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ANOTACIJA

Ar stronciju dalgji aizvietotu hidroksilapatitu parklajumu raksturosana. Nigolass
R., darba vaditaja Mag. Chem. Lauma Busa.

Bakalaura darbs, 39 lappuses, 22 attéli, 6 tabulas, 29 literataras avoti, 2 pielikumi.
LatvieSu valoda.

Darba apkopota informacija par hidroksilapatitu ipasibam, to izp&tes metodém un
parklajuma sintezi ar plazmas elektrolitisko oksidaciju. Eksperimentalaja dala paraugi analizéti,
izmantojot sken&joso elektronmikroskopiju, elementu procentualais saturs paraugos noteikts ar
rentgenfluorescences spektrometriju un funkcionalas grupas raksturotas ar Furjé
transformacijas infrasarkano spektrometriju. Veikti eksperimenti, lai noskaidrotu iegiito

parklajumu luminiscentas 1pasibas.
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ABSTRACT

Characterization of partially strontium-substituted hydroxyapatite coatings.
Nigolass R., supervisor Mag. Chem. Lauma Busa.

Bachelor’s thesis, 39 pages, 22 figures, 6 tables, 29 literature references, 2 appendices. In
Latvian.

Information on the characteristics, research methods and coating synthesis by plasma
electrolytic oxidation of hydroxylapatite has been collected in this research. Coating samples
have been analyzed using scanning electronmicroscopy, elemental analysis was done using X-
ray fluorescence spectrometry and the functional groups of the coatings characterized using
Fourier transform infrared spectrometry. Fluorescence data was determined using fluorescence

spectroscopy.

HYDROXYLAPATITES, STRONTIUM, PLASMA ELECTROLYTIC OXIDATION,
SCANNING ELECTRONMICROSCOPY, X-RAY FLUORESCENCE SPECTROMETRY,
FOURIER TRANSFORM INFRARED SPECTROMETRY
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APZIMEJUMU SARAKSTS

HAp — hidroksilapatits

Sr-HAp — ar stronciju aizvietots hidroksilapatits

PEO - plazmas elektrolitiska oksidacija (Plasma electolytic oxidation)

XRD - rentgendifraktometrija (X-Ray Diffraction)

XRF —rentgenfluorescences spektrometrija (X-Ray Fluorescence Spectrometry)

FTIR — Furjée transformacijas infrasarkana spektroskopija (Fourier-transform infrared
spectroscopy)

SEM - Skengjosa elektronmikroskopija (Scanning electron microscopy)

PL — Fotoluminiscence (Photoluminescence)



IEVADS

Medicinas pétniecibas nozarés arvien lielaku uzmanibu pievérS materialiem un
savienojumiem, kas ir sastopami cilvéka organisma un izmantojami maksligai izstradei. Kaulu
struktiiru un implantu veidoSanai izmanto apatitus, Ipasi hidroksilapatitus (HAp), kas atrodami
cilveku kaulu un zobu sastava. Sadu dabiski sastopamu materidlu izmanto$ana nodro$ina
veiksmigaku organisma reakciju uz implantu, laujot tam saaugt ar mazakam komplikacijam.
Lidzigi ka organisma atrodamajos HAp, arT laboratorija sintez€tajos materialos iesp&jams
aizvietot savienojuma katjonus un anjonus, mainot ta ipasibas un mijiedarbibu ar organismu.
Ipasu uzmanibu piever§ metalu joniem ka aizvietotdjiem, to skaita stroncijam, kas palielina
materiala mehanisko izturibu un antibakterialas Tpasibas.

Paraleli HAp aizvietoSanas 1pasibu izpétei, notiek pétijumi par dazadam HAp pulveru un
parklajumu sinté€zes metodém. Viena no jaunakajam metodeém ir sintez&t HAp parklajumu tiesi
uz nepiecieSsama objekta izmantojot plazmas elektrolitisko oksidaciju. Darba izmantotie
paraugi iegtiti sadarbiba ar Tomskas Politehnisko universitati, kur ar stronciju dalgji aizvietots
HAp (Sr-HAp) parklajums sintez&ts uz titana plaksnitém.

Bakalaura darba mérkis ir analizét iegtitos Sr-HAp paraugus ar pieejamajam metodém
un novertet PEO parametru ietekmi uz raduSos parklajumu.

Bakalaura darbam tika noteikti $adi uzdevumi:

1. Apkopot literatiras datus par HAp 1pasibam, aizvietoSanas iesp&jam un parklajumu
izpeétes metodem.

Noteikt iegtto Sr-HAp parklajumu kvalitativo sastavu, izmantojot XRD un FTIR.
Noteikt iegtuto Sr-HAp parklajumu kvantitativo sastavu, izmantojot XRF.
Uznemt paraugu ‘att€lus’ ar SEM un novertet parklajuma radusas struktiiras un poras.

Noverteét parklajumu luminiscences 1pasibas ar PL spektroskopiju.

I e

Raksturot PEO sintézes parametru ietekmi uz Sr-HAp parklajumu un ta Tpasibam.



1. LITERATURAS APSKATS

1.1 Hidroksilapatiti

Hidroksilapatiti ir daba sastopami minerali ar baltu, peléku vai dzeltenu krasu. Tie ir
kalcija fosfatu savienojumi, kas pieder apatitu grupai, ar visparigo formulu Caio(POa4)eX2, kur
X var but OH", veidojot hidroksilapatitus, F", veidojot fluorapatitus, CI", veidojot hlorapatitus
vai COs%, veidojot karbonatapatitus. Daba visbiezak sastopamais no apatitiem ir fluorapatits,
kas art ir kimiski stabilakais, ar HAp ka nakamo stabilitates zina. Tira HAp satura ir 39,68%
Ca un 18,45% P, ar molaro attiecibu 1,667. HAp ir relativi trausls materials un lastoss
mehaniskas iedarbibas rezultata. Ta cietiba péc Mosa skalas ir 5,0, bet blivums 3,14 — 3,21
g/cm® [1,2]. Apatitu materialiem raksturiga loti zema $kidiba tideni. Istabas temperatiira
fluorapatita $kidibas konstante ir 10°°7 bet HAp 10°%? Fiziologiskos apstaklos, ka
piem@ram cilvéka organisma, HAp noverojama vismazaka Skidiba no apatitiem. Apatitu

skidiba palielinas skaba vidg, tapéc tas ir Skistoss salsskabe un slapeklskabé [5,6].

1.1.att. Neorganiska hidroksilapatita struktiira [3].

HAp ir heksagonala strukttra (1.1. att€ls) ar dipiramidalo simetrijas klasi, atbilstosi LePC
simetrijas formulai. Ta kristaliem ir simetrijas centrs un viena simetrijas plakne ar sestas kartas
simetrijas asi. OH" jonus rezgi ir iesp&jams aizvietot ar F~ vai CI joniem, pastiprinot HAp
heksagonalo struktiiru [1, 4]. Aizvieto$anu iesp&jams veikt ari Ca?* jonus aizvietojot, ar citu
metalu joniem, to skaita cinka, stroncija, mangana, sudraba, cgrija, silicija un citiem joniem.
Kalcija jonu aizvietosana ar metala joniem butiski ietekmeé HAp fizikalas un kimiskas ipasibas,
laujot pielagot materialu konkrétajam razoSanas vajadzibam [4, 7].

Liela nozime HAp un ta aizvietotajiem materialiem ir medicina. Nemot véra cilvéka kaulu
un zobu dabigo HAp sastavu, tas ir perfekts izejmaterials implantu un protézu parklasana,
pildijums polim&ru matricas, kaulu parklajumos. Kamér jau sen tiek izmantoti titana un platina
implanti cilvéku operacijam, HAp parklajumi uz tiem sp&j nodroSinat labvéligaku organisma
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reakciju, noverSot iekaisumus vai organisma negativu reakciju, nosakot implantu ka
sveskermeni. Pats HAp tiek vieglak asimil&ts kermena struktiiras ka [idzigs materials dabigajam
kaulu strukturam, bet aizvietotie metala joni nodro$ina antibakterialas Ipasibas pasa materiala.
Ped€jos gados tiek aktivi pétita dazadu metalu saderiba ar organismu un to antibakteriala
ietekme, izpetot efektivako HAp pielagojumu veiksmigai implantu parklasanai [8, 9].

Bitiska nozime parklajumu veidoSana ir sint€zes metodei. Lai iegiitu medicina
izmantojamus HAp materialus un nodrosinatu nepiecieSamo jonu aizvietoSanu, rupigi jaseko
sintézes parametriem un reagentu tiribai. Paral€li aizvietotaju IpaSibu izpétei notiek arT dazadu
aizvietoto HAp sint€zes metozu pétiSana, nosakot izdevigako metodi un parametrus
nepiecieSamajam rezultatam. HAp laboratorija tiek sintez&ti ar plazmas elektrolitisko

oksidaciju (PEO), hidrotermalo sintézi, nogulsné$anas un vairakam citam metodém [1, 10].

1.2. Plazmas elektrolitiska oksidacija

PEO, saukta ar1 par pusloka izlades oksidaciju vai mikroplazmas metodi ir efektiva
metode biologiski aktivu parklajumu iegtSanai uz metala pamatnes. Tas darbibas pamata ir
elektrolita baziska tidens Skiduma apstrade ar augstsprieguma avotu, radot augstas temperatiiras
un stravas apstaklus. NepiecieSama parklajuma substrats ieglist mikroplazmas stavokli un
oksidgjas, kamér izkliedéta elektrolita dala nogulsngjas uz nepiecieSamas virsmas, veidojot
parklajumu. Ka substratus izmanto augstas fiziskas un kimiskas izturibas metalus, visbiezak
titanu un ta sakaus€jumus, tacu plasas perspektivas izrada ari cirkonija-niobija sakaus€jumi ar
lielaku cietibu un biologisko saderibu [11].

Metodes atskiriba no parastas anodu oksidacijas ir procesa laika izmantota voltaza, kas
sasniedz 400-600 V. Procesa radusas plazmas izlades starp metala-elektrolita slani ierasto
elektrods/elektrolits strukttiru parvers par tris dalu struktiiru elektrods/gaze(plazma)/elektrolits.
Plazmas izlades $aja vidgja struktiiras regiona ierosina kimiskas un termalas reakcijas, oksid&jot
substratu un ietekméjot parklajuma mehaniskas 1pasibas, radot ta ‘tec&jumu’ [12].

PEO ieguvis plaSu popularitati dazadu parklajumu veidoSana, ne tikai biomaterialu
veidosanai. To aktivi izmanto viegli reag€josu metalu, pieméram aluminija un magnija,
parklasanai, lai gan pasargatu tos no korozijas, gan palielinato izgatavoto materialu mehanisko
noturibu. Tacu, lai iegiitu visefektivako un noturigako parklajumu, svarigi noteikt
nepiecieSamos apstaklus PEO procesam. Pievaditas stravas blivums un pievadiSanas laiks tiesi
ietekmé 1zveidota parklajuma fiziskas pasibas, mainot parklajuma biezumu, cietibu, poru

izmérus un raupjumu [13].



1.3. Furjé transformacijas infrasarkana spektroskopija (FTIR)

Infrasarkanais starojums jeb infrasarkana gaisma ir elektromagnétiskie vilni ar garumiem
virs redzamas gaismas — sakot no sarkanas gaismas robezas pie 700 nm vilpu garuma lidz pat
1 mm. Infrasarkanas gaismas vilni ir ar zemaku energiju ka redzama gaisma, nespgjot ierosinat
elektronu parejas atomos, tacu tie sp&j ierosinat molekulu svarstibas, parvadot siltuma energiju.
Ierosinato molekulas saiSu stiepes un lieces svarstibas ierosina svarstibu mijiedarbibu starp
molekulas centralo atomu un ar to saistitajiem, radot signalus, kas ir nolasami infrasarkanas
gaismas spektra. Nemot vera, ka katra molekula un tas funkcionalas grupas veido tam unikalus
infrasarkanas gaismas spektrus, ir iesp&jams noteikt nezinamas vielas funkcionalas grupas un
molekulu uzbuvi salidzinot [4,14].

Galvenokart infrasarkana spektra mérjjumiem lieto FTIR iekartu tas efektivas un atras
izmantoSanas d&|. AtSkiriba no ierastas spektroskopijas, kur izmanto monohromatisku gaismas
avotu, Furjé transformacijas aprkini lauj izmantot gaismas staru ar vairdkam gaismas
frekvencém. Izmantojot vairakus dazadu frekvencu starus un p&c tam ar datoriekartam
aprekinot katra vilna garuma absorbciju, iesp&jams 1sa laika apskatit lielu absorbciju diapazonu
un iegiit infrasarkanas gaismas spektru. Jau kop$ pirmajam FTIR iekartam, dazado vilnpu
garumu efektivai iegliSanai izmanto inteferometru, biezi Mikelsona (Michelson) inteferometru,
kurs ta prototipu izveidoja 1891. gada. Kops ta laika ir izveidoti efektivaki interferometri, tacu

ta uzbtives princips ir saglabajies [15, 16].

-
Avots
Stara 1
aalss 1 L2
- e Spogulis
Uz detektoru . (kustinams)
—
ylez * xfl’z
]

Spogulis (fiksets)
1.2.att. Mikelsona interferometra shematiska uzbiive [15].

Interferometra darbibas pamata ir gaismas avota stara SkelSana, novadot to uz diviem
spoguliem (1.2. att€la). Parvietojot vienu no spoguliem, kamér otrs saglabajas fikséts, ir
iesp&jams blok&t dazada garuma gaismas vilnus, iegtistot plasu spektru no viena gaismas avota.
Par gaismas avotiem izmanto dazadas lampas, atkariba no nepiecieSama spektra diapazona.

Misdienas izmanto volframa lampas, silicija-karbida lampas, Nernsta stieni un citus avotus.
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No avota nakosie stari tiek pielagoti interferometra, péc kura tie tiek novirziti uz apskatamo
paraugu. lerices detektors registré parauga raditas temperatiiras izmainas mérisSanas kambari un

signals tiek nodots datoram un dati apstradati [15,16].

1.4. Rentgendifraktometrija (XRD)

Informaciju par vielas kristalisko uzbtvi iesp&jams iegat ar XRD metodi. Apstarojot
kristalisku vielu ar rentgena stariem, notiek staru difrakcija un tie tiek izkliedéti. Zinot konkr&tu
vielu un strukttiru specifiskos difrakcijas parametrus — staru izkliedéjuma lenkus un intensitati,
iespejams salidzinat un noteikt parauga sastavu un funkcionalas grupas pé€c iegiitajiem
rezultatiem. Metodes darbibas pamata ir rentgenstaru lampa un detektors, kas uztver atstarotos

vilnus (1.3. attels) [17].

1.3.att. Rentgendifraktometra darbibas princips [18].

Rentgena stari, ko izmanto difrakcijas eksperimentiem, ir garuma no 0,1 Iidz 5 A ar
attiecigo energijuno 125 keV 1idz 2,5 keV. Ikdiena laboratorija starojumu iegist ar rentgenstaru
lampu. Tas darbibas principa ir anoda metala, pieméram vara, bombardéSana ar elektroniem
vakuuma kamera. lzraisot elektronu parejas anoda, rodas rentgena starojums, elektroniem
atgrieZoties miera stavokli. Tipiska $ada veida lampa sasniedz 3 kW energiju. Spécigaka
starojuma ieghSanai izmanto rot&joSus anodus lielakas energijas pievadiSsanai anoda
materialam. Par anodu materialiem izmanto metalus ar labam siltuma un elektrovaditsp€jas
IpaSibam un atbilsto$i augstam kuSanas temperatiiram. BieZzak izmantotie ir vara un molibdéna
anodi, bet specifiskakiem mérijjumiem médz izmantot dzelzs, sudraba, hroma, kobalta vai
volframa anodus. Eksperimentos, kam nepiecieSams loti augstas energijas rentgenstarojums
izmanto ari sinhrotronu tehnologijas, tacu $is iekartas sasniedz milzigus izmérus lidzeklu
patérinu zina, tapec tas nav iesp&jams izmantot ikdienas meérjjumiem [17].

Rentgnestaru detektorus iedala trijos veidos péc to datu iegtiSanas metodes: scintilacijas,

linearie un lauka detektori. Scintilacijas detektoros rentgena staru fotoni saduras ar luminofora
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slani, ka pieméram tallija piesatinatu natrija jodida kristalu. No kristala izdalita fotonu, ar
energiju zilas redzamas gaismas regiona, plisma tiek pastiprinata ar fotokatodu palidzibu, lidz
ta tiek konvertéta voltazas plisma un attiecigi nolasita detektora anoda. Fotonu daudzums, kas
tiek izdalits no izmantota kristala ir proporcionals energijai no rentgena staru originalas
energijas. Augstakas energijas mérijumos izmanto ari YAP (yttrium aluminium perovskite) vai
LaCls ka luminoforus.

Linearie detektori izmanto inertu gazi (tipiski argonu vai ksenonu) iekartas kamera, kam
cauri izvits metala vads, pievienots anodam. Rentgena staram ejot cauri Sai kamerai, inerta gaze
tiek ierosinata un jonizéta. Radusies elektroni triecas uz metala vadu, ierosinot talaku gazes
jonizaciju. Elektronu plisma vada tiek konvertéta par ladina pulsu un tiek registréts $1 pulsa
celoSanas laiks uz abiem anoda galiem. Izmantojot iegttos laikus, ir iesp&jams aprekinat
konkréta rentgena stara poziciju. Sada metode ir diezgan léna, nemot véra, ka reizé analizét
iesp&jams tikai vienu staru, tapec efektivitatei biezi izmanto vairakus paraléli kalibrétus gazu
kambarus viena iekarta, veicot merijumus vairakiem stariem reize.

Lauka detektori iegiist difrakcijas staru att€lu kada parauga regiona, kas tiek nolasits un
saglabats datora. ST metode izmanto attélu-platnes tehnologiju, iegiistot divdimensionalu
parauga difrakcijas att€lu ar labu kvalitati un 1su mérjjuma laiku, tacu tai arl nepiecieSams
augstas energijas un kvalitates starojums vértigu datu iegisanai. STmetode ar dod iespéju reize

aplikot lielu parauga plaknes dalu Tsa mérfjumu laika [17,19].

1.5. Rentgenfluorescences spektrometrija (XRF)

XRF spektrometrija ir parauga elementu kvantitativas un kvalitativas analizes metode.
Tas darbibas pamata ir parauga apstarosana ar augstas energijas Rentgena starojumu, ierosinot
rengenfluorescences efektu parauga atomos un to nolasot detektora. Sis metodes prieksrociba
ir atra paraugu sagatavoSana un nolasiSana, negraujot parauga strukttru [20].

Izstarotais
rentgenstars

@) @ Elektrons @ @
@ e @
@ @ @ @
@ @ @ @
N N
M M
L Z Kodols L 7 Kodols
E B .
e o0 0 'eooao E>o“oe.-;::s-r—ea°o
@ © ® 0O o @ ® O
s s
@ @ E @ @
Ienakogais

rentgenstars
1.4.att. XRF izraisita rentgenstarojuma rasanas [21].
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Apstarojot apskatamo paraugu ar augstas energijas rentgenstarojumu, no atomiem tiek
izsisti elektroni, radot tuk§umus zemos elektronu energijas Iimenos. Sie tuk$umi izraisa
energijas limenu parejas, augstaka limena elektronam aizpildot tukso vietu (1.4. attéls). Saja
procesa rodas atomam raksturigsS rentgenstarojums ar zemaku energiju ka originali
pievaditajam staram, kura spektru ir iespgjams nolasit un p&c intensitates aprékinat attiecigos
atomus, kas $os starus radijusi.

Izmantojot XRF ir iesp&jams 1sa laika iegiit parauga kvantitativo un kvalitativo elementu
spektru, tacu $T metode nespé€j noteikt vieglakos elementus, kuru izstarotais starojums ir ar parak
zemu energiju ta efektivai nolasiSanai. Lai palielinatu nolasamo datu diapazonu, XRF iekartas
iekSpus€, 1pasi merisanas kamera, tiek uzturts vakuums, kas samazina trauc€klus stara
nolasiSanai. M@rjjumiem, kam nav nepiecieSama tik augsta precizitate, kam paraugs nesatur
nosakamus vieglos elementus vai vakuuma atmosféra raditu paraugam bojajumus, vakuuma

vieta iesp&jams izmantot hélija atmosféru parauga kamera [20].

1.6. Skené€josa elektronmikroskopija (SEM)

SEM ir metode, ko izmanto paraugu apskatiSanai un struktiiru analizei loti augstos
palielinajuma Iimenos. Atskiriba no ierasta mikroskopa, SEM izmanto elektronu kili, att€lu
veidojot no parauga atomu atstarotajiem elektroniem. Izmantojot SEM ir iesp&jams paraugu
apskatit palielinajumos no 10 Iidz pat 500’000 reizém, ieglistot struktiiru attelus laba kvalitaté
gan mazos palielingjumos, gan parauga dzilakajos apgabalos[22, 23].

SEM darbibas pamata ir elektronu kilis, kas tiek radits ar lauka emisijas katodu no
voltazas starpibas starp katodu un anodu, robezas no 0,1 keV Iidz 50 keV. Voltazas starpibas
no 0,1 keV lidz 5 keV tiek sauktas par zemas energijas SEM. legiitais elektronu kilis tiek
samazinats divu vai tr1s stadiju procesa ar kiila fokusa lecam (1.5. attels) Iidz aptuveni 1-10 nm
diametra kiilim ar energiju robezas starp 10° un 10?2 A. Regulgjot s kiila energijas un fokusa
vertibas tiek mainits attéla iegtais palielinajums. Ar iegiito kiili tiek apstarots p&tamais
paraugs, izraisot mijiedarbibas ar Siem elektroniem un radot vairakus nolasamus signalus.
Procesa rodas sekundaras elektronu plismas (att€éla — SE), parauga atomiem kiila ietekmé
izstarojot savus elektronus. Vislielaka sekundaro elektronu pliismas dala nak no parauga
virskartas. Dala no kula elektroniem tiek atstaroti ar elastigu izkliedéjumu, radot atpakal-
izkliedétu elektronu plasmu. ST plisma nak no dzilakiem parauga apgabaliem. Kiila energija ir
sp€jiga parauga atomos ierosinat ari rentgenluminiscenci un katodluminiscenci izsitot
elektronus no zemas energijas Itmeniem. Apkopojot visus Sos signalus ar attiecigiem

detektoriem, tiek izveidots precizs attéls ar parauga reljefu attiecigaja palielinajuma [23].
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1.5.att. SEM iekartas darbibas shéma [23].

SEM meérijumi dod iesp&ju efektivi apskatit paraugu lielos palielinajumos, tacu meérijjumu,
pasi ilglaicigu, gaita ir iesp&jams nodarit paraugam bojajumus. Elektronu kilis pie lielakam
energijas vertibam augstos palielinadjumos paraugu ‘apdedzina’, ja tas nesastav no konduktiva
materidla. Preciziem nekonduktivu paraugu merjjumiem tiek izmantots ar vakuuma
iztvaikoSanu uzklats loti plans konduktiva materiala slanis, pieméram zelts, platins vai hroms.
Paraugiem ari jabiit attiecigi nozemétiem, lai uz tiem mérjjumu laika nekratos statiska strava

[23, 24].

1.7. Fotoluminiscences (PL) spektroskopija

PL ir fotonu absorbcijas ierosinata redzamas gaismas emisija. Atomam absorbg&jot fotonu
no to apstarojosa gaismas avota, elektrons tiek ierosinats augstaka energijas limeni. Tam
atgriezoties ta sakotngja energijas limeni, tiek izstarots elektromagnétiskais vilnis ar energiju
redzamas gaismas regiona — ar vilna garumu 390 lidz aptuveni 700 nm. Katrai molekulai ir
unikals izstarotas PL intensitates un frekvences spektrs, laujot noteikt parauga sastavu [25].

Meérijjumos izmanto divu veidu iekartas — gaismas filtra un difrakcijas spraugas

spektrofluorimetrus. Pirma veida iekartas parauga apstaroSanai izmanto preciza garuma
14



gaismas vilnus, kas tiek ieglti ar gaismas filtra palidzibu atdalot nevélamos gaismas vilnus.
Otrs gaismas filtrs uzstadits pie iekartas detektora, izolgjot izstaroto gaismu vélamaja spektra.
Ar So iekartu iesp&jams iegiit loti precizus meérjjumus, ja ir apskatama zinama viela ar tai zinamu
efektivu absorbétas gaismas garumu. Nemot véra, ka izmantotie gaismas filtri ir 1€ti un viegli
mainami dazadiem mérijjumiem, filtra fluorimetrus plasi izmanto ikdienas mérijumiem
laboratorijas. Difrakcijas spraugas spektrofluorimetros nepiecieSsamo gaismas vilna garumu
iegiist ar monohromatoru, kas gaismas vilni mehaniski sadala dazada garuma vilnos un
nepiecieSsamo nodod talak apstaro$anai. Monohromatora izmanto$ana ir sarezgitaka un ta
uzturéSanas izmaksas ir dargakas regularam darbam ar spektroskopu. Tipiski fluorescences
gaismas filtrs vai monohromators ir novietots 900 lenki pret paraugu, lai gaismas avota raditais

gaismas stars nepiesarnotu parauga izstaroto gaismu merjjumiem (1.6. attels).

Spogulis

I

D A . s
Y\ J=—= Monohromators Paraugs
@ P e
0
Gaismas avots

P As )
Detektors

Fluoroscences
monohromators

—— Lasitajs

1.6.att. Vienkarss spektrofluorimetra uzbiives modelis [26].

Par gaismas avotiem spektrofluorimetra var izmantot lielu klastu ar iericém — lazerus,
LED gaismas un lampas, pieméram, dzivsudraba lampas. Lazeri ir efektivi PL metodém, jo tie
izstaro augstas energijas gaismu ar loti mazu vilna garuma svarstibu, tapéc, izmantojot lazera

gaismu mérijumiem, nav nepiecieSami gaismas filtri vai monohromatori [25, 27].
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2. EKSPERIMENTALA DALA

2.1. Izmantotas iekartas

e Skengjosais elektronmikroskops FE-SEM Hitachi-4800 ar Bruker XFlash Quad
5040 123 eV sistemu.

¢ Rentgenfluorescences spektrometrs Bruker S8-TIGER (Rh rentgena lampa,
maksimala jauda 4 kW, 0,2 mm Cu filtrs rentgenstara atdaliSanai).

e PerkinElmer FTIR spektrometrs Frontier.

e Optiskas skiedras spektrometrs Ocean Optics HR2000+ ar Polyaron slapekla
lazeri LGI-21.

e Pulvera rentgendifraktometrs D8 AdvanceBruker (Cu-K, starojums, 40 kV
anodspriegums, 40 mA anodstrava).

e Plazmas elektrolitiskas oksidacijas iekarta MicroArc-3.0 LLC Biotekhnika.

2.2. Paraugu raksturojums

Analiz&jamos Sr-HAp parklajumu paraugus sintezgja Tomskas Tehniskaja Universitaté
2017. gada augusta. Parklajumu iegtiSanai izmantotos Sr-HAp sintez€ja Latvijas Universitate.
25% Sr-HAp sintézei pagatavoja divus Skidumus. Pirmaja Skiduma 250 mL dejonizéta idens
iz8kidinaja 13,27 g Ca(NOz)2-4H20 un 3,97 g b/t Sr(NO3)2 un pievienoja 30 mL koncentréta
amonjaka Skiduma. Otro $kidumu pagatavoja 3,65 g (NH4)2HPO4 iz8kidinot 125 mL dejonizéta
tdens. Abus Skidumus apvienoja un maisija 10 minites, filtrja ar iidens struklas vakuumstkni
un iegiitas nogulsnes uz filtra mazgaja ar atSkaiditu amonjaka tidens Skidumu (1 L dejonizéets
H20 un 10 mL konc. amonjaks) un 250 mL dejonizéta tidens. leglitas nogulsnes papildus
skaloja ar etanolu un ievietoja zavéSanas skapi 100 °C temperatara 40 mindtes. 75% Sr-HAp
iegiiSanu veica analogi 25% iegiiSanai, bet Skidumu gatavoSanai izmantoja $adas vielas —
pirmaja $kiduma 4,43 g Ca(NOz)2:4H20 un 11,90 g b/t Sr(NOg)2, otraja skiduma 3,65 g
(NH4)2HPO4 un 0,10 g (NH4)2CO3 [28].

Par parklajumu pamatni izmantoja komerciali tira titana (99,58 Ti, 0,12 O, 0,18 Fe, 0,07
C, 0,01 Hw%) plaksnites ar vid&jo platumu un garumu 1 cm, bet biezumu 1 mm. Lai sagatavotu
plaksnites sintézei, to stlirus noslipéja lidz apaliem un abas plaksnites virsmas nopul&ja ar
smil$papiru, p&c tam tas tika notirija ar spirtu un mazgaja ultraskanas vanna destiléta ident 20
mintites, péc ka tas zaveja. Pirms sintézes plaksnites nosvéra uz analitiskajiem svariem un
izmérija to biezumu ar bidméru. ParklaSanai izmantoja plazmas elektrolitiskas oksidacijas

metodi divas s€rijas pa desmit paraugiem. Metodes parametru izp&tei abas sérijas mainija pulsa
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frekvenci, pulsa garumu, voltazu un sintézes laiku. Dati par sintézes parametriem apkopoti
2.1.tabula. Elektrolita sagatavosanai izmantoja 30 g NaHPO4-10H0, pievienoja 5 g NaOH, 1,6
g Ca(OH)2 un 40 g Sr-HAp pulveri. Pirmaja paraugu sérija izmantoja 75% aizvietotu Sr-HAp,
bet otraja seérija 25% aizvietotu Sr-HAp. Sintézi katram paraugam veica péc 2.1. tabula

noraditajiem parametriem.

2.1. tabula
Parklajumu uznesanai ar PEO izmantotie parametri
Parauga numurs v, Hz T, us U Vv t, min
1./11. 50 100 350 3
2./12. 50 100 400 10
3./13. 50 100 450 10
4./14. 50 100 450 10
5./15. 50 300 450 10
6./16. 50 500 450 10
7.17. 50 100 450 10
8./18. 100 100 450 10
9./19. 200 100 450 10
10./20. 50 100 500 10

legiitos paraugus nosvéra uz analitiskajiem svariem un ar bidméru izmérija to biezumu.
No pirms un péc sintézes noméritajiem datiem aprékinaja parklajuma masu un biezumu. Ar
profilometru noveérteja katra parauga vidéjo virsmas raupjumu. Izmeritie dati par parklajumu
parametriem apkopoti 2.2. tabula. Attéla 2.1. apskatams parklajumu plaksniSu vizualais izskats

un sintezeta parklajuma tonis — no gaisi lidz tumsi pelekam.

2.2. tabula
Ieguito Sr-HAp parklajumu masa, biezums un raupjums
Parauga numurs Am, mg Y2 Ad, um Ra, pm
75% aizvietotie Sr-HAp
1. 2,7 7,5 0,89
2. 7,4 26,5 2,5
3. 10,2 30,0 2,7
4. 10,4 32,5 2,9
5. 9,8 29,0 2,6
6. 10,9 37,5 31
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2.2. tabulas turpindjums

Parauga numurs Am, mg Y2 Ad, um Ra, pm
75% aizvietotie Sr-HAp
7. 10,8 32,0 3,0
8. 12,5 36,5 3,2
0. 14,0 44,0 4,6
10. 13,2 36,5 4,2
25% aizvietotie Sr-HAp
11. 4,1 16,5 2,0
12. 8,5 27,5 3.1
13. 11,3 36,5 4,9
14. 10,9 34,0 5,0
15. 11,7 43,5 4.8
16. 12,5 56,5 6,7
17. 10,9 33,5 4,7
18. 9,5 30,0 2,9
19. 12,8 38,5 33
20. 17,6 69,5 7,9

2.1.att. Darba raksturotie Sr-HAp parklajumu paraugi.

2.3. Paraugu kimiska sastava noteikSana ar XRF

Sr-HAp parklajumu kimisko sastavu analiz€ja ar XRF spektrometriju. M&rjjumiem
izmantoja paraugu turétaju ar 8 mm diametru. Spektrus uznéma He atmosfera ar atmosferas
spiedienu. NoteikSanai izmantoja Full Analysis metodi oksidu izp&tes rezima. Paraugu
mérfjumi tika veikti 3 reizes, mainot apstaroto plaksnites pusi. leglitie rezultati apstradati ar

atbilstoso datorprogrammu Eval 2. un apkopoti 2.3. tabula.
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Paraugos esoSo oksidu masas dalas (%)

Oksids
Paraugs | TiO, P,Os5 CaO Na,O SrO
1. 77,83 15,18 3,78 2,24 0,56
2. 61,67 21,08 9,61 4,77 2,37
3. 56,17 22,78 11,80 4,94 3,57
4. 56,20 22,96 12,15 4,46 3,51
5. 57,55 22,64 11,86 4,08 343
6. 53,62 24,61 11,82 542 3,93
7. 53,88 24,20 11,89 5,78 3,66
8. 54,20 24,31 12,64 591 4,20
9. 49,83 2544 12,88 6,30 4,90
10. 52,00 25,51 13,01 4,53 4,32
11. 66,34 19,89 8,55 419 042
12. 50,01 26,10 16,95 4,52 1,25
13. 4544 27,64 19,56 5,03 1,71
14. 46,09 26,48 19,56 4,76 1,68
15. 45,15 27,25 19,85 5,39 1,83
16. 42,42 29,03 20,35 553 2,01
17. 46,48 27,46 19,31 449 1,71
18. 49,49 26,20 17,95 3,91 1,45
19. 4457 26,55 20,96 4,95 2,27
20. 37,18 28,89 23,62 6,49 3,17
2.4. Paraugu kvalitates novertéjums ar XRD
Parklajumu  kvalitates  un  kristaliskuma  novértéSanai  tika

2.3. tabula

uznemtas

rentgendifraktogrammas. Nemot véra nepieciesamibu apskatit parklajumu ta originalaja forma,

meérfjumus veica visu plaksniti ievietojot atbilstoSa biezuma kivete, lai tas virspuse sakristu ar

kivetes malinam. Rentgendifraktogrammas uznéma 20 lenka intervala 10 — 50° ar sola intervalu

0,2°. Iegtitos datus apstradaja ar datorprogrammu Diffrac. Eva. V2.0.

2.5. Paraugu mikrostruktiiru novértéjums ar SEM

Parklajumu struktiiru noveérteéjumam izmantoja SEM iekartu. Paraugus grupas pa Cetriem

ievietoja paraugu turétaja un atbilstoSi nostiprinaja ar pieskriiv§jamo metala plaksniti vai

abpusgjo Itmlenti, nemot véra paraugu atskirigos biezumus. Paraugu turétaju ievietoja SEM

vakuuma kamera un to noslédza. Izmantojot iekartas kalibréSanas iesp&jas, péc kartas katram

no cetriem paraugiem atrada atbilstoSu vietu att€la uznemsanai, noreguléja parametrus fokusa

legiiSanai un uznéma att€lus 500, 1000 un 2000 reiZu lielos palielinajumos.
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2.6. FTIR analize

Lai novértétu paraugu infrasarkana spektra datus, veica parklajumu analizi ar FTIR
spektrometri ATR rezima. Plaksnitém uznéma spektrus ar PerkinElmer Frontier spektrometru
diapazona 4500 — 400 cm™ ar izskirtsp&ju 4 cm™. Mérfjumus tados pasos parametros atkartoja
no Sr-HAp paraugiem ar skalpeli nokasot nelielu daudzumu parklajuma un, ar iekartas presi

piespiezot to pie detektora, uznemot spektru.

2.7. PL spektroskopijas mérijumi

Paraugu fotoluminescences spektrus uznéma Latvijas Universitates Atomfizikas un
spektroskopijas institiita ar optiskas Skiedras spektrometru. Parklajumu plaksnites ievietoja
paraugu turétaja un aptumsota telpa apstaroja ar slapekla lazeri ar vilna garumu 337 nm un
jaudu 2,88 mW. No mérfjumu datiem izol&ja signalus 180 — 350 nm robezas, kuras aizpilda

lazera raditais signals. Ar datora palidzibu apstradaja datus 360 — 800 nm vilnu garuma.

20



3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

3.1 Sakotné&jo mérijjumu analize

Izmantojot sakotn&ji méritos datus ar paraugu masas un biezuma starpibam un virsmas
raupjuma mérijumiem, iesp&jams veikt pirmo salidzinasanu PEO sintézes parametriem.
Attiecigi PEO sintézes standarta apstakliem (50 Hz, 100 ps un 450 V), iesp&jams salidzinat tris
paral€los paraugus ar vienadiem sintézes parametriem - 3., 4., 7. un ari 13., 14., 17., ar kuriem
var novertét sintézes atkartojamibu . Stravas frekvences ietekmes novért€Sanai iesp&jams
saltdzinat paraugus 7., 8., 9. un 17., 18., 19., kur pargjie parametri — izlades laiks, voltaza un
sint€zes laiks Siem paraugiem ir konstanti. L1dzigi izlades laika ietekmes salidzinaSanai var
apskatit 3. — 7. un 13. — 17. paraugus, bet stravas stipruma salidzinasanai 2., 3., 4., 10. un 12.,

13., 14., 20. paraugus.
3.1. tabula

Paralélo paraugu parametru salidzinajums

m, pug 1/2d, pm  Ra, pm

3., 4., 7. paraugi
Vidgja vertiba 10,47 31,50 2,87
Standartnovirze 0,31 1,32 0,15

13., 14., 17. paraugi
Vidgja vertiba 11,03 34,67 4,87
Standartnovirze 0,23 1,61 0,15

Salidzinot 3., 4. un 7. paraugus 1. sérija un 13., 14., un 17. paraugus 2. s€rija, kuriem
sintézes apstakli bija vienadi, var noveérot lidzvertigus parklajumu parametrus. Gan masa, gan
biezums, gan raupjums abos gadijumos trijam plaksnitém ir Iidzigs un to novirzes ir zemas.
Kopuma rezultati liecina par atkartojamibu PEO sint€zes izmantoSana. Lielaka Ilidziba
rezultatos ar mazaku standartnovirzi noverojama 2. s@rijas paraugos. lesp&jams, lielaka
stroncija koncentracija 1. sérija savienojuma ievie§ lielakas variacijas Sr-HAp parklajuma
sastava, kas izveidojas sintézes laika. 2. s€rijas paraugiem ir augstakas parklajuma masas,
biezumi un virsmas raupjumi, kas var liecinat, ka ar kalciju bagataks Sr-HAp spgj atrak
nogulsnéties, veidojot lielakas un ar nesakartotakas struktiiras.

Lai noveértétu parklajumu parametru atkaribu no sintézes apstakliem, tika izveidoti
atbilstosi grafiki ar paraugiem, kuriem variacija ir tikai viena no parametriem — stravas

stipruma, izlades laika vai frekvences. Att€los 3.1. un 3.2. paraditas divas no §im sakaribam,
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bet kopuma péc datu izveértéSanas visos gadijumos pieradas sakariba — palielinot jebkuru no
trijam vertibam, uznesta parklajuma daudzums palielinas.
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3.1.att. Parklajuma masas atkariba no stravas frekvences

Apskatot iepriek$ min&tos paraugus frekvences izmainu ietekmei uz parklajuma masu, 1. sérija
var novérot skaidru sakaribu starp Siem lielumiem — palielinot frekvenci ari palielinas uzklata
parklajuma masa. Lidziga sakariba paradas 2. sérijas datos, tacu 18. parauga rezultats ar to nesakrit.
Iespgjams, ka 18. paraugam kadu citu apstaklu dél parklajuma masa sintez&jusies mazaka, jo §is rezultats
ir neraksturigs salidzinajuma ar pargjo plaksniSu parametriem.
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3.2.att. Parklajuma masas atkariba no izlades laika
Salidzinot izlades laika ietekmi uz parauga masu, 2. sérijas datos paradas loti skaidra
sakariba — 4 no 5 punktiem atrodas uz taisnes, kas liecina par tieSu sakritibu starp izlades laika
palielinasanu un masas picaugumu parklajumam. 1. s€rijas rezultati gan nav tik izteikti un 5.

paraugs nesakrit ar So sakaribu.
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3.2 Paraugu kimiska sastava noteikS§ana ar XRF

Sr-HAp parklajumu kimiska sastava noteikSanai tika izmantota XRF metode oksidu
noteikSanas rezima. Analize iegttie dati no tris mérjjumiem katram paraugam tika normaliz&ti
un aprekinati ka videja vertiba katram noteiktajam oksidam.

Nemot véra parklajumu relativi plano slani, rezultatos loti spécigu signalu rada titana
plaksnites, kuram parklajumi tika uznesti. Pieaugot parklajuma biezumam, TiO3 raditais signals
samazinas, ta¢u neviens no paraugiem nebija ar pietickamu biezumu, lai sp&tu noslapét
plaksnites radito signalu. ST attieciba attlota 3.3. attela.
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3.3.att. Parklajuma biezuma saistiba ar noteikto TiO, daudzumu

Lai kvantitativi noverteétu Sr-HAp parklajumu kvalitati, nepiecieSams aprékinat molaro
attiecibu starp kalcija un stroncija summu un fosforu, salidzinot ar stehiometriska HAp Ca:P
attiecibu — 1,667. Apréekinos janem vera, ka pirmaja parklajumu sérija tika izmantots 75%
aizvietots Sr-HAp elektrolita skiduma veidosanai, bet otraja sérija 25% aizvietots. Aprékiniem

izmanto vienadojumu (3.1) un iegiitos rezultatus apkopo 3.2. tabula.

1
TW%'MSr(x%)—HAp
Mpg;-100

Ng. = , kur (3.1)

I — elementa indekss ta oksida formula;
W% - elementa masas dala attiecigi ta oksida masas dalai Sr-Hap, %;
Msrxoe)-HAP — atbilstosa aizvietota Sr-HAp molmasa, g/mol;

Mei. — nosakama elementa molmasa, g/mol.
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3.2. tabula

Teoretiskas un noteiktas (Ca+Sr)/P molaras attiecibas

Paraugs |nCa, teor. nSr, teor. nP, teor. (Cizi?lp’ Np, eksp. Nca Ng, (Cat+Sn)/P
1. 2,5 7,5 6 1,667 6,7 4,2 0,34 0,681
2. 2,5 7,5 6 1,667 5,3 6,2 0,82 1,308
3. 2,5 7,5 6 1,667 51 6,6 1,1 1,526
4, 2,5 7,5 6 1,667 51 6,8 1,1 1,549
S. 2,5 7,5 6 1,667 5,2 6,9 1,1 1,534
6. 2,5 7,5 6 1,667 5,2 6,3 1,1 1,435
7. 2,5 7,5 6 1,667 5,1 6,3 1,1 1,451
8. 2,5 7,5 6 1,667 5,0 6,5 1,2 1,553
9. 2,5 7,5 6 1,667 4,9 6,3 1,3 1,546
10. 2,5 7,5 6 1,667 5,2 6,7 1,2 1,523
11. 7,5 2,5 6 1,667 4,8 5,2 0,14 1,117
12. 7,5 2,5 6 1,667 4,2 7,0 0,28 1,710
13. 7,5 2,5 6 1,667 4,1 7,3 0,34 1,876
14. 7,5 2,5 6 1,667 4,0 7,5 0,35 1,957
15. 7,5 2,5 6 1,667 4,0 7,3 0,37 1,936
16. 7,5 2,5 6 1,667 4,0 7,2 0,38 1,869
17. 7,5 2,5 6 1,667 4,1 7,3 0,35 1,865
18. 7,5 2,5 6 1,667 4,2 7,3 0,32 1,810
19. 7,5 2,5 6 1,667 3,8 1,7 0,45 2,116
20. 7,5 2,5 6 1,667 3,7 7,6 0,55 2,220

Apskatot aprékinatos datus par kalcija un stroncija attiecibu pret fosforu izveidotajos
parklajumos, var novertét katra parklajuma atbilstibu tira HAp attiecibai 1,667. P&c stroncija
molaras attiecibas aprékiniem uzreiz var manit, ka parklajums nav ne tuvu teorétiskajam 75%
aizvietoSanas daudzumam 1. s€rijas paraugos. Realais aizvietoto Ca jonu daudzums ar Sr
joniem ir ap 15%, atkariba no sintézes apstakliem — palielinot parametrus, paaugstinas Sr
aizvietoSanas pakape. Kopuma attieciba starp Ca/Sr un P pirmas s€rijas paraugiem ir nedaudz
zemaka kadai biitu nepiecieSama ideala parklajuma iegiiSanai.

2. s€rijas paraugu aizvietojums ar1 neatbilst teorétiskajiem 25% un ir daudz mazaks, ap
5%. Abos gadijumos realais stroncija aizvietojums ir piecas reizes zemaks ka teor&tiskais.
Lielaka dala otras sérijas paraugu sasniedz parak augstu Ca/Sr un P attiecibu, tacu 12. paraugs
ir atbilstosi tuvu nepiecieSamajai vertibai un buitu verts talak izskatit So parametru sintez&to
parklajumu atbilstibu teorétiskajai molarajai attiecibai.

Japiemin ar1, ka XRF datos uzradas, ka paraugi satur ar natriju, kas struktiira biis nokluvis
no sintézé izmantotajiem reagentiem. Sada paradiba nav vélama, jo izmanto$anai medicina
nepiecieSami péc iespgjas tiri HAp parklajumi, tapec nepiecieSsams pilnveidot PEO apstaklus,
lai nenotiktu natrija ieklauSana Sr-HAp struktura.
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3.3 Paraugu kvalitates novértégjums ar XRD

Analizgjot uznemtas Sr-HAp parklajumu rentgendifraktogrammas var secinat, ka
parklajumiem ir loti minimalas kristaliskas Tpasibas un tie ir lielakoties amorfi. legitie signali
paraugos neatbilst ne tira hidroksilapatita signalam, ne datubazé pieejamajam Sr-HAp
signalam. Planakas plaksnites uzrada signalu atbilstosi titana datiem, bet biezakas plaksnites
dati sastav praktiski tikai no trokSnainiem signaliem (3.4. un 3.5. atteli).

Lai veiktu pétfjumus par parklajumu fazém, biitu iesp&ams izmantot transmisijas
elektronmikroskopu, tacu darba izstrades laika nebija iesp€jas veikt darbu ar $adu iekartu
Latvija.

Informacijas iegiiSanai par parklajumu fazé€m, varétu veikt paraugu talaku apstradi, lai
iegtitu kristaliskas struktiiras, ko attiecigi var€s analizét ar XRD. Viena no $adam metodem biitu

hidrotermala apstrade, bagatinot HAp ar hidroksida joniem un veidojot kristaliskas struktiiras.

I Tiwa HAp signals
Sr-HAp signals
I Parauga signals

i

UL

3.4.att. 1. parauga XRD mérijums.
Novertgjot pirmo (un ar planako no visiem) paraugu, var secinat, ka izteiktu signalu
rentgendifraktogramma rada tikai titana plaksnite un pasa parklajuma signals ir neskaidrs.

Attela ieklauts salidzinajums ar tiru HAp un Sr-HAp, kuri nesakrit ar parauga radito signalu.
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3.5.att. 20. parauga XRD mérijums.

Pretgji varam apliikot pasu biezako no parklajumiem — 20. paraugu. Seit vairs nav
redzams signals no plaksnites titana, tacu ar1 Seit parklajumam nav izteiktu signalu un ir
pavisam nelieli izvirzijumi aptuveni HAp signala regiona, tacu tie nav pietickami, lai varétu
veikt secinajumus par parklajuma fazu sastavu.

3.4 Paraugu mikrostruktiiru novertéjums ar SEM

Izmantojot SEM bija iesp&ams apskatit uzklato Sr-HAp izveidotas strukttiras un
vienm&rigumu. Paraugi tika apskatiti 500, 1000 un 2000 reizu lielos palielinajumos. Pirmaja
pielikuma iesp&jams apskatit visus uznemtos att€lus pie 1000 reizu palielinajuma. Salidzinot

parklajumus sava starpa, redzamas vairakas atSkiribas starp tiem — poru izmérs, homogenitate,

radusas struktiiras.

54800 7.0kY 10.1mm

3.6.att. 1. paraugs 1000x palielinajuma. 3.7.att. 16. paraugs 1000x palielinajuma.
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Veicot paraugu izpéti ar SEM bija skaidri novérojamas izmainas to struktira. Abas
serijas, bet jo 1pasi 1. un 2. paraugos noverojamas sikas poras, kas pieaugot parauga numuram

kluva lielakas un veidoja vairak ‘krateriem’ lidzigas struktiiras. Atskiribu starp poru izmériem

var noverot att€los 3.6 un 3.7.

e

54800 7.0kV 10.1mm x2.00k SE(M) S$4800 7.0kV 9.8mm x2.00k SE(M)

3.8.att. 6. paraugs 2000x palielinajuma. 3.9.att. 20. paraugs 2000x palielinajuma.
Paraugos ar lielakam parklajuma biezuma veértibam novérojamas nelielas plaisas, kas
varétu biit radudas nevienmérigas ‘tecé$anas’ rezultata PEO sintézes procesa. Sis plaisas vairak

noveérojamas paraugiem ar dzilakam strukttiram un krateriem.

54800 7.0kV 9.9mm x2.00k SE(M)

3.10.att. 13. paraugs 2000x palielinajuma. 3.11.att. 14. paraugs 2000x palielinajuma.

Otras s€rijas parklajumiem (lielakoties 13-15 paraugiem) ir nov&rojamas neparastas
pleksnu veida struktiiras. Vietam atrodamas gandriz kristaliska izskata veidojumi ar gludam
virsmam. Pieaugot stravas veértibam augstakajos paraugos §is struktiiras atkal izzuda.

No visiem parklajumiem izc€las 10. paraugs ar struktiiru, kas atSkiras no visiem citiem
paraugiem. Uz tas praktiski nav novérojamas poras, ka arT parklajuma virsma ir raupja un
nevienmeériga. Vizuali novert§jot plaksniti, ta liekas ‘apdegusi’ un, loti iesp&jams, Sadas
parmainas izraisijusi 500 V liela strava, kas ir krietni lielaka par standarta sintézes stravu.

Plaksnites virsmu iesp&jams apskatit 3.12. un 3.13. att€los.
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S4800 7.0kV 10.1mm x500 SE(M) 100um

3.12.att. 10. paraugs 500x palielinajuma. 3.13.att. 10. paraugs 2000x palielinajuma.

3.5 FTIR analize

Infrasarkano spektru iegtiSanai sakotngji ATR rezZima merjjumus veica neapstradatam
paraugu plaksnitém, tacu izmantojamus datus iegit neizdevas un iekarta registréja tikai
trok$nainu signalu pavisam maza diapazona — 500-400 cm™. Mg&ginot novérst merfjumu
traucéklus no titana plaksnitém, uz ka paraugi uznesti, tika izmeginata ari iesp&ja nelielu
daudzumu no parklajuma (20. paraugs ar biezako slani) nokasit, izmantojot tikai Sr-HAp
parklajumu merijjum veikSanai. Diemzgl, iegiitie rezultati sakrita ar sakotngjiem un nebija
izmantojami.

Lai veiktu efektivu FTIR izpé&ti paraugiem, visticamak, biitu nepiecieSams veikt analizi
ka pulveru metodes, parklajumu saberzot smalka pulveri un iepresg€jot KBr tableté spektru
uznem3anai. Saja gadTjuma gan paraugu Ipasibas rada vairakus traucéklus — nokasot parklajumu
no plaksnites, paraugs tiek sabojats turpmakiem merjjumiem. Pasi paraugi, Tpasi zemakie p&c
kartas, ir loti plani, tapéc nav vienkarsi iegiit atbilstoSu parklajuma daudzumu mérjjumam un

arT janem véra, ka I1idzi naks arT ‘piesarnojums’ no plaksnites titana.

3.6 PL spektroskopijas mérijumi

Paraugu luminiscences 1paSibas tika meéritas sadarbiba ar LU Atomfizikas un
spektroskopijas institiitu. Grafiski noveért€jot datus ar luminiscences intensitati, iesp&jams
noteikt, kuriem paraugiem ir augstakas luminiscences 1pasibas. IzmantoSanai medicinas
vajadzibam vispiemeérotakie biitu parklajumi ar augstu luminiscenci, atvieglojot organisma
noveéroSanu péc So materidlu izmantoSanas [29]. Iegutie spektri apkopoti divas sérijas un

apskatami 3.14. un 3.15. att€los.
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3.14.att. 1. sérijas PL spektru apkopojums.
Visspecigakie luminescences signali pirmas s€rijas paraugiem noveérojami 500 nm
gaismas vilnu garuma, tacu 2. paraugs (oranzas krasas punkti attéla) lielako intensitati izrada
440 nm vilpu garuma. Visaugstaka intensitate sérija ar1 ir 2. paraugam, bet viszemaka — 1. (gaisi

zilas krasas punkti attéla) paraugam. 8.-10. paraugu intensitates liclakoties sakrit sava starpa.
300
250
200
150

100

Intensitate

50

A, nm

3.15.att. 2. sérijas PL spektru apkopojums.
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2. s@rijas rezultati nav tik sakritosi un novérojama lielaka amplitiida intensitat€s. Joprojam
12. paraugs ir ar visaugstako intensitati, bet zemakas intensitates novérojamas 18. un 19.
paraugiem. Paraugu kopgjas luminiscences aptuvenai novértéSanai var aplukot vidgjas
intensitates vértibas aktivaja regiona 300-600 nm. Sis vértibas apskatamas 3.3 tabula.
3.3 tabula
Vidgjas intensitates vértibas 300-600 nm vilna garuma regiona
2. 3. 4. 5. 6. 7. 8. 9. 10.
82 91 80 87 68 78 78 72

Paraugs 1.

Intensitate 36 106

14. 15. 16. 17. 18. 19. 20.

Paraugs | 11. 12. 13.
47 88 59 19 11 62

Intensitate 65 124 68 78

Abos seriju grafikos noveérojamas ar1 divas, kaut ne asi izteiktas, virsotnes. Visticamak,

tajas noverojamas stroncija un kalcija savienojumu smailes HAp luminiscencg.
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SECINAJUMI

XRD nav piemérota metode Sr-HAp fazu novertésanai parklajumu amorfuma del un

nepiecieSama citas metodes izvéle, pieméram, transmisijas elektronmikroskopija.

XRF ir piemérota metode Sr-HAp parklajumu elementu kvantitativai noteikSanai.
Izmantojot metodi tika noteikts, ka stroncija aizvietotais jonu daudzums neatbilst

teorétiskajam un ir aptuveni tikai 20% no ta abas paraugu sérijas.

Visi aktualie mainitie parametri — stravas stiprums, frekvence un izlades laiks ietekme
sintezeta parklajuma ipasibas. Universali palielinot jebkuru no Siem parametriem

pieaug parklajuma masa, biezums un raupjums.

Sr-HAp luminiscences ipasibas izpauzas 400-600 nm regiona un ir intensivakas

paraugiem, kas apstradati ar zemakiem stravas parametriem.

NepiecieSams pilnveidot PEO sinté€zes metodi, lai noverstu natrija jonu noklasanu

HADp struktiira un palielinatu Sr aizvietoSanos tuvak teorétiskajam vertibam.

Vispiemé&rotakais paraugs izmantoSanai implantu pétnieciba butu 12. paraugs
sintezéts pie 50 Hz frekvences, 100 ps izlades intervala un 400 V, jo Seit izveidots
parklajums ar visaugstakajam luminiscences 1pasibam un vistuvako kalcija un

stroncija attiecibu pret fosforu dabiga HAp veértibai.
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PATEICIBAS

Velos pateikties visiem LU parstavjiem, kas palidz&a darba tapSana, uznemot

laboratorijas un ieradot ka operéet ar ieprieks neapgiitam iekartam:

Agrim Bérzinam par XRD iekartas lietoSanas instruktazu un apmacibu LU DAC,;
Annai Trubacai-Boginskai par piekluvi un iekartas lietoSanas instruktazu XRF;
Danielam Jevdokimovam par SEM iekartas izmantoSanas nodroSinasanu, lietoSanas

instruktazu un palidzibu att€lu kvalitates uzlabosana;

LU Atomfizikas un spektroskopijas institiita parstavim Romanam Viteram par PL spektru

uznpemsanu.
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PIELIKUMS

1.pielikums

Uznemtie paraugu SEM attéli 1000 reiZu palielinajuma.

(e [
50.0um 50.0um

S4800 7.0kV 10.2mm x1.00k SE{M)

Paraugs 2 1000 Paraugs 5 1000

" 50.0um S4800 7.0k 10.1mm x1.00k SE(M)

Paraugs 3 1000 Paraugs 6 1000
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$4800 7.0kV 9.6mm x1.00k SE(M) ' "' 50.0um

Paraugs 7 1000

S4800 7.0kV 10.2mm x1.00k SE(M) ' "' 50.0um
Paraugs 8 1000

S4800 7.0kV 10.1mm x1.00k SE(M) ' "' 50.0um
Paraugs 9 1000
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54800 7.0kV 9.9mm x1.00k SE{M)

Paraugs 11 1000

54800 7.0kV 10.1mm x1.00k SE(M)
Paraugs 12 1000

S
50.0um

Ty
50.0um



54800 7.0kY 9.9mm x1.00k SE(M) L 54800 7.0kV 9.9mm x1.00k SE(M)
Paraugs 13 1000 ‘ Paraugs 17 1000

4
N
5

B
YR 4

54800 7.0kV 9.9mm x1.00k SE%M)
Paraugs 14 1000

54800 7.0kV 9.8mm x1.00k SE(M)
Paraugs 19 1000

S4800 7.0kV 10.1mm x1.00k SE(M) | il $4800 7.0kV 9.8mm x1.00k SE(M)
Paraugs 16 1000 Paraugs 20 1000
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