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1 Введение
В последнее время в мире большое внимание уделяется разработке оптохемотронных 

(ОХ) устройств, принцип действия которых основан на явлении электрохимической люми­
несценции (ЭХЛ). Этот интерес обусловлен наличием большого количества электрохемилю- 
минофоров, излучательные свойства которых способны перекрыть практически весь спектр 
видимого диапазона частот, что делает очень широким круг применения оптохемотронных 
устройств.

Большую часть разрабатываемых ОХ-устройств составляют некогерентные устройства: 
индикаторы, преобразователи и др., но и разработка когерентных устройств -  органических 
лазеров с электрохимической накачкой получает все большее развитие [1].

Работы, посвященные созданию оптохемотронного квантового генератора (ОХКГ), поя­
вились еще в середине 70-х годов XX века [2], но из-за низкого уровня развития вычисли­
тельной техники в то время просчитать математическую модель с требуемой точностью не 
удалось и устройство не было создано [3]. В наше время японские ученые уже создали ОХКГ 
и нашли области для его применения [1]. По своим излучательным свойствам он не уступает 
полупроводниковым лазерам, зато мощностные характеристики делают его намного более 
выгодным в применении. Так как это лишь первые шаги в этом направлении, остается еще 
очень много нерешенных вопросов (проблемы долговечности, КПД таких устройств, мало­
мощности, нестабильности температуры и т. д.). В настоящей работе поставлена задача ком­
пьютерного моделирования основного элемента ОХКГ, ЭХЛ-ячейки, в которой протекают 
все процессы вплоть до излучения.

В данной статье рассматриваются сущность явления электрохемилюминесценции и три 
из множества возможных вариантов построения ЭХЛ-ячейки для получения лазерного эф­
фекта.

2 Физические принципы ЭХЛ
Электрохимической люминесценцией называется люминесценция, возбуждаемая неоп­

тически за счет последовательности электрохимических и рекомбинационных процессов в 
оптохемотронном устройстве при подаче на него напряжения (электролизе). Процессы пере­
носа электрона происходят в растворе электрохемилюминофора и на границе раздела «элек- 
трод-электрохемилюминофор».

При подаче напряжения, положительного на анод и отрицательного на катод, в про­
странстве вблизи электродов происходят реакции восстановления (анод) и окисления (ка­
тод), в результате которых образуются катион- и анион-радикалы (КР и АР), А -и А -со ­
ответственно. Эти процессы протекают при соответствующих для данного вещества потен-

А Ациалах восстановления (рге4 и окисления (рох:

А + е ------>А-+, (1)
А - е ------>А (2)

По мере диффузии АР и КР в глубь раствора они могут претерпевать столкновения друг 
с другом, если время жизни этих частиц позволит им приблизиться. При столкновении ра­
дикалы рекомбинируют с возможным образованием следующих частиц:

ISSN 0485-8972. Радиотехника. 2003. Вып. 132 119



1. Возбужденного синглетного сосотояния 1 А  и основного синглетного состояния:

А + + А -- ------>'А* + А. (3)

2. Триплетного состояния А и основного синглетного состояния:

А-+ + А ~ ------>3А + А. (4)
1 *

3. Эксимерного синглетного состояния А2 :

А-++А ------- >'А*. (5)

Кванты ЭХЛ у ес1 обычно испускаются при излучательной дезактивации возбужденного 

синглетного состояния 1 А * :

1А * --------> у е Ы + А .  (6)

Имеется излучение и в более длинноволновой области, получаемое при дезактивации
1 Ч*

эксимерного состояния ^ 2 :

14 ------>Уехс+ 2 А .  (7)

Эмиттеры (возбужденные синглетные состояния и эксимеры) иногда образуются через 
стадию триплет-триплетной аннигиляции (ТТА):

3А+3А------ >!А*, (8)

3А+3А------ >1̂ 2-

Схематически уравнения (3)-(8), описывающие основные пути развития электрохеми- 
люминесценции, представлены на рис. 1.

Рис. 1
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3 ЭХЛ-ячейки
Одним из вариантов конструкции ЭХЛ-ячейки может служить ячейка, предложенная 

Мэжерсом [3]. В этой ячейке АР и КР получаются за счет модуляции напряжения, прило­
женного к электроду, т.е. один электрод служит как катодом, так и анодом. Модуляция про­
изводится прямоугольными импульсами различной длительности и амплитуды.

Для ячейки такого вида математическая модель записывается следующей системой урав­
нений:

дс, _ д2с.
—г- -Dj — — — ks ■ с3 + kt ■ с2 + с4 с5, 
dt дх

(9)

dt дх
( 10)

D3 — ks • с4 ■ с5 (ks + р) - с3,
dt дх

(И )

' 4- D 4— ^  = - с 4 -с5, ( 12)

А
0? . ' s дх2 С4' С$'

(13)

где, с] -  концентрация молекул люминофора в основном состоянии; 
с2 -  концентрация триплетных состояний; 
с3 -  концентрация возбужденных синглетных состояний; 
с4 -  концентрация КР; 
с5 -  концентрация АР;
А  -  соответствующие коэффициенты диффузии для каждой из частиц, участвующей в 

процессе электрохемилюминесценции;
кп к5-  константы скорости, то есть величины, обратные времени жизни триплетов и 

синглетов;
13 -  скорость переходов из синглетных состояний в триплетные;
<р5 -  вероятность выхода синглетных состояний при рекомбинации.

* /  с /В данной системе используются приведенные к единице концентрации с; = ' /
/  с г

молекул люминофора в разных состояниях, что значительно упрощает систему и расчет; 
кроме того, вместо координаты и времени используются их приведенные аналоги, связанные 
с типичными скоростями процессов и расстояниями в ЭХ Л ячейке.

В результате решения приведенной системы уравнений получается распределение час­
тиц по координате х от электрода через 10 мкс после изменения полярности, которое пред­
ставлено на рис. 2.
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Рис. 2

Большой практический интерес имеют следующие два вида ячеек. Одна из ячеек пред­
ставляет собой замкнутый объем в виде прямоугольного параллелепипеда, заполненный рас­
твором электрохемилюминофора, на одну пару параллельных стенок которого нанесены 
электроды -  катод и анод. Её схема представлена на рис. 3,

Рис. 3

©  - о сн о в н о е  си н гл етн ое состоя н и е;
©  - анион-радикал;
®  - катион-радикал;
ф  - в о зб у ж д ен н о е  си н гл етн ое состоя н и е;

до - тр и п л етн ое состоя ни е;

1 ди ф ф узи я  осн овн ы х состоян и й  к 
электродам  по гради енту к онц ен трац и и;

2 -  реакции ок и сл ен и я -в осстан ов л ен и я  на 
эл ектр одах;

3 -  ди ф ф узи я  радикалов в глубь раствора;

4 -  бирадикальная рек ом би н аци я с созд ан и ем  
тр иплетны х и синглетны х состоя н и й
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Для такой ячейки математическая модель, описанная выше, также справедлива, но для 
решения системы уравнений необходимо изменить граничные условия. Начальные условия 
для этих двух видов ячеек одинаковы; в момент времени Г = 0, т.е. при отсутствии напряже­
ния на электроде (электродах), в растворе имеются только частицы в основном состоянии, 
концентрации же АР, КР, Триплетов и возбужденных синглетов равны нулю.

Распределения концентраций частиц электрохемилюминофора в ячейке с прямоуголь­
ными плоскопараллельными электродами: а) -  основных состояний, б) -  триплетов, в) -  воз­
бужденных синглетов, г) -  катионов, д) -  анионов, представлены на рис. 4,

Рис. 4

Другая возможная конструкция ячейки является аналогичной, за исключением того, что 
на анод наносится тонкая мономолекулярная пленка электрохемилюминофора. Такое 
конструкционное решение должно повысить вероятность взаимодействия АР с КР, т.к. 
имеется возможность напыления молекул с заданной ориентацией, т.е. можно расположить
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молекулы электрохемилюминофора реакционными поверхностями направленными в 
раствор, а следовательно навстречу АР. Схема представлена на рис. 5.

где:

Рис. 5

© - основное синглетное состояние;

Ф - анион-радикал;

(§> - катион-радикал;

Л  - возбужденное синглетное состояние; 
ф  - триплетное состояние;

1 -  диффузия основных состояний к катоду по 
градиенту концентрации;

2 -  реакции окисления на катоде;

3 -  диффузия анион-радикалов к аноду;

4 -  бирадикальная аннигиляция с созданием 
трип летных и сингл етных состояний.

Для такого вида ячейки математическая модель записывается следующей системой 
уравнений:

<Эс, „ д2с,
Ш
дс.

- Л
дх2

к5 ■ с3 + к, ■ с2,

_ дгс7 
2 ■ £>, 2~ *̂ 2 я 2 Р к/ • с2,

Ш ОХ

Ь - , х д̂ - ( К ^ У с  
т
дс±  
сЧ

д

ах"
<32с4
дх2

3 »

0.

(14)

(15)

(16) 

(17)

Такой вид системы обусловлен тем, что КР сосредоточены в плоскости и их число счи­
тается практически неизменным за счет того, что АР значительно меньше КР. Граничные ус­
ловия в данном случае описывают тот факт, что электрод с напыленной мономолекулярной
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пленкой электрохемшпоминофора является непосредственным источником его молекул в 
возбужденном состоянии, число которых равно числу попадающих туда за счет диффузии 
АР. Скорость рекомбинации АР и КР значительно больше, чем скорость диффузии АР к ано­
ду, т.е. всегда имеются КР, а значит вероятность рекомбинации АР, поступающих на элек­
трод, равна 100%. Распределение концентраций частиц в ЭХЛ-ячейке с тонкой пленкой 
электрохемилюминофора: а) -  основных состояний, б) -  триплетов, в) -  синглетов, г) -  анио-

0

Рис. 6

4 Сравнительный анализ полученных результатов
Для сравнения эффективности и применимости двух типов рассмотренных ЭХЛ ячеек 

были проведены многократные просчеты моделей, результаты сопоставлены с базовой моде­
лью Мэжерса [3], изучено влияние различных параметров ячейки и люминофора на форми­
рование эмиттеров ЭХЛ -  синглетных состояний. Основные результаты, полученные для двух 
моделей при равных размерах ячейки и одинаковых параметрах люминофора, следующие:

1. Распределение эмиттеров ЭХЛ в ячейке первого типа (ячейка со встречной диффузией 
анионов и катионов) достаточно равномерно по длине, причем концентрация в макси­
муме значительно ниже, чем для ячейки второго типа (ячейка с диффузией одного из 
ионов и пленкой из люминофора на электроде) (рис. 7 и 8),

Рис. 7
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При использованных в анализе параметрах в ячейке первого типа наблюдалась значи­
тельная концентрация эмиттеров около электродов (рис 6), что, вероятно, приведет к 
их повторной ионизации без излучения и снижению эффективности процесса. Важно, 
что при тех же параметрах в ячейке второго типа такого явления не наблюдалось. Это 
явление, однако, в значительной мере зависит от параметров ячейки и люминофора, а 
особенно от времени жизни синглетных состояний. При создании лазера в условиях 
вынужденного излучения время жизни синглетов может резко сократиться, что устра­
нит данное нежелательное явление.

В ячейке второго типа наблюдается резко неоднородное распределение концентрации 
эмиттеров с максимумом на границе пленочный электрод -  раствор люминофора, при­
чем концентрация в максимуме значительно превышает соответствующую величину 
для ячейки первого типа (рис 7). Подобное сосредоточенное распределение эмиттеров 
более предпочтительно для создания лазера, так как при этом более вероятно создание 
инверсной населенности лазерных уровней и получение положительной величины оп­
тического усиления, а также улучшение пространственного ограничения оптического 
излучения, что важно для реализации одномодового режима. Появляется возможность 
создания четырехуровневой энергетической схемы, которая предпочтительна для соз­
дания и расчета лазеров. Однако резкая неоднородность распределения возбужденных 
молекул может привести к резкой оптической неоднородности в области генерации. 
Это требует дополнительных исследований и возможно понадобится применение до­
полнительных методов для устранения неоднородности, например перемешивания или 
прокачка активной среды.

Рис. 8

Следует отметить, что при синглетном механизме образования эмиттеров ЭХЛ (в на­
шей модели 08=0,8) в ячейке первого типа концентрация триплетных состояний по 
всей длине ячейки превосходит концентрацию синглетных состояний (рис. 9а), что 
связано со значительно большим временем жизни триплетов. В то же время в ячейке с 
пленочным электродом в приэлектродной области концентрация эмиттеров превосхо­
дит концентрацию триплетных состояний (рис. 96). Этот факт имеет большое значение 
в том случае, когда люминофор в триплетном состоянии может поглощать кванты све­
та, испущенные эмиттерами ЭХЛ, с переходом на более высокий энергетический уро­
вень.
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Рис. 9

5 Оценка фотонного выхода в ячейках рассмотренных конструкций
В проведенной работе были изучены и численно рассчитаны процессы диффузии моле­

кул люминофора в ячейках двух типов. Для разработки модели ЭХЛ-лазера необходимо кор­
ректно описать процессы спонтанного и вынужденного излучения люминофора. Необходимо 
также выбрать направление распространения оптического излучения. В модели Мэжерса для 
излучения выбрано направление в плоскости электродов, т.е. перпендикулярно направлению 
диффузии люминофора х. При таком выборе направления распространения света математи­
ческая модель ячейки значительно усложняется появлением еще одной координаты z. Для 
решения этой трудности может потребоваться введение ряда упрощений, позволяющих 
уменьшить размерность системы до двумерной. Это возможно, например, при рассмотрении 
только стационарного процесса без учета переходных процессов в момент появления выну­
жденного излучения.

При выборе направления излучения перпендикулярно плоскости электродов не возника­
ет трудностей трехмерной задачи. При этом появляется трудность с выводом излучения из 
ячейки. Для решения данной задачи можно использовать электроды из материалов, оптиче­
ски прозрачных на длине волны излучения люминофора, либо использовать несплошные 
электроды с оптически прозрачным выводом излучения.

При исследованиях решений, полученных для обоих типов ЭХЛ-ячеек, была предприня­
та попытка оценить качественно и количественно характер спонтанного излучения активной 
среды, т.е. люминесценцию. Излучение в среде в данном случае определяется спонтанной 
дезактивацией синглетных состояний люминофора и характеризуется собственным временем 
жизни синглетов т8 (в модели используется величина, обратная времени жизни rjs~ l/rs). 
В уравнениях модели это описывается членом tjsc%{x,i) . Для оценки спонтанного излучения
можно ввести в систему уравнений модели величину, пропорциональную концентрации фо­
тонов Cf. Нужно также ввести величину, характеризующую время жизни фотонов в объеме 
ячейки Tf —l/c (по аналогии со временем жизни фотонов в оптическом резонаторе лазера), где 
С = 3 • 108 м/с -  скорость света. В отличие от оптического резонатора лазера Tf ~1/с показыва­
ет, что фотоны сразу покидают объем ячейки со скоростью с. Полученное уравнение имеет 
вид:

Полученные оценочные распределения излучения для ячеек обоих типов показаны на 
рис. 10,

c f-  rlsc 3 —  с начальным условием: cf=0 при t=0.
dt
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Для оценки общего числа фотонов, испускаемых ячейкой в момент времени Т, можно 
применить интегрирование функции распределения плотности фотонов Cf по координате х. 
Обозначив через Сп распределение плотности фотонов в ячейке первого типа, а через Cq -  в 
ячейке второго типа можем сравнить эффективность люминесценции обеих ячеек при равен­
стве всех условий и параметров. Для распределений, приведенных на рисунке 7, при уста­
новлении стационарного режима получилось отношение:

L

\с/2 (х, Т)dx
\ ---------------ä  19,088. (18)
|с л  (х, T)dx
о

Данная оценка является приближенной, поскольку не учитывается равномерность рас­
пределения излучения по всем направлениям, наличие поглощения в среде, оптические свой­
ства электродов и другие факторы, однако позволяет судить о преимуществе и перспектив­
ности выбранной модели ЭХЛ-ячейки.

6 Выводы
Рассмотрены распределения частиц, участвующих в процессе излучения, квантов света 

электрохемилюминесценции для трех из различных конструкций ЭХЛ ячеек. Как видно из 
полученных результатов, более эффективной является ячейка с напыленной на анод мономо- 
лекулярной пленкой электрохемилюминофора. Ячейка с использованием одного электрода, 
на котором изменяется полярность напряжения, довольно существенно уступает ячейкам с 
двумя электродами.
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