NANOSZERKEZET-VIZSGALAT KISSZOGU

NEUTRONSZORASSAL

Bar az 1930-as években mar végeztek neutrondiffrak-
cios kisérleteket, a neutronszoras igazi fejlédését a
'70-es évektsl kezd6dben, a nagyteljesitményd kuta-
toreaktorok, majd késébb a spallacios forrasok épité-
se hozta meg. A neutronszords ma mar mind az alap-
kutatas, mind a szertedgazo alkalmazott kutatasi terii-
letek igen hatékony eszkoze. Igy az eredetileg csak a
fizika eszkozeként hasznalt neutronszords jelen van,
mint anyagkutatasi moédszer a tudomany szamos teru-
letén, a gyogyszer- és orvostudomanytol kezdve az
archeometrian at, az alapkutatasig.

A neutronszords-terminologia altalanos jelentése
olyan kiilonféle teriileteket és modszereket is felolel,
amelyekkel ma mar kiilon laboratoriumok foglalkoz-
nak. Ennek alapjait a neutron azon tulajdonsagai ké-
pezik, amelyek az anyagon valo athatolast, szorodast
vagy elnyel&dést teszik lehetévé kiilonbozé korilmé-
nyek kozott. A neutronszoras koherens vagy inkohe-
rens, rugalmas vagy rugalmatlan volta, a neutron
energidja és magneses tulajdonsdgai csak néhany
azon jellemzdk kozil, amelyek a kilonféle modsze-
rek kialakulasdhoz vezettek [1].

A neutron és anyag kolcsonhatasanak legf6bb tu-
lajdonsagai a nagy athatolo képesség és a roncsolds-
mentesség, amelyek miatt a neutronszords elényoket
élvez mas modszerekkel szemben. A hidrogén és
deutérium magjanak neutronnal szembeni egymastol
nagyon kulonbozé viselkedése pedig lehetGséget ad
az agynevezett kontrasztvariaciora, amely a vizes ko-
zegben létez6 anyagok széles skalajanak vizsgalatat
teszi lehetévé. A kis szogben szorodott neutronok a
minta szerkezetét nem egy kivalasztott és megfele-
16en elSkészitett felileten ,latjak”, ahogy példaul a
kilonbozs  elektron-mikroszkopids modszerek, ha-
nem a minta egész térfogatabol jova, atlagolt informa-
ciot kozvetitenek. Ezért fontos kiegészitGje a mikrosz-
kopids szerkezetvizsgalati modszereknek. A neutron-
szorasi kisérleti vizsgalatok soran a neutronok ré-
szecske- €s hullamtermészetét egyarant alkalmazzuk.
A neutronokat elGszor részecskeként irjuk le, amikor
a haladasukrol, iranyukrol vagy sebességiikrél beszé-
link, gyakran éppen a sebességiik szerint valogatjuk
Sket. Majd a neutron és a vizsgdlando anyag koleson-
hatasait mar hullimtulajdonsagokkal jellemezzik,
neutron-hullamhosszrél beszéliink, valamint diffrak-
cios egyenleteket irunk fel. A szorasi vizsgalatokban a
neutronok reptilési sebessége a gyorsitokban szoka-
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sos részecskesebességeknél sok nagysigrenddel ki-
sebb, jellemzéen a levegSben szokasos hangsebesség
korili. Az eV-nal kisebb energiatartomany miatt nincs
szikség relativisztikus kozelitésre, a neutronok opti-
kai hullimhossza a neutronok sebességének recipro-
kaval aranyos.

A neutronszoras-vizsgalatok egyik legfrekvental-
tabban alkalmazott modszere az anyagvizsgalatok te-
riletén az Ggynevezett kisszogl neutronszoras. Jelen
irdsban a Budapesti Neutron Kozpontban létesitett
kisszogu szorasvizsgalatok bemutatiasa révén néhany
példaval demonstraljuk a fenti allitast. Tesszik ezt
els6sorban azért, hogy hozzajaruljunk e moédszer itt-
honi szélesebb kord megismertetéséhez, a kutato-
reaktorok ezen felhasznalasi teriiletének bemutatasa-
hoz és ahhoz, hogy e modszer belfoldi felhasznalok
altali kihasznalasa elérhesse a hatarainkon tuali fel-
hasznalok eredményességét.

Kisszogl neutronszords-vizsgalo berendezések

A Budapesti Kutatéreaktorndl 2000 6ta mikodds hi-
degneutron-forras egyik berendezése a Yellow Sub-
marine (Sarga Tengeralattjird) nevd kisszogl neut-
ronszoras-vizsgald berendezés (angol roviditésbol:
SANS — Small Angle Neutron Scattering) (1. abra).

A hidegneutron-forrason athaladva a hidrogénma-
gokkal valo utkozés kovetkeztében a neutronok lelas-
sulnak, igy a megfelel6é berendezésekhez eljutva az
atominal nagyobb, vagyis nanoszerkezetek vizsgalata-

1. abra. Yellow Submarine kisszogl szorasvizsgald berendezés
fényképe.
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ra lesznek alkalmasak. A kis-
szOgl neutronszordssal vizs-
galt 5-500 nm tartomany nagy
hullamhossza, kis energidja
neutronokat igényel, amelyek
roncsoldsmentesen haladnak
at az anyagon; anyagmind-
ségtdl fliggben kis mértékben
elnyelédnek és szorodnak,
ami szintén nem befolyasolja
a mintat, igy olyan esetekben
is alkalmazhat6, amikor Kki-
emelten fontos a minta ron-
csoldsmentes vizsgalata.

A kisszogl szords modszere az 5 foknal kisebb
szogekben szort neutronokat hasznalja fel, a minta
szerkezetétdl fliggs szords matematikai kiértékelése
segitségével.

A berendezés tehat neutronforrast, atomreaktort
vagy spallacios forrast igényel; a budapesti berende-
zés esetében ez egy 10 MW teljesitménnyel mikods
kutatoreaktor. Sziikség van egy ugynevezett sebes-
ségszelektorra, amely meghatirozza a mintidra esd
neutronnyaldb hullimhosszat, neutronvezeté rend-
szerre, kollimacios rendszerre, mintatartora és végul
egy neutrondetektorra (2. dbra).

A szorodott neutronokat egy kétdimenzids helyzet-
érzékeny, altalaban héliumizotop gazzal vagy bortri-
fluoriddal toltott detektor szamlalja.

A berendezés nagyon fontos része az Ggynevezett
mintakornyezet. Ez ad lehetSséget arra, hogy figye-
lemmel kovesslink olyan szerkezetvaltozasokat, ame-
lyek id6ben jatszodnak le kiilonb6z§ kiilsS vagy bel-
s6 hatdasok kovetkezményeként. llyenek példaul a h6-
mérséklet, magneses tér, fény, mikrohullam, ultra-
hang, a minta htzdsa, 6sszenyomasa, vagy éppen
kilonbozs reagensek adagoldsa. Ehhez esetenként
olyan finoman hangolhat6 és preciz miszerekre van
sziikség, amelyek egyedi tervezést és kivitelezést igé-
nyelnek.

A detektalando6 szorasi szogek nagysagat a detektor
mintatol vald tavolsdga hatirozza meg: minél tavo-
labb helyezkedik el a detektor a mintitol, annal ki-
sebb szogben szorédott neutronok érik el a detektor-
feltiiletet. Minél kisebb szogekben szorddott neutrono-
kat tudunk detektalni, annal nagyobb mérettartoma-
nyok vizsgilatira nyilik lehet&ség. A maximalis minta-
detektor tavolsag (Yellow Submarine: 5,5 m) a neut-
ronnyalab intenzitisahoz, vagyis a neutronforrasként
szolgalo kutatoreaktor teljesit-
ményéhez igazodik. Igy tehat
lesz egy olyan minimalisan
detektalhatd  szérdsi  sz0g,
amely meghatarozza a vizs-
galhat6 maximalis méreteket.
A szogtartomany kisebb sz6-
gek, vagyis kisebb szorasvek-
tor irdnyaba valo kiterjeszté-
sét szolgaljak a fokuszalo kis-
szogu berendezések.
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2. dbra. Yellow Submarine kisszogi szorasvizsgalo berendezés elvi vazlata.

A Budapesti Neutron Kézpontban épils fokuszalo
kisszogl berendezés egy nagysagrenddel fogja csok-
kenteni a szorasvektor mostani legkisebb hatarat, de
mas specidlis igényeket is kielégit majd. Ilyen példaul
a repulési idé6 modban valé mérés, amely helyettesiti
egy adott hullamhossza neutron sebességszelektorral
valo kivalasztasat, egyszerre hasznositja az 0Osszes
bejovs neutront hullamhossztdl figgetlentil, mérve a
repiilési idejiiket a bejove rés és a detektor kozott. Igy
lehetévé valik egy széles szorasvektor-tartomany egy-
ideju vizsgalata.

Az Uj berendezés a fokuszalasnak két kiulonbozs
modjat teszi lehet6vé. Az egyik az Ggynevezett sokcsa-
tornas fokuszalod (3. dbra), amely kétiranyG Soller-kolli-
madtorként mikodik; neutronelnyel§ anyaggal bevont
csatornafalak akadilyozzak meg az egyes nyalibok
Osszekeveredését. A fokuszpont a detektorra esik, ezért
a direkt nyalabot takar6é neutronelnyelS anyagbol ké-
szilt, a detektor védelmét szolgald lemez mérete jelen-
tésen csokkenthetd. Elénye, hogy kisebb szogek detek-
talasat teszi lehetévé azonos neutronfluxus mellett,
megnovelt szorasvektor-felbontassal. A fokuszalas ma-
sik eszkoze az tgynevezett Kirkpatrick-Baez elrende-
zésd elliptikus tikor (4. dbra), amely két flexibilis,
gorbitett ivegre parologtatott Ni-Ti multiréteg segitsé-
gével szintén a detektorra fokuszalja a neutronokat. A
gorbiilet valtoztatasaval valtoztathato a fokusztavolsag.

Mi vizsgalhato kisszogl neutronszorassal?

Kisszogl neutronszords ott kovetkezik be, ahol a
mintdban a neutron szempontjabol kiilonbozs fazisok
vannak jelen. Itt a fazison” egy adott térrészre kon-

centralt azonos neutronszorashossz-strlséget értiink.

3. dbra. Soknyalabos fokuszalo.
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4. abra. Fokuszalas elliptikus tiikkorrel.

A szorashossz nem egyenletesen novekszik az atom-
mag méretével, mint példaul az elektronokkal kol-
csonhato rontgenszoras esetében, hanem szélsGsége-
sen atommagfiiggd, hiszen a neutron jellemzGen az
atom magjaval hat kolcson. Ennek megfelelGen egy-
azon elem izotopjai — tehat méretben szomszédos
atommagok is — egymastol nagyon kilonb6zs szoras-
hosszakkal rendelkezhetnek. Ez ad lehetSséget az
agynevezett kontrasztvariaciora, amely a hidrogén és
deutérium szorashosszanak jelentés kiilonbségén ala-
pul. Hidrogéntartalma (illetve vizes kozegl) mintak
esetén ez nagy hatékonysaggal alkalmazhat6 a neut-
ronszorassal valo szerkezetkutatasban.

A mintank tehat a neutron szempontjabol nem le-
het homogén; legalabb két fazist, az Ggynevezett mat-
rixot és a szord objektumot kell tartalmaznia. Ekkor a
szo6r6 objektum alakjardl, méretérdl, orientaci6jarol,
magneses tulajdonsagair6l, méreteloszlasarol, az eset-
leges masodlagos elrendez&déseirdl stb. kaphatunk
informaciot [2].

Volfrim

A hagyominyosan kdlium-aluminium-szilicium adalé-
kolt volfram tipikus kisszogl neutronszoriassal vizs-
galhat6 kétfazisa rendszer. Bar a volframszalas izz6-
lampak technologiai kérdései ma mar hattérbe szorul-
tak, ez a fém kivalo, tiszta modellanyagnak tekinthets
nagy mennyiségu, kis méretd buborékkal — tehat lagy
masodik fazisokkal — keményitett, magas hémérsékle-
ten megnovelt szilardsagh anyagok viselkedésének
tanulmanyozasihoz. Az Gj és szélesebb kord informa-
ci6 reményében kezdddott meg a volframszadlak kis-
szOgUl neutronszorassal valo tanulmanyozasa. A tanul-
many mind anyagtudomanyi, mind metodikai ered-
ményeket szolgaltatott [3].

Az adalékokbdl a kilium az, amelyik a gyartds so-
ran, az GUgynevezett szinterelést kovetéen kis méretd
buborékok formajaban benne marad a volframban. Ez

5. dbra. A volfraimba 4gyazott kaliumbuborék belsejének vazlata.

ritka kaliumgaz

az az adalékanyag, amely igy
a volfrimhuzal magas hémér-
sékleti tulajdonsagaiért, illetve
¢lettartamaért is felel6s. A
kisszogu neutronszorasos
mérések segitségével sikertlt
a kdliumbuborékok volfram-
n ban val6 viselkedését leirni a

gyartas kilonbozé fazisaiban,

valamint a kaliumbuborékon
beliili viselkedését vizsgalni magas, a volframszal hasz-
nalati hémérsékletéhez kozeli hémérsékleten. A volf-
rdm izz6szalgyartas utolsé fazisa valtakozo szalhuzasi
és hdkezelési 1épésekbdl all. Az itt bemutatott mintak
ezen gyartasi fazis kiilonbozaé 1€péseibdl valok.

Neutronszo6ras a volframmatrixban levé kaliumbubo-
rékoktol (5. dbra) szarmazik, amelyek mérete a kisszo-
gl szorassal vizsgilhatd mérettartomanyba esik.

Szorasi vizsgdlatot végeztink a kaliumtartalma bu-
borékok bels6 struktarijanak feltarasara is. A vizsgalat-
nak harom szakaszat kiilonboztetjik meg. Az elsé sza-
kaszban a magas hémérsékleten (2000 °C folott) el6hs-
kezelt gomb alaka kaliumbuborékokat vizsgaltuk. Kis-
sz6gl neutronszorassal sikertilt meghatarozni a kalium
falvastagsagat a hSkezelési folyamat egyes 1€péseiben
(6. dabra). A szilard kaliumhéj vastagsagat 300 °C és
900 °C hémérsékletek kozt vizsgaltuk 2200 °C és
2400 °C hémérsékleteken el6hSkezelt mintikon. Ez a
nyalabba helyezett magas hémérsékletd kalyha segit-
ségével torténsd hémérséklet-emelést és in-situ kisszo-
gl neutronszoras-mérést jelentett.

Kihasznalva a volfram — szilard kalium és a szilard
kalium — gaz kalium kontrasztjai kozti kilonbséget,
lehetségessé valt nemcsak a szilard kdliumhéj vastag-
saginak meghatarozasa, hanem a szorasi feliletek jel-
lemzése is. Igy meg tudtuk allapitani, a kdliumbubo-
rékok Osszfeliiletének valtozasat a htizas és hékezelés
folyamataban. A hizas sorin a buborékok elnyulnak,
az elnytlas mértéke arinyos a hizas mértékével; egy-
re kevesebb gombfeliilet és egyre tobb ellipszoidfelii-
let jelenik meg az anizotroép kisszogl szordsban,
amely érzékeny a buborékok orienticidjara. A hdke-
zelés hatdsa az elnyult buborékokra abban nyilvanul

6. dbra. A 2D detektorral mért intenzitastérkép.
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7. abra. 1200 °C-on, in-situ hékezelt minta 2D szordsi képe.

meg, hogy a hémérséklet emelésével csokken az el-
nyult feltletek mennyisége, a gomb alaka felileteké
pedig novekszik. Meglepd eredmény, hogy a 2000 °C
folotti hémérsékleten, az irodalomban talalhatoé elmé-
leti szamitasokkal ellentétben, még mindig jelentSs
mennyiségl elnyult buborék van jelen (a sz6ras 40%-
ban elnyult feltletektdl szarmazik).

A buborékok elnyultsaganak, valamint a buboré-
kok méretének meghatirozasira egy olyan mérést
végeztiink, amely lehet6vé tette a hSkezeléssel egy-
idejd kisszogl neutronszords detektdlasat is. Ezen
mérések a Franciaorszagi Grenoble-ban talalhato kis-
szOgl neutronszords-vizsgald berendezésen tortén-
tek. Kétdimenzios adatkiértékelési modszerrel sike-
riilt olyan modellt illeszteni a mérési adatsorozatra,
amely kell6képpen leirja a h6kezelés folyamatat, igy
bizonyitast nyert a feltételezés, hogy a hossza, el-
nyult buborékok hékezelés hatdsara felszakadoznak,
majd a rovidebb buborékok gombosodnek. 1200 °C-
on mar megjelennek a gobmb alaka buborékok, de a
mintdban még mindig vannak 7-es elnyultsagi arany-
nyal rendelkezé kdliumbuborékok is. A 7. és 8. ab-
rdak a mért és illesztett kétdimenzids térképeket mu-
tatjak be.

A 9. abra a buborékok elnyultsiganak valtozasat
mutatja a hékezelés hémérsékletének fliggvényében.

Mikrobialis transzglutamindz kazein micellakra
val6 hatdsinak vizsgilata

A mikrobiilis transzglutaminaz enzimet (E.C. 2.3.2.13
— fehérje-glutamin 7y-glutamiltranszferaz roviden:
mTG) az élelmiszeripar azon terlletein hasznalhatjak
allomanymodositoként, ahol a matrixban valamilyen
fehérje talalhato, ilyenek példaul a tejtermékek vagy a
husipari termékek. Az enzim mikodése soran a fehér-
jekben l1év6 glutamin és lizin aminosavak kozott hoz
létre keresztkotéseket és igy e-(y-gluamiDlizin kotésd
polimerizalt fehérjemolekulak keletkeznek. Ennek
kovetkeztében a kialakulo fehérjehalod vissza tudja
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8. dbra. 1200 °C-on, in-situ hékezelt minta 2D illesztett modellje.

tartani a vizet, savofehérjéket, valamint a zsircsep-
pecskéket. A mikrobidlis transzglutaminiz enzim
egyik legjobb szubsztritja a tejfehérjék 80%-at alkoto
kazeinfehérje. Az enzim hatasara a kazeinmicellak
aggregalodnak és olyan komplex kazeinmdtrix jon
létre, amely joghurtok esetén nagyobb gélszilardsagot
és kevesebb savoeresztést eredményez, a sajtgyartas-
ban pedig a savofehérjék beépitésével noveli a kiho-
zatalt és noveli a sajt tapértékét.

A kazeinmicella szerkezetére nincs elfogadott mo-
dell, szinte évenként jelennek meg Gjabb javaslatok.
Kutatasaink calja a fermentacié kazeinmicellara gya-
korolt valtozasanak nyomon kovetése volt az enzim
hozzaadasaval és anélkil. Ehhez a kisszogd neutron-
szoras vizsgilat egyedilallo lehetdséget adott.

A mintdk el6készitésénél felhasznaltuk a mar is-
mertetett kontrasztvaridciés modszert, az oldatokat
nehézvizben készitettiik el. Sovany tejporbdl indul-
tunk ki, majd hozzaadtuk a fagyasztva szaritott jo-
ghurtkultarat és a transzglutaminaz enzimet. A méré-
seket a budapesti Yellow Submarine berendezésen
végeztlik, 43 °C hémérsékleten, amely optimalis ho-
9. abra. Az in-situ hékezelés folyamatianak kovetése sordn kapott
elnyultsagi aranyok.
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10. dbra. A joghurt erjedésének folyamatiabol vett, enzimkezelt
mintak kisszogl szorasgdrbéi. A folyamatos vonal az illesztett mo-
dellgorbét (Porod-fiiggveény) jelenti.

mérséklet a hasznalt joghurtkultrakhoz. Az enzim-
kezelt mintak esetében a megfelel6 mérési pontok
el6tt 70 °C-on inaktivaltuk az enzimet, igy végig tud-
tuk kovetni a mikrobialis transzglutaminiz enzim ha-
tisat a tejsavas erjesztésre adott iddpillanatokban,
egészen a folyamat végéig.

A 10. abrdn lathatok az erjedés folyamatabol vett,
enzimkezelt mintak szorasgorbéi. A fliggdlleges ten-
gely a szort intenzitdst (cm™'-ben kifejezett makrosz-
kopikus differencialis hataskeresztmetszet), a vizszin-
tes tengely a szorasvektort adja meg. A gorbék illesz-
tésébsl megkaptuk az ugynevezett Porod-kitevét,
amely az enzim hatasira torténd szerkezetvaltozast
jellemzi. A kisebb kitevé kompaktabb szerkezetre
utal, az 1 és 2 kozotti kitevs pedig a térhdlos szerke-
zet jellemzGje. A 71. abran lathatd, hogy az enzimke-
zelt minta esetében a térhdlos szerkezet hamarabb
kialakul, mint a kontrollminta esetében, bar a pH mé-
rések alapjan a joghurtok hasonl6 Gitemben savanyod-
tak. A joghurt alvadasi folyamata soran felléps tér-
szerkezeti valtozasok neutronszintd megértése uttors
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11. dbra. A transzglutaminaz enzim hatdsa a joghurt erjedési folya-
matara. Korokkel a Porod-kitevs, négyzetekkel a pH értékeinek
véltozasa lathato.

eredményt jelenthet az élelmiszertudominy tertiletén
és egyuttal valaszt kaphatunk arra is, miként modosit-
ja a kialakulo gélszerkezetet az mTG enzim a folya-
mat soran.

Kovetkeztetések

A kisszogl neutronszoras a nanoszerkezet-kutatds
egyik hatékony és fontos modszere, mas — azonos vagy
hasonld mérettartomanyokat vizsgaldé — modszerekkel
egylitt lehetGséget nyjt olyan problémak megoldasara,
amelyek mind tudominyos, mind pedig gyakorlati —
ipari, mez&gazdasagi, orvosi, biztonsagtechnikai stb. —
szempontbol fontos elemei a kutatasnak.
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