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Nem-fluoreszcens specieszek detektdldsdra makrociklusoknak
(ciklodextrinek, kalixarének, kukurbiturilok) fluoreszcens festé-
kekkel alkotott gazda-vendég komplexei is alkalmasak lehetnek,
feltéve, hogy a szabad és a komplexdlt festék fluoreszcencia-szin-
képe erdsen kiilonbozik, és a makrociklus az analitot is megkoti.
Az ilyen rendszerekben az analit részben kiszoritja a gazdamo-
lekuldbdl a festéket, novelve a szabad festék hoz-zdjdruldsit a flu-
oreszcencia-jelhez. A detektdlasi elv a biokémidban jél ismert
»fluorescent displacement assay” (FDA).

Az FDA-t, mint spektroszkdpiai detektdldsi médszert, el§szor
vizoldhat¢ kalixarén-oxazin 1 gazda-vendég komplexszel prébaltuk
ki, amely alkalmasnak bizonyult tetraalkil-ammdnium ionok ki-
mutatdsdra [19]. Az utébbi idGben részletesen tanulmdnyoztuk a
pillérarének — dj tipusti makrociklusok — komplexképzését stilba-
z6lium festékekkel [20]. Az egyik vélasztott festék, amely vizes ol-
datban csak gyengén fluoreszkdl, a karboxildtcsoportokkal vizold-
hat6vd tett pillér[5]arén tiregébe zdrva erdsen fluoreszkdlt (4. ab-
ra). A festék és a pillérarént tartalmazd vizes oldathoz bipiridini-
um-sét (a paraquat herbicid hatéanyagdt) adagolva a fluoreszcen-
cia gyengiilt, a rendszer tehdt ,,on-oft” tipusti FDA-ként miikodott.

Néhdny fluoreszcens szenzorunk alkalmasnak igérkezik bio-
molekuldris kolcsonhatdsok detektdldsdra vagy sejtfolyamatok
mikroszképos kovetésére. Az ilyen vizsgdlatokhoz egyiittmiiko-
dések indultak az MTA TTK biokémiai laboratériumaival.

TRODALOM

[1] Csikés Gy., LdszI6 L., Kovécs A., Molndr K., Pdlfia Zs., Zboray G.,Szévettani és sejt-
bioldgiai vizsgdlémddszerek, ELTE TTK Bioldgiai intézet, 2012.

Németh Péter

[2] Kellermayer M., Magy. Kém. Lapja (2015) 70, 34-35.

[3] A. Grofcsik, P. Baranyai, I. Bitter, A. Griin, E. K&szegi, M. Kubinyi, K. P4, T. Vi-
déczy, J. Mol. Struct. (2002) 614, 69-73.

[4] A. Grofcsik, P. Baranyai, L. Bitter, V. Csokai, M. Kubinyi, K. Szegletes, ]. Tatai, T. Vi-
déczy, J. Mol. Struct. (2004) 704, 11-15.

[5] M. Kubinyi, T. Vidéczy, Magy. Kém. Foly. (2007) 113, 44-48.

[6] W.J. Jones, A. Grofcsik, M. Kubinyi, D. Thomas, J. Mol. Struct. (2006) 792-793, 121-
129.

[7] M. Kubinyi, A. Grofcsik, T. Kdrpati, W. J. Jones, Chem. Phys. (2006) 322, 247-253.

[8] K. Pdl, M. Kéllay, G. Kohler, H. Zhang, 1. Bitter, M. Kubinyi, T. Vidéczy, G. Grabner,
ChemPhysChem (2007) 8, 2627-2635.

[9] O. Varga, M. Kubinyi, T. Viddczy, P. Baranyai, I. Bitter, M. Kdllay, J. Photochem. Pho-
tobiol. A (2009) 207, 167-172.

[10] D. Hessz, B. Hégely, M. Kdllay, T. Vid6czy, M. Kubinyi, J. Phys. Chem. A (2014) 118,
5238-5247.

[11] V. Csokai, M. Kdddr, D. L. H. Mai, O. Varga, K. Téth, M. Kubinyi, A. Griin, L. Bit-
ter, Tetrahedron (2008) 64, 1058-1063.

[12] M. Kubinyi, O. Varga, P. Baranyai, M. Kdllay, R. Mizsei, G. Tdrkdnyi, T. Vid6czy, J.
Mol. Struct. (2011) 1000, 77-84.

[13] K. Pdl, M. Kéllay, M. Kubinyi, P. Baké, A. Maké, Tetrahedron: Asymmetry (2006)
18 (2007) 1521-1528.

[14] Z. A. Mayer, M. Kéllay, M. Kubinyi, G. Keglevich, V. Ujj, E. Fogassy, J. Mol. Struct.
(2009) 906, 94-99.

[15] E Faigl, B. Médtravolgyi, Z. Erdélyi, K. Pél, D. Hessz, M. Kubinyi, Tetrahedron:
Asymmetry (2010) 21, 2920-2924.

[16] A. M. Costero, M. Colera, P. Gavina, S. Gil, M. Kubinyi, K. Pdl, M. Kdllay, Tetrahed-
ron (2008) 64, 3217-3224.

[17] Z.Rapi, P. Bakd, G. Keglevich, P. Baranyai, M. Kubinyi, O. Varga, J. Incl. Phenom.
Macrocycl. Chem. (2014) 80, 253-261.

[18] J. B. Czirok, M. Bojtdr, D. Hessz, P. Baranyai, L. Drahos, M. Kubinyi, I. Bitter, Sen-
sors Act. B (2013) 182, 280-287.

[19] M. Kubinyi, T. Vidéczy, O. Varga, K. Nagy, L. Bitter, Appl. Spectrosc. (2005) 59, 113—
118.

[20] M. Bojtdr, Z. Szakdcs, D. Hessz, M. Kubinyi, I. Bitter, RSC Adv. (2015) 5, 26504
26508.

B MTA Természettudomdnyi Kutatkszpont, Anyag és Kornyezetkémiai Intézet | nemeth.peter@ttk.mta.hu

Az ultranagyfelbontdsu
elektronmikroszkdpia szerepe
a nanogyémdntok
szerkezetének vizsgalatdban

Bevezetés

A kornyezetiinkben 1év§ anyagok megisme-
réséhez mikroszkdpokat haszndlunk, ame-
lyek egyik legfontosabb jellemzdje a felbon-
toképesség, vagyis az anyag azon két
pontja kozotti legkisebb tdvolsdg, amelyet
a mikroszkdp két kiilondllé képpontként
képez le. A diffrakcié miatt a leképezés so-
rdn a pontok képeként korongok jelennek
meg, vagyis egy mikroszkép felbontdéké-
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pessége megadja, hogy milyen tdvolsdgon
beliil tudjuk az egyes korongokat elkiiloni-
teni. Fénymikroszképok esetében a fel-
bontdéképesség (d) — a Rayleigh-féle dif-
frakcids kritérium alapjdn — az alkalma-
zott sugdrzds hullimhosszdnak (1), az ob-
jektiv lencse nyildsszogének, illetve a len-
cse és a tdrgy kozotti kozeg torésmutatd-
jdnak fiiggvénye. Minél révidebb az alkal-
mazott sugdrzds hullimhossza (optimalis
nyildsszog esetén), anndl jobb felbontds

(kisebb d) érhet§ el; fénymikroszképokkal
idedlis esetben ~0,2 pm. Ez a felbontdké-
pesség megfelel az emberi hajszal kétszaz-
Gtvened részének, azonban nem elegendd
egyedi atomok (a hajszdl félmilliomod ré-
szének mérettartomdnya) vizsgdlatahoz.
Kiilondllé atomok azonositdshoz ultra-
nagyfelbontdsd (< 0,1 nm) transzmisszids
elektronmikroszképra (TEM) van sziiksé-
gtink. Ilyen vizsgalat sordn egy nagyon vé-
kony mintdt (<20 nm) tanulmédnyozunk
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szubnanométeres teriiletre fékuszdlt rovid
hulldmhosszi (A ~ 0,04-0,01 nm) elekt-
ronsugdrral. TEM-ek esetében a felbontd-
képességet (d) az aldbbi képlet adja meg
[1]:

d=AXC X A%,

ahol A a megvildgitdstdl (koherens, rész-
ben koherens vagy inkoherens) fiiggd kons-
tans, C, a szférikus aberrdcié (gombi hiba,
a lencse kozepér6l és szélérdl érkezd su-
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1. abra. Egy nano-
gyémant (atomi)
ultranagyfelbontasu
elektronmikroszképos
képe. A felvételen

a gyémant szerkezetét
alkoté egyedi szén-
atomok (vilagos

Két szénatom tavol-
saga 0,089 nm.

A felvétel a Popagai-
krater (Oroszorszag)
anyaganak egy nano-
gyémantjarol késziilt

2. abra. Uj tipusu
szerkezeti hibak

és nagyfoku szerkezeti
rendezetlenség

a korabban lonsdaleit-
ként (hexagonalis
gyémant) leirt
gyémantmodosulat
tipusanyagaban
(Canyon Diablo, USA).
Az ultranagyfelbontasu
kép - kdszénhetden
kivételes felbonto-
képességének

- szamos Uj tipusu,
{113} gyémantikret
(fehér pontozott vonal)
mutat, amely hibak
megmagyarazzak

a lonsdaleit szerkezeti
sajatossagait. Az {111}
és {220} racsikse-
regek tavolsaga 0,206
és 0,126 nm

garak gyujtépontjdnak eltérése) és A az al-
kalmazott elektromdgneses sugdrzds hul-
lémhossza. Idedlis, koherens megvildgitds-
kor, minimdlis gémbi hiba esetében (1-1,5
mm), egy konvenciondlis, 200400 kV TEM
felbont6képessége ~ 0,2-0,13 nm. Ultra-
nagyfelbontds eléréséhez vagy a gyorsitéfe-
sziiltséget kell novelni, vagy a szférikus aber-
rdciét csokkenteni. A nagy (1-1,25 MeV)
gyorsitéfesziiltségi TEM-ek lehet6vé te-
szik a 0,1 nm-es felbontdst. Azonban nagy

golyok) elkiilonitheték.

stabilitdsigényiik (nagyfesziiltségd tartd-
lyok) miatt kiépitésiik bonyolult, és a mik-
roszképok nagyon drégdk. Tovébbi hdtrd-
nyuk, hogy a nagy dézisu elektronsugdr-
zds hatdsdra a legtobb anyag erdsen kdro-
sodik — ezért csak néhdny anyag esetében
alkalmazhaté.

Az ultranagyfelbontds elérésének leg-
hatdsosabb mddszere a szférikus aberrd-
cié csokkentése. Tradiciondlis, korszim-
metrikus lencsék esetében a pozitiv szfé-
rikus aberrdcié mm-es nagysdgrendd, és
lényegesen tovdbb nem javithaté [2]. Az
aberrdcié csokkentéséhez nem-korszim-
metrikus lencsék alkalmazdsdra van sziik-
ség. Scherzer mdr 1947-ben (3] kidolgozta
a nem-korszimmetrikus lencsék elméleti
fizikai alapjait, azonban gyakorlati alkal-
mazdsukra csak a 1990-es évektdl kezdve
nyilt lehet§ség; elterjedésik a 2000-es
évektdl indult meg. A mai modern, ultra-
nagyfelbontdsi TEM-ek a szférikus aber-
rdciét tobbpdlust lencserendszeriik révén
korrigdljék, ezért ezeket a mikroszkGpokat
aberrécié-korrigélt mikroszképoknak hiv-
jak. Alkalmazdsukkal rutinszerden elérhe-
t6 az atomi felbontds szdmos anyagra, il-
letve lehet6vé vdlik egyedi atomok azono-
sitdsa és az anyagok (mechanikai, elektro-
mos) tulajdonsdgainak jobb megértése.
Ultranagy-felbontdsti TEM-ek jelenleg Ma-
gyarorszdgon nem elérhet8k, azonban az
ESTEEM2 eurdpai kutatdsi infrastrukti-
rdhoz (http://esteem2.eu/) irt pdlydzattal
hazai kutaték szdmdra a mikroszképok
hozzéférhetdk.

A tovébbiakban az ultranagyfelbontdsd
elektronmikroszkdpia szerepére mutatunk
rd nanogyémdntok szerkezetvizsgdlata kap-
csdn.

Természetes
és mesterséges nanogyémantok

A nanogyémdntok 1-100 nm méretd gyé-
méntnanokristdlyok. Megtaldlhaték me-
teoritokban, fiatal csillagok (HD 97048,
Elias) kornyezetében, csillagkozi porban
(iistokosok), valamint leirtdk ket bizo-
nyos — aszteroid-becsapéddshoz kithetd —
tiledékes rétegekbdl. Kiilonosképpen fon-
tosak az dgynevezett primitiv (legkevésbé
dtalakult) szenes meteoritokban el6forduld
nanogyémdéntok, mivel anomdlis nehéz-
izotop-osszetételiik arra utal, hogy Nap-
rendszeriink keletkezésénél idGsebbek, va-
gyis tanulmdnyozdsukkal kozelebb kertil-
hetiink Naprendszeriink képz§dési koriil-
ményeinek megértéséhez, tovdbbd infor-
mdcidkat kaphatunk a nukleoszintézis fo-
lyamatérdl [4]. A meteor-becsapéddshoz
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kothetd tiledékes rétegbdl leirt gyémadnt-
nanokristdlyok jelent§sége, hogy magya-
rdzatul szolgédlhatnak fajok témeges kiha-
lasdhoz. Az aszteroid-becsapdddsok vdrat-
lan kornyezeti valtozdsokat okozhatnak,
amelyek eredményeként dllat- és novény-
fajok tiinhetnek el. Egyes kutatdsok felté-
telezik, hogy a jégkorszak végi tomeges
fajkihaldst (példdul mamutok) egy aszteri-
od-becsapddds okozta [5]. Kutatdk szerint
a becsapddds egyik bizonyitéka lehet az
tiledékréteg nanogyémadntjainak jelenléte.
A gyémant jellemz§i 6tvoz&dve a nanoa-
nyagok specifikus feliileti szerkezetével ki-
emelkedd, 4j tulajdonsdgokkal ruhdzzdk
fel a nanogyémadntokat, és igy kivald lehe-
tdségeket teremtenek alkalmazdsuknak a
természet- és fizikai tudomdnyok, valamint
az orvostudomadny tertiletén. Nagy kemény-
ségiik, szilardsdguk és kopadsi ellendll6sd-
guk miatt kiilonféle alkalmazdsokban je-
lenhetnek meg, ilyenek példdul a kemény
és ellendll6 bevonatok, csiszolépapirok és
motorolaj-adalékok. A nanogyémdnt-ada-
1ék vékony filmet képez a motor forgé al-
katrészein, ezdltal meggdtolja a szennye-
76k lerakéddsét, tovabbd a csuszdsi surlé-
dést forgdsi surléddssd alakitja, ezdltal
csokkenti az tizemanyag-fogyasztdst és meg-
hosszabitja a motor élettartamdt [6]. A fél-
vezetdgydrtds szdmadra idedlis nanoanyag,
mivel vezetdsdvja széles és kivételesen ma-
gas a hdvezet§ képessége. A nanogyéman-
tokra kapcsolhat6 funkcids csoportok szé-
les skéldja tdg lehetGséget biztosit az élet-
tudomdnyi hasznosithatdsdgra [7]. Gyégy-
szerhordozdkként is igéretes nanoanyagok,
ezért felhaszndlhaték orvosi kezelésekben,
kiilonosképpen a rakgydgydszatban.

Gyémdantmdédosulatok
és ultranagyfelbontdsi TEM

Jelent§ségiik ellenére a nanogyéméntok
szerkezeti sajétossdgai ellentmonddsosak.
Irodalmi adatok szerint inhomogének, kii-
lonféle gyémdntmddosulatokbdl (példdul
lonsdaleit, i-gyémdnt, m-gyémdnt, n-gyé-
madnt) dllnak, amelyek tulajdonsdgai eltér-
nek a hagyomdnyos gyémantétdl. A nano-
méretli gyémdntmddosulatok azonositdsa
gyémdnttdl eltérd szerkezeti sajdtossdgok
- példdul extra reflexidk megjelenése dif-
frakciés felvételeken — alapjdn torténik. A
nanoméret miatt az azonositdshoz a kuta-
ték TEM-et haszndlnak. Azonban a kon-
venciondlis (nem aberréci6-korrigdlt) TEM-
ek felbontdsa komoly korldtozé tényezd.
Gyémant esetén konvenciondlis TEM-mel
kizdrdlag egyetlen — a 0,206-nm periédu-
st {111} — rédcssiksereget tudunk feloldani.
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Ezzel szemben az ultranagyfelbontdsu
TEM-ek lehetévé teszik, hogy leképez-
ziink a 0,126 nm és 0,107 nm {220, 113}
periédust rédcssikseregeket is, illetve hogy
egyedi szénatomokat is azonositsunk (1.
dbra). Bemutattuk [8], hogy ezeknek a
rdcssikseregeknek a felbontdsdval djfajta
szerkezeti hibdkat tudunk azonositani (2.
dbra), amelyek megmagyardzzak a ko-
rébban lonsdaleitként (hexagondlis gyé-
mdnt) lefrt gyémdntmddosulat szerkezeti
sajdtossdgait.

A lonsdaleit torténete mintegy fél év-
szdzaddal ezel6tt kezdgdott, amikor a kuta-
ték egy Uj, hexagonalis szerkezet(i gyémdnt-
mddosulatot irtak le a Canyon Diabld-i
(Arizona, Egyesiilt Allamok) vasmeteorit-
bdl. A médosulatot a hires krisztallogra-
fus, Dame Kathleen Lonsdale tiszteletére
lonsdaleitnek nevezték el. Képzddését a
becsapddds eredményeként létrejott lokés-
hulldm 4talakité folyamatdnak tudtdk be:
a lokéshulldm rovid ideig tarté magas hé-
mérsékletet és nagy nyomdst generdlt, amely-
nek hatdsdra a vasmeteoritban 1év§ grafit
lonsdaleitté alakult. Az els§ leiré tanul-
mény megjelenése éta a lonsdaleit elGfor-
duldsdt meteorbecsapiddshoz kototték, il-
letve becsapéddshoz kapcsolddé tomeges
kihalds (pl. dinoszauroszok és mamutok
eltinése) jelzésére haszndltdk. Az évek so-
rdn a lonsdaleit az anyagtuddsok figyel-
mének is a kozpontjdba keriilt. Elméleti
szdmitdsok arra utaltak, hogy keménysége
58%-kal feliilmdlja a gyémdnttét [9], vagy-
is alkalmas lehet iparilag hasznosithatd,
extrakeménységii termék elgallitdsdra. A
kutatékat azonban komoly kihivds elé 4lli-
totta, hogy ondllé, egyfdzisu kristélyait nem
taldltdk meg, illetve nem sikeriilt szinteti-
zdlni.

Az ultranagyfelbontdsi TEM-mérés ré-
vildgitott, hogy a meteorbecsapddds jelzé-
sére haszndlt — illetve elméleti szdmitdsok
szerint a gyémdnt keménységét felillmuld
— lonsdaleit valéjédban szubnanométeres
skdldn 6sszendtt kobos gyémdntikrekbdl
és rétegz8dési hibdkbdl dll (2. dbra), vagy-
is azonos a jol ismert kobos szerkezetd
gyémadnttal, amely szerkezeti hibdkkal bs-
velkedik [8]. Az Uij eredmény egyik kovet-
kezménye, hogy a szdmos lonsdaleit — mint
gyémanttdl kiilondll6 fazis — 1étezésén ala-
pulé tanulmadny feliilvizsgdlatra szorul. Az
yj felfedezés felveti a Canyon Diablé-i gyé-
mdntmintdban megfigyelt, nagyfoku szer-
kezeti rendezetlenségben rejl§ lehetséges
anyagtudomdnyi lehet§séget is. A szerke-
zet megismerése hozzdjarulhat kivételes
mechanikai tulajdonsdgokkal rendelkezd,
ipari haszndlatban alkalmazhat6 termékek

(példdul nagy kopdsdllésdgu, ellendllé be-
vonatok) el@éllitdsdra.

A gyémdntnanokristdlyok példdja ré-
mutat az ultranagyfelbontdsu elektronmik-
roszkdpia szerkezetvizsgdlati jelent§ségére.
A kivételes felbontds lehet6vé teszi, hogy
Ujfajta betekintést nyerjiink az anyagok
szerkezetébe, és ezdltal jellemzdiket job-
ban megérthessiik, illetve hasznos tulajdon-
sdgaikat kihasznalhassuk.
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OSSZEFOGLALAS

Németh Péter: Az ultranagyfelbontasu
elektronmikroszkdpia szerepe a nano-
gyémantok szerkezetének vizsgalata-
ban

Az ultranagyfelbontasu elektronmikroszko-
pia - kdszdnhetéen kivételes (< 0,1nm) fel-
bontoképességének - egyedilalld lehetd-
séget biztosit kilonféle anyagok szerkezet-
vizsgélatahoz és tulajdonsagaik megérté-
séhez. Egyedi atomokat azonosithatunk és
lokalizalhatunk, illetve anyagok (mechani-
kai, elektromos) tulajdonsagait alapvetéen
befolyasold hibak atomi szerkezetét ismer-
hetjik meg. Cikklinkben az ultranagyfelbon-
tasu mikroszkopia jelentéségére mutattunk
ra nanogyémantok szerkezetvizsgalata kap-
csan.
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