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Abstract

The aim of this study is to develop one-dimensional (1D) composite Zinc oxide/
polydopamine (ZnO/PDA) nanomaterials with high surface-to-volume aspect ratio
and advanced structural, electronic, optical and sensitive properties.

PDA is a biocompatible synthetic polymer with a strong affinity to a wide range of
surfaces. PDA covering can be used as a layer for immobilization of biomolecules,
fluorescence label for cell imaging, fluorescence quencher, and in solar cells. ZnO
is well known and interesting due to its different architectures (nanoparticles,
nanowires, etc.), electrochemical and optical properties. The combination of ZnO
with PDA layers could improve optical, electronic and sensitive properties towards
target molecules.

In the present work, 1D ZnO nanowires (ZnONWSs) were coated with PDA film via
chemical bath deposition. PDA is derived from self-polymerization of dopamine in
alkaline agqueous solutions.

Structural, optical and electronic properties were analysed by transmission elec-
tron microscopy (TEM), X-ray diffraction (XRD), Raman and Fourier-transform
infrared (FTIR) spectroscopy, PL measurements, and diffuse reflectance spectro-
scopy. The TEM measurements confirmed the conformal coating of PDA with
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different layer thicknesses. PDA formation was confirmed by electron energy loss
spectroscopy (EELS).

Correlation between structural and optical properties of 1D ZnO/PDA nanostructures
was performed. Mechanisms of observed photoinduced effects are discussed.

Keywords: Polydopamine (PDA), chemical bath deposition, zinc oxide nanowires
(ZnONWSs)

1. Teorétiska dala

Zn0O nanostruktdras ir plasi pazistams ka materials ar labam uzba-
ves un optiskajam 1pasitbam [Shakti and Gupta 2010; Ton-That, Weston
and Phillips 2012; Chaaya et al. 2013]. Pateicoties augstajam lauSanas
koeficientam, platai aizliegtajai zonai un istabas temperatiras fotolumi-
niscencei (PL), ZnO ir dazadi lietojumi: optiskie parklajumi [Viter et al.
2015], fotokatalizatori [Xu and Wang 2011], optiskie sensori un biosensori
[Tereshchenko et al. 2016; Viter et al. 2019]. Veidojot funkcionalu slani uz
ZnO virsmas, izmainas ta elektroniskas un optiskas Tpasibas [Viter et al.
2016]. ZnO nanokompoziti ir viens no iesp&jamajiem funkcionalizacijas
veidiem [Viter et al. 2018]. Metala nanodalinas un poliméru slanus var
uzklat uz ZnO ar kimiskas nogulsnésanas metodi [Xu and Wang 2011].
Uz ZnO-poliméru nanokompozitu virsmas ir funkcionalas grupas, kas ir
perspektiva sensoru un biosensoru lietojumiem.

Funkcionalo poliméru (polypyrrole, polyaniline etc.) polarizéSanai uz
Zn0 virsmas nepiecieSami speciali apstakli, pieméram, ka zems pH (2-3)
[Chougule et al. 2013; Dhole et al. 2018]. Ta rezultata polimérs iz8kist uz
Zn0O pamatnes. lesp&jamais risinajums ir izmantot papildu reducétaju po-
limerizacijai neitrala pH vai lai uzklatu polimérus, kas sintezéti augstaka
pH (8-10).

Polidopamins (PDA) ir jauns biologiski saderigs materials, kas ir iz-
mantots ka universals parklajums un ka pamatne biomediciniskiem lie-
tojumiem, zalu piegades sistému sagatavei, sensoriem un biosensoriem,
energiju glabatuvém, baterijam un fotokatalizatoriem [Chen et al. 2018;
Deng, Shang and Peng, 2018; Wang et al. 2018]. PDA prieksrociba ir ta
spécigas lipsanas Tpasibas, kas atlauj parklat praktiski jebkuru virsmu —
gan hidrofilu, gan hidrofobu. Lidz Sim ar PDA ir parklats aluminijs, silikats,
magnetits, koks, stikls, nanodimanti un citi oglekla materiali. 1z8kirosa
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Tpasiba, kas pielauj dazados PDA lietojumus, ir ta biosaderiba, kas ir pie-
radita in vitro un in vivo apstaklos [Liu, Ai and Lu 2014; He et al. 2017].

PDA regulari tiek iegtts ar oksidativu dopamina polimerizaciju TRIS
buferskiduma pie pH 8,5 (skat. 2. attélu), kas varétu bt daudzsolosa
metode ZnO nanovadu (ZnONWSs) parklasanai [Wang et al. 2018]. Lai
vai k3, ir izveidots vél viens PDA polimerizacijas protokols, kas raksturo
ierosinatu dopamina polarizaciju baziska vidé vai ar solvotermalo metodi
[Yan et al. 2016]. Turklat art UV-Vis (ultravioletais — redzamas gaismas)
starojums var tikt lietots, lai ierosinatu PDA formésanos. PDA polimeriza-
cijas process ieklauj radikalu veidoSanos, kas pécak var tikt izmantoti PDA
virsmas funkcionalizé€Sanai vai EPR metodei. PDA esos$as amino grupas un
hidroksilgrupas nodrosina labas lipSanas Tpasibas.

Ir pieradits, ka PDA un ZnO kompozitmaterials veido jaunas Tpasibas,
kuru lietojumi atrasti jaunu saules bateriju izveidei, antimikrobialos mate-
rialos un imdnsensoros [Yang et al. 2017].

Pedeéja laika tiek zinots, ka ZnO/PDA kompozitu materiali uzrada jau-
nas optiskas Tpasibas [Yan et al. 2016; He et al. 2017; Yang et al. 2017].
Tomér nav zinama informacija par notiekoSajiem mehanismiem ZnO/PDA
saskares virsma, ka arT vél nav izpétitas optisko Tpasibu izmainas.

PL ir spécigs metala oksidu nanostruktiras analizes instruments
[Viter et al. 2016]. ZnO nanostraktdram ir divas emisijas joslas: UV (sais-
tita ar brivajiem un saistitajiem eksitoniem) un Vis (vakancu un starp-
mezglu ietekme) [Bethke, Pan and Wessels 1988; Liao et al. 2008].
Pétnieki [Reshchikov et al. 2017] izvirzijusi teoriju par to, ka apréekinat
metodi defektu koncentraciju noteikSanai nanomaterialos, izmantojot PL.
Ar So modeli skaidrojama defektu PL atkartba no ierosmes jaudas. Tika
noskaidrots: lai novérstu termalo PL saplakSanu, ir nepiecieSami zemu
temperattru mertjumi.

Galvena darba hipotéze ir jaunu fotoinducétu efektu (pieméram, PL
un fotostravas) novéro$ana starp ZnO un PDA nanoslaniem. Tas attiecigi
ieklauj mérkus: noskaidrot ZnO un PDA uzbdves parametru ietekmi uz 1D
ZnO/PDA nanokompozitu optiskajam un elektroniskajam Tpasibam, ka ari
nakotné parbaudit So nanokompozitu dazadu parametru jutibu jeb izmai-
nu uz (bioymolekulu — glikozes, Gdenraza peroksida, édiena patogénu —
biofunkcionalizaciju un adsorbciju uz virsmas.
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Saja darba més zinojam par pirmajiem datiem, modelé&jot procesus
ZnO/PDA saskarsmes vieta. Pieradita saites veido$anas starp materi-
aliem. Defektu koncentracija cinka oksida pirms un péc PDA uzklasanas
tika aprékinata un analizéta. Saistiba starp ZnO/PDA nanostrukttru uzba-
ves un optiskajam Tpasibam tiek iztirzata.

2. Eksperimentala dala

2.1. Materiali

Cinka acetata dihidrats, urotropins, 2-propanols (IPA), etanolamins,
natrija sulfats, cinka nitrata heksahidrats tika iegadati no “Sigma Aldrich”
(R1ga, Latvija); dopamina hidrohlorids 99% (10174833) un Tris(hidroksme-
tilaminometans 99% (A18494) tika iegadati no “Alfa Aesar” (Polija) un
lietoti bez papildu attirisanas. Stikla pamatnes (10 mm x 10 mm) tika tiri-
tas ar secigu ultraskanas iedarbibu, lietojot dejonizétu tdeni un izopropil-
spirtu 10 minGtes un rapigi Zavéjot pirms gala lietojuma, ka art paklautas
15 mintSu plazmas apstradei, lai likvidétu organiskas dalinas.

2.2. ZnO nanovadu izgatavosana

ZnO nanondjinas tika uzklatas ar hidrotermisko metodi (skat. 1. atté-
lu). Sakotnéjais pamatslanis tiek sagatavots uz stikla ar pilienu uzklasanas
metodi, izmantojot 20 uL1 mg/ml cinka acetata metanola skiduma, kam
seko rudisana 350 °C vienu stundu. Stikla paraugi ar ZnO pamatslani uz
2 stundam un 90 °C tika ievietoti 50 mM cinka nitrata un 50 mM urotro-
pina saturoSos Skidumos tdent. Péc hidrotermiskas ZnONWSs augSanas
paraugi tika mazgati ar dejonizétu Gdeni un zavéti istabas temperatdra.

ZnAc + 2-propanols HMTA + Zn(NO3)2

|

i ili as . Radikana
stikls Pilienu uLklasan/a >

|

L

1. attéls. ZnONWs hidrotermiska augsana
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2.3. Polidopamina uzklasana uz ZnO nanovadiem

ZnONWs tika parklatas ar PDA kartinu ar kimiskas vanninas nogul-
snésanas metodi. Stikla pamatne (izmérs 1 x 1 cm?) ar ZnONWs tika ie-
mérkta dopamina Skiduma (10 mM TRIS buferskiduma, pH 8,5 — 50 ml)
pie dazadiem uzklaSanas parametriem (dopamina koncentracijam 0,1, 0,2,
0,3,0,4, 0,5 un1mg/ml) istabas temperatdra un dazadiem uzklasanas lai-
kiem (1,1,5, 2 un 3 h). Péc attieciga laika paraugi tiek iznemti no Skiduma
un noskaloti ar Milli-Q Gdeni, un zaveti ar slapekla (N,) gazi.

pas-polimerizacija

Dopamina hidrohlorids 99% sec——" »  Polidopamins
CH, NO, HCIL uferskidums
8.5 pH, 10 mM / NH
HO
NH,
HO
NH,
HO = >
OH
HO OH

2. atteéls. Dopamina hidrohlorida paspolimerizacija sarmaina Gdens Skiduma

2.4. RaksturosSana

ZnO/PDA nanostruktlru uzbuves Tpasibas pétitas ar XRD, PANAlyti-
calXpert-PRO difraktometru, kas aprikots ar X’celerator detektoru, izmanto-
jot Ni-filtrétu Cu Ka starojumu, SEM (Zeiss Evo HD15 SEM), TEM (JEOL ARM
200F augstas izskirtspéjas caurlaidibas elektronu mikroskops (200 kV) ar
EDX analizatoru), Raman spektrometru (Renishaw micro-Raman) un FTIR
(FTIR-ATR Frontier) spektroskopiju. Optiskas Tpasibas tika pétitas ar difa-
zas refleksijas spektroskopiju, izmantojot HR2000+ Skiedru spektrometru.

Zemu temperattru PL TpasSibas pétitas ar pasdarinatu mérijumu
iekartu. Paraugi ievietoti vara turétaja vakuuma kambart ar kvarca lodzi-
nu. Skidrais slapeklis tika iepildits vara turétaja dobuma. Paraugu turétajs
tika aprikots ar K-tipa termopari, kas savienots ar parauga virsmu. Au-
tomatiska temperatidras kontrole tika veikta ar + 1 K precizitati. Mértjumi
veikti ar 5 K soli. PL ierosinata ar Nd:YAG lazeru (266 nm, izejas jauda
29 mW) un uztverta ar Horiba iHR320 spektrometru. Mérijumi veikti tem-
peratlras 77-300 K.
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3. Rezultati un diskusija

3.1. ZnO/PDA nanoniijinu uzbives ipasibas

ZnO un ZnO/PDA nanondjinu XRD aina paradita 3.a attéla. XRD piki,
kas novietoti pie 26 lenkiem 31,7, 34,3, 36,5, 47,6, 56,5, 62,5 un 68,3°
(3.a attéls, Iikne 1), atbilst ZnO vurcita fazei [Chaaya et al. 2013, 2014].
ZnO XRD piku intensitate mazinas, veidojoties PDA kartinai uz ZnO vir-
smas. Neliela XRD piku nobide, iesp&jams, saistita ar sprieguma efektiem
uz virsmas [Chaaya et al. 2013; Fu et al. 2013].

ZnO/PDA TEM attéls paradits 3.c, d attéla. Skaidri redzams, ka PDA
veido vienveidigu kartinu ap ZnO nanonajinam. Savukart SEM attéla (skat.
3.b attélu) redzami iegitie ZnONWSs, kuru diametri ir nanometru skala.

2004
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140 —mo \
120 ——ZnO/PDA

100 -
801
60

~ ‘m
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0 T v T T T 1
10 20 30 40 50 60 70

20 (gradi)

Intensitate (skaits)

3.attéls. XRD aina ZnONRs (Itkne 1) un ZnONRs/PDA (likne 2); b — SEM
attéls ZnONWSs (diametrs: 40-60 nm, garums: 500-600 nm); ¢, d —
ZnONRs/PDA TEM attéli
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ZnO un ZnO/PDA nanovadu Ramana spektrs paradits 4. attéla.
Sagatavotajiem ZnO nanovadiem ZnONWs atbilst piki pie 333, 376, 435
un 586 cm”, kas tuvinati sakrit ar Mihailovas un kolégu [Mihailova et al.
2013] pétijuma iegltajam vérttbam. ZnO/PDA nanostruktlras novéro pie
466, 587, 954, 1214, 1386, 1596 cm™.

Plati piki pie 466 cm™ un 1596 cm™ dekonvuléti uz divam galvenajam
komponentém ar Lorenca aproksimaciju, dodot pikus pie 457, 482, 1525
un 1596 cm™. Piku analize paradija labu saistibu ar raksturigo PDA Rama-
na spektru (skat. pielikuma 1. tabulu).

PDA
|zno |
1.0- . P3
” ZnO/PDA
E 0.8 - PDA
w
Y o6 ZnO/PDA DA
.'% ' ZnO/PDA
S ZnOfl\zno I
0.2-

0.0

1500 2000

Ramana nobide, cm’’

500 1000

4. attéls. Ramana spektrs ar ZnONWs, stikls/PDA un ZnONWSs/PDA (0,5 mg/ml
PDA koncentracija pie dazadiem uzklasanas laikiem)

Furje transformacijas infrasarkana spektroskopija (FTIR) lietota, lai
noteiktu PDA ¢aulas virsmas kimiskas grupas. ZnO un ZnO/PDA nanova-
diem FTIR spektrs redzams 5. attéla. Apgabali pie 400 cm™ un 560 cm’!
pikiem atbilst ZnO vibracijas svarstibam. PDA piki pie 1288, 1492, 1607,
3362 cm™ ir apziméti ka P1-P4 un secigi atbilst C-O, C=N vai/un C=C,
C=0, -OH, vai/un N-H vibraciju svarstibam. PDA-balstitu kompozitu vei-
doSanas rezultata rodas nobide FTIR pikos. Salidzinot ar tira PDA FTIR
spektru (skat. pielikuma 2. tabulu), ZnO/PDA FTIR piki nobiditi uz zema-
kiem vilna skaitliem par 12-20 cm™.
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5. attéls. ZnO un ZnO/PDA FTIR spektrs

3.2. Istabas temperatiiras PL

Zn0O zemas temperatiras PL atkariba no ierosmes jaudas atté-
lota 7. attéla, kur P1-P4 ir attiecigi 2,88, 1,59, 0,8, 0,4 un 0,2 mW. ZnO
piku dekonvolUcija 8. attéla paradija Cetrus pikus, kas novietoti 2,08,
3,28, 3,34, 3,367 eV, savukart no ZnO/PDA PL spektra dekonvoltcijas
(skat. 7. attélu): 2,05, 3,27, 3,348, 3,368 eV. Apgabala 3,27-3,368 eV piki
saistiti ar eksitonu emisiju, bet Vis diapazona piki — ar defektu emisiju.
Jaudas atkariba no integrétas intensitates paradija starplinearu atkartbu
Vis pikiem un superlinearu atkartbu UV pikiem.

Zn0 defekti darbojas ka ladinnesé&ji un art ka PL centri. Péc Rescikova
un kolégu piedavata mehanisma ir iespéjams novértét ZnO nanostruktd-
ru defektu skaitu ar PL jaudas atkaribu zemas temperatdras. Vienkarso-
ti var pienemt, ka ZnO aizliegtaja zona ir viens emisijas centrs, tacu nav
elektronu un caurumu slazdu (skat. 6. attélu). Sada gadijuma satverto
un brivo elektronu koncentraciju dinamiskie vienadojumi aprakstami ar
[Reshchikov 20061]:

d
fzn'(Nd_nt)'Cn_nt'Cp'p

da
L=G-n-(Ng n) Cp—7

Izrekinot vienadojumus, iegtstama $ada emisijas intensitates izteiksme:
Nq Na-n
aT, a- T,

| =

in(1+ p)
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6. attéls. PL shéma vienam defekta [Tmenim

G — ierosme (cm3), n — brivo elektronu koncentracija, p — caurumu
koncentracija, N, — defektu koncentracija, n, — elektronu koncentracija
defektos, t — elektronu relaksacijas laiks, C_ — elektronu satverSanas koe-
ficients defektu centros, C — caurumu satversanas koeficients, a — ab-
sorbcijas koeficients, T — rekombinacijas laiks.

ZnO un ZnO/PDA no jaudas atkarigas integrétas intensitates paradi-
tas 7. attéla. Liknu aprakstiSana ar taisném deva Sadas defektu koncentra-
cijas un kvantu efektivitati:

1,5-10® cm=3un 0,28, 1,2:10" cm2un 0,12 attiecigi ZnO un ZnO/PDA
nanovadiem (skat. pielikuma 3. tabulu).

16000
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s & 4000 —P4
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s 2
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hv, eV hv, eV

7. attéls. Pa kreisi — ZnO 77 K PL jaudas atkariba. Pa labi — ZnO/PDA 77 K PL
jaudas atkartba
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8. attéls. ZnO PL piku dekonvollcija 77 K, ierosmes jauda 2,88 mW

PL temperataras atkaribas ZnO un ZnO/PDA nanovadiem paraditas
9. attéla. Lai aprékinatu aktivacijas energijas (E):

1

I = Ea
1+A- exp_(kTT)

legutas E, vertibas, kas paraditas 4. tabula un kas aprékinatas UV
pikiem, atbilst brivajiem eksitoniem (0,056 eV) un Vis pikiem — ar ZnO
defektiem saistitiem eksitoniem (0,024 eV un 0,18 eV). PDA kartinas izvei-
dosanas par ZnO rezultata E, samazinas.

Intensitate, skaits
Intensitate, skalts

15 20 25 30 35
hv, eV hv,eV

9. attéls. Pa kreisi — ZnO PL atkariba no temperatiras. Pa labi — ZnO/PDA PL
atkariba no temperatdras
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Secinajumi

Balstoties uz FTIR un Ramana datiem, tiek uzskatits, ka PDA ir sa-
vienojies ar ZnO caur —OH grupam, veidojot kompozitu materialu. Jaunu
virsmas stavoklu dé| lokalais lauks veido pieaugosu iztukSoSanas slani,
un rezultatad samazinas aktivacijas energijas un novérojama PL piku no-
bide. Pamatojoties uz PL rezultatiem, piku intensitates UV un redzamas
gaismas apgabala, ka art defektu koncentracijas samazinas. ZnO/PDA
starpslana veidosanas ieklauj ZnO defektus, it seviski divkarsi jonizetas
skabekla vakances vai skabekla starpmezglus. Novérota samazinata brivo
eksitonu saites enerdija, ka art UV emisijas piku pilnais platums intensita-
tes pusmaksimuma.

Saja darba izmantotas metodes |auj analizét saistibu starp 1D ZnO/
PDA uzbulves, optiskajam un elektroniskajam Tpasibam.
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Pielikums

1. tabula. Saistiba starp ZnO/PDA iegltajiem Ramana rezultatiem un citu pétiju-
mu rezultatiem, kur P1,P2,P3,P4 — dazadi piki

C-OH
C=C C-N =0
(€€0)
1543
1215 1337
1581 1656
1250 1516
1607
1525
1206 1386 =
1596

2. tabula. Tira PDA, PDA uz Ag pamatnes FTIR dati un eksperimenta noméritie
ZnO/PDA FTIR piki

C=N -OH
Cc-0 c=0
Cc=C N-H

3. tabula. Defektu koncentracijas un kvantu efektivitate ZnO un ZnO/PDA

paraugos

1,5:10" cm? 0,28
1,210 cm? 0,12
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