cu ajutorul cérora se gdseste valoarea unghiurilor Bragg. Din relatia bragg se poate
determina dyy pentru familiile de plane care provoaca aparitia liniilor.

Distanta dintre linii se determind comod cu negatoscopul (Fig.IV.21.). Acest aparat permite
observarea peliculei fotografice in transparentd si masurarea cu ajutorul unei rigle cu vernier a
distantelor liniare dintre diferitele linii. Citirea se face cu o precizie de 0.1 mm, deplasind reticulul
vernierului pand la mijlocul fiecarei linii pentru fiecare pereche corespunzatoare acestei linii.




2. Difractia de neutroni

Descoperirea si aplicarea difractiei de neutroni au constituit un fapt cu totul nou, care,
acoperind cercul problemelor rontgenografiei si electronografiei, a permis 1n plus studiul
structurilor magnetice, datoritda momentului magnetic propriu neutronului si neutralitdtii lui din
punct de vedere electric. In felul acesta modelul teoretic al substantelor fero si antifero magnetice a
primit o strilicitd cinfirmare experimentali. In urma studiilor neutronografice, lumea reali a
structurilor magnetice a depdsit cu mult asteptarile si fantezia teoreticd prin multitudinea si
diversitatea ei.

Difractia neutronilor a devenit aplicabila la studiul structurii corpului solid numai in urma
aparitiei reactorilor nucleari, desi in 1936, cu ajutorol unei surse de neutroni de radiu-beriliu, care
diddea un fascicul neomonocromatic si de intensitate redusd, s-a demonstrat cd neutronii pot
prezenta fenomenul de difractie. Construirea reactorilor nucleari a permis obtinerea unor fascicule
de neutroni, foarte asemdndtoare cu cea a difractiei razelor X. Primul difractometru, sau
“spetrometru cu neutroni” a fost construit n 1945 in SUA.

Daca pentru studiul dispozitiei atomilor Tn corpul solid se folosrsc neutroni sau alte particule
cu proprietati ondulatorii, viteza lor trebuie sa fie astfel incat lungimea de unda corespunzatoare si
fie de ordinul distantei dintre atomi.

In cazul neutronilor, lungimea de undi este A=A/p. Pentru neutronii care suferi pani la
iesirea din reactor numeroase ciocniri cu atomii la temperatura 7, viteza lor medie patratica
corespunzatoare temperaturii 7, se defineste din relatia
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unde k este constanta lui Boltzmann, astfel ca
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De aici rezultd ca lungimile de unda corespunzitoare temperatirii de 0 si 100°C sunt 1,55 si 1.334.
Acesta constituie un caz fericit, deoarece asemenea lungimi de unda sunt cele mai comode studiului
solidului, Intrucat neutronii corespunzatori acestor temperaturi sunt cel mai usor de obtinut 1n
reactori. Acesti neutroni sunt franati in reactor prin numeroase ciocniri cu atomii mediului de
franare (grafit sau apa grea) si tind spre un echilibru termic la temperatura reactorului.

Distributia vitezelor neutronilor in reactor este de tip maxwellian corespunzand unei
temperaturi de 100°C. PracticAnd in peretele reactorului un colimator, se poate extrage din reactor
un fascicul astfel de neutroni. Se demonstreaza ca daca vadA este numarul de neutroni emisi intr-o
secunda in diapazonul de lungimi de unda A si A+dA, atunci
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unde N; este numarul total al neutronilor care sunt emisi Intr-o secunda, iar E energia neutronilor cu
lungimea de unda A.

Spre deosebire de mprastierea razelor X, obiectul principal de Tmprastiere 1l constituie
nucleul I nu electronul, exceptie ficind substantele magnetice (elementele de tranzitie) la care
imprastierea pe electroni joacd un rol insemnat.

2.1. Difractia pe cristale

Problema care se pune este determinarea dependentei intensitatii fascicolului de neutroni,
reflectat de amplitudinea Tmprastierii coerente b a nucleelor atomice si de dispunerea acestor nuclee

N . . o - 2 . . . .
in reteaua cristalind. Factorul de structurd F,,, al celulei elementare a retelei cristaline a fost

determinat din expresia



a  a, a

2
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unde F;, este amplitudinea fascicolului imprastiat pentru reflexia hkl la o amplitudine unitard a

fascicolului incident. Factotul exponential e>" tine cont de influenta oscilatiilor termice. Aplicnad
legile reflexiei si luindu-se unghiul de reflexie egal cu unghiul Bragg pentru reflexia (hkl), rezulta
ca amplitudinea fascicului reflectat in punctul B este egald cu jumatatea amplitudinii conditionate
de impréastierea pe substantd in interiorul primei zone Fresnel corespunzatoare punctului A si B:

A
qhkl = N(rd m Elkl = 2N(rd2E1kl

unde N.=este numarul celulelor elementare pe unitatea de volum si d distanta interplanard. Se
observd cd qug nu depinde de lungimea de undd si are ordinul de marime 107 Amplitudinea
undelor reflectate nu depaseste 10* din amplitudinea undelor incidente la o reflexie pe un singur
plan. In acest fel, daci fascicolul initial cade pe un cristal cu o grosime care si cuprinda 500 astfel
de plane (de exemplu 1000A), atunci amplitudinea fascicolului reflectat va fi de 5I, astfel incat
cristalul poate fi socotit supus unei iradieri omogene dacd nu existd o absorbtie vaditd a neutronilor
in urma contopirii cu nucleele. Se poate spune in acest caz cd “extinctia primard” este neglijabila.
Reflexia totald in metoda cristalului rotitor este Q 0V unde OV este volumul cristalului, iar Q este
dat de expresia

_AN o
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Reflexia totald descrisa astfel este valabild numai Intr-un intreval ingust unghiular (sub 17).

In concluzie, trebuie precizat ci pentru radiatia X, absorbtia reala, adica slibirea fascicolului
initial conditionata nu de Tmprastiere, ci de alte cauze, este destul de mare si constitue un factor
determinant. Pentru neutroni, aceastd absorbtie este neglijabila si slabirea fascicolului la trecerea
prin cristal se explicad aproape exclusiv pe baza imprastierii.

Datele obtinute prin masurarea amplitudinii de imprastiere permit ca de pe neutronograma
sd se tragd concluzii asupra pozitiei atomilor in celula elementard. Semnul i marimea amplitudinii
de Tmprastiere sunt determinate cu trei metode principale: masurarea indicelui de refractie,
masurarea sectiunii eficace in experientele prin transmisie si masurarea intensitatii maximelor
coerente Bragg a neutronogramelor.

De obicei semnul amplitudinii de imprastiere se determind printr-o metoda, iar valoarea ei
prin alta metoda.
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