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The work is devoted to the study of electrogenerated chemiluminescence in composite multilayer Langmuir-Blodgett films doped with the molecules of different organic luminophors. Different luminophors are selectively introduced into desired film monolayers composed of the common amphiphylic agent using the unique properties of Langmuir-Blodgett technique. The proposed experimental approach allows investigating the peculiarities of charge and electronic excitation energy transfer within the thin organic films on the electrode surface of electrochemical and electrochemiluminescent sensors. The obtained results reveal rather unusual behavior of the fabricated films that can not be explained in the view of the common understanding of electrochemical and electrochemiluminescent processes within such modified electrodes and require further detailed study.

Введение

Электрохимическое исследование тонких органичесих пленок на поверхности электродов является актуальным как для разработки и оптимизации параметров устройств, предназначенных для химического анализа жидких сред – сенсоров, так и для фундаментального понимания протекающих в них физико-химических процессов.

В последнем случае роль пленок на поверхности электродов сводится к созданию условий для протекания селективной аналитической реакции с возможно более высоким выходом аналитического сигнала. Для этого, как правило, необходимо обеспечит нужную структуру и пористость модифицирующего покрытия, внедрить в его состав функциональные молекулы, непосредственно участвующие в аналитической реакции [1].

Одним из методов, позволяющих получить ценную информацию о механизмах и кинетике редокс-реакций, протекающих в структуре модифицированного электрода сенсора, является метод электрогенерированной хемилюминесценции (ЭХЛ) - люминесценции, возникающей при реакциях, которые инициированы электрохимическими процессами. Этот метод стал важным и ценным высокоселективным аналитическим инструментом [2]. 

ЭХЛ позволяет детектировать аналиты с очень низкими концентрациями, что связано прежде всего с электрохимическим возбуждением люминесценции, т.е. с отсутствием фонового сигнала от источника оптического возбуждения. Также электрохимическое инициирование реакции обеспечивает хороший временной контроль ее протекания и позволяет существенно повысить селективность аналитических ЭХЛ-методик. Высокой чувствительности ЭХЛ детектирования способствует испускание света в непосредственной близости от поверхности рабочего электрода, что позволяет осуществлять пространственный контроль излучающей области пробы. 

Имеется немалое количество работ, посвященных испусканию ЭХЛ люминофорами, иммобилизироваными в органических пленках, нанесенных на поверхность электродов различными методами [1, 3]. Среди методов нанесения тонких органических пленок на поверхность электродов особое место занимает метод Лэнгмюра-Блоджетт (ЛБ). Пленки ЛБ являются примером искусственно организованных двумерных молекулярных структур, полученных переносом мономолекулярного слоя с границы раздела фаз воздух–жидкость на твердую подложку. Характерной особенностью ЛБ–пленок является упорядоченное расположение молекул, фиксированная пространственная ориентация, строго регулируемая толщина слоя. Самым важным свойством ЛБ–метода является возможность получения систем с регулируемой архитектурой на уровне отдельных молекул. ЛБ–технология представляет широкие возможности количественно изучать различные пространственные, ориентационные и агрегационные эффекты преобразования энергии возбуждения, что нельзя или затруднительно сделать в других средах [4]. 

Уникальные свойства пленок ЛБ позволяют использовать их для исследования механизмов переноса заряда и энергии электронного возбуждения при электрохимических и ЭХЛ реакциях. А уникальная чувствительность метода и особенности возбуждения ЭХЛ позволяют раскрыть механизмы процессов, которые недоступны для наблюдения электрохимическими методами. Также в работе [3] показано, что возможно возбуждение ЭХЛ в пленках ЛБ, содержащих молекулы нерастворимых в воде органических люминофоров (рубрен, 9,10-дифенилантрацен), при электрохимических реакциях в водном растворе ЭХЛ сореагента трипропиламина (ТПА). 

Целью данной работы является исследование ЭХЛ, возникающей на поверхности электродов в многослойных пленках ЛБ с внедренными молекулами органических люминофоров в разных мономолекулярных слоях. Это существенно для выявления особенностей протекания редокс-реакций и переноса энергии возбуждения в таких структурах. 

Сущность работы

Все исследования проводились с использованием разработанного в Лаборатории аналитической оптохемотроники ХНУРЕ ЭХЛ анализатора ЭЛАН-3d [5]. Возбуждение сигнала ЭХЛ осуществлялось методом циклического сканирования потенциала рабочего электрода в анодной области со скоростью 100 мВ/с. Модифицированные электроды находились в электрохимической ячейке, заполненной водным раствором фонового электролита и ТПА. ЭХЛ реакция люминофоров, иммобилизированых в ЛБ пленке, возбуждалась по схеме окислительного восстановления.

В качестве электродов были использованы стеклянные подложки, покрытые слоем прозрачного проводящего оксида ITO (In2O3:SnO2). Все исследованные пленки содержали 5 ЛБ монослоев полиметилметакрилата (ПММА) в качестве пленкообразующего агента, 2 из которых включали молекулы органических люминофоров - рубрен и 9,10-дифенилантрацен (ДФА). Были исследованы два типа пленок, содержащих во внешнем слое (контактирующем с раствором) либо рубрен, либо ДФА (рис. 1). Второй люминофор располагался в более глубоких слоях пленки. Эмиссия ЭХЛ рубрена и ДФА разделялась с использованием стеклянных фильтров ФС-1 и ОС-13.
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Рис.1. Структура исследованных модифицированных электродов

В связи с чрезвычайно низким количеством электроактивных молекул люминофора в пленках ЛБ при циклическом сканировании потенциала рабочего электрода тока окисления последних не удается зарегистрировать. При этом хорошо регистрируется отклик ЭХЛ исследуемых структур. На рис. 2 приведены примеры полученных откликов ЭХЛ для образцов 4 и 8, имеющих противоположную структуру (см. рис. 1). Особенный интерес представляет эмиссия ЭХЛ образца 4 (рис. 2а). Из рисунка следует, что эмиссия ДФА начинается при меньшем анодном потенциале, чем у рубрена. Это достаточно странно, т.к. потенциал окисления ДФА существенно выше, чем у рубрена, а его энергия возбуждения в синглетное состояние превосходит таковую у рубрена.
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Рис.2. Эмиссия ЭХЛ рубрена, ДФА и общая эмиссия ЭХЛ образцов 4 (а) и 8 (б), полученная при циклической развертке потенциала рабочего электрода

На рис.3 приведены зависимости нормированной интегральной интенсивности ЭХЛ исследованных образцов от их структуры (номера образца). Как видно из рисунка, для серии образцов 1-4, где люминофор ДФА находится во внешнем слое пленки ЛБ (см. рис. 1), его вклад в эмиссию ЭХЛ является доминирующим и практически не зависит от положения слоя с рубреном в структуре пленки. Наличие интенсивной эмиссии ЭХЛ ДФА в такой структуре достаточно сложно объяснить, учитывая более высокий потенциал окисления и большую энергию возбужденного состояния. Наличие в непосредственной близости от возбужденных молекул ДФА слоя с молекулами рубрена должно приводить к переносу энергии к последним и их эмиссии, чего на практике не наблюдается. Такое поведение можно объяснить двухэлектронным окислением молекул рубрена во внутренних слоях пленки с образованием дикатионов, которые не участвуют в ЭХЛ реакции.
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Рис.3. Нормированная интегральная эмиссия ЭХЛ рубрена и ДФА в зависимости от номера образца N для серий образцов 1 ‑ 4 (а) и 5 ‑ 8 (б)

Совершенно другое поведение наблюдается для серии образцов 5-8 с молекулами рубрена во внешнем слое пленки ЛБ. По мере удаления слоя молекул ДФА вглубь пленки наблюдается снижение их вклада в эмиссию ЭХЛ, а вклад молекул рубрена возрастает. Снижение светимости ДФА по мере удаления от слоя раствора может указывать как на меньшую эффективность возбуждения ЭХЛ, поскольку молекулы сореагента не проникают вглубь пленки, так и на возможное влияние электрода на тушение ЭХЛ.

Выводы

Полученные в работе результаты не позволяют наблюдать четко выраженную электрохимию легирующих люминофоров, но при этом показывают отчетливо регистрируемую эмиссию ЭХЛ рубрена и ДФА. Интенсивность излучения и тип излучающего люминофора сильно зависят от положения легированных слоев в структуре пленки. Например, для некоторых пленок начало эмиссии ДФА наблюдалось при меньшем потенциале, чем у рубрена, что не соответствует соотношению их потенциалов окисления в растворе. Такое поведение может быть обусловлено особенностями переноса заряда и энергии электронного возбуждения, а также проникновения сореагента в структуру пленки ЛБ. Мы считаем, что представленный подход может быть успешно применен для исследования механизмов переноса заряда и протекания редокс процессов в упорядоченных пленках, легированных электроактивными частицами, наноматериалах.

Все исследования были проведены в рамках проектов №5067 и №GE77 Украинского научно-технологического центра (руководитель – проф. Рожицний Н.Н.)
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