OPPONENSI VELEMENY
Horvath Erzsébet
Réteges szerkezetii anyagok és vegyesoxid bevonatok vizsgalata
rezgési spektroszkopiai modszerekkel

c. MTA doktori értekezésérol

A szilard anyagok és a nanoméretl rendszerek tudoményos és gyakorlati jelentoségét
korunkban sziikségtelen hangsulyozni. Az anyagtudomény és a nanotechnoldgia nem csupan
gyakran hallott hivészavak, hanem a kutatasok és a technoldgiai fejlesztések egyik fo irdnyat
képviselik. Horvath Erzsébet doktori munkdja is e teriilet egy részéhez kapcsolodik.

A munka targya és célja a rendezett és rendezetlen kaolinit interkaldciés komplexeinek
jellemzése, valamint elektrokatalitikus vegyesoxid-bevonatok képzddésének és szerkezetének
leirasa volt. Ahogy a Bevezetésben is olvashatjuk, a munka egyfajta ,,szolgaltatas” és
»alapkutatés jellegli”, amely az alkalmazasok fejlesztését is segiteni kivanja. Méas szavakkal:
modern analitikdrdl van sz6, vagyis arrdl, hogy a targyakat 6sszetételiik, szerkezetiik és
tulajdonsagaik szempontjabdl jellemezziik, tekintettel a potencidlis alkalmazas céljaira is. A
vizsgalt rendszerek két csoportjat is elsOsorban a vizsgalati metodika kapcsolja 6ssze, amit az
adott esetben megfelelonek és indokoltnak tartok. A rezgési spektroszkopia és a felhasznalt
egyéb méréstechnikdk ugyanis kellden széleskorii adatokat szolgaltatnak a feltett kérdések
megvalaszoldsdhoz, és nem korldtozzak a tartalmi lehetdségeket. A témavalasztast
idészerlinek és érdekesnek, a megkozelités modjat modernnek és célravezetonek tartom.

Maga az értekezés Osszesen 118 oldal terjedelmii. A Bevezetés rovid attekintést ad a kutatds
targyardl és céljardl, illetve korvonalazza a dolgozat szerkesztési elveit. Ezt a 20 oldalas
Irodalmi 6sszefoglald, majd a 3 oldalnyi Kisérleti rész koveti. Az Eredmények ismertetése (3.
fejezet) két részbdl 4ll, a kaolinit interkaldciés komplexeket 49 oldalon, a vegyesoxid-
bevonatokat 21 oldalon tirgyalja az értekezés. Ezt koveti a rovid Osszefoglalds (4. fejezet),
majd a Tézisek (5. fejezet).A tézisek alapjaul szolgald kozlemények listdja (6. fejezet) 65
kozleményt tartalmaz, valamennyi rangos nemzetkozi folydiratban jelent meg. A dolgozat az
irodalomjegyzékkel, néhany fogalom és Osszefiiggés magyarazataval (7-8. fejezet) és a
koszonetnyilvénitassal zarul.

Az alabbiakban az elvégzett munkéra és eredményeire Gsszpontositva, a disszertacié
fejezeteinek sorrendjében fejtem ki véleményemet és fogalmazom meg a részletekre
vonatkozé kérdéseimet €s megjegyzéseimet. A valaszt megkonnyitendd ez utébbiakat
szamozassal latom el (zardjelben).



A konkrét észrevételek és kérdések természetesen foleg azokhoz a részekhez kapcsolddnak,
melyekkel kapcsolatban pontositdst vagy kiegészitést latok indokoltnak — vagy ahol érdekelne
valami, amire a dolgozat nem tér ki. El6re bocsdtom azonban, hogy mindez nem érinti a
munka egészérdl kialakult igen j6 véleményemet, melyet a birdlat végén foglalok dssze.

A 20 oldalas Irodalmi dsszefoglald (1. fejezet) a vizsgélt rendszerekkel kapcsolatos
legfontosabb sajatsagainak bemutatdsa mellett kitér a modositott kaolinok és az
elektrokatalitikus oxidrétegek vizsgalati lehetdségeire, valamint miikodo és potencialis
alkalmazdasaira is. E fejezet hatterét 111 irodalmi hivatkozas adja. A részletekre vonatkozé
irodalmi el6zményeket (tovabbi 34 hivatkozds) az eredmények targyaldsanal emliti meg a
Jelolt, amivel szerintem megkonnyiti a korabbi és a sajat eredmények Osszevetését.

Az igen tomor Kisérleti rész (2. fejezet) az interkalaciés komplexek és az oxidbevonatok
eloallitasat, valamint az alkalmazott vizsgalati médszereket foglalja 6ssze. Imponal6 a
vizsgélati technikdk listdja: a rezgési spektroszkopiai médszerek (DRIFT, IRES, Raman
mikrospektroszkdpia) mellett megjelenik a termikus analizis (kapcsolt mddszereivel egyiitt), a
rontgendiffrakcid, a SIMS, TEM, SEM, illetve a molekulamechanika (az optimalizalt
geometridra vonatkoz6 ab initio szdmitdsokkal egyiitt).

(M1) Mig a kaolinit interkal4dcié tanulmdnyozdsa esetén egyértelmii, hogy mit értiink
belso és kiilso felilleteken, az oxidrétegek esetében megkonnyitené az eredmények
megértését, ha a dolgozat megadna a rétegek teljes vastagsdgat, és azt, hogy az egyes
vizsgélati modszerek esetén a jellemzett feliilet val6jaban milyen mélységii réteget
jelent.

A 3.1. alfejezet foglalkozik a kaolinok kélium-acetattal, hidrazinnal, formamiddal,
karbamiddal és dimetil-szulfoxiddal képzett interkaldcids komplexeivel. A Jeldlt igen
nagyszamu, koriiltekintden megtervezett és elvégzett kisérletbdl kiindulva vonta le
kovetkeztetéseit. Mindegyik reagens esetében modellt allitott fel az interkaldcids komplexek
szerkezetére, leirta a hdmérséklet-valtozas hatdsara lejatszodo dtalakuldsokat. A kalium-
acetatos és a DMSO komplexekre nézve molekulamechanikai és ab initio szdmitasokkal is
hozzajarult a szerkezetek megismeréséhez. Kiilonosen érdekesnek és értékesnek tartom a
szaraz Orléssel aktivalt kaolinit formamidos komplexére vonatkoz6 eredményeket
(szuperaktiv centrumok, sav-bazis jelleg valtozasai), és a karbamidos interkalatumbol
elddllitott csdovecske morfol6gidji nanoszerkezetek és alkalmazasi lehetdségiik bemutatdsat.

(M2) Konnyebbé tette volna a munka tanulmanyozasat és attekintését, ha az olvasé az
egyes tézispontoknal hivatkozast taldlna a megfeleld kozleményekre.

(K1) A 31-32 oldalon taldlhat6é 13-14. dbrdval és a magyardzattal kapcsolatban: A
feltételezett szerkezetek stabilitdsdban, illetve a rezgési frekvencidkban van-e szerepe



a vegyértékszogek torzuldsa miatti fesziilésnek — pl. a B szerkezet kérddjeles verzidja
esetén? A C szerkezetben az acetdtion megtartja-e sik elrendezddését, vagy a
metilcsoport kitér a COO sikbdl, ahogy a rajzon latszik? Ha megmarad az acetit sik,
akkor ferdén all-e a kaolinit rétegekhez képest, vagy parhuzamos veliik? (1.1 és 1.2.
tézis)

(K2) Kélium-acetéttal a kristdlyos (kirdlyhegyi) kaolint interkalélta, hidrazinnal a
rendezetlent (szegi), mig a DMSO esetében mindkét kaolinnal elééllitott komplexet.
Mechanokémiai aktivédldsnak csak a rendezetlen kaolint vetette ald. Mi volt a valasztas
oka?

(K3) Szépek és informativak a 36-37 oldalon leirt CRTA mérések. A négyféleképp
kotott hidrazin mar a kiinduldsi szerkezetben jelen van egyidejiileg, vagy (részben)
egymadsbdl alakulnak ki a melegités kdzben?

(M3) A 3.1. tézis azzal kezdddik, hogy a szdraz Orlés hatdsara a kaolinit részleges
dehidroxilacidja megy végbe. Az 6rlés hatdsara bekovetkez6 dehidroxilacié az
agyagasvanyok korében mar ismert. Nem meglepd az sem, hogy a kezelés az aktiv
feliilet novekedéséhez €s a rendezettség csokkenéséhez vezet, valamint hogy az 6rlési
id6 novelésével a dehidroxilacié homérséklete csokken. Ezt figyelembe véve javaslom
ezt a tézispontot atfogalmazni és a kdvetkezdvel dsszevonni.

(K4) Mivel magyardzhatd, hogy az adszorbedlt €s az interkalélt formamid eltivozdsa
csak az Oroletlen anyag esetében kiiloniil el a TG-MS felvételeken? (29. dbra)

(K5) A szuperaktiv feliileti centrumokon TG-MS és DRIFT médszerrel viz, szén-
monoxid, szén-dioxid és ammonia keletkezését mutattak ki, €s az el0zetes Orlési idO
véltoztatdsdnak hatdsat a sav-bazis tulajdonsdgok megvéltozasdval értelmezték. A
hangyasav és a karbonat reakci6jdban, melynek terméke a 48 oldalon szerepld
egyenlet szerint szén-dioxid €s viz, mi veszi fel az elektronokat? Milyen irodalmi
adatok, illetve sajat megfigyelések erdsitik meg, hogy az adott hdmérséklet-
tartomanyban a rendszerben el6fordulé fémionok katalitikus hatdsa elég erds a szén-
monoxid és a viz reakcidjanak jelentds felgyorsitdsdhoz?

(M4) A 34. abran kétféle kapcsolddasi modell lathatd a karbamid és a sziloxén feliilet
kozott, erre a szoveg nem utal (52-53 oldal). A két modell koziil csak az egyikben
kapcsolodik mindkét NH,-csoport, igy (a szoveggel szemben) a 4.2. tézis fogalmaz
helyesen: a kapcsolodasban mindkettd részt vehet.

(K6) A d6-DMSO - a nem deuteralt vegyiilethez képest - kevéssé interkalalja a
kaolinitot. Ismer-e hasonldan erds izotdpeffektust a H-kotések korében?

(M5) A molekulamechanikai szdmitdsokat tirgyald rész elején idézett allitds ,, The
ability to perform a calculation is no guarantee that the results can be trusted” (Jensen)
persze igaz. Masfeldl, sajnos, kisérleteket is lehet rosszul végezni. A szdmitdsos kémia
kindtt a gyermekkorbdl, mér nincs eleve alarendelt szerepben.



(K7) A karbamidos komplexbdl kiindul6 teljes delaminacids eljarasnak mik az eldnyei
és hatranyai mds prekurzorokhoz, illetve més delaminacids technolégidkhoz képest?
Milyen kiegészitd informacidk varhatok a sziikségesnek itélt Raman
mikrospektroszkdpiai és termoanalitikai vizsgdlatoktol?

A vegyesoxid-bevonatokrol szol6 rész (3.2. alfejezet) eldszor a RuO; — TayOs és az IrO, —
SnO; oxidfilm kialakuldsat targyalja, majd a cirkénium-oxiddal stabilizalt I[rO, — ZrO, és
RuO, — ZrO, rendszer feliileti szegregicidjat mutatja be. A Jelolt azonositotta a
prekurzorokbdl szdl-gél eljarassal kapott bevonatban a hdkezelés kdzben a feliileten €s a réteg
belsejében keletkez6 atmeneti termékeket, és leirta a végtermék (a vegyesoxid-bevonat)
kialakuldsdnak hidrolitikus és oxiddciés mechanizmusét. Vdlaszt adott a cirkonium-oxidot
tartalmazdé rendszerekben a feliileti szegregacid kérdéseire. Eredményei jelentsen
hozzajarulnak az oxidbevonatok képzddésének, szerkezetének és tulajdonsdgainak
megértéséhez, a késdbbi technoldgiai fejlesztésekhez.

(K8) A ruténium-kloridbdl, illetve a nagyobb aranyban ruténiumot tartalmazé vegyes
prekurzorbdl kiindulé reakcié TG gorbéi 500 °C felett tomegnovekedést mutatnak (50-
51. abra). Elképzelhet6-e, hogy a hevités kozben adtmenetileg 4-nél kisebb
oxidaciéfoku ruténium-vegyiiletek jottek l1étre, és ezek magasabb hémérsékleten
oxidalédtak vissza?

(K9) A 9.1 tézisben az a kitétel, hogy a prekurzor s6k keverékébdl a vegyesoxid-
bevonat kialakuldsa egy 1épésben megy végbe, nyilvan a TG-gorbén lathatd
folyamatos véltozasra utal. Kémiai értelemben — ahogy az a kdvetkezd pontban is
szerepel - Osszetett folyamatrdl van szd. A tézispont utolsé mondata sziamomra nem
volt vildgos. Kérdezem, hogy mit ért a Jelolt a ,,filmképz6dés maximadlis
hémérsékletén”? A bomlasi folyamatok befejezddésének hdmérsékletét (az adott
koriilmények kozott), vagy esetleg azt a homérsékletet, melyen e folyamatok az adott
koriilmények kozott a leggyorsabbak?

(K10) Az 6n(IV)-oxid filmbevonat eldallitisa kozben -Sn(OH),-O-Sn(OH),- lancok
keletkezését igazolta a Jelolt. Kialakulhat-e véleménye szerint térhél6 a lancok kozotti
oxigénhidak révén?

(M6) A cirkénium-oxidos rendszerekben a SIMS mélységprofil vizsgalatok
eredményeit a porlasztdsi id6 fiiggvényében adja meg a Jelolt. Az eredmények
megértéséhez jo lett volna a becsiilt mélység értékeket is k6zolni (Id. még az M1
megjegyzest).

Néhany megjegyzés a Fogalmak és magyarazatok fejezethez (8.)

Bragg egyenlet (114 old.): a megadott hulldmhossz mellett j6 lett volna feltiintetni,
hogy az a Cu K, vonaléra vonatkozik



Miller index (116 old.): az (100), (010) és (001) nem minden kristalyrendszerben
egyenértékii; a negativ indexeket valdban feliilvondssal jelzik, de nem értem a (hkl) = -
1*(hkl) egyenletet.

A polimorfizmus (116 old.) dltaldnosan hasznalt fogalom a kristdlyos anyagok
korében. Itt az agyagasvanyok polimorfizmusarol és politipidjardl van szd

Az értekezés felépitése logikus €s aranyos. A fogalmazas tomor €s jol érthetd. Az dbrak és
tablazatok informativak és attekinthetdk, a kiilalak is sz€p. A tartalomhoz mélto stilust
jogosan varjuk el egy akadémiai doktori dolgozattdl — a kovetelményeket teljesiteni viszont
nem konnyti, ha olyan nagy anyagra tdmaszkodik az értekezés, mint a jelen esetben is.

A formai jellemzokrdl (is) kialakult j61 véleményemet nem érintik az aldbbi kisebb
szerkesztési és fogalmazasi hibdk:

A tartalomjegyzékben szerepld oldalszam nem felel meg a valésdgosnak a 4. fejezettol
(Osszefoglalds) kezdve végig.

A 12. dbra (30 old.) A és B részében, a 46. dbra (76 old.) két részében eltéro a 1épték.

A 14. dbran (31 old.) az A jelli szerkezetben az acetatcsoport €s a kaolinit OH-
csoportja kozott a vizmolekula hibdsan van megrajzolva.

Az asvanynevek irdsa tobb helyen is kovetkezetlen (magyar, ill. angol {rasmadd).

A karbamidos komplexbdl kiindulé teljes delaminécidrdl sz616 fejezetben (a 73
oldaltdl) 6sszesen két hivatkozast taldltam: az els6 a kornyezeti szempontokkal
kapcsolatos, a masodik (Letaief et al.) csak a szovegben szerepel, az
irodalomjegyzékben nem — pedig ez tartalmazza a delaminacids eljarast.

Az irodalomjegyzékben a folydiratcikkek altalaban cim nélkiil, néhdny esetben azzal
egyiitt vannak megadva.

Az ,,XRD diffrakcios felvételek” kifejezés (118 old.) nem szerencsés, hiszen a
diffrakcié mar benne van a roviditésben.

Véleményemet a kovetkezOkben foglalom Ossze:

Horvath Erzsébet doktori munkdajanak témadja idOszeru és érdekes, a kitlizott célok eléréséhez
a mddszereket jol vélasztotta meg, és azokat hozzaértden haszndlta. A disszertacid és a tézisek
igen nagy volumenti kisérleti munkara, a kisérleti és szamitasi eredmények alapos és magas
szinvonalu értékelésére timaszkodnak. A munka eredményeirdl a Jelolt — munkatarsaival
egyiitt — 65, rangos nemzetkozi folydiratban megjelent cikket kozolt. A tézisek dontd
tobbségét jelen forméjukban, a 3.1 és 3.2. valamint a 9.1 tézispontokat az elé6zdekben javasolt
pontositasok és 6sszevonasok utdn elfogadom, az azokban foglaltakat 1j tudomanyos



eredménynek ismerem el. Ugy itélem meg, hogy a doktori munka és az értekezés
maradéktalanul megfelel a tartalmi és formai kovetelményeknek.

Javaslom az értekezés nyilvanos vitdra bocsatdsat, és Horvath Erzsébetnek az MTA doktora
fokozat odaitélését.

2011. julius 30.

Pokol Gyorgy

a kém. tud. doktora



