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1. [IVADAS

Skenuojantis elektroninis mikroskopas (SEM) yra optiné sistema, kuri vietoje
$viesos naudoja elektrony pluoita. Siuolaikiniais elektroniniais mikroskopais pasiekiama
labai auksta skiriamoji geba, kuri gali siekti nanometro dalis. Mikroskopijoje naudojamo
elektrony pluosto bangos ilgis yra A < 1 A, kuris yra keliomis eilémis maZesnis uz
Sviesos bangos ilgj, tod¢l remiantis teorija, elektroniniu mikroskopu galima vaizdinti
pavienius atomus. Nepaisant Siy galimybiy, SEM registruojamas vaizdas yra tiesioginé
dvimaté projekcija, neturinti jokiy papildomy su tiriamuoju pavyzdZiu susijusiy
metaduomeny. MedZziagy moksle yra naudojami jvairis metodai ir technologiniai
sprendimai trimatei mikrosandarai rekonstruoti: rentgeno ir elektrony spinduliy
tomografijos, rentgeno spinduliy kompiuteriné mikrotomografija, optiné koherentiné
tomografija ir kiti. Pastaraisiais deSimtmeciais pradéti naudoti orientuoto jonapluoscio
skenavimo elektroniniai mikroskopai (FIB-SEM) skirtingy medziagy morfologijos
trimaciam apibudinimui. Todél akivaizdu, kad medziagy mikrostruktiiros tyrimo
tobulinimas atveria naujas medziagy mokslo vystymo sritis. Elektroninés mikroskopijos
duomeny apdorojimo galimybiy vystymas yra SiuolaikiSka, moderni ir savalaiké
moksliniy tyrimy tematika, motyvuojanti apskritai studijuoti §ig mokslo sritj, kuri yra
chemings informatikos dalis.

Elektroniné¢ mikroskopija padaré perversmg medziagy mikrostruktiiros nustatymo
moksle, taciau tik perSvie¢iamoji aukstos skiriamosios gebos elektroniné mikroskopija
(HTEM) yra realiai naudojama kristalinei medzZiagy sandarai nustatyti. Yra Zinoma, kad
SEM stereoskopiné technika, derinant dvi pavyzdZio nuotraukas, nufotografavus pavyzdj
18 dviejy Siek tiek skirtingy kampy, taip pat buvo naudojama nustatyti trijy matmeny
pavirSiaus struktiiras. Sio metodo sékmé labai priklauso nuo mikroskopo tipo ir jo
instrumentinio tikslumo. Norint gauti tikslius erdvinius vaizdus, biitina tiriamajj pavyzdj
labai tiksliai pakreipti, kad pakrypimo metu biity i§saugoti reikalingi vaizdo taSkai. Deja,
su kai kuriais SEM prietaisais tg padaryti yra sunku. Reikia pazyméti, jog iki Siol néra
sukurta tinkamy modeliy, leidZian¢iy 1§ SEM vaizdy diskreciai ekstrapoliuoti imties
duomenis trimaciams vaizdams. Taigi, Sio disertacinio darbo originalumas yra naujo
duomeny apdorojimo modelio sukiirimas skirto SEM vaizdy interpretavimui naudojant

standartines medziagas. Taip pat Sio modelio patikrinimas, tiriant neZinomos
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mikrostruktiiros medziagas. Programinio modelio sukiirimas, leidzian¢io konstruoti 3D

vaizdus 1§ SEM nuotrauky, yra pagrindinis $io daktaro disertacijos naujumas.

Sios daktaro disertacijos tikslas buvo sukurti nauja skenuojanios elektroninés

mikroskopijos duomeny apdorojimo metoda, leidziant] ekstrapoliuoti duomenis ir

rekonstruoti 3D vaizdus. Disertacijos tikslui jgyvendinti iSkelti §ie pagrindiniai

uzdaviniai:

1.1

l.

Sukurti naujg skenuojancios elektroninés mikroskopijos duomeny apdorojimo
metoda, parodant] kaip reikia ekstrapoliuoti, iSmatuoti ir interpretuoti 3D SEM
vaizdus, naudojant standartinj Au nanodaleliy pavyzdj.

Patvirtinti (verifikuoti) sukurtg 3D SEM rekonstrukcijos metoda tiriant
aliuminio-volframo dendritus ir p-tipo tekstiiruotus monokristalinius Si (100)
plonus sluoksnius, kuriy storis siekia 200 pum.

[Svystyti nebrangy, aplinkai draugiSska, atsikartojantj kontroliuojamos
mikrostruktiiros kalcio hidroksiapatito Caio(PO4)s(OH)2, (CHAp) sintezés
zoliy-geliy metodu varianta.

Pritaikyti sukurtg skenuojancios elektroninés mikroskopijos 3D duomeny
apdorojimo metodg nezinomos morfologijos CHAp apibiidinimui.

Sukurti programinj modelj, leidZiant] konstruoti 3D vaizdus 1§ bet kuriy SEM

nuotrauky, atlikty pagal darbe pateiktas rekomendacijas.

Ginamieji teiginiai

Erdviné nanopavirSiaus judesio rekonstrukcija yra naujas ir veiksmingas metodas,
leidziantis nustatyti jvairias kieto nanomedziagos pavirSiaus savybes;

Placiai prieinami erdvinio rekonstravimo algoritmai reikalauja modifikacijy, kad
efektyviai ir veiksmingai veikty su skanuojancio elektrony mikroskopo vaizdais;
Aprasyti erdvinio pavirSiaus rekonstrukcijos metodai yra efektyvis atliekant skaiting
morfologing, grynumo, kristaliSkumo analizes bei nustatant kitas tiriamo pavirSiaus
savybes;

Diskreti duomeny, gauty i§ trimatés rekonstrukcijos aprasytu metodu, analizé leido
atlikti i§vada, kad tam tikri katalizatoriai kalcio hidroksiapatito sintezés metu sukelia

atkartojamg pavirSiaus heterogeniskuma;
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- Siame darbe sitilomas centralizuotas SEM vaizdy rekonstrukcijos sprendimas, skirtas
vaizdy apdorojimui per interneto vartotojo sasaja naudojant debesy kompiuterijos
iSteklius ir taip leidZiantis vartotojui efektyviai pasiekti maksimalig praktinio tyrimo

rezultaty kokybe.

2. EKSPERIMENTO METODIKA

2.1. Medziagos ir reagentai

Skenuojancios elektroninés mikroskopijos duomeny apdorojimo metodui kurti buvo
naudotos aukso dalelés (Agar Scientific Ltd.), dendritai (Agar Scientific Ltd.) ir ploni
silicio sluoksniai (JSC “Precizika-MET SC, Lietuva). Medziagos, naudotos kalcio
hidroksiapatito sintezei: kalcio acetatas monohidratas (Ca(CH3COO),-H>O), amonio
vandenilio fosfatas ((NH4)2HPOs), etilendiaminotetraacto rigstis (Ci1oN2Hi160s, EDTA),
1,2-diamincikloheksanotetraacto rtigStis (Ci14H22N20s-H,0O, DCTA), vyno rigstis
(C4HsOs, TA), 1,2- etandiolis (C2HsO2, EG) ir glicerolis (C3HsOs, GL). Tirpaly pH
reguliuoti buvo naudotas 10 % NH; (aq) tirpalas. Tirpalai buvo ruosti distiliuotame
vandenyje.

2.2. Kalcio hidroksiapatito sintezés metodika

Kalcio hidroksiapatitas buvo susintetintas vandeniniu zoliy-geliy metodu. 0.03 mol
kalcio acetato monohidrato buvo istirpinta distiliuotame 65 °C vandenyje. [ tirpalg jpilta
0,03-0,06 mol kompleksadario EDTA, DCTA, TA, EG, GL. Po to i §j tirpalg buvo
pridéta 0,018 mol (NH4)HPOs, istirpinto distiliuotame vandenyje. Tirpaly pH buvo
palaikomas ~9,0. Gauti geliai buvo dZiovinami dZiovinimo krosneléje (100 °C), gridami
agatin¢je griistuveje ir 5 h kaitinami krosnyje 1000 °C temperatiiroje.

2.3. Aparatiira ir tyrimo metodai

Méginio vaizdai buvo derinami programine jranga AnaMaker, trimaté (3D)
pavirSiaus rekonstrukcija buvo paremta apdoronjant ne maziau dviejy vaizdy registruoty
skirtingais kampais. 3D vaizdams stebéti buvo naudojami LC-3D uzdaromieji akiniai.
Pavyzdziy morfologijai tirti buvo naudoti skenuojantys elektroniniai mikroskopai (FE-
SEM Hitachi SU-70, Hitachi TM-3000 ir Helios NanoLab 650). Faziné sudétis nustatyta
Rentgeno spinduliy difraktometru Rigaku MiniflexIl. Junginiy apibiidinimui naudoti

FTIR spektroskopai PerkinElmer Spectrum 100 ir Bruker VERTEX 70, BMR
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spektrometras Bruker AVANCE III HD. Gauti BMR spektrai analizuoti Topsin 3.2
programine jranga.

2.4 SEM mechaniniai méginiy laikiklio erdviniai orientacijos apribojimai

SEM prietaiso méginio laikiklis gali judéti 2D plokStumoje i§ koordinaciy [x°, y°] j
naujas koordinates [x!, y']. Ta¢iau judant tuo paciu vektoriumi atgal, dél mechaniniy
netikslumy, nebitinai bus pasiektos tikslios [x°, y°] koordinatés. Siam netikslumui
jvertinti buvo atlikti tyrimai su atsitiktinias pavyzdziais (prie 50 000 karty didinimo),
momentines nuotraukas darant kas 100 nm. Palyginus skirtingus prietaisus nustatyta, kad
tikslesné mechaniné dalis yra Helios NanoLab 650 mikroskopo sistemoje.

2.5 Rekonstrukcijos kokybés koreliacija su jvesties duomenimis

Nustatyta, kad bendra rekonstrukcijos kokybé priklauso nuo kai kuriy pagrindiniy
SEM jvesties vaizdy savybiy. Vienas i§ svarbiausiy SEM vaizdo kokybés veiksnys yra

santykinis rySkumas.



3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. 3D duomeny is SEM nuotrauky ekstrapoliacija

Sios darbo dalies tikslas buvo ekstrapoliuoti, i¥matuoti ir interpretuoti 3D SEM
vaizdus, gautus 18 skirtingais kampais fiksuoty jprastiniy SEM nuotrauky. Skenuojancios
elektroninés mikroskopijos duomeny apdorojimo metodui sukurti buvo naudotas
standartinis Au nanodaleliy pavyzdys.

3.2 Stereofotografija ir erdviné modeliniy medziagy pavirsiaus rekonstrukcija

1 paveiksle yra pateiktos standartinio Au pavyzdzio SEM nuotraukos, gautos

skirtingais elektroniniais mikroskopais.

mag (3 WD HV mode | det curr —4ym —
10000 | 4.2 mm | 5.00kV | SE ETD 0.20nA  20.7 pym |45° 2 3 PM FTMC Vilnius

1 pav. Au pavyzdzio SEM nuotraukos, gautos skirtingais elektroniniais mikroskopais.



SEM nuotraukos parodo, kad Au yra sudarytas i§ skirtingos formos ir dydzio
(0,2-3 pum) kristality. Taciau Zitrint j skirtingais mikroskopais gautas nuotraukas, galima
teigti, jog to paties pavyzdzio morfologija gali buti paaiSkinta skirtingai. Vienoje
nuotraukoje matyti, kad auksas sudarytas i§ netvarkingos formos daleliy, o kitoje — kad
didesn¢é daleliy dalis yra plokStuminiai (trikampio ar SeSiakampio formos) kristalitai.
Taip pat stebimos maZesnés skirtingo dydzio (400-500 nm) sferinés dalelés. Be to, to
paties pavyzdzio pavirSiaus mikrostruktiira kartais gali biiti skirtingai interpretuojama,
kai SEM nuotraukos yra gautos tuo paciu mikroskopu, bet esant skirtingiems

didinimams. Tq matome ir Au atveju (2 pav.).

x50.0k SE(M

2.00um

Ty g
8U70 5.0kV 15.4mm x10.0k SE(M)

2 pav. Au pavyzdzio SEM nuotraukos, gautos tuo paciu elektroniniu mikroskopu, esant
skirtingiems didinimams.
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To paties Au pavyzdzio SEM stereoskopinés nuotraukos yra pateiktos 3 paveiksle.

SU70K5/0KV 11510mm x2

3 pav. Au pavyzdzio SEM stereoskopiné nuotraukos.

Paprastai stereoskopinei analizei yra biitini LC-3D akiniai. Stereoskopiniai vaizdai
patvirtina, kad Au dalelés sudarytos 1§ plokStuminiy kristality, kuriy pavirSiuje yra
18sidéscCiusios gerokai mazesnés sferinés dalelés. Akivaizdu, kad pavirSius yra
heterogenigkas ir $iurkstus. Sie pavir§iaus pozymiai gali biti jvertinti tik rekonstruojant
erdvinius 3D vaizdus, naudojant VisualSFM programing jranga. Siuo atveju vaizdai
analizuojami suderinant vaizdy taskus, keiciant kiekvieng kartg fotokameros kampa.
Rekonstrukcija vyksta per tarpines stadijas. Struktiirinés rekonstrukcijos metu yra

gaunamas skaitmeninis taSky debesis. Po to, gauti taskai yra sujungiami j tinkla, ir véliau
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interpretuojant tinklo tasky metaduomenis gaunamas pavirsiaus vaizdas. Tokios erdvinio
vaizdo rekonstrukcijos produktai, gauti i§ 12 SEM nuotrauky, yra pavaizduoti 4-6

paveiksluose.

4 pav. Au pavyzdzio 3D SEM erdvinés rekonstrukcijos tasky debesies nuotrauka.

5 pav. Au pavyzdzio 3D SEM erdvinés rekonstrukcijos tasky sujungimo j tinklg nuotrauka.
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6 pav. Au pavyzdzio 3D SEM erdvinés rekonstrukcijos pavirsiaus nuotrauka.

IS 6 paveiksle pateiktos nuotraukos akivaizdziai matyti tanki aukso pavirSiaus
mikrostruktiira, sudaryta i§ kampiniy daleliy. SEM nuotraukos 3D erdvinés
rekonstrukcijos kokybé priklauso nuo jvairiy faktoriy. Geriausi rezultatai buvo gauti, kai
meéginys buvo fotografuojamas nuo 10 iki 15 pusiau-atsitiktinémis perZitiromis,
atlieckamomis mazdaug 2,5 laipsniy zingsniu. Tikras daleliy dydis ir forma gali biiti labai
tiksliai nustatyti naudojant 3D ekrang ir animacij3.

3.3 Trimatés erdvinés rekonstrukcijos metodo verifikavimas

Sukurto 3D SEM rekonstrukcijos metodo patvirtinimui (verifikacijai) buvo tirti
aliuminio-volframo dendritai ir p-tipo tekstiiruoti monokristaliniai Si (100) ploni
sluoksniai, kuriy storis buvo 200 um. SEM tyrimai parod¢, kad Si (100) ploni sluoksniai
sudaryti i§ vienodo dydzio silicio oktaedry. Erdvinés rekonstrukcijos nuotraukos
pateiktos 7 paveiksle. Rekonstrukcijos metu buvo gauti iSkreipti, bet pakankamai tikslts
tasky debesys. IS 3D SEM nuotrauky matyti, kad taisyklingi kvadratiniai Si kristalitai
sudaro tam tikrus aglomeratus, o taskai, sujungti ] tinklg, perteikia visg Si plony

sluoksniy pavirsiy.
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7 pav. Si 3D SEM erdvinés rekonstrukcijos tinkle (virSuje) ir pavirSiaus (apacioje)
nuotraukos.

Ppaildomai, 3D SEM nuotraukos parodo kristality augimo trikumg ir pilnai
neiSsivysciusia mikrostruktiirg. Tai tikriausiai atsirado dél aukStoje kaitinimo
temperatiiroje galimo dalinio i8silydymo ar pavyzdZzio terminio nestabilumo.

Siame darbe taip pat buvo sékmingai rekonstruotos ir dendrity 3D SEM nuotraukos
(8 pav.). Dendritai sudaryti 1§ jiems budingos klasterinés matricos. Tiesa, gautas taSky
debesis yra gana plokscias, kas susije su per mazu kampo keitimu pradinio
fotografavimo metu. Akivaizdu, kad 3D vaizdai leidzia tiksliai nustatyti ne tik daleliy

dydj bei forma, bet leidZia jvertinti kristality ribas bei jy salycio pavirsiy.
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8 pav. Dendrity 3D SEM erdvinés rekonstrukcijos nuotraukos: tasky debesis (virsuje), tinklas
(viduryje) ir pavirsius (apacioje).

3.4 Skaitmeniniy erdviniy duomeny formato aprasymas
Erdvinés rekonstrukcijos struktiiros nustatymo i§ méginio judesio eksperimentuose
panaudojama VisualSFM programiné jranga ir bibliotekos. Procese reikia naudoti keleta

perzitiros sriciy, kiekvieng kartg laisvai kei¢iant kameros kampg. Programinés jrangos
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biblioteka toliau tankina rekonstrukcijos procesg. Taip gaunami 3D vaizdai, artimi

pavaizduotiems 9 paveiksle.

9 pav. 3D SEM erdvinés rekonstrukcijos Zingsniai: (a) desinéje: nuo tasky debesies (virsuje), iki
tinklo (viduryje) ir pavirsiaus (apacioje) ir (b) kairéje: Zingsniy schematinis paaiskinimas.

VisualSFM programiné jranga leidzia pridéti neribotg perziiiros sri¢iy skaiciy.
Reikia pazyméti, kad tasky debesies gavimas, sujungimo j tinklg ir pavir$iy kokybé labai
priklauso nuo naudojamo skenuojancio elektroninio mikroskopo. Bendru atveju,

pavirSiaus 3D erdviné rekonstrukcija leidzia reikSmingai pagerinti SEM morfologiniy

rezultaty interpretavimo kokybe.
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3.5 Kalcio hidroksiapatito sintezé zoliy-geliy metodu ir apibiidinimas

Sios darbo dalies tikslas buvo susintetinti kalcio hidroksiapatita modifikuotais zoliy-
geliy metodo variantais sintezés procese naudojant skirtingus kompleksadarius ir iStirti
rezultaty atsikartojamumg. Susintetinti kalcio hidroksiapatita zoliy-geliy metodu kaip
kompleksadariai buvo panaudoti EDTA, DCTA, vyno riigstis, etilenglikolis ir glicerolis.
Siy junginiy kiekiai atitiko kalcio kiekj tirpale (0,03 mol), taip pat buvo atliktos sintezés
ir su dvigubai didesniu kiekiu (0,06 mol).

3.6 Kontroliuojamos morfologijos Caio(PO4)s(OH): sinteze zoliy-geliy metodu
10 paveiksle yra pateiktos CHAp Rentgeno spinduliy difraktogramos, méginiai

sintetinti zoliy-geliy metodu naudojant skirtingus kompleksonus ir jy kiekius.

Intensyvumas (s. v.)

26 ()
10 pav. CHAp, sintetinty is jvairiy Ca-P-O geliy, rentgeno spinduliy difraktogramos: DCTA (a),
EDTA (b), TA (c), EG (d) ir GL (e). Kompleksinio reagento ir Ca molinis santykis buvo 2
(nepazymeéta) arba 1 (pazyméta). Priemaisinés fazés: Ca3(PO4): (*) and CaO ().

10 paveiksle pateikty duomeny matyti, kad néra reikSmingo skirtumo tarp méginiy,
sintetinty su viengubu ir dvigubu EDTA kiekiu. Dauguma atspindZio linijy yra
charakteringosios CHAp fazés smailés, taCiau akivaizdZiai pastebimas skirtingas
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pagrindinés fazés ir priemaiSy smailiy intensyvumas. Kai EDTA kiekis atitiko kalcio
kiek; tirpale, CHAp smailés maZiau intensyvios, o kalcio oksido smailés yra daug
intensyvesnés nei trikalcio fosfato. Kai EDTA kiekis buvo dvigubai didesnis nei kalcio
kiekis tirpale, CHAp smailés, esancios ties 32-34 20 reikSmeémis, labai intensyvios, o
kalcio oksido ir trikalcio fosfato smailés tarpusavyje yra panaSaus intensyvumo. Gauti
XRD duomenys ledzia daryti iSvada, kad sintetinant CHAp su viengubu EDTA kiekiu,
susidaro didesnis priemaiSiniy junginiy kiekis. Lyginant difraktogramas tarpusavyje
galima teigti, kad EDTA ir DCTA kompleksus sudarantys reagentai beveik vienodai
veikia CHAp fazin; grynumg. Visy keturiy meginiy difraktogramose matomos trys
pagrindinés intensyvios smailés ties 20 = 31-33°, kas atitinka literatiiros duomenis. Taigi,
susintetinto su DCTA CHAp fazinis grynumas mazai tesiskiriasi nuo CHAp, susintetinto
su EDTA.

Trecia chelatuojanti medziaga yra bidentatinis ligandas — vyno rigstis (TA). IS 10
paveikslo matyti kad atlikus zoliy-geliy sintez¢ su TA, pavyko gauti dar Svaresnius
CHAp méginius, kurie, kaip ir ankstesniais atvejais, susidaré grynesni naudojant dvigubg
chelatuojancios medziagos kiekj. IS CHAp, susintetinto su etilenglikoliu (EG),
difraktogramy matyti, kad susidar¢ dar grynesni CHAp pavyzdziai. Skirtingai nei prie§
tai tirtuose meéginiuose, sintetinant CHAp su skirtingais etilenglikolio kiekiais, gauty
junginiy fazinis grynumus yra beveik vienodas, t. y. nepriklauso nuo naudotos
etilenglikolio koncentracijos. Tai reiSkia, kad padidinta etilenglikolio koncentracija
tirpale neturi jtakos gaunamo meéginio grynumui. Akivaizdu, kad sintetinant CHAp, kai
buvo naudojamas glicerolis (GL), gauti méginiai savo faziniu grynumu buvo panasiis |
meéginius, gautus naudojant etilenglikolj.

Tiriant CHAp infraraudongja spektroskopija jvertintas PO4™ ir OH-, CO3* grupiy
buvimas, ar méginiai néra pritrauke drégmes, o taip pat leido jvertinti galimg organiniy
liekany buvimg meéginiuose. Keturi pavyzdziai buvo detaliau tirti norint jvertinti

struktiirinio ir 1§ adsorbuoto vandens hidroksido buvimg CHAp pavyzdziuose (11 pav.).
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11 pav. CHAp, susintetinto su skirtingais ligandais (I — GL, 2 — EG, 3- TA ir 4 - EDTA), O-H
virpesiy srities FTIR spektrai.

Kaip matyti, pavyzdZiuose dominuoja struktiirinio OH virpesiy smailés, t. vy.
struktiirinio hidroksido kiekis yra daug didesnis nei esan¢io adsorbuotame vandenyje.

Nors DCTA, kaip ir EDTA yra heksadentatinis ligandas, i§ SEM vaizdy pastebéta,
kad susintetinty CHAp pavyzdziy morfologija yra skirtinga. Susidare pailgi 0.5-2.0 um
dydzio kristalitai yra linke¢ aglomeruotis. CHAp pavyzdziy, sintetinty zoliy-geliy procese
naudojant kompleksus sudarant] reagenta EDTA bei jo skirtingus kiekius, SEM
nuotraukos parodé, kad gauti méginiai nepasiZymi tvarkinga struktiira — nesimato
tvarkingy aiskios formos kristaly, o kristalitai yra didesni (1-3 um) ir taip pat suSoke i
gan didelius aglomeratus su dideliu pavirSiaus plotu. Ant aglomeraty pavirSiaus matosi
smulkesni pavieniai netvarkingi kristalai. Be to, CHAp pavyzdziy pavirSiaus morfologija
nepriklauso nuo sintezéje naudoto EDTA kiekio. CHAp pavyzdziy, sintetinty zoliy-geliy
procese naudojant kompleksus sudarantj reagenta TA bei jo skirtingus kiekius, SEM
nuotraukos yra pateiktos 12 paveiksle. Akivaizdu, kad sintetinant CHAp, kai buvo
naudojama vyno ragstis, susidaré visiSkai skirtingos morfologijos méginiai. Naudojant
viengubg TA kiekj gautas méginys buvo poréto pavirSiaus su pavieniais kristalais, o
kartais tarpusavyje suaugusiais. Daleliy plotis svyravo intervale 0.2-0.5 pm, o ilgis - 1.0-
1.5 um. CHAp méginys, kuriam sintetinti buvo panaudotas dvigubas TA kiekis, buvo

sudarytas 18 plokStuminiy ir didesniy kristality ir atitinkamai buvo maziau porétas.
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12 pav. CHAp pavyzdziy SEM nuotraukos, susintetinty zoliy-geliy metosu naudojant TA:

kompleksono ir Ca molinis santykis 2 (virsuje) arba I (apacioje).

CHAp pavyzdzio, sintetinto zoliy-geliy procese naudojant kompleksong
etilenglikolj, SEM nuotraukos yra pateiktos 13 paveiksle. Gauty pavyzdziy morfologija
abiem atvejais yra panaSi. Dalelés yra pusiau sferinés ir sutankintos, nesimato jokio
porétumo. CHAp pavyzdZiy, sintetinty zoliy-geliy procese naudojant kompleksus
sudarant] reagentg glicerolj bei jo skirtingus kiekius, SEM nuotraukos parodé, kad
susidar¢ beveik identiSkos morfologijos pavyzdziai, kaip ir panaudojus etilenglikol;.
Apibendrinant gautus rezultatus galima teigti, kad kompleksuojan¢iy medziagy bei jy
kiekio jtaka susidarantiems CHAp pavyzdZiams yra ganétinai akivaizdi. Rentgeno
spinduliy difraktogramos parod¢, kad grynesni junginiai yra gaunami naudojant dvigubag

kompleksuojancios medZziagos kiekj, o gryniausi CHAp pavyzdZziai susidaré zoliy-geliy
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procese naudojant glicerolj. Kompleksuojanc¢iy medziagy jtaka kristality morfologijai

yra neaiSki, nes naudojant skirtingus kompleksus sudaranc¢iy medziagy kiekius, buvo

gautos skirtingos morfologijos pavyzdziai.
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13 pav. CHAp pavyzdziy SEM nuotrukos, susintetinty zoliy-geliy metodu naudojant EG:
kompleksono ir Ca molinis santykis 2 (virsuje) ir 1 (apacioje).

3.9 mm

Taciau gauti SEM vaizdai vistik neleidzia pilnai apibiidinti susintetinty medziagy
pavirSiaus ypatumus, atskleisti svarbius morfologinius skirtumus. Akivaizdu, kad SEM
nuotraukose stebimi vaizdai yra gana sudétingi ir gali biiti aiSkinami nevienareikSmisSkai.
Todél gauti SEM rezultatai buvo naudojami erdvinei 3D pavirSiaus rekonstrukcijai. Kai
kurie CHAp pavyzdziai buvo tiriami ir kieto kiino BMR spektroskopija.

CHAp pavyzdzio, sintetinto zoliy-geliy procese naudojant kompleksus sudarantj

reagentg TA, erdinio vaizdo SEM rekonstrukcijos nuotraukos yra pateiktos 14 paveiksle.
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14 pav. CHAp, susintetinto zoliy-geliy metodu naudojant TA (TA:Ca = 1), 3D SEM erdvinés

rekonstrukcijos nuotraukos: tasky debesis (virsuje), tinklas (viduryje) ir pavirsius (apacioje).
3D SEM erdvinés rekonstrukcijos nuotraukos leidzia teigti, kad CHAP méginio
mikrostruktiira yra tanki, sudaryta i§ plok§tuminiy daleliy. Sie vaizdai ai$kiai jrodo, kad
pailgos dalelés formuoja netaisyklingos formos aglomeratus (10-30 um). Sie agregatai
padengti mazesnémis dalelémis, kurioms biidinga akyto mikrostruktiira. Gana panasi
mikrostruktiira stebima, kai CHAp méginys buvo susintetintas su dvigubai didesniu vyno
rugsties kiekiu. Taciau CHAp meéginio, susintetinto su EG, mikrostruktiira
rekonstruotame 3D erdviniame vaizde jau buvo visiSkai kitokia (15 pav.). Ypatingas

pozymis — siauras daleliy dydzio pasiskirstymo intervalas. CHAp pavyzdZio, susintetinto
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su GL, erdving 3D pavirSiaus rekonstrukcijg atlikti buvo sudétinga, kadangi truko

rySkumo SEM nuotraukose (15 pav.).

+— 50 pm ———

15 pav. CHAp, susintetinty zoliy-geliy metodu naudojant EG (EG:Ca = 1; virsuje) ir naudojant
GL (GL:Ca = 2; apacioje), 3D SEM erdvinés rekonstrukcijos nuotraukos.

Keliy vaizdy atitikimg aptikti gal but buvo sudétinga dé¢l to, kad Sio pavyzdzio
dalelés buvo pacios maziausios, sferinés vienodos formos, kurioms charakteringas
monolitinis pavir$ius.

Pasirinkti CHAp pavyzdziai taip pat buvo analizuojami BMR spektroskopija. 'H
BMR spektroskopijos rezultatai patvirtino FTIR duomenis, t. y. hidroksiapatituose
vyrauja struktiirinés OH grupés. Be to, CHAp, susintetinto zoliy-geliy metodu naudojant
glicerolj, 3'P BMR spektroskopijos rezultatai (*'P cheminio signalo poslinkis) iSsiskyré
18 visy kity. Gauti duomenys leido teigti, kad Siame kalcio hidroksiapatite yra ganétinai
didelis kiekis amorfinio kalcio fosfato, kurio nebuvo galima aptikti rentgeno spinduliy

difraktogramose.
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3.7 Atsikartojamumo tyrimas

Atsikartojamumo tyrimams CHAp pavyzdZziai buvo sintetinami zoliy-geliy procese
naudojant EG jvairiu mety laiku — pavasarj, vasarg, rudenj ir ziemg. XRD rezultatai yra

pateikti 16 paveiksle.
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16 pav. CHAp pavyzdziy, sintetinty i§ glikoliatiniy Ca-P-O geliy 1000 °C
temperatiroje skirtingais mety laikais, rentgeno spinduliy difraktogramos: pavasarj (a),
vasarg (b), rudenj (c) ir ziema (d).

XRD analizés rezultatai patvirtina, kad CHAp pavyzdziai visais atvejais yra
vienfaziai. Tai liudija apie pasitlytos zoliy-geliy sintezés vandeniniuose tirpaluose
metodikos puiky atsikartojamumg. Tg patvirtina ir skenuojancios elektroninés
mikroskopijos 3D erdvinés rekonstrukcijos rezultatai, leidziantys daryti iSvada, kad visy
CHAp pavyzdziy, susintetinty skirtingais mety laikais, mikrostruktiira yra beveik
identiSka (17 pav.).
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17 pav. CHADp, susintetinty jvairiais mety laikais, 3D SEM erdvinés rekonstrukcijos
nuotraukos.

3.8 3D rekonstrukcijos technikos taikymo programos modelio vystymas

Pasirinkto rekonstrukcijos algoritmo praktinis taikymas gali buti pasiektas jvairiais
biidais, naudojant jvairias priemones ir bibliotekas. Siame darbe yra parengta interneto
paslaugy prieigos sistema, kuri leidzia mokslininkams jkelti SEM vaizdus } interneto
paslaugy sistema, kuri tada vaizdy rinkinj jdeda j vaizdo rekonstrukcijos eile ir pateikia
3D rezultatus, kuriuos galima analizuoti ir atsisiysti. Tod¢l vartotojui nereikia nieko
diegti | savo kompiuterj darbo vietoje, i1§skyrus programing jranga, reikalingg perzitreéti

galutinius rezultatus.

3.9 Kompiuterinés platformos pasirinkimas

PraktiSkumo poziiiriu, pats paprasCiausias biidas diegti pagrindinj funkcijy rinkinj,
reikalingg SEM vaizdo 3D rekonstrukcijai, yra jrankiy rinkinys Windows platformoje
instaliavimas. Irankiai leidzia taikyti VisualSFM programing jranga, kuri siejama su
MCBA biblioteka ir taip pat PMVS / CMVS jrankiu, naudojama tankiems objektams
rekonstruoti. MeshLab taikymas, kuris reikalingas galutiniams rezultatams stebéti, yra
sukurtas irgi Windows platformai. "Mac OS X" ir "Linux" operacinés sistemos taip pat
gali biiti naudojamos VisualSFM jdiegti. Saltinio kodas yra prieinamas MBA ir SIFT

bibliotekose, kurios yra prieinamos atsisiysti ir licenzijuotos pagal "GNU Public License

(C. Wu tinklalapyje http://ccwu.me/code.html). MeshLab gali buti naudojama 18 iSeities
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kodo arba pakeista kity alternatyviy programiniy jrangy paketais, galin¢iy perziaréti ir/ar
redaguoti sluoksniy PLY/NVM formatus. Priklausomai nuo vartotojo pasirinkimo,
VisualSFM gali biiti paleista interaktyviuoju rezimu, leidZian¢iu jvesti parametrus
rekonstrukcijos metu, arba, jei parametrai yra tobulinami, atlikti rekonstrukcija
programatiskai.

3.10 Jrankiy diegimo metodai

"Mac OS X" platformoje yra keli VisualSFM instaliavimo variantai, jskaitant
VisualSFM OS X diegima pagal D. Monaghan ir VisualSFM OSX programy diegima
pagal I. R. Murillo (https://github.com/luckybulldozer/VisualSFM_OS_X_Installer ir

atitinkamai https://github.com/iromu/vsfm-osx). Parsisiysti jrankiai sudiegia naujausig

programingés jrangos VisualSFM, SIFT bei MVS biblioteky versijas. Linux operaciné
sistema yra pilnai palaikoma atskirais programinés jrangos paketais, arba rinkiniu

RunSFM (http://nghiaho.com/?page 1d=253).

3.11 Interneto vartotojo sgsaja

Ziniatinklio vartotojo sasaja suformuota susiejant visas reikalingas bibliotekas ir
jrankius, kuriy pagalba galima centralizuotai apdoroti jvesties duomenis ir iSvengti
sudétingo programinés jrangos pakety diegimo naudotojo darbo vietoje. Interneto
svetain¢ leidzia vartotojui patogiai pateikti skenavimo duomenis, ir apdoroja vaizdy
rinkin] asinchronis$kai, naudojant nutolusios tarnybinés stoties iSteklius. Papildomas
algoritmas bando atsitiktinai pasirinkti tokj jvesties vaizdy kombinatorinj rinkinj, kurio
apdorojimo rezultate gali buti gauta daugiausiai rekonstruoto pavirSiaus elementy.
Nepaisant to, vienas i$ biitiny reikalavimy yra naudoti kokybiSkus pradinius SEM
vaizdus. Programiné jranga leidzia tvarkyti ir i§saugoti pradinius duomenis, ir nereikia
pakartotinai jkelti SEM nuotrauky. Visy §io tyrimo metu sukurty programings jrangy
Saltinio kodai viesai pasiekiami atviro kodo sistemoje GitHub, licencijuoti pagal GNU

Public License (https://github.com/kareiva/sem-sfm). Taigi, buvo sukurtas centralizuotas

programinis modelis erdviniams 3D SEM vaizdams rekonstruoti. Praktiniam jo

naudojimui darbe pateiktos reikalingos naudotojo rekomendacijos.
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4. ISVADOS

1. Sukurtas skenuojancios elektroninés mikroskopijos duomeny apdorojimo
metodas, leidziantis gauti kiety medziagy pavirSiy 3D SEM vaizdus. Stereoskopiniai
vaizdai buvo gaunami erdvinés rekonstrukcijos rezultatams interpretuoti. Erdviné
rekonstrukcija atlieckama pakopomis, 1§ keliy dvimaciy SEM vaizdy, gauty skirtingais
kampais, sukuriant taSky debesis, tinklus ir atkuriant 3D pavirSius. Erdvinei pavirSiaus
rekonstrukcijai vykdyti gali biti panaudota laisvai prieinama programiné jranga
VisualSFM.

2. Erdviniams 3D SEM vaizdams rekonstruoti buvo pasirinktas standartinis Au
nanodaleliy pavyzdys. Aukso daleliy erdvinis pavirSius rekonstruotas per tarpines
stadijas 1§ 12 SEM nuotrauky. Geriausi rezultatai gauti, kai méginys buvo
fotografuojamas nuo 10 iki 15 pusiau-atsitiktinémis perziiiromis, atlieckamomis mazdaug
2,5 laipsniy Zingsniu.

3. IS 3D erdviniy nuotrauky nustatyta, kad aukso pavirSiaus mikrostruktiira yra
tanki, sudaryta i§ plokStuminiy daleliy. Kai kuriose pavirSiaus srityse stebimas létesnis
kristality augimas, todé¢l jis yra heterogeniskas. Nustatyta, jog SEM nuotraukos 3D
erdvinés rekonstrukcijos kokybé¢ priklauso nuo jvairiy faktoriy. Tikras daleliy dydis ir
forma gali biiti labai tiksliai nustatyti naudojant 3D ekrang ir animacija.

4. Pasiiilyta 3D SEM rekonstrukcijos metodika verifikuota tiriant aliuminio-
volframo dendritus ir p-tipo teksttruotus monokristalinius Si (100) plonus sluoksnius,
kuriy storis buvo 200 um. Buvo nustatyta, kad bendra 3D vaizdy rekonstrukcijos kokybé
priklauso nuo vaizdo kontrasto, homogeniskumo, fotografavimo kampo kitimo ir galimy
Seseliy susidarymo. Geriausi rezultatai vél buvo pasiekti, kai méginiai buvo
fotografuojami nuo 10 iki 15 pusiau-atsitiktinémis perZitiromis.

5. I8vystytas nebrangus, aplinkai draugiskas, atsikartojantis kontroliuojamos
mikrostruktiiros kalcio hidroksiapatito (Caio(PO4)s(OH)2, CHAp) sintezes zoliy-geliy
metodu variantas. CHAp sintezé buvo atlieckama naudojant skirtingus kompleksus
sudarancius reagentus: etilendiaminotetraacto rugstis (CioN2HisOs, EDTA), 1,2-
diamincikloheksanotetraacto riigstis (Ci1aH22N20s-H20, DCTA), vyno riigstis (C4HgOs,
TA), 1,2- etandiolis (C2HeO2, EG) ir glicerolis (C3HsOs, GL). Sintezés produkto

grynumas bei morfologija priklausé nuo ligando prigimties ir jo koncentracijos. CHAp
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pavyzdziai buvo sudaryti i§ pailgy daleliy aglomeraty (DCTA), agreguoty jvairios
formos daleliy (EDTA), pailgy ir plokStuminiy daleliy (TA), sferinés formos nanodaleliy
ir 1§ mazy daleliy sudaryty monolity (GL), kuriy dydis atitinkamai buvo 0,5-2,0 pm, 1-3
um, 0,2-0,5 pm plocio ir 1,0-1,5 pm ilgio, 20-70 nm ir 5-10 nm.

6. Sukurtas skenuojancios elektroninés mikroskopijos 3D duomeny apdorojimo
metodas pritaikytas nezinomos morfologijos CHAp pavyzdziams, susintetintiems zoliy-
geliy metodu ir naudojant TA, EG ir GL procese, apibudinti. Pasirinkti CHAp
pavyzdziai taip pat buvo analizuojami kieto kiino BMR spektroskopija, kurios rezultatai
patvirtino, jog hidroksiapatituose vyrauja struktiirinés OH grupés. Be to, CHAp,
susintetinto zoliy-geliy procese naudojant glicerolj, *'P BMR spektroskopijos rezultatai
(*'P cheminio signalo poslinkis) i§siskyré i§ visy kity. Gauti duomenys leido teigti, kad
Siame kalcio hidroksiapatite yra priemaisiniy amorfiniy faziy. Erdvinés rekonstrukcijos
duomenys leido padaryti iSvada apie pasitlytos zoliy-geliy sintezés vandeniniuose
tirpaluose metodikos puiky atsikartojamuma.

7. Sukurtas programinj modelis, leidziantis konstruoti 3D vaizdus i§ bet kuriy SEM
nuotrauky. Pasirinkto rekonstrukcijos algoritmo praktinis taikymas gali buti pasiektas
jvairiais biidais, naudojant jvairias priemones ir bibliotekas. Parengta interneto paslaugy
prieigos sistema, kuri leidzia mokslininkams jkelti SEM vaizdus ] interneto paslaugy
sistemg, pateikianti 3D rezultatus, kuriuos galima analizuoti ir atsisiysti. Programiné
jranga leidZia tvarkyti ir iSsaugoti pradinius duomenis, ir nereikia pakartotinai atverti

SEM nuotraukas.
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SUMMARRY

In this study a novel scanning electron microscopy (SEM) method to obtain 3D
structural information of surface of solid materials has been developed. The stereoscopy
approach was used in this work for the proof-of-concept reconstruction of specimen
spatial data. Combination of three or more SEM images into an anaglyph was used for
recovering spatial data from the SEM pictures (structure-from-motion). This spatial
reconstruction was achieved with freely available software VisualSFM for visual
reconstruction. Using VisualSFM, the images were analyzed for matching points and the
camera angle is guessed for each image. The gold particles were selected as standard
material for the spatial 3D surface reconstruction. The 3D images of the Au particles
were reconstructed from 12 SEM micrographs using spatial reconstruction via several
intermediate steps. The structural reconstruction produced a digital point cloud. The Ball
pivoting algorithm was used to join nearest points into triangular faces so that a mesh
and next, a surface was produced. The best results were achieved when the sample was
photographed by several, from 10 to 15 semi-random viewports, in steps of
approximately 2.5 degrees. The 3D images of the Au particles reconstructed from SEM
micrographs using spatial reconstruction indicated development of weaker areas and a
higher degree of heterogeneity in local microstructure. The size and shape of the true
particles could be precisely determined using 3D display and animation. Moreover, the
degree of the edge effect, however, could be reduced to the minimum using suggested
the 3D spatial reconstruction technique. Besides, 3D observation allows unexpected
information to be obtained even from specimens of simple structure. The silicon wafers
and dendrites were selected as model materials to verify the spatial 3D surface
reconstruction. The overall quality of the results for the described reconstruction
technique was found to be dependent on several factors, such as image contrast,
homogeneity, angle and shadow variation. The best results were again achieved when
the sample was photographed from 10 to 15 semi-random viewports. The potential of the
proposed advanced model how to extrapolate, measure and interpret 3-dimensional
sample data out of the SEM images was clearly showed and verified. Morphology and
crystallinity-controlled sol-gel synthesis of calcium hydroxyapatite (Caio(PO4)s(OH),

CHAp) was performed wusing different complexing agents, namely 1,2-
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ethylendiaminetetraacetic acid (EDTA), 1,2-diaminocycloheksanetetracetic acid
(DCTA), tartaric acid (TA), ethylene glycol (EG) and glycerol (GL). The amount of
impurities was dependent on the concentration of complexing agent used in the sol-gel
processing. The CHAp solids were composed of agglomerates of elongated particles
(DCTA), aggregated of hardly identified shape particles (EDTA), elongated particles
(TA), nanocrystalline particles with regular spherically-shaped structure (EG) and
monolithic solids of small particles (GL) with 0.5-2.0 um, 1-3 pm, with width of 0.2-0.5
um and 1.0-1.5 pm in length, 20-70 nm and 5-10 nm in size, respectively. The spatial 3D
data from the SEM images of CHAp samples obtained by TA, EG and GL sol-gel routes
were recovered for the first time to our knowledge. The non-classical spin coupling
model with the radial distribution function approach perfectly described the CP kinetics
in nano-structured CHAp. Glycerol was found to be not a proper material as complexing
agent. The using of glycerol led to the formation of significant heterogeneity in the
sample. Reproducibility of the sol-gel processing of CHAp was studied as well. The 3D
reconstruction results confirmed a high reproducibility of the proposed glycolate sol-gel
processing route for nanocrystalline CHAp. The program model for the application of
3D reconstruction technique was developed. It was suggested that the practical
application of selected reconstruction algorithms could be achieved using specific tools
and libraries, which allows to process input data centrally and to avoid complex
deployment of user workstations. The web site engine allows simple editing and storage

of input data and resubmission without requirement to re-upload the SEM images.
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