
 
UNIVERSITATEA DIN CRAIOVA 

FACULTATEA DE ŞTIINŢE 
DEPARTAMENTUL DE FIZICĂ 

 

 

Funcţionalizarea indusă termic a filmelor subţiri 

de materiale moleculare obţinute 

prin tehnici laser 

 
Rezumatul tezei de doctorat 

 
 

Coordonator Ştiinţific 

Prof. Dr. Maria DINESCU 

 
 
 

Doctorand 

Andrei ROTARU 

 
Craiova 2016 

 



 
 
 
 



 i 

 

Mulţumiri 
 

Îi sunt recunoscător doamnei Prof. Dr. Maria Dinescu pentru 
posibilitatea de a lucra în grupul dumneaei ca cercetător la Institutul Naţional 
pentru Fizica Laserilor, Plasmei şi Radiaţiei (INFLPR) şi ca doctorand la 
Universitatea din Craiova (UCV), dar şi pentru suportul ştiintific şi uman 
pecare mi l-a oferit în primii mei ani de cercetare ştiinţifică! 

 
Doresc să le mulţumesc colegilor de la INFLPR şi UCV pentru tot 

ajutorul lor. Mulţumiri speciale le aduc: domnului Dr Cătălin Constantinescu 
(pentru ajutorul referitor la depunerile asistate-laser), doamnelor Prof. Dr. 
Kataryna Gyoryova, Dr Annamaria Krajnikova şi Dr Zuzana Bujdosova (pentru 
oferirea pulberilor de benzoate de zinc), doamnei Dr Anca Moanţă (pentru 
oferirea pulberilor de 4CN şi CODA), domnilor Dr Marius Dumitru, Dr 
Antoniu Moldovan şi doamnei Dr Andreea Andrei (pentru ajutorul legat de 
studierea filmelor subţiri prin tehnicile microscopie de forţă atomică AFM şi 
microscopie optică), domnului Dr Valentin Ion (pentru ajutorul legat de 
masurătorile de spectro-elipsometrie) şi domnului Dr Cătălin Luculescu (pentru 
imaginile de microscopie electronică de baleaj SEM). 

 
Nu în ultimul rând, sunt recunoscător părinţilor mei pentru suportul 

continuu şi încurajări, în special pe durata scrierii acestei teze de doctorat. 
 
Autorul. 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 



 ii

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 iii 

Cuprins (aşa cum apare în teza de doctorat) 
  

Mulţumiri  .................................................................................................................................................... i 

Cuprins  ..................................................................................................................................................... iii 

Abstract (în Română)   ........................................................................................................................... vii 

Rezultate publicate şi diseminate .......................................................................................................... ix 

 

Capitolul 1 – Introducere şi fundamente  ............................................................................................. 1 

1.1 Privire generală referitoare la procesarea filmelor subţiri ........................................................... 1 

1.2 Procesarea filmelor subţiri prin metode asistate laser; tehnica de depunere laser  

pulsată (PLD) .............................................................................................................................................. 2 

1.3 Tehnica MAPLE (evaporarea laser pulsată asistată de matrice) pentru procesarea filmelor 

subţiri de materiale moleculare uşoare ................................................................................................. 3 

1.4 Stabilitatea termică, proprietăţi induse termic, cinetica transformărilor,  

Şi funcţionalizarea termică a materialelor ............................................................................................ 4 

1.5 Motivarea alegerii prezentului proiect, obiectivele principale propuse, şi studiul curent ... 6 

1.6 Structura acestei teze şi o scurtă descriere a conţinutului fiecărui capitol................................ 8 

1.7 Bibliografia Capitolului 1 ................................................................................................................ 12 

 
Capitolul 2 - Aspecte teoretice şi metode experimentale ................................................................. 19 

2.1 Filme subţiri, tehnici de depunere şi mecanisme de creştere .................................................... 19 

    2.1.1 Filme subţiri şi tehnici de depunere ale filmelor subţiri .................................................... 19 

    2.1.2 Mecanisme de creştere ale filmelor subţiri ............................................................................ 20 

2.2 Tehnici bazate pe laser pentru depunerea filmelor subţiri ....................................................... 21 

2.2.1 Privire de ansamblu asupra procesării filmelor subţiri în cercetarea  

ştintifică şi industrie; concentrare pe tehnicile bazate pe laser  ................................................ 22 

2.2.2 Depunerea laser pulsată (PLD) ............................................................................................... 24 

     2.2.3 Evaporarea laser pulsată asistată de matrice (MAPLE) ....................................................... 26 

   2.2.3.1 Caracteristici ale tehnicii de depunere MAPLE ............................................................. 26 

   2.2.3.2 Laboratorul pentru MAPLE  .............................................................................................. 28 

        2.2.3.3 Perspectivele tehnicii de depunere MAPLE ................................................................... 29 

2.3 Tehnici de analiză termică şi calorimetrie de interes, şi procedura standard pentru  

cinetica proceselor eterogene................................................................................................................. 29 

    2.3.1 Termogravimetria (TG) şi termogravimetria derivată (DTG) ............................................ 30 

    2.3.2 Analiza termică diferenţială (DTA) şi calorimetria cu scanare diferenţială (DSC) ........ 31 

    2.3.3 Procedura standard pentru efectuarea studiilor cinetice eterogene .................................. 32 

2.4 Tehnici fizico-chimice de investigare a suprafeţei filmelor subţiri şi a  

compoziţiei chimice a acestora .............................................................................................................. 33 

   2.4.1 Microscopia optică (OM) ............................................................................................................ 33 

   2.4.2 Microscopia electronică de baleaj (SEM) ................................................................................ 34 



 iv

   2.4.3 Microscopia de forţă atomică (AFM) ........................................................................................ 34 

   2.4.4 Spectroscopia de infraroşu cu transformată Fourier (FTIR) ................................................ 35 

2.5 Bibliografia Capitolului 2 ................................................................................................................ 36 

 

Capitolul 3 - Complexul anorganic de benzoat de zinc, precursor pentru ZnO:  

comportarea  termocinetică şi filme subţiri obţinute prin tehnica MAPLE ................................. 43 

3.1 Introducerea compuşilor complecşi de coordinaţie ai Zn ca precursori pentru  

pulberile şi filme subţiri de ZnO ......................................................................................................... 43 

3.2 Prepararea probelor, procesarea experimentală a materialelor, şi  

analizele fizico-chimice  ......................................................................................................................... 45 

3.3 Filme subţiri de benzoat de zinc obţinute prin tehnica MAPLE, comportarea  

termică a acestuia şi studiul de cinetică neizotermă ......................................................................... 47 

3.3.1 Filme subţiri de benzoat de zinc obţinute prin tehnica MAPLE ...................................... 47 

3.3.2 Analiza termică şi studiul cinetic al descompunerii termice a benzoatului de  

zinc dihidratat Zn(C6H5COO)2·2H2O .............................................................................................. 51 

3.3.3 Cinetica neizotermă a proceselor eterogene  ........................................................................ 52 

   3.3.3.1 Metodele cinetice fără model cinetic (MFK) .................................................................. 54 

   3.3.3.2 Metoda parametrilor cinetici invarianţi (IKP) ............................................................... 55 

   3.3.3.3 Discriminarea modelului cinetic prin combinarea criteriului Perez-Maqueda et al. 

cu metoda de suprapunere a curbelor termoanalitice Master plots ............................................... 56 

3.3.4 Deshidratarea Zn(C6H5COO)2·2H2O ...................................................................................... 57 

3.3.5 Descompunerea Zn(C6H5COO)2·2H2O şi formarea ZnO .................................................... 61 

3.3.6 Obţinerea ZnO prin tratarea termică a filmelor subţiri de benzoat de zinc  .................. 67 

3.4 Rezumatul Capitolului 3 .................................................................................................................. 72 

3.5 Bibliografia Capitolului 3 ................................................................................................................ 73 

 
Capitolul 4 - Coloranţi organici de tip azoic cu proprietăţi de cristal lichid:  

comportarea termocinetică şi filme subţiri obţinute prin tehnica MAPLE  ................................. 81 

4.1 Introducerea coloranţilor azoici şi aplicaţiilor lor ....................................................................... 81 

4.2 Proprietăţi termice, cinetica descompunerii, şi depunerea filmelor subţiri prin  

metoda evaporării laser pulsată asistată de matrice a colorantului 4CN cu  

proprietăţi de cristal lichid .................................................................................................................... 83 

     4.2.1 Prepararea probelor, procesarea experimentală a materialelor, şi  

analizele fizico-chimice ..................................................................................................................... 83 

4.2.2 Analiza termică şi cinetica descompunerii compusului 4CN ........................................... 85 

4.2.3 Filme subţiri de 4CN obţinute prin tehnica MAPLE, şi analiza  

fizico-chimică a morfologiei suprafetelor şi profilul lor chimic ............................................... 90 

4.3 Proprietăţi termice, cinetica descompunerii, şi depunerea filmelor subţiri prin  

metoda evaporării laser pulsată asistată de matrice a colorantului CODA cu  



 v

proprietăţi de cristal lichid .................................................................................................................... 94 

     4.3.1 Prepararea probelor, procesarea experimentală a materialelor, şi  

analizele fizico-chimice ..................................................................................................................... 94 

4.3.2 Analiza termică şi cinetica descompunerii compusului CODA ....................................... 96 

   4.3.2.1 Studiul de analiză termică a compusului CODA .......................................................... 97 

   4.3.2.2 Studiul cinetic al descompunerii compusului CODA ............................................... 102 

4.3.3 Nanostructuri şi filme subţiri ale CODA obţinute prin tehnica MAPLE, şi  

analiza fizico-chimică a morfologiei suprafetelor şi profilul lor chimic ............................... 117 

4.4 Rezumatul Capitolului 4 ................................................................................................................ 121 

4.5 Bibliografia Capitolului 4 .............................................................................................................. 123 

 

Capitolul 5 - Materiale polimerice pentru optoelectronică: comportare termică şi  

obţinerea de filme subţiri prin tehnica MAPLE .............................................................................. 133 

5.1 Introducerea materialelor polimerice funcţionale cu folosire potenţială în  

optoelectronică sub formă de filme subţiri ...................................................................................... 133 

5.2 Prepararea probelor, procesarea experimentală a materialelor, şi  

analizele fizico-chimice ........................................................................................................................ 134 

5.3 Analiza termică şi evaporarea laser pulsată asistată de matrice pentru  

depunerea materialelor polimerice PVC, PAA şi PAni .................................................................. 138 

   5.3.1 Comportarea termică a polimerilor solizi ............................................................................. 138 

   5.3.2 Procesarea filmelor subţiri de PVC, PAA şi PAni prin tehnica MAPLE şi  

caracterizarea fizico-chimică a suprafeţelor...................................................................................... 140 

5.4 Rezumatul Capitolului 5 ................................................................................................................ 145 

5.5 Bibliografia Capitolului 5 .............................................................................................................. 146 

 
Capitolul 6 - Concluzii şi activităţi viitoare ...................................................................................... 153 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 vi

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 vii

 

Abstract 
 
 Astăzi în competiţie cu solidele clasice, filmele subţiri au stârnit un interes ce 
este în creştere pentru postura lor de formă alternativă ca material solid ce ar putea 
prezenta proprietăţi îmbunătăţite, şi eventual numeroase posibilităţi pentru aplicaţii 
care ne vor influenţa viaţa cotidiană, în: medicină, farmacie, electronică, optică, 
mecanică (acoperiri abrazive, tari, impermeabile), senzoristică (pentru gaze sau bio-
markeri), etc. Caracterizarea şi proprietăţile suprafeţelor, împreună cu aplicaţiile la 
scală nano- şi micro ale unor asemenea materiale, au deschis o lume cu totul diferită 
pentru fizica stării solide. Nanotehnologia pentru optoelectronică ţinteşte tot timpul 
spre progresele recente în producerea şi funcţionlizarea nanomaterialelor şi filmelor 
subţiri cu proprietăţi semiconductoare, conductoare sau dielectrice; materialele 
avansate cu stabilitate superioară şi proprietăţi funcţionale sunt sintetizate în mod 
curent, posibilităţile de manipulare şi rezolvarea problemelor importante devenind 
astfel uşor de adresat. 
 Atât timp cât cererea pentru reducerea dimensiunilor şi pentru diverse 
proprietăţi avansate ale materialelor este în continuuă creştere, metodele de depunere a 
fimelor subţiri sunt încă în prim plan şi primesc îmbunătăţire permanentă. Dintre 
aceastea, tehnicile fizice sunt cele mai indicate pentru îndeplinirea unor asemenea 
deziderate; asadar, ele sunt folosite frecvent, în special ca metode bazate pe lasere.  

În teza intitulată: „Thermally induced functionalization of thin films of 
molecular materials obtained by laser techniques / Funcţionalizarea indusă termic a 
filmelor subţiri de materiale moleculare obţinute prin tehnici laser”, studiul privitor la 
depunerea de filme subţiri prin tehnica de depunere prin evaporare laser pulsată 
asistată de matrice (MAPLE) a fost efectuat pentru trei categorii distincte de materiale 
moleculare uşoare: complecşi anorganici (benzoat de zinc, precursor al ZnO), compuşi 
organici (doi derivaţi azoici cu proprietăţi de cristal lichid), şi polimeri (folosiţi pentru 
optoelectronică: PVC, PAA şi PAni). De regulă, prin tehnica MAPLE este posibil de a fi 
observat gradul ridicat de „pătrundere” pe care această tehnica îl conţine: este una 
dintre cele mai directe şi fexibile căi de a obţine filme subţiri reproductibile şi de înaltă 
calitate pentru materialele moleculare cu interes sporit şi aplicaţii diverse. Pentru a 
determina domeniile de stabilitate ale materiei şi limitele folosirii lor pentru procesarea 
tehnologică a materiaelor pe care le conţin – pot avea loc la temperaturi ridicate, studii 
termoanalitice sunt necesare în primul rând; cunoaştere parametrilor cinetici care 
guvernează transformările ce au loc reprezintă o unealtă importantă pentru înţelegerea 
dinamicii relaţiei structură-comportament, a interacţiilor dintre componente, şi a 
domeniilor de aplicabilitate pentru prezicerea regimului de temperatură necesar în 
procesele tehnologice, putând fi un indicator serios pentru deciderea folosirii unui 
anumit material în diverse aplicaţii. 

Interconexiunea dintre rezultatele studiilor termice şi cinetice, cu cele obţinute 
pentru fabricarea filmelor subţiri prin tehnica MAPLE, este evidentă; prezentul studiu 
îndeplineşte obiectivele propuse şi aduce contribuţii semnificative la utilitatea filmelor 
subţiri obţinute prin tehnica MAPLE. 
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Capitolul 1 
 
Introducere şi fundamente 
 

 
Teza intitulată: „ Funcţionalizarea indusă termic a filmelor subţiri de 

materiale moleculare obţinute prin tehnici laser / Thermally induced 

functionalization of thin films of molecular materials obtained by laser 

techniques”, a fost elaborată în cadrul Departamentului de Fizică de la 
Universitatea din Craiova, în vederea obţinerii titlului de Doctor (PhD) în 
domeniul „Fizică”. O parte semnificativă a cercetărilor conţinute în această teză 
a fost efectuată la INFLPR- Institutul Naţional pentru Fizica Laserilor, Plasmei 
şi Radiaţiei. 
 
1.1 Privire generală referitoare la procesarea filmelor subţiri 
 

Astăzi în competiţie cu solidele clasice, filmele subţiri au stârnit un 
interes ce este în creştere pentru postura lor de formă alternativă ca material 
solid ce ar putea prezenta proprietăţi îmbunătăţite, şi eventual numeroase 
posibilităţi pentru aplicaţii care ne vor influenţa viaţa cotidiană [1,2], în: 
medicină, farmacie, electronică, optică, mecanică (acoperiri abrazive, tari, 
impermeabile), senzoristică (pentru gaze sau bio-markeri), etc. Caracterizarea şi 
proprietăţile suprafeţelor, împreună cu aplicaţiile la scală nano- şi micro ale 
unor asemenea materiale, au deschis o lume cu totul diferită pentru fizica stării 
solide. Nanotehnologia pentru optoelectronică ţinteşte tot timpul spre 
progresele recente în producerea şi funcţionlizarea nanomaterialelor şi filmelor 
subţiri cu proprietăţi semiconductoare, conductoare sau dielectrice [3,4]; 
materialele avansate cu stabilitate superioară şi proprietăţi funcţionale sunt 
sintetizate în mod curent, posibilităţile de manipulare şi rezolvarea problemelor 
importante devenind astfel uşor de adresat. 

 
 

1.5 Motivarea alegerii prezentului proiect, obiectivele principale 
propuse, şi studiul curent 
 

În contextul în care tehnica de depunere laser pulsată nu este adecvată 
pentru obţinerea filmelor subţiri de materiale moleculare uşoare (după cum a 
fost menţionat în subcapitolul 1.2), este totuşi întelept să beneficiem de 
avantajele care rămân (care sunt prezentate în Capitolul 2), şi în consecinţă 
folosirea versiunii modificată MAPLE (evaporarea laser pulsată asistată de 
matrice) aduce un grad ridicat de noutate şi îmbunătăţire a metodologiei şi 
calităţii cu care sunt obţinute filmele subţiri de asemenea materiale. Înaintea 
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funcţionalizării materialelor uşoare sub formă de filme subţiri, este necesară 
caracterizarea acestora prin metodele analizei termice şi cineticii, pentru  fi 
posibilă cunoaşterea stabilităţii lor, pentru a stabilii eventuale condiţiile de 
procesare termică, pentru a înţelege complexitatea transformărilor acestora cu 
temperatura, şi pentru a determina intervalele de temperatură unde pot fi 
folosite. 

Obiectivele principale propuse: i) găsirea parametrilor experimentali 

potriviţi pentru depunerile bazate pe laser; ii) folosirea cu succes a evaporării laser 

pulsată asistată de laser (MAPLE) pentru fabricarea filmelor subţiri de materiale 

moleculare; iii) obţinerea unor filme subţiri reproductibile şi de calitate înaltă de 

materiale uşoare anorganice, organice şi polimerice de larg interes pentru diverse 

aplicaţii; iv) caracterizarea stabilităţii termice şi înţelegerea proprietăţilor termice ale 

materialelor uşoare folosite; v) studiul cinetic riguros şi înţelegerea complexităţii 

transformărilor care au loc în întregul interval de temperatură; vi) determinarea 

condiţiilor de procesare termică ale unor materiale şi intervalele de temperatură pe care 

vor fi folosite pe viitor. 

Interconectarea dintre rezultatele studiilor termice şi cinetice cu cele 
obţinute pentru filmele subţiri fabricate prin MAPLE sunt evidente; prezentul 
studiu îndeplineşte obiectivele propuse şi aduce o contribuţie semnificativă 
utilităţii filmelor subţiri obţinute prin tehnica MAPLE. 

 
1.6 Structura acestei teze şi o scurtă descriere a conţinutului 

fiecărui capitol 
 
Teza este structurată în şase capitole: cinci capitole descriu tematica în 

contextul actual, premizele, experimentele efectuate, metodologia aleasă şi 
tehnologia, implementarea unor proceduri de calcul, caracterizarea fizico-
chimică a materialelor sub formă de film subţire, rezultatele şi discuţia, plus un 
al şaselea capitol conţinând concluziile şi activitatea viitoare propusă.   

De fapt, manuscrisul este împărţit în trei părţi principale. Prima parte, 
formată din două capitole, reprezintă studiul de literatură şi o viziune 
personală despre: obţinerea filmelor subţiri, procesele termice şi modelarea 
cinetică, şi nu în ultimul rând procesarea termică a materialelor. A doua parte a 
materialului, compus din următoarele trei capitole, este esenţial şi original în 
totalitate, conţinând studiul pentru atingerea şi rezolvarea obiectivelor propuse. 
A treia parte conţine concluziile şi activitatea viitoare propusă de  autor. 

Teza de doctorat prezentă, elaborată în scopul obţinerii titlului de Doctor 
(PhD) în domeniul “Fizică”, este o lucrare originală şi conţine date publicate de 
către autor în 6 (şase) articole din reviste cotate ISI, dn care 5 (cinci) ca prim 
autor. De asemenea, 3 (trei) lucrări au fost prezentate ca lecţii plenare (1) şi 
invitate (2) la conferinţe internaţionale şi la universităţi din străinătate, în timp 
ce alte 3 (trei) lucrări obişnuite au fost prezentate la conferinţe internaţionale. 
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Capitolul 2 

 
Aspecte teoretice şi metode experimentale 
 
2.2.3.1 Caracteristici ale tehnicii de depunere MAPLE 

Tehnica de evaporare laser pulsată asistată de matrice (MAPLE) [21-23], 
bazată pe lucrarea anterioară a lui Nelson et al. [36] când molecule intacte de 
ADN au fost transferate dintr-o ţintă apoasă îngheţată folosind energia laser 
pulsată, de fapt a început ca o alternativă la acoperirea prin pulverizare de filme 
subţiri pentru senzori de vapori chimici [37]. 

Tehnica MAPLE [21-23] este similară celei PLD; singura diferenţă este 
reprezentată de diluarea materialului într-un solvent volatil care urmează a fi 
îngheţat, sau amestecarea acestuia cu un alt solid care reprezintă în acelaşi timp 
matricea. Prin iradierea tintei astfel preparată cu un fascicul laser pulsat, doar 
solventul/matricea absoarbe lungimea de undă laser, încât sistemul este 
evaporat. Materialul dizolvat este colectat pe un substrat plasat în faţa ţintei, în 
timp ce solventul este scos afară sau matricea solidă este pirolizată. Când 
tehnica MAPLE este folosită, trebuie avut în vedere ca acel compus să nu 
absoarbă lungimea de undă a radiaţiei laser selectată; aşadar, in cazul 
compuşilor moleculari depozitaţi prin MAPLE, lungimea de undă a laserului 
trebuie să fie în domeniul unde compusul funcţional nu are maxime de 
absorbţie, respectiv în domeniul UV sau UV-Vis, şi de preferat nu în domeniul 
vizibil sau IR. Din contră, matricea aleasă trebuie să absoarbă lungimea de undă 
a laserului; de aceea, acest aspect trebuie să fie făcut prin verificarea spectrelor 
matricei înaintea experimentului de depunere. Mai mult, în timpul interactiei 
laserului cu ţinta, matricea şi compusul chimic care va fi depus nu trebuie să 
interacţioneze fotochimic sau fototermic. Rezultă că doar moleculele 
materialului adecvat sunt colectate pe substrat (Figura 2.1).  

O asemenea tehnică nedistructivă rezolvă în mod precis problema 
depunerii unor structuri chimice complexe (molecule organice şi bio-organice, 
complecşi de coordinaţie anorganici, bio/polimeri, celule, etc.) [21-23,38-60]. 
Tehnica MAPLE oferă un mecanism blând de transfer al moleculelor uşoare şi 
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al speciilor de dimensiuni moleculare mari sau a compuşilor ce posedă legături 
slabe (complecşi de coordinaţie) din fază condensată într-o fază de vapori.  

Zhigilei şi colaboratorii au efectuat studii parametrice, de ambele tipuri: 
experimentale şi simulate ale depunerii MAPLE [61-68]. Ei au simulat 
mecanismul ablaţiei laser şi dinamică moleculară [61-64] în cadrul depunerilor 
MAPLE şi de asemenea au investigat experimental aceste depuneri într-un grup 
de lucrări [65-68]. Un mecanism de grupare pe suprafaţă a unui sistem polimer-
matrice a fost propus, solventul părăsind filmul în timp ce polimerul se umflă 
[65] – rearanjarea filmului subţire după depunere. 

 
2.2.3.3 Perspectivele tehnicii de depunere MAPLE 

În articolul intitulat “The Matrix-Assisted Pulsed Laser Evaporation 
(MAPLE) process: origins and future directions”, A. Pique descrie numeroasele 
avantaje pe care tehnica MAPLE le produce când este folosită pentru depunerea 
filmelor subţiri polimerice, organice şi a biomaterialelor în vederea folosirii 
acestora în diverse aplicaţii [37]. În plus, un alt avantaj major al tehnicii MAPLE 
faţă de PLD este fabricarea versatilă a nanostructurilor. De exemplu, în locul 
folosirii procedurilor complicate de producere a pixelilor de ZnO folosind 
tehnica PLD şi nano-modelarea, prin tehnica MAPLE este posibilă depunerea 
complecşilor de Zn(II) şi ulterior fotodescompunerea locală a acestuia cu 
ajutorul laserului pentru a obţine ZnO direct pe filmul subţire, în timp ce 
complexul de Zn(II) care rămâne poate fi spălat cu un solvent.  

Diverse variaţiuni ale tehnicii MAPLE au fost propuse în ultimii ani, în 
special pentru nano-funcţionalizarea şi nano-modelarea materialelor avansate, 
această tehnică de depunere pe bază de vapori fiind versatilă şi de succes, de 
aceea primeşte atenţie crescută; viitorul acesteia ca arie de cercetare de nivel 
înalt fiind sub lumina reflectoarelor [37]. 

 
2.3 Tehnici de analiză termică şi calorimetrie de interes, şi 
procedura standard pentru cinetica proceselor eterogene 

 
Tehnicile de analiză termică aparţin grupului de tehnici experimentale 

care permit studierea şi caracterizarea probelor (un singur compus sau compuse 
dintr-un amestec de compuşi), prin măsurarea unei mărimi fizico-chimice ca o 
funcţie de temperatură [69]. Unele dintre mărimile fizico-chimice măsurate pot 
fi: diferenţa  dintre temperatura probei şi cea a materialului de referinţă (analiza 
termică diferenţială - DTA), intensitatea radiaţiei de luminiscenţă (analiza 
termoluminiscentă - TLA), volumul sau conductivitatea termică a gazelor 
(analiza gazelor eliminate – EGA), intensitatea curentului electric sau rezistenţa 
electrică (analiza conductometrică – AC), etc. 

În general, oricare dintre metodele fizico-chimice de analiză poate fi 
asimilată în clasa metodelor termice de analiză, dacă parametrul care este de 
regulă înregistrat în condiţii izoterme va fi măsurat când temperatura se 



Functionalizarea indusa termic a filmelor subtiri de materiale moleculare obtinute prin tehnici laser 

 - 5 -

schimbă în timp. În această teză vor fi prezentate pe scurt tehnicile de analiză 
termică şi calorimetrie folosite în lucrare. 
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Capitolul 3 
 

Complexul anorganic de benzoat de zinc, precursor 

pentru ZnO: comportarea  termocinetică şi filme 

subţiri obţinute prin tehnica MAPLE 
 
3.3 Filme subţiri de benzoat de zinc obţinute prin tehnica MAPLE, 

comportarea termică a acestuia şi studiul de cinetică neizotermă 
 
3.3.1 Filme subţiri de benzoat de zinc obţinute prin tehnica MAPLE 

 

Filme subţiri de benzoat de zinc au fost obţinute pe substraturi de Si prin 
tehnica MAPLE, urmând procedura descrisă în sectia precedentă 3.2. Prima 
dată, experimentele au fost efectuate pentru o durată de 33 minute (20000 
pulsuri laser). Pentru fluente laser mai mici (e.g. 0,1 J·cm-2) nu se găseşte nicio 
depunere pe substrat, dar crescând fluenţa laserului (Tabelul 3.1, până se atinge 
0,5 J·cm-2), substraturile de Si nu sunt complet acoperite, dar valorile rugozităţii 
„peak to valley” (RP-V) şi ale rugozităţii rădăcină medie pătrată (RQ) descresc 
continuu. Cantitatea de material ablat şi deci depus creşte cu creşterea fluenţei 
(de la 0,7 la 1,3 J·cm-2), aşadar fineţea filmelor subţiri descreşte continuu 
(Tabelul 3.1). 

Fluenţa laserului de 1,0 J·cm-2 a dovedit un transfer mai mare de material, 
dar când s-au analizat filmele obţinute, a fost dovedită o morfologie mai proastă 
comparativ cu cea a probei obţinută la 0,7 J·cm-2. Când este selectată fluenţa 
laser de 1,3 J·cm-2, filmele obţinute arată ca fiind deja arse şi cu rugozitate 
crescută pentru rugozitatea „peak to valley” (Tabelul 3.1), aşadar această 
fluenţă pare a fi prea mare. 
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Pentru dublarea duratei de depunere (40000 pulsuri), la fluenţele de 0,5 
J·cm-2 şi 0,7 J·cm-2, s-aobservat o cantitate crescută de material depus. Timpul de 
depunere dublat pentru proba de 0.5 J·cm-2 a condus la acoperirea completă a 
substratului de Si şi formarea unui strat subţire fin. Pentru 40000 pulsuri laser 
rezultă suprafete mai netede şi mai continuue, care se formează în cazul fluenţei 
0,7 J·cm-2 când materialul transferat începe să umple spaţiile şi ca morfologia să 
se omogenizeze (Figura 3.1a şi 3.1b); rugozitatea „peak to valley” scade de la 
927 nm la 660 nm şi rugozitatea RMS se îmbunătăţeşte de la 132 nm la 97 nm. 

 
Tabelul 3.1 Parametrii experimentali ai depunerii MAPLE şi morfologia filmelor 
subţiri (40 μm x 40 μm) rezultată din imagistica AFM  

Fluenţa 

laser 

/ J·cm-2 

Nr. de 

pulsuri 

laser 

RP-V  

/ nm 

RQ  

/ nm 

Observaţii 

0,1 20000 - - nu există depunere 

0,3 20000 772 101 depunere de picături disparate 
0,4 20000 283 44 depunere de picături disparate 
0,5 20000 268 13 câteva arii circulare de depunere  
0,5 40000 471 44 arie circulară de depunere uniformă 
0,7 20000 927 132 arie circulară de depunere uniformă 
0,7 40000 660 97 arie circulară de depunere uniformă 

1,0 20000 807 129 
cantitate mare de material şi 
depunere neregulată 

1.3 20000 1187 202 
cantitate mare de material şi 
depunere neregulată; aspect ars al 
filmului subţire 

 

Deoarece depunerea MAPLE la 0.7 J·cm-2 cu 20000 pulsuri laser se 
demonstrează a fi cea mai eficientă, dublare timpului de depunere pare să 
confirme şi de aceea chiar să îmbunătăţească morfologia filmelor subţiri de 
benzoat de zinc. 

Imaginile bi-dimensionale ale morfologiei filmelor de benzoat de zinc 
obţinute prin tehnica MAPLE la 0,7 J·cm-2 fluenţa laser pentru 33 minute (20000 
pulsuri laser) prezintă picături circulare de aproximativ 20-25 μm în diamentru, 
cu cantitate crescută de material depus spre marginea picăturilor circulare 
(Figura 3.1c). Când timpul de depunere este crescut, cercurile obţinute anterior 
au tendinţa de a se suprapune, şi în final (pentru 40000 pulsuri laser) să 
omogenizeze aria de depunere (Figura 3.1d). 

Analiza FTIR a filmelor subţiri de benzoat de zinc a fost efectuată. Pentru 
acele fluente laser care au fost în măsură să transfere o cantitate semnificativă 
de material (potrivit imaginilor AFM), graficul absorbţie vs. lungime de undă 
este prezentat în Figura 3.3. În această lucrare, spectrele FTIR au fost 
înregistrate doar pentru a verifica păstrarea compoziţiei chimice după 
transferul indus pe baza laserului. Poate fi observat că pentru fluenţa laser de 
0,5 J·cm-2, cantitatea de material depus este prea mică, aşadar semnalele de 
absorbţie sunt prea slabe pentru a fi înregistrate; în timp ce pentru fluenţe laser 
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crescute 0,7-1,3 J·cm-2, amplitudinea maximelor creşte (regiunea 1 şi 2 din Figura 
3.3). Spectrul de absorbţie FTIR respectă poziţia obţinută în spectru pentru 
benzoatul de zinc iniţial, şi de asemenea pentru acelea care au fost anterior 
raportate [10,11].  

 

 
 

c 

 
D 

Figura 3.1 Imaginile AFM 3D ale filmelor subţiri de benzoat de zinc obţinute prin MAPLE  
(40 × 40 μm2), la fluenţa de 0,7 J·cm-2 pentru a) 20000 pulsuri; b) 40000 pulsuri şi 

imaginile AFM 2D ale filmelor subţiri de benzoat de zinc obţinute la  
fleunţa 0,7 J·cm-2 pentru c) 20000 pulsuri; d) 40000 pulsuri 
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Figura 3.3 Spectrele FTIR ale filmelor subţiri de benzoat de zinc pentru fluenţele (0,5-1,3 J·cm-2) 

la care s-a reuşit să se transfere o cantitate semnificativă de material  

 
3.3.2 Analiza termică şi studiul cinetic al descompunerii termice a 

benzoatului de zinc dihidratat Zn(C6H5COO)2·2H2O 

 

Analiza termică a pulberii cristaline de Zn(C6H5COO)2·2H2O a fost 
efectuată în atmosferă de aer şi argon dinamică. Studiile de descompunere 
termică ale complecşilor cu zinc sunt importante din punct de veder ştiinţific 
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pentru detemrinările de stabilitate termică (cazul posibilelor aplicaţii în 
biologie) şi când sunt folosiţi ca precursori, pentru stabilirea parametrilor 
termici şi cinetici ai proceselor de descompunere şi creştere a oxidului de zinc. 
După cum se cunoaşte din literatură, descompunerea termică şi cinetica unor 
cristale complexe de Zn este determinată de condiţiile de reacţie (diferite 
atmosfere gazoase) şi în plus, foarte sensibile la viteza de încălzire folosită, 
durata de reacţie şi presiunie [58-62]. 

Curbele termoanalitice ale descompunerii neizoterme a 
Zn(C6H5COO)2·2H2O, înregistrate la viteza de 10 K·min-1 sunt prezentate în 
Figura 3.4a (aer) şi în Figura 3.4b (argon). 

Două etape pot fi observate în ambele cazuri de experimente termice: aer 
şi argon, fiind similare; prima etapă reprezintă eliminarea a două molecule de 
apă de coordinaţie (procesul de deshidratare), în timp ce mult mai complexa a 
doua etapă reprezintă pierderea părţilor organice şi formarea ZnO.  

În secţiunea următoare, 3.3.3, o scurtă descriere a unor metode 
neizoterme, folositoare pentru acest studiu, sunt prezentate, deoarece analiza 
cinetică curentă necesită o procedură complexă în trepte pentru alegerea şi 
folosirea lor ulterioară. 

 

 
a) 

 
b) 

Figura 3.4 Curbele termoanalitice pentru descompunerea termică a  
Zn(C6H5COO)2·2H2O la β=10 K·min-1 în atmosferă dinamică de a) şi b) argon 
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3.3.3 Cinetica neizotermă a proceselor eterogene 

 

3.3.5 Descompunerea Zn(C6H5COO)2 şi formarea ZnO 

 
Descompunerea termică a benzoatului de zinc este un proces complex ce 

are loc in atmosferă dinamică de argon, şi chiar mult mai complex în aer (Figura 
3.4). În timp ce în argon descompunerea are loc în trei paşi (Figura 3.4b) – primii 
doi endotermi şi al treilea fiind exoterm, în aer primul şi al treilea pas sunt 
iniţiaţi de oxigenul gazos şi continuaţi de oxigenul din interiorul moleculelor 
orgaice (Figura 3.4a) când sistemul devine activat şi eliberează oxigen 
intramolecular. Curbele DSC şi DTA în aer dinamic identifică aceleaşi prime 
două reacţiiendoterme şi împart cea de-a treia reacie în doi paşi exotermi. 
 Cele trei reacţii de descompunere propuse sunt similare cu cele propuse 
de către alţi autori [59-62] pentru descompunerea termică în atmosferă 
dinamică inertă a acetatului de zinc: 
 

3/4 Zn(C6H5COO)2 � 3/16 (C6H5CO)2O ↑ + 3/16 Zn4O(C6H5COO)6 (reacţia 1) 
3/16 Zn4O(C6H5COO)6 � 3/4 ZnO + 9/16 (C6H5)2CO ↑ + 9/16 CO2 ↑ (reacţia 2) 

1/4 Zn(C6H5COO)2 �  1/4 ZnO +  7/2 CO2 ↑ + 5/2 H2O ↑ (reacţia 3) 
 

Prima reacţie reprezintă pierderea (C6H5CO)2O (15% pierdere de masă) şi 
formarea Zn4O(C6H5COO)6, stabil la acele temperaturi. Această reacţie 
reprezintă doar ¾ din descompunerea benzoatului de zinc, în timp ce a doua 
reacţie (42% pierdere de masă) reprezintă descompunerea solidului 
Zn4O(C6H5COO)6 la ZnO care este mai stabil şi care se întâmplă într-un interval 
de temperatură îngust. Restul de ¼ ZnO se formează la sfârşitul celei de-a treia 
reacţii, când temperatura mare de combustie a gazelor orgaice formează direct 
CO2 şi H2O. Un reziduu de 22% reprezentând ZnO este găsit pentru cazul 
descompunerii în argon, în timp ce pentru cazul fuxului de aer rămâne 20%.  
 Figurile 3.7 şi 3.8 prezintă variaţia energiei de activare cu gradul de 
conversie spre formarea ZnO din descompunerea termică a benzoatului de zinc, 
în atmosferă dinamică de aer şi respectiv de argon. Evaluarea a fost făcută 
folosind programul TKS-SP [100,104], cu un pas al lui α de 0,01, în timp ce 
obţinerea energiei de activare cu un coeficient de corelaţie mai mare de 0,98800 
pentru ambele studii în aer şi în argon. 

Pentru experimentele efectuate în argon, prima reacţie are o energie de 
activare descrescătoare de la 320 kJ·mol-1 la 180 kJ·mol-1 (pt. α=0,28), urmată de o 
mică creştere a energiei de activare până la 210 kJ·mol-1 (pt. α=0,35) – Figura 3.8. 
În aer, reacţia este iniţiată de oxigenul din aer, rezultând într-o energie de 
activare mai mică, de această dată descrescând de la 270 kJ·mol-1 la 135 kJ·mol-1 

(la α=0,28), şi este urmată de o creştere severă până la 170 kJ·mol-1 (încă o dată la 
α=0,35) reprezentând reactia cu oxigenul intramolecular – Figura 3.7. 
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Figura 3.7 Energia de activare izoconversională pentru descompunerea neizotermă  

a Zn(C6H5COO)2 în atmosferă dinamică de aer 
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Figura 3.8 Energia de activare izoconversională pentru descompunerea neizotermă  

a Zn(C6H5COO)2 în atmosferă dinamică de argon 
 

Începtulul celei de-a doua reacţie la α=0,35 (începutul energiei de 
activare constantă) indică în ambele cazuri că prima reacţie a oferit acelaşi 
produs de fapt, independent de sursa oxigenului consumat. De asemenea, fiind 
constantă în intervalul α=0,35-0,85 (aer) şi între α=0,35-0,75 (argon), energia de 
activare indică împreună cu curba DTG un proces simplu pentru a doua reacţie: 
ĒKAS=175 kJ·mol-1 (air) şi ĒKAS=215 kJ·mol-1 (argon). Diferenta în energia de 
activare a celei de-a doua reacţii poate fi explicată ca un efort suplementarpe 
care sistemul trebuie să îl depăşească în absenta oxigenului extern (argon) 
pentru a termina reacţia. Deoarece energia de activare a celei de-a treia reacţii în 
flux de argon este mai mică şi chiar scade, începe mai devreme, la α=0,75. 
Forma variaţiei energiei de activare a celei de-a treia reacţii este similară pentru 
cazurile aer şi argon, indicând aceeaşi reacţie, independent de atmosfera de 
lucru; aşadar, independent de provenienta oxigenului implicat. De asemenea, 
profilul său este aproape identic cu cel ai primei reacţii,  forma de vârf fiind încă 
un indicator al descompunerii benzoatului de zinc. 
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 Rezultatele metodei IKP (Tabelul 3.5) sunt identice cu valorile medii ale 
energiilor de activare izoconversionale obţinute prin metoda KAS, totuşi 
obţinute cu un grad de încredere mai scăzut.  
 
Tabelul 3.5 Parametrii cinetici invarianţi IKP pentru ASKM (prin metoda CR) 

Atmosfera 
Einv 

 kJ·mol-1 

lnAinv 

A/s-1 

rinv 

Flux de aer 174,1 26,414 0,97583 
Flux de argon 212,2 31,412 0,97612 

 
 Din cauza procesului complex (3 reacţii chimice), metoda suprapunerii 
curbelor termoanalitice necesită cunoaştere exactă a gradelor de conversie 
iniţial şi final, şi de aceea nu poate fi folosită în acest caz. Criteriul Perez-
Maqueda et al. poate discrimina între funcţiile de conversie, chiar şi folosind 
doar părţi ale procesului. Deoarece complexitatea procesului nu permite 
predicţii cinetice, acest criteriu este semnificativ pentru a indica parametrii de 
activare (E,A) şi poate demonstra păstrarea lor în raport cu viteza de încălzire.  
 
Tabelul 3.6 Parametrii cinetici Perez-Maqueda et al. (prin metoda CR) 

Atmosfera Model 

Cinetic 

E 

 kJ·mol-1 

lnA 

A/s-1 

r 

Flux de aer P1/3 175,3 24,955 0,99366 
Flux de argon P1/3 218,8 31,185 0,99629 

 
 Tabelul 3.6 prezintă parametrii cinetici ai reacţiei nr. doi a procesului, 
obţinuţi cu acurateţe crescută. Energiile de activare sunt cele aşteptate şi funcţia 
de conversie rămâne aceeaşi pentru ambele tipuri de experimente. Obţinerea 
funcţiei de conversie neschimbată în raport cu atmosfera folosită este un 
rezultat important, care va fi discutat în cele ce urmează.  
 Pentru reacţia nr. 3, evaluarea tuturor parametrilor cinetici este 
imposibilă deoarce cantitatea mică de benzoat de zinc care a rămas pentru 
descompunere (1/4 Zn(C6H5COO)2), şi care oricum are o energie 
izoconversională variabilă. 
 
3.3.6 Obţinerea ZnO prin tratarea termică a filmelor subţiri de benzoat de zinc 

  
Filmele subţiri de Zn(C6H5COO)2 obţinute prin tehnica MAPLE au fost 

tratate termic în aer static într-un cuptor, de la temperatura camerei (r.t.) la 650 
°C, în timp ce a fost încălzit cu o viteză de K·min-1. După atingerea temperaturii 
de 650 °C, probele au fost lăsate în cuptor să se răcească până la r.t. 

 

După tratamentul termic, filmele subţiri se contractă, devenind mult 
mainetede – rugozitatea diferenţei de înălţime „peak to valley” (RP-V) 
reducându-se de 3 ori, de la 927 la 312 nm, şi rugozitatea RMS (RQ) scăzând de 
5.5 ori, de la 132 la 23 nm (după cum este marcat în Figura 3.11 cu semne 
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pentagonale negre şi albe). Acest rezultat este cumva în acord cu cele ~20% ZnO 
care rămân ca produs final al descompunerii termice.  

În Figura 3.12 sunt prezentate imaginile SEM pentru filmele subţiri 
obţinute după tratamentul termic (procesate la 0,5 J·cm-2 – Figura 3.12a, şi la 0,7 
J·cm-2 – Figura 3.12b, pentru 40000 pulsuri laser fiecare). Ambele filme sunt bine 
acoperite, au un aspect neted, dar cel de la 0,7 J·cm-2 este mai compact [106,107]; 
acest fapt este confirmat de imaginile SEM ale secţiunii transversale (Figura 
3.12c) [107].  

 

 

 
Figure 3.12 Imaginile SEM ale probelor calcinate de benzoat de zinc, depuse prin tehnica 

MAPLE la fluenţa de 0,5 J·cm-2 (a), şi la 0,7 J·cm-2 (b). Ambele probe au fost depuse la 40 000 
pulsuri laser. Imaginea secţiunii transversale (c) este pentru proba depusă la 0,7 J·cm-2. 

 
Pentru depunerile MAPLE efectuate la fluenţa de 0,7 J·cm-2 şi 40000 

pulsuri laser, cinetica grosimii straturilor de ZnO obţinute după calcinaresunt 
de aproximativ 5,5 μm (Figura 3.12c). Deoarece filmele subţiri de ZnO din 
Figura 3.12c sunt compacte şi continuue (exemplu similar în Ref. 106), nu este 
posibil a fi făcute presupuneri referitoare la mecanismul de creştere – in timpul 
depunerii MAPLE a benzoatului de zinc, sau în timpul tratamentului termic. 
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Capitolul 4 

 
Coloranţi organici de tip azoic cu proprietăţi de 

cristal lichid: comportarea termocinetică şi filme 

subţiri obţinute prin tehnica MAPLE 
 
4.4 Rezumatul Capitolului 4 

 

După partea introductivă pentru coloranţii azoici cu proprietăţi de cristal 
lichid şi posibilele aplicaţii, în acest capitol, două părţi principale sunt discutate: 
i) prima parte este dedicată compusului 4CN (4-[(4-clorobenzil)oxi]-4’-ciano-
azobenzen), şi ii) a doua parte este dedicată compusului CODA (4-[(4-
clorobenzil)oxi]-3,4’-dicloroazobenzen). În prima parte, pentru colorantul azoic 
4CN, analiza termică a tranziţiilor de fază şi a descompunerilor (TG-FTIR, DTG, 
DTA, DSC, HS-OMPL), cinetica descompunerii termice, şi depunerea de filme 
subţiri prin tehnica MAPLE şi analiza fizico-chmică a suprafeţelor (AFM, SEM, 
FTIR) au fost investigate şi discutate. Descompunerea termică şi respectiv 
studiul cinetic au confirmat două reacţii chimice – prima având loc printr-un 
mecanism complex, pe când a doua reprezentând arderea resturilor carbonacee 
formate după prima reacţie. Compusul 4CN prezintă câteva tranziţii de fază, 
atât la încălzire cât şi la răcire, care au fost evidenţiate în cadrul acestui studiu, 
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prin combinaţia DTA, DSC şi microscopie optică. Filmele subţiri obţinute prin 
tehnica MAPLE pe Si şi SiO2 sunt structurate şi au diferenţe evidente 
determinate de substrat şi de fluenţa laserului; a fost arătat că ele posedă 
structura chimică a compusului iniţial 4CN. 

În cea de-a doua parte, pentru colorantul azoic CODA, analiza termică a 
tranziţiilor de fază şi descompunerilor, cinetica proceselor de descompunere 
termică, şi depunerea de nanostructuri/filme subţiri prin thenica MAPLE 
(incluzând analiza fizico-chimică a suprafetelor: MO, AFM şi FTIR) au fost 
investigate şi discutate. Studiul termoanalitic a fost efectuat în atmosferă 
dinamică de aer şi respectiv de argon, dezvăluind diferenţe semnificative. De 
asemenea, efectele termice ale tranziţilor de fază au fost evidenţiate prin DTA şi 
DSC; ele sunt în acord cu investigaţiile precedente referitoare la proprietăţile de 
cristal lichid. Studiul cinetic al celor două descompuneri termice care au loc în 
aer – formarea heptafulvalenei şi arederea acesteia – sunt procese complexe care 
pot să nu fie descrise de un model cinetic unic. Pentru primul pas, energia de 
activare creşte în general cu gradul de conversie, indicând reacţii paralele; 
trandul energiei de activare poate fi separat în două regiuni în concordanţă cu 
panta creşterii: până la α=0,3 (EOrtega=97→135 kJ·mol-1) care poate fi legată de o 
contribuţie mai mare a decompunerii termo-oxidative a CODA în compuşi 
intermediari, şi după α=0,3 (EOrtega=135→160 kJ·mol-1) care poate fi legată de o 
contribuţie mai mare a formării heptafulvalenei. Pentru cel de-al doilea pas, 
energia de activare este qvasi-constantă; regiunea de stabilitatea a energiei de 
activare (α=0,2-0,93) poate fi privită ca un indicator al unei singure reacţii 
pentru procesul global de combustie al heptafulvalenei, totuşi combustia 
produsului de reacţie al descompunerii termo-oxidative a CODA, şi anume 
heptafulvalena, pare a avea loc într-un mod mai complicat decât era aşteptat: 
pentru evaluarea Ortega aceste valori sunt afectate foarte probabil de 
neomogenitatea materialului aflat în continuuă schimbare a compoziţiei de-a 
lungul procesului de combustie. Rezultatele aplicării criteriului Perez-Maqueda 
et al. se potrivesc valorilor energiei de activare şi ale factorului pre-exponenţial 
determinate prin metoda IKP, dar sunt inconsistente pentru unicitatea funcţiei 
de conversie corectă; când este aplicată metoda suprapunerii curbelor 
termoanalitice Gotor et al., funcţia de conversie care oferă o potrivire rezonabilă 
pentru curbele experimentale ale combustiei globale a heptafulvalenei prin 
reprezentarea teoretică în acest caz F0,74, rezultat ce contrazice ambele modele 
cinetice P1,05 şi A3,00 obţinute anterior prin proceduri integrale şi diferenţiale 
în cadrul criteriului Perez-Maqueda et al.. În cadrul metodei Gotor et al. a fost 
evidenţiat că al doilea proces invstigat nu este descris doar de un model cinetic 
unic, dar este de fapt compus din cel puţin două reacţii principale care cel mai 
probabil sunt aproape succesive şi se suprapun într-o oarecare măsură având 
mecanism propriu. Deoarece energia de activare izoconversională este qvasi-
constantă în intervalul de stabilitate (α=0,2-0,93), este foarte probabil ca reacţiile 
ce compun al doilea pas să aibă loc cu parametri de activare aproape similari (E 
şi A) – idee susţinută de buna linearitate din curbele Perez-Maqueda et al. 

Prin folosirea tehnicii MAPLE, nanostructuri şi filme subţiri au fost 
crescute pe  substrate de Si, şi acestea pot fi controlate prin ajustarea 
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parametrilor experimentali: energia laserului, aria spotului laser şi timpul de 
depunere; tipul creşterii este determinat de valorile precise ale energiei şi ariei 
spotului laserului, în timp ce dimensiunile sunt determinate de timpul de 
depunere. Compoziţia chimică a CODA a fost păstrată după transferul MAPLE, 
spectrele FTIR ale materialelor depuse posedând benzile caracteristice de 
transmisie ale materialului iniţial. 

 

Capitolul 5 

 
Materiale polimerice pentru optoelectronică:  

comportare termică şi obţinerea de filme subţiri 

prin tehnica MAPLE 
 
 

5.4 Rezumatul Capitolului 5 
 
În acest capitol, comportarea termică şi evaporarea laser pulsată asistată 

laser pentru depunerea filmelor subţiri a materialelor polimerice PVC 
(policlorură de vinil), PAA (acid poliacrilic), PAni (polianilină) sunt prezentate. 
Investigaţiile de analiză termică au condus la concluzia că pentru cele două 
materiale dielectrice, PAA şi PVC, temperatura maximă la care acestea pot fi 
considerate stabile este aproximativ 200 ˚C, în timp ce pentru PAni aceasta este 
mai mică, în jur de 150 ˚C. Comportarea lor termică oferă o imagine posibilă 
despre felul în care iradierea cu laserul poate influenţa morfologia filmelor 
subţiri în timpul depunerii MAPLE: rugozitate scăzută a filmelor subţiri este 
observată când procesele de degradare endotermă ale compusului predomină. 
Cele mai bune filme de PVC, PAA şi PAni obţinute prin procesare MAPLE au 
fost raportate aici pentru parametrii de depunere experimentali optimi. 
Imaginile de microscopie optică, AFM şi SEM dezvăluie suprafeţe continuue şi 
netede ale filmelor subţiri, cu rugozitate în intervalul 10-15 nm pentru PVC şi 
PAA, iar de ~50 nm pentru PAni. Analizele de spectroscopie de impedanţă 
indică grosimi ale filmelor subţiri in intervalul 95-125 nm, în acord cu 
experimentele de AFM. Spectroscopia FTIR dovedeşte că aceşti compuşi pot fi 
transferaţi complet şi se conservă atunci cănd anumiţi solvenţi sunt folosiţi, 
demonstrând faptul că MAPLE este o tehnică potrivită pentru creşterea filmelor 
subţiri polimerice omogene, de grosime controlată. 
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Capitolul 6 

 
Concluzii şi activităţi viitoare 
 

În ultimul capitol al tezei de doctorat, sunt revăzute şi discutate cele mai 
importante rezultate obţinute şi prezentate în acest manuscript, în raport cu 
îndeplinirea obiectivelor propuse iniţial. Activităţile viitoare ce vor fi efectuate 
de către autor în cercetări ulterioare legate de acest subiect extins sunt de 
asemenea propuse aici. 

Teza de doctorat conţine introducerea şi descrierea fundamentală a 
temelor de cercetare abordate în acest studiu. Aspectele teoretice au fost 
prezentate în mod clar pentru înţelegerea necesară aici, în timp ce metodele 
experimentale au fost specificate. 

O largă categorie de materiale, şi anume: materiale uşoare ce conţin părţi 
organice (inorganic coordination complexes, linear organic molecules and 
polymers) a fost investigată aici în încercarea de a interconecta rezultatele 
studiilor termice şi cinetice, cu cele obţinute pentru procesarea filmelor subţiri 
prin tehnica MAPLE (evaporare laser pulsată asistată de matrice). 

După discutarea rezultatelor obţinute în cursul acestui manuscris, iar a 
celor principale prezentate mai sus, poate fi concluzionat că obiectivele 
principale propuse:  

i) găsirea parametrilor experimentali potriviţi pentru depunerile asistate de 

laser;  

ii) folosirea cu succes a tehnicii de evaporare laser pulsată asistată de matrice 

(MAPLE) pentru fabricarea de filme subţiri de materiale moleculare uşoare;  

iii) obţinerea reproductibilă şi de calitate superioară a filmelor subţiri de 

materiale uşoare anroganice, organice şi polimerice de larg interes pentru diverse 

aplicaţii;  

iv) caracterizarea stabilităţii termice şi înţelegerea  a proprietăţilor termice ale 

materialelor moleculare uşoare studiate aici; 

v) studiul cinetic riguros şi înţelegerea complexităţii transformărilor care au loc 

în întregul interval de temperatură;  

vi) determinarea condiţiilor de procesare termică ale unor materiale şi intervalele 

de temperatură pe care vor fi folosite pe viitor; 

au fost abordate şi îndeplinite eficient. 
 

 Rezultatele acestui studiu, împreună cu câteva problematici care nu au 
fost abordate în acesastă lucrare, au deschis un număr de posibile subiecte 
pentru cercetări viitoare; rezultând din studiul curent, unele dintre acestea 
sunt prezentate în cele ce urmează: 
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- Investigarea altor complecşi de coordinaţie ai zincului, din punct de vedere 
termic, cinetic, şi al depunerii, în vederea obţinerii de filme subţiri de ZnO 
după tratare termică; 

- Folosirea tehnicii de depunere laser pulsată (PLD) pentru depunerea directă 
a ZnO (eventual) din ţinte ale complecşilor de coordinaţie ai zincului; 

- Nano-structurarea avansată a compuşilor CODA şi 4CN prin intermediul 
câtorva tehnici de depunere diferite şi dezvoltarea unor aplicaţii directe. 

- Intercalarea câtorva polimeri sub formă de filme subţiri obţinute prin 
tehnica MAPLE, când o singură ţintă este folosită. 

- Un studiu parametric general al tehnicii MAPLE pentru materiale uşoare ce 
conţin părţi organice, unde diferiţi solvenţi şi concentraţii vor fi folosite în 
timpul depunerilor MAPLE de filme subţiri. 
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