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DALLE MOLECOLE AGLI IBRIDI
ELETTROCHEMILUMINESCENTI

Lelettrochemiluminescenza (ECL), in cui uno stato elettronicamente eccitato é generato
per via elettrochimica, é essenzialmente una reazione di chemiluminescenza sulla superficie
dell’elettrodo che viene avviata e controllata dall’applicazione di un potenziale. Questa
emissione puo essere potenziata da aggregati supramolecolari, basati su complessi di
platino(ll), e materiali ibridi costituiti da nanoparticelle di carbonio e complessi metallici,
risultando eccellenti alternative rispetto all’attuale Ru(bpy)Z*.

U na grande varieta di tecniche analitiche di senso-
ristica e diagnostica si basano sulla fluorescenza,
molto sensibile, facile e versatile, basata sull’emissio-
ne di luce di un cromoforo allo stato elettronico ec-
citato, generato tramite una sorgente luminosa. Un
modo alternativo per creare lo stato eccitato di una
molecola e I'elettrochemiluminescenza (ECL), in cui
I'emissione di luce deriva da un processo elettrochi-
mico in cui le specie ossidate e/o ridotte generate agli
elettrodi subiscono reazioni di trasferimento elettroni-
co ad alta energia per formare stati emissivi eccitati
[1]. Dal momento che lintensita della luce € solita-
mente proporzionale alla concentrazione delle specie
emittenti, 'ECL ha trovato ampia applicazione nella
diagnostica come potente strumento analitico [2].
Poiché non c’e bisogno di una sorgente di luce, il
sistema & semplice, economico e puod essere facil-
mente combinato con altre tecnologie, come la mi-
crofluidica e I'elettroforesi capillare, per ottenere si-
stemi di rilevamento completi [3]. E necessario avere
un cromoforo elettroattivo che di solito & accoppiato
con un’altra specie redox, un co-reattivo.

Quasi tutte le attuali applicazioni ECL sono basate
sull’utilizzo del complesso metallico luminescente ru-
tenio(ll) tris(2,2’-bipiridina) (Ru(bpy);*), grazie alla sua
buona emissione, stabilita chimica, proprieta redox
ideali e possibilita di utilizzo con una varieta di co-re-
attivi. Recentemente c’e stato un crescente interesse
per altri emettitori piu luminosi, in particolare quelli
basati su complessi di iridio(lll) [4, 5] o dendrimeri e

piccoli polimeri che possiedono piu di un sito elettro-
attivo [6].

La tri-(n)-propylamine (TPrA) & il co-reattivo piu im-
piegato, fornendo il segnale ECL ottimale quando uti-
lizzato in combinazione con Ru(bpy)z*. E auspicabile
trovare un candidato che sostituisca la TPrA, la quale
e tossica, corrosiva, volatile e usata in alte concentra-
zioni (di solito fino a 100 mM) per ottenere una buona
sensibilita [7].

Questo lavoro mostra lo sviluppo di nuovi materiali
ibridi per applicazioni ECL. In particolare, sono state
studiate le proprieta ECL di nuove forme aggregate
di complessi metallici a base di platino(ll), una nuo-
va classe di co-reattivi basata su “carbon nanodots”
(CNDs), nanoparticelle di carbonio ricche di ammine e,
per finire, nello sviluppo di nuovi ibridi materiali prove-
nienti dalla combinazione di nanoparticelle e comples-
si metallici.

| complessi di platino(ll)

e ’ECL indotta dall’aggregazione

| complessi di platino(ll) con geometria quadrata pla-
nare sono in grado di formare aggregati supramole-
colari a seconda della concentrazione, del solvente e
della temperatura [8].

L’autoassemblamento avviene mediante interazioni
non covalenti come la - (tra i leganti) o le interazioni
metallo-metallo (dalla sovrapposizione di gli orbitali
5dz?) [9]. Viene quindi formata una nuova transizione
elettronica, il cosiddetto “trasferimento di carica me-
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Fig. 1 - a,b) Strutture dei complessi di platino(ll) investigati
per ’AIECL; c) rappresentazione schematica del fenomeno
AIECL con inserto fotografico di due elettrodi con complessi
di platino non aggregati (sinistra) e aggregati (destra)
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tallo-metallo legante” (MMLCT), che determina cam-
biamenti radicali nelle proprieta luminescenti [10].

Nonostante il grande interesse per le proprieta fotofi-
siche di questi complessi luminescenti e dei loro as-
semblaggi, ci sono solo pochi studi delle loro proprieta
ECL [11, 12]. Questo studio mostra il primo esempio
di elettrochemiluminescenza generata da specie su-
pramolecolari, e, in particolare, da aggregati di com-
plessi di platino(ll) (Fig. 1). La formazione delle specie
supramolecolari & infatti la chiave per I'accessibilita di
HOMO e LUMO attraverso l'iniezione di carica gene-
rata all’elettrodo e da un co-reattivo. Definiamo que-
sto nuovo fenomeno come elettrochemiluminescen-
za indotta dall’aggregazione (AIECL) [13]. Il processo
€ osservato in soluzione acquosa e I'emissione ge-

nerata possiede una maggiore efficienza rispetto allo
standard, Ru(bpy)z*. Inoltre, il sistema funziona anche
nello stato solido e uno dei complessi visualizza un
comportamento meccanocromico molto interessante
che e stato impiegato per la generazione di ECL allo
stato solido.

| risultati, oltre ad essere un nuovo concetto chimico,
possono portare a una nuova generazione di emetti-
tori luminosi che possono essere utilizzati come cro-
mofori ECL nei saggi immunologici e in diversi bio-
sensori in cui il cambiamento nellimpaccamento dei
sistemi aggregati puo essere monitorato dai diversi
colori o anche in un segnale ECL off/on.

Carbon dots: nuova classe

di co-reattivi e piattaforma ECL

L'impiego dei CNDs in ECL rappresenta uno dei loro
meno esplorati campi applicativi.

| CNDs mostrano abbondanti gruppi amminici sul-
la loro superficie (denominati per questo motivo
NCNDs). Poiché questi gruppi sono l'unita co-re-
attiva piu efficiente utilizzata in combinazione con
Ru(bpy)z*, viene dimostrata la possibilita di usar-
li come valida e semplice alternativa ai co-reattivi
convenzionalmente utilizzati per la generazione di
luce per via elettrochimica [14].
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La loro sintesi facile e a basso costo, la
buona solubilita in acqua e la biocompa-
tibilita, li rendono un’alternativa promet-
tente alla tossica TPrA. Funzionalizzan-
do queste nanoparticelle con ammine
) primarie e terziarie (Fig. 2a), si osserva
che la loro abilita nella generazione dello
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NNN(CHa)z
AWe

Ru(bpy)a?* NCNDs mNCNDs stato eccitato emissivo di Ru(bpy)s* mi-
b) <) d) gliora con le terziarie. In particolare, I'e-
5 e 3 o | missione di F%u(k.)py):f+ rlsultg (?I|eC| volte
> :‘:; 150 p_lu‘alta usand(_) i CND_ metilati (mCND_),
g < g ™ . cioe con ammine terziare sulla superfi-
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i 3, . la TPrA tossica puo essere sostituita fino

“EN ve AgiAgel T T enew © © | aunaconcentrazione di 20 mM (Fig. 2b).

Fig. 2 - a) Ru(bpy)?* a sinistra, NCNDs al centro e NCNDs metilati (nNCNDs) a
destra; b) ECL del Ru(bpy)2* generata da 0,1 mg/mL NCNDs (linea rossa), 0,1
mg/mL mNCNDs (linea verde) e 20 mM TPrA (linea nera); c) ECL della diade
Ru(bpy)2*/mNCNDs ottenuta durante una scansione continua di potenziale tra
+1,1 V e -0,9 V (20 cicli ad una velocita di scansione di 0,05 V s); d) Fit lineare di
I,/1 verso la concentrazione di epinefrina con 0,1 mg/mL di mNCNDs come co-
reattante. Le barre di errore sono della stessa dimensione dei simboli quadrati

Possono inoltre esser impiegati in bio-
sensori con elevata sensibilita e stabilita
(Fig. 2c) per la rivelazione di interessanti
bioanaliti, tra cui I'epinefrina (Fig. 2d).

In seguito, & riportato per la prima volta
'uso dei CNDs in sistemi covalenti con
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luminofori per ECL (Fig. 3a). Una grande va-
rieta di nanomateriali, come quelle di oro o
di silice, & stata studiata nell’ambito dell’E-
CL come ibrido con complessi di metalli di
transizione [15-17]. Il sistema ECL ibrido
basato su nanoparticelle di carbonio risulta
nuovo in tal senso.

Sono stati scelti due complessi metallici,
rutenio(ll) e iridio(lll), su cui uno studio fo-
tofisico ed elettrochimico approfondito ha
dimostrato che la totalita di questi centri
redox negli ibridi, cioeé quando legati al car-
bon dot, presenta le stesse proprieta della
singola molecola, incoraggiando pertan-
to il loro uso in ECL. Non mostrano alcun
fenomeno di spegnimento di emissione
e possiedono una grande capacita di dif-
fondere sulla superficie dell’elettrodo, vista
la piccola dimensione. Viene infine dimo-
strato che gli ibridi mostrano un effetto di
auto-accrescimento dell’emissione per via
elettrochimica e possono essere impiegati
come piattaforme per I'amplificazione della
luminescenza (Fig. 3 b,c).
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From Molecules to

Electrochemiluminescent Hybrids
Electrochemiluminescence (ECL), where an elec-
tronically excited state is generated electrochemi-
cally, is essentially a chemiluminescence reaction at
an electrode surface which is initiated and controlled
by the application of a potential. This emission can
be enhanced by supramolecular aggregates, based
on platinum (ll) complexes, and hybrid materials
made of carbon dots and metal complexes, result-
ing in excellent alternatives of the existing Ru(bpy)3*.
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