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neutronbesugarzast kovetd azonnali
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Saunders ! és munkatérsai nemrég kimutat-
tak, hogy a grafit elektr6dok adott parcidlis nyo-
mési hélium atmoszférdban torténé ivgerjeszté-
se utjdn keletkezett korombdl elvélasztott buck-
minsterfullerén a plazmésitds sordn He-atomokat
tud befogni €s gy stabilis He@Cgg-vegyiilet kelet-
kezik. Az ilyen a plazméban torténé in situ be-
fogds viszonylag ritka esemény, de azt is kimu-
tattdk, hogy a hélium €s a neon kés6bb endo-
hedrélisan a mir képzddott Cgp-ba is beépiilhet,
ha azt He-vagy Ne-atmoszférdban 600 °C-on egy
Orén 4t 3 atmoszféra nyoméson hevitik. Ezen ut6b-
bi termikusan aktivélt endohedrélis ,,penetraciéra”
egy olyan mechanizmust javasoltak, mely szerint a
Cgo-molekuldban reverzibilisen egy vagy t6bb ko-
tés felszakad és ezen az idGszakosan a kalitkén ke-
letkezett ,,ablakon” hatol be a He-vagy a Ne-atom.
Murry és Scuseria 2 meggy6z6 elméleti bizonyi-
tékot szolgéltattak erre az ,ablaknyitdsi” mecha-
nizmusra. Azt is megemlitették, hogy a Saunders
és munkatérsai ! 4ltal megfigyelt szerény mértékd
He- és Ne-behatolds oka — még nagy nyomés al-
kalmazédsa esetén is — a termikus aktival4s rossz
hatssfoka lehet 3. Megemlitették azt is 3, hogy
esetleg egy més tfpusi energiahatds a Cgo-nemes
giz rendszerre, mint pl. a rendszer I€zerbesugar-
z4sos fotolfzise a Cgp-ban létrehozott triplet 4lla-
poton keresztiil, az ,,ablaknyitdsi” mechanizmust
hatékonyabbé teheti. Jelen vizsgdlataink kimutat-
tdk, hogy a Cgg-argongdz rendszer magreaktor-
ban térténd neutronbesugérzésa a Cgo-ban I€nye-
ges mennyiségl endohedralisan beépitett argont
és egy stabilis endohedralis argonvegyiilet képz6-
dését eredményezi.

Mikézben a fullerének reaktorban elszen-
vedett sugédrkdrosodasat vizsgéltuk, megfigyeltiik,
hogy a besugérzott fullerének nem vért nagy radi-
oaktivitast mutattak. Ez lehetévé tette szdmunkra,
hogy kimutassuk, hogy a kereskedelemben kapha-

* Angol nyelven megjelent: Chem. Phys. Lett., 237.
443. 1995.

t6 fullerének nem elhanyagolhaté mennyiségl ak-
tivdlhat6 nyomelem-szennyez6déseket tartalmaz-
nak, melyek neutronaktivaciés elemzéssel €s -
spektrometridval pontosan meghatdrozhatok vol-
tak 4. A jelen tanulményban a Hoechst A.G.-t6l,
Frankfurt/M., kapott polikristdlyos Cgo-mintdkat
rovid ideig (max. 300 mp) az Atomenergiai Kuta-
téintézet WWR-M tipustt 10 MW-0s magreaktor
csGposta rendszerében sugédroztuk be. A besugar-
z8s helyén a termikus neutronfluxus 8,09-10'% n
cm™ 257! és a &,/ P, fluxusardny 42,6 volt. A be-
sugdrzés folyamén a mintdkat COq-gézzal hiitot-
tilkk. A gamma-spektrometriai méréseket Canberra
spektrométerrel, HPGe detektorral (13,6 %), vala-
mint NIM-anal6g elektronikdval, IBM kompatibi-
lis AT 486-33-as személyi szamfitGgépbe helyezett
kapcsolt ACCUSPEC/B 16K MCA kértya segitsé€-
gével végeztik. A spektrométer energiafelbontdsa
1,82 keV volt a 89Co 1332,5 keV-o0s vonaldn. A 8K
csatorndkban gydjtott gammaspektrumok €rté€ke-
1ésére mind a Canberra Genie-PC basic spektrosz-
képiai rendszert, mind az IBM PC-AT-ra adaptalt
HYPERMET programot ° alkalmaztuk. A kvan-
tifiklds a ko-standardizécién alapult 6, amihez a
mintékkal egyiitt besugérzott arany €s cirk6nium
referencia osszehasonlit6kat (etalonokat) haszndl-
tunk.

Az argonmeghatérozés négyzetes kozéphiba-
ja 9,3 % volt. A Hoechst ,,Gold Grade” Cggp-
nak nagy ad- és abszorbedlt argontartalma az-
zal magyardzhat6, hogy a Hoechst A.G. a Cgo-
mintdkat tiszta argonatmoszf€rdban térolja. Né-
hany Hoechst-Cgo-mintat normélis nyomésa tiszta
argon atmoszférdban is besugéroztunk. Annak el-
dontésére, vajon a mért argon exohedralis szorba-
tumként taldlhaté a Cgp-kristdlyon, vagy endohed-
rélisan a Cgg-kalitkdkban foglal helyet, a mintdkat
diklérbenzolban oldottuk és az oldatok ! Ar kon-
centréci6jat kilonbozd el6kezelések utdn gamma-
spektrometridsan mértik. Az el6kezelések cé€lja
a mintdra fizikailag adszorbedlt vagy a besugar-



298 Braun T és Rausch H.: "Ar@Cw endohedrilis komplex

Magyar Kémiai FolySirat, 102. évf. 1996. 6. sz.

zott Cgo-kristdlyokra adszorbedlt, illetve azokba
abszorbedlt argon — mely az oldatokban oldott ar-
gonként van jelen a Cgg-kristalyok felolddsa utén
— eltéavolitasa volt. Az argon eltdvolitdsa az oldat-
b6l levegdvel, nitrogénnel vagy nem radioaktfv ar-
gonnal végzett buborékoltatassal t6rtént. N€hény
mintét az old6szer forrdasi hémérséklet€n is bubo-
rékoltattunk. Feltételeztiik, hogy a levegdvel, vagy
tisztftott nitrogénnel tért€nd buborékoltatds esetén
az oldott argongéz fizikai helyettesftéssel kitzhet6
és ekkor csak a feloldott, a Cgp-ba endohedralisan
befogott 4! Ar radioaktivitdsat mérjiik az oldatban.
Az inaktfv Ar-gézzal valé buborékoltatds a 41Ar
géz fizikai eltévolftdsdt szolgélta, a kovetkezs re-
akci6k szerint lezajl6 izotSp cserefolyamat szerint:
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Neutronokkal besugérzott Cgq-diklérbenzolos oldat

41 Ar-tartalménak valtozésa levegével valé
buborékoltatds kozben (a részédbra ugyanezeket az
adatokat logaritmikus skdldn dbrazolja). 0: Cgp
(levegd)

Az oldatok %! Ar-tartalménak véltozdsa a bu-
borékoltatési id6 fliggvényében az 1.—5. 4bré-
kon l4that6. Mindegyik mint4nél az oldat *!Ar-
koncentraci6jdnak dramai csokkenése figyelhet§
meg kb. 7,0 ppm als6é értékig. A gorbék azt
is mutatjak, hogy nincs szignifikdns kiilonbség a
41 Ar-eltévolitas mértékét illetSen a killonb6z6 bu-
bor€koltaté gézok kozott €s latszélag az argon
izotopcsere-reakcidja is tdl lassd volt ahhoz, hogy
més buborékoltaté gdzokkal szemben mérhetd ha-
tdst lehessen kimutatni kb. 40 perces buborékol-

tatds utdn. Miutdn a buborékoltatassal az argon-
eltavolitdsban egy stabilis dllapot 4llt be, a besu-
gérzott Cgg dikl6rbenzolos oldatait a buborékolta-
t4s utdn vdkuumban szérazra péroltuk &és a széraz
kristalyok 4! Ar-tartalmét ismét megmértiik. Amint
az a 2. €s 3. 4brdbol l4that6, a széraz, Gjrakristé-
lyositott Cgp mintdk *! Ar-tartalma kb. 3,5 ppm-re
csokkent.
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Neutronokkal besugérzott Cgo-diklérbenzolos oldat
41 Ar-tartalménak véltozésa nitrogénnel valé
buborékoltatds kozben. (A) mintdt az oldészer
elpdrologtatasdval kristélyositottuk, (B) kristdlyokat
Ujra feloldottuk. m: Cgp (N3)
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Neutronokkal besugarzott Cgg-diklérbenzolos oldat
41 Ar-tartalmanak valtozdsa argonnal valé
buborékoltatds kozben. (A) mintat az oldészer
elpdrologtataséval kristélyositottuk, (B) kristdlyokat
Gjra feloldottuk. : Cgo (Ar)

10

o4

Ezeket az tjrakristalyositott, szdraz Cg-kris-
talyokat dikl6rbenzolban ismételten feloldottuk,
0,45 pm p6rusi membran-szirSlapon leszirtik €s
az oldat 4! Ar-tartalmét ismét megmértitk. Amint
az a 2., 3. és 4. 4brén l4that6 az 4! Ar-tartalom
ennek sordn mér nem véltozott.

Egy ellen6rz6 kisérletben Ar-gazt (Cgo nél-
kiil) neutronbesugérzdssal aktivaltunk és az igy
keletezett radioaktiv *!Ar-gdzzal telitettik a di-
klérbenzololdatot. Ezt az oldatot az elébb emli-
tett médon inaktfv argongézzal buborékoltattuk és
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41 Ar-al telitett diklérbenzololdat radioaktivitdsa
argongdzzal valé buborékoltatds kozben (A) az
oldészert elpérologtattuk. m: Ar (Ar)

gamma-spektrometridsan meghatéaroztuk az oldat
radioaktivitasat.

Az eredményeket a 4. dbra mutatja. Mint
lathat6, a radioaktivitds drdmaian csOkken €és 30
perc milva egy igen alacsony €rtéket ér el. Az
oldat sz4razra pérolésa a *! Ar-radioaktivités teljes
eltinését eredményezi.

Végiil egy polikristélyos Cgo-mintat tiszta,
normalis nyomdsd argonatmoszf€rdaban 300 mp-ig
sugdroztunk be a magreaktorban a mér emlftett
termikus neutronfluxussal. A besugirzds utdn a
Cgo-at dikl6rbenzolban oldottuk és az oldat 41 Ar-
koncentréci6jat annak inaktiv argongazzal val6 4t-
buborékoltatdsa kozben mértiik. Az eredményeket
az 5. dbra mutatja.
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Argongéz-atmoszférdban neutronokkal besugérzott
Cgo-minta *! Ar-radioaktivitdsa argongézzal valé
buborékoltatds kozben. (A) mintdt az oldészer
elparologtatasaval kristalyositottuk, (B) kristalyokat
Gjra feloldottuk. o: Cgp Ar (Ar)

A fenti kisérletek a reaktorban tortént besu-
garzas utén a kristdlyos Cgp-ban olyan fennmara-
d6 argontartalmat jeleztek, mely buborékoltatés-
sal nem tévolithat6 el. Ezért arra kell kovetkeztet-
nink, hogy a fennmarad6 argonmennyis€g a Kris-
talyos Cgg-ban stabilis Ar@Cgg-vegyiilet alakja-
ban van jelen. Mint mér emlitettiik, az argon jelen-
létének egyik forrdsa a ,,Gold Grade” (Hoechst)

Cgo-mintdkban részben annak a technikai minG-
ségi He gaznak az argontartalma, melyet a Ho-
echst a korom el6llitdsakor a grafitelektr6dok fv-
gerjesztéses plazmésitdsa kozben haszn4l 7. Saun-
ders és munkatéarsai ! megjegyezték, hogy amikor
a Cgo-molekuldk a szénplazméban keletkeznek,
es€ly van arra, hogy bezaréddsuk sordn néhény, a
plazméban szintén jelenlévS héliummolekula a ka-
litkdn belul taldlja magéat. Azonban az endohedré-
lis argon legfébb forrdsa a Hoechst A.G.-nél tisz-
ta argonban térolt ,,Gold Grade” (Hoechst) Cgo-
kristdlyokra a tarolds kozben adszorbedlt, illetve
a kristdlyokba abszorbeélt argon. A kis€rleteink
bizonyftottdk, hogy a neutronbesugirzas tobbszo-
ros szerepet jatszik. Egyrészt a termikus neutro-
nok a 4° Ar(n,v)* Ar magreakcion keresztiil érzé-
keny médszert nyidjtanak az argon-tartalom pontos
meghatdrozasara. Masirdnyd méréseink, amelyek
sordn pozitron annihil4ciés spektrometrids €s dif-
ferenciél pészt4zé kalorimetrids médszereket al-
kalmaztunk, azt mutattdk °, hogy a Cgo-kristaly
szerkezete nem szenved jelentds sugdrkdarosodast
mintegy 1017 n cm~2 déuzisig, j6llehet j6l ismert,
hogy nagyobb dézisokndl a reaktorneutronok pri-
mér itkozéssel 4trendezhetik a szénatomokat a
grafitban 10, A neutronbesugirzds mésik szerepe
abban 4ll, hogy a neutronok ,forr6” ! Ar atomo-
kat hoznak 1étre a *°Ar(n,v)*! Ar magreakci6 tt-
jdn. Az ebben a reakciéban felszabadul6 energia
a Y1Ar atomok kinetikus visszalok6dési cnergid-
jaként jelenik meg. Ez a visszalok6dési energia 8
sokkal nagyobb, mint a legtobb kémiai reakcio-
ban fellépS energia és ez elégséges lehet a ! Ar
atomnak ahhoz, hogy egy nagyenergidja bimole-
kuléris utkozés eredménycképpen behatolhasson
a buckminsterfullerén-molekula belsejébe. Ujab-
ban Jiménez-Vazquez €s munkatérsainak sikerult
kis mennyiségi triciumot beépiteniiik a fullerénck- .
be egy hasonlé visszalok6déses beviteli mechaniz-
mus Gtjan 1.

A szerzGk koszonik az OTKA T 007642 és az
OTKA T 15986 sz. pénziigyi tdmogatdsokat, valamint
a Hoechst A.G., Frankfurt/M. 4ltal ajdndékozott ,,Gold
Grade” Cgp-mintét.

Osszefoglalas

Kimutattuk, hogy argonatmoszférdban 1€v6,
ill. abszorbedlt vagy adszorbeélt argont tartalma-
z6 polikristdlyos Cgp neutronbesugirzésa stabilis
endohedrélis argonvegyiiletet hoz létre. Az argon
koncentréci6jat miszeres ncutronaktivacios clem-
zéssel (INAA), a rovid felezési idejti 4! Ar-izot6p
segitségével hatdroztuk meg. Feltételezziik, hogy
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az endohedrélis vegyiilet az argonatomnak a Cgg
kalitkdba t6rténé behatoldsa dtjan jon létre; en-
nek legvalészinibb mechanizmusa a 4! Ar atomok
nagy kinetikai energidja visszalok6désén alapszik,
a 10 Ar(n,v)*! Ar magreakci6 kovetkeztében.

Formation of the *!ArCg; endohedral com-
plex by prompt nuclear recoiling following neutron
irradiation. 7. Braun and H. Rausch

It is demonstrated that by the neutron irra-
diation of polycrystalline Cgp in an argon gas at-
mosphere or of Cgg crysials containing previously
ab- and adsorbed argon, a stable endohedral ar-
gon compound is formed. The concentration of ar-
gon has been determined by instrumental neutron
activation analysis (INAA) via the short-lived ! Ar
isotope. It is supposed that the endohedral com-
pound is formed by the penetration of the argon
atom into the Cgp cages; a mechanism due to the
high kinetic energy recoiling 4! Ar atoms accord-
ing to the 40Ar(n,v)*! Ar nuclear reaction seems
the most plausible.
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