
Sensor Electronics and Мicrosystem Technologies 2025 – T. 22, № 3

19

PACS: 78.60.-b, 82.45.-h, 61.46.+w
DOI:  https://doi.org/10.18524/1815-7459.2025.3.339802

ВПЛИВ СЕРЕДОВИЩА НА ЕЛЕКТРОХЕМІЛЮМІНЕСЦЕНТНІ  
ВЛАСТИВОСТІ МОДИФІКОВАНИХ ЕЛЕКТРОДІВ

Д. Ю. Мартинов1,2, https://orcid.org/0009-0009-0330-5321
І. І. Беспалова2, https://orcid.org/0000-0002-9923-7563
Є. В. Шлейн3,4, https://orcid.org/0009-0004-7463-8901

М. І. Сліпченко2,3, https://orcid.org/0000-0002-4242-4800
Ю. Т. Жолудов1, https://orcid.org/0000-0002-3143-5280

1 Харківський національний університет радіоелектроніки, 
просп. Науки, 14, м. Харків, 61166, Україна

e-mail: martynov.d.yu@gmail.com, yuriy.zholudov@nure.ua
2 Інститут сцинтиляційних матеріалів Національної академії наук України, 

просп. Науки, 60, м. Харків, 61072, Україна
e-mail: ganina@isma.kharkiv.ua, naukovets.big@gmail.com,

3 Національний технічний університет «Харківський політехнічний інститут»,
вул. Кирпичова, 2б, м. Харків, 61002, Україна

e-mail: schlein.elena@gmail.com 
4 Ганноверський університет Лейбніца, 

Велфенгартен 1, м. Ганновер, 30167, Німеччина

Анотація. У роботі досліджено специфічний вплив співреагентів та фонових електролітів 
на електрохемілюмінесцентні (ЕХЛ) властивості органічних та перовскітних люмінофорів. 
Показано, що перхлорат літію (LiClO4), який традиційно вважається інертним електролітом, 
здатний індукувати вимірювану ЕХЛ-емісію у плівках 9,10-дифенілантрацену/поліметилмета-
крилату (ДФА/ПММА), сформованих методом Ленгмюра–Блоджетт, навіть за відсутності кла-
сичних співреагентів. Висунуто кілька гіпотез цього явища, включно зі специфічною взаємодією 
катіонів Li+ із π-системою ДФА та можливою стабілізацією радикальних проміжних форм, що 
підкреслює неінертну роль солей літію у процесах ЕХЛ. Паралельно досліджено ЕХЛ-відгук 
плівок перовскітів CsPbBr3 у присутності пероксидисульфату (S2O8

2−) як катодного співреагента. 
Виявлено два процеси генерації ЕХЛ, розділені за потенціалом. Встановлено, що власна ЕХЛ 
перовскітів перевищує фонову емісію пероксидисульфату, характеризується стабільністю та 
відтворюваністю протягом понад 30 циклів електролізу. Морфологічні дослідження показали 
зміни поверхні плівок у процесі електролізу, що корелюють із динамікою сигналу. Спектраль-
ний аналіз підтвердив різницю між двома процесами та виявив часткове перекривання емісії 
електроліту із випромінюванням перовскітів, що забезпечує резонансне підсилення сигналу. 
Крім того, встановлено вплив кисню, який модулює інтенсивність і стабільність ЕХЛ. Отримані 
результати демонструють критичну роль електроліту, міжфазних процесів і морфології плівок у 
формуванні ЕХЛ та відкривають перспективи створення чутливих і стабільних люмінесцентних 
платформ для аналітичних і біосенсорних застосувань.

Ключові слова: електрохемілюмінесценція, 9,10-дифенілантрацен, перовскіт CsPbBr3, 
перхлорат літію, пероксидисульфат, плівки Ленгмюра–Блоджетт, спектральний аналіз
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Вступ

Електрохемілюмінесценція (ЕХЛ) – це 
гібридний аналітичний метод, що поєднує 
електрохімію та хемілюмінесценцію для ге-
нерації світлового сигналу [1]. Цей принцип 
базується на випромінюванні світла люміно-
форами внаслідок високоенергетичних реакцій 
переносу електрона між частинками, які елек-
трохімічно генеруються на поверхні електрода 
[2]. На відміну від фотолюмінесценції, ЕХЛ не 
потребує зовнішнього джерела збудження, що 
усуває інтерференцію від розсіяного світла та 
значно знижує фоновий сигнал [3]. Завдяки 
низькому фону та надзвичайній чутливості 
ЕХЛ забезпечує високе співвідношення «сиг-
нал/шум», що робить її універсальним ана-
літичним інструментом [2]. Метод знайшов 
широке застосування в біосенсорах для ви-
явлення білків, нуклеїнових кислот та інших 
аналітів у наднизьких концентраціях, медич-
ній діагностиці, імуноаналізі та екологічному 
моніторингу [1, 2, 4-6]. Крім того, методи ві-
зуалізації на основі ЕХЛ забезпечують про-
сторово роздільне картування біологічних та 
електрохімічних процесів [2]. Впровадження 
нових люмінофорів і стратегій співреагентного 
підсилення сигналу продовжує розширювати 
функціональні можливості ЕХЛ як потужного 
аналітичного інструмента [7].

У загальному випадку ЕХЛ ґрунтується на 
утворенні збуджених станів (R*) в результаті 
переносу електрона між радикальними іонами, 
генерованими електрохімічно. Ці збуджені ста-
ни релаксують до основного рівня з випромі-
нюванням фотонів [1, 8]. Завдяки керованості 
окисно-відновних процесів, ЕХЛ демонструє 
надзвичайно низький рівень фонових сигналів 
та дозволяє проводити детекцію аналітів на 
рівні слідових концентрацій [2, 9].

Існують два основні механізми генерації 
ЕХЛ-сигналу: анігіляційний та співреагент-
ний [10].

Анігіляційний механізм передбачає ге-
нерування на електроді відновленої (R•–) та 
окисненої (R•+) форм люмінофора. Їх взаємо-
дія – анігіляція – призводить до утворення 
збудженого стану (R*):

	 R•– + R•+ → R* → R + hν	
Механізм вимагає застосування циклічно-

го потенціалу в обох напрямках, що обмежує 
його використання в практичних аналітичних 
системах [11].

Сореагентний механізм є домінуючим 
у практичних застосуваннях, він використо-
вує жертовну сполуку – співреагент (К), який 
електрохімічно окиснюється або відновлю-
ється на електроді з утворенням реактивного 
проміжного продукту (наприклад, радикала), 
що взаємодіє з люмінофором та переводить 
його в збуджений стан [1, 12]:

	 K ± e→ K±• → R* → R + hν	
Перевагою є можливість реалізації при 

односпрямованому скануванні потенціалу, що 
спрощує експериментальну конфігурацію [2]. 
Серед типових окислювальних співреагентів: 
третинні аміни, зокрема три-н-пропіламін 
(ТПА), а також оксалати. Серед відновлюваль-
них – пероксидисульфат (S2O8

2–) або перекис 
водню. Утворені при цьому радикали, такі як 
ТПА• або SO4

•–, передають енергію люмінофо-
ру, забезпечуючи його збудження. [1, 8, 12]. 
Сореагентний підхід дозволяє значно підви-
щити інтенсивність ЕХЛ-сигналу, що особливо 
важливо для люмінофорів з низькою кванто-
вою ефективністю в умовах анігіляційної ЕХЛ 
[2, 7]. Найпоширеніші механізми дії співреа-
гентів поділяють на окисно-відновний та від-
новно-окисний [11]:

У окисно-відновному механізмі, типо-
вому для трипропіламіну (ТПА), останній 
окиснюється на електроді до катіон-радикала 
ТПА•+, який швидко депротонується з утво-
ренням нейтрального радикала ТПА•. Одно-
часно відбувається окиснення люмінофора (на-
приклад, Ru(bpy)3

2+). Подальша реакція між 
Ru(bpy)3

3+ та ТПА• призводить до утворення 
збудженого стану люмінофора Ru(bpy)3

2+* з 
подальшим випромінюванням світла [1].

У відновно-окисному механізмі, ха-
рактерному для пероксидисульфату (S2O8

2–), 
останній відновлюється на катоді з утворенням 
сульфатного радикала SO4

•– – сильного окисни-
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ка. Цей радикал здатен окиснити люмінофор 
до збудженого стану L*, що також супроводжу-
ється випромінюванням фотона [1, 11]. Цей 
механізм часто реалізується у водному серед-
овищі завдяки його сумісності з окисниками та 
доступності редокс-пар.

Ефективність ЕХЛ-систем, основаних на 
співреагентах, значною мірою залежить від по-
тенціалів окиснення, стабільності проміжних 
радикалів, рівноваги депротонування, а також 
сумісності середовища [2, 11]. Важливою умо-
вою успішної генерації сигналу є також іонне 
оточення, створене фоновим електролітом.

Фоновий електроліт не лише забезпечує 
провідність, а й суттєво впливає на ефектив-
ність ЕХЛ. Іонна сила, діелектрична проник-
ність середовища та природа іонів здатні змі-
нювати стабільність радикалів і електрохімічні 
властивості межі електрод–розчин [7, 13]. На-
приклад, у середовищах з низькою діелектрич-
ною проникністю або високою іонною силою 
радикальні іони можуть асоціюватися з проти-
іонами, що знижує квантовий вихід ЕХЛ. Крім 
того, зміна катіону здатна впливати на елек-
тричне поле подвійного шару і, відповідно, 
на кінетику переносу електрона – аналогічно 
катіонним ефектам у гетерогенному електрока-
талізі. [7, 14] Особливу увагу привертає перх-
лорат літію (LiClO4), поширений електроліт 
у неводних системах, зокрема для літій-іон-
них батарей [15]. Водночас його роль в ЕХЛ 
у водному середовищі досі малодосліджена. 
Наявні роботи здебільшого вважають LiClO4 
інертним тлом, що не бере участі у формуванні 
збудженого стану [16]. Проте спостереження 
стабільного ЕХЛ-сигналу в системах із єдиним 
електролітом LiClO4 суперечить таким уявлен-
ням і натякає на потенційно нові механізми або 
каталіз, пов’язаний з Li+.

Окрім іонної сили, додавання ПАР або 
міцел змінює структуру мікросередовища, 
впливаючи на інтенсивність ЕХЛ залежно від 
взаємодій між люмінофором, cореагентом і 
середовищем [13]. Таким чином, ретельний 
добір cореагента й електроліту є ключовим для 
оптимізації ЕХЛ-систем. Незважаючи на на-
явні підходи, залишаються відкритими питан-

ня щодо ролі простих солей, зокрема LiClO4, 
у зміні міжфазних процесів і стабілізації ак-
тивних частинок. Подальше дослідження цих 
впливів відкриває перспективи вдосконалення 
аналітичних платформ на основі ЕХЛ.

Серед стандартних люмінофорів, що за-
стосовуються в ЕХЛ, одним із основних є 
9,10-дифенілантрацен (ДФА). Значна кількість 
досліджень присвячена вдосконаленню його 
властивостей шляхом хімічної модифікації. Зо-
крема, у [17] описано синтез наночасток ДФА 
та рубрену шляхом вприскування їхніх розчи-
нів у водно-ацетонітрильне середовище: ДФА 
формує наностержні/дроти, а рубрен – сферич-
ні частинки. Сульфонування обох сполук під-
вищує водорозчинність і чутливість до вірусів 
Зіку й Денга в діапазоні 1–10 PFU [18, 19]. На 
основі ДФА розроблено методи виявлення аф-
латоксину B1 – канцерогену штаму Aspergillus 
parasiticus [20], а також мікроРНК-141, марке-
ра раку простати [21]. Використання склову-
гільного електрода, модифікованого плівкою 
ДФА/полівінілбутиралю, дозволяє детектувати 
тетрафенілборат у водному середовищі [22] 
відкриваючи перспективи створення компак-
тних сенсорів для ЕХЛ-систем. Стабільна лю-
мінесценція ДФА робить його цінним у фун-
даментальних дослідженнях механізмів ЕХЛ. 
Доведено, що ефективність процесу залежить 
від полярності середовища та стабільності іон-
радикалів [23]. Для збереження властивостей 
ДФА у воді використовують інкапсуляцію в 
полістирольні наночастки [24] або інтегра-
цію в гібридну систему з електродом ДНК/
Ru(bpy)3

2+. Остання забезпечує блакитне ви-
промінювання за низької напруги завдяки три-
плет-триплетній енергетичній передачі та ані-
гіляції [25]. що відкриває можливості регулю-
вання спектру та зниження енергоспоживання 
ЕХЛ-пристроїв. Крім того, ДФА характеризу-
ється високою квантовою ефективністю, фото-
відбілювальною стабільністю та здатністю до 
прямого формування синглетного збудженого 
стану [26]. Його спектральні властивості мо-
жуть бути адаптовані шляхом допування, що 
робить можливим створення мультиспектраль-
них ЕХЛ-пристроїв [24]. 



Д. Ю. Мартинов, І. І. Беспалова, Є.В. Шлейн, М. І. Сліпченко, Ю. Т. Жолудов

22

Неорганічні перовскіти типу CsPbBr3 де-
монструють високий потенціал як люміно-
фори в ЕХЛ завдяки поєднанню виняткових 
оптичних властивостей: вузької смуги ви-
промінювання, високого квантового виходу 
фотолюмінесценції (до 90%) і можливості 
тонкого спектрального налаштування через 
іонний склад [27, 28]. На відміну від органіч-
них барвників, вони забезпечують високу се-
лективність у багатокомпонентному аналізі. 
Нанокристали CsPbBr3 генерують ЕХЛ як за 
анігіляційним механізмом, так і за участі спів-
реагентів. Наприклад, у присутності амінів, та-
ких як 2-дибутиламіноетанол, спостерігається 
інтенсивне анодне випромінювання. Часткова 
заміна Cs+ на Rb+ у складі Cs1-xRbxPbBr3 при-
зводить до зсуву максимуму ЕХЛ-емісії з ~512 
до ~468  нм [29]. 

Основним обмеженням залишається не-
стабільність CsPbBr3 у водному середовищі 
через деградацію під дією H2O [30]. Для підви-
щення стабільності застосовують інкапсуляцію 
в гідрофобні або інертні матриці. Наприклад, 
включення в ковалентну органічну решітку, 
або COF, забезпечило формування стабільного 
нанокомпозиту, що випромінював у присут-
ності аскорбінової кислоти на ITO-електроді 
[31]. Перовскітні матеріали активно досліджу-
ються в ЕХЛ-сенсорах: наноструктури з Ag-
кластерами на броміді цетилтриметиламонію – 
для виявлення тетрациклінів [32], LaCoO3 з 
фотонними кристалами – для синтетичних ка-
набіноїдів [33], CsPbBr3 з N-легованими графе-
новими квантовими точками – для охратокси-
ну А [34], комплекси CsPbBr3 з тетрадецилфос-
фоновою кислотою – для нітробензолу [35]. 
Нанозонди Cs4PbBr6@CsPbBr3 застосовували 
для аналізу бісфенолу [36], а CsPbBr3, покриті 
молекулярно імпресованим кремнеземом – для 
визначення прометрину [37]. Також FAPbBr3 з 
TiO2 і вуглецевими нанотрубками використову-
валися для визначення дофаміну [38], а моди-
фікація CsPbBr3 ціануровою кислотою підви-
щувала ефективність і стабільність ЕХЛ [39]. 
Інкапсуляція перовскітних і вуглецевих кван-
тових точок у цеолітовий каркас HZIF-8 дозво-
лила створити зонд для аналізу активності по-

лінуклеотидкінази Т4 і скринінгу її інгібіторів 
[40]. У ряді робіт розглянуто ЕХЛ перовскітів 
із класичними співреагентами, зокрема, катод-
ними, такими як пероксидисульфат [41, 42]. 
S2O8

2– виступає ефективним співреагентом у 
редокс-механізмах, утворюючи при катодному 
відновленні радикал SO4

•– – сильний окисник, 
здатний ініціювати ЕХЛ шляхом окиснення 
люмінофора, подібно до системи H2O2/люмі-
нол [1, 7]. Водночас навіть без люмінофора 
пероксидисульфат продукує доволі інтенсив-
ний фоновий сигнал. Досліджень цього ефекту 
обмаль: одна наукова група пов’язала його з 
впливом хемісорбованого кисню [43, 44]. Ха-
рактер ЕХЛ взаємодії перовскітів із S2O8

2– досі 
залишається малодослідженим, особливо для 
«чистих» плівок без стабілізаторів, які можуть 
мати власну ЕХЛ або змінювати механізм (на-
приклад, олеїламін [45]). Тому вивчення ЕХЛ 
перовскітів без сторонніх домішок у системах 
із активними співреагентами є актуальним на-
прямом.

Отже, CsPbBr3 та споріднені йому перов-
скітні структури мають значний потенціал як 
випромінювачі ЕХЛ-сигналу. Їх застосування 
потребує раціонального вибору  співреагентів 
і середовища, а також структурної стабілізації 
з використанням нанокомпозитних платформ. 
Такі підходи відкривають перспективи для 
створення чутливих ЕХЛ-систем у біологіч-
ному та аналітичному контекстах. 

1. Методологія

1.1. Дослідження впливу літію
Електрохемілюмінесцентні (ЕХЛ) ви-

мірювання проводили за допомогою кювет-
ного модуля аналізатора «ЕЛАН–3D» [46], 
що включав джерело живлення (Hamamatsu 
C9525), електрохімічна станція (Autolab 
PGSTAT128N), фотоелектронний помножувач 
(Hamamatsu H10682-210), лічильник фотонів 
(“Pulsar”), світлонепроникний вимірюваль-
ний блок, балон з аргоном (Messer) та ЕХЛ-
комірку. Як електроди використовували: ро-
бочий – індій-олово-оксидний (ITO), порів-
няння – хлоридсрібний Ag/AgCl, допоміжний 
(протиелектрод) – пластина зі скловуглецю 
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[47]. Перед кожним вимірюванням розчин 
насичували аргоном протягом 10 хв для ви-
далення розчиненого кисню. Після кожного 
експерименту протиелектрод очищали від про-
дуктів електролізу шліфуванням з використан-
ням порошку Al2O3. Сигнал ЕХЛ реєструвався 
у вольтах.

Модифікацію поверхні електродів здій-
снювали за допомогою установки для нанесен-
ня плівок методом Ленгмюра–Блоджетт (ванна 
LT–103, Microtestmachines Co). Морфологічні 
дослідження поверхонь проводили з викорис-
танням атомно-силового мікроскопа NT–206 
(Microtestmachines Co).

Розчини люмінофорів (9,10-дифенілан-
трацен, ДФА) та полімерної матриці (поліме-
тилметакрилат, ПММА) готували поетапно, 
враховуючи час набухання та повного розчи-
нення, що критично впливає на морфологію, 
пористість плівки, ефективність іммобілізації 
люмінофорів і електронну проникність. Для 
стандартизації використовували попередньо 
висушені фіксанали в пластикових пробірках, 
що сприяло утворенню тонких шарів на стін-
ках і полегшувало подальше розчинення. Ме-
тодики приготування також детально описано 
в роботі [48] та в патенті [49].

1.2.	Дослідження впливу пероксиди
сульфату

Електрохімічні та ЕХЛ вимірювання про-
водили із використанням вимірювального 
комплексу «ЕЛАН–1», до складу якого входила 
електрохімічна станція Autolab PGSTAT128N 
(Metrohm) у ролі потенціостата, фотопом-
ножувач ФЕП-136 з SbNaKCs фотокатодом, 
джерело високої напруги Hamamatsu C9525, 
перетворювач струму в напругу (ПСН) та світ-
лонепроникна камера. Для дегазації розчинів 
застосовували аргон (Messer).

Вимірювання здійснювали у триелектрод-
ній електрохімічній комірці, яка складалася з 
робочого електрода (скловуглецевого диска 
діаметром 3 мм), шприцевого електрода порів-
няння Ag/AgCl та протиелектрода з платинової 
фольги. Електроди виготовляли самостійно: 
провідники монтували в тефлонові втулки з 

різьбовим з’єднанням, які вгвинчували у кор-
пус електродотримача з вмонтованим золотим 
пружинним контактом. Дослідження прово-
дили методом циклічної вольтамперометрії, 
швидкість сканування потенціалу 100 мВ/с.

Приготування розчинів описано в роботі 
[50]. Підготовку перовскітних плівок здійсню-
вали методом термостатичного висушування. 
На поверхню електрода наносили 5 мкл роз-
чину перовскіту в диметилсульфоксиді (1 г/л), 
після чого його поміщували в термостатичну 
камеру з трубчастим нагрівним елементом, 
що підтримував температуру близько 60 C 
поблизу електродної поверхні. Камера була 
оснащена вентиляцією та повільно обертовим 
диском, на якому фіксувався тримач з електро-
дом. Процес сушіння тривав 10 хвилин згідно 
з таймером.

2. Результати та обговорення

2.1. Дослідження впливу літію
Дослідження впливу катіону літію на ЕХЛ 

було результатом дослідження фізико-хімічних 
властивостей плівок Ленгмюра-Блоджетт. З 
попередніх досліджень [16], а також інших 
джерел [51, 52], відомо про використання 
перхлорату літію (LiClO4) як фонового елек-
троліту. Зокрема, у роботі [16] описано, що 
плівки ДФА, іммобілізовані в матриці ПММА 
та сформовані з десяти моношарів, демонстру-
вали ЕХЛ у присутності 10 мМ трипропіла-
міну (ТПА) в розчині 0,1 М LiClO4. Водночас 
літературні дані свідчать, що пара ТПА/ДФА 
не є ефективною для генерації ЕХЛ, оскільки 
не забезпечує утворення світлового сигналу 
через недостатність енергії радикалів ТПА• для 
збудження ДФА.

Вольтамперні дослідження та супутній 
ЕХЛ аналіз показали, що генерація ЕХЛ в 
системі на основі плівок ДФА/ПММА може 
відбуватись навіть за відсутності додаткових 
співреагентів у розчині. На рис. 1 подано воль-
тамперні криві та відповідний ЕХЛ-сигнал 
розчину LiClO4 при використанні модифіко-
ваного електрода. Для порівняння, на рис. 2 
наведено вольтамперограми того самого роз-
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Рис. 1. Вольтамперограма (чорним) та ЕХЛ (синім) сигнал на ІТО елек-
тродах з плівкою ДФА/ПММА товщиною 2 моношари Y-типу у водному 

розчині 0,1235 М LiClO4. 

Рис. 2. Вольтамперограма, а також ЕХЛ інтенсивність (червоним), чистого 
ІТО-електроду (зеленим) та ІТО-електроду з плівкою (синім) ДФА/ПММА 
товщиною 2 моношари Y-типу у водному розчині 0,1270 М LiClO4. Вставка: 

деталізація відгуку в області окиснення ДФА. 

чину за умов використання модифікованого та 
немодифікованого (чистого) електрода.

Як видно з наведених графіків, без участі 
специфічних співреагентів, здатних ініцію-
вати збудження люмінофора, спостерігаєть-

ся виразна ЕХЛ-емісія в області потенціалів 
близько 1,25 В. Емісія характеризується чітко 
вираженим максимумом та поступовим спа-
дом інтенсивності (рис. 1). Вольтамперограми 
демонструють два окисно-відновні процеси 
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з піками струму в діапазоні 1,25–1,35 В, від-
сутніми у випадку чистого електрода (рис. 
2). Ймовірно, ці процеси пов’язані з електро-
хімічною активацією компонентів плівки або 
взаємодією катіона літію з ароматичною сис-
темою ДФА. Розмитий «хвіст» ЕХЛ-емісії, 
що спостерігається протягом кількох циклів 
сканування, може бути зумовлений додатко-
вими електрохімічними процесами у приелек-
тродному шарі при потенціалі близько 1,35 
В. Зокрема, не виключено участь продуктів 
попереднього окиснення, вторинними елек-
трохімічними процесами, або утворення про-
міжних радикальних форм ДФА, які здатні до 
люмінесценції, чи продуктами попередніх ре-
акцій, що накопичуються у приелектродному 
шарі за потенціалів понад 1,35 В. 

Слід зазначити, що аналогічний ефект не 
фіксувався при використанні перхлорату на-
трію. Дослідження з перхлоратом калію не 
проводилися через його реакцію з тетрафеніл-
борат-аніоном, який застосовується як спів-
реагент для ДФА, з утворенням осаду. Таким 
чином, спостережуваний ефект, імовірно, є 
специфічним для катіона Li+, який може вза-
ємодіяти з плівкою ДФА/ПММА, змінюючи 
її електронні властивості або стабілізуючи за-
ряджені стани люмінофора. Це узгоджується 
з літературними даними про здатність іонів 
Li+ до специфічної координації з π-системами, 
що може сприяти електронному переносу та 
генерації ЕХЛ-сигналу [53, 54]. Водночас слід 
враховувати, що можливим джерелом ЕХЛ-
сигналу є присутність мікродомішок у складі 
LiClO4, зважаючи на високу чутливість ЕХЛ-
методу до слідів сторонніх речовин, навіть у 
реактивах високої чистоти. З метою виявлення 
можливих домішок, здатних ініціювати ЕХЛ у 
плівках ДФА/ПММА, кілька грамів перхлорату 
літію було дисперговано в толуолі – органічно-
му розчиннику з високою розчинювальною 
здатністю щодо широкого спектра органіч-
них сполук. Враховуючи низьку розчинність 
LiClO4 у толуолі, такий підхід дозволяв вилу-
чити легкорозчинні органічні домішки. Однак 
навіть після цієї обробки спостерігався ЕХЛ-
сигнал (рис. 3), що вказує на можливу участь 

у процесі або катіона Li+, або нерозчинних у 
толуолі домішок.

Рис. 3. Вольтамперограма (чорним) та ЕХЛ 
(синім) сигнал на ІТО-електроді з плівкою ДФА/
ПММА товщиною 2 моношари Y-типу в водному 
розчині 0,1168 М LiClO4. Сіль очищена толуолом.

Попри відсутність однозначного пояс-
нення спостереженого явища, літературні 
дані свідчать про здатність іонів Li+ утворю-
вати сольватні комплекси з молекулами роз-
чинників, зокрема з ацетонітрилом [55], що 
супроводжується зсувами у високочастотній 
області ІЧ-спектрів [56] та може впливати на 
електрохімічну поведінку систем, особливо в 
приелектродному шарі. Крім того, іони літію 
характеризуються високою іонною рухливістю 
у водному середовищі, що також може зміню-
вати кінетику електрохімічних процесів [57]. З 
огляду на мономолекулярну структуру плівки 
(два Y‑шари) на електроді ITO в водному роз-
чині LiClO4, доречно вважати, що катіон Li+ 
модифікує міжфазне електростатичне поле 
та стабільність заряджених проміжних форм 
ДФА, насамперед через структуру подвій-
ного шару, а не через пряму координацію до 
π‑системи. Поверхневі дефекти та кислотні по 
Льюїсу центри In/Sn на ITO можуть додатково 
полегшувати інжекцію заряду у ЛБ‑плівку й 
змінювати енергетичний ландшафт анігіляції, 
тоді як слабко координаційний аніон ClO4

- фор-
мує іонні пари з ДФА•+ і впливає на його жит-
тєздатність. За анодної поляризації потрібно 
враховувати конкуренцію з окисненням води: 
розчинений та електрохімічно утворений O2, а 
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також активні кисневі форми, можуть як від-
кривати побічні окисні шляхи формування 
ДФА•+, так і ефективно гасити збуджені стани 
та спричиняти деградацію плівки. Відтак ефек-
тивність ЕХЛ визначається спільною дією по-
двійного шару, поверхневих станів ITO і реак-
тивності водного середовища, тоді як роль Li+ 
є переважно електростатично-сольватаційною.

У роботі [16] було продемонстровано по-
яву ЕХЛ-сигналу ДФА у присутності ТПА, 
незважаючи на те, що потенціал відновлення 
ТПА• недостатній для прямого збудження ДФА 
в реакції з його катіон-радикалом. У межах 
нашого дослідження додавання ТПА до роз-
чину LiClO4 також спричиняло наявність ЕХЛ-
сигналу, однак його амплітуда суттєво відріз-
нялась від сигналу у фоні без ТПА.

На рис. 4 подано результати для електрода 
з плівкою ДФА/ПММА товщиною 2 моноша-
ри Y-типу (форма кривої зумовлена цифро-
во-аналоговим перетворенням сигналу). Як 
видно з рис. 4, максимум ЕХЛ-емісії відпові-
дає ~1,2  В, що збігається з характеристиками 
чистого LiClO4. Попри невисоку інтенсивність, 
сигнал є стабільним і суттєво перевищує рі-
вень шуму. Окисно-відновний процес почи-
нається при ~0,6 В і досягає максимуму біля 
1,1  В. Таким чином, можна вважати, що дода-

вання в розчин ТПА лише пригнічує наявний 
ЕХЛ сигнал, спричинений катіонами Li+.

2.2. Дослідження впливу пероксиди-
сульфату

Дослідження ЕХЛ перовскітів у системі з 
пероксидисульфатом як співреагентом виявили 
низку особливостей. Система характеризу-
ється високою фоновою ЕХЛ-активністю, яка 
виникає навіть на чистому електроді, та ще 
вищою інтенсивністю сигналу за наявності 
перовскітної плівки. На рис. 5 показано, що 
фоновий сигнал з’являється вже при –1,4 В, а 
після –2,1 В спостерігається різке зростання 
струму та стрибкоподібні зміни на зворотно-
му ходу. Це збігається з початком електролізу 
води, інтенсивним газоутворенням і появою 
бульбашок, імовірно через каталіз розкладу 
H2O радикальними продуктами відновлення 
S2O8

2–. Газовиділення впливає як на електродні 
процеси, так і на доступність люмінофорів, 
що призводить до нерівномірного ЕХЛ сигна-
лу. Інтенсивність ЕХЛ зростає зі збільшенням 
негативного потенціалу, проте її максимуми 
обмежуються блокуванням поверхні буль-
башками. Повторні цикли (до 20) сприяють 
стабілізації електрода, і сигнал збільшується 
в ~6 разів, досягаючи плато. На рис. 6 наве-

Рис. 4. Вольтамперограма (чорним)  
та ЕХЛ (синім) сигнал на ІТО-електроді  

з плівкою ДФА/ПММА товщиною 2 моношари Y-типу в водному 
розчині 0,1711 М LiClO4 та додаванням 3,8 мМ ТПА.
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Рис. 5. Графіки ЕХЛ для скловуглецевого контрольного електроду  
без плівки у розчині 0,1 моль/л K2S2O8 у ФБ, дегазований.  

На вкладених графіках зображені зміни в сигналі ЕХЛ в зоні актив-
ного росту бульбашок при розрядці фону, що починається приблизно 

після -2,1 В, та фотографія з прикладом бульбашок.

Рис. 6. Розгорнуті графіки ЕХЛ для скловуглецевого електроду  
з плівкою CsPbBr3, отримані швидким висиханням, у розчині  

0,1 моль/л K2S2O8 у ФБ, дегазований. На вкладеному графіку вказано 
перші 4 сканування у відповідному масштабі, та штрихованою  

лінією поділено орієнтовну зміну першого та другого ЕХЛ процесів  
при потенціалі 2,15 В.
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дено ЕХЛ-відгук від електрода з плівкою, де 
ФЕП-сигнал подано як функцію потенціалу. 
Аналіз кривих демонструє динамічні зміни 
протягом циклів: на початку інтенсивність 
зростає до точки перегину (~–2,15 В), після 
чого спадає. У наступних циклах сигнал після 
цієї точки знову посилюється, що вказує на 
зміну характеру однієї з реакцій. Таким чином, 
ЕХЛ проявляє двофазну поведінку: перший 
етап (–1,5…–2,15 В) залишається стабільним, 
другий (нижче –2,15 В) суттєво змінюється з 
кожним циклом. Особливий інтерес становить 
17-й цикл: при скануванні до –2,8 В ЕХЛ зрос-
тає до –2,4 В, далі спадає, але на зворотному 
ходу знову зростає при –2,66 В – фіксуєть-
ся новий сигнал післяходу. Це свідчить про 
участь довгоживучих радикалів, залишкових 
активних частинок, можливу рекомбінацію но-
сіїв заряду чи сорбційно-десорбційні ефекти, 
активовані зміною потенціалу. Фоновий сигнал 
без плівки ускладнює оцінку ролі люмінофора, 
проте в присутності перовскіту інтенсивність 
істотно зростає, що вказує на активну участь 

плівки у генерації або перенесенні енергії, а 
не лише на сенсибілізуючу функцію. Також 
розчинений кисень може гасити ЕХЛ або кон-
курувати в реакціях. Відзначено зміну форми 
кривих: на чистому електроді максимум сигна-
лу зміщено до більш негативних потенціалів, 
тоді як з плівкою ЕХЛ починається раніше, а 
максимум досягається за менш від’ємних зна-
чень, що свідчить про зміну кінетики процесу. 

Загалом, перовскітні плівки демонструють 
високу стабільність. Як видно з рис. 7, плівка 
витримує щонайменше 37 циклів сканування 
до різних негативних потенціалів із відтво-
рюваним рівнем ЕХЛ сигналу. У порівнянні 
з чистим електродом вона забезпечує вищу 
інтенсивність, змінені форми кривих та зсув 
потенціалу початку сигналу. На початкових 
циклах спостерігається розділення двох ЕХЛ-
процесів, причому другий поступово зростає 
за інтенсивністю. Згодом крива стає суціль-
ною та зростаючою, досягаючи стабільного 
максимуму, який утримується щонайменше 
протягом 30 циклів. Аналогічні результати 

Рис. 7. Графіки ЕХЛ 37 сканувань для скловуглецевих електродів 
з плівкою CsPbBr3, отримані швидким висиханням, у розчині 
0,1  моль/л K2S2O8 у ФБ. Графік справа є розгорнутою версією 

лівого. На мікрофотографіях показані плівки цього електроду до 
початку сканувань та після останнього циклу, після цього електрод 
сканувався в анодній області з майже повною деструкцією плівки.
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отримано і для перовскітів з вищим вмістом 
хлору: спостерігається гіпсохромний зсув 
люмінесценції в синю область. Порівняння 
першого і третього сканування також підтвер-
джує наявність двох ЕХЛ-процесів. Ймовір-
но, перший пов’язаний із прямою взаємодією 
радикалів SO4

•– з плівкою або електродом та 
впливом сорбованого кисню, тоді як другий 
може зумовлюватися накопиченням проміж-
них продуктів або зміною структури поверхні 
при повторному скануванні. Сталеві електро-
ди ЕХЛ практично не дають; лише в діапазоні 
другого процесу фіксується слабкий сигнал, 
що майже відсутній у зоні першого.

Для глибшого розуміння ЕХЛ системи 
досліджено зміни стану плівки під впливом 
різних факторів. Оскільки плівка містить лише 
перовскіти, очікується її чутливість до гід-
ролізу та деструкції у водному середовищі й 
під час електролізу. Три електроди було про-
тестовано за різних умов: GC-1 сканувався 
зі співреагентом (вплив радикалів і продук-
тів його відновлення); GC-2 – у фосфатному 

буфері без співреагенту (вплив електролізу 
води); GC-3 – лише занурений у буфер на 15 
хв (вплив гідролізу). Як показано на рис. 8, 
інтегральна ЕХЛ-інтенсивність у GC-1 і GC-3 
демонструє подібну тенденцію: сигнал зрос-
тає, але вже з третього циклу спостерігається 
спад, що вказує на часткове вимивання люмі-
нофора через гідроліз. Електрод GC-2, який 
сканували у буфері 10 разів, показав сигнал, 
схожий на GC-1 після годинної експозиції на 
повітрі (між 10-м і 11-м скануванням). Це свід-
чить, що висихання призводить до зниження 
ЕХЛ, незалежно від наявності співреагенту. 
Водночас, попри спад, інтенсивність після ви-
сихання залишається вищою, ніж у першому 
скануванні. Такий ефект узгоджується з гі-
потезою про хемісорбцію кисню на поверхні 
електрода під час електролізу пероксидисуль-
фату [44]. Ймовірно, первинне підвищення 
сигналу пов’язане з взаємодією кисню та плів-
ки, а подальше зростання – зі структурними 
змінами: електроліз сприяє утворенню пор 
і каналів, що покращує проникність плівки 

Рис. 8. Графік ЕХЛ для контрольного скловуглецевого чистого електроду та з плівкою  
CsPbBr3: електроду №1 (перше сканування), електроду №2 (мав 10 сканувань в розчині ФБ), 

електроду №3 (15 хвилин знаходився занурений в розчин ФБ) у розчині 0,1 моль/л K2S2O8 у ФБ. 
Для електродів вказано 1-е сканування в цьому розчині та 11-е. На вкладених графіках вказані 

залежності інтегралу кривих ЕХЛ та максимального значення ЕХЛ від сканувань, а також 
згладжені криві (фільтр FFT по 50 точках). 
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для співреагенту. Цей ефект нагадує розбухан-
ня полімерів у розчинниках, сприяючи ефек-
тивнішому масопереносу. Плівка стає більш 
пористою, утворюючи зони для накопичення 
реагенту, і, ймовірно, зазнає хімічної модифі-
кації. Таким чином, можна припустити, що пе-
ровскітна плівка хімічно змінюється, зокрема 
через включення кисню – шляхом заміщення 
брому, утворення вакансій в аніонній підґрат-
ці або гідролізу Pb2+. Це потенційно змінює її 
електронну структуру та властивості.

Завдяки стабільності та відтворюванос-
ті ЕХЛ сигналу, а також чіткому розділенню 
процесів за потенціалом, з’являється можли-
вість експериментально оцінити спектральні 
характеристики кожного з них. Один із підхо-
дів – використання кольорових фільтрів-моно-
хроматорів, які вибірково пропускають певні 
ділянки спектра. Залежно від типу, фільтри 
можуть бути смуговими (вузька пропускна 
здатність) або широкосмуговими (наприклад, 
блокують синю частину, пропускаючи довші 
хвилі). Для спектрального аналізу ЕХЛ за-
стосовано низку фільтрів, які відсікають синю 
область до певної довжини хвилі, дозволяючи 
оцінити вклад окремих ділянок спектра. Від-
німання сигналів, зареєстрованих із двома різ-
ними фільтрами, дає змогу кількісно визначи-
ти частку випромінювання між відповідними 
довжинами хвиль. Такий підхід ефективний 
для наближеного спектрального аналізу без 
застосування складних спектрометрів, що є 
перевагою для портативних або бюджетних 
систем. Детальний опис підходу знаходиться 
в роботі [58]. Для селекції сигналу використо-
вували довгохвильові фільтри: ЖС16 (λ > 450 
нм), ОС11 (>515 нм), ОС14 (>550 нм), КС11 
(>595 нм), КС15 (>630 нм), КС18 (>660 нм), а 
також смугові: ЗС1, ЗС11, СЗС21, СЗС8, СС8. 
Незважаючи на часткове перекриття, спектри 
пропускання фільтрів мають чітко окреслені 
максимуми при 504, 554, 594,5, 630 і 668 нм. 
Рівні пропускання для довгохвильових філь-
трів співмірні, а для смугових – значно від-
різняються; їхні максимуми становлять 530, 
520, 490, 470 та 420 нм.

Максимальна інтенсивність сигналу в ди-
ференційних ЕХЛ сигналах спостерігається 
в зоні другого електрохімічного процесу, що 
відповідає короткохвильовій (високоенерге-
тичній) емісії. Натомість у першому процесі 
переважає довгохвильове випромінювання. 
Для плівкової ЕХЛ внесок другого процесу 
більш виражений, тоді як у першому інтен-
сивність випромінювання після 595 нм ста-
білізується, що вказує на обмежену участь 
довгохвильових компонентів. ЕХЛ сигнали, 
зареєстровані через різні фільтри, були роз-
ділені на компоненти, що відповідають пер-
шому та другому електрохімічним процесам. 
Після інтегрування сигналів у відповідних 
потенціальних діапазонах для кожної пари 
сусідніх фільтрів обчислювали різницю інте-
гралів, нормовану на спектральне перекриття 
пропускання. У підсумку отримано наближені 
спектри ЕХЛ кожного процесу (рис. 9). По-
рівняння спектрів для чистого електрода та 
електрода з перовскітною плівкою демонструє 
суттєві відмінності: для плівкового електрода 
домінує другий процес з максимумом у зоні 
500–600  нм, тоді як для чистого електрода – 
перший, із піком у короткохвильовій області 
(~500 нм), де для плівки спостерігається міні-
мум. Це вказує, що перший процес пов’язаний 
із генерацією високоенергетичних фотонів, 
ймовірно, за участі сорбованого кисню. Плів-
ка перовскіту, очевидно, блокує цей механізм, 
обмежуючи доступ кисню або змінюючи його 
взаємодію. Не виключено також включення 
кисню до структури плівки через заміщення 
галогенів або вакансії, що виникають у процесі 
гідролізу. Другий процес, який проявляється за 
більш негативних потенціалів, накладається 
на перший, що може підсилювати сигнал у 
зоні спектрального перекриття (550–625 нм). 
Проте саме на електроді з плівкою фіксується 
найяскравіший внесок другого процесу, що 
підтверджує активну роль перовскіту в гене-
рації ЕХЛ у цій ділянці спектра.

При використанні смугових фільтрів ви-
являються подібні закономірності, як і з ши-
рокосмуговими (рис. 10). На графіках спектр 
плівкового електрода позначено кружками, 
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Рис. 9. Спектральний аналіз першого (квадрати) та другого (кружечки) 
процесів ЕХЛ на електроді з плівкою CsPbBr3 (заповнені маркери)  

та без плівки (порожні маркери).

Рис. 10. Спектр ЕХЛ для контрольного електроду (квадрати)  
та з плівкою CsPbBr3 (кружечки) на фоні смуг пропускання відповідних 
смугових фільтрів. Кольори маркерів відповідають кольору відповідного 

спектру пропускання фільтрів.
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а контрольного – квадратиками. Фільтр СС8 
(325–500 нм) дає майже однакову інтенсив-
ність для обох електродів, що свідчить про фо-
нову природу сигналу в цій зоні. Натомість у 
діапазоні 450–650 нм фіксуються відмінності: 
на довжині хвилі 530 нм плівковий електрод 
дає вищий сигнал, а для широкосмугового 
фільтра 325–625 нм різниця між електрода-
ми ще помітніша. Це підтверджує, що в зоні 
420–520 нм плівка CsPbBr3 додає власне ви-
промінювання, узгоджене з її емісійним мак-
симумом. Незначне підвищення сигналу в 
червоній області для плівкового електрода 
може бути зумовлене пористістю плівки, що 
покращує сорбцію реагентів, або зниженою 
хемісорбцією кисню, яка впливає на перебіг 
реакцій. Отже, перший процес асоційований із 
взаємодією на поверхні, ймовірно – за участі 
кисню, а плівка знижує його інтенсивність. 
Натомість другий процес, пов’язаний із ради-
калами пероксидисульфату та люмінесценцією 
перовскітів, посилюється. Підвищення вмісту 
хлору в структурі плівки також збільшує за-
гальний ЕХЛ-сигнал, що може свідчити про 
збіг спектру фонового випромінювання із емі-
сійним профілем перовскітів. Таким чином, 
плівка не лише генерує власне світіння, а й 
здатна резонансно підсилювати фонову ЕХЛ у 
межах відповідного спектрального діапазону.

Висновки

У даній роботі встановлено, що перхлорат 
літію (LiClO4), який традиційно вважається 
інертним фоновим електролітом, здатний ге-
нерувати електрохемілюмінесцентний сигнал 
у плівках ДФА/ПММА навіть за відсутності 
класичних співреагентів. Отримані результати 
свідчать про специфічну роль катіонів Li+ у 
взаємодії з π-системами органічних люміно-
форів та можливість їх участі у стабілізації 
радикальних станів. Це демонструє, що прості 
солі можуть виступати активними учасниками 
ЕХЛ-процесів і визначати ефективність люмі-
несценції.

Дослідження системи CsPbBr3/перокси-
дисульфат показало наявність двох процесів 

катодної ЕХЛ, розділених за потенціалом. Пер-
ший процес ймовірніше пов’язаний з інтенсив-
ним фоновим сигналом пероксидисульфату, що 
виникає внаслідок утворення сульфатних ради-
калів та емісії збуджених форм молекул кисню. 
Другий процес більшою мірою асоційований 
з власною ЕХЛ перовскітних плівок і характе-
ризується вищою інтенсивністю, стабільністю 
та відтворюваністю сигналу, який зберігається 
протягом понад 30 циклів електролізу.

Дослідження впливу деструкції плівки 
показали, що під час електролізу відбуваються 
структурні зміни плівок CsPbBr3, які корелю-
ють із динамікою ЕХЛ-сигналу: локальні пе-
ретворення поверхні сприяють формуванню 
активних ділянок генерації випромінювання. 
Спектральний аналіз засвідчив відмінності 
між емісією фонового процесу та випроміню-
ванням перовскітів, а також їхнє часткове пере-
кривання, що зумовлює резонансне підсилення 
сигналу. Крім того, встановлено вплив кисню, 
який модулює інтенсивність та стабільність 
ЕХЛ, виступаючи додатковим фактором у між-
фазних процесах.

Отримані результати підкреслюють, що 
ЕХЛ у системах на основі перовскітів визна-
чається поєднанням фонового сигналу спів-
реагента та власної люмінесценції матеріалу, 
при цьому вирішальну роль відіграють морфо-
логічні особливості плівки та умови електро-
лізу. Це дозволяє краще зрозуміти механізми 
генерації ЕХЛ у перовскітних структурах та 
створює підґрунтя для розробки стабільних і 
високочутливих сенсорних платформ.

Подяка
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Національного фонду досліджень України 
«Підтримка досліджень провідних та моло-
дих учених» (№ 2020.02/0390), держбюджет-
ної НДР (№0124U000601), програми BMBF 
по створенню спільних Україно-Німецьких 
центрів передових досліджень в Україні 
(NanoScint).
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Abstract. This work investigates the specific influence of coreactants and background electrolytes 
on the electrochemiluminescent (ECL) properties of organic and perovskite luminophores. It is shown 
that lithium perchlorate (LiClO4), traditionally considered an inert electrolyte, is capable of inducing 
measurable ECL emission in 9,10-diphenylanthracene/polymethyl methacrylate (DPA/PMMA) films 
fabricated via the Langmuir–Blodgett technique, even in the absence of classical coreactants. Several 
hypotheses are proposed to explain this phenomenon, including specific interactions of Li+ cations 
with the π-system of DPA and the possible stabilization of radical intermediates, highlighting the 
non-inert role of lithium salts in ECL processes. In parallel, the ECL response of CsPbBr3 perovskite 
films in the presence of persulfate (S2O8

2−) as a cathodic coreactant was studied. Two ECL generation 
processes separated by potential were identified. It was established that the intrinsic ECL of perovskites 
exceeds the background emission of persulfate, and is characterized by stability and reproducibility 
over more than 30 electrolysis cycles. Morphological studies revealed surface changes of the films 
during electrolysis, correlating with the dynamics of the signal. Spectral analysis confirmed the dif-
ference between the two processes and revealed partial overlap of the electrolyte emission with the 
perovskite luminescence, enabling resonance signal enhancement. Furthermore, the influence of oxy-
gen was established, modulating the intensity and stability of ECL. The obtained results demonstrate 
the critical role of the electrolyte, interfacial processes, and film morphology in the formation of ECL, 
opening prospects for the development of sensitive and stable luminescent platforms for analytical 
and biosensing applications.

Keywords: electrochemiluminescence, 9,10-diphenylanthracene, CsPbBr3 perovskite, lithium 
perchlorate, persulfate, Langmuir–Blodgett films, spectral analysis


