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1 BEVEZETES

A heterogén nanostrukturak jellemzésének ma ismert leghatékonyabb eszkoze a
nagyfelbontasti elektronmikroszképia, az eredmények elemzése azonban
meglehetésen id6- és munkaigényes folyamat. A karbon alapd nanostruktirak
kiilonosen érdekesek lettek az utébbi évtizedekben, hisz pl. a grafit, a szintetikus
gyémant, a fullerének, vagy legdjabban a grafén, ill. a rajuk jellemzé kiilonleges
tulajdonsagok még a napi hiradasokban is egyre gyakrabban szerepelnek. Az
emlitettek mellett taldn kevésbé izgalmasan hangzé anyag a korom, mely az égési
folyamatok soran mellék-, ill. egyes esetekben f6 termékeként keletkezé karbon
alapu anyag. Szamos felhasznalasi teriilete mellett szennyez6ként sem hanyagol-
haté el, ezért is foglalkoztatja a kutatékat évtizedek 6ta vilagszerte.

Az alapvet6en karbonatomokbdl felépiilé koromrészecskék szinte mindenhol jelen
vannak a légkorben, hiszen a reptil6gépek turbindiban, a dizel és egyéb bels6égésli
motorokban, szamos ipari és lakossagi tiizel6berendezésben, valamint
természetben zajlé égési folyamatok generdljak azt a aeroszolt, amit koromként
ismertink. A korom paranyi belélegezhetd részecskéi mélyre hatolhatnak a tiidébe
és a korom, illetve a hozza kapcsoldédé tobbgytiriis aromas szénhidrogének (az un.
PAH-ok) rakkelt6 hatdsa régoéta ismert és széleskorlien dokumentalt. A korom
tovabbi koérnyezetszennyezd hatdsa példaul a latotavolsag csokkenése, vagy a
szmog képzdbdése.

A korom fontos szerepet jatszik a hécserefolyamatokban a langsugarzas révén. Az
iparilag el6allitott korom dontéen a festék- és gumigyartas alapanyaga, tovabbi
felhasznalasi teriiletei szertedgaz6 (hasznosithaté tobbek kozott elektréda
gyartashoz, acél feliileti kezeléséhez, transzformatorolajok deritésére, optikai
tivegek polimerizalasara, kollektorokban az infravoros fény elnyeletésére, stb.).

Az emlitettek is indokoljak a korom, vagy altalanosabban a kiilonb6z6 karbonalapt
anyagok szerkezetének megismerését, a kibocsaté forras egyértelmii azonosit-
hatésagat.

A korom forras-hozzarendelését (azaz annak a meghatarozasat, hogy az honnan
szarmazik, masként: ki a felel6s a koromkibocsatasért), illetve ehhez a
mikro/nanoszerkezet szamszerlsithet6ségét megalapoz6 eredeti moédszert a
Massachusetts Institute of Technology (Cambridge, MA, USA) laboratériumaiban a
kor akkor és ott elérhet6 eszkozei segitségével fejlesztettem Kki.
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A nagyfelbontasu transzmisszidés elektronmikroszképos vizsgalatokon, valamint az
azt koveté szamitégépes képelemzésen és mintafelismerésen alapulé modszert
ismertet6 PhD értekezésem néhany példan keresztiil bemutatta, hogy a kormok
szerkezetét leiré paraméterek hogyan hatarozhaték meg. Els6dleges célja nem a
szerkezetet leiré Osszes paraméter koromfajtdnkénti meghatdrozasa, hanem a
mddszer alkalmazhatésdganak demonstralasa volt. Mar ekkor el6revetitettem,
hogy a kidolgozott mdédszert megfeleléen tovabb fejlesztve azt a késébbiekben
forras-hozzarendelésre, vagy az anyagot ért hatdsok feltérképezésére is lehet

hasznalni.

Ezért ebben az értekezésben osszefoglalom - tobbek kozott - e tovabbfejlesztés
eredményeit. A megvaldsitast korabbi didkom, Téoth Pal segitette, aki a University
of Utah-on folytatta az altalam 20 évvel korabban elinditott koromszerkezetet leiré
kutatasokat. Az igy kifejlesztett algoritmusok révén kordbban mas kutatok altal
még nem publikdlt mdédon valtak a korom szemcsék szerkezeti szempontbol
leirhatékka, szamszeriisithet6kké.

Az eredmények lehetséges felhasznalasi teriilete szerteagazo, elegendd csak a
forras-hozzarendelés jelent6ségére vagy a konkrét Kkibocsatas-csokkentés
kérnyezetvédelmi, illetve ezen keresztiil egészségiligyi hatasara utalni.
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2 CELKITUZES

A HRTEM képekbdl a fizikai értelemben tartalmas, megbizhatd, pontos és statisz-
tikailag robusztus adatok kinyerése nem konnyd miivelet. Az adatok kinyerését
kiilonbo6z6 jelenségek akadalyozzak: pl. egymast fedd szerkezetek, valtozo fokusz,
kontraszt és megvilagitasi szintek valamint a képekben jelenlevé zaj.

Az egyértelmi jellemzés érdekében ugyanakkor jél meghatarozott és mindenre
kiterjed6 szerkezeti paraméterek sziikségesek a szamszer(sitéshez. Az altalaban
megfigyelheté 1latomez6 és az egyetlen elektronmikroszkoépos felvételbdl kinyer-
het6 szerkezeti informaci6 tobbnyire elégtelen mennyisége tovabbi problémat
jelent a megbizhat¢ statisztikai leirashoz.

Ebben az értekezésben a kovetkezo kérdésekre keresek valaszt:

» Milyen mddszerrel lehet a mar Kkifejlesztett és publikalt szerkezeti
deskriptorokat egyesiteni és hogyan lehet a szerkezeti paramétereket a
legpontosabban meghatarozni?

» Miképpen lehet az altalam kordbban fejlesztett algoritmus szolgaltatta
adatmennyiségnél nagysagrendekkel tobb adatra épiil6, robusztus

képelemzd modszert fejleszteni?

» Létezik-e olyan mddszer, ami figyelmen kiviil hagyja a kép bizonytalan,
(hatarozott struktiraval nem rendelkezd) részeit? Lehet-e hibatliré (pl. a

képzajra érzéketlen) algoritmust implementalni?

» Kimutathat6-e képelemzéssel a karbon-szerkezetek alapanyagtél valé
fliggése? Hogyan valtozik a korom nanoszerkezete laminaris diffuz
langokban? Kimutathaté-e fiiggés a lang méretétol?

A kifejlesztend6 algoritmus tesztelésének tervezett 1épései:
» Validalas pontosan ismert geometriaju szintetikusan generalt képekkel,

» (sszehasonlitds kordbban mar vizsgalt - jol szamszer(isithetd - grafit

mintak elemzéséi eredményeivel.

A modszer hasznalhatosagat végiil demonstralni kivAnom nehezen kvantifikalhato

amorf korommintakon is.
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3 SZAKIRODALMI ELOZMENYEK

A szénhidrogén tiizel6anyagok tokéletes égése soran nem keletkezik szilard égési
maradék. Tokéletlen égés (oxigén relativ hidnya, alacsony h&mérséklet, stb.)
kovetkeztében azonban konnyen detektalhaté égési melléktermékként korom is
keletkezhet, melyet karbontartalmu aeroszolokként is ismer az irodalom. [1]

A korom nagyfelbontasu transzmisszios elektronmikroszképos (HRTEM) digitalis
felvételeinek megbizhaté és reprodukalhaté kvantitativ képelemzése a kilencvenes
évek elején kezd6dott és az utobbi tiz évben valt 6nallé kutatdsi teriiletté. A
tobbnyire amorf korom-szerkezetek kvantitativ jellemzése komoly probléma. A
HRTEM képek felbontasa altalaban elegend6 ahhoz, hogy atomi szintii szerkezeti
mérések alapjan lehessen morfolégiailag jellemezni az anyagot, ezért az e képekbdl
nyert informacié értékét mutatja az informacié felhasznalasi lehet6ségeinek
sokszinlisége. A szerkezet révén lehet6ség nyilik a korom el6életének feltarasara,
pl. bepillantast tesz lehetévé a tilizeléanyag Osszetételébe, a korom jellemzd
oxidacios folyamataiba, az égetés kortilményeibe, az alapanyagot ért egyéb kémiai
hatasokba. Ennek révén potencidlisan lehetdséget nyujt a korom forrasanak
egyértelmli azonositdsdra, ami légszennyez6 anyagrdél lévén sz6, kiilonos

jelentdségii lehet.

A korom képzbédési mechanizmusait, jellemzését és hatasat széleskoriien targyalja
a szakirodalom. Az alabbiakban 0Osszefoglalom a témaval foglalkoz6 hazai és
nemzetkozi publikaciék itt relevansnak tekinthetd részét, megjeldlve benne sajat
szakirodalmi tevékenységemet is.

3.1 EGESZSEGRE GYAKOROLT HATAS

A tiizelési eredetli szilard szennyez6k kibocsatasanak csokkentését elsésorban a
korom egészségre gyakorolt karos hatasa indokolja. Az elsé ilyen iranyd elemzések
els6sorban dizelkormok vizsgalatara épiilnek, pl. a banyakban és egyéb zart
munkatertileteken hasznalt munkagépek munkaegészségiigyi jelentésége miatt. A
vizsgalatok szamos esetben kimutattdk, hogy a korom kozvetve rakot okozhat. A
kozvetett hatas els6sorban a nagy fajlagos feliilethez k6t6d6 aromas vegyiiletek és
katranyvegyliletek kozvetlen karcinogenitasaban keresendé. [2], [3]
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Tekintettel a 2,5 um alatti részecskék (PM 2.5), valamint a sziv és érrendszeri
betegségek kozotti erés korrelaciéra [4], az Egyesiilt Allamok Kérnyezetvédelmi
Hatésaga (US EPA) szigoritotta a PM2.5-re vonatkozé levegétisztasadg-védelmi
el6irdsokat. Kiilonosen veszélyesek azonban - a jelentés mértékben tiizelési
folyamatok eredményeképp Kkeletkez6 - az ultra finom mérettartomanyba
(d <0,1 um) es6 aeroszolok, mert az ilyen szemcsék a tiid6 mélyebb részeire is
eljutnak és ott irritaciét okoznak, vagy sulyosabb esetben komoly elvaltozasokat,
rakos folyamatokat indithatnak el [5]. Kis méretiik azt is lehetévé teszi, hogy
hosszu ideig a levegében tartézkodjanak és nagy tavolsagra eljussanak, magukkal
hordozva a feliiletiikon adszorbealédott szerves anyagokat.

A dizelkorom rakkelt§ hatasat nagymértékben a kiillonb6z6 vegyiileteknek, de
els6sorban a tobbgylirlis aromas szénhidrogéneknek (polycyclic aromatic hydro-
carbons - PAH) tulajdonitjak [6], melyek az égés kovetkeztében jonnek létre és a
korom részecskék feliiletén adszorbeal6dnak [7]. A PAH képz6dés befolyasolhato a
korom részecskék szerkezete (méret, elrendezddés, porozitas), illetve a részecske-
adszorbens komplexum altalanos mutagén aktivitasa altal [8].

A korom gyakran tartalmaz atmeneti és ritkafoldfémeket, ennek kovetkeztében
ezek megjelenhetnek a tiid6 szoveteiben is, annak tovabbi egészségiigyi
kovetkezményeivel ( [9], [10]). A kérnyezetben megjelend nanoméretii részecskék
hatasat vizsgalé szakirodalmi Osszefoglald megallapitasa szerint egészségiigyi
hatasat tekintve kiilonosen jelentésnek bizonyult a korom [11].

Sajat publikdcidim koziil az elsé foglalkozott kdzvetve egészségiigyi hatdssal:
szén-bdnydkban tizemel6 dizelhajtdsu nehézgépek dltal kibocsdtott korom
az Applied Occupational and Environmental Hygene szakfolydiratban jelent
meg. [12] A publikdciéra - az értekezés irdsakor - 12 fiiggetlen hivatkozds volt

ismert.

3.2 A KOROM SZERKEZETENEK JELLEMZESE

A korom a széntartalmi anyagok pirolizisének a terméke és altalaban amorf
karbonnak tartjuk [13]. Amorf mivolta ellenére, a korom nano-szerkezetek
altalaban egy bizonyos foku kristalyos rendezettséget mutatnak tipikusan grafit
mikrokristalyok formdajaban (mezo-fazisi kristalyos egységek vagy Kklaszterek,
amelyek Kis-terjedelm{i rendezettséget mutatnak parhuzamos grafén rétegek
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alakjaban, ezeket "kotegeknek" is nevezziik), részleges fullerenikus (grafén rétegek
koncentrikusan szimmetrikus, "hagyma-szer(i" szerkezetben) vagy részleges
grafitos (a rétegek nagyobb terjedelmi{i parhuzamossaga) rendezettséget ( [14],
[15]). A korom nano-szerkezetére hatdssal vannak az égési feltételek, a termikus
kérnyezet ([15], [16]), valamint az elégetett tiizel6anyag tipusa ( [17], [18]). Az
értekezésben a ,nano-szerkezet” kifejezés a korom kristalyos rendezettségének a
mértékére vonatkozik. A korom nano-szerkezetének szamszer(sitése a
kilencvenes évek elejétdl foglalkoztatja a szakteriilet kutatéit [8]. E szerkezet
kvantitativ leirasa tobb szempontbdl is fontos.

A szakirodalomban szamos publikacié mutat ki Osszefiiggést a korom nano-
szerkezete és a korom reakcioképessége kozott. Ismertek olyan korrelacidk,
amelyek az oxidaciés kinetika és a nano-szerkezet egymastol valo fligg6ségét
mutatjak ( [14], [15], [17], [18], [19]). Az is ismert, hogy a karbonracs szélein
elhelyezked6 karbon atomok reakcioképessége nagyobb, mint az alapsikban levd
olyan karbon atomoké, amelyeket mas karbon atomok vesznek koriil, mivel az
oxigén diffizidja korlatozott a grafén rétegeken beliil. Ugyancsak kimutattak, hogy
az égésbdl szarmazé karbon atalakulasa végiil grafitos szerkezethez vezet. Ennek
az a magyarazata, hogy az égés elérehaladtaval grafit-szer( klaszterek jelennek
meg, majd ezek novekedése a reakcioképesség csokkenését okozza. (Példak:
biodizel korom esetében [19], vagy nagyméretii terekben torténd égésnél [20]). A
kezdetben amorf szerkezet rendezetté valasa igy a karbon szerkezet kompak-
talodasat és az oxidacios reakciokhoz rendelkezésre all6 makroszkopikus feltilet
terliletének a csokkenését is eredményezi. Ezek a folyamatok hatéssal lehetnek a
nagy hémérsékletli langokban képzdédott korom reakcidképességére is. Hasonld
eredmények ismertek a szén és a faszén nano-szerkezetére ( [21], [22]), valamint
mesterséges koromra, U. n. carbon black-re vonatkozéan [23].

A dizelkorom Kkoriilbeliil 30 nm atméréjii gombszer( elsédleges részecskékbdl all.
Ezek a részecskék 1-2 um nagysaga szoéléfiirt-szeri csoportokba tomoriilnek (
[17], [24]). A szerkezetvizsgalatok szamos technikat (pl. HRTEM, STEM, EDX, XRD,
stb.) hasznalhatnak a célnak és a kutat6(k) lehetdségeinek megfelel6en [25].

A kristdlyos rendezettség egyik meghatarozé deskriptora az értekezés elsé
részében részletesen targyalt rétegek kozotti tavolsag. Altalanosan ismert, hogy a
képzbdést okozo termikus kornyezet, a korom érése és oxidacioja hatassal van a
rétegek kozotti tavolsag értékeire is. Altaldban, a korom fejlédése (,kora”)
elérehaladtaval, az eloszlads keskenyebb lesz és a kozépérték a tokéletes grafit
kristalyrétegek kozotti tavolsagahoz konvergal ( [20], [26]); ezért a rétegek kozotti
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tavolsag értékek szorasa ([26], [27], [28], [29]) és a grafit rétegek kozotti ,idealis”
tavolsagtdl vald eltérés ( [16]) jo ,jeloltnek” tekinthetd a grafitos rendezettség
leirasara. A HRTEM képekben azonban sokkal tébb informacié van, mint csupan a
eloszldsa ugyancsak megkiilonboztetd paraméter lehet a korom grafitos
rendezettségének elemzésekor, azonban a szamszer(isitése nem magatoél értet6do,
mivel a folyamat masod- és harmadrendd statisztikai adatok alkalmazasat kivanja
kiértékelése nagy vonalakban hasonlit az dsvanytani vagy metallurgiai krisztal-
lografidban alkalmazott racs-orientacié eloszlas technikara [29].

3.2.1 RONTGEN DIFFRAKCIOS VIZSGALATOK

A racssik-tavolsag mérésének legelterjedtebben hasznalatos médszere a rontgen-
diffrakci6 (XRD). Ezzel a mddszerrel nagy rendezettséget mutatd, vékony
mintdkrdl (pl. grafit) viszonylag egyszerli j6 adatokat szerezni, nagy amorf
hanyaddal rendelkez6 mintakb6l azonban jelent6s mennyiségre van sziikség [30].
Ahhoz, hogy a diffuz diffrakciés képbdl a pontos racssik-tavolsag diffraktométer
segitségével meghatarozhat6 legyen, sziikség lehet a gyenge koherens diffrakcios
sugarzasnak az 0Osszes mért intenzitastol valé elvalasztasdra. A mért Osszes
intenzitasban nagy részesedéssel birhat a Compton szérédasbél és egyéb inko-
herens sz6rddasi folyamatbdl szarmazdé rész [31]. Hasonlé koromszerkezeti
vizsgalatokat végzett Braun és csoportja rontgen-szorddasos technikat hasznalva.
Eredményeik osszevethet6k voltak a TEM felvételek adta szerkezeti
paraméterekkel [32]. A rontgenvizsgalatokat Sadeczky és tarsai tovabbfejlesz-
tették a koromszerkezet meghatarozasara Raman spektroszkopia alkalmazasaval
[33].

Tokéletesen rendezett grafitos szerkezetek esetében kifejezetten a diffrakcios
technikak adnak j6 eredményt a szerkezet szamszer(sitésére. A diffrakciés mintak
elemzésével leggyakrabban a racssik-tavolsagot (dooz — a 002 Miller index( sikok
tavolsaga) hatarozzak meg. A racssik-tavolsag értéke kiilondsen fontos paraméter
lehet kiilonb6z6 anyagok vizsgalatakor, a szakirodalom is részletesen foglalkozik
vele. Szénalapu anyagokat tekintve a kozepes racssik-tavolsag (doo2) 0,335 nm-t6l
tobb, mint 0,4 nm-ig valtozhat [34]. Az Aladekomo és Bragg altal karbonalapt
anyagokra osszefoglalt racssik-tavolsag adatok szerint az a grafitos anyagokra
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jellemzé 0,335 nm-es értéktél egészen 0,386 nm-ig terjedhet, mely utdbbi
értékeket amorf anyagokon mérték [35].

A racssik-tavolsag nem minden esetben jellemezhetd egyetlen atlagos értékkel.
Szamos irodalmi hivatkozas taldlhaté arra vonatkozolag, hogy egyes esetekben
tobb diszkrét értékkel irhato csak le a szerkezet: karbonalapt anyagokra pl. 0,338
nm, 0,340 nm, 0,344 nm, 0,349 nm, 0,355 nm, 0,368 nm, 0,387 nm ( [36], [37],
[38]). Feltételezhetd, hogy az emlitett diszkrét értékek egy részhalmaza barmely
elemi karbonra jellemz6 [35].

Koromszerkezet vizsgdlataink sordn elért eredményeinkrél Makd Rendta
doktoranda hallgatémmal tdrsszerzéségben szdmoltunk be, tébbek kozott
angolul az Acta Mechanika Slovaca [39] és magyarul a Labinfé [40] folyo-
iratokban megjelent szakmai publikdcidkban, valamint a Miskolci Egyetem
kézleményei [41] c. periodikdban.

3.2.2 KOROMVIZSGALAT OPTIKAI MODSZEREKKEL

Szamos szakirodalmi forras foglalkozik a karbonalapd anyagok, mint példaul a
grafit, korom, szén, koksz, katrany nagyon valtozatos szerkezetével. Ez a szerkezet
valtozhat a szinte teljesen rendezetlen vagy amorft6l a majdnem tokéletesen
rendezett grafitos kristalyszerkezetig [42], [43]. A karbon szerkezetét jellemezték
mar rendezetlennek, illetve ,0sszegylirt papirszerlinek”, ezzel jelezve azt, hogy az
egyébként grafitra jellemz6 parhuzamos rétegz6dés megfigyelhet6 nanométeres
nagysagrendekben, mig nagyobb skalat tekintve a krisztallitok rendezetlenséget
mutatnak [44]. Az ilyen szerkezetek rendezettségének foka erdsen fiigg az
alapanyag kémiai 0sszetételétdl és az anyagot ért h6hatasoktol [45].

Az elmult 15-20 évben szamos kutatocsoport foglalkozott a korom-aggregatumok
fényszérasanak vizsgalataval. Az alkalmazott modszereket és az alkalmaz-
hatésaguk intervallumat Sorensen tekintette at Osszefoglaléoan [46]. Jelenleg a
viszonylag egyszerli Rayleigh-Debye-Gans polidiszperz fraktal aggregat elmélet
(RDG/PFA) alkalmazasa tlinik a legcélravezet6bbnek, mert bar nem veszi
figyelembe a belsd tobbszords szorodast, mégis pontosan leirhaté vele a korom
aggregatumok szogfiiggd fényszorasa, amennyiben a korom aggregatumok relativ
mérete (dr) kisebb ketténél (ez a feltétel altaldban teljesiil) ( [47], [48], [49]). Az
RDG/PFA elmélet feltételezi, hogy a korom abszorpcids egyiitthatéja fiiggetlen az
aggregatum méretétdl és csak a korom fényvisszaverd képességétdl, valamint a
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korom levegében mérhet6 térfogataranyatol fligg. A korom aggregatumok széro és
elnyel6 képességét csatolt magneses és elektromos dip6l modszerrel is
tanulmanyoztak, mely modszerek a belsd tobbszoros szorddast is figyelembe
veszik [50]. Komplex vizsgalatok azt mutattdk ki, hogy viszonylag kisméretli
koromszemcsék esetén (azaz, amennyiben a méret-paraméter x, = ndp/A < 0,3) a
korom elnyel6 képessége kb. 10%-kal nagyobb, mint az RDG modszerrel
szamithaté érték, mind kicsi, mind nagy aggregatumokra. Ennek oka els6sorban a
tobbszoros bels6é szorodas. Nagyobb koromszemcsék esetén (x > 0,6), a szemcsék
arnyékol6 hatasa dominal a tobbszoros szorddas felett, és végeredményképp akar
30%-0s csokkenést is okozhat a nagy aggregatumok (N, ~ 1000) abszorpcids
képességében. A szérodas befolyasa a korom fényelnyel6 hatasara erdsen fiigg a
koromrészecskék els6dleges méretétdl és az aggregatum méretétdl, bar ez utébbi
csak egy telitettségi hatarig igaz nagy aggregatumok esetén. A lathaté fényre
jellemz6é x, ~ 0,2 érték esetén csatolt dipdl szamitasok és kisérletek mérései
egyarant azt mutatjadk, hogy a fény kiolté hatids nagy aggregatumok esetén 20-
30%-ban a szorddasnak tulajdonithaté [51], [52].

Korom optikai tulajdonsdgdnak és szerkezetvizsgdlatdnak komplex elemzését
az Int. . of Heat and Mass Transfer c. szaklapban publikdltuk [20]. Ezt a
kézleményiinket - 2016. mdrciusdig - 44 filiggetlen tudomdnyos munka idézte.
A kutatds eredményeihez tértént hozzdjdruldsomat e dolgozat késébbi
fejezete foglalja dssze. A kozelmultban tobb olyan optikai eljdrds
fejlesztésének eredményeit publikdltuk, ahol kézvetve, vagy kézvetlentiil
korom részecskék azonositdsdn keresztiil értékeltiik az égési folyamatokat.
Bdr a szakcikkek tébb témateriiletnél (pl. koromkibocsdtds vagy képelemzés)
is megadhatdak lennének, leglogikusabban mégis idesorolhatok. [53], [54],
[55]

3.2.3 TRANSZMISSZIOS ELEKTRONMIKROSZKOPPAL VEGZETT VIZSGALATOK

Az el6z6ekben mar emlitett m6édon tobben jellemezték mar a rendezett belsé
szerkezettel rendelkez6 korom szemcséket hagyma szerkezetlinek, utalva a
koncentrikus héjként latsz6 karbonrétegekre [18]. A koncentrikus szerkezetet
illusztralja az 1. dbra [56]

Szamos szakirodalmi forrasban megjelenik a tobb kézéppontd hagymaszerkezetre

s sz

utalas is [57]. Ilyen anyagok morfolégidjanak tanulmdnyozdsara az
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elektronmikroszkép régdta hasznalatos eszkoz, a felhasznalas mddjarol széleskori
szakirodalom talalhaté [58] [59].

b)

1. abra. A korom ,hagymaszer(i” szerkezete HRTEM felvételen (a) és az ebbdl
képelemzés segitségével késziilt binaris képen (b)

A grafitnak (a karbon egy allotropjanak) hexagonalis racsszerkezete van, amelyben
az atomok egymastdl val6 tavolsaga 0,142 nm és a rétegek kozotti tavolsag 0,335
nm. A hatszogletli karbon-szerkezet rétegeit grafén rétegeknek nevezziik. Ezeket a
grafén rétegeket nagy felbontasu transzmissziés elektronmikroszképia (HRTEM)
alkalmazasaval lehet leképezni és szamszer(siteni. A HRTEM mikroszkopos
felvételen a grafén rétegek sotét vagy vilagos linearis mintaként jelennek meg,
amiket karbonsikoknak is neveziink.

Mivel a korom nano-szerkezetébdl kovetkeztetés vonhatd le a tiizel6anyag-
forrasra ( [17], [18]), a szamszer(sithet6 paramétereket azonosité eszkozként is
lehet alkalmazni ( [25], [60], [61]). A HRTEM felvételek nano-szerkezeti paramé-
tereit kiegészitve a kémiai Osszetételre vonatkozdé informacidval egyiitt akar
(szennyezd) forras azonositashoz is felhasznalhaté adathalmaz allithato6 el6 [25].
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3.2.4 A KOROM SZERKEZET SZAMSZERUSITESE KEPELEMZES ALKALMAZASAVAL

A rontgen diffraktometridval (XRD) egyltt a HRTEM felvételek digitalis
feldolgozasa és elemzése olyan technika, amely képes kvantitativ informaciot
biztositani a korom nano-szerkezetére vonatkozéan. Minthogy a HRTEM lehet6vé
teszi az atomos szerkezet kozvetlen megfigyelését, a HRTEM alapui képelemzés
potencialisan pontosabb leirasra ad lehet&séget, tobbféle és lokalizalt szerkezeti
adatot tud biztositani. A HRTEM elemzés hatranya a mikroszképos felvételek
vetiileti jellege, azaz az, hogy csak két-dimenzi6s informaciot szolgaltat. El6szor
Saltykov  [23] Dbizonyitotta be, hogy a vetiiletekben (két-dimenzios
szegmensekben) mért intenziv geometriai tulajdonsagok a harom-dimenziés
analogiaik felé konvergalnak, feltéve, hogy elegend6 mennyiségli adatot
gyljtottiink. Ez az ok magyarazza a HRTEM felvételekbdl és az XRD-vel nyert
képekbdl kinyert szerkezeti informacié kozti egyezést [22]. A rendelkezésre allo
mikroszképos felvételekbdl valé mintavétel és azok mindsége szintén fontos
tényezd a koromrészecskék heterogenitdsa miatt, amit a koromképzddés és az
atalakulasi folyamatok sztochasztikus jellege okoz.

Kilonb6z6 kutatécsoportok, ill. szerz6k a szakirodalomban valtozatos
mddszereket ismertettek a koromszerkezet rendezettségének szamszertisitésére a
karbonsik orientacié elemzése alapjan. Sharma és munkatdrsai egy olyan
algoritmust fejlesztettek ki, amely a karbonsikok csoportositdsan alapul egy, a
relativ karbonsik orientacidkra vonatkozo kritérium-rendszer alkalmazasaval [20].
Moédszeriik megtalalja a parhuzamos és szomszédos karbonsikokat és ,kotegekbe”
csoportositja 6ket. Mivel az oxidaci6 heterogén mddon torténik, tobb helybdl
kiindulva, a kotegek relativ mennyisége jellemz6 a grafitos rendezettségre
(egyetlen rakas teljes lefedettsége tokéletes grafitos szerkezetet jelent). E

paraméter idénként ,latszélagos kristalyossag”-ként is ismert.

Yang és tarsai alkalmaztak ezt a moddszert és beépitették a kristalyossag-indexet
leir6 eljarasaba [16]. Mivel a latszélagos kristalyossag az egymasra rakott grafén
rétegek nagysagat irja le, egy hasonlé paraméter, a karbonsik-hosszisag eloszlasa
a grafitos rendezettség egy hasonlé szamszer(isit6 paraméterét (deskriptorat)
adja, ahogyan azt Yehliu és munkatarsai alkalmaztik [62]. Ok egy tovabbi
szerkezeti paramétert is javasolnak, ez a karbonsik-eloszlas gorbesége (vagy
gorbiilt jellege). Mivel egy tokéletes grafit kristdly csak tokéletesen linedaris
karbonsikokat tartalmaz, a gorbeség eloszlasa egyetlen csicsot mutat az egységnyi
gorbeség értéknél. Ezek a paraméterek legtobbszor elsérendli statisztikai

14/96



dc_1219 16

Dr. Palotés A. B.: Karbon alapt nanostruktirak morfolégiai jellemzése...

adatokon alapulnak, azaz egyetlen kozépérték vagy szoérasértékek irja le az
eloszlasukat.

Kevesebb olyan moédszer ismert, amely masodrendii statisztikai adatokon alapulé
paramétereket ad — olyan paramétereket, amelyek egyidejiileg irnak le egy fizikai
mennyiséget és annak térbeli eloszlasat. Shim és munkatarsai olyan rendezettségi
paramétereket vezettek be, amelyeket altaldban a folyadékkristaly elméletben
alkalmaznak [56]. A folyadékkristaly fazisok kiilonb6zd rovid és hossza
tartomanyu szimmetriakat fejleszthetnek ki, amelyek koziil csak kettd irhaté le két
dimenziéban: a nematikus (mint a grafitos mikrokristalyok esetében) és a polaris
(mint a ,hagymaszer(i” dizel korom részecskék esetében) szimmetria. A
kozelmultban publikdltuk azt a Kképfeldolgozdsi modszert [28], amellyel
hatékonyan ki lehet nyerni az el6szor Shim és tarsai altal hasznalt rendezettségi
paramétereket, az altalanos karbonsik-orientacié leképezések alkalmazasaval. A
modszer teljesen automatizalhat6 és elegendd szamitastechnikai eréforras esetén
valés id6ben miikodtethets, lehetévé téve a jovoben 0Onallo, mesterséges
intelligencia-alapi képelemzd robotok tervezését és megépitését. Az emlitett
mddszertan ismertetése bemutatta, hogy a multban a kiilénb6z6 szerz6k altal
bevezetett rendezettségi paraméterek ( [16], [21], [56]) a folyadékkristaly elmélet
altal bevezetett és el6re jelzett altalanosabb rendezettségi paraméterek [63]
specialis esetei.

Szerkezetvizsgdlattal foglalkozé publikdcidim a szakteriileten jelentds
ismertségnek és elismertségnek 6rvendenek. Még Ph.D. kutatdsaim sordn
dolgoztam ki a szdmos kolléga dltal hivatkozott HRTEM + képelemzésre
alapuld szerkezet szamszertsités moédszerét (2. dbra) , majd - mdr a Ph.D.
fokozatom megszerzését kovetben, e dolgozatban is részben ismertetve - az
eredeti mddszer gyakorlati alkalmazhatésdgaira mutattam példdkat. A
mddszert részletesen bemutatd, Microscopy Research and Technique cimii
folydiratban megjelent publikdcié [61] fiiggetlen hivatkozdsainak szdma 107.
A grafitok szerkezetvizsgdlatdnak eredményeit dsszefoglalé - és tobbek
kézott a fent is idézett tébb diszkrét siktdvolsdggal jellemezheté szerkezetet is
kimutaté -, CHEMTECH cimi szakfolydéiratban megjelent publikdciéra [60] 7
fiiggetlen hivatkozdst mutatnak az erre hivatott adatbdzisok.
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2. abra. Az altalam korabban kidolgozott algoritmus felhasznalasaval generalt

karbonstruktira néhany szamszertisithet6 paramétere [61]

A korom HRTEM felvételeinek digitalis képelemzése lehetdvé teszi a szénszerkezet
atomi szintl jellemzését. A korom nanoszerkezetének megfigyelését vagy a korom
altal okozott kornyezetszennyezés okanak a meghatdrozdsa érdekében tett
er6feszités motivalja ( [12], [60]), vagy az, hogy mélyebben szeretnénk megérteni
az égési folyamatokat [64].

s

és kontraszta sotét és vilagos vonalak egymast fedd szerkezete latszik. Ezeket a
vonalakat ,karbonsikoknak” is nevezziik és a grafén rétegeknek a fazis kontraszt
képalkoté moddszer altal 1étrehozott kivetiilésének tekintjiik 6ket. A sotét és vilagos
karbonsikoknak a jelentése nem nyilvanvalé, mivel a képalkotasi feltételektdl
fliggben vagy a szénatomokat, vagy a koztiik levé teret jelezhetik. Bar nem
jellemzd, a vilagos és a sotét karbonsikok jelentése dinamikailag fel is cserélédhet a
képalkotasi feltételekt6l és a minta vastagsagatél fliggéen. Ezt a jelenséget a
tovabbiakban ,fazisinverzio” elnevezés fogja jeldlni.

Nem minden HRTEM kép, illetve képteriilet alkalmas szerkezeti informaciok
meghatarozasara. Gyakorlati szempontbdl fontos, hogy bizonyos feltételeknek
teljesiilniiik kell ahhoz, hogy a karbonsik-felvételek geometriai tulajdonsagai
megbizhatéan meghatarozhaté legyen. Pl a karbonsik kontrasztok
maximalizalandok. Keriilend6k ugyanakkor a felvételeknek azon tertiletei, ahol a
karbonsik kontrasztja hirtelen valtozik, ezek nem hasznalhaték geometriai
elemzés céljara [65]. A képfeldolgozd és elemzési modszereket, amelyekkel a
korom HRTEM felvételeib6l szerkezeti informaciét nyeriink ki, a 90-es évek
kozepétdl dolgoztuk ki és alkalmaztuk ( [16], [21], [61], [62]). Ezek a mddszerek
részleteikben eltérnek egymastoél, azonban az alapvetd eljards mindegyiknél a
kovetkez6 1épésekbdl all:
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1. A digitdlis felvétel elGsziirése. Ez a 1épés altaldban frekvencia-szlirést jelent, azaz
a felvételrdl a nem kivanatos frekvenciak eltavolitasat. Mivel a karbon rétegek csak
egy jol ismert frekvenciasavban jelenhetnek meg, amelyet a rétegkozi tavolsaguk
fizikai értelemben tartalmas értékei hatdroznak meg, a savateresztd frekvencia-
szlirés idedlis a korom HRTEM felvételeinek zajcsokkentésére.

2. A kiilénboz6 karbonsikok észlelése. Ez a 1épés altalaban kép-binarizacids eljaras,
ami azt jelenti, hogy a kezdetben sziirke arnyalatos képet binaris képpé alakitjuk,
amelyen a karbonsikokat az '1’ értékek és a hatteret a '0’ értékek jelzik. Az utébbi
id6kig ez az atalakitds a legtobb esetben egy atfogd (globalis), nem-adaptiv
binarizacios eljaras volt, azaz egyetlen pixel intenzitasi kiiszobot szabtak meg
annak a meghatdrozdsadhoz, hogy egy adott pixel egy karbonsikhoz, vagy a
hattérhez tartozik-e. Ujabban azonban egyes szerz6k olyan eredményekrél
szamoltak be, amelyeket adaptiv binarizaci6 alkalmazasaval értek el [10]. Ennek a
lépésnek az eredménye egy olyan bindris kép, amelyen az egyes targyakat
(objektumokat) (a karbonsikokat) észlelni és jel6lni lehet.

3. A bindris objektumok tovdbbi feldolgozdsa. Ebben a 1épésben a megjel6lt binaris
karbonsikokat tovabb dolgozzuk fel. A tovabbi feldolgozas eljarasai a kiillonb6z6
szerz6k esetében eltéréek. Egyesek geometriai kritériumokat alkalmaznak a
felhasznalhat6 (érvényes v. valid) karbonsik ,jeloltek” kivalasztasara [61], masok
szkeletonizalasi algoritmusokat haszndalnak, hogy a karbonsikokat gorbékké vagy
vonalszakaszokka redukaljak ( [16], [21], [62]) és megint masok karbonsik
szétvalasztasi/djrakapcsolasi logikat alkalmaznak [21].

4. Az adatkinyerés lépése. Ebben a 1épésben geometriai informaciét nyeriink ki a
tovabb-feldolgozott binaris karbonsik objektumokbél. A geometriai adatok kozé
tartozhat egyebek kozott a karbonsik hossza ( [16], [21], [56], [62], [66]) a
karbonsik gorbesége ( [62], [66]) a karbonsikok egymastdl valé tavolsaga (rétegek
kozotti tavolsaga) ([61], [62]) és a karbonsikok orientacidja ( [61], [56]).

A Kkinyert geometriai adatok formaja vektorok vagy az emlitett tulajdonsagok
csoportjai. Minden egyes érték minden egyes csoportban az elemzett felvételen egy
meghatarozott karbonsiknak felel meg. Az adatok kinyerése utdn ezeket a
csoportokat le lehet irni statisztikailag a valoszin(iségi eloszlas fliggvények (VOF)
meghatarozasaval, a rendes szoras és a szoras értékek meghatarozasaval, stb. A
strukturalis sorrendet a karbonsikok orientacidja és a karbonsikok egymastoél valé
tavolsaga szimmetridinak és eltéréseinek a szamszer(sitésével lehet jellemezni, (
[56], [16]).
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Az el6z6ekben leirt 1épéseken alapulé moddszertanok koézos hatranyai a
szubjektiven megallapitott képfeldolgoz6 paraméterek alkalmazasa, az ezekre a
paraméterekre érzékeny eredmények és a felvételek tulzott leegyszertisitése (az
egyes karbonsikok észlelése és mesterséges szétvalasztasa) kovetkeztében a
kinyert strukturalis adatok elégtelen mennyisége. Mindezek miatt érthetd, hogy a
korom tényleges HRTEM felvételeinek a kvantitativ lefrasa és megkiilonboztetése
komoly problémat jelenthet, kiilondsen akkor, amikor meglehet6sen rendezetlen,
erésen amorf és/vagy egymastol alig kiilonb6zé mintakat kell megkiilonboztetni.
Valéjaban az amorf korommintdk kvantitativ képelemzését azdta tartjak
megoldatlan problémanak, hogy az els6 publikdciok ezen a szakteriileten
megjelentek, pl. elegenddé adatpontok hidnya ( [67]) vagy nem jelentds
kiilonbségek a statisztikdban ( [20]). A kozelmultban fejlesztettiik ki azt a
képelemzd eljarast, amellyel az {velt grafén rétegek kozotti tavolsagok is
mérhetévé valnak, ezaltal névelhet6 a kapott eloszlasok megbizhatésaga; azonban

.....

kvantitativ jellemz06k kinyerésére hasznalhaté [68].

A korommorfolégia szamszerii jellemzésének algoritmusdt az utébbi években
jelentésen tovdbbfejlesztettiik, miként azt a kés6bbiekben ismertetem. Az
elmult néhdny év eredményeit elsésorban szakfolydirat cikkekben publikdltuk.
A Combustion and Flame folydiratban 2013-ban megjelent kétrészes
modszertani publikdcickra ( [27], [28]) - az értekezés irdsakor - 11 fiiggetlen
hivatkozdsrdl tudunk. Kordbbi didkom, Dr. Téth Pdl kutatomunkdjdt az e téren
végzett kutatdsaim kozvetlen folytatdsaként tekintem. E témdban kozélt
publikdciéink még tul frissek ahhoz, hogy Ilényeges szdmu fiiggetlen
hivatkozdsokrdl tudnék beszdmolni. [68], [69]

3.3 AZEGESI FOLYAMATOK SZERKEZETMODOSITO HATASA

Noha a korom képzddését és oxidaciés folyamatait napjainkban is sok
kutatocsoport vizsgalja, e folyamatok részleteit még sok ponton homaly fedi,
példdul nem egyértelmli még a koromszemcsék képzddési forrasdnak és
keletkezési koriilményeinek hatasa [70].

Napjainkban jelentds érdeklédés kiséri azokat a kutatasokat, melyek karbonalapu
anyagok mikro-s6t nanoszerkezeti valtozasait vizsgaljak az oxidacié fliggvényében
[19]. Dizelmotorok esetén a korom elsésorban ilizemanyagban gazdag helyeken
képzddik és oxidacion megy keresztiil, miel6tt a kornyezetbe tavozna. Az oxidacié
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mértéke motoronként valtozik és jellemzéen az oxidaci6 fokozza a belsd
rendezettséget, azaz hatasara a karbon atomok elmozdulhatnak a
termodinamikailag kedvezdébb grafitos szerkezet iranyaba. A dizelkorom ilyen
részleges grafitizal6dasat mikroszkoéppal is ki tudtak mutatni [58].

Lapuerta és tarsai kimutattdk, hogy a dizelmotorokban keletkez6 korom-
aggregatumok mérete erdsen fligg a motor lizemeltetési paraméteritél [71]. Ruiz
és tarsai kimutattak, hogy a kormot ért h6hatasok (hémérséklet-idé diagramban
megjelenithetéen) jelent6s mértékben befolyasolhatjdk a szerkezetet. Példaul a
nagy hémérsékletli hevités soran rendezédnek az atomok, csokken a racssik-
tavolsag [72].

A szerkezet oxiddcié  hatdsdra  bekdvetkezé  dtstrukturdléddsdrdl
(rendezédésérél) az Energy and Fuels cimi folyéiratban megjelent
publikdciéra [23] e mi irdsdig 44 fiiggetlen hivatkozds érkezett. Az oxiddcids
folyamatokban a nyomds hatdsdt elemzd folydirat cikkiink tavaly jelent meg a
Combustion and Flame-ben. [73]

3.4 KOROMKIBOCSATAS CSOKKENTESE

A légkori finom poroknak / részecskéknek elsésorban tiizelési folyamat az
eredetiik, kiilonosen igaz ez az ultra finom mérettartomanyra ( [74], [75], [76]). A
multban a kibocsatas csokkentése soran a széntiizelésti kemencékre, kazanokra, és
a dizeliizemi bels6égésli motorokra koncentraltak tugy, hogy els6ésorban az
égéstér, ill. a fiistgdz kezelése révén probaltak kibocsatast csokkenteni, és nem
kapott, vagy csak kisebb hangsulyt kapott a tlizel6éanyag kémiai modositasanak
lehet6sége. Mara nyilvanvaléva valt, hogy lizemanyag adalékok alkalmazasaval
gazdasagosan lehet jelentds kibocsatas csokkentést elérni. A koromképzédés (3.
abra) barmely fazisaban befolyasolhat6 a képz6dést szabalyoz6 mechanizmus (pl.
molekuldk létrejotte, novekedés, koagulaci6, oxidacio, stb.), melynek
eredményeként a kibocsatas csokkenthetd.

Howard és Kausch kivalé osszefoglaldja attekinti a korom csokkentés korai
szakirodalmat az olajtlizelésli kazanoktol a gazturbindkon keresztiil a dizel
motorokig [77]. Az attekintés els6sorban a fémtartalmu szerves
(organometallikus) adalékokra fokuszal. Kiemeli a ferrocént
(bis(cyclopentadienyl)iron - Fe(CsHs)2) és az MMT-t (methylcyclopentadienyl
manganese tricarbonyl - CH3CsHsMn(CO)3), mint a gyakorlati tiizeléstechnika
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szamos terlletén, kiilondsen a dizel lizem{ bels6égésli motorok esetében,
hatékony adalékot. Ellentmondé eredményeket kaptak azonban szamos, a
koromképzddést csokkenteni hivatott egyéb adalék vizsgalata soran. Ez azt
mutatja, hogy a hémérséklet és az oxigén koncentraci6é alakulasa az égéstérben
kritikusan befolyasolhatja az adalékok hatasossagat.
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3. abra. A koromképzd6dés fazisai és mérettartomanya [78]

A mar emlitett Howard és Kausch tanulmanyon tdlmenéen a ferrocén
koromcsokkent6 hatasat Himes és munkatarsai is vizsgaltak [79]. El6kevert lapos
langon tobben is végeztek részletekbe mend vizsgalatokat. [80], [81]. Ritrievi és
munkatdrsai kimutattdk, hogy dacara a gyakorlati rendszerekben korabban
kimutatott koromcsokkent6 hatasnak, val6jaban 1éghidnyos, el6kevert langokban a
ferrocén adalék fokozza a koromrészecskék képzddését. Feitelbergék arrol

szamoltak be, hogy léghianyos, el6kevert langok esetén, a ferrocén jelentésen
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noveli mind a korom, mind a kdtrdny mennyiségét, de nem befolyasolja érdemben
a C1-C4 mechanizmusokat adalékmentes langokhoz képest. [81]

A ferrocénnel elérhet6 hatast részletekbe menden vizsgaltak koncentrikus gy{ris
szerkezetli diffiz langokon is. Bonczyk megallapitotta, hogy diffuz langban a
ferrocén Kkatalizdlja a korom Kkiégését, és ezt a szilard vasoxid részecskék
jelenlétével magyarazta, melyek feltételezése szerint csiraképzdként elindithatjak
a koromrészecskék novekedését. [82]. Masok kimutattak, hogy - hasonlatosan a
léghianyos el6kevert langban tapasztaltakhoz -, diffz langok esetén is
kimutathat6é a koromrészecskék keletkezési iitemének novekedése és kimutattak a
vasat a korom aggregatumokban [83]. Ezt a jelenséget masok is megerdsitették, ill.
kiegészitették azzal a megfigyeléssel, hogy a ferrocénnel adalékolt langban a
koromképz6dés meginduldsa el6tt mar kimutathatdé a vasoxid részecskék
megjelenése, melyek a koromképzddés kiindulé pontjaként szolgalnak [84]. A
szerz6k azt is igazoltdk, hogy a vasoxid katalizatorként el6segiti a lang végén
végbemend korom-kiégést. Hirasawa és munkatarsai visszatértek a léghianyos
el6kevert lang vizsgalatahoz és kimutattak, hogy a ferrocénnek csekély hatasa van
a Cs, illetve a PAH mechanizmusokra, ezzel is igazolva a vasrészecskék szerepét a
koromcsira képzédésben [85].

Kerozin jellegli tlizel6anyagok koromkibocsaté képességét (adalékokkal, vagy
nélkiilik) gyakran vizsgaljadk koromlampaval. Ebben az eszkozben - a
hagyomanyos petréleumlampahoz hasonlatosan - egy mozgathaté kanéc
segitségével hatarozhaté meg az a langmagassag, ahol a l1dng kormozni kezd. Ezt a
pontot nevezi az ASTM D1322-97 szabvany korompontnak. [86]

Mindazonaltal, az irodalom kordbban nem tisztdzta azt a kérdést, hogy a
koromlampa megfelelé eszkoz-e komplexebb langszerkezetek vizsgalatara is. PL
Himes és tarsai kimutattdk, hogy készitheté olyan lizemanyag keverék, amire
vonatkozoban a koromldmpa lényegesen eltéré eredményt ad egy egyszertisitett
gazturbindban mérheté koromkibocsatastdl [79]. Korlatait ismerve ugyanakkor,
egyszerlisége és reprodukalhatésaga révén ez az eszkoz kivalo lehet6séget nyujt a
tiizel6anyagok gyors mindsitésére.
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Az utébbi években a koromvizsgdlatok terén, az emlitett korompont vizsgdlo
eszkoz alkalmazhatdsdgdval, helyettesité lizemanyagok! koromkibocsdté
képességének jellemzésével és az adalékok koromcsékkenté hatdsdnak
szamszertsitésével foglalkoztam. A témdban két amerikai szakfolydiratcikk (
[87], [88]) jelent meg tdrsszerzéségemmel, melyeket eddig 42, illetve 19
fiiggetlen tudomdnyos munkdban idézték. Publikdltunk tovdbbd egy hazai
szakmai lapban [89] és bemutattuk eredményeinket két hazai konferencia
eléadds keretében is.

1 A helyettesitd tizemanyagok olyan, néhany komponensbdl all6, egyszer(sitett 6sszetételi

keverékek, melyek jol kozelitik az eredeti (helyettesitendd) tiizel6anyagot az adott tulajdonsag
tekintetében.
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4 KEPJELLEMZOKET FELISMERO ALGORITMUSOK

A Kkorszerl szamitégépi latasra épiilé képfeldolgozé rendszerek altalaban olyan
jellemz6k azonositasara torekednek, melyek elég pontosan definidlhaték az
automatizdlhatésag érdekében. E jellemz6k detektdlasa altalanosan olyan
absztrakciora utal, ahol a vizsgalt kép minden egyes képpontja (pixele) esetén
helyileg eldontendd, hogy egy bizonyos tipusu jellemz6 azonosithat6, vagy sem.
Hogy mi szamit jellemzdének, azt az adott cél hatdrozza meg. A jellemzdk efajta
definidlatlansaga azért is zavard, mert a legtobb képelemz6 algoritmus e
jellemzdkre épiil. Egy képen éppen ezért ,jellemzd” lehet minden olyan ,érdekes”
rész, amit valamilyen szempontbdl (a képtdl, a problématol és az elérendd céltol
fliggéen) fontosnak tartunk. Ilyen képjellemzd6k lehetnek pl. a folt felismeré (blob
detection) sarok felismerd (corner detection), vagy az élfelismeré (edge detection)
algoritmusok. Minthogy e jellemz6ket a kép minden egyes képpontjaban vizsgalni
kell, ezért az ilyen algoritmusok tobbnyire a képfeldolgoz6 algoritmusok alacsony
szintjén helyezkednek el. Nagy képeket feldolgozé algoritmusokban altalaban a
ofeature detection” rész csak egy-egy képrészletet, illetve annak koérnyezetét
vizsgalja. Ezzel a modszerrel érheté el a képfeldolgozds szamitasi igényének
lényeges csokkentése, a feldolgozas jelentds gyorsitasa.

4.1 FOBBKEPJELLEMZOK ES A DETEKTALAS ALGORITMUSAI

A legtobb szamitégépi latasra épiilé szoftver képjellemzék azonositdsara épiil,
ezért nemcsak a jellemzdék szamosak, de az egyes jellemz6k azonositasara is tobb
algoritmus létezik. A legtobbnek vannak elényei és hatranyai, altalanosan
alkalmazhaté megoldas nem jellemzd. Az alabbiakban roviden Osszefoglalom a
legfontosabb képjellemzéket és az azokat felismerd legelterjedtebben hasznalt
algoritmusokat.

4.1.1 SARKOK FELISMERESE

A sarokfelismerd algoritmusokat els6sorban mozgas detektalaskor, video kovetd,
objektum felismerd stb. algoritmusoknal hasznaljak.

Sarkok képelemzési szempontbdl két (vagy tobb) él metszéspontjdban talalhaték.
Masképp: egy képpont akkor tekinthetd sarokpontnak, ha a pont kérnyezetében
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van legalabb kettd él, amelyik kiilonb6z6 orientaci6ju. A sarokpontok detektalasi
algoritmusai ritkadn tekinthet6k robosztusnak, mert altaldban nagyfoku
redundanciaval kell rendelkezzenek annak érdekében, hogy a fals detektalasok
(izolalt intenzitds maximum/minimum, vonalvég stb.) mennyiségét csokkenteni
tudjak.

Az egyik elsd sarokfelismer6 algoritmust Moravec [90] publikalta, aki azt vizsgalta
minden pixelre, hogy a kdrnyezetében levd folt a legkisebb négyzetek elve alapjan
mennyire kiilonbozik téle. Harris és Stephens [91] tovabb fejlesztette az eljarast
ugy, hogy a pixel kornyezetében taladlhaté élek iranyat is figyelembe vették az

eltérés szamitasakor.

Altalanosan egy kétdimenziés, sziirke I képre (amilyenek pl. a HRTEM felvételek
is), a két folt kozotti szamithaté négyzetes kiilonbségek sulyozott 6sszege, S, a
kovetkez6 mddon:

S(x,y) = ZZ w(u, v)(l(u +x,v+y)—I(u, v))2
I(u+x,v+y) Taylor-sorba fejthetd. Ha Ix és I, az I parcialis derivaltjai, akkor az
Iu+x,v+y) =I(uv)+Lwv)x+L,wv)y
Igy:
S(x,y) = Z Z w(u, v)(Ix(u, v)x + 1, (u, v)y)2

A Harris-Stephens algoritmus tovabb fejlesztésével jott 1étre a Shi-Tomasi [92], ill.
a Tomasi-Kanade [93] sarok felismer6 algoritmus.

Tovabbi algoritmusok kothet6k Forstner és Giilch [94], Lindeberg [95],
Mikolajczyk és Schmid [96], Kitchen és Rosenfeld [97] és masok nevéhez.

Tekintettel arra, hogy a korom morfolégia meghatarozasdhoz nem volt sziikség
sarokfelismerés implementaldsara, az algoritmusok matematikai modelljét

részletesebben nem ismertetem.
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4.1.2 FOLTOK FELISMERESE

A foltfelismer6 algoritmusokkal a képek hasonlé tulajdonsagu (szint, intenzitasu
stb.) teriileteit lehet behatdrolni. Egyszerlibben: egy-egy folton belilil az egyes
pixelek bizonyos tulajdonsagai nem valtoznak jelentésen, ilyen értelemben egy-egy
folton beliil a pixelek egymashoz hasonléak. A foltfelismerd fiiggvények két {6
osztalyba sorolhatok: egyik esetben a kiilonbségeket figyelik, a masik esetben
pedig a helyi széls6 értékeket. A foltfelismer6 algoritmusokat els6sorban - a sarok
felismer6khoz hasonléan - objektum detektdlasra, vagy mozg6é objektumok
kovetése céljabdl szoktak alkalmazni.

Az egyik legismertebb foltfelismerd algoritmus az élfelismerésnél mar ismertetett
a LoG (Laplacian of a Gaussian), illetve a DoG (Difference of a Gaussian).
Mikolajczyk és Schmid [96] vezette be a tér-normalizalt hibrid Hessian-Laplace
operatort.

Sziirke arnyalatos képeken, mint amilyenek példaul a HRTEM képek is,
meglehetésen természetes lehet az a megkdzelités, miszerint a sotét foltokhoz
helyi intenzitds minimum tartozik, a vilagos foltokhoz pedig lokalis maximum. A
gond ezzel a megkozelitéssel abbdl szarmazik, hogy egy ilyen elven miik6dd
algoritmus nagyon érzékeny a képzajra. Ezt a problémat els6k kozott Lindeberg
ismerte fel [98], [99], aki vizsgalni kezdte a lokalis széls6értékeket tobb skalaju
tartomanyokban is. A megoldast a vizvalasztd-algoritmus (,,watershed algorithm”)
egy valtozataban latta. A ,vizvalasztd” kifejezés a sz6 topoldgiai/foldrajzi értelmére
utal: miként a domborzati térképeken szintvonalakkal abrazolhaték a magassagok,
akként az azonos intenzitasu pixeleket 6sszekotdé vonalak is felfoghaték egyfajta
szintvonalaknak. Egy domborzaton a csapadék 6sszegytilik a helyi minimumoknal,
ugyanigy a lokdlis minimum jeloli a sotét foltokat egy intenzitds térképen. A
vizvalaszt6 az a vonulat, ami meghatarozza, hogy melyik lejt6rél melyik medence
gyljti a csapadékot, azaz melyik gradiens melyik lokalis minimum felé mutat. [100]
Az analégia arra épiil, hogy az egyes medencék fokozatos feltoltésével
meghatarozhaték azok a hatdrvonalak, amelyek a régidkat elvalasztjak. Ezeket
atlépve (tovabbi csapadék esetén) medence ,tulcsordul”, azaz a a csapadék mar
masik medencébe is atfolyik.

Ezzel az algoritmussal kivaléan lehet szegmentalni a képeket, de a foltok val4di
kiterjedtségének meghatarozasara 6nmagaban nem alkalmas.
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4.1.3 ELEK FELISMERESE

Az élfelismeré algoritmusok olyan pontokat keresnek a képen, ahol a
képintenzitasban éles torés taladlhaté. Ezek a pontok tébbnyire vonalakat alkotnak.
A vonalak metszhetik egymast, vagy sarkokban taldlkozhatnak. A képintenzitas
hirtelen valtozdsa visszavezethetd geometriai valtozasokra, anyagtulajdonsag,
vagy megvilagitasi valtozdsokra. Idedlis esetben az élfelismerd algoritmus
megadhatja a kiillonb6z6 képi objektumok hatarat, igy kifejezetten jol hasznalhatok
pl. az élben latsz6d6 karbonlemezek azonositasara, vagy az ehhez vizualisan igen
hasonlité ujjlenyomat mintak elemzésére. llyen esetekben ez a f6 algoritmusa lehet
a ,kevésbé fontos” informdacidk kiszilirésének, midltal jelent6sen csokkenthetd a
feldolgozand6 informacio, gyorsithat6 a folyamat. Ez az algoritmus lehetéséget ad
gyenge mindségi (pl. reflexiokkal terhelt, vagy kicsit rosszul fokuszalt) képekbdl a
hasznos informdacidk kinyerésére, ilyen értelemben képjavité algoritmusoknak is
tekinthet6k. A false élek (pontosabban a hibasan élként felismert pixelek)
els6sorban a képzajra, er6sebb fokuszalasi hibara vezethetdk vissza.

Az élfelismerés alapvetéen harom lépésbdl all:
a) Képel6készités: simitas és zajszlirés
b) Felismerés: a potencidlis pixelek azonositasa

c) El lokalizalas: a potencialis pixelek koziil a valédi éleket alkoté pixelek
kivalasztasa

Az élek felismerése alapvet6en kétféle elven torténhet: gradiens vagy Laplace
operator felhasznalasaval. A gradiens alapu algoritmusok (Robert, Sobel, Prewitt
stb.) a kép intenzitas-gradiensének széls6értékeit keresi, mig a Laplace alapu (LoG,
Canny stb.) ugyanitt inflexiés pontok azonositdsdra épiill a mdasodik derivalt

segitségével.

Minthogy idedlis élek szinte soha sem fordulnak el6 a valés képeken,
matematikailag az éleket legtobbszor a Gauss-féle hibafiiggvénnyel szoktak leirni:

erf(x) = ijxe_tz dt
Vi Jo

Példaul egy egydimenzids f(x) kép modellezhet6 a kovetkez6 fliiggvénnyel, ha azon

egyetlen él taldlhaté az x=0 pozicion:

26/96



dc_1219 16

Dr. Palotés A. B.: Karbon alapt nanostruktirak morfolégiai jellemzése...

flx) = Ij;Ib (erf (\/%) + 1) +1,

ahol a kép baloldalan az intenzitas

[ = lim f(x),
X—>—00
mig jobb oldalan
I, = lim f(x).
X—>+0o

A o paramétert az él elmosddottsagi paraméterének szoktak nevezni. [101]

A legfontosabb algoritmusokat leiré operatorok a kovetkezdk.

4.1.3.1 ROBERT-OPERATOR

A Robert-féle kereszt algoritmus az egyik legegyszer(ibb és legrégebbi algoritmus,
mely azon az egyszerlisitésen alapul, hogy barmely gradiens kiszamithat6 két
egymasra merdleges iranya kiilonbségbdl. A képfeldolgozds sordn egymadssal
atlésan szomszédos pixelek kiilonbségét vizsgalja. [102]

Yij = \/9?;

Zij = \[(yi,j = Yisr,j+1)? + Gisrj — Vij+1)?

ahol i és j a pixel koordinatdi, x az eredeti intenzitas, z a szamitott j intenzitas

A Robert operator, mint élfelismer6 alkalmazasahoz elsé 1épésként egy-egy 2x2
méretl kernel felhasznalasaval kell az eredeti kép konvoltciéit elkésziteni. Legyen
I(x,y) az eredeti kép egy pontja. A konvoluciéval késziilt képek legyenek Gx(x,y) és
Gy(x,y) a kovetkezdk szerint:

Ge(x,y) = [JBl _01] *1(x,y)

Gy =2 ey

Ekkor a gradiens a kovetkez képlettel szamithaté:
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Vi(x,y) =G(x,y) = /G,% + Gy

A gradiens iranya:

Gy(ny)>

0(x,y) = arctg <G @)

4.1.3.2 SOBELL-OPERATOR

A Sobell algoritmus matematikailag hasonlé a Robert algoritmushoz, itt azonban
3x3 méretd kernellel torténik a konvolucié. Az eljaras ezért az el6zénél szamitas

intenzivebb, de kevésbé érzékeny a zajra.

-1 0 +1
G, (x,y)=1[-2 0 +2|*I(x,y)
-1 0 +1
-1 -2 -1
Gy(e,y)=[0 0 0 |=xI(xy)
+1 +2 +1

A gradiens nagysaga és irdnya hasonléan szamithat6, mint a Robert operatornal:

G(x,y) = /G,? + G}

Gy(ny)>
Gy (x,y)

0(x,y) = arctg(

4.1.3.3 PREWITT-OPERATOR

Ez az algoritmus is egy diszkrét differencidloperatort hasznal, a kernel méret itt is
3x3. [103] Matematikailag nagyon hasonlé az el6z6ekhez

-1 0 1
G,(x,y) = [—1 0 1] * 1(x,y)
-1 0 1
-1 -1 -1
Gy(x,y)=(0 0 0 ] * 1(x,y)
1 1 1
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Tekintettel arra, hogy egy 3x3-as matrix felirhat6 egy sor vektor és egy oszlop
vektor szorzataként, az operator (hasonléan a Sobell-operatorhoz) simitja a
gradienst és ezért szétvalaszthato sziiré. Pl.:

-1 0 1 1
[—1 0 1]= [1] [-1 0 1]
-1 0 1 1

4.1.3.4 LOG OPERATOR

A LoG (Laplacian of Gaussian) olyan masodrendii differencial operator, mely els6
lépésként egy alul ateresztd Gauss sziir6vel simitja az eredeti képet, majd az élek
detektaldasa a Laplace algoritmussal torténik. Az algoritmus ezek utan a belsé
pontok kizarasaval folytonos és zart konturokat ad eredményiil. Alkalmas a

zajszlrés mellett az élek simitasara.

A Gauss kernel adott t skala esetén:

_x2+y?
e 2t?

) ’t =
gy, t) =53

A konvolucié:
L(x,y,t) = g(x,y,t) *1(x, )
A Laplace-operator alkalmazasaval:
V2L = Lyy + Ly,
Sziirke arnyalatos kép esetén a Laplace operator:

0%1(x,y) N 9%1(x,y)
d0x? dy?

L(x,y) =

4.1.3.5 CANNY-OPERATOR

Jelenleg a Canny-féle algoritmus tekinthetd a legjobb, viszonylag gyors élfelismeré
modszernek. [104]

Az algoritmus 6 6nall6 1épést tartalmaz.

29/96



dc_1219 16

Dr. Palotés A. B.: Karbon alapt nanostruktirak morfolégiai jellemzése...

1. Simitds homalyositas (blurring) erévén. A zajszliréshez hasznalt Gauss filter
egy (2k+1)x(2k+1)méretii kernel esetén a konvolucié:

1 (x—=(k+1))*+(y—(k+1))?
202

glx,y) = gz €

gx,y) = 1(x,y)

2. Gradiensek megkeresése

G(x,y) = /G,? + G}

3. Elek iranyainak szamitasa

0(x,y) = arctg <M>

Gx(x,y)
4. Helyi maximumok ellendrzése

5. Also-felso kiiszobérték alkalmazasa az élekre

-

6. El
7. kovetés hiszterézissel: a bizonytalan (pl. nem folytonos) élek kizarasa

Vijayarani és Vinupriya elemezte a Canny és a Sobel algoritmusok pontosagat,
illetve szamitasi er6forrasigényét és kimutattak, hogy a Canny algoritmus révidebb
szamitasi id6 alatt pontosabb eredményt szolgaltat, mint a Sobel-féle élfelismerés.
[105]

A gerincfelismerd algoritmusok az élfelismerd algoritmusok specialis eseteinek is
tekinthet6k. Az elnevezés itt is a foldrajzi/topoldgiai analdgiabol szarmazik:
gerinceknek olyan gorbéket tekintiink, melyek a képet alkotd pixelek valamilyen
tulajdonsaganak (pl. intenzitds) helyi maximumait koti ©ssze. Hasonléan
definialhatok a helyi minimumokat 6sszekot6 volgyek, és az ezeket definial6 volgy-
felismer6 algoritmusok. [106]
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5 KOROMMORFOLOGIAI VIZSGALATOK

5.1 ELOZMENYEK

A Ph.D. értekezésemben bemutatott moddszert posztdoktori kutatémunka
keretében a Massachusetts Institute of Technology (MIT - Cambridge, MA, USA)
Anyagmérnoki Tanszékén, majd visszatérve Miskolcra, a Tiizeléstani Tanszéken
tovabb finomitottam és alkalmaztam azt kiilonb6z6 hatasoknak kitett karbonalapt
anyagok (dizel korom, repiil6gép hajtéanyag korom, ipari miikorom, grafit, stb.)
vizsgalatara.

A Utahi Egyetem Vegyészmérnoki és Tlizel6anyag Tanszékén (University of Utah -
Salt Lake City, UT, USA) Allami Edtvds Osztondijasként 2002-ben a kiilénb6zd
folyékony tiizel6anyagok koromkibocsaté képességét kezdtem vizsgalni. Ekkor,
illetve 2 évvel kés6bb, amikor a Magyar-Amerikai Vallalkozasfejlesztési Alapitvany
kiemelt kutat6i Osztondijasaként (Hungarian American Enterprise Scholarship
Fund, Senior research fellow) ugyanide tértem vissza, folytattam - kutaté
tarsaimmal - a kibocsatast csokkentd adalékanyag Kifejlesztésére vonatkozo
kutaté munkat.

A kiilonbo6z6 eredetli kormok 6sszetétele és szerkezete jelentésen valtozik az égési
folyamat soran, pl. a megvaltozott tiizeléstechnikai feltételek kovetkeztében, vagy a
bels6égésli motorokban hasznalt kendanyagok hatasara, stb. A szerkezeti
paraméterek (elsédleges szemcseméret/atmérd, aggregatum méret, porozitads, a
grafitizaltsag foka, racssik-tavolsag, szennyezdk jelenléte/mennyisége, stb.) olyan
ujjlenyomatként jellemzik a szennyezdket, melyek segitségével a kibocsato forras
meghatarozhato6. A legegyszer(ibb paraméterek (pl. aggregatum méret) kivételével
a detektalashoz nagy felbontdsu transzmisszios elektronmikroszkép (HRTEM)

szilikséges.

A Ph.D. értekezésemben ismertettem azt az elektronmikroszkoéppal végzett
vizsgalaton és az azt kovet6 képelemzésen alapulé mddszert, melynek segitségével
karbonalapu anyagok mikro- és nanoszerkezete szamszer(sithet6. A morfoldgiat
leir6 paraméterek az értekezés részletesen ismertette (a karbon sikok egymastol
valé tavolsaga. Megnyultsaga, irdnyultsdga stb.) Az értekezésben ugyancsak
meghataroztam a mikroszkopfelvételek szamszer( kiértékelésének reprodukal-
hatésagahoz feltétleniil sziikséges optimadlis intenzitasi kiiszobérték szamitasi
moddszerét. A kovetkez6kben a mddszer konkrét alkalmazhatdsagat mutatom be.
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5.2 ALKALMAZAS: LAMINARIS DIFFUZ LANG ES TURBULENS KEROZIN LANG
VIZSGALATA

Az itt bemutatott eredmények egyrészt azt demonstraljak, hogy kormozé diffiz
langban kell-e szamolni a koromszerkezet ,hékezelés” okozta megvaltozasaval,
masrészt egy nagy kiterjedésii kerozin (JP-8) lang aktiv részérdél vett korom-minta
szerkezetét irjuk le kvantitativ mdédszerrel. Az eredmények alapjan a korom
optikai jellemz6i meghatarozhaték. Az optikai jellemzdk, pl. az emisszivitas és a
langban mért korom-koncentraci6 ismeretében, szamithaté a lang sugarzé

képessége.

A karbonlemezek révidtavi rendezettségének vizsgalatat a korabban Kkifejlesztett
transzmisszids elektronmikroszkoépidhoz csatolt képelemzésen alapulé moédszerrel

végeztem.

A karbon strukturak HRTEM alapu vizsgalataval egyes kutatécsoportok egyre
automatizaltabb és kvantitativabb eredményhez jutnak, részben az altalam is
tovabbfejlesztett képelemzéses technikara épitve. A mébdszerrel, vagy kisebb
valtoztatasaval meghatarozhaték a karbonlemezek egyes paraméterei (korsze-
riiség, megnyultsag, iranyultsag, lemeztavolsag, dooz, és a generalt binaris kép
fajlagos fedettsége) [107], [22]. A szakirodalomban korlatozottan talalhaté6 korom
HRTEM vizsgalatan alapul6 adatsor, de azért van ismert és elismert szakirodalmi
forras, akar 40 évvel ezel6ttrdl is: [17], [24], [83], [108], [23], [60], [109], ill. a
kozelebbi multbdl is [110], [111]. Az utébbi évek fontos kutatasi teriilete a nagy
felileten ég6 diffiz langok vizsgalata, az emlitett kutatécsoportok egyike sem
vizsgalta az ilyen eredetli korom szerkezetét, vagy a langtengelyében megfi-

gyelhet természetes életpalyajat.

Korabbi szakirodalmi forrasok nem ko6zoltek morfologiai eredményeket laminaris
langbdl vett korommintakra. Emiatt az alabbi harom, kiilonb6z6 méretl és fajtaju
lang vizsgalatat tiiztiik ki célul. A langok leirdsa és a korom mintavétel helyei az 1.
tablazatban talalhaték.

A laminaris diffiz langban a korom mintavételi helyeit az 4. 4bra mutatja.
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1. tablazat. A vizsgalt langok

R Eg6 atméré, Mintavételi | Mintavételi
Tuzel6anyag . 2 R .
aramlasi kép hely magassag
Etilén 1,1 cm, laminaris | tengelyben | H= 50 mm
Santoro lang H=110 mm
H=210 mm
Etilén 6 cm, nem tengelyben | H= 70 mm
stabilizalt lang utan
Santoro lang
JP-8 5 m, turbulens 0,8 m-re H=12m
tartalytiiz tengelytdl

H=110 mm——

soot
scattering

~-—— OH-
_ fluorescence

4. dbra. A Santoro ,,S” lang mintavételi helyei

A lamindris lang esetén a TEM halot gyors injektaldssal mozgattuk at a langon. A
mintaként vett koromszemcsék termoforetikusan tapadnak a fiiggéleges helyzetii
karbonhaléval bevont TEM haléra, mely elég gyorsan mozog ahhoz, hogy a
karbonhal¢, ill. a vizsgdlandé minta ne égjen el a mintavétel kézben [111]. A
tartalytliz esetén a korommintat begyijt6 halét vizszintesen helyeztiik el és az 0,3
masodpercig tartézkodott a langban. Az 1,1 cm atmérd6jli kormozo etilén lang
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koncentrikus bevezetésli kényszerlevegés égéhoz tartozott, és ez az a stabil
,kormozé”, vagy ,S” (,smoking”), etilén tiizeléanyagu diffaz lang, melyet
részletekbe menden tanulmanyozott Santoro, ill. Megaridis és munkatarsaik (
[112] [113], [114], [115]). Tekintettel a kormol6é lang szabad végére, a
langmagassag csak pontatlanul definialhaté.

A korommintdkat a lang tengelyébdl, a maximalis részecskeatmér6hoz tartozo
magassagban vettiik, az aktiv korom-oxidacids zéna végénél, kozvetleniil a vilagito
langvég utan.

A korom befogasanak helyéll azért valasztottuk a lang tengelyét, mert igy
laminaris lang esetén biztosithat6 a kovetkezetes, a korom jellemzd fejlédési
menetének (korom részecskék megjelenése, agglomeracids novekedés, oxidacio)
megfeleld mintavétel. A 6 cm atmérdjd etilén lang mar gomolygd, instabil kormozé
diffaz lang, ahol nincs kényszeraramlasu levegd-hozzavezetés. A korommintat a
névleges langhossz felénél, 70 mm magassagban vettiik, ezuttal is a langtengelybdl.

A JP-8 (repiilégép lizemanyag) tliz 5 m Aatmérdjli langja teljesen turbulens
aramlasy, az ebbdl szarmazé korommintat az aktiv lang z6najabdl, a tengelytdl
kissé tavolabbrol vettiik. A koromminta TEM haléra juttatdsdhoz a kordbban, 1 m
atmérdjd JP-8 langnal mar bevalt mintavev6 eszkozt hasznaltuk [116].

A Santoro ,S” lang 110 mm-es és 210 mm-es magassagaban vett korom mintak
TEM felvétele lathato az 5. abra két képén.

2= 10 mm

5. abra. A Santoro ,,S” 1angbdl vett korom mintdk TEM felvételei.
a) H=110 mm (nagyitas 120 000 x) és b) H = 210 mm (nagyitas 45 000 x)
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A lamindris etilén langbd], illetve a turbulens JP-8 tartalyt(izb6l vett korommintak
TEM felvételei a 6. abra mikroszkép felvételein lathatok.

e) |
6. abra. Nagyfelbontasu HRTEM felvételek a kiilonb6z6 mintavételi helyekrdl:
(a) Santoro lang, H = 50 mm, (b) Santoro lang, H =110 mm,
(c) Santoro lang, H = 210 mm, (d) 6 cm atmérdji etilén lang, langvég utan
(e) és (f) 5 m atmérajii JP-8 tartalytiiz
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A transzmisszios elektronmikroszkép felvételek részletes kiértékelése azt mutatta,
hogy a kisebbik etilén langban az els6dleges koromrészecskék atmérdje az égd
felett 50 mm-rel csokkenni kezd (elkezdddik a kiégés), a szemcsék szoloéfiirtszerd
agglomeracidja pedig a korom nyomvonala mentén névekszik. A nagyobb etilén
langb6l 70 mm magassagban befogott koromrészecskék udjonnan létrejottnek
tlintek, viszonylag Kkisméretli agglomeratumokba csoportosultak. A nagy
felbontasu kép készitésénél nehézséget jelent, hogy az erételjes elektron sugar
hatasara a termoforetikusan rogzitett korom szétiszik néhany masodperc alatt,
ezzel akadalyozva a j6 min6ségli HRTEM felvétel készitését.

A mintdk mindegyikére a kormok esetén altalanosan megfigyelhet6 jellegzetes
hagyma-szerkezet(i turbosztratikus grafitizaltsag volt jellemz6. Néhany esetben az
els6dleges koromrészecskék kiils6 karbon rétegei szabdlyosan korbevették a
viszonylag rendezetlen kozépsé részt, mig mas esetekben tobb rendezett régié is
megfigyelhet6 egy els6dleges szemcsében, vagy a csatlakozé szemcsék
egylttesében. A HRTEM képeket kvalitativan attekintve, a Santoro lang
koézépvonalaban nem lathaté grafitos rendezddés az égd feletti magassag
novelésével. Pontosabb Kkovetkeztetés levonasahoz, tovabba a JP-8 tlz
korommintajaban megfigyelhetd latszolagos karbon-rendezettség elemzéséhez a
kordbban kidolgozott szerkezet leir6 (szamszer(isit6) modszert alkalmaztuk [61].

Egy korom minta HRTEM felvételét és az ebbdl szarmaztatott szerkezet binaris
képét mutatja a 7. abra. A képelemzéssel generalt szerkezeten lathaté karbon
rétegek tavolsdgainak megmérése és az adatok statisztikus feldolgozasa révén
meghatarozhat6 az atlagos racssik-tavolsag, dooz.

7. abra. Egy koromszemcse a) HRTEM felvétele kor alakt latdmezdben és b) a
hozza tartozé binaris karbon szerkezet.
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A képelemzés eredményeit a 2. tablazat foglalja 6ssze.

2. tablazat. A vizsgalt koromra jellemz6 racssik-tavolsag

N Egé Mintavételi
Tiizel6anyag i . dooz, nm
atméro magassag

Etilén 1,1 cm H= 50 mm 0,352 +£0,014
H=110 mm 0,348 £ 0,015
H=210 mm 0,347 £ 0,010

Etilén 6 cm H= 70 mm 0,357 £0,012
lang utan

JP-8 5m H=12m 0,355+ 0,014

A kormok grafitos racssik-tavolsag a mérések nagy részében atlagosan 0,347 és
0,357 nm kozé esik [111], szemben a tiszta grafit 0,335 nm-es értékével. Azt mar
évtizedekkel ezel6tt felismerték, hogy karbontartalmu anyagok esetén diszkrét
racssik-tavolsag értékek mérheték [117], [37]. Az a hipotézis is megjelent, hogy
ezen értékek egy részhalmaza az elemi karbonra jellemz6 és fiiggetlen a korom
eredetétdl [35]. Az altalunk mért dooz értékek konzisztensek ezekkel a korabbi

eredményekkel.

Az 1,1 cm-es diffuz etilén lang trendje azt jelzi, hogy a lang tengelyében a korom
oxidacioja kovetkeztében megfigyelhet6 a racssikok enyhe siirlisodése. Miutan az
oxidacié tdlnyomodrészt befejez6dott, a gdz homérséklete jelentésen csokken és
tovabbi rendez6dés mar nem tapasztalhat6. Korabbi méréseim soran [61] [23] a
mostanival azonos nagysagu racssik-tavolsag tartomanyt hataroztam meg.

Tekintettel a mar emlitett, és a kés6bbiekben még részletezends, tobb
karakterisztikus értékkel jellemezhetdé racssik-tavolsag eloszlasra, a viszonylag
nagy szoras nem meglepd [60]. Erés oxidacié és/vagy grafitizacié jelentésen
csokkentené a siktavolsag-intervallumat, ennek tanulmanyozasa azonban ezen a
ponton nem volt része a kutatasnak. Az mindenesetre kijelenthetd, hogy ilyen nagy
statisztikai szoras esetén az atlagértékek egyediili haszndlata erdsen
megkérddjelezhetd. A képelemzés alkalmazasat épp az indokolja, hogy segitségével
feltérképezhetd a tényleges és részletes doo2 eloszlas is.

A 6 cm-es etilén langb6l H = 70 mm magassagban vett, illetve a tartalyban
meggyujtott kerozin (JP-8 tipusu repiil6gép lizemanyag) tiizbél vett korom mintak
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kissé nagyobb racssik-tavolsag értékeket mutatnak, még a Santoro lang 50 mm-es
magassagabdl vett minta hasonlé adatanal is. Kiilondsen a 6 cm-es etilén langbol
vett mintak esetén az eredmény meglepd. Ennek oka, hogy az alacsony
hémérséklet miatt a lamindaris ldng koromképzddése megnd. A tartalytiiz esetében
a JP-8 lizemanyag nagy koromképzd hajlama miatt a koromképzddés az etilén
langra jellemzdnél alacsonyabb hémérsékleten is megfigyelhetd.

A témabol készilt szakcikkben els6ként kozoltiink eredményeket korom
mikroszerkezet fejlédésének HRTEM alapu vizsgalatardl laminaris difftz langban.
Kimutattuk a racssik-tavolsdg enyhe csokkenését, amint a korom atvonul a
novekedési régiobol a nagyhémérsékleti oxidaciés zénaba. Nagyobb, instabil
diffaz lang, illetve egy nagy JP-8 tartalytliz aktiv langjabdl vett korommintaval
Osszehasonlitva azt taldltuk, hogy a nagyobb langokban a racssik-tavolsag
nagyobb. [20]
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6 A MODSZER TOVABBFEJLESZTESI LEHETOSEGEI

6.1 SZKELETONIZACIO

Az eddig targyalt képelemz6é modszer [61] alkalmas az eltéré forrasbol szarmazo
korommintdk HRTEM felvételei kozott jelentés kiilonbségek feltarasara és
rendezett aggregdtumokat tartalmazé mikroszerkezetek kvantitativ értékelésére.
Amorf vagy szignifikdnsan nem kiilonb6z6 mintak képeinek feldolgozasa esetében
azonban azt tapasztaltuk, hogy az eredeti eljaras szolgaltatta szamszer(sitett
mérési eredmények alapjan nem differencialhaték kielégitéen a mintak, ezért Toth
Pal - korabbi hallgatém - aktivitdsanak koészonhetden Gj modszer fejlesztésébe
kezdtiink. A modszer tovabbfejlesztésének tovabbi lehet6sége a feldolgozott
objektumszam novelését, ezaltal a mért geometriai paraméterek szorasanak
csokkentését célz6 automatizalas - sorozatok binarizaciéjanak, detektalasanak és
mérésének implementaldsa egy alkalmazasba - teljes koriivé tétele volt.

Kevés kidolgozott, dsszetett képelemz6 algoritmus ismert karbon nanostruktdra
elemzésére nagy felbontdsi transzmisszids elektronmikroszkopos felvételek
feldolgozasa alapjan. A moédszerek dontd tobbsége Fourier-frekvenciasziirést
hasznal els6 1épésként a zajszilirésre, mivel ez a technika objektum extrakcid és
zajszlrés is egyben a karbon réteges nanoszerkezetébdl ad6dé periodicitas miatt.
Sharma moédszere Fourier low-pass frekvenciaszilirést és egy globalis, specialis
adaptiv binarizaciés l1épést tartalmaz [21]. A binarizaciés algoritmus szkeleto-
nizacidval kapcsolta 0ssze. Az algoritmus a binarizaciés kiiszob valtoztatasaval
detektalja az atomsikokat Osszekapcsolo, legkisebb intenzitasii aggregatumokat,
majd ezeket kivonja a teljesen folytonos sikokat mutaté kiiszobhoz tartozé
vazszerkezet képébdl, ily moédon a globalis binarizaciés kiiszob valtoztatasaval
matematikai Uton szeparalja a detektalt vazszerkezet sikjait. A szeparalt sikokat
egy utéfeldolgozé algoritmus tovabb sziiri alaktényez6k és racssik-tavolsagok
alapjan. A munka ravilagit az alul atereszt6 Fourier frekvenciasziir6k az addig

hagyomdanyosan hasznalt sdvszlir6kkel szembeni el6nyeire is.

A Yang és munkatdrsai altal haszndlt eljaras Fourier transzformaciéon alapulé
frekvencia-savsziirést, globalis, hisztogram-alapu adaptiv binarizaciés miveletet,
binaris nyitast, egymast kovetd binaris er6ziot és dilataciét valamint szkeleto-
nizaciot tartalmaz [16]. A mddszerrel viszonylag rendezett nanostruktdiraju
feketeszén mintakat vizsgaltak, els6sorban a racssik-tavolsagok és kristalyossagi
fok meghatarozasara. Az alacsony szintli képfeldolgozasi algoritmusokra jellem-
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z0en ez a modszer is tartalmaz zajszlirést az el6- és utoéfeldolgozasban is. A felvéte-
lek mindkét mddszer esetében homogének, azaz zajos hatteret nem tartalmaznak.

A fent emlitett harom algoritmus pontossagat ronto6 tényezok alapvetéen jellemzdk
az amorf szén nanoszerkezetekre. Az objektumok szegmentaldsa alacsony szinti
képelemzési algoritmusokkal alig oldhat6 meg, ha a felvételen nagyszamu
atlapol6do, tobbé-kevésbé transzparens karbon sik taldlhaté. Ilyen esetekben
elagaz6, szabalytalan struktdrakat detektalunk, amelyek feldolgozasa rontja a
mérési eredmények szérasat. Az automatizalasban szerepet jatsz6 jellemzd
probléma, ha a lefényképezett mikroszemcse nem teljes egészében tolti ki a képet,
mert a zajos hattéren - zajszlir6 algoritmusokt6l fliggéen - objektumokat
detektalhatunk. A probléma manualisan kikiiszobolhetd, ha a hatteret tartalmazé
tartomanyt nem detektaljuk vagy levagjuk, utébbi esetben azonban a kép mérete
megvaltozik, ami a Fourier transzformaci6é szempontjabdl elénytelen. A detektalt
objektumok szlirése kiilonb6z6é tulajdonsagaik alapjan megoldast jelenthet e
problémakra, de a nagyaranyd hibas objektum sziirése tulzott adatvesztést
okozhat. A 8. dbra az itt emlitett jellemzd esetek egy-egy példajat illusztralja.

s/
)
Vs

~- w )
Y

RS

8. abra. Problémak globalis binarizacids kiiszob és utéfeldolgozas hianya esetén
a) eredeti kép b) detektalt kép c) atlapol6do vagy kozeli sikok hibas detektalasa
d) zaj detektalasa
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6.1.1 A SZKELETONIZACIOS ALGORITMUS ISMERTETESE

Amorf mikroszerkezet(i, egymastol csak kismértékben kiilonb6z6 korommintak
vizsgalatdhoz Uj médszert fejlesztettiink ki. Az algoritmus az alabbi 1épésekbdl all:

1. Fourier transzformacio

2. Gauss-féle low-pass szlirés a frekvencia doménen, majd inverz Fourier

transzformacid
3. Intenzitas homogenizalasa hisztogram miiveletekkel
4. Lokalis intenzitds minimumok keresése és megjel6lése

5. Szegmentalt maszkok el6allitaisa a Vincent-Soille watershed (marked)
algoritmussal, a forrasok a megjel6lt lokalis minimumpontok [118]

6. A szegmentalt maszkok kivonasa az eredeti, frekvenciasziirt képbdl (ily
mddon egy el6re meghatarozott ,A” szin jelzi a sikok vélt hatarait)

7. A szegmentalt sikok cimkézése (CCL - Connected Component Labeling), ha a
hatasteriiletek hatarai az ,,A” szinii pixelek

8. A cimkézett szegmensek relativ globalis (abszolut lokalis) binarizaci6ja

9. A binaris kép rekonstrudlasa a szegmensek megfelel6 poziciéra vald

rajzolasaval

10. Utbsziirés

Az algoritmus alkalmazasanak f6bb lépéseit a 9. dbra illusztralja. A Gauss-szlirés
hasznalataval kikiiszobolhet6k a négyzetes jelet hasznal6 Fourier frekvenciasziir6k
okozta hibak. Tapasztalataink megegyeznek Sharma és tarsai észrevételeivel a
savszlir6kkel kapcsolatban [21], ezért a mi algoritmusunk is alul atereszt6 sziir6t
haszndl. Az altalunk haszndlt watershed szegmentacié egy geodézikus SKIZ
miivelet. A Vincent-Soille algoritmus [118] az inverz kép geodézikus ,gerinceit”
keresi, ,es6cseppek” legordiilésének szimulaciéjaval a geodézikus térképen, ahol
azok minden esetben a forrasok felé haladnak. A ,vizszint” emelkedésével azok a
pixelek lesznek a szegmensek hatarainak részei, melyek a ,vizfeliileteket”
elvalasztjak egymastol (watersheds).

A binarizaciés miivelet a szegmensekre nézve globalis, a rekonstrualt képre nézve
azonban lokalis, mivel a szegmensek hisztogramjaibél indul ki. Az itt ismertetett
eljaras a pixelek intenzitasanak atlaga alapjan hatarozza meg a kiiszobértéket.
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9. abra. Az 1j algoritmus elvi magyarazata

a) eredeti kép b) frekvenciasz{irt és normalizalt kép
c) szegmentalt maszk d) rekonstrualt, utdsziirt binaris kép

A 9. abra d) képén lathatd, hogy a moédszer inherensen szliri a hattérzajt. Az
utosziirés soran toroljiik azokat a szegmenseket, melyeken egynél tobb detektalt
binaris objektum van. A médszer tovabbi elé6nye a szkeletonizadciét hasznal6
eljarasokkal szemben a sikbeli alaktényez6k megdrzése (az objektumokat nem
redukalja vonalakkd), tehat mérhet6k maradnak az objektumok teriiletei, konvex
tertletei, korszeriiségei, atmérai, stb.
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6.1.2 A TUZELOANYAG OSSZETETEL ES AZ EGOTOL VALO TAVOLSAG HATASA

Az aldbbiakban egy példan keresztiil mutatom be a tovabbfejlesztett algoritmus
hasznat. A vizsgalt korommintdk két tiizel6anyag elégetésébdl szarmaztak:
etilénbdl és egy egyszerlsitett 0Osszetételi minta tiizel6anyagho6l (HTA,
Helyettesité Tiizel6anyag). A mintavétel az égd felett kiillonb6z6 magassagokban
(h, mm) tortént, mert igy a korom szerkezetének valtozasa nyomon kovethetd a
lang hossztengelye mentén. A fent leirt mdédszerrel binaris képeket készitettiink a
HRTEM felvételekbdl, majd a binaris képeket egy erre a célra irt, az el6z6eket
megvaldsito szoftverrel dolgoztuk fel. A mért geometriai paramétereket az alabbi
hisztogramok mutatjak.

A 11. dbra a karbonlemezek alakjat leir6 maximalis Feret-atméro (a vizsgalt elem
legkisebb befoglalé téglalapjanak hosszabbik oldala) eloszlasait mutatja.

14% - 14% .

12% 1 n Il Il Korszeriiség, etilén 12% A Al Korszeriiseg, HTA

10% 4 M DO (I L 10% I DOh=1mm [h=3mm Dh=5mm

8% I 8% -

6% - 6% -

4% A 4% 1

2% ”h 2% H.h Iﬂ]
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a) b)

10. abra. Az Uj algoritmus alkalmazasa etilénbdl (a) és Helyettesit6 Tiizel6anyagbol
- HTA (b) szarmazé korom karbonlemezeinek korszertiségének
Osszehasonlitasara kiilonb6z6é magassagokbdl vett mintaknal

50% . 50%

45% A Feret 4tméré6 - h=0mm 45% 1 Feret 4tmérd - h = max
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a) b)

11. dbra. Az 4j algoritmus alkalmazasa kozvetleniil az ég6 nyilasanal (h=0 mm) (a)
illetve attol tavol (h>10 mm) (b) vett korom karbonlemezeinek Feret atmérdinek
osszehasonlitasara kiilonb6z6 tlizel6anyagnal
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Az elemzett objektumszam minden esetben 2000 felett volt mintanként. Bar a
moddszerrel kimutathaték kismértékd kiilonbségek is a korom szerkezetében,
megallapitasok val6jaban csak kvalitativan tehet6k: az etilén szerkezete nagyobb
mértékben valtozott az ég6 feletti magassag (a langban eltoltott id6) fiiggvényében,
mint a helyettesit6 tiizeldanyagé, de maximalis ég6é feletti magassagnal a

szerkezetiik igen hasonlé.

6.2 UJJLENYOMAT FELISMERO ALGORITMUS ADAPTALASA

Manapsag - érthetd biztonsagi indittatasbol és ennek kovetkeztében létrejott
programfinanszirozasi forrasok mellett - kiilonésen sok kutaté foglalkozik
vilagszerte biometrikus azonositassal, ill. ezen belil az ujjlenyomat felismerd
algoritmusok fejlesztésével. A médiaban tobbszor megjelent, a PhD
értekezésemben és eléadasaimban is elhangzott, hogy a koromszerkezet és az
ujjlenyomatok kozott milyen sok hasonlatossag van, mindeddig azonban a
szakirodalomban nem jelent meg (vagy csak én nem taldltam ra) olyan kézlemény,
ahol alapvetéen az ujjlenyomatfelismerés céljabdl kifejlesztett algoritmusokkal
probaltak volna a karbon alapt nanstrukturakat szamszersiteni.

Az aldbbiakban egy gerincfelismerd eljardson alapul6é ilyen algoritmus
implementalasat ismertetem. A MATLAB szoftver felhasznalasaval késziilt
implementacio soran felhasznaltam Kovesi Péter gépi latassal és képfeldolgozassal
kapcsolatos MATLAB fiiggvényeit [119], melyeket mddositottam, illetve kiegészi-

tettem.

6.2.1 AZALGORITMUS ISMERTETESE

A vizsgalatokat a 12. abran lathat6 korom felvételen végeztem. A 2048x2048 pixel
méreti felvétel egyetlen korom részecske egy részét abrazolja, és jol megfigyelhetd
a karbonlemezek korkoros, koncentrikus elhelyezkedése. A nagyitast jelz6 skala az
eredeti képen 790 pixel hosszu.

Elsé 1épésként a kép normalizalasa és szegmentalasa tortént. A normalizalt képen
a szegmentalas 32x32 pixel nagysagu teriileteken egy kiiszobérték segitségével
tortént. A kiiszobértéket optimumkereséssel hatdroztam meg és értéke 0,2-re
adédott. Az a teriilet, amelyiken az intenzitds érték szérdsa a kiiszobértéknél
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nagyobb, gerincet tartalmazénak mindsiil, ellenkezé esetben gy tekintettem, hogy
itt nem talalhat6 gerinc.

12. 4bra: Koromszemcse részlete HRTEM felvételen

Az egyes gerinc darabok irdnyanak (6) meghatarozasahoz a kép gradienseinek
fétengelyét, majd ennek irdnyat Kkellett meghatarozni. Az iranyultsag
megbizhatésaga megbecsiilhetd, ha meghatarozzuk a vizsgalt objektum elsd
momentumat 6 iranyba (Imin), és arra merdlegesen (Imax). A megbizhatdsag a
kovetkezdk szerint szamithaté:

Innn

P=1-

Imax

A szamitast az indokolja, hogy ha a minimum és maximum momentum értékek kb.
megegyeznek, nem beszélhetiink jellemz6 irdnyultsagrél. A normalizalt képbdl
ezek utan kitakarhatok az 50%-nal kisebb megbizhatosagu tertiletek. A gerincek
frekvenciaja mar csak a megbizhatoként definialt gerincek figyelembevételével
tortént. A hatékonysag érdekében csak a 0,28 nm és 0,45 nm kozott kerestem a
gerincek legkozelebbi parjat, ugyanis a karbonsikok tavolsaga fizikailag nem
magyarazhaté az intervallumon kiviil. A frekvenciatérben torténd szliréshez az igy
meghatarozott frekvenciak kozépértékét hasznaltam. A szlirés célja, hogy az
el6z6ekben beazonositott gerinceket kiemeljiik, miel6tt a kép binarizalasa
kovetkezne. A kiemelési algoritmus alapjait Hong és munkatarsai dolgoztak Kki.

[120].
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A Dbinarizadlas viszonylag egyszerli mivelet: egy kiiszobértéket (threshold)
alkalmazva a képen feketével illetve fehérrel megjelenithet6k a kiemelendd
szerkezeti elemek, esetiinkben az élben latsz6d6 karbon lemezek.

A 13.a) abran lathaté a megtalalt gerincek irdnya piros szinli vonaldarabkakkal
minden azonositott gerinchez, mig a 15. b) dbra mutatja a ,kiemelt szerkezetet”,
azaz a karbon-lemez strukturat.

13. bra: Az ,ujjlenyomat elemz8” algoritmus eredménye: a 12. abran lathaté

korom karbonlemezeinek iranyultsagi eloszlasa (a) és a kiemelt szerkezet (b)

Az algoritmusnak az a nagy elénye, hogy mikézben a korabbi mdédszerhez
hasonlatosan meghatarozhat6é az atlagos racssiktavolsag (ebben az esetben ez
0.361 + 0,029 nm), az adatok egészen finom bontasban is rendelkezésre allnak. A
14. dbra mutatja a a megtalalt gerincek (karbon sikok) megbizhatésagat, és a
racssiik tavolsag eloszlasat. Utobbin a megjelenitenddé mérettartomany a skala
valtoztatasaval szemléltethetd. A jelen skala 0,29 nm és 0,43 nm kozotti tarto-
manyt mutat.
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14. abra: A 13. a) dbran lathaté irdnyultsagi eloszlas megbizhatésaga 0-100%

tartomanyban (a) és a legalabb 50%-0s megbizhat6sagu teriiletek racssiktavolsag-
eloszlasa 0,29 nm - 0,43 nm tartomanyban (b)

6.2.2 GRAFITIZALT KOROM MINTA MORFOLOGIAJANAK MEGHATAROZASA

A 15. abran ugyanezzel az algoritmussal elemzett grafitizdlt korom minta
eredményei lathaték. Az abrarél nemcsak az figyelhet6 meg, hogy az algoritmus
milyen egyértelmiien taldlja meg a grafitlemezeket, hanem az is, hogy a
megbizhatosagi térképen is hatarozottan elkiilonitheté a hattér zaj a vizsgalt

mintatol.
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15. bra: Az algoritmussal elemzett grafitizalt korom eredményeinek vizualizalasa:
bal fent: az eredeti minta HRTEM képe.
jobb fent: a kiemelt szerkezet (a karbon lemezek élét jel6li fehér szin)
bal lent: a megbizhatésagi térkép (fehér: 100%, fekete: 0%)
jobb lent: a racssiktavolsagok (dooz) eloszlasa
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7 GABOR-SZUROK ALKALMAZASA

Az itt bemutatandé képfeldolgoz6 médszertan jelentés mértékben kilonbozik a
szakirodalomban kordbban ismert, jaratos és korabban mar ismertetett mod-
szerekt6l. A javasolt mddszert azzal a céllal fejlesztettiik ki, hogy a standard
modszerek még nyitott kérdéseit megvalaszolja. Ezt agy érhetjik el, ha a
képelemzés és jelfeldolgozas teriiletének a legijabb eredményeit felhasznaljuk.
Hasonl6 algoritmusokat mar alkalmaztak a HRTEM krisztallografidban [121],
[122], [123]. Az emlitett algoritmusok hasonléak ugyan, felhasznalasi tertletiik
azonban korlatozott, példaul nem alkalmazhatéak az Osszetettebb nano-

strukturakat abrazol6 képek elemzéséhez.

7.1 CELKITUZES
A javasolt mddszertan alapvetd célkitiizései a kovetkezok:

1. Egyetlen mikroszkoép-felvételbdl a lehet6 legtobb szerkezeti adat kinyerése.
Az adatpontok nagyobb szdma a szerkezet pontosabb és megbizhatébb
statisztikai értékelését jelenti. Annak, hogy egyetlen felvételbdl a
legnagyobb mennyiségli szerkezeti informaciét tudjuk Kkinyerni,
szignifikans jelent6sége van az olyan esetekben, ahol a mintdk vagy a
mikroszképos felvételek csak korlatozottan allnak rendelkezésiinkre.
Mivel a korombél valé mintavétel tipikusan bdéséges mennyiségii
koromszemcsét eredményez, nem jellemz6 a tul alacsony mintaszam,
mint korlatozé tényezd. A koromrészecskék heterogenitasatdl fiiggéen
azonban meglehetésen idéigényes folyamat az elegendé szamu olyan
mikroszképos felvétel készitése és elemzése, amelyek elegend6ek
robosztus statisztikai feldolgozast tesznek lehetévé. Az ilyen esetekben
az, hogy képesek vagyunk minden egyes mikroszkopos felvételbdl annyi
informaciét kinyerni, amennyit csak lehetséges, nem csupan az
eredmények megbizhatdsagat noveli, hanem gyakorlati és gazdasagi
jelentéséggel is bir.

2. Csak a megbizhaté képrészek feldolgozasa (informacié kinyerése)
Cél a mérési bizonytalansagok és hibak minimalizalasa.

3. Aszerkezeti paramétereket a lehet6 legpontosabb mérése.
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4. A szubjektiven valasztott képfeldolgozasi paraméterek szamanak és
hatasanak minimalizalasa.
Ennek érdekében olyan képfeldolgozasi paramétereket hatarozzunk
meg, amelyek kizdr6lag technikaiak és nincs konkrét fizikai
tartalmuk (pl. kiiszobértékek, szlir6 kernel méretek) és a karbonsik
észlelés logikajahoz hasznalt paraméterek. A tipikusan el6fordulé
paraméterek megtalalhatok el6z6 publikacidinkban. [61] [67]

5. Bizonyos korlatok kézott hibajavitas végzése.
Ennek érdekében kezeljiik a HRTEM felvételeken el6fordulé tipikus
rendellenességeket és oda nem tartoz6é objektumokat, pl. zaj,

egyenetlen megvilagitas és fazisinverzio.

7.2 A GABOR SZUROK IMPLEMENTALASA

E célok megvalésithatésaga érdekében célszerlinek latszik a standard HRTEM
képtdl eltér6 - bizonyos szempontbdl egyszeriisitett specialis modell hasznalata. A
kép-modell kifejezést hasznalom annak a gondolkoddsmddnak a leirasara, amivel
ezeket a képeket interpretalom. A standard modell azt feltételezi, hogy a
mikroszkdpos felvételek "azonosithat6é" vagy "észlelhet6" objektumokat, azaz jol
meghatarozott hatarvonalakkal rendelkezd, leképezett fizikai testeket (atomokat
vagy atomrétegeket) tartalmaznak, és a standard modszereknek az a célja, hogy
ezeknek a testeknek és hatarvonalaiknak a helyét a képeken megallapitsak. Egy
ilyen modell természetszerlileg az eliminalt (elemzésbdl kizart) adatok nagy
mennyiségéhez vezet, mivel csupan maguk az észlelt testek (amelyek jél kortil
irtak és mennyiségileg meghatarozottak) és azoknak a geometriai tulajdonsagai
fontosak a szamara. A Ph.D. disszertaciémban ismertetett és az el6z6 fejezetekben
is tobbszor hivatkozott eredeti korommorfologia-szamszer(isit6 mddszer a fenti
szOhaszndalatnal maradva ,standard mddszer”’-nek tekinthet6.

Ezzel szemben az itt bemutatand6 4j megkozelités a mikroszkoépos felvételeket ugy
értelmezi, mint mintaknak a folytonos (legaldbbis a kép szintjén) kivetiilését az
elektromagneses térbe és megkisérli a vetiiletekké alakult mintak elemzését. Ez a
kép-modell kvantumfizikai szempontbdl is jobban megfelel a valdsagnak.
Matematikailag a képeket szinuszos alakzatok két-dimenziés "foltjainak" a
szuperpozicionalasaként értelmezziik, amelyeknek a zaj és a kontraszt inhomo-
genitdsa altal karositott, valtoz6 fdzisa, frekvencidja, amplitiddja és orientdcidja

50/96



dc_1219 16

Dr. Palotés A. B.: Karbon alapt nanostruktirak morfolégiai jellemzése...

van. Pontosan ezek a jellemz6k (és ezeknek a leképezései) azok a paraméterek,
amelyeknek a hasznalata célszer( a strukturalis leirashoz.

Egyszerlien belathat6, hogy a javasolt kép-modell kdvetésével nincs sziikség az
észlelési 1épésre, azaz a jol-meghatarozott binaris karbonsikok megjel6lésére. Az
informacio kinyerhet6 a kép nativ felbontasabdl, ami azt jelenti, hogy a kép minden
egyes pixeljébdl szerkezeti paraméterek egy sorozatat nyerjiik. Ez a megkozelités
béséges informaciéaramlast eredményez, ezaltal biztositja az adatok statisztikai
robusztussagat. Meghatarozhat6 az egyes képrészek mindsége, ezaltal elérhetd,
hogy csak a megbizhat6 részekbdl nyerjiink a szerkezetre vonatkozé informaciot.
Mivel ennek a megkozelitésnek alapja a spektralis technika és nem pixel-szinti
manipulacié, a szerkezeti paraméterek mérésében szub-pixel pontossagot lehet
elérni. Ezen mérések pontszeri pontossaganak a fels6 hatarat csak a Nyquist
mintavételi feltétel szabja meg. A kovetkez6kben részletesen ismertetem a
moddszertant. Ez a specidlis eljaras a kiilonb6z6 Gabor-szlir6k egymast kovetdi
alkalmazasan alapul. Hasonlé algoritmusokat mas szakteriileteken is hasznalnak,
igy pl. taldlkozhatunk veliik az orvosi képfeldolgozas és szamitogépes latas kutatasi
tertiletén példaul a képnyilvantartas megvalodsitasakor [124], [125].

A 16. abran lathat6 gondolatmenet vezetett a Gabor-fliggvény (ill. GAbor-wavelet)
alkalmazasahoz. Az 16.a) abran athaté TEM részlet az élben latsz6dé karbon
rétegeket mutatja. Ezek felfoghaték egy kétdimenzids hullam sikbeli leképzéseként
16. b) abra szerint, és mindez vizudlisan nagyon hasonlatos egy megfelel6en
megvalasztott GAbor-wavelethez, 1d. 16.c) abra.

c)

16. dbra: Magyaraz6 abra a Gabor-wavelet alkalmazasahoz
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7.3 A GABOR-SZUROK ROVID ISMERTETESE

A képelemzés teriiletén a Gabor-szliréket els6sorban élfelismerd algoritmusokban
szoktak hasznalni. Az elnevezés Gabor Dénesre utal, aki el6szor hasznalta ezt az
eljarast radiohullamok feldolgozasa (jelfelismerés) soran. [126]

Az Altalanos megkozelités egy hibrid térbeli/frekvencia-tartomany sziirési
moddszer alkalmazdsa, mert ez egyesiti az elényoket (szub-pixel felbontas,
spektralis dbrazolas és lokalizaci6). A Gabor-szlir6k kvadratdra szilir6k, amelyeket
meghatarozott hulldmhosszra, 1éptékaranyra és orientaciéra lehet finoman

hangolni.

A Gabor-fliggvény impulzus valasza egy szinuszos sik (2D) hulldm és egy Gauss-fv.
Szorzata. Az impulzusvalasz FFT-je a harmonikus komponens Fourier
transzformaltjanak és a Gauss komponens Fourier transzformaltjanak

konvolucidja. A fiiggvény komplex alakban:

xIZ +,y2y12 ) xl
g(x;y;/l,eylp;o;\’)zexp <_T>eXp l<2ﬂ7+lp>

ahol
x'=xcosf +ysinf
y' = —xsinf + ycosf

A fliggvény gorog betlis valtozédinak értelmezése a kovetkezo:

A - hullAmhossz,

» @ -aparhuzamos savok irdnya,
» ) - faziseltolas

= g - Gauss fv. szoras,

= y - ellipticitas (tengelyek aranya)

A valés és az imaginarius komponens egymasra merdleges és nemcsak komplex

szamként, hanem 6nmagukban is hasznalhato6k.
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A valés komponens:

x’Z + VZyIZ xl
= _—_ 2T —
g(x,y,4,6,¢,0,y) = exp < 757 )cos < T +1,b>

Az imaginarius komponens:

x’z +.y2y’2 - xl
g(xl}/ll) el L|J; G;Y) = eXp <_ T) Sin <2T[7 + l/))

7.4 A KEPELEMZESSEL MEGHATAROZHATO SZERKEZETI PARAMETEREK

Az itt hasznalt Gabor-szlir6 varidns harom szerkezeti paramétert hasznal a
moduldaciés erésségét. Ezekkel a paraméterekkel leirhaték a kép meghatarozott
helyén talalhat6 szinuszos alakzatok, de mivel a szinuszos alakzatok valéjaban a
karbonsikok interpretacioi, a javasolt szerkezeti tulajdonsagok egyszerlien a
karbonsik mar eddig is alkalmazott és publikalt szerkezeti paramétereinek a
folytonos altalanositott valtozatai. Pontosabban, a lokalis orientaci6 a karbonsik
orientacié altalanositott valtozatanak, mig a lokalis hullamhossz a rétegek kozotti
tavolsag altalanositott valtozatanak felel meg. A lokalis modulacié eréssége olyan
Uj paraméter, amely egy meghatarozott pixel kornyezetének a megbizhatésagat és
lokalis anizotrépiajat irja le és szamszertsiti. Ahhoz, hogy ezeket az altalanositott
szerkezeti paramétereket kinyerjiik, specialis lokalizalt frekvenciasziirési eljarast
kell alkalmaznunk. A kép Gabor-szlirével torténé manipuldlasa (matematikailag
kivitelezett két-dimenziés konvolucidja) egy sziirt képet eredményez, amit
valasznak is nevezhetiink. Ebben a valaszban azok a helyek adjak a legjellemz6bb
valasz-értéket, amelyekben az eredeti képben a szinuszos alakzat hulldimhossza és
Igy, ha a képet kiilobnbdzéen hangolt Gabor-szlir6k sorozataval tdbbszor egymas
utan szlirjik és a valaszokat rogzitjlik, a kép minden egyes pixeljében kinyerhetd a
lokalis hullAmhossz és orientacié érték.

A 17. abran harom kép lathatd. A baloldali egy Gabor-sziiré valédi dsszetevije a
térbeli tartomanyban, kézépen lathaté a hozzad tartoz6 imaginarius 6sszetevd
(kvadratdra-par) a térbeli tartomanyban, jobboldalon pedig a Fourier transz-
formalt Gabor-sz(ir6 latszik a frekvencia tartomanyban.
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Az alkalmazott paraméterek: g, = nt/3, g = 0,35 nm, ox = 0,25, oy = 0,5. Ez a sz{ird
adna a legerdsebb valaszt olyan helyeken, ahol 0,35 nm tavolsagu és m/3 radian
orientacidju karbonsikok szerepelnek egy olyan képben, amelynek a mérete 200 x
200 pixel és 5/150 a nm/pixel arany. A frekvenciatartomany sziiré olyan Gauss
feltilet, amelynek a kézpontja az (uo; vo) koordinataval jellemezhet6 frekvencia par.

E kozéppont az origétdél pontosan 1/g, (euklideszi) tavolsagra helyezkedik el.

7

Megjegyzendd, hogy az itt bemutatott szlir6t az dbra a szemléltetés érdekében
nagyitva abrazolja. Az adatkinyerés céljara altalaban haszndlt szlir6k mérete
elegendd, ha 64 x 64pixel méretd.

60 80 100 120 140 60 80 100 120 140

17. &bra: Egy Gabor-sziir6 valodi dsszetevdje a térbeli tartomanyban (bal),
imaginarius 6sszetevdje a térbeli tartomanyban (k6zépsd) és a Fourier
transzformalt a frekvencia tartomanyban (jobb).

Az abran lathaté sziir6 csak egy tagja annak a szlir6-készletnek, amelyet a képbdl a
hulldmhosszok és orientdcidk kinyerésére alkalmazunk. A teljes szlir4-készlet
tervezésekor a cél a frekvencia tartomanyra optimalizalt sz(irés lehet6ségének
megteremtése volt. A szlir6-készlet tervezésének az alapgondolata az, hogy a kép
relevans frekvencia savjat kell lefedni, ill. innen kell mintat venni. A sz{ir6-készlet
tehat a {g, g, oy 0y} paraméter sorozatok dsszessége és szlir6-készlet tervezésekor
ezen paramétereket hatarozzuk meg. Ezen paraméterek ismeretében

meghatarozhaté a mintavételhez sziikséges orientacio és hullamhossz:

B n+ o
9o,j = 2 ]n9
9rj = Amin - gkt
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1

Anﬁn na=1
7= (i)

Amax

ahol j az [1,n] intervallumba, k pedig az [1,n,] intervallumba es6 pozitiv egész
szamokat jelol; 6 a j-edik orientacio, Ax a k-adik hullamhossz, Amin a legkisebb
relevans hulldmhossz (legnagyobb frekvencia) és Amax a legnagyobb relevans
hulldamhossz (legkisebb frekvencia). Az ily m6édon megkapott g,; és g,k sorozatok
permutaciojaval megadhaték a szlir6k frekvencia tartomanybeli kozponti
frekvenciai.

7.5 AZ ALGORITMUS ISMERTETESE

A 18. dbra mutatja be egy korom minta HRTEM felvételének elemzéséhez tartozo
tipikus Gabor-szlirésor kialakitasat és konstrukcidjat.

y coordinate

v coordinate
)

v coordinate
)

100 200 300 400 500 600 - -
x coordinate u coordinate u coordinate

18. dbra: Egy korom mintahoz tartoz6 Gabor-szlir6sor bemutatasa. Bal oldalon a
tényleges korom minta HRTEM képe, k6zépen a korom-felvétel energia spektruma
(a Fourier transzformalt értékek logaritmikus skalan abrazolva). Jobb oldalon az
alkalmazott Gabor sziir6k szuperponaltja lathaté.

A 18. abra kozépsé képén lathaté a baloldali koromfelvétel energia spektruma. Az
abran lathaté korok a tovabbi elemzéshez kivalasztott frekvencia-savot (0,3 és 0,6
nm kozotti hullamsavok) jelolik. Ezek az értékeket vagy a korom fizikailag relevans
karbonréteg-tavolsag-értékeinek a priori ismerete alapjan hatarozhaték meg, vagy
kivalaszthaték automatikusan azon frekvencia-sav meghatarozasaval, amelyik a
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legnagyobb spektralis energiat tartalmazza (ezt mutatja az origé koriili vilagos
gylr(. A jobb oldalon lathat6 a sziirke skala értékek a frekvencia tartomanyban
abrazolt Gabor-szlir6k szuperponaltjaiként adédnak. A kereszt alakd részek a
Gabor-szlir6k kozponti frekvenciait jelolik. A szlir6-sor paraméterei a kévetkezdk:
n,=10; n,=10; p,=0,05; p, = 0,05.

Az orientacié és hullamhossz értékek meghatarozasa ugy torténik, hogy minden, a
HRTEM képhez kiszamitott sziir6vel elvégezziik a kép szlirését. A mikroszkép
felvétel minden egyes képpontja esetén rogzitjiik a valasz-értékeket. A vizsgalt
pixelhez tartoz6 orientacié és hullamhossz meghatarozhat6 ugy is, hogy a
leger6sebb valaszt adé Gabor-szlirét kivalasztjuk. Az adott pixel orientaciéjat és
hulldmhosszat az ily médon azonositott szlir6 hangolasi paraméterei adjak. Bar ez
a modszer intuitiv és konnyen értelmezhetd, az eredménytil kapott orientacidk és
hulldmhosszok a sziir6-sor mintavételi slrliségétdl fliggéen erdésen kvantaltak
lehetnek.

A maximum meghatarozasanak lépéseit a 19. 4bran kovethetjiik végig.

19. dbra: A maximum Kkeres6 algoritmus lépései
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Az els6 oszlopban a korom tényleges HRTEM képén két kiilonbo6z6 helyet jeloltiink
meg. A felvételeken lathato6 részlet nagyobb kérnyezetét a 18. a) abran lathattuk.

A képeken fehér X jelzi az éppen vizsgalt pixelt. A masodik oszlopban lathatdk a két
pixelhez tartozé folytonos valasz-feliiletek. A szlir6k kozponti frekvenciait sziirke
pontok jelolik. A sziirke skala értékek a valaszfeliiletek értékeit mutatjdk. A
harmadik oszlopban lathaték a maximum keres6é algoritmus eredményei. Az
abrakon a maximum kornyezetét nagyitottuk Kki. Az eredetileg feltételezett
maximum helyet %, a valaszként kapott (finomitott) poziciot * jeloli
Megjegyzendd, hogy a maximumhoz tartozé szogkoordinata megfelel a lokalis
orientdcié normalisanak, mig a radialis koordinata megfelel a lokalis hullamhossz
reciprokanak.

7.5.1 AZALGORITMUS ROVID OSSZEFOGLALASA

A fentiek alapjan a teljes algoritmus a kovetkezéképpen foglalhat6 6ssze:
1. Kép kivalasztasa.

2. A relevans hullimhosszsav megadasa manualisan, vagy automatikusan az
energia spektrum alapjan.

3. A szlir6 paraméterek meghatarozasa és ezek alapjan a szlir6-készlet
megszerkesztése.

4. A kép szlirése a készletet alkoté6 minden egyes szliré alkalmazasaval, és a
diszkrét valaszok rogzitése minden egyes pixelnél.

5. A folytonos interpolalt valasz feliiletmaximumaihoz tartoz6 frekvenciak
megkeresése és rogzitése.

6. A szerkezeti paraméterek (6, A és u) meghatarozasa és taroladsa, ugyancsak
pixelenként.

A 20. abra a harom szdrmaztatott szerkezeti paraméter tipikus kinyert teriileteit
illusztralja. Az elsé (bal oldali) képen narancssarga arnyalatok jelzik a modulacié
erdsség paraméter értékét. Minél erdsebben narancssarga egy pixel, annal
nagyobb a hozza tartozé u paraméter. Megfigyelhet6, hogy a narancssarga szin
kiemeli az eredeti képen lathat6 legjobban definidlt és leginkdbb anizotrép
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teriileteket. Ezek a terliletek lokalis, hatarozottan rendezett (kristalyos)
szerkezetet jeleznek.

20. abra: Szerkezeti paraméterek abrazoldsa. Balrdl jobbra, a 18. abran lathaté
korom HRTEM kép egy részletérol kinyert modulaci6 erésség (u), orientacioé (6) és
hullamhossz (A) értékek.

A kozépsd képen az egyes pixelek orientacidjat abrazoljuk kék szakaszokkal. E
vonalak orientaciéja mutatja a 6 értékét. A harmadik kép szinskalas abrazolassal
illusztralja a A értékeket. Az értékek minden egyes pixelben a karbonsikoknak a
tavolsagat jelzik abban az irdnyban, amely a legerésebb valasz-értéket adta.
Egyetlen jol meghatarozott irany esetén A értéke szamszerilien azonos az atlagos
karbonréteg-tavolsag nanométerben mérhetd értékével.

7.5.2 EROFORRAS-SZUKSEGLET

Emlitést érdemel az algoritmus eréforras-igénye. A szlirés 6nmagaban nem igényel
kilonosebben sok szamitasi er6forrast, hisz a gyors Fourier-transzformacié (Fast
Fourier Transform, FFT) gyors implementacioi ismertek, azonban az algoritmus 5.
és 6. lépésének megvalodsitdsa miatt a teljes algoritmus Oriadsi szamitasi terhet
jelent. A szamitasi id6 ésszerii keretek kozott tartasa érdekében érdemes az 5. és 6.
lépést parhuzamositani. Egy korszeri, de nem kiilonleges, négy magos
processzorral rendelkez6 asztali személyi szamitogépen (MATLAB kornyezetben),

A4

a szamitasok 10-60 percig tartanak, a képtdl és a valasztott sziir6-készlettdl
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fliggben. A 18.a) dbran lathato tipikus HRTEM kép feldolgozasa 17 percig tartott.
Ha egy konkrét alkalmazasban a szamitasi id6 gondot jelent, az algoritmus tovabb
optimalizalhaté gy, hogy kizarélag diszkrét sziird valaszokat hasznalunk annak a
szlir6nek a szoros kornyezetében, amely a maximum diszkrét valaszt adta, vagy ha
a szamitas egyes részeit kiszervezziik olyan grafikus feldolgoz6 egységekre (GPU),
amelyek altaldban részei a modern személyi szamitogépeknek.

7.6 AZ ALGORITMUS VALIDALASA

A javasolt algoritmus képességeinek illusztralasa érdekében teszteket végeztiink
mesterséges (idealis mintaval rendelkezd) és valdédi mikroszkoépfelvételekkel
egyarant. A mesterséges képekkel valé tesztelés fontos, mivel azt valosithatja meg,
amit a valédi adatokkal torténd tesztelés nem tud elérni: a mddszer igazolasat oly
maddon, hogy a mddszer alkalmazasa révén szamithaté értékeket 6sszehasonlitjuk
a pontosan ismert ,alapigazsag”-gal. Tovabbi validalasként olyan valédi HRTEM
felvételeket valasztottunk, melyeket korabban mar vizsgaltam, ill. publikaltam
[60]. A kiilonb6z6 el6torténetli korom-mintdk szerkezeti szamszer(isitésének
adatait hasonlitottuk 6ssze a fentebb bemutatott mdédszerrel elért eredményekkel.
Amellett, hogy illusztraljuk a moddszer alkalmassagat arra, hogy elemezzen és
megkiilonboztessen alig rendezett korom szerkezeteket, Osszehasonlitjuk a
standard képelemz6é mddszerekkel elért eredményeket néhany, viszonylag ,fiatal”
korom felvétel segitségével azokkal az eredményekkel, amiket az itt javasolt
modszerrel értiink el [61] .

7.6.1 VALIDALAS MESTERSEGESEN GENERALT SZERKEZETEK ELEMZESEVEL

Minden hasonl6 algoritmusnal fontos kérdés a megismételhet6ség (ugyanaz a
minta kiilonb6z6 idépontokban és/vagy kiilonb6z6é szakemberek altal el6készitve
és elemezve milyen eredményt ad) és a validalas (annak vizsgalata, hogy egy
algoritmust koévetd szamitds eredményei, mennyiben vetheték 0Ossze a valds
értékekkel.

A validalas egyik lehetséges modja a mesterséges ,felvételek” készitése, majd a
pontosan ismert szerkezetek vizsgalata a javasolt algoritmussal. Idedlis esetben a
képelemzés sordn meghatarozott és az eredetileg is ismert szerkezeti paraméterek
jo egyezést mutatnak.
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N4

Ehhez a vizsgalathoz kiilonb6z6 orientaciéji és hulldimhosszd szinuszos
alakzatokat tartalmazd képet generaltunk olyan médon, hogy egy alap polinommal
leirhat6 feliilet szinuszat képeztiik. Az elméleti hulldimhosszt a feliilet gradiens
inverzeként lehet kiszamitani, mig az elméleti orientaci6 a gradiens szogébdl
szamithaté. A képek generaldsa utan azok mindségét mesterségesen zéré-atlagu
Gauss jellegli zajjal rontottuk. A zaj szdrasat tobb lépésben noveltiik, hogy
vizsgalhat6 legyen az algoritmus robusztussiaga zajos felvételek esetén. A
zajszinteket a kovetkez6 0sszefiiggéssel szamitott decibelben adjuk meg:

Ly = 10-log (-2),

max(l)

ahol Ly a decibelben Kkifejezett zajszint, ov a Gauss zaj szorasa és max(l) a
maximum jel erésség (a legmagasabb pixel érték a képben). Egy -20 és +10 decibel
kozotti logaritmikus zajtartomanyt értékeltiink ki. A korom Kkorszeri
mikroszképokkal készitett HRTEM képeinek tipikusan -15 és -5 decibel kozotti

zajszintjik van.

A (ground truth) 0 (ground truth)

1
12
0.8
0.6
0.4
0.2
0

A (measured) 0 (measured)

0.35 12
03

0.25

0.2

0.15

0.1

21. dbra: Balra fent: mesterséges mikroszkép felvétel egy polinomialis fazis

1.5

1 (reliability map)

1.5

—

felliletbdl szerkesztve, majd mesterséges zajjal (-2,5 dB) terhelve. Fent kozépen: a
mesterséges kép ismert hulldmhossz (A) eloszlasa. Jobbra fent: a mesterséges kép
ismert orientacié orientacié (6) eloszlasa. Lent rendre a javasolt mdédszerrel

szamitott modulacio (u), hullamhossz (A) és orientacio (6) eloszlasok.
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A 21. abran az igy generalt kép lathaté az ismert ,valédi” hullimhosszal és az
orientaciéos mezdkkel valamint az itt javasolt algoritmussal végrehajtott elemzés
eredményeivel egylitt.

Az &bran szabad szemmel is viszonylag j6 egyezés latszik mind a hullamhossz,
mind az orientacié tekintetében. Minthogy azonban minden sziikséges érték a
rendelkezésiinkre all, a mddszer esetleges hib3ja is szamszerisithetd.

A moédszer hibait és érzékenységeit a kovetkezé méréssorozattal hataroztuk meg.
Mivel a hullamhossz tartomanyokat a priori fizikai ismeretre alapozva kozelitettiik
és a szlirendd tartomanyok fliggnek a szlir6k kozti tavolsagtol, algoritmusunknak
csak négy fiiggetlen paramétere van: ns ni pe és p. Kimutathatd, hogy egy
meglehetdsen széles tartomanyon beliil az eredmények elegendéen pontosak és

nem érzékenyek az emlitett paraméterek valtozasaira.

A legfontosabb paramétereink a szlir6k szama mind a A, mind a 6 iranyban, hiszen
ezek hatarozzdk meg a diszkrét szlirékkel eldallitott a folytonos valasz feliilet
pontossagat minden egyes pixelesetében.

Ezért olyan szamitds sorozatokat végeztiink ahol ps és p: értékét alland6 értéken
(0,9) tartottuk mikozben neés na értékeit valtoztattuk 10 és 30 kozott. Ezek utan po
és p. valtoztatasanak hatdsat vizsgaltuk azokban az esetekben, amikor ne és na
értékét tartottuk allando értéken (mindketté 20) mikozben pe és p. értékét
valtoztattuk 0,65 és 0,97 kozott 0,02-es 1épésekben. Az algoritmus zajtlirését -2,5
decibeles mesterséges zaj generaldsaval teszteltiik. Ennek mddszere az volt, hogy
egy konkrét szlir6é készlet (no = 20, n» = 20, po= 0,9, p» = 0,9) esetén hasonlitottuk
0ssze a zajmentes, ill. a zajos képekbdl kinyerhet6 informacidokat. Az eredményeket
a 22. abra foglalja 0ssze.

A 22. abrat elemezve levonhaté az a kovetkeztetés, hogy a frekvencia tartomany
siribb mintavétele kisebb hibdkat eredményez a szamitott hulldmhossz
értékében, ugyanakkor a vizsgalt tartomanyban az orientaci6 sziir6k szamossagara
a hulldmhossz érzéketlen volt. Eltérdé viselkedés mutathaté ki az orientacid
szamitasakor, hisz itt mindkét paraméterre (no és n») érzékeny volt a hibaérték. A
bal als6 diagram azt bizonyitja, hogy meghatarozhat6 optimalis peés p: érték mind
a A, mind a 0 paraméterek szamitasahoz (nyilvanvaléan a hiba minimalizalasara
torekedve), bar 6sszességében a po és ps értékek nem befolyasoltak érdemben a
hiba nagysagat, az A esetén 1% alatt, 6 esetén 2% alatt maradt. Extrém zajszint
esetén természetesen a szamitott értékek hibaja is megnd, azonban a tipikus
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zajszintek tartomanyaban az algoritmus gyakorlatilag érzéketlen a zajra. Az
algoritmus zajtlir6 képessége kb. 5 dB- zajszintig terjed.

%
%

Relative errorin %,
Relative errorin %,

N
(5]
N
H
o

N
o

11.5

N
o
T

05F

Relative errorin i, %
Relative errorin 0, %
Relative error in i, %
Relative error in 0, %

0.5
1

Noise level, dB

22. abra: A validalas szamszer(i eredményei. Bal oldalon a hulldmhossz, jobb
oldalon az orientacié kozepes hibaja a szilir6készlet nagysaga (szlir6k szama), ill. a
po és px értékek fliggvényében.

A validalasi teszt eredményeit dsszefoglalva megallapithatjuk, hogy tipikus kép-
feltételek kozott mind 6, mind A koézéphibaja 1% alatt van. Ha a frekvencia
tartomanybdl a szlir6k elég silirlin vesznek mintat, az eredmények érzéketlenek ns
és n. konkrét megvalasztasara. Az eredményeink j6 egyezést mutatnak a Perona
altal leirtakkal [127], azaz ajanlatos legalabb 15 sziir6t alkalmazni mind 6, mind A
esetében. Erdemes azt is megjegyezni, hogy a legtobb korom-felvétel esetében p, -t
és pi-t ugy kell beadllitani, hogy a sziir6-sor paraméterek "kor-alakd" szliréket
eredményezzenek, azaz az 0,/00 aspektus arany kozelitéleg 1 legyen minden egyes
szlir6nél, mivel ez vezet a legkisebb hibdhoz.
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7.6.2 VALIDALAS TOVABBI MESTERSEGES MINTAKON

Az el6z6 alfejezetben ismertetett validalast kiegészitettem harom tovabbi
mintaval. Ezek a mintdk teljesen szabdalyosak és a feldolgozdsuk soran kapott
eredményekbdl még a laikus szamara is egyértelmii, hogy az algoritmus j6l ismeri
fel a ,karbon struktdrakat”. Mindharom minta 2048 x 2048 pixel méretli kép és
méretaranyuk megegyezik az olyan mikroszkop felvételek méretaranyaval, ahol az
5 nm hosszisagu méretvonal 490 pixelnek felel meg.

Az els6 minta filiggéleges, parhuzamos, egymastol egyenlé tavolsagra 1évo
vonalakat tartalmaz, a k6zéptengelylik tavolsaga: 1 = 0,4 nm-nek felel meg.

im(x) = sin (x 2%)

A masodik minta a fenti vonalakat 8 = 45°-kal elforditva tartalmazza. Nyilvanvalo,
hogy a képelemzésnek azonos eredményt kell szolgaltatnia az els6 két mintara.

im(x,y) = sin <(x -cos(@) + y -sin (0)) 2;)

Végiil koncentrikus koroket allitottam el6 validalasi mintaként. Az itt is egyenletes
gylri-tavolsag ugyancsak : 1 = 0,4 nm volt.. A korok kozéppontja a kép kozepén,
az (1024,1024) koordinatan helyezkedett el.

im(x,y) = sin <(x’ -cos(8") +y' -sin (8")) 27n>

x' = |x—1024|

y' = ly - 1024|

@' = arctan <y_’>
x

A mintak mindegyikét normalizaltuk és mindségliket ezuttal is Gauss jellegili zajjal
rontottuk.

A harom minta lathaté a 23. Abran.
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23. dbra. Validalasi teszt képek: a) fiiggbleges savok b) diagonadlis savok c)

koncentrikus korgylrik

Az algoritmus végrehajtasa utan kapott egyik ,szerkezetet” a 24. abra mutatja.

\ (.\
==/ &

24. abra. Validalas eredménye: a) a 23. c) dbran lathaté koncentrikus korgytirik

egy részlete kinagyitva és b) a sz{lirés eredményeképp ,,megtalalt” szerkezet

A validalas akkor tekinthetd sikeresnek, ha ezeken a meglehetésen egyszeri(
mintdkon az eredeti 0,4 nm-es ,racssik-tdvolsag” megegyezik a szilirést kovetd
elemzés eredményével.

A racssik-tavolsagok hisztogramja lathaté a 25. abra harom diagramjan. A
diagramok meggy6z6en bizonyitjdk, hogy a Gdabor-szi{ir6k alkalmazasa realis
eredményeket ad a racssik tavolsagok tekintetében, hiszen visszakaptuk a 0,4 nm
eredeti ,racssik-tavolsag) értékeket. Hasonléan igazolhaté, hogy az iranyultagi
eloszlasra is kitin6en alkalmazhaté.
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25. dbra. Validalasi eredmények: a ,racssiktavolsag” eloszlasok a 23. dbra
képeinek megfelel6en: a) fliggbleges savok b) diagonalis sadvok c) koncentrikus
korgylirtik mintakra
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7.7 ALKALMAZAS: GRAFITIZALT KOROM MINTAK OSSZEHASONLITASA

A Gabor-szlir6k alkalmazasanak erényeit harom grafitizalt korommintan
(antracén, bifluorenyl és p-terphenyl) demonstralom, 4gy, hogy 6sszehasonlitom a
Ph.D. értekezésemben ismertetett, majd 1997-98 kozott tovabbfejlesztett eredeti
koromszerkezet szamszerlsité algoritmus és a Gabor-szlir6k alkalmazasaval

tovabbfejlesztett Uj algoritmus eredményeit.

7.7.1 GRAFIT SZERKEZETEK OSSZEHASONLITO ELEMZESE AZ EREDETI ALGORITMUSSAL

Az altalam Kkifejlesztett modszer altalanosan hasznalhaté karbon-alapu anyagok
szerkezetének szadmszer(sitésére, nem Kkorlatozédik csupan a koromra. Ezt
bizonyitandd, vizsgaltam a kiilonb6z6 alapanyagbdl gyartott grafitok mikro-
szerkezetét. Itt most csak a racssik-tavolsdgra vonatkozé eredményeket

ismertetem.

A vizsgalt grafitizalt anyagokat a 3000 °C hémérsékleten torténd pirolizis soran
allitottak el6 kiilonféle aromas szénhidrogénekbdl. Az alapanyag acenaphthlyne,
anthracene, bifluorenyl, fluoranthene, és p-terphenyl. Ezeket az anyagokat - az
anthracene grafit kivételével - Buseck és tarsai mar vizsgalta rontgen diffrakcioval
[128]. Vizsgalataim eredményinek igazolasara a Buseck és munkatarsainak
eredményeit hasznalom fel.

A HRTEM vizsgalathoz a minta kis részét ultraszonikusan diszpergaltuk etanolban.
A szuszpenziot egy halds karbon filmmel bevont réz TEM haldra cseppentettiik. A
mikroszképos megfigyelést azokon a tertileteken végeztiik, melyek a tarto film lyu-
kain talnyultak, hogy elkertiljiik a hattériil szolgalé amorf karbonfilm esetleges
interferencidjat a prébaval. A kalibralast iranyitott arany egykristallyal végeztiik. A
mintael6készités pontos részletei megtalalhatok korabbi publikaciénkban. [61]

A képelemzés legfontosabb 1épéseit foglalja 6ssze az 26. abra.

Az 26. dbra a) képén lathat6é a bifluorenyl grafit nagyfelbontast transzmisszids
elektronmikroszképpal (HRTEM) készitett felvétele. Ezt a felvételt digitalizaltuk
film szkenner segitségével, majd Kkifejezetten nagy felbontdsi mikroszkép
felvételekhez Kkifejlesztett képelemz6 szoftver (SEMPER) segitségével. A modszer
részleteit publikdltuk a Microscopy Research and Technique cim{ szakmai
folydiratban. [61] A digitalisan generalt b) képet Fourier transzformacioval hoztuk

létre, majd zajszlirés utdn inverz Fourier transzformaciét végrehajtva néhany

66/96



dc_1219 16

Dr. Palotés A. B.: Karbon alapt nanostruktirak morfolégiai jellemzése...

lépésben eljutunk az c) képen lathaté binaris (csak két szint tartalmazé) szerkezeti
abrahoz, ahol az élben lathat6 karbonsikok jol megfigyelhetdk.

26. abra. a) Bifluorenyl grafit HRTEM felvétele b) digitalisan generalt
diffraktogram

c) a képelemzéssel kiemelt karbon szerkezet

A szerkezeti paramétereket kozvetleniil a nagyfelbontasti mikroszkdpfelvételen
mérjiik. A paraméterek egyrészt az egyes karbonlemezek alakjara jellemzdek
(hossz, megnyultsag, korszerliség), masrészt az egymashoz viszonyitott altaldnos
elrendezédésre (fétengely irdnyultsaganak, racsikok tavolsaganak eloszlasa,
fajlagos teriilet). A szerkezet szamszer(sitésének részletei szerepelnek a fenti
folyoirat cikkben és annak egyik el6zményében [61], [12]. Grafit szerkezetek
kozvetlen kvantifikaldsa esetén a racssik-tavolsag tlinik a legfontosabb
paraméternek, ezért a hangsulyt erre érdemes helyezni. Az alabbiakban a racssik-
tavolsag eloszlasanak alapanyag-fligg6ségét ismertetem.

Az 26. abra b) képén egy szamitégéppel generalt diffraktogram lathato. A jellemz6
racssik-tavolsagot ugy is megkaphatjuk, ha megmérjiik a legfényesebb pont és a
kép kozéppontjanak tavolsagat. Ez a sugar forditottan aranyos az eredeti képen
(26. abra a) kép) meglévd ismétl6do tavolsaggal (racssik-tavolsaggal) és megfeleld
kalibral6 anyag hasznalataval a konkrét érték is meghatarozhatd. A kalibralasat
arany egykristaly felhasznalasaval (és a grafit mintakkal megegyezd feltételek
szerinti vizsgalattal) végeztiikk el. Bar a vizsgalt grafit mintak meglehetésen
szabalyos szerkezetliek voltak, kozel sem tekinthet6k tokéletes racsunak, ezért a
racssik-tavolsag kozépértékén talmenden annak eloszlasa is érdekes. A
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diffraktogram alapjan torténd értékmeghatarozas ezen a ponton mar

nehézségekbe tlitkozne.

Megoldasként adédik a képelemzésen alapuld kozvetlen tdvolsagmérés lehetbsége.
A szomszédos karbon rétegek tavolsaganak direkt mérésével meghatarozhat6 az
eloszlas a teljes képre. Méréseink eredményeit a 3. tablazat foglalja dssze.

3. tablazat. A vizsgalt grafit mintak atlagos racssik-tavolsag értékei, nm (a csillaggal
megjelolt mintdk nem 3000 °C-on, hanem 2000 °C-on késziiltek)

Minta Kozvetlen XRD (Lewis) | XRD (Buseck)
(sajat) mérés

acenaphthylene 0,3313 0,3356 0,3417*

bifluorenyl 0,3355 0,3374 0,3430

anthracene 0,3404 0,3354 -

fluoranthene 0,3371 0,3371 0,3430*

p-terphenyl 0,3481 0,3440 0,3440

* Buseck és tarsai kisérlete sordn az acenaphthylene és a fluoranthene grafitokat 2000 °C-on
allitottak eld (a tobbi esetben alkalmazott 3000 °C helyett), ami megmagyarazza, hogy miért mértek
nagyobb racssik-tavolsag értéket, mint Lewis XRD-vel, vagy mi kdzvetlen képelemzéssel.

Erdemes az eredményeket sszevetni a mintat szolgaltatd I. C. Lewis altal (rontgen
diffrakcios technikaval) mért, illetve a Buseck és munkatarsai altal publikalt [128]
értékekkel, amiket ugyancsak rontgen diffrakciéval hataroztak meg.

A fluoranthene mintak altalunk meghatarozott racssik-tavolsag értéke megegyezik
Lewis altal mért értékkel. Mindharom mérésnél a p-terphenyl grafithoz tartozott a
legnagyobb és az acenaphthylene-hoz a legkisebb atlagos racssik-tavolsag. (Lewis
mérésében az anthracene grafithoz tartoz6 érték kisebb ugyan, de az eltérés
gyakorlatilag elhanyagolhat6). Az XRD altal bifluorenyl és anthracene grafitra az
altalunk mérttdl eltér6 értéket mértek, a magyarazat tovabbi vizsgalatokat igényel.
Megjegyzendd, ugyanakkor, hogy bar a mintdk megegyeztek, a Buseck és Lewis
altal szolgaltatott XRD alapt értékek kozott is jelentds az eltérés.

A 27. dbra mutatja a TEM felvételeken képelemzéssel mért racssik-tavolsagok
eloszlasait.
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27. abra. Racssik-tavolsag értékek eloszlasa a vizsgalt grafitoknal
a) acenaphthylene b) bifluorenyl c) anthracene d) fluoranthene e) p-terphenyl

Els6 pillantdsra az eloszlasok meglehet6sen zajosnak tlinnek, de részletes
elemzéssel megallapithatd, hogy a kisebb csicsok elhelyezkedésében lényeges
egyezések figyelhet6k meg. A tobb csuccsal jellemezhetd részletes eloszlasi gorbe
legegyszeriibben egy-egy csdccsal jellemezhetd masodlagos eloszlasok

szuperponalasaként kaphaté.

A bifluorenyl grafit eloszldsa egy f6 maximumhellyel és két kisebb lokalis
maximummal jellemezhetd. A f6 cstics 0,334 nm-hez, a masodlagos cstucsok 0,338
és 0,344 nm racssik-tavolsaghoz tartozik. A tobbi eloszlas ennél 6sszetettebb. A
karakterisztikus értékeket 0sszevetve nyilvanvaléva valik, hogy az értékek egy
részhalmaza tobb minta esetén is el6fordul. Ezeket az értékeket foglalja 0ssze az 4.
tablazat.
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4. tablazat. Karakterisztikus grafit racssik-tavolsag értékek, nm
jelek: ++ tokéletes egyeztetés, + cstics 0,001 nm-en beliil, - nincs cstcs ennél az

értéknél
Minta 0,331 | 0,334 | 0,338 | 0,344 | 0,353
acenaphthylene ++ ++ - + +
bifluorenyl - ++ ++ ++ _
anthracene ++ ++ + - +
fluoranthene + + - + ++
p-terphenyl + ++ ++ + +

A tablazatbol is lathatéan 0,331, 0,334, 0,338 és 0,344 nm a legtobb grafit mintanal
karakterisztikus racssik-tavolsagként figyelhet6 meg. Megjegyzendd, hogy bar
minuszjel mutatja a cstucspont hianyat 0,344 nm-nél az anthracene minta esetén,
jelentds cstucspont taldlhaté 0,346 nm-nél. Az altalam is meghatarozott 0,338 és
0,344 nm teljes egyezést mutat olyan madasok altal publikalt adatokkal
(hivatkozasokat lasd fentebb), ahol kimutattdk, hogy karbontartalmi anyagok
racssik-tavolsaganak eloszlasan tobb cstcs is megfigyelhetd.

A fentiek a grafit kristalyszerkezetének elemzésén keresztiil mutattdk be a HRTEM
alapi  képelemzéses moddszer alkalmazhatésagat a  karbonstruktirak
szamszer(sitésére. A bemutatott médon nem csupan a rontgen-diffrakcioval is
meghatarozhat6 jellemz6 racssik-tavolsag atlaga és szorasa adhaté meg, de
meghatarozhat6 az el6fordulé racssik-tavolsagok teljes eloszlasa is.

A kutatas ezen fazisdban a kiilonb6z6 alapanyagb6l készitett szintetikus grafit
mintak szerkezetét vizsgalva bizonyitottam, hogy az eléallitott karbon-szerkezet
fligg az alapanyag kémiai 0Osszetételét6l. A nagyfelbontdsi transzmisszios
elektronmikroszkdpiaval csatolt képelemzés, valamint az ebbdl nyert adatok
statisztikai elemzése révén ezzel 0j eszkozt bocsdtottam a téma kutatdinak
rendelkezésére és ezaltal a grafitizalédasi folyamat jobb megérthetéségére nyilt
lehet6ség. A moddszert azota lényegesen tovabbfejlesztettem, miként azt a
kovetkez6kben bemutatom.
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7.7.2 GRAFIT SZERKEZETEK OSSZEHASONLITO ELEMZESE GABOR-SZUROK
HASZNALATAVAL

A korabbi kutatémunka a karbon rétegek tavolsaganak valtozasat vizsgalta és a
tavolsdgok mérés eredményeit mutatta be (tobbek kozott) bifluorenyl-bol,
antracénbdl és p-terphenylbdl szarmazo6 grafitok esetében. Az ott alkalmazott
eredeti képfeldolgoz6 algoritmus mara standard moédszernek szamit, amely
frekvencia-sziirésen, globalis binarizacion és karbonsik-észlelésen alapul. A
rétegek kozotti tavolsagokat parhuzamos karbonsik-parok kozotti tavolsagként
mértilk, és az orientaciokat a karbonsik-par két orientacié értékének a
kozépértékeként definidltuk. A mddszer részletes ismertetése [61]-ben talalhaté.

A jelenleg targyalt, tovabbfejlesztett modszerrel is megvizsgalhaté a haromféle
grafit (eredeti) HRTEM felvétele alapjan a karbonrétegek kozotti tavolsag.
Tekintettel a grafitos szerkezet rendezettségére és kiillonésen a hosszy,
parhuzamos karbon rétegekre, az orientacié leképezések mérésének nem volt
gyakorlati jelent6sége.

Ebben a fejezetben bemutatom, hogy a javasolt tovabbfejlesztett algoritmussal
szamitott altalanositott rétegek tavolsag értékei (A) ugyanazt az eloszlast adjak,
mint a standard alap szerkezeti egység elemz6 algoritmusok hasznalataval kapott
rétegek kozotti tavolsag értékek. A vizsgalatokhoz a kovetkezd szlir6készletet
hasznaltuk: ni = 15, ne = 30, p» = 0,99, pe = 0,9. A u -re kapott leképezések értékei 0-
tol 0,2-ig terjed6 tartomanyt fogtak at. 0,06 feletti u értékkel rendelkezé pixeleket

hasznaltunk megbizhat6 pixelekként A méréséhez.

A 28. abran lathatok az elemzett grafit képek A mért eloszlasaival 6sszehasonlitva
az el6szor [60] cikkiinkben bemutatott rétegek kozti tavolsag eloszlasaival. A két
modszer eredményinek statisztikai 6sszehasonlitdsa lathat6 az 5. tablazatban.

5. tablazat: A grafit mintak rétegek kozotti tdvolsag méréseinek statisztikaja a régi,
illetve az Uj mddszerrel.

adatok szama, db dtlagos érték, nm szords, nm szamitdsi id6, sec
anyag'" odszer | 1998 | 2012 1998 | 2012 1998 | 2012 1998 | 2012
bifluorenyl 557 170274 0,3355 0,3357 0,0049 0,0063 3 300
antracén 451 74978 0,3404 0,3401 0,0079 0,0066 3 300
p-terphenyl 468 15320 0,3481 0,3482 0,0093 0,0101 3 300
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28. abra: A grafitszerkezet elemzés eredményei. Fent balrdél jobbra: bifluorenyl,
antracén illetve p-terphenyl égetésébdl szarmazo grafit HRTEM képe. Lent az
egyes mintak karbonréteg-tavolsagok eloszlasai az eredetileg 1998-ban
kifejlesztett, illetve az itt javasolt 2012-es algoritmussal.

Megfigyelhetd, hogy az itt bemutatott 4j modszer szinte pontosan ugyanazokat a
fizikai szerkezeteket sejteti, mint a korabbi publikaciéban koézzétett informacié.
Erdemi kiilonbség a becslés pontossdgdban és robosztussigdban van. Az
modszer harom nagysagrenddel gazdagabb adatkészleteket eredményezett
altaldban, mint a régi modszer. Az atlagos rétegtavolsag, illetve a szoras értékek is
nagyon j6 egyezést mutatnak. Tekintettel a két mdodszer alapvet6 kiillonbségére és

az elemzések id6pontja kozotti mintegy masfél évtizedre, az egyezés kiilondsen jo.

Szembeti{ing, hogy p-terphenyl grafit esetében a megbizhat6 adatpontok szama
lényegesen alacsonyabb volt, mint a masik két mintadnal. Ha a p-terphenyl grafit
felvételt jobban megnézziik, konnyld megérteni, hogy miért: kevesebb egymast nem

atfedd, j6 kontrasztd tertlet taladlhaté ezen a képen korom.
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7.8 GABOR SZUROK HASZNALATA AMORF KOROM VIZSGALATARA

Bizonyitand6, hogy a javasolt mdédszer nemcsak erdsen rendezett szerkezetek
szamszersitésére alkalmas, benzol-korom HRTEM képeket is feldolgoztunk.

Amorf korommintak langb6l termoforetikus mintavételi médszerrel nyerhet6 [64].
Ennek lényege: benzolt égettiink levegd jelenléte mellett tlizel6anyagban dus
feltételek kozott egy specidlis, eredetileg alifds és aromas langok vizsgalatara
kifejlesztett kis, langa égbével. Ez a rendszer egy rozsdamentes acél kamra,
amelyben a tiizel6anyagot és a leveg6t megfelel6en 6sszekeverik, miel6tt az égébe
kertiilnének. A langot stabilizaltuk egy csékoteg folott és nitrogén sator alatt védtiik
a légkori interferenciatél. Az ég6 felszine f6lé 3,5 cm-re helyezett fémracs
stabilizalta a langot és oszlatta el egyenletesen az égé felett. A HRTEM elemzésre
szant mintdkat az égé felszine felett kiilonb6zé magassagokban (EFFM - HAB)
vettliik termoforetikus szondaval, amelyet altaldban békanyelvnek neveznek. TEM
racstartét rogzitettiink egy dugattyihoz és siiritett leveg6t hasznaltunk arra, hogy
a TEM racsot gyorsan betolhassuk a langba és onnan kivehessiik. T6bbszori langba
helyezésre volt sziikség, hogy reprezentativ korom mintat kaphassunk a racson. A
racsot a felszinével a gazarammal parhuzamosan tartottuk, igy a langot
minimalisan zavartuk meg. A racson korom rakédik le a hideg racs és a forré lang
kozti termoforetikus gradiens kovetkeztében, ami egyes heterogén reakciok

VA

a valtozasait az utan, hogy a részecskék lecsapddtak a hideg feliiletre.

A mintakat az ég6 felett kiilonb6z6 magassagbol szarmaznak, azaz kiilonb6zé
tartézkodasi idék jellemzik &ket. Ez indokolja, hogy a réteges szerkezet
kompaktalédasa valdszinlisitheté a fekete karbon vagy korom részecskék érése
vagy oxidalédasa soran [20], [26]. Ennek megjelenési formdaja a rétegek kozotti
tavolsadgok eloszlasdnak az alacsonyabb értékek felé torténé Kkismértéki
eltolédasa. A benzol-korom képeket a kovetkezd sziir6-sor paraméterekkel
dolgoztuk fel: n, = 15, n,= 30, p,= 0,97, p,= 0,97. A modulaci6 erésségének értékei 0
és 0,6 kozott voltak - 0,15 értékdl megbizhatdsagi kiiszobot valasztottunk. A 25.
abran lathatok a mérések eredményei.
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29. 4bra: Fels6 sor: kiilonboz6 ég6 feletti magassagokban (5 mm, 10 mm, illetve 15
mm balrél jobbra) vett benzol-korom mintdk HRTEM képei. Balra lent: a javasolt
modszerrel és a standard modszerrel [5] kapott rétegek kozotti tavolsagok
valdszinliségi eloszlasai. Kozépen lent: a javasolt modszerrel és a standard
modszerrel [5] kapott orientacios szog valosziniiségi eloszlasai. Jobbra lent: a
javasolt modszerrel kapott modulacids erdsség valoszinliségi eloszlasai.
Megfigyelhetd, hogy a javasolt médszerhez 1ényegesen nagyobb megbizhatdsagu,
részletesebb valoszintliségi eloszlasok tartoznak. A részletes adatsorok lehet6vé
tették az eloszlasi intervallumok 0,0035 nm-es 1épésekben torténd beallitasat a
rétegek kozti tavolsagok esetében és 100 radiant az orientacios szogek esetében. A
standard algoritmussal, tiz egyenld tavolsagra elhelyezett intervallumot hataroztak
meg a bemutatott tartomanyokban.

A 29. abrabdl jol lathatd, hogy a javasolt modszer azonositani tudott egy
kismértéki eltolodast a rétegek kozotti tavolsagokban a kisebb tavolsagok felé. Ez
az eltol6das megfelel a korom nano-szerkezete érésének és kompaktalédasanak. A
rétegek kozotti tavolsag-adatok szdrasa az égd feletti magassag/tartdzkodasi id6
novekedésével nétt. A standard médszert hasznalva nem mutathaté ki semmilyen
trend. Teljesen amorf szerkezet esetében a standard médszer jelentdsen tulbecsiilt
rétegek kozotti tavolsagokat eredményezett, aminek az oka a valéban parhuzamos
karbonsikok hidnya volt. Ahogy a standard mddszerrel kinyert adatpontok szama
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nott, az eredményei kezdtek kozeliteni az 0j mddszerrel kapott eredményekhez. A
standard moédszerrel kapott orientaciés szog adatok eloszlasa durva egyezést
mutattak az itt bemutatott moddszerrel kapott eredményekkel. Mig A és 6
eloszlasok képesek fizikai informacidt adni a szerkezetre vonatkozdan, u eloszlasai
»Ujjlenyomatként” hasznalhatok. Ezek a u eloszlasok jelzik az egészében véve
kristalyos elrendezést a szerkezetben - mivel hasonlé képek esetében azok minél
inkabb magasabb értékek felé fordulnak, anndl rendezettebb a szerkezet. wu
eloszlasai benzol-kormok névekvd rendezettségének nagyon vilagos tendencigjat
mutatjak az égbé feletti magassdg novekedésével, ahogyan az varhato
(megfigyelhet6 a magasabb u értékili pixelek novekvd szdma — minthogy az
alacsony u értékek a kép hatterére és egyéb megbizhatatlan képtartomanyokra
jellemzdbek; az ezeknek megfelel pixeleket kizarjuk a tovabbi szamitasokbol).

A benzol képekbdl nyert rétegek kozott tavolsag adatainak statisztikai
értékelésével kimutathaté a javasolt mddszer eredményeit az [61] -ben leirt
standard algoritmussal. Megfigyelhet6 a mddszeriinkkel kapott alacsonyabb
standard eltéréseket és a rétegek kozotti tavolsagok modjainak a trendjét. A
standard médszerrel kapott eredményekben nincs lathaté trend. Altalanossagban
a javasolt médszerrel kapott adatsorok harom nagysagrenddel (1000x) tébb
informaciét tartalmaznak olyan szamitasi idébeli koltség mellett, ami
megkozelitéleg szazszor hosszabb volt a javasolt algoritmus esetében.

7.9 A MODSZER FINOMHANGOLASA

7.9.1 A MODULACIO KUSZOBENEK A MEGVALASZTASA

Szigoru értelemben a u moduladcié erdsség paraméter olyan deskriptor, aminek
nincs pontos fizikai jelentése. u alapjaban véve egy képrészlet normalizalt
konvoluciés terméke, amely egy karbon al-szerkezetet abrazol egy legjobb-
illeszkedés szilir6 kernel-lel, amely egy strukturdlis primitivet modellez. Mas
szoval, u egy skalaris mennyiség, ami a karbon rétegek egy idealizalt
épitékockajanak a lokalis szerkezete és a leképzése kozti hasonldésagot abrazolja. u
ezért nem hordoz abszolut kvantitativ informaciot, ehelyett arra hasznaljuk, hogy
az atfogd mindségiik alapjan osztalyozza a képek részeit. Konny( belatni, hogy u
tényleges értékei nem csak a lokalis kontrasztt6l, hanem a karbon rétegek lokalis
morfoldgiajatol is fliggnek. Az aldbbiakban néhany egyszeri stratégiat ismertetek
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arra, hogyan hasznalhat6 a u paraméter ugy, hogy csak megbizhaté informacioé
kertiljon be a szamitott rétegek kozotti tavolsag és orientacié eloszlasokba.

A két legegyszerlibb médja annak, hogy u megbizhatdsagi kritériumként legyen
hasznalhaté a kiiszobérték hasznalata és a sulyozdas. A mar ismertetettek alapjan, a
kiiszobérték hasznalata olyan eljaras, amely w-nek egy olyan kritikus értékét
hatarozza meg, amely alatt a pixeleket megbizhatatlannak tekintjiik és kizarjuk
6ket a tovabbi szamitasokbdl. Az el6z6ekben bemutatott kiiszobértékeket
manudlisan allitottuk be oly moédon, hogy u skaldris mezdit rahelyeztiik a
mikroszkdpos felvételekre és kivalasztottuk azokat a kiiszobértékeket, amelyek a
vizudlisan leghasznalhatébb részeket meghataroztak és magukba foglaltak.
Erdekes megjegyezni, hogy a manualisan kivalasztott kiiszobértékek az elemzett
mikroszkdpos felvételeken megfigyelt legmagasabb modulaciés erdsség-értékek
durvan 30%-anak feleltek meg, bar ez az 0©kol-szabaly valdszinlileg nem
altalanosithato.

A jol hasznalhaté kiiszobérték meghatarozasanak egy masik mddja a rétegek
kozotti statisztikdra vonatkozé a priori informdacié haszndlata és u kiiszob-
értékének az optimaldsa oly mddon, hogy a kapott rétegek kozotti tavolsag
eloszlasai a legjobban kozelitsék a vart eredményt. Ez az ut akkor ajanlhatd,
amikor az a priori informacié nagyon pontosnak tekinthetd, pl. grafit esetében. Az
eredmények oOsszehasonlithatésdga érdekében természetesen egyetlen érték
valasztand6 a képek teljes sorozatahoz.

7.9.2 KONTRASZTJAVITAS HISZTOGRAMKIEGYENLITESSEL

Javithatok az eredmények, ha a képet el6zetesen feldolgozzuk, miel6tt az
algoritmus szerinti szliréseket elvégeznénk rajtuk. Tapasztalatom szerint a nyert
morfologiai adatok szamossaga és azok megbizhatdsaga szempontjabol els6sorban
a kontraszt novelésének lehet jelent6sége. Az alabbiakban bemutatom, hogy
milyen eredményeket kapunk kontraszt javitas nélkil, hisztogram kiegyenlitéssel,
illetve helyi hisztogram kiegyenlitéssel.

A 30. abran lathaté a vizsgalt koromszemcse részletének HRTEM felvétele (a), a
megfelel6en Osszedllitott szlir6-készlet néhany eleme (b), a szilirés eredménye-
képpen kapott teljes impulzus valasz (c) és a felismert grafén rétegek, amiken
magat a szamszersités végezhetjiik.
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Val6jaban szamunkra igazan fontos az els6 és az utolsé eleme a képsorozatnak.

c)

v

30. abra: a) A vizsgalt koromszemcse HRTEM felvétele b) a szlir6készlet egy
részlete c) a szlirés impulzusvalasza (lila) és a frekvencia tartomany (zold)

Novelhetd a kiindulasi kép kontrasztja, ha a képre hisztogramkiegyenlitést
alkalmazunk. Matematikailag e miivelet a kovetkezéképpen irhato le:

Egy N sziirkedrnyalatos A képen n; az i intenzitds (sziirkearnyalat) el6fordulasai-

nak szama. Annak a valdszinlisége, hogy egy pixel i intenzitasu:

N T
PA(l)—n

A kép normalizalt hisztogramja, a kumulativ eloszlasi fiiggvény:
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ACEDWNG
=0

Az eléallitani kivant B kép kiegyenlitett hisztogrammal rendelkezik és az A képbdl
egy g(A) figgvénnyel Aallithaté el6. A B kép mar linearizalt kumulativ
eloszlasfiiggvénnyel kell rendelkezzék a teljes intenzitas tartomanyon.

cdfy () =C-i

ahol C egy konstans. Az eloszlasfiiggvény tulajdonsagabol levezethetd, hogy k=[0,N]
esetén

cdfg(B') = cde(g(k)) = cdf,(k)

A normalizalt intenzitds tartomany 0 és 1 kozé esik. Az eredeti N (pl. 256)
intenzitas szint a kovetkez6 transzformacioval allithaté vissza:

y' = min(4) + y - (max(4) — min(4))

A modszer egyik valtozata, ha nem a teljes képre alkalmazzuk, hanem az eredeti
képet végigpasztazva azt pl. 30x30 pixel méretli tartomanyokra bontjuk, és e
tartomanyok - 0nallé6 képként tekintve Oket - hisztogramjait egyenlitjiik ki.
Utébbit lokalis hisztogramkiegyenlitésnek szoktak nevezni és alabb bemutatom,
hogy ezzel a modszerrel lehet a legjobb eredményeket elérni.

A 31. abra mutatja az eredeti képet, annak a hisztogram-kiegyenlitett valtozatat, és
a lokalis hisztogramkiegyenlitett valtozatat, mig a felismert grafén rétegek a 32.
abran figyelhet6k meg.

a)

31. 4bra: a) eredeti HRTEM felvétel b) hisztogramkiegyenlités utan c) lokalis

hisztogramkiegyenlités utan
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b) c)

32. abra: A 31. abra képeibdl felismert grafén rétegek

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

33. abra: A racssiktavolsag eloszlas szinskalan abrazolva lokalis

hisztogramkiegyenlités utan
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A 33. dbran lathat6 a lokalis hisztogramkiegyenlités utan kapott racssiktavolsag
szinskaldn vizualizalt teriiletei. A racssiktavolsag eloszlas hisztogram
formatumban a 34. dbran lathaté.

.
.
oL ]
L ]
.
L ]
:

0s

34. dbra: A racssiktavolsag eloszlas hisztogramon abrazolva lokalis
hisztogramkiegyenlités utan

Tekintettel arra, hogy a harmadik esetben (lokalis hisztogramkiegyenlités utan)
sikeriilt a legtobb grafénréteget azonositani, ezért minden HRTEM kép
elemzésekor célszerli a Kontrasztot ezzel a médszerrel novelni. Erdekes
ugyanakkor, hogy ez a fajta kontraszt kiemelés az emberi szem szamara nem
természetes. Mindez elsésorban a kis (30 x 30 px) ablakméretnek tulajdonithato.
(Id. 31.c) abra)

Végiill a 35. dbra egy masik koromszemcse ugyanilyen algoritmus szerinti
feldolgozasanak legfontosabb harom dallomasat mutatja: az eredeti HRTEM
felvételt, a képelemzéssel felismert grafénrétegeket és végiil a rétegek jellemzd
dooz tavolsagat szinskalan abrazolva.
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35. dbra: a) eredeti HRTEM felvétel b) az elemzés soran detektalt grafénrétegek
(lila) c) a detektalt rétegekre jellemzd racssik tavolsag
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8 OSSZEFOGLALAS, U] TUDOMANYOS EREDMENYEK

Tovabbfejlesztettem a korabban kidolgozott - nagyfelbontdst transzmisszios
elektronmikroszkép és szamitogépes képelemzés Osszekapcsoldsan alapuld -
koromszerkezetet szamszerlisit6 moddszert, és tobb példan demonstraltam a
modszer gyakorlati alkalmazhatésagat. A kialakitott algoritmus révén lehetévé
valik a hasonl6 szerkezetli karbonalapud anyagok (korom, miikorom, grafit, stb.)
szerkezetének Kkvantitativ leirdsa, a mikro és nanoszerkezetbeli kiilonbségek
szamszerlsitése. A modszer kidolgozasakor el6revetitettem, hogy a kvantitativ
szerkezet meghatarozds megteremtheti az alapot a légkori korom mintak
morfoldgiai elven torténé eredet-meghatarozdsahoz, vagy forras-hozzarendelésé-
hez. A koromszerkezet egyértelmi leirhat6saga el6segitheti a tiizelési folyamatok
optimalizalasat, tovabba eszkodzt nydjthat az emisszié monitorozasara és a forras-
hozzarendelésre. Ennek eredményeként a kibocsatok ,megnevezése” és a sziiksé-
ges intézkedések megtétele csokkentheti a tilizelési eredetli légkori szilard
szennyezdk okozta karos hatasokat.

1. Uj - szegmentacién alapulé - képfeldolgozasi algoritmust fejlesztettem ki
amorfnak tekinthetd korom nanoszintli morfolégidja elemzésére. A modszer
robusztussagat oOsszehasonlité elemzésekkel igazoltam. Az algoritmus az
alabbi 1épésekbdl all:

a) Fourier transzformacio

b) Gauss-féle low-pass szlirés a frekvencia doménen, majd inverz Fourier

transzformacié
c) Intenzitds homogenizaldsa hisztogram miiveletekkel
d) Lokalis intenzitds minimumok keresése és megjelolése

e) Szegmentalt maszkok el6allitdsa a Vincent-Soille watershed algorit-
mussal, a forrasok a megjelolt lokalis minimumpontok

f) A szegmentalt maszkok kivonasa az eredeti, frekvenciasziirt képbdl
g) A szegmentalt sikok cimkézése a hatasteriiletek hatarain
h) A cimkézett szegmensek lokalis binarizacidja

i) A bindaris kép rekonstrudlasa a szegmensek megfelelé poziciéra valod

rajzolasaval

j)  Utoszlrés
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2. Kifejlesztettem a Gabor-szlir6k alkalmazasara alapulé morfolégia meghataro-

3.

4.

zasara szolgal6 médszert. Ez kiilonb6zik minden kordbban publikalt megkdze-
litést6l és képes arra, hogy az eddig ismert ,standard” mddszerekhez
viszonyitva nagysagrendekkel tobb szerkezeti informaciét nyerjen ki egyetlen
képbdl. A moédszer gyakorlatilag érzéketlen a zajra, a fazisinverzio jelenségére
és az elméletileg lehetséges legkisebb lokalizaciés bizonytalansagot mutatja.
Az algoritmus 1épései a kovetkezdk:

a) A relevans hullamhosszsav megadasa manualisan, vagy automatikusan
az energia spektrum alapjan.

b) A Gabor-szlir6 paraméterek meghatarozasa és ezek alapjan a sz(iré-
készlet megszerkesztése.

c) A kép szlirése a készletet alkoté minden egyes szlir6 alkalmazasaval, és
a diszkrét valaszok rogzitése minden egyes pixelnél.

d) A folytonos interpolalt valasz feliilletmaximumaihoz tartozé frekvenciak
megkeresése és rogzitése.

e) A szerkezeti paraméterek (6, A és u) meghatarozasa és tarolasa,
ugyancsak pixelenként.

A standard modszerektdl eltéréen, a kifejlesztett algoritmus nativ képfel-
bontasnal biztosit szerkezeti informdaciét, azaz a kép minden egyes pixelje
szerkezeti paraméterek egy sorat eredményezi. A mddszer hasznalhatosagat
mesterségesen létrehozott képeken, szintetikus grafitok valédi mikroszképos
felvételein és amorf korom valédi mikroszképos felvételein igazoltam.
Bizonyitottam, hogy a mddszer a standard algoritmusokkal elérheté eredmé-
nyekkel megegyezd informaciét biztosit grafitos szerkezetek esetében,
azonban olyan esetekben is képes nagy megbizhatdsagu adatokat szolgaltatni,
ahol a standard technikdk erre képtelenek - kiilondsen az amorf korom

mintainak az esetében.

A kilonboz6 alapanyagbol készitett szintetikus grafit mintdk szerkezetét
vizsgalva bizonyitottam, hogy az el6éallitott karbonszerkezet fligg az alapanyag
kémiai 0Osszetételét6l. Képelemzéssel igazoltam a racssiktavolsdg multi-
modalis jellegét.

Els6ként kozoltem eredményeket korom mikroszerkezet fejlédésének HRTEM
alapu vizsgalatarél lamindris diffiz langban. Kimutattam a racssik-tavolsag
enyhe csokkenését, amint a korom atvonul a nodvekedési régiobol a
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nagyhdmérsékletii oxidaciés zénaba. Nagyobb, instabil diffuz lang, illetve egy
nagy kerozin tartalyt(iz aktiv langjabdl vett korommintaval 6sszehasonlitva azt
talaltam, hogy a nagyobb langokban a racssik-tavolsag is nagyobb, mint a
referencia langbdl vett mintaé.
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Nincs sikeres kutatas a kollégak segitsége, a didkok lelkesedése, a baratok és a

csalad tAmogatasa nélkiil.

Ennek az értekezésnek a borit6jdn ugyan csak egy név szerepel, de az el6z6
oldalakon bemutatott munkassdg messze nem egyediili érdemem. Szerencsés
helyzetben voltam mar az indulaskor, hiszen témavezeté professzoraim Voith
Marton és Adel F. Sarofim szamtalan iranymutatast, segitséget, barati tanacsot
adtak és akik egy életre meghatarozéak szamomra nemcsak szakmai szempontbdl],

hanem emberileg is.

Nem valésult volna meg mindez a szakmai munka, ha nem szamithattam volna
szikebb munkahelyem, a Miskolci Egyetem Tiizeléstani Tanszékének kollek-
tivajara, Szlics Istvan, Szemmelveisz Tamasné, Woperané Serédi Agnes és a tobbi
munkatarsam feltétlen segit6készségére, valamint Gacsi Zoltdn és Rod6sz Andras
barati tanacsaira, szakmai, emberi példamutatdsara. Ilyen csapatban Orém
dolgozni.

Az itt Osszefoglalt kutatdsi tevékenység javarészt kiilfoldon folyt, a lehet6ség
megteremtésével, illetve konkrét kutatasi egylittmiikodésével segitettek szerzo-
tarsaim, els6sorban Adel F. Sarofim, John B. VanderSande és Lenore C. Rainey
(MIT), Chris Shaddix (Sandia National Lab) és kiilondsen Eric G. Eddings
(University of Utah).

Oktatéként rengeteg pozitiv élményt ad, hogy lelkes didkok vesznek kortl és
lehetetlen id6beosztasom ellenére egylitt dolgoznak velem. Kiilon 6rom szamomra,
hogy olyan kitlind volt hallgatot, jelenlegi kollégat is sikeriilt megnyernem a
morfoldgiai jellegli képelemzési kutatasokhoz, mint Toéth Palt, aki Kkitling
meglatasaival segitett elérni az itt bemutatott eredményeket. Munkatempoéjat és
hatékonysagat ismerve, nincs kétségem a szakteriilet gyors fejlédését illetGen.
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