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Context 

 
Cunoasterea legitatilor si a principiilor fundamentale fizice si chimice la nivel 

nanometric, permite abordarea si obtinerea de  nanotehnologii cu impact asupra dezvoltarii 
unor aplicatii  de varf care vizeaza obtinerea de nanocomponente si nanosenzori; noile 
materiale fiind guvernate de efecte cuantice sunt caracterizate de proprietati fizice unice ce 
difera fundamental de cele ale structurilor de plecare. In acest context, s-a demonstrat ca o 
parte din substraturile pe baza de polimeri organici prezinta o serie de avantaje fata de cele 
anorganice: sunt mult mai flexibile, ofera un domeniu variabil de rigiditate si pot adopta 
diferite forme in urma actiunii unor „stimuli” externi. Mai mult, proprietatile materialului 
polimeric pot fi ajustate in functie de cerintele specifice prin modificare chimica sau prin 
varierea conditiilor de polimerizare si/sau reticulare. Micro- si nanostructurile obtinute pe un 
suport polimeric pot fi extrem de utile pentru o varietate mare de aplicatii, precum obtinerea 
de circuite conductoare sau substraturi pentru controlul adeziunii, insa indiferent de natura 
provenientei lor, nanoparticulele polimere sunt considerate structuri stabile, in contrast cu alte 
sisteme. 

Sunt cunoscute studii la nivel international legate de fenomenele de nanostructurare si 
acestea urmaresc obtinerea unor materiale capabile sa genereze o structura cu suprafata 
“controlabila”. Problemele actuale sunt insa legate de faptul ca nu se face o legatura directa 
intre structura chimica a polimerului utilizat si mecanismul de nanostructurare. In acest sens, 
in literatura de specialitate sunt dezvoltate o serie de modele teoretice dar si mecanisme  care 
cauta sa explice procesele de reordonare a suprafetei azo-materialelor, bazate pe doua tipuri 
de fenomene: primul grup de presupune o reorganizare a materialului polimeric si o 
comprimare a acestuia sub actiunea radiatiilor UV, iar al doilea grup pleaca de la ipoteza 
deplasarii materialului polimeric (curgere fotoindusa). In acest context studiile noastre sunt 
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indreptate in special spre structura chimica a polimerului si mai ales cum aceasta va influenta 
tipul de mecanism si implicit procesul de nanostructurare (comprimare sau curgere). Pentru 
elucidarea acestor aspecte, a fost studiata intr-o prima etapa literatura de specialitate privind 
anumite clase de polimeri cu arhitecturi diferite, cu lantul de baza flexibil, semi-flexibil sau 
rigid si avand conectate in catena laterala  tipuri de diferite de cromofori. 

Dintre procesele care au atras atentia in acest domeniu multidisciplinar al 
nanotehnologiei, ordonarea moleculara si supramoleculara este considerata de perspectiva, 
deoarece la nivel molecular, cromofori precum grupele azobenzenice sunt recunoscuti pentru 
aranjamentul fotoindus, in urma reactiei reversibile de izomerizare trans-cis-trans, caz in care 
rezulta o distributie aproape perpendiculara a momentelor de dipol al tranzitiei fata de directia 
de actiune a vectorului intensitate camp electric al radiatiei optice liniar polarizata.  

 
Activitățile de cercetare realizate 
 

Pentru îndeplinirea obiectivelor propuse in proiect au fost realizate următoarele activități de 
cercetare: 

 
A. Studiul polimeri de tipul polysiloxani, polimeri ce au gruparea diazobenzen 

perpendiculara pe lantul polimeric:  
- Au fost obtinute straturile subtiri polimere pe suport de cuart si sticla speciala 

transparenta in domeniul UV pana la 260 nm, folosind metoda de depunere spin 
coating.  

- Au fost studiate spectrele FTIR–ATR ale straturilor polimerice de grosime 80-
120nm. 

- Au fost studiate efectele fotocromice ale radiatiilor optice in straturile subtiri 
polimere si in solutii de dimetil formamida. 

- Au fost evidentiate procesele dinamice ale fotoizomerilor trans- si cis-.  
 

B. Obtinerea si caracterizarea de nanostructuri (polimer, metal, materiale feromagnetice, 
calcogenuri) prin ablatie laser: 
- Au fost obținute si analizate nanostructuri polimer/metal prin implementarea unor 

nanoparticule metalice pe filme polimere. 
- Au fost depuse straturi subțiri de ferită de cobalt stoichiometrica si dopată cu 

elemente din grupa pământurilor rare (PR) prin ablație laser, folosind valori 
diferite ale parametrilor experimentali implicați. 

- Au fost analizate o serie de chalcogenuri cu potențial aplicativ ridicat (cu aplicații 
importante în multe ramuri ale științei: biologie, medicină, chimie, fizică, etc.), 
fiind remarcate în special prin costuri scăzute și tendința de superminiaturizare : 
memorii ultrarapide, amplificatori și surse laser, senzori optici, etc. 

C. Influența caracteristicilor pulsului laser si a parametrilor experimentali asupra 
dinamicii plasmei de ablație laser:  
- Am folosit tehnici spectrale specifice plasmei trazitorii și de imagerie ultrarapidă 

ICCD pentru caracterizarea și rezolvarea spatio-temporală a plumei de ablație laser 
dar si si metode electrice de diagnoza (sonde cilindrice mobile în volumul de 
plasmă, în condiții de presiune și potențial țintă variate). Aceste tehnici au fost 
aplicate plasmelor de ablație obținute în diferite condiții experimentale: fluență, 
durata pulsului laser, frecvența de repetiție, presiune gazului de lucru etc. 

- Au fost studiate oscilațiile electrice care apar în circuitele electronice ale  unor 
electrozi plasați în vecinatatea plumei de ablație laser (ținte, pèreți, sonde, etc) sub 
incidența plumei de ablație laser. 
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- Au fost analizate influența diferitelor materiale (tip țintă) asupra dinamicii plamei 
de ablatie laser. Rezultatele au fost comparate cu cele obținute în studiul plasmei 
staționare asupra unor formațiuni de plasmă neomogene cu structură de potențial 
nemonotonă. Aceste structuri au fost identificate ca fiind straturi duble respectiv 
straturi multiple de plasmă, funcție de condițiile experimentale. 

- Au fost efectuate, de asemenea, cercetări privind simularea condițiilor de 
funcționare a motoarelor de propulsie cu efect Hall (PPS100- ML, Hall Effect 
Thruster) utilizat pentru corecția orbitelor sateliților geostaționari, PIVOINE-2G 
(ICARE laboratory), CNRS Orleans, France. 

 
Măsurătorile efectuate, cu importanță nu numai din punct de vedere al cercetării 

fundamentale, dar și aplicative, au avut în vedere găsirea unor varii condiții experimentale 
pentru identificarea unor valori critice care să asigure obținerea unor rezultate competitive. 
Abordarea și obținerea de nanotehnologii cu impact asupra dezvoltării unor aplicații de vârf 
care vizează obținerea de nanocomponente și nanosenzori presupune studiul unor noi 
materiale guvernate de efecte cuantice și cu proprietăți fizice unice, ce diferă fundamental de 
cele ale structurilor de origine (material masiv).  

 
Principalele rezultate experimentale 
 
A. Studiul polimeri de tipul polysiloxani, polimeri ce au gruparea diazobenzen 

perpendiculara pe lantul polimeric 
  

Au fost obținute spectrele electronice de absorbție și fluorescență ale poliuretan-cumarinei în 
diverși solvenți polari și în stare de film. Benzile electronice de absorbție în solvenți polari 
suferă deplasări spre lungimi de undă mari. Spectrul electronic de absorbție al poliuretan-
cumarinei posedă două benzi, iar acestea au fost atribuite tranzițiilor π-π*. Spectrele 
electronice de fluorescență ale poliuretan-cumarinei au fost obținute în dimetilformamidă 
(DMF), tetrahidrofuran (THF) și în stare de film. Pentru obținerea spectrelor de fluorescență 
s-au folosit următoarele surse de radiații: 310nm Hg ; 365nm Hg; radiația laser N2 (337nm) si 
radiațiile laser Nd-YAG (Quantel) 266nm, respectiv 532nm. S-a constatat că deplasările 
maximelor benzilor de fluorescență în solvenți polari sunt mai mari decât deplasările 
maximelor benzilor de absorbție în aceiași solvenți. Acest lucru ne arată că momentul de dipol 
electric în stare excitată (μe) este mai mare decât momentul de dipol în stare fundamentală 
(μg) (μe > μg). Aceste deplasări spre lungimi de undă mari ale maximelor benzilor electronice 
(Δν=3000–5000 cm-1) indică faptul că în stare de film, DMF și THF există nanoagregate ale 
poliuretan-cumarinei. Pentru a obține mai multe informații despre aceste nanostructuri au fost 
studiate proprietățile foto-fizice și foto-chimice ale poliuretan-cumarinei sub acțiunea excitării 
sistemelor moleculare folosind λexc=266 nm respectiv λexc=532 nm. Studiile spectrelor de 
absorbție și de fluorescență au evidențiat faptul că, sub acțiunea radiațiilor cu λ > 310nm, 
poliuretan-cumarina formează fotodimeri. Din compararea intensităților benzilor de 
fluorescență de la 375nm în stare de film și 375nm în DMF rezultă că fotodimerizarea 
poliuretan-cumarinei în stare de film se produce în special la suprafața acestuia. Pentru a 
confirma acest rezultat s-a studiat procesul de fotodimerizare a poliuretan-cumarinei în stare 
de film cu ajutorul metodelor AFM. S-a studiat, de asemenea, suprafața unui film obținut prin 
spin-coating în două cazuri. Suprafața neiradiată și aceeași suprafață iradiată cu radiația 
laserului cu azot în impulsuri( λ = 337nm). Imaginile de deflecție confirmă faptul că 
nanoagregatele formate apar în număr mai mare atunci când suprafața filmului este iradiată cu 
radiația laserului cu azot, λ = 337nm. Au fost evidențiate o serie de rezultate preliminare 
privind acțiunea fasciculelor laser în impulsuri (2 picosecunde) asupra acelorași polimeri de 
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tip poliuretan-cumarină. Au fost efectuate măsurători spectrale și de imagerie ICCD a plumei 
de ablație laser și au fost depuse straturi subțiri PLD de grosimi diferite.  
 

B. Obtinerea si caracterizarea de nanostructuri (polimer, metal, materiale 
feromagnetice, calcogenuri) prin ablatie laser 

 
Au fost implementate prin ablație pe substraturi de poliimida nanoparticule metalice (Cu, 
puritate 99,4% si Ni,puritate 99,6 %). Studiile care se referă la capacitatea de structurare a 
suprafeței straturilor subțiri polimere au arătat că o influență semnificativă o au condițiile de 
iradiere (gama de frecvențe și valorile energiilor). Implementarea de nanoparticule metalice in 
filme polimere trebuie sa se faca luand in considerare mai multi factori. Dintre acestia 
amintim: proprietatile electronice si optice ale nanostructurilor ce se obtin, controlul 
grosimilor filmelor depuse, cercetari detaliate ale geometriei particulelor din nanostructurile 
obtinute, luarea in considerare a diferitelor procese de difuzie care conduc la modificarea 
dimensiunilor particulelor  si la forma de distributie a acestora, masuratori ale proprietatilor 
optice si electronice ale matricilor obtinute (nanoparticule metalice-polimer). Au fost obtinute 
straturile subtiri polimere pe suport de cuart si sticla speciala transparenta in domeniul UV si 
IR (CaF), folosind metoda de depunere spin coating. Au fost cercetati urmatorii polimeri 
sintetizati in acest scop: Polyimide ( sase polimeri) și Poliuretan cumarina. Facem precizarea 
ca polimerii studiati au fost sintetizati la Institutul de Chimie Macromoleculara “P.Poni” Iasi. 
Metodele chimice si structurale de analiza au confirmat structura chimica atribuita 
compusilor. 
Din analiza proprietăților structurale ale straturilor subtiri de ferita de cobalt s-a observat că, 
în cazul straturilor de ferită de cobalt dopată, este necesară o temperatură mai mare a 
substratului pentru obținerea structurii de tip spinel. În urma analizei rezultatelor de 
spectroscopie Raman s-a observat prezența unor tensiuni mecanice de compresie în straturile 
subțiri, odată cu folosirea unor temperaturi mai mari în timpul depunerilor. Prezența PR în 
straturile subțiri de ferită de cobalt nu a determinat formarea fazei reziduale de ortoferită de 
PR ca în cazul materialelor masive. Mai mult decât atât, rezultatele analizelor structurale și 
magnetice au confirmat substituția Fe din structura de tip spinel cu ioni de PR. S-a observat că 
folosirea unei temperaturi mai mari a substratului determină o îmbunătățire a răspunsului 
magnetic. Pentru a evita depunerea particulelor de dimensiuni micrometrice pe substrat, dar 
fără a diminua semnificativ rata de depunere, pentru ablația materialului s-a folosit radiația 
laser provenită de la un laser TiSafir (femtosecundă). Rezultatele analizelor structurale 
efectuate au indicat formarea unei structuri cristaline de tip spinel cu direcții cristalografice 
preferențiale de creștere. Datorită fluenței mult mai mici și ratei mari de repetiție a pulsurilor 
laser s–au obținut straturi subțiri cu uniformitate ridicată într–un timp mult mai scurt. Rata de 
depunere estimată a fost mai mare cu aproximativ un ordin de mărime decât cea observată 
pentru depunerile cu laserul Nd-YAG. Și în cazul acestor straturi au fost detectate tensiuni 
mecanice interne, dar de extindere. 
 

C. Influența caracteristicilor pulsului laser și a parametrilor experimentali asupra 
dinamicii plasmei de ablație laser:  
 

Pentru o clasa specială de chalcogenuri GLS (gallium lanthanum sulphide) nedopate si dopate 
cu Er și Pr s-a evidentiat importanta regimului laser (durata pulsului laser) și a fluenței laser 
asupra dinamicii plumei de ablație laser (densitati, tempraturi de excitare, viteze de 
expansiune, etc), asupra geometriei plumei de ablatie laser. Au fost utilizati diferite regimuri 
laser dupa cum urmează: în regimul nanosecundă, s-a folosit laser cu lungimea de undă de 
532 nm, durata pulsului de 10 ns, frecvența de repetiție 10 Hz și fluențe de ordinul a 4 J/cm2. 
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In regimul picosecundă s-a folosit laser cu lungimea de undă de 800 nm, durata pulsului de 2 
ps, frecvența de repetiție 100 Hz și fluențe de ordinul a 1 J/cm2. Pentru iradiere cu laser 
femtosecundă, durata pulsului laser a fost de 120 fs si caracteristici similare cu regimul ps. 
Datele preliminare au arătat modificări importante de la un regim la altul a plumei (reflectată 
prin măsuratorile de imagerie ICCD) cât și prin măsurătorile spectrale de emisie optică 
rezolvate spațial și temporal. Pentru caracterizarea individuală a fiecarei specii chimice 
prezente în plasma, au fost efectuate măsuratori spectrale specifice plasmei tranzitorii. Astfel, 
funcție de regimul laser au fost inregistrate spectre la diferite distante de tinta, pentru felii de 
plasma cu grosimi de 0.2 mm. Din profilurile spatiale si temporale au fost identificate 
temperaturile de excitare ale diferitelor specii de particule precum si evolutia temporala a 
densitatilor electronice. Rezultatele preliminare arata o structurare a plumei de ablatie laser in 
care compozitia chimica cât și regimul de iradiere laser joaca un rol fundamental. 
Măsuratorile preliminare arată de asemenea existența unei zona de accelerare a plumei de 
ablație laser. Acest fenomen a fost subiectul unor articole de acest gen și se presupune ca la 
originea acestei accelerări stă la bază acțiunea «stratului dublu de plasma» format prin 
separarea sarcinilor electrice din plumă în timpul expansiunii.  
Spre deosebire de regimul nano, în cazul regimului femto pluma de ablație laser prezintă o 
dinamică complet diferită. Elementele dopante contribuie la creșterea substanțiala a timpului 
cu un ordin de mărime cât pluma de ablatie laser emite radiații in spectrul UV-VIS. De 
asemenea dupa aproximativ 1000 ns, pluma de ablatie laser, pentru ambii dopanti, are o 
tendință de fragmentare iar pluma capata o expansiune mai lenta. De asemenea, comparativ cu 
studiile efectuate pina in prezent se observă pentru prima dată o filamentare a plumei de 
ablație laser incepând cu 3000 ns (GaLaSPr3+) respectiv 4000 ns (GaLaSEr3+). Rezultă de aici 
că profilul plumei de ablație laser suferă modificări substanțiale în timpul expansiunii. Astfel, 
dacă în general profilul plumei de ablație laser ascultă după o lege de tip 〖cos〗^n (α), in 
regimul « clasic » n=8, in cazul sus amintit acest indice are valori mult superioare. Pluma de 
ablație laser capată o geometrie filamentară începând de la distanțe de 11 mm de țintă și ar 
putea influența calitatea stratului PLD. 
LOASL împreună cu grupul de cercetători de la Universitatea de Știinte și Tehnologie Lille 1 
din Franța (prof. C. Focșa) a observat prezența in plasma de ablație laser a unor fenomene 
oscilatorii. Astfel de fenomene a tras atenția comunitații științifice internaționale și a fost 
subiectul mai multor lucrări invitate și publicații ISI. Pentru a ințelege complexitatea 
fenomenelor de autostructurare și oscilatorii din plasma de tranziție laser se impune un studiu 
profund mergând de la natura materialului iradiat, diferitele condiții experimentale (gaz de 
lucru, distanță de observație, fluența laser, regim laser, etc.) și de asemenea trebuie găsit un 
aparat matematic care sa modeleze aceste fenomene. Primele rezultate preliminare au fost 
făcute utilizind laseri pulsați cu durata pulsului de ordinul nanosecundelor. Cercetările noastre 
au evidențiat faptul că structura oscilatorie are la baza procesele elementare din pluma de 
ablație laser (ciocniri de excitare și ionizare, recombinări) depinde de natura electrică a țintei 
iar structura in ansamblu prezintă în timpul evoluției dinamici diferite de la marginea țintei 
spre substratul spre care înaintează pluma pentru depuneri de straturi subțiri. Astfel de 
autostructurări a plumei de ablație laser ar putea induce proprietăți diferite mergând de la 
stoichiometrie și proprietăți optice ale straturilor depuse prin tehnica PLD. In opinia noastră 
aceste fenomene sunt cu atât mai importante cu cât suportul PLD este mai aproape de țintă. 
Cercetarile noastre au fost focalizate de asemenea pe utilizarea unor ținte din materiale cu 
mase atomice într-o varietate mare de valori (Aluminiu, Mangan, Cupru, Wolfram, Nichel, 
Telur etc.) folosind iradiere laser în regim femtosecundă. 
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