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Snov pod visokim pritiskom

Snov, ki nas obkroza je v veliki meri izpostavljena
le ozkemu razponu temperatur in pritiskov. Ti po-
goji se le malo odmikajo od specificnih vrednosti
temperature in tlaka, ki jih po IUPAC imenujemo
standardni pogoji (angl. standard ambient tempe-
rature and pressure) - to je 25 °Cin 1 bar. A snovni
svet okoli nas, s katerim smo vsakodnevno v stiku,
je le izjemno majhen delez snovi v vidnem vesolju.
Ze na Zemlji veljajo standardni pogoji temperature
in tlaka le v ozkem pasu povrsja. Vecina snovi, ki

NOVICE IJS september 2019

sestavlja nas planet, je izpostavljena visokim tempe-
raturam in tlakom v obmocju gigapaskalov (1 GPa =
10 000 bar) (slika 1). Glavnina nasega znanja o snovi
pa izvira iz eksperimentov, opravljenih pod bolj ali
manj standardnimi pogoji. Ceprav je pritisk zelo
pomembna in uporabna termodinamska spremen-
ljivka, pa ostaja njegov potencial pri raziskavah se
precej neizkoriscen.
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Zanimiva je primerjava temperaturnega razpona, ki
ga navadno uporabljamo pri sintezah v laboratoriju,
z mogocim tlacnim razponom. Medtem ko je pri
temperaturi ta do nekaj 1 000 K, ali 3 rede velikosti,
pa lahko v sodobnih celicah z diamantnimi nakovali
presezemo 100 GPa oziroma kar 11 redov velikosti!

. Skorja (0,0001 GPa)

. Zgornji plas¢ (24 GPa)

. Spodnji plasé (136 GPa)
. Zunanje jedro (329 GPa)
. Notranje jedro (364 GPa)
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Slika 1: Z uporabo celice z diamantnimi nakovali
(DAC), lahko poustvarimo tlacne razmere v sre-
discu Zemlje

Pod taksnimi pogoji tlak znatno vpliva na kemijo,
reaktivnost in strukturo spojin [1], ki so sicer dobro
znane in okarakterizirane pod navadnimi pogoji.

Da ima visok tlak lahko presenetljive ucinke na snov,
se je mogoce prepricati ze z beznim pregledom no-
vejse literature. Smrdljivi vodikov sulfid, H,S, postane
konvencionalen BCS-superprevodnik pri 90 GPa in
pri temperaturi —70 °C [2]. Ta antarkticna tempera-
tura je bila rekord za superprevodnost vse do letos,
ko je bila odkrita spojina LaH, , ki je superprevodna
pri temperaturah od —23 °C do —13 °C in tlakih od
170 GPa do 200 GPa [3,4]. Tlak lahko vpliva tudi
na stereoelektronske lastnosti molekul v kristalu.
Pri policiklicnem derivatu anulena, se je pokazalo,
da tlak zniza resonancno energijo, kar vodi v delno
lokalizacijo ene od resonancnih konfiguracij te
aromatske spojine [5]. Pod visokim pritiskom lahko
dobimo presenetljive rezultate s Se tako vsakodnevno
snovjo, kot je sladkor. V tem primeru je bila odkrita
dolgo iskana druga polimorfna kristalna oblika
saharoze [6]. Ekstremni pogoji vodijo do zanimivih
kemijskih transformacij. Na primer, amonijak,
NH,, pod visokim pritiskom avtoionizira in preide
v ionsko spojino amonijev amid, NH,"NH " [7], ko-
kristal benzen-heksafluorobenzen pa se pretvori v
fluorografan [8].

10

Pod visokim tlakom je tako mogoce pripraviti
spojine in materiale, ki jih Se ne poznamo in ki jih
ni mogoce sintetizirati pod obicajnimi pogoji [9].
Celo spojine, za katere na podlagi kemijske intuicije
domnevamo, da jih sploh ni mogoce tvoriti, lahko
nastanejo pod ekstremnimi pogoji (Na,Cl, Na Cl,
Na,Cl,, NaCl,, NaCl, [10]). Visok pritisk lahko vodi
tudi do se nekaterih zanimivih fizikalnih pojavoyv,
kot so na primer metalizacija (vodik [11]), ze ome-
njena superprevodnost (H,S [2], LaH,  [3,4]), tvorba
elektridov (natrij [12], Na,He [13]), elektronski in
magnetni fazni prehodi in drugo. Lahko se celo
izkaze, da snovi, ki nastanejo pod visokimi pritiski
obstanejo tudi pri navadnih pogojih, torej da so
metastabilne. Najbolj znan primer snovi, za katero
to velja, je ogljik, ki se globoko v Zemljinem plascu,
pod visokimi pritiski in temperaturami pretvori v
diamant. Najobstojnejsa oblika ogljika pri standar-
dnih pogojih je namrec grafit.

Kako DAC ustvari visok tlak?

Celica z diamantnimi nakovali, za katero se je uve-
ljavila okrajsava DAC (angl. Diamond Anvil Cell), je
dokaj preprosta naprava, ki na enostaven nacin omo-
goca doseganje izjemno visokih pritiskov. Poznamo
veC razlicnih izvedb celic z diamantnimi nakovali,
ki so bile razvite za razlicne vrste raziskav in so pri-
lagojene specificnim eksperimentalnim tehnikam.
Najpogosteje srecamo celice tipa Merrill-Bassett,
ki zaradi svoje velikosti in zasnove omogocajo Sirok
nabor spektroskopskih in difrakcijskih analiz [14]
snovi, izpostavljene visokim tlakom (slika 2).
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Slika 2: Celica z diamantnimi nakovali tipa
Merrill-Bassett, ki je primerna za rentgensko di-
frakcijo na monokristalu v primerjavi z evrskim
kovancem

Merrill-Bassett DAC sestavljajo stiri glavne kom-
ponente, in sicer: dvodelno jekleno ohisje z vijaki,
dva sedeza, navadno iz volframovega karbida, dva
diamanta z odrezanima konicama in kovinska te-
snilka (slika 3).
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Tesnilka

@ Rubin e=» Vzorec mmm Sede?

Slika 3: Shematski prikaz celice z diamantnimi
nakovali, ki ga sestavlja ohisje z vijaki ter dva
sedeza, v katera sta vpeti diamantni nakovali.
Zrcalno orientirana diamanta skupaj s tesnilko
tvorita visokotlacno komoro. Vzorec pod priti-
skom lahko analiziramo preko odprtin v sedezih
in skozi diamantna nakovala. Shema ni v merilu
- diamantna nakovala, tesnilka, vzorec in rubin
so zaradi preglednosti prikazani mocno povecani
v primerjavi z ohisjem in sedezema.

Oblika diamantov, ki se uporablja v DAC $e najbolj
spominja na klasicni briljantni rez, a s pomembno
razliko v tem, da je konica prirezana. Spodnja ploskev
diamantnega nakovala, kjer se ustvarja visok tlak, se
imenuje kaleta. Diamant je s svojim sirsim delom
vpet oziroma nalepljen v sedez, slednji pa v jekleno
ohisje, kar je polovica simetricne celice (slika 4).

Slika 4: Levo: Polovica ohisja z diamantnim na-
kovalom premera 4 mm, nalepljenim v sedez.
Desno: Diamantno nakovalo s 16 fasetami in
kaleto premera 0,6 mm.

Med kaleti diamanta je vstavljena se kovinska tesnil-
ka navadno iz renija, volframa ali nekaterih vrst ner-
javecega jekla. V kovinsko tesnilko je izvrtana luknja
premera 50-300 pm, kamor se poleg preiskovane
snovi vstavi tudi »senzor« pritiska in hidrostatski
medij, ki zagotavlja hidrostatske pogoje in enako-
meren pritisk na vzorec (slika 5). Tlak povecujemo z
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Slika 5: Pogled skozi diamantno nakovalo, ki ima
premer kalete 600 um. Luknja v tesnilki iz volfra-
ma paima premer 300 um. V njej se poleg tekocega
hidrostatskega medija in manjsega drobca rubina
(levo) nahaja Se monokristal ksenonove spojine.

zelo pazljivim rahlim privijanjem vijakov kovinskega
ohisja, ki potiska diamanta skupaj.

Slika 6: Kristal ledu V1 v DAC, ki je nastal iz tekoce
vode pri sobni temperaturi in pritisku priblizno
1 GPa, fotografiran skozi diamantno nakovalo pod
mikroskopom. V spodnjem levem kotu je viden
drobec rubina, s katerim se doloca tlak v celici.
Premer luknje v tesnilki je 300 um.

Ekstremnim pritiskom navkljub pa je celica z dia-
mantnimi nakovali izjemno varna, saj je prostornina
komore za vzorec le delcek mikrolitra. Specificne
oblike in rezi diamantov omogocajo doseganje priti-
skov v obmocju kilobarov pa vse do nekaj megabarov,
na primer 400 GPa (4 000 000 bar), kar je pritisk v
samem jedru nasega modrega planeta (slika 1).

Za meritve dosezenega tlaka je bilo vzpostavljenih
ve¢ metod. Najbolj priljubljen »senzor« pritiska v
celici z diamantnimi nakovali je kar drobec rubina
(sliki 5 in 6). Rubin pri osvetljevanju z zeleno lasersko
svetlobo namrec fluorescira. Valovna dolzina izseva-
ne svetlobe pa je odvisna od tlaka, pod katerim se
nahaja rubin.
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Za raziskovanje snovi pod visokimi pritiski torej
poleg diamantov potrebujemo Se rubine. Taksen se-
znam »laboratorijske opreme« pa zagotovo pritegne
pozornost tudi za znanost povsem nezainteresirane
druscine.

Slika 7: Celica z diamantnimi nakovali pod mikro-
skopom ramanskega spektrometra
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Slika 8: Merrill-Bassett DAC, namescen na gonio-
meter monokristalnega rentgenskega difraktome-
tra, omogoca dolocanje kristalne strukture snovi
pod visokim pritiskom

Prednost preucevanja snovi pod visokimi tlaki v
celici z diamantnimi nakovali je tudi v tem, da lahko
vzorec, izpostavljen ekstremnim pogojem, direktno
opazujemo in preiskujemo z razlicnimi spektro-
skopskimi in difrakcijskimi metodami. Diamanti
namrec prepuscajo sirok razpon elektromagnetnega
valovanja in tako omogocajo direktno oziroma in
situ fizikalno-kemijsko karakterizacijo vzorcev pod
visokim pritiskom (sliki 7 in 8).

Z raziskavami snovi pod izjemno visokimi pritiski v
celicah z diamantnimi nakovali se bomo na Institutu
»Jozef Stefan« ukvarjali avtorji pricujocega prispevka
v okviru laboratorija za kemijo pod ekstremnimi
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pogoji, cigar ustanovitev je omogocil Direktorjev
sklad 2019.
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