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Introducere 
Resursa de biocompozite naturale nu a fost niciodată valorificată suficient sau 

eficient. Extracția compușilor chimici necesari în diverse industrii, inclusiv în industria 
farmaceutică, alimentară și cosmetică, s-a confruntat întotdeauna cu procese și proceduri 
complicate, consumatoare de energie, care necesită reactivi, solvenți și utilaje elaborate 
care ocupă spații extinse [1-138]. Între timp, tehnologia laser a evoluat, oferind posibilități 
pentru exploatarea fenomenelor determinate de interacțiunea luminii coerente cu 
materia și pentru valorificarea energiei impulsurilor de lumină și efectele acestora asupra 
materialelor precum biocompozitele naturale, dar și metalele nobile, în scopul obținerii 
de materiale noi sau dezvoltării de noi procese de sinteză [139-184]. Straturile subțiri 
obținute direct din biocompozitele naturale prin tehnica de depunere cu laser pulsant 
(PLD) [145, 147, 152-154] reprezintă un domeniu recent pentru care sunt necesare studii 
pentru a elucida fenomenele fundamentale care stau la baza formării lor, pentru a controla 
fabricația acestora [145-155]. Domeniul medical [145-148, 152-155] și dispozitivele 
pentru prelevare [152] și analiza de mediu [145, 146, 148, 152-155, 185-189] pot 
beneficia de produse de înaltă performanță bazate pe materiale sintetizate cu tehnologie 
laser de vârf. De la plasturi transdermici sau sisteme de administrare a medicamentelor 
transdermice până la senzori de gaz pentru mediu, membrane pentru filtrare eficientă în 
scopuri medicale sau de mediu, și prelevarea și conservarea de probe chimice și biologice, 
aplicabilitatea filmelor subțiri produse prin tehnica laser poate fi extinsă într-o gamă largă 
de domenii. Pe măsură ce cercetările avansează în ceea ce privește performanța anumitor 
materiale sau compuși chimici, sinteza acestora poate fi preluată de metoda laser 
pulsatoriu, iar resursa de materie primă poate fi utilizată mai eficient prin dezvoltarea 
unor procese și tehnologii noi, durabile, cu un impact pozitiv asupra calității mediului. 

În această privință, teza este alcătuită din trei capitole principale. Primul capitol, 
Capitolul I. Depunerea laser pulsată (PLD) pentru dezvoltarea tehnologiilor de vârf pentru 
producerea de materiale noi pentru aplicații medicale și optoelectronice pentru reducerea 
impactului negativ asupra parametrilor de calitate a mediului, prezintă dispozitivele 
medicale vizate de filmele subțiri studiate, avantajele acestor dispozitive în general și ale 
celor obținute cu materiale produse prin tehnica laser în special, oferind de asemenea o 
prezentare generală asupra acestei probleme în subsecțiunea 1.1. Importanța filmelor 
subțiri nano- și micro-structurate în fabricarea sistemelor de livrare transdermică a 
medicamentelor (TDD). Subsecțiunea 1.2 Problemele de mediu care impun dezvoltarea de 
tehnologii noi durabile este o expunere succintă a situațiilor de mediu în care noile 
materiale pot găsi aplicare. Descrierea tehnicii cu laser pulsat urmează în subsecțiunea 
1.3. Interacțiunea laserului puls cu materiale speciale (aplicații medicale). Instrumentele 
și tehnicile de diagnostic. Metodele de analize chimice sunt prezentate în subsecțiunile 1.4. 
Spectrometria de fluorescență indusă de laser (LIF) și 1.5. Tehnicile de spectroscopie IR: 
spectroscopie în infraroșu cu transformare Fourier (FTIR), micro-FTIR și reflexie totală 
atenuată (ATR) în analiza chimică a peliculelor subțiri. Subsecțiunile 1.6. Microscopia 
electronică de scanare cu spectroscopie de raze X dispersive în energie (SEM-EDX) și 1.7. 
Microscopia cu forță atomică (AFM) prezintă instrumentele pentru măsurători 
morfologice și topografice și pentru analiza compoziției elementare. 
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Capitolul II Materiale noi produse prin tehnici PLD pentru aplicații medicale și 
de mediu prezintă echipamentele experimentale și de analiză, precum și cele două studii 
experimentale în trei subsecțiuni: 2.1. Instalatie laser pentru tehnica PLD funcționând în 
mod SPL și DPL și metodele de analiză utilizate în experimente; 2.2. Filme subțiri de 
chitosan produse prin tehnici laser pulsate simple și duble (SPL și DPL). Interacțiunea cu 
celulele biologice și 2.3. Transferul componentelor biocompozitelor din tulpina de cânepă 
prin PLD în filme subțiri pentru a produce biocompozite artificiale pentru aplicații 
medicale și de mediu. Capitolul final este pentru concluzii: Capitolul III Concluzii. 
Referințele și lista publicațiilor sunt de asemenea incluse în această lucrare. 
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Capitolul I. Depunerea cu laser pulsat (PLD) pentru dezvoltarea de 
tehnologii de vârf pentru producerea de materiale noi pentru aplicații medicale și 
optoelectronice pentru a reduce impactul negativ asupra parametrilor de calitate a 
mediului.  

1.1. Importanța straturilor subțiri nano- și micro-structurate în fabricarea 
sistemelor de livrare transdermală a medicamentelor (TDD- transdermal drug 
delivery) 

Sistemele de livrare a medicamentelor transdermale (TDD), cunoscute și sub 
denumirea de plasturi transdermici, sunt dispozitive medicale care eliberează compuși 
activi prin epidermă, având efecte antiseptice și curative. Substanțele transferate prin 
acest mecanism pot acționa local, asupra pielii și a țesutului moale adiacent, sau pot migra 
în fluxul sanguin având același tip de acțiune ca medicamentele orale sau injectabile. 
Plasturii transdermici își au originea încă din timpurile antice sau poate chiar din 
timpurile preistorice [104], când anumite părți ale plantelor erau aplicate astfel pe răni 
sau folosite în diverse mixuri care erau impregnate în bucăți de țesătură și utilizate pentru 
a reduce febra, a vindeca răni sau pentru multe alte scopuri terapeutice prin aplicarea lor 
pe zona corpului afectată de boală sau răni, de obicei acolo unde se manifestau 
simptomele. În epoca modernă, construcția plasturilor a evoluat de-a lungul timpului de 
la plasturi dezinfectanți și hemostatici, constând dintr-un suport textil impregnat cu 
substanța activă și un material adeziv, până la construcții complexe în care o combinație 
de materiale și structuri asigură transferul transdermal al compusului activ. Plasturii 
transdermice au avantajul unei utilizări facile, fără durere, cu o eliberare treptată și 
controlată în timp și cu o reducere a eliminării efectelor secundare grave, deoarece la 
primele semne, plasturele poate fi îndepărtat. Moleculele substanțelor active pot penetra 
pielea prin glandele sudoripare, prin foliculii de păr sau direct prin stratul cornos al 
epidermului (Figura TDD1). 

 
Figura TDD1. Căile de penetrare transdermică 

 
 
Inițial, administrarea a fost bazată pe fenomenul de difuzie al medicamentelor 

lipofilice. Ulterior, au fost introduse metode de creștere a penetrației epidermului, cum ar 
fi interacțiunea dintre compusul activ și vehicul (precursorul medicamentului, schimbarea 
potențialului electric), utilizarea purtătorilor de substanțe (liposome, microemulsii sau 
nanoparticule, acestea din urmă putând acționa ca purtători ai substanței active sau chiar 
pot fi nanoparticule ale substanței active), modificarea stratului cornos (hidraterea, 
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promotorii de absorbție), trecerea prin stratul cornos (microneedles, ablație), metodele 
asistate electric (iontoforeză, fonoforeză, electroporare). Metodele ulterioare au fost 
introduse pentru a crește penetrarea epidermului. Producția plasturilor transdermici 
depinde de o serie de factori care pot influența stabilitatea compusului activ. Având în 
vedere că plasturii transdermali trebuie să conțină mai multe straturi componente 
reprezentate de compuși chimici depozitați ca atare sau incorporați în "rezervoare" 
realizate din materiale care permit eliberarea sub anumite condiții și stimuli a substanței 
active, precum și substanțe emoliente și/sau astringente prin care să se dilate sau să se 
îngusteze porii pentru a regla doza medicamentului care trece prin piele. 

 
 
 Figura TDD2. Componentele sistemului de livrare transdermică a 

medicamentelor 
 
 
Practic, majoritatea sistemelor TDD constau dintr-un număr de componente cu 

un rol definit. Matricea polimerică sau rezervorul este suportul substanței active care este 
dizolvată într-un rezervor sau dispersată într-o matrice. Activatorii de penetrare sunt 
emolienții care facilitează trecerea substanței active prin bariera dermică. Stratului adeziv 
sau plastifiantul este stratul care se lipește de piele. Unele plasturi includ o membrană de 
control al ratei care reglează cantitatea de substanță activă eliberată în timp. Sprijinul 
occlusiv este suportul plasturelui transdermic. Începând cu 1979, un număr de 
medicamente transdermice au fost aprobate de FDA (Administrația pentru Alimente și 
Medicamente, SUA) - Figura TDD3. 
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Figura TDD 3: Lista medicamentelor transdermice aprobată de FDA conform 

Prausnitz MR et al., 2008 and Chaudhary, H. et al., 2012 [23, 84]. 
 
Cele mai eficiente dintre sistemele TDD s-au dovedit a fi dispozitivele bazate pe 

substanțe active sub formă de micro- sau submicro-particule, iar cercetătorii au dezvoltat 
coloizi de purtători ai substanței active. Studiile recente, axate pe producția de sisteme 
TDD folosind tehnologia PLD, au evidențiat o metodă nouă și sustenabilă de obținere a 
straturilor subțiri direct din materiale biocompozite naturale, fără tratamente chimice 
prealabile. Straturile subțiri obținute în acest fel pot acționa atât ca substanțe active 
pentru diverse boli sau răni, cât și ca matrice în dispozitivul nou dezvoltat. Acest proces 
asigură, de asemenea, producția de materiale biocompatibile, o caracteristică esențială 
pentru plasturii transdermali. 

Avantajele extragerii substanței active sau sintetizării acesteia prin procese 
induse de laser constau în timpul scurt necesar în comparație cu metodele de separare sau 
sinteză prin procese chimice și în reducerea reacțiilor adverse prin eliminarea prezenței 
în materialul produs a urmelor de compuși chimici care, în cazul metodelor chimice, sunt 
utilizați ca reactivi sau pentru dizolvarea substanței active în vederea extragerii acesteia. 
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Primul studiu privind obținerea straturilor subțiri prin tehnologia de ablație și 
depunere cu laser a fost publicat în 2019, raportând extragerea alfa-keratinei direct din 
horn și fibră de lână [154]. Până acum, o serie de straturi biocompozite subțiri au fost 
obținute folosind tehnica PLD în modul single (SPL-laser cu puls singular) dar și în modul 
dual (DPL-laser cu puls dublu), creând practic un biocompozit artificial pornind de la 
biocompozite naturale și folosind doar radiație laser pulsată. Lista acestor straturi 
biocompozite artificiale subțiri include, pe lângă alfa-keratină și curcuminoizi, straturile 
subțiri de chitosan și filmul subțire biocompozit obținut din tulpina de cânepă (Figura TDD 
4) [145, 147, 152-154]. 

 

 
Figura TDD 4. Lista filmelor subțiri pentru sistemele TDD obținute din biocomposite 

naturale prin tehnica PLD 

 

Studii importante privind procesul de ablație laser au condus la realizarea 
sintezelor chimice controlate în camera de depunere în vid [146-150, 155]. Deoarece până 
acum, prin metodele utilizate în industria farmacologică, numărul substanțelor active care 
ar putea fi incorporate în plasturii transdermici este foarte limitat, tehnica PLD poate 
reprezenta o oportunitate de a acoperi o gamă mai largă de medicamente care pot fi 
utilizate prin acest proces de administrare transdermică. În acest sens, studiul extracției 
compușilor activi, cum ar fi extracția curcuminoidelor din turmeric prin ablație laser, 
derivă din dificultatea utilizării metodelor clasice, cunoscute pentru solubilitatea slabă a 
curcuminoidelor (parțial în apă, parțial în alcool, dar cu randamente foarte mici). 
Solubilitatea lor scăzută este de asemenea motivul pentru care curcuminoizii, cu 
proprietăți vindecătoare dovedite, nu au putut fi utilizați cu succes în producția de 
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substanțe active farmaceutice, implicând costuri ridicate, dar și probleme în controlul 
purității, precum și în reproducerea tehnicii de sinteză. Având în vedere avantajele 
identificate de rezultatele cercetării până acum, studiul utilizării tehnicii PLD în scopul 
producerii dispozitivelor medicale pentru livrarea medicamentelor prin piele trebuie să 
continue și trebuie să treacă prin mai multe etape, atât pentru obținerea materialelor 
componente, cât și pentru investigațiile clinice. 

1.2. Problemele de mediu care imping dezvoltarea de noi tehnologii 
durabile 

Printre poluanții antropogenici, cei care rezultă din activitatea industrială direct 
(din procesul de producție) și cei indirecți (prin utilizarea produselor sintetice care 
necesită procese complicate și poluanți pentru distrugere sau neutralizare) sunt într-o 
proporție semnificativă și chiar majoritatea. Fenomenele naturale, cum ar fi transportul 
prafului saharian și alte roci și praf de origine terestră și extraterestră, pot constitui 
purtători de poluanți și chiar patogeni astfel încât poluanții industriali pot migra dintr-o 
zonă în alta, afectând zonele cu o industrie mai puțin prezentă sau mai puțin "agresivă". 
Pentru a reduce poluanții rezultati din procesul de producție industrială și utilizarea 
produselor sintetice, cercetarea s-a concentrat în special pe dezvoltarea filtrelor și a 
metodelor de filtrare a apelor uzate și gazelor rezultate, pe metodele de separare a 
compușilor solizi sau pe metodele de neutralizare și descompunere a materialelor 
sintetice într-o formă în care acestea să nu mai aibă un impact semnificativ asupra 
mediului. Cu toate acestea, există un aspect mai puțin acoperit de cercetarea industrială, 
și anume cel al schimbării radicale a procesului de producție în sine. Tehnologia laserului 
este o soluție pentru multe dintre problemele cu care se confruntă industria, precum și o 
metodă de distrugere a deșeurilor, în ambele cazuri ducând la o reducere substanțială a 
poluării. Cu toate acestea, până acum, tehnica laserului a fost folosită în principal pentru 
tratamentele suprafețelor materiale fie cu scopul de a le curăța, fie pentru a le conferi 
proprietăți mai bune de absorbție sau pentru scopuri decorative. Începând cu extracția 
alfa-keratinei prin ablație din corn și fibră de lână laser și depozitate în 2019 [154], 
precum și curcuminoizi din pulbere de curcuma [147], continuând cu obținerea 
chitosanului direct din scoica de stridie prin inducția laserului de deacetilare a chitonei 
[152, 153] și cu transferul de substanțe din tulpina de cânepă pe diverse substraturi, tot 
prin tehnica PLD [145], s-a deschis o nouă perspectivă pentru tehnologia laser. În plus, 
sinteza de citrat de argint indusă de laser [148] a extins utilizabilitatea tehnologiei laser. 
Avantajele extragerii substanței active sau sintezei acesteia prin procese induse de laser 
constau în timpul scurt necesar în comparație cu metodele de separare sau sinteză prin 
procese chimice și în reducerea reacțiilor adverse prin eliminarea prezenței în materialul 
produs a urmelor de compuși chimici care, în cazul metodelor chimice, sunt folosite ca 
reactivi sau pentru dizolvarea substanței active în scopul extragerii acesteia. Deși 
cercetarea se află la început, rezultatele obținute într-un timp scurt sunt relevante pentru 
ca tehnologia laser să primească atenția necesară și să efectueze studii ample asupra 
implementării și dezvoltării sistemelor operaționale de calitate industrială. 

1.3. Interacțiunea laserului pulsat cu materiale speciale (aplicații 
medicale). Instrumente și tehnici de diagnosticare. 

Fenomenele induse de acțiunea radiației laser asupra diferitelor materiale sunt 
complexe și implică cercetări profunde în încercarea de a găsi o descriere unitară și de a 
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elabora un model teoretic adecvat. Ablatia laser este procesul de îndepărtare a 
materialului dintr-un solid sau lichid, numit țintă, sub acțiunea radiației laser. Principala 
condiție pentru ca ablația să aibă loc este ca materialul/substanța din care este compus 
ținta să absoarbă la lungimea de undă a radiației laser cu care este iradiată. Ablația este în 
general asociată cu acțiunea laserelor pulsate, dar poate apărea și cu iradierea laser 
continuu. Când iradierea se face cu lasere cu energie redusă, ablația are loc prin 
transformarea într-o stare lichidă, urmată de vaporizare sau sublimare. În cazul ablației 
cu lasere de înaltă energie, materialul trece în faza de plasmă (considerată în general un 
gaz ionizat), coexistența având loc atât cu fazele lichidă, cât și cu cea gazoasă într-o 
structură de nori în formă de pană, numită, de asemenea, 'plasmă de vapori'. 

 

 
Figura PLD1. Reprezentare schematică a celor trei etape în Depozitarea prin laser 

pulsator (PLD): aprindere (a); formarea și expansiunea plasmei (b); răcirea plasmei și 
depunerea pe substrat (c) 

 
Caracteristicile generale ale ablației laser sunt determinate de cele trei etape ale 

plasmei (Figura PLD1) descrise în general în literatură [140, 156, 158-161, 164-166, 175, 
176]. Aprinderea sau inițierea, atunci când are loc absorbția radiației laser și 
transformarea acesteia în energie termică. De asemenea, în această etapă, au loc rupturi 
ale legăturilor chimice cu formarea de ioni, atomi, molecule mai mici sau chiar radicals, în 
funcție de complexitatea structurilor chimice ale materialului, precum și de celelalte sale 
caracteristici. La baza acestor fenomene se află excitația atomilor și electronilor din 
compoziția moleculelor, structurilor cristaline și altor tipuri de structuri specifice 
diferitelor materiale. Următoarea etapă în timpul vieții plasmelor de ablație este 
expansiunea și răcirea. Este etapa în care procesele de transformare a fazelor au loc în 
direcția opusă, către starea lichidă și solidă. De asemenea, în această etapă au loc procesele 
de recombinare ale „fragmentelor” chimice rezultate din ruperea legăturilor descrise în 
prima etapă, precum și emisiile ca urmare a revenirii atomilor și electronilor la starea lor 
fundamentală de energie. Ultima etapă sau condensarea reprezintă întoarcerea la starea 
specifică de agregare a materialului, precum și întoarcerea atomilor și electronilor la 
starea fundamentală de energie, fără a mai fi înregistrate emisii la un moment dat. Cele 
trei stadii de existență ale plasmei de ablație nu sunt strict delimitate, ci se împletesc. 
Aplicațiile ablației laser au început odată cu descoperirea fenomenului în anii 1960. 
Primele aplicații au fost unele spectroscopice, și anume spectroscopia plasmei de ablație 
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laser (LIBS = Laser Induced Brakedown Spectroscopy) și, imediat după, spectroscopia 
fluorescenței induse de laser (LIF = = Laser Induced Fluorescence).  

O altă aplicație importantă a ablației cu laser este metoda de depozitare a 
straturilor subțiri și obținerea nanoparticulelor cu laser pulsat (PLD = Pulsed Laser 
Deposition). Se pot depozita atât materiale metalice, siliciu, cât și compuși complecși și 
chiar ablația biomoleculare și biopolimeri, cum ar fi alfa-keratina și curcuminioizii [140, 
146-148, 154-156, 158-161, 164-166, 175, 176]. Metoda PLD în sine are o mulțime de 
aplicații datorită naturii filmelor subțiri depuse. Laserele de mare putere sunt de obicei 
definite ca având o densitate de putere de 10^10 W/cm² până la 10^22 W/cm², care sunt 
obținute de la lasere de nanosecunde la lasere de femtosecunde care emit domenii, iar cu 
cât efectul radiației laser este mai mare, cu atât punctul este mai mic. Caracteristicile 
fasciculului laser sunt următoarele: 

-densitatea de putere     [149-151] 
- suprafața punctului laser (secțiunea transversală a fasciculului laser pentru un 

unghi de incidență de 450) 
pentru secţiune circulară; unde r este raza fasciculului la FWHM 

(lățimea totală la jumătate din maxim) [149-151], Figura PLD2 

 
Figure PLD2. FWHM of the pulsed laser beam 

 pentru secţiune eliptică, unde σx σy este deviația standard pe 
axele x și y [149-151 

- fluenta, ca densitate de energie, descrie cel mai bine efectele cumulative ale 
energiei si marimea spotului fasciculului laser, reprezentativa pentru puterea pulsată a 
laserului.   

  [149-151] 
Dacă un material va absorbi sau nu radiația laser depinde de proprietățile sale, 

și anume coeficientul de absorbție pentru o anumită lungime de undă (α). Atenuarea 
intensității fasciculului în grosimea materialului este dată de legea Beer-Lambert:

           [149-151] 
Laserele Nd:YAG sunt cele mai comune dintre laserele cu stare solidă. Garnetul 

de aluminiu de yttriu (Y3Al5O12 -YAG) este dopat cu neodim (Nd), care înlocuiește un 
procent mic din atomii de yttriu din rețeaua cristalină. Neodimiu este folosit ca dopant în 
alte matrice cristaline gazdă, cum ar fi fosfatul de aluminiu de itriu (YAP), fluorura de itriu 
și lantaniu (YLF) sau altele. Laserele Nd:YAG pot funcționa atât în mod cu undă continuă, 
cât și în modul cu undă pulsată, acest din urmă funcționând în modul Q-switch (se deschide 



16 
 

când se acumulează maximul populației inverse de Nb). Acest tip de lasere sunt eficiente 
în procesele de PLD și lungimea de undă de 535 nm s-a dovedit a fi eficientă pentru 
extragerea biomaterialelor, inclusiv biopolimeri, și pentru producerea biofilmelor pentru 
aplicații medicale, cum ar fi sistemele TDD. 

1.4. Laser induced fluorescence spectroscopy  
În cazul spectroscopiei de fluorescență, iradierea se realizează cu un laser cu 

lungime de undă în intervalul UV (de exemplu, 355 nm), iar emisia obținută în domeniul 
vizibil va avea loc după un anumit interval de timp. Acest tip de emisii este specific 
substanțelor cu caracteristici speciale (fluorescență) conferite de prezența grupurilor de 
fluorofor în structura lor chimică, adică cu conținut de electroni mobili. Un exemplu este 
alternarea legăturilor duble și simple (legături conjugate), dar și altele. Spectrele LIF oferă 
informații atât despre caracterul fluorescent al materialului de probă, cât și despre unele 
caracteristici ale structurii chimice [145, 147, 154, 177, 262-276]. 

 

 
(a) 

 

 
(b) 

Figure LIF1. Instalaţia LIF (a) şi reprezentarea ei schematică (b) 
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1.5Tehnici de spectroscopie IR: spectroscopia de infraroșu cu 
transformare Fourier (FTIR), micro-FTIR și reflectanța totală attenuată (ATR) în 
analiza chimică a filmelor subțiri 

Spectroscopia în infraroșu cu transformata Fourier (FTIR) este o metodă de 
investigare a grupurilor funcționale organice, dar și a celor prezente în substanțele 
anorganice, cu condiția ca acestea să aibă legături de tip covalent. Metoda se bazează pe 
răspunsul vibrațional al legăturii covalente la excitația generată de acțiunea fascicului de 
laser IR, care are frecvențe specifice pentru a induce starea de excitație necesară în 
molecule. Frecvența specifică pentru fiecare legătură rezultă din diferența de energie ΔE 
între starea fundamentală și starea excitată. 

 
Bazat pe legea lui Hooke care descrie mișcarea arcului vibrat, rezultă că numărul de 

undă este proporțional direct cu forța legăturii și invers proporțional cu masa atomilor. Aceasta 

înseamnă că atomii ușori și legăturile puternice vor genera benzi de absorbție la numere de undă 

mai mari.  

Unde ν este numărul de undă, f este constanta de forță, m1 și m2 sunt masele celor 

două atomi, c este viteza luminii și μ este masa redusă a celor două atomi implicați în legătura 

covalentă. 

 

 
 

În spectroscopia FTIR, convenția de reprezentare a datelor este că pe axa x este 

reprezentată numărul de undă în cm-1. Pe axa y este reprezentată transmitanța în % sau în unități 

arbitrarii. Deși principiul spectrofotometriei în IR se bazează pe absorbția fotonilor de către 

molecule, spectrele IR sunt reprezentate ca transmitanță și inversul numărului de undă, iar 

vârfurile sunt orientate cu susul în jos.The IR beams ranges as it follows: 

- intervalul numărului de undă: 4000 – 400 cm-1  

- intervalul frecvenţei: 1013 Hz - 1014 Hz 

- intervalul lungimii de undă: 2.5 μm - 25 μm  

Există molecule IR inactive vibrante, cum ar fi legăturile duble simetrice sau legăturile 

triple simetrice. Setul de date este convertit în spectru utilizând transformata Fourier, care 

transformă spectrul în domeniul timpului al unui interferogram în spectrul în domeniul 

frecvenței. 

 
Instalația pentru analiza spectroscopică FTIR include sursa, un interferometru 

(oglindă mobilă, oglindă fixă și un separator de fascicul), proba, detectorul și computerul. Cel 

mai comun este interferometrul Michaelson. Fasciculul IR trece prin materialul probei, care va 

absorbi frecvențele corespunzătoare stării vibrationale specifice legăturii din grupurile 

funcționale existente în moleculele probei. Un detector măsoară transmisia fasciculului, oferind 
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informații despre frecvența (transformată în număr de undă) pentru care absorbția este eficientă, 

precum și amplitudinea absorbției. 

 
 
Figure IR1. Reprezentare schematică a sistemului spectroscopic IR 
 

În Figura IR1, linia roșie continuă reprezintă frecvența absorbită de molecula probei și 
care, atunci când trece prin probă, va avea o intensitate mai mică (linia roșie întreruptă).

 
(c) 

 

 
                                             (b)                                                   (c) 

 
Figura IR2. Modurile de vibrație IR: vibrații de întindere (a), îndoire în plan (b) 

și îndoire în afara planului 
 
Grupurile funcționale sunt caracterizate prin vibrații specifice. Modurile de 

vibrație sunt vibrații de întindere și vibrații de îndoire (Figura IR2). Vibrațiile de întindere 
sunt simetrice și asimetrice și se găsesc de obicei în intervalul de 4000-1500 cm-1. Există 
două tipuri de vibrații de îndoire: îndoire în plan (tăiere și balansare) și îndoire în afara 
planului (mișcare de zgâțire și răsucire) și sunt detectate în intervalul 1500 - 500 cm-1, 
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cunoscut și sub denumirea de „regiunea amprentei”. În același interval, se găsesc vibrațiile 
scheletice. 

 

 
 

Figura IR3. Rezumatul regiunilor de interes în spectroscopia IR 
 
Regiunile de interes în spectroscopia IR sunt enumerate în Figura IR3, iar un 

exemplu de spectru FTIR și interpretarea acestuia sunt prezentate în Figura IR4 unde este 
analizat molecula de uree. 

 
Figure IR4. Exemplu de spectru de uree al analizei FTIR 
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În procedeul de preparare a probelor pentru analiza FTIR, ca substanță standard 

cu cea mai mică interferență cu proba (opacă la radiația IR), cea mai recomandată este 
bromura de potasiu (KBr). Procedeul constă în amestecarea într-un mojar și măcinarea cu 
pistil a unei cantități foarte mici din proba solidă (de aproximativ 125 μm) cu aproximativ 
280 mg bromură de potasiu (KBr) utilizată ca mediu de suspensie (Figura IR5 a). Din 
amestecul obținut de probă și KBr, aproximativ 250-260 mg au fost presate într-un inel 
din oțel inoxidabil cu un diametru interior de 12 mm sub o presiune de 100 atm, folosind 
un dispozitiv pneumatic de presare (Figura IR5 b și c). Inelul cu peletă este plasat după 
aceea în suportul pentru probe (Figura IR5 d) al spectrometrului (Figura IR5 e) [152-155, 
277-282]. 

 

 
a                                  b                                          c 

 

                              d                                                                   e 

Figura IR5. Pregătirea probei pentru analiză și spectrometrul FTIR: măcinarea 
amestecului de probă încorporat în KBr în mojar (a), presa pneumatică (b), peletul obținut 
(c), suportul probei (d), Spectrometrul FT-IR Bomem MB154S cu o rezoluție 
instrumentală de 4 cm-1 (Bomem, grupul ABB, Canada) 
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Reflectanța Totală Atenuată (ATR-FTIR) este o altă metodă analitică care 
folosește spectroscopia FTIR, unde mostra nu necesită o pregătire specială. Principiul este 
că fasciculul IR este reflectat de suprafața unui cristal și interacționează cu mostra de index 
de refracție mai mic plasată în contact cu suprafața cristalului. Intensitatea luminii 
reflectate este înregistrată înainte și după plasarea unei mostre în contact cu suprafața 
cristalului, generând spectrul infrared caracteristic al mostrei. Spectrul obținut prin 
metoda ATR [283] poate fi transformat cu ajutorul software-ului într-un spectru de 
transmitanță, putând fi comparat cu spectrele obținute prin transmisie. 

 

 

Figura IR 6. LUMOS II Bruker micro-FTIR în timpul operării în modul ATR (a) și cristalul 
ATR (b) și ecranul computerului în timp ce procesează datele și imaginile obținute (c) 
 

Tehnica de analiză IR s-a dezvoltat și în domeniul microscopiei (microscopie IR 
și Microscopia cu Forță Atomică). Prin asocierea tehnologiei pentru analiza spectroscopică 
IR cu cea a microscopiei IR, au fost dezvoltate tehnici de analiză a materialelor mai 
eficiente, cum ar fi cea reprezentată de tehnica Micro-FTIR. Această tehnică are avantajul 
că incluziunile din diverse materiale pot fi analizate, vizualizând structura morfologică a 
probei în timpul analizei pe suprafețe de ordinul micrometrilor. Este foarte important, în 
special în analiza micro-compozitelor. Prin metoda FTIR clasică, materialul este analizat 
în întregime, în timp ce metoda Micro-FTIR permite o analiză distinctă a naturii chimice a 
formațiunilor structurale (Figura IR6). Spectroscopia FTIR are o gamă largă de aplicații, 
cum ar fi: cantitatea de substanțe poluante din atmosferă atunci când proba în fază 
gazoasă este adsorbită pe filtre speciale; cantitatea de substanțe poluante din apă atunci 
când apa din probă în fază lichidă este vaporizată pe suporturi speciale iar materialul 
rezidual este analizat [186, 187]; filme subțiri de compuși cu legături covalente obținute 
prin depuneri cu laser pulsate sau prin alte tehnici; compoziția atmosferei atât a 
Pământului cât și a altor planete; analiza polimerilor etc. [145-148, 151-155, 187-190, 
235, 284-309]. Avantajele metodei constau în posibilitatea de analiză spectrală a 
lichidelor, gazelor, materialelor semisolide, pulberilor și polimerilor printr-o tehnică 
simplă și ușor de utilizat, fiind ieftină și foarte sensibilă (suficient fiind cantități de 
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micrograme). Dezavantajele sunt că atomii și ionii monatomici, precum și moleculele 
diatomice homonucleare nu posedă spectre IR, iar amestecurile de soluții complexe sunt 
dificile de analizat. Acest ultim dezavantaj poate fi corectat prin metode de separare bazate 
pe distilarea fracționată atunci când diferitele componente pot fi analizate. 

1.6. Microscopia electronică de baleaj cu spectroscopie de dispersie a 
energiei de raze X (SEM-EDX) pentru evaluarea morfologică a filmelor subțiri și a 
compoziției lor elementare 
Microscopia electronică de baleaj cu spectroscopie de dispersie a energiei (SEM-EDS) este 
o metodă de analiză a morfologiei suprafeței unei probe și a compoziției sale elementare 
în procente masice și procente atomice [145-148, 151-155, 187-190, 235, 310-351]. 

 

Figura SEM1. Interacțiunea fasciculului de electroni cu proba și electronii rezultati în 
analiza SEM-EDX 

Fasciculul incident de electroni furnizat de o sursă interacționează cu eșantionul 
de material și din această interacțiune se producem mai multe tipuri de electroni, fiecare 
oferind informații despre morfologia suprafeței, cât și despre compoziția elementală. 
Electronii secundari sunt generați la o adâncime nanometrică și oferă imagini analogice 
care sunt ulterior transformate în imagini digitale. Electronii dispersați înapoi (BSE) sunt 
electroni care rezultă din interacțiunile cu particulele și oferă informații despre 
cristalografia suprafeței eșantionului. Cathodoluminescența este o emisie de lumină 
similară fluorescenței și poate oferi imagini colorate, în timp ce electronii secundari și 
electronii dispersați înapoi oferă doar imagini alb-negru. Speciile atomice sunt identificate 
pe baza lungimii de undă sau a distribuției energiei razelor X emise de eșantion în analiza 
calitativă. Analiza cantitativă implică măsurători ale intensității emisiilor. 
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1.7. Microscopia de forţă atomică (AFM- Atomic Force Microscopy) pentru 
profilul filmelor subţiri 

 

 

Figura AFM1. Principiul de construcție și funcționare al AFM 

Microscopul de forță atomică (AFM- Atomic Force Microscope) este un dispozitiv 
pentru analiza topografică a suprafeței materialelor [145-148, 151-155]. Un braț de 
cantilever prevăzut cu o vârfă ascuțită în contact cu mostra este folosit pentru a scana 
suprafața. Vârful îndoaie cantileverul atunci când întâlnește denivelări ale suprafeței, 
modificând cantitatea de lumină care este reflectată asupra unui fotodiod. După 
întoarcerea cantileverului la înălțimea sa de bază, denivelările pot fi măsurate comparând 
înălțimile. Construcția cu componentele sistemului AFM este prezentată în Figura AFM1 
împreună cu principiul de funcționare. 

Capitolul II. Materiale noi produse prin tehnici PLD pentru aplicații 
medicale și de mediu 

2.1. Instalatia laser pentru tehnica PLD care funcționează în modul SPL și 
DPL și metodele de analiză utilizate în experimente 

2.1.1. Instalatia laser 
Instalarea din Laboratorul de Optică Atmosferică, Spectroscopie și Lasere - 

LOASL utilizată pentru depunerea prin ablație laser, metoda Depunerii cu Laser Pulsat 
(PLD) (Figura Inst.1) include două sisteme laser, o cameră de vid, un sistem de oglinzi care 
direcționează radiația laser în locul dorit și dispozitive de măsurare și spectroscopie, 
precum și pentru imagistică, cum ar fi camera de înregistrare a plasei de ablație optică 
(cameră ICCD). Sistemele laser sunt de tip YG 981E/IR-10, un laser Nd:YAG cu comutare 
rapidă Quantel-YG980, produs de Quantel, Les Ulis, Franța, care poate produce radiații la 
lungimi de undă (λ) atât în vizibil la 532 nm (Vis), cât și în ultraviolet la 355 nm și 266 nm 
(UV) și infraroșu 1064 nm (IR), în pulsații de 9 - 10 ns cu o frecvență de repetare de 10 Hz 
și cu energii de 1-150 mJ/puls. 
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                                                     (a) 

 
                                                   (b) 

 
                                                    (c) 
 



25 
 

 
                                                      (d) 
 

Figura Inst. 1. Configurarea instalării laserului pentru modul SPL (a) și modul DPL (b) și 
reprezentarea schematică a configurării instalării pentru modul SPL (c) și modul DPL (d) 
 
Fluența mare este dată de energia de iradiere mare și de raza mică a fasciculului laser de 
300 μm. Instalarea include de asemenea un spectrometru de masă cu controller cu 
quadrupol (HAL RC9 (2U), dezvoltat de Hiden Analytical Ltd., Marea Britanie, pentru 
analiza ionilor direcți ai plamei de ablație. Cele două sisteme laser permit configurări 
pentru SPL - laser cu puls singular (Figura Inst.1 a, c) și DPL - laser cu puls dublu (Figura 
Inst. 1 b, d). 
 2.1.2. Metodele, instrumentele și procedura utilizate pentru a analiza noile 
materiale produse în cadrul experimentelor subiect al lucrării de cercetare 
prezentate 
Analizele de spectroscopie FTIR au fost efectuate pe spectrometrul marca Bomem 
MB154S produs de grupul ABB, cu sediul companiei în Québec, QC, Canada. Rezoluția 
instrumentului este de 4 cm-1. Analizele au fost efectuate pe un pellet obținut din 
materialul de analizat într-un amestec cu bromură de potasiu (KBr) fin măcinat într-un 
mojar și comprimat într-un inel din oțel inoxidabil sub o presiune de 100 atm folosind 
presa hidraulică, aceeași presiune ca pentru producerea țintei. Materialul țintei și 
materialul obținut prin răzuirea straturilor subțiri au fost măcinate și măcinate pentru a 
obține o pulbere fină înainte de a fi amestecate cu KBr. Procedura este prezentată în 
detaliu în Capitolul I, secțiunea 1.5 și ilustrată cu imaginile din Figura IR5. Analiza în 
spectroscopie LIF a implicat instalarea cu laser a LOASL (Figurile LIF1 și Inst1 a,b) cu 
sistemul laser Quantel-YG980 cu comutare Q Nd:YAG 981E/IR-10 care funcționează în 
gama UV, la lungimea de undă de 355 nm [145, 147, 153]. Datele au fost obținute cu 
spectrometrul Acton SP 2750 produs de Princeton Instruments ca spectre de emisie de 
fluorescență. Investigația SEM-EDX/SEM-EDS realizată cu instrumentul Vega Tescan LMH 
II, Brno, Cehia, a evidențiat microstructurile din morfologia probelor, precum și 
compoziția lor elementară. Topografia probelor a fost analizată folosind tehnica AFM cu 
instrumentul Nanosurf Easy Scan 2, produs în Liestal, Elveția, rezultând grafice 3D, 2D și 
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1D. Rugozitatea și subțierea straturilor depuse au fost măsurate pe graficele 1D cu 
profilometrul cu stilou DektakXT, fabricant Bruker, UK (Figura Profil. 1.9) 

2.2. Filme subțiri de chitosan produse prin tehnici de laser pulsate simple 
și duale (SPL și DPL). Interacțiunea cu celulele biologice 

2.2.1. Stadiul actual al cercetării privind fabricarea chitosanului și 
utilizările acestuia în medicină 

Cercetarea asupra utilizărilor chitosanului este de mare interes datorită 
multiplelor sale aplicații într-o gamă largă de domenii și ca produs derivat dintr-o resursă 
de materiale brute abundente și regenerabile, constând din cochilii de stridii și alte 
crustacee. În medicină, efectul hemostatic al chitosanului a fost studiat pentru a produce 
plasturi pentru pansamente [12], nano-porturi pentru livrarea medicamentelor de 
substanțe active [39, 52] sau în reconstrucția ortopedică [128; 32, 49], și pentru ingineria 
țesutului nervos ca polimer conductiv [Baniasadi, H. Int. J. Biol. Macromol. 2015]. 
Suplimentele alimentare și ambalajele pentru conservarea alimentelor au fost produse din 
chitosan [125]. Tratamentul artefactelor datorită efectului său antifungal [34]. În plus, 
polisaharidele au fost evidențiate în ceea ce privește efectul lor protector asupra metalelor 
împotriva coroziunii [67]. Utilizarea chitosanului ca material sorbent pentru uree a fost 
de asemenea studiată [51], iar beneficiile chitosanului se referă la utilizarea sa pentru 
decontaminarea apelor poluate datorită proprietăților de sorbție sporite, ca material de 
decontaminare „biosorbent” [8, 31, 78, 95, 98]. Cimentul și pietrele artificiale produse din 
cochiliile crustaceelor sunt o realizare importantă în construcții [72, 118]. Compuși 
derivați din chitosan au fost obținuți pentru diferite aplicații avansate prin graftarea 
grupurilor funcționale [35, 51] sau ca compozite pe bază de chitosan [98], nanocompozite 
pe bază de chitosan pentru electronică [68, 119] și pentru senzori [87], nanocompozite de 
chitosan cu incluziuni de nanoparticule de cupru [101], sisteme coloide de 
chitosan/lecitina [39] și modificarea proprietăților fizico-chimice ale chitosanului [77]. 
Modificări structurale au avut loc în celula fungică datorită depunerilor sporite de chitina 
atunci când concentrația de chitosan este crescută [123]. Studiile raportau influența 
semnalelor electrice asupra modului de asamblare a lanțurilor de chitosan [122]. Deși 
studiile pentru dezvoltarea dispozitivelor și materialelor derivate din chitosan sunt 
numeroase, metoda de obținere a chitosanului a rămas în principal tehnica clasică, care 
constă în procese chimice de demineralizare și deproteinizare pentru a elimina 
impuritățile și a obține chitul. Hidroliza alcalină a chitinei la temperaturi ridicate duce la 
deacetilarea sa în chitosan, de asemenea îmbunătățită pentru a obține un grad mai mare 
de deacetilare. Pe baza studiului biodegradării naturale a chitinei, deacetilarea cu 
enzimele chitosanas a fost, de asemenea, realizată pe coji de crustacee și deacetilarea pe 
baza activității bacteriene și fungice. S-au propus și alte metode de a produce chitosan, 
cum ar fi utilizarea solventilor eutectici [82] sau alternative fără a implica reactivi chimici 
atunci când deformarea mecanică a produs un nivel ridicat de deacetilare și a redus zonele 
cristaline [50]. Este cunoscut faptul că chitina este caracterizată printr-un grad ridicat de 
cristalină și polimorfism datorită structurii sale fibroase organizate cu legături de 
hidrogen intra- și intermoleculare. Aranjamentul lanțului în regiunea cristalină este 
determinat de cele trei stări polimorfice: α-chitină (antiparalel), β-chitină (paralel) sau γ-
chitină (o combinație a ambelor). Foliile din α-chitin sunt legate între ele prin legături de 
hidrogen și legături van der Waals, în timp ce în β-chitin, moleculele polare absorbite induc 
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o distorsionare mai mică a foii de chitină [76]. Două stări cristaline ortorombice de 
chitosan sunt identificate: alomorful hidratat și alomorful anhidru [76, 77]. Deacetilarea 
alcalină și bio (enzimatica, bacteriană, fungică) a chitinului sunt procese lungi, iar cele 
enzimatice sunt, de asemenea, foarte costisitoare [18, 55]. Ele nu sunt justificate economic 
și calitativ, cel puțin în cazul producerii nanoparticulelor și nanocompozitelor din chitosan 
sau pe baza chitosanului. Acest proces poate fi redus prin utilizarea unor tehnologii de 
vârf, printre care am ales-o pe cea bazată pe ablația laser aplicată direct asupra materiei 
prime reprezentate de cochiliile crustaceelor și am raportat două lucrări despre noua 
metodă de deacetilare a chitinului indusă de laser (LICD) [152, 153]. Metoda face parte 
dintr-un subiect de cercetare mai amplu, inițiat și dezvoltat de membrii LOASL, referitor 
la extracțiile de biocomponente din biocomposite naturale cu rezultate de succes obținute 
și pe pulberea de rădăcină de turmeric, fibră de corn și lână sau pe tulpina de cânepă [145, 
147, 154]. O nouă provocare a apărut din necesitatea de a adapta metoda la fezabilitatea 
tehnologică din perspectiva industriei. Este vorba despre capacitatea de a utiliza lasere cu 
putere mai mică comparativ cu laserele pulsate de înaltă putere utilizate în laborator.. Prin 
urmare, utilizarea a două lasere pulsate aplicate simultan și în același punct pe materialul 
țintă reprezentat de biocompozitul natural a fost concepută. Unghiul dintre cele două 
radiații laser incidente a fost analizat prin metode de simulare numerică, iar pentru 
configurația instalației, unghiul optim a fost găsit a fi de 450 [152]. 

2.2.2. Scopul investigației 
Studiile axate pe chitosan și derivatele sale sunt, așa cum am arătat, numeroase și în curs 
de desfășurare, valorificând atât proprietățile deja cunoscute, cât și cele recent identificate 
pentru aplicații într-o gamă largă de domenii, de la dispozitive de livrare a 
medicamentelor la senzori și filtre pentru utilizare medicală sau investigații de mediu, 
dispozitive optoelectronice, dispozitive pentru conservarea materialelor biologice, 
purtători de substanțe active, materiale absorbante și multe altele. În această privință, 
scopul studiului experimental prezentat mai jos este de a crea straturi subțiri de chitosan 
prin ablația cochiliilor de crustacee folosind sisteme laser de putere mică sau medie, având 
în vedere miniaturizarea echipamentului de lucru și/sau îmbunătățirea eficienței din 
punct de vedere industrial. În acest scop, lucrările pentru studiul propus își propun să 
compare rezultatele obținute prin depunerea straturilor subțiri cu un sistem laser 
pulsatoriu unic (SPL) sau cu un laser pulsatoriu dublu (DPL). Un alt obiectiv al studiului 
de depunere laser a chitosanului direct din cochiliile crustaceelor a fost identificarea 
aplicațiilor posibile ca rezultat al analizelor specifice privind morfologia, compoziția 
chimică, profilometria și interacțiunile cu celulele biologice. 
Deoarece astfel de studii privind obținerea unor straturi subțiri prin iradierea cu laser și 
depozitarea directă din materiale biocompozite naturale sunt absolut noi și recente, ele 
sunt foarte concentrate pe latura analizei fundamentale, iar pe baza rezultatelor, vor fi 
identificate și recomandate aplicații și direcții viitoare de cercetare. 

2.2.3. Materiale 
 Ținta utilizată pentru iradierea cu laser în scopul depunerii în regimul pulsat SPL 
și DPL a fost o scoică de stridie (Figura Chit1) luată de pe plaja Golden Sands de la Marea 
Neagră în Varna, Bulgaria. Așa cum s-a întâmplat în studiile anterioare [145, 147, 152-
154], pregătirea materialului țintă a constat numai în spălarea cu apă și uscarea la 
temperatura camerei, fără tratamente fizico-chimice suplimentare. Biocompozitul 
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reprezentat de cochilia de stridii se caracterizează printr-o fază continuă sau matrice de 
compoziție chimică predominant carbonat de calciu, cu o fază dispersată constând în 
principal din chitină și incluzii de substanțe minerale și organice, inclusiv substanțe 
volatile sau gazoase adsorbite pe celelalte constituente, așa cum este și cazul 
formaldehidei rezultate din procesul de digestie al crustaceelor. 
 

 
Figura Chit. 1. Ținta din cochilia stridiei (a) și vedere în interiorul camerei de depozitare 

în timpul ablației cu laser 
 

Pentru depunerea unor straturi subțiri, au fost folosite plăci de sticlă și țesătură 
de cânepă de 1inch lățime și 3 inches lungime, la fel ca în cazul PLD al compozitelor 
organice raportate în studiile noastre publicate [145, 147, 152, 153]. Pentru a investiga 
interacțiunile cu celulele biologice, a fost folosit Saccharomyces cerevisiae, cunoscut în 
mod obișnuit sub numele de drojdie de panificație. Tulpina utilizată a fost drojdia uscată 
produsă de Dr. August Oetker Nahrungsmittel K. G., 33547 Bielefeld, Germania. Drojdia în 
formă de pulbere granule a fost folosită pentru a pregăti o pastă cu care au fost acoperite 
suprafețele plăcilor de sticlă, precum și o bucată de țesătură din cânepă. Acoperirea a fost 
realizată prin întinderea pastei cu o spatulă și răzuirea excesului. Țesătura 100% din 
cânepă a fost furnizată de SC Hemp Supply SRL din Fălticeni, județul Suceava, România. 
Depunerea unor straturi subțiri a fost realizată atât pe substraturi de plăci de sticlă, pe 
țesătura de cânepă neacoperită, cât și pe cele acoperite cu drojdie, așa cum a fost descris. 
În plus, au fost păstrate și probe de control sub formă de plăci de sticlă acoperite cu drojdie 
și țesătura de cânepă acoperită cu drojdie pentru analiza comparativă [152]. 

2.2.4. Organizarea experimentului și metoda 
Fabricarea filmelor subțiri a fost realizată în camera de depunere a instalației 

prezentate în Figura Inst 1, la o presiune de lucru de 2·10−2 Torr. Lucrările s-au desfășurat 
atât în mod SPL, cât și în mod DPL, pentru a compara calitatea fizicochimică a filmelor 
subțiri obținute în cele două moduri, utilizând cele două sisteme cu laser Nd:YAG cu 
comutare rapidă cu care este echipată instalația de depunere, ambele fiind de la Quantel, 
Les Ulis, Franța. A fost utilizat un fascicul cu o lungime de undă de 532 nm și o lățime de 
pulsat de 10 nm la o rată de repetare de 10 Hz. Lungimea de undă de 532 nm a fost aleasă 
deoarece s-a demonstrat că nu afectează compușii organici stabili atâta timp cât nu sunt 
prezente în cameră sau pe substrat compuși care pot reacționa chimic, fiind afectate doar 
lanțurile laterale ale lanțurilor polimerice. 
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Figura Chit 2. Punctul laser în interacțiune cu suprafața țintei 
 
În modul SPL, a fost folosită o energie a fasciculului laser de 60 mJ/puls, cu un 

raidius de 325 μm și o dimensiune a peticului eliptic rezultată din incidența cu un unghi 
de α = 45° al radiației asupra unei suprafețe țintă dată de abaterile standard pe cele două 
axe σx = 650 μm și σy = 919 μm (Figura Chit. 2 a). Fabricarea filmelor subțiri în modul DPL 
a fost realizată folosind cele două sisteme laser ale instalației, fiecare lovind suprafața țintă 
la un unghi de α = 45°, unghiul dintre cele două fascicule laser fiind ω = 45°. Energia 
fiecărui fascicul era de 30 mJ/puls. Proiecția fasciculelor cu un raidius de 325 μm asupra 
suprafeței țintă este o elipsă cu abaterile standard σ1 = 919 μm și σ2 = 650 μm (Figura 
Chit. 2 b). Unghiul de 45 de grade dintre cele două fascicule în modul DPL a rezultat din 
simulările numerice ca fiind optimal pentru maximizarea energiei de lucru pe puls 
cumulativ pentru cele două fascicule cuplate [152]. Efecul interacțiunii radiației laser cu 
suprafața țintei asupra petelor eliptice prezentate în Figura Chit 2 a fost evidențiat prin 
simulări numerice prezentate în literatura științifică [152]. Pentru producția fiecărei 
straturi subțiri, s-au efectuat depuneri timp de 30 de minute. Durata de 30 de minute 
reprezintă timpul necesar pentru a acumula o cantitate suficientă de particule pentru a 
forma stratul subțire. Distanța dintre țintă și substratul de depunere a fost setată la 3 cm 
[150, 163]. 

2.2.5. Rezultatele depunerii pe substraturi neacoperite Analiza 
morfologică și compoziția elementară prin SEM-EDX 
Analizele SEM-EDX au fost efectuate comparând ținta din scoică de stridie (ținta OS) și 
straturile subțiri depozitate în modul SPL și modul DPL (Figura Chit 3a-h).  
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Figura Chit3. Imaginile SEM ale țintei/cochilia de stridie (a); stratul subțire produs în 

modul SPL - 60 mJ/puls pe suport de sticlă - SPL-OS/sticlă (b); stratul subțire produs în 
modul DPL - 2 × 30 mJ/puls pe suport de sticlă - DPL-OS/sticlă (c–f); țesătura de cânepă 
utilizată ca suport (g); stratul subțire produs în modul DPL - 2 x 30 mJ/puls pe suport de 

țesătură de cânepă DPL-OS/ țesătură de cânepă (h) 
 

 

   

                                    (a)                                                                     (b)     

    

                                    (c)                                                                  (d) 

    

      (e)             (f) 
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Din imaginile SEM (Figura Chit 3), se poate observa o morfologie complet diferită 
între straturile subțiri obținute prin cele două metode de depunere, deși parametrii și 
condițiile au fost similare, cu excepția metodei de iradiere. Astfel, particulele constituente 
ale stratului subțire format în modul SPL au aceeași structură morfologică ca cea a 
componentelor biocompozite naturale ale cochiliei de stridie folosite ca țintă, dar sunt mai 
mici ca dimensiune. Esențial, se poate spune că din procesul de depunere în modul SPL a 
rezultat un biocompozit artificial. Dimensiunile particulelor din stratul subțire obținut 
prin depunerea pe sticlă, notate ca SPL-OS/sticlă (Figura Chit.3 b), variază între 2.85 μm 
și 0.3 μm, comparativ cu cele măsurate în imaginile SEM ale țintei OS (Figura Chit2 a), care 
măsoară între 10 μm și 7.5 μm, și chiar mai mari. Spre deosebire de depunerea prin 
metoda SPL, în modul DPL au fost obținute două tipuri de structuri morfologice ale 
particulelor constituente pentru filmele subțiri produse - DPL-OS/sticlă, care sunt diferite 
de morfologia constituentelor țintei și de cele ale SPL-OS/sticlă, așa cum se arată în 
imaginile din Figura Chit. 3 c, d comparativ cu Figura 3b. Morfologia predominantă a 
peliculelor subțiri DPL-OS/sticlă este caracterizată de o structură cristalină ortorhombică, 
cu dimensiuni variate. În imaginea din Figura Chit 4 a, sunt prezentate cele mai mari 
cristale ortorhombice observate în analiza SEM (Figura Chit. 3 c,d), măsurând 1.2 μm x 0.8 
μm și 1.0 μm x 0.8 μm, respectiv, în timp ce majoritatea sunt de dimensiuni mult mai mici, 
de ordinul a 200 nm. Structurile cristaline rezultante din depunerea DPL-OS/sticlă sunt 
aranjate într-o formă repetată de V, sau în model 'herringbone' (Figura Chit 3 c,d). 
Aranjamentul particulelor constituente ale stratului subțire DPL-OS/sticlă într-un model 
de forme V repetate sau 'herringbone' urmează traiectoria celor două fascicole de laser. 
Studiile suplimentare sunt necesare pentru a oferi o explicație detaliată a formării acestor 
structuri și a modului în care sunt aranjate pentru a le obține într-un mod controlat și, în 
cele din urmă, pentru o uniformitate mai bună în ceea ce privește atât dimensiunile lor, 
cât și regularitatea modelului.  

 
 

Figura Chit4. Imagini cu cristale de chitozan obținute cu microscopul electronic (a); 
Reprezentare schematică a sistemului cristaline primitiv ortorombic unde toate cele trei 
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axe (x,y,z) au lungimi inegale și sunt perpendiculare între ele (b) și scala de 5 μm furnizată 
de software-ul cu imaginile. 

Pe suprafața aceleași straturi subțiri de DPL-OS/sticlă, într-o altă zonă, analiza 
morfologică utilizând tehnica SEM a evidențiat structuri granulate, asemănătoare perlelor 
cu o formă aproape ovoidă (Figura Chit 4 e,f). Dimensiunile acestor perle variază între 1 
µm, 2 µm și 2,5 µm, formând aglomerări sau clustere cu dimensiuni de 6,25 µm/3,75 µm. 
Totuși, structurile ovoidale sunt rare, iar condițiile lor de formare necesită studii și 
măsurători suplimentare, inclusiv în timpul depunerii, pentru a controla depunerea 
straturilor subțiri în vederea obținerii morfologiei dorite pentru utilizare într-o aplicație 
specifică. Imaginile SEM ale straturilor subțiri depuse în modul DPL pe țesătura din 
cânepă, DPL-OS/țesătură din cânepă, prezentate în Figura Chit 4 h, ilustrează o netezire a 
suprafeței fibrelor constituente ale țesăturii din cânepă observată în Figura Chit 4 g. Cu 
toate acestea, morfologia particulelor constitutive ale stratului subțire DPL-OS/țesătură 
din cânepă nu este observabilă în imaginea SEM. Acest lucru poate fi datorat unei 
interpenetrări cu fibrele de cânepă induse de interacțiunile van der Waals și legăturile de 
hidrogen. 
 Analiza chimică prin spectroscopie FTIR  

Compoziția chimică a fost analizată prin identificarea grupurilor funcționale pe 
baza spectrelor FTIR ale materialelor de film subțire obținute în modurile SPL și DPL (SPL-
OS/sticlă și respectiv DPL-OS/sticlă) folosind spectrul țintei de cochilie de stridie OS-
target ca referință (Figura Chit5) 

).  

 
Figura Chit5. Spectre FTIR comparate ale țintei din cochilie de stridie (ținta OS); 

Depunerea peliculei din cochilie de stridie SPL pe placa de sticlă (SPL-OS/sticlă – SPL-
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OS/glass); Depunerea peliculei din cochilie de stridie DPL pe placa de sticlă (DPL-
OS/sticlă – DPL-OS/glass) 

Rezultatele măsurătorilor de vibrație IR au fost rezumate în tabela prezentată în 
Figura Chit6, unde componentele corespunzătoare și grupurile funcționale au fost indicate 
folosind datele raportate de literatura de specialitate pe baza datelor experimentale [76, 
77, 152, 153, 281, 287, 306], precum și cele obținute teoretic, prin simulare numerică, 
pentru cele trei componente principale, cum ar fi chitina, chitosanul, carbonatul de calciu 
[152]. 

 

Spectral Vibrations 
Wavenumber  (cm-1) 

Functional groups 
OS Target SPL-OS/glass 

DPL- 
OS/glass 

- 3895 3896 OH free stretching 

3749 
3742 
3707 

3749 
OH free stretching 
Si-OH, Al-OH, H-OH 

3437 3446 3437 
O-H free and H-bonded stretching, 
NH free and H-bonded stretching 

- 
3394 
3318 

- 
O-H free and H-bonded stretching, 
NH free and H-bonded stretching 

- - - Aromatic C− H stretching 
2928 2927 - Aliphatic C− H stretching 

2838 2853 - 
C− H stretching, cyclohexanes 
H− C(−N) stretching in amines 

2510 2523 - 

Chelates in CaCO3 

 

2337 2347 - 
Adsorbed gas phase; CO2 molecule 

adsorbed 
C−N in primary amines 

- 2178 - 

Adsorbed CO (usually on metal oxides or 
generally metals ionic state) 

C≡N stretching 
C−N in primary amines 

1793 
1734 

1740 1715 
C=O stretching in carbonyl and also in 

calcium carbonate CaCO3 

NH bending 

1640 1632 1640 

NH bending in primary amines 
C=C stretching 

CH aromatic bending 
O−C bending 

1533 
1605 
1570 

1517 NH bending vibration in amines 
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Figura Chit6. Tabelul grupurilor funcționale bazat pe spectrele FTIR ale OS-target și ale 

straturilor subțiri:  SPL-OS/sticlă (SPL-OS/glass) și DPL-OS/sticlă (DPL-OS/glass), 
comparativ cu informațiile furnizate de literatură [76, 77, 152, 153, 281, 287, 306]. 

 
Procesul de deacetilare a chitinului este evidențiat în spectrele filmelor subțiri obținute în 
ambele moduri prin existența unei singure vârf semnificativ în intervalul 1800–1700 cm−1 
în spectrele SPL-OS/sticlă și DPL-OS/sticlă, asociat cu grupurile funcționale C=O din 

Spectral Vibrations 
Wavenumber  (cm-1) 

Functional groups 
OS Target 

SPL-
OS/glass 

DPL- 
OS/glass 

1471  
1455 
1420 

1426  
1381 

−COOH (carboxyl) 
−(COO)− (carboxylate) bending vibrations 
symmetric stretch of carbonate ions 𝐶𝑂3

2− 
Lattice vibration 

CH3 asymmetric; acetyl group 
CH3 − C = O  
OH bending 

- 1229  - skeletal vibrations 

- 
1160 
1127 

- 
assigned to the bridge C − O− C symmetric 

vibrations 

1082  
1085 
1070 
1035 

1067; 1028;  

C-O stretching 
CH2−OH; CH-OH stretching 

C−O−C stretching asymmetric  
C-O-O stretching 

carbonate ions 𝐶𝑂3
2− symmetric stretching 

skeletal vibrations due to 𝐶 − 𝑂 stretching; 

oxane (oxacyclohexane) in 
glucosamine ring 

- 928 - 

−COOH (carboxyl) 
−(COO)− (carboxylate) bending vibrations; 

~925 acetates (acetates and acetic acid 
resulted from chitin deacetylation) 

assigned to the bridge C − O− C asymmetric 
vibrations 

861 870 877 

Carbonate ions 𝐶𝑂3
2− out-of-plane bending 

modes 
assigned to the bridge C − O bending 

vibrations 

771  - 771 
CH2 bending in carbonate ions 

C=O bending vibrations 
- - 713 C=O out-of-plane bending modes 

- 
675 
618 

- CO2 molecule adsorbed 
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amide, respectiv la 1740 cm−1 (în spectrul SPL-OS/sticlă) și la 1715 cm−1 (în DPL-
OS/sticlă), care este evaluat ca formaldehidă adsorbită. În plus, această vibrație are o 
intensitate scăzută, în timp ce spectrul de referință al cochiliei de stridii arată un vârf la 
1792 cm−1 care denotează grupul carbonil, C=O, din lanțul lateral acetil al chitinului, și 
banda de vibrație foarte slabă la 1734 cm−1 corespunzătoare formaldehidei adsorbite. De 
asemenea, vibrația în intervalul 1800-1700 cm−1 este specifică carbonatului de calciu, iar 
intensitatea foarte scăzută în straturile subțiri indică descompunerea acestuia în timpul 
procesului de ablare cu laser atât în modul SPL, cât și în modul DPL. Îndepărtarea prin 
descompunere a carbonatului de calciu este totală în cazul stratului subțire obținut prin 
metoda DPL, așa cum este evidențiat de absența vibrațiilor în intervalul de 2500 cm−1 
(2510 cm−1 în spectrul SPL-OS/sticlă și 2523 cm−1 în spectrul OS-țintă). În plus, vibrațiile 
la 1426 cm−1  în spectrul DPL-OS/sticlă și 1455 cm−1, 1420 cm−1  în spectrul SPL-OS/sticlă 
arată o deplasare de la OS-target unde ionii de carbonat au fost înregistrați la 1470 cm−1, 
conform literaturii de specialitate [76, 77, 152, 153, 281, 287, 306]. În aceeași gamă, există, 
de asemenea, vibrații OH, precum și vibrații ale rețelei cristaline [152, 153]. Reducerea 
semnificativă a intensității în spectrul DPL-OS/sticlă indică, de asemenea, eliminarea 
carbonatului în acest caz. O vibrație puternică la 1640 cm−1, atribuită grupului NH2 format 
în molecula de chitosan după eliminarea C=O prin procesul de deacetilare indus de laserul 
pulsatoriu LID (Figura Chit7), este observată în spectrul DPL-OS/sticlă. 

 
Figura Chit7. Deacetilarea indusă prin laser (LID). Reprezentare schematică a 

procesului. 
 
Linia de bază a spectrului DPL-OS/sticlă este puternic înclinată ca urmare a 

efectului de dispersie Mie [152, 153], specific structurilor cristaline și particulelor dure 
care nu au fost măcinate în timpul procesului de preparare a peletelor pentru analiza prin 
spectroscopie FTIR. Aspectul "zgomotos" al spectrelor SPL-OS/sticlă și DPL-OS/sticlă, în 
special în intervalul 4000–3500 cm−1, dar și în intervalul 3500 - 1700 cm−1, arată 
proprietățile foarte bune de absorbție a apei și gazelor ale materialelor obținute în 
procesele de depunere a peliculelor subțiri bazate pe chitosan din scoici de stridii, 
utilizând metodele SPL și DPL. Foarte buna adsorbție și absorbție a gazelor este, de 
asemenea, demonstrată de formaldehida absorbită în materialul de scoică și găsită în 
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pelicula subțire, așa cum este evidențiat de spectrele FTIR din Figura Chit 5. Aceste 
proprietăți ale absorbției în faza lichidă și gaz sunt importante pentru valorificarea 
straturilor subțiri bazate pe chitosan și reprezintă un potențial pentru industria 
farmaceutică atât pentru plasturi hemostatici, cât și ca matrice în dispozitivele TDD, dar și 
în dializă și alte aplicații medicale. Aceleași proprietăți le califică pentru utilizarea în 
fabricarea senzorilor de mediu, filtre speciale, optoelectronice și multe alte domenii de 
înaltă tehnologie. Simulările numerice în software-urile COMSOL și Gaussian 6 raportate 
în literatură [152, 153] susțin de asemenea interpretarea rezultatelor experimentale 
prezentate aici. 

Analiza profilometrică a filmelor subțiri 
În analiza profilometrică a filmelor subțiri, au fost măsurate două componente: 

pașul sau adâncimea filmului subțire, care reprezintă grosimea filmului subțire consistent 
măsurată față de substratul pe care este depozitat, și rugozitatea, care reprezintă 
neregularitățile de pe suprafața filmului subțire. Pentru a determina pașul stratului 
subțire, măsurătorile au fost efectuate atât la marginea stratului în raport cu substratul 
(Figura Chit 8 a), cât și în interiorul stratului, unde a fost realizat un zgârietură până la 
nivelul substratului (Figura Chit 8 b). Astfel, a fost determinat un pas de 76.5 - 79.4 nm, 
având în vedere înălțimea stratului consistent. Rugozitatea a fost măsurată pe suprafața 
stratului subțire, luând în considerare vârfurile, iar valori între 40 nm și 690 nm au fost 
determinate [152]. Astfel, conform rezultatelor prezentate în Figura 9a, o grosime de 417 
nm poate fi atribuită peliculei subțiri. Vârfuri de până la 1 micrometru sau mai mult 
(Figura 9a) sunt de asemenea prezente pe suprafața stratului subțire. Grosimea peliculei 
subțiri este influențată semnificativ de rugozitate, care este o caracteristică specifică 
straturilor subțiri obținute prin depunere laser pulsată. Rugozitatea stratului subțire este 
conformă cu structurile morfologice observate în imaginile obținute în analiza SEM 
(Figura 5e–h) [152]. 
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Figura Chit 8. Măsurători de profil ale stratului subțire DPL-OS/sticlă: grosime 

(a), treaptă (b) și rugozitate (c). 
Timpul de depunere influențează grosimea filmului subțire prin numărul de 

pulsi laser care duc la o anumită cantitate de nanoparticule și microparticule rezultate din 
ablație. Timpul de 30 de minute folosit în studiu a avut în vedere rezultatele simulărilor 
numerice prezentate în literatura de specialitate pentru a acumula o cantitate suficientă 
de particule pe substrat pentru a forma filmul subțire. Un alt factor care influențează 
grosimea este distanța dintre țintă și substrat, precum și fluenta (energie pe puls și pe 
unitate de suprafață), aceasta din urmă contribuind și la creșterea rugozității. 

DISCUŢII 
Rezultatele analizei depozitelor în cele două moduri, SPL la 60 mJ/puls și DPL 2x 

30 mJ/puls, au arătat proprietăți excepționale în cazul filmelor subțiri DPL-OS/sticlă, atât 
din punct de vedere morfologic, cât și în ceea ce privește compoziția chimică, cu puritatea 
chitosanului fiind mai mare comparativ cu SPL-OS/sticlă. Puritatea ridicată a chitosanului 
din stratul subțire DPL-OS/sticlă îi îmbunătățește aplicabilitatea pentru dispozitive 
medicale, precum și pentru mediu. Studiile trebuie să continue în ceea ce privește 
farmacocinetica și bioactivitatea acestor straturi, precum și capacitatea lor de a 
interacționa cu substanțele farmaceutice ca o matrice de stocare și de eliberare ulterioară 
prin piele. Din perspectiva utilizării ca matrice în dispozitivele TDD, straturile subțiri de 
chitosan obținute prin metoda depunerii prin laser pulsator au avantajul că 
nanoparticulele și microparticulele de chitosan pot acționa ca purtători ai moleculelor de 
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substanță activă. Structura chimică a chitosanului, cu grupuri funcționale hidrroxil și 
amină, îi conferă capacitatea de a adsorbi compuși cu grupuri funcționale carbonil, 
carboxil, cianură, apă sau alte compuși organici și anorganici. Adsorbția se bazează pe 
formarea de legături de hidrogen sau interacțiuni van der Waals și, împreună cu 
proprietățile conductive ale chitosanului și polizaharidelor în general, oferă straturi 
subțiri obținute prin ablație laser și depunere cu aplicabilitate în fabricarea senzorilor de 
mediu pentru compușii chimici care au fost determinați în investigațiile de mediu 
raportate în lucrările noastre publicate [187, 220, 235]. Este important deoarece metoda 
de obținere a materialelor pentru aplicații avansate utilizând tehnica laserului pulsator 
necesită un regim de lucru accesibil și, în această privință, obținerea de rezultate 
favorabile la energii de impuls scăzute reprezintă un succes. Un alt avantaj al posibilității 
de a obține straturi subțiri de chitosan la energii mici pe impuls, folosind tehnica DPL, este 
de asemenea potențialul de a dezvolta o tehnologie de fabricație pentru materiale 3D cu 
diverse aplicații, inclusiv în tehnica de reconstrucție a țesuturilor medicale. 

Pentru extinderea aplicațiilor de depozit de tip DPL-OS, voi prezenta în secțiunea 
următoare a acestui subcapitol un studiu asupra interacțiunii depozitelor de chitosan din 
cochiliile de stridii cu celulele biologice utilizând metoda DPL. 

. 2.2.6. Rezultate privind depunerea pe substraturi acoperite. Reactivarea 
și conservarea celulelor de Saccharomyces Cerevisiae prin encapsulare într-un 
strat subțire de chitina. 

Ca rezultat al depunerilor de chitosan din ținta de scoică de stridie în modul DPL 
pe un substrat de sticlă și pe o țesătură din cânepă, acestea au fost repetate pe substraturi 
acoperite cu drojdie pentru a studia modul în care morfologia și compoziția filmelor 
subțiri obținute prin tehnica laser dual pot influența sau interacționa cu celulele biologice. 

 
Figura Chit 3. Imagini microscopice ale drojdiei uscate (a) și ale pastei de 

drojdie uscate utilizate ca suport (b) 

  

                             (a)                                                              (b) 
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Figura Chit9. Imagini SEM ale drojdiei uscate (a); pasta de drojdie utilizată 
pentru acoperirea suportului de depunere (b); DPL-OS/drojdia/sticlă (c); DPL-

OS/drojdia/material textil de cânepă (d) 
Folosind metoda DPL aplicată pe ținti de cochilie de stridie, straturi subțiri au 

fost depuse pe un substrat de sticlă acoperit cu pastă de drojdie și pe țesătură de cânepă 
acoperită cu pastă de drojdie [152]. Materialele utilizate și pregătirea acestora au fost 
indicate în secțiunea 2.2.3. Materiale, iar parametrii de lucru au fost indicați în secțiunea 
2.2.4. Configurație experimentală și metodă. Depozitele denumite DPL-OS/yeast/glass și 
DPL-OS/yeast/hemp au fost obținute. Din imaginile SEM de pe suprafața celor două 
mostre (Figura Chit. 9) comparativ cu cele pentru drojdia uscată (Saccharomyces 
Cerevisiae) și cu stratul de drojdie obținut din pastă uscată, rezultă un strat subțire de 
encapsulare de chitosan în jurul celulelor de drojdie cu restructurarea acestora.. 

Analiza chimică prin spectroscopie FTIR 

  

                                 (a)                                                           (b) 

   

     (c)                                                           (d) 
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Figura Chit.10 Spectre FTIR ale țesăturii de cânepă; DPL-OS/ țesătura cânepă; 

drojdie uscată; pastă de drojdie utilizată ca suport (Suport de drojdie); straturi subțiri 
DPL-OS/drojdie/sticlă și (DPL-OS/yeast/glass); DPL-OS/drojdie/țesătură de cânepă 

(DPL-OS/yeast/hemp fabric). 
Absența în spectre a filmelor subțiri DPL-OS/drojdie/sticlă și DPL-OS/ 

drojdie/cânepă a benzilor de vibrație în intervalul 1800–1700 cm−1 asociate cu grupurile 
funcționale C=O din amide se datorează procesului de deacetilare indus de laser al 
chitinului din cochilia de stridie utilizată ca țintă, rezultând formarea de chitosan. Un alt 
aspect este aspectul zgomotos al liniei spectrale în intervalul 4000 - 3500 cm−1  din cauza 
proceselor de absorbție a apei și a gazelor de către filmul subțire. 
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Figura Chit. 11. Tabelul grupurilor funcționale identificate pe spectrele IR ale 
drojdiei uscate, țesăturii din cânepă, suportului de drojdie și filmelor subțiri DPL-

OS/drojdie/sticlă (DPL-OS/yeast/glass) și DPL-OS/drojdie/țesătură din cânepă (DPL-
OS/yeast/hemp fabric) [Cocean, G. Polymers 2022; Okuyama, K 1997; Ogawa, Y. 2019; 

Pretsch, E.; 2009; Miller, F.A. 1952; Bertolo, A.P. 2019; Cocean, G. Polymers 2023] 

Spectral Vibrations 
Wavenumber (cm-1) 

 

OS Target Hemp fabric Dry Yeast 
Yeast-

Support 

DPL-
OS/Yeast/ 

glass 

DPL-OS/ 
hemp fabric 

DPL-
OS/yeast/ 

hemp fabric  

 
 
 
 
 

Functional Groups 
 

- - - - - - 3842  OH free stretching  

3749  - 3738 3738  3740 - - 
OH free stretching  
Si-OH, Al-OH, H-OH 

- - - 3565  - - - 
O-H free and H-bonded stretching, 
NH free and H-bonded stretching 

3437  3482  3439 3469 3437  3475  - 
O-H free and H-bonded stretching, 
NH free and H-bonded stretching 

- - - 3372  - - 3369  NH free and H-bonded stretching 

- - 3273  3296, 3257 - - - 
O-H free and H-bonded stretching, 
NH free and H-bonded stretching 

- - - 3084  3054 - - Aromatic C− H stretching  

2928  
2964 
2909 

2928, 
2923 

2958, 2923,  - 2914  2925  Aliphatic C− H stretching  

2838  - 2851 2851  2890  - 2858  
C− H stretching, cyclohexanes 
H− C(−N) stretching in amines  

2510  - - - - - - 

Chelates in CaCO3 

 

2337  - 2360 2360, 2332 - - - 
Adsorbed gas phase; CO2 molecule adsorbed  

C−N in primary amines 

- 2167  - - - - - 

Adsorbed CO (usually on metal oxides or generally metals 
ionic state) 

C≡N stretching 
C−N in primary amines 

- - - - - - 2091 
C≡C stretching monosubstituted 

CH aromatic bending 

1793  1784  - - - - - 
C=O stretching,  

also in calcium carbonate CaCO3 

NH bending 

1640  1680  1654  1654 1642 - 1648  

C=O stretching in primary amides −NHC=O 
NH bending in primary amines 

C=C stretching 
CH aromatic bending 

NH bending 

1533 - 1545  1545 1549  - 1543  
NH bending vibration in amines 

NH bending 
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Din modificările din spectrelor DPL-OS/yeast/glass și DPL-OS/yeast/hemp 
comparativ cu cel al drojdiei de suport, se observă efectul chitosanului asupra drojdiei de 
suport inactivate, indicând schimbări chimice legate de modificările morfologice 
observate în imaginile SEM din Figura Chit9. Vârful dublu de la 3565 cm−1 –3469 cm−1  în 
spectrul drojdiei de suport indică formarea grupului NH2 în molecula de drojdie datorită 
eliminării grupului C=O sub formă de CO2 în timpul procesului de fermentație. 

DISCUŢII 
Prin acoperirea celulelor de drojdie cu un strat subțire de chitosan, celulele de 

drojdie afectate de amestecarea cu apă urmată de uscare au fost sigilate, iar procesul de 
fermentație a fost întrerupt, astfel încât celulele au fost restructurate și păstrate într-un 
proces care poate fi considerat "vindecare celulară" datorită interacțiunii cu stratul 
subțire de polisacarid. Practic, alimentarea celulară a avut loc datorită interacțiunii cu 
polisacaridul din stratul subțire. Fenomenul este mai pronunțat în cazul depunerii pe 
țesătura de cânepă acoperită cu pastă DPL-OS/drojdie, așa cum se poate observa în 
imaginile SEM din Figura Chit9, unde celulele de drojdie sunt evidențiate distinct la fel ca 
în starea lor inițială din drojdia uscată [152]. Studii microbiologice aprofundate sunt 
necesare pentru o explicație mai bună a fenomenelor și proceselor care au loc ca urmare 
a interacțiunilor prin acoperire la nivel celular cu chitosan, extinzând studiul la alte celule 
biologice de asemenea. 

2.2.7. Concluzii 
Utilizarea unui sistem cu dublu puls laser (DPL), fiecare funcționând cu o energie 

de 30 mJ/puls cu un unghi de 45° între fasciculele incidente pe suprafața țintei de cochilie 
de stridie, de asemenea la un unghi de 45°, a produs efecte diferite comparativ cu un sistem 
cu laser puls unic (SPL) cu fasciculul incident țintind la un unghi de 45° și o energie de 60 
mJ/puls. Realizarea structurilor cristaline prin procesul DPL, precum și aranjarea 
cristalelor pe substrat pe o traiectorie în formă de V, conduce la ideea că studiul ar trebui 
să continue în direcția dezvoltării tehnicilor DPL pentru obținerea structurilor cristaline 
și traiectoriilor controlate. Metoda DPL pentru depozitarea chitosanului din cochilia de 
stridie, prin miniaturizarea adecvată a sistemelor laser, are potențial de aplicare în 
colectarea materialelor biologice din medii inospitaliere, inclusiv în cazul misiunilor 
spațiale, permițând encapsularea celulelor în timp ce organismul rămâne intact. 

2.3. Transferul componentelor biocompozitelor din tulpini de cânepă în 
filme subțiri pentru a produce biocomposite artificiale pentru aplicații medicale și 
de mediu 

2.3.1. Stadiul actual al cercetării privind componentele de cânepă și 
utilizările lor în medicină și aplicații de mediu 

Tulpina de cânepă (Cannabis Sativa) este o materie primă de mare interes pentru 
industrie, fiind utilizată în diverse domenii: textile, construcții, combustibil și altele. Fiind 
un biocompost cu o structură complexă, tulpina de cânepă are un mare potențial de 
exploatare care se extinde odată cu dezvoltarea de noi tehnologii. Descoperirile 
arheologice au oferit dovezi ale utilizării cânepei care datează de cel puțin cinci mii de ani. 
Având în vedere utilizarea sa extinsă, tulpina de cânepă a fost studiată și analizată atât ca 
întreg, cât și în componentele sale în ceea ce privește compoziția chimică și caracteristicile 
tehnice. Structura și componentele tulpinii de cânepă au fost studiate și analizate în ceea 
ce privește compoziția chimică și caracteristicile tehnice. În funcție de compoziția solului, 
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caracteristicile de creștere variază, iar din acest motiv, au fost studiate tratamente pentru 
a crește producția de plante de cânepă, precum și pentru a îmbunătăți cantitatea anumitor 
părți ale plantei care sunt de interes [33]. În prezent, există un interes crescut pentru 
cânepă și beneficiile pe care le aduce mediului, agriculturii și industriei. Utilizările sale s-
au extins din ce în ce mai mult, acoperind industriile alimentară, farmaceutică, cosmetică 
și altele. Proprietățile antioxidante și antibacteriene care au fost observate cu mult timp 
în urmă ar putea fi explicate și utilizate ca urmare a studiilor efectuate asupra compușilor 
cânepei [125, 134, 296], iar polimerii specifici ai cânepei, cum ar fi celuloza, au găsit 
aplicații în industriile farmaceutică și cosmetică, inclusiv ca nano-cristale [79, 114]. 
Efectele curative ale ligninei au fost de asemenea studiate, iar ca un compus fenolic, și-a 
demonstrat proprietățile antioxidante, care oferă perspective pentru aplicații în 
tratamentele metabolice (obezitate, diabet), precum și în tromboză, infecții virale, cancer, 
sau ca un component fotoprotector în cremele pentru piele. Lignina, datorită capacității 
sale antioxidante, are utilizări potențiale în tratamentul obezității, diabetului, trombozei, 
infecțiilor virale și cancerului, iar efectele fotoprotectoare ale nanoparticulelor de lignină 
asupra pielii au fost demonstrate. Acizii fenolici p-cumaric și ferulic s-au dovedit a fi 
eficienți în tratamentele pentru piele [25, 99], cum ar fi cele pentru depigmentare și 
hipopigmentare [9, 277]. Cercetătorii au propus producția de materiale tehnice din 
tulpinile de cânepă, cum ar fi lemnul transparent optic pentru materiale cu ceață optică, 
inclusiv pentru celulele solare [63], în timp ce au studiat parametrii optici specifici ai 
ligninei [10]. De asemenea, s-a studiat posibilitatea utilizării ligninei în optoelectronică și 
biosenzori [24, 85]. 

2.3.2. Scopul investigației 
Deoarece tulpina de cânepă a devenit din ce în ce mai interesantă pentru alte 

industrii în afara utilizărilor sale tradiționale și deoarece extracția componentelor se face 
în prezent prin tehnologii clasice complexe care implică tratamente fizice și chimice 
complicate și de lungă durată, tehnologia laser poate aborda unele dintre problemele de 
fabricație și sinteză a materialelor pornind de la ținta din tulpina de cânepă. Scopul 
experimentului prezentat în această subsecțiune este de a studia efectele interacțiunii 
laser de mare putere asupra tulpinilor de cânepă pentru a valorifica tehnologia laser în 
vederea obținerii de noi materiale de înaltă puritate, în sensul că nu se adaugă noi 
substanțe chimice în sintezele și extracțiile compușilor conform proceselor clasice. 
Metoda este interesantă cel puțin pentru dispozitive și sisteme mici și miniaturizate, cum 
ar fi sistemele medicale TDD sau senzorii de mediu și dispozitivele de analiză medicală, 
precum senzorii. 

2.3.3. Materiale 
Obiectivul pentru depunerea laser pulsatorie folosind metoda PDL a fost tulpina de cânepă 
din varietatea monoecie Secuieni-Jubilee, care a fost creată de S.C.D.A. Secuieni și aprobată 
în 2012, și care a fost cultivată în România în 2017 de ferma SC Milen Tech SRL, Ripiceni, 
județul Botoșani, România. 
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Figura HMP 2. Imagini ale materialului țintă: pachetul de tulpini de cânepă măcinate (a) și 
imagini obținute cu microscopul optic ale tulpinii de cânepă măcinate după iradiere (b,c). 

 
Pentru iradierea cu laser, s-a folosit configurația prezentată în Figura INST1 a, c, 

funcționând în modul SPL cu o lungime de undă a fasciculului de 532 nm pentru a păstra 
structura polimerică a componentelor de cânepă [145, 147, 152-154]. Energia impulsului 
laser folosit pentru ablație a fost de 150 mJ/impuls, cu o durată a impulsului de 10 ns și o 
frecvență de 10 Hz, iar fluenta ridicată este asigurată de raza mică a fasciculului laser de 
300 µm [145]. 

2.3.5. Rezultatele depunerii PLD-Țesătură de cânepă Analiza morfologică 
și compoziția elementală prin SEM-EDX 

Analiza cu microscopie electronică de scanare (SEM) a țintei de Tulpină de 
Canabis (Figura HMP3 a, c, e) a evidențiat morfologia sa compozită, caracterizată prin 
structuri liniare/fibroase și granulare. Imaginile SEM obținute în timpul scanării 
suprafeței stratului subțire de PLD-Tulpină de Canabis arată o depunere a fazei continue, 
constând din componente sub formă de picături și aglomeratele acestora (Figura HMP3 b, 
d, e, f). 

De asemenea, straturile subțiri PLD-tulpinade cânepă/sticlă și PLD-tulpina de 
cânepă/ţesătură de cânepă prezintă o culoare brun-roșiatică în imaginile obținute cu 
microscopul optic (Figura HMP1 b, c), ceea ce poate fi atribuit conținutului semnificativ de 
compuși fenolici, în special lignină. Transparența stratului subțire depus pe sticlă (PLD-
tulpina de cânepă/sticlă) poate fi observată în imaginile de microscopie optică din Figura 
HMP1 (c), cu incluziuni albe opace sub formă de picături. În figura HMP3 (d) este imaginea 
stratului subțire PLD-tulpina de cânepă/ sticlă după multiple manipulări, inclusiv 
operațiuni de răzuire pentru prelevarea materialului pentru analiza FTIR. Cu toate 
acestea, între crăpăturile observate, materialul din stratul subțire este intact și în bună 
stare, prezentând proprietăți tribologice ridicate (rezistență mecanică și adeziune la 
substrat). Analiza EDX arată similarități în compoziția elementală a filmelor subțiri PLD-
tulpina de cânepă/sticlă și PLD-tulpină de cânepă/ţesătură din cânepă și ținta din tulpină 
de cânepă cu ușoare neomogenități. 
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Figura HMP3. Imagini SEM ale țintei din tulpină de cânepă (a, c, e); film subțire 

PLD-tulpină de cânepă/sticlă (b, d); film subțire PLD- tulpină de cânepă /țesătură de 
cânepă (f). 

Conținutul de metale alcaline calciu și magneziu s-a modificat ușor în cazul 
straturilor subțiri comparativ cu ținta. Astfel, dacă pentru ținta Stuf de Canabis au fost 
obținute valori medii de 1.5% pentru calciu și 0.2% pentru magneziu în diverse zone 
analizate, pe straturile subțiri PLD-Stuf de Canabis au fost obținute valori medii de 2.2% 
calciu și 1.2% magneziu. În ceea ce privește carbonul, se observă o scădere a concentrației 
de la 66% în Stuf de Canabis la 50% în PLD-Stuf de Canabis. Totuși, deoarece s-a constatat 
o dispersie neomogenă a constituenților biocompozitului tulpină de cânepă, precum și a 
stratului subțire compozit PLD-tulpină de cânepă, nu se poate trasa o concluzie în acest 
sens. Datorită aranjamentului neomogen al constituenților, nu se poate trasa o concluzie 
cu privire la această problemă. 

Topografia analizată prin AFM 
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Analiza AFM evidențiază prin grafice 2D și în special prin grafice 3D și 1D (Figura 
HMP4) o structură rugoasă a peliculei subțiri PLD-Hemp-Stalk/sticlă, cu topografie 
inegală. Există, de asemenea, 'cratere' cu dimensiuni de 151 nm și 290 nm. Acestea sunt 
cele observate în imaginile SEM (Figura HMP3d) și sunt interpretate ca fiind fisuri cauzate 
de intervenții mecanice în timpul prelevării materialului pentru analize. De asemenea, se 
observă că există particule de dimensiuni variate, care sunt structurate și în agregate. 
Dimensiunile formatiunilor măsurate în graficele topografice 2D variază de la 100 nm la 
1,5 μm și chiar până la 6 μm (Figura HMP4 a, d, g). În graficele 1D din Figura HMP4 (e) și 
(h), formatiunile observate sunt cele ale particulelor. Lățimea formatiunilor a fost 
măsurată în grafice 1D pe axa x la jumătatea vârfului maxim (FWHM), în timp ce înălțimea 
(grosimea formatiunilor) a fost măsurată pe axa z a graficului 1D. Dimensiuni de 4.780 μm 
și 2.610 μm au fost obținute pentru lățimea particulelor, în timp ce pentru înălțimea 
particulelor, dimensiuni de 357 nm și 98 nm au fost măsurate. În imaginile din Figura 
HMP4 (b), (e), (h), (k), aspectul ondulat al liniilor topografice [153] indică structuri 
asemănătoare cu particule agregate sau aglomerate. Aceasta sugerează că putem atribui 
dimensiunile micrometrice formatiunilor rezultate din agregarea sau aglomerarea 
nanostructurilor. Rugozitatea pronunțată a stratului subțire rezultă de asemenea din 
graficele 3D (Figura HMP4 c, f, i, l) unde fisurile pot fi măsurate sub forma canalelor cu 
adâncimi cuprinse între 623 nm și 1.42 μm (Figura HMP4 I, l). 
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Figura HMP4. Imagini AFM ale stratului subțire PLD-tulpină de cânepă (PLD-

Hemp-Stalk): topografia suprafeței în ploturi 2D (a,d,g,j), topografia grosimii în ploturi 
1D (b,e,h,k) și ploturi 3D în topografia volumetrică în ploturi 3D (c,f,i,l). 

 
Analiza AFM confirmă rezultatele obținute prin tehnica SEM în ceea ce privește 

structura micrografică a straturilor subțiri de PLD-Hemp-Stalk. Particulele nanometrice, 
agregatele și aglomerările acestora au fost de asemenea evidențiate prin tehnica AFM. 
Proprietățile tribologice favorabile au fost, de asemenea, confirmate, deoarece "canalele" 
formate ca urmare a zgârieturilor în timpul prelevării materialului nu au pătruns în stratul 
subțire pe toată grosimea acestuia și nu s-au desprins bucăți. 

Analiza chimică prin spectroscopie FTIR 
Pelletul pentru analiza FTIR a fost pregătit prin tăierea unor piese la o lungime 

de 0,5 cm și apoi tăierea fină, urmată de măcinare și amestecare cu KBr. Amestecul rezultat 

   

(a) (b) (c) 

   

(d) (e) (f) 

   

(g) (h) (i) 

   

(j) (k) (l) 
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a fost presat într-un inel metalic cu o presă hidraulică, obținându-se un pellet care să se 
potrivească în suportul pentru probe. Proba din materialul depus a fost obținută prin 
răzuirea stratului subțire, formând apoi pelletul pentru analiză. În Figura HMP5, spectrele 
stratului subțire PLD-Hemp-Stalk sunt comparate cu cele ale țintei din tulpină de cânepă 
(Hemp-Stalk) și cu cele ale țesăturii din cânepă (Hemp-Fabric). Se observă că spectrul 
PLD-Hemp-Stalk este aproape identic cu cel al țintei, ceea ce reprezintă o dovadă a 
conservării complete a structurilor compușilor din tulpina de cânepă, fără modificări la 
nivel individual și compus în proporția dintre componente. Vibrațiile grupurilor 
funcționale măsurate în IR sunt interpretate în conformitate cu literatura de specialitate 
[26, 47, 103, 134, 135, 145, 152, 153, 235, 279, 281, 288, 296, 306] în tabelele din Figura 
HMP6. În tulpina de cânepă și în stratul subțire PLD-Hemp-Stalk, compușii fenolici din 
lignină și acizii fenolici p-cumaric și ferulic, care provin din parenchimă, sunt identificați 
prin grupurile O-H cu vibrații de întindere la 3938/3938 cm−1  și 3533/3522 cm−1, 
împreună cu deformația caracterizată prin benzi la 1359/1359 cm−1  și 675/696 cm−1, 
precum și prin grupurile aril date de benzile de întindere C-H la 3025/3025 cm−1  și benzile 
de deformație la 1510/1510 cm−1  împreună cu benzile 1359/1359 cm−1  specifice pentru 
C=C aromatic. În plus, acizii p-cumaric și ferulic manifestă vibrații identificate în spectrele 
IR la 1790/1790 cm−1  și 1747/1747 cm−1  [145, 281]. As a reference material in the 
spectral analysis in IR of the thin film made from hemp tulpini folosind metoda PLD (PLD-
Hemp Stalk), a fost folosit și un material textil din cânepă produs prin tehnologie clasică. 
Materialul textil din cânepă a fost realizat din fir de cânepă pentru care au fost utilizate 
fibre obținute din tulpini de cânepă îmbibate în apă. Materialul textil din cânepă a fost 
realizat din ațe de cânepă pentru care au fost utilizate fibre obținute din tulpini de cânepă 
îmbibate în apă. Procesele fizico-chimice în tehnologia de filare și finisare chimică au 
eliminat componentele lemnoase (puzderia) care conțineau lignină și au modificat 
structura chimică a componentelor restante, astfel încât compararea materialului textil cu 
stratul subțire PLD-Hemp-Fabric evidențiază importanța utilizării tehnologiei laser 
pentru a conserva componentele nealterate ale biocompozitului natural atunci când este 
necesar [145]. Cu toate acestea, în analiza FTIR, spectrul țesăturii de cânepă evidențiază 
faptul că compușii fenolici nu au fost complet eliminați, deoarece fibra de cânepă este un 
compus polimeric și nu un singur polimer, precum bumbacul. Astfel, prezența ligninei în 
țesătura de cânepă rezultă din vibrațiile de întindere aromatică C-H la 2971 cm−1, prin 
vibrațiile de întindere aromatică simetrice C=C la 1510 cm−1 [26, 135, 145, 148] și prin 
banda de vibrație de îndoitură O-H din fenoli și alcool la 1359 cm−1 [26, 135, 145, 148], 
alături de vibrațiile de întindere O-H la 3480 cm−1. În spectrele Hemp-Stalk și PLD-Hemp-
Stalk, sunt observate benzi de vibrații specifice libere O-H în intervalul 4000-3800 cm−1, 
provenind mai degrabă din natura anorganică, și anume din hidroxizii metalelor alcaline. 
Benzile de deformare în afara planului pentru grupurile aromatice C-H în intervalul de 
650-700 cm−1 din C-H aromatic sunt de intensitate slabă în spectrul Hemp-Fabric. Lignina 
evidențiată de spectrele FTIR pentru Hemp-Fabric este cea conținută în fibra de cânepă, 
care este un material polimeric compozit. În contrast, lignina din PLD-Hemp-Stalk provine 
din componentele mari ale compozitului, și anume din părțile lemnoase și fibroase ale 
tulpinii de cânepă. Prin urmare, cele mai multe benzile sunt identice în spectrele FTIR ale 
PLD-Hemp-Stalk și cele ale Hemp-Stalk, cu doar o mică deplasare a benzilor de deformare 
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în afara planului, de la 675 cm−1 la 696 cm−1 pentru C-H aromatic. Această deplasare, totuși, 
poate fi atribuită tautomerismului specific al legăturilor conjugate. 

 
Figura HMP5. Spectre FTIR ale Tulpinii de Canepa, (Hemp Stalk), film subțire 

PLD-Hemp-Stalk și ţesătură de canepă produsă prin tehnologie clasică (Hemp-Fabric) 
 
În toate cele trei spectre, și anume tulpină de cânepă (Hemp-Stalk) PLD-Hemp 

Stalk și Hemp-Fabric, celuloza este identificată prin benzile de vibrație de întindere 
specifice grupelor alcoolice O-H în starea legată intermoleculară a polimerilor la 
3362/3382/3328 cm−1. Grupurile O-H libere în alcool sunt reprezentate de vibrațiile la 
3848 cm−1 cu o intensitate foarte slabă în spectrele Stuls de Canabis și Stuls de Canabis 
PLD și sunt aproape inexistente în spectrul Țesăturii de Canabis. Benzile de vibrație de 
întindere la 2953/2953/2906 cm−1 în spectrele Hemp-Stalk, PLD-Hemp-Stalk și Hemp 
Fabric identifică grupurile specifice alifatice C-H ale carbohidraților. Benzile de deformare 
ale grupelor O-H sunt prezente în toate cele trei spectre la 1359/1359/1359 cm−1, 
729/729/729 cm−1. Structura eterilor ciclici ai celulozei este caracterizată prin vibrații de 
schelet C-O-C identificate prin benzi în intervalul de 1151 cm−1 până la 880 cm−1. În același 
interval cu benzile de vibrație specifice pentru celuloză se află cele pentru hemiceluloză, 
amidon și zahăr datorită grupurilor funcționale similare. În acest sens, alături de celuloză, 
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au fost identificate și alte compuși chimici din categoria carbohidraților sau 
polizaharidelor. 
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Figura HMP6. Tabel cu benzile de vibrație identificată în spectrele FTIR ale 
tulpinii de cânepă (Hemp Stalk), stratului subţire (PLD-Hemp Stalk) și țesăturii de 

cânepă (Hemp Fabric) și grupările funcționale atribuite pe baza literaturii de specialitate. 
 

Spectrele FTIR evidențiază fenomenele de adsorbție. Astfel, vibrațiile indicate de 
benzile la 1554 cm−1 și 1747 cm−1 în spectrele Hemp-Stalk și PLD-Hemp-Stalk arată 
adsorbția formaldehidei, dar sunt absente în spectrul Hemp-Fabric. Acest lucru duce la 
păstrarea unor proprietăți foarte bune de adsorbție ale biocompozitului Hemp-Stalk chiar 
și în produsul obținut din acesta prin depunerea cu laser pulsant (PLD-Hemp-Stalk), spre 
deosebire de produsul obținut prin tehnologia tradițională de procesare industrială 
(Hemp-Fabric). Adsorbția apei și a dioxidului de carbon este observată în spectrele Hemp-
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Stalk și PLD-Hemp Stalk, unde se găsesc benzi vibrationale la 3938 cm−1, 3848 cm−1 și 1639 
cm−1pentru apă și o bandă vibrațională la 2462 cm−1 pentru dioxidul de carbon care nu se 
găsesc în spectrul țesăturii de cânepă (Hemp Fabric). 

 

 
 

Figura HMP7. Ilustrarea interacțiunilor dintre formaldehidă, apă și CO2 cu 
stratul subțire PLD-Hemp-Stalk prin legături de hidrogen și forțe van der Waals în 

procesul de adsorție. 
 

Proprietățile de adsorbtie observate pe spectrele PLD-Hemp-Stalk se datorează 
structurii microporoase observate în graficele rezultatelor analizei topografice AFM 
(Figura HMP 4) și în special din graficele 1D. Capacitatea de adsorbtie se datorează în 
principal grupurilor funcționale fenolice O-H din lignină și grupurilor alcoolice din 
celuloză, hemiceluloză, amidon și zahăr. Se referă în mod specific la grupurile O-H libere 
(3938 cm−1 și 3848 cm−1) care pot forma legături de hidrogen cu grupurile funcționale C=O 
caracteristice dioxidului de carbon și formaldehidei (Figura HMP7). 

În plus, capacitatea de absorbție a acestor materiale obținute sub formă de 
straturi subțiri PLD-Hemp-Stalk poate fi utilizată și în fabricarea membranelor pentru 
reținerea toxinelor uremice în dializă, așa cum a fost deja raportat despre producția de 
membrane din acetat de celuloză de către De Pascale, M. și colab., 2022 [29] 

Analiza compozițiilor stratului subțire prin Spectroscopia LIF 
Spectroscopia LIF a fost utilizată pentru a analiza componentele biocompozitului 

sub formă de peliculă subțire produsă din tulpina de cânepă folosind metoda PLD (PLD-
Hemp-Stalk/Glass și PLD-Hemp-Stalk/Hemp Fabric). Măsurătorile de fluorescență indusă 
de laser au fost efectuate pe configurația arătată în Figura LIF.1 (a) și (b) cu un fascicul 
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laser la o lungime de undă de 355 nm în mod pulsat cu durata pulsului de 10 ns, cu o rată 
de repetare de 10 Hz. Rezultatele sunt prezentate în spectrele figurilor HMP8 și HMP9. 
Stratul depus pe țesătura de cânepă (PLD-Hemp-Stalk/Hemp Fabric) emite la 508 nm, 
arătând de asemenea un număr de emisiuni secundare datorate reacțiilor chimice [145, 
147, 153, 154], precum și emisiuni de la unii constituenți ai stratului subțire, și anume 
acidul p-cumaric care emite la 430 nm și 455 nm [145, 263, 269] și acidul ferulic care emite 
la 480 nm și 498 nm [86, 145, 267]. Stratul subțire depus pe sticlă (PLD-Hemp-
Stalk/Glass) prezintă, de asemenea, emisi fluoriescente caracteristice ale acizilor fenolici 
cumaric la 424 nm, 443 nm, 452 nm, 482 nm și ferulic la 498 nm, precum și emisiuni 
specifice de clorofilă la 603 nm și 627 nm [86, 145, 263, 264]. Emisiile secundare la 549 
nm, 561 nm, 587 nm, 603 nm, 614 nm, 640 nm și 668 nm sunt atribuite reacțiilor inițiate 
de fasciculul laser de 355 nm în interacțiune cu componentele filmului subțire PLD-Hemp-
Stalk/Hemp Fabric. Intensitatea crescută a emisiilor fluorescente din PLD-Hemp 
Stalk/Glass comparativ cu cea din PLD-Hemp-Stalk/Hemp Fabric poate fi datorată fazei 
continue a stratului subţire depus pe sticlă, în timp ce stratul subțire depus pe țesătura de 
cânepă reprezintă o dispersie de particule printre fibre. Spectrul de fluorescență LIF al 
PLD-Hemp-Stalk/Glass prezintă două benzi de emisie sub formă de vârfuri în intervalele 
482–508 nm și 587–627 nm, care sunt atribuite radicalilor formați sub acțiunea radiației 
laser în intervalul UV, indicând procesele de depolimerizare induse de laser [145, 154]. 
Acest fenomen de descompunere în radicali și depolimerizare este unul dintre motivele 
pentru care lungimile de undă ale fasciculului laser în intervalul UV nu sunt preferate în 
procesele PLD aplicate polimerilor și, în general, compușilor organici când se caută 
păstrarea structurilor chimice ale țintei de ablație.  
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Figura HMP8. Spectre LIF ale filmelor subțiri depuse pe țesătura de cânepă 
(PLD-Hemp-Stalk/Hemp-Fabric) și pe placa de sticlă (PLD-Hemp Stalk/glass) 

 
Spectrul de fluorescență LIF al PLD-Hemp-Stalk/Glass prezintă două benzi de 

emisie sub formă de vârfuri în intervalele 482–508 nm și 587–627 nm, care sunt atribuite 
radicalilor formați sub acțiunea radiației laser în intervalul UV, indicând procesele de 
depolimerizare induse de laser [145, 154]. Acest fenomen de descompunere în radicali și 
depolimerizare este unul dintre motivele pentru care lungimile de undă ale fasciculului 
laser în intervalul UV nu sunt preferate în procesele PLD aplicate polimerilor și, în general, 
compușilor organici când se caută păstrarea structurilor chimice ale țintei de ablație. 
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Figura HMP9. Tabel cu vârfurile de fluorescență ale straturilor subțiri obținute 

pe suporturi de sticlă și țesătură, PLD- Tulpină-Cânepă /Țesătură-Cânepă (PLD-Hemp-
Stalk/Hemp Fabric) și PLD- Tulpină-Cânepă /Sticlă (PLD-Hemp-Stalk/Glass). 

În spectrele LIF din Figura HMP8 a celor două depozite (PLD-Hemp-Stalk/Glass 
și PLD-Hemp-Stalk/Hemp Fabric), se observă deplasări batocrome și hipsochrome pentru 
benzi de emisie similare. Aceste deplasări pot fi datorate influenței substratului pe care s-
a făcut depunerea, precum și aranjamentului materialului depus. 

Discuţii 
Pe baza compoziției chimice, structura compusă și capacitatea de absorbție 

ridicată, straturile subțiri obținute din tulpina de cânepă prin tehnica PLD sunt candidați 
puternici pentru includerea în sistemele medicale TDD ca o matrice polimerică complexă, 
precum și ca substanță activă pentru tratamente dermatologice și cosmetice și alte acțiuni 
antioxidante specifice componentelor remodelate dimensional pentru a facilita 
traversarea barierei dermale și pătrunderea în sânge cu o distribuție mai eficientă și mai 
sigură în corp decât în alte tehnici de administrare. Dispozitivele de detectare a gazelor 
reprezintă o altă zonă de aplicare pentru filmele subțiri obținute din tulpinile de cânepă în 
analizele de mediu, precum și pentru analiza cantităților urmă de compuși chimici din 
atmosferă sau din apă. Structurile “solar cells window” poate folosi, de asemenea, filme 
subțiri produse din tulpini de cânepă prin tehnica PLD. 

2.3.6. Concluzii 
Prin depunerea de pelicule subțiri utilizând tehnica PLD începând de la un țintă 

realizată din tulpină de cânepă, a fost realizat transferul cu succes al componentelor din 
biocompozitul natural (lignină, celuloză, hemiceluloză, acizi fenolici cum ar fi acidul 
cumaric și acidul ferulic, amidon, zahăr etc.), așa cum demonstrează spectrele de vibrație 
FTIR identice ale țintei și ale peliculei subțiri produse. Compoziția chimică reprezentată 
de compușii fenolici (lignină, acizi cumarici și ferulici), celuloză și alte carbohidrați conferă 
straturilor subțiri obținute calitatea de a fi utilizate în fabricarea sistemelor TDD, cum ar 
fi plasturii transdermici cu proprietăți de transfer asigurate de structura micro și nano 

Fluorecence [nm] 

Emission and Fluorophores 
PLD-Hemp-

Stalk/Hemp-
Fabric 

PLD-Hemp-
Stalk/Glass 

430 424 
Violet-blue due to p- coumaric acid and its derivatives; 

bathochromic shift on PLD-Hemp-Stalk/Glass 
- 443 Blue due to coumaric acid derivatives 

455 452 
Blue due to coumaric acid; bathochromic shift on PLD-Hemp-

Stalk/Glass 
480 482 v. strong Blue-green due to ferulic acid; slight hypsochromic shift 

498 489 v. strong 
Blue-green due to ferulic acid; bathochromic shift and enhanced 

intensity due to the p-coumaric acid concentration on PLD-Hemp-
Stalk/Glass 

508 (max) 508 v. strong Green; enhanced fluorescence intensity on PLD-Hemp-Stalk/Glass 
- 549 Green-yellow 

559 561 
Yellow-green; hypsochromic shift and enhanced fluorescence 

intensity on PLD-Hemp-Stalk/Glass 

588 587 v. strong 
Yellow; slight hypsochromic shift and enhanced fluorescence 

intensity on PLD-Hemp-Stalk/Glass 
- 603 v. strong Yellow-red; assigned to chlorophyll 

615 614 v. strong 
Yellow-red; slight hypsochromic shift and enhanced fluorescence 

intensity on PLD-Hemp-Stalk/Glass 
- 627 v. strong Red-yellow; assigned to chlorophyll 
- 640 Red-yellow 

665 668 
Red; slight hypsochromic shift and enhanced fluorescence intensity 

on PLD-Hemp-Stalk/Glass 
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particulelor. Proprietățile de adsorție, tribologice și optice ale stratului subțire obținut îl 
califică pentru a fi utilizat în construirea senzorilor de mediu, precum și în celulele solare. 

Capitolul III. Concluziile lucrării 
3.1. Concluzii privind potențialul aplicațiilor medicale 
Cele două studii experimentale prezentate în această lucrare fac parte dintr-un 

număr mai mare de studii la care am contribuit, având ca scop produția de materiale sub 
formă de filme subțiri realizate din polimeri derivați din biocompoziții naturale [145, 147, 
152, 153] și argint, precum și sinteza derivatelor acestora [146,148]. Tehnica folosită 
pentru fabricarea lor este depozitia cu laser pulsatoriu (PLD). Materialele rezultate sunt 
destinate utilizării în scopuri medicale și pentru aplicații în analiza de mediu. Datorită 
structurii lor morfologice, straturile subțiri au un potențial mare de aplicare în industria 
farmaceutică pentru producția de sisteme TDD sau plasturi transdermici. Avantajele 
acestui tip de materiale constau în faptul că pot funcționa în sistemele TDD atât ca matrice, 
cât și ca substanță activă sau ca matrice purtătoare. Deoarece sunt compuse din particule 
micrometrice sau submicrometrice, trecerea barierei dermice ar fi posibilă chiar și fără 
adăugarea de substanțe emoliente. În același timp, prin metoda cu laser puls strălucitor 
aplicată biocompozitelor naturale, vor fi găsite doar compușii inițiali în stratul subțire, fără 
a fi necesare reactivi pentru sinteză sau solvenți pentru extragerea compușilor activi. 
Metoda de depunere cu laser puls strălucitor permite obținerea unor filme subțiri sterile 
fără a fi necesare tratamente specifice suplimentare, ceea ce reprezintă un avantaj 
suplimentar pentru utilizarea acestor materiale în construcția dispozitivelor medicale de 
tip TDD. 

În plus, posibilitatea de a sintetiza citrat de argint direct din interacțiunea 
nanoparticulelor de argint cu substratul de acid citric a fost demonstrată, iar produsul 
rezultat și-a dovedit eficacitatea prin inactivarea drojdiilor. Acest aspect a condus ulterior 
la utilizarea drojdiilor pentru analize privind depunerile de chitosan, atunci când s-au 
realizat încapsularea și conservarea celulelor de drojdie. Metoda poate fi aplicată atât în 
domeniul medical, cât și în colectarea și analiza de mediu. Pentru o mai bună înțelegere a 
compușilor cu impact poluant, am contribuit de asemenea la investigații de mediu care 
oferă o imagine de ansamblu asupra modului în care materialele noi pot fi utilizate în 
dispozitive destinate monitorizării, prelevării de probe și analizei de mediu. Prin urmare, 
prin analizele de mediu efectuate [187, 220, 235], am identificat compuși chimici organici 
și anorganici capabili să interacționeze prin forțe van der Waals și legături de hidrogen cu 
filme subțiri polimerice de chitosan, precum și cu cele compozite care conțin lignină, 
celuloză, hemiceluloză, amidon și alți compuși fenolici. Posibilitatea utilizării laserilor 
pulsati cu energie redusă incorporate în sisteme duale cu efecte eficiente de ablație a fost 
demonstrată experimental în această lucrare. Această realizare va permite producția de 
dispozitive robotice miniaturale care pot fi utilizate pentru prelevarea și analiza 
specimenelor din medii ostile, inclusiv în misiuni spațiale și în zone extrem de poluate sau 
riscante. De asemenea, straturile compozite subțiri cu componente polimerice obținute 
din biocompozite au perspective de aplicare în senzori de gaze, precum și pentru 
identificarea compușilor chimici în stare lichidă sau solidă din aerosoli. Astfel de straturi 
subțiri trebuie să fie analizate suplimentar din punct de vedere funcțional. Studiul prafului 
saharian și urmărirea traiectoriei acestuia ar putea fi îmbunătățite, la fel ca și analiza 
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rocilor provenite din meteoriți, printr-o înțelegere mai bună a fenomenelor fundamentale 
de interacțiune cu radiațiile de anumite lungimi de undă. 
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