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Recenzja rozprawy doktorskiej Pana mgr. Marcina Jedynskiego pt.:
» Wplyw gazu otaczajacego na osadzanie impulsem laserowym
hydroksyapatytu na podkladach ze stopu tytanu”

Tematyka rozprawy dotyczy wykorzystania zjawiska ablacji laserowej do nanoszenia
cienkich warstw hydroksyapatytu-najwazniejszego nieorganicznego sktadnika tkanki kostnej
na podklady ze stopu tytanu. Z tego wzgledu badania przedstawione w niniejszej pracy maja
Scisty zwigzek z zastosowaniami medycznymi, a w szczegdlnosci w ortopedii do pokrywania
tkanka kostng implantow lub protez. Takie pokrycie pozwala na biologiczne polaczenie
sztucznych organdéw (elementéw implantow lub protez) z otaczajaca ich tkanka kostna.
Trwalos¢ takiego potaczenia zalezy w decydujacym stopniu od struktury naniesionego
hydroksyapatytu, ktory powinien by¢ polikrystaliczny, gdyz w postaci amorficzne]
wchtaniany jest przez organizm.

Niniejsza praca pokazuje realng mozliwo$¢ otrzymania warstw o strukturze
polikrystalicznej hydroksyapatytu metoda laserowej ablacji z wykorzystaniem lasera ArF
zainstalowanego w Instytucie Optoelektroniki WAT.

Tres$¢ rozprawy - opinie i uwagi na temat poszczegdlnych rozdziatow
pracy.

W rozdziale 1 pierwszym doktorant wyjasnia istot¢ ablacyjnego sposobu wytwarzania
warstw oraz podkresla jego gléwnie zalety, takie jak: (i) mozliwos¢ przenoszenia skladu
stechiometrycznego z materialu tarczy na podktad  przy zachowaniu  proporcji
poszczegolnych jego sktadnikow, (ii) uzyskanie warstwy o pozadanym skladzie fazowym,
strukturze i topografii powierzchni oraz (iii) mozliwo$¢ tatwego uzyskiwania struktur
wielowarstwowych. Z przedstawionego w tym rozdziale stanu wiedzy wynika, ze uzyskanie
warstwy hydroksyapatytu o parametrach przydatnych z punktu widzenia w/w zastosowar,
tzn. o strukturze polikrystalicznej i grubosci ponizej 1 um nie jest zadaniem tatwym, wciaz
otwartym i wymagajacym badan. Badania te polegaja na okresleniu wpltywu wielu czynnikow
takich jak: parametry lasera (dtugos¢ fali i gestos¢ energii w impulsie), odlegtos¢ podktadu od
tarczy laserowej oraz rodzaj i cisnienie gazu w komorze eksperymentalnej, na dynamike,
charakter ekspansji oraz parametry plazmy ablacyjnej, co ma bezposredni zwigzek z
parametrami wytwarzanej warstwy hydroksyapatytowe;j.

Z analizy dotychczas zrealizowanych eksperymentow wynika, ze proby wytwarzania
warstw o strukturze polikrystalicznej podejmowane byly niejednokrotne, a najbardziej
obiecujace wyniki uzyskiwano przy zastosowaniu laseréw ekscymerowych KrF 1 ArF
pracujacych w zakresie ultrafioletu dla dtugosci fal, A<400 nm, przy czym proces ablacyjnego



wytwarzania warstw hydroksyapatytowych prowadzony byt w $rodowisku pary wodnej przy
cisnieniu w zakresie 30-40 Pa.

W zwiazku z powyzszym niniejsza praca jest kolejng proba przeprowadzenia badan
optymalizacyjnych zwigzanych z wytwarzaniem warstw hydroksyapatytowych Autor
proponuje zaréwno badania w srodowisku pary wodnej przy cisnieniu 20 Pa, jak i 1 badania
poréwnawcze przy niskim cisnieniu powietrza w komorze eksperymentalnej (~7x1 i Pa).

Celem vpracy jest wyznaczenie zwiqzkéw miedzy parametrami gazu roboczego, a
parametrami  obloku takimi jak: predkos¢, gestos¢ i temperatura elekirondw oraz
wlasnosciami osadzanej warstwy, a takze porownanie wynikow w/w pomiarow z istniejqcymi
modelami teoretycznymi .

Badania zostaly zrealizowane w Instytucie Optoelektroniki WAT przy uzyciu lasera ArF
pracujacego na dtugosci fali A=193 nm przy gestosci energii promieniowania laserowego na
tarczy 7 J/em® w impulsie o czasie trwania, 20 ns. Do zrealizowania celu pracy doktorant
proponuje badania spektroskopowe oraz wizualizacj¢ ekspansji  plazmy ablacyjnej.
Weryfikacja przydatnosci uzyskanych warstw hydroksyapatytowych, prowadzona jest za
pomoca mikroskopu sil atomowych, spektrometru fourierowskiego pracujacego w zakresie
podczerwieni oraz dyfraktometru rentgenowskiego.

Uzasadniajac powyzszy cel pracy, doktorant wyjasnia, ze w przypadku lasera ArF nie
byty dotychczas prowadzone eksperymenty ablacyjnego nanoszenia warstw hydroksyapatytu
przy gestosci energii promlemowama laserowego na tarczy na poziomie 7 J/em?. Nie byty
réwniez publikowane wyniki pomiaréw parametrow termodynamicznych plazmy ablacyjnej
zawierajace]j czastki hydroksyapatytu, a w szczeg6lnosci brak jest danych na temat zaleznosci
temperatury i gestosci elektronow w ekspandujacym obtoku plazmowym w funkcji odlegtosci
od tarczy.

Biorac pod uwage powyzsze wyjasnienia doktoranta nalezy uzna¢ sformutowany cel
pracy za zasadny. Jednakze, nie wynika to jasno przedstawionego przegladu literatury, ktory
zostal potraktowany przez autora pracy bardzo skrétowo, a miejscami nawet tendencyjnie.
Dokonujac analizy stanu wiedzy na podstawie literatury doktorant nie odnosi si¢ zaréwno do
diagnostyk zwigzanych z pomiarem parametrow plazmy ablacyjnej jak i technik
umozliwiajacych okreSlenie parametréw nanoszonych warstw hydroksyapatytowych na
podkiady z tytanu.

W rozdziale 2 przedstawiony jest uklad eksperymentalny do badania dynamiki i
parametrow plazmy ablacyjnej oraz aparatura i metody stosowane do oceny parametréw
osadzonych warstw w zrealizowanych eksperymentach.

Baze aparaturowg dla stosowanych w eksperymentach diagnostyk stanowity
nastepujace przyrzady: spektrograf Hilger & Watts o rozdzielczosci 10 A/mm, kamera ICCD
Andor iStar wyposazona w mikrokanalikowy wzmacniacz obrazu i umozliwiajaca rejestracje
obrazu z czasem ekspozycji kilkuset nanosekund, fotopowielacz Hamamatsu H7732_10,
oscyloskop Tektronix TDS 3014. Spektrograf moégt byé uzywany rowniez jako
monochromator.

Odpowiednie zestawienie w/w aparatury umozliwiato zrealizowanie:

e pomiarbw widma plazmy ablacyjnej lub profilu wybranych linii z
rozdzielczos$cia czasowa przy zestawieniu aparatury w konfiguracji: spektrograf
- kamera ICCD,

e pomiar6w zmian intensywno$ci wybranych linii widmowych w funkcji czasu z
uzyciem: spektrografu (pracujacego w trybie monochromatora), fotopowielacza
oraz oscyloskopu,

e wizualizacja Swiecenia wlasnego plazmy ablacyjnej w zakresie widzialnym oraz
dla wybranych linii widmowych za pomoca kamery ICCD.



Oceniajac ten rozdzial uwazam, ze zostal on potraktowany zbyt skrétowo jesli si¢ wezmie
po uwage, ze praca ma charakter wybitnie eksperymentalny. Odnosi si¢ to zarowno do §2.1
w ktorym opisywane sg stosowane diagnostyki jak i do §2.2, gdzie autor prezentuje techniki
badania osadzonych warstw. W §2.1 opis diagnostyk przedstawiony jest chaotycznie,
akcentowane sa rzeczy nieistotne tak jak np. nazwy firmowe aparatury albo rysunki
konstrukeyjne specjalistycznych przyrzadow, kosztem braku istotnych informacji na temat
funkcjonowania  w/w diagnostyk. W przypadku spektrografu jego nazwa firmowa
Hilger&Watts nic nie mowi, autor powinien podaé¢ przynajmniej co jest elementem
dyspersyjnym, siatka czy krysztal. Odnosnie diagnostyki zwigzanej z obrazowaniem
ekspansji plazmy za pomoca kamery ICCD, autor nie informuje jakie rodzaju filtry beda
stosowane do wydzielenia wybranych linii. Okreslenie spektralne jest niejednoznaczne 1 autor
powinien poda¢ nazwe filtrow barwnych lub numer filtru interferencyjnego. Na str. 15 (linia
9 od gory akapitu), gdzie autor opisuje lokalizacje tej diagnostyki jest blad. Zamiast stowa
,rownolegle” powinno by¢ ,prostopadle”. Ponadto, rysunki konstrukcyjne kamery ICCD
oraz mikrokanalikowego wzmacniacza obrazu sg zbgdne, nic nie wnosza, a zamiast nich autor
powinien skoncentrowa¢ si¢ na bardziej szczegétowym opisie w/w diagnostyk.

W przypadku, &2.2 opis stosowanych technik do badania parametréw osadzanych warstw
jest encyklopedyczny. Ja rozumiem, ze autor korzystat z firmowych przyrzadéw i metod, ale
to nie zwalnia go od bardziej szczegélowego opisania metodologii pomiaru poszczegdlnych
technik.

W rozdziale 3 przedstawiony jest model teoretyczny ekspansji plazmy laserowej
zaproponowany w pracy: N. Arnold, J. Gruber, and J. Heitz, Appl. Phys. A 69 (Suppl.), S87
(1999). W oparciu o powyzszy model interpretowane sa rezultaty pomiaréw dynamiki frontu
plazmy ablacyjnej dla réznych cisnien gazu roboczego w komorze eksperymentalne;j:
powietrza przy cisnieniu 7x10-3 Pa i pary wodnej przy ci$nieniu 20 Pa.

Zaréwno pomiary wykonane w zakresie widzialnym jak i dla wybranych linii wapnia, Ca
potwierdzily zgodno$¢ z modelem teoretycznym. Z pomiaréw tych wynika, ze w
poczatkowym etapie (do chwili okoto 700 ns) ekspansja ma taki sam charakter dla
przypadku niskiego jak i wysokiego cisnienia. Predkos¢ obu frontéw osigga wartos¢
1.75x10* m/s. Dla czaséw ekspansji > 700 ns, w przypadku wysokiego cisnienia (pary
wodnej, p=20 Pa), formowana jest fala uderzeniowa, oblok jest hamowany, a jego predkosé¢
spada z 1.75x10" m/s do 2x10° m/s w odleglosci 25 mm od tarczy.

Powyzszy rozdzial, podobnie jak poprzednie dwa rozdziaty, doktorant potraktowal w
pewnym sensie skrotowo. Dotyczy to glownie sposobu i formy przedstawienia w §3.1
teoretycznego opisu badanego zjawiska. Doktorant, zamiast scharakteryzowac istniejace
modele teoretyczne i przedstawi¢ swdj punkt widzenia odnosnie modelowania procesu
oddzialywania plazmy laserowej z otaczajacym gazem, ograniczyt si¢ tylko do modelu
przedstawionego w w/w pracy. Zupelnie niepotrzebnie przeniesione sa z tej pracy, po
przeredagowaniu, duze fragmenty tekstu, wzory i rysunki, zwlaszcza, ze doktorant z
wigkszosci z nich nie korzysta przy interpretacji wynikow eksperymentalnych. Wprowadzone
przez niego pewne modyfikacje gléwnie tekstu i rysunkéw utrudniajg tylko zrozumienie
opisu modelu.

Nie uwazam za naganne korzystanie przy interpretacji wynikow eksperymentalnych z teorii
i modeli teoretycznych opublikowanych przez innych autorow, wrecz odwrotnie, jest to
powszechnie stosowane przez eksperymentatorow. Jednakze, moim zdaniem podejscie
doktoranta odbiega jednak od sposobu prezentowania wynikow prac wlasnych w powiazaniu
z pracami innych autorow w publikacjach i monografiach naukowych. Sugeruje ono bowiem,
sztuczne rozbudowanie pracy.

Oczekuje wigc w tej sprawie wyjasnien od doktoranta podczas obrony.



Podsumowujac ten rozdzial stwierdzam, ze nie mam wigkszych zastrzezen, odnosnie
sposobu prezentowania wynikow pomiaréw dynamiki plazmy ablacyjnej wykonanych za
pomocg diagnostyk opisanych w rozdziale 2. Jedynym bledem edytorskim w tym rozdziale
jest blad w podpisie rys. 3.4. Zamiast stowa ,,trzy” powinno, by¢ ,,cztery”.

W rozdziale 4 przedstawione sa pomiary koncentracji elektronowej i temperatury plazmy
ablacyjnej metodami spektroskopowymi. Koncentracj¢ elektronowa wyznaczono metoda
starkowskiego poszerzenia wybranych linii widmowych Ca. W poblizu tarczy brane byly pod
uwage linie jonowe Call, za§ w duzej odlegtosci linie atomowe Cal. Natomiast, wartosci
temperatury elektronowej w obtoku plazmowym okre$lane byly z relacji miedzy natezeniami
linii atomowych Cal, jonowych Call oraz widma ciagltego. Na podstawie stosunku natg¢zen
linii atomowej do widma promieniowania ciaglego oraz natezen linii atomowej do jonowe;
wyznaczano temperatur¢ elektronowa w poblizu tarczy. Dla duzych odleglosci od tarczy,
temperatura wyznaczana byla na podstawie wzglednych natgzen wybranych linii z
widzialnego zakresu widma. Nalezy pamigtaé, Zze otrzymane wartosci koncentracji i
temperatury elektronowej sa usrednione zaréwno przestrzenne (dla wybranego przekroju
poprzecznego) jak i w czasie ze wzgledu na stosunkowo dtugi czas ekspozycji kamery ICCD.
Dodatkowym ograniczeniem tych pomiaréw jest konieczno$é wykonywania ich dla ré6znych
linii widmowych w zaleznosci od odleglosci od tarczy.

Chciatbym podkreslié, ze mimo tego niedociagnigcia powyzsze pomiary z wystarczajacym
przyblizeniem pozwolily uzyska¢ informacje na temat zmian koncentracji i temperatury
elektronowej w obloku plazmowym proponowane w celu pracy. Okazaly si¢ one przydatne
dla optymalizacji procesu nanoszenia warstw hydroksyapatytowych. W komentarzu
chciatbym wyjasnié, ze pomiary koncentracji i temperatury elektronowej z rozdzielczoscia
przestrzenna i czasowa sa niezwykle trudne do zrealizowania, gdyz wymagaja stosowania
trudnych techniczne i kosztownych diagnostyk, takich jak wielo-kadrowa interferomeria lub
rozproszenie Thompsona. W zwiazku z czym wysoko oceniam merytoryczng wartosc
uzyskanych wynikow w tym rozdziale.

Btedy edytorskie w tym rozdziale to:

- str. 52, trzeci wiersz od dotu: zamiast ,.tabele 3.2 oraz 3.3” powinno by¢ ,tabele 4.2

oraz 4.3 .

- str. 54, 4 linia od gory: zamiast ,.ktéry przypadku” powinno by¢ ,.ktéry w przypadku”.

W rozdziale 5 przedstawione sa wyniki analiz osadzonych warstw hydroksyapatytopwych
w zrealizowanych eksperymentach plazmowych. Przedstawione sa wyniki badafi za pomoca
spektrometru furierowskiego pracujacego w podczerwieni, —dyfraktometru rentgenowskiego
oraz badania topografii warstw przy uzyciu mikroskopu sil atomowych.

Analiza widm furierowskich warstw hydroksyapatytu osadzanych w srodowisku pary
wodnej przy ciénieniu 20 Pa jak i bez pary wodnej przy cisnieniu powietrza 1x10 Pa oraz
przy réznych temperaturach podloza w zakresie 150%-650°C pozwolity zidentyfikowaé
najczesciej wystepujace pasma absorpcyjne i przyporzadkowa¢ im okreslony typ drgan
zwigzany z wystepowaniem grup: OH, COs;, CH, PO4. Obecnos¢ grup CO3, oraz OH
wskazuje na mozliwo$é formowania sie ~w osadzanych warstwach  biologicznego
hydroksyapatytu. Badania te potwierdzily, ze warstwy osadzane przy temperaturach ponizej
450°C, wykazuja dominacje fazy amorficznej, natomiast warstwy osadzane w temperaturach
wyzszych od 450°C zdominowane sa przez faze polikrystaliczna.

Widma dyfrakcyjne potwierdzily, ze ewentualne istnienie biologicznego
hydroksyapatytu jako jednej z faz obecnych w osadzanych warstwach nie wplywa
negatywnie na krystalizowanie si¢ warstwy w obecnosci pary wodne;j.

Z kolei badania topografii powierzchni osadzonych warstw w srodowisku pary wodne;j
przy ci$nieniu 20 Pa charakteryzuja si¢ wyraznie rozwinigta powierzchnig uformowang z



konglomeratow o rozmiarach 1-2 um, ktére posiadaja struktur¢ poprzecznych warstw
odpowiadajaca krystalitom.

Nie mam uwag merytorycznych do tego rozdzialu. Przedstawione wyniki badan
osadzonych warstw za pomoca trzech w/w diagnostyk sa przekonywujace. Nie zauwazylem
bledow literowych, jedyny blad interpunkcyjny wystepuje na str. 61 (4 wiersz od gory w
pierwszym akapicie): po stowie wodnej powinien by¢ usunigty przecinek.

Ocena rozprawy

Biorac po uwage powyzsza opini¢ na temat poszczegélnych rozdzialdéw pracy
uwazam, ze doktorant zrealizowal cel rozprawy zwigzany z wyznaczeniem parametrow
hydrodynamicznych plazmy ablacyjnej, potrzebnych do optymalizacji procesu nanoszenia
warstwy hydroksyapatytu na podtozu ze stopu tytanu.

Realizujac powyzszy cel doktorant wykonal prace o charakterze technicznym oraz
naukowym. Bezposrednim wktadem autora w realizacj¢ pracy o charakterze technicznym jest
zainstalowanie na eksperymencie w 10 WAT spektroskopowej aparatury diagnostycznej
umozliwiajacej pomiary dynamiki i parametréw obtoku plazmowego oraz zrealizowanie
badan dla r6znych warunkow eksperymentalnych.

Do prac majacych aspekt naukowy nalezy zaliczyé opracowanie 1 analiza
otrzymanych rezultatow, poréwnanie tych wynikéw z modelem teoretycznym oraz
sformutowanie wnioskow koncowych. Wymiernym wkladem w tematyke dotyczaca zakresu
pracy sg informacje na temat dynamiki plazmy ablacyjnej oraz zaleznosci temperatury i
koncentracji elektronowej w funkcji potozenia od tarczy oraz czasu. Na ich podstawie
okreslono miedzy innymi energi¢ czastek osadzanego hydroksyapatytu w réznych warunkach
eksperymentalnych.

Niekwestionowanym osiagni¢ciem wykonanych badan jest uzyskanie warstw
hydroksyapatytowych, na podktadach tytanu, o strukturze polikrystalicznej, co potwierdzone
zostato, miedzy innymi, przez szczegétowe badania tych warstw wykonane na wydziale
Inzynierii Materialowej i Ceramiki w Katedrze Technologii Ceramiki i Materialow
Ogniotrwatych AGH w Krakowie. Taka cecha otrzymanych warstw hydroksyapatytowych —
polikrystaliczno$¢, stwarza duze mozliwosci wykorzystania ich w medycynie.

Odnoszac si¢ do niedociagnie¢ wymienionych wczesniej, stwierdzam, ze wigkszos¢ z
nich ma dla mnie charakter drugorzedny, poniewaz nie byly przeszkoda w zrozumieniu i
ocenie przedstawianego materiatu naukowego w rozprawie. Jednakze nie moga one pozostac
bez wplywu na koncowa ocene pracy, dlatego pozostawiam je refleksji doktoranta jako
potencjalnego autora prac i monografii.

Podsumowujac recenzje stwierdzam, ze przedstawiona przez Pana mgr. Marcina
Jedynskiego rozprawa doktorska pt.: ,,Wplyw gazu otaczajacego na osadzanie impulsem
laserowym hydroksyapatytu na podkladach ze stopu tytanu”, spelnia wszystkie wymogi
merytoryczne i formalne wynikajace z obowigzujacych obecnie przepisow o stopniach
naukowych, dlatego wnioskuje o dopuszczanie jej do publicznej obrony.



