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РАЗРАБОТКА КРИТЕРИЕВ И ОПТИМИЗАЦИЯ СОСТАВА ЭЛЕКТРОХЕМИЛЮМИНЕСЦЕНТНЫХ КОМПОЗИЦИЙ ДЛЯ АНАЛИЗА ГЕТЕРОГЕННОСТИ ПРОВОДЯЩИХ ПОВЕРХНОСТЕЙ

Возможность применения жидкофазной электрохемилюминесценции (ЭХЛ) для анализа поверхности электропроводящих объектов обусловливается взаимосвязью между процессами электрохимического превращения молекул электрохемилюминофора на межфазной границе (плотностью фарадеевского тока) и возникающей при этом ЭХЛ (интенсивностью излучения с элемента поверхности) [1]. В процессе анализа поверхность объекта должна выполнять функцию рабочего электрода ЭХЛ-ячейки. Основным вопросом гетерогенного ЭХЛ-анализа является выбор условий электролиза и состава ЭХЛ-композиций-растворов, обладающих свойством трансформировать энергию электролиза в свет. Именно свойства ЕХЛ-композиций наряду со взаимосвязанными с ними условиями электрохимического возбуждения определяют такие важнейшие характеристики метода, как разрешающую и обнаружительную способности. При этом эти две характеристики, в основном, определяются максимальным количеством квантов ЭХЛ, испускаемых с единичной площади приэлектродного слоя раствора в единицу времени (удельной интенсивностью ЭХЛ или максимальной светимостью электрода 
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) и временной задержкой 
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между началом электролиза и испусканием ЭХЛ [1, 2]. Рассмотрим взаимосвязь между этими величинами.

Разрешающая способность метода ЭХЛ-анализа определяется возможностью раздельной регистрации излучения, вызванного электрохимическими процессами на соседних элементах поверхности электрода. Ее теоретический предел определяется длиной волны ЭХЛ (
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). Однако, для достижения этого предела необходимо получить такую светимость электрода, которая даст возможность применить мелкозернистые фотоматериалы при разумной продолжительности экспозиции, либо использовать соответствующие фотоэлектрические средства регистрации ЭХЛ-изображений анализируемых электродов. При этом вполне очевидно, что увеличение удельной интенсивности ЭХЛ позволит уменьшить влияние погрешностей регистрирующей аппаратуры и приблизить разрешение к теоретическому пределу. Не менее существенно влияние на разрешающую способность временной задержки. За время 
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диффузионные процессы удалят эмиттеры ЕХЛ от образовавшего их элемента поверхности, что приведет к некоторому размытию ЭХЛ-изображения и потере разрешения. Для уменьшения 
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необходимо применять биполярные возбуждающие импульсы с минимально возможной длительностью.

Обнаружительная способность метода ЭХЛ-анализа характеризуется величиной минимальной площади элемента электродной поверхности 
[image: image6.wmf]min

S

, излучение с которой может быть обнаружено. Следует отметить, что с помощью ЭХЛ могут быть обнаружены локальные электрохимически-активные участки с размерами, существенно меньшими длины волны ЭХЛ (например, единичные проколы диэлектрического слоя, изолирующего электрод) [1], однако точность определения координат таких участков по-прежнему лимитируется 
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. Значение 
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может быть определено из соотношения
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 — порог чувствительности регистрирующей аппаратуры. Величина 
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 не оказывает существенного влияния на 
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, но влияет на точность определения координат обнаруживаемых локальных участков.

Таким образом, для упрощения процедуры регистрации ЭХЛ-изображений, повышения обнаружительной способности и разрешения необходимо применять композиции с максимальным значением 
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 и минимальным
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. Проведенные нами ранее исследования показали, что для обеспечения такого значения параметров для каждого состава композиции существует оптимальный режим возбуждения ЭХЛ-электролиз биполярными импульсами напряжения оптимальной длительности [3]. Для композиций, в которых время жизни катион- и анион-радикалов электрохемилюминофоров превышает 10-3с, оптимальная длительность катодной и анодной фаз (
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) связана с длительностью фактической паузы в электролизе, возникающей при переключении полярности возбуждающего напряжения и вызванной процессом перезарядки двойного электрического слоя. Оптимальное значение 
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 лежит в пределах 
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 — емкость двойного электрического слоя, примыкающего к рабочему электроду, а 
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 — электропроводность ЭХЛ-ячейки. При этом амплитуды положительного и отрицательного импульсов должны выбираться из условия обеспечения предельных токов соответствующих электрохимических реакций. Сокращение длительности 
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 относительно оптимального значения хотя и приводит к сокращению
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, но сопровождается быстрым уменьшением 
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 до нулевого значения. Таким образом, фактически достижимое значение 
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 лимитируется отношением 
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, т.е. постоянной времени ЭХЛ-ячейки. Конструктивные возможности уменьшения 
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 весьма ограничены — величина
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 определяется площадью поверхности рабочего электрода и мало зависит от состава ЭХЛ-композиции, а расстояние между рабочим и вспомогательным электродами выбирается всегда минимально возможным. Единственной реальной возможностью уменьшения постоянной времени ячейки остается увеличение удельной электропроводности ЭХЛ-композиции. 

Среди достаточно большого разнообразия известных к настоящему времени ЭХЛ-композиций в наибольшей степени отвечают выдвинутым условиям диметилформамидные растворы электрохемилюминофоров 9,10-дифенилантрацена (ДФА) и 5,6,11,12-тетрафенилнафтацена (рубрена), в которых фоновым электролитом является перхлорат тетрабутиламмония (ТБАП) [4]. Благодаря высокой стабильности ион-радикалов ДФА и рубрена (время жизни самых короткоживущих катион-радикалов порядка 1с) эти композиции обладают достаточно высокой 
[image: image27.wmf]S

I

эхл

¶

¶

/

 и наиболее простым механизмом ЭХЛ, почти не отягощенным побочными химическими взаимодействиями. Зависимость удельной электропроводности этих композиций при 24оС от концентрации ТБАП приведена на рис.1. 
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Рис. 1

Оптимальным значением концентрации фонового электролита является 0,1М. Как видно из рис. 1, дальнейшее увеличение концентрации ТБАП приводит к нарастанию электропроводности, однако сопровождается некоторым снижением 
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, что объясняется увеличением вероятности возникновения ионных пар [4]. Высокая степень диссоциации ТБАП и, как следствие, хорошая удельная электропроводность раствора (
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м) позволяет сократить паузы, связанные с перезарядкой емкости двойного слоя возле рабочего электрода между потенциалами окисления 
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 и восстановления 
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 соответствующего электрохемилюминофора, до 10(20 микросекунд и получить 
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того же порядка. Вместе с тем, проведенные нами исследования показали возможность существенного увеличения значения 
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 этих композиций за счет увеличения растворимости люминофоров. Максимальная растворимость рубрена в диметилформамиде (ДМФА) приближается к 0,001М, хотя ДФА растворяется несколько лучше. Однако типичные концентрационные зависимости 
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 имеют линейно-возрастающий участок вплоть до 0,01(0,05М [4] и за счет увеличения концентрации люминофора можно ожидать существенную прибавку 
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. Решить эту задачу можно, изменив состав растворителя. Анализ литературных данных показывает, что в других растворителях, используемых для создания эффективных ЭХЛ-композиций, растворимость рубрена и ДФА ниже, чем в ДМФА. Вместе с тем известно, что полиацены, к которым относятся рубрен и ДФА, хорошо растворяются в неполярных ароматических растворителях (например, бензоле), однако в них не растворяются фоновые электролиты и отсутствует электропроводность. Было принято решение использовать смесь растворителей ДМФА (который обеспечивал растворимость фонового электролита ТБАП) и бензола. По нашим данным предел растворимости рубрена в бензоле при комнатной температуре составляет 0,0718М, что примерно в семь раз превышает его предельную концентрацию в диметилформамиде. Увеличение доли бензола в смеси повышает растворимость рубрена, однако из-за уменьшения полярности растворителя при этом уменьшается степень диссоциации ТБАП и снижается электропроводность раствора, что иллюстрируется приведенной на рис. 2 зависимостью 
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 от содержания бензола в смеси ДМФА-бензол. 
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Рис. 2

Наилучшая комбинация свойств смеси ДМФА-бензол (растворимость рубрена до 0,005М при удельной электропроводности раствора 
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см/м) достигалась при объемном соотношении 1/1. Применение оптимальной смеси растворителей позволило получить на основе рубрена и ДФА ЭХЛ-композиции с очень высокими интенсивностями ЭХЛ (
[image: image41.wmf]3

10

/

»

¶

¶

S

I

эхл

лм/м2), излучающие, соответственно, в оранжевом и синем диапазонах. Дальнейшее увеличение доли бензола в композиции, несмотря на увеличение растворимости рубрена, не сопровождалось ростом 
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.Это вызвано, как видно из рис. 2, быстрым снижением электропроводности композиции и соответствующим увеличением пауз в биполярном электролизе, вызванных перезарядкой двойнослойной области рабочего электрода. Удлинение пауз в электролизе вызывает также увеличение 
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 и соответствующее снижение разрешающей способности.

Экспериментальные исследования ЭХЛ-изображений различных объектов с использованием разработанных композиций позволили выявить еще один важный аспект, устанавливающий дополнительные требования к составу ЭХЛ-композиций. Все ЭХЛ-изображения, полученные при использовании композиции на основе ДФА, имели своеобразную вуаль (изображение как будто было окутано туманом). При использовании рубрена подобный эффект отсутствовал и ЭХЛ-изображения были более четкими и контрастными. Анализ полученных данных позволил определить, что наблюдаемый эффект вызван переносом излучения, т.е. поглощением первичного излучения и образованием вторичных центров люминесценции. В эффекте перепоглощения первичного излучения можно выделить два качественно различных аспекта — перенос излучения собственными молекулами электрохемилюминофора (реабсорбция) и перенос излучения примесными люминесцирующими молекулами (примесное перепоглощение). Явление реабсорбции, вызванное перекрытием спектров поглощения и ЭХЛ люминофора, приводит к переносу энергии из коротковолновой части спектра излучения в длинноволновую. Однако из-за высокой концентрации электрохемилюминофора вторичные центры излучения находятся на достаточно близком расстоянии от первичных (при концентрации 0,05М это расстояние меньше 
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) и заметных изменений в качестве ЭХЛ-изображения не происходит. Потери 
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 из-за реабсорбции не являются значительными, так как перекрытие спектров мало, а большая часть поглощенных квантов из-за высокого квантового выхода электрохемилюминофора испускается в длинноволновой части спектра. К совершенно противоположным результатам приводит примесное перепоглощение. В этом случае может наблюдаться значительное или даже полное перекрытие спектра поглощения примеси со спектром ЭХЛ, кроме того, квантовый выход флуоресценции примеси (или примесей) неизвестен и, скорее всего, невысок. Это приводит к существенному снижению 
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 и заметному изменению спектрального состава излучения. Но еще более важным является следующее: из-за высокой чистоты компонентов ЭХЛ-композиции флуоресцирующие примеси имеют в растворе очень низкую концентрацию. В результате этого вторичные центры излучения удалены от первичных на расстояния, превышающие 
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, и могут охватывать фактически весь объем раствора. Происходит существенная потеря первичной визуальной информации, что приводит к ухудшению всех характеристик ЭХЛ-анализа.

То, что примесное перепоглощение не проявляется в композиции на основе рубрена, подсказало путь устранения этого нежелательного эффекта. Если спектр ЭХЛ находится в красной области, то вторичная флуоресценция должна быть еще более длинноволновой, однако в этом спектральном диапазоне вероятность флуоресценции значительно снижается. Кроме того, столь длинноволновое излучение, даже в случае возникновения, уже не воспринимается глазом и большинством фотоматериалов.
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А.Н. Мятыга, В.А. Ярута.
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