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1. Bevezetés

Az elmult husz évben a nanotechnoldgia rohamos fejlédésének kovetkeztében
mara gyakorlatilag mindennapi életiinkben is megtalalhat6. Ugyancsak az elmult
évtizedekben fontos eredmények sziilettek a szénkémia teriiletén is a szén nanoszal és
nanocsé kutatasokban. Ezek mechanikai és elektromos tulajdonsagai paratlanok, ebbol
kifolyolag felhasznalasuk is igen széleskorii. A legelterjedtebb eldallitasi modszere a
szénhidrogének gdzfazisu katalitikus bontasa (CCVD — Catalytic Chemical Vapor
Deposition). Ez az eljards azért is érdekes, mert a katalizdtor és a reakcid
paramétereinek valtoztatdsaval a nanocsé és nanoszal formakon kiviil egészen mas
struktlrék is 1étrejohetnek irdnyitott modon.

A szénszéalak (5-10 ym atmérd) alkalmazasa elsOsorban a kompozitgyartasban
jelentés, fontos kompoziterdsité anyagokka valtak, mivel kicsi siirtiséggel (1.82 g/cm?)
¢s nagy szakitoszilardsaggal (~6 GPa) rendelkeznek. Tovabba jo elektromos ¢és
hévezetd képességiik széleskorii felhasznalasi lehetdségeket biztosit [1].

1969-ben jelentette be a brit Carr Reinforcements cég, hogy a vilagon eldszor
allitott eld szénszalbdl szovetet. A felhasznalas szempontjabol nagyon fontos még a
szénszalak rezgéscsillapitd hatasa, korrézioval, kifaradassal, az ibolyantali (UV-)
sugarzassal szembeni jo ellenalld képessége, jO nyiroszilardsaga ¢és elektromos
vezetOképessége, csekély hotagulasi egyiitthatdja ¢és vizfelvétele. A szénszal
merevségét azzal szoktdk ellenstilyozni, hogy mas szalakkal (példaul a sok
szempontbol hasonlo tulajdonsdgokat mutat6é aramidszalakkal) egytitt dolgozzak fel.

A szén nanostruktirak korében talalhatok a szén nanocsovek, melyek a fullerének
csaladjanak is tagjai. A csovek falanak vastagsaga egyetlen szénatom atmérdjének felel
meg. Az emberi hajszalnal négy nagysagrenddel vékonyabbak. A tobbfalll szén
nanocsovek atmérdje 1-100 nm kozott valtozik. A szén nanocso falat szénatomok
alkotjak, melyek kovalens kotésekkel kapcsolddnak egymashoz. A szénatomok
hasonloan kapcsolodnak egymashoz, mint a grafitban, tehat hatszogeket alkotnak. Az
atomok sp2 hibridallapotban vannak, és harom kovalens kotést hoznak létre. A
negyedik, kovalens kotésben részt nem vevo elektron elektromos vezetd tulajdonsagot

kolcsonozhet a nanocsének. A C-C kotések erdsebbek, mint a gyémantban, és ennek
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kdszonhetden az atomok kozti tavolsagok is kisebbek, mint a gyémantracsban. Ez
oriasi szilardsagot kolcsondz a szén nanocsdveknek.

Nem szabad Osszetéveszteni a szén nanocsoveket, a szénszalakat, és az egyéb
szalas szén nanostruktarakat, amelyektol gy méretben, mint szerkezetben ¢&s
tulajdonsagokban élesen eltérnek egymastol.

Didkkori munkdm soran vizsgéltam a kén hatasat a szélas szén nanostrukturdk
katalitikus szintézisében, valamint a kapott szén nanostrukturak morfologiajat €s

tulajdonsagait jellemeztem.


http://hu.wikipedia.org/wiki/Sz%C3%A9nsz%C3%A1l

2. Irodalmi attekintés

2.1. Szén nanoszalak szintézise CCVD modszerrel

A szénszalak CCVD modszerrel vald szintézise az 1970 es évekig nyulik vissza,
amikor R.T.K. Baker és munkatarsai tanulmanyoztak a szénhidrogének fémek feliiletén
végbemend dehidrogénezését, amely szamos reakciot és terméket eredményezett,
koztiik a szénlerakddasban a szénszalak megjelenését [2,3]. A szénszalak technologiai
fontossaga miatt nagyon sok kozlemény jelent meg a kiilonb6z6é modszerekkel,
nagyszamu katalizator, illetve szénforras alkalmazasaval megvalositott szintézisekrdl, a
képzddés mechanizmusarol és kinetikajarol, valamint a termék morfologidjarol [4-9].
Ezen kisérletek soran megfigyelték, hogy atmenetifémek (Fe, Co, Ni, Cu) katalitikus
aktivitdsa nagyobb a szénszal képzOdésre, mint az egyéb fémek esetén[10-12]. A
hasznalt szénforras fliggvényében a reakcid homérséklet 600 °C és 1500 °C kozott
valtozhat (szénforras lehet: acetilén, metan, szén-monoxid, benzol). Endo és Komaki
1983-ban széleskorlien tanulméanyozta a szénszalas szerkezetek ¢s a katalizator
részecske kozotti Osszefiiggéseket, melyek nagyban befolyasoljak a kapott terméket
[13].

A szén szélak novekedésére két lehetséges mechanizmus van, a szénnek a
katalizator részecskébe torténd beoldodasa révén [14] és a feliileti diffuzio utjan [4].

Osszességében a szilak ndvesztésére minden esetben fémes katalizatort
alkalmaztak, a termék szerkezete tobbnyire tolcsérszerii illetve halszalkas, atmérdjiik

leggyakrabban 0.1-1 um.

2.2. Szén nanocsovek szintézise CCVD mobdszerrel

A szén nanocsovek 1991-es felfedezése utan nem sokkal kideriilt, hogy a CCVD
modszer alkalmas azok eldallitasara. Az elso, ezzel a modszerrel eldallitott nanocsovek
Yacaman [15] és Ivanov [16] nevéhez fliz6dnek. El6bbi 700 °C-on bontott acetilén
gazt grafit-hordozos vaskatalizator jelenlétében. Ivanov és munkatarsai tanulmanyoztak

az 500-800 °C-os homérséklettartomanyban a szilikagél-hordozos Fe, Co, Ni, Cu



katalizatorok viselkedését néhany ords reakci6idé mellett, szénforrasként acetilént
hasznalva, amit inert vivogéazzal higitottak.

A kisérleti berendezés (1. dbra) egy magas homérsékletii csokemencébe helyezett
kvarcreaktor, a katalizatort pedig egy szintézis homérsékletének ellenalld kvarc vagy

keramia csonakba helyezik el a reaktor kozepén.
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1. abra: CCVD modszerhez hasznalt berendezés sematikus rajza

Szamos kozlemény jelent meg az elmult években kiilonb6zd szénforrasok,
katalizatorok, hordozok jelenlétében torténd szintézisekrél. A legtobbszor Co, Fe, Ni
atmenetifémeket és ezek keverékeit tartalmazoé CaCOj [17], SiO,, Al,O3 [18], MgO
vagy zeolit [19] hordozés katalizatort hasznalnak a tobbfali szén nanocsdvek
szintéziséhez [20]. A szénforras megfeleld kivalasztasa, hasonléan a CCVD modszerrel
szintetizalt szalak esetében, rendkiviill fontos, mivel a kiilonb6z6 szénforrasoknak
kiilonb6z6 homérseklet kedvezd a homogén bomlas tekintetében. Ezek alapjan
megallapithatd, hogy az idedlis hdmérséklet 700-900 °C kozott valtozik [21,22]. A
szénforrasok bomlédsa reduktiv atmoszférat hoz létre, igy a katalizatorok eldzetes

redukcidja nem sziikséges. Acetilén esetén az optimalis reakcididd 30 perc [23].



2.3. Kén hatasanak tanulmanyozasa

A kén hatdsanak vizsgélata a CCVD szintézissel eldallitott szalakra az 1990 évek
elején kezdédott. Ezen kutatdsok kiemelkedd alakja volt Motojima, aki
kutatocsoportjaval szén mikrotekercseket (2.b abra) szintetizalt. [24, 25]. Ezt Ggy érte
el, hogy kén vagy foszfor tartalmt vegytiletet juttatott a reakcidtérbe szintézis kdzben.
Késobbi publikacidiban viszont kizardlag kéntartlamu vegyiileteket, kénhidrogént és
tiofént hasznal, szénforrasként acetilént vagy metant, katalizatorként nikkel vagy
nikkel-vas 6tvozet részecskéket, amelyet egy grafit szubsztraton helyez el [26,27]. A
reakcio homérsékleteket vizsgalva megallapitotta, hogy 750-850 °C kozott keletkeznek

spirdlok (2.b abra), viszont mas hémérséklettartomanyban spiraloktol eltéré szalas

strukturak jelentkeztek (2.a abra) [28].

A
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2.a abra: 700°C-on szintetizalt szalas struktira  2.b abra: Szén mikrotekercs, 790°C-on szintetizalva

Bizonyitotta, hogy ezek a spirdlok miniatlir rugdként viselkednek, valamint
bizonyos frekvencidju mikrohulldmokat nagyon jol abszorbedlnak [26,27]. Grafit
szubsztrat helyett aluminium-oxid hordoz6t hasznalva mikrotekercsek helyett spiralis
nanoszalakat kapott [29]. Motojima kutatta, miként is van befolyassal a kén a
mikrotekercsek képzddésére. Eredményeik alapjan az latszik kérvonalazddni, hogy a
bevitt kén modositja a katalizatort (Ni-C-S-O filmet képez a katalizatoron), anizotréppa
téve azt, ami a szintézis sordn a nem egyenletes szénlebontis miatt spirdlis szalakat

eredményez [27-29].



D. Porwal és tarsai Motojima kutatasat tovabbgondolva megprobaltak ugy
mikrospiralokat szintetizalni, hogy kéntartalma vegylilet bevezetése helyett nikkel(II)-
szulfidot tartalmazo katalizatort hasznéltak hordozé nélkiil [30]. Sikerrel jartak, a
szulfidos katalizatoron ndttek mikrotekercsek, viszont mellettiik nagy mennyiségben
nanospiralok, és egyéb szalas struktirdk (3. dbra), tehat a szintézis nem volt szelektiv.
A spiralok keletkezését Motojima — kén altal modositott katalizator — elméletével irtak

le.
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3. abra: Nikkel(Il)-szulfidon szintetizalt mikro és nanospiralok

2.4. Katalizatorok mechanokémiai Gton torténd eloallitasa

A mechanokémidban mechanikai energia kozlésével eriink el részecskeméret
csokkentést, feliiletnovelést. Egy jo példa erre a nagyenergiaju drlés golydsmalomban.

Hernadi és csoportja nagy energiaju Orléssel allitott eld szén nanocsdvek
szintézisére alkalmas katalizatorokat goly6smalomban. A hordozot és a katalizator
fémet szaraz vagy nedves koriilmények kozott 6rolték meghatarozott fordulatszamon és
idon keresztiil. Elobbi esetén a kapott katalizdtor szemcsemérete maximum 1 pm

kortli, mig nedves 6rléssel a nanométeres tartomanyt is el lehet érni [31].



3. Célkitiizés

TDK munkam soran célul tiiztiik Ki, hogy megvizsgaljuk a kén hatasat a CCVD
szintézissel eldallitott szén nanostrukturak szerkezetére nézve. A kovetkezo kérdésekre
kerestiik a valaszt:

e Milyen nanostruktirak keletkeznek, ha:

o Szulfid tartalmu katalizatorokat hasznalunk?
o Ha kéntartalmu szerves vegyiiletet, esetlinkben tiofént juttatunk a
rendszerbe szintézis kdzben?

e Van e kiilonbség katalitikus hatasukat tekintve a kereskedelemben kaphato
szulfidokbol eldallitott katalizatorok, és az altalunk eloallitott szulfidos
katalizatorok kozott?

Tovabbi célom volt:
e Az eldallitott szén nanostrukturak tulajdonsagait vizsgalni
e Morfologidjuk és azonositdsuk megkonnyitése érdekében egy szimuldcios

szoftvert fejleszteni.



4. Kisérleti rész

4.1. Felhasznélt anyagok

Hordozok:

Fémforrasok:

Szulfidok (kereskedelmi):

Szulfid eléallitasahoz:
Szerves kén vegyiilet:

Hasznalt gazok:

Aluminium-oxid (MERCK)

ZSM5 (MERCK)

Nikkel(1)-nitrat hexahidrat (VWR)
Kobalt(I1)-acetilacetonat (ALDRICH)
Vas(lll)-acetilacetonat (ALDRICH)
Nikkel(I1)-oxid 50nm nanorészecske (ALDRICH)
Nikkel-szulfid (ALDRICH)

Kobalt-szulfid (ALFA AESAR)
Vas-szulfid (ALDRICH)
Ammonium-szulfid ((NH,).S) oldat, 2M-es
tiofén (ALDRICH)

Acetilén (MESSER)

Hidrogén (MESSER)

Nitrogén (MESSER)



4.2. Katalizatorok eloallitasa

rrrrrr

oxid nanorészecskés katalizatort, mivel ott a részecskeméret feleslegessé tette az Orlést.
Készitettem egy-, illetve kétfémes katalizatorokat. Az eldbbiek esetén nikkel és kobalt
szulfidokat hasznaltam, utobbiakhoz nikkel, vas, kobalt szulfid keverékeket 1:1
aranyban, mindkét esetben aluminium-oxid hordozén. Minden szulfidos mintanak
nikkel(Il)-nitrat hexahidrat, kobalt(ll)-acetilacetonat, vagy vas(Ill)-acetilacetonat
helyettesitette. Az atmenetifém tomegszazaléka az adott katalizatorokban 5 és 10%
kozott valtozott. A szulfid katalizatoros mintak kozott egy kivétel van, amely 15%-ban
tartalmaz atmenetifémet, azonban a két fém koziil csak az egyiknek van jelen a szulfid
soja. Ez a nikkel(II)-nitrat, vas-szulfid kétfémes katalizator aluminium oxid hordozon.
Ez a keverék tobbféle ardnyban, kiilonbozd szintézis hdmérsékleteken és gazaramlasi
sebesség mellett lett kiprobalva. Ennek okat az eredmények fejezetben szeretném
kifejteni.

Dolgozatom sordn a katalizatorok rovidebb leirdsdra, hivatkozasara az alabbi

jelolést hasznalom:

Egyfémes esetén Kétfémes esetén
10% NiS,/Al,O3 10% CoSx— NiSx 1:1 /Al,05 vagy
11% Ni — 4%FeS /Al,O3

A ,,%” mutatja az atmenetifém tomegszazalékat az adott katalizatorban, kétfémes
esetén a két atmenetifém aranya vagy aranyparban, vagy a szazalékokkal van kifejezve
. Ha nincs feltiintetve a fém mellett a kén, akkor a fentebb emlitett s6jabol késziilt az
adott katalizator. A kis x jeloli, ha altalunk eldallitott fémszulfidot hasznaltunk a
katalizator készitésére, az x nélkiiliek jeldlik a kereskedelemben kaphat6 szulfidokat. A
perjel utan pedig a hordozo szerepel.

A tiofén bevezetésének vizsgalatahoz készitett katalizatorok gyakorlatilag
megegyeztek a szulfid nélkiili katalizadtorokkal. Elkészitésben, jel6lésben nincs

kiilonbség koztiik.
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A nagy energiaju Orléshez ,Pulverisette 6 tipusi bolygd golydosmalmot
hasznaltunk (4. abra). Ennek miikodése a kovetkez6: Az 6rlégolyok az 6rlendd anyagot
egy Orléedényben széttordelik, homogenizaljak, megorlik. Ezt ugy érik el, hogy az
Orléedényre, €és az abban taldlhat6 6rlendé anyagra és 6rldgolyokra centrifugalis erék
hatnak, melyek az 6rléedény sajat tengelye koriili forgasabol, valamint a tdmasztd
tarcsak forgasabol szarmaznak. Ez a két forgésirany egymadssal ellentétes iranyuak, igy
a centrifugalis erdk iranya is valtakozik. Ebbdl adoddan az Orlégolydk az Orléedény
falan futnak, majd az ellenkez6 oldali fallal {itkoznek, visszapattannak. Az iitGhatast
erdsiti, hogy az 6rlégolydk egymassal is iitkoznek. Az 6rldgolyokra és az edény falara
tapadt katalizatorminta ezeknek a strlodo, 1itk6z6é erék hatdsdra morzsolodik, 6rlddik a
nekiink megfelel6 méretiire. A malom meghajtasat egy 880 wattos monofazisu motor

végzi.
-
2

/i

7
=
L2

4. abra: Pulverisette 6 tipust bolygd golyésmalom

A Kkatalizatorok készitésének folyamata a kovetkezd volt: kimértem a megfeleld
komponenseket ugy, hogy végiil a katalizator fémtartalma a kivant tomegszazalék
legyen. Ezutan a keveréket a golydosmalomba helyezve 8 darab 10 mm-es golydval

6roltem 450/perc fordulatszamon, 45 percig.

11



4.3. CCVD szintézis kivitelezése

A szulfid mintas katalizatorokon végrehajtott szintézis hasonld koriilmények
kozott tortént, mint a szén nanocsdvek esetén szokasos: acetilén (C,H;) bontasaval a
670-770 °C homérséklettartomanyban allitottunk el6 szén nanostruktarakat,
vivégazként nagytisztasagu nitrogént hasznalva 400 ml/perc aramlasi sebességgel.

Az 5. 4bran lathato, szabalyozhato homérsékleti csokemencébe lett elhelyezve a
vizszintes kvarcreaktor. Ebbe helyeztilk bele egy kvarccsonakot, melyben elézdleg
belemértiink egy ismert tomegi (kb. 100 mg) katalizatormintat. A reaktoron vivogazzal
higitott acetilént aramoltattunk at, a gazok sebességét aramlasmérével szabalyoztuk.

Néhany minta esetén hidrogént is aramoltattunk az acetilén mellett a reaktorba.

5. abra: Szabalyozhat6 hdmérsékletii csékemence a reaktorral

Mivel a reaktorbol az oxigént teljesen el kell tavolitani a szintézis el6tt, ezért 5
percig 500 ml/perc nitrogénnel kidblitettem a rendszert, majd az oblitést folytatva
behelyeztem a kvarcreaktort a csékemencébe, ahol ijabb 5 percet vartam, és ezutan
inditottam el az acetilén gazaramot (néhany mintanal az acetilénnel egyiitt a hidrogént
is). Az acetilén aramlasi sebessége mintatdl fiiggéen 20-30 ml/perc volt, egyes
katalizatormintak esetében pedig hidrogént is aramoltattam 30 ml/perc sebességgel. 30

perc utan kikapcsoltam az acetilént (és vele a hidrogént, ha volt) és tovabbi 10 percig

12



aramoltattam at a rendszeren nitrogént Oblités céljabol. A kapott terméket mindezek
utan 0sszegyljtottem, €s lemértem a pontos tomegeét.

A tiofén bebuborékoltatasa szintézis kozben a rendszerbe az oblitési folyamat
miatt bonyolultabb, mint a sima szintézis esetén, mivel a tiofént tartalmazé edényt is at
kell obliteni nitrogénnel, viszont a szintézis kozben a nagy sebességli nitrogén aramlas
tul sok tiofént vinne magaval. Ennek megoldasat a 6. abran lathatd sematikus rajzon

keresztil mutatom be.

D
L/

Zaroesap
@ogén rl B
L/

Biztosito csap

Viltocsap

Tiofén

6. abra: A tiofén tartaly oblitése szintézis elott

A 6. 4dbran a tiofén tartdlyanak szintézis eldtti Oblitésének sematikus vazlata
lathat6. Mieldtt a reaktorba bekdtnénk a gazok csdveit, a csapokat a piros jeldlésii
allasba rakjuk. Ekkor a nitrogén a tiofénes tartalyon keresztiil aramlik, kimosva beldle a
levegdt. 2 perc mosas utan a zaro és valtocsapot a kék jelolésii allasba helyezziik, majd
a biztositd csapot elzarjuk (z6ld jelolést allas), igy megakadalyozva, hogy a tiofénes
tartalyba jusson a levegd, mikdzben bekotjiik a gdzok csoveit a reaktorba. A szintézis
megkezdésekor minden csapot a kék jelti allasba forditunk. Ebben az &llasban az
acetilén gazdram megnyitdsa utdn az acetilén gaz atbuborékol a tiofénen, koriilbeliil
ppm mennyiségben magaval hordva azt a rendszerbe. Az eredmények fejezetben
minden mintanal fel van tiintetve, hogy milyen gazok, és milyen gazaramlasi

sebességek mellett lettek szintetizalva.
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4.4, Szénlerakddas vizsgalata

A szénlerakodas kiszamitasahoz a reakcid el6tt lemértem az lires kvarccsonak
tomegét, ezutdn a bemért katalizdtorminta tdmegét, majd a szintézis végeztével a mar
feltételezhetden nanostrukturakat is tartalmazd csénak tomegét, melybdl az elsé két
értéket kivontam. Igy megkaptam a szintetizalt termék tomegét. Mivel a hordozok a

reakcio homérsékletén mar veszitenek a tomegiikbol, korrigalni kell a bemérés tomegét

(m korr.bemérés)-
m Szénlemko'da's(g):m termék(g) — M korr. bemérés(g)

mszénlerakdﬂés(g )

hozam =
mkorr.bemérés (g )

A szén nanostruktirdk szintézisénél a katalizis jellemzésére hagyomanyosan
szolgald konverzid és szelektivitds nem hatdrozhatdé meg, mivel a bevitt acetilén
varhatdan teljesen elreagdl, szén nanostruktirdk mellett amorf szenet, mas gaz vagy
folyadék halmazallapott terméket eredményezve.

A kapott szénlerakddds mindségi megfigyelésére leghatékonyabban az
elektronmikroszkopos vizsgalatok felelnek meg. A normal és nagyfelbontasu
transzmisszios elektronmikroszkop (TEM és HRTEM) segitségével megallapithatjuk a
szintetizalt szén  nanostruktirdk latszélagos morfologiajat, az  esetleges
melléktermékeket, a minta homogenitasat (példaul a szalas nanostrukturak atmérdjére
nézve). Els6  korben = minden szintetizalt ~ mintdmat  transzmisszios
elektronmikroszkoppal néztiink meg (a késziilékek: Philips CM10 és FEI TECNAI G?
20 X-TWIN). A mintak vizsgalatdhoz az el6készitést az ugynevezett ragasztasos
technikaval végeztem. A modszer a kovetkezd: a mikroszkopos rostélyt (gridet) hig
ragasztoba martjuk, majd erre a feliiletre visziink fel vékony rétegben egy kevés
vizsgalni kivant mintdt. Eldnye a szuszpenzids technikdhoz képest, hogy nem
szeparalddik a minta, igy reprezentativ képet nyujt a katalizatorrészecskék €s a termék
kapcsolatarol. Ezen feliil a szuszpenzids technika ultrahangos kezelése igen agressziv

mechanikai behatdsnak mindsiil, ami a keletkezett, ismeretlen tulajdonsagokkal
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rendelkez6 szén nanostruktirat modosithatja. Hatranya a ragasztasos technikanak, hogy
a réteg vastagsaga miatt a képeken a fokusz nehezebben allithatd be, valamint sokszor
nagy feliileten takarjak egymast a részecskék.

Néhany érdekesebb szénlerakodast tovabbi vizsgéalatoknak is aladvetettik a
transzmisszios elektronmikroszképos felvételei fiiggvényében. Ezek a kovetkezd
modszerek: pasztazo elektronmikroszkopia (SEM, késziilék: Hitachi S-4700 Type Il
FE-SEM), rontgen diffraktometria (XRD, késziilék: Rigaku  Miniflex-Il
Diffractometer), energia diszperziv elem analizis (EDX, késziilék: pasztazo
elektronmikroszkop kiegészitve egy Rontec XFlash Detector 3001 SDD tipusu
detektorfejjel), Raman spektroszkopia (késziilék: Thermo Scientific DXR mikroszkdp),
BET (késziilék: BEL JAPAN inc. BELLAT-A tipusu) fajlagos feliilet mérés.
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5. Eredmények

5.1. Szulfid katalizatoros mintak

5.1.1. Egyfémes szulfid katalizatoros mintak

5.1.1.1. NiSx alapu katalizdator

Gazok: 400 ml/perc nitrogén, 20 ml/perc acetilén.

7.a abra: 10% NiS,/Al,O3 katalizatoron 720°C- 7.b abra: 10% Ni/Al,O; katalizatoron 720°C-on
on lerakodott szén nanostruktirdk TEM felvétele szintetizalt szén nanocsdvek TEM felvétele

A T7.a abran bemutatott TEM felvételen lathatd, hogy a NiSx katalizatoron
szabalytalan alaku szalak néttek. Ezek morfologidja eltér a szulfid nélkili, 7.b abran
lathato, ugyanilyen paraméterek mellett szintetizalt minta csdves szerkezetétol.

Ha az acetilén mellé 30 ml/perc sebességgel hidrogént is aramoltattunk, az
eredmény a 7.c TEM felvételen lathato szalas nanostruktiura, amely 0sszehasonlitva a

hidrogén nélkiil szintetizalt mintaval, szabalytalanabb, néhol kamras szerkezetet adott.

7.c abra: 10% NiS,/Al,Oz katalizatoron hidrogénnel
720°C-on szintetizalt szén nanostrukturak TEM felvétele
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5.1.1.2.  CoSy alapu katalizator

Gazok: 400 ml/perc nitrogén, 20 ml/perc acetilén, 30 ml/perc hidrogén.

4 reg " - . o N
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: § i 7500 nm |
8.a abra: 10% CoS,/Al,Os katalizatoron 720°C- 8.b abra: 10% Co/Al,O; katalizatoron 720°C-on
on lerakodott szén nanostrukturak TEM felvétele lerakodott szén nanocsévek TEM képe

A 8.a abran lathato TEM felvételen a CoSy alapu katalizatoron siirin kamrazott
szerkezeti, csoves struktira nétt. Osszehasonlitva a szulfid nélkiili, ugyanilyen
paraméterek mellett szintetizalt mintaval, melyeken nanocsévek néttek, szemmel

lathato a kiilonbség (8.b abra).

5.1.2. A kereskedelmi és a sajat készitésii szulfid alapu katalizatorok

osszevetése

14

A kereskedelemben kaphat6 szulfid alapt és az altalunk elballitott szulfid alapt

katalizatorok szintézisre gyakorolt hatdsanak dsszehasonlitasa:

Gazok: 400 ml/perc nitrogén, 20 ml/perc acetilén, 30 ml/perc hidrogén.

= -

T 200nm e 200 nm

9.a abra: 10% NiS,/Al,O; katalizatoron 720°C-  9.b abra: 10% NiS/Al,O; katalizatoron 720°C-on
on lerakodott szén nanostrukturdk TEM képe lerakodott szén nanostruktirdk TEM felvétele
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A TEM felvételek azt mutatjak, hogy hasonld, kamras szdlszerkezet jott 1étre
mindkét esetben (9.a és 9.b dbra), viszont a szalak atmérdjére nézve a homogenitas az
altalunk el6allitott szulfid alapu katalizatoron sokkal jobb volt, mint a kereskedelmi
forgalomban kaphat6 szulfid alapu katalizdtoron nétt nanostrukturdké. Erre

magyarazatot adhat a két katalizator rontgen diffraktogramja [9.c abra].
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9.c abra: NiS,-NiS rontgen difraktogram
A kereskedelemben kaphato szulfid elemzésekor sokkal tobb reflexio jelentkezik,
mint az altalunk eldallitott szulfid esetében. A tobb reflexiod tobb kristalysikra utal, ami
magyarazatot adhat a beldle készitett katalizatoron ndtt nanostruktardk
inhomogenitasara.
A CoSx — CoS 0sszehasonlitasnal nem volt kiilonbség a két katalizator alapanyag

kozott.
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5.1.3. Kétfémes szulfid katalizatorok

5.1.3.1.  NiSx— CoSy alapu katalizdator

Gazok: 400 ml/perc nitrogén, 20 ml/perc acetilén, 30 ml/perc hidrogén.

10. abra: 5% NiS,— CoS, 1:1/Al,03katalizatoron 720°C-on lerakddott szén nanostruktarak TEM képe

A 10. abrakon lathatdé TEM felvételeken két, egymastol eltérd szalas struktira
fedezhetd fel. Az egyik, stiriin kamrazott, csoves morfologia, mig a masik inkabb

szalnak mondhatdé. A kamrdk szélesebbnek tiinnek, mint az egyfémes szulfid

katalizatorok esetén.

5.1.3.2. CoS - FeS alapu katalizator

Gazok: 400 ml/perc nitrogén, 20 ml/perc acetilén, 30 ml/perc hidrogén.

11. abra: 10% CoS - FeS 1:1/Al,0; katalizatoron 720°C-on szintetizalt szén nanostruktirak TEM képe
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Ebben a mintaban a TEM felvételek alapjan ismét megtalalhatd a szabalytalan

alaku stirin kamras szal, melyeknek atmérdre nézve a homogenitasa igen jo (11. abra).

5.1.4. Ni— FeS alapu katalizator

Gazok: 400 ml/perc nitrogén, 20 ml/perc acetilén, 30 ml/perc hidrogén.

b, [~ Tom

12.a abra: 11% Ni — 4%FeS/Al,O; katalizatoron 12.b abra: 11% Ni — 4%Fe/Al,0O; katalizatoron
720°C-on kapott szén nanostruktirak TEM képe 720°C-on kapott szén nanostruktirak TEM képe

A 12.a abran mutatott TEM felvételeken lathatd, erésen gorbiild szalak
keletkezteck a 11% nikkelt, ¢és 4% vas-szulfidot tartalmazé Kkatalizatoron.
Osszehasonlitasként, a szulfid nélkiili esetben a 12.b abran lathatdé nanocsovek

szintetizalodtak. A minta érdekessége a 12.c abran lathaté struktara:

12.c abra: 11% Ni — 4%FeS/Al,O; katalizatoron
720°C-on szintetizalt szén nanostruktirak TEM képe
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A mintan beliill igen kevés helyen volt taldlhaté ez a furcsa szerkezet, ezért

kiprobaltuk mas aranyt Ni-FeS alapt katalizatorokat, hatha azokon nagyobb aranyban

keletkezik a 12.c abran lathato forma.

— tam
12.d abra: 8% Ni — 7%FeS/Al,O3 katalizatoron 12.e abra: 5% Ni — 10%FeS/Al,O; katalizatoron
720°C-on kanott s7én nanostmktirak TEM kéne 720°C-on kapott szén nanostruktirak TEM képe

Ezeknél a mintaknal nem taldltuk nyomat a mintaban a 12.c abran lathato
szerkezetnek, a 12.d és 12.e abran bemutatott TEM felvételek az egyéb szulfidos
mintékra jellemz6 szabdlytalan, szalas, néhol kamrés strukturat mutatta. Ezek utdn a
11%Ni — 4%FeS alapt katalizatoron a szintézis homérsékletének valtoztatasaval

kisérleteztink.

12.f abra: 11% Ni — 4%FeS/Al, O3 katalizatoron 12.g abra: 11% Ni — 4%FeS/Al,O; katalizatoron
670°C-on kapott szén nanostruktarak TEM képe 770°C-on kapott szén nanostruktarak TEM képe

670 °C hoémérsékletet alkalmazva a minta kizardlag erésen kamras-cséves

strukturat produkalt (12.f abra), mig 770 °C esetén inkabb szalas szerkezet alakult ki
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(12.g abra). Utobbi esetben elvétve talaltunk a 12.c abran lathaté formahoz hasonlot,
viszont ennek megjelenése ritkabb volt, mint a 720 °C-on szintetizalt, eredeti mintaban.

Probalkoztunk a gazok, gazaramok, valtoztatasaval is. A 12.h abran lathato minta
esetén hidrogén nélkiil végeztik a szintézist, a 12.i 4dbra esetén pedig az acetilén

aramlasi sebességét 20 ml/percrél 30 ml/percre noveltiik.

? -,
12.h abra: 11% Ni — 4%FeS/ Al,Ozkatalizatoron 12.i abra: 11% Ni — 4%FeS/ Al,O; katalizatoron
720°C-on hidrogén nélkiil 720°C-on nagyobb acetilén gazarammal
szintetizalt szén nanostruktirak TEM képe szintetizalt szén nanostruktirak TEM képe

Mindkét esetben taldlhatd az adott mintaban a 12.c &brdahoz hasonlod furcsa
szalstruktira, viszont mennyiségiik a tobbi szalas, kamras-csoves szerkezethez
viszonyitva nem valtozott, egyediil a nagyobb acetilén gdzaram esetén, a 12.i abran is
lathatd6 moédon ez az ismeretlen szalstruktira szabalyosabb széliinek latszik.

Ezen a katalizatoron nem sikeriilt novelni ennek a kiilonos formaju szalas
nanostruktiranak a mennyiségét, igy tovabbi vizsgalatnak nem tudtuk alavetni. Mivel
ez a szerkezet transzmisszios elektronmikroszkopos képe latszolagosan egy sotét
anyaggal megtoltott csére emlékeztet, ezért rajta maradt a ,,toltott csé” becenév.
Késobbiekben igy fogok hivatkozni ra, ugyanis, mint majd a tiofén bevezetésével

késziilt mintaknal lathato lesz, ez a formacié még elemzésre kertil.
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A szulfid katalizatorok hozamainak 0sszehasonlitasat az 1. tdblazat mutatja.

korrigalt szén-
katalizator megjegyzés |hordozd | hémérséklet| bemérés |lerakdédas | Hozam (%)
(9) (9)
10% NiS, ”";)‘:/ Z'Z‘gt%%e” AlLO, 720°C 0.0666 0.0074 11.11
10% Ni nincs hidrogén | | 5 720°C 0.0910 0.0174 19.12
bevezetés
10% NiS, ALOs 720°C 0.0801 | 0.0628 78.40
10% NiS AlLO, 720°C 0.0976 | 0.0947 97.03
10% CoS, ALOs 720°C 0.0573 | 0.0141 24.61
10% Co AlLOs; 720°C 0.0926 | 0.0304 32.83
10% CoS AlLO, 720°C 0.1007 | 0.0453 44.99
0, i -
5% N'f_xl CoS, AlLOs; 720°C 0.0589 | 0.0172 29.20
0, -
10% Clof FeS AlLO; 720°C 0.0954 | 0.0527 55.24
11%Ni - 4%FeS ALOs 720°C 0.0734 | 0.0059 8.04
11%Ni - 4%Fe AlLOs; 720°C 0.0786 | 0.0066 8.40
11%Ni - 4%FeS ALOs 670°C 0.0401 | 0.0038 0.48
11%Ni - 4%FeS AlLOs; 770°C 0.0447 | 0.0109 24.38
11%Ni - 4%Fes | NNCs hidrogen |- o 720°C 0.0704 | 0.0372 52.84
bevezetés
11%Ni - 4%Fes | 1agyobb . 5 1 720°C 0.0667 | 0.0553 82.91
acetilénaram
8%Ni - 7%FeS ALOs 720°C 0.0546 | 0.0166 30.38
5%Ni - 10%FeS AlLOs 720°C 0.0404 | 0.0071 17.57

1. tablazat: Szulfid katalizatoros mintak 6sszehasonlitdo hozam tablazata
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5.2. Tiofén bevezetésével késziilt mintak

5.2.1. 5% Ni /Al,O3 katalizdtor esetén

Gazok: 400 ml/perc nitrogén, 20 ml/perc acetilén, 30 ml/perc hidrogén.

13.a abra: 5% Ni/Al,O3 katalizatoron tiofénnel 720°C-on
szintetizalt szén nanostruktirak TEM felvétele

13.b abra: 5% Ni/Al,O3 katalizatoron 720°C-on
szintetizalt szén nanocsovek TEM felvétele

A 13.a dbran lathatdé TEM képek alapjan a tiofén bevezetésével szintetizalt szalas
szerkezet abszolit masként néz ki, mint az ugyanilyen reakcioparaméterek ¢&s
katalizator mellett, tiofén nélkiili szintézis esetében kapott szén nanocsdvek (13.b abra).

A TEM felvételeken (13.a abra) a képzodott termék kotegszerii szalas strukturanak

mutatkozik.
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Megvizsgaltuk, hogy ennek a katalizdtornak az esetében a hordoz6é miként
befolyasolja a kapott struktirak szerkezetét. ZSMS5 zeolittal valtottuk fel az aluminium—

oxidot.

5.2.2. 5% Ni /ZSM5 katalizdtor esetén

Gazok: 400 ml/perc nitrogén, 20 ml/perc acetilén, 30 ml/perc hidrogén.

3

14.a abra: 5% Ni/ZSM5 katalizatoron tiofénnel 14.b abra: 5% Ni/ZSM5 katalizatoron 720°C-on
720°C-on szintetizalt szén nanostrukturak TEM szintetizalt szén nanostruktirak TEM felvétele
felvétele

A ZSM5 zeolit hordozo6s nikkel katalizatoron tiofén hatasara ismét kotegszeri
struktura n6tt (14.a abra), mig tiofén nélkiil szabalyos, atméréjiiket tekintve homogén
eloszlast mutatd nanocsovek (14.b abra) képzddtek. Kiilonbség az aluminium-oxid
hordozos mintahoz képest, hogy jelen esetben a koétegszerii szalak atmérdjére nézve
inhomogénebb volt.

Tovéabba kiprobaltuk, valtozik-e a kotegszerll struktira szerkezete, ha hidrogént
nem aramoltatunk a rendszeren, vagy ha nagyobb acetilén aramlasi sebeSséget
alkalmazunk. Az igy szintetizalt mintaknal szerkezetbeli valtozas nem tortént a mar

felsoroltakhoz képest, tovabbra is kotegszerii szalas struktarakat kaptunk.
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Az 5% Ni /Al,O3 és 5% Ni /ZSM5 katalizatorokon elért hozamokat a 2. tablazat

mutatja:
korrigalt szén-
katalizator megjegyzes hordozé | hBmérséklet| bemérés |lerakédas | Hozam (%)
(9) (9)
5% Ni tiofénnel Al,O4 720°C 0.1061 0.0477 44.96
5% Ni Al,O4 720°C 0.1044 0.0141 13.51
5% Ni tiofénnel ZSM5 720°C 0.0671 0.1180 175.86
5% Ni ZSM5 720°C 0.0520 0.0282 54.21
5% Ni hidrogén nélkdl, | /¢y 720°C 0.0787 | 0.2400 304.96
tiofénnel
nagyobb
5% Ni acetilénarammal, | ZSM5 720°C 0.0773 0.2692 348.25
tiofénnel

2. tablazat: 5% Ni katalizatoros mintak hozama

Megallapithat6, hogy a tiofén bevezetésével szintetizalt mintak hozama sokkal

nagyobb, mint a tiofén nélkiil készitett mintdk esetén. Tovabba lathatdé a tablazat

alapjan, hogy a ZSMS5 zeolit hordozén a hozam kimagasléoan jo volt. Tovabbi

vizsgalatoknak viszont inkdbb az aluminium-oxid hordozdés mintdkat vetettiik ald,

mivel a szalak 4tmérdje homogénebb volt, valamint a hordozot konnyebb Kkitisztitani a

mintabol, mint a ZSMS5 zeolit hordozo esetén.
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5.2.3. Nikkel(I)-oxid nanorészecske esetén

Ezeknél a mintaknal a hordozomentes nikkel(I1)-oxid nanorészecskéket kimérés

utan egyenletesen eloszlattam a kvarccsonakban.

Hidrogén aramlésa mellett szintetizalt mintak:
Gazok: 400 ml/perc nitrogén, 30 ml/perc acetilén, 30 ml/perc hidrogén.

15.b abra: NiO nanorészecskén tiofénnel 720°C-on
kapott szén nanostruktirak TEM képe

15.a abra: NiO nanorészecskén 720°C-on
kapott szén nanostrukturak TEM képe

A 15.a abran lathatdé TEM felvételen lathat6, hogy a NiO nanorészecskén tiofén
nélkiil szabalytalan szalas nanostruktiradk nottek, mig tiofén mellett szabalyosnak

mondhato szalak szintetizalodtak (15.b abra).
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Hidrogén aramlasa nélkiil szintetizalt mintak:

Gazok: 400 ml/perc nitrogén, 30 ml/perc acetilén.

— T

16.a abra: NiO nanorészecskén hidrogén nélkiil 16.b abra: NiO nanorészecskén tiofénnel hidrogén
720°C-on kapott szén nanostruktarak TEM képe nélkiil 720°C-on kapott szén nanostrukturak TEM
képe

Hidrogén nélkill a NiO nanorészecskéken tiofén nélkiil szabalyos széalak
keletkeztek (16.a abra). Tiofén bevezetésével egy masféle szalas strukturat kaptunk
(16.b abra), amelyet kozelebbrél megtekintve az latszik, hogy az valdjaban szulfidos

mintaknal mér latott, latszdélagos ,,t01tott cs6” becenevet kapo szerkezet (16.c abra).

16.c abra: NiO nanorészecskén tiofénnel hidrogén nélkiil 720°C kapott szén nanostruktarak TEM képe
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Tovabbi érdekessége a mintanak, hogy a ,,t61tott csének™ latsz6 szakaszokat (16.C
abra kék nyilak) periodikusan felvaltja egy csdszerlinek tiind szakasz (zold nyil), és a
két latszolagos forma kozott egy atmenet figyelhetd meg (piros nyil). Visszanézve a
szulfidos mintadkat, ez az atmenet az ott ritkan el6forduld ,,t6lt6tt csé” formaknal

ugyancsak jelentkezett (16.d abra piros nyil).

16.d abra: ,,t61tott cs6” dtmenete a 11%Ni — 4%FeS/AlLO;
katalizatoron 720°C-on szintetizalt mintaban
A NiO nanorészecskén hidrogén nélkiil tiofén bevezetése mellett szintetizalt
mintanak tovabbi érdekessége, hogy nagy mennyiségben tartalmazza ezt a ,toltott
csOnek” latszo struktirat, szalatmérére nézve jO homogenitassal, igy ez a szerkezet

tovabbi vizsgalatoknak vethetd ald. Ezen kiviil tartalmaz a minta mikrotekercseket, és

vastag szalu tekercskezdeményeket (16.e abra).

16.e abra: Mikrotekercsek a NiO nanorészecskén hidrogén nélkiil tiofénnel 720°C-on szintetizalt mintaban
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NiO nanorészecskés katalitatoron kapott hozamokat a 3. tablazat mutatja:

s . . s korrigalt szén- o
katalizator megjegyzés hémérséklet beméres (g) | lerakodas (g) Hozam (%)

NiO . . o

. hidrogénnel 720°C 0.1159 0.1713 147.80
nanorészecske

NiO R

. 720°C 0.1256 0.2166 172.45
nanorészecske

NiO Hidrogénnel, 720°C 0.1180 0.2682 227.29
nanorészecske tiofénnel

NiO " o

. tiofénnel 720°C 0.1023 0.3012 294.42
nanorészecske

3. tablazat: NiO nanorészecske katalizatoros mintdk hozama

Megallapithato, hogy a tiofén bevezetésével szintetizalt mintak hozama nagyobb

a nanorészecskés NiO hordozo nélkiili katalizatoron, mint a tiofén nélkiil készitett

mintak esetén. Legnagyobb hozamot az a minta nyujtotta, amely a ,,to1tott cs6” format

és kis szazalékban a szén mikrotekercseket tartalmazta.
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5.3. Szimulécids szoftver

A néhany mintdban megfigyelt ,,toltott csOnek” 1atsz6 forma gondolkodoba ejtett
minket. Tudtuk, hogy valami specialis keresztmetszeti formaval rendelkez6 szalnak
kell lennie, amely varhatéan a tengelye koriili elfordulassal éri el azt, hogy a
kétdimenzids transzmisszids elektronmikroszkopos képe periddikusan  atvalt
latszolagos ,,toltott cs0” alakbol csészertivé. A valddi alakjanak, keresztmetszeti
formajanak meghatarozasara hivtuk segitségiill az altalam fejlesztett szimulacios
szoftvert.

Az elkésziilt program Iényege, hogy egy altalunk vizsgélni kivant struktira esetén
a valoszintsitett, feltételezett keresztmetszeti formara azt szimulalja, hogy miként is
nézne ki a megadott keresztmetszettel rendelkezd szal a kétdimenzids transzmisszids

elektronmikroszkopos felvételen.

A program Delphi 2009 fejlesztékornyezetben késziilt, kinézete (17.a dbra):

7 . r
Elforgatas szoge Sugd
. 7
Vizsgalt keresztmetszet alak egysze,7 atvilagitasnal \
T,\] TEM kép szilulator @
- i1 AarvilaaikA TEM kép szimulétor -
o Egyszerif atvilagitas 4
o~ verzié: 1.0
-> <] ) Készitette: Kecsenovity Egon,
i SZTE TTIK
S = elforgatds szoge: Alkalmazott és Kérnyezeti Kémia Tanszék
vizsgélat 0 fok =
Cél: Eqy olyan szimuldciés program létrehozésa, amely 3
u kéges n)egb‘ecsulm, szimuldini a kg]onbbz& formalyd i
g [ DI ‘ [ PR J [ ealités ] [ Kicpés ] ié;re!stzf\‘ak €és csovek trlansnjlss'zm‘s Sllektmnmlkroszkopos
- FTIE O 4
a Haszndlat:
FO rgatOtt atVIIagltas Elgszor készitsiink valamilyen rajzolés programmal (pl.: paint
r vagy photoshop) egy 300x300 képpontos képet, amelybe
: belerajzoljuk a vizsgalni kivant forma keresztmetszeti
< b B Plxel/fok 4brajat. Ha szimetrikus az alakzat, akkor tigyeljink, hogy a
—> kép kdzéppontjéra is szimetrikus legyen (persze ettdl el is
| térhetiink). Segitség lehet a program mappéjéban lév
| [ vizsgalat mintaképA) gitség prog P
A program hasznélata soran két opcié kozul vélaszthatunk:  ~

Elforgatas sebessége csavarodo
szalstruktura szimuldldsakor

A szimulalt TEM kép helye a megadott keresztmetszet alapjan

17.a abra: Szimulécids program kezd¢ feliilete
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Kétféle szimulalasi opcio taldlhaté meg a programban, az egyszerii €és a forgatott
atvilagitas. Az egyszert atvilagitds miikodésének bemutatdsara jo példa az 17.b dbran

lathato szén nanocso esete.

Ty TEM keép szimulator 25
5 it AhuilAaits TEM kép szimulitor -
Egyszer(i atvilagitas 2
S— verzié: 1.0
< | » Készitette: Kecsenovity Egon,
. SZTE TTIK
m— siker Alkalmazott és Kornyezeti Kémia Tanszék
E
Cél: Egy olyan szimulciés program létrehozasa, amely |
képes megbecsiilni, szimulaini a kiilénbozd formalyd
[ s ] [ e ] [ leslitis ] [ ieoés ] iéigstz'élak és csovek Hansm’iss_zir'gs ellektmnmikroszképas
Forgatott atvilagitas Hasmalat i
Elszor készitsiink valamilyen rajzolés programmal (pl.: paint
vagy photoshop) egy 300x300 képpontos képet, amelybe
= . belerajzoljuk a vizsgalni kivant forma keresztmetszeti
<l b L Plxel/ fok dbrdjat. Ha szimetrikus az alakzat, akkor Ugyeljiink, hogy a
kép kdzéppontjéra is szimetrikus legyen (persze ettdl el is
T térhetiink). Segitség lehet a program mappé&jéban lévé
i
A program hasznalata soran két opcid kézul vélaszthatunk:

17.b abra: Egyszeri példa szén nanocsével

A megnyitds gombbal beolvassuk egy eldre, valamilyen rajzprogrammal (paint,
photoshop, stb) megrajzolt 300x300 pixeles képet, amely a vizsgalni kivant
keresztmetszetet abrazolja. A példa esetén ez egy csO keresztmetszet, amelyet az
egyszerl atvilagitasnal talalhato ,,vizsgalat” gombbal szimuldlunk le. Az atvilagitas elvi
miikodését tigy a legegyszeriibb megérteni, ha elképzeljik, hogy a csé a szenzorral
(piros) egyiitt a keresztmetszetnek megfelelden kiemelkedik a papir sikjabdl,
haromdimenzids csovet 1étrehozva. Most az elektronsugar forras (kék) végighalad a
papir sikjatol a kiemelkedés tetejéig, mikdzben merdlegesen atvilagitja a
haromdimenzids csovet, levetitve annak kétdimenzios képét az ugyancsak kiemelkedett
szenzor részre. Ez a levetitett kép gyakorlatilag a szimulalt transzmisszios
elektronmikroszkopos kép, amit a program megjelenit nekiink. A mentés gombra

kattintva kimenthetjlik ezt a képet JPG formatumban.
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A toltott cs6” valddi alakjanak szimulalasdhoz sok keresztmetszeti format
kiprobaltunk. Végiill a 17.c abran lathaté virdg, vagy kereszt alaki keresztmetszet
szimulalta legjobban a TEM képeken latott, latszolagos ,,t61tott csé” képet (17.d abra).
45°-al elforgatva ezt a keresztmetszetet (17.e abra) pedig jol visszaadja a vizsgalt

mintaban talalhato csészer(i szakaszokat (17.f abra).

— ¢

17.c. abra: Szimulacios képe a kereszt alaki keresztmetszetnek, egyszeri atvilagitasnal

17.d abra: Latszolagosan ,,toltott ¢s6” 17.f abra: A ,,t61tott cs6” szakaszokat felvalto
TEM felvétele cs6szerl szakasz TEM felvétele

17.e abra: 45°-al elforgatott vizsgalt keresztmetszet szimulacios képe

Az atmenet szimulaldsdhoz haszndlhato a forgatott atvilagitds vizsgalat.

Feltételezziik, hogy a két latszolagos forma azért valtja egymast, mert a szal a
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hossztengelye koriil lassan elfordul. Ebben az esetben a szimuldcidhoz beallitjuk a
forgatas sebességét (pixel/fok), ezzel kapcsolatban a program kiirja nekiink, hogy a
szimulacid végén ez Osszesen hany fokos elforgatist jelent. A vizsgdlat gomb
megnyomasa utan a program lefut. Miikodése magyarazhatd az egyszert atvilagitasnal
bemutatott példaval, annyi kiilonbséggel, hogy a papir sikjabodl kijové haromdimenzids
szalat elcsavarva kell elképzelni. Ezzel a modszerrel az elcsavarodott szalas struktira
kétdimenziés TEM képét jol lehet szimulalni. A kereszt alaki keresztmetszetre

szimulalt atmenetet a 17.g &bra mutatja, amely meggy6zden hasonlit a TEM

felvételeken tapasztalt, 17.h abrakon lathato atmenetekre.

elforgatas 16 pixel/fok sebességgel, 6ra jéraséval
ellentétes iranyban, 6sszesen 45 fokkal

17.g abra: A ,toltott cs6” — csOszerii szakasz atmenet szimulacioja, 16 pixel/fokos
(Hee7esen 45°-08) elforoatiasnal

1um

17.h abra: A toltott cs6” - csOszerli formaba vald atmenet néhany TEM felvételen

A szimulacidk alapjan nagy bizonyossaggal kijelenthetjiik, hogy a latszélagosan

,,t01tott cs6” forma valdjaban kereszt alaku keresztmetszettel rendelkezo szal.
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5.4. A _t0ltott cs6” és a kotegszert szal tovabbi vizsgalata

5.4.1. XRD ¢s HRTEM vizsgalatok

A kereszt alaki keresztmetszettel rendelkezd szal tovabbi vizsgalatat rontgen

diffraktometriaval (XRD) és nagyfelbontasu transzmisszids elektronmikroszkoppal

(HRTEM) végeztiik.
A NiO nanorészecskén, hidrogén nélkiil, tiofén bebuborékoltatas mellett,

valamint a tiofén nélkiili szintetizalt mintat rontgen diffraktometriaval megvizsgaltuk.

Ni(111)

10000 — —— NiO tiofén nélkul

NiO tiofénnel
8000
S
, 6000 - . K
S S =
N S = I
B S | S
£ 4000 + | ~
i ( Z
] - ,
/ \ ,"l I\ f
2000 - /‘“x...\,,..r"“""':;i\ Mttt | Scae! S o Vet
-".h'mw”‘/" ""”"*'M,,_.w...—»"'"/ et el o gt ansbe st » ! s
O T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80

20
18.a abra: A toltott cs6” szerkezet rontgen diffraktogramja
A kapott diffraktogram a 18.a abran lathato. Ami a reflexiok elhelyezkedésébdl
latszodik, hogy a NiO nanorészecske redukalodik, elemi nikkel talalhaté a mintdban a
szintézis utan. A NiO nanorészecskére jellemz6 reflexiok (37°, 43°, 62° 20 szogeknél)
nem észlelhetdk. Tovabba lathato, hogy a szén 26° 20 szognél jelentkezo reflexioja a

tiofénes mintanal elnyujtottabb, mint a tiofén nélkiili minta esetén.

A kotegszerli szalat tartalmazé minta esetén is végeztem XRD analizist. A

Ni/ZSMS5 katalizator esetén a ZSMS5 zeolit sok, striin elhelyezked6 reflexidja okozott
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nehézséget a kiértékelésnél, mig a Ni/Al,O3 katalizatoros minta esetén az aluminium-

oxid reflexiodi estek egybe a szén reflexidival, meghiusitva az értékelését.

Az alabbi abran (18.b. abra) lathaté a ,,toltott csé” szerkezet nagyfelbontast

transzmisszios elektronmikroszkopos képe:

vl

[— ) ——————— 50 nm

18.b abra: A ,,tolt6tt cs6” szerkezet HRTEM felvétele

A felvételeken lathato a sotétebb leképezést add belsd rész. Tovabba felfedezhetd,
hogy nem latszodnak szabalyos grafitcsikok a szal felépitésében. Ez magyarazatot
adhat a rontgen diffraktogramon lathatd elnyujtott szén reflexiora, ugyanis ez akkor

jelentkezik, ha a grafitossag foka alacsony a vizsgalt szénstrukturaban.
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5.4.2. SEM vizsgalat

A kotegszerii szalakrol késziilt pasztazod elektronmikroszkopos képek az 19.a

abran lathatoak:

o T [
3.0kV 12.6mm x40.0k SE(U) 10.0um

19.a abra: Kotegszer(i minta SEM felvétele, jobbra a learanyozott minta, balra az aranyozatlan

A SEM felvételeken tovabbra is kotegszerlinek tlinik ez a struktira. Ha a
vizsgalat el6tt learanyoztuk a terméket (19.a abra jobb oldali kép), akkor ez a
kotegszertiség nehezebben lathatd. Ezeken a felvételeken tovabba felfedezhetd, hogy
ebben a mintdban nem csupan kor keresztmetszetli szalak szintetizalodtak, hanem

szalagszert, esetenként téglalap keresztmetszettel rendelkez6 szélak is jelen vannak.

A ,t01t6tt cs6” szerkezet SEM felvétele a 19.b abran lathato.

N
[ R B B B |

10.0kV 12.2mm x40.0k SE(U) 1.00um

19.b abra: SEM felvétel a ,,toltott cs6” szerkezetrol
A képen felfedezhetd, hogy a ,,toltott csé” valodi alakja valdban kereszt alaku

keresztmetszettel rendelkez6 szal.
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5.4.3. Raman mikroszkopos vizsgalat és fajlagos feliilet meghatdarozas

Raman spektrum vizsgdlata a kotegszerti szal, és a ,,toltott csé” szerkezet

esetében, valamint ezek fajlagos feliiletének meghatarozasa BET modszerrel:

A kotegszeri szal ¢és a ,toltott csé” esetében felvett spektrumokat
Osszehasonlitottuk a tobbfali szén nanocsé (MWCNT) és az aktiv szén (AC) Raman

spektrumaval. Az 20. abran lathaté az 6sszehasonlitas.

MWCNT
kotegszeru

| G — "toltott" cso
1.0 f I

AC

Normalt intenzitas

I Y I L) I U I ' I ) I LS 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Raman eltolodas /cm’

20. abra: Raman spektrumok 6sszehasonlitasa

A spektrumok Osszehasonlitasakor latszik, hogy a kotegszerli szal, és a ,,toltott
cs0” szerkezet esetében a spektrumok szinte fedik egymast, nagyobb kiilonbség csak a
defektet jelent6 D cstcsban van. Ennek jelentése, hogy a ,toltott csének” latszo
struktira kicsivel kevesebb hibahelyet tartalmaz, mint a kotegszerli szal. Az
Osszehasonlitas tovabbi érdekessége, hogy a tobbfalu szén nanocsétdl erdsen eltér a két
vizsgélt minta spektruma, viszont az aktiv szén spektrumdra nagyon hasonlit. Tehat a
Raman spektrumok alapjan a két szintetizalt minta inkabb az aktiv szénnel van

rokonsagban, mint a szén nanocsdvekkel.
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Ebbdl az eredménybdl kiindulva kivancsiak lettiink, hogy vajon a minték fajlagos
feliilete is eléri-e az aktiv szén fajlagos feliiletét.

A két mintat 300°C-on 30 percet elkezeltik hélium atmoszféraban, majd
cseppfolyos nitrogén adszorpcioval 1 pontos BET mérést folytattunk. A fajlagos
feliileteket a 4. tablazat foglalja 0ssze.

Minta neve Fajlagos feliilet (m°/q)
Kotegszeri szal 206
,, L0ltott cs0” szerkezet 180
Tobbfalu szén nanocs6 182
Aktiv szén 1117

4. tablazat: Fajlagos feliilet

A tablazatbol lathato, hogy a két minta fajlagos feliilete nem kozeliti meg az aktiv
szén fajlagos feliiletét, viszont a szén nanocs6 fajlagos feliiletét igen. Az ilyen nagyobb
fajlagos feliilettel rendelkez6 anyagokat pedig mar lehet hasznositani hordozoként vagy

adszorbeald agensként.
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5.4.4. Energia diszperziv elem analizis (EDX) vizsgdlat

Kivancsiak voltunk, hogy a kén beépiil-e a szintetizalt nanostrukturdkba, ezért
EDX vizsgalatot végeztiink. A ,,toltott cs6” esetében az EDX spektrumban nem volt
felfedezhetd a kén jelenléte, azonban a kotegszerli szal esetében igen, mint azt a 21.a

abra is mutatja.

kew

21.a abra: Kotegszera szal EDX spektruma

Az aluminium intenzitdsa a mintatartérol €s a hordozobdl szarmazhat, az oxigén
ugyancsak a hordoz¢ jelenlétére utal. A spektrum alapjan a savas tisztitas a katalizator
maradvanyait eltavolitotta a mintabol.

Az EDX spektrumban a kén cstiicsa még nem bizonyitotta egyértelmiien, hogy a
kén a szénstruktirdba is beépiil, ezért EDX térképezést készitettlink a mintdban
megtalalhato kotegszerii szalak egyikén. Ennek eredményét 21.b, 21.c, 21.d, 21.e, 21.f

abrak mutatjak.
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21.b abra: A kivalasztott kotegszerli szal SEM felvétele

21.c abra: A szénatomok eloszlasa

21.d abra: A kénatomok eloszlasa
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21.e abra: A szén ¢és a kén eloszlasa egyiitt

21.f abra: SEM felvételen abrazolva a szén és a kén eloszlasat

A 21.d abran lathato a kén eloszlasa, ami koveti a 21.b abran lathato kotegszerti
szal formajat. Ez tovabbi megerdsitést nyer a 21.e és 21.f dbrdkon, ahol a képeket
egymasra helyezve mutatja a kén és a szén eloszlasat. Mivel a kén eloszldsa kdveti a
kotegszerli szal formajat, kijelenthetjiik, hogy a kén valamilyen formaban jelen van a
szalban (egyik elméletiink szerint a 21.g abran lathaté modon beépiil a grafitracsba,

torzitva annak szerkezetét).

&5 Kén atom

21.g abra: A beépiil6 kén modosithatja grafitracs hatszoges szerkezetét
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6. Osszefoglalas

Diakkori munkam soran a kitlizott cél a kén hatasanak vizsgalata volt a CCVD
szintézissel eldallitott szén nanostruktirak szerkezetére nézve.

Munkém soran vizsgéltam, hogy a katalizator szulfidtartalma miként befolyasolja
kereskedelemben kaphato szulfidok, ¢és az Aaltalunk eldallitott szulfidok kozott.
Vizsgaltuk tovabba, hogyan valtozik a katalizdtoron novOé szén nanostruktarak
szerkezete, ha szintézis kozben tiofént juttatok a reakciotérbe. A keletkezett szén

crey

fejlesztett szimulacids szoftvert is segitségiil hivtunk.

A szulfidos katalizdtorokon nott mintdk esetében egészen mads struktarakat
kaptunk, mint a szulfid nélkiili katalizatorokon szintetizaltak esetén. ElGbbiek
legtobbszor szabalytalan szalas, gyakran kamras szerkezeteket adtak, mig utobbiak
tobbfalu szén nanocséveket. Hozamok terén nem volt kiugré eredmény, viszont a
szalak atméréjére nézve a homogenitas jobb volt a kis hozamt szulfidos mintak

esetében.

A tifoén szintézis kozbeni bevezetésével készitett mintdknal harom kiilonb6zo
szénszalas nanostruktira volt megfigyelhetd: kotegszeri szal, ,,toltétt csé”-nek tlind
szerkezet €s szén mikrotekercs.

A kotegszerli szalak aluminium-oxid és ZSMS zeolit hordozos nikkel
katalizatoron néttek tiofén bebuborékoltatdsa mellett. EDX analizissel bebizonyitottuk,
hogy a tiofénnel a rendszerbe jutatott kén beépiil a szdlakba. SEM felvételeken
felfedezhetd, hogy ezek a kotegszerti szalak nem csak kor keresztmetszetiiek, hanem
lehetnek szalagszerli, vagy téglalap keresztmetszetli szalak is. Raman spektroszkopias
vizsgalat alapjan ez a struktira rokonsagban allhat az aktiv szénnel.

A TEM felvételeken latszolagosan ,,toltott cs6” szerkezet nagy mennyiségben a
NiO nanorészecskén szintetizalodott tiofén bebuborékoltatasa mellett. Ebben a
mintaban kis szdzalékban mikrotekercsek is felfedezhetok, de figyelmiinket az eldbbi

struktira jobban lekototte. Valodi, haromdimenzidés forméjat eldszor az altalam
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fejlesztett szoftverrel szimulaltuk, majd a SEM felvételek utan, nagy bizonyossaggal
meghataroztuk, hogy a latszolagosan ,,toltott cs6” szerkezet valddi alakja kereszt alaku
keresztmetszettel rendelkezd szal. Nagy felbontasu transzmisszios
elektronmikroszkopos €s rontgen diffraktometrias vizsgalattal bizonyitottuk, hogy kicsi
a grafitossagi foka ennek a szalas strukturanak, majd Raman spektrumat hasonlitottuk
Ossze aktiv szén, a kotegszerii szalak és a tobbfali szén nanocsdévek Raman
spetrumaval. A spektrumok alapjan elébbi kettdvel lehet rokonsagban.

Fajlagos feliiletiiket BET modszerrel hataroztuk meg a két minta esetében, amit
Osszehasonlitottunk az aktiv szén és a tobbfalli szén nanocsd fajlagos feliiletével. A
vizsgalat utan megallapithatjuk, hogy a szintetizalt mintdk fajlagos feliilete akkora,
mint a szén nanocsdveké, igy hordozdként, adszorpcios agensként hasznéalhatok. A
latszolagosan ,,t0ltott cs@” szerkezet €s a kotegszerli szalak mechanikai és elektromos
tulajdonsagainak meghatarozdsa a dolgozat irasanak idopontjdban még nem lettek

befejezve.

A szimulacios szoftvert ugy fejlesztettem, hogy sokféle szalas szén nanostruktarat
lehessen vele modellezni a keresztmetszet alapjan. A program tovabb fejleszthet6 adott

problémak esetén, ekkor 11j funkcidkkal béviilhet a mostani verzio.
Osszefoglalva, a kén igen erds hatdssal van a képz6dd szén nanostrukturak

szerkezetére, mivel vagy beépiil a képz0dd szalakba és modosithatja a grafitos

szerkezetet, vagy a katalizator alakjat, aktivitasat valtoztatja meg.
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