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Вивчались електричнi властивостi непровiдного полiмеру (полiстиролу) з
вкрапленими наночастинками BaF2 i SrF2 та комбiнованої структури (про-
вiдний полiмер - непровiдний полiмер з наночастинками - провiдний по-
лiмер) за умови рентгенiвського опромiнення. Виявлене зростання фото-
провiдностi таких композитних матерiалiв до 10 разiв та генерацiя рiзницi
потенцiалiв до 30 мВ зумовленi вивiльненням електронiв з наночастинок
унаслiдок зовнiшнього фотоефекту пiд дiєю рентгенiвського випромiнюва-
ння.

Ключовi слова: композитний матерiал, полiстирол, наночастинка, про-
вiднiсть, рентгенiвське опромiнення

Одним з перспективних шляхiв отримання нових функцiональних матерiалiв є
синтез нанокомпозитних матерiалiв (НКМ), у яких неорганiчнi нанорозмiрнi частин-
ки, введенi в базовий об’ємний матерiал (матрицю). Такий пiдхiд дозволяє керувати
властивостями НКМ у широкому дiапазонi фiзико-хiмiчних параметрiв [1]. НКМ
вже використовуються, як високоефективнi перетворювачi сонячної енергiї, сенсори
та детектори йонiзуючого випромiнювання [2].

Дослiдження особливостей iнтенсивностi люмiнесценцiї наночастинок BaF2 [3],
CaF2 [4], LaPO4:Pr, LaPO4:Eu [5] у випадку збудження високоенергетичними кван-
тами синхротронного чи рентгенiвського випромiнювання, виявили певнi обмежен-
ня щодо iнтенсивностi їх люмiнесценцiї стосовно розмiрiв наночастинок. Зокрема,
зменшення iнтенсивностi випромiнювання пов’язували iз змешенням числа елекрон-
дiркових рекомбiнацiй за рахунок зростання частки електронiв, що виходять за межi
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наночастинки унаслiдок фотоефекту. Зокрема, iнтенсивнiсть люмiнесценцiї наноча-
стинок BaF2 суттєво зменшується, коли довжина термалiзацiї чи довжина вiльного
пробiгу електронiв спiвмiрнi або перевищують розмiри наночастинок [6]. За цiєї умо-
ви зовнiшнiй фотоефект, зумовлений iонiзуючим випромiнюванням, переважає над
внутрiшнiм фотоефектом. Показано, що якщо наночастинки BaF2 помiстити у полi-
стирольну матрицю, активовану такими органiчними люмiнесцентними домiшками
як п-терфенiл (активатор) та POPOP (1,4-дi-[2-(5-фенiлоксазолiл)]-бензол, змiщу-
вач спектра), то електрони, якi покидають неорганiчнi наночастинки, зумовлюють
люмiнесценцiю композиту з часом загасання ∼2 нс [6].

Ця обставина, наявнiсть зовнiшнього фотоефекту у полiмерах з вкрапленими
наночастинками, може бути використана для створення на їх основi нового поколiн-
ня нанокомпозитних матерiалiв для люмiнесцентних та струмових детекторiв. Такi
композити за рахунок великого порядкового номера Z наночастинок значно пiдви-
щать поглинальну здатнiсть полiмеру. У цьому випадку електрони, якi емiтують
наночастинки, можуть приводити до змiни опору композитного матерiалу пiд дiєю
йонiзуючого випромiнювання.

Успiх у цьому напрямку значною мiрою пов’язаний iз кiлькiстю наночастинок,
якi можна помiстити у полiстирольну матрицю. Зростання концентрацiї наноча-
стинок у полiстирольнiй матрицi збiльшує iнтенсивнiсть її люмiнесценцiї пiд дiєю
рентгенiвського випромiнювання. Однак за значного збiльшення концентрацiї не-
органiчних наночастинок прозорiсть таких матерiалiв зменшується, що приводить
до зменшення iнтенсивностi люмiнесценцiї [7]. Це є обмеженням при створеннi ма-
терiалiв для люмiнесцентних детекторiв йонiзуючого випромiнювання, однак не є
перешкодою для створення матерiалiв для струмових детекторiв. Через це у робо-
тi проведено дослiдження електричних властивостей композитного полiстирольного
матерiалу з наночастинками BaF2 та SrF2 пiд дiєю йонiзуючого випромiнювання.

2. Експериментальна частина
2.1. Методика виготовлення полiмерних матерiалiв з наночастинками
Композитнi матерiали виготовлялись з мономеру-стиролу, до якого додавали по-

лiанiлiн (емеральдинову форму протонованого полiанiлiну, допант - сiрчана кисло-
та) (10 ваг.%), як провiдний матерiал, або неорганiчнi наночастинки BaF2 i SrF2,
що мiстять елементи з великим Z.

Для ефективної полiмеризацiї до сумiшi додавали хiмiчний iнiцiатор. Вибiр iнi-
цiатора обумовлений його розчиннiстю в мономерi i температурою, за якої може
бути досягнута певна швидкiсть отримання вiльних радикалiв. Ми використовува-
ли два типи iнiцiаторiв: пероксид бензоiлу (температура розпаду tр = 70 − 80◦С,
ефективнiсть iнiцiювання f = 0,7 - 0,9) та динiтрил азо-бiс-iзомасляної кислоти
(tр = 60− 75◦С, f = 0,5 - 0,7).

Для отримання сумiшi iз рiвномiрним розподiлом наночастинок у розчинi сти-
ролу її пiддавали ультразвуковiй обробцi (потужнiсть генератора 150 Вт). Пiсля
цього сумiш заливали у форму (рис.1) i затискали поршнями з двох сторiн, щоб по-
збутись повiтряних бульбашок в сумiшi. Форма помiщалась у сушильну шафу при
температурi 80− 95◦С за iнiцiювання полiмеризацiї стиролу пероксидом бензоiлу на
9-10 годин та при 50− 75◦С за iнiцiювання стиролу динiтрилом азо-бiс-iзомасляної
кислоти на 4-5 годин. Пiсля повної полiмеризацiї композити витискали поршнем з
форми та пiддавали шлiфуванню для досягнення точних значень їх товщин. Для
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Рис. 1. Форма для полiмеризацiї

отримання багатошарового композиту кожен наступний шар наносився на порепе-
днiй i полiмеризувався окремо.

2.2. Вимiрювання електричних характеристик композитiв
Сила струму через композитний матерiал та рiзниця потенцiалiв на його електро-

дах вимiрювались на установцi (рис.2), що мiстила джерело неперервного йонiзую-
чого випромiнювання (рентгенiвську трубку 1 ), у якiй максимальнi анодний струм
та напруга складали 10 мА та 40 кВ, вiдповiдно. На шляху рентгенiвського променя
помiщався зразок полiстирольного композиту. Рiзниця потенцiалiв або струм вимi-
рювався електрометром В7-30. Мiнiмально можливий вимiрюваний струм становив
5 · 10−12 А. Для вимiрювання величини електричного струму, що проходить через
композитний зразок, використовувалось джерело живлення 5 з напругою 9-18 В та
послiдовно з ним з’єднаний резистор змiнного опору 4.

3. Результати вимiрювань та обговорення
3.1. Провiднiсть композитних зразкiв
На рис.3 представлено залежнiсть провiдностi композитних зразкiв та чистого

полiстиролу вiд потужностi рентгенiвського пучка. Загальною є тенденцiя до зро-
стання провiдностi всiх зразкiв зi збiльшенням потужностi рентгенiвського пучка.

Для зразкiв з чистого полiстиролу (рис.3, крива 1 ) провiднiсть є найменшою i
складає 4·10−10(Ом·м)−1 для Р = 0,4 Вт. Суттєво бiльше значення провiдностi спо-
стерiгається у зразках полiстиролу з неорганiчними наночастинками SrF2 та BaF2

(кривi 2 i 3, вiдповiдно). Причому для композитного матерiалу з наночастинками
BaF2 провiднiсть була найбiльша. Для зразкiв, наповнених ВаF2, провiднiсть зро-
стає суттєво порiвняно iз чистим полiстиролом.

Вiдомо, що ймовiрнiсть поглинання матерiалом γ-квантiв сильно залежить вiд
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Рис. 2. Схема установки: а) для вимiрювання сили струму та рiзницi потенцiалiв: 1 -
рентгенiвська трубка, 2 - зразок, 3 - електрометр В7-30, 4 - резистор змiнного опору, 5 -
джерело живлення; б) - будова зразка 2 )для вимiрювання фотопровiдностi: 2.1 - провiдний
полiмер, 2.2 - непровiдний полiмер з наночастинками, 2.3 - контакти; в) - будова зразка 2

для реєстрацiї рiзницi потенцiалiв: 2.4 - тонка (1мм) плiвка полiстиролу, 2.5 - електрод з
наночастинок BaF2, скрiплених срiбною пастою, 2.6 - електрод зi срiбної пасти.
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Рис. 3. Залежнiсть провiдностi полiмерних зразкiв вiд потужностi рентгенiвського випро-
мiнювання: 1 - чистий полiстирол; 2 - полiстирол з 25 ваг.% SrF2; 3 - полiстирол з 25 ваг.%
BaF2
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атомного номера Z хiмiчного елемента [8]:

τ =

(

1.004gZ4λ3zn

n4(n− 1)

)

. (1)

де g - коефiцiєнт порядку одиницi; n - головне квантове число початкового еле-
ктронного стану, що бере участь в поглинаннi; λ - довжина хвилi рентгенiвського
випромiнювання; zn - число електронiв в цьому станi.

Залежнiсть (1) пояснює слабке поглинання йонiзуючого випромiнювання органi-
чними матерiалами, зокрема полiстиролом, для яких Z ∼ 6. Ймовiрнiсть поглинан-
ня γ-квантiв неорганiчним матерiалом значно зростає (Z дорiвнює 38 та 56 для Sr
та Ba, вiдповiдно). Збiльшення числа поглинутих -квантiв приводить до збiльшен-
ня кiлькостi фотоелектронiв, що покидають наночастинки, приводячи до зростання
кiлькостi числа вiльних електронiв у полiстиролi.

Виходячи з вильоту електронiв за межi наночастинки внаслiдок зовнiшнього
фотоефекту можна пояснити експериментально зареєстрованi значення провiдно-
стi композитних зразкiв пiд дiєю рентгенiвського випромiнювання. Так, провiднiсть
композитних зразкiв (рис.2,б ), якi мiстять неорганiчнi наночастинки BaF2 та SrF2,
була бiльшою у 7-10 разiв за провiднiсть чистого полiстиролу без наповнення неор-
ганiчними наночастинками.

3.2. Рiзниця потенцiалiв
На рис.4 наведено залежностi рiзницi потенцiалiв мiж електродами елементу

(рис.2,в), яка виникає пiд дiєю рентгенiвського випромiнювання рiзної потужностi.
За спiввiдношенням (1) емiсiя електронiв з електроду, що мiстить 70 ваг.% нано-
частинок BaF2, скрiплених срiбною пастою за однакових умов опромiнення через
тонкий непровiдний шар полiмеру (полiстиролу) повинна бути бiльшою за емiсiю
електронiв з електрода на основi срiбної пасти (рис.2,в), i приводити до виникнення
рiзницi потенцiалiв мiж електродами, якi знаходяться на поверхнях тонкого непро-
вiдного полiмеру. На рис.4, крива 1 спостерiгається монотонне зростання напруги на
елементi зi збiльшенням потужностi рентгенiвського випромiнювання. Максималь-
на змiна рiзниця потенцiалiв становила ∼30 мВ при змiнi потужностi неперервного
рентгенiвського випромiнювання на 1 Вт. Батарея з послiдовно з’єднаних двох еле-
ментiв демонструє збiльшення напруги в 1,2-1,5 рази (рис.4, крива 2 ).

Очевидно, що основний вклад у змiну провiдностi та виникнення рiзницi потен-
цiалiв композитних матерiалiв вносять фотоелектрони, якi емiтують наночастин-
ки BaF2 та SrF2 завдяки зовнiшньому фотоефекту. Це пiдтверджують результати
роботи [6]. У нiй показано, що швидка компонента люмiнесценцiї полiстирольного
композиту з наночастинками ВаF2 зумовлена емiсiєю електронiв з наночастинок у
полiмерну матрицю. Однак у матерiалах для люмiнесцентних детекторiв збiльшення
концентрацiї неорганiчної домiшки у полiмернiй матрицi приводить до втрати ними
прозоростi. Натомiсть у матерiалах для струмових детекторiв йонiзуючого випромi-
нювання такого обмеження немає. Саме це робить композитнi полiмернi матерiали з
вкрапленими неорганiчними наночастинками перспективними матерiалами для де-
текторiв рентгенiвського випромiнювання у струмовому режимi.
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Рис. 4. Залежнiсть напруги елементiв вiд потужностi рентгенiвського випромiнювання: 1
- 1 елемент; 2 - 2 послiдовно з’єднанi елементи.

Висновки
Дослiджувались електричнi властивостi непровiдного полiмеру (полiстиролу) з

вкрапленими наночастинками BaF2 i SrF2 та комбiнованi структури (провiдний по-
лiмер (полiанiлiн) - непровiдний полiмер з наночастинками - провiдний полiмер) за
умови рентгенiвського опромiнення. Виявлена змiна провiдностi композитного ма-
терiалу на основi непровiдного полiмеру (полiстирол) з наночастинками BaF2 i SrF2

та структур провiдний полiмер - непровiдний полiмер з наночастинками - провiдний
полiмер зумовлена виходом електронiв за межi наночастинок у полiмерну матрицю
пiд дiєю рентгенiвського випромiнювання. Зростання фотопровiдностi таких компо-
зитних матерiалiв до 10 разiв та генерацiя рiзницi потенцiалiв до 30 мВ вказує на
перспективнiсть використання композитних матерiалiв типу полiмер - неорганiчнi
частинки для струмових детекторiв рентгенiвського випромiнювання.
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THE INFLUENCE OF IONIZING RADIATION ON THE
ELECTRICAL PROPERTIES OF COMPOSITE POLYMER

MATERIALS WITH the BaF2 AND SrF2 NANOPARTICLES

Demkiv T., Halyatkin O., Khapko Z., Yakibchuk P.,
Pereviznyk O., Antonyak O., Demkiv L., Vistovskyy V.,

Voloshinovskii A.

Ivan Franko National University of Lviv

8 Kyrylo and Mefodiy Str., 79005, Lviv, Ukraine

e-mail: tdemkiv@gmail.com

The electrical properties of non-conducting polymer (polystyrene) with
embedded the BaF2 and SrF2 nanoparticles and the combined structure
(conductive polymer - non-conducting polymer with the nanoparticles -
conductive polymer) under the X-rays influence were studied. The observed
increase in photoconductivity of the composite materials to 10 times and
generation potential difference 30 mV caused by the release of electrons with
a nanoparticles due to external the photoelectric effect under X-rays.
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ВЛИЯНИЕ ИОНИЗИРУЮЩЕГО ИЗЛУЧЕНИЯ НА
ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КОМПОЗИЦИОННЫХ

ПОЛИМЕРНЫХ МАТЕРИАЛОВ С НАНЧАСТИЦАМИ BaF2 И
SrF2
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ул. Кирилла и Мефодия 8, 79005 Львов, Украина

e-mail: tdemkiv@gmail.com

Изучались электрические свойства непроводящего полимера (полистирола)
с вкрапленными наночастицами BaF2 и SrF2 и комбинированной структуры
(проводящий полимер - непроводящий полимер с наночастицами - проводя-
щий полимер) при условии рентгеновского облучения. Наблюдаемый рост
фотопроводимости таких композитных материалов в 10 раз и генерация
разности потенциалов до 30 мВ обусловлены высвобождением электронов
из наночастиц вследствие внешнего фотоэффекта под действием рентгенов-
ского излучения.

Ключевые слова: композитный материал, полистирол, наночастица, про-
водимость, рентгеновское излучение


