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ИССЛЕДОВАНИЕ ЭЛЕКТРОХЕМИЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ В ЯЧЕЙКАХ С СУБМИКРОННЫМ МЕЖЭЛЕКТРОДНЫМ РАССТОЯНИЕМ
Электрохемилюминесценция (ЭХЛ) представляет собой свечение рас​творов сложных органических соединений при пропускании через них электрического тока. Это явление было обнаружено в 1964 г. и в дальней​шем интенсивно изучалось.
Процессы, приводящие к возникновению излучения, схематично мож​но представить следующим образом. На электроды, помещенные в жидкий электролит, содержащий молекулы люминофора, подается напряжение. В приэлектродных областях электрически генерируются анион- и катион-​радикалы люминофора. При их рекомбинации нейтральная молекула ока​зывается в возбужденном состоянии:
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Таким образом, ЭХЛ представляет собой замкнутый регенеративный процесс, т. е. конечным продуктом электрохимической реакции является-исходное вещество. Широкий выбор люминофоров позволяет перекрыть всю видимую область спектра. Напряжение питания 3—5 В, плотность, тока — единицы мА*см-2. На базе ЭХЛ предполагалось создание цветных индикаторов, дисплеев, лазеров и т. п.
Однако предлагавшиеся оптохемотронные устройства были малопри​годны для практического применения из-за критичности к параметрам возбуждающих биполярных электрических импульсов, сложности очист​ки растворов, невысокого КПД и малого срока службы.
В основном все опубликованные работы (а их более 200) посвящены переменно-токовой ЭХЛ. И только в последние годы появились исследо​вания ЭХЛ при возбуждении постоянным током. Такое возбуждение при​водит к ряду отличий в процессах возникновения свечения от традицион​ного механизма и с точки зрения практического использования имеет несомненные преимущества. Постоянно-токовую ЭХЛ можно получать как в системах с большим межэлектродным расстоянием (>1мм) [1—3], так и в тонкослойных ячейках. Наиболее интересными представляются устройства с минимальным межэлектродным расстоянием, однако до на​стоящего времени исследовались ячейки с зазором не менее 10 мкм.
Тонкослойная ячейка состоит из двух близко расположенных (10— 100 мкм) плоских электродов, по крайней мере один из которых прозра​чен. Обычно это стеклянная подложка с нанесенным на нее слоем In203 или Sn02. Ячейка содержит апротонный полярный растворитель, фоновый электролит и люминофор. При подаче напряжения на электродах обра​зуются ион-радикалы, которые, двигаясь навстречу друг другу, встреча​ются приблизительно в центре ячейки и рекомбинируют. Ионы электро​лита почти полностью экранируют электрическое поле, и перенос зарядов контролируется диффузией.
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К достоинствам такой ячейки надо отнести использование постоянно​го тока, т. е. отсутствие потерь энергии на перезарядку двойного слоя, более высокий ожидаемый КПД, снятие жестких требований к инертно​сти электродов.
Хотя использование тонкослойных ячеек для возбуждения ЭХЛ было предложено более 10 лет назад [3], имеется всего несколько работ, по​священных исследованию процессов возбуждения в таких ячейках [4—7]. Наблюдаемая ЭХЛ отличается низкой стабильностью, незначительной ин​тенсивностью. Продолжительность свечения составляет всего несколько часов. Причиной этого является, с одной стороны, то, что расстояние меж​ду электродами все же велико для процессов переноса заряда, контроли​руемых диффузией, с другой — чувствительность очень малого объема раствора к примесям.
Нами обнаружено, что даже следы примесей (кислород, вода) приво​дят к деградации свечения, действуя как тушители или реагируя с ион-радикалами с образованием вторичных продуктов. Их источником в ос​новном служит соль фонового электролита. Применение принудительной прокачки лишь незначительно увеличивает ресурс работы ячейки. Кроме того, выяснилось, что деградация ЭХЛ в тонкослойных ячейках, содер​жащих электролит, связана с изменением состояния поверхности элек​тродов.
Прохождение постоянного электрического тока через ячейку незави​симо от содержащегося в ней растворителя (N,N-диметилформамид, аце-тонитрил, 1,2-диметоксиэтан) и электролита (соли Li, соли четвертичных аммониевых оснований) вызывает на катоде образование диэлектрической пленки. Ее появление обусловлено только присутствием органического растворителя и фонового электролита, а толщина — пропущенным через ячейку электрическим зарядом. В отсутствие фонового электролита плен​ка не образуется. Можно считать, что при возбуждении постоянным то​ком на катоде происходит полимеризация растворителя или его продук​тов разложения, катализируемая катионами электролита, из-за чего не​возможна длительная работа таких тонкослойных ячеек при приемлемой для практического использования яркости ЭХЛ.
В [6] было предложено использовать тонкослойную ячейку (50 мкм), не содержащую фоновый электролит. Недавно авторы [8], применив ма​лополярный растворитель, создали тонкослойные устройства с хорошей яркостью ЭХЛ и сроком службы несколько сотен часов. Предполагается, что процессы на электродах в безэлектролитных ячейках аналогичны про​цессам в обычных электрохимических системах. Малые количества при​месей, содержащихся в растворе, выступают в качестве электролита и создают в приэлектродной области ионные слои. Эти слои не полностью экранируют электродные потенциалы, и в растворе существует поле зна​чительной напряженности (~103 В-см"1). Массоперенос осуществляется миграцией и электрогидродинамической конвекцией. Однако, эта модель находится в противоречии с рядом результатов, описанных авторами и полученных в наших экспериментах.
Для исследования механизма процессов образования и переноса за​рядов нами были созданы субмикронные ячейки с межэлектродным рас​стоянием <1 мкм. Конструктивно такая ячейка представляет собой по​лость в слое диэлектрика, расположенном между двумя проводящими по​крытиями. Эти полости через микроотверстия сообщаются с резервным раствором. В качестве растворителя и люминофора использовались-1,2-диметоксиэтан и рубрен, очищенные по методике [8].
На рис. 1 изображены вольт-амперная и вольт-яркостная характерис​тики ячейки. Вольт-амперная характеристика /Ί не имеет порога появле​ния тока и очень хорошо аппроксимируется экспоненциальной зависи​мостью вида j~exp(V0.5). Необходимо также отметить большие плотности тока через ячейку (единицы А*см-2 при V=10B). Время задержки воз​никновения свечения сокращается при сближении электродов и увеличе​нии приложенного напряжения.
Через ячейку, не содержащую люминофор, также протекают значи-
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Рис.  1.  Вольт-амперные  и вольт-яркостная характеристики ячейки с межэлектродным расстоянием 1,07 мкм, заполнен​ной раствором рубрена (4·10~3 моль-л~') в 1,2-диметоксиэта-не (jι, I) и 1,2-диметоксиэтаном (j2)
тельные токи. Вольт-амперная характеристика такой ячейки (рис. 1, кривая j2) носит экспоненциальный характер даже в области небольших напряжений. Измерения емкости ячейки, не содержащей люминофор, дают неожиданно большие значения. Накопленный заряд составляет 40— 50 мкК*см-2. В то же время из измерений проводимости концентрация ионов примеси определяется как 10-9 — 10-10 моль-см"3. Даже если пред​положить, что все свободные заряды притянуты к электродам, то величи​на заряда в этом случае должна составить всего 10-2 мкК-см~2. Следова​тельно, наложение электрического поля на ячейку приводит к появлению в растворе дополнительных носителей заряда. Так как возникновение в растворе такого количества электродиссоциированных носителей мало вероятно, то их источником могут служить только гетерогенные процессы.
Зависимость тока от напряжения для растворителя, не содержащего рубрен, как было показано, носит экспоненциальный характер. Построен​ная в координатах Пула — Френкеля, она имеет вид прямой (рис. 2). Это однозначно указывает, что в ячейке имеет место эмиссия Шоттки.
Таким образом, можно предположить, что содержащиеся изначально в растворе ионы примеси, смещаясь при подаче напряжения, создают у электродов заряженные обкладки. В отличие от ячейки с фоновым элек​тролитом этих ионов недостаточно для экранирования электрического поля в растворе, в результате чего его напряженность в ячейке достигает 104 В*см-1. С другой стороны, наличие примесных зарядов приводит к возникновению у электродов поля ~106 В-см~' [9]. Это поле понижает работу выхода электронов в раствор, способствуя тем самым возникно​вению эмиссии Шоттки.
«Прилипая» к молекулам растворителя или сольватируясь, эти элек​троны создают отрицательный заряд, который перемещается к аноду, образуя возле него заряженную обкладку. В результате емкость ячейки резко возрастает.
Вольт-амперная характеристика ячейки, содержащей рубрен, в коор​динатах Пула — Френкеля также имеет вид прямой, т. е. и образование ион-радикалов люминофора связано с инжекционными процессами. Ани​он-радикалы могут возникать при захвате эмитированных электронов, а катион-радикалы могут образовываться в поле, возникающем между анодом и отрицательно заряженной обкладкой.
Существование отрицательно заряженной обкладки подтверждается и большой задержкой в возникновении свечения при зондировании ячейки одиночными импульсами. Расчет показывает, что время задержки более чем на два порядка превышает максимальное время переноса ион-ради​калов между электродами и соответствует времени заряда емкости, воз​никающей у анода.
7   Серия физическая, № 3
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Рис. 2.  Вольт-амперная характеристика в
координатах Френкеля — Пула для ячейки
с межэлектродным расстоянием 0,72 мкм,
заполненной 1,2-диметоксиэтаном
Рис. 3. Вольт-амперная и вольт-яркостная характеристики ячейки с межэлектродным расстоянием 10 мкм, заполненной 1,2-ди​метоксиэтаном (j) и раствором рубрена (4·10-3 моль*л-1) в 1,2-диметоксиэтане (I)
Рис. 4.   Зависимость   интенсивности   ЭХЛ от межэлектродного расстояния для ячей​ки,   заполненной   раствором   рубрена   (4· •10-3 моль*л-1) в 1,2-диметоксиэтане
Рис. 4
Инжекция с электродов управляет энергетикой ЭХЛ не только в суб​микронных, но и в обычных тонкослойных безэлектролитных ячейках. Однако с увеличением расстояния между электродами характер процес​сов возникновения свечения начинает меняться.
В субмикронных ячейках наряду с инжекционным током протекает ток примесных ионов, которые присутствуют в растворителе или вносят​ся вместе с люминофором. Однако вследствие высокой напряженности поля в растворе (104—105 В-см1) инжекционный ток превосходит «при​месный» уже при самых низких напряжениях: вольт-амперная характе​ристика ячейки нелинейна практически от начала координат (рис. 1). Субмикронное расстояние между электродами обеспечивает малое время переноса зарядов от катода к аноду и ограничивает пространственный заряд в растворе (зависимость тока от напряжения во всей области на​пряжений хорошо аппроксимируется экспонентой).
С увеличением межэлектродного зазора время прохождения зарядов от электрода к электроду растет, в растворе возникает пространственный заряд, который ограничивает инжекционный ток. Вместе с тем увеличе​ние расстояния между электродами приводит к падению напряженности поля в растворе и дополнительному уменьшению инжекционного тока и связанного с ним свечения.
Именно такую картину мы наблюдаем при переходе от субмикронной к обычной тонкослойной безэлектролитной ячейке. Ток в такой ячейке (как содержащей рубрен, так и без него) при небольших напряжениях (до 15 В) прямо пропорционален напряжению. С увеличением напряже​ния эта зависимость становится квадратичной (рис. 3). Интенсивность.
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•свечения пропорциональна V2 (рис. 3). При изменении межэлектродного расстояния d она обратно пропорциональна d3 (рис. 4). Зависимость Vzd-3, полученная для интенсивности свечения, совпадает с выражением для токов инжекции, ограниченных пространственным зарядом. Для тока, протекающего через ячейку, это соотношение начинает выполняться при​близительно с 15 В.
Отсюда следует, что в безэлектролитной ячейке в области малых на​пряжений (<15 В) ток в основном определяется переносом примесных носителей (так называемые токи линейной проводимости), а свечение — ннжекционными токами (токи, ограниченные пространственным зарядом). Соотношение этих токов, составляющих общий ток через ячейку, меняет​ся в зависимости от напряжения. Ток примесных ионов растет линейно с напряжением, а инжекционный — квадратично; поэтому при увеличе​нии напряжения линейная зависимость переходит в квадратичную.
Так как ЭХЛ связана с инжекционной долей тока, становится понят​ной невысокая по сравнению с ожидаемой токовая эффективность про​цесса при низких напряжениях (~ 1 %). С увеличением напряжения, когда инжекционные токи начинают превалировать, наблюдается ее рост.
Очевидно, что долю инжекционного тока выгоднее увеличивать не столько за счет напряжения, сколько за счет изменения межэлектродного расстояния. Поскольку примесный ток пропорционален Vd-1, а инжек​ционный — V2d-3, их отношение изменяется пропорционально Vd-2, т.е. уменьшение межэлектродного расстояния оказывает большее влияние на токовую эффективность и интенсивность свечения, чем повышение на​пряжения. Например, уменьшение d с 10 до 1 мкм эквивалентно увели​чению напряжения с 5 до 500 В.
Таким образом, тонкослойные безэлектролитные ячейки характеризу​ются инжекционным механизмом образования носителей заряда. Интен​сивность и токовая эффективность ЭХЛ зависят от соотношения «при​месного» и инжекционного токов, которое можно изменить за счет напря​жения и межэлектродного расстояния. Однако увеличение напряжения не приводит к росту КПД устройства (интенсивность излучения растет пропорционально вкладываемой электрической мощности) и может вы​звать деградацию раствора. Уменьшение расстояния между электродами, т. е. переход к субмикронным ячейкам, позволяет реализовать устройства практически чисто инжекционного типа при низких рабочих напряжени​ях и добиться более высокой интенсивности свечения и КПД по сравне​нию с другими тонкослойными ячейками. Субмикронные ячейки также позволяют расширить класс используемых люминофоров, так как не тре​буется большой стабильности ион-радикалов.
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