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Загальна характеристика роботи
Актуальність теми. З моменту відкриття явища електрогенерованої хемілюмінесценції (ЕХЛ) було проведено багато робіт, спрямованих на його застосування у різних галузях, перш за все для аналізу, сенсорики, джерел когерентного та некогерентного випромінювання. На даний момент найбільш успішне застосування ЕХЛ – імуноаналіз у медицині, а найбільш важливе середовище – вода. Але для збудження ЕХЛ у воді потрібні водорозчинні люмінофори, здатні до ефективної люмінесценції. Практично єдиними люмінофорами, які зараз використовуються для цієї мети, є біпіридильний комплекс рутенію та деякі його похідні.

У галузі дослідження ЕХЛ розвивається тенденція до іммобілізації біпіридильних комплексів рутенію на електроді для створення ефективних сенсорів. Здебільшого іммобілізація здійснюється методом адсорбції з розчину на поруваті матриці (наприклад, нафіон), що нанесені на електроди. Оскільки переважна більшість електрохемілюмінофорів є водонерозчинними, то реалізація можливості нанесення на електроди плівок з такими люмінофорами надасть суттєвий поштовх у розвитку ЕХЛ-аналізу, зокрема підвищенню його селективності та достовірності за рахунок використання люмінесцентних матеріалів з різними електрохімічними та люмінесцентними властивостями.

Серед відомих методів іммобілізації органічних плівок на підкладки метод Ленгмюра-Блоджетт (ЛБ) має ряд унікальних властивостей: контроль товщини плівок на молекулярному рівні, впорядкованість плівок та можливість послідовного нанесенні моношарів з різними компонентами.

Роботи з отримання лазерної генерації в розчинах органічних люмінофорів ведуться в світі давно. В нашій країні це перш за все школа М.І. Дзюбенка. Застосування для цього електрохімічного збудження досліджувалось в наукових центрах США (Р. Межерс, Д. Джерніган) та колишнього СРСР (В.І. Томін, О.М.  Рубінов, М.М. Рожицький, А.І. Бих). Отримання лазерної генерації в розчині при електрохімічному збудженні наштовхнулось на суттєву проблему – занадто тонку область, в якій здійснюється емісія ЕХЛ, і, відповідно, великі дифракційні втрати. Американським дослідником Р. Межерсом для рішення цієї проблеми запропоновано використання структури комірки з хвилеводними властивостями. Саме зараз, зважаючи на можливість збудження ЕХЛ у плівках на електроді, та враховуючи унікальні властивості методу ЛБ, з’явились реальні перспективи для реалізації ідеї елемента хвилеводної структури, властивості якої дозволяють розраховувати на реалізацію режимів як спонтанного, так і вимушеного випромінювання.

Таким чином, дослідження ЕХЛ-елементів з модифікованими електродами актуальне для створення нових пристроїв органічної оптоелектроніки та молекулярної електроніки, зокрема, нових типів хімічних сенсорів та джерел оптичного випромінювання, що використовують явище електрогенерованої хемілюмінесценції.

Мета роботи.
Метою проведеної роботи є теоретичне та експериментальне дослідження фізичних процесів в електрохемілюмінесцентних елементах, електроди яких модифіковані впорядкованими плівками Ленгмюра-Блоджетт з інкорпорованими молекулами органічних люмінофорів, розробка та випробування відповідних зразків. 
Наукова новизна одержаних результатів.
1.
Вперше експериментально доведена принципова можливість використання нанотехнологічних мономолекулярних плівок Ленгмюра-Блоджетт з інкорпорованими молекулами водонерозчинних люмінофорів для проведення електрохемілюмінесцентного аналізу у водних середовищах.

2.
Розроблено математичні моделі процесів переносу речовини в об’ємі розчину та переносу енергії електронного збудження між шарами плівки Ленгмюра-Блоджетт, які враховують процеси переносу заряду через плівку та гасіння люмінесценції в електрохемілюмінесцентному елементі з модифікованим робочим електродом, що дозволяє більш адекватно визначати кінетику та механізми цих процесів, вплив товщини та структури плівки на випромінювальну ефективність елемента.

3.
Вперше на основі комп’ютерного моделювання показано зв’язок між товщиною плівок Ленгмюра-Блоджетт з молекулами люмінофору та гасінням електрогенерованої хемілюмінесценції, що дозволяє оптимізувати структуру плівки для підвищення ефективності випромінювання в електрохемілюмінесцентному елементі з модифікованим електродом.

4.
Вперше показано можливість отримання електрогенерованої хемілюмінесценції водонерозчинних органічних люмінофорів, інкорпорованих у плівки Ленгмюра-Блоджетт, у водному середовищі, що суттєво розширює номенклатуру люмінофорів, які можуть бути застосовані для створення електрохемілюмінесцентних випромінювачів та сенсорів.

5.
Отримало подальший розвиток теоретичне дослідження умов та характеристик лазерної генерації при електрохімічному збудженні, яке відрізняється використанням структури з локалізацією емітерів в хвилеводній плівці на робочому електроді ЕХЛ-елемента, що дозволяє визначити умови виникнення генерації, її кінетичні та енергетичні параметри. 
Практична значимість результатів роботи. Теоретичні й експериментальні результати роботи використані при створенні тонкошарових електрохемілюмінесцентних сенсорів згідно з програмою робіт міжнародних наукових проектів Українського науково-технологічного центру: 

· №GЕ-77 «Розробка новітніх технологій і оптохемотронних сенсорів аналізу рідин на основі електрохемілюмінесцентних молекулярних конденсованих плiвок Ленгмюра-Блоджетт із новими електрохемілюмінофорами» (2005-2007 рр.);

· №4180 «Дослідження і розробка тонкошарового "lab-on-a-chip" електрохемілюмінесцентного сенсора з алмазоподібнимі електродами для виявлення білірубіна в біорозчинах» (2007-2009 рр.);

· №4495 «Сенсор на основі нанорозмірних структур для діагностики активних форм туберкульозу» (2008-2011 рр.);

· №5067 «Розробка новітніх нанофотонних технологій та пристроїв для детектування небезпечних та токсичних органічних сполук у водних об'єктах навколишнього середовища» (2010 - 2013 рр.),

а також держбюджетних науково-дослідних робіт:

· № 217-1 «Розробка й дослідження новітньої гібридно-інтегральної мікроаналітичної електрохемілюмінесцентної системи біомедичного призначення» 
· №234-1 «Розробка та дослідження біоелектрохемілюмінесцентного аналізатора з нанотехнологічним перетворювачем».
· №255-1 «Новітні концепція та метод побудови високочутливої нанотехнологічної сенсорної системи контролю та функціональної діагностики біооб’єктів».

Розроблені фізична та математична моделі процесів, що протікають в тонкошаровому електрохемілюмінесцентному елементі, робочий електрод якого модифікований мультишаровими впорядкованими плівками Ленгмюра-Блоджетт з молекулами органічних люмінофорів, можуть бути використані для розробки електрохемілюмінесцентних сенсорів, випромінювачів та лазерів, прогнозування їх властивостей, ефективності роботи, оптимізації параметрів.

Розроблена конструкція і технологія виготовлення комірки тонкошарових електрохемілюмінесцентних елементів з модифікованим робочим електродом можуть бути використані як основа для виготовлення, подальшого експериментального дослідження й оптимізації подібних елементів, призначених для генерації оптичного випромінювання і проведення аналізу рідких середовищ. Зразки сенсорів на основі таких комірок були представлені на міжнародних виставках «Hannover Messe-07», Німеччина та «European Research & Innovation Exhibition», 2007, Франція.

Розроблена модель лазера з електрохімічним збудженням при її реалізації може, в залежності від застосованого люмінофору, випромінювати в широкому діапазоні довжин хвиль і застосовуватись як малопотужне високоефективне джерело когерентного оптичного випромінювання (патент України № 75764).

Результати роботи впроваджені в навчальний процес Харківського національного університету радіоелектроніки при викладанні курсів «Оптохемотроніка» та «Лабораторно-аналітична техніка».

Структура дисертації.

Дисертація складається зі вступу, п’яти розділів, висновків, 6 додатків, переліку посилань. Робота викладена на 131 сторінці, ілюстрована 6 таблицями та 62 рисунками. Перелік посилань містить 136 найменувань, що викладено на 15 сторінках. Загальний обсяг роботи з додатками – 178 сторінок.

У вступі обґрунтовано актуальність теми роботи, показано зв’язок з науковими програмами, планами, темами, визначено мету і завдання дослідження, наукову новизну та практичне значення одержаних результатів, наведено відомості про особистий внесок автора, апробацію результатів та їх публікацію.

У першому розділі дисертаційної роботи проаналізований сучасний стан розвитку ЕХЛ-елементів та сфери їхнього використання. Проведено аналіз сучасних тенденцій в галузі дослідження явища ЕХЛ, а також нових технологій, які використовуються для модифікації електродів ЕХЛ-елементів з метою вдосконалення їх властивостей та розширення сфери застосування.

Розглянуто теорію ЕХЛ-ефекту з метою його використання для створення ЕХЛ-елементів нового покоління для аналізу рідин, когерентного і некогерентного оптичного випромінювання. Проведений аналіз методів модифікації електродів електрохімічних та ЕХЛ-елементів дозволив виділити метод Ленгмюра-Блоджетт (ЛБ), за допомогою якого можна формувати високо впорядковані плівки мономолекулярної товщини. Найважливішою властивістю ЛБ-метода є можливість досить гнучко керувати складом плівок. Такі плівки надають широкі перспективи для вивчення й використання різних просторових, орієнтаційних та агрегаційних ефектів переносу та перетворення енергії збудження, що не вдається або важко зробити в інших середовищах. 

Другий розділ дисертації присвячений аналізу та дослідженню процесів, що протікають в ЕХЛ-елементах з робочим електродом, модифікованим ЛБ-плівками з молекулами люмінофорів. Також в розділі проведено розробку фізичних і математичних моделей цих процесів, а саме: дифузійного масопереносу іонів в об’ємі розчину, що заповнює комірку; протікання електричного струму через впорядковану ЛБ-плівку на робочому електроді; рекомбінації іон-радикалів на межі плівка-розчин з виділенням енергії електронного збудження та її переносу між моношарами ЛБ-плівки; вимушеного випромінювання в такій системі.

Третій розділ дисертації присвячений опису обладнання та пристроїв, які використовувалися для виготовлення та дослідження електрохімічних та ЕХЛ-властивостей елементів з електродами, модифікованими плівками ЛБ з молекулами люмінофорів. Також розглянута методика електрохімічних та ЕХЛ-досліджень модифікованих електродів, технологія збирання комірки ЕХЛ-елемента.

Четвертий розділ присвячений проведенню експериментальних досліджень електрохімічних та ЕХЛ-властивостей елементів з прозорими ITO електродами, вкритих ЛБ-плівками з молекулами люмінофорів, а також співставленню експериментальних результатів з теоретичними розрахунками.

П’ятий розділ присвячений дослідженню можливості отримання лазерної генерації при електрохімічному збудженні тонкошарового елемента з електродом, модифікованим плівками ЛБ. В якості основного компоненту лазера з електрохімічним збудженням запропоновано модифікований робочий електрод, структура ЛБ-плівки якого має хвилеводні властивості, а випромінювання розповсюджується уздовж площини робочого електрода. Було розроблено структуру робочого електрода та комірки тонкошарового ЕХЛ-елемента, призначеного для генерації когерентного оптичного випромінювання. 

Публікації. Основні результати дисертаційної роботи викладені в 20 опублікованій науковій праці, а саме: 19 статтях; 1 патенті України. Серед зазначених статей 3 видані у рейтингових міжнародних журналах, а саме: 
Yu. Zholudov, D. Snizhko, A. Kukoba, H Bilash, M. Rozhitskii, Aqueous electrochemiluminescence of polycyclic aromatic hydrocarbons im-mobilized into Langmuir–Blodgett film at the electrode // Electrochimica Acta.- 2008.- vol. 54, № 2.- P. 360-363;

Yu. Zholudov, A. Kukoba, H Bilash, M. Rozhitskii, Electrogenerated chemiluminescence in systems with tetraphenylborate anion as a co-reactant // Analyst.- 2011.- vol.136.- P.598-604;
H Bilash, Yu. Zholudov, M. Rozhitskii, Electrochemiluminescent detection of labile radical intermediates of electrochemical reactions // Journal of Solid State Electrochemistry.- 2011.- vol. 15.- P. 2127-2131.
Загальна кількість публікацій у журналах, що містяться у реферативній базі Scopus – 7, загальна кількість посилань – 3.
Отримані результати

В дисертації вирішено актуальну наукову задачу дослідження фізичних процесів, що протікають в багатофункціональних електрохемілюмінесцентних елементах з робочим електродом, модифікованим впорядкованими плівками органічних люмінофорів. 

1. Проведено аналіз фізичних процесів, що протікають в багатофункціональних електрохемілюмінесцентних елементах з мультишаровими впорядкованими плівками органічних люмінофорів на електроді при їх функціонуванні. Виділено такі основні процеси, як: формування іон-радикалів розчиненої електрохімічно-активної сполуки на допоміжному електроді та їх дифузійний масоперенос в об’ємі до робочого електрода; формування іон-радикалів іммобілізованого люмінофору на поверхні плівки ЛБ; рекомбінація іммобілізованих та розчинених іон-радикалів з виділенням відповідної енергії та її безвипромінювальний перенос вглиб плівки ЛБ; гасіння люмінесценції люмінофорів у плівці ЛБ.

2. Розроблені математичні моделі виділених фізичних процесів, що протікають в ЕХЛ-елементі з модифікованим робочим електродом при його роботі та розглянуті основні властивості цих моделей. Розроблені моделі окремих процесів можна суміщати для отримання загальної моделі роботи ЕХЛ-елемента. Такий підхід є досить гнучким і дозволяє включати в розрахунки тільки ті процеси, які суттєві для роботи елемента в залежності від його функціонального призначення. Всі розроблені моделі реалізовані в вигляді програм для математичного пакету Mathematica фірми Wolfram Research.

3. За допомогою розроблених математичних моделей проведені відповідні розрахунки основних фізичних процесів, що впливають на роботу ЕХЛ-елемента. Розрахунки проведені для певних параметрів системи, що є найбільш цікавими на практиці. Отримані результати та моделі дозволяють прогнозувати кінетичні та енергетичні властивості електрохемілюмінесцентних елементів з впорядкованими плівками органічних люмінофорів на електроді та режими їх функціонування. Виявлені особливості кінетики процесів в такому типі елементів у залежності від того, чим обмежена загальна швидкість процесів - дифузійним масопереносом чи переносом заряду через структуру ЛБ-плівки чи обома цими процесами. 

4. За допомогою математичного моделювання встановлено, що процес переносу енергії електронного збудження в плівці ЛБ при наявності процесу гасіння люмінесценції впливає на ефективність збудження ЕХЛ у таких структурах. Правильний підбір товщини ЛБ-плівки з молекулами люмінофору дозволяє підвищувати ефективність роботи пристроїв – джерел оптичного випромінювання на базі ЕХЛ-елемента з модифікованим робочим електродом. В разі розробки хімічних сенсорів на базі цього ж елемента, це впливає на границю визначення відповідних аналітів.

5. Розроблена конструкція та технологія збірки ЕХЛ-елемента з мультишаровими впорядкованими плівками органічних люмінофорів на робочому електроді. Прозорий робочий електрод виготовлено зі скляної пластини з ITO шаром, а допоміжний зі скловуглецевої пластини. Така конструкція може застосовуватись як джерело некогерентного оптичного випромінювання, або як сенсор на деякі сполуки, що мають властивості сореагентів для збудження ЕХЛ.

6. Експериментально досліджені електрохімічні та ЕХЛ-властивості електродів, модифікованих мультишаровими впорядкованими плівками ЛБ органічних люмінофорів. Отримані результати для плівок систем ПММА/рубрен та ПММА/ДФА свідчать про досить високу стабільність властивостей цих плівок. Також досліджено залежність ЕХЛ та електрохімічних властивостей ЛБ-плівок від товщини. Виявлено та досліджено вплив переносу енергії електронного збудження вглиб ЛБ-плівки за наявності гасіння люмінесценції на ефективність збдження ЕХЛ в ЛБ-плівках.

7. Експериментально досліджена залежність інтенсивності ЕХЛ від концентрації сореагенту має лінійній характер у досить широкому діапазоні концентрацій: 10‑5 ( 5(10‑3 М. Це є передумовою використання ЕХЛ-елемента з модифікованим робочим електродом в якості простого та чутливого хімічного сенсора для детектування речовин, що мають як властивості ЕХЛ-сореагентів, так й аналітичне значення (аміни та їх похідні, оксалат і деякі інші).

8. Розроблена багатошарова структура робочого електрода ЕХЛ-елемента, що має хвилеводні властивості та може застосовуватись для генерації когерентного оптичного випромінювання при електрохімічному збудженні. На базі розробленої математичної моделі досліджено деякі кінетичні та енергетичні параметри випромінювання, а також умови досягнення лазерної генерації в такій структурі.
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