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Работа посвящена математическому моделированию процессов в объеме электрохемилюминесцент-
ного сенсора с рабочим электродом, модифицированным тонкими функциональными пленками. Получена 
динамика изменения концентрации реагентов в объеме ячейки сенсора, установлено влияние межэлектрод-
ного расстояния на кинетику переходных процессов в отклике сенсора. Результаты численного моделиро-
вания позволяют проводить многофакторную оптимизацию конструкции подобного типа аналитических 
устройств. 
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Ââåäåíèå 

Электрогенерированная хемилюминесценция 
(ЭХЛ) представляет собой люминесценцию, возбу-
ждаемую неоптически в ходе последовательности 
электрохимических и рекомбинационных процессов 
в объеме раствора при его электролизе [1]. Данное 
явление положено в основу химического анализа в 
различных областях. С появлением нанотехнологий 
широкое распространение получили миниатюрные 
датчики-сенсоры,  в том числе и использующие яв-
ление ЭХЛ [2]. 

Конструкция подобного сенсора рассмотрена в 
работе [3]. В ее основе тонкая молекулярная пленка, 
нанесенная на поверхность рабочего электрода, ко-
торый является анодом. Модификация осуществля-
ется тонкой пленкой упорядоченных молекул лю-
минофора-реагента, используя метод Ленгмюра-
Блоджетт (ЛБ) [4]. В объеме ячейки находится рас-
творенный реагент-аналит концентрации ca – элек-
трохимически-активное вещество, ион–радикалы 
(ИР) которого способны вступать в реакцию пере-
носа электрона с закрепленными на аноде молеку-
лами с возбуждением последних. Это дает возмож-
ность повысить вероятность рекомбинации между 
катион- и анион-радикалами (КР, АР) закрепленного 
и растворенного реагентов, а значит обеспечить вы-
сокую интенсивность выходного ЭХЛ-сигнала IЭХЛ 
= f(ca). Это напрямую обеспечивает высокие метро-
логические характеристики устройства. В качестве 
закрепленных реагентов могут выступать такие лю-
минофоры, как 9,10-дифениантрацен, тетрацен, руб-
рен,  хелат рутения и др.  Такие соединения должно 
обладать высокой вероятностью выхода возбужден-
ных синглетных состояний в результате рекомбина-
ции его ИР с ИР в растворе. 

Для разработки эффективного сенсора следует 
иметь информацию о сложных процессах, проте-
кающих в нем. Наряду с экспериментальными дан-

ными [2] необходимо проводить моделирование про-
цессов в таких устройствах для лучшего понимания 
сложной последовательности протекающих гетеро-
генных и гомогенных процессов. Среди них перенос 
заряда между электродом и молекулами реагента, 
закрепленными в пленке; перенос энергии (ПЭ) меж-
ду электрон-возбужденными и невозбужденными 
молекулами реагента; диффузионный перенос веще-
ства в объеме ячейки сенсора. Отличительной осо-
бенностью рассматриваемой задачи является конст-
рукция устройства с электродами, модифицирован-
ными пленками ЛБ, что существенно изменяет при-
роду и механизм процессов, протекающих в нем, и 
обусловливает интерес данной системы. 

Целью работы является разработка физиче-
ской и математической моделей процессов, проте-
кающих в ЭХЛ-сенсорах с модифицированным ра-
бочим электродом и проведение моделирования. 

Ôèçè÷åñêàÿ ìîäåëü 

На рис. 1 представлена структурная схема мо-
дифицированного электрода ЭХЛ-сенсора, где: 1 – 
материал подложки; 2 – оптически прозрачный про-
водящий слой (электрод); 3 – закрепленные слои 
люминофора; 4 – раствор реагента. 

Начальной стадией ЭХЛ-процесса является по-
дача напряжения на электроды, что приводит к пе-
реносу электрона между электродом и соответст-
вующими молекулами с образованием АР аналита 
(на катоде) и КР закрепленного электрохемилюми-
нофора-реагента (на аноде). АР по мере их образо-
вания диффундируют к аноду, на который нанесена 
пленка из n-слоев электрохемилюминофора-
реагента по технологии ЛБ. В результате биради-
кальной рекомбинации на межфазной границе плен-
ка-раствор в пленке образуются возбужденные 
синглетные и триплетные состояния молекул люми-
нофора, а в растворе – молекулы в основном со-
стоянии, которые возвращаются к катоду. 
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Рис. 1. Структурна рабочего электрода ЭХЛ-сенсора 

 
Процессы, протекающие в пленке, связаны с 

туннелированием электрона и ПЭ между молекула-
ми. Туннелирование обусловлено наличием в плен-
ке молекул диэлектрической матрицы, которая не-
обходима для закрепления в ней люминофора-
реагента. Преодоление зарядом слоев пленки обес-
печивает образование ИР закрепленного люмино-
фора. Молекулы, находящиеся в возбужденном 
синглетном и триплетном состояниях, имеют ко-
нечное время жизни, что обуславливает излучатель-
ную дезактивация возбужденных синглетов и излу-
чательный (фосфоресценция) либо безызлучатель-
ный (внутримолекулярная конверсия) переход с три-
плетного состояния в основное. Образованные в 
пленке молекулы в основном состоянии переходят 
снова в ИР.  ПЭ включает в себя миграцию возбуж-
денных состояний с одной молекулы (донора) на 
другую (акцептора) и приводит к последовательно-
му образованию возбужденных состояний в коопе-
ративной системе пространственно взаимодейст-
вующих возбужденных донорных молекул с сосед-
ними акцепторными (рис. 2). Данный процесс вклю-
чает резонансное взаимодействие дипольных мо-
ментов молекул донора и акцептора. В отсутствие 
акцептора механизм релаксации возбужденных со-
стояний донора может проходить по одному из двух 
путей: внутренняя конверсия, флуоресценция. В 
присутствии акцептора возникает новый путь пере-
носа энергии (ПЭ по механизму Ферстера [5]), необ-
ходимым условием которого являются перекрытие 
спектров поглощения акцептора и флуоресценции 
донора и определенная взаимная ориентация дипо-
лей молекул донора и акцептора. Первое условие 
накладывает ограничение на выбор электрохеми-
люминофоров, второе оптимально выполняется в 
упорядоченных молекулярных структурах типа сло-
ев ЛБ. ПЭ приводит к перераспределению населен-
ности возбужденных состояний закрепленного в 
пленке реагента. 

Ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü  
ïðîöåññîâ  

Математическая модель процессов в ЭХЛ-
сенсоре может быть представлена в виде двух взаи-
мосвязанных моделей: 

1) модель процессов, происходящих на поверх-
ности электрода, модифицированного пленкой ЛБ 
(перенос заряда и энергии возбуждения); 

2) модель процессов массопереноса в ячейке, 
заполненной раствором электрохимически-активного 
вещества. 

По объему ячейки распределены только АР. Ре-
комбинационные процессы происходят вблизи анода, 
на границе раствор -  пленка ЛБ из молекул электро-
хемилюминофора, в которой образуются возбужден-
ные продукты реакций. Для рассматриваемой задачи 
желательно, чтобы время диффузии τдиф АР к катоду 
было мало по сравнению с их временем жизни τ–, т.е. 
τдиф << τ–. 

Внутри ячейки распределение аналита подчиня-
ется уравнению диффузионной кинетики Фика: 

2

2
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где cg – концентрация молекул аналита в основном 
состоянии; c– – концентрация АР аналита; D– – коэф-
фициент диффузии АР аналита. 

Начальные и граничные условия для данной сис-
темы уравнений записываются следующим образом: 
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где ca – полная концентрация молекул аналита в объ-
еме;  Dg – коэффициент диффузии молекул аналита в 
основном состоянии (можно принять, что Dg =  D–);  
ksf – константа скорости гетерогенного образования 
АР на катоде; τ – постоянная времени ячейки, связан-
ная с процессом заряда емкости двойного электриче-
ского слоя; L – расстояние между поверхностью ка-
тода и пленкой ЛБ на аноде; kbi – константа скорости 
гомогенной бирадикальной рекомбинации ИР;  
S+ – поверхностная плотность КР на внешнем слое 
ЛБ-пленки. 

Изменение поверхностной плотности КР на 
внешнем слое ЛБ-пленки во времени определяется 
динамикой процесса переноса электрона с поверхно-
сти электрода на полислойную структуру. В общем 
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виде процесс образования КР на внешнем слое ЛБ с 
учетом гетерогенной бирадикальной рекомбинации 
можно представить следующей системой уравнений: 

j bi
s

0

dS (t) 1k S(t) S (t) k c (L, t) ;
dt

S(t) S S (t),

+
+ -

+

+

ì æ ö
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0)0(S =+ ,                                 (6) 
где S+, S, S0- поверхностная плотность КР, электро-
нейтральных молекул и полная плотность молекул на 
внешнем слое ЛБ-пленки; kj - константа скорости 
переноса электрона на внешний слой ЛБ пленки; τS+ - 
время жизни КР в ЛБ-пленке. 

Межмолекулярный безызлучательный перенос 
энергии по слоям электрохемилюминофора, находя-
щегося на поверхности электрода, можно описывать 
как (7, 8): 
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где n - число слоев в ЛБ-пленке; Ni(t) - населенность 
возбужденных состояний в i-ом слое;  k0- константа 
скорости переноса энергии между слоями ЛБ-пленки, 
нормированная на единицу расстояния; τS - время 
жизни синглетных состояний молекул электрохеми-
люминофора; r - линейный размер молекулы элек-
трохемилюминофора, т.е. толщина одного слоя в ЛБ-
пленке; fl(t) - скорость образования синглет-
возбужденных состояний люминофора на границе 
раствор-пленка ЛБ (9): 

)t(S)t,L(ck)t(fl bi +- ××= .                   (9) 
ПЭ между возбужденным состоянием донора и 

основным состоянием акцептора можно представить 
как безызлучательный межмолекулярный индуктив-
но-резонансный синглет-синглетный перенос энергии 
возбуждения в силу диполь-дипольного взаимодей-
ствия молекул донора и акцептора. В нашей модели 
не рассматриваются такие пути ПЭ, как излучатель-
ный перенос энергии возбужденного синглетного 
состояния и безызлучательный межмолекулярный 
обменно-резонансный перенос энергии триплетного 
возбуждения (механизм Декстера). 

Ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ 

В результате совместного численного решения 
системы уравнений (1) и (5) были получены распре-
деления молекул АР во времени и в пространстве. 
При этом учет скорости переноса электрона приво-
дит к следующим интересным результатам. 

На рис. 2 изображена зависимость от времени 
потока АР в точке x=L при L=5 мкм, т.е. вблизи по-
верхности пленки для различного соотношения ско-
ростей процессов переноса электрона и диффузии (1 
- скорость переноса заряда одного порядка с диффу-
зией; 2 - скорость переноса заряда много больше 
диффузионного). Поток АР вблизи поверхности 
пленки представляет интерес потому, что кинетика 
образования конечных продуктов рекомбинации 
(возбужденных синглетных состояний) прямо зави-
сит от потока АР к пленке. 

 

 
Рис. 2. Зависимость потока АР к поверхности  
рабочего электрода ЭХЛ-сенсора от времени 
 
В режиме насыщения, когда концентрация АР 

достигает стационарного состояния имеет место ста-
ционарная эмиссия аналитического сигнала IЭХЛ. На 
рис. 3 приведена зависимость доли АР от общего ко-
личества аналита (что пропорционально интенсивно-
сти ЭХЛ-процесса) от величины межэлектродного 
расстояния в ячейке сенсора.  

 

 
Рис. 3. Зависимость стационарной интенсивности 

ЭХЛ от межэлектродного расстояния  
(условные единицы) 

 
В результате решения уравнений (7, 8) получе-

ны распределения населенности возбужденных со-
стояний по слоям в ЛБ-пленке для разной величины 
межэлектродного расстояния в ячейке сенсора  
( L =  5  и 20  мкм)  –  рис.  4.  Из рисунка видно,  чем 
меньше L , тем больше населенность возбужденных 
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состояний, а следовательно и интенсивность излу-
чения. Это коррелирует с результатами на рис. 3 для 
концентрации АР аналита у поверхности пленки ЛБ. 
Также результаты моделирования показали, что для 
достижения максимальной интенсивности эмиссии 
ЭХЛ толщина пленки ЛБ должна быть минималь-
ной, которая обеспечивает полное покрытие по-
верхности электрода. 

 

 
Рис. 4. Распределение населенности возбужденных 

состояний по слоям ЛБ-пленки 

Âûâîäû 

В результате проделанной работы с помощью 
математической модели описана работа ЭХЛ-сенсора 
с модифицированными ЛБ-пленкой электродами. 
Результаты моделирования выявили следующие осо-
бенности работы такого устройства:  

1 - кинетика ЭХЛ определяется соотношением 
скоростей процессов в объеме сенсора и в пленке ЛБ;  

2 – скорость установления стационарного режи-
ма ЭХЛ-излучения и эффективность испускания ЭХЛ 
сильно зависят от межэлектродного расстояния;  

3 – с увеличением межэлектродного расстояния 
значительно снижается населенность возбужденных 
состояний в пленке, что отражается на интенсивности 
излучения; 4 –нет необходимости использования 
большого числа слоев ЛБ, т.к. это ведет к снижению 
интенсивности IЭХЛ.  

 
Работа выполнена в рамках проекта Украинско-

го научно-технологического центра 5067 (руководи-
тель д-р физ.-мат. наук, проф. Н.Н. Рожицкий). 
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ÌÎÄÅËÞÂÀÍÍß ÏÅÐÅÕ²ÄÍÈÕ ÏÐÎÖÅÑ²Â Â ÅËÅÊÒÐÎÕÅÌ²ËÞÌ²ÍÅÑÖÅÍÒÍÎÌÓ ÑÅÍÑÎÐ²  
Ç ÌÎÄÈÔ²ÊÎÂÀÍÈÌ ÅËÅÊÒÐÎÄÎÌ 

Ю.Т. Жолудов 
Робота присвячена математичному моделюванню процесів в об’ємі електрохемілюмінесцентного сенсора з робо-

чим електродом, що модифікований тонкими функціональними плівками. Отримана динаміка зміни концентрації реа-
гентів в об’ємі чарунки сенсора, встановлено вплив міжелектродної відстані на кінетику перехідних процесів у відгуку 
сенсора. Результати чисельного моделювання дозволяють проводити багатофакторну оптимізацію конструкції тако-
го типу аналітичних пристроїв. 

Ключові слова: хемилюминесценция, що електрогенерується, сенсор, моделювання. 
 

MODELING OF TRANSIENT PROCESSES IN ELECTROCHEMILUMINESCENT SENSOR  
WITH MODIFIED ELECTRODE  

Yu.T. Zholudov 
The work is devoted to mathematical modeling of processes in the bulk of electrochemiluminescent sensor with working 

electrode modified by thin functional films. The dynamics of reactant concentration in the bulk censor cell was obtained. The 
influence of interelectrode spacing on the kinetics of transient processes in the sensor response is determined. The results of nu-
merical simulation allow multifactor optimizing of construction of such type of analytical devices. 

Keywords: electrogenerated chemiluminescence, sensor, modeling. 


