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INTRODUCERE

Teza de doctorat cu titlul ,,Dinamica neliniard utilizatd in studiul sistemelor
nanoscopice” propune studiul teoretic si experimental al dinamicii sistemelor
complexe utilizdnd aproximatia fractala a miscarii, detaliind dinamica plasmei
obtinutd prin ablatie laser pe dinti umani si hidroxiapatita si avand ca finalitate
practica obtinerea unui plasture dentar pentru care vor fi create si modalitati de aditie
pe dinte uman extras. Lucrarea se doreste a fi o directie inovatoare de interpretare a
fizicii sistemelor complexe generatd de punerea in evidenta in fluide complexe a
unor structuri haotice, cat si auto-organizate (cum ar fi procesele de separare a
componentelor solide din mixturi fluid-solid ). Mai mult, ea are ca subiect specific
corelarea unor rezultate experimentale ale dinamicii sistemelor complexe generate in
plasmele de descarcare,cum ar fi cresterea de filme subtiri de hidroxiapatita pe
substrat, respectiv in lipsa acestuia, cu un model teoretic construit pe ipoteza
miscarilor particulelor plasmei pe curbe fractale si construit pe baza simuldrii

numerice utilizand elementul finit.

Din punct de vedere experimental a fost obtinut un plasture dentar sub forma
unui film subtire , flexibil de hidroxiapatitd care sd poata fi folosit in refacerea
stratului de smalt si realizarea unor obturatii biocompatibile, rezistente in timp.
Alegerea hidroxiapatitei a fost facutad folosind analiza XRD , apoi ca tehnica de
obtinere a filmelor a fost PLD (Pulsed Laser Deposition) , utilizdnd laseri in
domeniul nanosecundelor. Metodele de investigatie au fost analiza globala, OES(
Optical Emission Spectroscopy), LIBS (Laser Induced Breakdown Spectroscopy),
Raman si microscopia optica.Rezultatele experimentale au fost dublate de o simulare
numericd prin metoda FEA (Finite Element Analysis) prin care a fost sustinutad

,abordarea “experimentala.

Originalitatea obtinerii acestui film flexibil de hidroxiapatitd constd in faptul
ca el a putut fi obtinut si in stare pura datorita faptului ca poate creste fara substrat,

avand doar baza si suporti laterali intre care sa se dezvolte pe verticala, sau chiar in



lipsa acestora. Metoda obtinerii acestor filme flexibile, subtiri de hidroxiapatitd fara

substrat, la momentul actual este unica in lume.

Lucrarea de fatd este structuratd in trei capitole avand fiecare o bibliografie
bogatad. Masuratorile experimentale au fost realizate in cadrul Univ.”Al.1.Cuza”, lasi,
in cadrul laboratorului PhLAM de la Universitatea Lille 1, Franta cat si la IESL-
FORTH ( Institute of Electronic Structure and Laser- Foundation for Research and
Technology- Heraklion), Grecia.Fiecare capitol are evidentiat scopul studiului cat si

perspectivele imediat urmatoare.

La finalul tezei sunt prezentate si contributiile personale in domeniul tezei constand
n patrusprezece lucrari dintre care cinci articole ISI , patru articole BDI si cinci
participari la conferinte nationale si internationale, precum si o carte aparuta la

Editura Ars Longa in octombrie 2015.

CAPITOLUL 1

DINAMICI TN SISTEME COMPLEXE UTILIZAND
APROXIMATIA FRACTALA A MISCARII

1.1. Scop

Este cunoscut cd sistemele complexe manifesta in dinamicile lor haos cat si
structurare si mai mult sunt caracterizate prin fluctuatii la orice scald.Sistemele
complexe reprezintd o clasd aparte de sisteme dinamice cu comportament
neliniar.Prezentul capitol analizeaza dinamici in fluide complexe utilizand
aproximatia fractald a miscarii.Presupunand ca deplasarile particulelor dintr-un
amestec fluid-solid au loc pe curbe continue dar nediferentiabile (curbe fractale),
sunt analizate procesele de separare a componentelor solide din amestecurile

neomogene pe baza teoriei relativitatii de scala.

Rezultatele originale din acest capitol au fost publicate Tn referintele [84-
86].



1.2. Complexitate prin nediferentiabilitate

Tn conformitate cu conceptele clasice[10-12] , toate modelele teoretice
presupun ca dinamica atat a fluidului cét si a particulelor solide din amestecurile
fluid-solid au loc pe curbe continue si diferentiabile[10,11,13], astfel cé ea poate fi
descrisd prin functii continue si diferentiabile (de exemplu, densitatea, viteza,
campurile de temperaturd, etc.). Aceste functii sunt exclusiv dependente de
coordonatele spatiale si de timp. In realitate, o curgere a unui amestec fluid-solid se

dovedeste a fi mult mai complexa.

Pentru a dezvolta modelul nostru teoretic, presupunem ca amestecurile fluid-
solid cu o comportare haotica prezintd autosimilaritate asociatd cu fluctuatii
puternice la toate scalele spatio-temporale posibile [14-16]. Pentru scale temporale
care sunt mari in comparatie cu inversul celui mai mare exponent Lyapunov,
traiectoriile deterministe sunt inlocuite cu ,traiectorii potentiale”. Atunci conceptul
de “’pozitii definite” este inlocuit de acela de ,,ansamblu de pozitii”caracterizat fiind
de o densitate de probabilitate [17-23] .Tn acest context, intrucat nediferentiabilitatea
apare ca o proprietate universald a amestecurilor fluid-solid, este necesar sa
dezvoltam o fizica nediferentiabild corespunzatoare. Aceasta topica a fost dezvoltata
sistematic in [24-26] utilizand Teoria Relativitatii de Scald (TRS) [20,21]. Dinamica
Euclidiana a unui amestec fluid-solid cu interactiuni este inlocuitd de dinamica
fractald a unui fluid complex liber de orice constrangere. Particulele fluidului
complex se deplaseaza de-a lungul unor curbe continue dar nediferentiabile, avand o
dubla identitate: aceste curbe sunt atat geodezice ale spatiului fractal, cat si linii de
curent ale fluidului complex. Dinamica unui astfel de fluid complex poate fi descrisa
utilizind marimi fractale.in acest fel, fluidul complex prezinti proprietiti specifice
interesante, precum cea de histerezis [28,29]. Sa notdm ca o asemenea abordare ne

va permite o extindere a ,,dinamicilor” din [30-33].



1.3.Geodezice

Sa presupunem ca traiectoriile curbe continue si nediferentiabile, adica

fractale care descriu miscarea particulelor fluidului complex sunt scufundate intr-un

spatiu tridimensional, si ci X, de componente X' (i =1,3) este vectorul de pozitie al
unui punct de pe curba fractald la momentul t. Atunci pentru orice variabila fractala
ce descrie dinamica unui fluid complex F(X.t,dt),unde dt este scala de rezolutie,

diferentiala lui totala dezvoltatd pana la ordinul al treilea este [34,35].

d.F =
1 a F +1 93F i i k
(1.1)

Subliniem faptul cd primii trei termeni au fost utilizati atat in TRS (standard) [20,21]
cat si in TRS nestandard (TRS cu dimensiune fractala constanta arbitrard [36-43]).
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Cunoscand ca operatorul fractal de diferentiere in raport cu timpul are forma
[20,21]:
d —1(ds+ d_) _ i’(d++ d_)
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viteza devine un vector complex:
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Tn particular, pentru miscari de tip Levi descrise prin procese aleatorii de tip

Markov [20,21], situatii ce implica constrangerile:

AN, = AL =22269  (1.16)



AN A = AL 2k = 2V2 360K (1.17)
Operatorul fractal (1.15) ia forma:

~ 2 o (2/Dp)-1 3,4\ (3/Dp)—1
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Trecerea de la fizica clasica (diferentiabild) la fizica “fractald” poate fi
implementatd prin inlocuirea operatorului de derivare standard in raport cu timpul,
d/dt, cu operatorul fractal d/dt.ApIicénd operatorul fractal (1.18) campului

complex de viteze V , legea de conservare a impulsului specific sub forma ei

covarianta (adica ecuatiile geodezicelor) este data prin relatia:



@/Dp)-1 (3/Df)-1 —~
I=T (7 v)V—l—(ﬁ) ’ AV+Q£(£) T s

3 17\71

(1.19)
Ecuatia (1.19) arata ca, in orice punct al traiectoriei fractale cdmpul local de

acceleratii d,V, convectia,(V - V)V, disiparea, A2/7(dt/t)?/PP~1AV si dispersia
23/t(dt/7)3/PP-1y3Psunt in echilibru

1.4.Comportamente de tip disipativ in dinamica amestecului fluid-solid via

nediferentiabilitate

Operatorul fractal (1.18) devine:
C’i _ 12 (Z/DF)—l
S=2aV-a-iT (%) A (1.20)

astfel cd, aplicand principiul covariantei de scala [20,21], ecuatiile geodezicelor in
aproximatia disipativa devin:

av _
d

(2/Dp)-1
Y (v V)V—l—(dt) TTAr=0  (121)

In cazul miscdrilor irotationale ale particulelor fluidului complex au loc
simultan constréangerile:

VxV=0 VxVp,=0 VxV,=0 (122
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Obtinem ec (1.27):

av

a—;’+ Vp - V)Vp =—-V(Q)
dp _
5.+ 7 (pVp) =0

Q este potentialul fractal specific:

_ A% rdt (4'/DF)_2 A\/E _ V% A2 /dt (Z/DF)—l
0=-25(7) kel G V- Vp(1.28)

Prin cdmpul de viteze fractal, Vg, potentialul fractal specific Q este o
masurd a nediferentiabilitatii traiectoriilor particulelor fluidului complex, adicd a
haoticitdtii lor. Ecuatiile (1.27) si (1.28) definesc modelul hidrodinamic
nediferentiabil (MHND).

w nu este doar potentialul scalar al unei viteze complexe (prin Iny) in cadrul

2
hidrodinamicii fractale, ci si densitate de probabilitate (prin |l//| ) in cadrul unei

teorii de tip Schrodinger.Potentialul fractal specific poate genera un tensor de tip
vascozitate, asa cum s-a aratat in [24],Alegerea unui profil spatio-temporal Gaussian
ca si conditie la granitd, impune dinamicii fluidului fractal un comportament de tip

“fuzzy” .



Fig.1.1a-f : Dependente tridimensionale ale densitatii N si vitezelor V& si Vn,
de coordonatele, & si  pentru 1= 0,75, 6=0,17 (a,b,c) ; curbe de contur ale
densitatii N si vitezelor V& si Vn pentru acelasi T si o (d,e,f)

Separarea componentelor solide din amestecurile neomogene depinde atat de
”dimensiunile lor relevante”, cét si de pozitiile lor in cdmpul de viteze. Subliniem ci
atdt “dimensiunile relevante” ale componentelor solide, cat si pozitiile lor in
campurile de viteze pot fi corelate cu regimurile de turbulentd ale amestecurilor
fluid-solid.

Fig 1.4: Dependenta timp-densitate de curent asociata entropiei fractale
JoTn &=1,5 m=0,17 pentru diverse semilargimi ale Gaussienei

6=0,20;06=0,25,6=0,30



Separarea componentelor solide din amestecurile neomogene poate fi

obtinuta prin controlul turbulentei amestecului fluid-solid

1.5. Comportament de tip dispersiv in dinamica amestecului fluid-solid

via nediferengiabilitate

aproximatia dispersiva a miscarii.In acest caz

Sa consideram, deci

operatorul fractal (1.18) devine

Aplicand operatorul fractal (1.37) cdmpului complex V  si adoptand

principiul covariantei de scald [34,35], obtinem legea de conservare a impulsului

(1.38)

specific (ecuatiile geodezicelor in aproximatia dispersiva)
d‘ 13 (3/DF) -1 ~
L=y (-v7+22(L) vV =0
dt T
O solutie explicita a ecuatiei (1.38) este obtinuta in cazul unidimensional

exact ca si in cazul ecuatiei clasice Korteweg-de Vries. Intr-adevir, cu variabilele

adimensionale
kx=¢ 6 =¢&— M, VV—D:cD (1.39)
0

wt =1,
solutia ecuatiei (1.37), utilizdind metoda din [34], devine

EG) 1] + 2acn?[0; s](1.40)

o= <I>+2[
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Fig 1.5: Dependenta tridimensionald de control a modurilor de oscilatie

cnoidale in functie de coordonata spatiu-timp si parametrul de control
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Fig 1.7: a)Dependenta tridimensionald o modului de oscilatie cnoidal
in functie de amplitudine si gradul de neliniaritate ;

b)curbele de contur asociate cvasiperioadei

Modurile cnoidale de oscilatie au urmatorii parametri caracteristici:



Numarul de unda — (1.41)

Viteza de faza — — (142

Cvasiperioada ( vezi fig.1.7) (1.43)

Tn functie de taria interactiilor dintre particulele fluidului complex , distingem
doud regimuri distincte de curgere ale fluidului complex: regimul de curgere
necvasiautonom  (prin secvente de tip armonic, secvente de tip pachet armonic), si

regimul de curgere cvasiautonom (prin secvente de tip soliton, secvente de tip pachet
de solitoni). Dependenta A(S) — vezi Fig. 1.8, arati ca valoarea S = 0.7 separi cele
doui regimuri dinamice de curgere. Pentru 0 <S<0.7, adici in regimul de curgere
necvasiautonom, variabila A(S) ~CONSt., situatic in care prima din ecuatiile
(1.52) ia forma:

(1.54)

n timp ce pentru 0.7 <s < 1, adica in regimul de curgere cvasiautonom, relatia (54)

Tsi pierde valabilitatea.
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Fig 1.8: Regimuri de curgere pentru fluide complexe

1.6. Investigatii experimentale si teoretice a mixturilor dintr-o plasma

cu structurd complexd asimilatid unui amestec fluid-solid



Plasma este un mediu foarte favorabil pentru dezvoltarea unor instabilitati
sau tranzitii spre haos, fiind observate experimental o mare varietate de scenarii de
tranzitie spre haos: intermitente [64,65], cvasiperiodicitate (scenariul Ruelle—
Takens) [66,67], dublare de perioada (scenariul Feigenbaum) [68,69], cascada de

bifurcatii subarmonice [70,71], sau strépungerea torului [72].
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Fig.1.11 a-h: : Serii de timp pentru oscilatiiile curentului colectat de electrod
(coloana din stanga) si FFT-uri pentru diferite valori aplicate tensiunii

(coloana din dreapta)
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Fig 1.12: Rezultate teoretice si experimentale comparative pentru diverse scenarii de

tranzitii spre haos: a) Ruelle-Takens,b) bifurcatii pe subarmonici si c¢) intermitente
1.7. Concluzii si perspective

Principalele concluzii practice ale acestui capitol sunt urmatoarele:

i) Presupunand ca miscérile particulelor din amestecul fluid-solid au
loc pe curbe continue, dar nediferentiabile, este obtinutd ecuatia de miscare.
Aceastd ecuatie arata cd, in orice punct al traiectoriei fractale, acceleratia locala,
autoconvectia, autodisiparea si autodispersia sunt in echilibru. Mai mult, ecuatia
geodezicei este identificatd cu linia de curent a amestecului fluid-solid;

ii) Daca dispersia este neglijabild in raport cu disiparea si convectia,
S-a aratat printr-o simulare numerica ca orice componenta solidd din amestecul
neomogen va fi intotdeauna orientatd in raport cu “dimensiunile ei relevante” de-
a lungul liniei de curent. Tn caz contrar, la periferia componentelor solide se
induce un tip special de dinamicd (vartejuri, unde de soc, etc.) care
“refocalizeazd” orice componentd solidda din amestecul neomogen cu

“dimensiunile ei relevante” pe directia liniilor de curent. Separarea



componentelor solide din amestecurile neomogene poate fi obtinutad prin
controlul turbulentei amestecului fluid-solid;

iii) Daca disiparea este neglijabild in comparatiec cu dispersia si
convectia, atunci sunt obtinute moduri cnoidale de oscilatie spatio-temporale ale
campului vitezei complexe, ca solutii ale ecuatiilor geodezice. Prin degenerarea
modurilor cnoidale de oscilatie spatio-temporale, sunt obtinute secvente de tip
armonic,pachet armonic, soliton, pachet soliton ,etc.Aceste degenerari sunt
induse de diferitele grade de neliniaritate, care corespund diferitelor regimuri de
curgere. Valoarea gradului de neliniaritate 0.7 disociaza douad regimuri de
curgere: regimul necvasiautonom (caracterizat prin secvente de tip armonic si
pachet armonic) si regimul cvasiautonom (caracterizat prin secvente de tip
soliton si pachet de solitoni). Astfel,controlul turbulentei poate fi extins la
aplicatii practice precum tehnica de pulverizare (spray) a suspensiilor in plasma

sau pulverizarea magnetron in curent continuu (pentru detalii vezi [80-83]).
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CAPITOLUL 2

COMPORTAMENTE INTERFERENTIALE iN
NANOSTRUCTURI VIA NEDIFERENTIABILITATE

2.1. Scop

Prezentul capitol are ca scop ,,legiferarea”comportamentului interferential al
nanostructurilor pe baza dinamicilor specifice induse de aceasta.

Rezultatele originale au fost publicate in referintele [32,33].

2.2 Modelul hidrodinamic nediferentiabil ( fractal)

si implicatiile acestuia

Admitem ca miscarile cvasiparticulelor la nanoscala au loc pe curbe continue
si nediferentiabile, in particular pe curbe fractale.Aceasta inseamna cd nu numai
functional ceea ce se coreleaza cu dinamica in nanostructuri, ci §i structural, ceea ce
implicd spatiul-timp autogenerat de nanostructurd, acestea sunt fractali in cel mai
general sens dat acestui concept de citre Mandelbrot [1].Dinamicile in nanostructuri
in reprezentarea hidrodinamica sunt descrise prin legea de conservare a impulsului
specific:

d;Vp + (Vp - V)Vp = -VQ(2.1)
si legea de conservare a densitatii de stari
dep +V - (pVp) =0(2.2)

1) orice cvasiparticuld a nanostructurii este intr-0 permanenta interactiune cu
un mediu fractal prin intermediul potentialului nediferentiabil (fractal) specific;

i) mediul fractal se poate identifica cu un fluid fractal .Dinamica mediului
fractal este descrisa de ecuatiile (2.1)-(2.3) , adicd prin setul de ecuatii ale
hidrodinamicii fractale;

iii) pentru miscari pe curbe fractale Peano la scara Compton mediul fractal

prin [10-15] poate fi identificat cu mediul subcuantic al lui Bohm [6,15-18];



iv) desi viteza fractala V nu poate fi un atribut direct al miscarii observabile
ci mai curand al celei fractale totusi ea poate contribui atét la transferul de impuls
specific cét si la ,,focusarea”energiei. O asemenea situatie era de presupus avand in
vedere absenta acesteia din legea de conservare a densitatii si rolul ei in principal
variational [2,4,19];

V) orice interpretare a potentialului nediferentiabil specific trebuie sa tina

vs’

cont de natura ,,autointeractiva”a transferului de impuls specific.

vi) potentialul nediferentiabil ( fractal) (2.3) induce tensorul simetric
(tensorul ,tensiunilor interne”).

4 4

~ _ 22 (at (ﬂ) dt (ﬂ) pazp
Gu= () paa,In, =2 (L) " [0,0,p - 222 2.4)

asaincat Vg + pvVQ = 0 (2.5)

Se statueaza astfel o ,lege constitutivai”’de material pentru ,materia”la
nanoscala.

2.3. Fenomene de autostructurare la nanoscala

Pentru ,.tensorul tensiunilor interne” facem alegerea
A 2
dy = pcdy (2.6)

unde p este densitatea fluidului fractal , c este o viteza specifica a fluidului

fractal de tipul celei acustice si §;; este pseudotensorul lui Krnecker cu explicitarea

6=l 121

Ecuatiile hidrodinamicii fractale (2.1) si (2.2) cu alegerea (2.6) devin:

aro(NVf)“L (NVE) ++ -(NVeV,) = NlaN(28)

2 (W) + 2 (V) + 2 (V) = N1 )



— — — (2.10)

Pe baza metodei diferentelor finite [20] , sistemul de ecuatii (2.8)-(2.10) , cu
conditiile initiale (2.11) si cele la limitd (2.12) a fost integrat numeric utilizdnd
»modul” de programare ,,Matematica 8.0”. Rezulta urmatoarele:

i) generarea de autostructuri ( Fig 2.1 a,d) ;

ii) simetria cAmpului de viteze V¢ 1n raport cu axa de simetrie a Gaussienei
spatio-temporale (Fig.2.1 b,e);

iii) ,,unde de soc si ,,vortexuri” ale campului de viteze V, situate la periferia
autostructurilor .

Fig 2.1a-f: Dependentele tridimensionale ale campurilor de densitate N si
viteze V& si Vn de coordonatele spatiale & si m la timpul  =0,54 (a,b,c); curbele de
contur ale acelorasi campuri(d,e,f)



2.4. Dinamici de tip Kirchhoff la nanoscald

Neglijand termenul de convectie, (V(1-V)VIin ecuatia geodezicelor (1.21),
rezulta:
2
v .22 (at\\pp)71 o
v l—(—t)(DF) AV = 0(2.13)

at T \1T

2 (avy - g(?)(ﬂ)_lszF = 0(2.16)

2 (Vg - i—z(%)(ﬂ)_l A2V, = 0(2.17)

Ecuatiile de tip Kirchhoff [21]:

0%y E(g)(%)_z A2V, = 0(2.18)

at2 2\ 1

4
02vp | A% (dt)(ﬁ)‘z 2
+ —=|\— A°Vy =021
at? 2\t F O( 9

Rezultd un ,sincronism” al campurilor de viteze la cele doud scale de
rezolutie ceea ce induce fluidului fractal comportamente interferentiale in particular

cele de tip difractiv [21].

Sé notam ca ecuatiile de tip Kirchhoff (2.18) si (2.19) admit de regula solutii
de tip biarmonic. Prin urmare,statuarea unor astfel de ecuatii pentru studiul dinamicii
sistemelor complexe la nanoscald sunt argumente in favoarea comportamentelor
interferentiale ale materiei la aceastd scala. Vom numi astfel de comportamente

dinamici de tip Kirchhoff.



2.5. Aproximatia liniard a hidrodinamicii fractale

Luénd n considerare mici perturbatii ale campurilor de viteza si densitate ale

unui fluid fractal de forma(2.20):

Vp=Vpo+ V
pP=pot+ p

unde |P| « |Vl $ip < p, potentialul fractal (2.3) devine:
4
_ ot qar\(o5) 2 5

Q=-5(3)" ez

Prin urmare, ecuatiile (2.1) si (2.2) ale hidrodinamicii fractale , presupunand
Vpo =0 sereduc la expresiile:

4
A%\ dt (D_)_Z
o7y _ ()5 ~

— 3
L= (2.22)

LtpV Vp=0 (223

R
SL+ pos (VVp) =0(2.24)

at2

E(E)(%)‘Z

v (%2) = B 425 (225)

Tn final, prin eliminarea divergentei dintre ecuatiile (2.24) si (2.25) se

regdseste ecuatia de tip Kirchhoff:

2 iz(ﬂ)( P
at? Po



Tntrucat prin (2.26) sunt descrise , in conformitate cu consecintele i) si ii) din
sectiunea 2.2, dinamicile mediului fractal rezultd ca si acesta prezintd

comportamente interferentiale.
2.6. Implicatiile solutiilor de tip Kirchhoff la nanoscali

Tn cazul unidimensional V=V ¢= f(x,)iy, unde i, este versorul axei OXx,
ecuatiile (2.18) si (2.19) sau ecuatia (2.26) cu p =f, iau forma unitara:
4
9%f | A* (at (ﬂ)‘z o4f
—Z 4+ (= — =
atz 12 (‘l’ ) dox* 0 (2.27)

aceasta ecuatie in coordonatele adimensionale x/L=¢ si #/T=t devine:

o*f *f _

Tn ecuatia (2.28) impunem o conditie la &=1

a2f _ 3f _
a—fz(l,’[) =0 , 6—63(1,’[) =0 (230)

si conditii la =0 :
£(0,7) =0, g—’;(O,r) =0 (231

Datorita scalarii &~L./t/T, cautam o solutie de forma f(& )= f,g((), unde variabila
de auto-similaritate este {=EA/yT.

() = 25(%=) (236)

Observam cd integrala Fresnel sinus apare si in teoria difractiei [23]. Solutia

auto-similara a ecuatiei (2.28) este:

[0 =28(%) @37

Ecuatia (2.37) nu descrie o undd progresiva de vitezd constantd, &~ct, n
schimb este o solutie auto-similara, &~+/yT, care reflecta natura dispersiva a ecuatiei
(2.27). Solutia universala este reprezentata grafic in Fig 2.2,Fig 2.3 si Fig 2.4a-e.. O

nsusire cheie a solutiei auto-similare (2.37) este ca f(¢7) este semnificativ mai



maredecat
maximul, care este de 1,429 ori valoara initiala a

interferentiale ale nanostructurilor.

Intra-devir, pentru (=3,527, solutia de autosimilaritate isi atinge

. Toate acestea indica insusiri

I
1 //‘\\ ~
sk / \ \.\ N\ P
1 / \ ,»/ x Fx i
/ / LA
/ \ / \\ / \\’; \
o / \ / ot
Ll / .
/
/ 527, LA
LR /’
/
LH g //
/‘rf

Fig 2.3: Solutia de self-similaritate (2.36) ca functie de =& / / yT

A 4
///'///
i /4 /"'//

7

Fig 2.4:Solutia (2.37) in planul (&.7) pentru diferite valori ale lui y: a)3=0.1,
b)=0.3,c) »=05,d) =0.7,e) »=0.9



2.7. Concluzii si perspective

Principalele rezultate ale acestui capitol sunt urmatoarele:

i)dinamica nanostructurii a fost analizatd teoretic, presupunand
cé,cvasiparticulele se misca pe curbe continue si nediferentiabile;

ii)a fost construit un model hidrodinamic nediferentiabil ce contine ecuatiile
de conservare a densitatii si impulsului. Fractalitatea este introdusa prin potentialul
fractal;

iii)presupunand cd potentialul fractal implicd un comportament de tip
isentropic al fluidului fractal, fenomenele de auto-structurare sunt analizate prin
simulari numerice.

iv)in absenta convectiei, in nanostructuri sunt induse proprietati
interferentiale.

v) studiul de fatd opereaza cu proprietati standard ale nanostructurilor, cum ar
fi generarea de cvasiparticule prin auto-structurare sau capacitati interferentiale, prin

solutii auto-similare ale ecuatiilor de tip Kirchhoff.
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CAPITOLUL 3

INVESTIGATII EXPERIMENTALE SI TEORETICE
PRIVIND ,,COMPORTAMENTELE”HIDROXIAPATITEI'IN

BIORESTAURARE DENTARA
3.1.Scop

Prezentul capitol are ca scop obtinerea experimentald a unui plasture dentar
sub forma unui film subtire , flexibil de hidroxiapatitd pentru refacerea stratului de
smalt si realizarea unor obturatii biocompatibile, rezistente in timp.Tehnica folosita
a fost PLD (Pulsed Laser Deposition) , utilizand laseri in domeniul nanosecundelor,
iar metodele de investigatiec au fost analiza globala, OES( Optical Emission
Spectroscopy), LIBS (Laser Induced Breakdown Spectroscopy), Raman si
microscopia optica.

Rezultatele experimentale au fost dublate de o simulare numerica prin
metoda FEA (Finite Element Analysis) prin care a fost sustinutd
»abordarea”’experimentala.

Aceste rezultate au avut in vedere studiul unuia dintre cele mai cunoscute
osteoconductivitatii si bioactivitdtii si anume hidroxiapatita cu formula generala
Ca;0(PO,)6(OH),.

Partea experimentald a fost realizatd in cadrul laboratorului PhLam de Ila
Universitatea Lille 1, Franta si in cadrul IESL-FORTH, Grecia.In Franta am realizat
partea de OES,imagerie,filme flexibile de hidroxiapatita depuse pe substrat si
analizate Raman, iar in Grecia am folosit analiza LIBS pentru hidroxiapatita precum
si realizarea de filme subtiri flexibile de hidroxiapatitd pe substrat de sare dar si
obtinute prin metoda unica de crestere fira substrat.Originalitatea obtinerii acestui
film flexibil de hidroxiapatita consta in faptul ca el a putut fi obtinut si in stare
pura datorita faptului ci poate creste fira substrat, avind doar baza si suporti

laterali intre care sa se dezvolte pe verticala, sau chiar in lipsa acestora. Metoda



obtinerii acestor filme flexibile, subtiri de hidroxiapatita fira substrat, la
momentul actual este unicd in lume.Partea dificila din punct de vedere medical
consta 1nsa in metoda folosita pentru a mari aderenta plasturelui dentar ,dar odata ce
acesta a fost lipit el restaureaza si conserva perfect dintele chiar si in prezenta salivei
sau a oricarui alt lichid sulcular.

Ca metoda de testare a calitdtii materialelor dentare poate fi folosita
modelarea tridimensionald si analiza prin element finit (FEA) care are avantajul
major si anume acela de vizualizare a tensiunilor aparute la oricare nivel al
structurilor, cu posibilitatea de urmarire a biomecanicii masticatorii atunci cand
avem de-a face cu diverse materiale de restaurare.

Rezultatele originale din acest capitol au fost publicate in referintele
[10,49,50,51,52].

3.2. Analiza biomecanica prin simuldri numerice a materialelor

de restauratie dentard

in scopul interpretarii biomecanicii masticatorii pentru materialele actuale de
restauratie dentara de exemplu amalgamul si rasinile compozite cercetdrile din
domeniul medical au folosit ca metodd modelarea tridimensionald si analiza prin
element finit (FEA)[9,10]. Am urmarit trei tipuri de materiale si anume: amalgamul,
compozitul si desigur smaltul dintelui.

Datorita naturii contactului ocluzal, in cursul masticatiei se produc solicitari
(forte) orizontale si axiale. Aceastd combinatie de forte determina deplasarea dintilor
in orice directie. Mobilitatea fiziologicd a dintilor, 28 pum in sens axial si 72-108 um
in sens orizontal, 1i ajutd sa reziste la stresul ocluzal [14].Unghiul de contact este
influentat de morfologia ocluzala. La om, forta de masticatie este evaluatd la 500 N
in regiunea molara si de 100 pana la 200 N in regiunea incizala. Solicitarea axiala
maxima este de 70 - 150 N, dar valoarea maxima a solicitarii poate ajunge pana la
1000N ( pentru detalii vezi referintele [6,15] ). Apar tensiuni de-a lungul liniei dintre

dinte si plomba indiferent de materialul folosit putind afecta insd si o regiune



imediata din esutul dentar ceeea ce va conduce la faptul ca materialul restaurativ nu
va mai avea un suport de fixare suficient de bun si va determina astfel in timp
modificari de structura ireversibile , inclusiv desprinderea plombei [6,10]. Daca se
urmareste deformarea materialelor in zona de tensiune maxima studiile arata ca
amalgamul prezinta o rigiditate crescuta, riscul de aparitie a fisurilor fiind mai
crescut. Acest dezavantaj este contracarat de proprietatile materialului de a-si pastra
forma un timp indelungat.Pe de altd parte compozitul are avantajul de a preveni
dezavantajele create prin utilizarea de amalgam (incidenta fisurilor mai redusa),
totuti poate deveni un dezavantaj daca acesta isi modificd dimensiunea. Preluarea
tensiunilor de catre acesta in mod repetat ii poate modifica dupa un timp
proprietatile fizice, transformandu-l intr-un material plastic, pierzand astfel aderenta

cu suprafata dentard. Asadar, avantajele unui material devin dezavantajele celuilalt.

3.3. Analiza XRD pentru hidroxiapatitia comparativ

cu un material compozit folosit in restaurari dentare

Pentru hidroxiapatita studiul XRD relevd peak-uri la 31,8° /2[] care
corespund HA, conform ICDD (The International Centre for Diffraction Data-fisier
09-0432)[17,18].

Suprafata specifica Porozitatea

Nr.crt Proba de hidroxiapatita
(m?/g) (cm®/g)

1. HAP standard Aldrich 67,81 0,14

Tabel 3.2 : Caracteristici standard hidroxiapatita
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Fig 3.5: Spectrul XRD al hidroxiapatitei (ICDD-PDF nr. 09-0432)

Pentru efectuarea difractogramei de mai sus a fost utilizat un generator de
raze X Seifert, prevazut cu un tub Roentgen cu anod de Cu, care are radiatia
caracteristicd Cu (A= 1,5405 07) alimentat la 40KV si 30 mA si un goniometru
HZ cu fanta de intrare de 2mm si fanta de contor de 0,28 mm prevazut cu
dispozitiv de rotire a probei.Domeniul de masurare a fost in intervalul 20-60 °/ 26
(pentru detalii vezi[17]. Dimensiunile inguste ale peak-urilor releva caracterul
cristalin care conform studiilor [19,20] creste in urma tratamentelor termice de la
12% la 88% pentru temperaturi cuprinse intre 200-400°C. Desemeni conform
studiilor[17] o hidroxiapatitd stoechiometrica indica un raport molar Ca/P=1,67 ceea
ce este similar cu cel din structura oaselor umane[21]. Analiza prin difractie de raze
X a Amelogenului s-a utilizat un difractometru Shimadzu LabX XRD-6000 de la
Universitatea ,,Al.1.Cuza”, lasi (goniometru cu geometrie verticald de inaltd
performanta /viteza de raspuns (1000°/min)/ mare precizie de reproductibilitate (+
0,001°) /axe 26 si 6 independente)(Fig.3.6).Acesta este prevazut cu un tub Roentgen
cu anod de Cu , care are radiatia caracteristici Cu  ( A=0,15405nm , 40 KV ,30
mA) si un goniometru HZ  cu fanta de intrare de 2 mm si fanta contor de 0,28 mm
prevazut cu dispozitiv de rotire a probei.Domeniul de masurare a fost setat in
intervalul 10-65° / 2 6 ( dupa o geometrie Bragg-Brentano) [22].Pentru
fotopolimerizare am folosit o lampa cu halogen cu lungimea de unda 460-480 nm si

de putere 400 mW.Am realizat trei probe cu Amelogen Plus Alb Translucent: o



proba fotopolimerizata o singurd datd la 10 secunde si la 40 de secunde ,apoi una

fotopolimerizatd de doua ori la 10 secunde.

intensitate, ua

P

unghi, 28

Fig 3.9 :a) Difractograma de raze X pentru Amelogen fotopolimerizat o data 40s;

3.4. Metode gi tehnici de caracterizare a plasmei produse prin ablatie laser
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Fig 3.12 Procesele care duc la formarea si depunerea particulelor dintr-o plasma:
a)incidenta pulsului laser pe target; b)vaporizarea si injectarea de particule din
proba; c)expansiunea plasmei; d)plasma in expansiune si racire cu depunere pe

substrat



in general ca metode de analizd avem: i) metode preliminare ( microscopie
optica,SEM (Scanning Electron Microscope)); ii) analiza compozitiei elementale
prin EDX(/EDS Energy-dispersive X-ray spectroscopy),OES (Optical Emission
Spectroscopy) sau TOF-SIMS (Time-of-Flight Secondary lon Mass spectrometry);
iii) analiza caracteristicilor structurale prin XRD (X-ray Diffraction ) sau

spectroscopie Raman; iv) analiza proprietatilor optice (elipsometrie, spectrometrie).

3.5.Studiul plasmei produse prin ablatia pe dinti umani si hidroxiapatiti cu

analiza evolufiei globale si OES

A fost folosit un laser Nd:YAG ( Quantel, Continuum Surelite 111-10).

)

substrat

X
" laser

Fig 3.14 : b) Schema configuratie laser

Fasciculul laser a fost focalizat pe suprafata tintei printr-o lentild cu distanta
focala de 25 cm, cu o duratd a pulsului de 10 ns si cu o rata de repetitie de 10 Hz
,pentru lungimi de undda A=266 nm, fanta monocromator de 50 pm
,gw=1ps,9d=25ns. Tn cazul dintelui uman si in cazul hidroxiapatitei a fost folosita o
energie de 40 mJ/puls care in cazul probei noastre este corespunzatoare unei fluente
laser de 2,1 J/cm2.Tinta a fost mutatd continuu pentru a se utiliza mereu o suprafatd
pland, optimd. Dinamica plumei de plasma ( Fig 3.15)a fost studiatd prin
intermediul unui monocromator de inaltd rezolutie ( Acton SP2500i) si a unei
camere cu intensificare si timp de integrare de 2 ns, ICCD (Intensified charge-

coupled device- Roper Scientific Pl MAX2-1003-UNIGEN2,1024x1024pixeli).



Fig 3.15 :Dinamica plumei de plasma in urma ablatiei pe dinte uman

Puls Rata Energie | Fluenta
Target Laser | P(Torr) | Mnm) .
repetitie(Hz) | (mJd/puls) | (J/cm?)
Smalt-dinte ns ~2X 266 10 10 40 ~ 2,09
Hidroxiapatita ns ~2X 266 10 10 40 2,1

Tabel 3.3: Date experimentale pentru dinte si hidroxiapatita

Fig 3.17: Imagerie hidroxiapatita




Inregistrarea emisiei globale prin fotografiere rapidi pune in evidentd
evolutia temporald a plasmei si asa cum se observa in Fig. 3.17 si 3.18 se constata
un proces de fractionare a plumei de plasma in doua componente ( unidimensionala
si tridimensionald) si faptul ca plasma este alungita pe directie normala la esantion,
ceea ce ne ajutd sa deducem ca vitezele axiale si radiale sunt diferite. Cele doua
componente emisive ale plumei de plasma apar in timpul primelor microsecunde ale
expansiunii si pentru delay time dupa pulsul laser mai mic de 500ns se observa un
singur nor de plasma foarte rapid in timp ce dupa 500 ns se observa o a doua
componenta emisiva , aproape de target , mai lentd decat prima . Imageria pentru
cele doud probe subliniaza ideea ca ( vezi referintele [24,42] ) pluma de plasma are
doud structuri , prima mai energeticd fiind compusa in principal din ioni cu viteze
axiale masurate in centrele de masd de aproximativ 2x10*m/s [42]si cireia i se
atribuie un mecanism coulombian , iar cea de-a doua mai lentd cu viteza de
aproximativ 2xs103m/s [42]cdreia i se atribuie un mecanism termic caracteristic

ablatiei laser in domeniul nanosecundelor.
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Fig 3.22 OES hidroxiapatita pentru 250-700 nm (d,_; =1,41mm , E=40mJ)



Regim laser P (Torr) A Durata Rata Energie | Fluenta | Distanta
(nm) puls repetitie | (mJ/puls) | (/) (cm)
Nanosecunda | ~2* 266 10 ns 10 Hz 40 2,1 1,41

Tabel 3.6: Date experimentale pentru calculul temperaturii Ca |
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Fig 3.24 Grafic temperatura Ca I

Tn conditiile experimentale din tabelul 3.6 temperatura de excitatie a speciei

predominante in hidroxiapatita si anume Ca I este 0,37eV.

3.6. Investigatii LIBS pentru hidroxiapatitd

Laserul folosit a fost Nd-YAG (BMI LT-1233) iar fotomultiplicatorul model

H9305-02 Hamamatsi.

Diametru | Suprafata | Suprafata | Puterea Rata Energia | Fluenta
(mm) ( ) ( ) (MW) | repetitieHz) | (mJ) | (J/ )
0,8 0,50 0,005 74 10 7,4 1,47

Tabel 3.8 : Date experimentale LIBS
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Fig 3.26 : a) timp mediu de viata al speciilor de hidroxiapatitd

Se observd prezenta majoritard a ionilor de Ca I , apoi HI si OII dar si
contaminantul principal Na I, timpul mediu de viata al speciilor de Ca I si oxigen

fiind considerabil mai mare.

3.7. Depunerea si caracterizarea filmelor subtiri de hidroxiapatitd crescute

pe substrat sau farda substrat

Tehnica PLD ( Pulsed laser Deposition) s-a dovedit a fi 0 metoda competitiva
pentru cresterea filmelor subtiri de calitate inaltd deoarece are capacitatea de a
conserva stoichiometria oricat de complexa a compusilor depusi.S-a utilizat un laser
Nd:YAG (Continuum Surelite 111-10) 1in regim nanosecundd cu A =266 nm iar
depunerile de HA au fost facute pe un substrat de sticld si apoi pe unul de sare .
Timpul de depunere a fost de 30 minute in ambele cazurila o presiune de
aproximativ Torr si la fluenta de 2,1 J/ Stratul depus a fost analizat Raman
si cu microscopie opticad .Filmul depus pe suport de sare a fost apoi tratat termic 30
min la 400° C.
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Fig 3.28: Film flexibil de hidroxiapatita ~ Fig 3.30: Date experimentale: a) 785 nm,

obiectiv 50x,10 acc, 10 s, 1.36 mW;

Analiza Raman relevd ca avem peak-uri largi la 1200 in cazul unei
excitatii cu un laser de putere 1,36 mW si care se modifica foarte putin in cazul unui
laser de putere 4,4 mW, ceea ce nu indicd un grad mare de cristalinitate.in cazul
targetului de hidroxiapatitd se constatd insa prezenta unui grad mare de cristalinitate
la circa 1000 atat la puterea de 1,36 mW cét si la 4,4 mW.Masuratorile Raman
sustin cele obtinute prin analiza XRD care indica in general prezenta unei faze
amorfe in care avem usoare accente cristaline , specifice particulelor de

apatitda.Acelasi aspect este evidentiat si prin microscopia optica din Fig.3.31:

Diametru ] ] Rata )
Aria Aria Putere o Energie Fluenta Fluenta
spot repetitie
() (mWw) (mJ) (mJ/ @ )
(mm) (Hz)
0,8 0,502655 | 0,005027 74 10 7,4 1472,183 | 1,472183
1 0,785398 | 0,007854 66 10 6,6 840,3381 | 0,840338
15 1,767146 | 0,017671 200 10 20 1131,768 | 1,131768

Tabel 3.9: Tabel fluente laser ns pentru depuneri de hidroxiapatita




Fig 3.38-39:Filme de hidroxiapatita crescute pe langa dinte si microfibre de

hidroxiapatitd

Originalitatea si unicitatea acestor experimente constd in realizarea acestor
filme flexibile , subtiri de HA , care pot fi obtinute in stare purd deoarece se pot
dezvolta chiar si fara substrat, fiind posibild cresterea lor pe verticala ,metoda care
pana in prezent nu a mai fost folositd. Tindnd cont de practica medicala am realizat
si o metoda de aditie efectivd a filmului de hidroxiapatitd, in cabinet, pe un dinte
uman extras . Dupa ce suprafata dintelui a fost pregatita a fost aplicat filmul flexibil
dupa care a fost aplicat un strat de rasind autoadeziva Filtek Supreme XT 3M-ESPE
care apoi a fostfotopolimerizat timp de 40 de secunde.Aditia pe dinte a fost realizata
dar nu a fost optima deoarece nu a fost indeplinita o sigilare perfecta.Prin gravaj se

indeparteaza din smalt aproximativ 10um si s-a creat un strat morfologic poros ( cu



o0 profunzime intre 5 si 15um)[45,52].Energia liberd de suprafatd se dubleazi si ca
rezultat filmul subtire impins de fluidul vascos reprezentat de o rasind adeziva intra
n contact cu suprafata si este atrasd spre interiorul microporozititilor create prin
gravaj , prin mecanismul de capilaritate[46]. Capetele rasinoase ce se formeaza in
microporozitatile smaltului gravat ar trebui sa asigure o adeziune de lungd durata
prin blocarea micromecanica a acestor capete in smalt[47,52].Deoarece aditia nu a
fost optima 1n acest caz putem propune ca timpul de actiune in cazul gravajului sa
fie marit iar sudura pe dinte a filmului sa fie insotitd de indepartarea sensibilitatii
acestuia , restaurarea si fie ciat mai biocompatibild si asemanatoare cu structura

initiald dentara.
3.8.Concluzii si perspective

Avand la baza tehnica PLD si cunoscand dinamica neliniard a plasmelor de
ablatie au putut fi realizate materiale de restaurare dentare cu un inalt grad de
biocompatibilitate care vor putea inlocui in viitor cu succes materialele folosite pana
n prezent si despre care nu putem spune ca sunt intru totul biocompatibile cu tesutul
uman. Se are in vedere inchiderea canaliculelor dentinare (canalicule in care stau
terminatiile nervoase)cu acesti plasturi dentari de hidroxiapatitd . Dupa sigilare se
spera ca fibrele Tomes ( adica terminatiile nervoase din canaliculele dentinare) sa
poata folosi acest plasture de hidroxiapatitad pentru a reconstrui un tesut nou, cu o
grosime suficient de micd dar care ar inchide locul ermetic, fard sa mai lase sa
patrunda microorganisme ( de obicei ele patrund prin locul dintre plomba si dinte).
Daca se reuseste inchiderea ermetica a canaliculelor prin formarea unui fel de strat/
tesut nou ,atunci peste acesta se adaugd un material de umpluturd ce acopera
intreaga cavitate pentru a da o forma finala dintelui. Rolul acestui strat/ material nou
este de a sigila perfect dintele, astfel incat in cazul in care materialul de umplutura s-

ar desprinde, dintele sa ramana protejat.
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