OPPONENSI BIRALAT

Veres Miklds

az MTA doktora cim elnyerésére benyujtott

Nanokristalyos gyémadnt és mads szénszerkezetek Raman-szordsa
kiilonboz6 gerjeszté hullamhosszakon

cimU értekezésérdl

Dr. Veres Miklos fizikus értekezésének témdaja a kiilonb6z6 szénszerkezeteket tartalmazé
vékonyrétegek elGallitdésa és Raman spektroszkdpias jellemzése. A nanoszerkezetek, felileti
vékonyrétegek és ezek fellletmddositasanak témakore ma a kémia, fizika és anyagtudomany
hatdrteriletén allo, intenziven kutatott teriilet, amely nem csak az Uj és érdekes tudomadnyos
kihivasok, hanem a jelentds gyakorlati (pl. ipari, orvosi, szenzorikai) alkalmazasok igérete miatt is
fontos. A Raman spektroszképia napjaink egyik leggyorsabban fejl6dé Iézerspektroszkdpiai vizsgald
eljarasa, amelynek Uj (példaul a feliileterGsitett, stimuldlt, térbeli heterodin vagy transzmisszios)
valtozatai jelentGsen érzékenyebb és sokoldald analitikai Raman spektroszképiai mérések
lehetGségét hordozzak, igy a nanoszerkezetek tanulmanyozasara kiilondsen alkalmasak. Veres Miklds
kutatécsoportja a Wigner Fizikai Kutatokdézpontban mindkét terlleten, a nanoszerkezetek
elGallitasaban és az Uj Raman spektroszkdpiai kisérleti elrendezések épitésében is a nemzetkozi
élvonalba tartozd eredményeket ér el. MTA doktora értekezése ezeknek az eredményeknek csak egy
szeletét foglalja 6ssze. Az elmondottak alapjan megdllapithatd, hogy az értekezéshez kapcsolddod
kutatdsok témavalasztasa korszer( és az eredmények is széleskori érdeklGdésre tartanak szamot.

Formai értékelés

Az értekezés érdemi része mintegy 106 szamozott oldalt, 127 irodalmi hivatkozast és 6tvennél tdbb
(jelent6s részben szines) illusztracidt tartalmaz. Tomoren, igényesen és attekinthet6en szerkesztett,
jol érthetéen megfogalmazott tudomanyos mirél van szé, amely formailag véleményem szerint
mindenben megfelel az Osztaly altal tdmasztott kbvetelményeknek. A szoveg nyelvtanilag helyes és
szabatos, aprébb gépelési vagy formazasi hibdk csak elvétve fordulnak el6 benne (ezek kozil az
alabbiakban jelzek néhanyat).

Az értekezés tagoldsa, aranyai szamomra szimpatikusak és logikusak. Szerkesztési elvei nagyjabdl
hagyomdnyosnak mondhatdk: a bevezetés, el6zmények és kisérleti mddszerek ismertetése nagyjabol
a teljes terjedelem felét teszi ki, igy az eredmények ismertetésére és diszkusszidjara kb. 50-60 oldal
jut. Viszonylag ritka megoldds, de szdmomra az olvasast és attekintést konnyebbé tette, hogy az
értekezés eredmény fejezetei mind egy-egy toémor, 6nalld 6sszefoglaldst kaptak, annak ellenére, hogy
az értekezésben érintett teriiletek, mintak és vizsgalatok homogén egységet alkotnak (ez alatt azt



értem, hogy az értekezés témaja nem szertedgazd, hanem viszonylag kompakt). Az illusztraciok

informativak, jol érthet6k, az irodalmi hivatkozasok relevansak és jol szolgaljak a diszkusszié céljat.

Példak a sz6vegben el6forduld szerkesztési/gépelési/fogalmazasi hibakra, pontatlansagokra:

A 10. oldal legalsé bekezdésében: ,az ionok a fellileten épiilnek be a rétegbe” helyett
helyesen ,az ionok a felliletre éplilnek be” és ezek is atadjdk az energidjukat (nem csak a
szubplantalédé ionok).

A 11. oldalon szerepld, kémiai kotésekre vonatkozd leiras tavolrdl sem szabatos és nem
minden mondat érhetd (pl. ,16g6 kotéseket a C-H kotések H-atomja szakitja le”, ,az atomi H
marja a felszint, ”,stb.). A ,,semleges toltési gyok” helyett helyesen ,t6ltés nélkili gyok”

A tartalomjegyzék tordelése lehetne attekinthet6bb (pl. sortavolsag hulldmzasa, sorhosszak)
Az irodalomjegyzékben szdmos aprébb formazasi és betlhiba fordul el6, pl. egyes karakterek
helyett kérdGjelek jelennek meg, egyes referenciak mogott a naptari hdnap is megjelenik, a
szerzG PhD értekezése a kozleménytipus megjel6lése nélkil (csak cimmel és datummal)
szerepel [73]-as szammal, stb.

Furcsa széhasznalat: a , tilossav”, inkabb , tiltott sav” (8. oldal, 13. oldal)

Az ,endothal sejtek” magyarul helyesen ,endotél sejtek” alakban irandé (13. oldal 1.
bekezdés)

Néhany aprobb betlhiba/gépelési hiba el6fordul (pl. 16. oldal elsé sor, 22. oldal legalsé
bekezdés, 35. oldal kbzepe, 41. oldal 4.3.1. fejezet els6 mondata, stb.)

Furcsa az ,elemi gerjesztés” kifejezés, amit a szoveg tobb, 6nmagaban is furcsa
megfogalmazasu mondatban is hasznal (pl. ,sz6rddik a kozeg elemi gerjesztésein” a 19. oldal
kozepén)

40. oldal, 1. bekezdés; helyesen , szennyezé slir(iségét”

40. oldal, 1. bekezdés; az ,,500 Q/[1” jelolés vélhetGen szerkesztési hiba

41. oldal teteje; az ,,0jtas” egy régies-népies, nem tudomanyos kifejezés

Az Origin program gyartdjat 2000 6ta nem Microcal-nak, hanem Originlab-nak hivjak, mivel a
céget ekkor atnevezték (42. oldal).

Szerkesztési hiba, hogy a mértékegységeket sok helyen kettétori a sor vége (pl. 48. oldal, 64.
oldal, 83. oldal, 85. oldal)

A 85. oldal aljan az ,,... attdl nagyobb ...” kifejezés nyelvtanilag nem helyes, s6t félreértheté
(oksagi kapcsolatot sugall), a helyes alakja ,,... anndl nagyobb ...” lenne.

Az 5.37. abran y tengelyfeliratnak alkalmasabb (és egyérteIm(ibb) lenne a ,csucsok
gyakorisaga” kifejezés (amint az a szovegben is szerepel), mint a most ott szereplé , cstucsok
szama”.

Az 5-40 és 5-41. dbrakon az abszcisszan természetesen jobb lett volna cm™ egységeket (és
nem nm-t) szerepeltetni, hiszen minden mas spektrumon/abran is ez szerepel.

VisszatérG, nehézkes széhaszndlat a ,kis félértékszélességl csucsok” hasznalata, szebb és
egyszer(ibb lenne ,kis szélességl csucsok”-nak hivni ezeket (pl. 26. oldal, 82. oldal, 85. oldal,
90. oldal, 92. oldal, 93. oldal, stb.)

69. oldal. 2. bekezdés: a szovegkodrnyezetbdl kideriil, hogy a ,hozzarendelés tul specifikus”
kifejezés helyett itt sokkal pontosabb lenne a , hozzarendelés nem egyértemd” kifejezés

Az 5.2.3. fejezet cimében (és a kapcsolddd tézispontban) szerepl6é igekotd (,kierGsités”)
furcsa, szokatlan, szerencsésebb lenne a hagyomanyosabb ,erésités” vagy ,felerGsités” szo



Tartalmi észrevételek, megjegyzések

Altaldban a kisérlettervezés céljai érthetéek, a diszkusszié kovethetd, a targyaldsmoéddal és a

kovetkeztetésekkel is egyetértek. Az aldbbikban azonban teszek néhany tartalmi észrevételt,

pontositd megjegyzést az alkalmazott metodolédgiaval vagy eredményekkel kapcsolatban:

1.)

2)

3.)

4.)

5.)

6.)

Az el6zményekben, a 12. oldal 2. bekezdésében az ionimplantaldas mddszerének rovid
leirdsat adja meg. Ez a leirds szerintem kissé pongyolara sikeriilt. Az eV-ban kifejezett,
»1 nm-re esé energiaslriség” kifejezést kilondsen furcsanak taldltam, rdaddsul nem sok
értelme van az ilyen megkdzelitésnek, hiszen az ionok fékez6dése (gyorsuldsa) miatt a
megtett Ut nem linedrisan valtozik a kinetikus energiaval. Az ionimplantalds nem csak
egyatomos ionokkal lehetséges (az értekezésben is van erre példa, pl. N,*, H,"), az
ismertetés viszont csak ezekrdl tesz emlitést.

A roviditések jegyzéke nem teljes, illetve nem felel meg mindeniitt a hasznalatnak, pl.
hidnyzik a MW-CVD (4.2.1.); a ,,plazmaerGsitéses CVD” (10. oldal, 5 bekezdés), a , plazman
alapulé ionimplantacié” (14. oldal 5. sor).

Az alkalmazott mddszerekrél szél6é 4.1.1. (RF-CVD) fejezetben az elektrédok dimenzidinak
megadasa hidnyos, a ,,plazmanyomas” kifejezés pongyola. Nem definialta az alkalmazott RF
teljesitmény (W) értékét sem. Nem deril ki, hogy az ionenergiat milyen szabalyzott
paraméter révén kontrolldlta.

A SERS-rél sz6l6 1.6. fejezet hosszat nagyon révidnek tartottam, tébb fontos informacid is
hidnyzik ebbdél az attekintésbdl. Ezek kozé tartozik a jelerdsitéshez elterjedten hasznalt
fémrészecskék anyagi mindségének felsorolasa, a részecskék elénydsnek tartott alakjanak
taglaldsa (nem csak a lehetséges alakok felsorolasa), a SERS spektrumoknak a szokasos
Raman spektrumoktdl markansan eltér6 intenzitasardnyainak emlitése, stb. A SERS terilet
irodalma béséges és az értekezésben is fontos szerepet tolt be, ezért hasznosnak tartottam
volna itt részletesebben attekinteni.

A 4.1.2. fejezetben (33. oldal kdzepe) a SRIM programcsomaggal tortént a Plll gerjesztési
mélység szamitdsa. Az ennek leirasaban szerepl6 hivatkozdsok és a megfogalmazas
félrevezet6, mivel azt sugalljak, hogy a [87, 88, 89] hivatkozadsok sajat eredményeket
tartalmaznak.

A 4.3.2. (Raman gerjesztési mélységrél sz616) fejezetben felvaltva hasznalja a nem definalt
ofokusztérfogat” illetve az érthet6bb fokuszmélység fogalmakat, amelyek nem
ekvivalensek. Az alkalmazott képletbdl kitlinik, hogy valéban csak a gerjeszté sugdrzas
bejutasat veszi figyelembe, azonban a fejezet kés6bbi mondataiban mar mint ,informacids
mélység” értelemben hasznadlja a gerjesztési mélység kifejezést. R4 szeretnék mutatni, hogy
ez a két fogalom nem azonos, hiszen az el6bbi a fotonok kijutdsat és detektalhatdsagat is
figyelembe veszi — de ez a relevdnsabb a kett6 kozil. Egy késGbb leirt, ide vonatkozd
megjegyzésemre is utalnék, amiben megemlitem, hogy egy adott komponens
detektalhatdsaga koncentracidéfliggs is, vagyis az informacids mélység is koncentraciéfiiggé.
Természetesen az itt alkalmazott egyszerl szamitas is alkalmas a gerjesztési hulldmhosszak



mentén térténd, azonos anyagi rendszerekre vonatkozd Gsszehasonlitasra, de az értekezés
egészére nézve a koncentracidfiiggés jelentGsége nem elhanyagolhaté.

7.) A 4-8. dbrat a rétegvastagsaggal normalni kellett volna, mert igy nem alkalmas a relativ
abszorpcidk felirat szerinti 6sszehasonlitasara.

8.) Az értekezésben tobb helyen, de féként az 5.2.1. fejezetben szereplé tablazatokban
megjelend X + Y formatumu adatok (cstcspozicid, félértékszélesség) jelolése félrevezetd.
Szabatosan az IUPAC szerint évtizedek ota a + jel6léssel konfidencia savokat szokas
megadni, de ebben az esetben a megbizhatdsagi szintet és a megfigyelések (ismételt
mérések) szamat is meg kell adni. Tudom, hogy ennek ellenére elterjedten hasznalt a +
jelolés a szérds megadasara is, de ez a tény (sem a parhuzamos mérések szdma) sincs
feltlintetve a tablazatok cimében...

9.) Az 5.2.1. fejezetben, az UNCD vékonyrétegek vizsgdlata sordn szamomra nem teljesen
egyértelm(i a tombi gyémant kb. 1332 cm™ savjanak és az amorf szénszerkezetekre
jellemzé kb. 1350 cm™ D-sav megkiilonboztethetdsége a kapott félértékszélességek (kb. 20-
30 cm™) és eltolddasok figyelembevételével. A diszkusszié soran azonban mindkét sav
valtozasait értékeli (igaz, a gyémant savot elsésorban az adekvatabb UV gerjesztés mellett),
ami kissé zavard. A fejezet attekintd, 5-20 abrdja sem teljesen meggy6z6 a késGbb igen
részletesen diszkutalt otféle sav (D, G, TPAl, TPA2, gyémant) jo felbonthatdsaga
szempontjabdl.

10.) Teljesen egyetértek Veres Mikldssal abban, hogy a 72. oldalon emlitett, a kiilonb6zé
eltolodasi és kiszélesedési effektus figyelembe veendd a kiértékeléskor — méginkabb azzal a
megallapitasaval, hogy ebbdl adéddan a félértékszélesség és eltolédds adatok dévatosan
kezelend6k. Pontosan emiatt gondolom, hogy kicsit meggy6z6bb lett volna az 5.22-
5.28 dbrak tartalma, ha azokhoz legalabb illusztracidszerlien egy-egy dekonvolvalt
spektrumot is mellékelt volna. Az értekezésben tdbb helyen értékeli a csicsok
félértékszélességi adatait is illetve ezek valtozasat. A félértékszélesség illesztéssel torténd
meghatarozasanal a spektrumok jel/zaj viszonya azonban sokat szamit, féként a kisebb
intenzitasl cslcsokndl... a vizsgdlt szén nanoszerkezetek Raman spektrumai a kis
anyagmennyiségek miatt pedig sokszor rossz jel/zaj viszonyuak...

11.) Az 5-19. dbrdn nem latom a TPA1 és TP2 csucsok jelenlétét egyértelmien (csak 770 °C-on),
noha a diszkusszidban ezen sdvok csokkend intenzitdsardl és eltolddasardl beszél. Simitassal
és/vagy a dekonvollcié bemutatasaval meggy6z6bb lehetett volna az dbra.

Kérdések

A kovetkez6 kérdéseket teszem fel az értekezés eredményeivel és az alkalmazott metodoldgidval
kapcsolatban:



1)

2.)

3)

4.

A ND szemcsék |ézeres gyorsitassal kombinalt SERS vizsgdlata soran az 5.2.3. fejezetben (94-
95. oldal) a spektrum megvaltozasat a gyémant nagy nyomds hatdsara bekovetkez6 grafitos
atalakulasahoz rendelte. Irodalmi adatok alapjan a folyamathoz sziikséges nyomas értékét
900 GPa-ra becsiilte és becslést adott a szemcsék gyorsuldsanak értékére is (kb. 10" m/s?).
A grafitosodasi folyamatot nem vonom kétségbe, f6ként mivel ismereteim (és a hivatkozott
[122] forras) szerint az mar joval alacsonyabb nyomasokon (kb. 2 GPa-ndl) is lejatszodik.
Erdekelne viszont, hogyan tértént a gyorsulds és nyomdsértékek becslése a jelen kisérletek
soran, mivel nem talaltam erre vonatkozd informacidkat a kisérleti illetve diszkusszids
részben sem. Kérem, hogy ismertesse a becslések koncepcidjat!

Az 5.2.4. fejezetben ftalocianinnal, illetve ennek Mn-komplexével funcionalizalt
nanogyémant fellleteket vizsgadlt. A miivelet sikerességét Raman spektroszkdpias
mérésekkel bizonyitotta, azonban a fellleten l|étrejott kotések jellegével, a komplex
orientaciéjarol és mikoddképességével nem foglalkozott, bar ez a létrejott szerkezet
gyakorlati alkalmazhatésagat jelentésen befolydsolja. Kérem, hogy vazolja fel a létrejott
kotésekre vonatkozo elképzelését! Kiilondsen fontosnak tartom ezt az oxigén- és ammaonia
plazmas el6zetes feliiletkezelés megfigyelt, de szintén nem megmagyarazott markans
hatdsa miatt. Ide vonatkozd megjegyzésem még, hogy a funcionalizalds sikerének
ellenérzésére az emlitett kisérleti eljarasok melyett véleményem szerint alkalmas lehetne
az RF-GD-MS és az AFM-IR mdédszer is.

Az 5.2.3. fejezetben fellileterdsitett Raman spektroszképiai méréseket alkalmazott
nanogyémant szemcsehatdrok tulajdonsdgainak felderitésére. A bemutatott adatok és
diszkusszid vildgosak, azonban némi ellentmondds érezhet6 a szbvegben kisérleti
koriilmények tervezése kapcsan. A fejezet elején egyértelm(ien, és szerintem is helyesen,
megallapitja, hogy az NCD/UNCD szemcsék SERS vizsgalata legalkalmasabb mddon a
gyémant szemcsékre/rétegre fém nanoszerkezetek felvitelével (pl. arany részecskék
nanoszolbdl vald raszaritdsa) a legeredményesebb. Az elsé kisérleteket ezzel az eljarassal is
végezte, azonban a fejezet masodik felében indokldas nélkil mégis attért a forditott
eljarasra: a nanogyémant szemcsék szigetes ezlst rétegekre/fellletre vald felvitelére.
Kérem, hogy indokolja meg ennek a valtoztatasnak a sziikségességét! |de vonatkozo
észrevételem még, hogy az altalanos SERS elvek szerint az erGsit6 fémrészecskék és vizsgalt
szemcsék kozotti minél szorosabb kontaktus és a minél nagyobb gorbilet miatt érdemes
minél kisebb méretli (lehetGleg szogletes) fém részecskét alkalmazni. Valod igaz, hogy a
részecskék plazmon sdvja a gerjesztési hulldmhosszot is befolyasolja, mindazonaltal
elképzelhetének tartom, hogy kisebb méretli, mas anyagu vagy alaku (pl. palcika)
nanorészecskékkel jobb erdsités lett volna elérhet6. Az is valdszinUsiti, hogy az optimalas
hasznos lett volna, mert a 2-10.b dbra alapjan (Au NR elnyelési spektrumok) a 785 nm
gerjesztd hulldmhosszhoz valasztott 20 nm-es arany nanorészecskék (92. oldal teteje) nem
tlnnek optimalisnak.

Az értekezésben sehol nem taldltam meg az d&brdkon feltlintetett szdérasadatok
meghatdrozasi modjanak leirasat. Felteszem, hogy ismételt mérésekrdl van sz6, de hany
mérésr6l? Vagy ,parhuzamos”, Gj mintdk mérése toértént meg (ismétlés vagy
ismételhetdség)?



5.)

6.)

7.)

8.)

9.)

Nagyon korrektnek érzem Veres Miklés azon megadllapitdsat az 5.2., gyémant
vékonyrétegek és nanoszemcsék vizsgalataval foglalkozo fejezet elején (68. oldal kézepe),
hogy az amorf szerkezetekben el6fordulé gyémant szemcsék Raman spektroszkdpidval
torténd kimutatasa (az sp’-hibridizalt szénatomokon keresztiil) nehéz és nem teljesen
egyértelm, ezért fenntartasokkal, dvatosan kell kezelni az ide vonatkozd kisérleti adatokat.
Egyet is értek ezzel a megallapitdssal, nem csak azért, mert mas vegyuletekben (alkdnokban
és szarmazékaikban) is el6fordul, hanem azért is, mert a nanogyémantban amorf szénfazis
is talalhaté. A kérdésem az, hogy ismer-e esetleg olyan mas (nem Raman spektroszkdpias)
vizsgdlati eljarast, amivel a gyémant nanoszemcsék egyértelmiien azonosithaték?

Kérem magyarazza meg, hogy mit ért az alatt, hogy a gyémant vékonyrétegek
novekedése soran az szemcsék 6sszendvése miatt , kétdimenzidssa valik a novekedés”!
(5.2.1. fejezet, 70. oldal kozepe) Ha csak ,felfelé” folytatddik a novekedés, akkor az nem
egydimenzids? Ha pedig a laterdlis novekedésre gondol, akkor a rétegvastagsag ndvekedése
a két dimenzidhoz tovabbra is hozzateszi a harmadik dimenziét...

A 4.3.2. fejezetben a gerjesztési (informacids) mélység szamitasi modjat ismerteti az
értekezés. Az itt szerepl6 képletekbdl és leirdsbdl nekem ugy tlnik, hogy annak
figyelembevétele valdszinlleg nem tortént meg, hogy a kisebb koncentracidju
komponensek jele sokkal hamarabb el fog tlinni a rétegvastagsag novekedésével, mint a
nagyobbaké (itt felhivnam a figyelmet arra, hogy a hagyomanyos Raman spektroszképia
tavolrdél sem nyomanalitikai médszer: kb. 0,5 m/m% a kimutatasi hatar). Mas szavakkal, a
gerjesztési (informacids) mélységnek erds a koncentraciéfiiggése is. Mindez a késGbbi
fejezetekben a spektrumok értelmezésére jelentés hatdssal lehet. Kérem, hogy ismertesse

véleményét ezzel a problémaval kapcsolatban!

A DFT szdmitdsokkal kapcsolatban tobb megjegyzés és kérdés is megfogalmazhatd, példaul:
a. Sajat tapasztalatom szerint a DFT szamitdsok igen rosszul becslik a kisérleti
csucspoziciokat, tobbek kozott a kozeghatds (matrix) elhanyagolasa miatt. Az
eltolodas jelent6s és energia (hulldmszam) aranyos. Az értekezésben milyen
eljarassal korrigalta az elméleti csticspozicié adatokat?
b. A modellezett (és korrigalt) csticsadatok nyilvanvaléan arra is alkalmasak lennének,
hogy a dekonvolticiés savfelbontasok soran a komponens csticsok szamat rogzitse
és pozicidjara becslést adjon. Ezt ki is haszndlta pl. az 5.4.2. fejezetben a
felliletmddositott gyémant rétegek vizsgalatakor, sok mds esetben (pl. 5.1.1.
fejezet) azonban nem. Mi ennek az oka?

Véleményem szerint a polimerekkel, els6sorban PET-tel kapcsolatos Raman spektrumok
apro részleteit konnyen befolyasolhatjdk a polimer nagyobb koncentrdciéban jelenlévé
szennyezései (monomer maradvanyok, a degradalddast okozé termikus oxidacié
bomlastermékei, esetleg katalizator maradvanyok), amelyek kozil tébb is akar % szintd,
Raman spektroszkdpiaval kimutathatdé koncentraciéban lehetnek jelen a fellleten (pl.
etilénglikol, tereftalsav, acetaldehid, antimon-trioxid, stb.). Végzett-e esetleg a PET mintdak
tisztasagaval kapcsolatos el6zetes méréseket, ami ezek jelenlétét kizarta?



Osszegz6 vélemény

Dr. Veres Miklds értekezésének szakmai tartalmat megfelel6nek, kovetkeztetéseit megalapozottnak
tartom és a tézispontokban leirtakat Uj tudomanyos eredménynek fogadom el. Az elmondottak
alapjan a doktori m(i eredményeit elegendének tartom az MTA doktora cim megszerzéséhez és az
értekezés anyaganak nyilvanos vitara bocsatdsat javaslom.

Dr. Galbdacs Gabor egyetemi tanar
az MTA dokto

Szeged, 2020. aprilis 17.
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