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1. Bevezetés

Az elmult néhany évtizedben jelentds eldrelépés tortént a nanoméretli anyagok
vizsgélata/analitikdja terén, ami el6segitette, hogy az anyagtudoméanyi kutatasok
eléreléphessenek a nanorészecskék eldallitdsanak és jellemzésének teriiletén. A probléma
egyszeri: egyre kozelebb keriiliink ahhoz, hogy tudjuk/lassuk, mit szintetizdlunk. Ez
valdjaban a feliiletkémiai és feliiletfizikai mérémiiszerek, az atomerd mikroszkép (AFM), a
kémiai eré mikroszkop (CFM), az alagit mikroszkép (STM), a transzmisszios €s a pasztazod
elektronmikroszkop (TEM, SEM), a rontgen-diffrakci6 (XRD) ¢és az infravords
spektroszkopia (IR) érzékenységének novekedését, valamint a nagyvakuum és az atmoszféra
kozotti nyomdsszakadék athidalasat (azaz a kordbban csak ultranagy vakuumban lehetséges
mérések atmoszféra nyomdson is elvégezhetdk) jelenti. Ezen technoldgidk mellé 1j, egyre
terjedd mérési modszer kapcsolhatod, az tgynevezett Gsszegzett frekvencia spektroszkopia
(SFG).

Mar régdta ismert, hogy a nanométer dimenzidju anyagok tulajdonsagai jelentdsen
eltérnek ugyanazon anyag tombi megjelenésii valtozataétol. Ezeknek az uj, sokszor varatlan
tulajdonsagoknak a megismerésében is egyre mélyebbre astak a kutatdocsoportok, tobb
meglepd tulajdonsagu anyagot allitottak eld, aminek a kdvetkezményeként 1) kihivasok, 1j

kutatési célok fogalmazddtak és fogalmazddnak meg.



2. Irodalmi attekintés

1991 6ta ismerjiik a szén nanocsoveket'. (Ez a megallapitis sok vitara adhat okot,
nevezetesen hogy masok mar Iijima el6tt is leirtak hasonld szerkezeteket, de ezt az inkabb
tudomanypolitikai kérdést most nem targyaljuk részletesen. Maradjunk annyiban — és ezt
senki nem vonja kétségbe — hogy lijima volt az elsd, aki ezeket az objektumokat nanocsének
nevezte.) Szintézismodszereikrél, tulajdonsagaikrol mér viszonylag sokat tudunk’,
alkalmazasi lehet6ségeiket is széles korben kutatjak’. A kovetkezSkben osszefoglaljuk az
irodalom azon szeletét, amely a szén nanocsovek szerkezetével, eldallitasaval és vizsgéalataval

foglalkozik.

2.1. Roviden a szénszalak eldallitasardl és tulajdonsagairol

Ahhoz, hogy pontos ¢s teljes képet kaphassunk, el0szor roviden at kell tekinteniink a
szénszalakkal kapcsolatos ismereteket, hiszen tulajdonképpen ebbdl a teriiletbdl nétt ki az
utobbi masfél évtizedben a szén nanocsdvekkel foglalkozé tudomanyag.

Meglepd, de mar 1889-ben talalkozhatunk a szénszalak, mint fogalom emlitésével.
Egy amerikai szabadalomban 20 pm atmérdju szalakat irnak le, melyek metan és hidrogén
forr6 vasfeliileten lejatszodo reakcioja nyoman képzodtek”.

A huszadik szazadban a kutatok az ipar nyomasara jelentds erdfeszitéseket tettek a
termelésben kialakuld szénszalak képzédésének visszaszoritasara™®’, am ezzel egyben fel is
térképezték a képzédés és ndvekedés mechanizmusat is*'°. 1953-ban Davis és munkatarsai
irtak le elészor elektronmikroszkopids felvételek segitségével azt a féregszerii szénformat,
mely a szénmonoxid diszproporcionalddasa révén jott 1étre Fe,O4-on 450 °C-on, s melyet
feleléssé lehet tenni a reaktor falat borito tiizallo tégla szétesésért'.

A 60-as és 70-es években Baker és munkatarsai hoztak 0j lendiiletet a szénszalakkal
kapcsolatos kutatdsokba. Ok sebesség-meghatarozod 1épésnek a fémrészecskében torténd
széndiffuziot tekintették'?, melynek hajté ereje az a hémérsékletgradiens mely az exoterm
szénhidrogénbontas és az endoterm szénlerakddas nyoman keletkezik. Ezt a hajtoerdt késdbb
Yang és Yang kisérlete' bebizonyitotta, hogy igenis a hémérsékletgradiens felelés a

diffazioért.



Mind a mai napig az dsszes ndvekedési mechanizmus elmélet alapjat a Baker altal a
szénszalak novekedésére javasolt 4 1épéses mechanizmus képezi. Az elsd 1épésben a
szénhidrogén a fémrészecskén adszorbealodik, felszakadnak a C—C és C—H kotések, és a C
beoldodik a fémbe. Az alkalmazott szénhidrogének nagy részének esetében ez a 1épés
exoterm, azaz a reakcidban részt vevo fémfeliilet felmelegszik. A 2. [épés a szén diffuzidja a
fémen beliil annak un. hidegebb részére, majd az ezt kdvetd szénkivalas. Ez a kivalt réteg
képezi az alapjat a szal novekedésének. Ebben a Iépésben a diffazid a sebesség-
meghatarozolépés. (A Baker altal leirtakkal ellentétben Oberlin és munkatarsai szerint
elhanyagolhato6 a fémrészecskén keresztiil torténd diffuzio, ezzel szemben a feliileti diffuzio6 a
meghatarozo'”). A feliiletre érkezd szénhidrogén aram sokkal nagyobb, mint a diffuzié
sebessége a fémrészecskén at. A 3. 1épésben az Gjabb ¢és jabb, feliiletre érkezd és ott elbomlo
szénhidrogén-molekuldkbdl a fémbe oldddott szén a feliilet kdzelében feldusul, és egy réteget
képez a fémrészecske feliiletén. Ez a feliileten diffunddl a szénszal irdnydba annak kiilsé
grafitos falat alkotva. A 4. 1épés az aktiv részecske beboritdsa szénréteggel, ezaltal annak
deaktivacidja, ami természetesen maga utan vonja a képzodott szénszal novekedésének végét.

A heterogén katalizis teriiletérdl jol ismert, hogy a reakciot dontéen befolyasolja a
hordoz6 és a fémrészecske kolcsonhatasa. A kolcsonhatds erdsségétdl fliggden Baker két
lehetséges utat ir le a novekedésre'®. Erds kolcsonhatas esetén a szénszal a fémrészecskébol
kiemelkedve novekszik, mig gyenge kolcsonhatds esetén a szénszadl maga eldtt tolva a
fémrészecskét tavolodik a hordozo feliiletétdl.

Bar széntartalmti gazok termikus, vagy katalitikus bontasaval is megoldhat6 lenne, a
szénszalak ipari mértékben torténd eldallitasa mégis inkabb kiilonboz6é polimerek pirolitikus
bontasaval torténik. Felhasznaldsi teriiletiik rendkiviil szertedgazd; kivaldé mechanikai
tulajdonsagaik mellett adszorpcios'’ és elektromos tulajdonsagaikat'® is kihasznaljak,

valamint katalizator hordozéként is remekiil felhasznalhatok'®.

2.2. A szén nanocsovek szerkezete

A szén nanocsdveknek két alapvetd csoportja van: egyfalu és tobbfalu nanocsovek.
El6bbi esetben a nanocsd egy tokéletes hengerré tekert, egyetlen atom vastagsagu grafitréteg,
mig az utdbbiak koncentrikusan egymasban elhelyezkedo egyfalu csdévekbdl épiilnek fel, ugy,
hogy a hengerek egymastol 0,34 nm tavolsagban vannak. Az egymasba €piilé csovek szdma

2-t6l tobb tizig, vagy akar 100-ig is valtozhat.



Egy grafitsik csévé tekerését tobbféleképpen valdsithatjuk meg, ebbdl kovetkezik,
hogy az egyfalu szén nanocsovek tulajdonsagai is sokfélék lehetnek. Az egyfali nanocsévek
szerkezetiik szempontjabdl harom fO0 csoportra oszthatok. A cikk-cakk” csdvekben a
hatszogek ugy helyezkednek el, hogy ¢leik cikk-cakk vonalat mutatnak. A karosszék
csOveknél ugyanez a vonal karosszékformat ir le. A tekeredett csoveknél a hatszogek nem
parhuzamosak és nem is merdlegesek a csé tengelyére, hanem azzal kiillonboz6 szogeket
zarnak be. Ezeket a szerkezeteket mutatja az 1. abra. A nanocsOvek valtozatossagat a
feltekeredés tobbféle lehetdsége biztositja. Az egyfalt szén nanocsdvek atmérdje tag hatarok

kozott valtozhat. A legkisebb atmérd, amit kisérletileg sikeriilt szintetizalni, 0,4 nm*°,

(10,10) (15,0) (14,6)

"karosszék" "cikk-cakk" kiralis

1. abra. Egyfalt szén nanocsovek fajtai

A tobbfali nanocsoveket ugy képzelhetjik el, mint egymdasban koncentrikusan
elhelyezkedd egyfali nanocsdvek. A tobbfalu nanocsdvek szerkezete az elobbi modellt
tekintve szintén valtozatos lehet. A néhanytol tobb szaz héjbol allokig valtozhat a nanocsévek
falainak a szama, ennek megfeleléen az atmérdjiik is sokkal nagyobb, mint az egyfaltiaké. Az
egyes héjak kozotti tavolsdg a sik grafitrétegek egymashoz mért tavolsagaval egyezd
nagysagu. A 2. abran lathat6 a tobbfalil szén nanocsovek egy modellje. A modellen jeloltiik

azokat a mozgasformakat, amelyek a tobbfali nanocsovekre jellemzo.



2. abra. Tobbfalu szén nanocsd modellje

Ami a szén nanocsovek szerkezetét illeti, elmondhato, hogy képzddésiikkor altalaban
mindkét végiikon zartak. A lezaréast egy, illetve tobb félfullerén jellegli kupak biztositja az
egyfalu, illetve a tobbfalu csoveknél. A félfullerén kupak szerkezetébdl kovetkezik, hogy a
csovek ezen a helyen viszonylag konnyen megbonthatok, azaz a csdvek végei felnyithatok.
Az egyfali szén nanocsdvek palastjdhoz kémiailag barmit kapcsolva hibahely képzddik,
gondolunk csak a tokéletes sp® szerkezet megbontasara. Tobbfalu nanocsoveknél a kiilsé

héjhoz kapcsolodik a reaktans altal felvitt funkcids csoport.

2.3. Szén nanocsovek eloallitasa

Jobban megismerve a szén nanocsovek kivald tulajdonsagait felmeriilt az igény szén
nanocsovek ipari Iéptékli termelésére. Bar vannak igéretes probalkozasok, ez az igény
mindmaig nem teljesiilt, mivel az eddig ismert eldallitdsi modszerek energia-beviteli
szempontbol elég dragdk, igy csak laboratoriumi léptékekben lehet ezeket az anyagokat
eldallitani. S mivel a szén nanocsovek a természetben nem taldlhatok meg, sok munka all
még a kutatok és mérnokok eldtt.

Jelen pillanatban ugy tlinik, hogy az egyetlen igéretes eldallitdsi modszer, melyet ipari
Iéptékiire lehet fejleszteni, a katalitikus szintézis, mellyel viszonylag nagy mennyiségben
lehet olcson eldallitani tobbfali nanocsovet. A kovetkezOkben az eddig ismert eldallitasi

modszereket mutatjuk be elérevéve a legelterjedtebb laboratoriumi eljarasokat.



2.3.1. Szén nanocsovek elodllitasa elektromos ivkisiilésben

A szén nanocsovek felfedezésének elsd éveiben ez volt a legelterjedtebb eldallitasi
modszer, melyet fullerének eldallitdsdra ma is hasznalnak. A rendkiviil magas homérséklet
(35004000 K), melyet az ivkisiilés biztosit, garantdlja a szén grafitos struktirajanak
kialakulasat. Az ivkisiilést az un. , Kritschmer”-reaktorban inert atmoszféraban (He, Ar)
végzik, mely folyaman két grafitelektrodot folyamatosan egymdashoz kozelitve ivkisiilést
produkalnak®. A reakcio folyaméan az an6d tomege folyamatosan csokken és ezzel aranyosan
képzddnek a szén nanocsdvek a katodon.

Ezen eldallitast kétféle anoddal is hasznaljak, az elsd esetben nagy tisztasdgu grafit
anodddal, mig a masik esetben kiilonbozd fémek illetve fémkeverékeket helyeznek az andd
belsejébe.

Az elsé esetben tulnyomorészt tobbfalu nanocsdvet és szén nanorészecskéket
nyerhetiink’?, mig a masik esetben fémrészecskékkel toltott tobbfalii nanocsdvet, fémmel
toltott, illetve iires nanorészecskéket, valamint fémtdl mentes egyfali nanocsé kotegeket €s
fulleréneket talalhatunk®~*,

Ez utdbbi esetben a leggyakrabban hasznalt fémek illetve fémkeverékek a
kovetkez6k: Co, Co/Ni, Co/Y, Co/Fe, Ni, Ni/Y, Ni/Lu, Ni/B, Fe, Cu, Mn, Li, B, Si, Cr, Zn,
Pd, Ag, W, Pt, Y, Lu.

2.3.2. Szén nanocsovek elodllitasa lézeres elparologtatassal

Ezt az eredetileg leginkabb a fullerének eldallitisara hasznalt modszert™ sikeresen
iiltették at a szén nanocsovek eldallitasara. Az eljardst modositva lehetdség nyilt egy- ¢és
tobbfalu nanocsdvek szintézisére is.

Az inert atmoszféraval toltott reaktorban 1473 K-en grafittombot parologtatnak el
lézersugar segitségével. A 1ézer magas homérsékletli szénplazmat hoz Iétre, amelyet az
aramlo inert gaz ,.kimos” a magas homérsékletli zonabol €s a termék a reaktor végén 1€vo,
vizhlitéses részen rakodik le. Az eljaras hatékonysagat javitani lehet egy masodik
lézerimpulzus segitségével mely homogénebb plazmat hoz Iétre, tigy hogy a nagyobb
részecskéket ujra elparologtatja®®. A képz6dé nanocsoveket az elektromos ivkisiiléses
modszerhez hasonldan lehet valtoztatni amennyiben fémmel t61tott grafittombot hasznalunk.

Tiszta grafitot hasznalva tokéletesen grafitizalt tobbfall nanocsoveket kapunk, am ha kis



mennyiségli atmeneti fémet keveriink a tombbe egyfali nanocsoveket nyerhetiink®’.
Fémkeverékek haszndlata sordn a képzodé nanocsovek mindségét és mennyiségét és
befolyéasolni lehet, s mivel minden esetben a fémkeverékek hasznélata hatékonyabbnak
bizonyult okunk van feltételezni, hogy a nanocsovek képzddési mechanizmusaban nagy
szerep jut az esetleges fém Otvozetfazisok tulajdonsagainak.

Mind az elektromos kisiiléses modszer mind a lézeres elparologtatisos modszer
legnagyobb hatranyai a magas energiabevitel, e nyoman a magas koltségigény, valamint az e
modszerekkel nyerhetd szén nanocsé kis mennyisége. Azonban nem letagadhatd nagy
elényiik miszerint ha tokéletesen grafitizalt, egyenes, kozel egyforma nagysagu és
falvastagsagii nanocsOveket szeretnénk kapni, akkor ezen modszerek egyikét kell

alkalmazzuk.

2.3.3. Szén nanocsovek elodllitasa szénhidrogének katalitikus bontdsaval

A szénszalak gyartdsandl sikeresen alkalmazott szénvegyiiletek fémrészecskéken
torténd katalitikus bontasa (CVD: ,,Chemical Vapour Deposition” — CCVD: , Catalytic
Chemical Vapour Deposition”) szén nanocsdvek eldallitasahoz is sikeresen optimalizalhato.

Az elsd sikeres CVD alapt nanocsd szintéziseket Yacaman® és Ivanov® végezte,
melyet tobb sikeres uj vagy mddositott eljaras kdvetett.

A szénhidrogének Kkatalitikus bontdsan alapuld eljaras soran joval alacsonyabb
hémérsékleten, gazdasagosabban allithatok eld egy- és tobbfali szén nanocsovek.

A legjobban kutatott téma a tobbfali szén nanocsovek eldallitasa terén a
szénhidrogének  katalitikus  bontdsdval  torténd  szintézis. A  moddszer eldnye
gazdasagossagaban, sokoldalusagaban, valamint a reakcié paraméterek valtoztathatosagaban
keresendd. A reakciokoriilmények optimalizaldsaval lehetdség nyilik a termékek fizikai
tulajdonsdgainak szabalyozasara, megfeleld paraméterek mellett a nanocsovek hossza,
elhelyezkedése, geometridja befolyasolhato.

A technikak tobbségénél gazhalmazallapotu szénforrast alkalmaznak inert gazzal (N,
Ar) keverve. A katalizatort a hdmérsékletnek és a reduktiv koriilményeknek ellenalld kvarc
vagy keramiacsonakba rakjak, amely egy magas homérsékletli kalyhaban elhelyezett
reaktorba kertil. A reakci6idd altalaban 30—60 perc koriil mozog, 873—-1173 K-en.

Ez az egyszerlinek tliind moddszer azonban korantsem egyszerli: rengeteg paraméter
befolyasolja a reakcio végtermékét: a fém és a hordoz6 mindsége, a gdzaram, a szénforras, a

homérséklet, a reakci6id6. Az egyes paraméterek valtoztatdsaval valtoznak a szén



nanocsovek mindségi ¢s mennyiségi tulajdonsagai. A mindségi valtozasok alatt értjiik a szén
nanocsOvek hosszat, kiilsé és belsd atmérdjét, a falvastagsagot, a csovek csavarodottsagat,
stb.

A helyzetet bonyolitja, hogy minden paraméter fligg a masiktol, a magas hdmérséklet
kedvez a grafitizdcionak, azonban bizonyos hdmérséklet felett a szénforras homogén bomlasa
keriil elotérbe. Az sem elhanyagoland6 tény, hogy kiilonb6z6 fémek €s hordozok mdas-mas
homérsékleten fejtik ki optimalis hatasukat. A reakcididd vizsgalatanal kideriilt, hogy mar 1
perc multan is talalhatok nanocsévek a katalizator felilletén®®, melyek az id6 elteltével
novekednek és szaporodnak. A kritikus 1 o6rds idétartam utdn ndvekszik az amorf szén
mennyisége a katalitikusan aktiv helyek faradasa kovetkeztében.

A katalitikus nanocsé novesztési modszer, varidlhatosdga €s a paraméterek kontrollalo
szerepe folytan rendkiviili elénydket rejt magaban. Szdmos kutatasi eredmény bebizonyitotta,
hogy a hordozonak nagy szerepe van a szénhidrogének bontasi reakcidjaban. Fontos
megemliteni, hogy a katalizdtorhordozonak jelentds hatasa van a rajta ndvesztett szén
jellegétdl fiiggden pozitiv vagy negativ. modon kolcsonhatdsba Iéphet az alkalmazott
katalizatorral, és befolyasolhatja a szén nanocsovek novekedését™.

Ugyanazon fémrészecskék mas-mas hordozon kiilonbozo aktivitast és szelektivitast
mutattak®®. A fém és a hordozé kozott kialakulo kolcsonhatds a katalizatorrészecske
aktivitasanak fontos tényezdje, ami jol ismert a szénszalak képzOdésénél®. Sok olyan
hordoz6 bizonyult aktivnak melyek jelentds porustérfogattal rendelkeznek, mint példaul
egyes szilikagélek és zeolitok. Mivel a keletkezett szén nanocsovek belsé atmérdje néhany
nanométer, ami joéval nagyobb, mint a katalizatorhordoz6 porusatmérdje, levonhatd a
kovetkeztetés, hogy e porusos hordozoknak csak a kiilsé feliillete alkalmas nanocsd
névesztésre®®. Természetesen a katalizator készitése folyaman a porusokba is keriil
fémrészecske, de ez a reakcid soran csak amorf szenet eredményez, mig aluminium-oxid
hordozo esetén az amorf szénképzddés elhanyagolhato.

A hordozoéra felvitt fémek szelektivitdsa nagymértékben fiigg a fém redukaltsagatol;
amennyiben a reakcidkoriilmények erdsen reduktivak (pl. acetilént hasznalva szénforrasként)
az elbzetes redukcio karos is lehet’’. Ezt a feltételezést alatimasztjak irodalmi adatok is,
példaul CO-ot hasznalva szénforrasként jelentdsen megnétt a termék grafitossaga®. Mivel a
reaktansként hasznalt szénforrasok is alkalmasak aktiv centrumok in situ kialakitasara, mely
egy koztes allapotot képvisel a fém oxidja és karbidja kozott, cafolatot nyert az a feltételezés,

hogy a karbidok specialis tulajdonsagokkal rendelkeznek a reakcio soran’”,



Egy masik meglepd tulajdonsag az egyes atmeneti fémek viselkedése szénhidrogének
bontasaban. Egyes fémek egyfémes katalizatorként hasznalva mind aktivitasukban, mind
szelektivitasukban kozepes eredményt produkaltak™ (pl. Fe, Co). Meglepd modon azonban
azok a fémek, melyek mar bizonyitottak az ivkisiiléses technikdban®' (pl. Ni) csekély
aktivitast mutatnak.

Egy masik érdekes tulajdonsag a kétfémes katalizatorok viselkedése a szénhidrogének
bontasaban. Egyes fémek keverékei kiugroan magas szelektivitast és aktivitdst mutatnak a
reakcio folyaman, mely jelentdsen meghaladja az egyfémes minték jarulékaibol 6sszeadodo
egyiittes aktivitast™®. A legjelentdsebb kétfémes katalizatorok koziil meg kell emliteni a Co és
Fe keverékét, valamint a Ni és V kétfémes katalizatort, melyek érdekes moédon mdas-mas
hordozén fejtik ki az aktivitasukat a leghatékonyabban.

A fémkatalizatorok viselkedésének valtozatossagara taldn a legjobb példa a spiralis
nanocsovek katalitikus szintézise, melyhez Co fémkatalizatort hasznalunk poérusos szilicium
dioxid hordozén. A katalizator e kiilonleges tulajdonsaganak rejtélye, azaz hogy spiralis
nanocsovek képzOdnek rajta, az eldallitdsaban rejlik. Ioncserés lecsapast alkalmazva,
semleges pH esetében az oldhatésdg elég nagy ahhoz, hogy szimmetrikus
katalizatorszemcséket kapjunk. Ez esetben a fémszemcsék aktivitdsa kozel azonos, igy
egyenes €s nagyjabodl egyforma nanocsdveket kapunk a CVD folyaman. Novekvo pH mellett
azonban egyre nagyobb az esély arra, hogy az oldatbdl kicsapédnak a Co(OH), részecskék,
melyek mar szilard alakban keriilnek a hordoz6 feliiletére, s melyek mar korantsem
szimmetrikusak. Ilyenkor a katalizatorrészecske széle mentén az aktivitas valtozik, igy eltérd
sebességgel bontja az acetilént, spiralis nanocséveket eredményezve®.

A katalizator mindsége 1ényeges paraméter a nanocsO szintézisben, mely dontden
befolyéasolja nemcsak a szén nanocsdvek tisztasagat, minds€¢gét és atmérdjét, hanem azok
modszerekkel juttathatjuk a hordozé feliiletére, példaul impregnalassal, porlasztassal, vagy
mechanikai atvitellel. Az alkalmazott modszertdl fiiggéen a katalizator kémiai Osszetétele és

5ia A4S

A reakciohdmérséklet és a reakcioidd szintén nem elhanyagolhatéd tényezdk ebben a
sokvaltozds rendszerben. Az optimdlis reakciohOmérséklet természetesen valtozik az
alkalmazott szénforrds minéségével. Altalanos tapasztalat példaul acetilén esetén, hogy a
reakcio sebessége 973 K alatt egyik katalizator jelenlétében sem kielégitd, 1023 K felett
pedig ugrasszerlien megnd a szénhidrogén homogén bomlasabol szdrmazd amorf szén

mennyisége“. Ez egyrészt amiatt van, mert a grafitos struktira kialakuldsdhoz kedvezé a



minél magasabb hémérséklet, masrészt a homérséklet emelésének gatat szab az acetilén
homogén bomlasa, amely emelked6 homérséklettel egyre inkabb eldtérbe kertil.

A reakci6idd novelésével megallapithatod, hogy a szén nanocsévek hossza novekszik.
Néhany oras reakcido elteltével a katalizatorszemcsék aktivitasa ¢és hozzaférhetdsége
csoOkkenhet, igy mellékreakciok jatszodhatnak le, el6térbe keriilhet az acetilén amorf szenet
eredményezé homogén bomlésa, egyrészt a katalizator oregedése folytdn, masrészt amiatt,
hogy a keletkezett szén nanocsdvek nagy feliilete a falhatas kovetkeztében kedvez az ilyen
iranyu reakcioknak.

A tobbfalu nanocsovek sikeres CVD eredményeit alapul véve sokan gondolték, hogy
ugyanilyen attoré sikert fognak produkalni az egyfali szén nanocsdvek katalitikus
szintézisénél is. Sokdig azonban nem sikeriilt ilyen modon egyfalti nanocsoveket eldallitani.
1996-ban Dai és munkatarsai*® és Fonseca és munkatarsai mutattak meg®’, hogy lehetséges
ugy moédositani a CVD eljarast, hogy az kis mennyiségben ugyan, de egyfalli nanocsdveket
eredményezzen.

A viszonylag magas hdmérsékleten (1073—-1473 K) Fe, Mo, Co és Ni katalizatorokat
probaltak ki Si és Al alapt oxidhordozokon, melyet sikeresen alkalmaztak dtmeneti fémoxid
hordozékon is*®. Mig a tobbfald nanocsovek esetén a CVD alapanyaga acetilén, etilén,
esetleg benzol, azaz nagy széntartalmu ¢és kozepes, vagy kis hidrogéntartalmua
szénhidrogének, addig az egyfali nanocsoveknél a gazhalmazallapotu reaktansok kozil a
metan adja a legjobb eredményt. A metan termikus stabilitdsa jocskan hozzéjarul ehhez az
eredményhez, s mivel a metdn ezen a hdmérsékleten katalizator nélkiil homogén reakcioban
nem bomlik, valosziniisithetd, hogy a nanocsd felépitéséhez sziikséges szénatomok a
fémfeliileten keletkeznek. A nanocsovek ndvekedési ideje ilyen homérsékleten drasztikusan
lecsokken a tobbfali nanocsovekéhez képest, az atlagos 1-2 orardl 10-20 percre. Ez a
tulajdonsag, valamint az, hogy a metan hasznalatakor amorf szén nem képzddik, vagy csak
kevés, rendkiviil gazdasagossa teszi az eldallitast.

Mas kutatocsoportok csupan fémoxidokat, illetve ezek keverékeit hasznaltdk egyfalu
szén nanocsovek eldallitasara sikeresen. Ebben az esetben a kutatok a katalitikus aktivitast a
kialakul6 Mg- ¢és Al-tartalmi spinell vékonyrétegnek tulajdonitottak, amely a magas
hémérsékletii reakcio soran alakul ki az igen reduktiv Hy/CH,4 atmoszféraban®.

Egy tovabbfejlesztett modszer egyfalii szén nanocsévek elballitasara™, melyet
Colomer ¢és munkatarsai kozlésében jelent meg, etilén bontdsaval fémhordozos katalizatoron
torténik. Itt a hordozo szerepe a fém diszpergéalasaban jatszik szerepet, az ultrahangos kezelés

segitségével a fém hatékony eloszlatasat biztositjak a hordozé feliiletén. 1353 K-en 1 oras

10



reakcioidd elteltével a hordozo feliiletén a fém mindségétdl fiiggden egyedi, vagy koteges
egyfali nanocsovek képzddtek. Colomer és munkatarsainak eredményei szerint modositani
kell azt a korabbi allaspontot, amely szerint a hordozénak nincs hatdsa a nanocsdvek
névekedésére’’. Bar a hordozénak nagy szerepe van a fémek diszpergalasaban, és
befolyasolhatja a szénforras krakkoldsi mechanizmusat, de a nanocsé képzddésben mégiscsak
a fémek jatsszdk a dontd fontossagii szerepet, a hordozd valdszinileg promotorként

mukodhet a katalizis soran.
2.4. Szén nanocsovek tisztitasa

A szén nanocsovek tisztitdsa egy rendkiviil fontos 1€pés gyakorlati alkalmazhatosaguk
terén. A szintézis sordn sok olyan anyag marad a termékben, mely kedvezdtleniil
befolydsolnd felhasznalhatosagukat. A ,melléktermékek” altalanosan hdrom csoportra
oszthatok; (i) a katalizator (melyet megtaldlunk gy a lézeres elparologtatas termékében, mint
a katalitikusan eldallitott minta esetében), (i1) az amorf szén (mely mellett mas szénformak is
fellelhetdk, pl. szénszalak, grafitos részecskék, szén nanostrukturak) mely ugyancsak minden
szintézis modszernél keletkezik kisebb vagy nagyobb mennyiségekben, valamint (iii) a
katalitikus szintéziseknél a hordozo.

Bizonyos tisztitasi eljardsok komplex modon, egy Iépésben probaljak meg e
nemkivanatos anyagok eltavolitasat, masok elsé 1épésben a katalizatort €s a hordozot, majd a

masodik 1épésben a nem nanocs6 jellegii szenet eliminaljak.
2.5. Szén nanocsdvek mechanikai tulajdonsaga

Néhany szoban foglaljuk 6ssze a szén nanocsévek mechanikai tulajdonsagait a
teljesség igénye nélkiil.

A nanocsovek kiilonleges tulajdonsagait a méretiik, a szerkezetiik és a felépitésiik
egylittesen hatarozza meg. A nanocsovek alapeleme a C-C kotés, amely a természetben
ismert kovalens kotések egyik legerdsebbike. Ez ugyanaz a kotés, mint ami a grafitban koti
Ossze az azonos sikban 1évd szénatomokat. A nanocsdvek hossztengelye mentén az atomok
szabalyos elrendezddésben helyezkednek el, hasonléan egy hengerré tekert, egy atomi réteg
vastag grafitsikhoz, s ez a nagyon szigoru topologia biztositja, hogy a nanocsdvek
tengelyiranyban mutatott tulajdonsdgai a grafit sikbeli tulajdonsdgaihoz hasonlitanak. Ilyen

tulajdonsagok a jo vezetdképesség, mechanikai sziladrdsag, vagy a kémiai ellenallo képesség,
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inertség. Kiilonleges tulajdonsagaik, amelyek nem hasonlitanak a grafitéira, méretiikbdl és
szerkezetiikb6l erednek. Ilyenek elektromos sajatsagaik, amelyeket pl. a csé atmérdje és
helicitasa hataroz meg, vagy hajlékonysaguk, ami a csdjellegbdl kovetkezik. Méretiik folytan
nagy a feliiletiik, ami mechanikai és kémiai alkalmazasokndl teszi az anyagot értékessé. A
tobbfall nanocsovek BET feliilete néhany szdz négyzetméter grammonként, ami joval
nagyobb a grafit fajlagos feliileténél, viszont joval kisebb, mint az amorf aktiv szén feliilete.
Az egyfali nanocsovek fajlagos feliilete egy nagysagrenddel nagyobb, mint a tobbfaluaké. A
szén nanocsovek igen konnyii anyagok. Az egyfaluak siirlisége néhany tized g/cm’, mig a
tobbfaluaké ennek kétszerese, haromszorosa is lehet. Striiségiiket, mint a tobbi jellemzd

fizikai paramétert, az eldallitas modszere €s a tisztitas foka jelentésen befolyasolja.

2.6. Szén nanocsovek modositasa

A szén nanocsovek néhany felhasznalasi teriiletén célravezetonek tlinik, hogy
kozelitleg egységes hosszu csoveket legyenek jelen. Ennek gyakorlati megoldasa, amelyet
tobb kutatocsoport is alkalmaz, a golyosmalomban torténé &rlés™>. A nanocsdvek
golyosmalomban torténd apritdsa leggyakrabban rozsdamentes acéldobban, rozsdamentes
acélgolyocskakkal torténik, ahol a csovek apritdsa a malom vibracids mozgésa kovetkeztében
mozg6 golyok iitkdzései révén kovetkezik be.

Ha a nanocsdvek torésével egy idoben kiilonb6z6 kémiai csoportokat is 1étre akarunk
hozni a torés soran kialakult szabad végeken, akkor célszerii a specidlisan e célra atalakitott
golyésmalom dobot hasznalni. Ezek a dobok fel vannak szerelve egy bemeneti és egy
kimeneti nyilassal is, lehetové téve ezaltal, hogy a mechanikai apritas barmilyen gazban
végbevihetd legyen. Ha a torés Cl,, NH;, CO, COCl, vagy CH3;SH gazban torténik,
értelemszerlien —Cl, —-NH,, —CO, —COCl vagy —SCHj3 csoportok jonnek létre a csovek
feliiletén™. Ezek a csoportok XPS és IR spektroszkopiaval kimutathatok.
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3. Célkitiizés

A szén nanocsovek '90-es évek elején tortént felfedezése ota egyre tobb kutatocsoport
foglalkozik ezen szénmoddosulatok Ilehetséges eldallitasi technikdival és alkalmazasi
lehetdségeivel. Az elmult évtized kdzepétdl fokozatosan az utdbbira tevédik at a hangsuly,
mivel a szintézisiikben alkalmazott igen valtozatos moddszerek egyre kidolgozottabbakka
valtak az évek soran. Igaz ez annak ellenére is, hogy még nem ismeriink igazi ipari 1éptékii
technologiat a nanocsé szintézisre.

Mind a mai napig nem megoldott azonban a szén nanocsdvek képzdédésének
problémdja. Az irodalom tele van mechanizmus-elképzelésekkel, de ezek jo része inkabb
mechanisztikus kozelités, mintsem tudoméanyos értékii, bizonyitékokkal aldtdmasztott
mechanizmus. Ezért valasztottuk Ph.D. munkdm témé4jaul a szén nanocsovek eldallitasanak

mélyebb vizsgalatat, illetve a katalizator szerepének értelmezését.

A munka soran a kovetkezd konkrét célokat tliztiik ki:

(1) Kvalitativ és kvantitativ adatokat nyeriink szén nanocsdvek acetilénbdl
kiindul6 CCVD moédszerrel torténd szintézisének optimalizaldsara, melyben
kiilonb6z6 katalizatorhordozdkat hasonlitunk dssze.

(2) Tanulmanyozzuk a szén nanocsdvek kiillonbozd szénforrasokbdl torténd
eldallitasanak lehetdségeit.

(3) [Ismert, hogy a szén nanocsdvek szintézisében kiilonbozo fémek parositasaval
a katalitikus aktivitas jelentdsen megnd, de ennek az oka egyeldre ismeretlen.
Kiilonb6z6 modszerekkel vizsgaljuk a nagy aktivitasi  kétfémes
katalizatorokat (Co-Fe ¢és Ni-V), kiilonos tekintettel a CCVD folyamat
korilményei  kozott  torténd  lehetséges — Otvozet-fazis  kialakulasara.
Osszehasonlitjuk a két rendszer tulajdonsagait, majd az eredmények alapjan
képzddési mechanizmust javasolunk a nanocsovek keletkezésére.

(4) Eljarast dolgozunk ki a szén nanocsovek elektronmikroszkdpos felvételeinek
szamitogépes kiértékelésére, amely lehetdvé teszi a csé- és szalszerkezeti

nanorészecskék geometridjanak automatikus analizisét.
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4. Kisérleti rész

4.1. Felhasznalt anyagok

Katalizator hordozok:
e Na-ZSM-5
o 13X zeolit
e Al(OH);
e Al,O;
e MgO

Katalizatorok:
e Co(NOs); x 6 H,O
¢ Co(CH;COO), x 4 H,O
e Fe(CH3COO),
e Fe(NO3); x 9 H,O
e Ni(CH;CO0), x 4 H,O
e V[CH;COCH=C(O-)CH3]4

Szintézishez felhasznalt anyagok:
e acetilén
e propan-butan (kereskedelmi forgalomban kaphato)
e olefin elegy (n-butan 3,29 % ; izo-butdn 5,52 %; 1-butén 27,18 %; 2-butén
8,25 %; butadién 55,75 %)
e polietilén
e hulladék polietilén tereftalat (mlianyag kristalyvizes palack)

e hulladék polisztirol (miianyag kévéspohar)

Egyéb felhasznalt anyagok:
e NaOH
e HCI

e FEtanol
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4.2. Katalizator eloallitasa

A nanocsovek szintéziséhez sziikséges katalizatorokat impregnalas segitségével
allitottuk eld (kicsit zavar6 lehet, hogy a katalizator szot kétféle értelemben is hasznaljuk — ez
sajnos az egész terlilet sajatossaga. Katalizatornak hivjuk a reakcioban konkrétan résztvevo
fém-jellegli centrumot, illetve azt az anyagot is, amely a hordozobdl és az aktiv dgensbdl all.

Ahol ez értelemzavaro lehet, kiilon ki fogunk térni ra, mirdl is beszéliink pontosan.).

Egvyfémes katalizator eldallitdsa:

Az eljaras soran az adott fémsot 50 ml etanolban feloldottuk, majd 10 g hordozo
hozzdadasa utdn 5 perc szonikaltatas kovetkezett. A fémtartalom a hordozd tomegéhez
viszonyitva 5 t% volt. AI(OH); hordoz6 esetén eldre kiszdmoltuk a szintézis soran fellépd viz
tavozasat, igy Al,Os-ra szamoltuk a sziikséges fémso, illetve hordozé mennyiségét.

Az igy nyert oldatot automata beparlo segitségével 353 K—en paroltuk be, majd 12
ordra 400 K homérsékletli szaritoszekrénybe helyeztiik. A kiszaritott katalizdtormintat

dorzsmozsarban finom porré 6roltiik.

Kétfémes katalizdtor eldallitasa:

Az eljaras megegyezik a fent mar leirttal, annyi kiilonbséggel, hogy itt a két fém sojat
szonikaltattuk 50 ml etanolban 5 percig, majd 10 g hordozé hozzdadésa utan kovetkezett az
ujabb 5 perc szonikaltatas. A fémtartalom a hordoz6 fiiggvényében 2,5-2,5 t% volt. Itt is
figyelembe vettiik az Al,Os hordoz6 esetén a szintézis soran fellépd viztdvozast. A tobbi
hordozé esetén 13X zeolitndl illetve a Na-ZSM-5-nél ez elhanyagolhat6 (kiégetett mintarol

van sz6 természetesen).
4.3. Szén nanocso szintézis

A nanocsoveket acetilén magas hdmérsékleten végzett katalitikus bontasaval allitottuk
elé (CCVD). Ez a technika a tanszék korabbi munkaibdl is jol ismert’. A reakciot vizszintes

csOkemencébe helyezett, kvarcbol késziilt reaktorban hajtottuk végre. A rendszer

leegyszeriisitett vazlatat a 3. 4bra mutatja.
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Hoémérséklet
szabalyozd

3. abra. A rendszer leegyszerusitett vazlata

A Fe,Co/Al,Os-katalizator 3 grammjat vékony rétegben raszortuk a kvarc csonakra,
melyet ezutan behelyeztiink a vizszintes, allodgyas kvarc reaktorba (hossza: 100 cm,
atmérdje: 6,5 cm). Annak érdekében, hogy levegdmentesitsiik a rendszert, els6 1épésként 15
percen keresztiil nitrogént dramoltattunk 4t a reaktoron 300 cm’/min aramlasi sebességgel.
Miutdn ez megtortént, lassan betoltuk a reaktort az el6zetesen mar 973 K-re felftitott
kemencébe, majd 30 cm’/min 4ramlasi sebességgel ataramoltattuk a reaktoron a
szénforrasként alkalmazott acetilént. A 60 perces reakcioidd eltelte utdn elzartuk az
acetilénaramot és kihuztuk a kvarc reaktort a kemencébdl. A végterméket még tovabbi 10
percen at hiitottiikk nitrogénaramban. A reakcid hatasfokat, amely a képzddott széntermék
szdzalékos aranyat mutatja a felhasznalt katalizatoréhoz képest, az alabbi egyenlet alapjan

szamitottuk ki:

(Mkeletkezett termék'Mvakprc')ba)/ Mkeletkezett termék>|< 1 OO: szénhozam (%),

ahol Micletkezett termek @ keletkezett termék tomege a reakcid utdn, Myakpreba @ Vakproba
utan visszamaradt katalizator tomege.

Fontos megjegyezni, hogy a szénhozam ilyen modon térténd kiszamitasa kiilonbozik
az Aaltaldnosan hasznalt formuldktol, és eléfordulhat, hogy a keletkezett szénhozam

meghaladja a 100 %-ot.
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4.4. Vizsgalati modszerek

4.4.1. Rontgendiffraktometria

A katalizatoraink szerkezeti vizsgéalatdra alkalmazott modszeriink a rontgen
diffraktometria volt. A diffraktogramokat szamitdégéppel 6sszekapcsolt DRON2 tipusu, orosz
gyartmanyu késziilékkel vettiik fel tobbnyire a 20 = 1-10°, egyes tagitott mintak esetén 20 =
0,6-10° tartomanyban. Az alkalmazott hulldmhossz A = 0,15418 nm (Cu K,) volt, a
diffraktogramokat a Bragg egyenlet alapjan értékeltiik. A szamitasoknal a reflexidok

sulyvonalanak helyzetét vettiik figyelembe.

4.4.2. Termogravimetridas analizis

Anyagaink termikus vizsgalatdhoz magyar gyartmanyt MOM Derivatograph Q
tipust, szamitogépes adatfeldolgozd rendszerrel kiegészitett késziiléket haszndltunk. A
levegén szaritott, 100 mg tomegli mintdkat keramia tégelyben helyeztiik a miiszer egyik
karjara. A derivatogramokat 300-1273 K homérséklettartomanyban, 10 K/perc fiitési

sebesség mellett vettiik fel levegdben, vagy inert atmoszféraban.

4.4.3. Infravoros spektroszkopia

A templatmentesség, illetve a szerkezetben taldlhatdo hibahelyek kimutatasara
alkalmas infravoros mérésekhez 0,1 mg mintat homogenizaltunk 200 mg vizmentes KBr
matrixban, majd a keverékbSl kis mechanikai nyomas (~0,5 N/cm?®) alkalmazasaval
pasztillakat készitettiink. A spektrumokat 400-4000 cm™ tartomanyban Mattson Genesis 1
tipusu késziilék segitségével vettiik fel, hattérként 200 mg tiszta KBr-bol készitett pasztillat

hasznaltunk.
4.4.4. Fajlagos feliilet és porusméret-eloszlas meghatdarozdsa
A templatmentesitett anyagok fajlagos feliiletét ¢és jellemzO porusméretét

volumetrikus adszorpcios berendezés segitségével hatdroztuk meg. Az oxigénes égetéssel

késziilt mintak elokezelése 723 K-en, az Ozonnal kezelteké 473 K-en 1 oOran keresztiil
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vakuumban  tortént. A holttér  meghatdrozdsdhoz  héliumot  hasznaltunk. A
nitrogénadszorpcids-deszorpciés méréseket a cseppfolyds nitrogén hémérsékletén (77 K)
végeztiik.

Az izoterma pontjainak meghatidrozdsa a Kelvin egyenlet segitségével, a fajlagos
feliilet kiszamitasa (az adszorpcids izoterma 0,1-0,3 relativ nyomds tartomanyat figyelembe
véve) a BET modszer szerint tortént™. A pérusméret-eloszlas meghatarozasat a deszorpcios
ag alapjan a mezoporusos rendszerek jellemzésére alkalmas Barett-Joyner-Halenda

Osszefiiggés segitségével végeztik™.

4.4.5. Transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM)

A reakcié utani katalizatorral vagy a tisztitott mintdk esetén katalizator nélkiili
nanocsé mintakat transzmisszids elektronmikroszkoppal vizsgaltuk. Az altalunk hasznalt
Philips CM10 tipust, 100 kV iizemmodban nyert felvételeket, melyet egy digitalis kameraval
rogzitettiink, a ,,Soft Imaging Viewer” képfeldolgozo szoftverrel értékeltiik.

A mintakat a Cu-Rh rostélyra vittiik fel ragasztos technikaval. Az objektivitas céljabol
mintanként minimum 3-4 kockat valasztottunk, s minden kockardl legaldbb 4-5 felvételt
készitettiink. A ragasztasos technika egyik hatranya, hogy nem mindig készithetd a mintara
igazan jellemzdé kép a katalizator és a hordozo6 ,,arnyékolasa” miatt. A teljes hozamot
megitéld fényképek egy kétszeres tisztitason thlesett, etanolban ultrahangos kezelésnek
alavetett, szén membrannal boritott rostélyra felvitt mintak*. Az igy nyert képek alapjan az
emberi szem hatarait figyelembe véve becsiiltiik meg a minta nanocsére vonatkoztatott
hozamat, tisztasagat, illetve a csdvek mindségét.

A transzmisszids elektronmikroszkopos felvételek eredményeit a késObbiekben
képfelismerd szoftver segitségével szeretnénk meghatirozni, mely kutatds alapkdveit mar

leraktuk.
4.4.6. Optikai mikroszkop

Optikai mikroszkop segitségével nem igazan tudjuk vizsgalni a nanocséveket, &m arra
tokéletesen jo, hogy behataroljuk a nanocsdvek keletkezésének geometridjat egy bizonyos

rajzolat esetén, mint példadul egy mikrochipen ndvesztett nanocs6 koteg. 100- és 200-szoros

nagyitas mellett végeztiik a vizsgalatokat, a képeket digitalis fényképezdgéppel rogzitettiik.
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4.4.7. Rontgenfotoelektron spektroszkopia (XPS)

A kobalt-vas ¢és nikkel-vanadium kétfémes katalizatorok esetében rdontgen
fotoelektron spektroszkdpias méréseket végeztiink.

Az XPS vizsgalatokat ion-getter pumpa segitségével eldallitott ultra nagy vakuumban
10” mbar nyomason végeztikk. Al Ka monokromatikus sugarforrast (15 kV, 15 mA) és
félgdmb alakt analizatort (Kratos XSAM 800) hasznéltunk. Az ablakszélesség 40 eV-ra volt
beallitva. A csatorna szélessége 30 meV, a jelgyijtés ideje 300 ms volt csatornanként.
Minden spektrumot tizszer vettiink fel. A Cs), Oqs), Cop), Fe2p), Nip) €s V(2p) elektronok
kotési energidit az Alpp jelére (74,7 eV) vonatkoztatva hataroztuk meg. A spektrumok

kezelése a VISION szoftverrel tortént.

4.4.8. Mossbauer spektroszkopia

A dolgozatban szerepld mérési eredményeket egy a KFKI-ban késziilt Mdssbauer
merdberendezés szolgéltatta. A berendezés a kovetkezd fOelemeket tartalmazza: NB-257
nagyfesziiltségli tapegység, NV-261 kettds linearis erdsitd, NK-226 kettds differencialis
diszkriminator, NZ-640 mozgatovezérld és egy NP-255-D elektromechanikus mozgato. A
felsorolt elemek megfeleld tapfesziiltséget ado CAMAC keretben talalhatoak. A jeleket
ND-220 szcintillacios detektor érzékeli és egy 4 K kapacitasu ferritmemorias 1ICA-70
sokcsatornas analizator gyiijti ossze. A sugarforras egy >’ Co izotop 270 napos felezési id6vel,
egy joOl beagyazott fém matrixban. A mérési adatok soros csatlakozason keresztiil egy
személyi szamitogépbe futnak be. A spektrumok kiértékelése a sokcsatornas analizatorban
gyljtott 512 statisztikus szordssal terhelt mérési pontbol all6 Mdssbauer spektrumra valo
rdillesztésével kezdddott Lorentz-gorbék segitségével. Az eredmények feldolgozasat a
SIRIUS programmal végezték. (A dolgozatban szereplé méréseket Dr. Lazar Karoly végezte

a KFKI kutatélaboratériumaban.)
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5. Eredmények és értékelésiik

Dolgozatomban, ahogyan mar emlitettem, a szén nanocsdvek szintézisét vettiik gorcséd
ala. A produktivitds ndvelésére szamos katalizatort és hordozot probaltunk ki, valtoztatva a
szénforras (a legtobb esetben acetilén) mennyiségét, mindségét.

Kutatasaink targyat nem az alkimista szemléletli ,,prébaljuk ki, hatha mikodik™ elv
vezérelte, hisz a modern vizsgalati eszk6zok segitségével arra is rdjohetiink, hogy miért
milkddik az adott katalizator, esetleg miért nem. Szamos nagymiiszeres analitikai eszkoz
segitségével a kiugréd produktivitds okat keresve megtaldltuk azokat a tulajdonsagokat,

mellyel az adott katalizator viselkedését magyardzni lehet.

5.1. Tobbfala szén nanocsovek eloallitasa kiillonb6zo katalizatorokon

A petrolkémiai iparban hasznalt katalitikus eljardsok velejaréja a korom, mint
nemkivanatos melléktermék képzddése, melyet komoly kutatdsokkal probaltak csokkenteni.
A szénlerakddas a katalizis szempontjabdl karos lehet, hisz nemcsak katalizator-
deaktivaldédast eredményezhet, hanem szilard anyag felhalmozasaval a reaktor elzarodasat
okozhatja, illetve befolyasolhatja a hdatadasi folyamatokat. Ezen kutatasok soran a
szénlerakodasokban azonban meglepetésre szdmos olyan szénformat taldltak, melyek
felkeltették a tudosok figyelmét™®.

A szén nanocsovek felfedezése utan’’ az elsé sikeres katalitikus szén nanocsé
el6allitast Yacaman®® és Ivanov™ hozta nyilvanossagra.

A katalizatorok aktivitdsa nagyban fiigg az eldallitdsi modszertdl és a hasznalt
hordoz6 tulajdonsagaitol (kiilonboz6 porusatmérdji szilikagélek, kiilonbozo zeolitok, stb.). A
katalitikus eljarasok soran a tobbfali szén nanocsovek elballitasara a Co-> a Ni-* és a Fe-
tartalmia®  katalizatorok bizonyultak a legaktivabbnak. Mas fémek (Cu, Cr, Mn)
felhasznalasaval elhanyagolhaté mennyiségii szén nanocsé keletkezett®.

A katalizatorhordoz6 szerepe hasonloan fontos lehet. Amig a Si, Mg ¢és Al tartalmua
hordozok (szilikagél, aluminium-oxid, zeolit, stb.) j6 eredményeket adtak, a kiilonbozd

szénalap katalizatorok (aktiv szén, grafit) kevésbé sikeresen miikodtek.
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5.1.1. A katalizatorok kivalasztdasa, elodllitasa és tesztelése

A tobbfalli szén nanocsovek acetilén katalitikus bontasaval torténd eldallitasaban,
négy fémet (kobalt, nikkel, vas és vanadium), valamint ezek kétfémes rendszereit teszteltiik,
melyeket haromféle hordozora (Na-ZSM-5, 13X zeolit és aluminium-oxid) vittiink fel.

A tobbfalu szén nanocsOveket acetilén magas homérsékleten végzett katalitikus
bontasaval allitottuk eld. A cs6kemencébe egy 110 cm hossza 6,5 cm atmérdja kvarcreaktort
helyeztiink, melyben egy kvarccsonakban egyenletesen szétteritettiik a katalizatort. A

katalizator mennyisége 0,5 g volt minden esetben.

5.1.2. Az eredmények ismertetése

A katalitikus szintézisek soran szinte minden katalizatoron keletkezett szén nanocsé.

Az 1. tablazatban lathato a keletkezett szén mennyisége, illetve a nanocsdvek mindsége.

1. tablazat. Szén nanocsdvek produktivitasa kiilonboz6 katalizatorokon

Co Fe Ni \%
AL O3 40 % +++ | 105% | +++ 15% + 25 % ++
Co 13X 25 % ++ 56 % +++ 10 % ++ 42 % +++
ZSM-5 18 % -+ 68 % +++ 11 % ++ 25 % ++
AL O3 9 % ++ 28 % ++ 8 % +
Fe 13X 19 % +++ 42 % ++ 14 % ++
ZSM-5 10 % -+ 32% ++ 2% ++
AL O3 14 % + 54 % ++
Ni 13X 27 % ++ 34 % ++
ZSM-5 7% ++ 100 % | +++
AL O3 9 % +
A% 13X 12 % -
ZSM-5 1% +

+++ kivalo mindségii jol grafitizalt nanocsovek
++ grafitos nanocsdvek kevés amorf szénnel illetve kevés szénszallal
+ valtozatos mindségii szénformak, kevés nanocsdvel

- valtozatos mindségli szénformak nanocsé nélkiil
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Az egyfémes katalizatorok koziil a kobalt aluminium-oxid hordozén mutatta a
legnagyobb aktivitast (40 %) és hozta a legkiemelkeddbb mindséget. Hasonldan jo szén
nanocs® mindséget allapitottunk meg a vas katalizator esetében is, dm itt az aktivitas kisebb
volt. A nikkel és a vanddium esetében a mennyiségi hozam jé volt, &m a mintdk nagyrészt
amorf szenet tartalmaztak nanocsovek helyett.

A 4. ébran lathatok a kiilonb6z6 aluminium-oxid hordozds egyfémes katalizatorokon
keletkezett szén nanocsovek elektronmikroszkdpos felvételei. Mar az alacsony felbontast
felvételeken is latszik, hogy a kobalt €s vas alapu katalizatorokon kiemelkedd mindségli szén
nanocsoveket taldlhatunk, mig a nikkel és vanadium alapi katalizatorokon jorészt
szénszalakat és amorf szenet figyelhetlink meg.

A kétfémes rendszereket tanulményozva érdekes jelenségre bukkanhatunk. Az dsszes
tesztreakciot figyelembe véve a Fe és Co, illetve a Ni és V parosok kiemelkedden magas

katalitikus aktivitast produkaltak (5. és 6. abra).

4. abra. Aluminium-oxid hordozos egyfémes katalizatorok ndvesztett szén nanocsévek TEM

felvételei: (A) Co, (B) Fe, (C) Niés (D) V.

A Fe és a Co egyenként is j0 mindéséglii és mennyiségili szén nanocsovet

eredményezett, azonban a Fe és Co paros kétfémes rendszer esetében a szénhozam (lasd
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1. tablazat) az osszes vizsgalt hordozon nagyobb volt, mint az egyfémes rendszerekben.
TEM vizsgalatok azt is kimutattak, hogy a Co,Fe kétfémes rendszer minden hordozoén jo
mindségii és hozamu szén nanocsoveket eredményezett (5. abra). Hogy a Fe ¢és a Co kétfémes
katalizator miért produkal kiemelkedden magas hozamot a szintézis soran, azt a 5.2.

fejezetben ismertetjiik részletesebben.

5. abra. (A) Aluminium-oxid, (B) 13X zeolit és (C) Na-ZSM-5 zeolit hordozo6s Fe-Co

kétfémes katalizatorokon novesztett szén nanocsovek TEM felvételei

Ami a kisérletek soran meglepetést okozott az a Ni és V kétfémes rendszere, mely a
ZSM-5 katalizatoron a Fe,Co kétfémes rendszerhez hasonléan magas produktivitast és
minéséget adott. Ez meglep6 volt mar csak azért is, mert sem a vanadium, sem a nikkel

egyfémes Kkatalizitor nem vetekedhet a kobalt és a vas egyfémes rendszerének

23



produktivitasaval, illetve a keletkezett szén nanocsévek mindségi jellemzoivel (6. abra).
A N,V kétfémes rendszer érdekes viselkedésének magyarazatat a 5.3. fejezetben
részletezziik.

Ami a hordozo jelentdségét illeti, szinte minden esetben mds ¢és mas kiilonbségeket
lehet felfedezni a mindségben és a produktivitasban. Ennek okat a fémrészecske-hordozé
kolesonhatasaiban kell keresni, melyek kihatassal vannak a katalitikusan aktiv fémrészecskék
viselkedésére. A fémrészecske mérete elvben meghatarozhatja a keletkezendd szén
nanocsovek struktirdjat, de a tudomédnydg, amely ezekkel a jelenségekkel foglalkozik
bonyolult kémiai és fizikai kdlcsonhatasok akar szazait veszi szamba. A probléma tehat még

nem megoldott, de a munka mar elkezd6dott ezen érdekes tulajdonsagok kivizsgalasara.

6. abra. ZSM-5 zeolit hordozos Ni,V kétfémes katalizatoron novesztett szén nanocsovek

TEM felvétele

5.1.3. Eredmények értékelése

Az koztudott, hogy a kiilonbdz6 dtmenetifémek mas és mas tulajdonsagokkal birnak a
katalitikus reakcidkban. A fémek mellett a hordozonak is kiemelkedd szerepe van a reakcio
soran. Munkank soran kiilonboz6 fémek egy- és kétfémes rendszerét teszteltiik harom
kiilonb6z6 hordozon acetilén katalitikus bontasaval.

Az eredményeket kétféle szempontbol osztalyoztuk: mennyiségi és mindségi adatok

szerint.
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Megfigyeltiikk, hogy az egyfémes rendszerekben a Co/Al,O; adta a legmagasabb
hozamot (40 %) és mindséget, mig a kétfémes rendszerekben a Co,Fe/Al,Os katalizator
produkalt 105 %-os hozamot ¢és kitlind mindséget. Meglepetésre ZSM-5 hordozén a legjobb
mindséget és mennyiséget (100 %) a N1,V kétfémes rendszer adta.

A mindségi szempontokat figyelembe véve a legtobb esetben a 13X zeolit hordozén
talaltuk a legtobb szépen grafitizalt nanocsovek, de a szénhozam mutatdja messze az atlag
alatt volt.

A mennyiségi ¢és mindségi szempontok figyelembevételével az egyfémes
katalizatorok koziil a vas és a kobalt emelkedett ki, szinte fiiggetleniil a felhasznalt
hordozotol, mig a kétfémes katalizatorok kozott a Co,Fe/Al,O3 és a Ni,V/ZSM-5 adta a
legjobb eredményt.
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5.2. A Co és Fe egy- és kétfémes rendszerének vizsgdalata aluminium-oxid hordozon

Tanszékiinkon a tobbfali szén nanocsovek eldallitdsara leggyakrabban a Co,Fe/Al,O4
katalizatort hasznaljuk tobbféle ok miatt is. A legnyilvanvalobb az, hogy az aluminium
hidroxid hordoz6 viszonylag konnyen eltavolithatd a reakcié sordn nyert anyagbol. De talan
az igazi ok gazdasagossagaban keresendd, mivel ezzel a katalizatorral tobb, mint 100 %-o0s
szénhozamot érhetiink el (lasd 5.1. fejezet 1. tdblazat), azaz 1 g katalizatoron majd 1 g szén
nanocsovet nyeriink.

Szamos egy és kétfémes katalizatort tesztelve arra az eredményre jutottunk, hogy
esetiinkben valdszintileg egy Fe-Co Otvozetfazis képzodése eredményezheti a kiugrd
produktivitast. Tanszékiinkon ezzel a probléméval Dr. Siska Andrea foglalkozott, aki
dolgozatiban XPS eredményekre hivatkozva erdsitette meg e feltételezést™. De mint
munkdjaban is megemliti, ezek az XPS eredmények csak részben bizonyitjdk a kialakuld
Otvozetfazis jelenlétét, a teljes bizonyitashoz sziikséges még egy olyan anyagvizsgélati
modszer, amely meg tudja erdsiteni e feltételezést. Erre a legalkalmasabbnak a Modssbauer

spektroszkdopia mutatkozott.

5.2.1. XPS elozmények

Eloszor lassuk azokat az eredményeket, melyek mar a rendelkezésilinkre alltak. A
vizsgalt harom minta (Fe/Al,Os, a Co/Al,O3 és a Fe,Co/Al,O3) esetében a Co és a Fe 2pyy €s
2p3p jeleit figyelték 4 1épésben, mintegy szimulalva a lejatszodo reakcio koriilményeit. Az
elsé spektrumot 300 K-en tortént vakuumos kezelés utdn, a masodikat 20 perces 973 K-es
hokezelés utdn, a harmadikat 60 perces 300 K-en végrehajtott acetilénes (20 torr)
adszorpcié utdn, majd a negyediket az acetilénes adszorpciot kovetd 60 perces 973 K-en
végrehajtott hdkezelés utan vették fel.

A Fe/Al,O; minta spektrumait a 7.A abran mutatjuk be. A 60 perces vakuumos
kezelést kovetden (a spektrum) FeO(OH)-ot azonositottak a jelek helyzetének alapjan, amit
megerSsit a 719,8 eV-nal megjelend ,,shake up” szatellit, ami a Fe’"-ra jellemz6®. Egy
bizonyos foku redukcio tapasztalhato a 973 K-es kezelést kovetéen (b spektrum), de azutan a
298 K-en acetilénnel érintkezé minta szinte megegyezik az el6zdvel (C spektrum). Az
acetilén jelenlétében végzett 973 K-es hokezelés viszont nagyfoku valtozasokat
eredményezett (d spektrum). A Fe(2ps») jel eltolodott 1,6 eV-tal az alacsonyabb kotési

energidk felé. Ami nagyon érdekes, az az, hogy az erds redukdlo kozeg ellenére sem volt
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kimutathat6 tombfazisti fémvas (ebben az esetben a Fe(2ps.) jelének 707,0 eV koriil kellett

volna jelentkeznie). Szintén fontos megemliteni, hogy a C(1s) jeleket vizsgalva erésen

feltételezheto a vas karbid keletkezése is.

A Co/Al,0O3; minta esetében a Co(2pin) és Co(2ps2) jeleket figyelték a vizsgélatok

soran (7.B. éabra). Az elsé 1épésben a minta oxid/hidroxid Osszetételt tiikr6z, hdokezelést

kévetden pedig a CoO keletkezésére utald csucsok voltak kimutathatok® . Az acetilénes

adszorpciot kovetd hokezelés nyoman minden CoO-ra utald sav eltint a spektrumbol és

fémes kobaltra jellemz6 csucsok jelentek meg®. A C(1s) jelet megvizsgalva az acetilénes

.7 . e 17 r r r r . rr 7 . . 6 1.1
adszorpciot kovetd hokezelés utan, Wester és munkatarsai leirasara is hivatkozva®’, foként

grafitos szén keletkezése volt megfigyelhetd.
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7. abra. (A) Fe/ALLO; és (B) Co/ALLO; katalizator XPS spektrumai: (a) 298 K-es szivatas, (b)

973 K-es kalcinalas, (c) acetilén adszorpcioja 298 K-en, (d) acetilén reakcioja 973 K-en 20

percig

A Fe,Co/ALLO; katalizator esetében mindkét fém elektronszerkezeti allapotat

végigkisérték (8. dbra). Sem a vas, sem a kobalt esetében nem tapasztalhatd nagyfoku eltérés

az els6é harom lépésben, kozel hasonld spektrumokat kaptak, mintha a fémek kiilon-kiilon

lennének. Az acetilén jelenlétében végzett hdkezelés nyoman azonban érdekes valtozasok
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tapasztalhatok. A Fe esetében a spektrumon a Fe(2p,) és a Fe(2ps) jelei magasabb kotési
energiak felé tolodnak el (8/B. abra), ami ellentétes azzal, amit az egyfémes Fe/Al,O; minta
esetében tapasztaltak. Ezt a kiilonb6z6 viselkedést a Fe-Co oOtvozet képzddésének
tulajdonitottak, amit aldtdmasztottak a korabban mar a Co,Fe/TiO, kétfémes katalizatoron

tortént megfigyelések is®.
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8. abra. Fe,Co/Al,Os katalizator XPS spektrumai: (a) 298 K-es szivatas, (b) 973 K-es
kalcinalas, (c) acetilén adszorpcioja 298 K-en, (d) acetilén reakcioja 973 K-en 20 percig

A kobalt kotési energia értékei is jelentsen eltérnek az egy- és kétfémes mintdk
esetén. A kétfémes katalizator spektrumdban (8A. abra) az acetilén jelenlétében végzett 973
K-es hékezelés utan a kobalt jel eltiinik és egy nem redukalt, hokezelt kétfémes rendszerre
jellemzd jel jelenik meg. A fémes allapot atmeneti megjelenése 300 K-en jelzi az
otvozetképzddés prekurzor allapotat.

Ez esetben is megvizsgalva a C(1s) jelet kitlinik, hogy a kotési energia magasabb,
mint a Fe/Al,Os katalizatoron mért karbidos széné, ami kdzelebb all a grafitos szénhez, de
egyben kozel ahhoz az értékhez is, amit a Cqp és a sz€n nanocsd kolcsonhatasakor mértek Ar

. (169
1on bombazassal™”.
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Ezek az eredmények mintegy megerdsitették az Gtvozetfazis kialakulasat e kétfémes
rendszerben, de egyben elOrevetitették a tovabbi kutatds céljait, e kétfémes rendszer

mukodésének alaposabb megértését a nanocsdvek szintézisben.

5.2.2. XRD eredmények

Az XRD spektrumokon (9. abra) a 973 K-en nitrogénben kezelt Fe/Al,O3 mintanal
nem talaltunk reflexidkat 20 = 3-50° kornyékén. Ezzel ellentétben a kétfémes rendszerben
hasonlé koriilmények ko6zott kezelt mintdnal 20 = 42° kornyékén egy éles reflexiot
figyelhetiink meg a spektrumon. Az acetilénnel kezelt katalizatorok és a csak hdkezelt
katalizatorok Osszehasonlitott spektrumai néhany eltérést mutatnak. A Fe/Al,O; minta
esetében egy masodik reflexié is megjelenik 20 = 452° értéknél. A kétfémes rendszer
esetében ez a masodik jel nem jelenik meg.

Acetilénnel tortént hdkezelés utan mind az egyfémes, mind a kétfémes katalizatorok
XRD spektrumaban megtalalhatd a szén nanocsovekre jellemzé reflexio (20 = 23-25°),
azonban a kétfémes rendszer esetén joval intenzivebb, jelezvén, hogy ebben az esetben

nagyobb a képz6dott nanocsovek mennyisége.
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9. abra. Fe/Al,O; és Fe,Co/Al,O; katalizatorok XRD spektrumai

a) frissen készitett minta, b) oxigénben hdkezelt minta, c) acetilénnel hdkezelt minta
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5.2.3 Infravoros spektroszkopia

A fém-acetatokkal impregnalt mintdk IR spektrumdban jol lathatok a kiilonb6zo,
acetatra kellemz6é IR cstcsok, amik az 1000 K hémérsékleten nitrogén aramban torténd
hokezelés utdn eltlinnek, jelezvén az acetdtok elbomlasat. Az acetilénnel kezelt minta
esetében az infravoros spektrumban megjelend jelek arra utalnak, hogy sem feliileti OH
csoportok, sem CH maradvianyok nem talalhatéak a katalizator feliiletén. Ez azt
bizonyitja, hogy a termékben nagy tisztasagu (grafitos) szén talalhatd, ¢s nem hidrogént
is tartalmazd szénformdk. (Pontosabban fogalmazva, a CH csoportok mennyisége az

infravoros spektrofotométer érzékenységi hatara alatt marad.)

5.2.4. Termogravimetridas mérések

A termogravimetrids gorbék a kezeletlen (frissen elkészitett katalizator) és a kezelt
(1000 K nitrogén) mintakrol a 10. abran lathatok. A TG és a DTG gorbék harom
tomegcsokkenést mutatnak a Fe ¢és a Fe,Co katalizatorok esetében egyarant. A
homérsékletek, és az azokon bekdvetkezett tomegcsokkenések mindkét esetben nagyon

hasonloak. Az értékeket a 2. tablazatban tuntettik fel.
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10. abra. Termogravimetrids gorbék a kezelt és kezeletlen katalizator mintak esetében
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2. Tablazat. Thermogravimetrias adatok a Co-Fe rendszerre

Fe/Al,O; (friss) Fe/Al,O5 (kezelt)
Homérséklet (°C) Tomegcsokkenés Hoémérséklet (°C) Tomegcsokkenés
248 4,3 164 4,6

327 22,5 443
515 4,6 591 28
Co,Fe/Al,O5 (friss) Co,Fe/Al,O5 (kezelt)
Hoémérséklet (°C) Tomegcsokkenés Hoémérséklet (°C) Tomegcsokkenés
248 7,5 145 3
324 27,5 606 25
520 6,0 700 1,5

Az gondoltuk, hogy a TG mérések segitségével kiilonbséget tehetiink grafitos és
kevésbe grafitos szén kozott, ezaltal a TG gorbékbdl egyfajta szén nanocsé hozamot, vagy
szén nanocsore vonatkoztatott tisztasagot tudunk szdmolni. Azt tapasztaltuk, hogy a TG nem
alkalmas erre a feladatra, mert bar lehet latni kiilonbségeket, de ezek a kiilonbségek nem

szamszerusithetok.

5.2.5. Mossbauer eredmények

Az Otvozetfazis kialakulasa a Fe-Co/Al(OH); katalizatoron nemcsak az XPS
mérésekkel, hanem a Mdssbauer spektroszkdpiaval is bizonyithato.

A Mossbauer mérésekhez haromféle mintat készitettiink elé: Az elsé a sima
katalizator, a masodik az un. vakproba, mig a harmadik az acetilénnel reagalt katalizator.

A mintdkat dry-boxban készitettilk eld a mérésekre. Levegd kizdrasaval, nitrogén
atmoszféra alatt, paraffinba zartuk mindhdrom anyagot.

A spektrumokat két kiillonbozo sebesség alatt rogzitettik: +£12 és £8 mm/s. A
sz¢élesebb skaldju sebesség spektruma vildgosan mutatja az fémoxid atvaltozasat fémes,
illetve karbidos komponenss¢, melyet az acetilén jelenléte valt ki a kezelés alatt (11. dbra).
Az acetilénnel reagalt katalizator spektrumait szoba homérsékleten, illetve 77 K-en is

rogzitettiik (12. abra). A spektrumok adatai a 3. tablazatban talalhatoak meg.
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Fe Fe,Co

mm's mm's

11. abra. A friss (fent) és a kezelt (lent) katalizator Mdssbauer spektruma 77 K fokon

Fe Fe,Co

mm/'s mm/s

12. abra. A kezelt minta szobahémérsékleten (fent) és 77 K-en (lent) felvett Mossbauer

spektruma
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3. tablazat. Mossbauer spektroszkopia eredményei

Minta Fe/Al,O3 Fe,Co/AlLO3
Komponens IS QS MHF RI IS QS MHF RI
Uj Fe'" (A) | 0,38 - 50,9 28 0,41 - 50,5 36
(77K) | Fe'[B] | 0,46 - 52,7 30 0,58 - 53,3 14
Fe® i | 0,76 - 473 16 0,53 - 43,6 14
Fe* 0,41 | 1,09 - 13 0,44 1,04 - 17
Fe** 1,04 | 2,52 - 12 1,02 2,38 - 19
Hasznalt Fegsm 0,12 - 33,8 24 0,14 - 33,6 19
(77K) | FeCostyszet 0,14 - 34,5 62
®-Fe;C 0,32 - 243 58
Fe?3* 0,79 | 1,29 - 9
Fej+ 1,16 | 2,54 - 8 1,16 2,51 10
Fe'' 0,35 0,76 - 9
Hasznalt Fegem 0,02 - 33,0 29 0,04 - 33,4 27
(300 K) | FeCoswonet 0,03 - 34,3 51
O-Fe;C 0,21 - 20,4 49 -
Fe** 0,91 | 1,98 9 0,92 1,79 10
Fe* 0,42 | 0,46 - 10 0,25 0,68 - 12

A Mossbauer spektrum adatai a friss és kezelt katalizator esetében (IS: izomer eltolodés a
fémes o-vashoz viszonyitva (mm/s); QS: kvadropolus felhasadds (mm/s); MHF: belso

hiperfinom magneses mezd (Tesla); RI: spektrum-hozz4jarulas (%))

A friss, kezeletlen katalizator spektruméanak dominans részei a spinell oxidokra
jellemzéek, mely anyagok spektrumaban az antiferromagneses csatolasra jellemzo6 hatszoros
felhasadas jelenik meg, valamint a tetraéderes (A) ¢€s oktaéderes [B] centrumok
megkiilonboztethetéek — a [B] helyzetli vas nagyobb IS és MHF értékeket mutat, mint az
(A,

Az egyfémes Fe/Al,O3; mintaban 1évd vas nagyrészt maghemit (y-Fe,O3) szerkezeti,
az (A) és [B] pozicidk kiilonbozo IS és MHF értékeket mutatnak (3. tablazat). A kétfémes
Fe,Co/Al,O; minta spektrumabdl arra lehet kovetkeztetni, hogy a Co beépiil a szerkezetbe,
ezaltal a [B] pozicid IS értéke megnd; mig az egyfémes mintdban nagyjabol 1:1 ardnyban
voltak az (A) és [B] centrumok, a kétfémes mintaban ez az ardny kb. 5:2. Ez azt mutatja,
hogy a Co inkéabb a [B] poziciot részesiti eléonyben.

Amikor a katalizatorokat acetilén jelenlétében hokezeljiik, megvaltozik a szerkezetiik:
az MHF értékek jelentésen lecsokkennek, azaz az antiferromagneses oxidokbol nulla
oxidacids allapotu ferromagneses részecskék képzddnek. Egy fontos kiilonbség az egyfémes
Fe/ALL,O; és a kétfémes Fe,Co/Al,O; mintdk ko6zott azonban vildgosan észrevehetd: az

egyfémes katalizator spektrumanak kb. 50 %-a egy szextett, ami egy alacsony magneses terti
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komponenstdl szarmazik. Ez az alacsony magneses terti komponens (24,3 és 20,4 Tesla 77,
illetve 300 K fokon) a ®-Fe;C''. A kétfémes rendszerben az egyfémessel ellentétben vas-
karbid nem volt kimutathato.

Az acetilénnel kezelt egy- ¢és kétfémes mintdk spektrumait vizsgalva tovabbi
kiilonbségekre bukkanhatunk. A spektrumokban megjelend szextettek aszimmetrikusak (Fig.
11.), és két kiillonb6z6 komponensre lehet Oket szétbontani. A dominans komponens
magneses tere ~34,4 Tesla (ez a minta vastartalmanak kb. a fele). Ez az érték szignifikansan
nagyobb a tiszta vasnal mérhetd értéknél. Igy ez a fazis valosziniisithetéen a Fe és Co
kétfémes oOtvozetének tekintheté (irodalmi adatokbol ismert, hogy amikor a kobalt
6tvozOdik a vassal, megnd annak magneses tér értéke’).

A masik, a kisebb mennyiségben jelen 1évé komponens ~33,5 T mezonél talalhato; ez
a fémes vasra jellemzo érték. Tehat az acetilénnel kezelt Fe/Al,O3 katalizator esetében a
®-Fe;C jelenléte dominal, mig az acetilénnel kezelt Fe,Co/Al,O3 katalizator esetében a
Fe,Co kétfémes 6tviozet a meghatarozo komponens.

Végezetil még egy fontos dolgot meg kell emliteniink. A felhasznalt
katalizatormintak spektrumdnak felbontasa utan azt talaltuk, hogy a spektrumok nagy része
magnesesen rendezett komponensekhez rendelhetd. Figyelembe véve azt a tényt, hogy
rendezett magnesesség megjelenéséhez sziikséges egy minimalis részecskeméret, ami
legalabb 6-8 nm”, azt mondhatjuk, hogy a vizsgalt mintakban a részecskék mérete

legalabbis eléri ezt a minimum szintet.

5.2.6. Eredmények értékelése

A Co,Fe rendszert kiillonb6zd moddszerekkel vizsgdlva az alabbi eredményekhez

jutottunk:

e Az XPS mérések azt mutattdk, hogy a kétfémes katalizatorban az acetilén
jelenlétében végzett 973 K-es hdkezelés utin mind a kobalt, mind a vas
energiadllapota kiilonbozik az egyfémes Co-, illetve Fe-katalizator esetén
kapott értékektdl, ami bizonyitja a reakcid soran 1étrejott 6tvozet jelenlétét. A
kiilonboz6 katalizatorokon vizsgalva a C(1s) jelet az is kitlinik, hogy kétfémes
rendszer esetén a kotési energia magasabb, mint az egyfémes katalizatorokon

mért érték, ami kozelebb all a grafitos szénhez, azaz a kétfémes katalizatoron
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eldallitott szén nanocsdvek szerkezete grafitosabb.

Az infravords vizsgalatok azt mutattak, hogy sem feliileti OH csoportok, sem
CH maradvanyok nem taldlhatok a katalizatorok feliiletén. Ez azt bizonyitja,
hogy a termékben nagy tisztasdgu (grafitos) szén talalhaté. Az IR
spektroszkopia nem volt alkalmas az egy- ¢és kétfémes rendszerek
megkiilonboztetésére.

Az XRD eredmények azt mutattak, hogy acetilén jelenlétében 973 K-en tortént
hokezelés utdn mind az egyfémes, mind a kétfémes katalizdtorok XRD
spektrumdban megtalalhatd a szén nanocsdvekre jellemzd reflexié (20 = 23—
25°%), azonban a kétfémes rendszer esetén joval intenzivebb, jelezvén, hogy
ebben az esetben nagyobb a képzddott nanocsdvek mennyisége.

A termogravimetria nem volt alkalmas az egy- és kétfémes rendszerek
megkiilonboztetésére.

A Mossbauer spektroszkopia nagyon hasznos volt a katalizatorok
vizsgélataban. Kimutattuk, hogy a CCVD reakci6 utan Fe/Al,O; katalizator
esetében a ®-Fe;C jelenléte domindl, mig a kétfémes Fe,Co/Al,O; katalizator
esetében a Fe,Co kétfémes Gtvozet a meghatarozé komponens. Figyelembe
véve, hogy rendezett magnesesség megjelenéséhez sziikséges legalabb 6—8
nm-es részecskeméret, kijelenthetd, hogy a vizsgalt mintdkban a részecskék

mérete legalabbis eléri ezt a minimum szintet.
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5.3. A Ni és V egy- és kétfémes rendszerének vizsgalata ZSM-35 zeolit hordozon

Szamos kutaté foglalkozik a tobbfali szén nanocsovek keletkezésének
mechanizmusdval, &m még mindig sok alapvetd kérdés nem tisztdzott. A hordozd és a
fémrészecske kozotti kolesonhatasok természete, a fémek elektromos allapota a katalizis
alatt, a kétfémes rendszerekben a fémek kozotti kolcsonhatasok leirdsa, mind megoldasra
varo feladat. A tanszékiinkon folyd kutatasok — a kiugro produktivitast eredményezd Co,Fe
kétfémes rendszerét vizsgalva XPS-el’* és Mossbauer spektroszkopiaval” — bebizonyitotték e
két fém 6tvozetképzodését a katalizis soran.

Dolgozatomban a mar emlitett masik rendszer, a Ni és V kétfémes katalizator kiugro
produktivitasat vizsgaltuk meg behatobban szdmos nagymiiszeres analitikai moédszerrel

(XPS, XRD, IR, TG, TEM).

5.3.1. A katalizatorok elodllitasa és a vizsgalati modszerek bemutatdsa

A vizsgélat targyat képezo katalizatorokat, a Ni és a V, valamint e két fém keverékeét
az izzitott Na-ZSM-5 zeolit hordozora vittiikk fel impregnalasos modszerrel. A katalizatorok
fémtartalma az egyfémes rendszerben 5 t%, mig a kétfémes rendszerben 2,5-2,5 t% volt.

A reakci6 mechanizmusanak jobb megértése érdekében a reakcidt in  situ
tanulmanyoztuk XPS segitségével.

A ZSM-5 zeolitra impregnalt Ni**, V** és Ni*"/V*" fémek soit a kovetkezéképpen
vizsgaltuk:

A kezelés: A mintat 300 K homérsékleten az XPS kamraba helyeztiikk, majd

evakualtuk.

B kezelés: A mintat ezek utdn 973 K hdmérsékleten izzitottuk vakuumban.

C kezelés: A B kezelés utdn a kamrat és a mintat lehitottik, majd 300 K
hémérsékleten acetiléngdzt vezettiink a mintara. A spektrum felvétele
elott 20 percig hagytuk a mintat acetilén atmoszféraban.

D kezelés: A C kezelés utan a kamrat 973 K homérsekletre fiitottik fel és 20
percig reagaltattuk a szénforrast a katalizatorral, majd felvettik a

spektrumot.
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A kezelések soran kiilonds figyelmet forditottunk a kamra levegdmentesitésére, illetve
arra, hogy a minta ne keriiljon levegdvel és/vagy egyéb anyagokkal (vizgdz, CO,, stb.)
kapcsolatba a vizsgalatok soran.

Tovabbi vizsgalatokat végeztiink a katalizatorokon és a reakcié utdn keletkezett
termékeken. Vizsgaltuk a keletkezett szén nanocsdvek strukturajat, mindségét €s mennyiségét
elektronmikroszkoppal. A katalizatorok és a katalizatort tartalmaz6 nanocsé mintak fajlagos

feliiletét automata adszorpcids berendezésben hataroztuk meg.
5.3.2. Adszorpcios eredmények

Az alkalmazott hordozos katalizatorok fajlagos feliillet adatait a 4. tablazatban
foglaltuk Ossze. Eszrevehetd, hogy a reakci6 utan a fajlagos feliilet lecsokkent

széndepozitumok képzdédése miatt.

4. tablazat. Fajlagos feliilet értékek a Ni-V rendszerre

' Fajlagos feliilet (m®/g)
Minta B
reakcio el6tt” reakciod utan
Na-ZSM-5 287 -
Ni-ZSM-5 241 199
V-ZSM-5 274 157
N1, V-ZSM-5 266 167

. . r ror r P r . b 1 r 17 I
A minta nitrogén atmoszféraban valé hékezelés utan, "Nanocsd képzédése utan

5.3.3. Elektronmikroszkopia

A TEM képeket az in situ XPS vizsgalatok utan vettiik fel annak tanulmanyozasara,
hogy az egyes katalizatorokon milyen mennyiségli és mindségii nanocsd keletkezett. A 13.
abran lathatjuk a harom katalizatoron (Ni/ZSM-5, V/ZSM-5 és Ni,V/ZSM-5) acetilénnel valo
reakcid utani keletkezett szénformakat. A Ni tartalmi egyfémes rendszeren grafitos falt
nanocsoveket figyelhetiink meg (13/A. é&bra), mig a V tartalmi egyfémes rendszeren
nanocsoveket nem (13/B. abra), hanem inkabb szénszalakat ¢és amorf szenet lattunk.
Ellentétben az egyfémes rendszereken talalt nanocsdvekkel, a kétfémes Ni,V rendszeren talalt

nanocsoOvek teljesen masképp néznek ki. Itt jol strukturalt, szépen grafitizalt fali nanocsdvek
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jelennek meg, jéval nagyobb mennyiségben, mint az el6z6 egyfémes rendszereken (13/C. és
13/D. abra).

Ahogyan majd késobb latni fogjuk, a TEM képekbdl lesziirheté eredmények nagyon
JO egyezést mutatnak az XPS eredményekkel, ahol nagy mennyiségii, kivald6 mindségti, jol

grafitizalt nanocsovek képzddését valoszinisitettiik az XP spektrumok alapjan.

-

13. abra. 60 percig 1000 K hémérsékleten kezelt katalizatorok TEM felvételei: Ni/ZSM-5
(A), V/IZSM-5 (B), N1,V/ZSM-5 (C és D) (a ,,scalebar” 50 nm).

5.3.4. XPS vizsgalatok
5.3.4.1. Ni/ZSM-5

A nikkel tartalmu minta esetében eldkezelés nélkill az XPS spektrum tipikus oxid
szerkezetet mutat. A Ni felhasadt 2p palyaja Ni 2ps;, és Ni 2p;, 855,8 illetve 873,6 eV-nal

jelentkeznek (14. abra).
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14. abra. Ni/ZSM-5 minta Ni 2p spektruma: (a) 298 K-es szivatas, (b) 973 K-es kalcinalas,
(c) acetilén adszorpcidja 298 K-en, (d) acetilén reakcidja 973 K-en 20 percig

Ezek az értékek mintegy masfél-két eV-al magasabbak, mint a tiszta NiO-ban. Ez az
eltérés valosziniileg annak tulajdonithatd, hogy a zeolit szerkezetbe beagyazodott Ni
magasabb koordinaltsagot ¢lvez, mint a tiszta NiO-ban. Az oxid szerkezetet jelzi tovabba,
hogy tipikusan oxidra jellemzd szatellit csticsok jelennek meg magasabb energiaknal a két {6
csucstol jol meghatarozott energiaértéknél. A 15. dbra a C(1s) spektrumokat mutatja. Az
eléallitasbol szdrmazd szénszennyezddést mutatja 284,75 eV-nal, ami valamilyen polimer
szénformara utal. Az O(1s) spektrumok, amelyek az 16. abran lathatdk, annyi informacioval

szolgélnak, hogy a zeolit oxigénje jatszik szerepet a kotésenergia meghatdrozasaban.
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15. abra. Ni/ZSM-5 minta C(1s) spektruma: (a) 298 K-es szivatas, (b) 973 K-es kalcinalas,
(c) acetilén adszorpcidja 298 K-en, (d) acetilén reakcidja 973 K-en 20 percig
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. ; ; ; . ; ; ; .
528 532 536
Kotési Energia[eV]

16. abra. Ni/ZSM-5 minta O(1s) spektruma: (a) 298 K-es szivatas, (b) 973 K-es kalcinalas,
(c) acetilén adszorpcidja 298 K-en, (d) acetilén reakcioja 973 K-en 20 percig

Jelentds valtozas torténik a Ni fotoelektron spektrumédban mar akkor is amikor a
mintat 973 K-en kalcindltuk. A 14/b. dbra mutatja, hogy ezzel a kezeléssel a Ni elvesziti
oxigénjeit. Amellett, hogy a NiO-ra utalo oxid szatellit szerkezet eltlinik, a Ni 2p3, a fémes
pozicidra utald 851,5 eV értéket veszi fol. A spektrum az egész 2p tartomanyban a Ni fémes
jellegére utal”

sem 297 K-en, sem 973 K-en.

. A Ni tartomany jellege nem valtozik a tovabbi acetilénes kezelés hatdsara
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A C(1s) jel pozicidja (15/b-d. abra), kiillondsen magas hdmérsékletii acetilénes kezelés
hatdsara mintegy 1 eV-al eltolodik az alacsonyabb energidk irdnyaba, ami polimer vagy
grafitos (esetleg karbidos) tipusu szén kialakuldsanak iranyaba mutat. Az oxigén

kotésenergiai nem valtoznak az el6kezelés hatdsara, tehat a zeolit hatdrozza meg helyzetét

(16. abra).

5.3.4.2. V/IZSM-5

A vanadium oxidacids allapotanak jellemzésére a V 2ps;, €s a V 2p;, fotoemisszids
csucsokat hasznaltuk. Tekintettel arra, hogy a V 2p;,, tartomanyban oxid kornyezet esetén
megjelenik az O(1ls) szatellit a tisztabb kép megismerése céljabol elsdsorban V 2psp
helyzetének elemzésére szoritkozunk.

A kezeletlen minta esetében a vanadium egyértelmiien oxidalt allapotban van. A 2p;.
516,5 eV-nal jelentkezik (17. abra). Figyelembe véve a kiilonb6z6 V-oxidokban 1évo
kotésenergiakat, arra a kovetkeztetésre juthatunk, hogy az észlelt széles fotoemisszids cstics
legaldbb két vegyérték-allapoti  vanadiumhoz tartozik. Demeter és munkatarsai’’
megallapitottdk, hogy a V,Os-ben a V 2p;» 517,2 eV-nal, mig a VO,-ben ugyanez az
energianivo 518,85 eV-nal jelentkezik. Nagyon hasonlo eredményeket kozolt ugyanezekrdl a
vegyiiletekr8l Choi is’®. Mindezek alapjan joggal feltételezhetjiik, hogy a kezeletlen, 298 K-
en evakualt minta 4 ¢és 5 vegyértékli vanaddiumot tartalmaz. Az eldallitds soran a
katalizatorban 1év6é szén C(1s) kotésenergidja 284,75-ndl jelentkezik (18. &bra). Az O(1s)
energianivé 532,3 eV-nal taldlhatdo (19. é&bra). Fentebb emlitettiik, hogy ez a zeolit

oxigénjének dominanciajara utal.
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17. abra. A V/ZSM-5 minta V(2p) spektruma: (a) 298 K-es szivatas, (b) 973 K-es kalcinalés,
(c) acetilén adszorpcidja 298 K-en, (d) acetilén reakcidja 973 K-en 20 percig

Alapvetd valtozas kovetkezik be mindhdrom elem elektronjainak kdtésenergidjaban,
amikor a mintat kalcindljuk 973 K-en. A legalapvetdbb valtozasok a V(2p) elektronjainak
kotésenergiajaban talaljuk (17. &bra/b-d). A magas vegyértékallapothoz tartozd emisszio
eltiinik, illetve a kisebb kotésenergia felé tolodik, és aszimmetrikussa valik. A csticspoziciok
513,2 ¢és 515,0 eV-nal jelentkeznek. Ez a tendencia megfigyelhetd akkor is, ha a mintat
magas homérsékleten acetilénben kezeljiik azzal a kiilonbséggel, hogy az Osszetett cstucs
intenzivebbé valik és az aszimmetria megfordul az 515,0 eV-os cstcs javara. A valtozasok
értelmezésénél nagy segitséget jelent a C(1s) valtozasdnak kovetése (18. abra/b-d). A
kalcinalas és az acetilénes kezelés hatiasara egy uj csucs fejlodik ki 282,3 eV, mely
egyérdemiien karbid forma kialakulisara utal’®. Ennek fényében az 513,2 eV-o0s V 2p3;
emissziét VC képzédéshez rendelhetjiik. Choi’® részletesen vizsgalta a VC szerkezetét
fotoelektron spektroszkopiai modszerrel. Meghatarozta, hogy a VC-ban a V 2ps3; 513,2 eV-

nal talalhat6. A spektrumainkon nagy intenzitdsu emisszid 284,4 eV-nal szabad szénnek
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tekinthetd a mar kialakult karbid feliileten, melyet Choi grafit tipusnak tulajdonit™. Az 515,0

crer

crer

Eredményeink a fentiek fényében azt sugalljak, hogy a redukcié vanaddiumra nézve nem
teljes. Egy része karbidig redukalodik (513,2 eV), mig egy jelentés rész alacsonyabb
vegyértékii vanadiumként beépiill a zeolit racsaba. Erre a jelenségre irodalombol
ismerhetiink példat. Petras és Wichterlova’ kimutatta, hogy a V,Os redukalodasabol képzédé
vanadil ionok jellemzden ioncsere pozicidkba keriilnek és lecserélik az erés OH csoportokat.

Masik résziik a terminalis SIOH csoportokhoz kétddnek.

Intenzités [beiitésszam 10°]
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18. abra. V/ZSM-5 minta C(1s) spektruma: (a) 298 K-es szivatas, (b) 973 K-es kalcinalas,
(c) acetilén adszorpcidja 298 K-en, (d) acetilén reakcioja 973 K-en 20 percig
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19. abra. V/ZSM-5 minta O(1s) spektruma: (a) 298 K-es szivatas, (b) 973 K-es kalcinalas,
(c) acetilén adszorpcidja 298 K-en, (d) acetilén reakcidja 973 K-en 20 percig

A fentiek fényében érdemes megvizsgalni az oxigén jel valtozasat az eldkezeléssel
(19. abra). Kalcinalds ¢és acetilénes kezelés hatasdra az oxigén jel kiszélesedik,
aszimmetrikussa valik, az 532,3 eV-os =zeolit oxigénjére jellemzd csiucs mellett
meghatarozova valik az 530,4 eV-os csucs, mely minden bizonnyal (hasonléan az atmeneti
fém-oxidokhoz) V, Oy-hoz rendelheté. Az a tény, hogy ez a csics nagy intenzitassal
kimutathato, azt is jelenti, hogy a zeolit szerkezetben stabilizalt oxid nagy mennyiségben

az XPS szamara hozzaférheto, a feliilet fels6 rétegben foglal helyet.
5.3.4.3. Ni-V/ZSM-5
Az egyfémes rendszerekhez hasonldan a vanadium oxidacios allapotanak jellemzésére

a 'V 2p3n és a 'V 2pip, a Ni oxidacios allapotanak jellemzésére pedig a Ni 2ps; €s Ni 2pip»

fotoemisszids csucsokat hasznaltuk.
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20. abra. A Ni-V/ZSM-5 Ni 2p spektruma: (a) 298 K-es szivatas, (b) 973 K-es kalcinalés, (c)
acetilén adszorpcidja 298 K-en, (d) acetilén reakcidja 973 K-en 20 percig

Az egyes elemekre vonatkozd kotésenergidkat meghataroztuk az eldkezelés eldtt,
illetve a magas homérsékletii kalcindlds, valamint az acetilénnel vald kdlesonhatés utan.

A Ni 2p elektronpalyéinak pozicidi, annak véltozasai az el6kezelésekkel ugyanazt a
trendet mutatjak, mint vanadium nélkil (20. abra).

A V 2p energianivoéi, melyeket 4 és 5 vegyértékii allapotokhoz rendeliink ugyanugy
eltolédnak a kisebb kotésenergia felé¢, mint Ni tavollétében. Ni jelenlétében azonban az
eltolodasok mértéke kissé megvaltozik.

Az elokezelések hatasara a Ni tavollétében észlelt cstcsok pozicidi eltérnek, melyek
jelentds kémiai folyamat eredményei lehetnek. Az aszimmetrikus csucs két komponensbol
tevodik Ossze, melyek pozicioi 515,3 eV és 521,8 eV (21. abra). (Ni tavollétében ezek a
csucsok 525,0 eV, illetve 513,2 eV energidknal jelentkeznek.) Az el6bbi emissziot
valtozatlanul V,Oy keverékhez rendelhetjiik. A 0,3 eV-os eltolédas a korabbi magyarazat
logikajat kdvetve arra enged kovetkeztetni, hogy Ni jelenlétében tobb magasabb vegyérték
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allapott vanadium képes a zeolit racsaba beépiilni. Jelentésebb megfigyelés az, hogy VC-ra
jellemz6 513,2 eV-os cstcs helyett alacsonyabb kotésenergiaju emisszio jelent meg, 512,8

eV-nal. Az irodalmi adatok ezt az értéket fém vanadiumhoz rendelik’”"’®.

Intenzitas [ 10" beiitésszam]
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21. abra. V2p spektrum a Ni-V/ZSM-5 kiilonb6z0 allapotaiban: (a) 298 K-es szivatas, (b)
973 K-es kalcinalas, (c) acetilén adszorpcidja 298 K-en, (d) acetilén reakcioja 973 K-en 20

percig

Ezen kisérleti adatok szerint azt a kdvetkeztetést vonhatjuk le, hogy Ni jelenlétében
fémes vanadium keletkezik, valodi VC helyett. Ezt a megfigyelésiinket alatamasztjak a C(1s)

kovetésekor kapott eredményeink is (22. abra). Nem észleltiink VC-ra jellemzé C(1s)

emissziot 282.4 eV-nal, mely egyértelmiien detektalhato Ni tavollétében. Ez az XPS jel

egyértelmiien VC jelenlétét jelezné. A kétkomponensii rendszer esetében ugyanazok a

valtozasok észlelhetok a szén jelek valtozasaban, melyeket megallapitottunk V tavollétében a
Ni/ZSM-5 kontakton. Tovabbi jarulékos megfigyelés vonhaté le az O(1s) fotoemisszios jelek
valtozasbol (23. abra). Ni tavollétében 532,2 és 530,4 eV-os szeparalt XPS jeleket

detektaltunk. Ni jelenlétében a kisebb energiaji emisszidé nem detektdlhatd, ami arra mutat,
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hogy a kozvetlen feliileti 6sszetételt, a mélységi profilt a Ni megvaltoztatja, a redukalt VO

csoportok oxigén iranybol megkozelitve jelentds részben a zeolit ,,alatt” helyezkednek el.
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22. abra. Ni-V/ZSM-5 minta C(1s) spektrum: (a) 298 K-es szivatas, (b) 973 K-es kalcinalés,
(c) acetilén adszorpcidja 298 K-en, (d) acetilén reakcidja 973 K-en 20 percig
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23. abra. Ni-V/ZSM-5 minta O(1s) spektrum: (a) 298 K-es szivatas, (b) 973 K-es kalcinalés,
(c) acetilén adszorpcidja 298 K-en, (d) acetilén reakcidja 973 K-en 20 percig
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5.3.5. XRD eredmények

Az elvégzett XRD mérések utan kiillonds modon semmiféle valtozast nem mutat a
spektrum. Sem az egyfémes (24. dbra) sem a kétfémes rendszer (25. édbra) esetében valtozas
nem tapasztalhatd a spektrumon, ezért az 6tvozetfazis kialakulasat ezzel a technikaval nem

tudtuk kimutatni.

Ni -ZSM-5 V-ZSM-5

—V-ZSM-5

— Ni-ZSM-5
ﬂh ﬁ — Hevitett PV YL, W J‘«.,« —_ Hevit_etf
katalizator katalizator

MMMWMAJ\\W — Acetilénnel WWWMM"M — Acetilénnel
kezelt kezelt

katalizator katalizator
T T T T 1
T T T )

r
40 30 20 10 0

24, abra. A Ni/ZSM-5 és a V/ZSM-5 katalizator XRD spektruma

Ni-V-ZSM-5

— Friss katalizator

—— Hevitett

MWMW katalizator

—— Acetilénnel
kezelt
katalizator

40 30 20 10 0
20

25. abra. Ni,V/ZSM-5 katalizator XRD spektruma
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5.4. Szén nanocsovek szintézise kiilonbozo szénforrasok felhasznalasdaval

Munkénk sordn nagy hangsulyt fektettiink a tobbfali szén nanocsdvek szintézise
soran a szénforrdsok valtoztatdsara is. A gazdasagos eldallitadshoz és a termék mindségének
megorzéséhez nélkiilozhetetlen a megfeleld szénforrds megtalalasa.

A szénforras valtoztatdsaval — ahogyan a katalizatorok, katalizatorhordozok, stb.
esetében is — a legtobb esetben valtozik a szén nanocsdvek fizikai tulajdonsagai (hossz,
atméro, kiralitas, stb.).

A munka ezen része soran a nanocsoveket Co,Fe/Al,O; katalizatoron allitottuk ¢lo, az
altalunk optimalisnak vélt reakciokoriilmények felhasznalasaval (katalizator tomege 0,5 g, a
kemence hémérséklete 973 K, a reakcididd 60 perc, a vivogaz (N;) sebessége 300 ml/perc).
Meértiik a betaplalt szénforras mennyiségét, a betaplalt katalizator mennyiségét, a reakciod
utani katalizator tomegét (mely tartalmazta a keletkezett szénmennyiséget is), illetve
elektronmikroszkop segitségével kovetkeztettiink a keletkezett szén nanocsévek mindségére

is. Négyféle szénforrast probaltunk ki, melyek més-mas tulajdonsagokkal birnak.

5.4.1. §zén nanocsovek szintézise gazok felhasznaldsdaval

5.4.1.1. Acetilén

Az acetilént disszugdz formdjadban hasznéltuk fel. A szénforrast 60 percen keresztiil,
973 K-en, 30 ml/perc sebességgel aramoltattuk végig a reaktorban. Hordozdgazként
nagytisztasagu nitrogént hasznaltunk. A keletkezett szénmennyiség 1 g katalizatorra vetitve
atlagban 1,003 g volt (3 kisérlet + 1 vakproba).

Ez az eredmény nem volt meglepd, hiszen tanszékiinkon ezek a paraméterek évek
alatt lettek optimalizélva, igy természetesen ezekkel a paraméterekkel értiik el a legjobb

hozamot és mindséget (26. abra).
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26. abra. Acetilénbdl eloallitott tobbfali szén nanocsovekrol késziilt TEM felvételek

5.4.1.2. Acetilén-metan keverék

A szén nanocsévek CCVD modszerrel torténd eldéllitasaban altalanosan hasznalt
acetilént részben metannal helyettesitve gazdasagosabban allithatunk eld szén nanocsdveket.
Kisérleteink sordn az acetilént metannal keverve adagoltuk a rendszerhez, mikozben

szamos egyéb paramétert valtozatlanul hagytunk.

Allandé paraméterek a reakciéban:
e Katalizator: Co,Fe/Al(OH);3
e Katalizator tomege: 0,5 g
e A kemence hdmérséklete: 973 K
e A reakcidid6: 60 perc
e A vivégaz sebessége (N2): 300 ml/perc
o A szénkeletkezés szamitdsa
Valtozé paraméterek:

e Az acetilén és metan betaplalasi sebessége.

Az alabbiakban a valtozé paramétereket feltiintetve mutatjuk be a keletkezett
szénmennyiségeket:
1. 30 ml/perc acetilén

25 ml/perc metan
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27. abra. Az 30 ml/perc acetilén €s 25 ml/perc metan adagolast szintézis eredményeképp

keletkezett szén nanocsdévek TEM képei

A reakci6 utani szénkeletkezés (%): 38,7 %

2. 30 ml/perc acetilén

40 ml/perc metan

28. abra. Az 30 ml/perc acetilén és 40 ml/perc metan adagolésu szintézis eredményeképp

keletkezett szén nanocsévek TEM képei

A reakci6 utani szénkeletkezés (%): 50,8 %

3. 20 ml/perc acetilén

60 ml/perc metan
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29. abra. Az 20 ml/perc acetilén €s 60 ml/perc metan adagolast szintézis eredményeképp

keletkezett szén nanocsdévek TEM képei
A reakci6 utani szénkeletkezés (%): 47,5 %

Az altalanos tapasztalatok a kovetkezok voltak. Mivel a reakciok soran a reaktor fala
erdsen befeketedett, nyilvanvald volt, hogy az acetilénes reakcioval szemben nagy
mennyiségben keletkeznek egyéb szénformak is. TEM képek igazoljak az amorf szén
jelenlétét (6sszehasonlitva a csak acetilénnel kezelt mintaval). A csdvek kiilonb6zé méretiiek,
sokkal nagyobb a valtozatossag, mint a csak acetilénbdl eldallitott mintaban. Nagyobb
felbontasnal észrevehetd, hogy a csdvekben tobb a hibahely. Az amorf szén kétféle formajat
is megfigyelhetjik a mintdn, egyik a nanocsdvekre rakodva, mig mas helyeken a
katalizator/hordoz¢ feliiletén foltokban.

Elmondhato tehat, hogy bar nanocsovek keletkezését mindegyik mintan
megfigyelhettiik, a metan hozzaadasa nem javitott sem a hozamon, sem a nanocsovek

minéségén.
5.4.1.3. Olefin elegy

A szén nanocsdvek gazdasagos eldallitasara olyan gazok felhasznaldsat imitaltuk,
melyek az iparban mint hulladékgazok keletkeznek.
Erre egy olefin elegyet hasznéltunk, melynek 0sszetevdi a kdvetkezd gazok voltak:
e n-butan 3,29 tf%
e izo-butan 5,52 tf%
e butén 27,18 tf%
e butén 8,25 tf%
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e butadién 55,75 tf%

A reakci6id6 az el6z6 fejezetekhez hasonléoan 60 perc, a felhasznalt katalizator
mennyisége 0,5 g, mig a vivogaz 300 ml/perc sebességli nagytisztasdgi nitrogén volt. A
gazaramot az acetilénhez hasonléan 30 ml/percre allitottuk.

Az eredmények kozel nem voltak olyan jok, mint amilyeneket vartunk. A mi
reakciokoriilményeink kozott legjobbnak tartott katalizatoron (Co,Fe/Al,O3) a szénképzddés
csak 11,2 %-os lett. Elektronmikroszkopias képek az atlagnal Kicsit vastagabb tobbfalu

szén nanocsoveket mutattak, melyek kozott észrevehetd az amorf szén jelenléte is.

30. abra. Olefin elegy hasznalata szénforrasként nanocso szintézisre

5.4.1.4. Propan-butan keverék (haztartasi gaz)

A reakciokorilmények megegyeztek az el6zéekben bemutatottakkal. A szénképzddés
ebben az esetben 33,4 %-os lett, és a TEM képek valtozé vastagsagi és hosszusagu
nanocsoveket mutatnak, némi amorf szén jelenléte mellett. Ami meglepd volt, hogy bar
nem azok voltak talstlyban, spiralis nanocsoveket is talaltunk a mintaban, ami az eddig

ismertetett szénforrasok esetén szinte alig fordult elo.
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31. abra. Propan butan keverék hasznalata szénforrasként nanocsd szintézisre

5.4.2. Szén nanocsévek szintézise polimerek felhaszndlasaval (PE/PP, PS, PET)

A milanyag hulladék lebontasat katalitikus modon szamos kutatas alatamasztja®™®'.
Célunk az volt, hogy ne csak a hulladék lebontdsa legyen a cél, hanem egy olyan termék
képzddjon a lebontds utdn, mely tovabb hasznosithaté. Kiindulva a milanyagok magas
széntartalmabol, mar csak egy 1épés volt a kisérlet elvégzése.

Az irodalombél tudjuk, hogy Krivoruchko és munkatarsai® szén nanostrukturakat
fedeztek fel polimerek katalitikus bontasa kdzben. A kisérlet folyaman a vas-oxid katalizatort
polimerrel (1:20) és olddszerrel keverték, majd az igy kapott homogén viszkdzus anyagot 360
K-en szaritottdk, hogy eltavolitsdk az oldoszert. Az igy kapott polimer-film réteget aprd
darabokra vagtak és a reaktorba tették 1000 K fokon. Az igy kapott terméket analizaltak,
¢szrevételezve, hogy a vas-oxid redukalodott vassd és a termékben szén nanocsdveket és
egyéb szén nanostrukturdkat fedeztek fel.

Kisérleteink els6 szakaszaban tiszta polietilén-polipropilén granuldtomot hasznaltunk,
majd a sikeres eredmények lattan hulladék polisztirollal és hulladék polietilén-tereftalattal
probalkoztunk. A hulladék polisztirolt az SZTE Béke épiilet foldszintjén 1évo kavéautomata
poharai biztositottdk, mig a hulladék polietilén-tereftalatot a kristalyvizes palackok
biztositottak.

A granuldtum esetében semmilyen eldkezelést nem hasznaltunk, a masik két hulladék
polimer esetében a hulladékokat alaposan atmostuk, és 2-3 centiméteres darabokra vagtuk

olloval. A felhasznalt katalizator mindegyik esetben a Co,Fe/Al,O3 volt (0,5 g). A nitrogén
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vivogaz sebessége 300 ml/perc volt. Mindharom szilard szénforrast kétféleképpen juttattuk
be a reaktor belsejébe.

Az els6 és legegyszeriibb mod az volt, hogy a katalizatorral egyiitt, a kvarccsénakba
helyeztem a kimért szénforrast, mégpedig igy, hogy a szénforrast a vivdgaz a katalizator felé
hordja a reakci6 sordn (32. abra). Ez a médszer rendkiviil sikeresnek mutatkozott, ambar
legnagyobb hatranya, hogy nehezen kontrollalhatdé mikor fogy el a szénforrds. Ezen
kisérleteket azonos tomegii szénforrast hasznalva (4 g), 30, illetve 60 percig folytattuk 973 K-

€n.

Fealktor

Bemeno giz - )
| J Kimeno giz
_____________________________________ -

Polimer Katalizator

Nitrogén

32. abra. Szilard szénforrasbdl nanocsé szintézisre hasznalt elsd6 modszer vazlatos rajza

A maésodik — immar kontrollalhaté — beviteli mdéd egy mini reaktor segitségével
tortént. A minireaktort a kemence mellett helyeztiik el, és ebbe tettiik el a szilard szénforrast.
A kemencébe bedramlo vivégazt ugy iranyitottuk, hogy elészor a minireaktoron keresztiil
aramoljon at, majd ebbdl, egyenesen a kemencében 1€évo reaktorba. A minireaktort 723 K-re
futottiik fel, igy a vivogaz az immdar gaz halmazallapotu szénforrast vitte be a reaktorba a
katalizator fel¢. (33. dbra) Ez a modszer mar kordntsem bizonyult sikeresnek, mivel a

minireaktorban 1év6 szénforrdsok mindharom anyagnal kiillonbozoképpen szerepeltek.
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33. abra. Szilard szénforrasbol nanocsé szintézisre hasznalt masodik mddszer vazlatos rajza

A PE/PP keverék esetében a minireaktorban a szénforras cseppfolyodssa valt, a reakcid
ideje alatt kb. a fele fogyott el, és megszilardult a reakcid utan. A cseppfolyossa valt keverék
a reakci6 folyaman az atvezetd csében is lecsapodott és ott is megszilardult (34/A. abra).

PS miianyaghulladék esetében hasonlo volt a helyzet, &m sokkal tobb anyag maradt
meg a reaktorban, az atvezetd csovek részben eldugultak és a keletkezett szénmennyiség is
kevesebb volt a reakcid utan (34/B. abra).

PET alapti miianyaghulladék esetében a minireaktorban megmaradt polimer
mennyisége szinte valtozatlan volt, az atvezetd csdvek a reakcio ideje alatt teljesen
eldugultak, ¢és a katalizatoron csak a tipikus kihevités jelei mutatkoztak. Az
elektronmikroszépias képek is azt tdmasztjak ala, hogy ebben az esetben nem jutott el a
szénforras a katalizatorra, vagy csak olyan kis mennyiségben, ami nem volt elegendd szén
nanocs6 képzddésre, illetve amorf szén keletkezését €szleltem (34/C. abra).

A 35. 4bran lathatok a 2. modszer alapjan készitett mintak TEM felvételei. Jol lathato,
hogy a képzddott nanocsovek mindségében nincs eltérés az 1. mddszerhez hasonlitva.

A 5. tablazatban foglaltuk 0ssze az eredményeket. A B és a K jelolések a szénforras
helyzetére utalnak, a B jeloli a reaktorban a katalizator mellé elhelyezett polimert, a K pedig

a kiilsé minireaktorban elhelyezett polimer helyzetét jeloli. A 30-, illetve 60-as jeldlések a
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reakci6 idejét jelolik. A tablazatban 1évé szamok a keletkezett szénmennyiséget jeldlik, a

mellette 1év0 keresztek a nanocsévek mindségi jellemzdit mutatjak.

5. tablazat. Szén nanocsdvek ndvesztése polimerekbdl

PE/PP PS PET
30B 50,3 % ++ 21,1 % ++ 16,2 % +
60 B 46,7 % ++ 20,1 % ++ 18,3 % +
30K 19,3 % ++ 2,5% ++ - -
60 K 17,9 % ++ - - 1,1 % -

Az eredmények biztatoak, megfeleld rendszer kidolgozasa esetén a hulladék
muanyagok hasznosithatdak szén nanocsé szintézisére. Latvanyosabb eredményeket
érhettiink volna el, ha a minireaktor atvezetd csovét ugyancsak fliteni lehetett volna, mivel a

lecsapodott polimer a csévekben lathaté modon elzarta a szénforras utjat a katalizator felé.

PET

34. abra. Szilard szénforrdsbol szintetizalt szén nanocsovek TEM képei (els6 moddszer)
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PE/PP

35. abra. Szilard szénforrasbol szintetizalt szén nanocsdvek TEM képei (masodik modszer)
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5.5. 8$zén nanocsovek novesztése mikrochipeken

A szén nanocsdvek azon felhasznalasi teriiletét alapul véve, amely vezetd, illetve
félvezetd tulajdonsdgaikat hasznalja ki, szén nanocsdveket probaltunk ndveszteni
mikrochipek rajzolataira. A sikeres ndvesztéstdl azt vartuk, hogy az igy keletkezett nanocs6-
rajzolatok vezetéképessége megnd, illetve orientalodik.

A hasznalt mikrochipek eldgyartottan kertiltek tulajdonunkba. A mikrochipek
rajzolatait kobalt alapu fém alkotta, mely idedlisnak tlint nanocsd novesztésére.

Az IC lapkékat kiilonféle kezeléseknek vettem ald, majd vizsgéltam a nanocsé
képzddést optikai, illetve elektronmikroszképpal. Az optikai mikroszkdp segitségemre volt a
nanocso-rajzolatok szimmetriajat tekintve (36. abra), a lapkakrol lekapart szén elektron-
mikroszkopikus vizsgélata pedig bebizonyitotta a szén nanocsovek keletkezését (37. abra).

Behatobb tanulmanyozéas utan réjottiink, hogy a mikrochip felszine egy nagyon
kemény és ellendllo polimer réteggel van bevonva, melyet a 973 K-en hevités nitrogén
atmoszféra alatt nem bontott meg. A 973 K-es levegdn tortént hevités sem artott latszolag a
burkolatnak, igy a csiszolas mellett dontottiink. 1,3 pm-nyi réteg lecsiszoldsa utdn azonban a
rajzolat is eltiint. Igy a 1123 K hémérsékletii levegén valo égetést valasztottuk 120 percen
keresztiil a polimer réteg eltavolitasara. Az igy kapott lapkat a reaktorba helyeztiik, és 60
percen keresztiil acetilént aramoltattunk at a rendszeren. A mikrochip felszinén egy ora alatt
nem keletkezett semmi, amit az optikai mikroszkop is megerdsitett.

Ezutan a lapkat egy 10 %-os Co-acetat alkoholos oldatanak egy cseppjével kezeltiink,
majd szobahdmérsékleten szaritottuk két oran keresztiil. Az igy el6kezelt lapkat a reaktorba
helyeztiikk, és 60 percen keresztiil acetilént aramoltattunk 4t a rendszeren. A lapkan
szénformak keletkeztek, amit az optikai mikroszkop is megerdsitett, valamint azt, hogy
latszolag a szénformék keletkezése a rajzolat mentén silirlisodik. A lapkarol lekapart minta
elektronmikroszkopids felvételei szén nanocsdvek jelenlétét igazoltadk a lapkan, dmbar sok

amorf szén is keletkezett a novesztés folyaman.
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36. abra. Szén nanocsovek novesztése mikrochipen (optikai mikroszkop )

A kis feliilet, ¢és a keletkezett amorf szén mennyisége miatt, a reakcididot
lecsokkentettiik 30 percre, de az eredmény nem valtozott a szén nanocsovek mindsége ¢€s

mennyisége terén.

37. abra. Szén nanocsovek ndvesztése utani eredmény analizdldsa TEM-el
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5.6. A szén nanocsovek TEM felvételeinek digitalizalasa

Az automatikus képfelismerés immar 6nallé tudomanyagga ndtte ki magat, mely
nélkiil ma mar szamos teriilet munkéja elképzelhetetlen lenne. A szén nanocsovek teriiletén is
jelentds konnyitéseket hozhat ezen 1) tudomany, melyre egy példat szeretnénk bemutatni.

Ahogy mar emlitettik, a szén nanocsdvek csOszerli alakzatok, melyeknek a
hossz/atméré ardnya igen nagy, ¢és tulajdonképpen ugy is tekinthetiink rajuk, mint
felcsavarodott grafit lapokra; az egyfalu csovek esetén egy, tobbfalu csdvek esetén tobb grafit
sik alkotja Oket, mely sikok egymastol valo tavolsaga 0,34 nm®. Ezen anyagok lathatova
tételére a TEM a legalkalmasabb eszkdz. Bar a nanocsOvek kutatdsdnak szinte minden
teriiletén nagyon sok eldrehaladas tortént, maig nem megoldott az elektronmikroszkdpos
képek feldolgozasanak automatizalasa, ezzel egyiitt az eldallitott mintdk egyszerli mindségi
vizsgalata. Nyilvanvalo, hogy sziikség van egy nagyteljesitményii, robosztus képfeldolgozé
eljaras kidolgozésara, hiszen a novekvd igényeket nem lehet manudlis mindségellendrzo
technikakkal kielégiteni, sét egy ilyen program olyan informacidkkal is szolgalhat, amelyek
szabad szemmel nem lathatok.

Az elektronmikroszkopias felvételek feldolgozdsanak altaldnos alapelveit Spence
foglalta 5ssze®. A szén nanoszerkezetek elektronmikroszkopias vizsgalataval kapcsolatosan
Oshida és munkatarsai végeztek ttoré munkat®®. Ok elsésorban szén nanoszalak TEM
felvételeit értékelték ki kétdimenzios gyors Fourier Transzformaciot (Fast Fourier
Transformation - FFT) felhasznalva. A kapott adatokon frekvencia-analizist végrehajtva
informaciokat kaptak a vizsgélt anyag porozitasardl. Az emlitett FFT alkalmasnak bizonyult
interkalalt grafit TEM felvételeinek kiértékelésekor® és szén nanoszalak szerkezetének
analizisekor is**. Huang és munkatarsai az talaltdk, hogy aktivalt szén szalak TEM képeinek
feldolgozasakor kapott feliileti fraktaldimenzids adatok jol kozelitik a konvencionalis
nitrogén adszorpcios izotermakbol szamitott értékeket®.

A szén nanoszerkezetek TEM felvételeinek szamitogépes analizise sordn az els6 1épés
az, hogy pontos binaris képet kapjunk a vizsgélni kivant objektumrol. Ebbe beletartozik az is,
hogy a képnek jol fokuszaltnak kell lennie, nem lehet példdul sem alul-, sem feliilexponalt,
mert az jelentdsen befolydsolja a képrdl szerezhetd informacidkat. A pontossag azért
szlikséges, mert igy konnyebben meg tudunk szabadulni a zajos hattértol, ezaltal a kiilonbozo
értékek szamitasakor joval kisebb a hiba mértéke. A célunk az volt, hogy kidolgozzunk egy
1) modszert a szén nanocsévek TEM képeinek digitalizaldsara, kiilonds tekintettel a hattér

eliminalasara és az ¢lek pontos felderitésére.
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5.6.1. Kisérleti rész

Az ¢él-keres6 modszer kidolgozasdhoz 15 reprezentativ TEM felvételt hasznaltunk. A
szamitogépes hatterlink a MATLAB (MathWorks) program volt, ezen beliil is az “Image
Processing Toolbox”-ot hasznaltuk, mely igen jol hasznalhatonak bizonyult

A 38. dbra egy tisztitott nanocsé mintarol késziilt tipikus TEM felvételt mutat, a 39.
abra az ebbdl a képbdl szarmaztatott 3D reprezentacid. Ebbdl az utdbbi abrabol nyilvanvalo,
hogy az elektronmikroszkopidban a kép eldallitasahoz sziikséges elektronsugar természetébol
adodoan a kép kozepe sokkal vilagosabb, mint a kiilsé részek. Ez foleg akkor lehet igen
hatranyos, amikor un. ,,szintez6” technikat alkalmazunk. Az emlitett egyenetlen vilagos
hattér altalaban kiegyenlithetd un. blokk-feldolgozé algoritmusokkal, amelyekben valamilyen
kozelitéssel meghatarozzuk a hatteret, majd azt kivonva a az eredeti képbdl mar egyenletes
hatteri képet kapunk. Ezek a blokk-feldolgozé algoritmusok ugy miikodnek, hogy a képet
felosztjuk nxn szamu teriiletre, majd minden teriiletnek meghatdrozzuk a kdzépértékét, illetve
a minimum, vagy maximum értéket, és végiil ezt az értéket rendeljiik hozza az adott teriilet

minden pixeléhez”.

38. abra. Tisztitott nanocs6 mintardl késziilt tipikus TEM felvétel
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39. abra. A 38. abran bemutatott TEM felvételbdl szarmaztatott 3D reprezentacio

Béar ez a modszer a legtobb esetben alkalmazhatd, a nanocsdvek esetén nem
eredményezett megfeleld mindségii képet. A jobb hattér-meghatarozas érdekében a 2D-ra
kiterjesztett legkisebb négyzetek moddszerét alkalmaztuk. Ebben a kozelitésben masodfoku
fliggvényeket hasznaltunk két 1épésben. Az elsé 1épésben az eredeti kép minden sordt egy
masodfokl polinommal kozelitettiik, majd a masodik Iépésben ugyanezt tettiik az
oszlopokkal. Ez a mddszer csak olyan esetekben alkalmazhat6, amikor a kép kdzepe és széle
kozott megvilagitasi kiillonbségek vannak (vagy a kép kozepe vilagos és a kép széle sotét,
vagy forditva). Mas tipusu megvilagitasi kiilonbségek esetén mas fiiggvényeket kell
alkalmazni a hattér kozelitéséhez.

Az algoritmust alkalmazva az eredeti képen (38. abra) a hattér-kozelités a 40. abran
lathato, majd kivonva az eredeti képbdl a hatteret, a 41. abran mutatjuk be a hattér-korrigalt
TEM képet. Meg kell jegyezni, hogy a kép invertdldsa csak az emberi szem
felbontoképessége miatt tortént (a fekete alapon fehér képek az emberi szem szdmara
,jobban” érzékelhetok/felbonthatok, mint a fehér alapon fekete mintdzatok), a szamitasok

szempontjabol ennek a Iépésnek nincs jelentdsége.
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40. abra. Hattérkorrekcio

Miutan a hattér-korrekcid megtortént, a kép zajossdga, mint azt a 42. abra mutatja,
még mindig probléma. A zaj és a tényleges tartalom elvalasztasara él-keresé modszert kell

alkalmazni.

41. abra. Hattérkorrigalt kép
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42. abra. A hattérkorrigalt felvétel egyik nagyitott részlete, ami jol mutatja a kép zajossagat
5.6.2. Gyakran alkalmazott él-keresé modszerek

Az irodalomban szimos él-keresé algoritmus ismert’***** Ezek a technikak
folyamatosan fejlddnek, de azt is hozza kell tenni, hogy minden moédszer valamilyen konkrét
probléma megoldésara lett kidolgozva.

Elnek nevezziik definicidszerlien azokat a helyeket a képeken, amelyek az
objektumok szélén, hatdran vannak. Matematikailag azt mondhatjuk, hogy azok a pontok az
élek, ahol az intenzités hirtelen valtozik. Ennek megfelelden a leggyakrabban alkalmazott él1-
keres6 algoritmusok az alabbi két modszer valamelyikét hasznaljak®*>:

1. ¢élek azok a pontok, ahol az intenzitas gradiensének elsé derivaltja
nagysagrendileg meghalad valamilyen eldre beéllitott szintet, vagy
2. ¢élek azok a pontok, ahol az intenzitas gradiensének masodik derivaltja 0.

Az ¢él-keres6 modszerek eredményeként olyan binaris képet kapunk, amin az élek
nagyon intenzivek a hattérhez viszonyitva.

Ot kiilénbdzd, az irodalomban leirt modszert (Sobel-, Prewitt-, Roberts-, Gaussian- és
Canny-modszerek)  vizsgaltunk a  tobbfali szén nanocsovek TEM  képeinek

feldolgozasara®"*. A kovetkezékben réviden ezek elméleti hatterét mutatjuk be.
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Az els6 derivalt tipust modszerek gy hatdrozzak meg az élek helyét, hogy az

intenzitasgradiens els6 derivaltjanak maximumat keresik. Ennek elsé 1épésében az

crcr

1 21
amely matrix a Sobel-modszer esetén Sg,, =| 000 |, a Prewitt-modszer esetén
-1-2-1
111 )
Sprewic =| 0 0 0 |, a Roberts-modszer esetén pedig Sgypens :{ 10 } Ebben a forméban az
-1-1-1 )

s matrixok alkalmasak arra, hogy a horizontdlis ¢leket megtalaljuk. A vertikalis élek
megtalalasahoz az s matrixokat transzponalni kell.

A Gaussian-moddszer az intenzitasgradiens masodik derivaltjanak keresi azt a pontjat,

0 -1 0
ahol az 0. Az alkalmazott s operator (Laplace-operator) a kovetkez6:s=|-1 4 -—1|. A

0 -1 0
Canny-modszer szintén hasonld elven miikodik, de ebben az esetben az analizdlt kép
intenzitasgradiensének maximumat keressilk egy Gauss-sziird beiktatasaval. Ez utdbbi
modszer két kiillonbozo hatarérték beallitasaval kétféle élet hatdroz meg, az Gn. erGs és
gyenge ¢leket, és a gyenge ¢leket csak akkor jeleniti meg, ha azok erds ¢élekhez
kapcsolodnak.

A fentebb bemutatott eljardsok alkalmazasa mellett az volt a célunk, hogy
kifejlessziink egy moddszert konkrétan a tobbfali szén nanocsévek TEM felvételeinek
kiértékelésére.

Az altalunk hasznat kozelités a kovetkezd megfigyelésen alapul: amikor egy él
kozelében 1évo pixel koré fix sugar kort rajzolunk (43/a. abra), a kor keriiletén az intenzitas
értékei a 43/b. abra szerint valtoznak. Ha noveljiik a koncentrikus korok szamat (44/a. abra),
¢s egymas utan abrazoljuk az intenzitasértékeket az abszcisszén, azt varjuk, hogy annyi
valtozas lesz, ahany kort rajzoltunk (44/b. dbra). Az Gtlet egyébként — bar csak kis mértékben
— hasonld ahhoz, amikor a ,.centroidal tavolsagfiiggvény” felhasznalasaval szdmitunk ki

alakzatokat™”.
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43. abra. El kozelében 16v6 pixel koré rajzolt fix sugart kor (a), illetve az intenzitas

értékeinek valtozasa a kor keriiletén

=
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44. abra. El kozelében 1év6 pixel koré rajzolt fix sugara korok (a), illetve az intenzitas

értékeinek valtozasa a korok keruletén

A bemutatott tobbszords koncentrikus kordkkel torténd kozelitésre numerikus
algoritmust fejlesztettiink ki. Az algoritmus Ggy miikddik, hogy az I m képmatrix minden
I_m(i,j) elemére (ahol az i index jellemzi a sorokat, mig a J index az oszlopokat) végrehajt
egy specialis tobbrétegli (L a rétegek szama) maszkolasi miiveletet, ahogy azt a 45. dbra
mutatja L=4 esetre. A figyelembe vett rétegek szamat, azaz L értékét a felhasznald6 maga
hatdrozza meg. Az M(n) vektort, ami tartalmazza a beolvasott pixelértékeket, a kovetkezd

egyenlettel hatarozzuk meg:

M(I’])Z I _m(i+k,j +|) (1. egyenlet)
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{-1 01110-1-1
m =

ahol k=m__ (I,m)p, I=m__ (2,m)p, o = , n=8(p-1)+m,
gen (1,M)P en (2,m)p,  m, _1_1_101110} (-

p a réteg indexe (p =1...L) és m a pixel indexe a rétegen beliil m = 1...X, (xx. abra). A 46.
abra mutatja, hogy mely pixel értékek milyen sorrendben lesznek transzformalva az I m

matrixbdl az M(n) vektorba.

..I l : .. Layer 1

Layer 2

...... ‘ | : ‘-'- Layer 3

e

45. abra. Specialis tobbrétegli (L a rétegek szama) maszkolasi miiveletet, L=4 esetre

Analyzed pixel

25 32 31
17 24 23

9 16 15

1 8| 7 |

2g | 18 10] 2 A6 [a [22 |30

11 / 5 =
19
20 21
2l £

28 23

46. abra. Pixel értékek transzformacidja az I_m matrixbol az M(n) vektorba

68



Nyilvanval6, hogy a bemutatott numerikus algoritmus ott talal élt, ahol az M(n)
vektor maximuma megegyezik az élek szamaval (L). A gyors Fourier transzformacié (FFT —
Fast Fourier Transzformation) alkalmas arra, hogy kovetkezd egyenlet (2. egyenlet)

segitségével meghatarozzuk az M(n) vektor 6 frekvencidjat:
S (f) =20 log,,[FFT(M).’| (2. egyenlet)

Ahol S(f) a spektrum értékei és FFT a gyors Fourier transzformaci6. Az FFT

transzformacio esetén ismert, hogy csak az f=1....N/2-1 értékeket tartja meg:
S1=S(2:N/2-1) (3. egyenlet)

Végezetiil az algoritmus segitségével meghatarozzuk azt a frekvenciat, ami a
spektrum maximumara jellemzd (fiax), és ellendrizziik, hogy ez megegyezik-e a rétegek
szamaval. Ha igen, akkor a T_m(i,j) eredménymatrix (i,j) pixelének értéke 1 lesz, egyébként
0 (a T_m matrix méretében megegyezik az I _m matrixszal). Az algoritmus végigfut az I m
matrix minden pixelén és eredményként a T m matrixhoz jutunk, ami tulajdonképpen az

I_m matrixban talalhat6 élek binaris képe lesz.
5.6.3. Eredmények és értékelésiik

A Dbemutatott 5 él-keres6 modszert alkalmaztuk 15 kiilonbozo, tobbfali szén
nanocsoveket abrazold6 TEM képen, mely képeket eldtte korrigaltuk a hattérrel. Mivel az
altalanos tapasztalat az volt, hogy a képrél képre nem valtozott jelentdsen a modszerek
teljesitoképessége, az eredményeinket egy TEM felvételen, a 47. dbra egyik részén mutatjuk

be (ez a 41. ébra jobb also sarka).
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47. abra. a 41. 4bra jobb also sarka — ezen lesz bemutatva az élkeres6 modszerek eredménye

Az intenzitas gradiensének elsé derivaltjat hasznal6 modszereket (Sobel-, Prewitt- és
Roberts-modszer) alkalmazva a képre azt talaltuk, hogy az él-felismerési eredmények nagyon
gyengék; a szén nanocsovek folyamatossaga elveszett, a kapott binaris kép hasznalhatatlan
barmilyen tovabbi elemzésre. A 48. abran a vizsgalt TEM kép Sobel-modszerrel analizalt
binaris képét mutatjuk be (a masik két modszerrel kapott eredmények nagyon hasonld

voltak).

48. abra. A vizsgalt TEM kép Sobel-moddszerrel analizalt binaris képe
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Az intenzitds gradiensének masodik derivaltjat hasznalé modszerek jobb eredményt
adnak. Azonban a binaris képek még mindig tal zajosak és a nanocsovek képi
fragmentalodasa is eldfordul, ami a kdvetkezd problémékhoz vezethet: (i) lehetetlenné valik a
nanocsOvek hosszanak becslése, és (ii) el6jon egy nemkivénatos bizonytalansagi faktor a
nanocsovek atmérdjének meghatarozasakor. Itt kell megjegyezniink, hogy munkéank soran a
kiilonboz6 él-keresd algoritmusok Osszehasonlitasa csak emberi/vizudlis Gton tortént. Bar

98,100,101,102,103 . N
e , a mi esetiinkben

szdmos moddszer ismert ezen dsszehasonlitds automatizalasara
ezeket nem alkalmazhattuk, mivel szén nanocsdvekre egyik modszer sem ad kielégitd
eredményt.

Az altalunk kidolgozott numerikus eljarassal leképzett binaris képeket a 49. abran
lathatjuk. Ezekben az esetekben az alkalmazott rétegek szdma négy volt (L=4).

Osszehasonlitva az irodalomban leirt médszerekkel kapott eredményekkel nyilvanvald, hogy

az altalunk javasolt kozelités sokkal hatékonyabb, azaz sokkal pontosabb binaris képet ad.

49. abra. Az éltalunk kidolgozott numerikus eljarassal leképzett binaris képek; az

alkalmazott rétegek szdma négy (L=4).

Szinte nincs zaj a képeken, és ami még fontosabb, a szén nanocsdvek folyamatos
objektumként jelennek meg, tehat a hosszuk, illetve atmérdeloszlasuk meghatarozasa
konnyebb. Ez azért fontos, mert igy a képek feldolgozasa varhatdéan automatizalhato lesz,
ezaltal az egyébként nagyon iddigényes manudlis munkat felvalthatja az automatikus hossz-
¢és atmérdszamitas. Elméleti szempontbol elmondhato, hogy az altalunk javasolt modszer nem

igényel eldre beallitott értékeket, ezaltal is csokkentve a hibalehetdségeket.
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Néhany esetben azt talaltuk, hogy a Canny-mddszer némileg jobb eredményt adott,
mint a mi modszeriink 4 réteget figyelembe véve; azonban novelve a figyelembe vett rétegek
szamat elmondhatd, hogy mar L=8 esetén is Osszehasonlithatatlanul jobb binaris képet
eredményezett az altalunk javasolt Uj technika. Ehhez kapcsolodik az a tény is, hogy az
irodalmi modszerekhez hasonlitva a mi mddszeriink szamitasigénye nagyobb, ebbdl
kovetkezOen Un. valdsidejii analizisre kevésbé alkalmazhatd. A szén nanocsovek TEM
felvételeinek analizise soran azonban a pontossag joval fontosabb, mint a sebesség, tehat

ebben az esetben a nagyobb szamitasigény nem okoz problémat.

5.6.4. Konkluzio

Osszehasonlitottunk 6 kiilénbozé él-keresé eljarast (Sobel-, Prewitt-, Roberts-,
Gaussian- és Canny-moédszerek, illetve az altalunk kidolgozott modszer) tobbfalu szén
nanocsovek TEM képeinek analizisére. Kifejlesztettiink egy uj modszert a TEM képek
szokasos hatterének (vilagos kozpont, sététebb keret) eliminalasara. Kimutattuk, hogy (i) az
intenzitds gradiensének elsé derivaltjat hasznalé6 modszerek nem stabilak a szén nanocsdévek
TEM képeinek feldolgozésara, (ii) az intenzitds gradiensének masodik derivaltjat hasznald
moddszerek jobb eredményt adnak, de még mindig tul zajosak és a nanocsdvek képi
fragmentalodasa is eléfordul. Bebizonyitottuk, hogy az altalunk javasoltunk 0j moédszer

sokkal alkalmasabb a tobbfali szén nanocsovek TEM felvételeinek analitikus feldolgozésara.
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6. Osszefoglalas

A nanométer méretii részecskék vilaga rendkiviil véaltozatos. Az, hogy errdl a vilagrol
nincs még kimeritd ismeretiink, annak tudhat6 be, hogy csak a kozelmultban véltak szélesebb
korben hozzaférhetdvé azok az analitikai eszk6zok, amelyekkel ezt a vilagot vizsgalni lehet.
Az eddig Osszegylilt tapasztalatokbdl az a kovetkeztetés vonhatod le, hogy a nanoméretii
anyagok masképpen viselkednek, mint a makroszkopikus vilag szerepldi. Dolgozatomban a
nanométer méretli részecskék vilaganak egyik nagyon fontos képviseldjével, a szén
nanocsovekkel foglalkoztunk, felvazolva azok katalitikus eldallitasi lehetdségeit, illetve
képzddési mechanizmusukat.

A Szegedi Tudoméanyegyetem Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai Tanszékén kiterjedt
vizsgalatok folynak a szén nanocsdvek katalitikus eldallitdsdra, és a csovek képzddési
mechanizmusdnak megismerésére. Ebbe a munkdba bekapcsolédva tanulmanyoztam
kiilonb6zo, modositott fémkatalizatorok aktivitasat, ezen belill a katalizator hordozo
porusrendszerének befolyasat a képzodott tobbfali szén nanocsdvek mindségére ¢és
mennyiségére, és kétfémes katalizatorok esetén a reakcid koriilményei kozott in situ kialakuld

fémkomponensek allapotat a képzddés mechanizmusanak jobb megértése érdekében.

Az tudjuk, hogy a kiilonbozd atmenetifémek més €s mas tulajdonsdgokkal birnak a
szén nanocsovek katalitikus szintézisében, illetve hogy a hordozénak is kiemelkedd szerepe
van a reakci6 soran. Munkénk sordn kiilonbozo fémek egy- €s kétfémes rendszerét teszteltiik
harom kiilonb6z6 hordozon acetilén katalitikus bontasaval. Megfigyeltiik, hogy az egyfémes
rendszerekben a vas és a kobalt emelkedett ki, szinte fiiggetleniil a felhasznalt hordozotol,
mig a kétfémes rendszerekben a Co,Fe/Al,O3 és a Ni,V/ZSM-5 katalizatorok produkaltak
kitlind hozamot és mindséget.

Altalanosan az is elmondhatd, hogy a kétfémes rendszerek szinte minden esetben
jobban teljesitettek. Ahhoz, hogy megértsik a kétfémes katalizatorok miikodését,
nagymiiszeres (in situ XPS, XRD, IR, TG ¢és Mossbauer spektroszkopia) vizsgalatokat
végeztiink.

A  Fe,Co/Al,O3 katalizatort XP- és Mossbauer spektroszkopiaval vizsgalva
levonhatjuk azt a kovetkeztetést, hogy a kobalt és a vas a reduktiv kozegben (acetilénnel

reagalva) kétfémes Gtvozetet hoz 1étre.
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A Ni és V kolcsonhatasa a vizsgalatok eredményei alapjan kiilonbozik a Co,Fe-
rendszertdl; ebben az esetben valosziniitlen az 6tvozetképzodés a szén nanocso eldallitasanak
hémérsékletén. in situ XPS-el vizsgalva a rendszert arra az eredményre jutottunk, hogy nem
képzddik Ni-V 6tvozet, azonban a V oxidacids allapotaban, illetve koordinacidjaban jelentds
valtozas 4all be. A vanadium egy része beépiil a zeolit szerkezetébe. Ez a kép nem idegen a
zeolitkémikusok szamara, hiszen szamos esetben leirtak fémeknek a szerkezetbe, azaz a
zeolitracsba valo beépiilését. A vanaddium beépiilésével 1ényegesen megvaltozik a
katalitikusan aktiv fazis 0sszetétele, de nem az 6tvozetképzddés a valtozas Iényege, inkabb
az, hogy kétfémes rendszerben a kiillonb6z6 mellékreakciok visszaszorulnak — pl. nem
képzddik vanadium-karbid.

Annyit lehet biztonsaggal mondani a tanulméanyozott kétfémes rendszerekrdl, hogy a
két fém egylittes jelenléte kovetkeztében lényeges, a fémek koordinacidjat és kémiai

kornyezetét befolyasold valtozdsok mennek végbe.

A CCVD modszer eldnye, hogy elméletileg barmely gdz vagy gbéz halmazéllapotba
hozhat6 szénhidrogén alkalmas szénforrdsnak. Tanulmdnyoztuk szén nanocsévek
eléallithatosdganak lehetdségeit az acetiléntdl eltérd szénforrasokbol. Célunkat, miszerint
hogy gazdasdgosabban allitsunk el szén nanocsoveket, elértiik. Kisérleteink alapjan
elmondhat6, hogy jO6 mindségli szén nanocsovek szintetizdlhatok mind ipari
hulladékgazokbol, mind szilard polimerekbdl, s6t megfeleld katalizator felhasznalasaval akar

a haztartasi PB-gaz is alkalmas erre.

Szén nanocsoveket ndvesztettiink mikrochipek rajzolataira. A sikeres novesztéstol azt
vartuk, hogy az igy keletkezett nanocsd-rajzolatok vezetOképessége megnd, illetve
orientalédik. A mikrochipek rajzolatait kobalt alapu fém alkotta, mely idedlisnak tiint
nanocsd ndvesztésére. Kimutattuk, hogy az IC lapkakon sikeresen ndveszthetok szénformak,
amit az optikai mikroszkop is megerdsitett, valamint azt, hogy a szénformak keletkezése a
rajzolat mentén stirtisodik. A lapkarol lekapart minta elektronmikroszkopias felvételei szén
nanocsovek jelenlétét igazoltak a lapkén, bar azt is hozza kell tenni, hogy sok amorf szén is

keletkezett a novesztés folyaman.

A nanoszerkezetek vizsgalatanak egyik legelterjedtebben alkalmazott modszere a
transzmisszios elektronmikroszkopia. A TEM felvételek kiértékelése altalaban szemmel

torténik. Megvizsgaltuk, hogy a kiértékelés hogyan végezhetd el szamitogéppel ugy, hogy a
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felvételekbdl a részecskék alakjat és szamat meg tudjuk allapitani. Ehhez egy alakfelismerd
¢s részecskeszamlald programrendszer kidolgozasat tliztiik ki célul.

Kiilonboz6 él-kereso eljarasokat vizsgaltunk (Sobel-, Prewitt-, Roberts-, Gaussian- és
Canny-modszerek) tobbfalu szén nanocsévek TEM képeinek analizisére. Mivel egyik eljaras
sem felelt meg az igényeinknek, kifejlesztettiink egy 0 modszert a TEM képek szokésos
hatterének (vilagos kdzpont, sotétebb keret) elimindldsara. Kimutattuk, hogy (i) az intenzitas
gradiensének elsé derivaltjat hasznal6 modszerek nem stabilak a szén nanocsévek TEM
képeinek feldolgozédsara, (ii) az intenzitds gradiensének masodik derivaltjat hasznald
moddszerek jobb eredményt adnak, de még mindig tul zajosak és a nanocsdvek képi
fragmentalodasa is eléfordul. Bebizonyitottuk, hogy az altalunk javasoltunk 0j moédszer

sokkal alkalmasabb a tobbfalt szén nanocsovek TEM felvételeinek analitikus feldolgozésara.
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7. Summary

The world of nanometer-sized particles is extremely colorful. Our present
understanding of this world is still rather limited because the analytical instruments necessary
for investigating the nanoscale have become available only recently. Knowledge accumulated
so far indicates that nanometer-sized materials behave differently from their macro-world
counterparts. My thesis was focused on a very important example of nanomaterials, carbon
nanotubes, with an emphasis on their catalytic production and formation mechanism.

The catalytic synthesis and formation mechanism of carbon nanotubes are studied
extensively at the Department of Applied and Environmental Chemistry of the University of
Szeged. I have joined this research by studying the nanotube production activity of several
modified supported metal catalysts, especially with respect to the relationship between the
pore structure of the support and the quality and quantity of the obtained multi-wall carbon
nanotubes. Additionally, we studied the chemical state of the metallic catalyst components in
situ under reaction conditions in the case of bimetallic catalysts in order to gain insight into

the formation mechanism of carbon nanotubes.

It is known that different transition metals exhibit different properties in the catalytic
synthesis of carbon nanotubes and that the support plays an important role as well. We tested
mono- and bimetallic catalyst systems using three different supports in the catalytic
decomposition of acetylene. We realized that iron and cobalt excelled among the
monometallic catalysts irrespective of the support, whereas in the case of bimetallic systems
Co,Fe/Al,O3 and Ni,V/ZSM-5 stood out because of the excellent nanotube yield and quality.

Bimetallic catalysts outperformed monometallic ones in the majority of our
experiments. In order to understand their behavior we have undertaken instrumental
analytical studies using TG, in situ XPS, XRD, IR and Mdssbauer spectroscopy.

On the basis of our XPS and Mdssbauer spectroscopic studies on the Co,Fe/Al,O3
catalyst we concluded that iron and cobalt form a bimetallic alloy in reductive atmosphere

(acetylene).
Our results revealed that the interaction between Ni and V is different from the Co,Fe

system, since in this case alloy formation at the temperature required for carbon nanotube

formation is unlikely. Our in situ XPS studies indicate that although no Ni-V alloy is formed,
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the oxidation and coordination state of V is modified considerably during the reaction:
vanadium becomes partially incorporated into the zeolite structure. This phenomenon is well-
known to zeolite chemists as there have been numerous reports about the incorporation of
metals into the zeolite framework. Vanadium incorporation induces major changes in the
composition of the catalytically active phase. However, the essence of the alteration is not
alloy formation, but rather, the blocking of side reactions (e.g. vanadium carbide formation)
in the bimetallic system.

Summarizing, the simultaneous presence of the two metals in the bimetallic catalyst
systems lead to important modifications in the coordination and chemical environment of the

components.

One advantage of the CCVD method is that practically any gaseous or vaporized
hydrocarbon can be used as carbon source. Therefore, we studied the possibility of producing
carbon nanotubes from carbon sources other than acetylene. We succeeded in achieving our
main goal, the cost-effective synthesis of carbon nanotubes. On the basis of our experiments
we claim that carbon nanotubes of good quality can be produced from industrial waste gases,
solid polymers and —provided that a suitable catalyst is used— even household propane-butane

gas.

We have grown carbon nanotubes on microchip patterns, expecting to find oriented
nanotube patterns of increased conductivity. The microchip patterns were made of a cobalt-
based metal which seemed an ideal choice for nanotube growth. We confirmed by optical
microscopy that carbonaceous species can be grown successfully on IC wafers and that the
density of carbon forms is increased along the pattern lines. Although a considerable amount
of amorphous carbon was formed, electron microscopic images taken on samples scraped

from the wafer also confirmed the presence of carbon nanotubes.

One of the most widespread analytical methods in nanotechnology is Transmission
Electron Microscopy (TEM). Even now, most of the TEM micrographs measured are
analyzed by human eye only. We studied the possibility of a computer-based analysis capable
of evaluating the shape and size of particles visible in a TEM image. Our goal here was the
development of a shape recognition and particle counting software.

We tested several available edge-detection methods (Sobel, Prewitt, Roberts,

Gaussian and Canny method) in the analysis of TEM images of multi-wall carbon nanotubes.
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Since none of them provided adequate results, we developed a new method for the
elimination of the common background of TEM images (light centre, darker frame). We have
shown that (i) methods relying on the first derivative of the intensity are not stable enough for
processing TEM images of carbon nanotubes, and (ii) second derivative methods perform
better, but even these are too noisy and cause nanotube image fragmentation occasionally.
We have proven that our proposed novel method is much more suitable for the analytical

processing of multi-wall carbon nanotube TEM images.
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