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Abstract

The decay of excited plasmons in metallic nanoparticles is caused by both radiative and
nonradiative mechanisms. One of the nonradiative decay processes known as chemical interface
damping (CID), involves coherent electron oscillations being scattered from the nanoparticle
surface into accessible adsorbate energy levels. When this scattering leads to changes in the
momentum of the electron, it results in the creation of a hole and an electron in the metal. In such
cases, the Surface-enhanced Raman spectroscopy (SERS) effect is not observed, but rather CID

takes place.

The objective of this study was to investigate the appereance of CID effect for silver nanoparticles
(AgNPs) when interacting with thiolated and non-thiolated molecules and to establish if the CID
prevents the SERS effects.

To measure the CID of the surface plasmon resonance (SPR) modes of individual nanoparticles
dark field microscopy was employed. The time evolution of the position and half-width at half
maximum (hwhm) of the SPR band, indicative of CID occurance, were employed to asses the
behavior of individual AgNP. Three thiolated molecules, namely thiobenzoic acid, 4-
mercaptobenzoic acid, and cysteine, known to spontaneously adsorb on the silver surface, were
studied, along with two non-thiolated molecules: salicylic acid and sodium citrate. For both CID
and SERS effects to occur, the molecules needed to adsorbed onto the AgNPs. Consequently,
salicylic acid and citrate exhibited neither CID nor SERS. In contrast, thiobenzoic acid and 4-
mercaptobenzoic acid showed CID, as indicated by the broadening of the SPR band. Thiobenzoic
acid exhibited no SERS effect at low concentration, whereas mercaptobenzoic acid, which
displayed a small CID effect, showed SERS enhanced, their SERS spectra were detected, but no
CID effect was observed.

In summary, this study demonstrates the occurrence and specific conditions under which CID and
SERS are observed for particular molecules. The results indicate that certain molecules exhibit
CID but not SERS, while others exhibit SERS but no CID.
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Introducere

Nanoparticulele metalice, cum ar fi nanoparticulele de argint, pot cupla radiatia incidenta din
domeniul vizibil cu oscilatia colectiva a plasmonilor. Acest efect este utilizat in diverse tehnici de
spectroscopie de suprafatd, care urmaresc fie detectia unor molecule, precum spectroscopia
amplificatd de suprafatda Raman (SERS), fie transferul electronic de la interfatd, urmarit prin
modificarea energiei de rezonantd a miscdrilor colective a electronilor. Prin adsorbtia unor
molecule pe suprafata metalica, electronii din metal pot fi imprastiati pe nivelele energetice
disponibile ale adsorbatului. Tn cazul transferului electronic din metal pe nivelul LUMO al
moleculei adsorbite, apare decoerenta miscarii colective a plasmonilor, efect numit chemical
interface damping (CID). CID poate fi urmarit prin modificarea benzii de rezonanta plasmonica a
nanoparticulelor de argint, mai exact prin modificarea largimii acesteia. Mai mult, in urma saltului
electronului din nanoparticula (NP) in molecula poate aparea defazarea impulsului acestuia,
urmand ca in momentul reintoarcerii electronului in metal el sd nu se poatd recombina cu golul

lasat. In acest caz, nu apare amplificarea semnalului Raman a moleculei adsorbite la suprafata.

Lucrarea de fatd urmareste analiza a doud efecte de suprafata, CID si SERS pentru interactiunea
moleculelor tiolate (acid tiobenzoic, acid 4-mercaptobenzoic, cisteind) si netiolate (citrat de sodiu,

acid salicilic) cu suprafata nanoparticulelor de argint.

Deoarece, numarul studiilor legate de efectul de chemical interafce damping (CID), au inceput sa
creasca Incepand cu anul 2017, putem spune cd acest domeniu este in dezvoltare, si Incd nu este
pe deplin inteles. Prin urmare, scopul nostru a fost acela de a monitoriza prezenta efectului CID si
SERS la o serie de molecule, si la final sa fim capabili sa prezicem sau sa anticipam rezultatul unui

experiment.

Literatura de specialitate s-a focusat pe determinarea aparitiei efectului CID pentru molecule ce
sunt cunoscute sd adsoarba spontan la suprafetele metalice, precum dodecanethiol-ul (DDT) [1]
[2], 4-mercaptobenzoic acid, biotin [3]. In aceste cazuri au fost observate deplasari ale benzii
rezonantei plasmonice de suprafatd (SPR) a nanobastonaselor de aur catre energii mai mici (shift

catre rosu), impreuna cu largirea SPR, indicand aparitia efectului CID.

Intelegerea conditiilor in care apare CID, este o parte fundamentald pentru eventualele aplicatii
medicale ale nanoparticulelor metalice. Un exemplu Tn acest sens ar fi biosenzorul bazat pe
rezonata plasmonicd a nanoparticulelor de aur care prezinta sensibilitate pentru diferite

concentratii de kanamicina, realizat de catre Kaefer et. al[4].
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Astfel, prin lucrarea aceasta, am vrut sa intelegem in ce conditii apare efectul CID, si pentru ce tip

de molecule.

Primul capitol prezinta aspecte teoretice ce tin de cele doua efecte urmarite in aceasta lucrare. Mai
exact, se axeazd pe descrierea rezonantei plasmonice, a modelului Drude, principiului de
functionare al microscopului hiperspectral CytoViva, care are la baza microscopia in camp

intunecat, si nu in ultimul rand, descrierea spectrsocopiei Raman amplificata de suprafata (SERS).

Tn capitolul doi al acestei lucrari voi prezenta doud articole din literaturi care stau la baza

intelegerii efectului pe care 1l au moleculele tiolate asupra benzii SPR a nanoparticulelor metalice.

Tn capitolul trei sunt descrise metodologiile aplicate in acest studiu si limitarile acestora, respectiv
despre materialele pe care le-am folosit si nu in ultimul rand despre sinteza nanoparticulelor de

argint.

Ultimul capitol prezinta masuratorile efectului CID, realizate cu ajutorul microscopului
hiperspectral, in care am urmarit variatiile aduse de moleculele tiolate (acid tiobenzoic, acid 4-
mercaptobenzoic si cisteina), respectiv netiolate (acid salicilic si citrat de sodiu), in pozitia benzii
SPR, si mai ales 1n largimea la jumatatea intensitdtii maxime a acesteia (fwhm). Acidul tiobenzoic
(TBA) a fost singura moleculad care a produs variatii semnificative ale benzii SPR, producand
aparitia efectului CID. Acidul 4-mercaptobenzoic (MBA) si cisteina, doar au adsorbit pe suprafata
nanoparticulelor de argint (AgNPs), producand o variatie a pozitiei benzii SPR, dar nu si o largire
a acesteia. In cazul moleculelor netiolate, nu am avut variatii nici in pozitia si nici in lirgimea
benzii. In paralel, am achizitionat spectre SERS pentru toate moleculele analizate, si am observat
ci pentru TBA, nu am avut semnal SERS decat pentru concentratia de 102 M, care a produs
agregarea AgNPs, deci s-a modificat semnificativ rezonanta plasmonica a substratului. Pentru
celelalte molecule tiolate, MBA si cisteind, care nu au prezentat CID, am obtinut semnal SERS. Tn
cazul acidului salicilic si al citratului de sodiu, nu am obtinut efect CID, iar semnalul SERS a

aparut doar dupa adiugarea de Ca?*, care faciliteazi adsorbtia pe suprafata AgNPs.

Concluziondnd, TBA a fost singura molecula pentru care am obtinut CID, in timp ce MBA si
cisteina, prezintd semnal SERS instant, iar acidul salicilic si citratul doar dupd adiugarea Ca?".

Astfel, cele doua efecte se exclud reciproc.
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1. Teorie

1.1. Rezonanta plasmonica de suprafata
La aplicarea unui camp electro-magnetic asupra nanoparticulelor se va induce oscilatia electronilor
din banda de conductie. Oscilatia indusa este cu atat mai eficientd, cu cat energia radiatiei electro-
magnetice este mai aproape de rezonanta plasmonica a nanoparticulelor. Dupa ce are loc excitarea
rezonantei plasmonice, electronii isi pierd rapid energia, intr-un interval de ordinul fs, si din acest
motiv este foarte dificil sa se realizeze masuratori temporale. Alternativa fiind masurarea largimii
benzii rezonantei plasmonice (SPR) a nanoparticulelor, care este direct proportionala cu rata de

amortizare plasmonica:
=TI+ e+ Esurf + Iep €]
I'v, T'rad, T'surf si 'cip, reprezinta canale de amortizare [1]

Atenuarea brutd I'y (bulk damping) reprezintd imprastierea electronilor, care are loc in urma
ciocnirii cu fononi termici si a altor impurititi prezente. In cazul acestei atenudri, energia este

disipata sub forma de caldura.[1]

Atenuarea radiatiei, ['rad reprezinta componenta radiativa a dezexcitarii, datorata emisiei secundare

de lumina.[1]

Atenuarea I'suf , descrie amortizarea printr-un efect de margine, imprastierea plasmonilor la

suprafata nanoparticulelor.[1]

Amortizarea chimicd de interfatd (chemical interface damping), I'cip, reprezintd atenuarea
energetica a SPR datorata imprastierii electronilor pe nivele energetice acceptoare ale adsorbatului

(molecule, ioni).[1]

. =

intraband =

radiative —"damping z
deca . =
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Fig. 1. 1. Moduri radiative si neradiative de dezexcitare a rezonantei plasmonice [5]
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Pentru a intelege dezexcitarea neradiativd, vom considera electronii din banda de conductie ca
fiind independenti. Astfel plasmonul este apoi o suprapunere a mai multe oscilatii electronice
independente. Amortizarea neradiativa se datoreaza astfel unui defazaj al oscilatiei electronilor
individuali. Din cauza principiului de excluziune al lui Pauli, electronii pot fi excitati in starile
libere in banda de conductie. Aceste excitatii pot fi impartite in excitari inter si intrabanda in
functie de originea electronului, fie in banda d, fie in banda de conductie. in mod efectiv, miscarile
electronilor din banda de conductie in particula reprezinta un curent j(t) (dependent de timp), care
va simti o rezistentd a metalului (dependentd de frecventd). Conductivitatea dependenta de
frecventa o(w) este descrisd de partea imaginara a functiei dielectrice I(&) = g/ w. Energia se

disipa prin canalele neradiative si este transformata ulterior in caldura. [5]

Procesul de chemical interface damping (CID) constd Intr-un transfer direct de energie catre
adsorbat. Se poate considera ca CID este de fapt o imprastiere inelastica a electronilor de la
suprafata nanoparticulelor, care transfera energia in orbitalii moleculari disponibili in imediata
vecindtate a suprafetei de la suprafata. Cu toate ca CID are cea mai mare contributie in transferul
energiei catre moleculele adsorbite, este si cel mai putin inteles mecanism dintre toate efectele care

contribuie la disiparea energiei (Fig. 1.1).

S-a observant ca CID trece peste pasul intermediar de formare a perechilor de electron-gol (Fig.
1.2). [3]

A Indirect charge transfer B Chemical interface damping
E E
() =t © e

E; - By peesanses / o
h' oMo h* HOMO
Au Adscebate Au Adsorbate

Fig. 1. 2. Reprezentarea schematica a transferului indirect si direct in naoparticulele de Au (A)
Transfer indirect cu pasul intermediar de formare a perechii electro-gol in nanoparticula (B)

Transfer direct prin generarea de hot electroni direct in orbitalul LUMO al adsorbatului [3]
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Efectul CID conduce la decoerenta oscilatiei plasmonilor de suprafatda si implicit la scaderea
frecventei de oscilatie a acestora. Efectul CID poate fi urmarit doar la nivel de particula izolata

prin deplasarea frecventei de oscilatie a SPR, insotitd de modificarea semi-largimii benzii SPR
(hwhm).

In studiul realizat de citre Benjamin Forester et al., s-a observat cd in momentul in care se adauga
dodecanethiol peste nanobastonase de aur, apare 0 deplasare in banda SPR, si o largire a acesteia.
Acest lucru se datoreaza fie stratului de alkanethiol care mareste indicele de refractie in jurul
nanoparticulei, fie gruparii tiol, care dezlocuieste un electron din banda de conductie a aurului[1].

A doua varianta fiind mai plauzibila, in urma rezultatelor pe care le-am obtinut si noi.

1.2. Modelul Drude

Cum am precizat si mai sus, modelul Drude este un model simplificat bazat pe teoria cineticd a
gazului. Acest model presupune prezenta electronilor independenti si liberi, care au In comun un
timp de relaxare. Bazandu-se pe principiul de excluziune a lui Pauli, Sommerfeld a adus unele
corectii legate de structura benzilor materialului, si sunt incorporate in mod obisnuit intr-o masa

efectiva m*, care este diferitd de masa electronului liber.[5]

In cadrul teoriei Drude-Sommerfeld, imaginea de bazi a proprietitilor metalelor este un gaz
independent, cu electronii aproximati punctiform. Electronii se misca liberi si se ciocnesc fie cu
ionii retelei, fie cu alti electroni sau cu alte defecte prezente n solid. Aceste ciocniri au loc cu o
rati de y, = 771, unde t reprezinta timpul de relaxare. Fiecare ciocnire duce la pierderea completi

a informatiei despre directie, si are ca rezultat o orientare aleatoare a vitezei electronului. [5]

Prin aplicarea unui camp electric exterior, electronii sunt accelerati intre ciocniri, rezultdnd o
miscare de drift. Insa, doar electronii din apropierea nivelului Fermi contribuie la aceasta miscare,
din cauza principiului de excluziune a lui Pauli, care nu permite ca electronii din profunzime sa isi

schimbe starea electronica. [5]

Modelul Drude-Sommerfeld prezice destul de bine numeroase proprietati ale metalelor, inclusiv

proprietatile lor optice care sunt descrise de functia dielectrica dependenta de frecventa e(). [5]
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Ecuatia care rezulta este:

w2 w2 2
14 14 .YoWyp

= — N £ —— + 2)[5
e(w)=-¢ @+ 70 € > tl—3 (2) [5]

Termenul wp se numeste frecventa de plasma si este datd de ecuatia w, = \/ne?/gom*, unde n

reprezinta densitatea electronilor de conductie, iar m* reprezinta masa efectiva a acestora. [5]

Termenul y, reprezinta rata de relaxare a electronilor, iar &, reprezinta contributia electronilor
legati la polarizabilitate si ar trebui sd fie 1 daca electronii din banda de conductie sunt singurii

care contribuie la functia dielectrica. [5]

Din cauza timpilor de defazare extrem de rapizi prezenti in plasmonii din nanoparticule, de ordinul
1-10 fs, este destul de greu de realizat o masurare a defazarii in domeniul timp. Prin urmare, se
prefera determinarea timpului de defazare prin investigarea spectrului in domeniul frecventelor, in

loc sa se masoare defazarea plasmonica in timp. [6]

Timpul si frecventa sunt strans legati prin intermediul transformatei Fourier F. Consideram un
camp electric oscilant E(T) cu o frecventd proprie wo. In cazul in care oscilatia este amortizata si
descreste exponential cu o constanta de timp T, transformata Fourier F ne sugereaza ca in spectrul

de frecventa se observa forma liniei de rezonanta, sau linia Lorentz. [5]

Daca consideram un camp electric oscilant E(t), avand frecventa proprie wg, a carui oscilatie
incepe sa descreasca cu timpul T, transformate Fourier F ne spune ca spectrul de frecventd va avea

o forma asemanatoare unei linii Lorentziene:

E(t) = (Eoe‘i“"’t)e_% 3) [5]

1

= () = F (E() = 2 L @ sl
Y2 (0 - 02 +(7)

Aplicarea transformarii Fourier la sinusoide amortizate exponential are ca rezultat forme de linii
lorentziane. Latimea benzilor plasmonice este legatd de rata semnalului din domeniul timpului
scade; cu cat semnalul este mai rapid, cu atat peak-ul este mai larg. Putem intelege aceasta

afirmatie si astfel, amortizarea rapida a semnalului ingreuneaza determinarea exactd a frecventei

10
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si, prin urmare, pozitia peak-ului in domeniul frecventei este mai greu de definit, iar banda este

mai larga.

08 - B
06 - B
04 - B

0.2 - —

-V L Bt

0 2 4 6 8 10 -10 -5 0 5 10

time freguency

Fig. 1.3. Unde sinusoidale cu amortizarea exponentiala, frecvente si rate de amortizare diferite,

reprentate in timp (partea stanga) si in frecvente (partea dreapta) [7]

In partea stinga a Figurii 1.3 sunt aritate doud unde sinusoidale cu amortizarea exponentiald, cu
frecvente si rate de amortizare diferite. Sinusoida albastra are o frecventa mai micd si o ratd de
dezintegrare mai rapida decat cea rosie. Dupa cum se observa in figura de mai sus, frecventa mai
mica a semnalului albastru Thseamna ca peak-ul lorentzian obtinut dupa transformarea Fourier este
mai aproape de pozitia de frecventa zero comparativ cu semnalul rosu, care are o freceventa mai
mare. Amortizarea semnalelor inseamna ca peak-urile nu mai sunt infinit de subtiri, ci prezintd o
latime. Rata de amortizare mai rapida a semnalului albastru in comparatie cu cea rosie se traduce

prin faptul ca peak-ul albastru este mai larg decat cel rosu dupa transformarea Fourier. [7]

Linia Lorentziand este carecterizata de o pozitie centrald w, si de 1dtimea la semiinaltime (FWHM)
Aw. Putem folosi relatia lui Planck E = hv = hw pentru a exprima frecvente in unitati de energie.

Astfel, semilargimea benzii plasmonice poate fi exprimata:
I'=hAw (5) [5]

Semilargimea benzii plasmonice corespunde energiei E'(w) din ecuatia (4) la care E'(w) atinge
jumatate din valoarea maxima. Tot din ecuatia (4) se observad cd energia maxima corespunde
frecventei w,. Pentru aceastd frecventd numitorul ecuatiei (4) este 1/T. Analizand ecuatia (4),

2
E'(w) va atinge jumitatea valorii maxime pentru (w — wy)? = (%) :

11
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Semilargimea Aw poate fi exprimatd Aw =2 - (w — wy) = 2 - % = ;

Astfel, semilargimea benzii plasmonice poate fi exprimata:

thszh-; 6) [5]

4125 1314
Deunde,T=? eV-fs=TmeV-fs

In relatia de mai sus am folosit constanta Planck transformata din J - s in eV - fs:

6.6-1073*]-s= 6.6-1073* . 4125 eV - fs

6. 100 1o/~

In concluzie, pentru convertirea semilargimii FWHM in timpul de amortizare T putem folosi

relatia urmatoare:

1316
['/meV

T(fs) = 7 [5]

: . 2 U : o . 9
Relatia de mai sus, Aw = 7 poate fi dedusa si din ecuatia unui oscilator amortizat de o forta

externd. Ecuatia ce descrie un oscilator armonic atenuat actionat extern descris de:
X+ (2/T)% + wix = Forr  (8) [5]

A considerat cazul in care lipseste excitatia externa Fext, 1ar amortizarea este mica (2/T), si a ajuns

la ecuatia care descrie un oscilator cu frecventa wo care descreste in functie de constanta de timp

T:
—w?+ (2/T) iw + w§ = (Fy/x9)e™®  (9) [5]

Rezolvand termenul a dupa o parte imaginara si o parte reald, acesta a descris amplitudinea de

oscilatie asemandtor cu rezonanta Xo:

2

X =R/ |@3 -~ 0?2 +a?(3)  (10) [5)

si 0 schimbare de faza © intre forta de miscare si amplitudinea oscilatiei:

*(7)
tand = m (11) [5]

0

12
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Astfel rezulta ca atunci cand avem o atenuare slaba, amplitudinea maxima se afla la aproximativ
®Omax=wo, 1ar la w = wy + (1/T) amplitudinea scade la jumatate din aceastad valoare. Astfel,
latimea completd la jumatatea maximului Aw a acestei rezonante este data de aceeasi relatie ca cea

dedusa pentru spectrul Fourier al osciltorului atenuat:
Aw =2/T (12)[5]

Amplitudinea maxima relativa pentru =0 reprezinta factorul de calitate Q, care Tnseamna energia

de transfer de la forta de miscare la oscilator.

Concluzia la care a ajuns Sonnichsen a fost aceea ca atat latimea de unda cat si timpul de defazare
NU au niciun sens n ceea ce priveste proprietatile oscilatorului individual. El a observat ca pentru
o singurd rezonanta a unui oscilator individual masurat in spectroscopia particulelor individuale,
largimea de undd masuratd este largimea de undd omogena, adica timpul de defazare a

oscilatorului intrinsec To. [5]

Acesta a punctat faptul ca nu exista o diferentd intre defazarea colectiva si cea data de un singur
electron 1n defazarea generald a unei cvasiparticule asociata cu o oscilatie colectiva a mai multor
electroni. Exista douda moduri prin care se poate descompune oscilatia colectiva. Primul ar fi un
proces elastic care duce la aparitia unei schimbari in faza oscilatiei colective, fard a influenta
energia oscilatorilor. Al doilea proces este inelastic si are drept efect reducerea energiei

oscilatorilor. [5]

Se prefera folosirea aproximarii electronice independente, in locul acestui model colectiv. In cazul
acestel aproximari, interactiunea unui electron cu ceilalti electroni este descrisa de corectii

independente de timp pentru cantitati precum rata de relaxare sau masa efectiva. [5]

Aceastd aproximare se foloseste frecvent pentru a descrie proprietitile optice, electrice si
termodinamice ale unor metale, dar si pentru a descrie amortizarea inelastica, neradiativa a

particulelor plasmonice oscilante. [5]

Atenuarea neradiativa (fard emitere de fotoni) a oscilatiei colective a conductiei este mai bine

inteleasa, daca electronii sunt tratati ca in modelul Drude-Sommerfeld, plasmonul fiind acum o

13
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suprapunere a mai multor oscilatii electronice independente. O astfel de abordare neglijeaza unele

efecte, cum ar fi imprastierea colectiva cu fononi, dar se dovedeste a fi mai utila pe viitor. [5]

Tn situatia dati, atenuarea neradiativd este reprezentati de o defazare a oscilatiei electronilor
individuali. Dupa cum am mai mentionat, in cazul modelului Drude-Sommerfeld, aceasta atenuare

apare din cauza ciocnirii fononilor, ionilor de retea sau alte impuritati. [5]

Principiul de excluziune a lui Pauli precizeaza faptul ca electronii pot fi excitati doar in starile
libere din banda de conductie. In functie de originea electronului excitat, existd excitatii
interbanda, in cazul in care electronul provine din banda de valenta, respectiv excitatii intrabanda,

daca electronul se afla in banda de conductie. [5]

Miscarea electronilor de conductie duce la aparitia unui curent in particuld, care simte rezistenta
din partea metalului. In mod normal, partea imaginara a functiei dielectrice este cea care descie
dependenta de frecventa a conductivitatii. Energia care a fost disipata pe canalele neradiative se

va transforma 1n caldura.

Sonnichsen a pornit de la un model cvasistatic simplu, atribuit lui Lord Rayleigh, pentru particulele

plasmonice care neglijeaja efectele datorate autoinductiei campurilor electromagnetice. [5]

Acest lucru Tnseamna cd doar o regiune din spatiu este investigatd, o regiune mult mai mica decét
lungimea de unda a luminii, deci energia electromagnetica este constanta in toata regiunea de

interes.
Se considera a fi o simplificare rezonabila pentru particulele metalice cu diametrul sub 40 nm.

Pentru o sfera de metal care are constanta diclectricd relativa la mediu &, = ¢, + ig, =

Emetal/ Emedium S1 Volumul V, putem scrie polarizabilitatea « ca:

&g —1

a = g3V (relatia Clausius — Mossotti)  (13) [5]

&r

Absorbtia si imprastierea sectiunii transversale sunt, conform lui Bohren si Huffman:

k4 k4 (SI _ 1)2 + 8”2
Coca = — 2 = —(3V)2— J 14) [5
sca 6T[|<a/€0)| 67_[( ) (2 +€7,-)2 +€7,.,2 ( ) [ ]
o 3¢/
Caps = kJ(a/SO) = k3 (15) [5]

|74
2+¢&)>+ g2
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kZT.

Din aceste ecuatii este evident faptul ca imprastierea si absorbtia prezinta rezonanta plasmonica in
apropierea frecventei Ers/h, unde R(er)=¢, = —2. Au fost calculate in vid energiile rezonante
pentru particulele libere, iar particulele de argint au energia de 3.48 eV, iar energia pentru cele de
aur este de 2.6 eV. [5]

Pentru sectiunea transversald de extinctie se aplica o integrala:
[ Cxtar=v-c  aos
0

unde C depinde doar de proprietatile DC ale materialului.

Acest lucru inseamna ca energia totald scoasa dintr-un fascicul de lumina de cétre o particula este
proportionald doar cu volumul V. In cazul sferelor de aur cu diametrul de 100 nm, 90% din
extinctia integratd este reprezentatd de rezonanta plasmonicd. Prin urmare, doar 10% sunt

imprastiate sau absorbite de alte procese. [5]

Rezolvand ecuatiile lui Maxwell se poate afla raspunsul unei sfere metalice la aplicarea unui camp
electromagnetic extern. In cazul particulelor neincarcate intr-un mediu omogen existd o solutie
analitica. Aceasta solutie analitica din electrodinamica este atribuita lui Mie [8]. El a fost primul

care a folosit aceastd solutie in problema imprastierii luminii in cazul sferelor metalice.

Utilizand simetria sfericd, putem considera o extensie multipolarda a campurilor, pe care o notdm
cu n. Rezonanta plasmonica de tip Rayleight corespunde modelului dipol n=1. In cadrul teorie

Mie, imprastierea si eficacitatea extinctiei sunt calculate cu:

® =2 ot D(anl + b (A7) [5]
X
0% = 5 @n+ DRe(a, +b,) (8 [5]

uUnde x = kr = Awr Npeqium/ (AC), k este vectorul unda, r este raza particulei, N este indicele de

refractie, iar an si bn sunt coeficientii Mie, care au urmatoarele formule:

M oY () — Y () (mx)
m T M, (M) & (x) — &, () (mx)

_ P (ma)ip () — i, (1) (mx)
" P () (6) — mén (o) ()

(19) [5]

b

(20) [5]
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Unde m=4/€,, =Nparticle/Nmedium iar ¥, si &, sunt functiile Riccati-Bessel.

Folosirea acestor ecuatii ne permite sa calculam imprastierea sectiunii transversale ntr-o directie

relativ dreapta. [5]

1.3. Microscopia Hiperspectrala CytoViva

Aparatul pe care l-am folosit in analiza nanoparticulelor a fost microscopul hiperspectral
CytoViva. Acesta se bazeaza pe microscopia in cdmp intunecat, iar tehnologia pe care o foloseste

a fost dezvoltata pentru a face o caracterizare si o cartografiere spectrald a probelor la scara nano.
[9]

La o primd vedere am putea spune cd imaginile pe care le obtinem folosind microscopul
hiperspectral sunt extrem de aseméanatoare cu cele pe care le obtinem folosind microscopul optic
traditional. Dar, existd o diferentd majora intre acestea, si anume, pentru fiecare pixel al imaginii
hiperspectrale obtinem un spectru care reprezintd raspunsul reflectantei complete a zonei spatiale
a pixelului respectiv, Tn intervalul spectral Vis-NIR (visible near-infrared 400 nm-1000 nm) sau
SWIR (short wave infrared 900 nm-1700 nm). Ceea ce inseamna ca putem realiza masaratori

spectrale nedistructive ale elementelor la scara nanometrica pe toata aria campului focal. [9]

Folosind microscopia in camp intunecat si tehnologia de imagistica hiperspectrala, se pot analiza
materiale plasmonice sau nanomateriale care au capacitatea de a imprastia lumina. Un alt avantaj
pe care sistemul hiperspectral il are, este ca spre deosebire de alte tehnici de imagistica, nu este

necesara o pregatire speciald a probei. [10]

Folosind imagistica spectrala, se pot obtine informatii legate de cosistenta nanoparticulelor din
punct de vedere al dimensiunii sau a chimiei suprafetei. Putem vedea modificarile in timp real pe

care le sufera nanomaterialele atunci cand apar schimbari in mediul acestora. [10]

Acest lucru este foarte important in analiza pe care am incercat sa o facem deoarece, unul dintre
scopuri a fost sd vedem cum este influentat spectrul rezonantei plasmonice atunci cand

nanoparticulele interactioneaza cu diferite substante chimice, de exemplu proteine.

Componentele care alcatuiesc microscopul hiperspectral CytoViva sunt reprezentate in Figura 1.4,
iar acestea sunt: o sursa de lumind cu halogen de mare putere (1), un ghid de lumind lichida (2),

optica de iluminare la scard nanometrica brevetatd de CytoViva (3), o masa motorizata (4), un
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suport pentru accesoriile microscopului (5), camera optica (6), un monocromator (7) care este

cuplat la o camera digitala sensibila (8). [11]

Fig. 1. 4. Componentele microscopului hiperspectral CytoViva, folosit pentru a vizualiza

nanoparticulele metalice in aceasta lucrare [11]

Se utilizeaza o sursa de lumina cu halogen, pentru a evita aparitia unor benzi distincte care sunt

prezente in lumina altor surse, ca de exemplu surse de iluminare cu xenon sau halogenuri metalice.

Tn Figura 1.5 este ilustrat aparatul CytoViva pe care I-am folosit pentru analiza nanoparticulelor.

Fig. 1. 5. Aparatul CytoViva pe care I-am folosit pentru a vizualiza nanoparticulele metalice.
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Dupa cum am spus, aparatul CytoViva are la baza principiul microscopiei in camp intunecat.
Microscopul cu reflexie in cAmp Intunecat foloseste lumina care se propaga pe o directie oblica

pentru a creste contrastul pentru probele care nu se observa bine in conditii normale de iluminare.

Acest microscop se foloseste de obicei pentru a observa probele netransparente. Fundalul negru
pe cale il obtinem se datoreaza faptului ca lumina cu care iluminam proba, nu va fi colectatd de

lentilele obiectivului. [12]

Intre condensor si lentild se introduce un inel perforat care nu permite trecerea in totalitate a
luminii, iar aceasta va trece doar la periferie, insa nu va trece direct prin obiectiv, ci doar printr-0
zona circulara a acestuia. Lumina care trece este focalizata de catre condensor spre proba, iar aici
ramane cea mai mare parte din lumina. Partea care nu raméane la nivelul probei, este imprastiata
catre lentila obiectivului. Doar lumina imprastiata este capturatd de ocular, iar lumina directa este
blocata. Deci, doar anumite zone de pe proba vor da semnal si se vor observa detalii fine dar cu o
iluminare scazuta. Astfel, microscopia in cdmp intunecat ne ofera un contrast mai mare, potrivit

pentru probele care au un contrast scazut, si un indice de refractie similar cu cel al fundalului. [12]

Mersul luminii in microscopul cu cdmp intunecat este ilustrat in Figura 1.6.
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Fig. 1. 6. Diagrama mersului luminii Th microscopul cu cadmp Tntunecat [12]
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1.4.Spectrsocopia amplificata de suprafata Raman (SERS)

Ca urmare a imprastierii inelastice a luminii pe proba, spectroscopia Raman ofera infornatii
calitative si cantitative despre probd. Pentru ca imprastierea Raman sd apard, variatia
polarizabilitatii moleculei trebuie sd fie nenuld in timpul vibratiei legaturilor moleculare.
Polarizabilitatea reprezintd o masura a usurintei cu care norul electronic este deformat de catre un

camp electric, crednd un moment de dipol indus p:
n=a-E (21)
unde o este polarizabilitatea moleculei. [13]
Polarizabilitatea moleculei sub un camp electric cu frecventa vo de forma

E = E, cos(2mv, t) (22)

Poate fi dezvoltata in serie Taylor:
oy + %Y, 0+ 23

unde ap este polarizabilitatea moleculei Tn starea de echilibru la pozitia de echilibru, Re si q este
deplasarea fatd de pozitia de echilibru ¢ = R — R, = A cos(2mv; t), unde vj este frecventa
vibratiei moleculei ca urmare a iradierii acesteia cu radiatie laser. [13]

Prin urmare, putem spune ca momentul de dipol indus este format din 3 termeni (radiatie Rayleigh,

imprastiere Stokes si imprastiere anti-Stokes):

1 da
u = ayE, cos(2mv;t) + EEOA <$) [cos2m(v; — vyt + cos2m(v; —vy)t] (24)
0

Fotonii radiatiei monocromatice ajunsi pe proba, se pot comporta in doud moduri: fie pot pierde
energie, pe care o cedeaza moleculei care este excitatd din nivelul de baza pe primul nivel
vibrational excitat (imprastiere Stokes), fie pot primi energie de la moleculele care sunt implicate
in procesul invers (imprastiere anti-Stokes). Cu toate acestea, cei mai multi fotoni sunt Imprastiati
elastic pe proba (radiatie Rayleigh) si nu ofera informatie structurald despre moleculele din proba.
[14]

In Figura 1.7 este reprezentarea grafici a celor trei fenomene.
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Fig. 1.7. Tranzitiile electronice posibile in spectroscopia Raman.

Senzitivitatea tehnicii Raman este scizutd deoarece doar 1 din 10° fotoni sunt impristiati inelastic
pe proba. Prin urmare, pentru a detecta concentratii mici de molecule, este nevoie de o metoda de
amplificare a semnalului Raman, precum: SERS, tip-enhanced Raman scattering (TERS), Raman
resonant, Surface plasmon polariton enchanced Raman scattering, Surface-enhanced resonance

Raman spectroscopy (SERRS).

Existd doua teorii ale efectului de amplificare Raman, prima fiind teoria electromagnetica, iar cea
de-a doua fiind teoria chimica. Ambele teorii sustin necesitatea unor structuri metalice cu marimi
nanometrice in apropierea moleculei, sau chiar ca, aceste structuri sa fie adsorbite de molecule.
[15] [16]

Relatia dintre puterea de Imprastiere Raman si SERS este data de urmatoarea ecuatie:

— — nEM Chem
PSERS - GSERSPRaman - SERSGSERS PRaman (25)

Unde Psgprs este puterea Raman, Prgman €Ste puterea SERS, Ggprs este numit factorul de
amplificare SERS, fiind un rezultat a doud mecanisme: amplificarea electromagnetica, care ofera
un factor de amplificare electromagnetici GZ%¢ si amplificare chimici, cu factorul de amplificare
chimica GEem, [17]

a) Teoria electromagnetica

e Este o caracteristica a substratului si nu tine cont de molecula tinta;
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o GEM. poate atinge valori de 10%;

e Apare ca urmare a localizarii luminii la suprafata substratului, mai exact a cuplarii
fotonilor cu electronii de suprafati;

e Molecula trebuie sa se afle in apropierea nanostructurii, mai precis, in zona de
actiune a campului electromagnetic generat de vibratia plasmonica (1-10 nm). La
scala nanometricd, acest efect este considerat unul cu actiune la distantd lunga
(comparat cu o legatura chimica). [15]

Sumarizat, campul electromagnetic generat in jurul nanostructurii ca urmare a exercitarii
plasmonilor de suprafatd cu radiatie laser va modifica eficienta Tmprastierii Raman, deoarece
puterea radiatiei imprastiate de un dipol este dependenta de mediul in care aceasta se afla.

b) Efectul chimic

e Necesita o interactiune fizico-chimica intre molecula si substrat metalic;

e [Este dependent de tipul moleculei si de nivelele ei energetice;

o GE&REM este considerat a fi de ordinul 103-10%;

¢ Distanta dintre molecula si substrat este de ordinul a cativa Angstromi.

Mecanismul chimic cuprinde la randul sau doua tipuri de interactiuni intre molecula si substrat:
fizisorptia si chemisorptia.

Fizisorptia presupune o interactiune slaba van der Waals intre moleculd si substrat metalic, fara
schimbarea nivelelor energetice ale moleculei.

Mecanismul chimic din SERS presupune transferul unei sarcini electrice intre metal si molecula
adsorbita la suprafata metalica, efect denumit charge transfer. Efectul clasic consta in transferul
electronic rezonant intre nivelele highest occupied molecular orbitals (HOMO) si lowest

unoccupied molecular orbital (LUMO) al complexului metal-adsorbat. [18]

Otto [19] a pornit de la ideea ca efectul SERS al primului strat este de obicei atribuit transferului
dinamic de sarcina (DCT) intre metal si adsorbat, potrivit modelului lui Persson. Cu toate acestea,
experimentele demonstreaza cd nu existd un efect SERS de prim strat la suprafetele netede ale
metalelor nobile, in ciuda rezistentei suprafetei cauzate de adsorbati, care este cauzata si de DCT
conform Persson. Cu toate acestea, atat SERS cat si SEIRA (adsorbtie in infrarosu amplificatd pe
suprafatd) pentru etilena pe Cu depozitat la rece, afiseazd la acoperiri scazute aceleasi moduri

Raman active, care pot fi asociate doar DCT. Diferentele care apar sunt atribuite evenimentelor
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speciale de dubld Tmprastiere prin DCT si rugozitatii suprafetei la scard atomica, care impiedica
defazarea curentilor optici din rezonanta electromagnetica.

Schimbarea de fazd a curentilor optici prin DCT catre moleculd, care este si baza rezistentei
electrice a suprafetei, exclude impristierea Raman (valabil doar pentru suprafete netede). in cazul
suprafetelor rugoase, din punct de vedere atomic exista procese de Imprastiere dubla prin DCT si
rugozitatea suprafetei, care nu defazeaza rezonanta electromagnetica si explicd efectul de prim

strat al SERS.

vibration - — Bl nrcs (Orce)
- d
—— image plane
S
b
e h pair after CT
dephasing

no Raman intensity

Kot

Fig. 1.8. Reprezentarea schematica a transferului electronic de la metal la molecula adsorbita,
indicand lipsa efectului SERS ca urmare a defazajului electronului in timpul transferului de

sarcind, conform lui Persson [19]
Figura 1.8, rezuma faptul ca daca exista un defazaj al electronului in urma transferului de sarcina

in molecula adsorbitd, atunci electronul si golul nu se rearanjeaza si astfel nu vom avea semnal

SERS.

22



Alexandra-Maria Chiriac Studiul transferului de sarcina la interfata nanoparticula-molecula efectul Chemical Interface Damping

2. Literatura actuala

Studiile care se axeaza pe monitorizarea efectului de chemical interface damping au inceput sa ia
amploare incepand cu anul 2017, si prin urmare putem spune ca este un domeniu relativ la inceput.
Cu toate acestea am ales cateva studii care pun in evidentd efectul pe care il are gruparea tiol asupra
nanoparticulelor metalice.

Un prim studiu despre care voi vorbi este al lui Seong Woo Moon si Ji Won Ha [3] care au urmarit
efectul pe care il are biotina, albumina serica bovina (BSA), respectiv combinatia dintre cele doua
biotina-BSA, asupra nanorodurilor de Au.

Acestia au folosit microscopul in cAdmp intunecat impreund cu microscopia electrica de scanare

(SEM), pentru a face masuratorile.
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Fig. 2.1. (A) Imagini Tn camp intunecat ale nanorodurilor de Au (AuNRs). (B) Imagini SEM
corelate pentru aceleasi AuNRs ca cele din (A). (C) Spectrele celor trei AuNRs. [3]

n Figura 2.1 sunt prezentate imaginile Tn cAmp Tntunecat a trei AuNRs, imaginile SEM corelate

ale acestora, impreuna cu spectrele lor de extinctie. Si se poate observa ca maximul intensitatii se

afla in regiunea 700-750 nm.
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Fig. 2.2. (A) Schema interactiunii AuNR cu BSA-biotin. (B) Legatura chimica dintre S din
biotind si AuNR [3]

Figura 2.2 ne prezintd modul in care biotin-BSA a adsorbit la suprafata AuNRs datorita gruparii

tiol (SH), care prezinta o afinitate crescuta pentru suprafete metalice.

Pentru a vedea daca a avut sau nu loc CID, acestia au luat In considerare mdificarile in pozitia

benzii SPR si In largimea acesteia, deoarece sunt principalii semnalizatori ai aparitiei CID.
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Fig. 2.3. (A) Spectrul de extinctie al nanobastonaselor de aur in prezenta diferitilor adsorbati (BSA,

biotin si BSA-biotin). (B) Variatia fwhm a benzii SPR a nanobastonaselor de aur datoria
interactiunii cu BSA, biotin si BSA-biotin [3]
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Si cum putem vedea din Figura 2.3, in acest caz atat BSA cat si biotina au produs o deplasare catre
lungimi de unda mai mari, respectiv energii mai mici a benzii SPR a AuNRs, dar si o largire a
acesteia, ceea ce inseamnd ca a aparut un efect CID, datoritd gruparii tiol in ambele cazuri,
deoarece si BSA este o proteind biotinilatd. Combinatia celor doua a adus insa cele mai mari
modificari in banda SPR a AuNRs.

Tn urma acestui studiu, s-a demonstrat cd moleculele tiolate au efect asupra benzii SPR a

nanorodurilor de Au, in acest caz, adica are loc o adsorbtie sponata la suprafata nanorodurilor.

Un alt studiu pe care il voi mentiona este cel al lui Benjamin Foerster et. al [1], in care au masurat
influenta pe care o are dodecanethiol (DDT) asupra benzii SPR a nanorodurilor de aur.

Masuratorile au fost efectuate folosind un microscop in cAmp intunecat, iar sursa a fost lumina
alba. Iar cu ajutorului unui spectrometru au inregistrat lumina imprastiatd de catre nanoroduri,

spectru pe care ulterior I-au apeoximat cu o linie Lorentziana (Figura 2.4).
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Fig. 2.4. (a) Schema microscopiei in camp intunecat, (b) Imaginea luminii imprastiate de
nanorodurile de aur, (c) Spectrul rezultat (cercuri), cu rosu este un spectru aproximat folosind

modelul antenei dipolare, iar cu albastru este reprezentatd aproximarea cu o Lorentziana
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Effects on Plasmon Intensity Loss
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Fig. 2.5. Schimbarile produse de adsorbtia DDT-ului asupra benzii SPR a AuNR, scaderea in

intensitate, deplasarea spre energii mai mici si largirea acesteia

Dupa cum se poate vedea in Figura 2.5, DDT-ul a produs o scadere in intensitatea benzii SPR a
nanorodurilor de aur, respectiv o deplasare spre energii mai mici (lungimi de unda mai mari), si o

largire semnificativa a acesteia.

Prin urmare, s-a putut spune ca a avut loc un efect de chemical interface damping, adica a avut loc

un schimb electronic intre nanorodurile de aur si DDT, care a dus la o decoerenta a plasmonilor.
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3. Metode si materiale utilizate

3.1.Sinteza nanoparticulelor de argint

Nanoparticulele de argint (AgNPs) au fost sintetizate astfel: in 98 ml de apa ultrapura s-au adaugat
17mg de AgNO3 sub amestecare continua. Solutia a fost incalzita la 100 °C, dupa care s-au adaugat

2 ml de citrat de sodiu 1%. Sinteza a fost continuata pentru 30 de minute. [20]

3.2.Imagistica hiperspectrald

Datele hiperspectrale au fost achizitionate folosind sistemul CytoViva de imagistica hiperspectrala
ce consta intr-o camera hiperspectrala ce achizitioneaza spectre de reflectanta in domeniul spectral
400-1000 nm (domeniul vizibil si infrarosu apropiat) cuplatd la un microscop Olympus BX43
echipat cu un condensor CytoVita cu tehnicd patentatd de enhanced dark field. Proba a fost
focalizata folosind o camera optica si un obiectiv Plan FLUO 40x/0.60. Dupa alegerea zonei de
inters si focalizarea atat a camerei optice cat si a condensorului, au fost achizitionate imaginile
hiperspectrale folosind o retea de difractie si o camera CCD cu o rezolutie spectrald de 2 nm.
Datele sunt stocate sub forma unui cub de date ce contine cate un spectru de reflectanta pentru
fiecare pixel al imaginii. Ca sursa de lumina s-a folosit o lampa cu halogen cu putere de 150 W.
Datele au fost vizualizate folosind soft-ul Envi 4.8 cu ajutorul céruia s-au selectat AgNPs de

interes, al caror spectru de Imprastiere a fost salvat.

Avand in vedere ca aceasta tehnica foloseste un microscop optic, imaginea optica si hiperspectrald
rezultatd nu detecteazd in mod direct fiecare AgNP, ci vedem de fapt interactiunea fiecarei AgNP

cu radiatia incidentd. Mai exact, detectdm frecventa de rezonanta plasmonica a fiecarei AgNP.

Pentru a putea analiza independent fiecare AgNP, proba a fost diluata de 1000x inaintea
achizitionarii datelor. Din aceasta solutie 1 Pl a fost uscat la temperatura camerei pe o lamela de

microscop.

In continuare, a fost testatd influenta moleculelor (acid tiobenzoic, acid 4-mercaptobenzoic,
cisteind, acid salicilic si citrat) asupra benzii SPR. Tn acest sens au fost testate mai multe

metodologii de preparare a probelor, dupa cum este descris in Tabelul 1.
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Tabel 1. Metodologii de preparea a probelor pentru achizitiile hiperspectrale, impreuna cu

observatiile adiacente.

Metodologii de preparare a probelor Observatii

Uscare solutii pentru AgNPs -prin uscarea mai multor
straturi apar pelicule ce
interfereaza cu lumina
imprastiatad de AgNP

-se pot forma cristale

imersarea AgNP depuse pe lamela 30 de minute in formarea bulelor de apa
solutia de interes aflate pe lameld cand
aplicam uleiul de imersie

Interactiuni construirea unei incinte ce permite urmarirea in timp schimbarea  lichidului
moleculd- real a interactiunii molecula-AgNP din  incinta  aplica
AgNP in timp presiune asupra peretilor
real incintei (figura 3.1) ce
duc la dezlipirea
acestora
Fig. 3.1. Imaginea incintei pe care am confectionat-
0]
utilizarea canalelor microfluidice inchise -necesita cantitate
crescuta de AgNPs

- timp lung de uscare a
AgNPs, din  cauza
incintei Tnchise (figura
3.2)

- depunerea AgNPs pe
toti peretii incintei ce
conduce la ingreunarea
focalizarii unui singur
plan de AgNPs

Fig.3.2. Imaginea canalului microfluidic[21]

canale microfluidice de tip’ sticky slides’ ce se metoda optima
lipsesc pe lamele de miscroscop.

- " Fig. 33 Sticky
e slide[22]
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Metoda optima gasitd pentru preparare, asa cum se vede si in Tabelul 1, a fost urmatoarea:
nanoparticulele de argint sintetizate cu citrat (CitAgNPs) au fost centrifugate la 7300-xg timp de
15 minute, dupa care s-a indepartat supernatantul si au fost redispersate in apa. Dupa aceea, 1ul
de CitAgNPs a fost diluat intr-un ml de apa ultrapura, iar pe o lameld curatata in prealabil cu
ultrasunete, s-au uscat nanoparticulele. Dupa uscare, lamela a fost spalata cu apa ultrapura pentru
a Indeparta eventualele nanoparticule care nu au aderat de suprfata acesteia. Dupa care, de lamela
se lipeste un sticky slide (figura 3.3) care contine un canal microfluidic. Cu ajutorul unor tuburi se
introduce prima datd apa ultrapura ca si control, ansamblul astfel format se plaseaza sub
microscopul hiperspectral CytoViva, si se efectueaza o achizitie hiperspectrala a regiunii selectate
(figura 3.4).

Fig. 3.4. Vederea de ansamblu a set-up-ului experimental.

Pasul urmator consta in eliminarea apei din canalul microfuidic si inlocuirea acesteia cu solutii ale
moleculelor de interes, urmand ca timp de aproximativ 40 de minute, sa se repete achizitiile

hiperspectrale pentru aceeasi regiune din 5 in 5 minute.

Setul de imagini hiperspectrale astfel formate se va analiza, si se vor alege nanoparticule care au
maximul intensitatii banzii SPR in regiunea 520-550 nm. Pentru aceste nanoparticule, se va salva
in format ASCII spectrul de imprastiere, si folosind un script scris in Python se vor tabela
intensitatea maxima a benzii SPR si latimea acesteia la semiindltimea benzii (FWHM), iar aceste
valori se vor compara cu cele initiale, pentru a cuantifica modificarile aparute. Se va urmari astfel

evolutia in timp a benzii SPR a respectivelor nanoparticule (Figura 3.5).
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Fig. 3.5. Spectrul de extinctie al CitAgNPs in apa (negru), rspectiv dupa adsorbtia acidului

tiobenzoic (rosu) dupa 40 de minute

Folosind programul GraphPad (Prism 6), am reprezentat diferentele in largimea spectrelor si in
pozitia maximului in functie de lungmea de unda, atat in nm cét si in eV, respectiv meV, pentru a

le putea compara cu literatura.

3.3.Spectroscopia amplificatd de suprafatd Raman (SERS)

Spectrele SERS au fost achizitionate folosind un spectrometru Raman portabil BWTek, cuplat la
un laser cu emisie la 532 nm (180 mW). Linia laser a fost focalizata pe proba printr-un microscop
optic cu un obiectiv de 20X (N.A. 0.4). Fiecare spectru SERS reprezintd o medie a 3 achizitii, cu

timp de integrare de 5 secunde fiecare.

Au fost achizitionate spectre SERS ale citratului, acidului salicilic, acidului tiobenzoic, acidului 4-
mercaptobenzoic si cisteinei. Coloidul cit-AgNPs a fost folosit ca substrat de amplificare a
semnalului SERS. Misuritorile au fost achizitionate in stare lichida. In acest sens, 900 pl cit-
AgNPs au fost amestecati cu 100 pl molecula de interes. Dupa care, 10 pl din acest amestec au
fost pusi pe o lameld de microscop acoperita cu folie de aluminiu pentru achizitia spectrelor SERS.
Spectrele SERS 1n solutie coloidald au fost achizitionate pentru trei concentratii diferite in cazul

tuturor moleculelor, 10° M, 10 M, respectiv 10 M.
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De asemenea, au fost achizitionate spectre SERS ale citratului, acidului salicilic, acidului
tiobenzoic, acidului 4-mercaptobenzoic si cisteinei, la concentratia de 10~2 M, folosind un substrat
solid de nanolinii de argint (AgN'Ws) pe post de substrat metalic. Pentru aceste achizitii, substratul
solid a fost imersat timp de 30 de minute in 2 ml de solutie ce continea molecula de interes. Dupa
30 de minute, substratul a fost scos din solutia de imersie si spalat cu apa. Dupa spalarea cu apa,

au fost achizitionate spectre SERS de pe substratul solid.

3.4.Spectroscopia de absorbtie UV-Vis

Spectrele de absorbtie UV-Vis au fost achizitionate folosind un spectrometru Jasco, ce
achizitioneazd lumina transmisa prin proba in domeniul spectral 190-900 nm. Au fost achizitionate
spectre de absorbtie UV-Vis pentru toate solutiile analizate prin spectroscopia SERS in solutie
coloidala, in vederea determindrii aparitiei agregatelor. Pentru masuratorile UV-Vis toate probele

au fost diluate de 10x in apa ultrapura.
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4. Rezultate si Discutii
Obiectivul lucrarii a fost analizarea unei cai de dezexcitare neradiativa a plasmonilor de suprafata,
respectiv efectul chemical interface damping (CID) si influenta acestui efect asupra amplificarii
SERS a moleculelor adsorbite pe suprafata nanoparticulelor de argint (AgNPSs). Tn acest sens, am
analizat cele doua efecte, CID si SERS pentru doua grupe de molecule ce sunt cunoscute sa
interactioneze diferit cu suprafata de argint: molecule tiolate, respectiv molecule netiolate.
Moleculele tiolate pe care le-am analizat au fost: acidul tiobenzoic (TBA), acid 4-mercaptobenzoic
(MBA) si cisteina, care chemisorb spontan pe suprafata AgNPs. Moleculele netiolate analizate
sunt: acidul salicilic si citratul de sodiu, pentru care literatura arata ca efectul SERS este obtinut

doar dupa adsorbtia indusa la suprafata de argint.[23]

Transferul de sarcind dintre AgNPs si moleculele analizate reprezinta efectul chimic de amplificare
SERS. In cazul schimbarii impulsului electronului in timpul transferului de sarcina, efectul SERS
este inhibat. Mai mult, electronul nu se poate recombina cu golul lasat in metal, ceea ce conduce
la decoerenta plasmonilor de suprafata (efect CID), efect observat prin analiza largimii benzii

plasmonice a AgNPs.

Pentru a determina care sunt moleculele pentru care apare efectul CID ce conduce la lipsa efectului
SERS, am analizat variatia largimii si pozitiei benzii SPR a AgNPs izolate in timpul interactiunii
cu moleculele tiolate si netiolate. Pentru a vedea daca relatia teoretica dintre CID si SERS se
confirma experimental, am achizitionat spectre SERS ale moleculelor de interes atit in solutie
coloidala, cat si pe substrat solid sub forma de linii de argint (AgNWs), unde banda plasmonica

este modificatd datoritd aglomerarii AgNPs.

Figura 4.1 indica masurdtorile benzii de rezonanta plasmonica a AgNPs (SPR) in timp, in prezenta
apei, reprezentand controlul negativ pentru aparitia efectului CID. Se observa deplasarea benzii
SPR a AgNPs intre -12 nm—9 nm, respectiv -0.04 eV—0.08 eV, si largirea acesteia cu maxime de
-13 nm—12 nm, respectiv -14 meV—24 meV. Aceste valori au fost considerate ca fiind erori de
masuritoare, in continuare considerandu-se ca efect CID orice valoare mai mare decat cele

obtinute in cazul controlului negativ.
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Fig. 4.1. Variatia latimii benzii de rezonanta plasmonica a nanoparticulelor de argint la jumatate
din maximul inaltimii (fwhm) fatd de mésuratoarea initiala in prezenta apei reprezentatd in nm (A)
st meV (C). Deplasarea maximului benzii de rezonanta plasmonicad a nanoparticulelor de argint

(SPR) in prezenta apei fatd de masurdtoarea initiald reprezentatd in nm (B) si eV (D)
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4.1. Molecule tiolate

Studiul transferului de sarcina la interfata nanoparticula-molecula efectul Chemical Interface Damping

Moleculele tiolate analizate au fost TBA, MBA si cisteina (Figura 4.2).

0

SH

HO

HS OH
NH,

SH

Fig. 4.2. Structura moleculara a (A) acidului tiobenzoic, (B) acidului 4-mercaptobenzoic,

(C) cisteinei

Chemisorbtia moleculelor tiolate conduce la efect CID doar in cazul TBA. In schimb, MBA si

cisteina, desi se afla la suprafata AgNPs, dupd cum se observa din modificarea pozitiei maximului

miscdrii rezonante a plasmonilor, nu produc decoerenta acestora.
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Fig. 4.3. Variatia latimii benzii de rezonanta plasmonica a nanoparticulelor de argint (AgNPs) la

jumatate din maximul inaltimii (fwhm) In prezenta acidului tiobenzoic (TBA), acidului 4-

mercaptobenzoic (MBA), respectiv cisteini, la concentratia de 10 M, reprezentati in nm (A) si

meV (C). Deplasarea maximului benzii de rezonanta plasmonica a
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AgNPs (SPR) in prezenta acidului tiobenzoic (TBA), acidului 4-mercaptobenzoic (MBA),

respectiv cisteind, la concentratia de 102 M, in nm (B) si eV (D)

Figura 4.3 prezinta evolutia in timp a pozitiei benzii si variatia latimii benzii SPR a AgNPs ca
urmare a interactiunii moleculelor tiolate 102 M (TBA, MBA si cisteind) cu AgNP. in cazul TBA
st MBA s-a observat o deplasare catre rosu a maximului benzii SPR (-8—62 nm TBA; -3—16 nm
MBA). De asemena, pentru TBA deplasarea benzii SPR a fost insotitd de largirea benzii (-9—87
nm) indicand decoerenta rezonantei plasmonilor ca urmare a efectului CID. In cazul MBA, largirea
benzii plasmonice a fost in limita celor obtinute in cazul controlului negativ cu apa, astfel nu putem
spune ca am avut efect CID. Pe de altd parte, in cazul cisteinei s-a observat o deplasare catre
albastru a benzii SPR (-24—9 nm), care a condus la ingustare acesteia (-18—11 nm). Acest efect

poate fi rezultatul dizolvarii AgNP in prezenta cisteinei.

Teoria propusa de Otto si Persson [19], concluzioneaza ca efectul CID observat pentru TBA ar
exclude aparitia efectului SERS, acest efect fiind observat doar pentru MBA si cisteind. Ca urmare,
am achizitionat spectrele SERS ale acestor molecule, pntru a vedea daca exista o corelatie intre

efectul CID si trasnferul electronic care apare la SERS.
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Fig. 4.4. Spectrele SERS ale acidului tiobenzoic la diferite concentratii (roz 10° M, albastru 10
M, verde 10 M) achizitionate in solutie coloidald de nanoparticule de argint (AgNPs) (A) si pe
substrat nano-linii de argint (AgNWs) (B). Spectrele au fost achizitionate folosind linia laser 532

nm si reprezintd o mediere a 3 achizitii a cate 5 secunde fiecare.

Figura 4.4 prezinta spectrele SERS ale TBA achizitionate in solutie coloidala si pe substrat solid.
Pentru concentratia de 10 M, apare efect SERS atit pentru coloid, cét si pentru substratul solid,
deoarece se observi aparitia benziilor SERS caracteristice TBA (1000, 1203, 1593 cm™) [24]. Tn
cazul concentratiilor scizute (10* M, 10° M) de TBA nu a fost detectatd amplificarea SERS a
vibratiilor TBA.

Acidul tiobenzoic se leaga covalent de suprafata de argint, acest lucru facand posibila adsorbtia
lui pe AgNPs. Cu toate acestea, am vazut in Figura 4.4, ca am obtinut semnal SERS doar pentru
concentratii mari ale acestuia (10 M). Acest lucru se datoreazi modificirii morfologiei AgNPS,
in urma cireia se modifica rezonanta palsmonica a substratului. In urma agregarii nanoparticulelor,

banda SPR, bine definita in cazul nanoparticulelor, devine o banda larga, caracteristicd agregatelor.

1.2 TBA10° M
—TBA 107 M
——TBA 10°M

1.0 — CitAGNPs

Absorbance / arb. units
=
1

0.2 4

0.0 T T T T T T T T
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Fig. 4.5. Spectrele de absorbtie UV-Vis ale solutiei coloidale de nanoparticule de argint

(citAgNPs) la diferite concentratii de acid tiobenzoic (0, 10°, 10, 103 M)
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Spectrele de absorbtie UV-Vis prezintd modificarea domeniului rezonantei plasmonice a
amestecului CitAgNPs si TBA 102 M, fiind si singura concentratie la care am observat semnalul
SERS (Figura 4.5). Astfel, putem spune ca aparitia efectul SERS la aceasta concentratie nu poate
fi corelatd cu observarea aparitiei efectului CID, intrucat la CID am analizat nanoparticule izolate
(single), iar In cazul SERS, solutia coloidald prezintd o bandd modificatd. Acelasi efect este
observat si in cazul substratului AgNWs, unde banda plasmonica este modificata si nu se coreleaza

cu efectul observat la microscopia hiperspectrala.

Deoarece am vazut ca existd o agregare in cazul TBA, ceea ce inseamna ca rezonanta plasmonica
se deplaseaza spre lungimi de unda mai mari, am achizitionat spectre SERS folosind ca radiatie
incidenta, linia laser de 638 nm (Figura 4.6).

Acid tiobenzoic laser 638 nm

2500 1593
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Fig. 4.6. Spectrele SERS ale acidului tiobenzoic la diferite concentratii (roz 10° M, albastru 10
M, verde 10 M) achizitionate in solutie coloidald de nanoparticule de argint (AgNPs). Spectrele
au fost achizitionate folosind linia laser 638 nm si reprezinta o mediere a 3 achizitii a cate 5 secunde

fiecare.
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Folosind o linie laser excitatoare din afara benzii plasmonice a nanoparticulelor, obtinem efectul
SERS si pentru concentratii ale moleculelor ce nu determina agregarea nanoparticulelor. Efectul
SERS apare atét pentru TBA 10 M, cat si pentru concentratii mai mici de 10* M, intrucat radiatia

638 nm cade in afara benzii plasmonice si nu induce CID.

Pentru a determina daci efectul CID apare in cazul TBA 10 M, unde efectul SERS nu este
detectat in lipsa agregarii solutiei, am analizat variatia benzii plasmonice a AgNP izolate pentru

diferite cocentratii TBA.

Pe misuri ce am crescut concentratia, intr-un interval de la 10* M pani la 102 M, au crescut atat
diferentele in prozitia benzii SPR, cat si ldtimea acesteia care este principalul indicator al aparitiei
efectului CID (Figura 4.7). Totusi, pentru concentratia de 102 M, observim ci au scizut valorile,

ceea ce ne indica posibilitatea dizolvarii AgNPs din cauza concentratiei prea mari, fiind vorba de

un acid.
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Fig. 4.7. Variatia in nm a pozitiei benzii SPR (A), respectiv a largimii benzii SPR (B) si (C), la

addugarea acidului tiobenzoic la diferite concentratii
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Comparand concentratiile mai mici de TBA, cum ar fi 10 M, se observi inci aparitia efectului
CID, insa nu si spectrul SERS. In acest caz, solutia coloidald a fost stabild, TBA neinducand

agregarea.

In continuare, am analizat aparitia efectului SERS pentru MBA, unde observam benzi de vibratie

caracteristice MBA pentru toate concentratiile analizate (10 - 10 M).
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Fig. 4.8. Spectrele SERS ale acidului 4-mercaptobenzoic la diferite concentratii (negru 10° M,
rosu 10 M, albastru 10~ M) achizitionate in solutie coloidali de nanoparticule de argint (AgNPs)
(A) si pe substrat nano-linii de argint (AgNWs) (B). Spectrele au fost achizitionate folosind linia

laser 532 nm si reprezintd o mediere a 3 achizitii a cate 5 secunde fiecare.

Figura 4.8 prezinta spectrele SERS ale MBA achizitionate in solutie coloidala si pe substrat solid.
Se observi benziile caracteristice MBA (1079, 1380, 1588 cm) [25], pentru toate concentratiile
folosite. De asemenea, observam o dependenta a intensitdtii semnalului in functie de de

concentratia MBA.
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Pe de alta parte, pentru cisteind nu am obtinut semnal SERS nici pentru concentratii mari, nici in

coloid si nici pe substrat solid (figura 4.9).
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Fig. 4.9. Spectrele SERS ale cisteinei la diferite concentratii (albastru 10° M, verde 10* M, rosu
107 M) achizitionate in solutie coloidald de nanoparticule de argint (AgNPs) (A) si pe substrat
nano-linii de argint (AgNWs) (B). Spectrele au fost achizitionate folosind linia laser 532 nm si

reprezinta o mediere a 3 achizitii a cate 5 secunde fiecare.

Pentru a determina dacad spectrele SERS achizitionate in solutie coloidala pot fi corelate cu
rezultatele CID, am analizat banda plasmonica a ansamblului coloidal format de AgNP si
moleculele analizate. In cazul agregarii acestora, dupi cum este cazul pentru TBA si cisteina,
rezultatele obtinute la spectroscopia SERS nu pot fi corelate cu rezultatele de la microscopie

hiperspectrald, Intrucat domeniul rezontei plasmonice diferd intre cele doud ansambluri.

In acest sens, am achizitionat spectre UV-Vis pentru solutiile ce au fost analizate la spectroscopia

SERS (Figura 4.10).
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Fig. 4.10. (A) Spectrele de absorbtie UV-Vis si (B) Spectrele SERS ale solutiei coloidale de

AgNPs impreuni cu acid salicilic, citrat, cisteind, acid mercaptobenzoic si acid tiobenzoic 102 M

Pentru MBA nu se observa agregarea coloidului, doar o usoara deplasare a benzii SPR. Efectul
CID este mult mai slab decat in cazul TBA, iar efectul SERS apare pronuntat, avand o dependenta

de concetratia MBA.

Pe de alta parte, cisteina are de asemenea grupdri SH ce asigurd adsorbtia pe suprafata de argint.

Totusi atat lipsa efectului CID, cat si SERS nu poate fi explicata in acest studiu.
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4.2.M

olecule netiolate

Studiul transferului de sarcina la interfata nanoparticula-molecula efectul Chemical Interface Damping

Moleculele netiolate pe care le-am folosit Tn acesta lucrare sunt acidul salicilic si citratul de

sodiu (figura 4.11), in concentratie de 103 M fiecare. Moleculele netiolate analizate sunt: acidul

salicilic si citratul de sodiu, pentru care efectul SERS a fost obtinut doar dupd adsorbtia indusa la

suprafata de argint. Am ales aceste molecule deoarece exista multe informatii SERS despre ele.
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Fig. 4.11. Structura moleculara a (A) acidului salicilic si (B) citratului de sodiu.
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Fig. 4.12. Variatia latimii benzii de rezonanta plasmonica a nanoparticulelor de argint la jumatate
din maximul inaltimii (fwhm) in prezenta acidului salicilic (SA), respectiv a citratului de sodiu
(cit), la concentratia de 10 M, reprezentati in nm (A) si meV (C). Deplasarea maximului benzii
de rezonantd plasmonica a nanoparticulelor de argint (SPR) in prezenta acidului salicilic (SA),

respectiv citratului de sodiu (cit) la concentratia de 102 M, in nm (B) si eV (D)

In cazul celor doud molecule netiolate (Figura 4.12), acidul salicilic, respectiv citratul de sodiu nu
am obtinut diferente considerabile fata de cele obtinute 1n apad, ceea ce inseamna cd nu avem un
efect CID. Pentru aceste molecule am adiugat si Ca®* 10 M, deoarece in cazul SERS s-a observat
ca in momentul in care se adauga diferiti anioni se poate observa o crestere a intensitatii benzii.

Totusi, adionii de Ca?* nu conduc la aparitia efectului CID pentru moleculele de citrat si acid

slicilic.
A . . B ‘ L
Citrat de sodiu Citrat de sodiu 10°M
4000
2000
1368
927 1080
3000 +
1500
2 10 M 2
[ =
3 =}
8 g
e 5 2000
> 1000 ~ -
‘® ‘@
c c
) Q£
= =
10°M
500 1000 -
0 T T I 1 1 I D T T T T T T
600 800 1000 1200 1400 1600 1800 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Wavenumber / cm™ Wavenumber / cm’”’

Fig. 4.13. Spectrele SERS ale citratului de sodiu la diferite concentratii (negru 10° M, rosu 10
M, verde 103 M) achizitionate in solutie coloidald de nanoparticule de argint (AgNPs) (A) si pe
substrat nano-linii de argint (AgNWs) (B). Spectrele au fost achizitionate folosind linia laser 532

nm si reprezintd o mediere a 3 achizitii a cate 5 secunde fiecare.
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Tn Figura 4.13, se poate vedea ci nu am obtinut semnal SERS pentru citratul de sodiu pentru nicio
concentratie folositd. Pe substratul solid am obtinut trei lungimi de unda caracteristice citratului

de sodiu, cea de la 927 cm™, 1080 cmt, 1368 cm™ [23], din cauza sistemului care difera.
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Fig. 4.14. Spectrele SERS ale acidului salicilic la diferite concentratii (negru 10 M, albastru 10"
4 M, rosu 10 M) achizitionate in solutie coloidald de nanoparticule de argint (AgNPs) (A) si pe
substrat nano-linii de argint (AgNWs) (B). Spectrele au fost achizitionate folosind linia laser 532

nm si reprezintd o mediere a 3 achizitii a cate 5 secunde fiecare.

Din cate putem vedea din Figura 4.14, nu am obtinut semnal SERS pentru acidul salicilic pentru
nicio concentratie folosita. Pe substratul solid am obtinut doar o banda caracteristicd acidului

salicilic, cea de la 1580 cm™ [23], probabil din cauza sistemului care difera.
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Fig. 4.15. Spectrele SERS ale acidului salicilic 10° M cu Ca?* 10* M (negru) si citratului 10° M

cu Ca?* 10*M (rosu) achizitionate in solutie coloidal, folosind linia laser 532 nm

Din Figura 4.15 putem observa ca am avut semnal SERS pentru acidul salicilic, respectiv pentru
citrat doar in momentul incare am adaugat Ca?* 10* M. Putem spune astfel, ci adsorbtia acestor
molecule a fost indusi de citre Ca?*. Adsorbtia spontani fiind inexistents, dupi cum am vizut mai

SuS.

In cazul citratului si acidului salicilic nu observam efect CID. Acest lucru era de asteptat intrucat
cele doud molecule nu sunt cunoscute sd adsoarbd spontan pe suprafata de argint. Lipsa adsorbtiel

conduce la lipsa ambelor efecte, atat CID, cat si SERS.

Totusi, spectrul SERS apare atunci cand adiugim Ca?* in solutie, dupd cum am vizut in figura
4.15. Acest efect nu este un rezultat al agregarii dupa cum se observa in spectrele UV-Vis de mai

jos (Figura 4. 16).
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Fig. 4.16. Spectrele de absorbtie UV-Vis ale solutiei coloidale de citAgNPs si impreuna cu citrat
107 M, respectiv acid salicilic 102 M

Asadar Ca?* joaci rolul de punte intre citrat, acid salicilic, si AgNPs, dupd cum au aritat si alte
studii recente [23]. Deci Ca?* face ca citratul, respectiv acidul salicilic si adsoarba pe suprafata de

argint. In acest caz, desi avem citrat pe suprafati, nu apare un efect CID, dar avem efect SERS .
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Concluzii

Acest studiu analizeazd una dintre caile de dezexcitare neradiativa a oscilatiei plasmonilor
nanoparticulelor de argint, respectiv transferul energetic, in prezenta moleculelor tiolate (acid
tiobenzoic, acid 4-mercaptobenzoic, cisteind), respectiv molecule netiolate (acid salicilic, citrat de
sodiu). Sunt evidentiate doud efecte complementare, CID, unde imprastierea electronului pe
nivelul LUMO al adsorbatului conduce la schimbarea impulsului acestuia, si efectul SERS, cand

electronul imprastiat si golul lasat in metal se recombina.

Pozitia si latimea benzii de rezonantd plasmonicd (SPR) a nanoparticulelor de argint (AgNPs)
izolate a fost urmaritd in prezenta moleculelor tiolate si netiolate. Moleculele tiolate chemisorb
spontan pe suprafata metalica. Cu toate acestea, doar in cazul acidului tiobenzoic s-a observat
aparitia efectului CID, urmadrit prin largirea benzii SPR si deplasarea acesteia cétre lungimi de
undi mai mari. In schimb, pentru niciuna dintre moleculele netiolate, acid salicilic si citrat de

sodiu, nu a fost observat efectul CID, banda SPR fiind constanta in timp.

Pentru a determina daca efectul CID conduce la inhibarea efectului SERS, am achizitionat spectre
SERS pentru acidul tiobenzoic, acidul 4-mercaptobenzoic, cisteina, acidul salicilic si citratul de
sodiu. Pentru concentratii mici ale acidului tiobenzoic (10° M, 10 M) unde sistemul coloidal este
stabil, se observa efectul CID, fard o amplificare SERS. In schimb, pentru acid tiobenzoic 10 M,
care a dus la agregarea nanoparticulelor, si modificarea domeniului rezonantei plasmonice, s-a
obtinut efect SERS. Totusi aparitia efectul SERS la aceastd concentratie nu poate fi corelata cu
observarea aparitiei efectului CID, intrucat la CID am analizat nanoparticule izolate, iar in cazul

SERS, solutia a agregat.

Chiar dacd MBA adsoarbe spontan la suprafata AgNPs, aceastd moleculd nu conduce la aparitia
efectului CID, spectrul SERS fiind Tn schimb vizibil. In cazul cisteinei, nu am obtinut nici efect
CID, si nici semnal SERS.

Pentru moleculele netiolate, care nu adsorb spontan, citrat de sodiu si acid salicilic, nu s-a observat
nici efect CID, nici SERS, probabil datoriti lipsei adsorbtiei acestora pe suprafati. Adiugand Ca®",

spectrele SERS ale acestor molecule sunt observate, fara a avea efect CID.

Tn concluzie, pentru moleculele la care am vazut efect CID, nu am obtinut semnal SERS, si pentru
moleculele la care am avut semnal SERS, nu am avut CID. Rezultatul este Tn acord cu teoria

descrisa de Otto si Persson. [19]

47



Alexandra-Maria Chiriac Studiul transferului de sarcina la interfata nanoparticula-molecula efectul Chemical Interface Damping

Bibliografie

[1] B. Foerster, A. Joplin, K. Kaefer, S. Celiksoy, S. Link, and C. Sénnichsen, “Chemical interface damping
depends on electrons reaching the surface,” ACS nano, vol. 11, no. 3, pp. 2886—2893, 2017.

[2] S.A. Lee andS. Link, “Chemical interface damping of surface plasmon resonances,” Accounts of
Chemical Research, vol. 54, no. 8, pp. 1950-1960, 2021.

[3] S.W. Moon and J. W. Ha, “Single-particle correlation study: chemical interface damping induced by
biotinylated proteins with sulfur in plasmonic gold nanorods,” Physical Chemistry Chemical Physics,
vol. 21, no. 13, pp. 7061-7066, 2019.

[4] K. Kaefer et al., “Implantable sensors based on gold nanoparticles for continuous long-term
concentration monitoring in the body,” Nano Letters, vol. 21, no. 7, pp. 3325-3330, 2021.

[5] C.Sonnichsen, Plasmons in metal nanostructures. Cuvillier Verlag, 1998.

[6] W.Demtroder and W. Demtroder, “Applications of laser spectroscopy,” Laser spectroscopy: basic
concepts and instrumentation, pp. 806—842, 1996.

[7] B. Duggan, “UCSD SSPPS NMR Facility: Processing: the fourier transform,” UCSD SSPPS NMR Facility,
Nov. 05, 2015. http://sopnmr.blogspot.com/2015/11/processing-fourier-transform.html (accessed
Jun. 12, 2023).

[8] U.Kreibig, “Hundert Jahre Mie-Theorie. Optische Eigenschaften von Nanopartikeln,” Physik in
unserer Zeit, vol. 39, no. 6, pp. 281-287, 2008, doi: 10.1002/piuz.200801185.

[9] “CytoViva | Enhanced Darkfield Hyperspectral Microscopy,” CytoViva, Inc.
https://www.cytoviva.com (accessed Apr. 18, 2023).

[10] “CytoViva | Hyperspectral Microscopy | Applications,” CytoViva, Inc.
https://www.cytoviva.com/applications (accessed Apr. 18, 2023).

[11] “CytoViva | Hyperspectral Microcope,” CytoViva, Inc. https://www.cytoviva.com/hyperspectral-
system-components (accessed Apr. 18, 2023).

[12] “Dark-field microscopy,” Wikipedia. Apr. 05, 2021. Accessed: Apr. 18, 2023. [Online]. Available:
https://en.wikipedia.org/w/index.php?title=Dark-field_microscopy&oldid=1016072717

[13]J. R. Ferraro, Introductory raman spectroscopy. Elsevier, 2003.

[14]B. Schrader, “General survey of vibrational spectroscopy,” Infrared and Raman spectroscopy:
methods and applications, pp. 7-62, 1995.

[15] M. Muniz-Miranda, F. Muniz-Miranda, and A. Pedone, “Spectroscopic and computational studies on
ligand-capped metal nanoparticles and clusters,” Metal Nanoparticles and Clusters: Advances in
Synthesis, Properties and Applications, pp. 55-87, 2018.

[16] K. Kneipp, H. Kneipp, I. Itzkan, R. R. Dasari, and M. S. Feld, “Ultrasensitive chemical analysis by
Raman spectroscopy,” Chemical reviews, vol. 99, no. 10, pp. 2957-2976, 1999.

[17]R. Pilot, R. Signorini, C. Durante, L. Orian, M. Bhamidipati, and L. Fabris, “A review on surface-
enhanced Raman scattering,” Biosensors, vol. 9, no. 2, p. 57, 2019.

[18]C. Boerigter, U. Aslam, and S. Linic, “Mechanism of charge transfer from plasmonic nanostructures
to chemically attached materials,” ACS nano, vol. 10, no. 6, pp. 6108-6115, 2016.

[19] A. Otto, “Theory of first layer and single molecule surface enhanced Raman scattering (SERS),”
physica status solidi (a), vol. 188, no. 4, pp. 1455-1470, 2001.

[20]P. C. Lee and D. Meisel, “Adsorption and surface-enhanced Raman of dyes on silver and gold sols,”
ACS Publications, May 01, 2002. https://pubs.acs.org/doi/pdf/10.1021/j100214a025 (accessed Jun.
04, 2023).

[21] “p-Slide | Luer | Channel Slide for Flow Assays,” ibidi. https://ibidi.com/channel-slides/50--slide-i-
luer.html (accessed May 13, 2023).

[22] “sticky-Slide | Luer | Self-Adhesive Underside,” ibidi. https://ibidi.com/sticky-slides/63-sticky-slide-i-
luer.html (accessed May 23, 2023).

48



Alexandra-Maria Chiriac Studiul transferului de sarcina la interfata nanoparticula-molecula efectul Chemical Interface Damping

[23]S. D. lancu, A. Stefancu, V. Moisoiu, L. F. Leopold, and N. Leopold, “The role of Ag+, Ca2+, Pb2+ and
Al3+ adions in the SERS turn-on effect of anionic analytes,” Beilstein J. Nanotechnol., vol. 10, no. 1,
pp. 2338-2345, Nov. 2019, doi: 10.3762/bjnano.10.224.

[24] M. R. Lépez-Ramirez, D. Aranda, I. Ldpez-Tocédn, J. Soto, J. L. Castro, and J. C. Otero, “Differentiated
adsorption of thiobenzoic acid and thiobenzamide on silver nanoparticles determined by SERS
spectroscopy,” Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, vol. 246, p.
119048, Feb. 2021, doi: 10.1016/j.saa.2020.119048.

[25]C. Li et al., “Dataset demonstrating the working-principles of surface-exposed nanoparticle sheet
enhanced Raman spectroscopy (SENSERS) for Solvent-Free SERS,” Data in Brief, vol. 23, p. 103746,
Mar. 2019, doi: 10.1016/j.dib.2019.103746.

49



Alexandra-Maria Chiriac Studiul transferului de sarcina la interfata nanoparticula-molecula efectul Chemical Interface Damping

Anexa 2

DECLARATIE PE PROPRIE RASPUNDERE

Subsemnatul, Chiriac Alexandra-Maria, declar ca Lucrarea de disertatie pe care o voi
prezenta In cadrul examenului de finalizare a studiilor la Facultatea de Fizica, din cadrul
Universitatii Babes-Bolyai, in sesiunea iulie 2023 , sub indrumarea Prof. Dr. Nicolae Leopold,
reprezinta o opera personald. Mentionez ca nu am plagiat o alta lucrare publicata, prezentata
public sau un fisier postat pe Internet. Pentru realizarea lucrarii am folosit exclusiv bibliografia
prezentata si nu am ascuns nici o alta sursa bibliografica sau fisier electronic pe care sa le fi folosit
la redactarea lucrarii.

Prezenta declaratie este parte a lucrarii si se anexeaza la aceasta.

Data,

05.07.2023 Nume,

Alexandra-Maria Chiriac

Semnatura

chty

50



