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Streszczenie. W artykule przedstawiono wyniki badan nowoczesnej technologii mikroobrébki laserowej
biomaterialéw opartej na wykorzystaniu interferencji impulsowych wigzek laserowych o duzej energii.
Przeanalizowano wptyw polaryzacji promieniowania na forme¢ wzoréw w obrazie interferencyjnym.
Eksperymentalnie wyznaczono wartosci progoéw ablacji laserowej dla tytanu i warstw diamentopodob-
nych. W serii eksperymentéw potwierdzono szczegolne zalety metody bezposredniej interferencyjnej
litografii laserowej w periodycznej modyfikacji powierzchni dla uzyskania réznych jej topografii,
wlacznie ze strukturami hierarchicznymi, o réznym okresie i wymiarach wzoréw. Opisano zastoso-
wania tej technologii do ksztaltowania powierzchni materiatéw wszczepialnych oraz rusztowan dla
hodowli komoérek i tkanek w bioinzynierii.
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1. Wstep

Periodycznie ksztaltowane powierzchnie materialéw nie tylko posiadajg unikalne
wlasciwosci strukturalne, lecz takze moga dziala¢ jak inteligentne powierzchnie
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zdolne do selektywnego okreslania réznych funkeji w takich zastosowaniach jak
bioinzynieria [1, 2], inzynieria powierzchni [3, 4], konstrukcja uktadéw fotonicz-
nych [5, 6] i sensoréw [7-9]. Do wytwarzania zmian wlasciwosci materialowych
i strukturalnych powierzchni w skali nano- i mikrometrycznej przebadano i zastoso-
wano wiele technik, miedzy innymi litografi¢ nanonadruku [10], bezposredni zapis
laserowy [12] i litografie optyczng. Niemniej tylko nieliczne z tych metod umozliwiaja
wytwarzanie struktur periodycznych w jednym kroku procesowym [13].

Jedna z najnowszych technologii, rozwijang od okolo pietnastu lat, ktéra pozwala
na wytwarzanie periodycznych matryc w skali od setek nanometréw do setek mikro-
metréw na powierzchni twardych materialow, jest bezposrednia laserowa litografia
interferencyjna DLIL (DLIL — ang. Direct Laser Interference Lithography) [14, 15].
Bazuje ona na zjawisku interferencji wigzek promieniowania laserowego.

Na rysunku 1 pokazano réwniez schematycznie, w jaki sposdb tworzy si¢
obraz interferencyjny w réznych odlegtosciach od powierzchni probki. Jak widac,
prazki interferencyjne powstaja w calej objetosci nakladania sie wigzek pokazanej
schematycznie na rysunku 1. Zastosowanie wiazek o §rednicach wigkszych niz kilka
milimetréw oraz uzywanie, w wiekszosci przypadkow, niewielkich katéw padania

Zwierciadlo
Dzielnik
wigzki R I:
\ 9 &
- ~
- S
ierci —== Y A
Zwierciadlo - ~ 3
iy ASISES
< .
RS
R SSNNS
-~ X, ~
PO > = AN
- a) E 7 % = R A
Zwierciadlo = RSN\
P = S el
— “ZERErE AN
RS Clebokost
Rozklad TR ERE S interferencji
OZKia SEXEEBAE?
S <> - .
intensywnosci FE25e%3x Podloze
X e— 3uisemc ekl
SN -
S|SB~ pofaldowane
~ S “ -
0 [ S ~ 5} - —
Z ~ ’01’0‘ [
> d|<« IS S —=-
-
\\ \\ € // /’
~o"~ SB< -
X; > NS SS5<SE —
” IS e
NSNS
> N S]] < — -
~ ~ ~ = = y
Prazek Y ISNSSS - = ]
raze v b SN oo
interferencyjny ) SN T2

Rys. 1. Zasada tworzenia obrazu interferencyjnego dla dwdch wigzek laserowych:

a) schemat optyczny; b) ilustracja interferencji wigzek
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wigzek na probke (0 = 1-5°) powoduje, ze wspolny obszar oddziatywania obejmuje
wiele mm?. Dla przyktadu, przy wigzce o $rednicy 1 cm i kacie padania 6 = 5° cat-
kowita objeto$¢ obszaru interferencji nad podtozem wynosi ~ 1500 mm? (1,5 cm?)
[16]. Wynika stad, ze metoda DLIL jest uzyteczna przy wytwarzaniu wzoréw nie
tylko na plaskich, lecz takze pofaldowanych powierzchniach.

Aby tworzy¢ wzory interferencyjne na powierzchni twardych materiatow za
pomoca metody DLIL, konieczne jest dysponowanie laserem impulsowym
duzej mocy [16]. Laser impulsowy o gestosci energii w impulsie przekraczajacej
1 J/cm? w zakresie widzialnym lub bliskiej podczerwieni pozwala na bezpo-
$rednig modyfikacje powierzchni materialéw w jednym procesie. Dla matych
obszaréw obrobki moze to by¢ jedno naswietlenie (jeden impuls). Dla wiekszych
powierzchni detali bedzie to pofaczenie procesu naswietlania impulsowego ze ska-
nowaniem wigzki. W poréwnaniu z innymi metodami ksztaltowania powierzchni,
DLIL umozliwia wigc obrébke znacznie wigkszych obszaréw w krétszym cza-
sie z predkoscig przebiegu procesu do kilku cm?/s [13]. W procesie impulsowe;j
obrobki laserowej wykorzystywane jest zjawisko ablacji, okreslane jako proces
usuwania materialu z powierzchni ciata stalego do stanu gazowego lub plazmy
z pomini¢ciem stanu ciekfego.

Na rysunku 2 pokazano, w jaki sposéb odpowiedni wybor parametréw procesu
ablacji umozliwia wytworzenie réznych topografii powierzchni. Przykladowo, przy
uzyciu pola interferencyjnego dwoch wigzek mozna wytworzy¢ proste, periodyczne
struktury liniowe (rys. 2a). Za pomoca ukladu kilku wigzek uzyskuje si¢ rozne
rodzaje struktur kropkowych 3D (rys. 2b, c), a przy duzo wiekszej liczbie wigzek
— nawet struktury kotowe (rys. 2d) [17]. Oprdcz liczby wykorzystanych w inter-
ferencji wiagzek laserowych, rowniez dobodr ich wzglednego natezenia lub stanu
polaryzacji powoduje zmiany obrazu interferencyjnego. Pozwala to na uzyskanie
dodatkowej szerokiej gamy struktur periodycznych. Obok zjawiska ablacji, odpo-
wiedni dobor gestosci energii laserowej, w literaturze Swiatowej czesto okreslanej
jako fluencja laserowa, indukowaé moze rozne efekty powierzchniowe, takie jak
topnienie, nagrzewanie, defekty czy przejscia fazowe [12], a w konsekwencji, w zalez-
nosci od obrabianego materiatu, periodyczne i selektywne zmiany elektryczne,
chemiczne i/lub mechaniczne wlasciwo$ci powierzchni.

W pierwszej czgsci artykulu przedstawiono wybrane wyniki obliczen nume-
rycznych wplywu polaryzacji promieniowania na ksztalt wzoréw w obrazie inter-
ferencyjnym. W dalszych rozdzialach opisano réwniez wyniki eksperymentalne
laserowego ksztaltowania interferencyjnego warstw wierzchnich twardych i trudnych
w obrébce mechanicznej materialéw biozgodnych, takich jak warstwy amorficz-
nego wegla DLC (Diamond Like Carbon) oraz tytanu i jego stopow. Przedsta-
wiona tres¢ ukierunkowana jest na pokazanie precyzji i technologicznych zalet
metody DLIL. Dotychczasowe zastosowania opracowanej technologii opisano skro-
towo w rozdziale Dyskusja i zastosowania.
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Rys. 2. Przykladowe rozklady intensywnoéci pola interferencyjnego w plaszczyznie podtoza obrabianej

powierzchni dla: a) dwdch wiazek; b) trzech wiazek; ¢) pigciu wigzek; d) piec¢dziesigciu wiazek (symu-

lacja komputerowa obrazu interferencyjnego nieskonczonej liczby wiazek dla niewielkiego obszaru
w centrum struktury)

2. Modelowanie numeryczne ksztaltowania interferencyjnego
topografii powierzchni w zaleznosci od polaryzacji wiazki
promieniowania laserowego

2.1. Zapis interferencji wiazek laserowych

W odrdéznieniu od wczesniej publikowanych [np. 18, 19] wynikéw mode-
lowania ogélnego interferencji wielu wigzek laserowych, w niniejszym artykule
przedstawiono wazny, szczegélny przypadek wzajemnej relacji pomiedzy polary-
zacjami interferujacych wigzek promieniowania laserowego.

Dla uproszczenia obliczen uwzgledniajacych stan polaryzacji [20, 21] rozwazmy
dwa podstawowe przypadki n fal rozchodzacych sie w przestrzeni i padajacych na
powierzchnie xy w kartezjanskim ukladzie wspolrzednych. Pierwszy, gdy wektory
elektryczne liniowo spolaryzowanych wigzek leza w plaszczyznach ich padania
(polaryzacja typu ,,P”), oraz drugi, gdy leza w ptaszczyznach do nich prostopadtych
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(polaryzacja typu ,,S”). Rozréznienie obu przypadkéw znajduje odbicie w wyra-
zeniu na wersory polaryzacji, ktére zaleza od kata @ pomiedzy osia wiazki i osig
z uktadu wspotrzednych oraz kata f zawartego pomiedzy osig x i rzutem wigzki na
plaszczyzne xy (rys. 3).

Rys. 3. Geometria ukladu wektoréw falowych dla przypadku interferencji czterech
wigzek laserowych

W przypadku polaryzacji typu ,,P” wersor polaryzacji ma postac:
€, =[cosBcos B,cosOsin B,—sin0)]. (1)
Natomiast w przypadku polaryzacji typu ,,S™
€, =[sin 8,—cos f3,0]. (2)
Kierunek rozchodzenia si¢ fal okresla ich wektor falowy [20, 21]:
k = k{—sin@cos 8,—sinOsin B,—cosh], (3)

gdzie: k = 2m/A; A — dlugosc fali.
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Wektor pola elektrycznego i-tej spolaryzowanej fali o czestotliwosci w (jedna-
kowej dla wszystkich interferujacych fal) w czasie t w punkcie o wspdtrzednych 7
mozna wyrazi¢ zalezno$cia:

Evi — Eigiei(wt#??)‘ (4)

Dla polaryzacji ,,P” 1 ,,S” wersor €, przyjmuje odpowiednio posta¢ €,; lub € ;.
W przypadku oddzialywania n wigzek ich zespolona amplituda jest suma amplitud
oddzialujacych wiazek i dla polaryzacji ,P” przyjmuje postac:

E =Y EE, . (5)
i=1

Gestos¢ mocy dla n wigzek o polaryzacji ,P” (podobnie jak dla ,,S”) zdefiniowana

jest jako kwadrat modulu pola elektrycznego usrednionego po czasie [22]:

1,=(E,[ ). (6)

2.2. Przykladowe wyniki obliczen numerycznych

Obliczenia rozktadu gestosci mocy interferujacych wigzek spolaryzowanych
liniowo przeprowadzono za pomocg programu MATLAB, rozpatrujac polary-
zacje typu P lub typu S. Liczba rozpatrywanych wigzek n moze by¢ dowolnie
duza, jednak dla czytelnosci ich zobrazowania przestrzennego (rys. 3) oraz obrazu
interferencyjnego powinna by¢ ograniczona do kilku. Stad na rysunku 3 przed-
stawiono schemat ogdlny ukladu dla czterech interferujacych wiazek z przykla-
dowo zaznaczonymi katami 6 pomigdzy wigzkami i normalng do plaszczyzny
interferencji oraz katami 8 okreslajagcymi wzajemne potozenie rzutéw wigzek na
plaszczyzne interferenciji.

Z obliczen przeprowadzonych dla szeregu przypadkéw wynika, ze gtéwny
wplyw na obraz interferencyjny majg katy padania wiazek na ptaszczyzne ich wza-
jemnego oddzialywania, natomiast gestos$ci mocy poszczegdlnych wigzek istotnie
wplywaja na ostateczny kontrast obrazu interferencyjnego.

Uwzgledniajgc interferencje tylko trzech wiazek, o dtugosci fali 4 = 0,532 pm
i jednostkowych amplitudach, na rysunkach 4 i 5 przedstawiono przyktadowe
wyniki obliczen odpowiednio dla wigzek o polaryzacjach ,P” i ,,S>. W obu przy-
padkach wigzki padaly pod jednakowymi katami 6 = 40° i odpowiednio f3; = 0°,
B,=120° oraz f33 = 240°.
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Obrazy interferencyjne dla dwoch prostopadtych polaryzacji, pomimo podob-
nego rozktadu gléwnych maksiméw zaleznych od katéw padania wigzek, rdznig si¢
takze wartoscig gestosci mocy. W przypadku tych samych katéw padania wigzek
oraz poczatkowej gestosci mocy dla polaryzacji ,,$”, minima intensywnosci wystepuja
w miejscach maksymalnej intensywnosci w przypadku polaryzacji ,,P”. Sytuacja taka
nie jest reguly, ale pokazuje potrzeb¢ uwzgledniania stanu polaryzacji dla dokfad-
nego okreslenia rozkladu intensywnosci powstatego w wyniku interferencji wigzek.
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Rys. 4. Rozktad gestosci mocy w przypadku interferencji trzech wigzek laserowych o polaryzacji ,,P”:
a) w plaszczyznie interferencji; b) w ukladzie tréjwymiarowym uwzgledniajacym wzgledna wartos¢
gestosci mocy
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Rys. 5. Rozklad intensywnosci w przypadku interferencji trzech wiazek laserowych o polaryzacji ,,S”
w plaszczyznie interferencji (a) oraz w ukfadzie tréjwymiarowym (b)

3. Progi procesow ablacji laserowej materialéw

Prog ablacji laserowej, rozumiany jako minimalna wartos¢ gestosci energii pro-
mieniowania laserowego powodujaca dostrzegalng dezintegracje powierzchni, jest
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podstawowym parametrem okreslajacym poczatek procesu topograficznego ksztal-
towania obrabianego materialu w mikroobrébce laserowej. Znajomos¢ progéw abla-
cji pozwala na odpowiedni dobor parametréw generacji promieniowania lase-
rowego i samego procesu zmian struktury powierzchni materialu. Ze wzgledu
na ograniczenia redakcyjne tego artykulu, w opisie pominieto oméwienie dos¢
skomplikowanych mechanizméw ablacji laserowej materiatow [23]. W bardzo skro-
towym opisie, warto$¢ progu ablacji zalezy od parametréw materiatowych obrabia-
nego materialu oraz od parametréw samego promieniowania laserowego. Nalezy
przy tym uwzglednic, ze zalezno$ci te s3 wzajemnie powigzane, np. wspotczynnik
absorpcji materiatu zalezy od diugosci fali promieniowania laserowego, czasu trwania
impulsu promieniowania i czestotliwosci repetycji impulséw. Proces ablacji zalezy
réwniez od stanu wyjsciowego obrabianej powierzchni, ktory okresla wspotczynnik
absorpcji promieniowania zwigzany np. ze stanem utlenienia czy chropowatoscia.

Ta duza liczba zmiennych powoduje réwnie duzy rozrzut literaturowych danych
eksperymentalnych dotyczacych progéw ablacji laserowej biomaterialow, takich
jak tytan i jego stopy oraz warstwy diamentopodobne DLC. W przypadku tytanu
podawane warto$ci zmieniajg si¢ od 0,65 J/cm? dla tytanu (99,9%) z periodycz-
nymi mikro-strukturami o okresie okoto 0,5 um i 1,05 J/cm? dla tych samych
polerowanych prébek tytanu [24], poprzez 1,7-1,8 J/cm? dla tytanu o bardzo wyso-
kiej czystosci (99,99%) [25], az do 4,5 J/cm? dla blizej nieopisanych prébek tytanu
[26]. Przytoczone dane uzyskano dla identycznej dtugosci fali promieniowania
1064 nm (lasery Nd:YAG i Nd:YVO,) i przy zblizonych czasach trwania impulsu
laserowego okolo 10 ns. Jak wigc widaé, eksperymenty zwigzane z mikroobrobka
interferencyjna tytanu i jego stopéw nalezalo poprzedzi¢ badaniami progéw abla-
cji tego materiatu dla okreslonych w pracy warunkéw doswiadczalnych.

W analizach badan progéw ablacji wykorzystano szeroko rozpowszech-
niony dla gaussowskiego rozkladu przestrzennego wigzki model zaproponowany
przez Liu [27], w ktérym wyznacza si¢ srednice krateréw powstalych w materiale
w wyniku oddziatywania promieniowania laserowego.

Gaussowski rozklad przestrzenny wiazki laserowej definiowany jest jako:

F(r)=F,exp [2—’5} (7)

"o
gdzie r definiowane jest jako odlegto$¢ od $rodka impulsu, a w jako promien prze-
wezenia wigzki. Maksymalna gesto$¢ energii impulsu lasera definiowana jest jako:

F=2E,  |awl, (8)

imp
gdzie Ej,,, to energia impulsu padajacego na material. W wyniku pomiaréw $red-
nicy krateréw D:
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D*=2w In (i} )
£y
mozna wyznaczy¢, za pomocg dopasowania, promien przewezenia wiazki laserowe;j
wow ognisku. Znajomos¢ wypozwala z wzordw (8) i (9) wyznaczy¢ progowa gestosc
energii laserowej (fluencje laserowa) Fy, odpowiadajaca progowi ablacji laserowe;j.
Jako zrédto promieniowania w opisywanych pracach eksperymentalnych wyko-
rzystano generator Nd:YAG emitujacy promieniowanie o dtugosci fali 1064 nm.
W generatorze tym zastosowano rezonator stabilny z komoérka Pockelsa do modula-
cji dobroci diafragma wymuszajaca generacje w podstawowym modzie poprzecznym
TEM,, i polaryzatorem. Maksymalna energia wyjsciowa impulsu promieniowania
wynosita do 50 m], przy czasie trwania w przedziale 8-10 ns. Ukfad eksperymentalny
do badania progu ablacji laserowej przedstawiono na rysunku 6.
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energii

Filtr

Zwierciadlo b
arwny Probka
A
1 . Klin Soczewka
Wigzka Polaryzacyjny optyczny ~ f=75mm
z generatora (R >xy:2)
Nd:YAG

Rys. 6. Uktad eksperymentalny stuzacy do badania progu ablacji laserowej materiatow

Do regulacji energii w impulsie zastosowano ttumik polaryzacyjny. Pomiar
energii i rozkladu poprzecznego wiazki naswietlajacej probke odbywat sie
poprzez skierowanie odbicia okoto 4% energii od powierzchni optycznych klina
(rys. 6) do miernika energii i kamery CCD bedacej elementem analizatora rozkladu
poprzecznego wiazki laserowe;.

Zaklada sig, ze model analizy progu ablacji [27] bedzie w duzej mierze zgodny
z eksperymentem, jesli poprzeczny rozklad impulsu promieniowania nie bedzie
odbiegal znaczaco od rozkladu impulsu gaussowskiego, a jego przebieg czasowy
bedzie zwarty, z minimalng zawartoscig oscylacji energii. Wyniki badan uzyskane
w ukladzie przedstawionym na rysunku 6 pokazano na rysunku 7.

Parametr korelacji ksztaltu przestrzennego impulsu z impulsem gaussowskim,
mierzony kamerg CCD, definiowany jest przez:

. 375

c ZZ

(10)
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gdzie: Z — intensywno$¢ piksela odpowiadajaca mierzonemu rozkladowi, a S oznacza
intensywnos$¢ powierzchni gaussowskiej najlepiej dopasowanej do mierzonego roz-
kladu. Parametr G moze przyjmowac wartosci 1 < G < -1. W przedstawianym
eksperymencie parametr korelacji wynosit srednio G = 0,908 + 0,006, co oznacza
dobre dopasowanie do rozkladu gaussowskiego wigzki.
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Rys. 7. a) Bezwymiarowy rozklad poprzeczny 2D wiazki laserowej (320 x 256 pikseli 25 pm kamery
CCD); b) Usredniony oscylogram ksztattu czasowego 15 kolejnych impulséw laserowych

Kolejnym krokiem w badaniach progu ablacji bylo wyznaczenie plaszczyzny
ogniskowej. Wykonano seri¢ naswietlen z krokiem 100 pm w poblizu ogniska
soczewki, za pomocg mikroskopu zmierzono $rednice powstatych zmian powierzch-
niowych (napalen), a nastgpnie wykreslono krzywa zalezno$ci kwadratu $rednicy
napalenia w zaleznosci od polozenia plaszczyzny ogniskowej (rys. 8a). W ten
sposob wyznaczono polozenie ogniska w odleglosci probki od soczewki réwnej
74,2 £ 0,1 mm.

Prég ablacji wyznaczano na podstawie serii pomiaréw $rednic krateréw (rys. 8b)
dla réznych wartosci gestosci energii promieniowania laserowego. Badania prze-
prowadzono dla prébek wykonanych z biozgodnego stopu tytanu Ti6Al4V. Z dopa-
sowania punktéw pomiarowych prosta (dla skali logarytmicznej) na wykresie
zalezno$ci D? = f(E) znaleziono wspotczynnik kierunkowy prostej — jest on réwny
2wy? (rys. 9). Z jego warto$ci wyznaczono promien ogniska stanowiacy potowe sze-
rokosci wigzki w przewezeniu. Wynosi on 20,9 um. Znajac ten parametr, prog abla-
cji mozna okresli¢, korzystajac z zaleznosci (8) i (9) oraz danych wykresu kwadratu
$rednicy krateru ablacji w zaleznosci od gesto$ci energii promieniowania (rys. 10).

Z wykresu na rysunku 10 mozna odczytaé warto$¢ fluencji progowej 2,02 J/cm?
dla D? dazacego do wartosci zerowej. Biorgc pod uwage, ze wspdtczynnik odbicia
promieniowania 1064 nm dla tytanu wynosi okofo 60%, wartos¢ fluencji progowej
dla energii zaabsorbowanej wynosi okoto 1,22 J/cm?.
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Rys. 8. a) Wyznaczanie na probce odlegloéci ogniska promieniowania od soczewki; b) okreslenie
$rednicy krateru D na podstawie zdjecia mikroskopowego wykonanego cyfrowym mikroskopem 3D
model KH 8700 firmy Hirox, Japonia
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Rys. 9. Kwadrat $rednicy krateru ablacji laserowej w zaleznosci od energii dla biostopu tytanu
Ti6Al4V. Wyniki dopasowano linig prostg, a wartoé¢ wspotczynnika determinacji R? statystyki
diagnostycznej wynikoéw pokazuje dobrg ich korelacje. Wartos¢ R? przedstawiono na wykresie
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Rys. 10. Kwadrat $rednicy krateru w zaleznosci od maksymalnej fluencji promieniowania.
Wyniki dopasowano linig prosta, a warto$¢ wspdlczynnika R? pokazuje ich dobrg korelacje

Wykorzystujac te sama metodyke badan, okreslono rowniez progi ablacji lase-
rowej twardych warstw diamentopodobnych [28]. W przypadku warstw DLC
zaobserwowa¢ mozna jeszcze wigkszy rozrzut literaturowych danych dotyczacych
pomiaréw progdw ablacji laserowej [np. 29, 30], co jest zwigzane ze zmiennoscia
sktadu chemicznego i réznymi metodami wytwarzania/nakladania tych warstw.
Transmisja promieniowania optycznego przez typowa warstwe DLC znacznie
maleje w zakresie widzialnym promieniowania z obnizaniem sie dtugosci fali.
Spadek ten jest ponad dwukrotny pomiedzy dlugosciami fal 532 nm i 355 nm.
Potwierdzajg to analizy wspdlczynnikéw zatamania i ekstynkcji w zaleznosci od dtu-
gosci fali, przeprowadzone na podstawie charakterystyk zmierzonych w pracy [31].
Dla podstawowej dlugosci fali promieniowania lasera Nd:YAG oraz jego drugiej
i trzeciej harmonicznej, odpowiednio 1064 nm, 532 nm i 355 nm, wspolczyn-
niki odbicia s porownywalne, lekko rosna od 0,091 dla 1064 nm do 0,114 dla
355 nm. Jednak z analizy wspoélczynnikéw ekstynkeji dla tych samych dlugosci fal
okazuje sie, Ze gleboko$¢ penetracji promieniowania (tzw. gleboko$¢ naskorkowa)
wynosi odpowiednio 3389 nm, 847 nm i 94 nm. Jest to bardzo wazny wniosek,
poniewaz w praktyce stosowane sg warstwy DLC o grubos$ciach znacznie ponizej
1 pm. Ich mikroobrébka laserowa nie powinna by¢ zaktdcana przez oddziatywanie
promieniowania z podlozem, a wigc prowadzi¢ ja nalezy z wykorzystaniem przede
wszystkim drugiej, trzeciej i ewentualnie czwartej harmonicznej promieniowania
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lasera Nd:YAG. Eksperymentalnie okre$lono, ze prog ablacji laserowej dla 532 nm
wynosi 0,85 J/cm?, a dla 355 nm — 0,66 J/cm?.

4. Wyniki ksztaltowania powierzchni biomaterialow
metoda DLIL

W eksperymentach zastosowano dwa autorskie rozwigzania laserowych sys-
temow interferencyjnych o duzej energii wyjsciowej. Pierwszy z nich oparty byt
na systemie dwukanatowym lasera Nd:YAG o energii w impulsie z jednego kanatu
okolo 1,5 ] i czestotliwosci repetycji nanosekundowych impulséw do 10 Hz. System
ten w poczatkowych eksperymentach skladal si¢ z generatora na Nd:YAG z Q-modu-
lacja i rezonatorem niestabilnym typu ,,p-branch”. W wigkszosci przedstawianych
wynikéw badan stosowano generator Nd:YAG z rezonatorem stabilnym. Energia
wyjs$ciowa w impulsie wynosila okoto 30 mJ, a czas trwania impulsu od 8 do 10 ns.
Wyjéciowy impuls promieniowania laserowego dzielono za pomoca zwierciadia
dielektrycznego na dwie réwne energetycznie wigzki laserowe. Obie wigzki laserowe
wprowadzano do dwoch kolejnych stopni wzmacniajacych o rosnacej srednicy
pretow laserowych, odpowiednio 8 mm i 12 mm, co pozwalalo na wyjsciu otrzy-
mac dwie wigzki laserowe o $rednicy bliskiej 10 mm. Wigzki te, o froncie falowym
bliskim gaussowskiemu, konfigurowano w taki sposéb, aby caly system tworzyt
interferometr Macha-Zehndera. Tak skonfigurowany ukfad optyczny umozliwiat
szybkie i fatwe formowanie struktury periodycznej o okresie regulowanym katem
miedzy wigzkami, na powierzchni o wymiarze rzedu 1 cm? Uklad ten szczegé-
fowo opisano we wczesniejszej [32] publikacji zespotu.

Soczewka Prébka

5
= g

< O

Generator Nd:YAG|—| Wzmacniacz Nd:YAG w g 3
i 3

=

Pryzmat <>
Y Zmiana okresu

struktury

Rys. 11. Schemat ukladu eksperymentalnego oparty na interferometrze pryzmatycznym

W eksperymentach, ktore nie wymagaty szczegdlnie duzej gestosci energii inter-
ferujacych wigzek laserowych, stosowano prostszy system laserowy, skladajacy sie
z jednego toru laserowego generator-wzmacniacz oraz optyki pryzmatycznej. Uklad
ten przedstawiono na rysunku 11.

Zawiera on opisany wcze$niej stabilny generator Nd:YAG z Q-modulacja, jedno-
kanalowy wzmacniacz oraz pryzmatyczny interferometr. Energia wyjéciowa generatora
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wynosita 30 mJ, a czas trwania impulsu 8-10 ns. Na wyjsciu generatora Nd:YAG impuls
byt wzmacniany w uktadzie zlozonym z dwdch stopni wzmacniajgcych, co dawato mak-
symalng moc wyjéciowa na poziomie 1,5 J. Soczewka rozpraszajaca zapewniala w ukla-
dzie sferyczny ksztalt frontu falowego, a pryzmat umieszczony za soczewka umozliwiat
podzial wigzki oraz utworzenie wzoru interferencyjnego na probce. Zmiana polozenia
probki zmieniala okres tworzonej struktury, a liczba interferujacych wigzek zalezata
od liczby $cian uzytego pryzmatu. Wprowadzenie wigzki rownoleglej (bez soczewki)
powodowalo, ze okres struktury nie byl juz zalezny od odlegtosci probki od pryzmatu,
a jedynie od dugosci fali promieniowania laserowego oraz kata famigcego pryzmatu.
W opisanych nizej eksperymentach wykorzystywano od dwdch do pigciu $cian pryzma-
tow i pryzmaty stozkowe — aksikony, reprezentujace opisang wczesniej interferencje
n-wigzek. Aksikony sg elementami optycznymi zawartymi w opisach literaturowych,
ale zgodnie z wiedza autoréw zostaly po raz pierwszy wykorzystane do litografii inter-
ferencyjnej twardych materialéw przeznaczonych na podloza w bioinzynierii.

W obu uktadach eksperymentalnych stosowano réwniez przetworniki promie-
niowania laserowego z pierwszej na druga i trzecig harmoniczng, w ktérych zacho-
dzita, w zalezno$ci od potrzeb, konwersja promieniowania do dtugosci fali 532 nm
oraz 355 nm. Zmniejszenie dtugosci fali umozliwialo wytwarzanie struktur inter-
ferencyjnych o proporcjonalnie mniejszym okresie.

Stabilnos¢ pracy systemdw laserowych i powtarzalno$¢ uzyskiwanych struk-
tur umozliwila precyzyjna kontrole ich wymiaréw (szerokos¢, glebokos¢)
zaréwno poprzez zmiane energii promieniowania laserowego, jak i poprzez stosowanie
wielokrotnych naswietlen tego samego obszaru z obnizong energia w jednym impulsie.
Dodatkowo, pozwalalo to na projektowanie i wykonywanie struktur hierarchicznych,
w ktérych tworzona jest natozona siatka wzoréw o réznych ksztattach i okresach.

4.1. Przyklady uzyskanych struktur

Na rysunkach 12 i 13 przedstawiono reprezentatywne mikrofotografie réznych
struktur periodycznych wybranych z tysiecy testéw wykonanych w ostatnich pieciu
latach na powierzchniach trudnych w obrébce konwencjonalnej warstw DLC i sto-
pow tytanu. Jednoczesnie przedstawione wyniki odzwierciedlaja mozliwosci techno-
logii DLIL zasygnalizowane wczesniej przez przykladowe rozklady obrazéw inter-
ferencyjnych powstajacych przy naktadaniu sie roznej liczby wiazek.

Na rysunku 12 zaprezentowano wyniki tworzenia periodycznych struktur DLIL
na powierzchni tytanu. Parametry eksperymentéw podano w opisie pod rysunkiem.

Na rysunku 13 przedstawiono z kolei obrazy mikroskopowe struktur wytwo-
rzonych interferencyjnie na powierzchni DLC. Podobnie jak wyzej, parametry
eksperymentdéw podano w opisie pod rysunkiem. Stosunkowo duze réznice ener-
gii laserowej wynikajg z zalozen, czy struktury maja by¢ wylacznie wytworzone
w obrebie cienkiej warstwy DLC, czy powinny siega¢ réwniez podloza.
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Rys. 12. Wybrane przyklady struktur periodycznych uzyskane metoda DLIL na powierzchni stopow
tytanu promieniowaniem o dtugosci fali 1064 nm: a) struktura liniowa w wyniku interferencji dwdch
wigzek o energii 350 mJ (10 naswietlen w ten sam obszar) na powierzchni kulowanego tytanu
Grade 2 (99,3% Ti); b) kratkowana struktura hierarchiczna uzyskana po dwukrotnym naswietleniu
powierzchni kulowanego tytanu Grade 2 wzorem liniowym z obrotem prébki o 90°, energia 350 mJ;
c) typowy biostop Ti-6Al-4V poddany naswietleniu czterema wigzkami o energii wigzki padajacej
na pryzmat 600 mJ; d) biostop Ti6Al4V, na$wietlony przez jeden impuls n-interferujacych wiazek
uksztattowanych przez aksikon o kacie tamigcym okoto 5°, energia wigzki padajaca na aksikon oko-
fo 300 mJ; e, f) nowszy biostop Til3Nb13Zr naswietlony jednokrotnie polem interferujacych dwoch
wiazek o energii 256 m]J kazda
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B

Rys. 13. Wybrane przyktady struktur periodycznych uzyskane metodg DLIL na powierzchni warstwy
DLC o grubosci 200 nm promieniowaniem o dlugosci fali 532 nm: a) podtoze polistyrenowe, interfe-
rencja dwoch wigzek 532 nm, energia 4 mJ w kazdej z wiazek; b) podloze polistyrenowe, interferencja
trzech wiazek 532 nm, energia 2,7 mJ w kazdej z wigzek, wiazki nachylone pod katami f3; = 0°, 90°,
225°, widoczne owalne odksztalcenie zaglebien; c) podloze krzemowe, interferencja czterech wigzek
532 nm, energia okolto 80 mJ w kazdej z wigzek; d) podtoze krzemowe, interferencja pieciu wigzek
532 nm, energia okolo 50 m]J w kazdej z wiazek, widoczne dwa rzedy zaglebien o roznych srednicach
i glebokosciach (patrz réwniez rys. 2¢c)

4.2. Dyskusja i zastosowania

Dos¢ szeroko prezentowane na konferencjach i publikowane w literatu-
rze wyniki prac wzbudzily duze zainteresowanie w srodowisku naukowym zajmu-
jacym sie¢ inzynierig powierzchni materialéw. Zaowocowalo to mozliwoscia prze-
prowadzenia testow aplikacyjnych wybranych struktur periodycznych, wykonanych
przy uzyciu bezposredniej laserowej litografii interferencyjne;j.

Na rysunku 14 przedstawiono wynik testow DLIL ksztaltowania powierzchni
nowszego biostopu tytanowego Ti13Nb13Zr przeznaczonego na podtoze dla warstw
hydroksyapatytu (HAp) nanoszonego metoda elektroforetyczng [33].
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Rys. 14. Wyniki testéw strukturowania powierzchni biostopu Til3Nb13Zr poprzez na$wietlanie

polem interferencji dwdch wigzek laserowych (1064 nm) o parametrach podanych bezposérednio przy

obrazach (N — liczba na$wietlenl w ten sam obszar). Sekwencja fotografii sktada sie, od lewej, z mi-

krofotografii optycznej, mikrofotografii AFM oraz profilu 3D AFM wraz z elementem przekroju
liniowego wskazujacego $rednig wysokos¢ linii

W oparciu o wyniki uzyskane w trakcie testow DLIL, a nastepnie o badania
natozonych warstw HAp, przeprowadzone przez zespdt z Wydzialu Mechanicznego
Politechniki Gdanskiej pod kierunkiem prof. A. Zielinskiego, sformulowano szereg
praktycznych wnioskow:

— zwyjatkiem najnizszych energii promieniowania laserowego (312 mJ), jej
zwiekszanie, takze poprzez wzrost liczby impulséw powtarzanych w ten
sam obszar, nie powoduje wzrostu glebokosci profilu utworzonych linii;

— profil powierzchni po nalozeniu HAp cze$ciowo odtwarza liniowg strukture
podloza, co moze polepszy¢ biozgodnos¢ implantow;

— po obrébee DLIL chropowato$¢ powierzchni HAp wzrasta okoto trzykrotnie
(parameter Ra) w poréwnaniu z powierzchnig warstw nalozonych na szli-
fowany stop tytanu, wzrasta rowniez obserwowana wizualnie zwilzalnos¢
powierzchni;
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— zaobserwowano wzrost adhezji warstw HAp ze wzrostem energii laserowej
w procesie DLIL (test nanoindentacji).

We wspolpracy z zespotem z Wydziatu Inzynierii Materialowej Politechniki War-
szawskiej pod kierunkiem prof. H. Garbacz prowadzono réwniez prace nad perio-
dycznym, interferencyjnym ksztattowaniem powierzchni elementéw wszczepialnych
wykonanych z tytanu o czystosci technicznej Grade 2 [34]. Seri¢ mikrofotogra-
fii wynikéw przedstawiono na rysunku 15.
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Rys. 15. Wyniki periodycznego, liniowego strukturowania powierzchni stopu tytanu Grade 2 (99,3% Ti).

Interferencja dwdch wiazek laserowych o energii 380 mJ, siedem kolejnych impulséw laserowych w ten

sam obszar, dlugo$¢ fali 1064 nm. Z lewej strony — mikrofotografie powierzchni, z prawej — obraz 3D

pokazujacy skale nieréwnosci wynikajacych z wezesniejszego kulowania materiatu z nalozonymi
nastepnie prazkami interferencyjnymi

W potaczeniu z technika trawienia i kulowania powierzchni przed procesem DLIL
uzyskano hierarchiczny ksztalt powierzchni o chropowatosci w skali od 10 nanome-
trow do dziesigtek mikrometréw. Mikroobrébka DLIL nie zdeformowata oryginal-
nej makrotopografii i moze by¢ stosowana do modyfikacji zaréwno ptaskich, jak
i pofaldowanych powierzchni tytanu. Co wiecej, oddzialywanie wigzki laserowej
z podlozem formuje cienka, ciggla warstwe o grubosci w zakresie 0,6-1,5 pm, skla-
dajaca sie z nanoziaren, ktéra poprawia twardos¢ tytanu [34].

Najszersze aplikacyjne badania technologii DLIL w bioinzynierii prowadzone
byly wspdlnie z zespotem Instytutu Metalurgii i Inzynierii Materialowej PAN, kiero-
wanym przez dr. hab. inz. R. Majora. Badano przede wszystkim wplyw periodycznej
struktury powierzchniowej biozgodnych materialéw na wzrost i ukierunkowanie
rozwoju komoérek $rédbtonka oraz komoérek progenitorowych. Wykonane wzory
mialy réznicowaé komorki progenitorowe w kierunku odpowiedniej tkanki. Uzy-
skano potwierdzenie mozliwosci kontroli hodowli komérkowych poprzez odpo-
wiednie, periodyczne i/lub hierarchiczne (takie jak przedstawione na rysunku 16)
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ksztaltowanie biomimetycznych powlok przeznaczonych na implanty/podzespoty
ukladu sercowo-naczyniowego. Szerokie oméwienie tych wynikéw przedstawione
zostalo wczesniej w literaturze [18, 19, 28, 35-37].

Rys. 16. Mikrofotografie hierarchicznej struktury kropkowo-kotowej wytworzonej na warstwie DLC
w wyniku dwdch etapéw naswietlania: polem interferencji czterech wiazek (kropki) i polem inter-
ferencji na wyjsciu aksikonu. Po prawej stronie powiekszenie okolo 4 X obszaru w czarnym kotku

Podsumowanie

Techniki litograficzne, zardwno optyczne jak i laserowe, od wielu lat znajduja
szerokie zastosowanie w technologii mikroobrdbki, przede wszystkim w przemysle
polprzewodnikowym. Szerokie wejscie technologii bezposredniej laserowej litogra-
fii interferencyjnej (DLIL) w dziedzing inzynierii materialowej w ostatnich dziesieciu
latach stato sie mozliwe dzigki rozwojowi techniki laserowej, a przede wszystkim
dostepnosci zrodet promieniowania o duzej powtarzalnosci i stabilno$ci parame-
trow czasowych i duzej gestosci energii impulsow. Dotyczy to w szczegdlnosci moz-
liwosci precyzyjnego, periodycznego ksztattowania w mikroskali zaréwno topografii,
jak i wladciwosci powierzchni twardych materiatow, szczegdlnie trudnych w obrébee
konwencjonalnej, takich jak stopy tytanu i warstwy diamentopodobne (DLC).

Gléwnga zalet techniki DLIL jest fatwo$¢ kontroli nad parametrami uzyskiwa-
nych wzoréw zmian powierzchni (okresu, wymiaréw) poprzez odpowiedni dobor
liczby interferujacych wiazek laserowych, ich katéw nachylenia, dlugosci fali pro-
mieniowania i deponowanej w materiale dawki energii promieniowania. W przed-
stawionych obliczeniach teoretycznych uwage zwrdcono réwniez na mozliwo$é
modyfikacji ksztaltu odwzorowania pola interferencyjnego przez zmiang polary-
zacji promieniowania.

W zalezno$ci od wymagan stawianych danemu procesowi DLIL, efektem
koncowym najczesciej jest zmiana topografii materialu w wyniku procesu abla-
cji laserowej. Niekiedy jednak wymagane sg jedynie zmiany fizykochemicznych
cech powierzchniowych probki, czego przykladami moga by¢ np. periodyczna



50 K. Czyz, M. Strzelec, ]. Marczak i in.

siatka grafityzacji DLC lub ukierunkowania domen magnetycznych. Kluczowym
parametrem w takich procesach jest prog ablacji laserowej materialu. W opisanej
serii eksperymentdw zmierzono precyzyjnie rzeczywiste progi ablacji dla dtugosci fal
uzytych w eksperymentach, dla tytanu (1,22 J/cm? dla I = 1064 nm) i warstw DLC
(0,85 J/cm? dla 532 nm i 0,66 J/cm? dla 355 nm).

Zbudowane do badan DLIL autorskie rozwigzania systeméw laserowych,
zaréwno w postaci dwukanalowego wzmacniacza w uktadzie interferometru
Macha—Zehndera, jak i ukfadu z jednym wzmacniaczem i optyka pryzmatyczna,
zapewnily fatwg kontrole okresu i gtebokosci tworzonych struktur periodycz-
nych. Stabilno$¢ wytwarzanego pola interferencyjnego, potwierdzona w ekspe-
rymentach, umozliwiata precyzyjny dobor finalnej glebokosci struktur. Realizo-
wano to zaréwno poprzez dobdr gestosci energii promieniowania znacznie powyzej
progu ablacji, jak i dobor liczby impulséw laserowych dostarczanych w ten sam
obszar oddzialywania przy pracy w poblizu progu ablacji.

W szerokiej gamie prowadzonych proceséw potwierdzono mozliwos¢ tworzenia
zréznicowanych struktur 2D i 3D na powierzchni stopéw tytanu i warstw DLC.
Bardzo duza liczba przeprowadzonych testow, z ktérych jedynie drobna czgs¢
przedstawiona jest w niniejszym artykule, pozwolifa na okreslenie doskonalej powta-
rzalno$ci zalozonych okreséw wytwarzanych wzoréw oraz ich ksztattu, czego przy-
ktadem moze by¢ wykreowany z premedytacja owalny ksztalt krateréw, pokazany na
rysunku 13b. Powtarzalne siatki znanych wzoréw liniowych i kropkowych mozna
z fatwoscia uzupelnia, przez kolejne naswietlenia, do struktur hierarchicznych
zawierajacych zmienne okresy i wymiary struktur. Po raz pierwszy w odniesieniu
do stosunkowo trudnych w obrébce materialéw pokazano mozliwos¢ formowania
w jednym impulsie laserowym siatki okregéw o staltym okresie. Dotychczas w lite-
raturze sygnalizowano takie rozwigzanie jedynie w biomimetyce z zastosowaniem
podloza z weglanu wegla [39].

Zalety aplikacyjne wdrozonej technologii potwierdzono w szeregu testow wykorzy-
stania wykonanych mikrostruktur o réznym ksztalcie i réznym okresie siatki jako pod-
toza dla bioimplantéw i ich pokry¢ oraz rusztowan do hodowli komérkowych.

Podzigkowania

Artykul pos$wiecony jest pamieci tragicznie zmarlego w styczniu 2016 r. dtugoletniego kierownika
Laboratorium Zastosowania Laseréw IOE WAT dr. hab. inz. Jana Marczaka (profesora WAT), inicjatora
wlaczenia tematyki DLIL do prac zespolu, autora rozwiazan konstrukcyjnych systemoéw laserowych.
Dzieki renomie Jego nazwiska i popularyzacji wynikéw w $rodowisku naukowym obserwujemy tak
szybki aplikacyjny rozwoj technologii.

Przedstawione wyniki badan czesciowo realizowano w ramach dwdch projektéw finansowanych
przez Narodowe Centrum Nauki:

N N507 232640 Laserowe interferencyjne ksztattowanie warstw powierzchniowych metali oraz 2014/13/B/
ST8/04287 Inspirowane biologicznie materialy cienkowarstwowe o kontrolowanym udziale naprezer
wlasnych w aspekcie odtworzenia mikrosrodowiska dla komdrek macierzystych.
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Zespot sktada podzigkowania niewymienionym w skladzie autoréw pracownikom naukowym WIM
PW, WM PG i IMIM PAN, dzigki ktérym mozliwe stalo sie przeprowadzenie aplikacyjnych badan
technologii.

Artykut wplyngt do redakcji 31.05.2016 . Zweryfikowang wersje po recenzjach otrzymano 1.09.2016 r.
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Direct laser interference lithography in periodical treatment of biomaterials

Abstract. The paper presents the results of research on modern laser micromachining technology based
on utilization of the interference field of high energy, pulse laser beams. The influence of radiation
polarization on a pattern shape in an interference image has been analyzed theoretically. Values of
laser ablation threshold for titanium and diamond-like coatings were determined experimentally.
The particular advantages of the direct laser interference lithography method have been shown in a series
of tests devoted to the periodical surface topography modification, including creation of hierarchical
structures with different periods and feature dimensions. Another trial of tests has confirmed also
the application potential of this technique in shaping of implant surfaces as well as preparation of
scaffolds for cells and tissues culturing in bioengineering.
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