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Introducere 
Interacțiunea radiației laser cu materia a fost intens studiată de-a lungul 

timpului, încă de la începuturile dezvoltării tehnologiei laser. Aceste cercetări au 
contribuit, în paralel, la dezvoltarea unor metode de analiză spectroscopică, precum 
spectroscopia de emisie optică indusă de laser (Laser-Induced Breakdown Spectroscopy 
– LIBS), dezvoltată în 1963, și fluorescența indusă de laser (Laser-Induced Fluorescence – 
LIF), dezvoltată în 1968 [1–38]. 

Tehnica depunerii cu laser pulsat (Pulsed Laser Deposition – PLD) a contribuit 
la dezvoltarea unor materiale noi sub forma straturilor subțiri, care și-au găsit numeroase 
aplicații în domenii precum electronica, optoelectronica, medicina și industria 
farmaceutică. Unele dintre aceste straturi subțiri au fost ulterior supuse unor tratamente 
post-depunere, în vederea funcționalizării lor [39–73]. Un număr considerabil de studii au 
contribuit la înțelegerea fenomenelor fizice și chimice care au loc în timpul ablației, 
precum și pe parcursul formării și deplasării plasmei de ablație de la țintă către substratul 
pe care se realizează depunerea, aducând astfel o contribuție importantă cercetării 
fundamentale din acest domeniu [74–126]. 

În cadrul metodei PLD au fost utilizate o varietate de materiale drept ținte, 
precum metale (Ag, Cu), oxizii acestora (TiO₂, ZnO etc.) sau compuși organici, incluzând 
biocompozite naturale și compuși sintetici. Caracteristicile straturilor subțiri obținute au 
fost investigate în funcție de aplicația urmărită, iar rezultatele au contribuit la progrese 
științifice semnificative în domeniul utilizării și controlului tehnologiei laser [127–159]. 

Studiile privind interacțiunea radiației luminoase din diferite domenii spectrale 
cu compușii chimici au permis dezvoltarea unor tehnici spectroscopice utilizate atât 
pentru analiza materialelor, cât și pentru investigații avansate de mediu. Aceste metode 
contribuie la monitorizarea și la o mai bună înțelegere a influenței diferiților compuși 
asupra calității mediului [160–170]. 

În același timp, tehnologiile bazate pe sisteme laser, considerate metode „curate” 
și sustenabile, prezintă un potențial important pentru dezvoltarea unor tehnologii de 
producere a nano- și microcomponentelor destinate electronicii și microelectronicii, 
precum și pentru fabricarea de straturi subțiri, nanoinsule și nanofire cu diverse aplicații, 
în special în domeniul medical [170–186]. 

Elementul de noutate al studiului constă în abordarea integrată a următoarelor 
direcții: (1) fabricarea de straturi subțiri metalice prin depunere cu laser pulsat și 
investigarea chimiei interfaciale mediate de bicarbonat și colorant; (2) studiul 
comportamentului catalitic și al proceselor de atac chimic ale sistemelor pe bază de cupru 
și argint; și (3) investigarea dinamicii chimice asociate mediului înconjurător, în special în 
ceea ce privește agenții de fixare a prafului și strategiile de diminuare a poluării. 

Prin această abordare multidisciplinară, lucrarea urmărește să contribuie atât la 
dezvoltarea cercetării în domeniul straturilor subțiri, cât și la o mai bună înțelegere a 
interacțiunilor chimice relevante pentru mediul înconjurător. 

Lucrarea de față este structurată în trei capitole complementare, care integrează 
concepte din domeniul fizicii straturilor subțiri, al interacțiunii laser–materie și al științei 
mediului. Cel de-al patrulea capitol reunește principalele rezultate și idei prezentate în 
capitolele anterioare și este dedicat concluziilor generale ale lucrării. 
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Primul capitol, intitulat „Interacțiunea laser de mare putere cu materia și 
investigarea spectroscopică a straturilor subțiri obținute prin ablație laser”, 
prezintă fundamentele teoretice și experimentale necesare pentru înțelegerea proceselor 
de formare și caracterizare a straturilor subțiri obținute prin tehnici bazate pe laser. 
Capitolul este structurat în trei subcapitole interconectate, care descriu atât mecanismele 
fizice implicate în interacțiunea laser–material, cât și metodele analitice utilizate pentru 
investigarea straturilor subțiri. 

Primul subcapitol, „Studiul interacțiunii impulsului laser de mare putere cu 
materialele”, se concentrează asupra proceselor fundamentale care au loc atunci când 
radiația laser de intensitate ridicată interacționează cu materiale solide. Sunt analizate 
fenomene precum absorbția energiei, formarea plasmei, topirea, evaporarea și ablația, 
procese esențiale pentru depunerea straturilor subțiri și modificarea suprafețelor. Sunt 
analizate, în mod particular, efectele parametrilor laser, precum durata impulsului, 
lungimea de undă și densitatea de energie, asupra morfologiei și proprietăților structurale 
ale straturilor depuse. 

Al doilea subcapitol, „Tehnici spectroscopice pentru caracterizarea 
straturilor subțiri obținute prin ablație laser. Instrumente și metode de 
investigare”, prezintă metodele spectroscopice utilizate pentru analiza compoziției și 
comportamentului optic al straturilor subțiri obținute prin tehnici laser. Este evidențiat 
rolul caracterizării precise a straturilor subțiri, întrucât dezvoltarea cu succes a unor 
materiale destinate aplicațiilor tehnologice avansate depinde nu numai de procesul de 
depunere, ci și de posibilitatea de a evalua cu precizie proprietățile structurale, 
morfologice, optice și dimensionale ale straturilor rezultate. Sunt prezentate principiile de 
funcționare ale principalelor tehnici de caracterizare. Informațiile structurale obținute 
prin difracția de raze X (XRD) și microscopia electronică de baleiaj (SEM), corelate cu 
caracterizarea optică realizată prin spectroscopia în infraroșu cu transformată Fourier 
(FTIR), spectroscopia de reflectanță totală atenuată (ATR) și microscopia optică (OM), 
precum și cu analiza grosimii și a profilului suprafeței prin profilometrie, permit realizarea 
unei caracterizări complete și fiabile a proprietăților straturilor subțiri. De asemenea, 
subcapitolul evidențiază rolul analizelor spectroscopice în înțelegerea transformărilor 
chimice, a compoziției elementale și a modificărilor structurale care apar în interiorul și la 
suprafața straturilor. Aceste metode furnizează informații privind rugozitatea suprafeței, 
microstructura, grosimea, cristalinitatea și distribuția elementelor. 

Al treilea subcapitol, „Tehnici utilizate pentru caracterizarea straturilor 
subțiri”, prezintă tehnicile și modelele utilizate pentru caracterizarea morfologică și 
structurală a straturilor subțiri investigate în cadrul acestei teze. Acest subcapitol 
constituie fundamentul științific pentru studiile experimentale prezentate ulterior și 
scoate în evidență importanța combinării procesării laser cu metode avansate de 
caracterizare în vederea dezvoltării unor materiale funcționale sub formă de straturi 
subțiri. Totodată, este realizată o analiză amplă a literaturii științifice referitoare la 
tehnicile de ablație laser pulsat și de depunere cu laser pulsat utilizate pentru fabricarea 
straturilor subțiri, împreună cu fundamentarea teoretică a metodelor analitice și de 
caracterizare aplicate pe parcursul studiului. 

Al doilea capitol, intitulat „Investigarea interacțiunii dintre straturile subțiri 
metalice de argint și cupru și soluțiile apoase de bicarbonat de sodiu–Reactive Blue 
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21”, prezintă un studiu experimental al interacțiunii dintre straturile subțiri metalice și un 
mediu apos reactiv care conține bicarbonat de sodiu și colorantul Reactive Blue 21 (RB21). 
Capitolul este structurat în trei subcapitole principale: 1. „Materiale și metodă de lucru”; 
2. „Studiul interacțiunii straturilor subțiri de argint, depuse fără încălzirea substratului, cu 
soluția apoasă de bicarbonat de sodiu și Reactive Blue 21”; 3. „Studiul interacțiunii 
straturilor subțiri de cupru cu soluția apoasă de bicarbonat de sodiu și Reactive Blue 21”. 
Aceste subcapitole analizează separat comportamentul straturilor subțiri de argint și 
cupru în condiții chimice identice. Studiul urmărește înțelegerea transformărilor chimice, 
catalitice și morfologice care au loc la interfața solid–lichid. 

Primul subcapitol prezintă materialele utilizate în cadrul studiului și procedurile 
experimentale de depunere a straturilor subțiri. Probele obținute au fost expuse aceleiași 
soluții apoase reactive. 

Al doilea subcapitol analizează straturile subțiri de argint depuse fără încălzirea 
substratului și interacțiunea acestora cu soluția de bicarbonat de sodiu și colorant RB21. 
Straturile subțiri de argint prezintă o activitate catalitică ridicată și capacitatea de a 
favoriza reacțiile la suprafață, proprietăți asociate morfologiei lor nanostructurate. 
Această secțiune reprezintă una dintre componentele centrale ale lucrării și prezintă 
rezultatele și discuțiile privind interacțiunea straturilor subțiri de argint cu soluția apoasă 
care conține bicarbonat de sodiu și colorant Reactive Blue 21. Investigația se concentrează 
asupra modificărilor structurale, morfologice și chimice care au loc la suprafața straturilor 
subțiri de argint în timpul expunerii la mediul reactiv. 

Pentru caracterizarea complexă a sistemului au fost utilizate mai multe tehnici 
analitice, respectiv difracția de raze X (XRD), microscopia de forță atomică (AFM), 
spectroscopia în infraroșu cu transformată Fourier (FTIR), microscopia optică (OM), 
profilometria, spectrometria de masă și spectroscopia UV-Vis. Aceste metode au permis 
evaluarea detaliată a structurii cristalografice, a morfologiei suprafeței, a legăturilor 
chimice și a produșilor de reacție formați în timpul procesului de interacțiune. Rezultatele 
oferă informații importante privind comportamentul și reactivitatea straturilor subțiri de 
argint într-un mediu alcalin care conține colorant. În această parte a studiului, analiza 
urmărește modul în care suprafețele de argint influențează degradarea moleculelor de 
colorant organic în mediu apos. Absența încălzirii substratului în timpul depunerii 
conduce la formarea unor caracteristici specifice ale suprafeței, precum creșterea 
rugozității și apariția unor structuri de tip nanoparticule. Se estimează că aceste 
caracteristici morfologice pot favoriza eficiența catalitică a materialului. Colorantul RB21 
este utilizat ca poluant organic model pentru evaluarea capacității suprafeței de argint de 
a favoriza degradarea acestuia. Bicarbonatul de sodiu asigură un mediu slab alcalin, care 
poate participa la reacțiile de suprafață și poate influența mecanismele de reacție. 

Al treilea subcapitol este dedicat straturilor subțiri de cupru și prezintă 
rezultatele și discuțiile privind interacțiunea acestora cu soluția apoasă de bicarbonat de 
sodiu și colorant Reactive Blue 21. Investigația urmărește modificările structurale, 
morfologice și chimice care apar la suprafața straturilor subțiri de cupru în timpul 
expunerii la mediul reactiv. Pentru caracterizarea sistemului a fost utilizat un ansamblu 
de tehnici analitice, incluzând difracția de raze X (XRD), microscopia de forță atomică 
(AFM), spectroscopia în infraroșu cu transformată Fourier (FTIR), microscopia optică 
(OM), microscopia electronică de baleiaj (SEM) și profilometria. Aceste metode au furnizat 
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informații detaliate privind structura cristalografică, topografia suprafeței, natura 
legăturilor chimice și evoluția rugozității suprafeței, ca urmare a interacțiunii chimice. 
Rezultatele oferă informații relevante asupra reactivității, comportamentului în procesul 
de degradare și transformărilor morfologice ale straturilor subțiri de cupru într-un mediu 
alcalin care conține colorant. 

Straturile subțiri de cupru sunt utilizate pe scară largă în electronică și în știința 
materialelor datorită conductivității electrice ridicate și disponibilității acestui material. 
Cu toate acestea, cuprul este mai reactiv din punct de vedere chimic decât argintul și poate 
suferi procese de dizolvare și oxidare în condiții favorabile. 

Studiul investighează modul în care suprafețele de cupru interacționează cu 
bicarbonatul de sodiu și felul în care această interacțiune influențează degradarea 
colorantului RB21. Sunt investigate, în mod particular, posibilele procese de atac chimic al 
suprafeței, în cadrul cărora are loc îndepărtarea controlată a materialului de pe suprafața 
stratului de cupru. Rezultatele permit, de asemenea, realizarea unei comparații între 
comportamentul cuprului și cel al argintului în condiții experimentale identice. 

Al treilea capitol, intitulat „Contaminarea cu aerosoli urbani și impactul 
acesteia asupra conservării suprafețelor arhitecturale istorice”, extinde studiul către 
o perspectivă de mediu și aplicativă, abordând impactul aerosolilor urbani de origine 
antropică asupra materialelor de patrimoniu istoric. 

În particular, capitolul investighează migrarea și depunerea poluanților sub 
formă de particule și a compușilor utilizați pentru fixarea prafului pe suprafețele 
arhitecturale, evidențiind efectele activităților de curățare a străzilor, ale agenților de 
coagulare și ale particulelor în suspensie asupra degradării și conservării pe termen lung 
a clădirilor istorice. Studiul își are originea în observarea unor fenomene asociate poluării 
și a unor efecte neobișnuite de spumare generate de activitățile antropice, în special de 
operațiunile de curățare a străzilor. Fenomenul a devenit evident în momentul în care a 
fost observată apă spumată curgând pe străzile municipiului Iași după desfășurarea 
activităților de spălare realizate cu ajutorul unor vehicule specializate. Acest fenomen 
neașteptat a ridicat întrebări cu privire la impactul asupra mediului al agenților de fixare 
a prafului utilizați în cadrul activităților de întreținere urbană. 

Concluziile studiului se bazează pe analize experimentale efectuate asupra unor 
probe colectate de pe străzile municipiului Iași la data de 10 martie 2021. Probele au fost 
prelevate la scurt timp după observarea fenomenului de spumare, pentru a asigura o 
reprezentare cât mai fidelă a fenomenului investigat. Pentru investigarea compoziției 
chimice și structurale a materialelor colectate au fost utilizate metode spectroscopice și 
microscopice.nSpectroscopia în infraroșu cu transformată Fourier (FTIR) a fost utilizată 
pentru identificarea grupărilor funcționale organice și anorganice prezente în probe. 
Microscopia electronică de baleiaj combinată cu analiza dispersivă în energie a razelor X 
(SEM-EDX) a furnizat informații detaliate privind morfologia suprafeței și compoziția 
elementală. Utilizarea complementară a acestor tehnici a permis o înțelegere mai amplă a 
mecanismelor de poluare implicate. Capitolul prezintă, de asemenea, materialele utilizate, 
procedurile experimentale și tehnicile de caracterizare aplicate în cadrul studiului. 

Ultimul capitol este dedicat concluziilor generale ale lucrării și sintetizează 
principalele rezultate prezentate în capitolele anterioare, având titlul **„Concluzii”**. 
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Capitolul I. Interacțiunea laser de mare putere cu materia și investigarea 
spectroscopică a straturilor subțiri obținute prin ablație laser 

1.1. Studiul interacțiunii impulsului laser de mare putere cu materialele 

1.1.1. Sisteme laser de mare putere (sistem laser YG 981E/IR 10HZ) 
Dezvoltarea laserului a început cu teoria emisiei stimulate a lui Einstein din 

1917, conducând la realizarea primului laser funcțional de către Theodore Maiman în 
1960[1-12]. 

 
Figura 1.1. Cronologia dezvoltării traseului laserului. 

 
Laserele se caracterizează printr-o mare diversitate a mediilor active și a 

proprietăților lor, ceea ce permite utilizarea acestora într-o gamă largă de domenii, 
precum medicina, industria prelucrătoare și cercetarea științifică. Laserul Nd:YAG, 
demonstrat pentru prima dată în anul 1964, a dobândit o importanță deosebită odată cu 
dezvoltarea tehnicii de comutare Q (Q-switching), care a permis obținerea unor impulsuri 
laser de mare energie, cu aplicații atât în prelucrarea materialelor, cât și în domeniul 
medical [14–28]. Laserele Nd:YAG au devenit, de asemenea, utile în procesul de depunere 
a straturilor subțiri, oferind o alternativă la utilizarea laserelor excimer prin generarea de 
armonici corespunzătoare unor lungimi de undă diferite. Tehnicile bazate pe utilizarea 
radiației laser permit obținerea unor materiale avansate, inclusiv sub forma straturilor 
subțiri metalice, biopolimerice și de origine biologică, cu aplicații în domenii precum 
biomedicina, protecția mediului și producerea și stocarea energiei [29]. 

 
Figura 1.2. Diagrama unui laser Nd:YAG cu comutare de factor de calitate (Q-

switched) 
 
Un sistem laser este alcătuit, în principal, din trei componente: mediul activ, 

sursa de energie pentru excitare (pompare) și cavitatea optică. Mediul activ este excitat de 
sursa de pompare, ceea ce conduce la realizarea inversiei de populație, condiție esențială 
pentru amplificarea radiației electromagnetice. În interiorul cavității optice, fotonii sunt 
reflectați în mod repetat între oglinzi, interacționând succesiv cu mediul activ și stimulând 
emisia de noi fotoni. Prin acest proces de amplificare optică se obține, în final, un fascicul 
laser intens și coerent [30]. 
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Figura 1.3. Reprezentarea schematică a unui sistem cu trei niveluri (a) și a unui sistem cu 

patru niveluri (b) 
 

Funcționarea unui laser de mare putere presupune îndeplinirea a trei condiții 
esențiale (Figura 1.3): existența unei stări metastabile, realizarea inversiei de populație 

și confinarea fotonilor în interiorul cavității optice. Îndeplinirea simultană a acestor 
condiții permite menținerea procesului de emisie stimulată și amplificarea continuă a 

radiației laser, conducând la generarea unui fascicul laser de intensitate ridicată [31,32].

 
Figura 1.4. Geometria de bază a cavității laser 

 
The Nd:YAG laser used in this study consists of an optical head and a power 

supply, cooling, communication, and control system connected by a three-meter umbilical.  

 
Figura 1.5. Configurația experimentală a instalației PLD cu sistemul laser YG 

981E/IR-10 (LS), incinta de vid, camera ICCD PI-MAX 3 și spectrometrul de masă pentru 
monitorizarea plasmei de ablație (Laboratorul de Optică Atmosferică, Spectroscopie și 

Laseri). 
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Sistemul laser utilizează lămpi liniare cu descărcare în gaz, alimentate la 
tensiune înaltă, fiecare lampă fiind dimensionată pentru o energie de 20–30 J per impuls. 
Laserul Nd:YAG YG980 poate genera radiație la lungimea de undă fundamentală de 1064 
nm, precum și armonicile acesteia, respectiv 532, 355 și 266 nm, prin utilizarea unor 
cristale neliniare. Sistemul permite, de asemenea, funcționarea cu o lățime spectrală 
redusă prin intermediul opțiunilor SLM (Single Longitudinal Mode) sau LNE, în timp ce 
unitatea CE900 asigură controlul temperaturii, al obturatoarelor optice, al rotației 
cristalelor și al procesului de generare a armonicilor [29]. Cabinetul electronic al 
sistemului laser Nd:YAG YG980 include principalele componente necesare pentru 
controlul, alimentarea și răcirea capetelor optice. Sursa principală de alimentare (Master 
Power Supply – MPS) gestionează sistemele de siguranță, semnalele de sincronizare, 
funcționarea comutatorului Q (Q-switch), precum și principalii parametri de operare ai 
sistemului. Sursa auxiliară de alimentare (Auxiliary Power Supply – APS) furnizează 
energia electrică necesară lămpilor de descărcare ale amplificatorului, funcționarea 
acestora fiind controlată de unitatea MPS. Sistemul de răcire (Cooling Group – CG) asigură 
răcirea lămpilor de descărcare și a barelor laser prin intermediul unui circuit închis cu apă 
deionizată. Utilizarea unui circuit de răcire închis permite menținerea controlată a 
temperaturii componentelor optice și asigură condiții stabile de funcționare pe durata 
procesului de generare a radiației laser. 

 
Figura 1.6. Funcționarea de bază a laserului (unde cercurile reprezintă atomi, ioni sau 

molecule, în funcție de tipul de laser – roșu: nivelul de energie 1; verde: nivelul de 
energie 2; galben: emisie spontană; verde deschis: emisie stimulată; negru: stare 

fundamentală). 
 

1.1.2. Mecanismul de interacțiune a impulsului laser de mare putere cu 
materiale în fază solidă și gazoasă 

Prelucrarea laser a materialelor studiază răspunsul acestora la încălzirea controlată, în 
funcție de condițiile de procesare și de aplicația urmărită. Temperatura necesară depinde 
de natura procesului: atingerea punctului de topire este necesară în cazul operațiilor de 
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sudare sau aliere, transformările în stare solidă sunt specifice tratamentelor termice, în 
timp ce procesele de tăiere și găurire presupun atingerea unor temperaturi mai ridicate. 
Proprietățile optice ale materialului determină proporția din energia laser incidentă care 
este reflectată și, respectiv, absorbită de suprafață. Totodată, rugozitatea suprafeței poate 
influența procesele de emisie electronică și de încălzire a materialului. Interacțiunea 
dintre radiația laser și material reprezintă un proces complex, care implică o succesiune 
de fenomene fizice, precum absorbția radiației, încălzirea materialului, topirea, 
evaporarea, formarea plasmei și deplasarea sau curgerea materialului [33]. 

 
Figura 1.7. Procese asociate impulsurilor laser de mare putere în 

semiconductori, dielectrici și metale. 
 
Pulsurile laser de mare putere pot excita rapid electronii, determinând 

transformări de fază neechilibru, formarea plasmei, topirea materialului sau, în anumite 
materiale și în condiții specifice, chiar explozii Coulomb [34]. Transferul de energie de la 
electroni către rețeaua cristalină conduce la o încălzire extrem de rapidă, în timp ce 
vitezele ridicate de răcire pot favoriza formarea unor structuri metastabile, nanocristaline 
sau amorfe, cu proprietăți diferite de cele ale materialului în stare de echilibru [35]. 

Pulsurile laser de mare putere pot produce ionizarea gazelor și formarea plasmei 
atunci când intensitatea radiației atinge valori suficient de ridicate. Procesul de 
interacțiune este influențat de o serie de parametri, precum natura gazului, presiunea 
acestuia, lungimea de undă a radiației laser, diametrul fasciculului și frecvența de repetiție 
a pulsurilor [36–47]. Absorbția energiei laser are loc în principal prin procesul de frânare 
inversă (inverse Bremsstrahlung), prin care electronii liberi preiau energie de la câmpul 
electromagnetic al laserului și o transferă atomilor prin intermediul ciocnirilor. 

1.2. Tehnici spectroscopice pentru caracterizarea straturilor subțiri 
obținute prin ablație laser. Instrumente și metode de investigare. 

Nanotehnologia a apărut la începutul anilor 1980 și este un domeniu 
interdisciplinar axat pe obținerea, controlul și studiul materialelor la scară nanometrică, 
cu aplicații în domenii precum fizica, chimia, biologia și ingineria. Caracterizarea 
nanomaterialelor și a filmelor subțiri presupune analiza compoziției chimice, a fazelor, a 
suprafețelor și a structurii acestora, utilizând tehnici precum microscopia electronică, 
analiza cu raze X și metodele spectroscopice [48–50]. Metodele de caracterizare de înaltă 
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rezoluție, precum microscopia electronică cu scanare tunel (Scanning Tunneling 
Microscopy, STM) și microscopia de forță atomică (Atomic Force Microscopy, AFM), 
permit investigarea individuală a nanostructurilor și contribuie la o înțelegere 
aprofundată a proprietăților acestora. 

1.2.1. Microscopie electronică cu baleiaj și spectroscopie de dispersie a 
electronilor 

Microscopia electronică cu scanare (SEM) utilizează un fascicul de electroni 
focalizat pentru scanarea suprafeței unei probe și generarea unei imagini mărite pe baza 
electronilor secundari emiși și a electronilor reflectați [51]. Fasciculul de electroni este 
controlat cu ajutorul lentilelor și bobinelor electromagnetice, în timp ce semnalele 
detectate depind de caracteristicile suprafeței investigate, precum rugozitatea, compoziția 
chimică și potențialul electric [52–54]. 

 
Figura 1.8. Schema înregistrării informațiilor despre un obiect într-un 

microscop electronic cu baleiaj (a) și adâncimea zonelor care generează anumite tipuri 
de radiații (b). 

 
Microscopia electronică cu scanare (SEM) se bazează pe analiza radiațiilor 

generate în urma interacțiunii unui fascicul de electroni cu proba investigată. Principalele 
semnale utilizate sunt electronii secundari, care furnizează informații detaliate privind 
topografia suprafeței; electronii reflectați sau retrodifuzați (*backscattered electrons*), 
care oferă informații referitoare la morfologia suprafeței și compoziția materialului; 
precum și razele X caracteristice, care permit determinarea compoziției elementale a 
probei [55–57]. 

 
Figura 1.9. Diagrama schematică a unui microscop electronic cu baleiaj (raster): 1 – tun 

electronic; 2 – bloc de lentile electromagnetice; 3 – obiect de studiu; 4 – bobină de 
deflexie; 5 – detector; 6 – fotomultiplicator; 7 – tub catodic 
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1.2.2. Spectroscopie în infraroșu cu transformată Fourier (FTIR) 
Spectroscopia optică reprezintă o metodă nedistructivă utilizată pentru 

investigarea interacțiunii dintre materiale și radiația electromagnetică, cu un interes 
deosebit pentru regiunea infraroșie (IR). Absorbția radiației IR are loc atunci când lumina 
excită vibrațiile moleculare, determinând o modificare a momentului dipolar al moleculei 
[58]. Spectrometrele IR au evoluat de la instrumentele bazate pe prisme la sistemele care 
utilizează rețele de difracție și, ulterior, la spectrometrele în infraroșu cu transformată 
Fourier (*Fourier-Transform Infrared*, FTIR), care au la bază un interferometru 
Michelson. Într-un spectrometru cu transformare Fourier, divizorul de fascicul separă 
radiația în două fascicule care se propagă pe traiectorii distincte către o oglindă fixă și una 
mobilă. Interferența rezultată este înregistrată sub forma unui semnal interferometric, 
care este ulterior prelucrat matematic prin transformata Fourier pentru a obține spectrul 
optic al probei [59–61]. 

 
. Figura 1.10. Schema optică principală a spectrometrului Fourier. 

 

1.2.3. Reflexia totală atenuată (ATR) în spectroscopia în infraroșu 
ATR (Attenuated Total Reflectance – reflectanță totală atenuată) este o tehnică 

de prelevare utilizată pe scară largă în spectroscopia FTIR, datorită rapidității, simplității 
și caracterului său nedistructiv, precum și faptului că necesită o pregătire minimă sau 
chiar nu necesită pregătirea probei [62]. Principiul de funcționare se bazează pe reflexia 
internă totală a radiației infraroșii în interiorul unui cristal cu indice de refracție ridicat, 
fenomen care generează o undă evanescentă ce pătrunde pe o adâncime redusă în 
suprafața probei [63]. Radiația absorbită de probă este utilizată pentru obținerea 
spectrului în infraroșu, oferind informații privind compoziția și structura materialului 
analizat. Tehnica ATR este deosebit de utilă pentru caracterizarea suprafețelor, a 
acoperirilor și a filmelor subțiri, inclusiv în cazul filmelor depuse pe substraturi opace, 
pentru care metodele convenționale de transmitanță pot fi dificil de aplicat [64–70]. 

 
Figura 1.11. Principiul ATR și interacțiunea luminii IR cu proba 
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Figura 1.12. Reprezentare schematică a avantajelor și dezavantajelor tehnicii ATR.

 
Figura 1.13. Avantajele metodei ATR comparativ cu FTIR 

 

1.2.4. Difracția de raze X (XRD) 
Topografia prin difracție de raze X reprezintă o tehnică nedistructivă utilizată 

pentru investigarea structurii interne și a defectelor cristalelor. Metoda poate fi aplicată 
cristalelor relativ mari și opace optic și permite identificarea unor imperfecțiuni precum 
dislocațiile, microfisurile, defectele de împachetare, limitele dintre domenii gemene, 
limitele de domeniu și distribuția impurităților [71–73]. De asemenea, această tehnică este 
utilă pentru investigarea structurilor domeniilor feromagnetice și feroelectrice, precum și 
a cristalelor care prezintă structuri microelectronice [74–82]. Cu toate acestea, metoda 
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prezintă două limitări principale: durata relativ mare a măsurătorilor, care poate ajunge 
uneori la câteva ore, și rezoluția spațială relativ redusă, de aproximativ 1–5 μm [74, 75, 
83–86]. 

 
Figura 1.13. Reprezentarea schematică a metodei XRD. 

 

1.2.5. Profilometru contact 
În industria electronică modernă, ca urmare a complexității crescânde a 

produselor și a proceselor tehnologice [87–89], rolul metodelor de testare nedistructivă a 
microstructurii materialelor și produselor, în diferite etape de prelucrare și fabricație, este 
în continuă creștere [90, 91]. Extinderea funcționalității și îmbunătățirea caracteristicilor 
tehnice și operaționale ale produselor dezvoltate conduc la creșterea cerințelor privind 
calitatea materiilor prime și a proceselor de fabricație aferente. Aceste cerințe stimulează 
perfecționarea metodelor tradiționale de testare nedistructivă, precum și dezvoltarea 
unor metode noi, capabile să răspundă necesităților tot mai complexe ale proceselor 
moderne de fabricație. 

 
Figura 1.15. Principiul de funcționare al unui profilometru contact 
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Figura 1.16. Avantajele unui profilometru cu contact 

 

1.2.6. Microscop cu forță atomică (AFM) 
Microscopia de forță atomică (Atomic Force Microscopy, AFM) se bazează pe 

măsurarea forțelor de interacțiune dintre o sondă foarte ascuțită și suprafața probei 
investigate. Sonda este prevăzută cu un vârf cu o rază de curbură de ordin nanometric și 
poate fi utilizată pentru caracterizarea unei game variate de materiale, inclusiv metale, 
semiconductori și materiale izolatoare, spre deosebire de microscopia cu scanare prin 
efect tunel. Interacțiunea dintre sondă și suprafața probei este determinată în principal de 
forțele van der Waals, care pot fi descrise, în mod aproximativ, prin intermediul 
potențialului Lennard-Jones. 

 
Figura 1.17. Dependențe Lennard-Jones [92]. 

 
AFM permite obținerea imaginilor topografice ale suprafeței prin detectarea 

unor deformări extrem de mici ale microconsolei, generate de forțele de interacțiune 
dintre vârful ascuțit al sondei și suprafața probei. AFM permite măsurarea unor forțe de 
intensitate foarte redusă, în mod obișnuit în intervalul 10⁻⁸–10⁻¹³ N, iar în cazul unor 
aplicații specializate pot fi detectate și forțe de ordinul unor valori mai mici. Investigarea 
suprafeței se realizează prin scanarea probei cu ajutorul unui vârf foarte fin, cu o lungime 
de ordinul câtorva micrometri și un diametru al vârfului mai mic de 10 nm [93]. Acesta 
este montat la capătul liber al unei microconsole flexibile, fixată pe un cip de siliciu. 
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Figura 1.18. Imagine a consolei și a sondei 

 

1.2.7. Microscop optic 
Microscopia (Figura 1.19) reprezintă domeniul științific dedicat studiului și 

vizualizării obiectelor ale căror dimensiuni sunt prea mici pentru a putea fi observate în 
mod clar cu ochiul liber, prin utilizarea tehnicilor de mărire a imaginii [94]. Microscopul 
optic (OM), denumit și microscop cu lumină, utilizează radiația din domeniul vizibil și un 
sistem de lentile pentru obținerea unor imagini mărite ale obiectelor de dimensiuni reduse 
[95–97]. 

 
Figura 1.19. Componentele principale ale microscopului optic 

 
 

1.2.8. Spectroscopia de masa 
Spectrometrul de masă (Figura 1.20) este un instrument analitic avansat utilizat 

pentru identificarea compușilor chimici necunoscuți, cuantificarea substanțelor 
cunoscute și determinarea proprietăților structurale și chimice ale moleculelor [98]. 
Principiul de bază al spectrometriei de masă constă în transformarea moleculelor în ioni, 
separarea acestora în funcție de raportul masă/sarcină electrică (m/z) și măsurarea 
intensității semnalului generat de fiecare tip de ion [99–101]. 



34 
 

 
Figura 1.20. Rolurile funcționale ale componentelor unui spectrometru de masa 

 

1.2.9. Spectrometrie UV-VIS  
Spectroscopia (Figura 1.21) este o ramură a fizicii care se ocupă cu studiul 

radiației absorbite, reflectate, emise sau împrăștiate de un corp. Deși termenul de radiație 
se referă, în sens strict, la fotoni, care reprezintă cuantele radiației electromagnetice, 
spectroscopia include și studiul interacțiunilor dintre fotoni și alte tipuri de particule [102, 
103], precum neutroni, electroni, protoni sau fononi. 

 
Figura 1.21. Configurația standard pentru un spectrofotometru cu fascicul unic 

1.3. Tehnici utilizate pentru caracterizarea straturilor subțiri 
 În concluzie, probele investigate în cadrul acestei lucrări au fost caracterizate 

prin utilizarea unui set complex de tehnici complementare, în vederea determinării 
compoziției chimice, morfologiei, structurii, proprietăților de suprafață și proprietăților 
optice ale acestora [104, 105]. Structura chimică și grupele funcționale au fost investigate 
prin spectroscopie în infraroșu cu transformată Fourier (FT-IR), prin înregistrarea 
spectrelor de absorbție în infraroșu sub forma transmitanței în funcție de numărul de 
undă (cm⁻¹). Măsurătorile au fost realizate cu ajutorul unui spectrometru ABB Group 
Bomem MB154S, la o rezoluție de 4 cm⁻¹, probele fiind preparate sub formă de pastile de 
KBr obținute prin presare la presiune ridicată. În plus, analiza Micro-FTIR în configurație 
ATR a fost efectuată cu ajutorul unui spectrometru LUMOS II (Bruker), permițând 
investigarea directă a filmelor subțiri. 
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Morfologia suprafeței și compoziția elementală au fost investigate prin 
microscopia electronică cu scanare cuplată cu spectroscopia de raze X cu dispersie după 
energie (SEM-EDS), utilizând un microscop Vega Tescan LMH II (Brno, Republica Cehă). 
Imaginile SEM au fost obținute în condiții de vid înalt, în modul de detecție a electronilor 
secundari (SE), la o tensiune de accelerare de 30 kV și o distanță de lucru de 15,5 mm. 
Analiza elementală a fost realizată cu ajutorul unui detector EDS Bruker XFlash 6/30. 
Înaintea analizei, probele neconductoare au fost acoperite cu un strat subțire de aur, cu 
grosimea de 7 nm, utilizând un sistem de depunere Luxor, pentru îmbunătățirea 
conductivității electrice și a calității imaginilor SEM. 

Topografia suprafeței la scară nanometrică a fost investigată prin microscopia 
de forță atomică (AFM), utilizând un sistem Nanosurf EasyScan 2 (Liestal, Elveția), operat 
în modul de contact, cu o microconsolă din siliciu având constanta de forță în intervalul 
0,02–0,77 N/m. Structura cristalină a probelor sub formă de pulbere a fost determinată 
prin difracție de raze X (XRD), utilizând un difractometru Shimadzu LabX XRD-6000 și 
radiație Cu Kα (λ = 1,54 Å). Măsurătorile au fost efectuate într-un domeniu unghiular 2θ 
cuprins între 10° și 80°, la o viteză de scanare de 2°/min. 

Măsurătorile rugozității suprafeței filmelor subțiri au fost realizate cu ajutorul 
unui profilometru cu stilus DektakXT (Bruker Nano Surfaces Division, SUA), care a permis 
obținerea unor informații cantitative privind topografia suprafeței. Proprietățile optice au 
fost investigate prin spectroscopie de absorbție UV–VIS, în domeniul de lungimi de undă 
200–1100 nm, utilizând o sursă de lumină UV–VIS–NIR Ocean Optics (DT-MINI-2-GS, 
Ocean Insight), cuplată cu un spectrometru AvaSpec 2048 (Avantes). 

Observarea microstructurii filmelor depuse a fost realizată prin microscopie 
optică (OM), utilizând un microscop metalografic inversat, echipat cu o cameră digitală de 
înaltă rezoluție și software pentru achiziția și analiza imaginilor. Investigațiile prin 
microscopie optică au fost efectuate cu ajutorul unui microscop metalografic trinocular 
inversat Namicon ISMM1000 (INSIZE), echipat cu o cameră MotiCam 10+ de 10,0 MP 
pentru achiziția și analiza imaginilor microscopice. Achiziția și prelucrarea imaginilor au 
fost realizate cu ajutorul software-ului Motic Images Plus 3.0 (×86), versiunea 3.0.12.41 
(Motic). 

Analiza spectrometrică de masă a fost realizată cu ajutorul unui spectrometru de 
masă Mass Spectrometer HAL RC9 (2U) (Hiden Analytical), care a permis detectarea și 
analiza cu precizie a speciilor ionizate pe baza raportului masă/sarcină (m/z). Utilizarea 
acestui instrument a furnizat informații de înaltă sensibilitate privind compoziția și 
caracteristicile de suprafață ale probelor, completând rezultatele obținute prin tehnicile 
spectroscopice, microscopice și de difracție. 

Integrarea tehnicilor de spectroscopie vibrațională, analiză optică UV–VIS, 
microscopie electronică, microscopie cu sondă de scanare, difracție de raze X, 
profilometrie, microscopie optică și spectrometrie de masă a permis realizarea unei 
caracterizări complexe și corelate a filmelor subțiri. Ansamblul acestor metode a furnizat 
informații privind legăturile chimice, compoziția elementală, fazele cristaline, 
comportamentul optic, morfologia și topografia suprafeței, precum și rugozitatea filmelor, 
oferind astfel o imagine de ansamblu asupra proprietăților acestora. 
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Capitolul II. Investigarea interacțiunii dintre straturile subțiri metalice de 
argint și cupru și soluțiile apoase de bicarbonat de sodiu–Reactive Blue 21 

2.1. Metodă de lucru și materiale pentru acest studiu 
Straturile de cupru depuse prin metoda ablației laser pulsate (PLD) pe 

substraturi dielectrice au demonstrat o dependență semnificativă a proprietăților optice 

și structurale de condițiile de depunere [1–4]. Procesul de depunere prin PLD a fost 

realizat în condiții experimentale identice cu cele raportate de Cocean et al. [5], utilizând 

subsistemul laser integrat în instalația din Figura 2.1. Depunerea prin PLD a fost efectuată 

cu ajutorul unui laser cu lungimea de undă λ = 532 nm, raza spotului laser r = 336 μm, 

durata pulsului τ = 10 ns și frecvența de repetiție ν = 10 Hz. Fluenta laserului a fost F = 50 

J/cm², corespunzătoare unei densități de putere P = 5 × 10¹³ W/m² și unei energii de 180 

mJ/puls. Fasciculul laser a fost incident pe suprafața țintei sub un unghi α = 45°. Procesul 

de depunere a fost realizat la o presiune în camera de lucru de p = 3 × 10⁻² Torr, distanța 

dintre țintă și substrat e d = 2 cm, iar durata depunerii t = 30 min. În timpul procesului de 

ablație, ținta a fost deplasată continuu pe o traiectorie spiralată controlată computerizat, 

pentru a asigura o eroziune uniformă a materialului, a reduce redepunerea materialului 

ablat și a îmbunătăți omogenitatea și reproductibilitatea filmelor subțiri obținute. 

(a)  (b)                                           

  (c)   (d) 

Figura 2.1. Configurația experimentală a instalației PLD cu sistemul laser YG 981E/IR-10 
(LS), incinta de vid, camera ICCD PI-MAX 3 și spectrometrul de masă pentru 

monitorizarea plasmei de ablație (Laboratorul de Optică Atmosferică, Spectroscopie și 
Laseri) (a); instalația în timpul funcționării (b), cu vizualizarea țintei în timpul ablației în 

incinta de vid (c) și reprezentarea schematică (d). 
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Au fost preparate prin metoda ablației laser pulsate (PLD) trei tipuri de filme 

subțiri: Ag, Cu și Ag/Cu. Filmul de Ag a fost depus utilizând o țintă de argint care conținea 
urme de impurități de Fe și Ni, în timp ce filmele de Cu și Ag/Cu au fost obținute utilizând 
ținte de cupru și argint de înaltă puritate [5–7]. Procesul de depunere prin PLD a fost 
realizat cu ajutorul unui laser Nd:YAG Q-switched YG 981E/IR-10, operat la lungimile de 
undă de 532, 355, 266 și 1064 nm, cu durata pulsurilor de 9–10 ns, frecvența de repetiție 
de 10 Hz și energii ale pulsurilor cuprinse între 1 și 150 mJ. 

Pentru studiile catalitice și de interacțiune au fost preparate o soluție apoasă de 
C.I. Reactive Blue 21 (RB21) și o soluție de bicarbonat de sodiu cu concentrația de 10 g/L. 
Volume egale din cele două soluții au fost amestecate, iar alicote de 0,5 mL din amestecul 
obținut au fost depuse pe filmele de Ag, Cu și Ag/Cu, precum și pe substraturi de sticlă 
utilizate ca referință. După uscarea probelor și interacțiunea reziduurilor cu suprafețele 
metalice, acestea au fost denumite R-Ag, R-Cu și R-Ag/Cu, în timp ce materialele provenite 
din soluția reziduală scursă au fost notate Q-Ag, Q-Cu și Q-Ag/Cu. Probele de sticlă și 
probele de RB21 în stare inițială au fost utilizate drept probe martor. 

2.2. Studiul straturilor subțiri de argint fără încălzire în urma 
interacțiunii cu soluția apoasă care conține bicarbonat de sodiu și 
Reactive Blue 21 

2.1.1. Investigarea straturilor subțiri 
A. Spectroscopia de masa 
Pluma de ablație a fost analizată cu ajutorul unui spectrometru de masă conectat 

direct la instalația de depunere, în vederea identificării speciilor prezente în plasmă, 
precum atomii, ionii și clusterele cristaline de dimensiuni reduse. Pentru ablație și 
ionizare a fost utilizat un laser pulsat cu lungimea de undă de 532 nm, energia pulsului de 
30 mJ, durata pulsului de 10 ns și frecvența de repetiție de 100 Hz. Analiza a permis 
identificarea speciilor Ag, Fe, Ni și B pe baza semnalelor spectrale caracteristice ale 
acestora [5]. Intensitatea mai redusă a semnalelor corespunzătoare speciilor Ni și Fe a fost 
atribuită concentrațiilor relativ scăzute ale acestor elemente în plasma de ablație. 

 
(a)                                                                         (b)                                                           

 
(c)                                                                        (d) 
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(e) 
Figura 2.2. Compoziția elementară a plasmei de ablație determinată prin 

spectrometrie de masă [1] 
 

La energii comparabile, semnalele ionilor de Fe, Ni și B sunt de aproximativ 20 
de ori mai slabe decât cele de Ag, în timp ce semnalele din intervalele 63–65 și 66–68 u.m.a. 
pot indica prezența ionilor de Cu, proveniți probabil din pătrunderea fasciculului laser în 
suportul de cupru sau din ioni de tip cluster. 

B. Analiza difracției de raze X 
Difractograma (XRD) a stratului subțire de Ag a confirmat formarea unei 

structuri policristaline bine definite, de tip cubic cu fețe centrate (fcc), caracterizată prin 
maxime de difracție intense corespunzătoare planurilor cristalografice (111), (200), (220) 
și (311). 

 
Figura 2.3. Difractogramă XRD a stratului de argint. [5] 

 
Picurile XRD pronunțate și intense indică o cristalinitate ridicată și o ordine 

structurală, cu o orientare preferențială (111), în timp ce formarea fazelor cristaline pe un 
substrat neîncălzit sugerează că nucleația și creșterea cristalelor au avut loc în principal 
în cadrul jetului PLD de înaltă energie – posibil sub influența impurităților din țintă –, 
confirmând astfel sinteza cu succes a unor filme subțiri policristaline de Ag bine 
structurate. 

C. Analiza SEM și AFM  
Analizele SEM și AFM au evidențiat o morfologie eterogenă a suprafeței filmului 

subțire de Ag depus. Suprafața prezintă structuri de tip inelar, picături și particule 
aglomerate, cu dimensiuni cuprinse de la scara nanometrică până la câțiva micrometri. 
Structurile inelare au dimensiuni de aproximativ 0,801–2,9 μm, în timp ce picăturile 
prezintă dimensiuni cuprinse între aproximativ 0,133 și 2,403 μm. 

Particulele și clusterele de dimensiuni mai mici au fost atribuite proceselor de 
nucleație, condensare și agregare care au loc în interiorul plumei de ablație, în timp ce 
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picăturile de dimensiuni mai mari sunt asociate, cel mai probabil, cu ejectarea materialului 
topit. Coexistența structurilor la scară nanometrică și micrometrică reflectă caracterul 
dinamic și puternic neechilibru al procesului de depunere prin ablație laser pulsată (PLD).

 
(a)                                (b)                                       (c)                               (d) 

 Figura 2.4. Topografia și morfologia straturilor subțiri de Ag: imagini cu picături și inele 
pe suprafața stratului subțire de Ag, obținute prin SEM (a) și AFM (b, c, d). [5] 

 
Analiza AFM (Figura 2.4) a confirmat prezența unor structuri neregulate la scară 

micro- și nanometrică, precum și o rugozitate pronunțată a suprafeței filmului subțire de 
Ag. Rezultatele obținute prin corelarea analizelor SEM și AFM au evidențiat o morfologie 
ierarhică complexă, generată de procesele de nucleație, condensare, agregare și ejectare a 
materialului topit în timpul depunerii prin PLD. 

Structurile de formă inelară (Figura 2.5) au fost atribuite fenomenului de 
împroșcare de tip coroană (crown splash), determinat de impactul picăturilor de material 
topit asupra substratului. Împroșcarea de tip coroană indusă cinetic (kinetic crown 
splash) conduce la formarea unor structuri inelare proeminente prin împrăștierea radială 
a picăturilor cu energie cinetică ridicată. În schimb, împroșcarea de tip coroană asociată 
instabilității Rayleigh–Taylor (RTI crown splash), care apare la interfața dintre două faze 
lichide, conduce la formarea unor structuri de tip crater sau a unor regiuni adâncite. Aceste 
efecte evidențiază rolul important al topirii tranzitorii, al dinamicii picăturilor și al 
interacțiunilor laser–materie în determinarea morfologiei finale a filmului. Suprafața 
micro- și nanostructurată astfel obținută prezintă o arie efectivă crescută și un număr 
ridicat de situsuri active, ceea ce poate favoriza procesele de adsorbție și activitatea 
catalitică. 

 
(a)                                                            (b) 

Figura 2.5. Imagini SEM care prezintă stratul subțire de Ag după tratamentul cu soluția 
RB21. 
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Analiza SEM a evidențiat o distribuție relativ uniformă a materialului provenit 
din RB21 pe suprafața filmului subțire de Ag, cu formarea unui strat organic care a 
determinat diminuarea luminozității și a contrastului suprafeței. Structurile inițiale de tip 
picătură au rămas vizibile, însă au devenit mai puțin distincte ca urmare a acoperirii mai 
omogene a suprafeței. La măriri mai mari au fost observate structuri cristaline de 
dimensiuni mari, atribuite interacțiunilor chimice dintre RB21 și NaHCO₃, urmate de 
procese de precipitare sau recristalizare. 

În ansamblu, rezultatele obținute prin analizele SEM și AFM indică faptul că 
suprafața texturată a filmului de Ag favorizează procesele catalitice, influențând totodată 
adsorbția, distribuția și transformarea compușilor organici. 

D. Analiză prin spectroscopie FTIR 
Analiza FTIR prezentată în Figura 2.7 a evidențiat o descompunere semnificativă 

a colorantului RB21 atât în probele Q-Ag, cât și în probele R-Ag, în urma interacțiunii 
acestuia cu filmul subțire de Ag. Modificările benzilor de absorbție caracteristice indică 
transformări structurale și chimice semnificative ale moleculelor de colorant. Dispariția, 
deplasarea și diminuarea intensității unor benzi de absorbție, precum și apariția unor noi 
benzi vibraționale sugerează desfășurarea unor reacții chimice și rearanjări moleculare. 
Grupele funcționale modificate au fost identificate prin compararea datelor spectrale cu 
informațiile disponibile în literatura de specialitate și cu structura chimică inițială a RB21. 
Aceste modificări spectrale confirmă degradarea și transformarea anumitor grupe 
funcționale din structura moleculelor de colorant. 

Rezultatele demonstrează că filmul subțire de Ag interacționează activ cu 
moleculele de RB21 și determină modificarea acestora în timpul procesului catalitic. În 
ansamblu, analiza FTIR confirmă descompunerea semnificativă a RB21 și evidențiază 
potențialul filmelor subțiri de Ag pentru degradarea catalitică a poluanților organici de tip 
colorant. 

Analiza FTIR indică faptul că descompunerea RB21 începe imediat după 
interacțiunea cu filmul subțire de Ag, aspect evidențiat de modificările semnificative ale 
benzilor vibraționale din probele Q-Ag și R-Ag. 

 

 
Figura 2.6. Formula structurală a colorantului Reactive Blue 21 
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(a)                                (b) 

Figura 2.7. Spectrele FTIR ale colorantului inițial CI: RB21 (RB21), ale soluției apoase de 
RB21 uscate conținând NaHCO₃ (RB21–NaHCO₃), ale soluției de RB21 uscate după 

reacția survenită în urma tratamentului catalitic cu pelicula subțire de Ag (R–Ag) și ale 
reziduului soluției de RB21 uscate după interacțiunea cu pelicula subțire de Ag. 

 
Grupele carbonat sunt identificate prin benzile situate la 1748 și 1462 cm⁻¹, în 

timp ce creșterea liniei de bază observată pentru proba Q-Ag sugerează formarea unor 
compuși cristalini care conțin grupe carbonat. Grupele sulfonice se mențin într-o măsură 
relativ ridicată, fiind evidențiate prin banda caracteristică de la 1390 cm⁻¹, în timp ce 
structurile aromatice sunt încă detectabile în proba R-Ag în regiunea de aproximativ 3075 
cm⁻¹. Benzile de întindere C–H alifatice sunt prezente în toate probele, poziția acestora 
suferind deplasări în urma interacțiunii cu filmul de Ag. 

Inelele heteroaromatice care conțin azot și grupele sulfonamidice N–H prezintă 
o degradare semnificativă, evidențiată prin atenuarea pronunțată sau dispariția benzilor 
din regiunile 3438–3483 cm⁻¹ și 1590 cm⁻¹. Reducerea intensității și dispariția benzilor 
din regiunea 3438–3483 cm⁻¹ indică, de asemenea, degradarea structurilor care conțin 
grupe hidroxil. 

În ansamblu, rezultatele FTIR confirmă transformarea moleculară extinsă a 
RB21, caracterizată prin degradarea semnificativă a grupelor care conțin azot, a grupelor 
sulfonamidice și hidroxilice, în timp ce grupele sulfonice și alifatice se mențin parțial. 

În cazul analizei XRD, vârfurile de difracție intense și bine definite indică un grad 
ridicat de cristalinitate și o bună ordonare structurală a filmului, cu orientare preferențială 
pe direcția (111). Formarea fazelor cristaline pe un substrat care nu a fost încălzit 
sugerează că nucleația și creșterea cristalelor au avut loc în principal în interiorul plumei 
de ablație PLD, caracterizată printr-un conținut energetic ridicat, procesul putând fi 
influențat și de impuritățile prezente în țintă. Aceste rezultate confirmă obținerea cu 
succes a unor filme subțiri de Ag policristaline, bine structurate. 

E. Profilometrie 
Măsurătorile profilometrice (Figura 2.8) au confirmat rugozitatea pronunțată a 

suprafeței filmului subțire de Ag, caracterizată prin vârfuri neregulate și variații 
topografice semnificative, generate de ejectarea picăturilor, agregarea particulelor și 
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apariția fenomenelor de împroșcare de tip coroană asociate procesului PLD. După 
interacțiunea cu soluția de RB21, filmul de Ag a prezentat o reducere evidentă a grosimii, 
însoțită de diminuarea numărului de vârfuri de pe suprafață și de apariția unor cavități și 
discontinuități. 

Aceste modificări indică apariția unui proces de degradare sau corodare a 
suprafeței, determinat de interacțiunea dintre filmul de Ag și soluția de RB21–NaHCO₃. 
Procesul de corodare poate fi asociat cu desprinderea unor particule de Ag cu dimensiuni 
submicrometrice sau cu interacțiunile dintre speciile de Ag și grupele funcționale rezultate 
în urma degradării colorantului, precum grupele sulfonat și carboxilat. 

În ansamblu, rezultatele demonstrează că filmul subțire de Ag participă activ la 
procesul de degradare catalitică, suferind modificări semnificative ale grosimii, rugozității 
și integrității suprafeței. Difractograma XRD a filmului subțire de Ag a confirmat formarea 
unei structuri policristaline bine definite, de tip cubic cu fețe centrate (fcc), caracterizată 
prin prezența unor maxime de difracție intense, corespunzătoare planelor cristalografice 
(111), (200), (220) și (311). 

 
(a)                                            (b)                                            (c) 

Figura 2.8. Profilul suprafeței stratului subțire de argint înainte (a, b) și după (c) 
expunerea la soluția RB21. 

 
Măsurătorile profilometrice ale suprafeței au evidențiat valori pozitive ale 

asimetriei (Rsk) pentru ambele probe, indicând o suprafață dominată de văi în raport cu 
vârfurile. Filmul subțire de Ag a prezentat o valoare a curtosisului de Rku = 7, care a 
crescut la 12,95 după tratamentul cu soluția RB21–NaHCO₃, în comparație cu valoarea de 
referință de 3 corespunzătoare unei distribuții gaussiene. Valorile ridicate ale curtosisului 
indică prezența unor neregularități pronunțate ale suprafeței, caracterizate prin vârfuri 
ascuțite și cavități adânci. Creșterea valorii Rku în urma tratamentului confirmă apariția 
unor modificări morfologice semnificative și susține desfășurarea unui proces de 
corodare, care a condus la creșterea eterogenității suprafeței. 

F. Microscopia optică 
Microscopia optică (Figura 2.9) a evidențiat faptul că filmul subțire de Ag 

prezenta inițial o morfologie relativ compactă și continuă, indicând o distribuție omogenă 
a materialului depus, cu un număr redus de discontinuități la scară macroscopică. După 
interacțiunea cu soluția RB21–NaHCO₃, pe suprafață au apărut regiuni mai întunecate, 
asociate cel mai probabil cu acumularea produșilor de reacție sau cu formarea unor 
compuși modificați chimic, care au determinat modificarea reflectivității optice a filmului. 
Suprafața investigată a avut dimensiuni de aproximativ 1,4 × 1,1 mm, permițând evaluarea 
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distribuției spațiale și a extinderii modificărilor survenite la nivelul suprafeței. Aceste 
observații sunt în concordanță cu rezultatele obținute prin SEM, AFM și profilometrie, 
confirmând apariția unor modificări morfologice și compoziționale semnificative ale 
filmului subțire de Ag în timpul procesului de degradare catalitică. 

 
(a)                                                     (b) 

Figura 2.8. Imagini de microscopie optică ale peliculei subțiri de argint înainte (a) și după 
(b) contactul cu soluția RB21, raportate la o rețea de 0,1 × 0,1 mm. 

 

2.2.2. Concluzii 
Rezultatele obținute în cadrul prezentului studiu demonstrează activitatea 

catalitică semnificativă a filmelor subțiri de argint cu suprafețe puternic rugozificate în 
procesele de descompunere a compușilor organici caracterizați prin structuri moleculare 
complexe. Investigațiile experimentale confirmă faptul că morfologia suprafeței obținute, 
caracterizată printr-o rugozitate crescută și prin prezența unor structuri micro- și 
nanometrice, intensifică interacțiunea dintre suprafața metalică și speciile organice, 
favorizând astfel reacțiile catalitice și procesele de degradare moleculară. 

Analizele structurale, morfologice și spectroscopice corelate indică faptul că 
filmele subțiri de Ag favorizează în mod activ transformările chimice care implică 
modificarea grupelor funcționale, fragmentarea moleculelor și degradarea compușilor 
organici complecși. În plus, eficiența catalitică pare să fie puternic influențată de 
arhitectura texturată a suprafeței filmelor depuse, care asigură o suprafață activă extinsă 
și o densitate mai mare de situsuri reactive. 

În ansamblu, rezultatele evidențiază potențialul aplicativ al filmelor subțiri de 
argint cu suprafață rugozificată ca materiale catalitice eficiente pentru degradarea și 
tratarea poluanților organici, în special a moleculelor complexe de coloranți provenite din 
apele uzate industriale. 

 

2.3. Studiul interacțiunii straturilor subțiri de cupru cu 
soluția apoasă care conține bicarbonat de sodiu și Reactive Blue 21 

Acest studiu investighează interacțiunea filmelor subțiri de Cu și a filmelor 
bilayer Ag/Cu, fabricate prin metoda ablației laser pulsate (PLD), cu o soluție apoasă de 
NaHCO₃–Reactive Blue 21 (RB21), în vederea evaluării potențialului acesteia pentru 
corodarea controlată a cuprului și ingineria suprafeței [21,22]. Filmele subțiri de cupru 
sunt utilizate pe scară largă în electronică, optoelectronică, materiale conductoare, senzori 
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și tehnologii energetice avansate, datorită proprietăților lor electrice, optice și structurale 
excelente [23–25]. Cuprul poate reacționa cu soluțiile care conțin bicarbonat prin procese 
de dizolvare și coroziune, în timp ce anodizarea poate conduce la formarea unor compuși 
nanostructurați, precum Cu₂O, CuO, Cu(OH)₂ și malachit, Cu₂CO₃(OH)₂, cu potențial 
pentru aplicații catalitice și în domeniul energiei. În cadrul acestui studiu, RB21 a fost 
introdus ca un compus reactiv capabil să coordoneze cuprul și ca indicator al 
transformărilor interfaciale, pornind de la rezultatele anterioare privind activitatea 
catalitică a filmelor subțiri de Ag în sisteme RB21–NaHCO₃ [26,27]. 

2.3.1. Metode de analiză 
Morfologia suprafeței și compoziția elementală a filmelor subțiri au fost 

investigate prin microscopia electronică cu scanare cuplată cu spectroscopia de raze X cu 
dispersie după energie (SEM-EDS), utilizând un sistem Vega Tescan LMH II. Imaginile SEM 
au fost obținute cu ajutorul unui detector de electroni secundari, la o tensiune de 
accelerare de 30 kV și o distanță de lucru de 15,5 mm, în timp ce analiza EDS a furnizat 
informații calitative și semi-cantitative privind compoziția elementală. Microscopia optică 
a fost realizată cu ajutorul unui microscop metalografic inversat Namicon ISMM1000, 
echipat cu o cameră MotiCam 10+ de 10,0 MP și software-ul Motic Images Plus 3.0, pentru 
examinarea caracteristicilor suprafeței și a modificărilor morfologice. 

Spectroscopia FTIR a fost utilizată pentru identificarea grupelor funcționale și a 
modificărilor chimice din probele R-Cu, R-Ag/Cu, Q-Cu și Q-Ag/Cu, amestecul RB21–
NaHCO₃ și RB21 în stare inițială fiind utilizate ca probe martor. Măsurătorile FTIR au fost 
efectuate cu ajutorul unui spectrometru Bomem MB154S, la o rezoluție de 4 cm⁻¹. Probele 
au fost omogenizate în aproximativ 280 mg de KBr și presate sub formă de pastile cu 
diametrul de 12 mm, la o presiune de 100 atm. Profilometria suprafeței a fost realizată 
utilizând un profilometru cu stilus DektakXT, pentru evaluarea modificărilor topografiei 
și rugozității filmelor în urma tratamentului chimic. Înaintea măsurătorilor, filmele tratate 
au fost clătite cu apă distilată, iar profilele acestora au fost comparate cu cele înregistrate 
înainte de expunere, în vederea evaluării modificărilor morfologice și structurale induse 
de interacțiunea cu sistemul RB21–NaHCO₃. 

2.3.2. Rezultate și dicuții 
A. Microscopie electronică cu baleiaj și spectroscopie de raze X cu dispersie 

de energie (SEM-EDS) 
 Analiza SEM prezentată în Figura 2.10 a evidențiat diferențe morfologice clare 
între filmul subțire de Cu și filmul subțire bilayer Ag/Cu. Filmul de Cu a prezentat o 
suprafață mai netedă, mai omogenă și mai uniformă în comparație cu structura Ag/Cu. 
Morfologia filmului bilayer a fost determinată în principal de stratul superior de Ag și a 
prezentat caracteristici similare celor raportate anterior în literatura de specialitate. 
Filmul de Cu a prezentat particule cvasisferice, de tip „perlă”, cu diametre de până la 
aproximativ 3 μm, deși majoritatea particulelor au avut dimensiuni mai mici de 1 μm. 
Aceste structuri submicrometrice și nanometrice sunt în concordanță cu morfologiile 
raportate anterior pentru filmele subțiri de Cu obținute prin PLD în condiții diferite de 
depunere laser [31]. 
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Figura 2.10. Micrografii SEM ale stratului subțire de Cu (a), ale sublului strat subțire  

Ag/Cu (b) și ale straturilor după tratamentul cu soluția apoasă de RB21–NaHCO₃: RB21–
NaHCO₃ pe straturi de Cu (c, d) și RB21–NaHCO₃ pe straturi de Ag/Cu (e, f). 

 
Stratului bilayer Ag/Cu i-a fost caracteristică o morfologie a suprafeței 

semnificativ mai complexă decât cea a filmului de Cu, cu structuri variind de la dimensiuni 
submicrometrice până la aproximativ 10–20 μm. Aceste structuri au inclus formațiuni 
inelare de tip împroșcare în coroană (crown splash), picături de tip „perlă” și clustere de 
particule agregate, deși majoritatea neregularităților au avut dimensiuni de aproximativ 5 
μm sau mai mici [24]. După interacțiunea cu soluția RB21–NaHCO₃, filmul de Cu a 
prezentat depuneri cristaline distribuite pe suprafața analizată, indicând o împrăștiere și 
o dispersie eficientă a soluției. Această dispersie accentuată poate fi asociată cu dizolvarea 
parțială a cuprului în mediul bicarbonatat și formarea ionilor de Cu, în timp ce morfologia 
mai netedă a filmului de Cu favorizează, de asemenea, depunerea și cristalizarea mai 
uniformă [30]. 

În schimb, suprafața Ag/Cu a prezentat o dispersie mai redusă și depuneri 
predominant aciculare, de tip cristale sub formă de ace, sugerând faptul că interfața Ag/Cu 
influențează diferit mecanismele de nucleație și cristalizare [25]. Analiza EDS (Figura 
2.11) a evidențiat un conținut foarte ridicat de oxigen, de aproximativ 95,5 % mas., în cazul 
filmului de Cu, indicând o oxidare semnificativă a suprafeței, datorată reactivității chimice 
ridicate a cuprului. Filmul bilayer Ag/Cu a prezentat un conținut de oxigen considerabil 
mai redus, de aproximativ 52 % mas., demonstrând că stratul superior de Ag asigură o 
protecție parțială împotriva oxidării și prezintă o rezistență mai ridicată la oxidarea 
atmosferică în comparație cu cuprul. 
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Figura 2.11. Spectrele EDS ale stratului subțire de Cu (a) și ale stratului subțire 

bicomponent Ag/Cu (b), împreună cu analizele corespunzătoare ale compoziției 
elementale pentru stratul de Cu (c) și stratul Ag/Cu (d), evidențiind prezența 

impurităților de Ni. 
B. Spectroscopia FT-IR  

 Spectrele FTIR prezentate în Figura 2.12, împreună cu atribuirea benzilor 
vibraționale, evidențiază modificări structurale și chimice semnificative în sistemul de 
colorant RB21 în urma interacțiunii acestuia cu NaHCO₃ și cu filmele subțiri de Cu și 
Ag/Cu. Analiza spectrală evidențiază modificări importante atât la nivelul componentelor 
cromofore, cât și al celor cromogene ale moleculei de colorant, indicând desfășurarea unor 
procese extinse de degradare și transformare moleculară. 

 
(a)                                    (b)                                          (c) 

Figura 2.12. Spectrele FTIR înregistrate pentru probele martor RB21 și RB21–NaHCO₃ 
(a), probele Q-Cu și R-Cu (b) și probele Q-Ag/Cu și R-Ag/Cu (c). 

 
Modificările spectrale FTIR observate pentru colorantul RB21 în urma 

interacțiunii cu NaHCO₃ devin considerabil mai pronunțate atunci când soluția apoasă 
RB21–NaHCO₃ este pusă în contact cu filmele subțiri de Cu și Ag/Cu. Spectrele 
corespunzătoare probelor R-Cu, Q-Cu, R-Ag/Cu și Q-Ag/Cu demonstrează că ambele 
sisteme metalice induc transformări chimice intense, care conduc la descompunerea 
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avansată a structurii colorantului RB21. Tiparele de degradare sunt comparabile cu cele 
raportate anterior pentru filmele subțiri de Ag [30], confirmând astfel activitatea catalitică 
a filmelor subțiri de Cu și Ag/Cu în promovarea proceselor de descompunere structurală 
și de transformare chimică a moleculelor de RB21. 

C. Profilometrie 

 
(a)                               (b)                                   (c)                                         (d) 

Figura 2.13. Profilurile de suprafață ale stratului subțire de Cu măsurate în zona 1 (a) și 
zona 2 (b), împreună cu profilurile corespunzătoare ale stratului subțire bicomponent 

Ag/Cu înregistrate în zona 1 (c) și zona 2 (d). 
 

Profilele suprafeței filmelor subțiri de Cu (Figura 2.13), fabricate prin tehnica 
depunerii prin ablație laser pulsată (PLD), evidențiază neregularități topografice de 
amplitudine relativ redusă, cu înălțimi maxime ale vârfurilor de aproximativ 668,12 nm și 
821,60 nm, după cum este ilustrat în Figura 2.12a. Aceste caracteristici profilometrice 
indică o morfologie a suprafeței straturilor de Cu comparativ mai netedă și mai uniformă. 
În schimb, înălțimile maxime ale vârfurilor măsurate pentru filmele subțiri bilayer Ag/Cu 
sunt de aproximativ un ordin de mărime mai mari, evidențiind creșterea semnificativă a 
rugozității suprafeței și a complexității morfologice induse de stratul superior de Ag [35]. 
Această diferență pronunțată de topografie sugerează că depunerea stratului de Ag 
contribuie semnificativ la formarea unor structuri microstructurale de dimensiuni mai 
mari și a unor neomogenități ale suprafeței în sistemul Ag/Cu. 

 
(a)                                                    (b) 

Figura 2.14. Profilurile de suprafață ale straturilor subțiri după expunerea la soluția 
apoasă de colorant RB21 și NaHCO₃: proba Cu–RB21–NaHCO₃ (a) și proba Ag/Cu–RB21–

NaHCO₃ (b). 
 

Profilele suprafeței înregistrate după tratamentul cu soluția RB21–NaHCO₃ 
(Figura 2.14) evidențiază o degradare morfologică semnificativă atât a filmului subțire de 
Cu, cât și a filmului subțire bilayer Ag/Cu. Analiza profilometrică indică faptul că 
expunerea la soluția de tratament induce efecte corozive și erozive pronunțate asupra 
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straturilor metalice depuse, conducând la modificări considerabile ale topografiei 
suprafeței și ale integrității structurale. 

D. Microscopia optică (OM) 

 
(a)                                                      (b) 

Figura 2.15. Imagini de microscopie optică (OM) ale peliculei subțiri de cupru după 
tratamentul cu soluție apoasă de RB21-NaHCO3 (Cu-RB21-NaHCO3) (a) și ale peliculei 

subțiri bicomponentă Ag/Cu după tratamentul cu soluție apoasă de RB21-NaHCO3 
(Ag/Cu-RB21-NaHCO3) (b) 

 
Imaginile obținute prin microscopia optică (OM) (Figura 2.15) evidențiază o 

coroziune accentuată a filmului subțire de Cu după tratamentul cu soluția apoasă RB21–
NaHCO₃ (Cu–RB21–NaHCO₃), prezentată în Figura 2.14(a), în comparație cu filmul subțire 
bilayer Ag/Cu după tratamentul cu soluția apoasă RB21–NaHCO₃ (Ag/Cu–RB21–NaHCO₃), 
prezentat în Figura 2.14(b), care prezintă o structură mai compactă, asociată unei 
degradări mai reduse. Imaginile OM sunt în concordanță cu imaginile SEM și cu 
măsurătorile profilometrice, care indică, de asemenea, o coroziune mai avansată în cazul 
filmului subțire de Cu decât în cazul filmului subțire bilayer Ag/Cu. Nivelul diferit de 
coroziune al straturilor în urma tratamentului cu RB21–NaHCO₃ permite dezvoltarea unor 
materiale stratificate cu arhitecturi controlate, obținute prin procedee de corodare. 

E. Spectroscopia UV-Vis  

 
Figura 2.16. Spectre UV-Vis care indică un grad ridicat de descompunere a 

colorantului RB21 în NaHCO3 la contactul cu diferite pelicule metalice subțiri: argint 
(spectrul Ag-RB21-NaHCO3), cupru (spectrul Cu-RB21-NaHCO3) și pelicula subțire 
bicomponentă Ag/Cu (spectrul Ag/Cu-RB21-NaHCO3), comparativ cu proba martor 

RB21-NaHCO3. 
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Spectrele UV–VIS prezentate în Figura 2.16 evidențiază o descompunere 
accentuată a colorantului RB21 în comparație cu proba martor. Maximele de absorbție din 
domeniul vizibil, situate la 625 nm și 665 nm în spectrele Ag–RB21–NaHCO₃, Cu–RB21–
NaHCO₃ și Ag/Cu–RB21–NaHCO₃, comparativ cu maximele de la 619 nm și 664 nm din 
spectrul probei martor RB21–NaHCO₃, indică faptul că nuanța corpului absorbant, 
respectiv a soluției după interacțiunea cu filmele subțiri, se menține în regiunea albastru-
verzuie, însă este deplasată către valori mai mari ale lungimii de undă, fenomen cunoscut 
sub denumirea de efect batocromic. 

Maximele de absorbție din domeniul UV, situate la 261 nm și 337 nm în spectrul 
probei martor RB21–NaHCO₃, prezintă, de asemenea, o deplasare către lungimi de undă 
mai mari și o diminuare pronunțată a intensității. Aceste modificări reflectă alterarea 
sistemului de conjugare π al moleculei, fenomen asociat efectului de conjugare. Scăderea 
intensității maximelor de absorbție, denumită efect hipocromic, indică o reducere a 
absorbției ca urmare a diminuării numărului de grupe cromofore din materialul 
investigat. 

Prin urmare, descompunerea colorantului RB21 este evidențiată în mod clar prin 
reducerea intensității semnalelor de absorbție, iar grupele cromofore rămase nu mai 
corespund integral celor prezente în structura inițială a colorantului. Efectul batocromic 
observat indică faptul că și grupele auxocrome (metil, hidroxil și amino) din molecula 
colorantului au fost afectate, modificând modul în care acestea interacționează cu sistemul 
de conjugare al electronilor π. 

2.3.3. Concluzii 
Studiul prezent demonstrează diferențe semnificative în ceea ce privește 

morfologia suprafeței și caracteristicile structurale ale filmelor subțiri pe bază de cupru și 
argint depuse prin tehnica ablației laser pulsate (PLD), în ciuda utilizării unor parametri 
laser și a unor condiții experimentale de lucru identice. Rezultatele obținute evidențiază 
influența puternică a proprietăților fizico-chimice intrinseci ale materialelor țintă asupra 
proceselor de nucleație, dinamicii de creștere și topografiei finale a straturilor depuse. 
Între filmul subțire de Cu și sistemul bilayer Ag/Cu au fost observate variații distincte ale 
rugozității suprafeței, formării picăturilor și organizării microstructurale, confirmând 
caracterul dependent de material al procesului PLD. 

Interacțiunea atât a filmului subțire de Cu, cât și a filmului subțire bilayer Ag/Cu 
cu soluția apoasă RB21–NaHCO₃ a indus transformări chimice intense în mediul de reacție. 
Filmele subțiri metalice au acționat ca interfețe catalitice și reactive, intensificând 
semnificativ reacțiile chimice dintre colorantul Reactive Blue 21 și bicarbonatul de sodiu 
și conducând la degradarea și descompunerea avansată a structurii moleculare a RB21. 
Activitatea catalitică pronunțată observată pentru ambele sisteme metalice indică un 
potențial de aplicare a acestor filme subțiri în tratarea și remedierea apelor uzate 
industriale reziduale care conțin coloranți. În particular, această abordare ar putea 
constitui o strategie eficientă pentru decontaminarea directă a băilor de vopsire reziduale 
din instalațiile industriale, contribuind la reducerea impactului asupra mediului asociat 
poluanților proveniți din industria textilă. 

În plus, acțiunea corozivă puternică exercitată de soluția RB21–NaHCO₃ asupra 
filmelor subțiri de Cu indică un potențial de aplicare în procesele de modificare controlată 
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a suprafeței și în tehnologiile de microfabricație. Fenomenele de dizolvare și degradare 
observate pot fi optimizate și adaptate în continuare pentru utilizarea în tehnologii de 
imprimare și în procese de corodare de precizie. Un astfel de mecanism ar putea constitui 
baza dezvoltării unor noi metode de corodare chimică aplicabile în fabricarea 
dispozitivelor electronice și optoelectronice, inclusiv a celulelor fotovoltaice și a 
tehnologiilor bazate pe ferestre solare transparente, considerate în prezent direcții 
promițătoare pentru dezvoltarea sistemelor energetice durabile și a materialelor avansate 
multifuncționale. 
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Capitolul III. Contaminarea cu aerosoli urbani și impactul 
acesteia asupra conservării suprafețelor arhitecturale istorice 

Tehnicile de depunere, precum ablația laser pulsată (PLD), sunt abordate în 
contextul unor practici științifice responsabile față de mediu. Tehnologiile bazate pe filme 
subțiri pot contribui la protecția mediului prin dezvoltarea unor acoperiri cu proprietăți 
de autocurățare, anticorozive și fotocatalitice, care reduc efectele poluării și prelungesc 
durata de viață a materialelor utilizate în patrimoniul cultural și în aplicațiile industriale. 
Integrarea compușilor organici în fabricarea filmelor subțiri este, de asemenea, 
investigată ca o posibilitate de dezvoltare a unor materiale mai sustenabile și de reducere 
a utilizării substanțelor periculoase. 

Contextul de mediu mai larg al studiului include poluarea urbană cu particule în 
suspensie, în special PM10 și PM2,5, generate de traficul rutier, activitățile de construcții 
și resuspensia prafului depus pe suprafața carosabilului. Tehnologiile de fixare a prafului 
abordează această problemă prin favorizarea coagulării și floculării particulelor fine, care 
se agregă în structuri mai mari și mai stabile, ce pot fi îndepărtate mai eficient prin metode 
de curățare mecanică. 

Cu toate acestea, factori de mediu precum umiditatea, variațiile de temperatură, 
radiația UV și abraziunea mecanică pot destabiliza aceste agregate și pot conduce la 
regenerarea particulelor fine în suspensie. Prin urmare, sistemele de fixare a prafului 
trebuie asociate cu metode eficiente de îndepărtare și cu monitorizarea condițiilor de 
mediu, pentru a preveni poluarea secundară și a minimiza impactul asupra ecosistemelor 
[1,2]. Un studiu de caz realizat în Iași, România, la 10 martie 2021, a evidențiat apariția 
unor fenomene de spumare urbană asociate utilizării agenților de curățare chimică, 
analizele FTIR și SEM–EDX identificând coagulanți pe bază de aluminiu, săruri de cloruri 
și compuși organici în interiorul agregatelor de particule. Cercetarea prezentă conectează 
aceste probleme de mediu cu știința materialelor și chimia suprafețelor prin investigarea 
interacțiunii filmelor subțiri de Cu și Ag/Cu fabricate prin PLD cu soluții de NaHCO₃ și 
Reactive Blue 21, în vederea studierii proceselor de corodare asistată chimic și a 
reactivității interfaciale. 

În ansamblu, studiul corelează procesele care au loc la scară nanometrică în 
filmele subțiri cu fenomenele de mediu observabile la scară macroscopică, oferind o 
perspectivă mai largă asupra sistemelor chimic active, reducerii poluării și cercetării 
materialelor sustenabile.  

3.1. Identificarea problemei  
Praful rutier reprezintă o sursă importantă de poluare a aerului urban prin 

generarea și resuspensia particulelor fine în suspensie, precum PM10 și PM2,5, care pot 
prezenta riscuri semnificative pentru mediu și sănătatea publică. Agenții de fixare a 
prafului, pe bază de substanțe cu proprietăți coagulante și floculante, sunt utilizați pentru 
agregarea particulelor fine în structuri mai mari și mai stabile, mai puțin susceptibile la 
resuspensie atmosferică. 

Eficiența acestei abordări depinde nu numai de agregarea particulelor, ci și de 
îndepărtarea mecanică ulterioară a aglomeratelor, în special prin utilizarea unor sisteme 
asistate de vacuum. În cazul în care nu sunt îndepărtate, agregatele se pot fragmenta sub 
acțiunea traficului, a activității pietonale și a condițiilor de mediu, regenerând astfel 
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particule în suspensie în aer [3]. Stabilitatea acestora pe termen lung este influențată de 
temperatură, umiditate, radiație solară și precipitații, fiind necesară monitorizarea 
continuă pentru prevenirea riscurilor de mediu secundare și a deteriorării infrastructurii 
sau a structurilor istorice [8]. 

Printre substanțele utilizate în mod obișnuit pentru fixarea prafului se numără 
compușii pe bază de aluminiu, precum aluminatul de sodiu și hidroxidul de aluminiu, 
precum și clorurile de calciu și magneziu, utilizate pe scară largă și în tratarea apei și în 
întreținerea rutieră pe timp de iarnă. Studiul prezent investighează dispersia și depunerea 
reziduurilor provenite din agenții de fixare a prafului, utilizând aluminiul ca trasor [4,7], 
incinta zidului Mănăstirii Golia constituind un studiu de caz pentru evaluarea potențialelor 
efecte fizico-chimice asupra suprafețelor aparținând patrimoniului cultural. 

3.2.  Procedeul experimental și analiza problemei 
În urma observării repetate a unor scurgeri de apă și a persistenței fenomenului 

de spumare în timpul operațiunilor de curățare a străzilor din Iași, au fost prelevate probe 
de mediu la data de 10 martie 2021 și analizate în vederea identificării compușilor chimici 
asociați materialelor utilizate pentru fixarea prafului și prevenirea alunecării. Persistența 
fenomenului de spumare a ridicat semne de întrebare cu privire la dispersia, transportul 
și persistența în mediu a acestor substanțe în mediul urban. 

O investigație complementară, realizată la 14 aprilie 2021, a vizat analiza 
depunerilor de particule de pe zidul de incintă al Ansamblului Mănăstirii Golia, situat în 
apropierea unei artere rutiere afectate. Analizele spectrale comparative ale probelor 
prelevate de pe carosabil și ale depunerilor de pe zidul Mănăstirii Golia au evidențiat 
similitudini semnificative în ceea ce privește compoziția chimică, sugerând existența unei 
surse comune. Aceste rezultate au susținut ipoteza conform căreia substanțele utilizate în 
cadrul activităților de întreținere a străzilor pot migra către suprafețele istorice din 
vecinătate prin transport aerosol, împroșcare, scurgere de suprafață sau depunere 
atmosferică. Prin urmare, cele două investigații au fost integrate pentru evaluarea căilor 
de migrare și a potențialelor efecte pe termen lung ale compușilor utilizați pentru fixarea 
prafului și dezghețarea carosabilului asupra clădirilor istorice și a altor structuri urbane 
expuse. 

3.2.1. Materiale și metode experimentale 
Probele de apă colectate de pe străzile din Iași în urma operațiunilor de spălare 

au prezentat o spumă persistentă, atât fracția de spumă, cât și cea lichidă fiind uscate în 
condiții ambientale controlate, în vederea izolării reziduurilor solide. Depunerile de 
particule de pe zidul de incintă al Mănăstirii Golia au fost colectate din mai multe puncte 
de prelevare prin răzuire delicată și utilizarea unor perii moi, probele fiind depozitate 
individual pentru prevenirea contaminării încrucișate. 

Reziduurile rezultate și probele prelevate de pe zid au fost caracterizate prin 
spectroscopie FTIR și EDX, în vederea identificării compoziției moleculare și elementale, 
în timp ce microscopia electronică cu scanare (SEM) a fost utilizată pentru investigarea 
morfologiei particulelor, a proceselor de agregare și a caracteristicilor microstructurale. 
Analizele FTIR au fost efectuate cu ajutorul unui spectrometru Bomem MB154S, la o 
rezoluție de 4 cm⁻¹, iar analizele SEM-EDX au fost realizate utilizând un sistem Vega 
Tescan LMH II. În plus, măsurătorile colorimetrice au fost efectuate direct pe zidul 
Mănăstirii Golia, utilizând un analizor universal cromatic pentru măsurarea diferențelor 
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de culoare NR10QC, în vederea evaluării posibilelor modificări ale culorii suprafeței 
cauzate de depunerea particulelor și de interacțiunile chimice. 

Parametrii meteorologici au fost obținuți din baze de date istorice [24], în timp 
ce datele privind particulele atmosferice și încărcarea cu aerosoli au fost furnizate de 
rețeaua AERONET [25], permițând interpretarea proceselor de transport, dispersie și 
depunere a particulelor asociate operațiunilor de fixare a prafului. 

3.3. Rezultate și discuții  
Locurile de prelevare au fost selectate atât pe latura vestică, cât și pe latura 

sudică a zidului de incintă al Mănăstirii Golia, după cum este ilustrat în Figurile 1(a), 1(b), 
2(a) și 2(b). Criteriile de selecție s-au bazat în principal pe nivelurile diferite de expunere 
la emisiile provenite din traficul urban, la depunerea particulelor atmosferice și la 
condițiile locale de mediu. Fațada vestică a prezentat un interes deosebit datorită 
proximității imediate față de o arteră rutieră intens circulată, în timp ce fațada sudică a 
fost aleasă ca zonă de comparație, caracterizată printr-o influență directă redusă a 
activității vehiculelor. 

 
Figura 3.1. Imagine care ilustrează zidul incintei Mănăstirii Golia din Iași și 

amplasarea zonei de prelevare de vest (a), împreună cu o vedere detaliată a zonei de 
prelevare de vest și punctele de prelevare marcate Wst-b, Wd-d și Wm (b). 

 
Secțiunea vestică a zidului de incintă al Mănăstirii Golia a fost identificată ca fiind 

cea mai vulnerabilă la acumularea particulelor atmosferice, ca urmare a traficului intens 
de pe strada George Enescu și a proximității acesteia față de monument, după cum este 
prezentat în Tabelul 1 și în Figurile 3.1(a) și 3.21(b). Distanțele reduse favorizează 
depunerea prafului rutier resuspendat, a aerosolilor proveniți din procesele de combustie 
și a reziduurilor rezultate în urma operațiunilor de întreținere a străzilor. Zona de 
prelevare Wst-b, situată la numai 190 cm de carosabil, a prezentat modificări cromatice 
pronunțate și o contaminare semnificativă a suprafeței, geometria înclinată a 
contrafortului favorizând suplimentar depunerea particulelor. În schimb, zonele de 
prelevare Wd-d și Wm, situate la aproximativ 300 cm de carosabil, au prezentat o 
acumulare mai redusă de particule și modificări vizibile mai puțin pronunțate. Aceste 
observații demonstrează că atât distanța față de sursele de trafic, cât și morfologia 
arhitecturală a monumentului influențează în mod semnificativ distribuția depunerilor de 
poluanți pe suprafețele istorice. 
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Figura 3.2. Reprezentarea vederii de ansamblu a zidului incintei Mănăstirii 

Golia din Iași și a amplasamentului zonei de prelevare sudice (a), alături de secțiunea de 
prelevare sudică și punctul de prelevare identificat cu S (b). 

 
Aspectul și starea de degradare a zidului vestic sunt influențate suplimentar de 

procesele aerodinamice asociate traficului urban. Deplasarea continuă a vehiculelor de-a 
lungul străzii George Enescu generează curenți de aer locali și turbulențe capabile să 
resuspende particulele depuse anterior pe suprafața carosabilului. Prin comparație, zidul 
sudic al incintei a prezentat un grad semnificativ mai redus de poluare vizibilă și de 
alterare a suprafeței. 

3.3.1. Compoziția chimică și morfologia probelor colectate. 
Spectrele vibraționale FTIR prezentate în Figura 3.3(a), corespunzătoare 

reziduurilor solide obținute în urma evaporării și uscării atât a fracției de spumă, cât și a 
componentei lichide din probele colectate de pe stradă, evidențiază atât caracteristici 
spectrale comune, cât și diferențe distincte de compoziție. Similaritățile observate între 
spectre sugerează că cele două categorii de probe conțin o serie de constituenți chimici 
comuni, indicând o origine similară și o compoziție fizico-chimică comparabilă. Aceste 
benzi de absorbție comune sunt caracteristice unor compuși asociați agenților de fixare a 
prafului, sărurilor anorganice și altor materiale introduse în timpul operațiunilor de 
curățare și întreținere a străzilor. 
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(d)                                  (e) 

Figura 3.3. În (a) sunt prezentate spectrele FTIR ale reziduurilor solide obținute după 
uscarea fracțiunii de spumă (linie neagră) și a fracțiunii lichide (linie roșie). Panourile 
(b)–(e) prezintă comparația între probele Golia (Wst-b, Wd-d, Wm și S) și probele de 

spumă și lichid provenite de pe carosabil. 
 

Spectrele FTIR corespunzătoare reziduurilor solide obținute în urma evaporării 
probelor de spumă și de lichid de spălare (Figura 3.3a) indică prezența unui amestec 
complex de compuși chimici anorganici. Identificarea acestor compuși prezintă o 
importanță deosebită, deoarece substanțele care conțin aluminiu sunt utilizate pe scară 
largă ca agenți de coagulare și floculare în aplicații de mediu și industriale, datorită 
capacității ionilor de aluminiu de a forma complexe de coordonare atât cu specii organice, 
cât și cu specii anorganice [3, 8]. 

Interpretarea spectrelor FTIR a fost susținută suplimentar de datele privind 
compoziția elementală obținute prin spectroscopia de raze X cu dispersie după energie 
(EDX), prezentate în Figura 3.4. Analiza EDX a evidențiat prezența simultană a calciului și 
clorului în rapoarte atomice corespunzătoare compoziției stoechiometrice a clorurii de 
calciu (CaCl₂). Această observație confirmă prezența clorurii de calciu în reziduurile 
analizate. Clorura de calciu este un alt compus utilizat frecvent în operațiunile de control 
al prafului și în aplicarea materialelor antiderapante, datorită caracterului său higroscopic 
și capacității de a favoriza coeziunea particulelor atât în condiții uscate, cât și în dispersii 
apoase. Prin reținerea umidității și intensificarea aderenței dintre particule, clorura de 
calciu contribuie la formarea unor agregate compacte de particule, mai puțin susceptibile 
la resuspensie atmosferică. 

 
Figura 3.4. Maparea elementară obținută din imaginile SEM ale zonelor de 
prelevare de pe Zidul Golia: Wst-b (a), Wd-d (b), Wm (c) și S (d). 
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Analizele FTIR și EDX corelate au identificat cel puțin trei categorii de compuși 

chimici capabili să favorizeze procesele de coagulare, floculare și agregare, acționând 
astfel ca agenți de fixare a prafului, formarea aglomeratelor fiind confirmată prin analiza 
SEM. Micrografiile SEM prezentate în Figura 3.5 evidențiază aglomerări compacte de 
particule și structuri agregate eterogene în reziduurile de spumă uscată și în reziduurile 
provenite din lichidul de spălare contaminat, furnizând dovezi directe ale desfășurării 
proceselor de coagulare și agregare. Benzile FTIR situate la 3854 și 3615 cm⁻¹, atribuite 
legăturilor Al–OH–Al, împreună cu banda de la 614 cm⁻¹, atribuită vibrațiilor de 
deformare Al–O, confirmă prezența agenților de coagulare pe bază de aluminiu [8, 9, 17]. 
Benzile suplimentare situate la 1627 și 1631 cm⁻¹ indică prezența unor compuși care 
conțin sulfați, inclusiv sulfat de aluminiu și sulfat feros, compuși asociați în mod frecvent 
proceselor de coagulare și floculare [16].  

 
(a)                        (b)                               (c)                               (d) 

Figura 3.5. Imagini SEM înregistrate la măriri de 500× (a, c) și 5000× (b, d) 
pentru materialele solide obținute după uscarea fracțiunii lichide (a, b) și a fracțiunii de 

spumă (c, d). 
 

Spectrele FTIR indică prezența unor compuși tensioactivi proveniți din 
produsele de curățare pe bază de detergenți, cu benzi caracteristice situate la 1424–1430 
cm⁻¹ și 1376 cm⁻¹, asociate grupelor funcționale sulfonate, în timp ce benzile 
suplimentare care conțin sulf, situate la 877, 798–775, 712, 698 și 557 cm⁻¹, confirmă 
prezența unor structuri S–O, S–S și C–S diverse [15]. Regiunea 1424–1430 cm⁻¹ poate 
include, de asemenea, contribuții suprapuse ale grupelor carbonat [16]. Coexistența 
compușilor tensioactivi cu agenți anorganici de coagulare, precum alumații, sulfatul de 
aluminiu, sulfatul de calciu și clorura de calciu, favorizează agregarea particulelor prin 
reducerea tensiunii superficiale și prin interacțiuni de tip van der Waals, legături de 
hidrogen și legături de coordonare. Corelarea spectrelor FTIR din Figura 3.3 cu rezultatele 
EDX din Figura 3.4 indică, de asemenea, prezența unor compuși asociați aminoacizilor și a 
unor structuri organice care conțin grupe hidroxil, amină și carbonil, aspect susținut de 
benzile situate la 3431 și 3413 cm⁻¹. Compușii organici alifatici sunt indicați de benzile de 
întindere C–H situate la 2956, 2920 și 2852 cm⁻¹ în reziduul lichid și la 2960, 2924 și 2852 
cm⁻¹ în reziduul de spumă, în timp ce benzile de la 1874 și 1796 cm⁻¹ susțin suplimentar 
prezența amidelor și a derivaților acizilor carboxilici [15, 18]. Compușii care conțin siliciu 
au fost, de asemenea, identificați prin benzile caracteristice situate la 3746, 2352, 1093 și 
1029 cm⁻¹ în reziduul lichid și la 2352, 1084 și 1036 cm⁻¹ în reziduul de spumă, 
corespunzătoare vibrațiilor Si–OH, Si–H și Si–Si asociate silicaților și SiO₂ [14, 15]. În 
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ansamblu, coexistența compușilor organici, a substanțelor tensioactive, a agenților 
anorganici de coagulare și a particulelor minerale de tip silicat demonstrează compoziția 
complexă și eterogenă a reziduurilor provenite din operațiunile de curățare a străzilor, 
precum și multitudinea de interacțiuni fizico-chimice responsabile de agregarea și 
depunerea particulelor. 

Rezultatele corelate FTIR, EDX și SEM indică faptul că agenții de fixare a prafului 
favorizează formarea unor agregate eterogene de particule prin interacțiuni 
electrostatice, de coordonare, prin legături de hidrogen și forțe de tip van der Waals, 
analiza SEM evidențiind aglomerate poroase cu dimensiuni care depășesc 100 μm (Figura 
3.4a,c). Analizele FTIR și EDX sugerează, de asemenea, prezența unor compuși de tip 
ferocianură, în timp ce agentul de coagulare pe bază de aluminiu este identificat cel mai 
probabil ca fiind sulfatul de aluminiu, a cărui reacție cu speciile carbonat poate genera 
Al(OH)₃ și CO₂, contribuind la formarea spumei observate și a structurii poroase a 
agregatelor [8, 15–18]. Procesul de spălare a străzilor poate, prin urmare, mobiliza, 
redistribui și ulterior reintroduce contaminanții particulați în aer, sol, vegetație, 
infrastructură și, potențial, în sistemele acvatice, atunci când efluenții de spălare 
contaminați nu sunt îndepărtați imediat [8, 19–22]. Spectrele FTIR ale probelor prelevate 
de pe zidul Mănăstirii Golia, respectiv Wst-b, Wd-d, Wm și S (Figurile 3.3(b)–3.3(e)), 
prezintă semnături chimice compatibile cu cele ale probelor provenite de pe stradă din 
Figura 3.3(a), inclusiv alumați, sulfat de aluminiu, clorură de calciu și diferiți compuși 
organici, în timp ce aluminiul detectat prin EDX furnizează un trasor elemental al 
materialelor utilizate pentru fixarea prafului (Tabelele 3.2 și 3.4). Similaritatea spectrală 
pronunțată dintre probele prelevate de pe zidul Mănăstirii Golia și cele provenite de pe 
stradă, coroborată cu observațiile SEM privind prezența unor particule fine cu dimensiuni 
mai mici de 10 μm și a unor agregate care depășesc 100 μm, demonstrează că resuspensia 
indusă de traficul rutier și transportul atmosferic favorizează migrarea și depunerea 
reziduurilor provenite din agenții de fixare a prafului pe suprafața monumentului istoric. 

3.3.2. Analiza colorimetrică a punctelor de prelevare a probelor de pe Zidul 
Golia și localizarea acestora în raport cu strada și condițiile de trafic. 

Evaluarea colorimetrică a zidului Mănăstirii Golia și a zonelor de referință 
adiacente a utilizat spațiul de culoare CIELAB (L*a*b*) pentru cuantificarea variațiilor 
culorii suprafeței și a abaterilor parametrilor de luminozitate și ale coordonatelor 
cromatice (Figurile 3.6a–3.6d). Parametrii Δa* și Δb* descriu deplasările de-a lungul 
axelor roșu–verde și, respectiv, galben–albastru, permițând caracterizarea detaliată a 
modificărilor cromatice asociate contaminării și transformării materialului. Diferența 
totală de culoare ΔE, calculată pe baza variațiilor luminozității (ΔL*) și ale coordonatelor 
cromatice, furnizează o măsură cantitativă integrată a modificării globale perceptibile a 
culorii. Această metodologie permite detectarea și evaluarea unor modificări subtile ale 
suprafeței care pot să nu fie ușor observabile vizual, oferind un indicator obiectiv al 
impactului factorilor de mediu și al degradării materialului la nivelul suprafețelor istorice 
ale Mănăstirii Golia. 
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(a)                       (b)                                     (c)                                     (d) 

Figura 3.6. Amplasarea zonelor de prelevare a probelor pe zidul incintei 
Mănăstirii Golia (Iași): Wst-b (a), Wd-d (b), Wm (c) și S (d). 

 
Suprafețele investigate ale zidului Mănăstirii Golia au prezentat o eterogenitate 

spațială pronunțată în ceea ce privește colorarea și starea de degradare a materialului, 
reflectând expunerea diferențiată la factorii de stres ambiental și la depunerea 
particulelor. Aceste variații cromatice sunt influențate de umiditatea relativă, temperatură 
și depunerea continuă a particulelor de materie antropică asociate operațiunilor de 
întreținere a străzilor și de fixare a prafului din municipiul Iași. Pentru comparație, zona 
Wd-d a fost selectată ca locație de referință datorită condițiilor sale relativ uscate, în timp 
ce Figurile 3.7(a) și 3.7(b) ilustrează distribuții cromatice distincte în cadrul zonelor de 
prelevare. Zona Wst-b a prezentat nuanțe gri și violet închis, asociate unui nivel mai ridicat 
de contaminare, zona Wd-d a evidențiat nuanțe mai deschise de gri și galben, indicând un 
grad mai redus de degradare, zona Wm a prezentat predominant o colorare galben-
portocalie, iar zona S a evidențiat nuanțe galben-brun, compatibile cu un nivel mai redus 
de contaminare și cu o alterare naturală mai accentuată. 

 
(a)                                                     (b)                                            (c) 

Figura 3.7. Analiza colorimetrică a punctelor de prelevare și a locațiilor 
adiacente acestora: reprezentarea 3D a parametrilor de culoare L*a*b* (a); 

reprezentarea 2D a coordonatelor de culoare a*–b* (b); și graficele diferențelor de 
culoare (Δa*, Δb*, ΔE*) (c). 

 
Analiza cantitativă a parametrilor Δa*, Δb* și ΔE* a confirmat faptul că zona 

sudică (S) a prezentat cele mai reduse modificări cromatice, în timp ce fațada vestică a fost 
cea mai afectată, în concordanță cu diferențele de expunere la particulele provenite din 
trafic și la poluanții atmosferici. Dintre parametrii evaluați, Δa* a avut cea mai importantă 
contribuție la variația totală a culorii, absența valorilor negative ale parametrului a* 
indicând deplasări predominant către nuanțe de roșu, posibil asociate compușilor care 
conțin fier, identificați prin analiza EDX (Figurile 3.7a–3.7b; Tabelul 4). 
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Colorația violet pronunțată observată pe fațada vestică poate fi asociată 
prezenței Fe₂O₃ în particulele mai grosiere provenite de pe stradă, a căror agregare și 
depunere pot fi favorizate de agenții de fixare a prafului. Conținutul relativ ridicat de 
carbon, de 43,87 % mas. (54,04 % at.), sugerează, de asemenea, o contribuție semnificativă 
a funinginii provenite din trafic, favorizând închiderea la culoare a suprafeței și 
modificarea parametrilor de luminozitate și cromaticitate. În ansamblu, analiza 
colorimetrică furnizează dovezi relevante privind alterarea suprafeței asociată poluării și 
reprezintă un instrument util pentru planificarea activităților de conservare și restaurare, 
în concordanță cu rezultatele anterioare referitoare la degradarea materialului și 
pierderea calității litice a zidului de incintă al Mănăstirii Golia, în absența unor intervenții 
de conservare țintite [23]. 

3.3.3. Condiții meteorologice și de mediu atmosferic 
Condițiile meteorologice, în special viteza și direcția vântului, precum și 

stabilitatea atmosferică, influențează în mod semnificativ procesele de aglomerare, 
fragmentare, resuspensie, dispersie și transport al particulelor în mediile urbane. La data 
de 10 martie 2021, vânturile proveneau predominant din sectorul est–sud-est și depășeau 
frecvent 6 m/s, viteza medie fiind de aproximativ 5,2 m/s, în condițiile unei atmosfere 
predominant instabile până la foarte instabile, favorabile unei turbulențe intense, 
amestecului vertical și transportului particulelor fine pe distanțe mari. În schimb, la data 
de 14 aprilie 2021, vânturile au avut predominant direcție vestică pe parcursul a aproape 
30% din zi și, în general, viteze cuprinse între 1 și 2 m/s, viteza medie fiind de aproximativ 
2,8 m/s, în condiții atmosferice de asemenea instabile. Aceste caracteristici indică un 
regim atmosferic considerabil mai calm și, în consecință, tipare diferite de transport și 
depunere a particulelor [24]. 

 
(a)                                          (b) 

Figura 3.8. Grosimea optică a aerosolilor (AOD) și exponentul Ångström (440–870 nm) 
în luna martie 2021 (a); și relația dintre AOD la 500 nm și exponentul Ångström (440–

870 nm) pentru aceeași perioadă (b). 
 

Observațiile privind aerosolii efectuate în perioada 9–10 martie 2021 au 
evidențiat o creștere a adâncimii optice a aerosolilor (AOD) la 500 nm, de la 0,15 la 0,27, 
în condițiile unor viteze ridicate ale vântului, indicând o încărcare atmosferică mai mare 
cu particule în suspensie. Creșterea concomitentă a exponentului Ångström (AE), de la 
1,4983 la 1,6317 în domeniul 440–870 nm, indică predominanța particulelor din fracția 
fină, în concordanță cu prezența aerosolilor proveniți din procesele de combustie și a 
particulelor fine de praf generate mecanic. În ansamblu, viteza vântului a prezentat o 
corelație mai pronunțată cu AOD decât temperatura sau umiditatea relativă, în timp ce 
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solul uscat și cantitățile reduse de precipitații au favorizat antrenarea, încărcarea 
atmosferică și transportul particulelor provenite din praf. 

 
(a)                                               (b)  

Figura 3.9. Grosimea optică a aerosolilor (AOD) și exponentul Ångström (440–870 nm) 
în luna aprilie 2021 (a); și relația dintre AOD la 500 nm și exponentul Ångström (440–

870 nm) pentru aceeași perioadă (b). 
 

A fost observată o corelație slabă între temperatură, umiditatea relativă și AOD, 
în timp ce viteza vântului a prezentat o relație mai pronunțată cu AOD, iar solul uscat și 
cantitățile reduse de precipitații au favorizat antrenarea și transportul aerosolilor 
proveniți din praf. La data de 14 aprilie 2021, creșterea AOD la 500 nm, însoțită de o 
scădere a exponentului Ångström (AE) în intervalul 440–870 nm, a indicat o deplasare 
către particule de dimensiuni mai mari și predominanța aerosolilor din fracția grosieră 
[25] (Figura 3.9). 

3.3.4. Efectele spălării străzilor cu soluții apoase care conțin agenți de 
legare a prafului 

Aluminiul a fost utilizat ca trasor pentru investigarea impactului asupra mediului 
al proceselor de fixare a prafului, succesiunea transformărilor chimice, agregarea 
particulelor, transportul atmosferic și depunerea acestora pe zidul Mănăstirii Golia fiind 
prezentate în Figura 3.10. În soluția de curățare, Al(OH)₃ se formează în urma reacției 
dintre Al₂(SO₄)₃ și speciile carbonat, cu eliberare de CO₂, care favorizează formarea 
spumei, amestecarea și încorporarea particulelor în suspensie în agregate floculate 
instabile, cu dimensiuni variind de la particule fine de tip PM până la microagregate de 
dimensiuni mai mari. Solicitările mecanice generate de traficul rutier fragmentează aceste 
agregate în particule mai fine, care sunt ulterior transportate și depuse pe monument sub 
acțiunea combinată a vântului, turbulenței atmosferice și precipitațiilor, precum și ca 
urmare a distanței reduse dintre carosabil și zidul Mănăstirii Golia. 

 
Figura 3.10. Ilustrarea proceselor fizico-chimice care guvernează reținerea prafului și 

acumularea particulelor pe fațadele clădirilor. 
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3.4. Concluzii 
Aplicarea agenților de fixare a prafului în diverse contexte operaționale, inclusiv, 

dar fără a se limita la, procedurile de curățare a străzilor urbane, poate genera consecințe 
de mediu cuantificabile, în special prin depunerea pe suprafețele construite a unor 
particule cu caracteristici chimice și morfologice similare. Aceste particule, generate și 
mobilizate în timpul proceselor de tratare, prezintă similitudini semnificative din punct 
de vedere compozițional și structural cu compușii prezenți în formulările utilizate pentru 
controlul prafului, indicând o legătură directă între intervenția antropică și contaminarea 
ulterioară a elementelor arhitecturale. 

Parametri meteorologici precum viteza vântului, stabilitatea atmosferică, 
umiditatea și variațiile de temperatură joacă un rol important în modularea atât a 
dinamicii transportului, cât și a eficienței depunerii particulelor în suspensie. Acești factori 
de mediu nu numai că favorizează redistribuirea particulelor aflate în suspensie, ci 
contribuie și la menținerea acestora în stratul limită atmosferic urban, exercitând astfel o 
influență continuă asupra condițiilor locale de calitate a aerului. În special, perioadele 
caracterizate prin activitate eoliană intensă și stratificare atmosferică instabilă 
favorizează resuspensia particulelor fine și grosiere, determinând dispersia acestora pe 
suprafețe extinse ale mediului urban. 

În urma episodului de poluare documentat și asociat operațiunilor de fixare a 
prafului, a fost observată o creștere a încărcării atmosferice cu particule, ceea ce a generat 
preocupări privind posibilele implicații asupra sănătății publice. Concentrațiile ridicate de 
particule în suspensie, în special cele din fracțiile fine (PM2,5) și grosiere (PM10), sunt 
bine cunoscute pentru asocierea lor cu efecte adverse respiratorii și cardiovasculare, în 
special în cazul grupurilor vulnerabile de populație. Persistența acestor poluanți în mediul 
urban evidențiază importanța evaluării critice a echilibrului de mediu pe termen lung al 
strategiilor de control al prafului. 

Aceste observații evidențiază faptul că aplicarea insuficient controlată sau 
insuficient evaluată a tehnologiilor de fixare a prafului poate genera efecte secundare de 
mediu neintenționate care, în anumite circumstanțe, pot depăși beneficiile urmărite inițial. 
În loc să contribuie la reducerea poluării, astfel de intervenții pot favoriza redistribuirea 
acesteia și amplificarea secundară prin intermediul unor căi complexe de interacțiune 
atmosferică și superficială. Aceste procese includ nu numai dispersia atmosferică și 
depunerea pe suprafețele clădirilor, ci și infiltrarea potențială în materialele de 
construcție poroase și, în situații mai critice, migrarea posibilă către infrastructura 
subterană, inclusiv către componente ale rețelelor urbane de distribuție a apei. 

În acest context, este evidentă necesitatea dezvoltării și perfecționării unor cadre 
sistematice de evaluare destinate determinării atât a impactului asupra mediului, cât și a 
sustenabilității pe termen lung a unor astfel de intervenții. O atenție deosebită trebuie 
acordată utilizării tehnicilor analitice avansate — precum metodele spectroscopice, 
microscopice și colorimetrice — pentru monitorizarea acumulării poluanților, a 
degradării materialelor și a proceselor de transformare chimică în cazul structurilor 
urbane istorice și moderne. 

În plus, utilizarea continuă a unor tehnologii și proceduri care contribuie în mod 
inadvertent la introducerea unor încărcări chimice suplimentare în atmosfera urbană, 
favorizând simultan depunerea acestora pe suprafețele arhitecturale sau infiltrarea în 
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materialele de construcție, poate conduce la o deteriorare progresivă a calității mediului. 
Aceste procese includ căi potențiale de contaminare care se extind către sol și resursele 
de apă subterană, amplificând astfel complexitatea dinamicii poluării urbane. 

În consecință, în absența unor măsuri adecvate de control și a unei evaluări de 
mediu cuprinzătoare, astfel de practici riscă să amplifice, în loc să reducă, nivelul poluării 
urbane, contribuind în cele din urmă la degradarea cumulativă a calității aerului, a 
integrității patrimoniului construit și a stării generale de sănătate a mediului urban. 
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Capitolul IV. Observații de încheiere 
Rezultatele generale ale acestui studiu demonstrează rolul important al filmelor 

subțiri metalice, în special al straturilor pe bază de argint și cupru obținute prin tehnici de 
depunere prin ablație laser pulsată, în aplicații catalitice, chimice și de mediu. Filmele 
subțiri de argint cu suprafață puternic rugozificată au prezentat o performanță catalitică 
remarcabilă în degradarea compușilor organici complecși, în special a moleculelor de 
coloranți caracterizate prin structuri moleculare stabile. Suprafețele lor texturate, cu 
structuri micro- și nanometrice, au crescut aria activă de contact și au intensificat 
interacțiunea dintre stratul metalic și speciile participante la reacție, conducând la 
accelerarea transformărilor chimice, a fragmentării moleculare și a proceselor de 
descompunere. 

În același timp, analiza comparativă a filmelor subțiri de cupru și a sistemelor 
bilayer Ag/Cu a evidențiat faptul că proprietățile intrinseci ale fiecărui material 
influențează puternic morfologia, rugozitatea și organizarea structurală a straturilor 
depuse, chiar și în condiții identice de depunere. Interacțiunea acestor filme cu soluția 
apoasă RB21–NaHCO₃ a generat efecte catalitice și corozive intense, confirmând 
capacitatea acestora de a favoriza degradarea colorantului și sugerând aplicații 
promițătoare în tratarea apelor uzate industriale și în remedierea mediului. În particular, 
comportamentul de dizolvare și corodare observat în cazul filmelor subțiri de cupru 
evidențiază potențialul acestora pentru utilizarea în procese controlate de prelucrare a 
suprafețelor, tehnologii de microfabricație și fabricarea unor dispozitive electronice sau 
fotovoltaice avansate. 

Rezultatele obținute pentru straturile subțiri de argint, cupru și pentru straturile 
mixte, în urma tratamentului cu un colorant organic caracterizat printr-o structură 
moleculară complexă, care prezintă în structura cromogenă un sistem de electroni π la 
care sunt atașate auxocrome reprezentate de grupe hidroxil și un cromofor reprezentat 
atât de catena laterală, cât și de coordonarea cu un atom de cupru, colorantul fiind prezent 
într-o soluție amestecată cu bicarbonat de sodiu, au evidențiat interacțiuni interesante, 
atât din perspectiva unor posibile aplicații în industria componentelor electronice și 
optoelectronice, cât și pentru dezvoltarea unor sisteme destinate corectării calității apelor 
uzate. Posibilitatea corodării straturilor subțiri printr-o metodă cu impact minim asupra 
mediului este, de asemenea, promițătoare și necesită cercetări suplimentare pentru 
integrarea acestei metode în sisteme tehnice adecvate, precum imprimantele inkjet care 
utilizează un amestec de colorant și bicarbonat de sodiu. Pentru evaluarea posibilității de 
aplicare a metodei de corodare, este necesară investigarea comportamentului soluției de 
colorant amestecată cu bicarbonat de sodiu în calitate de cerneală, precum și a dozării 
acesteia și a altor parametri și caracteristici necesare asigurării unei funcționări eficiente. 
Aplicarea unui astfel de procedeu de corodare asupra structurilor multistrat ar putea 
conduce la obținerea unor componente electronice și optoelectronice prin expunerea unor 
porțiuni dintr-un strat sau altul, în conformitate cu un proiect tehnic destinat realizării 
circuitului sau a sistemelor de circuite dorite. Datorită dimensiunilor reduse, astfel de 
sisteme ar putea fi integrate în dispozitive de măsurare și analiză, detectoare, senzori etc. 

Dincolo de investigațiile asupra filmelor subțiri, observațiile de mediu 
referitoare la tehnologiile de fixare a prafului evidențiază impactul mai larg pe care 
materialele active din punct de vedere chimic și intervențiile industriale îl pot avea asupra 
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ecosistemelor urbane. Studiul a demonstrat că particulele generate în timpul operațiunilor 
de control al prafului pot fi redistribuite prin intermediul proceselor atmosferice și depuse 
pe clădiri, infrastructură și, potențial, chiar în sistemele de sol și apă. Condițiile 
meteorologice amplifică suplimentar aceste mecanisme de transport și depunere, 
contribuind la persistența poluării atmosferice și la apariția unor posibile riscuri pentru 
sănătatea publică. 

Dacă măsurătorile de mediu sunt și trebuie să reprezinte o parte integrantă a 
activității industriale, analiza și interpretarea fenomenelor de poluare trebuie să 
contribuie la dezvoltarea unor tehnologii care conduc la reducerea poluării, la creșterea 
sustenabilității prin utilizarea cât mai eficientă a resurselor materiale și energetice, prin 
conservarea construcțiilor existente și prin reducerea cantității de deșeuri evacuate, 
precum și prin diminuarea emisiilor de substanțe nocive în atmosferă. Dezvoltarea de noi 
materiale, funcționalizarea acestora și miniaturizarea anumitor componente tehnice 
reprezintă domenii de cercetare care au la bază cercetarea fundamentală. 

Privite în ansamblu, aceste rezultate subliniază importanța corelării științei 
avansate a materialelor cu o evaluare riguroasă a impactului asupra mediului. Deși filmele 
subțiri metalice oferă oportunități semnificative pentru aplicații catalitice, tratarea 
poluanților și inovarea tehnologică, rezultatele demonstrează, de asemenea, că aplicațiile 
industriale și de mediu trebuie evaluate într-un mod sustenabil și controlat. Integrarea 
metodelor de analiză microscopică, spectroscopică și structurală oferă informații 
valoroase atât asupra funcționalităților benefice, cât și asupra posibilelor consecințe 
asupra mediului asociate acestor procese. În cele din urmă, studiul evidențiază necesitatea 
dezvoltării unor tehnologii eficiente și responsabile din punct de vedere ecologic, capabile 
să îmbunătățească performanța industrială, minimizând în același timp impactul ecologic 
și atmosferic pe termen lung. 
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