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1. BEVEZETES

Az utdbbi évtizedekben szamos Iézeres anyag-megahasikechnoldgiat dolgoztak
ki, melyek nagy részét mar j6 néhany terlleten lalkazak. Ezek kozé tartozik az
impulzuslézerek  kifejlesztését  koveh  bevezetett Un.  impulzuslézeres
anyagmegmunkalas is. Az emberiség régota torekdddinféle targyak kilénbdz
fellleti tulajdonsagainak moédositasara, pl. feBkemechanikai és kémia ellenalld
képességenek javitdsara. Ennek egyik tetdgfe a fellletek vékonyrétegekkel valo
bevonatolasa, megfetel modszerekkel. A tudomanyos ismeretek gyarapodasa
kovetkeztében pontosan meghatdrozhatéva valtak lémi ekivant paraméterek,
tervezhetve valt a rétegépitési munkafolyamat, Uj eljardgéskij célok jelentek meg.
Bevonatok levalasztasara alkalmasnak bizonyultdbdk kozott a fizikai gzfazisa
réteglevalasztasi (®sical _Vapour_Deposition, PVD) eljaras kulonféle valtozatai és a
kémiai ghzfazisu réteglevélasztasi (CVD) technika is [1].

A hagyoméanyos, mechanikai eszkd6ztkkel szemben exdézanyagmegmunkalas
eléonye hogy ,elhasznalédasrél” a lézerfény esetén nbeszélhetink. Ennek
kovetkeztében a nyaldb megfélalezérlés esetén konstans megmunkalasbsémget
garantal, valamint a lézerfény - természététakadéan - nem szennyezi be a
munkadarabot. Ez a tulajdonsaga elengedhetetleanassi, bioldgiai alkalmazasok
esetén, ahol kulonoésen fontos az esetlegedzissek atvitelének elkertlése. Az elmalt
évtizedek egyik igéretes kutatasi teriilete az escildzerek orvostudomanyban vald
alkalmazasi lehéségeinek Bvitése. Ezen |ézerek viszonylag nagy teljesitméaye
alacsony hulldamhossza alkalmas kilérib@nyagok megmunkalasara anélkil, hogy
azok komolyabb jarulékosskarosodast szenvednének.

Vékonyrétegek eéhllitasara egyre gyakrabban - de jelenleg tdbbnyisak
laboratoriumi korilmények kozott - alkalmazott e&dig az impulzuslézeres levalasztas
(Pulsed Laser Deposition, PLD). Doktori munkam gomh kisérleteimben ezt a
technikat alkalmaztam biologiai anyagok és polirkerékonyrétegeinek édllitasahoz.

A lézereken alapul6 technikakat a hagyomanyosésgkkal szemben egyre szélesebb
korben hasznéljak ma mar szerves vékonyrétegéddlithsara is a folyamatok jobb
kontrollalhatésaga, specialis mintdzatok készitésietisége miatt. A |ézernyaldb

tulajdonsagai a megmunkalandé anyagoknak eés az sedgthasznalasoknak



megfeleben valtoztathatéak. A PLD sokoldalu abbdl a szertpiin hogy megfelél
lézerparaméterek megvalasztasaval sokféle anyagiiblet vekonyréteg.

A PLD alapjelensége a lézerablacié, amelynek saegy nagyteljesitmériy
impulzuslézer nyalabjat a céltargyra fokuszalvabesugarzas hatasara a fellletre
memlegesen plazmadllapoti anyagfelep ki. Az eltdvozé anyagfedhtartalmazhat
atomokat, molekulakat, elektronokat, ionokat, mikroérett szilard és olvadt
részecskéket. A taguld plazmaiéliatjaba egy hordozot helyezve, a plazma anyaga
megfeleb kisérleti feltételek esetén annak fellletére iByalékony réteget képezve.
Noha egyetlen |ézerimpulzus &ltal viszonylag keaéyag megy at a szubsztratra,
néhany ezer lézerimpulzussal mar topim-es vastagsadgu réteg hozhatd létre. A
modszer egyik nagy @&hye, hogy a folyamat soran megféletisérleti paraméterek
mellett az anyag sztbchiometridgja megmarad. A f@mdéb és a céltargy felszinéndév
lézerfolt tulajdonsagai a megmunkalandd anyagokimlkaz egyes felhasznalasoknak
megfeleben valtoztathatéak. [2]

Az impulzus lézeres vékonyréteg levalasztas azkelpgigéretesebb alkalmazott
eljaras a szervetlen és szerves anyag levaladet@dsiikak k6zott. Doktori munkam
soran célom volt olyan levalasztasi paraméterdufatasa, melyek alkalmazasa esetén
sérllékeny bioanyagokbdl az eredeti anyaggal meg8gulajdonsagu vékonyréteget
lehet levalasztani. Ennek érdekében, munkam soiddnB6z szerves anyagokon
végeztem Kkisérleteket, ezek eredményeit kilon d&pdben mutatom be a
dolgozatomban. Az értekezés celsrészében az ablacié folyamatarél és a
lézerimpulzusok hataséra bekovetkezaltozasokrol ejtek par szét, valamint annak
elterjedésédil kilbnb6d felhasznalasi tertleteken (ipari, orvosijvészeti tertleteken).
Ezt kbveben az impulzuslézeres vékonyréteg levalasztasrfaya és a témaban eddig
publikalt fontosabb eredményeket ismertetem, magltigp a kisérleteim soran
alkalmazott anyagok le¢bb tulajdonségairdl irok. A dolgozat mésodik része
kilonbo® kisérleti technikakat valamint vizsgalati médsketefoglalja 6ssze, majd a
nano- és femtoszekundumos lézerimpulzusokkal térié@konyréteg épités soran elért
eredményeim Kkeriilnek ismertetésre.6Zbr a szervezetbarat fog-vékonyrétegek
levalasztasa, majd az emberi szervezetben is raéigitd egyik enzim, a pepszin
vékonyréteg dallitasa terén elért eredményeimet mutatom be. dBzuegy
biopolimerk®l, a poli-hidroxi-butiratbol tértéh vékonyréteg novesztésére tett
kisérleteimet és azok eredményeit valamint az itatiy sejtnévekedést @&egib

vékonyréteg épitési vizsgalataimat ismertetem. Aoli-petil-metakrilat (PMMA)



polimerre vonatkozé kisérleteimet mutatom be, aziveben pedig az elért

eredményeimet foglalom ossze.



2. TUDOMANYOS ELOZMENYEK

Ebben a fejezetben a dolgozatomban bemutatott yédmyek készitésére iranyuld

kisérleteim teljesebb atlathatosagahoz szikségeasirddalmi 6sszefoglalot adok meg.

2.1. Vékonyrétegek napjainkban és alkalmazasaik

Altalanos elfogadott definici6 a vékonyrétegekrecsen, de szokasosan a
vastagsaguk alapjan definialjdket, azaz am-es és annal kisebb vastagsagu rétegeket
nevezik vékonyrétegeknek.

A kilénbod vékonyrétegek, bevonatok olyan tulajdonsagot ayak az
anyagoknak, amellyel azok eredetileg nem rendekdezBz igaz mind a funkcionalis,
mind a dekorativ bevonatokra — flggetlenll attégyhmilyen anyagra viszik feéiket.
Eloallitasuk Bbb kdovetelményei a j6 reprodukalhatdsag, a réteggaag €s osszetétel
szabalyozhatésaga és a rétegek szerbagsmentessége. A bioldgia anyagok és
polimerek vékonyrétegeinek gyakorlati alkalmazasrileteit emlitem meg az
alabbiakban.

Az orvostudomanyban is szamos vekonyréteg bevorai@imaznak, mint
példaul allergia elleni védekezésre, felilet megéwvaimplantatumok esztétikusabba,
hatékonyabba tételére [3], stb.. Nagyon gyakoriegyes fémekkel (nikkel, higany,
arany, olom, titan, ezlst, krom, stb.) szemberergia [4-5]. Az allergias tlnetek
megebzését az arany ékszerek pl. rodiumos bevonatatgzaleheive [6]. Tekintettel
arra, hogy nagyon sokféle bevonandd anyag van ggonasokféle moédositandd vagy
létrehozandé tulajdonsag, a bevonatok szama szdgtelen [7].

A vékonyréteg optikai bevonatokat csaknem minderiikap rendszerben
megtalalhatjuk. Szerepik a fellletek optikai jelmek moddositdsa. Az optikai
rendszerekben Iév felliletek a fellleteken érintkéz kozegek tulajdonsagainak
megfeleben verik vissza vagy térik meg a fényt. Mivel ezekulajdonsagok gyakran
eltérnek a megkivanttol, optikai bevonatokat hakmida jobb eredmények elérése
érdekében. A vékonyrétegek egy masik fontos szerapéeliletek védelme a
nemkivanatos hatasoktol [8].

Erzékebknek (szenzoroknak) olyan eszkdzoket neveziink, yakelalamilyen

mérend mennyiséget informaciét hordozo jellé alakitaralkémiai szenzorok, kdztik



a gazérzékék és bioszenzorok, melyek egyre nagyobb szerepeta@ak ma mar
nemcsak a fiszaki gyakorlatban, mind valamilyenvékonyrétedgk&pilnek fel. A
kémiai szenzorokdffelhasznaldi jelenleg a jafitechnika és a kornyezetvédelem (égési
folyamatok optimalizalasa, karos kibocsatas csotdss). Az orvosbiologiai érzékd

a szenzorok széles skaldjanak egyik csoportjatjakkoA mérend mennyiség itt nem
mas, mint az él szervezetekre jellenizvalamilyen specidlis paraméter. Az idedlis
erzekebk fontos jellemdje, hogy folyamatos atalakitdsra képesek a minttezts
igénye nélkul agy, hogy a mérangaramétert illetve kozeget nem modositjak. A
bioszenzorokndal a felism&ranyag biologiai eredét és a szelektiv felismerési lépés
bioldgiai folyamatra éplil, igy lehet enzim-szubéiztantigén-antitest kdlcsonhatas. A
kilonbo® bioldgiai anyagok kozll legaltalanosabban az eskeh hasznaljak. A
jelatvitel lehet elektrokémiai, optikai vagy reablad mérésén alapuld. Ujabban
készitenek fellleti plazmon-rezonancia detektalasagy tomegvaltozas méréseén
alapul6 (kvarckristaly mikromérleg alapu) és felillgkusztikus hullam detektalason
alapulé kémiai és bioszenzorokat is [9]. Az érzéketozvetlentl nem szolgaltatnak

informaciot, annak megjelenitésére tovabbi eszkizdln szikség.

2.2. Az impulzus lézeres vékonyréteg levalasztas

A vékonyrétegek éhllitdsara alkalmas modszereket a levalasztasirfiody
természetét tekintve kéb tsoportba oszthatjuk: ez lehet fizikai vagy kémAaifizikai
modszerek a termikus és lézeres elparologtataslekolasugar-epitaxia (MBE) és az
ionmaratas (sputtering) modszereit foglaljak magukd kémiai modszerek gézfazisu
és oldatos levalasztasi technikak lehetnek.

A PLD technika elve nagyon egystietalan a legegysziob a vékonyréteg
epitési technikak kozott. A berendezés sematikatatét a 1. abran mutatom be. A
céltargy ablalasara kidlsenergiaforrasként egy nagy teljesitm@&ngzert hasznalnak.
Vélasztottak le rétegeket Nd:YAG, Nd:Uveg lézerékkmpulzus lGzertd CO,, it
folytonos Uzemi lézerekkel is, de leggyakoribb az UV excimer |éke(ArF, KrF,
XeCl) alkalmazasa. Ezen lézerek ,sikeriiket” nagypuimusenergiajuknak (akar tébb
100 mJ), rovid impulzusuknak (10-40 ns) és rovidldmhosszuknak (193-308 nm)
koszonhetik. Az UV tartomanyban jellefen meghd az anyagok nagy toébbségének



abszorpciés egyitthatéja, a révid impulzdsigedig nagyobb teljesitménirfiség
elérését teszi leh&té. Az elrendezés tartalmazza a vakuumkamrat, baro@dtagy- és
a szubsztrattartoval. A vékonyréteg épités végtiehid vakuumban, de a modszer
ugyancsak alkalmas reagens kérnyezetben (kiul@nbézokban pl. B CHs, Ny, O),
plazmagerjesztéssel tortelevalasztasra is.

Szu bsz’rréﬁj

Celtargy ’/‘

Lezernyaldb

Vakuumkamra

1. &bra: Az impulzuslézeres vékonyréteg levalasebd&sndezés vazlatos rajza [10].

A PLD sokoldali abbol a szempontbdl, hogy megéeldézerparaméterek
megvalasztasaval sokféle anyagokbdl is égithékonyréteg.

A rétegépllés folyamata azonban nemcsak a hordomEgy végbe, hanem a
céltargyon is. Ezt a jelenséget inverz impulzusiEzeétegépitésnek (Inverse Pulsed
Laser Deposition, IPLD) nevezik, melynek folyamataroérényi és munkatérsaik

tanulmanyoztak [11].

2.3. A |ézeres ablacio

Ahhoz, hogy a PLD sorén lejatszodd folyamatokaglérezni tudjuk, ismernink
kell mindazokat az elméleti és kisérleti eredméryeknelyek e vékonyréteg-épitési
modszer alapfolyamatait irjak le és magyaradzzak.imdgulzus lézeres vékonyréteg
épités alapjelensége az ablacio, a rétegépitéshanizenusban ezt alkalmaztam a
céltargyak anyaganak atviteléhez.

Az excimer lézeres ablacié jelenségét R. Sriniva&sax. Mayne-Banton fedezte fel

1982-ben [12]. Ennek lényege a kovetkergy céltargy fellletét nagy energiaju



impulzuslézerrel besugarozva robbanadszenyageltavozas kovetkezik be. Az
eltavozott anyag helyén visszamaradt maratasi gpeliame éles, fala sima. Az anyag
ablalasahoz vezgét folyamat fligg a lézer jellendz paraméteredl (hullamhossz,
impulzushossz, energidiriség) és a ceéltargy optikai, topoldgiai és termadikai
tulajdonsagaitdl. Amikor a lézersugarzas elfgid a szilard céltargyban, az
elektromagneses energiadstor elektromos gerjesztéssé, azutdn, tkémiai-, és
mechanikai energiava alakul at, igy okozva az elgast, az ablaciot, a gerjesztést, a
plazmaképédést és az anyageltavozast. Az eltavozé csova &aimmolekulakat,
elektronokat, ionokat, mikronos méietkzilard szemcséket és olvadék cseppeket
tartalmaz. Az anyagfetiben taldlhatd részecskék kémiai Osszetételét aldgvea
céltargy anyaga és a kisérleti paraméterek szabgtk A részecskék tipusat az ablaléd
impulzus energidstisége, intenzitdsa befolyasolja. Kis enengiaségek esetén az
anyagfelld alapveben semleges atomokbdl, molekulakbdl és nagy madeisul
toredékekbl all. Ahogy novekszik az ablalé impulzus enerfiéisége, intenzitasa, ugy
né a gerjesztett részecskék, ionok, és kisebb maskiyu részecskék szama. Az
intenzitas novelésével az anyagtelagyre inkabb plazmakeént viselkedik, ionok és
elektronok alkotjat.

A d maratési sebesség (a maratasi godor mélységea@ztmpulzusok szamaval)

€s azZ- energia8riség kozott a kovetkézsszefiggés all fent:

14 E
d—aln(ij, 1)

ahol o a céltargy anyaganak linearis abszorpcids egyibijthaF, pedig a kiszdob-
energia#iriség (ami alatt az ablacié egy impulzus esetén negymégbe). A maratasi
sebesség segitségével megadhaté az a maximakgagérfami egy impulzussal a
céltargy anyagabol a hordozonk fellletére ideadistieen levalhat. Azért maximalis,
mert a folyamat sorarbként a ¢znemi anyag egy része a szoérédas miatt nem jut el a
szubsztratig. Az alkalmazoB energiaéiriiség esetén az eltdvozd anyag mennyisége
allandé besugarzott felllet esetén impulzusonkélando, feltéve, hogy minden
lézerimpulzus hasonld tulajdonsagu terlletet ekoEKehat a céltarggyal szemben
elhelyezett szubsztratra is mindig azonos menniiségag rakodik le impulzusonként,
azaz a rétegvastagsag és az impulzusszam kozitiinisszefliggés tapasztalhato. A
rétegépulés torténhet egyrészt az anyadfehszecskéinek felszini adszorpcidjaval,

masrészt a nagy energiaju részecskék implantalealagékialakulo réteg szerkezete és
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fuggnek. A nagy energiaju részek egyrésésegjitik az adszorbealt atomok diffuzidjat.
Ugyanakkor nagy energidajuk révén kémiai kotésekenthmtnak, felszin alatti
hibahelyeket hozhatnak létre, vagy éppen porlagathés az épil réteget. Polimerek
impulzus Iézeres ablaciojakor Srinivasan és tdesidiak, hogy az UV ablacié soran
eltdvozé anyag jelets szazaléka klasztereket alakit ki [13]. Ez a folgh nagyban
fugg az alkalmazott lézer hullamhosszatdl és a Ramraban [é§ nyomastol. Garrison
eés tarsai [14] lejegyezték, hogy a kirepllaszterek mérete és eloszlasa fiigg az ablacio
mechanizmusénak természététermalis vagy fotokémiai) is.

Az ablaciés folyamat leirasara sziletett elmélaielde el$ a fotokémiai
modell, amely szerint ha a céltargy fellletére Bdewnok elegenden nagy energiaval
rendelkeznek, akkor energiajuk egy részevel képagesbszorbeald molekula kémiai

kotéseit felhasitani [15]. A fennmarad6 rész a felbomlott fregmentumok mozgasi

V4

“ sz

ezdltal a besugarzott térfogainnérséklete megemelkedik, majd elérve a forraspontot
vagy a bomlasi émérsékletet, intenziv anyageltdvozas indul med. [A& ablacios
folyamat soran az elnyelt energia egy résadiffizioval a tombben szétoszlik.

A hoédiffazio, a termalizacid soran kialakuld éinérsékleten és az
impulzusenergian tul jeletgen befolyasolja, hogy az impulzus ideje alatt kekehd
mekkora mélységbe jut el. Adiffazié altal megszabottddifflzidos hossz fligg a kbzeg

hodiffuzids egyutthatéjatol és az impulzus idéjéet

L=20bT =20-K (1)
i/,ol]:

D a hdiffuziés egyutthaték a hbvezetési tényey p a diriség,c a fajlv ést az
impulzushossz. A kulénbéz impulzushosszu |ézerek az ablacidé szempontjabdl
alapveben a lbdiffaziés hosszban térnek el. Ha ugyanazt az eédeegy ns-os és fs-0s
impulzussal juttatjuk a céltargy anyagaba, akkoblel esetén addiffuziés hossz 1000-
szer nagyobb lehet.



2.4, A |ézeres ablacio alkalmazasai

2.4.1. Ipari alkalmazas

Az elmult évtizedekben az ipari lézerek jelisdige és szama folyamatosan
novekszik a kilénféle anyagmegmunkalasok tertleizek kozil a vagas terjedt el a
legszélesebb kdrben, ami az ablacion vagyis azgaelyavolitasanak elvén alapszik. Az
eljaras rendkivil rugalmas, sokoldalian hasznallésthagyon j6 mitsédi vagasi
fellletet ad. Az anyagok széles skalaja vaghatériél; flggen az anyag optikai
tulajdonsagaitél, az anyag olvadaspontjatéydzet képességél. A lézeres vagas
nagy ebnye, hogy tetsdleges bonyolultsagu, kis és nagymératakok, alkatrészek
egyarant kivaghatok, ahogy az 2. abran is lathato.

Az ablacié6 masik, hétkdznapibb alkalmazasa a lézgravirozas, amely soran az
anyag egy vékony fellleti rétegét azskieknél |ényegesen kisebb teljesitmié&ny

lézerfény tavolitja el. Szinte minden anyagot kégaaegmunkalni ily médon.

2. abra: Lézeres megmunkalds a kuloémbényagokon, pl.: keramidba furt godor,

vékony bioszenzor-szalba vagott lyuk, emberi hijazgravirozott beik [17].

2.4.2. Orvostudomanyban val6 alkalmazés

A lézeres ablacio hatasanak vizsgalatat és az eéstigretekre irdnyuld kisérleteket
1970-es években kezdték és az efgitétet 1975-ben végezték Dr. Alfons Hofstetter és
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munkatarsai [18]. A lézerek alkalmazéasa a hagyguseszkozokkel és eljarasokkal
kombinalva 0] és hatékony leldsegeket teremtettek az orvostudomanyban.
Eredményesen alkalmazzak az ablaciot az epeutdétdahkovek szétrobbantasara.
Az egyik leggyakoribb urolégiai betegség a hugyivesseg, eltavolithsa ma mar
percutan (bron keresztll) torténhet. Ennek soran célzott stleftenek a vesébe,
specialis endoszkopot bevezetve, a kovet OsszezUézér (Nd-Yag,A=1060 nm)

segitségével (3. abra), majd a térmeléket fogdiletye szivoval eltavolitjak [19].

3. abra: Lézeres vesétbres[20].

Az elmult évtizedekben ugréssiterfejlédési palyara keriltek a refraktiv
szemsebészeti eljarasok. A szaruhartya felszinibdontatanak atalakitasat mar nem a
sebészkeés, gyemant szike, hanem annal sokkal kifihabb és precizebb lézernyalab
végzi, akar a felszinen (PRK-(PhotoRefraktiv Kekttmia), LTK-(Lézeres Termalis
Keratoplasztika) akar a lebenykészitést kéeeta hartya belsejében (LASIK) [21].
Manapsag a refraktiv sebészet legalafiMetsegédeszkdze az ArF excimer lézer (193
nm), mellyel egyarant korrigalhaté a rovidlatastasollatas és az asztigmia is. Az
ultrastruktaralis, csak bizonyos szoveti mikrokdpgtre korlatozodo lézer-szoveti
kolcsbnhatas alapjat az a 6,4 eV-o0s fotonenergi@zigamely elegerida szaruhartya
szovetét felépdt szerves vegyuletek kovalens kotéseinek felbordaasamennyiben a
fotonkoncentracio, vagyis a lézerfény enengjiasége egy bizonyos kritikus szintet
meghalad, a felbomlott kémiai kétések nem rekombdréak tdbbé, azaz a szovet
ablativ médon lebomlik. A viszonylag nagy teljesémyli, ultraibolya lézerfény a
szOvetben nagyon kis tavolsagon belil elégi#d, igy nagy pontossaggal képes

eltavolitani a szaruhartya félssejtrétegeit anélkil, hogy a kornyezsejtek
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karosodnanak, azaz viszonylag kis traumat jélbetavatkozassal modosithaté a felszin
A lézeres szemvizsgalat és az azt kdveremkorrekcios tiiétek menetének sematikus

vazlata a 4. a), b) abran lathato.

(b)
4. dbra: (a) A lézeres szemvizsgalat és a (b) szepkcios nitétek menetének

sematikus vazlata [22-23].

A szemészeken kivul a plasztikai sebészek szetetettel alkalmaznak
lézereket kulonbdz szépészeti beavatkozasokndl. légbpen a 6rfiatalitd
kezeléseknél nagy jeldigédi az ablacio jelenségének hasznalatadéiriegujitas egyik
legujabb és leghatékonyabb formaja a Iézeres hatakasA |ézeres kezeléseket mar
tobb éve haszndljdk az Oregedés és a kornyezetisdiat kil nyomainak
megszintetésére. Atielllet egyenetlenségeinek korrigaldsara, a rarkisiknitasara,
és a Brhibak eltiintetésére Kkihéen alkalmazhaté a modszer [24]. A mélyrétéreres
eljarasok alternativajaként megjelentek a hagyomsaiiyR:Yag lézerekhE2940 nm).
Népszeiiségik azon egyedulallé tulajdonsaguk midit nohamosan, hogy képesek a
felileti borrétegek finomabb hamlasztasara, igydéa tegeneralédasi ideje 2-3 hétre
rovidult. A kezelés soran ezredmilliméter pontogsddpeallithaté a kivant beavatkozas
mélysége, igy pontosan kiviteleztiet kezelés kimenetele. Az 5 a), b) abran lathayo eg
paciens Brének kisimulasa a lézersugaraérmegujitd kezelés utan. A pasztazo

lézerfény néhany 10 mikrométer vastagsagban lefejielhalt hamsejteket, és kdzben
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nem sérti az alsobb, egészséges sejteket. A keketéisarom hetenként végezve, apro
lepésekben fokozatosan és hatékonyan Ujithato rhég[a5].

(@) (b)

5. abra: A paciens arca a lézersugaradrimegujito kezelés &t (a) és utan (b)[26].

2.4.3. Mialkotasok felllletének tisztitdsa

A kulturdlis javak olyan targyak (szobor, képkerégstmény), irdsos emlékek,
muvészeti alkotdsok, dytemények, amelyek potolhatatlan tnelédéstorténeti
ertékeket képviselnek. dhlkotasok allapotat, autentikussagat tireg kezelések esetén
beszéliink restauralasrél, melyek nem engedik megredeti anyagok cseréjét. A
restauralas célja a kulturdlis 6rokséghez tartézgybk allagmegovasa, esztétikai- és
torténeti épségének helyredllitAsa olyan eljarasaali biztositja azok jdbeni
fennmaradését és ezen kdzben nem roncsolja maghaegyat.

Természetes kdvekbkésziilt éplletek és szobrok fellletének tiszit@gobbféle
eljaras ismert. A lézeres (Krik=248 nm; XeCl,A=308 nm) felllettisztitas lIényege,
hogy néhany nanoszekundum alatt nagy teljesititésgggel (18..1C Wicn?)
LVilagitjak” meg a fellletet [27], melyeknek hatésé fellleti réteg hirtelen felhevil és
lerobban a feluletd. A mdédszer lényege, hogy a megfékt megvalasztott |ézersugar
energidja kizarélag az eltavolitand6 szenftigésben nyédik el. Lézerrel (KrF,A=248
nm) tisztithaté példaul a lerakddasok miatt megiadett festmények felllete is [28].
Restaurator szakemberek szerint ez a legkiméldieselgyszermentes felllettisztitasi
mobdszer. Néhany példa a tisztitastteles utani allapotokra a 6. a), b), c), d) abrako
lathato.
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(b)

@4

6. &bra: (a,b) Grafiti eltavolitasa kuiltéri szobmdk (Worésmarty mellszobor,
Margitsziget), (c) Kisfaludi Strébl: Lippainé meltsbor Iézersugaras restaurélasa [29]

(d) l1ézerrel megtisztitott festmény [30].

2.5. A PLD torténete-rovid id 6rendi attekintés

Az el nagyteljesitmény rubin l|ézer megalkotasa utan szinte azonnal
megindultak a vele kapcsolatos kisérleti kutatdspkehetség nyilt a nagyintenzitasu
lézersugar szilard felllettel (Ready, 1963; White963) [31-32], folyadékkal
(Askar'yan et al., 1963) [33], és gaz-halmazaltapanyagokkal (Meyerand, and
Haught, 1963) val6 kdlcsonhatasanak elméleti-igérleti tanulmanyozasara. Az &ls
ablacios kisérletet 1962-ben végezték, rubin I|éBaryével parologtattak szilard
anyagokat [34]. Mivel bizonyos anyagok konnyen f[gtak |ézeres besugérzés

hatasara, felmerult annak lebstge, hogy a nagy intenzitasu lézeres besugarzas

14



alkalmazhato lehet vékonyrétegek készitésére, aémiény évvel kébb igazoltak is.
Az els ilyen iranyu kisérletet és az élbeszamolét 1965-ben Smith és Turner (Smith
és Turner, 1965) [35] készitette, akik rubin lér@sznaltak szupravedetdielektromos
és fémorganikus anyagok vekonyrétegéenekalBtasahoz. Az altaluk akkoriban
alkalmazott kisérleti elrendezés az alapja a jetprihasznaltaknak is. Az 1970-es
években két nagy fejlesztés adott (] iranyt a Plubatésoknak. Az etsnagy attorés
1970-ben tortént meg, amikor megjelent az elekt@ekapcsolas, amivel létre tudtak
hozni révid impulzusokat, és 4@V/cn? cslcsteljesitményiisiséggel érhettek el [36].
A masodik jeleris technikai direlépés egy nagyteljesitménynasod harmonikus
generator kifejlesztése volt, amelynek segitségéxplancsak révid hullamhossza
fényimpulzusokat lehet |étrehozni. Mindkét techiikglesztés tovabb szélesitette az
anyagok felhasznalasi leliségeit €s novelte azédllitott rétegek miiségét. A néhany
10 ns-os impulzusok alkalmazasanak koszdmmetovabb megnévekedett a modszer
soran alkalmazhaté anyagok szama: a PLD technik&ieéresen levalasztott
vékonyrétegek esetén az 1991-es évben ez az @@akolt, mig 2000-ben mar 200 folé
emelkedett a hordozokra novesztett kulorbéayagok szama [37].

A lézertechnologia gyors félése miatt a PLD technikaban a rubinlézert
hamarosan felvaltottak a G@zerek (Hass és Ramsey, 1969) [38] és Nd:lvemd&z
(Schwarz és Tourtellotte, 1969) [39]. Ezek a |ékeragyobb frekvenciaval ikodtek,
mint a rubin lézerek, igy kdnnyebb volt megfélehstagsagu vékonyréteget létrehozni.
Schwarz és Tourtellotte 1969-ben készitetissbr PLD modszerrel ferroelektromos
vékonyréteget. Félvezetrétegeket és szuperracsokat novesztettek PLD ik&otah
(Cheung és Magee, 1983; Dubowski és munkatars&5)1R10-41], Nd:YAG lézer
segitségével CdTe és mas Cd bazisu rétegeket héattak 1985-ben Lubben és
munkatarsai sziliciummal végzett PLD-s kisérletkieeedményei is igéretesek voltak
[42]. A PLD fejlesztésében megjetieirdnyzatok kozé tartozik pl. oxidok novesztése
félvezetkre, gymint az YSZ/Si (Fork et al., 1990) [43] Mg@&As (Fork et al., 1992;
Prusseit et al., 1992) [44-45]. Narayan €s munkatdr992-ben Si szubsztratra épitettek
TiN epitaxialis réteget [46]. 1992-ben Rengan ésaian garfit céltargy alkalmazasaval
gyémanthoz hasonlo szerkdzezén vékonyréteget hoztak létre [47].

Hansen és Robitaille kimutattak, hogy néhany egyspelimerk®l impulzus
lézeres besugarzassal képesek vékonyrétegekeadetani [48] A kbzelmultban mas
modszerekkel is allitottak @lpolimer filmeket, pl. vakuumos parologtatassal rédi et
al., 1991) [49], plazma polimerizacioval (Shen éd1B1979; Yasuda, 1985) [50-51],
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elektrokémiai polimerizaciéval (Malhotra et al.,909 [52], elektromos méxel segitett
kémiai ghzfazisu levalasztassal (Tatsuura et al., 1990). [BBP modszerét alkalmazva
sikerult polimerekBl, mint pl. polietilén, polikarbonat [54-55], patietil-metakrilat
[56-57], polietilén-glikol [58], poli-anilin [59], teflonbdl [60] is vékonyrétegeket
levalasztani.

Mar 1965-ben Smith és Turner megprobaltak biologaiyagokbdl is
vékonyréteget levalasztani, bar a kisérleteiketekf20 évben nem sokan probaltak
utanozniéket. Smith és munkatarsai fukszin (egy szerves festeliadimetil-glioxim
(egy festékekben, kozmetikumokban alkalmazott pigineékonyrétegek ééllitaséara
tettek kisérletet [35]. A szerves vékonyrétegek PRAD tortérd eldllitasa a 90-es
evekben lett szélesebb korben elterjedt kutatamatd-ehérjekll és enzimekdl is
sikertlt PLD-vel vékonyrétegeket létrehozni, 19%Mb Nelson és munkatarsai
bizonyitottdk, hogy DNS molekuldk masolhatok at tetégnil impulzuslézeres
besugarzas alkalmazasaval [61]. 1998-ban Phadké&géswal demonstralta, hogy
natrium-dodecil-szulfatban diszpergalt glukoz-oxidgnzimiél KrF excimer lézer és
Nd:YAG harmadik felharmonikusanak (355 nm) alkaldeaval az enzimatikus
képességét mégzd vékonyréteg készithet[62]. Ugyanezen elrendezést alkalmazva
riboflavin-foszfolipid keverék vékonyréteget allitak eb, mely6l kimutattdk, hogy az
alkotd6 molekulak metrizték strukturalis és funkcionalis jellediket [63]. Tsuboi és
munkatarsai selyem fibroin (egy egydedehérje, amit az orvostudomanyban és a
bioelektronikaban is alkalmaznak) vékonyrétegédtaithk eb kilonb6s hullamhosszu
excimer lézereket (248 és 351 nm) alkalmazva [B¢4].infravords spektroszkopiali
meéréseik szerint a 351 nm-es lézer alkalmazasawatitett vékonyréteg kémiai
0sszetétele megegyezett a kiinduld tomb anyaggsal

A csont helyettesitésére is alkalmas jo és@di hidroxi-apatit réteget észor
1992-ben valasztottak le PLD mddszerével [66]. Biapan a szajsebészetben és
ortopédiaban sokféle implantatumot alkalmaznak, yelel szervezetbe vald
beépillésének alapkovetelménye a biokompatibilités. csontokba (ltetett,
implantatumok esetében fontos az oszteointegracalynek soran az implantatumok
felszinén 166 mikroporusokba kozvetlenll belemek a kobszoveti sejtek. A
tapasztalatok azt mutattdk azonban, hogy a fogimdlamok az esetek bizonyos
szazalékdban kil@dnek a szervezeth vagyis a csontintegracio nem jon létre. Az
implantatum feltletének érdesitésével — példawdrks ablacioval [67] — az érintkezési

felllet és ezdltal a csontsejtek tapadasi képessdggd, ami rovidebb gyogyulasi
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idétartamhoz vezethet [68]. llyen bevonatokat mar télebmodszerrel is édllitottak,
példaul impulzuslézeres vékonyréteg épitéssel [68ktroforetikus- [70] és
elektronnyalabos levalasztassal [71] is.

Az egyik legsikeresebb és leggyorsabbandé@gjl PLD alkalmazas tehat az
orvosbioldgia tertletén figyelhgimeg. Korabbi vizsgélatok igazoltak, hogy megtelel
kisérleti korilmények esetén mind a nanoszekundumosnd pedig a
femtoszekundumos PLD alkalmas biologiai, biokoniphsi vékonyrétegek
levalasztasara [72-73]. Bar a lézersugarz&sesr roncsold fototermalis és kémiali
hatdsa miatt a hosszulancu, Osszetett, szerveskuldiat tartalmazd céltargyakbal
azonos 0sszetétel vékonyrétegeket csak nagy korultekintés mellegieni sk

paraméter tartomanyban tudtakadlitani.

2.6. Vizsgalt anyagok fontosabb tulajdonsagai

Mivel a nagy energidju lézernyalab kozvetlen és vktett hatdsara a
molekulaszerkezet meglelisen ellerizhetetlen médon bomlik fel, a szerves anyagok
UV fotoablaciodja altalaban alkalmasabb anyagelié&sia, mint vékonyréteg-épitésre.
Mindazonaltal spektroszképiai vizsgalatok bizorékij hogy megfelél levalasztasi
paraméterek és kisérleti kdrtilmények mellett a ReEhnoldgia is alkalmas eszkdz
lehet sztéchiometrikus vékonyrétegek levalasztés@ndékeny bioldgiai anyagokbol.

Dolgozatomban az aladbb felsorolt szerves anyagokBtb vékonyréteg
levalasztasainak leRetegével foglalkoztam. A célanyagok kivalasztasarsa
eléallitandé bioldgiai, biokompatibilis vékonyrétegelgyakorlati alkalmazasi
lehethségei motivaltak, vizsgaltam azt is, milyen orvadkalmazasban lehetnének
alkalmazhatok (fog és PHB). Ennek megféel roviden ismertetem az altalam

alkalmazott céltargy anyagokat, s az6klf jellemit.

2.6.1. Fog

Bar az excimer lézerek viszonylag nagy teljesitnreéayg alacsony hullamhossza

alkalmas a fog keményszoveteinek megmunkalasarélkidnhogy azok komoly
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hékarosodast szenvednének, a fogaszatban még neatt teljgyakorlati hasznalatuk.
[74].

El6szor roviden tekintsik at a fog részeit. A fog égyneény szerv, amelyet egy
lathatd korona és egy, az allcsontokban réaggyokér alkot. B funkcidja a taplalék
megragadasa és felapr6zasa. Az embernél szerepebkea hangképzésben, az
esztétikai megjelenésben, egyes allatoknal pedjgvirként szolgalnak. A fog kidls
rétegei kulonbo& mértekben elmeszesedett szovebtékdpilnek fel. B tdmegét a
kotoszoveti eredét dentinallomany alkotja, amelyet a fog korongjaman eredéi
zomancallomany, a gyokéren pedig a szintéddaiiveti eredétcementallomany borit.

A dentin, sargasfehér s#infényld, a csontszdvethez hasonl6é allomany, amely
mészsOkban gazdagabb, viszont kollagén rostokbegesyebb a csontnal. A dentin a
zomancnal kevésbé kemeény, rugalmas, sdovet, mely 72%-ban szervetlen sokbdl,
28%-ban szerves anyagokbdl és wizidl. A csonthoz hasonld szerkeizebenne sejtek
nincsenek. A fog zomancallomanya, ham erigdporcelanszéen, kékesen fényl a
fog korongjat kupakszéen boritd réteg; az ember és a gerincesek testének
legkeményebb szdvete. A fogzomanc 96,5%-ban sizenvebkbdl, 3,5%-ban szerves
anyagokbdl és vizhh all, vegyi dsszetétele: G#O),. Legvastagabb a fogkorona
csucskén (2-2,5 mm), a fognyakon fokozatosan vébaiky A teljesen Kkifejlett
fogzomanc élettelen szovet, gyakorlatiiag anyaggsenincs, €s ha megsérul, U;
zomanc nem keépdik, mivel a prizmak elmeszesedett zomancképejtek termékei,
emiatt Ujbol képédni képtelenek. [75]. A fogcement egy elmeszedekiitszovet,
ami a fogak gyokereit fedi. Szerkezetében a csdrasanlit, de tobb szempontbdl el is
tér attél: nem tartalmaz ereket, idegeket, felsthaba kevésbé képes. Mineralizaltsagi
foka a zomancnal és a dentinnél alacsonyabb, dsoatémal magasabb, igy 60
tobmegszazalékat hidroxil-apatit kristalyok teszik X7%-at kollagén rostok és 13%-at
viz. A cementréteg a gyokércsucsnal és a gyokeetitasoknal a legvastagabb, a
fognyak fele folyamatosan elvékonyodik. A vékonggtepités soran igazabol ezt a

részét hasznéaltam fel a fogaknak.

2.6.2. Pepszin

A pepszin 1836-ban Schwann &ltal felfedezett emtiésztm a gerincesek és az

ember gyomornedvében. Az enzimek a szervezetbeatszédd folyamatok
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reakciésebességét ndednyagok, biokatalizatorok. Mint minden katalizateeek is
csak olyan folyamatok lejatszédasét segittk amelyek egyébként is végbemennének,
de a reakcio lényegesen lassabban jatszodna leen&inek az aktivalasi energiat
csokkentik. Minden enzim fehérje, emiattikiddésik efsen figg a émérsékletdl és a
pH-t6l, mindegyikre jellem& egy témérséklet- és pH-optimum. Az optimalis pH
rendszerint az 5-9 tartomanyba esik, de pl. a gybartermeldé emészienzim, a
pepszin esetében ez 2 koruli. Az optimalisniérséklet altalaban 40 °C fok kdrnyékén
van. A magasabbdmérséklet noveli a reakciésebességet, de a tul snaganzimek
denaturalédasat okozza. Az enzimek specifikusakk asgy adott vegyilet (vagy
vegyilet csoport) reakciojat katalizaljak, amely pég& a kérdéses fehérje
térszerkezetéh és energetikai viszonyabdl adéddéan ahhoz kapdeolaz U.n. aktiv

centrumon. A pepszin egy 34500 mol toria@gotein, amely 19 kilénbdézaminosavbol

all [76]. A 7. a), b) abran a kristalyos pepssirkésziilt képet és a molekula struktirajat
lathatjuk.
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7. abra: Kristalyos pepszin (a) [77] és a pepszarkezete () 8]

Az embsok taplalékuk fehérjetartalmanak emésztését a gstmen kezdik meg.
A gyomor falaban |é¥ sejtek pepszinogént termelnek, amelynek 6nmagseamiféle
fehérjebont6 hatasa nincs. A pepszinogént Hegittl@rthrop izolalta sertésgyomorbdl,
szintelen, is kristaly, molekulattmege kb. 42500. A gyomorb&vguérintkezik a
gyomor savtartalmaval (s0sav) és a#sen savanyu kozeg (pH=2) hatasara aktiv
pepszinné alakul &t. Az atalakulas soran 1 mol pepgéniél 5 peptid képédik, kb.
1000 mindegyik mol témege, valamint 1 mol inhibiés 1 mol pepszin. A pepszinogén

tehat a pepszin prekurzora, proenzimje [79].
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A pepszin a természetbensierduld csaknem minden fehérjét képes bontani.
Kivételt az allati szervezetekben vazanyag szerdmdl, haldzatos szerkeZet
szkleroproteinek (pl. hajkeratin), tovabba az dlasés a nyers kollagén képez. Csak
kevés protein ellenalldo a pepszinnel szemben, igyapfibroin és a mucin a
gyomornyalkahartyaban, amelyek a gyomor peptoltikinemésztését” gatoljak meg.
A hémérsékleti optimuma 37C (testlémérséklet), pH-optimuma 1,5-2,0 (ezt a gyomor
s6sava biztositja).

A pepszin aktivitdsa igen nagy. Kedveteltételek kozott egy pepszin-készitmény
sajat sulyanak tbbb ezerszeresét képes megeméskEdnszemlélteti, hogy 500 ¢
pepszin néhany ora alatt kb. 20 t hust tud megeerd@s2s par perc alatt 4 millio liter
tejet alvaszt meg. Ipari @llitasa vagohidi allatok gyomornyalkahartyajakiténik,

vizes alkoholos vagy glicerines (5%-0s) kivona$s@].

2.6.3. Poli-Hidroxi-Butirat (PHB)

A vildgon mindenutt drasztikusar m mianyagok gyartasanak és felhasznalasanak
mértéke, a polimerek egyre vonzébb alternativajédiéak szamos egyéb anyagnak,
példaul a fémeknek, a papirnak, az tUvegnek és gwdikmy mara mar minden ipari
szektorban helyet kaptak. Olyan terlleteken is egyagyobb teret hoditanak, ahol
néhany éve még elképzelhetetlennek tartottuk valkalmazasukat. Ez élsorban a
vegyipar ugrasszer fejlédésének kdszonhet Az elmult évtizedekben olyan U
mianyagok kerultek kifejlesztésre, melyek jobb medkain tulajdonsagokkal,
héallésaggal, zaj és rezgéscsillapitd készséggeletkezhek, a kornyezeti hatasokkal
szemben ellenallébbak (korrdzio, vegyi anyagoknkéeeti tbmeérséklet, napfény és
egyeéb sugarzasok) rdadasul lenyegesen kisaéhisegiiek, mint az altaluk kivaltott
anyagok [81].

A biopolimerek széleskéralkalmazésa ebsorban valtozatossaguknak és kedvez
aruknak tulajdonithat6. A 8. abran egy politejsdw#szilt nfianyag villa lathatd, ami
néhany hét alatt elbomlik. A polimerkémia a 20.zswhel$ harmadaban olyan tipusu
miianyagokat kezdett gyartani, amelyek kozelebb alltakkermészethez. Ezek a
muanyagok tehat ébb-utdbb bonthatok a bioszféra természet adta esnldl
(napfény, 16, nedvesség, mikroorganizmusok). Bennik az a kolzégy a polimer

lancot nemcsak szénatomok alkotjak, hanem helydéndkégén vagy nitrogén atomok
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is. A komposztalhatosdg és lebonthatésag oka alhikins hajlam, a dlancban leg
észter-csoportok felbonthatésaga. A molekulaténo&gZatosan addig csokken, amig a
polimer-lanc pl. tejsavra vagy ennek oligomerjaiiedebdik, és ezeket a természetes
mikrobak el tudjak fogyasztani. A lebontas végteken&zén-dioxid és viz [82]. A

biolégiai lebonthatésag feltétele, hogy mékgetrermékek ne keletkezzenek és

megfeleb legyen a komposztméiség.

0. nap 12. nap 33. nap 45. nap

8. abra. Politejsavbol készult termék biologiai detfciojat bemutato fotosorozg3].

A modern gydgyszeripar mar régota hasonlé anyadokbgartia a
gyogyszerkapszulakat, amelyekkel még azt is szabaiylehet, hogy a hatéanyag az
emeészicsatorna mely szakaszaban valjon hozzaféviéetvagyis hogy hol szivodjon
fel a szervezetben [84].

A poli-hidroxi-butirdtot (PHB), mint igen érdeke®llpmzkkel rendelkeé
polimert, még a szazad elején fedezték fel bizomgsenyekben és baktériumokban a
Pasteur Intézet munkatarsai. Az 1950-es évek elajiierilt az anyag szerkezetét is

azonositani, szerkezeti képlete és mikroszkoppadtteképe a 9. a), b) abran lathaté.
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9. abra: A poli-hidroxi-butirat szerkezete (a) ékmszképos képe (b)

A PHB valgjaban a természetben igfetduld poliészter, amelyet bizonyos
mikroorganizmusok allitanak @&lenergiatarolas céljara. A PHB a {en egyes, ma
hasznalatos tranyagok helyére 1éphet, kulondsen mivel nedvességséra belathatd
idén belll széndioxidra és vizre bomlik el. A tudéswgyven éve faradoznak azon,
hogy a természetet leméasolva nagy mennyiségbenité&sek PHB-t, mivel a
mikroorganizmusokbdl valo izolalas egyrészt igenymbult, masrészt a glukoézkultarak
fenntartdsa nagyon draga. Kutatok rdjottek, hogypdimer lanc elvileg két
alapegységti is Iétrehozhatd: propilén-oxidbdl és szén-monbgid Mindkét vegytilet
nagy mennyiségben ésisrakilag egyszéen allithato €. A kutatoknak sikerult olyan
katalizatort talalniuk, amely leh@até teszi a két monomer 6sszekapcsolodasat polimer
lanccd — azaz PHB-vé. A fizikai jelledkzet meghatdrozva kiderdlt, hogy a PHB
kristalyos, hidrofil, de nem vizoldékony anyag. Magolvadaspontja (180 °C)
széleskdl felhasznalast tesz leldge. A kutatok agy vélik, hogyha sikeril a
polipropilént a PHB-val helyettesiteni, akkor azokacsomagol6anyagokat, haldkat,
koffereket, #t lengéscsillapitbkat és szamos egyéb targyat iselyet a
mindennapokban hasznélunk, az Ujfajta Hhiamyagbdl lehet majd gyartani [85].
Biokompatibilitasanak kdszonléein alkalmazhato az orvostudomany teriletén éseH
lagyulo, porézus anyag, j0 a vizfitereszi képessége, oxigén ateréskepessége
viszont csokken a réteg vastagsagaval. Orvosi ralkzdsai szerteagazoak, igy pl.
szivmitéteknél a szivburok ,foltozasara”, koszoruér (gttentek) és szivbilleniy
mitéteknél, valamint egyébiitéti eszkdzokkeént, pl. tamponok, sebfonalak forimafa

hasznaljak.
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2.6.4. Poli-metil-metakrilat (PMMA)

Ezt a polimert a hétk6znapi nyelvhasznalatban swkd2lexi” néven emlitik. A metil-
metakrilat homo- és kopolimerjei amorf, viztiszkére lagyulé nianyagok. A poli-
metil-metakrilat (PMMA) molekulaszerkezetét ¢i;00n],) a 10. abra mutatja.

CH,

|

—[CH.—~CH |],~
|
COO=— CH,

10. &bra: A polimetil-metakrilat szerkezete

A PMMA az an. akrilatok legismertebb tagja, keméatfatsz6 anyag, amely a
metil-metakrilat (MMA) polimerizaciojaval jon létre Az akrilatok legismertebb
tulajdonsagai kozé tartozik az optikai tisztasag,idéjaras-allésag, a merevség és a
keménység. Kereskedelmi mérefelhasznalasa az 1970-es években &eat.
Legnagyobb alkalmazasi tertletei a polimertivegekirdekbtablak, kijeldk,
lampatartozékok, gépjafivipari felhasznalasok és az egészsegugyi termékek.
Szintelen, atlatszo, torhetetlen, kéfinyivegszdif, polirozhatd, hajlithatd, asthgulasa
nagy, jo elektromos szigetelKontaktlencsék és szemiiveglencsék is készllniékebe
allergiakelt hatdsa minimalis; savak, lugok, aceton oldjak;zib@ren, terpentinben,
ecetsavban és kénsav 10 %-os oldataban nem oldéldikye az lveggel szemben,
hogy attetsébb, mint az Uveg. A PMMA-bdl 33cm vastag ablak ésithef, amely
még mindig tokéletesen atteiszezért nagyon népsZerhatalmas akvariumok
készitésére is. (Blisége 1150-1190 kgAnmajdnem fele, mint az tUvegé. A PMMA
kivaldan alkalmas csontpétlasra, fogaszati progdzibelltethét kemény szemlencsék
késztésére. Ujabban azonban egyre inkébb terjedgg Valtozat alkalmazéasa a

szemészetben is [86].

2.6.5. Keményité

A kemeényibé nagy molekulasulyd névenyi szénhidrat. Spiralekal el nem agazo
glikdzegységekid felépllk amilozbél és elagazd lancua amilopektinkll, amely
emésztéséért kis részben a nyal amilaz, nagy nészlgankreas amildz a felsl A

keményib fehér, olajos tapintasu, szemcsés szintelenaggadan por [87].
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2.6.6. Na-Alginat

Az alginat, egy magas rosttartalmu hinarkivonataeol-Keleten, Dél-Amerikaban,
illetve Norvégia és Skoécia bizonyos részein feléihtengerihinar-fajtabdl kivont
szénhidrat. iztelen, szagtalan, piszkosfehér tszpor, melytl mar korabban
bebizonyosodott, hogy &siti a nyalkahartyat, a bélfal természetes védidégrességét,
lelassitia az emésztést és a tdpanyagok felvétklkalmazhatd, mint Ca- és Na-
tartalma algarostokbdl allo kotszergernedvszivo-képességgel [88]. A sebvaladékkal
erintkezve egy formajat megtartd gel keletkezik)Jymeedves sebkérnyezetet alakit ki
és gondoskodik az optimalis gyogyulasrol. A kétsmem ragad a sebhez, ezaltal
csokken a fajdalomérzet a kotszer cseréjekor égaaman kialakult szovet sem sérl.
Er6sen valadékozo sebeknél alkalmazzak, mint példaliekives, ferdzott sebek,

labszarfekély, égések és masodlagosan gyégyul@apartani sebek.

2.6.7. Fibronektin

A fibronektin egy fehérje, ami a sejtkdzotti tériextracellularis matrix) kapcsolja
a sejteket és segit a szoveti struktura kialakbks&@s fenntartdsaban. A fibronektin
tobbféle formdban van jelen a szervezetben. Azkegyiplazma-fibronektin, ami jol
oldodik és a vérben keringve tobbek kdzott fokoamaak alvadaséat. A masik forméja
oldhatatlan, tovabbi diszulfid-hidakat tartalmaz fégonektin fibrillumok form&jaban
lerakddik a matrixban. A fibronektin valamennyi igeesben megtalalhaté nagy
glikoprotein, ami két, végukon diszulfid-hidakkapcsolodo alegységball. A f6 rész
egy tripeptid szakasz, ami kdzvetlenul féteh sejthez kdtlésért. Fontos szerepe van a
sejtmigracidban, pl. a sebgyégyulas folyamatdbaygyva fejbdés soran. Vékony
rétegben felhelyezve a sejttenyésziellletekre, dlsegiti a sejtek kitapadasat,

novekedéseét és szaporodasat [89].

2.6.8. Endothel sejtnévekedést élsegit anyag

Nagy altalanossagban kulonliozsejtek, legiképpen hamsejtek tenyésztésére
hasznalt kiegés#it Az erek bel§ felszinét boritd endothel sejtek biztositjdk az

elhatarolodast és egyben a kapcsolatot is, az amieb funkciot a kering vér és a
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kornye® sejtek kdzott. Az angiogenezis tobblépéses folyaaraelynek az eredménye
0j véredények formaldsa mar mediéerekidl. Angiogenezis soran a faktorok altal
stimulalt endothel sejtek olyan enzimeket termelnakelyek elbontjak a bazalis
membrant, és igy az endothel sejtek athatolnakrabrénon és folyamatos osztodasuk
eredményeként Uj kapillaris ereket formalnak. HEalgamat elengedhetetlen a tumorok
egy minimalis méreten tuli névekedéséhez [90].

2.6.9. Kollagén

A kollagén egy olyan fehérje, mely ,6sszeragaszfasejtek részeit, &egiti a
szOvetek létrejottét és megujitasat. A kollagémazetiink egyik alapvétfehérjéje,
mely megtalalhaté minden fontos szerviinkben, azalalmassagéardl gondoskodik.
Jelen van minden szervben, sejtosszetartd, efyésddadata van. A bels hartyak
Osszetett szerkezetét alkotja, pl. a hasharty&htrtya, szivhartya és a szervekét, pl.
sziv, vese, titl maj, szem, csontok. Adb kotoszbvetének hetven szazalékat alkotja,
biztositja WBrink simasagat és feszességét. Molekulai egymayaiba eltolhatok,

vizvisszatartd képességuk kivald, ennek kdsz@nddbrink rugalmassaga [91].

2.7. A mintak vizsgalatdhoz hasznalt moédszerek

Az egyes mintasorozatokhoz tartozo rétegeket kidzhbmodszerekkel is
vizsgéltam. Az adott mintaknal alkalmazott vizsgjdhaiiszereket a kisérletsorozatokat
bemutaté fejezetek elején foglalom Ossze.

2.7.1. Atomieré mikroszkdp (Atomic Force Microscope - AFM)

Az atomiety mikroszkép (AFM) jol alkalmazhatd biol6giai mintdkzsgalatara -
amilyeneket doktori munkam soran is hasznéltamvelmem igényel semmilyen az
,,eélettel 6ssze nem egyeztetiietlokészitési eljarast (vdkuumot, fagyasztast) szemben
a hagyomanyos elektronmikroszkopos technikakkaléle€sz kérben alkalmazzak
fellletanalitikai vizsgalatokra a kilénb®idomanyagak kutatoi.

Az (contact-mode) AFM technika lényege, hogy egyrkigolapkara szerehagyon

kis gorbuleti sugaraivel (< 50 nm) végigpasztazzak a mintat (pl. 500baor
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soronként 500 mintavétellel), kozben egy érzékdaktmnika segitségével detektaljuk
a tii le- és felhajlasét, és ennek megf@el igazitunk ait minta folotti magassagan. A
ta felhajlasanak meértékéh illetve a kiigazitott magassagokbol topogréafighet
késziteni a vizsgalt tertlétr A finom mozgasokat piezo-kristalyok segitsegdedlet
eléallitani, a lehajlas detektalasat lézerrel és fididéakkal végezzik.

Az elsy AFM berendezések gyémaittthaszndltak, kébb divatosak lettek a
kilonbod fém tik (Ni, Au), manapsag a legtobth anyaga szilikon-nitrid (9N4). Az
elmult évek soran nemcsak az AFM-ek felépitéseeimaa meérési izemmabdok szama is
bévilt. A minél nagyobb laterdlis és horizontélisolds elérésén kivil hangsulyt
fektettek a minta sérllésének minimalizalasaraAs.elss és egyben a legrégebbi
tuzemmaod a fent bemutatott kontaktmod, ahdl as a felllet kontaktusban van. Mivel
ekkor a ti kissé benyomodik a fellletbe és a pasztazas soegsértheti a minta
felszinét, ezért kifejlesztettek egy masik Uzemmd@dioun. nem-kontakt (non-contact,
NC) modot. Ekkor a minta és & hem érintkezik, ait a minta folott rezeg. E mod
hatranya a kisebb vertikalis felbontas;érsle, hogy a minta seérilésmentesen
vizsgalhato. Késbb kifejlesztették a két mdd tulajdonsagait komhindn. “tapping”
Uzemmaodot, amit kvazi-nem-kontakt (quasi non-can@&IC) maodnak is neveznek. A
modszer dinye a nem-kontakt moéddal szemben, hogy a stab#abkissé nagyobb az
elérhed felbontas.

A levalasztott rétegek érdességi paraméterének slasghoz az AFM mérések altal
meghatarozott Rérdességi paramétert hasznaltam. Kiszamitasa etkeiy egyenlet
alapjan torténik:

1 L
R.= T l | (x)dx )
ahol L az érdességi gorbe hosszaf(&} érdességi gorbe és a felllet kézépvonalanak

viszonyat jeld figgvény.

2.7.2. Pasztazo elektronmikroszkép (Scanning Electron Mianscope - SEM)

A pasztazo (scanning) elektronmikroszkép alapj@ievizio nikodési elve képezi,
melynek lényege, hogy egy adott mintat vékony eteldugarral soronként
végigpasztazunk, majd egy leképemonitorban szinkron tikodé pasztazassal Ujra
osszeflug§ képpé allitunk 6ssze. A vizsgalando targy pasmdzaerilete igen kicsiny,
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de azt nagyszamu finom képpontra bontjuk fel. M&dessége nagy, a legnagyobb
nagyitdsa éaltalaban 300 000-szeres, de az ennakzkillasahoz sziikséges felbontast
csak kulonleges mintdkon lehet elérni, viszont gynpasztazott tartomany durva
felileth mintak (pl. lzetek) vizsgalatat is leh@té teszi. Csak vez@hintak
vizsgalhatok, szigeték esetén a mintat bearanyozzak. A kép kontraszigasorban a
vizsgalt felllet domborzata szabja meg, a kiemdikeelyek vilagosabbak, a mélyebb
helyek sttétebbek. A pasztazo elektronmikroszkéfisetban a preparatum felsziéler
ad informaciot, szemben a transzmisszios elektrwroszkoppal, ahol ,belelatunk” a
minta bel$ struktarajdba. A felsziik nyert kép rendkivil plasztikus és térben mutatja
be az adott struktarat, bonyolult térbeli alakzatdkszefliggések egyetlen képb
kozvetlendl kideritheik.

2.7.3. Profilométer

A profilométer a fellletek vizsgalatara alkalmasenelezés, az érdesség, vastagsag
megallapitasara nano- és mikrométeres pontossadgegy. gyémantt allandé
sebességgel halad a mintadk fellletén, hegyéneklgbrbsugara 10 nndt 12,5
mikrométer lehet és derékszogben hajlikitartéhoz képest. Ait horizontélis és
vertikalis iranyu elmozdulasa egy analdg jelet géhemi a szamitégépes kiértékelés

utan a monitoron jelenithimeg.

2.7.4. Fourier-transzformacios infravorés (FTIR) spektroszopia.

Molekulak Osszetételének, kotésszerkezetének méglzasara alkalmazott
korszefi, roncsolasmentes analitikai technika, mellyel napektralis felbontassal
rogzithetjik a vizsgalni kivant minta transzmisg#ié®s abszorpciojat az infravoros
tartomanyban. A mintak infravorés abszorpcidja gapa mintat alkoté molekula
egységei beazonosithatok, igy az anyagok az osslrét@lapjan 6sszehasonlithatokka
valnak. A mérést altalaban abszorpciés modon végezzik, egazkil$ infravoros
sugarforras fényeéet vezetjuk at a mintan, majd egteldor segitségével mérjik a
fényintenzitast. Az infravoros spektroszkopia natjyye, hogy gaz, folyadék (oldat) és
szilard mintdk egyformén roncsolasmentesen vized@kh A réteg kotésszerkezete
fligg a hordozé émérsékletétl, amely az épidl réteg bmérsékletét is meghatarozza.
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Alacsony lbmérsékleten tobbnyire amorf rétegek hozhatok I&reek hatterében az
all, hogy rétegépulés kozben a réteghezodkdtrészecskek térbeli helyzetiket
véletlenszdien veszik fel, nem a kristalyos rendnek megéelel helyezkednek el. Ez
akkor is megfigyelhé&, ha a réteg dmérséklete a nagy energidju részecskék
becsapodasakor megnovekszik, mertéendérsékletnévekedés csak olyan rovid ideig
tart, ami nem elegeiddh kristalyos rend megjelenésére. Magémérsékleten, amikor a
részecskéknek biztositva van a megtelmlobilitas, a rétegek kristalyos szerkeimdt
lesznek. A szilard mintakat KBr, Csl vagy polietilporban homogenizalva préseléssel
pasztilldzzak. A spektroszkopiai vizsgélatokhozaalyablettdkat préseltem, amelyben
140 mg KBr-ot és a vizsgalni kivant célanyaghol m@-ot kevertem 6ssze. Az igy
készitett tabletta infravoros spektrumat hasznalakeés$bbi vékonyréteg mintakhoz

referencia szinképkeént.

2.7.5. Ellipszometria

Az ellipszometria tombi anyagok, illetve rétegreretek optikai egyutthatéinak,
(n, Kk, &1, &), illetve rétegvastagsagainall) (meghatarozasara alkalmas modszer. Az
ellipszometrids fellletvizsgélat nagy érzékenyiségkalmas nagyon vékony (néhany
tized nm vastag) rétegek vastagsaganak mérésgabb®d a film térésmutatodja is nagy
pontossaggal hatarozhatd6 meg. Nem igényel kilongsedos minta ékészitést, s a
maodszer roncsolasmentes. A modszer alapja, hofgnlyareflektaldédik valamely minta
fellletrsl, akkor a fény polarizaciés allapota megvaltoZk,ez a valtozas a reflektald
fellletre, a vizsgalt minta szerkezetére és angagdiiemz. Az ellipszometria a
polarizacios allapotban bekdvetkezaltozasokat detektalja és értelmezi. A készllékke
245-61 1000 nm-ig vehéit fel az ellipszometriai spektrum 470 hullamhossZei€CD
egységen a jel rogzitése minden hulldmhosszon eggszorténik, igy a mérés
rendkivil gyors. Az adatok kiértékelése, a modefieépitése szamitdgéppel, egy a

készulékhez tartoz6 szoftverrel torténik.

28



3. CELKITUZESEK

Az utobbi néhany évtizedben a lézerek bioldgiaioégosi célu alkalmazasi
lehetiségeinek vizsgalata valt az egyik legdinamikusableglddo kutatasi tertlette.
Munk&m soran az impulzuslézeres vékonyréteg lextiisismechanizmust, azaz PLD
(Pulsed Laser Deposition) technikat alkalmazva tdka biol6giai anyagokbdl és
polimereki®l vékonyrétegeket levalasztani kiulonBohordozok felliletére. Célom a
kilonbo® levalasztasi paraméterek (ener@réiség, impulzusszam, ceéltargy-hordozo
tavolsaga, stb.) anyagspecifikus optimalizalas&il®nbdz paraméterekkel éllitott
és megfeld tulajdonsagokkal rendelkéz rétegek levalasztasanak érdekében
morfologiai és kémiai vizsgalatokat is végrehajtdkisérleteimmel be szeretném
mutatni, hogy a nano- és femtoszekundumos PLD nedesalkalmas 0Osszetett
biologiai, biokompatibilis vékonyrétegek készit@ésélis, melyek potencialisan
alkalmazhatok lehetnek az orvostudomanyban.

« Ezért célom fogporbdl készilt tablettdkbdl sztbomtrikus fog-
vékonyrétegeket levalasztani fogaszok A&ltal imgiamhként haszndlt titan
hordozora, igy segitve éla fogaszati implantatumok szervezetbe vald
beépilését. Meg kivanom hatarozni az optimalisléeszéasi korialményeket a
rétegek morfologiai, spektroszkopiai vizsgalatageal a réteg-hordozo kozotti
tapadas mérésével.

» Pepszin porbdl biologiai aktivitasat is megtartkoéyréteg élallitdsa a célom,
valamint meghatarozni azokat a levalasztasi paeneidtt, amelyek olyan réteg
levalasztasat teszik leliee, amely nemcsak a céltarggyal mege§yez
sztochiometrigji, hanem még a biologiai aktivitagat megtartja. Ennek
ellensrzésére a spektroszkdpiai vizsgalatok mellett @imemiikddési feltételeit
biztositdo demonstracios kisérletek dsszeallitgstrvezzuik.

* A lehetséges orvosi alkalmazasokat szewit elartva kovetked célom a
biolégiailag lebomld poli-hidroxi-butirat  réteg kéittse. A rétegek
levalasztasanal itt az eredeti polimerrel azonogickrometridju réteget
szandékozok létrehozni, valamint egy egybetiigg teljes szubsztrat fellletét
befed réteg eballitasa a tervem

* A femtoszekundumos lézerimpulzusokkal végzett leggkben olyan struktaralt

vékonyrétegek levalasztasa a cél, melyek segitségéwyitott sejtmegtapadas,
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sejtnovekedés érhiekl. A sejtmegtapadastésiegit anyagok maszkkal tortén
levalasztasa leh&té teheti kilonbdk sejtek iranyitott ndvekedését. Ehhez Na-
alginatot, fibronektint, endothel sejtnévekedésiseditt anyagot és kollagént
tartalmazd vékonyrétegek levalasztasat tervezenhai@ékozott szerepel a
rétegek  sejtmegtapadasi  hatékonysaganak  demosatral&ulonboa
sejttipusokkal. A kisérleteimben alkalmazott anyagtrukturalt vékonyréteg
levalasztasanak az a célja, hogy megmutassam ayitoth sejtndvesztés
lehetségeét.

Céljaim kozott szerepel meég annak megallapitasagy hkilénbos
molekulatémeq poli-metil-metakrilat (PMMA) polimerek UV excimdézeres
ablaciéjakor milyen tulajdonsagu részecskék alaklrki. Ehhez polimer
nanorészecskék levalasztasat, méretik és eloszlamgélatat tervezem.
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4. KISERLETI TECHNIKAK ES VIZSGALATI
MODSZEREK

4.1. Impulzuslézeres vékonyréteg levalasztas kisérl et
elrendezése

A vékonyréteg épitésben alkalmazott elrendezés f&érészisl all: 1. a
szikséges kamranyomastod@litdé vakuumrendszedb (kilénb6z vakuumpumpdk,
csatlakozok, csapok, szelepek, nyomasinés a PLD-kamrabol. Ennekldb részei:
kvarc becsatol6 ablak, megfiggelablak, motorral forgathaté céltargytartdé és
szubsztrattarté. Az altalam alkalmazott kisérléteredlezés vazlatos rajza a 11. abran
lathato. A pontos kisérleti paramétereket mindigadatt mintasort bemutaté fejezetek
bevezetjében mutatom be.

A vékonyréregek épitése soran kulonbbmllamhosszisagu excimer lézereketl©3,
248, 308 nm) hasznaltam a mintdk (fog, pepszin, Rélidetta, fehérjek, PMMA)
besugéarzdsara. A kisérletekben hasznalt kildnlézerek tipusai5.1, 5.2, €s5.3.
fejezetben Lambda Physik EMG 201 (193, 248 nm}.4zfejezetben fs-os (248 nm,
500 fs-os impulzushossz), az 5.5. fejezetben Lanmhgaik LPX 210 (193, 248 nm, 30
ns-0s impulzushossz) és Lambda Physik LPX 315 (80825 ns-0s impulzushossz).

Az aktualisan alkalmazott Iézer nyalabjat egy kvantakon keresztil vezettem
be a vakuumkamraba és egy f=20 cm-es kvarclencskeiszaltam a mintara.
Egyidoben mértem a ra juto és a kicsatolt |ézernyalabgéijéat. A nyalab Gtjaba 45°-0s
szOgben egy kvarclemezt tettem, amellyel kicsatoltannak egy részét egy
energiaméire. A lézernyaldb energiajanak hitelesitését egyromx e-Scope
segitségével végeztem. A kicsatolt Iézerimpulziespkdetektorra érkeztek, majd abbol
a Laser Probe energiamibe keriltek. Ezt az adatot a mérések soran refiatemt
hasznaltam fel. A referencia energiatitéagy hitelesitettem, hogy egyidégg egy
masik hitelesitett energianééel mértem a mintara juté energiat. A kamrabard lév
|ézernyalab energiaértékét a nyitott kamra mog§ezekt detektorral tudtam mérni.
Ebkdl, illetve a lézernyalab altal megvilagitott feliileagysagabdl kiszamitottam a
mintara e§ aktualis energidsiiség értekét. A lIézernyalab energigjat egy dieliekni
vékonyréteg attenuétorral szabalyoztam. A kuloghdgérletekben a vakuumkamraban
|évé nyomas értékeit egy rotacios és egy turbomolelsutaivattyaval allitottam él A
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kamra és a szivattyuk elkulonitését egy pillanglegebiztositotta. A nyomas értékének
mérésére az alacsony nyomasok esetén egy hidegkat@duummeéit, mig a nagyobb

nyomastartomanyokban egy Pirani-féle vakuunémiéasznaltam.

VAKUUMMERO
CSATLAKOZAS

¥ FORGATHATO | !

. CELTARGY- 11y %

ARTO. 4 CELTARGY
N

. FUTHETO
SZUBSZTRAT-

KVARC BECSATOLO
. ABLAK

\ 3 _ FOKUSZALO
MEGFIGYELO _ R L) & LENCSE
ABLAK : - ) A |

- o EXCIMER LEZER
VAKUUMZARO NYALAB
ARAM-ATMENET

11. abra: A vékonyrétegek levalasztasahoz alkalthgaakuumkamra vazlatos

felépitése.

A lefékuszalt lézer nyaldbot a PLD kamra becsataldakan keresztil
irAnyitottam a céltargyra, amit egy kiuillr vezérelhet elektromos kismotor
segitségével forgattam annak érdekében, hogy arggit mindig mas helyen tudjam
ablalni, elkerilve igy az ablaciés anyagtelmozgasat jelefisen befolyasolo
kraterszeit strukturak kialakulasat és a minta atlyukadasatékargyra eslézernyalab
helyzetét valtoztatni tudtam a fékuszalo lencseéacgfiyal parhuzamos eltolasaval, igy
szinte a mintaink teljes fellletét ki tudtam hadana megfigyeb ablakon keresztil
nyomon kovethettem az ablalt céltargy allapotéa éfokuszalt 1ézernyalab pozicidjat.
A céltarggyal szemben, vele parhuzamosan taldhatpubsztrattartd. Ide helyeztem a
hordozét, mely a kisérleti céloknak megfét: KBr tabletta, Uveglap, szilicium lap
vagy titan korong volt. A hordoz6t ugy célsizezlhelyezni, hogy a kdzéppontja az

eltavozé anyagfeth szimmetriatengelyén legyen a levéalt anyagrészécskénél
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hatékonyabb 6sszetjjese érdekében. A szubsztrattafithé® is volt, amelyet 100 W
teljesitményi, 24 V-os halogén izz6 biztositott. Asmnérsékletet egy digitalis On-Off
kontrollerrel szabalyoztam és egy K-tipusu termuoebel mértem, mely a
szubsztrattartdban volt elhelyezve néhany millimétea szubsztrat alatt. A 12. abra a)
és b) képein a vékonyréteg levalasztashoz haskéifijta vakuumkamra lathato. A
hatszoglat vakuumkarat az SZTE, Optikai és Kvantumelektronikanszék Ablacios
kutatocsoport laborjaban, a hengeres PLD kamratréaik FORTH kutatointézet

laborjaban hasznaltam PLD kisérleteimben.

(a)\ '

12. abra: Kisérleteimben Szegeden (a) és Krétaalka)mazott PLD vakuum-kamrak.

4.2. Céltargyak el 6készitése

Kisérleteimhez kulonbdz paraméterekkel rendelkéz tablettakat készitettem a
célanyagokbdl. A tablettak atné¢e azonos, 1,3 cm volt, amit a tablettdz6 készlet
méretei hataroztak meg. A présel&dtedgy analitikai mérleg segitségével a szikséges
mennyiséd porokat mértem ki. A tablettakat egy Graseby Spdé&a011-es hidraulikus

présgéppel készitettem, amely a 13. a) abran tathat
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13. &bra: A hidraulikus présgép (a) és a tablettkeézlet (b).

A tablettazasra egy kromacél tablettazd készlet8t p) abra) hasznaltam,
melynek részei: egy acélhenger és két kis hengmtiabcélbetét. A megfetin
megtisztitott henger alakl nyilasbads#dor az egyik acélbetétet helyeztem, majd
beleszértam a tablettazni kivant port. Egy hosszabblraddal elegyengettem a
készulékben &y port, hogy préselés kézben egyenletes vastagsaigitbt kapjak. A
porra rdhelyeztem a masik acélbetétet, majd attakészié készilékbe ezutan egy kb.
10 cm hosszusagu acélrudat helyeztem. Medfelgbmas alatt sikerllt a porokbdl
tablettakat késziteni, amedykészitett kép a 14. abran lathato.

14. &bra: Hidraulikus préssel készitett pepszinetiih.
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A fog, pepszin, PHB, stb. porokbdl 300 mg-os tahlett, mig a kalium-bromid
(KBr) porbdl 150 mg-os tablettakat préseltem rerizd MPa és 440 MPa nyomason.
Utébbiak a referencia FTIR spektrumok felvételehdellettek, a rétegek

kostésszerkezetének vizsgalatahoz.

4.3. Vékonyrétegek szerkezeti és morfolégiai vizsga  latanak
modszerei

V4

vizsgalata, opikai mikroszképpal, profilométerekoraiet6 mikroszkoppal (AFM),

pasztazo elektronmikroszkoppal (SEM) tortént. Azsritett vékonyréteg tébbségénél
infravorés spektroszkopidval vizsgaltam a rétegelyaganak kotésszerkezetét. A
levalasztott vékonyrétegek biol6giai aktivitAsanakzsgalatat orvos kollégak

segitségével végeztem el.

A mintak morfologiai vizsgalatara TopoMetrix TMX @0 tipusu AFM készuléket
alkalmaztam. A polimer mintak morfologiai vizsgdlata Krétai Egyetem Kémia
tanszékeén talalhaté Philips LX30 tipusu pasztae&tedn mikroszkoppal végeztik. Az
optikai mikroszkopos vizsgalatokat NIKON optikaikraszképpal végeztem, a képeket
a mikroszképhoz rogzitett digitalis fénykéepgeppel készitettem. A bioldgiai mintak
vizsgélatdhoz Olympus BX50 tipust mikroszképot hakmnk. Az infravoros
spektroszkopiai mérések egy BIORAD FTS-65 IR (FTIR)urier-transzforméacios
spektroszkoppal torténtek. A spektrumokat a 40034D@m tartomanyban, és 2 ¢m
felbontassal rogzitettem. Az ellipszometriai vidaggkhoz egy Woollam M2000-F
tipusu, forgd kompenzéatoros spektroszkopiai elbps2tert hasznaltuk. A mért
értékeket parametrikus Cauchy-modell szerint itletsizdk. Egyes mintak

rétegvastagsaganak merésehez Dektak 3030 tipusompéiert alkalmaztam.
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5. KISERLETI EREDMENYEK

A dolgozatomban bemutatott kisérletek soran a waitsmintak eballitasahoz az

impulzuslézeres levalasztas modszerét alkalmaztam.

5.1. Fog vékonyréteg el 6allitasa impulzuslézeres
vékonyréteg épitéssel

A munkam elé részében az volt a célom, hogy javitsam a fogintatamok
megoldani. Elkerllve az esetleg feliepdegen testll szarmazd immunreakcidkat, az
implantatum fellletének sajat fogszovet anyagadailéts bevonasa jarhaté atnak
latszik. Ezért az aldbbiakban a#iiztem ki célul, hogy megvizsgaljam, lehetséges-e
szervezetbarat bevonatot, ,fog-vékonyréteg”-dtakitani az emberi fog anyagabdl

kulonbo®, pl. titan hordozodkra.

A Kkisérletsorozatban emberi fogakat hasznéltamjketma Fogészati és
Sz4jsebészeti Klinikardl kaptam. A foggyokerek (iteres cement) achat mozséarban
valo orlésével kaptam atlagosan 3n-es szemcsemeétefogport, melyekBl préselt
tablettakat hasznaltam ceéltargyként. A tablettdkdt és 450 MPa kozotti nyomasokon
préseltem. ArFX=193 nm, FWHM=20 ns) és Kr£248 nm, FWHM=23 ns) excimer
|ézereket alkalmaztam a céltargyak ablalasdhoz. éRerhyalabot a céltargyon
megkozelisleg 1,5 mm méreti teriiletre fékuszaltam, az energdieséget ArF lézer
esetén 0,75 és 4,5 Jfehozott, KrF 1ézer esetén 0,75 és 12 F&irott valtoztattam, a
lézer impulzusok szama 2000-20000 k6zott volt. Waegy és a szubsztrat tavolsaga ~3
cm, a vakuumkamrdban a nyomas 3%1@a volt. Az FTIR spektroszképiai
vizsgalatokhoz sziikséges mintak esetén KBr hordazdhorfoldgiai vizsgalatokhoz
Uveget és titant alkalmaztam, melyeknekmiérsékletét a rétegndvesztés ideje alatt
250 °C-on tartottam. A vékonyrétegek egy részét utdlagrénh keresztil 556C-on
hékezeltem. A levalasztott ,fog vékonyrétegek” kémimiszetételét, kotésszerkezetét
FTIR spektrométerrel vizsgaltam a 400-4000 “crtartoméanyon, a morfolégiai
vizsgalatokhoz atomiérmikroszkdpot alkalmaztam. A vékonyrétegek hordazownalo

tapadasat ragasztoszalagos teszttel és karcoddlesétiztem.
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Az alkalmazasi lehéségek szempontjabél nagyon fontos a levalasztott
vékonyrétegek sztochiometrigja, ezérésebr a rétegek kotésszerkezetét vizsgaltam
infravoros  spektroszkopiaval az alkalmazott |ézerulldmhosszanak és
energiafiriségének fuggvéenyében. A 15. abran a fogpor referapektruma, valamint
az ArF (a) és KrF (b) lézerekkel kulonlBoznergiasriségek mellett készitett
vékonyrétegek infravoros spektrumai lathatok. Apimgspektrumaban & abszorpcios
cstcsok figyelhék meg 1031, 958, 602 és 561 tnvalamint 1451, 1420 és 873 ¢m
hullamszamoknal, melyek a F®és CQ? ionokhoz rendelhéek [92]. A levalasztott
rétegek spektrumaban az 1420 és 873-oél 16\ abszorpciés vonalak intenzitasa
kisebb, ami nagymértékben lecsokkent karbonat-iartalmat jelez. KrF Iézer
alkalmazéasa esetén 1,5 és 0,75 3/emergiasriiségek esetén a 873 Cras cslcs
(CO;%) teljesen hianyzott, nagyobb energid@ségeknél viszont mar megfigyeltiet
volt. Az ArF lézert alkalmazva mar 1,5 Jfemél is megfigyelhét volt ez az
abszorpciés cstcs. A fogpor spektrumaban 357%-wéh az OH~ gydknek megfeiel
abszorpciés csucs lathatd, mig ugyanez a vonakenyéétegek esetében gyenge volt,
intenzitasa az energiasiség novelésével csokkent. A fogpor spektrumaban6&
cm*-nél lathaté cslcs az eredeti fog anyaganak véttadra utal, mig a vékonyrétegek
spektrumaban ez nem volt kimutathato, azt muthtgy a rétegek joval kevesebb vizet
tartalmaznak, mint a céltargy. Normal atmoszférairédh keresztil tortén550 °C-o0s
hokezelés hatasara a vékonyrétegek IR spektrumain asboRat csucsok
kihangsulyozottabbakka valtak, val6sdlay a leve§ széndioxidjaval vald
kolcsonhatas kovetkeztében. A spektrumok legfoltmsamondanivaléja, miszerint a
vékonyréteg novesztés soran az Oz és karbonattartalom lecsdkken, azt mutatja,
hogy lézersugarzas okoztérhérsékletnbvekedés hatasargOHes CQ szabadul fel a
fog anyagabdl. A kémiai 0sszetétel rdegpséhez a vidgben tortéd PLD egy jarhato
at lehet, akarcsak a szintetikus CHA (corallin-toydrapatit = korallbdl szarmazé
hidroxiapatit) esetén [93]. Ennek vizsgalatdra éskigérletek eredményeinek

o0sszehasonlitasara tovabbi kisérletek 6sszedalltgrsazzik.
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15. abra: ArF (a) és KrF (b) lézerekkel, kiulonboenergiagriségekkel készitett
vékonyrétegek FTIR spektrumai, valamit a fogporkpena. Az (a) grafikon also

spektruma egy 55{C-on utdlag bkezelt réteghez tartozik.

A kotésszerkezet vizsgalatot koeh megvizsgaltam a rétegek felszinét. Ehhez
az ArF lézerrel 1,5 J/chenergiasriségnél készitett vékonyrétegeket AFM-mel
vizsgaltam. A rétegek vastagsaganak meghatarozasatww ellipszis alaku
vastagsageloszlas hossztengelyén a kdzépponttal-Benmegkarcoltam a réteget és az
igy keletkezett 1épés mentén mértem a réteg vastagsagat.6Ebieghatarozhaté az
impulzusokra vonatkozé levalasztasi sebesség (@stagsag/impulzusszam). Az igy
kapott levalasztasi sebesség értékek a préselésnasy figgvényében a 16. abran
lathatok. Egy impulzusra juto réteg vastagsagaletta keménységével egyre csokken.
A ceéltargyak préselésekor alkalmazott nyoméast 190aibl 450 MPa-ra emelve, a
vékonyréteg novekedési sebessége mintegy hatoéreéssokkent. Ennek két oka
lehet: egyrészt a nagyobb préselési nyomas kovdheez a porszemcsék jobban
tapadnak egymashoz és nehezebben szakadnak kitdaggedl, masrészt pedig a
jobban dsszetapadd részecskék jolivehet képessége a besugarzas alatt kisebb
héterhelést eredményez.
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16. abra A fog vékonyréteg ndvekedési sebessegjtaegy préselésekor alkalmazott

nyomas fliggvényeben.

A 17. abréan a levélasztott fog vékonyréteg AFM-kés$zitett képe lathatd. A
felileti struktarak oldaliranyl méretét a céltargydkotd szemcsék atlagos mérete
hatrozza meg, ami a képek alapjan kisebb, mpn3Ez azt mutatja, hogy az ablacios
anyagfelld nagyszamu, a céltargybol szarmazo és a lézeragydratasara tovabb

aprézodott szemcsét tartalmaz, a rétegépulés saskrakodnak le a szubsztratra.
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17. &bra: Fog vékonyréteg atomdemikroszképos képe. Az energiaiség 1,5 Jich a

préselési nyomas 380 MPa az impulzusszam ped@)hait.

A felllet érdességének jellemzésére, ennek szafistéerére aR, érdességi
paramétert hasznaltam, amelyet a 18. abran a nydiggvényében abrazoltam.
Lathato, hogy a rétegek erdessége novekszik ag@eént hasznalt tablettdk préselési
nyomasanak emelésével, annak ellenére ahogy azabdth lathato, a rétegek atlagos
vastagaga 200 MPa felett alig valtozik. Ez alapjant, mondhatjuk, hogy nagyobb
préselési nyomas esetén a réte@édaszterek nagyobbak, de 6sszevetve a ndvekedési
sebességre kapott eredményekkel, kisebb szambleadsedk ki a céltargybol.
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18. &bra: 300 nm vastag fog vékonyréteg érdessrgnpeterének fliggése a céltargy

préselésekor alkalmazott nyomastél.

Fog vékonyréteg titan hordozora val6 levalasztasaBe6 MPa nyomason készitettem
el a céltargynak szant fogtablettdkat. A titan kgrddmérsékletét 250 °C-ra allitottam
be, az alkalmazott impulzusok szdma 25000 volt. 9A ) és b) 4bran bemutatott
képeken lathatd, hogy nem kaptam sima, tomor rétegeazonban tébb szempontbdl is
hasznos lehet. Megtt a felszin, vagyis nagyobb fellleten érintkezlaetréteg a

beépitett implantatumnal a szovetekkel megndvelbetiimplantatum tapadasat. A
felszin tehat érdesebb lett, mikrométeres tartomgmya poérusok keletkeztek,

amelyekbe a csontsejtek kdnnyebben k#emek.

a)

19. abra: 10 mm atméyii titan korongra levalasztott vékonyréteg fényképeté

optikai mikroszképos képe (b).
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A fog vékonyréteg gyakorlati alkalmazasanak szerjabal fontos ténye,
hogy mennyire tapad a titan hordozéhoz. Nyilvanyhligy az a vékonyréteg, amelyik
konnyen levalik, lekopik, vagy lepattogzik kisskrvagy dorzsolés, surlédas hatasara,
alkalmatlan a célkiizésben emlitett feladat ellatasara. Emiatt titandmwora ndvesztett
vékonyrétegeket alkotd szemcsék tapadasat ragaalages teszttel (Scotch-tape teszt)
vizsgéltam. A mintdk gyors és egysterizsgalata soran a rétegre ragasztdszalagot
ragasztottam, ésen rasimitottam, és a kébiekben pedig eltavolitottam azt.

Bar az el§ ragasztdszalag eltavolitasakor a feliblefevaltak a gyengén kotott
szemcsék, Ujabb vizsgalat soran a levalé anyagnsmynar elhanyagolhato volt. Ez
azt mutatja, hogy a szubsztrat-vékonyréteg hatédeitez kozeledve a réteg tomorebbé
és ellenallobba valik. Adkezelés hatasara a rétegek a mechanikai hatassaddalben
ellenallobba valtak: a ragasztészalag maré efgobalkozasra sem tavolitott el
szamotte¥ anyagmennyiséget és a réteg nehezebben volt Ratéah Bkezelés itti

mintakhoz képest [T1].

Osszegzés:

Bioldgiai szempontbdl a legtermészetesebb fog-im@lam bevonata maga a fog

anyaga lenne, ezért bebizonyitottam, hogy ilyeegrd2LD mdodszerrel levalaszthato
titan hordozora. A spektroszkopiai vizsgalat kintata hogy veékonyréteg kémiali

Osszetétele j6 kozelitéssel megegyezik az eredatiylagéval. Megvizsgaltam a rétegek
érdességét, és a rétegek vastagsadganak méréselgallapéottam, hogy az egy

impulzusra jutd réteg vastagsaga a tablettak pessehyomasanak novelésével egyre
csokken. Vagyis a puhabb tablettabol a kisebb égeske® Osszetapadt részek
konnyebben kiszakithatéak, mint a nagyobb nyomé#ésésaltett tablettakbdl a nagyobb
€s jobban Osszeragadt darabok, ezzel magyarazimetgy a levalasztasi sebesség

csokken a fog tablettak keménységének ndvekedésével
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5.2. A pepszin impulzuslézeres vékonyréteg épitése

5.2.1. Pepszin vékonyréteg levalasztasa

Doktori munkam masodik feladata volt megvizsgahuigy az emberi szervezetben
is jelenléw egyik enzimBl, a pepszinbl lehetséges-e vékonyréteget levalasztani PLD
technikaval.

A kisérletet megékbéen a pepszin porbdl (FLUKA Chemika) tablettakatspitem.
Ezeket helyeztem a PLD-kamra céltargytartojdba. ékomyrétegek éhllitAsahoz
kilonb6d energiasriiségeket hasznaltam, hogy meghatarozzam azt azegerték
amelynél a legjobb tulajdonsagokkal rendetkeréteget lehet 6éllitani. Ot
energiaériiség (F) értéket alkalmaztam: 5,1; 1,3; 0,79; 0,84 @/cmi-t. A lézernyalab
foltmérete a céltargyon megkozélég 1,67 mrh méreti, a céltargy és a hordozo kozti
tavolsag ~4 cm volt. A pepszin KBr-ra val6 levatasahoz 3300 impulzusittem A
vakuumkamraban atlagosan 4%1Ra volt a nyomas értéke.

El6szor az elkészitett rétegek kotésszerkezetét \iasga Ehhez pepszin
vékonyréteget ébzor kalium-bromid tablettara valasztottam le. Aw ielkészitett
vékonyrétegek szinképét infravorés spektrométeaaplimanyoztam. Az infravoros
szinképek 0sszehasonlitasahoz egy 10 mg pepstahmarreferencia KBr tablettat is
préseltem. Az igy készitett tabletta infravoros kepenat hasznaltam referencia
szinképként. A 20. dbran a kisérletekben alkalmaiokiilonbds energiasriiséggel
készllt réteg infravords spektrumai lathatok. Avédl infravords spektrumoknak a
referencia szinképpel valé 6sszehasonlitasakor llpiattam, hogy az alkalmazott
energiafirisegeknél készilt vékonyrétegek kémiai 6sszetéiétésszerkezete hasonlo
az eredeti pepszinéhoz, kivéve a legalacsonyaBW, Icnf energiariiséggel késziilt
vékonyrétegét. Ezek alapjan elmondhaté, hogy aldeganyabb energiadiséget

alkalmazva valésziibeg nem sikerilt valodi pepszin vékonyréteget lasalani.
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20. abra: A KBr tablettara kulonbéz energiagriiségekkel levalasztott pepszin

vékonyrétegek (piros) és a KBr-ba kevert pepseket€) infravorés spektrumai.

A kotésszerkezetek megallapitasa utan a morfolageasigalatokhoz tveglapra
vélasztottam le vékonyrétegeket 0,24-5,1 3/emergiasriiségek alkalmazasaval. 5,1
Jlent energiairiiséggel és 16000 impulzusszammal késziilt vékonyt#tégszitett
AFM-es felvételek a 21. abran lathatok. A vékotgréfellletén jol latszanak a pepszin

szemcsék, melyek egy 6sszeftiggmor réteget hoztak létre.
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21. &bra: Az F= 5,10 J/cfnenergiagriségnél és N=16000 impulzusszammal
levalasztott pepszin vékonyrétéigrészitett atomiérmikroszkopos képek.

Ezt a vékonyréteget NIKON optikai mikroszkoppal isegvizsgaltam és
kilonbdd nagyitasokkal képeket készitettem rola. Az optikéiiroszkoppal készult
foton (22. abran) is jol lathatd, hogy a vékonygéteemcsés szerketigt felvételen jol
kivehetk a pepszinkristalyok.

22. &bra: 5,10 J/cfrenergiagriséggel készilt vékonyréteg feliiletének optikai
mikroszkopos képe.
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5.2.2. A vékonyrétegek enzimatikus aktivitdsanak vizsgalat

Felmerilt az a kérdés, hogy mivel biolégiai anydgbkdolgoztam, és azok
infravoros spektrométerrel felvett szinképkeiiderilt, hogy az eredeti anyag kémiai
szerkezetéhez hasonlo szerkézetkonyrétegeket valasztottam le, vajon emellett
megtartottak-e bioldgiai aktivitdsukat is. Dr. Nadr Antal orvos kollégam segitségével
egy kisérleti elrendezést allitottunk dssze annakgalatara, hogy a hasonlé kémiai
szerkezdt mintak hogyan viselkednek olyan koézegben, ahol emedeti anyag
biologiailag aktiv. Kulénbdz energiagriségek mellett, Uveglemezre levalasztott
vékonyrétegeken az enzim emésztési mechanizmusanigkbdését vizsgaltuk. A
rétegek létrehozasahoz alkalmazott enetigisggek: 0,38; 1,22; 2,43 J/tmek voltak.

A vizsgalatot egy kamraban végeztik. A 23. abréimlé az emésztési kisérlethez
Osszeadllitott elrendezés. Itt az emésztési folyhozategkedvedbb feltételeket hoztuk
létre. A kamraban az emberi testhérsékletnek megfelel 37 °C mérsékletet
tartottuk. A pepszin fikédésének beindulasahoz azonban szikség volt av sésa
jelenlétére is, ezért a kamraba 0.4 %-os HCI otdpéoologtattunk. Egy 10 mg-os

kristalyos pepszin tablettat is elhelyeztiink koliimmtakeént.

0,4 % HCI oldat
Tallande = 37 °C
10 mg kristalyos
A Pepszin vékonyréteg pepszin

20 um vastag dtt tojasfehérje

Mintdk: 0,38 J/cr® 1,2 Jlcn? 2.4:Jlcn?

23. abra: A pepszin vékonyrétegek biologiai akisdtt kimutato kisérlet.
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20 um vastagsaguott tojas fehérje szeleteket vagtunk, melyeket ad&hkiia €s a
referencia pepszin tablettara helyeztiink. 16 orlvanazt tapasztaltuk, hogy a kontroll
tablettardl és a harom vizsgalt minta kozuil &eit elttint, elemészidott a tojasfehérje,
vagyis ezeknél a pepszin rétegeknél megielellezajlott az emeésztési folyamat (24.
abra).

A korabban KBr tablettakra levalasztott pepszin ordkétegek infravoros
spektrumabol lathatd volt, hogy a kulonBoenergiadriségek esetén elkészitett
vékonyrétegek spektrumai j6 kozelitéssel megegkexteeredeti pepszin spektrumaval.
A vékonyrétegek, amelyek megemésztették a tojag&h®,38 és 1,22 J/ches
energiafriiség értékeknél késziiltek. A 2,4 Jfcemergiagriiséggel levalasztott rétegen
a fott tojasfehérje eredeti allapotdban megmaradt aomwakéteg fellletén, ami azt
jelenti, hogy az FTIR spektrumok hasonlésaga etkené@ vékonyréteg itt és

feltételezheten ennél magasabb értékeknél elvesztette biolfigiktionalitasat [T2].

0,4 % HCI oldat 16 o6ra mulva

T alands = 37 °C

L Pepszin vékonvrét o

10 mg kristalyos

20 um vastag étt tojasfehérje pepszin

megemeésztett tojasfehérje

Mintak: 0,38 J/crh 1,22 Jichh 2,43 J/ch \

24. abra: A emésztési kisérletben 16 oOra elteltapsztalt valtozasok
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Osszegzés:

Impulzus lézeres vékonyréteg levalasztasi techalikeatochiometrikus vékonyréteget
épitettem a pepszin enzithbA 0,38 és 1,22 J/dmenergiagriiséggel levalasztott
pepszin vékonyrétegekkel végzett emésztési kikéalmt mutattdk, hogy ezek a rétegek

megtartottak bioldgiai aktivitasukat, emésztédeplket is.

5.3. A szerves anyagokbol tértén 6 anyageltavozas
empirikus modellje

Az eldbbiekben bemutatott eredmények alapjan megallapitheogy pepszin
vékonyréteg levalasztasi kisérleteim sikeresekakolazaz a PLD sordn mégis sikertlt
atvinni biologiailag aktiv molekulakat. Nehéz aZképzelni, hogy ilyen dsszetett
molekulakat tartalmazo céltargybdl - mint példadli9aaminosavbdl allé pepszin enzim
— a klasszikus PLDét sz0l6 modellekben leirtak alapjan vélasztanank le
vékonyrétegeket, vagyis az eljaras kdzben az anyagoiailag szétbontjuk, majd azt a
hordozon Ujra ,0sszedllitjuk”. Mivel azonban a papsPLD kisérleteim sikeresek
voltak, egy olyan levalasztasi modellt kellett Kgtzni, amivel ez megmagyarazhato.

Témavezdim segitségével olyan vékonyréteg levalasztasi ntodelgoztunk
ki, amely jelenségi szinten leirja a Iézernyalalawcgag kdlcsonhatdsa soran lejatsz6do
folyamatokat. Pepszin porbdl préselt tablettakzieksben a folyamat dislépésként
egy- vagy tobbfotonos folyamatok révén a lézerfé@igyebdik. A megvilagitott
térfogatbdl, ahol fotokémiai és fototermalis bomlédyamatok hataséra a fellletre
melegesen nagysebes#églazmaallapotu anyagféhlép ki (25. &bran), mely
atomokat, molekulakat, elektronokat, ionokat, mila® mérdt szilard szemcseéket és
olvadék cseppeket tartalmaz. Az eltavozé ablatugy reebességeének kovetkeztében
nagy impulzussal rendelkezik, mely visszahat a anatA rovid hatdsitl extrém nagy
erslokést eredményez, mely kitaszitja a felsdlrdogyengén kotott szemcséket, melyek
nem mozdulhatnak masfelé, csakis a hordoz¢ irany#mitevésink szerint az
anyagfelld ekkor sértetlen molekulakat tartalmazé szemcsg#dbr magaval, melyek
aztan a hordozon létrehoznak egy sztéchiometriklsmwyréteget. Ennek a vékonyréteg
épitési modszernek a hatékonysaga abban rejliky hmgn egy homogén tombi
anyagbdl torténik a levalasztas, hanem mikron méeémcsékdl allo, kevéshé kotott
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céltargybdl. Lehdiség van a fell&persknek ezen részeket kiszakitani anélkil, hogy a
bennik |é¥ komplex molekulakat kdrosodas érné.

FRAGMENTUM . )

DISSZOCIALT e °.%% KILOKODOTT
2 ATARAEAEA 2 o0 0< SZEMCSEK
RETEG S RHATC LA

25. abra: Az anyageltavozas folyamata porbol présdletta ablaciéjakor.

Tapasztalataink szerint ez a modell érvényes al&isinkben hasznalt tobbi
szerves anyag esetén is. Az altalunk feltételeazettellel j6l magyarazhatd a kilonkéoz
mikroszkopokkal megfigyelt rétegalkotd, viszonylagagymérat, mikrométeres
szemcseék kialakulasa is, illetve azok a folyamatokanelyek hatasara az emlitett
sérulékeny biolégiai anyagok karosodas nélkiul atidémak a hordozora, réteget

képezve annak felliletén.

5.4. A poli-hidroxi-butirat impulzuslézeres vékonyr éteg
épitése

Az orvosbioldgia szamara nagy kihivas a szovetbglbkompatibilis)
bioanyagok kialakitasa. A "megfelél bioanyag azt jelenti, hogy sem révid- sem
hossz( tavon ne legyen mér§eallergén, vagy gyulladaskélhatasu. Ne valtson ki
immunoldgiai valaszreakciot, ne legyen rakkehe karositsa a kérnyézszoveteket,
hanem minél inkdbb &egitse a béle készilt eszkdz sikeresikbdését az alkalmazas
soran. A kovetkedkben egy biologiailag is lebomlé polimerrel folydtt vékonyréteg

épitési kisérleteimet mutatom be.

A vékonyrétegek éhllitasahoz kulonbdzenergiasriiségeket hasznaltam, hogy
meghatarozzam azt az energia értéket, amelyndgjjeble tulajdonsagokkal rendelkiez
réteget tudom levalasztani. A vizsgalt enengiigség értékek: 0,05; 0,09; 0,12; 0,15;
0,3; 0,4; 0,5 és 1,5 J/énvoltak. A vakuumkamraban alkalmazott nyomas értéke
2,7 x 10° Pa, a céltargyon mért foltméret 0,8 fma céltargy és a hordozé kozti

tavolsag ~4 cm, a hordoz6 KBr tabletta és sziliciamvolt. A rétegek levalasztasahoz
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szobalbmérsékleten 100 000 impulzust hasznéltam. A rétegétesszerkezetét
vizsgéltam meg ébkzor, a felvett spektrumok a 26. abran lathatokio®-2000 crit
tartomanyban a spektrum 1850-1600 “‘cnszakasza tartalmazta a polimer
legdominansabb funkcids (észter) csoportjanak legterisztikusabb csoportjat, a
C=0 nyujtasi rezgési médot. Amint az a 26. a) alisdathatd, a C=0 rezgési moédhoz
tartoz6 sav a kb. 0,12 J/érenergiasriiség értékig megtalalhaté a filmek spektrumaiban
is, nagyobb energiigiségnél viszont a spektrumok egységeinek beazosasita
nehezebb, jeleisen torzul a spektrum. Az észter csoport tobbi mathb mar
Osszetettebb. A polimer lanc spektrumahoz tobbédle® a C-C és a C-O kotések is
hozzajarulnak, igy az 1300-950 ¢mes tartomanyban megjelennek ezek a csoportok,
amelyek a polimer lanc fizikai és kémiai allapotavkapcsolatban hordoznak
informaciot. Ugyanitt talalhatdo még az észter cspb@eO-C(=0)-C részének megfaiel
harom sav is [94]. Mindig van egy csoport 1260 #80lcm’ kdzott, egy kb. 1050 cii

nél és egy harmadik, 1280-1290 tnkdrnyékén (26. b) abra). Altalaban ezek a
csoportok intenzivebbek és szélesebb félértéksagek, mint a tartomany tobbi
csoportjghoz tartoz6 cslcsok. igy a mintaim ese®t279, 1184 és az 1058 tmél
talalhatd csucsok jelélhetik a polimer észter cstpgio. A kiindulé anyag spektruma
keskeny csucsokbol all ebben a tartomanyban, amnatatja, hogy a vizsgalt polimer
félkristalyos szerkezét A lézersugarzas altal felmelegitett, lerakddotyaay nagyon
gyorsan lefil a hordozo fellletén, de nincsid levalt anyag kikristalyosodasara, ez azt
eredményezi, hogy a rétegben a kristalyosodasiyakisebb lesz mint a céltargy
anyagaban. A félkristalyos szerkezet elvesztésdt miasoportokhoz tartozd csucsok
intenzitasa nagyon lecstkken 950 tmdatt [95]. Amikor a C=0 nyujtasi rezgési méd
1722 cni-nél megstnik, az 1279 cii-nél 1éW csoport szintén dinik. Az 1,5 J/crh
energiafiriségnél levalasztott minta spektruma csak néhamgktexisztikus csoportot
jelez, amelyek az eredeti anyagra is jelléekz Ezek a polimerlanc molekulakra
tulajdonithatok, ahol a kétések kozotti legalaphbt kblcsdnhatas is hianyzik. Egy
masik ok, amiért ez a csuszas megjelenhet, hogwrbhokilcsoport oxigenjének a
kornyezetével valé kolcsénhatasa lecsokken. A 0,JZnf-nél  nagyobb

energiafiriséggel levalasztott mintak spekrtumanak deformatid hidroxi-butirat

s sz
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26. abra: Az eredeti PHB és a levalasztott filmeKIRF spektruma kilénbéz
energiagriségek alkalmazéasa esetén. (a) Az 1850-160btartomanyban talalhaté a
legjellemzbb sav (C=0 nyujtasi rezgés), (b) mig alacsonyabltbmszam értékeknél
az észter csoport C-O-C(=0)-C részének abszorpmsas fizikai allapotrél szamot ado
savok lathatok.

A spektrumok vizsgalata alapjdn megallapitottam, gyhoaz &ltalam
tanulmanyozott energiadiség tartomanybdl a 0,12 J/ehorili és annal alacsonyabb
ertékek alkalmazéasa esetén kapunk sztéchiometrkis vékonyrétegeket.

A rétegek kémiai szerkezetét ismerve megvizsgdhaok morfoldgigjat is. A
27. abran a 0.12 J/éenergiasdriiséggel készitett PHB réteg optikai mikroszképoskép
lathatd. A kép alapjan elmondhatd, hogy egy vistamylurva fellletet kaptam, ahol
mikrométeres nagysagu szemcsek jelenléte figyelmely az 6sszefuggetegen. A 28
abran lathat6 a 0,12 J/éranergiasriiségnél levalasztott réteg AFM-mel késziilt képe.
A lerakodott részecskék maximalis lateridlis méBagm volt a vékonyréteg kézepén,
mig a réteg szélein (kb. 1,5 cm-re a szubsztrarwaatol) ez a méret kisebb volt mint
3 um. Mivel a céltargyat mikronos nagysagu részecsiégbéseltiik 6ssze, ezért a
rétegen lathat6 részecskék tdbbsége az ablacid kelétkezett, a céltargy felszirékb
lett kiszakitva.
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27. &bra: A 0.12 J/cfrenergiagiriséggel levalasztott PHB vékonyréteg optikai
mikroszkopos képe.

Figyelembe véve a rétegek kotésszerkezetét és lbgid@t, megallapithatjuk,
hogy optimédlis levalasztasi korilmények kdzott kaitag sértetlen polimer molekulak,
monomerekBl szarmazd részecskék és cseppek alkotjak a levéiaséteget. A 0,12
Jient —nél nagyobb energiadiséggel készilt rétegek tllnyomé részt csak sériilt
molekuldkat tartalmaznak. A részecskék, amelyedketz a rétegeket alkotjak az
energiariség emelkedésével fokozatosan felbomlanak, igy vakemgyobb szamu

kémiailag serult molekuldkat és monomereket a beteg

28. 4bra: 0.12 J/chenergiagriséggel levalasztott réteg atomienikroszképpal

készitett képe.
A 0,12 J/cmi energiariséggel készitett rétegek vastagsaganak és optikai

tulajdonsagainak (a valés és a képzetes torésrhutatés k) meghatarozasahoz egy
spektroszkoépiai ellipszométert alkalmaztunk dr. hTéZsolt kollégammal. A
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prébanyalab hullamhosszat a 245-1000 nm, a beszéget a 45-65tartomanyokon
valtoztattuk. A mért értékeket parametrikus Cauctodell szerint illesztettik. A 29
abra mutatja a rétegvastagsag — impulzusszam faggv& mérési pontokra illesztett
egyenes meredeksége adja meg az atlagos levaiasefdssséget, amely 0,008

nm/impulzusnak adddott.
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29. abra: A levalasztott PHB rétegek vastagsagamabulzusszam flggése. Az
alkalmazott energiassiség 0,12 Jicfvolt. A mérési pontokra illesztett egyenes
meredeksége adja meg az atlagos levalasztasi sgfgsamely 0,008 nm/impulzusnak

adodott

Az ellipszométeres adatok alapjan meg tudtuk hatdraz elkészitett PHB
filmek tdérésmutatéjanak hulldamhosszfliggését, malynrdlis diszperziét mutatott a
vizsgalt tartomanyon, azaz csokkent a hullamhogszlasével. A 30. dbran a 0,12
Jient  energiasriiséggel levalasztott rétegre vonatkozd értékeket atont be.
Kiszamitottuk a rétegek abszorpcios egyitthat@an ikilonbdé hullamhosszakra,
mely szintén ezen az abran lathat6. Ezek az adaték is jeleriisek, mert korabban

ezekre vonatkoz6 irodalmi értékek nem voltak tatdk [T3].
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30. &bra: 0,12 Jich energiagriség alkalmazasaval levalasztott PHB rétegek

torésmutatojanak és abszorpcids egyutthatéjanalé@imiosszfliggése.

Mivel lehetséges orvosi alkalmazasokhoz probaltatmer vékonyrétegeket
késziteni, felmertlt, hogy talan fll-orr-gégészmbbléemak, pl. beszakadt dobhartyak
helyredllithatok (foltozhatok) lehetnének az ahal@valasztott PHB vékonyrétegekkel.
A dobhéartya rugalmas szovet, ezért a poétlasarajglaesen helyettesitésére
kifejlesztett anyagnak is megfaletugalmassaggal kell rendelkeznie. A 31. dbran egy
sematikus rajz lathatd a sérult dobhartyététi aton tortéd potlasarol A PHB réteg
porézus szerkezetének koszOweet ,nem teljesen” zarja le a sebet, a
dobhértyanitétek utan felgyulendl folyadékot atengedné, igy konnyebben
kitisztulhatna a betdgll. A beszakadt dobhartya helyredllitdit@t nélkil is visszah
egy id utan, viszont a rahelyezett vékonyréteg biztoskhlletet, helyes iranyt és
hegesedés nélkiili gydgyulast biztosithatna a hefafvand szévetnek. igy e€sorban
a sérllés kovetkeztében felléphéehallasromlast lehetne kikliszobélni Az altalam
levalasztott polimer réteg bioldgiailag lebonthaige miatt a szervezetben - az alatt az
idé alatt, mig a dobhartya vissZanle is bomlana. igy, szinte egysloen az Uj szovet

kialakulasaval, a PHB réteg isigihe.
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31. abra: A dobhartyat helyredllitd:#tét vazlatos rajza. A dobhartyat pétlé szovet
lehetne az altalunk levalasztott PHB réteg.

Osszegzés:

Impulzus lézeres vékonyréteg levalasztasi techalikextochiometrikus vékonyréteg
valaszthatd le poli-hidroxi-butiratbol. Az ennek gfedels energiagriség tartomanyt
sikerilt megallapitani. Az ellipszometrids mérésddpjan sikertlt meghatarozni a
rétegek vastagsagat, valamint a PHB torésmutatdjdmabszorpcios egyutthatéjanak

hullamhossz fliggését, melyre korabban nem voibdalomban adat.

5.5. Biologiai vékonyrétegek fs-os impulzuslézeres
vékonyréteg épitése- irdnyitott sejtnévekedés
megvalositasa

Korabbi kisérleteim alapjan megallapithatd, hogyaaoszekundumos excimer
lézerek adott kisérleti paraméterek esetén alkaknagtdchiometrikus vékonyrétegek
levalasztasra biologiai €s biokompatibilis céltaigyol. Azonban a lézersugéarzas
erésen roncsold termalis hatasa miatt az Osszetettvesz molekulakat tartalmazo
céltargyakbdl csak viszonylag alacsony enetgiggekkel lehet azonos dsszetétel
vékonyrétegeket levélasztani. Azonban feltételeztehogy femtoszekundumos
impulzusok alkalmazasaval a karoéhhtas jeleritsen csdkkenthét s igy nagyobb
energiafiriségek alkalmazasa esetén is megovhatok az érzblaagiai mintak.

Erre vonatkozoan szamitasokat végeztem nan@ egyenlet és

femtoszekundumos 4( egyenlét impulzusok esetén. Az altalam alkalmazott
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impulzushossz 500 fs volt, ami azt jelenti, hogyimpulzus energianak nincs ideje
hévé atalakulni, szamottévhohatasrél tehat nem beszélhetiink. Mivel csak PMMA
esetében alltak rendelkezésemre a szikséges femlediok, igy a végbemeénézeres
hatast ennek paraméterei alapjan szamitottam IRMMA-ra vonatkoz6 Bdiffazios

hossz egy 20 nano- és egy 500 femtoszekundumashgrdzus esetén:

0,2[
Lyons = 2/D T =2q/%& =0 sKmJ] 5 [2010°[s] = 76 nm 3)
P 180{ }mae

kgK}

o |

Lsoos = 23/D — [ =0 skml B0010%s] = 04nm ~ (4)

180({93} 1466 > }
| kgK

ahol D a hdiffazidés egyitthatok a hbvezetési ténydy p a diriség,c a fajhd ésr az

impulzushossz. Mint lathato, az értek egy 500 fsagsulzus estében mar csak kb. 0,4
nm, azaz kb. kétszazszor kisebb, mint a nanoszekoosl besugarzas esetén. Ennek
megfeleben az utdbbi esetben szdmottetermdlis folyamatrol, kornyezeti
hékarosodasrol nem beszélhetiink a lézerrel kezélletekoril sem. Osszegezve tehat,
nanoszekundumos lézerimpulzusok esetén termalig, femtoszekundumos esetben
donten fotokémiai folyamatok zajlanak le a besugarazotyagban. Szilard testek
esetén a beéssugarzds megolvasztja, majd részben elparologhafgliileti réteget.
Femtoszekundomos |ézerimpulzus hatdsara szigad-gvagy szilard-plazma

fazisatalakulas megy vegbe kdozb&asiapot nélkul.

A Kkisérletek soran céltargyként kemédbpe kevert Na-alginat, fibronektin,
endothel sejtndvekedéstésbgity anyag és kollagén vékonyrétegeket valasztottam le
annak érdekében, hogy demonstraljam, hogy a sdamedast éksegit retegek
strukturdlt levalasztasa leldge teheti kilonbdZz sejtek iranyitott megtapadasat,
novekedését, szaporodasat. Mindezt azzal a té&diai tettem, hogy egy olyan eljaras-
sorozatot dolgozzak ki, melynek alkalmazasaval sotl@iekben adott funkcioju
sejtektdl adott struktarat alakitsak ki, mely a szévetépitégeneralddas terlletén lehet

fontos alkalmazasi lehitég.
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A vékonyréteg levalasztasi kisérleteket a 4.1 zfjgen leirt 12. b) dbran lathatd
kamraban végeztem. A vékonyrétegek épitése sordnfemgtoszekundumos KrF
excimer lézert hasznaltam a Na-alginat, fiboronekéndothel novekedést ésegit
anyag és kollagén porok keméyiel kevert tablettainak, mint céltargyaknak a
besugarzdsara. Ezek a mintak voltak. Ezek az aky&@aismert sejtmegtapadast
voltak: a Na-alginat, az endotelialis sejtmegtapgadibsegit anyag és a kollagén
esetén: 0,025 m%, fibronektinre pedig: 0,0125 m%yvakuumkamraban atlagosan
1,3x10% Pa volt a nyomas értéke. A vékonyrétegek levéadaszt25000 impulzussal
végeztem.

A vékonyrétegek éhllitasahoz 6t energiadiség (F) értéket alkalmaztam: 3,46;
2,75; 2,19; 1,55; 0,9 J/dnEzek az értékek &zor a megfelél tulajdonsagui
keményib-réteg levalasztdsanak megallapitasahoz kellettek.

A felvett infravoros spektrumoknak a referencia nkeppel valo
vsszehasonlitasakor megallapitottam, hogy a 2d% Xnergiasriségeknél késziilt
vékonyrétegek kémiai Osszetételei felelnek megoldmpn az eredeti keményit
anyaganak. Mivel a tulajdonképpeni célanyagok kotréeidja kisebb volt, mint 1 %,
igy a spektrumukban |év csucsokat nem tudtam elktloniteni a keményit
spektrumanak csucsaitol.

A spektroszkopiai vizsgalatok eredmégiybiszont még nem dertilt ki pontosan,
hogy a keményfbe kevert anyagokat is sikerllt-e sérllésmentesgaldsztani a
keményid molekulakkal egyitt. Ennek felderitésére sejtmegdiasi kisérleteket
végeztem. Ehhez szilicium lapokra helyezett rézzing82. a) abra) segitségével
kulonbod struktaraju rétegek rakodtak le a fellletre, mmdeéteg esetén 25.000
lézerimpulzust alkalmaztam. A tébbféle mintazarédéhez hasznalt réz maszk és az

igy levélasztott egyik rétegirkészilt felvétel a 32. b) abran lathato.
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32. abra: a) A PLD soran alkalmazott réz kontakiszk. b) Sziliciumlapra levalasztott

réteg, jol lathatok a maszk altal kialakitott kiidiz alaku struktirak.

A kisérletek célja az iranyitott sejtmegtapadasejmovesztes &egit) rétegek
készitése volt. Dr. Nogradi Antal orvos kollagangissegével a levalasztott rétegek
sejtmegtapadasi hatékonysagat tobbféle sejttel égvimsgaltuk. Az alkalmazott
sejttipusok a kovetkék voltak: patkany asztroglia, neuroblaszt, sertédo&lium és
egér neuroektodermalis sejtek. Ezek koncentrad@éjed sejt/ml volt. A taptalajban
elkevert sejteket 3-4 mm atnégk cseppekben, egymastdl elkildnitve helyeztik el a
kilonbod rétegekkel bevont Si lapokon. A sejtek lathatoedeléhez megfelél
antitesteket és immunhisztokémiaglkalmaztunk. A mintakat optikai mikroszkoppal
vizsgaltuk, s egy hozza kapcsolt Olympus DP70 dligitkameraval féenyképeztik.

A 33. abra mutatja sertés endotélium sejtek sigesif és iranyitott
megtapadasat, novekedését a sejtmegtapadésegé#i adalékot tartalmazd réteg
esetén. A vizsgalatok azt mutattak, hogy a sejtévalasztott rétegen tapadnak meg,
elkezdenek novekedni, szaporodni, elegend nagy 8riség esetén viszont mar
Kinydlnak a szilicium hordozo6 felllet felé is. Agek elkészitése és kiértékelése Dr.

Szabd6 Andras biologus kollégam segitségével tortént
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33. abra: Sertés endotélium sejtek endotelidlignssgtapadast ébegit adalékot
tartalmaz6 keményitvékonyréteg struktaran

A sejtmegtapadasi kisérletekben hasonlo viselkedéketett megfigyelni
neuroblaszt és egér neuroektodermdlis sejtek esetkallagént, illetve Na-alginatot
vagy fibronektint tartalmazé vékonyrétegek kolcsitdsanak vizsgélata soran. Az
asztroglia sejtek kevésbé intenziv névekedést, smdpst mutattak, azonban ezek
irdnyitottsaga, viselkedése is hasonl6 volt a Korabjtek esetén megfigyeltekhez [T4].
A kisérletek tapasztalatait a 34. a), b), c), daalfoglalom dssze, ahol a levalasztott
Na-alginat és fibronektin struktirdkon téweuroblaszt, valamint kollagén-keméiyit
strukturakra helyezett asztroglia sejtek lathatkielvételeken latszik, hogy a sejtek
csak a kollagén rétegeken helyezkednek el, illetée a sejtnévekedés és a szaporodas
is megindult, ezért a sejtek mar kezdenek egyméssalkekapcsolddni és igy atnyudlnak

a fedetlen Si-lapon is.
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34. abra: Neuroblaszt sejtek a levalasztott Naredgi(a) és fibronektin (b) rétegeken,
valamint asztroglia sejtek a levalasztott kollagéartalmi rétegen kilonbéz
nagyitasokkal (c, d).

Kontrolképpen tiszta kemén§iicl is készitettem hasonld kérilmények kozott
vékonyrétegeket, s ezekre is tettlink sejtes tgpkaia A vizsgalatok azt mutattak, hogy
a tiszta keményibol allo rétegek nem befolyasoltak a sejtek megtapaiidejbdését
€s szaporodasat. Ez azt bizonyitotta, hogy a edtélgisztas soran a keméndyiil

egyutt sejtmegtapadasteegitt anyagokat is sikerllt a Si lapokra levalasztani.

Osszegzés:

Femtoszekundumos PLD modszerrel lehetséges sejpadgst efsegit anyagokbol
vékonyréteget levalasztani és ezek segitségéedfdéh van adott tipusu sejteklalld
mintazatok kialakitdsara. A tervezett tovabbi kagak az orvostudomanyban vald
alkalmazhatoséagra terjednek ki, mint példaul aaeju bioszenzorok &lllitasaban,

az éb szovetek épitésében és a sérllt szovetek helgsalleriletén.
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5.6. A poli-metil-metakrilat ablacioja és a levalas  ztott
részecskék méretének vizsgalata

Ezen kisérleteim soran megvizsgaltam, hogy hogysnméyen feltételekkel
lehetne PLD technikat alkalmazva nanométeres polsmemcséket levalasztani poli-
metil-metakrilatbol. A polimerek impulzus |ézerelslacidjakor kiszakadd részecskék
megfigyeléséil és tulajdonsagaikrol sok tanulmanyban nyilatkkzataar @.3. fejezet
Meg kivantam vizsgélni a hordozdék fellletén leraktbd polimer részecskék
méreteloszlasat a kiinduladsi polimer molekulatonmege és az alkalmazott
lézerimpulzusok hullamhosszanak fuggvéenyében.

Ebben a  Kkisérletsorozatban harom kiloboz hullamhosszusagu
nanoszekundumos excimer lézer nyalabjat (193, 248308 nm) alkalmaztam a
polimer-céltargyak besugarozédsara. A céltargyakétla fejezetben leirt 12. b) abran
lathat6 PLD  vakuumkamraban  kulonldoz energiasrisédi €s  szamu
lézerimpulzusokkal sugaroztam be. A kisérletekt aatéltargy-szubsztrat tavolsaga
~4,5 cm, a mintakra fokuszalt lézernyalab foltmérgt2,5 mri és a kamréaban v
nyomas értéke 19107 Pa volt. Céltargyként killonbézmolekulatémeqy - 2,5 kDa,
120 kDa, 996kDa - PMMA (Sigma Aldrich) polimer pé&hbml készilt oldatokat
hasznaltam. A céltargyakat a polimerek és oldoszédikloro-metan-CHCI, vagy
és minimum 8 Oras széradas utan a lapok felulet#add polimer rétegek (10-1Qon)
képezték. A kamraban elhelyezett céltargyakat egptebmotor segitségével
folyamatosan forgattam, annak érdekében, hogy geselgzerimpulzusok mindig mas
helyen ablaljak a polimereket, azaz mindig ott,lahég van polimer réteg a céltargy
fellletén.

Nanoszekundumos UV excimer lézeres ablacio hat&ssrakadd és kvarclapra
levdlo  PMMA polimer részecskék méretét és elostlasasgaltam. A lerakodott
rétegeket, részecskéket optikai mikroszképpal, aterd mikroszképpal, pasztazo

elektron mikroszkoppal és profilométerrel tanulmaatam.
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Mivel harom kulon kisérletet végeztem, ezeknél kbli®w hullamhosszisagu
|ézernyalabbal sugaroztam be a mintakat, ennek atedgfn az alkalmazott
energiafiriseg ertékeket is valtoztatnom kellett. A polimdiilietén kisebb mértékben
abszorbealddd hullamhosszak (248 nm, 308 nm) eagdétimer ablacios kiszobeérteke
novekszik a molekulatotmeg novekedésével, mig adseer abszorbedl6do
hullamhosszon (193 nm) a PMMA ablaciés kiszobértékeel azonos a kilonbéz
molekulattmed polimerekre, igy az alkalmazott energdidség eértékek is ennek
megfeleben csak alig tértek el egymastdl. A PMMA ablaciégsiobértékei a
kiilonbdz hullamhosszakra: 100 mJ/eém 193 nm-en, 700 mJ/éra 248 nm-en és 2,5
Jlent a 308 nm-es hulldamhosszon. A célom volt megtalalnbkat a levalasztasi

paramétereket, melyeknél minél aprobb, nanométészecskeket lehetédlllitani.

A 193 nm-es ArF excimer l|ézernyalabbal (FWHM=20 nslszor a
legalacsonyabb molekulatémiegmintat besugaroztam be. A mintakrol készult
elektromikroszkopos képeket a 35. a) abran mutdiemAz ablacids kiszobértéknek
megfeleb 0,1 J/cm energiasriiség és 30 lézerimpulzus hatdsara a 2,5 kDa
molekulattme@ mintabdl kiszakadd és a hordozoén lerakddott réskade mérete kb.:
0,1-2 um volt. A 120 és 996 kDa molekulatoniegnintaknél kicsit nagyobb
energiaériiség esetén (0,15 J/@nobb anyag rakédott le a szubsztrat felszinészorit
itt kKisebb mérdt részecskéket (kb. 0,01-0yIn) észleltem (35. a) abra). A réetegakr
AFM-mel készult képeken (37. abra) viszont jobbsriadhet, hogy molekulatdmedt
fuggetlendl a hordozo fellletén &vészecskék mérete a 200 nm-t nem haladja meg.
Megfigyelhe®t, hogy a kozel azonos enerdiesseég mellett a hordozoéra lerakddott
struktarak laterialis mérete kisebb mint 200 nm. & mutatja, hogy az ablacios
anyagfelld nagyszamu klasztert tartalmaz és a rétegépulés smek rakdédnak le a

szubsztratra.
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35. abra: Elektormikroszképos felvételek a 30 li@ézpulzussal besugarzott PMMA
mintakbadl lerakddott részecskéka) 193 nm-es excimer |ézernyalab hatasara (F=0.1
és 0.15 J/c), b) 248 nm-es excimer lézerrel besugarzott (7=0,1 és 1,25 J/ct c)
308 nm-es excimer lézeres besugarzas hatasara rR+end)

A KrF (FWHM=20 ns) excimer l|ézer nyalabjaval besugarzwointaknal
megfigyelhed, hogy valoszitileg a ceéltargy felszinének megolvadasabol szarmazo
folyadékcseppek képdése és kilokdése eredményezi a hordozora lerakodott
cseppeket. A 36. b) abran lathaté, hogy a 2,5 kDdekalatome¢ polimert 30
impulzussal besugarozva, a levalt részecskék nagyodretiek, de szamuk kevesebb,
mint nagyobb molekulattmégpolimerek esetén. Az 1000 impulzussal levélasztott
rétegben a részecskék méretének kilénbsége medetinéibb (36. abra). A 2,5 kDa
molekulatdmety polimereknél 0,7 J/ct energiagriiséget hasznalva (az abléciés
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kiszobértekeknek megfeben), a lerakddott alkotdéelemek apro, jol definiédha
gombolyii részecskék voltak. Novelve az enerfiidség értékeket, 1,1 és 1,25 Jfem
alkalmaztam a 120 és 996 kDa molekulatéingmplimereknél, aprébb és amorf
részecskéket figyeltem meg. Osszevetve az erediéngesgallapithatd a kis olvadék
cseppek atméje a 2,5 kDa molekulattméd®MMA estén 1-8 um volt és a nagyobb
molekulatémetj polimereknél 0,5-3 um. Az 1000 impulzussal levaias rétegek

profilométerrel lemért rétegvastagsaga 0,5-3,5 pin v

'mf’(‘:l'(z“s Molekula tdmegek
szama 2.5kDa 120kDa | 996ka
, S PP ‘ o 5 . ~ o, a., "~ » @3 7% T @
1000
imp. :
. 92
N wsd 20Ky xeonh: L8k NO48

36. abra: Elektormikroszkopos felvételek 248 nmegsimer |ézerrel besugarzott
PMMA mintakbol lerakddott részecskélkr

A 308 nm-es hulldamhosszu XeCl lézerrel (FWHM=30 bs}ugéarzott PMMA
mintak esetén az alkalmazott impulzusok szama 8@nergiasriiség 2,5 J/chvolt.
Ezen a hullamhosszon a molekulatdmeg novelése aagplefolyasolta a kialakult
részecskék méretét és alakjat. A mintakrél késztektormikroszkdpos képek alapjan
megallapithatd, hogy a nagyobb témegszamu polirsetréa kisebb részecskéket (1-4
um) is megfigyelhetiink, mig a legkisebb tomegszawlimernél viszonylag nagyobb
cseppek (2-1mwm) voltak észlelhék (35. c) abra).

Osszehasonlitasként, mindharom hullamhossznal akddott polimer
részecskéket és cseppeket atonti erikroszképpal is megvizsgaltam és a felvett
képeket tablazatba foglaltam (37. &bra).
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Hullam- Molekula tomegek
hossz 2.5kDa 120kDa 996kDa
(nm)

193

x: 10,0 pm

248

x: 10,3 pm

308

37. abra: Atomi ef mikroszkdépos felvételek kulonBomolekulattmeg PMMA
polimerkil levalasztott részecskekr harom kulonb6éZ hullamhosszu excimer lézeres
besugarzas hatasara,

30 impulzust hasznalva.

Osszegzés

Megallapitottam, hogy adott hullamhossz esetén mldamdn megtapadt részecskék
mérete és eloszlasa fligg a ceéltargyak molekulaté#ledKis tdmegszamu polimer
ablaciojakor kiszakad6 részecskék tobbnyire moneknés oligomerek formgjaban,
mig nagy tomegszadmuakbol tébbnyire klaszterekkéeiilnek a hordozokra.
Megfigyelhet, hogy a 2,5 kDa molekulatomegpolimerkil, a kiszakadé és a
hordozokon lerakddott anyag mennyisége joval tdbbt a 120 kDa ill. annal nagyobb
molekulatomefy PMMA esetén. Mindharom hullamhosszon megfigy&lhebgy a
hordozéra levalasztott rétegeket 120 kDa molekubaig felett, nagyszamu klaszterek

alkotjak. Az egyeduli kulonbség, hogy a 193 nmialakult klaszterek mérete joval
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kisebb, mint a masik két hullamhosszon. Az AFMsesléktronmikroszkdpos képek
alapjdn megéallapithatd, hogy a legkisebb méreblimer részecskék &llitdsara
legjobban a 120 kDa molekulatémieBMMA polimerek felelnek meg a legjobban 193

nm-es lézerimpulzusokkal besugarozva.
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6. OSSZEFOGLALAS

A dolgozatomban bemutatott kisérletek, biologiai béskompatibilis vékonyrétegek
impulzuslézeres levalasztasa volt. Munkam soraogétkisérletsorozatot végeztem a
célanyagok megfelél kémiai Osszetétél és szerkezét vékonyrétegeinek
levalasztasahoz, igazoltam a bioldgiai funkciok émegsét és a rétegek lehetséges

alkalmazasara néhany péeldat mutattam be.

1. Human fog levalasztasa titan fellletére impulzuézeres vékonyréteg épitéssel

Napjainkban az orvostudomany minden teriletén $ekfinplantatumot
alkalmaznak, melyek szervezetbe valé beéplléséndapkavetelménye a
biokompatibilitas. A tapasztalatok szerint azonbanfogimplantatumok az esetek
bizonyos szazalékaban kilidnek a szervezeih vagyis a csontintegracio nem jon
létre. Kisérletekkel bizonyitottam, hogy impulzzsdées vékonyréteg épitéssel
lehetséges szervezetbarat bevonatot, fog-vékomgateaballitani tithn korongokra fog
anyagabol készitett céltargyakbdl.

1.a Megmutattam, hogy vékonyréteg levalasztassal ede#ir fog anyagéhoz
hasonl6 kémiai Osszetéielvékonyrétegeket lehet &lllitani. A felvett infravoros
spektrumok azonban azt mutattdk, hogy a vékonyektmm az OHion, viz és
karbonat-tartalom kisebb, mint a céltargy anyagabami azt jelenti, hogy a
lézersugarzas okoztabmersekletndvekedés hatasarsgOHés CQ szabadul fel a fog
anyagabdl. Megallapitottam, hogy a karbonat tamaladvelhed utélagos, normal
atmoszféran torténs550 °C-os Bkezeléssel [T1].

1.b Kisérleteim azt mutattak, hogy a porbol készitetim lbkezelt céltargyak
préselésénél alkalmazott nyomas nagymértékben ydesfja a réteg novekedési
sebességét és a fellletének érdességét is. AzgosOllikezelés azonban javitja a
rétegek mechanikai ellenall6 képességét [T1].

2. Pepszin levalasztasa impulzuslézeres vékonyrétagdszerével
A biolégiai anyagokkal végzett kisérletekben poatosneg kell vélasztani a
rétegépités paramétereit, mivel a PLD soran ndipatasok érik a molekuldkat és ily

modon a kialakult valtozasok elronthatjak a rétedaiblogiai funkcionalitasat,
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katalitikus képességét. Marpedig csak akkor bestdfik sikeres vékonyréteg
novesztésil, ha a rétegek enzimatikus hatasa bizonyithatéegnmarad.

2.a Infravords spektroszkopiai vizsgalatokkal kimuaatt hogy az altalam
hasznalt energiésiség ertékeknél, a levalasztott vékonyrétegek megtak az eredeti
pepszin szerkezetére jellebnzémiai szerkezetiiket.

2.b. A funkcionalitas mefyzésének ellafrzésére végzett vizsgalataim alapjan
bebizonyitottam, hogy a 0,38 és 1,22 Joemergiadriséggel levalasztott pepszin
vékonyrétegek megtartottdk bioldgiai aktivitasukat, kisérletben hasznalt 2@
vastagsagu oft tojasfehérje rétegeket megemésztették, viszadt Hcni-nél (és
feltételezheten ennél magasabb értékeknél) mar elveszitettékaést jellegiket [T2].

3. Biologiailag lebomld poli-hidroxi-butirat levalasztasa impulzuslézeres
vékonyréteg épitéssel

Az él6 szervezettel valo érintkezés Ujfajta kihivastnelaz anyagkutatasnak. f6
kihivas a szovetbarat (biokompatibilis) bioanyagadakitasa, megmunkalasa és hogy
minél inkabb elsegitse a béle késziilt eszk6z sikeresikbdését az alkalmazas soran.
Jelen esetben az A&ltalam kisérleti anyagként wualaspoli-hidroxi-butirdt (PHB)
polimerrel végeztem réteglevalasztasi kisérleteket.

3.a Demonstraltam, hogy impulzus lézeres vékonyréteglasztasi technikaval
egy biologiailag lebomlé polime#élh a poli-hidroxi-butiratbol a céltargy anyagahoz
hasonld kémiai 6sszetéielékonyréteg valaszthato le [T3].

3.b Megéllapitottam az ehhez sziikséges optimalis a&srség tartomanyt.
Az infravords spektrumok vizsgalata alapjan kiderfibgy az altalam tanulmanyozott
energiaériiség tartomanybél a 0,12 J/ekoriili és annél kisebb értékek alkalmazésa
vezet PHB vékonyrétegek kialakulasahoz [T3].

3.c EllipszometriAs mérések alapjan meghataroztam ezanyag
torésmutatojanak és abszorpciés egyutthatéjanakarnibssz fliggését, melyre

korabban nem volt irodalmi adat [T3].

4. Sejtmegtapadast és irdnyitott sejtnbvekedéstaslegith anyagok impulzuslézeres
levalasztasa
4.a Sejtmegtapadast sefjianyagokkal végzett kisérletekben demonstraltam,

hogy femtoszekundumos PLD technikaval olyan rétdgedzithaik, amelyek lehéivé
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teszik kilénboé sejtkultdrakbdl kialakitott rétegekerbéejtek iranyitott megtapadasat,
szaporodasat [T4].

4.b Kimutattam, hogy sejtmegtapadastéselgit anyagokbdl kulonbdz
struktaraju vékonyrétegek alakithatok ki maszk tségievel. Ezek alkalmazasaval a
késsbbiekben adott funkciéju sejteéb lehet adott mintédkat kialakitani, melyek a

szoveteépités, regeneralddas teriletén lehetnetd@tkalmazasi lehéségek [T4].

5.  Poli-metil-metakrilat polimer ablaciojaval keltett részecskék, szemcsek
vizsgélata

Végezetul egy Kkisérletsorozatot készitettem annaklekében, hogy
nanorészecskeéket allitsako gboli-metil-metakrilat polimerél. Megvizsgaltam, hogy
milyen kisérleti paraméterek alkalmazasaval érletta legkisebb ménrktrészecskék
kivAlasa a polimer céltargyakbol. Harom  kilondh6z hulldmhossziasagu
nanoszekundumos excimer lézert alkalmaztam a &fs&den, véltoztatva az
besugarzott céltargy molekulattmegeét és az alkalthamergiasriségeket.

5.a Megmutattam, hogy a hordozén lerakédott részécskérete es
mennyisége fliigg az alkalmazott |ézer hullamhosk&até polimer molekulatomedét
Megallapitottam, hogy a céltargyak 1000 lézerimpsésal tortéh besugarzasa esetén
a kisebb molekulatomég PMMA céltargyakbdl nagyobb méfetés mennyisédg
polimer részecskek valtak le a hordozéra - mintyphfj molekulatomeg polimerek
esetén - ott PMMA vékonyréteget hoztak Iétre. Aisgbb mérdt polimer részecskék
eléallitdsara 193 nm-es lézerimpulzusokkal besugéaro¥®® kDa molekulatomeg

PMMA polimerek felelnek meg a legjobban.
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7. SUMMARY

The main theme of my theses was the pulsed laseosd®n of biological and
biocompatible materials. During the present studywads working on different
experiments with the aim of the deposition of tHims with proper chemical
compositions and biological functions.

1. Pulsed laser deposition of human tooth onto titanion surface

In the recent years, the applications of implanésvery common on many field of
the medicine. The basic requirement from theshasbiocompatibility to fit into to the
living organism. According to the results of thetto implants, it is very common that
the human body does not accept the metal surfacel the osteo-integration is not
occurring) causing the rejection of the implant&aited to prove with my experiments
that it is possible to create bio-, human tooth fiims by pulsed laser deposition onto
titanium disks.

1. alt was shown that it is possible to make thin laysith similar chemical
composition to the original tooth material usingdPinethod. The FTIR measurements
proved that during the process of the depositieratinount of OH H,O and the
carbonate is decreasing which means, that becdtise @ise of the temperature -
caused by the laser radiation 2(Hand CQ will release from the material of the tooth.
[T1].

1. b The CQ content can be increased with post annealingeofiliims at 550 °C
shown that the pressing pressure from 150 to 458 Mé&to the change of the
deposition rate and the roughness of the depdsiyeds. With post annealing the
resistance of the films could be improved againstrhechanical effects [T1].

2. Pepsin thin films by PLD technique
During the PLD of biological materials the experitted parameters are very important,

because the molecules have thermal effects andothgations can be damage the

biological functions and catalytic ability of thayers. Successful thin film deposition
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only can be done if we can prove that the enzymptaperties of the layers are
remaining.

2. a | established by the infrared spectral measuresntdt under the used
fluences the spectra of the deposited films atahd 1,3 J/chfluences are nearly
identical over the entire studied spectral rangéiciv means that the chemical
composition of the samples is basically the sante Tayers were investigated by
optical and atomic force microscopy (AFM).

2. b It was shown that that the layers were contiguansl, the surfaces of the
thin films appeared granular. To prove the biolagiactivity, | used a glass chamber
isolated from its environment filled with vapour &4% HCI solution and the
temperature was constant 37 °C corresponding totehgperature of the human
stomach. Enzyme activity test proved that the nitgjorf transferred enzyme retains its
biological function in 0,38—1,22 J/ émange - but not on 2,43 J/ €émsupporting the
results of FTIR measurements. Probably the layep®sited on higher fluences loosing

their digestive properties, due to the strong dasredtect of the laser irradiation [T2].
3. Pulsed laser deposition of biodegradable poly-hydy-butyrate

It is a new challenge for the material sciencedal dvith the connection and interaction
between living tissues and different materials. Thain challenge is to create and
process biocompatible materials with the aim tonpte the successful function of
device during the application. | was using poly4oxy-butyrate as a target material to
deposit thin layers by PLD technique.

3.alt was demonstrated, that stochiometric PHB layer loe produced by pulse
laser deposition.

3.b | established the range of the optimal fuencesnake these thin films.
Infrared spectroscopic measurements proved thatrthertant functional groups of the
transferred biopolymer can be preserved duringRbB procedure using appropriate
(0.12 J/crf) fluence [T3].

3.¢ On the basis of the ellipsometric analysis the elevgth dependence of the
refractive index, the extinction coefficient andalthe absorption coefficient of the
deposited PHB layer were determined. These arertanuoinformation about the PHB

because these parameters are not found in theificigterature before [T3].
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4. Pulsed laser deposition of cell growth promoting tim layers

4.a Thin films of cell growth-promoting substances weeposited using PLD.
In this study | have shown that various biomatsriahnsferred by PLD methods onto
silicon plates successfully guide the adhesiongandith of different cell types [T4].

4.b The deposited materials were Na-alginate, fibroneendothelial cell
growth supplement and collagen embedded in staethxmlit was shown that any kind
of structure can be deposited from the target nas$erusing a mask. The results are
suggesting that PLD method is suitable to buildaachitecture of substrates which
supports and directs the growth of cells. The gligeowth may enable the cells to

induce directed and rapid repair of injured tisquey.

5. Characterization of particle ejection in the UV narosecond ablation of
PMMA

With the aim of creating nano particles of the polgtyl-metacrylate, | was using a
standard pulsed laser deposition setup to makddpesits. | was investigating the size
and the properties of the deposited particles.

5.a | was investigated that what kind of experimergatameters causing the
smallest ejected particles from the polymer tarljethe experiments | was using three
different type of excimer laser with wavelengthsl®8, 248 and 308 nm to irradiate the
target materials. The targets were made of difteneslecular weight of PMMAs and
the applied fluenses were changed during the diéposi

5.b I established that the smallest particles weretegefrom the PMMA using ArF

excimer laser beam at 0,1 Jfcfluence [T5].
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