Beszamolé a PD50000 szamu palyazathoz: lonok
kdlcsbnhatasai bioldgiailag aktiv molekulakkal és szigetelb
nano-strukturakkal

2005-2008 kozott folyd kutatasi projektem az OTKA TO46905 palyazathoz
kacsolodott. A kutatds soran, egyrészt lassi ionok szigeteld nanokapillarisokon vald
athaladasat vizsgaltuk a nemrég felfedezett ionterelés jelenségének [1] jobb megértése
c€ljabol, valamint tanulmdnyoztuk biologiai szempontbol fontos kis molekulak
ionbombazas hatasara torténd széttoredez0dését, mely a sugarkarosodasi folyamatok
elemi szinten valdé megértését segiti eld egy nagy nemzetkdzi egyiittmiikodés keretein
beliil (Radiation Damage in Biomolecular Systems).

A munka egy gyors fejlesztéssel kezdddott. Kialakitottuk a kisérleti
mérohelyet az ATOMKI Elektron Ciklotron Rezonancia (ECR) ion forrasanal az
ionok nanokapillarisokon valé athaladadsdnak vizsgalatdhoz. A  kisérleteket
vakuumkamraban végeztik el, melyet egy a sajat terveim szerint késziilt
elektrosztatikus ion-spektrométerrel szereltink fel az 4thaladt ionok szdg- és
toltéseloszlasanak méréséhez. A spektrométer kis térszogbdl gyiijti be az ionokat, igy
a szogeloszlasokat forgathatd korasztalra szerelve a spektrométer Iéptetésével vettiik
fel. A késobbiekben egy helyzetérzékeny Multi Channel Plate (MCP) detektort is
beszereltiink, ami egy Iépésben térképezi fel a szogeloszlasokat két dimenzioban.

Elso targetjeink elektrokémiai oxidacidval eldallitott, szorosan egymas mellé
rendezett kapilldrisokat tartalmazd, Al,O; anyagli membranok voltak, melyeket
Belgiumbdl kaptunk (UCL) egy egyiittmiikddés keretein beliil. A membranok eliilsé
¢s hatso feliilete fémréteggel volt bevonva a makroszkopikus feltdltddések elkeriilése
érdekében. Ezeknél a kapillaris mintdknal is tapasztaltuk az ionterelés jelenségét,
nevezetesen hogy az ionok jelentds része képes athaladni nagymértékben megdontott
kapillarisokon, ugy hogy az ionok a kapillaris iranyaba tériilnek, anélkiil, hogy
megvaltoztatnak toltésallapotukat. Ez a jelenség csak egy bizonyos idé utan jelenik
meg miutan az ionnyalabot a kapillarismintara bocsatottuk. Ez annak a jele, hogy a
terelést a kapillarisfalak onszervezé modon torténd feltoltddése okozza. Kezdetben az
ionok becsapddnak a kapillarisok falaiba, feltoltik azokat, és az igy kialakuld
elektromos tér mind jobban és jobban eltériti a késobb érkezd ionokat, igy hogy
egyesek a kapillarisokbdl kijutnak. Egy id6 utan dinamikus egyensulyi allapot alakul
ki, melyet a kapillarisokba becsapddd és azon atjutott ionok ardnya valamint a
kapillarisok falain kialakulo feltoltott szigetekbdl elszivargd aram egyiittesen hataroz
meg. Ez egy dinamikus Onszervezd folyamat, melyt eldszor 2002-ben mutattak ki
Stolterfoht és  munkatarsai  polietilén  tereftalatban  (PET)  Iétrehozott
nanokapilldrisokra [1]. Az 1. &bran kiilonb6z6 kapillarismintdkon athaladt ionok
kiilonbozé dolésszogeknél felvett — altalunk mért - szdgeloszldsai lathatok az
egyensuly kialakulasa utan. A szdgeloszlasok maximuma gyakorlatilag mindig
egybeesik a mintak ddlésszogével mutatva az ionterelés jelenségét. A transzmisszid
0°-nal a legnagyobb, de viszonylag nagy dodlésszogeknél (7,5-10°) is mérhetd
intenzitdst kapunk. Megjegyzendd, hogy a mintdk 0,5-1° ddlésszognél mar
geometriailag zartak. A szdget, amelynél a transzmisszié a maximalis //e-ad részére
esik, terelési szognek nevezziik, ami az ionterelési képességet jellemzi.
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1. Abra Al,O5 anyagu kapillaris mintakon 4thalad6 Ne®" ionok szdgeloszlasa kiilsnbozé
dolésszogeknél €s kiilonbozo kapillaris atméroknél: a) 140 nm, b) 260 nm.

Alb,O; anyagra mi mutattuk ki eldszor az ionterelés jelenségét, els0 mérési
eredményeinket melyeket ionspektrométerrel kaptunk, a Nanotechnology folyoiratban
kozoltiik [2]. Itt a kapillarisok gyartasi technologidjat is bemutatjuk. Ez utdn egy
hosszabb fejlesztési munka kovetkezett, melynek sordn kialakitottunk egy nagy
érzékenységli arammérd rendszert, ¢s egy helyzetérzékeny Multi Channel Plate
(MCP) detektort beépitésével lehetévé valt a kimeneti szdgeloszlasok egyetlen
1épésben torténd feltérképezése is. Az aramméréssel torténd mérésre akkor van
szlikség, ha az atvitt iondram olyan nagy, hogy a részecskék szdmlaldsa mar nem
lehetséges. Az eredeti ionspektrométer kisebb ionszam esetén miikodoképes, mig a
kétdimenziés mérdrendszer hasznalata az egészen kis intenzitdsok tartomanydban
teszi lehetdvé a méréseket.

A fejlesztés sordn végzett elézetes méréseinkrél nemzetkdzi konferencidkon
folyamatosan beszdmoltunk. A targyid0szakban 3 el6adast tartottam, és 5 posztert
mutattunk be. Ezekbdl, és a 2008-ban elvégzett hosszabb méréssorozat eredményeibdl
egy nagyobb I¢legzetli publikaciot kozlésre eldkészitettiink. Vizsgaltuk az ionterelési
képességet kiilonbozd ionenergidkon ¢és kapillarisatméroknél. Mas anyagoknal
tapasztaltakhoz hasonlé modon, azt talaltuk, hogy az ionterelési képesség az
ionenergiaval csokken. Megmértiik az abszolut transzmisszidt érzékeny arammérdvel,
sz¢les energiatartomanyban. A transzmisszid6 mind alacsony ¢és nagyenergias
tartomanyban kevesebb volt az egyszeri geometria kép alapjan vartnal utalva a
geometriai torzuldsokra és a tiikortoltés effektusok 1ényeges szerepére. A
kapillarisokon 4thaladt ionok szogszoérasa joval nagyobb volt a kapillarisok
nyilasszogénél. Ez az effektus elméletileg nem teljesen tisztazott, nagy
valdszintiséggel a kapillarisokban illetve azok kijaratanal kialakuld elektromos terek
okozzak. Megmértiik a kapillarison 4thalado ionok toltéseloszlasat és azt tapasztaltuk,
hogy az ionok nagy tobbsége megtartja eredeti toltésallapotat, jelezve, hogy nem
keriiltek a kapillarisfalak kozelébe.

Az ionterelési jelenségek értelmezésére 1) egyszeri analitikus modelleket
dolgoztam ki, a transzmisszid dolésszogtdl valo fliggésének magyarazatira, és az
abszolut transzmissziot befolydsold tényezoket is elemeztem, pl. a kapillarisok
dolésszogeinek iranyszorasat, tikkortoltés-erd hatasait. Ezek a 2008-as méréssorozattal
torténd Osszehasonlitas sordn nyerték elé¢ végleges formajukat, kozlésiikkre a
kozeljovoben keriil sor. Bonyolult numerikus modellszdmolasokat is végeztem,
melyekkel értelmezni lehetett az ionterelés jelenségének kialakuldsat. Szamszeri
egyezést a kisérletekkel azonban ezen a teriileten nehéz elérni, mivel szigetel6kben



zajlo vezetési jelenségek még nem kellden ismertek. A kiilonbozé ismeretlen
paramétereinek megkeresése a numerikus szadmitasok és kisérlet Osszevetésével
hosszadalmas, ezért a kutatas jelenlegi szakaszaban célszeriibb az analitikus modellek
alkalmazasa, még ha erds kozelitéseket is tartalmaznak.

A helyzetérzékeny  detektorral két-dimenzioban  feltérképeztik a
kapillarisokon athaladt ionok szdgeloszlasait, melyek nagyfokt korkords szimmetriat
mutattak. Ezzel az eszkozzel jelentds ultraviola foton emisszidt is megfigyeltiink,
melyre az irodalomban nem taldltunk utalast. Ez a kapillarisokban az ion - feliilet
kolcsonhatasok eredményeként jott 1étre. Azt tapasztaltuk, hogy a fotonok jelentds
szamban kozelitdleg a kapillarisok tengelyeinek iranyaban Iépnek ki a mintabol. Ez az
uj megfigyelés tovabbi kutatdsokat indithat el, melyekkel az ion — szigeteld feliilet
kolcsonhatasok tanulmanyozhatok. Ezen eredményeinket a Nuc. Inst. Meth. B.
folyodiratban kozoltiik [3].

Sikeriilt kapillarisokat gyartanunk az ATOMKI-ben 1év6 ion-mikroszondaval.
Ezek polimetil-metakrilat (PMMA) polimer folidk protonokkal torténd besugarzasa
utdn maratassal késziiltek. A 10 um-es kapillarisok szabalyos rendben toltik ki a
foliat. Ezeken az ionterelés jelenségét azonban nem tudtuk kimutatni, mivel a hossz
atmérd arany (5:1) 1ényegesen kisebb volt, mint a kordbban hasznalt kapillarisoknal.
Ennél az aranyndl ugyanis a kapillarisok még néhany fok ddlésszognél is pusztan
geometriailag ateresztik az ionok nagy részét, mely megneheziti a terelt ionok
kimutatasat. Az atmérd csokkentéséhez a gyartasi technika tovabbi fejlesztésére van
sziikség, melyen tovabbra is dogozunk.

Részt vettiink kiilfoldi egyiittmikodésekben, Hollandiaban (KVI Groningen)
vizsgéltuk polietilén-tereftalat (PET) valamint polikarbonat kapillaris mintdkon a
felt6ltddés dinamikéjat, a tereloképesség atmérotdl és ionenergiatdl vald fiiggését.
Nyalabiddt az ITS LEIF integralt infrastruktira segitségével nyertiink, mely az FP6
eurdpai unids keretprogramban jott 1étre. A szogeloszlasok idofiiggésében érdekes
oszcillalo viselkedést tapasztaltunk, mely az egyensuly bedllta eldtt a kapillarisokban
idolegesen kialakulo, feltoltott szigeteknek koszonhetd. Az eredményekbdl eddig egy
kozlemény jelent meg a Phys. Rew. A-ban [4], egy bekiildés el6tt all és tovabbiak
varhatok.

A molekuldk széttoredezddésének vizsgalatat egyrészt az ATOMKI Van de
Graaff gyorsitdjanal végeztiik. 800 keV-os egyszeresen toltott ionokat iitkoztettiink
viz- és metanmolekuldkkal. Egyszerre 13 szogben vettilk fel az iitkozések soran
keletkez6 molekulatéredékek energiaeloszlasat, melybdl azonositottuk a kiilonb6zo
fragmentécios csatorndkat. A mérések soran a molekulatoredékek {itkdzése a
viszonylag nagy slrtségli hattérgdzok molekulaival szamottevd pontatlansdgokat
okoztak, melyeket csak korlatozott pontossaggal tudtunk korrigdlni. A
vakuumrendszer koltségigényes felujitasara egyenlére nem tudtunk sort keriteni, és a
gyorsitd hosszas lizemsziinete is hatraltatta ennek a méréssorozatnak a folytatasat. A
mérésekben a hibahatart meghaladé anizotropiat nem taldltunk. Ezen az energian
molekuldk széttoredezodésének meghataroz6 mechanizmusa a molekulak direkt,
tobbszOrds ionizacidja és azt kovetdé Coulomb-robbands. Alacsonyabb {itk6zési
energidkon elektronbefogési folyamatok is nagy valdszintiséggel lejatszonak, melyek
ugyancsak Coulomb-robbanashoz vezethetnek, a céltargymolekula tobbszords
elektronvesztése miatt. A méréseket ezért alacsonyabb energidkra is kiterjesztettiik,
mert itt Uj effektusokat vartunk.



Az alacsony energids méréseket kezdetben az ATOMKI ECR ionforrasanal
terveztiik. Ez azonban problémakba iitk6zott, mivel csak egy kisméretli vakuumkamra
allt a rendelkezésiinkre, melybe nehéz lett volna integralni a kétfajta kisérletet (a
kapillarisok vizsgalatat is ebben végeztiik). Sikeriilt viszont nyaldbidét szerezniink a
franciaorszagi GANIL intézetben az ITS LEIF egyiittmiikodés keretében. Itt az
ARIBE létesitmény ECR forrasanal végeztiik kisérleteinket. A kutatdst a TeT
alapitvany is tdmogatta (magyar-francia T¢T palyazat, F-30/06).

Egyik f6 célkitlizéslink a molekulatoredékek szogeloszlasaban anizotropiak
kimutatasa volt. Kordbban vizmolekuldk fragmentéacidja esetén megfigyelték, hogy a
hidrogénion-molekulatéredékek nagyobb intenzitdssal emittalodnak a nyalabhoz
képest merdleges irdnyban, mint azzal kozelitéleg egyezd, vagy ellentétes iranyokban.
Ezt azzal magyaraztdk, hogy a széttoredezést el6idézé 16vedék ion nagyobb
valdszintiséggel tud elektronokat befogni, ha a vizmolekuldban a hidrogén-magok a
nyalabra merdleges iranyban allnak. Ehhez hasonlo effektusok felderitését terveztiik
kiilonb6zé kis molekuldknal, melyek az €16 szervezetek sugarkarosodasaban vagy
annak modellezésében szerepet jatszhatnak. Hogy az anizotropianak a molekula
szimmetridjanak fokartol valo fliggését is vizsgaljuk, H,O, CHy, C¢Hg, H,S molekulak
széttoredez6dését vizsgaltuk N°°, O7" hidrogénszerii ionokkal valo iitkdzések soran a
15-70 keV-os iitkozési energiatartomanyban. A fragmentumok energia spektruma
hasonl6 volt ahhoz, amit a nagyenergids {itkozéseknél kaptunk, de nagyobb
fragmentum energianal is megjelentek csticsok a sokszoros elektron befogasi
folyamatoknak koszonhetden, melyek lassu nagytoltésii ionokkal valo iitkozésekben
nagy valdszintiséggel jatszodnak le. Energiafiiggd anizotrép spektrumokat talaltunk az
fragmentumok eloszlasaban minden vizsgalt molekuldanal. Ezek tobbnyire a 16vedék
utdhatdsainak illetve direkt mag-mag titk6zéseknek tulajdonithatok. A szimmetrikus
metan molekulandl orientacids effektusok nem is vérhatok. A megfigyelt
anizotropiakat a 2. a) és b) abran mutatjuk be, metanra és vizre N°" 16vedék esetében.
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2. a) és 2. b) Abra Molekulatoredékek energiaspektruma a nyalabirdnyhoz képest kiilonboz6 szogeknél
az abrakon jelolt iitk6zési rendszereknél. Piros vonal 30°, fekete 90°, kék pontozott vonal 150°.

Lathatd, hogy metan esetében, 20 eV fragmentum-energia alatt, kis szogeknél
kevesebb fragmentum Iép ki. Ez a 16vedékion taszitd utdhatasainak kdszonhetd, mely
a toltott molekulatoredékeket hatrafelé 10ki, a nyalabbal ellentétes irdnyban. Nagyobb
fragmentum-energidknal, ahol tobbszordés (n>3) elektron befogas a jellemzo
fragmentaciot eldidézo folyamat, szimmetrikus szogeloszlas figyelhetd meg, mely
90°-nal maximalis. Ezek a folyamatok kis iitkozési paraméterekhez tartoznak, ahol a
16vedék ¢és molekulatoredékek centrumai kozel keriilnek egymdashoz és direkt



impulzusatadéds valosul meg a centrumok kozott. Ez jelentésen befolyasolja a
Coulomb robbands folyamatat. A 16vedék jellemzdéen a 90°-os iranyba l6ki meg a
molekulatoredékeket, ez a magyarazata az intenzivebb molekula toredék kilokddésnek
ebben az irdnyban. Viznél is megfigyelhetjiik a hasonlo tipust anizotropidkat, a 17 eV
koriili csticsndl azonban ettdl eltérd viselkedést figyeltiink meg. A cstcs intenzivebb
90°-nal kisebb szogeknél, mint arra szimmetrikusan a nagyobb szogeknél. Ez nem
magyarazhat6 az el6z6 két effektussal, utalva arra, hogy itt a molekula-orientacios
effektusok is szerepet jatszhatnak a fragmentacids folyamatokban.

A kutatasnak varatlan eredményei is voltak. A szintén hidrogénszerti O
energia-spektrumokat kaptunk, mint N® 16vedék esetén. Ez meglepd eredmény volt,
hiszen a két ion toltése alig kiilonbozik egymastol. A kiilonbozd csucsok aranya
teljesen mas volt a két esetben, azt jelezve, hogy a kiilonb6zd tobbszords elektron
befogasi folyamatok nagyon eltérd valdszintiséggel valdsulnak meg a két ion
esetében. Felvetddott annak lehetdsége is, hogy a kiilonbségekben belsd héjrol torténd
elektron-befogasi folyamatok is szerepet jatszanak, melyek nagymértékben fiiggnek a
16vedékion toltésétdl. Ezek autoionizacios folyamatokhoz vezetnek, megvaltoztatva a
molekula toltésallapotat a Coulomb robbanas elétt. Ezen eredmények konferencidkon
majd folyoiratokban kozdlésre kertiltek [5-6], és nagy érdeklddést valtottak ki elméleti
csoportok korében. Az egyik ilyen csoport eldzetes szamolasainak eredményei
alatamasztjak kisérleti megfigyeléseinket.

Az orientacios effektusok létének tovabbi megerdsitése céljabol a H,S
molekulaval kezdtiink el kisérletezni, mely hasonld szimmetriaval rendelkezik, mint a
vizmolekula. Orientacids effektusokra utald anizotropiakat itt viszont nem figyeltiik
meg. Vizsgaltuk még, hogy a metanmolekuldknal tapasztalt 16vedékiontol vald fliggés
mas molekuldknal is tapasztalhat6-e? Viz- és H,S molekuldkat vizsgaltunk ebbdl a
szempontbol. A 3. dbran mutatjuk be ezen eredményeinket.
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3. a) és 3. b) Abra Molekulafragmentumok energiaspektrumanak Gsszehasonlitasa kiilonbozé
16vedékeknél: 60 keV N6+, 70 keV O a) H,O, b) H,S target esetén. Viznél bejeldltik a
megfeleld fragmentacios csatorndkat. Megfigyelési szog: 90°.

Jol lathato, hogy a fragmentumok energiaspektruma N° és O" 16vedékre mas és mas
minkét molekula esetében. Ez azt mutatja, hogy a fragmentacié modja altalaban
érzékenyen fiigg a Iovedékion toltésétdl. Az eredményeink magyardzatara
modellszamitasokat kezdtiink, illetve egyiittmiikddiink elméleti csoportokkal. Friss
eredményeink kozlését a kdzeljovoben tervezziik.



—
—
[—

(2]

(3]

(4]

N. Stolterfoht, J.-H. Bremer, V. Hoffmann, R. Hellhammer, D. Fink, A. Petrov, B.
Sulik, Phys. Rev. Lett. 88 (2002) 13320.

S. Matéfi-Tempfli, M. Matéfi-Tempfli, L. Priaux, Z. Juhasz, S. Biri, E. Fekete, I. Ivan,
F. Gall, B. Sulik, Gy. Vikor, J. Palinkas, N. Stolterfocht, Nanotechnology 17 (2006)
3915.

Z. Juhasz, B. Sulik, S. Biri, I. Ivan, K. T6kési, E. Fekete, S. Matéfi-Tempfli, M. Matéfi-
Tempfli, Gy.Vikor, E. Takacs, J. Palinkas, Nucl. Instr. and Meth. B 267 (2009) 321.

N. Stolterfoht, R. Hellhammer, D. Fink, B. Sulik, Z. Juhasz, E. Bodewits, H. M. Dang,
and R. Hoekstra, Phys. Rev. A 79 (2009) 022901.

Z. Juhéasz, J. -Y. Chesnel, F. Frémont, A. Hajaji, B. Sulik, Radiation Damage in
Biomolecular Systems: Proceedings of the 5th International Conference. RADAM
2008. Debrecen, Hungary, 13-15 June, 2008, AIP Conference Proceedings 1080 (2008)
118.

Z. Juhasz, B. Sulik, F. Frémont, A. Hajaji, J.-Y. Chesnel, Nucl. Instr. and Meth. B, 267
(2009) 326.



