Véalasz Dodony Istvannak
“ Fullerénszerii nanoszerkezetek jellemzése transzmisszios elektronmikroszkopiaval ”
cimé doktori értekezésem biralatara

K6szondm Dodony Istvannak, az MTA doktordnak értekezésem alapos atolvasasat, valamint
a dolgozatot érint6 konstruktiv megjegyzéseit. A biralatban feltett kérdéseire,
megjegyzéseire (amelyekre itt d6lt betlikkel utalok) a kovetkezdket valaszolom:

Képszimuldciok - dinamikus modell

Egyetértek a birdldo azon megallapitasaval, hogyéps&mulacidkra a dinamikus
modell alkalmazasa kozelebb visz a kisérleti HRTHMpek informativabb/helyes
ertékelésehez, amit 4 db, kilonbémagassagban 18yCso molekula képének szimulalasaval
mutat be. Azonban atfédszerkezetekre (pl. atfédnanohagymak) alkalmazva a képek
értelmezését nem koénnyitené meg és ugyanahhozsazjpesta” kovetkeztetéshez vezetne,
hogy a szerkezet értelmezése a TEM felvételek atapgm egyérteltn

Elektrondiffrakcid kiértékelése

338267

27061,3

20296

13530,7

6765,34

Average intensity over circles

0

0 20 40 60 80 100
Scattering vector (=2Pi/d) (=2Pi*2*sin{ThetaB}/Lambda) [1/nm]

6775551
= 542044 -
40653,3 4
27102,2 4

13551,1 +

Average intensity over circles

0 7 7 ¥ %
0 20 40 60 80 100
Scattering vector (=2Pi/d) (=2Pi*2*sin{ThetaB}/Lambda) [1/nm]




Az amorf anyagok elektrondiffrakciojat nehéz széperegjeleniteni, mert Kkis
intenzitdst széles maximumok Ulnek nagy hattérendifikakcion a diffuz gyirtk csak
képfeldolgozas utan észlelkt Ehhez jarul hozza a kinyomtatassal jaro de@gvesztes.
Ezért a beszkennelés utan az dbrak nem alkalmassedmények reprodukalasara.

A felvételek rogzitésére szolgald képlemezek (imatge) 6 nagysagrend széles
linearis intenzitastartomanyt biztositanak (.ipenriatumu file). Az .ipc fileokat A Process
Diffraction programmal dolgoztam fel, mely az intéast korkorosen felosszegzi, igy
nyerheé az 1 dimenzidés intenzitaseloszlas. (Az .ipc filokdkészitett vonalmenti
intenzitasprofilhoz képest jeldisten jobb a jel/zaj viszonyt.) Az &bran a dolgoz&t 3
abrgjanak diffrakcidi és intenzitaseloszlasai ltiika

A 38a abran a 3.9A-6s cslcs valoban nehezen lati@da Process Diffraction
programmal szamitott intenzitdseloszlason egyétiemazonosithatd. A maximumok helyét
lognormal hattér levonasa utan azonositottam, deres®m hangsulyozni, hogy a
maximumok az itt mutatott, hattérlevonas nélkilrkgin is kivehdik (vagyis a feltételezett
hattéralaktél fuggetlendl jelen vannak).

A birdlo felhivta a figyelmemet a lonsdaleite és cubane [1] fdzisokra, valamint a Cg polimer
kristdlyszerkezetekre [2,3] a CP, ; elektrondiffrakciojaban tapasztalt ,,szokatlan maximumok” kapcsan.

E szerkezetek emlitése valdban
beleillett volna a dolgozatba a szén
modosulatok targyalasanak altalanosabba
tételéhez, azonban a »SZokatlan
maximumok” magyarazataban nem segitett
volna, hiszen ezen kristalyos fazisok Bragg
cslcsai (Id. lonsdaleite: pcpdf 19-0268;
cubane - XRD [1]-ben; & polimerek — Id.

a biralatban k6zolt dbrak) tavol esnek mind
az amorf és fullerénsZerCNy ill. CPy
csucsaitol.

A Cs molekulakbdl felépid
kristalyok (fullerit) Iétezése, valamint hogy
nagy nyomason (0.1-1.5 GPa) és magas
homérsékleten  (1000-1100°C)  Ossze-
préselve tobbféle & fullerit fazis is
keletkezik, szintén régota ismert [4,5].

E szerkezetek ihlettéek a P
diffrakciéjanak modelljét (Id. analégia
targyalasa 6sszepréselfpQulleritekkel [6]
Amorf Cg fullerit diffrakcidja [7] a 3.5.4b fejezetben). Azonban g @illerit

fazisok diffrakcios maximumai is tavol
esnek az Aaltalam vizsgalt anyagokétdl. A @llerén nagy mérete és a molekulak
rovidtavu rendegdése miatt ~8 A —nél jelenik meg egy maximum az riudzisban.
A mellékelt abran amorf & fullerit diffrakcidja lathato [7], ahol a kristabg 14,166 A
elemi cellqju fcc fullerit szerkezet (pcpdf 44-0%5Bragg csucsai is fel vannak
tiintetve.

I, rel. units




A dodekaéderes C20 hipotetikus volta

A CPy; diffrakcidjanak értelmezése szempontjabdl a doée&ees & fullerit
hipotetikus volta nem lényeges, ugyanis a modelpgdndolata, hogy a szerkezet nagy
gorbuleti elemekisl épil fel. Ennek modellezésre alkalmas a dodeka&d€,, hiszen a
fullerénmolekuladk szérasdban a maximumok helye figgg az atomok molekulan belli
konkrét elhelyezkedés#f valamint a molekula téredékesséié€b.3.5 fejezet).

cubic C20 - C.Hu
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A szerkezetbl szamolt szamitott
szOrasi gorbe alapjan a Hu Aaltal
javasolt szerkezet diffrakciéja nem
mutat  hasonlésagot a P

diffrakcidjaval.

A Hu [8] éltal javasolt ,kdbos G," szerkezet a 3.5.1
fejezetben ismertetett modellel szamolt
elektrondiffrakcidja. A gorbék paramétere a
klasztereket alkoté atomok atlagos szdma

A modell alkalmazhaté-e ismeretlen révidtdvu rend meghatdrozdsdra kisérleti diffrakcios adatokbdl.

A rovidtavu rend kisérleti diffrakcios adatokbdllvaneghatarozasat célzé modellek
altaldban az amorf szerkezet radidlis eloszlasféigg®t (RDF) hatarozzdk meg. Ennek
morfologiaval valé 6sszekapcsolasa tovabbi modédieel torténhet.

Az altalam javasolt diffrakciés modell éppen ellemk iranya szamitast végez,
melyhez edzetes szerkezeti modellre van szikség. A javastgoriemus ebnyos
tulajdonsaga, hogy a szerkezeti modellhez felhdisattk a TEM-I6l szerzett informaciok,
ill. a szerkezetre vonatkoz6 elméleti hattérismekevalamint viszonylag keveés ilyen jelleg
hattér informacio elegeddolyan modellszerkezet |étrehozasahoz, amely tadzta az
anyagra jellem atomi kornyezeteket.

A modellt tovabbfejleszthéhek tartom abban az irdnyban, hogy az igy létrethozo
klaszterek kiindulasi koordinataként szolgalhatraalszerkezet tovabbi finomitasahoz (pl.
molekuladinamikai szamitasokra alapozott relaxadiof®] vagy forditott Monte Carlo
modszerrel [10])

Tomogrdfia alkalmazdsdnak lehetGsége (kiilonés tekintettel a FEG-STEM-HAADF leképezésre)

Az elektrontomografia hatalmas #&gjléesen ment at az utdbbi években. A térbeli
felbontasa néhany éve még nem haladta meg aZ-tlfirh], mely a hianyz6 déntési iranyok
miatt eBsen anizotrop. Specialis esetben 4A koriili izotféibontas is elérhét[12,13],
melyet szerves molekuldk szerkezet-meghatarozad@dmsamaltak ki, azonos molekuldk egy

s



Atomi felbontas egyéke néhany specialis esetben volt eléhdialalhatunk példat
nem szén alapu, fullerén jeliedoS, molekuldk szerkezet meghatérozéséara is: Sadan és
tarsai tobbhéju MoSnanorészecskék 3D szerkezetét hatarozta meg 0> Fehrontassal [14]

a tomografids modszert vetiuletenkénti képszimulati@ombinalva. Ez a Mo-S és Mo-Mo
nagy kotéstavolsaga (2.41A and 3.16A) miatt voltkamhas atomi szifit
szerkezetmeghatarozasra. (Osszeghasonlitaskénfulieéénekben ugyanez a kotéstavolsag
1.4-1.5A.) Specidlis esetekben kristalyos nanoasikaknél is elérhétatomi szint felbontas

a szerkezetre vonatkozé éeetes ismeretek felhasznéldsaval [15]. Talalhatyeékdat
diszlokacioé tomografikus leképezésére nanoszemngdébg ami Ujabb érelépés tetsiteges
(pl. amorf) szerkezetek atomi sirieképezése felé.

Van den Broek és Koch cikkében ~2 nm-es arany ss&meégzett szimulacioval
igazoltdk, hogy nagyon alacsony gyorsitofesziiiségOkV) elektronmikroszkopban a
leképezés nem-linearis jellege Gjabb Iékéget nyujt a 3D szerkezet atomi rekonstrukciojara
[17]. Kisérleti megvaldsitas szempontjabdl a ragriépek jel/zaj viszonya, a CCD detektor
pixeleinek athallasa (Modulation Transfer Functjoay elektronsugar dozisanak mintara
gyakorolt hatasa és szennyezése szab hatart.

Osszefoglalva a tomografia egyel nem redlis lehéség tetséleges
atomelrendeiés (pl. nanohagymdak) atomi s#int3D leképezésére, de a ftajks
irAnyvonalat figyelembe véve elképzelhdtogy 1-2 éven belil ez is letieé valik.

Még egyszer megkdszondom Dodony Istvannak, az MTAtatanak értekezésem
alapos atolvasasét és a dolgozatot &konstruktiv megjegyzéseit.

Budapest, 2013.09.12 Czigany Zsolt
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