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1. BEVEZETES

A széntartalmu tiizeléanyagok tokéletlen égése soran nagy mennyiségben keletkezd korom
vizsgalata napjainkban kiemelt fontossagi témateriiletté valt [1,2]. A koromszemcsék
kiilonboz6 eredetiiek lehetnek, mint ipari és lakossagi tiizeléstechnikai berendezések, vagy
kozlekedési eszk6zok hasznalata, illetve vulkanikus tevékenység, vagy erd6tiiz soran
keletkezok. A 1égkorben eléforduld koromszemcesék vizsgalata tobb szempontbol fontos:
légszennyezok, karcinogén tulajdonsaguak, felhoképzok, és a klimavaltozassal dsszefliggésbe
hozhato hatasuk feltételezett [3]. Az anyagtudomany alapvetd céljaval Osszhangban a
koromszemcsék szerkezeti felépitésének meghatarozasa, valamint a szerkezet és a fizikai és
kémiai tulajdonsagok kozotti kapcesolat felderitése kiemelt szerepet kap. A koromszemcsékrél
készitett nagyfelbontasti transzmisszios elektronmikroszképos (HRTEM) képek digitalis
feldolgozasa a 90-es évektdl [4] valt széles korben kutatotta, mely képeken keresztiil atomi
szinten valik lehet6vé a koromszemcsék szerkezetének kvantitativ jellemzése. A termikus és a
kémiai kornyezet, valamint a tlizeléanyag altal [5-7] befolyasolt nanoszerkezet
mikroszkopikus ¢s makroszkopikus (porozitas, fajlagos feliilet, oxidacios reaktivitas, lathato-
ultraibolya abszorpcid, emisszids tényezd) tulajdonsagokat is bizonyitottan meghatarozhat,
valamint értelemszertien informaciot hordoz magardl a tiizeléstechnikai folyamatrol,
amelyben a korom bonyolult, sztochasztikus fizikai és kémia mechanizmusok soran
keletkezett [8-13]. Ismert Osszefiiggés van példaul a koromszemcsét alkotd grafén-szeri
rétegek atlagos racssiktavolsaganak a grafitkristdly d002 tavolsdgahoz vald kozeledése
kozott a termikus folyamat elérehaladtaval [14-17]. Mas kutatasi eredmények szerint a korom
nanoszerkezete, és tiiztérben megvalosuld utdlagos fragmentacidja és oxidacidja kozott is
szoros kapcsolat van [18-20]. A felsoroltatnak megfeleléen a korom tiiztéri és 1égkori
viselkedése eldre jelezhetd a szerkezetének meghatdrozasabol, igy vizsgalata kiilonosen
indokolt.

Termodinamikailag levezetett [5,21], hogy a koromszemcsék egyensulyi strukturaja a
maghéjas szerkezet, melyben az amorf részek mellett részlegesen grafitos mikrokristalyok
talalhatok. A koncentrikusan meghajlo grafén-szerli rétegek egymassal parhuzamosan, un.
stackekbe rendezédnek [22-24]. A vizsgalt koromszemcsék tanulmanyozhaté méret-
nagysagrendjei koziil (aggregatumok, primer koromszemcsék, atomok) a 10 nm-es
tartomanyban készitett, kétdimenziés HRTEM felvételeken atlapolddo, periodikusan felting,
kiilonboz6 kontraszttal és orientacioval rendelkezd sotét és vilagos vonalak lathatok, amelyek

az emlitett grafén-szeri rétegek vetiileteiként (an. fringe) foghatok fel [25]. Ezekbdl a
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képekbdl kiilonbozé digitalis képelemzd modszerekkel szamos adat nyerhet6 ki, azonban ezen
eljarasok komplexitasa és precizitasa egész nagymértékben eltérhet egymastol, célja viszont
mindegyiknek ugyanaz: fizikai jelentéssel biré paraméterek megallapitasa a koromszemcse
szerkezetével kapcsolatban.

A digitalis képek feldolgozasa a koromszemcsék esetében két megkozelitéssel
valdsithatd meg a jelenlegi irodalmi adatok alapjan; fringe detektaldssal vagy robusztus
szimmetria-analizissel. Az elébbi eljarasokra szamos példat lehet talalni, a kozos, alapvetd
Iépéseik a kovetkezok [24,26-29]. A mikrografot elészor elésziirésnek (frekvenciasziirés)
vetik ald, ami a jellemz0 racssiktdvolsag ismeretében hatékonyan csokkenti a kép zajszintjét.
A kovetkezo 1épés az adaptiv vagy nem-adaptiv binarizacios fringe-detektalas, melynek soran
a sziirkearnyalatos képbdl a fringe-ek helyén 1, mashol pedig 0 értéket felvevo képet kapunk.
A nem-adaptiv mddszer soran globalis hatarérték szerint keriil eldontésre, hogy az adott pixel
fringe-hez tartozik-e, de az utobbi években elterjedt adaptiv megoldas ennél még pontosabb
eredményekkel szolgal. Az igy kinyert binaris kép valamilyen utofeldolgozas [27-30] soran —
példaul geometriai kritérium, vazkijelolo algoritmus, vagy szeparacids-visszakapcsolasos
logika segitségével — tovabb finomithatd. A digitalis képfeldolgozas utolso 1épéseként az
adatkinyerés a detektalt és sziirt fringe-ek geometriai tulajdonsagai (hossz, gorbiilet, tavolsag,
orientacid, stb.) alapjan statisztikai eloszlasok meghatarozasaval torténik meg, melyek
atlaggal és szorassal jellemezhetdek. A leirt lépésekbdl allo képfeldolgozasi moddszerek
alapveté hibaja, hogy sok Onkényesen megvalasztott paramétert hasznalnak fel, illetve
tilsagosan egyszeriisitd eljarasokat hasznalnak, amik miatt a statisztikak sériilnek (a Kis
mintaméret, illetve a feltételezések miatt torzitott adatok problémaja okan). Kiilonésen a
rendezetlen szerkezetii, nagy amorf részarany koromszemcsék képfeldolgozasa megoldatlan
a fringe-detektalasra épiilé modszerek esetében [25], de a kristalyos részeket megbizhatéan
jellemzik. Az eddigi eredmények kozil megemlithetd, hogy a fringe-ek gyakorisaga
exponencialisan csokken a fringe-ek hosszanak noévekedésével [31], valamint hogy a
szomszédos fringe-ek tdvolsaga (amit altaldban a racssiktavolsdggal azonositanak)
normaleloszlast kovet. A racssiktavolsag értékét a rétegek gorbiilete noveli, a gorbiiletek
eloszlasa pedig exponencialis eloszlast mutat [30,32]. Bizonyitott, hogy a HRTEM
képelemzéssel kapott eredmények jol egyeznek a Raman spektroszkopiaval és rontgen
diffraktometriaval (XRD) végzett vizsgalatok eredményeivel, azaz a HRTEM modszer a
kristalyos részek vizsgalatdhoz megbizhatéan alkalmazhato. A kristalyos grafitra jellemzo
0.142 nm ¢és 0.335 nm atomkozi és rétegkozi tdvolsagok a koromszemcsékben nagyobb

értékeket vesznek fel, és nagy szorast mutatnak [33].
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A koromszemcsék digitalis képelemzéséhez egy masik megkdozelitést képvisel a Toth
¢s mtsai. altal kidolgozott modszer, amely robusztus szimmetriaeclemzéssel, pixelenként nyer
strukturalis informaciot a képbdl [25,34-36]. Az eredményeik szerint a mikrograf alapjan
megbizhatobb, alaposabb és precizebb statisztikai kovetkeztetések lehet levonni, mivel a
modszer minimalizdlja a mérési bizonytalansagot ¢€s a mérési hibakat. Ezen kiviil
minimalizélja az dnkényesen megvalasztott, fizikai jelentés nélkiili paraméterek szdmat, és jol
kezeli a HRTEM felvételeken tipikusan megjelend elvaltozasokat, mint példaul zaj,
inhomogén hattér intenzitas és fazisinverzio [25]. Az eljarasbol hianyzik az a feltételezés,
hogy a képen detektalhatd, meghatarozhato teriilettel és pozicidval rendelkezd objektumok,
példaul atomok vannak, igy a binarizaciot elkeriilve robusztus mennyiségli adatot nyer ki a
képbdl, és az amorf szerkezeti elemek is mindsithetévé valnak. Mivel a dolgozat készitésénél
felhasznalasra keriilt eszkozok egy része ebbdl a megkdzelitésbdl, és ennek irodalmi
eljaras pontos 1épéseit.

A dolgozat célja a koromszemcsék a digitalis képelemzés modszereivel az
irodalomban eddig még nem jegyzett, stackek szerinti statisztikai jellemzése, illetve a kinyert
adatok alapjan a koromszemcse 3D Monte Carlo modelljének megalkotasa. A
koromszemcsék 3D modelljének elkészitése lehetdséget ad a szemcsek feliiletén és
térfogataban lezajlo kémiai reakciok sztochasztikus, molekularis modellezésére. A dolgozat
két f6 gondolati egységre oszthatd, melyeket az érthetdség okan tovabbi alfejezetekre
tagoltunk; a dolgozat eredményeinek elkészitéséhez sziikséges modszerek utan a
képfeldolgozasi eredményeket prezentaljuk, legvégiil pedig az osszefoglalasban kap helyet a

kutatdmunka értékelése.



2. MODSZEREK

Az alébbi fejezet a dolgozat készitése soran felhasznalt anyagvizsgalati berendezés, digitalis
képelemzé modszerek, illetve statisztikai és modellezd eljarasok leirasat tartalmazza, amik a

kovetkezo fejezetben ismertetett vizsgalati eredmények elméleti alapjait fektetik le.

21. A nagyfelbontasu transzmisszios elektronmikroszkopia
alkalmazasa a koromnanoszerkezet-elemzésben

A koromszemcsék nanoszerkezetének vizsgalatara leginkabb elterjedt modszer a
nagyfelbontasu transzmisszids elektronmikroszkopia, az XRD és a Raman spektroszkopia
mellett. Az XRD megbizhatoan szolgaltat tombi informaciot a korom kristalyos részeirdl, és a
Raman spektroszkopiai is alkalmas a nanoszerkezet jellemzésére, de ezekbdl nem hatarozhatéd
meg a grafén-rétegek konfiguracidja, mivel egyikkel sem valdsithato meg lokalis analizis
[25,37-43]. A HRTEM-mel készitett 2D metszetek paraméterei koromszemcsék esetében
bizonyitottan jol konvergalnak a 3D-s tulajdonsagokhoz [15,42]; az XRD és Raman
spektroszkopiai modszerekkel, és a HRTEM képeken mért adatok dsszehasonlitasabol igazolt,
hogy a képelemzés is alkalmas pontos szerkezetelemzésre [31]. A HRTEM mikrografok
atomi nagysagrendli felbontdsa lehetévé teszi a koromszemcse nanoszerkezetének ¢&s
kristalyos rendjének alapos elemzését, azonban a fizikai jelentéssel bird paraméterek
megbizhatd, pontos és statisztikailag robusztus mennyiségli kinyerése nem trivialis feladat
[25]. Jelen alfejezetben a HRTEM bemutatasa, illetve a dolgozathoz kapcsolodo
alkalmazasanak ismertetése kap helyet.

A transzmisszios elektronmikroszkép (TEM) és a nagyfelbontisti transzmisszids
elektronmikroszkép (HRTEM) képalkotod és analitikai berendezés, melynek miikddési elve
mas elektronmikroszkopokéval, és az alsé megvildgitasi optikai mikroszkopéval rokon
[44,45]. A leképezés téremisszios agyuval vagy termikus katodagytval, altalanosan 100-400
keV ko6zé es6 energiaju elektronnyalab segitségével valosul meg, amelyet magneses tekercsek
(kondenzator lencsék) terelnek a minta iranyaba. A mintan keresztiil halad6 elektronnyalabbol
a minta alatti vetitflencsék ¢és képalkotd detektorok segitségével digitalis kép kaphatd a
mintarol, melyet a detektorokkal 6sszekotott szamitogép jelenit meg (1. abra). A kondenzator
lencsékkel a nyalab iranyithatd képalkotas céljabol sikhullamként, vagy analitikai, lokalis
Osszetételméréshez konvergens, fokuszalt hullamként is. A sikleképezés alapjan a TEM-ek
két tlizemmodjat kiilonboztetjik meg: amplitaddo kontraszt ¢és frekvencia-kontraszt

lizemmodot. Az amplitidé kontraszt esetében a geometriai optikabdl ismert gylijtélencse



képalkotasaval analég moddon valdsul meg a leképezés; az objektiv lencse képsikjanak
vetitésébdl nagyitott, valodi képet kapunk, mig az objektiv lencse hatsé fokuszsikjanak
vetitésébdl diffrakcios abra nyerhetd ki. A kontrasztot blende, vagy apertura elnevezésii
eszk6z meghatarozott elhelyezésével tudjuk ndvelni és valtoztatni. A leképezés a kozel amorf
mintdk esetén az amplitido-kontraszt a minta lokalis vastagsagarol, mig kristalyos
anyagoknal az orientaciordl informal [45].

A HRTEM esetében az elektronnyalabokb6l a minta mogott keletkezd jelintenzités
fluoreszcens (szcintillalé, ZnS erny6) Kkijelzére esik az objektiv iranyitasaval. A
koromszemcsékrol késziilt képek a grafénrétegek konfiguracidja a BF (bright-field) képeken
lathatd, ahol a szort és az incidens hullamok interferencidja alakitja ki a képet. E képalkotod
modot faziskontrasztnak nevezziik. A faziskontraszt a hullamkép alapjan érthetd meg
legkonnyebben. A HRTEM-ek faziskontraszt modban késziilt képein a kristalyracs
periodicitasa, vagy akar az atomi pozicidk is megfigyelhetok. A képi tizemmod felbontdsa

0,14-0,4 nm nagysagu, azaz atomi szintd.

Elektronagyii -
Megvilagito rendszer:
Kondenzor lencsék
(Sugarmozgatas: S[T]EM) @ Deteltorok
(Objektiv lencse) [ Eps, sE1, BRI
Minta _
Csak TEM/STEM-ben:
Objektiv lencse -
Vetits lencsék CD
=
= Derektorok
EELS, BF, ADF,
Kamera, film, IP

1. abra — TEM sematikus rajza [datvéve: 45]

A transzmisszids elektronmikroszkopidhoz alkalmazhaté mintdk preciz eldkészitést
igényelnek, mivel fontos, hogy az elektronsugar szamara atlatszok legyenek, valamint a minta
vakuumtirése is elengedhetetlen. A vizsgalt mintakat folidkra és replikakra oszthatjuk fel,
annak fliggvényében, hogy az eredeti anyagot, vagy annak valamilyen masolatat vizsgaljuk-e.
A koromszemcséket tipikusan rézbdl vagy karbonbdl késziilt rostélyra, racsra helyezve
vizsgaljuk a berendezésben, és a valodi, nagyitott képet elemezziik [45,46]. A vizsgalhato
mintavastagsag 200 nm-nél kisebb, igy a koromszemcsék atlagos, 20 és 50 nm kozé esd
atmérdje lehetdveé teszi vizsgalatukat faziskontraszt modban. A kapott képek a szemcsék

fokusz térfogataban elhelyezkedd térfogatanak vetitett képeként értelmezhetok.
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A koromszemcsemintdk dizel égésének modellezése céljabol, ahhoz hasonld
tiizeléstechnikai tulajdonsagokkal ¢g6, 9:1 térfogataranyi n-dodekan és m-xilén, illetve
levegd elegyének langjabol szarmaznak, és a [17] hivatkozasban publikalt kutatds soran
keletkeztek. A koromképzddés két-lépesés elGkeveréses €gében valdsult meg; elészor a
tiizel6anyag-elegy és a levegd keverékébdl allo langban, majd az eldkeveréses égdben [47]. A
HRTEM vizsgalathoz az ég6 feliilete felett 1, 3 €s 5 mm magassagban kertilt végrehajtasra a
termoforetikus mintagyiijtés. A rostély ~413,7 kPa nyomasu stiritett levegdvel, a reprezentativ
mintanyerés érdekében tobbszori athaladas utjan érintkezett a langgal. Mivel a rostély sikja a
gazarammal parhuzamos volt, a langot zavard hatds minimalizaltnak tekintett. A mintanyerés
elvi alapja a hideg rostély és meleg lang kozotti termoforetikus gradiens, ami miatt a rostélyra
kivaldo koromszemcse heterogén reakcioi befagynak, morfoldgiaja ezutan tehat nem valtozik.
[48].

A dolgozatban a 2. dabran lathatd, a leirt modon el6alld koromszemcsék
faziskontrasztos HRTEM képeit hasznaltuk fel azok nanoszerkezetének elemzéséhez. Az
1024*1024-es képként digitalizalt, 760.000 vagy 1.100.000-szeres nagyitast HRTEM
mikrografok két FEI TEM-mel, Tecnai F30 ¢és F20 EFTEM-ekkel, 200 keV
gyorssitofesziiltség mellett késziiltek. A koromszemcsék nano- és mezoszerkezete sokféle
lehet, viszont mivel a dolgozat célja egy Osszeflizott statisztikai eloszlas-matrix megalkotasa
volt, ezért olyan koromszemcséket vizsgaltunk, melyek szerkezete valamennyire hasonlo.
Meéretiikben példaul nincs nagysagrendi eltérés, de ahogy a késObbiekben lehet majd latni,

szerkezeti paramétereikben is rendkiviil hasonldak.

b (2nm) ¢ (2nm)



d (5nm)

g (5nm)

2. dbra— A digitdlis képelemzéssel feldolgozott HRTEM felvételek [17], zdrojelben a
meéretskala fole irt értékekkel



2.2. Digitalis képelemzés

Az anyagok szerkezetének megismeréséhez az egyik leggyakrabban alkalmazott
tudomanytertilet a sztereologia, amely a 2D metszetek és a 3D, valos térbeli eloszlasok és
konfiguraciok kozotti kapcsolat meghatarozasaval foglalkozik [49]. A digitalis képelemzés
alatt a szamitogépes szoftverekkel végzett képelemzést értjilk, amely szamos 1j lehetOséget,
¢s bonyolult miveletek rovid id6 alatti elvégzését kinalja a szerkezetelemzésre. A digitalis
képelemzés szerepe a koromszemcse-kutatasban kiemelt, mivel megléte el6tt nem volt
lehet6ség a HRTEM felvételek kvantitativ analizisére [30]. A matematikai és sztereologiai
eljarasok és elvek alapjan a digitalis képbdl valos, fizikai jelentésli informaciot nyerhetiink ki,
azaz szamszerlen jellemezhetjiik geometriai szempontbdl a szerkezetet.

A kutatomunka soran a digitalis HRTEM felvételeket MATLAB R2016a szoftver
segitségével elemeztiik. A kép egy hxw méretli matrixként értelmezheté, melynek oszlopokba
¢és sorokba rendezett értékeihez, azaz pixeleihez tartozo amplitudo, azaz intenzitas hatarozza
meg a pixel szinét, ami sziirkearnyalatos képeknél 0 és 255 kozott valtozo skalar [50,51].
Fontos megjegyezni, hogy a megjelenitéskor a Descartes-féle koordinatarendszerben elképzelt
kép-matrix origdja a bal felsé sarokban foglal helyet. A képelemzés célja altalaban valamilyen
felismerhet6, detektalhatd objektumok behatarolasa és statisztikai leirasa geometriai
szempontok szerint, vagy a kép-matrix altalanos statisztikai jellemzése.

A koromszemcsék képelemzése a bevezetésben mar taglalt modon elterjedten fringe-
ekre és hatérre torténd binarizalassal valosul meg [52], azonban létezik modd robusztus
szimmetriaelemzésen alapuldé megoldasra is. Tovdbba a fringe-eken kivil még egyéb
szerkezeti elemekre is oszthatok a koromszemcsék rendszere. Az aromas grafénrétegek
egymassal parhuzamosan, un. stackekbe tomoriilnek, ezek pedig primer koromszemcsékké
aggregalddnak, amelyet a stackek alkotta kristalyos részek kozott amorf szerkezet tolt ki. A
stackek maghéjas szerkezetben helyezkednek el a primer szemcsékben, amelyek dsszetapadva
szekunder koromszemcse-aggregatumoknak is nevezhetd egységekbe tomoriilnek. Az
Osszetapadt primer szemcsék kozott amorf, nyaknak nevezett részek alakulnak ki, illetve az
egymashoz kozel 1évé primer szemcsék meg is zavarhatjak egymas szerkezetét [53,54]. A
dolgozat célja a metszeti képen sugarral és kozépponttal definidlhatd primer koromszemcsék
nanoszerkezetének jellemzése, amiknek alapegységéiil magat a primer koromszemcsét, és az
azt alkoto stackeket valasztottuk. Bar az irodalomban tobb helyen sziiletett leiras a stackekr6l,
a dolgozatban bemutatott statisztikai kiértékelés még nem valdsult meg, ezért az

eredményeink és az eljarasunk 0jszertinek mondhato [24,27,30,55].
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A [34] szerint bemutatott digitalis képfeldolgozas robusztus, pixel-szintii szimmetria-
analizisen alapszik, ami az azt megel6z6 modszereknél, képenként kb. 2 nagysagrenddel tobb
informaciot képes kinyerni. Alapjaul az a felismerés szolgal, miszerint a koromszemcsék
képein két alapvetd szimmetria tipus figyelhetd meg: polaris (kozds kozéppont koré
rendezddo, érintd- vagy sugdriranyban orientalt fringe-ek szimmetridja, S2P) és nematikus
(egymassal szomszédos, parhuzamos fringe-ek, azaz stackek szimmetriaja, S2N). A robusztus
szlirés soran kinyert szimmetria-matrixok alapjan a képbdl a relevans részeket, jelen esetben a
stackeket watershed (vizvalasztd) szegmentacio [56] segitségével detektaltuk. A fringe-ek
egyenkénti detektdlasdn alapuld megkdzelitéssel szemben a szegmenticid a kép helyi
nematikus szimmetriajat hasznalta fel, ezért a detektalt stackek hatarai vélhetéen a
definiciéjukhoz hiibb modon keriiltek rogzitésre. Az alabbi pontokba szedett 1épésekbdl allo
eljaras nemcsak Ujszerti, de realisztikusabban jellemzi a korom nanoszerkezetét, mivel a
manuélisan, &nkényesen megvalasztott paraméterek szama alacsony (4). Onkényes
paraméterek a szimmetridk szamitasaban és a mikrografok lényeges teriiletének (ROI)

kijelolésekor jatszottak szerepet. A képelemz6 eljaras az alabbi részekbdl allt:

e Eldszilirés

o ROI (Iényeges teriilet) kijelolése

o Frekvencia-eldsziirés és fringe-orientacio matrix kiszamitasa [25,34]

o Orientaci6 és modulacio, azaz megbizhatdsagi matrix, kiszamitasa [34]

o S2N és S2P [34] definiciegyenletei alapjan! nematikus és polaris
szimmetriamatrixok kiszamitasa a megfeleld méretskalan [57]. A matrixok
jelentését a 3. abra szemlélteti.

o Az el6z6ekbdl mozgd maximumsziird segitségével S2Nmax €s S2Pmax matrixok
kiszamitasa, amik sorrendben a primer szemcsék kdzepeinél, illetve a stackek
pozicidinal vesznek fel kiugro értéket [34]

e Szegmentacio
o A stackek elkiilonitése S2Nmax matrix watershed transzformacioval [56]
o A korrel kozelitett primer koromszemcse hatarainak detektdldsa az S2Pmax

matrixon végrehajtott helyi maximumok keresésével [34]

1 [28] alapjan S2N = 2{cos?8;) — 1; S2P = 1 — 2{cos? §;); ahol 0 jeldli a fringe-orientacidvektor és az Un.
iranyvektor altal bezart szoget, ( ) pedig az aritmetikai k6zép operatora.
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o Utoszlires:
o A detektalt stackek sziirése méretiik és atlagos S2N értékiik alapjan

o A detektalt stackek hozzarendelése a mar detektalt primer szemcsékhez

o A detektalt stackek kozelitése ellipszisekkel

o Statisztikai adatok kinyerése (1d. bévebben kdvetkezo alfejezetben)

L

5 100 150 200 250 300

3. abra — A nematikus és polaris szimmetria matrixok (S2N és S2P) értelmezését

mesterségesen generdlt mintazatokon keresztiil szemlélteté abra. A polaris szimmetria

helyi értékét a kék arnyalat, mig a nematikus szimmetria helyi értékét a zold arnyalat
erdssége mutatja. [datvéve: 34]

A leirt modszerrel a digitélis képbdl egy, az eredetivel megegyezd méretii, un. label méatrixot
kapunk, melyen a stackek az adott stackhez tartozo sorszam, a hattérben (azaz az amorf,
zajos, vagy hattérhez tartozo teriileteken) pedig 0 érték all. Bar a bemutatott eljaras eltekint a
fringe-ek detektalasatol, kompatibilis marad azzal, hiszen a rekonstrualt modellbe, annak

jovobeli kiegészitéseként az 6nallo fringe-ek detektalasabol kapott eredmény is beépithetd.
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2.3. Statisztikai modszerek és nomenklatura

A HRTEM képekbdl a digitalis képelemzés eszkozeivel nyert adatokat statisztikai
modszerekkel dolgoztuk fel. E fejezetben bemutatjuk a kinyert adatok jelentését és statisztikai
kezelésiik modjat. Az alfejezet masodik felében bemutatasra keriilnek a koromszemcsék 3D
rekonstrukcidjadhoz hasznalt modszerek is.

A digitalis képet, a primer koromszemcséket és a detektalt stackeket az 1. tablazatban
feltiintetett paraméterekkel jellemezziik, melyekre a tovabbiakban, a szovegben ¢és a
tengelycimeken is csak jelolésiikkel hivatkozunk. A digitalis képnek definidljuk a méretét
(ami megegyezik a robusztus eljarassal szamitott matrixokéival is) és a nagyitasat (a
pixelekhez rendelt valéos méretek alapjan, nm/pixel mértékegységben). A primer
koromszemcséket a kozéppontjuk, sugaruk, a HRTEM képen lathato, vetitett teriiletiik, teljes
teriiletiik és kristalyossagi fokuk (masnéven térkitoltési tényezd) alapjan jellemezziik. A
stackek leirasahoz a stack tomegkozéppontjat, radialis koordinatajat, teriiletét, primer
szemcsénkénti  darabszamat, tengelyhosszait, tengelypreferencia-aranyat ¢és relativ
orientacidjat rogzitjiik. A detektalt, szegmentalt, stackeket jelzé pixelhalmazokra idealisan
illeszked6 ellipsziseket illesztettiink, amiket a tovabbiakban csak ellipszisnek neveziink. A
paraméterek szamitasahoz sziikséges egyenletek (1-6) is chelyiitt talalhatok meg. A
dolgozatban a jelolések kontextustdl fiiggden jelenthetik egy adott elemnek a jeldlt

paraméterértékét, vagy a vizsgalt mintara vonatkozo teljes adathalmazt is.

A,y = R*'m (1)

Ahol: Apr — primer szemcse teljes teriilete [nm?]; R — primer szemcse sugara [nm]

n
n A
Cr= =" 2
- @
Ahol: Cr — kristalyossdgi fok [-]; n — stackek darabszama adott primer koromszemcsében,

Ai — a képen ldathaté i-edik stack teriilete [nm?]; A’or — primer koromszemcse képen lathaté

teriilete [nm?]

r=(x—x0)?+ (y — ¥)? ©)

Ahol: r — primer koromszemcse és stack tomegkozéppontjanak tavolsaga [nm]; (x,y) és

(X0,Yo) — stack kézéppontjanak és primer koromszemcse kézéppontjanak koordindtai [nm]
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= )
" TR
Ahol: r’ — stack relativ radidlis koordinatdja, 0 és 1 kozotti érték [-]
,0 = atan2(||(P0,PXt)||,P0,P't) (5)

Ahol: p — relativ orientacio [rad]; t — a két ellipszistengely koziil annak a vektorialis
reprezentacioja, amelyik leginkabb  érintéiranyu a  primer szemcse radidlis
koordinatarendszerében [nm]. A ||...||, x és - szimbolumok sorrendben az Euklideszi

norma, vektorialis és skalarszorzas operatorait jelolik.

. 1,hab=||t||}_ _Liz1P 6
o a = e} Porerrer == ©

Ahol: p" — adott stack tengelypreferencia-vektora [-], pprerrac — tengelypreferencia-ardany

adott primer koromszemcsére értve [-]

1. tablazat — A szamitasokhoz hasznalt elnevezések és jelolésiik.

Jelolés Jelentés Jelolés Jelentés
Aim= Digitalis kép mérete (hossz, Digitalis kép felbontasa
, P 2 Re .
(h,w) szélesség) [nm?] [nm/pixel]
Po= Primer Koromszemese _ Stackre illeszked6 ellipszis

vagy ellipszoid kdzéppontja

(Xo,Y0) kozéppontjanak koordinatai [nm] | (x,y) [nm]

) P,, P szakasz hossza (3) szerint,
R Primer koromszemcse sugara [nm] r a stackhez rendelt radialis

koordinata [nm]

) , A stackhez rendelt normalizalt
Primer koromszemcse szamolt ,

Apr teriilete (1) szerint [nm?] r radialis koordEfl]ata (4) szerint
Primer koromszemcse teriiletének . o
) et o Stack teriilete pixeldsszeg
Apr a digitalis képen lathato része A lapi4 >
[nm?] alapjan [nm?]
Kristalyossagi fok, azaz a stackek Primer koromszemcsén beliil
Cr Osszesitett teriiletaranya (2) szerint n talalhato stackek darabszama
] []
3 Ellipszis nagyt[?nrﬁielyenek hossza /R /R ardnyszdm [nm]
b Ellipszis kistengelyének hossza Relativ orientacio (5) szerint
[nm] P [rad]
b/a Ellipszis tengelyhosszainak aranya Tengelypreferencia-arany (6)
[-] Pprefrat szerint [-]
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A primer szemcsékre vagy a stackekre vonatkozo paramétereket statisztika-
matrixokba rendeztiik, amik 6sszefiizéséb6l megalkottunk egy egyesitett statisztika-matrixot.
Az 0Osszeflizott paraméterek alapjan hisztogramokat vettiink fel, hogy jellemezziik a
paraméterek eloszléasat, illetve valoszinliségstirtiség-eloszlas fliggvényeket illesztettiink rajuk.
A legjobb illeszkedés okan harom eloszlast hasznaltunk fel: normalis-eloszlast (7), log-
normalis eloszlast (8) és béta-closzlast (9). Ezek olyan elsérendi statisztikai eloszlasok,
melyekre a tovabbiakban csak az ezeket meghatarozo paraméterekkel hivatkozunk, melyeket
azért is tiintetiink fel a dolgozatban, mivel a Monte Carlo modellhez kozvetleniil ezek az
értékek keriiltek felhasznalasra. Ezen kiviil még felhasznaljuk bizonyos adatsorok atlagat
(10), szorasat (11), és relativ szorasat (12), valamint moduszat, azaz a legnagyobb
valoszintiséggel el6forduld elemét is. Az atlagot feliilvonassal jeloltiik

—(m-w?

1
y = fmln,0) = —=+¢" 2" (7)

Ahol: y — valosziniiségsiiriiség; m — adatsor; u - adatsor aritmetikai kozepe; o — adatsor
szorasa
1 —in(m—p)>

y = f(m|u, o) =m'e 2:0% (8)

Ahol: y — valosziniiségsiiriiség; m — adatsor; u - adatsor aritmetikai kozepe; o — adatsor
szorasa

y=f(mla,p) = -m* (1 - m)ﬁ_l ) 1[0,1](7”) )

1
B(a, )

Ahol: y — valosziniiségsiiriiség; m — adatsor; B — béta fiiggvény; a — elsé alakparaméter, B
— masodik alakparaméter; Ijo 1) — indikator fiiggvény

1
A= ) m (10)
Ny 4
i=1
Ahol: m — adatsor datlaga; N,, — minta adatsoranak darabszama, m; — minta i-edik értéke
Nm
! 7 (1)
s = Nm_l-ZImi—m
i=1
Ahol: s — szoras
s
Sret = =100 (12)

Ahol: s, — relativ szords [%)]
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A 3D rekonstrukciot a mért statisztikai eloszlasok alapjan készitettiikk el. A kezdeti
paraméterekkel és egy fofliggvénnyel elinditott szimulalt edzést (SA: simulated annealing)
hasznaltuk a Monte Carlo modell megalkotasahoz. A szimulalt edzés egy globalis optimum-
keres6, meta-heurisztikus matematikai eljaras [58]. A Kiindulasi paramétercknél az atlagos
primerszemcse sugaranak megfeleld térfogatu gombben, az ellipszistengely-eloszlasoknak
megfelelden szferoidokat, azaz olyan ellipszoidokat helyeztiink el, melyek két nagyobb
tengelyhossza megegyezik [59]. Feltételeztiik, hogy a térbeli kristalyossagi fok megegyezik a
metszetbelivel [49], igy (13) szerint szamoltuk ki a gobmb primer szemcsében az ellipszoidok
szamat. A felhasznalt algoritmus pszeudokddjat a 4. abra tartalmazza, ami lényegében a

késobb részletezett (14) egyenlet minimalasara szolgalt.

Ahol: n — stackek térbeli darabszama [-]

f(energialp,&) =k-@ + ¢ (14)

Ahol: k — ardnyosito tényezd [-]; @ — térbeli atlapoloddsi tényezd [-];€ — a cél-eloszlasok és

a generdlt eloszldsok statisztikai tavolsagat leiro tényezo [-]

Input: ProblemSize, ?:t@?'fli“-?:l’)??.-fi?m”.__ if‘fﬂ.?’pntcm'
Output: *gb(’.éif
Sc:u-r‘r'(-.-nf +— CreateInitialSolution(Problemsize)
‘gb(’.sf — S(!-u-:'r'e-r.lf
For (1 = 1 To tlETATIONS py02)
Sé +— CreateNeigh bor‘Solution(Sc:-u-rr'f:r.'f]
ten?‘pc“m'?' +— Calculat e'l'emper‘atur‘e(?;. IL’lc--:ilr.”’;‘n"r::..:1::'}
If (Cost{Si) S Cos‘t(Sc:u-rr'(-:nf]}
Scru-rra-n! — ‘Si
If (Cost{‘s‘i) < Cost(*gbas!]]
best +— ~ ‘i

End
CostScyrrent —C'ostS;

ElseIf (Exp( Lempeurr ) = Rand())
Sc:u-rr'(-.-nf — ‘56
End
End

Return {Sbc.‘};f )

4. abra- Az SA optimdlasi eljaras pszeudokodja [atvéve: 60]
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3. EREDMENYEK

A 3. fejezet a kutatdbmunka eredményeit tartalmazza, melyhez el0szor egy kiemelt primer
koromszemcse digitalis kép- és statisztikai elemzését mutatjuk be, majd az Osszesitett
statisztikai eredményeinket ismertetjiik. A fejezet végén foglal helyet az altalunk készitett 3D

koromszemcse modell.

3.1. Primer koromszemcse képfeldolgozasa és statisztikai

Az alabbi fejezetben egy koromszemcse HRTEM felvételének (5. abra) digitalis képelemzési-
kiértékelésének eredményein keresztiil mutatjuk be a vizsgalt paraméterek kinyeréséhez
vezetd 1épéseket. A 2.2. fejezetben feltiintetett eljaras szerint eldszor a ROI kijeldlése torténik

meg (6. abra).

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

5. dbra — Digitalis kép 6. abra — ROl kijelolése

A frekvencia-eldsziirést a varhato racssiktavolsaghoz (0.335 nm) rendelhet6 térbeli frekvencia
alapjan végeztik el, majd kiszamitottuk a fringe-orientdci6 matrixot. Ezek alapjan
meghataroztuk az orientacio és a modulacid matrixokat, melyeknek vizualis megjelenitése a
7. és 8. abran lathato. Az orientacidmatrix értékei -n/2 és /2 kozott valtoznak és radianban
értend0k, a modulaciomatrix értékei pedig 0 és 1 kozott mutatjdk meg, hogy milyen

biztonsaggal hatarozhatdé meg az orientacio értéke.
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7. dbra — Orientdaciomatrix 8. dbra — Modulaciomatrix

A kovetkez6 1épésben a robusztus szimmetriamatrixok kiszamolasa valosult meg, azaz
S2N nematikus ¢és S2P polaris matrixok 1 és 20 nm-es tartomanyok kozott 20
mérettartomanyon elvégzett meghatarozasa. Mivel a stackek helyein kiugroak az S2N értékei,
¢s ismert [57] hogy ezek leginkabb az alacsony mérettartomanyon jelolik legbiztosabban a
stackeket, a 2-4 nm mérettartomanyban vett S2N matrix maximumértékeinek konjugalasaval
kiszamoltuk a stackeket vizualisan is jol kiemeld S2Nmax matrixot (9. abra). Az S2P matrix
10-15 nm mérettartomanyon vett maximumai alapjan felvett S2Pmax matrix értékei a primer
szemcse kdzepénél mutatnak maximumot (10. abra) [57]. Osszességében elmondhatd, hogy

az S2N ¢és S2P helyi maximumai sorrendben a stackeket és primer szemcsék kozéppontjait

9. dbra — S2Nmax matrix 10. dbra — S2Pmax matrix
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Az S2Nmax matrixot vizvalaszto-transzformacioval stackekre szegmentaltuk (11. abra),
amik koziil a valodi stackeket fedé szegmenseket S2Nmax értéke szerinti szliréssel (altalaban
az Onkényesen megvalasztott, vizualisan megfeleld eredményt addo 0,575 értékkel)
valasztottuk ki. A primer koromszemcsét hasonlé6 modon detektaltuk, de ebben az esetben az
S2P értékére 0.11 hatart valasztottuk. A stackeket r < R kritérium szerint hozzarendeltiik a
primer szemcsékhez (ez akkor kiilondsen fontos, ha egy HRTEM felvételen tobb primer
koromszemcse is talalhatd). A szegmentalassal és sziiréssel azonositott stackeket alkotod
pixelhalmazokra azokra legjobban illeszkedd ellipsziseket illesztettiink a geometriai

reprezentacio érdekében (12. abra).

b '.r-':,!‘i. ;

11. abra — A vizvadlaszto-transzformacio  12. abra — A szegmentacio végeredmeényének

eredményének megjelenitése a vizualizacidja: Po (piros csillag), primer
digitalis képre montirozva koromszemcse koriilhatarolo kore (piros kor)

és a detektalt stackekre illesztett ellipszisek
(kék)

Az primer szemcsékhez rendelt, detektalt, fizikai jelentéssel bird stackeket a 2.3.
alfejezetben bemutatott paraméterekkel jellemezziik, és azok eloszlasarol hisztogramokat
vesziink fel, melyekre eloszlas-gorbéket illesztiink. Jelen esetben a 12. abran bal oldalon
lathatd primer koromszemcse adatait a 2. tablazat tartalmazza, illetve az 13-18. abrak
mutatjak be. Ezek a tendenciak hasonléak voltak a tobbi koromszemcse esetében is, melyeket
kiilon nem, csak Osszesitve mutatunk be a kdvetkezd alfejezetben. Bar az illesztett eloszlasok

alkalmassaga egy primer szemcsét vizsgalva, az alacsony stack darabszdm miatt
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megkérddjelezhetd, azonban az Osszesitett adatok alapjan pontosnak bizonyultak, igy

ugyanezeket az eloszlasokat alkalmaztuk jelen, szemléltetd €s megértést segitd alfejezetben is.

2. tablazat - Primer szemcse vizsgalt paraméterei és értékeik, valamint eloszlasaikhoz

felhasznalt valtozok

Primer szemcse Stackek eloszlas
p vagy o o vagy f3
paraméterei paraméterei tipusa
Cr[-] 0,45 A 0,4042 0,5263 log-norm.
R [nm] 8,48 r 4,0185 1,7853 béta
n[-] ~45 a 0,6341 0,2768 log-norm.
n/R [nm?] 5,30 b 0,1014 0,3113 log-norm.
Pprefrat [-] 0,82 b/a 0,6058 0,1521 norm.
p 1,5675 0,4142 norm.
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gyakorisag [-]

gyakorisag [-]

gyakorisag [-]

gyakoriséag [-]
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14. abra - Stackek normalizalt radialis
13. abra - Stackteriiletek eloszlasa
koordinata-eloszlasa

8 9
7 8
& 7
[}
5 =z
25
=4
3 5
3
2
2
1 1
E'EL‘I 02 03 04 0.5 06 07 0.8 09 1 11 DD 05 1 15 2 25 3
bla [-] rho [rad]
15. dbra - Stackek tengelyarany- 16. dbra - Stackek relativ orientdcio-
eloszlasa eloszldsa
12 14
10 12
10
8
R
%
4
4
2 2
0 0
05 1 15 2 25 3 35 4 45 0 05 1 15 2 25 3
a [nm) b [nm]
17. abra - Stackek nagytengely-eloszlasa 18. dbra - Stackek kistengely-eloszlasa

21



3.2. A primer koromszemcsék és a grafitszeri mikrokristalyok osszesitett
statisztikai
A 2.1 alfejezetben bemutatott HRTEM képek mindegyikét alavetettik a 3.1 alfejezetben
bemutatott digitalis képelemzésnek, és a kinyert adatokat Osszefiiztiik, hogy egy Osszesitett
statisztikai adatbazist, statisztika matrixot kapjunk. Mivel a koromszemcsék kiilonb6zo
paramétereinek eloszlasai hasonldak, illetve kelléen nagy mennyiségli adatot hasznaltunk fel,
a modellalkotashoz megfeleld, a tovabbiakban ismertetett eloszlasu paramétereket vettiink fel.
A HRTEM képeken primer koromszemcséket detektaltunk, melyek paramétereinek atlagat,
megjelenitéséhez az 19. abran mutatjuk be az eloszlasokbol készitett szorasgdrbe matrixokat.
Az 19. abra atloin a megfeleld hisztogramok szerepelnek, a szérasgorbék pedig a vizsgalt
paraméterek esetleges korrelacidja okan keriiltek feltiintetésre. A primer koromszemecsék
atlagosan 45%-os kristalyossagi fokkal és 7,34 nm sugarral jellemezhetOk. A vizsgalt
paraméterek koziil a legnagyobb relativ szords a stackek darabszdmanal észlelhetd, ami
egyrészt Osszefiigg R szintén nagy relativ szoérasaval, valamint azzal a ténnyel, hogy a
mikrografokon nem teljesen, hanem kiilonb6z6 mértékben latszodnak a kiilonb6zd szemcsék.
A szorasgorbe alapjan a primer koromszemcsékre vonatkozoan R és n értéke kozott 1athatod

Osszefligges, a két adatsorra vett lineéris regresszios egylitthato értéke 0,7014.

3.tablazat — A primer koromszemcsék vizsgalt paramétereinek statisztikai jellemzoi

paraméter m S Srel [%0] modusz
Cr[-] 0,45 0,05 11,64 0,38
R [nm] 7,34 2,32 31,56 4,16
n[-] ~48 27,24 56,23 19,00
n/R [nm?] 6,31 0,97 15,46 3,88
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19. abra - Primer szemcsék statisztikdaibol készitett szordsgorbe matrix

A HRTEM képen talalhatd primer koromszemcséken 436 darab stacket detektaltunk. A
stackeket jellemzd paramétereket magaba foglald statisztikai matrix atlagértékeit, szorésait,
relativ szorasait és moduszait illetve az illesztett eloszlasok valtozoit a 4. tablazat tartalmazza,
a paraméterek eloszlasarol készitett hisztogramokat és szorasgorbéket a 20. abra mutatja be. A
tengelypreferenica-arany atlagos értéke 0,73, azaz tobb, mint a stackek kétharmadanak

nagytengelye all radialis iranyban eredményeink szerint. Az 5. tablazat a 20. abran bemutatott

szorasgorbékhez szolgald adatsorok korrelacios egyltitthatéinak matrixat tartalmazza.

4. tablazat — A stackek vizsgalt paramétereinek statisztikai jellemzdi

paraméter m S Sl % | modusz | uvagya | ovagyP elf)SZléS
tipusa
A [nm?] 1,44 0,87 | 60,65 1,43 0,1905 0,6026 | log-norm.
r’ [-] 0,69 0,21 29,59 0,66 2,6129 1,1430 béta
a[nm] 1,74 0,58 33,07 1,08 0,5026 0,3221 log-norm.
b [nm] 1,08 0,34 31,74 0,61 0,0210 0,3308 log-norm.
b/a[-] 0,64 0,14 22,58 0,40 0,6350 0,1434 norm.
o [rad] 153 | 045 | 2937 0,54 15288 | 04491 norm.
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20. abra — Stackek statisztikai adatai alapjan készitett szordsgorbe mdtrix

A statisztikai elemzés alapjan megallapitott eredményeket és kovetkeztetéseket az alabbi
bekezdésben foglaljuk Ossze. A bemutatott digitalis képelemz0 eljaras alkalmas a vizsgalt
mikrografok feldolgozasara és a kapott paraméterek fizikai jelentéssel bird, megbizhato
mérdszamok. A primer szemcsék statisztikai vizsgalata alapjan megallapithatd, hogy az
altagosan 7,3 nm sugar szemcsék 2D Kristalyossagi foka atlagosan 45%. Ez a kristalyos
hanyad a sztereologia szabalyszeriiségei alapjan a 3D kristalyos hanyaddal megegyezik [49].
Szemcsénként a vetiileteken atlagosan 48 db. stack foglal helyet. Ez az érték egy hasonlo,
ekvivalens jellemzokkel bird 3D szemcse esetében kb. 450 db (13) alapjan. Ahogy varhato
volt, a stackek szama erds korreldciot mutatott a primer szemcse sugaraval, azaz nagyobb
szemcsékben tobb stack talalhatd. A stackek jo kozelitéssel kezelhetok ellipszisekként, mivel
az ¢észlelhetd teriiletilk erds korrelacidt mutat az illeszkedd ellipszisek tengelyhosszaval.
Mivel a stackek alakja jo kozelitéssel ellipszis a sikban, térben a stackek alakja modellezhetd
ellipszoidokkal, melyek minden 2D metszete ellipszis. A szemcséken beliili stackek mérete
log-normalis eloszlast mutatott, 1,4 nm? értékii modusszal. A stackekre legjobban illeszkedd
ellipszisek hosszll és rovid tengelyhosszai atlagosan sorrendben 1,7 és 1,1 nm. A stackek

normalizalt radidlis koordinatajanak eloszlasa jol mutatja a primer szemcsék kdzepén
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talalhatd amorf mag jelenlétét [21], mivel kozel a szemcse kozéppontjahoz kevés stack
talalhato. A stackek nem definicio-kapcsolatban all6 tulajdonsagainak — az a-b par kivételével
— kicsi paronkénti linearis korrelacioja azt sugallja, hogy azok kdzott nincs erds Osszefiiggés.
Mas szoval, a stackek populacioja a modellezés soran kezelhetd véletlen valtozok fliggetlen

eloszlasaival.

5. tdablazat — A stackeket jellemzd statisztikai paraméterek kapcsolata egymdassal

Bravais-Pearson koefficiensek

A r’ a b b/a )
A 1,00 0,00 0,90 0,90 -0,02 0,02
r 0,00 1,00 -0,01 -0,03 -0,05 -0,03
a 0,90 -0,01 1,00 0,70 -0,37 0,00
b 0,90 -0,03 0,70 1,00 0,36 0,05
b/a -0,02 -0,05 -0,37 0,36 1,00 0,06
p 0,02 -0,03 0,00 0,05 0,06 1,00

Regresszios egyiitthatok

A r a b b/a p
A 1,00 0,00 0,81 0,81 0,00 0,00
r 0,00 1,00 0,00 0 0,00 0,00
a 0,81 0,00 1,00 0,49 0,13 0,00
b 0,81 0,00 0,49 1,00 0,13 0,00
b/a 0,00 0,00 0,13 0,13 1,00 0,00
p 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,00
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3.3. 3D rekonstrukcio

A primer koromszemcsék 3D rekonstrukcidjanak célja olyan generativ modell eldallitasa,
amely lehetévé teszi virtualis primer koromszemcse-modellek gyors, egyszer( eléallitasat
olyan modon, hogy a készitett modellek statisztikai értelemben jol reprezentaljak a kisérletek
soran megfigyelt koromszemcséket. A generativ modellezés azt jelenti, hogy a kapott
szemcsemodellek véletlenszerliek, de nagyszamu generdlt minta statisztikai azonosak a
kisérleti uton megfigyelt statisztikakkal. Az ilyen modon eldallitott modellek a késébbiekben
tulajdonsagainak vizsgalatahoz.

A 3D rekonstrukcio feladata tehat a stackek olyan elrendezésének megtalalasa, ami
koveti azok kisérleti uton rogzitett, szemcsénkénti statisztikait. Mivel a feladat zart
matematikai alakban nem oldhat6 meg, a matematikai optimalas eszkozeit hasznaltuk.

Az optimal6 algoritmus kiindul6 adatai a kovetkezok voltak:

e Primer szemcse sugara;
e Stackek szama a szemcsén beliil;

e Stackek méreteloszlasa, orientacideloszlasa és a radialis koordinatak eloszlasa.

Konnyen belathatd, hogy amennyiben a stackeket oly modon generaljuk, hogy fenti
tulajdonsagaikat véletlen modon, az azokat leir6 valoszinliségsiiriiség-eloszlasbol valasztjuk,
a kapott populaci6 statisztikai paramétereinek eloszlasai azonnal megegyeznek majd a cél-
eloszlasokkal. A felmeriilo probléma az, hogy a véletlenszeriien generalt radidlis koordinatak,
kovessék barmilyen hiilen azok kisérleti uton megfigyelt eloszlasat, térben atlapolodo
stackekhez vezetnek. Az optimald algoritmus feladata tehat olyan elrendezés megtalalasa,
amiben a stackek nem lapolddnak at, azonban elrendezésiik statisztikaja mégis koveti a cél-
eloszlasokat.

Az optimalé algoritmusnak az Un. szimulalt edzés modszerét valasztottuk. Az
algoritmus lényegét mar a 2.3. alfejezetben ismertettiik. A szimulalt edzéshez a 3.2.
alfejezetben meghatarozott statisztikai eloszlasok paramétereit vettiik figyelembe, és ezek
alapjan a kovetkez6 eredményeket kaptuk. A 200 stack felhasznalasaval a meghatarozott
kristalyossagi fok kozel 50%-a érhetd el, mig a (13) egyenlet szerint szamolt darabszdmu
stackek felhasznalasaval mar annak 100%-a, am ez utdbbi esetben konvergencia problémak

Iépnek fel, igy a moddszer ilyen térli tovabbfejlesztése még sziikséges. Az ~50%-os 4atlagos
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kristalyossagi fokon végzett szimulalt edzés azonban igéretes eredményeket nyujt, amit a 21.

abra is mutat.
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21. abra — Az optimalo algoritmus miikodésének megjelenitése

Az algoritmus iterativ. modon az elrendezés a (14) egyenletnek megfeleld un.
energiafiiggvényét (cost) minimalja, az elrendezést alkoto stackek helyének €s orientacidjanak
modositasa altal. Az energiafliggvény két fo tagot tartalmaz: az elsé f6 tag értéke aranyos az
atlapolodo stackek metszeteinek térfogataval, mig a masodik tag értéke ardnyos a cél-
eloszlasok és az aktudlis elrendezésbdl szamitott eloszlasok kiilonbségével, statisztikai
tavolsadgaval. Az energiafiiggvény a két tag sulyozott dsszege, tehat konnyen érthetd, hogy az
energia minimumahoz tartozo optimalis elrendezésben a stackek atlapolddasa minimalis, és az
elrendezést leird statisztikai jellemzok eloszlasa kozel azonos a kisérleti titon megallapitott

cél-eloszlasokkal.

Az optimal6 algoritmus elérehaladasaval 21. abran lathato modon a kezdeti szerkezet
fokozatosan felveszi azt az elrendezést, ami megfelel a fenti kdvetelményeknek (atlapolodas
nélkiili, cél-eloszlasokat kovetd stackek). A bal oszlopban a stackek 3D elrendezése lathato,
ami a modell legkézenfekvobb vizualizacidja. A kozépsd oszlop az elrendezés energidjanak
alakulasat mutatja az iterdciok szamanak fiiggvényében. A jobb oldali oszlop példaképpen

mutatja a stackek radidlis koordinatdinak cél-eloszlasat és a kapott elrendezés radidlis
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crer

eredményét mutatjdk. A masodik sor abrai az elsé 10,000 iteracid soran kapott elrendezés
tovabbi 10,000 iteracion keresztiili optimalasat mutatjak.

A 3D rekonstrukcid eredményei (22. abra) alapjan levonhatd kovetkeztetések a

kovetkezdk:

e A szimuldlt edzés valészintleg alkalmas moddszer az optimalis szerkezet
megtalalasara. A kapott szerkezet kielégiti a statisztikai feltételeket és nem tartalmaz
atlapolodo stackeket.

e A szimulalt edzés egyszerli implementacidja nehézségekbe iitkozik, ha a problémat
realisztikus szamu stackkel inditjuk. A valds szerkezetek eldallitasahoz a modszer

tovabbfejlesztése sziikséges.

kezdeti elrendezés optimalis elrendezés

22. abra — Balra a kezdeti, véletlenszerii elrendezés és jobbra az optimalt, 20,000 iterdcio
utani elrendezés lathato, ahol atlatszo gémbbel a virtudlis primer szemcse hatarai

lathatok
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4. OSSZEFOGLALAS

A koromszemcsék nanoszerkezete ¢és fizikai, illetve kémiai viselkedése kozott a
szakirodalomban rendelkezésre 4all6 eredmények szerint felderitett kapcsolat fényében
indokolt a koromszemcse nanoszerkezetének tanulmanyozésa. A  nanoszerkezet
transzmisszios elektronmikroszkopos felvételekkel készitett metszeti képek digitalis
képelemzése. A koromszemcsék jellemzden 10-50 nm atmérdjli, gdmbszerli szemcsék, amiket
az Oket alkotod grafénszerli rétegek polaris szimmetridjaval lehet jellemezni. A szimmetria
alapegységei a grafénszerli rétegek alkotta, szomszédos, parhuzamos rétegekbdl allo
mikrokristalyok, az un. stackek.

A dolgozatban bemutatott munka soran digitalis képelemzés hasznalataval mértiik a
stackek geometriai paramétereit és ezek statisztikai eloszlasait. A primer koromszemcsék
atlagos sugara 7,4 nm, a stackek atlagos teriilete pedig 1,4 nm értékekre adodott. A metszeti
képeken szemcsénként atlagosan 48 db. stacket azonositottunk, ami 45%-0s kristalyossagi
foknak felel meg. Haromdimenzioban egy hasonld méretii koromszemcse kb. 450 db. stacket
tartalmaz, azonos térkitoltési tényez6 mellett. A stackek mért paraméterei a tengelyhosszok
kivételével egymassal nem korrelaltak.

A primer koromszemcsék és a stackek mért paraméterei alapjan generativ Monte-
Carlo modellt allitottunk 0Ossze, ami a stackek olyan véletlenszerti, haromdimenzids
elrendezését képes megtalalni, ami koveti a kisérleti uton megfigyelt statisztikakat. A
szimulalt edzés algoritmussal, az el6zetesen megallapitott statisztikai eloszlasok alapjan
eléallitottunk egy 3D koromszemcse modellt. A modelliink kristdlyossagi foka a lassu
konvergencia okan még nem ¢éri el az altalunk meghatarozott atlagos kristalyossagi fokot
(0,45), hanem ennek kb. fele (0,21), de az eredmények jol mutatjak, hogy a szimulalt edzés
igéretes algoritmus a probléma megoldasara. Az algoritmus tovabbfejlesztésével nagy
valdsziniiséggel megbizhatdan kezelhetd majd az optimalasi probléma.

A dolgozat a korom nanoszerkezetének ujszerti vizsgalati mdodszerét mutatja be, ami
vélhetden szorosabban Osszek6ti majd a korom makroszkopikus tulajdonsagait
(reakciosebesség, fajlagos feliilet, abszorptivitas, stb.) leird6 modelleket a korom tényleges
nanoszerkezetével. A késObbiekben célunk a sztochasztikus 3D modell tovabbfejlesztése,
illetve annak kiegészitése, majd a modell felhasznalasaval direkt molekularis szimuldcid

fejlesztése a 1égkori korom reakcio-mechanizmusainak vizsgalatara.
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