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Apam emlékének és
Edesanyamnak ajanlom e dolgozatot.

fullerén szerkezetének létezését 1970-ben josolta meg Osawa [1], A
Ceo felfedezését Smalley, Kroto, Curl, Heath és O’Brien dolgozata
jelentette be 1985-ben [2], és makroszkopikus mennyiségben Huffman és
Kratschmer izolalt elgszor fullerént 1990-ben [3]. A fullerének szamos Uj
kutatasi iranyt inditottak el a kémia terlletén. A kilénb6z6 maodon eléalli-
tott koromban (példaul ivfényben, héliumatmoszférdban elpérologtatott
grafitban) C®&is képzddik, illetve igen kis mennyiséghben C7 és C# is. Spe-
cialis korilmények kozott el6allithatok nanocsévek és nonokapszulak is.
A Ce az ikozaéderb6l csonkitassal leszarmaztathatd félig szabalyos test,
amelynek hatvan cstcspontjan helyezkednek el a szénatomok, kilencven él
koti Ossze ezeket a pontokat, és a testeket hlsz darab szabalyos hatszdg és
tizenkét darab szabalyos 0tszdg hatarolja, a szabalyos sokszogek oldalai azo-
nos hosszlUsaguak. A csucspontokban rendre egy otszoglap és két hatszdg
talalkozik, igy a test rovid jeldlése ikoza [5, 6, 6]. A Ceo modelljét az 1 bra
szemlélteti.
A C@8molekula atmérdje 710 pm, az egymassal kapcsolédo hatszég-hat-
szdglapok C-C kotéshossza 140 pm, mig az illeszkedd 6tszég-hatszéglapok
C—€ tavolsaga 145 pm (110 K hémérsékleten mérve).
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A fullerénmolekuldk meg-
jelenése kihivast jelentett a
preparativ vegyészek szamara,
ugyanis nyilvanvaloé, hogy
ezek lehet6séget nyljtanak (j
tipusd, ismeretlen tulajdonsa-
gokkal rendelkez6 vegylletek
szintetizalasara.

A molekulaszerkezet-vizs-
galattal foglalkoz6 kutatékat
viszont az lelkesiti, hogy az
aj, fullerént tartalmaz6 anya-
gok szerkezetét, kémiai és
fizikai tulajdonsagait felderit-
sék.

i. dbra. A buckminsteriullerén szerkezete Evente mintegy masfél

ezer fullerénekkel foglalkozo

dolgozat jelenik meg, és ez a szam is jelzi, hogy méltan kaptdk meg az

1996-0s kémiai Nobel-dijat a fullerén felfedez6i koziul harman: Curl,
Kroto és Smalley.

A mi kutatocsoportunk szaméra is nagy 6rémot jelent minden olyan
fullerénvegyiilet megjelenése az irodalomban és a valdsagban, amelyik
Mdssbauer-aktiv elemet is tartalmaz (altalaban kézponti fématomként),
mert ez lehetéséget nyljt ahhoz, hogy a Mdssbauer-spektroszkopia maod-
szerével is hozzajaruljunk ezen 0j anyagok szerkezetének minél részlete-
sebb felderitéséhez.

A Mosshauer-spektroszkdpia a gamma-fotonok visszalok6dés-mentes mag-
rezonancia-abszorpciojan alapul. Ezzel a modszerrel az atommag energia-
nivojat igen nagy pontossaggal (~ 10“BeV) lehet mérni. Ez az érzékenység
lehetévé teszi, hogy az atommag és az elektronok kozo6tti kdlcsdnhatas
révén az elektronszerkezetben létrejov6é valtozasokat érzékeljik és meg-
hatrozzuk.

A Mdssbauer-spektroszkopia elméleti hatterének targyalasara sziik keret
egy székfoglalo. llyen informacidk talalhaték magyar [4, 5] és angol nyelv(
[6-8] monografiakban is.

Jelen munkaban két Mdssbauer-paramétert az izomereltolodast és a
kvadrupdlus-felhasadast haszndlom, ezért ezlttal csak ezek meghatarozésara
szoritkozom.
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Az izomereltolédas (6) a magenergidban bekdvetkezd olyan valtozas, amely
az atommag és az 6t korulvevd elektronfelhd elektrosztatikus kdélcsénhata-
sanak a kovetkezménye:

6=7jZ e 2{R8-RI)<\xps(O f ~\ipA(Of), (i)

ahol Z arendszam, Rgés Raa mag sugara gerjesztett, illetve alapallapotban,
ips(0)\ az elektronok sir(isége az atommag helyén a sugarforrasban, és
ipA(0)~az elektrons(r(iség a mag helyén az abszorbensben.

A legnagyobb hatasa az s elektronoknak van a a-értékre, ugyanis ezeknek
oxidacids allapot hatarozza meg, de a nagyobb (1> 0) mellékkvantum-
szamU palyakon 1év6 elektronok betdltottsége is, az arnyékold hatasuk
révén, befolyasoljak az s elektronok s(ri{iségét az atommag helyén. Tehat %
értékét a Mossbauer-aktiv atom adott elektronszerkezete hatarozza meg.

A mért izomereltolédas az elektronszerkezett6l fiigg6 tagot és az ugyne-
vezett masodrendl Doppler-eltolédast is (6D tartalmazza:

Amért - 6 + OD. (2)

Az utobbi a Mdssbauer-nuklid racsrezgésének atlagos sebességnégyzeté-
tél (v2> flgg:

aD- 5. E ®)
ahol Ey a Mdssbauer-effektust szolgald6 gamma-fotonok energiaja.

A kvadrupolus-felhasadas a Modssbauer-aktiv nuklidot koriilvevd ligandu-
mok és a koté elektronok Altal létrehozott inhomogén elektromos tér
kovetkezménye. Ez a kdlcsénhatds az atommag kvadrup6lus-momentuma
(Q) és az atommag helyén 1év6 elektromostér-gradiens kozott jon létre, és
a Hamilton-operator technikaval lehet leirni:

— r .
47_(2/§1) 32-1(1+D+-(/.0 +12 )

ahol e-q z irdnyl elektromos térgradiens (VJ) abszollt értéke az atom-
mag helyén. Q az atommag kvadrupolusmomentuma, | az atommag spinje.

n=-"-- __ __r__rY_ ,

Vn

ahol az indexek Ugy vannak megvalasztva, hogy
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A Maossbauer-spektrumban mért, kvadrupélus-felhasadasbél szarmazé
vonalak a Hamilton-operator sajat értékeit reprezentaljak.

Székfoglalémban olyan, fullerént is tartalmazd anyagok Mdssbhauer-
spektroszkopiai vizsgalatarol szamolok be, amelyekben a Mdssbauer-aktiv
atomok 1Ar, 3Fe és I3IEu voltak.

1 Mr Mdossbauer-spektroszkdpiai vizsgalatok

Balch és munkatarsai 1991-ben szamoltak be arr6l, hogy el6allitottak a
Vaska-féle komplex és a buckminsterfullerén adduktumjat, a kloro-(karbo-
nil)-bisz(trifenil-foszfin)-buckminsterfullerén-iridiumot:

2. dra. A (F2CAIr(CO)CI(PPhi)2perspektivikus képe

(2CHPIrCI(CO)(PPh3)2 [9], A vegyidet szerkezetét a 2. &bra szemlélteti.
Az Aéltaluk elvégzett szerkezetvizsgalat eredménye azt mutatta, hogy a
fullerén két hatos gydrijének kozos C-C atomparja koordinalédik a
Vaska-féle komplex [10] kdzponti iridiumatomjahoz. A r2kdtésben az Ir-C
tavolsag 219 pm, mig a C-C tavolsag 153 pm, és a C-Ir-C kotésszog 41°
nagysagu. A komplex tovabbi kotéstavolsagai: Ir-P 238 pm, Ir-Cl 240 pm
értékek, mig a P-Ir-P 113,3°, CI-Ir-C(CO) 179,6° szbget zarnak be. A sik-
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3. dbra. A CRO{Ir12(1,5-COD)Z2perspektivikus képe (a).
Egy kinagyitott rész (b) kilon Iathatd
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négyzetes geometriaju Vaska-féle komplexben a két trifenil-foszfm transz-
helyzetl, azonban a buckminsterfullerénnel képezett vegyiletben sztérikus
okok miatt kdzel cisz helyzetlivé deformalédnak. igy az ekvatorialis sikban
helyezkedik el a két trifenil-foszfin P-atomja és a buckminsterfullerén két
kotésbeli C-atomja, a karbonilcsoport és a kldratom pedig axialis helyzeti
ligandumma valik.

Mivel a P-Ir-P kotésszog kozel hdromszorosa a C-Ir-C szdgértékének,
igy a buckminsterfullerén adduktum erdsen torzult oktaéderes geometriaju,
szinte trigonalis bipiramissa torzul.

Hogy a Madssbauer-spektrumok alapjan jobban megértsik a (j2C@)
hatdsat az iridium elektronszerkezetére, ezért, dsszehasonlitdsul a Vaska-
komplex és tetraciano-etilén adduktumjat is elkészitettik, és felvettik
M odssbauer-spektrumat.

Rasinkangas és munkatarsai 1993-ban szamoltak be egy Ujabb, altaluk
el6allitott iridiumfullerén vegytletrdl, a di-//-kloro-bisz(l,5-ciklooktadién)-
diiridiumnak a buckminsterfullerénnel képzett adduktumaérol: CE)Ir2CI2
(1,5-COD)2)2 [11]. A vegyiilet perspektivikus képét a 3. dbra mutatja be.

Az altaluk elvégzett egykristdly rontgensugar-diffrakcids mérések azt
mutattak, hogy az iridium és a C®& szénatomjai koOzotti tadvolsagok a
220-223 pm intervallumba esnek, és a két iridiumatom ko6z6tti tavolsag
346,5 pm.

1.1. Afelhasznalt anyagok készitése

A Vaska-féle komplexet standard irodalmi eljaras alapjan készitettiik el, iri-
dium(IH1)-triklorid-trihidratbdl, atkristalyositott trifenil-foszfmbdl és frissen
desztillalt dimetil-formamidbdl [12], A buckminsterfullerén adduktum
szintézisére a Balch és munkatérsai [9] altal kozolt eljarast hasznaltuk fel.
Eszerint nitrogén-atmoszféraban a C® biborszinl, ekvimolekularis benzo-
los oldatat adtuk a Vaska-komplex sarga szinl benzolos oldatdhoz. A kelet-
kezett mélybarna oldathdl barnasfekete kristalyok formajaban jott létre az
6t benzomolekulat is tartalmazé (/2C6a)Ir(CO)CI(PPh32-5CEH 6.

A tetraciano-etilén komplexeket szintén ekvimolekularis mennyiségl
kiindulasi anyagok benzolos oldataibdl valasztottuk le nitrogén-atmoszféra-
ban [13].

Az IrXI2COD)2 prekurzor el6allitisahoz az irodalomban talalhato
rutinmédszert hasznaltuk [14]. Ebb6l 272 mg-ot adtunk nitrogén-atmosz-
féraban, egy 148 mg C@}at tartalmaz6 100 cm3es benzolos oldathoz.
A homogén oldatb6l, 50 °C-on, nitrogénarammal péarologtattuk el a ben-
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zolt. A maradék 15 cm3es
oldatbél 407 mg C&YfIrXI2
(CO0D)2J22X6H6 terméket
lehetett leszdrni.

1.2. A mlr Mdéssbauer- m.0e0n»
spektroszkopidja

A 1Br a 190s leanyeleme, és *6.3ns

a bomlasi sémat a 4. édbra

szemlélteti. EbbGSl  lathato,

hogy a 1980s kozepes élettar-

tama 30 Ora, és ez aztjelenti,

hogy a sugarforrast minden

mérés utadn, nagy fluxusu 4. dbra. A mir-mag bomlasi sémaja
reaktorban (>1014 neutron

sAm-2) fel kell aktivalni. A mi esetlinkben ez a Garchingban (Németor-
szagban) miikod6 kutatéreaktorban tortént.

Az 1Rr-mag 73 keV-es gamma-sugarzadsaval 4,2 K hdmérsékleten tortén-
tek a mérések. A Mdssbauer-forrds hexagonalis szerkezetli 1980s-fém volt,
amelynek a kvadrupdlus-felhasadasa 0,48 mm/s. Ezért a tanulmanyozott
mintdk kvadrupolus-dublettjeinek egyedi savjai nem irhatok le egyszer(
Lorentz-fliggvénnyel, és ezt a tényt figyelembe vettiik az illesztési eljarasok
sorén.

Az 5/a és 5/b dbra bemutatja a Mossbauer-spektrumok izomereltol6déasa
és az iridium oxidacids allapota kdzotti kapcsolatot [15],

Az abra alapjan lathaté, hogy az izomereltolddas értéke né (pozitiv
iranyban), ha a d-elektronok szama csdkken. Ez az eredmény azt is jelzi,
hogy a AR/R arany (a Mdssbauer-aktiv atommag sugaranak relativ valtozéasa
a gerjesztés hatasara) a 1Br-magban pozitiv.

1.3. A mérési eredmények és azok értékelése

Megmértilk a kloro-karbonil-bisz(trifenil-foszfin)-buckminsterfullerén-iri-
dium (KKTFBI) Mdssbauer-szinképét, és Gjramértiik a Vaska-féle komple-
xet és annak a tetraciano-etilén (TCE) adduktumjat, a kloro-(karbo-
nil)-bisz(trifenil-foszfin)-(tetraciano-etilén)-iridium  Md0ssbauer-szinképét
is, hogy ezen mérések révén gondosabb 0Osszehasonlitast és értékelést
adhassunk.
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a)
+2,0
ir (VI) 5d~ mtrFa
+1,0.
! -K 3[IrCN6]
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b) 8 =1fzeHRI-R})f|V'iIO)P-|% (0)|2)

5. dbra. A lillr (73 keV) izomereltolodasa az oxidacios allapot
(a) ésaz elektronszerkezet (b)fliggvényében (6-izomereltolddas)



FullerEnueguiiletek miisshauer-spEhiroszkopidja

6. dbra. A Vaska-komplex é adduktumjainak mlr Mdssbauer-spektrumai
a) IrCI(CO)(PPh32 b)IrCl(i;>TCE)(CO)(PPh32 c) IrCl()7>Cw)(CO)(PPh3)2-5C(H(

Felvettiik a di-,n-kloro-bisz(l,5-ciklooktadién)-diiridium (KCOI) Mdss-
bauer-spektruméat, és ennek a buckminsterfullerénnel képzett adduk-
tumardl (KCOIB) is késziilt Mdssbauer-felvétel.

A spektrumokat a 6. &bra [16] és a 7. &bra [17] mutatja be. A Mdss-
bauer-paramétereket az 1 tablézat foglalja 6ssze. A KKTFI-t tobb szerz§ is
megmérte eldttink [18-20], a KKTFI-TCE-re vonatkoz6an pedig egy
kordbbi eredményt taldltunk [21], Ezek a mérések a hibahataron belil
megegyeztek az i. tAblazatban k6zolt eredményeinkkel.

A KKTFI-nek elektronszivo olefinekkel képzett adduktumaiban az infravo-
ros spektroszkdpia segitségével mérhet§ CO-nyujtdsi frekvenciat, v(CO),
szoktak hasznalni annak jelzésére, hogy milyen mértékl a fém -» olefin iranyu
elektronelszivas [9, 10], A KKTFI -ben ez az érték v(CO) = 1953 cm*“], és ez

9
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('25)6

(d,,y

7. &ra. A di-/u-kloro-bisz(i,5-ciklooktadién)-diiridium ésfullerénnel
képzett adduktumjamk Wlr Mdssbauer-spektruma
a) {Ir(//-C1)(COD)}2 b) {[Ir(*-C1)(COD)]2}2-(*-CJ-2CeHs6

né egy elektronszivé ligandum hatésara, jelezve, hogy a kodzponti fématom
elektrondondlo képessége csokken a CO nemkotd rr-palyajanak iranyaban.
A KKTFI-TCE és a KKTFI-C® adduktumokban a mért v(CO) értékek
rendre 2057 cm'lés 2014 cm'l értéknek adddtak [9], és ezekbdl az érté-
kekbdl arra lehetett kdvetkeztetni, hogy a C§ valamivel gyengébb elektron-
akceptor, mint a TCE. Ezek az adatok fontos tdAmpontot adnak a mért
Mdssbauer-spektroszkopiai adatok értelmezéséhez.

10
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1 tablézat
A mért X r Mossbauer-spektrumok paraméterei
doae e
felhasadés mm/s mm/s
IrCI(CO)(PPh32 (KKTFI) +0,2 001 6,52 + 0,03
IrCI(//2TCE)(CO)(PPh,)2 (KKTFI-TCE) -0,19 + 0,01 1,84 + 0,02
IrCI(t/2CJ(CO)(PPh32-5CH 6 (KKTFIB) - 0,26 + 0,01 2,71 + 0,02
{Ir(w-C1)(COD)Z2 (KCOlI) -0,88 + 0,01 3,81 + 0,015
{[Ir(u-C1)(COD)]Z2+(m-C J «2C8H,, (KCOIB) -0,98 + 0,01 6,18 + 0.01

* A fém Ir-ra vonatkoztatva

A tiszta KKTFI komplex Mosshauer-spektruma a 6/a abran lathat6.
A mért izomereltolédas szokatlanul alacsony, kdézel van a nulldhoz, tehat a
fémiridiumra vonatkozé értékhez. Az ionos, oktaéderes iridiumvegyi-
letekre vonatkozd izomereltol6das-értékek, az oxidaciés allapot fliggvényé-
ben, az 5. dbran vannak bemutatva [15]. Ha ezeket az értékeket a d&° kon-
figuraciora extrapolalnank, akkor egy - 4 mm s“1 koérali izomereltolodas-
értéket kellene kapnunk. Az ehhez az extrapolalt értékhez képestjelent6sen
pozitivabb mért érték (~ 0 mm s 1) azt jelzi, hogy a 6s palyan jelentds a
popul&ci6. Ez a mérési eredmény az 5d és a 6s palyak hibridizaci¢javal
értelmezhetd, ugyanis mindkét palya az irreducibilis négyzetessik (D4h
szimmetridhoz tartozik.

A fentebb emlitett vibracios adatok azt jelzik, hogy a CO nyujtasi frek-
vencidjaval detektalhaté d-elektrons(ir(iség az anya-komplexhez (Vaska)
képest csokken a KKTFI adduktumokban. Ily médon azt lehetne varni,
hogy az izomereltolddas értéke megnd az adduktumokban a KKTFI-hez
képest. Ezzel szemben a mérések azt mutattak, hogy az izomereltolédas-ér-
tékek negativ irdnyban valtoztak (-0,26 mm s'l a KKTFI-Cwrban és
0,20 mm s'la KKTFI-TCE esetén). Ez az eredmény (gy magyarazhato,
hogy a 6s palyan az elektronsiriiség csokken az adduktumokban, és ez tul-
kompenzalja a ~-viszontkoordinacié hatasat, amely csokkenti a d-elekt-
ronok sdriiségét, illetve a d-elektron arnyékolé hatasat. A 6s elektronok
stir(iségének csokkentése érthetd, ha figyelembe vessziik, hogy az adduktu-
mokban lév8 torzult oktaéder szimmetriaja csdkkenti az 5d-6s hibridizaciot,
a KKTFI-ben lévé négyzetessik szerkezetéhez képest. Mindazonaltal a 6s
palya betdltottsége még jelentés a KKTFI-TCE adduktumban. (Az 5. dbra

1
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alapjan lathatd, hogy az lres 6s palyanak sokkal negativabb izomereltold-
das-értéket kellene eredményeznie.) Egy idedlis oktaéderes szimmetria nem
engedne meg s-d hibridizacidt, igy fel kell tételezni, hogy a viszonylag nagy
s-elektrons(ir(iség oka az, hogy az adduktumokban az Oh szimmetria er6sen
torzult. Tovabba még figyelembe kell venni azt is, hogy a keét
elektrongazdag foszfmcsoport is noveli a 6s palya elektrons(rlségét a
KKTFI-ben és az adduktumokban egyarant.

Az iridiumion korlli koordinaciés geometria nagyon hasonlé a TCE és
C®adduktumokban. Mindkét molekula kétfogu ligandumként (rjd kapcso-
l16dik a kdzponti iridiumhoz [9, 22]. Ugyancsak hasonl6an nagy az elekt-
ronaffmitdsa a TCE-ben 1év6 két kbzponti szénatomnak (a négy ciano-
csoport hatasara) és a C@Jszénatomjainak egyarant [23]. Mivel a C@Jés a
TCE egyarant lényegesen gyengébb a-donor, mint a két foszfmligandum,
feltehetd, hogy az iridiumban az ,,;s” elektrons(ir(iség 6sszemérhetd a kétfé-
le adduktumban, és az izomereltolddasban mért kis kiillénbség a ,,d” palyak
betoltottségében fellépd kilonbségekre vezethet6 vissza. Ugyanis a
KKTFI-TCE izomereltolédasa egy kissé kevésbé negativ (-0,20 mm sJ),
mint a KKTFI-C@tban mérhetd ilyen érték (- 0,26 mm s"), és a TCE er6-
sebb d-elektron akceptor, mint a C@ [Ez a sorrend 6sszhangban van a
koradbban emlitett v(CO) adatokkal.]

Végil tekintsiik at a kvadrupolusfelhasadas-értékeket. Formalisan a koz-
ponti Ir-atom oxidaciés allapota +1 (kot6palyainak szerkezete 5d&s°). Az
i. tablazatban feltiintetett nagy kvadrupélus-felhasadas (6,5 mm s-!) az ala-
csony spinallapotd ds konfiguracioval, illetve az (Gres (dx2_2) palyaval
magyarazhat6, ugyanis ez az elektronszerkezet jellemz8 a Vlli-as csoport
fémionjainak négyzetes-planédris  koordinaciés vegyileteire. A  két
adduktumban mért érték (KKTFI-TCE: 1,8 mm s'l és KKTFI-C«,: 2,7
mm s-1) Iényegesen kisebb, mint az alapvegylletben talélt érték. Ez a nagy
kilénbség azzal magyarazhato, hogy az e, palyadk nagyjabol egyformén van-
nak betdltve az adduktumokban: (t,,s)6(cU_ 2)'(d 2)', mig a Vaska-komp-
lex elektronszerkezetére a (t., )r(d 2j2 formalizmust hasznalhatjuk.

Meérési eredmények azt mutattdk, hogy a KKTFI adduktumokban nétt a
kvadrupélus-felhasadds, ha csékkent a r]2 szubsztituens Jt-akceptor-
képessége [16], tehat minél kisebb a rf2 ligandum jr-akceptor-intenzitasa,
annal inkédbb né a toltésslirliség az ekvatorialis sikban. A KKTFI-C&ra
vonatkozo nagyobb kvadrupdlus-felhasaddas (a KKTFI-TCE-hez képest) a
C® gyengébb 7r-akceptor-képességére utal (@ TCE-hez képest). Ez a
modell dsszhangban van a Mdssbauer-izomereltolddas értékének és a
CO-nyujtasi frekvencidk fentebb targyalt kapcsolataval.
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A ciklooktadiénes mintakra vonatkozd mérési eredményeket értékelve, a
kovetkez6ket kell végiggondolnunk. A KCOI prekurzorban az iridium
koruli szimmetria kozelit6leg sik-négyzetes [24], tehat hasonl6 a Vaska-
komplex szimmetridgjahoz. Mégis a kvadrupolus-felhasadas értéke lényege-
sen kisebb a KCOI-ben (3,81 mm s*) [25], mint a KKTFI-ben (6,18 mm
s“D. Ennek az adja magyarazatat, hogy az el6bbiben sokkal gyengébb a
szigma-lazité kolcsénhatds a ciklooktadién és a két klorid kdzdtt, mint az
utobbiban a foszfmligandumok és a karbonilklorid kdzétt. igy a KCOI-ben
konnyebben kialakul a (d 2 2)'(d 2)f szimmetrikusabb toltéseloszlas, mint
a KKTFI-ben.

A ciklooktadién gyengébb szigmadonéacidja a 6s palyara abban is meg-
nyilvanul, hogy az izomereltolédas értéke joval kisebb (-0,88 mm s.J),
mint a foszfmligandumok esetén (+ 0,2 mm sJ).

Ha aztan a KCOI-b6l adduktumot képeziink: KCOIB, akkor a (d 2_2)s
palya toltése er6sen delokalizalodik a yr-akceptor fullerén iranyaba, ami
csOkkenti a toltéseloszlas szimmetriajat, tehat megn6é a kvadrupolus-felha-
sadas.

Az elektronkonfiguraciora vonatkoz6 feltevésiinket magneses méréssel is
igyekeztiink igazolni [26].

1.4. A Vaska-komplex ésa Vaska-fullerén adduktum maéagneses
viselkedésének vizsgalata

Az el6z6 fejezetben feltételeztik, hogy a Vaska-komplexben mért nagy
kvadrupolus-felhasadas (~ 6,5 mm s1) a szingulett elektronszerkezetet
[t2D)6d2D)2] jelzi, mig az adduktumokban er&sen lecsokkent AEQ értékek
(lasd 1. t&blézat) pedig inkabb a triplett (1,2 )6(d 2_2)\dz2)1lelektronszerke-
zethez rendelhet6k. Ennek a munkahipotézisnek az igazoldsdra magneses
méréseket végeztiink. SQID (Superconducting Quantum Interference
Device) késziilékkel megmértik a Vaska-komplex és a Vaska-fullerén
adduktum magnesezettségének hémérsékletfiiggését 5T allandé magneses
térben (8/a abra) és a magneses tért6l vald fliggését 5 K és 300 K hémér-
sékleteken (8/b abra).

Mindkét mérés jelzi, hogy a mindkét anyagban lév6 nagy hémérséklet-
flggetlen diamagneses jarulék mellett az adduktumban Iényegesen nagyobb
az alacsony hémérsékleten megjelend paramégneses jarulék. A Curie-
Weiss-térvény illesztésével szamolhaté Bohr-magneton értékek /rcff= 0,047
és 0,127 a Vaska-komplexre, illetve a Vaska-fullerén adduktumra
vonatkozéan. Ha figyelembe vessziik, hogy a tiszta triple« &llapothoz

13
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fid] = 2 Bohr-magneton érték tartozna, azt kell feltételezniink, hogy a A£EQ
értékek valtozésa nem tiszta szingulett-triplett allapotatbillenést jelez, ha-
nem csak elektronszerkezet-valtozéasi tendenciékat.

Meg kell jegyezni, hogy a 8/a és 8/b abrakon bemutatott eredmények
értékelésébdl gyenge ferromagneses jarulék és antiferromagneses kélcson-
hatas is latszott. Ezek is hatassal lehetnek a meghatarozott Bohr-magneton-
értékekre. A tisztabb kép eléréséhez tovabbi mérésekre és a kristalyszerke-
zet és a magneses tulajdonsagok dsszehasonlitasara lesz sziikség.

2. "TFe Mossbauer-mérések

Az els6 megbizhatd eredményekrdl ebben a témakdrben Misof és szerz6-
tarsai szamoltak be [27], Nagy energiaji vasionokat implantaltak Ccoés C70
fullerénekbe, és az agynevezett ,,in-beam” M0dssbauer-spektroszkopia segit-
ségevel tanulmanyoztédk a vasbeéplilés helyzetét. A Mdossbauer-paraméterek
alapjan arra kovetkeztettek, hogy az intersticidlisan beépilé vasatomok
jelent6s része két o6tds gylrl kozott helyezkedik el, és a vasatomoknak
hasonld szerkezete alakul ki, mint a két ciklopentadién kozott 1év6 vasnak a
ferrocénben.

A CeaFe(CO)4 elballitasat Douthwaite és szerzétarsai irtdk le el&szor
[28], és a M0Ossbauer-spektroszképiai vizsgalatokat két laboratoriumban is
elvégezték [29, 30], A Mdssbauer-paraméterek igen kdzel estek a malein-
sav-anhidrid-Fe(CO)4ben mért értékekhez, és igy a szerzdk feltételezik,
hogy a fullerén két, kett6s kotéssel dsszekapcsolodd szénatomja koordina-
l6dik a vashoz.

A fullerén(ferrocén)2 molekulakristalyt Crane és munkatarsai preparaltak
els6ként [31], és mi ennek a komplexnek a Mdssbauer-vizsgalatat végez-
tuk el.

Ebben a munkaban az 5Fe Mdssbauer-spektroszkopiai vizsgalata Gtjan
arra a kérdésre kerestiik a valaszt, hogy miként befolyasolja a C8Xferrocén)2
komplexben a fullerén az 3Fe-magok kémiai kérnyezetét. Hogy teljesebb
képet kapjunk a ferrocénhez csatlakoz6é ligandumoknak az 3Fe-magra
kifejtett hatasarol, méréseket végeztiink a dekametil-ferrocén vegyiileten is,
valamint eredményeinket dsszevetjik a ferrocénvegyileten végzett Moss-
bauer-spektroszkopiai vizsgalatok eredményeivel.
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9. dbra. A C@(ferrocén)2szerkezeti elrendezédése a be sikban
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2.1. A vizsgéalt mintak
készitése

A Ceo(CsH5H2Fe2 komplexet J.
D. Crane és munkatarsai
altal leirt modon [31] allitot-
tuk el6. Az el6allitds a Ceo és
ferrocén 2 :1 térfogataranyud
telitett benzolos oldatanak
2-3 napig torténdé kikristalyo-
sitasa atjan tortént. Az igy
nyert kristalyok szerkezeté-
nek azonositdsa egykristaly-
réntgendiffraktometriai vizs-
galat atjan tortént [31], és az
eredményt a 9. abra szemlél-
teti.

A dekametil-ferrocén el6-
allitdsa a King és Bisnett [32]
altal leirt mdédon tortént. Az
igy kapott vegyiilet tovabbi
tisztitasra kerllt dietil-éter-
ben valo feloldas és Ujrakris-
talyositds  Gtjan. Rontgen-
[33, 34] és elektrondiffrak-
ciés [35] vizsgalatok szerint
az Fe-C és C(Cp)-C(Cp)
kotéstavolsagok azonosak a
dekametil-ferrocén és ferro-
cén vegyiletekben.

2.2 ;JFe Mossbauer-mérések

A gerjesztett allapotd vas-57 a
kobalt-57 nuklidbdl keletke-
zik . elektronbefogéassal a
10. abran bemutatott bomlasi
séma szerint.

10. dora. Az sCo— 111 >5'Fe -» ifFe bomlas
séméja

11. &bra. Az SFe izomereltolodasa a vas oxida-
ci6s allapotanak és spinallapotanakfliggvényében

17
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A mintdk 5Fe Mdssbauer-spektroszkopiai vizsgalata transzmisszids geo-
metridban, 109 Bq aktivitasi 5CCo(Rh)-forras segitségével tértént. A meg-
adott izomereltolodas értékek az a-vas szobahOmérsékleten mért izomer-
eltolddasahoz viszonyitva értend6k.

A Maosshauer-spektrumok hémérsékletfliggésének mérésére egy Leybold
tipust kriosztat szolgalt. A Mdssbauer-spektrumok kiértékelése Lorentz-
vonalak illesztése Gtjdn a Mosswinn-program [36] alkalmazésaval tértént.

Vas esetén az izomereltolodas fliggését az oxidaciés allapottdl és a
spinallapott6él a ii. &bra mutatja be. Ennek alapjan megallapithat6, hogy a
vas-atommag sugara gerjesztett allapotban kisebb, mint alapallapotban:
AR < O, tehat az atommag helyén 1év6 elektronsdriiség forditva ardnyos az
izomereltolodassal [6],

2.3. Eredmények és értékelésuk

A dekametil-ferrocén- és fullerén(ferrocén)2mintak M 6ssbauer-spektro-
szkopiai vizsgalatdt tobb hdémérsékleten is elvégeztik. A kapott Mdss-
bauer-spektrumok valamennyi esetben dekomponalhatéak voltak egyetlen
kvadrupélus-felhasadast tikrozd dublett feltételezésével. Az egyes hémér-
sékleteken megfigyelt Mdssbauer-paraméterek [5Fe izomereltolddas (IS) és
kvadrupdlus-felhasadas (AEQ)] lathaték a 2. és 3. tablazatban, rendre a
fullerén(ferrocén)2 és dekametil-ferrocén-mintak esetére.

A ferrocén esetében csak szobah6mérsékleti mérést végeztiink, ugyanis a
ferrocén Mdossbauer-paraméterei az irodalombdl mar ismertek [30,37,38],
A ferrocén esetére altalunk kapott szobah&mérsékleti Mdssbauer-
paraméterek (IS = 0,451 mm/s, AEQ= 2,378 mm/s) j0O egyezésben vannak
az irodalmi adatokkal. A ferrocén és szarmazékainak szobah8mérsékleti
Mdssbauer-spektruma az 12. &brén lathato.

A ferrocén és CeXferrocén)2 szobahémérsékleti Mdssbauer-paraméterei
nem kiulénbdznek jelentésen. Ez arra utal, hogy a ferrocén két n:-ciklo-
pentadién (cp) gy(rGje oly mértékben stabilizdlja az 3Fe elektronszerkeze-
tét, hogy azt a fullerén mar nem képes Iényegesen befolyasolni a
Cea)ferrocén)2 komplexben.

A dekametil-ferrocén esetében tapasztalt alacsonyabb 5Fe izomereltol6-
das (3. tabldzat) az elektrondonor metilcsoportoknak tulajdonithaté. A
metilcsoportok hatdsaként a cp gy(r(ikdn, majd azokon belill az 5Fe-mag
4s elektronpalyajan megjelend tébblet-elektrontdltés ugyanis az “Fe-mag
helyén az elektronsiiriség megnodvekedését eredményezi, ami az 5fFe
izomereltolddas csdkkenésében nyilvanul meg.
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2. tablazat
Afullerén(femcén)25ae Mdsshauer-paramétereinek hémérsékletfiiggése

TIK] Izomereltolddas Kvadrupdlus-felhasadas
mm s1 mm s1
794 0,527 2,375
90,0 0,525 2,371
100,0 0,521 2,367
120,0 0,516 2,366
140,0 0,509 2,362
160,0 0,500 2,361
1793 0,490 2,362
199,2 0,485 2,367
221,3 0,478 2,376
246,8 0,470 2,391
270,0 0,454 2,393
288,6 0,450 2,391

Az izomereltolddas- és kvadrupdlusfelhasadas-értékek bizonytalansadga rendre 0,001 mm/s
és 0,003 mm/s

3. tablazat
A dekametil-ferrocén SlFe Mossbauer-paramétereinek hémérsékletfiiggése

TIK] Izomereltg!édés Kvadrup(')lus—telhasadés
mm s“1 mm s1
53 0,486 2,478
100,0 0,482 2471
124,0 0,478 2,477
155,0 0,469 2,478
190,0 0,458 2,491
2245 0,447 2,529
260,4 0,437 2,605
2925 0,424 2,565

Az izomereltol6das- és kvadrupdlusfelhasadas-értékek bizonytalansiga rendre 0,001 mm/s
és 0,003 mm/s
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12, &bra. Aferrocén, fullerénferrocén)2és dekametil-ferrocén szobahémérsékletenfelvett
5Fe Mossbauer-spektruma
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13.  dbra. Afullerén(ferrocén)2(a), és dekametil-Jerrocén (b) SFe izomereltolddésa a
hémérsékletfliggvényében
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Ugyancsak a metilcsoportok hatasanak tulajdonithaté a dekametil-
ferrocén esetében tapasztalt magasabb “Fe-kvadrupélus-felhasadas is
(3, tablazat). A megndvekedett “Fe-kvadrup6lus-felhasadas az elektromos
térgradiens megnovekedésére utal az -“Fe-mag helyén.

A 13 &ra mutatja a fullerén(ferrocén)2 és dekametil-ferrocén 3fFe-
izomereltolddasanak hémérsékletfiiggését. Ennek a fliggvénykapcsolatnak
az ismeretében lehetéség nyilik az "Fe-magok effektiv rezgé tomegének meg-
becslilésére az egyes vegyiletekben. Az effektiv rezgd tdmeg szemléletesen
azon atomok 6sszes tomegét jelenti, melyek az "Fe-maggal egyitt rezeg-
nek a szilardtestben [39].

Az 5Fe effektiv rezgd tomegének kiszamitdsdhoz a masodrendld Dopp-
ler-eltolodast, tehat az izomereltolodas hémérsékletfliggését hasznaljuk fel
[39]. Abban a h6mérsékleti tartoméanyban, amiben méréseink késziltek, a
masodrend( Doppler-eltolodds meredekségére a kovetkez6 kozelités adha-
t0 meg:

dIS —3~fea
dT  Mihrc

A fenti kifejezésben kB a Boltzmann-alland6t, ¢ pedig a fénysebességet
jeldli vakuumban. (5) alapjan megkaphatjuk az M, tr effektiv rezg6 témeg
kifejezését mint az e izomereltolédas hémérsékletfiiggésének fliggvé-
nyet:

Mo s (®

A fullerén(ferrocén)2, dekametil-ferrocén- és ferrocénvegyiletek eseté-
ben (6) alapjan szamitott M M tomegértékeket a 4. tablazat tartalmazza.

4. tablazat
A Mdsshauer-spektrumok hémérsékletfiiggése alapjan megéllapitott mennyiségek

-dIS/dT
. IS (0 K) . -dInA/dT Mvibr Moltémeg
Vegyilet io-4 Mt @D [K .
9y mmis] [ i 103K [gmo] K gimei

Fullerén (ferrocén)3 0,560(2) 3,77(10) 5,26(2) 110+ 2,8 1157 * 25 806,4
Dekametil-ferrocén 0514(2)  2,98(8) 9,9(8) 140+ 4 75%32 3264
Ferrocén* : 39 9,49 107 88 186,4

* A ferrocénre vonatkozé adatok a [30] referencidbdl valék
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Mint az a 4. tablazatban lathat6, a ferrocén- és C&)Xferrocén)2-mintakban
gyakorlatilag azonos az DFe-maghoz tartozé effektiv rezgé témeg (M)
értéke. Ez azt mutatja, hogy az 3Fe-atom rezgési allapotara nincs hatassal a
fullerén jelenléte a C8)ferrocén)2komplexben. Ez arra utal, hogy a fullerén
és ferrocén kozott nem 1ép fel er6s kémiai kdlcsdnhatds a C6)ferrocén)2
vegylletben.

A dekametil-ferrocén moltdmege kevesebb mint fele a CAYferrocén)2
komplexének, mégis az 3Fe effektiv rezgé témege a dekametil-ferrocénben
= 30%-kal meghaladja a C6iferrocén)2 komplexben mért Mwul. effektiv
rezgé tomeg értékét (4. tablazat). Ez azt mutatja, hogy a fullerénnel ellen-
tétben a metilcsoportok er6s kémiai kotéssel kapcsolédnak a Cp-gy(-
riikhoz.

A Mdssbauer-effektus lejatszodasanak a valdszinlisége a szilardtestben
aranyos az Un. Mdssbauer-Lamb faktorral (/). A Debye-modell alapjan a
Mossbauer-Lamb faktor hémérséklettl valo fliggésére (6) figyelembevéte-
lével a kovetkez6 kifejezést kapjuk [39]:

a(lir> . -3e; (7

ahol 0 Da Debye-h6mérsékletet, Eypedig a Mdssbauer-atmenet energiajat
(14,4 keV) jelenti. Tekintettel arra, hogy a Mdssbauer-spektrum alatti teri-
let aranyos a Mdssbauer-Lamb faktorral, a p p meredekség kozelithet6 a

méréseink alapjan (14. dbra) megallapithatd6 —jp 1 meredekséggel. A fenti-

ek szerint a (7) kifejezés alapjan a Debye-h6meérséklet értékére a kovetkezd
adadik:

dis
dT

0. d(\nA) (8
dT

A Debye-h6mérsékletre (8) alapjan kapott értékek a 4. tablazatban latha-
tok.

Mind a dekametil-ferrocén, mind pedig a C6iferrocén)2 5Fe Mdss-
bauer-spektruma aszimmetrikus kvadrupdlus dublettet tartalmaz. Ennek az
aszimmetrianak legval6szinlibb okai a mért pormintaban esetleges textira
jelenléte vagy a Goldanskii-Karyagin effektus lehetnek [6], Utébbi az
DFe-mag rezgési amplitiddjanak térbeli anizotrépiaja miatt Iéphet fel.
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14. dbra. Az 'Fe Mossbauer-spektrum alatti relativ tertlet, A(T),
a hémérséklet exponencidlisan csokkendfiiggvénye mind afullerén (ferrocén)2(a),
mind pedig a dekametil-ferrocén (b) esetében
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Mig az agynevezett magikus szdgben torténd méréssel (amikor a sugar-
zas iranya a minta felllletének normalisaval 54,7°-0s szdget zar be) kikiiszo-
bolhetd a textira kovetkezményeképpen el6allé aszimmetria, addig a h6-
mérséklet csokkentése a Goldanskii-Karyagin effektus kdvetkeztében
el6allé aszimmetriat csokkenti. Az aszimmetria jellemzésére a kvadrupolus
dublett pozitiv és negativ sebességekhez tartozé abszorpcios vonal teriilete-
inek A(+)/A(-) hényadosat hasznaljuk. A magikus szégben valé mérés,
valamint a hémérséklet csokkentése szobahdmérsékletr6l a nitrogén forras-
pontjara az aszimmetria értékét 0,77-r6l rendre 0,94-re és 0,80-ra redukalja
a dekametil-ferrocén esetében.

A CaXferrocén)2 esetében ugyanakkor az aszimmetria 1,17-rél 1,11-re,
illetve 1,04-re csokken rendre a magikus szdgben valdo mérés és a hdmérsék-
letnek a nitrogén forraspontjara valé csokkentése kovetkeztében (15. &bra).

A fenti eredmények azt mutatjdk, hogy mind a mintadk texturaltsaga,
mind pedig a Goldanskii-Karyagin effektus szerepet jatszik a mért Moss-

15. &dbra. A Mdsshauer-spektrumok aszimmetriaja a hémérsékletfuggvényében. A (+)
ésA(-) rendre a pozitiv, illetve negativ sebességhez tartozd vonalteriiletetjelenti. Ures
szimbolumokjeldlik a magikus sz6gben tortént mérés soran kapott aszimmetria-értékeket
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bauer-spektrumok aszimmetridjanak meghatarozasdban. Azonban mig a
dekametil-ferrocén esetében a textira szerepe a dominadns az aszimmetria
kialakitdsaban, addig a Cq(ferrocén)2 3fFe Mdssbauer-spektruméaban fellép6
aszimmetria elsésorban a Goldanskii-Karyagin effektus szamlajara irhato.

3. ldEu Mdssbauer-vizsgalatok

Az eurépium-fullerid tobb véltozatat is elkészitették és leirtak az utébbi
idében. Ginwolla és szerz6tarsai az EuxCfli (x = 1-6) sorozatot allitottak el6
és rontgendiffrakciot, optikai spektroszkopiat és magneses szuszceptibilitast
hasznaltak az anyagok vizsgalatara [40], A rontgendiffrakcio szerint termé-
keiket amorfnak talalték. Claves és munkatirsai az Eu3C@ és az Eu6CAi
tanulményozéasarél szamoltak be [41, 42], Azt taldltdk, hogy a mintak
Osszetétele nem teljesen sztochiometrikus, és a rontgendiffrakcios méréseik
azt mutattak, hogy az Eu3C@rminta vakancidkat tartalmazé, feluleten
kozéppontban kdbos (f. c. ¢.), mig az Eu6C @ szerkezete térben, k6zéppont-
ban kobds (b. c. c.) szerkezetd.

A Madssbauer-mérések szamara Pekker Sandor [43] Eu3C6F és
RbEU2 @ 0osszetételli mintdkat készitett. Mi ezeknek a mintdknak a
Mdssbauer-spektroszkopiai vizsgalatat végeztik el. Ugyanezen mintadkon
szinkrotronos rontgendiffrakcios mérések is késziltek.

3.1. Az eurdpium-fulleridek el6allitasa

Az Eu3C® és az RbEUX @ so elballitasa folyékony ammaéniaban tortént
[43], A modszer elénye az, hogy nem illékony fémek esetében is alkalmaz-
hatd, tovabba az alacsony hémérsékleten zajlé folyamat miatt sem a C&
bomlasaval, sem pedig a fémnek az edény falaval tortén6 reakcidjaval nem
kell szamolni. Ugyanakkor hatranya, hogy az amm@énia nehezen tavolithato
el, a koztes termékek pedig a fullerids6khoz képest is nagyon érzékenyek
az oxigeénre.

A komponensek sztdchiometrikus aranyl keverékét (0,5 mmol) szaraz
kamraban (dry boxban) bemértik egy tefloncsappal ellatott, Schlenk tipusu
lombikba, majd ezt egy inertgdzvakuum-rendszerhez csatlakoztattuk. Nagy
tisztasdgl ammoaniagazt tovabbi szaritds és oxigénmentesités érdekében
fém-natriumra kondenzaltunk, majd a (kb. 10 ml) folyékony ammdniat
krio-desztillacioval reaktoredénybe juttattunk. Az edények hémérsékletét
folyékony nitrogén folétti légtér segitségével szabalyoztuk. Elsé 1épésben az
aktualis fém oldodott az ammadniaban, amit a folyadék sotétkék szine jel-
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zeit. A h6mérséklettdl fliggéen 5-10 perc alatt beindult a kémiai reakcio,
ami a h6fejl6dés miatt néhany percig a folyadék er6teljes forrasat eredmé-
nyezte. Kb. fél 6ra alatt az oldat elszintelenedett, a fekete csapadék leiilepe-
dett. Ezt kdvetéen az ammoniat visszakondenzaltuk a taroléedénybe, majd
a jobb homogenizalds érdekében a teljes folyamatot megismételtik. Az
ammonia masodszori elparologtatdsa utan a rendszert evakualtuk, majd a
reaktoredényt leforrasztottuk. A termék ebben az allapotdban nagy ammo-
niatartalmd, bizonytalan 6sszetétel(i, amorf fekete por. A finom eloszlasu
szemcsék leveg6re rendkivil érzékenyek.

Az ammoénia vdkuumban torténd hevitéssel tavolithatd el. Dinamikus
korilmények kozott nem sikeriilt olyan oxigénmentességet biztositani, ami
megakadalyozta volna az anyag kéarosodasat hevités koézben. Ezért a széaraz-
kamréban 6rléssel tovabb homogenizalt mintat leforrasztott, L alak( evaku-
alt cs6ben hékezeltik. A csé mintéat tartalmazd széarat fokozatosan 330 °C
hémeérsékletre melegitettik, mikdzben a masikat folyékony nitrogénben
tartottuk. Négy nap h6kezelés utdn a mintat tartalmazd részt leforrasztot-
tuk. Az igy kapott anyag mar nem tartalmaz amméniat, de kristlyossagi
foka még nem kielégité. A kristalyositast 400 °C-on két hétig tarté hékeze-
léssel végeztiik.

Az Eu3Ce mikrokristalyos porok rontgendiffrakcids csucsai élesek, a
kapott racsallandé megegyezik az irodalomban talalhatd szilard fazisu reak-
cidval el6allitott mintaéval [41]: a= 2,821 £+ 0,002 nm. A RbEu2Ce 0ssze-
tételli minta esetén nem sikerilt tiszta fazist meghatarozni.

3.2. "Eu Mdéssbauer-spektroszkopia

A "LJEu anyaeleme a bISm, amelyik 87 éves felezési id6vel, béta-bomlas-
sal alakul at eurépium-151-es nuklidda. A 15Sm bomlasgorbéjét a 16. dbra
szemlélteti. Ebb6l latszik,
hogy a névleges aktivitasnak
csak 2%-a szolgaltat 21,6 keV
energiaju Md&ssbauer-aktiv
atmenetet.

A spektrumok felvételéhez
3x109 Bqg aktivitasi 151SmF3
sugarforrast hasznaltunk. A
4fHd16s2  elektronszerkezetl
fémes europium kettes oxi-
daciés  éllapotban  (Eu2+ 16. dbra. A ,5,Sm-mag bomlasi séméja
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17. dbra. Kullénboz6 oxidacios allapotd
eurdpiumvegyuletek és eurdpiumotvizetek
izomereltolddasai

vegylletekben) 4f%d1 elektronkon-

s zes

ey

hoz —4—0.3 mm s"lizomereltol6-
das tartozik. Ezekb6l az adatokbol
kovetkezik, hogy a AR>0, tehét
gerjesztett allapotban nagyobb a
blEu-mag sugara. Néhany euro-
piumvegyilet izomereltolodas-érté-
két a 17. dbra mutatja be.

3.3. A mérések és értelmezésik

A mérések kiértékeléséhez rogzitet-
tik a kvadrupolus-momentumot a
gerjesztett és alapallapotban is:
Querj = L5, I(E2nr és Qdyp=
= 1,14,10~28n2 [44], A spektrumo-
kat a 18. és 19. &bra mutatja be, és a
kiértékelések eredményeit, a spekt-
rumok paramétereit az 5. tablazat
sorolja fel. A leglényegesebb ered-
mény, hogy az europium mindkét
oxidacids allapota jelen van, és az
utélagos hdkezelés hatdsara (400
°C-on, két hétig) megn6 az Eu2+
részaranya az Eu3C & és
RbEu2ZC@mintdban egyarant. Ez a
mérés azt jelzi, hogy a toltés-
mennyiség vandorol az Eu és C&)
kozott, a hOkezelés hatdsdra. Ez
igen érdekes és Gj eredmény.

Az aszimmetria-paraméter (rj) az Eu3+ban kozel van a nulldhoz mind-
két mintdban (lasd az 5. tabldzatct). Ez egy axialisan szimmetrikus elektro-
mos térgradiensre utal az Eu3+ atommagja helyén.

Az Eu@ban és a RbEu2C@8ban az Eu2+ és Eu3+ Mdssbauer-para-
méterei, a hibahataron belll, megegyeznek. Ez az eredmény azt sugallja,
hogy a leirt preparaci6 soran nem vegyes rubidium-eurépium-fullerid
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18. dbra. AzE u}C®& Mdossbauer-spektruma szobahémérsékleten, az elsé négynapos,
330 °C-on (a) és a masodik kéthetes, 400 °C-on elvégzett hkezelés utan (b)
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19. dbra. A RbEuZ @Mdssbauer-spektruma az elsd négynapos, 330 °C-on (a)
és a masodik kéthetes 400 °C-on elvégzett hbkezelés utan (b)
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keletkezett, hanem kiilén-kiulon képz6dott a fullerid az eurépiummal és
rubidiummal.
A székfoglalé elmondasakor és e kézirat befejezésekor az eurdpium-
fulleridok vizsgalata még folyamatban van.
5. tAblazat
Az Eu ®és az EuRbCBMdsshauer-paraméterei

EuX® (@  EujRbC,, (@) ! EujC«, (b)  Eu,RbCK (b)

(Eu2t) 66,5% 57,4% : 69,% 65,6%
Relativ teriilet
(Eu9 33,5% 42,6% 30,5% 34,4%
1zomereltolodas (Eu2y -12,66(4) -12,84(6) -12,69(5) -12,72(5)
[mm s] (Eu3t) 1,23(4) 1,26(5) 1,07(7) 1,04(5)
Vaz [102 Vim3] (Eu2® -6,7(3) -6,7(3) -6,7(3) -6,7(3)
(Eu34 3,7(4) 3,7(4) 3,7(4) 3,7(4)
(Eu2y 0,5(1) 0,5(1) 0,5(1) 0,5(1)
! (Eui+) 0,00(2) 0,00(2) 0,00(2) 0,00(2)
A vonalak félérték- (Euzy 3.5(2) 3.3(2) 3.1(2) 2,9(2)
szélessége [mm s"]* (Eu3d 2,1(1) 2,4(2) 2,9(2) 2,0(2)

A mintdk négy napig 330 °C-on (a) és a Mdsshauer-spektrumok felvétele utan, ismét, két hétig
400 °C-on lettek h6kezelve (b). A kiértékelésnél a és r} azonosnak lett vélasztva a 4 db spektrum-
ban. (A és az rj definici6t a 4. egyenlet tartalmazza)

Kdszonetnyilvanitas

Ugy alakult a palyam, hogy a nuklearis tudomany eredményeit igyekeztem
a kémiai kutatasokban hasznositani. igy aztan tartés mddszereim voltak, de
a témaim nagy frekvencidval valtoztak. Ez csak Ugy volt lehetséges, és Ugy
lehetett valamennyire eredményes, ha mindig volt olyan tarsam is, aki mar
hosszabban elid6zott az adott témdaban, és szdmomra, az atutazd szdméra,
megbizhat6 idegenvezetd lehetett. Ennek kdvetkezménye, hogy az elmult
negyven évben tobbszaz, minden féldrészrél szarmazé kolléganak tartozom
halaval, akik dolgozataim tarsszerzG6i voltak, vagy én voltam az 6 tarsszerz6-
juk. Név szerinti felsorolasuk hosszadalmas lenne, de néhany nevet mégis
emlitek.

Henry Leidheiserrel masfél évtizeden keresztil dolgoztunk igen szoros
egylttm(kodésben, mikdzben a tébb tucat cikk mellett magyar és amerikai
fiatalemberek diplomamunkai, doktori, PhD- és kandidatusi disszertacioi is
elkésziiltek. Eletem egy fontos szakasza zarult le, amikor Henry vissza-
vonult.
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Burger Kalmannal harminc esztendeje, folyamatosan cseréljilk gondola-
tainkat, és rakjuk és csiszoljuk 6ssze részmunkainkat. Ezek aztan, hal’ Isten,
sokszor Alltak 0ssze dolgozattd.* Egyszer, néhai Korecz LA&szl6 baratunk
kozremiikodésével is, kdnyvként jelent meg a kdz6s munka. JO érzés volt
latni, hogy sok fiatal kutaté a vildg kiilénb6z8 részein ebbdl a kényvbdol
tanulta a Md&ssbauer-spektroszkopiat.

Gal Miklés sok, Mdéssbauer-aktiv atomot tartalmazo, izgalmas vegyiiletet
készitett nekiink az elmult évtizedekben. A fullerénvegyiiletek nagyobb
részét is 6 készitette. Kdszbnet érte.

Tanszéki kollégdimnak is kdszdnettel tartozom.

Amikor 1969-ben pozitronannihilacids labor épitésébe kezdtem, Lévay
Béla hamarosan csatlakozott hozzam, és a munka jelent6s részét atvallalta.
Nem biztos, hogy lett volna kémikus pozitronlabor Magyarorszagon Béla
nélkil. Nagy Sanyi idénkénti ,,gogyizésai” jelent6s lendiiletet adtak egy-egy
munkéanak. Magduska (Suba L&szléné) preciz munkaja évtizedeken keresz-
til jelentett szamomra biztos, nyugodt hatteret. Cila (Nagyné Czako llona)
igen jo vegyészként és lgyes kez( kisérletez6ként készitett el sok, sikeres
publikaciot a Lehigh- és az Edtvos-egyetemen egyarant. Homonnay Zoli
lassan hisz éve megallas nélkil, folyamatosan, megbizhatéan és tehetsége-
sen szolgdlja, miveli és gazdagitja a magkémiat. Kuzmann Ernd lehengerlé
munkakedvvel és munkabirassal tolja, tuszkolja el6re a tanszék szekerét.
Siivegh Karcsi a pozitronmezék 6re és mivel6je. Nélkiile talan mar nem is
pozitronoznank, és szegényebbek lennénk jo néhany ,pozitronok latta”
szép és érdekes torténettel. A tanszék zokkendmentes m(ikodését Fruzsina-
nak (Borcsok Laszloné), Gabinak (Bor Istvanna), Martinak (Jambrik
Janosné) és ,pénzigyminiszterinknek”, Magdikanak (Benke Magdolna) is
meg kell készénndom.

Az ifju kollégédk - Vanko Gyuri, Klencsar Zoli, Domjan Attila, Bokor
Monika és Marek Tamas - a tehetséglket és fel-felbuzgd szorgalmukat
hoztak a Magkémiara. Hogy meddig lesz folytatdsunk?... Az rajtuk mulik.

Feleségem gyakran egyedil vigyazott fiainkra, amikor én jottem-men-
tem a vilagban. Kdszonet érte.

* Burger Kalman 2000. Janius 8-an elhunyt, de kdz6s gondolataink cikké érése még folytatédni fog
néhany esztendeig.
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