Valasz Dr. Galbacs Gabor biralatara

Ko6szonom Biralomnak a dolgozat gondos atolvasasat és elbiralasat, valamint kérdéseit,
melyekkel arra 0sztonzott, hogy korabbi tudomanyos eredményeimet 0j nézdpontokbdl is
attekintsem.

A biralat formai értékelésre vonatkozo részében jelzett észrevételeket elfogadom, és azokat
igyekszem figyelembe venni a jovébeni munkam soran. A tartalmi részben megfogalmazott
kritikakkal is egyetértek. Célszerli lett volna részletesebben bemutatni az ionimplantalas és a
feliileterdsitett Raman-szoras sajatossagait vagy a radidfrekvencids kémiai gozfazisu
levalasztasnal alkalmazott paraméterek hatasat a rétegnovesztésre. A spektrumok illesztéséhez
— kiilondsen a nehezen elkiilonithetd savokat tartalmazo Gsszetett csticsoknal — jo lett volna
egy-egy dekonvolvalt spektrumot bemutatni. Jogosak az adatok abrazolasara és a szoOrasi
értékek megadasanak formajara vonatkoz6 megjegyzések is.

Az alabbiakban szeretnék részletesebben is kitérni néhany tartalmi észrevételre.

1.) Az elézményekben, a 12. oldal 2. bekezdésében az ionimplantalas modszerének rovid
leirasat adja meg. Ez a leiras szerintem kissé pongyolara sikeriilt. Az eV-ban kifejezett, ,, I nm-
re eso energiasuriség” kifejezést kiilondsen furcsanak taldltam, raaddsul nem sok értelme van
az ilyen megkozelitésnek, hiszen az ionok fékezédése (gyorsuldsa) miatt a megtett ut nem
linedrisan valtozik a kinetikus energidval. Az ionimplantdlas nem csak egyatomos ionokkal
lehetséges (az értekezésben is van erre példa, pl. N2+, H2+), az ismertetés viszont csak ezekrol
tesz emlitést.

Az .1 nm-re esd energiaslirliség” valdban nem a legszerencsésebb megfogalmazésa az ion éltal
a polimerszerkezetben 1 nanométeres Uthossz megtétele sordn elszenvedett
energiaveszteségnek. Igazabol azt szerettem volna érzékeltetni vele, hogy ez a kémiai kotések
10 eV alatti energiajahoz képest hatalmas, tobb szaz elektronvoltos energiaveszteség, mely
jelentds szamu kotést szakit fel és atrendezi a szerkezetet. A ionimplantalas ismertetésénél
jelzett egyéb hianyossagokat elfogadom.

6.) A 4.3.2. (Raman gerjesztési mélységrol szolo) fejezetben felvaltva haszndlja a nem definalt
,.fokusztérfogat”, illetve az érthetobb fokuszmeélység fogalmakat, amelyek nem ekvivalensek. Az
alkalmazott képletbél kitiinik, hogy valéban csak a gerjeszté sugdrzds bejutasdt veSZi
figvelembe, azonban a fejezet késobbi mondataiban madr mint , informadcios mélység”
ertelemben haszndlja a gerjesztési mélység kifejezést. Ra szeretnék mutatni, hogy ez a két
fogalom nem azonos, hiszen az elébbi a fotonok kijutdsat és detektalhatosagat is figyelembe
veszi — de ez a relevansabb a kettd koziil. Egy késobb leirt, ide vonatkozo megjegyzésemre is
utalnék, amiben megemlitem, hogy egy adott komponens detektalhatosaga koncentraciofiiggo
is, vagyis az informdcios mélység is koncentrdciofiiggo.

Természetesen az itt alkalmazott egyszerii szamitas is alkalmas a gerjesztési hullamhosszak
mentén torténo, azonos anyagi rendszerekre vonatkozo osszehasonlitdasra, de az értekezés
egészére nézve a koncentraciofiiggés jelentosége nem elhanyagolhato.



A ,,fokuszmélység” és az ,,informacids mélység” valoban nem azonos fogalmak, és ezek kevert
hasznalata félrevezetd a dolgozatban. A Raman-szérasra kiilondsen igaz, hogy a rugalmatlanul
szort fotonoknak ki is kell jutniuk az anyagbdl és el kell érniiik a detektort. A kétféle gerjesztd
fotonenergia esetében elérhetd fokuszmélység becslésének célja elsé sorban annak bemutatasa
volt, hogy a kozeli infravords gerjesztés nagyobb mélységbdl képes informaciot szolgaltatni a
kotésszerkezetr6l, mint a 488 nm-es lathatd gerjesztés. A mikroszkoppal a minta feliiletére
fokuszalva a mért Raman-spektrumban a szoérasi jarulék legnagyobb része mindkét esetben a
feliiletrél szarmazik, és minta mélyebb részei felé haladva egyre kevesebb ,,informacio” jelenik
meg a spektrumokban a szerkezetrol.

9.) Az 5.2.1. fejezetben, az UNCD vékonyrétegek vizsgalata soran szamomra nem teljesen
egyertelmii a tombi gyémant kb. 1332 cm-1 savjanak és az amorf szénszerkezetekre jellemzo kb.
1350 cm-1 D-sav megkiilonboztethetésége a kapott félértékszélességek (kb. 20-30 cm-1) és
eltolodasok figyelembevételével. A diszkusszio soran azonban mindkét sav valtozasait értékeli
(igaz, a gyémant savot elsosorban az adekvatabb UV gerjesztés mellett), ami kissé zavaro. A
fejezet attekinto, 5-20 abrdja sem teljesen meggyozo a késobb igen részletesen diszkutalt otféle
sav (D, G, TPAI, TPA2, gyémant) jo felbonthatosdaga szempontjabol.

Az amorf anyagok Raman-spektrumanak elemzése és a sivok komponensekre valo felbontasa
komplex és sokszor jelentOs bizonytalansagot tartalmazo feladat. Ez kiilondsen igaz az széles,
Osszetett és egymassal atlapolo csucsokra, valamint az inhomogén kiszélesedés esetére, amikor
egy széles Raman-sav hasonld, de nem teljesen azonos szerkezeti egységek sokasagatol
szarmazé szorasi jarulékok szuperpozicidjaként jon létre. Ilyen Raman-csticsok alkotjak az
UNCD-vékonyrétegek Raman-spektrumat. Ez még a rendezett szerkezeti gyémant
nanokrisztallitokhoz rendelhetd savra is igaz, hiszen az a gyémantszemcsék sokasagatol
szarmazo szorasi jarulékok Osszessége. Az 5.2.1. fejezetben bemutatott Raman-spektrumok
felbontasakor a komponensek szaméanak meghatdrozdsakor a spektrum alakjara (jol
elkiilonithetd savok és wvallak), irodalmi adatokra és sajat korabbi tapasztalataimra
tdmaszkodtam.

A gyémant Raman-csticsat csak az UV-gerjesztésii spektrumokban vizsgaltam, ahol a tobbi
savtol jol elkiiloniilve jelenik meg. Bar a sav a dekonvolicié soran nagyon kis szorasi
jarulékként a 488 nm-es gerjesztéssel mért spektrumokban is elkiilonithet6 volt, azt az amorf
szénhez rendelt D-sav paramétereinek rogzitése nélkiil nem lehetett megfelelden illeszteni, igy
éppen az esetleges zavard hatasok miatt nem is vettem figyelembe.

A feltett kérdésekre a kovetkez6 valaszokat adom:

1.) A ND szemcsék lézeres gyorsitassal kombinalt SERS vizsgalata soran az 5.2.3. fejezetben
(94-95. oldal) a spektrum megvaltozdsat a gyémdant nagy nyomds hatasdra bekévetkezd
grafitos atalakulasahoz rendelte. Irodalmi adatok alapjan a folyamathoz sziikséges nyomas
értékét 900 GPa-ra becsiilte és becslést adott a szemcesék gyorsuldsanak értékére is (kb. 10%
m/s?). A grafitosodadsi folyamatot nem vonom kétségbe, féként mivel ismereteim (és a
hivatkozott [122] forras) szerint az mdar joval alacsonyabb nyomdsokon (kb. 2 GPa-ndl) is
lejatszédik. Erdekelne viszont, hogyan tortént a gyorsulds és nyomdsértékek becslése a jelen



kisérletek soran, mivel nem taldaltam erre vonatkozo informdciokat a kisérleti, illetve
diszkusszios részben sem. Kérem, hogy ismertesse a becslések koncepciojat!

A gyémantszerkezet grafittd alakuldsa nem-hidrosztatikus nyomés hatasara kovetkezik be
(hidrosztatikus nyomds hatdsara a grafit alakul at gyémanttd). A jelenség felfedezésérol
beszamolo publikacioban® (amelyben nanoindentacios kisérletekkel és Raman-mérésekkel
igazoltak a gyémant grafitta alakulasat) az atalakulast a gyémantban nyomas hatasara fellép6
plasztikus deformacioval hoztak Gsszefliggésbe. Ennek nyomaskiiszobe a 900 GPa, amit még
1991-ben hataroztak meg?, sik profili heggyel rendelkezé gyémanttiiben indenticié soran
fellépé nyomaseloszlas modellezésével. Kimutattak, hogy a gyémantban mar plasztikus
deformaciot okozo, kisérletileg meghatarozott 380 GPa-o0s hidrosztatikus nyomasi folyashatar
nem hidrosztatikus nyomaskomponens jelenléte esetén 960 GPa-ra nd. Fentiek alapjan ehhez
hasonlé nem hidrosztatikus nyomoéeré kell jelen legyen a gyémant nanorészecskék 1ézeres
gyorsitasakor is, amikor a szemcse a hordozoval titkozik és a szerkezet részben grafitta alakul.

A nanoszemcsék Iézerrel vald megvilagitaskor fellépd gyorsulast els6 kozelitésben a szemesére
haté erd és a tomege hanyadosaként hatdrozhatjuk meg. Egy 100 nm-es atmérdjii, gomb
alaktiként kozelitett gyémantszemcse térfogata 5,23x1076 cm?3, siirtisége 3,51 g/cm?, ebbdl a
szemcse tomege 1,84x107° g-nak adodik. A nanorészecskére a lézeres megvilagitas
kovetkeztében tobb erd is hathat, melyek koziil a legfontosabbak a fény nyomasa altal kifejtett
erd, a fotoforetikus eré és a parolgasi propulzios erd®. Ezek koziil legegyszeriibben a fény
nyomasa altal a részecskére kifejtett eré becsiilhetd, ami leveg6ben az
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Osszefiiggéssel hatarozhatdo meg, ahol r a gomb alaku részecske sugara, | a 1ézer intenzitasa, C
pedig a fénysebesség. A mintakészitéshez hasznalt Coherent Mira-900 impulzuslézer
hullimhossza 800 nm, atlagteljesitménye 600 mW, impulzushossza 150 fs, ismétlési
frekvenciaja pedig 76 MHz. Az optikai rendszer ennek fényét egy 1,5 mikron atmér6jii foltba
képezi le a hordozo feliiletén. A fény nyomasa altal kifejtett erd ilyen tdmegii szemcsénél
levegében kozelitdleg 101! m/s? gyorsulast eredményez. Vizben a nagyobb kozegellenallas
miatt a gyorsulas ennél is Kisebb.

A fotoforetikus er6t a nanorészecske feliilletének a lézersugarzas miatti egyenetlen
felmelegedése okozza. Levegdben talalhato részecskékre ennek értékét a
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Osszefiiggés adja meg®, ahol J1 egy a belsd hdforrasok aszimmetriajat meghatarozé egyiitthato,
u a kozeg viszkozitasa, Rs a levegé fajlagos gazallandoja, P a nyomas, VT pedig a részecske
feliiletén fellépé homérséklet-gradiens. A hémérséklet-gradiens nagy hovezetoképességgel
rendelkezd anyagli nanorészecske esetén a

1Y. Gogotsi, A. Kailer, K.G. Nickel: Transformation of diamond to graphite, Nature 40 (1999) 663

2 A.L. Ruoff and H.J. Luo: Pressure strengthening: A possible route to obtaining 9 Mbar and metallic diamonds,
J. Appl. Phys. 70 (1991) 2066-2070

3T. Mitra et al.: Laser acceleration of absorbing particles, Optics Express 26 (2018) 6646
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osszefiiggéssel kozelithetd®, ahol ks és ki a részecske és a levegd hévezetdképessége. Utdbbi
Osszefliggés azért fontos, mert mig a levegd hdovezetoképessége 0,026 W/mK (a vizé 0,61
W/mK), addig a gyémanté 1000 W/mK. A fenti publikacioban acél mikrorészecskék esetében
a fotoforetikus er6 nagysaga 6sszemérhetd volt a fény nyomasa altal kifejtett eréjével. Az acél
hévezetok képessége ugyanakkor huszada a gyémanténak, igy esetiinkben a fotoforetikus erd
legalabb egy nagysagrenddel kisebb, mint a fény nyomasa altal kifejtett erd, és ez sem okozhatja
a 101 m/s? gyorsulast.

A parolgasi propulzios erbt a szemcse anyaganak a 1ézersugarzas miatti elparolgasa okozza. Az
impulzusmegmaradas torvénye miatt a részecske impulzusa a feliiletrdl tdvozo atomok és
molekulak 6sszimpulzusaval né. Ez a propulzids er6 a gyémant magas hévezetdképessége és a
vizes kdzeg miatt elhanyagolhato.

Fentiekbdl lathato, hogy a becsiilt 1013 m/s? gyorsulas nem kapcsolhatd dssze a nanorészecske
kiils6 er6 okozta elmozdulasaval, hanem valamilyen mas jelenség lehet ennek a hatterében.
Korabban megfigyelték?, hogy mikro- és nanoszemcsék nagy intenzitasu lézerimpulzusokkal
valo megvilagitasakor a részecske gyors hotagulasa is fellép, aminek kovetkezménye a szemcse
feliiletén fellépo jelentds gyorsulds (tehat nem a maga szemcse gyorsul, hanem a feliilete a
gyors térfogatvaltozas miatt). Tobbek kdzott ezen a jelenségen alapszik a 1ézeres feliilettisztitas
is, ahol az anyagoknak a Iézer hullamhosszara jellemz6 abszorpcidja kovetkeztében a feliileten,
a szennyez6n vagy mindkettén kialakulhat gyors hétagulas, ami ,,leloki” a szennyezddést a
feliiletrol.

A gyors hétagulas sordn fellépd a gyorsulds gomb alaku részecske esetén az

a= 0,75a(y M max
PClmax

egyenlettel hatarozhaté meg*, ahol o, (y), p és ¢ rendre a részecskének a lézer hullamhosszan
jellemz6 abszorpcidja, a teljes hoémérséklet-tartomanyra atlagolt linearis hdétagulasi
egylitthatdja, stiriisége és fajhdje, Imax és tmax pedig rendre a 1ézerimpulzus maximalis intenzitasa
és az impulzushossz fele. Erdemes megjegyezni, hogy a képlet alapjan a gyorsulés fiiggetlen a
szemcse méretétdl. A hivatkozott publikacidban egy gomb alakia wolframrészecske feliiletén
50 MW/cm? intenzitast nanoszekundumos lézerimpulzusok alkalmazasakor fellépé gyorsulas
eléri a 107 m/s? értéket. A fenti képletbe a gyémant és altalunk hasznalt fényforras paramétereit
behelyettesitve a szamitott gyorsulasra a 2x10 m/s? érték adodik.

2.) Az 5.2.4. fejezetben ftalocianinnal, illetve ennek Mn-komplexével funkcionalizalt
nanogyemant feliileteket vizsgalt. A miivelet sikerességét Raman spektroszkopias mérésekkel
bizonyitotta, azonban a feliileten létrejott kotések jellegével, a komplex Orientaciojarol és
miikédoképességével nem foglalkozott, bar ez a létrejott szerkezet gyakorlati
alkalmazhatosagat jelentosen befolyasolja. Kérem, hogy vazolja fel a létrejott kétésekre

). D. Kelley, M. I. Stuff, and F. E. Hovis: Removal of small particles from surfaces by pulsed laser irradiation:
observations and a mechanism, Proceeedings of SPIE: Modeling and Simulation of Laser Systems 11 1415 (1991)
211.



vonatkozo elképzelését! Kiilondsen fontosnak tartom ezt az oxigén- és ammonia plazmas
elozetes feliiletkezelés megfigyelt, de szintén nem megmagyardzott markans hatdsa miatt. Ide
vonatkozo megjegyzésem még, hogy a funkcionalizdlas sikerének ellendrzésére az emlitett
kisérleti eljarasok melyet véleményem szerint alkalmas lehetne az RF-GD-MS és az AFM-IR
modszer is.

A négy pirrolgytrit tartalmazé ftalocianinok makrociklusos molekulak, amelyek fémionokkal
(és fémoxidokkal) képesek komplexeket kialakitani. Az igy kapott fém-ftalocianin komplex
molekula geometridjara €s tulajdonsagaira hatassal vannak a kapcsolodé fématom jellemzdi is.
A ftalocianinok irant — tobbek kozott elényOs tulajdonsagaik miatt, mint a kémiai és
hostabilitds, biokompatibilitas — jelentds tudomanyos érdeklddés mutatkozik. A fém-
ftalocianinok szine példaul — a fémion jellegzetességeitdl fiiggéen — a kéktdl a vorosig széles
skalan valtozhat, igy jol hasznalhatok szinezOanyagként. Jok a fotovezetési, fotooxidacids és
fotoredukcids jellemz6ik. Igy példaul Kkatalizatorként, fotovoltaikus atalakitokban,
szenzorokban, elektronikai alkatrészekben hasznositjak a ftalocianinokat.

A gyémantfeliilet ftalocianinnal valé funkcionalizalasara iranyuld, a Kasseli Egyetemen foly6
fejlesztés célja elektrondonorként viselkedd molekulak megkotése volt a gyémant feliiletén.
Ehhez kapcsolodéan Raman-mérésekkel igazoltam a gyémanthoz kapcsolodd ftalocianin
jelenlétét, és vizsgaltam a feliilet kezelésének erre gyakorolt hatasat. A gyémantfeliilet
kezelésének célja a feliilet kémiai aktivitasanak javitasa volt. A friss gyémantfeliilet a ndvesztés
soran a plazmaban talalhato jelentés mennyiségii hidrogén miatt hidrogénnel boritott. A stabil
C-H kotések megnehezitik a feliilet funkcionalizalasat. Az oxigénplazmés kezelés soran a
feliileti hidrogénatomok oxigénre cserélédnek, ami keton- (C=0) vagy étercsoport (C—O-C)
formajaban kapcsolodhat a gyémantszerkezethez, illetve C—O-R kotések révén eldsegitheti a
feliilet funkcionalizalasat®. Az ammonias plazmakezelés soran hidrogén nitrogénre cseréldik,
ami a gyémantfeliilet orientacidjatol fiiggben foleg —NH2 (111) vagy féleg C=N és C-N-C
(100) funkcios csoportok formajaban kapcsolodik a szénatomokhoz®.

A dolgozatban erre nem tértem ki részletesen, de az altalam vizsgalt mintak feliiletén a kezeles
hatasara bekovetkezd Osszetétel-valtozasokat a német partner rontgenfotoelektron-
spektroszkopia (XPS) segitségével vizsgalta (1. abra). Az adatok azt mutatjdk, hogy az
oxigénplazmas kezelés hatasara tobb mint haromszorosara nétt a feliileti oxigén mennyisége,
mig az ammonids plazmakezelés jelentés mennyiségli nitrogén megjelenését eredményezte
(ugyanakkor nagyon megnétt az oxigén koncentracidja is, ami a plazmakamraban talalhatd
oxigénszennyezoknek tulajdonithatd). A mangan-ftalocianinnal valé funkcionalizalds az
oxigénkoncentraciora nem volt hatissal. Erzékelhetéen megnovekedett viszont a nitrogén
mennyisége (és valamennyi kén is megjelent) az oxigénplazmaval kezelt mintaknal, ami a
ftalocianin jelenlétére utal.

5S. Ghodbane, T. Haensel, Y. Coffinier, S.Szunerits, D.Steinmiiller-Nethl, R. Boukherroub, S. Ahmed, J. Schaefer,
HREELS Investigation of the Surfaces of Nanocrystalline Diamond Films Oxidized by Different Processes,
Langmuir 26 (2010) 18798.

6S. Szunerits, C. Jama, Y. Coffinier, B. Marcus, D. Delabouglise, R. Boukherrou, Direct amination of hydrogen-
terminated boron doped diamond surfaces, Electrochemistry Communications 8 (2006) 1185.
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1. abra. Mangan-ftalocianinnal funkcionalizalt kezeletlen, valamint oxigén- és
amméniaplazmaval kezelt gyémantfeliilet XPS-sel meghatdrozott dsszetétele’.

Az XPS-spektrum N 1s csucsanak (2. abra) részletes vizsgalata szintén azt mutatja, hogy a
kezeletlen mintanal alacsony a ftalocianinnal valé funkcionalizdlds hatasfoka. Az
oxigénplazmaval kezelt gyémantfeliileten a funkcionalizalds utdn jelentdsen megnd a csucs
intenzitasa, és az a kisebb energidk felé tolodik. Az ammoniaplazméval kezelt mintanal a sav
intenzitasa nem valtozik, de a kisebb energiak felé valo eltolodas itt is megfigyelheté. Mindez
arra utal, hogy a ftalocianin a gyémantfeliiletre Cgyémant-N-Mn vagy Cgyémant-O-Mn kotéseken
keresztiil kapcsolodik.

A feliileti funkcionalizalas vizsgélatara a biral6 altal javasolt kddkistiléses spektroszkopia és
atomerd-mikroszkopos infravords spektroszkopia is alkalmas lehet, hiszen mindketté nagy
érzékenységli feliiletvizsgald modszer. Ilyen modszerekkel sajnos nem végeztiink méréseket a
mintakon.
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2. abra. Mangan-ftalocianinnal funkcionalizalt kezeletlen, valamint oxigén- és
amméniaplazmaval kezelt gyémantfeliilet XPS-spektrumai az N 1s csuics tartomdnyaban’.

3.) Az 5.2.3. fejezetben feliiletercositett Raman spektroszkopiai méréseket alkalmazott
nanogyéemant szemcsehatarok tulajdonsagainak felderitésére. A bemutatott adatok és
diszkusszio vilagosak, azonban némi ellentmondas érezheto a szovegben kisérleti koriilmenyek
tervezése kapcsan. A fejezet elején egyértelmiien, és szerintem is helyesen, megallapitia, hogy
az NCD/UNCD szemcsék SERS vizsgalata legalkalmasabb modon a gyémant

7 C. Petkov, U. Glebe, E. Petkov, A. Pasquarelli, C. Pietzka, M. Veres, L. Himics, R. Merz, W. Kulisch, U. Siemeling,
JP Reithmaier, C. Popov: Grafting of manganese phthalocyanine on nanocrystalline diamond films, Physica
Status Solidi A-Applications and Materials Science 210 (2013) 2048-2054.
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szemcsékre/rétegre fém nanoszerkezetek felvitelével (pl. arany részecskék nanoszolbol valo
raszaritasa) a legeredmeényesebb. Az elso kisérleteket ezzel az eljarassal is végezte, azonban a
fejezet masodik felében indoklas nélkiil megis dattert a forditott eljarasra: a nanogyémant
szemcsék szigetes eziist rétegekre/feliiletre valo felvitelére. Kérem, hogy indokolja meg ennek
a valtoztatasnak a sziikségességet! Ide vonatkozo észrevételem még, hogy az éltalanos SERS
elvek szerint az erdsité fémrészecskék és vizsgalt szemcesék kozotti minél szorosabb kontaktus
és a minél nagyobb gorbiilet miatt érdemes minél kisebb méretii (lehetoleg szogletes) fem
részecskét alkalmazni. Valo igaz, hogy a részecskék plazmon savja a gerjesztési
hullamhosszot is befolyasolja, mindazonaltal elképzelhetonek tartom, hogy kisebb méretii,
mas anyagu vagy alaku (pl. pdlcika) nanorészecskékkel jobb erdsités lett volna elérheto. Az is
valosziniisiti, hogy az optimdlas hasznos lett volna, mert a 2-10.b dbra alapjin (Au NR
elnyelési spektrumok) a 785 nm gerjeszto hullamhosszhoz valasztott 20 nm-€s arany
nanorészecskék (92. oldal teteje) nem tiinnek optimalisnak.

A néhdny tiz nanométeres datlagos szemcseméretli ultrananokristalyos gyémant
vékonyrétegeken végzett SERS-mérések célja a szemcsehatdrokon talalhatd szerkezeti
egységek Raman-savjainak szelektiv kierdsitése volt. Ezeknél a méréseknél azonban nem
lehetett kizarni, hogy a Raman-spektrumban megjelend keskeny savok a gyémantréteg feliiletén
vagy a kolloidban taldlhaté vegyliletekhez vagy szennyezékhdz, és nem a gyémant
szemcsehatarhoz tartoznak. Ennek ellendrzésére végeztem mas jellegii nanogyémant mintakon,
masfajta SERS-aktiv felillet hasznalatdval Raman-méréseket. A mérésekhez hasznalt
nanogyémant mintakbol tobblépcsds savas kezeléssel tavolitottak el a szennyezddéseket
(beleértve az amorf szenet is), igy feltételezhetd volt, hogy az azokon mért SERS-jel valdéban a
szemcsehatdron talalhato szerkezeti egységektol szarmazik. A SERS-aktiv feliiletként szolgalo
szigetes arany- és eziistrétegek novesztése fizikai modszerekkel tortént, szemben az
aranykolloidok készitésére altalaban hasznalt kémiai modszerekkel. A keskeny savok jelenléte
az igy mért SERS-spektrumokban megerdsitette a gyémant vékonyrétegeken arany
nanokolloiddal végzett kisérletekbdl levont kdvetkeztetéseket. Elfogadom a birdlo észrevételét,
hogy a dolgozatban nagyobb figyelmet kellett volna forditani a kiillonb6zé SERS-

mérések indoklasara.

Egyetértek a Biraloval abban, hogy a feliileterésitett Raman-mérésekhez hasznalt 20 nm-es
kolloid nem volt a legidealisabb a 785 nm-es gerjesztésli Raman-mérésekhez. Mas
alak/méretii/anyagi nanoszemcsékkel jobb erdsitést is el lehetett volna érni. Kordbban tobb
kiilonb6zé anyagon (amorf szén, kalkogenidek, nanocsdvek) végeztem SERS-méréseket,
amikhez 5, 10 és 20 nm-es atlagos szemcseméretii arany nanoszemcséket hasznaltam. A mért
Raman-spektrumok dsszevetése a 20 nm-es részecskéket mutatta a legjobbnak, ami mogott a
hotspotokat sejtettem (ilyenek példaul az 5-38. abran is lathatok a dolgozatban). Ezt a
feltételezést viszont kisérletileg nem sikeriilt igazolni. A mas alaki nanoszerkezetek
kiprobalasanal akadalyt jelentett, hogy ezeket nem igazan lehetett kereskedelmi forrasbol
beszerezni.

4.) Az értekezésben sehol nem talaltam meg az abrakon feltiintetett szordasadatok
meghatdrozasi modjanak leirasat. Felteszem, hogy ismételt mérésekrol van szo, de hany
meérésrol? Vagy ,, parhuzamos”, uj mintdk mérése tortéent meg (ismétlés vagy ismételhetoség)?
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A szorasadatok meghatarozasa tobb mérés adatainak elemzésébdl tortént. A mintdkon késziilt
Raman-mérések szdma a minta homogenitasanak fiiggvényében altaldban 5-10 kozotti volt. A
mikroszkopos Raman-mérések jellegébdl adodoan mindig a mintak feliiletének tobb pontjan is
vettem fel spektrumokat. Amennyiben ezek kozott jelentds eltérések mutatkoztak, akkor a
minta kozépsé részén mért spektrumokat tekintettem a szerkezetre jellemzonek. Az amorf
szénrétegeknél €s a nanokristalyos gyémant vékonyrétegeknél alkalmazott plazmakisiiléses
levalasztas jellegébdl addddan — kiilondsen nagyméretli hordozoknal — jellemzd, hogy a réteg
tulajdonsagai ¢és a vastagsdga a hordozd kozepétdl sugariranyban haladva valtozik.
Péarhuzamos, azaz azonos koriilmények kozott késziilt mintak csak az amorf szénszerkezetekbdl
alltak rendelkezésre. Az abrakon feltiintetett szérdsadatok az ugyanazon mintan mért tobb
spektrum illesztése soran kapott értékek statisztikai feldolgozasabol szarmaznak.

5.) Nagyon korrektnek érzem Veres Miklos azon megdllapitasat az 5.2., gyémant
vekonyrétegek és nanoszemcsék vizsgalataval foglalkozo fejezet elején (68. oldal kozepe),
hogy az amorf szerkezetekben elofordulo gyémant szemcsék Raman spektroszkopiaval térténd
kimutatdsa (az sp3-hibridizalt szénatomokon keresztiil) nehéz és nem teljesen egyértelmii,
ezert fenntartasokkal, ovatosan kell kezelni az ide vonatkozo kisérleti adatokat. Egyet is értek
ezzel a megadllapitassal, nem csak azért, mert mas vegyiiletekben (alkanokban és
szarmazékaikban) is eléfordul, hanem azért is, mert a nanogyémdntban amorf szénfazis 1S
talalhato. A kérdésem az, hogy ismer-e esetleg olyan mds (nem Raman spektroszkopias)
vizsgdlati eljarast, amivel a gyémdadnt nanoszemcsék egyértelmiien azonosithatok?

A gyémant nanoszemcsék vizsgalatakor €s azonositasakor kiilonbséget kell tenni a kiilonalld
nanogyémant szemcsék €s a nanogyémant vékonyrétegek kozott. A kiilonalld nanogyémant
szemcséket a benniik kialakithatd, elényds tulajdonsagokkal rendelkezd szincentrumok miatt
napjainkban jelentds tudomanyos érdeklédés ovezi. A domindnsan gyémantot tartalmazo
egyedi szemcsék vizsgalatira tobb kiillonb6z0 modszert is sikeresen alkalmaztak. A
kotésszerkezetet  vizsgaltdk NMR-rel®,  rontgenabszorpcios él  finomszerkezetének
spektroszkopijaval és Fourier-transzformacios infravords spektroszkopiaval® is. Ezekkel a
modszerekkel nem csak magardl a gyémant krisztallitrol, de az abban és annak feliiletén
talalhato szennyezdkrdl és mas funkcids csoportokrol is nyerhetd informacio.

A nanogyémant krisztallitok mellett amorf szenet is tartalmazé vékonyrétegekben a
gyémantszemcsék azonositdsdra jol hasznalhato — kell6 gyémantmennyiség mellett — a
rontgendiffrakcio (XRD), a nagyfelbontasu transzmissziods elektronmikroszkopia (HRTEM), a
transzmisszios elektrondiffrakciéo (TED) és az elektron energiaveszteségi spektroszkopia
(EELS) is. Ezekkel a modszerekkel sikeresen mutattak ki nanogyémant krisztallitok jelenlétét
kompozit nanogyémént/amorf szén vékonyrétegekben'®,

6.) Kérem magyarazza meg, hogy mit ért az alatt, hogy a gyémant vékonyrétegek névekedése
sordn az szemcsék osszendvése miatt ,, kétdimenziossa valik a novekedés ! (5.2.1. fejezet, 70.
oldal kozepe) Ha csak ,,felfelé” folytatodik a novekedeés, akkor az nem egydimenzios? Ha

8 A. M. Panich, Critical Reviews in Solid State and Materials Sciences 37 (2012) 4.
9 E.M. Zagrebina et al., J. Phys. Chem. C 119 (2015) 835-844.
10 X.TZhou et al., Diamond and Related Materials 12 (2003) 1640-1646
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pedig a laterdlis novekedésre gondol, akkor a rétegvastagsig novekedése a két dimenziohoz
tovabbra is hozzateszi a harmadik dimenziot...

A novekedés haromdimenzidsrol valdoban egydimenzidsra, és nem kétdimenzidsra valt. A
gyémantszerkezet novekedése a nukleacidos pontokbdl haromdimenzidsan, legyezdszeriien
indul ki. Amikor ezek a novekvo szigetek Osszeérnek és teljesen beboritjak a hordozot, a
novekedés mar csak egy dimenzidban, a hordozora merélegesen folytatodik. Sajnos ez a hibas
megfogalmazas tobb helyen is megjelenik a dolgozatban.

7.) A 4.3.2. fejezetben a gerjesztési (informdacios) mélység szamitasi modjat ismerteti az
ertekezés. Az itt szereplo képletekbol és leirasbol nekem ugy tiinik, hogy annak

jele sokkal hamarabb el fog tiinni a rétegvastagsag névekedésével, mint a nagyobbaké (itt
felhivnam a figyelmet arra, hogy a hagyomanyos Raman spektroszkopia tavolrol sem
nyomanalitikai modszer: kb. 0,5 m/m% a kimutatasi hatar). Mas szavakkal, a gerjesztési
(informacios) mélységnek erds a koncentraciofiiggése is. Mindez a késébbi fejezetekben a
spektrumok értelmezésére jelentos hatassal lehet. Kérem, hogy ismertesse véleményét ezzel a
problémaval kapcsolatban!

A Raman-eredmények kiértékelésekor valdban nem vettem figyelembe a gerjesztési mélység
koncentraciofiiggését. A 4.3.2. fejezetben a kiillonb6zd gerjeszté hullamhosszakhoz tartozo
gerjesztési mélység szamitasanak fo célja annak igazoldsa volt, hogy a kétféle gerjesztésii
Raman-szorassal eltérd vastagsagtartomanybol kaphato informacié a minta szerkezetérél: a 488
nm-es gerjesztés esetében ez a 785 nm-es gerjesztés 2/3-a, amit a nagyobb abszorpcié még
tovabb csokkent. Az implantalasi mélységre vonatkoz6 szamitasok alapjan az ionok
legnagyobb implantalasi mélysége egyik besugarzas esetén sem haladja meg az 500 nm-t. A
785 nm-es fényforras esetében viszont a gerjesztési mélység ennél nagyobb, igy ezzel lehetdség
van az implantalasi hatarrétegben kialakul6 szerkezeti atalakulasok vizsgalatara is. Ugyanakkor
az is nyilvanvalo, hogy a nagy mélységekbdl szarmazo szorasi jarulék toredéke lesz a minta
feliiletérdl kapott Raman-intenzitasnak.

8.) A DFT szamitasokkal kapcsolatban tobb megjegyzés és kérdés is megfogalmazhato,
példaul:

a. Sajat tapasztalatom szerint a DFT szamitdsok igen rosszul becslik a kisérleti
csucspoziciokat, tobbek kozott a kozeghatdas (matrix) elhanyagoldsa miatt. Az eltolodas
jelentds és energia (hullaimszam) ardanyos. Az értekezésben milyen eljarassal korrigadlta az
elméleti csucspozicio adatokat?

b. A modellezett (és korrigadlt) csucsadatok nyilvanvaloan arra is alkalmasak lennének, hogy a

s

becslést adjon. Ezt ki is hasznalta pl. az 5.4.2. fejezetben a feliiletmodositott gyemant rétegek
vizsgalatakor, sok mas esetben (pl. 5.1.1. fejezet) azonban nem. Mi ennek az oka?

a. A kisérletileg mért és szamitott rezgési frekvenciak eltérése nem csak a DFT, de mas
modellezési mddszerekre (pl. Hartree-Fock (HF), masodrendii Meller—Plesset perturbacios
elmélet (MP2), konfiguracios kolcsonhatas (CI) stb.) is jellemzéek. A molekulak rezgési
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jellemzOinek szamitasara jelenleg a sebesség és a pontossag tekintetében a legjobb
kompromisszumot biztosit6 DFT a legelterjedtebb modszer. A DFT esetében a szamitott
rezgési frekvencidk pontossagat elsé sorban a modellezéshez hasznalt baziskészlet hatdrozza
meg — a baziskészlet ndvelése, a polarizacios és diffuz fiiggvények hozzdadasa mind megndveli
a szamitassal kapott rezgési frekvenciak pontossagat, de a szamitas er6forrasigényét is.

A szamitott és a kisérletileg mért csucspoziciok kozotti eltérést a modellezéstol fliggetlen
tényezok is befolyasolhatjak, példaul a geometriai optimalizalas hibaja, oldoszerek hatasa,
anharmonicitas, Fermi-rezonancia sth. A szamitas fel6l kozelitve két £6 hibaforras hatarozhato
meg. Az els6, hogy a rezgési spektrumok modellezése altalaban a harmonikus kozelités
alkalmazaséval torténik, amikor a potencialis energiat leird fiiggvényt masodrendii Taylor-
sorral kozelitik, és a magasabb rendii tagokat elhagyjak. A masodik, a harmonikus er6allandok
meghatarozasanak pontossaga, ami ez elektronszerkezet szamitasakor alkalmazott numerikus
kozelitésekre vezethetd vissza. Az anharmonicitds a konnyebb atomoknal erdsebb, ezért
jelent6sebb a szamitott és mért csticspoziciok kozotti eltérés az ezekhez rendelheté magasabb
frekvencias rezgési modosuknal.

Ezen két tényez6 hatasainak minimalizalasara altalaban empirikusan meghatarozott skalazasi
tényezokkel korrigaljak a szamitott rezgési frekvenciakat, melyeket a mért cstucspoziciokon
végzett illesztéssel hataroznak meg. Legfeljebb 20-30 atomot tartalmazo benzolszarmazékok
esetében az altalam hasznalt B3LYP/6 311+G* baziskészletnél kisebb, B3LYP/6 31G*
baziskészlettel 0-4% pontossaggal szamithatok a Raman-savok pozicidja'l. Az ehhez tartozé
skalazasi tényez6 0,9614.

b. A modellezett spektrumok szamos esetben jol alkalmazhatok a kisérletileg mért
spektrumokban taldlhat6 Raman-sdvok azonositdsdra. Ezt a megkozelitést a dolgozatban
bemutatott feliiletkezelt gyémantmintak mellett sikeresen alkalmaztuk kalkogenidek Raman-
csucsainak kiilonboz6 topoldgiajti klaszterekhez valo hozzarendeléséhez is'?. Altaldban
elmondhat6, hogy a modellezett spektrumok mért adatokkal valé Gsszekapcsolasa rendezett
szerkezettel és igy jol definidlt és elkiiloniild Raman-csiicsokkal rendelkezé anyagoknal
mikodik jol, mivel a csucsok kiszélesedése, atlapolasa jelentOsen rontja a hozzarendelés
pontossagat. Ez kiilondsen igaz az inhomogén kiszélesedés esetére, amikor egy széles Raman-
cstics hasonlo, de nem teljesen azonos szerkezeti egységek sokasagatdl szarmazo szorasi
jarulékok szuperpozicidjaként jon 1étre. Ilyen struktirak kozé tartoznak az amorf szenek is,
amelyekben a D-, G- és egyéb savokhoz szamos kiilonbozd sp>-klaszter ad szorasi jarulékot.
Egy-egy sav félértékszélessége tobb tiz hullamszam is lehet, és egy egyszerli modellmolekula
tobb Raman-savjanak hulldmhossz-tartomanyat is lefedheti. Az amorf szénszerkezet széles
Raman-cstcsai altal dominalt, tobb komponensbdl allu savok illesztésénél ez egyes
komponensek kiindul6 pozicidjat irodalmi adatokbol vett értékekkel vagy a spektrum alakjabol
(jol elkiiloniil6 cstcs vagy vall) adtam meg.

1 M.A. Palafox, Scaling Factors for the Prediction of the Frequencies of the Ring Modes in Benzene

Derivatives, J. Phys. Chem. A 103 (1999) 11366-11377.

12R. Holomb, P. lhnatolia, O. Mitsa, V. Mitsa, L. Himics, M. Veres, Modeling and first-principles calculation of
low-frequency quasi-localized vibrations of soft and rigid As—S nanoclusters, Applied Nanoscience 9 (2019) 975-
986.
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9.) Véleményem szerint a polimerekkel, elsésorban PET-tel kapcsolatos Raman spektrumok
apro részleteit konnyen befolyasolhatjak a polimer nagyobb koncentracioban jelenlévo
szennyezései (monomer maradvanyok, a degradalodast okozo termikus oxidacio
bomlastermékei, esetleg katalizator maradvanyok), amelyek koziil tobb is akar % szintii,
Raman spektroszkopidaval kimutathato koncentracioban lehetnek jelen a feliileten (pl.
etilénglikol, tereftalsav, acetaldehid, antimon-trioxid stb.). Végzett-e esetleg a PET mintak
tisztasagaval kapcsolatos elozetes méréseket, ami ezek jelenléteét kizarta?

A polimerekben talalhaté szennyezések valoban hatassal lehetnek a Raman-spektrumra,
példaul 1) savok megjelenésén, meglevd cstcsok kiszélesedésén/eltolodasan vagy a savok
intenzitasaranyanak megvaltozdsan keresztiill. Abban is egyetértek a Biraléval, hogy a
szennyezésekhez tartoz6 Raman-savok megjelenhetnek az altalam vizsgélt mintdk Raman-
spektrumaban. Ezt azonban a dolgozatban szereplé Raman-mérések kiértékelésekor kiilon nem
vizsgaltam, ¢és a PET-mintak tisztasagaval kapcsolatosan méréseket sem végeztem.

A Raman-vizsgalatok egy az MTA Kémiai Kutatokozpont Anyag- és Kornyezetfizikai Intézete
altal koordinalt, az iparban hasznalt PET anyagok tulajdonsagainak javitasara szolgalod
implantalasi eljaras kifejlesztését €s ipari felhasznalasat célzd projekthez kapcsolddnak. A
hangstly a kereskedelmi forgalomban kaphato polimer feliilletén az implantalas hatasara
bekovetkezd szerkezeti atalakulasok felderitésén (és ezek mechanikai tulajdonsagokkal valo
korrelaltatisan) volt. igy a Raman-vizsgalatok kereskedelmi forgalomban kaphat6, ipari
felhasznalasra szant, homogén és kezeletlen (virgin grade) Ensinger Docapet polietilén-
tereftalat mintdkon torténtek. A polimertombdokbdl esztergalassal késziiltek 10 mm atmérdjhi és
2 mm vastagsagu korongok, melyek feliilete P1200, P4000 szemcseszamt SiC-lemezekkel,
majd polirozopasztaval és vizes filclemezzel lett polirozva. Ezutan a mintak feliilete 20 perces
etil-alkoholos ultrahangos fiird6ben lett megtisztitva.

Budapest, 2020. szeptember 15.

Veres Miklos
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