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Anotacija

Plazmas elektrolitiska oksidésana (PEO) ir process biezu (dazi desmiti
mikronu), cietu un kimiski izturigu oksidu parklajumu veidoSanai uz metala
virsmam. Gadu desmitiem $o procesu péta gan zinatnieki, gan industrijas
specialisti, jo parklajumu iegts$ana ir videi draudziga, tehnologiski ir relativi
vienkarSa ar zemam ekspluatacijas izmaksam. Parklajumu izgatavoSanas
tehnologiskaja procesa ir daudz mainamo parametru, tadél pedgjos paris gados
atri attistas jaunas PEO procesa iegltu parklajumu izmantoSanas iespgjas:
intensivi tieck pétita parklajumu biologiska saderiba, antibakterialas,
fotoelektriskas, fotokatalizes un citas Tpasibas.

Saja darba pétiti PEO parklajumu dazadi luminiscences ipasibu aspekti.
Pétitas gan parklajumu iegtiSanas procesa modific€Sanas iesp&jas, gan iegiito
parklajumu praktiskie pielietojumi, Tpasu uzmanibu pievérSot korelacijai starp
sintézes parametriem un parklajumu optiskajam ipasibam.

Saja pétijuma apskatitas tris galvenas temas:

1) PEO parklajumu aktivé8ana ar piejaukumiem to luminiscences Ipasibu
pétisanai;

2) parklajumu izgatavoSana ar dozimetra Tpasibam un to pielietojamibas
novertésana;

3) aktivéta stroncija aluminata kompleksa oksida sintéze PEO procesa
fosforiscentu parklajumu izveidei.

Apvienojuma ar agrak plasi pétitajam PEO 1pasibam (izcilu cietibu, lielisku
adh&ziju, kimisko stabilitati un atru raZoSanas procesu), parklajumu
luminiscentas ipaSibas var pavért plasas §ada PEO procesa iegiitu parklajumu
pielietojuma iesp&jas dazadas zinatnes nozar€s un jaunajas tehnologijas.
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1. levads

No visam parklajumu metodém Plazmas Elektrolitiska Oksidésana (PEO) izcelas
ka metode, kas nodrosina dazadu metalu parklajumu izcilu adhé&ziju, cietibu,
kimisko stabilitati un atkartojamibu. Pateicoties metodes salidzino$i zemajam
izmaksam, labajam ipasibam vairakos pielietojumos un &rtai raZzo$anai, process
ir ieguvis lielu interesi gan zinatnes, gan riipniecibas aprindas. Turklat liels
parklajuma izgatavoSanas procesa parametru skaits dod iesp&ju pielagot $o
procesu konkréto pielietojumu ipatnibam. Vesturiski process galvenokart tiek
izmantots, lai uzlabotu Al, Ti, Mg, Zr metalu un to sakauséjumu mehaniskas un
kimiskas Ipasibas, izveidojot uz virsmas biezu (simtiem mikronu) oksida
parklajumu. Tomér sp&ja radit kristaliskas struktiiras un piesaistit piejaukumu
atomus oksidu kristalrezgi padara PEO procesu piemérotu “funkcionalu”
parklajumu izveidei, kuriem piemit izteiktas optiskas IpasSibas vai sp&ja viena
veida energiju parvérst cita (piem&ram, rentgena starojumu redzama
apgaismojuma). Neskatoties uz to ka process labi der optisko materialu izveidei,
zinatniskaja literatiira ir maz p&tijumu par PEO procesa iegiitiem optiskiem vai
luminiscentiem parklajumiem, tapéc $adas tehnologijas praktisku pielietojumu
mekl&sana ir inovativa un loti aktuala.

1.1. Darba meérkis

ST darba mérkis ir izpétit PEO tehnologijas izmanto$anas iesp&jas luminiscento
parklajumu izveidei.
Tiek noteikti sekojosi uzdevumi:

1) PEO parklajumu aktivé$ana ar piejaukumiem to luminiscences ipasibu
pétisanai,

2) parklajumu izgatavoSana ar dozimetra TpaS§ibam un to pielietojamibas
novertésana;

3) aktivéta stroncija aluminata kompleksa oksida sintéze PEO procesa
fosforiscentu parklajumu izveidei.

1.2. Autora ieguldijums un zinatniska novitate

Si darba autors piedalijas PEO iekartas izstradé: programmatiiras izstrade PEO
procesa automatizesanai, kas lauj dinamiski mainit visus elektriskos parametrus
péc ieprieksdefinétas konfiguracijas un registrét izméerito spriegumu un stravu.
Programmatira ir sikak aprakstita 3.1.2. sadala. Turklat, lai uzlabotu ierices
svarigos parametrus (dzes€Sana, ventilacija, paraugu turésana), tika veiktas dazas
PEO ickartas fiziskas modifikacijas.

Autors izstradaja programmatiru termostimul€tas luminiscences (TSL)
meérfjumiem, kas tika izmantota, lai novértétu parklajumu dozimetriskas pasibas.
Turklat autors veica modificgja $o un citas luminiscences mérijjumu iekartas.
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PEO paraugu sintgzi veica autors, ja vien attiecigajas publikacijas nav noradits
citadi. Tas pats attiecas uz datu analizi, luminiscences mé&rijumiem, elektronu
mikroskopiju un struktfiras mérijumiem. Citi p&tnieki, kas veica datu analizi un
rezultatu publicéSanu recenz&tos Zzurnalos, ir atspoguloti attiecigo publikaciju
autoru saraksta.

ST darba autors ir trs ar 7 darba tému saistito publikaciju galvenais autors, ir
tris ar PEO saistitu publikaciju Iidzautors un 30 citu zinatnisko publikaciju
lidzautors indeks€jamos recenz€jamos zurnalos. Pilns publikaciju saraksts
atrodams 6.3. sadala.

Autors ir zinatniskais vaditajs vienam aizstavétam bakalaura darbam, kas
saistits ar PEO luminiscgjo$o parklajumu izstradi, un vienam bakalaura darbam
par alumitnija oksida dozimetriju.



2. Literatiiras apskats

2.1. Elektrolitiskas oksidacijas procesi

Lidz ar elektrisko slegumu un komponensu attistibu, ka ari elektrolizes atklasanu,
paradijas iesp&ja palielinat dabiski sastopama oksida slana biezumu uz dazadu
metalu virsmam. Anodizacijas nozaré apliko iespgjas izmantot elektrisko
potencialu lai kontrol&ti palielinatu oksida slani uz metala virsmas. Jebkuram
elektrolizes procesam ir nepiecieSsama elektriska k&de - parklajama metala detala
parasti ir anods (ta ir radies termins “anodizacija”) ar pretelektrodu (inertu
metalu, pieméram, platinu, tomeér ir ar citas iesp€jas) ka katodu. Ta ka process
tiek plasi izmantots dazadas industrijas, procesa parametri ir skaidri definéti:
anod&Sanu parasti veic nedaudz skabos vai neitralos elektrolitos (pH 5-7) (Diggle
et al.) (Keller et al.), izmantojot Iidzstravas spriegumu diapazona no 10-100V.
PEO ir metode keramisko parklajumu razoSanai uz dazadam metalu un
sakaus€jumu virsmam, kuram piemtt izcilas pretkorozijas, termiskas, elektriskas
un mehaniskas Tpasibas. PEO dabiski attistijas no parastas anod&$anas, lietojot
ievérojami lielaku stravu un spriegumu, tadejadi panakot elektriskas izlades caur
anodeta oksida slani. PEO raksturigais faktors ir augstsprieguma baroSanas avota
izmantosana lai pieliktu Iidzstravas, mainstravas, bipolaru vai modulétu
lidzstravas elektrisko stravu uz elektriska sléguma k&des. Rupnieciskam
vajadzibam §is process ir izdevigs salidzinosi 1sa razoSanas laika dgl, ka arT tas,
ka var tikt pielietots plasam metalu klastam: Zn (Grigorjeva et al.), Mg (White et
al.), Ti (Aliofkhazraei and Rouhaghdam; Martini et al.), Ta, Hf, Nb, Zr un citiem,
tas nodrosina videi draudzigu resursu izmantoSanu un ir vienkar$i mérogojams.
So parklajuma iegiiSanas tehnologiju jau izmanto dazadas jomas - aviacija,
masinbivé, medicina un biologija, juras transporta un citas. Veésturiski PEO
parklajumus izmanto to izcilo mehanisko un kimisko pasibu dél - bieza oksida
slana prieksrocibas uz metala, kas ir paklauts korozijai un skrap&umiem, ir griiti
iegt ar citam parklajuma metodém (krasas, anodésana). PEO procesa ir relativi
viegli veikt sastava izmainas, iegit kristaliskas struktiiras, ka ari parklajumu
izgatavoSanas process ir relativi vienkarss, kas motivéja zinatniekus paplaSinat
iespgjamo pielietojumu klastu un izveidot funkcionalus, optiskus un citus
parklajumus ar netradicionalam izmantoSanas iesp&jam.

PEO procesa iegiito parklajumu ipasibas ievérojami ietekm& plasais procesa
parametru klasts, tap&c lai ieglitu atkartojamus rezultatus ir nepiecie$ama preciza
visu mainigo parametru kontrole. Salidzinot ar anodé$anu, kur riipigi japardoma
eletrodu, elektrolita un sprieguma izvéle, plazmas procesa ir lielaks parklajuma
aug8ana iesaistito procesu skaits un parklajuma augSanas posmi, kas, savukart,
ieklauj sevi vél vairak elektrisko parametru (it ipasi impulsa bipolara lidzstravas
rezima). Lai gan mainigo parametru daudzums ir milzigs, tas piedava papildu
iespgjas kontrolet parklajuma struktiiru un sastavu un palielina iesp&ju ieklaut
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sveSus atomus oksida kristaliskaja rezgi, kas ir loti noderiga ipasiba luminiscento
parklajumu izveidei.

2.2. Luminiscence

Luminiscence ir spontana gaismas emisija, kura rodas iepriek$ ierosinatam
elektronam parejot no augstaka energijas limena uz zemaku (Fox). Pirms
luminiscences, elektrons ir “jaierosina”, tapéc plass luminiscences jédziens
parasti tick sadalits apak$virzienos, precizgjot ierosmes procesu — piemeram,
fotoluminiscence (PL), rentgenluminiscence (XRL), bioluminiscence un ta talak.
Gaismu izstarojoSie displeji, lielaka dala misdienu apgaismojuma, tumsa
spidosas rotallietas un avarijas zimes izmanto dazadu veidu luminiscenci, un vél
vairaki iesp&jamie pielietojuma veidi joprojam tiek mekl&ti medicinas,
masinbiives, zinatnes, kosmosa, militaraja un sporta nozargs.

Sis pétijums galvenokart koncentrésies uz divam luminiscences pielietojuma
jomam - dozimetriju (materialu izmanto$ana joniz&jo$a starojuma energijas
mériSanai un aprékinasanai, ko starojums nodod vielai, tadejadi nosakot
joniz€josa starojuma devu - dozu) un fosforiscenci - luminiscenci ar ilgu
pécspidesanu (materialu izmantoSana ar mérki uzglabat dalu no argjos avotos
ieglitas energijas, lai péc tam to pakapeniski atbrivotu gaismas forma).

Pirmie PEO parklajumu pétijumi ar meérki izp&tit to luminiscences Ipasibas tika
bija izveidoti jau 2015. gada (Smits et al.). Neskatoties uz to ka vélak tika veikti
vairaki citi pétfjumi ar mérki izpétit dazadu jonu luminiscenci PEO parklajumos
(pieméram, (S. Stojadinovi¢ et al.)), pétfjumi, kas ir orient&ti uz praktiskiem
pielietojumiem ar realiem risindgjumiem (attistibas limienis vismaz TRL4),
paradijas tikai 2018. gada , (Bite et al.). Tas norada uz $adu PEO parklajumu,
kuriem paredzama strauja attistiba un pielagoSanas dazadas industrijas ar lielu
komercializacijas potencialu, luminiscences p&tijumu novitati.



3. Rezultati un analize
3.1. Metodika

3.1.1 Materialu raksturosana

Kvalitativai materialu izp&tei izmantots plass raksturo$anas iekartu klasts, lai
novertétu kristalisko struktiiru, analizétu parklajuma sastavu, ka arT novertétu
morfologiju un parklajuma biezumu.

Rentgenstaru difrakcija (XRD) tika registréta izmantojot divas iekartas:
Benchtop Rigaku MiniFlex 600 un PANalytical X’Pert Pro difraktometrus ar Cu
Ka starojumu (1,5418 A).

SEM virsmas morfologijas un $kérsgriezuma vizualiz€$anai uzpemti attéli,
izmantojot Phenom Pro SEM vai Tescan Lyra SEM, kas aprikots ar energijas
izklied&josu rentgena spektrometru (EDS).

Transmisijas elektronu mikroskopijas (TEM) mé&rfjumi Al,O3:C un stroncija
aluminata parklajumiem tika veikti uz FEI Tecnai G2 F20. Paraugi TEM
pétijumiem tika nokasiti no parklajuma, izmantojot dimanta pildspalvu-griezni,
un novietoti uz paraugu pamatnes AGS166-4 (Agar Scientific).

Lai gan lielakaja dala PEO pétijjumu tiek izmantots plass mehanisko un kimisko
test€sanas iekartu klasts, §1 darba p&tijjumos mehanisko Ipasibu mérijumi netika
nemti vera, jo uzsvars tika likts uz luminiscences pasibu izpéti un uzlabosanu.
Par parklagjumu labu mehanisko noturibu liecina parklajumu lielais biezums,
noturiba un aluminija oksida cietakas kristaliskas fazes klatesamiba parklajuma
struktiira.

Luminiscences mérfjumiem tika izmantotas divas eksperimentu iekartas:
fotoluminiscences spektru iegiiSanai, TSL pétjjumiem un XRL tika izmantots
Andor Shamrock SR-303i spektrometrs kopa ar Andor iDus401 CCD. Turklat,
fotoluminiscences un luminiscences dziSanas kingtikai tika izmantots Horiba
iHR320 registrésanas spektrometrs kopa ar SampleMax paraugu kameru. Saja
spektrometru sistéma ir pieejamas divas registréSanas ierices - fotoelektronu
pavairotajs (PMT) un CCD kamera.

3.1.2 PEO iekarta

Lai veiksmigi veiktu PEO pétijumu, nepieciesama triskomponensu PEO paraugu
sint€zes sist€ma: reaktors, baroSanas avots un dators. Konfiguracija paradita
attela. 3.1.
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3.1. Attels. PEO iekartas parskats — reaktors ar diviem elektrodiem ir
savienots ar barosanas bloku, kuru kontrolg, izmantojot datoru.

Iekarta tiek izmantots stikla dubultsienu reaktors ar 1L tilpumu. Udens ieplidi
un izvadi izmanto, lai nodrosinatu pastavigu auksta @idens (krana @idens) plismu.
Stikla iek$gjas virsmas ir viegli ttramas un kimiski inertas pretstata riipnieciba
izmantotajiem vara vai aluminija siltuma kolektoriem. Izmantojot stikla reaktoru
iespgjams lietot magnétisko maisitaju — tas ir labaks risinajums elektrolita
konvekcijas uzlabosanai neka plasi izmantotais burbulmaisitajs.

Lai samazinatu procesa radita Gidenraza eksplozijas varbiitibu virs elektrolita,
tiek nodroSinata liela gaisa plisma, kura palidz izvadit Gdenradi un noveérst
burbulodanu. Sim nolikam tika izstradats un izveidots reaktora vaks ar
elektriskiem ventilatoriem, kas pts gaisu uz elektrolita virsmu un efektivi izvada
procesa radusos tvaikus.

Procesam pielagotu baro$anas bloku (PSU) izstradaja Latvijas uznémumi
“Applied Electronics Labs” un “Elgoo Tech”. PEO PSU kopgja izejas jauda ir
10kW - var sasniegt maksimalo stravu 10A un spriegumu 1000V. Zinatniskiem
mérkiem svariga PSU 1pasiba ir spgja precizi kontrolét elektriskos parametrus
dazados rezimos (unipolari, bipolari, pulsgjosi), uzstadot stravas un sprieguma
robezas. Precizi modulgjot lieljaudas kvadratveida impulsus, impulsa ilgums var
biit ar minimalo ilgumu 1pus. PSU ir pilniba automatizéts, izmantojot MODBUS
sakaru protokolu. Papildus tam, datora vadiba sniedz iesp&ju lineari mainit
parametrus visa procesa, laujot padzilinati izpétit izlades raksturlielumus. Ierices
vadibai tika izstradata datora programmatiiras pakete.

3.2. PEO parklajumu aktiveSana

PEO parklajumu modificéSana, mainot to kimisko sastavu, ir interesanta

dazadiem pielietojumiem, jo tieSi kimiskais sastavs var ietekméet visas 1paSibas,

kas parasti ir saistitas ar PEO - augsta parklajuma cietiba, kristaliska struktara,

nodilumizturiba, kimiska stabilitate un citas. Ar katru mainigo procesa parametru

ir iespg&jams modificét parklajumu un ietekm@t ta struktiiru un/vai sastavu.

Turklat, izpétitie PEO parklajuma sint€zes mehanismi pienem, ka parklajumu
10



veidosanas notiek ¢etru komponens$u klatbtitn€ - substrata, elektrolita, ieprieks
izveidota oksida un plazmas. Pirmie divi no tiem ir acimredzami kandidati svesu
atomu - aktivatoru - ievieSanai parklajuma.

3.2.1 Aluminija substrata aktiveSana ar piejaukumiem

Intuitivi saprotams, ka arT metala sastava esoSie piejaukuma joni piedalisies
parklajuma veidosana, veidojot metala oksidu, kura biis dala no metala esosajiem
piejaukuma joniem. Tap&c pirma realizéta parklajuma aktivéSanas metode ir
izmantojot leg€tu metalu, kura sastavs piemekl&ts ar mérki uzlabot parklajuma
luminiscences Tpasibas. Sis ari bija pirmais §ada tipa pétijums, kurs atvéra jaunu
pétfjumu virzienu- PEO metode luminiscentu materialu izveidé. Sis pétfjums tika
veikts koncepcijas parbaudei bez ipasa uzsvara uz konkréto pielietojumu, 1idz ar
to par dopantu tika izvéléts (Eu®*) jons ar labi zinamu luminiscenci aluminija
oksida matrica. Sis retzemju elements uzrada loti Tpatn&ju luminiscenci sarkana
spektra apgabala - asas linijas, kas atbilst parejam no °Dg uz 'F limeniem ar
intensivako joslu, kas novérojama pie 613 nm (pareja °Do — ‘F2). Ir noveérojamas
izteiktas joslas, kuram redzamas izmainas, ja Eu jons ieblivéjas dazadas
kristaliskajas matricas. Turklat ir zinams, ka Eu jons var iebuvéties aluminija
oksida matrica ari Eu?* stavokli ar platu luminiscences joslu zilaja spektra dala,
kuru iesp&jams atdalit no aluminija oksida pasvielas luminiscences.
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3.2. Attels. PEO, PEO-Eu un PEO-Eu-2 paraugu normalizétie
fotoluminiscences spektri.

Iegatie fotoluminiscences spektri pie 266 nm lazera apstaro§anas ir paraditi attéla
3.2. Parklajums bez aktivatora (PEO) uzrada tikai aluminija oksida pasvielas zalo
luminiscences joslu pie 500 nm. No otras puses, ar aktivétiem parklajumiem
(“PEO-Eu” un “PEO-Eu-2”) ar diviem dazadiem PEO procesa parametriem (9
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reizes lielaks pozitivo impulsu stravas blivums “PEO-Eu-2” gadijuma), abas ir
biitiskas izmainas luminiscences spektralaja sadalijuma un intensitaté - “PEO-
Eu” paraugs izstaro paaugstinatu luminiscenci spektra zilaja apgabala — Kas,
iespejams, ir saistits ar EU?* jonu ieblivé$anos aluminija oksida matrica. Ir labi
zinams, ka Eu tiek ieklauts divvertiga konfiguracija dazados aluminijos
(Ravichandran et al.) (Stevels) (Peng et al.). No otras puses, parklajums, kas tika
iegiits ar lielaku stravas blivumu (“PEO-Eu-2”) luminisc€ spektra sarkanaja
apgabala - asas joslas norada uz Eu®* klatbiitni parklajuma. Luminiscences
atskiriba starp paraugiem ‘“PEO-Eu” un “PEO-Eu-2” norada uz Eu jona
iespgjamo parladesanos parklajuma, tapec detalizeti jaizpeta Eu®* klatbiitne
parklajuma. Pirmais faktors, kas apstiprina Eu?* klatbiitni “PEO-Eu” parklajuma
ir ievérojami palielinata fotoluminiscences intensitate - maksimala intensitate ir
apm. 50 reizes lielaka neka “PEO” paraugam.

Sis pirmais §ada veida p&tijums tika veikts ka koncepta parbaude un pieradijums
— patiesi, PEO parklajumu luminiscences spektru var mainit, izmantojot ipasu
sakausgjumu, lai parklajuma struktiira iebiivétu vajadzigos atomus. Turklat,
pétijums parada sp&ju mainit parklajuma luminiscenci, mainot PEO parametrus.
Tomér ir zinams, ka spriegums, strava, impulsa platums un procesa laiks var
stipri ietekmét parklajuma struktiiru, tad€jadi mainot luminiscences spektralo
sastavu. Eiropija vai citu reto zemju jonu luminiscence var tikt izmantota, lai
labak izprastu parklajuma veidoSanas mehanismus un attiecigi pielagotu
teoretiskas pieejas.

Jaatzime, ka Eu saturosa aluminija sakaus€jumu izmantoSana industrija nebts
komerciali izdeviga sakaus€juma izgatavo$anas augsto izmaksu dél. Turklat, ja
parklajuma konkrétajam pielietojumam nepiecieSami citi aktivatori vai to
koncentracijas, biis nepiecieSama jauna sakaus€juma izgatavos$ana, padarot
pétniecibu un razoSanu dargu un darbietilpigu.

Ir skaidrs, ka ir jaizpéta citas aktivéSanas iespEjas, ja vien vajadzigas
luminiscences Ipasibas nav sasniedzamas ar atomiem, kas jau ir sastopami viegli
pieejamos aluminija sakaus€jumos (piem&ram, Cr, Mg, Mn un citi, kas biezi
sastopami riipnieciskas kvalitates aluminija sakausgjumos).

3.2.2  Poru aizpildiSanas metode

Liels pétijumu klasts apskata “suspensijas elektrolitu” izmantoSanas
prieksrocibas PEO procesa (Borisov et al.) — elektroliti ar lielu neskisto$u mikro-
vai nanodalinu koncentraciju. DaZzi p&tfjumi norada uz palielinatu parklajuma
augSanas atrumu ar nanodalinam, kas darbojas ka parklajuma nostiprinajums, it
Ipasi, ja tiek izmantotas dalinas ar lielu cietibu. Dazas dalinu pasibas tiek
parnestas uz parklajumu (Malyshev and Zorin). Tas norada uz cieto dalinu
ieklausanu parklajuma PEO procesa; lidz ar to, ir nepiecie$ams apskatit, vai to
pasu principu var izmantot, lai mainitu parklajuma luminiscences Tpasibas.
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Sis petijums ir balstits uz diviem apgalvojumiem - pirmkart, dalinas, kas atrodas
konkrétas plazmas izlades tuvuma, piedalas parklajuma veidosana un atomi no
dalinam tiek iebiuiveti parklajuma strukttira; otrkart, PEO parklajuma poras var
aizpildtt ar ieprieks izveletu materialu pulvera veida. Tadel §1 pétijuma merkis ir
izveidot parklajumu uz aluminija virsmas ar palielinatu porainibu, piepildit poras
ar atbilstosa dalinu izméra reto zemju oksida pulveri un veikt PEO uz poraina
pildita parklajuma, “iekausgjot” atomus oksida struktiira. Procesa shematisks
attélojums paradits 3.3. attela. STpieeja varétu samazinat procesam nepieciesamo
pulvera daudzumu, tie$i ievietojot to plazmas izlades kanalos, nevis palaujoties
uz elektrolttu, lai pulveris nonaktu parklajuma.

® ©) ® @ .

yhen e

3 s -
Porams oksids

3.3. Attels. Parauga sagatavosanas posmu shematisks attélojums: 1 -
poraina parklajuma izveidoSana, 2 - poru aizpildisana ar pulveri, 3 - PEO
apstrade, 4 - iegiitais aktiveta oksida slanis ar luminiscenci.

. legéjums

elektrolits

Pirmais posms mérka sasniegSana ir atrast labakos parametrus, lai izveidotu
viendabigu porainu parklajumu. Ir labi zinams, ka poras dabiski rodas PEO
procesa izlades kanalu veidoSanas d€l; tomér parklajuma porainibas
palielina§ana vai izmé&ra kontrole joprojam nav trivials uzdevums, ko var
atrisinat, mainot baroSanas avota parametrus un sakotn&jo virsmas morfologiju.
Otrais posms ir poru aizpildi$ana ar Eu(OH)s pulveri. Lai ievietotu Eu(OH)s
pulveri poras, to vispirms 10 miniites smalcinaja piesta, pievienojot etanolu, lai
noverstu dalinu aglomeraciju. Rezultata loti koncentréta dalinu dispersija etanola
tika pilinata uz poraina aluminija oksida parklajuma. SEM attéls (3.4. Att. B)
sniedz parskatu par Eu(OH)s pulvera sadalijumu uz parklajuma. Var redzget, ka
pulvera graudu izmérs ir robezas no 300 nm Iidz 2 um — galvenokart, ievérojami
mazaks, neka PEO parklajumu poras. Tas lauj graudiem palikt poras arT péc
skaloSanas ar @ideni, iegremdgjot elektrolita tresaja apstrades posma un plazmas
izlades laika oksid&Sanas procesa.

TreSais un p&dgjais posms ir klasiskais PEO process - porains parklajums, kas
piepildits ar pulveri, kura ir vélamie piejaukumi (8aja gadijuma Eu), tiek
iegremdats elektrolita, kas sastav no 1L dejonizéta fidens ar 2gL' KOH.
Paraugam tiek pielikts unipolarais lidzstravas 530V ierobeZota sprieguma
reZims. Stravas blivums ir 0,15 A/cm? Uz parauga virsmas tiek panaktas
vienmeérigas plazmas izlades, sakausgjot oksidu ar pulveri poras un tadgjadi
iebuvgjot Eu atomus parklajuma oksida struktiira.
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3.4. Attels. Katra procesa posma SEM attéli - A — pirmais posms - porains
parklajums, B - piepildits porains parklajums péc otra posma, C - ar PEO
apstradats parklajums péc tresa posma

Lai parbauditu un kontroleétu Eu jonu klatbiitni poras 2. posma, papildus SEM
tika izmantoti fotoluminiscences mérijumi. Spektru apkopojums ir paradits 3.5.
attela (A). Eu(OH)s pulverim tika noverota izteikta Eu®* luminiscence (sarkana).
Ka sagaidams, no aluminija oksida parklajuma ar Eu(OH); pulveri poras var
noverot plasu aluminija oksida pasvielas luminiscences joslu ar maksimumu pie
450 nm un Eu®* joslu kombinaciju.

Augstsprieguma (tresaja posma) izmantoSana noved pie plazmas elektriskas
izlades, kas gandriz momenta nodz&$ Eu®* luminiscenci paraugos. Tomer zilaja
spektru regiona paradas jauna plasa luminiscences josla. Tas pats novérojums
tika veikts raksta (Smits et al.), kur tika secinats, ka $o joslu var skaidrot ar Eu®*
parladesanos uz Eu?* Al;O; matrica. Eu jona parladesanos varétu saistit ar
skabekla vakancém: Eu ieklaujas divvertiga stavokli, lai kompensétu ladina
starpibu. Eu?* luminiscence spektra zilaja apgabala tika novérota ari citos
aluminija oksida materialos, pieméram, caurspidiga keramika (Yang et al.) un
sarmzemju aluminatos (Singh et al.) (Ueda et al.). 3.5. Attela (B) paradits spektru
kopsavilkums, kuri iegiiti no paraugiem péc tre$a parklajumu veidoSanas posma.
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3.5. Attels — A - norméti Eu (OH)s pulvera fotoluminiscences spektri, tirs
porains parklajums (pirmais posms) un poru piepildiSana ar Eu (OH)s

14



pulveri (otrais posms); B - parklajumu luminiscence péc tre$a posma ar
mainigu maksimalo spriegumu tre§aja posma.

550V paraugam tika panakta desmitkartiga fotoluminiscences intensitates
palielinasanas pie 400 nm, salidzinot ar neapstradatu aluminija oksidu (poras
netika aizpilditas 2. posma).

Tiek secinats, ka izstradata poru aizpildisanas metode ir deriga pieeja PEO
parklajumu aktivéSanai. Rezultati skaidri parada veiksmigu Eu jonu ievieSanu
parklajuma struktiira. Tomeér joprojam pastav vairaki tehnologijas trikkumi: liela
atkariba no sakotngjas virsmas kvalitates - lai iegiitu augstas kvalitates poras,
pirms PEO ir nepiecie$ama virsmas pulésana. Papildus tam, lai izmérs sakristu
ar poru lielumu, pulvera graudu lielums arT jakontrolé. Galvenais trikums ir tas,
ka process tiek veikts tris atseviskos posmos, kas ierobezo tehnologijas
pielietojamibu riipnieciskaja vide. Visus Sos faktorus un komplikacijas tomeér
atsver pieejas galvena prieksrociba - minimals nepiecieSama pulvera daudzums.
Izmantojot poru iepildisanas tehnologiju, tiek panakta efektivaka dopantu
saturoSa pulvera izmantoSana salidzinajuma ar plasi lietojamiem suspensijas
elektrolitiem, kur koncentracija janem vera attieciba uz visu elektrolita tilpumu.
Ripnieciskajos procesos biezi izmanto desmitiem litru elektrolita viena veida
parklajumu veidosana ar biezu elektrolita mainu ta degradacijas dgl, lidz ar to,
piedavata pieeja varétu sniegt realu veidu labakai resursu izmanto$anai.

Saja nodala tika paradits eksperimentals process PEO parklajumu luminiscences
pasibu ietekmei, izmantojot divas fundamentali atSkirigas metodes. Kopa ar
ieprieks zinamiem literatiiras datiem tiek izvirzita sekojosa teze:

Teze 1: PEO procesa iegiitu aluminija oksida parklajumu ar mérki izmainit
to luminiscentas ipasibas, iespéjams aktivét tris veidos: legéjot metala
pamatni, izmantojot trispakapju poru aizpildiSanas procesu vai pievienojot
elektrolitam nepiecieSamas vielas.

3.3. PEO parklajumu dozimetrijas ipasibas

Radiacijas aizsardziba un registré$ana vienmér bus svarigs pétniecibas virziens,
Tpasi nemot vera strauji augoso joniz&joso starojumu izmantosanu medicina,
kodolenergetika un neskaitamiem joniz€jo$a starojuma pielietojumiem
ripnieciba. Liela dala no personigas un riipnieciskas radiacijas aizsardzibas ir
cietvielu dozimetru - iericu iegiitas joniz&josa starojuma devas registracijai un
kvantitativai noteikSanai - izmantoSana. P€dgja laika interese par divu dimensiju
dozimetriem ir pieaugusi sakara ar potencialajiem lietojumiem medicina (De
Deene)(Stathakis et al.)(Chung et al.)(Davis et al.)(Archer et al.), motivéjot
zinatnieku grupas turpinat pétit iespg&jamos kandidatmaterialus. Turklat jau
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izstradato un plasi izmantoto keramisko vai kristalisko dozimetru mérogosana
rada griitibas lielo razoSanas izmaksu un atkartojamibas trikuma dél. Nemot véra
papildu trakumus, pieméram, zemu telpisko izskirtspgju un nelielu noteikSanas
laukumu (Chung et al.), rodas izteikta vajadziba péc netradicionalam razo$anas
metodem. Tadél, ka daudzi jau izstradatie dozimetri ir balstiti uz metalu
oksidiem, PEO ir daudzsolo$a tehnologija, jo ta uz metala virsmam rada biezu
oksida slani, kas ir viegli pielagojams un izgatavojams atbilstosi konkrétajam
pielietojumam nepieciesamajam specifikacijam. Saja nodala tiks patiti divi
dozimetru koncepti, kas balstas uz PEO aluminija oksida: Al,O3 ar oglekli un
Al;O3 ar hromu. Abi dozimetri bais balstiti uz termostimul&tas luminiscences
principa. Piedavatas tehnologijas shematisks att€lojums paradits attela 3.6.

PEO Oksidésana Apstarosana Nolasisana

TSL Signals

3.6. Attels. Shematisks atteélojums uz termostimulétas luminiscences
balstita PEO dozimetra raZo$anai un izmantoSanai.

Ipasa uzmaniba tika pievérsta vairakiem faktoriem: abi pétfjumi ir veikti
izmantojot viegli pieejamus aluminija sakausgjumus (Al6082 un Al1052) un tiks
izmantots vienpakapes process ar vienu nemainigu elektrolita sastavu un
minimalu pirmsapstradi, lai tehnologija biitu piem&rota ripnieciskai videi,
padarot izstradato procesu komerciali dzivotspgjigu.

3.3.1 Al:0s:C parklajums

PEO parklajuma dozimetra izstradei uz aluminija virsmas pamata ir ideja imit&t
jau komerciali pielietotu dozimetru ar lidzigu strukttiru. Plasi lietots un viegli
pieejams dozimetrs, kura pamata ir Al,Os, ir TLD-500 - ar oglekli aktivéts
aluminija oksids. Tomé&r, materiala strukttras atkartoSanai ar PEO tehnologiju ir
virkne problému, no kuram galvena ir oglekla avots. Parasti PEO procesam tiek
izmantots elektrolits bez oglekli saturo§am komponentém, tapec oglekla atomus
ievie$ no citiem avotiem. NepiecieSams efektivs oglekla atomu avots - Gident labi
SkistoSa viela, pieméram, etanols; tom&r var izmantot citas oglekli saturosas
kimiskas vielas. Lai petijums biitu pec iesp&jas tuvaks realam pielietojumam,
nepiecieSama vienpakapes sint€ze ar nemainigu elektrolttu.

Saja pétijuma tiek izmantots aluminija sakausgjums Al6082. Tika izmantots
vienkarss, triskomponensu elektrolits - dejonizéts fidens, 2 gL KOH un 60ml/L
etanols. Tika izmantoti kvadratveida asimetriski 5 ms impulsi ar +700 V un —233
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V spriegumiem. Starp impulsiem tika iestatitas 1 ms pauzes. Stravas blivums bija
0,6 KA m? ar minimalu samazinajumu 15 miniiSu apstrades laika. Porainibas
samazinasanai tika izv€lets mainstravas reZims ar pozitivu un negativu impulsu
attiecibu 1/3 (Xin et al.).

Lai parbauditu oglekla daudzumu parklajuma, tika veikts TEM EDX m&rTjums.
3.7. attela paradita divu paraugu analize - parklajums ar oglekli (ar etanolu
elektrolita, ka aprakstits ieprieks) un parklajums bez oglekla - tie pasi parametri,
iznemot to, ka elektrolitam nav pievienots etanols. Oglekla Ka linija pie 0,277
KeV parada, ka elektrolita esosa etanola klatbiitnes rezultata parklajuma
patie$am ir ievérojams daudzums oglekla atomu, bet attéla ievietotais grafiks
parada C/Al maksimumu intensitaSu attiecibu atkartoti veicot piecu paraugu
mérjjumus. C/Al linijas intensitates variacijas ir diezgan augstas - iespgjams,
kombingjot tadus faktorus ka oglekla sadalijuma neviendabigums parklajuma un
paraugu sagatavosanas specifika TEM mérijjumiem.

C/Al intensitau attieciba
1.0 @
= o
o £ £
£ 0.8 - H
= 3 2
= 2 &
- i 3
g 081 i z
@
]
E
= 04
[ c
g — parklajums ar C
S neledgéts parklajump
0.24
Cu Mg
0.0 T T T T T
0.0 0.5 1.0 15 20 25 3.0

E (KeV)
3.7. attéls. Divu parklajumu TEM EDX mérijumi - ar un bez etanola
elektrolita. levietotais grafiks parada atkartotus meérijumus no pieciem
paraugiem.

Tika veikti TSL meérijjumi un dati tika salidzinati ar signalu no komerciali
pieejama TLD-500 parauga. Paraugus apstaroja ar rentgena lampu ar W anodu,
kas darbojas pie 30kV un 10mA. Rezultati paraditi attela. 3.8 (A) - PEO
parklajums ar oglekli demonstrg plasu TSL maksimumu no 300K Iidz 630K, bet
TLD-500 parauga maksimums aiznem daudz mazaku temperatiiras diapazonu
(maksimuma platums ir ievérojami mazaks). Signals no TLD-500 labi saskan ar
citiem §1 materiala p&tijumiem (Kalita and Chithambo, “Comprehensive Kinetic
Analysis of Thermoluminescence Peaks of a-Al 2 O 3 :C,Mg”) (PALAN et al.)
(A. Weinstein et al.). PEO parklajuma plasais TSL maksimums norada uz
keérajcentru aktivacijas energiju plasu sadalfjumu - raksturigu nesakartotu
kristalisko struktiiru un lielu struktiiras defektu daudzumu.
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Lai gan PEO parklajumam maksimuma platums ir daudz lielaks, maksimuma
centrs ir taja pasa temperatiira - tas lieck domat, ka abos paraugos luminiscencé
piedalas vieni un tie paSi rekombinacijas centri. Lai to parbauditu, abiem
paraugiem tika mérits TSL spektralais sadalijums, ka arT ar rentgenu ierosinatas
luminiscences spektralais sadalijums - rezultati paraditi att¢la 3.8 (B).

XRL PEQ
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3.8. Attels. A - iegiita oglekli saturo$a parklajuma un TLD-500 parauga
TSL signals; B - TSL un XRL signala spektralais sadalijums PEO
parklajumam ar oglekli un TLD-500.

Abu paraugu luminiscences spektrala sadalfjuma analize parada, ka TLD-500
parauga galvena luminiscence atrodas 420 nm un ir saistita ar F* centru, kuru
ladinu kompensé aluminija oksida trigonalaja kristaliskaja rezg1 a-faze ar C?*
joniem (Akselrod and Kortov). Papildus tam, kompleksa TLD-500
luminiscences josla sarkanaja spektra apgabala, kas ir novérojama ari PEO
parklajumam, tiek aprakstita ka dazadu metalu oksidu luminiscence. Ir labi
zinams, ka Mg (Kalita and Chithambo, “On the Sensitivity of Thermally and
Optically Stimulated Luminescence of a-Al 2 O 3 :C and a-Al 2 O 3:C,Mg”),
Mn (Martinez-Martinez et al.) un Cr (Salek et al.) oksidi izstaro luminiscenci
spektra sarkanaja apgabala; tom&r zemas metalu koncentracijas del izSkirt
konkrétus oksidus abos paraugos nav iesp&jams, (iznemot intensivu Cr3* R Iinijas
dubletu pie 693-694 nm). Tomér galvena josla TSL PEO paraugos atrodas pie
530 nm. Dazadu metala oksidu daudzumu, kuri tika iegiiti no aluminija
sakaus€juma dél, §is linijas identificé$ana ir sarezgita. Lidziga luminiscences
josla tika konstatéta aluminija oksida, kas ir aktivéts ar Mg un C (M.G. Rodriguez
et al.), kur F2?* (2Mg) centrs ir 1adina kompensacijas rezultats aizvietojoSajam
Mg?* jonam AI®* vieta.

Gan TSL signals, gan luminiscences spektrala sadalijuma pétijumi norada uz
aluminija oksida neregularo struktiiru - lai par to parliecinatos, XRD spektri tika
registréti neapstradatiem (bez etanola elektrolita) un aktivétiem (ar etanolu
elektrolita) parklajumiem. Eta- vai gamma- fazes aluminija oksida maksimumi
ir noveérojami “neaktivéta” parklajuma, bet Sadas Iinijas netika noverotas
parklajuma, kas sagatavots ar etanolu elektrolita.
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Nosléguma, $is pétijums parada procesu, ar kuru var izveidot PEO parklajumu
ar termostimulétas luminiscences jutibu atkariba no jonizgjosa starojuma dozas.
leglitajam parklajumam ir virkne trikumu, kas nelauj to izmantot ka dozimetru
istabas temperatiira — liels TSL pika platums lauj ierosinatiem elektroniem
rekombingties istabas temperattra, tadgjadi atri ztidot uzkratajai energijai. Citi
triikumi ietver nevienmé&rigu TSL intensitates sadalfjumu uz parklajuma virsmas,
etanola iztvaikoSanu no elektrolita un nepiecieSamibu p&c 1siem PEO apstrades
laikiem, padarot cietaku aluminija oksida fazu sinte€zi neiesp&jamu. Dazus
trikumus var noveérst, izmantojot citus oglekla avotus PEO procesa - etanola
aizstaSana varétu ne tikai pievienot kontrol&jamaku oksida aktivésanas veidu, bet
arT pagarinat PEO apstrades laiku, lai vismaz iegiitu zemu temperattiru aluminija
oksida kristalisku struktiiru.

3.3.2 AlOs:Cr parklajums

Kaut ari ar oglekli aktivéts aluminija oksids ir visplasak pielietots, tas nav
vienigais uz aluminija oksida baz&ts materials, kam piemit intensivs un no dozas
atkarigs TSL signals. Viens no $adiem materialiem ir ar hromu aktivets aluminija
oksids. Kaut gan aktivé$ana ar hromu palielina TSL intensitati, to izmantoS$ana
noved pie TSL maksimuma novirzes uz “sarkano” spektra pusi uz 699nm un
580K un §is ir uz detektéSanas sp€jas robeZas registréSanas iekartam, ka to
atziméja Akselrod et. al. izmantojot 1990. gada pieejamas ierices (M.S.
Akselrod, V.S. Kortov, D.J. Kravetsky). Miisdienas spektra sarkano apgabalu var
viegli registrét ar parastu, 1&tu un viegli pieejamu CCD matricu (Oxford
Instruments Group), kas padara Al;Os:Cr par realu kandidatu dozimetrijai.
Masu iepriekséjo PEO dozimetrisko pétijumu laika tika novérota oksidu
“sarkanas” luminiscences palielinasanas, palielinoties elektrolita skabumam. Tas
lika mums domat, ka skabi elektroliti var radit parklajumus ar paaugstinatu
aktivatoru atomu koncentraciju oksida parklajuma bez citiem piemaisijumiem
pasa elektrolita, vai neizmantojot poru aizpildiSanas metodi. Tas motiveja
pielagot elektrolitu, kas no aluminija substrata ienesis leg€joSus elementus
parklajuma (pieméram, A11052 satur Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Si, Ti, Zn un citu
metalu leg&josiem elementiem ar koncentraciju lidz 0,4%) parklajuma, tadgjadi
mainot luminiscences Tpasibas. Tiesi Sis sakaus€jums arT tika izmantots p&tijuma.
Elektrolits “aktivétam” paraugam sastavéja no trim komponentém: dejonizéta
iidens, 1 g L't KOH un 10 g L7 citronskabes. Salidzindgjumam tika sagatavots
otrais paraugs, elektrolita nepievienojot citronskabi. Elektrolita pH pirms PEO
procesa bija attiecigi 3,7 un 12,2 aktivétam un neaktivétam paraugam.

Tika izvelets Iidzstravas pastaviga sprieguma rezims, parametri netika mainiti
visa procesa laika. Procesa kopgjais laiks tika iestatits uz 30min. Spriegums tika
iestatits uz 700 V, kamer stravas blivums procesa pirmaja pusg lielakoties palika
nemainigs (178 mA cm™) un otraja pusé samazinajas Iidz 121 mA cm2. Stravas
blivums paraugam bez citronskabes elektrolita bija par apm. 25 mA cm lielaks
visa sintézes laika. So parametru izmanto$ana noved pie divu galveno kristalisko
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fazu veidoSanas parklajuma - a-Al,Os; romboedrala un y-Al,Oz kubiska, ko
noteica ar XRD.

Lai izpétitu citronskabes ieklauSanas elektrolita ietekmi uz piemaisijumu metalu
jonu koncentraciju iegiitaja parklajuma, tika veikti XRF meérijumi, kas paraditi
attela 3.9. Var redzet, ka, kaut arT parklajuma ir Cr, Mn un Fe elementi dazadas
koncentracijas pat bez citronskabes lietosanas elektrolita, tas pievienoSana
ievérojami palielinaja Cr saturu.

Ee Ka nelegéts

legéts

Mn Ka

Intensitate, rel. vien.

:_Jj_ﬂl_/. \\—’J T T P B |
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3.9. Attels. Aktivetu un neaktivetu PEO parklajumu XRF meérjjumu
spektri.

Parauga luminiscence sastav no trim galvenajam dalam - zilas, zalas un sarkanas,
kas atbilst redzamas gaismas spektra dalam, ka redzams attéla. 3.10.

Zila luminiscence (maksimums pie 425—450 nm) abos paraugos paradas tikai UV
starojuma ietekmé - ta tiek skaidrota ar aluminija oksida F un F* (skabekla
vakances ar vienu vai diviem elektroniem) centriem un to biezi novéro
anodizacijas procesa izveidotos aluminija oksida parklajumos. Redzami gan F*,
gan F centri, kuru maksimumi parklajas, tadgjadi radot plasu emisijas joslu
(Kong).

Zala luminiscences josla ar maksimumu pie 525 nm tiek ierosinata gan ar UV,
gan ar rentgena starojumu, un ir novérojama abos paraugos. ST amorfa un
kristaliska aluminija oksida plasi pazistama josla ir saistita ar aluminija oksida
matricas pasvielas defektiem, ipasi F2 centru. Joslu novéro aluminija oksida, kas
sagatavots ar dazadam metodém (de Azevedo et al.; Baronskiy et al.; Gorbunov
et al.; M. G. Rodriguez et al.).

Sarkana luminiscence ir kompleksa josla, kas sastav no diviem asiem
maksimumiem (679 nm un 693 nm) un platjoslas, kas aptver visu spektra sarkano
dalu. Asa josla pie 679 nm tiek interpretéta ka ?Eq — *Ayq parejas rezultats alfa-
aluminija oksida icklautajos Mn** jonos (Berezovskaya; van Die et al.). ST pika
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klatbttne apstiprina Mn jonu ieklausanu parklajuma kristaliskaja rezgi. 693 nm
asa josla dominé XRL spektra, kas pilniba nodze$ Mn** luminiscenci un ir saistita
ar literatiira plasi pétitu Cr®* jona R1 un R2 joslam hromam ieklaujoties a-Al,O3
matricas Al vietas (3.10. Att. apaksgja puse).

nelegéts PEO parklajums
legéts PEO parklajums

Fotoluminiscence

Intensity, a.u.
o
o
\
¥

Intensitate, rel. vien.

400 450 500 550 600
Wavelength, nm

Intensitate, rel. vien.

350 400 450 500 550 600 650 700 750
Vilna garums, nm
3.10. Attels. Augséjais - neaktivétu un aktivétu paraugu fotoluminiscences
spektri, ielitknis: pasSvielas defektu diapazons 340-600 nm; apakséjais -
neaktivétu un aktivétu paraugu XRL spektri, ieliktnis: paSvielas defektu
joslas diapazons 340-600 nm.

L 400 450 500 550 600
L Wavelength, nm

TSL Iikne un 3d matrica ir paraditas attéla. 3.11. TSL spektralaja sadalfjuma tiek
novérota tikai Cr** luminiscence, kas nozimé, ka visi reZg1 esoSie energijas
kerajcentri rekombingjas tikai uz Cr atomiem, kas labi korel€ ar ieprieks&jiem
noverojumiem, pat citas matricas. Analiz€jot tikai 693 nm Iiniju, var novérot, ka
ar Cr aktiveta parauga TSL signals ir ar lielu intensitati temperatiiras diapazona
virs istabas temperatiiras un sastav no diviem vai vairakiem maksimumiem, kuri
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parklajas. Zemas temperatiiras maksimums (centréts pie aptuveni 375 K) rada
pecstaro$anu istabas temperatiira, un ta intensitate ir saistita ar aizturi starp
“trieciena” joniz&josa starojuma devu un pasu TSL mérjjumu. Intensivakais
liknes maksimums (pie 442K ar FWHM 60K) attélo kérajcentru ar aptuveni leV
lielu aktivacijas energiju (aprékinats péc Rendala-Vilkinsa vienadojuma
(Randall and Wilkins)). STmaksimuma intensitate var korelt ar iegiito radiacijas
devu, ja vien centrs ir pietiekami stabils istabas temperatira. Turklat ari
augstakas temperatiiras tiek noveérots kompleksais maksimums (no 575K un
vairak).
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3.11. Attels TSL Iikne pie 693 nm (balta Imija, laba Y skala), kas parklata
ar pilnu meérjjumu matricu (kreisa Y skala vilnu garumiem). X-skala
atbilst abam datu kopam. Krasa atspogulo 2d matricas attelotas
luminiscences intensitati (temperatiira pret vilna garumu).

Nosleguma tiek secinats, ka ieglitajam materialam piemtt izcilas luminiscences
Ipasibas, kuras ir daudzsolosas izmantoSanai dozimetrija - joniz&€josa starojuma
registré$anai un kvantitativai noteik$anai. Spaciga Cr®* jona emisija tiek novérota
PL, XRL un TSL, un var kalpot ka pamats vairakiem praktiskiem
pielietojumiem.

Ta ka piedavata metode neprasa papildus elementu pievieno$anu elektrolitam un
izmanto atomus, kas jau ir lielakaja dala aluminija sakausgjumu, $1 metode ir
viegli un I&ti pielagojama riipnieciskai razo$anai un ir videi draudzigaka neka
citi risinajumi, ar kuriem varétu iegut Iidzigus rezultatus (piem. elektroliti ar
hromu saturo$am vielam).

P&dgjas divas nodalas aprakstitie petljumi ir pamats 2. t€zei:

Teze 2: PEO process ir piemerots ar oglekla vai hroma atomiem aktiveta
aluminija oksida parklajuma izveidoSanai, kuru var izmantot jonizéjosa
starojuma detektéSanai.
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3.4. FosforiscéjoSie parklajumi

Viens no materialiem, ko biezi izmanto “tumsa spidoso” lietu izgatavoSana, ir ar
retzemju joniem aktiv&ts stroncija aluminats (SrAl) - SrAl,O4:Eu?*, Dy** matrica,
kas, pareizi uzsintezgjot, var ilgi izstarot (> 10 h (Clabau et al.; Chander et al.;
Rocio Estefania Rojas-Hernandez et al.; Pan et al.)) zalo gaismu, un kurai piemit
augsta kvantu efektivitate (Chen et al.; Liepina et al.; Xue et al.), laba termiska
un kimiska stabilitate (Choubey et al.; Bisen and Sharma), draudzigums videi un
toksicitates pazimju neesamiba (Terraschke et al.; Wu et al.; Bisen and Sharma).
Tomér SrAl raZoSana ir sarezgita, un, ja materiala paredz&tais pielietoSanas
merkis ir radit jebkada veida spidosas virsmas (Anesh et al.; Xue et al.) (R. E.
Rojas-Hernandez et al.; Bisen and Sharma), tad materials jasagatavo pulvera
veida un jasajauc ar lakam vai krasam. ST darbiba rada virkni sarezgTjumu gan
attieciba uz materiala veiktsp&ju (pulveris nedarbosies tik labi ja to ievieto lakas
vai krasas), gan razoSana (nepiecieSams papildu razosanas posms). PEO var
sniegt labaku risinajumu - to izmanto aluminija oksida parklajumu razoSanai uz
metalu virsmam, un oksidu var aktivét, izmantojot dazadas metodes. Tapéc
pamatideja ir izstradat procesu, lai izveidotu retzemju aktivétu SrAl, izmantojot
vienpakapes PEO procesu.

Tika izv€léta aktivésanas metode, izmantojot suspensijas elektrolitu. Lidz ar to
ir jasagatavo atbilstoSais elektrolits, kas satur visas nepiecieSamas vielas:
stroncija karbonats (SrCOs, 6 gL™), eiropija oksids (Eu20s, 0.5 gL1), disprozija
oksids (Dy20s, 1 gL™?) tika izmantoti ka izejmateriali, visi iegliti no Alfa Aesar.
Visam trim komponentém ir maza $kidiba dejonizEtaja @ideni, tapéc tika
izmantots 1 gL* KOH, lai sasniegtu nepiecie$amo elektrolita vaditsp&ju. Ka
substrats tika izmantots A16082.

Tika piemérots sprieguma ierobezots unipolars rezims ar 700V spriegumu un
stravas blivumu aptuveni 0,18 A cm™. Substrats (a) un parklajums dienas gaisma
(b) un parklajums izstaroSaans bridi (c) ir paraditi attéla. 3.12.
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3. 12 Attels. Neparklata parauga (a), PEO apstradata parauga normala
apgaismojuma (b) un PEO apstradata parauga fotografija pec
apstaroSanas ar UV gaismu vaja apgaismojuma apstaklos (c).

Uzreiz var novérot, ka péc 60 miniitém ilga PEO apstrades laika parklajums
vizuali izskatas lidzigs klasiskajiem PEO parklajumiem. P&c 1sas apstaroSanas ar
405 nm UV gaismu, paris miniites tiek noverota luminiscence no parauga tumsa
vide, noradot uz ilgstosa luminofora veidosanos.

Pirmkart, tika sagatavots parauga Sk&rsgriezums, lai analiz€tu parklajuma
biezumu, ka ar1 veiktu EDX analizi, lai parbauditu elementu sadalijumu (3.13.
att.). Biezums ir aptuveni 40 pm — tipiska vertiba elektrolita un apstrades laika
apstaklos.

. [255um

3.13. Attels. Pa kreisi - Skérsgriezuma SEM attéls ar divam biezuma
vértibam; pa labi - parklajuma esoSo elementu EDX kartéSana.

Visbeidzot, tika izmerits XRD spektrs, ka arT EDX kartéSana no parklajuma
augsdalas - paradits 3.14. att€la. XRD spektra ir noveroti vairaki maksimumi, kas
atbilst y-aluminija oksida kristaliskajai strukttirai, ka arT monoklinajai SrAl,O4
fazei. Tika konstat€ta ari vél viena stroncija aluminata faze - SrAl12019. Retzemju
(“piedevu’”) oksidu kristaliskas fazes netika detekt€tas, tapec var pienemt, ka
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atomi ir ieklauti SrAl vai aluminija oksida matrica. EDX atklaja aptuveno
elementu savstarp&ju koncentraciju attiecibu ka 67% Al, 22% Sr, 4% Eu un 7%
Dy at. % - kombinacija, kas atbilst optimalajam SrAl sastavam SrAl,Os:Eu?*,
Dy?*.
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3.14. Attels. A - iegiita parklajuma XRD spektrs un b - parklajuma EDX

spektrs.

Lai sikak analizétu parklajuma luminiscences Ipasibas, ierosmes emisijas spektrs
tika registréts un ir paradits att€la 3.15. Salidzindgjumam tika izmantots
komerciali pieejams SrAl (iegtits no Sigma Aldrich). Pirmkart, iegtita parklajuma
un komerciala SrAl p&cspidéSanas spektralais sadalijums sakrit, noradot uz
vienadiem rekombinacijas centriem abos paraugos. ST luminiscence ir Eu* jona
5d-4f emisija (Katsumata et al.), tapéc var secinat, ka notika Eu pareiza
ieklausanas PEO parklajuma. Lidzigs process notika PEO poru aizpildiSanas
petijuma, kas aprakstits 3.1.2. sadala.

Otrais maksimums parklajuma fotoluminiscences emisijas spektra UV starojuma
ietekm@ pie 455 nm ir saistits ar Eu®* ieklauSanos cita Sr pozicija SrAl matrica
(Nazarov et al.) ar amorfas aluminija oksida luminiscences ieguldijumu (Li and
Huang; Li et al.). Lai gan dazi p&tijumi liecina, ka $is maksimums tiek dz&sts virs
150K (Aitasalo et al.; Liepina et al.), maksimumu var izskaidrot arT ar citam SrAl
fazém, kas atrodas parklajuma (Dutczak et al.) (ka novérots XRD spektros 3.14.
attela). Citas aluminata matricas arT var uzradit Eu?* luminiscenci zila spektra
apgabala (pieméram, barija-magnija aluminati BaMgAl vai barija-eiropija
aluminati BaEuAl) (Yen et al.; Van den Eeckhout et al.).
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3.15. Attels. Ierosmes un emisijas spektrs, kas iegiits no parklajuma un
references parauga. a - ierosmes spektrs, mérits pie 540 nm emisijas, un b -
PEO parklajuma fotoluminiscences spekrs (zala linija) un PEO
parklajuma un references SrAl pécspidesanas spektri.

Sis petijums piedava jaunu pieeju SrAl parklajumu razo$anai. Lai gan ir jaizpéta
dazi optimizacijas celi, lai fosforescgjosa parklajuma veiktspgja biitu salidzinama
ar komerciali pieejamiem pulvera paraugiem, pieejai ir virkne biutisku
prieksrocibu. Salidzinot ar popularako SrAl raZzoSanas metodi - cietvielu reakciju
- PEO process piedava daudz mazaku apstrades laiku, nav nepiecieSama
iepriek$€ja apstrade vai pé&capstrade materiala iegiisanai parklajuma forma,
process ir ekologiski draudzigs, tam ir zemakas energijas prasibas un ir efektiva
materialu izmanto$ana. ST pieeja ir ari viegli pielagojama un parnesama uz
rupniecisko vidi, lai razotu virkni produktu, pieméram, transportlidzekla
virsblives panelus, cela un avarijas zimes un citus.

Pe&tfjumi par stroncija aluminija parklajuma razosanu vienpakapes PEO procesa
noved pie darba tresas tezes:

Teéze 3: PEO procesu var izmantot ka alternativu cietvielu reakcijai
kompleksu oksidu fosforiscento parklajumu raZosana.
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4. Kopsavilkums un secinajumi

PEO process ir ar lielu skaitu dazadu mainamu parametru, un tie visi iespaido
parklajuma pasibas, tapec tehnologiska cikla izstrade ir relativi sarezgita, taja
Tpasa uzmaniba japievers materialu, elektrisko parametru un elektrolitu izvélei.
No otras puses, augstu mainigo parametru skaitu, kuri iespaido parklajuma
Tpasibas, var izmantot arT ka priekSrocibu - kontrol&tai elementu pievieno$anai
neliela koncentracija (aktivésanai) oksidu parklajumu struktira. Piemaisijumu
jonu loma luminiscences materialos ir loti nozimiga, un daudzi praktiski
izmantojamie luminiscencetie materiali ir dazada veida metala oksidi; tap&c
PEO procesu var izmantot, lai izgatavotu parklajumus ar noteiktam
luminiscences 1pasibam. Tapeéc $aja darba veikts petijumu kopums, kura iegtti
un pétiti parklajumi luminiscences pielietojumiem.

Pirmajos pétfjumos paradita ar eiropiju aktivéta parklajuma izveide PEO
procesa, kura parklajumu aktivéSanai nepieciesamie atomi bija ieckauséti metala
sakausgjuma. Sajos pétijumos skatita PEO parametru ietekme uz Eu jonu
luminiscenci un iebiivésanos Eu* un Eu?* ladina stavoklos. Sadu sakausgjumu
izveide biezi vien ir darga un var negativi ietekmét sakaus€juma mehaniskas
Tpasibas, tapec tika veikta citu parklajumu aktivé$anas metozu izstrade. Viena
no $Tm metodeém ir suspensijas elektrolita izmantoSana, iejaucot neskistoSo
pulveri PEO elektrolita. Lai arT 1 pieeja ir efektiva, tai ir viens izskiroSs
trukums, kas biezi izsledz komercialas izmantoSanas iespgjas - ir nepiecieSams
izmantot lielu pulvera daudzumu, un ar lielu elektrolita daudzumu procesa
izmaksas loti atri pieaug, it pasi tap&c, ka luminiscences parklajumu raZzoSanai
tiek izmantoti reto zemju elementi, kas parasti ir dargi. Cits §is problémas
risinajums ir parklajuma izveidotu poru aizpildi$ana ar aktivéjoSo materialu,
kurai seko cietvielu sintéze PEO procesa - §is pétijums paradija, ka, piepildot
PEO parklajuma poras ar Eu saturosu pulveri, var panakt tadu pasu efektu, ka
lietojot suspensijas elektrolitus - pulvera dalinas piedalities parklajuma
veido$ana, un, pétijuma ar Eu(OH)s pulveri, ar tadu pasu Eu ladina
parladésanas efektu, kads noverots petijuma ar Eu saturosu sakaus€jumu. Poru
aizpildisanas pieeja ievérojami samazina aktivatora izejvielas daudzumu, kas
vajadzigs, lai panaktu aktivétu PEO parklajumu.

Tika petitas iesp&jas ar PEO sintezet parklajumus ar luminiscences Tpasibam
praktiskiem pielietojumiem dozimetrija. P&tjjuma gaita iegiiti un uzlaboti divu
veida parklajumi - Al03:C un Al,O3:Cr. Ar oglekli aktivetu parklajumu ieguva
pievienojot elektrolitam organisku $kistoso vielu — etanolu, savukart hroma
avots pétijumam par AlOsz:Cr ir komerciali pieejama Al sakaus€juma
sastavdala. Abiem parklajumiem nov€rojama intensivaka termostimuléta
luminiscence neka neaktivétiem paraugiem. Dazadi aktivétie paraugi ir ar
dazadu spektralo un termisko sadalijumu. Abos pétijumos ir aprakstita pieeja
dozimetrisko parklajumu iegiSanai. Sis termostimulétds Iluminiscences
Tpasibas un pielietojumi dozimetrija, apvienojot ar citam PEO prieksrocibam
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(zemas izmaksas, mérogojamiba un energoefektivitate), padara Sos materialus
interesantus turpmakai pétijumu komercializacijai. Lai pilniba izprastu
tehnologijas  mehanismus, trikumus un pielietojamibu, jaturpina
termostimulétas luminiscences izp&te kopa ar OSL merfjumiem.

Savukart treSaja darba sadala tika piemekléts elektrisko parametru kopums un
suspensijas elektrolita sastavs, ar kuru PEO procesa ir iesp&jams sintezet
parklajumu ar stroncija aluminata struktiru. Parklajumam piemitt ilgstosa
luminiscences peécspidésana (fosforiscence) péc luminiscences ierosmes ar UV
gaismu. Sada kompleksa oksida iegiisana PEO procesa ir unikala, un pétijumu
sarezgl tas, ka rezultata sasniegSanai ir nepiecieSams ne tikai sintezet
kompleksu oksidu ar pareizo kristalisko struktiiru, bet arT aktivet to ar eiropiju
un disproziju pareizas koncentracijas. Sadai fosforiscentu parklajumu
izgatavosanai PEO procesa ir ievérojamas prieksrocibas, salidzinot ar eso$ajam
stroncija aluminatas sintézes metodém, jo fosforiscentais parklajums ir iegts
viena piegdjiena, process ir energoefektivaks, ar lielisku parklajuma adhéziju.
Tacu, neskatoties uz veiksmigajiem fosforiscento parklajumu pétijumiem,
pétijuma komercializacijai parklajuma luminiscences intensitate vél ir
jaoptimize (fosforiscences intensitate vairakas reizes atpaliek no Iidzigiem
materialiem, Kas sintezéti ar citam sintézes metodém). Sis pétijums paradija ka
PEO procesa iespg&jams radit ne tikai vienkarSus oksida parklajumus, bet art
realizét kompleksu oksidu sint€zi, tadejadi paverot iesp&jas PEO procesu
izmantot citiem pielietojuma mérkiem.
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5. Teézes

Teze 1: PEO procesa iegiitu aluminija oksida parklajumu ar mérki izmainit
to luminiscentas ipasibas, iespéjams aktivét tris veidos: aktivéjot metala
pamatni, izmantojot trispakapju poru aizpildiSanas procesu vai pievienojot
elektrolitam nepieciesamas vielas.

Téze 2: PEO process ir piemérots ar oglekla vai hroma atomiem aktivéta
aluminija oksida parkliajuma izveidoSanai, kuru var izmantot jonizejosa
starojuma detektéSanai.

Téze 3: PEO procesu var izmantot ka alternativa cietvielu reakcijai,
fosforiscentu kompleksu oksidu izgatavosanai.
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