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Abstract:  
Over the years have been introduced and used many deposition techniques to obtain coatings of the 

biomaterial implants in order to increase their functionality. The latest methods, by which coatings of high 

quality with a variety of special properties were obtained, are pulsed laser deposition and matrix assisted 

pulsed laser evaporation, which are based on the fact that a pulsed laser is able to vaporize congruent and 

instantly any material. First their advantage is that materials with complex composition can be transferred on 

the substrate without stoichiometry change. In this way is possible to obtain also multistructures and the size 

of the layers can be controlled with very high precision (less than angstrom). 
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Introducere 

De-a lungul anilor s-au introdus şi folosit 

mai multe tehnici de depunere pentru obţinerea 

de acoperiri ale implanturilor cu biomateriale în 

scopul măririi funcționalității lor. Cele mai noi 

metode prin care au fost obţinute acoperiri de 

mare calitate cu o mare varietate de proprietăţi 

speciale sunt depunerea laser pulsată şi 

evaporarea laser pulsată asistată de o matrice, 

care se bazează pe faptul că un fascicul laser 

pulsat este capabil să vaporizeze congruent şi 

instantaneu orice material.  

Primele implanturi de acest tip au apărut 

la începutul anilor ’90, ele fiind acoperite cu 

straturi groase (50-100 µm) de hidroxiapatită 

(HA) amorfă depuse prin metoda pulverizării în 

plasmă (plasma spray). Dezavantajul metodei 

este că straturile sunt foarte neuniforme şi 

poroase, aderenţa este slabă şi necesită 

temperaturi mari de procesare, dar are avantajul 

că se pot obţine arii mari. Alte metode 

alternative precum pulverizarea magnetron în 

plasma de radiofrecvenţă şi pulverizarea cu 

fascicul de ioni (ion beam sputtering) au fost 

folosite cu rezultate bune pentru depunerea de 

biomateriale. Acestea necesită însă condiţii 

speciale de lucru (vid înalt) iar straturile sunt 

amorfe şi stoichiometria este modificată în 

raport cu cea a ţintei. S-au făcut încercări şi prin 

metodele sol-gel şi electroforeză, însă aceste 

tehnici folosesc temperaturi foarte mari, ce duc 

la descompunerea biomaterialelor.  

După primele încercări de placare laser a 

fosfaţilor de calciu, laserul s-a impus strălucit şi 

în acest domeniu prin intermediul depunerii de 

materiale cu ajutorul laserului pulsat (pulsed 

laser deposition – PLD). PLD este o metoda 

versatilă larg folosită în domeniul producerii de 

straturi subţiri, în particular din materiale şi 

combinaţii de materiale care nu pot fi procesate 

decât cu mari dificultăţi prin alte metode. 

Recent, au fost obţinute prin PLD acoperiri de 

mare calitate cu o mare varietate de proprietăţi 

speciale. Principalul motiv al progresului PLD 

este acela că materiale cu o compoziţie oricât de 

complicată se pot transfera pe un substrat fără 

schimbarea stoichiometriei (ablaţia congruentă). 

Se poate asigura astfel controlul stoichiometriei 

materialului din ţintă atât în vid, cât şi în gaze 

inerte sau reactive. De asemenea se obţin uşor 

multistructuri, iar grosimea straturilor poate fi 

controlată cu o precizie foarte bună (fracţiuni de 

angstromi). Unul dintre neajunsurile metodei 

PLD este descompunerea materialelor organice 

sub acţiunea radiaţiei laser UV. 

Pentru depășirea acestor dificultăţi, recent 

a fost dezvoltată la United States Naval 

Research Laboratory [7] o metodă PLD 
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alternativă numită evaporarea laser pulsată 

asistată de o matrice (matrix assisted pulsed 

laser evaporation – MAPLE), este o variantă a 

PLD ce asigură un mecanism mult mai “delicat” 

de transfer a compuşilor cu mase moleculare 

mari din faza condensată în cea de vapori, care 

face posibilă depunerea de materiale cu 

compoziţie foarte complexă [4].  

Faptul că fasciculul laser pulsat este 

capabil să vaporizeze congruent şi instantaneu 

orice material, stă la originea ideii că el poate fi 

aplicat pentru depunerea de structuri şi filme 

subţiri. Prima demonstraţie a tehnicii PLD 

datează din 1965, când Smith şi Turner au 

demonstrat obţinerea de filme subţiri din diferite 

materiale organice şi anorganice utilizând un 

laser cu rubin [10]. De atunci metoda PLD a 

devenit din ce în ce mai mult folosită în cadrul 

laboratoarelor de cercetare ca o metoda de 

producere de filme subţiri din materiale noi. 

 

Depunerea de biomateriale cu ajutorul 

laserului pulsat 

Procesul de creştere al stratului subţire 

prin PLD se desfăşoară în patru etape succesive: 

acţiunea radiaţiei laser asupra ţintei (ablaţia 

laser), dinamica materialului ablat (expansiunea 

plasmei- fig. 1), interacţia materialului ablat cu 

un substrat aflat la o temperatură controlabilă 

(colector), nucleaţia şi creşterea stratului pe 

suprafaţa colectorului. Fiecare etapă este 

importantă pentru controlarea parametrilor 

acoperirilor, precum stoichiometria, densitatea, 

cristalinitatea, uniformitatea şi rugozitatea.  

 

Fig. 1 Plasma formată în timpul depunerii 

 

În prima etapă, fascicolul laser este 

focalizat pe suprafaţa ţintei. Pentru o valoare 

suficient de mare a intensităţii laser incidente, 

toate elementele din ţintă sunt rapid încălzite şi 

vaporizate. Un termen frecvent folosit pentru 

expulzarea substanţei sub acţiunea radiaţiei laser 

intense este „ablaţia laser”. Acesta îşi are 

originea în cuvântul latin „ablatum” – a duce cu 

sine, a transporta.  

Ablaţia laser poate fi definită ca un proces 

de împrăştiere ce conduce la ejecţia de ioni, 

atomi, molecule şi chiar clusteri de pe o 

suprafaţă şi care are ca efect conversia energiei 

radiaţiei laser prin fotoexcitări electronice sau 

vibraţionale în energie cinetică a particulelor 

[13, 17]. 

Acest proces este caracterizat de obicei de 

o fluenţă de prag sau prag de ablaţie (J/cm2) la 

depăşirea căruia în material se produc 

modificări macroscopice [12]: 

 Φth = E/S,  

unde E este energia fascicolului laser şi S 

aria spotului laser. Acest prag de fluenţă precum 

şi timpul de termalizare depind de compoziţia şi 

structura materialului din ţintă şi de parametrii 

de procesare (durata pulsului, lungimea de undă 

a radiației, etc.). 

Iniţial, interacţia laser-materie poate creea 

în solid electroni excitaţi, ceea ce duce la ejecţia 

de electroni prin emisie termoelectrică sau 

fotoelectrică şi în final la formarea unei plasme 

deasupra suprafeţei la o scară de timp de 

picosecunde. În solide, electronii excitaţi suferă 

relaxări electron-fonon prin care energia este 

transferată reţelei. Prin vibraţii ale reţelei, 

energia transferată este disipată în volum în 

zona iradiată sub formă de căldură. Conducţia 

termică se produce la o scară de câteva zeci de 

ps, care este cu puţin mai mare decât timpul de 

relaxare electron-fonon [16]. 

Având în vedere procesele fizice de 

interacţie dintre radiaţia laser şi materie, se pot 

identifica patru clase mari de mecanisme de 

ablaţie laser, după cum urmează: ablaţie 

fototermică, ablaţie fotochimică, ablaţie 

hidrodinamică, ablaţie prin exfoliere. În funcţie 

de condiţiile concrete de lucru, într-un proces de 

ablaţie laser unul sau altul dintre aceste 

mecanisme poate fi dominant, în condiţiile 

coexistenţei cu celelalte mecanisme care apar la 

o scară corespunzător mai mică.  

Ablaţia termică sau fototermică apare în 

situaţia în care radiaţia laser este convertită în 

energie de vibraţie a reţelei anterior ruperii 

legăturii materialului ejectat de la suprafaţă, iar 

ablaţia electronică sau fotochimică în cazul în 

care excitările electronice induse laser conduc la 
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ruperea legăturilor înainte ca transferul de 

energie electronic la vibraţional să se producă 

[14]. Ambele tipuri de ablaţie produc expulzarea 

de material de dimensiune atomică. Celelalte 

tipuri de ablaţie, hidrodinamică şi prin exfoliere, 

pot produce expulzarea de fragmente mari [15].  

Ori de câte ori intensitatea laser incidentă 

este inferioară pragului de ablaţie, nu se observă 

o ejecţie semnificativă de particule [8]. Totuşi 

unii atomi sau ioni individuali pot fi înlăturaţi 

sau desorbiţi de pe suprafaţa probei. Atunci 

când un puls laser interacţionează cu suprafaţa 

unei probe excitaţiile electronice induse laser 

pot fi semnificative, deşi topirea şi vaporizarea 

nu se produc. Iniţial, electronii energetici induşi 

sub acţiunea radiaţiei laser nu se află în 

echilibru cu materialul probei sau chiar cu gazul 

de electroni însuşi. Emisia de electroni poate 

avea loc la suprafaţa materialului ca rezultat al 

unei combinaţii dintre efectele fotoelectric şi 

termoionic [6]. În acest mod electronii de la 

suprafaţă câştigă suficientă energie pentru a 

străpunge bariera de potenţial. Pentru electronii 

care nu părăsesc suprafaţa probei, are loc o 

competiţie între diferite procese de relaxare 

(localizate şi nelocalizate) care în general includ 

ciocniri cu fononii şi plasmonii, defectele şi 

impurităţile, electronii şi golurile. Dacă 

intensitatea laser creşte, o fracţiune importantă a 

regiunii iradiate laser este înlăturată.  

Datorită faptului că proprietăţile termice, 

precum temperaturile de topire şi evaporare, 

variază cu ordine de mărime de la un element la 

altul, ablaţia laser a aliajelor multielement se 

poate produce fracţionat. Atunci masa ablată va 

avea o compoziţie diferită faţă de cea a probei. 

Lungimea de undă, durata pulsului şi modul de 

transport al substanţei ablate pot determina 

ablaţia laser fracţionată. Bineînţeles că atunci 

când energia depozitată în probă depăşeşte mult 

căldura latentă de vaporizare a tuturor 

constituenţilor din probă toate componentele 

sunt vaporizate şi ulterior evacuate. 

 

Montajul general folosit în depunerea 

de biomateriale cu ajutorul laserului 

Instalaţia experimentală de depunere prin 

PLD (fig. 2, 3) conține o sursă laser excimer, (λ 

= 248 nm şi τFWHM = 7 ns), care generează un 

puls laser de mare strălucire, ce pătrunde printr-

o fereastră de cuarţ în camera de reacţie. 

Energia pulsului laser se poate regla în 

domeniul (5-150) mJ şi este monitorizată cu un 

sistem Coherent format din cap de măsură 

Model LM-P10i şi un analizor de energie Model 

FieldMaster. Durata pulsului laser este măsurată 

cu ajutorul unui detector DET210 de la 

THORLABS şi vizualizată cu un osciloscop 

Tektronix 350D. Forma temporală a pulsului 

laser folosit în experienţele relatate în 

continuare este dată în figura 4. Se observă un 

front de creştere de aproximativ 5 ns şi o durată 

a pulsului la semiînălţime de τFWHM = 7 ns.  

 

 

 

Fig. 2 Instalaţia experimentală PLD  

 

 

 

 

Fig. 3. Montajul general PLD reprezentat schematic 
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Fig. 4 Forma temporală a pulsului laser folosit 

 

Fascicolul laser este focalizat pe suprafaţa 

ţintei cu o lentilă cilindrică de MgF2 depusă 

antireflex, cu distanţa focală de 300 mm, situată 

în exteriorul camerei de depunere. Unghiul de 

incidenţă a fasciculului laser pe suprafaţa ţintei 

este de 450. Anterior introducerii în camera de 

depunere substratul este curăţat cu acetonă şi 

alcool etilic, într-o baie cu ultrasunete model 

Transsonic T310. În timpul depunerii ţinta este 

rotită cu o frecvenţă de 0.04 Hz pentru a evita 

găurirea sa. Procesul de încălzire şi răcire a 

substratului este controlat cu o pantă constantă 

cu ajutorul unui controler de temperatură model 

Eurotherm 2146. Răcirea se face în aceeaşi 

presiune folosită pe timpul depunerii. Pentru a 

elimina posibilitatea oricărei contaminări şi 

pentru a garanta puritatea gazului în timpul 

procesului de depunere, camera de reacţie este 

vidată până la o presiune reziduală de 10-4 Pa 

folosind un sistem de pompaj de vid înalt. El 

este format dintr-o pompă de vid preliminar 

model Alcatel SD2033 şi o pompă turbo-

moleculară model Alcatel ATP400. Pentru a 

menţine constantă presiunea dinamică a gazului 

ambiant pe durata depunerii se foloseşte un 

controler de curgere a gazelor MKS50. 

Ţintele sunt curăţate anterior introducerii 

în cameră prin metode chimice. Pentru 

eliminarea contaminării reziduale anterior 

aplicării trenului de pulsuri pentru obţinerea 

stratului depus, se aplică 1000 de pulsuri 

consecutive de curăţire. Pe durata aplicării lor, 

între ţintă şi colector se introduce un ecran pe 

care se condensează substanţa ablată iniţială, în 

care este concentrată cea mai mare parte a 

impurităţilor.  

Într-un proces de depunere se pot folosi 

mai multe ţinte din acelaşi material sau din 

diferite materiale pentru a obţine multistructuri, 

instalaţia fiind prevăzută cu un carusel în care se 

pot monta până la cinci ţinte. Folosind această 

opţiune a instalaţiei de depunere, se evită 

expunerea acoperirilor la mediul ambiant pe 

durata experimentului de obţinere a unei cu 

multistructuri. Deschiderea repetată a instalaţiei 

în acest caz poate sta la originea unor modificări 

nedorite ale materialului deja depus, prin reacţii 

cu oxigenul sau prin adsorbţia de molecule pe 

suprafaţă.  

După depunere probele sunt supuse unui 

tratament termic în vapori de apă timp de 6 ore, 

fiind încălzite la aceeaşi temperatură ca cea 

aplicată în timpul depunerii. Rolul tratamentului 

termic postdepunere este acela de a îmbunătăţii 

cristalinitatea acoperirilor şi respectiv de a 

reconstitui/conserva stoichiometria compusului. 

Toate procesele de încălzire şi răcire se 

fac cu o rampă constantă de 6 °C/min pentru 

evitarea stresului termic datorat variaţiei bruște 

a temperaturii, care poate duce la fisurarea şi la 

apariţia unor modificări a stării de cristalinitate 

a acoperirilor. 

 

Depunerea de biomateriale cu ajutorul 

pulsurilor laser, asistată matriceal 

Experimental s-a constatat că aplicarea 

metodei PLD în cazul polimerilor, 

biopolimerilor şi proteinelor este limitată 

deoarece se utilizează puteri foarte mari, care 

pot genera descompuneri fotochimice. Chiar la 

fluenţe relativ joase, multe materiale de acest 

gen sunt extrem de fotosensibile şi se distrug [1, 

2, 3, 9, 11]. 

Astfel, în cazul depunerii de materiale 

organice, se aplică o metodă PLD alternativă, 

Evaporarea Laser Pulsată Asistată de o Matrice 

(Matrix Assisted Pulsed Laser Evaporation, 

MAPLE), ce asigură un mecanism mult mai 

“delicat” de transfer al compuşilor cu mase 

moleculare mari, din faza condensată în cea de 

vapori. Diferenţele dintre PLD şi MAPLE 

constau în esenţă în metoda de preparare a ţintei 

precum şi în mecanismul de interacţiune laser-

material. 

Specifică procesului MAPLE este 

utilizarea unei ţinte compozite criogenice de 

polimer, biopolimer sau proteină dizolvată într-

o matrice de solvent cu o presiune de vapori 

relativ ridicată.  
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În tehnica MAPLE, interacţiunea radiaţiei 

laser cu substanţa iniţiază două procese 

fototermice: evaporarea ţintei compozite 

îngheţate şi respectiv ejectarea de material 

organic. Datorită concentraţiei scăzute de 

material organic în ţinta compozită (1-5%), are 

loc evaporarea simultană a substanţei şi a 

solventului. Energia fotonilor absorbiţi de 

solvent este convertită în energie termică ce 

induce încălzirea şi evaporarea ţintei. 

Moleculele de material organic (proteine, 

enzime, polimeri) ating o energie cinetică 

suficient de mare, care să le permită 

transformarea în faza gazoasă prin ciocniri 

colective cu moleculele solventului [5, 18]. 

Simultan solventul este eliminat din incinta de 

reacţie de către sistemul de pompaj. Prin 

optimizarea condiţiilor de depunere MAPLE 

(lungime de undă, rată de repetiţie, tipul 

solventului, concentraţia, natura şi presiunea 

gazului ambiant), acest proces poate decurge 

fără descompunerea semnificativă a materialului 

organic. 

O schemă explicativă a mecanismului 

MAPLE este dată în figura 5: 

 

 

Fig. 5 Schema procesului MAPLE 

 

Atunci când substratul este plasat 

perpendicular pe direcţia plasmei laser, se 

iniţiază depunerea de molecule de material 

organic, în acelaşi timp cu evacuarea din cameră 

a moleculelor de solvent.  

Extinderea folosirii tehnicii evaporării 

laser pulsate asistate de o matrice în cazul 

materialelor organice este adecvată datorită 

transferului cu înaltă fidelitate structurală a 

materialului ţintei şi controlului bun al 

parametrilor procesului de depunere laser: 

grosime, rugozitate şi omogenitate.  

Tehnica MAPLE se aplică utilizând 

același montajul experimental din figura 3.  

Amestecul lichid este convertit în solid 

(viitoarea ţintă MAPLE) prin înghețarea la 

temperatura azotului lichid (77 K). Procesul 

criogenic se realizează prin imersarea în azot 

lichid şi/sau prin menţinere în contact direct cu 

un răcitor. 

Pentru realizarea depunerii MAPLE se 

ţine cont de următoarele: 

 fluenţa laser trebuie să aibă valori 

potrivite (0.1 -0.5) J/cm
2
 , mult mai 

reduse faţă de cea folosită în 

experimentele „PLD clasice”;  

 energia laser incidentă este absorbită 

majoritar de moleculele de solvent şi nu 

de moleculele materialului organic; 

 solventul trebuie să prezinte o absorbţie 

crescută pentru lungimea de undă laser 

folosită; 

 solventul trebuie ales astfel încât 

materialul organic să aibă un grad cât mai 

mare de solubilitate în acesta; 

 solventul să aibă un punct de îngheţ cât 

mai ridicat; 

 solventul folosit nu trebuie să producă 

reacţii chimice cu materialul de bază ca 

efect al iradierii laser. 
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