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Cuvant inainte

Crearea laserilor de mare putere si puls ultrascurt, pe baza ideilor introduse de Donna
Strickland si Gérard Mourou in anii ’80 (Nobel pentru fizica, 2018), a folosit o tehnica de
amplificare a pulsurilor ultrascurte (chirped pulse amplification - amplificare prin deriva de
frecventa), care a deschis orizont nou aplicatiilor ce decurg din interactia laserului cu materia.
Procedeul conduce la intensitati de circa 1021 W/cm2, creand un cdmp de cercetare neexplorat inca,
numit ,.fizica a cAmpurilor inalte”.

Aceastd noud modalitate de exploatare a laserului s-a pus in practicd ca tehnologie de lucru
avangardistd in proiectul ELI-NP din cadrul IFIN-HH, prin constructia unei facilitdti care asigura
functionarea laserului in clasa PW (10-15 PW, obtinuti deja in experimentele de comisionare-punere
in functiune si calibrare).

Lucrarea de fatd s-a realizat in efortul intern al ELI-NP de a identifica materiale cu care sa
interactioneze laserul nou creat spre a obtine aplicatii de anvergura, deocamdata aflate in faza de
predictie. In contextul obligatoriu format din laser de putere PW ce nu s-a mai folosit pe scar larga,
aplicatii sub forma de idei creatoare si Incercdri, fara un scop practic bine definit incd, precum si in
conditii de laborator uzuale, folosite la realizarea de materiale utile respectivei interactii laser-
materie, s-a confinat structura tezei prezente, care este o contributie a autorului, In conditiile astfel
precizate. Avem asadar de a face cu o problemd de optim, anume realizarea practica si
caracterizarea unor materiale cerute expres (in mod particular grafend), care sd fie supuse unei
interactiuni cu laserul PW de puls fs, necunoscut practic prin efectele sale, in vederea obtinerii unui
spectru imaginat de aplicatii, care sigur exclude microelectronica (in sensul de obtinere a grafenei
de calitate exceptionald), insa include tratamentele medicale revolutionare, in afard de acestea, toate
celelalte utilizari posibile nefiind setate irevocabil.

In abordarea generald, o problemi de optimizare consti in maximizarea/minimizarea unei
functii reale, prin alegerea sistematica a valorilor de intrare, dintr-o multime permisa, urmata de
calculul respectivei functii. Asa fiind pusa problema, doctorandul a identificat nisa materialelor pe
bazd de grafend, cat mai reproductibile cu putintd, avand costuri scazute, caci interactia cu laserul
este distructiva, permitand timpi de obtinere rezonabili, realizandu-se cantitati suficiente pentru
evenimentele de interactie laser-materie, prezentand parametri calitativi (dimensiune, suprafata,
defecte) atét cat este necesar aplicatiilor deocamdata imaginate.

Sigur ca teza si eforturile aferente trebuie continuate prin imbunatatirea reproductibilitatii
materialului, simularea computationala a posibilelor efecte, in vederea proiectarii unor posibile

aplicatii aferente tehnologiei viitorului, ce asteapta contributii pe masura.



Introducere

A te afla in proiectul ELI-NP al IFIN HH este o provocare fard echivalent in activitatea
profesionald a oricdrui tandr. Cu atdt mai mult, cand faci parte din colective formate din
personalitdti importante ale spectrului stiintific si tehnologic, profesionisti, de renume, si te gasesti
ca absolvent de Fizica in fata etapei de invatare numite doctorat.

Intr-un astfel de context novator, alegerea temei nu poate fi o problema insurmontabila, insa
urmadrirea cu consecventa a realizarii sale devine adevaratul test. Deoarece, nici macar mentorii nu
isi pot imagina multiplele si Tncd invizibilele posibilititi de exploatare ale unei astfel de investitii
grandioase.

Si atunci, ca proaspat absolvent, te trezesti in fatd cu o intreagd activitate pusa sub semnul
optimizarii, cdci este necesar ca simultan sa Inveti lucruri pe care poate nici cei cu mai multd
experientd decat tine nu le stdpanesc perfect, dar si sa fii util eforturilor de grup ce urmaresc de
multe ori scopuri pe de-a-ntregul futuriste.

Problemele de optimizare, de maxim si minim, desi antice, au reusit prin evolutia lor sa fie
totdeauna contemporane cu fiecare epocd. Cum optimizarea ,,functiei reale” se face printr-o alegere
sistematicd a valorilor dintr-o multime permisa, alegere urmata de calculul respectivei functii, este
important de a seta contextul explicit care limiteaza alegerile cerute.

In aceast situatiei, definita prin constrangeri, se cauti optimul, adici cea mai bunii solutie
dintre cele posibile, cea care satisface telurile asteptate, marginite de circumstante, deoarece este
larg acceptat cd scopul seteaza si limitele.

Circumstantele 1n care s-a confinat lucrarea vin din urmatoarele consideratii:

1. Experimentele se desfasoarda in cadrul laserului de clasa PW de la ELI-NP, utilizdnd
respectivele conditii tehnice si tehnologice, fiind proiectate just pentru acesta. (detaliile instalatiei
urmeaza)

2. Laserul de 10-15 PW si puls de femtosecundd este o noutate tehnologica mondiala,
efectele asteptate se constituie Intr-o clasa nemaiintalnitd pana acum, deci experientele prealabile
ale interactiunii laser-materie nu sunt decisive, ci informative. Astfel ca materialele supuse
impactului cu radiatia trebuie sa tind seama de intregul palier teoretic prealabil avut la dispozitie, de
aceea lucrarea necesitd un excurs in cunoasterea interactiei laser-materie, de aparitie si
comportament al plasmelor create ca urmare a respectivei interactii, cu tot cortegiul de formule si
explicatii teoretice. Notele anexate lucrdrii fac parte tocmai din efortul de a da o cunoastere
amanuntitd, fara ca sa se lunece in divagatii depdrtate de subiect.

3. Materialul care urmeaza sa fie supus impactului cu radiatia va avea la baza grafena.
Aceasta este o cerintd apriori, impusi, in sensul ei desfasurindu-se cercetarea. Insa si grafena, la
randul sau, este o specie chimica de exceptie, prin formidabilele proprietiti mecano-termo-electrice
pe care le exhiba. Dar, in egald masura, este un material care nu a dat pana acum nici pe departe
aplicatiile formidabile pretinse a se dezvolta pe unicele sale proprietati miraculoase. Ceea ce da
nastere unei chestiuni mai subtile, similare epistemologic cumva, unei probleme spinoase din trecut,
reluatd ,,cu succes” si In prezent: cercetarea fundamentali nu este orientatd spre un scop definit.

Altfel, asa cum spunea Costin D. Nenitescu, am avea de a face cu o enorma greseald, caci alchimia
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a reprezentat exact asa ceva, incercari care au macinat mintile si energiile multor oameni valorosi,
pe sute de ani, cu efecte nule in plan practic. Asa cum alchimia constituie cel mai elocvent exemplu
al ineficacitatii unei cercetdri fundamentale orientate spre un scop practic, dar lipsitd de un
fundament teoretic, tot astfel pura realizare a unor materiale sofisticate, fara un scop precizat, se
poate considera o nelmplinire, dacd nu este dublatd de o minimd Incercare teoreticd pentru
lamurirea multiplelor chestiuni discutabile.

4. O altd constringere majord vine din aceea cd experimentele imaginate conduc la
distrugerea materialelor produse, materialele, asadar, trebuie sa aiba costuri mici de producere, sa
aibd un timp de realizare rezonabil de scurt si sd se produca in cantitati suficiente experimentelor
succesive, 1n stil industrial, In conditii normale de laborator.

Tocmai lipsa de scalabilitate a tuturor procedeelor de obtinere a materialelor pe baza de
grafend este ceea ce reprezintd curentul advers dorintelor de mai sus. Regula de aur a tehnologiei
este cd o crestere exponentiald a dimensiunii trebuie sa aiba in echivalent o crestere doar
polinomiald a complexitdatii.

Productia de grafena, chiar pe scara mica, contrazice regula, ceea ce ne aratd cd nu se
cunoaste inca o reald tehnologie industriala pentru aceasta, incercarile fiind, de fapt, mai mult sau
mai putin cautari.

5. In fine, lipsa unor aplicatii bine-definite este o constrangere de importanti majora. Iar
cercetarea aplicativa ,,in general” este un concept fard sens. Greseala se poate corecta, non-sensul
nu. In lipsa aplicatiei identificate, a necesititii corect definite, dezvoltarea este indoielnicd,
aceasta putind merge doar pdnd in punctul unde speculatia s-ar desprinde de experiment. De
exemplu, ,.fenomenul de tranzistor”, poate una dintre cele mai mari descoperiri ale secolului al XX-
lea, desi a fost inteles in laboratoarele Bell in 1947, prima sa utilizare practica a venit din cerinta
unei marunte firme de proteze auditive (Sonotone 1010) in anul 1952. Si numai incepand cu acel
umil moment, pentru o cerintd evident derizorie fata de enormul potential de aplicatie, a aparut pe
piata tranzistorul comercial (7R-1), la pretul piperat, echivalent astazi cu 700$. Fara respectiva
cerintd minimala, dar clard, totul ar fi ramas intr-o perpetua cercetare, sugerandu-se, ca de obicei in
astfel de situatii ,,ca exista un potential urias!”.

Astfel prezentandu-se conditiile initiale ale lucrarii de doctorat, anume circumstantele
prezentate mai sus, teza nu putea contine decat o problema de optimizare, cici multimea
variabilelor in discutie, dificultatea cuantificarii acestora, lipsa unei posibilitdti de parametrizare a
functiei care maximizatd/minimizata sd se apropie de optim, toate acestea cereau cu stringenta sa
existe alegeri semnificative, justificate prin argumentele de mai sus, prin literatura aferenta si prin
diversele experimente de laborator. Analizele de optim, in conditiile date, au Indreptat lucrarea spre
realizarea unor materiale grafenice prin metode de intercalare a grafitului si de exfoliere ulterioara,
urmata de caracterizari corespunzatoare XPS, SEM/EDS, AFM si de explicatii teoretice aferente,
spre a gasi procedura repetabild de obtinere a materialului dorit, de calitate rezonabild, de costuri
acceptabile si In cantititi suficiente posibilelor experimente cu laserul PW. Pe baza acestora,
rafindrile ulterioare, simuldrile computationale si, de ce nu, impactul concret al radiatiei laser asupra

materialelor realizate, pot sd conduca la identificarea de efecte repetitive, cuantificabile, omogene,
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prin care imaginarea unor aplicatii practice sa treacd din domeniul dorintei in cel al necesitatii.
Conditionalitdtile enumerate mai inainte sunt tot atatea provocdri simultane, asa cd le-am dedicat
cate un capitol din teza fiecdreia. Prin urmare:

- Capitolul 1 se ocupa de identificarea parametrilor definitorii ai locului de cercetare impus,
ELI-NP, folosind pentru aceasta inclusiv unele stimulente intelectuale notabile, aflate in ,,Cartea
Alba a fizicii nucleare de la ELI-NP, IFIN-HH”. Un interviu imaginar pe subiect permite punerea in
lumind a catorva aspecte clarificatoare intr-o manierd mai putin uzuald configuratiei dogmatice a
unei lucrari obisnuite de doctorat.

- Capitolul al 2-lea se ocupa de fizica interactiei radiatie laser-materie, In acord cu cea de-a
doua provocare listata, caci fard o iIntelegere a fenomenelor fizice la nivel stiintific minimal,
experimentele cu un laser de putere nemaiintalnita nu au sansa unei orientdri tehnologice.

- In acelasi rationament, Capitolul al 3-lea este dedicat materialelor carbonice, cu accent pe
grafena si pe diversele procedee de obtinere a materialelor impuse prin tema. Survolul este absolut
necesar rezolvarii problemei de optim, asa cum consideram ca este intreprinderea din prezenta teza.

- Capitolul al 4-lea prezinta efectiv cele mai importante rezultate din multele experimente
realizate, tocmai pentru a se adresa respectivei confindri cu cerinte explicite. Rezultatele
experimentelor si caracterizarile aferente sunt insotite de unele consideratii teoretice care cautd sa
dea mai multa substanta viitoarelor posibile dezvoltari.

- In fine, ultima provocare, lipsa aplicatiilor bine definite, este abordati in Capitolul al 5-
lea, de concluzii si dezvoltari ulterioare, care creioneaza o procedurd de urmat, astfel Incat
materialele realizate sa fie de folos proiectelor practice din domeniile considerate.

In scopul pastrarii fluiditatii textului si al concentrarii cAt mai exacte pe tema, s-a intocmit o
bogata sectiune de Note, in care au fost detaliate calcule ce pot parea uneori excesive, din dorinta de
a pune la dispozitie toti pasii unui rationament, lucru mai rar in lucrarile de acest tip si care speram
sa fie inteles ca o dovada de autenticitate.

Un Glosar de termeni intregeste lucrarea, pentru a nu lasa descoperitd folosirea notiunilor

particulare temei, ce poate nu sunt familiare cititorilor.



Capitolul 1

Acest capitol se ocupa de identificarea parametrilor definitorii ai locului de cercetare impus,
ELI-NP, folosind pentru aceasta inclusiv unele stimulente intelectuale notabile, aflate in ,,Cartea
Alba a fizicii nucleare de la ELI-NP, IFIN-HH”. Un interviu imaginar pe subiect permite punerea in
lumind a catorva aspecte clarificatoare intr-o manierd mai putin uzuald configuratiei dogmatice a
unei lucrari obisnuite de doctorat.

O referintd orientativa semnificativa pentru subiectul nostru este declaratia oficiald facuta
recent de Biroul de fizici a Energiei Inalte al Departamentului de Energie al SUA, care afirma ci,
»in timp ce se desfasoara multe cercetari in domeniul laserelor de putere medie-inaltd pentru
aplicatii industriale sau militare, cerintele unice, unice impuse de factorii stiintifici pentru lasere,
care sunt necesare, duc la un program de management al resurselor care vizeazd domenii de
cercetare si dezvoltare ultrarapide cu laser.”

Realizarea laserelor de mare putere este urmarita cu rigurozitate in Europa, care a dezvoltat
un proiect multinational numit Extreme Light Infrastructure (ELI), constand in prezent din ELI-
ALPS (Attosecond Light Pulse Source, In Ungaria), axat pe impulsuri ultrascurte (atto-secunde)
pentru a explora interactiunile dinamice in chimie, stiinta materialelor si biologie, ELI-NP (Fizica
nucleard, In Romania), axat pe generarea de surse de raze y ultra-luminoase, pentru a explora
interactiunea radiatiei electromagnetice cu nucleele atomice, ELI-BL (Beamlines, in Republica
Cehd), organizate pentru generarea de sisteme laser armonice inalte, cu vitezd mare de repetitie de
1-10 TW pentru a obtine fascicule de electroni de foarte inalta calitate pentru a conduce lasere cu
electroni liberi (FEL), precum si ca si pentru sursele de raze X si y de inaltd energie care utilizeaza
lasere de clasa PW pentru a genera fascicule de ioni pentru aplicatii medicale. Mai mult, sunt
explorate noi fenomene, prin intelegerea structurii vidului, folosind densitati de putere peste 1023
W/em?2. Aceastd sursd de stiri evidentiaza asteptarea cd ,laserele sd devind esentiale pentru
acceleratoarele moderne de inaltd performantd” si, in continuare, ,pe aceastd presupunere se
bazeaza speranta cd generatiile viitoare de acceleratoare vor folosi laserele ca sursd de energie,
permitand stiintei sa atingd noi orizonturi in ordinele de marime ale fenomenelor, spre regiunile
attosecunda, angstrom si teravolt.”

Laserele au deja o istorie lunga de utilizare ca ,,parti ale acceleratoarelor”, surse de lumina
avansate (experimente de generare a fasciculului pompa-sondd), ca surse de particule prin
fotoemisie sau fotoionizare si n manevre la nivel de femtosecunda si diagnosticare a fasciculului.
Cu toate acestea, aplicatiile acceleratoare au nevoi care sunt esentiale si complet diferite, iar laserele
de telecomunicatii, aplicatiile de aparare si securitate sunt, de asemenea, In general in decalaj cu
noile idei din domeniu.

Prin urmare, aplicatiile viitoare ale acceleratoarelor trebuie sd indeplineascd mai multe
caracteristici, cum ar fi:

- putere de varf mare (multd energie in impuls foarte scurt);

- putere medie mare (multe impulsuri/secunda);

- eficienta electrica ridicata (,,priza de perete”)



,Puterea de varf ridicatd permite cercetari de teren ultra-inalte, crescand intelegerea
fundamentald a interactiunilor lumina-materie, deschizdnd noi directii pentru accelerarea
particulelor. Puterea medie mare este esentiald pentru a obtine o luminozitate medie ridicata si surse
de lumina cu luminozitate ridicata in coliziunile cu fascicul de particule. Eficienta prizei de perete
este esentiald pentru functionarea rentabild a laserelor si a instalatiilor care le sustin”. In toate
cazurile, calitatea fasciculului, reglabilitatea, stabilitatea si fiabilitatea sunt de o importanta capitala.
Sarcinile principale de dezvoltare pentru tehnologia laser accelerator au fost, de asemenea,
identificate ca:

1. gasirea unui set de aplicatii cheie ale tehnologiei laser legate de functionarea
acceleratorului si importante pentru oportunitatile stiintifice pe care le-ar putea crea;

2. evaluarea laserului necesar pentru activarea aplicatiilor;

3. identificarea decalajelor tehnice intre capacitatile actuale si performanta necesara
aplicatiilor tehnologiei laser.

Identificarea aplicatiilor cheie necesitd dezvoltarea tehnologiilor laser care pot fi impartite in
doud categorii. Una este dezvoltarea unor sisteme cu rate importante de repetitie si putere medie
uriasa necesard pentru chimie, fizica, biologie si medicind, altele fiind dezvoltarea de surse laser de
mare intensitate, pentru descoperirea de noi fenomene fizice, oferind acces la explorarea regimurilor
fizice, neaccesibile de catre alte mijloace.

Astazi, folosirea laserelor cu energie mare si cu impulsuri foarte scurte devine o rutina,
capabile sd atingd intensitati focalizate, conducand la regimuri relativiste avand electronul in
campul laser cu viteza vibrationald atingand viteza luminii. Astfel de lasere conduc noi domenii ale
stiintei, cum ar fi:

.- accelerarea electronilor, protonii si ionilor prin cdmpuri electrice excitate cu laser;

- generarea de lumina coerentd in campurile extreme de raze UV, X si v;

- explorarea structurii vidului prin fortele de reactie a radiatiilor si interactiunile particule-
foton de mare intensitate;

- producerea de reactii nucleare.”

Una dintre cele mai Incurajatoare aplicatii este legatd de ,,acceleratorul medical” (fascicule
de protoni/ioni) care poate imbunititi tratamentul existent al tumorilor canceroase prin radiatii. in
comparatie cu razele X si razele vy, energia ionica este stocata la adancime mai mica, spre capatul de
penetrare a acestora. Si, In consecintd, deteriorarea tesuturilor inconjuratoare poate fi redusa la
minimum. De obicei, tratamentul cu protoni/ioni se face in centre specializate, deoarece instalatiile
bazate pe ciclotroni sau sincrotroni necesitd constructii mecanice cu componente mari, magneti si
scuturi de radiatii. Acceleratoarele pe baza de laser ar permite un tratament mai compact, deoarece
sursa reala de ioni poate fi chiar rotitd n jurul pacientului. Sursele actuale de protoni pe baza de
laser sunt cu aproximativ un ordin de marime sub energia particulelor necesara pentru terapie si
chiar au o ,rdspandire” mare a energiei, necesitaind magneti colimatori si selectivi din punct de
vedere energetic pentru a profita de acuratetea tratamentului varfului Bragg si capacitatea de a
proteja tesutul sanitos. Si aceste lasere nu prezinti inca fiabilitatea si controlul necesar. In ultimii

ani, mecanismul de accelerare a presiunii radiatiei (RPA) devine mai increzator in capacitatea sa de
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a crea o raspandire ingusta a energiei, inclusiv o scalare mult mai eficienta a energiei protonilor
folosind energia laser decat anterior. Desi modelele teoretice sunt inca contestate, mecanismul de
accelerare este suficient de bine inteles pentru a permite o estimare a cerintelor laser. Scalarea
laserelor PW existente la ratele de repetitie necesare este cea mai mare provocare In prezent,
probabil.

Acceleratoarele de particule genereaza in mod obisnuit fascicule de electroni sau ioni de
particule pozitive avand o viteza apropiata de viteza luminii, in consecintd cu energie cineticd mare.
Incarcarea particulelor izolate le permite si fie accelerate in cAmpuri electrice. In acceleratoarele de
utilizare conventionald, campurile electrice sunt limitate in cavitati, denumirea structurilor metalice
goale. Singura modalitate de a creste energia maxima a particulelor este construirea unui accelerator
mai lung. Rezultatul este Large Hadron Collider (LHC), folosit pentru cercetarile fundamentale in
fizica la CERN, langa Geneva, care are 27 km in circumferinta si a costat cateva miliarde de euro.

Sistemele laser de mare putere din zilele noastre pot genera impulsuri laser de zeci de
femtosecunde. Astfel de impulsuri pot atinge o putere de la zeci pana la mii de terawati. Pentru a
accelera plasma laser, impulsurile sunt focalizate intr-un loc de cativa micrometri, comparabil cu
dimensiunea unei bacterii. Concentrarea pe o zond mica, o putere atat de mare creeaza intensitatea
foarte mare necesara.

Scopul tezei de doctorat este investigarea, in special, a posibilelor experimente viitoare cu
grafena ca material de impact. Un obiectiv tangibil al experimentelor noastre este indreptat catre
interactiunea laser cu plasma ionica de carbon, foarte utila in terapia cu particule a tumorilor greu

accesibile.
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Capitolul al 2-lea

Tratarea fenomenelor complexe de interactiune dintre lumina coerentd a laserului si
posibilele tinte ale acestuia se poate face doar prin metode de analiza numerica, ceea ce presupune
utilizarea unor algoritmi programabili pe calculator (,,coduri”), care sa utilizeze la maxim resursa de
calcul hardware disponibila printr-o cat mai inteligentd, rafinatd, metodd de alcatuire a
instructiunilor de lucru (software) date de programator calculatorului.

De la inceputurile existentei calculatorului s-a facut o distinctie clara intre partea hardware,
respectiv dispozitive electronice (tranzistoare, circuite integrate, microprocesoare) si software-ul,
adicd necesarele instructiuni date acestor dispozitive electronice spre a realiza secvente de calcul
particulare, asa cum in scoala elementard invatam ca operatiile din paranteze se fac inaintea
celorlalte sau cd inmultirea trebuie realizata Tnaintea adunarii, deci algoritmul seteaza prioritati.

Pentru a clarifica relatia dintre hard si soft, ceea ne va fi util In argumentatia nevoii de
cunoastere a teoriei 1nainte de manevrarea sa tehnologicd, sa reludm observatia facutd de von
Neumann la intrebarea lui Schrodinger, ,,ce este viata?”’, anume cd metabolismul si replicarea din
lumea biologica, oricat de mare ar fi incalcirea (intriqué, entanglement) dintre legdturile lor, sunt
logic separabile. Este posibil, asadar, din punct de vedere logic, s postuldm organisme care sunt
alcatuite numai din hardware si sunt capabile de metabolism, dar incapabile de replicare. Si este, de
asemenea, posibil sa postulam organisme alcatuite din software pur, capabile de replicare, dar
incapabile de metabolism. Iar dacd functiile vietii sunt separate in acest fel, este de asteptat ca
ultimul tip de organism sa devina parazit obligatoriu celui dintai. Organismele care se specializeaza
in replicare tind sa fie paraziti, dar gazdele trebuie sa existe 1naintea parazitilor. Supravietuirea
gazdelor este o conditie prealabild pentru supravietuirea parazitilor. Cineva trebuie sa
hrineasci si si creascd pentru a oferi adapost acelora care doar se reproduc. ,In lumea
microbiologiei, ca si in lumea societdtii omenesti si a economiei, nu putem fi toti paraziti.”

Aceastd observatie se aplicd integral raportului dintre hardul si softul calculatorului, dar, mai
important pentru demersul nostru, si intre baza teoreticd (hardware-ul) si solutiile tehnice/
tehnologice ce decurg din aceasta (software-ul). Tot asa cum programarea pe calculator contine
analiza problemei drept hard, iar traducerea acesteia intr-un limbaj conventional, aplicabil
calculatorului (de exemplu pe 32 biti, pe 64 biti etc.) drept software, intregul excurs de aici este spre
a argumenta cd, fard o intelegere teoretica, explicarea modalitatilor tehnologice rdmane doar o
chestiune la nivelul tehnicianului meseriei, indiferent cat de priceput ar fi acesta. De aceea,
prezentul capitol, mai ,,academic”, va fi organizat dupa cum urmeaza.

Intr-o prima sectiune se dau cele mai importante caracteristici ale plasmei, cici interactia
pulsului laser ultra-scurt si de mare intensitate duce la formarea iminentd a plasmei, oricare ar fi
tinta supusd bombardamentului sdu. Chiar daca anumite lucruri par arhicunoscute pentru specialisti,
organizarea lor sistematica si detaliatd nu este fard de folos. Asa cum spunea regretatul profesor
emerit Octavian Stanasila, ,,cei care stiu cdte ceva nu se feresc sa fie banali”. Macar si pentru faptul
ca oferda preopinentilor posibilitatea unor replici corectoare, contribuind astfel la intelegerea de

ansamblu a fenomenelor fizice.
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Imediat se abordeaza efectele colective ale electronilor plasmei, inclusiv accelerarea lor,
spre a ajunge la accelerarea protonilor din tinte solide, preocuparea experimentala la care
participam in cadrul ELI-NP. Astfel, mecanismele TNSA si RPA se detaliaza corespunzator, cu
intregul cortegiu de efecte fizice datorate interactiunii relativiste a laserului cu plasma, la nivelul
intensitatilor obtinute de laserul PW de la ELI-NP.

In situatia lucrarii noastre, lucram cu un laser de puls ultra-scurt, adica durata sa este mai
scurtd decat cel mai mare timp de relaxare a transferului de energie de la electron la retea, precum
=100fs). Casa

si mai scurt fata de conductia de caldurd si expansiunea hidrodinamica (practic, 7,

existe o astfel de interactiune laser ultra-scurt-materie, pulsul trebuie sd dispund de un contrast

semnificativ (~ 109) intre intensitatea sa medie si cea a pre-pulsului, ceea ce permite s nu existe

practic in domeniul timp un pre-puls sau post-puls care sa produca schimbari de faza, de naturd sa le
afecteze pe cele produse de pulsul principal. In afara cazurilor precizate explicit, cAnd intensitatea
pulsului in spotul focal ar putea avea o distributie gaussiand, intensitatea laserului este considerata
constantd in tot spatiul spotului focal (deci o distributie rectangulara, flat-top-hat). Pentru a
descrie interactia va fi nevoie de un set de parametri incluzand lungimea de unda, energia pulsului
si durata acestuia, diametrul spotului, presupunand spotul focal drept cerc. Notiunile utilizate sunt
detaliate in Glosar. Tot acolo se gasesc si caracteristicile fasciculului laser.

Vom considera in principal interactiunea din medii puternic absorbante, acolo unde energia
laserului se absoarbe intr-un strat subtire, de circa zeci de nm, mult mai mic decat diametrul spotului
focal, prin urmare aproximarile 1D pe care le facem vor fi valabile in cele mai multe dintre cazurile
considerate. Deoarece pulsul laser este considerat mai scurt si decat timpul de expansiune,
materialul de interactie cu laserul din stratul epidermic rdméane intact pe durata interactiei si Inca
mult dupd finele pulsului, chiar si in cazul in care densitatea de energie o depaseste pe cea necesara
ablatiei. Asadar, chiar si materialele cel mai puternic perturbate de interactie raman sa aibd o
densitate apropiatd de cea initiald (astfel cd miscarea hidrodinamica poate fi ignoratd). Totusi, la
intensitati mari, proprietitile materiale si optice se schimba rapid in fazele timpurii ale pulsului. In
cele ce urmeazd vom considera o interactiune auto-suficientd, adicd cele doua efecte, campul
electric laser asupra materiei si materia asupra cAmpului electric, se considerd a fi simultane. in
consecinta, ecuatiile cuplate ale campului dependent de timp si ale materialului descriu toate
transformarile materiale.

Sa incepem prin a identifica fenomenele fizice cirora trebuie sa le dam explicatie la
intdlnirea pulsului ultra-scurt al laserului, avind intensitate mai mare de 108 W/cm? spre a fi
siguri de existenta ionizarii, cu tinte de densitatea solidului. Cunoastem ca, inaintea pulsului
propriu-zis laser, se transmite asa-numitul pre-puls, o manifestare de neocolit a laserului, al carui
piedestal de joasa intensitate, Impreund cu frontul de atac al pulsului propriu zis datorat emisiei
spontane amplificate (ASE), duc la formarea unei preplasme. Asadar, urmeaza cd pulsul principal
intalneste la frontul tintei o plasma preincdlzitd si puternic ionizata, in care electronii vor fi
accelerati la viteze ce se apropie de viteza luminii, tocmai de cadtre cdmpul acestei lumini laser,

facand ca miscarea respectivilor sd fie dominata de efecte relativiste.
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O parte importantd din energia pulsului laser este astfel convertitd in energie cinetica a
electronilor relativisti, acestia fiind expulzati din zona focald a pulsului, fiindcd asupra lor
actioneaza forta ponderomotoare a laserului, si in acest mod lasand in spatele lor o sarcind spatiala
de ioni pozitivi ce se afla in apropierea suprafetei frontale a tintei. Respectivii electroni, care au
capatat energii cinetice de mai multi MeV, pot sa se propage prin materialul intregii tinte. Ajungand
in zona posterioara a acesteia, electronii ies din tintd, generand astfel un cAmp puternic al separarii
de sarcina spatiala la fata posterioara. Asadar existd doud separari de sarcina produse de interactia
energica a pulsului laser cu tinta, la fata si la partea din spate a acesteia. Ambele cdmpuri, ndscute in
zonele respective de separare de sarcind, variazd pe o scard a timpului mult mai lungd decat
perioada laser si astfel domind miscarea electronicd. Tocmai aceste campuri cvasi-statice au
capacitatea de a accelera ionii pana la energii cinetice de MeV, in ciuda masei comparativ enorme a
acestora fata de electroni.

Este evident acum ca o intelegerea a mecanismelor de accelerare a ionilor la cele doua
fete ale tintei cere cunoasterea modului in care pulsul laser interactioneazi cu plasma

laserului.
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Capitolul al 3-lea

Cunoastem organisme biologice care traiesc doar pe Pdmant, planeta formata din roci, unde
conditiile fizice permit existenta moleculelor organizate in lanturi lungi, molecule formate din atomi
individuali pusi laolalta de fortele Coulomb. Legéturile au loc atunci cdnd atomii individuali sunt
suficient de aproape Incat electronii de valenta ai fiecdrui atom sd poatd interactiona cu groapa de
potential a nucleului atomului vecin, comparabild ca energie cu groapa de potential a propriului
nucleu atomic. In legitura covalenti, electronii de valenta ai fiecarui atom umplu in mod simultan
benzile de valenta ale ambilor atomi din legatura. In consecintd, energia de legiturd a unei legaturi
moleculare biatomice este comparabild cu energia de legdtura a electronilor de valenta ai atomului.
Legatura moleculard covalentd carbon-carbon formeaza baza tuturor organismelor biologice
cunoscute. O legatura covalentd C-C are o energie de legaturda de aproximativ 4 eV. Atomul
individual in legatura cu cel mai apropiat vecin este legat de alti atomi din structuri moleculare mai
mari, folosind mult mai putind energie. De exemplu, in grafit, planurile adiacente ale atomilor de
carbon sunt legate de un potential de energie de doar circa 0,05 eV/atom de carbon.

In consecintd, marile structuri moleculare pot sta intr-o stare structurald stabili numai la
temperaturi si presiuni joase. Suprafata Pamantului, la o temperaturd medie de = 300 K si o presiune
medie de 1 atm = 0,1 MPa, este ideala pentru existenta structurilor moleculare mari si stabile.
Materia pe care o intdlnim In experienta de zi cu zi este cea in care atomii neutri sunt aranjati In
diferite structuri moleculare intinse. Cea mai mare parte din materia vizibila din univers — de la cea
din adancul planetei noastre, la cea din stele — se gdseste la temperaturi mult mai ridicate si la
presiuni mult mai mari decat ce resimtim. La aceste temperaturi sau presiuni inalte nu pot exista
structuri moleculare mari, necesare organismelor biologice. Exista Tnsd si stari ale materiei, pe care,
datorita experientei noastre sarace, le consideram ,,exotice”, cum ar fi plasma, de fapt aceasta fiind
materialul ubicuu al Universului.

Numim asadar ,,conditii extreme”, ceea ce nu se afld in obisnuinta noastra existentiala,
desigur o simpla prelungire a arogantei specifice omului, in fapt omenirea, biologia Pamantului,
fiind singurele conditii extreme ale unui Univers rece si intunecat.

In ultima jumitate de secol oamenii au putut crea conditiile fizice pentru temperaturi si
presiuni Tnalte. Inventarea si dezvoltarea armelor nucleare in anii 1940 a sustinut cercetarea asupra
materiei in conditii extreme. O cantitate mare din aceastd cercetare a ramas ascunsda pentru o
perioada lunga de timp, astfel ci progresul nu a fost vizibil. Insa ulterior, cercetiri paralele au dus la
o crestere importantd a cercetarii asupra proprietatilor si comportamentului materialelor sub
actiunea conditiilor extreme de mediu, fiind astfel necesar a se crea o noud clasad de cercetare in
stiintele naturale. O abordare importanta a reprezentat-o prototiparea si construirea de diferite tipuri
de instrumente, dispozitive, care pot concentra energie intr-o forma controlatd pentru a permite
investigarea experimentald a materiei aflate In conditii extreme. Acestea includ laserul de mare
putere, acceleratoare de particule etc. In paralel, s-au realizat instrumente de diagnosticare care pot
masura procesele fizice In timpi foarte mici si in conditii ostile de temperaturd/presiune.
Investigatiile experimentale au deschis un orizont nou asupra proceselor fizice diferite de experienta

obignuita, mare parte din munca teoretica fiind dedicata intelegerii acestora. Mai importantd a fost
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combinarea dintre multe procese fizice complexe, care prezintd provocari semnificative in
modelarea matematicd. S-a realizat o dezvoltare in paralel a calculatoarelor de viteze si performante
ridicate, Tmpreuna cu tehnicile numerice si computationale, a codurilor care pot simula combinarea
acestor procese fizice complexe. Datorita sinergiei dintre experiment, teorie si calcul s-a ajuns la un
avans tehnologic important in zonele noi ale fizicii. Ca sd putem utiliza termenul de ,,conditii
extreme” trebuie sd ne intrebam cat de mare sa fie densitatea de energie a materiei pentru a o
clasifica astfel. Conventia acceptata de comunitatea stiintifica a fost ca ,,energie Tnaltd” inseamna o
densitate de energie mai mare de 100 kJ cm-3, care corespunde la o presiune de 1 Mbar. Aceasta
pare o limita arbitrard si exclude ,,materia densa caldd”, care este materie la presiuni mai mici de 1
Mbar, dar se afla totusi intr-o stare diferita de materia la temperaturi si presiuni standard (7= 300 K
si P =1 atm = | bar = 100 kPa, numita stare STP). In STP, electronii sunt legati in atomi si poseda
o caldura electronica specifica neglijabila, comparativ cu caldura specifica atomica, 3Naks, cu Na
numarul lui Avogadro. Vom prefera asadar termenul de ,.fizicA extrema”, fizicii proprietatilor si
comportamentului materiei la temperaturi si presiuni mult mai mari decat cele din STP. In regimul
fizicii extreme, energiile interne sunt mult mai mari decat energiile de legatura tipice, astfel incat
atomilor le-au fost expulzati o parte din electroni (dacd nu toti), sau acestia au fost comprimati
impreund atat de aproape, ca starile de ocupare ale electronilor sunt diferite de cele ale atomilor in
formi izolatd. In materia conditiilor extreme de mediu electronii si ionii nelegati trebuie tratati ca
fluide separate, cateodatd cu temperaturi diferite si, astfel, caldura specifica electronica nu mai este
neglijabila.

Materia in conditii extreme este in mod tipic intr-o stare plasmatica, cu toate ca particulele
incdrcate din plasma pot fi Intr-o forma ordonata si pot avea caracteristicile unui solid. Interactiunile
dintre electronii plasmatici si ioni definesc proprietatile si comportamentul materiei. Materia sub
actiunea conditiilor extreme include toatd materia vizibild din univers, aflatd la distantd de
suprafetele planetelor formate din roci, precum si toatd materia creata de dispozitivele de energie
concentratd, cum ar fi laserii de mare putere.

De aceea am analizat in prealabil interactiunea laserului cu materia si crearea de plasma in
experimentele de la ELI-NP, intrucat ne aflam in zona ,,conditiilor extreme”, a ,,.fizicii extremelor”,
care, probabil, are nevoie si de materiale noi spre a fi mai bine inteleasd. De aici apetenta pentru
grafend, materialul atat de 1dudat pentru performantele sale mecanice, electrice si termice, dar Inca

fara aplicatii semnificative.
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Capitolul al 4-lea

Obiectivul principal al lucrarilor de cercetare experimentald a fost axat pe identificarea si
dezvoltarea unei metode rentabile de sintezd a filmelor de grafend folosind compusii intercalati ai
grafitului (GIC), potrivitd pentru aplicatiile laserului de mare putere. Ceea ce intereseaza in esenta
in cercetarea noastrd este realizarea unei metode de optim, in care foile de grafend sa fie de o
calitate acceptabild (aplicatiile nu sunt microelectronice, deci utilizarea CVD ar fi nerezonabild),
pentru aplicatii cu laser PW. In acest scop, conditiile de mediu nu pot fi altele decat cele standard
(de exemplu, fard lucru In camera de vid), timpul de obtinere trebuie sa fie acceptabil de lung (adica
destul de scurt), iar suprafata foliei, precum si cantitatea de folie, trebuie sd fie fi mai mare decat
ceea ce se poate obtine prin CVD, intrucat materialul grafenic urmeaza sa fie supus unor
experimente complet distructive, evenimentele tehnologice, prin configuratia lor, fiind costisitoare.
Deoarece in aplicatiile viitoare, precum si in experimentele noastre, conductivitatea ramane un
parametru important, caci proprietatile electronice conduc la caracterizari spectrometrice ce iau in
considerare energiile de legare, vom acorda mai multd atentie acestei proprietati. Doi compusi GIC
diferiti (H2SO4 — GIC si FeCl3-GIC) au fost investigati pentru identificarea celei mai fiabile metode
de dezvoltare a filmelor de grafeni. In acest scop, s-a acordat o atentie deosebiti selectiei

precursorilor de grafit, intercalantilor (H2SO4 si FeCls) si procesului de exfoliere.
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Capitolul al 5-lea

Am subliniat In mod explicit ca lucrarea de fata isi propune sd contribuie la identificarea si
chiar proiectarea unei metode de optim care sd adune cerinte stiintifice si practice pentru realizarea
unel interactiuni controlabile si previzibile a laserelor de impuls PW si femtosecundd cu materiale
pe baza de grafend. Am justificat abordarea prin doud considerente diferite si anume:

1. Teza ar trebui sd foloseasca in mod explicit experimentelor pe laserul ELI-NP, si nu
pentru lasere in general. Materialele de grafena folosite trebuie sd fie produse prin procese
industriale la scara larga, deoarece experimentele sunt toate distructive, dar mai ales pentru ca se
cautd aplicatii revolutionare, cu mare impact asupra lumii de astazi.

2. Conditiile experimentale din laboratoarele ELI-NP permit interactiunea unui anumit tip de
radiatie laser cu foile de grafena, cu materiale carbonice. Prin urmare, configuratia existenta ar
trebui utilizatd pentru experimente care urmeaza sa fie proiectate in viitorul apropiat.

Pe langa aceste cerinte generale, trebuie sd ne ocupam si de conditiile particulare ale
momentului cercetarii, anume de incompletitudinea evaluarii a ceea ce ar putea face un laser cu o
asemenea configuratie 1n viata reald, precum si de deficitul de solutii (dacd nu lipsa totald) de a da
valoare aplicativd materialelor (teoretic) exceptionale, numite generic grafend. Imposibilitatea
definirii cu precizie a aplicatiilor avute in vedere pare sa provind si din hipnoza pe care o provoaca
cercetdtorului calitdtile multiple ale grafenei, atat de senzationale incédt par a fi aplicabile la o
multitudine de aplicatii concrete, dar de fapt, in ciuda anilor scursi de la explozia de interes pentru
materialul in cauza, succesele la nivel mondial sunt mai putin decdt modeste. Din toate aceste
motive, cautdm in excursul nostru o cale de mijloc, care nici sa nu ruineze vreo posibild aplicatie
prin restrangerea tratamentului, dar si sa ofere sanse reale de realizéri practice dincolo de domeniul
speculatiei. Problema acuta este de a construi un program util din ceea ce s-a obtinut si, in acelasi
timp, de a face din el un plan pentru viitor pentru obtinerea experimentelor dorite In conditiile
potrivite. In acest context, necesitatea de a intelege cAt mai profund posibil in ambele domenii ale
experimentului, emisia de radiatii laser bine identificate, precum si comportamentul unui anumit tip
de materie (grafend) in beneficiul aplicatiilor din procesul de identificat, devine obligatorie. Lucrul
se poate realiza prin cunoasterea mai buna a zonei generale de interactiune laser-materie, precum si
printr-o cercetare atentd, riguroasd, a domeniului materialelor grafitice, inclusiv efectuarea de
experimente proprii, cele care permit construirea increderii in observatiile relevante si profesionale
din literatura. Afirmatia de mai sus justificd insistenta asupra a ceea ce a fost prezentat teoretic in
capitolele 1, 2 si 3, dar contureazi in acelasi timp o agendd pentru viitor. In esentd, lucrarea
promoveaza justificarea unor idei generale care urmeaza.

1. Aplicatiile utile necesita rezolvarea provocarilor industriale.

Intrucat dorim si producem produse utilizabile, trebuie si respectim doud principii
fundamentale ale tehnologiei industriale:

- o crestere exponentiala a dimensiunii trebuie sa fie insotitd de o crestere polinomiald a
complexitdtii (material, proces etc.);

- pentru a beneficia de proprietdtile unui material/produs, acesta trebuie sa fie corect

incorporat intr-un dispozitiv gazda.
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In cazul grafenei realizate sub forma de plachete cu raport de aspect mare si suprafati mare,
oricat de buna ar fi calitatea, dacd aceste nanoplachete nu sunt distribuite corect in formula finala
luatd in considerare, nu se va obtine niciun beneficiu semnificativ. Respectiva caracteristica
generald se propagd pana la proprietatile pe care le prezentdm mai jos in functie de importanta lor in
aplicatiile industriale luate in considerare.

Producerea grafenei de inalta calitate prin utilizarea unor proceduri fiabile, repetabile,
ecologice si ieftine este o conditie prealabild pentru atingerea proprietatilor fascinante ale acestui
material in industrie. Au fost descrise metode de productie bazate pe utilizarea compusilor
intercalati necovalent in grafenad, supusi unor conditii de expansiune, cum ar fi socuri cu microunde,
urmate de exfoliere, conducind la materiale grafenice cu putine straturi. Putem obtine fie amestec
apos de grafena, pulbere libera, fie suspensie, indiferent de abordarea etapei de exfoliere.

Agentii tensioactivi pot ajuta la dispersarea formand astfel cernelurile de grafena. Pentru
extinderea la productia de masa, parametrii procesului trebuie sa fie simpli, eficienti si ieftini. Cu
toate acestea, metodele prezentate in literaturd, inclusiv in literatura de brevete, sunt bune numai in
laborator si nu sunt aplicabile la scard industriald. Extinderea la scara larga este greu de conceput cu
proceduri complicate, cu reactii in mai multe etape, mai ales ca in unele cazuri anumite metode sunt
periculoase in sine si pot provoca chiar explozii, necesitind masuri suplimentare de protectie, care
cresc costurile. Dar existd si alte multe probleme de chimie experimentald, una deosebit de
importanta fiind continutul de specii de oxigen din compusul intercalat.

2. Este foarte probabil cd ELI-NP nu va folosi dispozitive grafenice produse in propriile
laboratoare, totusi o expertiza reald a ceea ce se intamplad cu acele materiale trebuie s fie in lotul
cercetatorului ELI-NP. Astfel efortul experimental prezentat in teza devine de inteles.

Intrucat teza de doctorat face astizi parte dintr-un proces de invitare accentuati, de nisa, nu
este o certificare a calitatilor de inovator ale producatorului, doctorandul este obligat sa indrepte
munca spre multa parte teoretica si analiza a literaturii exorbitante, evitand inovatia si speculatia
meschind din marginea unor articole, utile poate pentru o firmad industriald specializatd in
dispozitive grafenice. Vorbim despre propriile noastre experimente, realizate in mare parte
inspirandu-se din literatura disponibild, de unde necesitatea de a prezenta in-extenso baza lor
teoretica.

Din studiul nostru rezultd urmatoarele observatii generale, care in acelasi timp formeaza
baza unui viitor program de continuare a cercetdrii de fata:

1. Metodele de laborator nu se pot aplica productiei in masd (pentru materiale grafenice),
deoarece contin prea multe reactii in etape cu proceduri complicate.

2. Expansiunea rezultata din exfoliere prezinta o forma de instabilitate termicd, ducand la
modificari ale proprietatilor electronice si mecanice de-a lungul axei cristalografice ¢, destul de
semnificative. De obicei, instabilitatea termicd apare intr-un fluid incalzit de jos in sus, adica un
strat orizontal de fluid are un fund mai fierbinte decat partea de sus. lar starea fundamentalad este n
repaus, cu fluidul putin sub cel greu (evident foarte asemanator cu tratamentul pe care il sufera
stratul intermediar de microunde). Avand o diferentd de temperaturd de-a lungul stratului suficient

de mare, putem depasi efectele de stabilizare a vascozitatii, precum si conductivitatea termica prin
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destabilizarea plutirii, in consecintd, rezulta instabilitatea inversa ca formd de convectie termica.
Instabilitatea convectivd actuald ar putea fi diferitd de convectia liberd, adica in cazul placii
verticale fierbinti, unde echilibrul hidrostatic este imposibil. De fapt, o baza cu convectie libera
poate fi ea nsdsi instabild. Confruntarea cu fenomene instabile este o problema de o dificultate
exceptionald. De aceea este necesard modelarea teoretica si computationald, fard de care ramanem
la nivelul explicatiilor euristice. Fenomenele instabile au ca rezultat modificari semnificative ale
proprietatilor electrice si mecanice pe o distantd lungd de directie cristalografica, chiar daca
fenomenul este utilizat In mod avantajos in unele aplicatii practice. Pe 1dnga instabilitatea grosimii
probei, exista si instabilitatea concentratiei intercalate. S-a constatat cd exfolierea este reversibilda
pentru necompusi diluati. Oricum, 1n cazul compusilor concentrati, in timpul exfolierii ar putea
exista o expansiune mare si violentd care sa fie insotitd de deformatii considerabile ce devin
permanente, in consecintd la racirea ulterioarda compusul ramane expandat. Astfel, reversibilitatea
exfolierii depinde de concentratia intercalatului. Reversibilitatea compusilor diluati permite
numeroase aplicatii practice ale fenomenului de exfoliere.

3. Este nevoie de experimente mai precise care sa reuneasca lectiile invatate despre tratarea
precursorilor (fulgi de grafit natural, HOPG, GO), interactiunile acceptoare, metodele de intercalare
(chimice, electrochimice), expansiunea (iradierea cu microunde). Imbunatitirile propuse pentru
fiecare dintre categoriile enumerate sunt prezentate ca program de actiune preliminara.

4. De asemenea, este necesar sd se dezvolte o platformd computationalda pentru analiza
diferitelor tehnici, care sd poatd oferi o caracterizare consistentd a proprietatilor materialului
intercalat si exfoliat. Sinteza de mai sus a concluziilor lucrarii permite validarea actiunilor care
trebuie intreprinse, conducand la identificarea solutiei de optim pentru materialele grafitice necesare
experimentelor ELI-NP, sub forma unor procedee tehnologice de sinteza, analiza si caracterizare.
Astfel, In acord cu punctul 2 de mai sus, o abordare teoreticd aprofundata este obligatorie pentru a
stapani in mod adecvat cel putin unele dintre posibilele evenimente care apar in instabilitatea
termicd din timpul expansiunii GIC. Punctul 4 ne aratd cd unificarea analizelor rezultatelor
experimentale va fi directia principala In determinarea caror tehnici de caracterizare vor fi abordate,
in ce ordine, cu ce parametri, astfel incat agregarea datelor sa urmeze ceea ce este strict necesar
pentru calificarea experimentelor. Primul punct necesitd rafinarea procedurilor de laborator insotite
de analize computationale, astfel Incat sd poatd fi dezvoltatd o metodd viabild pentru un sistem
industrial, care se concentreaza pe randamente si costuri.

In ceea ce priveste al treilea punct, il detaliem mai jos, tocmai pentru ci teza de doctorat
permite identificarea pasilor de clarificare care ar trebui s continue experimentele de fata. Inainte,
meritd sa rezumam concluziile finale ale ambelor rezultate experimentale.

Astfel incat, pentru identificarea metodei optime de producere a filmului de grafend in
functie de configuratia problemei initiale, au fost investigati amanuntit doi compusi GIC: pe baza
H2SO4 si FeCls. Au fost studiate in consecinta trei procese principale: precursor, intercalant si
exfoliere.

Experimentul H>2SO4 -GIC
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1. Dezvoltarea unei metode rentabile a folosit materiale disponibile cu impact redus asupra
mediului, pe deplin potrivite pentru productia de volum mare.

2. Metoda de sintezd chimicd incepe cu grafit care contine mai multa hibridizare sp? decat
(sp3+CH) si are o concentratie mai micd de oxigen.

3. Exfolierea se prepard in sinteza intr-o singura etapa de grafit intercalat cu H2SO4 (H2SOs-
GIC), cu KMnOys4 ca agent oxidant si specii reactive cu H20o.

4. Am aflat ca existd o limitd a contributiilor de deplasare a carbonului peste care
intercalarea chimicd-exfolierea devine dificila. Astfel, proba cu sp?/(sp? + sp* + CH) de aproximativ
77% si cu o concentratie mai mica de oxigen in proba (< 12%) a oferit o calitate minimd observata
pentru ca exfolierea intercalata sa se produca cu usurinta.

5. Apoi am imbunatatit procesul de exfoliere folosind ultrasunete in peroxid de hidrogen
concentrat (H202 30%). Probele selectate au fost optimizate ca parametri ai procesului de exfoliere:
timpul de sonicare, concentratia solutiei GIC (prin controlul cantitétii de peroxid de hidrogen si apa
ultrapura), numarul de dilutii si etapele succesive de sonicare.

6. Astfel, am dezvoltat o modalitate previzibila si reproductibild de exfoliere care are si un
control bun al procesului (elementul cheie este tranzitia rapida de faza, realizata prin expunerea GIC
la radiatii cu microunde, energia fiind livrata direct catre tintd prin radiatia cu viteza luminii, cu
tratament mai controlat al exfolierii).

7. Microscopia SEM confirmd morfologia foilor de grafena obtinute dupa tratamentul cu
microunde ca fiind aproape transparentd. AFM a aratat foi de grafend individuale (identificate ca
duble/triple) cu grosimi de 1,9 - 2,6 nm.

Experimentul FeCl;-GIC

8. In acest experiment, am evaluat doi parametri importanti din punct de vedere industrial si
chimic, suprafata specifica si volumul de expansiune. In metoda termici, cresterea suprafetei si a
porozitatii este o reflectare a expansiunii cantitatilor gazoase si a exfolierii foilor de grafena -
presiunea generatd de straturile intermediare gazoase fiind forta motrice majora care duce la o
expansiune rapida si exploziva. Ar trebui luati in considerare diferiti factori in expansiunea iradierii
cu microunde.

9. Modificdrile alternante ale campului electric produc rotatii, vibratii si oscilatii ale
momentelor dipolare, care la randul lor genereaza energie si caldura, permitand o stare de activare a
moleculelor intr-un timp foarte scurt. Din combinarea acestor efecte rezultd expansiunea exploziva
a GIC-urilor sub iradierea cu microunde.

10. La pasul de intercalare nu am putut gasi FeCls, nici macar o parte din descompunerea sa
elementara. In consecinti, explicim ci exfolierea se bazeazi pe expansiunea datorati ionilor din
acidul sulfuric utilizat in sinteza. Oferim, de asemenea, o speculatie despre ceea ce se poate
experimente ulterioare.

11. Daca continudm pe aceastd cale chimica, trebuie sd gasim un solvent (a) capabil si
dizolve ,,suficient” FeCls anhidru, (b) fiind o baza mai slabd decat suprafata grafitului, astfel incat

FeCl3 sa se poata muta spontan din complexul solvat pe suprafata grafitului. si (c) compatibil cu
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orice oxidant puternic pe care ar trebui sa-1 folosim pentru a genera sarcini pe suprafata grafitului.
Cel mai probabil trebuie sa trecem la faza gazoasa, deoarece FeCls lichid are o gama foarte ingusta
de stabilitate la temperatura camerei fard a utiliza un sistem presurizat, iar FeCls solid nu este de
folos 1n acest caz.

In ciuda rezultatului relevant al ambelor experimente, este destul de prematur si se aleagi o
cale fata de o alta, deoarece sunt necesare clarificari mai profunde dupa modelarea proceselor. In
consecintd, programul teoretic si practic de continuare este prevazut in lucrare. Retinem pasii
imediati importanti. Procesul se va baza pe:

- utilizarea precursorilor ca fulgi de grafit, HOPG si GO;

- intercalatul va fi de tip acceptor: H2SOs si FeCls;

- metodele de sinteza se vor baza pe oxidari chimice si electrochimice;

- extinderea GIC-ului sintetizat se va face cu ajutorul radiatiei cu microunde;

In aceasta configuratie, actiunile ulterioare vizeaza:

A. dispersie Tmbunatatitd dupa exfoliere, stabilitatea acesteia incluzand dispersibilitatea in
solventi, obtindnd simultan o buna dispersie si conductivitate prin evitarea oxidarii planului bazal
GIC. Acestea necesitd tratarea prealabila a precursorului, de exemplu prin functionalizarea
marginilor de grafit inainte de intercalare (grafit oxidat selectiv de margini).

B. Imbunititirea GIC prin utilizarea temperaturii de incilzire si a post-tratamentului GNS;

C. Deplasarea gruparilor functionale care contin oxigen din GO prin iradiere cu microunde
intr-o atmosfera de hidrogen;

D. Perfectionarea procesului de exfoliere printr-o mai buna aliniere pe axa cristalografica c;

E. O comparatie a metodei electrochimice adresatd celor doud interstraturi mentionate
pentru a facilita procesul decizional de identificare a metodei industriale.

Aceste directii nu sunt doar directii viitoare, ci sunt prezentate aici in succesiune. Deci,
detaliind cele de mai sus

A. ,.Sigilarea” marginilor grafitului pentru a fi lipsite de oxigen in planul bazal (= defecte) -
oxidare la margini inainte de intercalare si (grafit oxidat selectiv pe margini = EOG). Discutam si o
idee utila in realizarea de cantitati mari de foi de grafend. Metoda de exfoliere fizicd stimuleaza
productia de cantitati mari de grafena fard defecte, in multe situatii. Pe de alta parte, solutia care
foloseste GO, monostrat de carbon foarte dispersabil (2D), care contine grupe functionale oxigen,
imbunatateste dispersabilitatea GO in solventi (datorita tocmai gruparilor functionale oxigen), dar n
acelasi timp duce la o scadere a rGO performantd in aplicatii de baza. Metoda grafenei oxidate
selectiv la margini (EOG) ar fi modalitatea de a imbunatati stabilitatea dispersiei dupa exfoliere.

Evident, grupdrile carboxil sunt generate in principal de GO pe margini, iar gruparile
hidroxil si grupérile epoxidice sunt generate in principal de planul bazal al oxidului de grafeni. In
consecintd, prin introducerea de grupari carboxil la marginile de grafit si utilizarea reactivitatii
marginilor rezultate, mai mari In comparatie cu planul bazal, face ca stabilitatea dispersiei sa fie
imbunatatita fara a distruge starea de conjugare. Intr-o lucrare de pionierat s-a demonstrat ci metoda
Hummers de obtinere a oxidului de grafena poate fi impartitd in doua etape secventiale prin

utilizarea materialelor de oxidare si a mediilor lichide in fiecare pas. latd cum:
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Pasul de oxidare |
2KMnO, +2H,0 — Mn,0,+ H,0+2KHSO,

Mn,0, +2H,50, — 2[ MnO, | [ HSO, | + H,0

Pasul de oxidare 11
Mn, 0, + H,0 — 2MnO, + 2H30+
MnO3+ +3H,0 — MnO, + 2H30+

Permanganatul de potasiu (KMnQOs), introdus in acid sulfuric, este transformat in heptoxid
de mangan (Mn20y) si ion trioxid de mangan ( MnO] ). Acesti oxizi manganici oxideaza intregul
grafit si produc GO 1in timpul primei etape de oxidare. Dupa adaugarea apei, oxidantii din prima
etapd de oxidare sunt indepartati si ionul permanganat ( MnQ, ), care este principalul oxidant al

etapei Il de oxidare, se formeaza intr-un mediu apos acid. Identificarea acestor etape distincte de
oxidare a facut posibila verificarea faptului ca se poate omite etapa I a metodei Hummers si se poate
aplica doar etapa II timp de cateva ore pe grafitul brut. Rezultatele sugereaza ca a doua etapa de
oxidare nu produce oxid de grafit suplimentar din grafit brut, deoarece stratul interior de grafit

neexpus nu se oxideazd in timpul acestei etape. Fenomenele apar astfel ca urmare a schimbarii

oxidantului de la heptaoxid de dimagneziu (Mn207) la ion permanganat ( MnO, ) si a mediului

solvent de la H2SO4 la H3O" si H20. Schimbarea mediului de oxidare la aciditate mai scazutd si
dezintercalarea H>SO4 determina aparitia oxidarii la marginile de grafit, care sunt mai reactive decat
planul bazal. Aceastd observatie permite o noud strategie, omitdnd prima etapa de oxidare, care
favorizeazd oxidarea completd a grafitului (metoda Hummers) tocmai pentru a evita partea
interioara a oxidarii grafitului. Realizarea experimentald a metodei Hummers astfel modificata a
presupus izolarea influentei celei de-a doua etape de oxidare 1n obtinerea GO, pentru care conditiile
etapei I si ale oxidarii principale, inainte de adaugarea apei, au fost strict controlate pentru a fi
aceleasi pe intreaga proba: doud ore la 3500 C. Variabilele experimentale doar controlate au fost
durata timpului de oxidare din etapa II si temperatura acestuia. La compararea celor doud etape de
oxidare (I si II) s-a observat cd tendinta de deteriorare a GO a fost aceeasi. Pe de altd parte,
schimbarile structurale si productia de exfoliere au aratat aspecte diferite in etapele I si II. Prin
urmare, s-a concluzionat ca cele doud etape de oxidare participa la controlul caracteristicilor GO
prin mecanisme diferite. Pe baza acestor rezultate experimentale, se sugereaza cd in timpul celei de-
a doua etape de oxidare a metodei Hummers existd doud mecanisme: scindarea oxidativa a dublelor
legaturi C=C cu permanganat, producand grupe functionale carbonil (derivati cetond si carboxilat)
si hidroliza catalizatd acida a epoxizi, producand grupari hidroxil. Ionii de permanganat disociaza
legaturile duble C=C 1in grupéri carbonil C=0O prin compusul ester al manganului ciclic ca
intermediar (desi nu se poate separa din punct de vedere tehnic) la pH foarte scazut, desi oxideaza
C=C 1in dioli vicinali (= compus organic care contine doi hidroxil). grupuri) la pH moderat sau
ridicat. Acest mecanism asigura acizii carboxilici la marginile foilor GO prin scindarea legaturilor

duble C=C sau a enolilor. Starea de oxidare din etapa II este foarte acida, adesea prelungita la
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temperaturd ridicatd, indeplinind astfel foarte bine criteriile de aparitie a mecanismului de clivaj
oxidativ.

EOG are un raport Ip/I redus (pana la 0,33) pe plan bazal; Raportul Ip/Ig (1,08) la margini,
acestea fiind complet diferite de FOG (grafen complet oxidat) ~1,05, pentru intreaga suprafatd si
~0,05 la grafitul brut. Astfel, prin metoda inovatoare prezentatd de oxidare selectiva a marginilor
placilor de grafit s-a evitat oxidarea planului de masa, generand grupuri functionale de oxigen doar
la marginea grafitului. Acesta este un pre-tratament inainte de procesul de intercalare.

B. GNS de 1nalta calitate poate fi produs utilizand iradierea cu microunde in starea solida
pentru amestecul GO - GNS in atmosfera de hidrogenati. Intr-un astfel de amestec, GNS actioneazi
ca susceptor eficient, avand o suprafata specificd mare si un raport C/O corespunzator. Atmosfera
hidrogenata este buna pentru cresterea calitatii GNS, deoarece promoveaza reducerea GO si previne
formarea de defecte in GNS. Sinteza iradierii MW a starii solide este rapida, curatd, convenabila si,
in cele din urma, un proces scalabil pentru fabricarea GNS de Tnalta calitate.

C. Imbunatitirea calitatii foilor de grafeni inseamni, daci acestea sunt utilizate in alte
aplicatii decat microelectronica, excluderea pe cat posibil a gruparilor functionale care contin
oxigen. Acest lucru se poate face prin iradierea MW a unui amestec de oxid de grafit si foi de
grafend, in stare solida, intr-o atmosfera de hidrogen. Amestecul de foi de grafena actioneaza ca
susceptor eficient de microunde, oferind incalzire suficient de rapida pentru a exfolia GO.
Atmosfera hidrogenata joaca rolul important de a reduce oxidul, prevenind formarea defectelor in
grafen. Cele mai frecvent utilizate materiale susceptoare pentru placarea dispozitivelor cu
microunde sunt diferite forme de carbon (carbon, grafit etc.) si carburi de siliciu (SiC) care pot
rezista la temperaturi peste 20000 C. Susceptorii sunt utilizati sub forma de plici sau pulbere. in
timpul exfolierii termice a GO, grupurile functionale GO se pot descompune in CO., acest gaz
ducand la expansiune intre foile de grafend, producand o adevarata exfoliere. De ce este importanta
incalzirea rapida pentru exfolierea termica cu succes a GO? La o viteza de incalzire peste 20000C/
min, rata de descompunere a grupurilor functionale care contin oxigen (GO) depaseste rata de
difuzie a gazelor evoluate, conducand astfel la o crestere suficient de rapidd a presiunii care poate
depasi fortele vdW dintre foile de grafend GO. De ce este importanta atmosfera de hidrogen?
Atmosferele de hidrogen tind sa formeze H>O 1n loc de CO; (datorita grupelor functionale GO care
contin oxigen), ceea ce previne formarea de goluri si defecte care ar aparea ca urmare a pierderii
atomilor de carbon.

D. Studii ample au ardtat cd alinierea cristalografica a axelor ¢ ale diferitilor graunti
minimizeaza interfata dintre graunti, dacd fiecare graunte se alungeste de-a lungul lui ¢ Fara
aliniere, stresul exercitat de un graunte asupra altuia este suficient pentru a face imposibila
exfolierea, asa cum se observa din comportamentul compusilor bazati pe grafit izotrop si fibre
grafitice. O comparatie interesantd a comportamentului de exfoliere intre grafitul pirolitic si grafitul
pirolitic Tnalt orientat (HOPG) aratd cd exista o expansiune de 380% 1n grafitul pirolitic si 850% 1n
HOPG. Prin urmare, tendinta spre exfoliere creste odata cu cresterea perfectiunii alinierii cerealelor

de-a lungul directiei c.
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E. Comparatie din electrochimie - Comportamentul comparativ al speciilor intercalate
H2SO04/FeCls in grafit. Aceste specii au fost alese pentru intercalare, deoarece se stie ca produc cele
mai joase structuri de domeniu (adicd cele mai subtiri foi de grafena posibile) si cea mai buna
stabilitate. Fara a re-explica metodele de sinteza a GIC (transportul vaporilor, metoda termica,
oxidarea chimica si tehnica electrochimicd), nu am facut decat sa evidentiem, in treacat,
caracteristicile importante care le definesc, diferentierea lor.

Metoda termicd se realizeazd de obicei in fiole de sticla sigilate, in care grafitul si
intercalatul sunt plasate separat. Se obtine o energie de activare suficientd pentru a declansa
intercalarea la o presiune de vapori de temperatura inaltd - datoritd conditiilor chimice dure de
preparare, a duratei, a dificultatilor de obtinere a produselor omogene in cantitati mari, metoda nu
este practicd pentru industrie, in ciuda obtinerii bine definite. etapele GIC.

Oxidarea chimicd implicd fie oxidarea intercalatd cu specii in solutie, fie utilizarea unui
agent oxidant specific ca agent auxiliar. GIC rezultat constad adesea din etape neuniforme, din cauza
eficientei slabe de intercalare si stoichiometriei necontrolabile.

Deocamdata, cea mai potrivitd tehnicd de sinteza a GIC, din punct de vedere calitativ si
cantitativ, ramane electrochimia. Aceasta pentru cd da nastere unor structuri uniforme obtinute
pentru diferite etape, reactii rapide de orice grad care ar putea fi usor controlate prin rafinarea
parametrilor electrochimici.

Cele doua variante de GIC analizate in lucrare sunt ambele de tip acceptor, iar in cazurile
prezentate procesul electrochimic poate fi impartit in trei etape relativ distincte: oxidarea grafitului
la anod, introducerea de intercalate intre straturile de grafit, formarea scheld, a structurii intercalate.
GIC astfel sintetizat urmeaza stadiul de expansiune, expansiune in directia grosimii materialului
(axa cristalografica c), realizatad fie prin incalzire rapida, fie prin iradiere cu radiatii de microunde.
GIC extins este obtinut prin expulzarea straturilor intermediare si soc termic. Sublinierea este
deosebit de utila, deoarece in propriile experimente cu FeCls, detectarea finald a elementelor
intercalate a fost practic imposibild, din cauza cantitatilor mici relevate de aparat, creand
nedumerire de moment. Rezultatul tratamentelor este un grafit expandat (EG) poros, spongios,
asemanator acordeonului, care poate fi apoi exfoliat in nanoplachete de grafit (GND) sau foi de
nanografend. Sinteza de succes a unor astfel de foi este evaluata la nivel global prin investigarea
raportului de aspect al foilor de grafenad (dependent direct de performanta expansiunii si exfolierii),
cu pasii de sinteza respectivi la randul lor afectati de esalonarea GIC, speciile intercalate si tehnicile
de expansiune.

in faza de caracterizare, tehnicile standard utilizate sunt:

- XRD pentru determinarea indicelui scalar GIC;

- SEM pentru morfologiile probelor la diferite etape de sinteza;

- HRTEM pentru analiza dimensiunii particulelor si a grosimii foilor obtinute;

- Analiza BET pentru suprafata si volumul porilor (tehnici de adsorbtie de N).

In difractogramele XRD, pentru aceeasi etapd a ambilor compusi GIC, s-a obtinut o grosime
sandwich ds = 7,95 A pentru H>SO4 (valoarea literaturii = 8A), in timp ce pentru FeCls ds= 9,63 A

(vs. 9,40 A). Pentru a face o comparatie adecvati, trebuie si intelegem efectele esafodarii asupra
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comportamentului de expansiune al GIC (reamintim ca efectul numit esafodare este descris de
secventa obisnuitd de stivuire a intercalatelor din galeriile grafitice, domeniul 5 insemnand ca
intercalatul ocupa galerii fiecare al 5-lea strat de grafit). Tocmai expulzarea intercalatilor la incalzire
face ca GIC sa sufere o expansiune dramatic anizotropa, ducand la formarea unei structuri poroase,
precum burduful unui acordeon de lautd, un obiect cu o suprafatd mare. Deci, cu cat indicele
domeniului GIC este mai mic (deci intercalarea mai frecventd), cu atat suprafata este mai mare si cu
atat volumul porilor este mai mare. Pentru cd pe langa volumul porilor mai existd un parametru
relevant pentru porozitatea materialului, volumul de dilatare. Vom compara comportamentul
H>S04-GIC si FeCl3-GIC pe baza: a) efectului de intercalare, b) efectului tehnicilor de expansiune.

a) Pe baza rezultatelor experimentale, la acelasi nivel de scalare, grafitul expandat cu FeCl; a
avut o suprafatd si un volum al porilor mai mari decat EG cu H2SO4. Aceasta inseamnd o posibila
exfoliere mai buni a FeCls-GIC. De unde aceasta diferenta? In H2SO4-GIC, ceea ce a fost intercalat
a fost acid sub forma de straturi lichide care contineau ionii orientati aleatoriu. S-a constatat ca
densitatea intercalatului este mai mare decat cea a acidului sulfuric original, astfel ca stratul 2D de
acid a fost ,,stors” iIntre cei din grafit, condensarea lui producand o scadere a volumului sau la
aceeasi masid dispersatd. Deci, iniltimea stratului a fost mai mici (8A). Dar in FeCls-GIC s-a
constatat ca structura clorurii a ramas practic aceeasi ca in FeCl3-GIC original, densitatea nu a
crescut, grosimea sandwich-ului FeCls ds cu ~ 9,4 A mai mare decat in H.SO4-GIC.

Pe de alta parte, Tnainte de intercalare, suprafata grafitului natural era netedd, cu margini
rotunjite si nu era vizibila nicio separare intre straturile grafitice de-a lungul marginilor. Dupa
intercalare, Tn ambele cazuri de intercalare, GIC-ul a aratat planuri bazale mult mai aspre: cu
margini abrupte si ,,delaminate” unele de altele. Si aici diferenta dintre cele doud GIC poate fi
vazutd in mod explicit, deoarece planul bazal al FeCl3-GIC este mai dur, ca urmare a exfolierii
partiale care are loc tocmai din cauza distantei mai mari ds. O exfoliere mai bund a FeCl3-GIC
produce foi de grafena transparente (adicd mai subtiri), unde s-au gasit margini abrupte fara linii
paralele indica existenta grafenului uni-strat.

b) In ceea ce priveste tehnicile de expansiune, putem spune ca atit modificirile suprafetei
specifice, cat si ale volumului de expansiune pentru EG depind liniar de temperatura cuptorului (la
tratarea termicd), totusi, folosind cuptorul cu microunde, la o putere de 650W cel mai mare
randament dintre acesti parametri a fost gasit. Si comparand cele doud tehnici, cea care foloseste
iradierea cu microunde a aratat cea mai semnificativa crestere a suprafetei specifice si a volumului
de expansiune.

Una dintre cele mai larg acceptate teorii astdzi este ca aceste cresteri sunt o reflectare a
cresterii, expansiunii cavitatilor de gaz si exfolierea foilor de grafend. In metoda termica, forta
motrice pentru expansiunea rapidad este datda de presiunea generata de stratul intermediar gazos. Dar
in expansiune sub actiunea microundelor existd mai multi factori de luat in considerare. Si anume ca
moleculele deH2SO4 intercalate sunt dipolare, cu frecvente vibrationale asemandtoare cu vibratia cu
microunde a campului electromagnetic. Tocmai aceste modificari alternante ale campului pot
produce rotatii, vibratii si oscilatii rapide ale momentelor dipolare, care genereaza cdldurd si

energie, permitdnd activarea moleculelor Intr-un timp scurt. Aceste efecte combinate duc la o
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expansiune mai explozivd decat incélzirea furnalului. Impactul puternic al expansiunii face ca
partile fragile ale EG sa fie separate, rezultind o suprafatd mai mare cu o reducere generald
corespunzatoare a dimensiunii particulelor.

Tema tezei a fost tratatd in conditiile provocatoare si simultan severe ale faptului ca laserul
ELI-NP, de o putere fara precedent, este in prezent evaluat pentru aplicatiile pe care le-ar putea
avea, Tmbunatati sau servi. Materialul discutat, grafena, nu are inca aplicabilitate industriala, in
ciuda calitatilor sale teoretice si experimentale exceptionale. Programul de cercetare nu vizeaza in
primul rand dezvoltarea anumitor materiale specificate sau aplicatii imediat implementabile. De aici
si necesitatea unei aborddri de optim, in care tot ceea ce este cunoscut si evaluat sa 1 se acorde
probabilitate egald, In timp ce alte consideratii sd fie ponderate in conformitate cu asteptarile
actuale.

Intr-o astfel de configuratie, au fost efectuate experimente specifice si analize teoretice
asupra interactiunii laser-materie ELI-NP, cu rezultatele prezentate. Din fericire, acestea permit
elaborarea unui viitor program, care sda avanseze pe linia avutd in vedere, fard a exclude vreo
variantd de succes, dar limitatd la proceduri care au sanse reale, pe baza unei literaturi stiintifice
care indeamna 1n respectivele directii.

Viitorul program de actiune este detaliat si contine atat componente teoretice de mare
importanta, cat si obiective practice imediate legate de rezultatele obtinute. Din aceste puncte de
vedere, teza de doctorat este un document al eforturilor constante de a descifra un domeniu care
este, dacd nu incert, cel putin insuficient evaluat si prezis, oferind totodata o foaie de parcurs pentru

atingerea unor obiective precise utile oricarei dezvoltari ulterioare a campul.
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