do zewnetrznej warstwy skorupy. Uzyskane wyniki pozwa-

ciemne jadro 1 1 7

lajg stwierdzi¢ istnienie r6znic zarébwno pomigdzy kamie-
niami réznych typoéw jak i w obrebie tego samego kamie-
nia. Skorupy kamieni biatych sg mniej zréznicowane pod
wzgledem strukturalnym niz skorupy kamieni brgzowych.
W kamieniach brgzowych wystepuje wiele substancji bez-

RYS. 1. Roéznice w mikrostrukturze pasm
wystepujacych na powierzchni przekroju

kamienia biatego.
FIG. 1. Different parts of a cross-section of a white
gallstone imaged with AFM.

postaciowej. Przyktady roznic zaobserwowanych kamie-

_"
nia biatego przedstawia RYS.1: w obrebie ciemnego jadra J zewnetrzna (viata)

warstwa skorupy pomaranczowo- zielony

obserwujemy struktury drobne, wieksze gromadzg sie w

pierscieri zielony

I kierunek pomiarow

zewnetrzna (biata)

warstwa skorupy
pierscieri  bialo-

pomaranczowo- zielony

pierscien  biato- pierscieri  zielony ciemne jadro

warstwie zewnetrznej kamienia.
Badanie kamieni zoétciowych przy pomocy AFM stwarza trud-
nosci pozwalajgce pogtebi¢ zrozumienie ograniczen zasto-
sowanej metody pomiaréw. Prezentujemy typowe artefak-
ty, ktére pojawiajg sie przy obrazowaniu AFM nieréwnych
powierzchni przekroju kamieni.
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Streszczenie

Nowoczesne technologie laserowe, w tym metoda
osadzania warstw metodg laserowej ablacji (pulsed
laser deposition - PLD), sg coraz szerzej wykorzysty-

microstructural differentiation within the same gallstone are
presented in FIG.1. Small-sized structural elements are lo-
cated in the interior of the gallstone. Bigger elements oc-
cupy the external part of the shell.

AFM investigations of human gallstones are difficult but fruit-
ful. They lead to deeper understanding the limitations of the
method. We present typical artificial effects that may occur
during imaging rough surfaces of gallstone cross-sections.
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Abstract

Modern laser technologies, including layers depo-
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wane we wspofczesnej technice [1]. Petne opanowa-

° nie technologii osadzania warstw wymaga lepszego

zrozumienia zjawisk fizycznych zachodzgcych pod-
czas procesow absorpcji promieniowania laserowe-
go i ablacji osadzanych materiatow.

W prezentowanej pracy przedstawiony zostanie wptyw
warunkéw procesu, takich jak: dtugosé fali i fluencja
promieniowania laserowego, czestotliwosc¢ pracy la-
sera, temperatura podktadu, typ materiatow podfoza,
sktad atmosfery reaktywnej i grubo$¢ nanoszonych
warstw na ich wtasciwosci fizyczne. Prezentowane
wyniki bazujg na badaniach osadzania warstw hydrok-
syapatytu (HA) Ca,,(PO,)s(OH), z wykorzystaniem
lasera ekscymerowego LPX305 firmy LambdaPhysics.
Diagnostyka warstw zostata wykonana za pomocg
mikroskopu sit atomowych (AFM).

[Inzynieria Biomateriatéw, 47-53,(2005),117-119]

Diugosé fali promieniowania laserowego

W przypadku laseréw dtugofalowych (10,6um+0,53um),
zwigkszenie zas gestosci mocy promieniowania laserowe-
go skutkuje lokalnym wzrostem temperatury elektronowej
plazmy (Te~10+ 20 eV) i cze$¢ materiatu tarczy na granicy
ogniska laserowego, w obszarze o nizszej temperaturze,
przyjmuje postac fazy ciektej i fazy gazowej. W czasie ablacji
pary te ulegajg ochtodzeniu i kondensacji, w wyniku czego
na powierzchni osadzanego materiatu pojawiajg sie tzw.
droplety, czyli niepozgdane drobiny pogarszajgce jakos¢
warstwDla krotkofalowych laseréw ekscymerowych (ArF:
A=193 nm i F,: =157 nm), dominujgcymi mechanizmami
absorpcji promieniowania laserowego sg absorpcja poprzez
poziomy wzbudzone i absorpcja wielofotonowa, nazywane
czesto wspdlnie fotoabsorpcja. W przypadku dominacji pod-
czas osadzania warstw proceséw fotoabsorpciji i fotoabla-
cji, otrzymuje sie gtadkie warstwy, bez niepozadanych mi-
krodropletéw, TABELA 1.

Fluencja promieniowania laserowego

Wptyw fluencji promieniowania laserowego jest silnie
powigzany z innymi parametrami procesu PLD. Zwigksze-
nie fluencji, niezbedne dla zachowania sktadu stechiome-
trycznego nanoszonego materiatu, powoduje wzrost kla-
sycznej absorpcji, co z kolei powoduje wzrost temperatury
plazmy w otoczeniu ogniska laserowego. Na osadzanych
warstwach pojawiajg sie mikrodroplety, nawet przy osadza-
niu warstw promieniowaniem lasera KrF 1=0,248 mm).
Zwiekszenie fluencji promieniowania laserowego powodu-
je rowniez wzrost szybkosci ablacji nanoszonego materia-
tu, co przektada si¢ na wzrost szybkosci osadzania war-
stwy oraz wzrost $sredniej energii kinetycznej osadzanych
jondw i atomow. Zwiekszenie szybkosci osadzania warstwy
przy zachowaniu niezmienionych pozostatych parametréw
termodynamicznych procesu sprzyja nierbwnowagowemu
wzrostowi warstwy, prowadzgcemu do jej amorfizacji.
Wzrost $redniej energii jonébw prowadzi do lokalnego wzro-
stu temperatury podktadu i sprzyja rownowagowemu wzro-
stowi warstwy [2].

Temperatura podktadu

Generalnie przyjmuje sie, ze osadzana warstwa zaczy-
na odczuwac w istotny sposéb wptyw dyfuzji, jezeli tempe-
ratura podkiadu jest rzedu 0,3+0,4 temperatury topnienia
osadzanego materiatu, co w przypadku HAp daje tempera-
ture rzedu 530+700 °C. Przy ustalonej temperaturze pod-
ktadu, efektywno$¢ oddziatywania dyfuzji na sposob wzro-
stu warstwy bedzie zaleze¢ od energii kinetycznej osadza-
nych czasteczek, ktora z kolei zalezy od dtugosci fali lasera
i fluencji promieniowania laserowego. Przy osadzaniu
warstw z HAp laserem typu Nd:YAG ( 4=1,06 mm), zaob-

deposition) (PLD) are widely applied [1]. For full con-
trol of deposition technology, better knowledge of
physical conditions during absorption of laser radia-
tion and ablation of analysed materials is needed.
This paper presents influence of process conditions
like wavelength and fluence of laser beam radiation,
laser repetition rate, substrate temperature, target
material type, reactive atmosphere composition and
thickness of deposited layers, on their physical prop-
erties. The presented results are obtained during ex-
amination of hydroxyapatite (HA) Ca.,(PO.)s(OH), lay-
ers, deposited by LPX305 excimer laser of Lambda
Physics. A surface topography was measured by
atomic force microscope (AFM).

[Engineering of Biomaterials, 47-53,(2005),117-119]

Laser radiation wavelength

For long-wavelength lasers (10.6 um+0.53 ym) increase
in laser power density causes local increase in electron
plasma temperature (Te~10+20 eV) and a part of target
material at the laser focus vicinity, in the area of lower tem-
perature, changes into liquid and gas. During vapour abla-
tion, liquid and gas are cooled down and next condensated
in form of undesirable droplets on a deposited surface which
degrade the layer quality. For short-wavelength excimer la-
sers (ArF: =193 nm and F2: 1=157 nm), absorption through
excitation levels and multi-photon absorption are the domi-
nant absorption mechanisms of laser radiation, frequently
called "photoabsorption". If layer absorption is dominated
by photoabsorption and photoablation, the deposited lay-
ers are smooth, without undesirable microdroplets, TABLE
1.

Laser fluence

Influence of the laser radiation fluence is connected with
other parameters of the PLD process. Much stronger
fluence, needed to maintain the stoichiometric composition
of the deposited material, enhanced classical absorption,
causing increase in plasma temperature in laser focus vi-
cinity. In consequence, microdroplets appear even for layer
deposited with KrF laser ( 1=0.248 pm).
Stronger fluence of laser radiation causes also increase in
ablation rate of the deposited material, next increased depo-
sition rate of the layer and higher average kinetic energy of
deposited ions and atoms. Increase in deposition rate, with
unchanged other thermodynamical parameters, causes a
nonequilibrium layer growth, leading to amorphization of a
deposited film. Higher average ions energy leads to increase
in local temperature of a substrate and equilibrium growth
of layers [2].

Substrate temperature

It is generally assumed that a deposited layer starts to
be substantially influenced by diffusion process if substrate
temperature is of the order of 0.3+0.4 of melting tempera-
ture of deposited material, i.e. 530+700°C for HAp. With
constant substrate temperature, the diffusion impact on the
layer growth will be depended on kinetic energy of depos-
ited particles, depending, in turn, on the laser wavelength
and the fluence of laser radiation. During HAp layer deposi-
tion with Nd:YAG laser ( A=1.06 mm), crystallization proc-
ess has been observed already at the temperature of 250°C

[3].

Laser frequency

Increased laser frequency results in increased layer depo-
sition rate, but - unlike in the case of increase in laser fluence
- the energy of particles does not change. The atoms have
a shorter time to find a places with the lowest free energy
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RYS. 1. Topografia warstwy z HAp na podktadzie
ze stopu Ti6Al4V (laser ArF, fluencja F=8 J/cm?,
p~3-10" mbar), a) f=5Hz, b) f=50 Hz, widoczne
defekty pogorszajace jako$s¢ narastajacej
warstwy.

FIG. 1. Topography of z HAp layers on Ti6Al4V
substrate (ArF laser, fluence F=8 J/cm? p~3-10"
mbar), a) f=5 Hz and b) f=50 Hz, visible defects
deteriorating growing layers.

2000 ns e

2000 ns

RYS. 2. Formowanie sie plazmy z HAp w réznych
atmosferach: a) p~3-10° mbar, b) p~3,5-10-' mbar,
atmosfera pary wodnej.

FIG. 2. Plasma formation from HAp in different
atmosphere conditions: a) p~3:-10-° mbar and b)
p~3.5-10-" mbar, water vapour.

serwowano poczatki krystalizacji juz przy temperaturze
250°C [3].

Czestotliwos¢ pracy lasera

Zwigkszenie czestotliwosci pracy lasera powoduje zwigk-
szenie szybkosci osadzania warstwy, ale - w odroznieniu
od przypadku zwigkszania fluencji promieniowania lasero-
wegdo - energia czasteczek nie ulega istotnej zmianie. Czas
pozostajgcy atomom na zajecie miejsc o niskiej energii
swobodnej bedzie krétszy, a narastajgca w sposob war-
stwa bedzie bardziej podatna na wystgpienie réznego ro-
dzaju btedow w budowie [1], RYS.2.

Atmosfera w komorze eksperymentalnej

Zderzenia czasteczek ekspandujgcej plazmy z czgstecz-
kami gazu w komorze mogg mie¢ zarébwno charakter zde-
rzen sprezystych (wptywajgcych na zmiane kierunku rozlo-
tu plazmy) jak i niesprezystych (zamiana poczatkowej ener-
gii kinetycznej w energie termiczng). Oddziatywania te pro-
wadzg do dysypacji energii kinetycznej osadzanych cza-
steczek [4], RYS. 2.
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Diugo% fali
promieniowania
Laser radiation

wavelength

Zjawiska fizyczne
Physical effects

-dominacja klasycznej absorpcji
classical absorption domination
-temperatura plazmy 10 — 100eV
plasma temperature 10 + 100 eV
-jonizacja zderzeniowa
collissional ionization
- widoczne efekty termiczne (droplety,
kratery z wyptywem materiatu)
visible thermal effects (droplets, crater
with outflowing material)
-absorpcja klasyczna
classical absorption
-absorpcja wielofotonowa
multiphoton absorption
-absorpcja przez poziomy wzbudzone
absorption through exited levels
- absorpcja wielofotonowa
multiphoton absorption
- absorpcja przez poziomy wzbudzone
absorption through exited levels
- temperatura plazmy ~ 1 eV
plasma temperature ~ 1 eV
193nm + 153nm | - jonizacja przez poziomy wzbudzone
(hv:4,99+7,9 absorption through exited levels
[eV]) - minimalizacja efektéw termicznych:
brak wyptywu materiatu wokot krateru
thermal effects are minimized:
craters with steep walls, without visible
material outflow
- dna krateréw posiada nanostrukture
bottom of craters with nano-structure

10,6im + 0,53ym
(hv:0,12+23
[eV])

0,53m + 0,248m
(hv: 2,3 + 4,99

[eV])

TABELA 1. Zjawiska zachodzace przy ablacji
rézna dtugoscia fali promieniowania laserowego.
TABLE 1. Ablation effects connected with
different laser radiation wavelengths.

levels, so, the layer structure will be more susceptible to the
appearance of various structure errors, FIG. 2 [1].

Atmosphere in experimental chamber

The collisions of expanding plasma particles with reac-
tive gas particles in a chamber can be elastic collisions (in-
fluencing the direction of plasma expansion) and nonelastic
collisions (conversion of initial kinetic energy of ion parti-
cles into thermal energy). These interactions lead to dissi-
pation of kinetic energy of deposited particles [4] FIG. 2.
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