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Summary

The lecture summarizes the knowledge concerningsedullLaser

Deposition (PLD). It is a new one, unique, and ensal deposition technology,
which was established among other thin film tecbg@s in relatively short
time period. The advantage of the method was demaied mainly in
deposition of multicomponent and doped materials, far example high
temperature superconductors, ferroelectrics, @eptical materials, etc. In
PLD, the ablation of material from target is a agence of interaction of laser
radiation with target. The other interaction agrattion of laser radiation with
the gas ambient in deposition chamber is weaknaites possible to deposit the
layers in a wide range of pressures. Another adggnis that the nearly all
materials absorb the radiation at wavelength beR®® nm, where are the
generated wavelengths of the most frequently usgubgition lasers. The key
feature of PLD technology is the possibility tonsaort material from target to
substrate with the same stoichiometry. The deposiof multilayer systems
using change of targets is another great advamtfthe technology. The spatial
directionality of plasma plume from target decrsafee risk of contamination
of deposited layers with undesirable dopands. P& very simple method.
The system consists of laser, deposition chambeget and heated substrate
holder. As to cost, the main item is price of tagen the other hand, the same
laser can be used for another depositions (anaim&@mbers) and for another
technological operations as laser lithography, aa@f modifications, laser
annealing, drilling, etc. Using PLD a wide scale rohterials for various
applications was deposited. The new possibilitresogpened using combination
of PLD and other techniques. For example the amthti discharges for
dissociation and activation of reactive gases ie fthteraction chamber
(radiofrequency discharge, its modulation, etct¢rothe new possibilities in the
study of new materials. Combination of PLD and n&gm sputtering make
possible the creation of gradient layers, nanocamg® and nanocrystalline
layers. Perspective is also the cryogenic laser MARPMatrix Assisted Pulse
Laser Evaporation) technology, which makes posghmefabrication and study
of thin films of organic materials.
At the end, the examples of applications of PLbimmedicine are given. The
attention is paid to diamond- like carbon (DLChfd (coating of prostheses,
valves and textile blood vessels), hydroxyapatitea{ing of tooth implants) and
to TiO, layers for urethral catheter.



Souhrn

P ednaska shrnuje poznatky o pulsni laserové dep(RidD). Jedna se o
novou, unikatni a univerzalni depaai technologii, ktera se etablovala mezi
ostatni tenkovrstvové technologie v relativkratkém asovém obdobi. Jeji
p ednosti se projevily hlavn pi depozici viceslo kovych a dopovanych
material jako  nap. vysokoteplotnich  supravodi, feroelektrik,
elektrooptickych material aj. Vyhodou PLD metody je, e k ablaci materialu
z tere dochazi v asledku jeho interakce se $glnym zaenim, konkrétn
zadenim laseru. Interakce sasticemi plynné faze v depomi komoe je
pom rn slaba, co umo uje deponovat vrstvy v Sirokém rozsahu depuizih
tlak . DalSi vyhodou je, e tém vSechny materialy ter absorbuji zani
vinovych délek pod 250 nm, co jsou vinové délkyusasn nejb n ji
pou ivanych depozinich excimerovych laser Kli ovym rysem této
technologie je schopnost reprodukovat s relativnadaosti slo eni tee.
Depozice multivrstvovych systémednoduchou vynmou ter je dalSi velkou
p ednosti této technologie. Prostorova smost plasmového oblku z tere
sni uje riziko kontaminace deponovanych vrstev mwacimi pim semi. PLD
je velmi jednoduchou metodou. Systém se sklad&erua depozni komory,
ter e a ohivaného dr aku podlo ek. Z hlediska naklage podstatna p@ovaci
cena laseru. Na druhé strge t eba si uvdomit, e s jednim laserem Ize sdilet
n kolik depozic rznych vrstev (vice depoziich komor = vice experimerta
e lze realizovat i dalSi technologické operacesdlava litografie, modifikace
povrch , laserové ihani, vrtani, atd.). Laserovou depiobgla deponovana
Skala material s velmi rozdilnym aplikenim zam enim. Nové mo nosti
otevira také kombinace PLD s dalSimi technikamip Na idavné vyboje pro
disociaci a aktivaci reakich plyn v komoe (radiofrekvenni vyboj, jeho
modulace, atd.) umouji studium zcela novych materidlkombinace PLD a
magnetronu zase umauje vytvaeni gradientnich, nanokompozitnich a
nanokrystalickych vrstev. Perspektivni je i kryogeraserova technologie
MAPLE (Matrix Assisted Pulse Laser Evaporationgrkt zpistupnila nanaseni
a studium tenkych vrstev organickych material
V zav ru pednasky je na jkladech demonstrovana aplikovatelnost laserove
depozice v biomedicin Pozornost je soustd na zejména na tenké vrstvy DLC
(pokryti protéz, chlopni a cévnich nahrad), hydepatitu (pokryti zubnich
implantat ) a TiG, (uretralni katetr).
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UvoD

Laser, jako zdroj ,isté“ energie vyskytujici se ve forrmonochromatického
a koherentniho zéni, je vyu ivan v rozmanitych aplikacich. Lasemujgkatnim
zdrojem energie charakterizovany velkou spektralngtotou, vysokou
sm rovosti, asovou a prostorovou koherenci a vysokou k&piou intenzitou
zaeni. Kada ztchto vlastnosti vedla k aplikacim, které vyuily amné
vyhody bu jednotliv , nebo jako celku.
Tato pednaska je zamena do oblasti laserové depozice tenkych vrstev. P
laserovém vytv&ni tenkych vrstev se vyu iva laserovéhoezé pro ohev,
odpaeni, pyrolyzu nebo fotodisociaci pevné latky nebop. Existuje nkolik
zakladnich princip vytva eni (depozice) tenkych vrstev:

povrchova modifikace material

laser - CVD (laserem stimulovana chemicka depazaokych vrstev),

laser PACVD (laserem stimulovana plazmochemickéaodiep tenkych

vrstev),

laserova depozice (pulsni laserova depozice — PLD).
Pozornost této pdnasky je zamena zejména na aktudlni aplikace PLD
v biomedicin.

1. LASEROVA DEPOZICE TENKYCH VRSTEV

V pom rn kratkém asovém obdobi po spust prvniho laseru (rubinovy laser,
1960, Maiman) byl jeho vysoky Spiovy vykon vyu it pro depozici rznych
anorganickych material Pro depozici se pou ivaly impulzni i kontinualni
lasery. Vyznamnym dlem v rozvoji depozinich metod byla uUsgna
depozice stechiometrickych, vysoce kvalitnich, amich vrstev slo itych
struktur vysokoteplotnich supravodi na podzim roku 1987. Tento Us
podnitil rychly rozvoj laserové depozice. V saanosti se pro depozici
pou ivaji pevan excimerové lasery (z dodu vysoké absorbce jejich eai

v materialech) a metoda se uvadi pod nazvem plasaefova depozice (PLD).
PLD byla UspSn pouivana pro ppravu ady vysoce kvalitnich vrstev
anorganickych materidl Pokusy s vytv&nim organickych vrstev byly
p evan neuspSné. Vroce 1999 byla prezentovana metoda MAPLEtrika
Assisted Pulsed Laser Evaporation), ktera umje i vytvaeni tenkych vrstev
organickych material[1-2].

2.1. Mechanismus PLD

K z&kladnimu experimentalnimu uspdani pai: vakuova depozni komora,
material tere, laser a dr ak podlo ek umoujici ohev podlo ek a pesné
m eni teploty. Fokusovany laserovy svazek dopad&nawysokou hustotou



zadeni se material tee pevede do plazmového obku a nasledn material
kondenzuje na podlo ce umisté nad terem - obr. 2.1.

Obr. 2.1. Schéma laserové depozice (1 -
laserovy svazek, 2 - odrag3 - o ka, 4 -
vstupni okno depoazii komory, 5 - karusel
steri, 6 - topny stolek s podlo kou, 7 -
vakuovy erpaci systém, 8, 9 - vakuové
m rky)

Na rozdil od ponrn jednoduchého
-hardwaru“ je interakce ,laser - ter
- podlo ka“ velmi slo itym jevem.
Teoreticky popis jev kombinuje jak
7 rovhované, tak nerovnované
procesy. Mechanismus vedouci k
ablaci materialu zavisi na parametrech laseruamkhbptickych, topologickych
a termodynamickych vlastnostech &r
Z praktického hlediska je vhodné uvést pro nazdrrjednoduchy tepelny
model, popisujici absorpci laserového svazku mnédesn. Model dovoluje
piblin ur it prahovou energii laserového svazku, pbtou pro vypani
materialu tere, rychlost ohlevu a chladnuti tee a mno stvi materialu
odpaeneho bhem jednoho laserového impulsu [3].
Dopada- li laserovy svazek o hustetykonu b na ter a plocha jeho stopy na
terije S (obr. 2.2),
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Obr. 2.2. Interakce
laserového z&ni
xl ter em.

pak ast zaeni R} se od povrchu tee odrazi (R je odrazivost ter) a zbyla ast
pronikne do tere a je terem absorbovana dle vztahu :

I(X) = lp(1 - R) &7,
kde x je vzdalenost od povrchu ter aa je koeficient absorpce. Optické a
tepelné vlastnosti materidlu jsou charakterizovahgorpnim koeficientema

specifickym teplem ¢; hustotou materiala a tepelnou vodivosti k. Absonpi
koeficient je siln zavisly na elektronové struktl materidlu tere a na energii



foton dopadajiciho laserového eai. V tSina zaeni je absorbovana
v povrchové tlouZe vrstvya™ a transformuje se na tepelnou energii. Tato
energie se déale $idifusi do materialu tee a v ase t pronikne do hloubky dané
tepelnou difusni vzdalenosti L(t)v2Dt, kde D je koeficient tepelné diflize
materidlu. Pro koeficient tepelné difuze plati, Be = k/C, r. Pro vtSinu
materidl je L(t) >>a *. B hem jednoho laserového impulsu o délapchazi
k oh evu materialu o objemu
V=L(t) S.

Energie potebna k odpani tohoto objemu materialu je

Ec=mU=VrU=L({t)SSU=SrU 42D¢
kde m je hmotnost materialu ter a U je energie pabna k odpani
jednotkové hmotnosti tee. Energie U v sob zahrnuje energii patbnou
k p echodu pevna faze- kapalina a kapalina- plynng, fazgadn jen energii
sublimani (pi tlaku ni Sim ne je tlak trojného bodu).
Energie absorbovana tem pi dopadu jednoho laserového impulsu je
E.= (1- R) b St. Pro emisi materidlu z te¢ musi platit, e E3 E. Po
dosazeni dostaneme vztah pro prahovou hodnotu thiugflionu laserového

zaeni na teri

Iy 2 ruvJ2D

- RW

Pi prahové hustot vykonu se depozni proces vV podstat podoba
rovhova nému odpavani se vSemi d&ledky (i. neni zabezpen
stechiometricky penos materialu z tee na podlo ku). Proto musi byt hustoty
vykonu pi laserové depozici vySSsi.
Model zabyvajicich se studiem interakce lasempevnou latkou existuje cela
ada. VtSina model vychazi zpedpokladu rovnontného ploSného
vypaovani roztavené vrstvy. Kromefektu povrchového obvu tere a
nasledné tvorby plazmatu ne ablace (desorpce) materialu z &rnastat i
fotolyticky. Tyto netepelné procesy jsou velmi $1é a jsou vicenasobnymi jd
- dochazi k fotoexcitaci, ionizaci, disociaci a uwkgd Existuje mnoho
fotodisocianich model jako nap. Pooley- Herch [4][5] , Knotek- Feibelman
[6], model Antonova [7] zalo eny na produkci mold&rnich iont, nebo model
Nakayamy uva ujici efekt hustého plasmatu [8]. Exisi modely kombinujici
procesy tepelné a fotolytické [9]. Z dalSich modkde jmenovat nap model
uva ujici vliv endotermickych reakci probihajicichi tepelném rozkladu
viceslo kového materialu tee a dynamiku dvou rozhrani (plyn- kapalna faze,
kapalna faze- pevna faze) [10], dynamicky fotoclosnimodel procesu ablace
— zahrnuje asovy profil laserového impulsu a postihuje dyndizavislosti
interakce laserového impulsu s materialem [11],odbtani model pro
polymery [12] a model SSB, ktery uva uje jak fotechické, tak fototermalni
procesy [13-14].




V realném experimentu je (po absorpci laserovehemiapovrchem tee)
elektromagnetickd energie konvertovana do elekinpcio excitaci a nasledn
do tepelné, chemické a i mechanické energie, kitpr&obi ablaci, excitaci,
formovani plazmatu a exfoliaci (. uvolmi astic ztere tepeln-
mechanickym radzem). astice v plazmovém oblku jsou smsi energetickych
astic jako atom, molekul, elektron, iont, klastr a pevnych astic o
mikronovych rozmrech.
Obla ek velmi rychle expanduje do vakua (do komory) sam od tere a tvoi
JLrysku® s charakteristikami hydrodynamického toktilavni vyhodou metody
je mo nost docileni stechiometrickeho (kongruentiilvypaovani materialu
ter e. Na kvalitu vrstvy, jeji tlou&u a plochu maji vliv nasledujici parametry a
interakce: parametry laseru (vinova deélka laseglkad impulsu a opakovaci
frekvence), interakce laserového esdi s terem (hustota vykonu laserovéeho
zaeni na tern, velikost stopy, materialové vlastnosti tera kvalita jeho
povrchu, prosedi v depozini komoe), interakce plazmového obku s
prostedim v depozini komoe a s podlo kou (tlak a slo eni plynu, vzdalenost
ter - podlo ka), materidlové vlastnosti podlo ky (frkové parametry, tepelna
vodivost, koeficient tepelné rozta nosti, kvalitayschu podlo ky), re im r stu
vrstvy (depozini rychlost, opakovaci frekvence laseru - tj. fretkee s jakou
material dopada na podlo ku, tlod& deponované vrstvy, teplota podlo ky).
Proces gdpravy vrstvy metodou PLD me byt strun popsan ve éech
nasledujicich krocich:
- absorpce foton laserového svazku v tera vypaeni povrchové vrstvy

ter e,

transport vypanych astic, které formuji plazmovy oblék, kolmo

k povrchu tere smrem kpodloce a interakce astic s okolnim

prostedim,

kondenzaceastic na povrchu podlo ky a st vrstvy.
Procesy probihajici bhem PLD zahrnuji v podstatt i vzdjemn provazané
druhy interakci: laserové zni - pevna latka, plasma - pevna latka a plasma -
laserové za&ni. Komplexni model PLD dosud neexistuje a jedvdtpokusy
teoreticky vysvtlit PLD jsou obvykle omezeny na popis subprogdderé jsou
pova ovany za vzajemnnezavislé. Podrobii je proces PLD rozebran naps
[15]. Faze transportu plynné faze materialu zederaind v okam iku, kdy se
material zaind vypaovat. Interakce laserového eai s terem zp sobi vznik
velmi vysokého tlaku vypaného materialu v blizkosti ter. Zahaty material
m e byt znazornn jako plyn s vysokym tlakem a velmi malym objemem.
Vzhledem ke gradientu tlaku se rychle rozpina. @&tcdty popis vyvoje
plasmového obl&u se obvykle rozduje do ti fazi. Nejprve je vytvaen oblak
vypaeného terového materidlu, nasleduje 1D expanze dhala kolmo
k povrchu tere a nakonec dochazi k 3D adiabatické expanzi dstqmo
smrem Kk podlo ce. Obléek materiadlu vypa&ného z tee ma ku elovy tvar
s Uzkou distribuci vyja@nou vzorcem cOsq (kde q je Uhel k normale



k povrchu tere) (obr. 2.3) a n se obvykle pohybuje v rozmezi<@n Uzce
dopedn smrovany svazek astic ma stejnou stechiometrii jako ter
V pr b hu transportu materidlu k podlo ce dochazi kitému rozdleni
rychlosti a energiidstic, co bezprosedn ovliv uje strukturu, stechiometrii a
tlous kovy profil vrstvy. Uhlové rozdeni plasmového obl&u zéavisi na
topografii tere, na vzdalenosti ter- podlo ka, tvaru a velikosti stopy
laserového z&ni na teri, parametrech laseru (vinova délka, hustota vykonu
délka impulsu) a na druhu a tlaku plynutpmného p depozici (reaktivni
depozice).

ter

. laserovy
"5, svazek
\3

N

Obr.2.3. Depozini geometrie a Uhel
plasmového obl&u

S podlo ka

V zasad se PLD liSi od ostatnich depozich technik hlavndv ma rysy:
- pulsy obsahujici vysoké toky par a energeticéistice (trvani ~ 1 ms) jsou
periodicky stidany obdobimi bez pchodu par (trvani ~ 100 ms),
- &stice dopadajici na podlo ku obsahuji ionty (ererg adu keV) a
neutralni atomy (energie kolika eV).
VyhodyPLD lze sumarizovat nasledovrize docilit stechiometrického gnosu
materiadlu z tere na podloku (a to i pro jpad viceslo kovych materia),
mo nost epitaxniho (vysoce texturovaného¥tu vrstvy - je dana mj. i emisi
iont s vysokou kinetickou energii, vysoka rychlosttu vrstvy, jednoduchost a
vysoka univerzalnost metody (Ize deponovat téwSechny materialy na
Sirokou Skalu podlo ek), Ize deponovat za velnmzk&ho a i velmi vysokého
tlaku okoli, depozini proces je velmiisty (ter je ohivan laserovym svazkem
pouze bodov), velmi mala spoeba materidlu tee, oste definovana oblast
emise materialu z tee, snadna fprava tere, ter malych rozmr (~prmr1
cm), do vrstvy lze z tee penést i stopové prvky a dopanty, lze deponovat
v reaktivnim okolnim, plynném prostli, deponované tenké vrstvy maji
vysokou hustotu materialu, dobrou morfologii @sto preferemi krystalovou
orientaci [1], zaizeni je relativn jednoduché a finam p ijatelné, s laserem
umistnym mimo komoru, neni zapebi drahy a asov narony vyzkum
prekurzor (jako u nkterych jinych metod).
Hlavni nevyhody laserové depozice jsou nasledujici: na povrchuvyrse
vytva eji kapi ky a plocha deponované vrstvy je pam malé (obvykle 1 - 2
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cnr). Za optimalnich depoaiich podminek a experimentalni konfigurace Ize
v8ak nanaset velmi kvalitni, homogenni, hladkéwrsia podlo ky o prm ru
a 10 cm.

2.2. Mechanismus MAPLE

Pi PLD dochazi po dopadu laserového svazku nakeablaci materialu a
vytvai se plazmovy obl&k, ve kterém jsou atomy, molekuly, ionty, atd.,
daného materialu tez. Tento tok astic dopada na podlo ku a lze vytito
vrstvu stechiometricky shodnou s tem. Tzn., e jednotlivé 4stice se zase na
podlo ce ,sloi* a vytvoi p vodni (i viceslo kovy) material ve formtenke
vrstvy. Tato technika je vhodn& pro vyteai vrstev anorganickych material
nicmén neni pouitelna pro depozici tenkych vrstev slgah organickych
molekul (a na nkolik vyjimek - jako polytetrafluoretylén), zvlaSpolymer a
biomaterial (biopolymery a proteiny). Je to dano skumesti, e interakce UV
laserového z&ni s polymerem ma obvykle za nasledek fotochemiokklad
p enaSeného materialu. Po dopadu intenzivnihentdna organicky terse
emitovany material toti neslo i ve vrstwdo p vodni struktury. Toto Uskali Ize
nyni pekonat pomoci nové depomi technologie MAPLE, kterAd umouje
laserem nanaSet vrstvy organickych polymembiopolymer, organik a
biomaterial bez degradace jejich fyzikalnich a chemickychstvlasti. - viz
obr. 2.4. Metoda je zaloena na selektivni absorfaserového zé&ni ve
specialn p ipraveném ten, chlazeném na nizkeé teploty (- 40°C a - 190°C).
Ter se sklada z latky, kterou chcemespést do vrstvy (polymeru, organické
slou eniny, atd.) a z rozpougtia, které vinn absorbuje danou vinovou délku
depoziniho laseru. Nejprve jeipraven roztok aktivni latky (koncentrace 0.05
- 5.0 wt.%) a rozpoustla. Pi takto nizké koncentraci obklopuje rozpoulb
ka dou molekulu deponované latky,
Produkty desorpce: a tim ji separuje od ostatnich.
rozpoustédlo, makromolekuly \ Z tohoto dvodu se pro
Rotujici a chlazeny Impuls rozpouStdlo asto pouiva termin
MAPLE tercik UV laseru . .
- - matrice. Jako rozpoustlo se
pou iva voda, chloroform,
methanol, butanol, atd. Terse
:I vyrabi zmraenim roztoku v

tekutém dusiku. P dopadu
laserového z&ni na ter je zaeni

/1N

]| Takavé ]| absorbovano rozpoustiem
_\| rozpoustédlo (matrici) a tim nedochazi
. k poSkozeni organické molekuly.
Ventil Substrat
Cerpani Obr. 2.4. Schéma MAPLE depozice
tenkych vrstev
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MAPLE je tedy v zasadodliSna od PLD zpsobem pipravy tere, vyznan se
liSi i interakce laserového &ni s terem a mechanismus gnosu materialu.
Jedna se o mnohem jen@i (pozvolnjSi) mechanismus pnosu rznych
slo ek s malou i velkou molekulovou vahou, jako napukry a molekuly
polymer , od faze kondenzované a do faze plynné.

3. EXPERIMENTALNI TECHNIKA

V néasledujici asti kratce pedstavime experimentalni zzeni pro vytvaeni
tenkych vrstev pomoci PLD, hybridni PLD a MAPLE.

3.1. Pulzni laserova depozice (PLD)

Realny depozini systém se sklada z laseru a z depovziomory. V poslednich
letech se pouivaji gvan excimerové lasery a to diky vysoké vystupni
energii a kratké vinové délce vystupnihoerd. Absorpni koeficient material

s kratSimi  vinovymi délkami roste a eai je tedy absorbovano v tenSi
povrchové vrstv - je odpaena tenSi vrstva povrchu ter VysSi absorpce na
kratSich vinovych délkach m& dale za nasledek shiablaniho prahu. Pro
depozici je nutna homogenni stopa laserovéh@ntana teri a je tedy
vy adovan kvalitni vystupni svazek. Laserovy svameltsi dopadat jfmo, bez
omezeni, na ter umistny ve vakuové kome. Okno pro vstup laserového
zadeni by mlo byt dostaten velké, aby bylo mono ppadn skanovat
laserovy svazek po tar U laserové depozice je tok materialu z éevelmi
sm rovy podél normaly k ter. Nicmén jista ast materialu kondenzuje i na
ostatnim povrchu komory, etn vstupniho okna. Material deponovany na
oknech sniuje energii laserového svazku, a pratotgba vhodn volit
geometrické roznry komor.

g 1 ~
e | e, !
| 4 < 2 . Nk
8 4 e+ A {
*d l” -
’
w J

Obr. 3.1a,b.‘Schéma depaii komlory (a - elni poﬁled, b - otené komora)
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Snadna depozice multivrstev je jednou z vyhod P\/@akovém pipad musi
ter ovy karusel obsahovat kolik vym nnych ter . Substrat musi byt obvykle
p i depozici ohivdn. Pro vtSinu material je b na depozini teplota do ~
80C0°C, pi em teplota musi byt regulovatelna spnosti cca 2,5°C. Jednou
z vyhod PLD je, e vy aduje jednoduchy a relativakonomicky erpaci systém
(~ 10° Pa). Piklad PLD komory pro depozici multivrstev je na oBrla,b.

3.2. Hybridni PLD

| p esto, e mo nosti PLD jsou velmi Siroké a PLD umaje vytvaet tenké
vrstvy v tSiny anorganickych materidla kompozit, je v n kterych pipadech
vyhodné kombinovat PLD sdalSimi technikami. Nappi syntéze
hypotetického materialub-CsN; (m | vykazovat extrémni mechanicke,
chemické a elektrické vlastnosti), vznikl probléak dosadhnout vysokého
podilu dusiku ve vrstv Vychodiskem byla kombinace PLD a vybo(ss
vyboje, radiofrekvemiho vyboje, vyboje v duté katod Pomoci vyboje bylo
mo no zvysit v komoe reaktivitu pomocného depoariho plynu (dusiku) a tim
docilit zvySeni jeho koncentrace ve vrst{l6]. Takovyto systém rovn
umo nil vytva eni vrstev nanokrystalického diamantu v amorfni ikaveé
matrici, nebo sni eni depozii teploty u krystalickych vrstev BN. Jinym
p ikladem hybridniho systému je kombinace PLD a magna (PLDMS) - viz
obr. 3.2.

Fokuza¢ni cocka

MagnetroV

. Laserovy svazek

\Podlozka

Vakuova komora

Obr. 3.2. Komora pro hybridni laserovou a magnetreou depozici (a- principialni schéma,
b- foto komory)

Toky materiadlu z obou zdroj(laserova ablace, magnetron) se protinaji na
podlo ce. Tato kombinace vysoko - energetickéhautostic z PLD a nizko -
energetického toku z magnetronu umge realizovat materialy novych
vlastnosti za zcela netypickych depodch podminek. Zmou opakovaci
frekvence laseru a vykonu magnetronu lze wvytvagradientni vrstvy s
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prom nnym materialovym profilem. Vhodnou volbou depaich podminek Ize
syntetizovat i nanokrystalické a nanokompozitnitwysza technologicky
p iznivych podminek.

3.3. MAPLE

Depozice tenkych vrstev organickych materigy aduje novy pistup k eSeni
depoziniho systému. Kliovym prvkem je rotani dr ak tere, umo ujici
chlazeni pipevn ného tere na teplotu kapalného
dusiku ( - 196C, 77 K), pi sou asné rotaci tee.
P iklad vyvinutého MAPLE systému je na obr.
3.3.

W Obr. 3.3. Fotografie kryogenni MAPLE komory.

4. APLIKACE TENKYCH VRSTEV V BIOMEDICIN
4.1. Tenké vrstvy v |ékatvi

Je znamo, e lidsky organismus obti akceptuje cizi fesa, a proto je snaha se
pi nahradach co nejvice ipliit sloeni p vodniho materialu. Jsou
nahrazovany kyelni, kolenni, ramenni a loketni klouby, zé, klouby dlan,
hlezenni klouby a meziobratlové ploténky. Implantaisi byt vyroben z latky
pro tlo pijatelné. Jednim ze zavanych probléme imunitni odpov
organismu, ktera ovliwje odhojovani, nebo nevhojeni implantatu.
Nejd le it jSim p edpokladem us@gného vhojeni je biokompatibilita materialu.
U implantat, které jsou vystaveny velkym tlak a p sobeni pavych sil,
vyhovuji po adavkm na mechanickou odolnost zejména kovy. Kovy vSak
v tSinou nespluji podminky kladené na chemické vlastnosti. Ty sjpl
keramické implantaty - jsou vSakdhké a asto dochazi k jejich zlomeni.
Jednou z mo nosti jak zkombinovat vyhodné vlastnstnotlivych material

je pokryti kovového implantatu ochrannou vrstvoak Fsou vyu ity vyhodné
mechanické vlastnosti kovu s optimalnimi chemickytastnostmi biokeramik.
Krom ortopedie jsou vrstvy aplikovany v dalSich oborgako v kardiologii,
stomatologii, oftalmologii, nefrologii a v povlakémi Iékaskych a
chirurgickych nastroj.
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Pro charakterizaci vlastnosti vrstev je vhodnét am@rmaci o jejich topologii
(pomoci SEM, AFM), strukte (XRD), slo eni (GDOES, XPS, WDX, WDS,
SIMS), vazbach (Ramanovska spektroskopie, XPS, FTHechanickych
vlastnostech (adheze, mikrotvrdost), biokompatibiin- vitro a in- vivo a
p ipadn dalSich vilastnostech (optické, elektricke, tepehme).

Jednim z nejznansich biokeramik je hydroxyapatit vapenaty - HA
(Cao(POy)s(OH),). Je to tzv. biologicky aktivni material, tj. paipje vytvaeni
kosti mezi tkani a implantatem.i@anim dopand do HA vrstvy Ize zvysit jeji
povrchovou tvrdost, pevnost v tlaku, biodegradaaid. Jako dopand byl
aplikovan ho ik, zinek, oxid manganity, bioaktivni sklo, stibro. Pro zlepSeni
mechanickych vlastnosti a ilmavosti HA vrstev k podlo ce lze aplikovat
mezivrstvy TiN, AbOs, TiO,,ZrO,, DLC [17].

DalSim velmi asto pouivanym tenkovrstvovym materidlem jénlik (je
biologicky inertni). Nap diamant je material adany pradu aplikaci diky své
extrémni tvrdosti a chemické odolnosti. DLC (diamtolike carbon) vrstvy maji
vlastnosti podobné diamantu, ale jsou amorfni. Magokou odolnost vi
korozi, velmi maly koeficient otu a jsou biokompatibilni a thromboresistentni
(t. DLC je nap. pouivan pro pokryti ortopedickych kloubnich iraptat,
um lych srdenich chlopni a sten}. Pro zmnu vlastnosti DLC vrstev, jako
nap. zmenSeni pnuti, zvySeni adheze, zmenSemého elektrického odporu a
zlepSeni hemohompatibility se kdy DLC vrstvy dopuji. Pro zlepSeni
hemokompatibility Ize dopovat #brem (Ag-DLC), fluérem (F-DLC) a
fosforem (P-DLC) a ppadn k emikem (Si- DLC). Ke sni eni pnuti se vrstvy
dopuji dusikem (N-DLC), lemikem (Si- DLC) a rznymi kovy (Me- DLC).
Pipadn m e byt sniena povrchova energie vrstvy a tim i koent t eni
dopovanim fluérem (F-DLC). Pro snieni mmého odporu se vrstvy dopuji
zlatem (Au-DLC). Pro snieni pnuti DLC vrstev naeegch na kovy
(implantaty) se pou ivaji mezivrstvy jako namgradientni vrstvy a vrstvy koy

k emiku, karbid a nitrid [18].

Z dalSich materiél pou ivanych pro tenkovrstvova pokryti v Iéktvi a pro
biosenzory Ize jmenovat nappiosklo, teflon, nitrid titanu, kyslnik zirkoni ity,
kysli nik titani ity, zlato, r zné organické materialy, apod.

V naSich experimentech jsme se soediti zejména na studium pokryti
implantat vrstvou DLC, na studium a pokryti protéz hydroxgtiiem, na
vyuiti TiO, wvrstev pro istici katetr a na fpravu novych typ
biokompatibilnich vrstev.

4.1.1. Protézy pokryté vrstvou DLC

Laserem byly vytvéeny DLC vrstvy pro pokryti holenniho implantatu, uych
srde nich chlopni, T- profily, anastomické Stity a téticévni nahrady.
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Nahrada kost# byla studovana osteiontegrace DLC vrstev naantptechin
vivo. DLC vrstvy byly deponovany na valcové titanové lampaty (prm r 2
mm a délka 10 mm). Pokryté a nepokryté implantéagfe(enni titanové a
safirové) byly voperovany do stehennich kosti kiys. Sesti tydnech byly
implantaty vyoperovany a byla studovana osteoiategyr tj. podil plochy
implantat, ktery srostl skostni tkani. Pom mezi integrovanou a
neintegrovanou asti implantatu se pohyboval u implantgokrytych od 56%
do 67%. U nepokrytych titanovych a safirovych bydo 45% - 57% a 29% -
37% [19].

Gradientni DLC vrstvy- DLC je vhodné nanasSet nama nahrady kyelnich
kloub , kdy kluznou, kulovou ast, je mo no pokryt DLC vrstvou aast, ktera
vroste do kosti, zase HA vrstvou. Tlustsi vrstvy@inaji obecn malou adhezi
ke kovovému implantatu. Phavost vrstvy k implantatu je mo no zlepsit jedna
vhodnou pipravou implantatu (chemické ist ni, RF vyboje), jednak
gradientnimi vrstvami, kdy se sloeni vrstvy m od kovové (blie
k implantatu) do DLC (povrch vrstvy). iRlad konstrukce profilu gradientni
vrstvy vytvoené PLD ze dvou ter {ocel (FeCoCrMo — kyelni kloub fy
Beznoska)} a grafit je na obr. 4.1. Tlok& DLC vrstvy vytvoené pomoci PLD,
dle této simulace, byla 800 nm.

povrch implantatu povrch vrstvy
1001 f

T 801 i

> ]

» 604 U DLC 3

= | [ N FeCoCrMo Obr. 4.1. Simulace vytvani

2 40 P —C profilu gradientni vrstvy

< | PLD ze dvou ter . Vrstva

> o0l oy DLC/C - Fe, Co, Cr, Mo/
| implantat Fe, Co, Cr, Mo.

0

0 1200 2400 10000 12000
po et puls - tlous kovy profil vrstvy

Um |é srdeni chlopn - byly vyrobeny z kovového materiadlu a skladaly se
z n kolika podsouasti (krouku o prm ru 3 cm, dvou kdélek a fixanich
nytk ). Je zndmo, e nepokryty kovovy implantat nenivhegdn jSi pro aplikace

v lidském tle. Je proto &douci pokryt kovové chlopwhodnou ochrannou
vrstvou. Lze specifikovat které po adavky, které by ry ochranné vrstvy pro
aplikaci v chlopnich vykazovat — tj. malou degrddaci Unav a opotebovani,
netoxi nost, nekarcinnogenitu, nereaktivhost s okolnim spedim, nesmi
korodovat, odlupovat se, nesmi podovat sra livost krve, musi mit velkou
hustotu, tvrdost, pru nost, maly @t nesmaivost, hladky povrch, atd. Takovym
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materialem me byt DLC. DLC vrstvy byly deponovany ve vakuu,ip

hustotach energie laserovéhoerd na grafitovém ter 15 Jen¥. Pro dosa eni

zvySené adheze vrstvy k chlopni byly dilyeg depozici iSt ny v RF vyboiji.

Pro docileni tlou&ov homogenni vrstvy na relativivelké ploSe byla vrstva

deponovana postupnze ty bod na teri a prvky byly bhem depozice

rotovany a naklamy. Pi m eni adheze scratch testem vykazovala vrstva DLC,

o tloustce 200 — 300 nm, kritickou normalovou &iloodlo ce (adhezi) 15 — 20

N. Piklad depoziniho uspoadani pi vytvaeni DLC vrstvy na kdélko
chlopn je na obr.
4.2.

Obr. 4.2. Depozni

konfigurace pro pokryti
sou asti umlé srdeni

chlopn wvrstvou DLC
(vlevo dole — rozlo ena
srde ni chlope).

T- cévni profily— byly zhotoveny z velmi hustkaného materialu ve tvaru T.
Pro zabezpeeni pokryti i uvnit trubi ek byly trubi ky vyztu eny dratkem. Byla
realizovana postupnPLD depozice DLC vrstev do ka dé truky zvlaS a
nasledn byl celek pi depozici rotovan. Principialni schéma depozicaegeobr.
4.3. Obdobnym zpobem byly naneseny vrstvy DLC na plastikové anatioén
Stity.

Obr.4.3. Schéma depozice DLC na (a doynit
tkaninového T cévniho profilu

Textilni _cévni implantaty- dalSi aplikaci DLC vrstev je pokryti textilnich
cévnich nahrad. Vyhodou tohoto PLD pokryti, oprgtiym depozinim
metodam, je depozice DLC vrstvy za pokojové tgplotplantatu. Depozni
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zaizeni pro pokryti cévnich nahrad je na obr.4.4. &Cé&e vzhledem
k plazmovému obl&u pohybuje nahoru a dola zarove rotuje. Byly pou ity
cévni ndhrady typu ARTECOR &lkym tkanim. Tak bylo zajisho, e cévni
trubice bude pokryta DLC vrstvou z \&i i z vnitni strany. S vyvinutym
systémem je mo no pokryvat cévni nahrady rovnormou vrstvou DLC a do
délky 60 cm (obr. 4.5). Byly praveny DLC vrstvy s vySSim a s niSim
pom rem sp/sp’ (,grafitickych“/“diamantovych“) vazeb. Zmu vazeb bylo
mo no docilit zmnou depozinich podminek (rznou hustotou laserového
zaeni na teri). Pomr sp/sp’ byl stanoven pomoci Ramanovy spektroskopie,
XPS a spektroskopie Augerovych elektrof20]. Nap. z dekonvoluce XPS
spektra na obr. 4.6 a z pora ploch pro spa sp vazby bylo mo no stanovit 59
% obsah uhlikovych éyazeb ve vrstv. Vzhledem k dlouhé depozii dob (~
100 000 laserovych pulx dochazelo k naprasovani uhliku i na vstupni @aser
okno, a proto byla depozice realizovana v 0.25 igarai, kterym bylo okno
ofukovano.In vivo byly testovany cévy pokryté DLC s vy$sim obsaherh s
vazeb (~ 53 % Sphustota energie na te22 Jenf) a vrstvy spise grafitické (8
Jem®); o tlouSce DLC vrstvy 20 nm a 200 nm. Pokryté a nepokryté
(referenni) protézy byly voperovany darteria carotis(po obou stranach krku)
osmi ovci. Po 100 dnech byly protézy vyjmuty. Zudiniho a makroskopického
pozorovani lze usoudit, e nejlepsi phodnost krve byla zajigta pro protézy
pokryté DLC vrstvou o tlouge 20 nm a s vy38im obsahemszeb [21][22].
Pr chodnost implantatu po jeho vyjmuti z krkavice gelzycena na obr.4.7.

grapmte ...................... .
target focusing i
.............. - optics i
f i laser KrF :
w248 nm
plasma ..............
olume . window ‘
i vacuum ! ovesse |

i chamber i EOR ;

Fig. 4.4. Fotografie PLD systému pro pokryti
textilni cévni nahrady o délce 60 cm (vlevo) a
depozini schéma (vpravo).
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Obr. 4.5. Cévni ndhrada ARTECOR Binding energy, eV
pokryta 200 nm vrstvou DLC (délka 60
cm, prm r 7 mm) Obr. 4.6. Dekonvoluce XPS spektra DLC

vrstvy deponované pteplot podlo ky
20 °C a pi hustot energie laserového
svazku na tei 22 Jen¥.

Obr. 4.7. Protéza po vyjmuti z krkavice
ovce . 1. (s vy$8im obsahent sjazeb -
.<diamantov j§i), tlous ka DLC vrstvy
20 nm)

4.1.2 Tenké vrstvy HA a dopovaného HA

Zubni protézy pokryté vrstvou HA byla studovana vhodnost pou iti PLD pro
pokryti zubnich protéz tenkou vrstvou HA. Protégkhuchycena ve specialnim
dr &ku, rotovala a bhem depozice byla zdkana na po adovanou teplotu (500
— 600 °C) zadenim CQ laseru (obr. 4.8). Pokryté a nepokryté (kontrolni)
implantaty byly voperovany do zubnielisti miniprasatek. Horni asti
implantat byly zaslepeny (nezati ena osteointegrace, pokez lzubni
korunky). V pokusuin - vivo byla pouita dvouletd miniprasatka a bylo
zavedeno celkem 16 valcovych implant&tvrstvou HA. Po 16 tydnech hojici
faze byla elisti vyjmuty a v okoli protéz nazany na tenké segmenty.
Mikroskopicka vysSeeni potvrdila pitomnost nov vytvo ené kosti kolem vSech
implantat. U kontrolnich implantat byla pitomna vrstva fibrézniho vaziva
mezi kosti a implantatem. U vzorls laserov hanesenou vrstvou HA byla tato
vrstva nalezena pouze idka. Plocha kontaktu kosti simplantatem se
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pohybovala u titanovych implantabkolo 75,5% a u implantagpokrytych HA
okolo 77,3%.

Obr. 4.8. Depozice tenkych vrstev HA na
zubni implantaty (1 - svazek KrF laseru, 2
- fokusani optika, 3 - vstupni okno, 4 -
ZnSe fokusani optika, 5 - svazek GO
laseru, 6 - plazmovy oblék, 7 -
implantat, 8 - drak implantatu, 9 -
homogenizator, 10 - ter 11 - napoushi
plyn , 12 - vakuovyerpaci systém)

Dale byla studovania vivo osteointegrace 24 pokrytych zubnich implan&#
nepokrytych implantat z Ti6AI4V v zati eném re imu. Pro experiment byla
pouita 4 miniprasatka. Po 16 tydnech nezati ergieointegrace byly na
implantaty nasSroubovany metalokeramické korunkjkl®d sanice s implantaty
a nasroubovanymi korunkami je na obr. 4.9.

Obr. 4.9. Fotografie  sanice
s implantaty pro studium zati ené
osteointegrace

Jeden rok po tomto uUkonu bylyelisti opt vyjmuty a kolem pokrytych
implantat byla nalezena nov vrostla kost, prakticky bez ne &doucich
fibroznich tkani. Naproti tomu u kontrolni skupimyplantat (nepokrytych,
titanovych) bylo toto fibrozni spojeni nalezeno.l&3 kontaktu kost - implantat
byla pro nepokryté implantaty 62,5% a u implantaokrytych HA vrstvou
77,5% [23].

20



St ibrem dopované vrstvy hydroxyapatiistibro jako dopand v HA vrstvach
zvySuje kompatibilitu vrstvy s tkani a sni uje adhbakterii k povrchu. Vrstvy

Ag
‘ pések
e
i
ter
Obr.4.10. Fotografie HA tee s Obr. 4.11. Topologie HA vrstvy
p ekrytym paskem sbra dopované stbrem SEM

(zv tSeni 400x)

byly deponovany z hydroxyapatitového ter s pekrytym paskem sbra
(obr.4.10). Metodou EDS byl znmen obsah sibra ve vrstv 0.2 at.%.
Topologie HA vrstvy se zabudovanymibtem je na obr. 4.11[24]. Zmou
pom ru ploch HA tere a stibra Ize snadno mit obsah sibra v HA vrstv od
malych koncentraci a po vySSi obsah. Depo@zni parametry lze nmit
velikost stibrnych &stic. Vhodna koncentrace isra (mikro — nano astice) a
velikost asteek stibra v HA vrstv je v3ak stale jeStp edm tem studia.
Amorfni_a krystalicky HA - fyzikalni parametry HA vrstev (pom Ca/P,
krystalinita, tlouSka, morfologie, adheze, apod.) mohou mit vliv namuti
pokrytého implantatu organismem (kkou nebo tvrdou tkani). Tyto procesy
nejsou jest zcela objasmy. Ktomu pistupuji otazky naklad a
technologickych mo nosti. Nap amorfni vrstvy Ize ppravit snadno za
pokojové teploty implantatu, co je vyrobrp ijateln jSi a umo ni nanaset HA
vrstvy i na podlo ky, které nelze zdkat (nap. textil, plasty, apod.). Z
porovnani vlastnosti namiipravenych PLD amorfnich a krystalickych vrstev
plyne, e nap. krystalické vrstvy (obr. 4.12) ny stejnou topologii povrchu
jako vrstvy amorfni (obr. 4.13), stejny pormCa/P (1.67), ale ny rozdilnou
transmisi a vySSi adhezi k podlo ce ¢Al,V (17 N oproti 5 N u vrstev
amorfnich).In vitro testy s lidskymi fibroblasty neprokazaly preferieamorfni
nebo krystalické faze [25].
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Obr. 4.12. XRD spektrum
hydroxyapatitove vrstvy
i (deponovano na Ti6Al4V,
20009 teplota podlo ky Ts = 706C,
] v atmosfée Ar/vodni pary,
hustota energie laserového
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Obr. 4.13. SEM amorfni vrstvy
HA/Ti6Al4V (deponovano za pokojové
teploty podlo ky v atmosfé Ar/vodni
pary, 1.5 Jerif, dr.s= 45 mm)

HA- ZrO, vrstvy — mechanické vlastnosti HA vrstev lze zlepSidanim ZrQ
do HA vrstvy, nebo Zr® mezivrstvou. Zirkon je pouivan pro zpewnr

k ehkych material. Ha a ZrQ vrstvy byly pipraveny ArF a KrF excimerovou
ablaci. Adheze amorfni Zgk podlo ce byla maximalni pro teplotu podlo ky
400 °C (adheze- normalova sila = 9 N). HA vrstva bylgskalicka. HA/ZrQ
kompozit byl testovann vitro pomoci lidskych a mysich fibroblastVrstvy
vykazovaly dobré biokompatibilni vlastnosti [26].

4.1.3. Vrstvy TiO, pro uretralni katetr (FP 7 project SAFE CATETHER)

Pro odvod mai z mo ového mchy e se pou iva systém skladajici se z katetru,
hadi ek a drenaniho vaku. Pro zabramn pr niku infek nich bakterii do
odvodného systému katetru a vzniku infekci v awem traktu lze pou it
steriliza ni jednotku (viz obr. 4.14) integrovanou do uretiiab katetru. Ta sni i
riziko tvorby ne adouciho biofilmu v odtokovém sgstu. Je to realizovano
vlo enim plastikové cely uvnit pokryté tenkou vrstvou TiQ Systém je
aktivovany UV LED. UV zéeni je efektivni bakteriostaticky nastroj. Depezic
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TiO, vrstvy pomoci PLD umo ni docilit vysoké adheze tvys k povrchu
plastikové cely, deponovat polykrystalickou vrsizau nizké teploty podlo ky a
maximalizovat anatasovou fazi TiOoproti fazi rutilové a tim zvysSit
fotokatalytické vlastnosti vrstvy.

Obr. 4.14. Schéma sterilizai urinalni
jednotky

4.1.4. Biokompatibilni vrstvy SiC ppravené hybridni PLD

V poslednich letech je karbid émiku (SiC) uva ovan jako dalsi vhodny
material pro implantaty. SiC ma vysoky bod tani @7C (3103°C), dobrou
ot ruvzdornost, vysokou teplotni stabilitu a krystaje ve vice ne 200
modifikacich. Ka dy polytyp ma jiné fyzikalni vliasosti. Krystalicky SiC se
obvykle vyrabi pi teplotach vyssich ne 130%C. Metodou hybridni PLD byl
krystalicky SiC pipraven za teploty 60%C. Vazby SiC byly potvrzeny metodou
XPS. Profil slo eni vrstvy je na obr. 4.15. Sloielze snadno modifikovat
zm nou vykonu magnetronu a opakovaci frekvence laskruvitro testy
potvrdily vysokou bioaktivitu SiC vrstev jpravenych hybridni technologii
[27].

Obr.4.15. Koncentrani profil (m eno GDOES)
vrstvy SiC pipravena metodou PLDMS (hustota
energie laserového zéni 4 Jerif, vykon
magnetronu 100 W, teplota podlo ky 76G,
SC-29)
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4.2. Organickeé vrstvy deponované MAPLE technadlogi

Vyhody této unikatni technologie byly testovany ad organickych latek jako
nap. fibrinogen, pullulan (cinnamate, tosylate), pohytalkohol, teflon, PVA,
polypyrol, bilkoviny hovziho séra, glycolid L- lactyid, BSA, kryoglobulin,
INAcAc, PhNi, CuTTP a PhCo [28][29]. iPptimalnich depoznich
podminkach bylo docileno shody mezi t&an a vlastnostmi vrstev. Pozornost
byla zam ena zejména na studium povrchu (AFM), a vazeb (FTpRklad viz
obr. 4.16 a Ramanovska spektra). Experimentéiylo dokadzano, e rychlost
r stu vrstev u MAPLE je ve srovnani s PLD menSi [30]které materialy jako
InNAcCAc, SnAcAc, NiPc a CuTTMP byly aspn testovany v odporovych
tenkovrstvovych idlech plyn [31]. P edpoklada se vyu iti takto gravenych
vrstev pi konstrukci tenkovrstvovych biosenzor

Obr. 4.16. Prb h FTIR
spekter vrstev fibrinogenu
pro r zné hustoty energie
laserového z&ni na teri
ve srovnani se zakladnim
materialem (dropcast).

5. ZAV R

V p ednasce jsou prezentovany principy laserovych angim vytvaeni
tenkych vrstev se etelem na metodu pulsni laserové depozice a kryngen
metodu MAPLE. Je prezentovana konstrukce unikatraglaratur, vetn
hybridnich depoznich systém. Na pikladech je uvedena Siroka Skéla aplikaci
tenkych vrstev ppravenych laserem s thzem na aplikaci DLC a
hydroxyapatitu v oblasti implantologie. PLD jeeplstavena jako univerzalni,
flexibilni metoda vhodna pro specialni biomedicinsiplikace.
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