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1.Bevezetés
Napjainkra a technoldgiai fejlodés oly mértékiivé valt, hogy kulcsfontossagl szerepet

jatszik olyan anyagok kifejlesztése, amelyek kivételes tulajdonsagaikkal és tartdéssagukkal
hozzajarulhatnak 1j, korszeri megoldasok kivitelezéséhez. A természeti er6forrasok egyre
nagyobb mértéki kiakndzdsa miatt fontos jovObeli alternativak kidolgozéasa, a
kornyezetvédelmi szempontok és a novekvO gazdasdgi igények figyelembevételével. Az
anyagtechnologia elmult hiisz évében meghatarozo6 szerepet toltott be a szén nanostruktirak
tanulmanyozasa, ezen beliil is kiemelt szerephez jutottak a szén nanocsovek €s nanoszalak.
Potencidlis felhasznalasi teriiletiik k6zé sorolhatdé az elektronikai ipar, a vegyipari
alkalmazasok, els6sorban a katalizis teriiletén, de hordozoként, kompozitként és detektalasi
modszerekhez is kivald. Ismeretesek orvostudoményi alkalmazéasokban, illetve bioldgiai
rendszerekben felhasznalva biokompozitokként. Kiemelendd az infravords tartomanyban
fotodetektorként valé alkalmazas [1,2], valamint alkalmassaguk gézok detektalasara [3].

Eléallitasuk tobbféle modszerrel is lehetséges a technoldgiai lehetéségeknek
megfeleléen. Az 50°-es évektdl kisérleteztek kiillonbozé gazfazisu szénvegyiiletek katalitikus
bontasaval, szénszalak eldallitasdhoz. Késobb bebizonyitottak, hogy széntartalmi vegyiiletek
fémfeliileteken torténé gbzfazisu katalitikus kémiai bontasaval (CCVD-Catalytic Chemical
Vapour Deposition) szén nanocsévek ¢és egyéb szén nano-, illetve mikrostruktarak is
szintetizalhatoak [4,5]. Az eljarasban fontos szerep jut a megfelelé szénforras kivalasztasanak,
tovabba a reakciohémérséklet, a katalizator és a szintézis egyéb paraméterek
Osszehangolasanak, ugyanis mindezek nagyban befolyasoljak, milyen szerkezetii és
Osszetételll végterméket kapunk. A kutatasok egyik célja olyan modszer kifejlesztése, mely
nagy szelektivitasu, olcso ipari eldallitast is lehetdve tesz.

A szerves kémidban és a koolajiparban szamtalan vizsgalat, kisérlet kozponti
szerepldje a kén, valamint annak hatdsa az alkalmazott katalizdtorokra. A kén a
fémkatalizatorok feliiletén bevonatot képezve (altalaban) csokkenti, esetleg teljesen meg is
sziintetheti katalitikus aktivitasukat, azaz ngynevezett katalizitorméregként hat. Szamos
tanulmany igazolta azonban, hogy elegendden kis mennyiségii kéntartalom el6nyds lehet
bizonyos reakciok lejatszodasa soran [6].

Tudoményos Didkkdri munkdam soran olyan CCVD moédszert tanulmanyoztam, ahol a
szénforrasok, a szintézis paramétereinek (reakciohOmérséklet, gazaramlds sebesség)
valtoztatasa mellett még kénvegyiilet (tiofén) bevezetésére is sor keriilt. Katalizatorfémkeént

nikkelt, szénforrasként etilént és acetilént alkalmaztam. Célunk volt tovabba, hogy az igy



eléallt termékek szerkezetét megismerjiik, ezért a kialakult szén struktarakat tovabbi

anyagvizsgalati modszerekkel tanulmanyoztuk.



2. Irodalmi attekintés

2.1. Szén nanocsdvek és egyéb szén nanostrukturak eldallitasa szénhidrogének

katalitikus bontasdval (CCVD)

A CCVD moddszer sordn széntartalmi vegyliletek, g6zfazisi szénhidrogének
katalitikus bontasara keriil sor, fémrészecskék feliiletén [7]. Baker és munkatarsai
széntartalmi gézok bontasaval kisérletezve erre a célra atmenetifémeket hasznaltak
katalizatorként (Fe, Co, Ni, Cr). 500 °C ¢és 1600 °C kozotti reakcidohémérsékleten inert
atmoszféraban (N, Ar) 30-60 perc kozotti reakcioidot alkalmaztak [8,9]. Megfigyeléseik
szerint amorf szén, valamint grafitos szalas szerkezetii termék keletkezett. A termék
minéségét, mennyiségét ¢és tulajdonsagait nagymértékben befolyasoljak a szintézis
paraméterei. Példaul magasabb hémérsékleten a termék grafitosoddsa jellemzdobb. A
kiilonboz6 Osszetételi fémkatalizdtorok és hordozoik mas-mas homérsékleten eltérd
aktivitassal és szelektivitassal mikodnek. Az aktivitas a fémkatalizator redukaltsagi fokatol is
fligg. A termék Osszetétele és strukturaja tovabba nagymértékben valtozik az alkalmazott
szénforras és a katalizator kozott kialakuld kolcsonhatassal is. A modszer bevalt szénszalak,
grafitszalak eléallitasaban. Evekkel késébb sor keriilt a szén nanocsovek eldallitasara is

hasonlo technikaval. Az erre alkalmas berendezést szemlélteti az 1. abra.
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1. abra: CCVD eljaras vazlatos rajza
A kvarcreaktor egy magas homérsékletli csOkemencébe keriil. Az idedlis hdmérséklet
600-900 °C kozotti. Ezen a hoémérsékleten thlnyomoérészt tobbfali szén nanocsovek
képzddnek, mig 900-1200 °C-on az egyfaluak figyelhetok meg. [10,11] A katalizator és a
hordozodja egy szintén kvarcbol esetleg keramiabol késziilt csonakba helyezendd. Sikeres
szénforrasoknak bizonyultak a metan, a szén-monoxid, a benzol, de a leggyakrabban
alkalmazott az acetilén és az etilén. A szénszalak szintézisénél mar bevalt adtmenetifém

katalizatorok (Co, Fe, Ni) ebben az esetben is megfeleléen miikodtek, akar egyfémesként,



akar keverékként. Hordozoként alkalmazhatoak tobbek kozott zeolitok, Al,Os, SiO,, CaCOs3
[12].

2.2. Kén jelenlétében szintetizalt szén nanostruktarak

Az 1990-es évek clején fontos szerephez jutott, hogy a CCVD szintézisek soran
nemcsak egyenes szalak, hanem tekercses felépitésti szén nanoszerkezetek is képzddnek. Ezt
a jelenséget a mar korabban is tanulmanyozott CCVD eljarasok soran anomalianak
tekintették, €s figyelmen kiviil hagytdk. Motojima és munkatarsai olyan CCVD eljarassal
kisérleteztek, ahol nikkel katalizator jelenlétében nagy tisztasagu, valamint kis mennyiségi
szennyezé komponenseket is tartalmazd szénforrasok hatasat hasonlitottak Ossze [13].
Tapasztalataik szerint a kis mennyiségben kénhidrogént is tartalmazo6 acetilén alkalmazasa
esetén tekercses szén nanoszal formak jonnek létre. A novekedéshez optimalis, ha az acetilén
kénhidrogén tartalma legalabb 0,06-0,08 tf% [14]. Szénforrasként tovabba etilént, illetve
metant is alkalmaztak [15]. Tovabbra is érvényesnek tartottak, hogy a hoémérséklet
meghatarozé a szénforrds bomlasaban. Egyenes nanoszalak széles 400-1000 °C-0s
homérséklet tartomanyban képzddtek, ezzel szemben tekercsek csak 600-800 °C-0s
homérséklet intervallumban [16,17]. Az ezt kovetd részletesebb vizsgalatok soran a 760-790
°C-on el6allitott mintakat a szabalyos tekercsek (0,7 um-es szal- és 5 um-es tekercsatmérével)
jellemezték, mig az alacsonyabb, ill. magasabb reakciohOmérsékletek szabalytalan ¢&s
nagyobb atmérdji tekercsek kialakulasahoz vezettek. Kisérleteik szerint 700 °C-on csak
egyenes szalak, 870 °C-on pedig 20 pum-es atméréjii szabalytalan tekercsek formalodtak
[13,16].

A tiofén hatasat mar kordbban is tanulméanyoztdk rozsdamentes acél reaktorokban a
szénhidrogének gbzbontasa esetén, mivel meghataroz6 szerepe van a szénhidrogének
olefinekké torténd konverzidja soran. Megallapitottak, hogy a 0,1-0,5 t%-ban jelen 1évé alifas
kénvegyiilet mellett végbemend heptan bontds mértéke ndvekvd, szemben a tiofén nélkiil
végzett kisérletben. Ugyanakkor a tiofén termalis bomlasakor keletkez6 -SH gyokok, illetve
kén atomok a fémes katalizatorokkal vagy a fémbdl késziilt reaktorok feliiletével reakcioba

Iépve azok passzivalodasdhoz is vezethet. Az inaktiv réteg fém- szulfidokbol tevddik 6ssze
[18].

R.T.K. Baker és munkatarsai szintén foglalkoztak a kén katalizatorokra gyakorolt
hatasaval. Kisérleteikben tobbek kozott a fém nikkel katalizator feliiletén lejatszodo
folyamatokat targyaltdk. A nikkel lapon centralt kobos fémracsanak koszonhetéen
reakcioképessé valik hevités, melegités hatasara nemfémes elemekkel. A fém és hidrogén
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kolcsonhatasa bizonyitott, azonban ennek hatasa a katalitikus aktivitasara még tisztazatlan. A
kénhidrogénnel elékezelt nikkel katalizator az etilén—hidrogén keverék bevezetését kovetden
tekercses formaju szénszalakat eredményezett, amig a tiszta, kénnel nem szennyezett nikkel

egyenes szalakat hozott 1étre [6].

Motojima ¢és munkatarsai a CCVD kisérletek soran megallapitottak, hogy 0,7 mol%-o0s
tiofénmennyiség sziikséges szén nanoszal tekercsek képzddéséhez. A kénvegyiilet nélkiil
végzett szintézisek termékei csak amorf szenet tartalmaztak. Megfigyelték, hogy alacsonyabb
tiofénmennyiség esetén a tekercsek atmérdje is csokken. Egyenes, esetleg gorbiilt

szénszalakban gazdag mintak alakultak ki 0,2 mol%-ra csokkentett tiofénnel [16,17].

2. abra: (a) Ni-katalizatorszemcse,

(b) A tekercs feltételezett novekedési mechanizmusa [13]

A nikkeles katalizatort tanulmanyozva megallapitottak, hogy annak feliiletén Ni -C-S-
O bevonat képzddik. A réteg befolyassal van a szénbontisra, azt szakaszossa téve, igy
alakulhatnak ki a spiral alaku szerkezetek. Az anizotropikus szénbontas feltételezett oka, hogy
a Ni-katalizator — amelynek alakjat a 2. abra (a) része szemlélteti — a reakcio kezdetekor
atalakul NizgC rombohedralis egykristallya [13,19,20]. Ebben fontos szerepe van a
hémérsékletnek, hiszen a nikkel feliiletének kvazi folyadékszerti allapotban kell lennie a
szénatomok sikeres diffazioja érdekében. A kristaly kiilonbozd sikjai eltéré mértékben
tartalmaznak kis mennyiségii ként és oxigént, amit elektron diffrakcios mérésekkel is
bizonyitottak. Ezek alapjan tehat feltételezhetd, hogy az X-szel és Y-nal jelolt sikok nem
azonos mértékben fejtik ki katalitikus aktivitasukat [18,19]. A bevonatképz6dés a kéntartalom

¢s a homérséklet fliggvénye [19]. A 2. abra (b) részletén lathato a szalak tekercsekké torténd
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alakulasanak lehetséges mechanizmusa. Ennek megfeleléen a Kkatalizatorrészecske két

ellentétes sikparja az acetilénbontast kovetden egymadssal ellentétes iranyban novo szalakat
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3. 4bra: Katalizatorrészecske 4. abra: A tekercses szén nanoszalak
elhelyezkedése [16] novekedési mechanizmusa [13]

eredményez. Ezt a viselkedését figyelve érdekes jelenségnek lehetiink tanui, ugyanis egy
részecske két szal képzodéséért is felel. A szalak 6sszefonodnak egymassal, igy alkotva dupla

tekercseket (4. abra).

A feltételezett mechanizmus indikatorai a szén szaltekercsek csticsaiban
zarvanyszerlien elhelyezkedé katalizator szemcsék, amelyet a 3. abran 1évé nyil is szemléltet.
A katalizatorszemcse atmérdjétol fiigg a tekercsek szalatmérdje is, ami akadalya lehet annak,

hogy azonos mérettel rendelkez6 homogén terméket kapjunk [16,19].

A szénforras betaplalasanak aramlési sebessége ugyancsak befolyéassal van a tekercsek
formalodasara. A betaplalt acetilén 150-200 mL/perces aramlasi sebességhez 4:3 aranyban
bevezetett hidrogén és 0,6-0,8 mol% tiofén mellett szabalyos tekercsek képzodtek [19].
Azonban az ettél alacsonyabb acetilén aramlasi sebesség sokkal szabalytalanabb, nagyobb
menetmagassaggal és tekercs atmérével rendelkez6 strukturakat eredményezett, melyek az 5.
abran lathatok. A 200 mL/perc feletti aramlasi sebesség esetén pedig egyenlétlen atmérdvel
rendelkez6é szalak keletkeztek. Ha valtoztatunk az acetilén €s hidrogén 4:3-as aranyan, a
termék homogenitdsa szintén csokken. Alacsonyabb hidrogén arany esetén az elézdekben
emlitett nagy menetmagassag ¢és az egy tekercshosszon beliili a&tmérd valtozas egyiittesen

jelentkezik. Felére csokkentett acetilén—hidrogén arannyal késziilt mintat mutat a 6. abra.



A hidrogén mennyiségének novelése a tekercshossz rovidiilését €s a hozam csokkenését

eredményezi [16].

5. abra: 100 mL/perces acetilén aramlasi 6. abra: Felére csokkentett acetilén-hidrogén
sebességgel késziilt szabalyos tekercsek arannyal szintetizalt minta [16]
[16]

A szén nano- és mikrotekercsek formai rendkiviil valtozatosak. Megfigyelheték
olyanok, melyek egyetlen szimpla szalbdl allnak, de vannak dupla szaltiak és egymasba
fonodoak is. Az alkotd szdlak keresztmetszetiiket tekintve is eltérnek. Megkiilonboztethetiink
kor keresztmetszettel és kissé elliptikus keresztmetszettel rendelkezéket. A 7. abra (a)
részletén a kor keresztmetszetii, (b) részletén pedig az ovalis szal lathat6. A 8. abran
szabalyos, de eltéré atmérGjii tekercsek halmaza figyelheté meg egy mintan beliil [17].

A reakcioidd novelésével egyenes aranyban a tekercsek hossztisaga is né.
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7. abra: (a) kor és (b) elliptikus kersztmetszeti 8. abra: Inhomogén minta tekercs
szénszalbol képz6dott mikrotekercsek [16] Osszetétele [16]



2.2.1. A szén nano- és mikroszal tekercsek tulajdonsagai és alkalmazisuk

Az el6z6 alfejezetben bemutatott CCVD szintézis termékének részletes rontgen
diffraktrometrias (XRD), Raman spektroszkopiai és energia diszperziv elem analizis (EDX)
vizsgalataval meghatarozott 6sszetétel a kovetkezd: 97,2-98,2 t% C, 1,0-1,4 t% H, 0,6-1,0 t%
O, 0,25 t% Ni, 0,08-0,09 t% S. A nagyfelbontasu transzmisszids elektronmikroszkép (TEM)

felvételen (9. abra) lathatd, hogy a tekercsek feliilete filmszer( grafit bevonatot tartalmaz.
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9. abra: A tekercs kils6 feliiletének HRTEM
felvétele [16]

A kor és az elliptikus keresztmetszetli szalbol kialakul6 nagy atmérdjii mikrotekercsek
rugoszeriien képesek akar az eredeti hosszuk 2-3-szorosara is megnyulni. A 30-50 pm kozotti
tekercsatmérével rendelkezé tekercsek képesek az eredeti hosszuk 5-15-szordsére is
megnyulni [19,20]. Mindkét forma szakitoszilardsaga igen nagy (42-114 MPa). 3000 °C-o0s
CO+ CO; atmoszféraban hevitve azonban a szerkezetiik barazdalt, lyukacsos, repedezett lesz,
tovabba elasztikussagukat is elveszitve merevvé és torékennyé valnak, szerkezetik a
halszalka¢hoz hasonlo lesz [19,21]. A tekercsek kinyujtasaval és 10jboli Osszehuzodasaval
elektromos paramétereik is megvaltoznak. Ezt a rendkiviil specialis és elonyos
tulajdonsagukat kihaszndlva elasztikus polimerekbe (poliuretan, epoxi gyanta, poliszilikon)
agyazva tapintas €rzékeld szenzorok készithetok, amelyek érzékenysége az emberi borével
hasonlatos. Olyan anyagok érzékelésére is alkalmazhatoak, melyekkel nem 1épnek
kozvetlentil érintkezésbe [22,23,24].

Ogawa kisérleteiben rendkiviili bio-aktivatoroknak bizonyultak, ugyanis boérsejtek
tenyésztése soran aktivald agensént mukodtek, de ennek okai egyeldre tisztazatlanok [28]. A
szén mikrotekercsek vizes kdzegli ultrahangos kezelése hidroxid-gyokoket generdl, ami a rak

szonodinamikus kezelésében jelenthet segitséget [29].



A tekercsek rendkiviil jol, reflexid6 nélkiil abszorbealjadk az elektromagneses
hulldmokat, kiilondsképpen a mikrohullamokat. Morfoldgiajuknak koszonhetéen tokéletes

nano-, illetve mikro Faraday-tekercsek [21,25].

A szén nanoszalak hidrogén hordozoként mar bizonyitottan jol funkcionaltak, ezért
igéretesnek tlint a mikrotekercsek ezen alkalmazasanak tanulmanyozasa. Folyékony nitrogén
hémérsékletén, 10 MPa hidrogén nyomassal vizsgaltdk az adszorbcids képességiiket. A
megkdtéshez rendelkezésre allo fajlagos feliiletiik nagysaga 3-4-szer nagyobb, mint az aktiv
széné €s a tobbfali szén nanocsoveké. Az igy megkdtott hidrogén mennyiség 0,12-0,16 t%
volt. Hokezelés esetén a hémérséklet emelésével (700-1000 °C) a bontatlan acetilén maradék
tavozik a mintabdl, ami mintegy 20%-kal ndveli a hidrogén megkdtést és tarolast. Azonban
2500-3000 °C-ra hevitve csokken az adszorbealddas mértéke. A magas homérsékleten torténd
deszorpcid aktivalasi energidja (4,92 eV) kozel van a C-H kotések aktivalasi energidjahoz

[26].

A grafitszalak szerkezetikb6l adodoan masként reagalnak a hoémérsékleti
valtozasokra, mint a szén nanocsovek. A CCVD eljarassal késziilt szalakbol formalodo
mikrotekercsek 450 °C-on oxidalodnak, de a hdmérséklet tovabbi emelésével sulygyarapodas
tapasztalhato, majd 700 °C-on elégnek. A feliiletiikon grafitfilmet is tartalmazo tekercsek
pedig 700 °C-on kezdenek oxidalodni és 1400 °C-on égnek el [21].
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3. Célkitiizés

Kutatomunkam soran olyan CCVD moédszer vizsgalata volt a célunk, ahol a
szénbontashoz hasznalt nikkel katalizator katalitikus mtikodését kénnek, pontosabban tiofének
a rendszerbe vald bevezetésével zavarjuk meg. Szénforrasként etilén, vagy acetilén gazt
alkalmaztunk. Egyes esetekben a betaplalt szénforras mellé hidrogént is vezettiink a
rendszerbe. Az inert atmoszféra biztositasara és vivogazként nitrogént hasznaltunk. Az igy
kivitelezett katalitikus gozfazisu szénbontasbol eredd termékek vizsgélatat végeztik
transzmisszios elektronmikroszkopiaval (TEM) és pasztazod elektronmikroszkopiaval (SEM).
Az  alkalmazott  katalizdtor  hatdsmechanizmusanak  értelmezése  érdekében a
katalizatorszemcsék morfologiai vizsgalataval is foglalkoztunk. Emellett kérdéses volt, hogy a
szintézis egyes paramétercinek (a reakciohOmérséklet vagy a gazok aranya és aramlasi

crey

sebességei) varialasa miként hathat a szénlerakodasban kialakulo struktirak morfologiajara.
Legfontosabb céljaink és kérdéseink:

e A katalizatorrészecskék morfologiai vizsgélata.

e Milyen szén nanostruktarak alakulnak ki az egyes szénforrasokbol?

o Az eltérd szénforrasok okoznak-e eltérést a kialakult szerkezetekben?

e Miként hat az eltérd reakciohOmérseklet?

e Befolyasolja-e a keletkezett terméket hidrogén gaz bevezetése?

e A tiofén aramlasi sebességének valtoztatdsa miként hat a szénlerakodast alkotd
e A szintézishez hasznalt gdzok dramlési sebességének hatasa.

o A termékek jellemzése (TEM, SEM).

e A szintézis 1éptékének novelése.
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4.Kisérleti rész

4.1. Felhasznalt anyagok

Fémforras: nikkel (I1)-oxid < 50 nm nanorészecske (ALDRICH)
Katalizatorhordozo: szilicium lap

Kénforras: tiofén (ALDRICH)

Hasznalt gazok: acetilén (C,H»-99,6%) (MESSER)

etilén (C,H4-99,95%) (MESSER)
hidrogén (H»-99,9%) (MESSER)
nitrogén (N»-99,9%) (MESSER)

4.2. A katalizator készitése

Munkam soran nikkel(II)-oxid nanorészecskét alkalmaztam prekurzorként, két médon:
hordozé nélkiil a reakcidhoz hasznalt kvarccsonakban eloszlatva, valamint sziliciumlap
hordozora impregnalva keriilt felhasznalasra. Az els6 esetben 100 = 10 mg anyagot mértem

be négy tizedes pontossaggal a kvarccsonakba egyenletesen eloszlatva.

A sziliciumlap hasznalatakor a nikkel(II)-oxidbol konnyedén felvihetd és a hordozd
feliletén egyenletesen eloszlathatdo szuszpenziot kell késziteni. Ehhez 10 mL acetont és
250 mg szilard NiO-t hasznaltam, melyet a tovabbiakban kl-gyel jelolok. Cseppentéses
modszerrel keriilt felvitelre a sziliciumlapra 50 °C-on beparolva. Elkészitettem egy 5-szor

higabb szuszpenziot is, 20 mL aceton és 100 mg NiO felhasznalasaval (k2-jeli).

A cseppentéses modszer hatranya, hogy a sziliciumlapon a szuszpenzié nem
egyenletesen oszlik szét, ami a hatarfeliileti fesziiltség kovetkezménye, igy a NiO részecskék

closzlasa sem teljesen egyenletes a feliileten.

4.3. A szintézis menete

A CCVD szintézis kivitelezése egy szabdlyozhatd hdémérsékletli cs6kemencében
tortént, melybe egy 2,4 cm atmér6ji és 83,5 cm hosszsagi kvarcbol készilt U-alaka
kvarccsé kertilt. A nikkel (I1)-oxid katalizatort, el6szor a kvarccsonakban eloszlatva
alkalmaztunk, majd ezt kovetéen a hordozora felvitt valtozaton is végeztiink szintézist.

A szintézist nitrogén atmoszféraban, szénforrasként etilént, illetve acetilént haszndlva, egyes

12



esetekben hidrogén gaz jelenlétében végeztiik, tiofén bebuborékoltatasa mellett. A gazok

aramlasi sebességeit kalibralt aramlasmérdk segitségével szabalyoztuk.

A szintéziseket kiilonb6zé paraméter bedllitdsokkal; a reakciohdmérséklet, a
szénforras, hidrogén, ill. tiofén jelenlétével vagy nélkiile, majd a tiofén aramlasi sebességének

valtoztatasaval kiviteleztik. A kisérleti elrendezés a 10. abran lathato.

reaktor

Ecetilén,ﬁ'etilér_]}

[ ] . 1
nitrogen
—— ——
) ———
— =

hidrogen

10. abra: A kisérleti elrendezés

4.3.1. A reakcidhOmeérséklet és a szénforras valtoztatasa

Az elsé szintézis sorozatot 690-810 °C kozott végeztem. Etilén szénforrassal
120 mL/perces aramlasi sebességgel, 30 ©°C-onként emelve a hdomérsékletet, tiofén
jelenlétében nitrogénnel bebuborékoltatva (60 mL/perc). A tiofén kezdeti mennyiségét is
lemértem ¢és feljegyeztem. A megfeleld oxigénmentes reakciokoriilmények biztositasa
érdekében 200 mL/perces nitrogén aramlasi sebességgel 5 percen keresztiil Gblittettem a
rendszert, ezutan 150 mL/perces sebességet hasznaltam a reakcid egész idétartama alatt. Majd
az etilén és tiofén inditasat kovetden 30 percig végeztem a szintézist. Ezt kovetden 10 percig
nitrogénnel oblitve hiilni hagytam a rendszert, majd lemértem a minta tomegét. Minden egyes

homérsékleti érték-valtoztatas eldtt ijabb katalizatormennyiséget mértem a csdénakba.

A masodik Kkisérletsorozatot 720-810 °C-0s hémérséklettartomanyban végeztem,
szintén 30 °C-onként emelve a homérsékletet, azonos koriilmények kozott: nitrogén
150 mL/perc, etilén 110 mL/perc, tiofén 70 mL/perc, azonban hidrogén bevezetésére is sor
kertilt 100 mL/perces aramlasi sebességgel. Az el6zOekben leirtak szerint jartam el, de a
szintézis megkezdése elotti Oblitéskor a nitrogén bevezetését kovetden hidrogénnel

redukaltam a katalizatort.

A harmadik kisérletsorozat alkalmaval 750 és 780 °C-on szintetizaltam, szénforrasként

ezuttal acetilént alkalmaztam, a sziliciumlap hordozés katalizatort hasznalva (k1), amelyet a
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kvarccsonakba helyeztem. A gazok aramlési sebességei a kovetkezok voltak: nitrogén 300
mL/perc, acetilén 110 mL/perc, hidrogén 75 mL/perc, tiofén nitrogénnel bebuborékoltatva 70

mL/perc. Két mintat hidrogén jelenlétében, kettot pedig nélkiile szintetizaltam.

4.3.2. Tiofénaramlas sebességének valtoztatisa

A szintézist allandé 780 °C homérsékleten végeztem, azonban a tiofén nitrogénnel
valo bebuborékoltatasanak aramlasi sebességét mintdnként valtoztattam. A szintézisek soran
az acetilén aramlasi sebessége 110 mL/perc, hidrogén 75 mL/perc, nitrogén 300 mL/perc és a
tiofén aramlasi sebességét 20-80 mL/perc kozott valtoztattam. A reakcididét 40 percre

noveltem, és a k2-vel jelzett katalizatort hasznaltam.

4.3.3. A szintézisgazok aramlési sebességeinek valtoztatasa dllando hdmérsékleten

Ugyancsak 780 °C-on, k2- katalizatorral, 1 oras reakcididdvel végeztiik a kisérletet,
azonban eltérd gazdramlasi aranyokkal. Az dramlési sebességeket a kdvetkezo értékek kozott
valasztottuk: acetilén 115-125 mL/perc, hidrogén 67-95 mL/perc, nitrogén 265-360 mL/perc
és tiofén 50-60 mL/perc.

4.4. A reakcidotermék analizise

A reakcid el6tt bemért katalizator tomegét mar ismerve, a szintézist kovetden
lemértem a — valdsziniien szénformakat is tartalmaz6 — minta tomegét, valamint a szintézisek
végeztével a tiofén fogyasat is feljegyeztem. A kett6 (kezdeti bemérés, termék mennyisége)
kiilonbségeként megkaptuk a szénlerakddds mennyiségét. A hozam szamitadsakor azonban
szamolnunk kell a reakci6 kozbeni tomegvesztéssel. Ezért a termék tomegébdl ki kell
vonnunk a korrigalt bemérés tomegét is. A szénlerakodas valamint a kezdeti bemérés

hanyadosaként a szintézis hozama szdmithat6 az aldbbiak szerint:

’mszénlerako'da's: mterme'k — mkorrigdlt bemérésl

‘hozam = msze'nlerako’da's / Miezdeti beme're’s‘

A mintdk tovabbi vizsgalatdhoz transzmisszids elektronmikroszkopiat (TEM,
késziilék: Fei TECNAI G* 20 X-Twin), pasztazd elektronmikroszkopiat (SEM, késziilék:
Hitachi S- 4700 Type 1l FE-SEM) alkalmaztunk.

A TEM vizsgalatokhoz a mintdk egy kis részletébdl etanolos szuszpenziot készitettem,
ultrahangos szonikdlassal. Az elemzéssel betekintést nyerhetiink a termék homogenitasara, a

struktirak alakjara és méretére vonatkozoan. Fontosnak tartom megemliteni, hogy a minta
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kezelésének ezen fazisa (ultrahangos szonikalas) roncsolhatja, felaprithatja a kialakult

nanoszerkezeteket. A kész szuszpenzidobdl a mikroszkopos rostélyra (gridre) cseppentettem.

4.5. Szintézisek nagyobb atmérdijli reaktorban

Ebben az alfejezetben 1éptéknoveléshez kapcsolodd elsé optimalizalasi kisérletek
leirasat ismertetem.

A kisebb atmérdjii reaktorban végzett, mikrotekercseket eredményezd szintézisek
(lasd. 5.3.-as alfejezet) paramétereit felhasznalva a nagyobb termékhozam és mennyiség
reményében egy nagyobb atmérdjii (5,7 cm) és hosszusagh (107 cm) reaktorcsdvet hasznalva
ismételtem meg. Mivel a reaktor &tmérdje nagyjabol kétszerese az el6zéekben hasznaltnak, és
hosszusaga is meghaladja azt, kalkuldlnunk kell az aramlési viszonyok megvaltozasaval. A
cs6atméré novekedésével ugyanis csokken az aramlasi sebesség is, ami megvaltoztatja a
tartozkoddsi 1ddt, igy a termék mindségét €s mennyiségét. A szintézis gdzainak dramlasi
sebességeit ennek fényében kell atszamolni az G rendszerre. Ugyanakkor a kisebb atmérdji
reaktorban végzett mérésekbdl az is kitlint, hogy a bevitt szénforrasnak legfoljebb 20%-a lesz
szén lerakodas, ami arra utal, hogy ezek a gazok tul nagy feleslegben keriilnek a reaktorba.
Ezért az dramlési sebességeket az el6zd rendszernél hasznaltnak a felére csokkentettem. A
jelentds sebesség csokkenés elkeriilése érdekében azonban a nitrogén vivégaz sebességét nem
csOkkentettem. Az igy kialakult és alkalmazott aramlasi sebességeket az 1. tablazatban

foglaltam Gssze.

tiofén [mL/perc] | acetilén [mL/perc] | hidrogén [mL/perc] | nitrogén [mL/perc]
25 60 35 300

1. tablazat: Nagyobb méretli reaktor esetén alkalmazott gdzaramlasi sebességek

Az 1j reaktor lehetévé tette azt is, hogy a katalizatorhordoz6 sziliciumlap méretét is
noveljiik, ami nagyobb feliileten biztositja a szénbontdst. A szintéziseket a 4.3. részben
ismertetett médon végeztem eldszor 15, majd a késObbiekben 30 perces reakcididdvel és 780

°C-os reakciohOmeérséklettel.
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5. Eredmények

5.1. Etilénnel tiofén jelenlétében szintetizalt mintak

Etilén szénforrasbol nikkel nanorészecskés katalizatoron tiofén bevezetésével
eléallitott mintakban szén nanoszalakbol kialakult kotegszer struktarak képzddtek. Hidrogén
bevezetésével is ezzel azonos morfologia volt tapasztalhaté. A szalas, valamint koteges
szerkezetekbe zart katalizatorszemcsék jol kivehetéek a 1l.a,b,c abrakon lathato TEM

felvételekrdl a piros nyilakkal jel6lt részeken.

- s
&
A

11a. abra: 750 °C-on etilénnel szintetizalt 11b. abra: 780 °C-on etilénnel szintetizalt
szénlerakodas TEM felvétele szénlerakodas TEM képe

-

11c. abra: 810 °C-on etilénnel szintetizalt
szénlerakddas TEM képe

A kiilonboz6 reakciohOmérsékleteken nyert szén hozam értékeket a 2. és a 3.
tablazatban foglaltam Ossze. A hidrogén bevezetése nélkiili mintak esetén valamivel nagyobb
hozam értékek tapasztalhatoak, de mindkét esetben a 750-780 °C homérséklet tartomanyban

figyelheté meg a maximalis hozam.
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homérséklet [°C] | bemért katalizdtor [(] szénlerakodas [0] hozam [%]
690 0,1065 0,0746 70,05
720 0,1189 0,1713 144,07
750 0,0946 0,3629 383,62
780 0,0954 0,2306 241,72
810 0,0971 0,0483 49,74

2. tablazat: Etilénnel, tiofénnel hidrogén nélkiil szintetizalt mintak hozamai

homérséklet [°C] | bemért katalizdtor [Q] szénlerakodas [g] hozam [%]
720 0,1062 0,1186 111,68
750 0,0971 0,116 119,46
780 0,0991 0,1786 180,22
810 0,1007 0,0852 84,61

3. tablazat: Etilénnel, tiofénnel és hidrogén bevezetésével szintetizalt mintak hozamai

5.2. A katalizator részecskék morfoldgiai vizsgalata

Az irodalmi attekintésben korabban mar ismertetett modon lathattuk a kén katalizator
aktivitasat modositd tulajdonsagat. A folyamatok részletesebb megismerése céljabol a
sziliciumlap feliiletére felvitt, prekurzorként alkalmazott nikkel(II)-oxid nanorészecskék és a
reakcioban részt vevo gazok kolcsonhatasat vizsgaltuk. A katalizator nanorészecskéinek a
gyarto szerint feltlintetett atlagos szemcsemérete < 50 nm.

A szintézisek elsd 1épésében mindig hidrogén giz bevezetésére keriilt sor, aminek
célja a katalizatorréteg redukcidjanak elosegitése volt. E16z6leg a lapra keriil6 nikkel(I) -oxid
tomegét 4 tizedes pontossaggal lemértem. A feliileten lejatszodo folyamatok feltérképezésére

a 2 perces hidrogén bevezetést kovetden pasztazd elektronmikroszkoppal vizsgaltuk a

5.0kV 12.5mm x20.0k SE(U) . 5.0kV 12.5mm x30.0k SE(V)

12a. abra: Katalizatorréteg részletének 12b. abra: Katalizatorréteg részletének
nagyitott SEM felvétele 2 perc utani hidrogén SEM felvétele 2 perc utani hidrogén
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sziliciumlapot. A lap visszamérésekor 1 mg tomegvesztés tapasztalhatd, ami feltehetden a
bekovetkez6 redukcio kovetkezménye. Szabad szemmel is észlelhetd valtozas a katalizator
szinének kis fokt halvanyulasa volt. A 12a. és 12b. dbra SEM felvételei a gyartd szerinti
méretekhez képest a nikkel részecskék aggregaciojarol tanuskodnak.

A kén modositd, bevonatképz6 tulajdonsaganak vizsgalata érdekében friss nikkel(11)-
oxid réteggel ujabb kisérletet végeztiink. Ismételten 2 perc hidrogénezés utdn 2 percen
keresztiil tiofén bebuborékoltatasara is sor keriilt. A reakciot kovetden a felszin sotétebbé valt.
A 13a. és 13b. abran a feliiletr6l készitett SEM képek lathatoak. A nikkel szemcsék

aggregacidja itt is jellemz6, valamint a 13b. abran megfigyelheté szalak utalhatnak kezdeti

i ¢

5.0kV 12.2mm x10.0k SE(U_;‘ B .l 7 ‘ | 1.00ur:1 B
13a. abra: Katalizatorréteg SEM képe 13b. abra: Katalizatorréteg SEM képe hidrogén
hidrogén és tiofén bevezetését kdvetden ¢s tiofén bevezetését kovetden 780 °© C-on
780 ° C-on

szénbontasra, amelyhez a szénforrast feltehetden a tiofén széntartalma biztositja. Szintén ezen
az abran lathato, hogy a katalizator kristalyok morfologidja is megvaltozott a tiofénes kezelés
hatasara. Megkezdddik a szabalyos kristalyok kialakuldsa, melyek a folyamat eldrehaladtaval
a szénlerakddas felsébb részén helyezkednek el. A 2.2. -es alfejezetben bemutatott modon a

novekedd szal maga elott tolva emeli a képzddéséért felelds részecskét.
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5.3. Acetilénbdl csaktiofén bevezetésével készult mintak

Mivel az etilénnel eldallitott szénlerak6dds mindsége nem a vartnak megfeleléen
alakult, tovabbi kisérleteinket acetilén szénforrassal végeztiik. Az etilént acetilénre cserélve
750, majd 780 °C-on is megfigyelhetéek egyenes szalas szén struktarak, de nagyobb szamban
szén mikrospiralok uraljak a mintakat. A szerkezetek kiilonlegessége, hogy hossztisaguk
elérte olykor 200 pum-t is, ami mar akéar szabad szemmel is lathatova tehetné Oket. A spiral
atmérok nagysdga a 10 pum-t is elérte. A spirdlokat alkotd szalatméré 1 um korili, a

menetmagassag pedig atlagosan 0,5 és 1,5 um kozé esik. A 14a. abran a 750 °C-on, a 14b.

abran pedig a 780 °C-on késziilt mintarészletek TEM felvételei lathatoak.

14a. abra: 750 °C-on késziilt hidrogén 14b. abra: 780 °C-on késziilt hidrogén
bevezetése nélkiil szintetizalt minta TEM bevezetése nélkiil szintetizalt minta TEM

képe képe

14c. abra: 750 °C-on késziilt rovid 14d. abra: 750 °C-on készilt minta TEM
mikrospiral felvétele 19



A 14c. abra egy 750 °C-on késziilt mintdban 1év6 szabdlyos menetmagassagi rovid
szén mikrospiralt abrazol. A 14d. abra TEM felvétel részletén 750 °C-on szintetizalt tekercs
toredékek lathatoak egyenes szalakkal koriilvéve. A 15a. dbra jol tiikrozi, hogy a tekercsek

szabalytalanok. A tekercsatmérdk nem egyenletesek.

A 15b. és 15 ¢, d. abrakon 1év6 SEM felvételeken lathatd a mintat meghatarozo

Osszetétel. Dupla spiralok és egymasba fon6do laza tekercsek jellemzik, amelyeknél nem ritka

15a. abra: 750 °C-on acetilénnel késziilt 15b. abra: 750 °C-on acetilénnel
minta SEM felvétele, szabalytalan szintetizalt minta SEM képe,
tekercsekkel mikrotekercsek 5000-szeres nagyitasban

az eltérd szalvastagsag sem. Szalakbol kialakult siirli halozat veszi koriil a mikrotekercseket;

valamint szennyezddéseket, rendszerint amorf szenet is tartalmaznak a mintak.

} 0 e k) i
3.0kV 13.9mm x5.00k SE(U) et lWC'I.ClulmI I
15c¢. abra: 780 °C-on acetilénnel késziilt 15d. abra: 780 °C-on acetilénnel készilt
minta SEM keépe minta SEM felvételén 1athaté mikrotekercs
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5.4. Acetilénbdl tiofén és hidrogén bevezetésével késziilt mintak

Az ¢l6z6 hidrogén nélkiil eldallitott mintakhoz hasonldé formak figyelhetéek meg
hidrogén bevezetése mellett is, de gyakoribb a szabalyos tekercsek jelenléte. A mintat alkoto
szalak vastagsaga 2 um feletti. Kisebb szamban ugyan, de vannak még jelen olyan szalak is,
amelyek nem alkottak tekercseket. A 750 °C-on és 780 °C-on szintetizalt mintak k6zott nem
figyelhetéek meg szamottevo kiillonbségek. A 16 a. abran lathatd, miként indul a dupla tekercs
feltételezhetéen a csucsban elhelyezkedd katalizatorrészecskébdl. Ez is bizonyitéka a

feltételezett ndvekedési mechanizmusnak. A 16 h. 4dbra 780 °C-on késziilt mintdban 1évd

egymasba fon6d6 mikrospiralokat mutat.

- i

16 a. abra: 750 °C-on hidrogénnek késziilt 16 b. abra: 780 °C-on hidrogénnel
minta TEM képe szintetizalt minta TEM képe

A 17 a. és 17 b. abra TEM képei a 780 °C-on késziilt mintdkban jellemzden eléfordulo
struktarakat jeleniti meg. A mikrotekercsek felaprozottsaga a minta el6készitéseként

alkalmazott ultrahangos kezelés eredménye.

20 um

17 a. abra: 780 °C-on késziilt minta TEM 17 b. abra: 780 °C-on késziilt minta
felvétele TEM felvétele
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A 18 a. és b. dbra a 780 °C-on szintetizalt minta valtozatos Osszetételét tikrozi. A

keletkezett mikrotekercsek mind szalvastagsagukat, mind atméréjiiket tekintve eltérdek.

3.0kV 12.1mm x1.00k SE(U) ] & ) ] 50.0um
18 a. abra: 780 °C-on hidrogénnel 18 b. abra: 780 °C-on hidrogénnel
szintetizalt minta SEM képe szintetizalt minta SEM képe
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S X

. s U LS | & :
3.0kV 12.2mm x5.00k SE(U) R 1DI_UL;m o
20 a. abra: 750 °C-on hidrogén mellett 20 b. abra: 750 °C-on hidrogén mellett
szintetizalt minta SEM felvétele szintetizalt minta SEM felvétele

3.0kV 12.1mm x1.00k SE(V) §.00um

20 c. abra: 750 °C-on hidrogén mellett 20 d. dbra: '75,0 °C-on hidmgéfl mellett
szintetizalt minta SEM képe szintetizalt minta SEM képe

A 20 a. dbran 750 °C-on szintetizalt minta elliptikus keresztmetszetli szalakbol
képzddott tekercs részlete lathatdo. A tekercset alkotd szalak atmérdje is eltérd. A
menetmagassaga szinte zérusnak mondhaté A 20 b. abran megfigyelhet6 tekercs atméréje
rendkiviil szabalytalan. Szintén ezen a felvételen a nyillal jelolt tekercs-részlet azonban
szabalyos, ami azt jelenti, hogy a reakciokoriilmények valamelyike, illetve a katalizator miatt
a mintadsszetétel heterogén. A mikrospiralok kiilonbozoségét szemlélteti a 20 c. abra. A 20 d.

abran a 20 c. abran 1évo kék nyillal jelolt tekercs végzodésének nagyitott SEM képe lathato.

hom[i}g]eklet kat:]?;?jz,tﬂ [a] megjegyzés | szénlerakodds [g] | hozam [%]
780 0,122 hidrogén 00978 8016
bevezetésével

4, tablazat: Acetilénnel és tiofénnel szintetizalt minta szénhozama
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5.4.1. A tiofén aramlési sebesség valtoztatasanak hatasa

A szénhozamok tiikkrében a bevezetett tiofén mennyiség szilk aramlasi sebesség
tartomanyban fejti ki pozitiv hatdsat a szintézisre. A 60 mL/perces és a 70 mL/perces tiofén
aramlasi sebességek esetén nagyobb volt a szénlerakodds mennyisége. Ebbol arra
kovetkeztettiink, hogy az emlitett értékek kozotti intervallum alkalmazasa optimalis lehet a

szintézisek soran a hozam szempontjabol. Az 5. tablazat Osszefoglalja a szintézisek

szénhozamat.
tiofén [mL/perc] bemérés(g] szénlerakodas/[g] hozamok [%]
20 0,1074 0,0301 28,03
60 0,1220 0,0669 54,84
70 0,2423 0,1324 54,64
80 0,1355 0,0264 19,48

5. tablazat: Tiofén aramlasi sebesség valtoztatasa melletti hozamok

A 20 mL/perces és a 60 mL/perces tiofén aramlasi sebességgel késziilt mintakat
tovabb vizsgaltuk. A SEM felvételek tanubizonysaga szerint a minta tilnyomoan szabalytalan
szalas szerkezeteket tartalmazott (21 a. abra). A szalak érdekes buborékszerti amorf

szénréteggel boritottak, amelynek kdszonhetéen a szalvastagsag elérte a 10 um-t (21 b. abra).

100um 3.0kV 12.4mm x4.00k SE(U) 10.0um
21 a. abra: 20 mL/perces tiofén aramlasi 21 b. abra: 20 m.l._/per.ces tiofén aramlasi
sebesség mellett szintetizalt minta SEM képe sebessegnel késziilt minta SEM felvétele
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A SEM felvételek szerint el6fordult néhany szabalytalan tekercs, de ezek szamukat és

méretiiket tekintve is elenyészoek (21 c.és d. abra).

*

IlIIIIlIIII.
10.0um

21 c. abra: 20 mL/perc tiofén dramlasi 21 d. abra: 20 mL/perc tiofén dramlasi
sebesseggel kesziilt minta SEM képe sebességgel késziilt minta SEM képe

3.0kV 12.2mm x4 .50k SE(U) ] 3.0kV 12.2mm x3.00k SE(U)

A 60 mL/perc tiofén aramlasi sebesség hasznalataval késziilt minta SEM vizsgalatanal
szintén szalas strukturdk figyelheték meg, ellenben nem taldlhatéak a kiilonleges
buborékszerli amorf szénnel burkolt szalak. Helyettiik vékony, kisebb mint 0,5 um-es szalak
talalhatoak. A 22 a. abran szalas mintarészlet SEM képe lathato. A szalak nem egyenesek,

gorcsosek, és siirli szerteagazo halozatuk jellemzi az egész mintat. A 22 b. abran lathat6 spiral

is el6fordult a mintaban, azonban szabalyos mikrotekercseket nem tartalmazott.

$ | \ | . B
5.0kV 9.9mm x10.0k SE(M) 5.0kV 9.8mm x10.0k SE(M 5.00um

22 a. abra: 60 mL/perc tiofén aramlasi 22 b. abra: 60 mL/perc tiofén aramlasi
sebességgel késziilt minta SEM képe sebességgel késziilt minta SEM képe
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5.4.2. A gazok aramlasi sebességének hatasa a szintézisre

A harom kiilonb6z6 gazaramlési sebességekkel végzett szintézis — a varakozasunknak
megfeleléen — minden alkalommal eltéré eredményt adott. A szénlerakodasi adatok alapjan
tovabbi vizsgalatoknak csak a 120 mL/perc acetilén, 70 mL/perc hidrogén, 360 mL/perc
nitrogén ¢és 50 mL/perc tiofén aramlasi sebességgel szintetizalt mintat vetettiik ala. A teljes
minta keresztmetszeti SEM képérol szerkezeti felépitésébe nyerhetiink betekintést a 23. abran.
A legalsd réteg szalas szerkezetli, kozépen feltehetéen a Kkatalizator réteg, amely a

szénbontasbol eredé amorf szén réteggel boritott, valamint legfeliil a mikrospiral réteg.

Szén mikrotekercs
réteg

Katalizator+ amorf
szén réteg

Szénszalakat
tartalmazo réteg

- - — T ——
5.0kV 10.6mm x40 SE(M) 1.00mm

23. abra: Minta keresztmetszeti SEM felvétele

A felsé tekercsek siiri halozatat egyenes szalak veszik koriil. A felszinen 1évo
mikrotekercsek (amelyeket a 24. abran nagyitva is szemlélhetiink) szalanak szerkezete kor

keresztmetszetli. A tekercs atmérék (10 um) homogénebb eloszlast mutatnak az el6z6

szintézisekhez képest, de tovabbra is szabalytalanok és menetmagassaguk is eltéré (25. abra).
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5.0kV 10.6mm x500 SE(M)

24. abra: Minta felszinének SEM képe 25. abra: A minta atlagos tekercs
Osszetételének SEM képe

A 23. abran bemutatott SEM képrol lathato, hogy a szintézist kdvetd vizsgalatok soran
a minta megsériilt. Az amorf szénréteg ¢és a legalsé réteg a hasadéknél egymastdl fiiggetlenné
valtak, ezzel szemben a minta egyben maradt. Ezt a fels6 rétegnek koszonheti, ugyanis a
mikrotekercsek egyediilalld6 mdédon rugéhoz hasonldan tartjak dssze a két részt. A 26 a. és b.
abran a szuperelasztikus szén mikrotekercsek egyik paratlan tulajdonsadga szemlélhetdé SEM
felvételrdl. A minta széthtizdsakor a tekercsek megnyulnak, majd elengedéskor visszanyerik

eredeti allapotukat.

- \ 'S T -
5.0kV 12.0mm x700 SE(M) 50.0um 7.0kV 12.8mm x3.00k SE(U) 10.0um

26 a. abra: Tekercsek megnyult allapotban 26 b. abra: Tekercsek megnyult allapotban
— SEM felvétel — SEM felvétel
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5.5. Szintézisek nagyobb atmérdju reaktorban

Ebben az alfejezetben a nagyobb atmérdjii reaktorban végrehajtott szintézisek elsd
eredményeit mutatom be. Az 15 perces reakcididével késziilt minta SEM felvételei (27. abra)
igazoltak szamitasainkat, hiszen a szénlerakodas ismételten tekercseket tartalmazott. A termék
hozam mar viszonylag révid reakcididé alatt is megkozelitéen 0,2 g, tehat beigazolodott az a

becslés, hogy kisebb mennyiségii szénforras is elegendd a szintézishez.

3.0kV 11.9mm x2.50k SE(U)
27. abra: 15 perces reakcididovel késziilt
minta SEM képe

"o

A tovabbi kisérletek soran megfigyeltiik, hogy az eldallitott mintdk felszine, azaz a
szénlerakddas magassaga nem egyenletes, ezért a késobbi vizsgalatok soran ezt is figyelembe
vettilk. A kovetkez6 abrakon egy 30 perces szintézis soran el6allitott termék kiilonboz6
pontjairdl vett mintarészletek SEM képei lathatoak. A 28a. és b. abra a szénlerakddas azon
részErdl késziilt SEM felvételt mutatja, ami a hordozo eliilsé részén helyezkedik el. A szalak

atlagosan 1 pm-es, szinte azonos atmérdji tekercseket alkotnak, melyek egyenesek,

hosszuak, azonban nem rugdszeriiek. Novekedésiik parhuzamos, néhol keresztezik egymast.

7.0kV 12.1mm x3.00k SE(V) 10.0um 7.0kV 12.0mm x10.0k SE(U)
28Db. abra: 30 perces reakcioidovel késziilt
minta tekercseinek nagyitott SEM felvétele

28a. abra: 30 perces reakcididdvel késziilt
minta eliilsé részének SEM képe
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A sziliciumlap hordozo kozéps6 részérdl levalasztott mintarészlet ( 29a. és b. abra) a
fentiektol eltérd szerkezetlinek mutatkozott. A tekercsatmérdk 5-10 pm kozottiek, szerkezetiik

elasztikus rugoészerli, menetmagassagaik valtozoak, néhol szabalyosak. Egyenes szalak csak

elenyészden fordulnak eld.

7.0kV 12.8mm x1.00k SE(U)
29a. abra: 30 perces reakcioidovel késziilt 29b. abra: 30 perces reakcioidovel késziilt
minta kozépso részletének SEM képe minta kozépso részletének SEM képe

7.0kV 11.9mm x1.00k SE(U)
30a. abra: 30 perces reakcididével késziilt 30b. abra: 30 perces reakcioidével késziilt
minta hatso részletének SEM felvétele minta hatso részletének SEM felvétele

A harmadik kivalasztott és vizsgalt részlet a minta hatso részérdl szarmazik. Az errdl
késziilt SEM felvételeket a 30a. és b. dbra mutatja be.

A felvételek szerint a hats6 szekcioban mar rendkiviil heterogén a minta
tekercsosszetétele, de meghataroz6 a rugodszerii forma. A szélak és tekercsek atmérdi is széles

skalan mozognak.
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A szénlerakddas mennyisége az alfejezet elején ismertetett aramlasi sebességekkel
eloallitott 30 perces mintak esetén atlagosan 0,2 g, de gyakran eléri a 0,5 g-ot iS. Amorf szén
¢s egyenes szalak el6fordulasa nem jellemzd, illetve nem szdmottevo.

A pésztazd elektronmikroszkopos vizsgalatok ¢és minta eldallitdst kovetd
szemrevételezése alapjan a 31. abra modellezi a téglalap alakt sziliciumlap hordozo feliiletén

feltételezhetéen kialakulo jellemzé tekercsosszetételt. Az eliilsé 1-gyel jelolt rész, mely a

31. abra : A termék Osszetételének feltételezett alakulasa
a sziliciumlap hordoz6 felszinén

reaktorcsObe helyezve el@szor érintkezik a betaplalt gdzokkal, jellemzOen a minta
legmagasabb része, csucsa. A termék ezen a részen konnyedén levalaszthaté a hordozo
feliiletérdl anélkiil, hogy megsériilne. A 2-vel jelzett kozépsd harmad alacsonyabb kisebb
egyenetlenségekkel. Az el6z6 két résszel szemben a 3-mal jeldlt utolsd szekciod a legtomorebb
¢s legsotétebb. A laprol torténd levalasztas soran sériilékenyebb, ridegebb.

Vizsgalataink és az imént bemutatott minta azt bizonyitjak, hogy a reaktorcsOben
kialakulo eltér6 aramlasi viszonyok is jelent6sen kihathatnak a mintadsszetételre.

Ennek tovabbi vizsgalata szerepel a kzeljovo tervei kozott.

30



6. Osszefoglalas

Dolgozatom készitése soran CCVD eljarassal tiofén bevezetésével tanulmanyoztam a
kén modositd hatasat a katalizator aktivitasara: hogyan befolyasolja az eltéré szénforras és
reakciohOmérséklet, ill. a hidrogén gaz alkalmazésa, tovabbd a szintézisgdzok ¢€s a tiofén

aramlasi sebességének valtoztatisa a szénlerakddasban kialakulé strukturakat?

Az alkalmazott szénforrasok eltéré szerkezetii terméket produkaltak. Az etilénnel
késziilt mintdk szalas, kotegszerti felépitéstieck, mig az acetilénnel létrehozottakban
megjelentek a mikrotekercsek €s spirdlok is. Az etilén esetében viszont nagyobb mennyiségii

termék keletkezett a szénhidrogén bontast kovetden.

A hidrogén bevezetése sokkal homogénebb mintadsszetételt eredményezett, ezért

elénydsnek tlinik haszndlata a reakcid soran.

A reakciohomérsékletek tekintetében jo valasztasnak a 750-780° C kozotti tartomany
bizonyult, de szamottevl kiilonbség nem tapasztalhatdo ¢ két héfokon eldallitott mintak

esetében.

crer

azok a hOmérséklet hatisara szinterezOdnek, aggregalodnak. Az elkésziilt pasztazod
elektronmikroszkop felvételeken a feliileti bevonatképzddés, valamint a kristalyképzodés jelei

mutatkoznak.

A tiofén hatasa egyértelmiien bizonyithat6 az acetilénes szintéziseknél, hiszen a mintan
végzett TEM és SEM vizsgalatok szén mikrotekercsek jelenlétét igazoltak. A tiofén nélkdili
mintdknal egyaltalan nem figyelhetdek meg spiralis vagy tekercses formak. Ebben az esetben
a szénlerakddads hozama is alacsony. Az alacsonyabb tiofén dramlasi sebesség esetén szalas
szerkezetli mintak keletkeznek. A szénhozamok tekintetében a 70 mL/perces tiofén aramlasi
sebesség eredményesnek mondhato. A 780 °C-0s szintézis soran alkalmazott 120 mL/perc
acetilén, 70 mL/perc hidrogén, 360 mL/perc nitrogén €s 50 mL/perc tiofén aramlasi sebesség
eredményesnek bizonyult, az igy szintetizalt minta mikrotekercsei megkdzelitdleg azonos
tekercsatmérével rendelkeznek. A hidrogén aramlasi sebességének tovabbi novelésével a
mintahozam csokkent, és termékként csak amorf szenet kaptunk. A szintézisgazok és a tiofén

aranyanak beallitasa tehat meghatarozo a végtermék szempontjabol.

A minta tovabbi vizsgalata soran kideriilt, hogy a mikrotekercses réteg a szénlerakodas

legfelsé részén helyezkedik el. A minta kozbiilsé rétege amorf szenet tartalmaz. A
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mikroszkopos felvételekrdl megfigyelhetd a végeken bezart katalizatorszemcse, €s az abbol
novekvo két szal. Mindez bizonyitékaul szolgal a feltételezett ndvekedési mechanizmusnak,

amelyet a 2.2. fejezetben ismertettem.

A nagyobb atmérdjii reaktor hasznalataval lehetdség nyilt az eljaras Iéptékének
novelésére, ugyanakkor az igy eldallitott mintak tisztasaga is nagyobb foku, hiszen egyenes
szalakat csak elenyész6 mértékben tartalmaznak a tekercses formak mellett. Az ily modon
Kivitelezett szintézisek reprodukalhatéak. A termék Osszetétel azonban még nem elég

cre

ennek kikiiszobolése érdekében tovabbi kisérletek elvégzését tiiztiik ki célul.
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