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Introducere 

 Metodele de analiză fizico-structurală a materialelor constituie elementele 
de bază în determinarea relaţiei dintre structură-proprietate-procesare  pentru orice 
domeniu al ştiinţei materialelor. Ele furnizează date despre comportarea şi 
proprietăţile acestora legate de structură, natura forţelor de interacţiune, 
organizare structurală. Cum fiecare domeniu din ştiinţa materialelor are metode de 
investigare specifice ele se pot subclasifica în metode structurale, fizice şi 
analitice comune pentru orice tip de material respectiv specifice pentru a măsura o 
proprietate particulară. 
 Diversitatea şi necesitatea de a proiecta noi tipuri de materiale avansate a 
condus la combinaţii altadată nebănuite (de exemplu puncte cuantice sau 
nanopulberi pe suporturi de biopolimeri pentru imagistică medicală sau transport 
dirijat de medicamente, materiale mezocelulare, nanocompozite, nanotuburi etc.) 
 Toate pot fi investigate din punct de vedere al masei şi distribuţiei 
moleculare  (spectrometrie de masă, difuzia luminii, potenţial zeta, cromato-
grafie), al structurii (XRD, Raman, FT-IR, RMN), al compoziţiei ( fluorescenţă X, 
XPS, ESCA, Auger, spectroscopie de emisie) numai a aminti cîteva din ele. 
 Diversitatea materialelor prezentată succint în capitolul 1 a impus diversi-
ficarea metodelor de investigare prin creşterea rezoluţiei, sensibilităţii şi a limi-
telor de detecţie pînă la ordine de femtomoli sau rezoluţii de ordinul 1-2 ang-
stromi pentru microscoapele electronice sau de forţe atomice. Deşi principiile 
fizice au rămas aceleaşi tehnologia avansată şi implementarea nanotehnologiilor a 
impulsionat dezvoltarea de noi instrumente de investigare mai performante.  
 Multe din exemple şi aplicaţii sunt din domeniul ştiinţei polimerilor avînd în 
vedere dezvoltarea lor explozivă şi varietatea, altădată inimaginabilă, a aplica-
ţiilor. 
 Analiza şi caracterizarea materialelor, a stucturilor macromoleculare şi su-
pramoleculare în particular a sistemelor polimere este o subtopică de larg interes 
în domeniul analizelor chimice şi fizice de investigare a organizării complexe a 
materiei. Tehnicile spectroscopice dezvoltate de fizica secolului XIX şi XX au 
devenit metode uzuale de investigare structurală în chimia analitică, organică sau 
macromoleculară: spectroscopia IR, Raman, UV-Viz, Rezonanţa Magnetică 
Nucleară (RMN). Tehnici de caracterizare tradiţionale din fizica stării solide, 
difracţia de raze X, microscopie electronică, analiza termică diferenţială s-au ex-
tins spre fizico-chimia sistemelor macromoleculare contribuind la elucidarea mul-
tor aspecte structurale inclusiv decelarea structuii proteinelor sau a acizilor nucle-
ici respectiv a ADN-ului. La tehnicile specifice de investigare a proprietăţilor po-
limerilor ce erau focalizate pe caracteristici specifice (vîsco-elasticitate, mecanice, 
vîscozimetrice) le-au fost adăugate unele din fizico-chimia coloizilor pentru inves-
tigarea structurii lanţurilor  şi a distribuţiei maselor moleculare: cromatografia pe 
gel permeabil sau de excluziune sterică, împrăştierea la unghiuri mici a radiaţiei X 
(SAXS) sau a neutronilor (SANS). De menţionat dezvoltarea actuală a metodelor 
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de împrăştiere a luminii ( difuzia Rayleigh) a permis o dată cu introducerea surse-
lor laser la facilitarea caracterizării distribuţiilor maselor moleculare, volumului 
hidrodinamic, vîscozitatea intrinsecă, potenţial zeta prin noile tehnici de 
împrăştierea dinamică a luminii (DLS), autocorelaţia fasciculelor.  
 Poate că cel mai sugestiv exemplu de utilizare a metodelor de investigare a 
morfologiei şi a interacţiilor la nivel molecular este microscopia de forţe atomice 
(AFM) care a permis topografierea interacţiilor inter şi intramoleculare dintre 
lanţurile polimerice. AFM şi microscopia de baleiaj prin efect tunel (STM) au de-
schis noi orizonturi atît pentru ştiinţa materialelor cît şi pentru fizico-chimie: in-
vestigarea mecanismelor de reacţie ( single molecular chemistry), autoasamblare, 
organizarea materiei de jos în sus ( metodele bottom-up), funcţionalizare etc.  
 O enumerare a noilor tehnici de investigare a materialelor polimere este pe 
departe a fi exhaustivă. Pe măsură ce noi tehnici se perfecţionează ele au un im-
pact important în caracterizarea acestora. Un exemplu este spectroscopia de masă 
care a fost considerată ca un instrument auxiliar în caracterizarea polimerilor în 
special a distribuţiei maselor moleculare. O dată cu trecerea de la metodele de io-
nizare electronică, ce induceau largi fragmentări ale lanţurilor macromoleculelor, 
la ionizarea prin pulverizare (ESI) sau prin desorpţia dintr-o matrice prin ionizare 
sub acţiunea unui fascicul laser (MALDI) caracterizarea macromoleculelor res-
pectiv a polimerilor s-a dezvoltat exploziv. Este pentru prima dată cînd se pot in-
vestiga pe lîngă determinarea maselor moleculare absolute, distribuţii şi aspecte 
asupra conformaţiilor sau organizării locale a sistemelor macromoleculare. Com-
binarea cromatografiei pe gaze, lichide sau de excluziune sterică cu spectroscopia 
de masă cu timp de zbor sau cu analizoare cuadrupolare, trape ionice, sectoare 
multipolare au devenit aresenalul comun al metodelor moderne de caracterizare.  
 Din acest motiv necesitatea reevaluării metodelor moderne de investigare se 
impune mai ales că la nivelul literaturii de specialitate se simte o lipsă a unei cărţi 
care să pună la dispoziţie un material pentru specialişti în tehnicile de caracteri-
zare cu diferite nivele de pregătire. Cartea are ca scop să furnizeze atît materiale 
de referinţă ca o introducere în metodele moderne de caracterizare dar şi ca un in-
strument util de formare de cercetători sau de utilizare în descifrarea structurilor şi 
proprietăţilor noilor materiale avansate.  
 Metodele moderne de caracterizare au o evoluţie dinamică nemaifiind speci-
fice unui domeniu sau a unei specializări ele devin rapid comune ştiinţei materia-
lelor chiar dacă s-au dezvoltat iniţial pentru o caracterizare punctuală. În acest 
context cartea abordează problematica metodelor de investigare şi caracterizare de 
la simplu pînă la limita de specializare pentru un domeniu specific. Aceasta va 
permite unui specialist într-o metodă de caracterizare să poată corela rezultatele cu 
alte metode. În aceeaşi măsură cartea furnizează materialul de bază pentru forma-
rea de cercetători care doresec să se iniţieze şi perfecţioneze într-o metodă 
specifică de analiză fizico-structurală. 
 Necesitatea unei cărţi care să introducă pe cititor în metodele moderne de 
investigare a materialelor se impune întrucît literatura de specialitate le cuprinde 
sporadic în capitole disparate. Mai mult unele monografii tratează metodele la o 
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înalta ţinută ştiinţifică devenind greu accesibilă pentru tinerii cercetători sau 
studenţii de la Master. Această carte vine în sprijinul acestora dar şi a 
cercetătorilor care doresc să combine mai multe metode în vederea investigării 
materialelor complexe.  
 Metodele descrise fac parte din categoria determinărilor maselor mole-
culare, compoziţiei, fragmentării imagistică a distribuţiei de mase moleculare: 
spectrometria de masă, cromatografia de excluziune sterică (SEC), spectrometria 
de masă cu timp de zbor (TOF-SM), desorpţii şi ionizări din matrici sub acţiunea 
radiaţiei laser (TOF- MALDI)  
 Întrucît multe metode sunt noi iar abrevierile literaturii de specialitate sunt 
diverse uneori dificil de echivalat cu termeni din literatura ştiinţifică română s-a 
preferat menţinerea abrevierilor originale acolo unde se impune. Aceasta va 
conduce şi la o familiarizare cu terminologia internaţională. 
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Capitolul 1 
1.Organizarea materiei 

1.1 Nivele de organizare a materiei 

Atomii sunt capabili să formeze combinaţii, sisteme orga-
nizate, structuri şi arhitecturi: molecule, clusteri, cristale, cristale 
moleculare, polimeri, materia vie. Toate formele de materie, 
“umple spaţiul Euclidian“, formînd universul material cu geome-
tria sa într-o perfectă armonie cu forţele de interacţiune ce menţin 
echilibrul dinamic.  

 Natura în miliarde de ani utilizand energii primare a asamblat atomii în 
structuri ordonate, a creat primele structuri organizate-cristalele, primii compuşi 
moleculari- moleculele, a asamblat moleculele în macromolecule şi cristalele mo-
leculare, a creat primele ansamble supramoleculare cu diferite nivele de organi-
zare - proteine, ADN, ARN, enzime, etc. În decursul evoluţiei au apărut forme de 
organizare primare autoreproductibile cu capacitate de diferenţiere şi reproducere. 
 În final a generat lumea vie şi pe cea mai perfectă organizare înzestrată cu 
inteligenţă, omul. 
 Omul: un mimetic al naturii a observat, copiat, a creat noi materiale şi 
substanţe,metode de investigare asociind modele calitative şi cantitative pentru 
descrierea acestora. Cu toate acestea nu s-a ajuns încă să se genereze forme an-
droide deşi s-au produs mari realizări în înţelegerea structurilor neuronale, 
inteligenţei artificiale, materiale biocompatibile, ingineria ţesuturilor ( domenii 
astăzi cunoscute ca polimeri electroactivi, mecatronică, biomimetică).  
 Progrese excepţionale s-au realizat în sinteza materialelor avansate, ingine-
ria genetică, proteomică, manipularea atomilor, componente şi biocomponente cu 
capacităţi de autoasamblare şi auto-organizare. Toate acestea sunt rodul unei 
diversităţi de instrumente, tehnici de analiză şi investigare de înaltă rezoluţie a 
materiei.  
 Toate acestea au loc în spaţiul fizic 3D-euclidian dominat de atomi şi de 
forţele de interacţiune fundamentale ce impun simetria şi organizarea pe diferite 
nivele:  

• Atomii - simetrie sferică impusă de natura forţelor electromagnetice; 
• Moleculele- formele simple, au simetria figurilor geometrice eucli-

diene impusă de natura forţelor intermoleculare; 
• Cristalele- sunt cele mai perfecte forme ale geometrie euclidiene- 

interacţiunea este guvernată de forţe electrostatice (legatura ionica) 
sau/şi cuantice ( cristalele covalente); 

• Macromoleculele- nivele de organizare induse de natura legaturii chi-
mice şi de forţele intermoleculare; 
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1.1.2 Organizarea unui polimer 

 Un polimer este un ansamblu de Unităţi structurale repetitive (USR) prove-
nite de la moleculele (merii) ce 
au reacţionat după o anumită 
reacţie de polimerizare şi s-au 
organizat în diferite arhitecturi 
cu anumite reguli de repetare, 
înlănţuire, structurare. Sugestiv 
figura 1.4 descrie o simplă 
definiţie şi clasificare a polime-
rilor.  Nu întotdeauna USR-urile 
coincid cu moleculele ce au par-
ticipat la sinteza polimerilor. 
 Cît de mare poate fi un 
polimer este reprezentat în figura 1.5. Se poate observa imediat, pentru poli-
etilenă, cu 400 de meri, masa moleculară M= 28x 400= 11200. Într-un polimer 
dimensiunea lanţurilor macromoleculelor este variabilă fiind o consecinţă a isto-
riei reacţiei de polimeri-
zare (întreruperea, dis-
proporţionarea, ramifica-
rea). Orientarea macro-
moleculelor nu este în 
general preferenţială dar 
proprietăţile polimerilor 
sunt puternic dependente 
de distribuţia maselor 
moleculare şi de orienta-
rea acestora, starea lor 
conformaţională. 
 Polimerii în general sunt faze amorfe unde predominantă este ordinea la 
mică distanţă. Prin procese specifice de cristalizare orientată sau indusă ei pot 
avea diferite grade de cristalinitate. Reţeaua cristalină este complexă cu baze aso-
ciate formate din mai multe unităţi merice. În multe privinţe formele cristaline ale 
polimerilor se aseamănă cu cristalele moleculare unde forţele Van der Waals şi de 
dispersie sunt dominante.  

1.1.3. Organizarea structurilor biologice 

 O descriere intuitivă a nivelelor de organizare a structurilor biologice (bio-
molecule, biopolimeri) este raportată la scopul de a descrie acele tipuri de mate-
riale ce sunt supuse investigărilor structurale. Nivelele de organizare ale structuri-
lor biologice sunt în directă dependenţă de nivelele de organizare a materiei: 

• Primar- atomi, molecule, ioni, cristale; 

 
Figura 1.4- Polimer, definiţie, clasificare sumară 

Figura 1.5- Dimensiunea unui polimer la nivel structural (nive-
lul 2 respectiv 3 de organizare 
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• Secundar: substanţe anorganice, stări de agregare, organice mic mo-
leculare, cristale moleculare; 

 Materia biologică poate fi intuitiv clasificată astfel: 
• Primul nivel biologic:lichidele biologice, aminoacizi, monozaharide 

cu greutate moleculara de 250 Daltoni. 
• Al doilea nivel biologic: lipide, esterii acizilor graşi, etc: 500-1000 D  
• Altreilea nivel biologic (structura primara a lanţurilor-scheletul mo-

lecular- arhitectura moleculară): proteine, acizi nucleici, polizaha-
ride, soluţii coloidale de biopolimeri etc: >104 D, grade de polimeri-
zare mai mari de 105 . Structura primara poate asimila pe suportul 
său fizic o mare cantitate de informaţie prin numărul de microstari 
(conformaţiile ansamblului molecular) 

• Al patrulea nivel biologic (structura secundară): defineşte de regulă 
relaţiile conformaţionale dintre unităţile monomere vecine, efectele 
cooperative. Se disting structuri secundare “cristaline”( elicea dublă 
la acizii nucleici) şi “ amorfe”( ghem statistic). 

• Al cincilea nivel biologic ( structura terţiara): se referă la 
conformaţia spaţiala globală a întregii structuri ( in cazul polimerului 
la intregul lanţ) 

• Al şaselea nivel biologic (structura cuaternară): Structurile active 
(ex proteine, enzime, anticorpii) sunt asociate cu un numar mic de 
polipeptide iar centrele active din structuri ce conţin ioni sau micro-
molecule cu sisteme conjugate în calitate de “cofactori’ cu un rol 
esenţial în recunoasterea stimulului şi deschiderea sau închiderea 
căilor de acces spre structura “mamă” pentru procesarea informaţiei 
şi realizarea unui eveniment 

• SUPERSTRUCTURILE: agregatele mari de biomolecule cu structu-
ri şi funcţiuni precise: cromozomi ( lanţuri de ADN), ribizomi, etc  

• Celula: unitatea de bază a întregului- organ, organism, ansamblu de 
organe, etc 

1.2.Relaţia proprietate-structură - tipuri de sinteze 

 Orice ansamblu de atomi configurat în diferite forme de la molecule, cristale 
la macromolecule, polimeri, stări de agregare au proprietăţi fizice legate direct de 
structura şi modul de aranjare în spaţiul euclidian. Un ansamblu organizat după 
regulile proprii, formează un compus, corp sau un sistem. Un sistem este delimitat 
de o frontieră: suprafaţa de separare deasemeni cu proprietăţi fizice perfect delimi-
tate, prin care se realizează interacţiunea cu celelalte corpuri (sisteme);  
 Un sistem este caracterizat prin proprietăţi: 

• globale (macroscopice): geometrice, mecanice, termice, electrice, op-
tice, etc 

• structurale: organizarea şi dispunerea “motivelor” atomice sau mole-
culare în aranjamente cristaline locale sau globale  
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• microscopice: topografie , morfologie la nivel microscopic  
• nanoscopice: ansamble şi structuri moleculare, organizare, autoorga-

nizare 
• la scală atomică: legătură chimică, efecte cuantice  
• la scală subatomica: proprităţi nucleare ale materiei 

 Corelarea proprietăţilor macroscopice cu cele microscopice şi structurale 
este elementul cheie în dezvoltarea modelelor, exploatarea materialelor în tehno-
logii, crearea de noi materiale avansate 
 Cîteva comentarii asupra noilor concepte de sinteză a materialelor: 

• Ansamblarea atomilor în structuri şi sisteme organizate este 
consecinţa motoarelor moleculare= reacţiile chimice programabile 
în secvenţe bine precizate, iniţiate sau frînate datorită suplimentului 
de energie furnizat în sistem ( sau eliberat din sistem; fluctuaţiile 
joacă rol important) 

• Ansamblul motoarelor moleculare puse să lucreze în secvenţe pro-
gramate= maşinării moleculare 

• Procesul de sinteza cu maşinării moleculare=fabricaţii moleculare ( 
molecular manufacturing) 

• Ansamblul de maşinării moleculare programate = nanoboţi 
 Într-un cuvînt am putea spune că totul este inginerie moleculară. Maşinăriile 
moleculare lucrează cu reacţii chimice la nivel atomic şi molecular unde legile 
micromecanicii clasice şi cuantice guvernează acest univers microfizic= mecano-
sinteza. Nanoboţii utilizeaza numai mecanosinteza; Chimiştii utilizează reacţiile 
chimice la scară macroscopică. Sinteza chimică şi mecanosinteza au echivalenţe 
dar lucrează la alte scări dimensionale: 

• macroscopic utilizînd instrumente microscpice (incertitudinile şi 
fluctuaţiile, difuzia, agitaţia termică sunt dominante)  

• microscopic: mecanosinteza, este limitata numai de principiul incerti-
tudinii poziţionării moleculelor sau USR-urilor în spaţiul 3D, realiza-
rea conexiunilor interatomice sau moleculare. 

 În acest sens am putea defini Nanotehnologia ca o ramură a ştiinţelor natu-
rii ce utilizează instrumente de a ansambla atomi în structuri şi şabloane autore-
generabile, autoasamblabile, astăzi cunoscută sub cuvîntul generic “bottom-up”. 
 Spre deosebire de metodele macroscopice unde obiectele sau materialele 
sunt micro/miniaturizate pentru a alcătui structuri sau obiecte ( metoda top-down) 
 NANOTEHNOLOGIA este ŞTIINŢA ŞI ARTA FABRICĂRII LA NIVEL 
MOLECULAR ( Molecular manufacturing). 
 Printr-o simplă introspecţie am putea să afirmăm că natura este cel mai per-
fect artizan al acestei tehnologii prin realizările sale 
 În prezent s-a ajuns la stadiul în care se poate aprecia capacitatea de a reali-
za practic obiecte şi şabloane moleculare dacă se depăşesc aceste limite [1, 2]: 

• Poziţionarea programată a moleculelor reactive cu o precizie de ~ 0.1 
nm 
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• Mecanosinteza la > 106 operaţii/dispozitiv/sec  
• Asamblarea mecanosintetică de 1kg de obiecte în mai puţin de 104 

sec.  
• Sisteme nanomecanice operand la ~109 Hz  
• Porţi logice cu volum de ~10-8 μm3  
• Porţi logice cu comutaţie de ~0.1 ns care să disipe energie sub 10 -21 J 
• Computere ce lucrează la 1016 operaţii/sec/w 
• Răcirea a 1 cm3 de material cu rate de ordinul 105 W/s la 300 K 
• Compresia şi transferarea a 1015 Mbits/s în sisteme de calcul paralele 
• Conversia mecanochimică a puterii la rate >109 W/m3 
• Conversia puterii electromecanice la rate > 1015 W/m3 
• Componente macroscopice cu rezistenţă mecanică > 1010 Pa 
• Sisteme de producţie/fabricaţie ce işi dublează stocul în < 104 sec 

 Noile concepte şi limite impuse conduc la NECESITATEA DE NOI MA-
TERIALE CU NOI PROPRIETĂŢI ŞI STRUCTURI EXOTICE unde tehnicile de 
investigare şi caracterizare devin mai complexe cu rezoluţii altădată de neimagi-
nat. Sintetic, figura 1.6 prezintă rolul metodelor de analiză fizico-structurale în 
cadrul general al metodelor de sinteză şi de realizare de dispozitive. 
 

 
Figura 1.6- Interdependenţa dintre sinteze materiale, reali-
zare dispozitive, metode de investigare şi caracterizare 
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1.3. Metode de caracterizare 

 Metodele de caracterizare ale materiei şi tehnicile asociate se pot clasifica 
fără a fi o cuprindere integrală în:  
  

1.Generale (compoziţie, densitate, mase mo-
leculare) 

• Picnometrie 
• Sedimentare 
• Difuzia lumini 
• Vîscozimetrie 
• Fluorescenţa X, Auger, ESCA 
• Emisie Spectrala Uv-Viz 
• Cromatografie 
• Spectrometrie de masă 

 

2. Morfologice, topo-
grafice 

• Microscopie Optica 
• Microscopie electronică de baleiaj (SEM) 
• Topografie-AFM (microscopie de forţe atomice) 
• Imagistica: în X, Uv, Viz, Ir, Microunde 

 

3.Structurale 

• de difracţie: XRD, TEM, SAED, LEED, HREED 
• difracţie la unghiuri de incidenţa mici: SANS, SAX 
• vibraţionale: IR, FT-IR, Raman, spectroscopie dielectrică 
• electronice: UV-viz, XPS, ESCA, RES 
• nucleare: RMN, Mössbauer 
• mixte: topografice-electronice-proprietate (AFM, STM) 

 
4. Termo-Mecanice • ATD, DSC, analiză termo-mecanică 

5. Electrice, Magnetice, 
Optice 

• Conductie Electrica, Caracteristici I-V 
• Efect Hall 
• Constanta Dielectrica 
• Polarizare 
• Spectroscopie Pl/El 
• Spectroscopie TOF 
• Elipsometrie 

1.4. Polimeri, caracteristici generale 

 O definiţie descriptivă: Un polimer este un ansamblu de macromolecule. O 
macromoleculă conţine mii de mici molecule ce se unesc din punct de vedere 
chimic şi formează o moleculă gigant. În timp conceptele de macromolecule sau 
polimeri au devenit sinonime iar termenul de polimer este cel mai des folosit. 
 Polimerul: este un ansamblu de Unităti Structurale Repetitive (USR) prove-
nite de la moleculele (merii) ce au reacţionat după o anumită schemă şi s-au orga-
nizat în diferite arhitecturi cu anumite reguli de înlănţuire. Sugestiv figura 1.4 
descrie o simplă definiţie şi clasificare a polimerilor. Nu întotdeauna USR coin-
cide cu moleculele ce au participat la sinteza polimerilor. 
 Într-un polimer dimensiunea lanţurilor macromoleculelor este variabilă fiind 
o consecinţă a istoriei reacţiilor de polimerizare (întreruperea, disproporţionarea, 
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ramificarea respectiv reticularea). Orientarea macromoleculelor nu este în general 
preferenţială dar proprietăţile polimerilor sunt puternic dependente de distribuţia 
maselor moleculare şi de orientarea acestora, de starea lor conformaţională. 
  Polimerii în general sunt faze amorfe unde dominantă este ordinea la mică 
distanţă. Prin procese specifice de cristalizare orientată sau indusă ei pot avea 
diferite grade de cristalinitate. Reţeaua cristalină este complexă cu baze asociate 
formate din mai multe unităţi merice. În multe privinţe formele cristaline ale 
polimerilor se aseamănă cu cristalele moleculare unde forţele Van der Waals şi de 
dispersie sunt dominante. 

1.4.1 Proprietăţile polimerilor 

 Polimerii, conform cu definiţiile de mai sus, constituie o clasă de compuşi 
care nu se comportă ca sistemele mic-moleculare şi aceasta nu neapărat datorită 
dimensiunilor moleculelor ce pot atinge în cazul biopolimerilor valori “gigantice”. 
 Dimensiunile mari induc proprietăţi unice ce sunt specifice numai polime-
rilor: 

1. Tăria forţelor intermoleculare, contribuţia lor în cadrul lanţurilor 
moleculare (interacţii intralanţ) şi respectiv interacţia dintre lanţuri 
care poate fi locală sau globală (interacţii interlanţ locale sau 
cooperative).  

2. Masa moleculară şi distribuţia maselor moleculare într-un polimer ce 
definesc caracterul de polidispersie atît în proprietăţi cît şi în 
funcţionalitate. 

3. Cristalinitatea: indusă de gradul de ordine la mică şi la mare distanţă 
din polimer 

4. Reticularea respectiv ramificarea lanţurilor macromoleculare sau 
reticularea dintre lanţuri este o altă proprietate definitorie ce induce 
variaţii extrem de largi în proprietăţile macroscopice cum ar fi aceea 
de la o comportare elastică la una rigidă. 

 Toate aceste proprietăţi determină stări diverse de agregare a polimerului.  
 Cum se poate intui nu există polimeri în fază gazoasă deoarece în macro-
molecule predomină forţe intermoleculare puternice fiind necesar temperaturi mai 
mari de 500°C pentru a se evapora. La aceaste temperaturi macromoleculele devin 
instabile descompunîndu-se eliberînd substanţe mic moleculare (fenomenul se 
numeşte piroliză) sau se reduc la compuşi carbonizaţi. 
 Starea lichidă este foarte rar întîlnită la polimeri. Polimerul prezintă aproape 
tot timpul o consistenţă solidă care cu creşterea temperaturii trece în diferite tipuri 
de faze apropiate pseudo-lichidelor cu vîscozitate înaltă. Din acest motiv există 
stări polimerice elastice şi înalt elastice (rubber-like), cunoscuţi ca elastomeri de 
tipul cauciucului sau elasto-plastice, vîscoase etc. Toate aceste stări sunt depen-
dente de temperatura şi structura polimerului, natura forţelor intermoleculare. O 
clasă specială este aceea a polimerilor cristale lichide a căror comportare este 
similară cristalelor lichide. 
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 Polimerii solizi constituie clasa reprezentativă şi se pot asocia prin compa-
raţie modelului  “sticlelor”, structuri amorfo-cristaline. Atunci cînd în structura 
lanţului polimeric este prezentă o anumită ordonare, indusă de anumiţi factori 
termo-mecanici sau fizici, aceştia pot cristaliza ca în cazul fibrelor ( poliketone, 
poliamide, poliesteri) sau a polistirenulu sindiotactic. Asamblarea şi configuraţia 
macromoleculeor în polimeri solizi sunt cu totul diferite faţă de soluţiile 
macromoleculare şi în particular faţă de soluţiile diluate. În soluţii şi sisteme 
vîscoase macromoleculele au diferite grade de libertate în consecinţă şi compo-
rtare diferită. Forma şi mărimea respectiv distribuţia macromoleculelor după masa 
lor moleculară definesc proprietăţile fiecărui polimer. 
 Soluţiile polimerice uneori şi diluate sunt înalt vîscoase, dar odată cu 
creşterea concentraţiei, ele devin atît de vîscoase încît la un moment dat forţele 
intermoleculare se intensifică iar caracterul de lichid dispare. În acest caz compor-
tarea este de «gel» adică o reţea de macromolecule interpenetrate ce conţin mole-
culele de solvent. 
 Diferenţele dintre comportarea fizico-chimică diferită a polimerilor faţă de 
sistemele mic-moleculare pot fi rezumate astfel: 

1. Gradul de organizare şi împachetare, conformaţiile lanţurilor macro-
moleculare: Marea majoritate a polimerilor sunt liniari; sunt molecule 
ale căror atomi se unesc pe direcţii preferenţiale, impuse de natura 
legăturilor covalente, formînd un lanţ de dimensiuni foarte mari. Nu 
întotdeauna acest lanţ este rigid şi cuasiliniar. O simplă estimare a 
energiei interne a lanţului arată că există o serie de minime locale mai 
mult sau mai puţin echidistante. Între punctele de minim segmentele 
de lanţ sunt “rigide” formînd aşa numitele segmente (adesea 
confundate cu USR dar în cazuri excepţionale). În punctele de minim 
ale energiei potenţiale segmentele capătă diferite grade de libertate de 
la rotaţii frînate pînă la rotaţii libere în jurul axelor locale proprii ( 
segmente Kuhn). Aceasta le dă un caracter de mobilitate ce conduce la 
flexibilitatea polimerului prin luarea unor configuraţii extrem de 
diferite. Aceste configuraţii corespund unei energii globale minime a 
stării de echilibru a unei macromolecule determinînd conformaţia sa. 
Cu cît gradul de libertate a segmentelor este mai mare cu atît lanţul 
macromolecular se răsuceste (contorsionează) şi se îndoaie formînd un 
ghem complicat cu caracter de distribuţie statistică a segmentelor 
(modelul ghemului statistic). Lanţurile au tendinţa de a se răsuci unele 
în jurul celorlalte astfel încît macromoleculele dintr-un polimer vor 
forma global un ghem gigant cu un înalt grad de dezordine. Pe măsură 
ce polimerul este încălzit energia cinetică a lanţurilor creşte, depăşind 
forţele de interacţiune de tip Van der Waals, conducînd la o creştere a 
mobilităţii acestora. Aproape toţi polimerii prezintă o temperatură de 
tranziţie vitroasă (glass transition) interpretată ca temperatura pentru 
care componenta cinetică este egală cu energia potenţială. Peste 
această temperatură macromoleculele au o mobilitate specifică ce 
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creşte pe măsură ce ating temperatura de topire. Mobilitatea lanţurilor 
este similară cu modelul “spaghetelor turnate în farfurie”-alunecarea 
reciprocă a spaghetelor este echivalentă cu mobilitatea lanţurilor ma-
cromoleculare, prin urmare o comportare cuasiliberă. În stare solidă, 
“ghemul” de macromolecule acţionează mai mult ca un sistem 
cuasielastic dezordonat (prin asociere ca un ghem de sfoară alcătuit 
din resorturi cuplate cu mase sferice). În fază solidă lanţurile sunt atît 
de contorsionate şi reciproc răsucite unul în altul încît este foarte 
dificil sa fie disociate sau dezmembrate. Aceasta este motivul pentru 
care polimerii sunt atat de rigizi sau plastici (masele plastice, 
compozitele, etc) sau în opoziţie extrem de elastici (elastomerii). 

2. Acţiunea cooperativă a forţelor inter- şi intra- moleculare:Toate mole-
culele atît cele mici cît şi polimerii interacţionează între ele prin forţe 
de tip electrostatic. Anumite molecule se apropie unele de altele mai 
mult decît celelalte datorită naturii forţelor de interacţie şi a intensităţii 
acestora. Moleculele polare se apropie mai mult decît cele nepolare. 
De exemplu, apa şi metanul au mase moleculare apropiate. Masa 
metanului este 16 iar a apei 18. Metanul este gaz la temperatura 
camerei în timp ce apa este lichidă. Aceasta este impusă de natura 
legăturilor puternic polare din apă, datorate unui moment de dipol 
mare, în timp ce metanul este nepolar, forţele de interacţiune avînd 
caracterul forţelor de tip London (de dispersie). Aceste forţe 
moleculare afectează polimerii la fel ca în cazul moleculelor mici. În 
cazul polimerilor aceste forţe conlucrează în variate aspecte conducînd 
la efecte cooperative cumulative. Cu cît molecula este mai mare cu atît 
forţele intermoleculare sunt mai mari datorită creşterii gradului de 
cooperare dintre unităţile macromoleculare. Chiar dacă sunt implicate 
doar forţe slabe de tipul Van der Waals, ele pot fi foarte puternice în 
legarea lanţurilor polimerice. Din această cauză polimerii pot fi foarte 
rigizi sau extrem de elastici depăşind adeseori caracteristicile 
oţelurilor superaliate. Polietilena de exemplu este nepolară, dar forţele 
Van der Waals implicate prin efecte cooperative fac din ea un material 
atat de puternic fiind folosit la confecţionarea vestelor antiglonţ. 

3. Dinamica lanţurilor moleculare, gradele de libertate, mişcarea la 
diferite scale: Macromoleculele au o mobilitate mult mai mică decît 
moleculele mici pentru o temperatură dată. Un grup de molecule mici 
se poate deplasa mai rapid şi haotic cînd nu sunt legate între ele ( agi-
taţia termică normală). Odată ce se leagă între ele într-un lanţ macro-
molecular dispar multe din gradele de libertate de translaţie şi 
mişcarea lor încetineşte. În acest context dinamica lanţurilor poli-
merice este diferită la scală microscopică. De exemplu, la dizolvarea 
unui polimer într-un solvent soluţia va fi mult mai vîscoasă decît 
solventul pur sau soluţia cu aceelaşi conţinut de monomeri. Măsurînd 
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sunt prezentaţi polimeri care sunt în cazuri extreme. Aceste două extreme se 
datorează structurii polimerului şi a forţelor intermoleculare. 

1.4.4 Cristalinitatea şi structura polimerului 

 Structura polimerului influenţează cristalinitatea acestuia. Dacă este regulat 
şi ordonat, acesta se va împacheta în cristale mai uşor. Un exemplu este 
polistirenul.sintetizat în două tipuri: sindiotactic (cristalin) şi atactic (amorf), 
figura 1.9.  
 

 
Figura 1.9- Forme înalt cristaline (sindiotactic) respectiv amorfe 
(atactic) ale polistirenului. Numai formele sindiotactice pot fi 
impachetate in structuri cristaline

 
 Polistirenul sindiotactic este ordonat, cu grupări fenil ce alternează de o 
parte şi de alta a lanţului favorizînd plierea în cristal. Polistirenul atactic nu 
prezintă o astfel de ordine, grupările fenil fiind aleator distribuite, lanţurile nu se 
pot plia iar polimerul atactic este amorf. 
 Alţi polimeri atactici ca poli metil 
metacrilatul şi policlorura de vinil sunt 
deasemenea amorfi. Polimerii stereore-
gulari ca polipropilena şi politetra-
fluoretilena izotactice sunt cristaline. 
 Polietilena este un alt exemplu: ea 
poate fi cristalină sau amorfă. 
 Polietilena liniară este aproape 100% cristalină iar cea ramificată este amor-
fă (figura 1.10) 

1.4.5 Cristalinitatea şi forţele intermoleculare 

 Forţele intermoleculare au rol determinant pentru ca un polimer să formeze 
cristale. Un exemplu tipic este polietilenetereftalatul, PET şi nailonul (6,6). În 
figura 1.11 sunt date două exemple tipice a rolului grupărilor carbonil în poliesteri 
respectiv în poliamide. Se observă că grupările amidice polare şi carbonilice din 
lanţul de bază la nailon 6.6 sunt puternic atrase unele faţă de altele. Acestea 
formează legături puternice de hidrogen care menţin cristalitele unite (figura 
1.11c).  

Figura 1.10 - Forme liniară şi ramificată a 
polietilenei 
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 Poliesterii sunt un alt exemplu. În polietilentereftalat grupările esterice 
polare induc formarea de cristale cu legături puternice. Mai mult, grupările aro-
matice preferă să se suprapună ordonat formînd cristale cu legături foarte tari 
(figura 1.11 a, b). 

 
Figura 1.11-Rolul forţelor intermoleculare la formarea structurilor 
cristaline în polimeri.a),b) grupările carbonil din poliesteri induc 
orientarea reciprocăa a fenililor în structuri suprapuse c) grupările carbonil 
şi amidice din nailon 6,6 formează punţi hidroxil cu orientare uniaxială a 
cristalelor producînd fibre de înaltă rezistenţă mecanică 

1.4.6 Reticularea 

 Reticularea polimerilor îşi are originea în vulcanizarea cauciucului natural, 
latexul sau astăzi cunoscut ca poliizoprenul. De reticulare este legat numele 
inventatorulului Charles Goodyear care a încălzit accidental latexul natural cu sulf 
şi oxid de plumb. Rezultatul fiind o masă casantă cu proprietăţi diferite de latex. 
Diferite concentraţii de sulf a condus la variaţii largi în proprietăţi de la elastic la 
rigid. Goodyear a denumit acest proces, vulcanizare. Ca fenomen sulful, de altfel 
un polimer anorganic, a format punţi de legătură între lanţurile macromoleculelor 
de poliizopren conducînd la reticularea acestora. În figura 1.12 a, este descris 
mecanismul de reticulare a poliizoprenului utilizînd ca agent sulful. Se observă că 
sulful romboedral se descompune în 2-3 meri (rareori 4 molecule pe lanţ) care 
reacţionează cu atomii de carbon din legăturile duble ale poliizoprenului. Reţeaua 
formată din reticularea macromoleculelor are proprietăţi cu totul diferite faţă de 
polimerul iniţial. Similar cu poliizoprenul alţi elastomeri (polibutadiena, 
poliizobutilena, policloroprenul) pot fi reticulaţi formînd o clasă aparte aceea a 
cauciucurilor sintetice . 
 Cauciucul nu este singurul care poate fi reticulat. Plasticele sunt de 
asemenea făcute mai puternice, rigide şi procesabile prin reticulare. Polimerii sunt 
de regulă topişi sau presaţi la cald cu adaosuri de agenţi de reticulare înainte de a 
fi reticulaţi. Un polimer odată ce a fost reticulat la temperaturi înalte nu mai poate 
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fi modelat. Materialele pentru care reticularea are loc la temperaturi relativ medii 
(100-3000C) se numesc plastice de termoformare (thermosets). Acestea sunt 
complet diferite faţă de termoplastice care nu sunt reticulate fiind modelate prin 
topire, injecţie sau presare la cald. Primul thermoset sau plastic termoformat prin 
reticulare a fost ebonita (poliizopren reticulat cu sulf la concentraţii mari). Alte 
exemple sunt răşinile epoxidice, policarbonaţii etc. Materialele reticulate sunt în 
general insolubile în solvenţi deoarece toate lanţurile polimerului sunt legate 
covalent. Dar ei pot adsorbi solvenţi. În situaţia în care un material reticulat 
absoarbe o cantitate apreciabilă de solvent obţinem un gel. Un astfel de gel este 
gelatina iar cel sintetic este poliacrilamida. Poliacrilamida este solubilă în apă în 
timp ce poliacrilamida reticulată poate adsoarbi apa. 

 
Figura 1.12- Reticularea polimerilor, a) reticularea poliizoprenului cu sulf, vulcanizarea b) orice 
proces de reticulare implică un agent reticulant (AR) care leagă macromoleculele între ele 
formînd o reţea cu proprietăţi specifice. Noua reţea este similară cu o moleculă gigant. 

1.5 Biopolimeri, polimeri biocompatibili 

 Biomaterialele reprezintă în accepţiunea cea mai generală materialele desti-
nate să fie în contact cu ţesuturile vii sau cu fluidele biologice cu scopul de a trata, 
modifica forme sau de a înlocui orice ţesut, organ sau funcţie a organismului. 
 Înteracţiunea dintre materiale şi sistemele biologice este dinamică şi com-
plexă. Ea implică atît răspunsul sistemului viu la aceste materiale (biocompatibili-
tate, bioactivitate) cît şi răspunsul materialului la sistemul viu (biodegradabili-
tate). 
 Un biomaterial trebuie sa aibă calităţi esenţiale. O dată implantat în organ-
ism, acesta trebuie să fie (exceptînd cazurile cînd biodegradabilitatea este cerută 
pentru aplicatii specifice) rezistent mecanic (abraziune şi la rupere), rezistent la 
coroziune (disoluţie biochimică şi coroziune bioelectrochimică). În alte cazuri tre-
buie să răspundă la stimuli bioelectrochimici.  
 Alegerea unui material biocompatibil se bazează pe cunoaşterea factorilor 
caracteristici din punct de vedere toxicologic: factori chimici, factori electrici, 
proprietăţile suprafeţei, factori geometrici, interacţiuni mecanice ţesut-biomaterial. 
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 Mai mult, biomaterialul şi eventualii produşi de degradare trebuie să nu fie: 
• responsabili de reacţii inflamatorii; 
• susceptibili de generare de reacţii alergice; 
• toxici; 
• mutagenici; 
• carcinogenici. 

 Biomaterialele trebuie să fie recunoscute şi acceptate de celulele vii, să ajute 
în procesul natural de recuperare. Ţinînd cont de aceste condiţii, numărul de posi-
bile metale, compozite ceramice şi polimeri este limitat drastic. 
 Ştiinţa biomaterialelor se canalizează pe trei direcţii de cercetare [5]: 

1. Producerea de înlocuitori sintetici pentru ţesuturile biologice utilizînd 
matricile extracelulare artificiale capabile sa modeleze comportarea 
celulară;  

2. Sintetizarea de materiale folosind matrici extracelulare artificiale pen-
tru aplicaţii biologice şi medicale specifice, de exemplu materiale ce 
işi memoreaza forma în funcţie de temperatură;  

3. Dezvoltarea de concepte noi de design pentru aplicaţii in vitro (ex.: 
diagnosticarea în care un numar mare de acizi nucleici şi proteine sunt 
prezente într-un format ce permite extragerea rapidă a informaţiei le-
gate de comportarea genelor şi funcţia proteinei). 

 În continuare sunt prezentate cîteva elemente specifice, proprietăţi şi 
clasificări ale biopolimerilor şi proteinelor. 
 Un biopolimer este prin definiţie o macromoleculară ce se formează prin 
asocierea de molecule mai mici într-un sistem biologic sau organism viu. În cazul 
biopolimerilor USR pot fi: zaharidele, aminoacizii, acizii nucleici. 
 Biopolimerii pot fi clasificaţi în funcţie de structura chimică în opt mari ca-
tegorii [6]: 

1. acizi nucleici ( acizii ribonucleici si acizii dezoxiribonucleici); 
2. poliamide (proteinele şi aminoacizii); 
3. polizaharide ( celuloza, amidonul, pullulanul, xantanul); 
4. polioxoesteri organici (acizii polihidroxialcanoici, acidul polimalic, 

cutinul); 
5. politioesterii; 
6. poliesteri anorganici cu polifosfat; 
7. poliizopren (Gutta Percha sau cauciucul natural); 
8. polifenoli (acidul humic, ligninul). 

 Biopolimerii sunt implicaţi într-o varietate largă de aplicaţii biomedicale 
precum cedarea controlată de medicamente, ingineria tisulara, modificări celulare, 
reconstrucţie de ţesut, producerea de organe artificiale şi alte funcţiuni inteligente. 
 Polizaharidele şi polielectroliţii solubili (acizii poliacrilici şi metacrilici), 
sunt utilizaţi ca aditivi în formula medicametelor, agenţi de suspensie sau de de-
zintegrare a tabletelor (ex.: pullulanul ). 
 O clasă importantă de biopolimeri o constituie proteinele a căror structură 
este prezentată schematic în figura 1.13 
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Figura 1.13- Structura proteinelor şi a poliamidelor: a) USR la proteine b) Macromoleculă de 
proteină c) USR amidă d) Macromoleculă de poliamidă 
 
 Din figură se observă similitudinea dintre proteine şi poliamide. O proteină 
este o poliamidă naturală. Aceasta este un polimer ce conţine gruparea amidică în 
lanţul principal. Comparînd cele două USR din figura 1.13 a şi c se constată că 
sunt construite pe gruparea amidică fie că este o proteină (b) fie că este o 
poliamidă sintetică (d). 
 În cazul proteinelor, gruparea R poziţionată între grupările amidice este 
atomul de carbon cu două grupări pendante (Fig. 1.13 a, b). Unul din cei doi pen-
danţi este întotdeauna un atom de hidrogen, iar cealaltă legătură pendantă poate fi 
orice radical chimic – în figură este notat cu R'. În poliamide radicalii sau alte 
grupări sunt conţinute în lanţ sau sunt parte din USR. 
 În organism, aceste proteine sunt formate din monomeri numiţi aminoacizi 
asa cum se observă figura 1.14: 
 

Figura 1.14 Formarea proteinelor din reacţia de policonden-
sare a aminoacizilor 

 
 Fiecare aminoacid are o grupare R' specifică. De asemenea, fiecare proteină 
conţine o secvenţă specifică de aminoacizi diferiţi. În acest fel, există o secvenţă 
diferită de grupari pendante R' în lanţul principal. Această secvenţă determină 
proprietăţile proteinei. În Tabelul 1.2 sunt reprezentate structura chimică şi denu-
mirea celor 20 aminoacizi cunoscuţi. 
 De exemplu, colagenul (o proteină structurală) conţine o secvenţă de ami-
noacizi caracteristică: Gly-X-Y, în care X şi Y pot fi orice pereche de aminoacizi 
din Tabelul 1.2. Aceasta secvenţă conferă posibilitatea de a împacheta uşor cele 
trei subunităţi şi facilitează formarea de structuri helix. 
 Un alt exemplu îl constituie proteinele adezive secretate de o scoică Mytilus 
edulis ce conţin o secventa de aminoacizi Ala-Lys-Pro-Ser-Tyr-HPro-HPro-Thr-
DOPA-Lys (unde HPro= Hydroxyproline) [7]. 
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Tabel 1.2 Denumirea şi structura celor 20 aminoacizi cunoscuţi[8 ] 

 

1.6 Polimeri: relaţia structură-proprietate- procesare 

 Compoziţia unei molecule este definită de natura atomilor şi tipul legăturii 
iar acestea definesc descrierea aranjamentului spaţial a oricărei arhitecturi molecu-
lare sau cristaline. Configuraţia grupărilor chimice caracterizează starea chimică a 
unui polimer. Multitudinea configuraţiilor pentru o energie dată a macromoleculei 
reprezintă starea conformaţională ea fiind rezultatul rotaţiilor în jurul legăturilor σ 
a diferitelor grupări laterale fără a se produce ruperea legăturilor chimice. Ruperea 
sau interconvertirea legăturilor chimice modifică proprietăţile chimice deci impli-
cit şi a celor fizice. Modificările conformaţionale conduc însă numai la modificări 
în proprietăţi fizice respectiv structurale. Lanţurile polimerice fiind alcătuite din 
secvenţe de unităţi chimice repetabile acestea pot fi aranjate atît regulat cît şi alea-
toriu. Microstructura chimică a polimerului este definită de aranjamentul intern al 
diferitelor secvenţe de unităţi chimice în lanţ.  
 Microstructura chimică este o consecinţă a tipului de proces de polimeri-
zare. Procesarea ulterioară respectiv funcţionalizarea cu noi compuşi conduc la 
structuri supramoleculare funcţie de proprietatea fizică ce se doreşte a fi obţinută.  
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 Modelarea moleculară combinată cu experimentele de sinteză şi procesare 
respectiv de măsurare sunt elementele cheie în înţelegerea fenomenelor care gu-
vernează comportarea polimerilor.  
 Importanţa relaţiei structură–proprietate-capacitate de procesare poate fi 
exemplificată astfel: 

• Formarea de structuri topologice complexe: polimeri funcţionali, co-
polimeri, reţele, polimeri superamificaţi. Aplicaţii- aliaje polimere, 
materiale superadsorbante,  protecţia mediului, alierea a polimerilor cu 
nanoparticule.  

• Microstructura chimică: bloc-copolimeri, polimeri cristale lichide. 
Aplicaţii- materiale cu proprietăţi mecanice dependente de direcţie, 
nanocompozite cu matrice polimeră, materiale biodegradabile, reţele 
interpenetrabile, separări de faze. 

• Masă moleculară, distribuţia maselor moleculare, polidispersitate,  
tacticitate, cristalinitate: plastice cu rezistenţă mecanică la oboseală, 
proprietăţi de anizotropie optică, electrică, puncte de topire şi stabili-
tate termică ridicată. 

 În general cînd se intenţionează procesarea unui material relaţia dintre 
structură şi proprietăţi este determinantă iar metodele de caracterizare analitică 
asociate vor furniza datele necesare unei prelucrări optime. 
 Plasticele sunt sisteme morfologice complexe fiind compuse din multiple 
faze şi aditivi a căror proprietăţi sunt dependente de polidispersia maselor molecu-
lare, cristalinitate, orientare, tacticitate. O abordare a caracterizării acestora prin 
tehnici analitice pentru a înţelege relaţia dintre structură-compoziţie chimică-
proprietate este complexă. De exemplu necesitatea caracterizării polietilenei în 
filme pentru pungile de plastic necesită controlul orientării moleculare. Cîteva 
tehnici de investigare sunt angajate numai pentru această proprietate: difracţia de 
raze X cu construcţia de figurilor polare, FT-IR, Raman, RMN respectiv 
birefrigerenţa optică. Fiecare dintre aceste tehnici dau valori diferite pentru funcţia 
de orientare iar o corelare cu necesitatea de a obţine filme cu proprietăţi mecanice 
orientate conduce la interpretări dificile. Similar valorile gradului de cristalinitate 
a filmelor de polietilenă determinate prin XRD şi calorimetrie diferenţială de ba-
leiaj sau IR sunt diferite. Acestea arată că multe din tehnicile utilizate în analiza 
sistemelor polimere trebuie să fie pe deplin înţelese pentru a fi utilizate în limitele 
lor de aplicabilitate. 
Nivele de structură şi tehnicile analitice 
 Descrierea analitică a unui material complex este puternic dependentă de 
scala dimensională la care observaţia este realizată. De exemplu un polimer semi-
cristalin cum este polietilena are compoziţia şi structura chimică la fel ca şi para-
finele. Aceste unităţi chimice conduc din punct de vedere spectroscopic la aceeşi 
spectrogramă IR ce nu face distincţie dintre masele moleculare mari din 
polietilenă sau mici din parafine. Similar structura cristalină care de regulă în po-
limeri este de simetrie joasă mimează aceeaşi structură “văzută” în analogii mole-
culari de masă mică ca în parafine.  
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 Structura monomerului combinată cu aranjamentul topologic al monomeri-
lor în lanţul polimeric conduce la forme de ghem statistic printr-o împachetare 
aleatorie [9]. Acest aranjament topologic este datorat forţelor slabe de interacţiune 
reciprocă a USR-urilor dintre lanţuri. Anumite proprietăţi vibraţionale şi mecanice 
pot fi observate spectroscopic dar nu distinctiv. Aspectele topologice de aranja-
ment a monomerilor în lanţ, forma de ghem statistic ce se evidenţiază la scală 
coloidală, persistenţa lanţului (liniaritatea locală) sau tacticitatea sunt decelate de 
tehnici RMN. 

 
Figura 1.15 Reprezentare schematică a relaţiei dintre 
ordinea pe distanţe mari (long-range) şi locală (short –
range) într-o moleculă flexibilă de polimer 
(poliizobutilenă) 

  
 În polietilenă sau poliizobutilenă (figura 1.15) structura locală a lanţului este 
suficient de regulată de a conduce la faze cristaline. Întrepătrunderea dintre 
lanţuri, ramificarea şi prezenţa de grupuri terminale diferite previn cristalizarea 
completă a polimerului. Materialele polimere predispuse la a forma faze cristaline 
sunt întotdeauna descrise prin modele multifazice adică semicristaline care in-
clude coexistenţa fazelor cristaline cu cele amorfe. Coeficienţti de transport şi 
împachetarea lanţurilor conduc la cristalite nanoscopice care sunt cel mai bine vi-
zualizate prin microscopie electronică de transmisie sau de forţe atomice iar struc-
tural prin SAXS şi într-o anumită măsură prin spectrometrie Raman (modurile 
acustice longitudinale). Cristalitele fibrilare conduc la scală coloidală sau optică 
de observare a structurilor: sferulitele, structuri centro simetrice radial orientate ce 
prezintă birefrigenţă. 
 O trăsătură de interes specific în operaţiile de procesare a polimerilor cum ar 
fi acelea de termocentrifugare, de pulverizare sau de tragere din topitură este 
determinată de orientarea lanţurilor moleculare sau a cristalitelor lamelare in-
ducînd proprietăţi mecanice anizotrope. Orientarea sferulitelor şi componenta 
amorfă a acestor materiale bifazice este inluenţată de mobilitatea locală a 
lanţurilor polimere şi a coeficienţilor de transport ce induc o gamă largă de variaţii 
în probă asociate cu polidispesitatea distribuţiei maselor moleculare.  
 Toate sistemele polimere prezintă caracteristici de polidispersie în 
proprietăţi datorită: 1) abilitatea limitată a metodelor de sinteză de a produce 
structuri monodisperse şi structuri chimice perfecte 2) dominanţa fenomenelor ci-
netice în procesarea materialelor de masă moleculară mare.  Pentru studii aprofun-
date asupra comportării, sintezei şi proprietăţile precum şi diferite modele dezvol-
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tate pentru înţelegerea fenomenelor şi structurii polimerilor se pot consulta mono-
grafiile [10, 11-18].  
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Capitolul 2 
2. Mase moleculare 

2. 1 Cromatografia de excluziune sterică 

 Cromatografia de excludere sterică (SEC) are ca principiu de bază trans-
portul particulelor şi separarea acestora după dimensiunea lor mai exact după 
volumul lor hidrodinamic. Se utilizează de regulă la determinarea distribuţiei ma-
selor moleculare a macromoleculelor sau a complexelor moleculare cum sunt pro-
teinele. Cînd o soluţie apoasă este folosită de a transporta o proba printr-o coloană 
de separare tehnica este cunoscută sub denumirea de filtrare cromatografică pe gel 
(GPF). Termenul de cromatografie pe gel permeabil (GPC) este utilizat atunci 
cînd faza mobilă este un solvent organic. Aplicaţia principală a GPF este în 
fracţionarea proteinelor şi a polimerilor solubili în apă în timp ce GPC este 
utilizată în analiza distribuţiei maselor moleculare a  polimerilor solubili în 
solvenţi organici. Fiecare tehnică nu trebuie confundată cu electroforeza pe gel 
unde moleculele sunt transportate de un cîmp electric prin faza staţionară funcţie 
de sarcina electrică. 
 SEC este pe larg folosită pentru purificarea şi analiza polimerilor sintetici şi 
biologici ca de exemplu proteine, poliyaharide, acizi nucleici. De regulă ca fază 
staţionară se utilizează geluri de poliacrilamidă, dextran sau agaroză pentru 
separarea biopolimerilor, transportul realizîndu-se la presiuni mici. Pentru 
polimeri sintetici tipici sunt silica sau polistirenul reticulat iar transportul se 
realizează la presiuni medii sau mari. 
 Avantajele metodei SEC sunt că pot fi utilizate diverse soluţii fără a 
interfera cu procesele de filtrare sau separare păstrîndu-se astfel activitatea 
biologică sau proprietăţile intrinseci ale polimerilor sintetici şi biologici. SEC se 
combină cu alte metode sau tehnici ce urmăresc alte caracteristici cum ar fi SM, 
determinarea potenţialului zeta, afinitate etc. 
 Tehnica a fost inventată de Grant Henry Lathe şi Colin Ruthven [1]. Ulterior 
Porath şi Flodin au introdus gelurile de dextran reticulat care gonflat în apă este 
capabil să separe proteine [2]. Acest gel este astăzi comercializat sub denumirea 
de Sephadex şi utilizat extensiv în separarea biopolimerilor. Ulterior s-au elaborat 
alte  geluri pentru fracţionarea dimensională- agaroza, poliacrilamida, polistirenul 
reticulat, silicea activată. O trecere comprehensivă a dezvoltării metodelor 
cromatografice este prezentată în lucrarea [3]. SEC s-a dezvoltat rapid în ultimele 
decade datorită realizării de faze staţionare din polistiren reticulat a căror 
dimensiune este sub 10 microni conducînd la reducerea drastică a înălţimii 
coloanelor cromatografice şi a numărului de platouri de secvenţiere per unitate de 
lungime. SEC este un capitol particular al cromatografiei pe gel introdusă de 
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Moore [4] pentru a descrie separarea polimerilor din solvenţi organici în coloane 
împachetate cu perle de polistiren reticulat liofilizat. 

2.1.1 Metoda experimentală 

 În SEC particulele de diferite dimensiuni sunt eluate (filtrate) prin faza 
staţionară la diferite rate. Aceasta conduce la separarea particulelor din soluţie 
după dimensiunea lor. Ideal se presupune că toate particulele de aceeaşi 
dimensiune vor fi eluate simultan. Aparatul constă dintr-un tub umplut cu perle de 
polimer sau material poros proiectat astfel încît să aibă pori de diferite dimensiuni. 
 Porii pot fi superficiali sau sunt canale submicronice în particulele fazei 
staţionare. Soluţia ce conţine macromoleculele traversează perlele fazei solide, ea 
pătrunde prin pori simultan cu macromolecule care au dimensiuni mai mici sau 
comparabile cu aceştia. Macromoleculele cu dimensiuni mai mari nu pot intra prin 
pori sau staţiona pe suprafaţa perlelor prin urmare vor curge în jurul perlelor şi se 
vor elua mai repede. Soluţia se eluează pe măsură ce este colectată la ieşirea din 
coloana cromatografică. Soluţia filtrată, colectată la capătul terminal al coloanei 
se numeşte eluat. Volumul liber include solventul cu toate particulele mari ce nu 
intră în porii perlelor fazei staţionare iar volumul solventului este cunoscut sub 
denumirea de volumul coloanei. În figura 2.1-1 este prezentat modelul fizic de 
separare a moleculelor după dimensiune. Se observă că drumul parcurs de 
moleculele ce au dimensiuni comparabile cu al porilor au drmul de parcurgere mai 
lung iar în timp se vor elua mai lent. Distribuţiile de mase vor fi mai largi sau mai 
înguste funcţie de dispersia dimensională a porilor. În figura 2.1-2.a-c este 
prezentaă schema de principu a fracţionării polimerilor utilizînd metoda exclu-
ziunii sterice. 
 

1 
Figura 2.1-1. Principiul separării moleculelor după 
dimensiune prin excluderea sau traversarea porilor 
unor structuri de perle reticulate. 2. Principiul 
fracţionării prin excluziune sterică a polimerilor prin 
coloane cu eluare secvenţială.În prima etapă se umple 
coloana cu soluţia de polimer iar in etapele secundare 
se eluează cu acelaşi volum de solvent pentru eluarea 
fracţiilor cu dimensiunea mai mică   

2 
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 În figura 2.2-1 este detaliată metoda de secvenţiere a maselor moleculare 
prin SEC. În fiecare etapă se adaugă constant aceeaşi cantitate volumetrică de 
eluent (c,d) fiind colectate cantităţi egale în eprubete. Un detector de concentraţie 
(refractometric, UV, IR funcţie de natura solventului şi a polimerului) măsoară 
concentraţia soluţiilor eluate. Cromatogramele se trasează fie în funcţie de 
volumul eluat sau logaritmul acestuia.  
 

 
Figura 2.2-1 Secvenţierea masei moleculare a unui polimer prin eluarea 
continuă sau în trepte cu volume fixe de solvent. Fiecare eprubetă conţine o 
concentraţie de molecule cu o masă moleculară dată. 2 Volumele participante la 
excluderea sterică a solutului. 

 
 În figura 2.2-2 sunt prezentate tipurile de volume participante la excluderea 
sterică respectiv la transportul prin coloană. Volumul interstiţial, Vi, reprezintă 
contribuţia porilor din perle, V0, volumul liber dintre perle, Vg, volumul ocupat de 
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de perlele gelului. Volumul de permeaţie Vp= Vi+V0. Moleculele mici inclusiv ale 
solventului traversează un volum de eluţie Ve=Vi+V0=Vp. Moleculele mari tra-
versează volumul Ve= V0 iar cele intermediare Ve=xVi+ V0 unde x este coeficien-
tul de partiţie. Acesta este cel mai simplu model geometric al excluziunii sterice 
fără a se lua în consideraţie interacţiile şi natura porilor respectiv a spaţiilor 
interstiţiale. De notat că modelul descrie curgerea liberă a eluentului. Experimen-
tal eluentul se injectează sub presiune de 1-50 atm. 

2.1.2 Etalonarea  

 În cazul perlelor poroase de sticlă dimensiunea porilor poate fi măsurată 
prin metoda intruziunii mercurului în coloană. Pori cu diametrul de 10-250nm 
sunt suficienţi pentru a separa fracţii cu masa moleculară de ordinul 103-107

. În 
cazul perlelor de polimer reticulat (cel mai uzual fiind polistirenul) se estimează 
volumul de retenţie, Vr: volumul de solvent elutriat din momentul introducerii în 
coloană şi momentul de timp cînd apare în efluent. Măsurătorile se realizează la 
temperatură şi rate de injecţie constante. 
 Procedura de calibrare constă în injecţia de mixturi de polistiren cu mase 
moleculare standard dizolvate în THF într-o serie de coloane împachetate cu perle 
de polistiren reticulat  (perle de 10 microni diametru). Coloanele au diametrul in-
terior standard de 7,5 mm şi lungime de 300 mm. Presiunea de injecţie este de 20 
atm la o rată de 1ml/min (figura 2.3). Detectorul UV determină variaţia în timp a 
transportului de molecule spre efluent. 
 

Figura 2.3- a. Etalonarea coloanelor cromatorgrafice cu polistiren standard; b. Curba de 
etalonare a coloanelor cromatografice pentru un set de perle de 10 microni PS reticulat  
 
 Masa moleculară şi distribuţia obţinută este dependentă de reproductibilita-
tea ratei de pompare a solventului pentru a o precizie bună de eluţiei în timp. 
 O dată curbele de etalonare stabilite se pot determina distribuţia maselor 
moleculare ale altor polimeri. Dacă se completează cromatograful cu un vîscozi-
metru se se pot evalua parametrii intrinseci cum ar fi vîscozitatea sau masa medie 
numerică a moleculeor.  



35 

 Combinaţia SEC-spectrometru de masă cu ESI sau MALDI –TOF permite 
determinări de mare precizie a conformaţiilor macromoleculare. 
 Studii extensive şi aplicaţii diverse se pot găsi în cărţi şi articole de referinţă 
[5-8,9].  
 Rezoluţia în SEC este un factor determinant mai ales atunci cînd se doreşte 
separarea proteinelor. Rezoluţia este definită ca distanţa medie dintre ele şi este 
raportul dintre diferenţa a două volume de eluţie pentru două picuri adiacente: 

unde Vr sunt volumele de eluţie ale două picuri adiacente iar W reprezintă 
lărgimea lor [10] 
 SEC este pe larg aplicată în multiple procese de separare a proteinelor şi a 
altor biopolimeri de larg interes ştiinţific şi tehnologic. Gelurile utilizate sunt de 
tipul dextranilor reticualaţi sau agaroze. În figura 2.4 sunt prezentate cele mai im-
portante geluri şi originea preparării lor considerînd a fi un instrument util pentru 
informarea generală dar şi pentru eventuale aplicaţii la graniţa dintre polimerii sin-
tetici şi biopolimeri 
 

 
Figura 2.4- Geluri pe bază de agaroză şi dextran utilizaţi în fracţionarea biopolimerilor 
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Tabela 2.1- Caracteristicile de separare a gelurilor pe bază de dextran 

 
2.2.Masa moleculară a polimerilor 

 Toţi polimerii sintetici şi o parte din biopolimeri sunt mixturi de macro-
molecule cu mase moleculare diferite. Unii polimeri comerciali, polietilena, 
polietilenoxidul şi dimetil siliconii, au distribuţii de mase moleculare continui 
variind de la monomer sau dimer pînă la molecule cu mase de ordinul 106. 
 Metodele de fracţionare, distilare respectiv de purificare şi extracţie sunt 
limitate la mase moleculare de ordinul 2000. Peste această valoare compuşii sunt 
consideraţi a fi din clasa polimerilor sau simplu compuşi macromoleculari. Sub 
această valoare de regulă se foloseşte termenul de oligomer iar metoda de 
determinare este specifică specroscopiei de masă.Masa moleculară şi greutatea 
moleculară sunt doi termeni utilizaţi în literatura de specialitate cu aceeaşi 
semnificaţie. Cel mai important pentru polimeri care îi fac diferiţi de alte 
materiale este masa şi distribuţia maselor moleculare ce sunt definitorii în 
comportarea şi proprietăţile lor fizico-chimice. Distribuţia maselor moleculare se 
determină prin metode specifice: cromatografie, difuzia luminii, centrifugale, 
vîscozimetrie [11-12]  
 Metodele moderne de spectrometrie de masă şi cromatografie de excluziune 
sterică aduc contribuţii asupra detaliului compusului macromolecular.  
 Pentru materialele polimere masa moleculară sau dimensiunea moleculară 
joacă un rol determinant în proprietăţile polimerilor în volum şi în soluţie ( tabela 
2.2). Proprietăţile guvernează procesarea polimerilor şi performanţele acestora, 
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interacţiile reciproce sau cu moleculele vecine. Prin comparaţie cu moleculele 
mici care au o masă moleculară discretă şi bine definită cei mai mulţi polimeri 
sintetici sunt compuşi cu mii de lanţuri cu mase moleculare diferite ce definesc o 
distribuţie de mase moleculare (DMM) caracteristică. Forma şi lărgimea acesteia 
este dependentă de mecanismele de polimerizare, cinetică, condiţii de sinteză. 
Polimerii naturali ( ligninele, uleiurile naturale, grăsimile, acizi humici, cauciucul 
natural, celulozele, polizaharidele) au DMM caracteristice funcţie de sursa de 
provenienţă şi de metoda de izolare sau filtrare. Acizii nucleici şi proteinele au o 
structură moleculară definită în consecinţă o masă moleculară unică. Masa 
moleculară a polimerilor sau greutatea moleculară determină multe din 
propietăţile fizice. Exemple care să pună în evidenţă această dependenţă sunt mul-
tiple. Cel mai simplu exemplu este dependenţa rezistenţei mecanice, S de masa 
moleculară. Cu cît masa moleculară este mai mare cu atît S creşte spre o valoare 
limită (figura 2.5, tabela 2.2): 

ܵ ൌ ܵஶ െ
ܣ
 ܯ

unde A este o constantă iar M masa moleculară. Multe dintre proprietăţi au o 
comportare similară. Spre deosebire de compuşii mic moleculari unde masa lor 
este constantă polimerii avînd o distribuţie de mase în consecinţă şi proprietăţile 
vor funcţii de valorile medii ale maselor moleculare: 

ܵ ൌ ܵஶ െ
ܣ

 ሻതതതതܯሺܨ

 Dependenţa proprietăţilor fizice este funcţie de modelul şi metodele de 
aproximaţie introduse dar întotdeauna va fi exprimată prin mase moleculare medii 
şi aceasta depinde de tipul de DMM.  De notat că proprietăţile fizice ale 
polimerilor fiind dependente de DMM iar aceasta este o consecinţă a procesului 
de polimerizare atunci pot fi „proiectate” materiale polimere cu proprietăţi date. 
 De exemplu o polietilenă pentru vestele antiglonţ sau cu rezistenţa mare la 
şoc mecanic necesită lanţuri de lungime foarte mare şi o DMM cu o lărgime mică. 
În opoziţie pentru filme de polietilenă necesare pungilor de plastic DMM este 
largă cu un indice de polidispersie mare pentru a satisface condiţia de prelucrare 
prin injecţie-trefilare-calandrare. DMM este instrumentul pentru chimia 
polimerilor ce acomodează un specific de reacţii, fizica polimerilor unde se 
elaborează diferite modele de a descrie proprietăţile fizice şi pentru fizico-chimia 
experimentală unde prin SM, SEC/GPC, fracţionare se obţin informaţii despre 
distribuţii.Fiind dată importanţa ei în acest capitol sunt considerate cîteva metode 
de a deduce DMM respectiv de a calcula mediile maselor moleculare. 
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Figura 2.5 – Dependenţa rezistenţei mecanice a polimerilor de masa 
moleculară 

 
 

Tabela 2.2 Proprietăţi fizice dependente de 
DMM  
Procesabilitate Temperatura de 

tranziţie vitroasă 
Vîscozitatea soluţiei Duritate 
Vîscozitatea topiturii Rezistenţă la curgere 
Rezistenţa mecanică rezistenţă la şoc, 

impact mecanic 
Fragilitatea-
rigiditatea mecanică 

relaxare mecanică 

Rezistenţa la 
oboseală (flexiune) 

rezistenţa la fractură 

Capacitatea de 
tragere în fire 

compresibilitate 

Permeabilitate la 
gaze 

uzură 

 

2.2.1 Masa moleculară medie numerică  

 Cînd prorpietăţile polimerului sunt coligative adică nu sunt dependente de 
dimensiunea particulelor ( temperatura de fierbere, scăderea punctului de solidifi-
care, presiunea osmotică etc). Pentru aceste proprietăţti cea mai relevantă este ma-
sa medie numerică, ܯ௡തതതത, . Funcţia de distribuţie a maselor moleculare nu este 
continuă de M, mai curînd discretă aşsa cum s-a observat din spectrele de masă. 
 Dacă notăm cu Mi masa moleculară a unui număr Ni de macromolecule re-
zultate prin fracţionare atunci masa totală va fi: 

ă݈ܽݐ݋ݐ ܽݏܽܯ     ൌ ∑ ௜ܰܯ௜
ஶ
௜ୀଵ                    2.1 

iar numărul total: 
݈ܽݐ݋ݐ ݈ݑݎă݉ݑܰ     ൌ ∑ ௜ܰ

ஶ
௜ୀଵ          2.2 

 Prin urmare masa medie numerică este definită astfel: 
തതതത݊ܯ      ൌ ∑ ே೔ெ೔

ಮ
೔సభ
∑ ே೔

ಮ
೔సభ

           2.3 

 Se observă că ௜ܰ/ ∑ ௜ܰ, reprezintă fracţia numerică Xi (fracţia molară) a 
polimerului cu masa moleculară Mi. Atunci masa numerică medie se exprimă 
simplu în termeni de fracţii molare: 
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௡തതതതܯ       ൌ ∑ ௜ܺܯ௜
ஶ
௜ୀଵ             2.4 

 În experimentele de laborator de regulă se evaluează sau măsoară greutatea 
moleculară, wi şi nu direct Mi. Dacă notăm concentraţia unei specii de polimer i 
(în masă per volum) atunci: 
     ܿ௜ ൌ ே೔ெ೔

௏
             2.5 

atunci masa medie numerică poate fi exprimată în termeni de concentraţii prin: 
തതതത݊ܯ     ൌ ∑ ௖೔

ಮ
೔సభ

∑ ೎೔
ಾ೔

ಮ
೔సభ

ൌ ଵ
∑ ೢ೔

ಾ೔
ಮ
೔సభ

;   ሺ∑ ܿ௜
ஶ
௜ୀଵ ൌ 1ሻ           2.6 

unde wi reprezintă fracţia greutăţilor moleculare a polimerului, i: ݓ௜ ൌ ே೔ெ೔
∑ ே೔ெ೔

 

2.2.2 Masa moleculară medie gravimetrică 

 Considerăm o proprietate a polimerului care depinde de dimensiunea sau 
masa fiecărei macromolecule şi nu de numărul lor. Pentru astfel de proprietăţi 
funcţia de partiţie discretă este definită de fracţia gravimetrică ݓ௜ ൌ ே೔ெ೔

∑ ே೔ெ೔
 iar va-

loarea medie a masei gravimetrice este:  
௪തതതതതܯ     ൌ ∑ ௜ܯ௜ݓ

ஶ
௜ୀଵ ൌ ∑ ே೔ெ೔

మಮ
೔సభ

∑ ே೔
ಮ
೔సభ ெ೔

          2.7 

 Comparînd această expresie cu aceea a masei medii numerice (2.3) în 
termeni de fracţii se observ că ultima este ponderată cu masa fiecărei specii. 
 Aparent aceasta nu ar avea nici o semnificaţie însă dacă luăm un simplu 
exemplu vom constata diferenţele interpretării. Să presupunem că se lasă să cadă 
1000 bile cu diametre diferite. Atunci avem conform cu tabelul 2.3 următoarele 
situaţii de calcul a diametrului mediu: 

Tabela 2.3 
Număr bile Ni Diametrul Di 

(u.a) 
lungime 

Ni Di 
arie ( x1/π) volum (x 6/π) 

900 1 900 900 900 
50 5 250 1250 6250 
50 25 1250 31250 781250 

෍ ௜ܰ ൌ 1000  ෍ ௜ܰܦ௜ ൌ 2400 ෍ ௜ܰܦ௜
ଶ ൌ 33400 ෍ ௜ܰܦ௜

ଷ ൌ 788400 

 

ݐܽݎ݁݀݊݋݌ ݑ݅݀݁݉ ݈ݑݎݐ݁݉ܽ݅ܦ ܽ݌ݑ݀ ݁݉݅݃݊ݑ݈ ሺ1 :ሻ݁݊ݑ݅ݏ݊݁݉݅݀ ௟ഥܦ ൌ
∑ ௜ܰܦ௜

∑ ௜ܰ
ൌ 2.4 

:ሻ݅݊ݑ݅ݏ݊݁݉݅݀ ሺ2 ݁݅ݎܽ ܽ݌ݑ݀ ݐܽݎ݁݀݊݋݌ ݑ݅݀݁݉ ݈ݑݎݐ݁݉ܽ݅ܦ ஺തതതܦ ൌ
∑ ௜ܰܦ௜

ଶ

∑ ௜ܰܦ௜
ൌ 13.9 

ݐܽݎ݁݀݊݋݌ ݑ݅݀݁݉ ݈ݑݎݐ݁݉ܽ݅ܦ  ܽ݌ݑ݀ ݉ݑ݈݋ݒ ሺ3 :ሻ݅݊ݑ݅ݏ݊݁݉݅݀ ௏തതതതܦ ൌ
∑ ௜ܰܦ௜

ଷ

∑ ௜ܰܦ௜
ଶ ൌ 23.6 

 
 Exemplul ipotetic arată că diametrul mediu ponderat după diferite 
dimensiuni are valori diferite. Fiecare are semnificaţia specifică: diametrul mediu 
de a acoperi cu bile, ce prezintă polidispersie, o lungime dată respectiv o secţiune 
dată sau un volum dat din cilindrul respectiv. 
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2.2.3 Alte tipuri de valori medii  

Pentru a obţine ܯ௪തതതതത din ܯ௡തതതത s-a înlocuit Ni  cu NiMi. Se poate generaliza acest 
proces prin înlocuirea lui Ni cu NiMi

k pentru a obţine alte tipuri de medii ale 
maselor moleculare notate cu ܯ௞തതതത: 

௞തതതതܯ       ൌ ∑ ே೔ெ೔
ೖశభಮ

೔సభ
∑ ே೔ெ೔

ೖಮ
೔సభ

           2.8 

Astfel pentru ܯ଴തതതത ൌ ଵതതതതܯ ௡തതതത ş݅ܯ ൌ -௞തതതത apar în experiܯ ௪തതതതത . Alte forme deܯ
mente specifice de difuzia luminii respectiv de separare prin centrifugare ܯଶതതതത ൌ
ଷതതതതܯ ௭തതതത ş݅ܯ ൌ  ௭ାଵതതതതതതത. De notat că mediile maselor moleculare deduse din măsurătoriܯ
vîscozimetrice nu au aceeaşi comportare ea fiind definită:  

௩തതതതܯ    ൌ ൬∑ ே೔ெ೔
భశೌಮ

೔సభ
∑ ே೔ெ೔

ಮ
೔సభ

൰
ଵ/௔

          2.9 

unde a este o constantă care depinde de perechea solvent-polimer utilizată în 
măsurătorile de vîscozimetrie [11-14]. Pentru orice distribuţie de mase moleculare 
diferitele medii se ordonează astfel (figura 2.6): 
௡തതതതܯ    ൑ ௩തതതതܯ ൑ ௪തതതതതܯ ൑ ௭തതതതܯ ൑ ௭ାଵതതതതതതതܯ ൑ ସതതതതܯ ൑  2.10                  ڮ
 Egalităţile păstrîndu-se pentru polimeri monodisperşi adică atunci cînd toate 
moleculele au aceeaşi masă moleculară. Pentru sisteme polidisperse mediile 
maselor moleculare se vor ordona ca în relaţia (2.10). Ultimele 2 momente sunt 
mai rar utilizate în caracterizarea polimerilor.  
 Raportul dintre ܯ௪തതതതത şi ܯ௡തതതത se numeşte indice de polidispersie (PDI)  

2.2.4 Funcţii de distribuţie pentru masele moleculare 

 Toţi polimerii rezultaţi din reacţiile de polimerizare au mase moleculare 
diferite prin urmare vor conduce la diferite tipuri de distribuţii dependente de 
condiţiile şi tipul de reacţii de polimerizare. Un exemplu clasic este polimerizarea 
de condensare a monomerilor bifuncţionali. Dacă cei doi monomeri reacţionează 
se formează o grupare A-B iar reacţia de polimerizare decurge după o schemă 
simplificată: 

݊ሺܣ െ ሻܤ ՜ െሺܣ െ ሻ௡ܤ െ 
 De exemplu dacă A este un acid de tip carboxilic (-COOH) iar B un alcool 
(-OH) sau o amină (-NH2) polimerul va fi un poliester respectiv o poliamidă. 
 Flory [11,13,14] a considerat polimerizarea prin policondensare şi folosind 
argumente statistice a calculat distribuţia cea mai probabilă a maselor moleculare. 
 În cazul celor doi monomeri A şi B se pot determina fracţiile de monomeri 
ce au reacţionat prin titrare a grupărilor funcţionale (titrare acid/bază). Prin urmare 
se poate defini, p, ca fracţia de grupări funcţionale de tip A care au reacţionat la 
un stadiu dat de polimerizare. Deoarece A reacţionează numai cu B atunci p are 
aceeaşi semnificaţie pentru ambii reactanţi. Probabilitatea ca un B sa nu fi 
reacţionat este (1-p). Astfel probabilitatea ca o moleculă aleasă aleatoriu sa fie 
monomer este:  
     Pሺi ൌ 1ሻ ൌ 1 െ p         2.11 
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 Probabilitatea ca o moleculă selectată aleator sa fie un dimer este egală cu 
produsul probabilităţilor independente ca primul grup să fi reacţionat (p) iar al 
doilea să fie nereacţionat (1-p):  
     ܲሺ݅ ൌ 2ሻ ൌ ሺ1݌ െ  ሻ         2.12݌
 Continuînd prin inducţie probabilitatea ca o moleculă arbitrar selectată cu 
gradul de polimerizare, i, va fi: 
     ܲሺ݅ሻ ൌ ௜ିଵሺ1݌ െ  ሻ       2.13݌

 Termenul pi-1 este pentru mixtura de i-1 grupe funcţionale reacţionate din 
lanţ şi 1-p este termenul pentru grupul funcţional terminal nereacţionat. Dacă N 
sunt moleculele din mixtura de polimerizare atunci numărul de lanţuir polimere de 
lungime i va fi: 
     ௜ܰ ൌ ௜ିଵሺ1݌ܰ െ  ሻ        2.14݌
N este legat de numărul iniţial de monomeri N0 prin ܰ ൌ ଴ܰሺ1 െ  ሻ. Această݌
relaţie conduce prin înlocuire la determinarea numărului de molecule cu lungimea 
lanţului i:  
     ௜ܰ ൌ ଴ܰ݌௜ିଵሺ1 െ  ሻଶ        2.15݌
relaţie ce descrie complet distribuţia macromoleculelor în polimer. Este cunoscută 
ca distribuţia cea mai probabilă sau distribuţia Flory. Virtual toţi polimerii de 
condensare indiferent de ruta reacţiei de policondensare se vor termina cu o 
distribuţie de tip Flory. În figura 2.6a sunt prezentate cîteva exemple de funcţii de 
distribuţie pentru diferite valori ale probabilităţii p. Acest tip de descreştere 
monotonă nu este comun pentru a ilustra funcţiile de distribuţie. O reprezentare 
mult mai familiară este exprimarea prin fracţiilor masice sau a distribuţiilor după 
masa moleculară. Fracţia masică este definită:  
௜ݓ     ൌ ௜ெబே೔

ெబேబ
ൌ ௜ே೔

ேబ
ൌ ௜ିଵሺ1݌݅ െ  ሻଶ       2.16݌

unde M0 este masa moleculară a monomerului, mai exact este masa moleculară a 
unităţilor repetabile, iM0 este masa moleculară a polimerului de lungime i, N0M0 
este masa moleculară totală a polimerului la terminarea procesului de 
polimerizare. În figura 4.2b este prezentată distribuţia masică pentru cîteva valori 
ale parametrului p. 
 Avînd funcţiile de distribuţie complet determinate se pot calcula valorile 
medii numerice respectiv masice. Pentru ܯ௡തതതത avem două metode de evaluare. 
  Prima metodă constă în evaluarea directă a sumei pentru masa moleculară 
medie: 
௡തതതതܯ     ൌ ∑ ௜ெబே೔

ಮ
೔సభ
∑ ே೔

ಮ
೔సభ

ൌ ଴ሺ1ܯ െ ሻ݌ ∑ ௜ିଵஶ݌݅
௜ୀଵ       2.17 

 Suma se calculează prin metoda derivării după parametrul p: 
    ∑ ௜ିଵ݌݅ ൌ ௗ

ௗ௣
ஶ
௜ୀଵ ∑ ௜ஶ݌

௜ୀଵ ൌ ௗ
ௗ௣

௣
ଵି௣

ൌ ଵ
ሺଵି௣ሻమ       2.18 

care multiplicată cu M0(1-p) conduce la: 
௡തതതതܯ       ൌ ெబ

ଵି௣
         2.19 

 O alternativă mult mai simplă este din conservarea masei: masa totală a 
polimerului este M0N0 iar numărul total de polimeri N0(1-p). Astfel  
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ഥ௡ܯ ൌ
݈݁ݑ݈ܿ݁݋݉݋ݎܿܽ݉ ݁݀ ă݈ܽݐ݋ݐ ܽݏܽܯ

݈݁ݑ݈ܿ݁݋݉݋ݎܿܽ݉ ݁݀ ݈ܽݐ݋ݐ ݈ݑݎă݉ݑܰ ൌ
଴ܯ ଴ܰ

଴ܰሺ1 െ ሻ݌ ൌ
଴ܯ

1 െ  ݌

 Masa moleculară medie gravimetrică, ܯ௪തതതതത calculată din distribuţia cea mai 
probabilă se obţine din mediere pe fracţiile gravimetrice: 

௪തതതതതܯ ൌ ෍ ଴ܯ௜݅ݓ ൌ ଴ሺ1ܯ െ ሻଶ݌ ෍ ݅ଶ
ஶ

௜ୀଵ

ஶ

௜ୀଵ

 ௜ିଵ݌

 Aplicînd acelaşi procedeu de derivare de două ori asupra seriei din 2.18. se 
obţine: 
௪തതതതതܯ      ൌ ଴ܯ

ଵା௣
ଵି௣

         2.20 
 
 Combinînd relaţiile 2.19 şi 2.20 ale maselor medii numerice şi gravimetrice 
se obţine indicele de polidispersie: 
ܫܦܲ      ൌ ெഥೢ

ெഥ೙
ൌ 1 ൅  2.21         ݌

 Cum reacţia de polimerizare se apropie de etapa finală p se apropie de 
valoarea 1 iar PDI devine 2. Acesta este coeficientul de variaţie a distribuţiei celei 
mai probabile ce poate atinge 100%. Cu cît este mai mare variaţia PDI cu atît este 
mai largă distribuţia de mase moleculare. Pentru valori ale lui p=1, funcţia de 
distribuţie devine o dreaptă iar valorile medii devin infinit de mari 

Figura 2.6- Funcţia de distribuţie cea mai probabilă reprezentă prin fracţii numerice(a) respectiv 
masice(b). Fracţiile numerice respectiv masice sunt reprezentate în funcţie de gradul de 
polimerizare. Cele trei curbe sunt pentru trei valori ale parametrului p. 
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Figura 2.7-Reprezentare grafică a distribuţiei moleculare şi ordinea 
dispunerii diferitelor medii, relaţia 2.10 

 
 Distribuţiile Flory sunt un caz ideal de caracterizare a unui proces de 
polimerizare. În realitate pentru orice secvenţă de timp din procesul de 
polimerizare nu se obţin macromolecule cu acelaşi grad de polimerizare. Există 
posibilitatea ca monomerii A şi B să reaţioneze formînd iniţial dimeri A-A , B-B 
respectiv A-B iar reacţia de policondensare să continue după tipul -(A-A-B-B-...)- 
sau alte combinaţii conducînd spre blocpolimeri sau bloccopolimeri. Analiza este 
mai complexă însă metodele de abordare sunt similare. 
 Legătura dintre PDI şi lărgimea DMM poate fi direct descrisă din abaterea 
pătratică medie sau varianţa distribuţiei: 

ଶߪ ൌ ଶതതതതܯ െ  ഥଶܯ

ଶߪ ൌ
1
ܰ ෍ ௜ܰܯ௜

ଶ
ஶ

௜ୀଵ

െ ൭
1
ܰ ෍ ௜ܰܯ௜

ஶ

௜ୀଵ

൱
ଶ

ൌ
∑ ௜ܰܯ௜

ଶஶ
௜ୀଵ ∑ ௜ܰ

ஶ
௜ୀଵ ௜ܯ

∑ ௜ܰ
ஶ
௜ୀଵ ∑ ௜ܰܯ௜

ஶ
௜ୀଵ

െ ሺܯ௡തതതതሻଶ 

care exprimată în termeni de ܯ௡തതതത şi ܯ௪തതതതത   
ଶߪ    ൌ ௪തതതതതܯ ௡തതതതܯ െ ሺܯ௡തതതതሻଶ ൌ ሺܯ௡തതതതሻଶ ቀெೢതതതതത

ெ೙തതതതത െ 1ቁ   2.22 
sau deviaţia standard  

ߪ ൌ ௡തതതതඨܯ
௪തതതതതܯ
௡തതതതܯ െ 1  ൌ ܫܦܲ√௡തതതതܯ െ 1 

 Coeficientul de variaţie (C.V) este raportul dintre abaterea standard şi 
valoarea medie numerică a masei. Prin urmare  

.ܥ      ܸ ൌ ఙ
ெ೙തതതതത ൌ ටெೢതതതതത

ெ೙തതതതത െ 1      2.23 

 Dacă PDI este unitar atunci sistemul este monodispers 
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2.2.5 Exemple şi probleme 
1. O masă de polimer este alcătuit dintr-o mixtură de trei tipuri de polietilenă 

granulară A,B,C. Cît din fiecare lot trebuie luat pentru a alcătui o şarjă de 
50Kg cu masă moleculară medie gravimetrică de 250.000 şi indice de 
polidispersie PDI=3.65 

 
Lot Mw PDI 
A 500.000 2,50 
B 250.000 2,00 
C 125.000 2,50 

 
Rezolvare: 
௪ܯ ൌ  ෍ ௜ݓ ሺܯ௪ሻ௜ ൌ ஺ݓ500.000 ൅ ஻ݓ250.000 ൅ 125.000ሺ1 െ ஺ݓ െ ஻ሻݓ

ൌ 250.000 ՜ ஺ݓ ൌ 0,333 െ  ஻ݓ0,333
 
1

௡ܯ
ൌ ෍

௜ݓ
ሺܯ௪ሻ௜

ൌ ෍
௜ݓ

ቀ ௪ܯ
ቁܫܦܲ

௜

ൌ
஺ݓ

200 ൅
஻ݓ

125 ൅
1 െ ஺ݓ െ ஻ݓ

50 ൌ
1

68,5 

 
 Rezolvînd ultimele două ecuaţii se obţin ponderile celor trei componenţi: 
wA=0,058; wB=0.314; wC=0,628. 

2. Presupunem că avem un sistem polidispers de polimeri. Fie Ni,j numărul de 
polimeri de tipul j cu grad de polimerizare i şi masa Mi,j. Să se calculeze 
masele medii numerică şi gravimetrică. 

 Fiind un sistem polidispers valorile medii necesită sumarea pe ambii indici: 

௡തതതതܯ ൌ
∑ ∑ ௜ܰ,௝ܯ௜,௝௜ୀଵ

௡
௝ୀଵ

∑ ∑ ௜ܰ,௝௜ୀଵ
௡
௝ୀଵ

௪തതതതതܯ   , ൌ
∑ ∑ ௜ܰ,௝ܯ௜,௝

ଶ
௜ୀଵ

௡
௝ୀଵ

∑ ∑ ௜ܰ,௝ܯ௜,௝௜ୀଵ
௡
௝ୀଵ

 

 Presupunem că pentru fiecare component, j, sunt cunoscute masele 
moleculare medii, ܯ௡,ఫതതതതതത şi ܯ௪,ఫതതതതതത şi propoţiile masice wj pentru fiecare component 
se obţine: 

௪തതതതതܯ ൌ
௪ଵതതതതതതܯଵݓ ൅ ௪ଶതതതതതതܯଶݓ ൅ ௪ଷതതതതതതܯଷݓ … . ൅ݓ௡ܯ௪௡തതതതതത

ଵݓ ൅ ଶݓ ൅ ڮ . ௡ݓ
 

respectiv, 

௡തതതതܯ ൌ
ଵݓ ൅ ଶݓ ൅ ڮ . ௡ݓ

ଵݓ
௡ଵതതതതതܯ ൅ ଶݓ

௡ଶതതതതതܯ ൅ ଷݓ
௡ଷതതതതതܯ … . ௡ݓ

௡௡തതതതതതܯ
 

3. Stearatul de calciu (Ca(OOC(CH2)16CH3)2, masa moleculară= 607) este 
folosit ca lubrefiant în procesarea policlorurii de vinil (PVC). O probă de 
polimer pur cu PDI=2.8 este modificat cu 3% procente masice prin 
adăugarea de stearat de calciu. Mixtura are ܯ௡തതതത= 15,000 g/mol. 

a) Care este ܯ௡തതതത a PVC ului? (se va folosi rezultatul din problema 
precedentă) 
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b) Care este ܯ௪തതതതത a mixturii? 
c) Care este efectul stearatului de Ca asupra maselor moleculare deduse 

din difuza luminii respectiv din presiunea osmotică?  ( difuzia luminii 
măsoară ܯ௪തതതതത  iar presiunea osmotică ܯ௡തതതത ) 

d) Care este cea mai mare valoare posibilă pentru ܯ௡തതതത , pentru un polimer 
conţinînd 3% în greutate stearat de Ca. 

1. Se consideră distribuţia cea mai probabilă a maselor moleculare: 
a) Să se deducă o expresie pentru probabilitatea P(M) ca un polimer 

aleator selectat să fie de masă M. Să se exprime rezultatul în termeni 
de M şi nu de gradul de polimerizare i. 

b) Care masă moleculară corespunde probabilităţii maxime 
c) Să se deducă o expresie pentru w(M), fracţia unui polimer care are 

masa M. 
2. Să se calculeze procentul conversiei grupelor funcţionale necesar de a 

obţine un poliester cu masa medie numerică de 24.000 g/mol din 
monomerul HO(CH2)14COOH 

3. O poliamidă s-a preparat din hexametilen diamină (9.22 g, masa 
moleculară 116) şi acid adipic ( 13.2 g, masa moleculară 166) la 2800C. 
Analiza produsului de reacţie a arătat că el conţine 2.6x10-3 moli de 
grupări carboxilice. Să se determine ܯ௡തതതത şi ܯ௪തതതതത presupunînd că distribuţia 
este cea mai probabilă. 
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Capitolul 3 
3. Spectrometria de masă (SM) 

 Pentru a pune în evidenţă importanţa acestei metode de analiză vom incepe 
cu un eveniment important al anului 2002: Academia de Ştiinte din Suedia a acor-
dat Premiul Nobel pentru următoarea tematică: ”for the development of methods 
for identification and structure analyses of biological macromolecules”, pentru 
John B. Fenn, Virginia Commonwealth University, Richmond, USA, şi Koichi 
Tanaka Shimadzu Corp., Kyoto, Japan , ”for their development of soft desorption 
ionisation methods for mass spectrometric analyses of biological macromole-
cules” repectiv lui Kurt Wüthrich Swiss Federal Institute of Technology (ETH), 
Zürich, Switzerland and The Scripps Research Institute, La Jolla, USA”for his 
development of nuclear magnetic resonance spectroscopy for determining the 
three-dimensional structure of biological macromolecules in solution”. 
 Premiile Nobel au fost acordate pentru Metodele Analitice revoluţionare de 
investigarea biomoleculelor, în particular pentru proteine şi polimeri. Posibilitatea 
analizei în detaliu a proteinelor a condus la o adîncă înţelegere a proceselor vieţii. 
 Cercetătorii pot acum simplu şi rapid 
să releve într-o probă diferite categorii de 
proteine. Ei pot deasemenea să releve re-
prezentarea tridimensională de cum arată 
moleculele într-o soluţie şi pot să deter-
mine funcţionalitatea lor atît în celule cît şi 
singulare.  
 Macromoleculele biologice sunt ac-
torii principali în alcătuirea vieţii fie că 
exprimă prosperitatea diversităţii sau în 
ameninţarea unei boli. Pentru înţelegerea 
biologiei şi medicinei la nivel molecular, prin prisma instrumentelor fizico- chi-
miei, unde identitaea, caracteristicile funcţionale, arhitecturile structurale şi 
interacţiile dintre biomolecule sunt bazele vieţii, avem nevoie de a vizualiza acti-
vitatea şi influenţa reciprocă a moleculelor mari cum ar fi de exemplu proteinele. 
A studia sau a analiza macro şi biomoleculele trebuiau dezvoltate principiile 
separării şi determinării caracteristicile lor individuale. Iată de ce RMN  şi SM 
au devenit subiectul premiiilor Nobel. 
 Metodele au revoluţionat dezvoltarea de noi medicamente promiţînd noi 
aplicaţii pentru alte domenii ale fizico-chimiei. Cele mai importante domenii care 
aşteaptă mult de la aceste tehnici revoluţionare se referă la controlul alimentelor, 
diagnoza timpurie în cancerele de plămîni şi de prostată, biocompatibilitatea mate-
rialelor. 

 
John B. Fenn (1917) ; Koichi Tanaka(1959)
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 Spectrometria de masă este un instrument analitic foarte important folosit 
practic în laboratoarele fizico –chimiei din toată lumea iar în prezent devine din ce 
în ce mai folosită în nanomateriale şi nanotehnologie. Anterior numai molecule 
mici au putut fi identificate dar John B. Fenn şi Koichi Tanaka au dezvoltat me-
tode care o fac posbilă analizei macromoleculelor şi biopolimerilor respectiv a 
macromoeleculelor biologice. 
 În metoda pe care John B. Fenn a publicat-o în 1988, “electrospray ionisa-
tion (ESI)”, sunt formate particule încărcate electric din soluţii ce conţin proteine 
care se confinează atunci cînd apa se evaporă. Masa lor se măsoară prin trecerea 
lor într-un analizor de timp de zbor pentru o distanţă cunoscută. Koichi Tanaka in-
troduce o tehnică diferită în ceea ce priveşte eliberarea proteinelor şi transferul lor 
într-un circuit de analiză: desorbţia proteinelor dintr-o matrice sub influenţa unei 
radiaţii laser cu fluenţă mică (soft laser desorption, SLD). 

3.1 Istoric   

Ipoteza lui Prout asupra masei atomice 
 William Prout în 1815 a observat că masa atomică măsurată a clorului este 
un multiplu întreg raportat la cea a hidrogenului [1]. Ipoteza lui Prout că orice 
atom are masa un multiplu întreg raportat la H a influenţat anii 1820. Ulterior Ja-
kob Berzelius (1828) şi Edward Turner (1832) prin măsurători mai exacte au con-
trazis această ipoteză [2]. 
Radiaţiile canal 
 Julius Plücker, la mijlocul sec XIX a investigat emisia luminii din tuburile 
de descărcare şi influenţa cîmpului magnetic asupra descărcării luminiscente. Ul-
terior în 1869, Johann Wilhelm Hittorf a studiat în tuburile de descărcare energia 
radiaţiilor emise în spaţiul catodic. Aceste radiaţii produceau fluorescenţă cînd 
ciocneau pereţii de sticlă a tubului de descărcare. Razele canal, sau razele anodice 
au fost observate de Eugen Goldstein în 1886 care a perforat catodul descărcării 
luminiscente. El a observat că razele catodice traversau catodul perforat intor-
cîndu-se spre anod. 
Spectrograful de masă 
 Wilhelm Wien a observat că radiaţia catodică este deflectată sub acţiunea 
unui cîmp magnetic iar în 1899 a construit un dispozitiv cu cîmpuri electrice şi 
magnetice paralele care separă radiaţia pozitivă funcţie de raportul sarcină/masă 
(q/m). Wien a observat că raportul q/m depinde de natura gazului de descărcare. 
Ulterior J.J Thomson a îmbunătăţit experimentul lui Wien prin reducerea presiunii 
ducînd la apariţia primului spectrograf de masă.  
Spectrometrul de masă 
 Procesele care au condus la versiunea modernă a spectrometrului de masă 
au fost dezvoltate de Arthur Jeffrey Dempster şi F. W. Aston în 1918 respectiv 
1919. Dempster a dezvoltat primulspectrometru de masă modern care era de 100 
de ori mai precis decît versiunile anterioare, a elaborat teoria de bază şi a proiectat 
un spectrometru de masă care este şi astăzi luat ca principiu de bază. În 1935 a 
descoperit izotopul uraniului, 235U [3]. 
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 Ashton cunoscut prin studiile sale asupra descărcărilor în gaze, spaţiului 
întunecat Crookes ( astăzi spaţiul Ashton [4]) a proiectat o variantă îmbunătăţită a 
spectrometrului de masă studiind peste 212 izotopi (1919). Pentru contribuţiile 
sale a primit Premiul Nobel în chimie, 1921. 
Introducerea trapelor ionice 
 Hans Dehmet şi Wolgang Paul au introdus tehnica trapelor ionice în 1950 şi 
1960. O trapă ionică este o combinaţie de cîmpuri electrice şi magnetice pentru 
capturarea de ioni într-o regiune a unui tub vidat. Cele mai comune trape sunt 
Penning şi Paul ( trape ionice cuadrupolare sau orbitrap). În 1989 cei doi fizicieni 
primesc Premiul Nobel pentru dezvoltarea tehnicilor trapelor ionice 
Ionizarea prin pulverizare, desorbţie laser, desorbţie-ionizare laser din matrici su-
port 
 Ionizarea prin pulverizare (electrospray ionization, ESI) este o tehnică 
introdusă pentru spectrometria de masă în scopul de a produce macromolecule 
încărcate electric (ionomeri) fără a li se altera structura şi compoziţia chimică sau 
a se fragmenta datorită ionizării. Este o tehnică dezvoltată pentru analiza 
biomoleculelor respectiv a macromoleculelor biologice [5, 6]. John Bennett Fenn 
in 2002 a primit Premiul Nobel pentru tehnica ESI 
 Desorbţia Laser (Soft Laser Desorption, SLD) a fost dezvoltată de Koichi 
Tanaka în 1987. Termenul SLD nu a fost larg folosit de comunitatea ştiinţifică în 
spectrometria de masă care în cele mai multe cazuri folosesc ionizarea laser cu 
desorpţia materiei de studiat dintr-o matrice ( Matrix Assisted Laser Desorption 
Ionization, MALDI). Tanaka a utilizat o mixtură de nanoparticule de Co în 
glicerină pentru desorpţie-ionizare sub acţiunea radiaţiei laser de 337 nm (laser cu 
azot). El a pus în evidenţă ionizarea slabă a proteinelor [7]. 
 MALDI este o tehnică pusă în evidenţă de Michael Karas, Doris Bachmann, 
and Franz Hillenkamp în 1985 dar raportată în 1988 [8]. MALDI este o metodă de 
desorpţie- ionizare a biomoleculelor din matrice solidă raportat la SLD unde Ta-
naka a utilizat o matrice lichidă. În experimentele MALDI, Karas şi Hillenkamp a 
utilizat radiaţia laser Nd:YAG, de 266 nm. Tehnica modernă MALDI se utilizează 
pe scară largă în analiza proteinelor şi a biomoleculelor [9] 

3.2.Dezvoltarea SM 

 Abilitatea de a separa moleculele funcţie de de masă, dimensiune şi sarcină 
a fost prima dată descrisă in 1912 de J.J. Thomson şi a fost exprimată ca raportul 
de masă/sarcină măsurat in unităţi Thomson (Th).Toate spectrometrele de masă 
indiferent de avansul lor tehnologic au principii fundamentale identice şi se 
bazează pe cele germinate de către Sir J.J Thomson, în laboratorul Cavendish al 
Universităţii Cambridge, ce a condus cercetările asupra descoperirii electronului 
în 1897. Prin cercetările sale a dus la primul spectrometru de masă în timp ce 
măsura efectul cîmpului magnetic asupra ionilor generaţi de către gazele reziduale 
din tuburile catodice. Thomson nota la acea vreme că ionii se deplaseaza pe 
traiectorii parabolice proporţionale cu raportul masei specifice m/z. Pentru aceste 
experimente ce a deschis fizicii noi direcţii Thomson a primit în 1906 Premiul 
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Nobel:"in recognition of the great merits of his theoretical and experimental in-
vestigations on the conduction of electricity by gasses." 
 In 1946, William E. Stephens, introduce conceptul analizorului de timp de 
zbor ( time of flight, TOF), concept ce permite analiza ionilor prin măsurarea vite-
zei acestora pe traiectoria spre colector ( detector). 
 Perioada 1930 – 1970 a fost acea a unor mari realizări pentru spectrometria 
de masă. La sfîrşitul primului razboi mondial prin lucrările lui Francis W. Aston şi  
Arthur J. Dempster s-au adus contribuţii importante în imbunătăţirea rezoluţiei 
spectrometrelor de masă o dată cu dezvoltarea tehnicii vidului şi a electronicii. Al-
freid Neir încorporează aceste realizări în construcţia şi designul noii generaţii de 
spectrometre reducîndu-le considerabil masa. 
 O intensă activitatea în dezvoltarea SM a fost depusă pentru o perfecţionare 
continuă a instrumentelor în scopul analizării moleculelor cu mase moleculare din 
ce în ce mai mari. Acest deziderat avea să fie atins abia în anii 70 cînd s-a înţeles 
că în procesul de analiză trebuie o preprocesare a substanţelor: preparearea de mo-
lecule încărcate electric într-o fază gazoasă urmat de separarea fizică a ionilor/ 
macroionilor în vid 
 Pentru biomolecule provocarea era de a găsi o procedură viabilă pentru pre-
pararea de probe. Procesul prin care se dovedea abilitatea de a face biomoleculele 
să părăsească faza lichidă sau solidă şi de a se deplasa printr-o fază gazoasă a 
condus la ingenioase combinaţii de alegere a materialelor, energiei, dimensiunii, 
structurii şi nu în ultimul rînd a mediului chimic. 
 Introducerea principiilor şi a SM spre echiparea bioştiinţelor în studierea 
identităţii, structurii, caracteristicilor funcţionale a moleculelor gigant a dat o 
puternică dezvoltare acestui domeniu al fizicii experimentale. 
 Istoria a jucat şi aici un rol ca în cele mai multe ştiinţe interdisciplinare. 
Cercetătorii şi ingineria tehnologică s-au concentrat pe ideia că este strict necesar 
să se volatilizeze mai întîi molecula şi apoi să o ionizeze. În plus energia necesară 
volatilzării moleculei era de regulă dată de o sursă termică însă aceasta conducea 
la modificări chimice, efecte secundare în decursul procesului de încălzire- volati-
lizare. Dezvoltările experimentale erau marginale în raport cu pasul necesar de a fi 
capabili de a analiza molecule gigant intacte. 
 O noutate majoră descrisă de M.S.B. Munson şi F.H. Field in 1966 [10] era 
de a folosi ionizarea chimică (chemical ionisation, CI). Pentru prima dată a fost 
posibil de a ioniza macro şi biomolecule termolabile. Un gaz reactant, abundent în 
ioni formaţi printr-o descărcare electrică, ionizează moleculele volatilizate. 
 Desorpţia cu plasma (PD- plasma desorption), introdusă in 1976 [11], 
foloseşte ioni de energie mare pentru a desorbi şi ioniza molecule. Tehnica a cu-
noscut un oarecare succes dar niciodată nu a prezentat o credibilitate în determina-
rea maselor moleculare mai mari de 10 kDa.   
 Dacă luăm pentru comparare masele moleculare a substanţelor comune se 
evidenţiază imediat limitele PD-SM: mii de Dalton (Da) pentru hormonul insulin 
(5734 Da), sute de mii de Da pentru proteinele comune şi de 5 milioane Da pentru 
complexe enzimatice gigant. 
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 FAB- (fast atom bombardement), bombardamentul cu atomi rapizi. A cu-
noscut o limitare în dezvoltare întrucît distruge moleculele mici. M. Barber et al. 
[12] au descris realizarea de experimente de FAB care permitea o acoperire cu 
medii nevolatile realizandu-se astfel o protecţie chimică şi termică. Moleculele 
polare, termic labile, îşi păstrau integritatea în procesul de ionizare. Această lu-
crare a arătat că atomii (respectiv ionii) de Ar, Cs, Xe acceleraţi ar putea fi folosiţi 
la determinarea masei de mici biomolecule ( adică mase moleculare < 10 kDa) 
combinată cu determinarea structurii prin fragmentare. Această tehnică, apropiată 
ca principiu cu spectroscopia de masă cu ioni secundari ce utilizează matrici li-
chide ( LSIMS- liquid matrix secondary ion mass spectroscopy) nu rezolvă prob-
lema atingerii maselor moleculare mari dar a avut un impact major asupra succe-
selor ulterioare. 
 Un alt tip de analizor, în dotarea actuală a spectrometrelor, a fost dezvoltat 
în anul 1950 de Wolfgang Paul: analizorul cuadrupolar. Analizorul cuadrupolar 
este capabil să separe ionii într-un cîmp electric alternativ crescînd astfel utilitatea 
spectrometrelor. O alta inovaţie adusă de Paul este aceea de trapă ionică 
cuadrupolară; dispozitiv specific proiectat cu funcţiunea de a “trapa” ionii şi res-
pectiv de ai măsura. Prima trapă ionică a devenit comercial disponiblă în 1983 iar 
în prezent trapele cuadrupolare sunt cel mai larg folosite în analizoarele de masă. 
Pentru contribuţiile sale Paul a primit Premiul Nobel in 1989 în fizică. 
 Provocarea lansată în anii 1980 era de a găsi o cale de a analiza compuşi cu 
masă moleculară gigant prin SM şi de a face din ea un puternic instrument detec-
tor în tehnicile de separare din fază lichidă sau solidă 
 Introducerea metodelor ESI şi desorbţia cu fascicul laser (SLD- soft laser 
desorption) a întrunit cerinţele mai sus enunţate. Explozia aplicaţiilor rezultată din 
folosirea ESI şi SLD poate fi exemplidficată prin aceea că este aşa de moderată 
încăt şi viruşii pot fi conservaţi, rămîn viabili, după procesarea ESI [13]. Metoda 
SLD a permis de a încărca electric, ioniza, locaţii singulare de pe structura unei 
molecule gigant. Aceste două metode practic au revoluţionat multe domenii ale 
analizelor fizico-structurală în combinaţie cu SM. 

3.3 Rolul spectrometriei de masă în tehnicile de analiză fizico-chimice 

 Analiza spectrală de masă implică transformarea unui analit M într-un set de 
ioni în fază gazoasă şi măsurarea acestora în funcţie de raportul masă/sarcină 
(m/z) [14]. Metoda de ionizare impune tipurile de ioni moleculari sau cuasimole-
culari şi fragmentele acestora. Ionii moleculari sunt în general radicali cationici 
(M+

*) formaţi prin eliminarea unui electron sau anionici (M-
*) formaţi prin adiţia 

de electroni, utilizaţi ocazional pentru probe electronegative. Ionii cuasimoleculari 
pot fi pozitivi sau negativi şi se formează prin adăugarea sau substracţia de ioni ca 
exemple comune fiind [ M+H]+, [M-H]-, [M+Na]+, [M+Cl]-. Metodele de ionizare 
„slabe” generează predominant ioni moleculari sau cuasimoleculari în timp ce me-
todele de ionizare „tari” generează numai ioni şi fragmente ionizate. 
 Spectrometrele de masă separă ionii generaţi şi măsoară abundenţa lor vs 
m/z. Mixturile sau alte sisteme complexe lichide sunt separate prin cromatografie 
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de gaz (GC) sau pe lichide (LC) iar spectrometrul de masă reprezintă sistemul de 
detecţie şi măsură a produşilor, compoziţiei pentru fiecare componentă indi-
viduală facilitîndu-se astfel caracterizarea probei. În prezent GC-MS şi LC-MS au 
o largă răspîndire în laboratoarele analitice şi de caracterizare. Valoarea exactă 
m/z a ionilor moleculari sau cuasimoleculari relevă compoziţia elementară a pro-
bei. Dacă ionii moleculari sunt instabili şi se descompun complet rezultatul 
fragmentării dă o distribuţie specifică şi poate fi utilizată ca o “amprentă” în pro-
gramele de identificare a compoziţiei şi structurii substanţelor. Fragmentele ionice 
furnizează informaţii importante despre structura primară (conectivitatea sau 
secvenţa iar în cazul polimerilor , unitatea structurală repetitivă). Spectrometria de 
masă a caştigat constant o largă utilizare în analiza polimerilor datorită 
sensibilităţii ( <10-15 mol sunt suficienţi pentru analiză), selectivitate (componente 
minore pot fi analizate în cadrul unei mixturi), specificitate ( masa exactă şi frag-
mentarea specifică este caracteristică pentru fiecare substanţă), şi viteză  
( achiziţie rapidă de date şi prelucrare în secunde) [15] 

3.4 Bazele spectrometriei de masă 

 Spectrometria de masă este în prezent tehnica experimentală care lucrează 
cu cele mai mici unităţi de masură ale masei- atomi, molecule, radicali, fragmente 
moleculare. Instrumentul de bază este alcătuit din următoarele componente prin-
cipale: 1.sursa de ionizare respectiv dispozitiv de injectie a substanţei de analiză 
2.analizorul de masă, sistemul de vid 3. detectorul ionic (figura 3.1) 
 

Figura 3.1-Schema de principiu şi modul de funcţionare a SM. Ionii 
rezultaţi sunt acceleraţi şi separaţi prin deflexie într-un cîmp magnetic 

 
 Combinînd aceste componente într-un singur sistem- spectrometrul de 
masă- se poate determina prin ionizare şi separare masa moleculară a ionilor prin 
măsurarea raportului specific masă/sarcină=m/z (sau m/q) 
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 Ionii sunt generaţi într-o sursă de ionizare prin inducerea sau pierderea unei 
sacini electrice. O dată ionii formaţi în faza gazoasă ei sunt electrostatic di-
rectionaţi într-un analizor de masă, separaţi dupa masa lor şi în final detectaţi. Re-
zultatul ionizării, separarii ionilor şi a detecţiei după masa lor specifică va con-
duce la un spectru de masă ce furnizează date extrem de precise asupra maselor 
moleculare respectiv informaţii structurale atunci cînd este cuplat cu un RMN.  
 Spectrometrele de masă au devenit pivotul unei largi game de aplicaţii în 
analiza substanţelor organice, anorganice, nanomateriale, impurităţi; datări geolo-
gice, testarea medicamentelor, identificarea drogurilor; monitorizarea proceselor 
din industria petrolieră, analiza suprafeţelor, identificarea compoziţiilor unor 
compuşi exotici, etc. 
 Recent spectrometria de masă, perfecţionîndu-se continuu datorită noilor 
tehnici din micro si nanotehnologie, a condus la dezvoltări şi aplicaţii de neimagi-
nat acum un deceniu: aplicaţii în biologia moleculară, virusologie, analiza protei-
nelor, gene, cromozomi, ADN; identificarea compoziţiei şi structurii unei largi 
clase de polimeri. 
 În figura. 3.2 este prezentata schema de principiu a unui spectrometru de 
masă de ultima generaţie. 

 
Figura 3.2- Spectrometru de masă complex cu posibilităţi de injecţie şi analiză multiplă. 
Sursa de ionizare şi injecţia probei se realizează prin module interschimbabile la un singur 
analizor ( multipolar, trape ionice, timp de zbor). Adaptat după en.wikipedia.org şi [16]  

  
 Această generaţie de SM este rezultatul celor două metode dezvoltate în anii 
1980: ESI şi MALDI. 
  ESI reprezin-
tă o metodă de ge-
nerare de structuri 
nanometrice încăr-
cate electric care 
ulterior sunt trans-
portate de un gaz 
sau evaporate către 
analizor. Conceptul 
şi metoda ESI a 
fost prima dată in-
trodusa de Malcolm Dole în 1966. Prin încorporarea tehnologiilor dezvoltate pînă 
la acea vreme John Fenn, 1980, aplică această metodă la analiza biomoleculelor, 
biopolimerilor (fig 3.3) 

Figura 3.3-Spectrometru de masă cu injecţia probei prin metoda ESI. 
Electrizarea şi extragerea moleculelor din proba de analizat se 
realizează în cîmpuri electrostatice intense create de un condensator cu 
geometrie specifică  
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 MALDI, a fost dez-
voltată de Tanaka şi colabo-
ratorii săi (Japonia),  de 
Franz Hillenkamp şi Mi-
chael Karas ambii din Ger-
mania. MALDI utlizează 
radiaţia laser pentru desorp-
ţia moleculelor dintr-o ma-
trice lichidă sau solidă con-
ţinînd substanţe puternic 
absorbante în spectrul UV  
(fig 3.4). 

Atît ESI şi MALDI 
au permis dezvoltarea unor 
aplicaţii sofisticate ale spectroscopiei de masă în domenii din biologie şi 
medicină. Tendinţa actuală în spectrometria de masă este de a caracteriza şi de a 
decela structuri macromoleculare gigant, arhitecturi molecuare, supramoleculare 
complexe, specifice chimiei şi biologiei.  

3.5 Metode de ionizare, separare şi detecţie 

3.5.1.Ionizarea moleculelor 

 Ionizarea materiei supuse analizei se poate realiza prin ciocnirea electronilor 
sau a unor specii de ioni cu moleculele din proba supusă analizei, prin absorbţii 
multifotonice, etc. În general SM separă ioni pozitivi dar generaţiile actuale per-
mit separări de ambele tipuri de sarcini. 
 În prezent există trei metode principale de a prepara ioni în fază gazoasă: 

4. Materiale volatile care sunt în general ionizate prin interacţia vaporilor 
cu electroni, ioni sau cîmpuri electrice intense. Metoda se aplică la 
compuşi moleculari de masă mică respectiv la oligomeri sau în 
conjuncţie cu metodele de degradare (în principal piroliza). 

5. Cîmpuri electrice intense pot ioniza materiale nevolatile. În plus ionii 
de la compuşi nevolatili şi termic labili pot fi desorbiti într-o fază 
gazoasă prin bombardament cu atomi/ioni rapizi sau cu radiaţie laser 
prin încălzire rapidă. 

6. Soluţii lichide de analit pot fi direct convertite în ioni în fază gazoasă 
prin tehnici de pulverizare.  

 Ultimele două metode se utilizează pentru analiza polimerilor, biomolecule-
lor fiind cuasinedistructive. 
 Ionizarea se realizează prin mai multe tehnici: Ciocnirea electronica(EI), io-
nizare în cîmpuri intense (FI), fotoionizare (PI), ionizare chimcă (CI), FAB, ESI, 
MALDI, SLD, ionizare prin strimeri ( scînteie), ataşare ionică [17] 

Figura 3.4- MALDI, procese de ionizare multifotonică 
cu desorbţie ăn cîmp electrostatic prin repulsia molecu-
lelor încărcate prin absorţie multifotonică sau UV 
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3.5.1.1 Ionizarea electronică, termoelectronică 
 Cînd un gaz este supus la o energie mai mare decît cea de ionizare un elec-
tron este expulzat formîndu-se un ion. Schema de principiu a ionizării electronice 
(EI) este prezentată în figura 3.5. Două tipuri de procese pot avea loc funcţie de 
energia electronilor incidenţi:  

+

-

1. A+e A + 2e, ionizare electronica
2. A+ e A ,  formare ioni negativi 

→

→
 

reacţii specifice ciocnirilor electronilor cu atomii sau moleculele evaporate din 
probă. Selectarea de ioni pozitivi şi com-
pensarea de sarcină se observă imediat din 
geometria sursei de ionizare unde electro-
dul pozitiv joaca un dublu rol: de accele-
rare a ionilor moleculari pozitivi respectiv 
de compensare de sarcină. 
 Metoda descrisă se numeşte ionizare 
electronică sau termo-electronică cu detalii 
în orice monografie despre fizica plasmei 
[18]. EI se realizează la presiuni de 10-5 torr iar energia cinetică a electronilor este 
de ordinul 70 eV [19, 20]. Ciocnirile dintre electroni pot fi elastice respectiv ine-
lastice (cazul 1) sau de captură (cazul 2). Randamentele de ionizare sunt de 0.01% 
iar ionii moleculari rezultaţi au o largă distribuţie de energii interne facilitînd des-
compunerea în alţi ioni şi fragmente radicalice. 
 Energia minimă de ionizare pentru cele mai multe molecule organice nu 
depăşeşte 10eV (1eV = 96 kJ/mol). Electronii incidenţi nu transferă integral ener-
gia cinetică spre moleculă, procesele de ciocnire sunt complexe necesitînd o abor-
dare separată.  
 Cele mai multe  spectrometre de masă utilizează fascicule de electroni cu 
energii de maxim 70 eV cu o distribuţie specifică dependentă de geometriei came-
rei de ionizare. Energia disponibilă este utilizată pentru procesele premergătoare 
ionizării finale deoarece: 

• În compuşii organici multe dintre legăturile chimice sunt de ordinul 
200-500 kJ/mol ( 2-5 eV per legătură) 

• Multe dintre procesele electronice apar la energii mai mari de 25eV     
(electronii de valenţă implicaţi în legaturile chimice) 

• Ratele de descompunere a compuşilor organici în fragmente depind de 
energia înmagazinată de ionul molecular rezultat din ciocnirea cu 
electronii. A genera produşi măsurabili este necesar ca reacţiile secun-
dare să apară pe scala de timp specifică spectrometrului care este de 
regulă 1- 100 microsecunde. 

• A realiza reacţii rapide pe această scală de timp necesită energii în ex-
ces de ordinul 15-20 eV faţă de energia potenţială disponibilă în sis-
tem.  

Figura 3.5-Ionizarea termoelectronică 
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• Rata de formare a ionilor este dependentă de energia incidentă a elec-
tronilor.O mare parte din energie se consumă în procese secundare de 
fragmentare respectiv de ionizări secundare. 

 Luînd în considerare toate aceste procese secundare pentru a observa 
produşii de descompunere un fascicul de electroni trebuie sa aibă cel puţin 20eV. 
 Optimum a fost stabilit la 70 eV pentru a se obţine un randament rezonabil 
de ionizare -descompunere-fragmentare. 
3.5.1.2 Ionizarea chimică (CI) 
 Ionizarea chimică are loc prin reacţii ion-moleculă cu reactivi ionici formaţi 
din gaze reactive [21]. Sursele de ioni pentru CI sunt similare ca în EI dar 
operează la presiuni relativ mari (0.1-2 torr). Cel mai comun proces în CI este 
reacţia de transfer de proton. Proba împreună cu un exces de gaz reactant (aproxi-
mativ 1000/1), alcătuit dincompuşi de tipul R-H, sunt introduse simultan în sursa 
de ionizare. Moleculele reactante sunt ionizate prin ciocniri electronice care ulte-
rior reacţionează cu alte molecule formînd ioni reactivi RH2

+, protonînd proba: 

*
2

2

2 2

2   ionizare
,  formare ion reactiv

,  transfer de proton

[ ] ,  aditie electrofila

RH e RH e
RH RH RH R

RH M RH MH

RH M M RH

+

+ +

+ +

+ +

+ → +

+ → +

+ → +

+ → +

 

 Agenţii reactivi tipici pentru protonare sunt: CH5
+, (CH3)3C+, NH4

+.  
 Transferul de protoni are loc cu o eficienţă de aproape 100% iar efectul este 
exoterm adică afinitatea protonilor la M este mai mare decît la RH. Exotermicita-
tea se reflectă în energia internă a ionului MH+ care poate fi controlată prin alege-
rea tipului de gaz ce conţin molecule RH. Cînd diferenţa de afinitate este mică, 
cazul reactanţilor cu afinitate protonică mare ( de exemplu NH3) energia internă a 
ionului MH+ este mică iar fragmentările au probabilitate mică de a avea loc. În 
contrast cînd diferenţele de afinitate sunt mari o fracţie apreciabilă de MH+ 
suportă fragmentare. Reacţii endoterme de transfer de protoni de regulă nu se 
observă, în astfel de cazuri are loc adiţie electrofilă [22]. În cazul în care presiunea 
este mai mare de 2 torr ionii RH2

+ sunt termalizaţi ( se diminuează efectul 
reacţiilor endoterme) asigurîndu-se astfel că M sunt ionizaţi prin reacţii chimice şi 
nu prin ionizare electronică. Exemple tipice de ionizare cu diferite specii generate 
de gazul reactiv prin ciocniri electronice: 

+
3 2

3 3
-

,  transfer de sarcina
H 2 [ ] ,  substitutie anionica

CH [ ] ,  substitutie cationica

Cl [ ] ,  aditie nucleofila

Ar M Ar M
M H M H

O M CH OH M H

M M Cl

+ +

+

− −

−

+ → +

+ → + −

+ → + −

+ → +

 

 Funcţie de natura analitului pot fi utilizate alte reacţii decît transferul de pro-
toni sau adiţia electrofilă pentru a produce ioni moleculari sau cuasimoleculari. 
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 Reacţiile de mai sus exemplifică diferite alternative cu ioni specifici care 
sunt în particular eficiente pentru anumiţi analiţi. În general ionizarea chimică 
negativă este mai puţin utilizată.  
 CI este frecvent utilizată în analiza produşilor de degradare pirolitică sau 
fotolitică cu sau fără separare cromatografică. O variantă, numită desorpţie prin 
ionizare chimică (DCI) este aplicată polimerilor de masă moleculară mică. În DCI 
proba nu este vaporizată, ea este transferată în sursa de CI şi încălzită rapid în in-
teriorul ei. Încălzirea rapidă îmbunătăţeşte rata de evaporare vs descompunere. O 
dată proba evaporată ea este imediat ionizată de ionii reactanţi [ 23]. 
3.5.1.3 Ionizarea în cîmpuri electrice intense (FI)  
 În FI moleculele de analit intră în contact cu suprafaţa unui virf ascuţit de 
metal încărcată la un potenţial pozitiv ( de ordinul 107V/cm). Sub influenţa 
cîmpurilor electrice intense electronii de valenţă din M tunelează suprafaţa anodu-
lui formînd M+, [M+H]+ sau pentru analiţi polari prin abstracţie de hidrogen în 
vecinătatea anodului. Ionii moleculari via FI au energie internă mică, în 
consecinţă fragmentarea este puţin probabilă. 
3.5.1.4 Desorpţie în cîmpuri electrice intense (FD) 
 FD şi FI au acelaşi mecanism de ionizare. În FD proba nu este vaporizată, 
este direct depozitată pe suprafaţa unui emiter încărcat în cîmpuri electrice in-
tense. În aceste condiţii ionii formaţi se desorb fără a mai fi necesar a fi încălziţi. 
Săruri metalice pot fi adăugate pentru a îmbunătăţi desorpţia. FD conduce la ioni 
moleculari slab excitaţi facilitînd astfel analize de compoziţie de mare acurateţe. 
FD a fost aplicată cu succes la polimeri cu mase moleculare de 10,000 Da [24]. 
Metoda este larg utilizată pentru polimerii hidrocarbonici fără grupări funcţionale 
ce sunt dificil de ionizat prin alte metode.  
3.5.1.5 Emisie de ioni secundari (SIMS) 
 Această metodă este tradiţional folosită la analiza elementară a suprafeţelor. 
 Materialele organice sunt depozitate în film subţire pe suprafaţa unui metal 
cu sau fără adaosuri de săruri. Filmele sunt bombardate cu ioni primari de Cs sau 
Ag care produc ioni secundari. Aceştia pot fi M+, M-, [M+Ag]+ ( dacă suprafaţa 
este Ag) sau [M+alcali]+. 
3.5.1.6 FAB, LSIMS 
 Bombardamentul cu atomi rapizi (FAB)[25] respectiv spectrometria de 
masă cu emisie secundară din lichide (LSIMS) sunt identice din punct de vedere 
conceptual. Probele sunt mixate cu lichide vîscoase de volatilitate scăzută ( gli-
cerină, tioglicerină, alcool 3-nitrobenzilic, dietanolamina). Picături din aceste mix-
turi sunt supuse unui bombardament ionic cu energii de ordinul keV (LSIMS) sau 
atomic (FAB) producîndu-se în probă ioni caracteristici din matrice şi analit. Ionii 
de analit sunt de tipul [M+H]+, [M-H]- sau ataşarea de ioni la M. Se presupune că 
ionii se formează deasupra sau la interfaţa lichid-gaz. Ionii formaţi în volumul 
picăturii se pot desorbi direct în faza gazoasă. 
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3.5.1.7 MALDI (Desorpţia laser prin ionizare dintr- o matrice suport a analitului) 
 Desorpţia laser prin ionizare dintr- o matrice suport a analitului ( Matrix 
assited laser desorption ionization) este una dintre cele mai promiţătoare metode 
de desorpţie a macromoleculelor sintetice şi biologice [26, 27]. Polimerul este 
dizolvat într-un solvent convenabil ales şi mixat cu o soluţie a unei matrici într-un 
raport de 1:100-1:50.000. Agenţi auxiliari de ionizare (săruri de ioni metalici) pot 
fi adăugaţi. O picătură de ordinul 1-2 μl de mixtură este depusă pe suprafaţa ţintei 
(figura 3.4) care se solidifică fie prin evaporare fie prin îngheţare. Ţinta este 
iradiată de un fasciul laser pulsat UV ( N2, 237nm) sau IR ( CO2, 10,6μm). Prin 
iradiere matricea ce conţine analitul se ionizează conducînd la reacţii de 
protonare, deprotonare sau ionul metalic se ataşează moleculei. Macroionii 
formaţi se desorb pentru fi transferaţi în analizorul de masă [28, 29]. MALDI este 
cea mai senzitivă metodă de desorpţie-ionizare a probelor ce pot avea concentraţii 
de ordinul picomoli atingînd limita de femtomoli. Ionii moleculari rezultaţi pot 
atinge mase de ordinul 50000 Da iar ioni cu sarcini multiple sunt coproduşi în 
abundenţă mare. O diluţie mare conduce la formarea de clusteri de analit ceea ce 
complică atribuirea maselor moleculare. Matricile utilizate în MALDI sunt de 
regulă compuşi organici. În MALDI-UV matricile cele mai utilizate sunt: acid 
2,5-dihidroxibenzoic (DHB), acid HABA, 2-4-hidroxifenilazobenzoic, acizi 
cianocinamici. 
Mecanismul desorpţie-ionizare.  
 Macromoleculele nu sunt direct energizate prin iradiere; radiaţia laser este 
adsorbită de matrice ce distruge local structura evaporînd-o. Formarea locală de 
vapori într-o structură solidă creează un gaz supracomprimat în care au loc reacţii 
de transfer de sarcină cu moleculele de analit ( în principal transfer de H+ sau ioni 
de metal) [28]. 
  Expansiunea gazului transportă ionii de analit spre suprafaţă în fază 
gazoasă cu posibile alte reacţii de ionizare. Ciocnirile cu alte molecule ale matricii 
din interiorul gazului („ plasma matricii”) disipă cea mai mare parte din energia 
internă a ionilor de analit (figura 3.6) 
 MALDI este în prezent metoda de ionizare utilizată frecvent pentru analiza 
compoziţiei, grupărilor terminale şi a distribuţiei maselor moleculare pentru poli-
merii sintetici, biopolimeri. Din metoda MALDI a derivat o nouă metodă de pro-
cesare a polimerilor/ biopolimerilor de transport şi acoperire a diferitelor substra-
turi sau de medicamente respectiv funcţionalizare: MAPLE- evaporare laser 
pulsată din matrici solide sau lichide [30].  
 Metoda MAPLE este pe larg utilizată în laboratoarele din Institutul Naţional 
de Fizica Laserilor Plasma şi Radiaţii la studiul transferurilor de biopolimeri şi a 
administrării dirijate a medicamentelor ( Contract CEEX- Administrarea dirijată a 
medicamentelor prin metoda MAPLE) în cooperare cu Institutul P.Poni Iaşi şi Un-
iversitatea din Bucureşti – C.C 3Nano-SAE [31]. 
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Figura 3.6-Etapele şi mecanismele ionizarii-desorpţiei ionilor 
moleculari dintr-o matrice solidă sub acţiunea radiaţiei laser

 
3.5.1.8 ESI Ionizarea prin electropulverizare 
 Ionizarea prin electropulverizare este o metodă ce aparţine tehnicilor de io-
nizare prin pulverizare. Prima metodă dezvoltată a fost de pulverizare termică 
(TSP) – o soluţie ce conţine analitul şi un electrolit auxiliar ( de regulă acetat de 
amoniu) este trecută printr-un capilar încălzit şi pompată în camera de analiză (1-
10 torr). Un fascicul supersonic de picături încărcate iese din cameră care prin 
evaporarea rapidă a solventului eliberează ioni moleculari pentru analiza raportu-
lui m/z [32]. ESI este similară (figura 2.3) cu TSP diferenţa fiind că se aplică un 
cîmp electric intens pe capilar iar pulverizarea are loc la presiune atmosferică. 
Tipic diferenţa de potenţial dintre capilar şi contraelectrod (situat la 3-30mm) este 
de 3-6kV. Pulverizarea în aceste condiţii produce picături puternic electrizate a 
căror sarcină este dependentă de natura polarizării [33-34] 
Principiul de formare a picăturilor ionizate 
 ESI este o tehnică din clasa ionizărilor la presiune atmosferică (API) ce 
permite electrizarea şi ionizarea moleculelor polare cu mase moleculare de la 100 
Da la 106 Da şi a fost dezvoltată de J. Fenn (1984), [35].  Proba este dizolvată într-
un solvent polar volatil şi pompată printr-un capilar de oţel ( 75- 150 microni) la 
rate de 1μl/min- 1ml/min. Un potenţial de 3-4kV este aplicat între capilar şi con-
traelectrod situat în camera de ionizare a spectrometrului (figura 3.7 ). În 
consecinţă proba este dispersată formînd un aerosol încărcat cu sarcini electrice 
care este nebulizat de un gaz inert introdus coaxial. Accelerarea evaporării solven-
tului se realizează prin incălzirea gazului inert.  
 Metoda standard (ESI) constă în injecţia de fluid prin capilar, formarea de 
picături cu trecerea lor într-o cameră intermediară vidată care de aici este 
transferată printr-o apertură în SM. 
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 Procesul de ionizare prin electropulverizare nanometrică (NSI) [36] este 
versiunea ESI cu injecţie de fluid la rate de 1-10 pmol/microl. Proba este dizolvată 
într-un solvent convenabil ales la concentraţii de ordinul pmol şi transferată într-o 
siringă miniaturizată. Potenţialele de electrizare/ ionizare ( 700-2000V) sunt apli-
cate pe acul aurit al siringii, pulverizarea avînd loc instantaneu la debite de ordinul 
30-1000 nl/min. NSI se aplică în general pentru analiza proteinelor, secvenţierea 
aminoacizilor. 
 ESI şi NSI sunt tehnici analitice foarte sensibile însă sensibilitatea este 
afectată de prezenţa aditivilor şi a componentelor din soluţiile tampon (buffer) ce 
trebuiesc eliminate în stadii intermediare înainte de injecţia în SM.  
 În ionizarea pozitivă se adaugă urme de acid formic pentru protonarea mo-
leculelor iar în cea negativă se adugă urme de amoniac sau amine volatile pentru 
deprotonare. Proteinele şi peptidele de regulă se analizează prin ionizare pozitivă, 
zaharidele şi ologonucleotidele se analizează prin ionizare negativă.  
 În toate cazurile necesită calibrarea SM la specificul aplicaţiei utilizînd 
probe standard. 

Figura 3.7-ESI, formarea picăturilor încărcate prin electropul-
verizare în prezenţa unui gaz pulverizator (a). Între capilar şi 
contraelectrod es aplică un potenţial de ordinul 3-4kV. Evapora-
rea creşte densitatea de sarcină pe picătură ceea ce conduce la 
fragmentarea acestei (forţele de repulsie electrostatice devin mai 
mari deît tensiunea superficială), (b).

3.5.2 Selectarea şi accelerarea ionilor 

 Ionii produşi în camera de ionizare sunt acceleraţi de un set de electrozi cu 
fante centrale ce permit atingerea unor viteze proporţionale cu sarcina specifică. 
De notat că diametrul fantelor şi potenţialele de accelerare sunt un factor esenţial 
în evaluarea rezoluţiei şi performanţelor SM. 
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 În prezent această metodă se foloseşte numai în spectrometrele de masă pen-
tru separări izotopice sau pentru determinări de molecule cu mase moleculare de 
ordinul 10-100 Da. 
 

 
Figura 3.8- Selectarea şi colimarea fasciculelor de ioni în cîmpuri electrostatice (a); prin-
cipiul detectorului cu timp de zbor 

  

3.5.3 Selectarea-detecţia ionilor după  timp de zbor (TOF) 

 Este o metodă larg folosită în spectrometria de masă în care ionii sunt 
acceleraţi în cîmpuri electrice de intensitate cunoscută. Rezultatul accelerării sunt 
ioni cu aceeaşi energie cinetică, viteza lor depinzînd numai de raportul 
masă/sarcină. Principiul TOF este similar cu cel descris în figura 3.8, condensato-
rul cu grilele de accelerare fiind prevăzut cu un detector de timp. Citeva 
configuraţii s-au impus în  spectrometrele de masă: extracţie prin timp de 
întîrziere, reflectronTOF, extracţie pe grile separatoare, accelerare ortogonală. 
 Princiiul metodelor este acelaşi. Sub acţiunea unui cîmp electric paralel cu 
particula, creat de o diferenţă de potenţial (U), energia cinetică Ecin=Epot. Cu-
noscînd distanţa de parcurs (d) a particulei se poate estima timpul de tranzit între 
placile condensatorului: 
                3.1a 
 
 
 Timpii de zbor a particulelor sunt măsuraţi prin detectori convertori digitali 
de timp (SAW- unde acustice de suprafaţă). Cea mai buna acurateţe este obţinută 
atunci cînd fasciculul de ioni este injectat perpendicular pe intrarea în detector 
(TOF-ortogonal). 
 Presupunînd că un ion tipic de proteină cu sarcina +1 şi masă 1000Da intră 
în detector iar U=15kV potenţialul aplicat pe o distanţă de 1,5m, timpul de zbor va 
fi de: 
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adică 27.92 microsecunde. O proteină cu masa de 4000Da va ajunge la aprox 56 
microsecunde. Un detector de timp cu precizie 10-9 sec va fi suficient pentru 
determinări de mare precizie [ 37, 38,39,40]. 
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 Un element cheie al sistemelor SIMS moderne, de ultima generaţie, este 
analizorul de timp de zbor folosit pentru a detecta ionii secundari. Ionii sunt ex-
traşi din materialul eşantion şi acceleraţi în analizorul de timp de zbor cu aceeasi 
energie (dar viteze diferite). În reprezentarea din Fig.3.8b ionii sunt generaţi în 
zona sursei (zona s) fiind folosită orice metodă de ionizare. Un potenţial (Vs –
potenţialul de extracţie) este aplicat transversal pe sursă pentru a extrage şi accele-
ra ioni de la sursă în zona de zbor a instrumentului, în care cîmpul Ed=0. 

În cazul ideal, toţi ionii generaţi în zona sursei vor părăsi sursa în acelaşi 
moment de timp cu aceeaşi energie cinetică deoarece aceştia au fost acceleraţi la 
aceeaşi diferenţă de potenţial. În acest caz timpul de zbor al ionilor generaţi va 
depinde numai de masă şi de sarcina ionilor produşi. Neglijînd timpul de extracţie, 
formula de bază în analiza prin spectroscopia de masă ionică cu timp de zbor este 
dată de ecuaţia: 
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unde: mi – reprezintă masa speciei chimice care este investigată, identificarea 
facîndu-se printr-o tehnică de extracţie; Zi este sarcina ionului; E –cîmpul electric 
de extracţie; ts –timpul de zbor al ionului; ls –lungimea sursei; ld –lungimea regiuni 
de zbor în care cîmpul este nul (Ed=0). 
 Diferenţele de viteză indică faptul că ionii mai uşori străbat analizorul mai 
rapid decît ionii mai grei, realizîndu-se astfel separarea ionilor după masa lor. 
 Cînd ionii secundari ating detectorul masa lor este determinată din timpul de 
zbor sau durata de traversare a analizorului. 

3.5.4 Separarea ionilor în cîmpuri magnetice 

 Ionii sunt deviaţi de un cîmp magnetic funcţie de masa şi sarcina acestora. 
 Deviaţia depinde de: 

• Masa ionilor. Ionii ‘uşori’ vor fi 
deviaţi mai mult în raport cu cei 
grei. 

• Sarcina ionilor. Ionii cu sarcina 
pozitivă dublă vor fi deviaţi mai 
mult în raport cu aceia ce au o 
sarcină unitară 

 Aceşti doi factori sunt combinaţi în ra-
portul masă/ sarcină (m/z). 
 De exemplu un ion de masă 28 şi 
sarcină +1 au m/z=28. Un ion cu masa 56 şi sarcină +2 va avea acelaşi raport al 
sarcinii specifice, 28. În figura 2.9 ionii A sunt cel mai mult deviaţi deoarece au 
raportul m/z cel mai mic iar cei de tip C cel mai puţin deoarece au raportul cel mai 
mare. Aceasta face diferenţa dintre cantitatea de sarcină şi masa atomilor. În gene-

Figura 3.9- Deflexia ionilor în cîmpuri 
magnetice create de sectoare de elec-
tromagneţi.
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ral cei mai mulţi ioni au sarcină +1 prin urmare ei vor fi deviaţi proporţional cu 
masa lor.  
 Deviaţia unui ion de sarcină q şi masă M cu viteza V în cîmp magnetic, B, 
pentru un sector circular de rază R şi lungime l este dată de relaţia: 

 
         3. 2 
 

 
Rezoluţia spectrometrelor de masă: 

 
     3.3 
 

unde M este masa ionului detectat şi ΔM este cea mai mică diferenţă care poate fi 
pusă în evidenţă atunci cînd se măsoară masa M . Rezoluţia spectrometrelor de 
masă variaza în limite largi, de la cîteva unităţi pentru aparatele cu joasă rezoluţie, 
la 10 6 

 pentru cele de înaltă şi foarte înaltă rezoluţie. Aparatele uzuale, produse in 
serie, se înscriu de obicei in clasa aparatelor de rezoluţie medie R=100 – 500 şi a 
celor de rezoluţie înalte R=1000 – 20000. 
 Pentru sectorul circular din figura 3.9 rezoluţia este dependentă de deviaţia 
în cîmp mai precis este ½ din rezoluţia deviaţiei. 
 Luminozitatea aparatului reprezintă fracţia din ionii produşi de sursă, cu  
un m/q dat, care ajung pe detector. Cu cît un spectrometru de masă este mai lumi-
nos, cu atît sensibilitatea lui in domeniu pentru determinarea abundeneţelor izoto-
pice va fi mai mare. Pentru unele spectrometre de masa aceste sensibilităţi pot fi 
foarte ridicate pînă la 10-8

 părţi dintr-un amestec de ioni. 
 Detecţia ionilor A şi C care au fost deflectaţi spre pereţi se realizează printr- 
o variaţie continuă a cîmpului magnetic de la valori mici la cîmpuri intense. În ac-
est mod se pot produce analize pentru un spectru larg de ioni.  
 Spectrometrele se calibrează după masa cîtorva atomi cunoscuţi dar în spe-
cial după masa 12C. 

3.5.5 Separarea ionilor în cîmpuri cuadrupolare, trape Penning 

 Analizorul de masă cuadrupolar constă din patru bare circulare sau hiperbo-
lice egal distanţate (figura 3.10). Fiecare din barele paralele sunt electric încărcate 
la un potenţial constant U de aceaşi valoare dar alternant în polaritate. Distribuţia 
liniilor de cîmp permite ca orice particulă încărcată ce intră in spaţiul dintre cua-
drupoli sa fie menţinută în lungul generatoarei cudrupolului. Peste potenţialul 
constant se suprapune un cîmp de radiofrecvenţă de forma Vcosωt astfel fiecare 
bară este supusă la potenţiale ±[U+ Vcosωt]. Ionii acceleraţi în lungul axei vor 
efectua o mişcare periodică funcţie de schimbarea polarităţii barelor. Funcţie de 
m/z şi de raportul U/V ionii vor fi trapaţi prin spaţiul quadrupolului sau se vor 
neutraliza pe una din bare.(figura 3.10a,c) 
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 În trapele ionice de tip Penning (figura 3.10b) ionii sunt separaţi prin depla-
sarea lor în camp electric simultan cu menţinerea într-un spaţiu definit sub 
acţiunea unui cîmp magentic [41] 
 
 

Figura 3.10- Trape Paul cuadrupolare (a) Trape Penning axiale(b), Trape Paul geometrie 
hiperbolică uniaxială (c) 
3.5.4 Detecţia  

Cuşca Faraday 
 Cel mai simplu detector de sarcini este cuşca Faraday[42]. Cînd ionii cioc-
nesc pereţii metalici sarcina lor este neutralizată de către electroni (figura 3.11 ). 
 Un curent de electroni este detectat în firul metalic care poate fi amplificat şi 
înregistrat. Cuşca Faraday este o incintă din metal proiectată să captureze sarcinile 
electrice în vid. 

Figura 3.11-Principiul de funcţionare a detectorului cu cuşcă Faraday (a) 
respectiv a electrometrului ca detector de sarcini, (b)  

  
 Numărul de ioni sau electroni se determină prin măsurarea curentului pe un 
electrometru sau alt dispozitiv ce reprezintă numărul de sarcini neutralizate pe 
placa metalică (fig 3.10 b). Pentru ionii cu o singură sarcină se estimează numărul 
acestora direct din curentul măsurat: 
 



65 

 
            3.4 
 
unde N este numărul de ioni observaţi la timpul t (sec), I curentul în amperi iar e , 
sarcina elementară (1.60 × 10-19 C). Astfel un curent de 1nA corespunde la aprox-
imativ 6x109 ioni ce lovesc cuşca Faraday. Similar, cuşca Faraday poate lucra ca 
un detector de electroni. Ea nu este sensibilă la curenţi de ordinul pA sau echiva-
lent la fascicule de ioni slabe ducînd la sensibilităţi scăzute pentru izotopi. Din ac-
est motiv ele s-au înlocuit cu multiplicatori electronici construiţi pe principiul 
emisiei secundare şi multiplicat pe dinode.  
Multiplicatoare de electroni.  
 MCP- multiplicatoare pla-
nare multicanal (figura 3.12). 
Plăcile colectoare cu microcanale 
sunt acoperite cu straturi de fosfor 
( emisie de fotoni) sau de PbO 
pentru emisie secundară de elec-
troni. La diferenţe de potenţial de 
ordinul 500V electronii secundari 
emişi se multiplică în avalanşă pe 
fiecare placă succesivă. Unghiul 
de deschidere al anodului şi numa-
rul de plăci conduc la sensibilităţi 
de ordinul 106 electroni per ion in-
cident [43, 44] 
 

3.6 Spectrul de masă al substanţelor 

3.6.1 Spectrul de masă al elementelor 

 Spectrogramele în general descriu abundenţa relativă a ionilor (curentul 
măsurat) funcţie de raportul m/z. Ea arată sub forma unor distribuţii de linii de di-
ferite înălţimi. Pentru exemplificare este prezentat în figura 3.13 o spectrogramă 
de masă pentru Molibden. 
 Diagrama descrie distribuţia după rapor-
tul m/z a abundenţei izotopilor de Mo. Izoto-
pul cel mai stabil este 98 ce prezintă 
concentraţia ce mai mare. Presupunînd că toţi 
ionii au sarcină +1 atunci cei 7 izotopi au ma-
sele 92, 94, 95, 96, 97, 98 , 100. 
 De notat dacă existau ioni cu sarcină +2 
atunci în diagramă apăreau linii la 98/2 = 49 
dar cu înălţimea mult mai mică. 

 
Figura 3.12- MCP, electronii generaţi de ioni se 
multiplică prin emisii secundare pe catozii din mi-
crocanalele plăcilor aflate la potenţiale diferite  

Figura 3.13- Spectrogarma de masă a 
Molibdenului 
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3.6.2.3 Spectrometria de masă în identificarea  compuşilor 
 Utilizînd spectrele de masă ale substanţelor se poate distinge tipul lor de 
structură în cazul în care au aceeaşi formulă chimică. Să presupunem că avem  2-
pentanona (CH3COCH2CH2CH3) respectiv 3-pentanona (CH3CH2COCH2CH3). 
 Fiecare din ele se fragmentează producînd ioni cu sarcini pozitive pe grupa-
rea CO. 
 În cazul 2-pentanonei avem 2 ioni diferiţi: 

• [CH3CO]+ 
• [COCH2CH2CH3]+ 

ce vor da linii intense la m/z=43 respectiv 71. 3-pentanona produce prin fragmen-
tare un singur tip de ion: [CH3CH2CO]+, ce corespunde la m/z=57. Spectrele celor 
2 compuşi:  

 
Figura 3.20- Spectrul de masă a pentanonelor 

arată clar diferenţele dintre cei doi compuşi liniile 43, 57 şi 71 vor da pe deplin 
diferenţa dintre ele: liniile 43 şi 71 lipsesc în 3-pentanonă iar 57 lipseşte în 2 –
pentanona. De notat că există o linie la m/z=58 de inălţime mică în 2-pentanonă 
însă aceasta este datorată rearanjamentelor moleculare. 
Determinarea masei moleculare din linia ionului molecular (M+) 
 Masa moleculara a unui compus poate fi determinată din analiza liniei ionu-
lui molecular rezultat din ionizarea acestuia sub acţiunea ciocnirilor electronice 
din camera de ionizare. Ionul molecular este fie de tipul M+ sau M+

* adică un ion 
molecular cu un electron neîmperecheat ( o jumătate din electronii iniţiali au fost 
eliminaţi în procesul de ionizare). Masa ionului molecular reprezintă masa 
moleculară a moleculei. De exemplu masa pentanului este 72 ca şi cea a ionului 
său molecular (figura 3.17), presupunînd că sarcina este unitară iar prezenţa izoto-
pilor (13C) generează o linie adiacentă ) linia M+1 adiacentă cu înălţime mult mai 
mică. 
 Pentru a obţine valoarea masei moleculare cu precizie este necesar a se 
cunoaşte cu acurateţe valorile maselor atomice ale izotopilor identificate cu spec-
trometre de masă de înaltă rezoluţie: 
 Cu noile date despre masa exactă cu 4 
zecimale ale atomilor se pot calcula cu preci-
zie masele moleculare a oricărei substanţe 
chimice repectiv ale polimerilor. 

Izotop Masa 
numerică 

Masa 
reală 

1H 1 1.0078
12C 12 12.0000
14N 14 14.0031
16O 16 15.9949
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Exemple: 
 

Compus formula 
chimica

Masa moleculara Masa moleculară cu precizie de 4 
zecimale 

etilena C2H2 26 24+2x1.0078=26.0156 
propena C3H8 44 36+8x1.0078=44.0624 
etanal CH3CHO 44 44.0261 

3.6.2.4 Rolul izotopilor, linia M+1 
 Linia M+1 poate fi utilizată la estimarea numărului de atomi de carbon 
dintr+un compus. Ea se  găseşte în spectru la poziţia (m+1)/z de înălţime mică (fi-
gura 3.21).  

M+1 este datorată prezenţei izotopilor, în particular 13C 
(14C- este radioactiv). Ponderea sau abundenţa de Carbon-13  
este de 1.11% din toţi atomii de carbon. De exemplu CH4 ar 
conţine la fiecare 100 de molecule una cu izotop carbon-13. 
Prin urmare pe lîngă linia principală de [12CH4]+ la m/z= 16 
vom găsi o linie adiacentă de [13CH4] cu m/z=17 cu un raport 
al înălţimilor de 99/1. Linia M+1 este utilizată la estimarea 
ponderii izotopilor intr+un compus. De exemplu un compus 
cu 2 atomi de carbon are 1/100 probabilitatea de a conţine  
13C pentru 2 situaţii imaginare 

 
 Prin urmare probabilitatea este 2/100 de găsi crbonul 13 în compus iar ra-
portul înălţimilot liniilor ar fi de 98/2. Pentru alţi compuşi cu 2 izotopi se poate 
considera şi linia M+2. În cazul carbonului ponderea lui 13C este de 1 la 10000 iar  
14C are o pondere nesemnificativă 
3.6.2.5 Utilizarea înălţimilor liniilor la predicţia numărului de atomi de carbon 
 Număr mic de atomi de carbon: dacă se măsoară înălţimea liniei M+1ca 
procent din înalţimea liniei M aceasta da numărul de atomi de carbon în compus. 
De exemplu pentru un compus cu doi atomi de carbon înălţimea liniei M+1 este 
de 2% din înălţimea liniei M a ionului molecular. Similar pentru un compus cu 3 
atomi de carbon vom avea 3% din M pentru linia M+1. În cazul moleculelor cu 
număr mare de atomi proporţia de 13C nu mai poate fi considerată de 1% , iar ra-
portul de 2/98 trebuie considerat la 1.11% valoarea reală a procentului de izotopi 
existent în natură. Astfel pentru un compus cu 5 carboni în compoziţie va avea 
5.55 (5x1.11) molecule ce vor conţine 1 izotop 13C  la fiecare 94.45 ce conţin nu-
mai atomi de 12C. Raportul înălţimilor celor 2 linii 5.55/94.45 conduce la un pro-
cent de 5.9% ceea ce ar arăta că în compus sunt 6 atomi de carbon ceea ce pentru 
molecule mari este un rezultat eronat. 

 
Figura 3.21 
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Figura 3.24-Rolul izotopilor de Brom 

3.7 Polimeri-spectre de masă 

3.7.1 Poliolefine 

Polietilena, polipropilena 
 Din spectrograma de masă (figura 3.25) se observă că ionul molecular cu 
masa cea mai mare este la 112 pentru polietilenă ce ar corespunde unui radical 
cationic cu n=4  (C8 H16)+

*
 iar pentru propilena n=3 (C9 H18)+

*. Rezultatul arată că 
sub ionizare electronică de energie mică are loc o fragmentare a celor două 
poliolefine la mase moleculare de ordinul 102. La energii de ionizare mai mari 
aceste fragmente vor fi şi mai mici. Se pot evalua mecanismele de fragmentare şi 
ionizare însă nu se poate evalua masa moleculară cu metoda EI-SM.  Pentru 
determinarea masei moleculare metoda MALDI-TOF este cea mai eficientă însă 
se ridică alte inconveniente: poli-olefinele sunt dificil de a fi ionizate. Crearea de 
polimeri olefinici ionizaţi este un pas critic în analiza MALDI. De regulă se 
utilizează modificarea chimică a grupelor terminale (brominarea)  în vederea 
cationizării polietilenei. Matricea şi polimerul modificat se dizolvă separat în 
xilen sau toluen la cocentraţii de 1mg/ml respectiv 50 mg/ml. Raportul polimer/ 
matrice este 1:1. Rezultatele obţinute sunt în concordanţă cu acelea din 
cromatografie pe gaz sau lichidă [46]. Recent a fost introdusă o nouă metodă în 
SM a poliolefinelor saturate prin care un cation organic este legat covalent la 
grupările vinilice terminale pentru a produce ionizarea necesară generării de 
macromolecule intacte în fază gazoasă prin metoda MALDI. În figura 3.26 sunt 
prezentate spectrogramele pentru două tipuri de polipropilenă, atactică respectiv 
sindiotactică funcţionalizate cu grupări terminale din compuşi fenilici uşor 
ionizabili. Această metodă elimină dependenţa eficienţei de ionizare în fază 
gazoasă obţinîndu-se astfel o rezoluţie şi sensibilitate mare. Figura 3.26 reprezintă 
pentru prima dată studiul cantitativ al spectrului de masă pentru o poliolefină şi 
rezolvarea structurii acestora în detaliu. Mai mult distribuţia numerică absolută 
legată de mecanismele de reacţie şi structura moleculară poatefi evaluată în 
detaliu. 



74 

Figura 2.25-  Spectrul de masă pentru polietilenă şi 
polipropilenă rezultat din ionizarea electronică a 
produşilor de piroliză ( Agilent GC-MS, UASMV 
Bucureşti) 

 Pentru exemplificare este prezentat cazul oligomerilor de polietilen glicol 
unde masa medie numerică poate fi estimată direct din distribuţia spectrului de 
masă. Prin modificarea chimică a grupărilor terminale se poat determina natura 
polimerului, gradul de ramificare resopectiv gradul şi canalele de reacţie a 
fragmentării macroionilor. 

 
Figura 3.26- Spectre de masă cu metoda MALDI-TOF: 1. Polietilen glicol, punerea în evidenţă a 
posibilităţilor de determinare a momentelor distribuţiei maselor 2. Modificarea chimică a 
grupărilor terminale a PP atactice şi sindiotactice, rezolvarea distribuţiei de mase respectiv a 
structurii ( prof. W.Wallace, Polymer Div, Mat Science and Eng. Materials, National Institute 
Science and Technology, NIST,. SUA)  
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3.7.2 Polimeri acrilici  

 Polimerii sintetici şi naturali se evaluau tradiţional d.p.d. v al distribuţiei 
maselor moleculare prin cromatografie pe gel (GPC) sau prin difuzia luminii. Cu 
MALDI-TOF se pot determina inclusiv structura respectiv momentele distribuţiei 
maselor moleculare. Perfecţionarea continuă a metodei MALDI a condus la spec-
tre de masă de înaltă rezoluţie ce permit determinări directe de distribuţii şi 
structură. Un exemplu este cazul polimerilor acrilici, în particular polimetilmeta-
crilatul (PMMA).   
 Polimerii acrilici se ionizează uşor în fază gazoasă via ioni de metal alcalini. 
 Spectrul din figura 3.27 a descrie distribuţia de mase a PMMA cationizat cu 
sodiu. De notat că spectrul de masă depinde de condiţiile matricii şi a pH ului pen-
tru a obţine un rezultat bun. Figura 3.27 b descrie spectrul de masă pentru PMMA 
unde matricea are diferite valori ale pH-ului raportat la figura 3.27 a pentru un pH 
neutru. Rolul pH ului matricii este determinant, efectele lui asupra spectrului de 
masă fiind dependent de natura matricii. Figura 3.27b arată efectele matricii a a 
acidului 2,5 dihidroxibenzoic (DHB) asupra spectrului de masă a PMMA. Matri-
cea a fost titrată cu soluţie de hidroxid de potasiu pentru a stabili valori de pH 
predefinite. Proba de analit conţine o mixtură de PMMA şi proteină alfa-
cobratoxin de la veninul cobrei N.n Siamensis. Funcţiile matricii sunt cel mai bine 
reprezentate atunci cînd pH este cel intrinsec (figura 3.27a) unde ambii polimeri 
sunt observaţi la un semnal intens. Cu creşterea pH abilitatea proteinei de a se io-
niza scade. Cu scăderea pH-ului, în regiunea unde valorile se schimbă rapid nu se 
observă nici un semnal de la analit. Cu un pH bazic semnalul polimerului este ca-
racteristic iar proteina nu este ionizata şi desorbită din matrice. Acest exemplu de 
a decela dintre doi compuşi funcţie de pH ul matricii este elocvent pentru optimi-
zarea performanţelor matricii [47] 

 

Figura 3.27- a ) PMMA spectru de masă în matrice de DHB, pH acid b) PMMA şi o 
proteină, rolul pHului matricii în rezolvarea spectrului de masă ( adaptare după baza de 
date NIST)
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torul cîmp electric. Fasciculul de ioni, colimat prin catodul C traversează cele 
două cîmpuri, suprapuse ajung pe un ecran fluorescent (D) sau placa detectoare. 
 Cele doua cîmpuri fiind paralele, forţele care acţionează asupra ionilor 
(Fe=qE si FL=q(v x B)) sunt orientate după două axe perpendiculare între ele.  
 Ca urmare, ionii de sarcină specifică q/m, cu viteze iniţiale v diferite, vor 
ajunge pe ecranul D distribuindu-se pe un arc de parabolă cu vîrful în originea 
axelor de coordonate, punct de pe ecran în care ajunge fasciculul în lipsa cîmpuri-
lor. Dacă fasciculul de ioni conţine mai mulţi izotopi, ionii respectivi avînd 
aceeaşi sarcină, pe placa detectoare apare cîte o parabolă pentru fiecare izotop. 
  Ansamblul de parabole constituie un spectru de masă. Să se demonstreze că 
într-un set de cîmpuri perpendiculare E-B traiectoria este o parabolă şi să se esti-
meze rezoluţia funcţie de parametrii experimentali (distanţa ecran condensator de 
accelerare)  
Notă: Aceasta metodă permite obtinerea unor parabole foarte fine, separate printr-
un interval destul de mare. Sensibilitatea metodei este însă mică, deoarece se 
lucrează cu fascicule paralele, ceea ce reduce mult intensitatea urmelor. Cu toate 
acestea, metoda parabolelor a dat rezultate foarte importante. Cu metoda parabole-
lor Thomson identifică pentru prima dată izotopii de He. 
 
3.Spectrometrul de masă Aston 
 Primul spectrograf de masa perfecţionat mult în comparaţie cu metoda para-
bolelor a lui Thomson, a fost construit de F.W. Aston (1919) şi utilizat sistematic 
la studiul izotopilor diferitelor elemente. Acest dispozitiv focalizează ioni care au 
practic aceeaşi direcţie dar viteze diferite. Pentru deviaţia fasciculului de ioni se 
folosesc un cimp electric şi unul magnetic, reciproc perpendiculare.  
 Deviaţiile sunt în acelaşi plan, dar de sens opus. În anumite condiţii, devi-
aţiile se compensează astfel încît ionii de aceeaşi sarcină specifică şi de viteze di-
ferite, deşi sunt deviaţi diferit, sunt focalizaţi în acelaşi punct, pe detector. Schema 
de principiu a spectrografului Aston este prezentata in fig. 3.28b. Ionii pozitivi 
sunt trecuţi printr-un sistem de fante (D1, D2 etc.) obtinîndu-se astfel un fascicul 
paralel colimat cuasiparalel. Direcţia vitezei ionilor fiind definită, este suficientă o 
focalizare a vitezelor.   
 Dacă notăm cu U diferenţa de potenţial de accelerare a ionilor de masă M şi 
cu viteza v în sistemul deflector, avem o deviaţie θ= lE/2U.  
 Pentru a limita abaterea unghiului θ se interpune o fantă D cu o deschidere 
foarte mică. Fasciculul de ioni de masă M şi viteză v1 ce iese prin fanta D sunt 
deviaţi în sectorul magnetic cu unghiul ϕ dat de expresia 2.2. 
 Ionii cu aceeasi sarcina specifica q/M dar cu v2>v1 vor fi deviati cu un unghi 
mai mare, θ+dθ, iar in cimpul magnetic vor descrie un arc de cerc cu o rază mai 
mică R2=Mv2/qB. Pentru a se întîlni în acelaşi punct A la o distanţă r este necesar 
ca deviaţia de unghi θ pe lungimea L+r  să fie egală cu deviaţia de unghi ϕ la 
distanţa r: 

( )L r d rdθ ϕ+ =  
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Figura 3.28- Tipuri de spectrometre de masă a) Spectrometrul Thomson b) Spectrometrul Aston 
c) Spectrometrul Dempster 
 
 Cele două deviaţii pot fi exprimate direct din: 

2 ;  
2

d dv d dv dd
v v

θ ϕ ϕ θϕ
θ ϕ θ

= − = − → =  

care înlocuite în relaţia anterioară se obţine: 
( )2 2  r Lϕ θ θ− =  

Pentru unghiuri mici ale celor două deviaţii se obţine: 
( )sin 2 sin 2r Lϕ θ θ− =  

care reprezintă ecuaţia unei drepte ce trece prin O fiind paralelă cu direcţia ϕ=2θ. 
 Dreapta face unghiul θ cu direcţia iniţială a fasciculului de ioni şi uneşte 
punctul A în care sunt focalizaţi ionii cu punctul O, punctul de deviaţie a particu-
lelor în condensatorul de deviaţie electrostatică. Fasciculul de ioni analizat este  
format din mai multe grupuri cu q/M diferit atunci fiecare grup va fi focalizat intr-
un punct, situat pe placa detectoare, de coordonate (r, ϕ) legate prin ecuaţia drep-
tei.  Daca fanta D prin care trec ionii este dreptunghiulară, se va obţine pe placa 
fotografică un şir de linii (spectrul de masă), fiecare corespunzînd unui izotop. 
Luminozitatea şi rezoluţia spectrului de masă depinde de deschiderea fantei D. 
 
4.Spectrometrul Dempster sau spectrometrul cu sector magnetic. 
 Este cel mai simplu ca principiu de funcţionare. Ionii acceleraţi sunt 
introduşi în spaţiul unui sector magnetic şi deviaţi sub acţiunea forţei Lorenz pe 
sectoare semicirculare de raze diferite (figura 2.28c). Estimaţi rezoluţia funcţie de 
parametrii spectrometrului (distanţa sursă-placa fotografică, viteza de accelerare), 
arătaţi că rezoluţia este dependentă de preciza măsurării distanţelor pe placa 
fotografică (D/ΔD). 
  
5.O tabletă de sare (NaCl) se evaporă în camera de ionizare a unui EI-SM. Ioniza-

rea clorurii de sodiu conduce la formarea de ioni Na+ şi Cl-. Pe spectrogramă 



79 

apar următoarele linii la m/z : 23u, 35u (75%) şi 37u (25%). Într-un alt tip de 
spectrometru EI-SM apar numai linile  35u (75%) şi 37u (25%). 

Arătaţi că: 
• Primul tip de spectrometru permite separarea ambelor tipuri de sarcini, sec-

torul de separare fiind liniar.  
• Sodiul este monoizotopic 
• Abundenţa izotopilor de Cl este în raport de 1/3.  

 
6. Întrebări şi probleme 

1. Care este principiul de bază a spectrometriei de masă? 
2. Care sunt componentele de bază ale unui spectrometru de masă 
3. Ce semnificaţie are raportul m/z sau m/q? 
4. Cum este definit un spectru de masă? 
5. Atribuiţi următorii termeni la un spectru de masă obţinut prin ionizare 

electronică (EI): linia( picul de bază), ionul molecular, fragmentele ionu-
lui molecular. Identificaţi compusul 
molecular. 

 
 
 
 
 
 
 

6. Care este unitatea pentru masa atomică?. Calculaţi masa moleculară a un-
ei molecule simple în unităţi de kilograme 

7. Care este domeniul de presiuni la care funcţionează un spectrometru de 
masă 

8. Definiţi termenul de izotop. Definiţi numărul de masă. Cum se notează 
numărul de masă a unui izotop? 

9. Definiţi abundenţa izotopică.  
 

7. Studiu de caz.  
Recent în [50], este prezentat un studiu extensiv asupra distribuţiei mase-
lor moleculare ale polietilenei de înaltă densitate prin metoda ESI-
MALDI –TOF. Explicaţi necesitatea introducerii fullerenelor (C60) ca 
agent de excitaţie pentru radiaţia laser UV. De ce energia laser de ionizare 
/desorpţie depinde de raportul cp/cv al polietilenei? 
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Capitolul 4 

4.Spectroscopia de masa cu ioni secundari (SIMS) 

 Bombardamentul suprafeţei unei probe cu un fascicul de ioni primar urmat 
de spectroscopia de masă a ionilor secundari emişi constituie SIMS. Astăzi, SIMS 
este larg utilizată pentru analiza urmelor elementelor în materiale solide, în special 
a semiconductorilor şi filmelor subţiri. 
 SIMS este printre puţinele metode de a produce ioni în probele solide fără o 
vaporizare prealabilă. Fascicolul SIMS primar poate fi focalizat la mai puţin de 1 
μm în diametru. Pentru microanaliza şi măsurarea distribuţiei elementelor este ne-
cesar controlul locului de incidenţă de pe suprafaţa probei a fascicolului primar.  
 În experimentele SIMS suprafaţa fiind bombardată cu fascicule de ioni sau 
atomi acceleraţi transferul de energie spre atomii de pe suprafaţa ţintei aceştia 
suferă o serie de procese: emisie de fragmente, rearanjarea atomilor de pe 
suprafaţă. Raportul m/z al cationilor sau anionilor poate fi măsurat, iar spectrul 
este dat de intensitatea semnalului proporţional cu cantitatea fiecărei specii.  
 Spectrul în principal descrie structura suprafeţei în aceeaşi măsură ca şi la 
spectrometrele de masă convenţionale cu deosebirea că era necesar injecţia specii-
lor, ionizarea şi analiza lor ulterioară. 
 Analiza spectrului de masă a ionilor secundari emişi este funcţie de adînci-
mea de pătrundere a atomilor din fascicolul primar. 
 Atunci cînd rata de pulverizare este extrem de mică, analiza poate fi efec-
tuată în timpul consumării a mai puţin de o zecime din stratul atomic. Acest mod 
de împrăştiere lentă este numit SIMS static. Modul static implică energii mici ale 
fluxurilor de ioni incidenţi (aprox 1KeV) respectiv densităţi mici (<1 nA/cm2). 
Corodarea este foarte lentă ( necesită 1 oră pentru a îndepărta un prim strat). 
Suprafaţa rămîne în general intactă iar datele sunt relativ uşor corelabile şi inter-
pretabile în rezolvarea unor probleme implicînd ceramici, sticle, polimeri, mate-
riale biopolimere.  
 Modul dinamic presupune un bombardament rapid al suprafeţei cu ioni din 
ce în ce mai energici (1-30KeV) pentru o investigare de adîncime a suprafeţei. Se 
poate particulariza pe una sau mai multe specii prezente în probă şi atunci se 
ridică profilul concentraţiei. Modul dinamic presupune fluxuri incidente mari ce 
implică o rapidă deteriorare a suprafeţei din această cauză tehnica este folosită la 
ridicarea profilului de adîncime a suprafeţei. 
 Modul de scanare- fasciculul baleiază proba pentru a ridica harta dis-
tribuţiei speciilor atomice. Rezoluţia de scanare tipică a acestor instrumente este 
de 1 micron 
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4.1 Principiul de funcţionare 

 Experimentele se realizează în vid ultraînalt. Ionii primari sunt acceleraţi la 
energii de ordinul 100 eV-30KeV şi focalizaţi înainte de a fi separaţi energetic 
prin trecerea lor printr-o zonă de cîmp magnetic normal pe fasciculul ionic. Ionii 
selectaţi după energie şi masă trec printr-o fantă de colimare spre ţintă (figura 
4.1a). Ionii secundari emişi din probă sunt acceleraţi de un cîmp electric situat 
înaintea filtrului cuadrupolar de masă. O dată separaţi după masă, ionii sunt 
reflectaţi electrostatic spre detector. Poziţia detectorului nefiind pe aceeaşi axă 
previne semnalele parazite provenite de la atomii neutrii sau fotoni secundari (re-
flectat în fondul suplimentar în semnalul analizat)  
 Transferul de energie a ionilor primari spre atomii de pe suprafaţa ţintei are 
loc datorită reacţiilor în lanţ a ciocniriilor biparticulă. Acest proces este mai mult 
sau mai puţin distructiv asupra naturii reţelei cristaline inducînd defecte, 
implantări ionice în straturile superficiale, atomi îndepărtaţi de pe suprafaţă. În fi-
gura 4.1b sunt reprezentate tipurile de procese ce au loc la ciocnirea ionilor din 
fasciculul primar cu atomii de pe suprafaţa probei. 

Figura 4.1-a) Principiul de emisie a ioniloe secundari sub incidenţa unui fascicul de 
ioni,b) Modelul ciocnirilor în cascadă,biparticulă   
 
 Fasciculul primar ioni poate fi de Cs+, O2, O, Ar+, Ga+ cu energii 1-30KeV, 
adîncimea de penetrare fiind de 1-10nm. Rata de pulverizare variază între 0.5-
5nm/s depinzînd de intensitatea fasciculului primar, tipul de material, orientarea 
cristalului. Randamentul, definit ca numărul de atomi extraşi din probă la numărul 
de ioni incidenţi este 5-15. 
 Modelul ciocnirilor în cascadă este cel mai potrivit pentru a descrie 
procesele ce au loc la ciocnirea dintre ionii incidenţi şi atomii de pe suprafaţa 
probei (figura 4.1b). Ionii incidenţi cedează energie prin multiple ciocniri bi-
particulă spre atomii ţintă. Atomii de pe suprafaţă sunt pulverizaţi spre exterior 
sau continuă prin alte ciocniri să inducă în adîncimea ţintei noi procese de ionizare 
dislocînd noi atomi din reţea. Adîncimea de penetrare nu depăşeşte 10nm. 
 În suprafaţa probei se produce astfel o mixtură de ioni, atomi, fotoni, 
electroni ce se desorb sub vid înalt constituind astfel materialul pulverizat. 
 Deasemeni în suprafaţa probei se induc cratere, imperfecţiuni ale reţelei 
(dislocaţii, defecte multiple), reorganizări locale de atomi. După bombardamentul 
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cu ioni suprafaţa probei are o rugozitate tipică alcătuită din motive specifice: 
adîncituri, creste, conuri, aglomerări de conuri.Procesul de pulverizare produce 
ioni secundari cu un spectru larg de energii cinetice de translaţie distincte pentru 
ionii atomici respectiv moleculari. Ionii moleculari au o distribuţie de energie 
cinetică mai mică şi relativ îngustă deoarece o mare parte din energie se distribuie 
pe gradele interne (vibraţie, rotaţie), figura 4.2  

Figura 4.2- Distribuţia după energie a 
componentelor emisiei secundare de ioni. Ionii 
moleculari au o componentă din energia cinetică 
înmagazinată în gradele de libertate interne 

 
 Eficienţa SIM, adică fracţia de atomi pulverizaţi care devin ionizaţi, este 
dependentă de tipul elementelor şi variază  cu ordine de mărime. Eficienţa de 
ionizare este dependentă de potenţialul de ionizare pentru ioni pozitivi şi de 
afinitate pentru ionii negativi. În figura 4.3 sunt prezentate două grafice pentru 
eficienţa de ionizare relativă funcţie de potenţalul de ionizare respectiv afinitatea 
electronică a elementelor. Eficienţa de ionizare este raportată la siliciu în matrice 
de siliciu la pulverizare cu ioni de oxigen 

Figura 4.3- Eficienţa de ionizare funcţie de potenţialul de ionizare respectiv afinitatea elementelor 
 
 Corelaţia dintre potenţialul de ionizare şi randamentul ionilor secundari nu 
este perfectă. Variaţiile depind de natura matricii respectiv a elementelor. De 
exemplu oxigenul în probă creşte randamentul de ionizare însă fluorul prezintă o 
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anomalie avînd un randament mare în toate probele. Neonul şi heliul sunt în afara 
tendinţei de corelaţie. 
 Aceeaşi comportare o prezintă şi corelaţia dintre eficienţa de ionizare 
relativă funcţie de afinitate ( ca referinţă s-a luat siliciul pulverizat cu ioni de 
cesiu). În acest caz halidele I, Br, F, Cl se abat de la corelaţie. 
 Există o serie de factori care influenţează eficienţa ionizării dar cele mai 
importante sunt legate de oxigen care creşte rata de formare de ioni pozitivi iar 
cesiul pentru ionii negativi. Efectul bombardamentului cu ioni de oxigen se 
datorează formării de oxizi care prin ruperea legăturilor se formează ioni pozitivi 
iar oxigen datorită afinităţii electronice mari favorizează captura de electroni. 
 Analiza cantitativă în SIMS utilizează factorii de sensibilitate relativă 
definiţi astfel: 
      ூೃ

஼ೃ
ൌ ாܨܴܵ ൈ ூಶ

஼ಶ
           4.1 

unde RSFE este factorul de sensivitate relativă a elementului, IE, intensitatea 
ionilor secundari a elementului, IR, intensitatea ionilor secundari a elementului de 
referinţă ( matricea sau substratul de analizat); CE, CR sunt concentraţiile 
elementului E respectiv a matricii sau elementului de referinţă R. Dacă R este 
majoritar reprezentînd maticea, M atunci concentraţia elementului E va fi:   
ாܥ      ൌ ாܨܴܵ ൈ ூಶ

ூಾ
 ெ           4.2ܥ

 În analiza de urme se poate presupune că CM este constantă iar factorul de 
sensivitate relativă poate fi redefinit ca RSF=RSFECM, factor de sensivitate a 
elementului raportat la o matrice dată. În acest caz concentraţia elementului 
analizat în urmele din matrice se exprimă mult mai convenabil: 
ாܥ       ൌ ܨܴܵ ൈ ூಶ

ூಾ
           4.3 

unde RSF şi CE au aceleaşi unităţi de măsură.  
 Este simplu de observat că măsurătorile în SIMS necesită o etalonare cu 
materiale şi doze cunoscute pentru evaluarea factorului RSF. Deoarece 
randamentul ionic este dependent de elementul –analit speciile pulverizate trebuie 
analizate separat pentru a fi măsurat RSF.  
 Implantarea ionică reprezintă standarde optime pentru calibrările din SIMS. 
În principiu este posibilă orice tip de implantare ionică într-o matrice dată. 
Implantarea ionică se realizează la energii de 50-300KeV pe adîncimi de 0.2 
microni. Integrarea curentului de implantare pe perioada dată se obţine doza de 
material implantat ( excluderea curentului de electroni secundari din curentul total 
este principala corecţie de fond). 
 Un exemplu tipic este implantarea fosforului în siliciu (figura 4.4) 
 La o doză de 1015 ioni de fosfor implantat ionii secundari de fosfor emişi pe 
intervalul de timp 150 sec pînă la formarea craterelor este de 3,68x106 . Din 
măsurători de profilometrie adîncimea craterului şi din doza de implantare rezultă 
concentraţia de implantare 

ூܥ ൌ
ܽݖ݋݀

ܽ݀î݊ܿ݅݉݁ ܿݎ݁ݐܽݎ ൌ 1.35 ൈ 10ଵଽܽ݉݋ݐ/ܿ݉ଷ 
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Figura 4.4- Emisia de ioni secundari de fosfor pentru o doză 
dată de implantare ionică în siliciu 

 
 Curentul de implantare a incluziunilor de fosfor în matrice s-a măsurat la 
valoarea IM= 2.18x108/s iar curentul de ioni secundari Ii=2.69x104/s. Cu aceste 
date se calculează RSF: 
ܨܴܵ     ൌ ூܥ

ூಾ
ூ೔

ൌ 1.09 ൈ 10ଶଷ           4.4 
ce este în bună concordanţă cu datele din literatură fiind de 1.07 x1023, [1] 
 Profilul de adîncime este important mai ales în evaluarea cantitativă a rezul-
tatelor experimentale. 
 Monitorizînd rata ionilor secundari a elementelor selectate ca funcţie de 
timp se obţine profilul de adîncime. De exemplu pentru măsurarea fosforului în 
matricea siliciului proba a fost pregatită prin implantare cu fosfor iar analiza 
utilizează ioni primari de Cs+ . La convertirea axei timpului în adîncime, analistul 
SIMS utilizează un profilometru pentru măsurarea profilului adîncimii craterului 
de mai sus, 0.74µm. Adîncimea totală a craterului împărţită la timpul total de îm-
prăştiere furnizează rata medie de împrăştiere. Factorul de sensitivitate relativ 
(RSFs) converteşte axa verticală din ioni număraţi în concentraţie. 

4.2 Domeneniul de aplicaţii 

 Identificarea tuturor elementelor (inclusiv hidrogen);  
 Detectarea speciilor de concentraţie joasă la limita ppb;  
 Structura moleculară a suprafeţei (din analiza datelor);  
 observarea de fragmente moleculare cu masă mare; 
 Profilarea suprafeţei pînă la 1 micron adîncime; 
 Observarea straturilor superficiale; 
 Rezoluţie spaţială mare (< 1 micron); 

 Avantajele metodei statice SIMS în caracterizarea suprafeţei: 
 Analiză cantitativă (cu seturi de probe limitate) 
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 Investigarea polimerilor, a suprafeţelor polimere şi organice (cristale 
moleculare)  

 Date utile pentru pulberi, fibre etc 
 Măsurătorile sunt puternic localizate la arii de ~20 Å; 
 Cuplat cu alte metode de analiză dă informaţii suplimentare/ comple-
mentare asupra detaliilor de suprafaţă şi a compoziţiei chimice. 

 Interpretarea şi definirea unei compoziţii chimice este directă ( un ex-
emplu este acela al analizei PMMA, unde fragmentele esterice şi USR 
sunt direct identificate)  

 Studiile SIMS pe filme organice groase prezintă probleme speciale. Filmele 
depuse pe substraturi de Au sau Ag prezintă corelaţii rezonabile dintre fragmen-
tele pulverizate şi structura primară. Oricum matricea de înglobare a probei este 
extrem de importantă întrucît apar fenomene de cationizare. Suportul metalic re-
duce mult fenomenele de încărcare electrostatică. Un control îmbunătăţit al fasci-
colului ionic primar cuplat cu o neutraliazare de sarcină corespunzătoare face 
acum din SIMS- metoda statică un bun instrument in investigarea polimerilor [2] 

Recent spectrometria de masă, perfecţionandu-se continuu  datorită noilor 
tehnici din nanotehnologie, a condus la dezvoltări cu multiple aplicaţii inimagina-
bile acum un deceniu: 

 Aplicaţii în biologia moleculară; 
 Virusologie; 
 Analiza proteinelor, gene, cromozomi, ADN;  
 Identificarea compoziţiei şi structurii unei largi clase de polimeri; 
 Testarea medicamentelor, identificarea drogurilor; 
 Analiza suprafeţelor; 
 Datări geologice ; 
 Monitorizarea proceselor din industria petrolieră  

4.3 SIMS cu timp de zbor, TOF-SIMS 

Cracteristicile intrinseci ale unui analizor TOF conduc la obţinerea unor 
spectre avînd domeniul maselor practic nelimitat, obţinut relativ uşor în cîteva mi-
crosecunde.  

Spectroscopia de masă ionică cu timp de zbor (TOF –SIMS) utilizează un 
fascicul principal, pulsat pentru a absorbi şi ioniza specii ionice de la suprafaţa 
probei. Ionii secundari rezultaţi sunt acceleraţi într-un spectrometru de masă, unde 
sunt analizaţi din punct de vedere al masei prin măsurarea timpului lor de zbor de 
la suprafaţa probei pînă la detector. O imagine este generată prin baleajul fin al 
unui fascicul de focalizare mare pe direcţia perpendiculară pe probă. Spectrul de 
masă şi imaginea ionilor secundari sunt astfel utilizate pentru a determina 
compoziţia şi distribuţia constituenţilor suprafeţei probei. TOF –SIMS oferă posi-
bilitatea caracterizări compoziţiei chimice, crearea de imagini pentru determinarea 
distribuţiei speciilor chimice şi profile de nivel pentru caracterizarea filmelor 
subţiri. 
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În spectroscopia de masă TOF-SIMS şi în modul de creare de imagine 2D, 
sunt analizate  numai nivelele atomice exterioare (1-2 nivele) ale probei. Diminua-
rea materialului sursei este cauzată de coliziuni în cascadă care sunt iniţiate de 
impactul ionilor primari asupra suprafeţei. Ioni secundari emisi sunt extraşi într-
un analizor TOF prin aplicare unui potenţial între suprafaţa probei şi analizorul de 
masă. Spectrele de masă TOF-SIMS sunt generate utilizînd o sursă de ioni care 
poate funcţiona în regim pulsat (pulsuri foarte scurte mai mici de 1 ns) sau conti-
nu. Ionii secundari generaţi astfel traversează analizorul TOF cu viteze diferite, 
depinzînd de masă şi de sarcina acestora. Pentru fiecare puls primar de ionii, un 
spectru complet de masă se obţine prin măsurarea timpului de zbor necesar ionilor 
pentru a străbate distanţa dintre sursă şi detector urmată de o simplă conversie 
timp – masă. 
 Numai un procent redus din fragmentele emise sunt ioni pozitivi sau negati-
vi. Masa acestor ioni secundari este analizată în SIMS. În modelele statice ale 
SIMS cu timp de zbor fasciculul ionic principal este menţinut la o fluenţă foarte 
scazută (în general mai mică de 1012 ioni/cm2) astfel încît nu sunt emişi ioni se-
cundari din regiunea afectată anterior de un alt ion primar, rezultînd emisia unor 
fragmente moleculare de materie organică sau biologică. Structura şi compoziţia 
acestor fragmente este legată direct de structura moleculară a a suprafeţei de pe 
care au fost emise. Astfel, analiza tipului şi a cantităţii de ioni secundari emişi de 
un esantion în conditii statice SIMS furnizează informaţie despre structura 
moleculară a suprafeţelor materialelor organice şi biologice. Atunci cînd această 
metodă este folosită împreună cu alte tehnici de suprafaţă, ca de exemplu spec-
troscopia electronică pentru analize chimice,(ESCA), se poate obţine o cunoaştere 
detaliată a structurii şi compoziţiei suprafeţelor.  
 Combinaţia dintre analizorul de timp de zbor şi procedeul static SIMS pro-
duce o tehnică puternică de analiză a suprafeţelor. Caracteristicile acestei tehnici 
în analiza materiei organice şi biologice sunt prezentate mai jos.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



90 

 
Figura 4.5-Polietilentereftalat (PET)- Ionul molecular (193), tipuri de fragmentări. 

 
Figura 4.6-Analiza compoziţiei hîrtiei igienice, şerveţele: scopul analizei este de a identi-
fica tratamentul suprafeţei a tipurilor de hîrtie şi tratamentul lor cu diferiţi aditivi, cuanti-
ficarea nivelului de C, O, N, Ca, Si, Cl. Se disting clar compuşi cu amoniu cuaternar şi di-
ferite tipuri de gliceride a căror compoziţie arată un conţinut de atomi în număr impar.O 
interpretare detaliată a spectrului utilizînd librării de date, reguli de fragmentare şi analiza 
de detali conduce la identificarea de aditivi ca mixturi de esteri mono şi dibazici cu struc-
turi :  

CxHyC(=O)O-CH2-CH(OH)-CH2-N+(CH3)3 
şi  

CxHyC(=O)O-CH2-CH(O(O=)CCxHy)-CH2-N+(CH3)3 
unde x este o combinaţie de C15(palmitat) şi C17 (stearat), compuşi folosiţi ca agenţi de lubrefiere 
respectiv de înmuiere. Cel mai interesant caz este studiul capacităţii de adsorbţie, preluare 
de urme, indus de aditivul poliaminoamide (PAAE). TOF- SIMS identifică prin analiză 
de imagine rolul grupărilor CN- din PAAE prin monitorizarea  C2H-

 din cian la adeziune 
pe fibra celulozică. 
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Figura 4.7-Exemple de aplicaţii în identificarea compoziţiilor produselor cosmetice, 
loţiunilor sau a urmelor de compuşi organici de pe firele de păr. Alţi compuşi ca etilcelu-
loza sau lactozele utilizate în chimia drogurilor pot fi identificaţi cu mare precizie 
 

 

Figura 4.8-Aplicaţiile în medicină TOF-SIMS devine un in-
strument de identificare a liniilor de celule cu comportare 
anormală ( benign sau malign). Bombardarea suprafeţei celu-
lelor cu ioni din clasa fullerenelor (C60) permite analiza ma-
terialelor biologice. În figură este prezentată imaginea 
chimică a unei celule tumorale de prostată şi analiza chimică 
a componentelor principale. Este pusă în evidenţă 
concentraţia mare de fosoflipide. O astfel de analiză poate 
constitui un punct de plecare spre noi biomarkeri şi agenţi te-
rapeutici [3]  

 

4.3.1 Domeniul de măsură 

Teoretic, domeniul de masă al unui analizor TOF este nelimitat. În plus, la 
fluenţă scăzută a fasciulului principal rezultă emisia de ioni moleculari intacţi şi 
de fragmente ionice de masă moleculară mare. În practică numai ionii cu masă 
sub 2,000 Daltons au fost obsevaţi, probabil datorită interacţiilor intermoleculare 
ale atomilor din probă care inhibă ejectarea de fragmente moleculare intacte şi de 
dimensiuni mari. Pot fi generaţi ioni cu mase de ordinul 10,000 D. Depunerea de 
probe sub forma unui singur strat subţire pe un substrat metalic susţine desorbţia 
ionilor de dimensiuni mari şi creşte stabilitatea lor prin cationizarea metalului. În 
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acest mod au putut fi caracterizaţi polimeri sintetici, prmiţînd în acelaşi timp eva-
luarea distribuţiei masei moleculare a unui lanţ oligomer intact. 

 În plus fragmente moleculare mari şi mici au fost generate prin tehnica TOF 
SIMS. Aceste fragmente ionice sunt importante pentru analiza structurală a mate-
rialului. De exemplu, fragmentele indicatoare corespunzînd aminoacizilor pot fi 
identificate din analiza moleculelor de proteină. 

4.3.2 Limitele de detecţie 

Analizorul TOF este capabil de o înaltă sensibilitate, cu limita de detectare 
în domeniul de masa unu la un miliard datorită înaltei transmisii şi detecţiei para-
lele a tuturor maselor. Spre comparaţie, analizoarele tradiţionale (sector, quadru-
pole) au o transmisie mult mai joasă şi astfel se pierde informaţie preţioasă din 
moment ce aceste analizoare necesită metode de baleiaj pentru a detecta ionii cu 
mase moleculare diferite. Sensibilitate înaltă a metodei TOF-SIMS este 
importantă pentru caracterizarea monostraturi autoasamblate şi a filmelor Lang-
muire-Blodgget, la fel ca şi pentru analiza urmelor din filmele organice. 

4.3.3 Rezoluţia în masă 

O altă caracteristică a analizorului TOF este rezoluţia înaltă în masă, adesea 
peste 10.000 (m/Δm). Înalta rezoluţie permite atribuirea precisă a picurilor în sis-
teme complexe datorită posibilităţi de a distinge speciile chiar dacă acestea diferă 
doar prin cîteva miliunităţi de masă. De exemplu, identificarea acidului glutamic 
şi a aminoacidului lizină (ambele producînd fragmente cu o valoare nominală a 
raportului m/z de 84) într-un film pe care a fost depusă o proteină este posibilă cu 
TOF-SIMS. Mai mult decît atît, în domeniul de mase mari (cîteva mii de unităţi 
atomice de masă), spectrele de înaltă rezoluţie obţinute pentru un lanţ polimeric 
intact care a cationizat pe un substrat de argint poate fi utilizat pentru a examina 
distribuţia izotopică a atomilor de C, H şi Ag din ionii emişi de acea sursă. 

Adîncimea de eşantionare în condiţii statice SIMS este în domeniul 10 -20 
Å, deoarece numai particulele aflate în regiunea exterioară a ţintei au suficientă 
energie pentru a învinge energia de legătură a suprafeţei şi a părăsi proba. Pentru 
comparaţie, adîncimea de eşantionare pentru ESCA, este semnificativ mai mare 
(în domeniul 20-100 Å, depinzînd de probă şi de condiţiile de analiză). Cele două 
tehnici sunt des utilizate în combinaţie pentru a obţine o înţelegere mai detaliată a 
compoziţiei suprafeţei materialului şi cum variază aceasta cu adîncimea în probă. 

Un proiect de cercetare de la NESAC/BIO (www.nb.engr.washington.edu/) 
utilizează sensibilitatea mare a metodei statice SIMS pentru a studia moleculele 
proteinelor absorbite. Multe proteine de interes mare au dimensiuni cuprinse între 
40-100 Å, ceea depăşeşte adîncimea de esantionare a metodei statice SIMS. De 
aceia, forma şi poziţionarea proteinei relativ la volumul esantionat prin tehnica 
statică de analiză SIMS este de presupus că are un efect direct asupra ionilor 
generaţi. De exemplu, raportul dintre semnalele (datele experimentale) 
corepsunzătoare aminoacidului hidrofobic şi semnalele aminoacidului hidrofilic 
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detectate în experimentul cu SIMS static este de aşteptat să furnizeze o extindere a 
inţelegerii proprietăţilor moleculelor proteinelor absorbite. 

4.3.4 Profile de adîncime obţinute prin TOF-SIMS 

Metoda TOF-SIMS este capabilă să determine profilul adîncimii prin pulve-
rizarea la suprafaţă. Un tun de ioni este utilizat în mod continuu pentru pulveri-
zare, în timp ce acelaşi tun de ioni sau un al doilea este folosit în mod pulsat pen-
tru achiziţia datelor. Profilul adîncimii obţinut prin TOF-SIMS permite monitori-
zarea simultană şi cu rezoluţie de masă mare a tuturor speciilor de interes Figura 
4.9 arată un profil de adîncime TOF-SIMS pentru un strat subţire de oxid colectat 
în modul de funcţionare cu două fascicule (dual) utilizînd un fascicul ionic de Ga 
de 15 keV pentru analiza spectrală şi un fascicul ionic de Cs de 1keV pentru pul-
verizare. 

 

Figura 4.9- Determinarea compoziţiei şi a profilului de 
dopare a siliciului prin analiza profilului de adîncime cu 
TOF-SIMS 

4.3.5 Generarea de imagini 

Cu metoda TOF SIMS se poate genera o hartă chimică bidimensională a 
suprafeţei probei studiate ce este generată prin colectarea spectrului de masă pen-
tru fiecare pixel (de regulă pe format 256 x 256) cînd fasciculul primar de ioni 
este baleat după direcţia perpendiculară pe suprafaţa probei. Acest fascicul prin-
cipal de focalizare înaltă (circa un micron în diametru), de intensitate mare este 
baleat după o direcţie perpendiculară pe suprafaţa probei, iar ionii secundari sunt 
colectaţi în puncte specifice. Rezoluţia laterală înaltă este favorabilă pentru carac-
terizarea distribuţiei şi localizării moleculelor organice de dimensiuni mari de la 
suprafaţa metalului. Tehnica a fost de asemenea utilizată pentru crearea de imagi-
ni pentru filme organice texturate şi pentru compozitia suprafeţei fibrelor. În figu-
ra 4.10 este prezentat un exemplu de astfel de imagine obţinută pentru un element 
respectiv pentru o moleculă (ion molecular). 
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Figura 4.10-Imagine a compoziţiei chimice a unui drog 
identificat cu metoda baleierii fasciculului incident al 
spectrometrului TOF-SIMS 

 

4.3.6 Spectrometrul de masă ionică cu timp de zbor 

 Modelul 7200 TOF SIMS utilizat la NESAC/BIO (National ESCA and Sur-
face Analysis Center for Biomedical Problems, SUA) are următoarele caracteristi-
ci (prin amabilitatea prof David G. Castner): 

• O sursă de Cs+ care operează în mod pulsat sau continuu. Lărgimea 
pulsului poate varia de la 0.15 pînă la 100 ns la o frecvenţă de 5000 
Hz. Energia fascicolului poate varia de la 0 pînă la 12.5 keV. Dimesi-
unea spotului poate focalizată sub 2μm pentru imagini spaţiale. 

• Un accelerator de electroni, pulsat, de joasă energie pentru neutraliza-
rea sarcinilor esantioanelor izolatoare. 

• Un analizor de masă de tip timp de zbor în două trepte extrage ionii 
secundari de la sursă utilizînd un potenţial de 3 keV. O lentilă de foca-
lizare a ionilor secundari, localizată între intrarea analizorului şi zona 
de drift este setată la 1 keV, pentru o unghi mare de acceptare. Un sis-
tem independent de grile de accelerare  

• O pereche de plăci stivuite de tip "chevron" (multiplicator multicanal 
planar) sunt folosite pentru a detecta ionii secundari după post-
accelerare la o diferenţă de potenţial de 15 kV. Semnalele sunt detec-
tate utilizînd un timer cu convertor digital (TDC) cu o rezoluţie 
temporală de 156 ps. 

• Un dispozitiv de înaltă precizie – o platformă XYZ-Theta –este 
utilizată pentru poziţionarea probei de analizat.  

• Camera principală de analiză a sistemului este vidată de pompe tur-
bomoleculare pentru a obţine o presiune de bază de ordinul 1.10-10 
torr. 

•  Achiziţia datelor şi instrumentul de control sunt controlate utilizînd 
programul PHI COMPASS pe o staţie de lucru Sun. Acest soft de 
analiză a datelor SIMS este disponibil atît pentru pentru staţie de lucru 
Sun cît si pentru PC Pentium. 

• Temperatură variabilă în trepte simple este utilizată curent, sistemul 
fiind proiectat pentru ambele camere, camera de introducere şi cea de 
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Spectroscopia EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) consta din analiza os-
cilatiilor sistematice ale spectrului de absorbtie a radiatiei X, la energii superioare limitei 
de absorbtie. Informatia extrasa descrie aranjamentul atomic local în jurul speciei absor-
bante: numarul atomilor învecinati si natura lor chimica, distantele interatomice, gradul de 
dezordine structurala. 

Metoda EXAFS s-a extins puternic îndeosebi dupa anii ’80, odata cu dezvoltarea facilitati-
lor de utilizare a radiatiei de sincrotron. În prezent, metoda este aplicata în domenii din 
cele mai diverse, ca: studiul semiconductorilor si al materialelor complexe (sisteme multi-
componente), cataliza, biochimie, studiul materialelor la presiuni înalte (cu posibilitatea 
descrierii în timpi reali a tranzitiilor de faza), geologie etc. În conditii de incidenta razanta 
a radiatiei, metoda este utilizata în studiul suprafetelor (mecanisme de adsorbtie si che-
mosorbtie, procese de corodare/oxidare etc.). 

În raport cu tehnicile traditionale de difractie de raze X, avantajele metodei EXAFS sunt: 
(i) specifici-tatea atomica, constînd din descrierea separata a structurii locale în jurul fie-
carei specii atomice; (ii) sensi-bilitatea ridicata, permitînd abordarea sistemelor de dilutie 
înalta (ex. metale fin dispersate în matrici usoare); (iii) aplicabilitatea metodei, cu acelasi 
formalism matematic, la studiul materialelor cristaline si amorfe, indiferent de gradul de 
ordonare structurala la distanta. 

Facilitati   

În INCDFM exista o experienta îndelungata în utilizarea spectroscopiilor EXAFS/XANES. 
Cele doua metode au fost aplicate în studiul unei varietati largi de materiale: metalo-
fullerene, aliaje cvasi-cristaline (icosaedrale) Al-Cu-Fe si Al-Mn-RE (RE = pamînturi rare), 
aliaje si compusi intermetalici, catalizatori metalici etc. Datele primare de absorbtie au 
fost achizitionate la surse de radiatie sincrotron, prin aplicatii de timpi de utilizare sau în 
cadrul unor Conventii de cooperare (Beijing Synchrotron Radiation Facility). Analiza date-
lor a fost efectuata în INCDFM, cu programe de calcul de conceptie proprie. 

Descrierea metodei  

Atenuarea prin absorbtie fotoelectrica a radiatiei X este descrisa de legea It = 
I0·exp(-µ(E)t), unde I0 si It sunt intensitatile fasciculului incident si respectiv transmis, t 
este grosimea stratului absorbant, iar µ(E) este coeficientul liniar de absorbtie, depinzînd 
de energia E a fotonilor X si de natura materialului absorbant. În general, coeficientul de 
absorbtie variaza monoton cu energia radiatiei incidente. Aceasta comportare este între-
rupta în vecinatatea energiilor de legatura Eb ale electronilor de pe paturi atomice adînci 
(K, L, M,…), unde coeficientul µ(E) manifesta un salt, corespunzînd cresterii absorbtiei 
prin efect fotoelectric. Discontinuitatile respective reprezinta limitele de absorbtie, denu-
mite K, L1, L2, L3, …, în functie de patura atomica pe care a avut loc fotoabsorbtia (1s1/2, 
2s1/2, 2p1/2, 2p3/2, …).  

La energii superioare limitei, spectrul de absorbtie manifesta doua regiuni distincte: 
structura fina a limitei sau XANES (X-ray Absorption Near-Edge Structure), pe un interval 
de 10-15 eV deasupra limitei, si structura extinsa a limitei sau EXAFS (Extended X-ray 
Absorption Fine Structure), dincolo de 30-50 eV deasupra limitei, pîna la 800-1000 eV. 
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Spectroscopia  EXAFS 
Extended X-ray Absorption Fine Structure) 
 

• Spectroscopia EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) 
consta din analiza oscilatiilor sistematice ale spectrului de absorbtie a 
radiatiei X, la energii superioare limitei de absorbtie.  

Informatia extrasa descrie aranjamentul atomic local în jurul speciei 
absorbante: numarul atomilor învecinati si natura lor chimica, distantele 
interatomice, gradul de dezordine structurala 
 
Metoda EXAFS s-a extins puternic odata cu dezvoltarea facilitatilor de 
utilizare a radiatiei de sincrotron 
 
În raport cu tehnicile traditionale de difracţie de raze X, avantajele metodei 
EXAFS sunt:  
(i)specificitatea atomica, constînd din descrierea separata a structurii locale în 
jurul fiecarei specii atomice;  

b (ii) sensibilitatea ridicata, permitînd abordarea sistemelor de dilutie înalta 
(ex. metale fin dispersate în matrici usoare);  

b (iii) aplicabilitatea metodei, cu acelasi formalism matematic, la studiul 
materialelor cristaline si amorfe, indiferent de gradul de ordonare 
structurala la distanta.  

 
Descrierea metodei 
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b Atenuarea prin absorbtie fotoelectrica a radiatiei X este descrisa de legea It 
= I0·exp(-µ(E)t), unde I0 si It sunt intensitatile fasciculului incident si 
respectiv transmis, t este grosimea stratului absorbant, iar µ(E) este 
coeficientul liniar de absorbtie, depinzînd de energia E a fotonilor X si de 
natura materialului absorbant. În general, coeficientul de absorbtie variaza 
monoton cu energia radiatiei incidente.  

b     La energii superioare limitei, spectrul de absorbtie manifesta doua regiuni 
distincte: structura fina a limitei sau XANES (X-ray Absorption Near-
Edge Structure), pe un interval de 10-15 eV deasupra limitei, si structura 
extinsa a limitei sau EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure), 
dincolo de 30-50 eV deasupra limitei, pîna la 800-1000 eV. 

 
b    În domeniul EXAFS, fotoelectronii extrasi au energii suficient de mari 

(E-E0 > 50 eV), pentru a fi tratati în aproximatia electronilor liberi. 
Fotoelectronii ‘calatoresc’ în jurul atomului absorbant-emitator si se 
împrastie elastic pe atomii învecinati. Cu o anumita probabilitate, ei 
sunt împrastiati înapoi, spre atomul absorbant central. Starea finala a 
fotoelectronului este descrisa de suprapunerea dintre unda primara, 
‘calatoare’ spre atomii vecini, si undele secundare, împrastiate pe 
acestia din urma.  

Interferenta undei primare cu undele retroîmprastiate moduleaza starea 
finala, avînd ca efect un sistem de maxime si minime în spectrul de absorbtie 
(Fig.1a), care defineste structura extinsa a limitei (EXAFS) 
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