Universitatea Babes-Bolyai
Facultatea de Fizica

Scoala Doctorala de Fizica

Rezumatul tezei de Doctorat

Controlul Interfetei Plasmonice Metal-Molecula prin Adioni

Student doctorand: Andrei Stefancu

Coordonator: Prof. Nicolae Leopold

Cluj-Napoca, 2021



Cuprins

ol d oo (U] o1=] IR Error! Bookmark not defined.
Capitolul I. Proprietatile optice ale metalelor si nanoparticulelor ...... Error! Bookmark not defined.
MOEIUI DIUAE ..ottt s Error! Bookmark not defined.
Influenta densitatii de SArCing .........ceccevereereneereeneriene e Error! Bookmark not defined.
Influenta indicelui de refractie .......ccevevereerineereneeere e Error! Bookmark not defined.

Capitolul Il. Efectul ionilor adsorbiti in dizolvarea nanoparticulelor ... Error! Bookmark not defined.

Mecanismul de dizolvare al nanoparticulelor metalice................... Error! Bookmark not defined.
Dizolvarea nanoparticulelor de argint catalizata de ioni Mg2+....... Error! Bookmark not defined.
Capitolul 1ll. Efectul ionilor adsorbiti Tn SERS.........ccccceeveeeeiiiiiee e, Error! Bookmark not defined.
MEEOME. ...ttt ettt st et Error! Bookmark not defined.
RezUltate Si DISCULTT .uuveievreeeieiiieecciiee et Error! Bookmark not defined.
CONCIUZIT cavtieieee ettt s Error! Bookmark not defined.

Capitolul IV. Efectul ionilor adsorbiti de halogenura in echilibrarea nivelului FermiError! Bookmark not

defined.

REAUCEIEa IMBT ....eieieieiiiiiisis sttt Error! Bookmark not defined.
Caracterizarea AgNPS.........oie et Error! Bookmark not defined.
Echilibrarea nivelelor energetice .......cocuveeeeciieeicciiee e Error! Bookmark not defined.
EXPEriMENTAl...cciiiiiiec et Error! Bookmark not defined.

Chapter V. Efectul ionilor halogenura adsorbiti in modificarea proprietatilor optice a moleculelor

AASOIDITE .o Error! Bookmark not defined.
Modificarea ratei de dezexcitare a Crystal Violet.........cccceceevveeenns Error! Bookmark not defined.
Modificarea ratei de dezexcitare a Rodaming 6g.........ccccecceevveeenns Error! Bookmark not defined.
CONCIUZIT cavveetteeeee ettt e Error! Bookmark not defined.
EXPEriMENTAl...cciiiiiiei e e Error! Bookmark not defined.

CONCIUZI caeeeieee et s e Error! Bookmark not defined.

RO =T 4 o ¢ PR Error! Bookmark not defined.



De la inceputul mileniului, domeniul interdisciplinar al plasmonicii a atras interesul oamenilor de
stiintd si inginerilor din diferite categorii sociale. Motivul principal din spatele acestui lucru este
capacitatea nanostructurilor plasmonice de a concentra campurile optice in volume mult sub
limita de difractie, deschizdnd o multitudine de aplicatii potentiale in sisteme la scara

nanometrica, de la detectoare sau senzori la dispozitive optoelectronice sau cataliza chimica.

Caracteristica unificatoare a acestei teze este ideea de modificare, in situ, a naturii chimice a
interfetei metal plasmonic-moleculd prin ionii adsorbiti (adioni), cum ar fi ionii halogenuri sau
ionii Mg?* incarcati pozitiv. Astfel, putem investiga in timp real dinamica de adsorbtie a
diferitilor analiti, de exemplu, sau emisia opticd a moleculelor adsorbite la diferite interfete
metal-moleculd. Dupa cum arat pe parcursul acestei teze, adionii de pe suprafata metalului au
dus la efecte surprinzatoare, atat pentru spectroscopia Imbunatatitad cu plasmoni (cum ar fi SERS
sau SEF), cét si pentru catalizd plasmonica (cum ar fi transferul spontan de sarcind la moleculele

adsorbite sau dizolvarea oxidativa a nanoparticulelor metalice).

Introduction. Drude model and optical absorption by metal nanoparticles

In Capitolul 1, introduc aspectele teoretice de bazi ale absorbtiei si emisiei optice de citre
metale, care pot fi descrise de modelul Drude. In continuare, arit atat experimental, cat si teoretic
cum rezonanta plasmonului de suprafatd (SPR) a nanoparticulelor de aur (AuNPs) este
influentatd de indicele de refractie al mediului Inconjurator sau, mai interesant, de amortizarea
interfetei chimice (CID), care descrie imprastierea. a electronilor care participd la rezonanta
plasmonului in starile de adsorbat de suprafata. Mai mult, in acest capitol, introduc ideea de a
varia densitatea de sarcind a nanoparticulelor de metal prin adsorbtia unor specii chimice

nucleofile.

Constanta dielectrica a nanoparticulelor metalice descrie proprietatile dispersive ale
nanoparticulelor si interactiunea nanoparticulelor metalice cu lumina la diferite energii. Motivul
fizic pentru aceastd dependenta puternica de frecventa a constantei dielectrice este o modificare a

fazei curentilor indusi in raport cu campul de antrenare pentru frecvente care se apropie de



reciproca timpului de relaxare a electronilor caracteristic metalului. Din punct de vedere

matematic, constanta dielectrica este data de:!

®p
Eprude = € w?+iypw (1)

unde &, este polarizarea de fond a miezului creatd de miezul ionic al nanoparticulelor, y; este

. . . . < T |
amortizarea metalului in vrac si w,, este frecventa in plasma a metalului, data de:

Ne?
Wp = e, )

unde N este densitatea electronilor liberi, e este sarcina elementara, m* este masa efectiva a

purtatorilor de sarcina din nanoparticule si €, este permisivitatea electrica a spatiului liber.

In general, constanta dielectrica este complexa, partea imaginara descriind absorbtia luminii. in
Figura 1 compardm partea reald si imaginara a functiei dielectrice a unui AuNP de 10 nm obtinut

din modelul Drude (ecuatia (1)) cu functia dielectrica experimentald de la Johnson si Christy.
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Figura 1. Comparatia partilor reale (A) si imaginare (B) ale constantei dielectrice a AuNP-urilor

obtinute experimental de Johnson si Christy ? si simulat de noi, pe baza modelului Drude.

Dupa cum se poate observa, modelul Drude da rezultate precise pentru partea reala a constantei
dielectrice. Totusi, nu ia In considerare tranzitiile interbande, care in aur au loc la energii de

peste 1,7 eV si contribuie la partea imaginara a constantei dielectrice, crescand absorb;ia.1

Pana acum am folosit aproximarea cvasi-statica care presupune ca nanoparticuld este mult mai

mica decat lungimea de unda, astfel incat campurile electromagnetice sunt constante pe intregul



volum al nanoparticulelor metalice. Cu toate acestea, pentru o descriere precisda a raspunsului
optic al nanoparticulelor metalice, trebuie luate in considerare efectele de intarziere, care apar
datoritd vitezei finite a luminii, astfel incat campurile electromagnetice sunt usor diferite in
diferite puncte din interiorul nanoparticulelor. Pentru a lua in considerare acest efect, trebuie sa
rezolvam ecuatiile complete ale Iui Maxwell pentru nanoparticulele metalice, ceea ce in mod

evident adauga la timpul de calcul.

Pentru simularea efectelor de intarziere, am modificat diametrul nanosferei de aur intre 5 si 75
nm si am calculat energia SPR pentru fiecare diametru. In Figura 2 prezentam variatia energiei

de rezonanta cu cresterea diametrului si comparam aceste rezultate cu rezultate cvasi-statice.
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Figura 2. Efecte de retardare asupra energiei de rezonantd a AuNP care depind de diametrul

nanoparticulelor si reprezintd efectul vitezei finite a luminii asupra energiei de rezonanta.

Prin urmare, pentru o descriere completd a raspunsului optic al AuNP-urilor, trebuie sa
modificdm din nou frecventa plasmatica a AuNP-urilor prin addugarea unui termen suplimentar

reprezentand efectele de intarziere.
Influenta densitatii de sarcina

In mod natural, moleculele nucleofile tind si doneze un electron, astfel incat chimisorbtia

moleculelor nucleofile ar duce la transferul (partial) de sarcind de la molecula adsorbita la



nanoparticule. Pentru a vedea daca acest efect explica in totalitate deplasarea energiei de
rezonanta la chimisorbtia B(OH);, am calculat functia dielectrica a AuNP-urilor folosind o

densitate de sarcind modificatd, AN, conform urmatoarei proceduri:

EAN = €1¢ — Eprude(Wp) + Eprude(Wp') (3)

unde

Ne?
Wp = e, 4
si

; _  |(N+AN)e?
N ©)

Prin introducerea termenului suplimentar, AN in ecuatia (5), includem variatia densitatii de
sarcind. In mod realist, densitatea de sarcind nu ar trebui sd varieze mai mult de 1%, ceea ce se
intampla daci fiecare moleculd de B(OH); adsorbiti doneaza un electron AuNP. In acest caz,
deplasarea energiei SPR este mai mica de 2 nm (Figura 3). Cu toate acestea, am variat AN de la
0,5 la 3% pentru a arata tendinta de schimbare a energiei SPR si am simulat spectrele de extinctie

rezultate.
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Figura 3. Energia SPR a AuNP-urilor se deplaseaza catre energii mai mari in urma unei cresteri

a densitatii de sarcina. Deplasarea benzii SPR a fost mai micad de 5 nm in intervalul studiat.

Deplasarea spre albastru a benzii SPR poate fi explicata pe baza modelului propus de Henglein et
al. ® Ei au ardtat ca nucleofilele adsorbite schimba nivelul Fermi al AgNP-urilor cétre potentiale
catodice, crescand sensibilitatea nanoparticulelor pentru molecule electrofile si duce la oxidarea
AgNP-urilor de catre molecule electrofile. De exemplu, au raportat reducerea metil viologenului
(MV?"), care a avut loc numai dupa ce suprafata nanoparticulelor a fost modificata de specii
nucleofile (CN"). In lipsa speciilor nucleofile, nu a fost observata nicio interactiune intre MV?* si

AgNP.3

Chemisorbtia nucleofililor pe AgNP-uri (care poate fi folositd si pentru AuNP-uri) poate fi

modelata dupa cum urmeaza:

AgnAg + X = AgS_,Ag® X (reaction 1)
5 5+ electrophile .
Agy_1Ag° X — nAgX (reaction 2)

In prima etapa (reactia 1), o moleculd nucleofila doneazi o pereche de electroni intr-un orbital
neocupat de la suprafati, atomul de suprafati dobandind o usoard sarcini pozitivd &, iar
interiorul particulei de argint o sarcind negativa corespunzatoare . Un anumit numdr de atomi
de suprafatd sunt ,,pre-complexati” sau ,,pre-oxidati” in acest fel pana cand se ajunge la un

echilibru in care sarcina negativa acumulata in interior impiedica donarea ulterioara de electroni.

In a doua etapi (reactia 2), oxigenul difuzat in solutia coloidala preia sarcina negativa in exces
din interior si dizolvd metalul ca molecule AgX. Aceste modificari ale nivelului Fermi al

coloizilor de argint sunt reflectate ca o schimbare a benzii SPR a coloidului de aur.
Influenta indicelui de refractie

Pentru a analiza efectul modificarii indicelui de refractie al mediului de incorporare, am modelat
un sistem miez-coaja. Din literatura se stie ca moleculele B(OH)s se adsorb pe suprafetele
metalice si formeazd un strat subtire cu o grosime de aproximativ 1 nm. Deoarece indicele de
refractie al acestui strat adsorbit se poate modifica comparativ cu moleculele izolate de B(OH)3

libere, am variat indicele de refractie al stratului subtire intre 1,33 si 1,45 (Figura 4).
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Figura 4. Efectele modificarii indicelui de refractie asupra chimiosorbtiei, ceea ce duce la o
umezeald a benzii SPR, precum si la trecerea catre energii mai mari. Deplasarea maxima a benzii

SPR este mai mica de 5 nm.

Dupa cum se poate observa din Figura 4, banda SPR se deplaseaza cétre energii mai mari dupa
adsorbtia B(OH)3 din cauza schimbarii mediului inconjurdtor. Cu toate acestea, deplasarea

observata nu a fost mai mare de 5 nm in intervalul studiat.

Am modelat doua sisteme fizice diferite prezentate schematic in Figura 5. Am considerat o sfera
de aur cu diametrul de 10 nm, daca nu se specifica altfel. Pentru simularea modificarii indicelui
de refractie determinata de moleculele adsorbite, am creat un sistem miez-cochilie, cu miezul

reprezentat de o sferd de aur cu diametrul de 10 nm si un strat de acoperire de molecule B(OH);

cu grosimea de 1 nm. si indicele de refractie variabil intre 1,33 si 1,45.

A B




Figura 5. Reprezentarca schematica a sistemelor fizice utilizate pentru simularea raspunsului
optic al AuNP-urilor. A: Nanosfera de aur cu diametrul de 10 nm; B: Sistem miez-invelis cu un
miez interior de aur cu diametrul de 10 nm si un invelis exterior cu grosimea de 1 nm si indicele
de refractiec determinat de natura chimica specifica a adsorbatului. & reprezintd functia

dielectrica obtinuta experimental de Johnson si Christy. 2

Rezultate si Discutii
Capitolul I1. Efectul ionilor adsorbiti in dizolvarea nanoparticulelor de metal

In capitolul II, extind in continuare descrierea variatiei densitatii de sarcina (si implicit a
nivelului Fermi) a nanoparticulelor de argint si aur prin ionii de iodurd adsorbiti si investighez
dizolvarea catalizatd a nanoparticulelor de metal datorita etapelor oxidative repetate. Mai mult,
aratam ca prin adiugarea ionilor de Mg®" sau Ca?* este favorizata adsorbtia iodurii, rezultand o

dinamica de dizolvare crescuta.

Dizolvarea NP-urilor metalice este strans legata de chimisorbtia nucleofililor puternici, cum ar fi
I, SH, CN" de pe suprafata NP-urilor prin atomi de suprafatd necoordonati si formarea de

complexe de suprafata.’®

Figura 6 prezinta schematic mecanismul de dizolvare a AuNP-urilor dupa I" chemisorbtia, asa
cum este descris in studiile din literaturd, cu mentiunea cd mecanismul se poate aplica si altor
NP-uri metalice, cum ar fi AgNP-urile.

AuNP(n) Aus* AuNP(n)6— Auié+ AuNP(n—l)Au‘H

+Aul +0,

Aul



Figura 6. Ilustrare schematicd a mecanismului de dizolvare a AuNP prin cresterea densitatii
electronice datoritd chimisorbtiei I, urmata de transferul de sarcind la o molecula de oxigen si

eliberarea ulterioara a unui complex de iodura de aur in solutia in vrac.

In prima etapa, I' chemisoarbe la AuNP printr-un ion Au de suprafati necoordonat, formand un
complex de suprafata. Ulterior, are loc un transfer partial de sarcind de la ionul I" chemisorbit la
NP, lasand interiorul NP incarcat negativ. Datorita transferului partial de sarcind catre metal,
energia Fermi (Ef) a AuNP este ridicata la o energie mai mare si NP devine mai reactiv, adica

mai probabil sa fie oxidat.

In a doua etapa, speciile electrofile, cum ar fi molecula de oxigen, pot extrage incarcitura
suplimentard din NP, oxidand astfel NP. Ulterior, ultima etapa a procesului de dizolvare consta
in separarea unui complex de suprafati Au’l’, care se dizolvid in solutia in bulk. Astfel, prin
procese oxidative repetate, NP este complet dizolvat. Etapa de limitare a vitezei a reactiei de

dizolvare este viteza de chemisorbtie a I'.

Cresterea densitatii electronilor datoratd chimisorbtiei I si oxidarii si dizolvarii ulterioare a fost
monitorizatd la un singur nivel de AuNP prin DFS, ceea ce permite detectarea luminii
imprastiate datoritd rezonantei plasmonilor de suprafatd (SPR), caracteristicd nanostructurilor
plasmonice. Figura 7 prezintd o imagine tipica In camp intunecat a AuNP-urilor, turnatd in

picaturd pe o lama de microscop, ardtand atat AuNP-urile individuale, cat si agregatele AuNP.
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Figura 7. Cresterea densitatii electronilor in AuNP datorita chimisorbtiei I si oxidarii si
dizolvarii ulterioare, monitorizata prin spectroscopie in caAmp intunecat (DFS) la un singur nivel
de AuNP. (A) O imagine tipicd in camp intunecat a AuNP-urilor, turnata in picaturad pe o lama de
microscop; (B) Spectrele de imprastiere ale particulei prezentate in (C) la 0, 4 s1 24 de ore dupa
adaugarea KI; (C) Imagine reprezentativa de camp intunecat a unui singur AuNP, care aratd o
scadere a intensitatii de imprastiere in intervalul de timp 0-24 h; (D) Abaterea medie si standard
a intensitatii de imprastiere obtinute din aceleasi 20-30 AuNP izolate la trei momente dupa

adaugarea de 10 mM KI (concentratie finald), asa cum se mentioneaza in insert.

Figura 7 ilustreaza dizolvarea AuNP unic prezentat in Figura 7C, la 4 si 24 de ore dupa
adaugarea a 10 mM KI (concentratie finald), urmarita prin scaderea si schimbarea in albastru a
intensitatii maxime a spectrului de imprastiere. Spectrul SPR initial al singurului AuNP aratd un
varf la 517 nm, caracteristic unui AuNP sferic cu un diametru de 40-50 nm. In 24 de ore dupi

adaugarea KI la solutia coloidald, intensitatea de imprastiere initialda se injumdtiteste de la



aproximativ 620 la 310 numaratori, iar maximul spectrului de Imprastiere apare deplasat spre

albastru cu 10 nm; ambele efecte indica o scadere a marimii AuNP.

Figura 7D ilustreaza scaderea in timp a intensitatii medii de imprastiere datoritd dizolvarii
AUNP-urilor unice. Intensitatea medie de imprastiere a 20—30 de AuNP-uri unice scade Tn 24 de
ore cu 30%, de la 450 la 320 de numadrari, datoritd dizolvarii AuNP-urilor in prezenta I'. Desi
turnarea solutiei coloidale AuNP poate duce la agregate AuNPs (Figura 7A), ceea ce duce la o
distributie polidispersa si moduri SPR cuplate, am inclus doar particule izolate unice (20 pana la
30 AuNPs) in analiza noastra. Energia SPR a acestor NP a fost intre 510-580 nm (corespunzator
punctelor verzi din Figura 7A), caracteristici AuNP-urilor unice, sferice, cu un diametru de 40-
80 nm.

O viteza crescuta de dizolvare a AgNP-urilor coloidale modificate cu I se observa atunci cand se
suplimenteaza solutia cu Mg?*, asa cum este ilustrat in Figura 8. Rata mai mare de chimisorbtie a
I, datorita situsurilor suplimentare de adsorbtie de suprafatd promovate de adionii Mg®*, duce la

o incarcare partiala mai semnificativa. transfer de la I chemisorbit la AgNP.

Deoarece AgNP-urile sferice aratd o banda SPR de aproximativ 400 nm, nu am putut folosi DFS,
care dobandeste spectrele de impréastiere peste 400 nm. Astfel, am urmarit dizolvarea dependenta

de timp a AgNP-urilor coloidale prin spectroscopie UV-Vis conventionala.
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Figura 8. Dizolvarea AgNP-urilor in prezenta a 10 mM I si in prezenta a 10 mM I si 0,1 mM

Mg®*. (A) Evolutia in timp a benzii SPR a AgNP-urilor de control, AgNP-urile suplimentate cu I



si AgNP-urile suplimentate cu I si Mg?*. (B) Spectrele medii de extinctie ale coloidului Ag
nemodificat, ale AgNP-urilor coloidale la 48 h dupa completarea cu 10 mM I si ale AgNP-urilor
coloidale la 48 h dupa completarea cu 10 mM I si 0,1 mM Mg*". Zona de umbra corespunde

deviatiei standard.

Figura 8A prezintd dizolvarea AgNP-urilor declansate de adsorbtia I', monitorizata prin scdderea
intensitatii benzii SPR. Pentru coloidul Ag sintetizat, se poate observa o scadere usoara a
intensitatii benzii SPR 1in intervalul de timp de 48 de ore. In comparatie, pentru cele doua solutii
coloidale suplimentate cu 10 mM I" si 10 mM I” impreuni cu 0,1 mM Mg?*, se poate observa o
deplasare semnificativa spre albastru si o scadere a intensitdtii benzii SPR in intervalul de timp

de 48 de ore, evidentiind rata de dizolvare mai mare a AgNP-urilor suplimentate cu I” si Mg?*.

Acest studiu asupra nanosuprafetelor poate fi extins la suprafetele macroscopice cu scopul de a
intelege de ce coroziunea metalelor este mai pronuntatd in mediile apoase naturale, in special in
apa salind, in comparatie cu mediile cu aer. Apa naturald contine o varietate de cationi si anioni.
Astfel, cationii precum Ca®* sau Mg?* favorizeaza chimisorbtia la suprafata metalicd a
nucleofililor precum CI', care maresc nivelul de energie al metalului Fermi. O, natural este apoi
capabil sa accepte un electron din metal; ulterior, un cation metalic de pe suprafata metalului este
eliberat in solutia in vrac, asa cum este descris in acest studiu. Astfel, dizolvarea metalului are

loc prin astfel de procese oxidative repetitive.

Capitolul III. Efectul ionilor adsorbiti asupra SERS cu o singura molecula (SM-SERS)

Ideea utilizarii adioniilor pentru a controla adsorbtia analitilor Incarcati pozitiv si negativ este
investigata in continuare in Capitolul III, de catre SERS, la nivel de particule. Ardtam cd dintr-un
amestec de analiti incdrcati pozitiv si negativ (rodamina 6g si, respectiv, rose bengal), molecula
incdrcatd pozitiv se adsorbe pe suprafata nanoparticulelor de argint numai dupd addugarea ionilor
de CI', in timp ce analitul incarcat negativ (rose bengal) , se absoarbe numai dupa adaugarea de
Mg®* sau Ca®*. Din cele mai bune cunostinte ale autorilor, acesta este primul raport de SERS cu
o singura molecula fara adaos de Cl- sau Br-, in cazul trandafirului bengal (unde s-a adaugat
Ca® sau Mg?).



Spectrele SERS la concentratie ,,vrac” (100 nM) pentru analitii model R6G si RB, luate cu un
obiectiv de marire de 5X (Leica, NA 0,12), sunt prezentate In Figura 9. Pentru obtinerea
spectrelor SERS ale R6G, citratul acoperit Coloidul AgNP a fost activat cu NaCl (1 mM), in

timp ce RB a fost adsorbit pe suprafata metalului in mod spontan la o concentratie de 100 nM.

- A —R6G LB 1620 1648

SERS intensity/ a.u.
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Figura 9. (A) Spectrele SERRS ,,in vrac” ale RB si R6G (100 nM). (B) Insertie cu cele mai
intense benzi SERS de RB si R6G, la 1620 si, respectiv, 1648 em™.

Ca benzi de marker SERS pentru RB si R6G, am ales cele mai intense varfuri SERRS ale

1

acestora la 1620 si, respectiv, 1648 cm™, care vor fi utilizate Tn continuare pentru analiza

statistica a spectrelor cu o singurd molecula.

In continuare, demonstram selectivitatea adsorbtiei RB si R6G pe AgNP-uri la nivel de molecula
unicd, promovata de adioni anionici §i respectiv cationici. Pentru aceasta, am preparat doua
solutii coloidale identice care contin atat RB, cét si R6G, singura diferenta fiind tipul de adion
adaugat. Dintr-un total de 6000 de spectre nregistrate, doar 57 de spectre au continut un semnal

SERS perceptibil si au fost clasificate ca evenimente cu o singurd molecula.

Pentru a analiza evenimentele SM-SERS, am folosit algoritmul modificat-PCA (MPCA)* bazat
pe PCA, care extrage principalele caracteristici din marile seturi de date (in acest caz, benzile
SERRS ale RB si R6G), in loc sd ne bazam doar pe intensitatea SERRS a benzilor de 1620 si



1648 cm™. Graficul scorului PCA al evenimentelor SM-SERRS (Figura 10A) este rotit pe baza
celor doi vectori prezentati, reprezentand cei doi coloranti (R6G si RB), obtinand astfel un nou
grafic scor (Figura 10B) in care vectorii reprezentand R6G si RB sunt acum vectorii de baza de
coordonate ai noului spatiu. Proiectia oricarui punct dat (corespunzator unui eveniment SM-
SERRS) pe cei doi vectori de coordonate reprezinta cat de mult semnal este de la o molecula sau

de la alta.

Distributia gasitd de datele noastre (Figura 10C si DF) este caracteristica SM-SERRS,
sugerandu-ne ca semnalul SERRS provine intr-adevar predominant de la molecule R6G unice

(pe AgNPsS@CI) si molecule unice RB (pe AgNPs@Mg®*) .

Figura 10 aratad selectivitatea spectaculoasa a SERS, obtinutd exclusiv prin utilizarea adioniilor
CI" sau Mg?". Prin adaugarea de Mg la AgNP-urile coloidale care contin un amestec RB/R6G,
spectrul SERRS al RB poate fi observat la 1620 cm™, in timp ce prin adaugarea de adioni CI” se
observa doar spectrul SERS al R6G, indicat de 1648 cm’ ! banda SERS. 1n total, din 57 de
spectre SERRS cu o singura molecula pe AgNPs@Cl- si AgNPs@Mg2+, am observat doar 15
evenimente mixte (binurile albastre din histograma din Figura 10C) si niciun eveniment
incrucisat (adicd, niciun eveniment RB SERS pe AgNPs@CIl  si niciun eveniment R6G SERS pe

AgNPS@MgZ+), care arata o selectivitate remarcabila.
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Figura 10. Analiza statistica a celor 57 de evenimente SM-SERRS cu algoritmul MPCA. (A)
Graficul scorului evenimentelor SM-SERRS a rezultat din analiza PCA si cei doi vectori
identificati manual reprezentand semnalul R6G si RB SERRS. Fiecare punct din diagrama scor
reprezintd un eveniment SM-SERRS. (B) Graficul scorului rotit, astfel incat vectorii R6G si RB
sa fie acum vectorii de bazd de coordonate ai noului spatiu. (C) Histograma cu distributia
evenimentelor SERRS, caracteristica spectrelor SERS cu o singurd moleculd. Evenimente

reprezentative SM-SERRS pentru (D) RB, (E) mixt si (F) R6G.

Aratdm in acest studiu posibilitatea de a modula afinitatea moleculelor cationice si anionice fata
de suprafata AgNP-urilor la nivelul unei singure molecule prin utilizarea adioniilor anionici
(adicd, CI') si cationici (adicd, Mg®"), sub parametrii experimentali descrisi aici. Acest lucru

creste semnificativ selectivitatea SERS si ar putea fi utilizat pentru a rezolva problemele de



reproductibilitate in SERS. Mai mult, dupd cunostintele noastre, acesta este primul raport care
arati SERS cu o singurd moleculd fard adiugarea de CI, folosind in schimb Mg®* care
favorizeaza adsorbtia speciilor anionice. In sfarsit, prezentim citeva tendinte generale in
adsorbtia speciilor anionice pe AgNP, care este un proces competitiv, si cea a speciilor cationice
pe AgNP, care are loc Tn mod cooperativ. Propunem un mecanism fizic in care adionii CI” sau
Mg2+ unesc adsorbtia specificd (in primul strat) analitilor cationici si, respectiv, anionici, intr-0

maniera selectiva, in functie de sarcina lor.

Capitolul 1V. Efectul ionilor de halogenura adsorbiti in echilibrarea nivelului Fermi

Capitolul IV se bazeaza pe acelasi mecanism fizico-chimic ca si cel prezentat in Capitolul II; si
anume, cresterea nivelului Fermi al nanoparticulelor de argint prin adsorbtia ionilor de
halogenurd, ceea ce duce la transferul spontan de sarcind la moleculele de albastru de metilen
adsorbite. Dinamica transferului de sarcind si a reducerii partiale a albastrului de metilen la

forma radicala intermediara, HMB, a fost urmarita in-situ, de catre SERS.

Pentru a urmari echilibrarea nivelului de energie la interfata metal-moleculd, am ales reducerea
MB" ca sistem model. MB™ are o cale de reducere electrochimica in doi pasi (Figura 11); prima,
la forma intermediari, HMB"®, are loc pe suprafete Ag la un potential relativ scizut: -0,27 V (vs.
Ag/AgCl); in timp ce reducerea eterogena la forma albastru de leucometilen (LMB) are loc la —
0,365 V (vs. Ag/AgCI)°. in special, modificirile conformationale si structurale ale moleculelor
MB® pot fi urmirite cu usurinti de citre SERS, permitdndu-ne si identificim cu mare
specificitate si sensibilitate reducerea MB" pe suprafata AgNP-urilor (Figura 11, B-D). Prin
reducerea MB" la radicalul intermediar HMB™* si, respectiv, LMB, rezonanta optici moleculari
se deplaseazd mai departe de la vizibil la domeniul UV. Maximele absorbantei MB™ la 662 si
610 nm (corespunzator formelor de monomer si dimer®) trece la 410 st 880 nm pentru forma

HMB™® si in final la 325 nm pentru forma LMB.

Pentru a testa caracteristicile SERS ale fiecirei forme MB* (adica MB*, HMB™® si LMB), am
folosit un agent reducator foarte puternic, NaBHy, care s-a dovedit ca reduce complet MB™.
Structura moleculari se modifici la reducerea MB™ la formele HMB™ si LMB pot fi urmdrite de

SERS. In special, se observa legitura N-H nou formati in ambii produsi de reducere a MB”,

HMB™ si LMB. Modul N-H de indoire SERS a fost raportat la 1160 cm™ pentru imidazol si la



1121 cm™ pentru pirazol. Prin urmare, caracteristicile la~1130 cm™, observate Tn spectrele SERS
ale formei HMB™* au fost atribuite modului de indoire N-H. Reducerea MB™ la HMB™* duce la 0
pierdere treptatd a aromaticitatii moleculare, cel mai probabil din cauza scaderii suprapunerii
orbitale p intre atomii de C, N si S din inelul tiazinic. Mai mult, prezenta unei legaturi N-H si
ruperea dublei legituri in inelul aromatic al HMB™ contribuie la pierderea aromaticitatii. In
consecintd, ordinea legaturilor care implica fragmentele C-N-C si C-S-C ar trebui sa scada, ceea
ce duce la o schimbare la numere de undi mai mici ale modurilor lor de vibratie Raman. In
Figura 11 B, C si D, se poate observa ca caracteristicile spectrale la 1622, 1395, 1070 si 1040
cm™ in spectrele SERS ale MB* sunt deplasate la numere de unda mai mici in spectrele SERS
ale HMB™. In plus, o noud banda SERS la 1500 cm™ apare in forma intermediard, HMB"®,
Pentru forma LMB, intensitatea SERS scade drastic (Figura 11B), din cauza pierderii rezonantei

in partea vizibila a spectrului electromagnetic.
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Figura 11. (A) Schema de reducere in doui etape a MB" la prima formi intermediara instabila
(MB"), la forma intermediari radicala (HMB"*) si la forma complet redusa (LMB). (B) Spectrele
SERS ale formelor MB*, HMB"*® si LMB in timpul reducerii MB" catalizatd de AgNP de citre
NaBH,4, dobandite cu excitatie de 532 nm. (C) Aparitia modului de indoire N-H pe forma
intermediara HMB™® la 1130 cm™ si (D) modul de intindere C-C al inelului tiazin la 1510 cm™ in

spectrul SERS al HMB™.

Figura 12 prezinti formarea speciilor HMB™® pe suprafata AgNPs@Br si AgNPs@]I, urmarite de
SERS. Raportul HMB™/MB" pe suprafata AgNPs poate fi urmarit calitativ folosind raportul de
intensitate SERS 1150/1180 cm™ (Figura 12 A, B, E). Trebuie mentionat ci formele MB* si

HMB™ au sectiuni transversale SERS diferite, astfel incat raportul de intensitate 1150/1180 cm™



nu corespunde unui raport cantitativ absolut al celor doua specii moleculare. Mai degraba, arata
diferenta relativi, calitativi a diferentei de concentratic a formei HMB'™® pe AgNPs@CI,

AgNPs@Br si AgNPs@]I.

Figura 12B prezinta benzile SERS la 1150 (din legitura N-H a HMB™) si 1180 cm™ (din MB™)
pe AgNPs@Cl, AgNPs@Br si AgNPs@]I. Astfel, luand raportul lor relativ, putem deduce semi-
cantitativ raportul celor doua forme moleculare pe cele trei suprafete diferite de Ag (Figura 12E).
Pentru a corela raportul HMB™*/MB" cu cresterea nivelului Fermi pe AgNPs@Br si AgNPs@],
am reprezentat grafic intensitatea SERS de 1150/1180 cm™ (adicd, % din conversie) fata de
nivelul Fermi calculat DFT al celor trei suprafete AgNPs@Cl, AgNPs@Br si AgNPs@I (pe axa
x) (Figura 12E).
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Figura 12. Reducerea MB™ pe suprafata AgNP-urilor, datoritd deplasirii nivelului Fermi,
monitorizati cu excitatie de 532 nm. (A) Spectrele SERS ale MB* pe AgNPs@Cl, AgNPs@Br si
AgNPs@]. Regiunea cu numir de unda scazut arata dinamica suprafetei ClI” (240 cm™), Br~ (160
cm™) si I (130 cm™). (B-C) Inserturi din (A), care aratd modificarile spectrale caracteristice
HMB™ care apar dupa adsorbtia Br si in special I. (D) Masuritori SERS in serie de timp ale
MB" pe AgNPs@Cl, modificind, in situ, suprafata AgNP-urilor cu Br si I (10 uM), la
momentele marcate. Dupa addugarea secventiald a Br si I, varful SERS la 1621 cm™ se

. - - . .. . . + . o -
schimba la numere de unda mai mici, caracteristice HMB " °. (E) Cresterea relativd procentuala a



raportului de intensitate SERS 1150/1180 cm™ corespunzitoare raportului HMB™*/MB* pe
suprafata AgNPs@Cl, AgNPs@Br si AgNPs@]I din (B) reprezentatd in raport cu nivelul Fermi
energii determinate din calculele DFT, pe axa x. (F) Reprezentarea schematici a reducerii MB”
pe suprafata AgNP-urilor, datoritd deplasarii nivelului Fermi dupa chimisorbtia I". Analog cu
experimentele de electrochimie, nivelul Fermi al AgNP-urilor este crescut, favorizand transferul

spontan de electroni prin interfati la nivelul neocupat de MB™ adsorbit.

Important, banda SERS de Ag-halogenura la numere de unda scazute ne permite sa monitorizam
dinamica de suprafati a ionilor de halogenuri si MB" in timp real, dobandind astfel o intelegere
mecanicd a rolului evaziv al halogenurilor in SERS si chimia plasmonicd (Figura 12A).
Monitorizarea dinamicii de suprafata a halogenurilor prin benzile lor specifice SERS este destul
de neobisnuitd, deoarece majoritatea studiilor se concentreaza pe regiunea amprentei, de obicei
de la 500 la 1800 cm™ si, prin urmare, urmaresc efectul liganzilor de halogenuri in mod indirect,

doar prin modificari ale SERS. spectrele moleculei sondei.

Profitdnd de posibilitatea urmaririi in situ a dinamicii de suprafata a ionilor de halogenura si
MB*, am monitorizat schimbul de ioni de halogenuri pe suprafata AgNP-urilor si reducerea
ulterioard a MB" (Figura 12D). De aceastd datd, am ales ca bandi de marcare SERS pentru
reducerea MB* deplasarea n jos a benzii de 1621 cm™, care provine din pierderea sistematica a
aromaticititii MB" la reducere (vezi Figura 11B). Lat = 0, MB" este chemisorbit pe AgNPs@Cl,
adsorbtia MB" fiind mediatd de Cl". La t = 2,5 min, KBr a fost addugat la solutia coloidala, iar
ionii Br- inlocuiesc ionii CI™ pe suprafata AgNP-urilor. datorita afinitatii lor mai mari. lonii Br—
adsorbiti cresc energia Fermi a AgNP-urilor si, in consecinta, promoveaza transferul de sarcina
de la energia Fermi la orbitalul neocupat al MB" adsorbit, formand HMB™. La t = 6 min si 45 s,
se adaugd KI la solutia coloidald. Tonii I" Tnlocuiesc ionii Br de pe suprafata AgNP-urilor
datoritd afinitatii lor mai mari. Ca si in cazul lui Br, energia Fermi este crescutd si mai mult,
promovand o ratd si mai mare de transfer de sarcind de la nivelul Fermi la orbitalul LUMO al
MB" pani cand nivelurile de energie sunt echilibrate, asa cum demonstreazi platoul atins la
sfarsitul anului. masurarea (10—12 min). Doar in prezenta C1, banda de 1621 cm-1 se deplaseaza

nesemnificativ (Figura 12D), demonstrand ci reducerea MB™ este determinati termodinamic de



echilibrarea nivelurilor de energie ale sistemului AgNPs—MB" si nu datoritd fotoexcitatiei. de

electroni din AgNP-uri la excitatia de 532 nm.

Sciderea intensititii benzilor MB* SERS ca Br si I sunt adiugate, observati in Figura 12A, este
atribuita reducerii partiale a MB" la forma mai putin radiativa HMB™®. Acest lucru este observat

si In Figura 12B, in special pentru banda SERS de 1621 em™, asa cum a fost raportat anterior

In concluzie, am aritat cd rolul ionilor de halogenura in procesul de transfer al sarcinii metal-
moleculd este dictat de regimul de adsorbtie al ionilor de halogenura. Prin chimisorbtia ionilor de
halogenura se formeaza complecsi de suprafatd Ag-X (X= Cl, Br, 1), care modifica potentialul de
suprafata si energia Fermi a AgNP-urilor. Acest lucru, la randul sau, poate duce la transferul
spontan de sarcind metal-moleculd daca orbitalii acceptori ai moleculei adsorbite sunt aliniati
corespunzator cu nivelul Fermi al metalului, ca in cazul AgNPs-MB. Rezultatele noastre arata ca,
in unele cazuri, efectul ionilor adsorbiti asupra nanomaterialelor plasmonice poate fi comparabil
din punct de vedere energetic (~0,3 eV) cu efectul tensiunii de suprafatd induse de lumina

(fototensiune) sau cu energia purtatorilor fierbinti care participa la procesele catalitice.

Cu toate acestea, atunci cand suprafata metalului este ocupata cu molecule cu o afinitate mai
puternica pentru suprafata metalului decat ionii de halogenura, in special molecule tiolate, ionii
de halogenura nu pot co-adsorbi pe suprafata, ceea ce poate fi verificat cu usurinta experimental
prin benzile SERS de Ag-halogenura. (valabil si pentru Au NPs). Astfel, rolul lor in transferul de
sarcind metal-molecula este unul ,.tranzitoriu”, in sensul ca nu modificad direct proprietatile
catalitice si electronice ale NP-urilor metalice, ci curdtd gaurile fierbinti create prin excitatiile
SPR sau inter- si tranzitii intrabanda. In rezumat, aceste rezultate evidentiaza rolul important si
de multe ori subestimat al agentilor de acoperire, al stratului dublu electric, al mediilor de reactie
si al coadsorbtiei halogenurilor in cataliza plasmonicd si spectroscopiile imbunatatite de

suprafata.

Capitolul V. Efectul ionilor de halogenura adsorbiti in modificarea proprietatilor optice ale

moleculelor adsorbite

In final, capitolul V demonstreazi modul in care natura chimici a interfetei metal-molecula poate

avea efecte surprinzatoare asupra dinamicii electronilor a intregului complex. In special, pentru



moleculele excitate, adsorbite de rodamind 6g si cristal violet, rata de dezintegrare neradiativa
creste In secventa: AgNPs@CI<AgNPs@Br<AgNPs@I. Mai mult, amortizarea interfetei
chimice a AgNP-urilor cu ionii de halogenura urmeaza aceeasi tendinta. Aceste rezultate pot fi
explicate prin formarea complecsilor de suprafata metal-halogenura, care pot accepta electroni,

tranzitoriu, atat din moleculele excitate, cat si din rezonanta plasmonului de suprafata.

Spectrele medii SM-SERS ale CV (Figura 13B) arata in mod clar o scadere a emisiei SEF de CV
pe AgNPs@Br si AgNPs@I in comparatie cu AgNPs@Cl, consecventa pe parcursul tuturor
masuratorilor. Acest lucru sugereaza o crestere a ratei de dezintegrare non-radiativa (adica
relaxarea CV prin transferul de energie catre AgNP in loc sa emita un foton deplasat Stokes). Pe
baza acestei observatii, ne-am propus sa cuantificdim modificarile ratelor de dezintegrare
radiativd si non-radiativd ale CV pe cele trei suprafete metalice: AgNPs@Cl, AgNPs@Br si
AgNPs@I.

Figura 13A prezintd spectrul Raman al unei solutii CV (I mM) luatd in aceleasi conditii
experimentale ca si spectrele SM-SERS (spectre medii prezentate in Figura 13B) si ilustreaza
metodologia pentru obtinerea ratelor de dezintegrare radiativa si neradiativa a CV-ului. din

spectrele sale Raman si SM-SERS, adaptate din lucrarea lui Galloway et. al. °

Raportul, R _Bare (R_AgNP), dintre Raman (SERS) si semnalul de fluorescenta (SEF) este
extras pentru patru benzi Raman de CV (adica, 799, 1170, 1385 si 1616 cm™). Apoi, raportul
dintre R_AgNP si R Bare este calculat pentru fiecare dintre cele patru benzi Raman. Aceasta
metoda are avantajele de auto-normalizare, deoarece se bazeaza nu pe raportul dintre intensitatile
SERS si SEF, ci pe raportul dintre Raman si factorii de imbunatatire a fluorescentei si nu este

sensibila la fotoalbirea colorantului.

Aceastd metodad de extragere a ratelor de dezintegrare radiativa si non-radiativa poate fi aplicatd
la CV, deoarece CV este unul dintre putinii coloranti cu un randament cuantic suficient de
scdzut, 5,2 X 10°, pentru a permite detectarea lui rezonantd Raman directd. Pentru majoritatea
celorlalti coloranti, randamentul lor cuantic ridicat duce la acoperirea completa a varfurilor

Raman in emisia larga de fluorescenta.
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Figura 13. Spectrele de rezonanta Raman si SM-SERS ale CV utilizate pentru a calcula rata de
dezintegrare a CV. (A) Spectrul Raman de rezonanta al unei solutii de 1 mM de CV. Spectrul a
fost corectat de fundal pentru a extrage intensitatile de fluorescenta si Raman. Din intensitatile
Raman si fluorescenta, raportul R Bare este calculat pentru varfurile de 799, 1170, 1385 51 1616
cm™. (B) Spectrele medii SM-SERS ale CV obtinute pe AgNPs@Cl, AgNPs@Br si AgNPs@].
Din spectrul SM-SERS corectat de fundal, intensitatile SERS si SEF sunt extrase si utilizate
pentru a calcula R_AgNP pentru aceleasi patru varfuri ca si in spectrul Raman. (C) Rata totala de
dezintegrare, M_Tot, a CV adsorbita pe AgNPs@Cl, AgNPs@Br si AgNPs@], reprezentata

grafic fatd de rata de dezintegrare radiativd, M_rad. Fiecare punct din figura reprezintd M_Tot si



M rad obtinute dintr-un spectru SM-SERS de CV pe AgNPs@Cl, AgNPs@Br si, respectiv,
AgNPs@]. Regiunile umbrite reprezinta abaterile standard bidimensionale. (D-E) Semnificatia
statistica a modificarii M_Tot si, respectiv, M_rad pe AgNPs@Cl, AgNPs@Br si AgNPs@l.
Normalitatea distributiei a fost verificata prin testul de normalitate omnibus D’Agostino si

Pearson, iar semnificatia a fost evaluatd prin testul ANOVA unidirectional (*=p<0,5;

*xxx=<0,001).

Aratam in studiul de fata relatia complicatd dintre adsorbtia ionilor de halogenura pe AgNP-uri si
procesele optice asistate de plasmoni de pe suprafata AgNP-urilor. In special, prin masuritorile
SM-SERS aratam ca Br si I duc la o crestere a ratei totale de dezintegrare a CV si R6G excitat,
adsorbit cu un factor de ~3, in comparatie cu AgNPs@CI, in timp ce rata de dezintegrare
radiativd ramane. aproximativ constantd pe toate cele trei suprafete metalice (AgNPs@Cl,
AgNPs@Br si AgNPs@]I). Mai mult, am constatat cd CID (degradarea rezonantei plasmatice in
stari de suprafatd) este mai puternicd pe AgNPs@Br si AgNPs@]I comparativ cu AgNPs@Cl,

ambele efecte (cresterea ratei totale de dezintegrare si CID) urmand aceeasi tendinta: Cl° <Br'<I.

Desi modificarile ratei totale de dezintegrare a CV si R6G adsorbite ar putea fi explicate printr-0
scadere a separdrii metal-moleculd, favorizand interactiunea tranzitiilor moleculare cu moduri
plasmonice de ordin superior, neradiative, propunem un mecanism alternativ care explicd atat
tendinta CID, cat si variatiile ratei totale de degradare. Emitem ipoteza formarii starilor de
energie hibride (Ag-halogenuri)” care pot accepta electroni, fie din rezonanta plasmonilor,
explicind cresterea CID, fie din orbitalii moleculari, explicind cresterea ratei totale de
dezintegrare a CV si R6G excitat. Acest mecanism este sustinut suplimentar de intensitatea
SERS a benzilor de halogenurd Ag, masuratd pe substraturi solide Ag SERS, care urmeaza
aceeasi secventd ca si CID: Ag-CI<Ag-Br<Ag-1. Atribuim aceasta crestere a intensitatii unei
imbunatatiri chimice a semnalului Raman al benzilor Ag-X (X=CI’, Br, I'), care este cel mai
pronuntatd pentru complexele de suprafata Ag-1, care au cel mai mare nivel de acceptare de

electroni.
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