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SAISINAJUMI

HAp — hydroxyapatite / hidroksiapatits

PE — photoelectron / fotoelektrons

NP — nanoparticle / nanodalina

DFT — density functional theory / blivuma funkcionala teorija

BIO+ (CHARMM) — implementation of the Chemistry at HARvard Macromolecular
Mechanics force field / spéka lauka “Kimija HARvarda makromolekularaja mehanika”
lietojums

OPLS — Optimized Potentials for Liquid Simulations / skidram simulacijam optimiz&tie
potenciali

PM3 — Austin model 1 reparametrization / Ostinas modela 1 reparametrizacija
AIMPRO - ab initio modelling program / ab initio modelésanas programma

DOS — density of states / elektronu stavoklu blivums

PL — photoluminescence / fotoluminiscence

MM — molecular mechanics / molekulara mehanika

QM — quantum mechanics / kvantu mehanika

RHF — restricted Hartree—Fock approximation / ierobezota Hartri—Foka tuvinasana
UHF — unrestricted Hartree—Fock approximation / neierobezota Hartri—Foka tuvinasana
EWF — electron work function / elektronu izejas darbs

LDA — linear density approximation / lokala blivuma aproksimacija

DESY — zinatnisko p&tijumu centrs Deutsches Elektronen-Synchrotron

EBSD — electronic band structure diagram / elektronisko joslu struktiiras diagramma
MW — microwave / mikrovilni



DARBA VISPAREJS RAKSTUROJUMS

Darba teémas pamatojums

Hidroksiapatits (HAp) ir visbiezak izmantotais materials kaulu implantu razo$ana.
Masdienas pieaug to pacientu skaits, kuriem javeic operacijas, lai atjaunotu kaulaudu
integritati (salidzinot ar 1990. gada raditajiem, tick prognozgts, ka lidz 2050. gadam virieSiem
giizas kaula luzumu biezums visa pasaul€ palielinasies par 310 %, sieviettm — par 240 %
[23]). Galvenais kaulu implantu izmanto$anas risks ir ta iesp&jama bionesaderiba ar pacienta
organismu. Lai mazinatu So risku, implanta materialam jabut ar augstam biologiskas
savietojamibas Tpasibam. Sim nolikam uz implanta virsmas ir jaadhezé kaulu $iinas kaulu
audu regeneracijai [2], [42]. Lai adhez&tu pie HAp formas piesaistito $tinu skaitu, ir japielago
HAp virsmas elektriskais potencials [7]-[21]. HAp virsmas elektriska ladina izmantos$ana
Stinu piesaistei pasaulé ir sakotn&jo pétijumu stadija.

HAp satur strukturalus defektus, un tam ir nestehiometrisks sastavs. Defekti rada virsmas
elektriska potenciala neviendabigumu. Tomér joprojam nav pietiekami izpétita HAp virsmas
slana dazadu strukturalo defektu ietekme uz virsmas elektriska potenciala induc&sanu.
Eksperimentalo un skaitloSanas metozu kombinacija dod iesp&ju noteikt un novertét katra
atseviska veida defekta ietekmi HAp virsmas elektriska potenciala veidoSana. Tas palidzes
uzlabot HAp implantu razosanas tehnologiju.

Sis pétijums veltits HAp struktiiras Tpatnibu, kas spgj kontrolét ta virsmas elektrisko
potencialu, izpé&tei.

Darba meérkis un uzdevumi

P&tijuma mérkis ir noteikt HAp defektu (OH grupas, H, O atoma vakances, starpmezglu H

atomi un to kombinacijas) ietekmi uz HAp virsmas elektrisko potencialu.

Darba mérka sasniegSanai ir definéti vairaki uzdevumi:

1. Izveidot teorétiskus modelus HAp struktiras ar defektiem elektrisko Tpasibu noteiksanai.

2. Veikt teorétiskus pétijumus HAp struktiras ar defektiem elektrisko Tpasibu
noteikSanai, izvertgjot defektus saturoso HAp klasteru elektrisko polarizaciju.

3. Genergjot dazadu defektu veidus, veikt eksperimentalus petijumus HAp strukttiras ar
defektiem elektrisko Tpasibu noteikSanai. Defektu veido$anai izmantot atkvélinasanu,
hidrogenésanu, mikrovilnu (MW) un gamma starojumus. Tadiem punktu defektiem ka
O vakances vajadz&tu rasties gamma starojuma ietekmé&. Hidrogen&Sanai janoverté
protonu iekliiSana iekSpus€ un virsmas ladina izmainas. MW starojums veicina protonu
kustibu gar OH kanalu. Izmantojot ar sinhrotrona starojuma inducétu fotoluminiscenci
(PL), identificet HAp struktoras ar defektiem lokalos Itmenus aizliegtaja zona un
izpetit HAp dzilos limenus.

4. lIzmantojot elektronu izejas darba (EWF) mérijumus, veikt eksperimentus HAp
virsmas elektriska potenciala noteikSanai atkariba no defektu esamibas.



5.

Salidzinat teorétisko un eksperimentalo pétijumu rezultatus un sniegt rekomendacijas
par HAp modificéto struktiru izgatavosanas tehnologiju, nosakot dazadus strukturalo
defektu tipus.

Zinatniska novitate

Pirmo reizi $adu pétijumu vésturé tika sasniegti vairaki galvenie zinatniskie rezultati:

1.

Lai izpétitu HAp strukturalo defektu (OH, H, O vakances, starpmezglu H atomi un
tdenraza atomi, kas piepilda nepiesatinatas tdenraza saites) ietekmi uz HAp virsmas
elektriskajam Tpasibam, vienlaikus tika izmantota teor&tiska un eksperimentala pieeja.
Tika veikta HAp struktaras ar dazadiem defektiem (vakances, starpmezgli)
datormodelésana to TipaSibu analizei, noveértéta defektu (OH, H, O vakances,
starpmezglu H atomi un Gdenraza atomi, kas piepilda nepiesatinatas tidenraza saites)
ietekme uz HAp virsmas elektrisko potencialu, veikti HAp virsmas pétijumi,
izmantojot fotoluminiscences (PL) emisijas un sinhrotronas ierosmes spektroskopijas,
ka ari pieslieksna fotoelektronu (PE) emisijas spektroskopijas metodes.

Eksperimentali tika pétita atkvélinasana, hidrogenésana, MW un gamma starojuma un to
kombinéta ietekme uz HAp struktiiru. Rezultati tika salidzinati ar datiem, kas iegiiti
datormodel€sana.

Analizg&jot HAp paraugu PL ierosmes spektrus, tika noteikts energijas Iimenis 2,95 eV.
Sis Iimenis ir rekombinacijas centrs. Izmantojot PL, tika noteikti dzilie ITmeni (A, B,
C, D). Sie limeni ieprieks bija zinami tikai teor&tiskos aprekinos.

Noteikta: OH, H, O vakancu, starpmezglu H atomu un tdenraza atomu pildijuma
nepiesatinatas tdenraza saités loma HAp elektriska ladina veidoSana.

Aizstavamas tézes

HAp strukturalie defekti, kas ietekmeé& HAp virsmas elektrisko potencialu:
a) OH vakances:
e rada lokalus energijas limenus aizliegtaja zona E; ~ E; — (2,4-1,7) eV un E; =
Ev + (3,1-3,8) eV (Seit un turpmak: E; — papildu energijas Itmeni aizliegtaja
zona; E, — valences zonas augidala; E. — vadamibas zonas apaksdala). Sie
Iimeni var kalpot ka elektronu donori un akceptori vai rekombinacijas
(elektrons-caurums) centri;
e paplasina aizliegto zonu (Eg) par ~0,9 eV (Ey = 4,6 eV bezdefektu HAp
struktiras gadijuma);
b) tdenraza piepildiSana nepiesatinatas tidenraza saités:
e inducg divus papildu energijas limenus Ej; = E; — 2,92 eV un Ej; =~ Ec — 3,74 eV.
So limeni pilniba aiznem elektroni;
e paplasina Eq par ~0,03 eV;
¢) H stapmezglu atoms:



e inducg energijas ITmenus HAp aizliegtaja zona E; = E; — (3,1-3,9) eV. Limeni
ir rekombinacijas centri;
e paplaSina Eq par ~0,5 eV;
d) H un O vakances:
e rada papildu energijas limenus HAp aizliegtaja zona tuvu valences zonas augsai
(Ei= Ey + 0,1 eV) un palielina aizliegtas zonas platumu par ~0,3-0,5 eV.
2. Gamma starojumu, atkv€linasanu, hidrogenesanu, MW apstaroSanu var izmantot, lai
regulétu HAp virsmas elektrisko potencialu, mainot HAp struktiiras nepilnibas.

Inducétie defekti (OH, H, O vakances, starpmezglu H atomi un tdenraza atomi, kas

piepilda nepiesatinatas tidenraza saites) saglabajas uz HAp virsmas vismaz 11 ménesus.

Inducétie defekti lauj regulét HAp virsmas elektrisko potencialu no (4,6 = 0,1) eV lidz

(5,49 +0,10) eV.

Defektu veidosanai tick rekomendéti $adi rezimi:

- OH vakanc¢u inducéSanai: atkvélinasana 542-546 °C temperatiira 30 minasu laika;
10 Gy dozu jonizgjosais starojums, attalums no starojuma avota Iidz paraugam —
1 m; radiacijas laukums — 10 cm x 10 cm; hidrogenésana pie t = 23 °C un
(60 £ 2) atm sesu stundu laika;

- denraza piepildisanai nepiesatinatas tdenraza saites: atkv€linasana 542-546 °C
temperattira 30 minasu laika;

- H atomu starpmezglu inducé$anai: MW starojums 6,5 mintsu laika ar 800 W
jaudu; hidrogengsana pie t = 23 °C un (60 + 2) atm sesu stundu laika;

- H vakancu induc@sanai: atkv€linasana 542-546 °C temperatira 30 mintsu laika;
10 Gy dozu jonizgjosais starojums, attalums no starojuma avota Iidz paraugam —
1m; radiacijas laukums — 10cm x 10 cm, hidrogengsana pie t = 23°C un
(60 + 2) atm sesu stundu laika;

- O vakancu inducéSanai: atkvelinaSana 542-546 °C temperatira 30 mintsu laika;
MW starojums 6,5 mints$u laika ar 800 W jaudu; hidrogenésana tika veikta pie t =
23 °C un (60 + 2) atm sesu stundu laika.

Pétijjuma metodes

Darba HAp strukturalo defektu elektrisko ipaSibu pétijjumiem tika izmantota gan
teorétiska, gan eksperimentala pieeja.

Teorétiskajiem aprékiniem tika izmantotas molekularas mehanikas (MM) metodes (ar
tadiem spéka laukiem ka BIO+ (CHARMM) (spéka lauka “Kimija HARvarda
makromolekularaja mehanika” lietojums) un OPLS (Skidram simulacijam optimizgtie
potenciali), kvantu pusempiriska metode PM3 (Ostinas modela 1 reparametrizacija) un DFT
(blivuma funkcionala teorija) (AIMPRO kods (ab initio modeléSanas programma)), ar kuru
palidzibu tika konstrueti kristalisko HAp struktiiru modeli ar un bez struktiiras defektiem
(starpmezglu H, OH, O, H vakance, nepiesatinato Gdenraza saiSu aizpildisana ar Gdenradi).
Aprekini tika veikti gan HAp vienas $iinas, gan klasteru (dazadu izm&ru un formas) méroga.



Eksperimentalie pétijumi tika veikti, izmantojot fotoluminiscenci, kas tika inducéta ar
sinhrotrona starojumu; piesliek$na fotoelektrona emisijas spektroskopija.

Praktiska nozime

Darba rezultatiem ir praktiska nozime medicina un nanotehnologijas. Izpratne par dazadu

strukturalu HAp defektu veidoSanas mehanismiem dod iespgju ietekmét Sos procesus un

modificet HAp bioimplanta virsmu, uzlabojot implanta biosaderibu.

Sis darba rezultata iegiitas jaunas zinasanas par HAp defektu virsmas elektriska potenciala

ietekméSanu dod jaunu praktisko pamatu bioimplantu kvalitates uzlabosanai, izmantojot darba

izstradatas rekomendacijas par HAp strukturalo nepilnibu veidiem un pasibam.

Darba aprobacija

Par darba rezultatiem tika zinots vairakas zinatniskas konferences

1.

10.

11.

12.

13.

Starptautiska konference “MATERIAS-2017”, 2017. gada 9.-12. aprilis, Aveiro,
Portugale.

XXI Viskrievijas konference par feroelektrikas fiziku (VCS-XXI) (krievu valoda),
2017. gada 26.-30. junijs, Kazana, Krievija; (stenda referats sanéma VCS — XXI
konferences balvu ka labaka stenda prezentacija jauno zinatnieku vida).

Otrais starptautiskais seminars — Miisdienu nanotehnologijas (IWMN-2). 2016. gada
27.-29. augusts, Jekaterinburga, Krievija.

VI starptautiska konference “Matematiska biologija un bioinformatika”, 2016. gada
16.-21. oktobris, Puséino, Krievija.

20. starptautiska Pus¢ino skolas jauno zinatnieku konference “Biologija ir 21.
gadsimta zinatne”, 2016. gada 18.—22. aprilis, Pus¢ino, Krievija.

Starptautiskais seminars “Misdienu nanotehnologijas”, 2015. gada 25.-27. augusts,
Jekaterinburga, Krievija.

Jauno zinatnieku konference “Biologija ir 21. gadsimta zinatne”, 2015. gada 20.-24.
aprilis, Pusc¢ino, Krievija.

Piekta starptautiska matematiskas biologijas un bioinformatikas konference, 2014.
gada 19.-24. oktobris, Pus¢ino, Krievija.

Otra Baltijas neitronu skola, 2014. gada 5.-8. maijs, Tartu, Igaunija.

Starptautiska konference “Pjezospéka mikroskopija un nanoméroga paradibas
polarajos materialos”, 2014. gada 14.-17. julijs, Jekaterinburga, Krievija.
Starptautiskais simpozijs par feroelektrisko lidzeklu pielietojumu un seminars par
pjezoatbildes spéka mikroskopiju (ISAF / PFM), 2013. gada 21.-25. jilijs, Praga,
Cehijas Republika.

9. starptautiska konference par bioniku un protezé€Sanu, biomehaniku un mehaniku,
mehatroniku un robotiku (ICBBM 2013), 2013. gada 17.-21. junijs, Riga, Latvija.
Starptautiska konference ‘“Funkcionalie materiali un nanotehnologijas” (FM & NT-
2012), 2012. gada 17.-20. aprilis, Riga, Latvija.



14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.
26.

27,

IEEE 21. starptautiskais simpozijs par ferroelektrisko lidzeklu pielietojumu (ISAF),
11. Eiropas konference par polaro diclektriku pielietojumu (ECAPD) un 4. konference
par pjezoatbildes speéka mikroskopiju un nanoméroga paradibam polarajos materialos
(PFM) (ISAF-ECAPD-PFM-2012), 2012. gada 9.-13. julijs, Aveiro, Portugale.
Starptautiskais simpozijs par biomedicinas inzenieriju un medicinisko fiziku sadarbiba
ar IFMBE Rigas Tehniskas universitates 53. starptautiskas zinatniskas konferences
pasparn€, kas veltita Rigas Tehniskas universitates 150. gadadienai un 1. pasaules
inZenieru kongresam un Rigas Politehniskajam institiitam / RTU Absolventi, 2012.
gada 11.-12. oktobris, Riga, Latvija.

1. starptautiska virszemes zinatnes skola “Atomu skalas tehnologijas un mérijumi”
(SSS-TMAS), 2011. gada 28. septembris—2. oktobris, Velikijnovgoroda, Krievija.
Peterburgas Kodolfizikas institita XLVI skola “Kondenséto stavoklu fizika — 20127,
2012. gada 12.-17. marts, Sanktp&terburga, Krievija.

12. Eiropas sanaksme par feroelektribu (EMF 2011), 2011. gada 26. jinijs—1. julijs,
Bordo, Francija.

Otra starptautiska konference par nanomaterialu zinatni un masibivi
(ICNMSME2019), Aveiro Universitate, Portugale, 2019. gada 9.-12. jilijs.

Skengjosas zondes mikroskopija. Krievijas un Kinas seminars par dielektriskajiem un
feroelektriskajiem materialiem (SPM-2019-RCWDFM). Apvienota starptautiska
konference. — Jekaterinburga, Uralas Federalaja universitaté, 2019. gada 25.-28.
augusts.

Starptautiskais simpozijs, kas veltits Transporta un masinbuves fakultates 150 gadu
jubilejai. — “Nodala “Biomedicinas inzenierija un fizika””. — Riga: RTU, 2014. gada
16.-18. oktobiris.

Starptautiska cietvielu fizikas un magnétisma skola: Baltijas Starptautiska cietvielu fizikas
un magnétisma skola, Krievija, Svetlogorska, Kaliningrada, 2012. gada 11.-18. augusts.
Starptautiska konference “Funkcionalie materiali un nanotehnologijas” (FM&NT-
2020), tieSsaiste, Lietuva, Vilna, 2020. gada 23.-26. novembris.

Starptautiska konference par nanomaterialu zinatni un masinbiivi, Aveiro Universitate,
Portugale, 2018. gada 16.-18. jalijs.

4. starptautiska konference par elektrokimiju, Roma, Italija, 2018. gada 11.-12. junijs.
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IEVADS

HAp virsmas elektriskajam potencialam ir bitiska nozime biosaderibas zina. Biologiska
saderiba ir implanta sp&ja pastavét harmonija ar audiem, neradot kaitigas izmainas [1]. P&c
kaulu implanta uzstadiSsanas kaula $iinas, kas nodroSina kaulaudu regeneraciju un saderibu ar
implantu, vajadz&tu piestiprinaties implanta virsmai [2] un sakt regeneréties, augt, vairoties un
izplatities uz implantu virsmas parklajuma [3]-[6].

Maksligais HAp ir visplasak izmantotais materials kaulu implantu razosana [2]-[6], [12]-
[16]. HAp molekulara formula ir Cas(PO4)3OH. HAp struktiira satur jonu saites starp kalcija
atomiem ar PO, grupam un starp kalcija atomiem ar OH grupam, kovalentas saites starp
fosfora un tidenraza atomiem PO, grupa un starp skabekli un Gidenradi OH grupas, tdenraza
saitém starp OH grupam jonu kanala garuma, starp H atomiem OH grupas un O atomiem no
PO, grupam [11].

Sintezétajam HAp nav idealas kristaliskas struktiras. HAp paraugi, kas tiek izmantoti
implantiem, biezi tiek izgatavoti no nanodalinu (NP) pulvera. HAp dalinas ir dazada lieluma,
tapeéc to virsmai ir iev@rojams izliekums un nelidzenumi, kas ietekmé& virsmas elektrisko
ladinu (polarizaciju) [21]. Inducéts elektriskais lauks ietekmé& osteoblastu/osteocitu adh&ziju
[17], [22]. Tadgjadi HAp implanta virsmas Tpasibas ietekmé dzivo $tinu sakeri ar HAp virsmu,
ka arT sekojoso $tinu proliferaciju un kaulaudu regeneraciju.

Lai izveidotu virsmas elektrisko ladinu, ir jarekonstru¢ jonu kovalento un tidenraza saites
HAp struktiira. Viens no pané€mieniem ir protonu parne$ana caur HAp rezga $iinas kolonnas
strukttiru (OH kanali) no virsmas dziluma [12]-[14], [18], [34], [35], [40], [41], [46]-[49].
Vel viena iespgja ir ladina ievietoSana (vakancu un starpmezglu atomu veidosana). Tomer, lai
izprastu $o procesu, nav pietieckami daudz p&tijumu.
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1. dala. LITERATURAS PARSKATS
HAp struktiiras ipasibas virsmas elektriska
potenciala reguleSanai

Promocijas darba 1. dala ir veltita HAp strukturalo ipasibu aprakstam un apstrades
metodém virsmas elektriska potenciala sasniegSanai. Nosléguma ir formuléti neskaidri un
nepietiekami izpé&titi aspekti un, balstoties uz tiem, formuléts darba mérkis un uzdevumi.

HAp struktiras iezime ir OH kanali. Izskatot OH kanalus HAp struktara, ir pieradits, ka
lielako ieguldijumu HAp virsmas elektriska potenciala izmainas dod tdenraza atoma
lokalizacija uz virsmas. H atomu ir iesp&jams parnest no/uz virsmu, izmantojot tidenraza
saites [12]-[14], [21], [22].

Izmantojot elektrisko lauku, temperatiiru, spiedienu, protoni var izplatities pa o OH kanalu
un lokalizéties uz HAp virsmas, tapéc virsmas ladin$ var mainities. Protonu izplatiSanos
ierobezo ieksgjo asimetrisko divkarSo potencialu bedres, kas veido energijas barjeras.

Protonu parcelSana ir atkariga no tGdenraza atomu H (vai protonu) koncentracijas uz
virsmas. Ir zinams, ka elektrisko potencialu var radit, pieméram, HAp hidrogenésanas
rezultata [29]-[30], [43].

HAp virsmas elektriska potenciala izmainas var izraisit struktiiras nepilnibas — vakances,
starpmezglu atomi utt. Potenciala indukcija ir atkariga no HAp virsmas kristalografiskas
orientacijas. Saja darba pétitie HAp paraugi ir keramikas (preséti no nanodalinu pulvera), kas
vismaz pietuvinati saglaba kristalisko struktiiru, tapéc nanodalinu izmérs var ietekmé&t virsmas
ladinu un virsmas viendabigumu.
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2. dala. TEORETISKA DALA
Kristalisko HAp struktiiru modeléSana

2. dala veltita HAp struktiiru un 1pasibu datormodel@Sanai. Taja aprakstitas metodes un

programmatiira, ko izmanto kristaliska HAp izpétei, un paraditi HAp struktiiru modeléSanas
rezultati, kas apraksta defektus: O, H, OH vakances, starpmezglu H atomi, tdenraza
piepildiSana nepiesatinatas idenraza saites.

Iegtitie modeli lauj aprékinat:

1) HAp struktiiru dipola momentus un polarizaciju, ko rada defekti;
2) elektronu stavoklu blivumu (DOS) un HAp defektu energijas limenus.
Tas dod iesp&u novertet strukturalo nepilnibu ietekmi uz HAp virsmas potencialu;

novérteét OH kanala izmantoSanas iesp&jas punktu defektu (vakancu un starpmezglu)
genercsanai; samazinat eksperimentu laiku un izdevumus.
2. dala publiceti vairaki sasniegtie rezultati.

1.

IzvElctas skaitloSanas metodes, kas lauj aprékinat ladinu sadalijumu, dipola momentu
un polarizaciju, HAp struktiiru energijas un elektronu energijas. Saja darba izmantotas
skaitloSanas metodes apskatitas 2.1. apakSnodala. Pirma metode izmanto klasisko
Kulona mijiedarbibu starp fiksétu atomu efektivo ladinu — to izmanto klasiskas MM
metodés. So metodi izmanto ierobeZotiem atomu-molekularajiem klasteriem pirmaja
tuvinajuma. Otras metodes pamata ir savstarpgji saskanoti atomu ladini, kas tiek
aprékinati, izmantojot kvantu mehanisko (QM) Srédingera, Hartri-Foka u.c.
vienadojumu risinajumus. Saja gadfjuma atoma kodola ladin§ un elektronu ladinu
sadalfjums tiek izmantots ka elektronisko molekularo orbitalu lineara kombinacija ar
dazadiem bazes komplektiem dazadiem elektroniskiem stavokliem. So metodi izmanto
atomu-molekularajiem klasteru modeliem kvantu aproksimacija un periodiskam
struktiram DFT ar dazadam aproksimacijam. Abas teorétiskas pieejas tiek izmantotas
visiem $aja petijuma izklastitajiem HAp struktiiras modeliem un aprékiniem.

Izveéleta datormodeléSanas programmatiira ar lielu atrdarbibu un skaitloSanas
konvergenci, kas nodroSina eksperimentos iegiito datu augstaku aprékinu precizitati.
DatormodeléSanas programmatira aprakstita 2.2. apakS$nodala. |zmantotas
HyperChem (2.2.1. apaksnodala, [39]) un AIMPRO (2.2.2. apaksnodala, [32]).
Klasteru aprékinasanai izmantota HyperChem (QM, dalgji empirisks PM3, ierobezota
un neierobezota Hartri-Foka (RHF/UHF) tuvinasana). Tika aprékinati: dipola
momenti, tilpums, polarizacijas, atomu ladini, saiSu garumi un energijas. AIMPRO
programatiira (QM, DFT, lokala blivuma aproksimacija (LDA)) izmantota, lai
aprékinatu HAp 1pasibas bezgaligai periodiskai struktiirai: elementarStinas parametri,
tilpums, atomu ladini, saiSu garumi, DOS un defektu limenu energijas.

Minimalie HAp klasteri veidoti analogiski Poznera klasterim, izmantojot seSstira HAp
elementarsiinu  (2.3. apaks$nodala). Sakotngjie HAp klasteri izveidoti, izmantojot
visparpienemtos  eksperimentalos HAp  kristalStinu  parametrus  (iegliti no
Crystallographic Information File, [46]): a = b = 0,946 nm, ¢ = 0,685 nm — seSstiira
P6s/m; a =0,948 nm, b = 1,896 nm, ¢ = 0,683 nm — attiecigi monokliniskas P2,/b fazes.
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OH dipoli veido kolonnas struktiru HAp kristala (OH kanala). Atkartojot So modularo
Stinu tris dimensijas (1.1. att. 1. dala), var tikt izveidoti jebkura izméra HAp klasteri, ka
ari bezgaligais kristals. Minimalais HAp klasteris [13] redzams 2.1. attla. Sai struktiirai
tika veikti kvantu kimiskie aprékini, izmantojot PM3 metodi RHF/UHF tuvinasana.

4. Protonu ietekme uz HAp ipasibam ir novértéta un apskatita 2.4. apaks$nodala. Sajas
apaksSnodalas aprakstita veikta H vakancu OH kanala un piesatinato tidenraza saiSu
modeléSana minimalam HAp klasterim. Kvantu kimiskie aprékini minimalajam HAp
klasterim lava iegit ladinu sadalijumu, klastera dipola momentu D (ar komponentiem
Dy, Dy, D;) un polarizaciju (ar polarizacijas komponenti P, jonu kanala ass garuma).

|
o | XY
s o : 4
e e _.' 0o ¢ - y .-1‘ x
--;;é;:::;.;&:n‘-.:':{éa:-v-ot".'j. : \,‘—-.
, &/
.4
|: Z axis

(a) (c) (d)
2.1. att. HAp klasteru veidoSanas shéma: a) klasteris ar 36 OH kanaliem (veidota [34], [35]); b) klasteri, kas ir
“izgriezti” no klastera; c) Poznera klasteris; d) minimala izm&ra HAp klasteris [13] ar vienu OH kanalu;

klasteris ir “iegriezts” no klastera b.

2.1. tabula. HAp minimala (min) klastera aprékinatie parametri [13]

. Apjoms, D, D,, Polarizacija P, Klastera kop&ja | Egmin,
HAp Klastera tips 3 Debye | Debye P, C/m? C/m? | energijaE, eV eV

HAp min 345,69 11,549 5,580 0,1114 0,054 11,6506 5,3649
HAp minar6 H

atomiem, kas pie- -11,7947

pilda nepiesatinatas 361,30| 10,602 6,332 0,0979| 0,059 (L0.144) 4,4603
tdenraza saites

HAp min ar vienu H -11,6234

vakanci 343,02| 15,999 15,496 0,1556| 0,151 (+0,027) 5,0159

Minimalais HAp Klasteris raksturojas ar:
- savu dipola momentu un polarizaciju, kas veido asimetrisku elektrisko lauku

un potenciala sadalijumu apkart&ja telpa;
- to, ka tidenraza atomi (protoni) ietekm& HAp dipola momentu. Dipolu momenti
Sajas NP ir tieSi orienteti attieciba pret OH kanalu, tapéc (Iidzigi ka spontana
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a)

polarizacija feroelektrikos) veido polarizétu sakartotu struktiiru. Saja gadfjuma

elektriska lauka linijas ir toruss un orientétas pretéji polarizacijas virzienam.
Klastera lielums (2.4.1. apaksnodala), orientacijas un formas (2.4.3. apaksnodala)
ietekmé HAp 1pasibas. EWF (elektronu izejas darbs jeb ¢) ir atkarigs no HAp Kklastera
lieluma. Sos rezultatus apstiprina eksperimenti (2.2. att.) [13], [49].
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2.2. att. a) EWF vértibas palielinasanas, palielinoties HAp NP izméram [13], [49]; b) PE emisijas maksimuma

nobide,

5.

palielinoties HAp NP lielumam.

Aprekinatas polarizacijas vértibas ir nelielas ~0,005-0,010 C/m?, salidzinot ar
polarizaciju vértibam argja elektriskaja lauka ~0,1 C/m? [12], [36]. Tacu 3 polarizacija
ir buitiska HAp NP struktiirai, jo ta paradas un pastav ka paspolarizacija vai spontana
paSorganizéta polarizacija. Sads process ir lidzigs zinamajam dipola impulsam un
spontanajai polarizacijai feroelektrikos. ST polarizacija izraisa elektriska lauka
klatbutni HAp klasterT un arpus ta. Ieksgjais elektriskais lauks novirza visu HAp NP
energijas joslas struktiru. HAp energijas joslu struktiiras maina atkariba no
klastera lieluma apskatita 2.4.2. apaksnodala. Ir paradits, ka polarizacija ietekmé
virsmas energijas Iimenus, lidz ar to attiecigais EWF mainas [13], [49]. Pieméram, ja
NP izmérs mainas no ~20-60 nm Iidz ~100 nm, EWF mainas par ~0,28-0,60 eV.
Lidzigas izmainas ir noverotas eksperimenta (2.2. a att.), kurd emisijas stravas
atvasinajums nobidas par 0,3 eV [13], [49].

Izveidotas un analiz€tas HAp struktiiras ar dazadiem defektiem, lai iegiitu datus par
dipola momentu, polarizaciju un HAp struktiras ar dazadiem defektiem kopgjo
energiju. HAp struktiiras ar dazadiem defektiem aprakstitas 2.5. un 2.7. apak$nodalas.
Si darba merkis ir analizét iespgju OH kanalu izmantot punktu defektu generésanai,
kas ietekm& HAp virsmas elektrisko potencialu, tapeéc tika apskatiti atbilstoSo HAp
elementarStinu modeli ar izpétitajiem defektiem: O, H un OH vakance OH kanala
iekSpuse€, starpmezglu H atoms OH kanala iekSpus€; H ievietoSana nepiesatinatas
tdenraza sait€s.

Balstoties uz bezdefektu HAp minimala klastera aprékiniem (2.3. apak$nodala) un
DFT LDA (2.2.2. apak$nodala) datiem, tika modificéta sakotngja bezdefektu HAp
elementarsiina ar 44 atomiem, aprékinati vairaki HAp strukttru defektu modeli [28],
[45]. Modelésana tika veikta, izmantojot modificétas HAp elementars$iinas bazes (42
un 43 atomi — vakancém; 45 un 46 atomi — stapmezglu atomiem [28], [33]). Modeli
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redzami 2.3. attéla, kas demonstré elektrostatiska potenciala sadalijumu sakotngja
bezdefektu HAp sesstara elementarSana (2.3. a att.), HAp elementarsuna ar vienu OH
vakanci OH kanala (2.3. b att.) un HAp elementarsina ar vienu starpmezgla H atomu,
kas ievietots OH kanala hidrogenésanas rezultata (2.3. c att.).
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2.3. att. Elektrostatiska potenciala sadalfjumi se$stira HAp elementar§inu molekularas struktiras HyperChem
darbapgabala: Y un Z skati: a) sakotngja bezdefektu HAp sesstiira elementar§iina; b) HAp elementarsiina ar vienu
OH vakanci OH kanala; c) HAp elementar$ina ar vienu starpmezgla H atomu, kas ievietots OH kanala

hidrogenésanas rezultata.
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6. Visam iepriek$ mingtajam strukttram tika veikti DOS aprékini (2.5. apaks$nodala). 2.5.1.

apaks$nodala sniegti dati par defektus saturoso HAp kristalu aizliegtas zonas izmainam.
Ka piemérs 2.4. attéla paradita DOS bezdefektu HAp struktarai, salidzinot ar HAp
Stnu ar OH vakancém [28].

Bezdefektu HAp sesstiira struktiira sastav no vairakiem pikiem valences zona — A, B,
C un D (2.4. att. augSpus€). Zem valences zonas atrodas dzilie ITmeni.

2.4. attela apakspus¢ redzams DOS HAp ar OH vakanci, kas inducé lokalus energijas
limenus aizliegtaja zona [28]. 2.5. attéla redzams HAp DOS ar starpmezglu H atomu,
kas atrodas OH kanala un kas arT inducg lokalus energijas Iimenus aizliegtaja zona.
Seit un turpmak izmantoti $adi apzim&jumi: Eqo Un @p — aizliegta zona un elektronu
izejas darbs bezdefektu HAp, Eq un ¢ — attiecigi HAp ar defektiem.

DOS pikiem valences zona: E, — valences zonas augsdala; E; — vadamibas zonas
apakSdala. Nemot véra apzim&jumus: Eq = Ec — Ey, ¢ = x + Eg (x — afinitate), ¢
izmainas HAp defektu ietekmeé Ap = ¢ — @g jeb Ap = Eg — Eqo = AEg, ja  ir konstanta.
Horizontalas bultinas 2.4. att€la parada elektronu parejas no valences uz vadamibas
zonu. Citas bultinas norada uz Itmeniem HAp valences zonas. legutie HAp DOS

raksturlielumi paraditi 2.2. tabula [28]. Aprékinu nenoteiktiba ir +0,05-0,10 eV.
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2.4, att. Stavoklu blivums (DOS) bezdefektu HAp
seSstira struktiirai (augsgjais attéls) un HAp ar vienu OH
vakanci uz vienu elementar$inu (apaksgjais attls). Seit
A, B, C un D — HAp Iimeni, par kuriem zinots lidzigos

darbos [28], [45].

2.5. att. DOS bezdefektu HAp sesstira struktiirai (augs&jais
att€ls) un DOS ar vienu H strapmezgla atomu OH kanala
starp divam OH grupam HAp seSstira elementarsina
(apaksgjais attels), aizliegtaja zona ir inducéts lokals Iimenis
E;, kas raksturojams ar energiju E;= E, + (1,20-1,75) eV.
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2.2. tabula. HAp struktiru DOS raksturlielumi [28]

ye E nobide AE Eg nobide | Lokals limenis Lokals ITmenis
HAp rezga - _
Defekts parametri no E no E;, mérot no E;, mérot no
A ' bezdefektu e\g} bezdefektu | valences zonas | vadamibas zonas
HAp, % HAp, eV E,(Ei—E,), eV | E¢(Ec—E),eV
. a=9,4732
HAp bez defektiem ¢ = 6,9986 - 4,60 - - -
1, varbiitiba
a =9,4537 aiznemt ar
H vakance ¢ = 6.9916 -0,15 4,92 +0,32 elektroniem 4,82
0,1
Y5 varbiitiba
a =9,4539 aiznemt ar
O vakance ¢ = 7.0028 -3,57 5,15 +0,55 elektroniem 5,05
0,1
Y5 varbiitiba
aiznemt ar
eIeI;tg?]Elem zona 2,38-1,67
a=9,4883 piki 2,09
OH vakance ¢ =7.0018 -3,71 5,49 +0,89 3,11_—3_,82 1,96
ar pikiem 183
virsotném 3,40 !
3,53
3,66
Y5 varbiitiba
aiznemt ar piki
a=9,5013 elektroniem piki 3,92
H starpmezgls ¢ = 6.9842 0,10 512 +0,52 1,20 3.67
1,45 3,37
1,75
2 papildu H atomi, piki
kas piepilda a=95228 | 451|463 | +003 L7l 2,92
nepiesatinatas ¢ =7,0001 0,79 374
tidenraza saites '

Salidzinot Sos datus, var secinat, ka OH vakance galvenokart ietekmé HAp elektriskas
pasibas.

Lokalos Iimenus HAp aizliegtaja zona inducg struktiiras nepilnibu klatbiitne. Sakara ar to,
ka tie var but elektronu donori un akceptori, tie ir rekombinacijas centri. Tas nozimé, ka
fotoluminiscenci (PL) var novérot péc sakotn&jas elektronu ierosinasanas ar fononiem no
valences zonas uz vadamibas zonu.

H, ko uztver nepiesatinatas saites HAp elementar$iina, ietekme uz HAp ipasibam
ar DFT metodi lokala
aproksimacija (LDA DFT) [28], paradija, ka divu Gdenraza atomu notverSana uz eksistéjoSam

apskatita 2.5.2. apakSnodala. Aprekini, kas veikti blivuma
divam nepiepilditam palikusam saitém viena seSstira HAp elementar§ina veicina divu
papildu Iimenu paradiSanos aizliegtaja zona Ej;, Ej; (m&rot no vadamibas zonas apaksas), kas
ir gan elektronu akceptori, gan rekombinacijas centri. Tadgjadi $adi Itmeni var tikt noteikti,
izmantojot PL (kad ieprieks$ ierosinatais elektrons tiek notverts no vadamibas zonas uz Siem

lokalajiem Itmeniem).

21



3. dala. EKSPERIMENTALA DALA
HAp defekti un virsmas uzladeéSana

3.1. levads

Sis dalas mérkis ir eksperimentali apstiprinat teorétiskos aprékinos (2. dala) paradito HAp
defektu ietekmi uz virsmas elektrisko potencialu.

Eksperimentalas dalas ideja: generét defektus HAp virsmas slanos, ar to mainot virsmas
ladinu un tadgjadi — arT potencialu. Balstoties uz mérfjjumiem, izstradatas HAp defektu
energijas joslu struktiiras ir salidzinatas ar teorétiskas dalas rezultatiem. Eksperimentalaja dala
ir definéti $adi uzdevumi:

1) izveleties HAp apstrades metodes defektu genergsanai (3.3. apaks$nodala);

2) izveleties petijumu metodes (3.4. apaksnodala);

3) salidzinat eksperimentos iegiitos rezultatus ar teorétiskajiem datiem (3.7. apaksnodala).

3.2. Sakotnéjo HAp paraugu raksturojums

P&tjjuma izmantoti preséti keramikas nanopulvera HAp paraugi. Paraugi sastav no NP
klasteriem (~100 nm), kas izveidojas apvienojoties HAp NP (~20 nm) [13], [18].

Paraugus raksturo $adas 1pasibas:

1) kristala struktira: seSstara HAp [18];

2) vidgjais keramikas graudu izmérs: (300 + 100) nm [13], [20];

3) porainiba: 17...26 % robezas [18]; poru kanalu izméri: 0,2..6,0 pum platums,

25...85 um garums [18];
4) forma: cilindriskas tabletes ar diametru 5 mm un biezumu 2 mm;
5) kimiskais sastavs: Ca/P =1,67 [48].

3.3. HAp paraugu apstradasana

Virsmas ladina maina ir iesp&jama, ievietojot ladinu vai nododot ladinu. Ladina parneSana
ir iesp€ama, ievietojot H atomu OH kanala. Ladina ievietoSana ir iesp&jama, veidojot
vakances OH, O vai H. Defektu generésanai tika izmantoti paraugu apstradasanas veidi, kas ir
redzami 3.1. tabula.

3.1. tabula. Apstrades veidi defektu radisanai

Defekta tips Apstrades veids

OH vakance Atkvelinasana 500-900 °C [20]

O vakance . .
Apstaro$ana ar gamma stariem [38]

H vakances

H starpmezgls Hidrogenésana [29] + MW apstaros$ana
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Atkvélinasana

HAp paraugu atkvélinaSanai tika izmantoti $adi parametri:
- vakuums — 0,00100-0,00115 Pa;

- temperatiira — 542-546 °C;

- sildi§anas atrums — 15 °C/min;

- atkvelinasanas ilgums — 30 miniites;

- atdzes€Sana notika lidz istabas temperatiirai.

Hidrogenesana

- temperatiira: 23 °C;
- Udenraza spiediens: (60 + 2) atm;
- hidrogenésanas ilgums: 6 h.

ApstaroSana ar mikrovilnu starojumu

- iekarta: Samsung;
- iestatita jauda: 800 W;
- ekspozicijas ilgums: 6,5 min.

ApstaroS$ana ar gamma stariem

HAp paraugu apstaroSanu notika p€c atkvélinaSanas.
- iekarta: linearais akselerators VARIAN CLINAC;
- fotonu energija: 18 MeV,;

- dozas likme: 1000 MU/min;

- jonizgjosa starojuma doza: 10 Gy;

- attalums no starojuma avota lidz paraugam: 1 m;
- starojuma lauks: 10 cm x 10 cm.

3.4. Pétijjuma metodes

HAp paraugu mérjjumiem prieksroka tika dota bezkontakta mérjjumiem, lai neietekmé&tu
virsmas ladinu.

Virsmas elektriska potenciala un DOS izmainu registréSanai tika izmantota pieslieksna PE
emisijas spektroskopija. Tas lauj izmérit elektronu izejas darbu, kas pusvaditaju un dielektriku
gadijuma tiesa veida ir saistits ar virsmas ladinu.

Dzilo energijas limenu, DOS un saskarnu mijiedarbibas ipatnibu un ipasibu izpétei
nanoizméru sastaditajos paraugos tika izmantotas fotoluminiscences un sinhrotrona ierosmes
spektroskopijas metodes [27] (3.4.4. apakSnodala).

PE spektru mérijumi tika veikti, apstarojot HAp virsmu ar monohromatiz&tu staru, mainot
fotonu vilpu garumu no 200 nm lidz 270 nm ar soli 0,5 nm, nodro$inot atrumu 0,5 nm/s.
Gaismas kiila diametrs uz petamas virsmas bija 0,2 mm. Mérjjumu temperatiira laboratorijas
telpa — (22,5 + 2,5) °C. Mérijumi notika vakuuma 0,0066 Pa vai mazak. Sekundara elektronu
reizinataja katoda spriegums — 300 V, baroSanas spriegums — 3,5 kV.
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HAp luminiscences ipasibas UV-VUV spektralaja diapazona tika pétitas ar impulsa
sinhrotrona starojumu no DORIS I11. HAp paraugu luminiscence rodas elektronu un caurumu
rekombinacijas dél. Sakotngjos merjjumos PL maksimala intensitate tika iegtta pie 300 K
temperaturas ar elektronu ierosmes vilna garumu 180 nm. Tadgjadi Sie parametri tika izveleti
emisijas spektru registrésanai.

Eksperimentalie parametri:

1) PL ierosinasanas vilpa garums: 333-80 nm ar iz8kirtsp&ju 0,3 nm;

2) HAp paraugu PL diapazons: 200-800 nm;

3) temperatira, kura tika veikti m&rijumi: 10 K, 300 K;

4) analiz€josa monohromatora spektrala izskirtsp&ja: 11 nm.

Kad grafiki tika maksimali normaliz&ti, tika novérots, ka pie 90 nm ir redzama maza
struktiira. Tas izskaidrojams ar elektronu ierosinasanu no dzilajiem Iimeniem.

Iekartas PL spektru mériSanai aprakstitas 3.4.6. apaksnodala.

3.5. Eksperimentu gaita

Lai pieraditu teorétiskas ceribas un nodro$inatu optimalu tehnologisko rezimu, lai iegttu
augstas kvalitates HAp implantéSanai, bija jaatbild uz diviem jautajumiem: ka HAp saglaba
savas Tpasibas salidzinosi ilgu laiku; ka mainas HAp péc dazadam piemérotajam ietekmem.

Lai saprastu, ka HAp saglaba savas ipasibas salidzinos$i ilgu laiku, sakotn&jiem HAp
paraugiem tika mériti PE emisijas spektri. Péc tam paraugi tika atkvélinati, un péc
atdzes€Sanas lidz istabas temperatirai tika atkartoti izmériti to PE emisijas spektri. Dazu
nedélu laika HAp paraugu PE emisiju spektri tika atkartoti izméeriti vairakas reizes.

Lai saprastu, ka HAp mainas p&c S$tm procediram, tika izstradata apstrades seciba
(3.1. att.).

Atkval; Atkvelinati
HAp paraugi - Atkvelinat N hl(arzzelsll:til i ﬁ%;ogenetl

1 1 1\ N

Atkvélinati Atkvelinati Atkveélinati

Kontrole Atkvelinati +y MW + hidrogenéti

3.1. att. HAp paraugu apstrades seciba.

Vienas paraugu grupas mérjjumi tika veikti vienas dienas laika. Paraugi tika glabati
tumsa, plastmasas trauka atseviski viens no otra tados pasos istabas apstaklos, kados tika
veikti PE mérfjumi. PL mérjjumiem paraugi tika nosttiti uz Deutsches Elektronen-
Synchrotron (DESY). Kopgjie HAp paraugu mérijjumi un metodes ir apkopotas 3.2. tabula.
Periodiski divu gadu laika tika meériti PE spektri, lai kontrolétu HAp virsmas ladina stabilitati.
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3.2. tabula. Kopgjie HAp paraugu mérijumi un apstrades

Paraugu | PE | Atkvéli- PE Hidro- MW [ Apstarosana | oo o
grupa | emisijas | nasana | emisijas | gené3ana avatarO' ar gamma emisija PL emisija
Sana stariem

1 + + + + " "

: X : * * + + +

3 : * + + + + + +

2 > * * + + + +

5 + + + n " "

6 + + + + " " -

7 + + + " " "

8 + + + ¥ " " -

9 ; - :

10 + + + -

3.6. Eksperimentu apstrades metodes

3.6.1. PE emisijas spektru apstrade

Bezdefektu kristala gadijuma PE emisijas laika elektroni tiek ierosinati no valences zonas,
t. i., parvarot Eg = E; — Ey; un tiem jaiziet [idz vakuuma Iimenim, t. i., elektronu afinitatei “y’:
¢ = Eg + % Jo, ka tika apspriests 1.4.2. apak$nodala, HAp y << Eg, ¢ = Eg. Saja gadijuma
spektra ir tikai viena taisna dala, kas izskaidrojams ar aizliegtas zonas esamibu bez papildu
limena no defektiem iekSpuse.

Jaunakie p&tijumi un aprékini, izmantojot dazadas DFT metodes [24]-[26], [28], rada, ka,
ja ir defekts kristala elementar$iina, EWF lielums mainas, salidzinot ar bezdefektu kristala
EWF. Modeléta HAp struktara ir idealizétas situacijas (ar idealu kristala rezga vienibu),
savukart realas HAp strukturas kristals nav ideals, un tam ir vairakas novirzes atomu pozicijas
svarstibu dél. Tas rada vietgjas izmainas elektronu joslu struktiira, ko eksperimentali novéro
ka vidgjo EWF vértibu un daudzu kristala rezga vienibu EWF vértibu summu. Sis izmainas
var redzet, salidzinot eksperimentalo datu rezultata iegiito Eg elementu energijas aprékinatas
vertibas elementarsinu modeliem ar defektiem (2. dala, 2.2. tab.) ar EWF vértibam. Tatad
sarezgitaka gadijuma — ja HAp parauga ir strukturalas nepilnibas — fotoelektronus var
ierosinat no Siem papildu Iimeniem aizliegtaja zona un EWF vértibu izmainam (2. dala).

Kopuma visus $os procesus var aprakstit ar loti sarezgitiem un kompleksiem statistikas
modeliem.

Realais paraugs parasti nav vienveidigs, tapéc vienu EWF veértibu var registrét no vienas
vienibas elementu grupas ar tada paSa veida defektiem, savukart otru — no citas vienibas
elementu grupas ar atSkiriga veida defektiem (ja parauga spektra ir iesp&jams noteikt tikai
viena veida defektus, tada gadijuma tiek izmantots apzim&ums EWF; ja ir divi vai tris —
papildus tiek izmantoti apzim&jumi “energijas barjera Al1” un “energijas barjera A2”).
Registréta intensitates likne ir kop€jais ieraksts no visam izstarotajam dalinam, tapéc kopuma
visi §ie komponenti veido kop&jo intensitates Ikni. Saja gadijuma spektra ir vairak neka viena
taisna dala (3.2. att.). Ir nepiecieSams izmantot visas §is vertibas, un, pamatojoties uz tam, ir
iesp&jams izveidot elektronisko joslu struktiiras diagrammu turpmakai HAp struktiiras
analizei.
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EWF véertibas tika aprékinatas ar klidu, mazaku par +0,04 eV [13], [28]. Tas ir
salidzinams ar kliidu DOS aprékinasana $aja darba ir apméram +0,05 eV [28].

Photoemission spectra of HAp sample N10
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3.2. att. Tipisks HAp PE spektrs diviem dazadiem elementar$inu veidiem ar defektiem.

3.6.2. Elektronisko joslu struktiiras diagrammu izveido$ana

Papildu limenus aizliegtaja zona var paradit ar elektronisko joslu struktiiras diagrammu
(EBSD), tapéc tie tika izveidoti arT katram paraugam, lai analizétu iegiitos HAp paraugu PE

spektrus pirms un péc atkvélinasanas.
EBSD ir $adi parametri: EWF — elektronu darba funkcija; E, — papildu energijas limenu

energijas vertibas joslas sprauga (energijas barjera Al); y — afinitate.
Tipiskakais EBSD redzams 3.3. attéla. EBSD parada, ka parasti visvairak mainas afinitate

un visi pargjie parametri mainas daudz mazaka mera.

Diagram of the energy bands, sample 6

Energy, eV

EWF

Ea

3.3. att. HAp aizliegtas zonas izmainas atkariba no atkvélinasana: sarkana Iinija — pirms atkvélinaSanas; zila
Iinija — p&c atkvélinasanas.
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3.6.3. PL spektru apstrade

PL grafiki attélo PL luminiscences intensitati atkariba no emitéto fotonu energijas
(3.4. att.). PL intensitates maksimums atbilst lokala limena energijai (2,95 eV no vadamibas
zonas pamatnes).

Emission specitra of HAp sample
after annealing, hydrogenation and MWV irradiation

0.006
B go0al 4N
= H
= H
o i T=300 K
= i =180 nm
= ex
= i | | %,=250-750 nm
fat] H . i
= 0002 M.
0.000 i i i
2 3 4 5
Energy{eV)

3.4. att. Tipisks PL spektrs.

3.7. Eksperimentu un diskusiju rezultati

3.7. apaksnodala HAp parauga mérijjumu rezultati ir uzraditi, lai atbildétu uz jautajumu,
cik ilgi HAp saglaba savas strukturalas izmainas un tam sekojosas fizikalas pasibas.

Lai mainitu sakotn&jo HAp struktiiru, paraugi tika atkvelinati apstaklos, kas aprakstiti 3.3.
apaksnodala. Lai kontrolétu radusos defektu stabilitati, m&rijumi tika veikti divu gadu laika.

3.7.1. Induceto defektu stabilitate paraugos

Spriezot péc EWF mérijumiem (3.6.2. apaksnodala), HAp paraugiem nav novérojamas
butiskas izmainas vismaz 14 ménesu laika (3.5. att.).

EWF of HAp samples
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3.5. att. HAp paraugu EWF vértibas atkariba no laika.
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Jaatzim¢, ka EWF 1. un 2. datu kopa tika iegiita taja pasa diena, tacu, lai iegiitu labaku

parskatu, diagramma tie ir paraditi ar viena ménesa starpibu. Pirmais ir HAp paraugu EWF

vertibas pirms atkv&linasanas, otrais — péc atkvélinasanas.

Saskana ar metodiku (3.2. att.), izmantojot eksperimentalos datus, tika aprékinatas HAp

paraugu darba funkcijas. Defektu klatbiitne paraugos tika noteikta saskana ar aprékinatajiem
darba funkcijas datiem (2.2. apak$nodala, 2.2. tab.). Visi paraugi tika sakartoti péc darba
funkcijas vértibam, kuram atbilst noteiktie defekti (2.2. tab.).

1. Sakotng&jie paraugi iedaliti grupas:

paraugi bez defektiem (6,7 % no kopgja paraugu daudzuma);

paraugi ar piesatinatam tidenraza sait€ém un H vakanceém,;

paraugi ar piesatinatam tdenraza saitém un O vakancém vai H starpmezgliem;
paraugi ar piesatinatam tidenraza saitém un OH vakancém;

paraugi ar piesatinatam tdenraza saitém un H un O vakancém vai H starpmezgliem;
paraugi ar H vakancém;

paraugi ar H vakancém un O vakancém vai H starpmezgliem;

paraugi ar O vakancém vai H starpmezgliem;

paraugi ar OH un O vakancém vai H starpmezgliem;

paraugi ar OH vakancém.

2. Atkvélinatie paraugi iedaliti grupas:

paraugi ar H vakancém un piesatinati ar H saitém (parveidoti no bezdefektu HAp
paraugiem);

paraugi ar O vakancém un piesatinati ar H saitém (parveidoti no bezdefektu HAp
paraugiem);

paraugi ar O vakanc€m un piesatinati ar H saitém, kas parveidoti no paraugiem ar
H vakancém un piesatinati ar H saitém,;

paraugi ar H vakanceém un piesatinati ar H saitém, kas bija paraugi ar H vakancém
un piesatinati ar H sait€m art pirms atkvélinasanas, bet kuriem bija atSkiriga EWF
vertiba;

paraugi ar O vakancém un piesatinati ar H sait€m, kas bija paraugi ar O vakancém
vai H starpmezgliem un piesatinati ar H saitém arT pirms atkvélinasanas, tacu
kuriem EWF vértiba bija atskiriga;

paraugi ar OH vakancém un piesatinatam tdenraza saitém, kas parveidotas no
paraugiem ar O vakancém vai H starpmezgliem un piesatinatam tdenraza sait€ém —
atkvelinasana izraisa tidenraza izspieSanu;

paraugi ar H vakancém un piesatinati ar H saitém, kas parveidoti no paraugiem ar
OH vakancém un piesatinati ar H saitéem — atkvélinasana izraisa skabekla
izspieSanu,

bezdefektu paraugi, kas parveidoti no paraugiem ar OH vakancém un
piesatinatiem ar H saiteém,;

paraugi ar O vakancém un OH vakancém, kas parveidoti no paraugiem ar H un O
vakancém vai H starpmezgliem un piesatinati ar H saitém;
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paraugi ar OH vakancém un piesatinati ar H sait€ém, kas parveidoti no paraugiem
ar H un O vakancém vai H starpmezgliem,;

paraugi ar O vakancém un H vakancém, kas bija paraugi ar O vakancém vai H
starpmezgliem un piesatinati ar H saitém ari pirms atkvélinasanas, taGu kuriem
EWF vertiba bija atskiriga;

paraugi ar O vakancém un OH vakancém, kas parveidoti no paraugiem ar H
vakancém;

paraugi ar O vakanc€m un OH vakancém, kas parveidoti no paraugiem ar O
vakancém vai H starpmezgliem;

paraugi ar O vakancém un piesatinati ar H saitém, kas parveidoti no paraugiem ar
O vakancém vai H starpmezgliem;

paraugi ar O vakancém un H vakancém, kas parveidoti no paraugiem ar OH un O
vakancém vai H starpmezgliem;

paraugi ar O vakancém un H vakancém, kas parveidoti no paraugiem ar OH
vakancém;

paraugi ar O vakancém un OH vakancém, kas parveidoti no paraugiem ar OH
vakancém.

3. Péc atkvélinasanas:

nav paraugu ar starpmezglu H atomiem;

parsvara ir paraugi ar O vakanc@ém,;

paraugu veidoSanas ar piesatinatam udenraza saittm un H vakanc€m no
bezdefektu HAp paraugiem nozimé, ka atkv€linasana izraisa Gdenraza atomu
izsiSanu no HAp struktiiras un Sie idenraza atomi aizpilda nepiesatinatas tidenraza
saites;

paraugos ar piesatinatam tdenraza saitém ir H vakances (45,4 %), O vakances
(36,4 %) vai OH vakances (18,2 %);

paraugos ar H vakancém ir O vakances (80 %) vai OH vakances (20 %);

paraugos ar O vakancém ir OH vakances;

bezdefektu paraugi veido 5 % no kopgja daudzuma.

4. Atkvelinasanas laika var notikt $adi procesi:

tdenraza/skabekla izsiSana no OH grupas;
OH grupas izsiSana;

izsista idenraza saistiSanas pie nepiesatinatam tidenraza saitém.

Tadgjadi §1 datu analizes metode pierada ari to, ka atkv@linaSana ar izvéletajiem
parametriem (3.3. apaksnodala) maina HAp struktiiru.

3.7.2. Atkvelinasanas ietekme uz HAp

Saskana ar metodiku (3.6.1. apaksnodala) tika izm@ritas energijas barjeras elektronu izejai

(Eai) un EWF no HAp. Defekti, ko izraisTja paraugu atkvélinasana, tika identific&ti, salidzinot

energijas barjeru un EWF izmeritas veértibas ar HAp EWF analitisko aprékinu (2. dala,

2.2. tab.). Sis salidzinajums paradija atbilstibu starp EWF un defektu tipu. Sakotngjie paraugi
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tika sagrupéti péc energijas barjeram, kuram saka atbilst konkrétie defekti (3.3. tab.). Defektu
rekonstrukcijas shémas paraditas HAp strukturalas izmainas, kas raduSas atkvélinaSanas
rezultata (3.6.-3.11. att.).

3.3. tabula. Sakotngjie paraugi, kas sagrupéti péc elektronu izejas energijas barjeru lieluma
atbilstosi specifiskiem defektiem

Parauga | Aprekinata Defektu
9 prexina Defektu tips elementarsiinas Tuvaka izmérita energijas rekonstrukcijas
grupas | EWF vertiba, _ . — ~
struktira barjera (Eaj), eV shéma péc
numurs eV oy
atkvelinasanas
1. 4,6 HAp bez defektiem Ea1=4,51+0,15 3.6. attels
4,63 2 papildu H atomi, kas piepilda Eay = 4,49 £ 0,09 .
2. nepiesatinatas tidenraza saites 3.7. attéls
4,92 H vakance Ear =4,84 £ 0,06
4,63 2 papllqu. I-l EitO[nI, kasvplepllda En =45+01
nepiesatinatas tidenraza saites
3. " 3.8. attels
5,15/5,12 Ovakance/ Epz = 5,20 = 0,04
starpmezglu H atomi
4,63 2 papllqu. I—l zitor_m, kasvplepllda Eny = 4474005 )
4. nepiesatinatas idenraza saites 3.9. attels
5,49 OH vakance Ea, =5,37+0,05
4,92 H vakance Ear =4,98 £0,04
5. = 3.10. attels
5,15 O vakance Ea1 =5,25+0,04
6. 5,15/5,12 Ovakance/ B =5,06:+0,04 3.11. attels
starpmezglu H atomi Ea» =5,23+0,04

2.—4. grupa Ea; korelé gan ar aprékinato EWF vértibu no HAp bez defektiem, gan no HAp

ar piesatinatam udenraza sait€ém. 2.—4.grupa tika registrétas divas energijas barjeras
(3.3. tab.), kas atbilst dazada veida defektiem HAp elementarStnas struktara, tapéc EAL nevar
atbilst HAp bez defektiem, bet atspogulo piesatinatu tidenraza saisu klatbatni.

Péc atkvelinasanas pirmas grupas paraugi, kuru sakotng€jas EWF vertibas atbilst
aprékinatajai HAp EWF bez struktiiras defektiem, tika iedaliti divas apaksgrupas péc energijas
barjeram tada pasa veida, ka tika sagrupéti sakotnéjie paraugi (3.6. att.):

e pirma apakSgrupa (3.6. att. kreisaja pusé) — paraugi ar divam energijas barjeram:

pirmais ar vidgjo veértibu 4,74 eV, kas atbilst aprékinatajai EWF vértibai 4,63 eV no
HAp ar piesatinatam tidenraza saitém, otrais — 4,9 eV, kas atbilst aprékinatajai EWF
vertibai 4,92 eV no HAp ar H vakancém. Tas nozimg, ka udenraza atomi
atkvelinaSanas laika tiek izsisti un péc tam notverti ar nepiesatinatam utdenraza
saitém, kas sakotngji atradas $iina;

e otra apakSgrupa — HAp paraugi ar divam energijas barjeram: pirma — ar vid&jo
vertibu 4,68 eV, kas atbilst aprékinatajai EWF vertibai 4.63 eV no HAp ar
piesatinatam tdenraza sait€m, otra — 5,05 eV, kas atbilst aprékinatajai EWF veértibai
5,15 eV no HAp ar O vakancém.
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5.8

Péc 11 un 14 méneSiem pirmas apaksgrupas paraugu izmeritas darba funkcijas saka atbilst
aprékinatajam EWF veértibam no HAp ar piesatinatam iidenraZza sait€ém vai bez struktiiras
defektiem. P&c 25 meéneSiem pirmas apakSgrupas paraugu izméritas darba funkcijas saka
atbilst aprékinatajai EWF veértibai no HAp ar OH vakancém.

Péc 11 méneSiem daziem otras apakSgrupas paraugiem izméritas darba funkcijas saka
atbilst aprékinatajam EWF no HAp ar H vakanceém (3.6. att. centrd), savukart cita $is grupas
paraugu dala (3.6. att. labaja pus€) aprékinatajam EWF veértibam no HAp ar piesatinatam
tdenraza saittm vai HAp bez defektiem. Péc 14 meneSiem visu §is apakSgrupas paraugu
izméritas darba funkcijas saka atbilst aprékinatajam EWF veérttbam no HAp ar piesatinatam
tdenraza saitem vai HAp bez defektiem. Pec 25 méneSiem otras apakSgrupas paraugu izmerita
darba funkcija saka atbilst aprékinatajai EWF vértibai no HAp ar OH vakancém.

native

after annealing

Defect reconstruction scheme of 1st HAp sample group

HAp structure

with:

OH-vacancy

H-interstitial
O-vacancy

native

after annealing

native

after annealing

Energy barier, eV
1%

1 11 14

25

H-vacancy

Saturated H-bponds/
without defects

Time, months

3.6. att. Pirmas HAp paraugu grupas defektu rekonstrukcijas shéma.

1 11 14

25

]
I
—— —— —— I ——
'\%99

Time, months

Time, months

P&c atkvelinasanas otras grupas paraugi, kuru sakotn€jas Ex; vertibas atbilst aprékinatajam
EWF vértibam no HAp ar piesatinatam tidenraza saitém un H vakancém struktiira, tika iedaliti
divas apaksgrupas péc energijas barjeram tada pasa veida, ka tika sagrupéti sakotné&jie paraugi
(3.7. att.):

pirma apakSgrupa (3.7. att. kreisaja pus€) — paraugi ar divam energijas barjeram:
pirma — ar videjo vertibu 4,53 eV, kas atbilst aprékinatajai vertibai no HAp ar
piesatinatam tdenraza saitém, otra — 5,25 eV, kas atbilst aprékinatajai EWF vertibai
5,15 eV no HAp ar O vakancém;
otra apakSgrupa — HAp paraugi ar divam energijas barjeram: pirma — ar vidéjo vértibu
4,53 eV, kas atbilst aprékinatajai EWF vertibai no HAp ar piesatinatam tdenraza
saitém, otra — 5 eV, kas atbilst aprékinatajai EWF veértibai no HAp ar H vakancém.
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5.4

w

Energy barier, eV

»
]

Defect reconstruction scheme of 2d HAp sample group
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3.7. att. Otras HAp paraugu grupas defektu rekonstrukcijas shéma.

P&c 11 un 14 méneSiem pirmas apaksgrupas paraugu izméritas darba funkcijas saka atbilst
aprékinatajai EWF vértibai no HAp bez strukttras defektiem. P& 25 méneSiem pirmas
apakSgrupas paraugu izméritas darba funkcijas saka atbilst aprékinatajai EWF vértibai no HAp
ar OH vakancém. Péc 11 méneSiem otras apakSgrupas paraugu izméritas darba funkcijas saka
atbilst aprékinatajai EWF veértibai no HAp ar O vakancém. Péc 14 meéneSiem otras
apakSgrupas paraugu izméritas darba funkcijas saka atbilst aprékinatajai EWF vértibai no HAp
bez struktiiras defektiem. Pe&c 25 meéneSiem otras apakSgrupas paraugu izméritas darba
funkcijas saka atbilst aprékinatajai EWF vértibai no HAp ar O vakancém.

Péc atkvelinaSanas treSas grupas paraugi, kuru sakotngjas Ea; vertibas atbilst
aprékinatajam EWF veértibam no HAp ar piesatinatam tudenraza saitém un O vakancém vai
starpmezglu H atomiem struktiira, tika iedaliti divas apaksgrupas péc energijas barjeram tada
pasa veida, ka bija grupéti sakotngjie paraugi (3.8. att.):

e pirma apaksgrupa (3.8. att. labaja pus€) — paraugi ar divam energijas barjeram: pirma —
ar vidgjo vertibu 4,6 eV, kas atbilst aprékinatajai EWF veértibai no HAp ar piesatinatam
fidenraza saitém, otra — 5,3 eV, kas atbilst aprekinatajai EWF vértibai no HAp ar OH
vakancem;

e otra apakSgrupa — HAp paraugi ar divam energijas barjeram: pirma — ar vidéjo vértibu
4,6 eV, kas atbilst aprekinatajai EWF vertibai no HAp ar piesatinatam tdenraza
saitém, otra — 5,2 eV, kas atbilst aprékinatajai EWF veértibai 5,15 eV no HAp ar O
vakancém.
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5.8
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Defect reconstruction scheme of 3d HAp sample group

native after annealing native after annealing HAp structure with:
I OH-vacancy
[ H-interstitial/
O-vacancy
H-vacancy
Saturated H-bonds/
[ I without defects
- — - —
l J j
ES B VRS BS
1 1 1 1 11 14 25 1 1 1 1 11 14 25

Time, months Time, months

3.8. att. Tresas HAp paraugu grupas defektu rekonstrukcijas shéma.

P&c 11 un 14 méneSiem pirmas apaksgrupas paraugu izméritas darba funkcijas saka atbilst
aprékinatajai EWF vértibai no HAp bez strukttras defektiem. Pe&c 25 méneSiem pirmas
apakSgrupas paraugu izméritas darba funkcijas saka atbilst aprékinatajai EWF vértibai no HAp
ar OH vakancém.

Péc 11 meneSiem otras apakSgrupas paraugu izmeritas darba funkcijas saka atbilst
aprékinatajai EWF vértibai no HAp ar O vakancém. P&c 14 méneSiem otras apakSgrupas
paraugu izméritas darba funkcijas saka atbilst aprékinatajai EWF veértibai no HAp bez
struktiiras defektiem. P&c 25 méneSiem otras apaksgrupas paraugu izméritas darba funkcijas
saka atbilst aprékinatajai EWF vértibai no HAp ar OH vakancém.

Péc atkvelinaSanas ceturtaja paraugu grupa (kuras sakotngjas Ea; vertibas atbilst
aprékinatajam EWF vérttbam no HAp ar piesatinatam utdenraZza saittm un OH vakancém
struktiira) tika izmeritas divas energijas barjeras (3.9. att.): pirma — ar vidgjo vértibu 4,62 eV,
kas atbilst aprékinatajai EWF vértibai 4,63 eV no HAp ar piesatinatam tdenraza saitém, otra —
5 eV, kas atbilst aprékinatajai EWF veértibai 4,92 eV no HAp ar H vakancém.

Péc 11 meénesSiem ceturtas grupas paraugi tika iedaliti tris apaksgrupas atbilstosi EWF
vertibam:

e pirma apaksSgrupa (3.9. att. pa kreisi) — paraugi ar vidéjo EWF vertibu 4,88 eV, kas

atbilst aprekinatajai EWF vértibai 4,92 eV no HAp ar H vakancém;

e otra apakSgrupa (3.9. att. centra) — paraugi ar vidéjo EWF vértibu 4,66 eV, kas atbilst
aprékinatajam EWF vértibam no HAp ar piesatinatam tdenraza sait€tm vai bez
strukttiras defektiem;

e treSa apakSgrupa — paraugi ar vidéjo EWF vertibu 5,2 eV, kas atbilst aprékinatajai
EWF vertibai 5,15 eV no HAp ar O vakancém.
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Defect reconstruction scheme of 4th HAp sample group
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3.9. att. Ceturtas HAp paraugu grupas defektu rekonstrukcijas shéma.

Pec 14 meneSiem visu tris apakSgrupu paraugu izméritas darba funkcijas saka atbilst
aprékinatajam EWF vértibam no HAp ar piesatinatam utdenraza saitém vai HAp bez
defektiem.

P&c 25 meéneSiem pirmas un otras apakSgrupas paraugu izmeritas darba funkcijas saka
atbilst aprékinatajai EWF vértibai no HAp ar O vakancém.

Péc 25 meéneSiem treSas apakSgrupas paraugu izméritas darba funkcijas saka atbilst
aprékinatajai EWF vértibai no HAp ar OH vakancém.

Pec atkv€linasanas piektds grupas paraugiem (kuru sakotngjas Ea; vertibas atbilst
aprékinatajam EWF veértibam no HAp ar O vakancém un H vakanc€m struktiira) tika izméritas
divas energijas barjeras (3.10. att.): pirma — ar vid&jo vértibu 4,85 eV, kas atbilst aprékinatajai
EWF vértibai no HAp ar piesatinatam tdenraza saitém, otra — 5,08 eV, kas atbilst
aprékinatajai EWF vértibai no HAp ar H vakancém.

Peéc 11 meneSiem izmeritas piektds grupas paraugu darba funkcijas saka atbilst
aprékinatajai EWF vértibai no HAp ar OH vakancém.

Peéc 14 meneSiem izmeritas piektds grupas paraugu darba funkcijas saka atbilst
aprékinatajam EWF veértibam no HAp ar piesatinatam tidenraza sait€m vai bez tam.
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Defect reconstruction scheme of 5th HAp sample group
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3.10. att. Piektas HAp paraugu grupas defektu rekonstrukcijas shéma.

Pec atkv€linasanas sestas grupas paraugiem (kuru sakotn€jas EWF veértibas atbilst
aprékinatajam EWF vértibam no HAp ar O vakancém vai starpmezglu H atomiem struktiira)
tika izmeritas divas energijas barjeras (3.11. att.): pirma — ar vid&jo veértibu 4,7 eV, kas atbilst
aprékinatajai EWF vértibai no HAp ar piesatinatam tidenraza saitém, otra — 5,15 eV, kas
atbilst aprékinatajai EWF vértibai no HAp ar O vakancém.

Defect reconstruction scheme of 6th HAp sample group
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3.11. att. Sestas HAp paraugu grupas defektu rekonstrukcijas sheéma.
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Péc 11 meéneSiem sestas grupas paraugu izméritas darba funkcijas saka atbilst
aprekinatajai EWF vértibai no HAp ar O vakancém.

Péc 14 un 25 meéneSiem sestds grupas paraugu izméritas darba funkcijas saka atbilst
aprekinatajai EWF vertibai no HAp ar piesatinatam tidenraza saitém vai bez defektiem.

3.12. attela redzamas atkvélinasanas izraisito dazado defektu transformacijas laika gaita.

EWF of HAp samples, eV

5.5 B computed

O native
5.
I afterannealing
M after 11 months
4, I
i_l_‘]:H i}‘ W after 14 months
a3

W sfter 25 months

[=

LN

pure HAD H added H-vacancy H-interstitual O-vacancy OH-vacancy

Energy barrier Al of HAp samples, eV

5.5

» computed

I
T I :[
5.1 native samples
I
I afterannezaling
4, i i m after 11 months
4.5

pure HAp H added H-vacancy H-interstitual O-vacancy OH-vacancy

B

Energy barrier A2 of HAp samples, eV

5,5 I I
» computed
5,1
native
a7 i i afterannealing
4.3

pure HAp H added H-vacancy H-imterstitual O-vacancy OH-vacancy

3.12. att. HAp struktiras defektu transformacijas shémas péc atkvélinasanas (sikaks apraksts 3.7.2. apak$nodala).

OH, H, O vakances, starpmezglu H atomi un piesatinatas tdenraza saites pastav
sakotngjos paraugos. Péc atkvélinaganas paraugiem nav starpmezglu H atomu, savukart ir O,
H, OH vakances, kas saglabajas vismaz 11 méneSus. Péc 14 méneSiem Sie defekti izztud, un
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pec tam spontani var paradities strukturalas izmainas, pieméram, starpmezglu H atomi, O, H,
OH vakances.

3.7.3. Atkvélinasanas un gamma starojuma ietekme uz HAp

P&c atkvelinasanas paraugi (kuru sakotngjas EWF vertibas atbilst aprékinatajiem EWF no
HAp ar OH vakancém) tika iedaliti divas apakSgrupas péc energijas barjeram tada pasa veida,
ka bija sagrupéti sakotngjie paraugi (3.7.2. apaksnnodala, 3.13. att.):

e pirma apakSgrupa (3.13. att. kreisaja pus€) — paraugi ar divam energijas barjeram:

pirma — ar vidgjo vértibu 5,6 eV, kas atbilst aprékinatajai EWF vértibai 5,49 eV no
HAp ar OH vakanceém, otra — 4,93 eV, kas atbilst aprekinatajai EWF vértibai 4,92 eV
no HAp ar H vakancém;

e otra apakSgrupa (3.13. att. labaja pus€) — HAp paraugi ar divam energijas barjeram:

pirma — ar vidgjo vertibu 5,12 eV, kas atbilst aprékinatajai EWF vértibai 5,15 eV no
HAp ar O vakancém, otra — 4,93 eV, kas atbilst aprékinatajai EWF vértibai 4,92 eV no
HAp ar H vakancém.

Defect reconstruction scheme of HAp sample group after annealing and gamma - irradiation
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3.13. att. HAp defektu rekonstrukcijas shéma péc atkvélinasanas un apstaro$anas ar gammas starojumu.

Péc gamma apstaroSanas pirmas apakSgrupas paraugos tika izméritas divas energijas
barjeras: pirma — ar vid&jo vertibu 5,38 eV, kas atbilst aprekinatajai EWF vértibai 5,49 eV no
HAp ar OH vakanceém, otra — 5 eV, kas atbilst aprékinatajai EWF veértibai no HAp ar H
vakancém.

P&c apstaroSanas ar gamma starojumu otras apaksgrupas paraugiem tika izmérita EWF =
5,4 eV, kas atbilst aprékinatajai EWF = 5,49 eV vértibai no HAp ar OH vakancém.

Peéc 11 meéneSiem abu apakSgrupu paraugu izméritas darba funkcijas saka atbilst
aprékinatajai EWF vertibai no HAp ar H vakancém. P&c 25 meéneSiem izméritas pirmas
apaksgrupas paraugu darba funkcijas saka atbilst aprékinatajam EWF no HAp ar H vakancém,
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otras apakSgrupas paraugu izméritas darba funkcijas saka atbilst aprekinatajam EWF no HAp
ar piesatinatam tidenraza sait€m vai bez defektiem.
Nemot véra Sos eksperimentalos datus, var secinat, ka:
1) &is grupas HAp paraugos sakotngji bija augsta OH vakanc¢u koncentracija;
2) izmainas HAp paraugu struktira péc atkvélinaSanas un gamma starojuma ir
izskaidrojamas ar $adiem konkur&josiem procesiem: atkvélinasana izraisa OH vakanc¢u
skaita palielinasanos, savukart apstaro$ana ar gamma starojumu veido disocigtus H"
un OH™ jonus HAp, kas var ieklit OH kanalos. Sis process izraisa aiznemto OH
vakancu skaita palielinasanos, kas kompensé atkvelinasanas rezultatus;
3) tiek uzskatits, ka gamma staru iedarbiba rada punktu defektus, pieméram, O vakances
(no POy grupas) [38]. Saja eksperimenta tika registréts EWF, kas atbilst aprekinatajai
EWF vertibai no HAp ar $ada veida defektiem,;
4) O vakances HAp struktira veidojas gamma starojuma ietekmé, jo $aja eksperimenta
tika registréta EWF vértiba, kas atbilst aprékinatajai EWF vértibai no HAp ar $ada
veida defektiem.

3.7.4. Atkvelinasanas un hidrogenéSanas ietekme uz HAp

Pec atkvelinasanas paraugi (kuru sakotngjas EWF veértibas atbilst aprékinatajam EWF
verttbam no HAp ar H vakancém un ar O vakancem vai starpmezglu H atomiem) tika
sakartoti péc darba funkciju vértibam (3.14. att.):

e pirma apakSgrupa (3.14. att. kreisaja pus€) — HAp paraugi ar videjo EWF vertibu

4,95 eV, kas atbilst aprékinatajai EWF vertibai 4,92 eV no HAp ar H vakancém;
e otra apakSgrupa — paraugi ar vidéjo EWF vértibu 4,62 eV, kas atbilst aprékinatajai
EWF vertibai 4,63 eV no HAp ar piesatinatam tidenraza saitém vai bez defektiem.

P&c hidrogen&sanas pirmas apakSgrupas paraugos tika izméritas divas energijas barjeras:
pirma — ar vid&jo vertibu 5,2 eV, kas atbilst aprekinatajam EWF HAp vértibam ar O vakancém
vai starpmezglu H atomiem strukttira, otra — 5,49 eV, kas atbilst aprékinatajai EWF vértibai
5,49 eV no HAp ar OH vakancem.
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Defect reconstruction scheme of HAp sample group after annealing and hydrogenation
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3.14. att. HAp defektu rekonstrukcijas shéma p&c atkvélina$anas un hidrogeng$anas.

P&c hidrogenésanas otras apaksgrupas paraugos tika registrétas divas energijas barjeras
(5,3 eV un 5,37¢V), kas atbilst aprékinatajai EWF no HAp ar OH vakancém. P&c
hidrogen&Sanas $aja paraugu apaksgrupa tika izmériti PL spektri.

Peéc 10 meéneSiem abu apakSgrupu paraugu izméritas darba funkcijas saka atbilst
aprékinatajam EWF vértibam no HAp ar piesatinatam tGdenraza saitém struktiira vai bez tam.
Tas nozimg, ka ar $o apstrades kombinaciju veidojas OH vakances. Péc kada laika OH grupa
ir izveidojusies un §1s vakances ir piepildijusi.

Péc 25 meénesiem pirmas apaks$grupas paraugos tika izméritas divas energijas barjeras:
pirma — atbilst aprékinatajai EWF no HAp vertibai ar H vakancém, otra — aprékinatajai EWF
vertibai no HAp ar piesatinatam fidenraza saitém.

Pec 25 meéneSiem otras apakSgrupas paraugu izméritas darba funkcijas saka atbilst
aprékinatajam EWF verttbam no HAp ar piesatinatam tdenraza saitem vai bez strukturas
defektiem.

Nemot véra Sos eksperimentalos datus, var secinat, ka hidrogenésana inducé starpmezglu
H atomus, tacu tie ir nestabili un pazid 11 meénesu laika.

3.7.5. Atkvelinasanas un mikrovilnu apstaroSanas ietekme uz HAp

Pirms atkvélinasanas paraugi tika iedaliti divas grupas péc energijas barjeram tada pasa

veida, ka tika sagrupéti sakotngjie paraugi (3.7.2. apaksnodala, 3.15. att.):

e pirma grupa (3.15. att. kreisaja pus€) — paraugi ar trim energijas barjeram: pirma — ar
vidgjo vertibu 4,5 eV, kas atbilst aprékinatajai EWF vértibai no HAp ar piesatinatam
tidenraza sait€m, otra — 5 eV, kas atbilst aprékinatajai EWF vertibai 4,92 eV no HAp ar
H vakancém, tresa — 5,18 eV, kas atbilst aprékinatajam EWF vértibam no HAp ar O
vakancém vai H starpmezglu atomiem;
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e otra grupa — paraugi ar divam energijas barjeram: pirma — ar vidgjo vértibu 5,17 eV,
kas atbilst aprékinatajam EWF veérttbam no HAp ar O vakancém vai H starpmezglu
atomiem, otra — 5,33 eV, kas atbilst aprékinatajam EWF no HAp ar OH vakancém.

Defect reconstruction scheme of HAp sample group after annealing and microwave radiation
5.8

native after after native after after HAp structure with:
annealing |treat- annealing | treaty
ment ment
OH-vacancy
5.4 I
I H-interstitial/
= I O-vacancy
o
-g G |— =T I e [
@
e H-vacancy
&
@
-
42}
Saturated H-bonds/
4.6 I without defects
| - - — - —— — - I
ﬁ ]
4.2
1 1 1 1 1 1.5 10 25 1 1 1 1 1.5 11 11 25
Time, months Time. months

3.15. att. HAp defektu rekonstrukcijas shéma p&c atkvélinasanas un apstaroSanas ar mikrovilnu starojumu.

P&c atkvélinasanas pirmas grupas paraugos tika izméritas divas energijas barjeras: pirma —
ar vidgjo vertibu 5,12 eV, kas atbilst aprékinatajam EWF no HAp ar O vakancém, otra —
5,33 eV, kas atbilst aprékinatajam EWF no HAp ar OH vakancém.

P&c atkvélinasanas otras grupas paraugos tika izméritas divas energijas barjeras: pirma —
ar vidgjo vertibu 5,01 eV, kas atbilst aprékinatajai EWF veértibai no HAp ar H vakancém,
otra — 5,13 eV, kas atbilst aprékinatajai EWF veértibai no HAp ar O vakancém.

P&c apstaroSanas ar mikrovilnu starojumu pirmas grupas paraugu izméritas darba funkcijas
saka atbilst aprékinatajam EWF vértibam no HAp ar O vakancém vai H starpmezglu atomiem.

P&c apstaroSanas ar mikrovilnu starojumu otras grupas paraugu izméritas darba funkcijas
saka atbilst aprekinatajai EWF vértibai no HAp ar OH vakancem.

Peéc 10 meneSiem pirmas grupas paraugu izméritds darba funkcijas saka atbilst
aprékinatajai EWF vertibai no HAp ar O vakancém vai starpmezglu H atomiem.

P&c 11 ménesiem otras grupas paraugos tika izméritas divas energijas barjeras: pirma — ar
videjo vertibu 4,6 eV, kas atbilst aprékinatajam EWF verttbam no HAp ar piesatinatam
tdenraza saitém vai bez defektiem, otra — 5,01 eV, kas atbilst aprékinatajai EWF vértibai no
HAp ar H vakancém.

P&c 25 ménesiem abu grupu paraugu izméritas darba funkcijas saka atbilst aprékinatajam
EWF vértibam no HAp ar piesatinatam tdenraZa saitém vai HAp bez defektiem.

Nemot véra Sos ecksperimentalos datus, var secinat, ka apstaroSsana ar mikrovilnu
starojumu induce starpmezglu H atomus, kas saglabajas 11 méneSus.
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3.7.6. Atkvelinasanas, hidrogenéSanas un mikrovilnu apstaroSanas ietekme uz HAp

Pirms atkv€linaSanas paraugi tika iedaliti divas grupas péc energijas barjeram tapat, ka

bija sagrupéti sakotng&jie paraugi (3.7.2. apaksnodala, 3.16. att.):

e pirma grupa (3.16. att. kreisaja pus€) — paraugi ar divam energijas barjeram: pirma — ar
vidgjo vertibu 5,01 eV, kas atbilst aprekinatajai EWF veértibai no HAp ar H vakancém,
otra — 5,4 eV, kas atbilst aprekinatajai EWF vertibai 5,49 eV no HAp ar OH
vakancém;

e otra grupa — paraugi ar divam energijas barjeram: pirma — ar vidgjo vértibu 5,04 eV,
kas atbilst aprékinatajai EWF no HAp ar H vakancém, otra — 5,2 eV, kas atbilst
aprékinatajai EWF no HAp ar O vakancém vai starpmezglu H atomiem.

Defect reconstruction scheme of HAp sample group after annealing, hydrogenation and microwave radiation
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3.16. att. HAp defektu rekonstrukcijas shéma péc atkvélinasanas, hidrogen&$anas un mikrovilnu apstaroSanas.

P&c atkvélinasanas pirmas grupas paraugos tika izméritas divas energijas barjeras: pirma —
ar videjo vertibu 5,07 eV, kas atbilst aprékinatajai EWF vértibai no HAp ar O vakancém,
otra — 5,31 eV, kas atbilst aprékinatajam EWF veértibai no HAp ar OH vakancém.

Pec atkvelinasanas otrds grupas paraugu izmeritas darba funkcijas saka atbilst
aprékinatajai EWF vertibai no HAp ar O vakancém.

P&c hidrogenéSanas un mikrovilnu apstaroSanas pirmas grupas paraugos tika izméritas
divas energijas barjeras: pirma — ar vidgjo vértibu 5,0 eV, kas atbilst aprékinatajai EWF
vertibai no HAp ar H vakancém, otra — 5,16 eV, kas atbilst aprékinatajam EWF vértibam no
HAp ar O vakancém vai H starpmezglu atomiem.

P&c hidrogengéSanas un mikrovilnu apstaroSanas otras grupas paraugu izméritas darba
funkcijas saka atbilst aprékinatajam EWF veérttbam no HAp ar O vakancém vai H
starpmezglu atomiem.

Peéc 11 meéneSiem pirmas grupas paraugu izméritas darba funkcijas saka atbilst
aprékinatajam EWF veértibam no HAp ar piesatinatam tdenraZa sait€m struktiira vai bez tam.
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Péc 11 méneSiem otras grupas paraugos tika izméritas divas energijas barjeras: pirma — ar
vidgjo vertibu 4,62 eV, kas atbilst aprékinatajam EWF veértibam no HAp ar piesatinatam
tdenraza saitem vai bez strukturas defektiem, otra — 5,42 eV, kas atbilst aprékinatajai EWF
veértibai no HAp ar OH vakancém.

Tas var nozimét, ka mikrovilnu apstaroSanas rezultata izveidoto defektu vieta, kas ir
stabili un saglabajas 11 ménesSus, hidrogen€sana rada nestabilus defektus (3.16. att.). Ir ar1
iesp&jams, ka mikrovilnpu apstaroSana ievada starpmezglu H atomus dzilak HAp parauga
struktiira gar OH kanaliem un rodas mijiedarbiba starp starpmezglu H atomiem un O
vakancém, kas laika gaita izraisa OH vakancu palielinasanos. P&c 25 meénesiem OH vakances
paraugos netika atklatas.

P&c 25 ménesiem abu grupu paraugu izméritas darba funkcijas atbilda aprékinatajai EWF
vertibai no HAp ar H vakancém. Tas nozimé, ka H starpmezglu atomiem nebija pietiekami
daudz energijas, lai veidotu stabilas saites ilgak neka divus gadus.

Nemot véra Sos eksperimentalos datus, var secinat, ka paraugu hidrogenésanas
izmantoSana, lai ievietotu fidenraza atomus HAp struktiira un apstradatu tos ar mikrovilnu
starojumu, veicinot $o protonu iespiesanos dzilak HAp struktiira, ir pamatota.

3.7.7. PL spektru analize

PL spektri tika registréti paraugiem, kas apstradati ar visam tehnologijam (atkvélinasana,
apstaroSana ar mikrovilnpu un gamma starojumu, hidrogenés$ana) (3.17. un 3.18. att.).

Maksimala PL (2,95 eV) atbilst lokalizétiem limeniem ar energiju 2,95 eV. Piku vidgjais
pusplatums pie pusmaksimuma ir aptuveni (1,0 = 0,1) eV diapazona no ~2,4 eV lidz ~3,4 eV.

PL emission spectra of HAp sample groups
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3.17. att. PL starojuma spektri.

HAp spraugu platums bez defektiem ir 4,6 eV (2. dala), tapéc gadijuma ar HAp bez
defektiem PL nevar noteikt. Attiecigi — izpétitajos paraugos ir defekti, kas rada papildu
Iimenus (vai zonu) aizliegtaja zona. Saskana ar teor€tiskajiem aprékiniem (2. dala) OH
vakancu klatbiitne elementar$uina rada energijas Iimenus aizliegtas zonas iekSpusé: E; = (2,5-
1,7) eV, kas izraisa aizliegtas zonas palielinasanos (5,49 eV) (2.2. tab. [28], [33]). S1 nobide
palielina elektronu darba funkciju par 0,89 eV. Sis izmainas tika novérotas eksperimentali
(3.7.2.-3.7.4. un 3.7.6. apaksnodala).
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Intensity (arb.units)

Saskana ar teoretiskajiem aprékiniem (2. dala, 2.2. tab.) starpmezglu H atomu klatbiitne
elementarsiina rada energijas Iimenus aizliegtas zonas iekSpusé: E¢ = (3,9-3,4) eV, kas izraisa
aizliegtas zonas palielinasanos (5,12 eV) (2.2. tab. [28], [33], [37], [44]). ST nobide palielina
elektronu darba funkciju par 0,52 eV. Sis izmainas registrétas eksperimentali (3.7.3, 3.7.4. un
3.7.6. apaksnodala).

Abos gadijumos Itmeni aizliegtas zonas iekSpusé ir pa pusei aizpilditi ar elektroniem un
var kalpot par rekombinacijas centriem (2. dala).

Tadgjadi So defektu raditie kombingtie ltmeni veido izkliedetas energijas zonu Ej
vidusdala, kas atbilst eksperimenta registrétajam PL energijas intervalam ~(2,95 + 0,5) eV.

Turklat energijas limeni var inducét, veidojot Gidenraza-skabekla saiti no PO4 grupas. Ka
ieglits Saja darba (2. dala), Saja gadijuma parneses energija no lokalizéta limena Ej; uz
vadamibas zonas apaksdalu ir AEj; = (2,92 £ 0,05) eV. Si vértiba atbilst eksperimentali
ieglitajai PL pika vertibai (2,95 eV), tapéc atbilstosie energijas centri var bat ari
rekombinacijas centri un PL.

PL ierosmes spektri energijas diapazona no 3,5 eV lidz 18 eV, kas registréti PL linija
(2,95 eV), pec visu veidu paraugu apstrades redzami 3.18. attela: kreisaja pusé — viss iegiitais
spektrs, labaja pusé — spektra dalas diapazona no 7,5 eV 1idz 18 eV.

PL excitation spectra of HAp sample groups PL excitation spectra of HAp sample groups
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3.18. att. PL ierosmes spektri pie A = 420 nm: pa Kkreisi — diapazona no 3,5 eV lidz 18 eV; pa labi — diapazona
no7,5eViidz 18 eV.

No HAp kristala DOS aprékiniem (2. dala [24], [31], [33]) ir zinams, ka bezdefektu HAp
kristala valences zona eksisté DOS piki (A, B, C, D). Sos pikus rada HAp atomu elektronu
orbitalu kombinacijas:

1) pikis A — P 3sun O I 2p orbitalu komponenti;

2) pikis B — orbitalu P 3p un O I 2p komponenti;

3) piki C un D — orbitalu komponenti O 2p ar Ca 4s un 3d.
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Apméram -21 eV un — 18 eV (dzilie Iimeni) piki tiek veidoti, sajaucot O 2s orbitalu
komponentus ar P 3s un P 3p.

Ca 3d orbitalu komponenti atbilst vadamibas zona regionam (2. dala [28], [33]).

AtbilstoSo HAp atomu jonizacijas potencialu (IP) vértibu salidzinajums ar registréto piku
energijam (3.19. att.) layj secinat, ka:

1) pirmajam pikim D (5,5-7,5 eV) atbilst IP Ca ~6 eV;

2) pikim C (8,0-9,5 eV) un pikim B (10-12 eV) — pirmais fosfora atoma IP (kas ir tuvu

IP izolétam atomam ar vértibu ~10,5 eV); kalcija atoma Ca IP (kas ir tuvu izolctajam
atomam ar veértibu ~11,87 eV);

3) pikim A (12-14 eV) — pirmais skabekla atoma IP (kas ir ~13,6 eV izolétam H
atomam).

Tadgjadi registrétie energijas piki (3.18. att.) atbilst elektronu ierosmes energijai no

valences zonas lidz HAp vadamibas zonai.

Lai iegltu PL maksimumus, kas atbilst dazadam elektronu ierosmes energijam, ir
nepiecieSams, lai rekombinacijas centrs notvertu elektronus aizliegtas zonas iekSpuse.
Bezdefektu HAp, ka rada aprekini (2. dala), aizliegtas zonas iek$pus€ nav centru ar energijas
limeni. Saja darba izmantotajos HAp paraugos, ka tika mingts ieprieks, ir PL emisijas pikis ar
energijas Itmeni 2,95 eV, kas atrodas aptuveni aizliegtas zonas vidi. Attiecigi to izraisa
struktiiras defekti. HAp struktura ir iesp&jams radit defektus, izmantojot visas iepriekSminé&tas
apstrades (3. dala). It 1paSi hidrogenéSana var ietekmét Gidenraza saites, ka ar1 atomu saites,
kuram ir augsta afinitate pret Gdenradi (skabeklis). Rezultata var veidoties dazadu defektu
kompleksi — dazada veida vakances (H, O vai OH) un ievietotie starpmezglu H atomi.

Tadgjadi saja darba pirmoreiz tika registréti eksperimentali A, B, C, D piki un dzilie
limeni (3.18. att.).

Apstaro$anas ar sinhrotronu starojumu rezultata notiek $adi procesi (3.19. att.):

1) elektronu parnesana no valences zonas ar identific€jamajiem pikiem A, B, C, D, ka ari

no dzilajiem Itmeniem uz vadamibas zonu;

2) ierosinato elektronu termalizacija 1idz vadamibas zonas apaksai;

3) So elektronu relaksacija ar to uztverSanu aizliegtas zonas energijas limenos, ko izraisa
OH vakances, H starpmezglu atomi, ka ari H atomi, kas piesatina nepiesatinatas
tidenraza saites;

4) elektronu, kas nokluvusi aizliegtas zonas vietéjos Iimenos, rekombinacija ar
iepriek§minétajiem “caurumiem” $ajos energijas limenos;

5) luminiscences fotonu emisija ar vid€jo energiju E; = 2,95 eV (ka shematiski paradits ar
bultinam 3.19. att.).
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DOS (arb.)
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3.19. att. Elektronu ierosmes shéma ar sinhrotrona apstaroSanu un PL process.
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SECINAJUMI

Promocijas darba rezultati izskaidro HAp virsmas elektriska potenciala izmainu fizikalo

mehanismu atkariba no punktveida defektu esamibas.

Darba sasniegti vairaki galvenie rezultati.

1. HAp kristala Stinu un klasteru modeli ir konstruéti izmantojot programmatiru
HyperChem, ieskaitot molekularo mehaniku (BIO CHARM+) un dalgji empiriskas
kvantu metodes (PM3). Balstoties uz Siem modeliem, tika aprékinatas $adu parametru
veértibas HAp Kklasteriem un HAp kristala §tinam ar dazadiem struktiiras defektiem:
struktiiru kop€jas energijas; to elektronisko apaks$sistému energijas (energijas joslu
diagramma); joslu spraugu un elektronu izejas darba; dipola momenti; polarizacija.
Tika novértéta Gidenraza atomu ietekme uz iepriekSmin&tajiem parametriem. Tika
paradits, ka joslu sprauga, elektronu izejas darbs, dipola momenta lielums un
orientacija, HAp elementarsinu un klasteru polarizacija ir atkarigi no tdenraza
daudzuma un izvietojuma to struktiira, ka ari no HAp Klastera lieluma un formas.
Polarizicijas vértiba (P) mainas diapazona no 0,01 C/m? lidz 0,15 C/m? atkariba no
lietota elektriska lauka lieluma un temperatiiras. Ja nav argja elektriska lauka,
hidroksiapatita notiek spontana polarizacija P ~ 0,01 C/m? kas nozimé, ka HAp ir
feroelektriskas 1pasibas.

2. Izmantojot blivuma funkcionalas teorijas metodes lokala blivuma aproksimacija (LDA
DFT), tika aprekinata HAp struktira bez defektiem un HAp kristala elementarStinu
struktiras ar defektiem: O, H, OH vakances, H starpmezglu atomi vai divi idenraza
atomi, kas piepilda nepiesatinatas tidenraza saites). Balstoties uz Siem aprékiniem, tika
novertéta iepriekSmingto strukturalo defektu ietekme uz HAp virsmas ladina un ta
elektriska potenciala, joslas spraugas un elektronu darba funkcijas izmainam:

a) OH vakances:
o palielina joslas spraugu (Ey) par ~0,86 eV (no Eq = 4,6 eV sesstlirainajam HAp
bez defektiem lidz Eg4 ~ 5,49 eV),
e rada vietgjos energijas limenus, kurus dal&ji aiznem elektroni, joslu sprauga
diapazona E;j ~ E, + (3,11-3,82) eV ar pikiem pie 3,40 eV, 3,53 eV un 3,66 eV.
Sie limeni ir elektronu un “caurumu” rekombinacijas centri;
b) O vakances OH grupa:
e joslas spraugas iekSpus€ rada vietgjos energijas ITmenus, kas atrodas tuvu
valences joslas augsdalai (E; = E, + 0,1 eV);
e palielina joslas spraugu no 4,6 eV (sesstira HAp bez strukturas defektiem) Iidz
5,15eV;
¢) H vakances OH grupa:
e joslas spraugas iekSpus€ rada vietgjos energijas ITmenus, kas atrodas tuvu
valences joslas augsdalai (Ej = E, + 0,1 eV);
e palielina joslas spraugu no 4,6 eV (sesstira HAp bez struktiiras defektiem) Iidz
4,92 eV,
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d) H starpmezglu atomi maina joslas spraugas platumu no 4,6 eV (sesstira HAp bez
struktiiras defektiem) lidz 5,12 eV un rada viet§jos energijas Iimenus (E; = E, +
1,20; E; = Ey + 1,45un E3 = E, + 1,75 eV) joslas spraugas iekSpusg. Sos Iimenus pa
pusei aiznem elektroni. Sie ltmeni ir elektronu un “caurumu” rekombinacijas centri;

e) divi tdenraza atomi, kas piepilda nepiesatinatas tidenraza saites, maina joslas
spraugas platumu no 4,6 eV (seSstira HAp bez struktiiras defektiem) Iidz 4,63 eV
un rada viet§jos energijas Iimenus (Eij1 = Ec — 2,92 eV un Ej; = E; — 3,74 eV) joslas
spraugas ick$pusé. Sie [Tmeni ir piepilditi ar elektroniem.

Eksperimentu rezultati paradija, ka:

a) 30 mindSu ilga atkvélinasana 542-546 °C temperatira iznicina un parkarto
tdenrazu un dazas kovalentas saites (OH, PO4 grupas) $ados veidos:

e Udenraza atdaliSanas no OH grupas;
skabekla atdaliSanas no OH vai PO, grupam;
e OH grupas atdalisanas no HAp OH kanala struktiiras;

e {denraza atomu uztverSana uz nepiesatinatam tidenraza saitém.

Atkvélinasanas procesa iegiito iepriek§ minéto saiSu rekonstrukcija ir atkariga no

dazada veida defektu klatbiitnes sakotng&ja HAp parauga struktira.

b) péc apstaroSanas ar gamma stariem izmérito energijas barjeru vertibas elektronu
izejai no HAp (5,40 eV + 0,04 eV; 5,00 eV =+ 0,04 e¢V) korel€ ar aprékinatajam
EWF vértibam no HAp ar OH vakanci (5,49eV +£0,21 eV) un H vakanci
(492eV+£0,11 eV). Tas nozimé, ka, apstarojot ar gamma stariem, p&tamo
paraugu struktiira veidojas OH un H vakances;

€) péc mikrovilnu (jauda 800 W) apstaroSanas izmérito energijas barjeru vértibas
elektronu izejai no HAp (5,30eV + 0,04 eV, 526eV + 0,04 eV) korele ar
aprekinatajam EWF veértibam no HAp ar OH vakanci (5,49 eV +0,21 eV) un O
vakanci (5,15eV £ 0,11 eV) vai H starpmezglu atomu (5,12 eV + 0,11 eV). Tas
nozimé, ka mikrovilpu apstaroSanas procesa petamo paraugu struktiira veidojas
OH vakances un O vakances vai H starpmezglu atomi;

d) péc hidrogenésanas izmérito energijas barjeru vértibas elektronu izejai no HAp
(5,39 eV £0,08 eV, 5,20 eV + 0,04 eV) korel€ ar aprékinatajam EWF vértibam no
HAp ar OH vakanci (5,49 eV + 0,21 eV) un O vakanci (5,15eV +0,11 eV) vai H
starpmezglu atomu (5,12 eV +£0,11 eV). Tas nozimé, ka hidrogenéSanas laika
pétamo paraugu struktiira veidojas OH vakances un O vakances vai starpmezglu H
atomi. UdenraZa atomi caur OH kanaliem nonak dzilak HAp struktira.

Visi izpétito struktiiru un HAp 1pasSibu aprékinatie dati atbilst eksperimentalajiem

datiem ar pielaujamo kladu +2,2 %.

HAp struktiru ar dazada veida defektiem aprékinata stavokla elektronu blivuma

(DOS) salidzinajums ar HAp joslas struktiiras energijas limena mérijumu rezultatiem

pieradija vietgjo energijas limenu klatbutni pétito HAp paraugu joslu spraugas, kas

atbilst dazadu strukturalu nepilnibu klatbatnei. Sie limeni kalpo ka elektronu
uztverSanas centri un elektronu un “caurumu” rekombinacijas centri. Eksperimentali
tika noteikts PL centrs ar energiju 2,95 eV un ~1 eV pusplatumu, kas ir saistits ar OH
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vakanCu, H starpmezglu atomu un udenraza atomu klatbatni, kas piepilda
nepiesatinatas tidenraza saites.
Rezultatus var izmantot strukturalu defektu tehnologiskai parvaldibai HAp virsmas
funkcionaliz€éSanai, mainot ta virsmas elektriska ladina blivumu biomedicinas vajadzibam.

Rekomendacijas

legiitie rezultati lauj ieteikt projektet HAp paraugu virsmas potencialu, lai uzlabotu Stnu
adhéziju — 30 minites atkvélinat paraugu 542-546 °C temperatira un péc tam sesas stundas
hidrogenét (60 + 2) atm apstaklos pie t = 23 °C vai/un 6,5 miniites izmantot MW apstaroSanu
(jauda 800 W), lai protoni dzilak iespiestos paraugos.
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