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Электрохемилюминесцентный двухполюсник — 

элемент жидкофазной электроники. 
1. Электрохемилюминесцентный элемент произвольной протяженности с плоско -параллельной системой электродов.

Электрохемилюминесценция (ЭХЛ) возникает в жидкой проводящей среде вблизи границ раздела фаз твердый электрод-раствор при подаче поляризующего напряжения, достаточного для образования ион-радикальных форм молекул люминофора ( А+, А- ), способных образовывать эмиттер ЭХЛ (А*), возникающий в результате реакции переноса электрона между противоположно заряженными частицами А+, А- [1-5]. ЭХЛ-элемент представляет собой ячейку, заполненную композицией, состоящей из ионов индифферентного электролита, молекул органолюминофора и молекул растворителя, с двумя (либо более) электродами. Свечение ЭХЛ локализуется в глубине раствора на расстояниях порядка 0,1(100 мкм от поверхностей рабочих электродов, отображая гетерогенность этих поверхностей в виде неравномерного распределения свечения, что может служить критерием состояния границы раздела электрод-раствор [6,7]. ЭХЛ-элементы могут найти и уже находят применение в приборостроении — для подсветки шкал, в биологии, медицине и экологии — как устройства, используемые в иммуноферментном и химическом анализах.

С целью правильного выбора компонентов ЭХЛ-элементов и их параметров, т.е. для получения информации о распределении ион-радикальных форм люминофора и эмиттера ЭХЛ в пространстве между электродами, была исследована диффузионная кинетика процессов массопереноса электрогенерированных частиц А+, А- на модели плоско-параллельной ячейки протяженностью d, в которой созданы условия для протекания диффузионно-контролируемых процессов гетерогенного и гомогенного процессов переноса заряда [8,9].

Поведение рассматриваемых частиц подчиняется уравнениям диффузионного массопереноса с источниками на границе и стоками в глубине раствора [10,11]
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где 
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— концентрации А+, А-, А* ; Сg — частиц

в основном состоянии и C0 — исходная концентрация люминофора; 
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— соответствующие коэффициенты диффузии частиц А+, А-, А*; 
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 — бимолекулярная константа скорости обмена электроном между заряженными ион-радикальными формами люминофора. Здесь используются следующие обозначения: 
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Начальными и граничными условиями являются:
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которые отражают тот факт, что в системе реализуется случай протекания предельно возможных токов электролиза. Приведенная система квазилинейных дифференциальных уравнений параболического типа совместно с начальными и граничными условиями не имеет строгого аналитического решения. Поэтому сделаем некоторые упрощающие допущения, заметно не искажающие реальную картину протекания процессов в ЭХЛ-ячейке. Так, из-за малых времён жизни эмиттера ЭХЛ (
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 (10 нс), диффузионным движением А* можно пренебречь. Если не учитывать динамику процессов за время 
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 EMBED Equation.2  
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т.е. координатно-временное распределение А* зависит от динамики парных взаимодействий А+ и А-. Если считать, что коэффициенты диффузии электрогенерированных частиц заметно не различаются, т.е. 
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 то система дифференциальных уравнений (1-4) совместно с (5-7) может быть трансформирована к виду:
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где 
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 — разность и сумма концентраций реагирующих частиц. Согласно [7], определим объёмную интенсивность ЭХЛ 
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где 
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— эффективность парных взаимодействий; S — площадь поверхности плоско-параллельных электродов; 
[image: image29.wmf]f

k

 — константа скорости излучательного распада А* с образованием квантов ЭХЛ; 
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 — квантовая эффективность ЭХЛ. Силу электрического тока, обусловленного гетерогенными процессами переноса электрона, определим в виде:
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где 
[image: image32.wmf]F

— постоянная Фарадея.

Непосредственное применение методов операционного исчисления [12] к (9), совместно с начальными и граничными условиями (11, 12), позволяет определить “изображение” 
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Обращение интегрального преобразования достигается посредством разложения оператора 
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 , на простейшие дроби [12]. Мероморфная функция 
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 имеет простые полюсы в точках 
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 так что разложение на простые дроби имеет вид:
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Почленное обращение (16), с использованием таблиц преобразования интегралов Лапласа [13 ] , дает
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где в правой части содержится быстросходящийся ряд, допускающий простое вычисление на цифровых ЭВМ. Анализ (17) показывает, что при 
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стремится к своему предельному соотношению
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где 
[image: image45.wmf]d
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— относительная глубина диффузионного проникновения частиц вглубь раствора; 
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На рис. 1 приведено координатное распределение нормированной 

 для различных значений параметра 
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= 0,0316) из которого видно, что при уменьшении относительной глубины проникновения (уменьшении времени жизни продуктов электролиза) сужается зона распределения частиц у поверхности электродов, уменьшая вероятность их взаимной встречи (рекомбинации) в межэлектродном пространстве.

Зависимость силы тока от параметров ЭХЛ-ячейки и свойств исследуемой среды определяется (согласно уравнениямям 14 и 17 ) соотношением вида:
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где 
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Как следует из анализа приведенного соотношения, в начальный момент электролиза и при 
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отражая тот факт, что в начальные моменты электролиза сила тока не зависит от размеров ячейки и в основном определяется градиентом концентрации электрогенерированных частиц.

С ростом длительности электролиза и выходом на стационарный режим (
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)​ проявляется зависимость силы тока от параметров ячейки и свойств среды:
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причём время установления стационарного режима оценивается как
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Рис. 1 
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Для большинства органических люминофоров в апротонном диполярном растворителе
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(300 с, что указывает на тот факт, что в объемных ЭХЛ-ячейках (
[image: image67.wmf]d

 > 10-2 см) маловероятно ожидать установления стационарного режима электролиза из-за конечных времен жизни электрогенерированных частиц.


На рис. 2 приведена временная зависимость силы тока для ячейки с 
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Для больших относительных глубин проникновения частиц (
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), когда реагирующие частицы достигают зоны рекомбинации, соотношение (21) может быть трансформировано к виду
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так что сила тока в стационарном режиме определяется лишь параметром ячейки 
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 и скоростью массопереноса для фиксированных 
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Исследуем поведение интенсивности ЭХЛ (
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), при стационарном электролизе, используя концепцию кинетического реакционного слоя [15] 
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, определяемого соотношением:
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вблизи зоны рекомбинации
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которая для достаточно больших 

 существенно упрощается:
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т.е. между предельным стационарным током электролиза и стационарной ЭХЛ существует линейная связь, определяемая лишь квантовой эффективностью ЭХЛ. Если в качестве 
[image: image89.wmf]пр

ст

i

 использовать соотношение (21) для конечных времён жизни продуктов электролиза, то
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[image: image91.wmf]
Рис. 3

Как видно, стационарная 
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 линейно зависит от концентрации люминофора, квантовой эффективности ЭХЛ и не зависит от скорости ион-радикальной рекомбинации реагирующих частиц. На рис. 3 приведена зависимость нормированной интенсивности ЭХЛ от отношения
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, из которого видно, что для получения значительных по величине 
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 при конечных временах жизни ион-радикалов необходимо уменьшать протяженность ЭХЛ-ячейки так, чтобы 
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 было, по крайней мере, меньше 2. При 
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 IЭХЛ , как следует из (27), стремится к своему предельно возможному значению 
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 [16].
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т.е. интенсивность свечения ЭХЛ в приэлектродной области определяется люминесцентными свойствами и концентрацией рабочего вещества, скоростью переноса массы и геометрическими размерами ячейки. ЭХЛ-двухполюсник с максимальными яркостными характеристиками можно создать на основе веществ, обладающих высокой эффективностью преобразования электрохимических реакций переноса электрона между электрогенерированными частицами в кванты ЭХЛ, имеющих высокую растворимость и подвижность в ячейках с минимальной протяженностью, причем нижняя граница протяженности лимитируется шероховатостью рабочих поверхностей (единицы мкм).

Выше рассматривались вопросы образования эмиттера ЭХЛ в реакциях обмена электроном между электрогенерированными противоионами одного люминофора A. В некоторых случаях возможно создание эффективных ЭХЛ-композиций, состоящих из двух люминофоров (А и В), каждый из которых может образовывать достаточно стабильные ион-радикальные состояния только одного знака. В результате ион-ионной рекомбинации в глубине раствора возможен перевод одного из реагирующих компонентов в электронновозбужденное состояние с последующей его излучательной дезактивацией.


Система дифференциальных уравнений, описывающая поведение ион-радикальных форм люминофоров А и В в этом случае, будет иметь вид:
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где A и B — концентрации противоионов двух различных веществ; DA, DB — коэффициенты диффузии этих веществ. Без потери общности будем считать, что DA ( DB, а ион-радикальные состояния веществ А и В достаточно стабильны.

Тогда начальные и граничные условия можно представить в виде:
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где A0 и B0 — исходные концентрации веществ. Приведенные граничные условия отображают факт образования ион-радикальных состояний на поверхностях электродов в реакциях гетерогенного переноса электрона. Используя рассмотренный ранее подход, можно определить поведение разности концентраций противоионов C=A-B
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(29)

что позволяет оценить положение зоны рекомбинации x0, а также величину силы тока электролиза и поведение интенсивности ЭХЛ. Наибольший интерес представляет стационарный режим электролиза, для которого
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Отсюда видно, что в зависимости от соотношения концентраций A0 и B0, положение зоны рекомбинации может находиться в любой точке пространства между электродами, а сила тока и интенсивность ЭХЛ зависят от величин этих концентраций. В случае, когда концентрация одного из соединений много больше концентрации другого, возникает приэлектродная ЭХЛ, тогда 
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 определяются, в основном, концентрацией первого соединения.
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