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Abstract

This work presents the development of a device designed to detect water hardness using plasmonic
nanoparticles integrated with an Arduino Nano-based system. The project combines both
experimental nanomaterial systhesis and applied electronics to create a portable and cost-effective
diagnostic tool. Silver and gold nanoparticles were synthesized in the laboratory following
standard chemical protocols, and their optical properties-strongly dependent on their interaction
with the surrounding medium-were exploited as sensitive indicators for the presence of mineral
ions responsible for water hardness. This work present the concept of an Arduino based optic sens
platform, with response to varyng ion concentations system. Experimental UV-Vis measurements
demonstrated a cler correlation between the plasmonic signal variation and the concentration of
dissolved calcium.This approach opens a promising avenue for low-cost, and portable water

quality monitoring using nanotechnology and embedded systems.



INTRODUCERE

Interactiunea radiatiei electromagnetice cu materia este un subiect fundamental in fizica, cu
aplicatii extinse in biofizica si fizica medicala. Intelegerea acestui fenomen este esentiald pentru
dezvoltarea tehnologiilor moderne de imagisticd medicald, terapii fotodinamice, senzori optici si
diagnosticare non-invaziva. In aceasta lucrare sunt analizate modelele teoretice principale care
descriu comportamentul undei electromagnetice in interactiune cu materiale dielectrice si
metalice, cu accent pe functiile dielectrice ale materialelor. O atentie deosebitd este acordata

nanoparticulelor de aur si argint, utilizate in aceasta lucrare pentru determinarea duritatii apei.

NANOPARTICULE DE AUR SI ARGINT — PROPRIETATI OPTICE SI APLICATII

Nanoparticulele metalice, in special cele de aur si argint, prezinta un fenomen cunoscut sub numele
de rezonanta plasmonica de suprafata localizata (LSPR). Acesta apare datorita oscilatiei colective
a electronilor de conductie in prezenta unui cdmp electromagnetic, determinand Tmprastierea
intensd la anumite lungimi de unda. Forma, dimensiunea si mediul dielectric Inconjurdtor
influenteaza puternic pozitia si intensitatea acestui maxim de absorbtie. Nanoparticulele de aur
nanoparticulelor duce la cuplaj plasmonic, cu efecte vizibile in spectrul de extinctie (red-shift),

utilizat in detectia de ioni sau molecule in probe biologice.

DETERMINAREA DURITATII APEI UTILIZAND METODE OPTICE

Duritatea apei este definita prin concentratia ionilor de calciu (Ca?*) si magneziu (Mg?"). In aceasta
lucrare s-a realizat o metoda optica de determinare bazata pe agregarea nanoparticulelor de aur,

care raspund colorimetric la prezenta acestor ioni.

DISPOZITIV EXPERIMENTAL

Sistemul experimental a constat intr-un spectrofotometru UV-Vis (400-800 nm), cu cuveta de
cuart si detector fotomultiplicator. Nanoparticulele de aur au fost sintetizate prin metoda Turkevich
si stabilizate cu citrat. La adaugarea de apa dura, s-a observat o modificare a extinctiei la ~520 nm,

corelatad cu concentratia de Ca*".



impristierea Thomson si Rayleigh pentru radiatii in domeniul UV-Vis

Forta de interactiune electrostatica dintre electron si componenta electrica a campului este:
F=eE (1) } - F=eEysinwt )

E=E,sinwt (3)
Cu toate acestea, F,=ma=mji (unde i este derivata de ordinal 2 al spatiului adica acceleratia cu
care se misca electronul).

Momentul de dipol are formula

d=ef prin derivare obtinem d=e# — i = g (4) astfel relatia de mai sus devine
mi‘=eE sin wt 4)

m< =eE,sinwt [:m )

d==2 sinwt (6)

[ sin(u) du — cos(u) + C (7)

wt=u

wdt = du

[ sin(wt) dt = i [ sin(u) du = % [ sin(u) du = —% cos(u) (8)

eZEO

mw?

[fd—d=~(

Interactiunea undei electromagnetice cu electronul liber genereaza oscilatii ale dipolului caruia ii

) sin(wt) 9)

corespunde amplitudinea:

eon

do= (10)

mw?

Unde m=m,, (este masa electronului)



Fig. 1.1 Reprezentare schematica pentru interactiunea unui electron cu unda electromagnetica.

Ca urmare dipolul oscilant va emite radiatii electromagnetice cu frecventa w, aceeasi cu frecventa

radiatiei incidente.

5> ~E
3

Fig.1. 2 Reprezentare schematica pentru imprastierea Thomson



impristierea luminii de ciitre atomii/molecule

Impréstierea luminii de citre atomi sau molecule este descrisa prin interactiunea polarizabilititii (@)

N
atomului/moleculei cu componenta electrica E a radiatiei electromagnetice.

a2

C( =

E
L
B

Fig.1.3 Reprezentare schematica pentru atomul de clor (prezentat cu configuratia electronica)

plasat in camp electromagnetic.

a — Descrie cat de usor se distorsioneaza norul de electroni, de citre componenta electrica a undei
electromagnetice.

Momentul de dipol indus de o distributie volumica de sarcina electrica.

d=aE=aE,sin(wt) (11)

In electrodinamici se foloseste formula lui Larmor (15) pentru a calcula puterea totald raditata de

o sarcind electrica punctiforma in miscare accelerata.

2d?

P="5 (15)
In acesta aproximatiie

d=aE, sin wt 17)
d = aE,w cos wt (18)
d=—aE, sin wt (19)
d~w? ~ % (20)

Acesta putere de Tmprastiere a luminii:

p=24 _ L Impristierea Rayleigh (21)

" 3¢3 A4
Frecventa mai mare a spectrului undei electroamgnetice va fi cea mai imprastiata, de exemplu

cerul albastru si culoarea rosie la apusul Soarelui. Moleculele cu polarizabilitate mai mare

imprastie mai multd lumind P ~ a? .



Interactiunea radiatiiei electromagnetice cu material

Ecuatia undei in cazul unidimensional care se propaga cu viteza v (cu viteza ¢ in vid, respectiv cu

viteza v intr-un mediu material).

5 d%y _ d?y
dx? dx?

(ecuatia undei plane 1D) (22)

Solutia acestei ecuatii poate fi o functie sinusoidald sau o functie exponentiala y = E(x,t).

E(x,t)=E, sin(kx — wt) (23)
E(x,t)=E, exp(kx-wt) (24)
A== (25)
w = 219 (26)
=2 (27)

Din relatiile (25), (26) si (27) ne rezultda urmatorea formula pentru vectorul de unda: k = %

Tn vid, un camp electric variabil in timp produce un cAmp magnetic variabil in timp si astfel unda
electromagnetica se propaga in vid nelimitat (de exemplu, au fost detectate unde de la evenimente
ce au avut loc in urma cu 10° ani).

Ce se intampla insa cand unda electromagnetica se propaga prim materie? Componenta electrica
E va interactiona cu proprietdtile electrice ale materialului, in timp ce componenta magnetica B va
interactiona cu proprietatiille magnetice ale materialului. Prin urmare, pentru a clarifica

interactiunea undei electromagnetice cu material, scriem ecuatia undei 1D care deriva din ecuatiile

lui Maxwell.
2 02E(xt) _  02E(x,t)

¢ axz dt? (31)

n=+/e (32)
2 2

b (33)

n= % - V= % prin ridicare la patrat vom obtiine (34)
2 _ ¢’

ve = ﬁ (35)

& — Permitivitatea mediului de constanta dielectrica

€ — este 0 masurd a eficientei interactiunii materialului cu unda electromagnetica.
D descrie modul in care electronii sunt deplasatii in material (analog cu polarizabilitatea).

D:g? (36)

[e]= -



£ = &€ (37)

1 q192
FCoulomb_ ame, r2 (38)

Fig 1. 4. Reprezentare schematica pentru refractia luminii.

* Seem & =" g
Fig 1. 5. Reprezentare schematica pentru propagarea undelor mecanice stationare (analogia cu o

coarda oscilatorie).

Acum adaugam un factor care sd descrie atenuarea undei electromagnetice intru-un mediu

material.
02E(x,t) 0%E(x,t) . o AE(x,t)
2 = + =
¢ dx2 € at2 g Ot (39)

Unde ¢, — este permitivitatea electrica a vidului.

In timpul deplasarii electronilor de citre campul electric in mediu material apar pierderi de energie.
Amortizarea este proportional cu condictivitatea, o conductivitate mai mare inseamnd un numar

mare de electronii liberi Tn materie.

o — descrie numarul de electroni liberi din materie.
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Variatia rapida a vectorului E inseamna o amortizare mai mare in mediul material.

OF : A . L

>t descrie variatia cAmpului electric E in timp.

Introducem o solutiie exponentiala din echivalentul ecuatiei diferentiale, ca in cazul formulei (41).
E(x,t)= E,expi (kx — wt) (41)

Tn vid

c=\9
Tntr-un mediu material

N-indicele de refractie al mediului material

N=<
V=AY

din cele trei formule ne rezulta formula pentru k, k= ? = % , k= % = wC—N
Astfel,

E(x,t) = E,expi (wc—Nx — wt) (42)
Z—f = —ia)EOexpi(wc—Nx — wt) (43)
?:sz i’w?E, expi(wC—Nx—a)t) (44)
ZZTE = —w?Eyexpi (wC—Nx — wt) (45)
Z—izmTNEO expi(wc—Nx—a)t) (46)
2275 = izac’zNz Eyexpi (wC—Nx — wt) 47)
2275 = — wz;vz Eyexpi (wC—Nx — wt) (48)

In ecuatia (50) apare ecuatia undei electromagnetice intr-un mediu material.

2 02%E(x,t) _ eazE(x,t) + 9 OE (x,t)
dx2 at2 g Ot

(50)

11



c2 (_ ‘“i’z"z) Eyexp() = —szOexp()i iwexp() |-exp() (51)

Dupa simplificarea cu factorul exponent si cu c? ne rezuld urmatorea formuld

w?N? = w2£+i(:—6|:w (52)
0
wN? = we +i—a l:w (53)
0
N2=¢+ % ecuatia de dispersie (48)
0

€ — este termenul responsabil cu dispersia luminii.

Indicele de refractie complex al unui mediu material

Termenul imaginar descrie pierderea de energie prin efec de amortizare in timpul deplasarii

electronilor de catre unda electroamgnetica.

Pentru ¢ = 0 obtinem un material dielectric, un izolator.

N2 =¢ (54)
n?=c¢ (55)
n= e (56)

Ecuatia (56) descrie relatia dintre permitivitate si indicele de refractie.

In general, indicele de refractie complex poate fi exprimat

N =n+ ik, (58)
Al doilea termen ik,, descrie o pierdere de energie, nu vectorul de unda !
Introducem indicele de refractie complex in ecuatia undei electromagnetice.
E(x,t) = E, exp i(kx— wt)

k= Mo _ (k) (59)

c c

E(X,t): Eo expi (@x — a)t): EO exp i (nwa — ot + iwzkn x)

=E,expi (nwa —wt) expi (iw% X) (60)
nw

Tnlocuim expresia "T“’ in vectorul de unda cu: k = —

12



Astfel,

E(x,t) = Eyexpi (kx — wt) exp(— wTk”x) (61)
éx
~-Vacuum Metal
N exp [ _ (_E)]
-

— . e’ -—

E [ _S— o= 5
P -
s
-
/
/

Fig.1.6. Amortizarea undei electromagnetice la trecerea din vid intr-un metal. Amplitudinea scade
exponential Intr-un material optic dens. Scaderea este deosebit de puternica in metale, dar mai

putin intense in material dielectrice, cum ar fi sticla [15].
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Modelul Lorentz al functiei dielectrice. Interactiunea luminii cu un material
dielectric

Ecuatia de dispersie a fost dedusa in capitolul anterior. Indicele de refractie al unui material N este

descris de ecuatia de dispersie:

N2 =¢+-Z (62)

Eow
& — Permitivitatea materialului .
&o — Permitivitatea electrica a vidului .
o — Conductivitatea.

w — Frecventa undei electromagnetice

c2 92E(x,t) — ¢ 9%E(x,t)
0x? at?
&

N= +£;iw=,/£1+i82=n+ik (63)

Functia dielectrica (indicele de refractia a materialului)

n =g (64)
N=vVHi1& (65)

Permitivitatea € este o masura a modului n care un cAmp electric este influentat de materie sau in
modul 1n care materialul afecteaza campul electric. Permitivitatea electricd € mare inseamna ca

materialul prezintd mai multa rezistenta la cdmp, materialul slabeste campul electric.

Permitivitatea este caracterizat prin polarizarea materialului, adica cat de usor pot fi separati
electronii nucleelor atomice din care este alcatutit materialul respectiv. Pe de altd parte,

permitivitatea este direct proportional cu susceptibilitatea electrica [
e=¢gy& = (1+ g, (66)
— -12 F
& =885*107~ —
m

Permitivitatea € este o proprietate macroscopica a unui material care descrie modul in care

materialul afecteza si este afectat de un camp electric. Acesta determina cat de mult cAmpul electric
14



este permis sau lasat sa patrunda in material. Cu alte cuvinte, cuantifica capacitatea unui material
de a se polariza ca raspuns la un camp electric si astfel de a reduce campul electric total din

interiorul materialului.

Mai jos este prezentata o imaginea moleculara intuitiva (Fig. 1.7).

SIS IS sk kil
B s e s

AN ~N .
J o+ » ) |l RO AROROROR
+ 3 = + * e 2 O+ »
a) b)

Fig. 1. 7. a) Condesator cu dielectric intre placi, in absenta campului electric. b) Condensator cu

dielectric intre placi, in prezenta campului electric.

Dipolii din material se aliniaza cu campul electric aplicat. Polarizabilitatea (a) este 0 masura cat
de bine are loc orientarea dipolilor la plicarea unui camp electric. Cu cat polarizabilitatea (o) este
mai mare, cu atat materialul devine mai rezistent la cAmpul electric care solicit o permitivitate (&)

ridicata. Permitivitatea influenteaza eficienta alinierii dipolilor intr-un material. Ca rezultat,

campul electric In condensator este mai mic decat E'!
Tn continuare vom vedea ca permitivitatea este dependenti de frecventa

Polarizabilitatea («) este o proprietate moleculara, pe cand permitivitatea (&) si polarizarea (P)

sunt proprietati macroscopice.
P =¢,E, (67)
Deplasarea electrica:

D=¢E (68)

=F
[e]=2
D este sarcina pe unitatea de suprafata care ar fi deplasata printrun strat de conductor plasat intr-
un camp electric E (Densitatea fluxului electric).

15



D=e,(1 + [1)E (69)

P=¢g,LE
&= (1 + D)go D:(1+D)€OE = EoE + &o UE
D=¢E D=g,E+P (70)

Materialul consta din atomi intr-o imaginie simplificata

Lorentz oscillator

light P e ™
-

\

N \
electron @UWMWWWWAD) ;
1

Fig. 1. 8 Model atomic intuitiv pentru descrierea modelului Lorentz [14].

Interactiunea undelor electromagnetice cu atomul. Datoritd acestei interactiuni electronul se

va deplasa (va incepe sa oscileze). Datoritd cdmpului electric E asupra electronului va actiona o

forta F de naturd electrica. Deplasarea electronului este determinata de forta elastica care este

direct proportional cu deplasarea.

Consideram legea lui Hooke

F= —kr (71)

Unde Kk-constanta elastica a resortului si r-deplasarea. O forta externa induce oscilatii ce pot fi

descrise prin variatia 1n timp a pozitiei:

16



X(t)= xgcos(wyt) (72)
Wy = \/% — Frecventa proprie de oscilatie (67)

In continuare ne propunem si conectim modelul atomic cu modelul macroscopic. Polarizarea

materialului va rezulta din interactiunea celo N atomi din material cu unda electromagnetica.
P=Np (68)

N- nr de atomi, p- dipolul indus de deplasarea de sarcina electrica.

P=Np=Ngr (69)

Polarizarea unui mediu material P determina momentul dipolului electric pe unitatea de volum a

materialului. Campul electric E actioneaza asupra atomului cu o forta:

F =qE (73)

Rezulta o oscilatie dependenta de timp a e~. Datorita interactiunii dintre atomi apare amortizarea
oscilatiei, descrisa de factorul de atenuare ~ my% unde m- este masa electronului, y — constanta
de amortizare, % — viteza oscilatorului.

ar(t)

Conform legii doi a lui Newton forta este data de relatia: Fzmazmﬁ (74)
ar(t) _ __ 3%r() .

QE(t)-kr(t)-my — == m——=|:m (75)

q 9%r(t) ar(t) | k

REO) ==y (D) (76)

k . -
Unde \/% = w, — frecventa proprie de oscilatie

Ecuatia (76) diferentiala de ordinul 2 descrie miscarea electronului in jurul nucleului in urma

interactiunii sale cu unda electromagnetica.

Pentru rezolvarea ecuatiei diferentiale, trebuie sa gasim o functie de test care sd poata fi derivata

de mai multe ori (solutie generald). Cunoastem campul electric
E(t)=E,e'“t. (78)
Gasim, r(t) = roexp(—iwt) (79)

Introducem relatia (78) si (79) in ecuatia (76).

17



%EO exp(—iwt) = —w?ryexp(—iwt) + yiwr, exp(—iwt) + %roexp(—ia)t)
Termenul exponential se simplifica in relatia de mai sus si vom obtine:

%EO = —w?ry + iywry + w?ry = ry(w§ — w? + iyw)

1o =19(w) = %m (83)
Amplitudinea deplasarii e~ depinde de w undei electromagnetice

. . 1
ro~Eo; 10~q; To~ -

Deplasarea maximi la w se obtine pentru conditia w = w3

e _Na® B
P=Np=Ngro(w) = — ol a?)ie (84)
P=g,[1Ey - [1 = — (85)
€0Eq

e=1+ ey > &g =1+ 1) (86)
_ _ Ng? Ep

Eref(w) =1+0=1+ meoEy (w3-w?)+iyw (87)
2

w2 =Y _, Frecventa de Plasma (81)

mep

_ w3 % (Wi—w?)-iyw

gref(w)_ 1+ (wZ-w?)+iyw | (wE-w?)-iyw (88)
_ 4, wh(wi-0?)-iyw

Erer(w)= 1+ W (89)

Erep(w) = & + ig, (90)

2 2 2 2
=14+ wpwome) g4 @b 91

&1 (wE-w?)+y2w? (w%—w2)+wyg_°’:2 ( )

Dacaw - wy e, > 1+0
~ywwd

- W2 —w2)+12w2
(w3 )+y

Cand w = wy — &, este maxim la rezonanta, iar y — constanta de atenuare

18



Interactiunea luminii cu materia. Modelul Drude al functiei dielectrice

Consideram ecuatia ce descrie propagarea undei electromagnetice intr-un mediu material:

c2 9%E(x,t) - ¢ 9%E(x,t) + g JE(x,t)
dx? at? g Ot

(unde ultimul termen este factorul de atenuare datoritd interactiunii undei electromagnetice cu

materia).

N=n + ik,

Unda electromagnetica in interactiune cu un mediul material are expresia
E(x,))=E,exp(— “’T"“ x)exp(%2 — wt) (93)

k,, mic — atenuare redusa ; materialul este considerat transparent

k,, mare — atenuare mare; o unda nu poate patrunde adanc in material; reflectivitate ridicata.

a%r . 2 or
F=ma=m—= qEO exp(—lwt) — MwyTr — m)/a (94)

atz
_ k
0)0 —_ Z

Conectarea cu modelul macroscopic se realizeaza prin polarizare si conduce la functia dielectrica:
w3

e(w) = e(w)y +ig(w)y =1+ (w§ — w?) + iyw

n=1+ik, (95)
In continuare, analizim doua situatii: enda electromagnetica in dielectric si metal.

Mediul dielectric se caracterizeaza prin faptul ca electronii sunt legati in atom si sunt deplasati de

campul electric. Forta de revenire :

— ) Q) Q)
— ~ ~
E / \\ ,/ \ // \
/ \ / \ Vi \
(Y \' i L \
\ P ] \ = | \ = ]
\ / \ / \ /
\\_—/ \‘~// \‘_’/
'0) '0 '0)
,/ ‘\ ,/ \\ ,/ \\
/ \ ’ \ ’ \
] £ \ ] 2 \ ] | \
\ & l} \ = | \ = !
\ / \ / \ /
\\~// \‘~// \\_//
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Fig.1. 10. Reprezentare schematica pentru un material dielectric aflat in camp electromagnetic.

—

F = —K7 si determina ca raspuns frecventa de rezonanta:
we = |X
0 m

Metalul se caracterizeaza prin faptul ca electronii din banda de conductie sunt liberi sa se deplaseze

fara forta de revenire [13].

Fig.1. 11. Reprezentare schematica pentru un metal aflat in cAmp electromagnetic [13].

92%r

, )
mm = qE, exp(—iwt) — mya—: (96)

Trebuie sd rezolvam ecuatia diferentiald partiala. Cautam o solutie generald. Scurtdm cdutarea

solutiei: presupunem pur si simplu o solutie similara cu cea din modelul Lorentz.

Fara forta de revenire — fara rezonanta si eliminadm factorul de rezonanta.

elw)=1+ 97)

a)2+lya>

e(w)=1+ (98)

iyw— a)z

Functia dielectricda Drude pentru metale. Permitivitatea descrie interactiunea undei

electromagnetice de frecventa w.
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Nq?

wh =
mey

N-densitatea de electroni (%)

1 5 1 5 1 1 Kgxm?
T ) R R S v R SR
Kg*i a Kg*A*S a Kg - Kg Ss2 T TP
m 1’4
C Axs
F: —_ =
vV
_ Kgxm?
T Axs3

Dacd frecventa este scazuta, toti electronii din material interactioneaza cu campul electric.
Electronii pot fi deplasati cu usurinta de campul electric si pot oscila in jurul nucleului. Daca
frecventa cAmpului creste, inertia electronului devine prea mare si acestia nu vor mai putea urmari
variatiile campului electric. Oscilatia campului electric este atat de rapida, incat electronii nu o
mai pot urmari corespunzator. Acest punct de cotitura, in care electronii nu mai pot urmari campul
electric, inseamna cd nu mai pot fi considerati liberi. Acesta frecventa de prag este data de

frecventa de plasma wp.
wp — descrie cat de repede pot electronii sa se deplaseze intr-un camp electric.

Pornind de la acesta intelegere, realizam ca odata ce este atinsa frecventa de plasma, are loc ceva
fundamental in material. Inainte, electronii puteau riaspunde la campul electric si schimbirile
acestuia, iar dupa aceea, electronii nu mai pot urmari variatiile cAmpului electric. Acesta schimbare

de comportament este notata prin wp .

wp — poate avea frecvente diferite pentru material diferite, in functie de densitatea de sarcina (p).

Indica cat de repede poate electronul sa urmeze campul electric oscilant.

Tn continuare, facem o presupunere simpla: electronii din metal formeaza un gaz de electroni liberi.
Presupunem ca nu exista coliziune cu nucleele, fara pierderi. (nu este realist din punct de vedere

fizic, dar modelul este instructiv pentru a intelege wp).

Simplificare: Vom trata metalele ca electroni liberi

iyw =0
2
sw)=1- % (99)
N =+/¢
N= [1— 22 (100)
N w?

21



w < wp = N este negativ in acest caz

Radacinile patrate ale numerelor negative sunt exprimate cu ajutorul numerelor complexe.

ioc

Egw

A fost introdus factorul de amortizare prin conductivitatea o in ecuatia undei electromagnetice

g JE(xt)
&0 at !

prin termenul
N=n+ik
Daca N este negative intrega expresie a lui N este dominate de k,,.

Cazul w < wp

— Electronii se migcd impreuna cu campul electric si ecraneazd campul electric.

— Sarcinile urmeaza campul electric — slabesc campul electric.

Cazul w > wp

2
N=[1-— % unde radicalul este pozitiv

— N este dominat de partea reala.

— Metalul se comport ca un material dielectric.
— Devine transparent la frecvente inalte.

wp desemneaza o proprietate optica a metalelor.
w < wp metal (reflectd)

w > wp dielectric (material izolator)

— Frecventa de taiere (plasma), este frecventa de la care electronii nu mai pot urmari oscilatiile

campului electric. Electronii nu mai sunt liberi, ei se comport ca si cum ar fi legati de nucleu.
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Reflectivitatea unui metal

Din experienta noastra de zi cu zi, stim ca metalele au o reflectivitate ridicata (precum oglinzile).

Rz HkR (101)

T (n+1)2+k2

wp

N= [1—22

w?2

ki _ 9 (reflexia luminii) (102)

w<wpn=0->R=—7—:-=
1+k%

w>>wp , k, =0,N=1->n==1.

R=—— = 0 (refractia luminii). (103)

(n+1)2

€ .00 +~=Reflective—s<«Transparent+

>

e

£ ®

o 504

9

L |

T o SRR — >
visible 7 4
region

Fig. 1. 12. Dependenta de frecventa a unui metal alcalin conform teorieie electronului liber, fara

amortizare, unde 9, este frecventa de plasma [15].

Functia dielectrica completa
2
e(w)=1+—=E (104)

iyw-w?

Amortizarea este cauzata de coliziunile electronilor si de ciocnirile cu ionii.

9 = Frecventa coliziunilor.
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Descriere echivalenta: timpul de relaxare al electronilor t (timpul dintre coliziuni). Timpul dintre

doua coliziuni (timpul de relaxare).

~10" s
1
T==
%

2
e(w) =1+ —12— |*

iw=—w? T
Y
2 2
TwWp TwWp
tw)=14—7—= ,
( ) T(i%—wz) iw—Tw?

twd  (iw+Ttwd)

sw)y=1+

iw-Tw? (iw+tw?)

Twi(iw+tw?)

clw)y=1+ (105)

—(A)Z—TZ(J)4
Vom separa partea imaginara de cea reala

2wpw? 2wi
—w?(1+71%w?) 1+72w?

gw) =1+

w>‘r,a)*r>1,r=10‘14s,w=1015§

2
g(w)=1-— Z—;’ (106)

Partea imaginara

wTw? _ Twk
w?2(1+7%202) w(1+72w2)

&((w)= (107)

w>T > T >1
wp

g, = LB (108)

Tw3
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visible Y v

Fig. 1. 13. Absorbtia €, = 2nk, in functie de frecventa ¥ conform teoriei electronului liber [15].

£

|

— — ————— — — — — — — — — —

L |

Fig. 1. 14. Polarizarea dielectrica, &; = n? — k?, in functie de frecventd, conform teoriei Drude

pentru metale [15].
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Partea experimentala

Prepararea nanoparticulelor de argint

“Pentru preparaea solutiei coloidale de argint, 0.017g de AgNOs au fost dizolvati in 98 ml de apa
ultrapura, sub agitarea magnetica. Dupa ce solutia a atins punctul de fierbere, au fost adaugati 2
mL de solutie de citrat de sodiu 1%, iar solutia a fost lasata sa fiarba inca 30 de minute

(Fig.1.17) [ 19] .”

Fig.1.17. Prepararea nanoparticulelor de argint in laborator.

Obsevatii. Dacd se formeza un strat de oglinda de argint pe peretii vasului, lnseamnd ca
temperatura este prea mare. Se pot folosi in continuoare nanoparticulele, dar am preferat sa le

prepar din nou.

Prepararea nanoparticulelor de aur

Nanoparticulele de aur pot fi sintetizate prin reducerea unui precursor auric- de obicei tetra-
clorurd de aur (IIT) AuCl, in prezenta unui agent reducétor si adesea a unui stabilizator. O

metoda clasica si bine documentata este metoda Turkevich.
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Metoda Turkevich (1951) — sinteza coloidala in faza apoasa .

1. Precursor: Se prepara o solutie apoasa de acid tetrachloroauric HAuCl,

2. Incilzire: Solutia este adusa la punctul de fierbere sub agitare constanta.

3. Reducere: Se adauga rapid o solutie de citrat de sodiu (trisodiu citrat Na,CgHs0-), ca
agent reducator (A3t — A9) ca stabilizator prin absorbtie electrostatica la suprafata
nanoparticulei.

4. Formarea nanoparticulelor: Solutia isi schimba culorea (galben— Gri —

Rosu rubiniu) pe masura ce se formeaza nanoparticule sferice de Au cu diametru de 10-
20 nm.
5. Rdcire si stocare: Dupa terminarea reactiei (aproximativ 15 minute), solutia se raceste si

se pastreaza la temperatura camerei sau la 4° C
Parametrii importanti care influenteaza sinteza:

Raportul molar citrat / aur determina dimensiunea si monodispersitatea particulelor. De

asemenea, pH-ul si temperatura afecteaza cinetica reducerii [16].

Fig.1. 18. Prepararea nanoparticulelor de aur in laborator.
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Fig. 1. 20. Volume de solutii utilizate pentru nanoparticulele de aur si argint.

Comportamentul nanoparticulelor de aur si argint in prezenta ionilor de Ca?* si Mg?*

Nanoparticulele meralice (aur,argint), in special cele sintetizate coloidal, sunt de obicei stabilizate

electrostatic prin agenti anionici precum citratul (Trukevich pentru AuNPs) sau borohidrat
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(AgNPs). Aceste nanoparticule prezintd o incdrcare superficiald negativa, ceea ce determina o

stabilitate coloidala prin repulsie electrostatica.
Rolul ionilor de Ca?* si Mg?*

lonii Ca?*t si Mg?* sunt ioni bivalenti care pot ecrana sarcina negativi de la suprafata

nanoparticulelor si pot duce la:
a) Reducerea potentialului zeta

Ca?* si Mg?* se absorb pe suprafata nanoparticulelor, reduc grosimea stratului dublu electric,

determind scaderea repulsiei electrostatice intre particule.
b) Inducerea agregarii coloidale

Prin neutralizarea sarcinii de suprafata si formarea de punti ionice, particulele se apropie sub

influenta atractiei van der Waals — agregare sau chiar precipitare.

c) Interactiuni specifice cu liganzi
Daca nanoparticulele sunt functionalizate cu grupari carboxil, Ca?*si Mg?* pot forma
legaturi ionice chelatate, in functie de Ph si ligand, poate apdrea auto-asamblare
supramoleculara.

Observatii experimentale frecvente:
Schimbarea de culoare la AgNPs si AuNPs — semn de agregare.
Crestere a dimensiunii hidrodinamice.

Scadere a potentialului zeta— sub -30 Mv = stabil, peste -10 mV = instabil [17;18].

Analiza solutiilor coloidale

Am folosit pentru acestd parte placa Arduino Uno care este compatibil cu diferiti senzori si
actuatori, 1L19341 un ecran tactic de 320 x 240 compatibil cu Arduino, un TCS34725 un senzor
de culoare cu elemente de detectare RGB pentru masura culorea solutiilor, un LED rosu ca sursa

de lumind,un rezistor de 220 Q pentru a limita tensiunea pe led.

“Placa Arduino este un concept hardwar si Software programabil in limbajul C++ care permite
analiza unor date din exterior cu ajutorul unor dispozotive numiti senzori, programarea lor

numerica si transformarea lor in actiune prin intermediul actuatorilor” (Bojodi Alex-Robert -2023-

Pag.19).
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Senzorul este un dispozitiv capabil sa detecteze si s masoare o marime fizicd, chimica, sau
biologica (precum temperaturd,lumina,presiune,umiditate,miscarea,etc) si sa o transforme intr-un

semnal electric sau digital usor de interpretat, prelucrat sau transmis cétre un sistem electronic.

Digital I/0 Pins (2-13)

Ground Pin
AREF Pin

Serial Out (TX)
Senial In (RX)

0000 ( 000001
ResetButton
SO S0t IS

ICSP for ATmega16U2
On-Board LED

Power LED Indicator
TX&RXLED's

DIGITAL (PWM~) K B

USB Plug

ICSP for ATmega328
ATmegal6U2 Microcontroller

Voltage Regulator ATmega328 Microcontroller

External Power Supply Plug

IOREF Pin
ResetPin
3.3VPin

Analog InputPins (0-5)
Voltage In Pin
Ground Pins

5VPin

Fig. 1.15. Pini modulului Arduino Uno [11].
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Masuritori experimentale

Fig.1. 16. Solutiile de Nanoparticule de Aur tratate cu Ca?* cu concentratile cuprinse intre
1072M si 107°M (A=10"2M,B = 1073M,C = 10~*M,D = 10™°M,E = 10~°M).

Fig.1.17. Solutiile de Nanoparticule de Argint tratate cu Ca®* cu concentratia cuprinsi intre
1072M si 107°M (A=10"2M,B = 1073M,C = 10~*M,D = 10™°M,E = 107°M).
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Fig.1.18. Solutiile de Nanoparticule de Aur si Argint tratate cu Ca®".

Solutiile agrega doar la concentratii de peste 5- 10™*M. Astfel in cat detectia modificari de culoare
se observa doar la peste acestd concentratie. Dar oricum, apa este consideratd dura de la

concentratii de 6- 10™*M pentru Ca?*

Fig.19. Spectrometrul UV-Vis utilizat in experiemnte.
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Tn continuoare sunt prezentate spectrele UV-Vis ale solutiilor coloidale. Fig.1.20 prezinta

spectrul UV-Vis al solutiei coloidale de argint nemodificate.
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. I . 1 . I . 1 . | . I . | . ! .
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Lungime de unda (nm)

Fig. 1.20. Spectrul UV-Vis pentru AgNPs.

Dupa cum se observa in spectrele din Fig.1.22 si Fig.1.23 concentratiile mai mari de 10™3M
determind agregatele puternicd a solutiilor coloidale, astfel ca absorbtia in domeniul vizibil este

neglijabila.

— AgNPs Cal0-2 M
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. I . 1 . I . 1 . 1 . I . | . | .
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
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Fig.1.21. Spectrul UV-Vis pentru AgNPs tratat cu Ca de concentatie 1072M.
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Fig. 1.22. Spectrul UV-Vis pentru AgNPs tratat cu Ca de concentratie 1073M .
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Fig.1. 23. Spectrul UV-Vis pentru AgNPs tratat cu Ca de concentratie 10~*M.
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Fig.1.24. Spectrul UV-Vis pentru AgNPS tratat cu Ca de concentatie 10™°M,
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Fig.1.25. UV-Vis pentru AgNPS tratate cu Ca de concetatie 107°M.
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Fig.1.26. Spectrul UV-Vis pentru AuNPs.
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Fig.1.27. Spectrul UV-Vis pentru AuNP tratat cu Ca de concetatie 1072 M.
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Fig.1. 28. Spectru UV-Vis pentru AuNP tratate cu Ca de concentratie 1073 M.
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Fig.1.29. Spectru UV-Vis pentru AuNP tratate cu Ca de Concentatie 10™*M.

37

1000



Figurile 1.26. si 1.25 prezinta peak-urile de rezonanta plasmonica ale solutiilor coloidale de

argint nealternante la concentratii mai mici de 10~*M.

In mod analog au fost testate solutiile coloidale de aur privind agregatele la diferite concentratii

ale ionilot de Ca?*.
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Fig.1.30. Spectrul UV-Vis pentru AuNP tratate cu Ca de concentratie 10™°M.
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Fig.1.31. Spectrul UV-Vis pentru AuNP tratate cu Ca de concentatic 107°M.

Tn mod analog, agregatele nanoparticulelor de aur are loc la concentratii mai mari de 5x10~°M ale

ionilor de Ca?*

Mai departe asa cum se vede in Fig.1.32 am folosit placa Arduino am masurat
absorbtia,transmitanta, intensitatea initiala si cea finalta al ledu-lui de lumina rosie pentru fiecare

solutie coloidala de nanoparticule de aur si argint.
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Fig.1.32. Montajul experimental folosit pentru masurarea absobantei,transmitantei si a

intensitatilor ledu-lui in absenta si prezenta probei.

Masuritorile pentru AgNPs

-]

File Edit Sketch Tools Help
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ate cu probi 10=60.20 I=43.70 A=0.135 T=72.6%
10=60.20 I=44.70 A=0.125 T=74.3%
se 0 [ 10=60.20 T=45.00 A=0.126 T=74.8%
s (ledPin, OUTFUT 10=60.20 I=45.50 A=0.122 T=75.6%
10=60.20 I=46.00 A=0.117 T=76.4%

10=60.20 I=45.30 A=0.123 T=75.2%
10=60.20 I=40.10 A=0.176 T=66.6%
10=60.20 I=47.30 A=0.105 T=78.6%
10=60.20 I=42.80 A=0.148 T=71.1%

id loop() | [ Autescroll [_] Show timestamp Naline ending | $600boud -~ Clear output
gethverags();

float A = loglo(I0 / I};
float T = (I / I0) * 100;

led.zetcursar (0, 017

Fig.1.33. Print Screen efectuat in timpul masuratorilor pentru AgNPs tratate cu Ca*? de

concentatie 1072M.
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Fig.1.34. Print Screen efectuat in timpul masuritorilor pentru AgNPs tratate cu Cat?de

concentratie de 1073 M.
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Fig.1.35. Print Screen efectuat in timpul mdsuratorilor pentru AuNPs tratate cu Ca*? de
concentratie de 10™*M.
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Fig.1.36. Print Screen efectuat in timpul masuritorilor pentru AuNPs tratate cu Ca*2de

concentratie 1076M.

Codul sursa utilizat

#include <Wire.h>

#include <LiquidCrystal_12C.h>
LiquidCrystal_12C lcd (0x27, 16, 2);
const int sensorPin = AQ;

const int ledPin = 7;

float 10=0.0;

float I = 0.0

void setup () {

printMode (ledPin, OUTPUT);
digitalWrite (ledPin, HIGH);
Icd.init () ;

Icd.backlight ();

Serial.begin (9600);
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Icd.setCursor (0, 0);

Icd.print (“Calibrare....... 10™);
delay(2000);

Icd.clear ();

}

void loop () {

I=getAverage ();

float A log10(10/1);

float T = (1/10)*100;

Icd.setCursor (0, 0);
led.print (“A: ”);
Icd.print (A, 3);
Icd.setCursor (0,1);
led.print (“T”:) ;
lcd.print (T, 1);

led.print (“%”);

//Serial monitor pentru datele masurate

Serial.print (“10=");
Serial.print (10, 2);
Serial.print (“I=");
Serial.print (“A=");
Serial.print (A, 3);
Serial.print (“T=");
Serial.print (T, 1);
Serial.print (“%”);

delay (5000);
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Icd.clear ();

}

float getAverage () {

long sum = 0;

for (int i= 0; i< 10; i++) {

sum + = analogRead (sensorPin);
delay (20);

}

Return sum/10.0;

¥
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CONCLUZII

Lucrarea a prezentat bazele teoretice ale interactiunii luminii cu materia, folosind modele consacrate
precum Lorentz si Drude. Aceste modele explica modul in care unda electromagnetica este modificata de
proprietatile dielectrice si conductoare ale materialelor. Tn plus, s-a demonstrat aplicabilitatea practica a
acestor concepte prin determinarea optica a duritatii apei utilizdnd nanoparticule de aur. Rezultatele

obtinute sustin utilizarea nanotehnologiilor in analiza chimica de rutina.
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