
Contents

1 Fundamentals of X-Ray Physics . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1
1.1 Radiation–Electron (Free Electron) Elementary Interaction . . . . . . . . . . 1

1.1.1 Polarization Effects . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2
1.1.2 Radiation Field . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5
1.1.3 Coherence Lengths . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8

1.2 Scattering of X-Rays by Distributions of Free Electrons . . . . . . . . . . . . . 12
1.2.1 Mathematical Tools: Fourier Transform . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15
1.2.2 Distributions of One Electron and the Compton Scattering . . 19

1.3 Atoms and Molecules . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23
1.3.1 Spherosymmetrical Atoms . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23
1.3.2 Scattering by Single Molecules and the “Phase Problem”. . . . 28
1.3.3 Compton Scattering by Atoms . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33

1.4 X-Ray Absorption. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38
1.4.1 Linear Attenuation Coefficient . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39
1.4.2 Atomic Resonance . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42
1.4.3 Semi-classical Approach of Atomic Resonance:

Electron Elastically Bound . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45
1.4.4 Kramers–Kronig Relations . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48
1.4.5 Absorption Modulation by Rescattering of Photoelectrons. . . 50

2 Low Correlated Systems: Gases and Dilute Solutions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59
2.1 Monatomic Gas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59
2.2 Dispersed Molecules: Random Orientations. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63
2.3 Small Angle Scattering . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67

2.3.1 Macromolecules . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68
2.3.2 Particles of Uniform Density . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69
2.3.3 Morphology of Particles . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 71
2.3.4 Polydisperse Systems and Dispersion of Size . . . . . . . . . . . . . . . . . 74

3 Complex Systems. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81
3.1 Internal Correlations in Particles . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 84

3.1.1 Molecules, Proteins, and Discrete Particles in General . . . . . . . 86

xiii



xiv Contents

3.1.2 Particles of Random Conformation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 94
3.2 Arbitrary Correlations Between Particles . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 100

3.2.1 Mutual Interference . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 102
3.2.2 Volume Effects . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 102
3.2.3 Liquids and Colloidal Suspensions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 109
3.2.4 Radial Distribution Function . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 110
3.2.5 Amorphous . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 117

4 Crystals. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 127
4.1 Elements of X-Ray Crystallography . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 128

4.1.1 Unit Cell and Crystalline Lattice . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 128
4.1.2 Structure Factors and Diffracted Intensities . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 134

4.2 Truncation of the Crystal Lattice . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 138
4.3 Atomic Disordering in Crystalline Structures . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 142

4.3.1 Thermal Vibrations . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 142
4.3.2 Occupancy Factor . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 147

5 Applications of Kinematic Diffraction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 151
5.1 Working in the Reciprocal Space. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 152
5.2 Powder Diffractometry . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 157

5.2.1 Relative Intensities in Polycrystalline Samples . . . . . . . . . . . . . . . 158
5.3 Single Crystal Diffractometry . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 165

5.3.1 With Monochromatic Radiation. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 165
5.3.2 With Polychromatic Radiation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 170

5.4 Protein Crystals . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 174

6 Dynamical Diffraction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 179
6.1 Recursive Equations . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 180

6.1.1 Standing Waves . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 186
6.2 Kinematic Limit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 187
6.3 Refraction Index for X-Rays . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 189

7 Worked Examples . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 195
7.1 PDDF Analysis of Lysozyme. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 195

7.1.1 Contents . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 195
7.1.2 Loading Intensity Data . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 196
7.1.3 Inverse Fourier Transform . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 196
7.1.4 Gyration Radius. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 197

7.2 PDF Analysis of Gold Nanoparticles . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 197
7.2.1 Contents . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 198
7.2.2 Loading Intensity Data . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 198
7.2.3 Structural Function S(Q) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 199
7.2.4 Background Correction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 199
7.2.5 Normalizing S(Q) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 200
7.2.6 Fourier Analysis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 201

7.3 XRD Analysis of Alumina. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 201
7.3.1 Contents . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 203



Contents xv

7.3.2 Loading Intensity Data . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 203
7.3.3 Adjusting the Background Intensity . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 204
7.3.4 XRD Pattern Simulation from a CIF. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 204
7.3.5 Comparison of Experimental and Simulated Patterns . . . . . . . . 205

7.4 Measurement of Absorption Edge. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 206
7.4.1 Contents . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 207
7.4.2 Experimental Data . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 207
7.4.3 Transmission Coefficients . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 208
7.4.4 Photoelectric Absorption Cross-Section . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 208

A Electric Dipole Radiation by a Free Electron . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 211

B MatLab Routines . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 213

Bibliography . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 283

Index . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 287



http://www.springer.com/978-3-319-19553-7


	Contents

