Vialasz Boéta Attila biralatara

K0szonom Biralomnak a dolgozat érté olvasasat, és a kérdéseit, amelyek segitettek abban, hogy mas
szemmel nézzek az 4ltalam vizsgalt problémakra.

K06szondm a nyers adatok hidnyéaval kapcsolatos észrevételt is. Természetesen minden kisérleti munka
alapja a mérési adat, amely 6nmagaban, korrekciok nélkiil is szamot tarthat a figyelemre. Terjedelmi
okokbol azonban jobbnak lattam, ha csak a korrigalt adatok szerepelnek a dolgozat f6 részében. Az
Olvasé nyers adatot igy csak a fliggelékben lathat, ahol igyekeztem részletesen bemutatni a mérések
kiértékelésének 1épéseit.

Biralom kérdéseire az alabbiakban valaszolok.

1. Lehet-e az alkalmazott illesztési eljardst tisztan szamitogépes uton tesztelni? Egy adott, pl.
ketalkotos (majd az eljarast tobbalkotos rendszerekre kiterjesztve), adott dsszetételii femiiveg elméleti
uton szamitott neutron és rontgenszordsos gorbéjét kisérleti adatkent kezelni és a dolgozatban
ismertetett uiton tovabb haladni, ilyen modon informaciot szerezni bizonyos miitermékek
bekovetkezésérdl?

Modellek alapjan szamitott ,,mérések” hasznalatara tobb esetben is sor keriilhet. Pusztai Laszlo és
munkatarsai molekularis dinamikai szimulaciokkal eléallitott modellek szerkezeti fliggvényeit és
parkorrelacios fiiggvényeit illesztették forditott Monte Carlo szimuldcidvall. Munkajuk célja az volt,
hogy megvizsgaljak, hogy az ismert szerkezet mely részleteit lehet reprodukalni diffrakcios mérések
alapjan.

Elméleti modellek hasznalata fontos lehet kisérletek tervezésekor is. Mivel a neutrondiffrakcios
mérésekhez sziikséges mennyiségii izotop ara altalaban sokezer eurd, igy l1étkérdés annak eldontése,
hogy adott rendszer esetében hoz-e 1ényeges informaciot az izotdphelyettesitett mintan végzett mérés.
A folyékony Ge,ShyTes Gtvozet ab initio molekularis dinamikai szimulacioval nyert modelljébdl
kiszamitott neutrondiffrakcios szerkezeti fiiggvények Osszehasonlitdsa és a varhatd hibaforrasok
figyelembevétele utan dontottiik el példaul, hogy érdemes ezt a rendszert "°Ge izotophelyettesitéssel is
vizsgalni?,

Az elméleti modellek hasznalatanal azonban gyakoribb az az eset, amikor egy feltehetéen hasonlo
meg az izotophelyettesités hatasat a vizsgalni kivant 6tvozet esetében (pl. CusoZrse és CuarsZrs75Als).
Hasonld eljaras segithet eldonteni azt is, hogy adott problémaval érdemes-¢ egy nagyobb mérési
tartomannyal rendelkezé berendezéshez péalyazni (ahol vélhetéen nehezebb mérési idot kapni), vagy
céljainknak megfelel egy kisebb mérési tartomanyt biztosité mérdhely is.
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2. Altaliban a ,,8-N” szabdly teljesiilése és a kémiai rendezettség mértéke dll a figyelem
kézéppontjaban. Az anyagi rendszer szerkezeti jellemzésén tul, a szabaly teljesiilése vagy megsértése, a
rendezettseg mértékének valtozasa kothetd-e valamilyen, az anyag funkciojat befolydsolo anyagi
tulajdonsag megvaltozasahoz?

Amorf GexTeioox Otvozetek esetében talaltak kozvetlen Osszefiiggést a kémiai rendezettség és az
ellenallas hosszatava valtozasa (driftje) kozott], ami igen lényeges a Ge-Te alapu Otvozetek
felhasznalasanal. A driftet az alabbi dsszefiiggés irja le*:

p(t) = po (é)“

Itt po = p(to), az a kitevo értéke pedig ugrasszeriien né x =~ 25 koriil, tehat abban a tartomanyban, ahol a
(legalabb részleges) kémiai rendezettség eltlinik. Az egybeesés arra utal, hogy a kémiai rendezettség
hianya ebben az esetben felgyorsitja az amorf 6tvozetek oregedését.

Hasonld okbol érdekes a 8-N szabaly is. Tobbkomponensii iivegeknél (pl. As-Se, Ge-P-Se, Ge-As-Se)
megfigyelhetd, hogy 1étezik egy Osszetétel-tartomany, amelyben nincs kimutathato 6regedés, azaz az
iivegek fizikai tulajdonsigai nem valtoznak szignifikansan az idével®. A tapasztalat szerint ezt a
tartomanyt az atlagos koordinacids szam jeloli ki (legalabb kozelitdleg), azaz a 8-N szabaly teljesiilése
komoly segitséget jelent a nem 6regedd 0sszetételek megtaldladsaban.

3. Az EXAF'S mérések altalaban az él energidjanak meghatdrozasat biztosito XANES mérésekkel egyiitt
tortenik. Kerdés, hogy az él pontos energia értékének meghatarozasa céljabol nagytisztasagu tiszta fem
rontgenabszorpcioja mérésre keriilt-e? A fémiivegek, amorf mintak esetében az egyes komponensek

eseteben tapasztalhato-e kémiai eltolodas? Ha igen, akkor ebb6l milyen kévetkeztetésekhez lehet jutni?

Az abszorpciés €l helye adja meg a visszaszorodo fotoelektron energia (hullimszam) skalajanak
nullpontjat. Mivel az €l helyét altaldban a p(E) abszorpcios gorbe derivaltjanak® a maximumhelyével
definidljak, igy az EXAFS adatok kiértékeléséhez nincs sziikség kalibracidos minta mérésére. A
tapasztalat szerint az abszorpcios ¢l helye az elnyeld atom oxidacios allapotaval all kapcsolatban’ (minél
nagyobb az oxidacios szam, annal nagyobb energia kell egy elektron leszakitasahoz). A dolgozatban
vizsgalt rendszerek esetében az €l helyének valtozasa az osszetétellel (kémiai eltolodas) altalaban nem
jelentds, az As-Te livegek As élének esetében pl. 0,3 eV-nal kisebb (€s nem monoton fiiggvénye az
Osszetételnek).

A diffrakcios technikak és az EXAFS a kétrészecske-korrelacioktol fiiggenek, az élhez kozeli
abszorpcios tartomany (XANES) azonban a tobbtest-korrelaciokrol is hordoz informaciot, melynek
figyelembevétele javitana a szerkezeti modellek mindségét. igy mindenképpen hasznos lenne a XANES
illesztés beépitése a forditott Monte Carlo szimulécio keretei kozé. Ennek lehetdségét most is vizsgaljuk.
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6 fluoreszcens mérés esetén a fluoreszcens intenzitds energia szerinti derivaltja hasznalhato
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4. Az anomdalis rontgenszords alkalmazdasarol nem tul pozitivan nyilatkozik. Vannak-e ezzel
kapcsolatban konkrét tapasztalatai? Azzal egyet értek, hogy az atom szorasi hosszanak energiafiiggd
korrekcidja hibaval terhelt (mint minden), vagy inkabb a nagy fluoreszcens hattér okozhat problémdt?
(Ebben a tekintetben a kisebb koncentracioban lévé dsszetevék rezondns szérdsa lehetne
kihasznalhato.)®

Amorf Ge,Sh,Tes anomalis rontgenszorasi adatait probaltam a rendelkezésre 4llo
neutrondiffrakcids, rontgendiffrakcios és EXAFS mérésekkel egyiitt illeszteni, sajnos kimondottan
szerény eredménnyel. A mérésben nem vettem részt, és a nyers mérési adatok korrekciojat sem én
végeztem, ezért a hiba eredetével kapcsolatban csak az irodalom alapjan foglalhatok allast®°.
Mivel a mérésekhez hasznalt detektorok energiafelbontasa lehetévé teszi a fluoreszcens hattér
diszkrimindlasat, ezért feltételezhetd, hogy utobbi nem jarul hozza a szisztematikus hibahoz. A
Compton-szoras kikiiszobolése mar nehezebb feladat, de az itt vétett hiba elvben kiesik a
differencialis szerkezeti fliggvény kiszamitasa soran. Ezek alapjan a szisztematikus hiba
legvalosziniibb oka a szords energiafiiggd részének pontatlan meghatirozasa. Ennek lehetnek
kisérleti okai is, de azt sem lehet kizarni, hogy az elméletileg szamitott (és normalas soran hasznalt) f°
és 7 értékek pontatlansaga’® is hozzajarul a differencidlis szerkezeti fiiggvények hibajahoz.

5. Az indirekt inverz térbeli kisérleti informdciok mellett milyen lehetéségeket lat HRTEM modszer
hasznalatara? Kiterjedt szakmai kéréeben hasznaltik-e mar ezt a modszert? Alkalmazhatok
lennének-e a cryo-EM modszernél bevezetésre keriilt szoftverek, amelyek nem rendezett rendszerek
jellemzésére is alkalmasak?

Tudomasom szerint az amorf anyagokon végzett HRTEM mérések elméleti hatterét a
legrészletesebben Gavin Mountjoy vizsgalta'?!3, aki az ezredfordul6 tdjékdn megjelent munkaiban
megadta a két- és haromrészecske eloszlasfiiggvények és a HRTEM kép kapcsolatat. Az altala
kidolgozott formalizmus kinalja magat a forditott Monte Carlo szimulaciéban val6 alkalmazésra.
Sajnos az idézett mitveknek nem volt komolyabb visszhangjuk, és tudomasom szerint maga a szerz6
sem tartja valdsziniinek, hogy a HRTEM a kdzeljovoben az amorf szerkezetvizsgalat eszkozévé
valhat.

A cryo-EM kiértékelés soran alkalmazott szoftverek esetleg alkalmasak lehetnek amorf anyagok
vizsgalatara is. (Az 6vatos megfogalmazas oka az, hogy a technikaval nincs tapasztalatom, igy
annak kisérleti és elvi nehézségeit sem latom.)

Val6szinli, hogy az AFM felvételek jellemzésére hasznalt magassdg-magassag korrelacios
fliggvényt'* viszonylag kénnyen be lehet épiteni a forditott Monte Carlo szimulacidba.

Ha sor keriil a feliileti és vékonyréteg technikdk és a hagyomdanyos eljarasok (rontgen- és
neutrondiffrakcio, rontgenabszorpcio) egylittes alkalmazasara, akkor fokozott figyelmet kell
forditani arra, hogy mig utobbiak esetén makroszkopikus mintatérfogatot sugarzunk be, addig az
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AFM ¢és HRTEM a felszinrdl, illetve néhany nanométeres tartomanyrol szolgaltatnak informaciot.
Emiatt egyedi képek, felvételek modellezése helyett indokoltnak tlinik tobb AFM/HRTEM mérés
atlagolasaval nyert mennyiségeket hasznalni kényszerként.

6. A dolgozatban targyalt anyagok miniatiir méretben keriilnek fontos optikai vagy
informdciotarolos felhasznalasra. A dolgozatban tobbszor szerepel a vizsgdlatok kis mintaigénye.
A mintak ismételt kisérleti adatai mennyire hasonloak? Milyen modszerrel lehet meggyozodni, hogy
az adott eléallitasi technika reprodukalhato modon teljesen homogén mintakat biztosit? Milyen
kritériumok vannak ennek eldontésére?

A mintak Osszetételét altalaban energiadiszperziv rontgenspektroszkopia (EDX) segitségével
hataroztak meg. Egy 6tvozeten tobb mérést is végeztek, ennek alapjan a parologtatassal késziilt Ge-
Te mintak esetében a koncentracio-fluktuaciok nagysaga nem haladja meg az EDX becsiilt
érzékenységét (kb. 1 atomszazalék). A Ge-Sb-Te rétegeket sztochiometrikus (az eldallitani kivant
otvozettel megegyezd Osszetételil) céltargy porlasztasaval értek el, a fluktudciok nagysaga itt
valdszintileg kisebb.

A parologtatassal késziilt mintak esetében az Osszetétel reprodukalasa nem bizonyult mindig
egyszerli feladatnak. Ha sikeriilt azonos 0Osszetételii filmeket eldallitani (megint csak
1 atomszazalékon beliil), akkor a rajtuk végzett mérések eredménye altalaban a kisérleti hiban beliil
megegyezett. SO6t, amorf Ge-Te Otvozeteknél a kiillonbozo eljarasokkal eldallitott, de azonos
Osszetételi mintak szerkezeti fliggvényei kozott is igen kicsi (a kisérleti korrekciok
bizonytalansagaval dsszemérhetd) volt a kiilonbség. Ezt szemlélteti az 1. abra, ahol parologtatott®
és gyorshiitéssel nyert'® (tombi) GeaoTeso rontgendiffrakcios szerkezeti fiiggvényeit hasonlitom
Ossze.
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1. 4bra: a tombi és a parologtatassal nyert amorf GezoTego 6tvozetek rontgendiffrakcids szerkezeti
fliggvényeinek 6sszehasonlitasa
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7. Lehetséges-e a fény vagy elektromos impulzus altal kivaltott fazisatalakulas kovetkeztében
eloallo szerkezetvaltozas idofeloldasos in situ diffrakcios vizsgalata?

Szolgalhatja-e az ilyen jellegii vizsgalat gyors kapcsoldsi idejii informdciotarolo eszkozok
fejlesztését?

A fazisatalakulasok idofeloldasos vizsgalatira a rontgensugarzds tartomanyaban mikodo
szabadelektron lézerek adnak lehetOséget. Zalden és munkatarsai pikoszekundumos skalan
figyeltek meg folyadék-folyadék fazisatmenetet fazisvaltd 6tvozetekben'’. Bér e diffrakcios kisérlet
mérési tartomanya igen korlatozott volt, varhatd, hogy a kovetkezd években a kisérleti technika
fejlodésével javulni fog az adatok mindsége, és szélesedik a vizsgalhatd problémak kore.
Feltehetjiik, hogy a szabadelektron lézerekkel nyert kisérleti informaci6 (a fazisatmenetek
gyakorlatilag valos idejii megfigyelése) segitheti az informaciotarolo eszk6zok fejlesztését is.

Ko6szonom Birdlom kérdéseit, idejét €s a dolgozattal kapcsolatos észrevételeit.

Budapest, 2019. november 18.
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