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SZCINTILLACIOS NEUTRONDETEKTOR HATASFOKANAK MERESE

Irta: Adam Andras, Palla Gabriella s Quittner Pal

Osszefoglalaa

Kisérletileg meghataroztuk azcintillacida gyorsneutron-detektor
hatasfokanak értekét éa energiafughését. Azt tapaaztaltuk, hogy ez jol
megegyezik a szamitott energiafiggeaael. A kuloénb6z6 energiaju neutrono-
kat a T/d,n/He4 reakciobol szarmazé 14,7 MeY energiaju neutronok hidro-
génen valo szoérasaval allitottuk eld8. A neutronhozamot a viss™alokott
alfak regisztralasaval allapitottuk meg.

Bevezetés

Gyoraneutronok regi3ztralaaara igen gyakran hasznalnak szcintil-
lacids detektorokat. A hatasfok energiafiliggésének és abszolut értékének
meghatarozasa aok gondot okoz. A gyakorlatban hasznalatos fébb mdédszerek
a kovetkez6k:

a/ lIsmert er6aségl radioaktiv neutronforras jelfiit szamlaljak
[1, 2, 3]. Mivel ezek nem monoeaergias neutronokat bocsatanak ki, ezért
ilyan médon csak a forras energiaspektrumara atlagolt hatasfokot lehet
megallapitani,

b/ A neutronok nagyfesziltségl gyoraitd segitségével vald el6-
allitasadnal a gyoraitofeaziltség valtoztatasaval kulonb6z6 energiaju
neutronokat lehet eldallitani. A kildnb6z6 energiaju neutronokat a vizs-
galni kivant detektorral és egy energiafiggetlen detektorral is regiszt-
raljak. A két beltéaazam viszonyabol a hataafok energiafiggésének re.la-
tiv menete meghatarozhatdé [4]. Problémat okoz azonban az Osszes kelet-
kez6 neutron szamanak a meghatarozdsa. Ezért a hatasfok abszolut érta-
két rendszerint valamilyen ismert hatdakeresztmetszettel vald Osszoha-
sonlitas alapjan allapitjak meg.

c/ Ha a magreakcioban a neutronokkal egyid6ben keletkez6 tol-
tott részecskék energiaja elég nagy, akkor ezek szamlalasaval /ezekre
a hatasfok altalaban ~100 %/ a neutronhozam megallapithat6. Ez az e-
aet a T/d,n/He™ magreakcional mar alacsony deuteronenergia esetén is
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fennall. Ennél a reakcional azonban igen nagy fesziltségl gyorsitokat Ki-
véve, 14 MeV korul van a neutronok energiaja, iIgy csak egy kis energiain-
tervallumra mérhetd meg a hatasfok abszolit értéke. A hatasfok energiafig—
gése elvben szamithatd, mivel a foszforok i3inert mennyiségl és ismert ha-
taskeresztmetszettel rendelkezé elemekb6l allnak /szén és nidrogén/. A de-
tektor kiszobérzékenységének elektronikus utén valé méres9 63 a p—n széras
hatask9resztmetszete alapjan szamitjdk a hatasfokot mas energiara [5, 6]
Magas kiszobérzékenységnél ez a modszer helyes eredményre vezet, alacso-
nyabb energiakiszobnél és nagy neutronenergianal azonban feltétlenul fi-
gyelembe kell venni a szerves foszforokban lev6é szénatomok szerepét is [71.

d/ H.Grassler é3 K.Tesch [8] 14,1 MeV-es neutronok polietilénen
vald szoérasaval nyertek kiulonb6z6 energiaju neutronokat. A hidrogénen szo-
rédott monoenergids neutronokat a repulési idejik alapjan valasztottak ki.
A hatasfok abszolUt értékét a szén ismert hataskeresztmetszetei alapjan [9]

hataroztak meg. Az eljaras pontossagat igen erdsen befolyasolja a szén ha-
taskeresztmetszetének hibaja.

Az I1tt ismertetett munkaban koévetett eljaras lényegében megegyezik
a d/ pontban leirttal, azonban a hatasfok abszolut értékét a T/d,n/He” re-
akcibban visszalokott alfak szamabol allapitottuk meg, igy mentesiltink
attol, hogy valamely hatédskeresztmetszet pontatlansidga novelje mérésunk hi-
bajat.

A kisérleti elrendezés

Méréseinkben 110 KkV-os kaszkadgeneratorral a T/d,n/He” reakcio
felhasznalasaval 14,7 MeV-es neutronokat allitottunk el6. A primer neutro-
nokat izooktanon /CgH-"g/ szérattuk és igy kiloénb6z6 szorasi szégekben Ki-
16nb6z6 energiaju neutronokat nyertink. A hidrogénrél szort monoenergias
neutronokat a szénr6l szort hattérb6l a repulési i1d6 moédszerrel i1d6-ampli-
tudd konverter [10, 11, 12] és 128 csatornas analizitor segitségével va-
lasztottuk ki. A neutronnal egyszerre keletkez§ alfa-részecskét regiszt-
ralé detektor a neutronhozam megallapitdsara szolgalt és egyuttal az i1d6-
mérés startjelét is ez adta. Az alfa-neutron koincidencia 6gyben felesle-
gessé tette az ilyen energian nagyon nehézkes kollimator és attenuator al-
kalmazasat.

A visszalokott alfakat RCA 6810/A elektronsokszorozéval 0,1 mm
vastag pla3ztikfoszforral detektaltuk. Az izooktant 10 cm hosszlu, vékony-
fall, csonkakup alaku edényben helyeztik el, A neutrondetektor 5 cm atmé-
réji, 25 cm magassagu, hengeralaku plasztikfoszfor volt /1. é&bra/.

A megfelelben kivalasztott energiaintervallumba es6é neutronok zome
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a hidrogénen valé azérda révén jut a detektorba, mivel adott energiaju ne-
utronok hidrogénrél meghatarozott szdgben szorddnak, viszont a szénrél ru-
galmatlanul szoért ugyanilyen energidju neutronok szogeloszlasa elkent [9] .
A szénr6l rugalmasan szort neutronokat a repilési 1d6 spektrumban jol el
lehetett kiUloniteni a hidrogénen szortaktél. Az izooktan spektrumbél Kivon-
tuk a szénb6l szarmazo részt, melyet tiszta azéntargeten vald méréssel Kki-
sérletileg allapitottunk meg. A detektor és a target végea méreteibdl ado-
ddé energiabizonytalansagot szamitassal vettik Figyelembe.

A hatasfok kiértékelése

Jeloljuk f —Ffel annak valoszinlségét, hogy egy 14,7 MeV-es neut-
ron az izooktan targetben hidrogénen Utkdzzon, majd tovabbi Utkozés nélkil
kijusson beléle, N0 @, g>)A-tFAip-vel annak valdsziniségét, hogy szoroédas
utan a neutron a detektor felé induljon el, -val az alfa-detektor be-
Utéaszamat, N(E) -vei a megfelel6 energidju / 14,7 COS2(=JxA \i) / ne-
utronoktol aadrmazd beltések szamat* A neutrondetektor atlagos hatasfoka a
azogfelbontas altal meghatarozott EzAE energiainterval lumban

n(e)

e(E)-
cu(j, if)A-aAip/Ng
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Az n-p szOras ebben az energiatartoruanyban toémegkdzépponti rendszerben

gombszimmetrikus [13, 14], Igy laborrendszerben cu(-3,y)-

f kiszamitdsadhoz ismernink kell a 14,7 MeV-es neutronnyalab gyen-
gulését az izooktan targetben és a kétszeres szorast is FTigyelembe kell ven-
nink. Kézenfekvé, hogy a hatasfokgbrbe relativ menetét a kétszeres szoéras
alig befolyasolja és , hogy 8(ED/E(E2) ben ~ kiesik* Ezért a hatasfok
energiagdrbe relativ menetét allapitottuk meg kisérletileg, ezt 14,7 MeV-re
extrapolaltuk és az ezen az energian mért abszolUt értékhez normaltuk.

A hatasfok abszolut értékét a kovetkezd médon mértik meg. Elvet-
tlk az izooktan targetet és a neutrondetektort ugy helyeztik el az alfa-
detektor altal Kkijelolt térszogbe, hogy a detektorra raes6 14,7 MeV-es
neutronok mindegyikéhez tartozzon alfa-jel. Meghataroztuk a 14,7 MeV-es
neutronok replilési id6 spektrumaban a cslcsban levd beltések szamat N(14*7yt.
Ebb6l 14,7 MeV-re a hatasfok

N(U,7)
EQU - "TJ7

ahol cu™ és co” az alfa- illetve neutrondetektor térazdge a neutronfor-
raabol. Az alfa-detektorral valdé koincidencia biztositotta, hogy csak a
tricium targeth6l koézvetlenil a neutrondetekfcor felé kiinduld 14,7 MeV-es
neutronokat regisztraljuk. A 2. éa 3. abra a T/d,n/He™ reakciodban keletke-
z6 alfak amplitiudé- valamint a 14,7 MeV-es neutronok repulési id6 spektru-
mat..mutatja, melynek alapjan 14,7 MeY-re a hatasfok abszolUt értékét meg-
hataroztuk.

I BEUTESSZAM

2. éabra
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CSATORNA

3. abra

A hatasfokgdrbe relativ menetének meghatarozasara kiulonbdz6 szo-
geknél felvettik az izooktanrdol szoréddé neutronok repilési 1d6 spektrumat.
Tiszta széntargettel megallapitottuk, a szénr6l szort neutronok szamat is
és ezt, valamint a véletlen koincidenciadkat korrekcidba vettik. A széntar-
get méreteit Ugy hataroztuk meg, hogy 105°-0s szégbe ugyanannyi neutron
szordédjon réla, mint az izooktan targetrol. Az 5, 7, 9 és 11 MeV atlagos
energiaval rendelkezd, hidrogénrél szért neutronok a repilési 1d6 spektrum-
ban jol kiemelkednek a hattérb6l. 3,5 és 2,5 MeV-nél is mértink, azonban
itt a szogbizonytalansag miatt nagy a neutronok energiajanak szoérasa 03 a
hidrogénrél szorddd neutronok csucsa elkenddik. Ezért ezeket nem értékel-
tik ki. A 4. és 5. 4bran feltintettik két kulonb6z6 szdgre az izooktanrol,
illetve a széntargetr6l szort neutronok repulési i1d6 spektrumat. Az &bra-
kon megjeloltik azt az intervallumot, amelyikb8l a hidrogénrél szérédott
neutronok szamat meghataroztuk. Az izooktan szénjér6l szorédé neutronok
spektrumdban a cslUcsok a kétszeres szoéras miatt kissé szélesebbek, mint
tiszta szénnél. A kivalasztott intervallumban azonban a szénatomok csak
kis jarulékot adnak, ezért a két 3zénspektrum csekély kilonbségébsl ado-
dé hiba nem befolyasolja lényegesen N (E) -t.

A hatasfok kiszamitasanal a kovetkezd feltevésekkel élunk: Mind
a meglokott protonok, mind a meglokott szénatomok amplituddapektruma tég-
lalapalaku, minden neutron C3ak egy jelet hozhat létre. Azok a neutronok,
amelyek Utkodzéskor olyan kevés energiat vesztettek, hogy nem szélaltattak
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meg a detektort, iranyvaltozads nélkil haladnak tovadbb es az energiave.jzte-
ségh6l adodd szabaduthossz-valtozast elhanyagoljuk. Annak valoazinlsége,
hogy az E energiaju neutron altal meglokott hidrogén, illetve szénatom
energiaja meghaladja a detektor meginditasahoz szikséges EH
szintet [15]

, illetve Esz

= ha £>Eh és 0 kuldnben
48
FSr 48 p" ha T"NE>EXZ a3 0 kulénben

169 E

Ezek alapjan annak valdszinlsége, hogy a neutron a foszforban az x
tavolsag befutédsa utani X ; X +dx Utszakaszon detektalodjon

dE-NW]EHpPH+E a p«]dx
ahol N(x D=1 £(x) annak valdszinlisége, hogy egy neutron a foszforban Xx
tavolsag megtételéig ne detektalodjon, és a foszforban 18V° hidro-
gén és szén makroszkopikus hataskeresztmetszete. Ebb6l a hatasfok

£-i-«p[-FfCE, p. -EszPsz)] /°/

ahol f a foszfor vastagsaga.

SZAMITOTT | E CELASZTIKUSBOL
X HATASKCRESZ TMETSZET /ATOTALISBOL
— i MERESI PONTOK

-neutron

6. abra
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Vv éa energiafiiggéae ismeretes. EH -t példaul a
D/d,n/He” reakciobol azarmazé ~ 3 MeV-es neutronok auplitudo-spektruma
alapjan egyszerlen megallapithatjuk. 6-8 MeV-ig ez a paraméter egyertelmi-
en jellemzi a hatdsfokot, mert eddig a szén kisebb fényhozama miatt Psz

zérus. Magasabb energian szikségink van értékére 1is, amit a 14,7 YeV-re
mért hatasfokbol /!/ felhasznalasaval kapunk meg. Az altalunk vizsgalt de-
tektornal Eh< 100 keV és Esz= 2,6 MeV. A 6. abran feltintettik a

szamitott és mért hatasfokértékeket.

EzUton mondunk koszonetét Pasztor Endrének és Veress Imrének a
gyorsitd folyamatos lUzemeltetéséért éa Kovesy Zsuzsanak a mérések elvégzé-
sében éa kiértékelésében nyujtott miinkajéaért.
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LOGARITMIKUS RATEMETEREK EGY STATISZTIKUS TULAJDONSAGAEOL

Irtds Vegh Endre

oOsszefoglalas

A _cikk megvizsgalja Poisaon at iaztika szerinti idoeloszlasu, va-
lamint periodikusan érkez6 jelek felddl, gdzasat logaritmikus beltésazam - at-
lagmérével, tovabba gyakorlati modszert dolgoz ki logaritmikus beltésszam -
atlagmérdk hiteleaiteaére.

A leggyakrabban hasznala-

tos logaritmikus atlag-beltésazam--

0 R, Dz mérék mind ugyanazon alaparamkor-
b6l, az un. toltédidd,d4a integrald
aramkorb6l vezetheték le. Az aram-
kér az 1. abran lathatéan kizaré-
lag RC tagokbol és elektronikus
kapcsolé szerepét betoltsé diodak-
bol all.

Az &aramkdr bemenetére _fe-
szultség-generatorbol allandoé amp-
Toltdédiodas integrald aramkor. litudéju éa az impulzusok kovetési,
idejével megegyezd hosszusagu négy-
sz6g impulzusokat adunk. /2,4bra/
Mikor az &aramkdr bemenetén a fe-
szultség +UO0 akkor didda le-
zar, D2 didda kinyit és az RILC (
un. toltd koron keresztul toltés
folyik az RC-"0 tarold korbe!
toltési periddus. Amikor az aram-
kor bemenetén a fesziltség nulla-
ra ugrik vissza D2 diéda lezar,
D.] didda Kinyit és a konden-
zator az Rk ellenallason keresz-
till kiaiili kisulési periodus. Al-
Jelalakok a logaritmikus ratemetér

bemenetén éa a fesziltség-generator télaban R ?rteke nem ngllat ?b_
kimenetén. b6l kovetkezik, hogy a kiaulési

1« &bra

2, abra
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periddus alatt a CL tolté kondenzator nem tud tokéletesen kisiulni, tehat
egy impulzus hatasara a tarold korbe befolyt toltés artékét a megel6zd im-
pulzusok is meghatarozzak. El6szor megvizsgaljuk az RO Kisuté ellenallason
atfolyd aram értékét stacioner allapotban, tehat abban az esetben, amikor
a mért atlag beltésszam id6ben nem valtozik. Feltételeztik tovabba, hogy ha
sem Rt sem Rk nem nulla, akkor RL= Rk , ugyanis ez a valasztas a gya-
korlatban mindig teljestl. Szamitasaink elején feltételezzik, hogy R¢*0

és Rk*0 -
Ha a CO tarold kondenzator sokkal nagyobb a Ct toltdé kondenzator-

nal, akkor a toltési periddus valamely t idépillanatdban a CL kondenza-
toron atfolyé aram értéke:

i tHu,-"Jj-ugAi(o </
ahol az id6t az utolsd impulzus beérkezésétél kell mérni, és

AT (0= rrexpP 72l

VL a tarolé kondenzatoron 1év6 feszlUltség atlag értéke és ut a toltési
periddus kezdetén /tehat t=0 pillanatban/ a CL kondenzatoron 1évé fesziult-
ség. EN6szor meghatarozzuk az U.t maradék fesziltség varhatd értékét. Sta-
cioner esetben igaz a kovetkezd Osszefiggés:

<1(i)>--<1(0)> 131

aholjellel varhatd értéket %S:Iblttmk. Bevezetjiuk a kovetkezd jelolést:

<AT(T)>=ilAICDP(T, F)dt A
ahol p(T,T) az impulzusok iddbeli eloszlasanak valOszinlségsiriuség fluggvée-
nye és T jellel az impulzusok kovetési idejének varhatd értékét jeloljuk.
A 2. Osszeflggést a 3. egyenletbe helyettesitve kapjuk:

/7 K-vJaiCOp (t,5,T)d?2d?-//u<(0A, ("i)p(<,,S,T)di;d5-
- - /*5a/
LJAi(o)u,(5)p(i..; t)d"idi

ahol a ~ valészinldségi valtoz6 a =0 1idbépont utan, a ~ valdazinuségi
valtozo pedig a t=0 idfpont eldtt érkezé impulzusok kovetési idejét jelo-
li. Feltesszik, hogy a két valdaziniségi valtozé azonos p(*,T) eloszlasu
es kozottik nincs semmiféle korrelaci6, ekkor felirhatd a kbvetkezd 6ssze-

flggés:
pCM . ~-pK tl pCix)

amelynek segitségével Ut Kkifpjezhetd az 5a. egyenletbdl:
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/ r i <A )> /5b/
<ULl(i;>-[Uo M] <Ai(t)>+ Ai(0)

Ha T 4&tlagos kovetési idbvel érkeznek impulzusok a logaritmikus
ratemeter bemenetére, akkor egy toltési periddus alatt a tarolé kondenzator-

ba betiplalt toltés varhato értéke: ¢l
<9i()> = a(M)p(M.T)ydtdw H u<rw<u,>] A(DdﬁmTiyﬂF
005 00
Ha -vei jeloljuk az RO ki3Ut6 ellenallason atfolyo, Kisutd

aram atlagértékét, akkor az alabbi Osszefiggések irhatok fel:

Vicn-Roi.ct)

A 7. Osszefliggéseket a 6. egyenletbe helyettesitve abbol a kisutd
ellenallason atfolyd aram atlaga kifejezhetS6. Bevezetjik a telitési aram fo-

galmat az alabbi médon:
ITE= Um11(t) 181
?--0

A telitési arammal normdaiva az 1* kisuté aram atlagértéket, kap-
Juk a toltédiddas integrald aramkdr atlag beltésszam - normalt aram varhato
érték karakterisztikajat:

v = /9/

El16szO0r meghatarozzuk a tolt6diddas integrald aramkdr kisutd aram
varhato értékét / frekvenciaval periodikusan érkez6 impulzusok esetén. Ek-
kor a kovetkez6 egyenletek irhatok fel:

-1
W

<Ai(t)>=-"- exp RICLf

ahol 6 szimboluimaal az un. impulzusfiggvényt jeloltik. A 6., 7. és 10.
egyenletekb6l a kisuté aram varhaté értéke periodikusan / frekvenciaval

ismétlédd jelek esetén: |

t ———————— £ M IL_ 7t/
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Vizsgaljuk meg a kisuté aram varhaté értékét Poisson eloszlasu /
atlagos ismétlédési frekvenciaval érkezd impulzusok esetén. A kodvetkezdk

Irhatok:

p(T,T> Q'fr «te'*1 121

A 6., 7. és 12. egyenletekb6l kiszamithatd a kisUté aram varnato

értéke Poisson eloszlasu f 4tlag ismétlddési frekvencigju jelek esetén:

_ /</
S RO 2+4RAT +ROCJ

Bevezetjik a kovetkezd dimenzid nélkili mennyiségeket:

x = RLCLf= T|f u

Q - RO/R-t -
Ha REO akkor a 14. kifejezésekben Rt helyett Rk -t kell he-

lyettesiteni, mivel a részletes vizsgalat azt mutatta, hogy Rt és Rk a-
zonos szerepet jatszik az aramkor mlikodésében. Ezekkel a toltédiodaa in-
tegrald aramkor a 9. egyenlettel definialt karakterisztikaja periodikusan

illetve Poisson eloszlasu jelek esetén:
Y=i_ W axthjx
P IT RO 2+QX-thyx

v \b X

IT RO 2+(4 Hi) x

ismétlbdo,

Megjegyezzik, .hogy ha Q végtelenhez tart, akkor X nulldhoz ko-

zeledik és QX=ROC'IFf /rogzitett frekvencia esetén/.

A két karakterisztikat a 3. abran abrazoltuk Q= 0 és 0=°° ese-

tére.
Az eddigi vizsgalatokbol harom fontos koévetkeztetést lehet levonni:

1/ A telitési aram értéke azonos periodikus és Poisson eloszlasu
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oiol ' VIL—

08 \ N 0
0,7 -

06 d .

05 / ,f /

04

0.3 !

02/ 1

01 02 05 1 «>(*)

3. éabra
Toltédioddas integrald aramkor karakterisztikai.

jelek eseton.

2/ Valamilyen f atlag ismétlédési frekvenciaju psriddiku.3, illetve Poisson
eloszlasu jelek esetén a kisuté aram varhaté értéke altalaban nem azonos,
csak a Q=°° esetben.

3/ Valamilyen / frekvenciaval periodikusan érkezé jelek esetén a KisiUtd
arasa varhatd értéke nagyobb, vagy legfeljebb ugyanakkora, mint ugyana-
zon f &tlag esemény sir(iségli Poisson eloszlasu jelsorozat esetén.

Logaritmikus ratemeterek atlag beltésszam - feszliltség varhaté ér-
ték karakterisztikajat tobb egymastol flggetlentul mikods toltédiddas integ-
ralé aramkdr alakitja ki. Mindegyik aramkoér telitési arama azonos, a

betaplalasi iddéallanddk mértani sort alkotnak, amelynek quotiense:

Ti
Q- h6i

Altaldban a=10 valasztassal szoktak élni.

Kimutathatd, hogy végtelen sok toltédiddas integrald aramkér szu-
laku [3] :
a a

Y =1l16gf+H Sin@irlégf +B) +C h v

ahol H,B és C allandék. Megvizsgaltuk aa allanddkat, hogyan reagalnak
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a mart jelsorozat eloszlasanak megvaltoztatasara. Azt talaltuk, hogy H és
C statisztika érzékeny, mégpedig értékik periodikus jellk esetén nagyobb
vagy egyenld, mint Poisson eloszlasu jelek mérésekor; B viszont flgget-
len a jelek statisztikajatol. A mart jelek eloszlasanak mogvaltozasa kovet-
keztében H és C értéke megvaltozik, de els6 kozelitésként H megvalto-
zasa elhanyagolhaté C megvaltozdsahoz képest. Ebb6l koévetkezik, hogy lo-
garitmikus ratemeterek kimen6jele egy allandd értékkel kevesebb valamilyen
f atlag ismétlédési frekvencidaju Poisson eloszlasu jelek esetén, mint
ugyanazon f ismétlédési frekvenciaju periodikus jelek mérésekor. Ezek
szerint, ha egy periodikus jelekkel /Zimpulzus generatorral/ hitelesitett
logaritmikus ratemeterrel Poisson eloszlasu stochasztikus folyamatot mérink,
akkor a ratemeter a helyes &atlagérték valamilyen S -ed részét mutatja.
Az S un. periodikus - statisztikus jelaranyaz alabbi képpen szamithato:

S= numlog[Yep-Yes] /is/

Amennyiben S pontos értéke ismeretes egy logaritmikus ratemeter
beallitasakor, akkor a hitelesités impulzus-generatorral torténhet, de a
hitelesitd frekvencia S -szeresét kell beallitani. Ha S pontos értéke
nem ismeretes, akkor a miszert periodikus jelekkel beszabalyozzuk, majd
egy pontosan ismert Poisson eloszlasu jelsorozat atlag ismétlédési frekven-
cigjat mérjuk meg vele. Ekkor a periodikus - statisztikus jelarany az

S =/ /g,
]mért
képletb6l szamithatd, ennek ismeretében 5 nagysagu skala eltolast alkal-
mazunk:

S=klogS 120/

ahol k a logaritmikus skala dekadonkénti fesziltség ndvekménye.

Megvizsgaltuk a H hibafiuggvény-amplitudé statisztika érzékenysé-
gét is. A vizsgalat azt mutatta, hogy a logaritmikus fuggvény kozelitése
jJobb Poisson eloszlasu jelek esetén, mint periodikusan ismétlédé jelek mé-
résekor. Minnél nagyobb egy logaritmikus ratemeter periodikus - statiszti-
kus jelaranya, annal nagyobb a pontossag javulas Poisson eloszlasu jelek
mérése esetén, periodikus jelek méréséhez képest. A jelenség leirasahoz
definidljuk a karakterisztika kozelitési pontossdg javulasi tényezdt:

ahol Hp a hibafiuggveny amplitidé periodikus jelek mérésekor és Hs Poisson
eloszlasu jelek esetén.

A vizsgalt alaparamkérb6l tobb, egymastél latszélag jelent6sen el-



Toltédiddas logaritmikus integrald aramkorok valtozatai

Tipus: Ri RO
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R 9 %
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i 2+Qx[l-exp(*p)] Y

Uo i

2R+RO0
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Megjegyzés
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tér6é logaritmikus integralé aramkor alakithatd ki. Az alapkapc”™ola3 harom
ellenallast tartalmaz: RL , Rk , RO , ezek mindegyike lehet vagy nulla,
vagy valamely véges értékli. Ennek megfelelbéen a matematikailag lehetséges
aramkor variaciok szama 2" = 8. EbbSl egy fizikailag értelmetlen megoldas
/ Rg=0 /7 , a tobbi hét viszont realizdlhaté. Az egyes logaritmikus
integrald aramkorok Vp €3 Y$ karakterisztikait valamint S periodikus -
statisztikus jelaranyait és R pontossag javulasi tényezéjét kiszamitot-
tuk, ezek a mellékelt tablazatban taladlhatdok; ahol S és R értékére egy
intervallumot adtunk meg, ott az intervallumunk als6 hatdra a Q=°0 , a
fels6 hatdra a Q=0 esetnek felel meg. A mar publikdlt aramkdrdket azon
szerz6krdl neveztik el, akik az illet6 aramkdroket elfszor ismertették.

Koszbnetemet fejezem ki ezuton is Varga Laszlénak az Optikai és
Finommechanikai Kozponti Kutatélaboratdrium tudomanyos munkatarsanak, aki
dolgozatat még publikdlas elétt volt szives rendelkezésemre bocsatani, va-
lamint Razga Tamas és Vajda Ferenc kartarsaimnak, akiktdl sok értékes ta-

nacsot és segitséget kaptam.
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AZ URANVEGYULETEK SZERKEZETI TULAJDONSAGAI

I. Az uranil-komplexek koordinacidés szama és térszerkezete

Irtai Sz6ke J6zsef

Osszefoglalas

Megvizsgaltuk az uranil-ion komplexeit és a vegyuleteket a ligan-
dumok szerint osztalyoztuk. Id6rendi és kritikai attekintést nyujtink az
uranil-ion koordinacidés szamaval kapcsolatos irodalmi tevékenységrél. A
6-0s koordinaciosszam alapjan kifejlesztett térszerkezeti elképzelésink
segitségével értelmezzik a komplex vegylUletek keletkezését és stabilita-
sat. Megallapitottuk, hogy a komplex molekuldnak kulonbdzé szimmetria al-
lapotai lehetségesek, A termikus folyamatot Ki3Ord§ szinvaltozasokat a komP—
lex tér "telitetlenségére” vezetjiuk vissza. Az irodalomban gyakran hasznalt
"normal kelat" kifejezés helytelonségére termogravimetrias bizonyitékokat
szolgaltatunk. Megallapitottuk, hogy stabil vegyes kelat-komplexek szinté-
zise nem valosithatd meg. A komplex szerkezet és az extrakcids szinergiz-
mus kozotti dsszer%géssel kapcsolatban eddigi ismereteinken tulmenéen két
uj ligandumhatasra hivjuk fel a figyelmet: az uranil-oxigének arnyékolo6
hatasara, valamint a ligandumok és az apolaris oldészer kozott fennalld
kdzvetlen intermolekularis koélcstnhatéasra.

Az igen nagy szamban ismeretes uranilvegylletek Osszetételiket te-
kintve nagy valtozatossagot mutatnak. A kétértékl kationhoz kapcsolddo io-
nok, ionogén vagy dipol természetl molekulak neutralis vagy anion-komplex
molekuldt képeznek. Az igy kialakult komplex molekula rendszerint még to-
vabbi ion/ok/ dipol-jellegl atomcsoport/ok/ vagy molekulask/ megkdtésére
képes/ek/ .

A modern kémiai gondolkozadsmod klasszikus értelemben vett komplex
vegyiuletek kérét nagymértékben kibéviti, és oldatban, de legtdbbszor szi-
lard allapotban is, csak komplex allapotot tételez fel, ahol a molekulak,
illet6leg a részecskék kozotti kapcsolatban a kovalens kotés, és a laza
aaszociatumok kozotti mindenféle kotéserdsség elbfordulhat. Martell és Calvin
szerint PB5] egy fém-ion oldataban az oldbészer és a kozponti ion kozotti
kdlcsonhatas is inkabb direkt koordinacionak tekintend6, mint polaris kol-
csonhatasnak, vagy esetleges H -hid-kotésnek. A koordinaciés erék nagy-
sagat a két kapcsoldédd individuum kémiai természete, illet6leg a térszer-
kezeti viszonyok hatarozzak meg. Ebben a koézleményben az uranil-ion koor-
dinacioképességével kapcsolatos Vizsgalatainkat értelmezzik az &altalunk
kifejlesztett térszerkezeti elképzelések alapjan#
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Az uran.il-ion koordinacids képei ségo

Az uranil-ion, mint szervetlen kation komplexképzésének els6é alap-
feltétele az, hogy a kapcsoldédd Ilgandum/ok/ 3emlegesitse/k/ a kétszeres
pozitiv magtoltést. Ezt vagy szervetlen anionokkal, vagy disszociabilis,
esetleg kryptoionos csoportokat tartalmazd szerves molekulakkal lehet elér-
ni, A semleges uran '"'sO" azonban tovibbi atomcsoportok megkdtésére alkalmas,
melyek dativ kotés révén kialakult kovalens kotéssel, ionosan, vagy dipolkol-
csOnhatassal kapcsolddhatnak a kézponti ionhoz.

Az uranil-ion komplexképzésénél az alabbi ligandum-tipusokkal

kell szamolnunk:

1/ Monodentat ion-ligandumok. Ide tartoznak a szervetlen és szer-
ves savak egyértélcli anionjai /halogenidek, nitratok, nitritek, stb./, me-
lyek ion vagy kovalens kotéssel kotddhetnek a kozponti ionhoz. A kézponti
fémion magtdoltésének neutralizaldsahoz minimalisan két anion szikséges.
Mellettik valtozd, néha nagyszamu monodentat dipolligandum szerepel a komp-
lex molekula Osszegképletében. Magas anion-koncentracié esetén hajlamot mu-
tat a kozponti ion még tovabbi anion/ok/ megkotésére is, s ezaltal a komp-
lex molekula negativ toltésl lesz. [, [291 ., [37] . [38] - A harmadik ion-
ligandum belépése rendszerint lecstkkenti a monodentat dipolligandumok sza-
mat. Régota ismeretesek a kozponti fémion fémsokkal képzett és "kettdsség-
nek nevezett vegylletei, pl. az alkali-uranil-nitritok, -acetatok, -haloge-
nidek, stb,

2/ A komplexképzés szempontjabdl igen fontosak a monodentat di-
polligandumok, mint pl. a viz, /az alkoholok/, éterek, észterek, ketonok,
N -bazisok stb., melyek kdnnyen kotédnek a neutralizalt koézponti ionhoz.

3/ A bidentat ion-ligandumokkal val6é komplexképzés esetén egy
ligandum semlegesiti az uranil iont. llyen esetben az uranil ion korul még
szamos monodentat dipolligandum lehet jelen, melyek kapcsolddasi viszonyai
még teljesen tisztazatlanok. Ha a bidentat icn-ligandumokat nagy felesleg-
ben alkalmazzuk, akkor a bidentat ligandumok kiszoritjak a dipol-ligandumo-
kat a koordinacios szférabol, és ML2, illet6leg ML3 Osszetételld komp-
lex molekuldk keletkeznek. Ilyen esetben a komplex molekula 2, illetve 4
negativ toltésivé valik. E csoportba tartozé ligandumok koéziul a legfonto-
sabb a szulfat as a karbonat. Csernyajev [16] ezek alapjan ugy véli, hogy
az uranil-ion a legtobb szintetikusan el8allithaté vegyltletében 6-os koor-
dinaciés szammal szerepel.

4/ A bidentat ion-dipol ligandumok képezik a komploxképzé &agensok
legvaltozatosabb csoportjat. lon-kapcsold atomjuk lehet disszociabilis
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/fenol03 -oH , karboxil, szulfhidril, stb./ vagy kripto-ionos /pl. /3-di-
keton/ csoport. Dip6l'i donor-atomjuk lehet c f vagy fi helyzetben 1évd,
""non-bonding' elektronokat tartalmazé atom vagy atomcsoport. A ligandurnok
koordinacidképesebbek, ha a ligandum két kotbatomja kozott mezomeriakepes
elektronrendszer foglal helyet. Bidentat ion-dipol ligandumokbél feltétle-
nil kettére van szikség ahhoz, hogy a kdzponti ion magtoltését semlegesit-
se. A bisz-bidentat komplexekben rendszerint még monodentat dipolligandu-
mok-vannak jelen valtozé szammal. Némely esetben a ligandum nagy feleslege
hatasara ML3  tipusu komplex keletkezik, s ilyenkor a komplex egyszeres
negativ toltéssel rendelkezik. Az ilyen komplexekben rendesen nincsenek
monodentat ion- vagy dipoligandumok /pl. uranil-trisz/ - acetilacetonat/.
Ismeretesek olyan ion-dipol-bidentat ligandurnok, melyek csak ML3 tipusu.
komplexeket képeznek. Monodentat dipol-ligandumok az ilyen komplexekben is
eléfordulhatnak,

5/ Magasabb értékd ligandurmok az uranil-komplexek terén még kevés-
sé hasznalatosak, mert a szerkezeti problémak az eddig targyalt, viszonylag
egyszerl szerkezet(i ligandurnok esetén is nagy nehézségeket okoznak. Alkal-
mazasuk 3ok hasznos ismeretet eredményezne, mivel a tridentadt és magasabb
kapcsolédasi szami ligandurnok esetén lehetéség nyilna a komplex-térszerke-
zet behatdé tanulmanyozasara.

Bonyolult komplex-rendszerek keletkeznek akkor, ha szervetlen 03
szerves ligandurnok fordulnak eld egymas mellett a komplex molekulaban. E-
zeknél rendszerint uranil-nitrat, szulfat, halogenid vagy acetat a kiindu
lasi anyag, s ehhez kapcsolédnak a tovabbi szerves molekuldk: piridin, a-
nilin, etiléndiamin, kinolin, antipirin, aceton, karbamid, trialkil-fosz-
fat, - foazfin, sth.

Az uranil-ion koordinaciés szama

Az alabbiakban ismertetjiuk az uranilkomplexek szerkezetkutatasa-
nak fébb bizonyitdé 1épéseit, melyek 1dBben talan xiem is egymasutan kovet-
keztek, és csak a mozaikok gondos Osszerakasa vezetett egy meglehetfsen
teljes kép kialakitasahoz.

A modern értelemben hasznadlt uran szerkezetkutatas tulajdonképpen
a szerves uranil-komplexelckel kapcsolatosan kezdédott. A fém és ligandum
kozott fennalld kotésallapotokkal kapcsolatosan még ma sincsenek biztos
ismereteink. Sok esetben meg kell elégednink azzal, hogy tobbé-Icevésbé biz-
tosun tudunk koévetkeztetni arra, vajon egy ligandum a kozponti fémion elsd
koordinacids szférajaba tartozik-e, vagy csak lazabb erékkel kotédik a komp-
lex molekulaban.
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Mar csaknem fél évszazaddal ezeldtt megfigyelte Hecht és Reich-
Rohrwieg, hogy az uranil-ion 8-oxikinolinnal alland6 o6sszetétell finom
kristalyos csapadékot képez. A sulyallandésagig szaritott kristalyos szer-
kezet( anyagban bromometrias modszerrel meghataroztak az oxin tartalmat,
és ugy talaltak, hogy minden fém-atomra harom oxin esik. Erere [23] vizs-
galta az oxin-komplsx thermostabilitasat. Megallapitotta, hogy 130-140 C -
on sulyalland6 oOsszetételli anyag keletkezik, mely egészen 160 C°-ig valto-
zatlan marad. Utana megkezd6dik a narancssarga anyag bomlasa, s ez a folya-
mat addig halad, mig az Ossz-anyagvesztesdg egy oxinnak megfeleld értéket
eléri [10], 81, 191, [, [2A] - Ez a két "termostabil™ allapot megfe-
lelt az 1:3, ill. 1:2 fém:ligandum aranynak. Erere kora kémiai gondolko-
dasanak megfelelben ebb6l azt a kovetkeztetést vonta le, hogy az uranil-
ionnal tulajdonképpen kat molekula oxin képez komplexet, Zigy neutralis
molekula keletkezik/, a harmadik ligandumot pedig a szilard halmazal lapot-
tal Osszefiggd gyenge kristalyracser6k tartjak megkotve. Ennek az un.
"extramol ligandum™ elméletnek [23] az altalanos elterjedését eldsegitet-
ték olyan kisérleti megfigyelések, melyek Erere analitikai vizsgalatait
megerfsitették. Egyik legfontosabb bizonyitékot Duval [15] , [16] , [19] ,
[20] , [2A] szolgaltatta, aki termogravimetrida vizsgalatok alapjan iga-
zolta, hogy az MLz Osszetétell komplex meglehetfsen széles hémérséklet-
intervallumban stabilis. Moeller és Wilkins [49] az uranll-bisoxinatot,
mint 6nall6é, valddi un. "normal-komplex'-et irja le.

Minthogy szerkezetbizonyitasainkban az uraniloxinat kulcsfontos-
sagu anyag, vizsgalataval mi is behatoan foglalkoztunk. Osszetételére vo-
natkozéan a legszemléletesebb kisérleti eredményt a termogravimetrias meé-
rés nydajtott. Az irodalmi eredményekkel egyez6, de finomabb részletekre
is kiterjed6 termoanalitikai méréseink regisztratuma az 1. &bran, Kiér-
tékelése pedig az 1. tablazatban lathaté.

1. tablazat
Az UO2-trisz-oxinat-dihidrat termoanalizise

Talalt suly- Szamitott Termokémi-
vesztesé? A kilépé anyag sulyveszte- ai jellem-
g-atomsuly- komplex mol. ség g-atom- zés
ban sulyban
1. 1épcso 73 2 HpO+ 0,25 mol 72 endoterm
oxin
2. lépcs6 108 0,75 mol oxin 109 endoterm
3. lépcso 279 2 m6l oxin kilépése 278 erdsen
exoterm
Maradék 279 281

Osszesen: 739 740



1. abra

Az uranil-trioxinat termoanalitikai vizsgalata

Abramagyarazat:

DTG - - /felil/
TG W o — J/alul/
DTA -—m—mmmmm—

8
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A tdblazat és abra alapjan egyértelmien megallapithato, hogy

- az els6 lépcsbben tavozik az anyag viztartalma,

- mar az els6 l1épcs6hoz tartozé hémérsékleti intervallumban meg-
kezd6dik az oxin tavozasa,

- a masodik lIépcs6ben kilép az els6 oxin maradéktalanul,

- hosszabb hémérséklet-interval lumban /240-370 C° kozott/ suly-
allandonak /termostabilnak/ tekintheté az anyag.

- A harmadik Iépcs6ben kezdetben igen nagy sebességgel, majd
lassabban teljes mértékben megbomlik az anyag és kialakul a
végtermék! az uranoxid /megkozelitdéen UNOg/.

Megjegyzés

1/ A termogravimetrias felvétel alapjan egyértelmien meg-
allapithaté, hogy az 1. és 2. lépcs6 tokéletesen izolalva®van egy-
mastol. A TG gorbe elemzése alapjan kiderul, hogy az els6é oxin -
mely Iényegében a masodik 1épcsében tavozik - jelentls resze mar
az els6 lépcs6ben /cca. 25 %/ kilép. Ez a jelenség értelmezni en-

edi az analitikusok azon megfigyelését, hogy az egyébként szépen
ristalyosodd uranil-oxinat 110 C -on szaritva rosszabb eredménye-
ket ad, mint amelyet a gravimetrias analizist6l elvarnank,

2/ A 3. lépcsBben két ligandum Iép ki. A TG gbrbe gondos
elemzése alapjan megallapithatdé, hogy a gyors sulycsokkenés a 2.
ligandum, a lassu sulyvaltozda /a TG lapos szakasza/ a 3. ligan-
dum kilépéséhez tartozik. A 3. ligandum kilépése csak a molekula
szétszakadasaval valik lehetségessé, mivel az U02 -nek még to-
vabbi 0,67 oxigénre van szilksége az | 0y -ca val6é alakulashoz.

Az extramol-ligandum elmélet nagymértékben tamaszkodott a mar
régoéta ismert (5 -diketonok urankomplexei terén szerzett ismeretekre
[31, [27]- Ezekben a vegylletekben altaladban két bidentat ligandum jut egy
kozponti ionra, de emellett egy vagy két monodentat dipolligandum is jelen
van. Az utébbi id6ben rendszeres szintézissel a kilonbtzé szerkezetld (i -di-
keton komplexek nagy szamat allitottak eld, melyek Osszetételikben mindig
kovették az Osszetételre vonatkozd eldbbi megallapitasunkat [5,] [24]1, [54]-
Kilondsen a szazad els6 harmadaban az olyan komplex vegylUletekben, melyek-
ben szerves ion-dipol ligandumok mellett monodentidt dipol-ligandumok is eld-
fordultak, a kétféle ligandum tipust nem tartottdk azonos kotésallapotunak.
A bidentat ligandum kozvetlen kapcsolddasat a kdzponti ionhoz feltételezték,
de a dipolligandum kotését csak masodlagos eréknek tulajdonitottak. Erre az
elképzelésre még az a korulmény is feljogositotta a kutatokat, hogy a rend-
szerint illékony dipolligandum melegités hatasara konnyen eltnvolithaté. U-
gyancsak tamogatta ezt az elképzelést a dipolligandumok valtozé szama. A
komplexben jelenlévé viz a kulonféle vegylletekben 1 - 2,8 mol/kbzponti ion
értekek kozott valtozik. A tovabbiak szempontjabol hasznos, ha egy (i -dI-
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keton termikus viselkedését ugyanugy megvizsgaljuk, ahogy azt az uranil-
oxinat esetében tettik. A 2. abran és a 2. tablazatban az uranil-bisz/-a-
cetilaceton/-dihidrat t rmoanalizis gorbéi, illetSleg kiértékelése lathato.

A tablazat és abra alapjan a kovetkez6 megallapitasokat tehetjik:

Az els6 lépcsBben kilép az anyag viztartalma.
A masodik lIépcsében kilép egy molekula acetilaceton,
A harmadik IépcsBben tavozik a maradék szerves rész.

Meg.i egyzés
1/ A komplex jo kozelitéssel teljesen vizmentessé tehetd termikus
kezelés révén.
2/ Az els6 és masodik acetilaceton kilépése Osszefolyik.

3/ A harmadik acetilaceton kilépése csak a molekula szétszakada-
saval valik lehetségessé /oxigénszilkséglet biztositasa az U"Og
képzéshez/.

20 tablazat

Az uranil-bisz-acetilaceton-dihidrat termoanalizis-e
/A 2_.sz_abra kiértékelése/

Talalt Szamitott T &
suly: . sulyveszteség ermokémi-
veszteség A kilépS anyag g-atomsuly- ai jellem-
g-atomsuly- komplex mol ban zés
ban
1» 1épcsd 29 1,5 H20 27 endoterm
2. lépcsb 98 1 mél acetilace-
ton Q9 erésen exo-
term
3. l1épcso 87 1 mél acetilace- 89 erésen exo-
ton —0 term
Maradék 280 - 281 -
Osszesen; 498 496

Az extramol-ligandum elmélet legfényesebb bizonyitékafc Moeller és
munkatarsai szolgaltattdk, akik a 4-es koordinacids szamu uranil-kelat-
komplexeket "normal''-kelatoknak nevezik, szemben a harom bidentat ligandu-
mot tartalmazé un. "added mole of reagent” = "extramol-ligandum' tipussal.
Moeller elkészitette az oxinszarmazékok uranilkomplexeit. A dihalogén komp-
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2. abra
Az uranil-biszacetilaceton-dihidrat termoarializiae
DTG — —-————— /felul/
T G ——————————— /alul/
DTA ——————————
B
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lexek 151] esetében azt tapasztalta, hogy a reagald anyagok mennyiségenek
megfeleld sztochiometrikus arany esetén a levalt csapadékban az uranil ion

mellett két vagy harom ligandum van jelen.

Ezzel végleg polgarjogot nyert az uranilkomplexek extramol-ligan-
dum elmélete. Meg kell jegyezni, hogy id6kozben ezt az elméletet kiterjesz-
tették egyéb ionokra is, igy a toriumra [50], a plutoniumra[ll], skandiumra
[52], stb. E szerint tehat az uranil-ion koordinacids szama 4, és ha e szam
felett fordul el6 a komplexben ligandum, akkor azok nem tartoznak kozvetle-
nil a kozponti ionhoz. Ezt az elvet tobben hasznadltak szamos kisérleti tény-—
re tamaszkodva, eredményeik magyarazatara [13] = Van Tasséi és Wendlandt [59] »
[60] az extramol ligandumot szolvatnak tekintik és pontos, szamszer(i, kalo-
rikus, mérési értékkel jellemeztek a kiulonfele /szolvatkent kotédé/ ligan—
dumok kotésenergiait.

A kutatasnak egy masik iranyvonala, mely a kisérleti adatokat gydj-
totte, 1d6kdzben egészen mas elképzeléseket alkotott az uranil-ion komplex-
képzésére vonatkozéan. A szerz6k egy része az uranilnitrat oldékonysagat ta-
nulmanyozta szerves oldoszerekben, es megallapitottak, hogy az uranilnitrat
csal: elektron-donor atomokkal rendelkez6 szerves olddszerekben oldédik jol.
R5J, [X6] , B8]-. Szamos, oldatokra vonatkozd oOsszetétel-vizsgalat mellett
igen jelentlések azok a kevésbé stabilis, szilard termékek eléallitasara i-
ranyuld kisérletek, melyekben az uranilnitrat két kiulonb6z6 monodentat di-
polligandummal képez komplexet. Ezek Osszegképlete altaldban UO2W™3)2 <
. 2HzZ0 . 2SO vagy U0z(N03)2 . 3Hz0 .SO ahol sQ a szolvatalt organi-
kus ligandum molnyi mennyiséget jelenti. PE6], [3F] . Az egybazisu anionok
/nitrat, acetat, stb./" kotésallapotaval kapcsolatosan egyre szaporodott a-
zok szama, akik a fém-ligandum kotést inkdbb kovalens jelleglnek tartottik,
mint ionosnak PR5], [BIl . [3] - Ugyanilyen eredményeket kaptak mas anionok-
kal kapcsolatosan is. Rég ismeretesek voltak a nitratok mellett a szulfatok,
a karbonatok, "kettfs soi'', melyek az (.7~27"3) +4K altaladnos képlet-
tel voltak leirhatok, ahol A egy kétbazisu sav anionjat, K pedig egyér-
tékl kationt jelent.

Az uranil ion koordinacids képességének rendszeres fellUlvizsgalata
Sacconi és munkatarsainak kutatasaival indult meg [53] , [&4] - Megallapitot-
tak, hogy a diketon kelatokban jelenlévé monodentat dipolligandumok erés
koordinativ kotéssel kapcsolddnak a kozponti ionhoz, és kimutattdk, hogy ez
a koordinativ kapcsolat oldatban is fennall. Ezek a vizsgalatok azonban
csak arra engedtek kovetkeztetni, hogy az uranil-ion koordinacidés szama na-
gyobb 4-nél, mivel a valdsagban az egyes komplexekben a ligandumok kapcso-

l6dasi szama 5,5 és 6,8 kozott valtozik.

Horton[30]rontgendiffrakcids vizsgalatokat végzett az uranil Kkap-



- 278 -

ferraton. A reagenssel kozvetlenil eléallithaté amménium-vegyllstbdl egysze-
ri médszerrel nyerheték voltak a kliloniele alkaliszarmazékok, molyok az u-—
ranilacetat és uranilnitrat megfeleld szarmazékaival matattak igen nofiy ha-
sonlésagot. A tontgendiffrakoids mérések alapjan a molekulanal: ssinunetrikus-
nak kell lennie, azaz a harom ligandum molekula egyenértékl( egymassal. Mono-
dentat kapcsoloddast feltételezvex az u{vi) -ra 5-6s koordinaciés szamot és
trigonalis bipiranis térszerkezetet /c3 csoportszimmetria/ lehetett felté-
telezni. A sokkal valdszin(bb bidentat kapcsolddas esetén az U(VI) _ra 8-as
koordinacids szamot kapunk, mely C3 vagy csoportsKimmetriaju kobods
vagy dodekaéderes térszerkezetnek felel meg. Horton konkllUzidja sr.érint az
uranllkupferrat egy harom egyenértékl( ligandumot tartalmazé komplex anion,
mely inkdbb az uranil-triszacetat vagy trisznitratokomplox analdgja, mint

as extramol ligandumot tartalmazé uranil-oxinaté.

Horton munkajaval csaknem egyiddben jelent meg R.A. Zingaro [66]
koézleménye, aki preparative eléallitotta az etilxantat, az izopropilxantat
és a dietilditiokarbamat uranilkomplexeit. Miidharom anyagban a féms ligan-
dum arany 1:3 volt. Zingaro részben tamaszkodva Malate3ta [45] kisérloti
eredményeire, aki U02L2 a&ltalanos képlettel jellemezhetd Osszetétell
"normal"'-xanthatokat, ill, dietilditiokarbamatokat allitott eld, részben
sajat, Yoe és Jones [60] mbédszerével végzett ligandumssammeghatarozasait
figyelembevéve, olyan kovetkeztetésre jutott, hogy makroszkopikus méretek-
ben ML3 Osszetételt mutaté anyag lényegében egy kettdéssod, melv egy biden-
tat ligandum kotéseket tartalmazé "‘normal ™-chelatbdél, és egy - ugyanolyan
négy db. ligandumot monodentat ligandumként tartalmazé - komplexbdl épul
fel. 1lymédon sikerilt athidalé megoldast talalnia arra, hogy az uranil-
ion 4-es koordinacios szamaval értelmezze a harom bidentat ligandumot tar-

talmazé - hatkotéstu - komplex szerkezetét.

Az a bizonytalan helyzet, mely az uranil-ion koordinacids képes-
ségét illetben ilymodon kialakult, jelent6s mértékben stabilizaldédott
Bullwinkel and Noble munkdja [10] révén, akik az uraniloxinat képzddési
viszonyait tanulmanyoztdk oldatban. Megallapitottak, hogy az ML3 0Osszeté-
telli anyag egybazisu komplexsavként viselkedik, melynek er8ssége meghalad-
Ja az oxin bazicitaaat. Gondos szinképvizsgalatokkal igazoltidk, hogy a
komplexsav és a termikus utén eléallitott un. normal-kelat transzmissziods
oldat szinképe teljesen azonos, csupan a komplexsav molekularis extink-
cios koefficiense 1/3-dal magasabb, mint a normal-kelaté. Ez a jelenség
érthetévé valt akkor, amikor kideritették, hogy itt tulajdonképpen egy

X

Ezeknel a koordinacios szam meghatarozasoknal az uranlloxigéneket mono-
dén tat Ilgandumnak tartjak, TFigyelmen kivul hagyva az uraniloxigének
kettos-kotesea kapcsolddasat.



komplex disproporcionalédas torténik a "‘normal-kelat” feloldasakor, mlyno®
termékei MLS komplex és szolvatalt uranil-ion. E vizsgalatok alapjan
Bullwinkel és Noble wvn..é6szinUnek tartja, hogy 6nallé komplexként csak az
MLr  Osszetétell komplex fordulhat eld. Nézetik szerint a zoldssinl "nor-
mal ”-kelatot célszerl egy "infinite typeM komplexnek [64], [65] tekinteni.

E vizsgalatokkal egyid6ében a szerz6 kimutatta, hogy az uranil-
szalicilaldehid komplex oldataban areagens nagy feleslege esetén a ligandum-
ssam 3, mely [57] egyértelmien igazolta, hogy az uranil-ion oldatban is el-
érheti a 6-os koordinacids szamot. King [40] ugyanezt tételezi fel az ura-
nil-tenoil-trifluoracetonra.

Az uranil-ion térszerkezete

A koordinative 4 értékld normal kelatra plauzibilis volt feltéte-
lezni, hogy a ligandumok a kollinearis PR7], B4l., [4] > [17] 0= u=o0 ion
koral ekvatoralisan sikban négyzetes szerkezetnek megfeleléen helyezkednek

el [13] .

A koordinative 6 értékld uranil-komplexek térszerkezetére vonatko-
76 els6 elképzelések Bullwinkel és Nobletol [10] szarmaznak, akik A_F_Wells
[61]] és W.H.Zachariasen [B5] véleményére tamaszkodva feltételezik, hogy az
uranil-ion korul van elegendd hely a hat koordinativ ligandum-kotés ekvato-
rialis elhelyezkedésére.

Ez az elgondolas az elektronpalyak térbeli orientacidja, és az u-
ranil-ton korul kialakult komplex tér inhomogenitédsa miatt kicsiny valoészi-
niségii. Bar az eddig targyalt ligandumok helyigénye a kdzponti ion koridli
térben csaknem teljesen azonos a kapcsolé atomok térfoglalasaval, a komp-
lex-képzddés, gy latszik, nem figgvénye a ligandumok linearis Kkiterjedé-
sének, igy pl. a 7-es helyen Br -mai szubsztitualt oxin ugyanugy prepa-
rative stabil wML3 , tipusu komplexet képez, mint a viszonylag kis helyet
foglald oxin vagy acetilaceton. Valdészinlitlennek latszik az a feltevés,
hogy a ligandumok még térbeli akadalyok aran is torekednének egy fiktiv
térszerkezet, az ekvatorialis[56] struktura fenntartasara. E meggondola-
sok alapjan a szerz6 a kapcsolé atomok szoros illeszkedése alapjan, a
rontgenes uranilméretekhez igazodva, megvizsgalta a szimmetrikus térbeli
elrendez6dés lehetbségét. Az ilymédon kifejlesztett modell méreteiben ha-
sonl6é nagysagrendbe esik, mint az egyéb komplex koézponti ionokra altala-
nosan elfogadott volt. Az uranil-sztereomodell, Stuart-Briegleb kalottak
méretében / 1 X = 15 mm / megépitve, lehetdévé tette az uranil-komplexek
Icalott-modell jének elkészitését. A 3. abran lathatdé sztereomodel kapcsc
lodasi pontjai egy deformalt oktaeder osuUcsait reprezentaljak.
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Meg kell jJegyeznink, hogy az
atomkutatassal kapcsolatos reportok is
érintik a térszerkezet problémait. igy
pl. Coninck és Wahl [I2j Bullwinkel és
Noble [10], valamint Wells [61J és
Zacharia3en [65J felfogasatol elterben
a ligandumok kapcsolédasi helyét a koz-
ponti ion korul "lépcsbzetes''-nek tart-

ja.

Lipilina [42] szerint a szol-
vatalt /hidratalt/ uranil-ion kordl el-
helyezked6 szolvat burok is elképzelé-

seinknek megfeleld geometriai alakzat-
ban jelenik meg.

A 3. &bra figyelmesebb megte-

kintésekor tobb fontos kovetkeztetést
vonhatunk le az uranil-ion kémiai természetére vonatkozdéan. Az uranil-ion
kollinearis és tengelyszimmetrikus. Az alkoté atomokat 4-4 elektron koti
Ossze, melyek felerészben az uranatomtél, felerészben pedig az oxigén-do-
nortél szarmaznak, 03 paronként egy 6 és egy T elektronpart, illetbleg
kotést képeznek. A 6 értékd pozitiv kation az oxigének felvételével 4 mag-
toltését elveszti, és kétértékd pozitiv kationni alakul. Ez a maradék mag-
toltés természetszerilien erfs vonzast gyakorol a kozponti ionhoz kapcsolo6-
dé oxigének kotd elektronparjaira. A vonzas a kotéelektronparokon keresz-
tul magara az oxigén atomra is vonatkozik, és a két atom kozotti tavolsag
az atomok hatdsugaranak nagymértékl deformacidja kovetkeztében erdsen meg-
révidiul, A helyzet megvaltozik akkor, ha a kdzponti ion maradék magtoltését
kils6 ionok /Zanionok/ negativ toltése semlegesiti. Természetesen csak kova-
lens kotés esetén varhatunk ilyen semlegesitdé hatast, mert az ionviszony
arnyékolé hatasa csak kifelé néutralizalja a magtoltést. A kovalens kotés
hatasara bekovetkezd semlegesités az U—0 kotést lazitja, mégpedig an-
nal nagyobb mértékben, minél tokéletesebb a magtiltés neutralizalasa.
Zachariasen [63] végzett szamitasokat, magtavolsagok és kotésszilardsag
Osszeflggésére. Az eldbbi meggondolas alapjan méd nyilik arra, hogy a mag-
tavolsagokat, mint a kapcsoldédd ligandumok kovalenciajat /kotésszilardsagat/
vegyik figyelembe. Az uU-~0 kotéstavolsag természetesen hatdo3al van az
elektronszinképre is. Az uranil-ion sajat gerjesztése /lathato 63 kozeli

Uv szinképterileten 1év8 savja/, melynél az alabbi rezonancia-szerkezetek-

kel kell szamolnunk, a komplexképz8dés kovetkeztében valtozast szenved, a
gerjesztési energia megvaltozik, és kémiai eltoldédas 1ép fel. Ha az U-0
magok tavolsaga csokken, hypszokrom, nodvekedése esetén batokrom eltolddast
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10= (J=0G:-<0= ¢v-oi

tapasztalunk. I1lymédon tehat szigoru Osszefiggés van a magtavolsagok, a ké-
miai eltolddas és a kovalencia kozott. Ennek a kérdésnek a részletes tar-
gyalasara egy kovetkez6 kozleményben visszatérink.

A magtoltés kiulsé semlegesitése esetén megvaltozik az uranil ion
bels6 elektroneloszlasa, és a  Ti"-kotésl oxigén atomok elektronegativakka
valnak az uranatommal szemben. Tulajdonképpen ezzel az allapottal kell a
kémikusnak szamolnia, mivel rendszerint a magtoltest anionok kompenzaljak.
Ez a kifelé és befelé egyarant semleges képzédmény a 4. abran lathatd sé-

maval jellemezhet6.
A molekula két pdélusan par-

cialisan negativ, ekvatora mentén pedig
parcialisan pozitiv toltési. Ez a ko-
rilmény fontos a dipolligandumok kot6-
dése szempontjabol, mivel a pélusok
nukleofil, az ekvator pedig elektrofil
tulajdonsagu. A csak "non-bonding” e-
lektronokat tartalmaz6 dipolligandumok
csak az ekvator mentén, a mozgékony,
"non-bonding" elektronokkal nem hatarolt,

4* abra atommagokat/proton, telitetlen alhéju
Téltéseloszlas az uranil-ion fémek, stb./ tartalmazé ligandumok pedig

feluleten csak a pélusokon keresztiil kapcsolédhat-
nak a molekulaionhoz. PLl. a piridin molekula csak a fémionhoz kotédhet 71/,
a vizmolekula pedig az ekvatoron /11/, mint onium-komplex dativ koétést ké-
pezhet /11/ vagy mozgékony protonjaval hidrogénhidat képezhet az uranil-
oxigének felé /I111/.

{6
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Bullvinkel és Noble [10] felveti a lehetdségét annak, hogy a komp-
lex sav disszocialt protonjai az uranil-oxigének hidrogénhidas 6sszekapcso-
ldsa révén hosszu polimer lancokat képeznek.

Az uranil-vegylletek oldékonysagat ezen tulmenben dontd moédon be-
folyasolja a kozponti ion elektroneloszldsa. Az oldékonysag, kulonbsen az
egymassal nem keveredd polaris és apolaris oldoszer kozott fennallé olde-—
konysag-kulonbség jellemzé tulajdonsadga a komplex vegyil«teknek, melyeknek
egyarant nagy gyakorlati /nagytisztasagu fémek eléallitasanal a komplex-
képzés rendszerint a tisztitasi folyamatnak egyik fontos lépcsBje/ és el-
méleti /komplex Osszetétel, stabilitasi alland6, finomszerkezeti viszonyok-
kal kapcsolatos stb./ szerkezetkutatas! jelentfsége van.

Az urauilion polaris karaktere, az uranil-oxigének elektronegativi-
tasa, és az ennek kovetkeztében fellépd nukleofil hajlama igen erf6sen csotk-
kenti a komplexek oldékonysagat a polaris oldészerekben. Uranil-vegylletek
altalaban koordinacidképes, elektrondonor atomokat tartalmazé olddszerekben
oldédnak jol, s feltehet6, hogy az oldasnal az oldészer és oldott anyag

komplex kolcsdnhatasba 1ép egymassal.

A komplex uranil molekula térbeli kapcsolddasi pontjainak szimbo-
likus Trasmoddal valé jellemzésére a szerzd a sztereomodel kétdimenzids ve-
gyuletét, a szabalyos hatszoget ajanlotta [55] /1V/, melynek egyszer(sitett
formaja az V. képlet.

v \Y VI VIl
A komplex-szimo6lumban a tomor karika a fekvd oktaeder fels6 kapcsolddasi
pontjait, az Ures karikak pedig az alsé kapcsoldédasi pontokat jelzik. Az
0-U=0 linearis tengely a szimbolum koézepén a papir sikjara meré6-
legesen helyezkedik el. Ezt egyszer(iség kedvéért ugy jeloljuk, hogy a szim-
bolum kozepére Trjuk a komplex molekula-ion 6sszegképletét! U0~ .

A konny( attekinthetdség megkivanja, hogy az esetek tulnyomdé tobb-
ségében komplikalt szerKezeti ligandumokat is egyszerld szimbolummal jelol-
Juk. A ligandumokat itt mar csak a kapcsolé atomok szama szerint kell osz-
talyozni, mert a szimbdlumok allapotot reprezentalnak, és nincsenek tekin-
tettel a kialakult kotés eredetére. /Lehet, hogy ez az els6 kozelités a
kes6bbiek soran nem l6sz Kkielégitd, de a Finomabb részletek ma még nem at-
tekinthet6k./ A monodentat ligandumokat tomor pontban végz6dd rovid egyenes
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vonal jelképezi, melyet a kapcsolddas helyén a hatszég kozéppontjara merdéle-
gesen rajzolunk /VI/, a bidentat ligandumokat pedig a VIl-es jollel szim-
bolizaljuk. A bidentat ligandum két kapcsoldé atomja a komplex ligandum
szomszédos kapcsolddasi pontjaihoz kotédik. Ha a ligandum a koordinicios
helyet csak parcialisan koti le, akkor a ligandumot a helyére rajzoljuk,

de nem kétjik be. /Pl. az uranil-acetil-acetonat, 1,42 H* —t tartalmaz
molekulanként._/

"A targyalt komplex vegylletek némelyikénél az uranil-ionhoz 6t
donor atommal kapcsolédnak a ligandumok. Ilyenek pl. a P -diketon komp-
lexek pyridinnel, amméniaval é3 egyéb organikus monodentat dipolligandum-
mal képezett komplexei. A komplex modellen /lasd 7. é3 11. abrak/ ezt ugy
érzékeltettik, hogy a maximalis hat koordinacids szambdl csak 6tot vettink
igénybe. A valésagban ilyen térszerkezetek kialakulasanak kicsi a valészi-
nisége, mert a ligandumok - a nem szigoruan merev fém-ligandum kotés kovet-
keztében - igyekeznek a komplex teret szimmetrikusan kitdlteni, s ilymddon
5 kapcsolé atom esetében a ligandumok kapcsolddasi pontjai nem lehetnek az
oktaeder cslcsain. Onkénteleniil adodik a feltételezés, hogy ebben az eset-
ben az u02 -t korilvevd donoratomok vetilletét az egyenes U022 tengelyre
meréleges sikban fekvd otszdggel jellemezzik, melynek geometriai elrende-
z6dése nem szimmetrikus, mivel részint fix tavolsagu, erésen kotédé biden-
tat, részint konnyen mozgd, laza kotés(i monodentdt ligandumok kapcsolddnak
a kozponti ionhoz. Nem kell kildndsen indokolni azt a feltevést, hogy a
kapcsolodasi helyek szimmetriajanak kialakulasanal dontd szerep jut a ko-
tésszilardsagbol és kotéstipusbdol ered6 komplex-tér szimmetrigjanak is.

Az er6tér szimmetriaviszonyainak elméleti és kisérleti vizsgalata altala-
nos komplexkémiai szempontbol is igen fontos. Kutatasaink jelen fazisaban
erre a fontos koriulményre azonban csak utalhatunk. Ezekté6l a finomszerkezeti
vonatkozasoktol eltekintve az 5-0s koordinaciésszamu uranil-komplexek szim-
bolikus abrazolasara is a hatszoges szimbélumot kell helyesnek tartanunk,
mert a.hatszoges forma jelzi a kozponti ion maximadlis koordinacids szamat,
a foglalt kapcsolddasi helyek szamabol pedig egyértelmiien megallapithatd

az effektiv koordinacios szam. Otos koordinacio esetén tehat arra kovet-
keztethetink, hogy a ligandumok valamely ok /gyenge koordinativ koélcson-
hatas, szterikus akadalyok, stb,/ kdvetkeztében nem tudjak maximalisan
feltolteni a kozponti ion koordinacidos zdénajat.

Az 5-24. abrakon a koordinacidképes uranil-ion kalottmodellje
és a segitségével megépitett komplex vegylletek Stuart-Briegleb kalottai
lathatok. Minden fényképabra mellett feltintettik a komplex altalunk ja-
vasolt szimbolikus irasformajat is.

Az 5. abran lathatdé femmodellt8l eltér6en az uranil-oxigének a
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valésagban jobban beleolvadnak - a 4. &branak megfeleléen - a komplex tér
hataskeresztmetszetébe.

Az uranil-modell segitségével altalaban feszlilésmentesen megépithe-
ték a kuloénbozé kelatkomplexek. Kivételt kepez a dietilditiokarbamat uranil-
komplexe. A ligandum két koordinacidoképes donoratomjanak vegyértékei a tér-
allas kovetkeztében parhuzamosak egymassal. Stabil komplex keletkezéaenek
magyarazatara feltételezhetjiuk, hogy ebben az esetben a ligandum monodentat
kapcsolddasu /tehat nem kelatkomplex keletkezik/. Bidentat kapcsolddas
«setén pedig fel kell tételeznink, hogy a kapcsolé atomok 180°-os vegyérték-
szOge az adott kotéstavolsagon belll is erds kotést tud létrehozni. A bi-
dentdt kapcsolddast valoszinusiti a komplex UV szinképe, mely kifejezetten
"keladt-tipuau', tovabba a kémiai Osszetétel, mivel monodentat kapcsolddas
esetén egyéb dipolligandumoknak is kellene jelen lenniok.

A bidentat kapcsoldédas feltételezése egyidejlileg azt is jelenti,
hogy a fém-ligandum kapcsoldédas esetén a kapcsold elektronparok térbeli
orientacidja - szemben a kovalens kotésli szerves vegyuletekkel - nem ha-
tarozza meg szigoruan véve a kelatkotések iranyait, ill. vegyértékszogeit.

A térszerkezet és a kotésallapotok szempontjabol nehezen értelmez-

het6 a tortszamu ligandumok el&forduldsa a komplex molekuldban. l1lyenek a

@ -diketonok akvokomplexei, pl. az U0z Zacetilaceton/g .\"2
Egyensulyban 1év8 rendszernél igen Kkicsi a valdszinlisége annak, hogy a komp-
lex molekulak egyikéhez kotédik viz, masikahoz nem. Ez olyan laza kapcsola-
tot jelentene, hogy kimutatasa igen nagy nehézséggel jarna. Helyesebbnek
latszik az az elgondolds, mely elég altalanos az irodalomban, hogy polimér
szerkezet kialakulasaval magyarazzuk meg a molekuladaszetételt. igy pl. a
diketonok akvokomplexeinél dimér azerkezet feltételezése egészszamu szto-
chiometriai Oaazetételt eredményez s 2 " (acac)” =3H20 . Nehézségek
mutatkoznak azonban akkor, ha a dimér komplex molekula kapcsolddasi viszo-
nyait kozelebbrél vizsgaljuk: Egy-egy uranil-ionhoz koézvetlenul kapcsolédik
két-két acetilaceton és egy-egy vizmolekula. Az intermolekularis kapcsolat
/dimer struktura kialakitasa/ igy a harmadik vizmolekulara korlatozoédik.
Ha feltételezzik, hogy szabalyszerlien kapcsolédik dativ kotéssel az egyik
uranil-ionhoz, akkor az onium-oxigén masik kotetlen elektronparjaval elvileg
létesithet kotést a masik komplex molekula felé. /Az oxigén maximalis koor-
dinicidés szama: 4«/ A gyakorlatban azonban az onium-oxigén 4. kotése mar
olyan gyenge, hogy nem lehet tényleges kotés kialakulasaval szamolni. EI-
képzelhetd olyan szerkezet is, hogy az egyik uranil koril kialakul egy

uo2 = acac2 - Osszetétell szerkezet, a ennek vizmolekulainak pro-
tonjai fokozott aktivitasaal rendelkeznek, melyek létrehozhatnak egy hid-
rogénhidaa koélcadnhataat az uranil-oxigének felé. Ennek a feltevéanek a















17. &bra. Uranil-trisz-(5, 7-dibrémoxin)-at

18. 4bra. Uranil-diakvo-bisz-
(5, 7-dibrémoxin)






23. abra. 3 molekula dietilditiokarbamat

24 abra. Uranil-bisz-acetilaceton-nionoakvo-acetilacetonat






- 285 -

valoszinusagét csokkenti az a korulmény, hogy ebben az esetben a két kapcso-
16d6 komplex molekula még egyensulyi szempontbdl sem egyenértékl egymassal.

Ennek a problémanak a teljes feld.eriteseh.ez meg tovabbi kiserleti
eredmények szikségesek /pl. molekulasuly-meghatarozaa, IR szinkép, stb»/

A sztereomodell szimmetria tulajdonsagai

A két termoanalitikal (1. és 2.) &bra igazolja azt, hogy hémérsék-
let hatasara a komplex parcialisan megbomlik és ez a folyamat egy egészszami
sztochiometriai arany kialakulasahoz vezet. Nem szorul bizonyitasra az a
feltevés, hogy olyan komplexek esetén, amikor a molekuldban két kelatképzdé
ligandum van, és a maradék koordinaciés helyeket monodentat dipolligandumok

Az uraniloxinatok szinképei. Uranil tris-oxinat és - uranil-
bis-oxin reflexiés szinképei

kotik le, /az utdbbiak kotésszilardsaga nagysagrenddel alacsonyabb, mint a
kelatképz6 ligandumé/, akkor a kelatképz6 ligandumok centralszimmetrikus
elhelyezkedésiek. Feltételezzik tovabba azt is, hogy koztnséges hémérsék-
leten a szilard halmazallapotu komplexben az egyensulyi allapotban beko-
vetkez6 valtozasokat a komplexegyensulyok gyakorlatilag nem tudjak kovetni.
Erre a feltételezésre Kkiserleti bizonyitékunk az uranil-oxinat, melyr6l
Bullwinkel és Noble [10] kimutatta, hogy csak ML3 Osszetétel u3etén van
stabil allapotban. Termikus Uton konnylszerrel el6allithaté bel6le az MLz
Osszetétell anyag, mely szilard allapotban valtozatlan Osszetetellel tet-

szés szerinti ideig eltarthatd. Ha azonban feloldjuk ezt a "komplexet",
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diszproporcionacidé réven azonnal Osszetetell komplex keletkezik, igy

a szilard anyag kinyerésekor mindig csak ML3 dsszetétell komplexet kapunk,

A szilard allapotu komplex allapot valtozasai jol kovetheték reflexifs szin-
képvizsgalattal. Példaképpen bemutatjuk a 25. abran az uranil bisz- és trisz-
oxinat reflexids szinképét, A szinképek tanusdga szerint a hosszu hullam-
hosszlU szinképtartomany igen érzékeny a szilard halmazallanotd komplex bel-
s6 szerkezetbeli vagy egyensulyi Osszetétel-valtozasaira.

Ha a vazolt meggondolas helyes, akkor az uranil-diakvo-bisz-ace-
tilacetonat é3 az uranil-trisz-oxinat komplexek termikus folyamat hatésara
bekbvetkez6 valtozasai a modellszer( elképzelés alapjan az aldbbi sémaval
abrazolhatok:

>
-2H20 uo
VI Vill/a
U0z . 2 H20 acac? S- UO0¢-B.caCg
citromsarga citromsarga /mélyult/
240°C
) uo.
- [oxin]
H/a
uo2 -oxin® as- U02 -oxing
vOros bogarzsold

Az 4talakulasi sémdban szerepld jeldlések: 5 = centralssimmetri-
kusf aS= aszimmetrikus.

Lényegében mindkét /VIILI. és IX./ folyamat MLz Osszetétel(i komp-

s o

lexeket eredményezett. Feltind kildnbséget észlelhetink akkor, ha a két
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kiindulasi komplex vegyilet és termikus bomlastermék reflexids szinképét
hasonlitjuk 6ssze. Az uranil-diakvobisz-acetilaceton €3 bomlasterméke ugy-
sz6lvan teljes azinképi egyezést mutat /26. abra/, mig az uranil-triszoxi-
nat uranil-biszoxin atalakulast pedig jelent6s szinvaltozas kiseri /25. ab-

ra/.

A jelenség magyarazatara onként adodik két feltevés: eszerint er6s
szinvaltozas Kkiseri azt a folyamatot,

a/ melynél aszimmetrikus bomlastermék keletkezik, vagy
b/ amelynél keldtképz6 ligandum Bép ki a molekulabol.

A két alternativa kozil egyszer( modszerekkel kivalaszthatjuk a
helyeset, illetSleg a feltételezések helyességét illetben kritikdt gyako-
rolhatunk, Ismeretes vegyllet az uranil-trisz-acetilacetonat, melyb6l ter-
mikus hatasra koénnyen kilép egy molekula ligandum és az VIII. folyamatnal
nyert termékkel azonos kémiail Osszetétell anyag keletkezik. A szimbolikus

m[H —@CaC
X/a x/b
vuor—trisz/acetilacetonat/ as- Uo~-bisz/acetilaceton/
citromsarga citromsarga

irasforma szerint azonban a két folyamat /VIII. és X./ kulénbdz6 szimmet-
riqju termékhez vezet. Az uranil-triszoxinat péld4ja alapjan azt varnank,
hogy a X. folyamat révén keletkezett anyag szine nagymértékben kulénbozik
a kiindulasi anyagétol. A 27. abran lathaté a X. sz. folyamat kiindulasi
anyaganak és végtermékének reflexios szinképe. A szinképvaltozas igen Kis-
mértékld /az VIIl, és X. folyamatnal keletkezett végtermékek szinképei a
kisérleti hiba hatarain belil egyeznek,/

Sztereomodellink alapjan értelmezve a folyamatokat, az aldbbi ko-
vetkeztetéseket vonhatjuk le.

1/ A szinvaltozas fuggetlen attél, hogy termikus hatasra szimmet-
rikus vagy aszimmetrikus termék keletkezik-e,

2/ A szinvaltozas fluggetlen attél, hogy termikus hatasra kelatkopz6é
magy dipolligandum Iép-e ki a komplex-molekuldbol.
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26. abra

Az uranil-diakvo-biaz/acetilaceton/ és”~termikus bomlasterméké-
nek reflexidés szinképe
————————— yQ~"_acac”. 2H20

_________ Uo”_acac?2

27. &bra

Az uranil-trisz-/acetilacetonat/ és termikus bomlaster-
mékének reflexids szinképe

U02 —acac?2
Uo2 - acac3
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Megj e~yzés

A reflexids szinképek - bar teljesit6képességik tekinteté-
ben messze elmaradnak a transzmisszids oldatszinképéktd6l - eredmé-
nyesen hasznalhatok szilard vegyiletek szinképvizsgalatara, mert
a szinképek szerkezete egyértelmien nyerheté a médszer segitségée-
vel. A reflexid regulnris komponense kozelitéen azonos diszperzi-
tasfokl, azonos anyagoknal azonosnak vehetd, és igy az Oaszehason-
litdé spektroszkopia szempontjabdl elhanyagolhatd. A reflexids spekt-
roszképia terén szerzett tapasztalatainkrdl részben mar el6z6 koz-
véleményeinkben [14], [53] beszamoltunk, és a kozeljovében ismer-
tetjuk a komplex uranil-vegyilctek rendszeres reflexidos szinképvizs-
galatat is.

A Kkisérleti eredmények értelmezésével kapcsolatban felvetdédik a
kérdést van-e jogunk feltételezni a szimmetrikus és aszimmetrikus térszer-
kezet létezését, mivel a két kulonbozé szerkezethez rendelt szinképek kozel

azonosak?

El6szor le kell szbdgeznink a kovetkez6é altalanossagokat: a ligan-
dumokat a kodzponti ion korul térben kell elképzelnink. Az uranil-komplexek
leirasara javasolt hatsztges szimb6lum a valésagos helyzetet jelképezi, a-
kar oktaederes elrendez6dést tételezink fel, /ekkor a szimbélum vetilet/,
akar sikban hexagonalis elrendez6dést /ekkor a szimbélum a realis helyzetet

tukrozi/,,

Komplex vegyuletekrél 1évén sz6, oldatban nem varhatdé kuldnbdzé
szimmetriaallapotok megjelenése, mert a fém-ligandum kolcsonhatas dinamikus
kotésallapot és a tomeghatas torvénye értelmében - megfeleld id6tartam a-
latt - a legkisebb energiatartalmi szerkezet alakul ki. Ugyanezen struktira
megjelenése varhaté akkor is, ha a komplexet szilard allapotban kinyerjuk
oldatabdl. /Bizonyos szerkezeti valtozasokat okozhat a kristalyosodas, de
a ''racserdk' altal létesitett 'kotések' nagysagrenddel kisebb energiajuak,
mint a koordinacids kotés, ezért a racserfkkel kotott alkotorészeket nem
szokads komplex-komponensnek tartani./

Ha a szilard halmazallapotu komplex molekula illékony ligandumot
tartalmaz, akkor megfeleld termikus energia hatdsara a komplex szerkezet

megbonthatd.

A trisz-bidentat ligandumokbdl &allé komplexb6l a termikus hatasra
bekbvetkez6 ligandumkilépés a.komplex maradékot - aszimmetrikussa teszi,
/1X. folyamat/ Monodentat dipolligandumokat tartalmazd bisz-bidentat-komp-
lexek termikus megbontasakor, a viii. folyamatnak megfelel6en, szimmetrikus
termékek keletkeznek. Eszerint tehat szilard allapotban a termikus bomlas-
termékek - azonos Osszetétel mellett - lehetnek szimmetrikus vagy a3zimmet-
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rikua vagy aszimmetrikus képzédmények. A képzd6dott anyag szimmetria tulaj-
donsagait tehat a .kiindulasi anyag Osszetétele és térszerkezete hatarozza
meg. A szimmetriadllapotok létezéséhez most mar csak azt kell igazolnunk,
hogy a termikus megbontasnal a ligandumok valtozatlanul a helylikén marad-
nak, és aszimmetrikus szerkezet kialakulasanal nem kodvetkezik be szimmet-
rizalédas.

Ennek a feladatnak a megoldasara az altalunk hasznalt Kkisérloti
médszerek koziul a spektroszkoépiai eljaras nem alkalmas, mivel - mint azt
a spektroszkopiai vizsgalatok értékelésével kapcsolatosan megallapitottuk -
a reflexios szinkép és a kulonboz6 feltételezett szimmetriaallapotok kozott
nincs egyértelml Osszeflggés. Ha a szimmetriaallapot és energiatartalom ko-
zott fennall az az Osszeflggés, hogy a szimmetrikus szerkezethez a kisebb
energiaallapot tartozik, akkor a termogravimetrias moédszer - megfeleld il-
1ékony ligandumokat tartalmazé komplex esetén - alkalmas lehet a kérdés el-
dontésére.

Megvizsgaltuk az uranil ion két kilonbozé osszetételli acetilace-
tonjanak Zuranil-trisz-acetilacetonat és az uranil-diakvo-hisz-acetilace-
ton/ termikus viselkedését. /28. abra/ A két anyagnal termikus hatasra a

28. abra
Az uranil-trisz-acetilacetonat éa az / —-——- / uranil-diakvo-
bisz-acetilaceton / / differencial termogravimetriaa

felvétele.



kévetkez6 valtozasok torténnek.

UOp acac.. UO2 acac?
p - acac 3w8

uo. acac, =« 2HZD -2HZ0 u02acac2 U%S

Eszerint azt varnank, hogy a két kiindulasi anyag termogravimetri-
as képe az I/Cracac™ kialakulasa utan megegyezik egymassal* Ha az altalunk
jJavasolt térszerkezeti modell és szimbolikus irasforma helyes, akkor az el-
s6 esetben aszimmetrikus uranil-bisz-acetilaceton keletkezik /X1. folyamat/,

- lacac ]

mig a mgsik esetben az ugyanazon Osszetétell termék centralszimmetrikus.
/X11. folyamat/

-2H Z0 Uop

X11/a.

Ha a termikus hatas kovetkeztében a ligandum Kilépése mellett még izomeri-
zacio /szimmetrizalodas/ is bekovetkezik, akkor a Xl. folyamat alatt kelet-
kezett aszimmetrikus termék a XIl1l1. folyamatnak megfelel6en atalakul a XII.
folyamatnal keletkezett szimmetrikus molekuldva. Ez esetben a két uranil-
bisz-acetilaceton termogravimetrias képének egyeznie kell egymassal.

XI. X111/a. X11/b.



- 292 -

A kisérleti eredmények egyértelmien eldontik a problémat. A 28.
abra szerint a két acetilaceton termikus viselkedése kulonb6z6, s ez azt
jelenti, hogy a XIll. folyamat szerinti izomerizaciéval nem kell szamol-
nunk. Az izomerizaci6 kizarasa egyidejlileg bizonyiték a két kiuloénbdzé szim-
metriaallapot létezésére,

A 23. abran lathaté DTG gobrbék szerint a szimmetrikus uranil-
bisz-acetilaceton ligandumainak kotési energiai kisebbek, mint az aszimmet-
rikus terméké. E paradox jelenségre a kovetkez6 magyarazatot adhatjuk: a
centralszimmetrikus uranil-diakvo-biszacetilacetonb6l felesleges acetil-
aceton hataséara uranil-trisz-acetilaceton csak molekularis atrendez6dés
révén keletkezhet [55] /XIV. folyamat/.

XIV. X1V/a. XIV/b. X1v/c,

Az UJ szerkezet teljesen szimmetrikus, homogén komplex. A ligan-
dumok kotési energiaja, valdszinileg a koordinacids elektronpalyak kedve-
z6bb terbeli orientacidja miatt megndvekszik. A komplex megbontasakor a
keletkezett aszimmetrikus vegyllet ligandumaninak kotésenergidja nem val-
tozik, mert csak helyvaltoztatas révén juthatna a molekula ahhoz a tdbb-
let kotési energidhoz, mely az aszimmetrikus és szimmetrikus uranil-bisz-
acetilaceton kozott létezik. igy valik érthetévé az, hogy az aszimmetrikus
uranil-bisz-acetilaceton ligandumainak kotési energiaja nagyobb, mint a
eszimmetrikus uranil-biaz-acetilaceton ligandumaié.

Bar a két kilonbdzé térszerkezetl termék reflexids szinképében
taladltunk Kis kulonbséget, de azt - kisérleti hibanak felfoga - elhanya-
goltuk. Kisérleteink alapjan azt kell mondanunk, hogy a termoanalizis ér-
zékenyebb médszer az uranil-komplexek finomszerkezeti kildnbségeinek meg-
allapitasara, mint a /reflexids/ azinképvizagalat.

Magyarnzatlan még az a kisérleti tény, hogy némely komplex ter-
mikus megbontdsakor alig kimutathaté /pl. uranil-triaz-acetilacetonat/,
mas esetben pedig jelentds azinvaltozaa 1ép fel /pl. uranil-trisz-oxinat/.

Tapasztalataink alapjan csak olyan esetekben kell szamolnunk ter-
mikus hatas kovetkeztében fellép6 azinvaltozassal, amikor nagy kotésener-
giaju ligandum Iép ki a molekuldbol, és a maradok komplex tere energetikai-
lag ""telitetlenné” valik. A komplex tér ilyen nagy energiavaltozasat csak
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olyan kelatkotéslu bidentat ligandum tavozasa hozhatja létre, melyb6l prepa-
rative csak ML3 tipusu komplex allithatdé eld, 111. kelat-dipol vegyekomp-
lexek esetén csak akkor, ha kelatképzé ligandum tavozik a molekulabol.

Termostabil komplexallapotok

Bar az eddig felsorolt kisérleti bizonyitékok igen nagy valdszind-
séggel megerdésitették az uranil-ion 6-oa koordinacids szamat, magyarazatlan
maradt bizonyos mértékig még mindig a ""normal keldtok" stabilitasanak kér-

dése. Az eddig ismert legfontoaabb normal kelatok a kovetkezdk:

- uranil-bisz-oxin

- uranil-bisz-acetilaceton /éa a tobbi B -diketon,
kojisav, atb, bi3z-komplexe/

- uranil-bisz-5,7-dibromoxin.

Mindharom vegyltletet - bar kulonb6zé kiinduldsi anyagokbdol - ter-
mikus Uton el6é lehet allitani. Az eldallitas az alabbi két alapfolyamat ré-
vén torténhet»

1. Bidentat-ligandum kilépéssel: pl.

uranil-trisz-oxinat--——————————- uranil-bisz-oxin

uranil-trisz-acetilacetonat —— }—— *»

— — uranil-bisz-acetilaceton

2. Vizkllépéasel: pl.

uranil-diakvo-bisz- fi -diketon — *
- — uranil-bisz- (1 -diketon
uranil-tetraaqvo-bisz-/5,7-dibromoxin/ -----—- *

— uranil-biaz-/5,7-dibromoxin/

Kisérleteink soran rendszeresen tanulmanyoztuk komplexeink ter-
mikus viselkedését.x A felvételek gondos kiértékelése beigazolta, hogy

X
Termoanalitikai vizsgalatainkrdol egy Proszt Gizellaval és Vas Karollyal
/Kertészeti FO6iskola Technolégiai Tsz.Bp./ kozbs kovetkezd kodzleményben
szamolunk be.
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csaknem mindegyik komplexnek van egy bizonyos hémérséklettartomanyban a
szobahémérsékletli anyag Osszetételétdl kilonboz6, stabilis allapota. Ezeket

a termikusan eldéallitott stabilis komplex allapotokat 'termostabil komplex'-
eknek neveztik el a szintézissel kozvetlenul eléallithaté "preparative sta-
bil" komplexekkel szemben. [55J A két komplextipus kozott nincs éles hatar-
vonal, mert az egyszer(i, akar szobahdémérsékleten torténd szaritas is ele-
gend6 h6hatas bizonyos komplexek keletkezésekor kialakult szerkezet megbon-
tasara. igy a preparative stabil komplexek a termostabil komplexek specia-
lis eseteinek tekintend6k. A "preparative stabil" fogalom a sz6 ahdmérsék-

letl légszaraz anyagot jeloli.

Termogravimetrias vizsgalataink jelen kozlemény szempontjabdl fon-
tos eredményeit a 29-35. DTG abrakon és a 3. tablazatban allitottuk Ossze.

29. abra

Az uranil-diakvo-biaz-acetilaceton differencial-
gravimetrias felvétele
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OTO mm
30. abra

Az uranil-diakvo-biaz-dibenzoilmetan differencial termogravimetriaa
felvétele
31. abra

Az uranil-diakvo-bisz-tenoil-trifluoracetilaceton differencial
termogravimetrida felvétele
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32. é&bra
Az uranil-triaz-oxinat-dihidrat differencial termogravimetriaa
felvétele

33. é&bra
Az ammonium-uranil-trisz-kupferrat differencial termogravimet-
rias felvétele



34. abra

Az uranil-trisz-dietilditiokarbamat differencial termogravimetrias
felvétele

35. abra
Az uranil-diakvo-bisz-/5,7 -dibrom-oxin/-dihidrat differencial termo-
gravimetrias felvétele



3. tablazat
Az uranil-komplexek tenno3tabil allapotai

Termostabil &allapotok magasabb h6-

- Osszetétel mérsékleten
Ligandum szobahdn temp. osszetétel
z ML2 .2H20 100 mi2
Acetilaceton 240
ML ... -4
. - . ML2 . 2H20 180 ml2
Dibenzoi Imetan 260 ML
ML2 . 2H20 160 ML 2
TTA 270 ML
_ ML3. 2H20 130 ML 3
OxiIn 240 ML
Kupferron mi3 190 ML 2
LM
_ - - ml3
B;ﬁggldltlokar— 200*
M2 AH20 ML 2
5,7-dibromoxin 240

* A komplex robbanasszer( sebességgel elbomlik.

A 3. tablazat alapjan megallapithatjuk, hogy

1/ a termostabil &allapotok nem a fémionra, hanem a ligandumra
jellemzék,

2/ csak olyan anyagoknak van termostabil allapota, melyekben
a fém-ligandum kotés megszakadasanak hémérsékletén, a
ligandum eltavozik a komplexb6l, de még ezen a hémérsékle-
ten intramolekularis valtozas nem kovetkezik be a ligan-
dumndl .

A termostabil allapotok szempontjabol fontos koériulmény a komp-
lexek oldasakor bekovetkezd diszproporcionacid, melyre eldszor Bullwinkel

és Noble [10] hivta fel a figyelmet. Az &altalunk eléallitott termostabil

komplexek mindegyikét megvizsgaltuk ebbdl a szempontbdl, és megallapitottuk,
hogy

3/ minden termostabil allapot oldasakor komplex diszproporcionacio
zajlik le, melynek altalanos formuldja:
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ahol r a preparative stabil komplex bidentat-ligandumszama, a a termostabil
komplex bidentat-ligandumszama, X bidentat ion-dipolligandum. Megjegyezzik,
hogy komplex diszproporcionacié csak olyan termostabil komplexeknél zajlik
le, melyek a termikus hatas koévetkeztében bidentat ligandumot adtak le. Te-
hat pl. a fi -diketonok bisz-komplexei, bar termostabil &allapotnak tekin-
tendbk, mégsem mutatjak a komplex diszproportionacié jelenségét, mert to-
vabbi bidentat ligandum felvételével a preparative stabil komplexeknél is
nagyobb lenne a bidentat ligandumra nézve a ligandum szama.

A termostabil komplexallapotok altaladnos értékelésénél megallapit-
hatjuk, hogy indokolatlan volt Moeller részér6l olyan nagy jelentfséget tu-
lajdonitani az uranil-trisz-oxinat termostabil termékének, mert a termikus
hatas nem az un. '"normal komplex''-hez vezetett, hanem minden egyes komp-
lexre jellemz6 sztdc.hometriai Osszetételhez, melyet a ligandum fizikai tu-
lajdonsagai és a fém-ligandum kotés erdssége szab meg.

E vizsgalatok bizonyité érvei kovetkeztében ma mar minden kétséget
kizardéan az uranil ionra nézve a hatos koordinaciés szamot tarthatjuk egye-
dul helyesnek.

Vegyes komplexek szintézise

A vegyes komplexek szintézisének problémajat az uranil-komplexek
termostabil allapotainak megismerése vetette fel. A 3. tablazat alapjan
nyilvanvalé, hogy minden komplexnek van/nak/ termostabil allapota/i/. Ki-
vételt képez a dietil-ditiokarbamat komplex, mely 200 °C-on robbanasszerd(
sebességgel elbomlik. /Ha a termostabil allapotok létezésének ismeretében
figyelembe vesszik azt, hogy a ligandumok szilard allapotban nem hagyhatjak
el .helylket/ azaz egy esetlegesen megbontott egyensuly sem elegenddé ok ar-
ra, hogy a ligandumok leszakadjanak helyukrél és a kibiLlent egyensulyt
helyreallitsak/, arra lehet gondolni, hogy az lehet8séget biztosit arra,
hogy a termostabil komplexek fel nem toltétt koordinacids helyeit a benne -
1év6 ligandumtol eltérdé ligandum/ok/kal egészitsik ki a maximalis koordi-
nacios-szamra. Az el6z6 fejezetekben, kulonosen a termostabil allapotokkal
foglalkoz6 fejezetben kozolt eredmények alapos vizsgalata kdvetkeztetni en-
ged az ebben a fejezetben ismertetett eredményekre, mégis szikséges ezzel
a fejezettel behatobban foglalkozni, mivel az i1devonatkoz6 kisérletek ered-
ményei erfsitették meg az el6z6 fFejezetekben lerdgzitett elveket, s idbben
e vizsgalatokat sok, az el6z6 fejezetben leirt Kkisérlet elétt végeztik el.
A vegyeskomplexek szintézisével kapcsolatban a kisérleti eredmények utola-
gos rendszerezése alapjan, a kovetkez6 altalanos szempontokat kell Ffigye-

lembe vennij

- vegyes komplexek szintézisét oldott allapotban kell megvaldsi-
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tani, mert kildnben nem kapunk egységes terméket. A nyert tarmékek oOssze-
tételét, ill. szerkezetét csaknem kizarélag oldott allapotban tudjuk vizs-
galni.

- A komplex diszproporcionacio elkertlésére a kiindulasi anyagot
/termostabil komplex/ szuszpendaljuk egy rossz oldészerében, mely azonban
igen jol oldja a masodik ligandumot, Feltételezzik, hogy ilymédon reszin-
tézis nem kovetkezik be.

A fentiekben vazolt feltételek mellett eredménytelennek bizonyul-
tak azok a kisérletek, melyekben gyengén koétédé ligandumot tartalmazd termo-
stabil kiinduldsi anyagbdl akartunk vegyes komplexet szintetizalni erdsen
kotédé masodik ligandum bevitelével. A 3ztochiometrikus mennyiségben ada-
golt masodik ligandum hatasara heterogén termék keletkezett, mely a ligan-
dumok aranyanak megfeleld6 aranyu komplexkeveréket eredményezett. A kelet-
kezett komplex keverék volta szemmel lathatd volt, és egyszerl szétkris-
talyositassal a komponenseket izolalni tudtuk.

Ilyen Kisérleteket végeztink pl. az uranil-bisz/acetil-acetonnal,
melybe harmadik bidentét ligandumként oxin molekulat akartunk bevinni. Az
eredménybbl visszakodvetkeztetve valdszinileg a koévetkez6 folyamat jatszo-
dott les egy bisz-acetilaceton molekuldba belépett egy oxin molekula és a
kdzponti ion koordinacidés szamat kiegészitette 6-ra. Az oxin belépésével
azonban igen meglazult a bennlévd acetilaceton koétése, mely az oldatban
jelenlévd oxinnal koénnyen lecserélédott. Az igy létrejott bisz-oxin-ace-
tilacetonat még nagyobb sebességgel megismételte a ligand-cserét. Végered-
ményben tehat az oldatban jelenlévd oxin teljes mértékben ML3 Osszetétell
komplexet hozott létre, és ezzel egyidejlleg az oxin molszdmanak kétharmad
mennyiségében acetilaceton valt szabadda. Ez utdbbit igen jo kozelitéssel
sikerilt kvantitative is meghatarozni. A szintézis alatt lényegében egy
kicserélédési reakcio zajlott le, melyhez csupan azt a megjegyzést kell
fliznink, hogy a jelen esetben két db. acetil-aceton molekula kotésener-
gidk szempontjabdol kozelitden egyenértékd harom db. oxin molekulaval.

Hasonldéan eredménytelennek bizonyultak azok a proébalkozasok, me-
lyek révén erésen kotédé ligandumot tartalmazo termostabil termékbdl gyen-
ge komplexszel akartunk vegyes komplexet eldallitani.

Az eredmény alapjan rekonstrualva a torténteket, valdszinlleg
komplex diszproporcionaci6é zajlott le az oldatban, teljesen flggetlenil a
gyenge komplex jelenlétét6l, ill. a gyenge ligandum jelenléte csak annyi-
ban befolyasolta a reakcidé menetét, hogy a felszabadulé fémion nem az ol-
dészer molekulaival képezett szolvatot, hanem szabalyszer( kelatkomp-
lexképzodés zajlott le a gyengén kotddd ligandum részvételével.
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A kisérletek alapjan le kellett vonnunk azt a'i altaldnos kodvetkez-

tetést, hogy

vegyes uranil-kelat-komtlexek eldallitasara nincs lehetoaeg.

M. 1" egyzés

Vegyes kelat-komplexek keletkezésére a fentiek alapjan
csak egyetlen lehetf6ség vans fi -diketonok dehidratalt vagy akvo-
komplexeib6l indullunk ki, és a trisz- fi -diketon/ok analdgiajara

/ a molekuldban 1év6é diketontdol eltérd, célszerden annal
kisebb energiaval kot6dé ft -diketon ligandumot®alkalmazunk feles-
legben. Ekkor varhat6é, hogy az idegen kelatképzé ligandum belép a
molekuldba. Mivel ez az

MLZ + L* [ 2 Mi2L

atalakulas gyakorlatilag nem, /va’y alig/ jar energianyereaéggel,
igen instabil vegyilet keletkezésilvel kell szamolnunk. Kisérlete-
ink alkalmaval ilyen adductumot tudtunk kimutatni uranil-bisz-di-
benzoilmetidn acetilaceton oldatban val6é beparldsa eaetén. A kelet-
kezett termék azonban nem birta ki az atkristalyoaitaaaal egyltt-
jardé fizikal behataaokat. Kérdéses azonban az, hogy a 3. bidentat
ligandum ia bidentat ligandumként kotédik-e a kdzponti ionhoz vagy
caak mint monodentat /feltehetfen ion-/ ligandum: /XV/

+ acac felesleg

T

N e\
0 CH
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ruo,
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A szimbolikus Irasmod szerint:

+ acao

XVIL. XVIIL.

A vegyes kelatkomplexek keletkezésére vonatkozé megallapitasaink
szamos kisérletre tamaszkodnak, melyek bizonyito erejét nem tudjuk kétesnek
tartani. Stabil vegyes, nem kelat komplexek létezésével pedig szamolnunk
kell, hiszen éppen e kozleményben ismertetett bizonyitékok utalnak létezé-
sikre. A létez6 vegyes komplexekben azonban vagy nincsenek kelatképzdé li-
gandumok /Zilyenek pl. a szervetlen és szerves anionokkal képezett soOk hid-
ratjai, €3 kulonféle szerves monodentat dipolligandummal képezett komplexei/
vagy, ha vannak kelatképz6é ligandumot tartalmazé vegyes komplexek, akkor
azok kizarolag egyféle kelatképz6t tartalmazhatnak, az idegen ligandumok
pedig a kelatképzé ligandumnal gyengébben kotd8dé monodentat dipolligandu—
mok lehetnek, /Pl. a @ -diketonok akvo, amin, piridin, stb, komplexei./
Ugyancsak a vegyes komplexek kdrébe tartoznak a szervetlen és szerves di-
pol ligandumokat tartalmazo uranil-sok is. /P. U02 .(.73)2 = , Sth,/

A vegyes komplexeknek az utébbi iddben tobb Fizikai tulajdonsagat
tanulmanyoztak. Az egyik logérdekesebb, vegyeskomplexekkel kapcsolatosan
fellépd jelenség a szinergizmus , ill. antagonizmus, mely valamely fizikai
tulajdonsag olymérvi megvaltozasat jelenti a masodik komplexképzé Iigandum
hatasara, melyet egyik ligandum tiszta alkalmazasaval sem tudunk elérni.
Kilondsen behatdéan tanulmanyoztak az extrakcios folyamatok megoszlasi hanya-
dosanak viselkedését vegyes komplexek esetén, Cunningham [15] és munkatar-
sai a Ni és Pr esetében a TTA és TBP /tributilfoszfat/ligandumok e-
gyuttes alkalmazasa esetén a megoszlasi hanyadosnak mintegy két nagysagrend-
del tortén6é novekedését fFigyelték meg, Blake [4] és munkatarsai voltak az
els6k, akik ezt a jelenséget az uranil vegyiletek esetén is megfigyelték
HDEHP /di-2-etil-hexil-foszfat/ és TBP ligandumok alkalmazasa esetén, A
szinergizmus jelenségét a legbehatdbban Irving és Edgington PB1]-[34] ta-
nulmanyoztak kulonboz6 oxidacids allapotu aktiniddkon és olyan megallapita-
sokat tettek, hogy a komplexben jelenlévé vizmolekulak egy részét a masodik
/monodentat dipol/ligandum helyettesiteni képes, 3 ezaltal a komplex mole-

kula hidrofob tulajdonsagokat vesz fel, azaz jobban oldddik apolaris oldo6-
szerben.
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Irving as Edgington vizsgalataikban egy kelatképz6é ligandumot /TTA/
hasznaltak éa azt kulonféle, aktiv hidrogént nem tartalmaz6é, monodentat di-
pol ligandummal /TBP, TBPO = tributilfoszfinoxid/ hoztdk 6ssze, és mérték a
megoszlast a vizes fazis éa az apolaris oldészer kozott. Feltételezték, hogy
uo2L2 | altalanos képletnek megfelel6 komplexek keletkeznek, / L biden-
tat i1on-dipol-ligandumot, ? pedig monodentat dipolligandumot jelent/. E
feltételezés alapjan az uranil-ion koordinative 5 értékd lenne. Infravoros
vizsgalatok alapjan megallapitottdk, hogy a komplex vizet is tartalmaz. Fel-
tételezték tovabba azt, hogy a TTA monodentat ligandumként van jelen, és
hogy az uranil oxigének egy koordinacids szamot foglalnak le« Ennek kovet-
keztében a valdOszintaitett vegyeskomplex szerkezete U02.T8P3 H"NO , mely-
ben az uran koordinative 8 értéki. A behatd vizsgalatok alapjan Irving éa
Edgington a szinergizmus létrejottét a kovetkezd feltételekhez; koti.

1/ Legyen biztositva a fémion semlegesitése, E célra elénydsen
hasznalhaté a kelatképzé ligandum.

2/ A masodik ligandum legyen alkalmas a viz helyetteaitéaére, lehe-
t6leg hidrofob tulajdonsagokkal rendelkezzék.

3/ A masodik ligandum gyengébb kotést képezzen a fémionnal, mint a
kolatképzé ligandum.

4/ A kozponti ion koordinacidos szama legyen alkalmas a vegyes komp-
lex létrehozéasara.

5/ Legyen alkalmas a ligandumok térszerkezete.

Az uranil-komplexekre kidolgozott térszerkezeti elképzeléseink a-
lapjan lehet6ségink nyilt a szinergizmus felfedez6i és kutatdoi altal vallott
nézetek felulvizsgalatara, illet6leg a szinergizmussal kapcsolatosan fellé-
p6 komplex szerkezetek és kémiai mechanizmusok modszeres értelmezésére.

Az uranil ion vizes kozegb6l, apolaria olddszererben jelenlévé li-
gandumok hatasara torténd igen hatékony extrakcidéjanak alapvetd problémaja
az, hogy olyan komplexet kell létrehozni, mely a lehetf legkevésbé hidrofil
tulajdonsagu. Ezért a ligandumok csak annyi disszociabilis és /Zill. dipélos/
csoportot tartalmazhatnak, amennyi kodzvetlenul kapcsolédik az uranilhoz. E-
16ny6s, ha a komplex nem tartalmaz koordinative kotott vizmolekulakat /ez
kovetkezik az el6z6 megallapitasbol/. Célszer(i tovabba az uranil-oxigéne-
ket learnyékolni, hogy ezzel megakadalyozzuk azok nukleofil kapcsolasi haj-
lamat, A komplexképzéanél kerilni kell az olyan komplexképzdé Iigandumokat,
melyek anion-komplexeket képeznek. /Trisz-bidentat-komplexek./

E kovetelmények alapjan nem véletlen, hogy lIrving éa Edgington e-
redményea munkajukhoz TTA-t hasznaltak, '"bazis-ligandum"-ként. Ez egyréazt
neutralizalta a kozponti iont, masrészt bidentat ligandum l6vén, 4 koordi-
nacios helyet kotott le. A TTA molekula kifelé mindenitt apolaris, Kivéve
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tenoil csoportjat, mely azonban csak er6s savakkal képez onium-komplexet.

A TBP er6s monodentat dipolligandum. Erésebben kotédik az uranilhoz, mint
aviz. Ez a megallapitas a legtdbb esetben érvényes, bar a viz kotéserdssé-
ge flggvénye a kornyezetének, s a komplexteret alkotd egyeb Iigandumoknak*
A TTA, mint bidentat ligandum, a /3-diketonok kozé tartozik, melynek ko-
tésenergiaja meglehetésen kicsi /mar két ligandum csaknem teljesen kielé-
giti a komplex tér igényeit/ és ezen tulmenbéen mar csak egy vizmolekula meg-
kotésére van lehetbéség /esetleg egy masodik vizmolekula parcialis megkoté-
sére./ Ezeket a vizmolekuldkat képes lecserélni a TBP. Bizonyos esetekben
feltételezhetd, hegy kelatképzé ligandumot is képes lecserélni a monodentat
dipolligandum. Ilyen pl. az U02 -trisz-acetilaceton harmadik ligandmna,
mely olyan lazan kot6édik, hogy ennél nagyobb stabilitasu kotést képes léte-
siteni a TBP.

Irving és munkatarsa abban azonban valészinlleg tévednek, hogy az
adott feltételek mellett a TTA szerepelhet a molekulaban mint monodentat
ligandum. Ez a ligandum az alkalmazott TTA koncentracié esetén csak biden-
tat ligandumként fordulhat eld, kotésallapot™t a TBP az alkalmazott koncent-
racioban gyakorlatilag nem befolyasolhatja, mivel a kelatképz6 agens sokkal
szilardabb kotést létesit az U02 -vei, mint a dipolligandum. Az lres ko-
ordinaciods helyeket maradéktalanul feltoltheti a TBP, azaz két molekula tar-
tozhat maximalisan egy kozponti ionhoz. Ez a magas érték azonban megfonto-
land6, mert az uranil-ion csak abban az esetben képes a masodik molekula
TBP-t is megkdtni, ha ennek kdtésenergiaja nagyobb, mint a kérnyezet egy
komplex molekuldra es6 statisztikus energiaingadozasa.

A viz jelenlététél igen nehezen szabadithaté meg a komplex, ahogy

azt Irving is tapasztalta. Sajat, még nem kozolt vizsgalataink szerint az

uc2 -trisz-acetilacetonatban is van viz, ezért nem olyan egyértelmi ez
a vegyulet, mint pl. az alkalisdja. Elképzelheté, hogy a komplex molekula-
ban, mely a két kelatképz6 bidentat ligandum mellett tartalmaz egy erésen
és egy igen lazan kotott vizet, a TBP konnyen lecseréli a lazan kotott vi-
zet, de egyidejlleg er6sen meglazitja a masik vizmolekula kotését ia. Ez
a vizmolekula, mint azt az el6z6kben targyaltuk, alkalmas lehet intermoleku-
laris kapcsolat létrehozasara. /Tehat pl. lehet akomplex dimer./ Az er6sen

polaris csoportok jelenléte pedig rontja a megoszlasi hanyados értékét.

A TBP tovabbi jelent8sége abban keresend6, hogy bizonyos mértékben
arnyékolé hatast gyakorol az uranil-ion két pélusara, és annak nukleofil
hajlamat csokkenti. Ezt valészinlileg azzal éri el, hogy hosszu alifas lan-
cai térbeli akadalyt képeznek a vizmolekuldk szamara, 03 nem tud létrejon-

egy U-0— H O H hidrogenhidas intermolekularis kélcsbnhatas. Va-
lI6szinlleg ez a magyarazata annak, hogy a hosszu alifas lancokat tartalmazé



36/a. abra. Uranil-bisz-tenoiltrifluor-aceton-bisz-(tri-n-butilfoszfat)

(az alifas lancok a maximalis takards helyzetében)

36/b. abra. Uranil-bisz-tenoiltrifluoraceton-bisz-(trin-butilfo8zfat)

(az alifas lancok a minimalis takaras helyzetében)
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dipolligandumok elénydsen befolyasoljadk a komplex apolaris olddszerben valé
oldékonyaagat. Ennek a megallapitasnak a valészinuségét tanulmanyozni lehet
kalott-modellen /36, abra/, melyen az UO2 .TTA2 .TBP2 Osszetétell komp-
lexet épitettik meg. /A modellen a 36/a. &bran a szabadon rotalé alifas
lancokat ugy forgattuk, hogy maximalis takarast biztositson az uranil-oxi-
gének szamara, a 46/b. &bran pedig Ugy, hogy a legkisebb takarast erednie-
nyezzen. A gyakorlatban valé6szinldleg valamely kozbilsé helyzet a valdészind.
Ez a szubsztitucié nem képez kifejezett térbeli akadalyt a vizmolekulak
hidrogénhidas kolcsonhatasanak, Igy fel kell tételeznink azt, hogy a meg-
novekedett oldékonysagban nem elhanyagolhatd szerepe van az alifas oldal-
lancok és az apolaris oldészer kézvetlen kélcsdnhatasanak.

Az erdsen kapcsoldédd bidentat kelatképzé ligandumok, mint azt a
kozlemény els6 részében kifejtettik H[Mi3] tipusu komplexet képeznek. A
komplex apolaris oldoszerben nem oldédik, mivel protonja igen mozgékony
/altaldban az ilyen tipusu komplexek er8sebb savak, mint a szabad ligandu-
mok./ [10J A harmadik bidentat ligandum kotése olyan er6s, hogy dipolli-
gandumokkal még igen nagy felesleg esetén sem cserélhetd, azaz az ilyen
komplexek nem hidrofobizalhatoék.

Az eddig ismert urariil komplexek, melyek megoszlasi hanyadosat ta-
nulmanyoztak, csaknem kivétel nélkil az | tipusba tartoznak. Véle-
ménylnk szerint ez a komplex Osszetétel még akkor sem biztositja az apola-

ris oldészerben torténd extrakcid esetén a maximalis lehetfséget, ha a
komplexben jelenlévd bidentat ligandumrol feltételezzik, hogy kifelé telje-
sen apolaris és a monodéntat dipolligandum egy koordinacidés szamanak megfe-
lel6 kapcsolasi helyet teljesen apolariasa is tesz /= 6nmaga kifelé apolaris
és az egyik uranil oxigént arnyékolja/. A vegyes komplexnek igy még egy ko-
ordinacids szama lUres és ''szabadon van' egyik uranil-oxigénje. Ez utdbbinak
pedig nukleofil tulajdonsagai vannak. Az extrakcié szempontjabol elényods
lenne, olyan ligandum hasznadlata, mely olyan er6sen kotédik a kdzponti i-
onhoz, hogy lehetévé teszi még két molekula viz beépillését. Ha a vizmole-
kulakat kifelé apolaris, jo arnyékold hatasu dipolligandumokkal cseréljuk
kir akkor a keletkezett » 2/27 0Osszetétell vegyes komplexnek kifelé telje-
sen apolarisnak kell lennie, és igy igen magas megoszlasi hanyadost kell
biztositania, a vizes oldat és az apolaris oldészer kozott. Ismeretes né-
hany olyan fi -diketon komplex /benzoil-aceton, dibenzoilmetan, picoli-
noilmetan/, melyben az uranil-ion effektiv koordinacids szama nagyobb, mint
6 /6,2 - 6,8/ [54]. Varhatdé, hogy ebben az esetben a fenti mechanizmus ré-
vén az eddiginél nagyobb megoszlasi hanyadosu, apolaris komplex allithatod
el6. Az uranil-oxigének nukleofil kélcsbnhatasanak teljes arnyékolasat csak
olyan monodentat dipolligandummal érhetjik el, melynek merev térszerkezete
teljes "arnyékolast” tud biztositani. A fentiekben vazolt meggondolas alap-
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jJjan az extrakcional észlelhetd szinergizmusnak gyakorlati jelent8sége van,
melynek célja olyan komplex létrehozasa, mely az apolaris olddészer felé a
maximalis intermolekularis kolcsbnhatast tudja biztositani. Ez a feltetel
azonban teljestlhet homogén komplexek esetében is, ha a ligandumok telje-
sen neutralizaljak és arnyékoljak a kozponti iont, nem képeznek anionkomp-
lexet és kifelé olyan funkcionalis csoportokkal rendelkeznek, melyek az
apolaris olddészerben torténé jo oldékonysagot is biztositani tudjak. /lLe-
het6leg minél tobb, 5 szénatomnal hosszabb alifas szénlacot tartalmazzanak/.
E kovetelményeket kielégithetik a megfeleld térszerkezetl ion-dipél-dipdl
tridentat ligandumok.

Végeredményben tehat az uranil vegyeskomplexek léteznek; megjele-
nési feltételeik azonban meglehetdsen korlatozottak. Osszefoglalasul a ko-
vetkez6 megallapitasokat tehetjuk:

1/ Vegyeskomplexek lIétezhetnek akkor,ha

a/ a kozponti iont anorganikus ionok neutralizaljdk, és a
maradék koordinacids helyeket monodentat dipolligandumok
toltik fel. Ebben az esetben az anorganikus ion kovalens-
kotéssel kapcsolodik a kodzponti ionhoz.

b/ A kozponti iont keldtképz6 ligandumok neutralizaljak, de
a ligandtér nem képes feltdoltddni a maximalis koordinacids
szamig kelatképz6é ligandummal. Ekkor az Ures koordinacioés
helyeket /rendszerint csak részben/ dipolligandumok toltik
fel.

2/ Kulonbozé kelatképzd ligandumokbdl stabilis vegyeskomplexek
nem allithatok eld.
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IONNYALAB HELYZETSTABILIZATOR AZ NG-200/1 NEUTRONGENERATORHOZ

Irtds Pasztor Endre és Veress Imre

Osszefoglalas

Cikkink ismerteti az NG 200/1 neutrongeneratorhoz épitett nyalab-
helyzetstabilizatort, mellyel sikerilt a neutronhozamot + 2 %-on belul tar-
tanunk a gyorsitéfesziltség stabilizalasa néelkul.

1, A feladat; a neutronhozam flggése

Az NG 200/1 neutrongeneratornal folyé magfizikai méréseknél zavaro
tényez6ként lépett fel a neutronhozam ingadozdsa. Feladatul kaptuk, kisérel-
Juk meg a neutronhozam stabilizalasat, javitva ezzel a mérések pontossagat.
Emellett lehetSleg mentesitsik a gyorsitd kezel§jét a hozam valtozasa miatt
szlkséges alland6 kézi utanszabalyzastol, ami nagy figyelmet kivand, farasz-
t6 munka. Az alabbiakban megvizsgaljuk a hozamingadozas okait. Megmutatjuk,
hogy esetiinkben az ingadozas 6 tényez6je az ionnyalab valtozé helyzete a
céltargy el6tti kollimald blendénél. Osszefiiggést adunk a helyzetvaltozas

és a gyorsitofesziltség, illetve az eltérité magnestér ingadozasa kozott.

El16szOr tisztadznunk kell, mitél figg a neutronhozam. A berendezés
H™N/d,n/He”™ reakciobol allitja el6 a neutronokat. A neutronhozam két 6 té-
nyez6t6l fugg, ezek:

a/ az ionnyaldb intenzitasa, energiaja
b/ a céltargy allapota.

Az ionnyaldb intenzitasa els6sorban az ionforras hozamanak flggvé-
nye. A megfeleld ionforrashozam mellett nagyon fontos a nyalab j6é fokuszalt-
saga és az eltérités pontossaga is. A neutrontermeld reakcid hataskereszt-
metszete flgg az energidatél. Az energiavaltozasbol szarmazd hozamingadozas-
t6l esetinkben azonban eltekinthetink, mert az el6fordulé néhany szazalékos
energiavaltozastdl nem valtozik lényegesen a hataskeresztmetszet.

A céltargy a kereskedelemb6l beszerzett 0,5-2 mm vastag Mo vagy W
lap, amire cirkéniumot g6zoltek, s ebben nyelették el a tricium gazt. Adott
nyaldbintenzitasnal a céltargy hozama flgg a cirkéniumban levé tricium kon-
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centraciotol és a céltargy feliuleti szennyezettségétdl. Ez utdbbi a gyorsi-
t0 vakuumrendszerébe a szivattyukbol bediffundald olajgéznek a céltargy fe-
liletére torténd lecsapdédasabol szarmazik. A becsap6ddé ionok hatasara ez az
olajfilm a céltargyra raég, s ott egy fellleti réteget alkotva, csokkenti

az ionok behatolasi mélységét éa ezzel a neutronhozamot. A fellleti szennye-
zettség hozamcsokkentd hatasa egy kezdeti szakasz, kb. 30 porc eltelte utan
lassu, monoton folyamatta valik, s az ebb8l szarmazé hozamcsokkenés a mé-
réseket nem zavarja. Az olaj film keletkezése egyébként kozvetlenul a diffa-
zi0s szivattyu utan alkalmazott erdteljes kifagyasztassal megszintethetd,
ilyen berendezés felszerelésére azonban jelenleg a gyorsftén helylnk nincs

Neutrongeneratorunkban az ionnyaladbot a gyorsitaa utan egy elté-
rité magnessel szétvalasztjuk atom- és molekulaionokra. Neutrontermelésre
az atomion-nyaldbot hasznaljuk. Megfigyeléseink szerint a hozamingadozas
f6 oka a nyaldb valtozé eltéritése, ami miatt a nyaldb hol a céltargy elétt
levé blendenyilas ald, hol pedig folé érkezik. Ennek oka vagy az eltérité-
magnes terének, vagy a gyorsitd fesziltségének ingadozasa. Ezek hatasait
az 1. abra segitségével vizsgaljuk meg.

1. abra

Amint ismeretes, a v sebességl, e toltésli, m tomegld részecske
a B intenzitasu magneses térben

= e B H

x/

Megemlitjuk, hogy id6kozben elkészillt az NG 200/1 neutrongenerator fej-
kodtunk va” oza™ ralc "erve» itt mar megfeleld kifagyasztasrdol gondos-
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eltéritési sugarral meghatarozott koérpalyan mozog, amig a magneateret el
nem hagyja. A részecske sebessége a gyoraitofesziltségtél figg, a nem re-
lativisztikus esetben

/2]

ahol U a gyorsitofesziltség. Ha valamely kils6é ok miatt né pl. a magneses
tér intenzitdsa, az 1. abran jelzett"valtozas kovetkezik be. Mivel
Irhatjuk:

131

Mivel feltettik, hogy a valtozas a magneses térben allott be, a magneses

tér és gerjeaztbaram kozotti aranyossag miatt igaz leszs

ahol AJ a magnes gerjesztbéaramanak megvaltozasa.

Eaetinkben a céltargy eldtt két azigoruan meghatarozott méret(
blendenyilaat kellett elhelyeznink a tulajdonképpeni neutronforras helyé-
nek pontoa meghatarozasa céljabol. A 4. egyenletben szereplé d-t, a nya-
1ab megengedhetdé elmozdulasat a nyalab Utjaba es6 els6 blendenyilas éa a
nyalab atméréje fogja meghatarozni. Ha ugyanis adott intenzitasu nyalabot
gyoraitunk, akkor azt - az eldirt neutronhozaintdl figgben - Kkisebb-nagyobb
atmérével kell a blendenyilaara fokuazalnunk. A blendére es6 ionok ott ad-
azorbealdédnak, s az utanuk jbvgkkel D/d,n/He3 reakciét hoznak 1&tre. Ezek
a neutronok a méréseket zavarjak. Azért, hogy egyfeldl a blendenyilason
elegend6 aram juason keresztil, masfel6l, hogy a zavar6é /un. selbattarget/
neutronok szama ne novekedjék tulzottan meg, a nyalab atméréje az els
blendenyilas helyén tapasztalataink szerint legfeljebb 5-6 mm lehet. Ebbd6l
kovetkezik, hogy a 2,4 mm atmérdjid els6é blendénél egyenletea aramsiriség
esetén legfeljebb Q = 2 mm nyaladbelmozdulaa engedhetdé meg. Mivel készi-
Iékinknél 1 = 5000 mm, a magnes gerjesztbaramaban megengedhetd valtozas
0,4 x 10~3I. A 3. egyenletbgi analég moédon kiszamithatjuk a megadott Osz-
szefiggések felhasznaladsaval az a = 2 mm nyalabelmozdulashoz tartozé gyor-
sitofeaziltség valtozast, s erre a 0,8 x 10_3V ertéket kapjuk.

2. A atabilizalada elvi megoldasa

A fentiekben megmutattuk a hozamingadozas 6 okat, a kiazamitottuk,
millyen stabilitaa szikséges mind a nagyfeaziltségnél, mind a magnestérnél,
hogy ilyen ingadozasok ne legyenek. Jelenlegi berendezéaeink ezt a pontoa-
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aagot nem szolgaltatjak, a nagyfesziltségnél 2-4 %, a magnes gerjesztdéarama-
nal 0,1 % Ingadozassal szamolhatunk. Ezeket az értékeket kellene az el6z6
pontban meghatarozott korlatok kozé szoritanunk. Ez a feladat technikailag
elég problematikus. E nehézség mellett feladatunkat Ugy kellett megolda-
nunk, hogy a készulék alland6, sokszor heti 100 6ras lUzemét ne zavarjuk.
Eppen ezért lemondtunk a magnestér, illetve nagyfesziltség ©nmagaban tor-
téndé erélyes stabilizalasarol és olyan megoldast valasztottunk, melynél
nem az adott paraméterek egy megallapitott értéken tartasara torekedtink,
hanem az egyik valtozasat a masik utanaszabalyozasaval igyekeztink kodvetni.
E modszerrel elérhetd - mivel pl. a nagyfesziltség valtozasat megfeleld
magnestérvaltozas is kiséri -, hogy a nyaladb mindig kézel ugyanazon a he-
lyen marad. lgaz, hogy e kdzben az ionok energiaja nem lesz alland6, de a
fellépb, maximum néhany szazalékos ingadozas a jelenlegi magfizikai méré-
seket nem zavarja.

Valasztott moédszerink tehat lényegében egy koévetd szabalyz6. Ha

s

e szabalyzoban - a kés6bb targyalandd hibajellel - egy integralé elemet,
pl. motort mikodtetnénk, a nyaldbot mindig az eld8irt helyzetbe tudnank
visszakényszeriteni. Az ilyen megoldas azonban a motor tehetetlensége mi-
att id6ben lassan lejatszod6 zavarok kompenzaldsara alkalmas. Ezért motor
nélkili, tisztan elektronikus rendszert alkalmaztunk, melynél ugyan szik-
ségszeriden kell maradjon szabalyzott allapotban is valami nyalabelmozdulas,
de lényegesen gyorsabb mikodésl. A szabalyzott allapotban megmaradd nya-
labelmozdulast ugy kell meghatarozni, hogy a neutronhozamban ne okozzon

eltérést.

3. Gyakorlati Kkivitel
3/1. Hibajel, a szabalyz6 kor.

A gyakorlati kivitel els6 feladata a nyaldbhelyzet megallapitisa
volt. Ezt az irodalomb6él jol ismert médon [I] az un. "fellemezes” modszer-
rel végeztik. Az ionnyaldb dtjaba két, egymastél 0,5 mm réssel elvalasz-
tott, a céltargy elétti blendénél alkalmasan kivagott lemezt szereltink,
amint az a 2. 4bran lathatdé. Ha a nyalab az el” irt helyzetben van, akkor
a két féllemezre azonos aram esik. Ha a nyalab az el6irt helyzet ikl kimoz-
dul, az aramegyensuly felborul, a lemezek Kkivezetésein aramkilonb jégét
észlelink, ezt hibajelként hasznalhatjuk. /A llendefurat, illotve kivagasok
excentrikus elhelyezése a stabilizalassal nincs Osszeflggésben. Az attekint-

het6ség erdekében nem abrazoltuk a rajzon a stabilizalas szempontjabdl nem
lIényeges részeket, mint pl. a vakuumrendszer falat stb./.

A hibajellel kapcsolatban feltételezzik, hogy a nyalab elmozdulasa-
b6l szarmazé aramvaltozas linearisan n6 a nyalab kitérésével.



céltargy

2. abra

Szabalyzonkat két részb6l épitettik fel: a hibajelot er6aité er6-
sitéb6l, valamint az eltéritémagnes egyik tekercséb6l. E tekercs kozépki-
vezetéssel is rendelkezik, igy két fél részét egymassal ellentétesen is
gerjeszthetjuk. A kapcsolas elvi felépitése a 3. abran lathaté.

i . t
12 lemezpar A (1-e T )

3. abra

A hibajellel kapcsolatos feltétel mellé még egy feltevést tettink:

a rendszerben csak egy lényeges iddéallandd szerepel és ez a szabalyzasra

hasznalt magnestekercs idéallandéja. Ezek utan megvizsgalhatjuk a kapcsolas
miikodését.

Jeloljuk a-val azt a nyaldbkitérést, ami valamilyen zavar hata-
sara a féllemezeken megjelenik. Ezt pl. cm-ben mérhetjik. Az els6é feltevé-
stink szerint az ebb8l szarmazé aramvaltozas k.Q , a linearis aramvalto-
zas-kitérés oOsszefiiggés miatt. Ha a visszacsatolas miikodik, akkor ez a k a
nagysagu jel nem jut a7 er8sitd bemenetére, mert a szabalyzodtekercs a
nyaldbot visszahlzza. Jeldljuk C -vei a visszahlzast. Nagysagat a-val
azonos egységekben /pl. cn/ mérjik, el8jele nyilvan negativ Q -héz képest.
Az er6sitdé bemenetére jutd hibajelre, illetve hibajelaramra Irhatjuk tehatj

H=a-c 151

Jb=k(a -c) =ka 76/
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C -re analdg Osszefiiggés érvényes, mint amit a 4. egyenletben
. —ra meghataroztunk. Itt helyebe a visszatérité tekercsekben l1ét-
rehozott aramot kell Trnunk, azt -val jeloljuk, mig J d tulajdonkép-

peni eltéritbéaram lesz:

és kozott Osszeflggést az erbsités ads A3N . Figyelembe
kell venni azt is, hogy a magnes id6allanddja miatt e kettd kozott idokésés
lesz. A felirt Osszeflggéseket az id6figgést képviseld tényezével Kiegé-
szitve a 6. egyenletbe helyettesitve, majd a“-re az egyenletet megoldva
kapjuk:
= (R
Q Kk-jJ-A(l-e™T")+1l

Ez az Q1 a szabalyzott allapotban megmaradd nyaldbelmozdulas. Az
idéalland6é megjelenése a kifejezésben azt jelenti, hogy a szabalyzé a ki-
16nb6z6 frekvenciiju zavarokat kiulénbdzé modon koveti. Mivel az i1déallando
a szabalyzoétekercsnél T=0,3 x 10~3 sec, a szabalyzérendszer csak azon
zavarokat tudja gyakorlatilag faziskésés nélkil kévetni, melyek frekvenci-
aja kisebb, mint fk=\/t = 3 x 103 Hz, feltéve, hogy az erdsité ezen a

frekvencian még faziskésés nélkil mikodik.

MegfFigyeléseink szerint a fellép6 zavarok kétfélék: vagy igen
gyors, tobbnyire atszikrazasbdol szarmazd elugrasok, vagy lassu, legfeljebb
néhany Hz frekvenciaju elmozdulasok. Az elsd csoportba tartozdé hozaminga-
dozasok igen rovid id6tartamiak, a méréseket nem zavarjak, ezek kompenza-
lasaval nem foglalkozunk. A lassu valtozasokat viszont a rendszer a fenti
idéallandonal jol koveti, ezért az id6éflggéstdl a tovabbiakban eltekithe-
tiink.

3/2. A szabalyz6 er6sité méretezése, eredmények.

A készilék altal szolgaltatandd legkisebb neutronhozamhoz sziksé-
ges aram ismeretében meghatarozhattuk a megengedhetd legkisebb hibaaramot,
s ennek segitségével a megvaldsitandé aramerdésitést, melyre

al= 106
értéket kaptuk.

Adottsagainkat kihasznalva, az er6sitét célszerl volt lényegében
két csatornaval megépiteni, s igy az egyik féllemez jeleivel a szabalyzé6-
tekercs egyik felét vezérelni,

A féllemezekr6l egyenaramu hibajeleket kapunk, s ezeket kell er6-
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siteni. A tiszta egyenaramu erfsités igen sok stabilitasi problémaval jar,
amint arrdl az irodalombél [2] ismert, hasonld célra alkalmazott erositd
kiprobalasakor magunk is meggy6z6dtink. Ezért a reaktornal szabalyzasi cé-
lokra hasznalt vibratoros UR-8 erdsitdét konstrualtuk at sajat céljainkra,
gondosan ugyelve a vibrator 50 Hz -es szaggatasi frekvenciajabdol addédd be-
gerjedési lehetfség kikiuszobolésére. A teljes kapcsoldas a 4» abran lathaté.
Mivel az eléallitand6 kiulénb6z6 neutronhozamok miatt széles hatarok koézott
valtozik a féllemezekre jutd aram, a bemenetre atkapcsolhatd ellendllaslanc
kerilt, hogy a tulvezérlést elkeruljik. Beépitettink egy jelz6csengét is,
ami a kezel6t Figyelmezteti, ha a beallott valtozas megkozelitette a visz-
szaszabalyozhatésag hatarat. Ekkor kézi utanssabalyzas kovetkezik, s a nya-
labstabilizator ezt az uj helyzetet fogja tartani.

A stabilizdldsnak a hozamra gyakorolt hatasa az 5. abran lathato.

Neutronhcttom NGi Ui 107n/sec (53rel egy5)

>
]8 \
1I? Stabilisait

<0-
30-

20. N .
izemido, perc

Stabilizalatlan

20 . o
Uzemidg, p«rc *

5. abra
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Megallapithatd, hogy a korabbi jelentfés ingadozas kb. + 2 % -ra csOkkent. A
hozamot a HVd ,n/He” reakciobol szarmazé alfa-részek detektalasaval
ellendriztik. A stabilizilt és stabilizadlatlan allapot mérése kodzvetlenil
egymas utan tortént. A stabilizatort hosszabb, kb. 5 6raa lzemben is ellen-
6riztik, s ugy taladltuk, hogy a negyeddranként végzett mérések a kozolt e-
redménnyel azonosak, eltekintve a céltargy szennyez6dése miatti lassu hozam-
csokkenéstol .

= 7z

Stabilizatorunk a gyorsito kezeléjét is el6nyhdz juttatta, mivel
mentesult az alland6 kézi utanszabalyzastol, ilyenre altaldban csak 1-2 6-
ranként van szikség.

Az er6sitd, illetve helyzetstabilizator elkészitése soran tobbszor
konzultaltunk Pallagi Dezs6vel, értékes tanacsait itt koszonjiuk meg. Ugyan-
csak koszonet illeti Hazkot6d Laszlot a féllemezek preciz elkészitéséért és

beszereléséért, Kurucz Bélat és Granitz Imrét pedig az erdsité végleges meg-
épitéséért.
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BORTRIFLUORID TOLTESU PROPORCIONALIS SZAMLALOCSOVEK

"Irtds Madarasz Zoltan

Oaazefoglalas

Ismertetjuk az 1959-62. évek folyaman készitett bértrifluorid tol-
tésl neutronszamlaléos6-tipusokat, ezek jellemz6 adatait»

Az Intézetben folyd neutronfizikai vizsgalatokhoz szikség volt bor-
trifluorid toltésld szamlalocsovek kifejlesztésére és gyartasara. A csdvek-
kel szemben tamasztott fébb kovetelmények voltak: nagy érzékenység, alacsony

miikodési Ffeszultség, hosszu élettartam és h6éallosadg /kb. 200 C°-ig/, minél
kisebb gamma-érzékenység.

A nagyobb neutronérzékenység kedvéért igyekeztink a toltégaz nyoma-
sat a lehet6séghez képest nagyra valasztani, igy 250, 400 és 500 Hgmm nyo-
masra toltottik csoveinket. Az alacsony mikodési fesziultség elérése célja-
bol az anddszalat kelld vékonyra valasztottuk. igy elébb 0,1 mm, majd 0 .05mm
atméréji volframszalat alkalmaztunk. A cstvek burkolata jénai normal 16/111.
jell Uvegcs6, A csovek kivitele megfelel a szokasos hengeres szamlalécsovek-

nek, Katodanyaguk 0,15 mm vastagsagu nikkel.

A cstvek minésége és hosszu élettartama szempontjabdl elsérendl je-
lentéségl a toltégaz tisztasaga. Az elektronegativ gazok jelenléte rontja a
platé meredekségét és csokkenti a hatasfokot. Elektronegativ gazok kozé tar-
tozik az oxigén, vizgbz, tovabba lUvegrendszerekben boértrifluorid jelenlété-
ben meleg hatasara keletkez6 S1H €eSC/._E kett6b6l tovabbi vegyil reakcio-

val SFg is képz6dik, mely igen er6sen elektronegativ gaz,

Aponte és Korff [I] vizsgalatot folytattak ezen szennyezettségek
hatasarél olymédon, hogy igen tiszta BFg gazhoz fenti szennyezésekbél
/ OI.FM4 ,S02 ,SF5 / pontosan lemért kis mennyiségeket adagoltak. Ezen gaz-
keverékekkel boértrifluoridos szamlalécsoveket toltottek meg és megvizsgal-
tak mikodéslket kulonboz6 oOsszetétell szennyezések esetén, A megengedhetd
szennyezésmennyiségek alsd hataraul a kovetkezdket allapitottak meg: SIFM -re
0,04 %, so0z -re 0,01 % és SFg -ra 2.10"6 %.

A betoltott gaz tisztasidganak biztositasa érdekében a csé belsé fa-
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lanak és alkatrészeinek tisztasaga elengedhetetlen. Ennek érdekében a cs6-
vek belsd feliuletét és alkatrészeit szerelés elftt gondosan tisztitani kell.
Az alkatrészekre az aléabbi mosasi eljarast alkalmaztuk. Uveg alkatrésznél:
10 %-03 salétromsav-oldat, vizoblités, 10 %-os KOH-oldat, vizoblités, 100 C
desztillalt vizben mosas 5 percig, alkoholoblités. Pémalkatrészekre alkalma-
zott mosas: 10 %-os KOH-oldat, vizoblités, 10 %-os ecetsav-oldat, vizébli-
tés, 100 C° desztillalt vizben mosas 5 percig, alkoholdblités»

A gondosan mosott és Osszeszerelt csoveket felforrasztottuk a szi-
vattylra és 2,10-~ Hgmm vakuumra leszivattylztuk. Szivattylzas alatt 5 dran
keresztil 380 C°-os kalyhaban hékezeltik azon célbdl, hogy az alkatrészek
felliletére tapadt viznyomokat eltavolitsuk, majd a csoveket nagyfrekvencias
médszerrel hékezeltik, hogy a cs6é fémalkatrészeibdl az adszorbealt gazokat
és gb6zoket eltavolitsuk. A nagyfrekvencias Kkifutével a fémalkatrészeket 700-
800 C°-ra fltottuk fel kb. 4 percig. A szennyez6 gazok kivonasa céljabol a
szivattyuba betoltott bértrifluoridot lekondenzaltattuk cseppfolyds nitro-
génnel hitott csapdaval, igy a nem kondenzaldédd maradék gazokat Ujabb szi-
vattyuzassal eltivolitottuk, majd a lecsapatott bortrifluorid felmelegitése
és elgazositasa utan a folyamatot Ujra megismételtik. A lefagyott gaz felme-
legitése és expandaltatasa utan a szivattyu kondenzécidés csapdijara fagyasz-
tott alkohol - folyékony alkohol keveréket helyeztink a maradék vizg6zék ki-
vonasa céljabol. Az igy megtisztitott boértrifluoridot koézvetlenul a csébe
toltottik. A megtoltott csoveket szokasos Uvegtechnikai szurélanggal leva-
lasztottuk a szivattyurol. A csoveket ellattuk bevezetd sapkaval,

A Kisérleti szakaszban természetes izotopkeveréki, majd késébb rend-
szeresen BI10 -ben dusitott bortrifluoriddal toltottik a csoveket. A gazt
egyrészt a Szovjetuniobdl szereztik be, masrészt a Magkémia 1. Laboratérium
altal 87 %-ra dusitott bértrifluorid gazt hasznadltuk fel, mely kivaldé miné-
séglinek bizonyult, A szovjet gaz dusitasi foka -re 83 %,

Kilenc féle cs6tipust készitettink a kiuloénbozé igényeknek megfele-
16en, Az egyes tipusok adatairol a mellékelt tabladzat ad t4jékoztatast,

A csovek mérésének eredményei

Mérés céljabél a csoveket parafintombben helyeztik el 1 mC erfssé-
gli PoBe-neutronforras szomszédsagaban. Egyes esetekben, a gamma-érzékeny-
ség megallapitasa céljabol mértik a csoveket 0,65 mC er6sségi Co gamma-
forras jelenlétében is.

Az intenzitas-mérés egyrészt a platomeredekség meghatarozasahoz
szkélerrel tortént, masrészt az integralis és differencialis amplitudoéi-



Tipusjel:

Aktiv hossz mm
Katdéd bels§ Omm
Andéd O mm
Katodfalvast .mm
Kuls6 hossz mm
Kuls6 ¢ mm
BF*nyomas mm
disitas fo

Mlikodési
fesziltség V.
Platdéhossz V.

Platomeredekség
% /100 V.

260/30

250
30
0,1
0,15
365
35
240
83
2200

300

175/41

160
41
0,05
0,15
315
49
500
83
2200
300

2,5

175/41 175725
170 160
41 25
0,05 0,1 0,05
0,15 0,15
265 265
49 30
400 250
87 87

2250 2200 1800

300 300

3 2,5

Tablazat a csovek adatairol

175/20

160
20
0,1
0,15
265
24
500
83
2350

400

2,5

165/18

150
18
0,05
0,15
260
22
300
87
1900
400

2,5

86718

70

18

0,05

0,15
175
22
300
87
1900

200

2,5

63710

60

10

0,15

130
13

250

83
1250

100

175/25
IIHII

170
27
0,05

265

300

87

2200

350

€ee
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oszlas felvételénél diszkriminatort, ratemetert és szinkronmotor meghajtasu
Irot hasznaltunk [2] . A diszkriminator szintszabalyozojat egy masik, ugyan-
csak szinkronmotor hajtotta meg. Az 1., 2. és 3. abran kozoljuk két tipus
platogorbéjét és egy tipus integralis és differencidlis amplitudéeloszIla-
sat .

Kozoljuk tovabba a kilon gamma-hattér hatasanak megfeleld impulzus-
eloszlasgorbét, Osszehasonlitva a gamma-hattér nélkulivel / 4/a es b ébra/.

A f -hattér hatasara varhaté médon a csbével regisztralt 'kis je-
lek" szama igen er8sen megemelkedik. Ezt els6sorban a jelenlevd nikkel
Compton-elektron jelei okozzak.

Kisérletképpen készitettink hengeres katdd nélkili cstveket is
(175/25 H) jelzéssel . Ezeknél a katodot 6 darab 0,6 mm atméréjd nikkel-
szal képezi, A szalak hatszogl hasab éleit alkotjak. Ezek kozvetlenul a cs6
faldnak bels6 oldalan helyezkdenek el. Kozoljiuk ezen csovek platégorbéjét
és integralis amplitudé-eloszlasgorbéjét gamma-hattér mellett és anélkil
/5. édbra/. Tarhatd moédon ezen csovek gamma-érzékenysége kisebb, mint a nik-
kelhengerrel készult cstveké. Kevesebb a Compton-elektront szolgaltatdé nik-
kel mennyisége, viszont mivel a hat nikkelszal a fal mentén van, a tér tor-
zuldst szenved, de igy is a platémeredekség még kielégitdének mondhaté.

Megvizsgaltuk, vajon a csovek 100-200 C°-os hémérsékleti kezelés
utan ugyanolyan jol miukddnek-e, mint elétte. E célbiul két példanyt 180 C°
kalyhaban hékezeltink 10 6ran keresztil, A hékezelés utan felvettik a pla-
toégorbéjuket /6. dbra/. A hbkezelés utan a csovek platémeredeksége nem rom-
lott, s6t a mérési pontossagon belil tekintve, jawult. Ezen hékezelés fel-
foghatd gyors Oregitésnek is. Fréhlich |3 ] huzamosabb ideig raktarozott cso-
vel szintén javuld karakterisztikadt mutattak. A hékezeléssel feltételezhe-
téen lejatszodik ugyanazon folyamt, ami hosszu idejl tarolasnal: a bels6
fellletek gazcseréje a bortrifluorid gaz tisztasaganak javara torténik.

Meg kell jegyeznink, hogy a téblazat harmadik oszlopaban szerepld
szamlalécs6 tipus elénydsen alkalmazhaté kis intenzitasu szikebb nyalabok
detektalasara. Ezek katédjanak egyik vége a cs6 egyik végének kozelében he-
lyezkedik el. igy nemcsak sugariranyl, hanem tengelyiranyl detektalasra is
alkalmasak.

Koszonetét mondok Fondd! Istvannak és Zs.Toéth Sandornak a beren-

dezések elkészitésénél, ugyszintén a csotvek kivitelezésénél tanusitott lel-
kes munkajukért.
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2000 . ) . 2P°° | KotédfcMulteég (V)

I/a &bra

175/25 tipusu szamlalécs6 platdgorbéje

2000 2500 Kotodggszuliseg Qf) g

I/b abra

260/30 tipusu szamlalécs6é platogorbéje
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> abra 3. abra

260/30 tipusu szamlalocsé

S L AN A A
260/30 tipuau szamlalocso NMin differencialis amplitudo-

tegralis amplitiudo—eloszlasa

A1 u AQNE eloazlasa 2100 V~katodfe-
2100 V katodfeazultségneél aziiltaégnél
4/a &bra 4/b  abra
175/25 tipuau szamlalécso 175/25 tipuau szamlalécso

integralis amplitido-el- integralis amplitido-el-
oszlasa gamma-hattér nél- oszlasa gamma-hattérrel
kil
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J 1 1 A% s 1 = 250 iprod/epiitiseg(v)

5/a abra

175/25 H tipuau szamlalocsé platogorbéje

5/b &bra 5/c é&bra
175/25 H tipusu_szamlalocs6 175/25 H tipusu szamlalocso
integralis amplitiudé-elosz- amplitudé-eloazlasa gamma-

lasa gamma-hattér nélkul hattérrel
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6/a abra
“)/30 tipual szamlalécsé platégorbéi hokezelés elétt és
utan
-2000
g
(]
£
£
0
=
g
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&
6/b abra

175/41 tipusu szamlalécs6 platogorbei hékezelés elott és
utan
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IDO-AMPLITUDO KONVERTEREK JELENEK LINEARIS EROSITESE

Irtds Debreczeny Etele

Osszefoglalas

Az id6-amplituddé konverterek iddben linearis jele er6sitén atha-
ladva torzul, linearitasa™romlik. A cikk matematikai 0Osszefiggést hataroz
meg a konverter és erGsitd paraméterei és a linearitastol valo eltérés
nagysaga kozott. Ennek segitségével egy adott mérési Osszedllitas hibaja
pontosan meghatarozhato.

1/ Bevezetés

A magfizikdban gyakran alkalmazzak a repiulési id6 mérésének mod-
szerét /Time of Flight/» Altaldban 100 nsec nagyséagrend{i idéintervallumban
kell mérni 1-2 nsec-os pontossaggal. Tekintve, hogy amplitiudd analizator
minden laboratériumban rendelkezésre all, a mérés legkényelmesebb médja
id6-amplitudd konverterek alkalmazasa.

Az id6-amplituddé konverterek kimené jele, - specialis esetekt6l
eltekintve - kicsi, s6t gyakran az analizator indulasi szintje alatt van,
tehat a jelet az analizator altal megkivant szintre fel kell erfsiteni.

Ha a konverter kimen6 jele az idének linearis figgvénye, megko-
veteljiuk, hogy az id6-amplitudd koézotti linearis kapcsolat az erfsités u-
tan is megmaradjon, vagy ha ez nem lehetséges, tudnunk kell a mérési ered-
mény helyes értékelésének érdekében, hogy a linearistol valo eltérés maxi-
malis értéke mekkora.

Az impulzus technikaban hasznilatos erdsitékt6l megkovetelik a li-
nearitast, igy a fenti probléma felvetése els6 pillanatban értelmetlennek
tlnik, A kés6bbiekb6l, valamint a Flggelék 1, pontjabol azonban kideril a
kérdés feltevésének jogossaga.

Miel6tt a probléma részletes targyalasara ratérnénk, vizsgaljuk
meg, mennyiben tekinthetdé a konverter kimené jele az id6 linearis flggvé-
nyének.
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2/ Konverterek kimené .jelének linearitasa

A cikknek nem feladata az id6-amplitudd konverterek ismertetése,
ezért elégedjunk meg azzal, hogy a konverterek nagy csoportjanal két im-
pulzus kozott eltelt id6 amplitiudova valé alakitasanak lényege az, hogy
az id6ben els6 /start/ impulzussal kinyitunk egy lezart pentddat, amely-
nek anddjaban R* ellenadllas s vele parallel C kapacitas van, az id6-
ben masodik /stop/ impulzussal pedig lezarjuk a csovet. A kapcsolas és a
vele egyenértéki helyettesitf kép az 1. abran lathatd. Megjegyezzik, hogy
a helyettesité képben az R ellenallas-
ba mar beleértjik a cs6 bels6é ellenalla-
sat s igy a pentdédat aramgeneratornak
rajzoltuk. Nyissuk ki a csovet egy fe-
szlltségugrassal, ennek megfelelfen az
aramgenerator aramugraasal taplalja az
RC komplexumot. A kimend fesziltség
idéfuggvénye:

1. abra ahol t az aramugras nagysaga.

Valasszuk az RC szorzat nagysagat akkorara, hogy a start és stop
impulzus kizotti maximalis i1d6, “max ennél joval kisebb legyen. Az RC =T
jeloléssels

i2l
Ekkor a flggvény sorbafejthetls

- B /2a.l
u(t)= IR[™*-j ,(y) +Ti1("t) +mmi
T megfelel6 megvalasztasaval a négyzetesnél magasabbrendil tagokat elha-
nyagolhatjuk, s ekkor a kimend feszultség linearistol vald eltérésének nagy-
saga:
s=io2{t 4 %

13/
S ha pl.

akkor
S=0,5 %-oa nonlinearitassal elve szamolnunk kell. Ez természetesen a
legrosszabb eset. Kisebb idéknél a 3. képletnek megfelelSen a helyzet jawul,

3/ Az er6sités linearitaaa

Vizsgalatainknal feltesszik, hogy:

a/ a konverter jele az id6nek linearis flggvénye;
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b/ a felhasznalt erésité jel-atvitele monoton, azaz tullovése
nincs. Az ilyen er6sitét a kovetkezd operatorral jellemez-

hetj Uki
=k
*@I=K (p +a)n
Altalanosabb lenne olyan erésitét vizsgalni, amelynek operéatora
\
K(p+a)(p+b)........... (p+z;

azonban a gyakorlatban Ugyis arra tdrekszenek, hogy az
a=b=. —Z

feltétel teljesiuljon, mort tulldvésmentes erBsiténél ebben az esetben a
legkisebb a rendszer felfutasi ideje.

Erdemes el6szér az n=1 esetet megvizsgalni, mert mint ismeretes,
ez egy egycsoves er6sitdé operatora, amelynek anddjaban idéallanddju
komplexum van, és modern nagymeredekségi cs6 hasznalata esetén a szikséges
jelszintet mar egy ilyen fokozat segitségével is sok esetben el tudjuk émi,

Az n=2 esettel egy kozonséges impulzustechnikai erésitdé mar
Jol kozelithet6. Az n=k altalanos esettel is érdemes foglalkozni, mert
k— ~00esetén az un. gaussi-karakterisztikaju erfsitét kapjuk /az erfési-
t6 a 6 /| t/ Dirac flggvényt Gauss gorbébe viszi at/ és erre az erfsitére

adjak meg a késleltetési és felfutasi id6 pontos definicigjat [2] :
késleltetés : td =

felfutas:
a

A 2. 4abran egy id6-amplituddé konverter
kimené jele lathatd, A start jel a t=0 pilla-
natban inditja, a stop jel a helyen allit-
ja meg a konvertert. E két id6pont kozoétt, -
az a/ feltételnek megfelelben, a fesziltség az

idének linearis figgvénye:
2. ébra
uo =dl le1
ahol :

N =BT 171
Ua az amplitidd értéke a t=a helyen.

A stop jel utdn, tehat t> c* értékeknél az aramkori paraméterek-
t6l fiuggé X i1déallandéju exponencialis lefutas kovetkezik.
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Az ot értéke, vagy ami ezzel egyenértékl, a konverter jelének
felfutdsa egy mérés folyaman természetesen valtozik, maximalis értékét a
fizikai feladat és a valasztott mérési elrendezés hatarozza meg. Ertéke
a mérés folyaman lehet Kisebb, azonos, vagy nagyobb az erésité felfutasa-
nal. Meg kell vizsgalni, hogy adott erfsitdé, vagy ami ezzel egyenértékd,
rogzitett tr esetén az er6sitdé kimend jele ¢. -ban linearis-e ?

Az impulzusalakok vizsgalatanal legkézenfekvébb komponens amali-
zist fogjuk alkalmazni [I] . A kul6énb6zé id6pontokban belépd komponensek
operatoranak éa az er6sitdé operatoranak szorzata adja az erd8sitdé kimenetén
megjelend idéflggvény operatorat. Ebb6l az 1défilggvény meghatarozhatd. Ha
az erfsité utani analizator a flggvény maximumat érzékeli és helyesen meg-
valasztott mérési Osszeallitasnal ez torténik, meg kell kerasni ezt a maxi-
mumot az id6szerinti derivalas segitségével. A maximumhoz tartozdé  “max
idét a fluggvénybe behelyettesitve az mar csak d-t tartalmazza valtozé6-
ként. Az eljaras tehat a kovetkez6:

3,1 Az id6fuggvényt komponensekre bontjuk
[(o-if(o lot(t) +f2(0o 43(0 + .. .+fn(t)ir (0 I8/

ahol / / t / az er6sitd bemenetén megjelend id6flggvény, IR A V4
stb, a komponens flggvények, let /{/, 1/3.” / t / stb. pedig a kiloénbo-
z6 i1ddpillanatokban belépd egységugrasok, /3.abra/, amelyek biztositjak,

hogy belépésik elétt a hozzajuk tartoz6 idéflgg-

1o(t) vény azonosan zérus legyen. A 3. abra alapjan
kozvetlenul belathatd az egységflggvények alab-
~ bi sajatsaga [1]
la(t)= 10(t-a)
<o(t-00

( azaz az indexpozicidbol az argementumba tet-
szésszerinti tagot ellenkezd eljellel atvi-
hetink.

3. abra

3.2 Ezutan megkeressik az id6éfluggvényhez tar-
toz6 operatorfiggvényt:

Kt)-.F(p) /10/

3.3 Ha az er6sitd atvitelének operatora A / p /» akkor az er6sitd kimene-
tén megjelend idéflggvény operatorat a kovetkezOképpen kapjuk»

Fcl(p)=F(p)A(p) m/
3=4 EbbSl meghatarozhato a kimen6é jel i1d6fliggvénye:

FkiCp)-="fki(0 121
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3.5 Ezutan meg kell keresni a flggvény maximumat a

Hr[FKL(0]“0 feltételbsl.

Azt talaljuk, hogy ez a t=t pax helyen van> * max értékét t helyébe
helyettesiitve a linearitds kozvetlenul megallapithato.

3.1 A komponens filggvények meghatarozasa

/,(t)* dt ©CY)
X “
\\ feW— diu(t)
N
4. abra

A 4. abran lathaté az f [/ { | flggvény komponensekre bontasa.
Algebrailag: .
f(t) =clt 10(t) -dt loiCO+U* exp(- - ~ ) 1ol(0 [«/

A szemléletesség kedvéért az 5. abran megadtuk az egyes komponen-
sek Osszegét. Lathatjuk, hogy az Osszegezés végén visszakapjuk a 2. abra
eredeti id6fuggvényét.

A 9. egyenlet felhasznalasaval 15.-b6l1 kapjuki /&/
KO =dHO(t)-[d(t-a) +da]10(t-cO +Ud exp(-

=dt 10(t) -d(t -06)10(t-c*.)-doc 10(t —a) +Wexp(-i*") )
3.2 Az id6flggvény operatoranak meghatarozasa

Az operator szamitas ismert szabalyainak alkalmazasaval nyerjik
16.-bol az id6fuggvonyhek megfeleld komponens operatorokat:

Kp) = - exp(- Otp) /2 exp(- ap) ™ +Uaexp(-ap)-i-j- 1|71
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3.3 Az erdsitd operatora

X fejezet b./ feltételének megfeleld operatorokat Vizsgaljuk,
El6szor az n=1 esettel foglalkozunk.

- na/
A =K
() p +a C p+RC
ahol S a cs6 meredeksége
R az andd-munkaellenallas
C a soOntkapacitas
tr=RC V2T az 5. képletnek megfelelben.

3.4 Az er6sitd kimen6 flggvényének operatora

A 11. osszefiggés alapjan most mar meghatarozhatjuk a kimend figg-
Vvény operatorat:

Sd \ Sdexp(-ap) \
FkL(p)=F(p)A(p) =
- rirTc) C P2(P*Rc) W
Sdaexp(-cxp) \ , Sdaexp(-ap) \
pGp+7c) ¢ (P+r XP+rc)

Az utols6 tagnal felhasznaltuk a 7. Osszeflggést. Végezzik el tagonként
a részlettortekre bontast 03 Irjuk fel mindjart a nekik megfeleld id6fiigg-
vényt »

sd i sd rc (rc)2 (r'Cy’ n
L ik "
C PZ(P+ac) P P+Re
1201
= SRd t+RC(exp[-~]-ij UO
Sdoiexp(-0ip) 1 Sdotexp (-ap) RC RC
P p+
Cc p”™N rc RC
) /12</
='-SRda /\pCVt)
TRC TRC
Sdocexp(-oLp) 1 Sdaexp(-ap) ffrgg_ T-RC 1 =
C —
c (P4 X P RE- LP+ R e
/22/

t
T-RC exp(- " ) - e*p(njr)K (t-«)
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A 20., 21. és 2. 0Osszefiggések 19-be vald helyettesitésével éa &» felhasz-
nalasaval nyerjuk a kimend i1d&fiuggvényt:

-SRd t-a.

123/
+ SRdct

+SRdc( — _"Rc [exp(- - *)-exp(—=)]lacCt)

3.5 Ezekutan keressik tmax" a /ki (0 =0 feltételbbl. A

fluggvény derivalasanal felhasznaljuk azt, hogy ha:

/()=/i(0 i«. (D)2 (D + ...
a fenti alakban adott, akkor 1241

akkor, ha az.egyes komponensfiuggvények értéke belépésik pillanataban nulla
/1. Ez a 23. fuggvény esetén fennall.

d_ -SRd +
dt
/, t-0.\ o0 i-ct SRdc / ~@ax.
+ SRdexp(- — ) - —uuexp(- G x exp(-iexf\u
Tegyuk fel, hogy a fenti flggvény gydke t o > X helyen van. Mivel

a t @ helyeken a fuggvény Osszes komponensei mar léteznek, a tovabb”
szamitasnal a 1=0 és t=c helyen belépd egységflggvények kiirasatol
eltekinthetink.

Valasszuk tovabba T értékét ugy, hogy

T > RC /1bi
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Ekkor [Irhatjuk:

/ i\ / ¢-oU  SRdcx / i-ot\
mSRdexpQ- -"-) +SRdexp(- = ) exp( ~ %

a , t-c*.
—1-GxpQ ~ J

\ ex RC
exp oo a p ( RC)

25. ismételt felhasznalasaval!

thax C<+RCfn "(-exp(Ro) 126/

3.6 Helyettesitsiuk be i max értékét i helyébe; s mivel tm—ra tett
feltételink valoban fennall, az egységfiggvényeket a tovabbiakban elhagy-
hatjuk. Eelhasznalva a 25. feltételt, Osszevonas és SRd -re valdé normalaa
utan kapjuk:

RC
i a RC
A (max) _ 127/
SRd [1-expC-5c)J J
Lathaté, hogy a kimend id6fluggvény normalt értéke
ex K(cx)
alaku a tm&x helyen. X -ban tehat nem linearis. A gyakorlatban el6for-

dulo értékekkel vizsgaljuk meg a linearistél valé eltérés nagysagat.
Legyen:

c"Ttox =2 10_7 S6C
rc h o 8 sec [ 28/

T =io sec
lathat6, hogy mind a 2-es, mind a 25-6s feltételt kielégitettik.

A 27. kifejezés zarojelében 1év6 masdik tag oc -t nem
tartalmazza, igy elég az els6 tag valtozasat vizsgalni. A 6. abra tablazat-
ban tartalmazza ennek értékeit ot flggvényében. Lathatjuk, hogy az egy-
ségtdl vald eltérés ex*-0 esetén maximalis: 0,69 %.

A fenti Kkifejezés limese o« 0 eseté n:
RC
RC \T

1291
t



RC= -CT8
~ ,0-5

~sec

109

5.10"8

2.10-7

a /ct\ L pxn f
RC "eXpVRC) jJj pvVv Rcy
0 _ i
fo-1 1,106 0,9047
1 2,71 0,37
5  1,497.102 0,67.10“2
10 2,24.104 0,445.10-4
2.10 5.108 0,2.10~8

1-exp™ =) |'—exp1(—
0 00
0,0953 10,5
0,63 1,585
0,9933 = 1,006
1 1
1 1

6. abra

o))

10-4

ﬂj—'ﬁ

5.10-5

—iQ

2.10*2

X

TLi-exp(-"J gr[i—e;p(—A]

10-5

1,05.10-5

1,585.105

5.10%5

10-2

2.10*2

0,9931

0,9932

0,9935

0,9947

0,9954

0,9961

Linearistol
I valé eltérés
J %

0,69

0,68

0,65

0,53

0,46

0,39

6ee
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. 3} 3 .. i .. . R —2 .
Erdemes még ennek valtozasat vizsgalni. —§—=1O esetén a
hiba mar 4,5 %, amib6l lathaté, hogy a 25. feltétel szigorubb, mint a 2.

Egy mérés oOsszeallitasanal tehat a kovetkezére kell figyelemmel
lenni: a fizikai probléma meghatdrozza a max értékét. Megnézzik, hogy a

konverter aramkor idéallanddja kielégiti—e a 2. feltetelt. noévelé-
sét ajanlatos R valtoztatasaval végezni, tudniillik a 2/a. egyenlet els

tagjat tekintve:
uCO-L-R-Jf ==I'R"c = \4 1301

lathatd, hogy az amplitudo els6 kozelitésben R -t6i fluggetlen, C -vei
viszont forditva aranyos.

s % ) Y .
’ Ezutan az erésité felfutasi

idejének ismeretében 5. segitségével
ellenbrizzik a 25. feltételt. A maxi-
malis nonlinearitas 27., illetve 29.
segitségével szamithatd. Megjegyezzik
még, hogy T novelésének hatart szab
a rendszertS6l megkivant maximalisan
feldolgozandd beilitésszam, ez ugyanis
T reciprokaval aranyos.

A7, abra grafikusan adja
a 29. egyenlet értékét v  Tfigg-
7. abra vényében.

Teljes indukcidéval bizonyithaté, hogy a fenti eredmények n=k
esetre is érvényesek /lasd Fiuggelék 2. pont/.

Figgel ék

1/ Egy erd6sitd linearitasat periodikus jel egetén a kévetkezbképpen defi-

nidlhatjuk:

Ha a bemend jel U =Bsin out alaku és a kimené jel
Uki = KBsi.n(ojt + )

Az erésités A“ AN = X t™LL

be sm un

Az erd8sités akkor linearis, ha B”Bgq €és oog&EcXxXx>esetén
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»A nem flggvénye sem B -nek, sem co —-nak, ahol BO a maximalis ki-
menéjelhez tartozd amplitliddé az er6aitd bemenetén, coQ és coj az erf6si-
t6 alsd és fels6 hatarfrekvencigja. Impulzuserdsiténél a definicid mar
nem ilyen kézenfekv6. Adjunk az erdsitd bemenetére négyszog-impulzust,
a be és kimené jel a 8. abran lathato.

Altalanos esetben Irhat-
Juk:

U =B/ (0
be (

U = kBif>(t
Ki ®

az erésites - K7D

akkor linearis, ha ~ 4>
KO
t nem flggvénye sem B -nek, sem
t -nek,
ha B< BO
es
hasonlé eredményt kapunk, mint periodikus jel esetén, de azonnal lathato,
hogy amig -et mindig rogziteni lehet az er6sitdé felfutasi idejéhez,

-t nem lehet elbre kikoétni, ez a bemen6é jel figgvénye. Ha a beme-
neten lépcséfesziltséget irunk eld, akkor

helyen rogzithetd. t--Gra

Egy pillantast vetve a 2. 4brara, azonnal meggy6z&dhetink a
Bevezetésben felvetett probléma jogossagarol: (
a mérést végezni kell, - hiszen az analizator a jel maximumat érzékeli
nem rogzitheté. Frekvencidban gondolkozva azt is mondhatjuk, hogy a jel
frekvencia spektruma & flggvénye.

Olyan tipusu konvertereknél, ahol a start jel egy id6ben line-
aris jelet indit és a stop jel pillanatdban ebb6l mindig konstans szé-
lességli mintadt veszink /9. &bra/, a fenti probléma nem merul fel / a jel
frekvencia-spektruma nem valtozik, csak az amplituddja/.

Az A(p) = (p+a)” eset targyalasa.

A bizonyitast a hosszadalmas szamitasok miatt nem kozoljik, helyette a
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/ szamitas médszerét mutatjuk be.

/ Az er0sités operatora a=2
esetben felirhatdé a kovetkezbképpen:

/ (p+a)2 Aan-0 (p+a)(p +a +Aa)

1 d

=1 1 |
UMy poL p3Q pratAd g lp+al

132/
t

Start Stopl Stop2 Teljes indukciéval bizonyithato,

hogy;
9. éabra

jL.-FcIT"

n- o /33/
(P+a)n (n-1)! aQ ' .p+-]
Es mivel altaldban igaz az, hogy:

N

FCp.a)-="~-Kt,a) 1341
(

! -GV ¢ n1 Xp(-at) 135/
(pta) m (n-1)! 9a

Irhatjuk:

A 33., 34. és 3. kifejezések értelemszerl alkalmazasaval a 20., és 22-ben
szerepld operéatorokhoz tartozd i1d6fuggvényt konnyen megkaphatjuk barmi-
lyen ,n" esetén.

Példaul:

P(P +a) a

136/
n-1 n-1

-.fCil’ ' l_ _t
o +a)A -\ 3aT e TeXP(Ey

A fentiek figyelembevételével ,a" illetve szerinti derivalas ut-

Jan 23.-bol kozvetlenul megkaphatjuk a kimend id6fliggvényt barmilyen n
esetén.
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