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ТЕРМОСТИМУЛИРОВАННЫЕ ПРОЦЕССЫ В ПЛЕНКАХ 
ОКИСИ АЛЮМИНИЯ И ПОЛИСТИРОЛА 

Изучалось термостимулированная люминесценция (TCJI) и термостимулированная 
зхзсзмиссия (ТСЭЭ) окисных плеипк- япшминия и пленок полистирола. Показано, что 
положение максимумов TCJI и ТСЭЭ определяется природой катионов и анионов, ад-
сорбировавшихся на поверхности пленки, в процессе обработки. 

Введение 
Ранее неоднократно сообщалось о термостиму-

лированной люминесценции (TCJ1) и термостиму-
лированной экзоэлектронной эмиссии (ТСЭЭ), на-
блюдаемой как на кристаллической окиси алюми-
ния, так и на окисных пленках на алюминии, обус-
ловленной взаимодействием с водой [1]. При этом 
отмечалось, что люминесцентные и экзоэлектрон-
ные свойства обусловлены хемосорбцией на повер-
хности образцов ионов обоих знаков, которые по-
падают на образец из окружающей среды. Поми-
мо окислов ряда металлов, для которых ТС Л и 
ТСЭЭ уже достаточно хорошо изучены, в после-
дние годы появился интерес к исследованию ТСЛ 
и ТСЭЭ у некоторых органических пленок, в час-
тности пленок полистирола. Несмотря на все раз-
личие в свойствах указанных органических и не-
органических материалов, они обладают некото-
рыми общими качествами, которые делают воз-
можными наблюдение у них ТСЛ и ТСЭЭ. Так, и 
окисные пленки на алюминии, и пленки полисти-
рола являются сложными аморфными образова-
ниями, на поверхности которых присутствуют не-
скомпенсированные положительные и отрицатель-
ные заряды, благодаря чему происходит хемосор-
бция ион-радикалов разных знаков, что необхо-
димо для возникновения ТСЛ и ТСЭЭ. 

В соответствии с современными представлени-
ями [2—3] спектры ТСЛ позволяют с высокой точ-
ностью определять энергетическое положение цен-
тров захвата, образованных хемосорбированны-
ми анионами, в то время как данные по ТСЭЭ 
дают возможность определить глубины залегания 
центров, образованных благодаря взаимодейст-
вию с катионами. 

Неоднократно отмечалось, что как окись алю-
миния, так и полистирольные пленки наиболее ак-
тивно проявляют присущие им высокие каталити-
ческие свойства по отношению к водородсодержа-
щим молекулам или ионам, в частности к молеку-
лам воды. В связи с этим возникает вопрос о том, 

может ли привести обработка пленок А1203 и по-
листирола в слабых водных растворах различных 
солей разных металлов к появлению в спектрах 
ТСЛ и ТСЭЭ особенностей, присущих каждому 
конкретному электролиту. С этой целью были 
предприняты исследования ТСЛ и ТСЭЭ окисных 
пленок на алюминии и пленок полистирола. 

Методика измерений 
Окисные пленки на алюминии изготавливались 

электрохимическим методом в 2% водном раство-
ре щавелевой кислоты на переменном токе при 
напряжении 70 В. Перед изготовлением пленок 
заготовки из алюминиевой фольги обезжирива-
лись в 5% водном растворе К О Н , затем промыва-
лись в дистиллированной воде. Будучи сформован-
ными, пленки А12Оэ прогревались при температу-
ре Т = 300 °С для того, чтобы исключить влияние 
на результаты последующих измерений свето- и 
экзосуммы, которая могла быть накоплена в про-
цессе их изготовления. 

Исследуемые образцы пленок полистирола бы-
ли приготовлены следующим образом. На диэлек-
трической пластине закреплялась серебряная фоль-
га, после чего на нее наносился тонкий слой орга-
нического полупроводника. Толщина пленки оце-
нивалась по количеству наносимого на фольгу ра-
створа полистирола в толуоле и варьировала в 
интервале от 1 до 10 мкм. 

Схема установки для снятия спектров TCJI 
была стандартной и состояла из нагревателя, 
фильтра, отсекающего тепловое излучение, фото-
электронного умножителя ФЭУ-100, усилителя 
ИМТ-05, медь-константановой термопары, само-
пишущего прибора ПДП-001. 

Для измерения спектров ТСЭЭ использовался 
открытый счетчик Гейгера-Мюллера, охлаждае-
мый проточной водой. Поскольку чувствитель-
ность такого счетчика существенно зависит от от-
носительной влажности, то ее уровень в рабочей 
камере поддерживался постоянным. 
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Среди всех образцов были выделены те, ко-
торые обрабатывались только в воде или в вод-
ных парах. Это была эталонная группа. Осталь-
ные образцы обрабатывались в 0.1N водных 
растворах NaCl, Na2SO„, Na2S03 , Na2C03 , Nal , 
NaCH3COO. 

Результаты и их обсуждение 
На спектрах ТСЭЭ наблюдается обычно целая 

система максимумов, часть из которых обуслов-
лена взаимодействием образцов с водой или ее 
паром, а часть вызвана именно обработкой в вод-
ных растворах различных солей. 

Следует отметить, 4i о как для пленок полисти-
рола, так и для окисла алюминия положения мак-
симумов TCJI и ТСЭЭ, наблюдающиеся после об-
работки в одном и том же электролите приходит-
ся на различные значения температур. При этом, 
положение максимумов TCJI определяется приро-
дой анионов, а ТСЭЭ-катионов. Как правило, наи-
более интенсивным и в спектрах TCJI, и в спект-
рах ТСЭЭ является наиболее высокотемператур-
ный максимум. Именно такие максимумы и при-
ведены на рис. 1 для спектра TCJI пленок поли-
стирола и на рис. 2 для спектра ТСЭЭ окиси алю-
миния. 

Рис. 1. Спектры TCJI пленок полистирола: 1 — С1~; 2 — 
S0>-;3 — SOJ" 

Полученные результаты могут быть объясне-
ны если предположить, что как на поверхности 
окисной пленки алюминия, так и на поверхности 
полистирола происходит хемосорбция не только 
Н+ и ОН"-ионов, как часто считалось раньше, но 
и других ионов — в нашем случае ионов присут-
ствующих в использовавшихся электролитах. Хе-

N, отн. ед. 

Рис. 2. Спектры ТСЭЭ пленок окиси алюминия: 1 — К+; 
2 — Na+; 3 — Cd+; 4 — Н+ 

мосорбированным на поверхности ионам соответ-
ствуют уровни в запрещенных зонах. При этом 
анионам соответствуют центры захвата, заполнен-
ные электронами, а катионам-центры с локализо-
ванными на них дырками. Благодаря их высоким 
электроноакцепторным свойствам происходит 
ионизация центров свечения, в результате чего 
последующее нагревание приводит к наблюдению 
термовысвечивания. 

В соответствии с Оже-рекомбинационным ме-
ханизмом возникновения ТСЭЭ, нагревание об-
разца приводит к возбуждению электрона из ва-
лентной зоны, который попадает на уровень ка-
тиона и нейтрализует его. Возникшая в валентной 
зоне дырка рекомбинирует с одним из электронов 
возникшей при хемосорбции анионной пары. 
Энергия, освободившаяся в результате реком-
бинации возбуждает электрон оставшейся ком-
поненты анионной пары до уровня энергии ва-
куума. 

Наличие в спектрах ТСЛ и ТСЭЭ нескольких 
максимумов обусловлено неоднородностью повер-
хности и, соответственно, многообразием форм 
связи адсорбата с поверхностью пленок. 

Нами были проведены дополнительные иссле-
дования по выяснению того, как влияет на TCJI и 
ТСЭЭ адсорбция носителей обоих знаков. Для это-
го использовалась электролитическая ванна, за-
полненная одним из электролитов в которой об-
разец был анодом либо катодом. Выяснилось, что 
независимо от полярности приложенного напря-
жения интенсивность как TCJI так и ТСЭЭ, наблю-
давшихся непосредственно вслед за этой обработ-
кой существенно меньше, чем для тех же образцов, 
но не обрабатывавшихся таким образом. Этот 
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факт подтверждает предположение о том, что для 
эффективного запасания свето- и экзосуммы не-
обходима адсорбция ионов обоих знаков. 

Таким образом, в настоящей работе показано, 
что обработка полистирола и оксида алюминия 
даже в слабоконцентрированных водных раство-
рах различных солей приводит к появлению в спек-
трах TCJT и ТСЭЭ специфических особенностей. 
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