Részletes szakmai zarobeszamold a T 046271 tematikus palyazatrol

A projekt 2004-ben indult, és tervezett befejezese 2005 végen lett volna, de

kérelmemre 2006 aug.31-ig kiterjesztését engedélyezték.

Az eredeti célok rovid dsszefoglalasa a kdvetkezo:

PR

Lézeres grafitkemence megépitése szen nanocsovek novesztésére.

Lézerrel keltett szénplazmak spektroszkdpiai diagnosztikai vizsgélatai.

Raman spektroszkdpiai vizsgalatok szén nanocséveken

Spektrumszimulacios szamitasok a Cjz; gyokmolekula 400 nm-es emisszios
savjanak spektrumszerkezeti analizisere.

Plazmaszimul&cios szdmitasok portugél kutatasi partnerrel kozosen.

5a. Kolcsonos latogatasok a portugél partner és a hazai partnerintézetekben.

Mint azt az alabbiakban részletezem, a fenti programpontok kozil az 1. pontot nem
tudtuk teljes egészeben megvalositani, és az 5. pont sem valdsult meg. Ennek a két
elmaradasnak az okai a kdvetkezok voltak.

1

o1

pont: Noha megépitettilk magat a szabalyozott homérsékletii kemencét (lasd a
késobb mellékelt fotdkat) , es beszereztiik a szlikséges kvarccsoveket is a lézeres
grafitkemence megeépitésehez, a teljes lézerkemence koodnfiguracio felépitésehez
szlikséges lett volna tovabbi szerkezeti elemek beszerzése, illetéleg megépitése
(pl. a grafit céltargy kisnyomasu nemesgazban torténé forgatasahoz sziikséges
szabalyozott mechanika, megfelelelé katalizatort tartalmazd grafitcéltargyak (Co
ill. Ni tartalmu sajtolt és temperalt grafitelemek), nemesgéz aramoltatasahoz
szlikseges szabalyzo elemek). Még amennyiben meg is kaptuk volna a kért teljes
OTKA tamogatast (abbol 1 millié Ft-ot nem itéltek meg szamunkra), akkor is
nehéz lett volna a teljes konfigurdci6 megépitése, azonban a csokkentett
tdmogatasb6l mar semmiképpen sem tudtuk volna az eredeti célt megvaldsitani.
Ennek ellenére a meglevé elemek (szabalyozott hoémérsékletii kemence,
kvarccsovek, és Magyarorszagon beszerzett anyagok a katalizator tartalmu grafit
celtargyak elkészitesere) jo kezdépontot nyujtanak egy esetleges késébbi projekt
keretében a teljes kemence megépitésehez. Ehhez nemzetkdzi kapcsolatainkon
keresztlll segitseg-igéretet kaptunk a NASA Houston-i Laboratériumatol, ill. az
Oak Ridge National Laboratory-tol. Dr. Sivaram Arepalli a NASA
laboratériumabol meg is latogatott volna benniinket ebben az tgyben, de sajnos
ideutazasat (repuléjegyének megvésarlasat) anyagilag nem tudtuk tAmogatni.

pont: Noha a portugél partnerekkel kialakult korabbi tudoméanyos kapcsolat soran
birtokunkba jutott a szénplazmak fizikai és kemiai modellezésére kifejlesztés alatt
alld BOLTZKIN és PLASMAKIN szoftver rendszer, a szikséges
elektron(itkdzési gerjesztési és ionizacios keresztmetszetek mind a mai napig nem
allnak rendelkezésre szénatomokra.Sem a portugél partner, sem mi nem tudtunk
ilyen adatokhoz hozzajutni, ezek egyszeriien nincsenek meg a nemzetkozileg
elérhetd adatbdzisokban. Ezek hianydban nem tudtuk elvégezni a tervezett
végleges plazmamodellezési szamitasokat. Tovabbi nehézseg merilt fel



kooperacionkban, amennyiben a portugal partner (Dr. Nuno Pinhao) témat kellett
valtoztasson a liszaboni Intézetben (Instituto Tecnologico e Nuclear), igy sem a
kooperacio folytatasara, sem spektroszkdpiai eszkdzok beszerzésére nem volt
modja. Ezeket az eszkdzoket Dr. Joaquim C. Marcalo kollegaval egyitt arra
hasznéltdk wvolna, hogy a lézerrel gerjesztett szénplazmat kombinalt
tOmegspektroszkopiai és optikai spektroszkopiai  méresekkel analizaljak.
Bizonyos kezdeti eredmenyeket ennek dacéra elértink, és ezeket a portugél
partner be is mutatta egy romaniai nemzetkozi konferencian (lasd a feltoltott
publikécids jegyzékben szerepl6 2. tételt)

Azonban a fenti 2., 3. és 4. pontokban, a csokkentett OTKA anyagi tdmogatas
ellenére, sikerllt tobb eredményt is elérnink, az OTKA weboldalra feltoltott
publikécios lista igazolja ezeket. Vazlatosan ezek a kdvetkezok:

2. pont: A Nd: YAG lézerrel keltett szénplazmaink diagnosztikus spektroszkdpai
vizsgéalatairol tobb eléadasunk elhangzott és kozleményunk is megjelent (lasd a
3.,5.,6.,7.8.9. és 10. tételeket a feltoltott publikéacids listan).

3. pont: Angol Kkooperéaciés partnerrel végeztiink Raman spektroszkdpiai

vizsgalatokat szén nanocsoveken (lasd az 1. tételt a publikacios listan). Ezeket a

vizsgalatokat azonban nem altalunk el6allitott szén nanocsdveken, hanem

kereskedelmi forrasokbdl és hazai forrdsokbdl nyert nanocsoveken végeztik. Az
angol partnerrel ( Dr.Sheik Rafi Ahmad, The Royal Military College of Science,

Cranfield University, UK) részben a jelen OTKA projekten belul, részben egy

lezarult TET projekten bell ( GB-49/01) folyt a kooperéacid, de ezt a kooperacids

partnert az OTKA weboldalra feltdltott kutatasi adatok kozott nem jeldltem meg,
mivel a kooperécid finanszirozasa lényegében a TéT palyazat keretére tortént.
pont: Kiterjedt informalis kooperaciot folytattunk Dr. Vadim Stakhursky
kutatbval az Ohio State University Kémiai Tanszékén, a Cs; molekula
spektrumszimulacios szamitdsaival kapcsolatban. Ennek bizonyos részletei
megjelentek a http://molspect.chemistry.ohio-
state.edu/goes/software/specview/C3bands.php ~ weboldalon a  SpecView
szimudcids szoftver részleteivel kapcsolatban. Ezeknek a szamitasoknak egyes
részletei megtalalhatok a feltoltott publikacios jegyzek 9. pontjaban.

|

Noha ez a tematikus projekt most lezarult, tovabbi két kézirat megirdsa van folyamatban,
amelyek publikaciojakor a jelen OTKA tamogatast meg fogjuk jeldlni. Ezek egyike a
jelen témavezeté attekinté cikke lesz a Magyar Kémiai Folyoirat tematikus, utolséd
negyedévre tervezett 2006/4 sz. flizetében, amely az eddig, tobb OTKA palyazat
tdmogatasaval folytatott, szénplazma spektroszkopiai kutatasi eredményeket fogja
osszefoglalni, erre a jelen témavezet kapott a MKF szerkeszt6ségétol felkérést, 2006
szeptember végén kertl leadasra. A masik munka mar folyamatban van az atlantai
Emory University tudomanyos szamitasok kozpontjaval kooperacioban (Department of
Chemistry and Cherryl L. Emerson Center for Scientific Computation), tervezett
szerzotarsai es cime a kdvetkezoék: Peng Zhang, Qingfang Wang, L&szl6 Nemes, Stephan
Irle and Keiji Morokuma: Ab initio MRCISD study of the *C,+C(*P)-> *3C; reaction.



A kovetkezokben részletesen beszamolok a C; gyokmolekulaval kapcsolatos
Kisérletes és elméleti munkankrol.

A projekt sordn végzett szénplazma kutatasok miuszeres bazisa egy korabbi
OTKA M036217 miuszerpalyazaton elnyert Ophir Optronics gyartmanyu WaveStar U
minispektrométer volt, amit egy korabbi OM péalyazaton elnyert (MU-00004/2000 YAG
lézer) lézerrel kombindlva hasznaltunk fel. A berendezés iddatlagolt emisszios
spektroszkopiai mérésekre alkalmas csupén, igy eddigi eredményeink technikai/
tudomanyos hatarat jelentik.

A kis szenmolekuldk emisszids plazmaspektroszképiai megfigyelésének nagy
tudoméanyos és technoldgiai diagnosztikai jelentésége van, mivel a nanotechnoldgiaban
igen fontos szénklaszterek eléallitasa sordn lezajlo kémiai és fizikai folyamatok igen
bonyolultak és mechanizmusuk mind a mai napig nem pontosan ismert. Eddigi
kutatdsainkban lényegében az atomi (és ionizalt) szénvonalakra és a C, molekula
megfigyelésére koncentréltunk, de a jelen projektben azt vizsgaltuk, hogy van-e lehet6ség
a C3 molekula megfigyelésére is.

Eredmeényeink tobb formaban is kdzoltik (lasd a feltoltott publikécios jegyzéket),
de a legalaposabb attekintést err6l a publikacios lista 9. tételében megjeldlt kdzlemeny
nyujtja, ennek elsé oldalat ide mésoltam a 3. oldalra. A szenplazmék analizisét szdmos
probléma neheziti meg, tobbféle kontinuum is jelentkezhet a plazma emisszio sorén.
Projektiinkben a 400 nm Kkorul jelentkezé kontinuumot igyekeztiink kisérletileg
megfigyelni a plazma paraméterek megfelel6 megvalasztasaval, illetéleg ennek a
kontinuumnak a forméjat igyekeztlink elméleti spektrumszimulacioval megbecsilni. A
spektrumszimulaciot Dr. Vadim Stakhursky amerikai kollegaval végeztik, ennek
praktikus hatarat az jelentette, hogy noha a C; molekula spektroszkopiai tulajdonsagai
igen jol ismertek, ennek dacara nincsenek adatok a 400 nm kornyéki elektronatmenetek
Franck-Condon tényezéire, amelyek a Cs; harom normalrezgésének magas, illetéleg
kombindlt rezgési gerjesztésére érvényesek. Egy altalunk végzett szimulacids szamitas
eredményet a kovetkezé oldalra masolom. A Kkisérleti spektrumokban a szimulacion
lathato rezgési szerkezet nem lathatd, az a szimulacio korlatai miatt (hidnyz6 Franck
Condon tényezok) jelentkezik.

Tovabbi nehézséget jelent a C3 molekula spektroszkdpiai detektaldsédban, hogy
nem ismeretesek képzodésének részletes mechanizmusai a szénplazmékban. Mint mar
korabban emlitettem, ebbdl a célbdl kooperacio alakult ki az Emory Egyetem elméleti
kémiai kutatoival, és ennek eredményét rovidesen publikalni fogjuk.

Tekintettel arra, hogy a 400 nm korlli spektrumkontinuumot befolyasolhatja a
korpuszkularis szénklaszterek Planck sugarzésa is, kooperacié alakult ki az amerikai
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Abztrace
In tis raview wozk we addmess the problim of obesrring spostensons smission from the Swings tramsitiozs of
the ©; radical m laser-gezerated graphite plasma We sumimarize the specmoscopy of the O radical m carben

soma theorstical cals x, and then present our WD MMEELOD EPECECECODY, exparineztal mrestizations. We
Tepest dme—averaged. laser—izduced cptical breakdown cpectra from Nd'WAG laser gezerated grapkite mizze—
plasma. In 200-300 tomr of argon and Belinm, 2 weak snxssion condmpsm was observed cantered ot 400 nm
whaz meizg laser fluence of shour 1Tem™. We conclude toat obesrvation of the 400 om carben plasmm
coztinzem depsads cridcally oo the sxperimental configuraticn. Assignmest of thic continwam %o the Cj radical
is zot as sraightforaard as may Eave besn thought previonsly. Farther possibidices are cozsidarsd for the origin
of this confizmm

Keywords. ©; radical C; radical; laaer mmduced carbom plamma; laser indeced ince=descence; gmecmching:
gz chsnzical caloalaticss; spectral simulation

Abbreviation: and netations

Brsmsstrakhing. fee-fres rmdmcon LIL lacer indwced imcandeccencs

LIES, lacar induced breakdown specmoscopy LIF. laser mduced fluomescemcs

LTE, local thermody=ansic sgnilibrinm PAH, polycyclic arcmatic hydrecarbons
FC, facom Franck-Condez factors YAG, yrrum slumimm garmet

Wibronic, vibraticzal-eleczomic

Sandia National Laboratories kutatojaval, Dr. Hope A. Michelsennel. A lézerrel
felhevitett makroszkdpikus grafitrészecskék és amorf szenrészecskék hoésugarzasat Dr.
Michelsen elméleti sz&mitasai szerint nem tulajdonithatjuk a 400 nm-es kontinuum
forradsénak, tehat valészindsitheté eredményeink alapjan, hogy ennek forrasa a rezgésileg
erosen gerjesztett C3 molekula emisszidja. Sajnos azonban a kisérletekben hattérgazkent
hasznélt argon kiolthatja ezt a kontinuumot, mint ahogyan ezt helium esetében mar
megfigyelték. 1gy tehat lehetséges, hogy a spektrumszimuldciokban megjosolt
kontinuumhoz més szénmolekulak, esetleg PAH molekulak is hozzajarulnak.

Fontos megallapitasunk kisérleti vizsgalataink alapjan, hogy a lézernyaldb fokuszélasa,
tehat az alkalmazott fluencia, jelentésen befolydsolja a 400 nm kontinuum észlelését,
kisérleteinkben csak fokuszalatlan lézernyalab esetén talaltuk meg az emlitett
kontinuumot. Elképzelhets, hogy a megkezdett kooperaciot az USA-ban, a Sandia
National Laboratories-ban 2007-ben egy rovid latogatas forméjaban, az amerikai fél
finanszirozasaval folytatni tudjuk.



Nyilvanvald, hogy a lézerrel indukalt grafitplazmak idéfelbontésos vizsgalata tovabbi
fontos adatokkal fog szolgalni a C; molekula és egyéb kismolekuldju szénklaszterek
emisszios spektroszkdpiajaban. Egy 2004 évi GVOP KMA palyazatban (GVOP-3.2.1-
2004-04-0059/3.0) a jelen témavezeté elnyert egy komplett idéfelbontasos optikai
spektrométer rendszert, amellyel mar meg is kezdédtek a lezerindukalt szanplazmak
vizsgélatai. Ezek eredményei alapjan a jelen projekt megfigyelései tovabbvihetok és a
szén nanoszerkezetek alkalmazott kutatasiban is remélhetéen jol felhasznalhatok.

Jelenlegi kisérleti berendezéseinkrél az alabbi fotografiak nyljtanak attekintést.

A lézeres szén nanocs6 ndvesztésere beszerzett (Admatis Kft. Miskolc) szabalyozhatd
hémérsékletii kemence.

Y’ 2006/08/28

A lézerkemence fiitésének szabalyozasara alkalmas egysegek




Az Applied Optics (Optical Society of America) 2005 junius 20 szamanak fedélapjan
megjelent a berendezésiinkben lefotografalt szénplazma képe (mint cover art)

Megemliteném még azokat a kezdeti kooperacios lépéseket, amelyeket Richard
O. Gray professzorral (Appalachian State University, Dept. of Physics and Astronomy)
tettlink annak érdekében, hogy lézerrel keltett laboratoriumi szénplazmékat asztrofizikai
modellek alapjan értelmezzik. Ezeket a szamitasokat a jovében folytatni kivanjuk , mert
bar a csillagok fotoszférajaba uralkodd kortilmények eltérnek a laboratoriumi plazma
koralmeényeitol, bizonyos kovetkeztetések azért levonhatok, pl. a plazma kémiai
Osszetételének térbeli fliggésével kapcsolatban. Jelenleg az asztrofizikusok modelljei csak
atomi és kétmolekulas adatokat tartalmaznak, de szamukra érdekes lenne a C; molekula
asztrofizikai jellemzése a fotoszférakban. Erre vonatkozé elsé Iépéseinket megtettiik. A
kétatomos molekuldk spektroszkdpiai jellemzésében pedig a témavezeté kooperaciot
folytatott Dr. James O. Hornkohl és Dr. Christian Parigger tennesse-i 4llambeli egyetemi



kutatokkal, ennek egyik eredménye a publikacios lista 4.tételében szereplé munka a
Honl-London faktorok szamitasaval kapcsolatban. Ezeknek a faktoroknak az ismerete
lehetové teszi szamos kétatomos molekula elektron-atmeneti savjanak rezgési-forgasi
finomszerkezet szimuléciojat. Noha ebben a munkdban nem szerepel a jelen OTKA
tdmogatas feltlintetése, mégis fontos szerepe volt az emlitett kutatokkal kozdsen végzett
egyuttmiakdodésben. Egyébkent a publikacids jegyzékben megadott konferencia report
rovidesen publikaciora keril az Applied Optics (OSA) amerikai folyoiratban.

- 2006/08/28

A GVOP KMA 2004 évi palyazaton elnyert id6felbontasos optikai spektrométer/ detektor
rendszer fotdja a Iézerlaboratériumban.

Budapest, 2006 augusztus 30.

Nemes Laszl6 témavezetd, nyugalmazott tudomanyos tanacsado
az MTA Doktora

MTA Kémiai Kutatokdzpont Szerkezeti Kémiai Intézet
Lézerspektroszkopiai Laboratorium

Pusztaszeri ut 59-67

Budapest 1025



