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КЕРАМИКАЛЫҚ БАРИЙ ЦЕРАТЫНДА РАДИАЦИЯЛЫҚ ДЕФЕКТТЕРДІҢ ПАЙДА БОЛУ 
ЕРЕКШЕЛІКТЕРІ 

 

Аңдатпа: Рентгенді фазалық талдау, растрлік электронды және атомдық күш 
микроскопиясы, термодесорбциялық спектроскопия әдістерімен допандалған неодимге 
қосылған барий цератының құрылымы мен қасиеттеріне электрондардың, инертті газ 
иондарымен (Ne, Ar, Kr) сәулеленуінің және оттегінің әсерін зерттеу нәтижелері 
көрсетілген. Төмен энергиялы инертті газ иондарымен сәулеленуі дене бетіндегі 
блистерлеу процестерін , яғни металл үлгілерінің (құбырлардың) бетінде металлдың ішкі 
көлемдерінің қабаттасуы нәтижесінде пайда болған көпіршіктер түріндегі ісінулер 
тудыратыны көрсетілген, ал жоғары энергиялы инертті газ иондары сәулеленген бетте 
сферолиттердің өсуінің әртүрлі кезеңдеріне ұқсайтын құрылымдардың пайда болуына 
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ықпал етеді. Жоғары энергиялы оттегі иондарымен сәулелену жағдайында мұндай 
құрылымдар байқалмайды. Цераттардың электрондармен сәулеленуі оның бетінде 
наноөлшемді ине тәрізді құрылымдардың пайда болуына алып келетіні байқалады. Инертті 
газдардың төмен энергиялы иондарының сәулеленуі неодимнің көп бөлігін төрт валентті 
күйге ауыстыруға әкелді, бұл сәулеленбеген цератпен салыстырғанда оттегінің бөлінуінің 
жоғарылауымен және судың азаюымен, сондай-ақ газдар санының ион түрінен 
тәуелсіздігімен бірге жүретіні көрсетілген. Сәулеленген барий цератынан су мен оттегі 
молекулаларының термиялық десорбциясы туралы мәліметтер негізінде сәулелену 
допондалған неодимнің 4+ дейін тотығуына ықпал етеді деген қорытынды жасалды. 

Түйін сөздер: Протонды өткізгіштік, иондаушы сәулелер, барий цераты, допандау, 
иондық модификациялау. 

 
Кіріспе 
Экологиялық проблемаларға байланысты сутекті баламалы отын ретінде пайдаланудың, 

сондай-ақ отын элементтерінде қолданылатын протон өткізгіштердің құрылымына иондаушы 
сәулелердің әсерін зерттеу арқылы сутек энергетикасын дамыту жүйелерін құрудың өзектілігі 
заманауи және өзекті болып табылады. Мұндай баламалы әрі зиянсыз энергияны тұтыну, 
табиғатқа экологиялық жүктемені азайту мақсатында классикалық және жаңартылатын электр 
энергиясын пайдалану тиімділігін арттыру үшін қажет. 

Зерттеу нысаны ретінде отын элементтерінде қолданылатын протон өткізгіш - керамикалық 
барий цераты зерттелді. Соңғы жұмыстарда [1-4] қатты оксидті электролиттердің өткізгіштік 
қасиеттерін радиациялық модификациялау арқылы жақсартуға болатыны атап өтілген. 
Перовскит құрылымы АВО3 иондары мен электрондары бар протон өткізгіштің сәулеленуі 
материалда қосымша оттегі ұяшықтарының пайда болуын, сондай-ақ заряд 
тасымалдаушылардың концентрациясы мен қозғалғыштығының жоғарылауын ынталандыруы 
мүмкін, бұл оксидтің протон өткізгіштік қасиеттерінің жақсаруына әкелуі керек. Алайда, қазіргі 
уақытта перовскит материалдарының радиациялық модификациясы туралы ақпарат шектеулі 
болып отыр. Бұл жұмыс сәулеленудің әртүрлі түрлерінің допандалған барий цератының 
құрылымы мен қасиеттеріне әсерін зерттеуге бағытталған. 

Сутегі энергиясына көшу сутегінің кең ауқымды өндірісін, тасымалдауды, сақтауды және 
оны отын элементтерін пайдаланып энергия өндіру үшін пайдалануды қамтиды. Сутегі 
металлургия, органикалық синтез, химия және тамақ өнеркәсібі, көлік және т.б. сияқты көптеген 
салаларда қолданылады. Оның негізгі міндеті – отын элементтерін шығару және сутекті электр 
энергиясын өндіру үшін пайдалану. Отын элементтерінің кемшіліктері отынға арналған протон 
өткізгіштердің төмен өткізгіштігі, құнының жоғары болуы, химиялық және термиялық 
тұрақсыздығы. Сондықтан жоғары термиялық және химиялық тұрақтылығы бар, салыстырмалы 
түрде арзан керамикалық протон өткізгіштерді зерттеу маңызды, өзекті бағыт болып табылады. 

Зерттеу шарттары мен әдістері 
BaCe1-хNdхO3-х/2, (х=0.1) допандалған неодим қосылған керамикалық барий цератының 

үлгілері 10х5х1 мм пластиналар түрінде 7 сағат ішінде 650 С̊ температурада ауада алдын ала 
күйдіріледі. Ауыр иондармен сәулелендіру ҚР Ядролық физика институтының (Астана қаласы) 
ДЦ-60 үдеткішінде жүргізілді. Сәулелену параметрлері төмендегі кестеде көрсетілген. Иондық 
жүгірістер мен жұмыс концентрациясы SRIM-2013 бағдарламасының көмегімен есептелген [5]. 

 
1 кесте – Ион энергиясы, жүгірістер және ұяшықтар концентрациясы 

Жоғарғы энергия Төменгі энергия 

Ион типі 
Энергия 

[МэВ] 
Жүгірісі 

[мкм] 
Ұяшықтар/ 

ион 
Ион типі Энергия [кэВ] 

Жүгірісі 
[мкм] 

Ұяшықтар/ 
ион 

O 28 13.0 1740 O 40 0.080 243 

Ne 35 12.7 2700 Ne 40 0.065 320 

Ar 70 13.2 8100 Ar 100 0.080 800 

Kr 147 15.3 31000 Kr 260 0.108 2500 

 
Электронды сәулелендіру ядролық физика институтының (Алматы қаласы) ЭЛВ-4 

электронды үдеткішінде жүргізілді. Электрондардың энергиясы 1,3 МэВ болды, бұл 
материалдың жүгіріс ұзындығы үлгінің қалыңдығынан (1 мм) асады. 
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Ауыр иондар мен электрондардың барий цератына әсерін зерттеу рентгендік фазалық 
талдау әдістерін, элементтік талдауы бар растрлік электронды микроскопияны, атомдық-күштік 
микроскопияны (АСМ), термодесорбциялық (ТД) спектроскопияны қолдану арқылы жүзеге 
асырылды. 

Зерттеу нәтижелері мен нәтижелерді талқылау 
Қосымша барий цератының құрылымы мен қасиеттерінің өзгеруі иондардың түрі мен 

энергиясына байланысты екендігі тәжірибеде анықталды. Рентгендік фазалық талдау 
сәулеленбеген барий цератының құрылымы Рbnm орторомбиялық симметриясы бар перовскит 
ВаСеО3 құрылымына сәйкес келетінін көрсетті. 1-суретте неодиммен допандалған 
сәулеленбеген барий цератының дифрактограммасы ұсынылған (x=0.1). Бұл перовскит 
құрылымы төмен энергиялы иондармен (O, Ne, Ar, Kr) және электрондармен сәулеленуден 
кейін сақталатыны анықталды. Барий цераты жоғары энергиялы иондармен сәулеленген 
жағдайда цераттың аморфизациясы және қоспалардың пайда болуы анықталды (1, b-суреті). 
Кристалдық тордың нашарлауы керамиканың сәулеленбеген жағында да байқалды, бұл жоғары 
энергиялы иондармен сәулеленген оксидтер торындағы өзгерістер осы материалдағы 
иондардың жүгірісінен бірнеше есе көп қашықтыққа дейін болатындығын көрсетеді. 
 

 
                        а                          ә                                             б 

 

1 сурет – Төмен энергиялы Ne (а), Ar (ә) және Kr (б) иондарымен 1016 см−2дозасына дейін 
cәулеленген барий цератының бетінің электронды-микроскопиялық суреттері 

 
1 суретте неон (1, а-сурет) аргон (1, ә-сурет) және криптон (1, б-сурет) иондарымен 

сәулеленген барий цератының бетінің электронды-микроскопиялық суреттері бірдей үлкейту 
кезінде түсірілген. Суреттен көрініп тұрғандай, неон мен аргон иондарымен сәулеленген 
цераттың бетінде көпіршіктердің пайда болуы байқалады. Ал барий цераты төмен энергиялы 
криптон иондарымен сәулеленген жағдайда көпіршіктердің пайда болуы  байқалмады. 

Барий цератын жоғары энергиялы инертті газ иондарымен сәулелендіру кезінде оның 
бетіндегі қатты фазалы құрылымдық айналуларға байланысты өзгерістер анықталды (2-сурет) 
және Nе, Ar, Kr қатарында цераттың беті сферолиттердің өсу кезеңдеріне ұқсас болды – 
туындауы (а), өсуі (түрлі-түсті қырыққабат түрі) (ә), сферолит қыртысының түзілуі (б). Сонымен 
қатар, бұл материалдың жоғары энергиялы оттегі иондарымен сәулеленуі беттің ұқсас 
өзгерістерін тудырмады (2, в-сурет). 

 

 
           а                               ә                                           б                                     в 
 

2 сурет – Жоғары энергиялы Ne (а), Ar (ә) және Kr (б) иондарымен 1016 см−2дозасына дейін 
cәулеленген барий цератының бетінің электронды-микроскопиялық суреттері 

 
Сканерлеуші атомдық-күштік микроскопия (АКМ) әдісімен алынған деректер растрлік 

электронды микроскопияның нәтижелерімен байланысты, сондай-ақ жоғары энергиялы инертті 
газ иондарымен сәулеленген кезде цераттардың бетіндегі қатты фазалы құрылымдық 
өзгерістерді көрсетеді. 3-суретте жоғары энергиялы криптон иондарымен сәулеленгеннен кейін 
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барий цератының бетінің АКМ суретін ұсынады. Сәулеленбеген цераттың «дөңес» бетімен 
салыстырғанда, сәулеленуден кейін беттің рельефі «тегіс» болып көрінетіні байқалады. 

 

                                        
3 сурет – АКМ сәулеленбеген барий цератының суреттері (сол жақта) және Kr иондарымен 

сәулеленгеннен кейін (оң жақта), (E = 147 МэВ; D = 1016 ион / см2) 
 

Берілген энергияға қарамастан оттегі иондары барий цератының беткі құрылымы мен 
жағдайында өзгерістер тудырмады, бұл цераттың инертті газдар мен оттегі иондарымен 
сәулеленуі жағдайында деффектердің пайда болу ерекшеліктерін көрсетеді. Инертті газдар 
мен оттегінің жоғары энергиялы иондарымен сәулелену кезінде цераттардың беткі 
құрылымының қалыптасуындағы анықталған айырмашылық олардың ерігіштігінің 
айырмашылығына байланысты болуы мүмкін. Бірінші жағдайда, бұл материалды «инертті газ 
– ұяшықтар» кешендерін қалыптастыру үшін инертті газ иондарымен тұрақтандыру арқылы тор 
деффектерімен қанықтыру орын алады деп болжанады. Бұл кешендер материалдардағы 
инертті газдардың төмен ерігіштігіне байланысты жоғары тұрақтылыққа ие болады. Бұған 
1000оС-қа дейін термодесорбция тәжірибелерінде үлгілерден инертті газдардың бөлінбеуі 
дәлел бола алады. 

Жоғары температурада жоғары энергиялы оттегі иондарымен цераттық сәулеленуі 
жағдайында деффекттердің тепе-теңдік концентрациясы айтарлықтай төмен болуы керек. 
Шынымен де, цераттағы оттегінің ерігіштігі едәуір жоғары, ал жоғары температурада сәулелену 
кезінде оттегі материалды оның бетіне диффузиясы және кейіннен десорбциясы нәтижесінде 
қалдыруы мүмкін. Бұл жағдайда деффектті құрылымның тұрақтануы болмайды және сәулелену 
кезінде пайда болған деффекттердің басым бөлігі сәулелену кезінде күйдіріледі. 

Бұрын айтылғандай электрондық сәулелену цераттың перовскит құрылымында өзгерістер 
тудырмайды, бірақ беткі рельефтің тегістелуіне алып келеді. Электронды сәулеленуден кейін 
барий цератының беткі қабатының өзгеруінің ерекшелігі - онда ұсақ пирамидалық (ине тәрізді) 
құрылымның пайда болуы (4-сурет) болып табылады. Жеке «пирамидалардың» биіктігі 50 нм-
ден аспайды, сәулелену дозасының жоғарылауымен «пирамидалардың» әсері айқын көрінеді. 
Жаңадан пайда болған құрылымдардың мөлшері мен кезектесуі электронды сәулелену церат 
бетінің нано-құрылымына ықпал етеді деген болжам береді. 

 

                        
4 сурет – Электронмен сәулеленбеген (сол жақта) және сәулеленген (оң жақта) барий 

цератының AКM суреттері 
 

Қосымша барий цератынан алынған газдардың термодесорбция процестерін зерттеу бұл 
процестердің иондардың түрі мен энергиясына тәуелділігін көрсетеді. Неонның жоғары 
энергиялы иондарымен сәулелену кезінде зерттелетін материалдардан оттегінің шығуы 
байқалмағаны көрсетілген (5, а-сурет). 
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а                                                                     ә 

 

5 сурет – Оттегінің (а) және судың (ә) сәулеленбеген (1) және жоғары энергиялы Ne (2), 

Ar(3) және Kr(4) иондарымен (1016см−2 дозасына дейін) сәулеленген барийден  
шығу спектрлері  

 
Алайда, иондардың энергиясы мен массасының өсуімен десорбцияланған оттегінің көбеюі 

байқалады, барлық жағдайда сәулеленген материалдардан шыққан оттегінің мөлшері бастапқы 
оттегіге қарағанда аз болады. Сонымен қатар, су молекулаларының шығару спектрлерінде 
оттегімен салыстырғанда қарама-қарсы үлгі байқалады, яғни иондардың энергиясы мен 
массасының өсуімен десорбцияланған судың мөлшері азайды, бірақ барлық жағдайларда 
сәулеленбеген цератқа қарағанда көп болады (5,ә-сурет). Сонымен қатар, судың шығу 
спектрлерінде физикалық сорбцияланған судың шығуына байланысты төмен температуралы 
бұрылыстың пайда болуы байқалды. 

Барий цератын төмен энергиялы инертті газ иондарымен сәулелендіру кезінде жоғары 
энергиялы иондардан айырмашылығы, десорбцияланған оттегі мөлшерінің айтарлықтай өсуі 
және бір мезгілде десорбцияланған су мөлшерінің төмендеуі анықталды (6 сурет) және бұл әсер 
ионның массасы мен энергиясына тәуелді болмады. 
 

 
а                                                                          ә 

 

6 сурет – Төмен энергиялы иондармен сәулеленген барийден оттегі (а) мен судың (ә) 
шығу спектрлері: 1 – сәулеленбеген үлгі; 2-Ne иондарымен сәулеленгеннен кейін; 3-Ar;  

4-Kr (D = 1016см−2). 
 

Осындай жағдайды келесідей түсіндіруге болады. [6,7] еңбектерінде әр түрлі допанттармен 
допондалған барий цераттарындағы оттегі нестехиометриясын зерттеу кезінде неодиммен 
допондалған барий цератында оттегі индексінің мәні δ=3– x/2 күтілетін мәннен жоғары екендігі 
көрсетілген. Алынған тәжірибелік нәтижелерді талдау және оларды әдебиеттік деректермен 
салыстыру авторларға церат торындағы неодим 3+/4+ аралас валенттілікке ие деген 
қорытынды жасауға мүмкіндік береді. Бұл неодиммен және басқа допанттармен, мысалы, 3 + 
валенттілігі бар Sm, Gd-мен бірдей дәрежеде, бірінші жағдайда үш валентті катионмен 
допандалуының төменгі дәрежесін көрсетеді. [8] Жұмыстың мәліметтері бойынша 
температураның жоғарылауымен цератта неодимнің қалпына келуі орын алады. Бұл неодим 
қосылған барий цератынан оттегі молекулаларының шығуына және термодесорбция 
спектрлеріндегі басқа допанттармен салыстырғанда су молекулаларының шығымының 
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төмендеуіне байланысты. Дәл осындай көрініс барийдің қосымша цератынан су мен оттегінің 
термодесорбция спектрлерінде байқалады (7 сурет). 

 

 
а                                                                    ә 

 

7 сурет – Судың (а) және молекулалық оттегінің (ә) барий цератынан шығу спектрлері: 
1-допантсыз; 2 – Nd; 3 – Sm; 4 – Gd; (x=0.1) 

Суреттен оттегінің шығуы тек неодим қосылған цераттан байқалатынын,  неодим қосылған 
цераттан алынған десорбцияланған судың мөлшері бірдей допaндау дәрежесінде Sm және Gd 
қосылған церaттардан aз екенін көруге болaды. Бұл неодимнің церaттағы арaлас вaленттілігі, 
оның температураның жоғарылaуымен қaлпына келуі туралы [9,10] жұмыстың 
қорытындыларын растайды. 

Неодиммен допaндалған жоғары энергиялы және төмен энергиялы иондармен 
сәулеленген инертті газдардың термодесорбция спектрлерінің жоғарыда аталған және 
байқалған әрекетін ескере отырып, сәулелену кезінде неодимнің валенттік күйінің өзгеруімен 
түсіндіруге болады. [11] 

Қорытынды 
Осылайша, жоғарыда қарастырылған жағдайларда инертті газдардың төмен энергиялы 

иондарының сәулеленуі неодимнің едәуір үлесінің төрт валентті күйге өтуіне алып келеді, бұл 
сәулеленбеген цератпен салыстырғанда оттегінің шығуының жоғарылауымен және судың 
шығуының төмендеуімен, сондай-ақ ион түрінен шыққан газдар санының тәуелсіздігімен бірге 
қатар жүреді. 

Инертті газдардың жоғары энергиялы иондарының сәулеленуі, керісінше, материалдағы 
үш валентті неодим үлесінің артуына әкеледі. Бұл біз күткендей, сәулеленбеген 
материалдармен салыстырғанда оттегінің азаюына және сәулеленген материалдардан судың 
көбірек шығуына алып келеді. Айта кету керек, жоғары энергиялы неон иондарымен 
сәулеленуден кейін іс жүзінде барлық неодим үш валентті күйде болады, бұл цераттан оттегінің 
шығуының болмауынан және термодесорбция спектрлерінде судың максималды шығуынан 
байқалады. 

Иондық энергиялардың оттегі мен судың термодесорбция процестеріне әсер етуінің 
белгіленген заңдылықтары инертті газдардың төмен энергиялы және жоғары энергиялы 
иондарымен сәулелену кезінде неодиммен допандалған барий цератында деффекттің пайда 
болу ерекшеліктеріне байланысты болады. Оттегі иондары мен электрондардың сәулеленуі 
допандалған неодимге қосылған барий цератынан оттегі мен су молекулаларының десорбция 
процестеріне айтарлықтай әсер етпейді. 
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ВЛИЯНИЕ ОБЛУЧЕНИЯ ЭЛЕКТРОНАМИ И ИОНАМИ НА СТРУКТУРУ И СВОЙСТВА 
КЕРАМИЧЕСКИХ ЦЕРАТОВ БАРИЯ 

 
Предстaвлены результaты исследований влияния облучения электронaми, ионaми 

инертных гaзов (Ne, Ar, Kr) и кислорода на структуру и свойствa допировaнного неодимом 
церaта бaрия методaми рентгенофaзового aнализа, рaстровой электронной и aтомно-
силовой микроскопии, термодесорбционной спектроскопии. Показaно, что облучение 
низкоэнергетическими ионaми инертных гaзов стимулирует процессы блистеринга на 
поверхности, тогда кaк высокоэнергетические ионы инертных газов способствуют 
формировaнию нa облученной поверхности структур, нaпоминающих рaзные стaдии ростa 
сферолитов. Подобных структур в случaе облучения высокоэнергетическими ионами 
кислородa не нaблюдалось. Зaмечено, что облучение церaтов электронaми приводит к 
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формированию на его поверхности нано-размерных игольчaтых структур. Излучение 
низкоэнергетических ионов инертных газов привело к переводу большей части неодима в 
четырехвалентное состояние, как было показано, сопровождается увеличением выделения 
кислорода и уменьшением воды по сравнению с необлученным цератом, а также 
независимостью количества газов от типа ионов. Нa основе дaнных по термодесорбции 
молекул воды и кислородa из облученного церaта бaрия сделано предположение о том, что 
облучение способствует окислению неодимa до 4+. 

Ключевые слова: Протонная проводимость, ионизирующее излучение, Церат бария, 
допирование, ионное модифицирование 
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PATICULARITIES OF RADIATION DEFECT FORMATION IN CERAMIC 

BARIUM CERATE 
 

The results of the investigations are presented on the effect of irradiation with electrons, ions of 
inert gases (Ne, Ar, Kr) and oxygen on the structure and properties of Nd-doped barium cerate by the 
methods of X-ray diffraction analysis, scanning electron and atomic force microscopy, thermal 
desorption spectroscopy. It is shown that the low-energy irradiation with Ne and Ar ions stimulates the 
blistering processes on the surface, whereas the high energy ion irradiation by Ne, Ar, Kr ions the 
cerate surface undergoes the following stages of the spherulite growth - nucleation, growth (view of 
cauliflower), formation of spherulitic crust, correspondingly. The similar structures were not observed 
in the case of irradiation with high-energy oxygen ions. It is noticed that the irradiation of cerates with 
electrons leads to the formation of nano-sized acicular structures on the surface. The radiation of low-
energy ions of inert gases led to the conversion of most of the neodymium into a tetravalent state, as 
has been shown, accompanied by an increase in oxygen release and a decrease in water compared 
to non-irradiated cerate, as well as the independence of the amount of gases from the type of ions. 
Based on the data on thermal desorption of water and oxygen molecules from the irradiated barium 
cerate it was assumed that the irradiation stimulates the oxidation to Nd4+. 

Key words: Proton conductivity, ionizing rays, barium cerate, doping, Ion modification. 
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