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Abstract 

Această lucrare are ca temă principală obținerea de filme subțiri cu proprietati functionale 

folosind tehnici laser. Filmele subțiri obţinute au fost caracterizate folosind metode complexe. 

Am discutat despre necesitatea cercetării și manipulării materiei la scară miniaturizată, de ordin 

nanometric, și în același timp am evidențiat necesitatea dezvoltării de noi tehnici și dispozitive 

care să conducă la progres tehnologic și social. Motivația acestui proiect a fost dată de gradul 

ridicat de interdisciplinaritate ce implică domenii fundamentale precum fizica, biologia și 

chimia. În zilele noastre, utilitatea dezvoltării proceselor și tehnologiilor de procesare și analiză 

la scară nanometrică a condus la progrese semnificative în fabricarea echipamentelor. Un factor 

important în dezvoltarea acestora este jucat de studiile din domeniul depunerilor de filme subțiri 

ce au la bază criterii precum costuri reduse, greutăti și dimensiuni scăzute.   

În această lucrare sunt examinate două direcții: a) depunerea filmelor subțiri polimerice și 

biologice utilizând Evaporarea Laser Pulsată Asistată de o Matrice (Matrix Assisted Pulsed 

Laser Evaporation-MAPLE) b) depunerea filmelor subțiri de Hidroxizi Dublu Stratificați 

(Layered Double Hydroxides-LDH) prin utilizarea Depunerii Laser Pulsată (Pulsed Laser 

Deposition -PLD). 

În prima parte este descrisă și evidențiată capacitatea MAPLE ca tehnica potrivita pentru 

depunerea filmelor subțiri polimerice de PEG-PVA ce au încorporată în structura lor un agent 

anti-tumoral. Acestea sunt propuse spre studiu datorită aplicațiilor polimerilor biodegradabili din 

domeniul medical și pentru potențialul anticancerigen al curcuminei asupra celulelor canceroase 

de osteosarcom. 

Studiile legate de stabilitate și degradabilitate, caracteristicile fizico-chimice, 

funcționalitatea moleculelor organice demonstrată prin studiile biologice in vitro relevă stricta 

dependență a calitații filmelor subțiri de solventul utilizat în experimentele MAPLE. 

În partea a doua, Depunerea Laser Pulsată a fost aleasă ca metodă pentru obținerea filmelor 

subțiri de hidroxizi dublu stratificați (LDH). Capacitatea acestor materiale de a fi funcționalizate 

în diverse moduri orientează atenția către aplicații diverse ce implică domenii din chimie, 

sustenabilitatea mediului și senzoristică. Difracția de Raze X și Spectroscopia cu Transformată 

Fourier în Infraroșu au confirmat conservarea cristalinității și structurii chimice a materialelor 

solid masiv depuse sub formă de film subțire cu ajutorul PLD.  

În concluzie, tehnicile de depunere a filmelor subțiri bazate pe tehnologii laser se dovedesc 

capabile să respecte cerințele și standardele ridicate impuse de diversele domenii de 

aplicabilitate.
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CAPITOLUL 1 

Introducere 

1.1 Aspecte generale asupra procesării filmelor subțiri 

Caracterul multidisciplinar al nanoştiintelor, domeniu aflat la intersecţia celor 4 stiinţe 

fundamentale - matematică, fizică, chimie şi biologie a generat un interes ridicat în rândul 

cercetătorilor rezultând în progrese fundamentale în inţelegerea de bază a diferitelor moduri de 

control și manipulare a materiei la scara nanometrică, oferind nanotehnologiilor capacitatea de a 

creea  inovaţii tehnologice și produse la preţuri accesibile, cu performanţe considerabil 

imbunătăţite.             

Predeterminarea proprietăţilor materialelor împreună cu inţelegerea ştiinţifică mai bună a 

subiectului permit dezvoltarea de idei concrete ce conduc la inovaţii tehnologice. Aceste inovaţii 

tehnologice nu necesită în mod evident controlul individual la nivel atomic ci exploatarea 

proprietăţilor materialului solid masiv (bulk). În realizarea acestor dispozitive, un factor 

important este jucat de tehnologiile de depunere a filmelor subţiri. Importanţa filmelor subţiri 

este dată de faptul că acestea menţin cel puţin o dimensiune de ordin nanometric. 

1.4 Motivația proiectului curent 

În zilele noastre, progresele în ştiinţă şi tehnologie implică dezvoltarea capacității de a 

măsura, manipula şi organiza materia la scara miniaturală de ordin nanometric. Aceste progrese 

vor avea un impact major în domenii prioritare precum sustenabilitatea mediului, sănătate, 

îmbunăţatirea condiţiilor de viaţă şi în domeniul ştiinţelor inginerești. Totuşi,această 

miniaturizare nu trebuie făcută numai cantitativ ci şi calitativ.  

Un domeniu important ce implică aceste cerinţe este cel pe obţinerea şi caracterizarea 

filmelor subţiri.Prin film subțire întelegem un material redus dimensional, creat prin condensarea 

diferitelor speciilor atomice, moleculare sau ionice ale materiei dar care conservă  

funcționalitatea materialului volumic inițial. Principala provocare constă în alegerea corectă a 

metodei de depunere a filmelor.   

Obiectivele principale propuse : a) găsirea şi optimizarea parametrilor experimentali 

utilizaţi în procesele de depunere bazate pe tehnici laser ; b) utilizarea cu succes a Depunerii 

Laser Pulsată (PLD) pentru obţinerea filmelor subţiri de înaltă calitate  de Hidroxizi Dublu 

Stratificati (LDH) şi LDH ce au încorporate molecule organice şi cromofori utilizate pentru 

diverse aplicaţii ; c) caracterizarea fizico-chimică pentru înţelegerea fenomenelor complexe ce 

au loc în timpul depunerii ; d) utilizarea Evaporarii Laser Pulsate Asistată de o Matrice pentru 



2 
 

fabricarea filmelor subţiri hibride polimerice-organice ; e) studiul proprietătilor fizico-chimice 

şi testarea in vitro a filmelor obţinute prin MAPLE de larg interes pentru aplicații medicale ;   

1.5 Configurația tezei și scurtă expunere a fiecărui capitol 

Lucrarea este structurată în 5 capitole, completate de bibliografia lucrării; la sfârşit este 

atașată lista publicaţiilor doctorandului şi a prezentărilor la conferinţe de specialitate interne şi 

internaţionale. 

În capitolul introductiv este prezentată tematica lucrării şi importanţa domeniului de 

cercetare în care a fost efectuată, motivaţia alegerii temelor studiate în teză precum şi o scurtă 

descriere a fiecărui capitol. 

În capitolul 2 este prezentat studiul de literatură asupra tehnicilor de depunere laser pulsate 

precum şi informaţii legate de metodele de investigare ale filmelor obţinute. În acest capitol 

relevante sunt informaţiile despre tehnicile de depunere a filmelor subţiri, prioritare fiind 

tehnicile laser pulsate precum Depunerea Laser Pulsată (PLD) şi Evaporarea Laser Pulsată 

Asistată de o Matrice (MAPLE). Tot aici,  sunt prezentate principalele tehnici folosite pentru 

caracterizările morfologice şi structurale , precum AFM (Microscopia de Forţă Atomică) , SEM 

(Microscopie Electronică de Baleiaj) , SE (Spectro-Elipsometria), spectro-fotometria Ultraviolet-

Visible UV-VIS,  XRD (Difracţia de Raze X),  Analiza termică , dar şi metode de caracterizare 

biologică.  

Capitolul 3, Testarea in vitro a acoperirilor compozite pe baza de curcumină folosite ca 

sisteme antitumorale pentru studiul celulelor de osteosarcom, descrie proprietăţile materialelor 

implicate în studiul respectiv precum şi parametrii folosiţi în obţinerea filmelor subţiri de PEG-

PVA  şi  PEG-PVA dopat cu curcumină prin MAPLE. Sunt prezentate şi comentate rezultatele 

experimentale obţinute privind morfologia suprafeţei (studii de AFM şi SEM), proprietăţile 

structurale (Spectroscopia de Infraroşu cu Transformată Fourier (FTIR)), degradabilitate şi 

proprietăți optice (studii de SE si UV-VIS).  

În capitolul 4, Depunerea de filme subțiri hibride tip moleculă oaspete foto-funcțională 

intercalată în matricea gazdă de hidroxizi dublu stratificați (LDH) sunt prezentate proprietăţile 

acestor materiale, domeniul  lor de aplicabilitate precum şi parametrii folosiți pentru obţinerea 

acestora sub formă de pulberi şi  filme subţiri prin Depunere Laser Pulsată.Acest capitol 

raportează proprietăţile structurale (FTIR şi Difracție de Raze X), morfologice (studii de AFM şi 

SEM), dar şi caracteristicile termice ale pulberilor şi filmelor.  Capitolul al cincelea este unul de 

conluzii şi revendicări ale autorului în domeniul de cercetare dezvoltat în teză. 
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CAPITOLUL 2 

Fundamente teoretice și metode experimentale 

2.2 Tehnici de depunere a filmelor subțiri asistate laser 

2.2.1 Depunerea Laser Pulsată (PLD) 

Introducere 

Primele încercări  de creștere a filmelor subţiri în care a fost utlizată tehnica de Depunere 

Laser Pulsată sunt menţionate în experimentele din anul 1965 [20] când H.M Smith şi  A.F 

Turner, utilizând un laser cu rubin, au ablat material de la o ţintă asezată într-o camera de 

depunere  la  presiune scăzută. Aderenţa slabă a speciilor ablate şi grosimea neuniformă a 

filmului au fost caracteristicile principale ale acestor experimente. Ablaţia laser a fost utlizată în 

următoarea perioadă pentru analiza diferitelor materiale, iar dezvoltarea tehnicii de Depunere 

Laser Pulsată a fost foarte slabă. În anul 1987, odată cu publicarea lucrării despre depunerea 

filmelor subţiri de YBCO [21], interesul pentru obţinerea filmelor subţiri prin această tehnică a 

crescut, iar acest lucru a implicat şi dezvoltarea sistemelor de surse de pulsuri laser de intensităţi 

ridicate şi cu durate de timp de ordinul nano-, pico si femto-secunde. 

Principiul de funcţionare PLD 

Depunerea Laser Pulsată este o metodă de creştere a filmelor subţiri ce se bazează pe 

interacţiunea dintre fasciculul laser cu materialul ţintei. Energia înaltă a pulsurilor cu durata de 

câteva nanosecunde şi cu ordinul intensităţii de 10
8
-10

9
 W/cm

2
(corespunzător sistemului 

Nd:YAG utilizat în această lucrare) este absorbită în materialul ţintei, iar în urma conversiilor 

energetice rapide ce implică energia cinetică şi căldura, rezultă o plasmă  ce transferă  particulele 

ablate către un substrat unde are loc creşterea filmului.  

 

Figura 2.1 Reprezentarea schematică a elementelor de bază PLD [48] 
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2.2.2 Evaporarea Laser Pulsată Asistată de o Matrice (MAPLE) 

În cazul utilizării energiilor înalte a pulsurilor laser, o aplicare directă asupra acestor 

materiale fragile este critică şi de aceea procesele de relaxare şi excitare specifice acestor tehnici 

pot fi imbunătaţite prin variaţia parametrilor laser, a materialului sau ambele. În cazul MAPLE, 

un proces de absorbţie mai delicat se obţine prin modificarea compoziţiei materialului. 

În MAPLE [77] [78], un solvent volatil este folosit ca matrice în care este dizolvat 

materialul de interes <5 wt%., rezultând un amestec omogen ce urmează a fi transferat sub forma 

de film subţire. Următoarea etapă după dizolvarea solutului în solvent şi obţinerea soluţiei 

omogene, este îngheţarea bruscă a amestecului cu ajutorul azotului lichid şi obţinerea unei ţinte 

în stare solidă, care va fi utilizată ulterior ca în cazul experimentelor PLD [79]. Atunci când 

radiaţia laser incidentă loveşte ţinta solidă, energia este absorbită de către solvent şi convertită în 

energie termică ce produce vaporizarea solventului [80]. 

 

Figura 2.3 Reprezentarea schematică a elementelor de bază MAPLE [65] 
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CAPITOLUL 3 

Testarea in vitro a acoperirilor compozite pe bază de curcumină folosite 

ca sisteme antitumorale pentru studiul celulelor de osteosarcom 

3.1 Stadiul actual al cunoaşterii în domeniul acoperirilor anti-cancerigene 

Statistici privind cancerul de osteosarcom 

Progresul în domeniul cercetărilor medicale efectuate asupra cancerelor implică noi direcţii 

în dezvoltarea medicamentelor cu efect citotoxic minim asupra celulelor sănătoase. Acest 

obiectiv, a împins cercetările ştiinţifice să urmărească soluţii complexe, ce combină tehnologiile 

şi materialele existente. În această lucrare, studiile s-au concentrat asupra cancerului de 

osteosarcom (OS). 

Osteosarcomul (OS) este definit ca un neoplasm care histologic se caracterizează prin 

producerea de osteoide în asociere cu celulele mesenchimale maligne. Aceste tumori sunt în 

general agresive local şi tind să produca metastaze sistemice timpurii.[1]  

Curcumina este un polifenol hidrofobic derivat din rizomul plantei Curcuma longa. 

Siguranţa şi eficacitatea acestui polifenol oferă o bază solidă pentru a fi evaluată în cazul 

aplicaţiilor clinice. 

 

 

Figura 3.1 Structura chimică a curcuminei [16] 

Studii clinice şi preclinice, au arătat efectele benefice ale curcuminei asupra câtorva tipuri 

de cancer precum cancerul de: ficat [26,27], stomac [28], pancreas [29] şi altele [30-33].  

În majoritatea acestor studii curcumina a fost administrată pe cale orală, dar accesarea 

proprietăţilor sunt limitate datorită naturii hidrofobe şi bio-valabilitatea scăzută a acestei 

molecule [34]. Bio-valabilitatea sistemică a curcuminei este scăzută, iar activitatea antitumorală 

poate fi redusă de tractul gastro-intestinal [35-38]. Pentru îmbunătăţirea bio-valabilităţii 

curcuminei, numeroase metode de preparare şi eliberare au fost utilizate: sisteme de eliberare 
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polimerice implantabile [39], micele [40] sisteme de nano-eliberare [41-42] şi încapsularea 

liposomală [43]. 

3.2 Fabricarea probelor și descrierea metodei experimentale implicată în depunerea 

filmelor subțiri 

Copolimerul grefat polietilenglicol-alcool polivinilic (Poly(ethylene glycol)-Poly(vinyl 

alcohol) (cu denumirea comercială Kollicoat® IR ) este o soluţie polimerică solubilă utilizată 

pentru aplicaţii din categoria eliberărilor controlate rapide. PEG-PVA este în principal 

întrebuințat ca material de acoperire pentru forme de dozare utilizate în eliberarea imediată de 

medicament, în special pentru tablete.  

 

 

Figura 3.2 Formula chimică Kollicoat IR (PEG-PVA) 

3.2. Metoda de depunere MAPLE 

Material PEG-PVA PEG-PVA+Curcumin 

Solvent (Matrix) Chloroform DMSO H20 H2O+EtOH Benzene 

Concentraţia materialului 

dizolvat 

3 % 3% 

Lungimea de undă LASER (nm) 266 

Aria spotului la suprafaţa ţintei 

(cm
2
) 

0.02-0.03 

Fluenţa (J/cm
2
) 0.4 

Rata de repetiţie (Hz) 10 

Distanţa ţintă-substrat  (cm) 4 

Număr de pulsuri 27000 

Rotaţia ţintei (rot/min) 40 

Presiune în camera de depunere 

(mbar) 

10
-4

 

 

Tabel 3.1 Sumar al condiţiilor de depunere pentru filmele obținute prin tehnica MAPLE  
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3.3 Rezultate şi discuţii 

3.3.1 Analiza FTIR a filmelor subțiri de PEG-PVA și PEG-PVA+curcumin 

Pentru a evalua influenţa solvenţilor asupra proprietăţilor structurale ale filmelor depuse, 

spectrele FTIR au fost achiziţionate pentru filme depuse la fluenţa laser de 0.4 J/cm
2 
 

 

 

 

Figura 3.3 Benzile specifice în infrarosu pentru filmele subţiri obţinute prin MAPLE: PEG-

PVA (a) şi PEG-PVA cu curcumină încorporată (b) 

Încorporarea curcuminei în structura copolimerului biodegradabil a fost confirmată prin 

schimbările care apar în spectre, în care întâlnim benzi de absorbţie predominante, în toate 

materialele obţinute cu solvenţi diferiţi, atât pentru PEG-PVA cât şi pentru curcumină [61]. În 

structurile noastre, semnătura curcuminei este dată de benzile de vibraţie de la 1185 cm
-1

 şi 1150 

cm
-1

, atribuite vibraţiei C-O-C a părţii fenolice din curcumină, ce corespunde valorilor raportate 

în literatură. 
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3.3.3 Morfologia filmelor subțiri de PEG-PVA și PEG-PVA+curcumină 

 

Figura 3.5  Imaginile AFM (40 x 40 nm) a filmelor de PEG-PVA obţinute prin  MAPLE 

utilizând diferiţi solvenţi: benzene (a), chloroform (b), H2O+EtOH (c), H2O (d), DMSO (e). 

Aşa cum se observă în imaginile AFM, atunci când se foloseşte cloroform sau DMSO ca 

matrice pentru depunerile MAPLE, acoperirile sunt caracterizate de prezenţa câtorva 

conglomerate de ordin nano-metric , în timp ce în cazul în care combinaţii de apă sau apă şi 

ethanol au fost utilizate ca solvent  (Fig. 3.5 c , d ), suprafeţele sunt caracterizate de picături de 

ordinul micronilor. 
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O explicaţie pentru acoperirea discontinuă caracterizată de prezenţa structurilor de tip 

picătura distribuite aleator este legată de absorbţia slabă a apei îngheţate în regiunea UV-Vis, 

lungimea de undă utilizată în această lucrare fiind 266 nm. 

În plus, prezenţa curcuminei în acoperirile polimerice, conduce la schimbări semnificative 

ale morfologiei depunerii.  

 

Figura 3.6  Imaginile AFM  (40 x 40 nm) a filmelor de PEG-PVA cu curcumină 

încorporată  obţinute prin MAPLE utilizând diferiţi solvenţi: benzene (a), chloroform (b), 

H2O+EtOH (c), H2O (d), DMSO (e). 
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3.3.4 Studii de degradabilitate ale filmelor subțiri de PEG-PVA și PEG-

PVA+curcumină 

         Principalele probleme în ceea ce priveşte eliberările controlate sunt stabilitatea şi 

comportamentul de degradare a filmelor. 

 

Figura 3.7 Histograme reprezentând modificările în grosime apărute după imersarea 

probelor în apă: PEG-PVA (a) şi PEG-PVA cu curcumină încorporată (b)  

Diferenţele în grosimile probelor se datorează absorbanţelor diferite pentru fiecare solvent 

utilizat în experimentele MAPLE, cu cea mai ridicată rată de absorbţie înregistrată pentru 

benzene şi cea mai scazută pentru apă şi combinaţia de apă şi etanol. 

Profilul gonflării axiale în funcţie de timp arată că eroziunea matricei de PEG-PVA poate 

fi împarţita în două etape: 

În primul stadiu, este înregistrată o descreştere de 10% în grosimea filmelor. Principala 

caracteristică a comportamentului filmelor de PEG-PVAbenzene, PEG-PVAchloroform şi PEG-

PVADMSO  după imersie a fost descreşterea rapidă a grosimii urmată de umflare .  

În stagiul secund, o creştere în grosime de pâna la 10 % în primele 48 de ore a fost 

înregistrată. Acest efect de creştere poate fi explicat prin prezenţa ambelor componente cu 

caracteristici de hidrogel PEG şi PVA, în compoziţia filmelor subţiri obţinute prin MAPLE 

(confirmate de analiza FTIR), care prezintă comportament similar cu hidrogelul  material solid.  
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3.3.5 Studii de eliberare de curcumină 

Curcumina a fost eliberată prin degradarea filmelor subţiri, indiferent de solubilitatea 

medicamentului în mediul de disoluţie, iar eliberarea ei în apă a fost confirmată de măsuratorile 

UV-Vis (Figura 3.9. a-e).Eliberarea curcuminei din copolimerul PVA-PEG depinde foarte mult 

de solventul utilizat (Fig. 3.9 f).    

      

 

Figura 3.9  Eliberarea Curcuminei din filmele de  PEG-PVA obţinute prin  MAPLE pentru 

diferiţi solvenţi : benzene (a), chloroform (b), H2O+EtOH (c), H2O (d), DMSO (e); eliberare 

medicament vs. timp (f). 

          Conform asteptărilor noastre, o degradare rapidă rezultă într-o rată accelerată a eliberării 

medicamentului, comportament confirmat în cazul acoperirilor PEG-PVA+CMwater, PEG-

PVA+CMwater-EtOH si PEG-PVA+CMDMSO. 
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3.3.6 Răspunsul celular In vitro ale filmelor subțiri de PEG-PVA și PEG-

PVA+curcumină 

 

Figura 3.11 Citotoxicitate/Viabilitate/Proliferare a celulelor de osteosarcoma MG-63 

crescute pe filme subţiri de PEG-PVA+curcumin  pentru 24 şi 72 h. (a) testări LDH (n = 3, mean 

± standard deviation); (b) testări Live/Dead (celulele vii sunt etichetate cu verde , iar celulele 

moarte sunt etichetate cu roşu ) ;  (c) testări MTT (n = 3, mean ± standard deviation).  p<0.05; 

 p<0.01;  p<0.001 (versus substratul de control) 

 

După cum a fost menţionat deja, curcumina poate inhiba creşterea unei game variate de 

celule tumorale şi induce apoptoza [74-76]. Studiile in vitro de citocompatibilitate efectuate 

asupra liniei celulare de ostosarcoma MG-63 au urmărit evaluarea efectului citotoxic, 

supravietuirea şi proliferarea la suprafaţa filmelor de PEG-PVA cu curcumină încorporată. 

Pentru toate experimentele, substraturi de sticlă au fost utilizate ca probe de control.   
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Testele de proliferare MTT (Fig 3.11 c) relevă o descreştere a viabilităţii celulare pentru 

osteoblastele MG-63 crescute pe filmele de PEG-PVA+curcuminH2O-EtOH (P˂0.05) şi PEG-PVA-

curcuminDMSO (P˂0.01), comparativ cu substratul de control la 24 ore după însămânţare. 

Aceste studii sunt consistente şi în acord cu studiile raportate de catre Chang şi al. [77], 

demonstrând că celulele de osteosarcom din linia celulară MG-63 sunt sensibile în termeni de 

citotoxicitate la curcumină. 

3.4 Concluzii capitol 3 

În acest capitol am evidenţiat capabilitatea tehnicii MAPLE pentru depunerea sub formă de 

film subțire a copolimerului biodegradabil PEG-PVA cu curcumină încorporată utilizat ca sistem 

antitumoral pentru studiile in vitro de osteosarcoma. A fost demonstrat că solventul reprezintă un 

parametru cheie în îmbunătăţirea morfologiei, grosimii şi rugozităţii, cu un impact foarte mare 

asupra stabilităţii şi degradării atunci când sunt expuse în medii apoase. 

Degradarea rapidă caracterizată de descreşterea exponenţială în grosime a fost observată 

pentru filmele de PEG-PVA+curcuminwater şi PEG-PVA+curcuminDMSO, în timp ce filmele de 

PEG-PVA+curcuminwater/ethanol şi PEG-PVA+curcuminbenzene au o rată scăzută de degradare. 

Structura chimică şi funcţionalitatea moleculelor de curcumină în copolimerul biodegradabil de 

PEG-PVA a fost confirmată de analiza FTIR şi de testele biologice. 

Evaluarea biologică a filmelor de PEG-PVA+curcumin în termeni de viabilitate şi 

proliferare celulară a celulelor de osteosarcom MG-63 demonstrează potenţialul citotoxic şi 

antiproliferativ. Cel mai activ film subţire este PEG-PVA+curcuminDMSO. 

Datele demonstrează că MAPLE poate fi utilizat pentru creşterea filmelor subţiri 

polimerice de înaltă calitate ce conţin agent antitumoral încorporat, ceea ce arată potenţialul 

promiţător pentru aplicaţiile biomedicale. 
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CAPITOLUL 4 

Depunerea de filme subțiri hibride tip moleculă oaspete foto-funcțională 

intercalată în matricea gazdă de hidroxizi dublu stratificați (LDH) 

4.1 Introducere 

Hidroxizii Dublu Stratificaţi (LDH), cunoscuţi ca şi compuşi de tip hidrotalcit ( HT), sunt o 

clasă de materiale inorganice cu structură lamelară în care sarcina pozitivă a straturilor brucitice 

de hidroxizi metalici este compensată de sarcina  anionilor din regiunea interstrat, ce pot fi 

înlocuiţi de anioni inorganici, metalo-organici, de molecule ce conţin grupări acidice ionizabile 

sau anioni organici [1]. Formula chimică generală este următoarea: [M
2+

1-xM
3+

x(OH)2]
x+

(A
n-

x/n) • 

mH2O, unde M
2+

 și M
3+

 sunt cationi metalici divalenţi  (Mg
2+

, Ni
2+

, Zn
2+

 sau Co
2+

) respectiv 

trivalenţi (Al
3+

, Cr
3+

, Fe
3+

, or Ga
3+

) [2][3] , A
n-

 reprezintă un anion cu sarcina n cum ar fi CO3
2-

, 

Cl
-
, NO3

-
 sau un anion organic în strat intermediar , iar x reprezintă M

3+
/(M

2+
 + M

3+
) , variind 

între 0.2 şi 0.33 şi determină densitatea de sarcină a stratului şi capacitatea de schimb anionic. 

 

Figura 4.1 Structura lamelară a Hidroxizilor Dublu Stratificaţi 

Anizotropia structurală şi capacitatea mare de schimb anionic a condus la expansiunea 

rapidă a cercetărilor în domeniul LDH, în zilele noastre fiind utilizate intens în domenii precum 

cataliză, materiale fluorescente şi optice [4-7], medicină şi farmaceutică.[1]  
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Principalele obiective ştiinţifice ale acestei lucrări sunt obţinerea pulberilor hibride 

alcătuite din cromofori organici - coumarina 343  - "oaspete"  intercalaţi în matricea  " gazdă " de 

Mg-Al LDH şi depunerea de filme subţiri funcţionale utilizate în aplicaţii ca senzori de detecţie 

colorimetrică cu ajutorul tehnicilor de depunere laser pulsată. 

  

Figura 4.2 Structura chimică a Coumarin 343 

Principala proprietate a compuşilor coumarinici este fluorescenţa afisată în lumina UV, 

această fotosensibilitate ridicată fiind exploatată în aplicaţii precum laserii cu coloranţi [15] , 

senzori biologici [16] şi schimbători anionici[17]. 

Formarea agregatelor de coloranţi în matricea "gazdă" este o problemă importantă în cazul 

folosirii lor, de accea pentru a elimina agregarea cromoforilor, un al doilea anion folosit ca şi 

surfactant este pre-intercalat în matricea de hidrotalcit. Prin introducerea acestui surfactant- 

dodecilsulfatul de sodiu (Sodium dodecyl sulfate -DS ),  distanţa dintre straturi creşte şi în felul 

acesta moleculele mari ale anionilor de colorant pot fi intercalate între straturile hidroxidului 

dublu stratificat. 

 

Figura 4.3.Structura chimică a Dodecil Sulfat 

În scopul stabilirii parametrilor optimi utilizaţi în experimentele de depunere a filmelor 

subţiri, proprietăţile acestora vor fi comparate cu cele ale materialului iniţial. 
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4.2 Prepararea probelor şi procesarea experimentală a materialelor 

4.2.1 Prepararea de pulberi pe bază de hidroxizi dublu stratificaţi folosite ca probe de 

referinţă. Prepararea solidelor de tip hidroxid dublu stratificat MgxAl  (x = 2.5) 

4.2.2 Preparea pulberilor de LDH pe bază de Mg-Al modificate cu Dodecil Sulfat (DS)  

4.2.2.1 Prepararea solidelor de tip hidrotalcit modificate cu Dodecil Sulfat prin 

precipitare 

Obţinerea pulberilor de LDH pe bază de Mg,Al în raport molar Mg/Al=2.5   şi LDH cu 

Surfactant Dodecilsulfat intercalat (DS SDS=NaCl12H23S) s-a realizat după un protocol folosit de 

Wei şi colaboratorii [35] pentru intercalarea L-tirosinei în NiAl, MgAl şi ZnAl-LDH  şi  

îmbunătăţit de Du şi colab [36] pentru obținerea NiAl-LDH cu anioni dodecilsulfat intercalaţi. 

Două metode vor fi implicate în realizarea acestor pulberi: coprecipitare şi reconstrucţie.  

 

Figura 4.4 Shema obţinerii de pulberi de PMg2.5Al-LDH şi PMg2.5Al-DS LDH  
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4.2.2.3 Prepararea pulberilor de hidroxizi dublu stratificaţi ce au încorporat în 

matricea "gazdă" un cromofor organic din clasa cumarină 

   Prepararea pulberilor de  Mg / Al-LDH prin metoda co-precipitării și a cumarinei intercalate 

în straturile pulberilor de  de LDH prin reconstituire din soluția apoasă de cumarină în apă a fost 

preferată.  

 

Figura 4.5 Shema obţinerii pulberilor de R-coumarin-Mg2.5Al-LDH şi R -Mg2.5Al-LDH 
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4.3 Depunerea prin tehnici laser de filme subțiri hibride tip moleculă oaspete 

intercalată în matricea gazdă de hidroxizi dublu stratificați (LDH) 

4.3.1 Depunerea prin tehnici laser a unei serii de filme de Hidroxizi Dublu Stratificaţi 

de Mg-Al modificaţi cu Dodecil Sulfat  

Experimentele de depunere prin PLD a filmelor subțiri LDH și LDH + DS sunt sintetizate 

în Tabelul 4.1 

Ţinte folosite Mg2.5Al, PMg2.5Al-DS , RMg2.5Al-DS  

Tipul de laser Nd:YAG laser 

Substraturi Sticlă , Si (001) 

 

Lungimea de undă LASER (nm) 266 532 1064 

Aria spotului la suprafaţa ţintei 

(cm
2
) 

0.01 

Fluenţa (J/cm
2
) 2 

Rata de repetiţie (Hz) 10 

Distanţa ţintă-substrat  (cm) 4 

Număr de pulsuri 20000 

Rotaţia ţintei (rot/min) 40 

Presiune în camera de depunere 

(mbar) 

~10
-3

 – 10
-4

 mbar 

 

Tabel 4.1 Sumar al condiţiilor de depunere pentru filmele obținute prin tehnica PLD a 

țintelor de Mg2.5Al, PMg2.5Al-DS și RMg2.5Al-DS 
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4.3.2 Depunerea prin tehnici laser a unei serii de filme de Hidroxizi Dublu Stratificaţi 

de Mg2.5 Al modificaţi cu cumarină 

         Țintele de Mg2.5Al&cumarin-LDH utilizate în experimentele PLD au fost obținute prin 

presarea pulberilor fără tratament termic. Experimentele de depunere prin PLD a filmelor subțiri 

LDH și LDH + cumarină sunt sintetizate în Tabelul 4.2 

Ţinte folosite Mg2.5Al-LDH și RMg2.5Al &cumarină-LDH  

Tipul de laser Nd:YAG laser 

Substraturi Sticlă,Si (001) 

 

Lungimea de undă LASER (nm) 532 1064 

Aria spotului la suprafaţa ţintei 

(cm
2
) 

0.01 

Fluenţa (J/cm
2
) 2 

Rata de repetiţie (Hz) 10 

Distanţa ţintă-substrat  (cm) 4 

Număr de pulsuri 20000 

Rotaţia ţintei (rot/min) 40 

Presiune în camera de depunere 

(mbar) 

~10
-3

 – 10
-4

 mbar 

 

Tabel 4.2 Sumar al condiţiilor de depunere pentru filmele obținute prin tehnica PLD a 

țintelor de Mg2.5Al-LDH și RMg2.5Al &cumarină-LDH 
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4.4 Rezultate şi discuţii 

4.4.1 Caracterizarea prin Difracţie de Raze X 

4.4.1.1 Caracterizarea pulberilor de PMg2.5Al ,  PMg2.5Al-DS si RMg2.5Al-DS prin 

difracţie de raze X (XRD) 

 
 

Figura 4.6 Difractogramele pulberilor de hidroxizi dublu stratificaţi de Mg2.5Al modificate 

cu DS prin precipitare directă respectiv prin reconstrucţie la temperatura camerei 

 

Creșterea distanței între straturi a fost estimată la aproximativ 2,14 nm în comparație cu  

valoarea inițială de 2,01 nm, indicând faptul că DS este prezent în spațiul intermediar. 

Dimensiunea medie de cristalit a fost calculată de-a lungul celor două direcţii 

cristalografice: în lungul direcţiei de aranjare/stocare a straturilor brucitice (003) - D003  raportat 

la axa c  cât şi în lungul stratului  (110) - D110 legată de constanta de reţea a stratului brucitic 

raportat la axa a . 

 

Pulberi 
Compozitia 

fazelor 

Date structurale 

a / nm c / nm 
IS 

/nm 

D001 /  

nm 

D110 / 

nm 

Unghi 

de 

inclinare 

PMg2.5Al LDH phase 0.305 2.288 0.28 16 37 - 

PMg2.5Al-

DS 

DS-LDH 

phase 
0.304 7.877 2.14 8 37 90 

RMg2.5Al-

DS 

Dominant 

DS-LDH 
0.304 7.462 2.01 11 13 75 

 
Tabel 4.3 Date structurale, distanțe interstrat, dimensiuni de cristalite și unghiuri de 

îinclinare pentru pulberile de PMg2.5Al, PMg2.5Al-DS și RMg2.5Al-DS 
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Unghiul de înclinare al anionului intercalat a fost estimat utilizând formula propusă de 

Meyn și al. [46]. 

Unghiul de înclinare mai mare pentru pulberea RMg2.5Al-DS sugerează o forță 

electrostatică mai puternică între straturi și anionii intermediari în comparație cu PMg2.5Al-DS, 

deci o stabilitate termică mai mare. 

 

  
Figura 4.7 Reprezentarea moleculelor DS şi intercalarea DS în structura LDH 

 

4.4.1.2 Caracterizarea pulberilor de Mg2.5Al-LDH, RMg2.5Al și 

RMg2.5Al&coumarină prin Difracţie de Raze X (XRD) 

 

          Analiza Difractogramelor de Raze X a probelor de Mg2.5Al-LDH, RMg2.5Al și 

RMg2.5Al&coumarină prezintă maxime ascuțite și aliniate caracteristice, la unghiuri mici, ce 

corespund reflecției bazale (001) a structurii cristaline caracteristice LDH. Maximele de 

intensitate scăzută sunt de asemenea vizibile la unghiuri mari. Nu sunt prezente reflexii specifice 

cumarinei. 

 

Figura 4.8 Difractogramele pulberilor de hidroxizi dublu stratificaţi de Mg2.5Al-LDH, 

RMg2.5Al și RMg2.5Al&coumarin 
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Valorile parametrilor de retea c = 3/2(d003 + 2d006), ale parametrului a, unde a = 2d110 şi a 

dimensiunilor cristalitelor calculate din Difractograma XR sunt prezentate în Tabelul 4.4 

 

Pulberi Parametrii de reţea I003/I110 Dimensiunile cristalitelor 

a (Å) c(Å) D003 (nm) D110(nm) 

Mg2.5Al-

LDH 

3.0454 22.7810 3.316 9 20 

Coumarine 

Mg2.5Al-

LDH 

3.0456 22.8433 3.840 13 21 

 

Tabel 4.4 Valorile caracteristice ale parametrilor de reţea calculate din Difractograma XR 

Mg2.5Al-LDH&Coumarine și Mg2.5Al-LDH 
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4.4.2 Analiza termică 

4.4.2.1 Analiza termică şi calorimetrică (TG şi DSC) a pulberilor de PMg2.5Al, 

PMg2.5Al-DS și RMg2.5Al-DS 

Intercalarea efectivă a surfactantului și stabilitatea termică a fost dovedită cu ajutorul 

Analizei Termogravimetrice (TG) și a Calorimetriei cu Scanare Diferențială (DSC) pentru toate 

pulberile (Fig 4.9 și Tabelul 4.5) 

Probele Pierderea apei 

adsorbite 

Eliberarea apei 

interstrat 

Dehidroxilarea 

straturilor &  

pierderea 

carbonatului 

interstrat 

Eliminarea speciilor 

reziduale interstrat 

Pierdera 

totala 

de masa 

/ % 

 Masa 

/ % 

Domeniul 

de 

temperatura 

/ 
o
C 

[Tmax] 

Masa / 

% 

Domeniul 

de 

temperatura 

/ 
o
C [Tmax] 

Masa 

/ % 

Domeniul 

de 

temperatura 

/ 
o
C [Tmax] 

Masa 

/ % 

Domeniul 

de 

temperatura 

/ 
o
C [Tmax] 

PMg2.5Al 2.5 Rt-135 

[107] 

13.4 135-300 

[250] 

27.2 300-800  

[440] 

0 800-1000 43.1 

DS-

modified -

LDH 

Pierderea apei 

adsorbita si 

interstrat 

Eliberarea apei 

interstrat & a 

portiunii organice a 

DS 

Dehidroxilarea 

straturilor  &  

pierderea anionului 

sulfat 

Eliminarea speciilor 

reziduale interstrat 

 

Masa 

/ % 

Domeniul 

de 

temperatura 

/ 
o
C 

 

Masa / 

% 

Domeniul 

de 

temperatura 

/ 
o
C[Tmax] 

Masa 

/ % 

Domeniul 

de 

temperatura 

/ 
o
C [Tmax 

Masa 

/ % 

Domeniul 

de 

temperatura 

/ 
o
C [Tmax 

PMg2.5Al-

DS 

8.6 Rt-140 

[120] 

 

35.0 140-300 

[250] 

10.9 300-570 

[ 460] 

2.0 570-1000 

[670] 

56.5 

RMg2.5Al-

DS 

8.2 Rt-140 

[125] 

30.8 140-300 

[ 270] 

11.8 300-555 

[460] 

2.9 555-1000 

[700] 

53.7 

 

Tabel 4.5 Datele de analiză termică ale pulberilor LDH și LDH-DS 

Prin compararea curbelor TG a PMg2.5Al, PMg2.5Al-DS și RMg2.5Al-DS se confirmă 

intercalarea anionului Dodecil Sulfat între straturile LDH.  
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Figura 4.9 Diagramele TGA și DSC ale pulberilor LDH pristine și LDH-DS 

 

4.4.2.2  Analiza termică şi calorimetrică (TG şi DSC) a pulberilor Mg2.5Al-LDH și 

RMg2.5Al&coumarin LDH 

Analiza termică (termogravimetrică – TG)  şi cea calorimetrică (Calorimetrie cu Scanare 

Diferenţială – DSC) au fost folosite  pentru a determina stabilitatea termică și  procesele de 

degradare  ale pulberilor de: 1) hidroxid dublu stratificat (LDH) ce conţine hidrotalcit cu formula 

chimică Mg2,5Al(OH)7(CO3)0,5(H2O)2,5 – prescurtat Mg2.5Al-LDH (CHT2.5) şi 2) de hidroxid 

dublu stratificat (LDH) ce conţine hidrotalcit şi care are încorporat în matrice un cromofor 

organic din clasa cumarinelor. 

  Intercalarea cumarinei 343 (C343) în hidrotalcitul Mg2,5Al(OH)7(CO3)0,5(H2O)2,5 

(CHT2.5) prin reconstrucţie duce la obţinerea unui material compozit, denumit în continuare 

RMg2.5Al&coumarin. În Figura 4.10 b este prezentată analiza termogravimetrică (TG) şi 

calorimetria cu scanare diferenţială (DSC) a materialului RMg2.5Al&coumarin; în general, 

forma curbelor este apropiată de cea pentru Mg2,5Al din Figura  4.10 a.  

 

 

Figura 4.10 Diagramele TG și  DSC ale pulberilor Mg2.5Al-LDH și RMg2.5Al&coumarin LDH 
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4.4.3 Analiza FT-IR 

4.4.3.1 Analiza FT-IR a pulberilor de Mg2.5Al, PMg2.5Al-DS şi RMg2.5Al-DS 

  

Figura 4.11 Spectrele FTIR pentru pulberile de PMg2.5Al, PMg2.5Al-DS şi RMg2.5Al-

DS 

Pentru toate pulberile supuse investigațiilor FTIR se observă banda largă de absorbţie din 

regiunea 3500-3700 cm
-1

 determinată de vibraţiile de întindere a legăturilor din grupările 

hidroxil implicate în interacţiile dintre structurile lamelare. 

 Intercalarea DS între straturile LDH este confirmată prin apariţia vârfurilor datorate 

interacţiei contraionilor carbonat cu grupările superficiale de tip hidroxil observate în regiunea 

spectrală de peste 3000 cm
-1

  şi a maximelor caracteristice a contraionilor carbonat la 2956, 2918 

si 2850 cm
-1

  corespunzătoare vibraţiilor de întindere asimetrică CH2 [39, 40].  

         Vibraţia simetrică specifică  SO4 este evidenţiată în regiunea 1197-1059 cm
-1

  [43]. 

Prezenţa carbonaţilor interstrat de tip CO3 
2-

  în  LDH poate fi observată prin prezenţa vârfului de 

la 1360 cm
-1

 ca rezultat al contaminării atmosferice, fiind cunsocută afinitatea Mg,Al-LDH 

pentru carbonaţi. Întinderea asimetrică CO3
2-

 în regiunea 1360 cm
-1

  caracteristică grupărilor 

carbonat interstrat vizibil în spectrul PMg2.5Al este observabil si în pulberile de Mg2.5Al LDH 

modificate cu DS ca rezultat al contaminarii atmosferice. 
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4.4.3.2 Analiza FT-IR a pulberilor de RMg2.5Al, RMg2.5Al&coumarin şi al filmului 

subțire depus din ținta de RMg2.5Al&coumarin 

                  Spectrele FTIR sunt tipice pentru o structură LDH cu o bandă largă de adsorbție la 

aproximativ 3500 cm
-1

 datorită vibrației de întindere O-H a atât a  straturilor de hidroxid cât și a 

moleculelor de apă interstrat. Banda este cea mai vizibilă, așa cum era de așteptat în RMg2.5Al 

LDH. 

         În plus, pentru aceaste probe sunt vizibile modurile de vibrații legate de apă: un umăr la 

aproximativ 3000-3100 cm
-1

 cauzat de interacțiunea dintre CO3
2-

 și H2O prezent în galerie și 

vibrații de îndoire H2O în jurul valorii de 1600 cm
-1

. Caracteristicile benzilor metal-oxigen în 

stratul brucitic care apar sub 700 cm
-1

 nu sunt atât de bine definite în spectrele de mai sus. 

 

Figura 4.12 Spectrele FTIR pentru pulberile de RMg2.5Al, RMg2.5Al&coumarin şi pentru 

filmului subțire depus din ținta de RMg2.5Al&coumarin 

       

          Co-intercalarea anionilor CO3
2-

 împreună cu molecula de cumarină previne agregarea 

moleculelor de coloranți și menține efectul dimensiunii în comportamentul PL. Aceasta explică 

răspunsul PL pentru film.  
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4.5 Caracterizarea filmelor subţiri depuse prin PLD 

4.5.1 Caracterizarea prin Difracţie de Raze X 

4.5.1.1 Caracterizarea filmelor pristin Mg 2.5 Al-LDH obţinute prin PLD prin 

Difracţie de Raze X 

Principalele particularități ale acestora este prezența maximelor bazale (003) şi (006) 

pentru toate cele 3 lungimi de undă, ceea ce indică formarea filmelor orientate, dar o structură 

slab organizată definită de intensități mici este întâlnită în cazul utilizării lungimii de undă de 

266 nm. 

 
 

Figura 4.13 Difractogramele RX la incidenţă razantă GI=0.25
o
 a filmelor depuse prin PLD 

din ţinte de hidroxizi dublu stratificaţi de PMg2.5Al 

 

4.5.1.2 Caracterizarea filmelor de  PMg 2.5 Al-DS  și RMg 2.5 Al-DS  obţinute prin 

PLD prin Difracţie de Raze X 

 

 

        Vârfuri slab definite sau lipsa totală a maximelor specifice structurilor LDH sunt 

caracteristicile Difractogramelor RX ale filmelor de PMg 2.5 Al-LDH DS şi PMg 2.5 Al-LDH 

DS obţinute prin PLD la 266 nm, 532 nm şi 1064 nm (Fig 4.14). O excepție notabilă este 

întâlnită în cazul maximului (006) prezent în toate cazurile, dar mult mai bine definit în cazul 

filmelor depuse la 532 nm, această lungime de undă favorizând formarea structurilor mai bine 

organizate. 
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            Maximul (003) este slab definit datorită absorbției mari la un unghi mic. Rezultatul este 

susținut de analiza termică, care demonstrează o stabilitate termică ridicată a pulberii PMg2.5Al 

în comparație cu cele PMg2.5Al-DS și RMg2.5Al-DS. 

 

 

Figura 4.14 Difractogramele RX ale filmelor  de PMg 2.5 Al-LDH DS şi  RMg 2.5 Al-

LDH DS obţinute prin PLD la 266 nm , 532 nm şi 1064 nm  

 

4.5.1.3 Caracterizarea filmelor de R-coumarin-Mg2.5Al-LDH prin Difracţie de Raze 

X 

         Filmele subțiri de Mg2.5Al-LDH și R-coumarin-Mg2.5Al-LDH au fost analizate prin 

Difracție de Raze X (Fig 4.15, 4.16). În procesul de depunere, un rol esențial este jucat de 

absorbția coumarinei în regiunea UV, cu maximul specific la λ=440 nm, deoarece prin această 

proprietate  se poate explica foarte bine cristalinitatea ridicată a filmelor de R-coumarin-

Mg2.5Al-LDH și lungimea de coerență mai mare (D003=12 nm) pentru  filmele depuse la 

lungimea de undă 532 nm în comparație  cu filmele  subţiri obţinute la 1064 nm, deși condițiile 

de depunere (fluența și numărul de pulsuri ) au fost identice.  
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Figura 4.15  Difractogramele RX ale filmelor  de PMg 2.5 Al-LDH obţinute prin PLD la 

266 nm , 532 nm şi 1064 nm  

 

 

Figura 4.16 Difractograma RX a filmului depus din țintă de   RMg 2.5 Al&coumarin la 

532 nm și 1064 nm  

Valorile parametrului de reţea c şi dimensiunea cristalitelor calculată din Difractograma de 

Raze X sunt prezentate în Tabelul 4.6 
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Filme 

subţiri 

Condiţii 

de 

depunere 

c(Å) D003 

(nm) 

Mg2.5Al-

LDH 

532 nm 23.119 8 

1064 nm 23.369 9.5 

Coumarin-

Mg2.5Al-

LDH 

532 nm 23.177 12 

1064 nm 23.154 10 

 

Tabel 4.6 Valorile caracteristice ale parametrilor de reţea calculate din Difractograma XR  

pentru filmele subţiri obţinute prin PLD 
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4.5.2 Analiza FT-IR 

 

4.5.2.1 Analiza FT-IR a filmelor de PMg 2.5 Al-DS și RMg 2.5 Al-DS  obţinute prin 

PLD 

 

 

Figura 4.17 Spectrele FTIR pentru filmele depuse din pulberile de PMg2.5Al-LDH, 

PMg2.5Al-LDH-DS şi RMg2.5Al-LDH  la diferite lungimi de undă: 1064 nm  (Fig a), 532 nm 

(Fig b) şi 266 nm (Fig c) 

           Datele FTIR au confirmat, pentru toate ţintele şi pentru toate lungimile de undă folosite în 

timpul depunerii conservarea structurii ţintei. De asemenea, benzile specifice vibraţiilor de 

întindere CH2 precum şi vibraţiile simetrice S=O caracteristice pentru DS sunt clar vizibile.  
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                     Prezența vibraţiilor caracteristice grupării S=O şi a grupării OH
-
 în toate probele 

indiferent de lungimea de undă utilizată pentru depunerea filmelor arată conservarea anionului 

interstrat  în filmele DS-LDH . 

           Spectrele FTIR obţinute pe filmele subţiri prezintă câteva particularităţi in acord cu 

rezultatele XRD cum ar fi intensitatea ridicată a întinderii asimetrice a carbonatului interstrat la 

1375 cm
-1

 , vibraţia de întindere OH
-
 a stratului hidroxidic metalic şi apa interstrat prezentă la 

3500 cm
-1

 pentru filmul de  Mg2.5Al observate în cazul depunerii filmului la 1064 nm.  

4.6 Concluzii capitol 4 

Acest capitol este structurat în mai multe părți ce evidențiază atât etapele de obținere a 

pulberilor și depunerea acestora sub formă de filme subțiri cu ajutorul Depunerii Laser Pulsată, 

cât și analiza lor morfologică și structurală. 

Pentru sinteza pulberilor de tip hidroxid dublu stratificat MgxAl ( x = 2.5) folosite ca probe 

de referinţă a fost aleasă metoda coprecipitării la suprasaturare scăzută și pH 10. Pentru 

intercalarea anionului Dodecil Sulfat (DS) între straturile lamelare ale hidroxizilor dublu 

stratificați au fost selectate ca metode de sinteză coprecipitarea și reconstrucția.  

Următoarea etapă a constat în obținerea țintelor solide utilizate în experimentele de 

depunere a filmelor subțiri. Pentru a conserva structura lamelară și funcționalitatea moleculelor 

intercalate în structura lor, s-a evitat aplicarea unui tratamant termic, țintele  de hidrotalcit fiind  

obținute prin presarea lor mecanică la 3-4 atm. 

S-au realizat depuneri de filme subțiri prin PLD utilizând trei lungimi de undă diferite 

(1064 nm, 532 nm și 266 nm), iar ulterior au fost supuse analizelor fizico-chimice și 

morfologice. 

Difracția de Raze X a confirmat intercalarea Dodecil Sulfatului în structura pulberilor de 

hidrotalcit. De asemenea, cu ajutorul acestei metode, s-a confirmat și transferul cu succes a 

hidroxizilor nemodificați precum și a hidroxizilor hibrizi caracterizați de conservarea 

moleculelor "oaspete" sub formă de filme subțiri.  

Analizele de Spectroscopie cu Transformată Fourier în Infraroșu (FTIR) relevă 

caracteristici structurale specifice hidrotalciților MgxAl (x = 2.5) și în plus prezintă  apariția 

caracteristicilor determinate de intercalarea totală sau parțială a moleculelor "oaspete". Cu 

ajutorul acestei metode s-a confirmat intercalarea moleculelor organice dar și conservarea 

acesora în urma proceselor de depunere a filmelor subțiri. Investigațiile optice și analiza datelor 

obținute post măsurători certifică rezultatele obținute în cazul FTIR și XRD. 
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Imaginile morfologiei suprafețelor filmelor subțiri depuse la cele 3 lungimi de undă, 

obținute prin SEM și AFM prezintă însușiri specifice structurilor lamelare, dar și structuri 

dezordonate dominate de conglomerate și caracterizate prin rugozități ridicate, determinate de      

componentele organice și cromoforice din structura acestora. 

          În concluzie, fabricarea filmului subțire de Mg2.5Al și a Mg2.5A-DS cu Dodecil Sulfat   

intercalat între straturile de Mg2.5Al prin tehnica de Depunere Laser Pulsată pe substraturi de 

siliciu a fost realizată în această lucrare. Pe baza rezultatelor obținute prin tehnicile XRD, FT-IR 

și de investigare termogravimetrică, s-a dovedit intercalarea cu succes a anionului Dodecil Sulfat 

(DS) în galeriile de LDH. S-au obținut cu succes structuri complexe de Mg2.5Al LDH și 

Mg2.5Al DS. 

         Tehnica de Depunere Laser Pulsată se dovedește a fi o tehnică adecvată pentru depunerea 

unor astfel de structuri complexe. Rolul celor trei lungimi de undă 266, 532 și 1064 nm ale 

laserului Nd: YAG pentru transferul de LDH de Mg2.5Al pristin și DS intercalat în LDH-uri 

Mg2.5Al cu conservarea anionului organic în spațiul interlamelar a fost observat in analizele FT 

IR și XRD. 

         Depunerea PLD la 532 nm a asigurat cel mai bun transfer al proprietăților structurale ale 

filmelor subțiri de Mg- Al-LDH și Mg, Al-LDH funcționalizate cu DS. Prin urmare, această 

lucrare oferă o metodă ușoară de depunere în laborator a filmelor subțiri LDH și a filmelor 

subțiri LDH hibride . 

      De asemenea, am arătat că proprietățile structurale ale colorantului cumarină din filmele 

subțiri de hidroxid dublu stratificat de Mg-Al depuse prin PLD sunt conservate. Datele 

prezentate de fotoluminiscență confirmă faptul că îmbunătățirea emisiilor se datorează mediului 

limitat oferit de structura sa stratificată. 

     Difracția cu Raze X în pulbere și spectroscopia FT-IR au demonstrat intercalarea de 

cumarină în LDH cu un conținut de Mg / Al de 2,5. 

     Utilizarea laserului la lungimea de undă de 532 nm pentru depunerea PLD conduce la 

conservarea anionului organic în spațiul interlamelar. 

     Sistemul anorganic oferă un suport bun pentru coloranții cromofori și deschide rute pentru 

fabricarea materialelor luminescente funcționale prin metode laser. 
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CAPITOLUL 5 

 Concluzii generale şi activităţi viitoare 

Ultimul capitol al tezei de doctorat prezintă o recapitulare a principalelor rezultate obținute 

și relatate în acest studiu, raportate la obiectivele inițiale.  

În primele două capitole sunt descrise fundamentele temelor de studiu și o introducere în 

domneniile abordate în această teză. Aspectele experimentale și teoretice ale tehnicilor laser de 

obținere a filmelor subțiri au fost explicate, iar metodele de investigație au fost descrise pentru 

înțelegerea și descrierea fenomenelor apărute în timpul procesărilor experimentale. 

Rezultatele principale prezentate în această lucrare și contribuțiile originale se pot sintetiza 

după cum urmează: 

În capitolul 3, o clasă largă de solvenți a fost investigată pentru a obține filme polimerice 

hibride, ce conțin în compoziția lor agent tumoral, interconectarea rezultatelor fizico-chimice și 

biologice confirmând capacitatea tehnicii MAPLE de a obține și funcționaliza filme subțiri din 

materiale soft polimerice și organice. 

S-a realizat depunerea filmelor subțiri polimerice PEG-PVA și PEG-PVA+curcumină cu 

ajutorul Evaporării Laser Pulsate Asistate de o Matrice pe substraturi de Si (001) și sticlă. Pentru 

aceste depuneri s-a utilizat sistemul laser Nd:YAG la lungimea de undă de 266 nm la o frecvență 

de 10 Hz și fluența laser de  0.4 J/cm
2
. Concentrația de copolimer și curcumină a fost menținută 

constantă la 3% wt. pe parcursul tuturor experimentelor, însă mai multe tipuri de solvenți au fost 

utilizați:Chloroform,DMSO, H20,H2O+EtOH și Benzen. 

Filmele obținute au fost analizate prin Spectro-Elipsometrie și AFM pentru determinarea 

grosimii și a rugozității și pentru a studia stabilitatea în medii apoase. S-a constat o puternică 

influență a solvenților asupra grosimii filmelor și rugozității.  

Studiile de Microscopie de Forță Atomică (AFM) relevă influența solvenților în depunerile 

MAPLE, filme acoperite uniform sunt obtinute în cazul Chloroform, DMSO și Benzene, în 

contrast cu filmele pe bază de apă și combinații de apă cu etanol caracterizate de acoperiri 

neuniforme și conglomerate distribuite aleator. 
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Spectroscopia de Infraroşu cu Transformată Fourier (FTIR) confirmă conservarea structurii 

polimerice și a agentului biologic în urma transferului pe substraturi,   proprietățile fizico-

chimice și funcționalitatea filmelor subțiri fiind de asemenea menținute. 

Am demonstrat prin studii de Spectro-Elipsometrie și spectro-fotometrie UV-Vis 

dependența eliberării de agent tumoral de gradul de degradabilitate al filmelor subțiri, corelarea 

rezultatelor demonstrând că filmele caracterizate de o degradare rapidă prezintă și o eliberare 

bruscă de medicament, comportament evidențiat în cazul filmelor subțiri de PEG-

PVA+curcuminDMSO. 

Am testat proprietățile anticancerigene prin evaluarea biologică a filmelor de PEG-

PVA+curcumină în termeni de viabilitate şi proliferare celulară a celulelor de osteosarcom MG-

63. Rezultatele demonstrează potenţialul citotoxic şi antiproliferativ precum și condiționarea 

rezultatelor de gradul de degradare și de proporția de medicament eliberată în intervale bine 

stabilite de timp. Cel mai activ film subţire este PEG-PVA+curcuminDMSO. 

Rezultatele de mai sus evidențiază caracterul anticancerigen al filmelor subțiri de PEG-

PVA și PEG-PVA+curcumin obținute prin Evaporarea Laser Pulsată Asistată de o Matrice. 

În capitolul 4 este accentuat potențialul tehnicii PLD de a depune filme subţiri hibride de 

hidroxizi dublu stratificaţi ce au intercalată în matricea gazdă molecule organice și cromofori cu 

proprietate foto-funcţională. Tot aici sunt relevate proprietăţile structurale (FTIR şi Raze X), 

morfologice (studii de AFM şi SEM), dar şi caracteristicile optice (studii de spectroscopie UV-

VIS) ale pulberilor şi filmelor.  

Am realizat sinteza pulberilor de tip hidroxid dublu stratificat MgxAl  ( x = 2.5) folosite ca 

probe de referinţă. Pentru obținerea acestora a fost aleasă metoda coprecipitării la suprasaturare 

scăzută și pH 10. Intercalarea anionului Dodecyl Sulfate (DS) între straturile LDH a fost 

realizată prin două metode de sinteză:coprecipitarea și reconstrucția în soluție apoasă la 

temperatura camerei. Pentru prepararea pulberilor nanocompozite de hidrotalcit funcționalizate 

cu molecula "oaspete" din clasa cromoforilor organici reconstrucția în soluții apoase la 

temperatura camerei a fost utilizată. 
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S-a reușit obținerea țintelor solide din pulberile sintetizate în prima etapă a studiului, 

acestea fiind realizate prin presare mecanică pentru a evita distrugerea structurii lamelare și a 

funcționalității rezultate în urma aplicării unui tratament termic.  

S-a realizat depunerea filmelor subțiri de hidroxizi dublu stratificați  (LDH) ce conțin anion 

organic Dodecil Sulfat și coumarina cu ajutorul Depunerii Laser Pulsată  pe substraturi de Si 

(001) și quartz. Pentru aceste depuneri s-a utilizat sistemul laser Nd:YAG  la trei lungimi de 

undă diferite (1064 nm, 532 nm si 266 nm) la o frecvență de 10 Hz și fluență laser de  2 J/cm
2
. 

S-a confirmat intercalarea moleculelor organice în pulberi, dar și conservarea proprietăților 

acesora ulterior proceselor de depunere a filmelor subțiri dovedite de   investigațiile cu 

Transformată Fourier în Infraroșu (FTIR)  și  Difractie de Raze X (XRD). Caracteristici specifice 

hidrotalciților precum și cele determinate de intercalarea moleculelor "oaspete" sunt evidențiate 

cu ajutorul acestor metode. 

În concluzie, se poate afirma că au fost atinse obiectivele principale impuse  la începutul 

acestui studiu , printre care enumerăm: 

a) găsirea şi optimizarea parametrilor experimentali utilizaţi în procesele de depunere 

bazate pe tehnici laser;  

b) utilizarea cu succes a Depunerii Laser Pulsată (PLD) pentru obţinerea filmelor subţiri 

de înaltă calitate  de hidrotalciţi dublu stratificati (LDH) şi LDH ce au încorporate molecule 

organice şi cromofori utilizate pentru diverse aplicaţii;  

c) caracterizarea fizico-chimică pentru înţelegerea fenomenelor complexe ce au loc în 

timpul depunerii;  

d) utilizarea Evaporarii Laser Pulsate Asistată de o Matrice pentru fabricarea filmelor 

subţiri hibride polimerice-organice; 

 e) studiul proprietăților fizico-chimice şi testarea in vitro a filmelor obţinute prin MAPLE 

de larg interes pentru aplicatii medicale;   

Aceste rezultate, asociate cu un număr mare de aspecte neabordate în teză rezultă în 

posibile teme de cercetare viitore: 
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Investigarea altor parametrii experimentali precum modificarea numărului de pulsuri și a 

concentrației materialelor polimerice și biologice în vederea obținerii și funcționalizării filmelor 

subțiri de PEG-PVA care conțin curcumină încorporată; 

Investigarea proprietăților antibacteriene a filmelor subțiri hibride polimerice-organice;  

Utilizarea tehnicii de Depunere Laser Pulsată (PLD) pentru obținerea filmelor din ţinte de 

hidrotalcit ce conțin atât DS cât și compuși cromoforici; 
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