SAXS vs. WAXS

> A széras alapelve: vizsgald részecske — kolcsonhatds a szerkezettel
— eltériilés — detektalds — szerkezetmeghatarozas

Wide-angle scattering (diffraction)

X-ray Small-angle scattering

Sz6ras mérése: kiilonbdzd irdnyokba eltérilt sugarzas ,nagysaga”
Er8s elére szért sugarzas (logaritmikus skala!)

Nagyszogli széras: Bragg-egyenlet (Id. el8z8 éra)
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Kisszogli széras: ...



Kis- és nagyszogli szoras

Gomb alakd nanokristély (sc) szérasa:

10° -
= e—e R:10 +/- 1 nm; d: 0.5 +/- 0.01 nm (60 iters)
= R: 10 +/- 1 nm (analytical SAXS)
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> Nagyszogli széras: a kristalyszerkezet

> Kisszogli széras: a krisztallit teljes mérete

> Kisszogl sz6ras nem |at az atomi méretskalan: homogén és diszkrét
szerkezet ekvivalens



Kisszogli széras

Small-Angle X-ray Scattering — SAXS

Réntgensugarak rugalmas szérasa elektronokon

Mérés: intenzitds" a ,szérasi szog" fliggvényében.

Eredmény: elektronsiiriiség-inhomogenitasok az 1-100 nm-es
méretskalan

De: a mérési eredmények indirektek, bonyolultan értelmezhetbek (®)
> Tipikus mérési koriilmények:

> Transzmissziés mérési elrendezés

> Nagy intenzitasa, kdzel pontfékuszd nyalab

> Kétdimenzids, helyérzékeny detektor
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Szérasi kép — szérasi gorbe

> Szbrasi kép: belitésszam-matrix
> A pixelek szdmértéke: a mérés ideje
alatt beérkezett fotonok szama
> Minden pixelnek megfelel egy szérasi
sz0g

> Szbrasi gorbe
» Ugyanaz az informéacid, kdnnyebben
kezelhet6 formaban
> A szérasi képbol azimutalis
atlagolassal:
1. Az egy szérasi szoghdz tartozd
pixelek csoportositasa
2. Az intenzitasok atlagolasa

» Ordinéta: intenzitas (,,belitésszdm”)
> Abszcissza: szérasi valtozé (,.a
kdzépponttdl valé tavolsag”)



Sz6rasi hataskeresztmetszet

A vizsgaland6 minta (szérékozeg)

Bejovd részecskedramsiiriiség: jpe = Npe/(A - t)

Teljes szért részecskedram: Iy, = Ny;/t

Szérési hataskeresztmetszet: ¥ = lyj/jbe = A - Nii/Npe

differenciélis szordsi hataskeresztmetszet: d¥ /dQ)

do _ 1dx
dQ — V dQ
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Normalva a mintatérfogatra:

[cm=2 571
[s7']
[cm?]

[cm? sr71]



A szdrasi valtozd

> A szérasi intenzitds természetes valtozdja a szérési vektor:

G = kag — ko §5529—50:C7/(27T)}
azaz a szért és a bees6 sugarzas hullamszam-vektorainak kiilonbsége.
» [Hulldmszamvektor: a terjedés irdnydba mutat, nagysaga 27 /)]

> Fizikai jelentése: az az impulzusmennyiség, amelyet a rontgensugar
a mintan val6 szérédaskor nyer (— ,,momentum transfer”)

Beesé sugar
|Ko|=2T/A

> Nagysaga: q = |G| = 4nS0% ~ 4rf/X [s =2sin6/}])

kis szégek

> Bragg-egyenlet: g =27n/d neZ [s = n/d]



A szdrasi kontraszt

v

A rontgensugarak elektronokon
szérédnak

Sz6rasi kontraszt = relativ

elektronstirliség az atlaghoz képest

A széras szempontjabdl csak a relativ
elektronstirliség szamit!
Kis kontraszt: gyenge szorasi jel.
> Viz: 333.3 e /nm?
> SiO2 nanorészecskék: 660-800
e” /nm®
> Fehérjék: 400-450 e™ /nm?
Meghatarozza:
> Az anyag (tdmeg)siiriisége (pl.
szilard kopolimerek)
> Nagyobb rendszamu elemek jelenléte
> Oldészer vélasztasa (atlag
elektronsiiriiség)



Kapcsolat a szerkezet és a széras kozott

> Sugdrzas sz6rddasa az elektronok siiriiség-inhomogenitasain =
szerkezet jellemzése a relativ elektronsiirliség-fiiggvénnyel:

Do(P) = p(F) ~ 7

(a tovabbiakban p(7) alatt ezt értjiik!)

> A sz6rokozeg altal szért sugarzas amplitaddja:
A@) = [[[ p(Pre "’
%

azaz az elektronsiirliség-fiiggvény Fourier transzformaltja.

» A mérhetd mennyiség csak az intenzitas: | = |A|?



A fazisprobléma

> A Fourier-transzformacié invertalhat6 (?!): a szérékdzeget a szérasi
amplitidd egyértelmiien jellemzi

» Komplex mennyiség:
z=a+ bi=Ae"’
> Abszolltérték-négyzet:
|z? = z-2" = Ae'? - Ae™'® = A?

» Hova tiint a ¢ fazis?!

» Mivel az amplitidé nem mérhetd, a szordkdzeg szerkezete teljes
mértékig nem rekonstrualhaté a szérasbal.

» Mis baj is van: az intenzitds nem mérhetd a teljes g-térben: az
inverz Fourier-transzforméacié nem lehet teljes



Mekkora a baj?

z N z)P=1

Re

N

» A fazis hordozza az informacié tilnyomé részét!

> A komplex szdmok kérében a négyetgyokvonas nem egyértelmi
(végtelen sok komplex szdm van, aminek 1 az
abszol(itérték-négyzete)!



Mit lehet tenni? / Baj ez egyaltalan?

Kiilonb6z6 szerkezetli mintdk szérasa is lehet megkiilonboztethetetlen
1. Megoldas: ,robusztus” paraméterek szamitasa (Id. késébb)
> Guinier sugar
» Hatvanyfiiggvény-exponens
> Porod-térfogat
2. Megoldas: modellillesztés
> Adott paraméterekkel jellemzett modell-sokasagbdl kivalasztani azt,
melynek szérasa a legjobban stimmel
> Megfeleléen sziik sokasag felett p(¥) <+ I(§) hozzirendelés
egyértelmii
> A priori ismeretek, mas mérési modszerek eredményei rendkiviil
hasznosak!
3. A fazis ,kitalalasa” (krisztallografia) vagy mérése (holografia)

Azok a szerkezetek, A modell altal

amelyek a mért paraméterezett
gorbét adhatjak szerkezetek




Gomb kisszogli szérasa 1.

A szért intenzitas altalanos képlete:

= |[ffrre e

Szamitsuk ki egy R sugar(, belsejében pg homogén elektronsiiriiségli
gdmb (kisszOg(l) szérasi intenzitisat!

Izotrop objektum elektronsiiriiség-fiiggvénye: p(7) = p(|7]) = p(r). Ekkor
az integral gombi koordinatarendszerben kdnnyebben elvégezhetd:

27 00 T
dgb/ dr r2p(r)/ sin dg e~ 14l I71cos®
0 0 0

ahol a gombi koordinatarendszer z irdnya (gy lett megvalasztva, hogy
G-val parhuzamos legyen (megtehetd, mert p(r) gémbszimmetrikus). Az
integralban u = cos § valtozdcserével:

27 oo 1 )
1(g) = / dqﬁ/ r2p(r)dr/ due™'
0 0 -1

2w

2
I(q) =




Gomb kisszogli szérasa 2.

A legbelsd integral konnyen elvégezhetd:

/ du e—iqru — |: - e—iqru:|
—1 —Iqr _1

Kihasznalva, hogy e'® = cos ¢ + i sin ¢:

1
—iqr

2sin(gr)
qr

. : 1
[e*’q’ - e’q'} = ? [2isin(gr)] =
iqr

azaz

2

@) = tta) = @)’ | [ )2y

qr

> lzotrop rendszer esetén a szérasi intenzitds nem fiigg a szérasi vektor
irdnyatdl, csak nagysagatdl.

» lzotrop (pontosabban p(7) = p(—7) szimmetriaji) szérokozeg szérasi
amplitiddja valés



Gomb kisszogli szérasa 3.

Homogén gédmb elektronsiiriiség-figgvénye:

> _ J po half|<R
p(’)_{ 0 egyébként.

Az elébbi, intenzitasra kapott altalanos integralt elvégezve:

2
47 .
L@ = (*72 in(aR) - aRcos(ar))
2
> | 47R® 3 ,
- A > (sin(qR) — qR cos(qR))
3 ¢R
~——
v P¢(aR)

> A szérasi intenzitds a linedris méret hatodik hatvanyaval skalazédik
(I < V? x R®)



Gomb kisszogli szérasa 4.

|P(g-R)I?
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> Log-log &brazolas kisszogli szérasnal célszerli

252

> gR < 1 kozelitése: |~ e~ "5~ (Guinier)




A Guinier kozelités

» André Guinier: hig nanorészecske/nanoszemcse szuszpenzidk szérasi
gorbéjének kezdeti szakasza Gauss-gorbe lefutasi
> Altalaban:
qué
I(g~0)=lhe 3
> Giracids (inercia-, Guinier-) sugér: a széré objektum linedris méretét
jellemzi. Definicidja:

o _ [T, 2o
© =\ I oA

» Kapcsolat az alakparaméterek és R, kozt:

» Gémb: R, = 1/3/5R
> Gémbhéj: Ry = R

2 2
> Henger: 1/% + %

> Lineéris polimerlanc: Nb?/6
> v



Guinier plot
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Guinier kozelités érvényességének vizualis ellenérzése



A Guinier kozelités érvényessége

> A Guinier kozelités
alkalmazhaté nagyjabdl
monodiszperz
részecskerendszerekre is (Id.
kovetkezd didk)

> Nagyjabdl gomb alakd
részecskéknél altalaban gR, < 3

» Anizotrop részecskéknél
qRs £ 0.7

> Folfelé gorbil (,,smiling
Guinier"): a részecskék kozotti
effektiv vonzé kolcsonhatas
(aggregacid)

> Lefelé gorbil (,frowning
Guinier"): a részecskék kozotti
effektiv taszitd kdlcsonhatés

» Fehérjéknél majd
részletesebben. .. André Guinier (1911 - 2000)



A polidiszperzitas hatasa
Tobb részecskébdl allé rendszer: Elektronsiriiség-fliggvény eltolasa R

. vektorral:
ZPJ F—R)

Sz6rasi amplitiadé:

Acitot(§) = Ao(g)e "R

A@ = D> A(@)
iAj,o(me“'fﬁ’f
Intenzitas:
1@ = A@A ()




Tobbrészecske-rendszer

- TS @A = Y0 15T A
J

J o k#j

inkoherens interferencia tag

> Inkoherens Osszeg: az egyedi részecskék intenzitasa adédik ossze
» Kereszttagok: részecskék korreldlt relativ helyzetébdl fakadd
interferencia

» Specialis eset: azonos, gdmb alaki részecskék

(a) = RV2Ps(aRPN {1+ 5 373" cos (d(Ri — )

J o k>j

N-5(q)

> Szerkezeti tényezd (struktlrafaktor): az egyedi részecskék relativ
elrendez6désétol fugg csak, az alaktdl nem.

» Korreldlatlan rendszer: S(q) = 1. Ellenkezd eseben a
Guinier-tartomény torzul!



Méreteloszlas

A valésagban nincs teljesen monodiszperz rendszer

Intensity (arb. units)
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Enyhén polidiszperz nanorészecske szuszpenzié szérasa

» Hig nanorészecske szuszpenzié szérasa:

)= [ PR - s - Ve PAGR) AR
0 ~—~— ~ = N——

méreteloszlas kontraszt térfogat  formafaktor

> A részecskék alakjanak ismeretében a szérasi gorbe illesztésével a
méreteloszlas-fliggvény meghatarozhatd.

— SAXS
|| TEM

S 3 Si0, 0346 nm |

107 i

dx/dQ (cm~!sr!)

Relative frequency (arb. units)

0.1 1 26 28 30 32 34 36 38 40 42
q (1/nm) Diameter (nm)

» Statisztikailag szignifikans (= 10° részecske 1 mm?3 térfogatban)
» Egzakt méretek jél jellemezhetd bizonytalansiggal (S| ,traceability”)



Kétmdodusl nanorészecske-eloszlas
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Modell-fiiggetlen leiras

> A modellillesztésnél hasznalt P(R) eloszlasfiiggvény
hisztogram-alakban

> Sokparaméteres modell = ,tilillesztés” veszélye

0.18 . . . .

0.16 ||l CRM i
> 0.14 | B
O
0.12 } 4
0.10 } 4
0.08 g
0.06 g
0.04 g
0.02 g
0.00

0

Relative frequen

10 20 30 40 50
Radius (nm)



A Porod tartomany

> Szérasi gorbéken sokszor talalkozunk
hatvanyfiiggvény-szer(i lecsengéssel:
[ o< g™,
> Sima feliiletli részecskék:
I(g — 00) o 2q~*: fajlagos feliilet!
» Nemeladgazd polimerek oldatai:
> Idedlis oldészer (©-oldat):
Gauss-statisztikat kovet6 véletlen
bolyongas: 1(q) < g2
> Rossz oldészer: dnvonzd véletlen
bolyongés: 1(q) < g3
> J6 olddszer: onelkeriilé véletlen
bolyongas: I(q) o< g—3/°
> Felileti és térfogati fraktalok. . .

Giinther Porod (1919 - 1984)



Fraktaldimenzié

> A Sierpinsky-szényeg teriiletének mérése kiilonb6z6 méterrudakkal
» A méterrudak harmadolasaval:
Méterrid hossza |1 1/3 1/9 ... 37"
Terilletegységek szama | 1 8 64 ... 8"

v

A Hausdorff-dimenzié: hogyan skalazédik a lefedéshez sziikséges
teriiletegységek szdma (A) a méterriid hosszaval (a)?

a=1/3"—>n=—logza
logg a
A=8"= 87|°g3"‘J — 8 Togg3 — a|°g83 = a% = 37d

v

A Sierpinsky-sz8nyeg fraktaldimenzidja: In8/In3 ~ 1.8928 < 2
Egyszeri(i négyzet esetén:

v

A = a2, azaz a fraktaldimenzié ugyanaz, mint az euklideszi



Fraktaldimenzi6 szérasgorbén

Intenzitas (rel. egység)
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Sik feliilet(i részecskék (Porod): o =
Gauss-lancok (Kratky): a =2
Toémbfraktalok: o = dp,

Feliileti fraktélok: o =6 — ds
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A partavolsag-eloszlasfliggvény — vissza a valds térbe

S(lzattetrtlwng Fourier transform _w| Scattered
engt 7|1 amplitude
density
JAbsolute
JAutocorrelation kquare
\ 4 \ 4
Distance Fourier t f Differential
distribution ourier ranstorm »| scattering
function cross-section

> Az intenzitas és az elektronstiriség-figgvény kozott masik at is van

> A p(r) partavolsig-eloszlasfiiggvény (pair distance distribution
function, PDDF) az elektronsiiriiség énkorrelacidja.

» p(r) = F~1[I(q)] valés térbeli informacié



Néhany geometriai
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Osszefoglalds — A széraskisérletek eldnyei és hatranyai

Elonyok Hatranyok
» Statisztikailag szignifikans » Nem képszerd, indirekt
atlagértékek mérési eredmények —

» Egyszeri mérési elv bonyolult kiértékelés

> Méretskalik szétvilasa » Nem egyértelmii szerkezeti
o . informacid (fazisprobléma
» Kvantitativ eredmények, SI ( P )

definiciékra visszavezethet&en > Atlagértékek: nincs méd a

kis mennyiségben jelenlévo
szerkezeti formak
detektaldsara
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