
A M A G Y A R  T U D O M Á N Y O S  A K A D É M I A

K Ö Z L E M É N Y E I

» I KÖTET

19 6 3 

B U D A P E S T

I SZÁM





A MAGYAR TUDOMÁNYOS AKADÉMIA 
KÖZPONTI FIZIKAI KUTATÓ INTÉZETÉNEK 

K Ö Z L E M É N Y E I

Erő János, Kiás István, Mátrai Tibor, Náray Zsolt éa Pál Lénárd
közreműködőaével szerkeszti 

Fenyves Ervin

11,kötet 1963 4.azám

• T A R T A L O M J E G Y Z É K
Oldal

1, Ádám András, Pállá Gabriella és Quittner Pál: Sztintillá-
cióa neutrondetektor hatásfokának mérése . . . .  253

2. Végh Endre: Logaritmikus ratemeterek egy statisztikus
tulajdonságáról . . . . . . . . . . . .  . . . .  261

3, Szőke József: Az uránvegyületek szerkezeti tulajdonsá
gai .......................................   269

K í s é r l e t i  t e c h n i k a

4. Pásztor Endre és Veresa Imre: Ionnyaláb helyzetstabi-
lizátor az NG-200/1 neutrongenerátorhoz . . . .311

5, Madarász Zoltán: Bórtrifluorid töltésű proporcionális
számlálócsövek ............................. 321

6. Debreczeny Etele: Idő-amplitudó konverterek jelénsk
lineáris erősítése .................  . . . .  331

Technikai szerkesztő: Nagy Imréné



- 252 -

Kiadásért felelős: Jánossy Lajos 
Megjelenti 1963. szept. 5. Példányszám: 500 

Készült rotaprint eljárással
1487. KÖZPONTI FIZIKAI KUTATÓ INTÉZET 

KIADÓI CSOPORT



SZCÍNTILLÁCIÓS NEUTRONDETEKTOR HATÁSFOKÁNAK MÉRÉSE

Irta: Ádám András, Pállá Gabriella ás Quittner Pál 

összefoglaláa
Kisérletileg meghatároztuk azcintillációa gyorsneutron-detektor 

hatásfokának értékét éa energiafüg^ését. Azt tapaaztaltuk, hogy ez jól 
megegyezik a számított energiafüggeaael. A különböző energiájú neutrono
kat a T/d,n/He4 reakcióból származó 14,7 MeY energiájú neutronok hidro
génen való szórásával állítottuk elő. A neutronhozamot a viss^alökött 
alfák regisztrálásával állapítottuk meg.

Bevezetés

Gyoraneutronok regi3ztráláaára igen gyakran használnak szcintil
lációs detektorokat. A hatásfok energiafüggésének és abszolút értékének 
meghatározása aok gondot okoz. A gyakorlatban használatos főbb módszerek 
a következők:

a/ Ismert erőaségü radioaktív neutronforrás jelfiit számlálják 
[ 1, 2, 3]. Mivel ezek nem monoeaergiás neutronokat bocsátanak ki, ezért 
ilyan módon csak a forrás energiaspektrumára átlagolt hatásfokot lehet 
megállapítani,

b/ A neutronok nagyfeszültségü gyoraitó segítségével való elő
állításánál a gyoraitófeazültség változtatásával különböző energiájú 
neutronokat lehet előállítani. A különböző energiájú neutronokat a vizs
gálni kivánt detektorral és egy energiafüggetlen detektorral is regiszt
rálják. A két beütéaazám viszonyából a hatáafok energiafüggésének re.la- 
tiv menete meghatározható [4]. Problémát okoz azonban az összes kelet
kező neutron számának a meghatározása. Ezért a hatásfok abszolút értá- 
két rendszerint valamilyen ismert hatáakeresztmetszettel való összoha- 
sonlitás alapján állapítják meg.

c/ Ha a magreakcióban a neutronokkal egyidőben keletkező töl
tött részecskék energiája elég nagy, akkor ezek számlálásával /ezekre 
a hatásfok általában ~100 % / a neutronhozam megállapítható. Ez az e- 
aet a T/d,n/He^ magreakciónál már alacsony deuteronenergia esetén is
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fennáll. Ennél a reakciónál azonban igen nagy feszültségű gyorsítókat ki
véve, 14 MeV körül van a neutronok energiája, igy csak egy kis energiain- 
tervallumra mérhető meg a hatásfok abszolút értéke. A hatasfok energiafüg— 
gése elvben számítható, mivel a foszforok i3inert mennyiségű és ismert ha
táskeresztmetszettel rendelkező elemekből állnak /szén és nidrogén/. A de
tektor küszobérzékenységének elektronikus utón való méres9 63 a p—n szórás 
hatásk9resztmetszete alapján számítják a hatásfokot más energiára [5, 6]. 
Magas küszöbérzékenységnél ez a módszer helyes eredményre vezet, alacso
nyabb energiaküszöbnél és nagy neutronenergiánál azonban feltétlenül fi
gyelembe kell venni a szerves foszforokban levő szénatomok szerepét is [71.

d/ H.Grassler é3 K.Tesch [8] 14,1 MeV-es neutronok polietilénen 
való szórásával nyertek különböző energiájú neutronokat. A hidrogénen szó
ródott monoenergiás neutronokat a repülési idejük alapján választották ki.
A hatásfok abszolút értékét a szén ismert hatáskeresztmetszetei alapján [9] 
határozták meg. Az eljárás pontosságát igen erősen befolyásolja a szén ha
táskeresztmetszetének hibája.

Az itt ismertetett munkában követett eljárás lényegében megegyezik 
a d/ pontban leirttal, azonban a hatásfok abszolút értékét a T/d,n/He^ re
akcióban visszalökött alfák számából állapítottuk meg, igy mentesültünk 
attól, hogy valamely hatáskeresztmetszet pontatlansága növelje mérésünk hi
báját.

A kísérleti elrendezés

Méréseinkben 110 kV-os kaszkádgenerátorral a T/d,n/He^ reakció 
felhasználásával 14,7 MeV-es neutronokat állítottunk elő. A primer neutro
nokat izooktánon /CgH-̂ g/ szórattuk és igy különböző szórási szögekben kü
lönböző energiájú neutronokat nyertünk. A hidrogénről szórt monoenergiás 
neutronokat a szénről szórt háttérből a repülési idő módszerrel idő-ampli- 
tudó konverter [ 10, 11, 12] és 128 csatornás analizátor segítségével vá
lasztottuk ki. A neutronnal egyszerre keletkező alfa-részecskét regiszt
ráló detektor a neutronhozam megállapítására szolgált és egyúttal az idő
mérés startjelét is ez adta. Az alfa-neutron koincidencia ögyben felesle
gessé tette az ilyen energián nagyon nehézkes kollimátor és attenuátor al
kalmazását.

A visszalökött alfákat RCA 6810/A elektronsokszorozóval 0,1 mm 
vastag pla3ztikfoszforral detektáltuk. Az izooktánt 10 cm hosszú, vékony
falú, csonkakup alakú edényben helyeztük el, A neutrondetektor 5 cm átmé
rőjű, 25 cm magasságú, hengeralaku plasztikfoszfor volt /l. ábra/.

A megfelelően kiválasztott energiaintervallumba eső neutronok zöme
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8̂H18

a hidrogénen való azóráa révén jut a detektorba, mivel adott energiájú ne
utronok hidrogénről meghatározott szögben szóródnak, viszont a szénről ru
galmatlanul szórt ugyanilyen energiájú neutronok szögeloszlása elkent [ 9 ] .
A szénről rugalmasan szórt neutronokat a repülési idő spektrumban jól el 
lehetett különíteni a hidrogénen szórtaktól. Az izooktán spektrumból kivon
tuk a szénből származó részt, melyet tiszta azéntargeten való méréssel kí
sérletileg állapítottunk meg. A detektor és a target végea méreteiből adó
dó energiabizonytalanságot számítással vettük figyelembe.

A hatásfok kiértékelése

Jelöljük f  -fel annak valószínűségét, hogy egy 14,7 MeV-es neut
ron az izooktán targetben hidrogénen ütközzön, majd további ütközés nélkül 
kijusson belőle, 0̂ (1?, q>)A-tfAip-vel annak valószinüségét, hogy szóródás 
után a neutron a detektor felé induljon el, -val az alfa-detektor be-
ütéaszámát, N(E ) -vei a megfelelő energiájú / 14,7 COS2(-J ± A  \í) / ne
utronoktól aaármazó beütések számát* A neutrondetektor átlagos hatásfoka a 
azögfelbontás által meghatározott E ± A E  energiaintervallumban

/  n ( e )
e ( E ) -

c u ( j ,  i f ) A - a A i p / N (a
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Az n-p szórás ebben az energiatartoruányban tömegközépponti rendszerben 
gömbszimmetrikus [13, 14], Így laborrendszerben cu(-3,y)-

f kiszámításához ismernünk kell a 14,7 MeV-es neutronnyalab gyen
gülését az izooktán targetben és a kétszeres szórást is figyelembe kell ven
nünk. Kézenfekvő, hogy a hatásfokgörbe relativ menetét a kétszeres szórás 
alig befolyásolja és , hogy 8(E1)/£(E2)_ben  ̂ kiesik* Ezért a hatásfok
energiagörbe relativ menetét állapítottuk meg kísérletileg, ezt 14,7 MeV-re 
extrapoláltuk és az ezen az energián mért abszolút értékhez normáltuk.

A hatásfok abszolút értékét a következő módon mértük meg. Elvet
tük az izooktán targetet és a neutrondetektort úgy helyeztük el az alfa
detektor által kijelölt térszögbe, hogy a detektorra ráeső 14,7 MeV-es 
neutronok mindegyikéhez tartozzon alfa-jel. Meghatároztuk a 14,7 MeV-es 
neutronok repülési idő spektrumában a csúcsban levő beütések számát N(l4*7yt. 
Ebből 14,7 MeV-re a hatásfok

N (U ,7 )

£(u ’7) -  ' T J 7

ahol cu^ és co^ az alfa- illetve neutrondetektor térazöge a neutronfor- 
ráaból. Az alfa-detektorral való koincidencia biztosította, hogy csak a 
tricium targetből közvetlenül a neutrondetekfcor felé kiinduló 14,7 MeV-es 
neutronokat regisztráljuk. A 2. éa 3. ábra a T/d,n/He^ reakcióban keletke
ző alfák amplitúdó- valamint a 14,7 MeV-es neutronok repülési idő spektru- 
mát..mutatja, melynek alapján 14,7 MeY-re a hatásfok abszolút értékét meg
határoztuk.

I BEÜíÉSSZÁM

2. ábra
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C S A TO R N A

3. ábra

A hatásfokgörbe relativ menetének meghatározására különböző szö
geknél felvettük az izooktánról szóródó neutronok repülési idő spektrumát. 
Tiszta széntargettel megállapítottuk, a szénről szórt neutronok számát is 
és ezt, valamint a véletlen koincidenciákat korrekcióba vettük. A széntar- 
get méreteit úgy határoztuk meg, hogy 105°-os szögbe ugyanannyi neutron 
szóródjon róla, mint az izooktán targetról. Az 5, 7, 9 és 11 MeV átlagos 
energiával rendelkező, hidrogénről szórt neutronok a repülési idő spektrum
ban jól kiemelkednek a háttérből. 3,5 és 2,5 MeV-nél is mértünk, azonban 
itt a szögbizonytalanság miatt nagy a neutronok energiájának szórása 03 a 
hidrogénről szóródó neutronok csúcsa elkenődik. Ezért ezeket nem értékel
tük ki. A 4. és 5. ábrán feltüntettük két különböző szögre az izooktánról, 
illetve a széntargetről szórt neutronok repülési idő spektrumát. Az ábrá
kon megjelöltük azt az intervallumot, amelyikből a hidrogénről szóródott 
neutronok számát meghatároztuk. Az izooktán szénjéről szóródó neutronok 
spektrumában a csúcsok a kétszeres szórás miatt kissé szélesebbek, mint 
tiszta szénnél. A kiválasztott intervallumban azonban a szénatomok csak 
kis járulékot adnak, ezért a két 3zénspektrum csekély különbségéből adó
dó hiba nem befolyásolja lényegesen N (E ) -t.

A hatásfok kiszámításánál a következő feltevésekkel élünk: Mind 
a meglökött protonok, mind a meglökött szénatomok amplitudóapektruma tég- 
lalapalaku, minden neutron C3ak egy jelet hozhat létre. Azok a neutronok, 
amelyek ütközéskor olyan kevés energiát vesztettek, hogy nem szólaltatták
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meg a detektort, irányváltozás nélkül haladnak tovább es az energiave.jzte- 
ségből adódó szabaduthossz-változást elhanyagoljuk. Annak valoazinüsége, 
hogy az E energiájú neutron által meglökött hidrogén, illetve szénatom 
energiája meghaladja a detektor megindításához szükséges EH , illetve Esz 
szintet [15]

= ha £ > E h és 0 különben

48
PSr  48 p "  ha T ^ E > ESZ á3 0 különben 

169 E

Ezek alapján annak valószínűsége, hogy a neutron a foszforban az x 
távolság befutása utáni x ; x + dx útszakaszon detektálódjon

d £ - N W | E H pH + E a p« | dx
ahol N(x ') = 1_ £(x ) annak valószínűsége, hogy egy neutron a foszforban x 
távolság megtételéig ne detektálodjon, és a foszforban l8V° hidro
gén és szén makroszkopikus hatáskeresztmetszete. Ebből a hatásfok

£ - i - « p [ - f C E „ p „ - E szPsz)] /'/
ahol f a foszfor vastagsága.

m

SZÁMÍTOTT /  Ec ELASZTIKUSBÓL
x HATASKCRESZ TM ETSZET /^ T O T A L IS B O L  

— i MÉRÉSI PONTOK

- neutron

6. ábra
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V  éa energiafüggéae ismeretes. EH -t például a
D/d,n/He^ reakcióból azármazó ~ 3 MeV-es neutronok auplitudo-spektruma 
alapján egyszerűen megállapíthatjuk. 6-8 MeV-ig ez a paraméter egyertelmü- 
en jellemzi a hatásfokot, mert eddig a szén kisebb fényhozama miatt Psz 
zérus. Magasabb energián szükségünk van értékére is, amit a 14,7 YeV-re
mért hatásfokból / ! /  felhasználásával kapunk meg. Az általunk vizsgált de
tektornál Eh<  100 keV és Esz= 2,6 MeV. A 6. ábrán feltüntettük a 
számitott és mért hatásfokértékeket.

Ezúton mondunk köszönetét Pásztor Endrének és Veress Imrének a 
gyorsító folyamatos üzemeltetéséért éa Kövesy Zsuzsának a mérések elvégzé
sében éa kiértékelésében nyújtott miinkájáért.
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LOGARITMIKUS RATEMETEREK EGY STATISZTIKUS TULAJDONSÁGÁÉÓL

Irtás Vegh Endre

összefoglalás
A cikk megvizsgálja Poisaon at 

lamint periodikusan érkező jelek feldől, 
lagmérővel, továbbá gyakorlati módszert 
átlagmérők hiteleaiteaére.

0 R, D z

1« ábra
Töltődiódás integráló áramkör.

2, ábra
Jelalakok a logaritmikus ratemetér 
bemenetén éa a feszültség-generátor 

kimenetén.

iaztika szerinti idoeloszlásu, vá
gó zás át logaritmikus beütésazám - át
dolgoz ki logaritmikus beütésszám -

A leggyakrabban használa
tos logaritmikus átlag-beütésazám-' 
mérők mind ugyanazon alapáramkör
ből, az un. töltődiód,• ía integráló 
áramkörből vezethetők le. Az áram
kör az 1. ábrán láthatóan kizáró
lag RC tagokból és elektronikus 
kapcsoló szerepét betöltő diódák
ból áll.

Az áramkör bemenetére .fe
szültség-generátorból állandó amp
litúdójú éa az impulzusok követési, 
idejével megegyező hosszúságú négy
szög impulzusokat adunk. /2,ábra/ 
Mikor az áramkör bemenetén a fe
szültség +U0 akkor dióda le
zár, D2 dióda kinyit és az RLC ( 
un. töltő körön keresztül töltés 
folyik az RqC-'o tároló körbe! 
töltési periódus. Amikor az áram
kör bemenetén a feszültség nullá
ra ugrik vissza D2 dióda lezár,
D.| dióda kinyit és a konden

zátor az Rk ellenálláson keresz
tül kiaiili kisülési periódus. Ál
talában R̂ , értéke nem nulla, eb
ből következik, hogy a kiaülési
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periódus alatt a C L töltő kondenzátor nem tud tökéletesen kisülni, tehat 
egy impulzus hatására a tároló körbe befolyt töltés ártékét a megelőző im
pulzusok is meghatározzák. Először megvizsgáljuk az R0 kisütő ellenálláson 
átfolyó áram értékét stacioner állapotban, tehát abban az esetben, amikor 
a mért átlag beütésszám időben nem változik. Feltételeztük továbbá, hogy ha 
sem Rt sem Rk nem nulla, akkor RL = Rk , ugyanis ez a választás a gya
korlatban mindig teljesül. Számításaink elején feltételezzük, hogy R¿*0
és Rk*0 •

Ha a C0 tároló kondenzátor sokkal nagyobb a C t töltő kondenzát_ 
nál, akkor a töltési periódus valamely t időpillanatában a C L kondenzá
toron átfolyó áram értéke:

ii( t H u „-',i - u L]Ai( 0  /</

or-

ahol az időt az utolsó impulzus beérkezésétől kell mérni, és

Ai(0= rl e x P 72/
VL a tároló kondenzátoron lévő feszültség átlag értéke és u t a töltési 

periódus kezdetén /tehát t=0 pillanatban/ a CL kondenzátoron lévő feszült
ség. Először meghatározzuk az U.t maradék feszültség várható értékét. Sta
cioner esetben igaz a következő összefüggés:

< 1 ( Í ) > - - < l ( 0 ) >  131

a h o l j e l l e l  várható értéket jelöltünk. Bevezetjük a következő jelölést:
OQ

< A i(T)>=iÍAl('r)p(T,;f)dt I Á I

ahol p(T,T) az impulzusok időbeli eloszlásának valószinüségsürüség függvé
nye és T jellel az impulzusok követési idejének várható értékét jelöljük.
A 2. összefüggést a 3. egyenletbe helyettesítve kapjuk:

/ / K - vJ aíC O p (t,5,T)d?d?-//u<(OA,('i)p(<,,S,T)di;d5-

ij Al(o)u,(5)p('í„ ;,t)d 'íd í
/•5a/

ahol a ^ valószínűségi változó a t = 0 időpont után, a  ̂ valóazinüségi 
változó pedig a t = 0 időpont előtt érkező impulzusok követési idejét jelö
li. Feltesszük, hogy a két valóazinüségi változó azonos p(^,T) eloszlású 
es közöttük nincs semmiféle korreláció, ekkor felírható a következő össze
függés:

p C M . ^ - p K t I p Cí .t )

amelynek segítségével U.t kifpjezhető az 5a. egyenletből:
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/ r i <  Ai )>
< U L( i ; > - [ U o  Vi] < A i ( t ) > + A i ( 0 )

/ 5b/

Ha T átlagos követési idővel érkeznek impulzusok a logaritmikus 
ratemeter bemenetére, akkor egy töltési periódus alatt a tároló kondenzátor
ba betáplált töltés várható értéke: / ¿ ¡ l

Jfi-
< 9 í (t ) >  = ú ( M ) p ( M .T) d td w H u <rvr < u , > ]  A,(i)dfp(T,t)d<r

0 0 5 0 0
Ha -vei jelöljük az R0 ki3Ütő ellenálláson átfolyó, kisütő 

áram átlagértékét, akkor az alábbi összefüggések irhatok fel:

Vícn-Roi.ct)
m

A 7. összefüggéseket a 6. egyenletbe helyettesítve abból a kisütő 
ellenálláson átfolyó áram átlaga kifejezhető. Bevezetjük a telitési áram fo
galmát az alábbi módon:

IT -L = Um 11 ( t ) 

? — -0
1 8 1

A telitési árammal normáivá az 1̂  kisütő áram átlagértéket, kap
juk a töltődiódás integráló áramkör átlag beütésszám - normált áram várható 
érték karakterisztikáját:

hv =
Ítl / 9/

Először meghatározzuk a töltődiódás integráló áramkör kisütő áram 
várható értékét / frekvenciával periodikusan érkező impulzusok esetén. Ek
kor a következő egyenletek irhatok fel:

-1
w

P(T,ír ) = ó (T - ?t )  

< A i ( t ) > = - ^ -  exp

/fO/

RtCLf

ahol ő szimboluimaal az un. impulzusfüggvényt jelöltük. A 6., 7. és 10. 
egyenletekből a kisütő áram várható értéke periodikusan / frekvenciával 
ismétlődő jelek esetén: I

. R0Ctf ,

t ---------- £ M lL_ //f/
LP R 1

2 + R0CJ  th



Vizsgáljuk meg a kisütő áram várható értékét Poisson eloszlású / 
átlagos ismétlődési frekvenciával érkező impulzusok esetén. A következők 
Írhatók:
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p ( T , T >  Q'fr  « t e '* 1 / Í 2 /

A i W - i

A 6., 7. és 12. egyenletekből kiszámítható a kisütő áram várnató 
értéke Poisson eloszlású f átlag ismétlődési frekvenciájú jelek esetén:

j. -----R o A L — _  /«/
S  R0 2 + 4 R A Í  + R 0C J

Bevezetjük a következő dimenzió nélküli mennyiségeket:
x  =  RLC Lf = T| f  IUI
Q - R0/R-t '

Ha Rl=0 akkor a 14. kifejezésekben R t helyett Rk -t kell he
lyettesíteni, mivel a részletes vizsgálat azt mutatta, hogy R t és Rk a- 
zonos szerepet játszik az áramkör működésében. Ezekkel a töltődiódáa in
tegráló áramkör a 9. egyenlettel definiált karakterisztikája periodikusan 
ismétlődő, illetve Poisson eloszlású jelek esetén:

Y = i_  Uo axthjx
P I T R0 2 + QX- thyx

t/ \ Uo ax
5 IT R0 2 + (4  + ű )  x

Megjegyezzük, .hogy ha Q végtelenhez tart, akkor X nullához kö
zeledik és Q X = R 0C'lf /rögzitett frekvencia esetén/.

A két karakterisztikát a 3. ábrán ábrázoltuk Q= 0 és 0=°° ese
tére.

Az eddigi vizsgálatokból három fontos következtetést lehet levonni:
1/ A telítési áram értéke azonos periodikus és Poisson eloszlású



y
1,0

0,9

0,8

0,7

0,6

0,5

- 265 -

0,4

0,3

0,2

0,1

o i o 1

-

' VÍL-
*"•**

f \ ✓
*

\ \] _ 0
t

\
V

/
y

/ '

/ /
y V ,

/
/

f
9

f y •
/

/
/

/
f /

/ /

/ /

i /

/
/ s

✓

✓
/  /

0,5 10,1 0,2

3. ábra
Töltődiódás integráló áramkör karakterisztikái.
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jelek esetón.
2/ Valamilyen f átlag ismétlődési frekvenciájú psriódiku.3, illetve Poisson 

eloszlású jelek esetén a kisütő áram várható értéke általában nem azonos, 
csak a 0. = °° esetben.

3/ Valamilyen / frekvenciával periodikusan érkező jelek esetén a kisütő 
á ra sa várható értéke nagyobb, vagy legfeljebb ugyanakkora, mint ugyana
zon f átlag esemény sűrűségű Poisson eloszlású jelsorozat esetén.

Logaritmikus ratemeterek átlag beütésszám - feszültség várható ér
ték karakterisztikáját több egymástól függetlenül működő töltődiódás integ
ráló áramkör alakitja ki. Mindegyik áramkör telitési árama azonos, a 
betáplálási időállandók mértani sort alkotnak, amelynek quotiense:

TiQ  — h 6 i

Általában a=10 választással szoktak élni.
Kimutatható, hogy végtelen sok töltődiódás integráló áramkör szu

perpozíciójából nyert áramkör eredő normált karakterisztikája az alábbi a- 
laku [ 3] :

a
Y = lóg f + H

a
Sin(2'ir lóg f + B) + C h v

ahol H , B  és C állandók. Megvizsgáltuk aa állandókat, hogyan reagálnak
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a márt jelsorozat eloszlásának megváltoztatására. Azt találtuk, hogy H és 
C statisztika érzékeny, mégpedig értékük periodikus jelűk esetén nagyobb 

vagy egyenlő, mint Poisson eloszlású jelek mérésekor; B viszont függet
len a jelek statisztikájától. A márt jelek eloszlásának mogváltozása követ
keztében H és C értéke megváltozik, de első közelítésként H megválto
zása elhanyagolható C megváltozásához képest. Ebből következik, hogy lo
garitmikus ratemeterek kimenőjele egy állandó értékkel kevesebb valamilyen 

f átlag ismétlődési frekvenciájú Poisson eloszlású jelek esetén, mint 
ugyanazon f  ismétlődési frekvenciájú periodikus jelek mérésekor. Ezek 
szerint, ha egy periodikus jelekkel /impulzus generátorral/ hitelesített 
logaritmikus ratemeterrel Poisson eloszlású stochasztikus folyamatot mérünk, 
akkor a ratemeter a helyes átlagérték valamilyen S -ed részét mutatja.
Az S un. periodikus - statisztikus jelarány az alábbi képpen számítható:

S= numlog[Yep-Yes] /Í8/

Amennyiben S pontos értéke ismeretes egy logaritmikus ratemeter 
beállításakor, akkor a hitelesités impulzus-generátorral történhet, de a 
hitelesítő frekvencia S -szeresét kell beállítani. Ha S pontos értéke 
nem ismeretes, akkor a műszert periodikus jelekkel beszabályozzuk, majd 
egy pontosan ismert Poisson eloszlású jelsorozat átlag ismétlődési frekven
ciáját mérjük meg vele. Ekkor a periodikus - statisztikus jelarány az

S = ^  / l g ,
] m é r t

képletből számítható, ennek ismeretében 5 nagyságú skála eltolást alkal
mazunk:

S=klogS 1 2 0 /

ahol k a logaritmikus skála dekádonkénti feszültség növekménye.

Megvizsgáltuk a H hibafüggvény-amplitudó statisztika érzékenysé
gét is. A vizsgálat azt mutatta, hogy a logaritmikus függvény közelítése 
jobb Poisson eloszlású jelek esetén, mint periodikusan ismétlődő jelek mé
résekor. Minnél nagyobb egy logaritmikus ratemeter periodikus - statiszti
kus jelaránya, annál nagyobb a pontosság javulás Poisson eloszlású jelek 
mérése esetén, periodikus jelek méréséhez képest. A jelenség leírásához 
definiáljuk a karakterisztika közelítési pontosság javulási tényezőt:

ahol Hp a hibafüggveny amplitúdó periodikus jelek mérésekor és Hs Poisson 
eloszlású jelek esetén.

A vizsgált alapáramkörből több, egymástól látszólag jelentősen el-
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térő logaritmikus integráló áramkör alakítható ki. Az alapkapc^ola3 három 
ellenállást tartalmaz: RL , Rk , R0 , ezek mindegyike lehet vagy nulla,
vagy valamely véges értékű. Ennek megfelelően a matematikailag lehetséges 
áramkör variációk száma 2̂  = 8. Ebből egy fizikailag értelmetlen megoldás 
/ R q=0 / , a többi hét viszont realizálható. Az egyes logaritmikus
integráló áramkörök Vp é3 Y$ karakterisztikáit valamint S periodikus - 
statisztikus jelarányait és R pontosság javulási tényezőjét kiszámítot
tuk, ezek a mellékelt táblázatban találhatók; ahol S és R értékére egy 
intervallumot adtunk meg, ott az intervallumunk alsó határa a Q=°o , a 
felső határa a Q=0 esetnek felel meg. A már publikált áramköröket azon 
szerzőkről neveztük el, akik az illető áramköröket először ismertették.

Köszönetemet fejezem ki ezúton is Varga Lászlónak az Optikai és 
Finommechanikai Központi Kutatólaboratórium tudományos munkatársának, aki 
dolgozatát még publikálás előtt volt szives rendelkezésemre bocsátani, va
lamint Rázga Tamás és Vajda Ferenc kartársaimnak, akiktől sok értékes ta
nácsot és segítséget kaptam.
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AZ URÁNVEGYÜLETEK SZERKEZETI TULAJDONSÁGAI

I. Az uranil-komplexek koordinációs száma és térszerkezete

Irtai Szőke József

Összefoglalás
Megvizsgáltuk az uranil-ion komplexeit és a vegyületeket a ligan- 

dumok szerint osztályoztuk. Időrendi és kritikai áttekintést nyujtünk a z  
uranil-ion koordinációs számával kapcsolatos irodalmi tevékenységről. A 
6-os koordinációsszám alapján kifejlesztett térszerkezeti elképzelésünk 
segítségével értelmezzük a komplex vegyületek keletkezését és stabilitá
sát. Megállapítottuk, hogy a komplex molekulának különböző szimmetria ál
lapotai lehetségesek, A termikus folyamatot ki3Órő színváltozásokat a komp
lex tér "telitetlenségére" vezetjük vissza. Az irodalomban gyakran használt 
"normál kelát" kifejezés helytelonségére termogravimetriás bizonyítékokat 
szolgáltatunk. Megállapítottuk, hogy stabil vegyes kelát-komplexek szinté
zise nem valósítható meg. A komplex szerkezet és az extrakciós szinergiz- 
mus közötti összefüggéssel kapcsolatban eddigi ismereteinken túlmenően két 
uj ligandumhatásra hívjuk fel a figyelmet: az uranil-oxigének árnyékoló 
hatására, valamint a ligandumok és az apoláris oldószer között fennálló 
közvetlen intermolekuláris kölcsönhatásra.

Az igen nagy számban ismeretes uranilvegyületek összetételüket te
kintve nagy változatosságot mutatnak. A kétértékű kationhoz kapcsolódó io
nok, ionogén vagy dipól természetű molekulák neutrális vagy anion-komplex 
molekulát képeznek. Az igy kialakult komplex molekula rendszerint még to
vábbi ion/ok/ dipól-jellegü atomcsoport/ok/ vagy molekula/k/ megkötésére 
képes/ek/.

A modern kémiai gondolkozásmód klasszikus értelemben vett komplex 
vegyületek körét nagymértékben kibővíti, és oldatban, de legtöbbször szi
lárd állapotban is, csak komplex állapotot tételez fel, ahol a molekulák, 
illetőleg a részecskék közötti kapcsolatban a kovalens kötés, és a laza 
aaszociátumok közötti mindenféle kötéserősség előfordulhat. Martell és Calvin 
szerint [4 5] egy fém-ion oldatában az oldószer és a központi ion közötti 
kölcsönhatás is inkább direkt koordinációnak tekintendő, mint poláris köl
csönhatásnak, vagy esetleges H -hid-kötésnek. A koordinációs erők nagy
ságát a két kapcsolódó individuum kémiai természete, illetőleg a térszer
kezeti viszonyok határozzák meg. Ebben a közleményben az uranil-ion koor
dinációképességével kapcsolatos Vizsgálatainkat értelmezzük az általunk 
kifejlesztett térszerkezeti elképzelések alapján#
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Az uran.il-ion koordinációs képei ségo

Az uranil-ion, mint szervetlen kation komplexképzésének első alap- 
feltétele az, hogy a kapcsolódó llgandum/ok/ 3emlegesitse/k/ a kétszeres 
pozitív magtöltést. Ezt vagy szervetlen anionokkal, vagy disszociábilis, 
esetleg kryptoionos csoportokat tartalmazó szerves molekulákkal lehet elér
ni, A semleges urán "só" azonban tovíbbi atomcsoportok megkötésére alkalmas, 
melyek dativ kötés révén kialakult kovalens kötéssel, ionosán, vagy dipolköl- 
csönhatással kapcsolódhatnak a központi ionhoz.

Az uranil-ion komplexképzésénél az alábbi ligandum-tipusokkal 
kell számolnunk:

1/ Monodentát ion-ligandumok. Ide tartoznak a szervetlen és szer
ves savak egyértélcü anionjai /halogenidek, nitrátok, nitritek, stb./, me
lyek ion vagy kovalens kötéssel kötődhetnek a központi ionhoz. A központi 
fémion magtöltésének neutrálizálásához minimálisan két anion szükséges. 
Mellettük változó, néha nagyszámú monodentát dipolligandum szerepel a komp
lex molekula összegképletében. Magas anion-koncentráció esetén hajlamot mu
tat a központi ion még további anion/ok/ megkötésére is, s ezáltal a komp
lex molekula negativ töltésű lesz. [ l] , [29] , [37] , [38] . A harmadik ion- 
ligandum belépése rendszerint lecsökkenti a monodentát dipolligandumok szá
mát. Régóta ismeretesek a központi fémion fémsókkal képzett és "kettősség
nek nevezett vegyületei, pl. az alkáli-uranil-nitrátok, -acetátok, -haloge
nidek, stb,

2/ A komplexképzés szempontjából igen fontosak a monodentát di
polligandumok, mint pl. a viz, /az alkoholok/, éterek, észterek, ketonok,
N -bázisok stb., melyek könnyen kötődnek a neutralizált központi ionhoz.

3/ A bidentát ion-ligandumokkal való komplexképzés esetén egy 
ligandum semlegesíti az uranil iont. Ilyen esetben az uranil ion körül még 
számos monodentát dipolligandum lehet jelen, melyek kapcsolódási viszonyai 
még teljesen tisztázatlanok. Ha a bidentát icn-ligandumokat nagy felesleg
ben alkalmazzuk, akkor a bidentát ligandumok kiszorítják a dipol-ligandumo- 
kat a koordinációs szférából, és ML2 , illetőleg ML 3 összetételű komp
lex molekulák keletkeznek. Ilyen esetben a komplex molekula 2, illetve 4 

negativ töltésűvé válik. E csoportba tartozó ligandumok közül a legfonto
sabb a szulfát ás a karbonát. Csernyajev [16] ezek alapján úgy véli, hogy 
az uranil-ion a legtöbb szintetikusan előállítható vegyületében 6-os koor
dinációs számmal szerepel.

4/ A bidentát ion-dipol ligandumok képezik a komploxképző ágensok 
legváltozatosabb csoportját. Ion-kapcsoló atomjuk lehet disszociábílis
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/fenol03 - O H  , karboxil, szulfhidril, stb./ vagy kripto-ionos /pl. /3-di- 
keton/ csoport. Dipól' " i donor-atomjuk lehet ct f vagy f i helyzetben lévő, 
"non-bonding" elektronokat tartalmazó atom vagy atomcsoport. A ligandurnok 
koordinációképesebbek, ha a ligandum két kötőatomja között mezomeriakepes 
elektronrendszer foglal helyet. Bidentát ion-dipol ligandumokből feltétle
nül kettőre van szükség ahhoz, hogy a központi ion magtöltését semlegesít
se. A bisz-bidentát komplexekben rendszerint még monodentát dipolligandu- 
mok-vannak jelen változó számmal. Némely esetben a ligandum nagy feleslege 
hatására M L3 tipusu komplex keletkezik, s ilyenkor a komplex egyszeres 
negativ töltéssel rendelkezik. Az ilyen komplexekben rendesen nincsenek 
monodentát ion- vagy dipoligandumok /pl. uranil-trisz/ - acetilacetonat/. 
Ismeretesek olyan ion-dipol-bidentat ligandurnok, melyek csak ML3 tipusu. 
komplexeket képeznek. Monodentát dipol-ligandumok az ilyen komplexekben is 
előfordulhatnak,

5/ Magasabb értékű ligandurnok az uranil-komplexek terén még kevés
sé használatosak, mert a szerkezeti problémák az eddig tárgyalt, viszonylag 
egyszerű szerkezetű ligandurnok esetén is nagy nehézségeket okoznak. Alkal
mazásuk 30k hasznos ismeretet eredményezne, mivel a tridentát és magasabb 
kapcsolódási számú ligandurnok esetén lehetőség nyilna a komplex-térszerke- 
zet beható tanulmányozására.

Bonyolult komplex-rendszerek keletkeznek akkor, ha szervetlen 03 
szerves ligandurnok fordulnak elő egymás mellett a komplex molekulában. E- 
zeknél rendszerint uranil-nitrát, szulfát, halogenid vagy acetát a kiindu
lási anyag, s ehhez kapcsolódnak a további szerves molekulák: piridin, a- 
nilin, etiléndiamin, kinolin, antipirin, aceton, karbamid, trialkil-fosz- 
fát, - foazfin, stb.

Az uranil-ion koordinációs száma

Az alábbiakban ismertetjük az uranilkomplexek szerkezetkutatásá
nak főbb bizonyító lépéseit, melyek időben talán xiem is egymásután követ
keztek, és csak a mozaikok gondos összerakása vezetett egy meglehetősen 
teljes kép kialakításához.

A modern értelemben használt urán szerkezetkutatás tulajdonképpen 
a szerves uranil-komplexelckel kapcsolatosan kezdődött. A fém és ligandum 
között fennálló kötésállapotokkal kapcsolatosan még ma sincsenek biztos 
ismereteink. Sok esetben meg kell elégednünk azzal, hogy többé-lcevésbé biz- 
tosun tudunk következtetni arra, vajon egy ligandum a központi fémion első 
koordinációs szférájába tartozik-e, vagy csak lazább erőkkel kötődik a komp
lex molekulában.
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Már csaknem fél évszázaddal ezelőtt megfigyelte Hecht és Reich- 
Rohrwieg, hogy az uranil-ion 8-oxikinolinnal állandó összetételű finom 
kristályos csapadékot képez. A sulyállandóságig szárított kristályos szer
kezetű anyagban bromometriás módszerrel meghatározták az oxin tartalmat, 
és úgy találták, hogy minden fém-atomra három oxin esik. Erere [23] vizs
gálta az oxin-komplsx thermostabilitását. Megállapította, hogy 130-140 C - 
on sulyállandó összetételű anyag keletkezik, mely egészen 160 C°-ig válto
zatlan marad. Utána megkezdődik a narancssárga anyag bomlása, s ez a folya
mat addig halad, míg az össz-anyagvesztesóg egy oxinnak megfelelő értéket 
eléri [10] , [18] , [19] , [20] , [2l] . Ez a két "termostabil" állapot megfe
lelt az 1:3, ill. 1:2 fém:ligandum aránynak. Erere kora kémiai gondolko
dásának megfelelően ebből azt a következtetést vonta le, hogy az uranil- 
ionnal tulajdonképpen kát molekula oxin képez komplexet, /igy neutrális 
molekula keletkezik/, a harmadik ligandumot pedig a szilárd halmazállapot
tal összefüggő gyenge kristályrácserők tartják megkötve. Ennek az un. 
"extramol ligandum" elméletnek [23] az általános elterjedését elősegítet
ték olyan kísérleti megfigyelések, melyek Erere analitikai vizsgálatait 
megerősítették. Egyik legfontosabb bizonyítékot Duval [15] , [lö] , [19] ,
[20] , [2l] szolgáltatta, aki termogravimetriáa vizsgálatok alapján iga
zolta, hogy az M L Z összetételű komplex meglehetősen széles hőmérséklet- 
intervallumban stabilis. Moeller és Wilkins [49] az uranll-bisoxinatot, 
mint önálló, valódi un. "normál-komplex"-et irja le.

Minthogy szerkezetbizonyitásainkban az uraniloxinát kulcsfontos
ságú anyag, vizsgálatával mi is behatóan foglalkoztunk. Összetételére vo
natkozóan a legszemléletesebb kísérleti eredményt a termogravimetriás mé
rés nyújtott. Az irodalmi eredményekkel egyező, de finomabb részletekre 
is kiterjedő termoanalitikai méréseink regisztrátuma az 1. ábrán, kiér
tékelése pedig az 1. táblázatban látható.

1. táblázat 
Az U02-trisz-oxinat-dihidrat termoanalizise

—‘ .....'....
Talált suly- 
veszteség 
g-atomsuly- 

ban
A kilépő anyag 
komplex mól.

Számított 
sulyveszte- 
ség g-atom- 
sulyban

Termokémi- 
ai jellem

zés

1. lépcső 73 2 HpO+ 0,25 mól 72 endoterm
oxin

2. lépcső 108 0,75 mól oxin 109 endoterm
3. lépcső 279 2 mól oxin kilépése 278 erősen

exoterm
Maradék 279 281
Összesen: 739 740



1. ábra
Az uranil-trioxinat termoanalitikai vizsgálata 
Ábramagyarázat: DTG ~  ' /felül/

TG ------------ /alul/
D T A ------------
T ------------
kontroli-görbe ..........
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A táblázat és ábra alapján egyértelműen megállapítható, hogy
- az első lépcsőben távozik az anyag víztartalma,
- már az első lépcsőhöz tartozó hőmérsékleti intervallumban meg
kezdődik az oxin távozása,

- a második lépcsőben kilép az első oxin maradéktalanul,
- hosszabb hőmérséklet-intervallumban /240-370 C° között/ suly- 
állandónak /termostabilnak/ tekinthető az anyag.

- A harmadik lépcsőben kezdetben igen nagy sebességgel, majd 
lassabban teljes mértékben megbomlik az anyag és kialakul a 
végtermék! az uránoxid /megközelitően U^Og/.

Megjegyzés

1/ A termogravimetriás felvétel alapján egyértelműen meg
állapítható, hogy az 1. és 2. lépcső tökéletesen izolálva^van_egy
mástól. A TG görbe elemzése alapján kiderül, hogy az első oxin - 
mely lényegében a második lépcsőben távozik - jelentős resze mar 
az első lépcsőben /cca. 25 % / kilép. Ez a jelenség értelmezni en
gedi az analitikusok azon megfigyelését, hogy az egyébként szépen 
kristályosodó uranil-oxinat 110 C -on szárítva rosszabb eredménye
ket ad, mint amelyet a gravimetriás analízistől elvárnánk,

2/ A 3. lépcsőben két ligandum lép ki. A TG görbe gondos 
elemzése alapján megállapítható, hogy a gyors súlycsökkenés a 2. 
ligandum, a lassú súlyváltozáa /a TG lapos szakasza/ a 3. ligan
dum kilépéséhez tartozik. A 3. ligandum kilépése csak a molekula 
szétszakadásával válik lehetségessé, mivel az U 0 2 -nek még to
vábbi 0,67 oxigénre van szüksége az Uj Oq -cá való alakuláshoz.

Az extramol-ligandum elmélet nagymértékben támaszkodott a már 
régóta ismert (5 -diketonok uránkomplexei terén szerzett ismeretekre
[3], [27]. Ezekben a vegyületekben általában két bidentát ligandum jut egy 
központi ionra, de emellett egy vagy két monodentat dipolligandum is jelen 
van. Az utóbbi időben rendszeres szintézissel a különböző szerkezetű ( i -di- 
keton komplexek nagy számát állították elő, melyek összetételükben mindig 
követték az összetételre vonatkozó előbbi megállapításunkat [5,] [24], [54]. 
Különösen a század első harmadában az olyan komplex vegyületekben, melyek
ben szerves ion-dipol ligandumok mellett monodentát dipol-ligandumok is elő
fordultak, a kétféle ligandum típust nem tartották azonos kötésállapotúnak. 
A bidentát ligandum közvetlen kapcsolódását a központi ionhoz feltételezték, 
de a dipolligandum kötését csak másodlagos erőknek tulajdonították. Erre az 
elképzelésre még az a körülmény is feljogosította a kutatókat, hogy a rend
szerint illékony dipolligandum melegités hatására könnyen eltnvolitható. U- 
gyancsak támogatta ezt az elképzelést a dipolligandumok változó száma. A 
komplexben jelenlévő víz a különféle vegyületekben 1 - 2,8 mol/központi ion 
értekek között változik. A továbbiak szempontjából hasznos, ha egy ( i -dl-
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keton termikus viselkedését ugyanúgy megvizsgáljuk, ahogy azt az uranil- 
oxinat esetében tettük. A 2. ábrán és a 2. táblázatban az uranil-bisz/-a- 
cetilaceton/-dihidrát t rmoanalizis görbéi, illetőleg kiértékelése látható.

A táblázat és ábra alapján a következő megállapitásokat tehetjük:
- Az első lépcsőben kilép az anyag víztartalma.
- A második lépcsőben kilép egy molekula acetilaceton,
- A harmadik lépcsőben távozik a maradék szerves rész.

Meg.i egyzés

1/ A komplex jó közelítéssel teljesen vízmentessé tehető termikus 
kezelés révén.

2/ Az első és második acetilaceton kilépése összefolyik.
3/ A harmadik acetilaceton kilépése csak a molekula szétszakadá

sával válik lehetségessé /oxigénszükséglet biztosítása a z U^Og 
képzéshez/.

20 táblázat

Az uranil-bisz-acetilaceton-dihidrát termoanalizis-e 
/A 2.sz.ábra kiértékelése/

Talált
súly:
veszteség
g-atomsúly-

ban

A kilépő anyag 
komplex mól

Számított
súlyveszteség
g-atomsúly-

ban
Termokémi- 
ai jellem

zés

1» lépcső 29 1,5 H20 27 endoterm
2. lépcső 98 1 mól acetilace-

ton 99 erősen exo- 
term

3. lépcső 87 1 mól acetilace
ton — 0

89 erősen exo- 
term

Maradék 280 - 281 -

Összesen; 498 496

Az extramol-ligandum elmélet legfényesebb bizonyitékáfc Moeller és 
munkatársai szolgáltatták, akik a 4-es koordinációs számú uranil-kelát- 
komplexeket "normál"-kelátoknak nevezik, szemben a három bidentát ligandu- 
mot tartalmazó un. "added mole of reagent” = "extramol-ligandum" tipussal. 
Moeller elkészítette az oxinszármazékok uranilkomplexeit. A dihalogén komp-
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2. ábra
Az uranil-biszacetilaceton-dihidrát termoarializiae
Ábramagyarázati DTG -—  -------- /felül/

T G -----------/alul/
DTA -----------
T -----------
kontroll görbe . . .  ..........
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lexek 151| esetében azt tapasztalta, hogy a reagáló anyagok mennyiségenek 
megfelelő sztöchiometrikus arány esetén a levált csapadékban az uranil ion 
mellett két vagy három ligandum van jelen.

Ezzel végleg polgárjogot nyert az uranilkomplexek extramol-ligan- 
dum elmélete. Meg kell jegyezni, hogy időközben ezt az elméletet kiterjesz
tették egyéb ionokra is, igy a tóriumra [50], a plutóniumra[ll], skandiumra 
[52], stb. E szerint tehát az uranil-ion koordinációs száma 4, és ha e szám 
felett fordul elő a komplexben ligandum, akkor azok nem tartoznak közvetle
nül a központi ionhoz. Ezt az elvet többen használtak számos kísérleti tény— 
re támaszkodva, eredményeik magyarázatára [13] • Van Tasséi és Wendlandt [59] »
[60] az extramol ligandumot szolvatnak tekintik és pontos, számszerű, kalo
rikus, mérési értékkel jellemeztek a különfele /szolvatkent kötődő/ ligán— 
dumok kötésenergiáit.

A kutatásnak egy másik irányvonala, mely a kisérleti adatokat gyűj
tötte, időközben egészen más elképzeléseket alkotott az uranil-ion komplex
képzésére vonatkozóan. A szerzők egy része az uranilnitrát oldékonyságát ta
nulmányozta szerves oldószerekben, es megállapítottak, hogy az uranilnitrat 
csal: elektron-donor atomokkal rendelkező szerves oldószerekben oldódik jól. 
[25J , [26] , [48] . Számos, oldatokra vonatkozó összetétel-vizsgálat mellett
igen jelentősek azok a kevésbé stabilis, szilárd termékek előállítására i- 
rányuló kísérletek, melyekben az uranilnitrát két különböző monodentat di- 
polligandummal képez komplexet. Ezek összegképlete általában U02(W(̂ 3)2 ♦
. 2HZ0  . 2 S 0 vagy U 0 z ( N 0 3) 2 . 3HZ0 . S0 ahol SQ a szolvatált organi
kus ligandum molnyi mennyiséget jelenti. [4 6], [39] . Az egybázisú anionok
/nitrát, acetát, stb./' kötésállapotával kapcsolatosan egyre szaporodott a- 
zok száma, akik a fém-ligandum kötést inkább kovalens jellegűnek tartották, 
mint ionosnak [25] , [3l] , [39] . Ugyanilyen eredményeket kaptak más anionok
kal kapcsolatosan is. Rég ismeretesek voltak a nitrátok mellett a szulfátok, 
a karbonátok, "kettős sói", melyek a z (.^2^3) +4K általános képlet
tel voltak leirhatók, ahol A egy kétbázisú sav anionját, K pedig egyér- 
tékü kationt jelent.

Az uranil ion koordinációs képességének rendszeres felülvizsgálata 
Sacconi és munkatársainak kutatásaival indult meg [53] , [54] . Megállapítot
ták, hogy a diketon kelátokban jelenlévő monodentat dipolligandumok erős 
koordinatív kötéssel kapcsolódnak a központi ionhoz, és kimutatták, hogy ez 
a koordinatív kapcsolat oldatban is fennáll. Ezek a vizsgálatok azonban 
csak arra engedtek következtetni, hogy az uranil-ion koordinációs száma na
gyobb 4-nél, mivel a valóságban az egyes komplexekben a ligandumok kapcso
lódási száma 5,5 és 6,8 között változik.

Horton[30]röntgendiffrakciós vizsgálatokat végzett az uranil kúp-



- 278 -

ferráton. A reagenssel közvetlenül előállítható ammónium-vegyülstból egysze
rű módszerrel nyerhetők voltak a klilöníele alkaliszarmazékok, molyok az u— 
ranilacetát és uranilnitrát megfelelő származékaival matattak igen nöfíy ha
sonlóságot. A töntgendiffrakoiós mérések alapján a molekulánál: ssinunetrikus- 
nak kell lennie, azaz a három ligandum molekula egyenértékű egymással. Mono- 
dentat kapcsolódást feltételezvex az u {v i) -ra 5-ös koordinációs számot és 
trigonális bipiranis térszerkezetet /c3 csoportszimmetria/ lehetett felté
telezni. A sokkal valószínűbb bidentat kapcsolódás esetén az U ( V l ) _ra 8-as 
koordinációs számot kapunk, rnely C3 vagy csoportsKimmetriájú kobös
vagy dodekaéderes térszerkezetnek felel meg. Horton konklúziója sr,érint az 
uranllkupferrat egy három egyenértékű ligandumot tartalmazó komplex anion, 
mely inkább az uranil-triszacetat vagy trisznitratokomplox analógja, mint 
as extramol ligandumot tartalmazó uranil-oxináté.

Horton munkájával csaknem egyidőben jelent meg R.A. Zingaro [6 6] 
közleménye, aki preparative előállította az etilxantat, az izopropilxantat 
és a dietilditiokarbamat uranilkomplexeit. Miidhárom anyagban a féms ligan- 
dum arány 1:3 volt. Zingaro részben támaszkodva Malate3ta [4-5] kisérloti 
eredményeire, aki U0 2L2 általános képlettel jellemezhető összetételű 
"normál"-xanthatokát, ill, dietilditiokarbamatokat állitott elő, részben 
saját, Yoe és Jones [6l] módszerével végzett ligandumssámmeghatározásait 
figyelembevéve, olyan következtetésre jutott, hogy makroszkopikus méretek
ben ML3 összetételt mutató anyag lényegében egy kettőssó, melv egy biden
tat ligandum kötéseket tartalmazó "normál’’-chelátból, és egy - ugyanolyan 
négy db. ligandumot monodentat ligandumként tartalmazó - komplexből épül 
fel. Ilymódon sikerült áthidaló megoldást találnia arra, hogy az uranil- 
ion 4-es koordinációs számával értelmezze a három bidentat ligandumot tar
talmazó - hatkötésü - komplex szerkezetét.

Az a bizonytalan helyzet, mely az uranil-ion koordinációs képes
ségét illetően ilymódon kialakult, jelentős mértékben stabilizálódott 
Bullwinkel and Noble munkája [10] révén, akik az uraniloxinát képződési 
viszonyait tanulmányozták oldatban. Megállapították, hogy az ML3 összeté
telű anyag egybázisú komplexsavként viselkedik, melynek erőssége meghalad
ja az oxin bázicitáaát. Gondos szinképvizsgálatokkal igazolták, hogy a 
komplexsav és a termikus utón előállított un. normál-kelát transzmissziós 
oldat szinképe teljesen azonos, csupán a komplexsav molekuláris extink- 
ciós koefficiense 1/3-dal magasabb, mint a normál-keláté. Ez a jelenség 
érthetővé vált akkor, amikor kiderítették, hogy itt tulajdonképpen egy

Ezeknél a koordinációs szám meghatározásoknál az uranlloxigéneket mono
dén tat ligandumnak tartjak, figyelmen kivül hagyva az uraniloxigének kettos-kotesea kapcsolódását.

x



komplex disproporcionálódás történik a "normál-kelát" feloldásakor, rn̂ lynó̂  
termékei MLS komplex és szolvatált uranil-ion. E vizsgálatok alapján 
Bullwinkel és Noble vn..ószinUnek tartja, hogy önálló komplexként csak az 

ML^ összetételű komplex fordulhat elő. Nézetük szerint a zöldssinü "nor
mál ”-kelátót célszerű egy "infinite typeM komplexnek [64 ] ,  [65] tekinteni.

E vizsgálatokkal egyidőben a szerző kimutatta, hogy az uranil- 
szalicilaldehid komplex oldatában a reagens nagy feleslege esetén a ligandum- 
ssám 3, mely [57] egyértelműen igazolta, hogy az uranil-ion oldatban is el
érheti a 6-os koordinációs számot. King [4 0] ugyanezt tételezi fel az ura- 
nil-tenoil-trifluoracetonra.

Az uranil-ion térszerkezete

A koordinative 4 értékű normál kelátra plauzibilis volt feltéte
lezni, hogy a ligandumok a kollineáris [27] , [64] , [47] > [17] 0 =  U = 0  ion
körül ekvatorálisan sikban négyzetes szerkezetnek megfelelően helyezkednek 
el [13] .

A koordinative 6 értékű uranil-komplexek térszerkezetére vonatko
zó első elképzelések Bullwinkel és Nobletól [10] származnak, akik A.F.Wells
[61] és W.H.Zachariasen [65] véleményére támaszkodva feltételezik, hogy az 
uranil-ion körül van elegendő hely a hat koordinatív ligándum-kötés ekvato- 
riális elhelyezkedésére.

Ez az elgondolás az elektronpályák térbeli orientációja, és az u- 
ranil-ion körül kialakult komplex tér inhomogenitása miatt kicsiny valószi- 
nüségü. Bár az eddig tárgyalt ligandumok helyigénye a központi ion körüli 
térben csaknem teljesen azonos a kapcsoló atomok térfoglalásával, a komp
lex-képződés, . úgy látszik, nem függvénye a ligandumok lineáris kiterjedé
sének, így pl. a 7-es helyen B r -mai szubsztituált oxin ugyanúgy prepa- 
rative stabil ML3 , tipusú komplexet képez, mint a viszonylag kis helyet
foglaló oxin vagy acetilaceton. Valószínűtlennek látszik az a feltevés, 
hogy a ligandumok még térbeli akadályok árán is törekednének egy fiktiv 
térszerkezet, az ekvatoriális[56] struktura fenntartására. E meggondolá
sok alapján a szerző a kapcsoló atomok szoros illeszkedése alapján, a 
röntgenes uranilméretekhez igazodva, megvizsgálta a szimmetrikus térbeli 
elrendeződés lehetőségét. Az ilymódon kifejlesztett modell méreteiben ha
sonló nagyságrendbe esik, mint az egyéb komplex központi ionokra általá
nosan elfogadott volt. Az uranil-sztereomodell, Stuart-Briegleb kalották 
méretében / 1 X = 15 mm / megépítve, lehetővé tette az uranil-komplexek 
lcalott-modelljének elkészítését. A 3. ábrán látható sztereomodel kapcsc 
lódási pontjai egy deformált oktaeder osúcsait reprezentálják.
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Meg kell jegyeznünk, hogy az 
atomkutatássál kapcsolatos reportok is 
érintik a térszerkezet problémáit. így 
pl. Coninck és Wahl [l2j Bullwinkel és 
Noble [10], valamint Wells [61J és 
Zacharia3en [65J felfogásától elterően 
a ligandumok kapcsolódási helyét a köz
ponti ion körül "lépcsőzetes"-nek tart
ja.

Lipilina [42] szerint a szol- 
vatált /hidratált/ uranil-ion körül el
helyezkedő szolvát burok is elképzelé
seinknek megfelelő geometriai alakzat
ban jelenik meg.

A 3. ábra figyelmesebb megte
kintésekor több fontos következtetést 

vonhatunk le az uranil-ion kémiai természetére vonatkozóan. Az uranil-ion 
kollineáris és tengelyszimmetrikus. Az alkotó atomokat 4-4 elektron köti 
össze, melyek felerészben az uránatomtól, felerészben pedig az oxigén-do
nortól származnak, 03 páronként egy 6 és egy Tt' elektronpárt, illetőleg 
kötést képeznek. A 6 értékű pozitiv kation az oxigének felvételével 4 mag
töltését elveszti, és kétértékű pozitiv kationná alakul. Ez a maradék mag
töltés természetszerűen erős vonzást gyakorol a központi ionhoz kapcsoló
dó oxigének kötő elektronpárjaira. A vonzás a kötőelektronpárokon keresz
tül magára az oxigén atomra is vonatkozik, és a két atom közötti távolság 
az atomok hatósugarának nagymértékű deformációja következtében erősen meg
rövidül, A helyzet megváltozik akkor, ha a központi ion maradék magtöltését 
külső ionok /anionok/ negativ töltése semlegesíti. Természetesen csak kova
lens kötés esetén várhatunk ilyen semlegesítő hatást, mert az ionviszony 
árnyékoló hatása csak kifelé néutralizálja a magtöltést. A kovalens kötés 
hatására bekövetkező semlegesítés az U — 0 kötést lazítja, mégpedig an
nál nagyobb mértékben, minél tökéletesebb a magtöltés neutralizálása. 
Zachariasen [63] végzett számításokat, magtávolságok és kötésszilárdság 
összefüggésére. Az előbbi meggondolás alapján mód nyílik arra, hogy a mag
távolságokat, mint a kapcsolódó ligandumok kovalenciáját /kötésszilárdságát/ 
vegyük figyelembe. Az U ~  0 kötéstávolság természetesen hatáo3al van az 
elektronszinképre is. Az uranil-ion saját gerjesztése /látható 6 3 közeli 

UV szinképterületen lévő sávja/, melynél az alábbi rezonancia-szerkezetek
kel kell számolnunk, a komplexképződés következtében változást szenved, a 
gerjesztési energia megváltozik, és kémiai eltolódás lép fel. Ha az U ~ 0  
magok távolsaga csökken, hypszokrom, növekedése esetén batokrom eltolódást
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tapasztalunk. Ilymódon tehát szigorú összefüggés van a magtávolságok, a ké
miai eltolódás és a kovalencia között. Ennek a kérdésnek a részletes tár
gyalására egy következő közleményben visszatérünk.

A magtöltés külső semlegesitése esetén megváltozik az uranil ion 
belső elektroneloszlása, és a Ti'-kötésű oxigén atomok elektronegativakká 
válnak az uránatommal szemben. Tulajdonképpen ezzel az állapottal kell a 
kémikusnak számolnia, mivel rendszerint a magtöltest anionok kompenzálják.
Ez a kifelé és befelé egyaránt semleges képződmény a 4. ábrán látható sé-

A molekula két pólusán par
ciálisán negativ, ekvátora mentén pedig 
parciálisán pozitiv töltésű. Ez a kö
rülmény fontos a dipolligandumok kötő
dése szempontjából, mivel a pólusok 
nukleofil, az ekvator pedig elektrofil 
tulajdonságú. A csak "non-bonding" e- 
lektronokat tartalmazó dipolligandumok 
csak az ekvator mentén, a mozgékony, 
"non-bonding" elektronokkal nem határolt, 
atommagokat/proton, telítetlen alhéjú 
fémek, stb./ tartalmazó ligandumok pedig 
csak a pólusokon keresztül kapcsolódhat

nak a molekulaionhoz. Pl. a piridin molekula csak a fémionhoz kötődhet /I/, 
a vizmolekula pedig az ekvatoron /II/, mint onium-komplex dativ kötést ké
pezhet /II/ vagy mozgékony protonjával hidrogénhidat képezhet az uranil- 
oxigének felé /III/.

mával jellemezhető.

r (.-)

4 * ábra
Töltéseloszlás az uranil-ion 

felületén

I

y& H 70v
II \ II

-u 0 ) U
II II

H-----HO/
i K
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Bullvinkel és Noble [10] felveti a lehetőségét annak, hogy a komp
lex sav disszociált protonjai az uranil—oxigének hidrogénhidas összekapcso
lása révén hosszú polimer láncokat képeznek.

Az uranil-vegyületek oldékonyságát ezen túlmenően döntő módon be
folyásolja a központi ion elektroneloszlása. Az oldékonyság, különösen az 
egymással nem keveredő poláris és apoláris oldoszer között fennálló olde — 
konyság-különbség jellemző tulajdonsága a komplex vegyül«teknek, melyeknek 
egyaránt nagy gyakorlati /nagytisztaságú fémek előállításánál a komplex
képzés rendszerint a tisztítási folyamatnak egyik fontos lépcsője/ és el
méleti /komplex összetétel, stabilitási állandó, finomszerkezeti viszonyok
kal kapcsolatos stb./ szerkezetkutatás! jelentősége van.

Az urauilion poláris karaktere, az uranil-oxigének elektronegativi- 
tása, és az ennek következtében fellépő nukleofil hajlama igen erősen csök
kenti a komplexek oldékonyságát a poláris oldószerekben. Uranil-vegyületek 
általában koordinációképes, elektrondonor atomokat tartalmazó oldószerekben 
oldódnak jól, s feltehető, hogy az oldásnál az oldószer és oldott anyag 
komplex kölcsönhatásba lép egymással.

A komplex uranil molekula térbeli kapcsolódási pontjainak szimbo
likus Írásmóddal való jellemzésére a szerző a sztereomodel kétdimenziós ve- 
gyületét, a szabályos hatszöget ajánlotta [55] /IV/, melynek egyszerűsített 
formája az V. képlet.

U 0 2

/  \ / \ 
V. \ / /

IV V VI VII
A komplex-szimoólumban a tömör karika a fekvő oktaeder felső kapcsolódási 
pontjait, az üres karikák pedig az alsó kapcsolódási pontokat jelzik. Az 

0 -  U = 0 lineáris tengely a szimbólum közepén a papír síkjára merő
legesen helyezkedik el. Ezt egyszerűség kedvéért úgy jelöljük, hogy a szim
bólum közepére Írjuk a komplex molekula-ion összegképletét! U0^ .

A könnyű áttekinthetőség megkívánja, hogy az esetek túlnyomó több
ségében komplikált szerKezetü ligandumokat is egyszerű szimbólummal jelöl
jük. A ligandumokat itt már csak a kapcsoló atomok száma szerint kell osz
tályozni, mert a szimbólumok állapotot reprezentálnak, és nincsenek tekin
tettel a kialakult kötés eredetére. /Lehet, hogy ez az első közelítés a 
kesőbbiek során nem lösz kielégítő, de a finomabb részletek ma még nem át
tekinthetők./ A monodentat ligandumokat tömör pontban végződő rövid egyenes
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vonal jelképezi, melyet a kapcsolódás helyén a hatszög középpontjára merőle
gesen rajzolunk /VI/, a bidentát ligandumokat pedig a Vll-es jollel szim
bolizáljuk. A bidentát ligandum két kapcsoló atomja a komplex ligandum 
szomszédos kapcsolódási pontjaihoz kötődik. Ha a ligandum a koordinicios 
helyet csak parciálisán köti le, akkor a ligandumot a helyére rajzoljuk, 
de nem kötjük be. /Pl. az uranil-acetil-acetonát, 1,42 H ^  —t tartalmaz 
molekulánként./

'A tárgyalt komplex vegyületek némelyikénél az uranil-ionhoz öt 
donor atommal kapcsolódnak a ligandumok. Ilyenek pl. a P  -diketon komp
lexek pyridinnel, ammóniával é3 egyéb organikus monodentát dipolligandum- 
mal képezett komplexei. A komplex modellen /lásd 7. é3 11. ábrák/ ezt úgy 
érzékeltettük, hogy a maximális hat koordinációs számból csak ötöt vettünk 
igénybe. A valóságban ilyen térszerkezetek kialakulásának kicsi a valószí
nűsége, mert a ligandumok - a nem szigorúan merev fém-ligandum kötés követ
keztében - igyekeznek a komplex teret szimmetrikusan kitölteni, s ilymódon 
5 kapcsoló atom esetében a ligandumok kapcsolódási pontjai nem lehetnek az 
oktaeder csúcsain. Önkéntelenül adódik a feltételezés, hogy ebben az eset
ben az U 0 2 -t körülvevő donoratomok vetületét az egyenes UO2 tengelyre 
merőleges sikban fekvő ötszöggel jellemezzük, melynek geometriai elrende
ződése nem szimmetrikus, mivel részint fix távolságú, erősen kötődő biden
tát, részint könnyen mozgó, laza kötésű monodentát ligandumok kapcsolódnak 
a központi ionhoz. Nem kell különösen indokolni azt a feltevést, hogy a 
kapcsolódási helyek szimmetriájának kialakulásánál döntő szerep jut a kö- 
tésszilárdságból és kötéstípusból eredő komplex-tér szimmetriájának is.
Az erőtér szimmetriaviszonyainak elméleti és kísérleti vizsgálata általá
nos komplexkémiai szempontból is igen fontos. Kutatásaink jelen fázisában 
erre a fontos körülményre azonban csak utalhatunk. Ezektől a finomszerkezeti 
vonatkozásoktól eltekintve az 5-ös koordinációsszámú uranil-komplexek szim- 
bólikus ábrázolására is a hatszöges szimbólumot kell helyesnek tartanunk, 
mert a.hatszöges forma jelzi a központi ion maximális koordinációs számát, 
a foglalt kapcsolódási helyek számából pedig egyértelműen megállapítható 
az effektiv koordinációs szám. Ötös koordináció esetén tehát arra követ
keztethetünk, hogy a ligandumok valamely ok /gyenge koordinatív kölcsön
hatás, szterikus akadályok, stb,/ következtében nem tudják maximálisan 
feltölteni a központi ion koordinációs zónáját.

Az 5-24. ábrákon a koordinációképes uranil-ion kalottmodellje 
és a segítségével megépített komplex vegyületek Stuart-Briegleb kalottái 
láthatók. Minden fényképábra mellett feltüntettük a komplex általunk ja
vasolt szimbolikus irásformáját is.

Az 5. ábrán látható femmodelltől eltérően az uranil-oxigének a
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valóságban jobban beleolvadnak - a 4. ábrának megfelelően - a komplex tér 
hatáskeresztmetszetébe.

Az uranil-modell segítségével általában feszülésmentesen megépithe- 
tők a különböző kelátkomplexek. Kivételt kepez a dietilditiokarbamat uranil- 
komplexe. A ligandum két koordinációképes donoratomjának vegyértékei a tér- 
állás következtében párhuzamosak egymással. Stabil komplex keletkezéaenek 
magyarázatára feltételezhetjük, hogy ebben az esetben a ligandum monodentat 
kapcsolódású /tehát nem kelátkomplex keletkezik/. Bidentát kapcsolódás 
«setén pedig fel kell tételeznünk, hogy a kapcsoló atomok 180°-os vegyérték
szöge az adott kötéstávolságon belül is erős kötést tud létrehozni. A bi
dentát kapcsolódást valószinüsiti a komplex UV szinképe, mely kifejezetten 
"kelát-tipuau", továbbá a kémiai összetétel, mivel monodentát kapcsolódás 
esetén egyéb dipolligandumoknak is kellene jelen lenniök.

A bidentát kapcsolódás feltételezése egyidejűleg azt is jelenti, 
hogy a fém-ligandum kapcsolódás esetén a kapcsoló elektronpárok térbeli 
orientációja - szemben a kovalens kötésű szerves vegyületekkel - nem ha
tározza meg szigorúan véve a kelátkötések irányait, ill. vegyértékszögeit.

A térszerkezet és a kötésállapotok szempontjából nehezen értelmez
hető a törtszámú ligandumok előfordulása a komplex molekulában. Ilyenek a 

(3 -diketonok akvokomplexei, pl. az U 0Z /acetilaceton/g . \ ^ 2  
Egyensúlyban lévő rendszernél igen kicsi a valószinüsége annak, hogy a komp
lex molekulák egyikéhez kötődik viz, másikához nem. Ez olyan laza kapcsola
tot jelentene, hogy kimutatása igen nagy nehézséggel járna. Helyesebbnek 
látszik az az elgondolás, mely elég általános az irodalomban, hogy polimér 
szerkezet kialakulásával magyarázzuk meg a molekulaöaszetételt. így pl. a 
diketonok akvokomplexeinél dimér azerkezet feltételezése egészszámú sztö- 
chiometriai öaazetételt eredményez s 2 ' (acac)^ • 3 H 2 0 . Nehézségek
mutatkoznak azonban akkor, ha a dimér komplex molekula kapcsolódási viszo
nyait közelebbről vizsgáljuk: Egy-egy uranil-ionhoz közvetlenül kapcsolódik 
két-két acetilaceton és egy-egy vizmolekula. Az intermolekuláris kapcsolat 
/dimer struktura kialakítása/ igy a harmadik vizmolekulára korlátozódik.
Ha feltételezzük, hogy szabályszerűen kapcsolódik dativ kötéssel az egyik 
uranil-ionhoz, akkor az onium-oxigén másik kötetlen elektronpárjával elvileg 
létesíthet kötést a másik komplex molekula felé. /Az oxigén maximális koor
dinációs száma: 4«/ A gyakorlatban azonban az onium-oxigén 4. kötése már 
olyan gyenge, hogy nem lehet tényleges kötés kialakulásával számolni. El
képzelhető olyan szerkezet is, hogy az egyik uranil körül kialakul egy 

UO2 • acac2 ' összetételű szerkezet, a ennek vizmolekuláinak pro
tonjai fokozott aktivitásaal rendelkeznek, melyek létrehozhatnak egy hid— 
rogénhidaa kölcaönhatáat az uranil-oxigének felé. Ennek a feltevéanek a











17. ábra. Uranil-trisz-(5, 7-dibrómoxin)-át

18. ábra. Uranil-diakvo-bisz- 
(5, 7-dibrómoxin)





23. ábra. 3 molekula dietilditiokarbamat

24 ábra. Uranil-bisz-acetilaceton-nionoakvo-acetilacetonát



■. ■
■

■



- 285 -

valószinüságét csökkenti az a körülmény, hogy ebben az esetben a két kapcso
lódó komplex molekula még egyensúlyi szempontból sem egyenértékű egymással.

Ennek a problémának a teljes feld.eriteseh.ez meg további kiserleti 
eredmények szükségesek /pl. molekulasuly—meghatarozaa, IR színkép, stb»/

A sztereomodell szimmetria tulajdonságai

A két termoanalitikai (1. és 2.) ábra igazolja azt, hogy hőmérsék
let hatására a komplex parciálisán megbomlik és ez a folyamat egy egészszámú 
sztöchiometriai arány kialakulásához vezet. Nem szorul bizonyitasra az a 
feltevés, hogy olyan komplexek esetén, amikor a molekulában két kelátképző 
ligandum van, és a maradék koordinációs helyeket monodentat dipolligandumok

Az uraniloxinatok színképei. Uranil tris-oxinat és - uranil- 
bis-oxin reflexiós színképei

kötik le, /az utóbbiak kötésszilárdsága nagyságrenddel alacsonyabb, mint a 
kelátképző ligandumé/, akkor a kelátképző ligandumok centralszimmetrikus 
elhelyezkedésüek. Feltételezzük továbbá azt is, hogy közönséges hőmérsék
leten a szilárd halmazállapotú komplexben az egyensúlyi állapotban bekö
vetkező változásokat a komplexegyensúlyok gyakorlatilag nem tudják követni. 
Erre a feltételezésre kiserleti bizonyítékunk az uranil-oxinat, melyről 
Bullwinkel és Noble [10] kimutatta, hogy csak ML3 összetétel u3etén van 
stabil állapotban. Termikus úton könnyűszerrel előállítható belőle az M L Z 
összetételű anyag, mely szilárd állapotban változatlan összetetellel tet
szés szerinti ideig eltartható. Ha azonban feloldjuk ezt a "komplexet",
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diszproporcionáció réven azonnal összetetelü komplex keletkezik, igy
a szilárd anyag kinyerésekor mindig csak M L 3 összetételű komplexet kapunk,
A szilárd állapotú komplex állapot változásai jól követhetők reflexiős szin- 
képvizsgálattal. Példaképpen bemutatjuk a 25. ábrán az uranil bisz- és trisz- 
oxinat reflexiós színképét, A színképek tanúsága szerint a hosszú hullám- 
hosszú színképtartomány igen érzékeny a szilárd halmazállanotú komplex bel
ső szerkezetbeli vagy egyensúlyi összetétel-változásaira.

Ha a vázolt meggondolás helyes, akkor az uranil-diakvo-bisz-ace- 
tilacetonat é3 az uranil-trisz-oxinat komplexek termikus folyamat hatására 
bekövetkező változásai a modellszerű elképzelés alapján az alábbi sémával 
ábrázolhatók:

- 2 H 2 0
U0>

VIII 
UOz . 2  H20 acac2 

citromsárga

VIII/a 
s- UO¿-B.ca Cg 

citromsárga /mélyült/

U02 -oxin^ 
vörös

2 4 0 ° C

- [oxin]
uo.

H/a 
as- UO2 -oxing 
bogárzöld

Az átalakulási sémában szereplő jelölések: 5 = centralssimmetri-
kusf aS= aszimmetrikus.

Lényegében mindkét /VIII. és IX./ folyamat M LZ összetételű komp
lexeket eredményezett. Feltűnő különbséget észlelhetünk akkor, ha a két
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kiindulási komplex vegyület és termikus bomlástermék reflexiós színképét 
hasonlítjuk össze. Az uranil-diakvobisz-acetilaceton é3 bomlásterméke úgy
szólván teljes azinképi egyezést mutat /26. ábra/, mig az uranil-triszoxi- 
nat uranil-biszoxin átalakulást pedig jelentős szinváltozás kiseri /25. áb
ra/.

A jelenség magyarázatára önként adódik két feltevés: eszerint erős 
színváltozás kiseri azt a folyamatot,

a/ melynél aszimmetrikus bomlástermék keletkezik, vagy
b/ amelynél kelátképző ligandum lép ki a molekulából.

A két alternatíva közül egyszerű módszerekkel kiválaszthatjuk a 
helyeset, illetőleg a feltételezések helyességét illetően kritikát gyako
rolhatunk, Ismeretes vegyület az uranil-trisz-acetilacetonat, melyből ter
mikus hatásra könnyen kilép egy molekula ligandum és az VIII. folyamatnál 
nyert termékkel azonos kémiai összetételű anyag keletkezik. A szimbolikus

X/a x/b
U O ^ —trisz/acetilacetonat/ as- U O ^-bisz/acetilaceton/

citromsárga citromsárga

irásforma szerint azonban a két folyamat /VIII. és X./ különböző szimmet
riájú termékhez vezet. Az uranil-triszoxinát példája alapján azt várnánk, 
hogy a X. folyamat révén keletkezett anyag szine nagymértékben különbözik 
a kiindulási anyagétól. A 27. ábrán látható a X. sz. folyamat kiindulási 
anyagának és végtermékének reflexiós színképe. A szinképváltozás igen kis
mértékű /az VIII, és X. folyamatnál keletkezett végtermékek színképei a 
kísérleti hiba határain belül egyeznek,/

Sztereomodellünk alapján értelmezve a folyamatokat, az alábbi kö
vetkeztetéseket vonhatjuk le.

1/ A színváltozás független attól, hogy termikus hatásra szimmet
rikus vagy aszimmetrikus termék keletkezik-e,

2/ A színváltozás független attól, hogy termikus hatásra kelátkópző 
■vagy dipolligandum lép-e ki a komplex-molekulából.

■[H -acac
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26. ábra
Az uranil-diakvo-biaz/acetilaceton/ és^termikus bomlásterméké

nek reflexiós színképe
---------yQ^_acac^. 2H2O
---------U O^_ acac2

27. ábra
Az uranil-trisz-/acetilacetonat/ és termikus bomláster

mékének reflexiós színképe
U02 -acac2 
UO2 - acac3
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Megj e^yzés

A reflexiós szinképek - bar teljesítőképességük tekinteté
ben messze elmaradnak a transzmissziós oldatszinképéktől - eredmé
nyesen használhatók szilárd vegyületek szinképvizsgálatára, mert 
a szinképek szerkezete egyértelműen nyerhető a módszer segítségé
vel. A reflexió regulnris komponense közelitően azonos diszperzi- 
tásfokú, azonos anyagoknál azonosnak vehető, és igy az öaszehason- 
litó spektroszkópia szempontjából elhanyagolható. A reflexiós spekt
roszkópia terén szerzett tapasztalatainkról részben már előző köz
véleményeinkben [14], [53] beszámoltunk, és a közeljövőben ismer
tetjük a komplex uranil-vegyülctek rendszeres reflexiós szinképvizs- 
gálatát is.

A kísérleti eredmények értelmezésével kapcsolatban felvetődik a 
kérdést van-e jogunk feltételezni a szimmetrikus és aszimmetrikus térszer
kezet létezését, mivel a két különböző szerkezethez rendelt szinképek közel 
azonosak?

Elős zör le kell szögeznünk a következő általánosságokat: a ligan- 
dumokat a központi ion körül térben kell elképzelnünk. Az uranil-komplexek 
leírására javasolt hatszöges szimbólum a valóságos helyzetet jelképezi, a- 
kár oktaederes elrendeződést tételezünk fel, /ekkor a szimbólum vetület/, 
akár sikban hexagonális elrendeződést /ekkor a szimbólum a reális helyzetet 
tükrözi/„

Komplex vegyületekről lévén szó, oldatban nem várható különböző 
szimmetriaállapotok megjelenése, mert a fém-ligandum kölcsönhatás dinamikus 
kötésállapot és a tömeghatás törvénye értelmében - megfelelő időtartam a- 
latt - a legkisebb energiatartalmú szerkezet alakul ki. Ugyanezen struktúra 
megjelenése várható akkor is, ha a komplexet szilárd állapotban kinyerjük 
oldatából. /Bizonyos szerkezeti változásokat okozhat a kristályosodás, de 
a "rácserők" által létesített "kötések" nagyságrenddel kisebb energiájuak, 
mint a koordinációs kötés, ezért a rácserőkkel kötött alkotórészeket nem 
szokás komplex-komponensnek tartani./

Ha a szilárd halmazállapotú komplex molekula illékony ligandumot 
tartalmaz, akkor megfelelő termikus energia hatására a komplex szerkezet 
megbontható.

A trisz-bidentat ligandumokból álló komplexből a termikus hatásra 
bekövetkező ligandumkilépés a.komplex maradékot - aszimmetrikussá teszi,
/IX. folyamat/ Monodentat dipolligandumokat tartalmazó bisz-bidentat-komp- 
lexek termikus megbontásakor, a VIII. folyamatnak megfelelően, szimmetrikus 
termékek keletkeznek. Eszerint tehát szilárd állapotban a termikus bomlás- 
termékek - azonos összetétel mellett - lehetnek szimmetrikus vagy a3zimmet-
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rikua vagy aszimmetrikus képződmények. A képződött anyag szimmetria tulaj
donságait tehát a .kiindulási anyag összetétele és térszerkezete határozza 
meg. A szimmetriaállapotok létezéséhez most már csak azt kell igazolnunk, 
hogy a termikus megbontásnál a ligandumok változatlanul a helyükön marad
nak, és aszimmetrikus szerkezet kialakulásánál nem következik be szimmet- 
rizálódás.

Ennek a feladatnak a megoldására az általunk használt kisérloti 
módszerek közül a spektroszkópiai eljárás nem alkalmas, mivel - mint azt 
a spektroszkópiai vizsgálatok értékelésével kapcsolatosan megállapítottuk - 
a reflexiós szinkép és a különböző feltételezett szimmetriaállapotok között 
nincs egyértelmű összefüggés. Ha a szimmetriaállapot és energiatartalom kö
zött fennáll az az összefüggés, hogy a szimmetrikus szerkezethez a kisebb 
energiaállapot tartozik, akkor a termogravimetriás módszer - megfelelő il
lékony ligandumokat tartalmazó komplex esetén - alkalmas lehet a kérdés el
döntésére.

Megvizsgáltuk az uranil ion két különböző összetételű acetilace- 
tonjának /uranil-trisz-acetilacetonát és az uranil-diakvo-hisz-acetilace- 
ton/ termikus viselkedését. /28. ábra/ A két anyagnál termikus hatásra a

28. ábra
Az uranil-trisz-acetilacetonat éa az / ----  / uranil-diakvo-
bisz-acetilaceton / ______ / differenciál termogravimetriáa

felvétele.



következő változások történnek. 
UOp acac..

- acac
U02 acac2 3 w 8

u o . acac2 * 2H20 - 2 H Z 0 U02acac2 u3o8

Eszerint azt várnánk, hogy a két kiindulási anyag termogravimetri- 
ás képe az l/Ĉ acaĉ  kialakulása után megegyezik egymással* Ha az általunk 
javasolt térszerkezeti modell és szimbolikus irásforma helyes, akkor az el
ső esetben aszimmetrikus uranil-bisz-acetilaceton keletkezik /XI. folyamat/,

-  I acac ]

mig a mqsik esetben az ugyanazon összetételű termék centralszimmetrikus. 
/XII. folyamat/

- 2 H Z 0 UOp

Xll/a.
Ha a termikus hatás következtében a ligandum kilépése mellett még izomeri- 
záció /szimmetrizálódás/ is bekövetkezik, akkor a XI. folyamat alatt kelet
kezett aszimmetrikus termék a XIII. folyamatnak megfelelően átalakul a XII. 
folyamatnál keletkezett szimmetrikus molekulává. Ez esetben a két uranil- 
bisz-acetilaceton termogravimetriás képének egyeznie kell egymással.

XIII. XlII/a. XlII/b.
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A kísérleti eredmények egyértelműen eldöntik a problémát. A 28. 
ábra szerint a két acetilaceton termikus viselkedése különböző, s ez azt 
jelenti, hogy a XIII. folyamat szerinti izomerizációval nem kell számol
nunk. Az izomerizáciő kizárása egyidejűleg bizonyiték a két különböző szim
metriaállapot létezésére,

A 23. ábrán látható DTG görbék szerint a szimmetrikus uranil- 
bisz-acetilaceton ligandumainak kötési energiái kisebbek, mint az aszimmet
rikus terméké. E paradox jelenségre a következő magyarázatot adhatjuk: a 
centralszimmetrikus uranil-diakvo-biszacetilacetonból felesleges acetil
aceton hatására uranil-trisz-acetilaceton csak molekuláris átrendeződés 
révén keletkezhet [55] /XIV. folyamat/.

XlV/b. XIV/c,XIV. XlV/a.
Az új szerkezet teljesen szimmetrikus, homogén komplex. A ligan- 

dumok kötési energiája, valószinüleg a koordinációs elektronpályák kedve
zőbb terbeli orientációja miatt megnövekszik. A komplex megbontásakor a 
keletkezett aszimmetrikus vegyület ligandumaninak kötésenergiája nem vál
tozik, mert csak helyváltoztatás révén juthatna a molekula ahhoz a több
let kötési energiához, mely az aszimmetrikus és szimmetrikus uranil-bisz- 
acetilaceton között létezik. így válik érthetővé az, hogy az aszimmetrikus 
uranil-bisz-acetilaceton ligandumainak kötési energiája nagyobb, mint a 
•szimmetrikus uranil-biaz-acetilaceton ligandumaié.

Bár a két különböző térszerkezetű termék reflexiós szinképében 
találtunk kis különbséget, de azt - kisérleti hibának felfoga - elhanya
goltuk. Kísérleteink alapján azt kell mondanunk, hogy a termoanalizis ér
zékenyebb módszer az uranil-komplexek finomszerkezeti különbségeinek meg
állapítására, mint a /reflexiós/ azinképvizagálat.

Magyarnzatlan még az a kísérleti tény, hogy némely komplex ter
mikus megbontásakor alig kimutatható /pl. uranil-triaz-acetilacetonat/, 
más esetben pedig jelentős azinváltozáa lép fel /pl. uranil-trisz-oxinat/.

Tapasztalataink alapján csak olyan esetekben kell számolnunk ter
mikus hatás következtében fellépő azinváltozással, amikor nagy kötésener- 
giáju ligandum lép ki a molekulából, és a maradók komplex tere energetikai
lag "telítetlenné" válik. A komplex tér ilyen nagy energiaváltozását csak
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olyan kelátkötésü bidentat ligandum távozása hozhatja létre, melyből prepa- 
rative csak ML3 típusú komplex állítható elő, 111. kelát-dipol vegyekomp- 
lexek esetén csak akkor, ha kelátképző ligandum távozik a molekulából.

Termostabil komplexállapotok

Bár az eddig felsorolt kisérleti bizonyítékok igen nagy valószínű
séggel megerősítették az uranil-ion 6-oa koordinációs számát, magyarázatlan 
maradt bizonyos mértékig még mindig a "normál kelátok" stabilitasanak kér
dése. Az eddig ismert legfontoaabb normál kelátok a következők:

- uranil-bisz-oxin
- uranil-bisz-acetilaceton /éa a többi /3 -diketon, 
kojisav, atb, bi3z-komplexe/

- uranil-bisz-5,7-dibromoxin.

Mindhárom vegyületet - bár különböző kiindulási anyagokból - ter
mikus úton elő lehet állítani. Az előállítás az alábbi két alapfolyamat ré
vén történhet»

1. Bidentat-ligandum kilépéssel: pl.

uranil-trisz-oxinát-------------uranil-bisz-oxin

uranil-trisz-acetilacetonat — — 1--— *»

— — uranil-bisz-acetilaceton

2. Vizkllépéasel: pl.

uranil-diakvo-bisz- f i -diketon -- *-

-— -— uranil-bisz- (1 -diketon 

uranil-tetraaqvo-bisz-/5,7-dibromoxin/ ------*-

— uranil-biaz-/5,7-dibromoxin/

Kísérleteink során rendszeresen tanulmányoztuk komplexeink ter
mikus viselkedését.x A felvételek gondos kiértékelése beigazolta, hogy

Termoanalitikai vizsgálatainkról egy Proszt Gizellával és Vas Károllyal 
/Kertészeti Főiskola Technológiai Tsz.Bp./ közös következő közleményben 
számolunk be.

x
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csaknem mindegyik komplexnek van egy bizonyos hőmérséklettartományban a 
szobahőmérsékletű anyag összetételétől különböző, stabilis allapota. Ezeket 
a termikusán előállított stabilis komplex állapotokat "termostabil komplex"- 
eknek neveztük el a szintézissel közvetlenül előállítható "preparative sta
bil" komplexekkel szemben. [ 55J A két komplextipus között nincs éles határ
vonal, mert az egyszerű, akár szobahőmérsékleten történő szárítás is ele
gendő hőhatás bizonyos komplexek keletkezésekor kialakult szerkezet megbon
tására. így a preparative stabil komplexek a termostabil komplexek speciá
lis eseteinek tekintendők. A "preparative stabil" fogalom a szó ahőmérsék- 
letü légszáraz anyagot jelöli.

Termogravimetriás vizsgálataink jelen közlemény szempontjából fon
tos eredményeit a 29-35. DTG ábrákon és a 3. táblázatban állítottuk össze.

29. ábra
Az uranil-diakvo-biaz-acetilaceton differenciál

gravimetriás felvétele
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30. ábra
Az uranil-diakvo-biaz-dibenzoilmetán differenciál termogravimetriáa

felvétele

31. ábra
Az uranil-diakvo-bisz-tenoil-trifluoracetilaceton differenciál

termogravimetriáa felvétele
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32. ábra
Az uranil-triaz-oxinat-dihidrát differenciál termogravimetriáa

felvétele

33. ábra
Az ammonium-uranil-trisz-kúpferrat differenciál termogravimet-

riás felvétele



Az uranil-trisz-dietilditiokarbamát differenciál termogravimetriás
felvétele

34. ábra

35. ábra
Az uranil-diakvo-bisz-/5,7 -dibrom-oxin/-dihidrát differenciál termo-

gravimetriás felvétele



3. táblázat

Az uranil-komplexek tenno3tabil állapotai

Ligandum Összetétel
szobahőn

Termostabil állapotok magasabb hő
mérsékleten

temp. összetétel
Acetilaceton ML2 . 2 H 2 0 100

240
m l 2

ML ... -4
Dibenzoilmetán ML2 . 2H2 0 180

260
m l 2
ML

TTA ML2 . 2H2 0 160
270

ML 2 
ML

Oxin M L3 . 2H2 0 130
240

ML 3  
ML

Kupferron m l 3 190 ML 2 
MLL_.. _ -------

Dietilditiokar-
bamat

m l 3
200*

. . -
5,7-dibromoxin M L2 A H 2 0 240 ML 2

* A komplex robbanásszerű sebességgel elbomlik.

A 3. táblázat alapján megállapíthatjuk, hogy
1/ a termostabil állapotok nem a fémionra, hanem a ligandumra 

j ellemzők,
2/ csak olyan anyagoknak van termostabil állapota, melyekben 

a fém-ligandum kötés megszakadásának hőmérsékletén, a 
ligandum eltávozik a komplexből, de még ezen a hőmérsékle
ten intramolekuláris változás nem következik be a ligan- 
dumnál.

A termostabil állapotok szempontjából fontos körülmény a komp
lexek oldásakor bekövetkező diszproporcionáció, melyre először Bullwinkel 
és Noble [10] hivta fel a figyelmet. Az általunk előállított termostabil 
komplexek mindegyikét megvizsgáltuk ebből a szempontból, és megállapítottuk, 
hogy

3/ minden termostabil állapot oldásakor komplex diszproporcionáció 
zajlik le, melynek általános formulája:



- 299

ahol r a preparative stabil komplex bidentat-ligandumszáma, a a termostabil 
komplex bidentát-ligandumszáma, X bidentat ion-dipolligandum. Megjegyezzük, 
hogy komplex diszproporcionáció csak olyan termostabil komplexeknél zajlik 
le, melyek a termikus hatás következtében bidentat ligandumot adtak l e .  T e 
h á t pl. a f i -diketonok bisz-komplexei, bár termostabil állapotnak tekin
tendők, mégsem mutatják a komplex diszproportionáció jelenségét, mert to
vábbi bidentat ligandum felvételével a preparative stabil komplexeknél is 
nagyobb lenne a bidentat ligandumra nézve a ligandum száma.

A termostabil komplexállapotok általános értékelésénél megállapít
hatjuk, hogy indokolatlan volt Moeller részéről olyan nagy jelentőséget tu
lajdonítani az uranil-trisz-oxinat termostabil termékének, mert a termikus 
hatás nem az un. "normál komplex"-hez vezetett, hanem minden egyes komp
lexre jellemző sztöc.hometriaí összetételhez, melyet a ligandum fizikai tu
lajdonságai és a fém-ligandum kötés erőssége szab meg.

E vizsgálatok bizonyító érvei következtében ma már minden kétséget 
kizáróan az uranil ionra nézve a hatos koordinációs számot tarthatjuk egye
dül helyesnek.

Vegyes komplexek szintézise

A vegyes komplexek szintézisének problémáját az uranil-komplexek 
termostabil állapotainak megismerése vetette fel. A 3. táblázat alapján 
nyilvánvaló, hogy minden komplexnek van/nak/ termostabil állapota/i/. Ki
vételt képez a dietil-ditiokarbamat komplex, mely 200 °C-on robbanásszerű 
sebességgel elbomlik. /Ha a termostabil állapotok létezésének ismeretében 
figyelembe vesszük azt, hogy a ligandumok szilárd állapotban nem hagyhatják 
el.helyüket/ azaz egy esetlegesen megbontott egyensúly sem elegendő ok ar
ra, hogy a ligandumok leszakadjanak helyükről és a kibiLlent egyensúlyt 
helyreállítsák/, arra lehet gondolni, hogy az lehetőséget biztosit arra, 
hogy a termostabil komplexek fel nem töltött koordinációs helyeit a benne - 
lévő ligandumtól eltérő ligandum/ok/kal egészítsük ki a maximális koordi
nációs-számra. Az előző fejezetekben, különösen a termostabil állapotokkal 
foglalkozó fejezetben közölt eredmények alapos vizsgálata következtetni en
ged az ebben a fejezetben ismertetett eredményekre, mégis szükséges ezzel 
a fejezettel behatóbban foglalkozni, mivel az idevonatkozó kísérletek ered
ményei erősítették meg az előző fejezetekben lerögzített elveket, s időben 
e vizsgálatokat sok, az előző fejezetben leirt kisérlet előtt végeztük el.
A vegyeskomplexek szintézisével kapcsolatban a kísérleti eredmények utóla
gos rendszerezése alapján, a következő általános szempontokat kell figye
lembe vennij

- vegyes komplexek szintézisét oldott állapotban kell megvalósi-
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tani, mert különben nem kapunk egységes terméket. A nyert tarmékek össze
tételét, ill. szerkezetét csaknem kizárólag oldott állapotban tudjuk vizs
gálni.

- A komplex diszproporcionáció elkerülésére a kiindulási anyagot 
/termostabil komplex/ szuszpendáljuk egy rossz oldószerében, mely azonban 
igen jól oldja a második ligandumot, Feltételezzük, hogy ilymódon reszin- 
tézis nem következik be.

A fentiekben vázolt feltételek mellett eredménytelennek bizonyul
tak azok a kísérletek, melyekben gyengén kötődő ligandumot tartalmazó termo
stabil kiindulási anyagból akartunk vegyes komplexet szintetizálni erősen 
kötődő második ligandum bevitelével. A 3ztöchiometrikus mennyiségben ada
golt második ligandum hatására heterogén termék keletkezett, mely a ligan- 
dumok arányának megfelelő arányú komplexkeveréket eredményezett. A kelet
kezett komplex keverék volta szemmel látható volt, és egyszerű szétkris- 
tályositással a komponenseket izolálni tudtuk.

Ilyen kísérleteket végeztünk pl. az uranil-bisz/acetil-acetonnal, 
melybe harmadik bidentét ligandumként oxin molekulát akartunk bevinni. Az 
eredményből visszakövetkeztetve valószinüleg a következő folyamat játszó
dott les egy bisz-acetilaceton molekulába belépett egy oxin molekula és a 
központi ion koordinációs számát kiegészítette 6-ra. Az oxin belépésével 
azonban igen meglazult a bennlévő acetilaceton kötése, mely az oldatban 
jelenlévő oxinnal könnyen lecserélődött. Az igy létrejött bisz-oxin-ace- 
tilacetonát még nagyobb sebességgel megismételte a ligand-cserét. Végered
ményben tehát az oldatban jelenlévő oxin teljes mértékben ML3 összetételű 
komplexet hozott létre, és ezzel egyidejűleg az oxin molszámának kétharmad 
mennyiségében acetilaceton vált szabaddá. Ez utóbbit igen jó közelítéssel 
sikerült kvantitative is meghatározni. A szintézis alatt lényegében egy 
kicserélődési reakció zajlott le, melyhez csupán azt a megjegyzést kell 
fűznünk, hogy a jelen esetben két db. acetil-aceton molekula kötésener
giák szempontjából közelítően egyenértékű három db. oxin molekulával.

Hasonlóan eredménytelennek bizonyultak azok a próbálkozások, me
lyek révén erősen kötődő ligandumot tartalmazó termostabil termékből gyen
ge komplexszel akartunk vegyes komplexet előállítani.

Az eredmény alapján rekonstruálva a történteket, valószinüleg 
komplex diszproporcionáció zajlott le az oldatban, teljesen függetlenül a 
gyenge komplex jelenlététől, ill. a gyenge ligandum jelenléte csak annyi
ban befolyásolta a reakció menetét, hogy a felszabaduló fémion nem az ol
dószer molekuláival képezett szolvátot, hanem szabályszerű kelátkomp- 
lexképzodés zajlott le a gyengén kötődő ligandum részvételével.
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A kisérletek alapján le kellett vonnunk azt a'í általános következ
tetést, hogy

vegyes uranil-kelát-komtlexek előállítására nincs lehetoaeg.

Meg.l' egyzés

Vegyes kelát-komplexek keletkezésére a fentiek alapján 
csak egyetlen lehetőség vans f i -diketonok dehidratált vagy akvo- 
komplexeiből indulunk ki, és a trisz- f i -diketon/ok analógiájára 
/ / a  molekulában lévő diketontól eltérő, célszerűen annál
kisebb energiával kötődő f t -diketon ligandumot^alkalmazunk feles
legben. Ekkor várható, hogy az idegen kelátképző ligandum belép a 
molekulába. Mivel ez az

M L Z +  L ‘ ■—  M i 2 L '

átalakulás gyakorlatilag nem, /va^y alig/ jár energiányereaéggel, 
igen instabil vegyület keletkezésűvel kell számolnunk. Kísérlete
ink alkalmával ilyen adductumot tudtunk kimutatni uranil-bisz-di- 
benzoilmetán acetilaceton oldatban való bepárlása eaetén. A kelet
kezett termék azonban nem birta ki az átkristályoaitáaaal együtt
járó fizikai behatáaokat. Kérdéses azonban az, hogy a 3. bidentat 
ligandum ia bidentat ligandumként kötődik-e a központi ionhoz vagy 
caak mint monodentat /feltehetően ion-/ ligandum: /XV/

PhI
^ c \

0  CH
Ph\  / Q \  \ ^ Ö H ,

H20'
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HC , 0 /

I
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A szimbolikus Írásmód szerint:

+ acao

XVII. XVIII.
A vegyes kelátkomplexek keletkezésére vonatkozó megállapításaink 

számos kísérletre támaszkodnak, melyek bizonyito erejét nem tudjuk kétesnek 
tartani. Stabil vegyes, nem kelát komplexek létezésével pedig számolnunk 
kell, hiszen éppen e közleményben ismertetett bizonyítékok utalnak létezé
sükre. A létező vegyes komplexekben azonban vagy nincsenek kelátképző li- 
gandumok /ilyenek pl. a szervetlen és szerves anionokkal képezett sók hid
rát jai, é3 különféle szerves monodentat dipolligandummal képezett komplexei/ 
vagy, ha vannak kelátképző ligandumot tartalmazó vegyes komplexek, akkor 
azok kizárólag egyféle kelátképzőt tartalmazhatnak, az idegen ligandumok 
pedig a kelátképző ligandumnál gyengébben kötődő monodentat dipolligandu— 
mok lehetnek, /Pl. a (3 -diketonok akvo, amin, piridin, stb, komplexei./ 
Ugyancsak a vegyes komplexek körébe tartoznak a szervetlen és szerves di
pól ligandumokat tartalmazó uranil-sók is. /P. UO2 .(.̂ 3 )2 • , stb,/

A vegyes komplexeknek az utóbbi időben több fizikai tulajdonságát 
tanulmányozták. Az egyik logérdekesebb, vegyeskomplexekkel kapcsolatosan 
fellépő jelenség a szinergizmus , ill. antagonizmus, mely valamely fizikai 
tulajdonság olymérvü megváltozását jelenti a második komplexképző ligandum 
hatására, melyet egyik ligandum tiszta alkalmazásával sem tudunk elérni. 
Különösen behatóan tanulmányozták az extrakciós folyamatok megoszlási hánya
dosának viselkedését vegyes komplexek esetén, Cunningham [15J és munkatár
sai a Ni és P r esetében a TTA és TBP /tributilfoszfát/ligandumok e-
gyüttes alkalmazása esetén a megoszlási hányadosnak mintegy két nagyságrend
del történő növekedését figyelték meg, Blake [4] és munkatársai voltak az 
elsők, akik ezt a jelenséget az uranil vegyületek esetén is megfigyelték 
HDEHP /di-2-etil-hexil-foszfát/ és TBP ligandumok alkalmazása esetén, A 
szinergizmus jelenségét a legbehatóbban Irving és Edgington [3 1]-[34] ta
nulmányozták különböző oxidációs állapotú aktinidákon és olyan megállapítá
sokat tettek, hogy a komplexben jelenlévő vizmolekulák egy részét a második 
/monodentat dipol/ligandum helyettesíteni képes, 3 ezáltal a komplex mole
kula hidrofób tulajdonságokat vesz fel, azaz jobban oldódik apoláris oldó
szerben.
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Irving ás Edgington vizsgálataikban egy kelátképző ligandumot /TTA/ 
használtak éa azt különféle, aktiv hidrogént nem tartalmazó, monodentat di
pól ligandummal /TBP, TBPO = tributilfoszfinoxid/ hozták össze, és mérték a 
megoszlást a vizes fázis éa az apoláris oldószer között. Feltételezték, hogy 
U 0 2 L2 l általános képletnek megfelelő komplexek keletkeznek, / L biden-
tat ion-dipol-ligandumot, ? pedig monodentat dipolligandumot jelent/. E
feltételezés alapján az uranil-ion koordinative 5 értékű lenne. Infravörös 
vizsgálatok alapján megállapították, hogy a komplex vizet is tartalmaz. Fel
tételezték továbbá azt, hogy a TTA monodentát ligandumként van jelen, és 
hogy az uranil oxigének egy koordinációs számot foglalnak le« Ennek követ
keztében a valószinüaitett vegyeskomplex szerkezete U02. T8 P3 , H^O , mely
ben az urán koordinative 8 értékű. A beható vizsgálatok alapján Irving éa 
Edgington a szinergizmus létrejöttét a következő feltételekhez; köti.

1/ Legyen biztositva a fémion semlegesitése, E célra előnyösen 
használható a kelátképző ligandum.

2/ A második ligandum legyen alkalmas a viz helyetteaitéaére, lehe
tőleg hidrofob tulajdonságokkal rendelkezzék.

3/ A második ligandum gyengébb kötést képezzen a fémionnal, mint a 
kolátképző ligandum.

4/ A központi ion koordinációs száma legyen alkalmas a vegyes komp
lex létrehozására.

5/ Legyen alkalmas a ligandumok térszerkezete.

Az uranil-komplexekre kidolgozott térszerkezeti elképzeléseink a- 
lapján lehetőségünk nyilt a szinergizmus felfedezői és kutatói által vallott 
nézetek felülvizsgálatára, illetőleg a szinergizmussal kapcsolatosan fellé
pő komplex szerkezetek és kémiai mechanizmusok módszeres értelmezésére.

Az uranil ion vizes közegből, apolária oldószererben jelenlévő li
gandumok hatására történő igen hatékony extrakciójának alapvető problémája 
az, hogy olyan komplexet kell létrehozni, mely a lehető legkevésbé hidrofil 
tulajdonságú. Ezért a ligandumok csak annyi disszociábilis és /ill. dipólos/ 
csoportot tartalmazhatnak, amennyi közvetlenül kapcsolódik az uranilhoz. E- 
lőnyös, ha a komplex nem tartalmaz koordinative kötött vizmolekulákat /ez 
következik az előző megállapításból/. Célszerű továbbá az uranil-oxigéne- 
ket leárnyékolni, hogy ezzel megakadályozzuk azok nukleofil kapcsolási haj
lamát, A komplexképzéanél kerülni kell az olyan komplexképző ligandumokat, 
melyek anion-komplexeket képeznek. /Trisz-bidentat-komplexek./

E követelmények alapján nem véletlen, hogy Irving éa Edgington e- 
redményea munkájukhoz TTA-t használtak, "bázis-ligandum"-ként. Ez egyréazt 
neutralizálta a központi iont, másrészt bidentát ligandum lóvén, 4 koordi
nációs helyet kötött le. A TTA molekula kifelé mindenütt apoláris, kivéve
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tenoil csoportját, mely azonban csak erős savakkal képez onium-komplexet.
A TBP erős monodentát dipolligandum. Erősebben kötődik az uranilhoz, mint 
a v í z . Ez a megállapítás a legtöbb esetben érvényes, bár a viz kötéserőssé
ge függvénye a környezetének, s a komplexteret alkotó egyeb ligandumoknak*
A TTA, mint bidentat ligandum, a /3-diketonok közé tartozik, melynek kö
tésenergiája meglehetősen kicsi /már két ligandum csaknem teljesen kielé
gíti a komplex tér igényeit/ és ezen túlmenően már csak egy vizmolekula meg
kötésére van lehetőség /esetleg egy második vizmolekula parciális megköté
sére./ Ezeket a vizmolekulákat képes lecserélni a TBP. Bizonyos esetekben 
feltételezhető, hegy kelátképző ligandumot is képes lecserélni a monodentát 
dipolligandum. Ilyen pl. az UO2 -trisz-acetilaceton harmadik ligandmna, 
mely olyan lazán kötődik, hogy ennél nagyobb stabilitású kötést képes léte
síteni a TBP.

Irving és munkatársa abban azonban valószínűleg tévednek, hogy az 
adott feltételek mellett a TTA szerepelhet a molekulában mint monodentát 
ligandum. Ez a ligandum az alkalmazott TTA koncentráció esetén csak biden
tat ligandumként fordulhat elő, kötésállapot't a TBP az alkalmazott koncent
rációban gyakorlatilag nem befolyásolhatja, mivel a kelátképző ágens sokkal 
szilárdabb kötést létesit az UO2 -vei, mint a dipolligandum. Az üres ko
ordinációs helyeket maradéktalanul feltöltheti a TBP, azaz két molekula tar
tozhat maximálisan egy központi ionhoz. Ez a magas érték azonban megfonto
landó, mert az uranil-ion csak abban az esetben képes a második molekula 
TBP-t is megkötni, ha ennek kötésenergiája nagyobb, mint a környezet egy 
komplex molekulára eső statisztikus energiaingadozása.

A viz jelenlététől igen nehezen szabadítható meg a komplex, ahogy 
azt Irving is tapasztalta. Saját, még nem közölt vizsgálataink szerint az 

UC>2 -trisz-acetilacetonatban is van viz, ezért nem olyan egyértelmű ez 
a vegyület, mint pl. az alkálisója. Elképzelhető, hogy a komplex molekulá
ban, mely a két kelátképző bidentat ligandum mellett tartalmaz egy erősen 
és egy igen lazán kötött vizet, a TBP könnyen lecseréli a lazán kötött vi
zet, de egyidejűleg erősen meglazítja a másik vizmolekula kötését ia. Ez 
a vizmolekula, mint azt az előzőkben tárgyaltuk, alkalmas lehet intermoleku- 
láris kapcsolat létrehozására. /Tehát pl. lehet a komplex dimer./ Az erősen 
poláris csoportok jelenléte pedig rontja a megoszlási hányados értékét.

A TBP további jelentősége abban keresendő, hogy bizonyos mértékben 
árnyékoló hatást gyakorol az uranil-ion két pólusára, és annak nukleofil 
hajlamát csökkenti. Ezt valószínűleg azzal éri el, hogy hosszú alifás lán
cai térbeli akadályt képeznek a vizmolekulák számára, 03 nem tud létrejön- 

egy U— O —  H 0 H hidrogenhidas intermolekuláris kölcsönhatás. Va
lószínűleg ez a magyarázata annak, hogy a hosszú alifás láncokat tartalmazó



36/a. ábra. Uranil-bisz-tenoiltrifluor-aceton-bisz-(tri-n-butilfoszfát) 

(az alifás láncok a maximális takarás helyzetében)

36/ b. ábra. Uranil-bisz-tenoiltrifluoraceton-bisz-(trin-butilfo8zfát) 

(az alifás láncok a minimális takarás helyzetében)
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dipolligandumok előnyösen befolyásolják a komplex apolaris oldószerben való 
oldékonyaágát. Ennek a megállapításnak a valószinüségét tanulmányozni lehet 
kalott-modellen /36, ábra/, melyen az UO2 . T T A 2 .T B P 2 összetételű komp
lexet építettük meg. /A modellen a 36/a. ábrán a szabadon rotáló alifas 
láncokat úgy forgattuk, hogy maximális takarást biztosítson az uranil-oxi- 
gének számára, a 46/b. ábrán pedig úgy, hogy a legkisebb takarast erednie— 
nyezzen. A gyakorlatban valószínűleg valamely közbülső helyzet a valószínű. 
Ez a szubsztitució nem képez kifejezett térbeli akadályt a vizmolekulák 
hidrogénhidas kölcsönhatásának, Így fel kell tételeznünk azt, hogy a meg
növekedett oldékonyságban nem elhanyagolható szerepe van az alifas oldal- 
láncok és az apoláris oldószer közvetlen kölcsönhatásának.

Az erősen kapcsolódó bidentat kelátképző ligandumok, mint azt a 
közlemény első részében kifejtettük H[Mí3] típusú komplexet képeznek. A 
komplex apoláris oldószerben nem oldódik, mivel protonja igen mozgékony 
/általában az ilyen típusú komplexek erősebb savak, mint a szabad ligandu
mok./ [lOj A harmadik bidentat ligandum kötése olyan erős, hogy dipolli- 
gandumokkal még igen nagy felesleg esetén sem cserélhető, azaz az ilyen 
komplexek nem hidrofobizálhatók.

Az eddig ismert urariil komplexek, melyek megoszlási hányadosát ta
nulmányozták, csaknem kivétel nélkül az l típusba tartoznak. Véle
ményünk szerint ez a komplex összetétel még akkor sem biztosítja az apolá
ris oldószerben történő extrakció esetén a maximális lehetőséget, ha a 
komplexben jelenlévő bidentat ligandumról feltételezzük, hogy kifelé telje
sen apoláris és a monodéntat dipolligandum egy koordinációs számának megfe
lelő kapcsolási helyet teljesen apoláriasá is tesz /= önmaga kifelé apoláris 
és az egyik uranil oxigént árnyékolja/. A vegyes komplexnek igy még egy ko
ordinációs száma üres és "szabadon van" egyik uranil-oxigénje. Ez utóbbinak 
pedig nukleofil tulajdonságai vannak. Az extrakció szempontjából előnyös 
lenne, olyan ligandum használata, mely olyan erősen kötődik a központi i- 
onhoz, hogy lehetővé teszi még két molekula viz beépülését. Ha a vizmole- 
kulákat kifelé apoláris, jó árnyékoló hatású dipolligandumokkal cseréljük 
kir akkor a keletkezett ^ 2^2  ^2 összetételű vegyes komplexnek kifelé telje
sen apolárisnak kell lennie, és igy igen magas megoszlási hányadost kell 
biztosítania, a vizes oldat és az apoláris oldószer között. Ismeretes né
hány olyan f i -diketon komplex /benzoil-aceton, dibenzoilmetan, picoli- 
noilmetan/, melyben az uranil-ion effektiv koordinációs száma nagyobb, mint 
6 /6,2 - 6,8/ [54]. Várható, hogy ebben az esetben a fenti mechanizmus ré
vén az eddiginél nagyobb megoszlási hányadosú, apoláris komplex állítható 
elő. Az uranil-oxigének nukleofil kölcsönhatásának teljes árnyékolását csak 
olyan monodentát dipolligandummal érhetjük el, melynek merev térszerkezete 
teljes "árnyékolást" tud biztosítani. A fentiekben vázolt meggondolás alap-
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ján az extrakciónál észlelhető szinergizmusnak gyakorlati jelentősége van, 
melynek célja olyan komplex létrehozása, mely az apoláris oldószer felé a 
maximális intermolekuláris kölcsönhatást tudja biztositani. Ez a feltetel 
azonban teljesülhet homogén komplexek esetében is, ha a ligandumok telje
sen neutralizálják és árnyékolják a központi iont, nem képeznek anionkomp
lexet és kifelé olyan funkcionális csoportokkal rendelkeznek, melyek az 
apoláris oldószerben történő jó oldékonyságot is biztositani tudják. /Le
hetőleg minél több, 5 szénatomnál hosszabb alifás szénlácot tartalmazzanak/. 
E követelményeket kielégíthetik a megfelelő térszerkezetű ion-dipól-dipól 
tridentát ligandumok.

Végeredményben tehát az uranil vegyeskomplexek léteznek; megjele
nési feltételeik azonban meglehetősen korlátozottak. Összefoglalásul a kö
vetkező megállapításokat tehetjük:

1/ Vegyeskomplexek létezhetnek akkor,ha
a/ a központi iont anorganikus ionok neutralizálják, és a 

maradék koordinációs helyeket monodentat dipolligandumok 
töltik fel. Ebben az esetben az anorganikus ion kovalens
kötéssel kapcsolódik a központi ionhoz.

b/ A központi iont kelátképző ligandumok neutralizálják, de 
a ligandtér nem képes feltöltődni a maximális koordinációs 
számig kelátképző ligandummal. Ekkor az üres koordinációs 
helyeket /rendszerint csak részben/ dipolligandumok töltik 
fel.

2/ Különböző kelátképző ligandumokból stabilis vegyeskomplexek 
nem állíthatók elő.

I r o d a l o m

[1] Betts, A. and Mitchells, G .: J.Chem.Soc. 1949. S 286,
[2] Biggers, R.E, and Chilton, J.M.; Means of High Soeed Digital Computing.

TID-7606.
[3] Biltz, W.; Z.anorg.Chem. 1904, 4 0, 221 /F 468/
[4] Blake, O.A., Baes, C.F., Brown, K.B., Coleman, C.F. and White, I.C.:

II.—  Conf. Pacef. Uses of Atom.Energy 
Geneve 1958, 1550-es cikk.



- 307 -

[5] Bryant, B.E. and. Ferneliua, W.C.: J.Am.Chem.Soo. 1954 2J>, 5351 -
[6] Bryant, B.E. and Ferneliua, W.C.: J.Am.Chem.Soc. ] 6 , 1696.

[7] Bryant, B.E. , id Ferneliua, W.C.: J.Am.Chem.Soc. 26, 4864-
[8] Bryant, B.E. and Ferneliua, W.C.: J.Am.Chem.Soc. J6_, 3783.
[9] Bryant, B.E. and Ferneliua, W.C.: J.Am.Chem.Soc. 1953, 21» 378-1.
[10] Bullwinkel, E.P. and Noble, P.: J.Am.Chem.Soc. 1958 80, 2955.
[11] Claaaen, A. et Vlaaer, J.: Rec.trav.chim. 1946 6£, 211.
[12] Coninck, R.E. and Wahl,A.C.: TID-5290.
[13] Caászár J.: Magy.Kém.Poly. 1958. 6 ± , 138.
[14] Caáazár J. éa Szőke J.: KFKI Közi. 1963 ¿1, 57.
[1 5] Cunningham, J.G., Scargill, P. and Willia, H.H.: AERE C/M 215/1954./
[16] MepHaeB,M.M., B.A.Tojiobhh m F.B. EjuiepT: lypH. Heopr. Xmmhm

I960, 5, I481
[17] Dieke, G.H. and Duncan, A.B.F.: Spectroacopie Properties of Uranium

Compounds. Manhattan Project McGrawhill N.Y. 
1949.

[18] Duval, C.: Eaevier Publ. N.Y. 1953 PP. 510-511.
[19] Duval, C.: Anal.Chim,Acta 1949 ¿, 335.
[20] Duval, C.: Anal.Chem. 1951 22., 1271.
[21] Duval C.: Compt. Rend. Acad. Sei. 1948 227. 679.
[22] Frankuchen, I.: Z.Krist 1935 2 t 473.
[23] Frere, F.J.: J.Am.Chem.Soc. 1933 4362.
[24] Gilman, H., Jonea, R.G., Bindschadler, E., Blume, D., Karmas, G., 

Martin, G.A., Nobia, J.F., Thirtle, J.R., Yale, H.L. and Yoeman, F.A.,
J.Am.Chem.Soc. 1956 18,2790.

[25] Glueckauf, E. and McKay, H.A.L.: Nature 1950 165. 594.
[26] Guempell,: Bull.Soc.Chim.Belg. 1929 ¿8, 443.
[2 7] Hager, K.: Z.Anorg.Chem. 1927 162. 85.
[28] Hecht, F. und Reich-Rohrwieg, W.: Mh.Chem. 1929 53/54. 596.
[29] Hefley, J.D. and Amis, E.S.: J.Phya.Chem. I960 6 4, 8 7O.
[30] Horton, W.S.: J.Am.Chem.Soc. 1956 £8, 897.
[31] Irving, H.: Qart.Reva. 1951 208.
[32] Irving, H. and Edgington, D.N.: J.Inorg.Nuclear, Chem. 1961 20, 3 1 4 .
[33] Irving, H. and Edgington, D.N.: J.Inorg.Nuclear,Chem. 1961 20, 321.



- 308 -

Irving,H. and Edgington, D.U.« J.Inorg.Nuclear,Chem. 1961 21, 169.
Irving, H. and Edgington, D.N. j J.Inorg.Nuclear,Chem. I960 1£, 158.
Irving, H. and Edgington, D.N.j Proc.Chem.Soc. 1959.« 360.
Jander, G. und Wendt,H.: Z.anorg.Ohem. 1949 258, 1.
Kaplan, L., Hildebrand, R.A. and Ader, M.i J.Inorg.Nucl.Chem. 1956

2, 153.
Katzin, L.I. and Sullivan, J.C.j J.Phys.Coll.Chem. 1951 346.
King, E.L.i TID-5294 Paper 34. P. 269. 1954.
Libua, J.i J.Inorg.Nuclear,Chem. 1962. 24. 619.
J lM n o i iH a , I O . : ypam u i h e ro  cogämhbhmh 

H3 flaTejiBCTB0 AKaseMMM Hayn CCCP MocKBa 1959 .

Malatesta, L.: Gazz. Chim.Ital. 1939 62., 408.
Malatesta, L.: Gazz .Chim.Ital. 1939 6£, 752.
Martell, A.B. and Calvin, M.: Prentice Hall Inc.New York 1952,

p. 243.
Mathiesons J.Chem.Soc. 1949. S 294.
Mine, S. and Kecki, Z.: Roczniki Chemii 1958, ¿2, 1427.
Misciatelli: Gazetta 1930 50, 839.
Moeller, Th. and Wilkins, D.H.; Inorganic Synthesis 1953, 4, 101.
Moeller, Th. and Ramaniah, V.M.: J.Am.Chem.Soc. 1953 39^6.
Moeller, Th. and Ramaniah, M.V.: J.Am.Chem.Soc. 1954 ¿5, 5251.
Pokras, L. and Bernays, P.M.: J.Am.Chem.Soc. 1951 22.» 7.
Sacconi, L. and Giannoni, G.: J.Chem.Soc. 1954. 2751.
Sacconi, L. and Giannoni, G,: J.Chem.Soc. 1954. 2368.
Szőke J.: Symp.on. Theory and Structure of Complex Compounds

Wroczlaw 1962.
Szőke J.: Acta phys. chem.Szeged, 1959 51.
Szőke J. és Lorenz J.: Spektroszkópiai Koll. Bp. 1958.
Szőke J. és Császár J.: KFKI Közi. 1963 11. 47.
van Tassel and Wendland, W.W.: J.Am. Chem.Soc. 81, 813.
van Tassel and Wendland, W.W.:J.Am.Chem.Soc. 81, 813.
Wells, A.P.: Inorganic Chemistry 2 ^  Ed. Oxford University Press

London 1950. }
Yoe I.H. and Jones, A.L.: Ind.eng.Chem.Anal.Ed. 1944, 16^ 111.



- 309 -

[63] Zachariasen, W.H.: Acta Cryst. 1954 Z> 795.
[64] Zachariasen, W.H.: Acta Cryst. 1948. 1, 277°
[6 5] Zachariasen, W.H.; McGarw-Hill N.Y. 1954.
[66] Zingaro, R.A.! J.Am.Chem.Soc. 1956 £8, 3568.

Érkezett 1963. május 10.
KFKI Közi. lle évf« 4. az. 1963.





IONNYALÁB HELYZETSTABILIZÁTOR AZ NG-200/1 NEUTRONGENERÁTORHOZ

Irtás Pásztor Endre és Veress Imre

Összefoglalás
Cikkünk ismerteti az NG 200/1 neutrongenerátorhoz épitett nyaláb- 

helyzetstabilizátort, mellyel sikerült a neutronhozamot + 2 % - o n  belül tar
tanunk a gyorsítófeszültség stabilizálása nélkül.

1, A feladat; a neutronhozam függése

Az NG 200/1 neutrongenerátornál folyó magfizikai méréseknél zavaró 
tényezőként lépett fel a neutronhozam ingadozása. Feladatul kaptuk, kísérel
jük meg a neutronhozam stabilizálását, javítva ezzel a mérések pontosságát. 
Emellett lehetőleg mentesítsük a gyorsító kezelőjét a hozam változása miatt 
szükséges állandó kézi utánszabályzástól, ami nagy figyelmet kivánó, fárasz
tó munka. Az alábbiakban megvizsgáljuk a hozamingadozás okait. Megmutatjuk, 
hogy esetünkben az ingadozás fő tényezője az ionnyaláb változó helyzete a 
céltárgy előtti kollimáló blendénél. Összefüggést adunk a helyzetváltozás 
és a gyorsítófeszültség, illetve az eltéritő mágnestér ingadozása között.

Először tisztáznunk kell, mitől függ a neutronhozam. A berendezés 
H^/d,n/He^ reakcióból állítja elő a neutronokat. A neutronhozam két fő té
nyezőtől függ, ezek:

a/ az ionnyaláb intenzitása, energiája 
b/ a céltárgy állapota.

Az ionnyaláb intenzitása elsősorban az ionforrás hozamának függvé
nye. A megfelelő ionforráshozam mellett nagyon fontos a nyaláb jó fokuszált- 
sága és az eltérítés pontossága is. A neutrontermelő reakció hatáskereszt
metszete függ az energiától. Az energiaváltozásból származó hozamingadozás
tól esetünkben azonban eltekinthetünk, mert az előforduló néhány százalékos 
energiaváltozástól nem változik lényegesen a hatáskeresztmetszet.

A céltárgy a kereskedelemből beszerzett 0,5-2 mm vastag Mo vagy W 
lap, amire cirkóniumot gőzöltek, s ebben nyelették el a tricium gázt. Adott 
nyalábintenzitásnál a céltárgy hozama függ a cirkóniumban levő tricium kon
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centrációtól és a céltárgy felületi szennyezettségétől. Ez utóbbi a gyorsi- 
tó vákuumrendszerébe a szivattyúkból bediffundáló olajgőznek a céltárgy fe
lületére történő lecsapódásából származik. A becsapódó ionok hatására ez az 
olajfilm a céltárgyra ráég, s ott egy felületi réteget alkotva, csökkenti 
az ionok behatolási mélységét éa ezzel a neutronhozamot. A felületi szennye
zettség hozamcsökkentő hatása egy kezdeti szakasz, kb. 30 porc eltelte után 
lassú, monoton folyamattá válik, s az ebből származó hozamcsökkenés a mé
réseket nem zavarja. Az olaj film keletkezése egyébként közvetlenül a diffú
ziós szivattyú után alkalmazott erőteljes kifagyasztással megszüntethető,

* . x/ilyen berendezés felszerelésére azonban jelenleg a gyorsítón helyünk nincs ,

Neutrongenerátorunkban az ionnyalábot a gyorsitáa után egy elté
rítő mágnessel szétválasztjuk atom- és molekulaionokra. Neutrontermelésre 
az atomion-nyalábot használjuk. Megfigyeléseink szerint a hozamingadozás 
fő oka a nyaláb változó eltérítése, ami miatt a nyaláb hol a céltárgy előtt 
levő blendenyilás alá, hol pedig fölé érkezik. Ennek oka vagy az eltérítő- 
mágnes terének, vagy a gyorsító feszültségének ingadozása. Ezek hatásait 
az 1. ábra segítségével vizsgáljuk meg.

1. ábra

Amint ismeretes, a v sebességű, e  töltésű, m  tömegű részecske 
a B intenzitású mágneses térben

m  v
e B hlR =

x /

Megemlítjük, hogy időközben elkészült az NG 200/1 neutrongenerátor fej- 
kodtunk va^ oza^ nalc ^erve» itt már megfelelő kifagyasztásról gondos-
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eltérítési sugárral meghatározott körpályán mozog, amig a mágneateret el 
nem hagyja. A részecske sebessége a gyoraitófeszültségtől függ, a nem re- 
lativisztikus esetben

ahol U a gyorsitófeszültség. Ha valamely külső ok miatt nő pl. a mágneses 
tér intenzitása, az 1. ábrán jelzett'változás következik be. Mivel 
Írhatjuk:

Mivel feltettük, hogy a változás a mágneses térben állott be, a mágneses 
tér és gerjeaztőáram közötti arányosság miatt igaz leszs

ahol AJ  a mágnes gerjesztőáramának megváltozása.

Eaetünkben a céltárgy előtt két azigoruan meghatározott méretű 
blendenyiláat kellett elhelyeznünk a tulajdonképpeni neutronforrás helyé
nek pontoa meghatározása céljából. A 4. egyenletben szereplő d-t, a nya
láb megengedhető elmozdulását a nyaláb útjába eső első blendenyilás éa a 
nyaláb átmérője fogja meghatározni. Ha ugyanis adott intenzitású nyalábot 
gyoraitunk, akkor azt - az előirt neutronhozaintól függően - kisebb-nagyobb
átmérővel kell a blendenyiláara fokuazálnunk. A blendére eső ionok ott ad-

>r 3 xazorbeálódnak, s az utánuk jövőkkel D/d,n/He reakciót hoznak létre. Ezek
a neutronok a méréseket zavarják. Azért, hogy egyfelől a blendenyiláson 
elegendő áram juason keresztül, másfelől, hogy a zavaró /un. selbattarget/ 
neutronok száma ne növekedjék túlzottan meg, a nyaláb átmérője az első 
blendenyilás helyén tapasztalataink szerint legfeljebb 5-6 mm lehet. Ebből 
következik, hogy a 2,4 mm átmérőjű első blendénél egyenletea áramsürüség 
esetén legfeljebb Q = 2 mm nyalábelmozduláa engedhető meg. Mivel készü
lékünknél 1 = 5000 mm, a mágnes gerjesztőáramában megengedhető változás

~3 -r0,4 x 10 I. A 3. egyenletből analóg módon kiszámíthatjuk a megadott ösz-
szefüggések felhasználásával az a = 2 mm nyalábelmozduláshoz tartozó gyor-

—3sitófeazültség változást, s erre a 0,8 x 10 V értéket kapjuk.

2. A atabilizáláa elvi megoldása

u / 2 /

1 3 1

A fentiekben megmutattuk a hozamingadozás fő okát, a kiazámitottuk, 
milyen stabilitáa szükséges mind a nagyfeazültségnél, mind a mágnestérnél, 
hogy ilyen ingadozások ne legyenek. Jelenlegi berendezéaeink ezt a pontoa-
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aágot nem szolgáltatják, a nagyfeszültségnél 2-4 % , a mágnes gerjesztőáramá
nál 0,1 % Ingadozással számolhatunk. Ezeket az értékeket kellene az előző 
pontban meghatározott korlátok közé szorítanunk. Ez a feladat technikailag 
elég problematikus. E nehézség mellett feladatunkat úgy kellett megolda
nunk, hogy a készülék állandó, sokszor heti 100 órás üzemét ne zavarjuk. 
Éppen ezért lemondtunk a mágnestér, illetve nagyfeszültség önmagában tör
ténő erélyes stabilizálásáról és olyan megoldást választottunk, melynél 
nem az adott paraméterek egy megállapított értéken tartására törekedtünk, 
hanem az egyik változását a másik utánaszabályozásával igyekeztünk követni.
E módszerrel elérhető - mivel pl. a nagyfeszültség változását megfelelő 
mágnestérváltozás is kíséri -, hogy a nyaláb mindig közel ugyanazon a he
lyen marad. Igaz, hogy e közben az ionok energiája nem lesz állandó, de a 
fellépő, maximum néhány százalékos ingadozás a jelenlegi magfizikai méré
seket nem zavarja.

Választott módszerünk tehát lényegében egy követő szabályzó. Ha 
e szabályzóban - a később tárgyalandó hibajellel - egy integráló elemet, 
pl. motort működtetnénk, a nyalábot mindig az előirt helyzetbe tudnánk 
visszakényszeríteni. Az ilyen megoldás azonban a motor tehetetlensége mi
att időben lassan lejátszódó zavarok kompenzálására alkalmas. Ezért motor 
nélküli, tisztán elektronikus rendszert alkalmaztunk, melynél ugyan szük
ségszerűen kell maradjon szabályzott állapotban is valami nyalábelmozdulás, 
de lényegesen gyorsabb működésű. A szabályzott állapotban megmaradó nya- 
lábelmozdulást úgy kell meghatározni, hogy a neutronhozamban ne okozzon 
eltérést.

3. Gyakorlati kivitel

3/1. Hibajel, a szabályzó kör.

A gyakorlati kivitel első feladata a nyalábhelyzet megállapítása 
volt. Ezt az irodalomból jól ismert módon [l] az un. "fellemezes” módszer
rel végeztük. Az ionnyaláb útjába két, egymástól 0,5 mm réssel elválasz
tott, a céltárgy előtti blendénél alkalmasan kivágott lemezt szereltünk, 
amint az a 2. ábrán látható. Ha a nyaláb az el' irt helyzetben van, akkor 
a két féllemezre azonos áram esik. Ha a nyaláb az előirt helyzet ík 1 kimoz
dul, az áramegyensuly felborul, a lemezek kivezetésein áramkülönb jégét 
észlelünk, ezt hibajelként használhatjuk. /A 1 lendefurat, illotve kivágások 
excentrikus elhelyezése a stabilizálással nincs összefüggésben. Az áttekint
hetőség erdekében nem ábrázoltuk a rajzon a stabilizálás szempontjából nem 
lényeges részeket, mint pl. a vákuumrendszer falát stb./.

A hibajellel kapcsolatban feltételezzük, hogy a nyaláb elmozdulásá
ból szármázó áramváltozás lineárisan nő a nyaláb kitérésével.



Szabályzónkat két részből épitettük fel: a hibajelot erőaitő erő
sítőből, valamint az eltéritőmágnes egyik tekercséből. E tekercs középki
vezetéssel is rendelkezik, igy két fél részét egymással ellentétesen is 
gerjeszthetjük. A kapcsolás elvi felépítése a 3. ábrán látható.

i . _t . 

1 ¡2 lemezpar A (1-e T )

3. ábra

A hibajellel kapcsolatos feltétel mellé még egy feltevést tettünk: 
a rendszerben csak egy lényeges időállandó szerepel és ez a szabályzásra 
használt mágnestekercs időállandója. Ezek után megvizsgálhatjuk a kapcsolás 
működését.

Jelöljük a-val azt a nyalábkitérést, ami valamilyen zavar hatá
sára a féllemezeken megjelenik. Ezt pl. cm-ben mérhetjük. Az első feltevé
sünk szerint az ebből származó áramváltozás k.Q , a lineáris áramválto- 
zás-kitérés összefüggés miatt. Ha a visszacsatolás működik, akkor ez a k a  
nagyságú jel nem jut a:7, erősitő bemenetére, mert a szabályzótekercs a 
nyalábot visszahúzza. Jelöljük C -vei a visszahúzást. Nagyságát a-val 
azonos egységekben /pl. cm/ mérjük, előjele nyilván negatív Q -hőz képest. 
A z erősitő bemenetére jutó hibajelre, illetve hibajeláramra Írhatjuk tehátj

v̂eretes

c é l t á r g y

2. ábra

H = a  - c  

J b= k ( a  - c )  = k a

151

/6/
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C -re analóg összefüggés érvényes, mint amit a 4. egyenletben 
CL —ra meghatároztunk. Itt helyebe a visszatérítő tekercsekben lét

rehozott áramot kell Írnunk, azt -val jelöljük, mig J a' tulajdonkép
peni eltéritőáram lesz:

és között összefüggést az erősítés ads A3^ . Figyelembe
kell venni azt is, hogy a mágnes időállandója miatt e kettő között időkésés 
lesz. A felirt összefüggéseket az időfüggést képviselő tényezővel kiegé
szítve a 6. egyenletbe helyettesítve, majd a'-re az egyenletet megoldva 
kapjuk:

,= __________ CL

Q k-j-A(l-e”t/T')+1

Ez az Q 1 a szabályzott állapotban megmaradó nyalábelmozdulás. Az 
időállandó megjelenése a kifejezésben azt jelenti, hogy a szabályzó a kü
lönböző frekvenciájú zavarokat különböző módon követi. Mivel az időállandó 
a szabályzótekercsnél T = 0,3 x 10~3 sec, a szabályzórendszer csak azon
zavarokat tudja gyakorlatilag fáziskésés nélkül követni, melyek frekvenci
ája kisebb, mint f k = \ / t  =  3 x  lO3 Hz, feltéve, hogy az erősítő ezen a 
frekvencián még fáziskésés nélkül működik.

Megfigyeléseink szerint a fellépő zavarok kétfélék: vagy igen 
gyors, többnyire átszikrázásból származó elugrások, vagy lassú, legfeljebb 
néhány Hz frekvenciájú elmozdulások. Az első csoportba tartozó hozaminga
dozások igen rövid időtartamúak, a méréseket nem zavarják, ezek kompenzá
lásával nem foglalkozunk. A lassú változásokat viszont a rendszer a fenti 
időállandónál jól követi, ezért az időfüggéstől a továbbiakban eltekithe- 
tíink.

3/2. A szabályzó erősítő méretezése, eredmények.

A készülék által szolgáltatandó legkisebb neutronhozamhoz szüksé
ges áram ismeretében meghatározhattuk a megengedhető legkisebb hibaáramot, 
s ennek segítségével a megvalósítandó áramerősitést, melyre

a l = 106
értéket kaptuk.

Adottságainkat kihasználva, az erősitőt célszerű volt lényegében 
két csatornával megépíteni, s igy az egyik féllemez jeleivel a szabályzó
tekercs egyik felét vezérelni,

A féllemezekről egyenáramú hibajeleket kapunk, s ezeket kell erő-
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siteni. A tiszta egyenáramú erősítés igen sok stabilitási problémával jár, 
amint arról az irodalomból [ 2] ismert, hasonló célra alkalmazott erositő 
kipróbálásakor magunk is meggyőződtünk. Ezért a reaktornál szabályzási cé
lokra használt vibrátoros UR-8 erősitőt konstruáltuk át saját céljainkra, 
gondosan ügyelve a vibrátor 50 Hz -es szaggatási frekvenciájából adódó be- 
gerjedési lehetőség kiküszöbölésére. A teljes kapcsolás a 4» ábrán látható. 
Mivel az előállítandó különböző neutronhozamok miatt széles határok között 
változik a féllemezekre jutó áram, a bemenetre átkapcsolható ellenálláslánc 
került, hogy a tulvezérlést elkerüljük. Beépítettünk egy jelzőcsengőt is, 
ami a kezelőt figyelmezteti, ha a beállott változás megközelítette a visz- 
szaszabályozhatóság határát. Ekkor kézi utánssabályzás következik, s a nya- 
lábstabilizátor ezt az uj helyzetet fogja tartani.

A stabilizálásnak a hozamra gyakorolt hatása az 5. ábrán látható.

<T>V0N _0 <D1 L

N e u tro n h c tto m  N ő i U i  I07n / s e c  ( 5 3 r e l  e g y 5 )

S ta b i l is a it

60-

50-"

<<0-
30-

20 -

—«— *—*-

üzemido , p e r c

Stabilizalatlan

20
üzemidő, p«rc *

5. ábra
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Megállapítható, hogy a korábbi jelentős ingadozás kb. + 2 % - r a  csökkent. A 
hozamot a H V d , n/He^ reakcióból származó alfa-részek detektálásával 
ellenőriztük. A stabilizált és stabilizálatlan állapot mérése közvetlenül 
egymás után történt. A stabilizátort hosszabb, kb. 5 óráa üzemben is ellen
őriztük, s úgy találtuk, hogy a negyedóránként végzett mérések a közölt e- 
redménnyel azonosak, eltekintve a céltárgy szennyeződése miatti lassú hozam
csökkenéstől.

Stabilizátorunk a gyorsító kezelőjét is előnyhöz juttatta, mivel 
mentesült az állandó kézi utánszabályzástól, ilyenre általában csak 1 - 2 ó- 
ránként van szükség.

Az erősítő, illetve helyzetstabilizátor elkészítése során többször 
konzultáltunk Pallagi Dezsővel, értékes tanácsait itt köszönjük meg. Ugyan
csak köszönet illeti Házkötő Lászlót a féllemezek precíz elkészítéséért és 
beszereléséért, Kurucz Bélát és Gránitz Imrét pedig az erősítő végleges meg
építéséért.
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BÓRTRIFLUORID TÖLTÉSŰ PROPORCIONÁLIS SZÁMLÁLÓCSÖVEK

'Irtás Madarász Zoltán

Öaazefoglalás
Ismertetjük az 1959-62. évek folyamán készített bórtrifluorid töl

tésű neutronszámlálóoső-tipusokat, ezek jellemző adatait»

Az Intézetben folyó neutronfizikai vizsgálatokhoz szükség volt bór
trif luorid töltésű számlálócsövek kifejlesztésére és gyártására. A csövek
kel szemben támasztott főbb követelmények voltak: nagy érzékenység, alacsony 
működési feszültség, hosszú élettartam és hőállóság /kb. 200 C°-ig/, minél 
kisebb gamma-érzékenység.

A nagyobb neutronérzékenység kedvéért igyekeztünk a töltőgáz nyomá
sát a lehetőséghez képest nagyra választani, így 250, 400 és 500 Hgmm nyo
másra töltöttük csöveinket. Az alacsony működési feszültség elérése céljá
ból az anódszálat kellő vékonyra választottuk. így előbb 0 , 1  mm, majd 0 .0 5mm 
átmérőjű volfrámszálat alkalmaztunk. A csövek burkolata jénai normál 16/111. 
jelű üvegcső, A csövek kivitele megfelel a szokásos hengeres számlálócsövek
nek, Katódanyaguk 0,15 mm vastagságú nikkel.

A csövek minősége és hosszú élettartama szempontjából elsőrendű je
lentőségű a töltőgáz tisztasága. Az elektronegativ gázok jelenléte rontja a 
plató meredekségét és csökkenti a hatásfokot. Elektronegativ gázok közé tar
tozik az oxigén, vizgőz, továbbá üvegrendszerekben bórtrifluorid jelenlété
ben meleg hatására keletkező S 1F4 éeSC^. E kettőből további vegyi reakció
val SFg is képződik, mely igen erősen elektronegativ gáz,

Aponte és Korff [l] vizsgálatot folytattak ezen szennyezettségek 
hatásáról olymódon, hogy igen tiszta BFg gázhoz fenti szennyezésekből 
/ ŐÍ.F4 , S O 2 , SF5 / pontosan lemért kis mennyiségeket adagoltak. Ezen gáz
keverékekkel bórtrifluoridos számlálócsöveket töltöttek meg és megvizsgál
ták működésűket különböző összetételű szennyezések esetén, A megengedhető 
szennyezésmennyiségek alsó határául a következőket állapították meg: SiF̂  -re 
0,04 % , S 0 Z -re 0 ,0 1 % és SFg -ra 2.1 0 " 6 % .

A betöltött gáz tisztaságának biztosítása érdekében a cső belső fa-
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Iának és alkatrészeinek tisztasága elengedhetetlen. Ennek érdekében a csö
vek belső felületét és alkatrészeit szerelés előtt gondosan tisztítani kell. 
Az alkatrészekre az alábbi mosási eljárást alkalmaztuk. Üveg alkatrésznél:
10 % - 0 3 salétromsav-oldat, vizöblités, 10 % - o s KOH-oldat, vizöblités, 100 C 
desztillált vizben mosás 5 percig, alkoholöblités. Pémalkatrészekre alkalma
zott mosás: 10 %-os KOH-oldat, vizöblités, 10 %-os ecetsav-oldat, vizöbli- 
tés, 100 C° desztillált vizben mosás 5 percig, alkoholöblités»

A gondosan mosott és összeszerelt csöveket felforrasztottuk a szi
vattyúra és 2,10-  ̂Hgmm vákuumra leszivattyúztuk. Szivattyúzás alatt 5 órán 
keresztül 380 C°-os kályhában hőkezeltük azon célból, hogy az alkatrészek 
felületére tapadt viznyomokat eltávolitsuk, majd a csöveket nagyfrekvenciás 
módszerrel hőkezeltük, hogy a cső fémalkatrészeiből az adszorbeált gázokat 
és gőzöket eltávolitsuk. A nagyfrekvenciás kifütővel a fémalkatrészeket 700- 
800 C°-ra fűtöttük fel kb. 4 percig. A szennyező gázok kivonása céljából a 
szivattyúba betöltött bórtrifluoridot lekondenzáltattuk cseppfolyós nitro
génnel hütött csapdával, igy a nem kondenzálódó maradék gázokat újabb szi
vattyúzással eltávolitottuk, majd a lecsapatott bórtrifluorid felmelegítése 
és elgázositása után a folyamatot újra megismételtük. A lefagyott gáz felme
legítése és expandáltatása után a szivattyú kondenzációs csapdájára fagyasz
tott alkohol - folyékony alkohol keveréket helyeztünk a maradék vizgőzők ki
vonása céljából. Az igy megtisztított bórtrifluoridot közvetlenül a csőbe 
töltöttük. A megtöltött csöveket szokásos üvegtechnikai szúrólánggal levá
lasztottuk a szivattyúról. A csöveket elláttuk bevezető sapkával,

A kísérleti szakaszban természetes izotópkeverékü, májd később rend
szeresen B10 -ben dúsított bórtrifluoriddal töltöttük a csöveket. A gázt 
egyrészt a Szovjetunióból szereztük be, másrészt a Magkémia I. Laboratórium 
által 87 % - r a  dúsított bórtrifluorid gázt használtuk fel, mely kiváló minő
ségűnek bizonyult, A szovjet gáz dúsitási foka -re 83 % ,

Kilenc féle csőtipust készítettünk a különböző igényeknek megfele
lően, Az egyes típusok adatairól a mellékelt táblázat ad tájékoztatást,

A csövek mérésének eredményei

Mérés céljából a csöveket parafintömbben helyeztük el 1 mC erőssé
gű PoBe-neutronforrás szomszédságában. Egyes esetekben, a gamma-érzékeny
ség megállapítása céljából mértük a csöveket 0,65 mC erősségű Co gamma- 
forrás jelenlétében is.

Az intenzitás-mérés egyrészt a platómeredekség meghatározásához 
szkélerrel történt, másrészt az integrális és differenciális amplitúdóéi-



Tipusjel: 260/30 175/41 175/41 175/25 175/20 1 6 5 /1 8 86/18 63/10 175/25"H"
Aktív hossz mm 250 160 170 160 160 150 70 60 1 70

Katód belső 0mm 30 41 41 25 20 18 18 10 27
Anód 0 mm 0 , 1 0,05 0,05 0 , 1  0,05 0 , 1 0,05 0,05 H•so 0,05
Katódfalvast .mm 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 —

Külső hossz mm 365 315 265 265 265 260 175 130 265

Külső $  mm 35 49 49 30 24 22 22 13 30

BF^nyomás mm 240 500 400 250 500 300 300 250 300

dúsítás fo 83 83 87 87 83 87 87 83 87
Működési 
feszültség V. 2200 2200 2250 2200 1800 2350 1900 1900 1250 2200

Platóhossz V. 300 300 300 300 400 400 200 100 350
Platómeredekség 
% / 1 0 0  V. 2 2,5 3 2,5 2,5 2,5 2,5 4 2

Táblázat a csövek adatairól
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oszlás felvételénél diszkriminátort, ratemetert és szinkronmotor meghajtású 
Írót használtunk [2 ] . A diszkriminátor szintszabályozóját egy másik, ugyan
csak szinkronmotor hajtotta meg. Az 1., 2. és 3. ábrán közöljük két tipus 
platogörbéjét és egy tipus integrális és differenciális amplitúdóeloszlá
sát .

Közöljük továbbá a külön gamma-háttér hatásának megfelelő impulzus- 
eloszlásgörbét, összehasonlitva a gamma-háttér nélkülivel / 4/a es b ábra/.

A f  -háttér hatására várható módon a csővel regisztrált "kis je
lek" száma igen erősen megemelkedik. Ezt elsősorban a jelenlevő nikkel 
Compton-elektron jelei okozzák.

Kísérletképpen készitettünk hengeres katód nélküli csöveket is 
(l75/25 H) jelzéssel . Ezeknél a katódot 6 darab 0 ,6 mm átmérőjű nikkel
szál képezi, A szálak hatszögü hasáb éleit alkotják. Ezek közvetlenül a cső 
falának belső oldalán helyezkdenek el. Közöljük ezen csövek platógörbéjét 
és integrális amplitudó-eloszlásgörbéjét gamma-háttér mellett és anélkül 
/5. ábra/. Tárható módon ezen csövek gamma-érzékenysége kisebb, mint a nik
kelhengerrel készült csöveké. Kevesebb a Compton-elektront szolgáltató nik
kel mennyisége, viszont mivel a hat nikkelszál a fal mentén van, a tér tor
zulást szenved, de igy is a platómeredekség még kielégítőnek mondható.

Megvizsgáltuk, vajon a csövek 100-200 C°-os hőmérsékleti kezelés 
után ugyanolyan jól müködnek-e, mint előtte. E célbül két példányt 180 C° 
kályhában hőkezeltünk 10 órán keresztül, A hőkezelés után felvettük a pla
tógörbéjüket /6. ábra/. A hőkezelés után a csövek plátómeredeksége nem rom
lott, sőt a mérési pontosságon belül tekintve, javult. Ezen hőkezelés fel
fogható gyors öregitésnek is. Frőhlich |3 ] huzamosabb ideig raktározott csö
vei szintén javuló karakterisztikát mutattak. A hőkezeléssel feltételezhe
tően lejátszódik ugyanazon folyamt, ami hosszú idejű tárolásnál: a belső 
felületek gázcseréje a bórtrifluorid gáz tisztaságának javára történik.

Meg kell jegyeznünk, hogy a táblázat harmadik oszlopában szereplő 
számlálócső tipus előnyösen alkalmazható kis intenzitású szükebb nyalábok 
detektálására. Ezek katódjának egyik vége a cső egyik végének közelében he
lyezkedik el. így nemcsak sugárirányú, hanem tengelyirányú detektálásra is 
alkalmasak.

Köszönetét mondok Fonód! Istvánnak és Zs.Tóth Sándornak a beren
dezések elkészítésénél, úgyszintén a csövek kivitelezésénél tanúsított lel
kes munkájukért.
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-250

______ 1 2000 , . , . 2P°° , KotódfcMulteég (V )

l/a ábra
1 7 5 /2 5 tipusú számlálócső platógörbéje

-1500

-tooo

-500

2qoo 2500 Kotód/eszullseg Qf)X-l---------1-----------1—

l/b ábra
2 6 0 /30 típusú számlálócső platógörbéje



- 326 -

2. ábra
2 6 0 /3 0 tipuaú számlálócső ̂ in
tegrális amplitúdó—eloszlasa 
2100 V kátódfeazültségnél

4/a ábra
175/25 tipuaú számlálócső 
integrális amplitúdó-el
oszlása gamma-háttér nél

kül

4/b ábra
175/25 tipuaú számlálócső 
integrális amplitúdó-el
oszlása gamma-háttérrel

3 . ábra
2 6 0 /3 0 tipusú számlálócső 
differenciális amplitudó- 
eloazlása 2100 V^katódfe- 

azültaégnél



- 327 -

2000 2500 Katód/esiüttség (V )J___ I___ I___ I___ I___ S___ !___ *--- 1--- 1--- 1-----

5/a ábra
1 7 5 /2 5 H tipuaú számlálócső platógörbéje

5/b ábra
175/25 H típusú számlálócső 
integrális amplitúdó-elosz
lása gamma-háttér nélkül

5/c ábra
175/25 H tipusú számlálócső 
amplitudó-eloazlása gamma- 

háttérrel
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•1500

1000

-500

2000
_l________1________L-

2500 Kolód/osiulttég (V )

6/a ábra
)/30 tipuaú számlálócső platógörbéi hőkezelés előtt és

után

-2000

6/b ábra
175/41 tipusú számlálócső platógörbéi hőkezelés előtt és

után
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IDŐ-AMPLITUDÓ KONVERTEREK JELÉNEK LINEÁRIS ERŐSÍTÉSE

Irtás Debreczeny Etele

Összefoglalás
Az idő-amplitudó konverterek időben lineáris jele erősítőn átha

ladva torzul, linearitása^romlik. A cikk matematikai összefüggést határoz 
meg a konverter és erősitő paraméterei és a linearitástól való eltérés 
nagysága között. Ennek segítségével egy adott mérési összeállítás hibája 
pontosan meghatározható.

1/ Bevezetés

A magfizikában gyakran alkalmazzák a repülési idő mérésének mód
szerét /Time of Flight/» Általában 100 nsec nagyságrendű időintervallumban 
kell mérni 1-2 nsec-os pontossággal. Tekintve, hogy amplitúdó analizátor 
minden laboratóriumban rendelkezésre áll, a mérés legkényelmesebb módja 
idő-amplitudó konverterek alkalmazása.

Az idő-amplitudó konverterek kimenő jele, - speciális esetektől 
eltekintve - kicsi, sőt gyakran az analizátor indulási szintje alatt van, 
tehát a jelet az analizátor által megkívánt szintre fel kell erősiteni.

Ha a konverter kimenő jele az időnek lineáris függvénye, megkö
veteljük, hogy az idő-amplitudó közötti lineáris kapcsolat az erősités u- 
tán is megmaradjon, vagy ha ez nem lehetséges, tudnunk kell a mérési ered
mény helyes értékelésének érdekében, hogy a lineáristól való eltérés maxi
mális értéke mekkora.

Az impulzus technikában használatos erősítőktől megkövetelik a li- 
nearitást, igy a fenti probléma felvetése első pillanatban értelmetlennek 
tűnik, A későbbiekből, valamint a Függelék 1, pontjából azonban kiderül a 
kérdés feltevésének jogossága.

Mielőtt a probléma részletes tárgyalására rátérnénk, vizsgáljuk 
meg, mennyiben tekinthető a konverter kimenő jele az idő lineáris függvé
nyének.
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2/ Konverterek kimenő .jelének linearitása

A cikknek nem feladata az idő-amplitudó konverterek ismertetése, 
ezért elégedjünk meg azzal, hogy a konverterek nagy csoportjánál két im
pulzus között eltelt idő amplitúdóvá való alakításának lényege az, hogy 
az időben első /start/ impulzussal kinyitunk egy lezárt pentódát, amely
nek anódjában R* ellenállás s vele parallel C kapacitás van, az idő
ben második /stop/ impulzussal pedig lezárjuk a csövet. A kapcsolás és a 
vele egyenértékű helyettesitő kép az 1. abran latható. Megjegyezzük, hogy

a helyettesitő képben az R ellenállás
ba már beleértjük a cső belső ellenállá
sát s igy a pentódát áramgenerátornak 
rajzoltuk. Nyissuk ki a csövet egy fe
szültségugrással, ennek megfelelően az 
áramgenerátor áramugráasal táplálja az 
RC komplexumot. A kimenő feszültség 
időfüggvénye:

1. ábra ahol t az áramugrás nagysága.

impulzus közötti maximális idő,  ̂max ennél jóval kisebb legyen. Az RC = T
Válasszuk az RC szorzat nagyságát akkorára, hogy a start és stop
kö:

j elöléssels

Ekkor a függvény sorbafejthetős

u(t)= I R [ ^ - j ,(y )  + íi(^t) + ■ ■ i

¡21

/2a.l

T megfelelő megválasztásával a négyzetesnél magasabbrendü tagokat elha
nyagolhatjuk, s ekkor a kimenő feszültség lineáristól való eltérésének nagy
sága:

s = i o 2 { t  4  %
/  3/

S ha pl. ir akkor
S = 0 , 5 % - o a nonlinearitással elve számolnunk kell. Ez természetesen a 

legrosszabb eset. Kisebb időknél a 3. képletnek megfelelően a helyzet javul,

3/ Az erősítés linearitáaa

Vizsgálatainknál feltesszük, hogy:
a/ a konverter jele az időnek lineáris függvénye;
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b/ a felhasznált erősítő jel-átvitele monoton, azaz túllövése 
nincs. Az ilyen erősitőt a következő operátorral jellemez- 
hetj üki

a Cp ) = k
\

(p  +a)n
Általánosabb lenne olyan erősitőt vizsgálni, amelynek operátora

\

K(p+ a)(p+b)...........(p+z;

azonban a gyakorlatban úgyis arra törekszenek, hogy az

a = b  = . ,— Z

feltétel teljesüljön, mórt tullövésmentes erősítőnél ebben az esetben a 
legkisebb a rendszer felfutási ideje.

Érdemes először az n = 1 esetet megvizsgálni, mert mint ismeretes, 
ez egy egycsöves erősitő operátora, amelynek anódjában időállandóju 
komplexum van, és modern nagymeredekségü cső használata esetén a szükséges 
jelszintet már egy ilyen fokozat segítségével is sok esetben el tudjuk érni,

Az n=2 esettel egy közönséges impulzustechnikai erősitő már 
jól közelíthető. Az n=k általános esettel is érdemes foglalkozni, mert 

k— ~ 00esetén az un. gaussi-karakterisztikáju erősitőt kapjuk /az erősi
tő a 6  /  t / Dirac függvényt Gauss görbébe viszi át/ és erre az erősítőre 
adják meg a késleltetési és felfutási idő pontos definícióját [2] :

2. ábra

ahol:

késleltetés :

felfutás:

td  = a

a

/5/

A 2. ábrán egy idő-amplitudó konverter 
kimenő jele látható, A start jel a t = 0 pilla
natban indítja, a stop j el a helyen állít
ja meg a konvertert. E két időpont között, - 
az a/ feltételnek megfelelően, a feszültség az 
időnek lineáris függvénye:

/ 6 /

Ua az amplitúdó értéke a t = a

U(t) = dl 

^ = ~5T
helyen.

1 7 /

A stop jel után, tehát t >  c* értékeknél az áramköri paraméterek
től függő X  időállandóju exponenciális lefutás következik.
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Az ot értéke, vagy ami ezzel egyenértékű, a konverter jelének 
felfutása egy mérés folyamán természetesen változik, maximális értékét a 
fizikai feladat és a választott mérési elrendezés határozza meg. Értéke 
a mérés folyamán lehet kisebb, azonos, vagy nagyobb az erősitő felfutásá
nál. Meg kell vizsgálni, hogy adott erősitő, vagy ami ezzel egyenértékű, 
rögzitett tr esetén az erősitő kimenő jele c*. -bán lineáris-e ?

Az impulzus alakok vizsgálatánál legkézenfekvőbb komponens analí
zist fogjuk alkalmazni [l] . A különböző időpontokban belépő komponensek 
operátorának éa az erősitő operátorának szorzata adja az erősitő kimenetén 
megjelenő időfüggvény operátorát. Ebből az időfüggvény meghatározható. Ha 
az erősitő utáni analizátor a függvény maximumát érzékeli és helyesen meg
választott mérési összeállításnál ez történik, meg kell kerasni ezt a maxi
mumot az időszerinti deriválás segítségével. A maximumhoz tartozó ^max 
időt a függvénybe behelyettesítve az már csak d-t tartalmazza változó
ként. Az eljárás tehát a következő:

3,1 Az időfüggvényt komponensekre bontjuk

/ ( 0 - í f ( 0 l o t ( t )  + f 2 ( 0 <|3 ( 0 + . . . + f n ( t ) i r (0  /8 /

ahol / / t / az erősitő bemenetén megjelenő időfüggvény, /  { /, f / t /
stb, a komponens függvények, let / { / ,  1/3.’ / t / stb. pedig a különbö
ző időpillanatokban belépő egységugrások, /3.ábra/, amelyek biztosítják,

hogy belépésük előtt a hozzájuk tartozó időfűgg- 
vény azonosan zérus legyen. A 3. ábra alapján 
közvetlenül belátható az egységfüggvények aláb- 

~ *" bi sajátsága [1] .
1a(t)= 10(t-a)

1o(t)

<o(t-00

3. ábra 

tozó operátorfűggvényt:

azaz az indexpozicióból az argementumba tet
szésszerinti tagot ellenkező előjellel átvi
hetünk.

3.2 Ezután megkeressük az időfüggvényhez tar-

K t ) - . F ( p )  /10/

3.3 Ha az erősitő átvitelének operátora A / p /» akkor az erősitő kimene
tén megjelenő időfüggvény operátorát a következőképpen kapjuk»

Fk l( p ) = F ( p )A ( p )  /II/

3•4 Ebből meghatarozhato a kimenő jel időfűggvénye:

FkiCp)-='fk i(0  1121
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3.5 Ezután meg kell keresni a függvény maximumát a 

Hr[fkL(O]“0 feltételből.
/13/

max helyen van> * max értékét t helyébe 
helyettesítve a linearitás közvetlenül megállapítható.
Azt találjuk, hogy ez a t=t 

aitve a linearitás k

3.1 A komponens függvények meghatározása

/ , ( t ) “ dt <0Ct)

\-X
\ ct
\
\

\
N

feW— d iu ( t )

4. ábra

A 4. ábrán látható az f  /  {  /  függvény komponensekre bontása. 
Algebrailag: .

f (t) = clt 10(t) -dt loiCO+U* exp(- - ~ )  1ol(0 /«/

A szemléletesség kedvéért az 5. ábrán megadtuk az egyes komponen
sek összegét. Láthatjuk, hogy az összegezés végén visszakapjuk a 2. ábra 
eredeti időfüggvényét.

A 9. egyenlet felhasználásával 15.-ből kapjuki /16/

K O  = d H 0(t)-[d(t-a) + d a ] l0(t-cO + Ud exp(-

= dt 10( t )  -d (t - ö ) l0(t-c*.)-doc 10 (t -a) + U0,exp(-i ^ ' )  -cc)

3.2 Az időfüggvény operátorának meghatározása

Az operátor számítás ismert szabályainak alkalmazásával nyerjük 
16.-ból az időfüggvónyhek megfelelő komponens operátorokat:

K p) = -  exp(- Otp) 2̂ -  exp( -  a p )  ^  + Ua exp( -  ap ) - i - j -  /  |7/
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3.3 Az erősítő operátora

X fejezet b./ feltételének megfelelő operátorokat Vizsgáljuk, 
Először az n= 1 esettel foglalkozunk.

A(p) = K
p + a  C p+

n 8/
RC

ahol S a cső meredeksége
R az anód-munkaellenállás 
C a söntkapacitás
tr=RC V2T az 5. képletnek megfelelően.

3.4 Az erősítő kimenő függvényének operátora

A 11. összefüggés alapján most már meghatározhatjuk a kimenő függ
vény operátorát:

S d  \ _____ S d e x p ( -a p )  \__________

- r i r T c) C P2(P*Rc)
I W I

S d a e x p ( -c x p )  \ , S d a e x p ( - a p )  _______ \
C

FkL( p ) = F ( p ) A ( p )  =

p Cp +^ c') (P + r X P + r c )

Az utolsó tagnál felhasználtuk a 7. összefüggést. Végezzük el tagonként 
a részlettörtekre bontást 03 Írjuk fel mindjárt a nekik megfelelő időfügg
vényt » ,

sd  i sd rc  (rc )2 (rcy  ^

C PZ(P +á c )
L p< P+

jL  " 
RC

=  SRd t + RC( e x p [ -  ^ ] - i j  U O
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S d o ie x p ( -o ip )  1

c p ^ rc)

Sdotexp ( - a p ) RC RC 
P p+ RC

= ' - S R d a .^ pCVt )
/2</

Sdocexp(-oLp) 1

c  ( p 4 X p ^ )

T RCS d a e x p ( - a p )  f f r g g _
CRC -

TRC 
_ T-RC 1 _■

n+ —  J ^ RCLP+

t
T-RC exp(- ^ ) - e * p ( n j r ) K ( t - « )

/22/
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A 20., 21. és 22. összefüggések 19-be való helyettesítésével éa 9» felhasz
nálásával nyerjük a kimenő időfüggvényt:

t

-SRd t-a.

+ SRdct
/23/

+ SRdc( — _^R c [exp(- - ^ ) - e x p ( ~ ) ] l a C t )

j
3.5 Ezekután keressük t rnax~̂  a /ki(0 = 0 feltételből. A

/ 2 4 I

függvény deriválásánál felhasználjuk azt, hogy ha:
/(t)=/i(0 i«.(t)+/2(t)^(t) + ... 

a fenti alakban adott, akkor

akkor, ha az.egyes komponensfüggvények értéke belépésük pillanatában nulla 
/ ! / .  Ez a 23. függvény esetén fennáll.

d_
dt -SRd +

/ t-o. \ ouu  / i-ctx SRdcx / t~cx.N+ SRdexp(-  —  )  -  —  exp ( -  — )  -  e x p ( -  — )  +t - a

Tegyük fel, hogy a fenti függvény gyöke t >  CX helyen van. Mivelraax
a t Oi- helyeken a függvény összes komponensei már léteznek, a tovább^ 
számításnál a 1=0 és t = Ck helyen belépő egységfüggvények kiírásától 
eltekinthetünk.

Válasszuk továbbá T értékét úgy, hogy

T  >  RC /Ibi
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Ekkor Írhatjuk:
/ i \ / ¿-oU SRdcx / i \ _ „■SRdexpQ- -^-) + SRdexp(- — ) exp( ^ ) 0

{ -ot.

a  ,  t - c * .
— rj- G x p  Q ^  J

exp
T R C a \ exp ( RC)

25. ismételt felhasználásával!

tmax c*. +• RC fn '(-exp(Rc) 126 /

3.6 Helyettesítsük be i max értékét i helyébe; s mivel t m»̂ -~ra tett 
feltételünk valóban fennáll, az egységfüggvényeket a továbbiakban elhagy
hatjuk. Eelhasználva a 25. feltételt, összevonás és SRd -re való normáláa 
után kapjuk:

RC

/ki (^max) _ 
SRd a

a
[1-expC-5c)J J

RC
12 7 /

Látható, hogy a kimenő időfüggvény normált értéke
ex K(cx)

alakú a t helyen. (X -bán tehát nem lineáris. A gyakorlatban előfor- m&x
dúló értékekkel vizsgáljuk meg a lineáristól való eltérés nagyságát. 

Legyen:

c^Ttox = 2 10_7 S6C

/  28/rc h o ~8 sec

T = io sec

látható, hogy mind a 2-es, mind a 25-ös feltételt kielégítettük.

A 27. kifejezés zárójelében lévő másdik tag oc -t nem 
tartalmazza, igy elég az első tag változását vizsgálni. A 6. ábra táblázat
ban tartalmazza ennek értékeit ot függvényében. Láthatjuk, hogy az egy
ségtől való eltérés ex-*- 0 esetén maximális: 0,69 %.

A fenti kifejezés limese cx-
RC

RC \ T 

t

0 eseté n:

1291



RC= -iCT8~ ,o-5

^sec
a / ct \ ! pxn f 1-exp^ ~ ) 1 a CK í *  l^r

Lineáristól 
való eltérés

%RC ' eXpVRC) j p v Rcy í-exp(- T T[i-exp(-^J br[i-exp(-^]J

0 0 -
i 0 OO o 10-5 0,9931 0,69

10“9 ío-1 1,106 0,9047 0,0953 10,5 10-4 1,05.10- 5 0,9932 0,68

coior—1 1 2,71 0,37 0,63 1,585

íA1O i—{ 1,585.105 0,9935 0,65

5.10"8 5 1,497.102 0,67.10“2 0,9933 • 1,006 5.10-5 5.10“5 0,9947 0,53

H O 1 10 2,24.104 0,445.10-4 1 1 H O 1 ro 10-2 0,9954 0,46

2.10-7 2.10 5.108 0,2.10~8 1 1 2.10“2 2.10“2 0,9961 0,39

6. ábra

339
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RC —2Érdemes még ennek változását vizsgálni. -^-=10 esetén a
hiba már 4,5 % , amiből látható, hogy a 25. feltétel szigorúbb, mint a 2.

Egy mérés összeállításánál tehát a következőre kell figyelemmel 
lenni: a fizikai probléma meghatározza a  max értékét. Megnézzük, hogy a 
konverter áramkör időállandója kielégíti—e a 2. feltetelt. növelé
sét ajánlatos R változtatásával végezni, tudniillik a 2/a. egyenlet első 
tagját tekintve:

u C O - L - R - J f  = = l 'R ^ c =  \ 4 1301

első közelítésben R -tői független, C -veilátható, hogy az amplitúdó 
viszont fordítva arányos.

S % Ezután az erősitő felfutási 
idejének ismeretében 5. segítségével 
ellenőrizzük a 25. feltételt. A maxi
mális nonlinearitás 27., illetve 29. 
segítségével számítható. Megjegyezzük 
még, hogy T növelésének határt szab 
a rendszertől megkívánt maximálisan 
feldolgozandó beütésszám, ez ugyanis 
T reciprokával arányos.

A7, ábra grafikusan adja 
a 29. egyenlet értékét -̂ r- függ-

7. ábra vényében.
Teljes indukcióval bizonyítható, hogy a fenti eredmények n=k 

esetre is érvényesek /lásd Függelék 2. pont/.

F ü g g e l é k

1/ Egy erősitő linearitását periodikus jel egetén a következőképpen defi
niálhatjuk:

Ha a bemenő jel U =Bsin out alakú és a kimenő jel 
U k i =  KB si.n(oj t + )

Az erősítés A “ - ̂  ̂ - =  )< t^LL
be sm  u n

Az erősítés akkor lineáris, ha B ^ B q és ooq <5C c x > e s e t é n
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„A nem függvénye sem B —nek, sem co —nak, ahol B0 a maximalis ki
menőjelhez tartozó amplitúdó az erőaitő bemenetén, coQ és coj az erősí
tő alsó és felső határfrekvenciája. Impulzuserősitőnél a definíció már 
nem ilyen kézenfekvő. Adjunk az erősítő bemenetére négyszög-impulzust, 
a be és kimenő jel a 8. ábrán látható.

Általános esetben Írhat
juk:

U =B/(0be

és
U = kBif>(t) ki

A= kaz erősítés M ^/({) 
akkor lineáris, ha ^ 4>(0

t nem függvénye sem 
t -nek,

ha

K O
B -nek, sem

es

B< B0

hasonló eredményt kapunk, mint periodikus jel esetén, de azonnal látható, 
hogy amig -et mindig rögzíteni lehet az erősítő felfutási idejéhez,

-t nem lehet előre kikötni, ez a bemenő jel függvénye. Ha a beme- 
neten lépcsőfeszültséget irunk elő, akkor

t--*-helyen rögzíthető. cü a

Egy pillantást vetve a 2. ábrára, azonnal meggyőződhetünk a
Bevezetésben felvetett probléma jogosságáról: t(
a mérést végezni kell, - hiszen az analizátor a jel maximumát érzékeli 
nem rögzíthető. Frekvenciában gondolkozva azt is mondhatjuk, hogy a jel 
frekvencia spektruma & függvénye.

Olyan tipusu konvertereknél, ahol a start jel egy időben line
áris jelet indít és a stop jel pillanatában ebből mindig konstans szé
lességű mintát veszünk /9. ábra/, a fenti probléma nem merül fel / a jel 
frekvencia-spektruma nem változik, csak az amplitúdója/.

2/ Az A(p) = (p+a)'
eset tárgyalása.

A bizonyítást a hosszadalmas számítások miatt nem közöljük, helyette a
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///
/

/

/

/
v'

számitás módszerét mutatjuk be.

Az erősítés operátora a =2 
esetben felírható a következőképpen:

(p+a)2 Aa^-0 (p+a)(p + a +Aa)

= 1im 1 1 * - í
d r 1 1

0 AOL p + Q p + a + A q 9 q L p  + aJ

Start Stop1 Stop2

9. ábra

/32/t
Teljes indukcióval bizonyítható, hogy;

1jL.-fclT'
(P+a)n (n-1)! a Qr

És mivel általában igaz az, hogy:

^ F Cp.a)-='^-Kt,a)
Írhatjuk: (

\ . (~ \) é

n -1

( p + a )  ■ ( n - 1 ) !  9 a
n-1 2x p (- a t )

. p + °  

1341 

135/

] /3 3 /

A 33., 34. és 35. kifejezések értelemszerű alkalmazásával a 20., és 22-ben 
szereplő operátorokhoz tartozó időfüggvényt könnyen megkaphatjuk bármi
lyen „n" esetén.

Például:

P(P + a ) a

..fcií
n-1 n-1

p(p + a)A (n-\)\ 3 a
n-T"

a

136/

1 - e x p (- a t)

A fentiek figyelembevételével „a" illetve szerinti deriválás ut
ján 23.-ból közvetlenül megkaphatjuk a kimenő időfüggvényt bármilyen n 
esetén.
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