ELEKTRONSPEKTROSZKOPIA: UJ LEHETOSEGEK
A BIOLOGIAI—ORVOSI PROBLEMAK KUTATASARA

BeErENYTI DENES

MTA Atommagkutaté Intézet, Debrecen

1. Uj fizikai médszerek biolégiai és orvosi alkalmazasairél beszélve gy
gondolom, azzal kell kezdenem, hogy a Szalay-iskola ésintézetiink, az ATOMKI
végsé soron orvosi-fizikai intézetb6l nétt ki. A Debreceni Egyetem Orvosi
Karanak Fizikai Intézetében kezdte el Szalay Sandor a 30-as évek masodik
felében hazankban a magfizikai kisérleteket és ugyancsak 6 végzett munka-
tarsaival egyiitt Magyarorsziagon elGszor radioaktiv nyomjelzékkel orvos-bio-
légiai kutatasokat.

Ezt a hagyomanyt a mai napig folytatjuk intézetiinkben. Hadd utaljak
itt néhany, a kozelmiltban elért eredményre, illetve folyamatban 1évé mun-
kara:

— In vive kisérletek testnedvekben oldott gazok kutatasara kvadrupdl
tomegspektrométerrel.

— Miitolevegd narkotikum tartalmdanak vizsgalata ugyancsak kvadrupél-
tomegspektrométerrel.

— Légzésvizsgalé berendezés prototipusanak kidolgozasa a kilégzett
levegd osszetételének és a légzésfunkcionak a vizsgalatara.

— A szervezet 6lom terhelésének meghatarozasa a szdrzet 6lomkoncent-
raciéjanak mérése alapjan rontgenfluoreszcencia analitikai médszerrel.

— A haj Ca tartalma és a szivinfarktus kozotti 6sszefiiggés kiterjedt vizs-
galata.

— Vizsgilatok a rontgenfluoreszcencia analitikai alkalmazasara a pajzs-
mirigy diagnosztikdaban.

— Van de Graaff-gyorsitéval végzett nyomanalitikai vizsgalatok sziilészeti
alkalmazdsa.

Ez az a talaj és hattér, amelyben arrél a médszerrdl, az elektronspektrosz-
képiarél szeretnék beszélni, amely az utébbi hat-nyole évben keriilt kifejlesz-
tésre intézetiinkben, elsGsorban VARGA, KADAR és masok eredményes fejlesztd-
kutat6 munkajanak eredményeképpen.

II. MindenekelStt talan ismertessiik az elektronspektroszképia, ponto-
sabban annak egyik legfontosabb valfaja a rontgen-gerjesztés fotoelektron-
spektroszkoépia (elterjedt roviditéssel: ESCA vagy XPS, esetleg: ESCA-XPS)
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elvét, illetve biolégiai problémak szempontjabél legfontosabb tulajdonsagait
és néhany jellemzd biolégiai alkalmazasat.

Az elektronspektroszképia kiilonboz8 valfajai: az Auger-spektroszképia
(AES), az ultraibolya-gerjesztéses fotoelektron-spektroszképia (UPS), az elekt-
ron energiaveszteséges spektroszképia (ELS) sth. és koztiik az ESCA-XPS is
mar tobbé-kevésbé jol ismertek a magyar tudominyos tarsadalom széles
korében, szaimos magyar nyelvi cikk, tanulmény is megjelent réluk [2, 3, 4
5,6,9,13]. Egy alkalommal mar egy akadémiai kozgyfilés keretében a biolégiai
alkalmazasaikrol is beszélt KEszTHELYT [14].

Az ESCA-XPS alkalmazasa a fotoelektromos egyenleten alapszik

Ee:Ex_Ebe

amely szerint a fotoelektron energiaja (E.) a besugarz6 rontgen foton ener-
a fotoelektron kilépett. Ez a kotési energia viszont fiigg a széban forgé atom
molekuliris kornyezetétdl, kotési allapotatél, és igy ez a fotoelektron energia-
janak eltolédasaban tikrozddik.

Az ESCA-XPS médszer legfontosabb tulajdonsagait biolégiai problémak
kutatasaban a kévetkezdkben foglalhatjuk Gssze:

— Felvilagositast ad komplex molekulakban elhelyezkedd egyes kulcs-
szerepet betolts atomok (hidak, kézponti fématomok sth.) vegyérték-
allapotara, elektronnegativitasara, illetve egyaltalan kémiai szer-
kezeti beilleszkedésére, kot6dési viszonyaira.

— Lehet&séget nyidjt felileti vizsgalatokra, egészen monomolekuléaris
rétegekben néhany szazaléknyi atom kémiai viselkedésének tisztaza-
sara (pl. biolégiat membranok).

— Hasonlé kémiai szerkezeti informaciét nyerhetiink mélységi eloszlas-
ban, azaz a biolégiai objektum feliilletérél néhanyszor 10, 100 vagy
1000 A tavolsagban ion-lebombazassal, vagy anélkiil.

A médszer szamos egyéb jotulajdonsaggal is rendelkezik. Igy pl. Z = 2
felett minden elemre j6, beleértve a bioldgiailag fontos alacsony rendszami
elemeket (C, N, O stb.), altalaban roncsolasmentes (0sszehasonlitva pl. az
Auger-spektroszképiaval) és kis minta-mennyiséget igényel (A~ ug). Igen sze-
lektiv (gyakorlatilag nincs interferencia a kiilonb6z6 elemek atomjaibél eredd
spektrumvonalak kozott). Ugyanakkor a spektrum értelmezése lényegesen
konnyebb, mint pl. az UV vagy az IR esetében. Mindenesetre biolgiai szem-
pontbél hatranyos, hogy a mintdkat nagy vakuum-térbe kell bevinni és bar
bizonyos esetekben lehet folyékony anyagot is vizsgalni, altalaban a biolégiai
mintéakat poritott, lefagyasztott vagy adszorbealt formaban kell preparalni.
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Az elektronspektroszképiai médszert altalaban is (beleértve az Auger-
spektroszképiat, az UV gerjesztési fotoelektron spektroszkéopiat stb.) és
konkrétabban a rontgengerjesztésii fotoelektronspektroszkoépiat (ESCA-XPS)
egyre kiterjedtebben alkalmazzik biolégiai jellegli problémék kutatasa soran
(lasd [1, 7, 8, 11]). Igy szdmos aminosav valtozatot, proteint vizsgaltak meg
kiilonb6z6 kapcsolatokban, egyes gyokoket helyettesitve.

a komplex molekulatol
eredd6 Ni1s vonal

Intenzitds ————=p

405 400 395
——— Kotési energia (eV)

1. abra. Az Nls vonal Zn (penicillamin), rontgen-gerjesztéses fotoelektron spektruméban [10]

A nagyszami vizsgalat koziil a kovetkezékben harom példat mutatunk
be az el6zGekben kiemelt biolégiailag legfontosabbnak itélt tulajdonsagnak
megfelelGen, illetve azok illusztralasara.

A Zn(penicillamin), N(Is) fotoelektron vonalat, azaz a nitrogén atomok
Is héjarél a Mg K, rontgen sugarzas altal kivaltott fotoelektronoknak meg-
felel§ vonalat mutatja az 1. abra.

A vonal osszetett jellege bizonyitja, hogy a komplex molekuldban a
nitrogén atomok kiilonb6z6 kémiai kérnyezetben fordulnak els. A mélyebb
analizis kideritette, hogy az N atom a széban forgé komplex molekulaban két

MTA Biol. Oszt. Kisl. 23 (1980)



456 BERENYI DENES

kiil6nb6z6 funkciéban szerepel: szabad amin és HN+H,, in. zwitter-ion for-
maciéban.

Egy masik munkaban azt a feltevést vizsgaltak meg az XPS médszer
felhasznalasaval, hogy emlds allatok sejtjei esetében a rosszindulatd sejt-
transzformaciét a sejt feliletén bekovetkezd valtozasok kisérik-e. Sikeriilt ki-
mutatni, hogy ezen sejtek néhany nm-nyi feliileti rétegében a transzformalt
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2. d@bra. Kiilonh6z8 atomokhoz tartozé vonalak viorss vértestek feliiletétsl szamitott kiilonbozs
mélységekben felvett XP spektrumban. A mérések kiilonb6z6 rétegekre, meghatdrozott ideig
tarté Ar-ion bombédzds utdn torténtek, Gn. ,,ion-borotvalds™ utdn [16]

sejtek esetében kétségteleniil cs6kken az oxigén-nitrogén viszony (lasd az 1.
tablazatot).

Voros vértesteket (eritrocitak) vékony film formajaban arany hatlapra
felvive és szukcesszive monorétegeket ,leborotvialva” réla argon-ion bomba-
zassal, a kiillonb6z8 rétegek Osszetételérdl kaptunk informaciét. A 2. abra
mutatja, hogy egy bizonyos rétegben megjelennek a tallium atomok. Feltehe-
t6leg a bizonyos membran mélységnél jelentkezé Tl-nak az ion-transzport
jelenségnél van szerepe. Az utélagos mikroszképos vizsgalat nem mutatta a
sejt karosodasat az Ar bombazas hatasara.
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1. tablazat

Oxigén atomok nitrogénhez viszonyitott aranya Balb 3T3 A31 HYF
sejtek (normal sejt) és MSW/MLV Balb 3T3 A31 HYF transzformalt
véltozatuk feliileti rétegében [17]

Héj Intenzitas Viszony
Ols 85,0
Normal sejt 2,6
Nls 53,3
Ols 78,0
Normal sejt 2,5
Nls 28,5
s \ =
\
Ols 76,0 \
Transzformélt sejt f 2.0
Nls 37,5
Ols 59,0
Transzformalt sejt 2.2
Nls 26,2

Megjegyzés: A két adat normadl, illetve a transzformalt sejtre, kissé
kiilonb6z6 preparélési technikdval késziilt mintéra vonatkozik.

ITI. Intézetinkben a mar emlitett munkatarsak kutaté-fejleszté6 mun-
kajanak eredményeképpen az elektrosztatikus elektron-spektrométerek —
amelyek a széban forgé médszer szempontjabél kozponti jelentdségliek —
egész csaladja keriilt kifejlesztésre. Osszesen hat ilyen spektrométer késziilt el,
ill. van kivitelezés alatt (lasd a 2. tablazatot). Valamennyi spektrométer alap-
vetden uin. henger-tiikkor tipusd, ill. annak tovabbfejlesztett valtozata.

2. tablazat

Az ATOMKI-ben kifejlesztett elektrosztatikus
elektron-spektrométerek f& jellemzd adatai

Bats | S | g ey
EMESE 9 5 keV
ESA-11 0,2%, 20 keV
ESA-12 <0,19, 19,5 keV
ESA-133 ~0,29%, 5 keV
ESA-214 <0,1% 15 keV

! Fékezéssel a feloldds kb. egy nagysigrenddel javithaté. Igy pl. az ESA-11 esetében
0,049 -0s felolddst sikeriilt elérni.

> Az alsé hatdr jelenleg minden esetben nagysdgrendben 100 eV alatt van.

3 Két példany van épités alatt.

4 A spektrométerrel egyidejiileg 13 kiilonb6z8 szognél lehet az elektronok energia
s}])ektrum:it felvenni. Specidlisan gyorsiték melletti mérésekre tervezve. Jelenleg osszedllitds
alatt.
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3. abra. Az ATOMKI-ben késziilt két-fokozati henger-tiikor tipusi elektrosztatikus elektronspektrométer (ESA-11 elnevezés{i) keresztmetszeti rajza [18]
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Meg kell jegyeznem, hogy a nagyaranyu fejlesztémunka célja nem els6-
sorban az anyagvizsgalati alkalmazas volt, hanem a jelenségek egy 1j teriileté-
nek kutatasa. Ez a teriilet az ion-atom iitk6zések tanulmanyozasa gyorsitok-
nal, ill. azok energia-tartomanyaban. Bombazott célanyagokban létrejovd
atomi folyamatokbdl kilépS elektronok spektroszképiai vizsgélatarél van itt
sz6.

4. dbra. Annak a spektrométernek a fényképe amelynek a keresztmetszete a 3. dbrin
lathat6

A tovabbiakban bemutatok az intézetben épitett, ill. tervezett elektron
spektrométerekbdl egyet-kettét. A 3. abra az tin. ESA-11 (amellyel az XPS
mérések folynak az intézetben) keresztmetszetét, ill. a 4. abra a fényképét
mutatja [18, 19]. Az 5. abra a most 0sszeallitas alatt 16vé ESA-21 metszeti
rajza, amely egy egészen specialis harmas elektrosztatikus spektrométer és a
gyorsitoknal tervezett méréseinknél lesz alkalmazva [20].

Ugyancsak bemutatok egy-két eredményt, amelyet az intézetben az
ESCA-XPS vizsgalatokban értiink el. Bar ezek nem biolégiai objektumokra és
jelenségekre vonatkoznak, meg is mutatjak azt a potencialt, amely e médszer
vonatkozasaban hazankban kifejlesztésre keriilt.

MTA Biol. Osst. Kozl. 23 (1980)
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5. dbra. Hirom-fokozati elektrosztatikus elektron-spektrométer metszeti vazlata. Specidlisan nukledris gyorsiték melletti kutatdsokra
tervezve [20]
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6. dbra. Pt-felillet elektrolitikus oxiddciéjanak nyomonkévetése az XPS spektrum-

ban [15]
& oxid
50 Cr 2p 57
: oxid
“ Fe 2p 3,7
30
28]
2,61
24
27
& total
201 i Lerap
| . in
18 ‘ total
A 161 B 16 Fe 2p 5/,
ferh 14 14
Cri2p.as0 1,2 I 1,2
fem
051 IfFe2p,, 1,0 10
0,8 08
0,3 0,61 0,6
0,2 1 i I; i, 04 04
01 0,2 } 021
0 / 0 v 7 0 —
04 2 3 & 56 28 04 2 3 4 5 6 28 04 2 3% 5

maratdsi idé / perc ———=

7. d@bra. Cr és Fe, ill. ezek oxidjainak megfeleld vonalak intenzitdsdnak viszonya az XP spekt-

rumban [12]

Az elsé példa platina feliilet elektrolitikus oxidaciéjara vonatkozik [15],

ahol az egész felilleten lejatszodé folyamatot végig lehetett kisérni (lasd 6.

abrat).

A masik rozsdamentes acélok vizsgalataval kapesolatos [12]. Itt az

deriilt ki, hogy ezen acélok kedvezd feliileti tulajdonsagait a CrO néhany mono-

réteges bedisulasa okozza a feliileten (lasd a 7. abrat).

El6adasomat azzal a megjegyzéssel zarnam, hogy a fenti insztrumentalis

és alkalmazott eredmények ellenére a mdodszer hazai alkalmazasa bioldgiai

problémak megoldasa még varat magara.
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