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Szakmai beszamold

A szilard anyagok belsd atomi szerkezetének vizsgalatara a rontgensugarzast
hasznaljdk a legdltalanosabban. A hagyomanyos rontgenszords kiértékelését azonban
neheziti a fazisprobléma, vagyis az, hogy a szort sugarzasnak csak az intenzitasat tudjuk
mérni, a fazisat nem. A Gabor Dénes altal fél évszdzada feltalalt holografia erre ad
megoldast, de a hologramok felbontasa a kézelmultig meg sem tudta kozeliteni az atomi
méreteket.

Az atomi felbontasu rontgen holografia elméleti alapjait 1991-ben dolgoztuk ki
[1] és néhany évvel késobb végeztiik el az els6 sikeres kisérletet [2]. Az azodta eltelt
években a modszert tovabbfejlesztettiik és megtettilk az elsé 1épéseket a gyakorlati
alkalmazas felé [3]. Ebben nagy segitségilinkre volt az OTKA 1997-ben és 2001-ben
elnyert tamogatasa (T022041 és T034284). E palydzatok {6 célkitiizéseit sikeriilt
maradéktalanul megvaldsitani. Az alkalmazhatésag egyik legnagyobb géatja a méréshez
szlikséges 1d0 hossztsaga (az elsd mérésnél kozel két honap) volt, amit sikertlt néhany
orara csokkenteni. Ehhez, a laboratériumi forrasoknal sokkal erdsebb szinkrotronsugarzas
alkalmazasan kiviil sziikség volt a méroberendezés és az adatgyiijtd rendszer teljes
atalakitasara. Egy masik probléma volt az atomok rekonstrualt képének iranyfiiggd
felbontasa, amit a mért szimmetria elemek felhasznalasaval sikertilt kikiiszobolni. Az igy
kapott iranyfiiggetlen felbontds megkozeliti az elméleti hatarértéket [4]. A mérés
pontossagat sikeriilt annyira megjavitanunk, hogy nem csak tavolabbi atomok, hanem
kozeli konnyi (oxigén) atomok helye is meghatarozhaté [5]. Az atomi felbontasu rontgen
hologréafia egyik els6 alkalmazasa egy kvazikristaly lokalis szerkezetének mérése volt

[6].

Néhany éve M. Kopecky és munkatarsai javasoltak egy mérési modszert [7],
amivel allitdsuk szerint ugyanolyan hologramot lehet mérni, mint a fluoreszcens
holografiaval, viszont sokkal jobb a jel-hattér arany. A valtoztatas Iényege, hogy nem a
mintabdl kijovo fluoreszcens sugarzast mérik a minta szogének fliiggvényében, hanem a
mintan athalad6 nyaldb gyengiilését. Mi azonban kimutattuk, hogy elhanyagoltak egy, a
hologramnal sokkal erdsebb effektust, a minta koherens szorasat [8]. Egy tovabbi
cikkiinkben azt is megmutattuk, hogy ezt az informaciot, tehat a minta altal koherensen
szort teljes intenzitast is fel lehet hasznalni az atomi szerkezet meghatdrozasara. Az 1j
mérési modszer — a szogatlagolt rugalmas szords — alkalmazhatdsagat rontgen és neutron
mérésekkel is igazoltuk [9].

Jelen palyazat f6 célja a fentebb ismertetett két mddszer, az atomi felbontasu
rontgen holografia és a szogatlagolt rugalmas szoras tovabbfejlesztése ¢€s alkalmazasa
volt. A pdalydzat munkaterve harom pontbdl allt: rontgen holografia mérés CMR
anyagokon, a holografia kiértékelési mddszerének tovabbfejlesztése és szogatlagolt



rugalmas széras mérések. A célkitlizésekbdl csak az elsdt sikeriilt maradéktalanul
megvalositani, a masik két témdban fontos részeredmények sziilettek. Az okok részben
technikaiak (nem sikertiilt elkésziteni a neutron polarizatort és a hozza tartozé magneses
neutronvezetodt), részben tudomanyosak (a kiértékelési modszerek fejlesztése numerikus
stabilitasi problémak miatt nehezebb feladatnak bizonyult, mint ahogy azt eldre lattuk).
Ezért a munkatervet 0j, de a palydzat témdjahoz szorosan kapcsoldédd feladatokkal
egészitettiik ki: elektron holografia mérés pasztazo elektron mikroszkoppal €s az egyetlen
molekuldn femtoszekundumos iddskalan végzett rontgendiffrakcio — kiértékelési
problémai. Ezek miatt a valtoztatasok miatt kértiik a palyazat futamidejének tovabbi egy
évvel torténd meghosszabbitasat. Az alabb ismertetett eredményeket szinvonalas
nemzetkozi folyoiratokban publikaltuk.

Rontgen holografia perovszkit kristalyon

Lag7Sro3sMnO; anyagon végeztiink rontgen holografia méréseket. Ez az anyag
kolosszalis magneses ellendllassal (CMR) rendelkezik. Az anyag 470 K hémérsékleten
fazisatalakulast mutat [10], amely az elektronszerkezetben is jelentkezik. EXAFS
mérések arra utaltak, hogy ez a fazisatalakulds egytitt jar a kristalyszerkezet Jahn-Teller
torzulasaval [10]. A mangan atomok K-alfa sugarzasaval végeztiink rontgen holografia
méréseket egy egykristaly mintan két homérsékleten, a fazisatalakulas alatt és felett. A
mangan atomok rekonstrualt kornyezetében nem talaltunk kimutathaté valtozast az atomi
pozicidkban. Ez azt jelenti, hogy statikus Jahn-Teller torzulds nincs a rendszerben.
Meéréseink nem zarjak ki a dinamikus torzulds lehet6ségét. Eredményeinket az X-ray
Spectrometry folyoiratban publikaltuk [11].
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2. abra. A mangan atomok hologrambol rekonstrualt kornyezete a fazisatalkulas alatti és
feletti homérsékleten. Az abran csak a legerdsebben szoro La/Sr atomok lathatok.

A holografia mérések eredményeibdl egy Osszefoglald cikk jelent meg a Journal
of Alloys and Compounds folyoiratban [12], valamint (meghivott) eldadast tartottunk egy



nemzetkozi konferencian [13]. Ugyanebbdl a témakorbol egy ismeretterjesztd cikket
kozoltink a Fizikai Szemlében [14].

Szogatlagolt rugalmas szoras

A szokasos diffrakcios méréseknél a koherensen szort intenzitast a szdorasi vektor
(a szort és a direkt nyalab hullamszamvektoranak kiilonbsége) fliggvényében mérik. Egy
korabbi cikkiinkben megmutattuk, hogy a minta altal koherensen szdrt teljes intenzitast is
fel lehet hasznélni szerkezetmeghatarozasra [9]. Az informaciét kétféleképpen is meg
lehet szerezni: a minta altal rugalmasan szdrt teljes intenzitdst mérjiik egy vagy tobb, a
mintat teljesen koriilvevd detektorral, vagy pedig a mintan athalado nyaldb gyengiilését
mérjiik a minta orientdciojanak fiiggvényében.

A szogintegralt rugalmas szords eredményeként kapott kép ugyanazt az
informaciét hordozza, mint a hagyomanyos egykristaly diffrakcido sordn egyenként
Osszegyljtott intenzitds adatok. Ennek igazolasara megmértiik (magat a mérést még az
el6zd, T 034284 szamu OTKA palyazatunk alatt €s tdmogatasaval végeztiik) egy Cqgo
egykristaly szogintegralt rugalmas szorasat rontgensugarzassal, 6 kiilonb6zo energian (1.
abra). Kidolgoztunk egy eljarast, amivel a mért képekbdl kinyerhetdk az egyes reflexiok
intenzitds adatai. Az igy kapott intenzitdsok szolgéltak egy szokasos egykristaly
diffrakcio kiértékeld6 programcsomag (Crystals) bemend adataiként. A finomitas
eredményeként megkaptuk a Cep jOl ismert szerkezetét kielégitd pontossaggal (R-faktor =
4.5%). Az eredményeinket a Journal of Applied Crystallography folydiratban publikaltuk
[15].
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1. abra. Cey szogintegralt rugalmas szordsa Mo K, sugarzassal mérve és gombfeliileten
dbrazolva (a). A Kossel-vonal-szerii vonalak pozicioja és intenzitasa hordozza a
szerkezeti informaciot. A kinagyitott részen (b) jol latszik, hogy a mért vonalak helyzete
tokéletesen egyezik az ismert szerkezetbol szamitottal (szaggatott vonalak).
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Elektron holografia pasztazo elektron mikroszkoppal

Egy pasztazo elektronmikroszkopot atalakitottunk ugy, hogy alkalmas legyen
atomi felbontdsu hologramok mérésére. A mérés Ilényege, hogy a pasztazd
elektronmikroszkdp elektronnyaldbja altal a mintdban keltett rontgensugéarzast hasznaljuk
fel hologramok készitésére. Ehhez at kellett alakitani az elektronmikroszkop
mintamozgatd rendszerét, Ugy, hogy az egy fiiggetlen szamitogéppel vezérelhetd legyen,
valamint hozzéd kellett épiteni egy nagy atmérojii félvezetd detektort. Az ) mérésbol
kapott hologramok eldnye a szokésos rontgen-hologramokhoz képest, hogy — mivel a
hologramot nem a rontgen-fotonok, hanem az elektronok hozzdk létre — a jel-hattér
viszony egy nagysagrenddel jobb. Hatranya viszont, hogy a hologrambol nem kaphat6
meg egyszeriien az atomok, illetve azok elektronjainak stirtisége.

Nikkeloxid mintan 9 ¢és 14 keV kozott 6 elektronenergidnal vettiink fel
hologramokat. Az elektronnyaldb altal a minta Ni atomjaiban keltett karakterisztikus Ni
A NiO kristaly ismert szerkezetébdl kiszamitottuk az elméleti intenzitas eloszlast, és azt
talaltuk, hogy jol egyezik a kisérleti adatokkal (3. abra).

A kisérleti adatok kiértékelése és az atomok pozicidinak meghatarozasa
ismeretlen minta esetén nem latszik konnyl feladatnak. Az elsOként probalt direkt
invertalas csak zajmentes esetben miikodik. Tobb iteracios eljarast is kiprobaltunk. A
»~maximum entropy” és a ,,charge flipping” elvén alapuld iteraciés moddszerek igéretes
els6 eredményeket adtak. Ezeknek a mddszereknek a szamitastechnikai igénye elég nagy,
tesztelésiik és a paraméterek optimalizalasa még tovabbi munkét igényel.

3. abra. NiO egykristaly elektron hologramja 9 keV energian. Baloldalt a meért,
jobboldalt az elméletileg szamolt hologram lathato.

Holografikus és diffrakcios kiértékelési modszerek

Vizsgélatokat végeztiink arra, hogy milyen, a szokédsos Helmholtz-Kirchhoff
integral alkalmazasan tilmutatd eljaras lehet célravezetd az atomi felbontasu rontgen- €s



elektron-hologramok kiértékelésére. Két lehetdség meriilt fel: a linearis probléma
matrixanak invertalasa €s az iterativ eljaras. Modellszamitasokon teszteltik a két
lehetséges modszert. Azt taladltuk, hogy a matrixinverzid a zajmentes esetben egy
lépésben meg tudja adni a megoldast, de zaj jelenlétében nem mikodik. Azt is
megvizsgaltuk, hogyan fligg két szimulalt egyatomos hologram eltérése az atomok relativ
helyzetétol. A kapott fliggvény nem monoton, hanem oszcillalo viselkedést mutat. Ez
megnehezitheti az iterativ szdmitdsok konvergenciajat. Megvizsgaltuk azt is, hogy a
kiértékelésben alkalmazott aluldteresztd szlironek milyen a hatidsa rekonstrualt képre.
Erre vonatkozoan korabban egymasnak ellentmondd adatok jelentek meg az
irodalomban. Megmutattuk, hogy az alulatereszté szlird fo hatdsa a lathaté atomok
tavolsagtartomanyanak a korlatozdsa ¢€s hogy az eljaras nincs hatassal a képben
jelentkez6 zajra. Az eredmények a Physical Review B folyoiratban jelentek meg [16].

A korabban kidolgozott ,,charge flipping” modszer [17] alkalmazasat vizsgaltuk
egy pszeudoszimmetriaval rendelkezd molekularis kristalyra. Korabban a 271 atomos
triklin szerkezet megolddsa komoly problémat okozott a klasszikus direkt modszerek
szamara, amelynek oka a szerkezet tObbszoros pszeudoszimmetridja. Mivel a
pszeudoszimmetria jelenléte a toltésalternalds szdmdara inkabb konnyitést jelent: gyors
megoldast (12 sec) és tetszoleges véletlen faziskészletbdl indulva is 100% hatékonysagot
tapasztaltunk. Az ab inito megoldas teljessége és pontossaga is rendkiviili a klasszikus
direkt modszerrel Osszehasonlitva. A megoldasként kapott elektronstriiség térkép
azonnal értelmezhetd volt, a csucskereséssel kapott atomi koordinatdk atlagos eltérése a
szerkezeti finomitastol mindossze 0.06A. Ezt akkor értékelhetjiik igazan, ha tudjuk, hogy
egy ekkora szerkezet elsd modelljében altalaban az atomok 20-30%-a szokott hianyozni,
¢és a teljes megoldashoz tobb napi szakértd munka sziikséges. Ennek a munkanak az
eredményei a Journal of American Chemical Society folydiratban jelentek meg [18].

Rontgendiffrakcio egyetlen molekulan

Az elmult évben egy masik (a holografiaval rokon) probléma, az egy molekula
leképzés (single molecule imaging) teriiletén is értiink el eredményeket.

A Hamburgban ¢éptild rontgen szabadelekron 1ézernél (XFEL) tervezett
egymolekulds rontgendiffrakcios mérések egyik nagy problaméja, hogy az egyes
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a képek informaciotartalma mar elegendd az orientaciok meghatarozasara és a molekula
szerkezetének a megoldasara. A moddszert egy ismert fehérje molekula (RuBisCo,
molekula suly: ~538 kDa) adataibdl szamolt diffraktogramokon teszteltiik. Azt talaltuk,
hogy a Hamburgban épiil6 XFEL impulzusparamétereinek megfeleld (vagy annal
nagyobb) intenzitdsndl az osztalyozéas lehetséges, mig anndl tizszer kisebb intenzits
esetén mar nem (4. abra). Az eredmények a Journal of Structural Biology folyoiratban
jelentek meg [19].
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4. dbra. Az osztalyozas eredményessége kiilonbozo jelszinteknél: A kozépso oszlop a
hamburgi XFEL tervezett paramétereinek felel meg, a tole balra és jobbra levo oszlopok
annadl egy nagysagrenddel kisebb ill. nagyobb intenzitashoz tartoznak. A felsé sor a
Jellemzé szorasképre mutat egy-egy példat. A masodik sorban az egyes orientdcios
osztalyokat jelenitettiik meg kiilonbozé szinekkel. A legalso sor az orientalds
hibaeloszlasat abrazolja.
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