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ОСНОВЫ МАГНИТООПТИЧЕСКОЙ ДИАГНОСТИКИ МЕХАНИЗМОВ ЭЛЕКТРОЛИЗНОЙ МОЛЕКУЛЯРНОЙ РАДИКАЛ-РЕКОМБИНАЦИОННОЙ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ (РРЛ)


Существенным при исследовании рекомбинационных процессов, сопровождающихся испусканием РРЛ, обычно именуемой электрогенерированной хемилюминесценцией (ЭХЛ), в электролизуемых растворах сложных органических соединений — электрохемилюминофоров является идентификация их механизмов (путей рождения и излучательной гибели эмиттеров, т.е. электронно-возбужденных молекул электрохемилюминофоров). Это позволяет, в частнос​ти, разрабатывать специфичные ЭХЛ-системы с высокой яркостью свечения, необходимые для использования в гомогенном анализе растворов, включая биомедицинские исследования и диагностику [1,2]. Идентификацию механизмов можно проводить с помощью: а) известной методики Фельдберга [3], дополненной Фолкнером [4], б) данных электрохимических и спектральных опытов, используемых для определения энергетики и кинетики «светоиспускающих» парных рекомбинаций, а также в) изучения поведения ЭХЛ во внешнем магнитном поле. В работе рассмотрен подход на основе п. в), позволяющий весьма точно и достоверно определять механизмы гомогенных «светоиспускающих» радикал-реком-бинационных реакций переноса электрона (РПЭ) в растворах, подвергаемых фарадеевскому электролизу, рис. 1. 
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Рис. 1
На рис. 1 представлены основные механизмы «светоиспускающих» радикал-рекомбинационных процессов, иллюстрируемые диаграммами молекулярных электронных (-орбиталей (заполненных (, вакантных разрыхляющих (*, несвязывающих n) взаимодействующих частиц электрохемилюминофора A и соответствующими схемами, поясняющими образование при электролизе: a), b) - ион-радикалов 
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 в электродных реакциях переноса электрона e; c) ( f) -молекул-продук​тов гомогенных экзоэргических бирадикал-рекомбина-ционных РПЭ {возбужденных - триплетных 3A из разных предшественников - c), d); синглетных 1A* - e)}; f) - только молекул A в основном электронном состоянии [5]. 

Наложение внешнего магнитного поля за счет его взаимодействия со спиновым моментом количества движения частицы позволяет уверенно определять присутствие в растворах элект​рохеми-люминофоров при их электролизе частиц с неспаренными электронами — рекомбиниру​ющих (ион-) радикалов-продуктов фарадеевского электролиза — и рождающихся при рекомбинациях триплет-возбужденных молекул 3A [5,6]. Типичная зависимость Iecl = f(H), где Iecl — инте​нсивность испускаемой ЭХЛ, H — напряженность магнитного поля, представляет собой кривую с максимумом, достигаемым при нескольких кЭ (~100 кА/м). Такой вид кривой характерен для РПЭ T-типа, т.е. радикал-рекомбинационных процессов с выходом 3A. Поле не оказывает суще​ственного воздействия на ЭХЛ, испускаемую по 
S-механизму (непосредственное рождение синглет-возбужденных молекул 1A* электрохемилюминофора — случай сильно экзоэргических рекомбинаций
), что показывает полевую зависимость именно процессов с участием триплет-возбужденных молекул. Учитывая это, возможна «магнитооптическая диагностика» механизмов ЭХЛ-реакций электрохемилюминофоров разных химических классов. Данный подход предложен нами ранее и основан на анализе теоретической модели, описывающей наблюдаемое влияние поля на Iecl [6], которая, с учетом ряда уточнений и дополнений, изложена ниже. Методика магнитооптических экспериментов приведена в [5,6], а результаты некоторых из них — на рис. 2. Как видно, наложение поля увеличивает Iecl с ее последующим насыщением или спадом для большинства изученных систем, кроме ДФА + LiCl и ДФСП + (C6H5)4BNa (аббревиатуру соединений см. в примеч. к табл. 1. Для систем с полевой зависимостью ЭХЛ такое поведение свидетельствует о присутствии в зоне рекомбинаций продуктов гомогенных РПЭ — молекул 3A, рекомбинирующих в ТТА — триплет-триплетной аннигиляции (2), см. ниже, с образованием молекул электрохемилюминофора 1A( и испусканием квантов ЭХЛ. Этот вывод подтверждается сравнением энтальпии экзоэргических РПЭ — (H0 с энергией 0-0-переходов 
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 молекул, табл. 1. Из таблицы видно, что для систем с полевой зависимостью ЭХЛ, выделяющейся в РПЭ, энергии недостаточно для образования 1A(. Данные о положении первого триплетного уровня данных молекул [5,6] показывают возможность непосредственного рождения 3A в гомогенных РПЭ. Наблюдаемое поведение ЭХЛ антрацена, ДФА и РУ в магнитном поле в общем аналогично обнаруженному в растворах с электролитом (C4H9)4NClO4 [5,6], однако в нашем случае относительное увеличение Iecl растворов антрацена и  РУ  более  значительное.  Влияние поля на Iecl систем ДФСП + LiCl и ДФСП + (C6H5)4BNa  
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Рис. 2

На рис. 2 представлены магнитолюмограммы ЭХЛ-систем: c) 1 - N-метилакридон-9; 2 - 4',(5')-стирил-1,8-нафтоилен-1',(2')-бензимидазол; 3 - 2-метил-1,4-дистирилбензол; ca = 10 мМ. a) 1 - 1 мМ рубрена, 2 - 10 мМ ДФА; 3,4 - 10 мМ ДФСП. Электролит фона - 0,1 М LiCl, (1(3), a), b); 20 мМ (C6H5)4BNa (4), b), растворитель - ДМФА. Возбуждение ЭХЛ - электролиз прямоугольным биполярным импульсным (ПБИ) напряжением, (1=0,1 с - анодная фаза, (3=1 с - катодная фаза (a(c) и постоянным напряжением 0,8 В отн. платинового квазиэлектрода сравнения (4), b). 

       Таблица 1
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A
1,18
2,00
2,98
3,24
1,82
3,08
0,26
1,16
0,25

ДФА
1,26
1,95
3,01
3,05
1,8
3,11
-0,01
1.31
5,66

РУ
1,01
1,37
2,18
2,30
1,15
2,28
0,12
1,03
9,66

МДСБ
1,1
2,06
2,96
3,11
2,0
3,06
0,15
1,06
2,00

ДФСП
0,80
2,0
2,18
2,87
2,05
2,74
0,23
0,59
10/0,35

СНБИ
1,15
1,30
2,25
2,55
-
2,35
0,30
-
0,95

МА
1,17
1,77
2,74
3,12
2,54
2,84
0,38
0,20
0,83

Примечания: 

1. А - антрацен; ДФА - 9,10-дифенилантрацен; РУ - рубрен (5,6,11,12-тетрафенилнафтацен); МДСБ - 2-метил-1,4-дистирилбензол (II.2); ДФСП - 1,5-дифенил-3-стирилпиразолин (IV.3); СНБИ - 4',(5')-стирил-1,8-нафтоилен-1',(2')-бензимидазол; МА - N-метилакридон. 

2. Потенциалы пиков окисления и восстановления (в В) на циклической вольтамперограмме (ЦВАГ) системы, измерены отн. платинового квазиэлектрода сравнения в N,N-диметилфор​маиде (ДМФА) на фоне 0,1 М LiClO4, скорость линейной развёртки потенциала v = 0,2 В/с.

3. Энергии 0-0-переходов в спектрах флуоресценции 
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 и фосфоресценции 
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4. Свободные энергии 
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 образования продуктов рекомбинаций в j-ом (j = S, T) состоянии. 

5. Интегральная по спектру Iecl (максимальная амплитуда фототока) в отн. единицах, возбуждение ЭХЛ - ПБИ-напряжение, (1=1,0, (2=0, (3=0,1 с, ca =10 мМ, cel=50 мМ (LiCl), знаменатель для ДФСП - Iecl при стационарном электролизе 0,85 В с электролитом 50 мМ (C6H5)4BNa. 

наряду с сопоставлением -(H0 и 
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 указывает на реализацию T-механизма ЭХЛ в первой и S-механизма — во второй. Такое отличие обусловлено сложным механизмом рекомбинации, при котором ЭХЛ-реакция суть перенос эле​ктрона от (C6H5)4B- на 
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с конечным образованием 1A*. 

Соотношение констант скорости рекомбинаций, ведущих к образованию синглет- (
[image: image19.wmf]S

bi

k

) и триплет-(
[image: image20.wmf]T

bi

k

) возбужденных продуктов  — один из критериев протекания РПЭ по S- или T-меха​низмам [5,6]. Так, если bT
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, то РПЭ в системе следует отнести к T-типу, обратное неравенство указывает на протекание ЭХЛ-реакций по S-механизму. Исходя из данных табл. 1, только синглет-возбужденные молекулы ДФА возникают в результате РПЭ S-типа (система ДФСП + (C6H5)4BNa, в которой реакции идут также по S-механизму, не рассмотрена в табл. 1, т.к. отсутствуют данные об энергии диссоциированного иона ТФБ-). В остальных системах, хотя и обладающих достаточно интенсивной ЭХЛ, молекулы 1A* возникают преимущественно в процессе (2), что подтверждает результаты проведенных нами магнитооптических исследований. Следовательно, T-T-аннигиляция представляется естественным путем рождения синглет-возбужденных молекул электрохемилюминофоров в тех, весьма распространенных случаях (как показывают полученные нами результаты и данные других авторов), когда энтальпия РПЭ достаточна для заселения 3A, но мала для рождения 1A*, и когда 2ET>ES, что справедливо для подавляющего большинства изученных систем. Магнитооптическая диагностика ЭХЛ-систем, указывают на присутствие в зоне ЭХЛ-реакций при обычных условиях значительных концентраций молекул 3A — продуктов рекомбинационных РПЭ, в чем проявляется специфика данного способа возбуждения люминесценции. Нетрудно качественно объяснить высокие выходы электронно-возбуждённых молекул в экзоэргических рекомбинационных РПЭ со светоиспусканием [5]. Исходное состояние пары разделённых реагентов 
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 обладает существенно бòль​шей энергией, чем состояния продуктов A...A, 3A...A, а, иногда, и 1A*...A. У сближающихся АР и КР энергия за счет кулоновского взаимодействия понижается быстрее, чем у сближающихся молекул, испытывающих, в основном, ван-дер-ваальсовое и лишь при перекрывании электронных оболочек пары в столкновительном комплексе — обменное взаимодействия. Поэтому пове​рхность потенциальной энергии (ППЭ) пары реагентов R сначала пересекается с ППЭ электронно-возбужденных продуктов P*, обычно 3A....A, а не с ППЭ P. Если обменное взаимодействие V в области пересечения и скорость ее прохождения (т.е. перемещения ядер атомов в реагентах и молекулах сольватной “шубы”) достаточно велики, то система с весьма высокой вероятностью, описываемую формулой Ландау-Зинера [7], перейти с диабатической ППЭ R на диабатическую ППЭ P*. В рамках альтернативного подхода, если энергетическая щель 2V между двумя адиабатическими поверхностями начального и конечного состояний очень велика (случай сильного взаимодействия), поверхности сильно расталкиваются и системе энергетически выгоднее остаться на адиабатической ППЭ, общей для реагентов 
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 и возбужденных продуктов A*...A, проходя «седловую» область тем быстрее (т.е. с высокой вероятностью), чем меньше энергия активации процесса. Последнее характерно для рассматриваемых возбуждаемых электролизом «световых» рекомбинационных процессов. Именно в этом заключены принципиальные отличия исследуемого люминесцентного явления от иных типов рекомбинационной люминесценции — исходное состояние пары рекомбинирующих в экзоэргических процессах частиц является не основным (самым нижним электронным состоянием для данной конфигурации ядер их атомов), а по сути электронно-возбужденным. Система, однако, попадает в него не спонтанно, а за счет внешнего воздействия-обеднения и/или обогащения молекул люминофора зарядами на электродах в электрохимических фарадеевских процессах. 

Вопрос об идентификации и роли триплетных состояний молекул является одним из ключевых при изучении ЭХЛ, ему посвящено значительное число работ (см., напр. [8]). Использование метода магнитооптической диагностики, как показано выше, позволяет однозначно определять участие 3A в ЭХЛ-процессе, в связи с чем рассмотрим теоретическую трактовку метода. 

Качественное объяснение влияния магнитного поля на Iecl заключается в том, что наложение поля изменяет выход продуктов парных взаимодействий частиц с неспаренными (-электро​нами, именно, T-T-аннигиляции (2), дублет-триплетного (D-T) парамагнитного тушения 3A ион-радикалами (6) и дублет-дублетной (D-D) рекомбинации ион-радикалов. Указанные взаимодействия суть спин-селективные химические реакции, выход продуктов в них зависит от смешивания спиновых состояний пары
. Последнее обусловлено расщеплением в нулевом поле (РНП) электронных уровней индивидуальных парамагнитных частиц
. В полях достаточно высокой напряженности (( 50 кА/м), когда зеемановское расщепление электронных уровней значительно превосходит расстояние между компонентами их тонкой структуры, но мало по сравнению с тепловой энергией kT, уменьшается константа скорости D-T-взаимодействия [5,6]. Следовате​льно, возрастает число актов T-T-аннигиляции (2) с выходом эмиттеров, что приводит к возгоранию ЭХЛ. Однако такой рост частично компенсируется уменьшением константы скорости ТТА, в результате чего Iecl композиций, ЭХЛ которых зависит от поля, при дальнейшем увеличении напряженности имеет насыщение или падает. 

Итак, основной причиной влияния магнитного поля на вероятность реакции между частицами с неспаренными электронами есть различие во взаимодействии спинов партнеров пары между собой в нулевом поле (дипольное) и в ненулевом (зеемановское). Теоретический анализ базируется на рассмотрении зависящего от поля спинового гамильтониана 
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 пары рекомбинирующих частиц и определении ее собственных спиновых волновых функций
. Строгое решение задачи достаточно громоздко, наглядное представление можно получить в двух предельных случаях: нулевое поле — только дипольное взаимодействие и сильное поле (H > 50 кА/м) — только зеемановское. Рассмотрим ТТА и D-T-взаимодействие. Для каждой из парамагнитных частиц в триплетном 3A или дублетном 2D (2A( состояниях при комнатной температуре за счет эффекта РНП имеется равная вероятность занятия одного из трех (3A) или одного из двух (2D) спиновых состояний, причем собственные состояния пары суть произведения одночастичных состояний первоначально (квази)свободных частиц. Пары 3A...3A (2D...3A) поэтому имеют девять (шесть) состояний спина, природа которых в общем случае синглет-триплет-квинтетная (дублет-квартетная), пара дублетных (ион-) радикалов - четыре синглет-триплетных состояния, также заселяемых с равной вероятностью [5,8]. Так, если в нулевом поле набор базисных спиновых функций одночастичного триплетного состояния есть 
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 оси квантования 
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 получают, применяя циклическую перестановку индексов). Анализ показывает, что только три состояния типа 
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числа обозначают проекции спина индивидуальной триплетной частицы на направление поля. При достаточно больших полях, когда возникающее из-за дипольного взаимодействия расщепление компонент тонкой структуры уровней можно считать малым возмущением, два последние состояния вырождаются и собственное состояние пары суть их симметричная и антисимметричная комбинация [5,6,8]. Поскольку последняя приводит к чисто триплетному состоянию, то остаются два синглетных состояния пары (0,0
[image: image40.wmf]ñ

 и 2-1/2((1,-1
[image: image41.wmf]ñ

+(-1,1
[image: image42.wmf]ñ

), а если вырождаются все три состояния, то возможно лишь одно чисто синглетное состояние пары рекомбинирующих триплетов - 3-1/2[(0,0
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)]. Таким образом, включение поля приводит к уменьшению числа чисто синглетных состояний частиц - продуктов реакции ТТА (2) от трех до одного. В случае распада пары не прореагировавшие триплеты со скоррелированными спинами могут с определенной вероятностью (учитывающей их молекулярное вращение) встретиться вновь. За время путешествия может произойти спиновая эволюция, индуцированная дипольным взаимодействием электронов обеих частиц, частично уменьшающая дефицит синглет​ного состояния пары 3A...3A, т.е. повышается вероятность выхода в ТТА синглетов (возбужденных и невозбужденных). Включение поля увеличивает время спиновой эволюции и снижает вероятность рекомбинации при повторных встречах. 

Аналитическое выражение для влияния поля на константу скорости рассматриваемых процессов получим из анализа их кинетики [5,6]. Запишем в общем виде реакцию T-T-аннигиляции 
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где kp — бимолекулярная константа скорости столкновительного процесса рождения пары 3A; k-1 — мономолекулярная константа скорости процесса распада пары со стохастическим распределением частиц по комбинирующим состояниям; 
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 — константа скорости первого порядка процесса рождения пары X+A при распаде столкновительного комплекса (A3...3A). В качестве X могут выступать A, 3A, 1A* (квинтеты можно исключить, поскольку их энергия превышает 2ET [5,6]). Для корректного вычисления константы скорости ТТА необходимо учесть, что у пары 3A, находящейся в l-ом спиновом состоянии (l = 1,2,...,9) с волновой спиновой функцией 
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. Поэтому нахождение суммарной скорости 
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 требует суммирования по всем возможным спиновым состояниям пары. Так, 
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 процесса рождения только синглетов в (2) имеет следующий вид [5,6,8] 
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где (k = 
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. В нулевом поле, когда S1 = S2 = S3 = 3-1/2 
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а при высоких в рассматриваемом случае полях, когда имеется два невырожденных синглетных состояния S1 = (1/3)1/2, S2 = (2/3)1/2 
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Отсюда нетрудно получить, что kTT(H) < kTT(0) [5,6,8] и, таким образом, вышеприведенные качественные объяснения подтверждаются. 

Подобные рассуждения справедливы для дезактивации 3A парамагнитным тушителем 2D {смысл констант скорости аналогичен (2)} 
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при этом константа скорости kDT ( pgkd 
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где 
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 Аналогичный анализ показывает [5,6,8], что 
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 и число дублетных частиц — продуктов реакции триплет-дублет уменьшается от шести до четырех и менее с увеличением H. Это приводит к последующему уменьшению числа актов парамагнитного тушения 3A и возрастанию количества реакций ТТА. Такой подход позволяет качественно объяснить наблюдаемое поведение интенсивности ЭХЛ в магнитном поле (в случае, когда подобная магнитная чувствительность ЭХЛ-реакций действительно имеет место для T- или ST-механизмов) конкуренцией процессов ТТА и T-D-взаимодействия, в результате чего в поле возрастает стационарная концентрация 3A и число актов T-T-аннигиляции с выходом эмиттеров ЭХЛ - молекул 1A*. 

Интерпретацию наблюдаемых зависимостей Iecl от H проведена нами, исходя из решения в стационарном приближении кинетических уравнений для концентраций cS и cT молекул в синглет- и триплет-возбуждённых состояниях с учетом процесса ТТА (2) [5] 
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dcT/dt = LT + kSTcS - 
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где (S = 1/(kf +kST +kn)(1/(kf +kST) и (T =1/(kT +kDTcD +kQcQ)(1/(kDTcD) — времена жизни молекул 1A* в состоянии S1 и 3A (T1); LT — скорость процесса образования 3A в РПЭ; kST, kf, kn, kT — константы скорости первого порядка процессов интеркомбинационной конверсии S1 ( T1, излучательной и безызлучательной дезактивации S1 и фосфоресценции T1 ( S1, соответственно; kQ — бимолекулярная константа скорости тушения 3A непарамагнитным тушителем Q концентрации cQ. Интенсивность свечения Iecl при этом 
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где 
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 EMBED Equation.3  [image: image86.wmf]2
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(T-механизм ЭХЛ); Ne — скорость переноса электрона между рекомбинирующими реагентами; Vr = fsw(D(1)1/2 — объем зоны ЭХЛ-реакций у рабочего электрода площади sw; f~((T/(1)1/2 — безразмерная толщина зоны; D — коэффициент диффузии A; (1 — длительность первой фазы ПБИ-возбуждения ЭХЛ. 

Отсюда, поскольку от поля зависят kTT(H)(
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 и kDT(H)(
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 и в первом приближении не зависит (T, получаем следующее отношение интенсивности ЭХЛ в поле напряженностью H и в нулевом поле: 
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    (11)

Если ЭХЛ испускается по механизму замедленной флуоресценции типа P (P - пирен), т.е. когда (r определяется процессом (6)
, а не (2), то 
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 можно разложить в ряд по малому параметру. Тогда (11) преобразуется к виду: 
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Соотношение (12) можно применять для интерпретации полевой зависимости скорости магниточувствительных ЭХЛ-реакций [5,6,8]. При электролизе в зоне ЭХЛ-реакции (вблизи рабочего электрода) LT и локальное значение cT могут быть достаточно высокими [5,6,8], особенно при РПЭ T-типа. Поэтому гибель триплетов по (2) может вносить существенный вклад и даже превосходить их дезактивацию в реакциях (псевдо)первого порядка. В этом случае для определения (1 необходимо пользоваться выражением (11), а не (12), а при высоких скоростях LT учитывать возможность излучательной дезактивации 3A [8]. 

Анализ соотношения (11) при известных величинах входящих в него констант и для композиций, ЭХЛ которых зависит от поля, позволяет определить величину cD — концентрацию парамагнитного тушителя молекул 3A, что было впервые выполнено нами в [6].

Предложенное нами магнитооптическое определение концентраций частиц с неспаренными электронами - ион-радикалов электрохемилюминофора основано на спин-спиновом взаимодействии дублет (D)-триплет (T) в зоне ЭХЛ-реакций в электролизуемых растворах. Как известно, в качестве D в обескислороженных растворах преимущественно выступают ион-радика​лы электрохемилюминофора [5,6,8]
. Именно ((1 = (T
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(13) 

В табл. 2 приведены данные соответствующего расчета для некоторых из исследованных в работе соединений. При вычислениях учитывалось, что, согласно (4), (5), (7) [5,6,8] 
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Для изученных соединений принято, что 
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где Z0 = (8(kT/m()1/2
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, (T и (S, приведены в  табл. 2 (учитывалось,  что  из менение заряда в РПЭ

        Таблица 2
1

Соедин.
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3,5·105
1,6·109
~ 10-27
0,188
0,812
1,348
1,0
-

ДФА
108
6,1·108
~ 10-28
2,7·10-4
0,9997
1,6603
1,29
1,7

РУ
7,7·106
7,7·109
~ 10-26
2,4·10-4
0,9997
1,6606
1,29
1,7

МДСБ
2,6·106
8,4·109
~ 10-28
3,3·10-6
0,9999
1,6611
1,13
1,7

ДФСП
6,2·105
7,3·1010
( 10-18
-
0,9
1,4953
1,39
1,3

СНБИ
105
-
~ 10-8
1,02·10-6
0,9999
1,6609
1,55
1,5

МА
1,1·104
5,3·109
~ 10-20






Примечания: 

1. Наименования электрохемилюминофоров см. примеч. к табл. 1. 

2. (S = bS
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 + 1); bT/bS ( 3. 

3. (T = bT
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 + 1), для СНБИ - оценочное значение. 

4. LT = (T NA/vrN0, моль/(л·с), vr = fsw(D(1)1/2, sw = 0,1 см2, (1=1 с, D=10-5 см/с2, NA - число Авогадро. 

5. См. рис. 2 и уравнение (13), [cD] = моль/л. 

для изученных систем равно 1). Время рекомбинации ион-радикалов органических молекул (r =1/Ne ~ 10-11 с [5,6,8]. Используя значения f =0,1, D = 10-5 см2/с, (1 = 0,1 с, sw = 0,1 см2 [5,6,8], получим величины LT для исследованных систем, также представленные в табл. 2. Найденные концентрации cD находятся в хорошем согласии с оценками, произведенными исходя из известных абсолютных значений Iecl, определяемой по (В.5) [5,6,8] 

Iecl = (ecl kbiс+с-,


(17)

где (ecl (
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= bTpS(T(f (РПЭ T-типа), для РУ Iecl = 2,75·10-6 Эйнштейн/(л·с) [6], 
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kbi = 0,75·0,05·0,9997·1,0·1,3·109 = 4,87·107 (М·с), (f =1, то с+с- = 5,64·10-14 М. Эта величина соответствует данным табл. 2, т.к. при расчете cD в качестве тушителя предполагались КР и АР электрохемилюминофора с примерно одинаковой концентрацией в зоне реакции. Подчеркнем, что cD определялась в приближении стационарной однородной зоны ЭХЛ-реакции, рождение продуктов в которой контролируется скоростью переноса электрона между реагентами [5]. 

Отметим, что проведенный нами анализ поведения Iecl в магнитном поле может объяснить лишь её рост (с насыщением) с ростом напряжённости поля. Экспериментальные зависимости не всегда имеют такой вид (рис. 2). За спад 
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 при достаточно больших H могут нести ответственность по крайней мере два механизма. Во-первых, вероятное превалирование процесса (6) над (2), что может уменьшить Iecl. Однако поскольку 
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 достигают определенного предела при дальнейшем росте H, то Iecl должна была бы стать независимой от поля, что не наблюдается на опыте. Во-вторых, определенный вклад может вносить полевая зависимость радикал-рекомбинационных процессов, приводящая к изменению bj. Так, расчетные и экспериментальные данные влияния магнитного поля на рекомбинацию образованных при радиолизе органических ион-радикалов [5,6,8] показывают, что в определённых случаях в поле статистическая величина 
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. При РПЭ T-типа в ЭХЛ-системах подобное влияние поля на bT может уменьшить число молекул 3A (т.е. тушить ЭХЛ) из-за увеличения реакций, оба продукта которых находятся в основном состоянии. Кроме того, более корректное рассмотрение влияния магнитного поля на Iecl должно включать учет динамических характеристик рекомбинаций частиц с неспаренным электроном, приводящих к испусканию ЭХЛ [9], и магнитогидродинамический эффект, вызывающий возникновение пандеромоторной силы. При этом интенсифицируется массоперенос в электролизуемых жидкофазных системах, но одновременно снижается вероятность рекомбинаций противоположно заряженных частиц (ион-радикалов) за счет наличия силы Лоренца, конкурирующей с их кулоновским взаимодействием в полях достаточно высокой напряженности даже в ламинарных потоках жидкости [10]. 

На результаты магнитооптических исследований ЭХЛ-реакций может оказать определенное влияние и постулированный Фолкнером [4] дуальный характер механизма ЭХЛ в разные моменты времени t3 ((1( t3 ( (3) «световой» фазы ПБИ-электролиза. Так, если зависимость Iecl(H) изучают в интервале 0< t3 /(1 ( 0,2 ((1 — длительность первой ступеньки напряжения), то, видимо, следует учитывать присутствие значительных начальных концентраций парамагнитного тушителя — ион-радикалов электрохемилюминофора. Поэтому в этой области ожидается наибольшее влияние поля на ЭХЛ-реакции, если они протекают по T-механизму. С другой стороны, в начальные моменты t3 возможна реализация S-механизма ввиду специфического действия двойнослойной области на границе электрод-раствор электролита [5]. Поэтому весьма заманчивым для прояснения подобной диверсификации механизмов ЭХЛ-реакций было бы проведение исследований ЭХЛ в импульсном магнитном поле, наложение которого на систему можно изменять во времени необходимым образом. Подобная установка была разработана нами ранее [11], однако проведение самих исследований оказалось методически весьма сложным (в частности, из-за значительных трудностей эффективной компенсации нефарадеевских явлений на межфазной границе при ПБИ-элек-тролизе) и в результате вышло за рамки данной работы. 

Таким образом, проведенные теоретико-экспериментальные исследования показывают до​сто-верность и высокие возможности метода магнитооптической диагностики механизмов электролизной молекулярной радикал-рекомбинационной люминесценции, испускаемой растворами органических электрохемилюминофоров. Его применение наряду с иными известными приемами способствует углубленному пониманию «интимных» сторон данного эффекта, т.е. механизмов элементарного акта рекомбинационных процессов. Это исключительно важно с точки зрения понимания основ электрохимического возбуждения света в бирадикальных межмолекулярных рекомбинациях, существенно отличающегося от оптического, обратного внутримолекулярной электронной релаксации, и обусловливающего уникальность явления ЭХЛ. Наде​жная идентификация механизмов таких рекомбинаций позволяет рассчитывать на большие перспективы явления в изучении фундаментальных физических процессов переноса электрона, создающих электронно-возбужденные состояния в конденсированных средах (известно, что реакции переноса электрона играют огромную роль во многих физических, химических и биологических системах), а также при целенаправленном создании ЭХЛ-систем и ЭХЛ-маркеров для успешного использования в вышеупомянутых приложениях. 

Список литературы: 1. Rozhitskii N.N. Electrochemiluminescent analysis of solutions // J. Anal. Chem.1992.Vol. 47, N 10. P. 1288-1310. 2. Рожицкий Н.Н., Бых А.И. Электрохемилюминесцентный метод в биомедицинских исследованиях // Теория и техника передачи, приема и обработки информации. Сб. науч. трудов. Туапсе, 1998. С. 380-383. 3. Feldberg S.W. A possible method for distinguishing between triplet-triplet annihilation and direct singlet formation in electrogenerated chemiluminescence // J. Phys. Chem.1966. Vol. 70, N 12. P. 3928-3930. 4. Faulkner L.R. Chemiluminescence in the liquid phase: electron-transfer // MTP Internati​onal Rev. Sci. Phys. Chem. Ser. 2/Ed. D.R. Herschbach.-London: Butterworth, 1975. Vol. 9. P. 213-263. 5. Рожиць​кий М.М. Електролiзна радикал-рекомбiнацiйна люмiнесценцiя складних органiчних сполук // Дис...докт. фіз.-мат. наук. 01.04.05: 01.04.17. Одеса: ОДУ, 1999. 468 с. 6. Рожицкий Н.Н. Исследование механизмов электрохемилюминесценции растворов сложных органических соединений // Дисс...канд. физ.-мат. наук: 01.04.17. М.: МГУ, 1980. 251 с. 7. Салем Л. Электроны в химических реакциях: Пер. с англ. / Под ред. К.П. Бутина. М.: Мир, 1985. 285с. 8. Бых А.И., Васильев Р.Ф., Рожицкий Н.Н. Электрохемилюминесценция растворов органических соединений // Итоги науки и техн. Сер. Радиационная химия. Фотохимия. Т. 2. М.: ВИНИТИ, 1979. 135 с. 9. Мак-Глинн С., Адзуми Т., Киносита М. Молекулярная спектроскопия триплетного состояния: Перев. с англ. / Под ред. Х.С. Багдасарьяна. М.: Мир, 1972. 448 с. 10. Atkins P.W., Evans G.T. Magnetic field effects on chemiluminescent fluid solutions // Molec. Phys. 1975. Vol. 29, N 3. P.921-935. 11. Григин А.П., Давыдов А.П. К теории магнитоэлектролиза // Электрохимия. 1998. Т.34. № 1. С. 14-21. 12. Бых А.И., Королев Б.В., Рожицкий Н.Н. Установка для исследования ЭХЛ растворов в импульсных магнитных полях // ПТЭ-1985.  № 6. С. 220. 

Харьковский государственный технический

университет радиоэлектроники
                                                                           Поступила в редколлегию 22.09.99
� Здесь и далее под сильно экзоэргическими бирадикальными РПЭ понимаются процессы, в результате которых выделяется достаточно энергии для заселения излучательного электронно-возбужденного состояния молекулы-продукта A*. Это отличает их от химических экзотермических реакций с выделением тепла, диссипирующего в виде фононов решетки.


� bj (j = g, T, S) — спин-статистический фактор (статистический вес состояния j), учитывающий распределение продуктов РПЭ по электронным состояниям, (bj =1, согласно спиновой статистике bT/(bS+bg) =3.


�Под парой подразумевается лабильное состояние двух невзаимодействующих частиц с неспаренны�ми спинами, возникающее при достаточном их сближении во время путешествия в растворе. Время жизни пары в сравнении с временем спин-решеточной релаксации исключительно мало, поэтому заселенность спиновых состояний частиц в паре соответствует заселенности индивидуальных частиц. Отсюда существенна «интерференция» (и ее полевая зависимость) между этими состояниями в паре, обусловливающая выход продуктов в данном спиновом состоянии. Здесь термин «решетка» относится к любым (газ, жидкость, твердое тело) системам, находящимся в состоянии теплового равновесия, при этом спин-решеточная релаксация суть взаимодействие спинов частиц с тепловым движением (фононами) решетки. 


�Эти частицы — органические (ион-) радикалы и молекулы 3A в конденсированных матрицах характеризуются тонкой структурой электронных уровней энергии (РНП), обусловленной спин-спиновым дипольным и, гораздо меньшим, спин-орбитальным взаимодействием спиновых и орбитальных моментов количества движения электронов [9]. Частичное или полное снятие, соответственно, двух- или трехкратного вырождения зависит в нулевом поле от дипольного взаимодействия спиновых волновых функций пары реагирующих частиц, а во внешнем поле — от величины эффекта Зеемана. 


�Двухчастичный гамильтониан �EMBED Equation.3��� есть сумма одночастичных операторов �EMBED Equation.3��� индивидуальных ча�стиц, т.к., по предположению, до момента образования пары частицы (квази)свободные и невзаимодействующие (для ТТА �EMBED Equation.3���=2�EMBED Equation.3���, i=T). С учетом двух типов магнитных спиновых взаимодействий - внутричастичных диполь-дипольных и с внешним магнитным полем, гамильтониан �EMBED Equation.3��� имеет вид [9]: 


�EMBED Equation.3��� = H( + HZ = �EMBED Equation.3���g2[�EMBED Equation.3���(s1s2) - 3(r12s1)(r12s2)]�EMBED Equation.3��� + ((B(Hgs.			


Здесь первые два члена суть введенный В. Гейзенбергом оператор диполь-дипольных, а последний — зеемановского взаимодействий; (B - электронный магнетон Бора; g-фактор электрона, по предположению являющийся изотропным и равным 2,00; r12 - радиус-вектор, соединяющий 2 неспаренных электрона в молекуле; s = s1 + s2 и sj - операторы полного спинового углового момента и спина электрона j в единицах h соответственно. Путем известных преобразований члены, описывающие РНП, приводятся к виду H( = Df(�EMBED Equation.3���- s2/3) + Ef(�EMBED Equation.3��� - �EMBED Equation.3���), Df и Ef - параметры (с размерностью энергии) РНП, их значения для различных ароматических молекул известны из литературы [9]. 


�Использованы введенные П. Дираком скобочные обозначения волновой функции в координатном представлении (a(() ( (((a(, a - индекс состояния функции (, т.е. совокупность физических величин или квантовых чисел, определяющих состояние, ( - переменные (координаты), от которых зависит (, (m( -бра-,(n( - кет-векторы. Матричный элемент Amn оператора A есть (m(A(n(, совокупность (n( образует полную систему ортонормированных функций в гильбертовом пространстве. 


�это обычно наблюдается при малых LT, а, следовательно, малом (. 


� При этом дезактивация 3A по реакции (3.33), помимо спин-спинового взаимодействия, может быть вызвана РПЭ между ион-радикалом люминофора и его молекулой 3A [5-7]: 2A((+ 3A ( A + A� EMBED Equation.3  ���. 
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