OTKA 76125 projekt zar6 beszamolo

Az OTKA 76125 sz. program keretében vizsgaltuk a kiilonb6z6 modszerekkel eldallitott
hogy mely katalizatorok esetén képzddnek spirdlis szén nanocsévek CVD moddszer
alkalmazasaval. Tovabba vizsgaltuk, hogyan valtozik a katalizatorok aktivitdsa a kiindulési
atmeneti fémsok ¢€s katalizatorhordozok fiiggvényében. Az els év soran — Osszhangban a
munkatervvel — nikkel, vas, tovabba kétfémes katalizator részecskék katalitikus aktivitasat
tanulmanyoztuk, 41 db katalizator mintat teszteltlink acetilénbontasban. A katalizatorkészitési
technikat dokumentaltuk, és a kisérleti eredményekrdl transzmisszids elektronmikroszkopos
(TEM) ¢és pasztazo elektronmikroszképos (SEM) felvételeket készitettlink, valamint
mennyiségileg is jellemeztiik a képzddott terméket a szénlerakddas és a hozam alapjan.
A katalizatorszintézisben alkalmaztuk a hagyomanyos impregnalasos modszert (lagos pH
bedllitassal), de az ammonia-oldattal torténé nagyenergiaju nedves 6rlés (golydosmalomban)
modszere hatékonyabbnak bizonyult a spirdlis szén nanocsd ndvesztésben [két konferencian
eldadas formajaban keriilt bemutatasra: 1.) D. Fejes, K. Hernadi, NanoLab Workshop 2009,
Kustendorf, Szerbia, 2009. , 2.) Fejes D., Hernadi K., XXXII. Kémiai El6adoi Napok, Szeged,
2009.]. Tovabba az altalunk vizsgalt hordozok (13X zeolit, CaCO3, szilikagél) koziil a 13X
zeolit volt eddig a legeredményesebb a spiralképzédésben [D. Fejes, Z. Németh, K. Hernadi:
React. Kinet. Catal. Lett. Vol.96, No.2, 397-404, 2009.

Az alkalmazott katalizatorfémek koziil a Fe és a Co, illetve ezek egyiitt mutattak nagy
aktivitast, mig a Ni aktivitasa az elébbiekétol elmaradt.
Torekedtiink a CVD feltételeinek optimalizalasara, valtoztattuk a szintézis hémérsékletét, de
az altalanosan alkalmazott szintézishdmérséklete (720°C) megfelelének bizonyult.
Jelenleg egy ujabb katalizatorkészitési modszeren dolgozunk, ahol az aszimmetrikus
részecskék kialakitasat szelektiv kilugozassal kivanjuk elérni. Ez utobbi témaban egy
szakdolgozat is késziilt.

A masodik év sordn tovabb folytattuk a spirdlis szén nanocsd szelektiv novesztésével
kapcsolatos kutatasainkat. Tanulméanyoztuk a szaraz és nedves Orléses katalizatorkészitési
technika hatékonysagat spiralis szén nanocsdvek képzddése szempontjabol, és az eredmények
egyértelmiien mutatjdk a nedves 6rlés nagyobb hatékonysagat. A munkatervvel 6sszhangban
elvégeztiik a nedves Orléses technika Orlési idejének optimalizalasat, és jellemeztik az igy
elkészitett katalizatorokat TGA, XRD segitségével. Megvizsgaltuk, hogy az Orlési id6vel
hogyan valtozik a CVD modszerrel eldallitott termék hozama, mindsége €s a szén nanocsdvek
atmérdje. Tovabba tanulmanyoztuk a prekurzorok anyagi mindségének ¢és a szintézis
homérsékletének a hatdsat is. 2010-ben egy Tudomdnyos Didkkori Dolgozat, egy poszter
(Solid State Chemistry) és egy publikacid (Physica Status Solidi, 2010) késziilt ezen téma
keretein beliil.

A Kkatalizatorszintézisben altalunk mar alkalmazott impregnalasos és Orléses modszer utan
szelektiv kiligozéassal készitettiink aszimmetrikus katalizator részecskéket é€s végeztlink
segitségiikkel CVD szintéziseket. Vizsgaltuk az alkalmazott templat (KNO3 és NaNO3)
mindségének és mennyiségének hatdsit a képz6do termékre nézve. Hordozoként minden
esetben CaCO3-ot hasznaltuk, ez a valasztas a tisztitds szempontjabol elényos, mivel nem
porusos szerkezetli. A kisérleti eredményekrdl transzmisszios elektronmikroszkopos (TEM)
felvételeket készitettiink, ¢és mennyiségileg is jellemeztik a képzddott terméket a



szénlerakddds ¢és a hozam alapjan. 2010-ben egy szakdolgozat késziilt beldle.
A katalizatorszintézisben alkalmazott modszerek (impregnalds, szaraz Orlés, nedves Orlés)
eredményeit Osszehasonlitottuk ¢és egy poszter formajaban prezentaltuk (IWEPNM).
Megirasra keriilt egy atfogd tudomanyos publikacio a spiralis szén nanocsovek szintézisérol,
szerkezetérdl ¢és képzodési mechanizmusardl, amellyel egy naprakész 0Osszefoglalast
kivantunk nyujtani az ezen kutatasi tertileten felhalmozddott tudomanyos eredményekrol [D.
Fejes, K. Hernadi: A Review of the Properties and CVD Synthesis of Coiled Carbon
Nanotubes, Materials 3, 2618-2642 (2010)].

A harmadik év soran tovabb folytattuk a spiralis szén nanocsé szintézisével kapcsolatos
kutatasainkat az OTKA 76125 szdmu program keretében. A harmadik évi munkatervvel
Osszhangban a szénforrasok hatdsat is tanulmanyozni kivantuk a keletkezd szén
nanorészecskék szerkezetére. Az acetilén mellett az etilén hatasat vizsgaltuk ,,water assisted
CVD?” szintézisben novesztett szén nanocsd szonyegek esetén. Katalizatorként szilicium lapra
deponalt 10nm AI203/ 3nm Fe réteget hasznaltunk, amelyet a szintézis eldtt elokezeltiink egy
pH10-es ammonia oldatban. A 750°C-on képzddott terméket Scanning Elektron
Mikroszkoppal —vizsgaltuk: szdmos paraméter hosszu optimalizalasi folyamatanak
eredményeként egy homogén, 1mm magas, fiiggblegesen iranyitott pArhuzamos nanocsdveket
tartalmazd szén nanocsé szonyeget allitottunk el (1.abra), amelynek >90% spiralis szén
nanocs6bdl all. A hosszisdg/atmérd aranyuk kiemelkedden magas ~60.000:1, a spirdlok
menetmagassaga jellemzéen lum. Raman mikroszkoppal tanulmédnyoztuk a spiralis és az
egyenes (kontroll minta) szén nanocsé szOnyegek kozotti kiillonbséget, ahol az eredményeink
egyértelmiien igazoltdk azt az elméletet, miszerint a spiralis nanocsovek tobb ,hibahelyet”
tartalmaznak (D band) és kevésbé grafitizaltak (G’ band), mint az egyenes nanocsovek.
Nanoindenter segitségével megallapitottuk, hogy a spiralis szén nanocsé alkotta szOnyeg
rugalmassagi modulusa nagyobb, mint az egyenes szén nanocsovekbol alld szonyegé.

1. 4bra: spiralis szén nanocsd szényeg pasztazo elektronmikroszkopos képe

Az OTKA-tamogatds elvarasainak megfeleléen a Ilétrejott tudomanyos kozlemények
tekintetében — figyelmet forditva a szakteriiletinkén miikodé kiadok Open Access
gyakorlatara — ¢éltlink az Open Access kozlési és tarolasi modok lehetdségeivel: Felkérés
alapjan szivesen tettiink eleget a témaban egy Open Access Review megirasanak (Dora Fejes
and Klara Hernddi: A Review of the Properties and CVD Synthesis of Coiled Carbon
Nanotubes. Materials 3, 2010, 2618-2642), melyben egyértelmiien napvilagra keriilnek a
sziikebb teriilet nehézségei, illetve az, hogy a téma publikaciokkal rendkiviil lefedetlen.

A projekt negyedik évében a kén hatasat vizsgdlatuk a CCVD szintézissel eldallitott szén
nanostruktirdk szerkezetére: Elméleti tanulmanyok ¢és a nodvekedési mechanizmus
elképzelések azt vetitik elére, hogy a szén nanocsO szintézis soran, valamilyen nemfémes



atom (N, O, S, P) beépiilése a katalizdtorba vagy a nanocsdvekbe képes spirdlis szén
nanoszerkezeteket l1étrehozni. S. Motojima munkassaga alapjan bebizonyosodott, hogy ez a
gyakorlatban is megvaldsithatd, 6 szén mikrospiralokat hozott 1étre hidrogén-szulfid szintézis
soran valo bevitelével. Valoszintsithetd, hogy a bevitt kén a katalizatorba épiil bele,
anizotroppa téve azt, mely igy képes spirdlok létrehozasara.

Kutatémunkank sordn megvizsgaltuk a kén hatasat a CCVD szintézissel eldallitott szén
nanostruktirak szerkezetére, ha a kén szulfid formajaban van jelen a katalizatorban, illetve, ha
kéntartalmu szerves vegyliletet, esetiinkben tiofént juttatunk a reakcidtérbe szintézis kozben.

A kén in-situ, szulfidként a katalizatorban valo jelenléte esetén a kovetkezé paraméterekkel
dolgoztunk: Fémszulfidokbol (Ni, Fe, Co szulfidok) egy- és kétfémes katalizatorokat
készitettiink aluminium-oxid hordozoén gy, hogy a fém tdmegardnya 5% volt a katalizator
teljes tomegéhez viszonyitva. A részecskeméret csokkentést és keverést nagy energiaju
Orléssel oldottuk meg, golyésmalomban. A szintézis paraméterei: 400 ml/perc nitrogén, 60
ml/perc acetilén, 30 ml/perc hidrogén, 720 °C-on. A szintetizalt mintdkat transzmisszios
elektronmikroszkdppal (TEM) vizsgaltuk. Eredményként szabélytalan, néhol kamras szén
nanoszalakat kaptunk, melyek nagyon eltértek az ugyanilyen paraméterek mellett, am szulfid
nélkiili fém katalizatorokon szintetizalt szén nanocsdvektol.

Végeztiink kisérleteket a szintézis kdzben tiofén bevezetésével 5% nikkel (prekurzor: nikkel-
nitrat) aluminium-oxid hordozén. A szintézis paraméterei ugyanazok, mint a szulfid
katalizatoros szintéziseknél alkalmazott paraméterek. Tiofénnel hasonldé nanoszalak
keletkeztek, mint a szulfid katalizatoros mintak esetén, azonban itt a nanoszalak szoros,
hosszi kotegekké rendezddtek. Ezeket a kotegszerii szalakat vizsgaltuk transzmisszios
elektronmikroszképpal (TEM), pdsztdzo elektronmikroszkoppal (SEM), energia diszperziv
elem analizissel (EDX), rontgen diffraktometriaval (XRD), valamint BET fajlagos feliiletiiket
is meghataroztuk. Az EDX vizsgalatok sordn kideriilt, hogy a kén ebben az esetben a szalakba
beépiil, és az XRD megmutatta, hogy ez miatt eme kotegszeri szalak grafitossaga nagyon
alacsony. BET fajlagos feliilete igen magas, 206 mz/g volt, amely nagysagrendileg a szén
nanocso fajlagos feliiletével vetekszik (182 m?/ g), igy a kapott struktura jol hasznalhato nagy
feliileti hordozoként. Megemlitendd még, hogy a szintézis hozama a tiofén jelenléte mellett
igen jonak mutatkozott (175%).

A tiofén bevezetését Ni, ¢s NiO nanorészecskéken vald szintézisnél is kiprobaltuk. Keét
kiilonboz6 struktaraju szénformat kiilonitettiink el a TEM képek alapjan, kisebb szazalékban
szén miktrotekercs, nagyobb szazalékban pedig egy szdmunkra ismeretlen szénszerkezet,
amelyet a latszolagos képe alapjan ideiglenesen ,,megtoltott szén nanocsének™ neveztiink el.
Ez utobbi szénforma a szalon beliil a mikroszkop alatt periodikusan ismétlédé csészerii majd
,»toltottnek 1atszd nanocsd” szakaszokbdl allt. Az elméletiink ezzel a strukturaval kapcsolatban
az volt, hogy egy kereszt alakli keresztmetszettel rendelkezd szénszallal van dolgunk, amely
kdzben csavarodik. Ez a csavarodas idézné el6 a latszolagos periodikus valtozast. Az elmélet
bizonyitasara egyik hallgatonk Delphi 2009 programfejlesztéi kornyezetben készitett egy
szoftvert, amely egy altalunk megadott keresztmetszetformara szimulélja azt, hogy hogyan
nézne ki egy ilyen keresztmetszetli szén struktlra a transzmisszios elektronmikroszkop alatt.
Ennek segitségével modelleztiik elméletiinket, mellyel igazoltuk, hogy nagy valdszinliséggel
kereszt keresztmetszetli szénszal a vizsgalt struktura. Ez tovabbi bizonyitast nyert a SEM
vizsgalatok soran. Az EDX nem mutatta ki kén beépiilését a szalban, nagy valdszinliséggel a
szintézis soran tiofénnel bevezetett kén a katalizatorba épiilt bele, annak alakjat, aktivitasat
befolyasolta. A szal nagyfelbontasti transzmisszids elektronmikroszkopos (HRTEM) képein



felfedezhetd, hogy grafitossdga alacsony, amit a mintar6l készitett XRD is bizonyitott. A
hozam itt is magas volt, gyakran a 200-220%-ot is elérte. BET fajlagos feliilete 180 m*/g
volt, amely hasonlé nagysadgi mint a szén nanocsd fajlagos feliilete, igy ez a struktura is
alkalmazhat6 nagyfeliiletti hordozoként.

A kotegszeri szalakat és a kereszt keresztmetszetli szalakat Raman mikroszkopids
vizsgalatoknak is alavetettiik. A két minta spektruma nem illeszkedett a tobbfalu szén nanocso
spektrumadra, viszont nagyon hasonlitott az aktiv szén spektrumara, kiilonbség csak a defekt-et
jelentdé D csucsban volt tapasztalhatdo. Ez tovabbi bizonyitéka a két minta alacsony
grafitossaganak.

A szén mikrospirdlok (2. dbra) szelektivitdsdnak novelésére optimalizaltuk a kisérletet: a
katalizator készitése soran szuszpenziot készitlink a nikkel-oxid nanorészecske és etanol
segitségével, mely szuszpenziot azutan felcseppentiink szilicium lapkara, és megszaritottuk 70
°C-on. A szintézis soran vizsgaltuk a képz6do terméket kiillonbozo szintézishomérséklet és
gazaramlasi sebességek mellett. Az eredmények azt mutatjak, hogy a szén mikrospiralok nagy
hozammal és >90% szelektivitassal keletkeznek az aldbbi paraméterek alkalmazasaval: 750-
780 °C, nitrogén 300 ml/min, acetilén 110 ml/min, 70 ml/min hidrogén, 2 ppm tiofén
koncentraci6 mellett.

2. abra: szén mikrospirdlok pasztdzo elektronmikroszkopos felvétele

Osszefoglalva, a kén igen erds hatassal van a képz6dd szén nanostrukturak szerkezetére,
mivel vagy beépiil a képzddd szalakba, modosithatja a grafitos szerkezetet vagy a katalizator
alakjat, aktivitdsat modositja.

A kén hatdsa vizsgalatdnak témajaban sziiletett egy 2. dijas OTDK dolgozat, illetve a
legfrissebb eredményeinkbdl egy nemzetkdzi publikaciot szeretnénk késziteni.



