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Elvarasok: angol nyelvtudas, jé programozasi készség, jartassag a szamitogép-vezérelt
méréstechnikaban, valamint a méréskiértékelés numerikus és statisztikai modszereiben

Lefras: A foszfolipidekbol felépiil6 membranok, liposzémak, vagy bévebben vezikulak
az 616 szervezetekben kiemelten fontos feladatokat toltenek be, mint biofizikai/-kémiai
hatarolok, reakcidfeliiletek, valamint szallitorendszerek. Ez utdbbira példédk az él6 sejtek
altal nagy mennyiségben termelt és kibocsatott extracellularis vezikulak, melyek az intercel-
luldris kommunikécié manapsag is aktivan kutatott agensei. Ezt a mechanizmust hasznaljak
fel tobbek kozt a liposzomas gyogyszerhordozok, melyeket az adott hatdéanyag iranyitott
célbajuttatasara optimalizalnak, ezaltal csokkentve a mellékhatasokat, illetve novelve a
terapias hatast. A témara jelentkezo hallgaté az MTA Természettudomanyi Kutatokézpont
Anyag- és Kornyezetkémiai Intézetének Bioldgiai Nanokémia Kutatdcsoportjaban folyé, li-
poszomas- ill. mikrovezikulas témajui munkaba kapcsolédik be, a rendszerek komplex fizikai-
kémiai jellemzésével.

A téma keretében a hallgato feladatai:

liposzémaés rendszerek, valamint szerves- és szervetlen nanorészecskék alapveto fiziko-

kémiai tulajdonsagainak megismerése,
e czen anyagi rendszerek f&bb jellemzési médszereinek (DLS, TEM, SAXS) elsajdtitdsa

e kisszogl szorasi kisérletek kidolgozasa és elvégzése, valamint

szamitogépes modszerek kifejlesztése az eredmények értelmezésére.
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1. Arany nanorészecskék

A tumorellenes szerek egyik legnagyobb probléméja a megfelel6 hordozérendszer megtalaléasa.
A nanotechnolégia fejlodése figyelemre mélté eléretoréseket hozott magaval a hangolhato,
személyre szabhaté hordozok terén. A fém alapu hordozodk kiilondsen nagy érdeklédésre
tartanak szamot méretfiiggd tulajdonsdgaik és viselkedésiik miatt, ami a gyogyszerbevitel
célzasanak, leadasanak és folytonossaganak szabalyzasat teheti lehetévé. A fémes hordozok
potencialis arzenaljdbd6l az arany-nanorészecskék (ANR) egyedi optikai, fizikai kémiai és

biologiai tulajdonsagaik miatt kiillonosen sok figyelmet kapnak. Ezek koziil kiemelném:

e A felszini plazmon rezonancia (SPR) jelensége eredményezi az arany nanorészecskék a
tombos anyagban nem megfigyelhet6 optikai tulajdonsagait, pl. részecskemérettdl fiiggo

hullamhosszon megnovekedett abszorpciot.

e Az arany részecske feliilletének kémiai karaktere mas részecskék kornyezetbol vald
felvételét és leadasat teszi lehet6vé, melyet potencidlisan szabalyozni lehet. A feliile-
tre kiilonboz6 molekuldk kapcsolhatok amik a részecskét specidlis tulajdonsdgokkal

ruhdzhatjak fel. Ezt funkcionalizdlasnak nevezziik.

e Az arany nagy rendszéama illetve elektronsiirtisége miatt rontgen- és elektronsugarzés
segitségével konnyen detektalhaté. Emiatt az aranyat rontgen markerként vagy

részecskék formdjaban CT kontrasztanyagként felhasznalhatdk.[1]

1.1. Vizsgalat

A részecske mérete kiilonosen fontos a gydgydszatban hasznalni kivant nanorészecskék
esetében mivel ez kapcsolatban all a részecske toxicitasaval, bioakkumuléciéjaval és biohasz-
nosulasaval. Jelenleg mar 10 nm-nél kisebb atmérojii részecskéket is el6 lehet allitani. Ilyen
kis méret esetén a részecskéket a szervezet hajlamosabb felvenni, tovabba a sejtemembranon
is képesek atjutni. Az arany részecskék tobb orvosi felhasznalas szempontjabdl hasznos tulaj-
donséaggal is rendelkeznek. Tovabba véralvadas iranyitasara, vagy épp virusok imitalasaval

immunizaciéra irdnyuld kisérletek is folynak.[2][3][4]



A méretmeghatérozasra tipikusan hasznalt dinamikus fényszérds (DLS) ezeknél a
részecskéknél gyakran problémakba iitkézik. Az ANR-oldat optikai tulajdonsigai (abszorp-
ci6) a hasznélhaté fényforrdsok halmazét sziikiti. Ez orvosolhaté az oldat higitdasiaval ami
viszont a jel-zaj viszony romlasdhoz vezet. Tovabbi probléma, hogy ilyen kis méretnél a DLS
jel mar elkezdi megkozeliteni a zajszintet.

A rontgen és elektron alapi mddszerek tipikusan megbizhatobbnak tekinthetok ANR-k
vizsgalatara. Transzmisszids elektron mikroszképos (TEM) méréssel a részecskék mérete és
felszine valik jellemezhetévé. Rontgenszérdssal a részecskék méretének meghatarozasa és
felépitésé vizsgalhatd. Utébbi féleg funkcionalizalt ANR-k esetében lehet relevans. [5]

A kisszOgl rontgenszéras (SAXS) alapjan nyert adatok és egy megfelel kiinduldsi modell

segitségével elvben a funkcionalizalt ANR szerkezete feltérképezheto.

1.2. ANR CT kontrasztanyagként

A CT kontrasztanyagok a hasonlé vagy alacsonyabb gyengitési tényez6ji szovetek jel-zaj vi-
szonyat hivatott javitani. A jelenleg hasznalt kontrasztanyagok tobbnyire alacsony molaris
tomegii jodozott aromas vegyiiletek amelyek alacsony toxicitdssal és j6 vizoldhatdosaggal
rendelkeznek. Ezek viszont hamar kitiriilnek a vérkeringésbdl, ami tobbszori injektalast is
sziikségessé tehet. Nagy mennyiségli jodos kontrasztanyag szervezetbe juttatasa akar pajzs-
mirigy zavarok kialakulashoz is vezethet.

Az arany fajlagos kontrasztnovel6 képessége nagy elektronstiriisége miatt jéval nagyobb.
Puszta tomege (stirlisége) miatt pedig a retencids ideje is tipikusan nagyobb, mint a ha-
gyomanyos kontrasztanyagoké.

Az ANR alapu részecskéket/rendszereket gy kell megtervezni hogy azok a kontraszt-

anyagokkal szemben tdmasztott elvarasoknak megfeleljenek.

e Bejuttatas: a részecske szervezetbe juttatasa és azon beliil a célzott tertiletre vald

transzportja.

e Nem toxikus: a bejuttatott anyag bejutés, tarolas és tisztulas soran se okozzon kart a

szervezetnek.

o (Célozottsag: az anyag felhalmozodjon és ott is maradjon a célteriileten.



e Kontraszt javitas: a részecske jelenléte novelje a régio gyengitési egytitthatojat a kornye-
zetéhez képest. Erre az arany alapvetoen képes, csupan elég nagy koncentraciéban kell

jelen lennie.[6]

Ezen tulajdonsagok ANR-k esetében javithatok funkcionalizald részecskékkel amiket az
aranyszemcsékhez kapcsolhatunk. PEG-lancokkal a részecskék retencids ideje novelheto,
ami noveli a tumorbeli akkumuldcidjat. Az akkumuldcié pl. tumor nekrézis faktor (TNF)
részecskéhez csatolasaval is novelhetd.[7]

Von Maltzahn és csoportja 13x47nm-es PEGilélt rid alakd arany nanorészecskéket in-
jektaltak daganatos egerekbe. CT segitségével lokalizaltak a tumorban felhalmozdédott nanor-
udakat, és a kapott kép segitségével tervezték meg a lézer besugarzasos kezelést. A kezelés
lényege hogy a hasznalt ANR-k — a szovetekhez képest — jelentékeny kozel-infravords el-
nyelése az akkumuléacié helyének felmelegitését teszi lehetové 1ézeres besugarzas hatasara, igy

elpusztitva a tumort a hagyoményos terdpidkra jellemzé mellékhatdsok elkeriilése mellett.[§]

2. Ureges szilika gbmbok

2.1. Aramldsos citometria

Tipikusan biotechnolégidban hasznalatos lézer (vagy esetleg impedancia) alapt technika,
amit sejtszamlalasra illetve -szelektaldsra és biomarker detektaldsra hasznalnak. A moédszer
lényege, hogy egy adott mintat tartalmazé folyadékaramot daramoltatunk keresztiil egy elekt-
ronikus detektorrendszeren, mikézben lézerrel atvilagitjuk (1asd 1. dbra).

A transzmittalt, szort vagy fluoreszcens jel alapjan a folyadékdaram tartalmat szamldlni

illetve azonositani lehet.

2.2. ﬂreges részecske standard

A fény alapu detektéldsi médszerek (pl. DLS, dramldsos citometria) esetében a detektélds
megbizhatésaganak hatasfokanak javitasa érdekében gyakran hasznalnak kalibraciés stan-
dardokat. A liposzémak és az egyéb, a sejtek méretéhez képest aprd tireges elemek optikai

alapu azonositdsa jelenleg megfelel6 kalibrdalés anyag hidnyaban nehézkes. A fenti probléma
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megoldasara Dr. Varga Zoltan és Palmai Marcell iireges szilika nanorészecskéket allitott el

mint lehetséges kalibracios standard anyag.

3. Kisszogii rontgenszoras (SAXS)

3.1. Intenzitas

A széraskisérletek sordan a minta préba-részecskékkel (leggyakrabban neutronok, fotonok)
valé kolesonhatdsaval probalunk informaciét szerezni. Ehhez fontos, hogy a kolcsonhatas
mértéke, eréssége a mintdn beliil valamilyen inhomogenitassal (kontraszttal) birjon. Rontgen-
szoras esetében a hasznalt elektromagneses sugarzas az elektronokon szorodik, igy a kisérlet
eredményeképpen kapott szérasi kép az anyag elektronstiriiségének térbeli valtozasairdl hor-
doz informdaciét. A szérédds mértékét tipikusan az un. szérdsi vektorral (¢) jellemezziik, ami
definici6 szerint a szért és a bees§ sugarzas hullimszamvektorainak vektori kiilonbsége (2.
abra). A szérasi vektornak a szordsi szoggel vald, a széraskisérlet geometriai viszonyaibdl

meghatarozhaté kapcsolatat az alabbi Osszefiiggés irja le

— —

- . A . (20
k—k = Ak =¢, \(ﬂ:q:781n<?>, (1)

ahol 20 a szérasi szog, A a hasznalt sugarzas hullamhossza.
Minél kisebb |q] értéke, anndl nagyobb mérettartoméanyrdl szerziink informéciét. A kis-

szOgl rontgenszoras (small-angle X-ray scattering — SAXS) az atomi méretskdldhoz képest



q szorasi
vektor

Rﬁn'fgen [\ /\\ /\ /\ R
forras \/ \/ \/ v

20 Szorasi szog

Elektron
(szérécentrum)

2. abra. Rontgenszoras, szérasi szog és szorasi vektor
nagyméretli, a koriilbeliil 1-100 nm-es mérettartoméanyba esé objektumok vizsgalatat teszi
lehetové.
A mintdra beesd rontgensugarzas rugalmas (Rayleigh v. Thomson) és — a SAXS esetén el-
hanyagolhaté mértékii — rugalmatlan (Compton) széréast szenved. Ha a mintét egy p(7) elekt-

ronstriség-fliggvénnyel jellemezziik, akkor a szérasi amplitidd az elektronstiriiség Fourier-

A = [[[ oo e 2)

A megvilagitott mintatol bizonyos tavolsidgra elhelyezett detektor a beesO sugarzas inten-

transzforméltja: [9, 10, 11, 12]

zitdsat, azaz a fotonok altal leadott energiat érzékeli, mely a hullimamplitidé abszolitérték-

[ sere e ®)

Belathatd, hogy izotrop rendszerek esetén (ahol nincs kitiintetett irdny, azaz p(7) = p(|7])) a

négyzetével aranyos:
2

I(q) o |A(Q)I* =

szort amplitido a ¢ vektornak szintén csak a nagysagatol fog fliggni.
A Fourier transzformdcié linedris volta miatt t6bb szérécentrum (atom vagy nagyobb
objektum) esetén, azaz ha az elektronsiiriiség tobb részre tagolhatd, az amplitudoé is tagokra

bonthatd:
P = D pi(F-R) Y
Alq) = Z///P;’(F—ﬁﬂ@_ﬁdgq: Zﬂ@e_ﬁﬁj7 o

ahol éj a j-edik szérécentrum kozéppontjanak helyvektora. Az igy bevezetett Fj(q)



mennyiséget a j-edik objektum szorasi tényezojének vagy formafaktoranak nevezziik. Eb-
ben az esetben az intenzitasra az

10 x LIB@F + 3 B e (6)

J k#j

alak adodik. Abban az esetben, ha az egyes p;(7)-ek izotropak — azaz a dolgozatomban
targyalt részecskék esetében is — az intenzitas tovabb egyszertisodik:

S IB@F + 30 D Fila)Filg) cos (a(F; — Ry) (7)

J kik>j

Az interferencia tagot az un. struktura faktor segitségével szokas figyelembe venni. Ezzel a
struktira faktorral a kolcsonhatasi tagban szereplé forma faktort szokas megszorozni.
A legegyszeriibb, azaz teljesen monodiszoerz rendszer esetén:

Z Z cos(q(R; — Ry))

J kk>j

I(q) = |F(q)I"- N |1 = |F(@)*NS(q) (8)

ahol N az azonos részecskék szama. Amennyiben enyhe polidiszperzitas jellemzi a rendszert,

akkor a struktura faktor az alabbi médon épitheto be:

Io) = [ OG- S(@.o ©)
Ahol F' a részecske forma faktora, 7 a részecske méretparamétereinek vektora, p(7) az adott
paraméterekkel rendelkezé részecskék szama, N az Osszes részecskék szama, és S(d,q) a
struktira faktor.

Az irodalomban sokféle kolesonhatasnak megfeleltethetd struktira faktor (kemény gémb,
ragadds gomb stb. ) taldlhatd, valamint tobbféle kozelitést is kidolgoztak a polidiszperzités
figyelembe vételére. [13]

Az interferenciatag egymassal gyengén kolcsonhaté részecskék hig oldata esetén a
részecskék relativ pozicidinak korreldlatlansdga miatt elhanyagolhato, igy az intenzitas az
egyedi részecskék intenzitdasainak, a forma faktorok abszoliutérték-négyzeteinek osszege.

Ebben az esetben a polidiszperzitas egzakt modon figyelembe vehet6 a stulyozott atlaggal:

Z [<Q7 ) (R) . _ f[(q,?")p(?’)dr
S (R, folytonos:  I(q) = Tplr)dr

ahol I(q, R;) (vagy I(q,r)) az adott R; (vagy r) méretekkel rendelkez6 részecske intenzitds

diszkrét:  1(q)

(10)

jaruléka, p(R;) (vagy p(r)) pedig a részecske eléforduldsédnak valdszintisége (statisztikai sily).
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3. dbra. A detektorndl mérhetd, interferencia eredményezte intenzitas [14]

<

2. Guinier-analizis

Altaldnos esetben elmondhaté hogy

1@ o |[F@)P = / / ()= (1) T i iy — // D74 ) (i) / F()e- i
(11)

ahol 71 és r5 két helyvektor, r = r;{ — ry a I' pedig az ugynevezett parkorrelacios fiiggvény.

Bevezetve néhény tovabbi jelolést:

0 = [ o7+ () (12
() = i / I(7)dQ (13)

1) = (14

részecske
[e9)

I - reszecske/r 7 Szn qr —=dr (15>

0
[zotrop esetben, és ha ¢ ~ 0 akkor a szinuszos tag sorba fejtheto, az intenzitas egyszeriibb

alakban irhato fel:

Ig) = dn 7 (o (220 g

oo o0

4 1
47r/r y(r) - 1dr — % Py (r (1 — §R§q2> (16)
0 0

Q
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1. tdblazat. Girdcids sugar és kiilonboz6 objektumok méretparamétereinek osszefiiggése, R a sugdr,
L a hossz ill. magassag, N a monomerek szama, [ a monomer hossza
o
147Tfr47(r)dr
0

r 1 Qd 3
Iy = 47r/7"27(7")dr, R, = 3 _ §f7(7")7”d Z
0 4 [ r2y(r)dr J(r)dr
0

(17)

ahol R, a részecske girdcids sugara Iy pedig az intenzitas amplitiddja. Ez a girdciés sugar a
részecske méretével 4ll a részecske alakjatol fiiggd kapesolatban (1. tdblazat). A 16. egyenlet
utolsé tagja egy exponencialis fliggvény sorfejtésének elsé két tagja. Emiatt kis ¢ értékek
esetében az intenzitast

2 2
,qu

I(q) = lpe ™3 (18)

kifejezéssel kozelithetjiik. Ez a Guinier-kozelités amit a részecske alakjanak ismeretében gyak-
ran méretének meghatarozasara hasznédlnak, azaz ha a mért intenzitasgorbe kezdeti (Guinier)
szakaszara (lasd 4. dbra) a fenti exponencialis képletet illesztjiik, megadhaté a R, és 1. A
kozelités akkor érvényes ha R, ¢me, << 1 Ellenkezd esetben ugyanis nem csak a részecske
teljes egészéhez, hanem annak belso szerkezetéhez kapcsolhatd szorast is figyelembe vessiik.
Az I, és R, paramétereket gyakran az exponencidlis képletbdl logaritmussal és atrendezéssel
kaphaté In I(q) ¢* gorbéjére torténd egyenes illesztéssel hatérozzdk meg az egyenesillesztés

robusztusabb volta miatt.

11
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4. gdbra. A SAXS intenzitdsgdrbe jellegzetes régiéi: Guinier régié (q<1072, magenta), Debye

régié (1072 <q<107!, vildgoskék), Porod régi6 (q>10"1, zold), hattér (piros). (Kép forrdsa:

http://www.lookingatnothing.com/index.php/archives/846)

4. Felhasznalt anyagok és mddszerek

4.1. Mintak

A mintdk eltéré tomegszamu poli-etilén glikollal beboritoot (PEGilalt) arany nanorészecskék
voltak, melyeket az MTA TTK AKI Biologiai Nanokémiai Kutatdcsapatdban Nyamsuren
Yeruult preparalt.

A TAud-es minta elkészitése soran 15 pl szilard aranyat 5 ml-es tivegesébe helyezték, majd
az arra ontott n-hexant nitrogénarammal elparologtattdk. 2 ml diklormetan hozzaadéasa
utan a keveréket 5 percre ultrahngos flirdébe helyezték a szemcsék diszpergédlasa céljabol.
Ezt kovetéen 30 ng 5 kDa-os PEG-SH-t adtak, majd 24 6ran at szobahémérsékleten kever-
tek el a diszperziéban. A diklormetant nitrogénarammal elparologtattak és a diklérmetéan
részecskéket 2 nl vizzel felontotték, majd 4x45 ml Millipore vizzel dializaltak 30 napon ke-
resztiil. Mérés elott a keveréket vizzel 100-szorosédra higitottak. A TAub esetében ugyanezen
eljarast alkalmaztdk azzal a kiillonbséggel hogy a felhasznalt PEG 2000 Da-s volt az 5000 Da
helyett. A TAu6-minta esetében a 30 mg 800 Da-os PEG-et adtak az arany szuszpenzidhoz
de nem por formaban, hanem 0.5 ml diklérmetanban elkeverve.

A haszndlt aranyszemcsék méretét transzmisszids elektronmikroszképos (TEM) képek
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5. dbra. Az arany hordozé részecskékrol késziil transzmisszios elektronmik?oszképos képek (Kiss
Teréz)

(5. dbra) alapjan meg lehet becsiilni. Az iireges organoszilika gdmboket ugyanebben a
kutatécsoportban Palmai Marcell szintetizdlta. Eléallitasukhoz 1,2-bis(trietoxiszilil)etént
(BTEE, 96%, Sigma-Aldrich, St. Louis, MO), ciklohexant (G.R., 99.99 %, Lach-Ner, Tovérni,
Cseh Koztarsasag), L-arginin (reagent grade, >98 %, TLC, Sigma-Aldrich) hasznélt. 200 nm
[PSI-0.2] és 400 nm-es [PSI-0.4] vizben oldott szilika diszperzidkat a Kisker Biotech GmbH
& Co. KG-tdl (Steinfurt, Németorszag) szerzett be. A szintézishez nagytisztasagu (18.2
MQ-cm) desztillélt vizet hasznélt fel.

A szilika gombhéjakat bazikus aminosav katalizis tutjan szintetizalta kemény sablon
modszerrel (hard template approach) 4 ml-es csavaros nyaku fioldban [15], Roviden Osszefog-
lalva 300 pl szilika diszperziét (50 mg/ml toménységben) és 2.4 mg L-arginint adott 1.7 ml
vizhez. Ezt kovetéen 130 pl ciklohexdnnal fedte le a vizes kozeget és 134 ul BTEE-t (az
organoszilika héj prekurzora) injektalt az apolaris fazisba. Hagyta, hogy az elegy erételjes
keverés (500 rpm) mellett 60 °C-on reagaljon 24 6rén keresztiil. Ezt kdvetGen a ciklohexéant
eltavolitotta, a pH-t 11.75 4+ 0.05-re allitotta be 150 ul 1M NaOH oldat hozzaadasaval,
majd a diszperziét 24 oran at kevertette szobahdmérsékleten. Ezalatt az eredeti SiOq
mag a NaOH hatésara feloldodott, mig az organoszilika ligos koriilmények kozott mutatott
rosszabb vizoldhatésaga miatt nagyjabol érintetlen maradt. Végiil a mintat 2 ml-es Slide-A-
Lyzer™™ MINTI dializal6 késziilékkel (20K MWCO, Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA)

segitségével, 42.5 ml vizzel 2 nap alatt Osszesen négyszer dializdlta, hogy megszabaduljon a
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6. dbra. Az iireges-szilika nanorészecskékrél 8000-szeres (bal) és 16000-szeres (jobb) nagyitdssal

késziilt transzmissziés elektronmikroszképos képek. A vart gémb alaktdl valé eltérés a minta-
el6készités (szaritds) kovetkezménye. A képeket Kiss Teréz (Bioldgiai Nanokémia Kutatécsoport —
MTA TTK) készitette.
felesleges NaOH-t6l és egyéb melléktermékektol.

Az iireges szilika részecskékrél TEM-képek késziiltek (6. dbra), amiket a kés6bbiekben

egy kozelitoleges méretmeghatarozas hasznaltam fel.

4.2. Szinkrotronos mérés

Az els6 tireges szilika szoérasi kisérletek a Helmholtz-Zentrum Berlin SAXS berendezésén
[16] a PTB (Physikalisch-Technische Bundesanstalt) négy kristdly monokrométoros a
nyalabjaban torténtek [17] a BESSY II (Helmholtz-Zentrum Berlin, Németorszdg) szinkrot-
ron sugéarforrassal, 6000.0 (£ 0.6) eV-os fotonokkal. A mérés sordn t6bb minta szdérasi inten-
zitasat is lemérték. A mintdkat vakuumbiztos tiveg kapillarisokba toltotték és nagyvakuum
kamréba helyezték. A szért fotonokat vakuum-kompatibilis 172.1 (£ 0.2) pm -es pixelméretii
Pilatus 1M hibrid pixel CMOS detektor (Dectris Ltd, Baden, Svajc) [18] gytjtotte 20 percen
keresztiil, az éppen vizsgalt kapillarisokt6l 4544 (+ 1) mm-re. A szérdsi gorbéket az ex-
pozicids idovel, az egyes pixelek altal lefedett térszog nagysagaval, a minta transzmisszidjaval
és a nyalab fluxusdval normaltak. Az arany részecskék mérése ugyanitt tortént 3300 (hosszo

geometrids) és 1100 mm-es (rovid geometrids) minta detektor tdvolsdgokkal.
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4.3. Mérés az MTA TTK SAXS laborjaban

A méréseimhez hasznalt CREDO berendezés f6 elemei egy 6095 mm hosszi X95 tipusi op-
tikai sinen vannak elhelyezve [19]. Ez az egységek relativ pozicidinak egyszer(i véltoztatdsét
teszi lehetévé. A parhuzamos és kozel monokromatikus rontgennyalabot egy 30 W tel-
jesftményti, réz anédid, mikrofékuszos rontgencsével felszerelt GeniX?*P Cu ULD tipusi in-
tegrélt rontgengenerator szolgaltatja (Xenocs SA, Sassenage, Franciaorszdg). A rontgensugdr
elsédleges parhuzamositdsat és monokromatizéldsat rontgencs6hoz szervesen csatolt FOX3P
parabolikus multiréteges rontgentiikor végzi. Ennek segitségével viszonylag erds fluxusi
(kb. 10® foton/sec 1.1x1.5 mm? keresztmetszetben) és alacsony divergencidju (< 0.4 mrad
HW20%M) sugdrzast nyeriink. A nyaldb keresztmetszetét és divergencigjat a kozvetlentl
a rontgengenerator utan elhelyezett, harom darab véltoztathatd pozicidji, kor keresztmet-
szetli aperturdval (pinhole-lal) vagjuk a kivéant méretiire [20]. Az aperturdk tévolsagat
az optikai tengely mentén kiilonboz6 hosszisagi, aluminiumbdl készilt, ISO-KF DN25-
0s csatlakozdkkal ellatott tavtartd csovek behelyezésével lehet valtoztatni. A lyukdtmérok
valtoztatasa ugy torténik, hogy mindharom poziciéban egy-egy, egyenként ot pinhole-t tar-
talmazo linearis tar van elhelyezve, melynek a fliggbleges tengely mentén valé motorikus
mozgatasaval a kivant apertiura kivalaszthato.

A mintatér egy 21 x 29 x 29 cm3-es belsé teri vakuumkamra, feliilrl belégatott plat-
formmal, melyre a mintatartok szerelhetoek. A mintatarték vizszintesen 35, fiiggdlegesen
74 mm uton léptetémotorral mozgathatdak, igy lehet6ség van tobb minta egy sorozatban
valé mérésére automatikus mintavaltassal.

A szort sugarzast egy Pilatus-300k tipusu kétdimenzios, CMOS hibrid pixel detektor méri
(Dectris Ltd., Baden, Svéjc). A detektor maga léghtitéses, elektromos dramon kiviil csak

2 méretit érzékeld

nitrogén gazra vagy szintetikus levegore van sziikség az 83,8x106,5 mm
felillet paramentesitéséhez. A detektort alacsony héttér, kis elektronikus zaj, nagyfoku line-
aritds, széles dinamikai tartomany (20 bit) és elhanyagolhatéan kis pontszéras (szomszédos
pixelek kozotti athallds) jellemzi. A forrdstdl a detektorig a sugarzas jellemzéen 0.06 mbar-
os vakuumban halad. A detektor ugyanakkor nem helyezheté vakuumba, igy a terjedési

ut végét egy 76 um vastag Kapton®) félia zarja, melynek abszorpciéja elhanyagolhatd. A

berendezés mérésvezérlo, adatgyijté és -feldolgozo szoftverrendszere, a cct szintén hazi fej-
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7. abra. A hasznalt CREDO méréberendezés sematikus abraja

lesztés, Python programozasi nyelven, Linux operaciés rendszer ala irédott. Grafikus fel-
hasznaléi feliilete a berendezés minden egységének beallitasat, helyzetének, dllapotanak folya-
matos kontrolljat biztositja [19]. A mfiszerrel a szinkrotronnal is mért mintékat vizsgéltam.
Az arany részecskéknél minél szélesebb szogtartomany vizsgalata érdekében a mérést két
kiilonb6z6 — 416.23 mm (révid) és 2789.41 mm-es (hosszil) — detektor-minta tavolsdgnal is
elvégeztem. Hosszu geometrids mérés elott, a rovid geometrids mérésnél megfigyelt anomaélias
eredmények miatt a mintakat kb 2-percre ultrahangos fiirdébe helyeztiik az tilepedés és az
esetleges részecskeaggregaciobdl szarmazoé szisztematikus hiba elkeriilésére. A mintédkat az
eredeti Eppendorf-csévekbol kapillaris fecskend6 segitségével a méréshez hasznélt kb. 0.01
mm falvastagsagu, atlagosan 1.5 mm kiils6 atmérdjt borszilikat kapillaris csovekbe toltottem.
A kapillarisokat lezartam egy iivegdugd kétkomponensii ragasztéval valé odaragasztasaval.
A lezart kapillarisokat a miszer mintatarté blokkjaba helyeztem. A mintatarté mozgatasa
kozben vald intenzitdsméréssel meghataroztam a mintak pontos helyét. A mintdk transz-
misszidjat és vastagsagat a méroprogram segitségével szintén megmértem.

Az optimalis mérési geometria motorokkal torténd beallitdsa utan a berendezést ka-
libraltam. Ennek soran ismert periédusi eziist-behenat minta mérése altal az abszcissza
tengelyt detektor pixel értékekbdl a ¢ szérasi valtozoba skdlaztam. Az intenzitasadatok
miiszerfiiggetlen, abszolit egységekbe (differencidlis szérasi hatdskeresztmetszet, cm™t-sr—*
dimenzié) valé transzformdldsa egy 1 mm vastagsdgu tliveges szerkezetii széndarab (glassy
carbon) a mintdval azonos koriilmények kozott torténé mérésével volt lehetséges. A mintak
teljes expoziciés ideje a 2. tdblazatban lathato. A sziikséges kalibracidkat, korrekciokat és

transzformaciokat a méréprogram a szérasi kép rogzitését kovetden egy standard algoritmus
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minta | tyevid (h) | thossza (h)
TAu6 1.25 8.25
TAub | 1.41666 8.25
TAu4 1.5 8.25

2. tablazat. A mintdk expoziciés ideje a CREDO méréberendezésen révid és hosszi geometria

mellett

szerint azonnal elvégezte.

5. Modellek

5.1. Forma faktorok leirasa

A minta jo kozelitéssel izotrop gombszimmetrikus részecskék oldata, igy a szérasi amp-
litidéban (5. egyenlet) szereplé forma faktor (F}) egyszeriibben is kifejezhetd. A Des-
cartes koordinatarendszerbdl (amelynek z tengelye az altaldnossag megszoritdasa nélkiil g-val
parhuzamosnak vehetd) gémbi koordinata-rendszerre (aminek origdja a gémb koézepe) val6

attéréssel, majd u = cos(6) helyettesitéssel:

co w 2w oo —1
AlQ) = // p(r)r? sin(@)e <O dpdhdr = ZW//p(r)TQquT“(—l)dudT
000 01

— or 7 p(r)r? (%) dr = 21 7 p(r)r? (Sinq(fr)) dr (19)

Ezt az kovetéen a formafaktorok egyszertibb elektronstirtiség fiiggvények esetén analitikusan

meghatarozhatok, azok osszegzésével az amplitudd és az amplitidd négyzetre emelésével a
szorasi intenzitas kiszamithato lesz.
A legalapvetébb modell a homogén konstans c¢ elektronsiiriiséggel rendelkez6 R sugart

gomb. Ebben az esetben a szorasi amplitudo:

R
. . R
Alg) = Fgsmb(q) = K47T/cr28mi = Kdem Snar ;]7’ cosqry - _
0 a q 0
= KC((pgémb(R, q) — ¢g6mb(0’ q)) (20)
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ahol K egy részecskeszamtol, detektor érzékenységtol, normalasoktdl és egyéb paraméterektol
fliggd ardnyossagi/skalazési faktor, ¢ a szérési vektor nagységa, Pusmn (R, ¢) pedig a gombaot
jellemz6 primitivforma faktor, lényegében az amplitid6 primitiv fiiggvénye. Gyakorlatban
(0, ¢) kifrdsa nem sziikséges mivel ennek értéke 0.

Az elektronstiriiség a gomb belsejében nem feltétleniil konstans. Az dltalam megirt, majd
illesztett modellek mindegyike valamilyen egyszeri analitikus fliggvénnyel leirhato elekt-
ronstriség profilt feltételez. Ezek az analitikus fiiggvények a konstans, a linearisan és expo-
nencialisan valtozé gomb. Ezek szérasi amplitudéja a konstans elektronstiriiséghez hasonléan
primitiv forma faktorokbdl eléallithatéd forma faktorral jellemezhet6. Maguk a primitiv forma
faktorok linedris (m - r):

2 cos qr + 2qrsin gr — ¢*r? cos qr

(I)lingémb(ra q, m) =m (21)

e

és exponencidlis (Ae®) esetben:

2aq2 q27’
Fex om s Yy aA7 = A4 o
pgomb (T ¢, Yo, A, a) me (COS(QT) |:q6 T Pat 1 2¢4a? + ¢+ a’q?
3 2
. ¢ —a’q qar

+ sin(gr + 22
(qr) {q6+q2a4+2q4a2 q4—|—a2q21> (22)

A kiilonb6z6 primitiv fliggvények kombinalhatok is. Ha a példaul az R sugart gémb részecske

belsejében az elektronstirtiség mr + a alaku:

F(Q) = K[q)lingb'mb(Ra q, m) - q)lingémb(07 q, m) + aq)gémb(-Ra q) - aq)g('jmb(oa Q)] (23)

A fenti forma faktorok felhasznélaséaval a konstans, linearis és exponencialis fliggvényekbdl
sokféle modell épithetd. A dolgozatban vizsgalt részecskék felépitése miatt a modellek mind-
egyike gomb alaku izotrop objektumnak tekinti a részecskéket, és két régiéra: a magra és
héjra osztja Oket. Az ilyen részecskék 3 paraméterrel jellemezheték amibol legaldbb ketto
szitkséges a részecske lefrasara: részecske teljes sugara (R, a mag régi6 sugara (1) és a héj
régi6 vastagsaga (T') (lasd 8. dbra). Az els6 modell a részecske sugarat (R) és héjvastagsagot
(T') bemeneti paraméterként hasznalé héj-mag (H-M) modell. Ez azonban — mint az kés6bb
az eredményeken latszani fog — nem hozott elfogadhaté eredményt a ANR rendszer esetében.
Igy azonos elektronprofilt de a magsugarat (r) és héjvastagsagot (T) paraméterként hasznalé

mag-héj (M-H) modellt kidolgoztam.
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8. dbra. A modellekben feltételezett részecske felépités (keresztmetszeti kép) és a relevans
méretparaméterek
Ezeknél a modelleknél is a primitiv forma faktoros modszer segitségével szamitottam az

intenzitashoz sziikséges forma faktort. A H-M modellt esetében a részecske forma faktora:

F(Q) = K[q)gémb(R» Q) - q)gémb(07 q) - Cq)gémb(R - T, Q> + Cq)gémb(07 Q)] =

= Pusmb(R,q) — (1 — ) Pysn(R — T, q) (24)

A szilika részecskék elsé kozelitésben tires gombhéjak. Ekkor ¢ = 0 ami a fentiek alapjan a
F(q) = Pgomp(R, q) — Pgomb(R — T, q) forma faktort eredményezi, tehdt a kiilsé gomb elvi
amplitiddjabdl kivonjuk az iires belsé gombhoz (maghoz) tartozé amplitidoét igy megkapva
a gombhéjét.

Az ANR rendszerek esetében a mag régioé természetesen nem iires és a szilika gombhéjak
esetében is lehetnek szennyezések pl. a tokéletlen maratas vagy tisztulds miatt. Ezek leirasara
a H-M ill. M-H modellek specidlis valtozatait is hasznaltam, az azokkal valé illesztés nagy
id6igénye miatt. Ezen modellek lényege hogy vagy a mag vagy a héj régiot monodiszperznek
tekintem igy a fenti paraméterezésiit H-M-T0, H-M-R0, M-H-T0 és M-H-R0 modelleket kapva.
Itt a TO a héjvastagsdgot tekinti monodiszperznek (azaz annak eloszlasparaméterét (67°)
nulldnak veszi). Az RO pedig H-M modellek esetében a részecske teljes sugarat (R), mig
M-H esetében a magsugarat (r) tekinti monodiszperznek.

A linearis és exponencidlis fiiggvények hasznalataval a kilénbozo régidkban megjelend

esetleges elektron — és azzal ardnyos anyag — strliség valtozasok kozelithetok. Ezen tren-
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dek vizsgalatara a linedrisan valtoz6 héjat és konstans magot feltételez6 linhéj-mag (LH-M),
tovabbé ugyanezen elnevezési konvencié alapjan elnevezett héj-linmag (H-LM), linhéj-linmag
(LH-LM) és héj-expmag (H-EM) modelleket. Ezek M-H modellel megegyezé parametrizalasi
véaltozatait is kidolgoztam (M-LH, LM-H, LM-LH, EM-H). Bizonyos modelleknél a folyto-
nossagot (kontinuitast) is megkoveteltem az adott régick kozott. Ekkor a modell nevében a
'kont’ szérészlet, mig roviditésében a K betii jelenik meg.

A gyakorlati megvaldsitdas soran nem a meredekséget és az exponens kitevot hasznaltam
mint paramétert. Az elektronstiiriiséget a scale paraméterrel valé szorzas utdn a részecske
hatardan 1-nek tekintettem. A részecske belsejének jellemzésére a yg, touch és touch2 pa-
ramétereket hasznaltam. Az y, a részecske kozéppontjaban 1évé elektronstiriség, touch pe-
dig a balrdl kozelitett elektronsiirtiség a héj és a mag hataran (r = R — T'). Ahol sziikséges
volt, ott az elektronsiirtiség jobboldali értékét jellemzd paramétert a touch2-t is bevezettem.
Ezekbdl a meredekség (pl. héj-lincore m = (touch —yo)/(R—1T'), a = yo) és exponencialis ki-
tevok (pl. héj-expmag a = In(touch/yo)/(R—T), A = yo) szarmaztathaték. Ezek bevezetése
a meredekség és exponencialis kitevd helyett azért tortént mert ezt intuitivabbnak gondol-
tam. A scale paraméter a normaldsok, detektor hataskeresztmetszet stb. figyelembevételére
lett bevezetve. Ezek mellett bevezettem még a backg paramétert a viz szérddasi jarulékanak
kivonasa utdn annak esetleg megmarat részének és egyéb zajok kezelésére.

A fenti modellek alapjan kaphato elektronprofilok és az azokat jellemzo paraméterek a 9.

abran, a kiilonbozé modellek felépitése pedig a 3. tablazatban lathatok.
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9. dbra. A hasznalt modellek elektronsiir{iség profilja: héj-mag/mag-héj (bal fels6), linhéj-mag/mag-
linhéj (jobb felss), héj-linmag/linmag-héj (bal k6zéps6) linhéj-linmag/linmag-linhéj (jobb kozépso),

héj-expmag/expmag-héj (alsé kozépen)
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5.2. Struktura faktor

Maga a struktura faktor énmagaban nehezen meghatarozhato, tipikusan kiilonb6zé model-
lekkel kozelitik. A részecskék szerkezetének ismeretében a haszndlhaté modellek koziil az
egyik legkézenfekvOobb az izotrop kemény gémb modell. Ebben a modellben a részecskék

kolesonhatasat a

oo ha 0<r <Ry,
U(r) = (25)
0 egyébként

potencidl irja ahol Ry, a kemény gomb sugara, esetiinkben a részecske becsiilt teljes suga-

ra. [13] Ekkor a struktira faktor

1
S(¢, Bhs, fv) = 26
(& R ) 1+ 24 fyy Slesfneadv) 20

ahol fy a részecskék térfogataranya és

inA—A A 2Asin A—(2—A2?) cos A—2
G((], RhsafV) = o AQCOS _‘_6 (A3 ) +

+y —A% cos A+4[(3A4%2-6) Z);(A)+(A376A] sin A+6 (27>
(1+2f,)" ((L+ fr/2)? foor

A két, csak mintatdl fiiggd paraméter hatdsa a 10 . abran lathato.

1.1 14—
— /=00
1.0 1.2/ — f=0.05
0.9} — p=01
1.0| £,=0.15
’\0'8- —_—
G T0.8
R, =3 nm 0.6}
0.6¢ — R, =7nm
0.5} — R, =11nm|| 0.4}
— R, =15nm
08001 02 03 04 05 06 07 08 0.9 080 01 02 03 04 05 06 07 08 0.
g (nm-1) g (nm-1)

10. dbra. A kemény gomb sugédr (Rps, bal), térfogati hanyad (kézépen) és mag elektron siirliség

(fv, jobb) hatdsa magos kemény gémb modellel szédmolt intenzitdsra

Magat a szort intenzitdst a 8. egyenlet alapjan lehet szamitani. Egy hasznalhaté

kozelitésben a forma faktor a gomb forma faktora (20. egyenlet) ahol a gémb sugara az
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11. abra. A kemény gdmb sugdr (Rps, bal), térfogati hdnyad (kozépen) és mag elektron stirtiség
(fv, jobb) hatdsa magos kemény gémb modellel szamolt intenzitdsra
arany mag sugara (r). Ezt szorozzuk meg egy struktira faktorral aminek kemény gémb
sugara a PEGilalt részecske teljes sugarat (R) hivatott reprezentdlni.

A kemény gomb modellt ugyanakkor jobban az anyagra lehet szabni. Ezt az un. kemény
gomb mag modellel oldottam meg. Ennek lényege, hogy a szért intenzitast mag-héj modell

alapjan szamitom, és azt szorzom meg a struktura faktorral:

F(q) = Foomp(Rg; q) = (1 = ¢) * Fyamp(r, )
I(q) = S(R,q) * |F(q)|* * scale + backg (29)

ahol Fs,, a kordabban emlitett gomb forma faktora, r a(z arany) mag sugara, R a teljes
részecske tovabba a kemény mag potencidl sugara, scale egy skélazasi faktor, backg pedig
egy konstans hattér. Az arany elektronstiriiség tobbletét a forma faktorokndl is hasznalt ¢

paraméterrel veszem figyelembe. A paraméterek hatasa a modellre a 11. abran lathato.
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5.3. A modellparaméterek hatasanalizise

Ahhoz, hogy a korabbiakban leirt nem linearis modelleket sikeresen illeszteni lehessen a
mért adatokra, valamint fizikailag értelmes eredményeket kapjunk, fontos, hogy alaposab-
ban megértsiik a modellek viselkedését kiilonbozé paramétereik fiiggvényében. A szérasi
kisérletek egyik legalapvetobb tulajdonsaga a méretskalak szétvalasa, azaz a g szorasi valtozd
minden intervallumanak megfeleltetheto egy valds térbeli mérettartomény.

Ezért ebben a részben megvizsgalom, hogy a modellparaméterek véltoztatasa a szamitott
szorasi gorbére hogyan ,reagal”. Kz segitséget ahhoz is, hogy a megfelelé ¢ tartomanyt
kivalaszthassam, ahol a vizsgalt szerkezeti tulajdonsagok hatasa legjobban megjelennek.

A legelsé megfigyelésem, hogy a méretparaméterek varhato értéke az abszolut intenzitédst
és az oszcillalé szakasz (lokdlis) széls6értékhelyeit modositja (13. dbra)

Pontosabban a méretparaméterek novekedése — nem meglepé6 médon — noveli a szort
intenzitdst és balra (kisebb szérdsi szog felé) tolja a lokélis minimumokat. A sugér
becsléséhez tehat kisebb g-tartomanyhoz kapcsolodé adatokra van sziikség. A héjvastagsag
valtoztatasanak hatasara a mért gérbe nagyobb ¢ értékii régiéjaban a lefutas meredekségének
valtozasa figyelheté meg. Ez arra enged kovetkeztetni, hogy az ezen régiéban megfeleléen
meredek gorbe T paramétere a valos T értékének jé becslését adja. Azaz elmondhaté hogy
a részecskék paramétereinek meghatarozasahoz minél szélesebb szoérasi szog, azaz q tar-
tomédnyon valé mérést érdemes végezni. A 12. dbran lathaté hogy (a monodiszperz) 24.
egyenlet alapjan szamolt gorbe és az adatok kozott drasztikus kiilonbség van: a modell
alapjan szamolt intenzitas éles cstucsokat tartalmaz. Polidiszperz minta esetében az inten-
zitas tobb monodiszperz gorbe Osszege lesz, melyek éles minimumbhelyei eltéré poziciékban
lesznek (13. abra). Igy a kapott osszegintenzitdsban a minimumhelyek vdrhatéan elkentek,
azaz kevésbé élesek lesznek, ami jobban hasonlit a mért gorbéhez. fgy tehat a részecskéket
érdemes polidiszperzként kezelni.

Erre a legkézenfekvobb moddszert, hogy a részecskék méretparamétereirdl feltételezziik,
hogy valamilyen eloszlast kovetnek. En a méretparamétereket a modellekben normélis el-
oszlasunak tekintettem. Az igy kiegészitett modellek alapjan szamitott gorbék a 12. lathaté
modon a simasaguk okan jobban hasonlitanak az adatokhoz.

A normélis eloszlds folytonos volta miatt a sulyozott atlag (10. egyenlet) szamitdsahoz
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12. abra. Monodiszperz héj mag (H-M-TORO), héj-mag 67 = 0 megkdtéssel (H-M-T0), héj-mag
O0R = 0 megkotéssel (H-M-RO) és polidiszperz héj mag (H-M) modellek Gsszehasonlitdsa egy mért
adatsorral

integralas kell. Ez a modellek bonyolultsdga miatt analitikusan nem kivitelezhet6, igy a foly-
tonos fiiggvényt diszkrét pontok sokasagaval helyettesitettem és diszkrét sulyozott Osszeg-
gel szamoltam. A fentiek miatt a korabban bemutatott modellek r, r és T paraméterei a
részecskesugar, magsugar é héjvastagsdag varhaté értékek lesznek, tovabba kiegésziilnek AR,
or és AT) eloszlas széras paraméterekkel, kivéve ha kiilon kiemelem ezek hidnyat (pl. a H-M-
T0 modell esetében 07T = 0). Itt fontosnak érzem megemliteni, hogy minden a tovabbiakban
a teljes részecske sugarrdl (R) tett &llitds a magsugarra (r) is igaz.

Azonban a programommal nyert kezdeti tapasztalataim alapjan célszeriibbnek lattam
az abszolit helyett relativ szordst (JR = AR/R, §T = AT/T) felhaszndlni, mint illesztési
paramétereket.

A 0R paraméter novelése (13. dbra) elkeni a minimumokat, ezzel médositva gorbe le-
futdsat, ugyanakkor nem valtoztatja meg R-hez kapcsolhaté minimumhelyeket. Az oszcillacio
vart csokkentésén tul a szért intenzitast novekedése is megfigyelheto. A 07" szintén az osz-
cillaciét csokkenti, de a paraméter valtozasa csak viszonylag magasabb ¢ értékeknél okoz
eltérést és ott is csak kis mértékiit. fgy elég kis maximalis ¢ (azaz hosszi geometria) esetén
ez a paraméter elhanyagolhato.

A mag és a héj elektronsiirtiség-aranyanak noévekedése noveli az intenzitast és relative
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alacsony kontraszt esetén befolyasolja a lefutast is.

Az ANR-s minta esetében problémat jelent, hogy a vizsgalt részecskéket az erds kontraszti
arany mag ¢és joval kisebb kontraszti, de varhatéan a sugarnak joval nagyobb héanyadat kitevo
PEG h¢j alkotja. Ez a paraméterek bizonytalansagdhoz, és emiatt megbizhatatlan tovabba
irredlis eredményekhez vezet. Ez a részecske helyett a mag sugardnak (megszorithaté) pa-
raméterként valé hasznalataval kezelhet6. Ugyanakkor a mért gorbe ezen nagy ¢-ju sza-
kaszdban az olddszer is szerepet jatszik. A viz szérdsa a kisszogi tartomanyban 293 K
hémérsékleten Iz, = p?kpTxr &~ 1.632- 1072cm ™!, ahol p &~ 333 elektron/nm? a viz dtlagos
elektronstirisége, xr ~ 4.58-1071°Pa~! az izoterm kompresszibilitas [21, 22]. A nanorészecske
szuszpenzio szorasa ¢ ~ 0 esetében az elektronsiriiség négyzetével és a koncentracioval
aranyos, ¢és tobb nagysagrenddel nagyobb, mint a viz jaruléka. Nagyobb ¢ értékek felé
azonban a részecskék intenzitasjaruléka a hatvanyfliggvény-lefutdas miatt a viz szoérasaval
osszemérhet6 lesz, majd alulmulja azt.

En egyszerien kihagytam ezt az intervallumot modellillesztéskor. Az MTA miuszerével
mért gorbe esetében a gorbe ezen szakasza egyébként is zajos, és ezért elhanyagolandé.

Miutén az sszes, minket kozvetlentil érdeklé paraméter (R, T, AR, AT, c) kimutat-
haté hatast gyakorol a rendelkezésemre all6 szogtartomanyban az intenzitasra, igy a gorbe-
illesztéssel valé paramétermeghatarozés realis lehetéségnek tekinthetd. Az illesztés soran a
paraméterek értékeit korldtoztam, hogy azok a redlisnak tekinthetd korlatok koézott marad-
janak.

A 6. képen lathaté transzmisszids elektronmikroszképos (TEM) képek alapjan a szili-
ka méretparamétereire tehetiink becsléseket. A részecskék atlagos mérete 90 nm koriili,
ugyanakkor — nem nagy tartomanyt feloleléen — polidiszperz. A héjvastagsagokat nehezebb
megbecsiilni a képek alapjan, de az kijelenthetd, hogy az 5-20 nm-es tartomanyba esnek.

ANR esetén a hatdrparamétereket szintén TEM képekbodl (5. dbra), tovdbba a fel-
hasznalt polimerek méretére vonatkozoé, azok kémiai és fizikai tulajdonsagain alapulo tipikus
becslésekbdl szarmaztatom. A TEM képek alapjan a az arany magok atlagos sugara kb 2-3
nm jelentékeny polidiszperzitassal.

A héjvastagsag becslésnél a monomerek hosszat 0.35 nm-nek vettem [23]. A kézelitésben

az egyes monomerek mint kis rudacskak jelennek meg. Ennek és a részecske tomegének
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13. dbra. A héj-mag modell relevéns paramétereinek hatdsa: sugar (bal fent), héjvastagsig (jobb
fent), sugdr szérdsa )bal kozépen), héjvastagsag szérasa (jobb kozépen), gyenge kontrasztii mag (bal

lent), erés kontraszti mag (jobb lent)

28



minta | PEG (Da) | N (db) | Rriory 8 =3/5 (nm) | Rpiory S =1/2 (nm) | Ly, (nm)

Tau 6 800 18.182 1.995 0.920 6.364
Tau 5 2000 45.455 3.456 1.249 15.909
Tau 4 5000 113.636 5.989 1.695 39.773

4. tablazat. A PEG héj vastagsagara vonatkozo becslések
(44 Da) ismeretében a PEG lanc teljesen nyujtott konforméciéval maximalis hossza, azaz a

maximalis héjvastagsag konnyen meghatarozhato:

m
Loz =035« N N =— 30
: " (30)

ahol N a monomerek szdma, m a részecske tomege (a nem monomer elemek levondsat
kovetéen) és M az egyes monomer tomege. A minimdlis hossz meghatdrozasa viszont mar
jéval nehezebb. A PEG lancok oldatokban tipikusan feltekerednek, az dn. Flory sugar
(Rriory) €zt az oldatbeli hosszat hivatott megadni az alabbi képlettel

Rriory = 0.35 % N” (31)

ahol 8 az oldat minéségétél fiiggé szam. J6 oldatok esetében f = 3/5 mig rossz oldatok
esetében f = 1/2. A héj vastagsiga a Flory sugarat meghaladhatja, pl. ha elég siirtin he-
lyezkednek el a lancok a felszinen de a minimum héjvastagsag becslésére megfelel6.[24] Az
eredmények a 4. tablazatban lathaték. A modell masik kiemelten fontos paramétere a mag
elektronsiirtisége. Ehhez sziiksége az anyagok elektronstiriisége:

-Np-Z
pe = pTA (32)
ahol p az anyag stirtisége, M az anyag molaris tomege, Z a rendszama, N4 pedig az Avogadro-
szam. A PEG esetében eltéré szamitdst hasznaltam (Z a polimer végeken 16v6 csoportok
nélkiil vett tomeghdl szamolhaté monomerszam és a monomer elektronjainak szorzata, plusz
a végesoportok elektronjainak szdma. Erdemes megjegyezni, hogy a kDa-ban megadott PEG-
tomegek atlagos értékek, igy a tény, hogy pl. a monomerszam nem egész, nem jelent ellent-
mondast.

A széréasi képen az elektronsiiriiség kontraszt jelenik meg, igy az arany és a kiilonbozé

PEG-ek elektronstiriiségébdl a vizét ki kell vonni miel6tt azokat paraméterbecslésre
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anyag Z | p(g/em®) | M (g/mol) | po- (¢”/nm?) | Ap.- (e”/nm?®) | ¢

H,0 10 0.997 18.015 333.274 0 -

Au 79 19.3 196.97 4661.493 4328.219 ;
PEG 800 | 446.364 | 1.13 797.059 394.244 60.970 70.990
PEG 2000 | 1100.91 1.2 1992.647 413.038 79.764 54.263
PEG 5000 | 2737.273 | 1.2 1981.617 410.787 77.513 55.839

5. tdblazat. A TAu mintdkban meglévé anyagok elektron siirtiségének becsiilt értékei, a

becsléshez felhasznalt adatok, a vizt6l (médiumtol) vett elektronstirtiség kiilonbség és az azokbdl
szarmaztathaté elektronsiirtiség kontraszt a mag és a héj kozott (c)

hasznalnank. Az elektronstiriiség kiilonbségek hanyadosat kell venni az egyes mintak mag-
héj elektronsiirliség ardnyét jellemz6 konstans (¢) meghatdrozasahoz. A becslés eredményei
az b. tablazatban lathatok. A PEG tomegstirtiségét irodalmi adatok alapjan 1.13 ill. 1.2
g/cm?mnek vettem [25]. Ezekbdl az adatokbdl egy elfogadhaté minimum értéknek az 50-
szeres kontraszt adddott. Ezzel szemben Ali Eliassi és munkatarsai a PEG/viz oldatok
stirtiségét vizsgdltdk [26]. Munk4juk alapjan a minimdlis stirtiséget 1.08 g/cm3-nek tekin-
tettem a minimélis strtséget (PEG 400, 300.15 K, 0.5 m/m%) ami kb 200-szoros kontrasz-

taranyt eredményezne. Ezen feltételezések alapjan ¢ az 50-200-as intervallumba esik.

6. Eredmények

A TAu 4, 5, és 6-os mintakrdl késziilt szinkrotronos és a hazai laboratériumi mérés eredményei
a 14. dbran lathatok. A gorbék nagyon hasonlitanak egymasra. A két mérés eredményi kozott
a legfontosabb kiilonbség, hogy a BESSY mérési eredmények gorbéinek kezdeti szakasza fel-
felé fut. Ezt vélhetéen a rendszerben 1évo un. ,parazita szorasok” okozzak mivel a CREDO
berendezéssel mért gorbéken nem jelenik meg. Egy masik lehetoség, hogy a berlini mérés
sordn a minta aggregédlt(abb) volt, hisz a budapesti mérés el6tt kozvetlentil keriilt az ultra-
hangos fiirdébe.

A TAu4-es minta gomboknél megfigyelhetd platés intenzitdsgorbétol drasztikusan eltérd
Ez a szerkezeti eltérésre

képet mutat mivel egy széles lokalis maximum jelenik meg.

utald csics kisebb mértékben de a TAu 5-0s mintandl is megfigyelhet6 a CREDO mérési
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eredményeinél. A TAu 6-os minta a szokasos gombre utalé intenzitasképet mutatja. Mivel

az el6bbiek a legnagyobb tomegii (5 kDa) illetve mésodik legnagyobb mél témegii (2 kDa)
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14. dbra. BESSY II-nél (bal) és MTA TTK CREDO berendezésén mért (jobb) kisszogii rontgen-

széras adatok hosszu (fent) és révid (lent) geometria mellett

PEG-gel boritott aranyszemcséket tartalmazé minték, és az elkészitésben és a
feltételezhetd szerkezetben ezen kiviil semmi eltérésre okot adé dolog nincs, igy az eltérés oka
a PEG lancokban keresend6. A legelso feltételezés hogy a hosszt lancok mar kolesonhatasba
lépnek a kiilonbo6zo részecskék kozott.

A formafaktoros megkozelités lényege, hogy a részecskék kozotti kolesonhatdstol elte-

kintiink, azonban az eredmények ezen megkozelités elégtelenségére utalnak. Emiatt az inten-
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zitds vizsgalatanal érdemes lehet a strukturafaktort is vizsgdlni.

7. Illesztések eredményei a PEGilalt arany na-
norészecskés rendszer esetében

A rendelkezéske allé adatokra meghataroztam a Guinier-kozelités segitségével a részecskék
atlagos giraciés sugarat, amibél a részecske sugara meghatdarozhato. Az igy kapott sugar
valgjaban inkabb az aranyszemcse méretét jellemzi a PEG feltételezhetéen alacsony szérasi
kontrasztja miatt.

Egy példa a Guinier-illesztésekre a 15. dbran lathato.
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15. dbra. Egy példa a Guinier-illesztésre

A mért gorbék tobbségénél a gorbe kezdeti szakaszan megjelend, un. korrelacids csics mi-
att az illesztést nem lehetett kielégitéen elvégezni igy csak a TAu6-os mintarél van megbizhato
eredmény (6. tdblazat). Ezek alapjan a mag sugara 2.5-2.7 nm kozt varhaté (felhaszndlva a

homogén gémb geometriai és girdcids sugara kozott fennallé R = /5/3R,, Gsszefiiggést).
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16. dbra. A TAu 6-os minta CREDO miiszerrel révid (bal) és hosszu (jobb) geometridn mért inten-

zitdsdnak modellezése héj-mag (H-M) modellel, valamint ennek utélagos és részleges monodiszperzé

tétele
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17. dbra. A TAu 6-os minta CREDO mtiszerrel révid (bal) és hosszi (jobb) geometridn mért gorbék

illesztése a héj-mag (H-M)), valamint ennek monodiszperzebb vialtozataival

adat R, (nm) R (nm)
CREDO | 1.999+0.661 | 2.581140.853
BESSY | 2.0984+0.138 | 2.70840.179

6. tablazat. TAu 6-os minta girdciés (Ry) és teljes részecske sugara (R) Guinier-illesztés alapjan

A mért adatsorokra ezutan H-M és M-H modellek és ezek TO és R0 véltozatait prébaltam

illeszteni. A dR és 0T paraméterek elhagyasdnak hatasat a CREDO berendezés egy-egy révid

és hosszu geometrids méréseire tortént illesztések (17. és 19. dbra) alapjan prébédltam meg

megitélni. A hosszi geometrids illesztéseknél a H-M modell esetében egymast fedve illesz-

kedtek a polidiszperzitas valtoztatasa ellenére. A M-H modellnél a gérbék a mérési tartomany
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18. dbra. A TAu 6-os minta CREDO miiszerrel révid (bal) és hosszu (jobb) geometridn mért inten-
zitdsdnak modellezése mag-héj (H-M) modellel, valamint ennek utélagos és részleges monodiszperzé
tétele

végén kissé eltérnek. Rovid geometrian méar megjelennek jobban lathaté kiilonbségek. Ezek
a H-M modell esetében nem annyira feltiintek, kisebb paramétereltérésekbdl szarmaznak.
Ezzel szemben M-H modellnél a sugar polidiszperzitasanak elhagyésa jelentos diszkrepanciat
okoz a mért és szamitott adatok kozott ¢ > 1 nm~! kornyékén. A 6T elhagydsa ennél joval
kisebb eltérést okoz. Valamennyire a teljesen polidiszperz modell is eltér, vélhetéen a 0 pa-
raméterek aldbecslése miatt. Mint az utoélag kideriilt a jobb illeszkedést a H-M modellek gy
érik el, hogy az erds kontraszti mag méretét az M-H modellben megengedett, és redlisnak
tekintett, minimalis hatar ala viszi.

Erdekességképpen jegyezném meg, hogy kiilonbség van akozott, hogy az illesztés utan
valtoztattam nullara a 0R és 0T paramétereket, vagy az illesztés soran eleve nullara
rogzitettem értékitket (16. és 17. dbra). A paraméterek elhagydsa tehat befolyasolja az
illesztést. Kis g értékeknél mag-héj esetében ez eléggé kismértékii, ugyanakkor elhagyasuk
jelent6sen gyorsitja a fiiggvények lefutasi idejét (lasd 7. tablazat). Ha tehdt nem &ll ren-
delkezésre elég nagy szamitasi kapacitdas akkor, legalabbis ezen elsédleges becslés alapjan el
lehet hagyni a polidiszperzitasokat. A modelleket a CREDO berendezés révid és hosszi geo-
metridn mért adatsoraira illesztettem kiilon-kiilon. A 8. tablazatban a TAu 6-os minta CRE-
DO berendezés hosszii geometridjan tortént mérésébol szarmazo adatsorra tortént illesztések
eredményei lathatok. Elsére nagyon szembeotld, hogy a paramétereknek nagy a bizonyta-

lansaga. Ez arra enged kovetkeztetni, hogy a kis ¢ tartomanyon 1évo adatok nem elégségesek
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19. dbra. A TAu 6-os minta CREDO miiszerrel révid (bal) és hosszu (jobb) geometridan mért gorbék

illesztése a mag-héj (M-H), valamint ennek polidiszperz valtozataival

H-M-TO | H-M-RO | H-M | M-H-TO | M-H-RO | M-H
tinesst () | 3194 | 28.08 | 6878.76 | 13.35 575 | 2947.13
t (s) | 0.01 0.01 2.88 0.01 0.01 3.04

7. tdbldzat. A polidiszperzitast kiillonb6zé mértékben figyelembe vevé modellek illesztéséhez (ti1esst)
és lefutasahoz (tg) szitkséges id6k az illesztésre haszndlt szamitégépemen, nagysagrendi dsszeha-
sonlitas céljabdl
a paraméterek meghatarozasara. Rovid geometria esetén joval kisebb bizonytalansagokat
kaptam (14sd 9. tablazat) igy csak ezzel a régiéval dolgozni jéval megbizhatébb mint csak kis
q tartoménnyal. Ugyanakkor ebben az esetbenegy potencidlisan sok informaciét (pl. Guinier-
régié) tartalmazé szakasz hidnyzik. Ezért a rendelkezésre allé adatsorokat egyesitettem, és
azokon is elvégeztem az illesztéseket (20. és 21. dbra). A CREDO adatsorok esetében az
M-H modellek a magasabb ¢ tartoményban enyhén fluktualnak ami az eloszlasparaméterek,
valoszintileg 0T alulbecstilésére utal. Ugyanezen a tartomanyon a BESSY adatokra tortént
illesztések joval élesebben vagnak le mint az adatsor, ami a becstilt sugar hibajara, vagy a ¢
paraméterek alabecslésére utal. Mindkét adatsorndl és mind a H-M mind az M-H modellek
esetében szépen illeszkednek a modellek a 6-os minta gérbéjére. A TAu 5-6s (és f6képp a 4-es)
minta esetében a korabban emlitett korrelacids cstics miatt az illeszkedés nem lehetséges.
Az is lathaté a képeken, hogy a héj-mag modell 6sszességében rosszabbul illeszkedik,
viszont a nagy q értékeknél megjelen6é problémak kisebbek, mint mag-héj modell esetében.

A latszélagos illeszkedés azonban semmit se jelent, ha a paraméterek (10. tédblazat) nem
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Tau6 C1| R (nm) OR T (nm) orT c X2
H-M-T0 | 2.90£2350 | 0.33+£637 | 2.30£178 68.73£102883 | 1.54
H-M-RO | 4.18+637 3.80+3265 | 0.27£155 62.72£91690 | 1.54
H-M 3.591+6892 | 0.19+1104 | 2.66+£3802 | 0.16£570 69.21£258 1.55
r (nm) or T (nm) or c e
M-H-TO | 2.00£1224 | 0.20£420 2.61+45 67.91£14991 | 1.56
M-H-RO | 2.29£187 2.50+374 | 0.1000£115 | 50.00£29732 | 1.57
M-H 2.461222 0.11+£10 1.494+703 0.49+£505 71.89+6 2.01

8. tabldzat. TAu 6-os minta CREDO berendezés hosszi geometridjan tortént mérésébol szarmazd

adatsorra tortént illesztések eredményei

Tau 6 Cs | R (nm) OR T (nm) or c X2
H-M-T0 | 4.22+0.01 | 0.100£0.001 | 2.54+0.01 59.00+£0.68 | 347.37
H-M-RO | 5.89+0.01 4.17+0.01 | 0.1004£0.0002 | 94.25£0.34 | 114.22

H-M 5.37£0.01 | 0.100£0.002 | 4.15£0.01 | 0.102+£0.002 | 95.40+0.53 | 426.76
r (nm) or T (nm) orT c X2

M-H-TO0 2 0.127£0.001 | 3.88+0.01 86.42+0.32 | 447.34

M-H-RO 2 3.36+0.02 | 0.449£0.006 | 50.00+0.30 | 863.11

M-H 2.01 0.1404+0.0004 | 4.15£0.03 0.44+0.01 72.54+£0.65 | 455.65

9. tablazat. TAu 6-os minta CREDO berendezés rovid geometridjan tortént mérésébol szarmazéd

adatsorra tortént illesztések eredményei (ahol a 0.1%-nal kisebb bizonytalansdgokat nem tiintetem

fel)
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20. dbra. A CREDO (bal) és BESSY (jobb) berendezéseken tortént mérések egyesitett adataira

tortént M-H illesztések gorbéi

g(nm1)
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21. 4bra. A CREDO (bal) és BESSY (jobb) berendezéseken tortént mérések egyesitett adataira
tortént H-M illesztések gorbéi
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22. dbra. A CREDO (bal) és BESSY (jobb) berendezéseken tortént mérések egyesitett adataira,
hatarok lazitasa mellett tortént M-H illesztések gorbéi
redlisak. A H-M modell — és alvaltozatai — a mag régié méretét irrealisan kicsire, esetenként
egyenesen nullara becsli. fgy az aranyrészecskék vizsgalatara a modell nem megbizhato hiaba
jobb az illeszkedés rdnézésre és x? alapjan is. Az M-H modelleknél r értéke 2 @nm koriili, azaz
nagyon megkozelitik, vagy el is érik a paraméter TEM képek (5. 4bra) alapjan meghatérozott
alsé hatéarat.

Miutén lazitottam a magsugar megszoritasain a 22. és 23. abran lathato gorbéket kaptam.
Az illeszkedések a teljes ¢ tartomanyon kielégitoek, de cserébe alabecsiiljiik a mag sugarat
(11. tablazat). Itt tovabba lathaté hogy a dR (0r) paraméter elhagyésa az r (r) értékének
nagyobbra becsléséhez vezet. Ez az intenzitds térfogattdl valé hatvényfiiggése (I o< r®) miatt
nem meglepd.  Mint az lathaté volt és emlitettem is, a TAu 4-es és 5-0s mintara azok szoérasi
gorbéje alapjan feltételezett jelentos térbeli korrelacidja miatt a fenti, pusztan forma faktoros
mabdszer nem allja meg a helyét. A korrelacié figyelembe vételére dolgoztam ki és illesztettem
a kemény gémb mag (KGM) modellt (24. dbra). Ez nem hozott kielégitd eredményt, ugyanis
magas ¢ tartomanyon erds eltérések figyelhetck meg. A CREDO adatok esetében a fluktuécio
nyilvanvaléan a monodiszperz kozelités miatt jelenik meg, — ami mivel az illesztési algoritmus
az egész gorbét vesz figyelembe — az egész gorbére torzité hatassal van. Ennek a torzitasnak
tudhaté be az illesztett gorbe ¢ ~ Inm ™! értéknél lathaté furcsa, lokdlisan szérasi gorbe ald

vald bukésa.
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23. dbra. A CREDO (bal) és BESSY (jobb) berendezéseken tortént mérések egyesitett adataira,

hatarok lazitasa mellett tortént H-M illesztések gorbéi

Tau 6 C| R (nm) oR T (nm) 6T c x>
H-M-TO | 3.88+0.01 | 0.1000+0.0004 | 2.17+0.01 50.00+0.63 29.02
H-M-RO | 5.5440.01 3.81+0.02 | 0.1089+0.0003 | 142.944+1.29 7.78
H-M 3.70+0.02 0.1000.003 2.04£0.02 0.10£0.01 50.57£1.04 38.02
r (nm) or T (nm) or c e
M-H-TO | 2.02+0.001 | 0.17140.001 1.58+0.02 87.27£2.10 388.41
M-H-RO 2 2.95+0.01 0.100£0.003 52.34£0.20 370.21
M-H 2.02£0.001 | 0.1674=£0.001 | 1.9540.08 0.4999£0.05 86.32£4.63 325.11
Tau 6 B | R (nm) OR T (nm) or c X2
H-M-TO0 | 4.484+0.003 | 0.100+0.001 | 2.80+£0.004 58.8140.36 115.82
H-M-RO | 4.99+0.002 3.25+£0.01 | 0.127940.0004 | 73.99£0.37 53.37
H-M 4.56£0.07 0.10£0.01 3.05+0.07 0.10£0.01 76.5244.59 320.12
r (nm) or T (nm) or c x>
M-H-TO | 2.00£0.03 0.205+0.001 0.90£0.91 85.81+315.49 | 16181.6
M-H-RO 2.04 2.91+£0.003 | 0.100£0.002 50.00+0.13 | 1816.04
M-H 2.00£0.003 | 0.11240.002 3.07+0.01 0.10£0.01 64.76£0.81 | 1410.31

10. tablazat. A forma faktoros illesztések eredményei a TAu 6-es minta egyesitett adatsorain (ahol

a 0.11%-n4l kisebb bizonytalansidgokat nem tiintetem fel)
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Tau6 Cf| R (nm) OR T (nm) or c X
H-M-TO | 8.054+0.02 | 0.177740.0004 | 8.05£0.01 71.65+0.89 | 4333.45
H-M-RO | 7.77£0.02 7.77%£0.013 | 0.167440.0003 | 76.63+1.10 | 2240.04
H-M 6.28+0.01 0.11340.002 6.28+0.01 0.13440.002 71.994£1.34 | 609.97
r (nm) or T (nm) or c e
M-H-TO | 1.7540.002 | 0.235£0.001 3.66+£0.01 127.06+1.14 5.1
M-H-RO 1.95 2.83+0.01 0.100£0.003 50.00£0.19 | 347.92
M-H 1.744£0.002 | 0.223+0.001 2.47£0.08 0.50£0.03 62.651+2.48 5.29
Tau6 Bf| R (nm) OR T (nm) oT c X2
H-M-TO0 | 4.454£0.003 | 0.100£0.001 | 2.7840.004 56.97+0.36 | 127.27
H-M-RO | 4.9940.002 3.25£0.01 | 0.1279+0.0004 | 73.99£0.37 | 53.37
H-M 4.54+0.07 0.10£0.01 3.03£0.07 0.10+0.001 74.59£4.43 | 330.05
r (nm) or T (nm) oT c X2
M-H-TO | 1.75£0.004 | 0.230£0.002 | 2.9540.003 63.03+0.31 35.45
M-H-RO 2.04 2.9140.003 | 0.10040.002 50.00£0.13 | 1816.04
M-H 1.75£0.01 | 0.2270+£0.004 | 2.8340.02 0.10£0.01 07.62£1.23 38.04

11. tabldzat. A forma faktoros illesztések eredményei a TAu 6-es minta egyesitett adatsorain, a

magsugarra tett megkotések lazitasaval (ahol a 0.1%-ndl kisebb bizonytalansdgokat nem tiintetem

fel)
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24. dbra. A kemény gomb mag (KGM) modell illesztések CREDO (bal) és BESSY (jobb) egyesitett
adatsoraira

A BESSY adatoknél a H-M és M-H modelleknél is megfigyelhet6é meredek lefutas lathato,
de ezen tul semmi a CREDO esetéhez hasonlé durva eltérés nincs. Ez az anomélia is
elsosorban a monodiszperz kozelitésbdl szarmazik. Mivel az eltérés nagyon hasonlé a forma-
faktoros illesztésnél tapasztaltra, igy a BESSY forma faktoros eltérés (20. abra) okai koziil,
amik a 0 alabecslése vagy hibas r az elobbi valészintibb. Mivel a kozelitésnek tulajdonithato
problémék a nagy ¢ tartomanyban jelentkeztek, megnéztem, hogy a pusztan hosszi geomet-
rids adatok haszndlata mire vezet (25. abra). Ahogy arra szamitottam, a problematikus sza-
kasz nélkiil az illeszkedési mentes lesz a durva eltérésektol. A hosszu geometrias eredmények
(13. tabldzat) hibdja nagyobb, mint az egyesitett adatsoron tortén illesztésé (12. tabldzat),
de nem éri el azt a pontot, ahol elfogadhatatlannak minésithetnénk, szemben a formafaktoros
megkozelitéssel. Az aranyrészecskék becsiilt atlagos sugara egyrészt nem éri el az illesztésnél
megadott 2 nm-es alsé hatart, masrészt szépen kozeliti a Guinier-kozelitéses alapjan tett elsé
becslést. (Tehat forma-faktoros alulbecslés itt nem jelenik meg.) Az eredmények koziil
a héjvastagsagot az Osszehasonlithatésag érdekében az egyes mintakra lebontva oszlopdi-
agramokon abrazoltam. A lazitott megszoritasi és a kezdeti megszoritasokkal korldtozott
illesztések eredményei is lathaték. Az dbrakon a szokasos jeloléseken kiviil a KGM-h jelolés
is megjelenik. Itt a ”-h” a hosszi geometrids adatsorra tortént kiilon illesztésre utal. A 26.

abran lathaté hogy a héjvastagsagok a felhasznalt PEG molaris tomegével egyiitt az esetek
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25. dbra. A kemény gémb mag (KGM) modell illesztések CREDO (bal) és BESSY (jobb) hosszi

geometrids adatsoraira

minta | adatsor | r (nm) c R (nm) T (nm) fo X2
C 2 112.204+0.29 | 8.72£0.004 | 6.721£0.004 0.023+0.001 701.93
! 2.09 105.67 7.59 5.50 0.0001+£2.31-107° | 14415.3
C 2 113.60+0.34 | 8.04£0.004 | 6.045+0.004 0.038+0.001 697.18
’ B 2.04 | 55.05+0.018 5.48 3.44 0.0001+£1.97-107° | 4289.18
C 2 59.114+0.229 | 4.9640.005 | 2.9624+0.005 | 0.0013£0.0004 365.87
6 B 2.04 50.00+0.03 4.99 2.95 0.002941.91-107° | 1560.94
12. téblazat. KGM modellek egyesitett adatokra tortént illesztésének eredményei (a T

héjvastagsagok az illesztési paraméterek (r és R) alapjan utélag szamitott értékek, a 0.1%-nal

kisebb bizonytalansidgokat nem tiintetem fel)

minta | adatsor 7 (nm) c R (nm) T (nm) fo X2
C 2.71+0.07 | 188.00£16.74 | 11.1940.04 | 8.4840.08 0.048+0.001 4.74

! 2.484+0.002 | 157.33+£0.46 | 9.75+0.002 | 7.269+0.003 | 0.0107=£0.0001 | 744.85
C 2.53+0.23 | 200.00£53.74 | 8.71+£0.07 6.18+0.25 0.033+0.001 2.31

’ B 2.40+0.005 | 161.224+0.79 | 8.11+£0.004 | 5.71240.006 | 0.0201£0.0000 | 21.49
C 2.41+1.43 | 183.90£51.44 | 6.50+0.88 6.50£1.68 0.007£0.003 1.22

‘ B 2.34+0.99 | 80.68+70.88 | 4.31+£3.27 5.41+3.42 0.003+0.004 78.07

13. téblazat. KGM modellek hosszii geometridas adatokra tortént illesztésének eredményei (a T

héjvastagsagok az illesztési paraméterek (r és R) alapjdn utdlag szamitott értékek)
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26. dbra. A csokkentett megszoritdsokkal rendelkez6 CREDO (bal fent) és BESSY (jobb fent), és

a kezdetben megéllapitott hatdrok kozé szoritott CREDO (bal lent) BESSY (jobb lent) illesztések
alapjan becsiilt magsugar (r). A H-M, M-H ezek alvéltozatai tovabbd a KGM az egyesitett adatsorra

tortént illesztések eredményeire utal, mig KGM-h a csak hosszi geometrids adatsorra tortént KGM

illesztés eredményeit jelzi.

tobbségben novekednek. A szabadabb illesztések esetében nincs mindig igy, féleg a CREDO

adatsorokndl, alatamasztva hogy a hatarok lazitasanak negativ kovetkezményei lehetnek a

paraméterek erds korrelaciéja miatt.

43

T (nm)

T (nm)

N TAu4

H-H- H-M- M-H- M-H- M-H H-M KHMKMH-h
-T0 -RO -TO -RO

I TAu4
[|C— TAu5
| | TAu6

H-H- H-M- M-H- M-H- M-H H-M KHMKMH-h
-T0 -RO -TO -RO



102 200

.
& 10°¢ 1 150
(]
©
2 10°% | Z100
3
201l |
3 50
< — TAuUG6
— contexpmag-héj illesztés
102 — s
10 L % —T 37 3 4 5 6 7
q (nm~%) r(nm]
102 200
.
&> 107} 1 150
(]
s
2 10% 1 Z100
3
2101l |
2 50
= — TAuU b6
— kontlinmag-linhéj illesztés
107
10 10° 0
(1) 0 2 4 6 8
q r[nm]
10? 200
P
& 107} 1 150
Q
I
2 10° ] =
e < 100
=
S 101/ |
] 50
IS — TAu®6
— mag-linhéj illesztés
107
10* 10° 0 —————
q (hm-1) 0 2 4 6 8
r[nm]
2
10 70l
E— ) 60}
2 101} ]
o 50}
ke
2 109 | =490
" UL
\B 30}
N
I3 10} : 20t
IS — TAu®6
— linmag-héj illesztés 10}
102
10"t 10° 0 e ‘ ‘
q (hm-1) 0 2 4 6 8
r [nm]

27. 4bra. Osszetettebb modellek TAu 6-os minta CREDO hosszi geometridjan mért adatsorra
tortént illesztések gorbéi, és a kapott paramétepekbdl szarmazé elektronprofil. CEM-H (1 sor),
CLM-LH (2. sor), M-LH (3. sor), LM-H (4. sor)



A fentiekben targyalt egyszerti és polidiszperz lépcsofiiggvény-modelleken tul az 5.1-
es pontban bevezetett egyéb, nem csak konstans szakaszokat tartalmazd elektronstiriiség
profilokat is illesztettem a TAu 6-os mintara, egyfajta alkalmazhatosagi tesztként. A
szélesebb hatdrokkal tortént illesztések (27. abra) mindegyike az elektronstiriiség kifelé
torténd csokkenését adja. A korabban targyalt kontrasztviszonyok miatt ez teljesen az
elvart viselkedés. A contexpmag-héj és kontlinmag-linhéj modellek esetében a mag irredlisan
drasztikus elektronstiriiség csokkenése az illeszkedés romlasdhoz is vezet. Ez arra enged
kovetkeztetni, hogy az helytiket fizikailag meg nem all6 modellek — természetesen, ha a pa-
ramétereket redlis keretek kozé szoritjuk — nem képesek a mért gorbére illeszkedd intenzitast
produkélni. Tehét az elektronsiirtiség varhaté tendencidi az ebben a dolgozatban vizsgalt
alapvet6 aranyrészecske rendszerek esetében felmérhetok a modellekkel, bizonyos fokig meg

is lehet hatarozni mely modellek irredlisak.

8. Illesztések eredményei lireges szilika nanorészecskék
esetén

A Tudomaéanyos Didkkori munkam keretein beltil mar vizsgaltam az iireges szilika részecskéket,
igy itt csak néhany tjabb modellt ismertetek és az ANR-knél kapott eredményekkel valo ossze-
hasonlitassal fogok foglalkozni. A részecskék varhato sugara 90 nm koriili és héjvastagsdguk
5-10 nm-es. A modellek illesztésekor ennél szélesebb hatarokat adtam meg, hogy kideriiljon,
ha a modell latvanyosan rosszul becsiili ezeket a paramétereket. Elézetes ismeretek (6. abra)
alapjan meglehetosen iires, és kifelé névekvo elektronsiiriiségii mag régiot varunk.

Mint az a 14. tablazatban lathatd, az azonos parametrizalasi modellek nagyon egyezo
értékeket adtak a sugarnak (R ~ 92 nm, r &~ 82 nm). A héj paraméter (T') tipikusan 6-
7 nm kozott van de joval nagyobb szérassal. A OR illetve dr paraméterek szintén nagyon
hasonl6 értékeket vesznek fel. A 6T értékek megint csak szélesebb tartomanyt olelnek fel.
Megjegyezném, hogy az illesztett gorbék a dR (0r) paramétereket elhagyé esettdl eltekintve
midig simabbak, mint az adatsor, ami a delta paraméterek alabecslésére utal.

A kétféle paraméterezés kozott adddnak egyéb kiilonbségek is: a H-M tipust modellek

atlagosan 2 nm-el nagyobbra becsiilik a teljes részecskét, T-t jéval inkonzisztensebben becslik,
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és a 0T paramétert kisebbre becslik (a M-H paraméterezésnél gyakran az alsé hatart is eléri).
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28. dbra. Ureges szilika részecskék CREDO miiszeren mért szérasara, M-H (fent), M-LH (kézépen),
LM-H (lent) modellekkel tortént illesztések (bal oszlop), és azs azokbdl szarmaztathaté elektron-

profilok (jobb oszlop)

A nagyobb T konzisztencia miatt az M-H tipusi modell paramétereit megbizhatobbnak

tekintem ebben az esetben is, de mind a két modell alkalmas a viszonylag nagyméreti
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részecskék leirasara.
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29. &bra. Ureges szilika részecskék CREDO miiszeren mért szérdsara, LH-M (fent), LH-KLM
(kozépen), H-KEM (lent) modellekkel tortént illesztések (bal oszlop), és az azokbdl szarmaztathatd

elektronprofilok (jobb oszlop)
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30. dbra. Ureges szilika részecskék CREDO miiszeren mért szérassra, EM-H modellel tortént il-

lesztés (bal), és az abbdl szarmaztathaté elektronprofil (jobb)

Az eredmények konzisztenciajaban a részecske méretén tiul az adatsoron megjelend —
polidiszperzitas altal nem teljesen elnyomott — fluktudcié is szerepet jatszik. Az elekt-
ronstirtiséget jellemz6 paraméterek (¢, yo, touch) is hasonlé értékeket vesznek fel mindkét
paraméterezés esetén, bar meg kell jegyezni hogy bizonytalansagaik elég nagyok. A kapott
profilok (28. és 29. abra) szépen visszaadjik a véart eredményeket. Ugyanakkor, ha a folyto-

nossag nem kévetelem meg, (pl. EM-H 30. dbra) akkor a kapott profil mér irrealissa valik.

9. (")sszefoglalés

A dolgozatomban elsésorban CT kontrasztanyagként felhasznalhaté PEGildlt arany na-
norészecskéket (ANR) vizsgéaltam kisszogli rontgenszérassal. A mért gorbéken megfigyelhetd,
hogy az aranyra kotott PEG moléris tomegének novelése a részecskék kolesonhatasanak (pon-
tosabban az egyedi részecskék egymaéshoz képesti helyzetébdl adddé korreldcié) erésodéséhez
vezet.

A részecskéket el6szor ket gdmb alakinak tekintd, és (arany) mag és (PEG) héj régidkra
oszté modellekkel vizsgaltam. A kiilonbozé modellek a két régiét mas és mas elektronstiriiség
fiiggvényekkel jellemezték. Azért, hogy a modellek viselkedését mélyebben megértsem, a leg-
egyszeriibb, a részecskét konstans mag ill. héj elektronstirtiséggel jellemezd esetben meg-
vizsgaltam a méretparaméterck egyenként vett hatasat a szamitott gorbére. Emellett a

mért adatokkal valé 6sszehasonlitas soran kideriilt, hogy a tisztan monodiszperz modell nem
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elégséges, a polidiszperzitast is figyelembe kell venni. Ezért a fent emlitett legegyszeriibb,
konstans mag-héj modellbe a méreteloszlasokat jellemz6 paramétereket vezettem be.

A modellek alapjan gorbeillesztéseket végeztem. A megfelel6 kezdéparamétereket és
azok redlis megszoritasi hatarait transzmisszids elektronmikroszképos (TEM) képek és fiziko-
kémiai megfontolasok alapjan meghataroztam.

Az illesztések soran kapott irrealis eredmények miatt megprébéltam a teljes részecskesugar
(R) helyett a mag sugardt (r) hasznélni, mint illesztési paramétert. Ezzel a véalasztéssal sokkal
hihetébb eredményeket kaptam.

Tovabbi tapasztalat volt, hogy — bar a paraméterek kis szorasi szogek esetében fejtenek
ki komoly hatast — pusztan a szorasi gorbe kezdeti szakaszanak felhasznalasa a gorbeillesztés
soran nagy bizonytalansdgokhoz vezet az illesztett paraméterekben, igy szélesebb szogtar-
tomanyt kell vizsgalni.

Kideriilt tovabba, hogy a modellillesztések rendszeresen alabecsiilik a magsugarat, igy
kiilonosen fontos, hogy erre a paraméterre egy fizikailag megalapozott alsé korlatot adjunk
az illesztés soran. Ilyen megszoritds mellett a modellek a vart, moléaris tomeg novekedésével
novekvé héjvastagsag tendenciat képesek kimutatni.

A csak a részecskék alakjat felhasznald és az elektronstiriiségét kiillonbozo fiiggvényekkel
leir6 modellek azonban az egyedi részecskék relativ helyzete kozotti erésebb korrelacié esetén
nem voltak elégségesek, igy egy ezt a hatast is figyelembe vevé modellt is kidolgoztam. Ezen
modell esetében a tul sok paraméter hasznalatanak elkeriilése végett a részecskéket mono-
diszperznek tekintettem, ami a magasabb szorasi szogtartomanyon 1évé adatok figyelmen
kiviil hagyasat tette sziikségessé. A modell az adatveszteség ellenére kelléen alacsony bi-
zonytalansag mellett mutatja a PEG héjvastagsagra fent leirt tendenciat, a korrelacio nélkiili
modellek aldbecslési hibaja nélkiil.

A bonyolultabb elektronstirtiség fiiggvényeket hasznald, pusztan a részecskealakot figye-
lembe vevo modellek illesztésével a elektronstirliség sugar iranyu eloszlasat vizsgaltam. A
modellek illesztése konzisztensen kifelé torténd csokkenést dllapitottdk meg, ami egybevag a
vart eredménnyel.

Végiil az arany nanorészecskéken nyert tapasztalataimat alkalmaztam a TDK dolgoza-

tomban kordbban vizsgalt tireges szilika részecskékre is, els6sorban azért, hogy a kiilonbo6zo
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parametrizalasi médokat 6sszehasonlitsam. Az eredmények alapjan a nagyobb méret és nem
annyira szélsoséges kontrasztviszonyokkal jellemezheto részecskék esetében a sugarparaméter
vélasztasa (magsugdr ill. teljes részecskesugar) nem okoz drasztikus eltérést: mindkét eset-
ben az illesztés sikeresen elvégezheto, és az eredményiil adédo paraméterek kozotti kiilonbség

minimalis.

10. Koszonetnyilvanitas

Ezuton is szeretném koszonetem kifejezni mindazoknak, akik segitségemre voltak a dolgoza-
tom elkésziilésében: Dr. Varga Zoltannak hogy lehetévé tette szamomra diplomamunkam

elkészitését az altala vezetett Bioldgiai Nanokémiai Kutatocsoportban.

Készonom belsé konzulensemnek, Dr. Légrddy Ddvidnak (BME NTI) a dolgozatom-

mal kapcsolatos adminisztrativ terhek felvallalasat.

Koszonet illeti Kiss Terézt a elektronmikroszkopos felvételeket elkészitésért.

Szeretném megkoszonni Dr. Wacha Andrdsnak a SAXS méréberendezés rendel-
kezésemre bocsatasaért, tovabba, hogy egész munkam soran hasznos elméleti és gyakorlati
utmutatassal latott el.

Tovabbé koszonom a fent emlitett Intézet minden munkatarsanak.

Végiil, de nem wutolsésorban szeretnék megkoszonni csalddomnak valamint

bardtaimnak a tiurelmet, tdmogatdst és szeretetet, amivel segitettek illetve

osztonoztek tanulmdnyi éveim alatt!
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