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Во время сильноточных катодных импульсов на алюминиевом электроде в растворах, содержащих
достаточно высокие концентрации нитратов Mg, Ca, Sr, Al, Sc, Y или La в смеси с H3BO3, HF, H3PO4
или H4P2O7, возникает интенсивная собственная люминесценция ряда тяжелых металлов, ионы ко-
торых захватываются солевыми нанопленками и светятся под действием горячих электронов, нахо-
дясь в окружении, характерном для кристаллофосфоров. Эффект катодного нанофосфора (КНФ)
обнаружен более чем в 100 системах, для большинства систем представлены фотографии. Актива-
торами служили ионы Ga, In, Tl, Ge, Sn, Pb, Mn, Cu, Ag, Cd, Ce, Tb и Zr. На ряде примеров показанo
влияние состава основы на спектрально-кинетические характеристики КНФ, дано качественное
описание явления и рассмотрены перспективы его применения в химическом анализе.
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Катодная электрохемилюминесценция (КЭХЛ)
на алюминиевом электроде возникает вследствие
туннелирования электронов через поверхностный
оксид алюминия на хемосорбированные ионы [1–4].
Способностью к собственной КЭХЛ обладают ио-
ны Ga+, In+, Tl+, Ge2+, Sn2+, Pb2+, Cu+, Ag+, Cd2+,
Hg, Ta(V), Zr(IV), Mn2+, Ce3+, Tb3+, Eu3+ (приведены
предположительные заряды возбужденных частиц).
Большинство указанных ионов не обладают соб-
ственной фотолюминесценцией в водных раство-
рах; по-видимому, для возбуждения КЭХЛ требу-
ется формирование окружения, качественно
сходного с окружением активаторов в объемных
кристаллофосфорах. Этого можно добиться
включением иона тяжелого металла в солевую
пленку, образующуюся при катодном подщела-
чивании смеси соли многовалентного металла и
слабой кислоты. Например, при катодной поля-
ризации алюминиевого электрода в растворе, со-
держащем доли ммоль/л Mn(II) в 0.2 М Ca(NO3)2 +
+ 0.2 М H3PO4, на поверхности формируется
пленка фосфора Ca3(PO4)2 : Mn, сходного с лю-
минофором в лампах дневного света. Эффект ре-
ализуется в течение одиночного катодного им-
пульса с плотностью тока порядка 1 А/см2 и дли-
тельностью около 0.2 с: за это время формируется
нанослой активированного Mn2+ фосфата каль-
ция и разгорается КЭХЛ марганца, интенсив-

ность которой служит аналитическим сигналом.
Катионными компонентами катодных нанофос-
форов (КНФ) могут быть нитраты Mg, Ca, Sr, Al,
Sc, Y и La, анионными компонентами – H3BO3,
HF, H3PO4 и H4P2O7. Список активаторов вклю-
чает ионы Pb2+, Cu+, Ag+, ZrО2+, Tl+, Ce3+ и Tb3+,
люминесцирующие в присутствии H2O2, и ионы
Cd2+, Mn2+, Ga+, In+, Ge2+ и Sn2+, способные к
люминесценции в отсутствие пероксида. Эффект
КНФ обнаружен более чем в 100 системах актива-
тор–катионный компонент–анионный компо-
нент. Основным признаком КНФ являются мно-
гократное повышение интенсивности свечения
при одновременном присутствии катионного и
анионного компонентов основы. Отметим, что
для галлия(III), германия(IV), циркония(IV) и
кадмия(II) КНФ является единственным спосо-
бом электрохимического возбуждения сколько-
нибудь интенсивной люминесценции. В литера-
туре КНФ не описаны (кроме предварительных
данных [4]), не так просто найти даже более или
менее близкие аналоги этого явления. Наверное,
самым близким электрохимическим процессом
является катодно-стимулированное осаждение
пленок гидроксиапатита на металлах для
обеспечения биосовместимости протезов (на-
пример, [5]), однако эти пленки получают при бо-
лее низких плотностях тока, в течение несколь-
ких минут и вне связи с люминесценцией. Таким
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образом, главным содержанием настоящей рабо-
ты является качественное описание эффекта
КНФ. Поскольку речь идет о новом явлении,
важной частью работы являются фотографии,
приведенные в приложении.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Использовали проточные ячейки с детектором

типа стенка–сопло, подобные описанной в работе
[6]. Корпусом ячейки служила прозрачная пласт-
массовая трубка внутренним диаметром 8 мм, в бо-
ковую поверхность которой врезали цилиндр диа-
метром 4 мм из 99.99%-го алюминия. Ячейку по-
мещали в темную камеру перед входом
фотоумножителя. Через ячейку постоянно подава-
ли поток 80 мМ HNO3 (3 мл/мин), что обеспечива-
ло пассивную очистку электрода в паузах между
измерениями. КЭХЛ возбуждали с помощью по-
тенциостата ПИ-50.1, чередуя анодный (1.7 В, 4 c)
и катодный (-8 В, 0.18 с) прямоугольные импульсы,
потенциалы которых приведены относительно на-
сыщенного хлоридсеребряного электрода сравне-
ния. Пробу подавали перед катодным импульсом
шприцом непосредственно к рабочему электроду
через фторопластовый капилляр. Анимированное
изображения ячейки (http://intranet.geokhi.ru/cecl/
Shared%20Documents/Jet_ulead.gif) и видео ее
работы для одной из наиболее ярких систем
(http://intranet.geokhi.ru/cecl/Shared%20Documents/
InScB.mp4) приведены в приложении. Аналитиче-
ским сигналом служила интегральная интенсив-
ность света за время катодного импульса. Приве-
денные данные получены в течение восьми лет на
пяти установках со сходными ячейками. Различа-
лись виды фотоприемных модулей (ФЭУ-38,
ФЭУ-130, ФЭУ-100, фотоприемные модули
Н8249-101 и Н8249-102 (Hamamatsu, Япония),
платы ЦАП-АЦП L154 (L-Card, Россия) и PCI-
1202 (ICP DAS Co., LTD Тайвань), усилитель по-
стоянного тока основе платы MP240 (Apex Micro-
technology, США) и др. Все качественно значимые
результаты подтверждены как минимум на двух
различных установках.

Для измерения спектров КЭХЛ использовали
установку, состоящую из двухэлектродной про-
точной ячейки, монохроматора МДР-3 с дифрак-
ционными решетками 600 и 1200 штрихов на мм
(спектральная ширина 0.1–0.5 нм) и фотоприем-
ного модуля Н8249 (Hamamatsu, Япония). Для
двух десятков наиболее ярких систем интенсив-
ность КЭХЛ оказалась достаточной, чтобы запи-
сать спектр с единичной вспышки с помощью
спектрометра Maya 2000 Pro (Ocean Optics, США)
в установке с синхронизацией по току, подобной
описанной в работе [7].

Использовали азотную, ортофосфорную, пла-
виковую и борную кислоты ос. ч. (Химмед, Рос-
сия), пероксид водорода, 30%, ос. ч. Растворы

матричных нитратов готовили из реактивов х. ч.
или ос. ч. Растворы активаторов готовили либо из
ГСО, либо растворением металлов или оксидов
ос. ч. в азотной кислоте.

Фотографии представляют собой кадры из ви-
део, полученного на фотокамере Nikon Coolpix
340 в режиме макросъемки. Длительность кадра –
40 мс.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Масштаб обнаруженного явления характери-

зует табл. 1, где перечислены системы, в которых
экспериментально наблюдали эффект КНФ.
Строки таблицы соответствуют активаторам,
столбцы – катионам матричных солей. Для крат-
кости в дальнейшем состав КНФ будем представ-
лять обозначением вида активатор – катион ос-
новы – анион основы, причем В означает остаток
H3BO3, F – HF, P – H3PO4 и PP – H4P2O7. Соот-
ветственно первый элемент таблицы – это
GaAlB, последний – ZrSrPP.

Таблицу заполняли следующим образом. К
алюминиевому электроду, который пришел в ста-
ционарное состояние в потоке носителя, подава-
ли раствор, содержащий CM металла-активатора,
CC матричного нитрата и CA матричной кислоты,
причем CM  CC, CA. Для последних семи элемен-
тов растворы также содержали 1.2 М H2O2. Реги-
стрировали кинетическую кривую интенсивно-
сти света I(t) во время первого после ввода пробы
катодного импульса. Варьируя CC и CA при фик-
сированном CM, получали зависимость инте-
гральной интенсивности от концентрации ком-
понентов основы, I(CC, CA). Находили значения

  соответствующие максимуму I. В качестве
критерия КНФ использовали соотношение

(1)
т.е. сигнал КНФ должен как минимум в три раза
превосходить максимальный из трех сигналов си-
стем, содержащих либо по одному компоненту
основы КНФ, либо активатор в носителе. Отме-
тим, что предложенный критерий не предполага-
ет вычитания фона из сигнала и, следовательно,
не может рассматриваться как пороговый коэф-
фициент усиления, который, как правило, во
много раз больше трех. Предложенный критерий,
более жесткий и более надежный, направлен ско-
рее на качественное выявление эффекта КНФ,
чем на количественную его характеристику. В
предложенном варианте есть риск пропустить
малоинтенсивные КНФ, зато исключаются лож-
ные эффекты. Большой эффект КНФ не всегда
коррелирует с высокой интенсивностью свече-
ния. Например, весьма яркие ортофосфатные
КНФ олова с трудом вписываются в критерий (1)
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из-за большого I(0, ), поскольку растворы
Sn(IV) в H3PO4 достаточно ярко люминесцируют
и в отсутствие матричных нитратов [3]. Таллий
дает интенсивную КЭХЛ в азотнокислых раство-
рах без добавок [6], соответственно, большая вели-
чина I(0,0) ограничивает число систем, удовлетво-
ряющих критерию КНФ. В остальных случаях, упо-
мянутых в табл. 1, критерий (1) выполнялся с
запасом.

На рис. 1 схематично представлены стадии
формирования КНФ в течение катодного им-
пульса. К началу импульса (I) слабая кислота НА
в основном находится в недиссоциированном со-
стоянии, что препятствует осаждению малорас-
творимой соли CA. Протекание катодного тока
сопровождается (II) удалением ионов водорода из
приэлектродной области, что приводит к диссо-
циации HA и осаждению пленки малораствори-
мой соли CA на поверхности оксидированного
алюминия. Пленка может захватывать ионы ак-
тиватора M, при восстановлении которого горя-
чими электронами происходит возбуждение и из-
лучение света (III). Для ионов, люминесцирую-
щих в восстановительных условиях (Ga+, In+,
Ge2+, Sn2+), вероятно прямое восстановлении го-
рячим электроном [3, 4]. Для ионов, люминесци-
рующих в присутствии H2O2 (Tl+, Pb2+, Ag+, Ce3+,
Tb3+), предположительно реализуется двухста-
дийный механизм [2, 8]. На первой стадии гид-
роксильный радикал, образующийся при восста-
новлении пероксида водорода, окисляет элемен-
ты-активаторы до высших степеней окисления
(Tl3+, Pb4+, Ag2+, Ce4+, Tb4+). Затем эти частицы,

A
*C

сильные окислители, реагируют с горячим элек-
троном, что приводит к возбуждению и излуче-
нию. Подчеркнем, что рис. 1 дает предельно
упрощенную картину: толщина оксидного слоя
приведена вне масштаба, не отражены участие
гидроксильного покрова, основность слабых кис-
лот, изменение заряда активатора, адсорбция,
конкурентные реакции и т.д.

Примеры зависимости силы тока (кривая 1) и
интенсивности света (кривые 2–4) от времени
приведены на рис. 2. При подаче потенциала –8 В
плотность тока скачком достигает величины око-
ло 1 А/см2 и в дальнейшем мало меняется до кон-
ца импульса. Природа электролита мало влияет
на ее величину; по-видимому, ток в основном
контролируется состоянием барьерного оксида,
сформированного в потоке носителя до введения
пробы. Кривые 2 и 3 наиболее типичны для КНФ;
реже встречаются бимодальные кинетические
кривые, подобные 4.

Эффект КНФ состоит в многократном усилении
сигнала при одновременном присутствии катион-
ного и анионного компонентов основы. На рис. 3
приведена экспериментальная зависимость
I(CAl,CF) для КЭХЛ галлия в алюмофторидной мат-
рице. Поверхность построена по 80 точкам. Как
видно из рис. 3, на осях интенсивность КЭХЛ нуле-
вая, т.е. при наличии в растворе только Al(NO3)3 или
только HF галлий не люминесцирует. В целом по-
верхность I(CAl,CF) имеет вид хребта, в основном
ориентированного вдоль плоскости CAl = CF, т.е.
максимум достигается при соотношении компо-
нентов 1 : 1. Эта черта характерна для большинства
фторидных КФ, т.е. формально состав пленок соот-

Таблица 1. Список катодных нанофосфоров

Примечание: тонированные строки относятся к активаторам, люминесцирующим в присутствии 1.2 М H2O2; жирным шриф-
том выделены системы, для которых приведены фотографии.

Активатор
Элемент основы

Al Sc Y La Mg Ca Sr

Ga B, F, P, PP B, F, P B, PP B, PP P, PP P, PP P
In B, F, P, PP B, F, P B, PP B, PP P, PP B, P, PP B, P
Ge B, F, P
Sn B, F, P, PP B, F, P B, PP B, PP P, PP P, PP P, PP
Mn B, F, P, PP P PP PP P, PP P, PP P, PP
Cd B, F, P В, F B, PP B P, PP B, P, PP P
Cu P, PP PP P
Ce P, PP B, P P, PP P, PP
Tb P, PP B, P P, PP P, PP PP PP
Ag B, F, P B, P P
Tl B B
Pb B, F, PP B B, P, PP B, P, PP PP PP PP
Zr B, F B, F PP PP
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ветствует оксофториду. На сегодняшний день уда-
лось найти только две фторидные основы: AlF и ScF.
Они хорошо сочетаются со многими активаторами
(кроме лантанидов, меди и таллия), давая яркое
свечение (http://intranet.geokhi.ru/cecl/Shared%
20Documents/CtNF.jpg) и с пероксидом водорода, и
без него.

Примером боратного КНФ может служить си-
стема AgAlB (см. рис. 4). Готовили серию раство-
ров состава 2 мкМ AgNO3 в 80 мМ HNO3 + 1.2 M
H2O2 + Al(NO3)3, насыщенных H3BO3, концен-
трацию Al(NO3)3 варьировали. Кривая с CAl = 0
сливается с осью абсцисс, т.е. в отсутствие нитра-
та алюминия серебро не люминесцирует. Пунк-
тирная кривая на рис. 4 соответствует 0.2 M рас-
твору Al(NO3)3, но без H3BO3, в этом случае лю-
минесценция серебра также имеет низкую
интенсивность. Таким образом, как и в случае
рис. 3, яркая КЭХЛ возникает только при одно-
временном присутствии катионного (Al(NO3)3) и
анионного (H3BO3) компонентов основы КНФ.

Боратные КНФ (http://intranet.geokhi.ru/cecl/
Shared%20Documents/CtNB.jpg) совместимы со
всеми катионными компонентами, кроме Mg, и
со всеми активаторами, кроме меди. Для Tb3+ и
Ce3+ боратные КНФ сильно уступают по яркости
фосфатным, однако эффект все же имеет место.
Снижение концентрации H3BO3 относительно
насыщенного раствора, как правило, не дает вы-
игрыша в интенсивности. Оптимальные значе-
ния концентрации солевых компонентов от
системы к системе меняются в диапазоне от
нескольких ммоль/л до 1 М. Наиболее универ-
сальными матрицами являются AlB и ScB: в этих
основах люминесцируют почти все активаторы,
причем для ряда элементов достигается макси-
мальная чувствительность и интенсивность
КЭХЛ. Оборотной стороной универсальности яв-
ляется высокая интенсивность фонового сигна-
ла, что связано с примесями в матричных нитра-
тах и материале электрода. Матрица CaB хороша
для индия и кадмия; другие активаторы в ней све-

Рис. 1. Схема формирования катодного нанофосфора
во время катодного импульса.
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тятся слабо. Это обстоятельство благотворно ска-
зывается на реактивном фоне. SrB не так эффек-
тивен, однако для индия и в этой матрице наблю-
дали отчетливый эффект КНФ. Неожиданным
оказалось отсутствие свечения в системах с MgB.
Хотя отрицательный результат нельзя уверенно
считать окончательным, очень похоже, что при
концентрации Mg(NO3)2 от 10 до 200 мМ (харак-
терной для других боратных КНФ) магнийборат-
ные КНФ не образуются.

На рис. 5 представлены кинетические кривые
КЭХЛ для системы CdCaP. В присутствии одного
из компонентов КНФ ионы кадмия не люминес-
цируют: интенсивность КЭХЛ даже ниже, чем в
потоке чистого носителя (80 мМ HNO3). Присут-
ствие обоих компонентов матрицы КНФ позволяет
наблюдать интенсивную оранжевую КЭХЛ кадмия
(http://intranet.geokhi.ru/cecl/Shared%20Documents/
CdCaP.mp4). Оптимальное соотношение компо-
нентов, как и для фторидных КНФ, близко к эк-
вимолярному. Влияние CCa на кинетику КЭХЛ
кадмия аналогично наблюдавшемуся для CAl на
рис. 4.

H3PO4 совместима со всеми катионными ком-
понентами и со всеми активаторами, кроме
ZrО2+. Оптимальные составы весьма индивиду-
альны. Кальцийфосфатные КНФ, по составу
сходные со светотехническими кристаллофосфо-
рами, весьма эффективны для активаторов, лю-
минесцирующих без пероксида. В отличие от бо-
ратных КНФ, стронциевые и магниевые
ортофосфатные КНФ (http://intranet.geokhi.ru/
cecl/Shared%20Documents/CtNP.jpg) дают при-
мерно такие же значения максимальной интен-
сивности, что и кальциевые, однако кинетика и

спектры излучения существенно различаются.
Алюмофосфатные КНФ пригодны для многих
активаторов, в том числе и для тех, которые воз-
буждаются в присутствии пероксида; как и для
других КНФ на основе алюминия, фоновое излу-
чение оказывается весьма интенсивным. Сход-
ными свойствами обладают скандийфосфатные
КНФ с тем существенным различием, что из-за
меньшей растворимости кислых фосфатов скан-
дия приходится использовать более разбавлен-
ные растворы. Особенностью ортофосфатных си-
стем, особенно c AlP- и ScP-основами, является
медленная регенерация электрода; для этих си-
стем целесообразно увеличивать скорость потока
носителя между измерениями. КНФ на основе
ортофосфатов La и Y пригодны только для перок-
сидных систем.

Самую многочисленную группу образуют пи-
рофосфатные КНФ: H4P2O7 совместима со всеми
13 активаторами и со всеми 7 катионами основы
(но не со всеми сочетаниями). В качестве приме-
ра влияния состава на кинетику КЭХЛ рассмот-
рим систему PbLaPP (см. рис. 6). В присутствии
пероксида водорода свинец заметно люминесци-
рует в 80 мМ HNO3 с добавкой La(NO3)3 (кривая 1)
и без лантана (кривая 3), но не люминесцирует в
H4P2O7 без матричной соли (кривая 2). При вве-
дении в систему эквимолярных количеств соли
лантана и H4P2O7 интенсивность КЭХЛ возраста-
ет в десятки раз (кривая 4), а при повышении со-
отношения La/H4P2O7 до 3 – еще примерно вдвое
(кривая 5). В общем соотношение 1 : 1 не всегда
предпочтительно, но для всех фторидных и фос-
фатных систем, если эффект КНФ в принципе

Рис. 3. Зависимость интегральной интенсивности катодной электрохемилюминесценции галлия (0.1 мМ Ga(NO3)3)
от концентрации Al(NO3)3 и HF. (а) – поверхность I(CAl,CF), (б) – ее сечение плоскостью CF = 125 мМ.
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наблюдается, то он имеет место и при эквимоляр-
ном соотношении компонентов.

Пирофосфатные основы обеспечивают наибо-
лее яркую люминесценцию ионов лантанидов.
Свечение TbAlPP (http://intranet.geokhi.ru/cecl/
Shared%20Documents/TbAlPP1.mp4) хорошо вид-
но при дневном свете. КЭХЛ церия имеет еще бо-
лее высокую интенсивность, однако поскольку
максимум спектра CeAlPP лежит в УФ-области
(см. рис. 7), в таблице с фотографиями церий не
представлен.

При рассмотрении фотографий пирофосфат-
ных КНФ (http://intranet.geokhi.ru/cecl/Shared%
20Documents/CtNPP.jpg) бросается в глаза из-
менчивость спектра в зависимости от катиона ос-
новы, что особо ярко выражено для олова. Синий
цвет свечения SnMgPP контрастирует с оранже-
вым цветом для трехвалентных катионов и строн-
ция; для кальция наблюдается переход от розово-
го (в начале импульса) к синему. Следует отме-
тить, что электрод, изображенный на
большинстве фотографий, имел вытянутую фор-
му (2 × 15 мм), поэтому плотность тока на разных

его участках существенно отличалась. Это приво-
дило к запаздыванию сигнала на дальнем конце
электрода, т.е. пространственное распределение
окраски качественно отражает изменение спек-
тра во времени. Соответственно в правой части
электрода SnCaPP, где ток сильнее, свечение уже
синее, а в левой – еще розовое (точнее сиреневое,
смешанное). Интересно, что для SnCaPP времен-
ной сигнал имеет вид двух частично разрешенных
пиков (кривая 4 на рис. 2). Наличие как минимум
двух центров свечения с различной кинетикой
типично для КНФ, но спектральное разрешение
обычно не сопровождается временным; бимо-
дальные кинетические кривые встречаются до-
вольно редко. В целом изменчивость спектров во
времени типична для КЭХЛ, а в случае КНФ, ко-
гда сам эффект обусловлен кардинальным изме-
нением состава поверхности, должна быть скорее
правилом, чем исключением. Фотографии доста-
точно наглядно демонстрируют этот эффект на
примере галлия, свинца и, особенно, олова в фос-
фатных КНФ. Как видно из рис. 6, спектр олова в
лантан-пирофосфатной основе содержит синий и
красный компоненты, однако второй (в отличие

Рис. 4. Кинетические кривые интенсивности катод-
ной электрохемилюминесценции в зависимости от
содержания катионного компонента катодного нано-
фосфора. Катодная электрохемилюминесценция се-
ребра в насыщенных H3BO3 растворах, содержащих
2 мкМ AgNO3 в 80 мМ HNO3 + 1.2 M H2O2, с разными
добавками Al(NO3)3 (числа у кривых – CAl в мМ).
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Рис. 5. Кинетические кривые интенсивности катод-
ной электрохемилюминесценции в зависимости от
содержания катионного компонента катодного нано-
фосфора. Катодная электрохемилюминесценция
кадмия в растворах, содержащих 70 мкМ Cd в 0.2 М
H3PO4, с добавками Ca(NO3)2 (числа у кривых – CCa
в мМ)
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от SnCaPP) явно доминирует, и на фотографии
видно оранжевое свечение. В большинстве случа-
ев спектры представляют собой широкие бес-
структурные полосы. В отличие от ртутеподоб-
ных активаторов, спектры ионов d10 и лантанидов
не столь изменчивы. Особое место занимает
спектр Tb3+: для КНФ, подобно другим видам
КЭХЛ [2], он состоит из узких полос, самая яркая
из которых имеет максимум около 546 нм.

Итак, мы рассмотрели четыре группы КНФ:
фторидные, боратные, ортофосфатные и пиро-
фосфатные. КНФ, к которым относятся рис. 3–6,
разительно отличаются по составу и химическим
свойствам компонентов: в системах, активиро-
ванных серебром и свинцом, растворы содержали
1.2 М пероксида водорода, тогда как в системах,
активированных галлием и кадмием, КЭХЛ воз-
никала в чисто восстановительных условиях. Тем
не менее во всех случаях наблюдаются много-
кратное повышение интенсивности люминес-
ценции при одновременном присутствии обоих
матричных компонентов и специфическая кине-

тика свечения: на всех кривых имеется горизон-
тальный начальный участок. Замедленное разго-
рание КЭХЛ в начале катодного импульса имеет
простое объяснение: сначала для активатора
строится “домик” из малорастворимой соли (а
для этого надо удалить излишние ионы водорода)
и только потом “включается свет”.

Как и прочие виды люминесценции на алюми-
ниевом электроде, КЭХЛ тяжелых металлов в
КНФ связана с действием туннельного катода.
Неожиданным свойством, обусловившим эф-
фект КНФ, является высокая стабильность ба-
рьерного оксида алюминия в жестких условиях.
Он сохраняет свои свойства при длительной, до
секунды, поляризации катодным током с плотно-
стью около 1 А/см2 в достаточно разнообразных,
порой агрессивных, растворах. Сильные токи
позволяют преобразовывать химический состав
приповерхностного слоя, кардинально изменяя
окружение активатора в течение одиночного ка-
тодного импульса. Как видно из кинетических
кривых, приведенных на рис. 2, 4–6, свечение по-
является с задержкой на ~0.01 с относительно на-
чала катодного импульса. Ориентируясь на плот-
ность тока (1 А/см2) с помощью закона Фарадея
несложно оценить толщину пленки КНФ: она не
превышает сотен нанометров, даже если выход по
току составляет 100%. В реальности толщина со-
левой пленки меньше: очевидно, не все зароды-
ши малорастворимой соли “прилипают” к по-

Рис. 6. Кинетические кривые интенсивности катод-
ной электрохемилюминесценции ионов свинца в за-
висимости от состава основы лантан-пирофосфатно-
го катодного нанофосфора. Растворы содержали
0.2 мМ Pb(NO3)2 в 80 мМ HNO3 + 1.2 M H2O2 с добав-
ками: 1 – 28 мМ La(NO3)3, 2 – 28 мМ H4P2O7, 3 – без
добавок, 4 – 28 мМ La(NO3)3 + 28 мМ H4P2O7, 5 –
70 мМ La(NO3)3 + 28 мМ H4P2O7
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верхности, некоторые диффундируют в объем.
Малая толщина солевой пленки позволяет обра-
тимо реализовывать эффект КНФ в проточной
системе, полностью удаляя вещество пленки по-
током носителя. Несколько утрируя, можно ска-
зать, что в КНФ объединены такие, казалось бы,
несовместимые методы, как люминесценция
кристаллофосфоров и проточно-инжекционный
анализ. Как и кристаллофосфоры, КНФ целесо-
образно применять скорее для анализа твердых
веществ, образующих основы, чем для анализа
разбавленных водных растворов.

Несмотря на сложность процессов, приводя-
щих к формированию аналитического сигнала,
по воспроизводимости метод КНФ не уступает
другим видам КЭХЛ: подобно данным, приведен-
ным в работе [6], типичное значение sr сходимо-
сти составляет 0.05. По меньшей мере это отно-
сится к области оптимального состава основы
КНФ, т.е. к гребню хребта (см. рис. 3а); на скло-
нах воспроизводимость несколько хуже.

На рис. 8 приведены примеры зависимостей
сигнал–концентрация для разнообразных си-
стем. В общем виде все они представляют собой
сигмоидные кривые с различной протяженно-
стью линейного участка: в лучшем случае она
приближается к пяти порядкам, в худшем – со-
ставляет около двух порядков величины. Отме-

тим, что сигналы приведены без вычитания фона,
что, собственно, является причиной отклонения
кривых от линейности в области низких концен-
траций в двойных логарифмических координа-
тах. Наибольший динамический диапазон на-
блюдали для индия и таллия, что не удивительно:
эти элементы отличаются наиболее яркой КЭХЛ
и в отсутствие солевых нанослоев [3, 6, 8]. Среди
наиболее ярких эффектов, специфичных именно
для КНФ, следует отметить градуировку GeScF,
которая линейна на протяжении трех порядков
величины. В отсутствие матричного скандия(III)
германий люминесцирует очень слабо. Доказа-
тельство наличия собственной КЭХЛ германия
затруднялось сходством условий возбуждения
германия и олова, при этом олово является рас-
пространенной примесью и люминесцирует в
сотни раз ярче. Исключением оказались основы,
содержащие скандий: для них интенсивность
КЭХЛ для германия и олова примерно одинако-
ва. При этом если олово одинаково ярко люми-
несцирует в алюминиевых и скандиевых раство-
рах, то германий отличается высокой избиратель-
ностью к скандиевым матрицам, соли алюминия
и других металлов КЭХЛ германия не усиливают.

SnYB служит примером градуировки “средне-
го качества”: с одной стороны, система способна
к интенсивному свечению при концентрации
олова порядка 0.1 мМ, с другой стороны высокий
реактивный фон не позволяет изучить поведение
системы при концентрации активатора ниже
0.1 мкМ. Для КНФ, активированных медью, мар-
ганцем и цирконием, ситуация усугубляется до-
вольно низкой интенсивностью люминесценции
при высоких концентрациях активатора. Основ-
ным источником фонового излучения КНФ яв-
ляются примеси активаторов в катионном ком-
поненте основы. Соответственно, перспективно
применение эффекта КНФ для оценки содержа-
ния примесей в некоторых неорганических солях
и керамических материалах. Мерой чувствитель-
ности данного КНФ к определению металла-ак-
тиватора в металле основы может служить отно-

шение  к пределу обнаружения. Для наиболее
чувствительных систем (например, In–Ca) это
отношение составляет около 109, тогда как в слу-
чае относительно слабой КЭХЛ в системе Cu–Ca –
только 2 × 106. Эти цифры (которые могут быть
улучшены применением спектральной и времен-
ной селекции) служат только текущей оценкой
возможности метода, привязанной к чистоте ис-
пользованных реактивов. Для оценки абсолют-
ных возможностей эффекта КНФ требуется при-
менение специально очищенных веществ.

Помимо 13 указанных выше активаторов спо-
собностью к интенсивной КЭХЛ обладают еще
три металла – европий, ртуть и тантал [2, 4]. Ин-
тересно, что ни в одной из опробованных матриц

C
*C

Рис. 8. Влияние концентрации активатора на интен-
сивность катодной электрохемилюминесценции в
некоторых катодных нанофосфорах.
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эти элементы способности к свечению в КНФ не
проявили. Однако даже с этими ограничениями
КНФ представляется наиболее универсальным
способом возбуждения неорганической КЭХЛ.
Катионные компоненты КНФ не обязательно
брать в форме нитратов. Получение КНФ из дру-
гих солей связано с ограничениями по раствори-
мости, коррозионной активности в отношении
алюминия и тушению КЭХЛ анионами. Тем не
менее сульфаты и бромиды в ряде случаев не усту-
пают нитратам.

Предварительные опыты показали, что кати-
онные основы могут быть дополнены солями ба-
рия, бериллия и некоторых РЗЭ. С анионными
компонентами перспективы расширения пока
менее очевидны; вероятно, можно получить
КНФ с фосфоновыми кислотами. Весьма при-
влекательна перспектива получения КНФ с орга-
ническими активаторами. Отдельные результаты,
полученные в этом направлении автором, оказа-
лись отрицательными, однако это никак не сле-
дует считать окончательным ответом на вопрос о
возможности существования таких систем.

Автор признателен А.С. Короткову за ориги-
нальное программное обеспечение измерений и пер-
вичной обработки данных, В.И. Погонину за помощь
в создании экспериментальной установки и чл.-
корр. В.П. Колотову за помощь в работе с интер-
нет-приложением.

Работа выполнена по теме госзадания ГЕОХИ РАН.
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