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Wstep

W chirurgii kostnej wykorzystuje sie aktualnie coraz sze-
rzej wiele rodzajow materiatdbw o wiasciwosciach specjal-
nych. Duza grupa badan ukierunkowana jest na materiaty
resorbowalne. Ceramika fosforanu wapnia (CaP) ksztattu-
je gtéwny nieorganiczny sktadnik kosci i z tego powodu jest
dobrym kandydatem jako materiat do rekonstrukcji kosci,
uzywany jako wypetniacz do implantéw i rusztowanie w in-
zynierii tkankowej [1, 2]. Ponadto, ceramiki CaP sg znane
jako materiaty tworzace silne i ciggte potgczenia z koscig.
Jednakze nawet najbardziej biozgodny materiat jakim jest
hydroksyapatyt, posiada wady wynikajgce z kruchoscii matej
szybkosci rozpadu [3]. Implanty poddawane obcigzeniom,
nie moga byc¢ catkowicie wykonane z hydroksyapatytu, ze
wzgledu na jego wysokg kruchos¢. W celu wykorzystania
zalety HAp jakg sa wysokie wtasciwosci bioaktywne, a po-
mimo jego wad wynikajgcych z kruchosci, uzywany moze
by¢ jako warstwa na podtoze metalowe [4, 5]. Celem ba-
dan byta analiza wptywu czestotliwosci pracy lasera na wa-
runki krystalizacji powtoki HAp i rozwijang w niej teksture
krystalograficzng oraz generowany poziom naprezen wia-
snych.

Czesé doswiadczalna

Warstwy hydroksyapatytu naniesione zostaty laserem
excimerowym ArF (1 =193 nm). Jako podtoze zastosowano
stop tytanu Ti6AI4V, stosujgc jego podgrzewanie do tempe-
ratury 650+70°C. Warunki osadzania: HAp na Ti6Al4V z H,0;
p=2*10"mba; 5Hz, HAp na Ti6Al4V z H,O; p =2*10"'mba;
20Hz, HAp na Ti6Al4V z H,O; p = 2*10""mba; 50Hz . War-
stwy nanoszono przy zmiennej czestotliwo$ci pracy lasera,
zachowujg statos¢ innych parametrow.

W oparciu o wyniki rentgenowskiej analizy fazowej i ob-
serwacje mikroskopem sit atomowych (AFM) stwierdzono,
ze wszystkie warstwy posiadaty charakter krystaliczny. Jest
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Introduction

Many kinds of special materials are currently used in bone
surgery. Recently, biodegradable materials for bone tissue
have been developed to respond the requirement. Calcium
phosphate (CaP) ceramics form the major inorganic con-
stituent of bone, and are therefore an obvious candidate to
be used as a bone-bonding biomaterial. Indeed, CaP ce-
ramics are known to form a strong and continuous interface
with bone and exhibits bioactive properties [1, 2]. Even hy-
droxyapatite (HAp), the same as the main inorganic com-
ponent of bone, has disadvantage. Major drawback of CaPs
is their limited fracture toughness and brittleness, thus load
bearing implants cannot be entirely made of HAp [3]. How-
ever, to take profit of the HAp bioactive properties in spite
of its brittleness as a bulk material, it can be applied as
coating on the surface of metallic implants [4, 5]. The goal
of this work was to study contribution of laser frequency on
crystallinity of the deposited layer as well as crystallographic
texture and level of residual stress.

Experimental

Hydroxyapatite (HAp) layers were deposited by means of
the ArF laser (= 193 nm) on Ti6Al4V alloy used as a substrate
heated to 650+70°C. Three different laser frequency were
applied for the hydroxyapatite deposition: HAp on Ti6Al4V
with H,O; p=210" mba; 5Hz, HAp on Ti6Al4V with H,0O;
p=210"mba; 20Hz, HAp on Ti6AI4V with H,O; p=2*10" mba;
50Hz (all samples were deposited with H,O; p=2*10""mbar).
On basis of the X-ray phase analysis and atomic force
microscopy (AFM), it was observed that deposition in H,O
atmosphere the in the reactive chamber led to crystallized
structure of the layers (FIG. 1).

The texture character as well as residual stress distribution
could inform about the crystallite packing and its homoge-
neity in the layer which strongly influence on biocompatibility.
The ring shape of the pole figures proves the axial charac-
ter of the crystallographic texture. The ideal, central axial
orientation type (001) was calculated and it was revealed
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RYS. 1. Topografia powierzchni AFM przedstawia-
jaca krystaliczng warstwe HAp osadzong z
czestotliwoscia 5 Hz.

FIG. 1. AFM image presenting the crystalline layer
deposited at 5 Hz.

b.)

RYS. 2. Figury biegunowe tekstury:

a.) czestotliwos¢ 50Hz, b.) czestotliwos¢ 20Hz,
c.) czestotliwos¢ 5Hz.

FIG. 2. Texture pole figures:

a.) laser frequency 50Hz, b.) laser frequency 20Hz,
c.) laser frequency 5Hz.

to istotne, gdyz struktura krystaliczna w odréznieniu od
amorficznej posiada dobrg biozgodnos¢. Wytworzona at-
mosfera pary wodnej w komorze reakcyjnej sprzyjata otrzy-
maniu krystalicznych warstw hydroksyapatytowych (RYS.
1).

Badaniami informujgcymi o roztozeniu krystalitow w war-
stwie jest analiza tekstury. Kotowy charakter figury biegu-
nowej swiadczy o osiowos$ci tekstury osadzonej warstwy.
Najsilniejszg teksture zaobserwowano dla najnizszej cze-
stotliwosci. Jest to tekstura osiowa typu (001). Stwierdzo-
no, ze wraz ze wzrostem czestotliwosci charakter osiowy
jest coraz stabszy (RYS. 2).

W celu okreslenia miejsc najwiekszych zmian na figu-
rach biegunowych, wykonano réznicowe figury biegunowe
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RYS. 3. Réznicowe figury biegunowe; poréwnanie
figury dla 5 Hz i 50 Hz.

FIG. 3. Differential pole figures; subtraction of the
pole figure for 5 Hz and 50 Hz.

that with the lowering of the laser frequency, the orientation
was more pronounced (Fig. 2). To observe the area of the
changes in orientation, the differential pole figures gained
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by subtracted intensities of pole figures type 002 and 211
(FIG. 3) were performed for 5Hz and 50Hz laser frequency.
Presented results show the area which are responsible for
the texture orientation weakening.

Residual stress is generated in all physico-chemical proc-
esses. First type is called macro residual stress and it influ-
ence on the lattice parameter change from a, to a,. X-ray
investigations allow to estimate micro- residual stress so
called second and third type. They play a main role in the
a1 level fluctuation. On basis of the pole figures examina-
tion, correlation between laser frequency and texture as well
as macro type of the residual stress was observed, espe-
cially in the layer deposited with the lowest laser frequency.
The stress decreased with the laser frequency increase.
Position pole figures which inform about the macro stress
distribution revealed the axial character and weakening to-
wards the high frequency. To examine the values of the
residual stress, sin?y method was used. The examination
was performed for the 20 and 5 Hz deposition conditions.
The results shown below (FIG. 4). The change of the stress
character was observed.
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typu 002 i 211 przez odjecie intensywnosci z figury najsta-
biej wyksztatconej (50Hz) od najsilniej (5Hz) (Rys. 3). Pre-
zentowane wyniki wskazujg obszary odpowiedzialne za
ostabienie tekstury wraz ze wzrostem czestotliwosci.

Reakcjg materiatu na zmiany wymiarowe w strukturze
sieci w procesach fizyko-chemicznych sg naprezenia wia-
sne. W oparciu o pomiary zmiany odlegtosci miedzyptasz-
czyznowych materiatu metoda rentgenowskg mozna okre-
sli¢ wartos¢ naprezen witasnych. Naprezenia pierwszego
typu sg to naprezenia makro, ktére majg silny wptyw na
zmiane parametru sieci z wartosci a, do a,. Badania po-
zwalajg takze na oszacowanie mikro naprezen wiasnych,
tak zwanych naprezen drugiego rodzaju. One wptywajg na
fluktuacje w obrebie zmienionego naprezeniami makro,
parametru sieci. Na podstawie pozycyjnych figur bieguno-
wych, stwierdzono silny udziat naprezeh wtasnych w war-
stwie, zwtaszcza nanoszonej przy najnizszej czestotliwosci
lasera. Ich charakter jest osiowy i coraz stabszy wraz ze
zwiekszaniem czestotliwosci. W celu okreslenia wartosci
naprezen wiasnych zastosowano rentgenowskg metode
sin?y. W badaniu poréwnano warstwy naniesione przy cze-
stotliwosci 20 i 5Hz. Wyniki przedstawiono ponizej (RYS.
4). Zaobserwowano, ze zmiana czestotliwosci lasera przy
nanoszeniu warstw moze mie¢ wptyw nawet na zmiane cha-
rakteru naprezen wiasnych.

Podsumowanie

W pracy przedstawiono zaleznosc¢ czestotliwosci pracy
lasera na zmiany tekstury i wartosci naprezen wkasnych w
naniesionej warstwie. Stwierdzono, ze we wszystkich przy-
padkach zaszta petna krystalizacja warstw, co wynika z
zastosowania odpowiedniej atmosfery (H,O) w komorze
reakcyjnej. Krystaliczna warstwa w zastosowaniach biome-
dycznych jest bardzo istotna, gdyz im bardziej materiat po-
siada budowe krystaliczng, tym lepsza jest jego biozgod-
nosc¢. Badania tekstury wykazaty silny wptyw czestotliwo-
Sci lasera na teksture krystalograficzng jak réwniez war-
tos¢ i charakter naprezen wtasnych.
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Concluding remarks

The influence of a laser frequency on deposition of HAp
layers was examined. The crystalline character of HAp struc-
ture due to water atmosphere application and proper
substrate temperature was stated. Crystallized layers are
very important from the biocompatibility point of view. The
more the layers are crystallized the better is their
biocompatibility. Texture examination showed high influence
of the laser frequency on the crystallographic texture as well
as residual stress distribution.
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