Véalasz Kodés Margitnak
“ Fullerénszefi nanoszerkezetek jellemzése transzmisszids eletkraszkdpiaval ”
cimé doktori értekezésem biralatara

Kdszoénbm Kools Margitnak, az MTA doktoranak értelseré alapos atolvasasat és hasznos
észreveteleit. A biralatban feltett kérdéseire, jegpgzéseire (amelyekre ittold betikkel
utalok) a kovetkeiket valaszolom:

2.1. Azirodalmi dttekintés cimi 2. fejezet, amelynek alapjat az irodalomjegyzék szerint jelentds szamu hivatkozds képezi,
nem eléggé részletes. Hidnyzik beléle a szerz6 munkdjdhoz kapcsolédo kordabbi eredmények kritikai elemzése, ami
megalapozza a kutatomunka célkitiizéseit. Hianyolom tovdbbad a dolgozatban bemutatott kisérleti munkdhoz szorosan nem
kapcsolodo eredmények, mds mérési mddszerekkel kapott eredmények analizisét, amelyek esetleg még tovdbbi
megerdsitését adndk a levont kévetkeztetéseknek. Igaz ugyan, hogy a dolgozat kiilénb6z4 fejezeteinek elején is taldlkozunk
az irodalmi eredmények taglaldsdval, amit azonban nem tartok j6 megolddsnak.

A 2. fejezetben valdban inkdbb altalanos attekirkBsintam nyujtani az olvasonak. A
munkahoz kapcsolédd kordbbi eredmények kritikamekese és a munka motivaciéjanak
megalapozasa inkabb megtaldlhatd acékbs fejezetek elején. Ennek a szerkesztési
sajatsagnak az oka, hogy a dolgozat témaja harowotatkdr koré csoportosul: modszertan,
rétegek szerkezete és modellalkotas. Logikusabbtaéltam a motivacio/célKizés
megfogalmazasat az adott fejezet elejére tennilgodat olvashatésaga érdekében. Ezt
tamasztjak ald mindharom birdlonak a nyelvezetrétiekinthebségre vonatkozo elismier
szavai is, amit készonettel fogadtam. Szintén 6rémofvastam az altalanos értékelésben,
hogy a tézispontokhoz kapcsolddé Uj eredményekedan kdvethék voltak.

2.2. A fullerénszer( szénnitrid rétegekben kialakulé CNy nanohagymdk HRTEM felvétele (16. dbra) nagyon meggydzé.
Kérdés, mennyire reprodukdlhaté ez a szerkezet? Sikeriilt e tébb mintdrdl is hasonlo HRTEM felvételt késziteni? Ennek
fényében mennyire megalapozott azon dllitds, hogy a fullerénszerii CNy (x = 0,16) szerkezete a tiszta szénszerkezetekben is
tapasztalt nanohagymdkéval analég. A hatdrolt teriiletli elektrondiffrakcié ugyan nagyobb tartomdnyrdl ad szerkezeti
informdciot azonban modellalkotds sziikséges az adott szdrdsi képet produkdld szerkezet meghatdrozdsdhoz. Igy tehdt
direkt modszerként marad a HRTEM.

A nanohagyma jelldgszerkezetre vonatkoz6 eredmények (16. 4bra) regétiohtok.

Pl. a 18. abran lathatd felvételek egy kb. 2 éwetibb, azonos paraméterek mellett
novesztett mintarol készulték. A fullerénsksrerkezet azonositasara a HRTEM és a SAED
modszerek egyarant alkalmasak. Osszehasonlitva BDSRevésbé érzékeny a minta
vastagsagara és a 3.1-es fejezetben ismertetattk@azitési riitermékekre. Azonban nem ad
elegend kozvetlen informaciot a fullerénszeobjektumok kiterjedésére, gorbilt héjainak
konkrét elrendezésére, melyre viszont a HRTEM lekép alkalmas. llyen értelemben a két
modszer kiegésziti egymast.

2.3. A kiiléndllo nanohagymdkrdl készitett vonalmenti EELS eredmények (41. oldal 27. dbra) a hagyma kézepén nagyobb N
koncentrdciot mutatnak, mint a hagyma peremén. Ez a kisérleti eredmény azt tamasztia ald, hogy a beépiilt nagyobb
nitrogéntartalom kedvez a nagy goérbiiletli, tehdt a tébb O&tszéget tartalmazé héjak kialakuldsanak. A szerzé
kovetkeztetésével ellentétben azonban azt nem igazolja, hogy a poliéderes héjak Gtszdgeiben helyezkednek el a nitrogén
atomok. Az utobbi

A nanohagymak kdzepén beépiilt nagyobb nitrogétaant&aedvez a nagy gorbiiet
tehat a tobb 6tszoget tartalmazo héjak kialakukisdBgyetéertek, hogy eBblogikailag nem
kovetkezik, hogy a poliéderes héjak 6tszdgeibendzednek el a nitrogén atomok (3.2.1



fejezet, 41. oldal), csupan valésisithet kulonbod modell molekulak stabilithsanak a
vizsgélata alapjan.

A 3. tézispont megfogalmazéasa viszont enn&ligyazatosabb, és nem allitja, hogy a
N 6tszodgbe épll be, csak a koncentracio, az 6tkaégja gorbilet korrelacidjara utal:

,vonalmenti EELS analizissel igazoltam, hogy a bképl koncentracioja a
nanohagyméak kdézepén nagyobb, mint a felszinénigazolja, hogy a fullerénszéhéjakba
beépillt N mennyisége a héjba beéplilt 6tszogek megayel és a héj gorbuletével fugg
0sszé.

2.4. A dolgozat 3.3.1. pontja a porlasztott CNy vékonyrétegek nanoszerkezetében érvényesiilé valtozdsi tendencidkat
targyalja az elddllitds paramétereinek a fiiggvényében. A 34. dbrdn Idthato feliilnézeti HRTEM felvételek azt mutatjdk, hogy
450 C° hordozé hémérsékletnél, -25 V és -40 V elbfeszités mellett a porlasztégadz nitrogéntartalmdnak a cs6kkenése kedvez a
grafén sikok gérbiilésének és igy a fullerénszerii nanohagyma szerkezet kialakuldsanak. Elvi jelentéségii lenne annak a
kérdésnek a megvdlaszoldsa, hogy vajon folytatédik ez a tendencia a porlasztégdz nitrogéntartalmdnak tovdbbi
csGkkentésekor, vagyis szén nanohagymdk akkor is dénté nanoszerkezeti elemek, ha minimdlis a nitrogénbeéplilés?
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rétegnovesztes, de valésisithet, hogy a beépilt N tartalom csdkkenésével egyrédaedy
gorbult grafén sikok jonnek létre és a N tartal@mk&enésével folytonos az atmenet a grafit
jellegi szerkezet felé.

2.5.  Ugyancsak a dolgozat 3.3.1. pontjgban bemutatott eredményekhez kapcsolédik a kévetkez6 megjegyzésem és
kérdésem. A 35. dbrdn lathato elektrondiffrakcios képekbdl levonhato szerkezeti informdciokat a szerzé dsszeveti a rétegek
spektroszkopiai jellemzdivel (36. dbra XPS spektrumok N1s cstcs). Az dsszevetésnél a P2 és P1 cstcsok intenzitds ardnyait
vizsgdlja csupdn. A 36. dbradn ldthato spektrumok azonban jol mutatjdk, hogy nem csak a csucsok intenzitds ardnyai, hanem
a pozicicjuk is vdltozik a levdlasztdsi paraméterekkel. Kérdésem, hogy ezek a vdltozdsi tendencidk mennyire vannak
dsszhangban az elektron diffrakcios és HRTEM eredményekbdl levonhato szerkezeti informdcidkkal?

A CNx N1s XPS spektruméara jellekhz’l (~400.5eV) és P2 (~398.2eV) csucspoziciok
valtozasanak leirdsa megtalalhaté a N. Hellgreal efhin Solid Films471 (2005) 19 cikkben
(a dolgozatban [Hel05]; 2.3 fejezet). A két csuzsakmcsony émérseékleten kialakulé amorf
szerkezetekben egymas felé tolodik el a 450°C-arknd fullerénszeii szerkezethez képest.
Ezzel 6sszhangban a dolgozatban bemutatott kiséretmeényekben a két csucs tavolsaga
450°C, 300°C és 150°C os mintakban rendre ~2.54VieV és ~1.3eV (36. &bra). A
megfogalmazott kritikaval egyetértek, hogy a szeekie valtozasok (SAED maximum



intenzitasa ~3.5A-nél) nem allithatok korrelacidkiaarolag a P2/P1 csicsok aranyaval,
hanem a csucsok eltolédasat is figyelembe kell veemek értelmében, a biralé kérésének
megfeleben az 5. tézispontot az alabbiak szerint pontosifémyeges maodositasokslt
betivel):

5 DC porlasztott CNrétegek szerkezet&4-T8, T13]

A CNy szerkezetben kialakuld (grafit jeli@govidtava renddel jellemezhigtdomeének
kiterjedtségében felfedezldetendenciak jol kévethék elektrondiffrakciéval (SAED). A
~3,5A-nek megfelél SAED gyirii intenzitasa 300 és 450°C a legnagyabbe
hordozolémérséklet alatt csokkermovabba csokkéntendenciat mutat porlasztégaz N
tartalmaval, az éfeszitéssel éidézett ionbombazassal, a grafit jellegvidtavu rendeidés
meértékének csokkenését jelezve.

A ~3,5A-nek megfelél SAED gyirii intenzitasa korrelaciot mutat a Chetegek N1s
XPS spektrumanak két dominans P1 (~400,5eV) és-B28(2eV) komponenseivel, melyek
rendre az dsszefuggsp’ halézatba kotstt N, illetve adomének szélét lezdiridin-szeti
(esetleg nitril szdf) poziciokba kotott N-hez rendellbkt Azonos Bmérsékleten novesztett
rétegeknél a SAED-ben megfigyethet~3,5A-nek megfelgl gyiri intenzitdsanak
novekedésével parhuzamosan a P1/P2 arany noveRshiedozélimérséklet cstkkenésével
€s a szerkezet ezzel egyutt jaré csakkendezettségével a két XPS csucs tavolsaga cstkken

2.6. A dolgozat 67. oldaldn leirtak szerint a nanoszerkezetli anyagok elektron diffrakcidjara a szerzé dltal kidolgozott
modell amorf anyagokra is alkalmazhatd, feltéve, hogy a nanoklaszterek mérete csak néhdny atomi tavolsdgra terjed ki és a
modellezett amorf anyag feltételezett révid tavu rendjét megvaldsité klaszter csalddot kell haszndini. Az elektron diffrakcios
felvétel alapjan amorf fullerénszerii CPy vékonyrétegek esetében azonban jél Idthatd, hogy a modell tovabbi kiegészitésre
szorul (3.5.4.b). Nevezetesen, a fullerénszer(i CP,; szérdsdban az ~5.9 A-nél megjelené cstics csak a nanoklaszterek kézotti
révidtdvu rendezddés figyelembevételével irhatd le. Tehdt a nanoszerkezetli anyagok elektronszordsdra kidolgozott modell
tovdbbfejlesztésre szorul abban a vonatkozdsban, hogy figyelembe veszi a kristdlyos klaszterek kézti karakterisztikus
koherencia hosszt. Erdemes még megjegyezni, hogy a fullerénszer(i CPy vékonyrétegeken mért elektron diffrakcié tipikus a
kovalens kétésli amorf anyagokndl, ahol az intenziv elsé diffrakciés cstucs az ugynevezett "szuperszerkezeti egységek"
jelenlétével fiigg dssze.

A modell ilyen értelemben tovabbfejlesztésre neraridz mert a nanoklaszterek kozotti
rovidtavla rendeddés leirasara alkalmas. Ennek figyelembevételénatiank példat az 3.5.4.b
fejezetben, ahol {gP, izomerek véletlenszér dsszeillesztésével hoztam létre a modell
szerkezetet. Egy ilyen 1000 atomos klaszter vofhadellt megvalositd program benden
adata (klasztere), melgbkilonféle (max. néhany 10 atom) mératlliptikus klasztereket
vagott ki a program, mintavételezve a néhany ltneddkiterjed atomi kérnyezetet. Ilyen
apré klaszterek szérasanak a 66.oldalon leirt ElsBrygvény szerinti 6sszegzésével alit el
az 51. bran lathaté szamitott diffrakcio.

Még egyszer koszéndém Kods Margitnak, az MTA dokiakéértekezésem alapos atolvasésat
€s hasznos észrevételeit. Az 5. tézispontot, g&gaval egyetértve, mdodositottam.
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