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SAĪSINĀJUMI UN TERMINI 

ACP  amorfais kalcija fosfāts 

α-TCP  alfa trikalcija fosfāts 

β-TCP  beta trikalcija fosfāts 

cACP  karbonātu saturošs amorfais kalcija fosfāts 

CaP  kalcija fosfāts 

Ca/P  kalcija un fosfora molārā attiecība 

CHAp  karbonātus saturoši hidroksilapatīti 

Ea   aktivācijas enerģija 

Ep   elektriskajā polarizācijā izmantotais elektriskais lauks 

FTIR  Furjē transformāciju infrasarkanā spektroskopija 

HAp  hidroksilapatīts, Ca10(PO4)6(OH)2 

HT   hidrotermisks 

ICDD  Starptautiskais difrakcijas datu centrs (International Centre for 

Diffraction Data) 

ICP-MS induktīvi saistītās plazmas masspektrometrija 

ICP-OES induktīvi saistītās plazmas optiskās emisijas spektrometrija 

In vitro  process, kas veikts mēģenē vai citur ārpus dzīva organisma 

In vivo  dzīvā organismā veikts vai notiekošs process 

OAp  oksiapatīts 

pA   pikoampērs 

SEM  skenējošā elektronu mikroskopija 

SPS  dzirksteļizlādes plazmas saķepināšana (Spark plasma sintering) 

Tp   polarizācijas temperatūra 

tp   polarizācijas laiks pie Tp 

TTCP  tetrakalcija fosfāts 

TSDC  termiski stimulētās depolarizācijas strāvas 

Q   lādiņa blīvums 

XRD  rentgenstaru difraktometrija 
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IEVADS 

Ortopēdiskiem biokeramikas materiāliem ir liela nozīme kaulu atjaunošanā. Tomēr 

joprojām ir neveiksmes ar kaulu implantiem un pastāv infekciju riski, kas apdraud atkopšanos 

pēc operācijām un implanta spēju funkcionāli darboties [1, 2], tāpēc ir nepieciešams turpināt 

pētīt un uzlabot biokeramikas īpašības. 

Hidroksilapatīts (HAp) ir neorganisks kalcija fosfāts, kas ķīmiski un strukturāli ir līdzīgs 

minerālam, kas veido mugurkaulnieku cietos audus (kaulus un zobus). Dabīgie kaulu un zobu 

minerāli ir nestehiometriski, un to struktūrā ir dažādi joni [3]. Laboratorijā sintezēta HAp 

materiāli var nodrošināt labu pamatu ortopēdisko implantu biosaderības uzlabošanā un 

kaulaudu augšanas veicināšanā.  

Dzīvo organismu dzīvības procesu nodrošināšanā piedalās dažādi elektriskie signāli, 

piemēram, muskuļu kontrakciju vai nervu impulsu uztveršanai un pārraidīšanai. Savukārt 

mugurkaulnieku kauliem piemīt spēja radīt elektrisko potenciālu [4, 5], kas ir būtiski kaulu 

reģenerācijai [5, 6]. Pētījumi ir pierādījuši, ka arī kaulu lūzuma vietās veidojas potenciāli, kas 

turpmāk veicina kaulu dzīšanas procesu [5, 7]. Šos dabas dotos procesus ir iespējams mākslīgi 

atdarināt un pētīt, savukārt iegūtās zināšanas – mērķtiecīgi izmantot dabīgo procesu uzlabošanā. 

Pētot dabiskos procesus kaulu reģenerācijā, ir atrasta iespēja mākslīgi radīt papildu elektrisko 

lādiņu. Šādi izveidotiem kaulu implantiem ar papildu virsmas lādiņiem ir iespējams radīt kaulu 

šūnām īpaši labvēlīgu vidi, lai uzlabotu implanta materiāla ātrāku iekļaušanos organismā. 

Pieliekot elektrisko lauku paaugstinātā temperatūrā, HAp var tikt polarizēts par 

elektretu [8]. Elektriskās polarizācijas rezultātā ģenerēts virsmas lādiņš rada jaunas materiāla 

īpašības, kas veicina kaulu šūnu veidošanos uz elektriski lādētām HAp keramikas virsmām gan 

in vitro [9–11], gan in vivo [12–14]. Šādi uzlabojumi paver plašas iespējas dažādot kaulu 

biomateriālu īpašības, lai optimizētu kaulu dzīšanas procesus un samazinātu implantu 

integrācijas laiku. 

Iepriekšējos pētījumos ir apskatīts ierobežots skaits kalcija fosfātu veidu: hidroksilapatītu, 

karbonātu saturošu apatītu un dažu ķīmiski aizvietotu apatītu veidi. Šo klāstu nepieciešams 

paplašināt, iekļaujot amorfo kalcija fosfātu (ACP), kam ir zemāka cietība, lielāka šķīdība un, 

iespējams, spēja kļūt par struktūru, kas varētu uzturēt lielāku virsmas elektrisko lādiņu, 

salīdzinot ar kristālisku materiālu.   

Kalcija fosfāta keramikas materiāliem ir zemākas mehāniskās īpašības nekā dabīgajiem 

cietajiem audiem, kuru sastāvā ir arī organiskā fāze – kolagēns, kas nodrošina uzlabotas 

mehāniskās īpašības. Kalcija fosfāta materiāliem iespējams uzlabot nepieciešamās mehāniskās 

īpašības, izveidojot to pārklājumus uz biosaderīgu metālu virsmām. Šajā pētījumā ir apskatīta 

termiskās izsmidzināšanas metode gan individuālu pilienu izveidošanai, gan pārklājumu 

izveidošanai ar dažādām struktūrām. Ir apskatītas metodes, kas ļauj optimizēt termiski 

izsmidzinātus pārklājumus – OH‒ jonu (OH‒) iekļaušana HAp struktūrā un virsmas lādiņu 

izveidošana, polarizējot elektriskajā laukā. 

Publicēts ierobežots skaits pētījumu par polarizētiem apatītiem. Elektriskās polarizācijas un 

strāvas mērīšanas aprīkojums tiek izgatavots katrā laboratorijā un nav komerciāli pieejams. Nav 

kalibrēšanas standarta, tāpēc pirmais solis bija izveidot šo aprīkojumu un veikt starplaboratoriju 
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pētījumu, lai parādītu metodes atkārtojamību, tādējādi atbalstot nākamās paaudzes implantu 

izgatavošanu un parādot izmērīto virsmas lādiņu ticamību. Šī promocijas darba izpētes virziens 

ietver elektriskā laukā izveidotus virsmas lādiņus un dažādu kalcija fosfātu lādiņu kvantitatīvo 

noteikšanu. Darba gaitā tika izgatavoti dažādi kalcija fosfātu paraugi gan pārklājumu, gan 

ķepinātu paraugu veidā, papildus attīstot virsmas raksturošanas metodes, lai raksturotu šos 

paraugus un to virsmas lādiņus. 

Promocijas darba mērķis 

Izveidot dažādu struktūru kalcija fosfātus un pārbaudīt to spēju tikt elektriski uzlādētiem. 

Noteikt izveidotos virsmas lādiņus un materiālu īpašības ar un bez virsmas lādiņiem. 

Promocijas darba uzdevumi 

1. Izveidot dažādu fāžu (amorfu, kristālisku ar orientētiem un nejauši orientētiem 

kristāliem) apatītu materiālu paraugus presētu tablešu un pārklājumu veidā un tos 

raksturot, izvēloties atbilstošas analītiskās metodes. 

2. Noteikt OH‒ saturu termiski izsmidzinātos pārklājumos un noteikt optimālākos 

apstākļus OH‒ iekļaušanai termiski izsmidzināta HAp pārklājuma struktūrā. 

3. Pārbaudīt iespēju noteikt OH‒ klātbūtni amorfos kalcija fosfātos, izmantojot karsēšanu 

vakuumā. 

4. Elektriski polarizēt kalcija fosfāta materiālus un noteikt izveidotos virsmas lādiņu 

lielumus: 

a) pārbaudīt elektriskā lādiņa noteikšanas metodes atkārtojamību starplaboratoriju 

pētījumā; 

b) pētīt iespēju izveidot un noteikt virsmas lādiņu amorfam ūdenī sintezētam un 

termiski izsmidzinātam kalcija fosfātam; 

c) pētīt polarizācijas temperatūras ietekmi uz virsmas lādiņa lielumu termiski 

izsmidzinātam HAp ar orientētu kristālu struktūru; 

d) savstarpēji salīdzināt virsmas elektriskos lādiņus dažādu kristālisko struktūru 

kalcija fosfātiem. 

5. Noteikt virsmas lādiņa ietekmi uz kalcija fosfāta pārklājumu slapināmību. 

Aizstāvamās tēzes 

1. Elektriski polarizējot amorfu kalcija fosfāta paraugu, ir iespējams izveidot virsmas 

lādiņu, elektriskajā laukā sakārtojot tā sākotnējo nesakārtoto struktūru.    

2. Kalcija fosfāta paraugu uzkrāto virsmas lādiņu ietekmē gan šo materiālu kristāliskā 

struktūra, gan kristālu orientācija. 

3. Amorfu kalcija fosfātu kristalizējot vakuumā, ir iespējams iegūt kristālisko fāzi, pēc 

kuras var novērtēt OH‒ daudzumu, kas ir iekļauti termiskās izsmidzināšanas procesā 

izveidotā amorfajā fāzē. 
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Promocijas darba zinātniskā nozīmība un novitāte 

Izveidoti un salīdzināti dažādu kristālisko struktūru kalcija fosfāti un virsmas elektrisko 

lādiņu veidošanās iespējas. Pirmoreiz izveidots un noteikts virsmas lādiņš: 

• amorfiem kalcija fosfātiem, 

• HAp pārklājumiem ar orientētiem kristāliem,  

• apskatīta OH‒ ietekme uz virsmas lādiņa lielumu.  

Izveidots laboratorijas iekārtu kopums paraugu polarizēšanai elektriskajā laukā, tos sildot 

līdz 450 °C, un virsmas elektriskā lādiņa noteikšanai ar termiski stimulētās depolarizācijas 

strāvas (TSDC) metodi, sildot līdz 700 °C. Noskaidrota iespēja noteikt OH‒ termiski 

izsmidzinātā amorfā kalcija fosfāta fāzē. 

Promocijas darba praktiskā nozīmība 

Izveidots elektriskās polarizācijas un termiski stimulētās depolarizācijas strāvas (TSDC) 

mērīšanas iekārtu kopums un metodika kalcija fosfātu pētījumiem, lai varētu izveidot elektriski 

lādētas virsmas un noteikt virsmas lādiņus paaugstinātās temperatūrās. 

Pirmoreiz apskatīta amorfā kalcija fosfāta spēja tikt elektriski polarizētam un mērīti paraugu 

virsmas lādiņi, izmantojot termiski stimulētā depolarizācijas strāvas (TSDC) metodi. 

Salīdzinātas dažādu struktūru kalcija fosfātu paraugu termiski izsmidzināto pārklājumu 

virsmas lādiņu un virsmas enerģijas izmaiņas, iegūstot zināšanas par mikrostruktūras ietekmi 

uz elektriskās polarizēšanas kapacitāti. 

Darba aprobācija 

Par promocijas darba zinātniskiem sasniegumiem un galvenajiem rezultātiem ziņots 

deviņās starptautiskās zinātniskās konferencēs, publicētas divas pilna teksta zinātniskās 

publikācijas un trīs recenzētas zinātniskās konferences tēzes. 

 

Pilna teksta zinātniskās publikācijas 

1. Joksa, A. A., Komarovska, L., Ubele-Kalnina, D., Viksna, A., Gross, K. A. Role of 

carbonate on the crystallization and processing of amorphous calcium phosphates, 

Materialia. 27 (2023) 101672. doi.org/10.1016/j.mtla.2022.101672 (Scopus).  

2. Ubele-Kalnina, D., Nakamura, M., Gross, K. A. Inter-Laboratory Study on Measuring 

the Surface Charge of Electrically Polarized Hydroxyapatite, J. Funct. Biomater. 14 

(2023) 100. https://doi.org/10.3390/jfb14020100 (Scopus). 

 

Recenzētas zinātniskās konferences tēzes 

1. Pudule, A., Gross, K. A., Ūbele, D., Jerāne, I., Šteins, I. Densification of Amorphous 

Calcium Phosphate: A Comparison of Cold Sintering Processes. Key Engineering 

Materials, Vol. 903, Pages 46–51, 2021. ISBN 978-9934-22-530-7 (Scopus). 
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2. Ūbele, D., Plūduma, L., Gross, K. A., Vīksna, A. Hydrothermal Processing for 

Increasing the Hydroxyl Ion Concentration in Hydroxyl Depleted Hydroxyapatite. Key 

Engineering Materials, 42.–47. lpp, 2018, ISBN 978-3-0357-1238-4. ISSN 1013-9826. 

Pieejams: doi:10.4028/www.scientific.net/KEM.762.42 (Scopus). 

3. Ūbele, D., Plūduma, L., Brangule, A., Bērziņa, A., Koivuluoto, H., Vuoristo, P., 
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1. LITERATŪRAS APSKATS 

Promocijas darba literatūras apskatā apkopota informācija par kalcija fosfātiem, sīkāk 

apskatot amorfos kalcija fosfātus (ACP), hidroksilapatītu (HAp) un bioloģiskos apatītus. 

Apkopota informācija par kalcija fosfāta (CaP) materiālu polarizāciju elektriskajā laukā un 

elektrisko lādiņu lielumiem. Apskatīti elektriskās polarizācijas mehānismi un depolarizācijas 

mērījumu metodikas. Apskatīta kaula uzbūve, elektriskā potenciāla veidošanās kaulos, kā arī 

termiski smidzinātu pārklājumu izveidošana  un pēcapstrāde ar hidrotermisko metodi. 

Stehiometrisks HAp (Ca10(PO4)6(OH)2) ir mugurkaulnieku kaulu un zobu galvenā 

neorganiskā sastāvdaļa, pateicoties kam tie tiek plaši lietoti ortopēdisko implantu [15], kaulu 

cementu [16], pārklājumu [17, 18] u. c. izgatavošanā. Tomēr dabīgo kaulu sastāvā esošais 

apatīts nav stehiometrisks un ir aizvietots ar dažādiem joniem, piemēram, Mg2+, Fe2+, Na+, K+, 

CO3
2‒, HPO4

2‒, F-, un Cl‒ [19]. 

ACP ir sastopami daudzās bioloģiskajās sistēmās, kur tie kalpo kā kalcija un fosfāta jonu 

rezervuārs, to vispārīgā formula tiek aprakstīta kā CaxHy(PO4)znH2O (n = 3–4,5 un satur 10–

20 % H2O) [20], tie var būt ar Ca/P molāro attiecību 1,2–2,2. ACP iespējams kristalizēt par 

kristāliskiem kalcija fosfātiem atkarībā no Ca/P molārās attiecības, tiem ir labāka in vivo kaulu 

vadītspēja nekā HAp, laba bioloģiskā aktivitāte, nav citotoksicitātes. Pieaugoša interese par 

ACP parādījās saistībā ar šo savienojumu iespējamo saistību ar mugurkaulnieku kauliem – 

novērots, ka ACP rodas agrīnā kaulu veidošanās laikā [21, 22], kas liek domāt, ka ACP ir 

prekursors kaulu minerālās fāzes veidošanās procesā. 

HAp, salīdzinot ar dabīgo kaulu, ir zema mehāniskā izturība, tādēļ, lai to varētu implantēt 

slodzi nesošās vietās un uzlabotu tā mehāniskās īpašības, ir nepieciešams veidot pārklājumus 

[23], par substrātiem izmantojot biosaderīgus materiālus ar labām mehāniskajām īpašībām, 

piemēram, titānu. HAp pārklājumu izgatavošanai plaši tiek lietotas termiskās izsmidzināšanas 

metodes, piemēram, liesmas izsmidzināšana, kuras laikā liesmā izsmidzinātais materiāls tiek 

izkausēts un ar lielu ātrumu izsmidzināts pret pārklājamo virsmu [24]. Šādi var pārklāt jebkuru 

termiski stabilu materiālu ar precīzi noteiktu kušanas punktu uz gandrīz jebkuras virsmas. 

Tomēr augstās izsmidzināšanas temperatūras (virs 3000 °C) dēļ izkausētās HAp daļiņās var 

notikt termiskā sadalīšanās par TCP, TTCP vai CaO un ACP fāzes veidošanās [25], kā arī 

dehidroksilēšanās, kas izraisa OH‒ izdalīšanos un oksihidroksilapatīta (OHAp) veidošanos [26]. 

Lai nodrošinātu HAp pārklājuma ķīmisko sastāvu, var izmantot pēcapstrādes metodes, kas 

nodrošina piemaisījuma fāžu samazināšanu un atbilstošu OH‒ saturu. 

Pētījumi ir parādījuši, ka termiski izsmidzināto HAp pārklājumu pēcapstrāde ūdens tvaikos 

palielina HAp kristāliskumu un samazina sadalīšanās fāžu piemaisījumus, kas radušies pēc 

izsmidzināšanas [27–29]. Hidrotermiskās apstrādes laikā ūdens tvaikā OHAp reaģē ar ūdeni un 

OH‒ iesaistās tā struktūrā, pārkristalizējoties par HAp. Ūdens molekulas veicina amorfās fāzes 

pārvēršanos kristāliskajā HAp un ievērojami palielina pārklājuma kristāliskumu [27]. 

Dabīgie mugurkaulnieku cietie audi ir kompozītmateriāli, kas satur neorganisko fāzi – HAp 

nanokristālus, organisko fāzi – kolagēnu un ūdeni, kas nodrošina kaulu izturību un pakļaušanos 

izmaiņām [19]. Kaulu veidojošajiem HAp kristāliem piemīt pjezoelektriskās īpašības [30], kā 

rezultātā notiek mehāniskā stresa pārveidošana elektriskajā stimulā. Šis stimuls ģenerē 
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elektriskos potenciālus kaulu lūzumu vietās, kas pēc tam palīdz kaulam saaugt kopā. Pateicoties 

šiem novērojumiem, ir parādījusies plaša interese par elektriskā lādiņa uznešanu uz mākslīgi 

sintezētu HAp implantu virsmām, kas var nodrošināt uzlabotas biomateriālu īpašības gan in 

vitro [9–11], gan in vivo [12–14]. 

Elektriski lādētas HAp virsmas iespējams izveidot, izmantojot elektriskās polarizācijas 

metodi jeb paraugam pieliekot līdzstrāvas spriegumu paaugstinātā temperatūrā, noturot to 

konkrētu laiku un saglabājot elektrisko lauku, atdzesē līdz istabas temperatūrai. Procedūras 

rezultātā uz parauga rodas elektriskais virsmas lādiņš. Iepriekšējos pētījumos [96–98] ir 

parādīts, ka, palielinot polarizācijas temperatūru, palielinās izveidotais virsmas lādiņa blīvums, 

tomēr nav viennozīmīgas informācijas par polarizācijas laika ietekmi uz lādiņa lielumu [31, 

32]. Ar elektrisko lauku izveidots virsmas lādiņš uz HAp virsmas saglabājas nemainīgs vismaz 

divus mēnešus [13]. 

Viena no visplašāk izmantotajām HAp virsmas elektriskā lādiņa noteikšanas metodēm ir 

termiski stimulētās depolarizācijas strāvas (TSDC) metode, kas ir tieši saistīta ar elektrisko 

polarizāciju – ja elektriski polarizēta parauga temperatūra tiek paaugstināta, pakāpeniski 

atbrīvojas ieslēgtie lādiņi, kas rada depolarizācijas strāvu [33]. Pēc šīs strāvas iespējams 

aprēķināt virsmas lādiņa blīvumu. 

TSDC līknes parāda, ka par HAp polarizējamību atbild divi pamata mehānismi – dipola un 

telpas lādiņa polarizācija [34]. HAp paraugos var būt līdz četriem polarizācijas stāvokļiem 

(1.1. att.) ar atšķirīgu aktivizācijas enerģiju un relaksācijas laiku [32, 34]. 

 

1.1. att. Dažādi virsmas lādiņa veidošanās mehānismi uz HAp virsmas. Attēls izveidots, 

izmantojot atsauces [32, 34]. 
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2. EKSPERIMENTĀLĀ DAĻA 

Kalcija fosfātu paraugu izgatavošana un raksturošana 

HAp pārklājumi ar <001> kristālu orientāciju tika izgatavoti ar termiskās izsmidzināšanas 

metodi, liesmā izsmidzinot komerciālo HAp izsmidzināšanas pulveri (daļiņu izmērs 25–45 μm) 

uz komerciāli tīra (1. pakāpe) titāna pamatnes (12 mm diametrā, apstrādātas ar Al2O3 strūklu), 

kas novietotas 12 cm attālumā no liesmas un uzkarsēts līdz 400 °C. Daļa no izveidotajiem 

pārklājumiem tika izmantota hidrotermiskās (HT) apstrādes pētījumiem, 200 °C un 250 °C 

temperatūrā noturot 6–48 h, lai noteiktu optimālākos parametrus OH‒ iekļaušanai atpakaļ HAp 

struktūrā. Sākotnēji tika veikta vairāku individuāli izsmidzinātu pilīšu mērījumu sērijas, lai 

noskaidrotu optimālākos parametrus HAp pārklājumu izsmidzināšanai, izmantojot divas 

substrātu sildīšanas temperatūras (100 °C un 400 °C) un dažādus izsmidzināšanas attālumus 

(4–20 cm). 

ACP pārklājumi tika izgatavoti ar liesmas izsmidzināšanas metodi, tāpat kā HAp 

pārklājumi, tikai šajā gadījumā substrāts tika dzesēts ar šķidro slāpekli un papildus tika dzesēts 

izsmidzinātais pulveris ar oglekļa dioksīdu. Diemžēl termiskās izsmidzināšanas procesā pilnīgi 

amorfi kalcija fosfāta pārklājumi iegūti netika, bet tika iegūti CaP pārklājumi ar zemu 

kristālisko saturu. Lai iegūtu kristāliskus HAp pārklājumus ar nejauši kristālu orientāciju, zema 

kristāliskā satura CaP pārklājumi HT tika apstrādāti 250 °C 12 h. 

Augsta blīvuma HAp tabletes tika izgatavotas, komerciālu HAp pulveri kalcinējot 2 h 

850 °C temperatūrā. Kalcinētais pulveris tika sapresēts tabletēs (d = 8 mm) 200 MPa spiedienā. 

Sapresētās tabletes tika saķepinātas 2 h 1250 °C temperatūrā un ūdens tvaika atmosfērā, lai 

izvairītos no OH‒ dehidrācijas no HAp struktūras. 

Karbonātu saturoša amorfā kalcija fosfāta (cACP) sintēze tika veikta, sajaucot fosfātu un 

karbonātu saturošu šķīdumu (7,92 g (NH4)2HPO4 un 0,96 g (NH4)2CO3, kas izšķīdināti 250 mL 

dejonizētā ūdenī) un kalciju saturošu šķīdumu (35,4 g Ca(NO3)2·4H2O, kas izšķīdināts 500 mL 

dejonizētā ūdenī, kas sajaukts ar 60 mL koncentrētu NH4OH). Pēc sajaukšanas šķīdums tika 

maisīts 10 minūtes un filtrēts Bihnera piltuvē, skalojot ar 2 L dejonizēta ūdens un amonjaka 

šķīdumu, visbeidzot tas tika skalots 250 mL tīrā dejonizētā ūdenī. Pēc skalošanas paraugi tika 

ievietoti saldētavā un sasaldēti –18 °C. Pēc ~ 12 h sasaldētais paraugs tika liofilizēts 72 h 

vakuumā pie 0,01 mbar (kondensatora temperatūra –90 °C). 

Blīvu ACP tablešu izgatavošanai ar dzirksteļizlādes plazmas saķepināšanas (SPS) metodi 

tika izmantota cACP sintēze, kas papildus izkarsēta 10 min 480 °C temperatūrā, lai pilnībā 

aizvadītu cieši saistīto ūdeni bez izmaiņām amorfajā fāzē [35]. 0,3 g cACP pulvera tika ievietots 

10 mm diametra grafīta presformā starp plānām grafīta loksnēm un ievietots SPS iekārtā, kur 

80 MPa spiedienā vakuumēts 30 min. Pulveris ar pieliktu spiedienu tika karsēts līdz gala 

temperatūrai (ar ātrumu 100 °C /min) un noturēts 10 min. Tika izmantotas trīs gala temperatūras 

200 °C, 500 °C un 700 °C, lai pārbaudītu temperatūras ietekmi uz tablešu blīvumu. 

Paraugu raksturošanai tika izmantotas dažādas analizēšanas metodes: 

rentgendifraktometrija (XRD) – paraugu fāžu sastāva noteikšanai un kristālu orientācijas 

novērtēšanai; Furjē transformācija – infrasarkano spektrometriju (FTIR) funkcionālo grupu un 

OH‒ daudzuma noteikšanai; skenējošā elektronu mikroskopija (SEM) – virsmas īpašību 
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vizuālai novērtēšanai un graudu lieluma noteikšanai; atomspēku mikroskopijas (AFM) 

metode – individuālu termiski izsmidzinātu HAp pilīšu topogrāfijas mērīšanai; Ramana 

spektroskopija – funkcionālo grupu noteikšanai. Papildus metodes iekļāva blīvuma noteikšanu, 

profilometriju, pārklājumu biezuma noteikšanu, elementu analīzi ar induktīvi saistītās plazmas 

masspektrometriju (ICP-MS) un Ca/P noteikšana, izmantojot induktīvi saistītās plazmas 

optiskās emisijas spektrometriju (ICP-OES). Papildus datu apstrādei un analizēšanai tika 

izmantotas datorprogrammas: Magic Plot Student 2.9 – spektru apstrādei un dekonvulēšanai; 

Origin2019 – mērījumu datu apstrādei un attēlu noformēšanai; Profex 4.3.6 – Rītvelda analīzes 

veikšanai; Spectra Gryph 1.2 – spektru apstrādei. 

 

OH‒ jonu noteikšana amorfajā fāzē 

Lai apskatītu iespēju noteikt OH‒ daudzumu amorfajā fāzē, tika izmantoti nokasīti termiski 

izsmidzināti zema kristāliskā satura CaP pārklājumi, kas tika karsēti vakuumā (10–5 Torr) līdz 

700 °C dažādos laikos (5–60 minūtes), izmantojot individuāli izgatavotu kvarca sistēmu un 

kvarca ampulas. Pēc karsēšanas ampulas tika aizkausētas, paraugiem paliekot slēgtās ampulās, 

kas tika atvērtas tikai tieši pirms paraugu analīzes ar FTIR KBr spektrometriju. 

 

Virsmas lādiņa izveidošanas un noteikšanas metodes 

Polarizācija elektriskajā laukā tika veikta pašrocīgi izveidotā elektriskās polarizācijas 

sistēmā (2.1. a att.), polarizējamos paraugus ievietojot starp diviem platīna elektrodiem. Platīna 

elektrodi tika pieslēgti sprieguma avotam. Pilnīgam elektrodu kontaktam ar parauga virsmu tika 

izmantots saspiedējs ar stikla šķiedras izolāciju. Elektriskā polarizācija tika veikta (gaisā) 

termoapstrādes krāsnī, uzkarsējot paraugus līdz nepieciešamajai temperatūrai, noturot 1 h ar 

pieliktu elektrisko lauku, kas tika saglabāts līdz paraugu atdzišanai līdz istabas temperatūrai. 

Pēc atdzišanas elektrodiem tika izveidots īssavienojums, lai novērstu iespējamos vāji saistītos 

elektriskos lādiņus [36]. 

Izveidoto virsmas lādiņu noteikšanai tika izmantota pašrocīgi izveidots TSDC mērījumu 

iekārtu kopums (2.1. b att.), paraugu ievietojot starp diviem Pt elektrodiem, kas savienoti ar Pt 

vadiem un izolēti ar stikla šķiedras slāni. Pt vadi tika  izolēti ar Al2O3 keramikas caurulītēm un 

pieslēgti strāvas mērīšanas avotam (pikoampērmetram). Mērījuma šūniņa tika ekranēta ar 

metāla režģi un sildīta ar ātrumu 5 °C/min, mērījumu digitāli nolasot un iegūstot TSDC līkni kā 

strāvas un temperatūras attiecību. Temperatūras mērīšanai tika izmantots ārējus termopāris, kas 

novietots blakus mērījuma šūniņai. 

Lādiņa blīvuma aprēķināšanai no TSDC līknēm izmantots 1. vienādojums. 

𝑄𝑝 =
1

𝛽
∫ 𝐽(𝑇)d𝑇,

∞

𝑇

 (1) 

kur β – sildīšanas ātrums (°C/min), J(T) – strāvas blīvums, (nA/cm2). Integrācija ir veikta visam 

temperatūras mērīšanas diapazonam. 

Papildus no TSDC līknēm tika aprēķināta depolarizācijas aktivācijas enerģija 

(2. vienādojums). 
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Papildus no TSDC līknēm tika aprēķināta depolarizācijas aktivācijas enerģija 

(2. vienādojums). 

𝐸𝑎
κ𝑇

+ ln 𝜏0 = ln
1

𝛽
∫ 𝐽(𝑇)d𝑇 − ln 𝐽(𝑇)
∞

𝑇

 

(2) 

kur Ea – aktivācijas enerģija (eV), J(T) – izmērītais strāvas blīvums temperatūrā T, 

β – karsēšanas ātrums (5 °C/min), τ0 – preeksponenciālais koeficients, κ – Bolcmaņa konstante. 

Kā papildu metodi polarizēta HAp raksturošanai var izmantot kontaktleņķu mērījumus, jo 

virsmas lādiņa ietekmē mainās virsmas slapināmība, neizmainot virsmas raupjumu vai neveicot 

virsmas ķīmisko apstrādi [37]. 

 

2.1. att. Darbā izmantotās polarizācijas (a) un TSDC mērījumu sistēmas (b) shematisks 

attēlojums. 
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3. REZULTĀTI UN TO IZVĒRTĒJUMS 

3.1. Termiski izsmidzinātu hidroksilapatīta pilīšu raksturošana 

Lai noteiktu optimālākos parametrus termiski izsmidzinātu pārklājumu izgatavošanai un 

raksturotu izsmidzināšanas laikā iegūto daļiņu morfoloģiju, tika izveidotas un raksturotas 

individuāli izsmidzinātas HAp pilītes. Ar AFM metodi tika iegūti pilīšu 3D attēli, pēc kuriem 

noteikta pilīšu ģeometrija un morfoloģija – sfēriskas vai ar iedobi (3.1. att.). Pilīšu formas 

parāda, ka pulvera daļiņas ir pilnīgi izkusušas, jo pats centrs nav nelīdzens. Pilītes izpletās un 

atgriezās uz pilītes centru.  

 

3.1. att. AFM attēli individuālām pilītēm: (a) sfēriska pilīte (bez iedobes); (b) pilīte ar mazu 

12,7 µm iedobi. 

Sīkākai pilīšu analizēšanai tika izvēlētas pilītes ar līdzīgiem diametriem. Apskatot pilīšu 

formu (3.1. tab.), paraugiem ar substrāta temperatūru 100 °C (P100) pilītes ir vairāk ar iedobēm, 

ja izsmidzināšanas attālums ir mazāks. Savukārt, ja izsmidzināšanas attālums ir lielāks, parādās 

vairāk pilītes bez iedobēm. Paraugiem ar 400 °C (P400) substrātu šī sakarība ir otrāda – pie 

mazākiem attālumiem (4 cm) atrodamas pilītes bez iedobēm.  

Iedobes veidojas siltuma maiņas dēļ pilīšu izplešanās laikā. Ja smidzināšanas attālums ir 

mazāks, pilītē ir mazāka siltuma pārnese, tāpēc mazākā temperatūrā izkausētā pilīte nav tik 

šķidra un nevar tik daudz izplesties, līdz ar to pilītes augstums ir lielāks. Ja smidzināšanas 

attālums ir lielāks, veidojas lielāka siltuma pārnese no liesmas uz pulvera daļiņu – izveidotā 

pilīte ir šķidrāka, tā vairāk izplešas, par ko liecina mazāks augstums un lielāks diametrs. Ja 

attālums ir lielāks, pilīte ir jau sākusi atdzist, tāpēc veidojās augstāka pilīte. 

Salīdzinot substrātu temperatūras, P400 paraugiem pilītes lēnāk atdod siltumu, 

izsmidzināšanas attālums ir mazs. Ja dzesēšana ir lēnāka, pilīte tik ātri nesacietē un sāk atgūt 

virsmas enerģiju, samazinot pilītes lielumu. Uz 100 °C substrāta pilītes virsējais slānis nespēj 

atgriezties pie pilīšu centra, un šķidrums izveido paceltu maliņu. Uz 400 °C substrāta ir lielāks 

siltums, un, pilītei lēnāk sacietējot, šķidrums var atgriezties pie centra, izveidojot līdzenāku 

virspusi. Svarīgi, ka uz 400 °C karsēta substrāta veidojās pilītes ar mazāku iedobes diametru. 

  



3.1. tabula  

Izvēlēto pilīšu parametri pēc AFM datiem 

Paraugs 

Pilīšu parametri 
Iedobes 

diametrs, μm 

Iedobes 

dziļums, μm Diametrs, μm Tilpums, μm3 Augstums, μm Forma Raupjums, Sa 

[nm] 

100 °C 

4 cm 108 28450 4,1 Iedobe 8 38 0,7 

8 cm 112 28980 4,3 Iedobe 8 39 0,8 

104 22560 3,3 Iedobe 8 47 0,6 

12 cm 116 28960 3,5 Iedobe 7 64 0,6 

116 29430 3,7 Iedobe 9 40 1,2 

16 cm 98 22590 4,6 Ļoti maza 

iedobe 

7  0,3 

122 44160  Maza iedobe 8   

20 cm 96 30820 6,8 Nav iedobes 6   

102 26380 4,9 Iedobe 10 26 1,5 

400 °C 

4 cm 110 27260 4,3 Nav iedobes 12   

102 22860 3,5 Nav iedobes 12   

12 cm 98 24110 3,7 Maza iedobe 8 13 1,0 

114 28620 3,4 Iedobe 8 32 0,9 

20 cm 116 44440 5,4 Nav iedobes 30   

116 39190 4,7 Iedobe 26  1,4 

  



Atšķirībā no individuālu pilīšu izsmidzināšanas pārklājumi tiek veidoti, kad pilītes pārklāj 

cita citu. Šajā gadījumā ir svarīga pilīšu ģeometrija. Lai neveidotos mikroplaisas starp pilītēm, 

nepieciešams piemeklēt apstākļus, kuros veidojas pilītes ar mazām iedobēm. Tas novērojams 

paraugiem, kuru substrāti uzkarsēti 400 °C temperatūrā. 

Individuālas pilītes tika analizētas, izmantojot Ramana spektroskopiju, un salīdzinātas ar 

HAp izsmidzināšanas pulvera spektriem (3.2. att.). Kristāliskajam HAp izsmidzināšanas 

pulverim novērojamas vibrācijas joslas pie 429 cm–1 un 446 cm–1 (v2 PO4); 578 cm–1,       

590 cm–1, 606 cm–1 un 614 cm–1 (v4 PO4); 961 cm–1 (v1 PO4); 3572 cm–1 (OH) [38–40]. Visi 

pilīšu spektri uzrādīja paplašinātas fosfātu vibrācijas saites v2 (~ 430 cm–1), v4 (~ 596 cm–1) un 

v1 (~ 950 cm–1) [39, 41], bet neuzrādīja HAp raksturīgās PO4 vibrācijas joslas pie 960 cm–1 un 

v OH‒ joslu pie 3572 cm–1, kas bija nosakāmas izsmidzināšanas pulvera paraugam. Šīs novirzes 

ir tipiska iezīme amorfam kalcija fosfātam (ACP) [39, 42], liecinot par pilīšu amorfo raksturu. 

Ir ziņots, ka amorfā fāze parasti paplašina HAp vibrācijas joslas un uzlabo vibrācijas joslas 

zemās frekvencēs [41]. Ramana spektri visām pilītēm uzrādīja vienādu tendenci un bija 

savstarpēji salīdzināmi. 

 

3.2. att. Ramana spektru salīdzinājums HAp izsmidzināšanas pulverim un pilītei. 

Ar GIXRD nebija iespējams raksturot pilītes individuāli. Mērījums bija jāveic visam 

parauga apgabalam, bet to bija iespējams izdarīt tikai paraugiem ar 4 cm smidzināšanas 

attālumu (gan P100, gan P400 paraugiem), jo paraugiem, kuriem pilītes ir uzsmidzinātas no 

lielāka attāluma, ir mazāks pilīšu izkliedes blīvums uz parauga virsmas un 

rentgendifraktogrammā parādās tikai titānam raksturīgie maksimumi. 

Aplūkojot iegūtos GIXRD datus (3.3. att.), ja izsmidzināšanas attālums ir 4 cm, redzams, ka 

paraugi uzrāda kristāliskus zemākas intensitātes HAp (ICDD 01-074-0565) maksimumus, bet 

intensīvākus Ti (ICDD 04-001-8963) raksturīgos maksimumus. Visintensīvākie ir Ti 

raksturīgie maksimumi, jo pilīšu veidotais pārklājums nav pietiekami biezs, lai uzņemtu 
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intensīvākas HAp rentgendifraktogrammas. Redzams, ka stehiometriskam HAp 

visintensīvākais maksimums (211), kas atrodas pie 31,8°, vairs nav visintensīvākais un ir 

saplūdis ar blakus esošajiem HAp maksimumiem pie 32,2° un 32,9° (112 un 300). Šāda zemas 

intensitātes un saplūdušu maksimumu tendence ir raksturīga nanokristāliskam apatītam [43, 

44], kas arī veidojās no oksiapatīta (OAp) un HAp klātesamības. Ir arī citi faktori, kas apgrūtina 

interpretēšanu. Ņemot vērā to, ka intensīvākais Ti raksturīgais maksimums pie 40,2° (101) 

pārklājas ar HAp maksimumu pie 39,8° (130), rodas iespaids, ka tas ir intensīvākais HAp 

maksimums. Ja izsmidzināšanas attālums bija lielāks, vairs nebija iespējams noteikt HAp 

kristālisko fāzi, un varēja noteikt tikai Ti raksturīgos maksimumus, kas atbilst substrātam. 

 

3.3. att. XRD salīdzinājums paraugiem, kas izsmidzināti 4 cm attālumā (pa kreisi), un XRD 

paraugam, kas izsmidzināts 20 cm attālumā (pa labi). 

HAp termiskās izsmidzināšanas procesā atkarībā no izsmidzināšanas attāluma (4–20 cm) 

un substrāta karsēšanas temperatūras (100 °C un 400 °C) iespējams iegūt pilītes ar dažādu pilīšu 

morfoloģiju. Noskaidrots, ka visoptimālākā termiski izsmidzināta HAp pilīšu forma – pilieni ar 

nelielu iedobi – termiski izsmidzinātu pārklājumu izgatavošanai iegūstami, substrātu karsējot 

400 °C temperatūrā. 

3.2. OH‒ jonu noteikšana kalcija fosfātos 

Šajā nodaļā apskatīti divi pētījumi – OH‒ atgriešana termiski izsmidzinātos HAp 

pārklājumos ar hidrotermisko metodi un OH‒ noteikšana amorfā kalcija fosfātā, izmantojot 

jaunu paņēmienu. 

3.2.1. OH‒ jonu atgriešana HAp pārklājuma struktūrā 

HAp termiskās izsmidzināšanas procesā tiek zaudēti OH‒ un veidojas daļēja HAp 

sadalīšanās blakus fāzēs. Izmantojot hidrotermiskās (HT) apstrādes metodi, iespējams ievadīt 

OH‒ atpakaļ HAp struktūrā, kas ļauj arī pārkristalizēt blakus fāzes (piemēram, OAp, TCP, 

TTCP, CaO un ACP), kas veidojas termiskās izsmidzināšanas procesā. HT eksperimentos tika 
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pārbaudīta gan temperatūras, gan laika ietekme uz iespēju iekļaut OH‒ termiski izsmidzināta 

HAp struktūrā, lai atrastu optimālākos HT apstrādes parametrus. 

Sākotnēji tika analizēts izsmidzināto HAp pārklājums, salīdzinot ar komerciālo HAp 

izmidzināšanas pulveri, izmantojot XRD un FTIR analīzi (3.4. att.), pārklājumu nokasot un 

saberžot pirms analīzes. 

 

3.4. att. Komerciālā HAp izsmidzināšanas pulvera un saberzta HAp pārklājuma XRD un 

FTIR salīdzinājums. 

Kā redzams pēc XRD rezultātiem, komerciālajam HAp izsmidzināšanas pulverim 

novērojami intensīvāki maksimumi, savukārt nokasītam izsmidzinātam HAp pārklājumam 

XRD intensitātes ir ievērojami zemākas. Silīcija (Si) maksimumi ir no parauga kivetes. 

Kvantitatīvai fāžu sastāva noteikšanai tika izmantota Rītvelda metode (Profex 4.3.6. [45]) un 

struktūru datubāze. Rītvelda analīze HAp izsmidzināšanas pulverim uzrādīja 100 % HAp fāzi. 

Noteiktie kristalītu izmēri uzrādīja augstu kristāliskumu 254 ± 6 nm (001 dimensijā jeb pa c 

asi) un 284 ± 9 nm (100 dimensijā jeb pa a asi). Savukārt saberzta HAp pārklājuma XRD 

uzrādīja 69 % HAp ar kristalītu izmēriem 299 ± 38 nm (001) un vairākas piemaisījuma fāzes – 

OAp (14 %), TTCP (12 %) un α-TCP (5 %), kas liecina par HAp termisko sadalīšanos augstās 

izsmidzināšanas temperatūras ietekmē [46–48]. Iepriekšējie pētījumi ir parādījuši, ka TCP un 

TTCP fāzes tiek novērotas lielākos daudzumos, ja dominē lielāka siltuma pārnese uz daļiņu 

[46], ko šajā gadījumā nodrošina substrāta sildīšana. 

Savukārt ar FTIR spektrometriju tika gūts padziļinātāks priekšstats par HAp ķīmisko saišu 

veidošanos. HAp izsmidzināšanas pulvera spektrs, bija raksturīgs HAp, kurā novērojamas 

apatītiskās PO4
3‒ absorbcijas joslas pie 472 cm–1 (v2), 561 cm–1, 574 cm–1 un 602 cm–1 (v4), 

960 cm–1 (v1), 1032 cm–1, 1046 cm–1 un 1087 cm–1 (v3); absorbcijas joslas pie 631 cm–1 un 

3572 cm–1 raksturīgas apatīta OH‒ joslām [49, 50]. Savukārt saberzts HAp pārklājums neuzrāda 

skaidri izšķiramu OH‒ absorbcijas joslu pie 631 cm–1, kā arī josla pie 3572 cm–1 ir ar zemāku 

intensitāti, kas liecina par dehidroksilēšanos (OH‒ zaudēšanu) pēc termiskās 

izsmidzināšanas [51]. 

HT apstrāde HAp pārklājumiem tika veikta 200 °C temperatūrā dažādos laikos (6 h, 12 h, 

24 h un 48 h), un tika uzņemti FTIR spektri. OH‒ kvantitatīvai noteikšanai tika izmantota 



22 

 

L. Plūdumas promocijas darbā izstrādātā metode [52], šos spektrus (pirms un pēc HT apstrādes) 

dekonvulējot 500–700 cm‒1 spektrālajā apgabalā ar sešām Lorenca sadalījuma joslām 

(3.5. att.).  

 

3.5. att. HAp pārklājumu FTIR spektru dekonvolūcija pirms un pēc HT apstrādes. 

Izsmidzināšanas pulveris nebija stehiometrisks HAp, jo noteica apatītiskā HPO4
2‒ 

absorbcijas joslu pie ~ 550 cm–1, kā arī identificēja librācijas (libration) H2O joslu pie 

~ 670 cm–1, kas saistīta ar uz virsmas piesaistītā ūdens molekulām [43, 53]. HAp 

izsmidzināšanas pulverim nebija novērojama neapatītiskā PO4
3‒ absorbcijas josla pie  

~ 617 cm–1, kas parasti raksturīga sīkkristāliskiem un nestehiometriskiem apatītiem [43]. 

Savukārt HAp pārklājumam gan pirms HT apstrādes, gan pēc HT apstrādes dažādos laikos tika 

novērota neapatītiskā PO4
3‒ absorbcijas josla, kas liecina par materiāla nestehiometriskumu, kā 

arī par citu kalcija fosfāta fāžu piemaisījumiem (TTCP un α-TCP). 
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No dekonvulētajiem spektriem tika aprēķināts procentuālais OH‒ daudzums, kas redzams 

3.6. attēlā un parāda OH‒ izmaiņas orientētā HAp pārklājumā pirms un pēc HT apstrādes 

200 °C. Redzams, ka izmantotajam HAp izsmidzināšanas pulverim nav 100 % OH‒ daudzums, 

salīdzinot ar standarta HAp, kas tika izmantots OH‒ aprēķinos. Tas skaidrojams ar HAp 

izsmidzināšanas pulvera izgatavošanas procesu. Palielinot HT apstrādes laiku, palielinās arī 

iekļautais OH‒ saturs, līdz tas sasniedz savu maksimumu pēc 24 h (88 ± 6 %) un vairs nemainās 

arī pēc 48 h ilgas noturēšanas (85 ± 6 %). Tas liek secināt, ka maksimālais iekļaujamais OH‒ 

daudzums termiski izsmidzinātos pārklājumos nesasniedz 100 %. Ņemot vērā šos 

eksperimentus, turpmāk HAp pārklājumi HT tika apstrādāti 250 °C temperatūrā 12 h. Palielinot 

HT apstrādes temperatūru, bet optimizējot laiku, bija iespējams iegūt HAp pārklājumus ar 

līdzvērtīgu OH‒ daudzumu (75 ± 5 %). 

 

3.6. att. OH‒ izmaiņas HAp pārklājumā pirms un pēc HT apstrādes 200 °C. 

HT procesa ietekmē uz HAp pārklājuma virsmas veidojas adatveidīgi HAp kristāli, kas 

raksturīgi kristalizācijai ar HT metodi [54, 55] un novērojami SEM attēlos (3.7. att.). 

 

3.7. att. HAp pārklājuma SEM attēli pirms un pēc HT apstrādes 250 °C temperatūrā 12 h. 

HAp termiskās izsmidzināšanas laikā zaudē aptuveni 73 % OH‒, ko ar HT apstrādi ūdens 

tvaikos iespējams atgriezt līdz pat 88 ± 6 % HAp pārklājumā un samazināt piemaisījuma fāžu 

daudzumu, kas izveidojas termiskās izsmidzināšanas procesā. 
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3.2.2. Amorfās fāzes OH‒ jonu raksturošana, izmantojot jaunu paņēmienu 

Šajā pētījumā izskatīta ACP karsēšana vakuumā, lai noteiktu OH‒ daudzumu amorfajā fāzē. 

Pētījums pamatojas iespējā noteikt OH‒ apatīta struktūrā ar FTIR spektroskopiju gan pie 

631 cm–1 (vL OH‒ librācijas režīms), gan pie 3572 cm–1 (vs OH‒ stiepšanās režīms). HAp pulveri 

ievadot liesmā vai plazmā, pirmais materiāla zudums ir OH‒ izvadīšana no struktūras ūdens 

formā [56]. OH‒ zudums rodas no izkausētā pulvera pilītes ārpuses un pēc izveidotā modeļa 

progresējas dziļāk pulvera daļiņā [46], paliekot pašā pilītes kodolā. Pilītei saskaroties ar 

substrāta virsmu, pilīte izplešas, veidojot “pankūkas” formu, kas veicina ātru pilītes atdzišanu, 

tai sacietējot, veidojot amorfo fāzi. OH‒ trūkums atņem svarīgu daļu kristālu veidošanai, kas 

arī veicina amorfās fāzes veidošanu. Šie faktori vienlaikus bremzē kristalizēšanos. 

Pētījuma īstenošanai tika izmantots termiski izsmidzināts zema kristāliskā satura CaP 

pārklājums. Lai gan netika iegūta pilnīgi amorfa fāze, XRD liecināja par kristāliskā materiāla 

piemaisījumu, kas tradicionāli ierobežo tālāko izpēti. Tomēr šajā gadījumā ir ierosināta jauna 

pieeja, lai varētu iegūt vairāk informācijas par ķīmisko saturu izsmidzinātā HAp pulverī.  

Amorfā fāze strukturāli nenotur OH‒ tādā pozīcijā, ko varētu absorbēt infrasarkanā gaisma, 

kas liecina par OH‒ esamību. Šajā pētījumā ir ierosināta pieeja, lai uzzinātu par OH‒ esamību 

amorfajā fāzē, kristalizējot amorfo fāzi vakuumā, kas varētu iekļaut OH‒ režģī, kur tiem būtu 

iespējams absorbēt gaismu (FTIR) un liecināt par OH‒ eksistenci. 

Pēc karsēšanas vakuumā paraugiem veica FTIR spektru mērījumus KBr matricā (3.8. att.). 

FTIR spektros zema kristāliskā satura CaP pārklājumiem gan pirms, gan pēc karsēšanas 

vakuumā dažādos laikos nav nosakāmas OH‒ raksturīgās absorbcijas joslas pie 631 cm–1 (vL), 

gan pie 3572 cm–1 (vs). Savukārt komerciālajam HAp šīs OH‒ absorbcijas joslas ir izteikti 

redzamas gan pirms, gan pēc karsēšanas vakuumā 60 min. Tas liecina, ka pēc kristāliska HAp 

pulvera karsēšanas vakuumā OH‒ tiek saglabāti. Vakuumā izkarsētais zema kristāliskā satura 

CaP pārklājums uzrāda atšķirīgu spektru – ir redzamas PO4
3‒ raksturīgās absorbcijas joslas pie 

566 cm–1 un 604 cm–1 (v4), savukārt v1 PO4
3‒ un v3 PO4

3‒ spektra reģionā (~ 700–1700 cm–1) 

pārklājas vairākas absorbcijas joslas, kas nav raksturīgas HAp. Salīdzinot 5 min un 10 min 

karsētu ar 60 min karsētu zema kristāliskā satura CaP pārklājumus, redzams, ka pēc 5 min un 

10 min karsēšanas ir saglabājies nedaudz vairāk ūdens – absorbcijas josla 3000–3800 cm–1 un 

v4 PO4
3‒ spektrālais reģions (525–700 cm–1) uzrāda vairāk saplūdušas absorbcijas joslas, kas 

liecina par zemāku kristāliskumu. 
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3.8. att. FTIR spektru salīdzinājums zema kristāliskā satura CaP pārklājumam un kristāliskam 

HAp pirms un pēc karsēšanas vakuumā (10–5 Torr). 

Zema kristāliskā satura CaP pārklājumam pirms un pēc karsēšanas (60 min 700 °C) 

vakuumā tika uzņemts XRD un novērots, ka amorfā fāze ir kristalizējusies, jo vairs nebija 

novērojams platais, amorfajai fāzei raksturīgais maksimums, kas bija novērojama pirms 

karsēšanas vakuumā (3.9. att.).  

 

3.9. att. XRD zema kristāliskā satura CaP pārklājumam pirms un pēc karsēšanas (60 min 

700 °C) vakuumā (10–5 Torr). 

Abiem paraugiem tika veikta Rītvelda analīze, lai noteiktu fāžu sastāvu (3.10. att.). Pirms 

karsēšanas vakuumā XRD tika uzņemts pārklājumam, pēc karsēšanas vakuumā – saberztam 
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pārklājumam. Pirms karsēšanas vakuumā fāžu saturs tika noteikts tikai kristāliskajai daļai, 

neņemot vērā amorfo fonu. 

 

3.10. att. Rītvelda analīzes rezultāti zema kristāliskā satura pārklājumam pirms un pēc 

karsēšanas (60 min 700 °C) vakuumā. *Pirms karsēšanas vakuumā fāžu saturs uzrādīts 

kristāliskajai daļai. 

Redzams, ka pēc karsēšanas vakuumā ir palielinājies TTCP un OAp daudzums, savukārt 

samazinājies HAp. Nav novērojamas izmaiņas α-TCP fāzes saturā, kas liecina par tās stabilitāti 

konkrētajos karsēšanas apstākļos. 

Precīzāku izmaiņu noteikšanai pēc karsēšanas vakuumā tika veikta v4 PO4
3‒ spektrālā 

reģiona (525–700 cm–1) absorbcijas joslu dekonvolūcija (3.11. att.), nosakot OH‒ absorbcijas 

joslu pie ~ 632 cm–1, kas citādāk ir pārmākta ar blakus esošajām fosfāta absorbcijas joslām. 

OH‒ absorbcijas josla amorfajā fāzē pirms karsēšanas vakuumā ir samērā izteikta, bet, 

palielinoties karsēšanas laikam vakuumā 700 °C temperatūrā, tās intensitāte redzami 

samazinās. 

Pēc dekonvolūcijas tika aprēķināti dekonvulēto absorbcijas joslu laukumi, no kuriem tika 

aprēķināts OH‒ daudzums: 35 ± 6 % (pirms karsēšanas), 15 ± 0,3 % (pēc 5 min), 10 ± 6 % (pēc 

10 min) un 2 ± 2 % (pēc 60 min). 
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3.11. att. FTIR absorbcijas joslu dekonvolūcija zema kristāliskā satura CaP pārklājumam 

pirms un pēc karsēšanas vakuumā. 

Tika novērota absorbcijas joslu novirzīšanās uz lielākiem viļņu skaitļiem, pieaugot 

karsēšanas laikam vakuumā. Iepriekšējos pētījumos ir uzrādīta tendence, ka OH‒ absorbcijas 

josla novirzās uz augstākiem viļņu skaitļiem paraugiem ar zemākiem OH‒ daudzumiem [57], 

kad tiek veidota OHAp fāze. Šādas absorbciju joslu maiņas un joslu paplašināšanās ir 

raksturīgas mazkristāliskiem un nanokristāliskiem apatītiem [58]. Absorbcijas joslas 574 cm–1 

nobīdīšanās uz augstākiem viļņa skaitļiem pie ~ 580 cm–1 var liecināt par piemaisījuma fāžu 

TTCP un α-TCP klātbūtni [59]. 

Sākotnējā hipotēze OH‒ noteikšanai amorfajā fāzē bija ātrā sakārtošana uz kristālisko 

struktūru pēc izkarsēšanas vakuumā 700 °C temperatūrā. Lai pārbaudītu kristalizēšanas ātrumu, 

vakuumā tika izkarsēts izsmidzinātais zema kristāliskā satura CaP pārklājums un – 

salīdzinājumam – sintezēts ACP, kurā iekļauti karbonāti (cACP), lai vairāk stabilizētu amorfo 

fāzi. Šiem paraugiem tika uzņemti FTIR spektri (3.12. att). Sākotnēji tika prognozēts, ka 

izsmidzināts ACP varētu kristalizēties ātrāk, bet ar CO3 bagātināts sintezētais cACP 

kristalizētos lēnāk. Tomēr rezultāti uzrādīja tieši pretēju rezultātu – termiski smidzinātais ACP 

kristalizējās daudz lēnāk. 

Ātrāka cACP kristalizācija, salīdzinot ar termiski izsmidzinātu zema kristāliskā satura CaP 

pārklājumu, skaidrojuma ar cACP struktūrā esošajām grūti izņemamām ūdens molekulām ap 

Posnera klasteriem [3, 35], kas veicina ātrāku kristalizēšanu. Brīvais ūdens vēl bija klāt 700 °C 

temperatūrā izkarsētā paraugā, kas liecināja par tā grūto izņemšanu. Savukārt termiski 
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izsmidzinātā amorfā fāzē mainās ķīmiskais saturs, paraugam esot liesmā, un kristalizācijas 

process ir daudz sarežģītāks nekā jonu pārorientēšanās sintezētā cACP. 

 

3.12. att. Divu veidu ACP FTIR spektri (a) pirms un (b) pēc karsēšanas 700 °C temperatūrā. 

Rezultātā hipotēze par iespēju noteikt OH‒ daudzumu termiski izsmidzinātā kristalizētā 

amorfajā fāzē ir apstiprināta tikai daļēji, jo HAp vietā izsmidzināšanas process iekļāva arī 

dažādu kalcija fosfātu fāžu (TTCP, OAp, α-TCP) klātesamību, tomēr metode parāda OH‒ 

izmaiņu tendences. 

3.3. Virsmas lādiņu mērīšana 

Kalcija fosfātiem ir iespējams izveidot virsmas lādiņu, tos polarizējot elektriskajā laukā. 

Šajā promocijas darbā ir apskatīta lādiņu izveidošana uz dažādu kalcija fosfātu paraugu virsmas 

un šo lādiņu noteikšana, izmantojot termiski stimulētās depolarizācijas strāvas (TSDC) metodi. 

3.3.1. Elektriskās polarizācijas un TSDC mērījumu starplaboratoriju pētījums 

Elektrisko lādiņu izveidošanai jeb elektriskai polarizācijai un lādiņu noteikšanai jeb TSDC 

metodei tika izveidots pašrocīgi veidots iekārtu kopums, vadoties pēc literatūrā atrodamās 

informācijas. Lai pārliecinātos par šo metožu atkārtojamību, tika veikts starplaboratoriju 

pētījums laboratorijās Rīgā (Materiālu un virsmas tehnoloģiju institūts, RTU) un Tokijā 

(Biomateriālu un bioinženierijas institūts, Tokijas Medicīnas un zobārstniecības universitāte). 

Pētījuma īstenošanai tika izmantotas vienādi izgatavotas HAp tabletes ar augstu relatīvo 

blīvumu (97,1 ± 0,4 %), kas tika polarizētas un depolarizētas katrā laboratorijā. Pirms HAp 

tabetešu mērīšanas tika veikta padziļināta paraugu analīze. Saķepināto HAp tablešu XRD 

(3.13. a att.) uzrāda HAp (ICDD 01-074-0565) un OAp (ICDD 04-011-1880) fāzes. Rītvelda 

analīze uzrādīja fāžu sadalījumu 87 % (HAp) un 13 % (OAp), liecinot par blakus fāzes 

veidošanos pēc saķepināšanas, neskatoties uz to, ka saķepināšana tika veikta ūdens tvaika 

atmosfērā. Pēc Rītvelda analīzes tika aprēķināti arī kristalītu izmēri, HAp – 175 ± 3 nm (100), 

192 ± 7 nm (001); OAp – 117 ± 18 nm (100), 68 ± 8 nm (001). 3.12. a att. ievietoti arī ICP-MS 
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piemaisījuma sastāva rezultāti, kas bija pieļaujamo robežu ietvaros atbilstoši ISO13779-1:2008 

standartam.  

 

3.13. att. HAp tabletes XRD (a) ar ICP-MS elementu analīzes rezultātiem un FTIR 

spektrs (b) ar PO4
3- (v4) spektrālā reģiona dekonvolūciju. 

HAp tablešu FTIR spektrs ar PO4
3‒ (v4) spektrālā reģiona dekonvolūciju redzams 

3.13. b attēlā. FTIR spektrā novērojams kristāliskam HAp raksturīgs spektrs ar skaidri izteiktām 

PO4
3‒ absorbcijas joslām pie 571 cm–1 un 601 cm–1 (v4), 961 cm–1 (v1), 1042 cm–1 un     

1089 cm–1 (v3) un apatītiskā OH‒ raksturīgās absorbcijas joslas pie 631 cm–1 (vL) un 3572 cm–1 

(vs) [49]. Ar ICP-OES tika noteikts Ca un P sastāvs, un aprēķinātā Ca/P molārā attiecība bija 

1,84. 

Elektriskās polarizācijas (5 kV/cm, 400 °C, 1 h) un TSDC mērījumi HAp tabletēm tika 

veikti gan Rīgā, gan Tokijā, nodrošinot starplaboratoriju salīdzināšanu. TSDC rezultāti 

(3.14. att.) atainoti trīs paralēlajiem mērījumiem katrā mērījumu grupā. 
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3.14. att. TSDC rezultāti HAp keramikai, kas polarizēta un depolarizēta divās 

laboratorijās. 

No TSDC līknēm aprēķinātie parametri apkopoti 3.2. tabulā. Vidējie lādiņa blīvumi ir 

diezgan tuvi un iekļaujas kļūdu robežu intervālos. Rīgā veikto mērījumu kopa (polarizēti un 

depolarizēti) uzrāda lielākus virsmas lādiņu lielumus, salīdzinot ar citām mērījumu sērijām.  

3.2. tabula 

No TSDC līknēm aprēķinātie rezultāti 

Strāvas 

blīvums, nA/cm2 
Temperatūrā, °C 

Lādiņa blīvums, 

µC/cm2 

Aktivācijas 

enerģija, eV 

Pol./depol. Tokijā 3,2 ± 1,2 472 ± 20 6,0 ± 1,6 0,69 ± 0,04 

Pol. Rīgā, depol. Tokijā 2,9 ± 0,3 475 ± 19 6,3 ± 0,2 0,71 ± 0,02 

Pol. Tokijā, depol. Rīgā 5,9 ± 0,4 470 ± 32 6,4 ± 1,2 0,74 ± 0,03 

Pol./depol. Rīgā 6,2 ± 0,4 457 ± 23 9,0 ± 1,4 0,72 ± 0,01 

Tokijā iegūtās TSDC līknes ir platākas, savukārt Rīgā – šaurākas, taču ar augstākiem strāvas 

blīvuma maksimumiem. Savukārt, aplūkojot katru sēriju individuāli, novērojams, ka TSDC 

līknes veido līdzīgas tendences un mērījumi krasi neatšķiras, tikai atsevišķos gadījumos 

novērojamas nedaudz atšķirīgas maksimumu pozīcijas (3.14. a – Nr. 3; 3.14. c – Nr. 3; 3.14. d 

– Nr. 1 maksimumi). Lādiņa blīvumu mērījumu standartnovirzes liecina par labu mērījumu

atkārtojamību. Vidēji visaugstākie lādiņa blīvumi – 9,0 ± 1,4 µC/cm2 – tika iegūti paraugiem,

kas polarizēti un depolarizēti Rīgā, savukārt zemākie lādiņa blīvumi – 6,0 ± 1,6 µC/cm2 – tika

iegūti paraugiem, kas polarizēti un depolarizēti Tokijā.
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Aktivācijas enerģijas bija robežās no 0,69 eV līdz 0,74 eV un tika attiecinātas uz protonu 

vadītspēju, kā norādīts iepriekšējos pētījumos [34, 60]. Jāņem vērā, ka aktivācijas enerģija nav 

atkarīga no graudu izmēra, savukārt virsmas lādiņa blīvumu lielā mērā ietekmē graudu 

izmēri [32]. 

Nelielo atšķirību rezultātos varētu skaidrot arī ar citu faktoru ietekmi uz polarizāciju un 

TSDC mērījumiem, piemēram, istabas temperatūra, gaisa mitrums, ārējie elektromagnētiskie 

lauki un paraugu uzglabāšanas apstākļi. Lai gan iepriekšējie pētījumi uzrādīja, ka HAp virsmas 

lādiņš nemainās laika gaitā [13,61], tomēr varētu diskutēt par to, ka svārstības apkārtējā vidē 

varētu nedaudz ietekmēt uzkrāto virsmas lādiņu. Temperatūra un gaisa mitrums mērījuma 

veikšanas laikā var ietekmēt virsmas lādiņa mērījumus. Augstāks gaisa mitrums var radīt 

augstākus strāvas mērījumus, nekā tas būtu sausā vidē [62], jo, gaisa mitrumam palielinoties, 

palielinās tā vadītspēja, ļaujot vienmērīgāk sadalīt liekos lādiņus.  

Šis pētījums tika veikts, lai iegūtu salīdzinājumu starp dažādām laboratorijām un nedaudz 

atšķirīgiem vides faktoriem, lai novērtētu metodes precizitāti. Neskatoties uz nedaudz 

atšķirīgiem rezultātiem, redzams, ka gan lādiņa blīvumi, gan aktivācijas enerģijas iekļaujas 

kļūdu robežās. Secinājums: izvēlētā TSDC metode ir ar pietiekami augstu precizitāti, ņemot 

vērā to, ka atšķīrās arī abās laboratorijās izmantotās iekārtas, un šī atkārtojamība ir pietiekami 

precīza, lai varētu salīdzināt dažādu veidu paraugus. 

3.3.2. Virsmas lādiņš ar SPS presētām tabletēm 

Ar dzirksteļizlādes plazmas saķepināšanas (SPS) metodi saķepinātās tabletes tika izveidotas 

no karbonātu saturoša amorfā kalcija fosfāta (cACP) pulvera. Tabletes tika izgatavotas trīs 

dažādās saķepināšanas temperatūrās – 200 °C, 500 °C un 700 °C (turpmāk SPS-200, SPS-500 

un SPS-700). Šāds sintēzes veids tika izvēlēts, lai varētu salīdzināt ar jau agrāk veiktiem 

eksperimentiem citās laboratorijās [63, 64]. 

Sintezētais cACP pulveris un ar SPS izveidotās tabletes temperatūrā zem HAp 

kristalizācijas temperatūras uzrādīja amorfu struktūru (SPS-200 un SPS-500), savukārt, 

pārsniedzot kristalizācijas temperatūru, tabletes bija kristāliskas (SPS-700), kas tika noteikts ar 

XRD mērījumiem (3.15. a att.). Kristāliskajām SPS-700 tabletēm tika identificētas gan A tipa 

(ICDD 04-011-0242), gan B tipa (ICDD 04-016-7498) karbonātu saturoša apatīta (CHAp) 

fāzes. 
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3.15. att. Ar SPS izgatavoto tablešu XRD (a) un FTIR spektri (b). 

Kā redzams pēc FTIR spektriem (3.15. b att.) amorfie paraugi (cACP, SPS-200 un SPS-500) 

uzrāda platas absorbcijas joslas PO4
3‒ pie 1040 cm–1 (v3), 949 cm–1 (v1) un 560 cm–1 (v4), CO3

2‒ 

pie 1500 cm–1 (v3), 1430 cm–1 (v1) un 866 cm–1 (v2), un plata H2O absorbcijas josla pie 3400 cm–

1 un 1630 (v2) [38, 49, 63] kas ir raksturīgas amorfam karbonāta apatītam. 

FTIR spektrs kristāliskam paraugam (SPS-700) uzrāda daudz labāk izšķiramas PO4
3‒ 

absorbcijas joslas pie 1020–1120 cm–1 (v3), 962 cm–1 (v1), 602 cm–1 un 574 cm–1 (v4), kas atbilst 

kalcija fosfāta apatītam, apstiprinot kristalizāciju no amorfās fāzes uz apatīta fāzi [38, 49, 63]. 

Platās ūdens absorbcijas joslas pie 3400 cm–1 un 1630 cm–1 (v2) ir ar daudz mazāku intensitāti 

nekā amorfajiem paraugiem. CO3
2‒ vibrācijas joslas pie 1542 cm–1 un 878 cm–1 atbilst A tipa 

karbonāta apatītam, savukārt joslas pie 1462 cm–1 un 1412 cm–1 atbilst B tipa karbonāta 

apatītam [38, 63], tādejādi apstiprinot AB tipa apatīta veidošanos. 

Padziļinātai FTIR spektru analīzei tika izmantota v2 CO3
2‒ absorbcijas joslu dekonvolūcija 

800–900 cm–1 spektrālajā reģionā (3.16. att.), kas uzrādīja dažādu karbonātu iekļaušanos apatīta 

struktūrā. v2 CO3
2‒ reģiona dekonvulēšanu izmanto, lai identificētu izmaiņas karbonāta saturā, 

kas iekļaujas apatīta struktūrā [65]. Divas galvenās kaula apatīta karbonāta joslas atrodas pie 

878 cm–1 (A tips) un 871 cm–1 (B tips), tomēr iespējamas nelielas absorbcijas joslu nobīdes 

jaukta tipa karbonāta apatītos, kas attiecināmas uz nelielām režģa izmēru izmaiņām aizvietotāju 

jonu dēļ [66]. Trešā identificētā absorbcijas josla atbilst neapatītiskam karbonātam     

(~ 866 cm–1) un parādās kā “plecs” kristāliskā paraugā (SPS-700), bet ar nelielu novirzi uz 

zemākiem viļņu skaitļiem nosakāms amorfos paraugos. Šī absorbcijas josla samazinās, 

palielinoties parauga kristāliskumam, un parasti novērojama tikai nanokristāliskiem apatītiem 

un kauliem [58, 66]. Iepriekšējos pētījumos šī neapatītiskā karbonāta absorbcijas josla ir 

samazinājusies, kristalizējot karbonāta apatītus, tādējādi ļaujot lielāku karbonātu iekļaušanu 

apatīta režģī, dodot priekšroku fosfāta vietai (B tipam) [65]. 
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3.16. att. FTIR spektru dekonvolūcija v2 CO3
2‒ absorbcijas reģionā. 

SPS tablešu virsmas lādiņa blīvums tika noteikts, ņemot vērā TSDC līknes (3.17. att.) pēc 

to polarizācijas 1 kV/cm elektriskajā laukā pie 400 °C uz 1 h. TSDC līknes amorfajiem 

paraugiem sāka veidoties aptuveni 265 °C temperatūrā, sasniedzot savu maksimumu 455 °C 

(SPS-200) un 476 °C temperatūrā (SPS-500), savukārt kristāliskam (SPS-700) lādiņa 

atbrīvošanu sāka uzrādīt jau ~ 200 °C temperatūrā, sasniedzot maksimumu 482 °C temperatūrā. 

Zemāka lādiņa atbrīvošanas temperatūra sakrīt arī ar zemāko aktivācijas enerģiju (Ea), kas 

SPS-700 paraugam bija 0,6 eV, savukārt amorfie SPS-200 un SPS-500 paraugi atbilstoši 

uzrādīja 1,3 eV un 0,9 eV. Tas liecina, ka lādiņa atbrīvošanai ACP paraugos bija nepieciešama 

lielāka enerģija. Ea ~ 0,70 eV ir raksturīga protonu vadītspējai [67], savukārt augstākās 

aktivācijas enerģijas > 1 eV ir raksturīgas telpas lādiņa polarizācijai, kas rodas no liela attāluma 

protonu vadīšanas starp graudu robežām [34]. ACP paraugos augstās aktivācijas enerģijas 

varētu tikt saistītas arī ar O2‒ migrāciju [68]. Aprakstītie procesi ir raksturīgi kristāliskam HAp, 

un trūkst informācijas par iespējamajiem procesiem amorfajā fāzē. 
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3.17. att. SPS tablešu TSDC līknes pēc polarizācijas elektriskajā laukā. 

Palielinot saķepināšanas temperatūru, bija iespējams iegūt paraugus ar lielāku blīvumu, tādā 

veidā tabletes ar lielāku blīvumu uzrādīja arī lielāku virsmas lādiņa blīvumu (3.3. tab.). Blīvuma 

ietekme apskatīta pētījumos ar kristālisku HAp keramiku, uzrādot lielāku lādiņa blīvumu 

paraugiem, kas saķepināti augstākā temperatūrā [69]. Tomēr, pieaugot saķepināšanas 

temperatūrām, palielinās arī graudu lielumi, kas tiek uzskatīts par vienu no izšķirošajiem 

faktoriem virsmas lādiņa palielināšanai, skaidrojot to ar graudu robežas ietekmi uz dipola 

veidošanos HAp keramikā, pateicoties graudu robežas augstajai jonu vadītspējas pretestībai, 

kas darbojas kā protonu migrācijas inhibitors [32]. 

3.3. tabula  

SPS tablešu rezultāti 

Paraugs 
Tabletes 

blīvums, 

g/cm
3
 

Max. strāvas 

blīvums, 

nA/cm
2

 

Temperatūra,  

°C 

Lādiņa 

blīvums, 

µC/cm
2

 

Aktivācijas 

enerģija, eV 

SPS-200 1,24 ± 0,03 3,3 455 2,3 1,3 
SPS-500 1,55 ± 0,07 4,4 476 4,5 0,9 
SPS-700 1,84 ± 0,05 13,8 482 10,4 0,6 
 

Maksimāli iegūtais tablešu relatīvais blīvums (SPS-700) sasniedz tikai 58 %, kas ir daudz 

zemāks nekā, piemēram, tabletēm, kas izmantotas iepriekšējā starplaboratoriju pētījumā. Vidēji 

augstāks lādiņa blīvums tika iegūts SPS-700 paraugam, salīdzinot ar starplaboratoriju pētījumā 

izmantoto HAp. Tas liek domāt, ka tablešu blīvuma ietekmei uz izveidoto virsmas lādiņu ir 

mazāka ietekme un, iespējams, lielāka nozīme ir tieši paraugu sastāvam. SPS paraugi saturēja 

CHAp, un karbonātu ievietošana HAp struktūrā iepriekš ir uzrādījusi ievērojamu lādiņa 

blīvumu pieaugumu, salīdzinot ar neaizvietotiem HAp [70, 71]. Tādējādi CHAp ir vēlama 

kompozīcija ne tikai augstas efektivitātes implanta materiālu izgatavošanai, bet arī elektretu 

izveidei ar augstu polarizēšanas kapacitāti. 
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Šis ir pirmais līdz šim zināmais pētījums par ACP virsmas lādiņa izveidošanu un noteikšanu. 

Pēc šī pētījuma rezultātiem var secināt, ka arī amorfie kalcija fosfāti var izveidot virsmas 

lādiņus un tos ir iespējams noteikt ar TSDC metodi. Zemāku lādiņu izveide liecina, ka dipolu 

orientēšana ir galvenais mehānisms, kas veicina virsmas lādiņu veidošanu. 

3.3.3. Polarizēšanas temperatūras ietekme uz virsmas lādiņa lielumu 

Virsmas lādiņa izveidošana un noteikšana iepriekš ir veikta uz stehiometriska HAp 

pārklājumiem un ķepinātām tabletēm. Šajā pētījumā apskatīta elektriskā lādiņa izveidošana uz 

HAp pārklājumiem ar <001> orientētu kristālu struktūru. Kristālu orientāciju iegūst termiskās 

izsmidzināšanas procesā, kad liesmā izkausētās izsmidzināšanas pulvera daļiņas nosēžas uz 

iepriekš uzkarsēta (400 °C) substrāta virsmas, kas neļauj tām atdzist tik ātri, un kristālu augšana 

notiek ātrākās siltuma izkliedes virzienā, veidojot <001> kristālu orientāciju [72, 73]. Kristālu 

orientācija tika noteikta ar XRD (3.18. att.), kurā tika novēroti divi izteikti difrakcijas 

maksimumi pie 25,9 2θ° un 53,2 2θ°, kas atbilst maksimumiem (002) un (004) plaknē [46, 72]. 

Pārējie maksimumi iztrūkst, jo nav kristāli ar vajadzīgo orientāciju, lai rentgena stari tajos 

difraktētu. Rūpīgāka analīze rāda, ka daudzi no šiem maksimumiem tomēr atrodas difrakcijas 

ainā, bet tādu kristālu nav daudz, tāpēc intensitāte ir ļoti zema 

 

3.18. att. Orientēta hidroksilapatīta pārklājuma XRD. 

Polarizācijas temperatūras ietekmi uz orientētiem HAp pārklājumiem pārbaudīja,  

pārklājumus elektriski polarizējot dažādās temperatūrās (Tp = 300–450 °C) pie konstanta 

elektriskā lauka (Ep = 10 kV/cm) un noturēšanas laika (tp = 1 h). Pieaugot polarizācijas 

temperatūrai, palielinājās uzņemto TSDC līkņu intensitāte (3.18. att.), kas liecina par lādiņa 

lieluma palielināšanos. 

Pēc 3.19. attēlā ievietotā TSDC līkņu palielinājuma redzams, ka pirmais pacēlums parādās 

nedaudz pirms 100 °C un tiek saistīts ar absorbētā ūdens orientācijas polarizāciju [32], kas 

sniedz viszemāko ieguldījumu lādiņa lielumā un ātrāko dipola relaksācijas laiku. 
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3.19. att. Orientēta HAp pārklājuma TSDC līknes pēc elektriskās polarizācijas. 

Zināms, ka elektriskās polarizēšanas temperatūra ir noteicošais faktors saķepinātu HAp 

elektretu īpašību kontrolē, jo protoniskā vadītspēja mainās eksponenciāli līdz ar 

temperatūru [32]. Tāda pat tendence novērojama šajā gadījumā, kad dažādās temperatūrās 

polarizēti orientēti HAp pārklājumi. Pēc TSDC līknēm tika aprēķināti virsmas lādiņa lielumi 

(3.20. a att.), kas variēja no 0,06 µC/cm2 līdz 2,6 µC/cm2. Savukārt aktivācijas enerģijas 

(3.20. b att.) dažādās polarizācijas temperatūrās ievērojami neatšķīrās un bija robežās ap 

0,67 eV, liecinot par tās neatkarību no polarizācijas temperatūras. 

 

3.20. att. Polarizācijas temperatūras ietekme uz virsmas lādiņa lielumu (a) un aktivācijas 

enerģiju (b). 

Pēc šī pētījuma tika izvēlēti turpmākie elektriskās polarizācijas parametri – 400 °C 1 h un 

10 kV/cm. Polarizācijas temperatūra 400 °C tika izvēlēta, lai nodrošinātu optimālākos un 

salīdzināmākos rezultātus starp dažādiem pārklājumiem. 
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3.3.4. Virsmas lādiņš dažādu struktūru apatīta pārklājumiem 

Lai salīdzinātu, kā apatīta pārklājuma struktūra ietekmē virsmas lādiņu, tika veikta šo 

pārklājumu salīdzināšana, elektriskajā laukā polarizējot dažādus pārklājumus: 

✓ orientēts HAp pārklājums (ar zemu OH‒ saturu, 21 ± 3 % OH‒); 

✓ orientēts HAp pārklājums – HT apstrādāts (ar augstu OH‒ saturu 75 ± 5 % OH‒); 

✓ HAp pārklājums ar nejaušu kristālu orientāciju (HT apstrādāts zema kristāliskā 

satura CaP pārklājums); 

✓ zema kristāliskā satura CaP pārklājums. 

Polarizācijas eksperimentus visiem pārklājuma veidiem tika veikts ar vienādiem 

parametriem – Ep = 10 kV/cm, Tp = 400 °C un tp = 1 h. Iegūto TSDC līkņu vizualizēts 

salīdzinājums paraugiem ar dažādām kristāliskajām struktūrām redzams 3.21. attēlā. 

 

3.21. att. TSDC mērījumi dažādu struktūru apatīta pārklājumiem. 

Vidēji aprēķinātie virsmas lādiņu blīvumi bija nedaudz augstāki orientētam HAp 

pārklājumam (1,8 ± 0,7 µC/cm2), salīdzinot ar HT apstrādātu pārklājumu (1,6 ± 0,1 µC/cm2). 

Tas liecina par to, ka OH‒ iekļaušana termiski izsmidzinātā pārklājuma struktūrā nav devusi 

papildu lādiņa uzkrāšanas kapacitāti. Aktivācijas enerģijas orientētam HAp pārklājumam pēc 

HT apstrādes samazinājās no 0,69 eV (pirms HT apstrādes) uz 0,59 eV. Tomēr šis 

samazinājums nav ievērojams. 

Zema kristāliskā satura CaP pārklājums un nejauši orientēts HAp pārklājums (HT procesā 

kristalizēts zema kristāliskā satura CaP pārklājums) uzrādīja daudz augstāku virsmas lādiņu 

nekā orientēti pārklājumi. Savstarpēji salīdzinot zema kristāliskā satura CaP pārklājumu ar HAp 

pārklājumu, redzams, ka kristāliskam HAp pārklājumam lādiņa blīvums ir augstāks 

(10,9 µC/cm2), salīdzinot ar zema kristāliskā satura CaP pārklājumu (8,1 ± 2,0 µC/cm2). Tas 

liecina, ka nejauši orientēta HAp struktūra uzrāda vislielāko lādēšanas kapacitāti no visām 

apskatītajām struktūrām. Tas varētu būt skaidrojams ar pašu kristālisko struktūru, kur orientēta 

kristālu struktūra ir izveidota tā, ka lādiņam ir grūtāk izveidoties, salīdzinota ar nejauši orientētu 
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struktūru. Savukārt aktivācijas enerģija zema kristāliskā satura CaP pārklājumam pēc 

kristalizēšanas ievērojami pieauga, salīdzinot ar nekristalizētu pārklājumu no 0,91 eV līdz 

1,49 eV. Tas liecina par augstāku enerģijas nepieciešamību, lai nodrošinātu dipolu relaksāciju 

materiālā. Augstākas aktivācijas enerģijas ir uzrādījuši elektriski polarizēta trikalcija fosfāta 

keramikai pie intensīvākiem polarizācijas apstākļiem [36], to skaidrojot ar dziļāk aktivētām 

graudu robežām. Arī šajā pētījumā tika izmantots salīdzinoši liels elektriskais lauks 

(10 kV/cm), kas arī iepriekš ir norādīts – palielinot polarizācijas lauku, TSDC maksimumi 

novirzās uz augstākām temperatūrām [68], kas arī ietekmē aprēķinātās aktivācijas enerģijas 

lielumu. 

3.3.5. Dažādu struktūru apatīta pārklājumu virsmas lādiņa ietekme uz kontaktleņķi 

Elektriskā polarizācija spēj ietekmēt HAp keramikas virsmas slapināmību un virsmas 

enerģijas modifikācijas, izmainot virsmas slapināmību [9, 10, 74]. Šādi paraugi ir labvēlīgāki 

šūnu kultūrām, jo, pateicoties uzlabotai virsmas slapināmībai, uzlabojas arī osteoblastiskā 

adhēzija un izplatīšanās [9], kā arī veicina osteoklastu resorbciju [75].  

Šajā pētījumā tika veikti dažādu struktūru apatīta pārklājumu kontaktleņķu mērījumi 

(3.22. att.) pirms un pēc polarizācijas elektriskajā laukā. Redzams, ka gan orientētam, gan 

neorientētam HAp un zema kristāliskā satura CaP pārklājumiem sākotnējie kontaktleņķi ir 

diezgan augsti, attiecīgi 69,6° ± 1,6°, 84,4° ± 0,6° un 83,7° ± 0,8°, liecinot par pārklājuma 

hidrofobitāti, kas pēc polarizācijas elektriskajā laukā ievērojami samazinās līdz 28,2° ± 1,8°, 

30,2° ± 2,3° un 28,3° ± 2,5°, kļūstot jau par daudz hidrofilākiem pārklājumiem. Kontaktleņķi 

mērīti uz negatīvi lādētām virsmām. 

 

3.22. att. Kontaktleņķa mērījumi dažādu struktūru apatīta pārklājumiem. 

Korelējot elektriski polarizēta HAp virsmas lādiņu, slapināmību un virsmas enerģiju, ir 

parādīta šo parametru ietekme uz agrīnās stadijas mineralizāciju un kaulu šūnu 
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mijiedarbību [37, 76], parādot, kas slapināmības kontakta leņķi samazinās, palielinoties 

polarizācijas temperatūrai gan uz pozitīvi, gan negatīvi lādētām virsmām. 

SECINĀJUMI 

1. Ar elektrisko polarizāciju iespējams izveidot virsmas lādiņus amorfiem kalcija fosfātiem 

un tos noteikt, izmantojot termiski stimulēto depolarizācijas strāvu metodi. Noteiktais 

lādiņa lielums sasniedz 4,5 µC/cm2 ar dzirksteļizlādi presētām karbonātu saturošām 

amorfā kalcija fosfāta tabletēm, salīdzinot ar 8,1 ± 2 µC/cm2 amorfo fāzi saturošiem zema 

kristāliskā satura kalcija fosfāta pārklājumiem. 

2. Palielinot elektriskās polarizācijas temperatūru, palielinās izveidotie virsmas lādiņi uz 

hidroksilapatīta pārklājumiem ar <001> kristālu orientāciju, atbilstoši no 0,06 līdz 

2,6 µC/cm2 temperatūrā 300–450 °C. Zemākā elektriskās polarizācijas temperatūrā 

virsmas lādiņus ar šo metodi izveidot nebija iespējams. 

3. Salīdzinot iegūtos virsmas lādiņus dažādu struktūru pārklājumiem, 

vislielākais (10,9 µC/cm2) noteiktais virsmas lādiņš ir hidroksilapatīta pārklājumam ar 

nejauši orientētiem kristāliem, savukārt viszemākais (1,8 ± 0,7 µC/cm2) – hidroksilapatīta 

pārklājumam ar <001> orientētiem kristāliem. Hidroksiljonu iekļaušana orientēta 

hidroksilapatīta pārklājumā ar hidrotermisko apstrādi neveicināja lādiņa lieluma 

palielināšanos. 

4. Ar elektrisko polarizācijas metodi iespējams modificēt paraugu virsmas kontaktleņķus, 

nemainot virsmas struktūru un ķīmisko sastāvu. Pēc polarizācijas elektriskajā laukā 

ievērojami (pat par ~ 66 % pārklājumam ar nejauši orientētiem kristāliem) samazinājās 

virsmas kontaktleņķi kalcija fosfāta pārklājumiem, uzlabojot virsmas slapināmību. 

5. Iespēja noteikt hidroksiljonu daudzumu termiski izsmidzinātā kristalizētā amorfajā fāzē 

tika apstiprināta tikai daļēji, jo termiskās izsmidzināšanas procesā iegūtais amorfā kalcija 

fosfāta pārklājums saturēja arī zema kristāliskā satura kalcija fosfātu, ko kristalizējot 

vakuumā 700 °C temperatūrā, veidojās hidroksiljonus nesaturošu kalcija fosfātu fāžu 

(tetrakalcija fosfāta, oksiapatīta un α-trikalcija fosfāta) piemaisījums un hidroksilapatīts. 

Hidroksiljonu zudums, karsējot vakuumā, palielinot karsēšanas laiku, liecināja par 

vieglāku hidroksiljonu izdalīšanos amorfā fāzē un nodrošināja pamatu hidroksiljonu 

izdalīšanās kinētikas noteikšanai. 
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