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Periodyczne strukturowanie powierzchni wybranych materiatéw

biozgodnych

Streszczenie. W artykule przedstawiono eksperymentalnie wytworzone struktury periodyczne, w skali mikro i sub-mikro, na powierzchniach
wybranych biozgodnych materiatbw — stopéw tytanu i amorficznego wegla (DLC). Strukturowanie powierzchni tych materiatéw uzyskano
wykorzystujgc metode bezposredniej laserowej litografii interferencyjnej, tworzgc 1D i 2D wzory o okresie réwnym uzytej dtugosci fali i jej
wielokrotno$ci, w zalezno$ci od ilosci wigzek lasera biorgcych udziat w interferencji.

Abstract. The paper presents experimentally fabricated periodical structures, in a micro- and submicro scale, at surfaces of selected biocompatible
materials — Titanium alloys and amorphous carbon (DLC). Surface structuring of these materials has been performed using direct laser interference
lithography method. It resulted in the creation of 1 D and 2 D patterns with periods equal to the laser wavelength and its multiplies, in dependence on
the number of interfering laser beams. (Periodical surface structuring of selected biocompatible materials).

Stowa kluczowe: ablacja laserowa, bezposrednia litografia interferencyjna, strukturowanie powierzchni biozgodnych.
Keywords: laser ablation, direct laser interference lithography, biocompatible surfaces structuring.

Wstep

Na podstawie literatury [1-3] i z badan wiasnych autorow
wynika, Zze topograficzna modyfikacja powierzchni
materiatéw biozgodnych wzmacnia oddziatywanie komérek
z takg powierzchnig. Konsekwencjg jest zwiekszenie
przyczepnosci komorek do podtoza (zwiekszenie adhezji),
zwigkszony zasieg rozprzestrzeniania si¢ komoérek, a takze
ukierunkowanie ich rozwoju.

w artykule przedstawiono eksperymentalnie
wytworzone struktury periodyczne, w skali mikro i sub-
mikro, na powierzchniach wybranych biozgodnych
materiatow. Strukturowanie powierzchni tych materiatow
uzyskano wykorzystujgc metode bezposredniej laserowej
litografii interferencyjnej, tworzac 1D i 2D wzory o okresie
rownym uzytej dtugosci fali i jej wielokrotnosci. Waznymi
parametrami powierzchni, po obrébce interferencyjne;j,
wplywajgcymi na adhezje, wzrost i orientacje komoérek sa:
kat kontaktu, wymiar okresu i morfologia (linie lub dotki).

Technika bezposredniej litografii interferencyjnej, polega
na selektywnej ablacji materialu w  maksimach
interferencyjnych, uzyskujgc w wyniku mikro prazki lub
mikro dotki w zaleznos$ci od ilosci wigzek lasera biorgcych
udziat w interferencji. Niekwestionowang zaletg tej techniki
w porownaniu z losowym strukturowaniem jest petna
kontrola  pozadanych  wymiarédw na powierzchni
biomateriatéw (okresowos$¢, wysokos¢ i szerokos¢ linii lub
dotkéw), poprzez sterowanie parametrami wigzki laserowe;j.
Metode te wykorzystano do modyfikacji powierzchni
réznorodnych biozgodnych materiatow, takich jak: stopy
tytanu, warstwy DLC na podtozu krzemowym i
polistyrenowym.

Laserowa modyfikacja warstw wierzchnich materiatow

Modyfikacje warstw wierzchnich promieniowaniem
laserowym mozna przeprowadzaé ponizej progu ablacji
(trawienia) materiatu tarczy, jak réwniez powyzej progu
ablacji. W literaturze pojecie ,ablacja” (od fac.”ablatio” —
odjecie) oznacza zbior ztozonych procesow fizyczno-
chemicznych, w wyniku ktérych nastepuje ,odjecie” warstwy
materiatu z powierzchni lub z objetosci ciata statego. Dzi$
pod tym pojeciem rozumiemy rowniez dowolny,
wspomagany laserem proces ,usuwania materiatu”,
wigczajgc w to réowniez produkty trawienia a takze emisje
elektronéw i jonow [4].

W praktyce, w eksperymentach przebiegajgcych w
normalnych warunkach atmosferycznych, wykorzystuje sie

gestosm mocy promlenlowanla laserowego ponizej poziomu
10" + 10" Wicm?, okreslajgcego granice jonizacji suchego
pOW|etrza (przeb|C|e iskra laserowa) [5]. Przy wyzszych
gestosciach mocy, wyemitowany strumien energii laserowej
nie osiggnie powierzchni tarczy. Poziomy jonizacji
powietrza sg funkcjg emitowanej diugosci fali
promieniowania, rozmiaru wigzki w ognisku, czasu trwania
impulsu laserowego oraz zalezg od zanieczyszczen i
wilgotnosci powietrza. Typowa, graniczna wartosé, dla
czystego powietrza i lasera Nd: YAG emitujgcego diugosc
fali 1064 vm i dtugosci impulsu 10°® s, wynosi okoto 10"
Wiem? W procesach mikro/nano obrébki laserowej
wymagany jest precyzyjny rozkfad gestosci energii w
przekroju poprzecznym wigzki laserowej. Na precyzje i
jakos¢ obrobki wplywa takze diugos¢ fali, czas trwania
impulsu laserowego, czestotliwos¢ repetycji impulsow,
potozenie ptaszczyzny ogniskowej wzgledem tarczy, a
takze wlasnosci fizyko-chemiczne obrabianego materiatu.

Bezposrednia laserowa litografia interferencyjna

Metoda laserowej bezposredniej litografii
interferencyjnej (DLIL — direct laser interference lithography)
polega na napromieniowaniu, praktycznie kazdej
powierzchni  ciata  statego, odpowiednim  wzorem
interferencyjnym za pomocg Iasera |mpulsowego o duzej
gestosci mocy (od MW/cm? do GWi/cm?). Jest to
technologia wykorzystywana wspoéfczesnie w medycynie,
bioinzynierii powierzchni i tribologii w celu uzyskania
odpowiedniej topografii i mikrostruktury powierzchniowe;j.

W ostatnich dwoéch dekadach szczegdlng uwage
poswiecono stopom tytanu (Ti6Al4V i Ti13Nb13Zr) oraz
amorficznemu weglowi (DLC). DLC charakteryzuje sie duzg
gtadkoscia, jest obojetny chemicznie, odporny na $cieranie i
posiada niski wspétczynnik tarcia. Jego wtasciwosci
optyczne, mechaniczne, termiczne i elektryczne sg funkcja
metod jego wytwarzania — sktadu chemicznego [6,7].
Ogolny zapis interferenciji ,n” wigzek laserowych

Obraz petnego pola E wielu interferujgcych wigzek
uzyskuje sie w wyniku superpozycji kazdej indywidualne;j
pola Ej

wypadkowe pole zapisa¢ mozna w postaci:

Eo-expl-ilk - F -],

sktadowej od kazdej wigzki laserowej. To

(1) E=YE, =

j=1

M::
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gdzie: E- wypadkowy wektor pola elektrycznego fali

E' ,J!l

j ta skfadowa

elektromagnetycznej ($Swiatta),

wektorowa pola elektrycznego, K - wektor falowy, F -
wspotrzedna, @ - czestos¢ fali elektromagnetycznej, t -
czas.

Wigzka laserowa

Podtoze

<« L >

Rys.1. lustracja interferencji dwdch fal ptaskich. Kat pomiedzy

wigzkami wynosi 26. Interferencja wytwarza proste, rownoodlegte
prazki interferencyjne w ptaszczyznie x-y, prostopadtej do rysunku.

Zapis interferencji dwoch wigzek laserowych zilustrowany
na rysunku 1, mozna przedstawic¢ zaleznoscia:

(2) I =41, cosz(szine),
gdzie: o - natezenie Swiatta w wigzce laserowej, 0 - potowa
kata miedzy wigzkami laserowymi. Okres ,d” pola
pragzkowego wynosi:

A
3 =,
) 2sind

Przyktadowe wyniki obliczen numerycznych interferencji
dwoch i czterech wigzek laserowych przedstawiono
odpowiednio na rysunku 2 i 3, na ktérych wykreslono
wielkosci periodow w funkcji kata ¢ (dla dwoch wigzek
laserowych) i dwoch katow ¢ oraz 6 (dla czterech wigzek
laserowych) miedzy interferujgcymi wigzkami. Parametrem
na tym wykresie jest uzyta dlugos¢ fali $wiatta laserowego.

Rys.2. llustracja periodu 1D: a) geometria oswietlenia podtoza
dwoma wigzkami laserowymi, interferujgcymi na powierzchni prébki
oraz b) obraz interferencyjny kwadratu amplitud obu wigzek.
Powierzchnia podtoza jest usytuowana w potozeniu: z = 0, w
ptaszczyznie X,y.

I15

Amplituda

materiat

Rys.3. llustracja okresu 2D: a) geometria oswietlenia poditoza
czterema wigzkami laserowymi, interferujgcymi na powierzchni
probki oraz b) obraz interferencyjny kwadratu amplitud czterech
wigzek. Powierzchnia podioza jest usytuowana w potozeniu: z = 0,
w pfaszczyznie Xx,y.

Na rysunkach 4 i 5 pokazano przyktadowe struktury
interferencyjne, otrzymane na warstwach amorficznego
wegla przy wykorzystaniu dwukanatowego systemu
laserowego Nd:YAG, specjalnie skonstruowanego do
prowadzenia badan strukturowania DLIL [8,9], ktorych
wyniki opisano w kolejnych rozdziatach artykutu.

| I

| Lens MXG-2500REZ : Mid-Raﬂe : %200
FOV 1516.380 pm
Resolution § 0.948 ym

Rys.4. Przyktad struktury 1D na warstewce DLC o grubosci 300 nm
naparowanej metodg PVD. Obraz otrzymano za pomoca
cyfrowego mikroskopu optycznego KH 8700 firmy Hirox. Liniowg
strukture periodyczng uzyskano w wyniku interferencji dwoch
wigzek laserowych o dtugosci fali 532 nm

MXG-2500REZ : Mid-Range : x1000
303.276 pm
0.190 jm

Rys.5. Przyktad struktury 2D na warstewce DLC o grubosci 300 nm
naparowanej metodg PVD. Obraz otrzymano za pomoca
cyfrowego mikroskopu optycznego KH 8700 firmy Hirox. Kropkowg
strukture periodyczng uzyskano w wyniku interferencji czterech
wigzek laserowych o dtugosci fali 532 nm
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Przyktady proceséw strukturowania
warstw biozgodnych

Warstewki Au/Cr na podfozu z kwarcu.
Strukturowanie wykonano w warstewce Au o grubosci 50
nm lezacej na warstewce Cr o grubosci 20 nm. Obie
warstwy metaliczne naparowano metodg PVD na podioze
kwarcowe. Tego rodzaju ziote siatki dyfrakcyjne wykazujg
silny rezonans plazmonowy (SPR) i moga byé
wykorzystane w  budowie czujnikéow do testéw
biochemicznych pomiaru koncentracji makromolekut w
roztworach [10].

b) S0um_Jc) 50 um_

Rys.6. Topografia powierzchni Au w funkcji gestosci energii F:

(a) F < Fiopnienia brak strukturowania powierzchni; (b) Fopnienia < F <
Foreg aviaci — Strukturowanie bez usuwania materiatu — polerowanie
powierzchni; (C) Fosg avagi < F, strukturowanie z usuwaniem
materiatu (ablacja warstewki ztota).

powierzchni

Stop Ti6AI4V

Klasyczny biostop tytanowy Ti6Al4V poddany byt
procesowi laserowe;j litografii interferencyjnej ze wzgledu na
mozliwo$¢ polepszenia jego wtasciwosci jako materiatu na
implanty stuchu, a takze jako podioza dla warstw

hydroksyapatytu, co opisano w kolejnym punkcie.
Przyktadowe wyniki strukturowania przedstawiono na

rysunku 7.

Rys.7. Obrazy SEM struktury periodycznej naniesionej na
powierzchnie stopu Ti6Al4V w roznych powiekszeniach. Gestos¢
energii w kazdej wigzce 430 mJ/cm?.

Stop Ti13Nb13Zr
Prowadzono réwniez ciekawe, wstepne prace nad

laserowym, interferencyjnym przetapianiem powierzchni
biostopu Ti13Nb13Zr przed procesem naktadania warstw
hydroxyapatytu (HAp) [11]. Zatozono, ze laserowa obrdbka
interferencyjna spowoduje utworzenie na powierzchni stopu
bardziej rownomiernego rozktadu chropowatosci, przy duzej
kontroli okresu, wysokosci i grubosci tworzonych siatek
wzoréw. Takie przygotowanie  powierzchni  moze
spowodowaé poprawe zwilzalnosci podtoza i uporzadko-
wanie natozonych warstw HAp. To z kolei pozwoli
zmniejszy¢ grubos¢ warstw HAp i zwiekszy¢ ich adhezje do
powierzchni  stopu  Ti13Nb13Zr. Na rysunku 8
przedstawiono jeden z wielu wynikoéw strukturowania DLIL
stopu Ti13Nb13Zr. Wida¢, ze struktura natozonej warstwy
HAp czesciowo nasladuje liniowg strukture wzoru
interferencyjnego na podtozu.

W cyklu kolejnych pomiaréw chropowatosci metodg

profilometrii optycznej i lokalnej twardosci metoda
nanoindentacji stwierdzono ponadto: 3-krotny wzrost
rébwnomiernej chropowatosci HAp w poréwnaniu z

chropowatoscig na powierzchni szlifowanej, wyzszg
twardos$¢ warstwy ceramicznej HAp (10,1 GPa) niz samego
stopu (3.7 GPa) oraz wzrost adhezji warstw HAp ze
wzrostem energii impulséw laserowych (nanoscratch test).

Po natozeniu HAp (y x 3
b
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Rys.8. Fotografie z mikroskopu sit atomowych (AFM) oraz profile
powierzchni (natozone z profii AFM) biozgodnego stopu
Ti13Nb13Zr po strukturowaniu interferencyjnym i natozeniu
warstewki hydroksyapatytu. Gesto$¢ energii podczas procesu
wynosita 430 mJ/cm?. Diugosé fali lasera Nd:YAG 1064 nm.

Warstwa DLC na podtozu polistyrenowym

Dwa kolejne rysunki przedstawiajg laserowe,
interferencyjne przygotowanie warstw DLC na podtozu
polistyrenowym pod badania zarodkowania i wzrostu
komdrek miesni gtadkich. Na rysunku 9 widaé rozwdj i
ukierunkowanie wzrostu komérek zgodnie z liniowym
szablonem utworzonym metodg DLIL.

Rys.9. a) Obraz z mikroskopu optycznego struktury w postaci
prazkéw naswietlonych Il harmoniczng lasera Nd:YAG. Grubos$é
warstwy DLC na podiozu polistyrenowym wynosita 300 nm; b)
Obraz z mikroskopu konfokalnego gtadkich komdrek miesniowych
wyhodowanych na strukturze (a) [6]. Metode przygotowywania
komoérek przedstawiono w pracy [7].

Rysunek 10 przedstawia z kolei niepublikowane dotad
wyniki hodowli komérek na kropkowych strukturach 2D na
warstwie DLC. W tym przypadku, na powierzchni
utworzonych laserowo periodycznych studzienek zostaty
naniesione, podobnie jak poprzednio, gtadkie komorki
miesniowe. Komoérki inkubowano w medium zawierajgcym
suplementy, czyli czynniki wzrostu, witaminy, antybiotyki i
surowice. Inkubowano w okresie 3 dniowym, na prébce w
temp. 37 stopni, 99% wilgotnosci i 5% przeptywie CO,. Po
tym okresie komorki zostaty utrwalone, czyli zatrzymano ich
funkcje zyciowe i utrwalono substruktury komoérkowe. Za
pomocg barwnika AlexaFluor, wybarwiono cytoszkielet
aktynowy komorek. Wzbudzenie dokonano za pomocag
wigzki laserowej o dtugosci 488nm przy emisji 530nm.
Jadra  komodrkowe  wybarwiono  barwnikiem  DAPI
(wizualizowano ziarnistosci jgder komorkowych). Ogdlnie,
zaobserwowano tendencje do migrowania komoérek w
kierunku prawidtowo przetworzonego materiatu
powierzchni. Stwierdzono polaryzacje btony komodrkowej i
wysuwanie w tym miejscu wypustek komérkowych, czyli
tzw. lamelipodiéw. Obrazowanie dokonano w uktadzie 3D.
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Rys.10. Wyniki hodowli komérek migéni gtadkich na kropkowych
strukturach periodycznych wytworzonych laserowo w warstwie
DLC: a) obraz przestrzenny z czesciowo zakrytg siecig kropek; b)
powiekszony mikroskopowy obraz fluorescencyjny, obrazujacy
rozwdéj komorek

Podsumowanie

Wytwarzanie periodycznych struktur na powierzchni
réznych materialtbw o cechach mikronowych i sub-
mikronowych jest szybko rozwijajacym sie polem badan z
zastosowaniami  w  wielu obszarach  naukowych,
technicznych, medycznych i w bioinzynierii. W procesie
mikro- nanoobrébki ,twardych materiatdéw” wykorzystuje sie
gtébwnie ablacje laserowg, ktéra jest uniwersalnym
narzedziem zdolnym do wytwarzania struktur 1D, 2D i 3D, i
modyfikacji powierzchni lub wnetrza materiatlu. Proces
ablacji zapewnia obrébke wszelkich materiatdéw, poczagwszy
od najbardziej twardych i trudnotopliwych a skofnczywszy na
materiatach plastycznych. Wielkos¢, ksztatt, rozmieszczenie
i gestos¢ mikro-/nano-struktur zalezy od danej metody
modyfikacji powierzchni materiatu, a takze od dtugosci fali
emisji lasera, czasu trwania impulsu (takze liczby
impulséw), gestosci energii (fluencji) i od danych
materialowych. Takie wzajemne sprzezenie parametrow
(lasera i materiatu) zapewnia wysokg precyzje obrdbki
(wysokag rozdzielczos¢) i niski koszt wytworzenia nawet
podczas obrdbki materiatow transparentnych, takich jak np.
szkto lub kwarc.

Najwieksze  korzysci wynikajg z  zastosowania
bezposredniej litografii interferencyjnej do wytwarzania w
skali mikro- i sub-mikro gesto upakowanych struktur na
szerokich obszarach, w jednym procesie technologicznym
w ciggu kilku sekund. Zastosowanie dwoch lub wiecej
interferujgcych wigzek sSwiatta z laserow o duzej mocy
szczytowej zapewnia mozliwos¢ bezposredniej obrébki
powierzchni materialu  w tym, metali, materiatow
ceramicznych i polimeréw. Zmodyfikowane w ten sposoéb
powierzchnie mozna wykorzystywaé w wielu obszarach
zastosowan, poczgwszy od tribologii (zmniejszenie tarcia),
a skonczywszy na bioinzynierii.
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