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Abstract:

Over the years have been introduced and used many deposition techniques to obtain coatings of the
biomaterial implants in order to increase their functionality. The latest methods, by which coatings of high
guality with a variety of special properties were obtained, are pulsed laser deposition and matrix assisted
pulsed laser evaporation, which are based on the fact that a pulsed laser is able to vaporize congruent and
instantly any material. First their advantage is that materials with complex composition can be transferred on
the substrate without stoichiometry change. In this way is possible to obtain also multistructures and the size
of the layers can be controlled with very high precision (less than angstrom).
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Introducere

De-a lungul anilor s-au introdus si folosit
mai multe tehnici de depunere pentru obtinerea
de acoperiri ale implanturilor cu biomateriale n
scopul maririi functionalitdtii lor. Cele mai not1
metode prin care au fost obtinute acoperiri de
mare calitate cu 0 mare varietate de proprietati
speciale sunt depunerea laser pulsata si
evaporarea laser pulsatd asistata de o matrice,
care se bazeazd pe faptul ca un fascicul laser
pulsat este capabil sa vaporizeze congruent si
instantaneu orice material.

Primele implanturi de acest tip au aparut
la inceputul anilor ’90, ele fiind acoperite cu
straturi groase (50-100 um) de hidroxiapatita
(HA) amorfa depuse prin metoda pulverizarii in
plasmad (plasma spray). Dezavantajul metodei
este ca straturile sunt foarte neuniforme si
poroase, aderenta este slabd si necesita
temperaturi mari de procesare, dar are avantajul
ca se pot obtine arii mari. Alte metode
alternative precum pulverizarea magnetron in
plasma de radiofrecventda si pulverizarea cu
fascicul de ioni (ion beam sputtering) au fost
folosite cu rezultate bune pentru depunerea de
biomateriale. Acestea necesitd insa conditii
speciale de lucru (vid Tnalt) iar straturile sunt
amorfe si stoichiometria este modificatd in
raport cu cea a tintei. S-au facut incercari si prin

metodele sol-gel si electroforeza, insa aceste
tehnici folosesc temperaturi foarte mari, ce duc
la descompunerea biomaterialelor.

Dupa primele incercari de placare laser a
fosfatilor de calciu, laserul s-a impus stralucit si
n acest domeniu prin intermediul depunerii de
materiale cu ajutorul laserului pulsat (pulsed
laser deposition — PLD). PLD este o metoda
versatila larg folositd in domeniul producerii de
straturi subtiri, n particular din materiale si
combinatii de materiale care nu pot fi procesate
decdt cu mari dificultati prin alte metode.
Recent, au fost obtinute prin PLD acoperiri de
mare calitate cu o mare varietate de proprietati
speciale. Principalul motiv al progresului PLD
este acela ca materiale cu o compozitie oricat de
complicatd se pot transfera pe un substrat fara
schimbarea stoichiometriei (ablatia congruentd).
Se poate asigura astfel controlul stoichiometriei
materialului din {intd atat in vid, cat si in gaze
inerte sau reactive. De asemenea se obtin usor
multistructuri, iar grosimea straturilor poate fi
controlatad cu o precizie foarte buna (fractiuni de
angstromi). Unul dintre neajunsurile metodei
PLD este descompunerea materialelor organice
sub actiunea radiatiei laser UV.

Pentru depasirea acestor dificultdti, recent
a fost dezvoltata la United States Naval
Research Laboratory [7] o metoda PLD
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alternativa numitd evaporarea laser pulsatd
asistatd de o matrice (matrix assisted pulsed
laser evaporation — MAPLE), este o varianta a
PLD ce asigura un mecanism mult mai “delicat”
de transfer a compusilor cu mase moleculare
mari din faza condensata in cea de vapori, care
face posibilda depunerea de materiale cu
compozitie foarte complexa [4].

Faptul cd fasciculul laser pulsat este
capabil sa vaporizeze congruent §i instantaneu
orice material, sta la originea ideii ca el poate fi
aplicat pentru depunerea de structuri si filme
subtiri. Prima demonstratie a tehnicii PLD
dateaza din 1965, cand Smith si Turner au
demonstrat obtinerea de filme subtiri din diferite
materiale organice si anorganice utilizdnd un
laser cu rubin [10]. De atunci metoda PLD a
devenit din ce in ce mai mult folositd in cadrul
laboratoarelor de cercetare ca o metoda de
producere de filme subtiri din materiale noi.

Depunerea de biomateriale cu ajutorul
laserului pulsat

Procesul de crestere al stratului subtire
prin PLD se desfasoara in patru etape succesive:
actiunea radiatiei laser asupra tintei (ablatia
laser), dinamica materialului ablat (expansiunea
plasmei- fig. 1), interactia materialului ablat cu
un substrat aflat la o temperatura controlabila
(colector), nucleatia si cresterea stratului pe
suprafata colectorului. Fiecare etapa este
importantd pentru controlarea parametrilor
acoperirilor, precum stoichiometria, densitatea,
cristalinitatea, uniformitatea si rugozitatea.

Fig. 1 Plasma formatda in timpul depunerii

In prima etapa, fascicolul laser este
focalizat pe suprafata tintei. Pentru o valoare
suficient de mare a intensitatii laser incidente,
toate elementele din {intd sunt rapid incalzite si
vaporizate. Un termen frecvent folosit pentru

expulzarea substantei sub actiunea radiatiei laser
intense este ,ablatia laser”. Acesta 1si are
originea 1n cuvantul latin ,,ablatum” — a duce cu
sine, a transporta.

Ablatia laser poate fi definitd ca un proces
de Tmprastiere ce conduce la ejectia de ioni,
atomi, molecule si chiar clusteri de pe o
suprafatd si care are ca efect conversia energiei
radiatiei laser prin fotoexcitdri electronice sau
vibrationale in energie cineticd a particulelor
[13, 17].

Acest proces este caracterizat de obicei de
o0 fluenta de prag sau prag de ablatie (J/cm2) la
depasirea caruia in material se produc
modificari macroscopice [12]:

(Dth =E/ S,

unde E este energia fascicolului laser si S
aria spotului laser. Acest prag de fluenta precum
si timpul de termalizare depind de compozitia si
structura materialului din tinta si de parametrii
de procesare (durata pulsului, lungimea de unda
a radiatiei, etc.).

Initial, interactia laser-materie poate creea
in solid electroni excitati, ceea ce duce la ejectia
de electroni prin emisie termoelectrica sau
fotoelectrica si in final la formarea unei plasme
deasupra suprafetei la o scara de timp de
picosecunde. In solide, electronii excitati suferd
relaxari electron-fonon prin care energia este
transferata retelei. Prin vibratii ale retelei,
energia transferatd este disipatd in volum 1in
zona iradiata sub forma de caldura. Conductia
termica se produce la o scard de cateva zeci de
ps, care este cu putin mai mare decat timpul de
relaxare electron-fonon [16].

Avand 1in vedere procesele fizice de
interactie dintre radiatia laser §i materie, se pot
identifica patru clase mari de mecanisme de
ablatie laser, dupd cum wurmeaza: ablatie
fototermica, ablatie  fotochimica, ablatie
hidrodinamica, ablatie prin exfoliere. In functie
de conditiile concrete de lucru, intr-un proces de
ablatie laser unul sau altul dintre aceste
mecanisme poate fi dominant, in conditiile
coexistentei cu celelalte mecanisme care apar la
0 scara corespunzator mai mica.

Ablatia termica sau fototermica apare in
situatia in care radiatia laser este convertita Tn
energie de vibratie a retelei anterior ruperii
legaturii materialului ejectat de la suprafata, iar
ablatia electronica sau fotochimica in cazul in
care excitarile electronice induse laser conduc la




Referat general

IM.B. nr. 1-2016

ruperea legaturilor inainte ca transferul de
energie electronic la vibrational sid se produca
[14]. Ambele tipuri de ablatie produc expulzarea
de material de dimensiune atomica. Celelalte
tipuri de ablatie, hidrodinamica si prin exfoliere,
pot produce expulzarea de fragmente mari [15].

Ori de cate ori intensitatea laser incidenta
este inferioara pragului de ablatie, nu se observa
o ejectie semnificativa de particule [8]. Totusi
unii atomi sau ioni individuali pot fi inlaturati
sau desorbiti de pe suprafata probei. Atunci
cand un puls laser interactioneaza cu suprafata
unei probe excitatiile electronice induse laser
pot fi semnificative, desi topirea si vaporizarea
nu se produc. Initial, electronii energetici indusi
sub actiunea radiatici laser nu se afla in
echilibru cu materialul probei sau chiar cu gazul
de electroni insusi. Emisia de electroni poate
avea loc la suprafata materialului ca rezultat al
unei combinatii dintre efectele fotoelectric si
termoionic [6]. Tn acest mod electronii de la
suprafatd castigd suficientd energie pentru a
strapunge bariera de potential. Pentru electronii
care nu parasesc suprafata probei, are loc o
competitie intre diferite procese de relaxare
(localizate si nelocalizate) care in general includ
ciocniri cu fononii si plasmonii, defectele si
impuritatile, electronii si  golurile. Daca
intensitatea laser creste, o fractiune importanta a
regiunii iradiate laser este inldturata.

Datorita faptului ca proprietatile termice,
precum temperaturile de topire §i evaporare,
variaza cu ordine de marime de la un element la
altul, ablatia laser a aliajelor multielement se
poate produce fractionat. Atunci masa ablata va
avea o compozitie diferitd fata de cea a probei.
Lungimea de unda, durata pulsului si modul de
transport al substantei ablate pot determina
ablatia laser fractionata. Bineinteles ca atunci
cand energia depozitata in proba depaseste mult
caldura latentda de vaporizare a tuturor
constituentilor din proba toate componentele
sunt vaporizate si ulterior evacuate.

Montajul general folosit in depunerea
de biomateriale cu ajutorul laserului

Instalatia experimentald de depunere prin
PLD (fig. 2, 3) contine o sursa laser excimer, (A
=248 nm si tFWHM = 7 ns), care genereaza un
puls laser de mare stralucire, ce patrunde printr-
o fereastra de cuart in camera de reactie.
Energia pulsului laser se poate regla 1in

domeniul (5-150) mJ si este monitorizata cu un
sistem Coherent format din cap de masura
Model LM-P10i si un analizor de energie Model
FieldMaster. Durata pulsului laser este masurata
cu ajutorul unui detector DET210 de la
THORLABS si vizualizatd cu un osciloscop
Tektronix 350D. Forma temporald a pulsului
laser folosit 1n experientele relatate 1in
continuare este datd in figura 4. Se observa un
front de crestere de aproximativ 5 ns si o durata
a pulsului la semiinaltime de tFWHM = 7 ns.

Fig. 2 Instalatia experimentala PLD
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Fig. 3. Montajul general PLD reprezentat schematic
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Fig. 4 Forma temporala a pulsului laser folosit

Fascicolul laser este focalizat pe suprafata
tintei cu o lentila cilindrica de MgF2 depusa
antireflex, cu distanta focala de 300 mm, situata
in exteriorul camerei de depunere. Unghiul de
incidenta a fasciculului laser pe suprafata tintei
este de 450. Anterior introducerii in camera de
depunere substratul este curatat cu acetona si
alcool etilic, intr-o baie cu ultrasunete model
Transsonic T310. In timpul depunerii tinta este
rotitd cu o frecventd de 0.04 Hz pentru a evita
gaurirea sa. Procesul de incalzire §i racire a
substratului este controlat cu o pantd constantd
cu ajutorul unui controler de temperaturd model
Eurotherm 2146. Racirea se face in aceeasi
presiune folositd pe timpul depunerii. Pentru a
elimina posibilitatea oricdrei contaminari si
pentru a garanta puritatea gazului Tn timpul
procesului de depunere, camera de reactie este
vidata pand la o presiune reziduala de 10-4 Pa
folosind un sistem de pompaj de vid inalt. El
este format dintr-o pompa de vid preliminar
model Alcatel SD2033 si o pompa turbo-
moleculard model Alcatel ATP400. Pentru a
mentine constanta presiunea dinamica a gazului
ambiant pe durata depunerii se foloseste un
controler de curgere a gazelor MKS50.

Tintele sunt curatate anterior introducerii
in camerd prin metode chimice. Pentru
eliminarea contamindrii reziduale anterior
aplicarii trenului de pulsuri pentru obtinerea
stratului depus, se aplica 1000 de pulsuri
consecutive de curatire. Pe durata aplicarii lor,
intre tintd si colector se introduce un ecran pe
care se condenseaza substanta ablata initiala, in
care este concentratd cea mai mare parte a
impuritatilor.

Tntr-un proces de depunere se pot folosi

mai multe tinte din acelasi material sau din
diferite materiale pentru a obtine multistructuri,
instalatia fiind prevazuta cu un carusel in care se
pot monta pana la cinci tinte. Folosind aceasta
optiune a instalatiei de depunere, se evitd
expunerea acoperirilor la mediul ambiant pe
durata experimentului de obtinere a unei cu
multistructuri. Deschiderea repetata a instalatiei
in acest caz poate sta la originea unor modificari
nedorite ale materialului deja depus, prin reactii
cu oxigenul sau prin adsorbtia de molecule pe
suprafata.

Dupa depunere probele sunt supuse unui
tratament termic in vapori de apa timp de 6 ore,
fiind incalzite la aceeasi temperaturd ca cea
aplicata in timpul depunerii. Rolul tratamentului
termic postdepunere este acela de a imbunatatii
cristalinitatea acoperirilor si respectiv de a
reconstitui/conserva stoichiometria compusului.

Toate procesele de incalzire si racire se
fac cu o rampa constantd de 6 °C/min pentru
evitarea stresului termic datorat variatiei bruste
a temperaturii, care poate duce la fisurarea si la
aparifia unor modificari a starii de cristalinitate
a acoperirilor.

Depunerea de biomateriale cu ajutorul
pulsurilor laser, asistata matriceal

Experimental s-a constatat ca aplicarea
metodei PLD in  cazul  polimerilor,
biopolimerilor s1 proteinelor este limitata
deoarece se utilizeaza puteri foarte mari, care
pot genera descompuneri fotochimice. Chiar la
fluente relativ joase, multe materiale de acest
gen sunt extrem de fotosensibile si se distrug [1,
2,39, 11].

Astfel, in cazul depunerii de materiale
organice, se aplica o metodd PLD alternativa,
Evaporarea Laser Pulsata Asistata de o Matrice
(Matrix Assisted Pulsed Laser Evaporation,
MAPLE), ce asigura un mecanism mult mai
“delicat” de transfer al compusilor cu mase
moleculare mari, din faza condensata in cea de
vapori. Diferentele dintre PLD si MAPLE
constau in esentd in metoda de preparare a tintei
precum si in mecanismul de interactiune laser-
material.

Specifica  procesului MAPLE este
utilizarea unei tinte compozite criogenice de
polimer, biopolimer sau proteina dizolvata intr-
0 matrice de solvent cu o presiune de vapori
relativ ridicata.
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In tehnica MAPLE, interactiunea radiatiei
laser cu substanta initiazd doud procese
fototermice: evaporarea fintei compozite
inghetate si respectiv ¢jectarca de material
organic. Datoritd concentratiei scdzute de
material organic in tinta compozita (1-5%), are
loc evaporarea simultand a substantei si a
solventului. Energia fotonilor absorbiti de
solvent este convertitd n energie termicd ce
induce 1incalzirea §i  evaporarea {intei.
Moleculele de material organic (proteine,
enzime, polimeri) ating o energie cinetica
suficient de mare, care sd le permitd
transformarea In faza gazoasd prin ciocniri
colective cu moleculele solventului [5, 18].
Simultan solventul este eliminat din incinta de
reactie de catre sistemul de pompaj. Prin
optimizarea conditiillor de depunere MAPLE
(lungime de wunda, ratd de repetitie, tipul
solventului, concentratia, natura si presiunea
gazului ambiant), acest proces poate decurge
fara descompunerea semnificativa a materialului
organic.

O schema explicativda a mecanismului
MAPLE este data in figura 5:
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Fig. 5 Schema procesului MAPLE

Atunci cand substratul este plasat
perpendicular pe directia plasmei laser, se
inifiazd depunerea de molecule de material
organic, 1n acelasi timp cu evacuarea din camera
a moleculelor de solvent.

Extinderea folosirii tehnicii evapordarii
laser pulsate asistate de o matrice Tn cazul
materialelor organice este adecvatd datoritd
transferului cu inaltd fidelitate structurala a

materialului  tintei si controlului bun al
parametrilor procesului de depunere laser:
grosime, rugozitate si omogenitate.

Tehnica MAPLE se aplicd utilizand
acelasi montajul experimental din figura 3.

Amestecul lichid este convertit in solid
(viitoarea t{inta MAPLE) prin iInghetarea la
temperatura azotului lichid (77 K). Procesul
criogenic se realizeaza prin imersarea in azot
lichid si/sau prin mentinere in contact direct cu
un racitor.

Pentru realizarea depunerii MAPLE se
tine cont de urmatoarele:

o fluenta laser trebuie sa aiba valori
potrivite (0.1 -0.5) Jlcm? , mult mai
reduse fata de cea folositd in
experimentele ,,PLD clasice”;

e cenergia laser incidentd este absorbitd
majoritar de moleculele de solvent si nu
de moleculele materialului organic;

e solventul trebuie sd prezinte o absorbtie
crescutd pentru lungimea de unda laser
folosita;

e solventul trebuie ales astfel Tncat
materialul organic sa aiba un grad cat mai
mare de solubilitate Tn acesta;

e solventul sd aiba un punct de inghet cat
mai ridicat;

e solventul folosit nu trebuie sa produca
reactii chimice cu materialul de baza ca
efect al iradierii laser.
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