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Gyémadntsatuba szoritott kémia

Atomok és molekuldk viselkedése nagy nyomdson

Bevezetés

Azzal a megjegyzéssel kell kezdeniink, hogy
a kémidrdl sz6l6 tuddsunk és ismereteink
java olyan tanulményokbdl szdérmazik, ame-
lyeket a Fold kozeli légkori vagy ahhoz ha-
sonlé nyomdson végeztek. Ennek tudatd-
ban tekintetbe kell vegyiik, hogy a vildg-
egyetem anyagdnak nagy része sokkal na-
gyobb nyomdson létezik példdul az irben
és/vagy a csillagokban, vagy a Féld belse-
jében (L dbra). Mint az dbrén ldthatd, mi-
nél mélyebben hatolunk a Fold kozpontja
felé, anndl nagyobb a nyomds és anndl vél-
tozatosabb a kémia. A kémia az atomok
legkiils§ elektronjaival ,,foglalkozik”, ame-
lyek meghatdrozzédk a molekuldk és szildrd
testek kotéseit, reaktivitdsdt és szerkeze-
tét. Ha egy tipikus szildrd testet vagy fo-
lyadékot néhdny szdzezer atmoszféra nyo-
mdsnak tesziink ki, moldris térfogata ko-
riilbeliil 50%-kal csékken. Amint a mega-
bdr nyomadsértéket elérjiik (ez kb. 1000 000
atm, 100 GPa), az dtlagos atomtdvolsdgok
kortilbeliil kettes faktorral csokkenhetnek.
ViérhatGan nagy véltozdsok torténnek a kiil-
s§ elektronhéjakban is extrém nagy nyo-
madson, és ezek lényeges véltozdst okoznak
a kémiai és fizikai tulajdonsdgokban. Is-
mert, hogy nagy nyomdsok az atomi, mo-
lekuldris és elektronszerkezetekben valé-
ban bekovetkeznek, és felvetddik az is, hogy
az elemek periédusos rendszere viltozta-
tdsra szorulna magas nyomdsos kortilmé-
nyek kozott. Egyszerd példaként vehetjiik
az olyan tipikus alkdlifoldfémeket, mint a
Ca és Sr, amelyek foldi kornyezetben teljesen
zért fce szerkezetiek. Azonban P > 200
kbar (20 GPa) nyomds bcc szerkezet(ivé
véltoztatja a Ca-t az atomok alacsonyabb
koordindldsdval. Hasonlé dtmenet torténik
kisebb nyomdsnadl (3,5 GPa) a Sr-ndl. Ez a
véltozds a nyomds alatt torténg 3d és 4f
elektronhéjak keveredésébdl adddik, és a
Ca-t és Sr-t nagy nyomdson alkdlifldfém-
bél dtmenetifém jellegiivé véltoztatja. llyen
véltozdsok a kémiai reaktivitdsban vagy szi-
lérd anyagszerkezetekben jelentds véltozd-
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1. abra. A Fold keresztmetszete [1]

sokhoz vezethetnek a preferdlt oxiddcids 4l-
lapotokban, valamint szokatlan vegyérté-
keket és kotéseket idézhetnek el§. Erdekes
lenne arra gondolni, hogy milyen eltérése-
ket okozhatott volna, ha t&bb mint 195 évvel
ezel6tt Mengyelejev tekintetbe vehette vol-
na a nagy nyomdsndl bekovetkezhet§ val-
tozdsokat (2. dbra).

Mint a cimben is jeloltiik, ebben a dol-
gozatban a nagy nyomdsud kémidt szeret-
nénk roviden korbejérni. A téma hatalmas
irodalmdbdl csak dttekintést adhatunk an-
nak érdekében, hogy az olvasé képet nyer-
jen a nagy nyomdsok elddllitdsardl és a
nagy nyomdsu kémiai kutatds legérdeke-
sebb aktudlis kérdéseirdl. Mieltt a részle-
tekre rdtérnénk, roviden bemutatjuk a nagy
nyomdsok mértékegységeit és a berende-
zéseket, amikkel ezek a nyomdsok féleg
laboratériumi kérillmények kozott létre-
hozhaték.

Nagy nyomadsok

A nagy nyomdsu kémia extrém nyomdso-
kon is folyhat, ezek elérhetik a 10 000 bart
(10° pascal) a szildrd, folyadék és gdz fézi-
sokban. 1bar 10° dyn/cm? vagy 0,9869 atm.
A bér tobbszorosei a kilobér (1 kbar = 10°
bar = 10® Pa) és a megabdr (1 Mbar = 10°
bar = 10" Pa). Az 1. tdbldzat a nyomds-
mértékegységeket és osszefiiggéseiket mu-
tatja be.
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Nagy nyomadsok el§allitasa

Részletezés helyett a nagy nyomdsok el§-
dllitdsdra itt csak lehetségeket, illetve be-
rendezéseket emlitenénk meg. Az egyik a
hidraulikus prés, amit az angol Bramah
taldlt fel mdr 1705-ben, és ami a Pascal-elv
szerint mikodik, azaz aszerint, hogy egy
zért rendszerben a nyomds dlland6. Egy
ilyen rendszer alapjdn a présben egy szi-
vattyiként miikods dugattyd szerény me-
chanikai erével gyakorol nyomadst egy meg-
felel6en nagyobb feliiletdi dugattydra (3.
abra) [4]. A gyakorlatban az ilyen elven
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technikai fizikai torr font per
pascal bar atmoszféra atmoszféra és négyzethiivelyk
Pa bar at atm mmHg psi

1Pa = 1N/m? 10-° 10,197-10-¢ 9,8692:10-¢ 7,5006-10- 145,04-10-°
1bar 100 000 = 106 dyn/cm? 1,0197 0,98692 750,06 14,504
1at 98 066,5 0,980665 = 1 kp/cm? 0,96784 735,56 14,223
latm 101 325 1,01325 1,0332 = 101325 Pa 760 14,696
1 torr 133,322 1,3332-103 1,3595-103 1,3158-10-* = 1 mmHg 19,337-10-°
1 psi 6,89476-10° 68,948:10- 70,307-10-3 68,046:10-3 51,715 = 11bf/in?

1. tablazat. Nyomasmértékegységek [3]

F2=F1 (A2/A1)
iF2

3. abra. A hidraulikus prés elve: minél
nagyobb a dugattyuk feliiletei k6z6tt
a kiilonbség, annal nagyobb a nyomas
[4]

miik6dd prések tobb tonna silydak (4. 4b-
ra), és a nagy nyomdsu kémiai kutatdsban
nem, vagy alig haszndlatosak.

A berendezés, amit a nagy nyomadsu ké-
mia kezdetétl haszndl, elvileg a kovetke-
28 Gsszefiiggés szerint mikodik:

Eré
Nyomds = ——
Feliilet

Ennek a mdsik berendezésnek az elve
lényegében hasonld a fentebb leirt présé-
hez, kivéve, hogy a nyomds feler§sitéséhez
nagysdgrendekkel csokkenti a feliiletet, ami-
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4. abra.
Hidraulikus
prések [4,5]

re az erd hat. Egy ilyen berendezés példdul
1000 tonna nyomderdt is gyakorolhat egy
346,44 mm? feliiletd, 10 mm-es oktaéderes
testre, koriilbeliil 8,31 GPa-nyi nyomdst
hozva létre a testben. Osszehasonlitdsul:
egy nagyobb feliiletre az els6nek emlitett
hidraulikus prés szerény 0,3 GPa-t tudna
kifejteni. A mdsodikként leirt berendezés
2 brilidns (gyémadnt) legalsé facettdja egy-
madsra helyezésével, mint a késGbbiekben
létni fogjuk, nagyon nagy nyomdst tud el§-
dllitani. Egy igy osszedllitott berendezést
az angol nyelvi szakirodalom Diamond
Anvil Cell (DAC)-nek nevez. Ez sz6 szerinti
magyar forditdsban ,,gyémdntill§ cella”
lenne. Sajnos az angol ,,anvil” forditdsa ,,iil-
18” 1évén, a magyar nyelvben mést jelent, és
télrevezetd lenne. Jelen szerz§ a jobb ért-
het8ség érdekében a diamond anvil-t gyé-
mdntsatura magyarositotta (2. dbra). A to-
vébbiakban a gyémdntsatut az angol dia-
mond anvil megfelelGjeként fogjuk hasz-
ndlni. Az 5. dbra elvileg két, kortilbelil
0,25 kardtos brilidns fazettdi egymdsra he-
lyezését dbrédzolja, mig a 6. dbra a gyé-
madntsatu felépitésének vézlatdt mutatja be.
A nagy nyomdsok kémiai kutatdsa, méré-
se sordn, amikor a gdzokra gyakorolt ha-

5. abra. A gyémantsatu miikédési elve [6]
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6. abra. A gyémantsatu felépitése [7]

tdsukat vizsgdljék, a tenyérnyi méretd (6.
dbra) gyémdntsatut a vizsgdlt gdzzal tol-
tott, teljesen légmentes dobozba helyezik.
Léthatd, hogy a gyémdntsatuba szoritott
anyagmennyiség koriilbeliil annyi lehet,
amennyi a két egymdsra helyezett brilidns
kozotti 100-300 pm-es ,,kamrdba” belefér.

A szakirodalom szerint egy jol megépi-
tett gyémdntsatu egyszerten kezelhetd, csa-
varok forgatdsdval (szoritdsdval) tobb mint
300 GPa nyomdst is létre tud hozni. Ez a

7. abra. Gyémantsatuban képzdodott
termékek analizise [9]
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nyomds példdul nagyobb, mint a Fold bels§
magjdban uralkod6 nyomds (1. dbra).

A gyémantsatuban
létrehozott nyomas mérése

Tobb lehetdség dll rendelkezésre nagy nyo-
mdsok mérésére. Ezek koziil példaként csak
egyet emlitiink. Annak érdekében, hogy a
gyémdntsatuban létrehozott nyomds mér-
hetd legyen, a vizsgdlt anyagminta mellé

a gyémdntsatuba egy referencia anyagot
helyeznek, aminek valamilyen mérhetd tu-
lajdonsdga ismert médon reagdl a nagy
nyomdsra. Ezt dltaldban ,,nyomdskalibra-
ldsnak”, vagy ,,nyomdsskdldnak” nevezik.
Ilyen anyag, illetve tulajdonsdg a rubin-
kristdly, illetve annak fluoreszcencidja (ldsd
a piros pottyot a 6. dbrdan). A rubin oxid-
ionokkal koriilvett Cr¥*-ionokbdl 4ll, és a
Cr**-ionok vegyértékelektronjai szobahg-
mérsékleten, lézersugdrral megvildgitva
694 um-nél fluoreszcencidt hoznak létre.
Amikor a rubin nyomds ald keriil, az oxid-
ionok kozelebb keriilnek a Cr**-ionokhoz,
igy a fluoreszcencia-vonal eltolédik. A gyé-
mdntsatuba szoritott rubin lézersugarak-
kal val6 dtvildgitdsa kozben, a fluoreszcen-
cia hulldmhosszdt mérve, ki lehet szdmita-
ni a gyémadntsatuban fenndllé nyomdst. [8]

A gyémantsatuban létrehozott
termékek azonositasa

Mint a 7. dbrdn ldthatd, a gyémadntsatu-
brilidnsokba oldalrdl vékony csatorndk (ldsd
a kék nyilakat) furhat6k. Ezeken keresztiil
mérhetdk kiilonboz§ miszeres analitikai
és szerkezetkutaté mddszerek alkalmazd-
sakor a bevezetett vagy kibocsdtott jelek.
A 7. 4bran a rontgendiffrakcids nyomads-
mérés szerepel. De alkalmazhaté példdul
az infravoros spektroszképia, a Raman-
spektroszkdpia, a Brillouin-sz6rédds, vagy
az ultrahangos interferometria is. [9] Meg
kell még emliteniink, hogy a nagy nyomds
hatdsdt az atomokon és molekuldkon el-
méleti kémiai médszerekkel is tanulmd-
nyozték.

8. abra. A szupravezet6 elemek periédusos rendszere [18]
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Atomok, molekuldk és vegyiiletek
nagy nyomason

A tovébbiakban néhdny vdlogatott példat
szeretnénk bemutatni atomok, molekuldk
és vegyiiletek viselkedésérél a gyémantsa-
tu dltal 1étrehozhaté nagy nyomdson. Nor-
madlis (Fold kozeli) nyomdson a fémes ele-
mek a periddusos rendszerben jél megha-
tdrozott helyen szerepelnek. Nagyon nagy
nyomdson azonban fémesedést mutattak
ki olyan elemeknél, mint az oxigén [11,12],
a halogének (jod és brém) [13,14] és a ne-
mesgdzok [15]. Tobb esetben, kiilonosen a
periédusos rendszer IV. és V. csoportjdba
tatoz6 elemek esetében megfigyelték, hogy
nagy nyomdson ugy viselkednek, mint
ugyanazon csoportok nehezebb elemei. Na-
gyon nagy nyomdson az argon olvadds-
pontja magasabbd vélik, mit a vasé. [16,17]
Egyszerd fémek és félfémek, példdul a Rb,
Sr, Ba, Te, Sn és Ga szokatlan diszpropor-
ciondl6ddsi reakcidkat mutatnak nagy nyo-
méson: killonbézd alrécsokat alkotnak, ame-
lyekben az atomoknak kiilonb6z6 a formd-
lis oxiddcids dllapota. [17] Végiil meg kell
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emliteniink, hogy nagy nyomdson a perié-
dusos rendszer szémos eleme szupraveze-
tévé vélhat (8. dbra). [18]

Utészo

A fentiekben be kivdntuk mutatni a nagy
és az extrém nagy nyomdsok létrehozdsé-
ra kidolgozott technolégidt. Ez megvaldsi-
totta a szobdnyi, nagyméreti présgépek
(4. dbra) helyettesitését kisméretd, labo-
ratériumokban haszndlhaté berendezések-
kel (6. dbra). Néhdny vélasztott példdn
hangstlyozni szerettiik volna az irodalmi
»marokbaszoritds” hasonlatdval élve egy
Uj kémia, a gyémdntsatuba szoritott ké-
mia kialakuldsdnak kezdeteit. Meggy§z6-
désiink, hogy a vildgtirben és a Fold mélyén
lejétsz6dé folyamatok még jobb megérté-
séhez vezethet.

IRODALOM

[1] M. Chalmer, Elements at the extreme, New Scientist
(2015) szeptember 12.

[2] Braun Andrds grafikus fikcids alkotdsa

[3] https://hu.wikipedia.org/wiki/Nyom%C3%A Is

[4] https://fen.wikipedia.org/wiki/Hydraulic_press

[5] https://en.wikipedia.org/wiki/Synthetic_diamond

[6] http://www.spring8.or.jplen/news_publications/press
release/2010/100405/

[7] http://www.esrf.eu/exp_facilities/ID18/pages/techni-
que/tech_hp.html

[8] H. K.Mao, J. Xu, P M.Bell, Calibration of the Ruby
Pressure Gauge to 800 kbar Under Quasi-Hydrostatic
Conditions, J. Geophys.Res. (1980) 91, 4673.

[9] https://en.wikipedia.org/wiki/Mineral_physics

[10] M-S. Miao, Caesium in high oxidation states and as
a p-block element, Nature Chem. (2013) 5, 846.

[11] Y. Akahama, H. Kawamura, D. Hiusermann, M. Hanf-
land, O. Shimomura, New High-Pressure Structural
Transition of Oxygen at 96 GPa Associated with Me-
tallization in a Molecular Solid, Phys. Rev. Lett. (1995)
74, 4690.

[12] G. Weck, S. Desgreniers, P. Loubeyre, M. Mezouar,
Single-Crystal Structural Characterization of the Me-
tallic Phase of Oxygen, Phys. Rev. Lett. (2009) 102,
255503.

[13] N. Sakai, K.-I. Takemura, K. Tsuji, Electrical Proper-
ties of High-Pressure Metallic Modification of Iodine,
J. Phys. Soc. Jpn. (1982) 51, 1811.

[14] A. San Miguel, H. Libotte, J. P Gaspard, M. Gauthier,
J. P Itié, A.Polian, Bromine metallization studied by X-ray
absorption spectroscopy, Eur. Phys. J. (2000) 17, 227.

[15] K. A. Goettel , J. H. Eggert, I. E Silvera, W. C. Moss, Op-
tical evidence for the metallization of xenon at 132(5)
GPa, Phys Rev Lett. (1989) 62, 665.

[16] A. P. Jephcoat, Rare-gas solids in the Earth’s deep in-
terior, Nature (1998) 393, 355.

[17] P. E McMillan, Chemistry at high pressure, Chem.
Soc. Rev. (2006) 35, 855.

[18] C. Buzea, K. Robbie, Assembling the puzzle of su-
perconducting elements: A Review, Supercond. Sci.
Technol. (2005) 18, R1.

Mikor sériil a tudomdny szabadsaga?

Az eurdpai tudomdnyos akadémidkat 6sz-
szefogé ALLEA (All European Academies)
és az eurdpai tudomdnyos akadémiaként
mitkodS Academia Europaea — Lovdsz Lész-
16, az MTA elndke meghivdsdra — a Ma-
gyar Tudoményos Akadémidn rendezte els§
kozos éves konferencidjét és kozgytlését.

A konferencia f§ témdja az volt, hogy
milyennek itélik a tudésok Eurdpa jovjét
és fenntarthatd fejlédését a kulturdlis orok-
ség, a szocidlis elldtérendszerek, az egész-
ségligy, a gazdasdg, a klima és a tudomdny
tertiletén.

Az ALLEA alelnoke, Ed Noort egy inter-
juban azt is kifejtette, hogy aggélyos, ha a
politika vagy a magdncégek — a finanszi-
rozdson keresztill — megprébédlnak sajét
céljaik eléréséért beleszdlni az akadémiai
tevékenységbe. Arra kérdésre, hogy milyen
hatdssal volt Donald Trump elnokké vé-
lasztdsa az eurépai tudomdnyos életre, a
kovetkez6t vdlaszolta: ,, Trumpnak nem elég
levelet {rni vagy tweetet kiildeni, amit in-
kébb nem is eréltetiink. Mint intézmény-
nyel mi az amerikai Nemzeti Tudomdnyos
Akadémidval (NAS) vagyunk szoros kap-
csolatban, amellyel kolcsonosen segitjitk
egymdst. Amerikdban jelenleg a legége-
t6bb problémét a klimavaltozéshoz valé hoz-

z44llds és az dlhirek terjedése jelenti. Trump
tevékenységének egyik legrosszabb kovet-
kezménye a tudomdny hitelességébe vetett
bizalom megrenditése. Jelenleg épp egy
olyan munkacsoport megalapitdsdn dol-
gozunk, amely a kozvélemény tudomdny-
ba vetett bizalmdt vizsgdlja az igynevezett
post-truth (valésdg utdni) korszakban.”
A tudomdnyos élet kétsebességes Eu-
répdjdnak lehetGségét latolgatva Ed Noort
kijelentette: ,,A legaktivabb akadémidk Nyu-
gat-Eurépdban vannak. Ahogy kelet felé
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haladunk, ezek szdma csokken, ami aldl
az MTA, az ALLEA egyik alapité tagja még
kivétel. Az ALLEA filozéfidja a szélesebb
kord, Eurdpdn étiveld egytittmiikodés ki-
alakitdsa. Fontos, hogy legyen egy j6 mé-
r8eszkoz, amivel 6ssze lehet hasonlitani az
orszdgok tudomdnyos teljesitményét. Ilyen
lehet példdul az ERC (Eurdpai Kutatdsi Ta-
ndcs) grantjeinek rendszere. Az elnyert
ERC-granteket tekintve Magyarorszdg ki-
emelkedd helyen szerepel a régidjdban.”
(mta.hu)
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