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41Ar@C60 endohedrális komplex képződése 
neutronbesugárzást követő azonnali 

magvisszalökődéssel*
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Saunders 1 és munkatársai nemrég kimutat­
ták, hogy a grafit elektródok adott parciális nyo­
mású hélium atmoszférában történő ívgerjeszté­
se útján keletkezett koromból elválasztott buck- 
minsterfullerén a plazmásítás során He-atomokat 
tud befogni és így stabilis He@C60-vegyület kelet­
kezik. Az ilyen a plazmában történő in situ be­
fogás viszonylag ritka esemény, de azt is kimu­
tatták, hogy a hélium és a neon később endo- 
hedrálisan a már képződött Cgo-ba is beépülhet, 
ha azt Не-vagy Ne-atmoszférában 600 °C-on egy 
órán át 3 atmoszféra nyomáson hevítik. Ezen utób­
bi termikusán aktivált endohedrális „penetrációra” 
egy olyan mechanizmust javasoltak, mely szerint a 
Cßo -molekulában reverzibilisen egy vagy több kö­
tés felszakad és ezen az időszakosan a kalitkán ke­
letkezett „ablakon” hatol be a Не-vagy a Ne-atom. 
Murry és Scuseria 2 meggyőző elméleti bizonyí­
tékot szolgáltattak erre az „ablaknyitási” mecha­
nizmusra. Azt is megemlítették, hogy a Saunders 
és munkatársai 1 által megfigyelt szerény mértékű 
He- és Ne-behatolás oka — még nagy nyomás al­
kalmazása esetén is — a termikus aktiválás rossz 
hatásfoka lehet 3. Megemlítették azt is 3, hogy 
esetleg egy más típusú energiahatás a C6o -nemes 
gáz rendszerre, mint pl. a rendszer lézerbesugár- 
zásos fotolízise a Ceo-ban létrehozott triplet álla­
poton keresztül, az „ablaknyitási” mechanizmust 
hatékonyabbá teheti. Jelen vizsgálataink kimutat­
ták, hogy a C6o-argongáz rendszer magreaktor­
ban történő neutronbesugárzása a C6o-ban lénye­
ges mennyiségű endohedrálisan beépített argont 
és egy stabilis endohedrális argonvegyület képző­
dését eredményezi.

Miközben a fullerének reaktorban elszen­
vedett sugárkárosodását vizsgáltuk, megfigyeltük, 
hogy a besugárzott fullerének nem várt nagy radi­
oaktivitást mutattak. Ez lehetővé tette számunkra, 
hogy kimutassuk, hogy a kereskedelemben kapha­

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

tó fullerének nem elhanyagolható mennyiségű ak­
tiválható nyomelem-szennyeződéseket tartalmaz­
nak, melyek neutronaktivációs elemzéssel és 7 - 
spektrometriával pontosan meghatározhatók vol­
tak 4. A jelen tanulmányban a Hoechst A.G.-tól, 
Frankfurt/M., kapott polikristályos Ceo-mintákat 
rövid ideig (max. 300 mp) az Atomenergiai Kuta­
tóintézet WWR-M típusú 10 MW-os magreaktor 
csőposta rendszerében sugároztuk be. A besugár­
zás helyén a termikus neutronfluxus 8,09 1013 n 
cm_ 2s_1 és а Ф5/Ф е fluxusarány 42,6 volt. A be­
sugárzás folyamán a mintákat CO2-gázzal hűtöt- 
tük. A gamma-spektrometriai méréseket Canberra 
spektrométerrel, HPGe detektorral (13,6 %), vala­
mint NIM-analóg elektronikával, IBM kompatibi­
lis AT 486-33-as személyi számítógépbe helyezett 
kapcsolt ACCUSPEC/B 16K MCA kártya segítsé­
gével végeztük. A spektrométer energiafelbontása 
1,82 keV volt a 60 Со 1332,5 keV-os vonalán. А 8K 
csatornákban gyűjtött gammaspektrumok értéke­
lésére mind a Canberra Genie-PC basic spektrosz­
kópiai rendszert, mind az IBM PC-AT-ra adaptált 
HYPERMET programot 5 alkalmaztuk. A kvan- 
tifikálás a &o-standardizáción alapult 6, amihez a 
mintákkal együtt besugárzott arany és cirkónium 
referencia összehasonlítókat (etalonokat) használ­
tunk.

Az argonmeghatározás négyzetes középhibá­
ja 9,3 % volt. A Hoechst „Gold Grade” C6o- 
nak nagy ad- és abszorbeált argontartalma az­
zal magyarázható, hogy a Hoechst A.G. a C6o- 
mintákat tiszta argonatmoszférában tárolja. Né­
hány Hoechst-C60-mintát normális nyomású tiszta 
argon atmoszférában is besugároztunk. Annak el­
döntésére, vajon a mért argon exohedrális szorbá- 
tumként található а Сбо-kristályon, vagy endohed­
rálisan a C6o-kalitkákban foglal helyet, a mintákat 
diklórbenzolban oldottuk és az oldatok 4 1  Ar kon­
centrációját különböző előkezelések után gamma- 
spektrometriásan mértük. Az előkezelések célja 
a mintára fizikailag adszorbeált vagy a besugár­
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zott С бо-kristályokra a d szorb eá lt, il le tv e  azokba  
a b sz o r b e á lt  argon —  m e ly  a z  o ldatokban o ld o t t  ar­
g o n k é n t v a n  jelen  а Сбо -kristályok fe lo ld á sa  után  
—  e ltá v o lítá sa  volt. A z  a r g o n  eltávolítása  a z  o ld a t­
ból le v e g ő v e l, n itro g én n e l vagy  nem ra d io a k tív  ar­
g o n n a l v é g z e tt  b u b orék o lta tássa l történ t. N éh án y  
m intát a z  o ldószer fo rrá si h ő m érsék le tén  is  b ubo-  
rék o lta ttu n k . F e lté te lez tü k , hogy a le v e g ő v e l, vagy  
tisztíto tt n itrogénnel tö r té n ő  b u b orék o lta tás e se té n  
az o ld o t t  argongáz fiz ik ai h e lyette s íté sse l k iű zh ető  
és e k k o r  csa k  a fe lo ld o tt, a  Ceo-ba en d o h ed rá lisa n  
b e fo g o tt  41 A r rad ioak tiv itásá t mérjük a z  o ld a tb an . 
A z in a k tív  А г-gázzal v a ló  b u b orék o lta tás a 41Ar 
gáz fiz ik a i e ltávolítását szo lg á lta , a k ö v e tk e z ő  re­
ak ciók  szer in t lezajló iz o t ó p  cserefo lyam at szerint:

Ar(diklórbenzol) Ar(gáz) ~~* 

Ar(diklórbenzol) Ar(gáz)
vagy

A r(diklórbenzol) ■̂ r ® '̂60(diklórbenzol)"^'

+ Ar(gáz)

Ar(diklórbenzol) A r®^'60(diklórbenzol)'^

+  A r ( g á z ) ‘

N eutronokkal besugárzott Сбо-diklórbenzolos oldat 
41 Ar-tartalmának változása levegővel való  

buborékoltatás közben (a  részábra ugyanezeket az 
adatokat logaritmikus skálán ábrázolja), o :  Q o  

(lev eg ő )

A z  o ld a to k  41 A r-tarta lm án ak  v á lto z á sa  a bu- 
b o r é k o lta tá s i idő fü g g v é n y é b e n  az 1. — 5. ábrá­
kon lá th a tó . M indegyik  m in tán ál az o ld a t  41A r- 
k on cen tráció ján ak  d r á m a i csök k en ése  fig y e lh e tő  
m eg k b . 7 ,0  ppm a ls ó  érték ig . A  g ö r b é k  azt 
is m u ta tjá k , hogy n in cs szignifikáns k ü lö n b s é g ,a  
41 А г-e ltá v o lítá s  m érték é t ille tő en  a k ü lö n b ö z ő  bu- 
b o r é k o lta tó  gázok k ö z ö tt  é s  látszólag a z  argon  
izo tó p csere-rea k c ió ja  is  tú l lassú volt a h h o z , hogy  
m ás b u b o rék o lta tó  g á z o k k a l szem ben m é r h e tő  ha­
tást le h e s s e n  kim utatni k b . 40  perces b u b o r é k o l-

ta tá s  után. M iu tán  a  b u b o rék o lta tá ssa l az argon ­
e ltá v o lítá sb a n  e g y  stab ilis  á llap o t á llt  be, a b e su ­
g á r z o tt  C6o d ik ló rb en zo lo s  o ld a ta it a b u b o rék o lta ­
tás u tán  vákuum ban szárazra p á ro ltu k  és  a száraz  
k ristá lyok  41A r-tarta lm át ism ét m egm értü k . A m in t  
az a  2. és 3. áb rá b ó l látható, a száraz , újrakristá­
ly o s íto tt  Сбо m in ták  41A r-tartalm a kb. 3,5 p p m -re  
c sö k k en t.

Neutronokkal besugárzott Сбо-diklórbenzolos oldat 
41 Ar-tartalmának változása nitrogénnel való 

buborékoltatás közben. (A) mintát az oldószer 
elpárologtatásával kristályosítottuk, (B) kristályokat 

újra feloldottuk. ■: C60 (N 2)

Neutronokkal besugárzott C60-diklórbenzolos oldat 
41 Ar-tartalmának változása argonnal való 

buborékoltatás közben. (A) mintát az oldószer 
elpárologtatásával kristályosítottuk, (B ) kristályokat 

újra feloldottuk. ■: C6o (Ar)

E z e k e t az ú jrakristályosított, szá ra z  Cßo-kris- 
tá ly o k a t d ik lórb en zo lb an  ism é te lte n  fe lo ld ottu k , 
0 ,4 5  /rm  pórusú m em b rá n -szű rő la p o n  leszűrtük é s  
az o ld a t  41A r-tarta lm át ism ét m egm értü k . A m in t  
az a 2., 3. és 4 . áb rán  látható az  41A r-tarta lom  
e n n e k  során m ár n e m  változott.

E g y  e lle n ő r z ő  k ísér letb en  A r -g á z t (C60 n é l­
k ü l)  n eu tron b esu gárzássa l ak tivá ltu n k  és az így  
k e le te z e tt  rad ioak tív  41 А г-gázzal te líte ttü k  a d i-  
k ló rb en zo lo ld a to t. E z t  az o ld a to t a z  e lőb b  e m lí­
te tt  m ó d o n  inaktív  argon gázzal b u b o rék o lta ttu k  é s
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4. ábra

41Ar-al telített diklórbenzololdat radioaktivitása 
argongázzal való buborékoltatás közben (A) az 

oldószert elpárologtattuk. ■: Ar (Ar)

g a m m a -sp ek tro m etr iá sa n  m egh atároztu k  az o ld a t  
radioaktiv itását.

A z  ered m én y ek et a 4. áb ra  mutatja. M in t  
lá th a tó , a rad ioaktiv itás d rám aian  csökken é s  30  
p erc  m úlva egy  ig e n  a lacson y ér té k e t ér e l. A z  
o ld a t szárazra p á ro lá sa  a 41A r-rad ioaktiv itás te ljes  
e ltű n é sé t  ered m én y ez i.

V é g ü l egy p o lik ristá lyos C 60-m intát tiszta , 
n o rm á lis  nyom ású argon atm oszféráb an  300 m p -ig  
su gároztu n k  b e  a m agreak torb an  a már e m líte tt  
term ik u s neutronfluxussal. A  besu gárzás után  a 
С бо-at d ik ló rb en zo lb a n  o ld o ttu k  é s  az oldat 41A r-  
k on cen tráció já t an n ak  inaktív argon gázza l való  át- 
b u b o rék o lta tá sa  k ö zb en  m értük. A z  ered m én yek et  
az 5. áb ra  m utatja.

5. ábra
Argongáz-atmoszférában neutronokkal besugárzott 

C60-minta 41 Ar-radioaktivitása argongázzal való 
buborékoltatás közben. (A) mintát az oldószer 

elpárologtatásával kristályosítottuk, (B) kristályokat 
újra feloldottuk, o- Qo Ar (Ar)

A  fe n ti k ísér letek  a reaktorban  történt b e su ­
gárzás u tá n  a kristá lyos Сбо-ban o lyan  fennm ara­
d ó  argon tarta lm at je le z tek , m ely  b u b orék o lta tás- 
sal n e m  távo líth ató  e l. E zért arra k e ll k övetk eztet­
nünk, h o g y  a fen n m arad ó  argon m en n yiség  a kris­
tá lyos C 60-ban stab ilis  A r@ C 60-vegyü let alakjá­
ban v an  je le n . M int m ár em lítettü k , az  argon je le n ­
lé té n e k  egy ik  forrása a „G old G r a d e ” (H o ech st)

C eo-m intákban részb en  an n ak  a te c h n ik a i m in ő­
ségű H e  gázn ak  az argon tarta lm a, m e ly e t  a H o ­
echst a k o ro m  e lő llítá sa k o r  a g ra fite lek tró d o k  ív- 
gerjesz téses  p lazm ásítása  k özb en  h a sz n á l 7. S au n ­
ders é s  m unkatársa i 1 m eg jeg y ezték , h o g y  am ikor  
а Сбо-m o lek u lá k  a szén p la zm á b a n  k e le tk e z n e k , 
esély v a n  arra, hogy b ezá ró d á su k  so r á n  n éh án y , a 
plazm ában  szin tén  je le n lé v ő  h é liu m m o le k u la  a ka­
litkán b e lü l találja m agát. A zon b an  a z  e n d o h e d r á ­
lis argon leg fő b b  forrása a H o ech st A .G .-n á l  tisz­
ta argon b an  tárolt „ G o ld  G ra d e” (H o e c h s t )  Ceo- 
kristályokra a tárolás k ö z b e n  a d szo rb eá lt, illetve  
a k ristá lyokba ab szorb eá lt argon. A  k ísér le te in k  
b izonyították , hogy a n eu tro n b esu g á rzá s  tö b b szö ­
rös sz e r e p e t  játszik. E g y rész t a term ik u s n eu tro ­
nok a 40A r ( n ,7 )41A r m ag rea k c ió n  k e r e sz tü l érzé ­
keny m ó d szer t nyújtanak a z  a rgon -tarta lom  p on tos  
m eghatározására . M ásirán yú  m érése in k , am elyek  
során p o z itr o n  an n ih ilác ió s  sp ek tro m etr iá s  é s  d if­
ferenciál p á sztá zó  k a lorim etriás m ó d sz e r e k e t  al­
kalm aztunk, azt m utatták  9 , hogy a C 6o-kristály  
szerk ezete  n e m  szen ved  je le n tő s  su g á rk á ro so d á st  
m integy 1 0 17 n cm “ 2 d ó z is ig , jó lle h e t jó l  ism ert, 
hogy n a g y o b b  d ózisok n á l a rea k to rn eu tro n o k  pri- 
mér ü tk ö z é sse l á tren d ezh etik  a s z é n a to m o k a t a 
grafitban 10. A  n eu tron b esu gárzás m á sik  sz e r e p e  
abban áll, h o g y  a n eu tro n o k  „forró” 41A r  a to m o ­
kat h ozn ak  lé tr e  a 40A r ( n ,7 )41Ar m a g r e a k c ió  út­
ján. A z e b b e n  a rea k c ió b a n  fe lsza b a d u ló  en erg ia  
a 41A r a to m o k  k inetikus v issza lö k ő d ési e n e r g iá ­
jaként je le n ik  m eg. E z  a v issza lö k ő d ési e n e r g ia  8 
sokkal n a g y o b b , m int a leg tö b b  k ém ia i r e a k c ió ­
ban fe llé p ő  en erg ia  é s  e z  e lé g sé g e s  le h e t  a 41Ar 
atom nak a h h o z , hogy e g y  n agyen erg iá jú  b im o lc -  
kuláris ü tk ö z é s  e r e d m én y ek ép p en  b e h a to lh a sso n  
a b u ck m in sterfu llerén -m olek u la  b e lse jé b e . Ú jab ­
ban J im én ez-V azq u ez é s  m u n k atársa in ak  sikerü lt 
kis m en n y iségű  trícium ot b eé p íte n iü k  a fu llerén ck -  
b e egy h a so n ló  v issz a lö k ő d é se s  b ev ite li m e c h a n iz ­
mus útján 11 .

A szerzők köszönik az OTKA T 007642 és az 
OTKA T 15986 sz. pénzügyi támogatásokat, valamint 
a Hoechst A.G., Frankfurt/M. által ajándékozott „Gold 
Grade” Ceo -mintát.

Összefoglalás

K im u tattu k , hogy a r g o n a tm o sz férá b a n  lévő, 
ill. ab szorb eá lt vagy a d szo rb eá lt argon t ta r ta lm a ­
zó p olik ristá lyos Сбо n e u tro n b esu g á rzá sa  stab ilis  
en d oh ed rá lis a rg o n v eg y ü le te t h oz létre . A z  argon  
kon cen trációját m űszeres n eu tro n a k tiv á c ió s  e le m ­
zéssel ( IN A A ) , a rövid fe le z é s i  idejű 4 1 A r -iz o tó p  
seg ítségével határoztuk  m e g . F e lté te lez z ü k , hogy
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az endohedrális vegyület az argonatomnak a C6o 
kalitkába történő behatolása útján jön létre; en­
nek legvalószínűbb mechanizmusa a 41Ar atomok 
nagy kinetikai energiájú visszalökődésén alapszik, 
a 40Ar(n,7)41Ar magreakció következtében.

Formation of the 41ArCeo endotiedral com­
plex by prompt nuclear recoiling following neutron 
irradiation. T. Braun and H. Rausch

It is demonstrated that by the neutron irra­
diation of polycrystalline Сбо in an argon gas at­
mosphere or of Сбо crystals 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 41 Ar 
isotope. It is supposed that the endohedral com­
pound is formed by the penetration of the argon 
atom into the C6o cages; a mechanism due to the 
high kinetic energy recoiling 41Ar atoms accord­
ing to the 40A r(n,7 )41Ar nuclear reaction seems 
the most plausible.
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