Vélemény
Czigdny Zsolt: Fullerénszer(i nanoszerkezetek jellemzése transzmisszids elektronmikroszkdépidval

ciml MTA doktori értekezésérdl

Czigany Zsolt dolgozataban 6sszegzi a fullerénszer( nanoszerkezetek kutatdsaban, az elmult masfél
évtizedben elért, eredményeit. A valasztott kutatasi téma aktualitasat és az eredményeinek
hitelességét a szakteriilet rangos folydirataiban megjelent 13 publikacié igazolja és dokumentalja. Az
értekezés tartalmilag kifogastalan, az MTA doktora cim odaitéléséhez szilard alapot ad.

A 85 oldalon bemutatott munka jol strukturdlt a kitlizott célok elérését elegdnsan mutatja meg. A
témavalasztas — a karbon alapu, nitrogén és foszfor adalékolt, fullerénszer( anyagok vizsgalata —
tudomanyos és technoldgiai szempontbdl is forré pontnak szamit. A nanoskalan
rendezett/rendezetlen szerkezetek kutatdsa nagy kihivas, kiiléndsen akkor, ha az eredmények a
mikroelektronikatdl a gydgyaszatig terjedGen azonnal kell, hogy kialljak a gyakorlat prébajat. A
valasztott — TEM és spektroszkdpiai — vizsgalati mddszerek a felmeriilt kérdések megvalaszolasara
alkalmasak.

A tartalom kifejtése, bemutatasa aranyos szerkezetd, tomor, mégis jol olvashatd. Az abrak,
tablazatok altalaban megfelel6k és szépek, a gondosan tordelt szoveggel 6sszhangban [évék. A
kisérleti fejezetek dbrainak egy része inkabb illusztracié mintsem dokumentum (nehéz, ha lehet is,
ezekbdl reprodukalni/ellendrizni a szévegben 1évé allitasokat). Kevés elltést — zommel az értekezés
végén — talalunk.

A dolgozat cime szerintem annyiban altaldnos, hogy a szerkezetileg ,fullerénszerd” (i.e., gémbos,
gdémbhéjas) anyagok csoportja nagyobb, mint az értekezésben szerepld szén alapuaké (ilyenek pl. a B
allotropok, MoS,, Mg-hidroszilikatok).

A dolgozat egyharmada elméleti, szakirodalmi bevezetd, kétharmada a kisérleti munka eredményeit
targyalja, amit révid 6sszefoglalas és a tézispontok kévetnek.

El6ljaréban is hangsulyozom, hogy kivald, nagyon értékes MTA doktori értekezés készilt. Gratuldlok a
Szerz6nek. Az egyes fejezetekhez flizott megjegyzéseimmel segiteni kivanom Zsolt tovabbi munkajat.

Mar a bevezetésben el6rebocsijtja a Szerz6, hogy a fullerénszer(i szerkezetek elektron-diffrakcidjara
— és ki nem mondottan a HRTEM képek szimuldciéjara is — a kinematikus szérasi modellt alkalmazza.
A kinematikus kozelités elfogadhatdsagat erdsiti/igazolja, ha reprezentativ mintan atlagos szabad
Uthosszt mériink, és az eredmény 1/6 — 1/5 értéket nem lépi tdl (erre a JEOL 3010 mikroszkop kinalja
magat).

A szén allotrép médosulatait targyalé fejezet (2.1.) tételei kozil a lonsdaleit, carbyn, cuban (Id. pl.
Pekker et al. NATURE MATERIALS, Vol: 4, 10, pp. 764-767, 2005), és az un. I-gyémant modosulatok
emlitése hidnyolhatd. A cuban ismerete kilénosen a CP, mintak értelmezésénél (négyes szén gyrik)
hasznosulhat. (Aktudlis kristalyszerkezeti adatbazis haszndlata ajanlhato.)



A 2.2. és 2.3 fejezetekrdl csak dicséréen lehet irni.

A 3.1.1 fejezetben a diffrakciés adatokra vonatkozo részletek kifogdstalanok, de a HRTEM szimulacidk
kétségeket keltenek, melyek a kinematikus kozelités kovetkezményei.

Kinematikus esetben az aperiodikus targyra (mint amilyen a FL minta), és annak teljes vastagsagara
szamitott vetitett toltéss(irliség és a diffrakcids kép is kétdimenzidsak. llyenkor a szimuldlt HRTEM
kép kontrasztjai, a mikroszkdp és bedllitas optikai paramétereitdl fliggd 2D-s targyat mutatnak. Az
aldbbi abrak demonstraljak a kinematikus kozelitést. Az egymastdl 25 A-6s mélységben 1évé C60-ok, a
HRTEM képen azonos kontrasztuak, holott a defokusz érték minden molekuldra mas és mas.

@ § t=99.82A beams=192x80

E=200.0kV Cs=0.50mm Ap=0.70A-1
Drms=50.0A div=0.65mrad
Vib=0.35A As=0.0A at 0.0

@ : t=99.82A def=-354.1A

A kinematikus modellben szamitott HRTEM kép messze nem tlkrozi/szimulalja a kisérletieket, amit
az alabbiakban a fenti példara, dinamikus (many beam multislice) szérassal szamitott HRTEM
képekkel részletezek. Ha a szimulaciét ugy végezzik, hogy a mintat (fenti példaban a ~100 A
vastagsagot) ,szeleteljiik”, vagyis (ahogy aldbb) pl. 3 A-ként szamoljuk ki a vetitett toltéss(irliség
képet és diffrakcids adatokat, akkor az ezekbdl generalt HRTEM képen mar az egyes szeletek vetités
irdnyu pozicidja is befolyasolja a kontrasztot. Példankban az igy szamitott HRTEM képek

megmutatjak, hogy a viszonylag kis mintavastagsagnak (~100 A) is milyen jelentds hatasa van a
kontrasztra.
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A dinamikus modell alkalmazasa kézelebb visz a kisérleti HRTEM képek informativabb/helyes
értékeléséhez. Az alkalmazott mikroszkép CTF-jének defdokusz-érzékenységétdl fliggs részletességgel
a vetités iranyu dimenziérdl is informalddhatunk. A fenti példaban a -354, -450 és -550 A-6s
defékuszértékekre szimulalt HRTEM képeken rendre a folsG, a kozépsé kettd, illetve az alsé
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fullerénmolekulardl latunk a vetitett toltéssirlséget legjobban kozelité kontrasztot.

A 3.2 és 3.3. fejezetekrdl ismét csak dicsérGen irhatok, bar ennek értékét csokkentheti, hogy az XPS
spektroszkdpidhoz nem értek.
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Szamomra a dolgozat legizgalmasabb fejezetei a CP, vékonyrétegek (3.4) szerkezetérél és
tulajdonsagairdl, valamint az ezzel is 6sszefliggésben kidolgozott, a ,,FL-CP, rovidtavu szerkezetének
modelljérél” (3.5.4b) irottak. A Szerz6 logikus és zart rendben, pentagon-dodekaédert rajzold Cq5P,
szerkezettel értelmezi a fullerénszer( szerkezetekben szokatlan kisérleti adatokat, egyben igazolja a
nanoszerkezetek elektron-diffrakcidjara kidolgozott modelljét (3.5.1). Minden elismerésem mellett
teszem meg az alabbi — konstruktivnak szant — megjegyzéseket.

A 38. és 39. abrék alapjan kétségeim tamadtak a jelzett (nagy) d-értékek (3,9 és 5,9 A-6s) hitelességét
illetéen, ezért beszkenneltem és a kozolt adatok alapjan kalibraltam, majd CRISP-ELD programmal
vizsgaltam a kérdéses intenzitdsmaximumokat. Az intenzitds-eloszlasban a hatteret hatod rend(
polinommal kozelitettem. Kétségeim nem oszlottak el, mert a 38a dbra spektruman — Id. aldbb —



nincs 3,9 A-6s csucs.
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A 38.a abrardl masolt diffrakcios felvétel intenzitas-eloszlasa és értékelése

Hasonld — ha nem is ilyen egyértelmii eredményre vezetett a 38b. dbra elemzése is. A vizsgélt 5,9 A-
0Os csucs helyén a 0 — 255 (8 bit) skdldn vizsgalt intenzitds érték +5, amit, a nagyobb d értékek felé,
azonos intenzitasu negativ csucs tarsul.
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A 38.b abrardl masolt diffrakcids felvétel intenzitas-eloszlasa és értékelése

A 39. abra diffrakcids részlete, gyakorlatilag azonos eredményre vezetett, mint a 38.b dbraé.
Meglepd, hogy az dbran az intenzitasprofilja mennyire élesnek és hatdrozottnak mutatja a

maximumokat.



A HRTEM képet értékelve vizsgaltam, hogy a kép Fourier-transzformja megmutatja ezen a jelzett d
értékeket. Az eredmény egyértelml nem, 4,22 A-nél mérhetd a domindns d-érték.

4224 2,914

A 39. dbra kimdsolt HRTEM képérdl késziilt Fourier-transzform (jobbra), és annak ,intenzitas-
eloszlasa” (balra)

Méjusban jeleztem a Szerzének, hogy kétségeim eloszlatdsat segitené azzal, ha az eredeti
kisérleti felvételeket lathatnam. Az augusztus 12-én megkapott kisérleti (.ipc formatum)
felvételek és a dolgozatban mutatott abrak digitalis (.pdf formatum) valtozatai sem oszlattak

el kétségeimet.

Intenzitasprofil a dolgozat digitalis (pdf) verziéjan kdzolt 38.b abran mérve (Digital
Micrograph)
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Intenzitasprofil a dolgozat 38.b abrajanak kisérleti felvételén (X773 _Fig38b) mérve (Digital
Micrograph).
A 38.b abra és a kisérleti felvétel intenzitas eloszlasanak kuldnbsége szembe6tls.
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Intenzitasprofil a dolgozat 38.b 4brajanak kisérleti felvételén (X773_Fig38b) mérve (CRISP
ELD).
A kamerahosszt nem ismerve, a lapos cslics maximumanak helyét pixelben mértem.
Ha az LA = 980 pxA koriili érték, akkor 6sszhangban van a diffrakciés és HRTEM kép a 39. abran (Id. el6zé oldal).
(A hattérillesztés hatod-rendl polinommal tértént. Finomitott paraméterek: csucs alak,
pozicio, aszimmetria, amplitad6 és FWHM-fliggés.)

Gyanitom, hogy a kisérleti felvételek intenzitas-eloszlasan alkalmazott hattérlevonas
inflexiokat is generdl az intenzitds spektrumon, melyek — a val6s csucsok mellett -
csucsokként értékelhet6k.

A 3.5.4b fejezet masodik bekezdésének nyitdmondata szerint a 38.b dbran listazott d-értékek
,eltérnek minden eddig tapasztalt szén allotrépra jellemz6 értékt6l”. Ez az allitas kissé merész, mert
tobb allotrépja van a szénnek annal, mint melyeket a 2.1 fejezet emlit. Ha a 3,35 vs. 3,5 A

toleranciahatdart — aranyaban — elfogadjuk, akkor, akar a Ceo polimorfok kozott is talalunk figyelembe

vehetd modellszerkezeteket, melyeket 4-, 5- és 6-0s gyiriik épitenek fol. A tetragonalis (Okada, S.;Saito,
S.: Electronic structure and energetics of pressure-induced two.dimensional Cg, polymers, 1999, Physical Review, Serie 3. B -
Condensed Matter, 59, 1930-1936) és romboéderes (Chen, X. et al.: First single-crystal X-ray structural refinement of
the rhombohedral Cgo polymer, 2002, Chemical Physics Letters, 356, 291-297) Ceo polimerek reflexidinak d értékeit
és intenzitasait mutatjak az alabbi képek.
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A Cy3P, szerkezetét a Cy fullerittel értelmezi a Szerz8. Az ICSD (Inorg. Crystal Structure Database)
adatbazisban nem talaltam hiteles szerkezet-meghatdrozast publikalé munkat, ami az
Otszogtizenkettes Cy fullerit — valdszinlien hipotetikus, vagy kovetkeztetett — modelljének
alkalmazdsat magatdl értet6dévé tehetné.

A dolgozat zarasanak évében (2012) egy figyelmet érdeml6é munka jelent meg a C,q szerkezetérdl (Hu
Chenghua et al.: Ab initio study of phase stability, thermodynamic and elastic properties of C3N,
derived from cubic C,o, 2012, Physica B: Condensed Matter, 407(17), 3398-3404). A Pm3m
tércsoportu Cyg szerkezetét grafitéhoz hasonld planaris haromszog és gyémanthoz hasonld (kissé
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Ennek a Cy szerkezetnek is tobb, szokatlannak tliné d értéke van.
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A 3.5 (Nanoszerkezet(l anyagok elektronszorasanak modellezése) igen értékes eredeti eredményeket
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ismertets fejezet. Bevezetésében a Szerz6 az olvasé figyelmét, az ~1 nm méret(, révidtava renddel
(SRO) jellemezhetd amorf anyagokra fokuszalja. Az ilyen rendezettség(i anyagok csoportjabdl is
kiemeli a ,véletlenszerd( s(r(in pakolt” (DRP) modellt, talan sejtetve azt, hogy az amorf és
folyadékszer( anyagokat ez jellemzi. A DRP modell alapja a legs(ir(ibb elrendezésre valasztott
tetraéder, és a teraéderek lap-lap kapcsolataval épitkezd politetraéderes rendezédés, mellyel a tér
nem tolthetd ki hézagmentesen, igy szlikségszer(, hogy nanoklaszterek jojjenek Iétre és (+)15% koriili
kotéstavolsag valtozasok térténjenek a kristalyos allapothoz mérten.

A politetraéderes modell a tovabbiakban nem kap szerepet. A Szerz6 Debye-formulara alapozva irja
le a mono-, és polidiszperz klaszterekbdl, rendezetleniil szervezett amorf szerkezetek diffrakcids
intenzitdseloszlasat.

A diffrakciés modell alkalmazasaval visszaigazolja a kordbban ismertetett megfigyeléseket és
kovetkeztetéseket.



Kérdésem: Alkalmazhatd-e a kidolgozott diffrakcidos modell ismeretlen
rovidtavu rend, klaszterméret meghatdrozasara, kisérleti diffrakciés adatokbadl?

Altaldnos benyomasom az értekezésrdl hogy, pesszimista. Arra jut a Szerz8, hogy HRTEM képek nem
mutatjak (sugallva, mutathatjak) meg a FL anyagok szerkezetét. Ez nekem nem tetszik. Erdemes lehet
a tomografia lehetGségeit figyelembe venni, kiilonos tekintettel a FEG-STEM-HAADF leképezés
alkalmazasara.

A téma tovabbfejlesztését segit6 megjegyzéseimet fenntartom. A rangos
publikacidokkal tamogatott téziseket elfogadom. Czigany Zsolt értekezése kivalo
munka, igy a nyilvanos vita kit(izését és az MTA doktora fokozat odaitélését
javaslom. Gratuldlok!
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