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1 Sissejuhatus

Vaikeste nurkade hajumise meetodite (SAS — $ikall Angle Scattering) alguseks
vOib lugeda 1936. aastat, kui prantsuse fuusik Ar@uinier markas oma réontgenkaamera
juures, et mdned proovid hajutavad tugevalt kiitgusikeste nurkade suunas, teised aga
mitte. Selgus, et tugevalt hajutavad mittehomogegmaaterjalid terasuurusega 10-100 nm.
Peagi leiti ka matemaatiline seos, nn. Guinier'elddh hajumiskdvera kuju ja tera suuruse
vahel (Guinier, 1939). Avastus péalvis tahelepanwna esimene kommertsiaalne
elektronmikroskoop ilmus alles méne aasta par&st8laastal teostas Bruno Zimm valguse
hajumise eksperimente absoluutses skaalas, ningamlistireeni molekulmassi lahjas
lahuses(Zimm, 1948). Samal aastal viis Donald J.ghds labi vaikeste nurkade
neutronhajumise katsed. Neljakiimnendate 16pusriss@itto Kratky esimese kaubandusliku
vaikeste nurkade rontgenhajumise kaamera, mis Igiabseni laialdaselt kasutust. Koos
Gunther Porod’ tugeva teoreetilise panusega oékuimnendate I8puks vaikeste nurkade
hajumisele vundament rajatud.

Vaikeste nurkade rontgenhajumise meetodit (SAXS.k- $mall Angle X-ray
Scattering) kasutatakse ainete struktuuri uurimggiliselt labiva kiire reziimis. Objektile
suunatakse rontgenkiir ja registreeritakse objeliibinud kiire intensiivsuse jaotust
primaarkiire lahedal, tavaliselt Braggi nur@apiirides 0.05° kuni 5°. Kuna rontgenkiirguse
hajumine aines toimub elektronidelt, siis sobivadaléaisiks materjalid, kus esineb
elektrontiheduse muutused vahemikus mdnest kunna@@meetrini. Kasutades eriti vaikeste
nurkade réntgenhajumist (USAXS), on v@imalik uuridaakesi kuni suurusteni mdned
mikromeetrid (14). Sellele kriteeriumile vastab aadai valik erinevaid proove -
kolloidlahused, polumeerid, makromolekulid lahusteavid, metallid. Analtuusi tulemusel
maaratakse molekulide, osakeste v0i pooride kesknswuurus, kuju, osakese ja lahuse
eralduspinna karedus, ning ka osakeste suurusfadigaks nanostruktuursete parameetrite
maaramisele vBimaldab SAXS hinnata lahuses makekutitle molekulmassi tapsusega
10%, mis on enamasti piisav valkude oligomerisatsiastme maaramiseks (15).

Aastal 1980 hangiti Tartu Ulikoolile vaikeste nudiearontgenhajumise SAXS seade
KRM-1. Seadet prakiiliselt ei saadud kasutada, ssstieks puudusid sobivad proovid.
Teiseks, andmetddtlus oli keeruline ilma vdimsautustehnika ja tarkvarata. Kolmandaks,
sai tollal hajumiskdveraid registreerida vaid gieslt paberlindile. Hoolimata nendest
puudustest vdib leida viimase kahekimne aasta SAX&est kirjandusest mitmeid
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huvitavaid t0id selle kaamera rekonstrueeritudivers kasutamisest polimeeride (Ginsburg,
et al., 2001), fullereeni C60 (Ginzburg, et al.02)) poluuretaani (Shilov, et al., 1987), n-
butanoolis olevate Zr butoksiidi tetrameeride (Karevskii, et al., 2006), nanostruktuurse
teemandi (Butenko, et al., 2000) orgaanika-anonggagwolimeer-komposiitide (Mamunya, et
al.) uurimisel.

Kaesoleva t66 eesmarkideks on esiteks seadme KRrdtamine eesmargiga saada
tapne, kiire ja mugav rontgenhajumise kaamera, aubdjumiskdvera registreerimisele lisak
madarata suurused, osakeste hajumisristldike arvsgs) Teiseks SAXS anallusimetoodika
valjatbotamine nanoosakeste uurimiseks seadmel KHRMelmandaks, analutusimetoodika

kontrollimine erinevate materjaliklasside jaoks.



2 Kirjanduse Ulevaade

2.1 Hajumise eksperimel

Vaatleme jégnevalttttpilist hajumise eksperimenti. Joonil on kujutatud proov
paksusegad, millele langeb kollimeeritud kiirgus lainepikkusegd;. Suurem os
pealelangevast kiirgusest labib proovi ilma vastgsta, osa kiirgusest neeldub proo
Teatudosa kirgusest interakteerub prooviga, ning hajub nuatji26. Hajumiseksperimetis
vaatleme hajunud kiirguse intensiivs [ sdltuvust nurgasi26 ja kauguse R mingi
kiirgustundliku detektoriga. Registreeritud hajumiskdver sisalcolulist informatsiooni
proovi struktuuri koht. Naiteks rontgenkiirte kasutamison vaikeste nurkac all hajunud
kiirguse intensiivsusnurksoltuvu maaratud hajutavate osakeste suuruse ja valislagit,
suurte nurkade all aga osakeste sisestruktuuri agttemstruktuuri poolt. Sedttu saame
vastavat intensiivsuse jaotust uurides teha kirgdlhkjutav osakese ehitust kirjeldavi

fuusikalised parameetr

Kollimatsioonisiisteem

_ 2
Proov Age: = A0R
e
Allikas — =
o, — L - _____
—_—
—_— PR N

Joonis 1 Hajumiseksperimendi p&himdtteskeem. Pealelangeviirguse voog
®;, intensiivsus I;, proov paksusega d. kaugusel R asub detektor
kiirgustundliku ava pindalagaAg4.; = AQR?.

Sageli esitatakse hajunud intensiivsuse jacsoltuvalt hajumisnurgastd voi 20.
Viimane kannab difraktsioonianaltiiisi ko nimetust difraktiooninurk. Hajumiskdveratt
vordlemiseks, mis vdivad olla mdddetud erinevaidgkise lainepikkusi, nurkvahemikk
detektori kauguseid v0i isegi teisi kiirguse liikasutades, on mugavam kasutada hajt



kiirguse intensiivsuse soltuvust hajumisvektogst Hajumisvektorg on hajunud kiirguse

lainevektori mooduligz{dﬂ ja hajumisnurgagad seotud jargmiselt:

(1)

- 41
q =14l =2-|k|-sin9=7-sin9.

Joonis 2. Hajumisvektori g graafiline definitsioon. Ei ja k on pealelangeva ja
hajunud kiirguse lainevektorid, kusjuures |k| = 27/2.

2.2 Diferentsiaalne hajumisristlGige

Diferentsiaalne hajumisristldige on fuusikaline sig) mis seob hajumiseksperimendis
moddetud intensiivsuse= f(26) proovi fulsikaliste parameetritega. Hajumiseksperidis
vordleme pealelangeva kiirguse intensiivsigsturga26 all hajunud kiirguse intensiivsusega
I, mida kauguseR registreerib detektori kiirgustundlik element pataba A, = AQR?
(joonis 1). Hajunud ja pealelangeva kiirguse inigegste suhe annabki meile proovi

diferentsiaalse hajumisristldike ruuminurga kohta, mida tahistataks jargmiselt:

do IR 2

aa’ I
Selle iihikuks on cf Normeerides selle suuruse proovi ruumalaga, sadifeeentsiaalse
hajumisristldike Uhikulise proovi ruumala kohta, dai nimetatakse hajumisteepikkuse
tiheduseks ning tahistatakse jargmiselt:

dz_1do ©

dQ  vdQ

ja tihikuks saame ¢ Suurusdz/dQ naitab, milline on tdendosus, et pealelangeva

kiirguse kvant hajub uhikulisest proovi ruumalasiminurkad(l. See on analoogne valguse
hajumisest tuntud Rayleigh suhtega/d) iseloomustab kvantitatiivselt proovi ja kiirguse
vahelist interaktsioon ja sisaldab kogu informaisio proovi struktuuri kohta. Sageli

valjendatakse absoluutset intensiivsust ka elektipmise Uhikutes. Selleks normeeritakse



hajumisteepikkuse tihedus Uhe elektroni hajumisilst suhtes. Saadud suurust voOib

Is.a.u.

tahistada ku1V— ning arvutada valemist

Lqu _ dz 1 (4)
%4 aarz’

kusr,, on elektroni klassikaline raadius (Thomsoni raagdiy = 2.818 - 107 13cm). SAXS
analuisidel on andmetdotluse esimeses etapis egkmanaarata hajumisristldike séltuvus

hajumisvektorist. Sellealane vastav teoreetilir/éde on esitatud jargnevas osas.

2.3 Diferentsiaalne hajumisristldige ja proovi struktuu

Vaatame kiirguse hajumist proovi aatomitelt milkeadit kirjeldavad positsioonic
ja mille koguarv osakeses @n (Lindner, 2002). Proovile langev tasalaine intézakub iga
aatomiga i. Summaarne hajunud kiirgus on aatomitelt saabu\stgriliste lainete
interferentsi tulemus, mille saab esitada igaltomit |ahtuva kiiruse lainefunktsioonide

summana:
A@ ) be i, )
N

kus b; oni-nda aatomi poolt hajutatud kiirguse osa ning #hajumiseksperimendi tudbist.
Rontgenkiirguse korral toimub hajumine aatomi alekidelt. Kuna vaikeste nurkade
hajumiseksperimendis uuritavad vahekaugused onu psljuremad aatomite vahelistest
kaugustest, siis voime summa valemis (5) asendatkgraaliga Ule hajutava osakese
ruumala:

A@) ] p(@)e~@dr. ®)
14

Suurustp () = Y. b;/V nimetataksénajumistihneduse jaotuseks Neutronite korral om(7)
seotud hajumisteepikkuse tihedusega, ndhtaval selgaga murdumisnéitajaga n ning
rontgenkiirguse korral elektrontihedusega

Vaadeldest nanoosakest (igaiihéé aatomit) positsioonidet, mingis keskkonnas,

siis kbikidelt osakestelt hajunud laine summaamelauud avaldub jargmiselt:

F(§) o zAk(q)e-iﬁﬁ. @)
k



Keskmistades selle Ule kdigi orientatsioonide nkogrutades valemi (7) kaaskompleksiga
(sest eksperimendis me registreerime intensiivsostte laine amplituudi) saame

diferentsiaalse hajumisristldike funktsioonina majsvektorist:

dx — —
T @ & F@F@) = (Y Y bibye™9C), ®)

Elastset hajumist vaadeldes eeldame, et iga hajutaskese paari juures mangib rolli vaid
nende suhteline positsioon (jatame arvestamata ekdmdse hajumise, neeldumise ja

mitteelastse hajumise) (Lindner, 2002). Sellisaujusaab valemi (8) esitada jargmiselt:
s , y
@ (o= (p)? [ Pweray, ©
v

kus p on osakeste hajutamistihedyp) keskkonna hajutamistinedus.— (p) on hajutavate
osakestekontrast Umbritseva keskkonna suhtes, mis iseloomustagude ja aine vahelise
interaktsiooni tugevust. Kontrast avaldub rontgegkise korral jargmiselt:

XiZi XiZ
vy e

b= (o) = ( (10)

kus }.;Z; on hajutavate osakeste elektronide aryjd; keskkonna (naiteks puhverlahus)
elektronide arv mingis proovi ruumallsr,; on klassikaline elektroni raadius.

Tegur P(r) on nanoosakese kuju- ja struktuurfaktori korrut&ijufaktor votab
arvesse osakese kuju ja struktuurfaktor kirjeldajutavate osakeste vahelisest paiknemist
proovis ja selle korrapara. Struktuurfaktor avaldetiisel juhul, kui uuritavas proovis tekib
interferents dksikutelt hajutavatelt osakesteltu&hate lainete vahel. Selline olukord esineb
siis, kui proovi kontsentratsioon osakeste suhteswur. Seetdttu puttakse struktuurfaktori
iImnemise valtimiseks hoida SAXS eksperimentideakeste kontsentratsioon vdimalikult
vaike (tavaliselt alla 10%).

Jargnevalt me eeldame, et uuritavad osakesed gbtproovis isotroopselt, sellisel
juhul tuleb keskmistada hajuv kiirguse intensiivsile koigi vOimalike hajutava osakese
orientatsioonide, mis annab summaarse hajunud usirgintensiivsuse jargmisel kujul
(Glatter, et al., 1982):

[ee]

1@ |

0

2 sin(qr)y (r) i

o ay

kusy(r) nimetatakse korrelatsioonifunktsiooniks.



Kui funktsioon y(r) on normeeritud ile osakese ruumala, siis iselotabusee
tbenaosust, et kaks punkti proovis, mille vahemaarpasuvad hajutava osakese sees.
Ruumala jargi normeeritugl(r) funktsiooni nimetatakse paaride jaotusfunktsiospil):

__4nr2y(r)

o (12)

p(r)

Kuna paaride jaotusfunktsiooni kuju jargi on voiirkahinnata ja maarata hajutava
osakese kuju, siis seda funktsiooni kasutatakselisB4XS analiside tulemuste esitamisel.
Kolmas oluline parameeter, mis sageli arvutatak8XSs uuringutes, on hajutava osakese

inertsiraadiusk,. Eeldades, et hajutavad osakesed on sfaarilissal) ajunud kiirguse
intensiivsuse muutuse soltuvalt argumendisulli lahedal esitada jargmise lahendusega:

2

Riq?

1(q) = (1 - + 5) 1(0) (13)

kusR; on hajutava osakese inertsiraadius ehk ruutkeskk@ngus osakese massikeskmest.
on lahenduse jaakviga (Glatter, et al 1982). Esamdhenduses saab valemi (13) kirja panna

kujul (arvestades eksponentsiaalfunktsiooni Tayittaarenduse esimesi liikkmeid):

1) = e~ 51(0). (14)

Vottes siin mblemast poolest logaritmi, saame sw@erandi, mille tdusust on vdimalik
méaéarataRy:

2

2
Log(I(@)) = - BT 4 Logo)). (15)

3

Naiteks sfaarilise osakese puhul on inertsiraadausameetri jaArgmine vahel on seos:

3R?

2.4 Kalibreerimine absoluutskaalasse

Absoluutne kalibreerimine seob hajumiseksperimentdetud intensiivsuse proovi
diferentsiaalse hajumisristldikega. Kui kalibreeaiian hajumisandmetest on véimalik maarata
osakese keskmist kuju ja m&6tmeid, siis kalibredribndmetest saab maarata naiteks
osakeste molekulaarmassi, piklike osakeste koressmihikulise pikkuse kohta, planaarsete
puhul massi Uhikulise pindala kohta ning erinevateside ruumalade suhteid (Glatter, et al.,

1982 Ik 151-157). Valemist (2) on ndha, et hajumisaete absoluutsesse skaalasse viimiseks
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on vaja teada proovile langeva kiirguse intensgtsibee aga jadb mitmeid suurusjarke
kdrgemale kasutatavate detektorite toopiirkonm@smaarkiire intensiivsuse modtmiseks on
valja tootatud mitmeid kaudseid meetodeid, mis am@& jagunevad primaarseteks ja
sekundaarseteks.

Primaarmeetodid pdhinevad taielikult karakteridgedritehnika rakendamises ning
vOimaldavad leida otse primaarkiire intensiivsuskihtsaimaks neist on kiirguse
ndérgendamine neeldumise teel detektorile sobivansiivsuseni. Luzzati kasutas selleks
nikkelfooliumist pakette (Luzzati, 1960). Sellise8rgendajas peab olema iga fooliumileht
individuaalselt kalibreeritud, kuna paketti ladudesivad neeldumistegurite vead. Suurem
ebameeldivus selle tehnika juures on rangelt marokatse kiirguse ndue, tingituna
podrvordelisest sdltuvusest lainepikkuse ja neeldigguri vahel.

Polukromaatse kiirguse puhul (naiteks ilma monolaatarita rontgentorust saadav)
saab primaarkiirt nérgendada tapselt karakterisgbmehhaanilise stisteemiga, ning mddta
tavalise detektoriga. Uheks selliseks meetodiksi@ngendamine rotaatori meetodil (Kratky,
0O, 1964). Primaarkiire ette asetatakse kiirestirlgddaukudega ketas. Kiirgus jouab allikast
detektorini vaid siis, kui kettas olev ava labibnmarkiire tasandit. Teades ketta avade
summaarset pindala ja primaarkiire ristldikepindddetta tasandis, saab nende suhtest
arvutada valja susteemi ndrgendusteguri. Rotaatumusteks on suhteliselt keeruline
konstruktsioon ja tehnilised probleemid vaikestad®s (suurusjark 1 panvalmistamise ning
pindala maaramine juures.

Rotaatori puudustest ajendatuna tootati valja Wigkpilu (MS) meetod (Stabinger, et
al., 1978), kus primaarkiire teele paigaldatakdeskaire tasandiga risti olevat pilu. Uks neist,

laiusegal,, asub registreerimistasandi ees. Teine, laiugggaasub rontgentoru fookuse
lahedal ning liigub kiirusega Ule kogu kiire kdrguse. Primaarkiire intensiivdiisikulise

kdrguse koht#®, avaldub jargmiselt:

Py = a7)

kus N on pilu liikumise ajal registreeritud summaarnenduste arv. Proovile langenud
kiirguse summaarse intensiivsuse saamiseks tulgbkorrutada Il&abi Kiire integraalse

kdrgusega detektori tasandis. Liikuva piluga ongkemadaarata ka proovide neeldumist.
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Selleks mdddetakse proovihoidjas olevat proovinédikiirguse intensiivsuB; analoogselt

primaarkiire omale ning proovi labilaskvustegurwgatakse valmist:

P, sb
Tsp = —- 18

Liikuva pilu meetod on piisavalt kiire kasutamaksda laboris rutiinselt hajumisandmete
absoluutsesse skaalasse viimiseks ning proovigehjarite neeldumise maaramiseks.
Kiirguse ndrgendamise abil absoluutse intensiivaugéramine eeldab alati vastava
kalibreeritud aparatuuri olemasolu (rotaator, M&glliste vahendite puudumisel on vdimalik
viia absoluutset kalibreerimist [&bi proovide almijlle diferentsiaalset hajumisristldiget on
voimalik arvutada proovi fulsikalistest parameesit Uheks vdimaluseks on m&dta hajumist
puhastelt vedelikelt, mille diferentsiaalne hajumsi$dige g = 0 juures on otseselt seotud

nende isotermilise kokkusurutavuséga(Guinier, et al., 1955):
dx
a0 0) = pngrezl (pkT)Xr, (19)

kusp on hajutavate osakeste (vedelikes molekulid) lanitatsioon,n, elektronide arv
hajutaja kohtar,; on elektroni Thomsoni raadiug, Boltzmanni konstant nin§ absoluutne
temperatuur. Modtes &ra puhta vedeliku hajumiskidvweng korrigeerides seda erinevate
foonide ja neeldumise suhtes, saame horisontaiatge Selle sirge keskmise intensiivsuse ja
arvutatud vedeliku diferentsiaalse hajumisristldigehe annab meile kalibreerimisteguri.
Sama seadmega registreeritud suvalise proovi hgk@verat (fooni ja neeldumise suhtes
korrigeeritud) selle teguriga labi korrutades, saatulemuseks absoluutse intensiivsuse
skaalas hajumiskdvera. Kuna vedelikud on nérgadtajad, siis tuleb sellise kalibreerimise
jaoks andmeid koguda kuni 50 tundi (Dreiss, et 2005), mis muudab selle meetodi
kdlbmatuks igapaevaseks kasutamiseks.

Teine vdimalus kalibreerimiskonstandi maaramiseksr @aadata hajumist
kahefaasilistelt terava piirpinnaga susteemidelthek$ selliseks on naiteks rani
kolloidosakesed vees (Dreiss, et al., 2005). Porsehduse kohaselt kahaneb sellistes
susteemides diferentsiaalne hajumisristldige sugrtedartuste juures poordvordelisejt
neljanda astmega (Porod, 1951), ehk me saame migealse hajumisristidike piirvaartuse
sellisel juhul esitada jargmiselt:

ax S
im [——) g% = 27— Ap2 — 20
(}gn (d )q 2r=Ap“p(1 — @), (20)
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kusS jaV on vastavalt osakeste pindala ja ruumal& kontrast valemist (10) j@ osakeste
ruumala osa proovis. Eksperimentaalse diferentsgahbjumisristlfike piirvaartuse saame
lugeda valja Porod’ graafikult { g* = f(q)). Kirjeldatud meetodi miinuseks on suur viga,
mis tuleb osakeste ruumala ja tiheduse maaramatoses Porod’ kdvera tdlgendamisest.
Teisalt on nanoosakestelt saadav signaal mitu sjiwkw tugevam puhaste vedelike omast,
ning médtmisajad on vaid tundides kiimnete asemétrelles punktkollimaatoritega on
pilukollimaatoritega kaameratel kogumisajad veeldkediksemad.

Eelnevaga kirjeldatud meetodite korval eksisteeriva sekundaarmeetodid, mis
seisnevad mone tugevalt hajutava materjali kaliibreses primaarmeetodi abil.
Laialdasemalt on sekundaaretalonidena kasutustudidklaassusinik (Zhang, et al., 2009)
ning lupolen (Kratky, et al., 1966). Kalibreerinmkseregistreeritakse etalonaine hajumiskéver
ja valitakse sealt teatud kindtavaartuseg, juures ks kalibreerimispunkt intensiivsusega
Ic,. Samas maartakse ka etalonainet labinud kiirgnsensiivsus Uhikulise primaarkiire
kdrguse kohtaP.. Edasi saab valja arvutada etalonainele iselodwonutollimatsioonist ja
lainepikkusest soltumatu kalibreerimistegkifi:

— Ic(qC)R

KT ,
AP.

(21)

kus R on modtmiseks kasutatud kaamera raadius mingrimaarkiire pindala detektori
tasandis.KT néol on sisuliselt tegemist kaamera raadiuse suhtgmeeritud etalonaine
diferentsiaalse hajumisristldikega kindfavaartuse juures. Etaloni abil mdne uuritava aine
hajumiskdverals(q) (puhvri suhtes korrigeeritud) absoluutsesse skaalaiimiseks saame
kasutada siis valemit:

Is(q) Tc

1.(qc) RTy 22)

4
an =

kusT, jaT, on vastavalt proovi ja etalonaine labilaskvused.
Kaesolevas t60s on leidnud kasutust kaks eelpoatitnd meetodit. Kasutatud on

likuvat pilu, et kontrollida varemvalmistatud luleai proovi (Roosalu, 2010) kalibratsiooni.

2.5 Hajumisandmete pohilised tootlusetapid

Hajumiseksperimendist saadud algandmed vajavad esdesist kvantitatiivset
anallisi korrigeerimist. 1D detektorist loetud aedmrajavad konverteerimist hajumisvektori

skaalasse, arvestades seadme geomeetriat ja defgitameetreid. Selle sammuga saab
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tavaliselt hakkama detektorit juhtiv tarkvara. Bdateb hajumiskdverat korrigeerida puhvri
hajumise, kaamera ja detektori fooni ning neeldersishtes. Punktkollimatsiooniga kaamera
puhul on selle etapi tulemuseks puhta uuritava hajamiskdver. Pilukollimatsiooni korral
jargneb veel piluefekti korrektsioon. Seejarel saalnimetele rakendada juba mdningast
kvantitatiivset analuisi, naiteks arvutada hajutaw@sakeste inertsiraadiust (Guinier, et al.,
1955) ja hinnata kuju. Pohjaliku analtisi jaoks kpesdiski andmed viima absoluutsesse

skaalasse. Jargnevalt esitatakse korrektsioonidetate etappide selgitused pdhjalikumailt.

2.5.1 Fooni, neeldumise korrektsioon

Selleks, et saada puhta uuritava aine hajumisk@vetaleb registreeritud
hajumisandmetel eemaldada kd&ik uuritavatele hajtdbg mittekuuluv signaal ehk foon.
Selleks on:

o kollimatsioonisuisteemi ja kaamera sisepindadeltiinal ning peegeldunud Kiirgus —
kaamera foon;
o detektori termiline mura ja kosmiline kiirgus — eletori pimefoon;

o puhvrist voi kivetist lahtuv signaal.

Erinevate foonide osatahtsuse hindamiseks vOib tuddte k&esolevas t66s kulla
kolloidosakeste mdotmisest. Kdige vaiksema panasst Rolmest andis detektori pimefoon,
mida moddeti suletud rontgentoru aknaga. Detekkdythen 1K (detektorist tdpsemalt
punktis 3.1.3) puhul oli see suurusjargus’ s (loendust sekundis). Kaamera KRM-1 foon
taisvéimsusel on suurusjargus M@ps. Puhvi hajumine on suurusjargus 0.12 cps, ning
keskmine kullaosakeste signaal 3.5 cps. Selleksndgita osakestelt hajunud intensiivsust
vaiksema standarthalbega, kui on puhvri hajumigensiivsus, tuleks osakestelt hajuvat
signaali koguda aja t jooksul, mis peab rahuldangirhust:

Is

t> (23)

IBG’
kus Iz; on fooni intensiivsus, mis peab olema vaiksem yrd@mjumise standarthalbest.

Naiteks, kui proov annab intensiivsuse 3.5 cps, tgipsuse 0.1 cps saamiseks, peab mddtma

proovi hajumist koguajaga vahemalt 350 sekundit.
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Foonide lahutamisel proovi hajumiskdverast, tulekestada proovi ja puhvri labilaskvuBj
mis on defineeritud jargmiselt:

T =
% (24)

kus I, on proovile (puhvrile) langenud jg proovi (puhvrit) labinud kiirguse intensiivsus.
Puhta uuritava aine hajumiskdvefalqg) saamiseks kasutatakse jargmist valemit (King,
1999):

1
I5(q) = 7~ {llsp (@) = BG] = Tp[1, (@) — BGT}, (25)

N

kusIg,(q) on proovi hajumiskdvefl;, on puhvri labilaskvus, (g) puhvri hajumiskéver ning
BG koosneb detektori pimefoonist ja kaamerafooriiston puhta proovi labilaskvus, mis

leitakse valemist

st

T, = 22,
N Tb

(26)

kus T, tahistab proovi labilaskvust. Valem (24) kehtibidvguhul, kui proovi ja puhvri

paksused on samad, vastasel juhul tlilgha T;, normeerida samale paksusele.

2.5.2 Piluefekti korrektsioon

Pilukollimatsiooniga kaameratel moddetud hajumiskatel esineb primaarkiire
I6plikest mddtmetest tingitud intensiivsuse laidlémimise efekt. Joonfookusest saabunud
primaarkiirt voib vaadelda kui mitut Gksteise kdrasetsevat punktfookusega kiirt. Piluefekt
seisneb siis koikidelt kiirtelt saabunud intengiiste integreerimises Ule reaalse primaarkiire
profiili. Selline hajunud kiirguse intensiivsusadimaarimise efekt soltub nii primaarkiire
kdrgusest, kui ka laiusest. Piluefekti arvesse ks on kaks pdhimottelist vBimalust.
Esiteks vOib maaritud hajumiskdvera lahendamisekemdada simuleeritud kdverale
laialimaarimise algoritme (Glatter, et al., 1993%iSeks, lahendada integraalvorrand, kus
tundmatuks on punktfookuse hajunud intensiivsusguga registreerimistasandis (Strobl,
1970). Selle tulemusel saadakse punktkollimaatedktay intensiivsug,,»:(q). Kaesolevas

t60s on kasutatud viimast meetodit korrektsiooniks.
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2.5.3 Absoluutsesse skaalasse viimine

Labiva kiirguse geomeetrias ja pilukollimatsioonigaamerate juures tuleb hajunud
kiirguse I;(q) (Uhikuks on kvante sekundis) absoluutsesse slsakeibreerimisel lahtuda
jargmisest valemist (Stribeck, 2007):

J(s) _ R I;(q)
V  1ZAdT,HL Py’

(27)

kusR on kaamera raadiug,on proovi paksud, on pilu pikkus detektori tasandid,on sama

pilu integraalne Iaius.g (Uhikuks on e.u./nfi) on piluefekti kohta korrigeerimata

hajumisteepikkuse tihedus eksponeeritava proovinala kohta. Praktilistes arvutustes me
lahtume t66s (Strobl, 1970) esitatud teooriasterkibhaselt absoluutse intensiivsus saadakse
jargmisest valemist (tihikuks on e.um

2 RZ

— —1.(q) =1,, _ 28
PLdr? s(@) = Lnoint (@) PLdr? (28)

I (CI) = Ipoint (CI)

Selles valemis on kasutatud piluefekti suhtes gegtitud intensiivsusy, i, (q) (Uhikuks on
kvante sekundis pindala Uhiku kohta), mis saadai@@detud intensiivsusest t60s (Strobl,
1970) kirjeldatud meetodil.
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3 Mooteseadme:

Véikeste nurkade hajumiseksperimendis Kkiiritatakiseitavat proovi kollimeeritu
rontgenkiirega. Proov asub goniome poodrdetelje ning sellelt hajunud kiirgus
registreeritakse detektoriga. Proovi detektori vahelist kaugust nimetatakse kaar
raadiuseks. OD detektori puhul on hajunud kiirgnseksoltuvuse registreerimiseks vaje
detektorinihutamine '6i podramineimber goniomeetri tel 1D ja 2D detektorkasutamise

registreeritakskogu kiircusenurkséltuvus detektorit ligutamat

3.1.1 KRM -1 ja SmartL ab

Kaesolevas t66s onhajumiseksperimentide labiviimiseks kasutatud k
réntgenseadet. Vanem ne joonkollimatsioonig KRM-1 (foto 1), kasutas aselt Nal:Tl
stsintillatsioon detektorit, misai t66 kaigus asendatud moodsa 1D detektoriga éviyfiK.
Koordinaaditundliku detektori kasutuselevotmisegaskas vajadus kaamerale konstruee
suure pindalaga véljundaken ning primaarkiire péaidpeadme KM-1 kiirgusallikaks
kasutait vaskanoodigirontgenkiire tortBSV-29. Toru maksimaalne véimsus on 1.5 kW, k
mdodtmistel i tooreziimiks valitud 25 mA/ZkV. Roéntgentoru kiirgus kollimeei kolmest
pilust koosneva slsteemi Absoluutse intensiivsuse miamise eksperimendiks li
rontgentoru ja kaamera vahele paigaldatud liikuida peade, mille ehitust on tapsenr
kirjeldatud punkti 3.1.2.

——

Detektor
Mythen 1K

F ‘!—_--""- "II'
v Proovihoidja’
iiledya pilu slisteen osad —7
Foto 1. SAXS kaamera Uldvaadekoos olulisemate kmponentidege
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Uus, 2011 aastal hangitud Rigaku rontgenseade Batar{SL) on vdimeline
rontgendifraktsiooni ja rontgenpeegelduse anal@igidrval teostama ka SAXS mdodtmisi.
SmartLabil on 9kW pddrleva anoodiga kiirgusallikamg korglahutusega réntgenoptika.
Kiirguse registreerimine kéib SAXS reziimis stdiatsioondetektoriga.

Molemal seadmel on sarnane kaameraraadius, SLusadi 320 mm ning KRM-1
raadius on 319 mm. SL-i eeliseks on suur kiirguseensiivsus, kuid puudub vdimalus
absoluutse intensiivsuse maaramiseks. KRM-1 enakiitesteest asub vaakumis. Sobiva
proovi korral vOib selle ka vaakumisse asetadalisgligs parameetriks SAXS mootmistel on
minimaalne registreeritav hajumisnurk, mis on vaakeseadmel 0.08°, uuemal 0.13°. Mida

vaiksem on mdddetav hajumisnurk, seda suuremaidawaid osakese saab seadmega uurida.

3.1.2 Liikuv pilu

ToO0s kasutatud liikuva pilu seade
on meie labori originaalne konstruktsioon
(joonis 3). Seade ehitati selliselt, et pilu
vOiks primaarkiirt varjamata paikneda nii
kiirest Ulal- kui ka allpool. Pilu kelgu
nihutamiseks on kasutatud 1.8° po6oérde-
sammuga mootorit, mis koos 0.3048 mm
keermesammuga annab teoreetiliseks
minimaalseks lahutuseks 15.24 pm.
Seadme Uhe siini peal on optiline skaala
kelgu sees paikneva positsioonianduri
jaoks, mis vbimaldab meil reaalajas
kontrollida pilu asendit. Mootorit juhib
firma Trinamic kontroller TMCM-102,

I

Joonis 3. 3D mudel t66s kasutatud liikuvast mille kilge on Uhendatud ka seadme
pilust. Valja on toodud po&hilised osad: 1 —

mootor, 2 — pilu, 3- siinid, 4 — kelk. positsiooniandur, ning kaks piirlalitit.

Seade vdib todtada nii arvuti poolt
juhitavana kui ka autonoomses reziimis kontrolexidaetud programmi alusel. Seadme
kaivitamisel viib kontroller automaatselt labi fiilitite otsimise, ning maarab pilu absoluutse

positsiooni. Ndnda on primaarkiire ja pilu asukohaddvaraliselt seotud ning primaarkiire
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skaneerimiseks pole vaja selle piirkonda enne ngadtmist maarata. Seadme kulge kai
standardsed pilud nelja vaikese neodiimmagnet

Liikuva pilu seade on paigutatud réntgentoru jankaea esimese pilu vahele. Sell
asetus nddis toru kaamerast eemale viin, migdttu langes primaarkiire intensiivsus pro

asukohas, kuid seda kompenseerib jargmises puakgidatud 1D detektori kasutamin

3.1.3 1D detektor Mythen 1k, kaameraaken ja primaarkiire 16ikaja.

Seadmel KRM1 originaalis kasuti
Nal:Tl stsintillatsioon detektorit 50 p
diskrimineeriva piluga. Hajumiskdve
registreerimiseks pidi seega muutma detel
ja primaarkiire vahelist nurka véaikese sam
kaupa, ning igas punktis kogumisaja véa
hajunud  kiirguse m&dtma. mmaarne

kogumisaeg soltub seega sammu pikku:

moddetavast nurkvahemikust ni

kogumisajast punktis. Kogumisaege Joonis 4. Kaamera akna 3D
mudel.
vahendamiseks  vodeti kaamera  juL

kasutusele firma Dectris 1D detektor Mytt ' ' '
. . . = — PET, 1 mm
1K. Registreerivateks elementidi on 1280 ; 2 XRF Mylar, 0.5 mm
pikslit (vastupilgestatud ranidioodid) laiuse @ _ 3 — k-PEEK, 0.54 mm |
_ R0, —— a-PEEK, 0.53 mm
50 um ning korgusega 8 mm. KiirgL 3 — LITEK, 1 mm
. ) . . 2z ° ® LITEI 1mm
mootmisel on Uhe kaadri maksimaalsel a ’
(O]
pikkuseks 400 sekunc <
Detektor paigaldati proovist 319 m 2 0i1 0.2 of3 0.4
kaugusele,kus teoreetiliselt avaneb proo\ q[A'1]

detektorile vaade nurgall.” all. Selle Graafik 1. Akna materjali kandidaatide

) ) ) hajumiskdverad.
vahemiku maksimaalseks  kasutamis
eemaldati kameralt detektori pilu ja sellhoidja, ning asendaisee 50 mm diameetrig
ohukesest polumeerkilest aknaga. Kile fikseeringsse&imistati alumiiniumist raa (joonis
4), kuhu vahele pressiti kummitihendi akaknamaterjal, mille valikul l&ahtutkahest

kriteeriumist
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Esiteks peab materjal andma minimaalset paragiithiaj réntgenkiirguse kaes. S
lahtuti valikul varasematest mdodtmistNal: Tl stsintillatsioon detektoiega, mille tulemusec
on toodur graafiku 1. Parima tulemuse annab skile LITE I (Lipp-Terler, polteeterimiid)
kus vaikeste nurkade juurde hajunud kiirguse intesiss on kdige madalarHajumise juure:
mangib tahtsat rolli kile struktuuOn néha, epookristallilisedkiled (PET, FPEEK) annavas
vaikeste nurkade juures isegi hajumismaksimu-PEEK (a=amorfne'annab kill suurema
q vaartuste juures madala fooni, kuid primaarkiireelduses on see siiski kdrgem L-I

hajumises Kilede orradused on valja toodud tabel.

Kile Taug struktuu Paksus [purm | p [cm] Tootje,
paritolL
a-PEEK PEEK amorfne 9 6.4 Lipp-Terlel
k-PEEK PEEK poolkrisallilised 8 6.4 Victrex
Lite | PEI amorfne 50 6.5 Lipp-Terlel
Lite K PEEK amorfne 50 6.3 Lipp-Terlel
XRF kile pole tead pole tead 5-6 9.3 Konstan:
Lavsaal PET pole tead 10-15 9.1 Kiiev

Tabel 1 Erinevate kilede parameetrid. PEEK- pollieeter eeterketoon, PE-
polieeterimiid, PET — polUetlleentereftalaat, p - lineaarne neeldumis-
koefitsient.

Teiseks oluliseks kriteeriumiks (
aknamaterjali vastupidavus mehhaanilisele ping
mis tekivad kaamera sees ole vaakumi ja
valiskeskkonna Ohurthkude erinevuse. Selle
hindamiseks |htuti lihtsast loogikast. 50 mi
diameetriga aknale rakendub 1 atm suuruse réh
erinevuse korral jdud umbes 200 N. 50 um pak
akna korral tekib siis kile kinnituskohas mates;
pinge 2! N/mnf. Tootja on lubanud maksimaalse
pingeks enne materjali lastset deformatsiooni ¢
N/mn? (LITE GMBH). Selle arutuskaigu juures «

jaetud arvestamata kile kumerdumisest tingitudest  Joonis 5. Primaarkiire puudja.
1 —mikromeeter, 2 — pilu serv,
3 —0lg, 4— poordetelg

pindala suurenemist, kuid selle moju kilele jaéabost
hinnangul jouvaripiiridesse Kokkuvdtte otsustati kil
LITE-1 kasuks aknamaterjalir

Viimane detektori kasutusele voOtmiseks vajalik nédes kaamera juures
primaarkiire puudja (joon 5), mille eesmargiks on takistada proovi labinprimaarkiire
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jéudmist detektorini. Kuigi primaarkiir on proovioplt nérgendatud, on see siiski piisa\
tugev, et kahjustada detektorit. Pltdja konstrtiesziliselt, et seda oleks vdimalik kasset
paigutad varem rontgenfilmide jaoks mdeldud pes. Konstruktsioonil on tegemis
monoliitse alumiiniumist raamiga, millele on muuals nurgaga pilu serv. Nurga muutm
on vajalik pilu serva viimiseks paralleelseks primaaektasandiga. Non( saab I6igata ar
maksimaalselt primaarkiirt ja selle lahises olevat fooni ning jatta alles proovilt hajut
kiirgust. Praegut konstruktsioor kasutades tuleb hajumisandmeteddtmiseks poorata
detektorit koos priimaarkiire putdjaga selligoniomeetri niga juurde, kus primaarkii

Idigatakse taielikult ar

3.1.4 Proovihoidja

Kapillaaris mdddetavate proovide mugav
kasitlemiseks ning mdodtmiseks, konstrues
proovihoidje (joonis 6), mis mahutab korragkuni
kolm kapillaari ning vdimaldab nende nihutan
primaarkiie tasandiga ristuvas suur See
tdhendab, et vastava tarkvara olemasolul
vOimalik kolme proovihoidjas asuva kapilla
jarjestikune  automaatne = mddtmine.  Hoi
nihutamine on realiseeritud lineaarpiesomootor
abil, ning tagasisidet saadakse magnselt
positsiooniandurilt. Seadme kasuta
positsioneerimise tapsus on 1 um. Lisaks proc
vahetamisele vOimaldab seade maarata
kapillaaride [&abimdotu  Selleks skaneeritak:

kapillaare Ule primaarkire ning jalgitak

primaarkiire ndrgenemist soéltut proovihoidja

koordinaadist. Primaarkiire otseseks vaatami

Joonis 6 Kapillaarihoidja ning
nihutaja. 1 — piiramislulitid,
Seda saab teha naiteks liikkuva piluga, kui 2 —positsiooniandur, 3 — piesc-

o . i .. . . mootor, 4— siin, 5 — kapillaari
positsioneerida primaarkiire keske Kapillaari hoidja.

peab sedi enne detektorini jdudmist ndrgerma

(koos proovige skaneerimisest saadud intensuse soltuvus positsioonist on tooc

graafikul 2. Kapillaari liikumisel primaarkiirele toimub esmadirsk langus intensiivsuses, n
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on tingitud sellest, klaasi paksus kapillas gy 1 * ———————

servades on primaarkiirele suurem k

(©2]

keskosas. Edasi liikudes vaheneb klas

neeldumise osatahtsus, ning tavaliselt toim

N

vaike intensiivsuse kasv. Seda efekti ei esi

N

vaga tugevalt neelavatel proovidel ning see

Intensiivsus (suht. 0.)

viiteks, et proov on liialt kontsentreeritud

(@)

- : ; . -4.8 -4.4 -4.0 -3.6
Edasi, kapillaari keskosa suunas liikkude X (mm)

kasvab proovi paksus ning vaheneb kiirguse Graafik 2. Primaarkiire intensiivsuse

intensiivsus, mille miinimumis asub proovi SOltuvus  kapillaari  asukohast.
Prooviks on susiniku nanoosakeste

tsenter. kolloidlahus.
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4 Eksperimentaalne osa

K&aesoleva peatlki esimeses osas on kasitletudualtselintensiivsuse maaramisega
seotud eksperimente ning aparatuuri kasutamiseooheiet Liikuva pilu abil tehakse kindlaks
primaarkiire absoluutne intensiivsus ning kalibiteduse selle abil lupolen etalon. Testitakse
ka vee hajumisest maaratud absoluutse intensiivgliselusi.

Kdik absoluutse intensiivsusega seonduvad ekspedieselles t66s on labi viidud
seadmel KRM-1. Jargnevalt on esitatud tulemusenhgarkiire intensiivsuse maaramisest

likuva piluga ja lupoleeni konstandi kontrollimestd

4.1 Liikuv pilu

Primaarkiire absoluutse intensiivs.us1_0X1o4

maaramiseks liikuva piluga tuleb esmaz; 0.8l

kindlaks maarata primaarkiire asukoi%

0.6f
likuva pilu suhtes. Kuna pilu on V(")imalik%

taielikult kiire eest ara viia, siis voib val@ 0.4¢

E 0.2f

vOi  taielikult suunata nérgendamat< 0.0 i . . .

34 36 38 40 42 44
X (mm)

see valede mootmistulemusteni ning v0 Graafik 3. Likuva piluga leitud

primaarkiire profiil. Sammu pikku 0.1
mm, moodtmisaeg punktis 1s. Toodud

paigaldatud horisontaalset pil  valja vaid primaarkiire piirkond.

06tmispiirkonna maaramiseks liiguti 0.1 mm sammkaeipa Ule eeldatava primaarkiire

Sli

skaneerimispiirkonna kasutamine osalis¢

primaarkiire detektorile. Arusaadavalt viil

kahjustada detektorit, kui selle ette po

asukoha. lgas punktis registreeriti kiirguse intesast 1 sekundi valtel. Skaneerimise
tulemused on toodud graafikul 3.

Primaarkiire absoluutse intensiivsuse modtmise alsenti viidi |&bi kahes
modifikatsioonis. Esiteks, t60s (Stabinger, et ¥.78) kirjeldatud meetodil likuva pilugiy
rontgentoru fookuse ning statsionaarse piluga detektori tasandis. Teiseks, ilma
statsionaarse piluta, arvestades valemis kasumaludaiuseks detektori piksli kdrgugt; =
8mm. Pilude laiusteks maarati optilise mikroskoabigastavaltL, = 0.103mm ja Ly =
0.052. Piluga skaneeriti tle primaarkiire edasi-tagasi ) vahemikus 33-46 mm kiirusega
= 0.0813 mm/s. M66tmise ajaks tuli nii 320 sekunahits mahub veel ara Uhe detektori kaadri
sisse ning on piisavalt luhike aeg, et mdotmigtirselt teostada.
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llIma statsionaarse piluta detektori ees maaratinsaanseks loenduste arvuN =

7.52 % 10°, mis annab meile valen(17) abil primaarkiire intensiivsuse P,; 6 = 7.35 *
105s~'m™!. Statsionaarse piluga detektori ees md N = 10.08 » 10* ning saadiP, ;=
7.65 * 10°s~1m™1. 4% erinevus voib olla tingitud primaarkiire ingéiwsuse muutusest a,

pilulaiuste maaramise veavdi detektori surnud ajt ning vajd edasist pohjalikums

uurimist.
4.1.1 Lupolen
Varasema t60 kaigus(Roosalu 5
. . . 1.2x10
2010) valmistatud lupolenist etalonail 10
konstandi kontrollimises kasuta eemises ; 0.8 -1
punktis kirjeldatu likuva pilu meetodi, et @ 0l6
maarata  lupleni  labinud  Kiirguse % '
= 04}
intensiivsus kiire Uhikulise kdrguse koh @
. N 2
Selleks asetati lupolen kiire teele, n % 0
s - N . N - 0.0 : : —
maarati proovi l&binud kiirguse intensiivs 0 0.02 0_041 0.06 0.08
primaarkiire  tihikulise kdrguse koh q(nm )
P. =28%10°s"tmm™1. Edasi Graafik 4. Lupoleni hajumiskdver.

registreeriti 1600 sekundise kogumisaja
lupoleni hajumiskdve, mis on naha graafiki4. Etaloni kalibreerimispurtiks varasemas t6¢

maaratud 20 = 0.3° ehk g = 0.214nm™! ning selles punktis leiti hajunud kiirgu

intensiivsusekle=W= 35.625 cps. Pilu laiuseks ja kdrguseks kasu

detektori piksli médtmeid ehk 8 mm ja 0.05mm, kaemmadiuseks 319 mm. Asenda
suurused vamisse(21), saame etaloni kalibreerimiskonstaKT = 0.101, mille suhtelisek:
maaramatusek+15.8%. See suurus erine varasemst (KT = 0.128 + 9.8%), kuid mahuk
siiski mdaramatus piiridesse Suurima panuse annavvealeliikuva pilu ja horisontaalspilu

(#4pm) ning detektori piksli laius¢3pum) maaramated.
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4.2 Hajumiseksperimendi

Jargnevas osas on vaélja toodud valik erinevate vmteo hajumiseksperimentic
tulemusi ning analltse. Koik proovid on mdddetudrivi&0 kapillaarides (Hilgenber
GmbH), mille paksused on individuaalselt tapsustdile rontgenkiire skaneerides. Rige
SmartLab’il mdddetud proovide anallitisimiseks orukatsid Rigaku NAN(-Solver tarkvar,
mis arvutab ka osakeste diameetrile normee labimdddudispersiooni . Seadmel KRM1
kogutud andmed (t66deldud Igor Pro makgalrené(llavsky, et al., 200¢.

4.2.1 Ti(OBU)4

TitaanIV) oksiidist fiibrite 5 5,40° 16x10°
tdmbamiseks kasutatucTi(OBu)s SAXS 35 25[k 1 '
analiiiside eesmargiks oli tuvastada , 5 290 =

o @ 1.5} 8 ©
nanoosakeste kuju ja suurus prekursora 32 0 c
= 1.0p =)
Proovideks olid puhaTi(OBu), ja osalisell 2 0.5} ns i 14 3
(] -Or m‘v'-‘ vu
hudroldsitud Ti(OBuU)s. Proovide = gl o+ . " 1y
0 0.2 0.4 0.6

prepareerimisel kasutati solvendina hepte q(hm’)

Hajumiskdverad on toodud graafi 5, kust Graafik 5. Hudroluiisitud TiOBu 4 a),

on naha, et puheTi(OBu)s annab vedelikel ~ puhas TiOBu, b) ning heptaani

. o . hajumiskdverad. c) on absoluutsess
omast horisontaalset hajumissignaali, r  skaalass viidud piluefekti suhtes
korrigeeritud huddroluusitud TiOBu 4

hudrolutsitud proov annab tuge: hajumiskdver (moddetud seadme

hajumissignaali viidates nanoosake = KRM-1).
olemasolule. Puhtas titaan(lV)butoksiidi 30
osakesi ei tuvastatud. HudrolUusitud prc 25

kdverate anallll leiti osakeste keskmise
suurusek«1.0 nm, S = 22% Ruumala jaotu

ning osakese mudel on toodud graafi6.

Titaan butoksiidi so«-geel lahusti

Ruumala jaotus (suht. 01.)

. ) 002 04 06 08 1.0 1.2 1.4
uurimise tulemused on vormistatuc Diameeter (nm)

Graafik 6. Osakeste ruumalajaotus
hidroladsitud proovis. 3D mudel esitak

|.Hussainova, M.Part, H.Mandar, K.Roos: Programmiga DAMMIN (ATSAS pakett)
arvutatud osakese keskmise kuju

kasikirjan: toos: K.Hanschmidt, T.Tatt

I.Chasiotis “Optimization ¢ the Mechanica
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Strength of Titania Microfibers Fabricated by Diréarawing”, ja mis on kavas saata k.a.

juunis avaldamiseks ajakirjale ,Material Sciencd &mgineering B*

4.2.2 Sanja‘Yﬂ)g

Jargnevad proovid olid valmistatuf_ci

tegemaks kindlaks prekursorainete kérgé
temperatuuril ja réhul (Kinnises

paksuseinalises klaasampullis) to6tlemi:’

ensliivsus

moju SnQ ja Y,O03 primaarosakese £

suurusele. Snf proovi prekursoriks oli

01 02 03 04 05
1
q(A )

tinaoksiidi nanoosakeste kolloidlahus,O4

proovi prekursoriks oli Gtrium(ll)butoksiidi
Graafik 7. Hajumiskdverad SnO2 prekursori
a) ja kuumutatud SnO2 b) jaoks. Pideva

juures 24 tundi. Proovide m&dtmine toimus joonega on tahistatud lahendus sfaariliste
osakeste mudeliga.

lahus tolueenis. Proove kuumutati 230° C

seadmel SL.

SnQ prekursori kapillaari paksuseks

maarati0.89 mm ning labilaskvusek®.34 = 0.30
Kuna kuumutatud proov oli geelistunud, siis§ 0.25f
ei olnud vGimalik seda kapillaari panna, ning‘f’,’ 0.20f — a)
ma&dtmine viidi 1&bi kahe lavsaanikile vahel.% 0.15f b)
Proovi paksuseks oli orienteeruvalt 1mm. % 0.10f

Graafikul 7 on toodud Snproovide S 0.05}
hajumiskdverad. Kuumutatud proovi k(”)veraD:C O.OO0 4 8 1'2 —

on nadha intensiivsuse kasv vaikestp Diameeter (nm)

kinnitap diameeter 3.7 nm, dispersioon 42%, b)
kuumutatud SnO keskmine diameeter 6.5
hajumiskdverate lahendamine sfaariliste nm, dispersioon 28%.

suurenemisele. Suurenemist

osakeste mudeliga, mille tulemusel saadud ruunzedtugfunktsioonid on naha graafikul 8.
Prekursori ning kuumutatud proovi keskmiseks dianieemaarati vastaval.7 nmning 6.5
nm.

Y03 prekursori ning kuumutatud proovi kapillaaride pagteks maarati vastavalt
0.70 mmija 0.63 mmning labilaskvusteks vastav@t68ja 0.67. Puhvri kapillaari paksuseks
0.70 mmning labilaskvusek8.68 Prekursori hajumiskdveralt (graafik 9) saab tginalduse,
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et tegemist ei ole puhta molekulaars 10

lahusega, mis peaks andma konstant’:f
e
hajumist Ule mdddetud piirkonna. See vdib

>
n
olla pdhjustatud osalisest hudroltusisiO¥- %
>

ks ©Ohuniiskuse vdi mitte piisavalt kuivad ‘3
S 0
=

lahustite tbttu. Osakese suuruseks algait

0 N N N X []
01 02 03 04 05
Kuumutatud proovi kbverat (graafikul 10) € q( A'1)

arvutati 1.5 nm dispersiooniga (S)65%. 10

onnestunud lahendada vaid Uhelt osakest(%Sraafik 9 Y(OBu);  prekursori

fraktsioonilt hajuva kiirgusega. Seepdarast lisati hajumiskdver.  Ringidega  tahistatud

) . . eksperimentaalsed andmed, pideva
algaines leitud osakestele veel teine, suuremjoonega lihendusmudelile vastav kéver.
fraktsioon, mille keskmiseks labim66duks leitd.5 nm S = 60% Esimese fraktsiooni
keskmine diameeter kahanes lahendamise kdigusanomeetrini$ = 43%). Mahu jargi oli

suuremaid osakesi kuumutatud proo¥%. Y,O; osakeste ruumalajaotused on toodud

graafikul 11.
- 5 100}
E b=
? B, 4
2 » 10
5 =
:S & -2
@ o 10T
Q ©
e S
- S sy .
107 10 20 30
Diameeter (nm)
Graafik 10. Eksperimentaalne Graafik 11. Y,05 osakeste
hajumiskdver a) ja selle lahendused ruumalajaotus: d) algaines;
kuumutatud Y(OBuU)3 jaoks: b) kogu kuumutatud proovis: a) fraktsioon 1,
hajumiskbverale, c) fraktsioonile 1, d) b) fraktsioon 2, c) summaarne jaotus.

fraktsioonile 2.
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4.2.3 Susiniku nanoosakesed

olid

metidlresortsinoolist ja formaldehtldist polukorsbriooni (Pérez-Caballero, et al., 2008)

Susiniku  nanosakeste proovid valmistatud TU hA@oogiainstituudis.  5-

reaktsiooni teel valmistatud susiniku nanoosakésiidlahus vees. Uuriti kolme proovi
seadmel SmartLab. Proovi 5SMR-FA hajumiskdver ordtmbgraafikul 12 ning ruumalajaotus
graafikul 13. Graafikul 14 on toodud Il partii sigiu nanoosakeste 5SMRC2 ja 5SMRC6

hajumiskdverad ning graafikul 15 vastavad ruumalajsed. Proovi 5SMRC2 osakeste

keskmiseks diameetriks arvutati 3.6 nm dispersg®mni35% ning proovi 5MRC6
_ 5 40x10°
3 51 E
£ 10 2 30
3 N
> 10t e
B 10T E 10}
£
_— 10 . . fl ’ > i ‘c\‘(}z o 0 M M M
0 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 20 40 60 80
1 P
q (A Diameeter (nm)
Graafik 12. Proovi 5MR-FA Graafik 13. Proovi 5MR-FA
sisiniku nanoosakeste sisiniku nanoosakeste
hajumiskdver. Ringidega on ruumalajaotus [&bimdddu  jargi.
tahistatud  moddetud  hajumis- Osakeste keskmine 1&abim66t 42 nm,
andmed (néaidatud iga neljas punkt), dispersioon 35%.
pideva joonega lahendus.
~ = 0.30
= £ 0.25} S
£ 10°} E ‘\ o)
B 2 020} /N - b
3 /
2 g ooasf [\
o 2| ko \
= 10 o 0.10F/ ! \
5 £ ! \
= 5 0.05¢ \ N
1 . ; . ) ) v / . ) .
10 ™05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.00, 4 8 12

qa’

Graafik 14 Sisiniku nanoosakeste

Diameeter (nm)

Graafik 15. Sisiniku nanoosakeste

hajumiskbverad. a) 5MRC2, b) ruumalajaotused. a) 5MRC2
5MRC6. Pideva joonega néaidatud keskmine diameeter 3.6 nm,
lahendus. dispersioon 59%. b) 5MRC6

keskmine diameeter 5.0 nm,

dispersioon 35%.
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keskmiseks diameeteriks 5.0 nm, dispersioon 35%k€xe agregaatumise uurimiseks viidi 3
kuud peale esmaseid uuriguid labi kordusmddtmises ,andsid sarnased tulemused, viidates
osakeste suurele stabiilsusele lahuses. Susinikoosakeste uurimise tulemused on esitatud
to6os “A.Tamm, A.-L. Peikolainen, J. Kozlova, H. Mk, A. Aidla,R. Rammula, L. Aarik, K.
Roosalu, J. Lu, L. Hultman, M. Koel, K.Kukli, J.Alr Atomic layer deposition of high-k

dielectrics on carbon nanoparticles”, mis on saatleivaldamiseks ajakirjale “Carbon”.

4.2.4 PtO ja PdO

Kdige vaiksemateks osakesteks, m
antud t66s uuriti, olid PtO ja PdC

nanosuspensioonid  (graafikl6) kontse

tratsiooniga  0.4%  (koostd6s  Root:

Pdllumajandus-teaduste  Ulikooli  keemi
osakonnaga, Dr. Ingmar Persson). SAX

Intensiivsus (suht. 0.)

anallidsid suutsid anda vaid ligikauds

hinnangu naidates, et osakeste labim&oc

olid vaiksemad kui 1.5 nm. Need mo6dtme _ )
Graafik 16. a) PtO ja b) PdO

kombineerituna madala kontsentratsioon hajumiskéverad, ringide ja rombidega on
jdadvad alla KRM-1 maaramispiiri, mistott t@histatud vastavad puhvrid.
tdpsemat suurusemaarangut ei olnud voimalik saafadluseks, osakeste ruumalad
maaratuna EXAFS meetodil (Rootsis) olid PtO kod& nn? ja PdO korral 1 nf mis

l&hevad kokku SAXS hinnanguga. PtO ja PdO kolldidkie uurimise tulemused on kokku
vOetud t66s: “N.Torapava, L.lvarElding, H.Mandar,R€osalu, |.Persson. Hydrolysis of
Palladium(ll) and Platinum(ll) in Aqueous Solutigrhis on lahiajal kavas saata ajakirjale

“Inorganic Chemistry” vdi “Dalton Transcations”.
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4.2.5 Kulla kolloidosakesed

Esimeseks objektiks, mida pd&hjalikult analtusitiacdmel KRM-1, oli kulla
kolloidlahusvalmistatud TU Keemia Instituudis), led Au osakeste nominaalne 1abimaat oli
15+3nm (maaratud TEM analliisiga). Eesmargiks ohtriadlida metoodika korrektsust
nanoosakese suuruse maaramisel. Sama lahusegaidoid (kdesoleva t66 juhendaja
osalemisel) labi kontrollmddtmised soéltumatult vewdljal erineval SAXS seadmel Ule
maailma. Esiteks, Moskvas (oktoober, 2008) Karposiituudis seadmega KRM-1, kus saadi
Au osakese jaoks inertsiraaduse (Rg) vaartuseksnm.2 Teiseks, Hollandis (mai, 2010)
Almelos firma Panalytical eksperimentaallaboris dse@l Empyrean (Rg=7.5 nm).
Kolmandaks, Tokyos (juuni, 2010) firma Rigaku ekspentaallaboris seadmel SmartLab
(Rg=7.2 nm). Neljandaks, Karlsruhes (juuli, 201@m& Bruker eksperimentaallaboris
seadmel D8 Discover (Rg=7.6 nm). Tartus mdddetudaftk 17) ja Igor Pro makroga
Irena(llavsky, et al., 2009) maaratud Rg (graaf) bli sama vedeliku jaoks 7.7 nm.

Tulemustest saab jareldada, et KRM-1 t66tab niitm@® kui arvutuse osas usaldusvaarselt.

- r r r T T 1.2
P 1.0}
e 10
é 0.8}
%) =
§ 102 = 0.6f
@ 0.4}
5 ° o o _
= O m%‘ “%0%330 €9 Oor © o Ctigo 02 B
0 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0 5 10 15 20
-1
q(A) r [nm]
Graafik 17. Kulla kolloidosakeste Graafik 18. Kulla kolloidosakeste
hajumiskover. Ringidega on paaride jaotusfunktsioon, mille kaudu
tahistatud mdddetud hajumisandmed arvutatud Rg=7.7 nm.

(ndidatud iga neljas punkt), pideva
joonega lahendus.
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4.2.6 Valgu uuringud

Toos teostati valgu RB

N

—~ 10 acidophila LH2 (saadud koostoos TU
g : S;Itllalzgjlsl:is_ FI bioflGusika laboratooriumiga) SAXS
% 10° — puhas lahusti analtiis. Eesmargiks oli teha kindlaks,
g kas meie rontgenhajumise seade suudab
-% registreerida valkude norka
IS 102 hajumissignaali, Oluliseks tulemuseks

oli piisavalt tugeva ja foonist eristuva

intensiivsusega hajumiskdvera saamine

Graafik 19. SAXS kdverad valgu RB
acidophila LH2 proovi anallsilt. Summaarne
m&dtmise aeg oli 27 min. Joonisel on esitatud uuringutel oli esiteks aine liiga vaike

nelja  jarjestikuse kaadri keskmistatud ] ) ] )
hajumis-kéverad. kontsentratsioon lahuses ja teiseks, aine

(graafik 19). Probleemiks antud valgu

sadenemine mAodtmiste kaigus
kapillaari p6hja, mistdttu ei olnud vBimalik mddsnikorrata sama prooviga. Siiski naitas
eksperiment selgelt, et KRM-1 on vdimeline viim&ilka valkude SAXS anallisi digete
proovide ja proovihoidjatega. Edaspidises to0shtidelles osas votta kasutusele meetodid,
mis takistavad aine valjasadenemist kapillaarisiteké kasutades tsirkulatsiooni voi

suurendada aine kontsentratsiooni koos sobivate bilisteatoritega.
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Arutelu

Jargnevas peatikis kasitletakse esmalt kolme pbhiuudatust seadme KRM-1
juures. Sellel jargneb arutelu sellest, millisedd okdusammud ja probleemid erinevate
materjalide nanostruktuuri uurimisel kasutadesstaitwd aparatuuri ning kasutuselevdetud
metoodikat.

Koordinaaditundliku detektori paigaldamisel seadmdfRM-1, oli eesmargiks
kirendada proovidelt hajunud kiirguse kogumist.i Kunalliisida mddtmisaegade muutust,
siis vOib esiteks arvesse votta Uhes punktis negigtud hajunud kiirguse intensiivsuse. Enne
muudatuste labiviimist m6ddeti Lupolen etaloni kedierimispunktis intensiivsuseks 245 cps.
Uue detektoriga on samas punktis intensiivsusel® &s. Muutus on 6.9 korda uue stisteemi
kahjuks. Seda saab seletada esiteks pooljuhtdetektiidise madalama tundlikkusega.
Teiseks, liikkuva pilu seadmele ruumi tegemiseks gidtgentoru viima proovist kaugemale.
Vahemaa toru fookuse ja esimese pilu vahel kas@asra pealt 210 millimeetrini. Kui jatta
arvestamata ohus hajumise kaod, siis vastab seesiiMsuse vahenemisele 1.6 korda.
Ulejaanud vahenemine voib olla seotud sellegaastitatava rontgentoru to6tundide ressurss
on ammendunud, mistbttu torust saadav intensiivkaBaneb oluliselt enne katoodi
labipdlemist.

Jargmiseks vordleme aega, mis kulus vanal detékoruue detektoril selleks, et
registreerida proovilt hajunud kiirgus kaheksakrsesl B vahemikus.
Stsintillatsioondetektoril jagunes selline nurkvatie keskmiselt 200 punktiks, kusjuure8 2
kasvades punktitihedust vahendati. Kuna Mythen dgdfistreerib kogu hajumispiirkonna the
kaadriga, siis sama punktis kogumise aja korradionnaiv ajavoit 200 korda. Vottes arvesse
vahenenud intensiivsust ja detektori tundlikustinsa reaalseks ajavdiduks 29 korda. Kui
tutpiline modtmine stsintillatsioondetektoriga sajfeundise punktis kogumise ajaga kestis 5
tundi, siis Mythen 1k teeb sama t66 ara 10 minutRaalselt kogutakse aga parema signaal-
mira suhte saamiseks Mythen 1K-ga punktis umbes n@inutit, mis vastaks
stsintillatsioondetektori korral 13 tunnile. MGosaja kbrval tuleb &ra markida ka detektori
minimaalne lahutus, mis on Mythen 1K praeguse pasg korral 0.009°.
Stsintillatsioondetektori puhul oli minimaalne san®D05°, mis oli seotud vdimalusega
paigutada detektori ette 25 pm laiune pilu. 1D klete korral saaks lahutusvdimet
suurendada detektori viimisega proovist kaugemalel reaalselt on sellisest resolutsioonist
kasu vaid primaarkiire lahedal, kus toimub jarslensiivsuse muutus. Uldise hajumisprofiili

juures, kus peitub suurem osa infot, see rolli @ng.
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Kaamerale paigaldatud proovihoidja eesmargiks dftslistada mitme proovi
jarjestikust mootmist. Lisaks sellele saab proowmfzoabil maarata kapillaaride paksust, mille
arvestamine on moddapadsmatu hajumisandmete kenirigsel neeldumise ja puhvri
hajumise suhtes.

Liikuva pilu kasutuselevotmisega sai rontgenhajenkaameral KRM-1 vdimalikuks
SAXS analliis absoluutsel skaalal. T66 kaigus migarahaarkiire intensiivsus thikulise
kiire kdrguse kohta nii detektori ees oleva vewikea piluga, kui ilma. Saadud tulemused
erinesid 4%, mis vOib olla pohjustatud pilulaiustéidramatusest. Teiseks vOib seletada
erinevust sellega, et piluta mootmisel oli detekdotangeva kiirguse intensiivsus kaks
suurusjarku kérgem ning detektor voib olla osalikéllastunud. Meetodi rakendamise suhtes
on eelistatum esimene seletus, sest siis jaab egapés t60s ara lisaetapp detektori ette pilu
paigutamise ja eemaldamise naol. Sellisel juhulvaja teha kindlaks detektori pikseli
efektivsed modtmed, mis voivad erineda fuusikeBstmootmetest néhtuse tottu, mida
tuntakse nn. laengu jagamise nahtusena. Liikuva feiseks rakenduseks on proovide
neeldumise maaramine. Varem pidi selleks objekiijagse asetama mdne tugeva hajutaja
ning siis mingi kindla nurga all maarama hajunubigkise intensiivsuse. Seejarel asetama
detektori ette uuritava proovi ning mddtma labileselajunud kiirguse intensiivsust ning
saadud kiirguste intensiivsustest arvutama neelsieinhiiikuva pilu puhul méddetakse esmalt
primaarkiire intensiivsus, seejarel asetataksetawgproov hoidjasse ning mdddetakse seda
labinud kiirguse intensiivsus. Edasi saab juba wpreoutumata minna Ule hajumisandmete
kogumisele.

Seadme KRM-1 ning SmartLab vaikeste nurkade romgj@mise voimaluste
uurimiseks viidi kdesoleva t66 kaigus labi mitmeéahuses olevate nanoosakeste SAXS
uuringuid

Vaikseimad osakesed, millel SAXS anallidsi labi iyiiblid PtO ja PdO
kolloidosakesed vees. Osakestelt hajunud kiirgu®@ile samasse suurusjarku, mis takistas
pbhjaliku analtusi labiviimist. NOrk signaal olngitud osakeste vaikestest médtmetest, ning
madalast kontsentratsioonist. Sarnaste proovidesjpeab tulevikus leidma véimaluse proovi
mootmiseks vaakumis. Nonda elimineeritakse proadjhdkarbi akendelt hajunud foon, ning
signaal-mura suhe paraneb.

Erinevalt eelmistest proovidest, saadi nérga hgutavalgu RB acidophila LH2 —
SAXS modtmistel foonist selgelt eristuv signaalidkm&6tmiste kaigus ilmnesid probleemid

valgu proovi stabiilsusega, mis takistas edasiatiasi. Valkude analtts seadmel KRM-1 on
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perspektiivikas, kuid valjasadenemise valtimiselleld kasutusele votta labivoolukuvetid,
mis elimineeriks ka proovi paksuse méaéaramise vaadu

Uurimise all olid ka erinevad metallalkoksiididestimistatud nanoosakesed: BjO
SnG ja Y203 KOik neist andsid tugevat hajumissignaali ningmddasid maarata osakeste
suurusjaotust. SnOa Y205 uuringud néitasid, et kbrgel réhul ja temperatutiibtiemine
suurendab keskmise osakese modtmeid. Tulemusedakiad SAXS anallitsi voimekust
metalloksiidi nanoosakeste uurimisel.

Kulla kolloidosakeste anallitsist saadud paarideugiionktsioon ei ole tuupiline
sfaarilise osakese oma, ndha on asummeetrilisigadéienemist suuremate kauguste suunas,
mis vihjab ellipsoidsele osakesele. Kuju kinnitagkis tuleb viia labi keskmise osakese kuju
ab initio modelleerimine. Arvutatud kullaosakeste inertsimadangeb hasti kokku nelja
erineva sOltumatu SAXS anallidsiga, mis kinnitalukatsid arvutusmetoodika Gigsust.

Suurimateks uuritud osakesed olid susiniku kolkidises 5MR-FA keskmise
suurusega 42 nm. Osakestelt hajunud kiirgus koopthes vaga vaikeste q vaartuste huurde
ning hinnanguliselt véib anda seadmele KRM-1 Ulekssmaaramispiiriks 45 nm.

Eelneva arutelu p&hjal on rontgenhajumise kaamdRdKl ning anallidsimetodika
arendamise edasisteks plaanideks ja vajadusteks:

1. Uurida vdimalusi primaarkiire intensiivsuse suuramiseks kollimatsiooni
susteemi modifitseerimise voi allika vahetamisé. tee

2. Leida selgitus detektori piluga ja ilma mdddetudmaarkiire intensiivsuste
erinevusele ning voimaluse korral seda arvesseavdlketektori piluta
eksperimendi labiviimisel.

3. Uurida labivoolukiveti kasutamise véimalikust nitaguvust, eesmargiga viia
kogu proov vaakumisse ning valtida sadenemist.

4. Maarata detektori surnud aeg suurtel intensiivéuataviidavate mootmiste

korrektsioonide tarbeks.
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Kokkuvote

Magistrito6 eesmarkideks oli esiteks seadme KRMilistamine eesmargiga saada
tapne, kiire ja mugav rontgenhajumise kaamera, lisgéks hajumiskdvera registreerimisele
vOimaldab maarata hajutavate osakeste hajumiskistl@eiseks, SAXS analltsimetoodika
valjatddtamine nanoosakeste uurimiseks seadmel KRIKelmandaks, analtitisimetoodika
kontrollimine erinevate proovide jaoks. To0meto@ddsas viidi labi jargmised arendustood:
e RoOntgenkaameral KRM-1 vahetati stsintillatsioonkgte valja koordinaaditundliku

pooljuhtdetektori Mythen 1K vastu, mille tulemusel proovide mddtmiseg vahenes 5
tunnilt 27 minutini . Detektor vbimaldab ka lihikeste kaadrite tlesvstnet kontrollida
proovi Biget asendit.

e Proovide mugavamaks kasitlemiseks konstrueeriti posovihoidja, mis mahutab
korraga 3 kapillaari ning vdimaldab nende tapset positsioneerimist.akss saab
proovihoidja abil kapillaare Ule primaarkiire skandesmaarata nende paksustmis on
vajalik edasisteks arvutusteks.

e Hajumisandmete absoluutsesse intensiivsuse skaalassseks konstrueeriti liikuvailu
seade, mis vOimaldabeida proovile langeva ja sellelt hajunud kiirgusghte. Liikuva
pilu seadme abil kalibreeriti lupolenist sekundéaoa, mille abil on edaspidi voimalik ka

Rigaku SmartLabil mdddetuthjumisandmed absoluutskaalasse viia

Valjatootatud aparatuuri ja metoodika testimisekbiviidud erinevate proovide
maodtmiste ning analtusi tulemused on jargmised:

e Naidati, et puhtastitaan(IV)butoksiidis puuduvad SAXS anallisiga méaéaratavad
nanoosakesed vOi klastrid ning maarati osaliseldrditiisitud titaan(V)butoksiidis
olevateTiO, osakeste suuruseksnm.

e SnO.ja Y03 nano kolloidlahuses mééarati osakeste suurusekawadis3.5 nmja 1.5 nm
Proovide kuumutamisel 230° C juures korgel réhulrenesid Sn@osakesed keskmise
diameetrini6.5 nmning Y,O3; algosakeste kdrvale tekis uus fraktsioon kesksusgusega
14.5 nm

o Keemiliselt sunteesitudsisiniku nanoosakeste kolloidlahusest maarati osakeste
keskmiseks suurusek® nm, mis kasutatava aparatutitemine maaramispiir.

e PtO ja PdO kolloidlahuste m66tmine ei vbimaldanud maarata esndlevate osakeste

suurusi.
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e Kulla kolloidlahuses maaérati osakeste inertsiraadiuseRg = 7.7 nm mis langeb
suurepéaraselt kokku nelja sdltumatu sama kolloitBahanaliliisiga. Inertsiraaditig nm
vastab sfaarilise osakese putidmeetrile 20 nm.

e Valgu RB acidophila LH2 SAXS analiils naitas, et rontgenhajumise kaamera AR

vOimeline registreerima valkude kui ndrkade hajutajateignaali.

Kokkuvottes naidati, et rontgenhajumise seadmel KRbh vdimalik hea tapsusega
maarata erinevate ainete nanoosakeste méotmeidsngusl — 45 nm ning edaspidi viia

labi arvutusi ja esitada tulemusi absoluutses skaahis annab vBimaluse méaarata hajutavate

osakeste molekulmasse.
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Tanuavaldused

Suurimad tdnuavaldused kuuluvad juhendajale Hugoddgle, kelle abita poleks
selle t66 valmimine olnud vdimalik. Suur tdnu keligdele oomipoest, kellel jagus kannatust
mind t60 kirjutamise ajal asendada. Lisaks tanastiEEeadusfondi mille granti nr 7603
finantseerimisel t66 valmis.

Aitdh ema ja Karin, et tddle oma eksperthinnangisae.
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Development and Application of Small Angle X-ray Sattering
for Characterization of Nanoparticles

The aims of the master’s thesis were, firstly, itn@erovement of small angle x-ray
scattering camera KRM-1 in order to make it fasted easy to use for measuring scattering
curves and scattering cross section of particlemtafrest. Secondly, the development of
SAXS analysis methodology for studying nanoparsicda KRM-1. Thirdly, the validation of
analysis methodology on different samples. Theowihg development-related work was
conducted concerning the methodology:

e Scintillation detector on KRM-1 was replaced with %olid state detector Mythen 1K, as
a result of which the time of measuring was reddoeah 5 hours to 27 minutes. Also, the
new detector allows short snapshots which makessiple to check the sample alignment
before main measurement.

e A new sample holderwas constructed thdits 3 capillaries at once and enables their
accurate positioning. Furthermore, the capillargkthess can be determined by scanning it
across the primary beam.

e For measurements in absolute scale, a moving eliicd was constructed, that allows
direct intensity determination for incident andnseitted beams. Using the moving slit
device, a secondary absolute intensity standardcadisrated, which will enable absolute

measurements on Rigaku SmartLab.

The results of measuring different samples andyaigawhich were carried out in
order to test the machine and methodology arelkmsvi

e It was shown that neat titanium (IV) butoxide camsano particles or cluster measureable
by SAXS analysis. In partially hydrolysed titaniu(V) butoxide the averagdiO,
particle diameter was found to henm.

e In SnO, and Y,03 colloidal solution particle average particle didaens were found to be
3.5 nm and 1.5 nm, respectively. Heat treatment at 230° C and elevatessures
increasednO, particle size t&.5 nmand forY O3 an additional fraction was discovered
with average diameter a#4.5 nm

¢ In chemically synthesizedarbon colloidal solution the largest average particle size was
determined a42 nm, which also suggests the upper bound for this KRM-
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e For gold colloidal solution radius of gyration for average particle was fotndeRy =
7.7 nm This result is in good agreement with four otimelependent measurements of the
same solution.

e Measurements of proteiRB acidophila LH2 demonstrated that small angle scattering
camera KRM-1 is capable of registering scatteriognf proteins, as they are known for
their weak scattering intensity.

e In conclusion, it was shown that the SAXS deviceapable of determining with good
accuracy particle sizes in the rangelef 40 nmand from now on it is possible to present

data and results in absolute scale.
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