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Nikli mesoosakeste slintees ja karakteriseerimine biomeditsiini

rakenduste tarbeks

Magnetmaterjale on meditsiinirakendustes kasutatud juba aastakiimneid, edasiminekud
stinteesi ning karakteriseerimise valdkondades on aidanud kaasa magnetilisi ndhtusi
kasutavate biomaterjalide laialdasemale kasutuselevotule ning rakenduste (nt magnetiline
rakueraldus, ravimite transport kehasse, magnetiline hiipertermia jm) arengule.
Biorakendusteks sobiva magnetmaterjali saamine nduab vastavaid ldhteaineid ning tipset ja
kontrollitavat siinteesimeetodit. Bensiililalkoholmeetod on veevabas orgaanilises keskkonnas
(bensiitilalkoholis) 14bi viidav pindaktiivse aine vaba siinteesiprotsess, mis eristub paljudest
analoogidest oma lihtsuse, puhtuse, kiiruse, skaleeritavuse ning rohkete saaduste tottu.
Kéesolevas uurimustdos siinteesiti benstiiilalkoholmeetodil sfdérilise kujuga nikli
mesoosakesi primaarsuurusega 300 nm (Joonis A) ja fiibritena (Joonis B). Ajendatuna
magnetismil pohinevatest biomeditsiini rakendustest kaeti siinteesitud sfdérilise kujuga nikkel
aatomkihtsadestamise meetodil biosobiva dhukese (10 nm) TiO, kilega (Joonis C).
Stinteesitud nikli mesoosakesed néitavad nanoosakestele omast superparamagnetismi (kitsast
hiistereersi ning kiillastusmagneetuvuse platood), kusjuures TiO-kaetud nikli mesoosakesed
omasid natuke paremaid magnetilisi omadusi kdrgema kiillastusmagneetuvuse (51 Axm*/kg
vs 53 Axm’/kg) ning madalama koertsitiivsuse niol. Osakesi testiti ka (6ko)toksikoloogia
aspektist. Kaetud ega katmata nikli osakesed ei olnud kahjulikud iihelegi testitud

okoloogilisele objektile, viidates osakeste mittetoksilisele iseloomule ning potentsiaalile

tulevastes bio-uuringutes ja -rakendustes.
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Joonis. Sfadrilise kujuga nikli osakesed (A), mis on fiiberjas korrapéras (B) ning kaetud TiO,
kihiga (C).
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Synthesis and characterization of nickel mesoparticles for

biomedical applications

Magnetic materials have already been used in medical applications for decades. Progress in
the fields of particle synthesis and characterization has enabled a wider use of these materials
in bioapplications such as magnetic cell therapy, magnetic drug delivery, magnetic
hyperthermia, etc. The synthesis of a biosuitable magnetic material requires a precise and
controlled synthesis process and the suitable precursors. The benzyl alcohol method is a
nonaqueous solvent-controlled and surfactant free synthesis method that provides over 50
different metal oxide products, yet only one metallic product — nickel.

Nickel particles were synthesized via benzyl alcohol method. The reaction resulted in
spherical shape particles, predominantly in the size range of 300 nm (Fig. A). However, the
use of an external magnetic field during the synthesis produced nickel fibers (Fig. B) Being
developed for magnetically guided biomedical applications, the Ni particles were coated by
conformal and antimicrobial thin TiO, film grown by atomic layer deposition (Fig. C).
Magnetic measurements indicated weak hysteresis and a strong saturation plateau, both of
which suggest superparamagnetic behavior of the synthesized particles. Uncoated and TiO,-
coated Ni particles showed no harmful effect to any used test species in the test conditions
applied, pointing to the non-toxic nature of the synthesized particles, therefore indicating a

promising base for future medical research.
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Figure. Spherically shaped nickel particles (A), in fibrous order (B) and coated with a layer of
TiO, (C).
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1. SISSEJUHATUS

Magnetilised osakesed on biomeditsiinilistes rakendustes kasutust leidnud viimasel paaril
aastakiimnel. Seda arengut on suuresti vedanud nanotehnoloogiate kiire areng, mis on
voimaldanud alustada nanoosakeste manipulatsioonidega, siinteesi ning karakteriseerimisega.
Samas on suurusjirgu vorra suuremate osakeste klass ehk nn mesoskaalas osakesed (100 nm —
1000 nm) pélvinud teenimatult vihem téhelepanu, mis aga ei tdhenda, et selles mddtmete
klassis oleks areng pidama jiéinud. Uks varajasemaid uurimisgruppe, Widder et al. kasutas
juba 1970. aastatel mesoskaalas magnetilisi osakesi, et transportida kemoteraapia ravimeid
kindlasse in vivo asukohta [1]. 1990. Aastal pakkus Miltenyi et al., vdlja magnetilise
rakueraldusprotsessi, mis kasutas fluorestseeruvalt mirgistatud osakesi, et isoleerida
konkreetne rakkude populatsioon heterogeensest proovist [2]. Kiimnend hiljem néitas Mah et
al., kuidas viraalsete vektoritega ithendatud magnetiliste osakeste abil transportida geene
rakkudesse [3].

Teemakeskse teadustdd maht on sellest ajast saati ainult kasvanud. Rakendused, mis
kasutavad magnetismi kdige pdhilisemat printsiipi — magnetilist interaktsiooni distantsilt,
loovad innovatsiooni sellistes valdkondades nagu vihi- ning geeniravi. Néiteks on
siirdemetallide mesoosakesed kasutusel {iha enamates biotehnoloogilistes rakendustes —
magnetilises rakueralduses, ravimite transpordis kehasse, magnetilises hiipertermias jm
magnetismil baseeruvates rakendustes [4].

Ferromagneetilistest materjalidest (siirdemetallid: raud, koobalt, nikkel) on enim kasutust
leidnud nii metalsel kui ka oksiidsel kujul raud. Nende {ihendite populaarsust kinnitab
spetsiaalselt vilja tootatud termin USPION (ultrsmall superparamagnetic iron oxide
nanoparticle) ehk ultraviiksed superparamagnetilised raudoksiidi nanoosakesed, mis on
laialdaselt kasutusel néiteks kemoteraapias vdi magnetresonantstomograafias [5]. Raua
oksiidide populaarsus biovaldkondades tuleneb tema biosobivusest - neid leidub ka
inimorganismis ning inimene talub neid iildiselt histi [4]. Kuid nende toksilistest omadustest
on vihe teada. Mitmed t66d on juhtinud tédhelepanu, et hoolimata raua oksiidide
funktsionaalsetest omadustest, on nende mdju inimorganismile vdi timbritsevale keskkonnale
kas teadmata voi kahjulik [6], [7]. Seega raua iihendite ferromagnetilised “kaaslased” koobalt
ja nikkel voiksid olla samavéérselt atraktiivsed kandidaadid biorakenduste tarbeks. Enamgi
veel, tdnapédevaste meetoditega nende pinda funktsionaliseerides on vdimalik nende
biosobivust mirgatavalt tdsta. Sealjuures tuleb tdhelepanu juhtida asjaolule, et osakeste

ohtlikkus ei peitu mitte ainult toksilisuses vaid ka teistes faktorites, nditeks osakeste suuruses



ja nende aglomeratsioonis [8], [9]. Kattes osakesi biosobivate katetega, on vdimalik
aglomereerumist vihendada ning leevendada ka toksilisi mojusid. Osakeste katmiseks
kasutatavad enamlevinud meetodid on keemiliste vedelas faasis toimuvate reaktsioonide
pohised (nt. Si0,-ga voi silaaniga katmine [10], siinteetiliste poliimeeride lisamine [11]).
Samas on vdimalusi oluliselt enam — kuna vélja on pakutud ka suurel hulgal
sadestusmetoodikaid. Niiteks aatomkihtsadestamine (AKS) on metalloksiidsete kilede
sadestamise meetod, mis on biomeditsiini vallas killaltki vdhe kasutust leidnud. AKS on
keemilisest aurufaasist sadestamise klassi kuuluv meetod, mille abil on voimalik sadestada
kiillalt madalatel temperatuuridel (25 °C — 300 °C) ruumilistele objektidele iihtlaseid
ainekihte ehk kilesid. AKS vdimaldab aluse pinda katta konformaalselt, homogeenselt ning
tapselt kontrollitava aatomkihipaksuse kilega [12], [13]. AKS abil sadestatavate materjalide
valik on véga lai. Biosobivuse seisukohast vdib esile tdsta TiO»-e, mis on funktsionaalne oma
keemilise ja mehaanilise stabiilsuse tottu. TiO; kile kaitseb osakesi oksiideerumise eest ning

omab ka fotokataliiiitilisi omadusi, tdinu millele ta omab ka antimikroobset moju [14], [15].

Kuigi raud on enimuuritud siirdemetall, pakuvad huvitavaid omaduste komplekte ka teised.
Biomeditsiini rakendustes on olulised magnetilised ja toksikoloogilised omadused ning
osakeste suurusjaotus. Selliste osakeste siinteesiks kasutatavaid protsesse on palju — keemiline
redutseerimine [16], sool-geel meetodid [17], mikroemulsioon, kaassadestus jne. Nende seast
tousevad esile lihtsuse, paindlikkuse ja osakese suuruse kontrolli tdttu vedelfaasi pohised
meetodid. Bensiiiilalkoholmeetod on vee- ja pindaktiivse aine vaba vedelal faasil baseeruv
stinteesimeetod kristalliliste metallide voi metalloksiidsete osakeste siinteesiks madalatel
temperatuuridel (50 °C — 250 °C) [18]. Meetodi eclisteks on saadavate osakeste kdrge
kristallilisus, saaduste suuruse ja kuju kontrollitavus. Mitmed neist eelistest tulenevad
solvendi kahetisest funktsioonist, mis seisneb tema kditumises samaaegselt solvendi ja
ligandina [19], [20]. Bensiitilalkoholmeetodil on vdimalik siinteesida rohkem kui 50ne erineva
metalli pohiseid oksiidseid osakesi ning hetkel teadaolevalt iihte metallilist saadust — niklit

[21], [22].

Kéesolevas t60s siinteesiti nikli osakesed bensiiiilalkoholmeetodil. Seejirel kaeti saadud
osakesed AKS abil ohukese TiO; kihiga. Osakeste suurus, morfoloogia ning magnetomadused
médrati skaneeriva elektronmikroskoopia (SEM), rontgendifraktsioonanaliiiisi (XRD),
magnetomeetria ja mikro-Raman spektromeetria abil. Lisaks uuriti osakeste

okotoksikoloogiat, varreldes kaetud ning katmata Ni osakeste kahjulikkust kolmel in vivo



objektil- fotobakter Vibrio Fischeri, pirm Saccharomyces cerevisiae, kirpvihiline

Thamnocephalus platyurus.

Kiesolev uurimustdd on valminud Tartu Ulikooli Fiiiisika Instituudi ning Keemilise ja

Bioloogilise Fiitisika Instituudi koostd0s.

1.1 Magnetiliste osakeste rakendused biomeditsiinis

Magnetismi pdhitddesid ja magnetmaterjale on meditsiinirakendustes kasutatud juba
aastakiimneid ning mitmeid uusi rakendusi arendatakse vélja tdnu tugevamate
elektromagnetite, iilijuhtivate magnetite ja plisimagnetite iiha paremale kittesaadavusele [23].
Edasiminekud siinteesi ning karakteriseerimise valdkondades on aidanud kaasa magnetiliste

biomaterjalide laialdasemale kasutuselevotule ning rakenduste arengule.
Magnetiline eraldamine

Magnetilisi osakesi saab kasutada objektide timbritsevast keskkonnast eraldamiseks,
eesmargiga puhastada keskkonda vdi kontsentreerida objektid edasisteks uuringuteks [24].
See meetod pdhineb magnetiliselt mérgistatud objekti ja timbritseva keskkonna erinevatel
magnetilistel vastuvdtlikkustel. Heaks néiteks on rakuteraapia, sh magnetiline rakkude
eraldamine. Nédideteks mdningaist objektidest, mida sel teel mirgistada saab, on rakud,
bakterid ja vesiikulid. Aga nditeid protsessi kohta on ka hoopis teistest
rakendusvaldkondadest nagu néiteks aktiniidide ja lantanoidide kontsentreerimine [25].
Tehnoloogilise protsessi esimeseks astmeks on objektide magnetiliste osakestega
mérgistamine, sellele jirgneb keskkonnast eemaldamine magnetvélja toimel. Tavaliselt
kasutatakse spetsiaalsete funktsionaalsete katetega (nt poliietiileengliikool kate [26]) osakesi,
sest need aitavad siduda paremini huvipakkuvaid objekte, néiteks rakke [27]. Eraldamiseks
kasutatakse magnetvilja, mille abil saab objekte liigutada ning hoida soovitud kohas ning
seejarel keskkonnast eemaldada (Joonis 1). Sel meetodil on veel vdimalik selekteerida
kasvajarakke verest ja isoleerida enstiiime, DNA-d, RNA-d mitmetest keskkondadest, sh

kehavedelikest.
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Joonis 1. Magnetilise eraldamise pdhimdtteskeem. Allikas [28].

Ravimite ja geenide kandja

On teada, et enamik kemoteraapia meetodeid on mittespetsiifilised - iihest kiiljest ravimeid
“raisatakse” piirkondades, kus neid ei ole vaja ning teisalt omavad osakesed kahjulikku mdju
organismile tervikuna. Probleemi lahenduseks on ravimite transport ning rakendamine
soovitud ja kindlas asukohas. Enamus senisest uurimustdost keskendub just konkreetsete
kasvajate lokaliseerimisele ja selekteerimisele. Uldiselt on ravim kas lahustatud vdi kinnitatud
transportosakese pinnakattesse. Pirast osakese kandmist vereringesse, kasutatakse
magnetvilja funktsionaalsena nende kindlasse kohta kontsentreerimisel. Ravimi vdib seejérel
valla pédsta nditeks ensiimaatiline reaktsioon. Fiiiisikaliselt sdltub selle meetodi edukus
osakeste liikumiskiirusest vereringes, nende tsirkulatsiooniajast ning magnetvilja tugevusest.
Lisaks ravimitele on voimalik magnetilise osakese pinnale kinnitada DNAd, kanda seda
magnetvilja abil soovitud piirkonda ning seeldbi suurendada tdenédosust, et DNA kandub iile

soovitud sihtrakku [28].
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Joonis 2. Geenitranspordi pdhimote kasutades magnetilisi osakesi. Transfekteeritavad rakud
paigutuvad magnetvilja ja magnetosakeste kiilge kinnitatud nukleiinhapete vahele.
Magnetvilja tulemusena liiguvad osakesed raku suunas ning nukleiinhappe iileminek toimub

nt endotsiitoosi tulemusena [29]. Allikas [28].
Magnetiline hiipertermia

Hiipertermiat kasutatakse pahaloomuliste kasvajate kiiritusonkoloogilisel ravil. Meetod
pohineb lokaalsel temperatuurikasvul, mis saavutatakse magnetvilja mojuga (ostsilleeriv vili)
magnetilistele osakestele ja mis voimaldab kahjulikke rakke hévitada. Meetodi teostamiseks
transporditakse osakesed esmalt magnetvilja abil digesse piirkonda. Seejéirel hakatakse nende
temperatuuri tdstma, milleks tuleb rakendada osakestele ajas muutuva tugevusega
magnetvilja, mille tulemusel osakesed “labivad” hiistereesisilmust tiha uuesti ja uuesti.
Seetdttu toimuvad mitmed energeetilised kaod (sh hiistereesikadu), mis véljenduvad
soojusena ning toovad kaasa temperatuuri tdusu [30]. See soojus kandub kudedesse osakeste
iimber. Eesmirk on saavutada temperatuur vihemalt 42 °C ning hoida seda 30 minuti véltel,
mis hévitaks kasvaja koe [27]. Protsessi teostamisel on kodige keerulisem iilesanne osakeste
kandmine digesse kohta ja nende seal hoidmine. Ebadnnestumine voib tingida ka tervisliku
koe hdvimise. Teine mure on kasutatava magnetvélja tugevusega, mis peab olema kliiniliselt

aktsepteeritav. Meetod on isedranis huvipakkuv oma lokaalse funktsionaalse tottu.
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Kui mitmete bio-rakenduste jaoks on oluline, et kasutatavate osakeste dimensioonid jédksid
nanomoddtmetesse (<100 nm), siis hiipertermia puhul on see vastupidi. Hiipertermia jaoks on
tahtis, et osakeste liiga viiksed mddtmed ei pohjustaks segavaid interaktsioone rakkudega.
Lisaks on suurematel osakestel reeglina suurem kiillastusmagneetuvus (vt. 1.3.2), mis antud
rakenduse puhul tdhendab seda, et nende magnetiseerimiseks ldheb tarvis kas ndrgemat
indutseerivat vilist vilja vOoi vihem ainet ennast. Need niiansid on olulised kui todtatakse

vélja in vivo perspektiiviga rakendusi, millel on kasutuse seisukohast vdga ranged piirangud.

= Magnetilised ,‘ L
P ~ osakesed // \\'\\‘
[ ~‘\ ‘\
‘\ | \
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- A
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o 3 _/I L EL\\‘ //"

Joonis 3. Magnetilise hiipertermia pdhimdtteskeem. Allikas [31].

Magnetresonantstomograafia kontrastaine

Kui senised rakendused on kasutanud dra magnetiliste osakeste elektronidega seotud omadusi,
siis magnetresonantstomograafia (MRT) on seotud prootonite magnetmomentidega [27].
MRT peamine iilesanne on luu- ja lihaskonna pehme koestruktuuri kujutamine. MRT seadmes
tekitatakse tugev magnetvili, mis mojutab koe veemolekulide vesinikutuumade spinnide
orientatsioonide tasakaaluolekut — vastavate aatomite magnetviljad orienteerivad end vilise
véljaga samasse sihti. Sellele jirgnevad magnetviljaga risti rakendatavad raadiosageduslikud
impulsid, mis “ergastavad” prootonite spinnid ehk muudavad nende orientatsiooni. Pérast

ergastuse l0ppu toimub relakseerumine, mille kdigus tuumade magnetmomentide suunad
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naasevad algsesse tasakaaluolekusse ning kiirgavad raadiosageduslikku energiat. See
registreeritakse poolides ning signaal toddeldakse arvuti poolt kujutiseks. Relakseerumise
kestvus on erinevate aatomite jaoks erinev ning sellest tuleneb MRT kontrast. Magnetilised
osakesed on vdimelised mdjutama enda timbruses olevate aatomite relakseerumise kestvust ja
seega saadava kujutise kontrasti. Seetdttu manustataksegi patsientidele parema kujutise
saamiseks magnetiliste osakestega rikastatud kontrastainet [32]. Standardse MRT mdotmise
korral liigub kontrastaine lébi patsiendi vereringe ning kudede, suurendades kontrasti {ile
terve keha. Enamus praegu kasutusel olevatest kontrastainetest baseeruvad gadoliiniumi (Gd)
kelaatidel, millede magnetilised omadused ei ole enam piisaval tasemel. Uha rohkem

kasutatakse tdnapdeval kontrastainena superparamagnetilist rauaoksiidi [33].

Iga eelpool toodud rakenduse jaoks on tarvis konkreetsete omadustega osakesi. Ei saa viita, et
aine vOi materjali teatud tiilipi omaduste komplekt on iildjoontes parem kui teine, kiill saavad
need omadused olla sobivamad teatud konkreetse rakenduse tarbeks. Mainitud rakenduste
osas on kdige olulisemateks magnetilised ja toksikoloogilised omadused ning
suurusparameetrid. Sobiva omaduste komplekti paika saamine nduab vastavaid ldhteaineid

ning tépset ja kontrollitavat slinteesimeetodit.

1.2 Sunteesimeetod

Kiesoleva to0 siinteesi osa késitleb vedelas faasis 14bi viidavat bensiiiilalkoholmeetodit.
Bensiitilalkoholmeetod on veevabas orgaanilises keskkonnas (bensiiiilalkoholis) 14bi viidav
pindaktiivse aine vaba siinteesiprotsess, mis eristub paljudest analoogidest oma lihtsuse,
puhtuse ning rohkete ja mitmekesiste saaduste tottu. Lisaks iseloomustab meetodit protseduuri
kiirus, skaleeritavus ning energiasééstlikkus ja osakeste suuruse tépse kontrolli voimalus.
Bensiitilalkoholmeetod on olnud senini kasutusel peamiselt metalloksiidsete osakeste
stinteesil. Vastavad siinteesikdigud on suuresti kaardistanud Niederberger et al., tuues vélja
enam kui 50 metalloksiidset saadust, mida benstiitilalkoholmeetodil on voimalik valmistada
[22]. Metalliliste produktide osas on bensiiiilalkoholmeetodit esile tdstvaid publikatsioone

viga vihe, autorile teada olevalt ainult iiks [21].

Antud t66s kasutatud osakesed siinteesiti metallatsetiitilatsetonaadist benstiiilalkoholmeetodil.
Osakeste tekkimine pdhineb kirjandusele tuginedes aldoolreaktsioonil ehk nn. aldool-

kondensatsioonil [34].

12



Benstiiilalkoholmeetodit ja selle reaktsioonimehhanismi, vesikeskkonnas ja veevabas
keskkonnas toimuvaid reaktsioone, pindaktiivse aine meetodit ning lahusti meetodit kisitleb
pohjalikumalt autori bakalaureuseastme 16putdo “Metalloksiidsete nanoosakeste siintees ja

karakteriseerimine” [35].

1.3 Magnetism

1.3.1 Sissejuhatus magnetismi

Kéesolev t60 kisitleb osakesi mille dimensioonid on oluliselt vdiksemad kui vastavatel
makro-suuruses osakestel. Ainete vOi materjalide suuruste vihenedes toimuvad olulised
muutused nende sisestruktuurides, mis mdjutavad nii elektrilisi, optilisi kui ka magnetilisi
omadusi. Nanomagnetism on fiilisika suund, mis uurib osakeste, mille vihemalt iiks
dimensioon jdéb alla 100 nm, magnetilisi omadusi. Nende osakeste hulka kuuluvad
nanoosakesed, nanotraadid, Shukesed kiled ja makro-materjalid, mis sisaldavad nanosuuruses
komponente. Viimaseid nimetatakse nanostruktuurseteks materjalideks. Osakesed, mille
suurused jddvad vahemikku 100-1000 nm nimetatakse mesoskoopseteks voi meso-osakesteks.

Ka neis voib esineda nanoosakestele omaseid magnetilisi omadusi.
1.3.2 Magnetismi liigid

Materjalide magnetilisi omadusi kirjeldavad erinevad magnetismi liigid. Pohiliikideks on
ferromagnetism, paramagnetism ja diamagnetism, eristatakse veel ferrimagnetismi,
antiferromagnetismi, superparamagnetismi jm spetsiifilisemaid magnetismi harusid.
Kéesoleva t06 raames on huvipakkuvateks eelkdige ferromagnetism ning

(super)paramagnetism, mistottu neid kahte vaadeldakse ldhemalt.

Ferromagneetilised (nt Fe, Co, Ni) bulk-materjalid koosnevad mikroskoopilistest
piirkondadest, mida kutsutakse magnetdomeenideks. Need domeenid kéituvad nagu
miniatuursed piisimagnetid, mis saavad oma orientatsiooni muuta. Enne vélise magnetvilja
rakendamist on materjali siseenergia minimaalsel tasemel, domeenid on orienteeritud
suvaliselt, mistottu on materjalil praktiliselt olematu magnetvili. Piisavalt tugeva vilise vilja
rakendamisel domeeniseinad liiguvad, domeenid orienteeruvad vilise vélja suunas ning
moodustavad tugevama vélja, mis ulatub materjali seest ka véljapoole. Vilise vilja
eemaldamisel domeenid ei naase oma algsesse olekusse, sest domeeniseinad jddvad ,kinni*

materjalis olevatele defektidele (nt dislokatsioonid ja vakantsid). Nii tekib piisimagnet. Kuigi

13



selline domeenide asetus ja suund ei pruugi vastata materjali siseenergia miinimumile, on see
pikaaegselt stabiilne olek, mis muutub vaid viliste joudude rakendamisel, olgu selleks véline

magnetvéli, kuumutamine (iile nn Curie temperatuur) voi moni muu fiilisiline mdjutamine.

Vilise vilja tugevnedes muudavad iiha rohkemad domeenid oma orientatsiooni selle véljaga
samasuunaliseks kuni 16puks pole enam teisiti orienteeritud domeene. See olukord, kui
materjali koik magnetmomendid on viélise viéljaga samasuunalised, on kiillastunud olek ja
seda nimetatakse kiillastusmagneetuvuseks (vt (3) Joonis 5). Vilise vilja edasisel
tugevnemisel kiillastusmagneetuvus ei suurene, sest rohkem orienteerimata domeene ei ole.
Kiillastusmagneetuvus on oluline, sest see médrab kui tugevat magnetvélja suudab materjal
vilise vilja toimel tekitada. Kui vilise magnetvilja tugevust vihendada nullini, siis ndhtub, et
hoolimata indutseeriva vilja puudumisest on ainel endiselt teatav magnetmoment (vt (4)
Joonis 5). Seda nimetatakse jidkmagneetuvuseks ja see iseloomustab materjali kui
plisimagnetit. Selleks, et materjali magnetmoment naaseks parast kiillastust nulli, tuleb talle
rakendada vastassuunalist magnetvélja, mille tugevust nimetatakse koertsitiivsuseks (vt (5)

Joonis 5).

Kui vaadelda nano- voi mesoosakesi, siis suuruse viahenedes viaheneb ka voimalik domeenide
arv aine ruumalas ning piisava véiksuse korral muutub osake iihedomeenseks (single-
domain). Sellisel juhul v3ib osakese lugeda iihtemoodi magnetiseerituks ning seda
iseloomustab iiks nn superspinn. Kui aga suurus viheneb veelgi, siis teatud viiksuse juures
joutakse kriitilise suuruseni, kus osakese soojusenergia iiletab magnetilise anisotroopia
barjddri, mistdttu magneetuvus muutub kiiresti ja pidevalt iihest suunast teise. Seda olukorda
nimetatakse superparamagnetiliseks ning selline osake kéitub tavaolekus kui paramagnet,
kuid vilises indutseerivas magnetviljas on tema magnetmoment mitu suurusjirku tavalise
paramagneti omast korgem. Hiistereesi silmas pidades, superparamagneetilisel materjalil on
koertsitiivsus null voi selle 1dhedane ning praktiliselt puudub jidkmagneetuvus. Need
omadused voimaldavad superparamagnetilisel nanoosakesel piisida kolloidses lahuses ning
viltida agregeerumist (kokku kleepumist). See on véga tihtis rakendustes, kus pérast vélise
magnetvilja eemaldamist voib agregeerumine olla ddrmiselt ebasoovitav (nt veresooni

blokeerivad magnetiliste nanoosakeste klombid).

1.3.3 Vibreeriva prooviga magnetomeeter

Vibreeriva prooviga magnetomeeter (Vibrating Sample Magnetometer -VSM) on 1955. aastal

leiutatud magnetomaduste mootmise seade, mille abil on voimalik véga tépselt méddrata
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proovi magnetmoment. Seade baseerub Faraday seadusel, mille kohaselt elektromagnetilise
induktsiooni elektromotoorjoud on vordeline magnetvoo muutumise kiirusega. Ehk kinnise
kontuuriga piiratud pinda ldbiva magnetvoo muutumisel indutseeritakse kontuuris

elektromotoorjoud [36].

1 Ostsillaator

Proovi hoidja

\ i Vénkumise suund

Proov

\ Poolid "
Elektromagnetid

Joonis 4. Vibreeriva prooviga magnetomeetri toopohimotte skeem. Proov paikneb proovi
hoidja peal poolide ning elektromagnetite vahel siimmeetriatsentris. Ostsillaatori abil toimub
proovi “vibreerimine” z-telje sihis monekiimne hertsise sagedusega 1-2 mm ulatuses.
Vastavalt Faraday seadusele tekitab magnetiline proov poolides pinge, mis on vordeline

proovi magnetmomendiga.

Modteseadmes on kaks pooli, mille vahele asetatakse varda otsas olev proov (Joonis 4).
Varras on iihendatud ostsillaatori kiilge, mis tekitab z-telje suunalist vonkumist (nn
vibratsiooni). Proov vongub kindla sageduse (40-80 Hz) ja amplituudiga (u 1-2 mm) ning on
tsentreeritud kahe elektromagneti vahele, mis tekitavad homogeenset magnetvilja. Kuna
poolide siimmeetriatsenter kattub elektromagnetite magnettsentriga, siis vertikaalselt vonkuva
proovi poolt tekitatud magnetvoo muutus indutseerib poolides pinge U, mis on vdrdeline
proovi magnetmomendiga. Elektromagnetites indutseeritud magnetvili H on konstantne ja

vajalik ainult proovi magnetiseerimiseks, see ei mdjuta pinget U. Tiilipilised VSM seadmed
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suudavad indutseerida magnetvélja suurusjérgus 10-20 T, mis on suurem kui tundlikuma
SQUID-magnetomeetri kiillastumisvéli (tiitipiliselt 7-8 T). VSM on véga tundlik - vdimalik
on tuvastada magnetmomente pA/m skaalal, mis vastab umbes 10 g raua kogusele. See
tahendab, et VSM abil saab mdota ka véga viikseid koguseid, mistdttu on see sobiv meetod
erinevate meso- ja nanoosakeste analiilisiks. MO0tes erinevatel magnetvilja H tugevustel,
saadakse graafik telgedes magnetvilja tugevus H (x-telg) ning proovi magnetmoment M (y-

telg) ehk hiisterees (hiistereesisilmus).

Hiistereesisilmuselt saab vilja lugeda mitmeid olulisi magnetparameetreid:

* Kiillastusmagneetuvus M; - olukord kui proovi kdik magnetmomendid on viélise
magnetviljaga samasuunalised. Magnetvilja tugevuse suurendamisel
kiillastusmagneetuvus ei suurene. See on iihtlasi ka hiistereesisilmuse korgeim védrtus
y-teljel.

» Jddkmagneetuvus M; - viljatugevuse vihendamisel ei taastu materjali
mittemagnetiline seisund. Materjal jidb magnetiseerituks. Jaddkmagneetuvus
iseloomustab seda magnetmomendi suurust, kui indutseeriv véli on eemaldatud.
Jadkmagneetuvus on hiistereesisilmuse ja y-telje 1dikepunkt.

* Koertsitiivsus H, - vili, mille rakendamisel proov demagnetiseeritakse ehk taastub
aine algne mittemagnetiline seisund. See on viga oluline parameeter rakendustes, kus
on vaja materjali mittemagnetiline seisund taastada. Koertsitiivsus on

hiistereesisilmuse poollaius ja iihtlasi silmuse ning x-telje 16ikepunkt.
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Joonis 5. Hiistereesisilmus nditab materjali magnetmomendi muutust sdltuvalt indutseerivast
magnetvéljast. Joonisel M; — kiillastusmagneetuvus, H, — koertsitiivsus, M, —

jdakmagneetuvus.

1.4 Aatomkihtsadestamine

Aatomkihtsadestamine (AKS) on ohukese ainekihi (kile) sadestamise meetod, mis baseerub
gaas-tahkis reaktsioonidel ning milles kasutatakse asjaolu, et l1dhteainete adsorptsioon pinnale

on isekiillastuv. AKS kuulub keemiliste aurufaassadestusmeetodite klassi.

AKS protsessi kdigus toimub tahkise pinnal kemosorptsioon ehk gaas-tahkis piirpinnal tekib
keemiline side, mille tottu toimub elektronide tiheduse iimberjaotumine adsorbaadi ja pinna
vahel, kusjuures sideme tiilip v3ib olla likskdik milline (iooniline, kovalentne voi nende

variatsioonid).
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1) TiCl4 2) Puhastus

R Tt

4) Puhastus

Joonis 6. Neljast pulsist koosnev kahekomponente sadestusprotsess TiCls ja H>O néitel.

Enamus AKS reaktsioonidest on kahekomponentsed, st kasutatakse kahte ldhteainet, kuid iiha
rohkem levivad ka keerukamad kolme- ning enamakomponentsed protsessid. Erinevalt
keemilise aurufaasi sadestamise meetodist, ei ole lihteained kunagi reaktsioonikambris iihel ja
samal ajal. Selle asemel suunatakse neid sinna korda modda iiksteisele jargnevate pulsside
abil. Iga sellise ldhteaine pulsi kdigus toimub pinnareaktsioon, mille iseloom sdltub
reageerivatest funktsionaalrithmadest, 1dhteaine molekulid reageerivad alusega isekiillastavalt,
st lahteaine reageerib tdielikult alusega, kattes aluse iihtlase ainekihiga. Seega méérab iihe
pulsi kdigus maksimaalse sadestatava ainehulga koguse aluse ja ldhteaine vaheline
interaktsioon. Esimesele pulsile jirgneb inertgaasi puhastuspulss, mis eemaldab
reaktsioonikambrist ning aluselt esimese 1dhteaine jaédgi. Jirgneb analoogne teise l4hteaine
pulss, péarast mida toimub taaskord puhastuspulss. Selline on tiiiipiline neljast pulsist koosnev
kahekomponentne sadestusprotsess (vt Joonis 6), mida kutsutakse iiheks AKS-tsiikliks. Tstikli
pikkused varieeruvad, kuid reeglina jaédvad mone sekundi kuni mdne minuti piirimaile.
Uldiselt on iihe kasvatuse kiigus sellised tsiikleid kiimneid v&i sadu, seega terve kile

kasvatamise protsess kestab tunde. Tsiiklite arvu varieerides on vdoimalik kasvatada ainekihte
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iilitdpselt ning tihesuguse koostisega kiillaltki suurtele ja keeruka kujuga pindadele. Vdimalik

on sadestada oksiide, metalle, nitriide, sulfiide, halogeniide, fluoriide jm aineid [37], [38].

AKS-1 on rakendusi mitmetes valdkondades, eelkdige on ta iilioluline protsess
pooljuhtseadmete todstuses aga ka meditsiinis. Nditeks on AKS abil loodud biosobivaid
katteid implantaatidele [39]. 2015. aastal kaitses Fiiiisika instituudis bakalaureuset6o Elyne
Aaviksoo, kes kasutas AKS meetodit, et katta titaanist hambaimplantaate biosobiva TiO;
kihiga [40]. Need katted on olulised, sest materjal interakteerub timbritseva keskkonnaga just
1dbi pinna, seega madrab kate pinna keemilised omadused. Kuna AKS abil on vdimalik katta
konformaalselt nii suuri kui ka véikseid pindu, siis on sel meetodil potentsiaali biosobivate
mesoosakeste loomiseks. AKS eeliseks selliste osakeste katmisel on nanosuuruses olevate

ebatasasuste voi 00nsuste tihtlane katmine.
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2. TOO EESMARK

Kiesoleva uurimust6 eesmirk on uurida nikli mesoosakeste siinteesi voimalusi
bensiiiilalkoholmeetodil, iscloomustada siinteesisaaduseid, katta osakesed bio-funktsionaalse
ainekihiga ning analiilisida osakeste fiiiisikalisi ning toksilisi omadusi enne ja pirast katmist.
Kéesoleva uurimuse tdohiipoteesiks on, et bensiiiilalkoholmeetodil on vdimalik siinteesida
ning funktsionaalse ainekihi abil katta nikli osakesi, mis on oluliselt parema bio-iihilduvusega

kui katmata nikli osakesed.

20



3. EKSPERIMENDI METOODIKA

3.1 Nikli osakeste stlintees

Umarkolvi kaaluti 0,5 g nikkel(IT)atsetiiiilatsetonaati (Ni(acac), 95%, Alfa-Aesar), millele
lisati 100 g benstiiilalkoholi (CsHsCH2OH 99%, Sigma-Aldrich). Kolb suleti ning asetati
O00pdevaks magnetsegajale, et saada homogeenselt lahustunud ainete segu. Seejdrel asetati
kolb &livanni 205 °C juurde 24-ks tunniks (Joonis 7). Olivann ning kolb vooderdati
fooliumiga soojuslikuks isoleerimiseks véliskeskkonnast, et viltida temperatuurigradienti.
Piisiv temperatuur saavutati magnetsegajaga varustatud pliidi IKA C-MAG HS7 abil.
Reaktsioonisegu temperaturimuutuse jalgimiseks oli kolbi lisatud termomeeter. Lisaks oli
kolvile kinnitatud niiskuselukuna kasutatud CaH, toru. Reaktsioon viidi 1dbi atmosféaéri r6hul
(st mittehermeetiliselt suletud konteineris).

24 h moddudes oli tekkinud lahusesse must sade, mis pesti lahusest vélja kasutades nii
atsetooniga ((CH3),CO 99%, Sigma-Aldrich) tsentrifuugimist kui ka magnetpesu.
Tsentrifuugimine on meetod, mis vdimaldab mittehomogeenseid siisteeme, milleks antud
juhul on vedelik-tahkis, lahutada komponentideks. See protsess toimub tsentrifuugis, mille
keskne osa on reguleeritava kiirusega rootor (Heracus Multifuge X3). Proovid asetati
rootorisse ning pdodrlemise kdigus suurema tihedusega komponendid liiguvad tsentrifuugi
teljest eemale. Antud katsete kdigus kasutati vedelikust tahkise eemaldamiseks
poorlemiskiirust 10000 podret/ minutis ning seda 10 minutit ja kaks korda jérjest. Korduste
vahel eemaldati proovilt vedeliku osa, see asendati atsetooniga. Must sade jdeti dhu kitte

toatemperatuurile kuivama. Seejérel koguti see pulbrina kokku.

Reaktsiooniparameetrite valikul toetuti kiimnetele katsetele, mis viidi 1dbi nii antud t66
raames kui ka varasemalt autori bakalaureuse astme 15putdos. Kdige olulisemad parameetrid
on reaktsioonitemperatuur ning -kestvus. Katsete tulemusena oli vdimalik vélja selgitada
parameetrivahemikud, kus reaktsioonid olid tdielikult aset leidnud. Selgus, et parimaid
tulemusi andsid temperatuurid alates 200 °C -st. See vastab ka kirjanduses viidatule [21].
Kestvuse osas esines erinevusi eelkdige kontsentratsioonide varieeruvuse tdttu. On loogiline
eeldada, et suurema kontsentratsiooniga lahuse tdielikuks dra reageerimiseks kulub rohkem
aega ja energiat. Katsete kdigus selgus, et reaktsiooni kestvuse muutmine ei mojuta saaduse
suurust ega dispergeeritavust, kiill aga mdjutab aglomeratsiooni miira. See on ka loogiline

jéreldus, sest osakestele on antud vastavalt rohkem v4i vihem energiat.
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Antud katsete kdigus leiti, et 0,5% kontsentratsiooniga lahuse 16plikuks reageerimiseks on

optimaalne kestvus 205 °C temperatuuri juures 24 h.

Kogutud kuiv pulber jagati kaheks prooviks. Uks neist kaeti TiO, kilega. Seejirel uuriti
mdlemaid proove, osakeste morfoloogiat iseloomustati skaneeriva elektronmikroskoobiga
(SEM), faasikoostist rontgendifraktsioonanaliiiisiga (XRD), magnetilisi omadusi VSM-ga,
Ti0, faasikoostist mikro-Raman spektromeetriga ja kile paksust spektroskoopilise

ellipsomeetriga.

L_.\M

Joonis 7. Siinteesiaparatuur. IKA magnetsegajaga ning automaatse temperatuurikontrolleriga

pliidil on fooliumiga vooderdatud Slivannis klaaskolb reaktsiooniseguga, mille temperatuuri
on vdimalik jdlgida eraldi termomeetriga. Kolvile on kinnitatud CaH, toru, et véltida

ohuniiskuse sattumist reaktsiooniprotsessi.
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3.2 Aatomkihtsadestamine

Nikli osakeste pinnale sadestati TiO, kile AKS meetodil. TiO, sadestamisreaktsiooni
lahteaineteks on TiCl, ja H,O. Kandegaasina oli kasutusel N,. Protsess viidi 1dbi Fiiiisika
Instituudi kiletehnoloogia labori AKS-reaktoris [41]. Siinteesiprotsessi kdigus saadud Ni
proov kanti spetsiaalsesse kvartslaevukesse, mille timber asetati Si referentsalused.
Referentsalused on olulised sadestatava kile paksuse ning selle iihtlase jaotuse kindlaks
tegemisel. Alus koos laecvukeste ja referentsalustega (Joonis 8) asetati reaktorisse ning reaktor
suleti.

Pulberkujul Ni kaeti kahekomponentse protsessi kdigus. Esmalt kanti 150 °C temperatuuri ja
10 tstikli kdigus Ni pinnale 6huke ja amorfne TiO, nukleatsioonitsentrite kiht. Sellele
jargnesid 300 tsiiklit temperatuuril 300 °C. Protsess koosneb neljast pulsist — TiCls, puhastus,
H,O, puhastus (vt Joonis 6), nende ajad olid vastavalt 30-30-0-0 sek (150 °C) ja 10-20-2-10
sek (300 °C). Protsessi kdigus varieerus rohk 195-260 Pa.

Kahetemperatuurse protsessi kasutamise eesmaérk oli alustada sadestamist madalal
temperatuuril, et vihem kahjustada Ni osakesi ning saavutada paremat nukleatsioonitsentrite
tihedust. Ning seejdrel viia sadestus 1dbi kdrgemal temperatuuril, mis pakub intensiivsemat

kristallikasvu ja kdrgemat keemilist puhtust [42].

Sadestamised viis ldbi Peep Uudekiill Taivo Jogiaasa juhendamisel.

Joonis 8. Kaks proovi koos rini (Si) referents alustega valmis AKS protsessiks. (Pildil lisaks

Ni proovile (lilemine) ka Fe proov (alumine)).

3.3 Magnetmdotmised seadmel Quantum Design PPMS-VSM

Quantum Design (QD) PPMS (physical property measurement system) on ainete ja
materjalide fiilisikaliste omaduste modtmise seade. Keemilise Bioloogia ja Fiitisika Instituudis

asuv QD PPMS seade on avatud arhitektuuriga modulaarne siisteem, mis vdoimaldab
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automatiseeritud mootmisi temperatuuridel 1,9 K — 400 K ja magnetviljal tugevustega kuni
+14 T. PPMS abil saab mdota mitmeid olulisi karakteristikuid — magnetilisi, termilisi ja
elektrilisi omadusi, samuti viia ldbi mikroskoopia ja spektroskoopia uuringuid. Siisteemi
modulaarsus tdhendab seda, et kasutaja saab seadet lisamoodulite abil kujundada vastavalt
oma kasutusvajadustele. Tépselt sellisena eksisteerib ka magnetomaduste mddtmise moodul
ehk vibreeriva prooviga magnetomeeter (VSM). PPMS seadmele asetatud VSM moodul
peidab endas tipset lineaarmootorit ning elektroonikat, mis panevad proovi vertikaalselt
vonkuma 40 Hz sageduse juures. PPMS seadmes paiknevad teised olulised komponendid —
temperatuuri kontrollsiisteem, detektorpoolid ja 14 T iilijuhtiv magnet, mille iilijuhtivuse

sailitamiseks kasutatakse veeldatud heeliumit.

Joonis 9. QD PPMS seade koos VSM mooduliga. Arvuti ja kontrollersiisteem (vasakul) ning
PPMS seade (keskel), millele on paigaldatud lineaarmootoriga VSM moodul. PPMS

iilijuhtmagnet paikneb vedelas heeliumis, mida iimbritseb vedela 1dmmastiku (vN;) ekraan.

QD PPMS-VSM abil on vdimalik mddta pulbreid, tahkiseid ja kilesid, kuid mitte vedelikke
ega gaase. Antud t66 raames uuriti pulbrilisi materjale. Nende jaoks on QD loonud
spetsiaalsed kaheosalised poliipropiileenist proovihoidjad (vt Joonis 10). Proovihoidja
koosneb kahest identsest osast. Hoidja avasse asetatakse pulberproov (mass 1-10 mg voi

rohkem) ning seejdrel pressitakse proov teise hoidjaga kinni. Selline kaheosaline hoidja

24



asetatakse omakorda suuremasse messingist proovialusesse (vt Joonis 11), mis kinnitub pika
(stisinik)fiiber varda kiilge. Kuna magneetuvust uuritakse proovi massiiihiku kohta on

ddrmiselt téhtis proovi tdpne kaalumine.

B = 47

Joonis 10. Pulbermaterjalide proovihoidja VSM seadmele.

T——

Joonis 11. Messingist proovialus. Kinnitub keermega (siisinik)fiibrist varda kiilge, mis

sisestatakse PPMS seadmesse.

Oluline on ka plastikhoidja asukoht messingaluses, selle paigutamiseks on spetsiaalne
modteseade. Tapse asukoha (nn 0-punkti) teada saamiseks toimub enne modtmise algust
seadmes kalibratsioon. Pulberproovi uurimine on ilmselt antud meetodil kdige lihtsama
ettevalmistusprotsessiga. QD poolt vélja tootatud protokollid ndevad ette mitmeid voimalusi
erinevate proovide uurimiseks, kasutatakse nii spetsiaalseid teipe, liime, proovialuseid ning

muud atribuutikat [43].

Pérast proovivarda seadmesse asetamist vakumeeritakse proovikeskkond, arvutis oleva
kontroller programmi abil seatakse paika mdoteparameetrid (temperatuuri ja magnetvilja
tugevuse muutuse ulatus) ning alustatakse mootmist [44]. Mdotmise kdigus vongub proov 40
Hz sageduse juures ning 1-3 mm ulatuses. Erineva magnetvilja tugevuste juures
registreeritakse poolides voolutugevuse muutus, see vdimendatakse ning teisendatakse
digitaalseks signaaliks, mida saab juba arvutiekraanilt jdlgida tolgituna moddetud

magnetmomendiks ja selle mdodteveaks.

25



3.4 (Oko)toksilisuse uuringud

Stinteesitud nikli osakeste potentsiaalse kahjuliku toime hindamiseks kasutati lithiajalisi
toksilisuse teste levinud selgrootute mudelorganismidega (bakter — ainurakne prokariioot,

parm — ainurakne eukariioot ja kirpvéhiline — veeorganism).
Koostati jirgmine testpatarei:

1) 30-min bioluminestsentsi inhibitsiooni test fotobakteriga Vibrio fischeri,
2) 24-h elulemuse test parmiga Saccharomyces cerevisiae,

3) 24-h suremuse test kirpvahilisega Thamnocephalus platyurus.

Selliseid in vitro uuringuid kasutatakse tihti eelkatsetena, et sdeluda vilja edasiseks

analiitisiks olulised kemikaalid.

Toksilisuse uuringud viidi ldbi Keemilise ja Bioloogilise Fiiiisika Instituudis,
Keskkonnatoksikoloogia labori (grupijuht Dr. A. Kahru) teadurite poolt (I. Blinova, M.

Sihtmde, S. Kédosaar).

3.4.1 Osakeste ettevalmistamine toksilisuse uuringuteks

Kaetud ning katmata Ni osakesed dispergeeriti 20 ml-s deioniseeritud vees
kontsentratsiooniga 5 g Ni/l. Suspensiooni homogeniseerimiseks kasutati veel tdiendavalt
ultrahelisondi (Branson Digital Sonifier, USA) 4 min véltel voimsusega 40 W. Toksilisuse
uuringute positiivsete kontrollidena kasutati CuSQO4 (95%, Alfa Aesar) lahust
kontsentratsiooniga 5 g Cu/l ning Ni osakeste lahustuvuse kontrolliks nikli lahustuvat soola
NiCl,*6H,0 (analiiiitiline standard, Reachim) samuti kontsentratsiooniga 5 g Ni/l. Olenevalt

mudelorganismist testiti Ni ithendeid kontsentratsioonides 0,01-1000 mg Ni/I.

3.4.2 30-min kineetiline bioluminestsentsi inhibitsiooni test fotobakteriga Vibrio

fischeri

30-min kineetiline bioluminestsentsi inhibitsiooni test looduslikult luminestseeruva
fotobakteri V. fischeri’ga (kasutati kommertsiaalset liiofiliseeritud bakterit: Vibrio fischeri
Reagent, Aboatox, Soome) viidi l4bi toatemperatuuril 96-auguga mikroplaadil jargides ISO
standardit (ISO 21338:2010) ja nagu on kirjeldanud Mortimer et al. 2008 [45]. Kuna V.
fischeri puhul on tegemist merebakteriga, siis testiti uuritavaid proove 2% NaCl lahuses.

Testimised teostati kahes paralleelis kaks korda. Uuritavate iihendite toksilisust véljendati
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ECso vadrtusena (half-effective concentration: proovi kontsentratsioon, mille juures

bioluminestsents viheneb 50%), mis arvutati programmi REGTOX abil [46].

3.4.3 24-h elulemuse test parmiga Saccharomyces cerevisiae

24 h elulemuse testi pdrmiga S. cerevisiae kasutati, et uurida Ni osakeste mdju parmi rakkude
elulemusele ehk parmikolooniate moodustamise vdimele. S. cerevisiae (Euroscarf, Frankfurdi
Ulikooli Mikrobioloogia Instituut, Saksamaa) pirmirakke eksponeeriti deioniseeritud vees (ca
10" elusrakku/ml) suhtes 1:1 uuritavate proovidega. Test viidi libi 96-auguga mikroplaadil,
kus parmirakke inkubeeriti testitavatele proovidele 25 °C juures 24 h. Pirast 24 h vdeti igast
mikroplaadi august 5 ul proovikogust, pipeteeriti see “tipina” agarséotmele ning inkubeeriti
30 °C juures jargnevaks 72 h-ks. Uuritavate iihendite toksilisust vdljendati MBC véairtusena
(minimum biocidal concentration: minimaalne biotsiidne kontsentratsioon ehk madalaim
testitud kontsentratsioon, mis tdielikult inhibeeris parmirakkude kolooniate tekke agarsdotmel
parast 24 h ekspositsiooni testitavatele lihenditele). Detailne testi kirjeldus on toodud Suppi et

al. 2015 [47].

3.4.4 24-h suremuse test kirpvahilisega Thamnocephalus platyurus

24 h suremuse test kirpvahilisega 7. platyurus’ga (kasutati kommertsiaalseid tsiiste: Micro-
Bio-Tests Inc., Belgia) viidi l4bi 25 °C juures vastavalt Thamnotoxkit F™ (1995)
standardsele katseprotokollile. Test viidi 1ébi kolmes korduses. Detailne testi kirjeldus on
toodud Blinova et al. 2013 [48]. Uuritavate {ihendite toksilisust véljendati LCs, véértusena
(half-lethal concentration: proovi kontsentratsioon, mis néitas 50% vesikirpude suremust),

mis arvutati programmi REGTOX abil [46].

3.5 Analiitiisimeetodid

1. Skaneeriv elektronmikroskoop
Skaneeriv elektronmikroskoop (SEM) on seade, mis skaneerib uuritavat proovi
elektronkiirte abil. Need elektronkiired ldbivad proovi pinda ning on vastasmojus
aatomitega. Seade kogub peegeldunud voi hajunud elektronid. Selle tulemusena
saadakse signaalid, mis iseloomustavad uuritava pulbri proovi suurust, reljeefsust ja
kuju. Lisaks on voimalik saada infot proovi koostise kohta. SEM’1 abil on vdimalik
niha kiimnete nanomeetrite suuruseid objekte.

SEM on viga véirtuslik meetod, sest see voimaldab anda proovile visuaalse hinnangu.
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Antud SEM seadme lisavarustusse kuulub elementanaliiiis energiadispersiivse
rontgenspektroskoopia (EDS) elektronsondi uuringu néol. Selle abil on vdimalik
médrata uuritava proovi konkreetses punktis olevat elemendilist koostist. Meetod
pohineb proovist eralduva rontgenkiirguse analiitisil.

Niklile kantud TiO; kihi l4bildike visuaalseks hindamiseks kasutati SEM’1
fokusseeritud ioonkiire (FIB — focused ion beam) lisaseadet, mille abil kanti esmalt
osakestele Shuke kiht plaatina ning seejirel 16igati neist ioonkiire abil 1dbildige.

Proovi ettevalmistamiseks kasutati kas puhastatud réni aluseid, millele kanti tilk
kolloidset nikli proovi ja jéeti see Shu katte kuivama voi spetsiaalselt siisinikteipi,
millele pulberkujul proov vajutati. Kuivanud ja ettevalmistatud proovid viidi SEM
uuringule.

Uuringuteks kasutati Tartu Ulikooli Fiiiisika Instituudis asuvat FEI Helios Nanolab 600
skaneerivat elektronmikroskoopi, mille resolutsioon ulatub korglahutuse korral 0,9 nm-
ni.

SEM uuringud viis 1ibi TU FI kiletehnoloogia labori insener Helina Seemen.

Spektroskoopiline ellipsomeetria

Spektroskoopiline ellipsomeetria (SE) on optiline meetod Shukeste kilede paksuse ja
murdumisniitaja madramiseks. Uuritava kile paksus vdib olla isegi vahem kui 1
nanomeeter. SE mdddab proovilt peegelduva kiirguse polarisatsiooni muutust.
Mootmistulemuste interpreteerimiseks kasutatakse andmeanaliiiisi ning erinevaid
lahendusmudeleid (nt Cauchy).

Modtmisteks kasutati Tartu Ulikooli Fiiiisika Instituudis asuvat SE Semilab Sopra GES-
SE. SE kasutati, et hinnata AKS protsessi kdigus sadestatud TiO, kile paksust ja seda
moddeti rani alustelt, mida kasutati referentsalustena.

SE mddtmise ja modelleerimise viis 1dbi kiletehnoloogia labori bakalaureuse tudeng

Robert Krautmann.

Rontgendifraktsioonanaliiiis

Rontgendifraktsioonanaliiiis (XRD) baseerub rontgenkiirguse difraktsioonil aine
aatomtasanditelt. Meetodi toimimiseks peab eksisteerima aines korrapira, seega saab
mdddetavaid tulemusi vaid kristallstruktuuriga ainetelt. Igale aatomtasandile kristallis
vastab kindel difraktsioonimaksimum, neid on seda rohkem, mida keerukam on kristall.
Difraktsioonimaksimumide komplektide ehk difraktogrammide abil tuvastatakse

uuritava aine faasikoostis.
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XRD analiiiis siinteesitud Ni pulbritele viidi 1dbi Keemilise ja Bioloogilise Fiitlisika
Instituudis (KBFTI) rontgendifraktsiooni seadmel PanAnalytical X’Pert’ Powder.
Mootmisel oli CuKa rontgentoru pinge 45 kV, voolutugevus 40 mA ning mdddetav
difraktsiooninurga (2@) vahemik 20°-80°. Difraktogrammi analiiiisiks kasutati
tarkvarapaketti PanAnalytical Highscore Plus ja kristallograafia andmebaasi PAN-
ICSD.

Rontgendifraktsiooni mddtmise ja analiiiisi sooritas t66 autor Peep Uudekiill.

Mikro-Raman spektroskoopia

Mikro-Raman spektroskoopiat kasutati selleks, et teha kindlaks nikli osakestele
sadestatud TiO, olemasolu ning faas. Meetod pohineb mitteelastsel ehk Ramani
hajumisel. Kui ainele lasta peale kindla lainepikkusega valgust, siis vdib eeldada, et
hajuv valgus on sama lainepikkusega. Elastse ehk Rayleigh hajumise puhul see ongi nii,
kuid hajunud valguses on ka tiks viga ndrk komponent — Raman-hajunud valgus, mille
lainepikkus on igale ainele iseloomulik. Raman spektroskoopia pohinebki selle valguse
modotmisel. Vastavalt vore vonkumise teooriale (lattice vibration theory) on aine
kristallstruktuuri ja vore vonkumiste vahel suur seos. Seda seost Mikro-Raman
spektroskoopia kasutabki.

Raman hajumise spektri mddtmiseks kasutati Tartu Ulikooli Fiiiisika Instituudis asuvat
mikro-Raman spektromeetrit Renishaw inVia micro-Raman. Spektromeetri spektraalne
lahutusvdime on 1,5 cm™. Kasutati argoon-ioon laserit lainepikkusega 514 nm,
modtmisi sooritati laseri 100% voimsuse astmel 30 sekundi jooksul 1dbi 20x
suurendusega objektiivi.

Raman-hajumise modtmine viidi 14bi nikli pulbermaterjalil, proov oli paigutatud rédni
alusele.

Mikro-Raman spektroskoopilised mddtmised ja analiiiisi sooritas t66 autor Peep

Uudekiill

Magneetuvuse modtmised

Magnetmdotmised viidi 1dbi Keemilise ja Bioloogilise Fiiiisika Instituudis (KBFI)
seadmel Quantum Design PPMS-VSM (Physical Property Measurement System -
Vibrating Sample Magnetometer). Pulbriline Ni kanti selleks spetsiaalsesse plastikust
proovihoidjasse. Magneetuvust mdddeti toatemperatuuril magnetviljas -2x10° A/m kuni

+2x10° A/m. Magnetomeetri toopShimdtet kirjeldab punkt 1.3.3.
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MOoatmisi aitas 1dbi viia KBFI insener Joosep Link. Analiiiisi teostas t66 autor Peep

Uudekall.

4. ANALUUS JA TULEMUSED

4.1 Osakeste kuju ja koostis

Joonisel 12 on SEM’i kujutised katmata Ni (A) ja TiO,-kaetud Ni (B) osakestest. Osakeste
suurus pulbris jadb 100-400 nm vahemikku, enamus osakesi on 14bimddduga 300 nm.
Osakeste laia suurusjaotust voivad pdhjustada mitmed faktorid: 1dhteainete segu
mittehomogeensus, ldhteainete kontsentratsioon ja selle varieeruvus, siinteesiprotsessi
temperatuuri kdikumised, lahuse segamine reaktsiooni kdigus jms. Kdigi nende parameetrite
varieerivat moju on piititud minimeerida, kuid tdielikult pole see vdimalik.

On niha, et mesoosakesed on kokku kleepunud, mille pdhjuseks vdib osaliselt pidada nikli
magnetilisi omadusi [49]. Kaetud Ni osakeste suurus ja kuju on praktiliselt identne katmata

osakestega, sest AKS on pinnatundlik sadestusmeetod, mis vdimaldab osakesed katta

konformaalselt ja iihtlaselt TiO, kihiga ilma, et osakesed selle tagajérjel kokku kleepuksid.

Selleks, et veenduda, kas Ni osakesi imbritsev TiO, kiht on tdesti iihtlaselt sadestatud, tuli
kasutada FIB-SEMi. Esmalt vdeti proov kaetud niklit, mis vajutati spetsiaalsele siisinikteibile
ning sisestati SEMi kambrisse. Seejirel sadestati kaetud Ni osakestele plaatina kiht (hele mass
Joonisel 13). Sellele jargnes skaneeriva elektronmikroskoobi fokusseeritud ioonkiire abil

tehtud 14bildige, millest jargnevalt tehti SEM pilt (Joonis 13). Siin avaldub TiO, dielektriline
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olemus dhukese musta kihina hésti juhtivate nikli ja plaatina vahel. On selgelt ndha, et TiO;
kiht iimbritseb tiielikult nikli osakesi. Kihi paksus mdddetuna SE abil on 10 nm, seega lisab

kiht osakeste diameetrile umbes 20 nm (vt Joonis 14).

HV WD | mag B | det | HFW | 3/30/2
10.00 kV|4.2 mm |40 000 x |ETD |3.20 pm 3 PM

Joonis 13. FIB-SEM labildige TiO,-kaetud nikli osakestest.

. 10 “/.“

Joonis 14. Skemaatiline ndide TiO, kihist nikli osakesel.
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On teada, et bensiitilalkoholil pdhinevad meetodid annavad saadusteks sféddrilise
morfoloogiaga osakesi [21]. Huvitavaid tulemusi andis aga reaktsiooni kdigus magnetsegaja
pulga kasutamine. Magnetsegaja pulk on sisuliselt piisimagnet, mis omab teatud tugevusega
magnetvilja. Kuna reaktsiooni kdigus tekkiv nikkel on magnetiline, siis tdnu reaktsioonindus
olevale magnetsegajale joonduvad need tekkivad nikli osakesed vilise magnetvéljaga
samasuunaliselt. See tihendab, et tekivad nikli fiibrid, mis on kiill sfddrilise kujuga, kuid on
kogunenud fiibriteks. Vordlusena, ilma magnetsegaja pulgata, neid fiibreid ei teki (vt Joonis

15).

! iR o B ,

] ti‘ﬁ \,‘i‘i«; ..,‘ u, ol .‘.' e et ¢ " :.-; ,./&" s Al {

L1000y a7 o 1 o0 Ut T 190047 o 15 8003 e ——
10.00kV|47 mm [12500x| P UnivTatu | “|10.00 kV|4.7 mm |12 500 x IP Univ Tartu

Joonis 15. Nikli fiiberja paigutusega (vasakul) ja sfadrilise kujuga (paremal) osakesed.

4.2 Kaetud ja katmata osakeste koostis

Tabelis 1 on esitatud EDS abil teostatud elementanaliitisi tulemused, mis néitavad, et katmata
nikkel on suures osas puhas (72,33%), kdigest 0,71% hapnikku ja 3,37% siisinikku. Kaetud
nikli puhul on niha, et oluliselt on muutunud hapniku osakaal (0,71% — 6,68%) ning
lisandunud on ka titaan (9,02%), mis iseloomustavad TiO; olemasolu. Analiiiis indikeerib ka
véikest kloori kogust, mis péarineb AKS protsessis kasutatud TiO, metallilisest ldhteainest

TiCly.

Kéesoleva uuringu puhul tuleb tdhele panna, et elektronsondelementanaliiiis ei anna proovist
“taielikku pilti”. Analiitisi kdigus kiiritatakse kitsa elektronkiirte kimbuga konkreetset proovi

punkti, mistttu on saadav info just sellele punktile omane. Tulemusi ei saa mugandada proovi
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teistele osadele kus koostis vaib olla teistsugune. Tervet proovi modtva analiiiisi teostamine on
voimalik nditeks rontgendifraktsiooni meetodi abil (vt 4.4).
Tabel 1. Uuritavate Ni proovide elementanaliiiisi tulemused.

Rakendatud pinge 15 kV.
Element | C (0) Si* Ni Ti Cl Kokku

Ni 3,37% | 0,71% | 23,59% | 72,33% | 0% 0% 100%

Ni + TiO; | 2.23% | 6,68% | 0% 78,39% | 9,02% | 3,68% | 100%

* - 23,59% Si viitab rénialusele, millel proov paiknes. Réni osakaal kaetud osakestel puudub,
sest parema tulemuse saamiseks oli pulber uurimise ajaks vajutatud siisnikteibile.

4.3 Rontgendifraktsioonanallius

Nikli rontgendifraktsioonanaliiiisi difraktogramm on esitatud joonisel 16. Difraktogrammil on
kolm tugevat piiki 26 vaartustel 44,4°, 51,8° ja 76,4°, mis vastavad tahkkeskendatud
kuupvore (fce) nikli voretasanditele (111), (200) ja (220) vastavalt andmebaasi JCDPS
kaardile 65-5714. TiO-kaetud nikli difraktogramm on identne puhta nikli omaga, mistottu
pole seda siin eraldi vélja toodud. Identsuse pdhjuseks on TiO, liialt viike kogus mirgatava

signaali saamiseks, mistottu kasutati TiO; identifitseerimiseks mikro-Raman spektroskoopiat.
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Joonis 16. Ni proovi rontgendifraktogramm.
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Kristalliidi suurust hinnati Scherreri vorrandi abil (111) piigist. VOrrandist arvutatuna on see
29,9 nm.

Scherreri vorrand avaldub:

KA
T_,Bcos@'

kus T - kristalliidi keskmine suurus
K - kujufaktor
A - rontgenkiirguse lainepikkus
B - piigi laius poolkdrgusel (full width at half maximum — FWHM)
0 - difraktsiooninurk ehk piigi asukoht [50]
Téhelepanu tuleb juhtida asjaolule, et Scherreri vorrandi abil hinnatakse kristalliidi, mitte

osakese suurust.

4.4 Mikro-Raman spektroskoopia

Raman spektroskoopia kasutamise eesmérk on veenduda TiO; olemsaolus kaetud nikli
proovil. Siinteesitud TiO,-kaetud Ni pulber asetati Si plaadile ja uuriti Raman-hajumise
meetodil. Joonisel 17 on mikro-Raman spetrid Ni osakestest (must joon) ja TiO, kaetud
osakestest (punane joon).

Puhast niklit mikro-Raman spektroskoopia abil meil identifitseerida ei dnnestunud. Juhul kui
nikli pind on kergelt oksiideerunud, vdib olla vdimalik identifitseerida nikli oksiide. Nikli
enim levinud oksiidid on NiO (nikkel(II)oksiid) ja Ni,0O3 (nikkel(IIT)oksiid). Spektrogrammil
on kdige intensiivsem nikli piik 1080 cm™ (Joonis 17). Kirjanduses leiduvate nikli oksiidide
Raman-uuringute tulemuste seas sellele otsest vastet ei leidu [51], [52]. Ainukene meie poolt
leitud vaste on Mironova-Ulmane et al. poolt teostatud Raman-hajumise uuring 100 nm
suurusega NiO pulbrile, kus kattuvus on 1080 cm™ ja 1500 cm™ piikide osas [53]. Kuigi
ergastamiseks kasutati laserit lainepikkusega 442 nm ja meie uuringus kasutatava laseri

lainepikkus oli 514 nm, vdib delda, et siinteesitud nikli pinnal on ilmselt ka dhuke NiO kiht.

TiO; kilega kaetud Ni proovist vdetud spektrogramm néitab selgelt TiO; kile anataasi faasi

olemasolu, anataasile iseloomuliku tugevaima piigi asukoht on 151 cm™ [50].
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Joonis 17. Kaetud ning katmata Ni pulbrite Raman-hajumise spekter.

4.5 Magnetomadused

Materjali magnetilised omadused on tihedalt seotud ainetiiki suuruse, morfoloogia,
kristallilisuse ning koostisega [49]. Samuti pdhjustab erinevusi see, kas materjal on
nanopulbri v3i purustatud nn bulk materjali pulbri kujul.

Nii katmata kui TiO; kaetud nikli puhul on hiistereesisilmus dérmiselt kitsas. See tdhendab, et
jdakmagneetuvus on praktiliselt olematu — vélise vilja eemaldamisel kaob ka proovide
magnetmoment. Huvitava erisuse 101 katmata ning kaetud nikli vahel kiillastusmagneetuvus.
Katmata nikli osakeste puhul on kiillastusmagneetuvus 51 Axm*/kg ning kaetud nikli puhul
natuke kdrgem - 53 Axm?’/kg, mis niitab, et TiO, kate suurendas kiillastusmagneetuvust 4%
vorra. Vordluseks, bulk nikli vastav niitaja on 55 Axm*/kg [54]. Erinevus oli ka
koertsitiivsuses, katmata nikli puhul oli see 3580 A/m ning kaetud nikli puhul ligi suurusjirgu
vorra viiksem — 238 A/m.

Sellist kombinatsiooni viga vaga viiksest koertsitiivsusest ehk kitsast hiistereesisilmusest ja

kindlast kiillastusmagneetuvuse platoost iseloomustatakse nanoosakesete puhul mdistega
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superparamagnetism. Kuigi siinteesitud nikli osakesed on nanoosakestest ligi suurusjérgu
vorra suuremad, siis nende magnetilised omadused sarnanevad végagi superparamagnetiliste
nanoosakeste omadele.

Kaetud nikli magnetilised omadused on natuke paremad tdanu korgemale
kiillastusmagneetuvusele, mis on iiks olulisemaid faktoreid magnetiliste osakeste rakendustes.

Korgema kiillastusmagneetuvuse tingib osakesi kaitsev kiht, mis ei lase niklil dhu kées

oksiideeruda.
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Joonis 18. Kaetud ning katmata nikli magneetuvuskdverad.
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Joonis 19. Nikli fiibrite ning osakeste magneetuvuskoverad.

Kui vorrelda nikli osakesi ja fiibreid (vt Joonised 15&19), voib vilja tuua, et fiibrid néditavad
korgemat kiillastusmagneetuvust (53 Axm?/kg vs 51 Axm?/kg) ning ka kdrgemat
koertsitiivsust (12000 A/m vs 3580 A/m). Neid korgemaid nditajaid pdhjustab ilmselt fiibrite

struktuur, mis koosneb suurest hulgast osakestest.

Vaadeldes kaks suurusjirku vdiksemad 3-5 nm suurused nikli nanoosakesi, siis nende
kiillastusmagneetuvus on siinteesitud Ni mesoosakestest oluliselt viiksem - 36 Axm*/kg. Seda
pOhjustab osakese viiksus ning suur eripind [55]. Eripind iseloomustab seda kui suur osa
osakese aatomitest paikneb tema pinnal. Niiteks 1 wm suurusel osakesel on pinnal u 0,15%
aatomitest, kuid 6 nm osakesel ligi 20% aatomitest. Vdiksem kiillastusmagneetuvus tuleneb
seega asjaolust, et nendel pinnal paiknevatel aatomitel on vdhem vabasid spinne, mis saaksid
magnetviljale vastavalt orienteeruda ja seega ongi osakese summaarne magnetmoment

vdiksem [56].
4.6 (Oko)toksilisuse uuringud

Liihiajalise toksilisuse testide tulemused on esitatud tabelis 2. Kokkuvotvalt voib delda, et

uuritavad Ni osakesed antud testsiisteemides ja testorganismidele toksilised ei olnud.
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Tabel 2. Kaetud ja katmata Ni osakeste toksilisus mudelorganismide suhtes.

Mudelorganism Fotobakter Vibrio Pérm Saccharomyces | Kirpvihiline

fischeri cerevisiae Thamnocephalus
platyurus

Testi tiliip Bioluminestsentsi Elulemus Suremus
inhibeerimine

Indikaator ECs' MBC” LCs’

Proovide kontsentratsioonid

NiCl,x6H,0 (Ni) 400 mg/1 >1000 mg/1 5 mg/l

Ni >500 mg/1 >1000 mg/1 650 mg/l

Ni + TiO, >500 mg/1 >1000 mg/1 500 mg/1

CuSOy4 (Cu, positiivne | 0,16 mg/I 10 mg/1 0,01 mg/l

kontroll)

' - proovi kontsentratsioon, mille juures bioluminestsents viheneb 50%; ° — madalaim
kontsentratsioon, mis tdielikult inhibeeris 24 h moddudes parmirakkude kolooniate tekke
agarsootmel; ° - proovi kontsentratsioon, mis niitas 50% vesikirpude suremust.

4.6.1 Moju fotobakterile Vibrio fischeri

Bakterid on looduslikes toiduahelates ja aineringes dérmiselt olulised organismid (surnud
loomse ja taimse orgaanilise aine lagundajad). V. fischeri on ISO-standard testorganism, mida
on toksilisuse testimiseks kasutatud juba rohkem kui 30 aastat. V. fischeri test niitas, et
uuritavad Ni osakesed antud bakteritestis toksilised ei olnud (30-min ECsy >500 mg Ni/l).
Positiivsete kontrollidena kasutatud CuSOj4 ja NiCl, ECs vairtused olid vastavalt 0,16 mg
Cu/l ja 400 mg Ni/l.

4.6.2 Moju parmile Saccharomyces cerevisiae

On néidatud, et orgaanilised sdotmekomponendid vdivad vihendada Ni ithendite kasvu
inhibeerivat toimet ja akumulatsiooni parmirakkudes S. cerevisiae [47], [57]. Vilistamaks
sootmekomponentide moju, valiti testkeskkonnaks deioniseeritud vesi. Testitulemused
niitasid, et erinevalt vasest (24-h MBC=10 mg Cu/l) kui teadaolevale biotsiidsete omadustega
kemikaalile, uuritavad Ni osakesed (24-h MBC >1000 mg Ni/l) parmirakkude S. cerevisiae

elulemusele toksilist toimet ei avaldanud.

4.6.3 Moju kirpvahilisele Thamnocephalus platyurus

Kirpvéhilised ja vetikad on reeglina kdige tundlikumad veeorganismid, eriti
nanomaterjalidega kokkupuutel [58]. Sarnaselt bakterile ja parmile ei omanud uuritavad Ni
osakesed toksilist toimet ka kirpvihilisele 7. Platyurus (24-h LCso > 500 mg Ni/L). Kiill aga
omas toksilist toimet Ni lahustuv sool (24-h LCso=5 mg Ni/L), mis viitab sellele, et paremates

lahustuvuse tingimustes vdivad nikli osakesed siiski kirpvéhilistele toksilist mdju avaldada.
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4.7 Tulemused

* Siinteesiti bensiililalkoholmeetodil sfédrilise kujuga nikli mesoosakesed
primaarsuurusega 300 nm (suuruse vahemik 100-400 nm).

* Siinteesitud osakesed kaeti 10 nm paksuse TiO; kihiga aatomkihtsadestamise
meetodil.

* Koostisanaliiiis (EDS) kinnitab Ni olemasolu siinteesiproduktis ning Ni, Ti ja O
olemasolu kaetud siinteesiproduktis.

* Rontgenstruktuuranaliilisi (XRD) andmetel on siinteesiprodukt tahkkeskendatud
kuupvdrega nikkel.

* Mikro-Raman analiiiis indikeeris TiO, kui anataasi olemasolu kaetud nikli proovi
puhul.

* Magnetmddtmised niitasid nii kaetud kui katmata nikli puhul viga norka hiistereesi
ning Ti0,-kaetud nikkel kergelt paremaid magnetilisi omadusi kdrgema
kiillastusmagneetuvuse niol (51 Axm?/kg vs 53 Axm?/kg). Kitsas hiistereesisilmus ja
kindel kiillastusmagneetuvuse platoo viitavad osakeste superparamagnetilisele
iseloomule.

* Kaetud ning katmata nikli osakesed ei olnud kahjulikud iihelegi testitud dkoloogilisele
objektile, viidates osakeste mittetoksilisele iseloomule antud kontsentratsioonide

juures testitud organismidele.

4.8 Jareldused

* Bensiitlilalkoholmeetodil on vdimalik siinteesida puhtaid nikli mesoosakesi.

* Aatomkihtsadestamise teel on vdimalik katta mesoosakesi konformaalselt TiO,
ainekihiga.

* Nikli mesoosakeste katmine TiO, kihiga suurendab kiillastusmagneetuvust (+ 4%) ja
vihendab koertsitiivsust ligi suurusjérgu vorra.

* Kirjeldatud meetoditel siinteesitud ning kaetud osakesi on vdimalik kasutada

biomeditsiiniliste rakenduste arendamiseks.
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5. KOKKUVOTE

Antud uurimustdds siinteesiti nikli mesoosakesi bensiitilalkoholmeetodil. Siinteesireaktsiooni
tulemuseks olid sfddrilise kujuga osakesed, primaarsuurusega 300 nm (suurusvahemik 100-
400 nm). Pérast silinteesi jagati produktid kaheks, millest iiks kaeti 10 nm paksuse TiO; kilega
aatomkihtsadestamise meetodil. Saadud materjalide rontgenstruktuuranaliiiis viitas kuubilise
(fce) nikli olemasolule materjalides. TiO, anataasi faas kaetud Ni osakestel tehti kindlaks
mikro-Raman spektroskoopia abil. Magnetmdotmised nditasid mdlemate proovide puhul viga
ndrka hiistereesi ning TiO,-kaetud nikkel kergelt paremaid magnetilisi omadusi kdrgema
kiillastusmagneetuvuse (51 Axm?/kg vs 53 Axm?/kg) niol. Superparamagneetilistele
omadustele viitasid siinteesitud osakeste kitsas hiistereesisilmus ja kindel kiillastus-
magneetuvuse platoo. Kaetud ning katmata nikli osakesed ei olnud kahjulikud {ihelegi
testitud okoloogilisele objektile, viidates osakeste mittetoksilisele iseloomule antud
kontsentratsioonide juures kasutatud eluvormide korral.

Uurimuse jargmiseks sammuks on edasised bio-analiiiisid (sh rakukatsed) ning tdiendavad

magnetomaduste uuringud konkreetsete rakendusvaldkondade tépsustamiseks.

Synthesis and characterization of nickel mesoparticles for

biomedical applications

Nickel particles were synthesized via benzyl alcohol method. The reaction resulted in
spherical shape particles, predominantly in the size range of 300 nm. The surface of obtained
particles was successfully coated with 10 nm thick TiO; film by ALD method. XRD
confirmed the presence of face centered cubic (fcc) nickel. The amorphous TiO; (anatase)
coating was identified by micro-Raman studies. Magnetic measurements indicated a very
weak hysteresis in the case of uncoated Ni particles compared to the even smaller coercivity
in their coated counterpart. Weak hysteresis and a strong saturation plateau both suggest
superparamagnetic behavior of the synthesized particles. Uncoated and TiO,-coated Ni
particles showed no harmful effect to any used test species in the test conditions applied,
pointing to the non-toxic nature of the synthesized particles, therefore indicating a promising

base for future medical research. It is necessary to further analyze biocompatibility, surface
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functionalization and magnetic properties, which are the biggest challenges in complex

biological environments.
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