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Introducere

Interactiunea radiatiei laser cu materia a fost intens studiatd de-a lungul
timpului, Incd de la Inceputurile dezvoltarii tehnologiei laser. Aceste cercetdri au
contribuit, In paralel, la dezvoltarea unor metode de analiza spectroscopica, precum
spectroscopia de emisie opticd indusa de laser (Laser-Induced Breakdown Spectroscopy
- LIBS), dezvoltata in 1963, si fluorescenta indusa de laser (Laser-Induced Fluorescence -
LIF), dezvoltatd in 1968 [1-38].

Tehnica depunerii cu laser pulsat (Pulsed Laser Deposition - PLD) a contribuit
la dezvoltarea unor materiale noi sub forma straturilor subtiri, care si-au gasit numeroase
aplicatii in domenii precum electronica, optoelectronica, medicina si industria
farmaceutica. Unele dintre aceste straturi subtiri au fost ulterior supuse unor tratamente
post-depunere, in vederea functionalizarii lor [39-73]. Un numar considerabil de studii au
contribuit la intelegerea fenomenelor fizice si chimice care au loc in timpul ablatiei,
precum si pe parcursul formarii si deplasarii plasmei de ablatie de la tinta catre substratul
pe care se realizeaza depunerea, aducand astfel o contributie importanta cercetdrii
fundamentale din acest domeniu [74-126].

in cadrul metodei PLD au fost utilizate o varietate de materiale drept tinte,
precum metale (Ag, Cu), oxizii acestora (TiO,, ZnO etc.) sau compusi organici, incluzand
biocompozite naturale si compusi sintetici. Caracteristicile straturilor subtiri obtinute au
fost investigate in functie de aplicatia urmaritd, iar rezultatele au contribuit la progrese
stiintifice semnificative in domeniul utilizarii si controlului tehnologiei laser [127-159].

Studiile privind interactiunea radiatiei luminoase din diferite domenii spectrale
cu compusii chimici au permis dezvoltarea unor tehnici spectroscopice utilizate atat
pentru analiza materialelor, cat si pentru investigatii avansate de mediu. Aceste metode
contribuie la monitorizarea si la o mai buna intelegere a influentei diferitilor compusi
asupra calitdtii mediului [160-170].

in acelasi timp, tehnologiile bazate pe sisteme laser, considerate metode ,curate”
si sustenabile, prezintd un potential important pentru dezvoltarea unor tehnologii de
producere a nano- si microcomponentelor destinate electronicii si microelectronicii,
precum si pentru fabricarea de straturi subtiri, nanoinsule si nanofire cu diverse aplicatii,
in special iIn domeniul medical [170-186].

Elementul de noutate al studiului consta in abordarea integrata a urmatoarelor
directii: (1) fabricarea de straturi subtiri metalice prin depunere cu laser pulsat si
investigarea chimiei interfaciale mediate de bicarbonat si colorant; (2) studiul
comportamentului catalitic si al proceselor de atac chimic ale sistemelor pe baza de cupru
si argint; si (3) investigarea dinamicii chimice asociate mediului inconjurator, in special in
ceea ce priveste agentii de fixare a prafului si strategiile de diminuare a poluarii.

Prin aceastd abordare multidisciplinara, lucrarea urmareste sa contribuie atat la
dezvoltarea cercetarii iIn domeniul straturilor subtiri, cat si la o mai buna intelegere a
interactiunilor chimice relevante pentru mediul inconjurator.

Lucrarea de fata este structuratd in trei capitole complementare, care integreaza
concepte din domeniul fizicii straturilor subtiri, al interactiunii laser-materie si al stiintei
mediului. Cel de-al patrulea capitol reuneste principalele rezultate si idei prezentate in
capitolele anterioare si este dedicat concluziilor generale ale lucrarii.



Primul capitol, intitulat ,Interactiunea laser de mare putere cu materia si
investigarea spectroscopica a straturilor subtiri obtinute prin ablatie laser”,
prezinta fundamentele teoretice si experimentale necesare pentru intelegerea proceselor
de formare si caracterizare a straturilor subtiri obtinute prin tehnici bazate pe laser.
Capitolul este structurat in trei subcapitole interconectate, care descriu atdt mecanismele
fizice implicate In interactiunea laser-material, cat si metodele analitice utilizate pentru
investigarea straturilor subtiri.

Primul subcapitol, ,,Studiul interactiunii impulsului laser de mare putere cu
materialele”, se concentreaza asupra proceselor fundamentale care au loc atunci cand
radiatia laser de intensitate ridicatd interactioneaza cu materiale solide. Sunt analizate
fenomene precum absorbtia energiei, formarea plasmei, topirea, evaporarea si ablatia,
procese esentiale pentru depunerea straturilor subtiri si modificarea suprafetelor. Sunt
analizate, in mod particular, efectele parametrilor laser, precum durata impulsului,
lungimea de unda si densitatea de energie, asupra morfologiei si proprietatilor structurale
ale straturilor depuse.

Al doilea subcapitol, ,Tehnici spectroscopice pentru caracterizarea
straturilor subtiri obtinute prin ablatie laser. Instrumente si metode de
investigare”, prezintd metodele spectroscopice utilizate pentru analiza compozitiei si
comportamentului optic al straturilor subtiri obtinute prin tehnici laser. Este evidentiat
rolul caracterizarii precise a straturilor subtiri, intrucat dezvoltarea cu succes a unor
materiale destinate aplicatiilor tehnologice avansate depinde nu numai de procesul de
depunere, ci si de posibilitatea de a evalua cu precizie proprietatile structurale,
morfologice, optice si dimensionale ale straturilor rezultate. Sunt prezentate principiile de
functionare ale principalelor tehnici de caracterizare. Informatiile structurale obtinute
prin difractia de raze X (XRD) si microscopia electronica de baleiaj (SEM), corelate cu
caracterizarea optica realizatd prin spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier
(FTIR), spectroscopia de reflectanta totala atenuata (ATR) si microscopia optica (OM),
precum si cu analiza grosimii si a profilului suprafetei prin profilometrie, permit realizarea
unei caracterizari complete si fiabile a proprietatilor straturilor subtiri. De asemenea,
subcapitolul evidentiaza rolul analizelor spectroscopice in intelegerea transformarilor
chimice, a compozitiei elementale si a modificarilor structurale care apar in interiorul si la
suprafata straturilor. Aceste metode furnizeaza informatii privind rugozitatea suprafetei,
microstructura, grosimea, cristalinitatea si distributia elementelor.

Al treilea subcapitol, ,Tehnici utilizate pentru caracterizarea straturilor
subtiri”, prezinta tehnicile si modelele utilizate pentru caracterizarea morfologica si
structurald a straturilor subtiri investigate in cadrul acestei teze. Acest subcapitol
constituie fundamentul stiintific pentru studiile experimentale prezentate ulterior si
scoate in evidentd importanta combindrii procesarii laser cu metode avansate de
caracterizare in vederea dezvoltarii unor materiale functionale sub forma de straturi
subtiri. Totodatd, este realizatd o analizd ampla a literaturii stiintifice referitoare la
tehnicile de ablatie laser pulsat si de depunere cu laser pulsat utilizate pentru fabricarea
straturilor subtiri, impreuna cu fundamentarea teoreticd a metodelor analitice si de
caracterizare aplicate pe parcursul studiului.

Al doilea capito], intitulat ,Investigarea interactiunii dintre straturile subtiri
metalice de argint si cupru si solutiile apoase de bicarbonat de sodiu-Reactive Blue
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21", prezinta un studiu experimental al interactiunii dintre straturile subtiri metalice si un
mediu apos reactiv care contine bicarbonat de sodiu si colorantul Reactive Blue 21 (RB21).
Capitolul este structurat in trei subcapitole principale: 1. ,Materiale si metoda de lucru”;
2.,Studiul interactiunii straturilor subtiri de argint, depuse fara Incalzirea substratului, cu
solutia apoasa de bicarbonat de sodiu si Reactive Blue 21”; 3. ,Studiul interactiunii
straturilor subtiri de cupru cu solutia apoasa de bicarbonat de sodiu si Reactive Blue 21”.
Aceste subcapitole analizeaza separat comportamentul straturilor subtiri de argint si
cupru in conditii chimice identice. Studiul urmareste intelegerea transformarilor chimice,
catalitice si morfologice care au loc la interfata solid-lichid.

Primul subcapitol prezintd materialele utilizate in cadrul studiului si procedurile
experimentale de depunere a straturilor subtiri. Probele obtinute au fost expuse aceleiasi
solutii apoase reactive.

Al doilea subcapitol analizeaza straturile subtiri de argint depuse fara incalzirea
substratului si interactiunea acestora cu solutia de bicarbonat de sodiu si colorant RB21.
Straturile subtiri de argint prezinta o activitate catalitica ridicatd si capacitatea de a
favoriza reactiile la suprafatd, proprietati asociate morfologiei lor nanostructurate.
Aceasta sectiune reprezintda una dintre componentele centrale ale lucrdrii si prezinta
rezultatele si discutiile privind interactiunea straturilor subtiri de argint cu solutia apoasa
care contine bicarbonat de sodiu si colorant Reactive Blue 21. Investigatia se concentreaza
asupra modificarilor structurale, morfologice si chimice care au loc la suprafata straturilor
subtiri de argint in timpul expunerii la mediul reactiv.

Pentru caracterizarea complexa a sistemului au fost utilizate mai multe tehnici
analitice, respectiv difractia de raze X (XRD), microscopia de forta atomica (AFM),
spectroscopia In infrarosu cu transformatd Fourier (FTIR), microscopia optica (OM),
profilometria, spectrometria de masa si spectroscopia UV-Vis. Aceste metode au permis
evaluarea detaliata a structurii cristalografice, a morfologiei suprafetei, a legdturilor
chimice si a produsilor de reactie formati In timpul procesului de interactiune. Rezultatele
oferd informatii importante privind comportamentul si reactivitatea straturilor subtiri de
argint intr-un mediu alcalin care contine colorant. In aceasti parte a studiului, analiza
urmdreste modul in care suprafetele de argint influenteaza degradarea moleculelor de
colorant organic in mediu apos. Absenta incalzirii substratului in timpul depunerii
conduce la formarea unor caracteristici specifice ale suprafetei, precum cresterea
rugozitatii si aparitia unor structuri de tip nanoparticule. Se estimeazd ca aceste
caracteristici morfologice pot favoriza eficienta catalitica a materialului. Colorantul RB21
este utilizat ca poluant organic model pentru evaluarea capacitatii suprafetei de argint de
a favoriza degradarea acestuia. Bicarbonatul de sodiu asigura un mediu slab alcalin, care
poate participa la reactiile de suprafata si poate influenta mecanismele de reactie.

Al treilea subcapitol este dedicat straturilor subtiri de cupru si prezinta
rezultatele si discutiile privind interactiunea acestora cu solutia apoasa de bicarbonat de
sodiu si colorant Reactive Blue 21. Investigatia urmareste modificarile structurale,
morfologice si chimice care apar la suprafata straturilor subtiri de cupru in timpul
expunerii la mediul reactiv. Pentru caracterizarea sistemului a fost utilizat un ansamblu
de tehnici analitice, incluzind difractia de raze X (XRD), microscopia de fortd atomica
(AFM), spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier (FTIR), microscopia optica
(OM), microscopia electronica de baleiaj (SEM) si profilometria. Aceste metode au furnizat
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informatii detaliate privind structura cristalografica, topografia suprafetei, natura
legaturilor chimice si evolutia rugozitatii suprafetei, ca urmare a interactiunii chimice.
Rezultatele ofera informatii relevante asupra reactivitatii, comportamentului in procesul
de degradare si transformarilor morfologice ale straturilor subtiri de cupru Intr-un mediu
alcalin care contine colorant.

Straturile subtiri de cupru sunt utilizate pe scard larga in electronica si in stiinta
materialelor datorita conductivitatii electrice ridicate si disponibilitatii acestui material.
Cu toate acestea, cuprul este mai reactiv din punct de vedere chimic decat argintul si poate
suferi procese de dizolvare si oxidare in conditii favorabile.

Studiul investigheazda modul in care suprafetele de cupru interactioneaza cu
bicarbonatul de sodiu si felul In care aceastda interactiune influenteaza degradarea
colorantului RB21. Sunt investigate, In mod particular, posibilele procese de atac chimic al
suprafetei, In cadrul carora are loc indepartarea controlatd a materialului de pe suprafata
stratului de cupru. Rezultatele permit, de asemenea, realizarea unei comparatii intre
comportamentul cuprului si cel al argintului in conditii experimentale identice.

Al treilea capitol, intitulat ,Contaminarea cu aerosoli urbani si impactul
acesteia asupra conservarii suprafetelor arhitecturale istorice”, extinde studiul catre
o perspectiva de mediu si aplicativa, abordand impactul aerosolilor urbani de origine
antropicd asupra materialelor de patrimoniu istoric.

in particular, capitolul investigheazi migrarea si depunerea poluantilor sub
forma de particule si a compusilor utilizati pentru fixarea prafului pe suprafetele
arhitecturale, evidentiind efectele activitatilor de curdtare a strazilor, ale agentilor de
coagulare si ale particulelor in suspensie asupra degradarii si conservarii pe termen lung
a cladirilor istorice. Studiul isi are originea in observarea unor fenomene asociate poludrii
si a unor efecte neobisnuite de spumare generate de activitatile antropice, in special de
operatiunile de curatare a strazilor. Fenomenul a devenit evident in momentul in care a
fost observatd apa spumatd curgand pe strazile municipiului lasi dupa desfasurarea
activitatilor de spalare realizate cu ajutorul unor vehicule specializate. Acest fenomen
neasteptat a ridicat Intrebari cu privire la impactul asupra mediului al agentilor de fixare
a prafului utilizati in cadrul activitatilor de intretinere urbana.

Concluziile studiului se bazeaza pe analize experimentale efectuate asupra unor
probe colectate de pe strazile municipiului Iasi la data de 10 martie 2021. Probele au fost
prelevate la scurt timp dupa observarea fenomenului de spumare, pentru a asigura o
reprezentare cat mai fideld a fenomenului investigat. Pentru investigarea compozitiei
chimice si structurale a materialelor colectate au fost utilizate metode spectroscopice si
microscopice.nSpectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier (FTIR) a fost utilizata
pentru identificarea gruparilor functionale organice si anorganice prezente in probe.
Microscopia electronica de baleiaj combinata cu analiza dispersiva in energie a razelor X
(SEM-EDX) a furnizat informatii detaliate privind morfologia suprafetei si compozitia
elementala. Utilizarea complementara a acestor tehnici a permis o intelegere mai ampla a
mecanismelor de poluare implicate. Capitolul prezintd, de asemenea, materialele utilizate,
procedurile experimentale si tehnicile de caracterizare aplicate in cadrul studiului.

Ultimul capitol este dedicat concluziilor generale ale lucrdrii si sintetizeaza
principalele rezultate prezentate in capitolele anterioare, avand titlul **,Concluzii”**.
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Capitolul I. Interactiunea laser de mare putere cu materia si investigarea
spectroscopica a straturilor subtiri obtinute prin ablatie laser

1.1. Studiul interactiunii impulsului laser de mare putere cu materialele

1.1.1.  Sisteme laser de mare putere (sistem laser YG 981E/IR 10HZ)

Dezvoltarea laserului a inceput cu teoria emisiei stimulate a lui Einstein din
1917, conducand la realizarea primului laser functional de citre Theodore Maiman in

1960[1-12]. )
® 6 @
«» «

Theoretical Foundations Maser Era First Functional Laser

(e infomacte |

Figura 1.1. Cronologia dezvoltarii traseului laserului.

Laserele se caracterizeaza printr-o mare diversitate a mediilor active si a
proprietatilor lor, ceea ce permite utilizarea acestora intr-o gama largd de domenii,
precum medicina, industria prelucratoare si cercetarea stiintifica. Laserul Nd:YAG,
demonstrat pentru prima data in anul 1964, a dobandit o importanta deosebita odata cu
dezvoltarea tehnicii de comutare Q (Q-switching), care a permis obtinerea unor impulsuri
laser de mare energie, cu aplicatii atat in prelucrarea materialelor, cat si in domeniul
medical [14-28]. Laserele Nd:YAG au devenit, de asemenea, utile in procesul de depunere
a straturilor subtiri, oferind o alternativa la utilizarea laserelor excimer prin generarea de
armonici corespunzatoare unor lungimi de unda diferite. Tehnicile bazate pe utilizarea
radiatiei laser permit obtinerea unor materiale avansate, inclusiv sub forma straturilor
subtiri metalice, biopolimerice si de origine biologic3, cu aplicatii in domenii precum
biomedicina, protectia mediului si producerea si stocarea energiei [29].

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

Un sistem laser este alcatuit, in principal, din trei componente: mediul activ,
sursa de energie pentru excitare (pompare) si cavitatea opticd. Mediul activ este excitat de
sursa de pompare, ceea ce conduce la realizarea inversiei de populatie, conditie esentiala
pentru amplificarea radiatiei electromagnetice. In interiorul cavititii optice, fotonii sunt
reflectati in mod repetat intre oglinzi, interactionand succesiv cu mediul activ si stimuland
emisia de noi fotoni. Prin acest proces de amplificare optica se obtine, in final, un fascicul
laser intens si coerent [30].
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Figura 1.3. Reprezentarea schematica a unui sistem cu trei niveluri (a) si a unui sistem cu
patru niveluri (b)

Functionarea unui laser de mare putere presupune indeplinirea a trei conditii
esentiale (Figura 1.3): existenta unei stari metastabile, realizarea inversiei de populatie
si confinarea fotonilor in interiorul cavititii optice. indeplinirea simultani a acestor
conditii permite mentinerea procesului de emisie stimulata si amplificarea continud a
radiatiei laser, conducand la generarea unui fascicul laser de intensitate ridicata [31,32].

4 - pumping
1-100% _ seurce _
reflecting 2 r;fs:}s_:;%
mirror ecting
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Figura 1.4. Geometria de baza a cavitatii 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.

Maw

PLD wbtrte

Figura 1.5. Configuratia experimentald a instalatiei PLD cu sistemul laser YG
981E/IR-10 (LS), incinta de vid, camera ICCD PI-MAX 3 si spectrometrul de masa pentru
monitorizarea plasmei de ablatie (Laboratorul de Optica Atmosferica, Spectroscopie si
Laseri).
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Sistemul laser utilizeaza lampi liniare cu descarcare In gaz, alimentate la
tensiune inalt3, fiecare lampa fiind dimensionata pentru o energie de 20-30 ] per impuls.
Laserul Nd:YAG YG980 poate genera radiatie la lungimea de unda fundamentala de 1064
nm, precum si armonicile acesteia, respectiv 532, 355 si 266 nm, prin utilizarea unor
cristale neliniare. Sistemul permite, de asemenea, functionarea cu o latime spectrala
redusa prin intermediul optiunilor SLM (Single Longitudinal Mode) sau LNE, in timp ce
unitatea CE900 asigurda controlul temperaturii, al obturatoarelor optice, al rotatiei
cristalelor si al procesului de generare a armonicilor [29]. Cabinetul electronic al
sistemului laser Nd:YAG YG980 include principalele componente necesare pentru
controlul, alimentarea si rdcirea capetelor optice. Sursa principald de alimentare (Master
Power Supply - MPS) gestioneaza sistemele de siguranta, semnalele de sincronizare,
functionarea comutatorului Q (Q-switch), precum si principalii parametri de operare ai
sistemului. Sursa auxiliard de alimentare (Auxiliary Power Supply - APS) furnizeaza
energia electricd necesara lampilor de descdrcare ale amplificatorului, functionarea
acestora fiind controlata de unitatea MPS. Sistemul de rdcire (Cooling Group - CG) asigura
racirea lampilor de descarcare si a barelor laser prin intermediul unui circuit inchis cu apa
deionizata. Utilizarea unui circuit de racire inchis permite mentinerea controlatd a
temperaturii componentelor optice si asigura conditii stabile de functionare pe durata
procesului de generare a radiatiei laser.
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Figura 1.6. Functionarea de baza a laserului (unde cercurile reprezintd atomi, ioni sau
molecule, In functie de tipul de laser - rosu: nivelul de energie 1; verde: nivelul de
energie 2; galben: emisie spontand; verde deschis: emisie stimulatd; negru: stare
fundamentala).

1.1.2. Mecanismul de interactiune a impulsului laser de mare putere cu
materiale in faza solida si gazoasa
Prelucrarea laser a materialelor studiaza raspunsul acestora la Incalzirea controlatd, in
functie de conditiile de procesare si de aplicatia urmarita. Temperatura necesara depinde
de natura procesului: atingerea punctului de topire este necesara in cazul operatiilor de
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sudare sau aliere, transformadrile in stare solida sunt specifice tratamentelor termice, in
timp ce procesele de taiere si gaurire presupun atingerea unor temperaturi mai ridicate.
Proprietatile optice ale materialului determina proportia din energia laser incidenta care
este reflectata si, respectiv, absorbita de suprafata. Totodata, rugozitatea suprafetei poate
influenta procesele de emisie electronica si de incalzire a materialului. Interactiunea
dintre radiatia laser si material reprezinta un proces complex, care implica o succesiune
de fenomene fizice, precum absorbtia radiatiei, incalzirea materialului, topirea,
evaporarea, formarea plasmei si deplasarea sau curgerea materialului [33].
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Figura 1.7. Procese asociate impulsurilor laser de mare putere in
semiconductori, dielectrici si metale.

Pulsurile laser de mare putere pot excita rapid electronii, determinand
transformari de faza neechilibru, formarea plasmei, topirea materialului sau, in anumite
materiale si in conditii specifice, chiar explozii Coulomb [34]. Transferul de energie de la
electroni citre reteaua cristalind conduce la o incdlzire extrem de rapida, in timp ce
vitezele ridicate de racire pot favoriza formarea unor structuri metastabile, nanocristaline
sau amorfe, cu proprietati diferite de cele ale materialului in stare de echilibru [35].

Pulsurile laser de mare putere pot produce ionizarea gazelor si formarea plasmei
atunci cand intensitatea radiatiei atinge valori suficient de ridicate. Procesul de
interactiune este influentat de o serie de parametri, precum natura gazului, presiunea
acestuia, lungimea de unda a radiatiei laser, diametrul fasciculului si frecventa de repetitie
a pulsurilor [36-47]. Absorbtia energiei laser are loc in principal prin procesul de franare
inversa (inverse Bremsstrahlung), prin care electronii liberi preiau energie de la campul
electromagnetic al laserului si o transfera atomilor prin intermediul ciocnirilor.

1.2. Tehnici spectroscopice pentru caracterizarea straturilor subtiri
obtinute prin ablatie laser. Instrumente si metode de investigare.

Nanotehnologia a aparut la iInceputul anilor 1980 si este un domeniu
interdisciplinar axat pe obtinerea, controlul si studiul materialelor la scara nanometrica,
cu aplicatii In domenii precum fizica, chimia, biologia si ingineria. Caracterizarea
nanomaterialelor si a filmelor subtiri presupune analiza compozitiei chimice, a fazelor, a
suprafetelor si a structurii acestora, utilizand tehnici precum microscopia electronica,
analiza cu raze X si metodele spectroscopice [48-50]. Metodele de caracterizare de inalta
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rezolutie, precum microscopia electronicd cu scanare tunel (Scanning Tunneling
Microscopy, STM) si microscopia de fortd atomica (Atomic Force Microscopy, AFM),
permit investigarea individuala a nanostructurilor si contribuie la o Intelegere
aprofundata a proprietatilor acestora.

1.2.1. Microscopie electronica cu baleiaj si spectroscopie de dispersie a
electronilor

Microscopia electronica cu scanare (SEM) utilizeaza un fascicul de electroni
focalizat pentru scanarea suprafetei unei probe si generarea unei imagini marite pe baza
electronilor secundari emisi si a electronilor reflectati [51]. Fasciculul de electroni este
controlat cu ajutorul lentilelor si bobinelor electromagnetice, in timp ce semnalele
detectate depind de caracteristicile suprafetei investigate, precum rugozitatea, compozitia
chimica si potentialul electric [52-54].

Scheme of recording information about an object | Depth of areas that generate
in a Scanning Electron Microscope (a) some types of radiation (b)
Incidont primary
‘electron beam (1) Auger slectrons
| s
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Figura 1.8. Schema inregistrarii informatiilor despre un obiect intr-un
microscop electronic cu baleiaj (a) si adancimea zonelor care genereazd anumite tipuri
de radiatii (b).

Microscopia electronicd cu scanare (SEM) se bazeaza pe analiza radiatiilor
generate In urma interactiunii unui fascicul de electroni cu proba investigata. Principalele
semnale utilizate sunt electronii secundari, care furnizeaza informatii detaliate privind
topografia suprafetei; electronii reflectati sau retrodifuzati (*backscattered electrons*),
care ofera informatii referitoare la morfologia suprafetei si compozitia materialului;
precum si razele X caracteristice, care permit determinarea compozitiei elementale a
probei [55-57].
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Figura 1.9. Diagrama schematicad a unui microscop electronic cu baleiaj (raster): 1 - tun
electronic; 2 - bloc de lentile electromagnetice; 3 - obiect de studiu; 4 - bobina de
deflexie; 5 - detector; 6 - fotomultiplicator; 7 - tub catodic
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1.2.2. Spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier (FTIR)

Spectroscopia opticd reprezintd o metodd nedistructivd utilizatd pentru
investigarea interactiunii dintre materiale si radiatia electromagnetica, cu un interes
deosebit pentru regiunea infrarosie (IR). Absorbtia radiatiei IR are loc atunci cand lumina
excita vibratiile moleculare, determinand o modificare a momentului dipolar al moleculei
[58]. Spectrometrele IR au evoluat de la instrumentele bazate pe prisme la sistemele care
utilizeaza retele de difractie si, ulterior, la spectrometrele in infrarosu cu transformata
Fourier (*Fourier-Transform Infrared*, FTIR), care au la baza un interferometru
Michelson. Intr-un spectrometru cu transformare Fourier, divizorul de fascicul separi
radiatia in doud fascicule care se propaga pe traiectorii distincte cdtre o oglinda fixa si una
mobila. Interferenta rezultata este inregistrata sub forma unui semnal interferometric,
care este ulterior prelucrat matematic prin transformata Fourier pentru a obtine spectrul
optic al probei [59-61].
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. Figura 1.10. Schema optica principala a spectrometrului Fourier.

1.2.3. Reflexia totala atenuata (ATR) in spectroscopia in infrarosu

ATR (Attenuated Total Reflectance - reflectanta totala atenuata) este o tehnica
de prelevare utilizatd pe scara larga in spectroscopia FTIR, datorita rapiditatii, simplitatii
si caracterului sau nedistructiv, precum si faptului ca necesitd o pregatire minimd sau
chiar nu necesita pregatirea probei [62]. Principiul de functionare se bazeaza pe reflexia
interna totala a radiatiei infrarosii in interiorul unui cristal cu indice de refractie ridicat,
fenomen care genereaza o undad evanescentd ce patrunde pe o adancime redusa in
suprafata probei [63]. Radiatia absorbitd de proba este utilizatda pentru obtinerea
spectrului in infrarosu, oferind informatii privind compozitia si structura materialului
analizat. Tehnica ATR este deosebit de utild pentru caracterizarea suprafetelor, a
acoperirilor si a filmelor subtiri, inclusiv in cazul filmelor depuse pe substraturi opace,
pentru care metodele conventionale de transmitanta pot fi dificil de aplicat [64-70].

w
ml

Figura 1.11. Principiul ATR si interactiunea luminii IR cu proba
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ATTENUATED TOTAL REFLECTANCE (ATR)

@ ADVANTAGES

1. MINIMAL SAMPLE PREPARATION
No need for KBr pellets or
solvent dilution.

2. SPEED (FAST ANALYSIS)
“Load-and-Go" approach allows
obtaining a spectrum in < 1 minute,
making it ideal for quality control.

3. ANALYSIS OF SAMPLES IN
THEIR NATIVE STATE
You can directly analyze:
« rigid polymers o thin films
« pastes, gels * liquids
without altering their structure.

4. MINIMAL WATER EFFECT
Unlike the method, ATR

©)

ATR PRINCIPLE

Sample

Aninfrared beam enters the
ATR crystal and i totally
reflected at the interface.

is less sensitive to strong water
absorption, allowing the analysis of
aqueous solutions.

5. EASY CLEANING
After the measurement, the crystal is
simply wiped with a suitable solvent

a short distance (~0.5-5 ym)
into the sample and i partially

absorbed.

0 DISADVANTAGES

1. LOW PENETRATION DEPTH (0.5-5 pm)
Since the evanescent field penetrates only
0.5 - 5 um, the technique only analyzes
the surface. Itis not representative of
inhomogeneous samples inside.

2. WAVELENGTH DEPENDENCE
The intensity of the absorption bands
depends on the wavelength (bands at
low wavenumbers appear more intense
than in transmission spectra).

3. THE NEED FOR PERFECT CONTACT
« Rigid solid samples require high pressure
(pressing clamps) to eliminate air between
the sample and the crystal.
« Poor contact leads to a noisy signal.

4. CRYSTAL DEGRADATION
ZnSe or Ge crystals are brittle and can be
scratched or pitted if the samples are
abrasive or very acidic/basic.

5. DISPERSION EFFECTS
In samples with a high refractive index
(close to that of the crystal), distortions

SICIDHI®IC)

ATR is a fast, versatile and easy-to-use technique ideal for routine analysis and quality control,
but it s surface-sensitive and results can be affected by contact, sample and optical factors.

of the bands (the Anomalous Dispersion

| te ).
(isopropanol or acetone) effect) can occur.

Figura 1.12. Reprezentare schematica a avantajelor si dezavantajelor tehnicii ATR.

ATR vs FTIR

CRITERIA ATR FTIR
Seconds 10-20 minutes
A = —
@ Preparation Time ;Q: &@) - g - E-Q - ‘LQM
o 4 - T
= (K paller) handing sample hider
| Very Small Milligrams (diluted)

Excellent Variable (depends on pellet thickness)
(&) Repeatabiity i JL \
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W ) rr—

Zero (cleaning only) High (KB pellets, windows)
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Cleaning the crystal KBr powder Palets. Viindows

Consumable Cost
Good for surfaces
4k P \@

Figura 1.13. Avantajele metodei ATR comparativ cu FTIR

ngher for trace substances

i

Sample (peles)  Window

Sample

B
Window

1.2.4. Difractia de raze X (XRD)

Topografia prin difractie de raze X reprezintd o tehnicd nedistructiva utilizata

pentru investigarea structurii interne si a defectelor cristalelor. Metoda poate fi aplicatd
cristalelor relativ mari si opace optic si permite identificarea unor imperfectiuni precum
dislocatiile, microfisurile, defectele de Impachetare, limitele dintre domenii gemene,
limitele de domeniu si distributia impuritatilor [71-73]. De asemenea, aceasta tehnica este
utild pentru investigarea structurilor domeniilor feromagnetice si feroelectrice, precum si
a cristalelor care prezintd structuri microelectronice [74-82]. Cu toate acestea, metoda
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prezinta doua limitari principale: durata relativ mare a masuratorilor, care poate ajunge
uneori la cateva ore, si rezolutia spatiald relativ redusa, de aproximativ 1-5 um [74, 75,
83-86].

X-ray

X-
ray Detector

Source

Sample

Figura 1.13. Reprezentarea schematica a metodei XRD.

1.2.5. Profilometru contact

in industria electronici modernd, ca urmare a complexititii crescinde a
produselor si a proceselor tehnologice [87-89], rolul metodelor de testare nedistructivad a
microstructurii materialelor si produselor, in diferite etape de prelucrare si fabricatie, este
in continua crestere [90, 91]. Extinderea functionalitatii si imbunatatirea caracteristicilor
tehnice si operationale ale produselor dezvoltate conduc la cresterea cerintelor privind
calitatea materiilor prime si a proceselor de fabricatie aferente. Aceste cerinte stimuleaza
perfectionarea metodelor traditionale de testare nedistructiva, precum si dezvoltarea
unor metode noi, capabile sd raspunda necesitatilor tot mai complexe ale proceselor
moderne de fabricatie.

Position-sensitive
photodetector

Microlever __
(cantilever)

Feedback loop
constant force)

s
0 J,V! W/ VAAA

Piezoelectric tube
(XYZ scanner)

Figura 1.15. Principiul de functionare al unui profilometru contact
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,_o @/ High measurement accuracy for
surface height and roughness
_e Capable of measuring very small
surface features

,_e Provides direct 2D and 3D surface
profile information

B ] Suitable for step height and
@ thin film thickness measurements

Advantages of a
Stylus Profilometer
Works on many materials, including
metals, glass, and coatings

Reliable and widely used in industrial
and research applications

Can measure large vertical ranges
with good sensitivity

Less affected by surface reflectivity
compared to optical methods

Simple operating principle and
relatively easy data interpretation

Cost-effective compared to some
advanced optical techniques

Figura 1.16. Avantajele unui profilometru cu contact

1.2.6. Microscop cu forta atomica (AFM)

Microscopia de forta atomica (Atomic Force Microscopy, AFM) se bazeaza pe
masurarea fortelor de interactiune dintre o sonda foarte ascutita si suprafata probei
investigate. Sonda este prevazuta cu un varf cu o raza de curbura de ordin nanometric si
poate fi utilizatd pentru caracterizarea unei game variate de materiale, inclusiv metale,
semiconductori si materiale izolatoare, spre deosebire de microscopia cu scanare prin
efect tunel. Interactiunea dintre sonda si suprafata probei este determinata in principal de
fortele van der Waals, care pot fi descrise, In mod aproximativ, prin intermediul
potentialului Lennard-Jones.

UU)

Figura 1.17. Dependente Lennard-Jones [92].

AFM permite obtinerea imaginilor topografice ale suprafetei prin detectarea
unor deformari extrem de mici ale microconsolei, generate de fortele de interactiune
dintre varful ascutit al sondei si suprafata probei. AFM permite masurarea unor forte de
intensitate foarte redusa, in mod obisnuit in intervalul 1078-107*3 N, iar in cazul unor
aplicatii specializate pot fi detectate si forte de ordinul unor valori mai mici. Investigarea
suprafetei se realizeaza prin scanarea probei cu ajutorul unui varf foarte fin, cu o lungime
de ordinul catorva micrometri si un diametru al varfului mai mic de 10 nm [93]. Acesta
este montat la capatul liber al unei microconsole flexibile, fixatd pe un cip de siliciu.
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Figura 1.18. Imagine a consolei si a sondei

1.2.7. Microscop optic

Microscopia (Figura 1.19) reprezintda domeniul stiintific dedicat studiului si
vizualizarii obiectelor ale caror dimensiuni sunt prea mici pentru a putea fi observate in
mod clar cu ochiul liber, prin utilizarea tehnicilor de marire a imaginii [94]. Microscopul
optic (OM), denumit si microscop cu lumina, utilizeaza radiatia din domeniul vizibil si un
sistem de lentile pentru obtinerea unor imagini marite ale obiectelor de dimensiuni reduse
[95-97].

Parts of an Optical Microscope

@ Eyepiece

@ Body Tube / Head
© Revolving Nosepiece
O Oviective Lenses
O am

O stage

@ Stage Ciips

© Condenser

© rris Diaphragm

@ tuminator

@ Coarse Adjustment Knob
@ Fine Adjustment Knob

® Base

Figura 1.19. Componentele principale ale microscopului optic

1.2.8. Spectroscopia de masa

Spectrometrul de masa (Figura 1.20) este un instrument analitic avansat utilizat
pentru identificarea compusilor chimici necunoscuti, cuantificarea substantelor
cunoscute si determinarea proprietatilor structurale si chimice ale moleculelor [98].
Principiul de baza al spectrometriei de masa consta in transformarea moleculelor in ioni,
separarea acestora in functie de raportul masd/sarcina electricd (m/z) si masurarea
intensitatii semnalului generat de fiecare tip de ion [99-101].
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Mass Spectrometer

2. Acceleration
ons are aceelerstect
by an electric feld

4. Detoction
Seperated jons sre
i

Mass Spectrum

Intensity

Figura 1.20. Rolurile functionale ale componentelor unui spectrometru de masa

1.2.9. Spectrometrie UV-VIS

Spectroscopia (Figura 1.21) este o ramura a fizicii care se ocupa cu studiul
radiatiei absorbite, reflectate, emise sau imprastiate de un corp. Desi termenul de radiatie
se referd, In sens strict, la fotoni, care reprezintd cuantele radiatiei electromagnetice,
spectroscopia include si studiul interactiunilor dintre fotoni si alte tipuri de particule [102,
103], precum neutroni, electroni, protoni sau fononi.

l == ==n—— ]
T 1
A 4 \ 4
\ =
LN A Iy |l |
v
Light Source Monochromator Sample Detectol Digital Signal
Deuterium/Tungseten) (Cuvette) (Photomultplier Tube Processing / PC

or Photodiode)

Figura 1.21. Configuratia standard pentru un spectrofotometru cu fascicul unic

1.3. Tehnici utilizate pentru caracterizarea straturilor subtiri

in concluzie, probele investigate in cadrul acestei lucriri au fost caracterizate
prin utilizarea unui set complex de tehnici complementare, in vederea determinarii
compozitiei chimice, morfologiei, structurii, proprietdtilor de suprafata si proprietatilor
optice ale acestora [104, 105]. Structura chimica si grupele functionale au fost investigate
prin spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR), prin Inregistrarea
spectrelor de absorbtie in infrarosu sub forma transmitantei in functie de numarul de
unda (cm™). Misuritorile au fost realizate cu ajutorul unui spectrometru ABB Group
Bomem MB154S, la o rezolutie de 4 cm™, probele fiind preparate sub forma de pastile de
KBr obtinute prin presare la presiune ridicati. in plus, analiza Micro-FTIR in configuratie
ATR a fost efectuata cu ajutorul unui spectrometru LUMOS II (Bruker), permitand
investigarea directa a filmelor subtiri.
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Morfologia suprafetei si compozitia elementald au fost investigate prin
microscopia electronica cu scanare cuplata cu spectroscopia de raze X cu dispersie dupa
energie (SEM-EDS), utilizdnd un microscop Vega Tescan LMH II (Brno, Republica Ceha).
Imaginile SEM au fost obtinute in conditii de vid nalt, In modul de detectie a electronilor
secundari (SE), la o tensiune de accelerare de 30 kV si o distantd de lucru de 15,5 mm.
Analiza elementala a fost realizatd cu ajutorul unui detector EDS Bruker XFlash 6/30.
fnaintea analizei, probele neconductoare au fost acoperite cu un strat subtire de aur, cu
grosimea de 7 nm, utilizdnd un sistem de depunere Luxor, pentru imbunatatirea
conductivitatii electrice si a calitatii imaginilor SEM.

Topografia suprafetei la scara nanometricd a fost investigata prin microscopia
de fortd atomica (AFM), utilizand un sistem Nanosurf EasyScan 2 (Liestal, Elvetia), operat
in modul de contact, cu o microconsola din siliciu avand constanta de forta in intervalul
0,02-0,77 N/m. Structura cristalind a probelor sub forma de pulbere a fost determinata
prin difractie de raze X (XRD), utilizand un difractometru Shimadzu LabX XRD-6000 si
radiatie Cu Ka (A = 1,54 A). Masuritorile au fost efectuate intr-un domeniu unghiular 26
cuprins intre 10° si 80°, la o vitezad de scanare de 2°/min.

Masuratorile rugozitatii suprafetei filmelor subtiri au fost realizate cu ajutorul
unui profilometru cu stilus DektakXT (Bruker Nano Surfaces Division, SUA), care a permis
obtinerea unor informatii cantitative privind topografia suprafetei. Proprietatile optice au
fost investigate prin spectroscopie de absorbtie UV-VIS, in domeniul de lungimi de unda
200-1100 nm, utilizdnd o sursd de lumind UV-VIS-NIR Ocean Optics (DT-MINI-2-GS,
Ocean Insight), cuplata cu un spectrometru AvaSpec 2048 (Avantes).

Observarea microstructurii filmelor depuse a fost realizatd prin microscopie
opticd (OM), utilizdnd un microscop metalografic inversat, echipat cu o camera digitala de
fnalta rezolutie si software pentru achizitia si analiza imaginilor. Investigatiile prin
microscopie opticd au fost efectuate cu ajutorul unui microscop metalografic trinocular
inversat Namicon ISMM1000 (INSIZE), echipat cu o camerda MotiCam 10+ de 10,0 MP
pentru achizitia si analiza imaginilor microscopice. Achizitia si prelucrarea imaginilor au
fost realizate cu ajutorul software-ului Motic Images Plus 3.0 (x86), versiunea 3.0.12.41
(Motic).

Analiza spectrometrica de masa a fost realizata cu ajutorul unui spectrometru de
masad Mass Spectrometer HAL RC9 (2U) (Hiden Analytical), care a permis detectarea si
analiza cu precizie a speciilor ionizate pe baza raportului masd/sarcinad (m/z). Utilizarea
acestui instrument a furnizat informatii de Inaltd sensibilitate privind compozitia si
caracteristicile de suprafata ale probelor, completdand rezultatele obtinute prin tehnicile
spectroscopice, microscopice si de difractie.

Integrarea tehnicilor de spectroscopie vibrationala, analizd optica UV-VIS,
microscopie electronica, microscopie cu sondd de scanare, difractie de raze X,
profilometrie, microscopie optica si spectrometrie de masa a permis realizarea unei
caracterizari complexe si corelate a filmelor subtiri. Ansamblul acestor metode a furnizat
informatii privind legaturile chimice, compozitia elementald, fazele cristaline,
comportamentul optic, morfologia si topografia suprafetei, precum si rugozitatea filmelor,
oferind astfel o imagine de ansamblu asupra proprietatilor acestora.
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Capitolul II. Investigarea interactiunii dintre straturile subtiri metalice de
argint si cupru si solutiile apoase de bicarbonat de sodiu-Reactive Blue 21

2.1. Metoda de lucru si materiale pentru acest studiu

Straturile de cupru depuse prin metoda ablatiei laser pulsate (PLD) pe
substraturi dielectrice au demonstrat o dependentd semnificativa a proprietatilor optice
si structurale de conditiile de depunere [1-4]. Procesul de depunere prin PLD a fost
realizat in conditii experimentale identice cu cele raportate de Cocean et al. [5], utilizdnd
subsistemul laser integrat in instalatia din Figura 2.1. Depunerea prin PLD a fost efectuata
cu ajutorul unui laser cu lungimea de unda A = 532 nm, raza spotului laser r = 336 um,
durata pulsului T = 10 ns si frecventa de repetitie v = 10 Hz. Fluenta laserului a fost F = 50
]/cm?, corespunzitoare unei densititi de putere P = 5 x 10*® W/m? si unei energii de 180
m]/puls. Fasciculul laser a fost incident pe suprafata tintei sub un unghi a = 45°. Procesul
de depunere a fost realizat la o presiune in camera de lucru de p = 3 x 1072 Torr, distanta
dintre tinti si substrat e d = 2 cm, iar durata depunerii t = 30 min. In timpul procesului de
ablatie, tinta a fost deplasata continuu pe o traiectorie spiralatd controlata computerizat,
pentru a asigura o eroziune uniforma a materialului, a reduce redepunerea materialului
ablat si a imbunatati omogenitatea si reproductibilitatea filmelor subtiri obtinute.

Figura 2.1. Configuratia experimentala a instalatiei PLD cu sistemul laser YG 981E/IR-10
(LS), incinta de vid, camera ICCD PI-MAX 3 si spectrometrul de masa pentru
monitorizarea plasmei de ablatie (Laboratorul de Optica Atmosferica, Spectroscopie si
Laseri) (a); instalatia in timpul functionarii (b), cu vizualizarea tintei in timpul ablatiei in
incinta de vid (c) si reprezentarea schematica (d).
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Au fost preparate prin metoda ablatiei laser pulsate (PLD) trei tipuri de filme
subtiri: Ag, Cu si Ag/Cu. Filmul de Ag a fost depus utilizand o tinta de argint care continea
urme de impuritati de Fe si Ni, in timp ce filmele de Cu si Ag/Cu au fost obtinute utilizand
tinte de cupru si argint de fnalta 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
unda de 532, 355, 266 si 1064 nm, cu durata pulsurilor de 9-10 ns, frecventa de repetitie
de 10 Hz si energii ale pulsurilor cuprinse intre 1 si 150 m].

Pentru studiile catalitice si de interactiune au fost preparate o solutie apoasa de
C.I. Reactive Blue 21 (RB21) si o solutie de bicarbonat de sodiu cu concentratia de 10 g/L.
Volume egale din cele doua solutii au fost amestecate, iar alicote de 0,5 mL din amestecul
obtinut au fost depuse pe filmele de Ag, Cu si Ag/Cu, precum si pe substraturi de sticld
utilizate ca referinta. Dupa uscarea probelor si interactiunea reziduurilor cu suprafetele
metalice, acestea au fost denumite R-Ag, R-Cu si R-Ag/Cu, In timp ce materialele provenite
din solutia reziduala scursd au fost notate Q-Ag, Q-Cu si Q-Ag/Cu. Probele de sticla si
probele de RB21 in stare initiala au fost utilizate drept probe martor.

2.2, Studiul straturilor subtiri de argint fara incalzire in urma
interactiunii cu solutia apoasa care contine bicarbonat de sodiu si
Reactive Blue 21

2.1.1. Investigarea straturilor subtiri

A. Spectroscopia de masa

Pluma de ablatie a fost analizata cu ajutorul unui spectrometru de masa conectat
direct la instalatia de depunere, in vederea identificarii speciilor prezente in plasma,
precum atomii, ionii si clusterele cristaline de dimensiuni reduse. Pentru ablatie si
ionizare a fost utilizat un laser pulsat cu lungimea de unda de 532 nm, energia pulsului de
30 m], durata pulsului de 10 ns si frecventa de repetitie de 100 Hz. Analiza a permis
identificarea speciilor Ag, Fe, Ni si B pe baza semnalelor spectrale caracteristice ale
acestora [5]. Intensitatea mai redusa a semnalelor corespunzatoare speciilor Ni si Fe a fost
atribuita concentratiilor relativ scazute ale acestor elemente in plasma de ablatie.
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Figura 2.2. Compozitia elementara a plasmei de ablatie determinatd prin
spectrometrie de masa [1]

La energii comparabile, semnalele ionilor de Fe, Ni si B sunt de aproximativ 20
de ori mai slabe decat cele de Ag, in timp ce semnalele din intervalele 63-65 si 66-68 u.m.a.
pot indica prezenta ionilor de Cu, proveniti probabil din patrunderea fasciculului laser in
suportul de cupru sau din ioni de tip cluster.

B. Analiza difractiei de raze X

Difractograma (XRD) a stratului subtire de Ag a confirmat formarea unei
structuri policristaline bine definite, de tip cubic cu fete centrate (fcc), caracterizata prin
maxime de difractie intense corespunzatoare planurilor cristalografice (111), (200), (220)
si (311).
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Figura 2.3. Difractograma XRD a stratului de argint. [5]

Intensity (a.u.)

Picurile XRD pronuntate si intense indica o cristalinitate ridicata si o ordine
structurald, cu o orientare preferentiald (111), in timp ce formarea fazelor cristaline pe un
substrat neincalzit sugereaza ca nucleatia si cresterea cristalelor au avut loc In principal
in cadrul jetului PLD de Inaltd energie - posibil sub influenta impuritdtilor din tinta -,
confirmand astfel sinteza cu succes a unor filme subtiri policristaline de Ag bine
structurate.

C. Analiza SEM si AFM

Analizele SEM si AFM au evidentiat o morfologie eterogena a suprafetei filmului
subtire de Ag depus. Suprafata prezinta structuri de tip inelar, picaturi si particule
aglomerate, cu dimensiuni cuprinse de la scara nanometrica pana la cativa micrometri.
Structurile inelare au dimensiuni de aproximativ 0,801-2,9 um, in timp ce picaturile
prezinta dimensiuni cuprinse intre aproximativ 0,133 si 2,403 um.

Particulele si clusterele de dimensiuni mai mici au fost atribuite proceselor de
nucleatie, condensare si agregare care au loc in interiorul plumei de ablatie, in timp ce
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picaturile de dimensiuni mai mari sunt asociate, cel mai probabil, cu ejectarea materialului
topit. Coexistenta structurilor la scard nanometrica si micrometrica reflecta caracterul
dlnamlc si puternic neechilibru al procesului de depunere prin ablatie laser pulsata (PLD).

Topograpny-

can forwarg

Topography - Scan forward

T
Topography range

(@ (b) () (d)
Figura 2.4. Topografia si morfologia straturilor subtiri de Ag: imagini cu picaturi si inele
pe suprafata stratului subtire de Ag, obtinute prin SEM (a) si AFM (b, c, d). [5]

Analiza AFM (Figura 2.4) a confirmat prezenta unor structuri neregulate la scara
micro- si nanometrica, precum si o rugozitate pronuntata a suprafetei filmului subtire de
Ag. Rezultatele obtinute prin corelarea analizelor SEM si AFM au evidentiat o morfologie
ierarhica complexd, generata de procesele de nucleatie, condensare, agregare si ejectare a
materialului topit in timpul depunerii prin PLD.

Structurile de forma inelara (Figura 2.5) au fost atribuite fenomenului de
improscare de tip coroana (crown splash), determinat de impactul picaturilor de material
topit asupra substratului. Improscarea de tip coroani indusi cinetic (kinetic crown
splash) conduce la formarea unor structuri inelare proeminente prin imprastierea radiala
a piciturilor cu energie cinetici ridicatd. In schimb, improscarea de tip coroani asociati
instabilitatii Rayleigh-Taylor (RTI crown splash), care apare la interfata dintre doua faze
lichide, conduce la formarea unor structuri de tip crater sau a unor regiuni adancite. Aceste
efecte evidentiaza rolul important al topirii tranzitorii, al dinamicii picaturilor si al
interactiunilor laser-materie in determinarea morfologiei finale a filmului. Suprafata
micro- si nanostructurata astfel obtinutd prezintd o arie efectiva crescutd si un numar
ridicat de situsuri active, ceea ce poate favoriza procesele de adsorbtie si activitatea
catalitica.

(@) (b)
Figura 2.5. Imagini SEM care prezintd stratul subtire de Ag dupa tratamentul cu solutia
RB21.
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Analiza SEM a evidentiat o distributie relativ uniforma a materialului provenit
din RB21 pe suprafata filmului subtire de Ag, cu formarea unui strat organic care a
determinat diminuarea luminozitatii si a contrastului suprafetei. Structurile initiale de tip
picdtura au ramas vizibile, Tnsa au devenit mai putin distincte ca urmare a acoperirii mai
omogene a suprafetei. La mariri mai mari au fost observate structuri cristaline de
dimensiuni mari, atribuite interactiunilor chimice dintre RB21 si NaHCO;, urmate de
procese de precipitare sau recristalizare.

in ansamblu, rezultatele obtinute prin analizele SEM si AFM indici faptul ci
suprafata texturatd a filmului de Ag favorizeaza procesele catalitice, influentand totodata
adsorbtia, distributia si transformarea compusilor organici.

D. Analiza prin spectroscopie FTIR

Analiza FTIR prezentatd in Figura 2.7 a evidentiat o descompunere semnificativa
a colorantului RB21 atat in probele Q-Ag, cét si In probele R-Ag, in urma interactiunii
acestuia cu filmul subtire de Ag. Modificdrile benzilor de absorbtie caracteristice indica
transformari structurale si chimice semnificative ale moleculelor de colorant. Disparitia,
deplasarea si diminuarea intensitatii unor benzi de absorbtie, precum si aparitia unor noi
benzi vibrationale sugereaza desfasurarea unor reactii chimice si rearanjari moleculare.
Grupele functionale modificate au fost identificate prin compararea datelor spectrale cu
informatiile disponibile in literatura de specialitate si cu structura chimica initiala a RB21.
Aceste modificari spectrale confirma degradarea si transformarea anumitor grupe
functionale din structura moleculelor de colorant.

Rezultatele demonstreaza ca filmul subtire de Ag interactioneaza activ cu
moleculele de RB21 si determind modificarea acestora in timpul procesului catalitic. In
ansambluy, analiza FTIR confirmd descompunerea semnificativa a RB21 si evidentiaza
potentialul filmelor subtiri de Ag pentru degradarea catalitica a poluantilor organici de tip
colorant.

Analiza FTIR indica faptul ca descompunerea RB21 incepe imediat dupa
interactiunea cu filmul subtire de Ag, aspect evidentiat de modificarile semnificative ale
benzilor vibrationale din probele Q-Ag si R-Ag.
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Figura 2.6. Formula structurald a colorantului Reactive Blue 21
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Figura 2.7. Spectrele FTIR ale colorantului initial CI: RB21 (RB21), ale solutiei apoase de
RB21 uscate contindnd NaHCO3; (RB21-NaHCO3), ale solutiei de RB21 uscate dupa
reactia survenitd In urma tratamentului catalitic cu pelicula subtire de Ag (R-Ag) si ale
reziduului solutiei de RB21 uscate dupa interactiunea cu pelicula subtire de Ag.

Grupele carbonat sunt identificate prin benzile situate la 1748 si 1462 cm™, in
timp ce cresterea liniei de baza observata pentru proba Q-Ag sugereaza formarea unor
compusi cristalini care contin grupe carbonat. Grupele sulfonice se mentin Intr-o masura
relativ ridicats, fiind evidentiate prin banda caracteristicd de la 1390 cm™, in timp ce
structurile aromatice sunt incd detectabile in proba R-Ag in regiunea de aproximativ 3075
cm™. Benzile de intindere C-H alifatice sunt prezente in toate probele, pozitia acestora
suferind deplasari In urma interactiunii cu filmul de Ag.

Inelele heteroaromatice care contin azot si grupele sulfonamidice N-H prezinta
o degradare semnificativa, evidentiata prin atenuarea pronuntata sau disparitia benzilor
din regiunile 3438-3483 cm™ si 1590 cm™. Reducerea intensitatii si disparitia benzilor
din regiunea 3438-3483 cm™ indic3, de asemenea, degradarea structurilor care contin
grupe hidroxil.

in ansambluy, rezultatele FTIR confirmi transformarea moleculard extinsi a
RB21, caracterizatd prin degradarea semnificativa a grupelor care contin azot, a grupelor
sulfonamidice si hidroxilice, in timp ce grupele sulfonice si alifatice se mentin partial.

in cazul analizei XRD, varfurile de difractie intense si bine definite indici un grad
ridicat de cristalinitate si o bund ordonare structurala a filmului, cu orientare preferentiala
pe directia (111). Formarea fazelor cristaline pe un substrat care nu a fost incalzit
sugereaza ca nucleatia si cresterea cristalelor au avut loc in principal in interiorul plumei
de ablatie PLD, caracterizata printr-un continut energetic ridicat, procesul putand fi
influentat si de impuritatile prezente in tinta. Aceste rezultate confirma obtinerea cu
succes a unor filme subtiri de Ag policristaline, bine structurate.

E. Profilometrie

Masurdtorile profilometrice (Figura 2.8) au confirmat rugozitatea pronuntata a
suprafetei filmului subtire de Ag, caracterizata prin varfuri neregulate si variatii
topografice semnificative, generate de ejectarea picaturilor, agregarea particulelor si
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aparitia fenomenelor de Improscare de tip coroand asociate procesului PLD. Dupa
interactiunea cu solutia de RB21, filmul de Ag a prezentat o reducere evidenta a grosimii,
insotitd de diminuarea numarului de varfuri de pe suprafata si de aparitia unor cavitati si
discontinuitati.

Aceste modificari indica aparitia unui proces de degradare sau corodare a
suprafetei, determinat de interactiunea dintre filmul de Ag si solutia de RB21-NaHCOs.
Procesul de corodare poate fi asociat cu desprinderea unor particule de Ag cu dimensiuni
submicrometrice sau cu interactiunile dintre speciile de Ag si grupele functionale rezultate
in urma degradarii colorantului, precum grupele sulfonat si carboxilat.

in ansamblu, rezultatele demonstreazi ci filmul subtire de Ag particip3 activ la
procesul de degradare catalitica, suferind modificari semnificative ale grosimii, rugozitatii
si integritatii suprafetei. Difractograma XRD a filmului subtire de Ag a confirmat formarea
unei structuri policristaline bine definite, de tip cubic cu fete centrate (fcc), caracterizata
prin prezenta unor maxime de difractie intense, corespunzatoare planelor cristalografice
(111), (200), (220) si (311).
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Figura 2.8. Profilul suprafetei stratului subtire de argint inainte (a, b) si dupa (c)
expunerea la solutia RB21.

Masuratorile profilometrice ale suprafetei au evidentiat valori pozitive ale
asimetriei (Rsk) pentru ambele probe, indicind o suprafata dominata de vai in raport cu
varfurile. Filmul subtire de Ag a prezentat o valoare a curtosisului de Rku = 7, care a
crescut la 12,95 dupa tratamentul cu solutia RB21-NaHCO3, in comparatie cu valoarea de
referinta de 3 corespunzatoare unei distributii gaussiene. Valorile ridicate ale curtosisului
indicd prezenta unor neregularitati pronuntate ale suprafetei, caracterizate prin varfuri
ascutite si cavitati adanci. Cresterea valorii Rku in urma tratamentului confirma aparitia
unor modificari morfologice semnificative si sustine desfasurarea unui proces de
corodare, care a condus la cresterea eterogenitatii suprafetei.

F. Microscopia optica

Microscopia optica (Figura 2.9) a evidentiat faptul cd filmul subtire de Ag
prezenta initial o morfologie relativ compacta si continug, indicand o distributie omogena
a materialului depus, cu un numar redus de discontinuitati la scara macroscopica. Dupa
interactiunea cu solutia RB21-NaHCOs3, pe suprafatd au aparut regiuni mai intunecate,
asociate cel mai probabil cu acumularea produsilor de reactie sau cu formarea unor
compusi modificati chimic, care au determinat modificarea reflectivitatii optice a filmului.
Suprafata investigata a avut dimensiuni de aproximativ 1,4 x 1,1 mm, permitand evaluarea
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distributiei spatiale si a extinderii modificarilor survenite la nivelul suprafetei. Aceste
observatii sunt In concordanta cu rezultatele obtinute prin SEM, AFM si profilometrie,
confirmand aparitia unor modificari morfologice si compozitionale semnificative ale
filmului subtire de Ag in timpul procesului de degradare catalitica.

A LTI
‘Qillll- 8

@ (b)
Figura 2.8. Imagini de microscopie optica ale peliculei subtiri de argint Tnainte (a) si dupa
(b) contactul cu solutia RB21, raportate la o retea de 0,1 x 0,1 mm.

2.2.2. Concluzii

Rezultatele obtinute in cadrul prezentului studiu demonstreaza activitatea
catalitica semnificativa a filmelor subtiri de argint cu suprafete puternic rugozificate in
procesele de descompunere a compusilor organici caracterizati prin structuri moleculare
complexe. Investigatiile experimentale confirma faptul ca morfologia suprafetei obtinute,
caracterizata printr-o rugozitate crescutd si prin prezenta unor structuri micro- si
nanometrice, intensifica interactiunea dintre suprafata metalica si speciile organice,
favorizand astfel reactiile catalitice si procesele de degradare moleculara.

Analizele structurale, morfologice si spectroscopice corelate indica faptul ca
filmele subtiri de Ag favorizeaza in mod activ transformarile chimice care implica
modificarea grupelor functionale, fragmentarea moleculelor si degradarea compusilor
organici complecsi. In plus, eficienta catalitici pare si fie puternic influentatd de
arhitectura texturata a suprafetei filmelor depuse, care asigura o suprafata activa extinsa
si o densitate mai mare de situsuri reactive.

in ansamblu, rezultatele evidentiazi potentialul aplicativ al filmelor subtiri de
argint cu suprafatd rugozificatd ca materiale catalitice eficiente pentru degradarea si
tratarea poluantilor organici, in special a moleculelor complexe de coloranti provenite din
apele uzate industriale.

2.3. Studiul interactiunii straturilor subtiri de cupru cu

solutia apoasa care contine bicarbonat de sodiu si Reactive Blue 21
Acest studiu investigheazd interactiunea filmelor subtiri de Cu si a filmelor
bilayer Ag/Cu, fabricate prin metoda ablatiei laser pulsate (PLD), cu o solutie apoasa de
NaHCO3z-Reactive Blue 21 (RB21), in vederea evaludrii potentialului acesteia pentru
corodarea controlata a cuprului si ingineria suprafetei [21,22]. Filmele subtiri de cupru
sunt utilizate pe scard larga in electronicd, optoelectronicd, materiale conductoare, senzori
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si tehnologii energetice avansate, datorita proprietatilor lor electrice, optice si structurale
excelente [23-25]. Cuprul poate reactiona cu solutiile care contin bicarbonat prin procese
de dizolvare si coroziune, In timp ce anodizarea poate conduce la formarea unor compusi
nanostructurati, precum Cu,0, CuO, Cu(OH), si malachit, Cu,CO3(OH),, cu potential
pentru aplicatii catalitice si in domeniul energiei. in cadrul acestui studiu, RB21 a fost
introdus ca un compus reactiv capabil sd coordoneze cuprul si ca indicator al
transformarilor interfaciale, pornind de la rezultatele anterioare privind activitatea
cataliticd a filmelor subtiri de Ag in sisteme RB21-NaHCO; [26,27].

2.3.1. Metode de analiza

Morfologia suprafetei si compozitia elementalda a filmelor subtiri au fost
investigate prin microscopia electronica cu scanare cuplata cu spectroscopia de raze X cu
dispersie dupa energie (SEM-EDS), utilizand un sistem Vega Tescan LMH II. Imaginile SEM
au fost obtinute cu ajutorul unui detector de electroni secundari, la o tensiune de
accelerare de 30 kV si o distantd de lucru de 15,5 mm, in timp ce analiza EDS a furnizat
informatii calitative si semi-cantitative privind compozitia elementala. Microscopia optica
a fost realizata cu ajutorul unui microscop metalografic inversat Namicon ISMM1000,
echipat cu o camera MotiCam 10+ de 10,0 MP si software-ul Motic Images Plus 3.0, pentru
examinarea caracteristicilor suprafetei si a modificarilor morfologice.

Spectroscopia FTIR a fost utilizatd pentru identificarea grupelor functionale si a
modificarilor chimice din probele R-Cu, R-Ag/Cu, Q-Cu si Q-Ag/Cu, amestecul RB21-
NaHCOj3 si RB21 in stare initiala fiind utilizate ca probe martor. Masuratorile FTIR au fost
efectuate cu ajutorul unui spectrometru Bomem MB154S, la o rezolutie de 4 cm™. Probele
au fost omogenizate in aproximativ 280 mg de KBr si presate sub forma de pastile cu
diametrul de 12 mm, la o presiune de 100 atm. Profilometria suprafetei a fost realizata
utilizand un profilometru cu stilus DektakXT, pentru evaluarea modificdrilor topografiei
si rugozititii filmelor in urma tratamentului chimic. inaintea masuritorilor, filmele tratate
au fost clatite cu apa distilat3, iar profilele acestora au fost comparate cu cele inregistrate
inainte de expunere, in vederea evaluarii modificarilor morfologice si structurale induse
de interactiunea cu sistemul RB21-NaHCOs.

2.3.2. Rezultate si dicutii

A. Microscopie electronica cu baleiaj si spectroscopie de raze X cu dispersie
de energie (SEM-EDS)

Analiza SEM prezentata in Figura 2.10 a evidentiat diferente morfologice clare
intre filmul subtire de Cu si filmul subtire bilayer Ag/Cu. Filmul de Cu a prezentat o
suprafata mai neteda, mai omogena si mai uniforma in comparatie cu structura Ag/Cu.
Morfologia filmului bilayer a fost determinata in principal de stratul superior de Ag si a
prezentat caracteristici similare celor raportate anterior in literatura de specialitate.
Filmul de Cu a prezentat particule cvasisferice, de tip ,perld”, cu diametre de pana la
aproximativ 3 um, desi majoritatea particulelor au avut dimensiuni mai mici de 1 um.
Aceste structuri submicrometrice si nanometrice sunt in concordantda cu morfologiile
raportate anterior pentru filmele subtiri de Cu obtinute prin PLD in conditii diferite de
depunere laser [31].
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Figura 2.10. Micrografii SEM ale ratlui subtire de Cu (a), ale subluli strat subtire
Ag/Cu (b) si ale straturilor dupa tratamentul cu solutia apoasa de RB21-NaHCO3: RB21-
NaHCOs; pe straturi de Cu (c, d) si RB21-NaHCOs; pe straturi de Ag/Cu (e, f).

Stratului bilayer Ag/Cu i-a fost caracteristica o morfologie a suprafetei
semnificativ mai complexa decat cea a filmului de Cu, cu structuri variind de la dimensiuni
submicrometrice pana la aproximativ 10-20 pm. Aceste structuri au inclus formatiuni
inelare de tip improscare in coroana (crown splash), picaturi de tip ,perld” si clustere de
particule agregate, desi majoritatea neregularitatilor au avut dimensiuni de aproximativ 5
pum sau mai mici [24]. Dupa interactiunea cu solutia RB21-NaHCO3;, filmul de Cu a
prezentat depuneri cristaline distribuite pe suprafata analizatd, indicind o imprastiere si
o dispersie eficienta a solutiei. Aceasta dispersie accentuata poate fi asociata cu dizolvarea
partiala a cuprului in mediul bicarbonatat si formarea ionilor de Cu, in timp ce morfologia
mai netedd a filmului de Cu favorizeaza, de asemenea, depunerea si cristalizarea mai
uniforma [30].

in schimb, suprafata Ag/Cu a prezentat o dispersie mai redusi si depuneri
predominant aciculare, de tip cristale sub forma de ace, sugerand faptul ca interfata Ag/Cu
influenteaza diferit mecanismele de nucleatie si cristalizare [25]. Analiza EDS (Figura
2.11) a evidentiat un continut foarte ridicat de oxigen, de aproximativ 95,5 % mas., in cazul
filmului de Cu, indicand o oxidare semnificativa a suprafetei, datorata reactivitatii chimice
ridicate a cuprului. Filmul bilayer Ag/Cu a prezentat un continut de oxigen considerabil
mai redus, de aproximativ 52 % mas., demonstrand ca stratul superior de Ag asigura o
protectie partialda impotriva oxidarii si prezinta o rezistentd mai ridicatd la oxidarea
atmosferica in comparatie cu cuprul.
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Element [wt.%] |at. %] Error in %

Element  [wt.%] |at.%] Errorin % Oxygen 5489441  86.96774 8491583
Oxygen 05 48884 08.82452 1376547 Silver 30.47309 7.160736 0.955638

Copper 13.57522 5.414925 0.358975
Copper 4511164 1.175483 0.145385

Nickel 1.057272 0.456595 0.061303

100 100 100 100

Figura 2.11. Spectrele EDS ale stratului subtire de Cu (a) si ale stratului subtire
bicomponent Ag/Cu (b), impreuna cu analizele corespunzatoare ale compozitiei
elementale pentru stratul de Cu (c) si stratul Ag/Cu (d), evidentiind prezenta
impuritatilor de Ni.

B. Spectroscopia FT-IR

Spectrele FTIR prezentate in Figura 2.12, impreund cu atribuirea benzilor
vibrationale, evidentiaza modificari structurale si chimice semnificative in sistemul de
colorant RB21 in urma interactiunii acestuia cu NaHCOs; si cu filmele subtiri de Cu si
Ag/Cu. Analiza spectrala evidentiaza modificari importante atat la nivelul componentelor
cromofore, cat sial celor cromogene ale moleculei de colorant, indicand desfasurarea unor
procese extinse de degradare si transformare moleculara.
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Figura 2.12. Spectrele FTIR inregistrate pentru probele martor RB21 si RB21-NaHCO3
(a), probele Q-Cu si R-Cu (b) si probele Q-Ag/Cu si R-Ag/Cu (c).

Modificarile spectrale FTIR observate pentru colorantul RB21 in urma
interactiunii cu NaHCO3 devin considerabil mai pronuntate atunci cand solutia apoasa
RB21-NaHCO3; este pusd in contact cu filmele subtiri de Cu si Ag/Cu. Spectrele
corespunzdtoare probelor R-Cu, Q-Cu, R-Ag/Cu si Q-Ag/Cu demonstreaza cd ambele
sisteme metalice induc transformari chimice intense, care conduc la descompunerea
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avansata a structurii colorantului RB21. Tiparele de degradare sunt comparabile cu cele
raportate anterior pentru filmele subtiri de Ag [30], confirmand astfel activitatea catalitica
a filmelor subtiri de Cu si Ag/Cu in promovarea proceselor de descompunere structurala
si de transformare chimica a moleculelor de RB21.

C. Profilometrie

—cu

0 w2

(@)

Figura 2.13. Profilurile de suprafatd ale stratului subtire de Cu masurate in zona 1 (a) si

zona 2 (b), Impreuna cu profilurile corespunzatoare ale stratului subtire bicomponent
Ag/Cu inregistrate In zona 1 (c) si zona 2 (d).

Profilele suprafetei filmelor subtiri de Cu (Figura 2.13), fabricate prin tehnica
depunerii prin ablatie laser pulsata (PLD), evidentiaza neregularitati topografice de
amplitudine relativ redusd, cu indltimi maxime ale varfurilor de aproximativ 668,12 nm si
821,60 nm, dupa cum este ilustrat in Figura 2.12a. Aceste caracteristici profilometrice
indicd o morfologie a suprafetei straturilor de Cu comparativ mai neteda si mai uniforma.
in schimb, iniltimile maxime ale varfurilor misurate pentru filmele subtiri bilayer Ag/Cu
sunt de aproximativ un ordin de marime mai mari, evidentiind cresterea semnificativa a
rugozitatii suprafetei si a complexitatii morfologice induse de stratul superior de Ag [35].
Aceasta diferenta pronuntatd de topografie sugereaza ca depunerea stratului de Ag
contribuie semnificativ la formarea unor structuri microstructurale de dimensiuni mai
mari si a unor neomogenitati ale suprafetei in sistemul Ag/Cu.
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Figura 2.14. Profilurile de suprafatd ale straturilor subtiri dupd expunerea la solutia
apoasa de colorant RB21 si NaHCOs3: proba Cu-RB21-NaHCO3 (a) si proba Ag/Cu-RB21-
NaHCOj; (b).

Profilele suprafetei inregistrate dupa tratamentul cu solutia RB21-NaHCO3;
(Figura 2.14) evidentiaza o degradare morfologica semnificativa atat a filmului subtire de
Cu, cat si a filmului subtire bilayer Ag/Cu. Analiza profilometricd indica faptul ca
expunerea la solutia de tratament induce efecte corozive si erozive pronuntate asupra
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straturilor metalice depuse, conducidnd la modificiri considerabile ale topografiei
suprafetei si ale integritatii structurale.
D. Microscopia optica (OM)

(@ (b)

Figura 2.15. Imagini de microscopie optica (OM) ale peliculei subtiri de cupru dupa
tratamentul cu solutie apoasd de RB21-NaHCO3 (Cu-RB21-NaHCO3) (a) si ale peliculei
subtiri bicomponenta Ag/Cu dupa tratamentul cu solutie apoasa de RB21-NaHCO03
(Ag/Cu-RB21-NaHCO03) (b)

Imaginile obtinute prin microscopia optica (OM) (Figura 2.15) evidentiaza o
coroziune accentuata a filmului subtire de Cu dupa tratamentul cu solutia apoasa RB21-
NaHCO3 (Cu-RB21-NaHCO3), prezentata in Figura 2.14(a), in comparatie cu filmul subtire
bilayer Ag/Cu dupa tratamentul cu solutia apoasa RB21-NaHCO; (Ag/Cu-RB21-NaHCO3),
prezentat In Figura 2.14(b), care prezintd o structurd mai compactd, asociatd unei
degradari mai reduse. Imaginile OM sunt in concordanta cu imaginile SEM si cu
masuratorile profilometrice, care indica, de asemenea, o coroziune mai avansata in cazul
filmului subtire de Cu decat in cazul filmului subtire bilayer Ag/Cu. Nivelul diferit de
coroziune al straturilor in urma tratamentului cu RB21-NaHCO3; permite dezvoltarea unor
materiale stratificate cu arhitecturi controlate, obtinute prin procedee de corodare.

E. Spectroscopia UV-Vis
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—— Ag-RB21-NaHCO3
12] —— Cu-RB21-NaHCO3

~——— Ag/Cu-RB21-NaHCO3
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Figura 2.16. Spectre UV-Vis care indica un grad ridicat de descompunere a
colorantului RB21 in NaHCO3 la contactul cu diferite pelicule metalice subtiri: argint
(spectrul Ag-RB21-NaHCO03), cupru (spectrul Cu-RB21-NaHCO3) si pelicula subtire
bicomponenta Ag/Cu (spectrul Ag/Cu-RB21-NaHCO03), comparativ cu proba martor
RB21-NaHCO3.
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Spectrele UV-VIS prezentate in Figura 2.16 evidentiazd o descompunere
accentuatd a colorantului RB21 in comparatie cu proba martor. Maximele de absorbtie din
domeniul vizibil, situate la 625 nm si 665 nm in spectrele Ag-RB21-NaHCO;, Cu-RB21-
NaHCO3 si Ag/Cu-RB21-NaHCOs3, comparativ cu maximele de la 619 nm si 664 nm din
spectrul probei martor RB21-NaHCOs;, indica faptul ca nuanta corpului absorbant,
respectiv a solutiei dupa interactiunea cu filmele subtiri, se mentine In regiunea albastru-
verzuie, insa este deplasata catre valori mai mari ale lungimii de unda, fenomen cunoscut
sub denumirea de efect batocromic.

Maximele de absorbtie din domeniul UV, situate la 261 nm si 337 nm in spectrul
probei martor RB21-NaHCOs, prezintd, de asemenea, o deplasare cdtre lungimi de unda
mai mari si o diminuare pronuntata a intensitatii. Aceste modificari reflecta alterarea
sistemului de conjugare m al moleculei, fenomen asociat efectului de conjugare. Scaderea
intensitdtii maximelor de absorbtie, denumitd efect hipocromic, indica o reducere a
absorbtiei ca urmare a diminuarii numarului de grupe cromofore din materialul
investigat.

Prin urmare, descompunerea colorantului RB21 este evidentiata in mod clar prin
reducerea intensitdtii semnalelor de absorbtie, iar grupele cromofore ramase nu mai
corespund integral celor prezente in structura initiala a colorantului. Efectul batocromic
observat indica faptul ca si grupele auxocrome (metil, hidroxil si amino) din molecula
colorantului au fost afectate, modificind modul in care acestea interactioneaza cu sistemul
de conjugare al electronilor .

2.3.3. Concluzii

Studiul prezent demonstreaza diferente semnificative In ceea ce priveste
morfologia suprafetei si caracteristicile structurale ale filmelor subtiri pe baza de cupru si
argint depuse prin tehnica ablatiei laser pulsate (PLD), in ciuda utilizdrii unor parametri
laser si a unor conditii experimentale de lucru identice. Rezultatele obtinute evidentiaza
influenta puternica a proprietatilor fizico-chimice intrinseci ale materialelor tinta asupra
proceselor de nucleatie, dinamicii de crestere si topografiei finale a straturilor depuse.
intre filmul subtire de Cu si sistemul bilayer Ag/Cu au fost observate variatii distincte ale
rugozitatii suprafetei, formarii picaturilor si organizarii microstructurale, confirmand
caracterul dependent de material al procesului PLD.

Interactiunea atat a filmului subtire de Cu, cat si a filmului subtire bilayer Ag/Cu
cu solutia apoasa RB21-NaHCO; a indus transformadri chimice intense in mediul de reactie.
Filmele subtiri metalice au actionat ca interfete catalitice si reactive, intensificand
semnificativ reactiile chimice dintre colorantul Reactive Blue 21 si bicarbonatul de sodiu
si conducand la degradarea si descompunerea avansata a structurii moleculare a RB21.
Activitatea cataliticad pronuntata observata pentru ambele sisteme metalice indica un
potential de aplicare a acestor filme subtiri in tratarea si remedierea apelor uzate
industriale reziduale care contin coloranti. in particular, aceasti abordare ar putea
constitui o strategie eficienta pentru decontaminarea directa a bailor de vopsire reziduale
din instalatiile industriale, contribuind la reducerea impactului asupra mediului asociat
poluantilor proveniti din industria textila.

in plus, actiunea coroziva puternici exercitati de solutia RB21-NaHCO; asupra
filmelor subtiri de Cu indica un potential de aplicare in procesele de modificare controlata
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a suprafetei si in tehnologiile de microfabricatie. Fenomenele de dizolvare si degradare
observate pot fi optimizate si adaptate in continuare pentru utilizarea in tehnologii de
imprimare si in procese de corodare de precizie. Un astfel de mecanism ar putea constitui
baza dezvoltdrii unor noi metode de corodare chimica aplicabile in fabricarea
dispozitivelor electronice si optoelectronice, inclusiv a celulelor fotovoltaice si a
tehnologiilor bazate pe ferestre solare transparente, considerate in prezent directii
promitdtoare pentru dezvoltarea sistemelor energetice durabile si a materialelor avansate
multifunctionale.
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Capitolul III. Contaminarea cu aerosoli urbani si impactul

acesteia asupra conservarii suprafetelor arhitecturale istorice

Tehnicile de depunere, precum ablatia laser pulsata (PLD), sunt abordate in
contextul unor practici stiintifice responsabile fatd de mediu. Tehnologiile bazate pe filme
subtiri pot contribui la protectia mediului prin dezvoltarea unor acoperiri cu proprietati
de autocuradtare, anticorozive si fotocatalitice, care reduc efectele poludrii si prelungesc
durata de viata a materialelor utilizate in patrimoniul cultural si in aplicatiile industriale.
Integrarea compusilor organici in fabricarea filmelor subtiri este, de asemenea,
investigatd ca o posibilitate de dezvoltare a unor materiale mai sustenabile si de reducere
a utilizarii substantelor periculoase.

Contextul de mediu mai larg al studiului include poluarea urbana cu particule in
suspensie, in special PM10 si PM2,5, generate de traficul rutier, activitatile de constructii
si resuspensia prafului depus pe suprafata carosabilului. Tehnologiile de fixare a prafului
abordeaza aceastd problema prin favorizarea coagularii si flocularii particulelor fine, care
se agrega In structuri mai mari si mai stabile, ce pot fi indepartate mai eficient prin metode
de curdtare mecanica.

Cu toate acestea, factori de mediu precum umiditatea, variatiile de temperaturj,
radiatia UV si abraziunea mecanica pot destabiliza aceste agregate si pot conduce la
regenerarea particulelor fine In suspensie. Prin urmare, sistemele de fixare a prafului
trebuie asociate cu metode eficiente de indepartare si cu monitorizarea conditiilor de
mediu, pentru a preveni poluarea secundara si a minimiza impactul asupra ecosistemelor
[1,2]. Un studiu de caz realizat in lasi, Romania, la 10 martie 2021, a evidentiat aparitia
unor fenomene de spumare urbana asociate utilizarii agentilor de curatare chimica,
analizele FTIR si SEM-EDX identificand coagulanti pe baza de aluminiu, saruri de cloruri
si compusi organici in interiorul agregatelor de particule. Cercetarea prezentd conecteaza
aceste probleme de mediu cu stiinta materialelor si chimia suprafetelor prin investigarea
interactiunii filmelor subtiri de Cu si Ag/Cu fabricate prin PLD cu solutii de NaHCO3 si
Reactive Blue 21, in vederea studierii proceselor de corodare asistatd chimic si a
reactivitatii interfaciale.

in ansambly, studiul coreleazi procesele care au loc la scarda nanometrica in
filmele subtiri cu fenomenele de mediu observabile la scarda macroscopicd, oferind o
perspectiva mai larga asupra sistemelor chimic active, reducerii poluarii si cercetarii
materialelor sustenabile.

3.1. Identificarea problemei

Praful rutier reprezinta o sursa importanta de poluare a aerului urban prin
generarea si resuspensia particulelor fine in suspensie, precum PM10 si PM2,5, care pot
prezenta riscuri semnificative pentru mediu si sandtatea publicd. Agentii de fixare a
prafului, pe baza de substante cu proprietati coagulante si floculante, sunt utilizati pentru
agregarea particulelor fine in structuri mai mari si mai stabile, mai putin susceptibile la
resuspensie atmosferica.

Eficienta acestei abordari depinde nu numai de agregarea particulelor, ci si de
indepartarea mecanica ulterioara a aglomeratelor, in special prin utilizarea unor sisteme
asistate de vacuum. In cazul in care nu sunt indepirtate, agregatele se pot fragmenta sub
actiunea traficului, a activitdtii pietonale si a conditiilor de mediu, regenerand astfel
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particule in suspensie in aer [3]. Stabilitatea acestora pe termen lung este influentata de
temperaturd, umiditate, radiatie solara si precipitatii, fiind necesara monitorizarea
continud pentru prevenirea riscurilor de mediu secundare si a deteriorarii infrastructurii
sau a structurilor istorice [8].

Printre substantele utilizate in mod obisnuit pentru fixarea prafului se numara
compusii pe bazd de aluminiu, precum aluminatul de sodiu si hidroxidul de aluminiu,
precum si clorurile de calciu si magneziu, utilizate pe scara larga si in tratarea apei si in
intretinerea rutierd pe timp de iarna. Studiul prezent investigheaza dispersia si depunerea
reziduurilor provenite din agentii de fixare a prafului, utilizand aluminiul ca trasor [4,7],
incinta zidului Manastirii Golia constituind un studiu de caz pentru evaluarea potentialelor
efecte fizico-chimice asupra suprafetelor apartinand patrimoniului cultural.

3.2. Procedeul experimental si analiza problemei

n urma observirii repetate a unor scurgeri de apa si a persistentei fenomenului
de spumare in timpul operatiunilor de curdtare a strazilor din Iasi, au fost prelevate probe
de mediu la data de 10 martie 2021 si analizate in vederea identificarii compusilor chimici
asociati materialelor utilizate pentru fixarea prafului si prevenirea alunecarii. Persistenta
fenomenului de spumare a ridicat semne de intrebare cu privire la dispersia, transportul
si persistenta in mediu a acestor substante in mediul urban.

O investigatie complementara, realizatd la 14 aprilie 2021, a vizat analiza
depunerilor de particule de pe zidul de incinta al Ansamblului Manastirii Golia, situat in
apropierea unei artere rutiere afectate. Analizele spectrale comparative ale probelor
prelevate de pe carosabil si ale depunerilor de pe zidul Manastirii Golia au evidentiat
similitudini semnificative in ceea ce priveste compozitia chimic3, sugerand existenta unei
surse comune. Aceste rezultate au sustinut ipoteza conform careia substantele utilizate in
cadrul activitdtilor de Intretinere a strazilor pot migra citre suprafetele istorice din
vecindtate prin transport aerosol, Improscare, scurgere de suprafatd sau depunere
atmosferica. Prin urmare, cele douad investigatii au fost integrate pentru evaluarea cdilor
de migrare si a potentialelor efecte pe termen lung ale compusilor utilizati pentru fixarea
prafului si dezghetarea carosabilului asupra cladirilor istorice si a altor structuri urbane
expuse.

3.2.1. Materiale si metode experimentale

Probele de apa colectate de pe strazile din Iasi in urma operatiunilor de spalare
au prezentat o spuma persistentd, atat fractia de spuma, cat si cea lichida fiind uscate in
conditii ambientale controlate, in vederea izoldrii reziduurilor solide. Depunerile de
particule de pe zidul de incinta al Manastirii Golia au fost colectate din mai multe puncte
de prelevare prin razuire delicata si utilizarea unor perii moi, probele fiind depozitate
individual pentru prevenirea contaminarii incrucisate.

Reziduurile rezultate si probele prelevate de pe zid au fost caracterizate prin
spectroscopie FTIR si EDX, in vederea identificdrii compozitiei moleculare si elementale,
in timp ce microscopia electronica cu scanare (SEM) a fost utilizata pentru investigarea
morfologiei particulelor, a proceselor de agregare si a caracteristicilor microstructurale.
Analizele FTIR au fost efectuate cu ajutorul unui spectrometru Bomem MB154S, la o
rezolutie de 4 cm™, iar analizele SEM-EDX au fost realizate utiliziAnd un sistem Vega
Tescan LMH I in plus, misuritorile colorimetrice au fost efectuate direct pe zidul
Manastirii Golia, utilizand un analizor universal cromatic pentru masurarea diferentelor
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de culoare NR10QC, in vederea evaludrii posibilelor modificari ale culorii suprafetei
cauzate de depunerea particulelor si de interactiunile chimice.

Parametrii meteorologici au fost obtinuti din baze de date istorice [24], In timp
ce datele privind particulele atmosferice si Incarcarea cu aerosoli au fost furnizate de
reteaua AERONET [25], permitdnd interpretarea proceselor de transport, dispersie si
depunere a particulelor asociate operatiunilor de fixare a prafului.

3.3. Rezultate si discutii

Locurile de prelevare au fost selectate atat pe latura vesticd, cat si pe latura
sudica a zidului de incintd al Manastirii Golia, dupa cum este ilustrat in Figurile 1(a), 1(b),
2(a) si 2(b). Criteriile de selectie s-au bazat in principal pe nivelurile diferite de expunere
la emisiile provenite din traficul urban, la depunerea particulelor atmosferice si la
conditiile locale de mediu. Fatada vestica a prezentat un interes deosebit datorita
proximitdtii imediate fata de o artera rutiera intens circulata, in timp ce fatada sudica a
fost aleasa ca zond de comparatie, caracterizata printr-o influentda directa redusa a
activitatii vehiculelor.

%

Figura 3.1. Imagine care ilustreaza zidul incintei Manastirii Golia din lasi si
amplasarea zonei de prelevare de vest (a), impreuna cu o vedere detaliata a zonei de
prelevare de vest si punctele de prelevare marcate Wst-b, Wd-d si Wm (b).

Sectiunea vestica a zidului de incinta al Manastirii Golia a fost identificata ca fiind
cea mai vulnerabila la acumularea particulelor atmosferice, ca urmare a traficului intens
de pe strada George Enescu si a proximitatii acesteia fatd de monument, dupa cum este
prezentat in Tabelul 1 si in Figurile 3.1(a) si 3.21(b). Distantele reduse favorizeaza
depunerea prafului rutier resuspendat, a aerosolilor proveniti din procesele de combustie
si a reziduurilor rezultate in urma operatiunilor de intretinere a strazilor. Zona de
prelevare Wst-b, situata la numai 190 cm de carosabil, a prezentat modificari cromatice
pronuntate si o contaminare semnificativdi a suprafetei, geometria inclinatd a
contrafortului favorizind suplimentar depunerea particulelor. in schimb, zonele de
prelevare Wd-d si Wm, situate la aproximativ 300 cm de carosabil, au prezentat o
acumulare mai redusa de particule si modificari vizibile mai putin pronuntate. Aceste
observatii demonstreaza ca atit distanta fata de sursele de trafic, cit si morfologia
arhitecturald a monumentului influenteaza in mod semnificativ distributia depunerilor de
poluanti pe suprafetele istorice.
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Figura 3.2. Reprezentarea vederii de ansamblu a zidului incintei Manastirii
Golia din Iasi si a amplasamentului zonei de prelevare sudice (a), alaturi de sectiunea de
prelevare sudica si punctul de prelevare identificat cu S (b).

Aspectul si starea de degradare a zidului vestic sunt influentate suplimentar de
procesele aerodinamice asociate traficului urban. Deplasarea continua a vehiculelor de-a
lungul strazii George Enescu genereaza curenti de aer locali si turbulente capabile sa
resuspende particulele depuse anterior pe suprafata carosabilului. Prin comparatie, zidul
sudic al incintei a prezentat un grad semnificativ mai redus de poluare vizibila si de
alterare a suprafetei.

3.3.1. Compozitia chimica si morfologia probelor colectate.

Spectrele vibrationale FTIR prezentate in Figura 3.3(a), corespunzitoare
reziduurilor solide obtinute in urma evaporarii si uscarii atat a fractiei de spuma, cat si a
componentei lichide din probele colectate de pe stradd, evidentiaza atat caracteristici
spectrale comune, cat si diferente distincte de compozitie. Similaritatile observate intre
spectre sugereaza cd cele doua categorii de probe contin o serie de constituenti chimici
comuni, indicand o origine similarad si o compozitie fizico-chimica comparabila. Aceste
benzi de absorbtie comune sunt caracteristice unor compusi asociati agentilor de fixare a
prafului, sarurilor anorganice si altor materiale introduse in timpul operatiunilor de
curatare si intretinere a strazilor.
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Figura 3.3. In (a) sunt prezentate spectrele FTIR ale reziduurilor solide obtinute dupa
uscarea fractiunii de spuma (linie neagra) si a fractiunii lichide (linie rosie). Panourile
(b)-(e) prezintda comparatia intre probele Golia (Wst-b, Wd-d, Wm si S) si probele de
spuma si lichid provenite de pe carosabil.

Spectrele FTIR corespunzatoare reziduurilor solide obtinute In urma evaporarii
probelor de spuma si de lichid de spalare (Figura 3.3a) indicd prezenta unui amestec
complex de compusi chimici anorganici. Identificarea acestor compusi prezintd o
importanta deosebitd, deoarece substantele care contin aluminiu sunt utilizate pe scara
larga ca agenti de coagulare si floculare In aplicatii de mediu si industriale, datorita
capacitatii ionilor de aluminiu de a forma complexe de coordonare atat cu specii organice,
cat si cu specii anorganice [3, 8].

Interpretarea spectrelor FTIR a fost sustinutd suplimentar de datele privind
compozitia elementala obtinute prin spectroscopia de raze X cu dispersie dupa energie
(EDX), prezentate in Figura 3.4. Analiza EDX a evidentiat prezenta simultana a calciului si
clorului In rapoarte atomice corespunzatoare compozitiei stoechiometrice a clorurii de
calciu (CaCly). Aceasta observatie confirma prezenta clorurii de calciu in reziduurile
analizate. Clorura de calciu este un alt compus utilizat frecvent in operatiunile de control
al prafului si In aplicarea materialelor antiderapante, datorita caracterului sau higroscopic
si capacitatii de a favoriza coeziunea particulelor atat in conditii uscate, cat si in dispersii
apoase. Prin retinerea umiditatii si intensificarea aderentei dintre particule, clorura de
calciu contribuie la formarea unor agregate compacte de particule, mai putin susceptibile
la resuspensie atmosferica.

Figura 3.4. Maparea elementara obtinuta din imaginile SEM ale zonelor de
prelevare de pe Zidul Golia: Wst-b (a), Wd-d (b), Wm (c) si S (d).
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Analizele FTIR si EDX corelate au identificat cel putin trei categorii de compusi
chimici capabili sa favorizeze procesele de coagulare, floculare si agregare, actionand
astfel ca agenti de fixare a prafului, formarea aglomeratelor fiind confirmata prin analiza
SEM. Micrografiile SEM prezentate in Figura 3.5 evidentiaza aglomerari compacte de
particule si structuri agregate eterogene in reziduurile de spuma uscata si in reziduurile
provenite din lichidul de spdlare contaminat, furnizand dovezi directe ale desfasurarii
proceselor de coagulare si agregare. Benzile FTIR situate la 3854 si 3615 cm™, atribuite
legaturilor Al-OH-Al, impreund cu banda de la 614 cm™, atribuitid vibratiilor de
deformare Al-0O, confirma prezenta agentilor de coagulare pe baza de aluminiu [8, 9, 17].
Benzile suplimentare situate la 1627 si 1631 cm™ indica prezenta unor compusi care
contin sulfati, inclusiv sulfat de aluminiu si sulfat feros, compusi asociati iIn mod frecvent
proceselor de coagulare si floculare [16].

(@ (b) @] (d)
Figura 3.5. Imagini SEM inregistrate la mariri de 500x (a, c) si 5000x (b, d)
pentru materialele solide obtinute dupa uscarea fractiunii lichide (a, b) si a fractiunii de
spuma (c, d).

Spectrele FTIR indicd prezenta unor compusi tensioactivi proveniti din
produsele de curdtare pe baza de detergenti, cu benzi caracteristice situate la 1424-1430
cm™ si 1376 cm™, asociate grupelor functionale sulfonate, in timp ce benzile
suplimentare care contin sulf, situate la 877, 798-775, 712, 698 si 557 cm™, confirma
prezenta unor structuri S-0, S-S si C-S diverse [15]. Regiunea 1424-1430 cm™* poate
include, de asemenea, contributii suprapuse ale grupelor carbonat [16]. Coexistenta
compusilor tensioactivi cu agenti anorganici de coagulare, precum alumatii, sulfatul de
aluminiu, sulfatul de calciu si clorura de calciu, favorizeaza agregarea particulelor prin
reducerea tensiunii superficiale si prin interactiuni de tip van der Waals, legaturi de
hidrogen si legaturi de coordonare. Corelarea spectrelor FTIR din Figura 3.3 cu rezultatele
EDX din Figura 3.4 indica, de asemenea, prezenta unor compusi asociati aminoacizilor si a
unor structuri organice care contin grupe hidroxil, amina si carbonil, aspect sustinut de
benzile situate la 3431 si 3413 cm™ . Compusii organici alifatici sunt indicati de benzile de
intindere C-H situate la 2956, 2920 si 2852 cm™ in reziduul lichid sila 2960, 2924 si 2852
cm™ in reziduul de spums, in timp ce benzile de la 1874 si 1796 cm™ sustin suplimentar
prezenta amidelor si a derivatilor acizilor carboxilici [15, 18]. Compusii care contin siliciu
au fost, de asemenea, identificati prin benzile caracteristice situate la 3746, 2352, 1093 si
1029 cm™ in reziduul lichid si la 2352, 1084 si 1036 cm™ in reziduul de spumi,
corespunzitoare vibratiilor Si-OH, Si-H si Si-Si asociate silicatilor si Si0, [14, 15]. in
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ansamblu, coexistenta compusilor organici, a substantelor tensioactive, a agentilor
anorganici de coagulare si a particulelor minerale de tip silicat demonstreaza compozitia
complexa si eterogend a reziduurilor provenite din operatiunile de curatare a strazilor,
precum si multitudinea de interactiuni fizico-chimice responsabile de agregarea si
depunerea particulelor.

Rezultatele corelate FTIR, EDX si SEM indica faptul cd agentii de fixare a prafului
favorizeazd formarea unor agregate eterogene de particule prin interactiuni
electrostatice, de coordonare, prin legaturi de hidrogen si forte de tip van der Waals,
analiza SEM evidentiind aglomerate poroase cu dimensiuni care depasesc 100 pm (Figura
3.4a,c). Analizele FTIR si EDX sugereazd, de asemenea, prezenta unor compusi de tip
ferocianurg, in timp ce agentul de coagulare pe bazd de aluminiu este identificat cel mai
probabil ca fiind sulfatul de aluminiu, a carui reactie cu speciile carbonat poate genera
Al(OH); si CO,, contribuind la formarea spumei observate si a structurii poroase a
agregatelor [8, 15-18]. Procesul de spdlare a strazilor poate, prin urmare, mobiliza,
redistribui si ulterior reintroduce contaminantii particulati in aer, sol, vegetatie,
infrastructura si, potential, In sistemele acvatice, atunci cand efluentii de spalare
contaminati nu sunt indepartati imediat [8, 19-22]. Spectrele FTIR ale probelor prelevate
de pe zidul Manastirii Golia, respectiv Wst-b, Wd-d, Wm si S (Figurile 3.3(b)-3.3(¢e)),
prezinta semndturi chimice compatibile cu cele ale probelor provenite de pe strada din
Figura 3.3(a), inclusiv alumati, sulfat de aluminiu, clorura de calciu si diferiti compusi
organici, in timp ce aluminiul detectat prin EDX furnizeaza un trasor elemental al
materialelor utilizate pentru fixarea prafului (Tabelele 3.2 si 3.4). Similaritatea spectrala
pronuntata dintre probele prelevate de pe zidul Manastirii Golia si cele provenite de pe
strad3, coroborata cu observatiile SEM privind prezenta unor particule fine cu dimensiuni
mai mici de 10 um si a unor agregate care depasesc 100 pm, demonstreaza cad resuspensia
indusa de traficul rutier si transportul atmosferic favorizeaza migrarea si depunerea
reziduurilor provenite din agentii de fixare a prafului pe suprafata monumentului istoric.

3.3.2. Analiza colorimetrica a punctelor de prelevare a probelor de pe Zidul
Golia si localizarea acestora in raport cu strada si conditiile de trafic.

Evaluarea colorimetricd a zidului Manastirii Golia si a zonelor de referinta
adiacente a utilizat spatiul de culoare CIELAB (L*a*b*) pentru cuantificarea variatiilor
culorii suprafetei si a abaterilor parametrilor de luminozitate si ale coordonatelor
cromatice (Figurile 3.6a-3.6d). Parametrii Aa* si Ab* descriu deplasdrile de-a lungul
axelor rosu-verde si, respectiv, galben-albastru, permitand caracterizarea detaliatd a
modificarilor cromatice asociate contamindrii si transformarii materialului. Diferenta
totald de culoare AE, calculata pe baza variatiilor luminozitatii (AL*) si ale coordonatelor
cromatice, furnizeaza o masura cantitativa integrata a modificarii globale perceptibile a
culorii. Aceasta metodologie permite detectarea si evaluarea unor modificari subtile ale
suprafetei care pot sa nu fie usor observabile vizual, oferind un indicator obiectiv al
impactului factorilor de mediu si al degradarii materialului la nivelul suprafetelor istorice
ale Manastirii Golia.
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Figura 3.6. Amplasarea zonelor de prelevare a probelor pe zidul incintei
Manastirii Golia (Iasi): Wst-b (a), Wd-d (b), Wm (c) si S (d).

Suprafetele investigate ale zidului Manastirii Golia au prezentat o eterogenitate
spatiald pronuntata in ceea ce priveste colorarea si starea de degradare a materialului,
reflectdind expunerea diferentiatd la factorii de stres ambiental si la depunerea
particulelor. Aceste variatii cromatice sunt influentate de umiditatea relativa, temperatura
si depunerea continua a particulelor de materie antropica asociate operatiunilor de
intretinere a strazilor si de fixare a prafului din municipiul Iasi. Pentru comparatie, zona
Wd-d a fost selectatad ca locatie de referinta datorita conditiilor sale relativ uscate, in timp
ce Figurile 3.7(a) si 3.7(b) ilustreaza distributii cromatice distincte in cadrul zonelor de
prelevare. Zona Wst-b a prezentat nuante gri si violet inchis, asociate unui nivel mai ridicat
de contaminare, zona Wd-d a evidentiat nuante mai deschise de gri si galben, indicand un
grad mai redus de degradare, zona Wm a prezentat predominant o colorare galben-
portocalie, iar zona S a evidentiat nuante galben-brun, compatibile cu un nivel mai redus
de contaminare si cu o alterare naturala mai accentuata.
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Figura 3.7. Analiza colorimetrica a punctelor de prelevare si a locatiilor
adiacente acestora: reprezentarea 3D a parametrilor de culoare L*a*b* (a);
reprezentarea 2D a coordonatelor de culoare a*-b* (b); si graficele diferentelor de
culoare (Aa*, Ab*, AE*) (c).
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Analiza cantitativa a parametrilor Aa*, Ab* si AE* a confirmat faptul ca zona
sudica (S) a prezentat cele mai reduse modificari cromatice, in timp ce fatada vestica a fost
cea mai afectatd, in concordantd cu diferentele de expunere la particulele provenite din
trafic si la poluantii atmosferici. Dintre parametrii evaluati, Aa* a avut cea mai importanta
contributie la variatia totala a culorii, absenta valorilor negative ale parametrului a*
indicand deplasari predominant citre nuante de rosu, posibil asociate compusilor care
contin fier, identificati prin analiza EDX (Figurile 3.7a-3.7b; Tabelul 4).
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Coloratia violet pronuntatd observatd pe fatada vesticd poate fi asociata
prezentei Fe,03 In particulele mai grosiere provenite de pe stradd, a caror agregare si
depunere pot fi favorizate de agentii de fixare a prafului. Continutul relativ ridicat de
carbon, de 43,87 % mas. (54,04 % at.), sugereaza, de asemenea, o contributie semnificativa
a funinginii provenite din trafic, favorizdnd inchiderea la culoare a suprafetei si
modificarea parametrilor de luminozitate si cromaticitate. in ansamblu, analiza
colorimetrica furnizeaza dovezi relevante privind alterarea suprafetei asociata poluarii si
reprezintd un instrument util pentru planificarea activitatilor de conservare si restaurare,
in concordantd cu rezultatele anterioare referitoare la degradarea materialului si

de conservare tintite [23].

3.3.3. Conditii meteorologice si de mediu atmosferic

Conditiile meteorologice, In special viteza si directia vantului, precum si
stabilitatea atmosfericd, influenteaza in mod semnificativ procesele de aglomerare,
fragmentare, resuspensie, dispersie si transport al particulelor in mediile urbane. La data
de 10 martie 2021, vanturile proveneau predominant din sectorul est-sud-est si depaseau
frecvent 6 m/s, viteza medie fiind de aproximativ 5,2 m/s, in conditiile unei atmosfere
predominant instabile pand la foarte instabile, favorabile unei turbulente intense,
amestecului vertical si transportului particulelor fine pe distante mari. in schimb, la data
de 14 aprilie 2021, vanturile au avut predominant directie vestica pe parcursul a aproape
30% din zi si, In general, viteze cuprinse intre 1 si 2 m/s, viteza medie fiind de aproximativ
2,8 m/s, in conditii atmosferice de asemenea instabile. Aceste caracteristici indica un
regim atmosferic considerabil mai calm si, in consecintd, tipare diferite de transport si
depunere a particulelor [24].

18 Ny o b
N = 1 -
. v A, 2 . .
Y H % - L.
PR \/ g § o Lo
£ 12 120 g .
£ R £
g g o
g os S H
< 0 ! 0o £
04 04 5 os
N R %o
o
o 5 10 15 20 25 30 5 00 o1 0z 03 04 05 08
Date (March 2021) AOD_500nm

Figura 3.8. Grosimea optici a aerosolilor (AOD) si exponentul Angstrém (440-870 nm)
in luna martie 2021 (a); si relatia dintre AOD la 500 nm si exponentul Angstrém (440-
870 nm) pentru aceeasi perioada (b).

Observatiile privind aerosolii efectuate in perioada 9-10 martie 2021 au
evidentiat o crestere a adancimii optice a aerosolilor (AOD) la 500 nm, de la 0,15 la 0,27,
in conditiile unor viteze ridicate ale vantului, indicind o incarcare atmosferica mai mare
cu particule in suspensie. Cresterea concomitenti a exponentului Angstrom (AE), de la
1,4983 la 1,6317 in domeniul 440-870 nm, indica predominanta particulelor din fractia
find, in concordanta cu prezenta aerosolilor proveniti din procesele de combustie si a
particulelor fine de praf generate mecanic. In ansamblu, viteza vantului a prezentat o
corelatie mai pronuntatd cu AOD decat temperatura sau umiditatea relativa, in timp ce

68



solul uscat si cantitdtile reduse de precipitatii au favorizat antrenarea, Incarcarea
atmosferica si transportul particulelor provenite din praf.
/-

\

: /.-/'\f'\..\_\

xponent

AOD_500nm
strom_E

440-870_Angstrom_Exponent
[l

J / \
o2 L \ma \_/n.n.’-.

) o1 02 03 04 o5 o5 07 08
Date (Apri 2021) AOD_500nm

(@ (b)
Figura 3.9. Grosimea optici a aerosolilor (AOD) si exponentul Angstrém (440-870 nm)
in luna aprilie 2021 (a); si relatia dintre AOD la 500 nm si exponentul Angstrom (440-
870 nm) pentru aceeasi perioada (b).

A fost observata o corelatie slabd intre temperaturd, umiditatea relativa si AOD,
in timp ce viteza vantului a prezentat o relatie mai pronuntata cu AOD, iar solul uscat si
cantitatile reduse de precipitatii au favorizat antrenarea si transportul aerosolilor
proveniti din praf. La data de 14 aprilie 2021, cresterea AOD la 500 nm, insotitd de o
scidere a exponentului Angstrém (AE) in intervalul 440-870 nm, a indicat o deplasare
catre particule de dimensiuni mai mari si predominanta aerosolilor din fractia grosiera
[25] (Figura 3.9).

3.3.4. Efectele spalarii strazilor cu solutii apoase care contin agenti de
legare a prafului

Aluminiul a fost utilizat ca trasor pentru investigarea impactului asupra mediului
al proceselor de fixare a prafului, succesiunea transformarilor chimice, agregarea
particulelor, transportul atmosferic si depunerea acestora pe zidul Manadstirii Golia fiind
prezentate in Figura 3.10. In solutia de curitare, AI(OH); se formeazi in urma reactiei
dintre Al,(SO4)s si speciile carbonat, cu eliberare de CO,, care favorizeaza formarea
spumei, amestecarea si incorporarea particulelor in suspensie in agregate floculate
instabile, cu dimensiuni variind de la particule fine de tip PM pana la microagregate de
dimensiuni mai mari. Solicitadrile mecanice generate de traficul rutier fragmenteaza aceste
agregate in particule mai fine, care sunt ulterior transportate si depuse pe monument sub
actiunea combinata a vantului, turbulentei atmosferice si precipitatiilor, precum si ca
urmare a distantei reduse dintre carosabil si zidul Manastirii Golia.
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Figura 3.10. Ilustrarea proceselor fizico-chimice care guverneaza retinerea prafului si
acumularea particulelor pe fatadele cladirilor.
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3.4. Concluzii

Aplicarea agentilor de fixare a prafului in diverse contexte operationale, inclusiv,
dar fard a se limita la, procedurile de curatare a strazilor urbane, poate genera consecinte
de mediu cuantificabile, In special prin depunerea pe suprafetele construite a unor
particule cu caracteristici chimice si morfologice similare. Aceste particule, generate si
mobilizate In timpul proceselor de tratare, prezinta similitudini semnificative din punct
de vedere compozitional si structural cu compusii prezenti in formularile utilizate pentru
controlul prafului, indicand o legatura directd intre interventia antropica si contaminarea
ulterioara a elementelor arhitecturale.

Parametri meteorologici precum viteza vantului, stabilitatea atmosfericd,
umiditatea si variatiile de temperaturd joaca un rol important in modularea atat a
dinamicii transportului, cat si a eficientei depunerii particulelor in suspensie. Acesti factori
de mediu nu numai cad favorizeaza redistribuirea particulelor aflate in suspensie, ci
contribuie si la mentinerea acestora in stratul limita atmosferic urban, exercitand astfel o
influentd continua asupra conditiilor locale de calitate a aerului. in special, perioadele
caracterizate prin activitate eoliand intensda si stratificare atmosferica instabila
favorizeaza resuspensia particulelor fine si grosiere, determinand dispersia acestora pe
suprafete extinse ale mediului urban.

in urma episodului de poluare documentat si asociat operatiunilor de fixare a
prafului, a fost observata o crestere a incarcarii atmosferice cu particule, ceea ce a generat
preocupdri privind posibilele implicatii asupra sanatatii publice. Concentratiile ridicate de
particule in suspensie, in special cele din fractiile fine (PM2,5) si grosiere (PM10), sunt
bine cunoscute pentru asocierea lor cu efecte adverse respiratorii si cardiovasculare, in
special in cazul grupurilor vulnerabile de populatie. Persistenta acestor poluanti in mediul
urban evidentiaza importanta evaluarii critice a echilibrului de mediu pe termen lung al
strategiilor de control al prafului.

Aceste observatii evidentiaza faptul ca aplicarea insuficient controlata sau
insuficient evaluata a tehnologiilor de fixare a prafului poate genera efecte secundare de
mediu neintentionate care, In anumite circumstante, pot depasi beneficiile urmarite initial.
in loc si contribuie la reducerea poludrii, astfel de interventii pot favoriza redistribuirea
acesteia si amplificarea secundara prin intermediul unor cai complexe de interactiune
atmosferica si superficiald. Aceste procese includ nu numai dispersia atmosferica si
depunerea pe suprafetele cladirilor, ci si infiltrarea potentiala In materialele de
constructie poroase si, In situatii mai critice, migrarea posibild catre infrastructura
subterang, inclusiv catre componente ale retelelor urbane de distributie a apei.

in acest context, este evidenti necesitatea dezvoltarii si perfectionirii unor cadre
sistematice de evaluare destinate determinarii atat a impactului asupra mediului, cat si a
sustenabilitatii pe termen lung a unor astfel de interventii. O atentie deosebita trebuie
acordatd utilizarii tehnicilor analitice avansate — precum metodele spectroscopice,
microscopice si colorimetrice — pentru monitorizarea acumuldrii poluantilor, a
degradarii materialelor si a proceselor de transformare chimicd in cazul structurilor
urbane istorice si moderne.

in plus, utilizarea continui a unor tehnologii si proceduri care contribuie in mod
inadvertent la introducerea unor incarcari chimice suplimentare in atmosfera urbana,
favorizand simultan depunerea acestora pe suprafetele arhitecturale sau infiltrarea in
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materialele de constructie, poate conduce la o deteriorare progresiva a calitatii mediului.
Aceste procese includ cai potentiale de contaminare care se extind catre sol si resursele
de apa subteranad, amplificand astfel complexitatea dinamicii poludrii urbane.

in consecint3, in absenta unor misuri adecvate de control si a unei evaluiri de
mediu cuprinzatoare, astfel de practici risca sa amplifice, In loc sa reduca, nivelul poluarii
urbane, contribuind in cele din urma la degradarea cumulativa a calitatii aerului, a
integritatii patrimoniului construit si a starii generale de sanatate a mediului urban.
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Capitolul IV. Observatii de incheiere

Rezultatele generale ale acestui studiu demonstreaza rolul important al filmelor
subtiri metalice, In special al straturilor pe baza de argint si cupru obtinute prin tehnici de
depunere prin ablatie laser pulsatd, In aplicatii catalitice, chimice si de mediu. Filmele
subtiri de argint cu suprafata puternic rugozificata au prezentat o performanta catalitica
remarcabild In degradarea compusilor organici complecsi, In special a moleculelor de
coloranti caracterizate prin structuri moleculare stabile. Suprafetele lor texturate, cu
structuri micro- si nanometrice, au crescut aria activa de contact si au intensificat
interactiunea dintre stratul metalic si speciile participante la reactie, conducand la
accelerarea transformdrilor chimice, a fragmentarii moleculare si a proceselor de
descompunere.

in acelasi timp, analiza comparativa a filmelor subtiri de cupru si a sistemelor
bilayer Ag/Cu a evidentiat faptul ca proprietdtile intrinseci ale fiecarui material
influenteazd puternic morfologia, rugozitatea si organizarea structurald a straturilor
depuse, chiar si in conditii identice de depunere. Interactiunea acestor filme cu solutia
apoasda RB21-NaHCO; a generat efecte catalitice si corozive intense, confirmand
capacitatea acestora de a favoriza degradarea colorantului si sugerand aplicatii
promititoare in tratarea apelor uzate industriale si in remedierea mediului. in particular,
comportamentul de dizolvare si corodare observat in cazul filmelor subtiri de cupru
evidentiaza potentialul acestora pentru utilizarea in procese controlate de prelucrare a
suprafetelor, tehnologii de microfabricatie si fabricarea unor dispozitive electronice sau
fotovoltaice avansate.

Rezultatele obtinute pentru straturile subtiri de argint, cupru si pentru straturile
mixte, iTn urma tratamentului cu un colorant organic caracterizat printr-o structura
molecularda complexd, care prezintd In structura cromogena un sistem de electroni m la
care sunt atasate auxocrome reprezentate de grupe hidroxil si un cromofor reprezentat
atat de catena lateral3, cat si de coordonarea cu un atom de cupru, colorantul fiind prezent
intr-o solutie amestecata cu bicarbonat de sodiu, au evidentiat interactiuni interesante,
atat din perspectiva unor posibile aplicatii in industria componentelor electronice si
optoelectronice, cat si pentru dezvoltarea unor sisteme destinate corectarii calitatii apelor
uzate. Posibilitatea corodarii straturilor subtiri printr-o metoda cu impact minim asupra
mediului este, de asemenea, promitatoare si necesitd cercetdri suplimentare pentru
integrarea acestei metode In sisteme tehnice adecvate, precum imprimantele inkjet care
utilizeaza un amestec de colorant si bicarbonat de sodiu. Pentru evaluarea posibilitatii de
aplicare a metodei de corodare, este necesara investigarea comportamentului solutiei de
colorant amestecatd cu bicarbonat de sodiu in calitate de cerneald, precum si a dozarii
acesteia si a altor parametri si caracteristici necesare asigurarii unei functionari eficiente.
Aplicarea unui astfel de procedeu de corodare asupra structurilor multistrat ar putea
conduce la obtinerea unor componente electronice si optoelectronice prin expunerea unor
portiuni dintr-un strat sau altul, in conformitate cu un proiect tehnic destinat realizarii
circuitului sau a sistemelor de circuite dorite. Datoritda dimensiunilor reduse, astfel de
sisteme ar putea fi integrate in dispozitive de masurare si analiza, detectoare, senzori etc.

Dincolo de investigatiile asupra filmelor subtiri, observatiile de mediu
referitoare la tehnologiile de fixare a prafului evidentiaza impactul mai larg pe care
materialele active din punct de vedere chimic si interventiile industriale il pot avea asupra
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ecosistemelor urbane. Studiul a demonstrat ca particulele generate in timpul operatiunilor
de control al prafului pot fi redistribuite prin intermediul proceselor atmosferice si depuse
pe cladiri, infrastructura si, potential, chiar In sistemele de sol si apa. Conditiile
meteorologice amplificaA suplimentar aceste mecanisme de transport si depunere,
contribuind la persistenta poludrii atmosferice si la aparitia unor posibile riscuri pentru
sandtatea publica.

Daca masuratorile de mediu sunt si trebuie sa reprezinte o parte integranta a
activitatii industriale, analiza si interpretarea fenomenelor de poluare trebuie sa
contribuie la dezvoltarea unor tehnologii care conduc la reducerea poluadrii, la cresterea
sustenabilitatii prin utilizarea cat mai eficienta a resurselor materiale si energetice, prin
conservarea constructiilor existente si prin reducerea cantitdtii de deseuri evacuate,
precum si prin diminuarea emisiilor de substante nocive in atmosfera. Dezvoltarea de noi
materiale, functionalizarea acestora si miniaturizarea anumitor componente tehnice
reprezintda domenii de cercetare care au la baza cercetarea fundamentala.

Privite In ansamblu, aceste rezultate subliniaza importanta corelarii stiintei
avansate a materialelor cu o evaluare riguroasa a impactului asupra mediului. Desi filmele
subtiri metalice ofera oportunitati semnificative pentru aplicatii catalitice, tratarea
poluantilor si inovarea tehnologicd, rezultatele demonstreaza, de asemenea, ca aplicatiile
industriale si de mediu trebuie evaluate intr-un mod sustenabil si controlat. Integrarea
metodelor de analizd microscopicd, spectroscopica si structurald ofera informatii
valoroase atat asupra functionalitatilor benefice, cat si asupra posibilelor consecinte
asupra mediului asociate acestor procese. In cele din urma, studiul evidentiaza necesitatea
dezvoltarii unor tehnologii eficiente si responsabile din punct de vedere ecologic, capabile
sa Imbundtateasca performanta industriala, minimizand in acelasi timp impactul ecologic
si atmosferic pe termen lung.
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