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Abstract

Tn prezenta tezi de doctorat sunt folosite tehnicile microscopiei cu forta atomica
(AFM), in special tehnica de indentare AFM, pentru a caracteriza modificarile proprietatilor
de suprafata produse de tratamentul acestora cu plasma descarcarilor in gaze. Tehnica de
indentare AFM este in special indicata in cazul materialelor neomogene, cum ar fi celulele vii
sau materialele tratate cu plasma sau cu ozon, in aceste din urma doud cazuri modificarile
proprietatilor avand loc ntr-un strat de grosimi de ordinul citorva zeci de nanometri. In teza
sunt analizate si discutate trei situatii diferite; 1) caracterizarea proprietatilor de suprafata a
polidimetilsiloxanului (PDMS) tratat cu plasma luminii negative a unei descarcari electrice n
argon la presiune joasa; 2) investigarea efectului hidroxilarii suprafetei sondelor AFM prin
expunerea acestora la plasma luminii negative a unei descarcari luminiscente in aer saturat cu
vapori de apa la presiune joasa asupra fortei de penetrare a bistraturilor lipidice pe suport solid
n experimentele de indentare a membranelor lipidice; 3) efectul apei activata cu plasma unei
descarcari cu bariera dielectrica pe suprafata asupra proprietatilor mecanice a celulelor de
drojdie. Fiecare din aceste trei situatii este prezentata si discutata in cate un capitol separat al
tezei.

In primul caz, suprafata PDMS a fost expusi la plasma luminii negative a unei
descarcari de joasa presiune in argon pur pentru o durata de timp ce a variat de la 10 secunde
la 2 minute. Efectul tratamentului cu plasma asupra rigiditatii suprafetei PDMS si a energiei
de adeziune a acestuia la suprafata de nitrura de siliciu a indenterului (varful sondei AFM) a
fost investigat prin experimente de indentare AFM. Rezultatele au aratat o crestere importanta
a modulului Young a materialului dintr-un strat subtire de la suprafatd (cativa zeci de
nanometri), precum si o usoara crestere a energiei de adeziune. Pentru a explica efectul de
rigidizare a suprafetei PDMS tratata cu plasma, s-au efectuat investigatii ale compozitiei si
structurii chimice prin tehnica spectroscopiei cu fotoelectroni de raze X. Rezultatele au aratat,
pe de o parte, o scadere a continutului atomic de carbon insotita de o crestere a continutului de
oxigen a suprafetei PDMS tratate cu plasma si, pe de alta parte, formarea de noi legaturi SiOo.
Aceste rezultate sugereaza ca rigidizarea suprafetei PDMS poate fi atribuitd generarii de noi
legaturi reticulare Si-O-Si si Si-CH2-CH2-Si intre moleculele PDMS de la suprafata
materialului.

Tn cel de-al doilea caz, au fost efectuate experimente de indentare AFM a bistraturilor
lipidice pe suport solid (SLB, supported lipid bilayer, eng) pentru a investiga efectul
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membranelor lipidice. Bistraturi de fosfatidilcolind au fost depuse pe substrat de micd prin
metoda fuzionarii veziculelor lipidice. Sondele AFM au fost hidroxilate prin expunerea lor la
plasma luminii negative a unei descarcari electrice in curent continuu in aer saturat cu vapori
de apa la presiune joasa. Masuratorile de indentare AFM au fost efectuate in mediu fiziologic
Masuratorile au pus in evidentd o usoara scadere a fortei de penetrare a SLB si o crestere a
fortei de adeziune dintre suprafata hidroxilatd a sondelor AFM si moleculele de
fosfatidilcolina din SLB

Tn ultimul caz modificarile proprietitilor de suprafatd nu sunt induse prin actiunea
directa a plasmei asupra suprafetei materialului, ci prin modificarea cu ajutorul plasmei a
mediului lichid in care se afla materialul studiat, si anume celulele de drojdie saccharomyces
cerevisiae. In acest caz, mediul lichid, si anume apa, a fost supusa actiunii mediului gazos
generat de plasma unei descarcari cu bariera dielectrica pe suprafata (SDBD, surface
dielectric barrier discharge, eng) intr-un mic volum de aer inchis intr-un vas, pentru a obtine
apa activati cu plasma (PAW, plasma activated water, eng.). Tn prezent, PAW este
consideratd un dezinfectant promitator si prietenos cu mediul in industria medicald si
alimentara. In teza am folosit tehnica de indentare AFM pentru a investiga efectul PAW
asupra proprietatilor mecanice ale celulelor vii de drojdie. Pentru prepararea probelor, o
cantitate mica de solutie de celule saccharomyces cerevisiae a fost depusa pe o lama de sticla
microscopica si lasatd sa se usuce in aer liber. In acest fel, substratul de sticld a fost partial
acoperit de un monostrat de celule de drojdie. Proba astfel preparata a fost incarcata in celula
de lichid a aparatului AFM. Mai intai, celula de lichid a fost umpluta cu apa deionizata in care
au fost efectuate experimentele control de indentare pentru a determina elasticitatea celulelor.
Apoi, apa din celula de lichid a aparatului AFM a fost inlocuita cu PAW si au fost efectuate
experimente de indentare pe aceleasi celule de drojdie. Rezultatele au ardtat o crestere

importanta a modulului Young al celulelor de drojdie ca efect al moleculelor active din PAW.



1. INTRODUCERE

Recenta dezvoltare a nanotehnologiei cu dezvoltarea de aplicatii bazate pe
constructia de noi dispozitive la scara micro si nano scopica cum ar fi nano-senzori,
dispozitive lab-on-a-chip, dispozitive microfluidice, MEMS, etc, necesita folosirea unor
materiale cu proprietati de suprafata speciale, proprietiti care adesea sunt in contradictie cu
proprietitile de volum!. Aceste materiale se pot obtine prin modificirile proprietitilor de
suprafatd a unor materiale utilizate in mod clasic in industria microelectronica, precum
semiconductori, metale si polimeri. De exemplu, in cazul polimerilor exista necesitatea
hidrofilizarii suprafetelor in aplicatii precum fabricarea de dispozitive microfluidice, sau in
fabricarea micro-stampilelor folosite in tehnica de micro/nano- litografie prin microcontact
printing?. Tn cazul fabricarii biosenzorilor, suprafetele siliciului, sticlei, aurului sau altor
metale, sunt activate chimic in vederea formarii de legaturi chimice cu biomolecule pentru a
obtine straturi monomoleculare active chimic pe aceste substraturi®. In aceste aplicatii,
fenomenele fizice si chimice care au loc pe distante nanoscopice la suprafata acestor materiale
sunt extrem de importante. Tn acest context, microscopul cu fortd atomica a devenit un
instrument foarte puternic de investigare a acestor fenomene, precum si de caracterizare a
proprietitilor fizice si chimice ale suprafetelor.

Tehnicile de modificare a proprietatilor de suprafata prin expunerea materialelor
obisnuite la mediul gazos generat de plasma descarcarilor electrice in gaze sunt din ce in ce
mai mult utilizate datorita avantajelor pe care aceste tehnici le au in comparatie cu metodele
chimice de functionalizare a suprafetelor. Tn primul rand tehnicile de modificare a
proprietatilor de suprafatd cu plasma sunt tehnici ecologice deoarece ele folosesc cantitti
infime de reactivi (tehnici uscate). Tn al doilea rand, aceste tehnici oferd un mult mai bun
control asupra procesului de modificare a proprietatilor de suprafata. Aceasta deorece, pe de o
parte, controlul impuritatilor in proces este mult mai bun si, pe de altd parte, controlul si
monitorizarea compozitiei si parametrilor plasmei descarcarilor electrice in gaze este extrem
de eficient®.

Tn prezenta teza de doctorat sunt folosite tehnicile microscopiei cu forta atomica
(AFM), in special tehnica de indentare AFM®, pentru a caracteriza modificirile proprietitilor
de suprafata produse de tratamentul acestora cu plasma descarcarilor in gaze. Tehnica de
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sau materialele tratate cu plasma sau ozon, in aceste din urma doud cazuri modificarile
proprietitilor avand loc intr-un strat de grosimi de ordinul catorva zeci de nanometri’.

In teza sunt analizate si discutate trei situatii diferite; 1) caracterizarea proprietatilor
de suprafatd a polidimetilsiloxanului (PDMS) tratat cu plasma luminii negative a unei
descarcari electrice in argon la presiune joasd; 2) investigarea efectului hidroxilarii suprafetei
sondelor AFM prin expunerea acestora la plasma luminii negative a unei descarcari
luminiscente in aer saturat cu vapori de apa la presiune joasa asupra fortei de penetrare a
bistraturilor lipidice pe suport solid Tn experimentele de indentare a membranelor lipidice; 3)
efectul apei activata cu plasma unei descércari cu bariera dielectrica pe suprafata asupra
proprietatilor mecanice a celulelor de drojdie. Fiecare din aceste trei situatii este prezentata si
discutata in cate un capitol separat al tezei.

Tn primul caz, suprafata PDMS a fost expusi la o plasma a luminii negative a unei
descarcari de joasa presiune in argon pur pentru o durata de timp ce a variat de la 10 secunde
la 2 minute. Efectul tratamentului cu plasma asupra rigiditatii suprafetei PDMS si a energiei
de adeziune a acesteia la suprafata de nitrura de siliciu a indenterului (varful sondei AFM) a
fost investigat prin experimente de indentare AFM. Rezultatele au aratat o crestere importanta
a modulului Young a materialului dintr-un strat subtire de la suprafatd (cativa zeci de
nanometri), precum si o usoara crestere a energiei de adeziune. Pentru a explica efectul de
rigidizare a suprafetei PDMS tratata cu plasma, s-au efectuat investigatii ale compozitiei si
structurii chimice prin tehnica spectroscopiei cu fotoelectroni de raze X. Rezultatele
investigatiilor au aratat, pe de o parte, o scadere a continutului atomic de carbon insotita de o
crestere a continutului de oxigen a suprafetei PDMS tratate cu plasma si, pe de altd parte,
formarea de noi legaturi SiO,. Acestea sugereaza ca rigidizarea suprafetei PDMS poate fi
atribuita generarii de noi legaturi reticulare Si-O-Si si Si-CH2-CH»-Si intre moleculele PDMS
de la suprafata materialului. Aceste rezultate sunt descrise Tn capitolul 3 al tezei.

Tn cel de-al doilea caz, au fost efectuate experimente de indentare AFM a bistraturilor
lipidice pe suport solid (SLB, supported lipid bilayer, eng) pentru a investiga efectul
hidroxilarii suprafetei indenterului (varful sondei AFM) asupra fortei de penetrare a
membranelor lipidice bistraturi de fosfatidilcolind au fost depuse pe substrat de mica prin
metoda fuzionarii veziculelor lipidice. Sondele AFM au fost hidroxilate prin expunerea lor la
plasma luminii negative a unei descarcari electrice in curent continuu in aer saturat cu vapori
de apa la presiune joasda. Masuratorile de indentare AFM au fost efectuate in mediu fiziologic

Masuratorile au pus in evidentd o usoara scadere a fortei de penetrare a SLB si o crestere a



fortei de adeziune dintre suprafata hidroxilatd a sondelor AFM si moleculele de
fosfatidilcolina din SLB. Aceste rezultate sunt descrise in capitolul 4 al tezei.

Tn ultimul caz, modificarile proprietatilor de suprafatd nu sunt induse prin actiunea
directa a plasmei asupra suprafetei materialului, ci prin modificarea cu ajutorul plasmei a
mediului lichid in care se afla materialul studiat, si anume celulele de drojdie saccharomyces
cerevisiae. In acest caz, mediul lichid, si anume apa, a fost supusi actiunii mediului gazos
generat de plasma unei descarcari cu bariera dielectrica pe suprafatd (SDBD, surface
dielectric barrier discharge, eng) intr-un mic volum de aer inchis ntr-un vas, pentru a obtine
apa activati cu plasma (PAW, plasma activated water, eng.). Tn prezent, PAW este
consideratd un dezinfectant promititor si prietenos cu mediul in industria medicald si
alimentara. In tezd am folosit tehnica de indentare AFM pentru a investiga efectul PAW
asupra proprietatilor mecanice ale celulelor vii de drojdie. Probele de celule de drojdie
constand Tn substratul de sticla acoperit partial de un monostrat de celule de drojdie au fost
incarcate 1n celula lichid umpluta cu apa a aparatului AFM. Mai intéi, au fost efectuate
experimentele control de indentare pentru a determina elasticitatea celulelor. Apoi, apa din
celula de lichid a aparatului AFM a fost inlocuita cu PAW si au fost efectuate experimente de
indentare pe aceleasi celule de drojdie. Rezultatele au aratat o crestere importanta a modulului
Young al celulelor de drojdie ca efect al moleculelor active din PAW. Aceste rezultate sunt
descrise Tn capitolul 5 al tezei

Teza contine sase capitole, dupa cum urmeaza: Capitolul 1 este capitolul introductiv
n care sunt descrise principalele premize de la care pleaca studiile intreprinse in cadrul tezei,
respectiv, sunt prezentate proprietatile de suprafatd a polidimetilsiloxanului, tehnici de
modificare a acestor proprietati, tehnica de indentare AFM pentru caracterizarea elasticitatii si
energiei de adeziune. Deasemenea, in capitolul introductiv sunt prezentate proprietatile
membranelor lipidice si studiile intreprinse cu ajutorul tehnicilor AFM a membranelor lipidice
constituite de bistraturi lipidice depuse pe suport solid. Tn finalul acestui capitol este
prezentata tehnica de indentare AFM a celulelor vii, tehnica folosita pentru investigarea
proprietatilor mecanice a celulelor vii in mediu fiziologic si a modului in care aceste
proprietati mecanice se modifica ca raspuns la diversi factori de stres.

Cel de-al doilea capitol al tezei prezinta materialele si metodele utilizate in studiile
intreprinse 1n aceasta teza. Sunt prezentate descrieri ale dispozitivelor experimentale utilizate,
a parametrilor de lucru, a procedurilor urmate si a materialelor folosite. Tn principal sunt
descrise experimentele de indentare AFM, tehnicile de modificare a proprietatilor de suprafata

cu ajutorul plasmei descarcarilor electrice in gaze rarefiate, instalatia si procedura folosita
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pentru obtinerea apei activatd cu plasma, procedurile utilizate pentru obtinerea probelor de
polidimetilsiloxan, bistraturi lipidice pe suport de mica si a celulelor de drojdie pe suport de
sticla. Deasemenea, sunt descrise principalele tehnici de investigare a structurii si compozitiei
chimice a suprafetelor, respectiv tehnica XPS si ATR-FTIR. In acelasi timp, sunt descrise
tehnicile macroscopice pentru determinarea energiei de adeziune a suprafetelor studiate,
tehnica masurarii unghiului de contact al apei si tehnica lungimii de detasare.

Capitolul 3 prezinta rezultatele obtinute in studiul modificarii proprietatilor de
suprafata a polidimetilsiloxanului cu ajutorul plasmei luminii negative a unei descarcari in
argon la presiune joasa. Sunt prezentate rezultatele investigarii cu ajutorul tehnicii de
indentare AFM a modului in care se modifica pe durata tratamentului modulul de elasticitate
Young a materialului de la suprafata tratata si a energiei de adeziune a suprafetei fata de
suprafata indenterului. Deasemenea, sunt prezentate si rezultatele investigatiilor cu ajutorul
tehnicilor XPS si ATR-FTIR a structurii si compozitiei chimice a suprafetelor de PDMS
tratate cu plasma. Rezultatele obtinute prin aceste tehnici sunt discutate pentru a gasi
explicatii ale modificarilor proprietatilor de suprafata obtinute in tratamentul cu plasma.

Capitolul 4 prezinta principalele rezultate obtinute in experimentele de indentare
AFM cu sonde AFM a caror suprafata a fost hidroxilatd cu ajutorul plasmei unei descarcari
electrice in aer saturat cu vapori de apa a bistraturilor de fosfatidilcolina depuse pe suport de
micd. Experimentele de indentare AFM au fost realizate pe bistraturi lipidice Tn mediu
fiziologic cu sonde AFM a caror suprafata a fost hidroxilata cu ajutorul plasmei si cu sonde
AFM a caror suprafata nu a fost tratata (experiment de control). Rezultatele experimentale
sunt discutate comparativ si explicate pe baza fortelor de adeziune determinate de creearea de
legaturi de hidrogen intre gruparile hidroxil de pe suprafetele hidroxilate ale indenterului si
gruparea fosfat din grupul hidrofil al moleculelor de fofatidilcolina.

Capitolul 5 prezinta rezultatele preliminare obtinute in experimentele de indentare
AFM a celulelor de drojdie in apa (experiment de control) si in apa activata cu plasma unei
descarcari cu bariera dielectrica pe suprafata in aerul atmosferic. Este aratat ca apa activata cu
plasma determind o crestere importanta a rigiditatii celulelor, lucru ce este interpretat ca un
raspuns la stresul oxidativ determinat de speciile reactive de oxigen si de azot generate de
plasma descarcarii electrice cu bariera dielectrica pe suprafatd in apa.

Teza se incheie cu capitolul 6 in care sunt prezentate concluziile generale ale studiilor

intreprinse in teza.



2. REZULTATE

1. Modificarea proprietitilor a polidimetilsiloxanului prin
tratamentul cu plasma luminii negative a unei descarcari

luminiscente in argon la presiune joasa

In acest studiu, suprafata PDMS a fost expusi la plasma luminii negative a unei
descarcari de joasa presiune in argon pur pentru o durata de timp ce a variat de la 10 secunde
la 2 minute.

Reactorul cu plasma utilizat pentru tratarea PDMS consta intr-o mica camera din otel
inoxidabil (cu volumul de aproximativ 1000 cm?) cu o fereastri de acces rapid. Camera a fost
conectata electric la circuitul de impamantare din laborator si a constituit anodul descarcarii
de curent continuu. Catodul a fost fabricat sub forma unui disc din otel inoxidabil cu
diametrul de 6 cm, cu partea din spate izolatd cu sticld. Catodul a fost montat in centrul
camerei. Probele de PDMS (1cm x 1cm x 1mm) au fost plasate in centrul catodului. Tnainte
de inceperea descarcarii, camera reactorului a fost vidata cu o pompa de vid uscat (DS 110 de
la Agilent, SUA) pana la presiunea de fond de 0,05 Torr. Camera reactorului a fost alimentata
cu argon pur printr-un robinet ventil-ac care a fost utilizat pentru a controla presiunea si
debitul gazului de lucru la valori de aproximativ 0.4 Torr si respectiv 10 sccm.

Efectul tratamentului cu plasma asupra rigiditatii suprafetei PDMS si a energiei de
adeziune a acesteia la suprafata de nitrurd de siliciu a indenterului (varful sondei AFM) a fost
investigat la scara nanoscopica prin experimente de indentare AFM. Deasemeni, au fost
efectuate determinari macroscopice ale energiei de adeziune a suprafetei PDMS tratate cu
plasma la apa si la suprafata de siliciu Si(100). Compozitia si structura chimica a suprafetelor
PDMS tratate cu plasma au fost investigate prin tehnica spectroscopiei cu fotoelectroni de
raze X.

Figura 1 prezintd imaginile topografice AFM ale suprafetei PDMS dupa diferite durate
ale tratamentului cu plasma. Suprafata probei de PDMS netratatd a fost scanatd in modul
AFM non-contact si a indicat o suprafatd mult mai netedd decat suprafetele PDMS tratate cu
plasma. Valoarea patratica medie (RMS) a rugozitatii a fost calculata prin analiza imaginilor
topografice AFM ale probelor de PDMS, iar dependenta rugozitdtii suprafetei PDMS de
timpul de tratament este prezentatd in figura 2. Se observa o crestere abrupta a rugozitatii

suprafetei ca urmare a tratamentului cu plasma de la 0,2 nm pentru suprafata PDMS netratata



la 0,93 nm pentru suprafata PDMS tratatd cu plasma timp de 30 s. Dupa ce a atins valoarea
maxima de 0.93 nm la 30 s de tratament cu plasma, rugozitatea suprafetei scade spre 0,3 nm
la 120 s de tratament cu plasma. Cresterea rugozitatii suprafetei in primele 30 s de tratament
poate fi atribuitd unui rdspuns neuniform al suprafetei polimerului la tratamentul cu plasma.
Aceastd ipoteza este sustinuta de imaginile fortei de frecare prezentate in figura 3, imagini
care au fost obtinute prin procesarea imaginilor fortei laterale inainte si Tnapoi achizitionate
simultan cu imaginile topografice in modul contact AFM. Contrastul din imaginile fortei de
frecare poate fi atribuit neuniformititii hidrofilicititii suprafetei®. Prin urmare, forta de frecare
este mai mare pe regiunile care devin mai hidrofile ca urmare a tratamentului cu plasma decat
pe regiunile mai putin afectate de tratamentul cu plasma. Odatd cu cresterea timpului de
tratament, modificarile proprietatilor de suprafata ale PDMS devin mai uniforme si acest lucru
este dovedit de un contrast mai slab intre imaginile fortei de frecare si Tn imaginile

topografice.
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Fig 1. Imagini topografice ( 1um x 1um) ale suprafetei PDMS dupa tratamentul cu plasma pentru

diferite durate.

10



‘508
=
% 0.6
b
g
&b
3 04
g 0.2
G.G 1 1 L 1 L . 1 1
0 20 40 60 80 100 120

treatment time [ seconds |

Fig.2 Variatia valorii RMS a rugozitétii suprafetei PDMS in timpul tratamentului cu plasma.
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Fig.3 Imagini ale fortei de frecare ( 1um x 1jum) obtinute prin procesarea imaginilor fortei laterale

Energia de adeziune a apei la suprafetele PDMS tratate cu plasma in apa, y,’, a fost
determinata din masuratori de unghi de contact al apei folosind ecuatia Young-Dupré:

Ya =Yw (1 +cosb.) 1)
unde: y,, este energia interfetei lichid-vapori a apei si 6, este valoarea unghiului de contact al
apei in echilibru cu suprafata PDMS. Figura 4 prezintad variatia celor doua energii de

adeziune a suprafetei PDMS in functie de timpul de tratament cu plasma.

11



0.14 - ——

L ) ol - J
= 0.12 -
Z.0.10]
= —s— water
-2 0.08 —s— silicon 1

I 1

0 20 40 60 80 100 120
treatment time [ s ]

0.00 Y . -

Fig.4 Variatia energiilor de adeziune a suprafetei PDMS la apa si siliciu in functie de durata

tratamentului cu plasma.

Energia de adeziune a suprafetelor PDMS la apa este de aproximativ cinci ori mai
mare decét energia de adeziune a suprafetelor PDMS la substratul de siliciu. Cu toate acestea,
ambele energii de adeziune cresc rapid in primele 30 de secunde de tratament si apoi scad
incet. Aceastd tendintd poate fi atribuita unei cresteri rapide in primele 30 secunde a
hidrofilicitatii si a energiei de suprafatd a PDMS, urmatd de o usoard sciadere a acestora ca
urmare a omogenizarii tratamentului suprafetei si a posibilei recontaminari a suprafetei in
timpul unui tratament cu plasma mai lung.

Modulul lui Young si energia de aderenta ale suprafetelor probelor PDMS tratate cu
plasma au fost determinate la scarda microscopica prin indentari AFM de mica adancime.
Deoarece tratamentul cu plasma este un tratament de suprafatd, modificérile chimice si de
structurd in timpul tratamentului au loc intr-un strat de adincime micd la suprafata
materialului. Pentru a sonda proprietitile stratului de la suprafata al materialului PDMS supus
tratamentului cu plasma, adancimea de indentare n experimentele AFM a fost mentinuta mica
(mai putin de 60 nm). Pentru tratamentul cu plasma foarte scurt (10 s), am efectuat indentari
cu adancime de indentare din ce in ce mai mare pentru a obtine informatii calitative privind
grosimea stratului de la suprafata in care a avut loc modificarea proprietatilor materialului.
Figura 5 arata ca, prin cresterea adancimii de indentare spre 200 nm, modulul lui Young
obtinut prin cele mai bune fitari ale curbelor forta-adancime de indentare scade spre valoarea

materialului PDMS netratat. Ca urmare am concluzionat ca, pentru indentarile adanci (h >
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60 nm), scaderea modului Young determinat din aceste experimente de indentare este un
efect al deformarii elastice a materialului PDMS netratat, mai moale, aflat sub stratul superior
rigid tratat cu plasma. Rezultatele prezentate n figura 5 indica pentru suprafata probei de
PDMS tratatd in plasmd pentru 10s o grosime a stratului de suprafatd in care au avut
modificdri cauzate de interactiunea cu plasma de aproximativ 60 nm. Este rezonabil sa
presupunem ca grosimea stratului de suprafatd in care tratamentul cu plasma a provocat

modificari ale proprietatilor mecanice ale PDMS creste odatd cu timpul de tratament cu

plasma.
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Fig.5 Valorile modulului Young rezultate din cele mai bune fitari ale curbelor de indentare
achizitionate in indentarea AFM a suprafetei PDMS tratate cu plasma timp de 10 s pentru diferite

valori ale adancimii maxime de indentare.

Urmare a celor constatate privind adancimea stratului de suprafatd care a suferit
modificari chimice si structurale in urma tratamentului cu plasma, am efectuat indentari AFM
de mica profunzime, pentru a obtine astfel informatii despre proprietatile mecanice ale unui
strat foarte subtire de material le la suprafata PDMS tratata cu plasma.

Figura 6 prezintd graficele dependentelor modulului Young si energiei de aderenta
varf-proba de timpul de tratament cu plasma. Modulul Young al suprafetei PDMS a crescut de
la 1.6 MPa pentru PDMS netratat la aproximativ 30 MPa pentru suprafata PDMS tratata timp
de 2 minute.

Aceastd crestere mare a rigiditatii materialului poate fi atribuitd formarii de noi
legaturi intre moleculele de PDMS ca urmare a tratamentului cu plasma. Pe de alta parte,
energia de adeziune a suprafetei varfului sondei AFM fata de suprafata probelor de PDMS

tratat Tn plasma a fost mai putin afectatd de tratamentul cu plasmd. Spre deosebire de
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masuratorile macroscopice ale energiei de adeziune PDMS-siliciu, energia de aderentd a
varfului din nitrurd de siliciu a sondei AFM fata de suprafata probelor de PDMS a scazut in
primele 30 s de tratament de la 0,032 N/m la aproximativ 0,02 N/m si apoi a crescut la 0,034
N/m la 2 minute de tratament cu plasma. In primul rand, se observa ci valorile macroscopice
a energiei de adeziune a suprafetelor probelor de PDMS tratate cu plasma fata de suprafata de
siliciu sunt de acelasi ordin de marime cu valorile determinate la scald nanoscopica in
experimentele de indentare. Totusi dependenta energiei de adeziune de timpul de tratament in
masuratorile la scard nanoscopica indica un comportament diferit. Astfel se observa o scadere
initiala a energiei de adeziune a varfului sondei AFM fatd de suprafata probelor de PDMS in
primele 30 s de tratament (de la 0,3 N/m la 0,2 N/m) urmata de o crestere pana la valoarea de
0.032 N/m la 2 minute de tratament. Acest lucru poate fi explicat prin faptul ca presiunea de
contact la interfata PDMS-siliciu este mult mai mica in masuratorile macroscopice decat in
masuratorile microscopice. Presiunea mare aplicatd asupra contactului in timpul
experimentelor de indentare a favorizat un contact mai bun la nivel molecular, cu rezultatul
unei energii de adeziune mai mari. In timpul tratamentului cu plasma, suprafata PDMS se
rigidizeaza si acest lucru Tmpiedica formarea contactului la nivel molecular, ceea ce duce la o
energie de adeziune mai mica. Cu toate acestea, pentru durate mai lungi de tratament cu
plasma, energia de suprafati a PDMS creste, ceea ce determina cresterea energiei de
adeziune. Pentru suprafata PDMS tratatd timp de 2 minute, valoarea microscopica a energiei
de adeziune determinata prin indentdari AFM este foarte apropiatd de valoarea macroscopica

determinata prin metoda lungimii de detasare.
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Fig.6 Variatia energiei de adeziune si a modulului Young al stratului de suprafata de material PDMS

in functie de timpul de tratament cu plasma
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Pentru a intelege ce modificari au avut loc 1n structura chimicd a stratului de la
suprafata PDMS tratatd cu plasmd am efectuat investigatii de suprafatd prin tehnicile ATR-
FTIR si XPS. Rezultatele obtinute in investigatiile efectuate prin tehnica ATR-FTIR nu au
pus in evidentd transformari chimice majore in structuta chimica a materialului de la suprafata
probelor PDMS tratate cu plasma pentru 2 minute, aceasta deoarece aceste transformari au
avut loc intr-un strat mult mai subtire (zeci de nanometri) decat cel investigat cu aceasta
tehnica (1.5 pm). Pe de alta parte, tehnica XPS este mai potrivita acestui studiu deoarece prin
aceasta tehnicd sunt puse in evidentd transformadrile chimice ce au loc intr-un strat de cativa
nanometri la suprafata probei.

Astfel, compozitia si structura chimica a suprafetei tratate cu plasma au fost
investigate prin masuratori XPS. Analiza spectrului XPS global al probei control (PDMS
netratat) a aratat o compozitie atomica de 46.9% C, 28,2 % O si 22.9% Si, rezultat care este in
concordantd cu datele publicate de alti autori. Pentru proba de PDMS tratatd cu plasma (2
minute), spectrul XPS a aratat o scadere importantd a continutului de carbon la 30,2 %,
impreund cu o crestere importantd a continutului de O la 47.3 %. Continutul de Si a scazut
usor la 22.4%. Acest rezultat indica faptul ca bombardamentul cu ioni de argon in timpul
tratamentului cu plasma a eliminat preponderent atomii de carbon din structura PDMS.
Cresterea continutului de atomi de oxigen se datoreaza, pe de o parte, eliminarii atomilor de
carbon si, pe de alta parte, oxidarii moleculelor de PDMS activate de bombardamentul ionic
n contact cu oxigenul atmosferic (dupa ce probele au fost scoase din reactorul cu plasma).

Figura 7 prezinta spectrele XPS a nivelurilor de baza C-1s si Si-2p ale probelor control
si de PDMS tratate cu plasma pentru 2 minute. Spectrele XPS ale nivelului de baza C-1s au
fost descompuse in semnale Gauss-Lorenz care au fost atribuite legaturilor C-Si (283,4 eV),
legaturilor C-C si C-Hx (284,7 eV), legaturilor C-O (286,7 eV) si legaturilor C=0 (287.7 V).
Semnalul slab de la 289.2 eV a fost atribuit structurii O-C=0 in gruparile carboxilice formate
pe suprafata PDMS tratata cu plasma. Comparatia spectrelor XPS corespunzatoare starii C-1s
ale electronilor in atomii de carbon pe suprafetele PDMS netratat si, respectiv, tratat cu
plasma a evidentiat cresterea densitdtii legdturilor C-O, C=0O si o usoara carboxilare a
suprafetei PDMS, ceea ce contribuie la imbunatatirea hidrofilicitatii suprafetei PDMS tratate
cu plasma. Acest lucru sugereaza oxidarea suprafetei PDMS activate cu plasma in timpul
depozitarii probei in aerul ambiant dupa tratamentul cu plasma.

Spectrele XPS ale starii Si-2p a siliciului de pe suprafata probelor de PDMS au fost

descompuse in semnale de tip Gauss-Lorenz care au fost atribuite legaturilor Si-C (101.2 eV)
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si legaturilor Si-O (102,7 V), legaturilor SiO2 (103,7 eV), Si-Si (98 eV) si legaturilor Si-OH
(100 eV). Semnalele slabe corespunzitoare legaturilor Si O2 si Si-Si sugereaza formarea de

noi legaturi incrucisate Si-Si si Si-O intre moleculele de PDMS.
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Fig.7 Spectrele XPS ale starii C-1s ale atomilor de carbon in: a) suprafata PDMS netratata si b)
suprafata PDMS tratata cu plasma. Spectrele XPS ale starii Si-2p ale atomilor de siliciu in: )

suprafata PDMS netratata si d)suprafata PDMS tratata cu plasma luminii negative a descarcarii

luminiscente.
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Fig.8 a) Schita care prezintd doud molecule PDMS vecine afectate de bombardamentul cu ioni din

plasma, indicand indepértarea gruparilor metil din coloana vertebrala a moleculei si a atomilor de
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hidrogen din grupdrile metil; b) Schita care aratd formarea de noi legaturi reticulare Si-O-Si si CHz-

CHo> intre moleculele PDMS vecine.

Urmare a rezultatelor investigatiilor XPS a structurii chimice a suprafetei PDMS
tratatd cu plasma, in tezd este propus urmdtorul mecanism pentru a explica efectul de
durificare al suprafetei PDMS ca urmare a interactiunii materialului cu plasma.

Ca urmare a bombardarii suprafetei PDMS cu ioni de argon, unii atomi de hidrogen si
unele grupari metil sunt indepartate [ Fig.8 a) ]. Acest lucru creeaza locuri pentru formarea
de noi legaturi de reticulare CH2-CH> si,respectiv, de noi legaturi Si-O-Si [Fig.8 b) ]. Aceste
noi legaturi reticulare formate intre moleculele de PDMS sunt responsabile pentru durificarea
(cresterea modulului de elasticitate) a materialului de la suprafata PDMS. Modificari similare
a structurii chimice a materialului de la suprafata PDMS tratat cu plasma ar putea fi generate
si prin iradierea cu radiatie UV din plasma. Pentru a verifica efectul radiatiei UV emise de
plasma asupra PDMS, am iradiat cu o lampa UV suprafata PDMS in aer atmosferic timp de 2
minute. Pentru a preveni interactiunea cu ozonul format in aer sub actiunea radiatiei UV,
suprafata PDMS a fost iradiata prin intermediul unei lamele de cuart in contact mecanic cu
suprafata probei. Experimentele de indentare pe proba de PDMS iradiatd cu UV nu au aratat
nici o modificare notabila a rigiditatii suprafetei PDMS. Totusi, trebuie sd mentionam ca acest
experiment nu este 100% concludent pentru cd posibilitatea producerii de modificari prin
iradiere cu radiatia VUV( vacuum UV, eng.) cu lungimi de unda < 200 nm nu a fost
verificata, dat fiind cd lamela de cuart nu este transparenta la radiatia VUV. Totusi, putem
afirma cd cel putin radiatia UV cu lungimi de undd mai mari de 200 nm nu a produs
modificari chimice notabile a materialului de la suprafata PDMS. Prin urmare, concluzionam
ca efectul de rigidizare a suprafetei PDMS ca urmare a expunerii la plasma se datoreazad in

principal bombardamentului cu ioni de argon.

2. Indentarea bistraturilor lipidice cu sonde AFM a caror suprafata
a fost hidroxilata in plasma unei descarcari luminiscente in aer cu

vapori de apa la presiune joasa

Tn acest studiu sunt prezentate rezultate obtinute privind efectul hidroxilarii suprafetei
indenterului (varful sondei AFM) asupra fortei de penetrare a bistraturilor lipidice pe suport

solid (SLB — supported lipid bilayer, eng). Suprafata de nitrurd de siliciu a sondelor AFM a
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fost hidroxilatd prin expunerea ei la plasma luminii negative a unei descarcari electrice in aer
saturat cu vapori de apa la presiune joasa. Experimentele de spectroscopie de fortd atomica au
fost efectuate Tn apa deionizatd cu sonde AFM hidroxilate si nehidroxilate pe bistraturi
lipidice de fosfatidilcolina depuse pe suport de micd. Rezultatele obtinute indicd, ca
hidroxilarea suprafetei varfului sondei AFM are ca efect o usoara scadere a fortei de penetrare
aSLB.

Figura 9 prezinta spectrele de 1nalta rezolutie ale semnalului XPS corespunzator starii
Ols inregistrat pentru suprafata sondei AFM 1nainte de tratament, materialul de baza al sondei
(volum) si suprafata sondei imediat dupa tratamentul cu plasma. Accesul la analiza
materialului de baza s-a facut prin corodarea cu un fascicul ionic a materialului de la suprafata
sondei AFM. Pentru materialul de baza si suprafata netratata a sondelor AFM s-a obtinut un
maxim Ols ce poate fi atribuit legaturilor Si-O, In timp ce pentru suprafata tratatd cu plasma
s-a obtinut un semnal O1s format prin convolutia maximelor atribuite legaturilor Si-O (la
532,5eV) si Si-OH (la 531,8 eV). Spectrele XPS prezentate indica faptul ca suprafata oxidata
a sondelor AFM (Si102) a fost puternic hidroxilata, dupa tratament densitatea legaturilor Si-

OH la suprafata sondei fiind mai mare decat densitatea legaturilor Si-Oo.
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Fig. 9 Spectrele XPS ale starii Ols pentru suprafata sondei AFM netratata, materialul de baza

(volum), si suprafata sondei AFM tratata in plasma de vapori de apa.

Tnainte de experimentele de indentare AFM, specimenele constand in SLB pe
substraturi de mica au fost mai Intdi scanate In modul contact in lichid (solutie apoasa de

NaCl, 0.1 M, la pH = 7). Un exemplu de imagine topografica a SLB depus pe mica este
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prezentat in Fig. 10 a). Imaginea topografica arata substratul de mica acoperit partial de SLB.
Profilul de inaltime dupa linia de scanare reprezentatd in imaginea topograficd este prezentat
in graficul din Fig. 10 b). Se observa diferenta de indltime dintre regiunea A, ce reprezinta
suprafata neacoperita a substratului de mica, si regiunea B acoperita de SLB.

Diferenta de inaltime de 6 nm este ceva mai mare decat grosimea teoretica a SLB (5
nm) datoritd faptului ca forta de apasare folositd pentru scanare in modul contact a fost mica
si varful sondei AFM a interactionat usor, de la o mica distanta, cu bistratul lipidic. In acelasi
timp se observa cd pe suprafata scanatd sunt si regiuni mai inalte, C, de ndltime de
aproximativ 11 nm. Aceste zone corespund regiunilor in care veziculele nu au fuzionat cu

substratul si astfel s-au depus doud membrane lipidice suprapuse.
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Figura 10 a) Imaginea topograficd (5um X 5um) a SLB pe suport de mica. Imaginea arata
contrast intre zonele acoperite de bistratul lipidic (B) si zonele neacoperite (A). b) Profilul de Tnaltime
a suprafetei specimenului de-a lungul liniei de scanare reprezentata in partea a) a figurii. Profilul de
inaltime indica grosimea SLB (in jur de 6 nm) ca diferenta de inaltime intre zonele A si B. In zonele
de tip B sunt depuse doua bistraturi lipidice deoarece veziculele nu au fuzionat cu substratul Tn aceste

regiuni.

Masurdtorile de spectroscopie de forta atomica au fost efectuate in regiunile compacte
complet acoperite de straturile bilipidice. Figura 11 prezinta o curba de forta versus distanta
dintre varful sondei AFM si substratul de mica intr-un experiment de indentare a SLB. Figura
12 prezintd schematic starea diferitelor etape ale procesului de interactiune a varfului sondei
AFM cu SLB. Astfel pentru faza de incarcare a experimentului, varful sondei AFM se afla la
distantd de bistratul lipidic si forta de interactiune ese nuld (A), apoi la o distantd de cativa
nanometri varful sondei AFM interactioneaza prin forte de respingere de strat dublu de sarcini
spatiale (B), dupa care intrd in contact cu SLB si exercitd o fortd de presiune pe suprafata de

contact pand cand la valoarea fortei de penetrare, Fp, bistratul lipidic colapseaza si varful se
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deplaseazi brusc (C—D) pentru a intra in contact cu substratul de mici. In faza de descarcare,
forta de apasare pe substrat scade si In anumite experimente se observa refacerea bruscd a
bistratului lipidic (E—F), dupa care varful interactioneaza prin forte de respingere de strat
dublu electrostatic pe o distanta de cativa nanometri si forta de interactiune redevine nula la

distante mai mari (G).
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Fig. 11 O curba de fortd versus distanta varf-specimen ce prezinta fenomenul de penetrare a
stratului bilipidic (tranzitia D-C) la o forta de apasare pe contact de 1.2 nN in faza de Incarcare
(crestere a fortei) a experimentului si refacerea bistratului lipidic (E-F) in faza de descarcare (scadere a

fortei) a experimentului
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Fig. 12 Reprezentarea schematica a diferitelor momente din timpul experimentului de indentare a
SLB cu varful unei sonde AFM a carei suprafete a fost hidroxilata in plasma luminii negative a unei

descarcari luminiscente in aer saturat cu vapori de apa.

Forta de penetrare a SLB a fost determinatd intr-un numar statistic relevant de
masurdtori (500) efectuate cu sonda AFM nehidroxilatd si apoi cu aceeasi sonda AFM ce a
fost hidroxilata urméand procedura descrisa mai sus. Rezultatul acestor masurdtori este
prezentat de histogramele prezentate in Fig. 13. Aceste histograme aratd o usoard scadere a
fortei de penetrare a bistratului lipidic ca efect al hidroxilarii suprafetei sondei AFM. Astfel se
observa ca maximul de probabilitate a valorilor lui F, este la 1.3 nN pentru sonda
nehidroxilata si la 1.2 nN pentru sonda hidroxilata. Dispersia mare a valorilor fortei de
penetrare se datoreazd neomogenitdtii bistraturilor lipidice care sunt depuse in insule pe
substratul de mica. Astfel este raportat in literaturd ca forta de penetrare in regiuni de la
marginea bistraturilor este ceva mai micd decat in regiunile din centrul lor. O explicatie
posibild a efectului de reducere a fortei de penetrare ca urmare a hidroxilarii suprafetei sondei
AFM este data de cresterea fortei de atractie dintre suprafata hidroxilata a varfului sondei
AFM si SLB datoritd formarii de legaturi de hidrogen intre grupdrile hidroxil si fosfat din
grupul polar hidrofil a moleculelor de fosfatidilcolina . Pentru a investiga aceasta ipoteza am
analizat curbele fortd-deplasare achizitionate In experimentele de spectroscopie cu fortd
atomica pentru a determina valorile fortei de adeziune dintre varful hidroxilat si nehidroxilat

al sondei AFM si SLB.
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spectroscopie cu fortd atomica efectuate cu o sondda AFM finainte si dupa hidroxilarea suprafetei ei cu
plasma unei descarcari luminiscente In aer saturat cu vapori de apa.

3. Rigidizarea celulelor de drojdie sub actiunea radicalilor de oxigen

si azot din apa activata cu plasma

Acest studiu consta in investigarea microscopica a proprietatilor mecanice ale
celulelor de drojdie, Saccharomyces cerevisiae, supuse actiunii radicalilor de oxigen si azot
din apa activata cu plasma (PAW- plasma activated water, eng) obtinuta prin tratamentul apei
distilate cu plasma unei descarcari cu barierd dielectrica pe suprafata Tn aer la presiune
atmosfericd. Experimentele de indentare cu ajutorul tehnicii microscopiei cu forta atomica a
celulelor de drojdie permit determinarea modulului de elasticitate al celulelor de drojdie in
apa deionizata (experiment de control) si In PAW. Datele experimentale obtinute au fost
analizate cu ajutorul modelelor matematice folosite curent in experimentele de indentare AFM
a suprafetelor plane ale materialelor omogene, desi aplicarea acestor modele in cazul probelor
biologice, respectiv, celulelor vii, este limitatd. Cu toate acestea, dacd este folositd corect,
tehnica de indentare AFM poate furniza informatii importante despre modificarile
proprietatilor mecanice ale membranelor sau ale citoscheletului celulelor vii supuse actiunii
diversilor factori de stres.

Figura 14 prezinta imaginea topografica a celulelor de drojdie pe substratul de sticla
plasat in apa distilatd. Imaginea a fost obtinuta in modul AFM contact in lichid (apa distilata).
Profilul de indltime a celulelor de drojdie aliniate de-a lungul segmentului de dreapta
prezentat in imaginea topografica este prezentat in graficul de sub imaginea topografica. Se
observa variatii ale Indltimii de aproximativ 2 um, in timp ce dimensiunea laterala medie a
celulelor este de aproximativ 4 um. Aceste date aratd o forma ovala a celulelor de drojdie si o
orientare a lor cu diametrul mai mic perpendicular pe substrat. Experimentele de indentare au
fost efectuate pe partea cea mai inalta a suprafetelor celor trei celule aliniate de-a lungul
segmentului de dreapti. Inlocuirea apei distilate cu apa activati cu plasmi nu a dus la
modificari remarcabile ale imaginii topografice a celulelor pe o duratd de o ord. Deasemenea,
imaginile topografice obtinute dupa experimentele de indentare nu au pus in evidenta

modificari morfologice ale suprafetelor celulelor de drojdie, ceea ce indicd faptul ca
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deformarile suprafetelor celulelor au fost elastice, fapt indicat si de curbele forta de indentare
versus adancime de indentare.

In timpul fazei de incarcare (cresterea fortei de indentare) a experimentului de
indentare, materialul poate suferi atat deformari elastice, cat si deformari plastice. Pe de alta
parte, in timpul fazei de descércare (scadere a fortei de indentare) materialul sufera un proces
de relaxare elastica, iar dependenta fortei de indentare in functie de deplasarea indenterului in
timpul acestei faze a experimentului este de obicei utilizatad pentru a determina modulul de
elasticitate al materialului. in cazul indentarii celulelor de drojdie deformarea plastici este
neglijabild, astfel incat se pot utiliza atat curbele de forta la incéarcare cat si cele la descarcare

pentru a determina valoarea modulului lui Young.

1,5

inaltime [pm]

inaltime [pm] <

distance [pum]

Fig. 14 Imagine topografica 3D a celulelor de drojdie pe substrat de sticld in apa distilata.

Asa cum se vede in Figura 15, curba fortei de indentare versus deplasarea indenterului
(varful sondei AFM) in timpul fazei de descércare este afectatd de forta de adeziune dintre
indenter si membrana celulard. Deoarece forta de adeziune are variatii discontinue cauzate de
desprinderea discontinud a indenterului de membranele celulelor (miscdri de tip agatare-
alunecare), am utilizat curbele de forta versus deplasarea indenterului pentru faza de incarcare

a experimentelor de indentare pentru deteminarea modulului lui Young.
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Fig. 15 Aproximarea curbelor forta de indentare versus deplasare a indenterului in timpul fazelor de
incarcare si descarcare ale unui experiment de indentare a suprafetei unei celule de drojdie. Rezultatele
fitérii curbei forta-deplasare achizitionate (valorile determinate ale modulului lui Young) sunt afectate

de forta de adeziune dintre membranele celulelor de drojdie si indenter.

Dupa cum se vede ilustrat in Figura 15 cele mai bune fitari ale datelor cu forma
patratica (5.6) determinatd de teoria Snedon determind valori ale modulului lui Young ce
difera datorita efectului fortei de adeziune dintre indenter si membranele celulelor cu mai
putin de 20%. Ca urmare, am limitat analiza la datele achizitionate in faza de incircare a
indentarii. O altd problema este data de faptul cd rezultatul fitarii curbelor de indentare
depinde de adancimea de indentare. Spre deosebire de materialele tehnologice obisnuite,
celulele de drojdie au o structura neomogena formatd la suprafatdi de membrana celulara
conectatd la citoscheletul celulei. Ca urmare, pe masurd ce adancimea de penetrare creste,
sunt deformate elastic straturi din ce in ce mai profunde ale celulei, straturi care sunt mai
rigide decat cele de la suprafata. Ca urmare, cele mai bune fitari pentru regiuni de indentare
mai profunde in celula dau valori mai mari ale modulului lui Young, in comparatie cu
rezultatele obtinute de cele mai bune fitdri ale curbelor de indentare la profunzimi de
indentare mici. Ca urmare, analiza rezultatelor obtinute in experimentul de investigare a
efectului apei activate cu plasma asupra proprietatilor mecanice ale celulelor de drojdie am
considerat indentari cu adancimea de indentare mai micad de 150 nm.

Figura 16 prezinta curbele forta versus deplasare tipice inregistrate in experimente de
indentare a celulelor aflate in apa deionizatad si, respectiv, in apa activatd cu plasma. Se
observa ca la aceeasi valoare maxima a fortei de indentare (5 nN) adancimea de penetrare a
varfului sondei AFM este de 100 nm in celulele de drojdie in PAW si de 300 nm in celulele

de drojdie In apa deionizata. Aceasta indica faptul ca celulele de drojdie se rigidizeaza ca

24



efect al radicalilor chimici de oxigen si azot din apa activatd cu plasma. Experimentele de
indentare efectuate in locuri distribuite omogen pe suprafata catorva celule au aratat ca
modulul lui Young al celulelor de drojdie a crescut de pana la zece ori ca urmare a inlocuirii
apei deionizate cu PAW in celula de lichid a aparatului AFM. Tn timp ce valorile modulului
Young al celulelor de drojdie in apa deionizata au prezentat o distributie gaussiana (0,12 +
0,02 MPa), valorile modulului Young al celulelor de drojdie din PAW au prezentat 0 mare

dispersie, fiind distribuite cu o probabilitate aproximativ egala intre 0,25 si 1,2 MPa. (Fig. 17)

51 ——deioized water

——best fit
[E=0.11 MPa]

—— plasma activated
water

3| —best fit
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force[ nN ]
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Fig 16 Curbe fortd-deplasare obtinute in faza de incarcare a experimentelor de indentare a celulelor de

drojdie Tn apa deionizata si in PAW.

Bl deionized water
B plasma activated water

frequency counts

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
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Fig. 17 Histogramele valorilor modulului lui Young a suprafetelor celulelor de drojdie in apa

deionizata si in apa activata cu plasma.
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3. CONCLUZII

In multe aplicatii recente ale micro- si nanotehnologiei apare necesitatea modificarii
proprietatilor de suprafatd a unor materiale utilizate in mod clasic 1n aceste aplicatii, siliciul,
sticla, metale si polimeri. Expunerea suprafetelor acestor materiale la mediul gazos generat de
plasma descarcarilor electrice in gaze constituie o tehnica versatila de modificare a
proprietatilor de suprafatd fara a modifica proprietatile lor de volum. Aceastd tehnica este
superioarda metodelor chimice utilizate in mod clasic deoarece ea foloseste cantititi infime de
reactivi si ofera un bun control asupra procesului de modificare a proprietatilor de suprafata.
Controlul impuritatilor in procesele de tratament cu plasma a suprafetelor este mult mai bun
deoarece moleculele active chimic sunt generate chiar de plasma descarcarii in coditiile Tn
care reactoarele moderne cu plasma ofera un bun control al compozitiei si parametrilor
plasmei.

Tn prezenta teza de doctorat sunt analizate si discutate trei situatii in care plasma
descarcarilor electrice in gaze este folosita pentru a modifica proprietatile de suprafata,
accentul fiind pus pe tehnicile AFM de investigare a proprietatilor de suprafata, si in principal
pe tehnica de indentare a suprafetelor cu ajutorul microscopului cu forta atomica. Tehnica de
indentare AFM este in special indicatd pentru investigarea proprietatilor mecanice a
suprafetelor materialelor neomogene, cum ar fi celulele vii sau materialele tratate cu plasma
sau cu ozon, in aceste din urma doua cazuri modificarile proprietatilor avand loc intr-un strat
de la suprafati de grosimi de ordinul citorva zeci de nanometri. In prima situatie este
investigat fenomenul de rigidizare si crestere a energiei de adeziune a suprafetei
polidimetilsiloxanului tratat cu plasma luminii negative a unei descarcari electrice in argon la
presiune joasa. In cea de a doua situatie este investigat efectul hidroxilarii suprafetei sondelor
AFM prin expunerea acestora la plasma luminii negative a unei descarcari luminiscente in aer
saturat cu vapori de apa la presiune joasa asupra fortei de penetrare a bistraturilor lipidice pe
suport solid Tn experimentele de indentare a membranelor lipidice. Tn ce-a de a treia situatie
este investigat efectul apei activatd cu plasma unei descarcari cu barierd dielectrica pe
suprafata asupra elasticitatii mecanice a celulelor de drojdie. Principalele rezultate obtinute in
aceste studii sunt descrise mai jos.

- Investigatiile AFM ale suprafetelor PDMS tratate cu plasma au aritat o crestere
importanta a rugozitatii in primele 30 de secunde de tratament urmata de o scadere importanta

pana la 2 minute de tratament. Acest comportament a fost atribuit neuniformitatii rdspunsului
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suprafetei polimerice la tratamentul cu plasma in primele 30 de secunde, concluzie care s-a
bazat pe observarea cresterii contrastului in imaginile fortei de frecare in imaginile AFM de
forta laterald achizitionate simultan cu imaginile topografice.

- Investigarea prin experimente de indentare AFM a efectului tratamentului cu plasma
asupra rigiditatii si a energiei de adeziune suprafetei PDMS au aratat o crestere importanta a
modulului Young a materialului dintr-un strat subtire de la suprafatd (cativa zeci de
nanometri) de la 1,6 MPa pentru suprafata PDMS netratatd la aproximativ 30 MPa pentru
suprafata PDMS expusa timp de 2 minute la plasma. Deasemeni aceste experimente au pus in
evidentd 0 crestere moderatd a energiei de adeziune fata de suprafata de nitrura de siliciu a
indenterului (varful sondei AFM);

- Determinari prin metodele macroscopice de masurare a unghiului de contact al apei
si a masurarii lungimii de detasare a energiei de adeziune a suprafetei PDMS tratata cu plasma
fatd de apa si fatd de suprafata de silicu au pus in evidenta o crestere importanta (de trei ori) a
ambelor marimi in primele 30 de secunde de tratament si apoi o usoara scadere a acestora in
urma tratamentului de pana la 2 minute.

- Investigatii ale compozitiei si structurii chimice efectuate prin tehnica spectroscopiei
cu fotoelectroni de raze X ale suprafetelor de PDMS tratate cu plasma de argon au aratat o
scadere a continutului atomic de carbon insotitd de o crestere a continutului de oxigen a
suprafetei PDMS tratate cu plasma. Deasemeni, a fost pusd in evidentd o usoard oxidare si
hidroxilare a moleculelor de PDMS de la suprafata si formarea de noi legaturi incrucisate Si-
O-Si ca urmare a tratamentului cu plasma.

- Rezultatele investigatiilor compozitiei si structurii chimice ale suprafetelor PDMS
tratate cu plasma indica faptul ca rigidizarea suprafetei PDMS poate fi atribuitd generarii de
noi legaturi reticulare Si-O-Si si Si-CH2-CH2-Si intre moleculele PDMS de la suprafata
materialului. Bombardamentul suprafetei PDMS cu ioni de argon in timpul tratamentului cu
plasma elimina o parte din grupdrile metil din structura moleculelor de PDMS si lasd atomi de
siliciu disponibili pentru a forma legaturi incrucisate Si-O-Si. De asemenea, bombardamentul
cu ioni in timpul tratamentului cu plasma poate duce la indepartarea atomilor de hidrogen din
grupdrile metil vecine, ceea ce poate duce la formarea de noi legaturi incrucisate CH2-CHo.
Aceste noi legaturi de reticulare formate in stratul superior de la suprafata probelor PDMS
tratate cu plasma determinad o crestere semnificativa a rigiditatii suprafetelor.

- Investigatii ale compozitiei si structurii chimice efectuate prin tehnica spectroscopiei
cu fotoelectroni de raze X ale suprafetelor de siliciu a sondelor AFM expuse la actiunea

plasmei luminii negative a unei descarcari electrice Th curent continuu Tn aer saturat cu vapori
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de apa la presiune joasd au indicat formarea de grupari hidroxil n densitate mare pe suprafata
tratata.

- Sondele AFM hidroxilate au fost folosite in experimente de indentare AFM in mediu
fiziologic a bistraturilor de fosfatidilcolina depuse pe substrat de mica, experimente care au
pus in evidentd o ugoard scadere a fortei de penetrare a bistraturilor lipidice de la valoarea de
1.3 nN pentru sonda AFM nehidroxilata la 1.2 nN pentru sonda AFM hidroxilata.Deasemeni,
aceste investigatii au pus in evidentd o usoard crestere a fortei de adeziune dintre suprafata
hidroxilatd a sondelor AFM si moleculele de fosfatidilcolina din bistrat.

- Tn cel de-al treilea studiu intreprins in prezenta teza de doctorat este pus in evidenta
faptul ca proprietatile de suprafata pot fi modificate prin actiunea indirecta a plasmei asupra
suprafetei materialului, in acest caz celulele de drojdie Saccharomyces cerevisiae, prin
intermediul speciilor reactive de oxigen si azot generate in apa de plasma unei descarcari cu
bariera dielectrica pe suprafata in aerul atmosferic.

- Experimentele de indentare AFM ale celulelor vii de drojdie in apa (control) si in apa
activatd cu plasma descarcarii DBD au pus in evidentd o crestere de pana la zece ori a
modulului Young al celulelor de drojdie ca efect al moleculelor active create in apa expusa la

mediul gazos generat de plasma.
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