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Сажетак 

 

Основни тренд у развоју биокомпатибилних материјала, попут танких слојева је 

унапређење њихових својстава с циљем да се обезбеди функционалност таквих система без 

штетних ефеката по људско здравље.  

 У складу са тим, мотив ове докторске дисертације је био да се са мултидисциплинарног 

приступа истражи повезаност између биокомпатибилности, хемијског састава, морфолошких 

и микроструктурних промена титанијумских танких слојева добијених неконвенционалним 

поступком физичког депоновања из парне фазе. Са друге стране, ради детаљнијег 

истраживања адхезије различитих ћелијских култура на овако добијеним материјалима, као и 

стварања микро- и нанометарских морфолошких облика, извршено је озрачивање 

ултракратким ласерским импулсима у пико- и фемтосекундном временском режиму. 

Карактеризација депонованих и ласерски модификованих танких слојева је извршена 

применом сканирајуће електронске микроскопије (SEM), микроскопије атомских сила (AFM) 

и оптичке профилометрије. Униформност депонованих слојева у попречном пресеку је 

потврђена сканирајућом трансмисионом електронском микроскопијом (STEM), док су 

елементарни састав и расподела елемената одређени анализом концентрационих профила дуж 

дубине слоја. Анализа хемијског састава површине Ti/Cu/Ti и Ti/Zr/Ti танких слојева је 

потврдила појачану оксидацију након ласерског озрачивања. Поред тога, STEM/EDS анализом 

је показано да је услед дејства ласерског зрачења дошло до дифузије елемената 

потповршинског слоја, те су цирконијум и бакар униформно распоређени по целој дубини 

слоја, са концентрацијом око 1-2 тежинска процента. 

Резултати добијени MTT тестом и анализа морфолошких промена су показали да 

новосинтетисани и ласерски модификовани танки слојеви, нису цитотоксични. Средња 

вредност вијабилности MRC-5 ћелија у контакту са ласерски модификованим Ti/Zr/Ti и 

Ti/Cu/Ti је била већа од средње вредности вијабилности ћелија без танких слојева као и од 

контролног узорка (чистог титанијума).  
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Abstract 

 

The fundamental trend in the development of biocompatible materials such as thin films is to 

enhance their characteristics to guarantee the operation of these systems without posing any risks to 

human health.  

Therefore, this doctoral dissertation aimed to investigate the relationship between the chemical 

composition, morphology, microstructural and biocompatibility of materials based on titanium thin 

layers that were obtained through an unconventional process of physical deposition from the vapor 

phase using a multidisciplinary approach. On the other hand, irradiation with ultrashort laser pulses 

in the pico- and femtosecond time range was carried out to more thoroughly investigate the adherence 

of cell cultures on the materials thus generated, as well as the formation of micro- and nanostructures. 

The deposited and laser-modified thin layers were characterised using scanning electron microscopy 

(SEM), atomic force microscopy (AFM) and optical profilometry. The uniformity of the deposited 

layers in the cross-section was confirmed by scanning transmission electron microscopy (STEM), 

whereby the depth profiles were used for the determination of the elemental composition and spatial 

distribution of the elements. Chemical analysis of the surface of Ti/Cu/Ti and Ti/Zr/Ti thin layers 

revealed enhanced oxidation following by laser irradiation. Furthermore, STEM/EDS research 

revealed that elements of the subsurface layer diffused as a result of laser radiation, and zirconium 

and copper were consistently distributed across the layer's depth, with a concentration of around 1-2 

percent by weight. 

The results of the MTT test and the analysis of morphological changes showed that the laser-

modified thin layers are not cytotoxic. The mean viability of MRC-5 cells in contact with laser-

modified Ti/Zr/Ti and Ti/Cu/Ti is higher than the mean viability of cells without thin layers as well 

as the control sample (pure titanium). 
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1. Поглавље  

 

УВОД  

 

Истраживања металних биоактивних материјала доживела су значајан напредак 

последњих година, посебно развој танких слојева са побољшаним биолошким својствима [1]. 

Технологије развоја танких слојева које укључују формирање вишекомпонентних и 

вишеслојних система, постале су централна тачка истраживања због могућности да се 

дизајнирају површине са прилагођеним физичким, хемијским и биолошким својствима [2,3]. 

Методе физичког депоновања танких слојева из парне фазе, као што су распршивање и 

вакуумско напаравање, омогућавају прецизну контролу дебљине слоја, хемијског састава и 

адхезије на међуграничним површинама између слојева, као предуслов за њихову примену 

[4–6].  

Функционалност већине металних биоматеријала је дефинисана њиховим 

површинским својствима због интеракције са биолошким системима. Међутим, перформансе 

и својства извесног броја биоматеријала нису оптимална за конкретне примене у 

биомедицини. Различити поступци модификације површина биоматеријала користе се за 

побољшање њихових карактеристика ради постизања што боље биокомпатибилности и 

задовољавајућих механичких својстава. У последње време, све већу пажњу привлачи 

ласерска модификација материјала као једноставан, лако доступан и јефтин поступак [7,8]. 

Коришћењем ласерског зрачења ултра-кратких импулса за површинску модификацију танких 

слојева, омогућено је формирање уређених морфолошких структура како би посматране 

површине постале биоактивне [9]. Модификација танких слојева ласерским зрачењем може 

значајно повећати њихову ефективну површину процесима топљења и уклањањем дела 

материјала са површине (аблација), што за последицу има промену структуре и морфологије 

озраченог материјала [10,11]. Ултра-кратки ласерски импулси, посебно у пико- и 

фемтосекундном режиму, могу индуковати промене морфологије, микроструктуре и 

хемијског састава у малом локализованом простору без утицаја на запреминске 

карактеристике материјала. Утицај деловања ласерског зрачења огледа се кроз процесе као 

што су: атомско мешања компонената различитих слојева, формирање нових хемијских 

једињења, промене густине наелектрисања и активирања процеса дифузије која доводи до 

флуктуације хемијског састава унутар танког слоја [12]. Основни циљ многих истраживачких 

група је проналажење оптималних услова модификације ласерским зрачењем за постизање 

унапред дефинисаних својстава, специфичних за примене у биомедицини. Недавне студије су 

показале да ласерски модификовани танки слојеви на бази титанијума показују побољшану 

биоактивност, укључујући остеогену диференцијацију и антибактеријска својства [13,14]. 

Bing Han и сарадници су успешно добили ласерски индуковане површинске 

периодичне структуре (енгл. Laser-Induced Periodical Surface Structure-LIPSS) на кристалном 

силицијуму микро- и нанометарских димензија озрачивањем површине пикосекундним 

ласерским импулсима, при чему су установили да разлике у периодичност ових структура 

зависе од броја примењених импулса [15]. Нађено је да овакве структуре на површини 

силицијума побољшавају својства површине, као што су рефлексивност и контактни угао  

између површине материјала и капи течности. С друге стране, модификација 
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фемтосекундним ласерским импулсима се показала обећавајућом без-контактном 

технологијом за промену физичко-хемијских својстава легура што је приказано на примеру 

легуре Ti6A14V. Група истраживача је култивисала хумане мезенхимске ћелије на ласерски 

текстурисаној легури да би се проучиле нове морфолошке карактеристике у циљу процене 

биокомпатибилности, цитотоксичности и ослобађања металних јона из биоматеријала. 

Резултати су показали да је ћелијски одговор обухватио раст, размножавање и 

диференцирање на текстурисаној површини. Ћелијска вијабилност је била значајно већа за 

ласерски модификоване површине у поређењу са немодификованим [16]. Важно је истаћи да 

се ласерском модификацијом формирају материјали са дефинисаним хемијским саставом и 

морфологијом површина, у циљу испитивања понашања различитих врста патолошких 

микроорганизама. Недавна истраживања везана за понашање грам-негативне бактерије 

Escherichia coli на ласерски модификованој површини нерђајућег челика су показала да 

промена хемијског састава директно утиче на смањење слободне површинске енергије, што 

је довело до смањења концентрације бактерије [17]. Поред тога, потврђено је да се додавањем 

цирконијума и бакра, биоматеријалима заснованим на титанијуму, додатно побољшава 

биокомпатибилност услед промена хемијског састава и микроструктуре. Такође, познато је 

да цирконијум поседује одличну биокомпатибилност и способност да формира стабилне 

оксидне слојеве, док је са друге стране, бакар добар кандидат у спречавању раста и развоја 

микроорганизама. Интеграција ових материјала са силицијумским (Si) подлогама додатно 

шири њихову употребу у медицинским уређајима, имплантима и инжењерингу ткива [18,19].  

Упркос овом напретку, механизми који доприносе формирању биоактивних структура 

под утицајем ласерског зрачења као и њихов утицај на понашање ћелија, још увек нису у 

потпуности разјашњени. У том контексту, очекује се да ће резултати овог истраживања, које 

представља систематску карактеризацију биоактивних структура формираних на Ti/Zr/Ti и 

Ti/Cu/Ti танким слојевима, модификованих ласерским зрачењем, допринети стицању нових 

знања и бољем разумевању оваквих функционализованих система. Испитивањем утицаја 

параметара ласерског зрачења, хемијског састава слојева и резултујуће биокомпатибилности, 

истраживања представљена у овој тези имају за циљ да допринесу развоју биоактивних 

материјала следеће генерације за напредне биомедицинске примене.  
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2. Поглавље  

 

ТЕОРИЈСКИ ДЕО 

 

Поглавље 2. садржи теоријски преглед својстава танких слојева и специфичних 

композитних система титанијума у комбинацији са цирконијумом и бакром. Поред тога, у 

оквиру поглавља 2.2. детаљно су представљени ласерски системи и њихове карактеристике 

који су коришћени за површинску модификацију депонованих танких слојева. У циљу 

испитивања биокомпатибилности и ћелијског одговора на ласерски модификованим и 

депонованим системима, у трећем делу поглавља 2.3., представљене су основне 

карактеристике биоматеријала и фунционалност танких слојева у биолошке сврхе.  

 

2.1. Опште карактеристике танких слојева 

 

Танки слојеви могу се посматрати као наноструктурни дводимензонални системи код 

којих је једна просторна димензија (дебљина) ограничена на интервал од неколико десетина 

до више стотина нанометара. Примена танких слојева данас је веома разноврсна у различитим 

технолошким и индустријским областима, као што су: полупроводнички елементи, 

биохемијски сензори, биокомпатибилни материјали у медицини и стоматологији, соларне 

ћелије и слично.  

Методе за проучавање танких слојева се интензивно развијају од краја двадесетих 

година прошлог века. Напредак у синтези танких слојева уско је повезан са развојем 

вакуумске технологије, док је значајан помак достигнут развојем електронске микроскопије 

која је омогућила детаљну структурну карактеризацију ових система [20,21]. Последњих 

година посебна пажња је усмерена ка проучавању материјала нанометарских димензија у 

облику танких слојева у циљу контролисања структуре и њихових својстава [22]. У вези са 

тим, методе депоновања танких слојева укључују различите технике које омогућавају 

формирање слојева материјала на одређеним подлогама. Неке од главних метода су: физичко 

депоновање из парне фазе (напаравање у вакууму електронским снопом и катодно 

распршивање помоћу јонског снопа), хемијско депоновање из парне фазе, електродепозиција 

и депоновање из течне фазе (накапавање, спреј метода распршивањем финог аеросола течног 

прекурсора на загрејану подлогу, вакуумска филтрација и наношење раствора на ротирајућу 

подлогу). Најчешће коришћена метода добијања танких слојева је физичко депоновање из 

парне фазе којом је омогућено добијање слојева са високом контролом дебљине, структуре и 

униформности. Механизам формирања танких слојева депоновањем из парне фазе укључује 

следеће кораке:  

1) испаравање материјала - пре кондензације атома из парне фазе на одговарајућу 

подлогу и формирања танког слоја, потребно је компоненте из чврсте фазе превести у парну, 

неким поступком који укључује довођење енергије.  

2) пренос честица парне фазе од извора до подлоге - кретање испареног материјала 

се одвија у вакуумској комори како би се спречило сударање атома са молекулима гасова и 

омогућило слободно кретање парне фазе према подлози, која се налази на нижој температури 

од температуре кондензације материјала. 
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3) кондензовање материјала на подлози (нуклеација и раст слоја) – када испарени 

атоми дођу до подлоге, долази до кондензације и формирања нуклеуса (атоми мањих 

димензија). Након формирања нуклеуса, атоми се међусобно привлаче различитим 

интеракцијама, као што су Van der Waalsove силе, коваленте и металне везе и тада долази до 

агрегације атома, који се оријентишу у више комплексне структуре, стварајући континуални 

слој. 

Континуални слој се може посматрати засебном фазом која је смештена између чврсте 

подлоге и спољaшње средине у којој се спроводи одређени технолошки поступак. На 

граничној површини између две фазе површински атоми у највећој мери осећају последице 

утицаја фаза којима су окружени. Хемијско окружење површинских атома разликује се у 

броју суседних атома на међуграничној површини, што може променити (најчешће повећати) 

реактивност услед различите електронске расподеле површинских атома. Површине танких 

слојева углавном нису идеално равне, већ поседују извесну храпавост на микро- и 

нанометарском новоу, што омогућава да се многи површински атоми нађу на избочинама или 

површинским дефектима. На тај начин се повећава реактивност површине танког слоја. 

Површински и потповршински региони танког слоја, могу се тада сматрати засебном квази-

дводимензионалном фазом која прекрива комадни материјал [23]. Из тих разлога, важно је 

добро познавати својства материјала на самој површини између две фазе, која се могу 

значајно разликовати од својстава истог материјала у форми чврстог тела. 

Због ограничења физичко-хемијских процеса на површини чврстих тела и њихових 

површинских својстава, танки слојеви се данас сматрају корисном алтернативом у многим 

доменима технологије и индустрије. Проучавање танких слојева усмерено је ка утврђивању 

основних својстава депонованог материјала, структурних, електричних, оптичких и 

механичких, док је примена танких слојева у функционалне сврхе усмерена ка уштеди 

материјала, минимизацији компоненти и подешавању својстава у жељеном правцу. 

Функционалност танких слојева дефинисана је физичко-хемијским карактеристикама које у 

највећој мери зависе од врсте градивних компоненти као и њиховог међусобног везивања. 

Склоност ка минимизацији компоненти материјала је врло атрактивна у истраживачким 

групама у области нанотехнологије, не само због малог утрошка коришћеног материјала, већ 

и због производње савремених електронских уређаја високих перформанси.  

 

2.1.1. Методе депоновања танких слојева 

 

Танки слојеви се могу добити методама у којима се компоненте из течне или парне 

фазе депонују на одговорајућу подлогу. Конвенционалне методе за депоновање танких 

слојева пружају могућност наношења жељеног материјала у широком опсегу дебљине. При 

избору методе за депоновање треба узети у обзир врсту материјала који се депонује, својства 

танког слоја која се желе постићи као и физичко-хемијске карактеристике појединачних 

компоненти које чине танак слој.  

Вишегодишњим проучавањем показало се да су методе депоновања из парне фазе 

најпогодније за добијање превлака и танких слојева високе чистоће. Такође, овим поступком 

може се прецизно контролисати структура депонованог материјала на нанометарском нивоу, 

чак и при ниским температурама депоновања, што је изузетно важно за производњу 

компоненти у оптоелектроници и микроелектроници [5,24–26]. Најчешће коришћене методе 

за депоновање танких слојева хемијским и физичким поступцима заснивају се на принципу 

кондензације компоненти из парне фазе. 
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Хемијске методе депоновања из парне фазе (енг. Chemical Vapor Deposition – CVD) 

представљају поступак за синтезу танких слојева или превлаки у којем компоненте путем 

хемијских реакција реагују у гасовитој фази, у непосредној близини или на загрејаној 

подлози, стварајући чврсту фазу. Хемијске реакције које се одвијају током CVD процеса су 

реакције хидролизе, оксидације, редукције, као и реакције пиролизе [27]. На слици 2.1. 

приказана је CVD апаратура са отвореним – проточним реактором где се хемијски реактанти 

континуирано уводе у систем и протичу кроз реактор.  

Недостаци са којима се CVD технике суочавају у производњи неорганских материјала су:  

- Неприлагођеност на радним температурама изнад 600 °C због нестабилности подлоге 

при високим температурама, 

 

- Хемијски прекурсори при високим притисцима гасне фазе морају да имају висок напон 

паре, па су често изузетно токсични за употребу,  

 

- Нежељени производи у форми једињења су такође корозивни и токсични, а њихово 

уклањање захтева додатне поступке пречишћавања и додатна финансијска средства 

[28]. 

 

 

Слика 2.1. Илустративни приказ депоновања из парне фазе хемијским поступцима 

[29]. 

 

Физичке методе депоновања из парне фазе (енгл. Physical Vapor Deposition – PVD) 

представљају процес превођења материјала из чврсте у парну фазу физичким поступцима у 

условима средњег или високог вакуума. Најчешће коришћене методе депоновања физичким 

поступцима су напаравање помоћу електронског снопа и катодно распршивање помоћу 

јонског снопа. Разлика између ове две методе је у томе што користе различите физичке 

процесе за превођење материјала у стање паре. 

Метода вакуумског напаравања представља процес испаравања материјала 

загревањем и његовим наношењем на одговарајућу подлогу (слика 2.2.). Испаравање 

материјала у условима високог вакуума се изводи помоћу извора за загревање док се не 

достигне довољно висок притисак паре и жељена брзина испаравања материјала. Загревање 

материјала до температуре испаравања изводи се довођењем одређене количине енергије на 

више начина. Довођење енергије се може постићи помоћу: електростатички фокусираног 

електронског топа, загревањем радио-фреквентног извора или ендотермним процесом 
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сублимације. Овај процес захтева контролисано одржавање парцијалног притиска и 

температуре супстанце испод тројне тачке у фазном дијаграму за прелаз из чврсте у парну 

фазу. Сублимација материјала се постиже снижавањем притиска у комори помоћу 

вакуумских пумпи и постепеним загревањем материјала користећи извор са електричним 

грејањем. Температура при којој долази до сублимације је карактеристика материјала, те је 

неопходно њено контролисано одржавање помоћу регулатора температуре.  

Када се загревање одвија помоћу електронског топа, електрони настају 

термоелектронском емисијом са влакна, затим се убрзавају разликом потенцијала између 

носача материјала за испаравање и волфрамског влакна и упућују ка материјалу смештеном 

у тиглу који се хлади водом. Материјал у тиглу се постепено загрева до тачке топљења на 

којој се јавља фазни прелаз из чврстог у течно стање. Даљим апсорбовањем топлоте, 

материјал се преводи до тачке кључања, када течна фаза добија довољно енегије да се 

атоми/молекули ослободе са површине и уђу у гасну фазу. Тада почиње радијално ширење 

гасовитих честица материјала у радној комори. Комора се одржава у условима средњег 

вакуума, на притиску од око 2·10-4 Pa, како би честице материјала неометано пролазиле до 

подлоге. Испарене честице материјала, које пролазе без судара са заосталим молекулима гаса, 

стижу до подлоге која се налази на знатно нижој температури, те долази до кондензације 

материјала. Једна од предности ове методе је могућност депоновања танких слојева високог 

степена чистоће и постизање високих температура извора електрона, до приближно 3500 °C 

[30].  

 

 

Слика 2.2. Шема уређаја за напаравање материјала електронским снопом [30]. 

 

Метода катодног распршивања се односи на процес избацивања честица (атома, јона 

и молекула) са површине материјала, бомбардовањем мете високоенергетским честицама 

неког тежег инертног гаса и њиховим депоновањем на одговарајућу подлогу [5]. За 

реализацију процеса распршивања потребно је да атоми упадног снопа имају довољно 

енергије да предају атомима материјала за њихово напуштање са површине. Минимална 

енергија коју мора поседовати упадна честица, да би у судару са атомима на површини 

избацила атоме са мете, представља енергетски праг. Када упадна честица има енергију већу 

од енергетског прага, тада може доћи до дубљег продирања честице у мету и стварања више 



 

- 7 - 

 

узастопних судара са атомима мете. Код већине метала, енергија везе атома на површини је у 

опсегу од 5 eV до 10 eV. Уколико атоми са површине мете у процесу судара добију мање 

енергије него што је потребно за раскидање везе са околним атомима, долази до њиховог 

померања из равнотежног положаја и формирања дефеката.  

Када су честице упадног снопа позитивни јони, процес се назива катодно 

распршивање. На слици 2.3. приказана је шема уређаја за катодно распршивање материјала. 

Предуслов за реализацију процеса распршивања је убрзање јона из извора према мети 

електричним пољем. Најпрактичније решење је диодно распршивање једносмерним напоном 

засновано на електричном пражњењу између две електроде, где се ствара разлика потенцијала 

између мете и подлоге која се хлади. На овај начин, мета има улогу катоде, док је анода 

подлога на којој се депонује материјал. Најчешће се користи аргон као радни гас који се при 

одређеном притиску уводи у комору за депоновање. Јонски сноп аргона настаје у 

јонизационој комори која се налази на позитивном потенцијалу, у којој је смештено влакно 

од танталове жице, кроз које протиче струја до 90 A. Загревањем влакна долази до емисије 

електрона. Високоенергетски електрони се сударају са атомима аргона, при чему неки од њих 

губе један или више електрона и постају позитивно наелектрисани јони. Настали јони аргона 

потом улазе у комору за распршивање где настаје сноп јонизованог гаса који се усмерава ка 

носачу мете уз помоћ спољних магнета. Када јони аргона стекну довољну кинетичку енергију 

почиње распршивање мете. Разлика између методе вакуумског напаравања и катодног 

распршивања је у енергији честица материјала који се депонује. Код методе катодног 

распршивања, кинетичка енергија коју атом поседује након напуштања мете, креће у распону 

од неколико eV све до неколико десетина eV, док је код вакуумског напаравања знатно нижа, 

свега неколико десетих делова eV. У вези са тим, метода катодног распршивања омогућава 

бољу адхезију танког слоја на подлогу, већу покретљивост честица материјала који се 

депонује, као и бољу кристалну уређеност у односу на методу вакуумског напаравања [31]. 

Метода катодног распршивања је најефикаснија код проводних материјала, јер депоновање 

изолационих или диелектричних материјала захтева претходне модификације и примену 

додатних техника.  
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Слика 2.3. Шема уређаја коморе за депоновање танких слојева методом јонског 

распршивања [32]. 

 

Упркос овим недостацима, депоновање катодним распршивањем је и даље широко 

распрострањена метода због могућности примене разних врста материјала, укључујући 

метале, керамичке материјале, полимере и легуре. Поред тога, ова техника депоновања пружа 

могућност контролисања дебљине и униформности танких слојева. Овом методом се могу 

синтетисати хомогени танки слојеви чак и на неправилно обликованим подлогама.  

 

2.1.2. Нуклеација и механизми раста танког слоја 

 

Раст танког слоја на подлози започиње процесом нуклеације који подразумева 

интеракцију честица са одговарајућом подлогом (адхезија) као и међуатомске интеракције 

депонованих честица (кохезија). У физичком смислу, нуклеација на површини подлоге 

одговара фазном прелазу у коме се атоми паре или течне фазе задржавају на површини. Атоми 

су распоређени по површини са извесним степеном прекривености, при чему додатне 

флуктуације густине гаса доводе до формирања нуклеуса [33]. Процеси на површини подлоге 

се могу представити моделом који је приказан на слици 2.4.  
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Слика 2.4. Шема процеса који води ка нуклеацији и расту слоја из парне фазе [34].  

 

Појединачни атоми из извора за депоновање крећу се брзином R према површини подлоге и 

адсорбују се на њој. Пренос енергије између атома из парне фазе и атома подлоге одвија се 

путем нееластичних судара, када се део кинетичке енергије претвара у унутрашњу енергију 

учесника судара. Уколико је кинетичка енергија честица мала, оне губе компоненту брзине 

нормалну на површину и постају физички адсорбовани. У том случају честице се крећу по 

површини само услед енергије која потиче од компоненте брзине паралелне површини. 

Адатоми1
 на површини имају ограничено време у току којег могу да интерагују са другим 

адатомима, формирајући стабилан нуклеус. Тада се сматра да је адатом хемијски адсорбован 

на површини подлоге. Уколико адатом хемијски није адсорбован, после извесног времена ће 

десорбовати у парну фазу. Време у току којег адсорбоване честице остају на површини 

подлоге је одређено временом релаксације и дефинисано следећом релацијом:  

 

                                                         𝜏𝑠 =  
1

𝜈
�

𝑄𝑑��
𝑘𝑇                                                                 (1) 

 

где су: ν –површинска фреквенција вибрација адатома, 

            Qdes – енергија десорпције честица са дате подлоге, 

            Т – температура честице чија је вредност између температуре извора испаравања и     

температуре подлоге [35].  

 

Физички адсорбовани атом који је везан за подлогу слабим међумолекулским силама 

(дисперзионим силама), задржава вишак енергије и услед термалне енергије подлоге, долази 

до померања електронског облака и његовог померања преко површине. Премештање честица 

по површини подлоге се дефинише као површинска дифузија. Када је време релаксације 

 

1 Адатоми представљају атомске врсте који имају довољно енергије да напусте чворове кристалне 

решетке и који се могу слободно кретати по површини активирани процесом површинске дифузије.  
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адсорбоване честице знатно дуже од времена потребног за десорпцију, честица је хемијски 

адсорбована. У сусрету са другим честицама, такође адсорбованим на површини, може да се 

формира пар атом-атом који има мању вероватноћу десорпције. Пут који прелази честица 

дифузијом је дефинисан релацијом 2.2, где је Dd коефицијент површинске дифузије:  

 

                                                   𝑌̅ = √2𝐷�𝜏𝑠𝜈 � 
𝑄𝑑��
2𝑘𝑇                                                                  (2) 

 

Dd - коефицијент површинске дифузије, 

τs - време релаксације адсорбоване честице, 

𝜈 – вибрациона фреквенција адатома, 

 

Адсорбована честица на површини подлоге тежи да заузме стање са минималном енергијом 

и због тога је смештена у одређеном адсорпционом положају. Да би прешла у суседни положај 

на површини мора да пређе потенцијалну баријеру – енергију активације за прелаз 

површинском дифузијом. Релација која повезује коефицијент површинске дифузије и 

енергије активације је дефинисана следећим изразом:  

 

                                    𝐷�  =  𝑎2𝑣�  − 
𝑄𝑑𝑖�

𝑘𝑇                                       (3)                         

где су: а - растојање међу суседним адсорпционим положајима,  

            Q dif - енергија активације за површинску дифузију.  

 

Преуређивањем горњих израза, добија се једначина за растојање између адсорбованих 

честица:  

 

                                                  𝑌̅ =  √2𝑎�
𝑄𝑑��−𝑄𝑑𝑖�

2𝑘𝑇                                                                  (4) 

 

где се може приметити да пређени пут адсорбоване честице зависи како од енергије 

активације тако и од енергије десорпције честица са дате подлоге [36].  

 

Mеханизми раста танких слојева (слика 2.5.) могу се посматрати у зависности од интеракције 

међу адсорбованим атомима и интеракције између адсорбованих атома и атома материјала 

подлоге. На основу тога, механизми раста танких слојева се деле на: 

 

• 3Д острвски раст (Volmer-Weber-ov механизам) настаје у случају када је интеракција 

између атома депонованог материјала већа од интеракције између депонованих атома 

и подлоге. Стабилни кластери се развијају у тродимензионална острва која се спајају 

и формирају континуални слој. 

 

• 2Д слојевити раст (Frank-van der Merwe-ov механизам) настаје када је интеракција 
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између депонованих атома и подлоге много већа од интеракције између депонованих 

атома. Раст по систему слој по слој тј. сваки следећи слој расте када је претходни слоја 

у потпуности формиран. 

 

 

• Комбиновани раст (Stranski-Krastanov механизам) представља комбинацију прва два 

механизма раста за који је карактеристично да се формира један или неколико 

комлетних монослојева, даљи раст слоја постаје енергетски неповољан након чега 

почињу да расту 3Д кластери на врху последњег формираног монослоја.  

 

 

Слика 2.5. Илустрациони приказ три процеса раста танких слојева на подлози 

различитим механизмима. Θ је степен прекривености монослоја (МЛ) [34,37]. 

 

Процес нуклеације и раст танког слоја зависе од врсте материјала који се депонује, 

врсте материјала подлоге, као и од услова депоновања, као што су: енергија депонованих 

честица, притисак и састав заосталих гасова у вакуумској комори, температура подлоге и 

брзина депоновања. Важно је истакнути да је мали број површина хомоген у физичком и 

хемијском смислу. Разлике у нуклеацији, расту слоја и његовим својствима су узроковане 

нехомогеностима површине подлоге, тако да је припрема подлоге од суштинског значаја за 

добијање хомогених танких слојева.  

 

2.1.3. Структура танких слојева 

 

Структура танког слоја одређена је условима депоновања и хемијским саставом 

депозита на подлози. Савременим аналитичким техникама могу се одредити: расподела 

компоненти депонованог материјала на подлози, кристална структура депонованог 

материјала, расподела фаза, присуство сегрегација, концентрација дефеката у слоју као и 

морфолошке промене на површини. Испитивање структуре танких слојева подразумева 

одређивање њихових микроструктурних карактеристика које се веома разликују од комадног 

узорка истог материјала. 

Микроструктурне карактеристике танких слојева представљају промене у величини, 

Прекривенocт  

 

Механизам 

           θ < 1 ML           1< θ < 2 МЛ                     θ > 2 МЛ 

 

 

 

Примери 

  

3Д острвски 
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облику и оријентацији кристалних зрна које се могу испитивати аналитичким уређајима. 

Досадашња истраживања показују да постоје значајне разлике у микроструктури танких 

слојева зависно од врсте материјала који се депонује и типа подлоге, али и самаих параметара 

депоновања [38]. Велике промене у структурним карактеристикама узроковане су различитим 

вредностима односа површине и запремине депонованог материјала. Са смањењем дебљине 

танког слоја, разлике у микроструктури постају све израженије. У зависности од услова 

депоновања, кристална структура може бити: поликристална, монокристална и веома 

ситнозрнаста (квази-аморфна). Када се као подлога користи монокристал, који је по 

структури сличан са структуром депонованог материјала, адатоми при одговарајућим 

условима депоновања прате кристалну структуру подлоге, што условљава епитаксијални раст 

слоја2
 [39]. Основне структурне јединице поликристалних танких слојева су кристалити који 

могу бити случајно или преференцијално оријентисани. Најчешће текстуре поликристалних 

танких слојева које се односе на расподелу оријентације међу кристалитима су:  

• неуређена оријентација где су правци оса индивидуалних кристалита случајно 

оријентисани 

• влакнаста текстура када је једна одређена оса кристалита оријентисана 

приближно у истом правцу  

• двострука текстура када су две осе кристалита оријентисане у приближно истом 

правцу  

• монокристална оријентација дефинисана епитаксијалним растом слоја, при 

којој су све осе исто оријентисане. 

  

У претходним годинама, развој структурног модела раста танког слоја кристалне структуре, 

праћен је као функција односа температуре подлоге (Tп) и температуре топљења депозита 

(Тт). Ипак, овај модел није у потпуности објаснио прелазну зону уочену приликом 

депоновања вишефазних система, нити утицај варијације параметара структурних својстава 

у зависности од парцијалног притиска гаса. Thornton је модификовао овај модел фокусирајући 

се на развој микроструктуре танких слојева током процеса раста. Модел је дефинисан на 

основу формирања структуре депонованих металних танких слојева у зависности од 

парцијалног притиска гаса у комори и односа температуре подлоге и тачке кључања метала 

који се депонује (слика 2.6.) [40]. Овај модел показује да је могуће класификовати структуру 

танких слојева кроз четири карактеристичне зоне: 

 

 

2  Епитаксијални раст представља поступак контролисаног раста танког слоја под утицајем 

монокристалне подлоге која има улогу клице тј. кристалографска оријентације слоја и подлоге је иста. 
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Слика 2.6. Структурне зоне континуалног танког слоја у зависности од парцијалног 

притиска радног гаса у комори (аргона) и односа температуре подлоге и тачке кључања 

метала који се депонује (Тп/Тк) [40]. 

 

Зона 1 (Тп < 0,3Тк). Обухвата област ниских температура и релативно високих притисака са 

великом густином пора и шупљина које представљају границе између зрна у танком слоју. 

Свако зрно у порозној структури има дужину једнаку дебљини танког слоја. Претпоставља се 

да је покретљивост адатома у овој области температура мала и да ,,ефекат заклањања 3“ 

објашњава ову појаву контролишући раст суседних зрна [41]. Овај ефекат утиче на повећање 

површинске храпавости танких слојева.   

 

Зона Т (прелазна зона). Прелаз из зоне I, преко зоне Т, у зону II, праћен је променом 

структуре са порастом температуре подлоге услед површинске дифузије. Адатоми мигрирају 

по површини депозита под утицајем виших температура подлоге, пре него што почне 

покривање површине даљим пристизањем материјала депозита. 

 

Зона II (0,3Тк < Тп < 0,5Tк). Пораст величине зрна са порастом температуре подлоге у зони 

Т и зони II се објашњава процесом површинске рекристализације. Слојеви који су депоновани 

при овим условима имају униформну стубичасто- зрнасту структуру. Раст зрна је праћен 

повећањем температуре подлоге и дебљине слоја.  

 

Зона III (Тп > 0,5Tк). Танки слојеви депоновани у овом температурском региону имају 

рекристализовану зрнасту структуру, чији су пречници зрна већи од дебљине слоја. Промене 

у величини зрна се објашњавају процесом запреминске дифузије и рекристализацијом.  

 

3 Ефекат заклањања (енгл. Shadow Effect) – односи се на формирање стубичасте структуре када упадни 

флукс парне фазе пада под оштрим углом у односу на подлогу и изазива конкурентни раст између појединачних 

стубића, тако да надолазећи атоми гасне фазе упадају у заклоњеним регионима.  
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Сваки процес који доводи до веће покретљивости депонованих адатома повећава 

кристаличност депонованог слоја. Поред тога, услови депоновања могу утицати на промене 

кристаличности. Највећу улогу за формирање кристалних зрна имају величине као што су: 

дебљина депозита, накнадни термички третмани, температура подлоге и брзина депоновања 

[42]. На слици 2.7. приказан је утицај различитих услова депоновања на величину кристала за 

танке слојеве.  

 

 

Слика 0.7. Зависност величине кристалита депонованог материјала у функцији: а) 

температуре подлоге, б) температуре одгревања, ц) дебљине слоја д) кинетичке енергије 

упадних честица [43]. 

 

Може се приметити да су зрна дебљих слојева већа од зрна тањих слојева на датој 

температури (2.7.(а)). Међутим, код дебљих слојева долази до засићења, па се даљим 

порастом температуре подлоге, не уочава пораст кристалита. Након депоновања, одгревање 

танких слојева на високим температурама има за последицу пораст величине зрна, што је 

израженије код дебљих слојева, слика 2.7.(б). Закључује се да са повећањем температуре 

подлоге и накнадним термичким третманима (2.7.(а) и (б)) долази до повећања 

покретљивости депонованих атома по површини и боље кристаличности депозита. На слици 

2.7.(ц) приказан је утицај дебљине депонованог слоја на величину кристалита. Примећује се 

да је на вишим температурама величина кристалита већа него на нижим температурама, као 

и да кристалити расту са порастом дебљине депонованог слоја. Величина зрна је такође под 

утицајем кинетичке енергије упадних честица (јона, уколико се депоновање изводи методом 
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распршивања мете) слика 2.7.(д). У почетку, пораст кинетичке енергије јона доводи до 

повећања покретљивости атома, што за последицу има стварање крупнијих зрна. Међутим, 

при довољно високим кинетичким енергијама, покретљивост атома на површини се смањује 

због продирања јона у подлогу која води смањењу величине зрна. Овај ефекат кинетичке 

енергије упадних честица на величину зрна је израженији при високим температурама 

подлоге.  

Континуални танки слојеви у односу на комадне узорке садрже знатно више дефеката. 

Најчешћи дефекти у континуалном танком слоју су: дефекти на атомској скали и линијски 

дефекти као што су границе зрна, дислокације, двојници и микропукотине које настају у 

процесу спајања кристалита различитих оријентација. У фази међусобног спајања острвских 

структура започиње процес формирања дефеката у танком слоју. Са даљим растом слоја и 

рекристализацијом депозита, концентрација дефеката континуално се повећава. Такође, у 

депонованом танком слоју могу да се формирају и дефекти карактеристични за кристалну 

структуру као што су: грешке паковања, храпавост површине, накупине дефеката и страних 

атома.  

Храпавост површине дефинише се као резултат последице статистичке расподеле 

депозита, где је вредност растојања између највишег врха и најнижег удубљења површине, 

дефинисана као максимална храпавост (Rmax) [44].  

Слојеви депоновани распршивањем показују благи пораст храпавости са порастом 

дебљине слоја, што постаје израженије при вишим температурама подлоге (слика 2.8.(a)). 

Експерименти су показали да храпавост знатно расте са дебљином слоја депонованог 

материјала, посебно код порознијих слојева. Угао под којим депоновани атоми падају на 

површину такође утиче на то колико је површина неравна (храпава). Већи степен храпавости 

је забележен при оштрим упадним угловима него при нормалном углу. Ова појава је 

узрокована ефектом заклањања суседних региона. Поред тога, дебљина слоја, али и 

температура на којој се подлога загрева током депоновања, утичу на густину кристалита у 

самом слоју (слика 2.8.(б)). Ултра танки слојеви су углавном мање густине него њима 

еквивалентни дебљи слојеви. Може се видети са слике 2.8.(б) да се густина танког слоја 

приближава густини компактног, комадног (енгл. Bulk) материјала.  

 

 

Слика 0.8. Зависност површинске храпавости (а) и густине танког слоја (б) од 

дебљине депозита на различитим температурама подлоге [43]. 
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Границе зрна су дводимензионални дефекти у кристалној структури и представљају 

границу између два индивидуална кристалита (зрна) у поликристалном материјалу. Код 

депоноване ситнозрнасте структуре, концентрација граница зрна је велика. Величина зрна на 

површини поликристалног материјала изражава се преко средње вредности као број зрна на 

изабраној површини или дужини кристалне равни [45]. 

Дислокације су линијски дефекти (1Д дефекти) који се јављају тамо где атоми у 

кристалној решетки имају измењену просторну конфигурацију. Густина дислокација у 

континуалном слоју је између 1010 – 1011 линија/cm2 за танке слојеве добијене физичким 

поступцима депоновања. Дислокацијске линије су кратке и стоје под различитим углом у 

односу на површину [46].  

Грешке паковања су дефекти који настају током раста танког слоја. Развој кластера 

(накупина атома) као и дупликати појединачних атома су најчешће грешке које се јављају 

приликом процеса депоновања. Двојници су дефекти који настају након спајања острвца и 

кристалита исте кристалне оријентације при чему је раван кристала померена у односу на 

суседну раван само за један део међуатомског растојања. Концентрација дислокација је за 

неколико редова величине већа од концентрације двојника. Када се на ниским температурама 

брзо формирају танки слојеви, тада долази до акумулације дефеката. Услед смањене 

покретљивости депонованог материјала на површини подлоге, јавља се формирање накупина.  

Поред поменутих дефеката, на површини подлоге могу да се појаве: недовољна заравњеност 

површине, хемијска контаминација, ефекти нагризања површине, контаминација микро 

честицама [47,48]. Велики број дефеката може повећати површинску отпорност, што мења 

перформансе уређаја у којима се користи такав танак слој. Са друге стране, присуство 

дефеката омогућава да се на површини танких слојева одвијају различите хемијске реакције 

или физичке интеракције изазване неким од метода површинске модификације, које узрокују 

појаву одређеног жељеног ефекта и подстичу смањењу површинске отпорности.  

2.1.4. Површински наpon и контактни угао квашења чврсте површине  

 

Карактеристично својство течности је тежња ка смањењу слободне површине која је 

последица деловања силе кохезије између молекула, односно силе површинског напона. 

Површински напон представља силу која делује тангенцијално на површину течности и тежи 

смањењу њене слободне површинe [49,50]. Због тога, течност тежи да заузме облик са 

минималном енергијом (смањење слободне површине на најмању вредност) у датим 

условима (слика 2.9 (а.)). На тај начин, течност ће, кретањем молекула формирати сферични 

облик, јер сфера има најмању површину за дату запремину, што доводи до стања система са 

минималном површинском енергијом (слика 2.10.(б.)). Површински напон зависи од природе 

саме течности, односно од јачине међумолекулских сила привлачења у њој. Поред тога, избор 

материјала на који течност належе утиче на површински напон, јер се врста и број молекула 

на граничној површини разликују у зависности од материјала. Да би се површина течности 

повећала, потребно је уложити рад како би се молекули из унутрашњости довели на 

површину. Тај рад показује колико је енергије неопходно уложити да би се површина 

течности повећала за јединицу мере.  
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Слика 2.9. а) Приказ деловања еластичних сила на молекуле течности на површини 

и у њеној унутрашњости; б) Формирање капи течности услед деловања површинског 

напона течности. 

 

Параметар који показује афинитет површине испитиваног материјала у чврстом стању према 

другим течностима дефинише се као површинска слободна енергија. Један од начина 

одређивања површинске слободне енергије је метода мерења контакног угла између течности 

и чврсте површине материјала. Контактни угао (угао квашења) представља угао између 

тангенте површине течности и површине чврстог тела са којом је течност у контакту (слика 

2.10.) [51]. За одређивање контактног угла потребно је успоставити равнотежу између три 

различите фазе: чврсте, течне и гасовите. Уколико течност не кваси у потпуности површину 

на којој се налази, на међуграничној површини ће постојати јасно дефинисана граница на 

којој се ове три фазе сусрећу. Фазна граница у научној литератури је позната као трофазна 

контактна линија (енгл. Three Phase Line). Ако течност мирује на површини успоставља се 

равнотежа тангенцијалних сила на трофазној контактној линији. У овом стању, формира се 

статички контактни угао (θ). Из равнотежне резултујуће силе која делује на граничној линији 

између чврсте, течне и гасовите фазе, одређује се контактни угао помоћу израза из Thomas-

Young-ове једначине: 

 

                                                                    cos 𝜃 =
𝛾ч,г −𝛾ч,т

𝛾т,г
                                                      (5) 

 

 

Слика 2.10. Шематски приказ формиране капи течности на чврстој подлози 

(поглед са стране), где је са θ означен контактни угао између тангенте капи течности и 

површине подлоге. 

 

Мерењем контактних углова може се одредити степен квашења течности. Када је угао θ < 90°, 

течност кваси додирну површину са којом је у директном додиру. У супротном, за углове 

θ > 90°, сматра се слабим квашењем. Када је испитивана течност вода, подела се може 

посматрати према томе да ли нека површина привлачи или одбија молекуле воде. У складу са 

тим, материјали који привлаче воду се сматрају хидрофилним, јер имају тенденцију 

привлачења поларне компоненте течности. Хидрофобним супстанцама се сматрају 

материјали који одбијају молекуле воде и преферирају неполарне раствараче. Молекули воде 

се на таквим површинама манифестују високим углом квашења. У природи постоје и 

површине које испољавају својство суперхидрофобности са угловима квашења θ > 150°.  
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2.2. Основне интеракције ласерског зрачења са чврстом метом 

 

Сложени процеси који се јављају при интеракцији ласерског зрачења са површином 

чврсте мете изазивају физичко-хемијскe промене којe зависе од врсте и карактеристика 

упадног снопа, као и од природе чврсте супстанце. Промене изазване ласерским зрачењем, 

зависе од својстава чврстог тела (мете) попут: енергије везе атома у кристалној решетки (U0), 

температуре мете (T), масе атома мете (m) и специфичних услова на површини мете. Са друге 

стране, физичке величине упадног ласерског снопа утичу на промене у материјалу, од којих 

су најважнији: енергија упадног снопа (E0), дужина трајања ласерског импулса (τ) и упадни 

угао између снопа и нормале на мети (θ) [52]. У интеракцији електромагнетног зрачења са 

чврстом метом, могу настати следеће промене као што су: радијационо оштећење кристалне 

решетке, структурне промене које чине аморфизацију мете и рекристализацију у зони 

деловања ласерског зрачења, промене хемијског састава мете услед различите брзине 

аблације компоненти које улазе у њен састав и промене топографије на површини изазване 

ерозијом и редепозицијом [53]. При деловању ласерског зрачења са чврстом метом постоје и 

додатни параметри ласерског снопа који утичу на механизам интеракције: таласне дужине 

снопа, врсте ласерског зрачења (континуално или импулсно), временског облика ласерског 

импулса и учесталост ласерског зрачења. Oд важности је споменути и утицај средине (гас, 

течно и чврсто стање) на интеракцију ласерског зрачења са чврстом метом.  

У основи интеракције ласерског зрачења са чврстом метом је апсорпција енергије која 

изазива различите промене у материјалу [54]. Ласерско зрачење које пада на површину 

материјала делимично се апсорбује, док се остатак зрачења рефлектује са контактне 

површине (слика 2.11.). У случају мете са слојевима различитих материјала, зрачење које  

пролази кроз ваздух, пада на површину материјала, где део зрачења продире кроз први слој, 

док се други део рефлектује са површине која има већи индекс преламања у односу на ваздух. 

Тада настаје промена фазе упадног електромагнетног таласа за π. Зрак који пролази даље, 

рефлектује се са површине следећег слоја, на пример нижег индекса преламања (n2), те не 

долази до промене фазе. Ипак, услед разлике у пређеном путу од [(2n + 1)/2]/λ, први и други 

рефлектовани таласи осциловаће у фази, па се понављањем овог процеса на свакој граничној 

површини, постиже конструктивна интерференција као и висока рефлексивност вишеслојног 

танког слоја. Сви излазни таласи рефлектованог зрачења су међусобно паралелни после 

вишеструког преламања и одбијања на различитим оптичким границама (различити индекси 

преламања) . 

Пречник ласерског снопа на месту интеракције одређен је параметрима фокусирајуће 

оптике и интензитетском расподелом снопа. Поред тога, апсорпција енергије ласерског 

зрачења на озраченом месту зависи и од својстава материјала (хемијски састав, 

микроструктура, електронска стрктура и храпавост површине материјала). 
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Слика 2.11. Шематски приказ проласка ласерског снопа кроз систем са више 

слојева материјала различитих индекса преламања.  

 

Физичке промене које се тада јављају на површини мете, могу се поделити на: 

апсорпцију зрачења, десорпцију са површине, загревање, топљење, испаравање и формирање 

плазме (слика 2.12.). Процес интеракције ласерског зрачења са чврстом метом се тада одвија 

кроз неколико стадијума:  

 

• у првој фази одвија се апсорпција зрачења у површинском слоју,  

• затим трансфер енергије ласерског зрачења у материјалу (термализација 

електронског гаса и осцилација фонона кристалне решетке), 

• загревање материјала и појава термоеластичних деформација, фазне промене 

материјала (топљење и испаравање),  

• избацивање различитих врста честица материјала (јони, атоми, молекули и 

фрагменти) и њихово ширење изнад површине,  

• стварање плазме изазване ласерским зрачењем услед оптичког пробоја смеше 

испарених честица, 

• пластична деформација материјала узрокована присуством ударних таласа и 

растом облака плазме,  

• након престанка деловања ласерског зрачења материјал се релаксира (хлади и 

очвршћава). 

 

У првој фази интеракције ласерског снопа, због топлотне проводљивости материјала, 

топлотни фронт се помера ка унутрашњости путем процеса дифузије (слика 2.13.(а)). 

Температура на површини мете тада зависи од следећих величина према изразу (6),  

 

 

                                           Т = Т (𝐼𝑎�𝑠)�𝐿 , 𝑟� , 𝑣�, 𝐾, 𝑐)                                                                    (6) 

 

где је: 

 

I abs - интензитета апсорпције при датој таласној дужини λ. Ова величина је дефинисана као  

𝐼𝑎�𝑠 = 𝐴λ (𝐼)𝐼λ , где А представља апсорбанцију, тј. однос између интензитета зрачења 
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које је предато мети (пропуштено зрачење) и интензитета упадног зрачења, 𝐴 =
𝐼𝐴

𝐼0
  [55].  

 

 

Слика 2.12. Процеси интеракције ласерског снопа са чврстом металном метом 

[56].  

 

Поред тога, температура на мети зависи и од времена трајања интеракције, пречника снопа 

на површини, термо-физичких карактеристика материјала попут специфичног топлотног 

капацитета, топлотне проводљивости и топлоте испаравања. Даљим озрачивањем мете, 

ласерско зрачење изазива локално загревање, топљење и испаравање материјала. Кретање 

истопљених делова изазвано је градијентом површинског напона и јавља се углавном услед 

ласерског легирања (2.13.(б)). Највиша температура на површини материјала се постиже на 

крају ласерског импулса, τl. Након временског интервала τs површина се хлади и поново 

очвршћава (2.13.(в)). Повећањем температуре, долази до испаравања материјала када се 

атоми и молекули избацују са површине, а слободни електрони апсорбују преостале фотоне 

процесом који је инверзан закочном зрачењу, чиме се додатно убрзавају и предају део 

енергије у сударима са атомима кристалне решетке. Тиме се ове честице ексцитују, јонизују 

и повећава се њихова кинетичка енергија. Последица тога је формирање густе паре која се 

брзо шири изнад мете узорка. Формирана парна фаза која се састоји од кластера, атома, јона 

и електрона, у тренутку одвајања од површине мете, може створити повратни притисак на 

мету и довести до избацивања материјала ван области у којој делује ласерско зрачење. Висок 

топлотни притисак парне фазе потискује ваздух околине и долази до стварања ударног таласа 

(енгл. Shock Wave). Јонизација парне фазе настаје када је интензитет ласерског зрачења 

довољно висок да изазове избацивање електрона из атома гаса, што се доводи до формирања 

плазме (2.13. г) [57].  
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2.2.1. Механизми побуђивања и време релаксације 

 

Чврста тела представљају материјале који поседују највећи степен уређености 

основних структурних елемената. Теорија зонске структуре енергијских нивоа материјала у 

чврстом стању, значајно је допринела квалитативном и квантитативном разумевању њихових 

својстава на основу анализе енергијских стања електрона у кристалној решетки [58]. У овој 

теорији обично се користи једноелектронска апроксимација, у оквиру које се електрон 

посматра у оквиру потенцијалног поља које стварају сви стоми у систему [59]. У даљем 

разматрању електронског стања посматран је полупроводник и његове две карактеристичне 

енергетске зоне. Цепање атомских нивоа у полупроводнику на већи број под-нивоа које су 

енергијски померене у односу на атомске, доводи до формирања енергијских зона. На слици 

2.13. су представљене валентна зона (енгл. Valence Band) и проводна зона (енгл. Conduction 

Band) са карактеристичним електронским прелазима. 

    

 

Слика 2.13. Шематски приказ различитих облика електронског побуђивања у 

чврстим телима са приказаном највишом валентном и најнижом проводном зоном [60]. 

Праве линије означавају апсорпцију и емисију фотона са различитим енергијама, hν. 

Нерадијативни процеси су приказани закривљеним линијама, док интервеза4 означава 

прелаз између валентне и проводне зоне када је hν > Eg, при чему настају парови електрон 

– шупљина. Интервеза5 се односи на електронски прелаз у оквиру проводне зоне.  

 

Највиша попуњена енергијска зона полупроводника је валентна зона, која је у потпуности 

попуњена електронима на температури апсолутне нуле. Прва следећа непопуњена енергијска 

 

4  Интервеза у механизму ексцитације електрона се односи на електронске прелазе из једног 

електронског стања у друго било кроз апсорпцију енергије (код фотона у оптичкој ексцитацији) или кроз 

међудејство са фононима (вибрациона енергија кристалне решетке), другим честицама или површинским 

ефектима .  

5 Интравеза се односи на интеракције и прелазе електрона унутар истог енергетског нивоа или зоне у 

материјалу.  
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зона је проводна зона, која је под истим температурским условима у потпуности празна. 

Услед пораста температуре, изазване неким спољним утицајем, електрони се побуђују из 

валентне у слободну проводну зону, где постају покретни. Ове две зоне одвојене су 

забрањеном зоном у којој електрони не могу да се нађу. Енергија Еg, представља енергетски 

процеп или забрањену зону (енгл. Band Gap Energy) тј. растојање између највишег валентног 

нивоа  и најнижег проводног нивоа, у којем нема стања која електрони могу да заузму [61–

63]. Карактеристике зона су строго одређене врстом и јачином хемијских веза између атома 

и њиховог распореда у кристалној решетки, док својства, на пример код полупроводника, 

зависе од структуре и од броја валентних електрона по јединичној ћелији.  

Наиме, када електромагнетно ласерско зрачење интерагује са металном површином 

могу се јавити различити типови електронске ексцитације као и ексцитације фонона, 

поларитона, магнона итд. Електрони се убрзавају под утицајем електричне компоненте 

електромагнетног зрачења када се енергија путем судара преноси до кристалне решетке. 

Путем сударних процеса између фонона решетке, електрона, јонизованих нечистоћа и 

структурних дефеката, повећава се кинетичка енергија интерагујућих честица и долази до 

конверзије енергије. Додатна кинетичка енергија електрона и атома решетке у металу, може 

утицати на повећање фреквенције судара и тада преношењем енергије кроз метал, долази до 

загревања и повећања температуре, што доводи до промене количине апсорбованог зрачења. 

У процес ексцитације могу бити укључена локализована и нелокализована електронска или 

вибрациона стања нечистоћа, дефеката или специфичног стања површине. Оптички побуђена 

стања укључују стварање парова електрон – шупљина и ексцитона као квази – честица у 

форми њиховог везаног стања. Ексцитон представља везано стање електрона и електронске 

шупљине који се међусобно привлаче електристатичком Кулоновом силом [63,64]. Уопштено 

гледајући, ексцитони се могу посматрати као пар електрон – шупљина са енергијом нижом 

од ивице појаса проводне зоне или оквирно речено, као побуђено стање у оквиру једног 

електронског система. Фотони са енергијом већом од енергије првог побуђеног нивоа 

производе пар електрон – шупљина и ексцитоне и то: они између првог побуђеног нивоа и 

енергије забрањеног прелаза производе ексцитоне, док они изнад енергије забрањеног 

прелаза производе парове електрон – шупљина. Вишак кинетичке енергије, (hν  - Eexc. ) за 

ексцитоне и (hν  - Egap. ) за парове електрон – шупљина, преноси се на фононе кристалне 

решетке кроз интеракције електрон – решетка у року од једне пикосекунде. Дакле, апсорпција 

фотона производи и електронско и вибрационо побуђивање у површинским и под - 

површинским областима озрачене мете [65].  

Као резултат побуђивања елементарних честица, насталих услед дејства ласерског 

зрачења, долази до стварања низа промена у материјалу. Тако су на пример, уочене промене 

у апсортивности, топлотној проводљивости у полупроводницима и металима, као и 

нелинеарни оптички феномени. Употребом веома интензивног ласерског зрачења може доћи 

до формирања плазме, ударног таласа, експлозије и других физичко-хемијских ефеката. 

Променом параметара ласерског зрачења и избором материјала који се озрачује може се 

утицати на време термализације посматраног система.  

У металима, ласерско зрачење се апсорбује од стране електрона из проводне зоне 

(слободног електронског гаса). Просечно време судара између два електрона је реда величине 

10-14 s – 10-12 s. Време релаксације за систем електрон – фонон је дуже због разлике у масама 

између електрона и јона и зависно од интензитета креће се у временском оквиру од 10-12 s – 

10-10 s [53,66]. Код неметала интер-електронско побуђивање може трајати много дуже у 

интервалу времена од 10-12 s до 10-6 s, док са друге стране побуђивање локализованих 

електронских стања повезаних са дефектима, нечистоћама и стањем на површини могу имати 

дуже време живота. Код појединачних изолованих молекула, електронско побуђивање 

може трајати у временском интервалу од 10-14 – 10-6 s, док је време живота ниско побуђених 

вибрационих нивоа типично реда величине 10-3 s [67].  
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Користећи енергије ласерског зрачења високог интензитета, механизми ексцитације и 

релаксације озраченог система, могу бити значајно измењени у односу на оне при ниским и 

средњим интензитетима. При високим интензитетима ласерског зрачења од важности су 

узастопне мултифотонске ексцитације као и кохерентно мултифотонско побуђивање.  

 

2.2.2. Ласерска аблација материјала  ултра-кратким импулсима  

 

Под термином „ултра-брзи“ или „ултра-кратки“ ласерски импулси подразумевају се  

импулси кратког времена трајања у периоду од десет фемтосекунди до стотине пикосекунди 

чиме је омогућена прецизна временска резолуција која представља време између мерења и 

добијених података. Упркос малој енергији по импулсу, кратко време трајања импулса и 

његова висока фокусираност, дају велику површинску густину снаге која се може постићи 

током трајања једног импулса. Ова карактеристика је од велике важности за креирање микро- 

и нано структура на материјалима, чиме се побољшава адхезивност и степен квашења 

површине материјала [68].  

У току интеракције кратког ласерског импулса ниске енергије са металном метом, 

ласерска енергија је апсорбована од стране слободних електрона. Даљи пут апсорбоване 

енергије ласера се односи на термализацију електрона унутар електронског подсистема, 

пренос енергије до кристалне решетке и губитак енергије услед кретања загрејаних електрона 

унутар мете [67,69]. Тиме се омогућава раздвајање физичких процеса побуђивања 

електронског система, преноса енергије кроз кристалну решетку атома (загревање и топљење) 

и уклањање материјала са накнадним поновним очвршћавањем. Стога, ултра-брзи ласерски 

импулси не само да олакшавају обраду материјала, већ дају увид у електрон-фотон као и 

електрон-фонон интеракције, која је различита у зависности од врсте материјала (нпр. метали 

или диелектрици) [56].  

Време трајања импулса у режиму рада фемтосекундних ласера је краће од времена 

хлађења електрона (τL << τe)
6. Након тог времена, електрони се брзо охладе услед процеса 

трансфера енергије на кристалну решетку и топлотне проводљивости чврстог тела. Процес 

ласерске аблације применом фемтосекундних ласерских импулса се може посматрати као 

директан прелаз чврсто/пара, јер се хлађење електрона одвија веома брзо, у времену трајања 

од једне пикосекунде [70]. У случаја када се ласерска аблација одвија под утицајем 

пикосекундних импулса, процес аблације ће се догодити када је испуњен услов: τe<<τL<< τr, 

односно када је време загревања кристалне решетке много дуже од времена хлађења 

електронског система. Тада се ласерска аблација одвија услед топлотне проводљивости 

електрона, формирањем истопљене зоне унутар метe [71].  

На слици 2.14. дат је шематски преглед временских оквира и физичких процеса који 

су одговорни за пренос енергије ласерског зрачења кроз материјал. У оквиру режима који се 

разматра, уклањање материјала је неравнотежан процес и може се заснивати на топлотним, 

фотофизичким и фотохемијским механизмима. Ласерска аблација се односи на одстрањивање 

материјала само ако се ласерско зрачење директно апсорбује од стране материјала 

фотохемијским или фототермалним процесима [53].  

 

 

6 τL  - време трајања ласерског импулса; τe – време хлађења електрона 
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Слика 2.14. Шематски приказ физичких феномена и временских оквира ултра-брзе 

ласерске модификације метала, полупроводника и диелектрика [69]. 

 

Термин ласерска аблација се односи на одстрањивање материјала у вакууму или некој 

другој средини. Процес ласерске аблације је од посебног значаја за модификацију материјала 

коришћењем веома моћних ултра-кратких ласерских импулса велике снаге. Такви ласерски 

импулси могу да испоруче енергију великом брзином коју материјал може да апсорбује и у 

процесу испаравања или распршивања уклања део материјала, без топлотног утицаја на 

околни део који није обухваћен ласерским снопом [72]. Међутим, установљена су три режима 

(табела 2.1.) који се разликују по брзинама којом се ласерска енергија испоручује материјалу. 

 

Табела 2.1. Режими ласерске аблације [73]. 

      Брзина емитовања ласерске енергије 

                                Споро                                  Средње                       Брзо 

Главни механизми          Температурско загревање         

уклањања материјала     Фото-термални ефекти         Фотохемијски     Кулонова експлозија 

                                Температурски стрес            Фотофизички          Механички шок 

Тип нтеракције                Испаравање                        Испаравање         Механичко избацивање 

                                Спалација 

 

Коефицијент апсорпције и топлотне дифузије су параметри којима се дефинише 

почетак процеса ласерске аблације. Уопштено гледано, висок коефицијент апсорпције и 

ниска топлотна дифузивност омогућавају ефикаснију аблацију материјала [53,67,74]. Такође, 

локализација енергије ласерског зрачења на површини танких слојева постигнута 

коришћењем кратких импулса од неколико пикосекунди и мање, доприноси ласерској 

аблацији. У току процеса ласерске аблације долази до расипања енергије побуђивања на 



 

- 25 - 

 

честицама које су избачене током трајања једног ласерског импулса изнад зоне интеракције. 

Ово се постиже када је дебљина избаченог слоја по импулсу △h реда величине топлотне 

дубине продирања lT (енгл. Heat Affected Zone - HAZ) ~ (Dτl)
1/2 или оптичке дубине продирања 

lα = α-1, у зависности од тога која има већи допринос, где је τl – дужина трајања ласерског 

импулса, D – коефицијент топлотне дифузије материјала [cm2/s], α – апсорпциони 

коефицијент [cm-1]:  

                     

                                 ∆ℎ ~ max  (𝑙� , 𝑙𝛼)                                                                      (7) 

 

Ово представља један од основних услова за постизање аблације материјала применом 

ласерског зрачења [52]. Процес ласерске аблације се најчешће описује и карактерише помоћу 

два параметра, а то су брзина и праг аблације. Праг аблације (��ℎ
𝛼 )  [J/cm2] представља 

минималну енергију по јединици површине која је потребна за уклањање материјала, тачније 

густину ласерске енергије при којој процес аблације започиње [75–77]. Најчешће вредности 

за праг аблације крећу се у интервалу од 0,1 J/cm2 до неколико J/cm2 и зависе од параметара 

ласерског зрачења и природе материјала мете. Зависност енергије ласерског зрачења и прага 

oштећења се може изразити следећом једначином: 

 

                                𝐷2 = 2𝜔2( ln
2Е𝑝

𝜋𝜔2 −  lnFth)                                                                 (8) 

 

где je:  

D2 – квадрат пречника аблираног дела озрачене мете, 

𝜔 –  пречник ласерског снопа,  

Ep – енергија ласерског импулса, 

Fth – праг оштећења.  

 

Брзина аблације (Wa) [μm/импулс] се дефинише као укупна дебљина избаченог 

материјала по једном ласерском импулсу и добија се из морфолошких карактеристика 

(запремине) после деловања ласерског зрачења [80]. Брзина аблације може се апроксимирати 

дубином кратера и уобичајене вредности за брзине аблације су између 0,01 μm/импулсу и 

неколико μm/импулсу. Параметри који примарно одређују брзину аблације су таласна 

дужина, густина ласерског зрачења, дужина трајања импулса, учесталост ласерског зрачења 

као и број импулса. Брзина аблације се повећава директно са порастом густине енергије, а 

када је густина енергије константна, брзина аблације се повећава са бројем ласерских импулса 

док се не успостави стање засићености.  

Током аблације метала, примећено је да се употребом краћих ласерских импулса 

смањује праг аблације, па се може закључити да су за модификацију ове врсте материјала 

повољнији кратки импулси или ниже енергије зрачења. Узрок смањења прага аблације код 

примене краћих ласерских импулса је у већини случајева мања област локализације ласерске 

енергије у којој се топлота шири или/и повећање коефицијента апсорпције као последица 

мултифотонског побуђивања. За даље разумевање ласерске аблације, од кључног је значаја 

детаљно познавање динамике и механизам десорпције и аблације честица са озрачених 

површина. На слици 2.15. је дат шематски приказ механизама аблације за случај када је 
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површина озрачена ултра-кратким фемтосекундним ласерским импулсима. Механизми 

аблације по природи су сложени и обухватају неколико фаза. У почетној фази аблације (I) 

када сила одбијања јона (атома) озрачене површине превазиђе силу површинског напона, 

долази до Кулонове експлозије и до одвајања капљица на већи број мањих у току првих 

стотинак фемтосекунди. Друга фаза (II) обухвата фазну фрагментацију у којој се слој 

материјала одваја након што је загрејан на екстремно високим температурама, изнад 

критичне, што узрокује промене у његовој структури. Када температура достигне ниво 

потребан за релаксацију кристалне решетке, материјал постаје нестабилан, што доводи до 

одвајања слојева и формирања фрагмената. У овој фази, фрагменти атома се додатно јонизују 

у првих десетина пикосекунди и пролазе даље кроз материјал који је озрачен. У трећој фази 

(III) развија се хомогена нуклеација што доводи до фазне трансформације материје у 

мешавину паре и капљица (која се углавном назива фазна експлозија). Овај тип разлагања се 

дешава након избацивања атомске фазе и траје од неколико десетина до неколико стотина 

пикосекунди. Следећа, завршна фаза аблације (IV) јавља се као последица термалног стреса, 

када се у материјалу који је изложен ласерском зрачењу формирају термоеластични таласи, 

што доводи до одвајања значајно већих фрагмената материјала (спалација). Ова појава је 

нарочито присутна код нехомогених металних површина, као што су танки слојеви [78,79].  

 

 

Слика 2.15. Шематски приказ главних механизама аблације површине чврстог 

материјала под утицајем фемтоскундног ласерског зрачења. I – Кулонова експлозија; II – 

фрагментација атома и малих кластера у стање плазме; III – фазна експлозија; IV – 

спалација; V – подручје које није захваћено аблацијом [78].  

 

Представљени шематски приказ аблације указује на то да сви механизми могу постојати 

истовремено под одређеним условима зрачења и да се могу прилагођавати у зависности од 

параметара као што су: густине ласерске енергије, таласне дужина и врста материјала који се 

озрачује. Са смањењем густине ласерске енергије, слој који је фрагментован у стање плазме 

смањује се све док потпуно не нестане, након чега започиње фаза спалације и фазна 

експлозија. При нижим густинама ласерске енергије долази до спалације материјала, што се 

дешава процесом загревања и брзом апсорпцијом ласерског зрачења, када се ласерски импулс 

дужег трајања и велике густине фокусира на чврсту мету. Све док је апсорбована енергија 
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високо локализована на веома малу запремину, материјал у том подручју се брзо загрева до 

температура топљења и испаравања. Тада се процес аблације јавља директним испаравањем, 

што резултира прецизнијим резовима унутар озрачене области [79]. На слици 2.16. дат је 

шематски приказ деловања дужег (а) и краћег (б) временског трајања ласерског импулса на 

површину материјала, одговарајућим SEM микрофотографијама. Могу се приметити 

значајане промене на околну површину/запремину материјала код дужег и краћег импулса. 

Код краћих импулса не долази до промене у делу материјала који није третиран ласерским 

зрачењем и управо ово својство даје предност краћим имулсима за њихову примену. Иако, 

као резултат топлотне дифузије долази до загревања околне површине, количина истопљеног 

материјала у овом случају је изузетно мала. Разлог томе је што, у овом случају се систем брзо 

хлади након загревања и температура на површини мете не достиже тачку топљења као када 

се примене дужи импулси. Самим тим, смањује се зона топлотног дејства у којој долази до 

непожељних термичких ефеката као што су топљење, деформација материјала и оштећење 

околног дела материјала.  

Предности ултракратких импулса у односу на аблацију дужим ласерским импулсима 

могу се издвојити према следећим карактеристикама: 

 

• Прецизнија аблација 

• Ниже вредности густине ласерске енергије потребане за покретање аблације 

• Занемарљив утицај величине HAZ.  

 

 
Слика 2.16. Шематски приказ деловања (а) дужег и (б) краћег временског трајања 

ласерског импулса са одговарајућим SEM микрофотографијама.  Кратери аблираних 

области кроз челичну фолију од 100 μm су добијени коришћењем Ti:сафирног ласера 

на таласној дужини од 780 nm при ласерском импулсу од 3,3 ns и флуенса 4,2 Ј/cm2 

(лево) и ласерском импулсу од 200 fs при флуенсу од 0,5 Ј/cm2 (десно) [80,81].  
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Последњих година, употреба ласера са ултра-кратким импулсима значајно је порасла 

у машинској индустрији микроканала, који се примењују у микрофлуидима и фотонапонским 

ћелијама. Фемтусекундни ласер могу се користити у обрати материјала у распону од 

дијаманата до биоразградивих полимера. Ласерска аблација, која се остварује дејством ултра-

кратких импулса, има широк спектар примене за формирање микро- и наноструктура у 

металима, керамици и стаклу. Ова врста модификације постала је значајна метода за стварање 

различитих функционалних структура у инжењерству, хемији, биологији, медицини, као и у 

другим научним и примењеним областима истраживања [82]. 

 

2.2.2.1.  Фотохемијски механизми  

 

Механизам аблације материјала је изузетно сложен и за његово разумевање неопходно 

је познавати основне процесе који се одвијају током интеракције ласерског зрачења и 

материјала који се посматра. У зависности од избора параметара ласерског зрачења и 

материјала који се озрачује, механизам аблације може бити хемијски, термички или њихова 

комбинација, када се говори о фотофизичким механизмима [83]. 

Фотохемијска аблација (не-термална) настаје услед раскидања ковалентних веза 

између атома под дејством енергије упадних фотона ласерског снопа. Овај тип механизама се 

дешава када се целокупни процес термализације електрона одвија споро, односно када је 

време релаксације система много краће од времена термализације τТ ≥ τR.  Што значи да је 

систему потребно дуже време загревања од времена потребног да се врати у стационарно 

стање, да би дошло до хемијске реакције. У овом случају, често се дешавају хемијске реације 

које се односе на интеракције између побуђених молекула или молекула на површини, као и 

трансфера фотоелектрона, фотохемијске десорпције супстанци са површине и других 

физичко-хемијских процеса. У случају чисто фотохемијских механизама, приликом дејства 

ласерског зрачења температура система остаје непромењена [84].  

Механизам фотохемијске аблације је од великог интереса и за уклањање врста које 

контаминирају површину при ниским вредностима густине ласерског зрачења [85]. 

Фотохемијском аблацијом се могу модификовати све врсте материјала (органски материјали, 

керамика и уопштено тешко резани материјали). Органска једињења имају тенденцију да 

ефикасно апсорбују ласерско зрачење из ултраљубичасте области спектра. Наиме, енергија 

фотона ласерског зрачења из ултраљубичасте области креће се у распону од 3,5 до 6,5 eV, 

што одговара енергији везивања електрона унутар једног молекула. Када се органски 

материјал озрачи ултраљубичастим снопом, електрон апсорбује енергију фотона у веома 

танком слоју у близини површине, где долази до раскидања хемијских веза и појаве аблације 

материјала у озраченој зони. Процес се јавља готово тренутно у првих неколико пикосекунди, 

а с обзиром да је топлотна проводљивост органских материјала релативно ниска, ивице 

кратера су добро дефинисане уз минимално оштећење околне области. Овај поступак се често 

назива и хладно сечење јер се у току процеса ослобађа минимална количина топлоте [80].  

 

2.2.2.2.  Термални механизми 

 

Интеракција ласерског зрачења са материјалом током процеса аблације може бити и 

термалне природе, када се апсорбована енергија трансформише у топлотну и укључује 

узајамно дејство термалних (вибрационо загревање) процеса. Када се процес термализације 

електрона одвија брзо, односно када је време релаксације система дуже од времена потребног 

за загревање материјала, процеси су термичке природе. Ово је испуњено под условом када је 
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τТ ⩽ τR. За неке системе τR може имати различито време, односно може представљати време 

потребно за процес десорпције са површине, структурно преуређење атома или молекула на 

површини, или време трајања почетне фазе неке хемијске реакције [86]. 

 Наведени термофизички или термохемијски процеси изазвани ласерским зрачењем 

могу се знатно разликовати од оних које покрећу конвенционални извори топлоте. 

Фокусирано ласерско зрачење на површини материјала може да постигне температуру чак 

изнад 104 К и омогући загревање материјала брзином већом од 1015 К/s. У поређењу са 

хемијским реакцијама које се дешавају далеко од термодинамичке равнотеже, време 

релаксације код оваквих брзина загревања је спорије. Наиме, енергија ласерског зрачења се 

апсорбује процесом који укључује интеракцију између електромагнетног таласа ласерског 

снопа и електронске структуре материјала, те индукује унутрашње силе које изазивају 

вибрациона кретања молекула. Енергија предата молекулу може да повећа његову кинетичку 

енергију што доводи до повећања енергије активације и повећања броја молекулских судара. 

Тиме се молекули ексцитују и јонизују што се манифестује порастом температуре и 

загревањем материјала. На овај начин експоненцијално се повећава број слободних електрона 

у молекулу, чиме се додатно поспешује апсорпција ласерског зрачења.  

Када вибрације у материјалу постану довољно интензивне, може доћи до раскидања 

међуатомских веза, што доводи до топљења материјала (слика 2.17.). Даљом апсорпцијом 

ласерског зрачења, везе у кристалној решетки додатно слабе, што изазива испаравање и 

доводи до формирања парне фазе и стварања плазме, која додатно апсорбује долазно зрачење. 

Када је ласерско зрачење довољно интензивно у домену наносекундних ласерских импулса, 

а време трајања импулса довољно споро, може се достићи тачка кључања већ истопљеног 

материјала.  

 

 

Слика 2.17. Површинско топљење индуковано ласерским снопом [87]. 

 

2.2.3. Ласерски потпомогнута оксидација  

 

Модификација металних површина у облику танких слојева помоћу ласерског 

зрачења, огледа се у промени њиховог хемијског састава, структуре и стања озрачене зоне 

након деловања ласерског снопа. Ласерски третман овакве врсте материјала је од посебног 

интереса јер омогућава формирање стабилних и метастабилних једињења на локализованим 

местима за кратко време. Ласерским зрачењем могуће је изазвати побуђивање и појединачних 
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молекула, активирати осциловање њихових атома и тако изазвати или убрзати неку од 

хемијских реакција захваљујући уском спектралном опсегу примењеног електромагнетног 

зрачења [88].  

При озрачивању металних узорака, ласерско зрачење доводи до побуђивања електрона 

до дубине продирања зрачења најчешће од 50 – 100 nm. Побуђени електрони теже да се 

термализују у периоду од неколико пикосекунди док у исто време, интеракције електрон – 

кристална решетка нису значајне. У временском опсегу од 10 – 20 fs одигравају се електрон 

– фонон судари који су неефикасни због неусклађености брзина електрона и фонона. Због 

пораста температуре приликом ласерског озрачивања металних површина у ваздуху долази 

до формирања оксидног слоја на површини. Оксидни слој на металној површини расте брже 

у односу на друге материјале. Промена апсорптивности површине са дебљином оксидног 

слоја може бити позитивна или негативна у зависности од интеракције упадног и 

рефлектованог снопа на граници метал-оксид, те се може рећи да оксидација поред природне 

може бити и ласерски изазвана. У том погледу, многи чврсти материјали имају висок 

афинитет за везивање атома кисеоника на површини и сходно томе показују тенденцију да 

брзо формирају танке оксидне слојеве када су изложени ваздуху. Дебљина формираног 

оксидног слоја може бити између 10 – 50 nm. У неким материјалима, овај оксидни слој може 

деловати као баријера која спречава даљу оксидацију врста које дифундују ка површини. 

Тамо где таква дифузија није ометана, оксидација се може одвијати у складу са афинитетом 

материјала према кисеонику као и спољним условима средине за реакцију [89].  

Процес пасивизације материјала може се постићи формирањем заштитних ултра-

танких оксидних слојева помоћу озрачивања површине материјала ласерским зрачењем у 

атмосфери ваздуха. Ласерски изазвана површинска оксидација зависи од почетног хемијског 

састава материјала и микроструктуре, параметара ласерског зрачења и атмосферских услова 

у којима се врши озрачивање. Један од основних разлога за корозиону постојаност металних 

биоматеријала је спонтано формирање танког површинског слоја у виду инертног и стабилног 

оксида, који делује као микрозаштита и доводи до потпуне пасивизације површине 

материјала [90–92].  

Наиме, дифузија кисеоника из атмосфере у структуру металне решетке може довести 

до раскидања метал – метал веза у кристалу да би се формирала нова хемијска веза метал – 

кисеоник, што представља површинску окдсидацију (слика 2.18.). Током интеракције метала 

и адсорбованог кисеоника, молекули кисеоника који су дифундовали унутар метала, могу 

преузети електроне од атома метала и постати негативно наелектрисани што доприноси 

повећању степена дисоцијације кисеоника. Овај процес преноса електрона хемијски активира 

металну компоненту, као позитивно наелектрисану врсту. Као последица тога, дисосовани 

атоми кисеоника могу да формирају везу са хемијски активним атомима метала. Формирана 

хемијска веза на овај начин смањује покретљивост кисеоника унутар потповршинског слоја 

и покреће формирање танког оксидног слоја, који се ствара на површини метала [93].  
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Слика 2.18. Формирање оксидног слоја на површини титана на силицијумској 

подлози, изазвано дејством ласерског зрачења [93].  

 

2.2.4. Легирање метала изазвано ласерским зрачењем 

 

Металне легуре представљају материјале који настају топљењем и мешањем два или 

више елемената метала или метала и металоида у одређеним размерама [83,94–96]. Међу 

различитим техникама површинске заштите материјала, ласерско површинско легирање је 

релативно нова техника која се користи за побољшање чврстоће, отпорности на корозију и 

хабање, као и повећање микротврдоће површине металних и композитних материјала. 

Додавање различитих елемената основном металу има за циљ побољшање тврдоће и 

издржљивости новонастале легуре која може бити једнофазна или вишефазна. Уобичајени 

поступак за производњу легура ласерским површинским легирањем подразумева озрачивање 

смеше чистих елементарних прахова или прахова са више легирајућих агенаса. Ласерско 

површинско легирање подразумева методу обраде материјала засновану на промени 

хемијског састава металних узорака топљењем танког површинског слоја ласерским 

зрачењем [88]. Прецизним одабиром и контролисањем параметара ласерског снопа може се 

утицати на хомогену расподелу компонената и микроструктуру металних компонената, што 

је одређено различитим брзинама хлађења. Различите брзине хлађења највише зависе од 

топлотног градијента и брзине очвршћавања, као и од топлотне проводљивости метала и 

температуре подлоге [97]. 

Успешно ласерско површинско легирање захтева довољну дубину ласерски легиране 

зоне и одређене концентрације легирајућих елемената, што је одређено избором оптималних 

параметара ласерског зрачења као што су: енергија по импулсу, пречник ласерског снопа, 

брзина скенирања и степен преклапања ласерског снопа. Под ласерски индукованим 

површинским легирањем вишеслојних система, подразумева се значајно мешање 

компонената из различитих слојева или подлоге са циљем да се формира легирани 

површински слој са новим фазама и микроструктурама. Материјали који учествују у процесу 

легирања треба да поседују што сличнија термо-физичка својства, укључујући коефицијент 

дифузије, тачку топљења, коефицијент топлотног ширења, топлотну проводљивост као и 

модул еластичности [98]. Вишеслојни системи у форми танких слојева са дебљином 

појединачних слојева између 10-20 nm су се показали као добри кандидати за синтезу легура 
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поступком ласерске модификације. Поред тога, несумњива предност примене ласерског 

површинског легирања у поређењу са другим техникама модификације попут нитрирања 

плазмом или јонске имплантације, је прецизност процеса модификације и значајно смањење 

утрошеног времена.  

Легуре титанијума у комбинацији са елементима који поседују сличне термо-физичке 

карактеристике све више привлаче пажњу за индустријску и технолошку примену. Мала 

густина, умерено висок степен чврстоће и добра отпорност на корозију у воденим срединама, 

легуре титанијума чине посебним за површинску модификацију у циљу добијања 

интерметалних једињања [99]. Прелазни елемент цирконијум, који поседује сличну 

електронску структуру као титанијум (иста група периодног система елемената) показао се 

као добар легирајући елемент који побољшава чврстоћу легуре и њену еластичност [100]. Са 

друге стране цирконијум је метал од интереса за хируршке импланте, због чињенице да  

показује задовољавајућу механичку чврстоћу, биокомпатибилност, остеоинтеграцију и 

високу отпорност на корозију. Више студија које су упоређивале цирконијумске и 

титанијумске импланте показале су да је степен контакта између коштаног ткива и импланта 

значајно већи у случају цирконијума [101].  

 

2.2.5. Формирање површинских микро/нано структура  

 

Појаве на граници фазе чврсто/гас су једноставније за разматрање у односу на 

феномене који се јављају у граничном подручју гас/течност због чињенице да су атоми на 

површини везани и да чине део кристалне решетке чврсте мете. Приликом преласка супстанце 

из течног у чврсто стање, формиране врсте ће тежити да заузму облик који има најмању 

површинску енергију, односно, површинска енергија γ увек има позитивну вредност и 

енергетски је нефаворизовани процес [102].  

Интеракција између ласерског зрачења и материјала при оптималним условима 

омогућава контролисану модификацију структуре површине од макро- до микро-метарских 

димензија, што доводи до оптимизације својстава материјала. Деловањем ласерског зрачења, 

металне површине могу да се модификују у жељеном смеру у зависности од избора 

материјала и параметара ласерског снопа. Као што је истакнуто у поглављу 2.2.2., време 

загревања кристалне решетке при ласерском зрачењу је краће од времена хлађења електрона, 

те у времену од једне пикосекунде долази до преноса ласерске енергије до кристалне решетке 

[70]. Односно, ласерско побуђивање електронске структуре у оквиру кристалне решетке 

ултра-кратким импулсима, може да генерише лавину електронског гаса који је у 

неравнотежном стању са решетком. Као последица тога, директним озрачивањем материјала, 

ултра-брзим ласерским импулсима, долази до формирања сложених микро- и нано-метарских 

структура на површини, за које се често каже да имају јединствена својства и не могу се 

формирати другим техникама. 

У току интеракције ласерског снопа са чврстим материјлом може бити индуковано 

неколико механизама преласка материјала из течне у чврсту фазу, што доводи до формирања 

различитих морфолошких структура на површини материјала. Најзаступљенији механизми 

су: 

 

Хидродинамички ефекти – Формирање структура изазваних овим ефектима је изражено код 

деловања ласерског зрачења које је довољно дуго да апсорпција зрачења изазива топљење 

материјала у кратком временском интервалу. Уколико је топљење довољно интензивно 
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формирају се капљице које се услед различитог притиска околине избацују/потискују са 

површине. Уколико се хлађење и поновно очвршћавање растопљеног материјала одвија брже 

од кретања капљице са површине, долази до формирања издуженог вратног дела капљице 

која остаје ,,замрзнута” на површини услед хидродинамичке нестабилности [53,103].  

 

Капиларни таласи – Представљају морфолошку структуру која се формира под утицајем 

ласерског зрачења, када дође до стварања течне фазе растовљеног материјала. До померања 

течне фазе може доћи услед присуства температурског градијента створеног у материјалу, 

који се формира због појаве стојећег таласа 7 . Током хлађења, растопљени материјал се 

замрзава и очвршћава, што доводи до стварања капиларних таласа који формирају чврсту 

структуру различитих димензија [104,105]. Растојање између суседних капиларних таласа 

може се одредити из једначине [106,107]:  

 

                                           � = [
𝜎∙ ℎ

�
]

1/4

∙ (2𝜋𝜏�)
1/2                                                    (8) 

 

где је h висина растопљеног слоја, ρ густина течности, 𝜏�  време трајања течне фазе, 𝜎 

коефицијент површинског напона дате течне фазе (N/m).  

 

Ласерски изазване површинске периодичне структуре – Представљају површински 

феномен који се јавља на готово свим материјалима након што су изложени линеарно 

поларизованим ласерским сноповима, нарочито када се користе ултра-кратки ласерски 

импулси чије трајање варира од неколико пикосекунде до неколико стотина фемтосекунди 

[108]. Овај ефекат је познат под називом ласерски индуковане периодичне површинске 

структуре. LIPSS потиче од енглеске речи Laser – Induced Periodic Surface Structures и 

манифестује се у облику периодичних топографских линија које чине линеарну површинску 

решеткасту структуру. У литератури ове периодичне структуре се могу наћи под различитим 

називима попут: таласа, наноталаса, структуре блиске таласној дужини ласерског зрачења 

или дубоке под-таласне структуре [109]. Поред тога, постоје врсте површинских структура 

као што су хексагонално респоређене нано-димензионе избочине или такозвани микро-

димензиони жљебови и шиљци, који су такође означени као LIPSS структуре [110]. 

 

2.2.5.1. Ласерски индуковане површинске периодичне структуре  -  LIPSS 

 

Нанотехнологија заснована на модификацији материјала ласерским зрачењем сматра 

се једном од најуспешнијих области истраживања и индустријске технологије које су 

доживеле пораст у последње две деценије. Константан рад на истраживању и оптимизацији 

ласерских уређаја омогућила је функционализацију материјала за широк спектар 

индустријских примена. Један од интересантних приступа за формирање таквих 

наноструктура у флексибилном, робусном, брзом и безконтактном процесу заснован је на 

стварању периодичних површинских структура индукованих ласером. Слика 2.19. приказује 

број објављених радова на годишњем нивоу од када су Driel и сарадници први пут увели 

 

7  Стојећи талас – настаје као резултат интерференције између долазећег и рефлектованог 

електромагнетног таласа на површини материјала.   
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термин LIPSS у научну литературу [111]. Ипак, упркос значајном броју објављених 

експерименталних резултата и предложених модела, неки феномени остају делимично 

необјашњени.  

 

 

Слика 2.19. Илустрација истраживачких података у области LIPSS-a приказана 

бројем објављених радова у периоду од 1985. до 2020. из базе података „ISI Web of Science – 

Core Collection“ претраживањем кључне речи: „Laser Induced Periodic Surface Structures“ 

[111]. 

 

LIPSS структуре се манифестују серијом рељефа насталих аблацијом и оксидацијом 

озраченог материјала који поседују одређену врсту уређености са периодичношћу која је 

упоредива или мања од таласне дужине ласера λ. Различити физички модели су коришћени 

за објашњење формирања и механизма настајања ових структура од којих неки узимају у 

обзир процесе који се дешавају током једног ласерског импулса, док су други засновани на  

вишеимпулсном озрачивању [112].  

Први прихваћени модел, предложен од стране Sipe и сарадника, заснован је на 

електромагнетној теорији и објашњава неке од типова LIPSS структура [113]. Наиме, по овој 

теорији интеракција између ласерског електромагнетног таласа и микроскопске храпавости 

површине материјала, доводи до стварања површинских електромагнетних таласа (слика 

2.20.).  

 

 

Слика 2.20. Приказ односа геометрије између упадног снопа и храпавости површине 

[113]. 
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Површински електромагнетни таласи настају као резултат интерференције упадног ласерског 

снопа и расејаног (рефлектованог) површинског таласа. Расејање упадног ласерског снопа 

може бити изазвано дефектима на површини, просторном оријентацијом кристалне решетке, 

различитим вредностима диелектричне константе као и површинском храпавошћу. Као 

резултат интерференције, долази до периодичне прерасподеле густине ласерске енергије што 

последично доводи до периодичног топљења и поновног очвршћавања материјала [114,115]. 

Материјал тада апсорбује већу количину енергије на одређеним местима, па LIPSS структуа 

делује као дифракциона решетка, што доводи до јачег расејања упадног ласерског снопа и 

омогућава побуђивање површинских плазмона8. Површински плазмони, у интеракцији са 

фотонима, стварају квази-честице познате као површински плазмон поларитон (енгл. Surface 

Plasmon Polariton - SPP). Ове квази-честице се крећу дуж површине под утицајем електричног 

поља површинских електрона, који осцилују у фази нормално на површину. Удаљеност 

између новонасталих таласа зависи од правца расејаног снопа у односу на индуковане 

периодичне површинске модификације и приказана је следећим једначинама: 

 

                                                 𝛬 =
𝜆

1 ±𝑠𝑖𝑛𝜃
                                                        (9) 

                                                             𝛬 =  
𝜆

��𝑠𝜃
                                                               (10) 

 

где је λ таласна дужина ласерског зрачења, а θ упадни угао ласерског снопа. Када је угао снопа 

нормалан на површину материјала, обе једначине предвиђају таласе са периодом раздвајања 

једнаком таласној дужини зрачења. Израз за периодичност новонасталих структура по 

теорији комбиновања површинских плазмона је представљен:  

 

                                                        𝛬 =
λ

η ±sinθ
                                                           (11) 

 

где је η = R [εmεd / (εd + εm)]1/2 реални део индекса преламања за границу метал/ваздух, θ упадни 

угао ласерског снопа, а λ таласна дужина ласерског зрачења. Знак ± се односи на површински 

талас који се шири унапред или уназад на површини материјала. εd представља диелектричну 

пермитивност, а εm = εr + iεi комплексну диелектричну константу метала. За метале је η ~ 1, 

па се при упадном углу од 900, израз (10) своди на: ΛLIPSS = 𝜆 . Међутим, велики број 

експерименталних испитивања је показао да деловање ултра-кратких импулса доводи до 

добијања периодичности мање од λ, што указује на потребу да се узму у обзир додатни 

процеси који су карактеристични за интеракцију кратких ласерских импулса овог типа [116].  

Други модел за објашњење механизма формирања LIPSS структура заснива се на 

теорији реорганизације озраченог материјала. Модел претпоставља да се LIPSS структуре 

формирају као резултат механизма деловања Марангонијевих сила, које су изазване 

хидродинамичким нестабилностима и термодинамичким фазним прелазима. Ове силе су 

проузроковане периодичном модулацијом температурског профила услед градијента 

површинског напона [117].  

LIPSS структуре могу бити оријентисане паралелно или нормално у односу на правац 

вектора линеарне поларизације упадног ласерског снопа. У зависности од вредности 

 

8 Површински плазмони – представљају колективне лонгитудиналне осцилације електрона који се шире 

дуж граничне површине танког слоја метала побуђени електромагнетним поларизованим таласима [116].  
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величине Λ, могу се класификовати две под врсте LIPSS-a, као што је приказано на слици 

2.21. Једне су нискофреквентне LIPSS структуре (LF-LIPSS енгл. Low Spatial Frequency LIPSS 

- LSFL) оријентисане нормално на правац поларизације упадног ласерског снопа, када 

периоде имају сличну вредност или су мало испод таласне дужине ласерског зрачења (Λ ~ λ 
или Λ < λ) [118,119]. Друга врста су високофреквентне LIPSS структуре (HF-LIPSS енгл. High 

Spatial Frequency LIPSS - HSFL) чија је оријентација паралелна са правцем поларизације 

упадног ласерског снопа и периодичност је упола мања од таласне дужине ласерског зрачења. 

Ове под врсте LIPSS-a код диелектрика и полупроводника развијају се на већим дубинама, 

док се код метала формирају на површини. У већини случајева, HSFL се формирају 

коришћењем пико- и фемтосекундних импулса, док LSFL могу бити створене у широком 

распону дужине трајања импулса [120,121].  

 

 

Слика 2.21. Општа класификација ласерски индукованих периодичних структура (а) ниске 

и (б) високе просторне фреквенције.  

 

Истраживања ефеката ултра-кратких импулса у процесу ласерског текстурисања 

метала, полупроводника и полимера, добило је значајан подстицај за биомиметички9 процес 

имитирања природних система. У поређењу са наносекундним ласерским импулсима, 

фемтосекундни импулси формирају стабилније и поновљиве текстуре са мање израженим 

хидродинамичким ефектима на површини. Последњих година, значајно се повећао број 

истраживања текстурирања разних врста метаријала фемтосекундним импулсима у циљу 

добијања биоактивних површина. У зависности од хемијског састава, морфологије и осталих 

својстава површине, може се контролисати адхезија, раст и пролиферација ћелија са посебним 

акцентом за синтезу „скела“ (енгл. Scaffold 10 ) у коштаном ткиву и израду импланта за 

остеоинтеграцију [122,123]. 

 

9 Биомиметички процес – означава процес опонашања природних система и структура у циљу решавања 

инжењерских, техничких и дизајнерских проблема. Овај појам потиче од грчких речи "био" (живот) и 

"миметика" (имитација), и користи се за описивање концепата и метода који су инспирисани природом, као што 

су обрасци у биологији, физици и хемији, како би се створили функционални и ефикасни вештачки системи. 

10  Скеле у инжењерингу ткива – Потпорне структуре дизајниране да олакшају ћелијски раст и 

пролиферацију након имплантације у организам.  
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2.3. Основе биоматеријала  

 

Биоматеријали су материјали, било синтетичког или природног порекла, који се 

користе за израду медицинских компонената намењених имплантацији или уграђивању у 

људски организам, са циљем да надокнаде оштећене делове и/или функције органа на 

биохемијски и финансијски економичан начин [124,125]. Ови материјали се ретко користе у 

изолованој форми и најчешће су интегрисани у биомедицинске уређаје и импланте. Савез за 

биоматеријале на Универзитету Клемсон у САД-у, дефинисао је биоматеријалe као 

„системски и хемијски инертне супстанце са циљем уградње у живи систем“ [126]. Једна од 

дефиниција за биоматеријале је објашњена од стране Barrère [127] да су то „материјали 

намењени за повезивање са биолошким системима за процену лечења, повећање или замену 

биолошког ткива, органа или функције тела.  

Најзаступљенији биоматеријали су метални, керамички и стакласти материјали, 

неразградиви синтетички полимери, композитни материјали у форми металних легура, 

пасивне и биоактивне превлаке. Ови материјали се могу користити као премази за ливене или 

машински обрађене делове фолија, танких слојева и влакана. Биоматеријали у медицини и 

стоматологији су од великог значаја и данас се све чешће користе у разним областима 

примене као што су: различити импланти, срчани залисци, уређаји за регенерацију коже, 

контакнта сочива, протезе за крвне судове, вештачке тетиве и лигаменти. У складу с тим, да 

би ови материјали могли бити у контакту с биолошким течностима или ткивима без 

негативног утицаја на живи организам, постоје одређени захтеви које такви материјали морају 

испунити: 

 

1) Биокомпатибилност – Дефинише се као способност материјала да се понаша у 

складу са одговарајућим одговором биолошког система за специфичну примену 

[127]. Oдноси се на то да материјали не смеју да испољавају алергогено, токсично, 

радиоактивно и канцерогено дејство. У погледу токсичности, изузетак су 

материјали који се користе у области биомедицине за доставу лека у организам, 

као што су „паметне нано-честице“ које се користе у терапији против канцера за 

уништење дисфункционалних ћелија, остављајући здраве ћелије неоштећеним 

[128].  

 

2) Биоадхезивност – Односи се на појаву пријањања природних и синтетичких 

материјала на биолошким површинама односно на афинитет ћелија према 

површини имплантата. Способност имплантног материјала да буде биоадхезиван 

огледа се у томе да околним ткивима и телесним течностима омогући адекватно 

квашење, односно да се течност равномерно расподели преко површине 

имплантата [129].  

 

 

3) Биофунционалност – Огледа се у томе да материјал треба да поседује извесну 

чврстоћу, жилавост, високу дуктилност и издржљивост, при чему су димензије 

самог материјала од кључне важности због ограниченог простора у људском 

организму. Висока биофункционалност се може постићи комбиновањем 

материјала са биоактивном керамиком, полимерним материјалима и металним 

материјалима [130,131]. 
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4) Биоинертност – Представља способност материјала да се не раствара у људском 

организму, те да поседује висок степен отпорности на корозију. У идеалном 

случају би било да метални материјали имплантата уопште не кородирају када су 

у контакту са биофлуидима и ткивима у људском телу. Разлог за то је чињеница да 

корозија има негативан утицај на околна ткива повећавајући на тај начин 

доступност отпуштених металних јона који могу изазвати алергију, некрозу, 

инфламаторне реакције и различите деформитете [132].  

 

2.3.1. Биоматеријали на бази титанијума 

 

Титанијум је прелазни метал IVB групе периодног система елемената, који је откривен 

1790. године, од стране хемичара и минеролога, William Gregor-a [133]. Основни проблем за 

употребу титанијума у било којој грани индустрије, са којим су се тадашњи истраживачи 

сусретали, био је одвајање титанијума од кисеоника, све док Wilhelm Kroll није развио 

комерцијалну процедуру издвајања титанијума, која се заснивала на дезоксидацији титан-

тетрахлорида кроз реакцију редукције уз присуство магнезијума и натријума. Овим 

поступком добијен је сунђерасти титанијум који је могао да се извлачи и топи у облику 

чврстих дугих шипки. Управо због овог открића, Kroll је познат у свету као „отац 

титанијумске стоматологије“ [134]. У новије време, због својих специфичних својстава, 

титанијум и његова једињења су материјали који се све чешће примењују у разним областима 

науке и технике. Основне карактеристике због којих су титанијум и његове легуре важни 

конструкциони материјали су: висока температура топљења, добра отпорност према корозији 

(до високих температура од 500 0C), мала густина и механичка стабилност у широком 

температурском интервалу (200 – 600 0C). Поред тога, предност титанијума у односу на друге 

метале је изванредна специфична чврстоћа (однос између чврстоће и густине материјала) која 

је четири пута већа од гвожђа и око шест пута већа од специфичне чврстоће алуминијума 

[135]. Са аспекта физичких својстава, титанијум је полиморфан метал који се јавља у две 

алотропске модификације, и то у виду α – Тi хексагонално густо паковане hcp структуре 

постојане на температурама нижим од 882,5 0C и β – Ti запремински центриране кубичне bcc 

структуре на температурама вишим од 882,5 0C. На овој температури долази до прелаза, α – 

Тi у β – Ti фазу, која остаје непромењена до температуре топљења, тј. до 1672 0C. У зависности 

од тога да ли легирани елементи повећавају или снижавају температуру (882 0C) α – β 

трансформације, деле се на оне који стабилизују α фазу и на оне који утичу на стабилност β 

фазе. Поједине предности β – легура у односу на тип α- легуре је што могу постићи висок 

степен чврстоће термичком обрадом, имају већу жилавост, као и висок однос чврстоће и 

густине на собној температури. У табели 2.2. су дате густине неке од наведених металних 

биоматеријала.  

 

Табела 2.2. Густина Тi легура и металних биоматеријала [136]. 

Материјал 
Легуре α 

титанијума 
Легуре β 

титанијума 

Нерђајући 

челик 

316 L 

Co-Ni-Cr-Mo 

легура 

Густина 
         [g/cm3] 

4,5 4,3 7,9 9,2 
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Познато је да титанијум на својој површини гради заштитини слој у виду стабилног оксидног 

слоја када се нађе у контакту са ваздухом или у воденим растворима [99]. Такође је потврђено 

да ласерским озрачивањем површине титанијума, долази до формирања веома танаког слоја 

прозирног или полупрозирног оксида дебљине од неколико нанометара (3-5 нанометара). 

Дебљина танког оксидног слоја, хемијски састав, кристаличност и расподела налектрисања 

утичу на интеракцију титанијума са ћелијама и другим биолошким материјалима, стварајући 

на тај начин биоактивну површину [137]. Протеини који чине ванћелијски матрикс, 

адсорбовани на оксидованој површини титанијума, омогућавају колонизацију ћелија (добру 

адхезију, раст и размножавање) и имају значајан утицај на иницирање и усмеравање ћелијских 

активности [138]. Титанијум и његове легуре су идеални биоматеријали захваљујући 

доминантној биокомпатибилности која потиче од оксидног слоја који површини обезбеђује 

негативно наелектрисање при физиолошком pH и спречава растварање метала и њихово 

продирање у биолошке течности [139].  

За израду имплантата, као и за њихову потенцијалну примену, потребна је висока 

вредност чврстоће и ниска вредност модула еластичности. Поједини термомеханички 

поступци обраде материјала доводе до повећања механичке чврстоће, али и до пораста модула 

еластичности. Из тог разлога титанијуму се додају легирајући елементи за стабилизацију β 

фазе, пошто легуре код којих доминира β фаза у микроструктури, имају ниже вредности 

модула еластичности, што је значајно за њихову примену у имплантологији [140]. Метали 

који се најчешће користе за легирање са чистим титанијумом су тантал, ниобијум, 

цирконијум, бакар и молибден, јер не показују цитотоксичну реакцију у контакту са ћелијама 

[141,142]. 

 

2.3.2. Функционалност титанијумских танких слојева у инжењерингу ткива 

 

Инжењеринг ткива је биомедицинска дисциплина која се ослања на ћелијске културе, 

методе њиховог узгајања, одговарајуће физичко-хемијске принципе и мтаеријале, с циљем 

стварања функционалних елемената за обнову различитих типова биолошких ткива [143]. 

Основни циљ ове дисциплине је повезивање биолошке интеграције живих ћелијских линија 

са материјалима који ће осигурати високу стабилност имплантата за употребу у различитим 

гранама медицине. У складу са тим, могу се истаћи два паралелна приступа. Први 

подразумева да живе ћелије имају изворни и самодовољни потенцијал за биолошку 

регенерацију. Увођење одговарајућих типова ћелија у потпорну матрицу, омогућава 

пролиферацију и њихово кретање, што доприноси формирању функционалног и 

организованог ткива. Овај приступ се сматра најједноставнијим и најекономичнијим за 

биомедицинску примену. Други приступ захтева већи степен контроле над тим како ћелије 

функционишу у производњи нових и функционалних структура ткива. У том контексту, 

сматра се да ћелије поседују способност самоуређивања, а слојеви епителних и ендотелних 

ћелија показују већи степен самоорганизације. На пример, кератиноцити и васкуларне 

ендотелне ћелије интерагују међусобно снажним адхезионим силама и повезују се са својим 

ћелијским суседима уз помоћ специјализованих молекула (протеина)[144]. 

Култивисање ћелија је техника узгајања живих ћелија које живе, размножавају се и 

обављају метаболичке процесе у in vitro условима, уз употребу специјалних хранљивих 

подлога. Ове подлоге (медијуми) су изотонични раствори електролита који садрже различите 

састојке, као што су есенцијалне аминокиселине, витамини, серум и глукоза [145]. У области 

биомедицинске технологије, ћелијске културе омогућавају контролу ћелијске пролиферације 

и диференцијације, као и могућност повећања броја ћелија од појединачних до више од 10.000 
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ћелија/ml у контролисаним условима. За припрему ћелијских култура користе се хумана, 

анимална, туморска и ембрионална ткива, а најчешће се користе епителне ћелије и 

фибробласти [146].  

Историјски развој узгајања ћелијских култура започео је средином 20. века, док је сам 

концепт одржавања матичних ћелија изолованих из изворног ткива реализован крајем 19. 

века. Технике узгајања ћелијских култура значајно су напредовале у периоду између 1940. и 

1950. године, посебно у истраживањима вирусологије, када је први пут произведена „Salk 

polio“ вакцина против дечије парализе, коју изазива вирус полиомијелитиса (енгл. 

Poliomyelitis) [147]. Истраживачи са Harvard Универзитета су добили Нобелову награду из 

области медицине 1954. године за успешан развој и комерцијалну употребу ове вакцинe, 

добијене методом развијања вируса из ћелијских култура бубрега групе примата - 

човеколиког мајмуна. Узгајање ћелијских култура изолованих из одређеног ткива у in vitro 

условима спроводи се под строго контролисаним лабораторијским условима, који 

подразумевају праћење различитих параметара како би ћелије могле да опстану у окружењу 

које имитира живи организам. Данас се често користе специјални инкубатори за узгој ћелија, 

јер подешавањем температуре, степена влажности и нивоа угљен-диоксида у контролисаним 

и стабилним условима, омогућавају оптималан раст ћелија. Уопштено, температура може biti 

подешена у распону од 28 ºC (за ћелије инсеката), до 37 ºC (код ћелија сисара), са нивоом 

угљен-диоксида у интервалу између 5% и 10%, док поједини инкубатори поседују 

инсталацију и за контролу нивоа кисеоника.  

Степен успешности ћелијске интеграције у инжењерингу ткива зависи од подобности 

ћелија и одговарајуће ћелијске адхезије за дати материјал, који служи као потпорна структура 

за добар раст ћелија. Биохемијске информације се тада могу анализирати као што су 

површинске реактивне групе које могу поспешити или смањити пријањање на подлогу 

материјала и активирати рецепторе ћелијских мембрана. У вези са тим, просторно окружење 

ћелије и њихово усмеравање у специфичне облике укључује постојање контакта са подлогом, 

хемијскoг градијента између подлоге, ћелијског монослоја и механичке чврстоће. Материјали 

који испуњавају ове захтеве су метали, биоактивне керамике, ресорптивни полимери, 

модификовани природни материјали и композитни материјали који су у последње време од 

највећег интереса за испитивање. Постоје два потенцијална недостатка када је у питању 

употреба металних материјала у форми биоматеријала, а то су степен корозије и 

некомпатибилност појединих метала у биолошком смислу. С обзиром да физиолошке 

течности у људском организму садрже оксиде као хемијске врсте, корозивна разградња 

метала може да се јави као нежељени ефекат. Познато је да су гвожђе и челик склони корозији 

у присуству воде и кисеоникa [148], док су хром, никл и титанијум метали који су отпорни на 

ову врсту електрохемијског процеса. Поред тога, важан фактор за ћелијску интеграцију 

представља негативно наелектрисање површине попут стакала и метала који показују високу 

вредност површинске енергије погодне за везивање ћелија.  

Титанијум и његове легуре, се сматрају материјалима отпорним на корозију, јер у контакту 

са људским течностима показују висок степен инертности захваљујући способности 

титанијума да спонтано формира оксидни слој који пасивизује материјал и делује као 

заштитна баријера [149]. Од различитих техника које су доступне за модификацију површине, 

физичка метода депоновања из парне фазе се показала као најпрецизнија за површинску 

обраду наношењем жељеног материјала на металну подлогу у форми танког слоја [32][130]. 

Титанијумски танки слојеви представљају обећавајуће материјале за површинску 

модификацију и примену у виду металних имплантата, због њихове хемијске стабилности, 

ниског коефицијента трења, отпорности на корозију и биокомпатибилности. У табели 2.3. су 

приказани најчешће коришћени материјали у форми танких слојева за биолошка испитивања 

добијени различитим техникама депоновања. 
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Табела 2.3. Танки слојеви, методе њиховог добијања и антибактеријски одговор 

према објављеним литературним изворима. 

Референца  Танки слојеви  
Метода 

депоновања 
Ћелијски одговор 

Lee, Liou and 

Duh [150] 
Zr/Cu/Al-Ag-N 

DC 

распршивање  
99,999% заштита материјала  

против E. Coli и S. Aureus 

Wojcieszak et al. 

[151] 
Cu-Ti 

Распршивање у 

магнетном 

 пољу 

Бактеријска и фунгицидна 

заштита 

Stranak et al. 

[152] 
Ti-Cu  

Магнетрон 

распршивање 

високе снаге 

Ослобођени јони Cu 

спречавају бактеријску 

активност (модификација 

имплантата) 
 

Ditta et al. [153] 
TiO2 , CuO/TiO2,  

CuO 

CVD у 

атмосфери 

ваздуха 

и сол-гел 

процес 

 

Материјали са 

антивирусном 

активношћу (као премази у 

прехрамбеној индустрији) 
 

Liu, He, Xue and 

Ding [154] 

  

Ag 

наночестице/PVA 

композитни  

материјали 

Депоновање из 

из течне  

фазе на 

ротирајућој 

подлози од 

стакла 
 

Заштита животне средине, 

добра  

антибактеријска заштита 

против Е.Coli 

 

Balasubramanian 

 Subramanian 

[155] 

Zr48 Cu36Al8       

Ag8 

Магнетрон 

распршивање 

на нерђајућем 

челику 

 Студије цитотоксичности 

над  

L929 ћелијама су показале  

нецитотоксичност ових 

превлака 
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3. Поглавље  
 

МОТИВ РАДА И ЦИЉЕВИ 

 

Због чињенице да танки слојеви поседују својства која су супериорна у односу на 

комадни материјал, јавила се идеја за развој и производњу материјала који су засновани на 

титанијуму, користећи технике које би биле једноставне за употребу и финансијски доступне. 

С друге стране ради побољшања својстава полазних танких слојева депонованих на 

силицијумским подлогама, било је неопходно пронаћи методу за модификацију њихове 

површине, што би довело до добијања уређених површинских структура. Као метода која 

испуњава све потребне захтеве, изабрана је и примењена метода модификације ласерским 

зрачењем са ултра-кратким импулсима у пико- и фемтосекундном временском домену. 

Главни фокус истраживања је допринос бољем разумевању сложених фотохемијских и 

фотофизичких процеса који настају као резултат интеракције ласерског зрачења са чврстим 

металним узорцима. У циљу стварања специфичних биоактивних површина, дејстом 

ласерског зрачења модификовани су хемијски састав и морфологија депонованих танких 

слојева у смислу формирања оксида на контактним површинама, с намером оптимизације 

интеракције са биолошким препаратима, али и стварања одговарајућих легура у 

потповршинском слоју, што доприноси побољшању механичких својстава анализираног 

материјала.  

Главни мотив овог истраживања је мултидисциплинарне природе, усмерен на 

испитивање материјала који би ласерском модификацијом могли постати биоактивни и 

функционални за интеграцију ћелијских култура анималних и хуманих фибробласта. У том 

контексту, истраживање у оквиру ове дисертације обухвата следеће конкретне циљеве: 

 

• Депоновање танкослојних система Ti/Cu/Ti, Ti/Zr/Cu/Ti, 15 × (Ti/Zr)/Si, Ti/Zr/Ti на бази 

титанијума на силицијумској подлози кристалне оријентације (100). Наведене 

танкослојне структуре су депоноване коришћењем методе катодног распршивања, где 

је укупна дебљина слојева била у опсегу од 300 до 500 nm. Слојеви бакра и 

цирконијума су депоновани у потповршинској области, са дебљином око 10 nm, док је 

на површини слојева депонован танак слој титанијума (дебљине ~ 10 nm). 

 

• Испитивање процеса модификaције депонованих танкослојних структура методом 

једно импулсног и више импулсног озрачивања ласерским сноповима у пико- и 

фемтосекундном режиму. С обзиром на чињеницу да ефекат ласерског зрачења на 

мети зависи од бројних параметара и природе материјала, било је важно испитати 

могућности рада Nd:YAG и Yb:KGW ласера који су коришћени у експериментима 

описаним у овој дисертацији. Како наведени танки слојеви имају комплексну 

микроструктуру и топлотна својства која се разликују од једнослојних Ti, Zr и Cu 

система, било је веома важно испитати утицај дужине трајања импулса, енергије 

ласерског зрачења и таласне дужине из IR области електромагнетног спектра зрачења, 

на својства модификованих структура. Такође, посебна пажња је била усмерена на 

утврђивање минималних вредности енергије импулса при којима се јављају аблативне 

промене (праг аблације) током дејства обе врсте ласерских импулса.  
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• Испитивање услова формирања LIPSS-а са различитом периодичности и променом 

брзине скенирања током процеса ласерског зрачења. Циљ је био истражити под којим 

условима ласерски импулси у фемтосекундном режиму могу прецизно модификовати 

површину и довести до формирања периодичних структура различите периодичности. 

 

• Испитивање потенцијала ласерски модификованих танких слојева као биоактивних 

површина, односно подлога за биолошке препарате, спроведено је уз употребу 

анималних L929 мишјих фибробласта и хуманих MRC-5 фибробласта плућа. У првој 

фази тестирања, анализирана је цитотоксичност металних материјала коришћењем 

колориметријског теста са тетразолијум солима (МТТ). Испитивање морфологије и 

адхезије ћелија на површини металних материјала реализовано је применом 

електронске микроскопије.  
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4. Поглавље 

 

ЕКСПЕРИМЕНТАЛНE МЕТОДЕ 

 

Метода депоновања танких слојева на бази титанијума за следеće системе: Ti/Cu/Ti, 

Ti/Zr/Ti, Ti/Cu/Zr/Ti и 15 × (Ti/Zr), као и експериментална метода ласерског озрачивања 

депонованих танких слојева, представљени су у овом поглављу. Карактеризација 

депонованих и ласерски озрачених танких слојева извршена је различитим методама које су 

испитивале морфологију, хемијски састав, структуру и својства квашења површине 

одређеним течностима. Током интеракције ласерског зрачења са депонованим танкослојним 

структурама, коришћени су Nd:YAG и Yb:KGW ласери, који емитују зрачење таласне дужине 

из инфрацрвене области електромагнетног спектра, са пикосекундним и фемтосекундним 

дужинама трајања импулса.  Експеримент је подељен у три целине. Прва обухвата 

депоновање танких слојева и модификацију њихове површине ласерским зрачењем. У другој 

је спроведена карактеризација морфолошких и микроструктуних промена насталих услед 

ласерског озрачивања, док се трећа целина односи на испитивање биокомпатибилности 

танких слојева на ћелијским линијама анималних фибробласта (L929) и хуманих фибробласта 

плућа (MRC-5) након деловања фемтосекундних импулса.   

 

 

4.1. Методе припреме танких слојева 

 

4.1.1. Физичка метода катодног распршивања  

 

Танки слојеви на бази титанијума су депоновани на монокристалним силицијумским 

подлогама, коришћењем методе катодног распршивања. У оквиру експеримента коришћене 

су следеће металне мете: титанијум и цирконијум за системе Ti/Zr/Ti и 15 × (Ti/Zr), те 

титанијум, цирконијум и бакар за системе Ti/Cu/Zr/Ti и Ti/Cu/Ti. Депоновање танких слојева 

вршено је на уређају BALZERS SPUTTRON II у reжиму диодног распршивања једносмерним 

напоном (енгл. Direct Current – DC) распршивање. Основна шема уређаја приказана је на 

слици 4.1.1.  

Основни делови уређаја су јонизациона комора, у којој се током процеса јонизације 

формирајуу високо-енергетске честице (јони), и комора за распршивање мете и депоновање 

материјала на одговарајућој подлози. Аргон (99,98%) је коришћен као носећи гас који је 

посебним вентилом уведен у јонизациону комору. Процесом дифузије аргон прелази из 

јонизационе коморе у радну комору за распршивање, када долази до изједначавања притиска 

(1·10-1 Pa). У јонизационој комори је смештено влакно од торијум-волфрамске жице кроз коју 

протиче струја јачине од 70 А до 90 А. Проласком струје кроз влакно долази до емисије 

електрона који се сударају са атомима гаса аргона, што доводи до стварања јонских врста у 

процесу јонизације. Како се јонизациона комора заједно са влакном налазе на позитивном 
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потенцијалу од 30 V до 50 V), формирани позитивно наелектрисани јони аргона се крећу кроз 

узан отвор на дну јонизационе коморе и улазе у комору за распршивање. Спољни магнети 

контролишу путању јона аргона, усмеравајући их ка носачу мете који се налази на нултом 

потенцијалу. Као резултат јонизације гаса, који у процесу судара интерагује са материјалом 

мете, формира се стуб плазме дуж осе коморе. Контрола параметара плазме је од кључне 

важности за постизање жељеног квалитета танког слоја. Поред тога, да би се одржали радни 

услови при депоновању, унутар коморе се одржава високи вакуум од p = 5,5  10-4 Pa.  

 

                    

Слика 4.1.1. Šema uređaja за депоновање BALZERS BA 510 Automatic [30,156]. 

 

Танки слојеви су депоновани на плочицама монокристалног силицијума p – типа 

кристалне оријентације (100). Пре постављања у комору за депоновање, плочице су очишћене 

у разблаженој флуороводоничној киселини, а затим испране у дестилованој води, ради 

уклањања оксида и честица нечистоћа са површине. Овакав процес припреме подлоге 

примењује се како би се осигурала добра адхезија танког слоја/подлоге, с циљем формирања 

квалитетних танких слојева на Si подлогама. У табели 4.1. су приказани параметри 

депоновања, те дебљине појединачних металних слојева у испитиваним структурама. 

 

Табела 4.1. Параметри депоновања испитиваних танких слојева. 

Мете за 

распршивање 
U 

[kV] 
I [A] 

t 

[min] 

νd 

[nm/s] 

d 

[nm] 

Ti 0,5 0,7 37,0 0,13 280 

Cu 1,2 0,5 1,0 0,25 10 

Zr 1,2 0,5 1,2 0,25 10 
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4.1.2. Ласерски системи коришћени за модификацију танких слојева 

 

За проучавање интеракције ласерског зрачења са депонованим танкослојним 

структурама коришћени су Nd:YAG и Yb:KGW Pharos ласерски системи. Системом 

ласерских сочива постигнуто је фокусирање снопа које је било усмерено ка површини мете. 

Сочиво и мета су били смештени у специјалне металне носаче који су омогућили прецизно 

померање мете у x и y - правцу. Поред тога, коришћени системи омогућавају адекватно 

подешавање излазних параметара ласерског зрачења, који одређују механизме преноса 

енергије на озрачени материјал и утичу на модификацију површине, као и на промену 

својстава чврсте мете након деловања снопа ласерског зрачења.  

 

Yb: KGW Pharos импулсни ласер  

 

Pharos је интегрисани фемтосекундни ласерски систем високе просечне снаге који је 

развијен у Институту за истраживање и технологију у Хераклиону, у Грчкој. Међу 

различитим материјалима који чине активну средину ласерског система, итербијум (Yb) 

допиран калијумом, гадолинијумом и волфрамом (KGW) чини овај систем стабилнијим због 

добре топлотне проводљивости ових материјала. Овај ласер се састоји од диодне пумпе, 

интегрисаног осцилатора и појачивача који може да испоручи енергију импулса минималне 

вредности од 1,5 mJ и излазну снагу од 20 W. Поред тога, излазни параметри ласерског снопа 

који се могу подесити укључују: време трајања импулса (у опсегу од 160 fs – 20 ps) и 

учесталост понављања ласерског импулса (1 kHz – 1 MHz). У табели 4.1.3. су приказани 

излазни параметри Yb:KGW ласера који су коришћени у процесу озрачивања Ti/Zr/Ti, 15 × 

(Ti/Zr) и Ti/Cu/Ti  танких слојева, а на слици 4.1.2. је приказана шема ласера коришћеног у 

експерименталном раду.  

 

Табела 4.2.  Излазни параметри ласерског снопа Yb: KGW Pharos SP lasera 

Ласерски параметри  Карактеристике импулса 

таласна дужина (nm)  1026 

време трајања импулса (fs) 160 

излазна енергија импулса (mJ) 1,5  

структура мода      мултимодни излаз ТЕМ00 

учесталост импулса (кHz)                            1 

пречник снопа (μm) ~ 58 
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Слика 4.1.2. Шема експерименталне поставе за фемтосекундну ласерску модификацију 

испитиваних танкослојних структура. (а) 1* - извор таласне дужине 1030 nm, 2 - 

полуталасна плоча за промену смера поларизације упадног зрака, 3 - поларизациони 

разделник, 4- атенуатор, 5,6 и 7 - огледала, 8* - покретна полуталасна плоча, 9 - сочиво, 10 

- покретно постоље по x,y, и z оси са носачем узорка, 11 - CCD камера, 12* - ласерски мерач 

снаге са термоелементом као сензором. Звездице поред бројева означавају контролу 

ласерског снопа помоћу рачунара. (б) Гаусов профил расподеле интензитета ласерског 

снопа и (в) мапа профила снопа далеког поља на 1 kHz [157].  

 

Nd:YAG импулсни ласер  

 

Nd:YAG су полупроводнички ласери са чврстим извором који као извор зрачења 

користи кристал итријум алунијум граната (YAG) (енгл. Neodymium-Yttrium-Aluminium-

Garnet неодијум итријум-алуминијум-гранат Y3Al5G12), допирану атомима неодијума (Nd+ у 

облику Nd2O3). Паралелно са кристалом је позиционирана криптонска лампа са лучним 

пражњењем на високом притиску. Саставни елемнти ласера су смештени у жижној тачки 

елиптичног рефлектора где се емитована светлост из криптонске лампе преноси на кристалну 

шипку [156]. Инверзна насељеност енергетских нивоа се постиже у јону неодијума када 

долази до стимулисане емисије ласерског зрачења. Стимулисана емисија представља процес 

у којем упадни фотон одређене фреквенције интерагује са побуђеним електронима, 

подстичући их да пређу у ниже енергетско стање, при чему емитују други фотон који има 

исту фреквенцију, фазу и смера као упадни фотон.  

У експерименталном делу проучавања интеракције ласерског зрачења са испитиваним 

танкослојним системима, коришћен је модел Nd:YAG Ekspla Sl212P ласера, који ради у 

импулсном режиму. Кључне компоненте за континуалне као и импулсне режиме рада овог 

ласера су мод брава (Модел 352) и Q-прекидач (Модел 351). Експерименти су изведени 

коришћењем типичне поставке за ласерско озрачивање која је приказана на слици 4.1.3.  
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Слика 4.1.3. (a) Шема експерименталне поставке за озрачивање испитиваних 

танкослојних система Nd:YAG ласером: (1) ласер, (2) огледало, (3) мерач енергије, (4) 

сочиво, (5) држач сочива, (6) мета, (7) држач мете, (8) атенуатор, (9) фотодиода. (б) 

Временски дијаграм излазног импулса при симултаном деловању мод браве и Q - прекидача 

код Nd:YAG ласера. 

 

Ласерска модификација површине постигнута је линеарно – поларизованим 

дефокусираним ласерским импулсима при вредностима параметара приказаних у табели 

5.1.2. Жижна даљина коришћеног конвексног сочива је била 152 mm, при чему су узорци били 

постављени 5 cm иза жижне даљине за постизање шире области озрачивања. Ласерски сноп 

је био усмерен нормално на површину узорака, а покривао је површину од 5×5 mm са 

константном брзином скенирања од 300 μm/s дуж x – осе и са кораком дуж y – осе од 300 μm. 

Избором ових параметара постигнуто је преклапање два суседна ласерска снопа од 75% у 

циљу добијања периодичних линија (слика 4.1.4).  

 

Табела 4.3. Излазни параметри ласерског снопа ND:YAG ласера 

Ласерски параметри  Карактеристике импулса 

таласна дужина (nm)  1064 

време трајања импулса (ps) 150 

излазна енергија импулса 

(mJ) 5 

структура мода  мултимодни излаз ТЕМ00 

учесталост импулса (Hz) 10 

пречник снопа (mm) ~ 10 
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Слика 4.1.4. Мапа путање преклапања ласерских импулса током процеса озрачивања. 

 

4.2. Методе карактеризације танких слојева 

 

4.2.1. Сканирајућа електронска микроскопија 

 

Сканирајућа електронска микроскопија (енгл. Scanning Electron Microscopy - SEM) је 

техника електронске микроскопије код које се увећана слика узорка формира сканирањем 

његове површине, коришћењем добро фокусираног снопа електрона. Када фокусирани 

електронски сноп дође до површине узорка могу се јавити различите интеракције. У судару 

примарних електрона са површином узорка, неки електрони могу бити повратно расејани, 

може доћи до побуђивања секундарних електрона као и до емисије карактеристичних X - 

зрака. За формирање увећане слике узорка најчешће се користе секундардни електрони. Ова 

врста електрона настаје као резултат нееластичних судара у интеракцији упадног снопа и 

електрона узорка. Број секундарних електрона који се могу детектовати, а самим тим и 

интензитет сигнала, зависе од неколико фактора:  

 

• Карактеристике примарног снопа  (енергија и струја примарних електрона). 

Сноп електрона веће енергије има тенденцију да произведе више секундарних 

електрона због повећане дубине продирања и запремине интеракције унутар 

узорка.  

• Својстава материјала за анализу. Хемијски састав, густина и топографија 

узорка имају утицај на генерисање секундарних електрона.  

• Интеракције између примарног електронског снопа и површине узорка. Упадни 

угао и густина струје снопа утичу на ову интеракцију.  

• Карактеристике детектора – Детектори са већом ефикасношћу могу 

детектовати више секундарних електрона, обезбеђујући бољи квалитет слике.  

 

SEM-EDS (енгл. Energy Dispersive X-ray Spectroscopy - EDS) техником испитиване су 

морфолошке промене површине танких слојева као и расподела појединачних елемената у 

слоју пре и после модификације узорака ласерским зрачењем. Коришћен је FESEM, FEI 
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SCIOS 2 Dual Beam  микроскоп, у условима радног напона од 10 kV. Пре анализе, узорци 

Ti/Zr/Ti и Ti/Cu/Ti су након култивисања ћелијских линија препаравани танким слојем злата 

како би се повећала проводљивост узорка и добио бољи квалитет микрофотографија.  

 

4.2.2. Трансмисиона електронска микроскопија  

 

Трансмисиона електронска микроскопија (енгл. Transmission Electron Microscopy - 

TEM) је техника електронске микроскопије у којој се електронски сноп пропушта кроз ултра 

танак узорак. Интеракција електрона са узорком резултује у формирању слике која се затим 

увећава и фокусира у уређају за добијање слике, најчешће на флуоресцентном екрану и слоју 

фотографског филма, или се детектује помоћу сензора попут CCD камере (енгл. Charge-

Coupled Device). ТЕМ анализа омогућава добијање сликe са веома високом резолуцијом, због 

чега пружа могућност испитивања јако ситних детаља, попут низа атома. Ова техника се 

користи за детаљну морфолошку анализу, али и за добијање кристалографских информација, 

као што је детекција дефеката на атомском нивоу и испитивање уређења атома у узорку, те за 

микроаналитичку карактеризацију (анализа хемијског састава) различитих врста материјала.  

Слика која се добија помоћу трансмисионог електронског микроскопа настаје као 

резултат расејања електрона приликом проласка кроз узорак и представља 2D пројекцију 

унутрашње структуре материјала. За добијање информација овом методом неопходно је да 

узорци буду довољно танки да пропусте што већи број електрона из електронског снопа, а 

оптимална дебљина је до 100 нанометара. Квалитет слике зависи од резолуције (моћи 

разлагања) микроскопа, која је дефинисана енергијом односно таласном дужином упадног 

снопа електрона по следећој једначини:  

 

                                                                     � = 0,61 ∙  
𝜆

𝑁𝑎
                                                   (12) 

 

где је λ - де Брољева таласна дужина електрона, а NA - нумеричка апертура система (уређаја). 

У зависности од енергије снопа електрона и примењеног радног напона, ТЕМ уређаји се могу 

поделити на конвенционалне и високо-резолуционе (енгл. High Resolution TEM – HR-TEM). 

Конвенционални ТЕМ микроскопи углавном користе убрзавајући напон испод 200 kV, док 

високо-резолуциони раде са напоном од 200 kV и више. Захваљујући томе, HR-TEM уређаји 

могу постићи резолуцију од 0,1 - 0,2 нанометра (видети једначину 13), чиме се омогућава 

директно посматрање атомске структуре узорака.  

За ТЕМ анализу Ti/Cu/Ti и Ti/Zr/Ti танких слојева коришћен је микроскоп FEI Talos 

F200X (Институт за нуклеарне науке „Винча“, Београд), са максималним радним напоном 

200 kV и резолуцијом 0,12 nm. Микрофотографије су снимљене помоћу CCD камере, 

резолуције 4096×4096 пиксела, коришћењем софтверског пакета „User Interface“. 

Морфолошка и микроструктурна анализа депонованих и ласерски модификованих слојева 

добијена је конвенционалном ТЕМ микроскопијом, док је HR-TEM  анализом одређен фазни 

састав и дефинисана структура узорака на атомском нивоу. Поред микрофотографија 

добијених коришћењем микроскопије светлог поља, у тези су представљене и STEM - 

HAADF микрофотографије, те EDS линијски профили и STEM - EDS просторне расподеле 

(мапе) присутних хемијских елемената. За испитивање кристалне структуре узорака 

коришћена је метода електронске дифракције са одабране површине (Selected Area Electron 

https://sr.wikipedia.org/wiki/%D0%95%D0%BD%D0%B3%D0%BB%D0%B5%D1%81%D0%BA%D0%B8_%D1%98%D0%B5%D0%B7%D0%B8%D0%BA
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Diffracyion – SAED), заједно са Фуријеовим трансформацијама (Fast Fourier Transform – FFT) 

са одговарајућих HR-TEM микрфотографија. Слојеви су анализирани у попречном пресеку, а 

за припрему узорака коришћена је конвенционална метода припреме чврстих узорака за TEM 

анализу. Дебљина узорака је механичким полирањем смањена на ~100 μm, а узорци су затим 

бомбардовани јонима Ar+ у уређају GATAN PIPS-691 Ion-Miller. Коришћена су два јонска 

снопа, убрзавана напоном од 5 kV и усмеравана на узорак под углом од 4º у односу на нормалу 

на површину узорка.  

 

4.2.3. Микроскопија атомских сила  

 

Микроскопија атомских сила (енгл. Atomic Force Microscopy - AFM) је моћна техника 

за снимање 3Д приказа површине узорка на нанометарској скали. У основи уређаја се налази 

сонда за коју је причвршћен носач са иглицом која може бити величине до неколико 

нанометара. Снимање се одвија скенирањем површине узорка уз помоћ сонде. Врх игле се 

помера, а променом положаја носача, услед интеракције између иглице и површине узорла, 

региструју се површинске карактеристике (као што су јаме и избочине на површини), те се 

формирају слике. AFM микроскопи најчешће раде у контактном режиму, у којем сонда са 

врхом игле сукцесивно додирује површину узорка константном силом и вертикална промена 

положаја сонде претвара се у аналогну слику топографије. Ласерски сноп детектује 

вертикално померање сонде, а рефлектовани зрак се детектује помоћу четири позиционо 

осетљива фотодетектора, који реагују на померање полуге. 

AFM микроскопијом је анализирана топографија Ti/Cu/Ti и Ti/Zr/Ti танких слојева пре 

и после ласерске модификације. Површине узорака су пре снимања припремљене у уређају 

за уклањање органских нечистоћа, у атмосфери јона. AFM слике су снимане у вибрирајућем 

режиму рада (енгл. Tapping Mode) на Quesant микроскопу у радном режиму наизменичног 

контакта стандардне силиконске сонде (Q-WM300, константне силе од 40 N/m) са површином 

узорка. AFM слике су анализиране софтверским пакетом „Gwyddion“ [158].  

 

4.2.4. Оптичка профилометрија  

 

Промене у висини површинских неправилности као што су удубљења, микропукотине 

и испупчења дефинишу храпавост материјала, која се може испитивати техником 

профилометријске анализе. Оптичка профилометрија је бесконтактна техника мерења 

површинских својстава високе прецизности. За карактеризацију површине узорака и анализу 

храпавости, најчешће се користи параметар средње храпавости, Ra. Овај параметар описује 

просечну апсолутну вредност одступања неравнина површине дуж одређене дужине:  

 

                                           𝑅𝑎 =
1

𝐿
∫ |�(𝑥)|�𝑥

𝐿

�
                                                   (13) 

 

где је L дужина праве линије у одабраној области за процену параметра храпавости. Снимање 

слика у овој докторској дисертацији је одрађено бесконтактним профилометром Zygo 7300, 

SWLI Optical Profiler. Предност бесконтактне профилометрије је у томе што је метода 
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недеструктивна јер се не нарушавају површинска својства узорка у току снимања. Принцип 

рада профилометра је заснован на интереференцији светлости између снопа који се 

рефлектује од референтне површине и снопа који се добија од испитиване површине узорка. 

Оба снопа се усмеравају на камеру, где долази до интерференције, стварајући јединствену 

слику са истакнутим тамним и светлим деловима, који одражавају структуру испитиване 

површине. Добијене слике су анализиране помоћу програмског пакета „MetroPro“ где су 

одређени параметри попут површинске храпавости Ra као и димензије специфичних 

морфолошких структура формираних услед деловања ласерског зрачења [159].  

 

4.2.5. Фотоелектронска спектроскопија изазвана X зрачењем 

 

Једна од најзаступљенијих спектроскопских техника за проучавање хемијског састава 

површине чврстих материјала је фотоелектронска спектроскопија изазвана X – зрачењем 

(енгл. X - ray photoelectron spectroscopy - XPS). XPS метода се убраја у површински изузетно 

осетљиву методу, која даје информације у првих 3 – 5 nm, мерене у односу на површину 

узорка. Принцип рада методе се заснива на фотоелектричном ефекту. Када се анализирани 

материјал изложи X зрацима енергије hν, може доћи до потпуне предаје енергије електрону у 

атомској орбитали и до његове емисије са површине материјала. Да би дошло до 

фотоелектричног ефекта, потребно је да енергија упадног фотона буде већа од енергије везе 

(Евезе) електрона у атому. Избачени електрон из атомске орбитале пролази кроз материјал и 

долази на површину где превазилази површинску баријеру да би је напустио. Најмања 

енергија коју је потребно довести електрону да би дошло до превазилажења површинске 

баријере, назива се излазни рад (ф). Кинетичка енергија избачених електрона у тренутку 

детекције износи [160]:  

  

                                                       �𝑘 = ℎ𝜈 − Евезе − ф                                                                     (14) 

  

где је  ф - излазни рад спектрометра и реда је неколико eV. Тако се мерењем кинетичке 

енергије емитованих електрона и познавањем излазног рада спектрометра и енергије упадног 

X – зрачења, може одредити енергија везе електрона, а самим тим и идентификовати елементи 

присутни у узорку. XPS спектар се најчешће представља као зависност броја детектованих 

електрона (y – оса) од њихове енергије везивања (x – оса). Сваком елементу одговара 

карактеристични скуп XPS линија од којих свака одговара енергијама везе електрона у атому, 

тј. електронској конфигурацији елемената. Поред квалитативне карактеризације, овом 

методом се може урадити и квантитативна анализа где је број регистрованих електрона у 

сваком од карактеристичних пикова директно повезан са количином елемената у запремини 

која је озрачена. 

Мерења XPS спектара је обављена на уређају „SPECS“ који поседује XP50M извор X 

– зрачења и PHOIBOS 100/150 анализатор. Као извор зрачења користила се AlKα линија 

(1486, 74 eV). Притисак у комори за анализу је у току снимања био 7·10-9 mbar. У току анализе 

коришћен је и електронски топ (извор електрона ниских енергија) који служи као 

неутрализатор вишка наелектрисања на површини узорка, с обзиром да је током снимања 

долазило до нагомилавања наелектрисања, што је резултовало у померању фотоелектронских  

линија. Параметри електронског топа су подешавани тако да је C 1s линија била на положају 

284,8 eV. Узорци су чишћени непосредно пред снимање у плазми аргона.  
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Прегледни спектри 11
 су снимани у режиму рада FAT 40 (енгл. Fixed Analyzer 

Transmission mode - FAT) у коме анализатор пропушта енергију од 40 eV са кораком од 0,5 еV 

и временом снимања од 0,2 s по каналу. Високорезолуциони XPS спектри појединaчних 

линија Ti 2p и Cu 2p су снимани у FAT 20 моду са константном енергијом проласка од 20 eV, 

са резолуцијом од 0,1 eV и временом снимања од 2 s по каналу. Енергијски интервал 

високорезолуционе XPS линије Zr 3d је скениран у три циклуса са мало дужим временским 

интервалом снимања од 4 s по каналу. 

 

4.2.6. Метода за одређивање слободне површинске енергије  

 

Појаве на граничним површинама чврсто/течно се јављају услед различитих 

међумолекулских сила које делују између молекула чврсте и течне фазе материјала. Једна од 

значајних површинских карактеристика материјала је слободна површинска енергија (енгл. 

Surface Free Energy – SFE), која се може посматрати као мера афинитета површине одређеног 

материјала у чврстом стању, према другим материјалима, односно течностима. Слободна 

површинска енергија се може посматрати као термодинамичка величина која описује стање 

равнотеже атома у површинском слоју материјала. Ова величина зависи од различитих врста 

међумолекулских интеракција, као што су оријентационе (између дипола), индукционе 

(између дипола и индукованих дипола), дисперзионе (Лондонове силе), као и од јонских 

интеракција. У том контексту, пропорционална је енергији неопходној за раскидање 

хемијских веза између молекула који чине одређени материјал, по јединици површине 

(mJ/m2). 

Најчешће примењивана метода одређивања површинске енергије чврстих материјала 

је директним мерењем контактног угла капљица различитих течности са површином 

испитиваног материјала. За боље разумевање површинске енергије и њено одређивање 

коришћена су два модела: Owens Wendt-ов модел (OW) према којем је површинска енергија 

дефинисана на следећи начин:  

 

                                               𝛾𝑆 = 𝛾𝑆
� + 𝛾𝑆

�                                                     (15) 

 

где су 𝛾𝑠
� и 𝛾𝑠

�
 дисперзивна, односно поларна компонента референтних течности [161]. Други 

модел помоћу којег је одређена слободна површинска енергија био је Van Oss - Chaudhurry – 

Good [162]. Површинска енергија према овом моделу је дефинисана следећом релацијом:  

 

                                      𝛾𝑆 =  𝛾𝑆
� +  𝛾𝑆

� = 𝛾𝑆
� + 2√𝛾𝑆

+𝛾𝑆
−                                                 (16)  

 

где су 𝛾𝑠
+  и 𝛾𝑠

−  Lewis-киселинска, односно Lewis-базна компонента. У тренутку контакта 

течности са површином материјала, зависност њихове међусобне адхезије се може приказати 

следећом једначином: 

 

11
 Прегледни спектри обухватају широк опсег енергије (од 0 eV до 1400 eV) везе.   
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                                         𝛾𝐿(1 + 𝑐𝑜�𝜃) = 2(√𝛾𝑆
�𝛾𝐿

�+√𝛾𝑆
+𝛾𝐿

− + √𝛾𝑆
−𝛾𝐿

+)                          (17) 

 

где је θ угао између капљице течности и површине материјала (видети слику 2.11). Вредности 

површинских енергија за величине  𝛾𝐿
�, 𝛾𝐿

− и 𝛾𝐿
+су познате за многе течности, а да би се добиле 

вредности непознатих 𝛾𝑆
� , 𝛾𝑆

+ и 𝛾𝑆
− , потребно је измерити контактне углове површине 

материјала са капљицама две различите течности.  

У овом раду, површинска енергија узорака је одређивана мерењем контактних углова 

капљица са две течности за танке слојеве озрачене пикосекундним импулсима и са три 

течности за слојеве озрачене фемтосекундним импулсима.  Табличне вредности површинских 

енергија за референтне течности су приказане у табели 5.1.3. 

 

Табела 4.4.  Вредности компонената површинске енергије коришћених течности за 

израчунавање површинске испитиваних система [163]. 

Течност  
𝛾𝐿 

[mJ/m2] 

𝛾𝐿
� 

[mJ/m2] 

𝛾𝐿
�
 

[mJ/m2] 

𝛾𝐿
+ 

[mJ/m2] 

𝛾𝐿
− 

[mJ/m2] 

Вода 72,8 51,0 21,8 25,5 25,5 

Дијодметан               

Етилен-         

гликол 

      50,8                                   

      48,0             

      0,0 

     29,0          

      0,0 

    19,0 

  0,0 

1,29 

0,0 

47,0 

 

4.2.7. In vitro испитивањe цитотоксичности  

 

На депонованим и ласерски модификованим узорцима Ti/Cu/Ti и Ti/Zr/Ti испитан је 

утицај цитотоксичности, као и степен пролиферације хуманих MRC-5 и анималних L929 

фибробласта. Биолошки експерименти су урађени in vitro, коришћењем MTT (3-(4,5-

диметилтиазол-2-ил)-2,5- дифенил тетразолијум бромид) колориметријске технике. Тест 

пролиферације је квантитативна метода која се користи за мерење вијабилности и 

способности умножавања ћелија. Метода се заснива на способности ензима-дехидрогеназе 

вијабилних ћелија да редукују жути MTS (3-(4.5-dimetiltiazol-2-il)-5-(3-karboksimetoksifenil)-

2-(4-sulfofenil)-2H-tetrazolijum)) у љубичасти формазин. Ова реакција се одвија искључиво у 

живим ћелијама у којима су дехидрогеназе активне. Количина добијеног формазина зависи 

управо од активних дехидрогеназа, па је добијени формазин сразмеран броју вијабилних 

ћелија.  
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MRC-5 хумани фибробласти 

 

За мерење цитотоксичне активности ћелија на системима са танким слојевима Ti/Zr/Ti 

и Ti/Cu/Ti, коришћена је индиректна метода. Поступак експерименталног дела рада је 

приказан и објашњен на слици 4.1.5. 

 

 

Слика 4.1.5. Шематски приказ поступка МТТ теста индиректном методом. 

 

Ћелијске линије MRC-5 (ATCC®, CCL-171TM, Manassas, VA, USA) хуманих фибробласта су 

засејане у модификованом медијуму (Дулбеков модификовани „Eagle“ медијум (DMEM) 

(Merck)) са додатком 10% говеђег серума, 4500 mg/L глукозе, 2 mmol/L L-глутамина и 

антибиотика/антимикотика (Invitrogen™, Grand Island, NY, USA). Ћелије су инкубиране на 

37 °C у атмосфери 10% CO2 у трајању од 10 дана и након тога су посматране помоћу DM IL 

LED оптичког микроскопа (Leica Microsystems, Wetzlar, Germany). У другом делу 

експеримента су по две плочице сваког ласерски модификованог танког слоја Ti/Cu/Ti и 

Ti/Zr/Ti и депонованог чистог титанијума (контрола), димензије 10×10 mm, инкубиране са 

медијумом DMEM без присуства ћелија, под идентичним стерилним условима. Након 

инкубације, плочице танких слојева су уклоњене, а преостали медијум је посматран као 100% 

екстракт. За експерименте је коришћен разблажени медијум од 50% и 15% концентрације. 

Концентрација ћелија од око 10·104 ћелија/mL су узгајане у микроплочи са 96 бунарића са 

100%, 50% и 15% медијума. Цитотоксична активност је мерена након 24h инкубације 

мерењем редукције тетразола MTT техником. Апсорбанција је мерена на 540 nm коришћењем 
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читача микротитар плоча (Tecan, Austria). За експериментална мерења цитотоксичности, 

коришћене су следеће контроле:  

• MRC-5 ћелије узгајане у DMEM без плочица са танким слојевима (на сликама 

обележено са „ћелије без танких слојева“). 

• MRC-5 ћелије узгајане у свежем 100% концентрованом DMEM медијуму (на 

сликама обележено са „C“). 

• MRC-5 ћелије третиране са пириметанилом (на сликама обележено са „P“), за 

које је цитотоксични ефекат већ испитан [164]. 

 

L929 анимални фибробласти 

 

Вијабилност ћелија и испитивање њихове морфологије је одређена на ћелијској линији 

L929 мишјег фибробласта (European Collection of Animal Cell Cultures, Salisbury, UK). Ћелије 

су узгајане у медијуму (Дулбеков модификовани „Eagle“ медијум (DMEM) (Merck)) са 

додатком 5% говеђег серума (FBS), 2 mmol/L L-глутамина и пеницилин/стрептомицин-a 

(Capricorn Scientific, Ebsdorfergrund, Немачка) и одржаване на 37 °C у влажној атмосфери са 

5 % CO2. За потребе експеримената ћелије су припремане коришћењем конвенционалне 

процедуре-трипсинизације са трипсин/EDTA (енгл. Ethylenediaminetetraacetic acid – EDTA) и 

засејане на претходно стерилисаним узорцима Ti/Cu/Ti и Ti/Zr/Ti депонованим и ласерски 

модификованим, као и на чистом титанијуму на микроплочи са 24 бунарића (Sarstedt; 

Numbrecht, Germany).  

Морфологија ћелија је испитана коришћењем сканирајућег електронског микроскопа 

(FESEM- Thermo Fisher Scientific, Inc., Waltham, MA, USA). Након 24h и 72h ћелије су 

испиране у претходно загрејаном фосфатном пуферу (енгл. Phosphate-Buffered Saline – PBS) 

и фиксиране са 3% глутар-алдехидом и сушене на ваздуху у времену трајања од једног сата. 

Након тога, узорци танких слојева су били изложени дехидратацији у етанолу са 

разблажењима од 30%, 50%, 70%, 90% и 100% током 15 минута при сваком разблажењу. Пре 

снимања сканирајућим електронским микроскопом, узорци са засејаним ћелијама су били 

напарени танким слојем злата, у циљу спречавања оштећења ћелијских компоненти. 

Пролиферација је испитана мерењем активности митохондријалне дехидрогеназе помоћу 3-

(4,5-диметилтиазол-2-ил)-2,5-дифенил-тетразолијум бромида (МТТ раствор). За снимање 

након 72h ћелијског узгајања, медијум је уклоњен и МТТ раствор је додат у завршној 

концентрацији од 0,5 mg/ml, а ћелије су затим инкубиране још један сат до развијања 

љубичасте боје. Након тога, раствор МТТ је уклоњен а ћелије су лизиране помоћу диметил-

сулфоксида (енгл. Dimethyl sulfoxide – DMSO) (Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, USA). 

Апсорбанца је очитана на аутоматском читачу микроплоче на 570 nm таласне дужине 

(Sunrise; Tecan, Dorset, UK).  

Резултати су представљени у виду процентуалних вредности живих ћелија у односу на 

контролне ћелијске културе засејане на немодификованом титанијуму, узете као 100 % живе 

ћелије.  

Статистича обрада података  за обе врсте ћелијских култура је урађена коришћењем 

„SPSS“ статистичког пакета [165]. Добијени резултати су представљени средњим 

вредностима из четири независна експеримента ± средња вредност стандардне грешке (енг. 

Standard Error Mean – SEM). Статистичка грешка резултата је анализирана коришћењем 

Студентовог т-теста. Добијена вредност која је износила мање од 0,05, сматрана је 

статистички значајном и обележена је звездицом (*).  
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5. Поглавље 
 

РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСИЈА  

Резултати истраживања танкослојних система Ti/Cu/Ti, Ti/Zr/Ti, Ti/Cu/Zr/Ti и 15 × 

(Ti/Zr) након депоновања и накнадне модификације ласерским зрачењем су приказани у овом 

поглављу. Поглавље је подељено у четири целине. У првој целини су представљени резултати 

модификације ласерским зрачењем Ti/Cu/Ti и Ti/Cu/Zr/Ti танких слојева, који се односе на 

анализу површине након дејства пикосекундних ласерских импулса коришћењем Nd:YAG 

ласера. У другој целини су представљени резултати анализе површине 15 × (Ti/Zr) 

вишеслојног система, након деловања фемтосекундних ласерских импулса у статичком и 

динамичком режиму. Морфолошке промене изазване под дејством једно-импулсног 

ласерског зрачења 15 × (Ti/Zr) танког слоја изведенe су при различитим енергијама импулса, 

у интервалу енергије импулса од 10 - 17 μЈ. LIPSS структуре су формиране у динамичком 

режиму при различитим брзинама скенирања и оријентацији смера ласерске поларизације. У 

трећој целини овог поглавља представљени су резултати морфолошке карактеризације и 

промена хемијског састава Ti/Cu/Ti и Ti/Zr/Ti система, као и ефекат потповршинских слојева 

бакра и цирконијума на формирање биоактивних површина. Такође, у овом делу је детаљно 

представљена карактеризација LIPSS структура формираних на ласерски уцртаној мрежи 

деловањем фемтосекундних ласерских импулса. У оквиру четвртог поглавља приказана су 

испитивања биокомпатибилности Ti/Cu/Ti и Ti/Zr/Ti танких слојева на ћелијским линијама 

анималних фибробласта (L929) и хуманих фибробласта плућа (MRC-5), коришћењем in vitro 

MTT теста биокомпатибилности.  

 

5.1.  Испитивање модификације Ti/Cu/Ti и Ti/Cu/Zr/Ti танких слојева     

након деловања пикосекундних ласерских импулса 

 

У првој фази истраживања у оквиру ове докторске дисертације изабрана су два танка 

слоја Ti/Cu/Ti и Ti/Cu/Zr/Ti, депонована поступком катодног распршивања, описаном у 

поглављу 4.2. Овакав приступ синтезе и накнадне ласерске модификације, где се слој 

титанијума налази на површини слојева, доводи до стварања биоактивне површине, која 

утиче на интеракцију са ћелијама и биолошким препаратима (видети поглавље 2.3.). Промене 

хемијског састава и морфолошке структуре испитиване су методом сканирајуће електронске 

микроскопије (SEM) са енергетски дисперзивном спектроскопијом X-зрака (ЕDS) као и 

оптичком профилометријом. На тај начин добијена је расподела појединачних компонената 

танких слојева пре и после ласерског деловања. Методом капљице, у којој су коришћене 

референтне течности, су измерени контактни углови и одређена је слободна површинска 

енергија. Овим поступком је одређен афинитет површине посматраних танких слојева према 

другим течностима. Депоновани и ласерски модификовани слојеви су пре анализирања били 

иуложени ваздуху, на собној температури, што је резултирало спонтаном оксидацијом 

површине. 
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5.1.1.  Анализа површинске морфологије Ti/Cu/Ti система  

 

Резултати морфолошке карактеризације Ti/Cu/Ti танког слоја добијени сканирајућом 

електронском микроскопијом приказани су на слици 5.1.1. Ласерски уцртане шаре на 

површини узорка су састављене од периодично поновљених морфолошких облика као 

последица преклапања ласерских импулса. Растојање између ових морфолошких група је око 

30 μm, у складу са брзином скенирања коришћеног ласерског снопа од 300 μm/s и фреквенције 

ласерског импулса од 10 Hz (слика 5.1.1.а). Два типа периодичних структура се јављају као 

последица интеракције ласерског зрачења са површином узорка, који се могу описати помоћу 

два различита механизма. Један механизам представља резултат хидродинамичких појава 

које су одговорне за стварање морфолошких облика, а то се одражава на акумулацију 

растопљеног материјала на ивицама ласерских зона (слика 5.1.1.б). На ивицама се јављају 

глатке периодичне структуре које подсећају на наборани материјал услед кретања 

површинске течне фазе у правцу скенирања ласерског снопа (слика 5.1.1.в). Периодичност 

структура је у опсегу од 400 – 700 nm, што се може довести у везу са ефектом замрзнутих 

капиларних таласа. Сличне наборане структуре, раније су добијене на кристалном 

силицијуму коришћењем пикосекундних импулса, при чему је утврђен механизам заснован 

на теорији капиларних таласа, који је одговоран за формирање насталих морфолошких облика 

[15]. 

 

 

Слика 5.1.1. SEM микрофотографије Ti/Cu/Ti танког слоја након ласерске 

модификације: а) шири преглед модификоване површине са преклапајућим ласерским 

траговима, б) приказ сложених морфолошких облика при већем увећању, в) и г) детаљи 

набораних периодичних структура [166]. 

 

На слици 5.1.1.(г). приказан је други тип структура, ласерски индукованих 

периодичних структура (LIPSS), на набораном материјалу. Растојање између периода је око 

960 nm, што доводи до закључка да су формиране периодичне структуре ниске просторне 

фреквенције (енгл. Low Spatial Frequency – LSFL). Поред њих, присутне су и LSFL периоде 
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које су нормално оријентисане на правац поларизације ласерског снопа. Ове периоде настају 

као резултат интерференције упадног ласерског зрака и расејаног таласа на површини 

Ti/Cu/Ti узорка [167]. Како се правац поларизације поклапа са смером скенирања ласерског 

зрачења по површини узорка, оба типа периодичних структура (LSFL и наборане) су исто 

оријентисане и померају се паралелно са ласерски уцртаном линијом.  

На слици 5.1.2. приказана је EDS анализа састава узорка, која одговара површини 

означеној на одговарајућим микрофотографијама (жуте тачке са обележеним бројевима).  

 

 

Слика 5.1.2. Енергетски дисперзивна анализа различитих Ti/Cu/Ti система: а1) 

немодификовани танак слој, a2) LSFL периодична структура и a3) наборана периодична 

структура. Представљени ЕDS спектри одговарају саставу површина означених на 

одговарајућим SEM микрофотографијама жутим тачкама (бројеви 1-3). [166]. 

 

На слици под (а1) је представљен депоновани систем са спектралним линијама присутних 

елемената и њиховим саставом у виду тежинских и атомских процената. Највећи удео 

елемената у овом систему потиче од титанијума чији је састав приближно 69%, затим 

силицијума од 14% и бакра са атомским процентом од 13%. Након ласерске модификације, 

уочене су значајне промене у саставу компоненти (a2 и a3) у односу на депоновани узорак. 



 

- 60 - 

 

Резултат се огледа у промени састава присутних елемената између LIPSS и набораних 

структура. У LIPSS структурама примећено је смањење садржаја титанијума и бакра за 

приближно 40 – 50% атомских процената, док је удео силицијума повећан, ово указује да је 

дошло до аблације материјала у површинском слоју. Смањење титанијума и бакра у узорку 

се огледа и кроз интензитете линија у EDS спектру (a2) који су у односу на немодификовани 

узорак, значајно нижи. На местима где су се формирале наборане периодичне структуре (a3), 

уочено је благо повећање атомског удела кисеоника у односу на LIPSS периоде. Линија 

кисеоника указује на присуство или промене у садржају кисеоника на површини Ti/Cu/Ti 

узорка и може бити резултат стварања оксида услед уклањања слојева током процеса 

аблације.  

 

5.1.2. Профилометријска анализа Ti/Cu/Ti танког слоја 

 

Уређајем за профилометријска мерења извршена је детаљнија анализа површине у 

области оштећења, насталих под дејством ласерског зрачења. Детаљнија морфолошка 

карактеризација приказана је на слици 5.1.3. у виду профила ласерски исписаних линија на 

површинама вишеслојног система.  

 

 

Слика 5.1.3. Топографија  површине танког слоја Ti/Cu/Ti након деловања ласерског 

зрачења: (а)  3D и (б), (в)  2D профили озрачене области. Жута линија са слике (а) означава 

профил приказан под (б), док бела линија дефинише профил који је приказан на слици под (в) 

[166]. 

 

Испитивана је дубина трагова озрачена ласерским сноповима, као и површинска храпавост 

танког слоја. Резултати анализе су показали јасне промене у топографији испитиваних 

система након деловања ласерског зрачења. Наиме, нађено је да при енергији импулса од 5 

mJ долази до формирања ласерских линија просечне ширине од 140 μm. 
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 Вредност храпавости површине која одговара области слоја између ласерских линија 

показала је да се храпавост не мења (Ra = 3 nm) у поређењу са немодификованим слојем и да 

одговара вредности силицијумске подлоге [139].  

За разлику од тога, у ласерски озраченим областима примећују се различите 

морфолошке карактеристике, које су довеле до повећања средње храпавости површине на 

приближно 120 nm. Ове промене у морфологији могу се објаснити топљењем материјала уз 

хидродинамичке нестабилности, као и формирањем ударног таласа, што је резултирало 

повећањем храпавости и избацивањем материјала на ободу ласерских зона. 2D профил са 

слике 5.1.3.(в), дуж ласерски уцртане линије. показује да су периодичне структуре формиране 

пикосекундним ласерским зрачењем, са просечним размаком између врхова од 24 μm, што се 

може повезати са последицом преклапаља ласерских импулса. Поред тога, са исте слике се 

може закључити да су просечна удубљења ~ 60 nm (58,67 nm), што указује на то да су 

морфолошке промене обухватиле само танак слој, без оштећења силицијумске подлоге.  

 

5.1.3. Анализа површинске морфологије Ti/Cu/Zr/Ti система  

 

Ласерска модификацијa вишеслојног Ti/Cu/Zr/Ti урађена је при једнаким условима 

озрачивања коришћеним код система Ti/Cu/Ti, а морфолошке промене настале услед дејства 

зрачења су приказане на слици 5.1.4.  

 

 

Слика 5.1.4. SEM микрофотографије Ti/Cu/Zr/Ti танког слоја након ласерске 

модификације: а) шири преглед модификоване површине са преклапајућим ласерским 

траговима, б) приказ сложене морфолошке форме, в) детаљи ћелијске структуре при 

већем увећању са LSFL г) детаљи набораних периодичних структура  [166]. 
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На слици 5.1.4. (а) је приказана SEM микрофотографија површине након озрачивања на којој 

је смер поларизације ласерског снопа био нормалан у односу на смер скенирања. На овај 

начин су добијене LSFL структуре чија је периодичност измерена као просечна вредност 

између више суседних структура, учитавањем слике у „ImageJ“. Периодичност LSFL je 

мерена у одабраном подручју са слике (в) и износила је око 1030 nm (мања вредност од 

примењене таласне дужине од 1064 nm). Може се приметити да је формирање LSFL таласа 

нешто израженије и да су ове структуре бројније у поређењу са системом танког слоја који 

садржи бакар. Присуство цирконијума, као ултра – танког под-површинског слоја погодовало 

је креирању LIPSS структура, које настају истим механизмом (интерференцијом упадног 

ласерског снопа и расејаног таласа са површине узорка) као и код система Ti/Cu/Ti. Поред 

ових структура, на истој слици се примећује област која подсећа на порозну ћелијску 

текстуру, која је настала акумулацијом растопљеног материјала горњег слоја титанијума.  

На слици 5.1.5. је представљена EDS анализа састава површине Ti/Cu/Zr/Ti узорка пре 

и након озрачивања пикосекундним импулсима. Одговарајући EDS спектри представљају 

карактеристичне линије Ti, Zr и Cu депонованих елемената из области означених жутом бојом 

на SEM микрофотографијама.  

 

 

Слика 5.1.5. Енергетски дисперзивна анализа различитих Ti/Cu/Zr/Ti система: б1) 

немодификовани танак слој, б2) LSFL периодична структура и б3) наборана периодична 

структура. Представљени ЕDS спектри одговарају саставу површина означених на 

одговарајућим SEM микрофотографијама жутим тачкама (бројеви 1-3). [166]. 
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У систему Ti/Cu/Zr/Ti, потповршинска област садржи депоноване слојеве бакра и 

цирконијума до дебљине од 10 nm. Услед мањег атомског пречника бакра у поређењу са 

цирконијумом, већи број атома бакра је започео нуклеарни раст при депоновању, што 

резултује његовом већом концентрацијом у слоју  [168]. У складу с тим, EDS спектар 

депоноване (немодификоване) области, приказан на слици (б1), показује да је удео бакра три 

пута већи од удела цирконијума (видети табелу поред EDS спектра). Ово значи да је пик 

карактеристичне линије бакра знатно израженији у спектру, што указује на већу 

концентрацију бакра у анализираној области. Осим карактеристичних линија бакра и 

цирконијума, спектар на истој слици приказује присуство титанијума из површинског слоја и 

силицијума који потиче од подлоге коришћене у току депоновања. Након ласерског 

озрачивања (слика 5.1.5.б2), значајно смањење интензитета линија бакра и цирконијума у 

односу на немодификовани слој указује на аблацију материјала, односно уклањање дела 

депонованог слоја на местима где су уцртане ласерске линије. Овај феномен је приметан код 

LSFL и резултује смањењем концентрације бакра и цирконијума у озраченим областима, 

слично као у Ti/Cu/Ti танком слоју. Поред тога, приметно је благо повећање кисеоника до 5 

ат.% код набораних периодичних структура (б3). Ова промена указује на формирање 

оксидних врста титанијума, највероватније као резултат термичких ефеката ласерског 

зрачења, које доводи до оксидације титанијума на површини. Такав процес може играти 

важну улогу у модификацији хемијске реактивности и биокомпатибилности површина 

третираних ласером. 

 

5.1.4. Профилометријска анализа Ti/Cu/Zr/Ti танког слоја  

 

Површински линијски профили снимљени су на оптичком профилометру прецизним 

подешавањем параметара у опсегу микро- и нанометарске скале и представљени на слици 

5.1.6.  

 

 

Слика 5.1.6. Топографија  површине танког слоја Ti/Cu/Zr/Ti након деловања 

ласерског зрачења: (а)  3D и (б), (в)  2D профили озрачене области. Жута линија са слике (а) 

означава профил приказан под (б), док бела линија дефинише профил који је приказан на 

слици под (в) [166]. 
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Са слике се јасно види да је просечна ширина ласерских уцртаних линија 190 μm, док је 

максимална дубина озраченог подручја већа у односу на ширину линија код Ti/Cu/Ti, са 

димензијама приближно од 100 nm (слика 5.1.6.(б)). 2D профили дуж ласерских линија, слика 

5.1.6.(в), показују да је периодичност око 32 μm, што је у складу са растојањем између два 

суседна ласерска импулса. Добијени резултати указују да присуство Zr у виду ултра-танког 

потповршинског слоја, значајно утиче на ефекте ласерске модификације, те да је у Ti/Cu/Zr/Ti 

систему формиран већи број ласерски изазваних периодичних структура у поређењу са 

Ti/Cu/Ti узорком. Објашњење ове појаве може се повезати са термофизичким својствима као 

што су коефицијент топлотног ширења и топлотна проводљивост. Наиме, код цирконијума, 

ове вредности су значајно ниже у поређењу са бакром, што резултира знатно мањом 

количином отопљеног материјала на површини овог узорка [169]. 

 

5.1.5. Испитивање слободне површинске енергије Ti/Cu/Ti и Ti/Cu/Zr/Ti  

 

Степен квашења течности на депонованим и ласерски модификованим танким 

слојевима је одређен мерењем контактног угла са две течности различитих површинских 

енергија (дејонизованом водом и дијодметаном). Измерени контактни углови између 

испитиваних течности и додирне површине танких слојева су приказани на слици 5.1.7.  

 

 

Слика 5.1.7. Фотографије капљица 3 μl воде на Ti/Cu/Ti (а) и Ti/Cu/Zr/Ti (б) танким 

слојевима.  

 

Упоређивањем вредности углова, посебно након ласерске модификације, примећују се знатно 

мање вредности контактног угла код дијодметана у односу на воду, што указује на то да 

површине узорака показују хидрофобнији карактер, слика 5.1.7.(а4 и б4). Боља адхезија 

модификованих узорака према неполарним органским течностима у поређењу с водом указује 

на то да, под утицајем ласерског снопа на танке слојеве, долази до повећања површинске 

енергије, односно дела њене дисперзивне компоненте. Недавне студије су такође показале да 

површинска енергија указује на већу склоност површине титанијума ка неполарним 

органским течностима него према води [170]. Измерени контактни углови капљица 

дијодметана и дејонизоване воде са испитиваним површинама танкких слојева су дати у 

табели 5.1.1.  
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Табела 5.1.1. Контактни углови референтних течности са узорцима и слободном 

површинском енергијом [166]. 

Танки слојеви               Контактни угао Θ [0]         Површинска енергија [mJ/m2] 

            
Дејонизована 

вода 

 
  Дијодметан 

Поларна 
компонента 

 Дисперзивна 
 компонента 

Ti/Cu/Ti 
немодификовани 

87 ± 3 39 ± 4 0,6 ± 0.8 43,9 ± 2 

Ti/Cu/Ti ласерски 

модификовани 

90 ± 4 18 ± 3 2,3 ± 0.1     35,7 ± 1 

Ti/Cu/Zr/Ti 

немодификовани 

84 ± 2 52 ± 2 0,7 ± 0,4 42,6 ± 2 

Ti/Cu/Zr/Ti 

ласерски модификовани 

89 ± 3 26 ± 2 3,5 ± 0,1 35  ± 1 

 

Према Owens Wendt-овом моделу, две врсте течности супротне поларности користе се за 

одређивање површинске слободне енергије материјала на основу мерења њихових 

контактних углова [171]. Из резултата добијених у табели може се приметити да сви узорци 

имају за око 50% мање контактне углове за дијодметан у односу на дејонизовану воду. Taкође, 

контактни угао за дијодметан се смањује на 180 за Ti/Cu/Ti и на 260 за Ti/Cu/Zr/Ti у поређењу 

са угловима на немодификованим површинама третиране дијодметаном, што указује на већи 

степен квашења услед присуства индукованих периодичних структура [172]. Боља адхезија 

модификованих узорака према неполарним органским течностима у поређењу с водом указује 

на то да, под утицајем ласерског снопа на танке слојеве, долази до повећања површинске 

енергије, односно дела њене дисперзивне компоненте. Иако је познато да са повећањем 

површинске енергије расте степен квашења (што подразумева мањи контактни угао), то не 

мора бити увек случај, јер на међуграничну површину између течне и чврсте фазе може 

утицати широк спектар фактора. 

Након мерења контакних углова између ове две врсте течности и површине танких 

слојева, израчунате су вредности укупне слободне површинске енергије и представљене на 

хистограму на слици 5.1.8. Може се уочити да је стање површине код оба танка слоја након 

модификације показало знатно већи удео дисперзивне компоненте, док је поларна 

компонента увећана за половину вредности у односу на немодификоване системе. Вредности 

израчунатих површинских енергија за слојеве након ласерске модификације су износиле 38 

mJ/m2 односно 38,5 mJ/m2 за Тi/Cu/Ti и Ti/Cu/Zr/Ti, што је за око 17% мање у односу на 

вредности добијене за немодификоване танке слојеве. Овакви резултати указују на то да 

течности са мањим вредностима SFE теже квасе површину (контактни угао је једнак или већи 

од 900), што је у сагласности са горе измереним угловима (видети табелу 5.1.1.). Са друге 

стране, слободна површинска енергија зависи и од поларне компоненте течности (вода), чије 

су вредности биле скоро четвороструко веће након ласерског озрачивања површине танких 

слојева (слика 5.1.8.).  
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Слика 5.1.8. Вредности површинске енергије, поларних и дисперзивних компоненти 

испитиваних танких слојева Ti/Cu/Ti и Ti/Cu/Zr/Ti.  

 

У вези са тим, повећање контактних углова између капи течности дејонизоване воде и 

ласерски озрачених површина, указује на хидрофобност насталу услед присуства ласерски 

индукованих периодичних структура. Ово се може објаснити име да промена хемијског стања 

површине, узрокована модификацијом деловањем ласерског снопа, доводи до тога да ваздух 

остаје заробљен у простору између периодичних структура. Овај ефекат је могуће повезати 

са Cassie-Baxter стањем, при чему се контактни угао повећава са растом храпавости површине 

[17].  

 

5.2. Анализа модификације изазвана фемтосекундним ласерским 

импулсима вишеслојног 15 × (Ti/Zr) танког слоја  

 

Експериментална испитивања статичке и динамичке модификације фемтосекундним 

ласерским импулсима извршене су на вишеслојном танком слоју 15 × (Ti/Zr) у атмосфери 

ваздуха. Статички режим  модификације узорака подразумевао је озрачивање једним 

ласерским импулсом, док је динамички режим обухватио померање снопа преко површине 

узорака (уцртавање линије или скенирање веће површине). Површина је озрачена 

фокусираним линеарно поларизованим импулсима са следећим карактеристикама: време 

трајања импулса 160 fs, брзина понављања 1 kHz, таласна дужина 1030 nm и пречник ласрског 

снопа од 40 μм. Укупна дебљина депонованог слоја била je 500 nm, где је сваки појединачни 

слој титанијума и цирконијума износио око 17 nm.  

Механизам селективне аблације је анализиран помоћу сканирајуће електронске 

микроскопије у статичком једно - импулсном режиму у опсегу енергије ласерског импулса од 

10 μЈ до 17 μЈ. Селективна аблација се на озраченој површини манифестовала у виду 

концентричних кругова у модификованим зонама који су се ширили са порастом енергије 

импулса. У динамичком ласерском режиму формирале су се периодичне структуре при 

различитим брзинама скенирања и оријентацији смера поларизације ласерског снопа.  
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5.2.2.  Статички режим озрачивања 15 × (Ti/Zr)  

 

Морфолошке промене изазване под дејством једно-импулсног ласерског зрачења 

чврсте мете танког слоја 15 × (Ti/Zr) испитиване су при различитим енергијама импулса у 

опсегу од 10 - 17 μЈ. Одговарајуће SEM микрофотографије озрачене области површине 

добијене за различите система су приказане на слици 5.2.1. Применом ласерског импулса на 

било којој вредности енергије, уочени су концентрични кругови са јасно видљивом границом 

између немодификоване и аблиране области, као и између различитих аблираних зона. 

Најмања енергија импулса била је довољна да изазове аблацију материјала која се огледа у 

виду плитког и равног кратера (5.2.1.а). Измерена вредносте дубине кратера је 16 nm, што се 

подудара са дебљином површинског слоја титанијума који је у целости уклоњен при дејству 

ласерског импулса. Са повећањем енергије импулса, број концентричних кругова се 

постепено увећава, па тако за енергију импулса од 12 μЈ постоје два јасно дефинисана круга 

(слика под б). Профилометријским приказом аблиране области на овој енергији, измерена је 

дубина кратера од 20 nm. Порастом енергије на 15 μЈ и 17 μЈ (видети под в и г), број кругова 

је у оба случаја четири, односно повећање енергије ласерског импулса, не води ка порасту 

броја концентричних кругова. Ово се објашњава тиме што при високим енергијама импулса, 

материјал достиже тачку засићења, где додатна енергија више не повећава формирање нових 

структура, већ доводи до брже аблације (уклањања материјала) или чак разарања већ 

постојећих површинских структура.  

 

 

Слика 5.2.1. SEM микрофотографије озрачене области површине 15 × (Ti/Zr) 

вишеслојног система и одговарајући профили при различитим енергијама импулса: а) 10 μЈ, 

б) 12 μЈ, в) 15 μЈ и г) 17 μЈ [173]. 

 

Приказани резултати су показали да са порастом енергије импулса постепено расте 

максимална дубина у центру ласерског снопа, при чему дебљине уклоњеног материјала за 

појединачне кругове приближно одговарају дебљини појединачних слојева (17 nm) 

испитиваног система. Анализом ових резултата, може сe закључити да је код 15 × (Ti/Zr) 

заступљена селективна аблација материјала, по принципу слој по слој. За дати опсег енергије 

импулса, пречници ласерског снопа на месту интеракције су у области између 27 – 47 μm, док 

је праг аблације одређен експериментално на основу пречника области дејства ласера и 
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вредности логаритма енергије примењених импулса. Разлике у вредности димензије кратера 

потичу управо од различите расподеле енергије у Gauss-овом профилу за дату енергију 

импулса. Са друге стране, границе између аблираних области у близини централног дела 

ласерског снопа, указују на делимично топљење површинских слојева титанијума и 

цирконијума, што такође може бити последица Gauss-ове расподеле енергије, слика 5.2.1.(в) 

и (г).  

Распоред концентричних кругова који одговарају селективној аблацији могу се 

повезати са Gauss-овом расподелом интензитета енергије ласерског снопа према шеми 

приказаној на слици 5.2.2. Сваки сноп се шири у r и z правцу, тако да за z=0, интензитет снопа 

опада са повећањем r на 1/е од своје вредности на оси снопа. Сноп је најужи за z=0, а 

минимална ширина снопа тада износи 2w0.  

 

 

Слика 5.2.2. Илустрациони приказ Гаусове расподеле густине енергије ласерског 

импулса за аблацију при енергији снопа од 17 μЈ [173]. 

 

Да би се одредила минимална густина енергије у свакој аблираној области (F1 – F4), потребно 

је наћи вредност w0 и Fth из једначине праве:  

 

                                                     𝐷2 = 2 w0
2 ln Ep - 2w0

2ln Fth                                                          (18) 

 

која представља однос између пречника D (пречник модификоване области) и енергетских 

параметара ласерског снопа, где је:  

 

D – кратер (траг) који ласерски сноп направи на површини,  

2w0 – минимална ширина снопа,  

Еp – енергија примењеног ласерског импулса,  

Fth – максимална густина енергије у центру ласерског снопа, када је r=0 

 

График зависности квадрата пречника трага у функцији логаритма примењених енергија 

импулса приказан је на слици 5.2.3.   
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Слика 5.2.3. График зависности квадрата пречника ласерског снопа у области 

интеракције у функцији логаритма енергије импулса од 160 fs на таласној дужини 1030 nm. 

 

Из параметара једначине праве, добијене су вредности 34,4 μm за полупречник ласерског 

снопа (ω0) и 0,2 J/cm2 за Fth. Након тога, израчунате су густине енергије у свакој аблираној 

области, према једначини за Gauss-ову расподелу интензитета:  

 

                                                     �(1−4) = ��ℎ�
(

−2𝑟2

𝑤0
2 )

                                                                    (19) 

 

Вредности густине енергије од центра ласерског снопа према периферији су: F1 = 0,597 J/cm2, 

F2 = 0,503 J/cm2, F3 = 0,418 J/cm2, F4 = 0,342 J/cm2.  

EDS анализa елемената модификованих области (обележених бројевима од 1-4) на 

површини 15 × (Ti/Zr), применом енергије импулса од 17 μЈ, представљени су на на слици 

5.2.4. Идући од периферије ка центру, ефекат аблације постаје израженији, са постепеним 

повећавањем релативне концентрације силицијума. Ово је јасно видљиво на спектру 2. 

приказаном на слици 5.2.4., где се уочава пораст интензитета Si максимума, што показује већи 

допринос подлоге у различитим аблираним областима танког слоја. Интензитети линија 

титанијума и цирконијумa су се мењале другачије. На местима аблираних области (на спектру 

1 и 3), концентрација титанијума опада, од периферије ка центру, док цирконијум остаје 

непромењен. Међутим, спектар 2 приказује смањење интензитета карактеристичне линије 

цирконијума, те оваква расподела елементарног састава титанијума и цирконијума кроз 

процес аблације, указује на то да се у режиму статичког једно-импулсног ласерског 

озрачивања, слојеви уклањају један за другим (слој по слој). У последњој, централној области 

ласерског снопа, примећује се смањење концентрације оба елемента, титанијума и 

цирконијума. Ово је последица тога што је густина енергије била довољно висока да изазове 

мешање слојева и интензивнију аблацију материјала. Поред тога, посматрајући области од 

периферије ка центру тачке, долази до повећања концентрације кисеоника услед површинске 
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оксидације), што је такође повезано са Гаусовом расподелом енергије за дати импулс (за 

највећу вредност енергије концентрација кисеоника је била највећа). Због мешања 

компонената и површинске оксидације у централној области снопа, очекује се формирање 

веома танког слоја оксида титанијума и цирконијума.  

 

 

Слика 5.2.4. EDS спектар са различитих положаја аблираних области на површини 15 × 

(Ti/Zr) система након озрачивања фемтосекундним ласерским импулсима енергије од 17 µJ, 

означених на SEM микрофотографији бројевима 1-4 [173]. 

 

5.2.2.  Динамички режим озрачивања 15 × (Ti/Zr) 

 

Ефекти динамичке фемтосекундне модификације танког слоја испитивани су при 

различитим брзинама скенирања, на константној енергији ласерског импулса 2,5 μЈ и 

вектором ласерске поларизације паралелне и нормалне на правац скенирања ласерског снопа. 

За изабрани опсег брзине скенирања (0,5 – 3 mm/s) дошло је до стварања периодичних 
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површинских структура (LIPSS) оријентисаних нормално на правац ласерске поларизације, 

дефинисане као LSFL (слика 5.2.5).  

 

 

Слика 5.2.5. SEM микорфотографије LIPSS структура формиране након фемтосекундне 

модификације 15 × (Ti/Zr) при енергији импулса од 2,5 μЈ са различитим брзинама 

скенирања [173]. 

 

Формиране периоде су биле оријентисане нормално на вектор поларизације и за мање брзине 

скенирања, њихова дужина се приближно поклапа са ширином линија. Примећује се да су 

периоде израженије при мањим брзинама скенирања и већим бројем импулса (б и в), при чему 

је степен аблације већи. Са смањењем брзине скенирања, аблација материјала постаје 

израженија. У том контексту, танак слој 15x(Ti/Zr) је, при најнижој брзини и највећем 

ефективном броју импулса (0,5 mm/s и Neff = 1600), био потпуно уклоњен, што је довело до 

формирања периода на силицијумској подлози, као што је приказано на слици 5.2.5.(г). 

Наиме, у средини области ласерске линије (при брзини од 0,5 mm/s), уочава се почетна фаза 

нарушавања периодичних структура као појава кластера на силицијумској подлози. 

У случају промене вектора поларизације ласерског снопа за 900, морфолошке 

карактеристике и елементарни састав танког слоја је приближно једнак као у претходном 

примеру, са одређеним променама у оријентацији периода (слика 5.2.6.). Периодичне LSFL 

структуре су распоређене дуж правца ласерског скенирања, али са смером оријентације 

нормално на вектор поларизације. 

 

 

Слика 5.2.6. SEM микрофотографије LIPSS структура формиране након фемтосекундне 

модификације 15 × (Ti/Zr) система при енергији импулса од 2,5 μЈ са различитим брзинама 

скенирања. Вектор ласерске поларизације је био постављен нормално на смер ласерског 

скенирања [173]. 

 

При промени степена поларизације ласерског зрачења, модулација периодичних LSFL 

структура се мења у смислу мењања дужине периода при различитим брзинама скенирања. 
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Дужина периоде се повећава са смањењем брзине скенирања, услед већег броја 

преклопљених импулса. Дужина појединачних периода је у интервалу од 4 μm до 9 μm, са 

местима где се уочавају рачвања једне периоде у другу (тзв. места бифуркације). Вредности 

дужине таласа су у сагласности са средњим слободним путем побуђених носиоца 

наелектрисања (SPP) за ласерски озрачени титанијум, на таласној дужини 1030 nm [174]. 

Потврђено је да титанијум припада металима са малим вредностима средњег слободног пута 

(SPP), што омогућава добру интеракцију између побуђених поларитона и упадног ласерског 

снопа, чиме се олакшава формирање високо регуларних LIPSS структура [175]. 

Ласерски уцртане линије које су формиране на површини танког слоја при различитим 

ласерским импулсима и брзинама скенирања у динамичком режиму озрачивања, и разликују 

се у погледу просторне периодичности на следећи начин. На слици 5.2.7. се јасно види да с 

порастом броја импулса,  периодичност LSFL структура има тенденцију опадања за оба 

случаја поларизације ласерског зрачења до вредности од 800 импулса по милиметру 

површине.  

 

 

Слика 5.2.7. Просторна периодичност LIPSS-a у зависности од броја примењених 

ласерских импулса након фемтосекундног озрачивања мете 15 × (Ti/Zr) при ласерској 

поларизацији оријентисаној паралелно и нормално на смер скенирања ласерског зрачења 

[173]. 

 

Са растом броја импулса до вредности 1600, где је брзина скенирања најнижа, уочава се благ 

пораст периодичности. Пораст периодичности LSFL-a при брзинама од 0,5 mm/s може се 

повезати са тим да, услед акумулације већег броја импулса, аблација постаје интензивнија на 

нижим брзинама у поређењу са вишим брзинама. Наиме, при брзини од 0,5 mm/s у краћем 

временском периоду се ласерска енергија конвертује у топлотну, чиме се повећава густина 

отопљеног материјала [176]. Поред тога, просторна периодичност је већа када је вектор 

поларизације паралелан са смером скенирања за приближно 100-130 nm, у поређењу са 

системом у коме је вектор поларизације нормалан на смер скенирања. Може се закључити да 

просторна периодичност варира и зависи од броја генерисаних носиоца наелектрисања у 

проводној зони ласерски побуђеног материјала као и од броја примењених импулса [177]. У 

том случају густина носиоца наелектрисања за вишеслојни танак слој 15 × (Ti/Zr) је већа са 

порастом ласерских импулса, што значи да у том случају долази до стварања структура мање 

периодичности.  
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5.3. Карактеризација хемијског састава, морфологије и структуре 

Ti/Zr/Ti и Ti/Cu/Ti  танких слојева после модификације 

фемтосекундним импулсима 

 

Један од постављених циљева истраживања у овој докторској дисертацији је добијање 

ласерски-индукованих периодичних површинских структура (LIPSS) за испитивање утицаја 

адхезије ћелија на граничној површини ћелија/танак слој у поређењу са немодификованим 

слојевима. Дизајнирање површине (енгл. pattering) металних материјала на овај начин је 

постигнуто применом ласера кратких импулса. Ласерскo озрачивање танких слојева 

спроведено је коришћењем Yb:KGW извора Pharos SP чије су карактеристике представљене 

у поглављу 4.2. у табели 4.1.3.  

 

5.3.1. Анализа морфолошких промена Ti/Zr/Ti и Ti/Cu/Ti танких слојева 

 

Морфолошке промене на површини Ti/Cu/Ti и Ti/Zr/Ti танких слојева, изазване 

деловањем фемтосекундних ласерских импулса, анализиране су помоћу сканирајуће 

електронске микроскопије. На слици 5.3.1. приказана је SEM микрофотографија Ti/Zr/Ti 

система снимљена на мањем увећању са ласерски уцртаном мрежом и јасно дефинисаним 

растојањем између сваке ласерске линије. Модификација површине танког слоја је извршена 

импулсним ласерским зрачењем таласне дужине 1026 nm при вредностима густине енергије 

од 0,1 Ј cm-2 и времену трајања импулса од 160 fs. При наведеним параметрима ласерког 

зрачења формирана је правилна мрежаста структура површине 5×5 mm, са морфолошким 

детаљима у микрометарском опсегу. Ширина сваке ласерске линије је била око 30 μm (слика 

5.3.1.а).  

 

 

Слика 5.3.1. SEM микрофотографије ласерски индукованих морфолошких линија у облику 

уцртане мреже (лево); (а) место укрштања линија, област двоструког деловања ласерских 

импулса, (б) формиране LSFL периоде на већем увећању из зоне укрштања линија (в) LSFL 

периоде на већем увећању из зоне једне ласерске линије (г) немодификована област између 

линија на површини Ti/Zr/Ti танког слоја [178].  



 

- 74 - 

 

На истој слици под (б) приказане су LIPSS периоде формиране у области двоструког деловања 

ласерских импулса (област означена белим квадратом на слици под (а)). Формиране LIPSS 

структуре се разликују у области где је ласерски сноп био примењен једном (в) и два пута, тј. 

у деловима преклапања ласерских линија (б). У областима где је ласерски сноп примењен два 

пута, примећују се јасније дефинисане периодичне стурктуре, што је последица интензивније 

аблације и стварања већих удубљења између структура. У оба случаја (б и в), LIPSS су 

оријентисане нормално на правац вектора ласерске поларизације са Λ=900 nm (мало испод 

вредности таласне дужине ласерског зрачења 1026 nm). Једина разлика је дужина ових 

структура, односно, код двоструког деловања ласерских импулса, LIPSS су краће у поређењу 

са LIPSS (слика под в) са измереном дужином од 20 m. На слици под (г) приказана је 

немодификована област танког слоја Ti/Zr/Ti између ласерски исписаних линија, где се 

примећује прекривеност површине наночестицама. Пречник наночестица је у опсегу између 

40 nm и 100 nm, и представљају честице које су се кондензовале на површини Ti/Zr/Ti 

система. 

У циљу поређења морфолошких промена LIPSS периода са системом са 

потповршинским слојем бакра, површина Ti/Cu/Ti узорака је такође анализирана методом 

сканирајуће електронске микроскопије. На слици 5.3.2. представљена је SEM 

микрофотографија Ti/Cu/Ti танког слоја након деловања ласерског зрачења.  

 

 

Слика 5.3.2. SEM микрофотографије ласерски индукованих морфолошких линија у облику 

уцртане мреже (лево); (а) место укрштања линија, област двоструког деловања ласерских 

импулса, (б) формиране LSFL периоде на већем увећању из зоне укрштања линија (в) LSFL 

периоде на већем увећању из зоне једне ласерске линије (г) немодификована област између 

линија на површини танког Ti/Cu/Ti слоја [178].  

 

Мерењем ширине појединачних периода примећују се уже линије у односу на Ti/Zr/Ti због 

различитог степена аблације и прерасподеле материјала у зони деловања ласерског зрачења. 

Измерене вредности дужине периода су 10 m са местима бифуркације, поготову у зони 

укрштања ласерских линија. Уколико се претпостави да периодичне структуре настају 

ексцитацијом површинских плазмона, правилност формирања и оријентације LIPSS-a 

директно је повезана са дужином средњег слободног пута површинског плазмона поларитона 

(енгл. length of surface plasmon polariton - LSPP). Познато је да метали чије се вредности за 
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LSPP налазе у интервалу између 1 m и 20 m, показују тенденцију за формирање правилних 

периода, док метали са вредностима LSPP изнад ове границе, нису склони формирању 

правилних структура на површини. Подаци из литературе су потврдили да метални бакар има 

вредност LSPP од 73,8 m што објашњава неправилност при формирању периода у систему 

Ti/Cu/Ti [179]. Супротно томе, титанијум и цирконијум имају вредност LSPP-a реда величине 

испод 10 m и припадају металима где LIPSS структуре показују високу уређеност у 

простору. Ово је потврђено на слици 5.2. под (в) где се јасно уочава разлика у неправилности 

периода у делу где је формирана једна линија. Осим тога, на уређеност периода утичу и 

термофизичка својства различитих метала на којима се оне формирају. На собној 

температури, топлотна проводљивост бакра износи 401 WK-1m-1 што је скоро двадесет пута 

већа вредност у односу на проводљивост титанијума (11,4 WK-1m-1) и цирконијума (18 WK-

1m-1), што је утицало на потпуну другачију морфологију ласерских линија на површини 

Ti/Cu/Ti слоја [71,180]. Ипак, на систему Тi/Cu/Ti, под (в), могу се уочити спорадично 

формиране структуре LIPSS-а настале последицом мање изражене ласерске аблације, иако је 

дебљина под-површинског слоја бакра око 10 nm. Разлог томе је велика покретљивост атома 

бакра и много бржег расипања предате ласерске енергије унутар система Ti/Cu/Ti у односу на 

систем са цирконијумом. Немодификована област је приказана на истој слици под (г) где су 

присутне наночестице у много мањем броју у односу на Ti/Zr/Ti након ласерског третмана. 

На истим позицијама на површини Ti/Cu/Ti има око 70% мање наночестица, са много мањим 

пречником (опсег између 10 – 50 nm (e2)), што је такође последица мање изражене ласерске 

аблације и високе топлотне проводљивости бакра.  

На слици 5.3.3. је дато поређење за оба система у области непосредно уз уцртане 

линије, где је ласерски сноп деловао једном. Један од занимљивих резултата је примећен дуж 

ивица, где су се наночестице акумулирале код система Ti/Zr/Ti, (а1) и (б1)., док је до 

формирања површинских периодичних структура дошло на Ti/Cu/Ti танком слоју, (а2) и (б2).  

 

 

Слика 5.3.3. SEM микрофотографије ласерски индукованих морфолошких карактеристика: 

(а1), (а2) област непосредно уз ивицу вертикалних линија исписаних ласерским импулсима и 

(б1) и (б2) област непосредно уз ивицу хоризонталних ласерски исписаних линија.  
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На спољaшњој страни ласерске линије на Ti/Zr/Ti систему, наночестице су биле насумично 

распоређене. Број и пречник наночестица смањује се са растојањем од ивице уцртане ласерске 

линије, без приметних разлика између вертикалних и хоризонталних линија. Број 

наночестица унутар линије за систем Ti/Zr/Ti је знатно већи, што је допринело формирању 

ситнозрнасте структуре, настале услед аблације и кондензације избаченог материјала (уметак 

на слици (а1). У поређењу с тим, код танког слоја Ti/Cu/Ti, у оба случаја (хоризонталне и 

вертикалне линије) не уочавају се наночестицe, већ се јавља формирање HSFL периода. То 

значи да се ласерским озрачивањем овог система, формирају периодишне површинске 

структуре нормално оријентисане на LSFL линије, а паралелне у односу на правац вектора 

поларизације ласерског снопа (а2) и (б2).  

 

5.3.2. SEM/EDS анализа ласерски модификованих Ti/Zr/Ti и Ti/Cu/Ti танких  

            слојева 

 

Након анализе морфологије ласерски-модификованих система, испитиван је 

елементарни састав слојева коришћењем енергетски дисперзивне спектроскопије. На слици 

5.3.4.(a) је приказана SEM микрофотографија површине модификованог Ti/Zr/Ti система 

снимљена на мањем увећању, са одговорајућим EDS мапама за сваки елемент посебно, док је 

на слици 5.3.5. представљен ласерски-модификован Ti/Cu/Ti танак слој.  

 

 

Слика 5.3.4. (а) SEM микрофотографија ласерски модификоване површине Ti/Zr/Ti 

система и (б) EDS мапе Ti, Si, Zr, Cu и O елемената које одговарају изабраној облсати са 

SEM слике под (а) [181].  

 

Просторно-површинска расподела појединачних компонената прецизно осликава 

морфолошке промене индуковане деловањем ласерског зрачења и прати ласерски уцртану 

мрежу. На основу представљених мапа, примећује се да је цирконијум углавном присутан на 

местима где ласерско зрачење није било примењено. Слично понашање примећује се и код 

система Ti/Cu/Ti, где је бакар углавном присутан унутар одређених делова ласерски уцртане 

мреже. Ако се пажљиво посматрају EDS мапе титанијума и силицијума, може се видети да је 

аблација била израженија код Ti/Zr/Ti танког слоја што се може видети на позицијама 

ласерски уцртаних линија, а посебно на местима њихових укрштања. Титанијум (слика 5.3.4. 
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и 5.3.5.) код система Ti/Cu/Ti је на истим положајима као и код Ti/Zr/Ti с тим што се код бакра 

задржава у површинској области више него код цирконијума, што указује на слабију албацију 

танког слоја Ti/Cu/Ti. Управо у аблираним областима титанијума, силицијум који потиче од 

подлоге, доминира као главна компонента. EDS мапа кисеоника показује хомогеност по 

површини код оба система, а његово присуство је резултат површинске оксидације изазване 

ласерским зрачењем. 

 

 

Слика 5.3.5. а) SEM микрофотографија ласерски модификоване површине Ti/Cu/Ti 

система и (б) EDS мапе Ti, Si, Zr, Cu и O елемената које одговарају изабраној облсати са 

SEM слике под (а) [181]. 

 

Хемијски састав елемената је приказан у табели 5.1.2., односно 5.1.3. за Ti/Zr/Ti и Ti/Cu/Ti 

танак слој. Резултати показују да је у областима једне уцртане линије у систему са 

цирконијумом, ефекат аблације материјала знатно израженији (више од 30% у односу) на 

 

Табела 5.1.2. Тежински удео Ti, Si, Zr и O у узорку Ti/Zr/Ti нa слици 5.3.4. 

 

Ti/Zr/Ti Ti Si Zr O 

немодификовани 

регион ван мреже 
77,1 16,2 5,81 0,95 

немодификовани  

регион унутар мреже 
76,6 16,8 5,62 0,98 

ласерски уцртана линија 49,4 47,8 0,71 2,01 

ласерске линије у области 

укрштања 
43,9 53,6 / 2,46 
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Табела 5.1.3. Тежински удео Ti, Si, Cu и O у узорку Ti/Cu/Ti нa слици 5.3.5. 

Ti/Cu/Ti Ti Si Cu O 

немодификовани 

регион ван мреже 
72,9 14,8 10,9 1,32 

немодификовани  

регион унутар мреже 
73,0 15,1 10,5 1,36 

ласерски уцртана линија 74,3 17,9 5,11 2,63 

ласерске линије у области 

укрштања 
74,6 22,4 / 3,03 

 

Ti/Cu/Ti слој, док у пресецима ласерски уцртаних линија (двоструко деловање ласерског 

снопа) није уочено присуство Zr и Cu елемената (видети обе табеле). Већа концентрација 

титанијума је задржана у узорку са бакром (74,37%) у поређењу са системом са цирконијумом 

(49,37%), што је у сагласности са EDS анализом мапирања приказаној на слици 5.3.5. (б). 

Такође, након деловања ласерског зрачења на уцртаним линијама бакар је присутан у већој 

концентрацији у односу на цирконијума, као резултат мањег ефекта аблације.  

 

 

Слика 5.3.6. SEM микрофотографије након ласерски уцртане мреже на површини 

Ti/Zr/Ti и Ti/Cu/Ti са морфолошким детаљима на различитим позицијама: (а) и (д) ласерске 

линије у области укрштања; (б) и (ђ) ласерски уцртана појединачна линија; (в) и (е) 

немодификована зона унутар мреже; (г) и (ж) немодификована зона ван мреже.  
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Поред тога, ради поређења расподеле елемената у различитим областима површине 

слоја, посматране су четири различите зоне: немодификована (ван ласерски уцртане мреже), 

унутрашњост мреже, ласерски уцртана линија и зона пресека два ласерска снопа (слика 

5.3.6.).  

Иако морфолошке промене у оба система делују слично, разлике у структури 

површине ових система доводе до различите просторне расподеле елемената. Основне 

морфолошке разлике између Ti/Cu/Ti система и Ti/Zr/Ti слоја су: (I) ширина ласерски уцртане 

линије је ужа код Ti/Cu/Ti слоја, што је резултат слабије изражене аблације материјала, (II) 

периодичне LSFL структуре на уцртаној линији код слоја са бакром нису добро дефинисане 

због хидродинамичких ефеката, и (III) на ивицама линија примећује се значајно мањи број 

наночестица код Ti/Cu/Ti система у односу на Ti/Zr/Ti слој, што је последица ефекта 

површинског топљења. Занимљиво је напоменути да потповршински слој бакра дебљине 10 

nm значајно смањује ефекат аблације, што је последица његових термофизичких својстава. 

Већа покретљивост атома бакра, као и већа топлотна проводљивост у поређењу са 

цирконијумом, доприносе лакшој прерасподели апсорбоване енергије ласерског зрачења у 

систему Ti/Cu/Ti.  

 

5.3.3. Анализа топографије површине Ti/Zr/Ti и Ti/Cu/Ti танких слојева  

 

Детаљна анализа топографије LIPSS структура извршена је помоћу микроскопије 

атомских сила, а добијени резултати су приказани на слици 5.3.7. Са слика (а) и (б) се јасно 

види да су након деловања ласерског снопа фемтосекундних импулса, на површини Ti/Zr/Ti 

и Ti/Cu/Ti танких слојева добијене 3D LIPSS периоде. Измерени су и вертикални профили 

појединачних периода дуж правца вектора поларизације снопа (беле линије на сликама а и б) 

за области укрштања ласерски уцртаних линија, приказани су на истој слици (видети в и г). 

Средња периодичност је процењена из профила на месту пресека ласерских линија за оба 

система. Добијена вредност за Ti/Zr/Ti је око 830  20 nm, док је за Ti/Cu/Ti утврђена 

перидичност износила 700  20 nm. Средња вредност висине периода је скоро идентична за 

оба система и износи око 330  20 nm, у пресеку ласерских линија (број 2 на слици а и б). На 

позицијама где је ласерски сноп деловао једном (број 1), при проласку по површини, 

примећена је разлика у висини периода. Измерена вредност висине периода на тим местима 

је 260 nm и 180 nm за Ti/Zr/Ti односно Ti/Cu/Ti систем.  

AFM методом је анализиран још један параметар, а то је средња површинска 

храпавост, што представља одступање профила анализиране површине од идеално равне. 

Средња површинска храпавост је одређена помоћу софтвера Gwyddion [158] и представља 

вредност која је мерена у више тачака на узорку. Добијена вредност средње површинске 

храпавости за оба система је око 100  5 nm у центру линије. Храпавост се смањује са 

удаљавањем од центра линије, те достиже вредност од 5 nm на ивицама линије (област где је 

вредност густине енергије била најмања). 
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Слика 5.3.7. AFM слике периодичних површинских структура формираних 

деловањем фемтосекундних ласерских импулса, при густини ласерске енергије од F=0,1 

J/cm2 за системе танких слојева: (а) Ti/Zr/Ti и (б) Ti/Cu/Ti; (в) и (г) одговарајући профили 

просечне висине у области површине где је ласерски импулс деловао два пута (бела линија 

са слика а и б) [178].  

 

Поређењем добијених резултата са недавном студијом у којој је прецизно одређен праг 

храпавости, изнад које пролиферација ћелија постаје све тежа, може се закључити да је 

ласерском модификацијом постигнута оптимална вредност храпавости површине. Наиме, 

Ponsonnet и његови сарадници су у свом истраживању показали да пролиферација ћелија 

постаје израженија када је храпавост мања од 1 μm, без обзира на степен квашења површине. 

Вредности храпавости у опсегу од 0,08 μm до 1 μm су се показале као оптималне, док се за 

веће вредности храпавости, изнад ове границе, примећује опадање степена пролиферације 

[182].  

 

5.3.4. Анализа структуре и хемијског састава немодификованог Ti/Zr/Ti танког       

                 слоја  

 

У циљу детаљног испитивања ефеката ласерског зрачења на микроструктурне промене 

испитиваних танких слојева, депоновани и ласерски модификовани Ti/Zr/Ti системи су 

анализирани методом трансмисионе електронске микроскопије. На слици 5.3.8.(а) је 

приказана ТЕМ микрофотографија попречног пресека немодификованог танког слоја Ti/Zr/Ti 

снимљена у светлом пољу, при мањим увећањима. Слика показује да је депоновани слој 
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униформне дебљине (око 300 nm), са јасно дефинисаном границом слој/подлога, те да 

поседује карактеристичну стубичасто-зрнасту структуру, типичну за формирање металних 

танких слојева методом катодног распршивања. У слоју се могу уочити јасно видљиве 

промене у контрасту које указују на присуство кристалне структуре. Поред тога, разлика у 

контрасту се такође уочава у површинској зони слоја (тамнији регион дебљине око 20 nm), 

која одговара области депоновања под-површинског цирконијума и танког слоја титанијума, 

депонованог на површини испитиваног система. Вишак лепка који је присутан и може се 

уочити на врху слоја је резултат лепљења слојева у току припреме узорка за ТЕМ анализу.  

 

 

Слика 5.3.8. TEM микрофотографије снимљене у светлом пољу немодификованог Ti/Zr/Ti 

танког слоја: (а) попречни пресек на мањем увећању, (б) HR-TEM анализа попречног 

пресека површинске области са означеним појединачним слојевима, (в) SAED електронска 

дифракција са карактеристичним дифракционим прстеновима који одговарају 

рефлексијама са одговарајућих кристалних равни. 

 

Структура Ti/Zr/Ti система је даље испитивана коришћењем високо-резолуционе ТЕМ 

микроскопије. Типична HR-TEM микрофотографија попречног пресека површинске области 

узорка је приказана на слици 5.3.8.(б). Слика јасно показује униформност микроструктуре 

унутар различитих области (одвојених испрекиданим линијама), где је дебљина Zr међуслоја, 

као и површинског Ti слоја, око 10 nm. На истој слици под (в) приказана је SAED електронска 

дифракција узорка, која даје информације о кристалној структури испитиваног система. 

Може се уочити да се електронска дифракција састоји од низа дифракционих прстенова, што 

потврђује да је слој поликристалан, односно да се састоји од великог броја различито 

оријентисаних кристалних зрна. 
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Табела 5.1.2. Вредности измерених величина са SAED електронске дифракције: D- пречник 

дифракционих прстенова; r-полупречник, d – међураванско растојање, hkl – Miller-ови 

индекси.  

Дифракциони 

прстенови 

1/D  

(1/nm) 

1/r  

(1/nm) 
r (nm) d (Å)  

d (Å)   

референтне 

вредности 

hkl 
Кристална 

фаза 

1 5,66 2,83 0,35 3,52 3,512 (101) TiO2 

2 

3 

7,95 

8,25 

3,97 

4,12 

0,25 

0,24 

2,51 

2,42 

2,506 

2,429 

(110) 

(103) 

β-Zr 

TiO2 

4 

5 

8,64 

8,53 

4,32 

4,26 

0,23 

0,23 

2,31 

2,34 

2,317 

2,330  

(110) 

(112)  

β-Ti 

TiO2  
6 9,31 4,65 0,21 2,14 2,173 (101) α-Ti 

7 11,71 5,85 0,17 1,70 1,772 (200) β-Zr 

8 

9 

13,58 

14,57 

6,79 

7,28 

0,14 

0,13 

1,47 

1,37 

1,479 

1,363 

(204) 

(116) 

TiO2 

TiO2 

10 15,96 7,98 0,12 1,25 1,253 (220) β-Zr 

11 

12  

16,29 

17,84 

8,14 

8,92 

0,12 

0,11 

1,22 

1,12 

1,229 

1,107 

(202) 

(202) 

α-Zr 

α-Ti 

13 

14 

15 

16 

18,23 

21,20 

21,52 

21,95  

9,11 

10,60 

10,76 

10,97  

0,10 

0,09 

0,09 

0,09 

1,09 

0,94 

0,92 

0,91 

1,036 

0,946 

0,932 

0,909 

(310) 

(222) 

(110) 

(114) 

β-Ti 

β -Ti 

α-Ti 

α-Ti 

17 22,47 11,23 0,08 0,88 0,875 (321) β -Ti 

18 23,41 11,70 0,08 0,85 0,855 (204)        α-Ti 

 

Појединачни дифракциони прстенови12
 су обележени у виду кругова где је за сваки прстен 

измерен дијаметар, а затим прерачунавањем инверзне вредности радијуса, добијена су 

одговарајућа међураванска растојања кристалита (табела 5.1.2.). Поређењем добијених d – 

растојања са референтним вредностима карактеристичних (hkl) кристалних равни, одређена 

је идентификација присутних фаза у слоју. Добијени подаци потврђују постојање α и β 

хексагоналне фазе титанијума и цирконијума, као и анатас кристалне фазе TiO2, која се јавља 

као резултат спонтане оксидације површине депонованог слоја, услед изложености узорка 

ваздуху. 

Надаље, у циљу утврђивања да ли је у току процеса депоновања Zr међуслоја дошло 

до формирања нових кристалних фаза, посебна пажња је била усмерена на микроструктурну 

анализу ове области депонованог Ti/Zr/Ti система. HR-TEM микрофотографија под-

површинског Zr слоја, приказана је на слици 5.3.9.(а).  

 

 

12Распоред измерених дифракционих кругова је приказан у низу од 1-18 од најмањег до највећег пречника. 
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Слика 5.3.9. (а) HR-TEM микрофотографија под-површинске области депонованог Ti/Zr/Ti 

система, снимљена у попречном пресеку, са означеним Zr слојем, б) FFT анализа дела Zr 

слоја, означеног квадратом на HR-TEM микрофотографији под (а), (в) одговарајућа 

инверзна FFT анализа са јасно дефинисаним кристалним равнима и измереним 

међураванским растојањем.  

 

На микрофотографији се види депоновани танак слој, дебљине ~ 10 nm (област обележена 

жутим испрекиданим линијама), са јасно дефинисаним кристалним равнима. Коришћењем 

софтверског пакета „ImageJ“ [183] за анализу ТЕМ слика, добијена је FFT анализа са 

изабраног дела Zr слоја, слика 5.3.6.(б). Мерењем удаљености обележених тачака од центра, 

одређена је вредност међураванског растојања од 2,51 Å. Нађено је да се измерена вредност 

у потпуности слаже са подацима из картице коришћене за идентификацију просторно-

центриране кубичне структуре β-Zr  (просторна група 229, Im-3m, PDF картица: 01-089-4792), 

чиме је потврђено присуство ове кристалне фазе у под-површинској области депонованог 

Ti/Zr/Ti система. Слична вредност за међураванско растојање је такође добијена коришћењем 

инверзне FFT анализе HR-TEM микрофотографије, представљене на истој слици под (в). 

Мерењем растојања између две суседне кристалне равни (представљене на слици белим 

линијама), добијено је међураванско растојање од 2,51 Å, у складу са горе наведеним 

вредностима. На овај начин је потврђено да се коришћењем методе катодног распршивања за 

депоновање танких слојева формира вишеслојни Ti/Zr/Ti систем, при чему је сваки слој 

дефинисан специфичном (унапред задатом) дебљином и карактеристичном кристалном 

фазом, одређеном условима депоновања. 

Да бисмо обезбедили додатни увид у елементарни састав Ti/Zr/Ti система и 

анализирали просторну расподелу титанијума и цирконијума у слоју, поред ТЕМ и HR-TEM 

микроскопије, коришћена је сканирајућа трансмисиона електронска микроскопија тамног 

поља, у комбинацији са EDS анализом. На слици 5.3.10.(а) је представљена SТЕМ/HAADF 

микрофотографија слоја, снимљена на мањем увећању.  

 



 

- 84 - 

 

 

Слика 5.3.10. (а) STEM/HAADF микрофотографија немодификованог Ti/Zr/Ti 

танког слоја, (б) процентуални тежински удео елемената Ti и Zr дуж зелене уоквирене 

линије са слике под а; (в) EDS мапа Ti, Zr  и O која показује расподелу елемената у 

попречном пресеку и (г) ЕDS спектар узорка. 

 

Како варијације контраста на HAADF слици указују на разлику у атомском броју 

(осветљеност је приближно пропоционална квадрату атомског броја, Z2), можемо закључити 

да светлија зона у под-површинском делу слоја одговара цирконијуму (ZZr=40), док су оба Ti 

слоја, због мање масе овог елемента, представљена тамнијим контрастом (ZTi=22). Ово 

запажање је потврђено линијским профилима, слика 5.3.10.(б), који представљају релативне 

концентрационе профиле Ti, Zr и O елемената у области узорка означеног зеленом линијом 

на слици под (а). Профили елемената су означени различитим бојама: титанијум плавом, 

цирконијум жутом, а кисеоник зеленом бојом. Анализа потврђује да светле области на 

STEM/HAADF микрофотографији потичу од Zr фазе, док околне, тамније зоне, одговарају 

титанијуму. Такође, профили јасно показују вишеслојну структуру испитиваног система, где 

је измерена дебљина од око 10 nm за сваки појединачни слој, под-површински Zr и Ti слој на 

површини узорка, са дефинисаном међуграницом којом су слојеви одвојени. Висока 

концентрација кисеоника у површинском делу узорка (тежински удео око 20 % до дубине ~ 

5 nm) је резултат делимичне оксидације површине слоја и формирања анатас TiO2 фазе, што 

је у сагласности са ТЕМ анализом и резултатима електронске дифракције (видети слику 5.3.8. 

и табелу 5.1.2). Добијени резултати су такође потврђени EDS мапама Ti, Zr и O елемената, 

приказаним на слици 5.3.10.(в), које представљају њихову просторну расподелу у Ti/Zr/Ti 

систему. Одговарајући EDS спектар узорка, приказан на слици 5.3.10.(г), показује присуство 
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карактеристичних линија титанијума, цирконијума и кисеоника. Поред тога, уочава се 

присуство Si максимума, који одговара сигналу са силицијумске подлоге.  

 

5.3.5. Анализа структуре и хемијског састава немодификованог Ti/Cu/Ti танког  

                 слоја 

 

Промене микроструктурних својстава Ti/Cu/Ti система, настале као резултат 

модификације услед дејства ласерског зрачења, такође су испитиване методом трансмисионе 

електронске микроскопије. На слици 5.3.11. су представљени резултати анализе 

немодификованог Ti/Cu/Ti слоја, добијени у попречном пресеку.  

 

 

Слика 5.3.11.TEM микрофотографије снимљене у светлом пољу немодификованог Ti/Cu/Ti 

система: (а) попречни пресек на мањем увећању, (б) HR-TEM анализа попречног пресека 

површинске области са означеним појединачним слојевима, (в) SAED електронска 

дифракција са карактеристичним дифракционим прстеновима који одговарају 

рефлексијама са одговарајућих кристалних равни. 



 

- 86 - 

 

TEM микрофотографија под (а) је снимљена у светлом пољу, при мањим увећањима, 

и приказује депоновани слој на силицијумској подлози, као и лепак на самој површини слоја, 

који је коришћен током припреме узорка за анализу. Са слике се види да је депоновани слој 

униформне дебљине (око 300 nm), те да је од Si подлоге одвојен јасно дефинисаном 

међуповршином. Слично као и код Ti/Zr/Ti система, видљива разлика у контрасту указује на 

кристалну структуру Ti/Cu/Ti слоја и показује присуство стубичасте структуре, 

карактеристичне за депоновање металних танкослојних система методом катодног 

распршивања. Поред тога, на основу контраста на ТЕМ микрофотографији, може се 

разликовати под-површинска област, дебљине око 20 nm, од остатка слоја, која одговара зони 

депонованог Cu међуслоја и Ti слоја, формираног на површини испитиваног система. 

Микроструктура Ti/Cu/Ti система је даље испитивана коришћењем високо-резолуционе ТЕМ 

микроскопије. HR-TEM микрофотографија површинске области узорка, са обележеним 

зонама које одговарају различитим слојевима представљена је на слици 5.3.11.(б). Слика јасно 

показује разлику у миктроструктури депонованих слојева, при чему је дебљина оба слоја, Cu 

међуслоја и површинског Ti слоја, око 10 nm.   

За детаљно испитивање кристалне структуре Ti/Cu/Ti система коришћена је анализа 

електронске дифракције на одабраној површини, представљена на слици 5.3.11.(в). Може се 

уочити да SAED снимак карактерише присуство низа дифракционих прстенова, чиме је 

потврђено да је депоновани слој поликристалан, тј. да се састоји од великог броја различито 

оријентисаних кристалних зрна. Мерењем растојања тачака од центра дифракције, које 

одговарају појединачним дифракционим прстеновима, представљеним на слици у виду 

концентричних кругова, израчуната су међураванска растојања кристалита. Кристалне фазе 

које су присутне у слоју, идентификоване су поређењем добијених d – растојања са 

референтним вредностима карактеристичних (hkl) кристалних равни (табела 5.1.3.). Добијени 

резултати јасно показују да рефлексије на електронској дифракцији одговарају CuO, Cu, 

анатас кристалној фази TiO2 и α-Тi фази (PDF картице: 01-080-0076, 01-089-2838, 86-1156 и 

ICSD 99778 редом). Формирање оксида CuO и TiO2 је последица спонтане оксидације 

површине депонованог слоја, услед изложености узорка ваздуху. 

 

Табела 5.1.3. Вредности измерених величина са SAED електронске дифракције: D- пречник 

дифракционих прстенова; r-полупречник, d – међураванско растојање, hkl – Miller-ovi 

индекси.  

Дифракциони 

прстенови 

 

1/D 

(1/nm) 

 

1/r 

(1/nm) 

r (nm) d (Å)  

   d (Å) 

референтне 

вредности   

     hkl 
Кристалне  

фазе 

1 

2 

7,99 

8,22 

3,99 

4,11 

0,25 

0,24 

2,50 

2,43 

2,535 

2,429 

(002) 

(103) 

CuO 

TiO2 

3 9,27 4,63 0,21 2,15 2,122 (200) CuO 

4 11,87 5,93 0,16 1,68 1,699 (105) TiO2 

5 13,92 6,96 0,14 1,43 1,479 (204) TiO2 

6 15,42 7,71 0,12 1,29 1,278 (220) Cu 

7 16,58 8,22 0,12 1,20 1,204 (023) CuO 

8 

9 

18,25 

20,40 

9,12 

10,20 

0,10 

0,09 

1,09 

0,98 

1,089 

0,984 

(311) 

(203) 

Cu 

β -Ti 

10 20,85 10,42 0,09 0,95 0,951 (210) α-Ti 

11 21,11 10,55 0,09 0,94 0,945 (222) β-Ti 

12 23,01 11,50 0,08 0,87 0,871 (105) α-Ti 
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За даљу анализу, у циљу утврђивања да ли је у току процеса депоновања међуслоја бакра 

дошло до формирања нових кристалних фаза, посебна пажња је била усмерена на 

микроструктурну анализу површинске области и Cu слоја у немодификованом Ti/Cu/Ti 

систему. На слици 5.3.12.(а) је приказана ТЕМ микрофотографија слоја снимљена на већем 

увећању, док је на истој слици под (б) представљена одговарајућа HR-TEM микрофотографија 

површинске области узорка.  

 

 
Слика 5.3.12. TEM анализа немодификованог Ti/Cu/Ti система: (а) TEM 

микрофотографија попречног пресека снимљена на већем увећању, (б) HR-TEM 

микрофотографија под-површинске области депонованог Ti/Cu/Ti система, снимљена у 

попречном пресеку, са означеним регионима, (в) FFT анализа означених региона са HR-TEM 

микрофотографије. 

 

Са HR-TEM слике се јасно може уочити микроструктурна нехомогеност слоја, идући 

од површине ка дубини узорка. За испитивање микроструктуре различитих зона и одређивање 

присутних фаза у слоју, коришћени су резултати добијени FFT анализом, представљени на 

слици под (в). Мерењем растојања тачака од центра FFT снимака, одређена су 

карактеристична међураванска растојања, те упоређена са референтним вредностима 

одговарајућих фаза. На основу добијених резултата, показано је да се површинска област 

слоја, дебљине ~ 10 nm, означена као регион I, састоји од α-Ti (210) кристалних равни 

(просторна група P63/mmc-hcp 194, ICSD картица: 99778), (200) равни анатас фазе TiO2  и 
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кристалографских равни (200) које припадају фази CuO, у складу са претходно 

представљеним резултатима електронске дифракције. Следећа зона слоја дебљине око 10 nm 

(означена као регион II), одговара области депонованог међуслоја бакра, и дефинисана је 

слабим контрастом, те је представљена као светлија зона узорка. Одсуство тачака на Fourier-

овој трансформацији која одговара овој области указује на одсуство уређене, кристалне 

структуре, и потврђује да је ова зона аморфна. За разлику од тога, у трећем региону, који се 

налази на дубини од 20-30 nm испод површине слоја, уочавају се кристална зрна у виду 

тамнијих области, које се могу лако разликовати од светлије околине. Тачке на FFT анализи 

ове зоне, означене као регион III, одговарају међураванским растојања од 1,311 Å, 1,122 Å  и 

0,881 Å, које дају добро слагање са референтним вредностима за (220) и (311)  кристалне 

равни Cu фазе као и (105) равни α- Ti фазе, те потврђују да су ове фазе доминантне у 

испитиваној области слоја.  

У циљу испитивања елементарног састава немодификованог Ti/Cu/Ti система и 

одређивања просторне расподеле елемената у слоју, узорак је даље анализиран коришћењем 

методе сканирајуће трансмисионе електронске микроскопије тамног поља, у комбинацији са 

EDS анализом. На слици 5.3.13.(а) представљена је SТЕМ/HAADF микрофотографија слоја, 

снимљена на мањем увећању, која приказује цели слој депонован на силицијумској подлози.  

 

Слика 5.3.13. (а) STEM/HAADF микрофотографија немодификованог Ti/Cu/Ti 

танког слоја, (б) процентуални тежински удео елемената Ti, Cu и O дуж зелене уоквирене 

линије са слике под (а); (в) EDS мапа Ti, Cu и O која показује расподелу елемената у 

попречном пресеку и (г) ЕDS спектар узорка. 

 

Како варијације у контрасту на HAADF слици зависе првенствено од промене састава 

узорка, односно осветљеност је приближно пропоционална квадрату атомског броја, Z2, под-
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површинска зона слоја, која одговара депонованом бакру (ZCu=29) је светлија од остатка 

узорка, који представља Ti области (ZTi=22). Међутим, са слике се уочава да границе између 

Ti/Cu/Ti слојева нису јасно дефинисане и међуслој бакра није локализован у под-површинској 

зони депоновања, што указује на могућност мешања Ti и Cu зона, као последица дифузије 

атома на међуповршини различитих слојева. Заиста, ова претпоставка је потврђена анализом 

релативних концентрационих профила Ti, Cu и O елемената у испитиваном систему, слика 

5.3.13.(б), која одговара области узорка означеним зеленом линијом на слици под (а), као и 

одговарајућим мапама елемената представљеним на слици 5.3.13.(в). 

Профили и мапе елемената су означени различитим бојама: титанијум плавом, бакар 

наранџастом, а кисеоник зеленом бојом. Анализа потврђује вишеслојну структуру 

испитиваног система, где је измерена дебљина од око 10 nm за сваки појединачни слој, под-

површински Cu и Ti слој на површини узорка. Међутим, за разлику од Ti/Zr/Ti система, где 

су различити слојеви били одвојени јасно дефинисаном међуповршином, у овом случају 

различите области нису међусобно потпуно одвојене. Наиме, профил бакра показује да он 

није локализован на одређеној дубини у узорку, већ је услед појачане интердифузије на 

границама са оба Ti слоја дифундовао, како према површини узорка (са концентрацијом ~20 

тежинских процената), тако и у дубље области слоја титанијума. Поред тога, аналаза показује 

присуство кисеоника у слоју, са око 20  тежинских процената до дубине ~ 15  nm, што 

потврђује делимичну оксидацију површине узорка, и у сагласности је са формирањем анатас 

TiO2 и CuO фаза, раније уоченим на електронској дифракцији и HR-TEM 

микрофотографијама испитиваног система (видети слике 5.3.11., 5.3.12. и табелу 5.1.3). 

Репрезентативни EDS спектар узорка, приказан на слици 5.3.13.(г), показује присуство 

карактеристичних линија титанијума, бакра и кисеоника. Поред тога, уочава се присуство Si 

максимума, који одговара сигналу са силицијумске подлоге, док линија угљеника потиче од 

лепка коришћеног током припреме узорка за ТЕМ анализу.   

 

5.3.6. Анализа структуре и хемијског састава ласерски модификованог Ti/Zr/Ti  

              танког слоја 

 

Резултати анализе Ti/Zr/Ti танког слоја модификованог ласерским зрачењем добијени 

коришћењем трансмисионе електронске микроскопије су показали значајне промене 

микроструктуре и хемијског састава узорка у односу на депоновани слој. На слици 5.3.14.(а) 

и (б) су приказане TEM и HR-TEM микрофотографије Ti/Zr/Ti система, озраченог густином 

ласерске енергије од 0,1 J/cm2, док су на истој слици под (в) представљени резултати добијени 

FFT анализом испитиваног слоја.  

ТЕМ микрофотографија, слика 5.3.14.(а), снимљена је при мањим увећањима и 

приказује попречни пресек области танког слоја која је модификована ласерским снопом. Са 

слике се јасно уочава оштећење површине слоја, изазвано дејством зрачења и процесом 

аблације (уклањања) материјала са површине слоја, настале као резултат апсорбовања 

енергије ласерског снопа. Поред тога, у под-површинском делу испитиваног система могу се 

уочити карактеристичне пукотине, које су последица брзог хлађења истопљеног материјала 

након завршеног озрачивања. Тамна, површинска зона, дебљине око 400 nm, која се по 

контрасту јасно разликује од остатка узорка, представља област Ti/Zr/Ti слоја. Слика јасно 

показује да за разлику од немодификованог Ti/Zr/Ti система (видети слику 5.3.14.а), где су 

области депоновања под-површинског цирконијума и танког слоја титанијума биле јасно 

дефинисане, након дејства ласерског зрачења међуграничне површине Zr слоја и Ti слојева 

нису видљиве и не могу се међусобно разликовати. Такво понашање указује да је у овој зони 
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узорка дошло до појачане дифузије атома и појаве ефекта мешања различитих слојева Ti/Zr/Ti 

система, раније уоченог код различитих вишеслојних металних система модификованих 

ласерским зрачењем [184]. 

 

 

Слика 5.3.14. TEM анализа модификованог Ti/Zr/Ti система: (а) TEM микрофотографија 

попречног пресека на мањем увећању, (б) HR-TEM микрофотографија одговарајуће 

области са слике под (а) и (в) FFT анализа означених региона са HR-TEM 

микрофотографије. 

 

Микроструктурна својства Ti/Zr/Ti система озраченог ласерским снопом су даље 

испитивана на већим увећањима. Као пример, на слици 5.3.14.(б) је приказана 

карактеристична HR-TEM микрофотографија попречног пресека узорка, која представља 

увећани приказ површинске зоне слоја уоквирене на слици под (а). На микрофотографији се 

могу уочити тамније и светлије зоне, које потичу од различито оријентисаних кристалних 

зрна, што потврђује да Ti/Zr/Ti систем модификован ласерским зрачењем поседује кристалну 

структуру. Овакво понашање указује да након топљења материјала у току процеса 

озрачивања долази до рекристализације и формирања нових кристалних фаза. Кристална 

структура слоја је потврђена FFT анализом, а одговарајући FFT снимци су приказани на истој 

слици под (в). Карактеристична међураванска растојања су добијена мерењем растојања 

тачака од центра на FFT снимцима, а идентификација присутних фаза је одређена њиховим 

упоређивањем са одговарајућим референтним вредностима. Нађено је да у површинској 

области слоја, означеној на слици као регион I, измерена d – растојања од 5,079 Å, 3,637 Å и 

2,283 Å одговарају (100), (110) и (210) кристалографским равнима ZrO2 фазе (просторна група 
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P21/c, PDF картица: 01-086-1450). Присуство ове фазе на површини слоја указује да је 

ласерско озрачивање изазвало дифузију атома цирконијума и унутрашње мешање 

појединачних слојева Zr и Ti, као и површинску оксидацију и фазну трансформацију кубичне 

β-Zr фазе у метастабилну тетрагоналну фазу ZrO2. Поред тога, у региону I је потврђено 

формирање анатас кристалне фазе TiO2 (на FFT снимку су означене (220) и (101) кристалне 

равни са измереним међураванским растојањима 1,337 Å и 3,513 Å; PDF картица: 86-1156), 

чије је присуство раније уочено код депонованог Ti/Zr/Ti система. FFT анализа под-

површинске области слоја, означене као регион II, је такође представљена на истој слици. 

Резултати анализе показују да се, слично као и на површини узорка, у овој зони слоја 

формирају оксидне фазе цирконијума и титанијума, наиме ZrO2, TiO и TiO2 фазе (PDF 

картице: 03-065-2900, 86-1156 и 01-079-1771), што потврђује да је током процеса ласерског 

зрачења дошло до потпуног мешања Zr и Ti слојева, и формирања оксида, не само на 

површини Ti/Zr/Ti система, већ и у дубљим областима узорка. 

Резултати добијени TEM и HR-TEM микроструктурном анализом испитиваног 

система су потврђени STEM микроскопијом и карактеристичним EDS мерењима (слика 

5.3.15.).  

 

 

Слика 5.3.15. (а) STEM/HAADF микрофотографија ласерски модификованог Ti/Zr/Ti 

танког слоја, (б) процентуални тежински удео елемената Ti, Zr и O дуж зелене уоквирене 

линије са слике под (а) са истакнутим уделом елемената Zr и О (уметак); (в) EDS мапа Ti, 

Zr и O која показује расподелу елемената у попречном пресеку и (г) ЕDS спектар узорка. 
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На слици 5.3.15.(а) је приказана SТЕМ/HAADF микрофотографија ласерски 

модификованог Ti/Zr/Ti слоја, а под (б) су дати релативни концентрациони профили 

елемената који одговарају области узорка означене зеленом линијом на слици под (а). 

Концентрациони профили представљају расподелу Ti, Zr, O и Si елемената по дубини слоја, 

где је титанијум представљен плавом, цирконијум жутом, кисеоник зеленом, а силицијум 

тиркизном бојом. Профили јасно показују да је услед дејства ласерског зрачења дошло до 

дифузије елемената, како унутар Ti/Zr/Ti слоја, тако и на међуграничној површини са Si 

подлогом. Као резултат дифузије, цирконијум није више локализован у под-површинској 

области узорка, већ је хомогено распоређен по целој дубини слоја, са концентрацијом око 1-

2 тежинска процента (видети уметак на слици под б). Такође, присуство кисеоника, са 

просечном концентрацијом ~ 40 тежинских процената на површини и 5 тежинских процената 

у дубљим деловима слоја, потврђује оксидацију слоја и формирање различитих оксидних 

фаза: ZrO2, TiO и TiO2, раније уочених на одговарајућим FFT снимцима. Добијени резултати 

су потврђени EDS мапама, а одговарајуће мапе Ti, Zr, O и Si елемената су приказане на слици 

5.3.15.(в). На истој слици под (г) је представљен репрезентатитни EDS спектар узорка, који 

приказује присуство карактеристичних линија титанијума, цирконијума, кисеоника и 

силицијума.  

 

5.3.7. Анализа структуре и хемијског састава ласерски модификованог Ti/Cu/Ti  
                 танког слоја 

 

Резултати ТЕМ анализе Ti/Cu/Ti система модификованог ласерским зрачењем су 

показали значајне микроструктурне промене, слично онима уоченим код Ti/Zr/Ti система.  На 

слици 5.3.16. су представљене ТЕМ и HR-TEM микрофотографије (а и б) попречног пресека 

Ti/Cu/Ti система, као и одговарајући FFT снимци (в) слоја након озрачивања ласерским 

снопом таласне дужине 1030 nm, са густином енергије од 0,1 J/cm2.  

ТЕМ микрофотографија слоја приказана под (а), снимљена на мањем увећању, 

показује да је ласерски сноп изазвао значајно оштећење површине слоја, настало услед 

аблације (уклањања) депонованог материјала. Слика такође показује присуство тамне 

површинске зоне депонованог слоја Ti/Cu/Ti, дебљине око 400 nm, која се по контрасту 

разликује од светле области силицијумске подлоге. За разлику од немодификованог Ti/Cu/Ti 

система (видети слику 5.3.11.а), где су се депоновани Ti и Cu слојеви међусобно јасно 

разликовали, након модификације међугранична површина између депонованог титанијума и 

бакра није видљива. Ово указује на микроструктурну хомогеност слоја насталу као резултат 

појачане дифузије и атомског мешања на границама Cu и Ti слојева, раније уоченог код 

Ti/Zr/Ti система.  Поред тога, испод зоне Ti/Cu/Ti слоја уочава се присуство оштећења у виду 

пукотина микрометарских димензија, које су резултат брзог хлађења материјала истопљеног 

под дејством ласерског снопа.    

У циљу идентификације присутних фаза у модификованом Ti/Cu/Ti систему, 

микроструктура узорка је даље испитивана у условима високе резолуције. На слици  5.3.16.(б) 

је приказана HR-TEM микрофотографија површинске области слоја озраченог ласерским 

снопом. На основу разлике у контрасту, могу се уочити тамније и светлије зоне слоја, које 

потичу од различито оријентисаних кристалних зрна, те потврђују да након топљења 

материјала изазваног дејством ласерског зрачења, долази до процеса рекристализације и 

формирања нових кристалних фаза. 
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Слика 5.3.16. TEM анализа модификованог Ti/Cu/Ti система: (а) TEM микрофотографија 

попречног пресека на мањем увећању, (б) HR-TEM микрофотографија одговарајуће 

области са слике под (а) и (в) FFT анализа означених региона са HR-TEM 

микрофотографије. 

 

Кристална структура слоја је потврђена резултатима анализе Fourier-овом трансформацијом, 

представљеним на истој слици под (в). Мерењем растојања карактеристичних, симетрично 

распоређених тачака од центра FFT снимака добијене су вредности d-растојања, а 

идентификација присутних кристалних фаза је одређена њиховим поређењем са референтним 

вредностима. Анализа је показала да површинску зону слоја, означену као регион I, 

карактерише присуство кристалних равни CuO (002) и Cu2O (111) са измереним 

међураванским растојањем од 2,534 Å односно 2,458 Å (PDF картице: 01-080-0076 и 01-077-

0199), као и (200) и (103) кристалографских равни анатас TiO2 фазе, са измереним d-

вредностима од 1,890 Å односно 2,429 Å (PDF картица: 86-1156). Слични резултати су 

добијени анализом  FFT снимка који одговара под-површинској области слоја, означеној на 

одговарајућој HR-TEM микрофотографији као регион II. Наиме, измерене вредности 

међураванских растојања су потврдиле присуство различитих оксидних фаза, и то: CuO, 

Cu2O, TiO и TiO2 (PDF картице: 01-080-0076, 01-077-0199, 03-065-2900 и 86-1156, редом). 

Присуство оксидних фаза титанијума и бакра у различитим областима слоја потврђују да је 

ласерски сноп изазвао дифузију Cu атома и унутрашње мешање Cu и Ti слојева. Поред тога, 

добијени резултати показују да, слично као код Ti/Zr/Ti система, озрачивање ласерским 

снопом доводи до процеса оксидације и формирања оксидних фаза у Ti/Cu/Ti систему, како 

на површини, тако и у дубљим областима слоја. 

Елементарни састав модификованог Ti/Cu/Ti система је даље испитиван сканирајућом 

трансмисионом електронском микроскопијом, заједно са EDS анализом, чиме су потврђени 
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претходно приказани резултати ТЕМ и HR-TEM анализе. На слици 5.3.17.(а) је представљена 

SТЕМ/HAADF микрофотографија ласерски модификованог Ti/Cu/Ti слоја, снимљена у 

тамном пољу, а на истој слици под (б) су дати релативни концентрациони профили елемената 

који одговарају области узорка означене зеленом линијом на слици под (а). Профили 

појединачних елемената (титанијум-плава, бакар-наранџаста, кисеоник-зелена и силицијум-

тиркизна боја) јасно показују да је услед дејства ласерског зрачења, дошло до дифузије атома 

и мешања депонованих слојева титанијума и под-површинског слоја бакра, унутар Ti/Cu/Ti 

слоја, као и на међуграничној површини са Si подлогом.  

 

 

Слика 5.3.17. (а) STEM/HAADF микрофотографија ласерски модификованог 

Ti/Cu/Ti танког слоја, (б) процентуални тежински удео елемената Ti, Cu и O дуж зелене 

уоквирене линије са слике под (а) са истакнутим уделом елемената Cu и О (уметак); (в) 

EDS мапа Ti, Zr и O која показује расподелу елемената у попречном пресеку и (г) ЕDS 

спектар узорка. 

 

Као резултат појачане дифузије, бакар није локализован у потповршинској области узорка, 

већ је равномерно распоређен по целој дубини слоја са концентрацијом око 2 тежинска 

процента (видети уметак на слици под б). Такође, присуство кисеоника у слоју са просечном 

концентрацијом ~ 40 тежинских процената на површини и ~ 5 тежинских процената у дубљим 

деловима слоја, потврђује оксидацију слоја и формирање различитих оксидних фаза: CuO, 



 

- 95 - 

 

Cu2O, TiO и TiO2, претходно потврђених на одговарајућим FFT снимцима. Одговарајуће EDS 

мапе Ti, Zr, O и Si елемената, представљене на слици 5.3.14.(в) потврђују претходно добијене 

резултате. На истој слици под (г) је представљен репрезентатитни EDS спектар узорка, који 

приказује присуство карактеристичних линија титанијума, бакра, кисеоника и силицијума из 

узорка, као и линију угљеника, који потиче од лепка коришћеног за припрему узорка за TEM 

анализу.  

 

5.3.8. XPS анализа Ti/Zr/Ti и Ti/Cu/Ti танких слојева  

 

За испитивање хемијског састава површине и идентификације хемијских веза  

депонованих и ласерски модификованих танких слојевa коришћена је техника 

фотоелектронске спектроскопије помоћу X - зрачења. На слици 5.3.18. приказани су 

прегледни XPS спектри Ti/Zr/Ti танког слоја пре и после модификације ласерским зрачењем.  
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Слика 5.3.18. Прегледни XPS спектри Ti/Zr/Ti танког слоја након чишћења у плазми аргона. 

(a) немодификованог танког слоја и (б) танког слоја после ласерске модификације 

деловањем фемтосекундних ласерских импулса у времену трајању од 160 fs. 

 

 



 

- 96 - 

 

Спектри су снимљени након чишћења узорaка у плазми аргона да би се уклониле нечистоће 

на површини које настају услед њихове изложености ваздуху. Уочава се да спектри садрже 

карактеристичне фотоелектронске линије које припадају титанијуму (Тi 2s, Ti 2p, Ti 3s, Ti 3p), 

угљенику (C 1s), кисеонику (O 1s, O 2s) као и кисеониковој Ожеовој линији (О KLL). Линије 

цирконијума нису уочене код немодификованог узорка што се и очекивало с обзиром да је 

дебљина депонованог првог слоја титанијума била 10 nm. Међутим, код узорка који је 

ласерски модификован, линија цирконијума се јасно уочава на положају 185 eV која припада 

фотоелектронској линији Zr 3d. До овога долази услед локалног загревања и топљења првог 

слоја титанијума под утицајем трансфера ласерске енергије. Ово јасно показује да је процес 

ласерске аблације селективно уклањао материјал са површине модификованог Ti/Zr/Ti, 

откривајући под-површински слој.  

У циљу идентификације хемијских веза снимљени су детаљни спектри 

карактеристичних XPS линија у FAT 20 режиму рада пре и после модификације ласерским 

зрачењем. Високо-резолуциони спектри заједно са резултатима интерполације за 

немодификоване слојеве приказани су на слици 5.3.19.(а1) и (б1).  

 

 

Слика 5.3.19. Интерполирани XPS спектри високе резолуције Ti/Zr/Ti танког слоја: (а1) 

Ti2p и (б1) Zr3d линија пре модфикације и (а2) Ti2p и (б2) Zr3d након ласерске модификације 

деловањем фемтосекундних импулса у времену трајању од 160 fs [178]. 

 

Фотоелектронска Ti 2p линија (а1), снимљена у опсегу енергија веза од 454 еV до 470 

еV, је услед спин-орбитне интеракције двострука и састоји се од компонената Ti 2p3/2  и Ti 

2p1/2 које се налазе на енергијама везе 458,6 eV и 464,3 eV и међусобно су раздвојене за 5,7 еV 
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[91], [92]. Линија Ti 2p фитована је на један допринос који се налази на положају 458,5 eV и 

по литератури одговара Ti4+ оксидационом стању титанијума [185–187]. То указује да је 

титанијум потпуно оксидовао на површини узорка и да је у облику титанијум-диоксида без 

присуства других фаза. У случају карактеристичне фотоелектронске линије цирконијума, Zr 

3d, детаљно је снимљен опсег енергија од 170 еV до 195 еV који је представљен на слици 

5.3.19.(б1). Уочава се одсуство линије Zr 3d, што подразумева да на површини Ti/Zr/Ti танког 

слоја пре ласерске модификације нема цирконијума што се и очекивало с обзиром да се налази 

у под-површинском слоју. 

Након третирања узорка ласерским зрачењем снимљене су Ti 2p и Zr 3d XPS линије у 

високо-резолуционом моду и приказане су на слици 5.3.19.(a2) и (б2). Линија Ti 2p фитована 

је, као и у случају немодификованог узорка, на један допринос који је на позицији 458,9 eV и 

припада TiO2 што значи да је и након деловања ласерског зрачења титанијум остао у 4+ 

оксидационом стању. У случају линије Zr 3d уочава се присуство две компоненте на 

енергијама веза 182,5 еV и 185,1 eV које припадају Zr 3d5/2 односно Zr 3d3/2. Положаји ових 

линија су близу вредности која по литератури припада Zr 4+ оксидационом стању што указује 

да је на површини Ti/Zr/Ti танког слоја присутна ZrО2 фаза [188]. Осим тога, уочава се да је 

интензитет Zr 3d линије низак што се приписује ниској концентрацији цирконијума на 

површини узорка која је на основу површине испод линије Zr 3d процењена на 2,5 at.%. 

Примећује се да расподела цирконијума није била уједначена по површини узорка након 

ласерског деловања што потиче услед различитог степена аблације односно услед тога што 

се присуство цирконијума очекује само на централним местима ласерских линија где је 

највећа количина материјала била уклоњена.          

Промене у хемијском саставу површине Ti/Cu/Ti система танког слоја, настале као 

резултат модификације услед дејства ласерског зрачења, такође су испитиване методом 

фотоелектронске спектроскопије помоћу X – зрачења. На слици 5.3.20. приказани су 

прегледни XPS спектри Ti/Cu/Ti танког слоја пре и после модификације ласерским зрачењем. 

Спектри су снимљени након чишћења узорка у плазми аргона при истим условима као и код 

претходно анализираног система са цирконијумом. Карактеристичне фотоелектронске линије 

се уочавају у спектру пре и после ласерске модификације, које припадају титанијуму (Тi 2s, 

Ti 2p, Ti 3s, Ti 3p), угљенику (C 1s), кисеонику (O 1s, O 2s), кисеониковој Ожеовој линији (О 

KLL) и бакру (Cu 2p). На површини немодификованог Ti/Cu/Ti слоја уочава се 

карактеристична линија бакра на енергијама везе између 900-950 еV. Имајући у виду да горњи 

(површински) слој система представља танак слој титанијума дебљине 10 nm, присуство 

бакра на површини је вероватно услед дифузије атома из потповршинске области ка 

површини слоја, као последица велике вредности коефицијента дифузије бакра  (код система 

са цирконијумом Zr линија није уочена због знатно мањег коефицијента дифузије). Након 

ласерске аблације карактеристична линија бакра постаје знатно интензивнија, услед 

уклањања површинског слоја титанијума. Код оба испитивана система, Ti/Zr/Ti и Ti/Cu/Ti, 

примећује се одсуство карактеристичне линије силицијума у прегледним спектрима. Ово је 

од велике важности за испитивање ћелијског одговора испитиваних система, јер  су  

биокомпатибилна свосјтва узорака првенствено одређена хемијским саставом првих 10 

нанометара слоја, односно  концентрацијом биокомпатибилних елемената  у овој области 

слоја. 
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Слика 5.3.20. Прегледни XPS спектри Ti/Cu/Ti танког слоја након чишћења у плазми 

аргона. (a) пре ласерског озрачивања и (б) после ласерске модификације деловањем 

фемтосекундних ласерских импулса у времену трајању од 160 fs. 

 

Ради одређивања хемијског састава Ti/Cu/Ti танког слоја пре и након ласерске модификације, 

снимљени су високо-резолуциони спектри фотоелектронске Cu 2p линије. Добијени спектри, 

са резултатима интерполације, су приказани на слици 5.3.21. Фотоелектронска Cu 2p линија 

немодификованог Ti/Cu/Ti слоја (слика под (а)), снимљена је у опсегу енергије везе од 925 еV 

до 950 еV, и услед спин-орбитне интеракције долази до цепања линије на две компоненте, Cu 

2p3/2  и Cu 2p1/2. Главна линија Cu 2p3/2 је фитована на један допринос који се налази на 

положају 933,6 eV и по литератури одговара Cu2+ оксидационом стању бакра [189]. Поред 

тога, у спектру се уочава присуство сателитског пика на позицији која је  за око 8 eV померена 

ка већим енергијама везе у односу на интензиван пик који припада CuO. Интерполацијом 

сателитског пика је потврђено присуство два доприноса која се налазе на положају 940,9 eV 

и 942,6 eV, и по литератури припадају Cu(OH)2, односно Cu2O фази [189,190]. Након 

интерполације (деконволуције), као и у случају немодификованог система, Cu 2p3/2 линија је 

фитована на један допринос, који се налази на положају енергије везе 933,1 eV и одговара 

оксидационом стању бакра Cu2+. Анализом сателитског пика уочава се присуство два 

доприноса на положајима 939,7 eV и 942,3 eV који припадају Cu2O односно Cu(OH)2, и у 

односу на немодификовани Ti/Cu/Ti су померени за 1 eV ка мањим енергијама везе. Разлог 

овог померања потиче највероватније због чињенице да након модификације ласерским 

зрачењем се јављају промене у атомском окружењу бакра, што утиче на прерасподелу 

електронске густине.  
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            Слика 5.3.21. Интерполирани XPS спектри високе резолуције Ti/Cu/Ti танког слоја: 

(а) Cu 2p линија пре модфикације и (б) Cu 2p линије након ласерске модификације деловањем 

фемтосекундних импулса у времену трајању од 160 fs [178]. 

 

XPS анализа је искоришћена и за процену елементарног састава узорака који је добијен 

на основу интензитета главних фотоелектронских линија снимљених у високо-резолуционом 

режиму (табела 5.3.1.). За прецизније одређивање елементарног састава коришћени су и 

атомски фактори осетљивости уређаја. Према овој анализи узорци након ласерске 

модификације садрже око 60% кисеоника, 24-30 % титанијума, 2,5% цирконијума и 1,8% 

бакра што је у сагласности са елементарним саставом испитаним STEM/EDS анализом. 

 

Табела 5.3.1. Концентрације елемената испитиваних танких слојева 

                                                          Релативна    концентрација (%) 

Танки слојеви Ti  O  Cu  Zr C 

Ti/Zr/Ti немодификован  

  

Ti/Zr/Ti ласерски модификован 

 

Ti/Cu/Ti немодификован 

 

Ti/Cu/Ti ласерски модификован 

27,3  

 

31 

 

21,7 

 

23,9 

64,9 

 

60,4 

 

71,4 

 

68,5 

/ 

 

/ 

 

3 

 

1,8 

/ 

 

2,5 

 

/ 

 

/ 

7,8 

 

6,1 

 

3,9 

 

5,8 

 

5.3.9. Мерење контактног угла и одређивање слободне површинске енергије Ti/Cu/Ti 

и Ti/Zr/Ti танких слојева  

 

Мерење контактних углова је извршено коришћењем дејонизоване воде, етилен 

гликова и дијодметана као референтних течности да би се процениле вредности SFE 

испитиваних танких слојева, депонованих и ласерски модификованих површина.  

Фотографије формираних капљица, које су снимљене у току мерења контактних 
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углова за сваку врсту течности посебно, приказане су на слици 5.3.22 за немодификоване и 

на 5.3.23. модификоване танке слојеве.  

 

 

Слика 5.3.22. Фотографије капљица од 3 µl (а) и (г) дејонизоване воде; (б) и (д) 

дијодметана; (в) и (ђ) етилен гликола на површинама немодификованих Ti/Zr/Ti и Ti/Cu/Ti 

система [181].  

 

 

Слика 5.3.23. Фотографије капљица од 3 µl (а) и (г) дејонизоване воде; (б) и (д) 

дијодметана; (в) и (ђ) етилен гликола на површинама ласерски модификованих Ti/Zr/Ti и 

Ti/Cu/Ti система [181].  

 

 



 

- 101 - 

 

Вредности измерених контактних углова су приказане у табели 5.3.2., где се примећује да су 

површине Ti/Zr/Ti и Ti/Cu/Ti хидрофилне након ласерског зрачења са контактним угловима 

од 86°.  

 

Табела 5.3.2. Контактни углови референтних течности и добијене вредности слободне 

површинске енергије испитиваних система. 

Танак слој 

Контактни угао Θ [°] 
Слободна 

 површинска енергија [mJ/m2] 

Дејони-

зована вода 

Дијод- 

метан 

Етилен 

гликол 

Полар

на 

(𝛾𝑠
�

)  

Дисперзи-

вна - (𝛾𝑠
�) 

Укупна  

     (γs) 

Ti/Cu/Ti 

немодификовани 
84 ± 3 50 ± 3 54 ± 2 1,7 33,7 35,4 

Ti/Cu/Ti 

модификовани 
86 ± 4 51 ± 3 63 ± 3 0,6 34,3 34,9 

Ti/Zr/Ti 

немодификовани 
82 ± 2 37 ± 2 58 ± 3 3,3 40,1 43,4 

Ti/Zr/Ti 

модификовани 
86 ± 3 40 ± 2 70 ± 3 6,3 23,7 30,0 

 

У истој табели, израчунате су и приказане вредности слободне површинске енергије заједно 

са њеним компонентама. Величина SFE садржи дисперзивну γ𝑠
�  (Lifshitz–Van der Waals) и 

поларну γ𝑠
�
 (Lewis киселина γ𝑠

+ и база γ𝑠
−) компоненту које су повезане релацијом [161]. На 

основу резултата представљених у табели 5.3.2., може се приметити да су оба система након 

ласерског озрачивања имали веће вредности контактних углова и да је највећи степен 

квашења површине постигнут дијодметаном, слично као и у случају зрачења површина 

пикосекундним импулсима (видети табелу 5.1.1.). Из исте табеле се види да се након 

ласерског озрачивања, вредност укупне SFE незнатно повећава за слој Ti/Cu/Ti, што значи да 

код овог система ласерско зрачење није значајно променило дисперзивни карактер. Супротно 

томе, укупна вредност слободне површинске енергије је видљиво мања за Ti/Zr/Ti ласерски 

модификовани у поређењу са немодификованим танким слојем. Може се закључити да је код 

система Ti/Zr/Ti дошло до измене слободне повшинске енергије.  

У циљу даљег испитивања површинске енергије, анализирана је поларна компонента, 

која укључује киселинско-базне интеракције. За процену афинитета површина са Lewis-овим 

киселинским центрима, коришћена је вода као референтна течност. Контактни углови 

капљица течности воде на површини ових система су употребљени за процену киселинско-

базних својстава, укључујући компоненте Lewis-ове киселине и базе. У табели 5.3.3. су 

приказане израчунате вредности поларне компоненте слободне површинске енергије. 

Компонента Lewis-ове киселине доминира највише у модификованом Ti/Zr/Ti танком слоју, 

што значи да се на овој површини налазе изражени киселински (акцепторски) центри за 

прихватање електронског пара. У том контексту, центри на површини материјала могу да 

подстакну хемијску реакцију са компонентама у околини, попут кисеоника (донор 



 

- 102 - 

 

електронског пара) и да доведу до стварања оксида на површини озрачене мете. Са друге 

стране, ласерско зрачење је повећало базну компоненту на површини Ti/Cu/Ti слоја у односу 

на немодификовану површину, што може бити последица веће топлотне проводљивости 

бакра у односу на цирконијум. Односно, лакше прерасподеле апсорбоване ласерске енергије, 

која је активирала електронске донорске групе на површини модификованог Ti/Cu/Ti.  

 

Табела 5.3.3. Израчунате вредности Луисове (Lewis) киселинске (𝛾𝑠
+) и Луисове базне 

компоненте (𝛾𝑠
−). 

  

 

 

 

 

 

 

 

5.4. Интеракција L929 и МRC-5 ћелија на Ti/Zr/Ti и Ti/Cu/Ti танким 

слојевима пре и након ласерске модификације  

 

5.4.1.  Морфологија ћелија  L929 мишијих фибробласта  

 

Испитивање морфолошких промена ћелија на површини танких слојева је спроведено 

методом сканирајуће електронске микроскопије. На сликама 5.4.1. и 5.4.2. су приказане L929 

ћелије, узгајане на површини Ti/Cu/Ti и Ti/Zr/Ti танких слојева пре и након ласерске 

модификације. SEM микрофотографије показују да су ћелије вретенасто издужене након 

култивисања на немодификованом Ti/Cu/Ti (слика 5.4.1. (а)) и да задржавају своју 

морфологију када се налазе у додиру са микроструктурним периодама (видети под б), чиме је 

показано да површинска ласерска модификација не нарушава иницијални морфолошки облик 

појединачних ћелија.  

На немодификованој површини Ti/Zr/Ti, слика 5.4.2.(а), ћелије су углавном 

троугластог и овалног облика са присутним цитоплазматичним матриксом. У поређењу са 

немодификованом површином, код ласерски периодичних структура се примећује склоност 

ка ћелијској пролиферацији у близини уцртане мреже на површини оба система танких 

слојева.  

 

                       Танки слојеви            𝜸𝒔
+  (mJ/m2)               𝜸𝒔

− (  mJ/m2)                        

Ti/Cu/Ti модификовани             0,77 ± 0,03              4,82 ± 0,03 

Ti/Cu/Ti немодификован           0,02 ± 0,04                0,92 ± 0,03 

Ti/Zr/Ti немодификовани              0,29 ± 0,02                9,14 ±0,02 

Ti/Zr/Ti модификован               1,30 ± 0,03              7,53 ± 0,02 
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Слика 5.4.1. SEM микрофотографије: морфологија L929 ћелија на немодификованом 

(a) и ласерски модификованом (б) систему танког слоја Ti/Cu/Ti. Морфологија под (в) 

представља детаљнији приказ изоловане ћелије на већем увећању са приказаним LIPSS 

структурама [178].  

 

 

Слика 5.4.2. SEM микрофотографије: морфологија L929 ћелија на немодификованом 

(а) и ласерски модификованом (б) систему танког слоја Ti/Zr/Ti. Микрофотографија под (в) 

представља детаљнији приказ изоловане ћелије у завршној фази диференцијације снимљене 

на већем увећању [178].  

 

На основу представљених резултата може се закључити да су иницијалне ћелије, поред тога 

што су опстале на модификованим површинама, показале и значајну тенденцију ка 

интеграцији и формирању континуираног ћелијског слоја на ласерски уцртаној мрежи. Тиме 

је потврђена њихова добра метаболичка активност. Поједине ћелије су биле оријентисане дуж 
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ласерских периода са димензијама од 30 µm код оба система танких слојева. Рана фаза 

интеракције између ћелије и танких слојева Ti/Zr/Ti и Ti/Cu/Ti уско је повезана са 

морфологијом контактне површине у облику ласерски уцртаних шара на овим материјалима. 

Наиме, ласерски третиране површине се састоје од три различите области: 1. унутрашњег 

немодификованог дела који задржава подслојеве цирконијума и бакра, 2. ласерски исписане 

линије са LIPSS структурама са присутним оксидима цирконијума и бакра и 3. попречни 

положаји ласерских линија где је присуство оксида титанијума било доминантно са 

најизраженијом аблацијом на формираним LIPSS структурама.  

Ефикасност ћелијске адхезије која одражава биокомпатибилност површине 

испитиваних танких слојева, процењена је у временском периоду од 24h и 72h. Анализа 

морфологије ћелијских фибробласта узгајаних на не-третираном титанијуму (без подслојева),  

као и на ласерски модификованим површинама Ti/Zr/Ti и Ti/Cu/Ti, потврдила је благи пораст 

броја ћелија. На слици 5.4.3. приказане су SEM микрофотографије танких слојева титанијума 

са узгајаном L929 ћелијском културом на контролном узорку, депонованим Ti/Zr/Ti и Ti/Cu/Ti 

слојевима и ласерски модификованим системима. Након 24h, потврђен је већи број ћелија на 

Ti/Cu/Ti и Ti/Zr/Ti узорцима у поређењу са контролним танким слојем титанијума. Ћелије на 

немодификованој површини су углавном имале полигонални облик (б и г). Нешто већи број 

фибробласта вретенастог облика нађен је на специфичним областима ласерски модификоване 

површине, као што су ласерски исписане линије (в и д). Познато је да цирконијум испољава 

погодније услове за везивање протеина и ћелијских компонената, побољшавајући на тај начин 

ћелијску адхезију. Захваљујући томе, може се уочити присуство већег броја ћелија код танког 

слоја са цирконијумом у односу на систем са бакром. Ласерски уцртане линије су подстакле 

пролиферацију ћелија на површини Ti/Zr/Ti, што је довело до згушњавања ћелија и смањења 

њихове првобитне величине. Брзина пролиферације била је нешто нижа на равним 

површинама Ti/Zr/Ti, али је свакако била већа у поређењу са Ti/Cu/Ti површином и 

контролним чистим титанијумом, што указује на бољу биокомпатибилност слојева који 

садрже цирконијум. Ови резултати показују да ћелије L929 боље пријањају на ласерски 

модификованим системима него на равним танким слојевима, вероватно због повећане 

ефективне површине и веће просечне храпавости које су постигнуте LIPSS структурама на 

ласерски исписаним линијама. Из овога се може закључити да ласерска модификација 

система танких слојева на бази титанијума позитивно утиче на пролиферацију L929 ћелија у 

поређењу са равним површинама које нису биле подвргнуте ласерском озрачивању. 
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Слика 5.4.3. SEM микрофотографије L929 ћелија: контролни узорак чистог 

немодификованог титанијума (а), депоновани Ti/Cu/Ti (б) депоновани Ti/Zr/Ti са ћелијама 

узгајаним у времену од 24h (г) и Ti/Cu/Ti и Ti/Zr/Ti са ласерски уцртаном мрежом и ћелијама 

узгајаним у времену од 72h (в и д) [178].  

 

На слици 5.4.4. су представљене SEM микрофотографије изолованих L929 ћелија на 

ласерски модификованим танким слојевима Ti/Cu/Ti и Ti/Zr/Ti, снимљене при већем увећању. 

На површини Ti/Cu/Ti након 72h узгајања (слика 5.4.4. (а)), могу се уочити ћелије 

специфичног вретенастог облика са истакнутим цитоплазматичним наставцима, чија дужина 

износи приближно 30 µm. Такође, код овог система, на слици 5.4.4. (б) могу се уочити ћелије 

округлог облика које су прошле фазу диференцијације и сматрају се метаболички активним 

ћелијама. Упоређивањем ласерски модификоване површине Ti/Cu/Ti након 24h (видети слику 

5.4.4. (б) са површином на којој су ћелије култивисане 72h, закључује се да су ћелије након 

једног дана биле скупљене и без присуства цитоплазматичних наставака, што се сматра 

непожељним за даљи развој биоматеријала. SEM микрофотографија 5.4.4. (в) приказује 

морфолошке промене L929 ћелија на ласерски модификованој површини танког слоја 

Ti/Zr/Ti. Раст и развој појединих издужено-вретенастих ћелија је пратио оријентацију 

ласерских периода дужине 50 µm. SEM анализа ове површине на већем увећању је приказана 

на слици 5.4.4. (г) и показује волуминознија својства ћелија у односу на површину слоја после 
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24h узгајања (видети под г). За разлику од система Ti/Cu/Ti, детаљнијим прегледом површине, 

код Ti/Zr/Ti система је био израженији степен пролиферације, где је дошло до умрежавања 

већег броја ћелија са тенденцијом изградње ткива. Овакав резултат указује на бољу адхезију 

и изразитију биокомпатибилност површине Ti/Zr/Ti модификованог танког слоја.  

 

 

Слика 5.4.4. SEM микрофотографије L929 ћелија на површини ласерски модификованих (а) 

и (б) Ti/Cu/Ti и (в) и (г) Ti/Zr/Ti танких слојева снимљених на различитим увећањима. 

 

5.4.1.1. MTT тест цитотоксичности L929 ћелија 

 

Ћелије мишјих фибробласта испитиване су МТТ тестом након 72h у циљу тумачења 

цитотоксичног ефекта површине Ti/Cu/Ti и Ti/Zr/Ti танких слојева, (слика 5.4.5). Резултати 

указују на већи број метаболички активних ћелија на површини танких слојева Ti/Cu/Ti и 

Ti/Zr/Ti у поређењу са чистим титанијумом. Поред тога, примећује се и повећана стопа 

пролиферације на ласерски модификованим површинама у односу на немодификоване 

слојеве, што се огледа у већем броју метаболички активних ћелија. Може се закључити да 

пораст вијабилности ћелија на ласерски модификованим површинама позитивно утиче на 

пролиферацију ћелија L929 у поређењу са равним површинама без деловања ласерског 

зрачења.  
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Слика 5.4.5. МТТ тест цитотоксичности ћелија (%) након 72h култивације 

анималних ћелија L929 на немодификованим и ласерски модификованим површинама 

Ti/Cu/Ti и Ti/Zr/Ti танких слојева. Депоновани Ti је служио као контролни узорак. Подаци су 

представљени као средња вредност ± стандардна девијација вредности трипликата из 

једног представника три независна експеримента. *p < 0,05 у поређењу са контролним 

ћелијама култивисаним на Ti равној површини [178]. 

 

Поред тога, систем Ti/Zr/Ti испољава бољу биокомпатибилност, за 40% већу од Ti/Cu/Ti 

слоја, посебно након ласерске модификације површине. Овим је потврђено да су материјали 

на бази титанијума модификовани фемтосекундним ласерским импулсима погодни за 

модулацију везивања ћелија за површину. 

 

5.4.2. МТТ тест цитотоксичности у култури MRC-5 хуманих фибробласта 

 

Процена цитотоксичности материјала на бази титанијума са потповршинским 

слојевима бакра и цирконијума и вијабилности ћелијске културе урађена је применом 

колориметријског теста како би се стекао реалнији увид у опонашању испитиваних 

материјала у људском телу. Вијабилност MRC-5 ћелија у контакту са тестираним 

материјалима након 24h, приказана је на слици 5.4.6.  

Најнижа просечна вредност вијабилности од око 85%, примећена је на ласерски 

озраченом танком слоју Ti/Cu/Ti у 50% разблаженом медијуму. Сличан резултат 

цитотоксичне активности је добијен у истраживању [191] где је индиректном методом 

испитивана ћелијска линија L929 на  титанијумском импланту допираном бакром. С друге 

стране, ћелије на површини Ti/Zr/Ti су показале вишу вредност од преко 100% у поређењу са 

контролним узорком. На основу процента преживљавања MRC-5 ћелија у односу на одабрани 

временски период од 24h, танки слојеви могу бити рангирани на следећи начин: 100% Ti/Zr/Ti 

> 15% Ti/Zr/Ti > 50% Ti/Zr/Ti > 100% Ti/Cu/Ti > 15% Ti/Cu/Ti > 50% Ti/Cu/Ti. Међутим, након 

24h степен преживљавања ћелија са чистим Ti је приближно сличан или већи од степена 

преживљавања ћелија у контакту са контролним материјалом. Може се закључити да је 

средња вијабилност ћелија MRC-5 у индиректном контакту са свим испитиваним 

материјалима већа од средње вредности вијабилности у контакту са контролним узорком.  
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Слика 5.4.6. МТТ тест цитотоксичности титанијумских слојева на MRC-5 ћелијску 

културу. Хистограмски приказ утицаја титанијумских слојева на одрживост ћелија, 

квантификован је након четири независна експеримента. Релативни цитотоксични 

ефекат је израчунат као проценат преживелих ћелија након третмана са три различите 

концентрације добијеног медијума из инкубираних титанијумских узорака са DMEM током 

10 дана на 37 ºC у поређењу са ћелијама третираним са свежим DMEM (означен као C). 

MRC-5 ћелије третиране у медијуму DMEM без филмова су коришћене као додатна 

контрола. Као позитивну контролу за цитотоксичност, ћелије су третиране са 

пириметанилом (означен као P). Резултати су представљени као средње вредности, док су 

P вредности израчунате коришћењем Студентовог т-теста, *p < 0,05 [181].   

 

На слици 5.4.7. су приказане слике тестираних танких слојева са MRC-5 ћелијама 

добијене помоћу флуоресцентног микроскопа. На површинама оба тестирана танка слоја, 

MRC-5 ћелије су гушће распоређене у односу на контролни титанијумски слој и плочице где 

су узгајане изоловане ћелије, без присуства ласерски модификованих система. Резултати су 

показали да обе групе тестираних танких слојева показују задовољавајућу 

биокомпатибилност. Значај присуства Zr и Cu код система са ласерски модификованим 

површинама смањује могућност ослобађања јона са површине, јер су оксиди ових метала 

мање растворљиви у физиолошким течностима. Такође, резултати спроведеног MTT теста су 

у сагласности са приказаним сликама где се може закључити да материјали, добијени 

методом катодног распршивања и модификовани фемтосекундним ласерским импулсима, 

нису цитотоксични. Поред тога, микрофотографије са флуоресцентне микроскопије у оквиру 

овог дела експеримента, показују нормалан развој ћелија које задржавају свој облик и имају 

непромењени ћелијски метаболизам. 

Ради интерпретације култивисаних MRC-5 ћелија са позитивном контролом 

пириметанилом и у 100% свежем медијуму, снимљене су микрофотографије и приказане на 

слици 5.4.8. Процедура припремања ћелија је детаљније описана у поглављу 4.2.7. где су за 

потребе МТТ теста узета разблажења од 50% и 15% концентрације медијума.  
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Слика 5.4.7. Микрофотографије са флуоресцентног микроскопа. MRC-5 ћелије након 24h 

третиране са медијумом за екстракцију (DMEM) добијеним из инкубираних титанијумских 

танких слојева током 10 дана на 37 ºC [181].  

 

 

Слика 5.4.8. Микрофотографије MRC-5 ћелија које су праћене на флуоресцентном 

микроскопу при увећању од 20x. (P). Позитивна контрола за цитотоксичност ћелија 

третираних пириметанилом и (C) ћелије које су третиране у свежем медијуму 100 % 

концентрације [181].  

 

Уобичајено је да ласерска модификација металних материјала доводи до формирања 

наночестица услед кондензације аблираног материјала. Уочено је да већи број наночестица 

са широким опсегом димензија се формира при озрачењу фемтосекундним ласерским 
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импулсима због слабо изражених хидродинамичких ефеката на површини узорака 

[174,175,192]. Металне наночестице показују широк спектар позитивних ефеката на 

диференцијацију матичних ћелија и имају бројне примене у регенеративној медицини. 

Међутим, металне наночестице имају и негативни утицај на ћелије путем различитих 

механизама. Један од уобичајених механизама је формирање реактивних врста кисеоника 

(енгл. Reactive Oxygen Species – ROS) које могу изазвати оксидативни стрес и оштећење 

ћелијских компонената као што су протеини, липиди и DNK. 

Наночестице такође могу нарушити ћелијске мембране и изменити  сигналне путеве у 

ћелијама, што може довести  до промена у њиховом понашању и функцији. Поред тога, 

наночестице се могу акумулирати у ћелијама и ткивима, што потенцијално може довести до 

токсичних ефеката. Специфични механизми помоћу којих наночестице утичу на ћелије могу 

да варирају у зависности од својстава самих наночестица, као и од типа ћелија и ткива са 

којима су у интеракцији [193,194]. Негативни ефекти интеракција наночестица-ћелија зависи 

од неколико фактора као што су величина, облик, површинско наелектрисање и хемијски 

састав површине. Интеракција између наночестица и ћелијске мембране може довести до 

интернализације наночестице од стране ћелије. Процес се може одвијати кроз неколико фаза 

као што су ендоцитоза, фагоцитоза, или директно продирање кроз ћелијску мембрану [195]. 

На пример, показано је да наночестице TiO2 имају цитотоксични ефекат на ћелијску културу 

MSCs који се испољавао слабом миграцијом ћелија, недостатком интегритета ћелијске 

мембране и супресијом остеогене диференцијације [196]. Поред тога, наночестице TiO2 веће 

од 50 nm доводе до значајног пада у пролиферацији и диференцијацији MSCs. Наночестице 

на импланту од титанијума могу утицати на биолошку функцију околних ћелија на два 

начина. Прво, утичу на адсорпцију протеина око ћелија, а затим и тако што директно продиру 

у ћелије. Интензитет овог ефекта у оба случаја зависи од величине честица и 

нанотопографије. Поред тога, резултати су показали да наночестице TiO2 (12-200 nm) имају 

цитотоксично дејство на MSCs, где ефекат деловања зависи од њихове концентрације. Овај 

резултат се може тумачити као показатељ да високо концентрисане наночестице TiO2 

изазивају оксидативни стрес, што доводи до смрти ћелија. Поред тога, примећено је да 

наночестице TiO2 потенцијално утичу на раст и деобу MSCs ћелија на начин који зависи од 

величине честица, путем механизама који изазивају интрацелуларну киселост, што инхибира 

ћелијску пролиферацију. 

У нашем експерименту није уочено смањење броја ћелија, вероватно због додатне 

припреме танких слојева пре култивације ћелија, као и због густине и димензија ласерски 

произведених микро-структура, што би у супротном негативно утицало на број преживелих 

ћелија. Потврђено је да ласерски модификовани танки слојеви на бази титанијумa и 

цирконијумa могу да модулишу везивање, поравнање и пролиферацију ћелија hMSCs, као и 

да подлежу бржој и интензивнијој остеогеној диференцијацији, чак и када су култивисани у 

медијуму у којем су раније узгајане ћелије. Jiao и сарадници су открили да ћелије остеобласта 

на површини текстурисане површине легуре Ti-Zr показују већу одрживост и бољу адхезију 

у поређењу са онима на глаткој (равној) површини без текстура [8]. Они су предложили да 

већа храпавост површине, повећано присуство металних оксида и побољшана хидрофилност 

узорка са периодичним структурама представљају главне факторе који доприносе 

побољшаној цитокомпатибилности. Busuioc је спровео процену биокомпатибилности на 

MSCs ћелијама путем теста ћелијске пролиферације (МТТ) за Ti/Zr системе, која је показала 

да ови материјали нису цитотоксични [197].  

Са биолошког аспекта, у складу са раније објављеним резултатима и резултатима 

представљеним у овој докторској дисертацији, системи на бази титанијума и цирконијума 

показују побољшану способност за одржавање опстанка ћелија и подстицање ћелијске 

пролиферације, као и усмеравање појединих ћелија дуж периодичних површинских структура 

које су индуковане ласерским зрачењем.  
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6. Поглавље  

 

ЗАКЉУЧAK 

 

Предмет истраживања у докторској дисертацији обухвата депоноване и ласерски 

модификоване танке слојеве засноване на титанијуму: 15 × (Ti/Zr), Ti/Cu/Ti, Ti/Zr/Ti и 

Ti/Cu/Zr/Ti као и могућност бољег разумевања ових система након површинске ласерске 

модификације за биолошку примену. Резултати су показали да се применом ласерске 

површинске модификације добијају измењени метални материјали побољшаних 

струрктурних, физичких и хемијских својстава, што представља напредак у области развоја 

металних биоматеријала. Испитивања депонованих металних материјала на бази титанијума 

након ласерског озрачивања огледају се у следећим закључцима: 

 

o Танки слојеви Ti/Cu/Ti и Ti/Cu/Zr/Ti су успешно депоновани физичком методом 

катодног распршивања, а затим ласерски модификовани у виду текстурисања 

површине пикосекундним импулсима. Установљено је да се сложени 

морфолошки облици са две различите врсте периодичних структура формирају 

потпуно различитим механизмима. На ободу озрачених области, наборане 

периодичне структуре материјала су последица кретања површинског 

растопљеног материјала. Други тип структура се приписује ласерски-

индукованим периодичним површинским структурама (LIPSS) које настају 

аблацијом материјала и стварањем таласа изнад површине узорка уз појаву 

површинске оксидације. Прорачуном слободне површинске енергије показано 

је да су вредности за 17% мање у односу на немодификоване системе, те се могу 

сматрати хидрофобним, што их чини погодним за испитивање биолошког 

одговора. 

 

o Експерименталним одређивањем морфолошких промена проучавана је 

аблација вишеслојног 15 × (Ti/Zr) система при статичком и динамичком 

озрачивању фемтосекундним ласерским импулсима Примећено је да се 

аблирана зона фомира у виду оштро изражене границе са немодификованим 

областима у облику плитких и равних кратера при статичком озрачивању. 

Фемтосекундно зрачење у динамичком режиму рада посматрано је При 

различитим брзинама скенирања, при константној енергији импулса од 2,5 μЈ и 

нормалне и паралелне ласерске поларизације на смер скенирања површине 

вишеслојне структуре. При различитим брзинама скенирања диманичког 

озрачивања забележено је формирање ласерски индукованих периодичних 

структура са различитим вредностима просторне периодичности. Утврђено је 

да промена периодичност и димензија насталих LIPSS структура у зависности 

од брзине скенирања је повезана са степеном аблације материјала. 

 

o Ултра-брза ласерска модификација титанијумских танких слојева са 

потповршински депонованим цирконијумом и бакром омогућила је стварање 

биоактивних површина специфичног хемијског састава и морфологије. На 

контактној површини система Ti/Zr/Ti и Ti/Cu/Ti постигнуто је формирање 
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ултра танког оксидног слоја састављеног од оксидних фаза TiO2 и ZrO2, односно 

TiO2, CuO, Cu2O. Морфологију фибробласта је показала да су ћелије прошле 

прву фазу диференцијације и задржале издужени облик након једног дана 

култивације са тенденцијом усмеравања дуж LIPSS структура. Након три дана 

култивисања ћелија на ласерски модификованим системима, MTT тестом је 

показано да Ti/Zr/Ti пружа боље услове за пролиферацију ћелија у односу на 

Ti/Cu/Ti, чиме је дата предност у одабиру одговарајућег биокомпатибилног 

материјала за производњу имплантата.  

 

o Индиректном методом је испитана цитотоксичност ћелијске линије MRC-5 над 

депонованим и ласерски модификованим танким слојевима Ti/Cu/Ti и Ti/Zr/Ti. 

Резултати MTT теста су показали да ови материјали нису цитотоксични, где је 

типична вредност виталности након 24h била већа од 100%. Са друге стране, 

фемтосекундним импулсима је постигнут већи степен квашења површине као 

и у случају озрачивања пикосекундним импулсима, где је површинска енергија 

за модификовани Ti/Zr/Ti била знатно нижа у односу на немодификовани танак 

слој. На овај начин је показано да комбинацијом измењеног површинског 

састава танких слојева са топографским карактеристикама (LIPSS микро 

структуре), може се додатно побољшати биоактивност површине као и 

интеграција ћелија.  

 

У циљу даљег истраживања танких слојева на бази титанијума, потребно је детаљније 

сагледати утицај хемијског састава када се овакви материјали нађу у различитим срединама. 

План даљег истраживања у вези са представљеним системима танких слојева би се односио 

на процењивање утицаја pH вредности, као и времена потапања танких слојева у различитом 

медијуму, на отпуштање металних јона. Са друге стране, да би се обезбедила хемијска 

стабилност титанијумских танких слојева, процес депоновања и ласерске модификације би се 

оптимизовао на тај начин да се добију материјали који не испољавају негативан ефекат на 

корозиону стабилност.  
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БИОГРАФИЈА 
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исте године и завршила 2010/2011. године, када је 2011/2012. уписала основне студије на 
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се 2017/2018. године и завршила их је 2018/2019. са просечном оценом 9,50 одбранивши 

мастер рад са оценом 10 под називом „Модификација FAU зеолита катјонским сурфактантима 

и примена у адсорпцији полифенола“. Школске 2018/2019. уписала је докторске академске 
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у звању истраживач приправник на Институту за нуклеарне науке „ВИНЧА“, Институту од 

националног значаја за Републику Србију, Универзитета у Београду. Учесница је на 

истраживачкој теми под називом: Синтеза и модификација функционалних нанокомпозитних 

структура и оптимизација структурних, оптичких, електричних и магнетних својстава. У 

јануару 2021. године унапређена је у звање истраживач сарадник и стално запослена у 

Лабораторији за атомску физику у ИНН „ВИНЧА“. Током научно-стручног ангажовања, 

учествовала је на летњим школама у Дубни и Копенхагену где је савладала вештине 

коришћења „CARS“ микроскопа и примену Ритвелдове методе у прорачунима добијеним 

неутронском дифракцијом. Стручно се усавршавала на Хемијском факултету Универзитета у 

Минску (Белорусији) где је стекла прво радно искуство у интернационалном окружењу. Члан 

је Српског вакуумског друштва и COST акције „PhoBioS“ (COST action CA21159) и  

„TUMIEE“ (COST action CA17126) уз помоћ којих је присуствовала научним скуповима у 

Прагу, на Криту и Хамбургу. У току научно-истраживачког рада рецензирала је три научнe 

публикације у оквиру међународног часописа „Optics and Laser Technology“, аутор је седам 

научних радова објављених у часописима међународног значаја, као и осам саопштених 

радова на скуповима међународног и националног значаја.  
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3. Ауторство – некомерцијално – без прерада. Дозвољавате умножавање, 

дистрибуцију и јавно саопштавање дела, без промена, преобликовања или употребе 

дела у свом делу, ако се наведе име аутора на начин одређен од стране аутора или 

даваоца лиценце. Ова лиценца не дозвољава комерцијалну употребу дела. У односу на 

све остале лиценце, овом лиценцом се ограничава највећи обим права коришћења дела. 

 

4. Ауторство – некомерцијално – делити под истим условима. Дозвољавате 

умножавање, дистрибуцију и јавно саопштавање дела, и прераде, ако се наведе име 

аутора на начин одређен од стране аутора или даваоца лиценце и ако се прерада 

дистрибуира под истом или сличном лиценцом. Ова лиценца не дозвољава 

комерцијалну употребу дела и прерада. 

 

5. Ауторство – без прерада. Дозвољавате умножавање, дистрибуцију и јавно 

саопштавање дела, без промена, преобликовања или употребе дела у свом делу, ако се 

наведе име аутора на начин одређен од стране аутора или даваоца лиценце. Ова 

лиценца дозвољава комерцијалну употребу дела. 

 

6. Ауторство – делити под истим условима. Дозвољавате умножавање, дистрибуцију и 

јавно саопштавање дела, и прераде, ако се наведе име аутора на начин одређен од 

стране аутора или даваоца лиценце и ако се прерада дистрибуира под истом или 

сличном лиценцом. Ова лиценца дозвољава комерцијалну употребу дела и прерада. 

Слична је софтверским лиценцама, односно лиценцама отвореног кода. 

 

 

 


