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BEVEZETES

El6adasomban szeretném bemutatni a nukleéris technikék
fontossagat a kémiai szerkezetkutatasban. Ezek a modszerek
altaldban nem rutinvizsgalatok elvégzésére alkalmasak, viszont
gyakran az anyag olyan tulajdonsagair6l tudnak informaciot
szolgéltatni, amelyek mas modszerekkel nem hozzaférhetéek.

A hazai kémiai kutatdsokban két nukleéaris szerkezetvizsgal6
madszer nyer alkalmazast nagyobb mértékben. Ezek a Mdss-
bauer-spektroszkopia (MS) és a pozitronannihilacios spektrosz-
kopia (PAS). Az el6bbi hasznossagarél mar hangzottak el szék-
foglalé el6adasok [1], igy ezuttal a PAS kémiai alkalmazhat6sa-
gat szeretném néhany példaval bemutatni.






A POZITRON FELFEDEZESE
ES NEHANY JELLEMZOJE

P. Dirac 1928-ban levezette az elektron relativisztikus energia-
egyenletét [2]:
E= £JmlIcA+cD2, @

ahol mOaz elektron nyugalmi témege és p az impulzusa.

Az egyenletbdl az a kiilénds dolog latszik, hogy megoldasa egy
pozitiv és egy negativ energiaértéket szolgaltat, amelyek legalabb
2m0c2 tavolsagra vannak egymastol. Tehat E>mO0c2 vagy
E< —mO0c2 és koztuk tiltott sav van.

Dirac, szdmitasai alapjan, olyan kdvetkeztetésre jutott, hogy a
negativ energidju szintek be vannak téltve elektronokkal és ezal-
tal egy egyenletes megfigyelhetetlen hatteret alkotnak, ahogy ezt
az 1 abra szemlélteti. Ha egy elektronnal nagyobb energiat
kézlunk, mint a tiltott sdv, akkor az atjut a pozitiv energiaju

T
1.02

X

MeV tiltott sav
[ I I |

1. &bra. Az elektronok megengedett elektrondllapotai a Dirac-modell szerint. Az
E>m0c2 energiadllapotu elektron ,,ures helye” az £ <-m (0c2 energiamezdben, repre-
zentélja a pozitront



tartomanyba és gy fog viselkedni, mint egy kd6zonséges elekt-
ron, a helyén maradt ,lyuk” pedig, a megmaradasi térvények
miatt, mint egy pozitiv t6ltés( elektron. (Ez a jelenség azonos a
parképzodessel, amely az 1,02 MeV-nél nagyobb energiaju gam-
ma-fotonok és az atommag Coulomb-tere kozotti kdlcsdnhatas
eredménye.)

A pozitiv energiaval rendelkez6 elektron vissza is zuhanhat a
lyukba, mikdzben energidja szétsugarzédik. (Ez az annihilacio.)

C. D. Anderson 1932-ben a kozmikus sugérzasban kimutatott
a protonnal lényegesen kisebb todmeg( pozitiv toltésd részecské-
ket, és ily modon kisérletileg is igazolta Dirac elméletét a pozitro-
nok létezésérdl [3].

A pozitron toltése az elektronéval ellentétes el6jeld, tehat pozi-
tiv, de a toltés mennyisége, és szinte minden mas tulajdonsaga
nagyon hasonlé az elektronéhoz, amint ezt az 1 tablazat szemlél-
teti [4],

1. tablazat
Toltés (\e~|—e+)/|e~ |< 1,3 x 10,7-7
Tomeg (m~-m+)/m~<(1,01 + 1,85) x 10“4*
Magneses momentum (R~~n+)/n~< 1,2x 10-8
Giromagneses egyltthaté (O-I- 0 ")/0“~ fOx 101

A pozitron és elektron annihilaciés folyamatanak a kivalaszta-
si szabalyok és megmaradasi torvények adnak keretet. Ezek
szerint a pozitron-elektron par spinszingulett allapotban 2y-ra,
spintriplett allapotban 3y-ra bomlik legnagyobb valészin(iség-
gel. A 2y/3y aradnya 372. A y-fotonok Osszenergidja 2 xraOc2=
= 1,02 MeV. A 2y annihilacié esetén, az impulzusmegmaradas
miatt, a fotonok haladasi irdnya 180°-0s sziget zar be, ha az
elektronnak és a pozitronnak az annihilacié pillanataban meglé-
v6 impulzusa zeéro.
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MERESTECHNIKAK

Az annihilacidban részt vevd elektronok impulzuseloszlasa
befolyasolja a 2y annihilacio fotonjainak sz6geloszlasat és ener-
giaeloszlasat. (A pozitronok termikus energigja: ~ 0,025 eV elha-
nyagolhat6 az elektronok energidja mellett.) Ez azt jelenti, hogy
a két gamma-foton haladasi irdnya eltér a 180°-os szogtél. Ez az
eltérés (A0) néhany milliradiant jelent, és az elektronok impulzu-
satol (p), az impulzusmegmaradas alapjan, a kdvetkez6 mddon
fugg:

AO0*n| 2
mOc
ahol pL a fotonok mozgésiranyara meréleges impulzuskompo-
nens. A mérestechnikat a 2. abra szemlélteti.

Ez a szogkorrelacios méréstechnika a fémfizikanak egy fontos
modszere és példaul a vezetési elektronok Fermi-feliiletének fel-
térképezésére kivaloan alkalmas. Természetesen a kémia szama-
ra is hasznosithatd ez a mérési lehetéség. A 3. dbran bemutatott

forras mozg6 detektor

2. dbra. HosszUrés-geometriaju 2 y-szogkorrelacié mérésére szolgalé berendezés

n



3. dbra. Szilicium és hidrogéntartalm( szilicium egykristalyon végzett szégkorrelaciés
mérés

mérés [5] példaul jél szemlélteti, hogy a szilicium egykristalyra
tiszta argonatmoszféradban vagy 12 at% H2t tartalmazd at-
moszféraban felparologtatott kb. 100 pm vastag sziliciumréteg
szogkorrelécids spektruma Iényegesen eltér egymastél. Ez a mé-
rés azt jelzi, hogy a H2 beépul a Si-rétegbe és a H2 kérnyezeté-
ben végbemend annihilacidkban részt vevé elektronok impulzu-
sa kisebb, kdvetkezésképpen egy masodik ,.keskeny” kompo-
nenst eredményeznek. Ebben az esetben tehat mint kémiai anali-
tikai modszer hasznalhato ez a technika a hidrogen kimutatasara
és koncentracidjanak mérésére.

Az elektronok impulzusa, a Doppler-elv révén, a keletkezett
gamma-fotonok energiajat is megvaltoztathatja egy AE értékkel,
amire az impulzus- és energiamegmaradas alapjan szamolva az
adadik, hogy

AE= J2m0c2Ek , (3

illetve jo kozelitéssel:
Afa 103 BV,
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ahol Ek az annihiléciéban részt vevd elektronok kotési ener-
gidja.

Valenciaelektronok esetén Ek értéke néhany eV, torzselekt-
ronok esetén Ek nagysagrendje keV. Az el6bbi esetben tehat
AE értéke néhany keV, mig térzselektronokon lejatsz6dé annihi-
lacié 100 keV-nél nagyobb kiszélesedést is okozhat.

A Doppler-kiszélesedés mérésere alkalmas, félvezeté detektort
hasznalo6 berendezést a 4. bra mutatja be. Egy mérés kiértékelé-
sének a madjat viszont az 5. abra szemlélteti. EbbéI Kitlinik,

4. &bra. Annihiléciés fotonok energiaeloszlasdnak (Doppler-kiszélesedésének) mérésére
szolgal6 berendezés (ADC = analdg-digitalis konverter)

b -a a b e

_c -
f6écsatornak)

5. dbra. A Doppler-kiszélesedés meghatarozasanak modja

13



6. dbra. A 1BRu 497 keV-es gamma-vonalanak és a grafitban lejatsz6d6 annihilacio
511 keV-es fotocsucsanak dsszehasonlitasa [6]

hogy az energiaspektrum (fotocsucs) kiszélesedését a haranggor-
be kozéps6 terilete (F\) és a teljes teriilet ( j N(E) 4E) aré-
—®

nya (S) alapjan lehet definialni és megadni.

A pozitronannihilaciés fotocslcs kiszélesedését a 6. abra is
demonstrélja. Ezen jol latszik, hogy a KHZRu 497 keV energiju
gamma-fotonjai keskenyebb fotocsucsot szolgaltatnak, mint a
2Na altal Kkibocsatott és a grafitban annihilalodott pozitro-
nok [6].

A fentiekbdl Kitlinik, hogy a szogkorrelacios és a Doppler-
kiszélesedés meérések informacioforrasa hasonlo.

A harmadik fajta kisérleti lehetéség az élettartammérés. Ennél
a méréstechnikanal azt a lehet6seéget hasznaljuk fel, hogy a pozit-
ronokat emittal6 radioaktiv izotdpok kdzott vannak olyanok,
amelyek a pozitronnal egyiitt és egy id6ben egy gamma-fotont is

14



2. tblazat Néhany pozitront sugéarz6 izotép
fontosabb jellemzdje

Radioizotop e+ részarany hi2 fmaAe+) Egyideji y
"C 99% 20 perc 0,97 MeV —
2Na 90% 2,7 év 0,54 MeV 1,28 MeV
HTi 88% 47 év 1,47 MeV 1,16 MeV
5MNi 46% 36 ora 0,40 MeV 1,4 MeV
3Co 15% 71 nap 0,48 MeV 0,81 MeV
GCu 19% 12.8 6ra 0,66 MeV —
&Zn 1,7% 245 nap 0,33 MeV —
8Ga 88% 275 nap 0,98 MeV —

kibocsatanak. A 2. tablazatbol latszik, hogy ilyen példaul a
' 2ZNa, amely egy 1,28 MeV energiaju gamma-fotont is kisugaroz.
A pozitronnal egyiitt kibocsatott gamma-fotont hasznaljuk fel
mint startjelet és az annihilaciébél szarmaz6 fotont mint stopje-
let. Ily médon a pozitronok élettartamat, illetve élettartam-elosz-
lasat tudjuk mérni a 7. 4bran vazlatosan bemutatott technikaval.
A pozitronok tipikus élettartama 100 ps— 100 ns intervallum-
ba esik, ezért 105— 106 Bq aktivitasu sugarforrast hasznalva, a
i rendszerben egyszerre él6 két pozitron val6szinlisége meglehetd-
sen kicsi. igy biztosithatd, hogy a startjelet szolgaltatd gamma-
foton és a stopjelet eredményezd pozitron ugyanabbdl a nuklid-
j bol szarmazzon.
Egy tipikus éiettartamspektrumot a 8. abra szemléltet. A gor-
*hét leird exponencialisok paraméterei a pozitron bomlasi allan-
doja: & (ennek reciproka a kozepes élettartam: t,) és a kom-
ponensek intenzitasa: I\.
N=Y,tAe~1 ©)



2 2Ne*

0 2Ne

7. dbra. Lassu-gyors koincidencia tipusu élettartam-spektrométer (a) és a 2Na bom-
lasi sémaja (b) [7]

s

A pozitronok annihilacios sebessége az elektrons(riségtol
fugg. igy kristalyos anyagok hibahelyein (vakanciak, vakancia-
csoportok, uregek, diszlokéaciok, szemcsehatarok), ahol az elekt-
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8. dbra. A vizben mért pozitronannihilacios élettartam spektrum

rons(ir(iség kisebb, a pozitronok élettartama hosszabb lesz. Az
élettartam jellemz6 lesz a hibahely minéségére, az adott élettar-
tam-komponens intenzitasa pedig a hibahely koncentréaciojara.
A jelenséget szokas befogddasnak, csapdéanak is nevezni, és a
folyamat sémajat a 9. &bra mutatja be [8].

A csapda (trapping) modell alapjan, egyfajta hibahelyet felté-
telezve, le lehet vezetni a befogddas sebességét [8]:

(6)

Ta mért atlagos élettartam és ennek dekomponalasabél (vagy
kilén méréshél) nyerjik a szabad (if) és a befogott pozitron
élettartamat (). A it alapjan a hibahely mindségére (kvalita-
tiv analizis) és Kt segitségével a hibahely koncentracidjara tu-
dunk kovetkeztetni.

A 10. dbrén 823 K hdémérsékletrél kvencselt aluminiumban
mért élettartam valtozdsa lathatd a megeresztési hémérséklet

17



9. dbra. A két allapotd csapda modell. (tf és rt a kozepes élettartam a szabad annihi-
laci6 és a csapdaban tértént annihilacié esetén és Kt a pozitron csapdaba esésének
valészindsége)

TK
10. dbra. A 823 K-rél kvencselt aluminiumban mért kézepes élettartam a megeresztési
hémérséklet fliggvényében [9]

fuggvényében. A hémérséklet emelésével egyre tobb vakancia
kidiffundal a mintabdl, kevesebb lesz a csapda és kisebb a pozit-
ronok élettartama [9].

Ez a technika fontos eszkdze a szilardtest-fizikdnak, de a
kémia szamara is hasznossa valik, ha példaul elektrokémiai méd-
szerrel levalasztott nikkelréteget vizsgalunk. Ebben az esetben a
11. dbra tanisaga szerint, a h6mérséklet emelésével a x el6szor
né, majd egy széls6 érték elérése utan csdkkenni kezd [10]. Ennek
magyarazata, hogy a nikkellel egyutt a hidrogén is levalik az
oldatbdl, és a protonok és H2molekuldk elfoglaljak a hibahe-

18
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11. abra. Elektrokémiai Uton levalasztott nikkelben mért kdzepes pozitron-élettartam a
megeresztési hémérséklet flggvényében [10]

lyeket, a pozitronok csapdait, majd a hémérséklet emelésével, a
hidrogén kidiffundéalasa utan ismét szabadda valnak a pozitron-
csapdak, tehat az élettartam nd, illetve a h6mérséklet tovabbi
emelésével a hibahelyek szdma is csokken, és ez csokkenti i
értékét [11].

A mérések alapjan és a trapping modell segitségével lehetévé
valt a nikkellel levalt hidrogen koncentraciéjanak becslése és a
hidrogén-vakancia kotési energiajanak meghatarozésa:

Ek=0,44+0,04 eV [11].

19



A POZITRONIUM (PS)

A pozitron és az elektron atomképz6 képességét Mohorovicic
jésolta meg 1934-ben [12]. A pozitronium elnevezés Ruarktol
szarmazik [13], és ennek a kénny( atomnak a létezését Deutsch
bizonyitotta 1951-ben [14]. A Ps jelolést Mc. Gervey és De
Benedetti [15] vezette be.

A kétféle (szingulett és triplett) Ps fontosabb tulajdonsagait és
a hidrogénnel 6sszehasonlitott hiperfinom szerkezetét a 12. bra
mutatja be.

A pozitronium képz6désének valdszinlisége gazokban nagy
(>50%), folyadékokban kozepes (példaul vizben ~25%), szi-
lard anyagokban kicsi, és csak akkor lehetséges, ha a pozitroni-
umképz6dés rendelkezésére all megfelelé6 szabad térfogat.

A Ps képzd&désének leirdsara kulonbozd szerz6k altal javasolt
mechanizmusok talalhaték az irodalomban. A gazokban képz6-
d6é Ps mechanizmusara Ore javasolt egy jol hasznalhaté modellt
[16]. E szerint a Ps képz6dés akkor megy végbe nagy val6szin(-
séggel, amikor a pozitron energidja csak kismértékben haladja
meg azt az energiat, amire ahhoz van sziiksége, hogy egy atom
vagy molekula ionizacidja révén egy elektront leszakitson. Itt
figyelembe kell venni, mint energiaforrast, a pozitroniumképz6-
désnél felszabadul6 6,8 eV-ot, ami az elektron és pozitron kdzotti
kotési energia.

A folyadékokban a Mogensen-féle nyommodell hasznélata
elényos [17]. Ezen elképzelés szerint a kdzegben mozg6 pozitron
egy, a nyomaban lévd szabad elektronnal képezi a pozitrénium-
atomot.

A Ps annihilacids folyamatat az elektroméagneses kélcsénhatas
CP-invarianciajabdl ered6é altalanos kivalasztasi szabaly hata-
rozza meg [7]:
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Orto-Ps (triplett)

Para-Ps (szingulett)

S= 1 0 5
m= 1,0 -1 0
T= 1,4x1077 s 1,25x10-10s
Hidrogén Pozitrénium
i s,
2R ——=—— 8625
|
n=2—+—¢~ 10969 n=2 S
§ ] — 2P,
il 2Sipt<c=—) 177 N T
Lamb-eltolédds 1057 0
7= 2Py ===——( 59 ’ 21S—
1215A 2430 A
(10,2eV) (5,1eV) b)
Lymon-a Lymon-a

i

12. abra. A Ps fontosabb tulajdonsagai (a) és a Ps és hidrogén n=1 és n=2 nivoinak
hiperfinom szerkezete (b)

(1 (7)

ahol1és S a Ps adott allapotanak palyaimpulzus-momentuma ¢s

" teljes spinje, n pedig az annihilacios fotonok szama. Ebbol kovet-

e

kezik, hogy alapallapotban a szingulett Ps 2y-t, a triplett pedig
3y-t eredményez.

Az 0-Ps élettartama elég hossza ahhoz, hogy kolcsonhatasait
is megfigyelhetjiik [18]. A harom legfontosabb kolcsonhatas a
,.pick-off”’, az orto-para konverzi6 és a kémiai reakciok.

1. A legaltalanosabb kolcsonhatas, amely minden anyagban
fellep, az un. ,,pick-off”” kolcsonhatas. Ennek lényege az, hogy a
triplett allapotéan levd pozitroniumatom pozitronja nem a vele
kotott allapotban levd ,,sajat” elektronjaval annihilalodik, ha-
nem a kozeg molekulaival valo titkozés kozben az iitk6z0 mole-
kula valamelyik vele ellentétes spinhelyzetii elektronjaval, 2y-an-
nihilaciéval. A kélcsénhatas eredményeként az orto-pozitroni-

21



um élettartama megrovidil, béar a sajat elektron arnyékol6 hatasa
miatt nem annyira, mint ha szabad annihilacioban semmisiilt volna
meg. A ,,pick-off” kdlcsonhatas kulondsen kondenzalt fazisban
jelent6s mertékd, és erbsen fligg a rendszer molaris s(rliségétol.

2. A pozitronium kélcsOnhatasainak a méasik fontos tipusa az
Un. orto-para konverzi6. Erre akkor kertlhet sor, ha a kdzeg
paratlan elektront tartalmazo paramagneses részecskéket tartal-
maz. llyen részecskékkel valé Utkdzéskor a pératlan elektronok
spinrelaxacioja altal keltett lokéalis magneses tér iranyvaltozasanak
hatdsara az ortopozitréniumban parhuzamos helyzetben levd
elektron iranya megfordul. A folyamat eredményeként létrejovd
parapozitronium azutdn — élettartamanak megfeleléen — gyor-
san annihilalédik. igy ez a hatés is a pozitronium élettartamanak
csokkenéséhez vezet. A viszonyokat a kdvetkez6 séma szemlélteti
(a fuggdleges nyilak a spinmomentumok iranyat jelzik):

TPs(+ TT)+ NOU)-NO(T) + Ps(U)-2y . €)]

Konvertorként altaldban szabad gyokok vagy az atmenetifé-
mek pératlan elektront, illetve elektronokat tartalmazé kationjai
jonnek altalaban szamitasba. A konvertorok erdssége és a ben-
nuk levé paratlan elektronok szdma kdzott nem talalhaté szoros
Osszefiiggeés.

3. A pozitrénium kémiai jelleg(i reakcioi alkotjak a kdlcsdnha-
tAsok harmadik és kémiai szempontb6l legfontosabb csoportjat.
A pozitronium kémiai reakcidinak fébb tipusait a kdvetkezd
konkrét példak szemléltetik:

a) addicios reakcidk:

Ps+ (CF32NO ->(CF32NO.Ps-»2y, 9
b) szubsztitucids reakciok:
Ps + CI2->Cl + PsCI-p2y , (10)

c) oxidacids reakciok:
Ps + Fe3+—>Fe2+ +e+—=2y . (11)
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POZITRONIUMKEMIA

A kovetkezékben a pozitroniumkémia néhany kiragadott pél-
dajat mutatom be.

Pick-off annihilacio folyadékokban

Ha o-Ps képz6dik folyadékokban, akkor élettartamat leg-
gyakrabban a ,pick-off” koélcsénhatds csokkenti. A pozitro-
niumatom ,,pick-off” bomlasi allanddjanak leirasara Tao java-
solt egy empirikus dsszefuggést [19]:

yns-"~/Nm -'r, (12)

ahol X« 1,929 és a”0,5. (A x és a értéke hasonl6 szerkezet(i
anyagok esetén allando.)

A bomlasi allando fiiggése a fellleti fesziiltségtdl (y) az tgyne-
vezett buborékmodell alapjan értelmezhet6, amely feltételezi, hogy
a pozitronium életterét a buborék jelenti a folyadékban [20,21].

A bomlasi alland6 fliggése a feluleti feszlltségtél akkor is
koveti a Tao-egyenletet, ha folyadékelegyekrdl van sz6, amint az
jol latszik a 13. abran [22],

Kisérlet tortént arra is, hogy az elegyekre vonatkoz6 pozitro-
niumbomlési allandot az elegykomponensek /[-értékébdl allitsak
el6 [23]. Ehhez feltételezték, hogy az elegy ,,pick-off” annihil&ci-
0s hataskeresztmetszete a moltort sulyozasaval allithaté el6 a
komponensek ftyen paramétereibdl.

Kétkomponens( elegy esetén:

(13)

B fAAB = XA A 3"*B "B "B 5

ahol V a méltérfogat és x a maltort.
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13. abra. A pick-off kioltas sebessége (yp metanol-viz (x) és dioxan-viz (o) elegyekben
a feluleti feszlltség (y) fuggvényében

14. é&bra. A pick-off kioltds sebességi &llanddja (y2 és a méltérfogat (V) szorzata me-
tanol-viz elegyekben a viztartalom fliggvényében

A 14. dbra jelzi, hogy ez a modszer csak durva kozelitést tesz

lehetéve.
Ismeretes, hogy a Sugden altal definialt parachor:

P=Vyl/4 (14)
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az Osszetett anyagok igen széles korében additiv paraméternek
bizonyult. igy Osszehasonlitva a (12) és (14) egyenletet, arra
lehetett gondolni, hogy a

VAI2= Vx1,2y /4 (15)

szerinti additivitas jobban leirja a folyadékelegyek viselkedését
[22]. A 15. 4bran lathatd két méréssorozat sejtéslinket igazolta.

-+ -
0 20 40 60 80 100
mol-0. IO

15. abra. A VVab  -szorzat az elegydsszetétel fliggvényében metanol-viz (x) és dio-
xan-viz (o) elegyekben

A moltérfogat hémérsékletfliggésén keresztiil kapcsolatot tud-
tunk teremteni a hdmérséklet és Ap kdzott is [22].

(16)

ahol K alland6, B a tagulasi egyltthatd és VO a nulla fokra
vonatkoztatott moltérfogat.

Szamitasainkat a mérési eredmények szépen igazoltak (16.
abra).
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16. abra. A pick-off élettartam hémérsékletfiiggése folyadékokban. 1oktan, 2j6d-benzo
3 tridekén, 4 anilin, 5 glicerin

17. &bra. A folyadékokban ,,pick-off” annihilacidval bomlé o-Ps élettartama a folyadék
viszkozitasanak a fliggvényében
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Linearis kapcsolat vezetheto le 7, és a viszkozitas kozott is:

ST =A+By T, (17)

ahol 4 és B allando. A mérések ezt a korrelaciot is igazoltak (17.
abra).

A pozitronium a porozus anyagokban

A nagy fajlagos feliletii anyagok, mint példaul a y-Al,O,
gyakran nyernek alkalmazast mint katalizatorhordozok. A hor-
dozos katalizatorok egyik fontos jellemzdje a boritottsag mérté-
ke.

A kovetkez6 példaval azt kivanom bemutatni, hogy az o-Ps
élettartamanak mérése révén, hogyan nyerhetiink ilyen iranya
informaciot.

A 18. abra alapjan megallapithatd, hogy az altalunk hasznalt
200 m*/g fajlagos feliiletii y-Al,O,-ban a pozitronok 15%-a ké-
pez orto-pozitroniumatomot, és ezek igen hosszu ideig, 76 ns-ig,
€lnek az aluminium-oxid iiregeiben, vikuumban. Ha levegén
végezziik a mérést, az o-Ps atomok atlagos élettartama 52 ns lesz
[24].

Ha a y-Al,0;-at Fe(NO,);-al impregnaljuk és 500 °C-on
kalcinaljuk, akkor Al,0;—Fe,0;-hoz jutunk.

A 18. abra mutatja, hogy az o-Ps élettartama és képzodesi
valosziniisége erdsen csokken ~2 tomeg% Fe,0O;-koncentra-
cidig, ami utan ez a csokkenés mar csekély mérteki. Ezt a méfési
eredményt Ggy lehetett értelmezni, hogy a y-Al,O; boritottsaga
mar telitddik ~2 t% Fe,0,-nal.

A 19. abrfn bemutatott Mdssbauer-spektrumok alapjan lat-
hatjuk, hogy a 2,5 t% Fe,0O, esetén csak egy paramagneses
dublett jelenik meg, de ennél nagyobb Fe,0;-koncentracioknal
egy magneses szextett is latszik a spektrumokon, ami az onallo
Fe,0, fazist reprezentalja. Az alacsony (80 K) hémérsekleten
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rns)

18. dbra. O-Ps élettartama és intenzitasa a Fe 3koncentracié flggvényében

15°/, 107/,

Transzmisszié

5e/. 25¢/.

Transzmisszio

19. abra. Kildnboz6 Fe2 3koncentraci6ju AlD 3FeX 3 mintak Mdossbauer-spektr
mai szobahémérsékleten
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A komplexképz6'dés mértéke

20. dbra. Az 0-Ps élettartama a R3-ciklodextrin-toluol komplexben, a komplexképz&dés
mértékének fliggvényében

felvett spektrumok segitségével még azt is megallapithatjuk,
hogy még 2,5 t% Fe2) 3tartalom esetén is a vas-oxid egy kis
része szuperparamagneses kis szemcséket alkot, tehat a ténylege-
sen az A1 3feluletén léve Fe20 3ennél kevesebb.

A pésztazd elektronmikroszk6pos mérés alapjan a teljes bori-
tottsag értéke ~ 1,5 t%-nak adddott [24].

A pozitréniumkémia egy masik ilyen iranyu alkalmazasat
demonstralja az a méréssorozat, amikor az Ures, illetve részben
vagy teljesen komplexbe vitt ciklodextrinben mérjik az o-Ps
élettartamat [25]. A 20. dbra mutatja, hogy az lres /?-ciklodext-
rinben, vakuumban 2,1 ns-ig él az 0-Ps, majd, ha toluollal komp-
lexet képez, akkor a komplexkoncentracid novekedésével, folya-
matosan csokken az atlagos élettartam. A csak /?-ciklodextrin-
toluol komplexet tartalmaz6 mintaban az élettartam 15 ns. Ez a
modszer tehat alkalmas a ciklodextrin komplexképzodésének
kovetésére.
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A spinallapot hatasa az orto-para konverziéra

Az atmenetifém-ionok spinallapotat a ligandumok altal Iétre-
hozott kristalytérer6sség (A) hatdrozza meg. Ha A nagyobb,
mint a spinparositasi energia (P), akkor az atmenetifém-ion kis
spinszamu, ellenkez8 esetben nagy spinszamu elektronszerkezet-
tel fog rendelkezni. Az oktaéderes vas(ll) koordinacids vegyile-
tek esetén az elektronok energiadiagramjat a 21. abra szemlélteti.

A 22. &bradn bemutatott Mdssbauer-spektrumok mutatjak,
hogy vas(ll)-klorid vizes oldatdhoz 2,2'-dipiridilt adagolva kis
spinli [Fe(2,2'-dipiridil)32+ koordinacids ion keletkezik [26]. A
kis spinszamU elektronszerkezet szimmetrigja nagyobb, és ez
csokkenti az atommag helyén az elektromos térgradiens értékét,
tehat a kvadrupdlusfelhasadas is kisebb lesz.

Ha vas(I1)-klorid vizes oldataban mérjik az orto-pozitrénium
kdzepes élettartamat vagy ennek reciprokat a bomlési allandot,
akkor azt talaljuk, hogy a FeCl2 koncentréacidjanak ndvekedé-

(a) Gyenge tér (b) Kdzepes tér (c) Er6s tér
Nagy Spin Spin atmenet Kis Spin
(paramaégneses) (diamagneses)

21. abra. Oktaéderes vas(ll) koordinaci6s vegyidet energiadiagramja
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22. dbra. Megfagyasztott vas(l1)-klorid vizes oldatainak Mdéssbauer-spektrumai cseppfo-
' ly6s nitrogén hémérsékleten, az oldathoz adott 2,2'-bipiridil-koncentrécié fliggvényében.
A 2,2'-dipiridil/FeClI2 moélarany értékei: a) 0; b) 0,75; c) 1,51; d) 2,40; e) 3,01;/) 3,6

sével nd a bopilasi allandé (AOPs). Ez azzal magyardzhatd,
. hogy a tiszta vizben az 0-Ps—viz kdélcsonhatas a ,,pick-off"
mechanizmuson keresztil érvényesul, majd a vas(ll)ionok ada-
golasa utan a nagy spinl Fe2+-ion péarositatlan elektronjainak
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spinrelaxacioja altal keltett lokalis magneses tér megvaltoztatja
az 0-Ps elektronjanak spiniranyat: orto-para konverziot hoz
letre. Ez a hatas noveli az o-Ps bomlasi allandojat, hiszen a p-Ps
¢lettartama rovidebb, mint az o-Ps-¢. A vas(Il)ionok koncentra-
cidja a kovetkezé modon valtoztatja az o-Ps bomlasi alland6jat:

Aype=4,+Kc, (17)

ahol /, a tiszta vizben mérhetd bomlasi allando, ¢ a vas-klorid
koncentracioja és K az o-Ps—vas(II) kolcsonhatas sebességi al-
landoja.

Ha 2,2'-dipiridil hozzdadasaval a nagy spinszamu vas(II)iono-
kat kis spint allapotba vissziik, az o-Ps—vas(II) kolcsonhatas
megsziinik. A mérési eredményeket a 23. abra mutatja be [27].

Ha a kristalytérerosség 6sszemérheto a spinparositasi energia-
val: A~ P, akkor a hdmeérséklettol fligg, hogy az atmenetifém-
ion nagy vagy kis spinli allapotban van-¢ jelen.

A homeérseklet-valtozas hatasara bekOvetkezO spinatmenete-
ket szilard fazisban lehet tanulmanyozni. Szilard anyagokban
viszont a hibahelyek és a szemcsehatarok intenziven befolyasol-
jak a Ps élettartamat, és ez a hatas elfedheti a kémiai szerkezet-
valtozas (spinatmenet) befolyasat az o-Ps életartamara [28].

Az utobbi idOben elvégzett méréssorozathoz olyan modell-
anyagot valasztottunk, amelybol egykristaly készithetd és ~ 130
K-nal valtoztatja spinallapotat (spin crossover) és kristalyszerke-
zetét. 130 K folott nagy spinii és romboéderes, alatta kis spinti és
triklin szerkezeti. Ez az anyag a vas(II)—propil-tetrazol—bor-
tetrafluorid: [Fe(ptz),J(BF,), .

ptz - - N—N

il W
CH N

b
N

l

52

TR




23. &bra. Az 0-Ps bomlasi allandéjanak fliggése a FeCl2 koncentracidjatél vizes oldat-
ban 0,07 mo6l/dm32,2'-dipiridil jelenlétében (a) és tiszta vizben (b)

Az Fen-ion részben vagy teljesen Znn-re is cserélhet6. A csak
Znn-t tartalmazo anyag a teljes hdmérséklet-tartomanyban kis
spind (a Zn 3dDpaélydja telitett) és romboéderes szerkezet(.

Tobb parhuzamos mddszer (Mdssbauer-spektroszkdpia, mag-
neses szuszceptibilitas és tavoli infravords spektroszképia) azt
mutatta, hogy a [Fe(ptz)6(BF4)?2 egykristdlyban a spinatmenet
128 K-nél kdvetkezik be a h(tés és 134 K-nél a melegités soran
[29], A Mdssbauer-spektrumok hémérsékletfliggését a 24. abra
mutatja be. A rontgendiffrakciés mérések azt igazoltak, hogy a
spinatmenettel parhuzamosan és reverzibilisen zajlik a romboéderes
— tnklin fazisatalakulas is [30]. Ha tdbb, mint 60% vasat cinkre
cseréliink, akkor a romboéderes fazis nem alakithaté triklinné.

Az 0-Ps kozepes élettartamat bemutaté 25/a abran jol latszik,
hogy a nagy spin -» Kis spin atmenet utan a i3 ugrasszer(en,
~500 ps-al n"egnd, illetve melegitésre ugyanennyit csdkken, a
tébbi modszerekkel megegyezd hiszterézist mutatva [31]. Ez a
mérési eredmény jol értelmezhet§ azzal, hogy az S=2->S=0
spinatmenet kikapcsolja az 0-Ps egyik kdlcsénhatési forméjat, az
orto-para konverziot, és ez noveli az 0-Ps élettartamat.
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24. dbra. A [Fe(ptz)€(BF4)2kiilonb6z6 hémérsékleten mért Mdssbauer-spektrumai

A 130 K alatti hémérsékleten megfigyelheté i3 ndvekedés
nagysagat csokkenthetjilk a Fen-»Znn fokozatos cseréjével,
hiszen a 3d1 konfiguréciéju Znn-ben nincs spindtmenet (lasd
25/b és 25/c &brat). S6t, a kis spinszamd Zn1l koncentracioja-
nak novekedésével mar szobah6mérsékleten is novelni lehet €3
értékét, az orto-para konverzié fokozatos kikapcsolasaval: 26. abra.
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Elettartam (ps)

Elettartam (ps)

H " Zt%°262

25. dbra. A [FexZn(.X)(ptz)6(BF4H2ben mérhetd pozitron-élettartamok a hémérséklet
fliggvényében, a) x= 1; b) x =0,4; c) x=0; d) kétdimenziés abrazolas

Az orto-para konverzié jelenségét a 0,51 MeV-es fotocsucs
Doppler-kiszélesedésével vagy keskenyedésével is lehet bizonyi-
tani. A 27. abra szerint ugyanis a Zn-koncentracié névekedésével
csokken a fotocstcs keskeny komponense, az S paramétere. Az
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26. dbra. Az 0-Ps kozepes élettartamanak fiiggése a Fe'-Znn aranytél szobahémérsék-
leten

orto-para konverzidé ugyanis ndveli azon annihilaciok szamat,
amelyek a p-Ps elektronjai és pozitronjai kdzott jatszodnak le.
Masrészt viszont a p-Ps elektronjanak momentuma kisebb, mint
azon molekuldkban 1évé elektronoké, amelyek a ,,pick-off” an-
nihilaciéban vesznek részt. 1ly mddon, mikdzben az orto-para
konverzi6 noveli a p-Ps atomok szdmat, a 0,51 MeV-es fotocsucs
keskeny komponensének részaranyat is noveli.

Az élettartamspektrumokat megszemlélve nagyon érdekes je-
lenséget lathatunk: a ~170 K— ~130 K hémérséklet-tarto-
manyban ugyanis a i3igen intenziven csokken, és ez a 1épcs6
még a [Zn(ptz)6(BF4)2 esetén is megmarad, amikor mar a spin-
atmenet vagy a romboéderes-triklin fazisdtmenet is kizart. Eb-
ben az anyagban a rontgendiffrakcids [32] és mikrokalorimetrias
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27. &bra. A Doppler-mérés S paraméterének fiiggése a Fen-Znn aranytol

mérések [33] nem tudtak szerkezetvaltozast jelezni ebben a ho-
mérséklet-tartomanyban. Ezzel szemben az 0-Ps kdzepes élettar-
tamanak valtozasa olyan pregnans a 170 K—130 K tartomany-
ban, ami egyértelmien jelzi, hogy ebben az anyagban is van
szerkezetvaltozas.

Az (jabban elvégzett proton-magneses rezonanciamérések [34]
szintén jelzik a pozitroniumkémiéval felfedezett szerkezetvalto-
zas tényét. Ennek az atalakulasnak a részletes interpretacidjara
csak a kozeljovében tervezett egykristaly rontgendiffrakcios mé-
rések elvégzése utan lesziink képesek.

Feluletvizsgalat pozitronokkal

A leggyakrabban hasznalt sugarforrds a 2ZNa és az BCo al-
tal kibocsatott pozitronok energidja 540 keV, illetve 480 keV.
Ezek mintegy 200—300 mg/cm2 feluleti sdr(iségben nyel6dnek
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el, vagyis nehany mm meélységig tudnak az anyagba behatolni (az
anyag stirtisegetol fiiggden). Ez azt jelenti, hogy ilyen mélységbol
szarmazik a PAS altal szolgaltatott informacio.

A pozitronokat a vizsgalt mintaba valo behatolas elott lassita-
ni is lehet tetszoleges kinetikus energiara. Ez agy torténik, hogy
egy moderatorban, szorasi geometriaban, néhany eV mozgasi
energiara lelassitjuk a pozitronokat, majd a moderatorbol kidif-
fundalt lassu pozitronokat elektrodakkal, és magnesekkel a meg-
felel6 energiara és helyre gyorsitjuk, illetve iranyitjuk a 28. abra
szerint. Moderatornak gyakran hasznalnak rézegykristalyt,
melynek (111) feliiletére egyharmad monoréteg ként visznek fel
[35]. A rézbe juttatott pozitronoknak kb. ezredrészét lehet vissza-
nyerni, mint lassi pozitront.

A lassu pozitronokkal tetszés szerinti vékony feliileti rétegbol
nyerhetiink pozitronannihilacios spektrumokat. A 29. abran pél-
daul egy sziliciumegykristaly feliiletére felvitt Langmuir—Blod-
gett-rétegek (vas(IIl)-arachinat) Doppler-spektrumanak kes-
keny komponensét reprezentalo S paraméterét latjuk. Az S para-
meéter folyamatosan no a pozitronok energiajaval egészen 8 keV
értekig, ahol eléri a tiszta sziliciumra jellemzo értéket. A 8 keV
energianal gyorsabb pozitronok mar athatolnak a 35 réteg Lang-
muir—Blodgett-rétegen és csak a sziliciumban annihilalodnak
[36]. Ezt a spektrumot a technika demonstralasara mutatom be,
€s a reszletesebb értelmezésére majd akkor lesz modunk, ha az
alkalmazott zsirsavak, kationok és a rétegek szamanak variala-
saval ujabb spektrumsorozatokat tudunk felvenni. Ez a munka
folyamatban van. (OTKA tamogatasbol épiil jelenleg az ELTE-
TTK Magkémiai Laboratoriumaban egy lassu pozitronokat elo-
allito berendezés.)
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28. d&bra. Lassu pozitronnyaldbot el6allité és hasznalé berendezés (a). A moderator
kinagyitva is lathat6 (b)
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29. dbra. 35 vas(ll1)-arachinat rétegb6l all6 Si(100) egykristalyon 1évé Langmuir—Blod-
gett-minta, lassG pozitronokkal felvett Doppler-spektruma. (Az arachinsav képlete:
CIHBCOOH)

A nukleéris szerkezetvizsgal6 modszerek dsszehasonlitasa

A kémiai szerkezetkutatasban alkalmazott nuklearis modsze-
rek a Mdssbauer-spektroszképia (MS), a pozitronannihilacids
spektroszkopia (PAS), a milonspin rotécio, relaxacio és rezonan-
cia (JuSR), a nehéz egzotikus atomok vizsgalata (NEAV), a neut-
rondiffrakcié (ND), a perturbalt szogkorrelacié (PSz) és a Ru-
therford-visszaszoras (RV). Amikor egy kutaté a nuklearis szer-
kezetvizsgald mddszereket alkalmazza, akkor feladata lehet,
hogy az alkalmazott technikéaval a vizsgalt anyag kémiai szerke-
zetér6l gydijtson Gjabb informacidkat, vagy maganak a mddszer-
nek az alapjaul szolgalo jelenségeknek, kdlcsonhatasi mechaniz-
musoknak a mélyebb és részletesebb megismerésére torekszik.

Az irodalmat tallézva ugy becsilém, hogy az MS-el és az
ND-vel kapcsolatos dolgozatok tébb mint 90%-a napjainkban
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30. 4&bra. A pozitronannihilaciéval kapcsolatos évenkénti publikéciok szama [37]

Evenkénti publikacié szama

31. dbra. A Mdossbauer-spektroszképiaval foglalkozé és azt alkalmaz6 dolgozatok sza-
manak alakulasa 1958-t6l [38]
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mar azeért késziil, hogy a vizsgalt minta szerkezetérél deritsen fel
Ujabb részleteket. A PAS esetében ez az arany 50% koriil lehet,
mig a tobbi modszerrel kapcsolatos publikéaciok dontd tébbsége-
nek az a célja, hogy magat a médszert és annak alkalmazhatdsa-
gat tanulményozza a szerzo.

Székfoglalom célja a PAS bemutatasa és népszer(sitése volt, a
példaként bemutatott eredményeket, idénkent, MS meérések egé-
szitették ki. Ez a két madszer (MS és PAS) az elmdlt negyedsza-
zadban alkalmazast nyert a magyar kémiai kutatasok teriiletén
is. A 30. és 31 abran az MS és PAS témakdrben évenként
megjelent dolgozatok szdmat mutatom be. A gorbék integralasa-
bol kideril, hogy ez ideig mintegy 35000 MS-el és 15000 PAS-al
foglalkoz6 dolgozat jelent meg.

Nagy megtiszteltetés szamomra, hogy az MTA Kémiai Oszta-
lya levelez6 tagjaul vélasztott. Ez az elismerés vélhetGen azt is
jelzi, hogy a nuklearis szerkezetvizsgalé mddszerek eredményes
alkalmazast nyertek a magyarorszagi kémiai kutatasokban.

Halas vagyok minden kollégamnak, akikkel egyutt dolgoz-
tunk az ELTE-TTK Magkémiai Laboratériumaban és akik
munkamat tAmogattak. (Nevik a publikécios jegyzékben megta-
lalhatd.) Kdszonettel tartozom azon, mas intézetekben dolgoz6
kollégadknak is, akik akér csak egy dolgozat erejéig velem dolgoz-
tak. Ez a kdszonet 180 magyar és 120 kulfoldi kollégat illet.
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