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ВВЕДЕНИЕ

Общая характеристика работы. Диссертационная работа посвящена изучению влияния условий обработки, степени катионного допирования, технологии синтеза и реакторного облучения на структуру и свойства высокотемпературных протонных проводников на основе цератов бария и стронция.
Актуальность проблемы. Высокотемпературные протонные проводники представляют интерес как с научной, так и с практической точек зрения, поскольку являются перспективными материалами для использования их в качестве твердых электролитов в различных электрохимических устройствах: топливных элементах, водородных датчиках и насосах, электролизерах, устройствах для утилизации трития [1-3] и т.д. Применение данных материалов в топливных элементах позволяет осуществлять прямое преобразование химической энергии топлива в электричество, минуя промежуточные стадии преобразования энергии топлива в тепловую и механическую энергии.

В настоящее время огромное внимание уделяется улучшению характеристик протонных проводников, в частности, посредством их радиационной модификации [4]. Широкий диапазон рабочих температур твердооксидных проводников и возможность их использования в качестве рабочего тела датчиков водорода и его изотопов определяют перспективность их практического использования на объектах атомной энергетики при решении проблем обеспечения водородовзрывобезопасности [5]. Поэтому работы связанные с изучением влияния ионизирующего излучения на эти материалы важны и актуальны. 

Цель работы

Исследование влияния условий обработки, степени катионного допирования, технологии синтеза и реакторного облучения на структуру и свойства цератов бария и стронция.

Задачи исследования

· Изучить влияние условий обработки на процессы внедрения протонов, кислорода и диоксида углерода в решетку цератов бария и стронция при отжиге;

· выявить характер процессов десорбции воды, кислорода и диоксида углерода из исследуемых материалов в зависимости от степени их катионного допирования и технологии синтеза цератов;
· изучить влияние реакторного облучения на структуру и свойства цератов бария и стронция;
· предложить математическое описание процессов сорбции-десорбции кислорода и воды на цератах бария и стронция и определить энергетические характеристики этих процессов.
Объекты исследования

Цераты бария BaCeO3 и стронция SrCeO3, чистые и допированные низковалентными катионами Nd3+ и Y3+.
Предмет исследования: процессы десорбции газов из цератов бария и стронция в зависимости от степени катионного допирования и воздействия реакторного облучения.
Методика исследования. В работе использована комплексная методика исследований, включающая методы термодесорбционной спектроскопии, рентгеноструктурного анализа и инфракрасной спектроскопии.

Научная новизна работы
· Впервые обнаружен фазовый переход, сопровождающийся выделением кислорода при температуре 545оС, при высокотемпературном реакторном облучении (620оС) протонных проводников, в состав которых входит церий. 

· Впервые установлено, что низкотемпературное реакторное облучение (<100оС) протонных проводников приводит к росту содержания газов в решетке оксидов и образованию новых форм локализации протонов, в частности, в виде гидрооксидов бария и стронция.

· Впервые обнаружена монотонная зависимость количества десорбированных молекул газов от степени катионного допирования. Показано, что увеличение уровня катионного допирования бариевых цератов приводит к увеличению количества десорбированных молекул кислорода и воды, а также одновременно снижает содержание в них диоксида углерода.
· Предложено математическое описание процессов сорбции-десорбции кислорода и воды на исследуемых цератах и определены энергетические характеристики этих процессов.

Положения, выносимые на защиту

· Основные закономерности влияния условий обработки, степени катионного допирования и технологии синтеза оксидов на характер десорбции газов из исследуемых материалов.

· Экспериментальные результаты по влиянию реакторного облучения на цераты бария и стронция и выводы о выявленных различиях поведения данных материалов после низко- и высокотемпературного реакторного облучения.

· Математическое описание процессов сорбции-десорбции кислорода и воды для цератов бария и стронция и значения энергетических характеристик этих процессов. 

Личный вклад диссертанта состоит в непосредственном участии в проведении экспериментов, обработке экспериментальных данных, их анализе, совместной формулировке выводов и основных положений.
Публикации

Основные результаты проведенных исследований по теме диссертации изложены в 30 научных работах, из которых 7 опубликованы в изданиях, рекомендованных Комитетом по контролю в сфере образования и науки МОН РК, 10 в тезисах и 13 в докладах международных научно-практических конференций.
Апробация результатов работы. Материалы диссертации представлялись на следующих международных конференциях: Международный симпозиум Наноматериалы для защиты промышленных и подземных конструкций, Усть-Каменогорск, 2010г.; Intern. conf. on Application of Nuclear Methods to Advanced Materials for Fuel Cell and Hydrogen Cycle Technology, Paris, 2009; Межд. конф.: Ядерная и радиационная физика, Алматы, 2005, 2007, 2009гг.; Eurasian conf. on Nuclear Science and its Application, Baku, 2006; Turkey, 2008; Межд. научная конф.: Радиационно-термические эффекты и процессы в неорганических материалах, Томск, 2006; 2008гг.; Intern. conf. on Modern Problems of Nuclear Physics, Tashkent 2006; Межд. конф.: Фундаментальные проблемы электрохимической энергетики, Саратов, 2005г.; Межд. симпозиум: Водородная энергетика будущего и металлы платиновой группы, Москва, 2004; 2006 гг.; Межд. конф.: Физические проблемы водородной энергетики, Санкт-Петербург, 2004г. и др.

Связь темы с планами научно-исследовательских программ
Работа выполнена в рамках Республиканской целевой научно-технической программы «Развитие атомной энергетики в Республике Казахстан» МЭМР РК по темам: «Испытание и выбор материала рабочего тела водородного датчика для атомной энергетики» (шифр Ц. 0346, 2004-2008 гг., ГР № 0105РК00046); «Концепция водородной безопасности на объектах атомной энергетики, методов контроля и извлечения водорода из газовых смесей» (шифр О. 0490, 2009-2011 гг., ГР № 0109РК00374), а также программы фундаментальных исследований МОН РК «Исследование влияния облучения на структуру, физические и механические свойства металлических материалов» (шифр Ф.0299, 2003-2005 гг., ГР № 0103РК00330).
Практическая значимость полученных результатов.
· Экспериментальные результаты, полученные в настоящей работе, могут быть полезны для практического выбора наиболее эффективного и стабильного к внешним воздействиям материала в качестве рабочего тела для топливных элементов и при разработке различных устройств (например, датчиков водорода) на основе протонных проводников.
· Установленная радиационная стойкость при дозах реакторного облучения до 2,5·1019 н/см2 исследованных металлооксидов позволяет использовать их и в условиях реакторного излучения.

Структура и объем диссертации. Диссертационная работа изложена на 108 страницах машинописного текста, включая введение, основную часть, состоящую из 4-х разделов, заключение, список использованных источников из 158 ссылок. В работе приведены 57 рисунков и 5 таблиц.

ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ

Во введении диссертации обоснована актуальность, сформулирована цель работы, отмечены научная новизна и практическая значимость полученных результатов. Изложены основные положения, выносимые на защиту.

В первом разделе приведены результаты анализа литературных данных по исследованию особенностей кристаллической структуры перовскитных протонных проводников АВО3, механизма переноса протонов в данных материалах, химической стабильности высокотемпературных протонных проводников в отношении газов, присутствующих в атмосфере. Отмечено, что основные исследования процессов растворения и миграции протонов в оксидах выполнены с использованием термодинамически равновесных методов, таких как термогравиметрия, изотопный обмен и др. 

Подчеркивается, что необходимым условием проявления протонной проводимости в цератах является наличие кислородных вакансий, которые создаются в решетке в процессе катионного допирования, т.е., частичного 
замещения четырех валентного катиона Се4+ на трехвалентный редкоземельный ион; проанализировано влияние типа катиона допанта на процессы растворения протонов в решетке. 

Показано, что протонные проводники наряду с высокой химической активностью в отношении водорода и паров воды обладают высокой химической активностью и в отношении диоксида углерода.

Рассмотрены современные подходы к вопросу моделирования дефектообразования в протонных проводниках и определения термодинамических параметров процессов интеркаляции протонов в зависимости от температуры, парциального давления газа над образцом, а также химического состава образца и типа допанта.

На основе критического анализа этих данных поставлены цель и задачи исследования.

Во втором разделе обоснован выбор материалов исследования – цератов бария BaCeO3 и стронция SrCeO3, допированных низковалентными катионами Nd3+ и Y3+, соответственно. Выбраны оптимальные режимы предварительной обработки образцов с целью насыщения их протонами и кислородом. Описаны методики облучения образцов в реакторе ВВР-К.

Описан метод термодесорбционной спектроскопии (ТДС), который позволяет: а) определять температурный диапазон подвижности анионной компоненты в решетке; б) идентифицировать химический состав продуктов взаимодействия цератов с газовой средой; в) делать выводы о возможных механизмах десорбции газов.

Рассмотрены дополнительные методы исследования, включающие инфракрасную спектроскопию и рентгеноструктурный анализ.

В третьем разделе приведены результаты исследования влияния условий обработки, степени катионного допирования и технологии синтеза цератов на процессы десорбции воды, кислорода и диоксида углерода из цератов бария и стронция, а также изучены формы локализации протонов в решетке оксида. 

Показано, что допированные цераты бария и стронция способны интеркалировать значительное количество протонов, при этом протоны локализованы в решетке преимущественно в виде гидроксильных групп ОН, изолированных и водородно-связанных. Прежде всего следует отметить, что после отжига на воздухе при температуре 650оС в ТД спектрах допированных цератов наблюдается интенсивное выделение воды с температурой максимума скорости десорбции Тmax=515оC(10оС – для церата бария и Тmax=715оС(10оС – для церата стронция. Спектр выделения воды имеет асимметричную форму пика, а температура максимума скорости десорбции зависит от условий предварительного отжига. Установлено, что чем меньше парциальное давление воды над образцом при отжиге, тем меньше количество десорбированной воды и ниже температура максимума скорости десорбции воды (рисунок 1 а).

Анализ формы линии и характер поведения максимума скорости выделения воды позволили заключить, что процесс выхода воды может быть описан кинетическим уравнением первого порядка (при (=1):
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где n(t) – количество газа в образце, ( - порядок реакции, Ed – энергия активации десорбции, T – абсолютная температура, R – универсальная газовая постоянная, ( - частотный фактор. 

В предположении, что энергия активации десорбции является квадратичной функцией концентрации молекул воды Ed= f(n) выполнены расчеты и получены зависимости энергии активации десорбции воды от концентрации газа в материале.

После отжига на воздухе при температуре 650оС в спектрах ТД допированного церата бария наряду с максимумом выделения воды было обнаружено интенсивное выделение молекулярного кислорода при температуре максимума скорости десорбции Тmax =700оC(10оС. Спектр выделения молекулярного кислорода имеет симметричную форму пика, а температура максимума скорости десорбции зависит от условий предварительного отжига. Установлено, что чем меньше парциальное давление кислорода над образцом при отжиге, тем меньше количество десорбированного кислорода и выше температура максимума выделения кислорода (рисунок 1 б).
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Рисунок 1 - Спектры выхода воды (а) и кислорода (б) из монокристаллического BaCe0,9Nd0,1O3
Допированный церат стронция был обработан в аналогичных условиях, но выделения молекулярного кислорода в спектре ТД допированного церата стронция в исследованном диапазоне температур обнаружено не было.

Анализ формы пиков выделения кислорода из допированного церата бария и зависимость температуры максимума скорости его десорбции от концентрации кислорода позволили сделать вывод, что процесс десорбции молекулярного кислорода в данном случае контролируется кинетикой второго порядка (уравнение (1) при (=2). Энергия активации десорбции кислорода была определена из уравнения (1) в предположении, что (=1013с-1 и составила Ed=2,99 эВ.
Предложено математическое описание процессов сорбции кислорода для допированного церата бария. Была выполнена математическая обработка экспериментальных результатов, полученных в работе Kishio Kohji [6], с учетом параметров, полученных методом термодесорбционной спектроскопии. Для этой цели был разработан пакет программ на языке программирования Python, который позволяет выполнять обработку, визуализацию и представление экспериментальных данных. Данные Kishio Kohji [6 с.23] были оцифрованы с помощью специально разработанной в лаборатории радиационной диффузии программы.

Для описания поведения кривых насыщения оксидов кислородом, предложены системы дифференциальных уравнений [6 с.24]:
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где a––максимальное число потенциальных центров сорбции в образце, m(t)––число центров сорбции в данный момент времени, n(t)––число центров, занятых кислородом, ks=kso·exp(-Q/kT)––константа скорости сорбции, kd=kdo·exp(-Ed/kT)––константа скорости десорбции, pO2––парциальное давление кислорода, b––параметр, соответствующий равновесному кислородному индексу в вакууме при данной температуре.

Предложенное математическое описание предполагает, что процесс насыщения цератов кислородом представляет собой результат конкуренции сорбции и десорбции кислорода с соответствующими константами реакций.

Параметры уравнения были определены путем подгонки экспериментальных и расчетных данных методом наименьших квадратов. Величины ks и kd были определены для каждой температуры в предположении, что kdo=1013 c-1. Последующая обработка методом Аррениуса позволила определить предэкспоненциальный фактор kso=2,4·1010 c-1 атм.-1/2 и энергию активации сорбции кислорода Q=2,77 эВ.

Выполнено математическое описание процессов сорбции кислорода на допированном церате стронция и определена относительная величина (Е=Ed–Q, поскольку в термодесорбционных спектрах допированного церата стронция отсутствует пик выделения кислорода, поэтому не было возможности определить абсолютные значения энергии активации десорбции и сорбции кислорода. Исходя из закономерностей процессов насыщения церата стронция кислородом [6 с.25], было предложено следующее уравнение:
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где n(t) – число центров, занятых кислородом, (- порядок реакции, (=2; ks=ks0*exp(-Q/kT) - константа скорости сорбции, kd=kd0*exp(-Ed /kT) - константа скорости десорбции, pО2 – парциальное давление кислорода, ( - показатель степени, (=1/2; (=(3-x/2) - значение кислородного индекса, (=2,975.

При этом принимался во внимание тот факт, что кислородный индекс выходит на насыщение с ростом парциального давления кислорода и не превышает величину (=3-х/2. Последнее указывает на то, что при данных условиях невозможно внедрить кислород до концентраций выше стехиометрических. Оказалось, что значение α=1/2 дает наилучшее согласие между экспериментальными и расчетными кривыми. Расчеты были выполнены для (=2. Величина (Е составила 4,1 эВ.
К сожалению, исследуемые материалы также взаимодействуют и с диоксидом углерода. Обнаружено, что характер спектра ТД диоксида углерода существенно изменяется в процессе предварительного отжига. Установлено, что после отжига в парах воды при температуре 625оС интенсивность высокотемпературного максимума выделения диоксида углерода значительно ниже, чем после отжига на воздухе при температуре 650оС.

Обнаружена монотонная зависимость количества десорбированных молекул газов от степени катионного допирования (рисунок 2). Увеличение уровня катионного допирования бариевых цератов приводит к увеличению количества десорбированных молекул кислорода и воды, а также одновременно снижает содержание в них диоксида углерода.
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Рисунок 2 –Спектры выделения воды (а) и кислорода (б) из керамического BaCe1-xNdxO3-( с разным уровнем допирования x
Проведены сравнительные исследования процессов десорбции воды и кислорода из керамического и монокристаллического образцов церата бария. Как показали эксперименты, на допированных цератах бария наблюдается хорошая корреляция и высокая воспроизводимость спектров выделения воды и кислорода. На керамических образцах недопированного церата стронция SrCeO3 обнаружено до 5 максимумов выделения диоксида углерода, что может быть обусловлено более низкой плотностью и негомогенностью керамики.

С целью выявления форм локализации протонов в решетке цератов проведены ИК спектроскопические исследования. Были изучены ИК спектры цератов с различным уровнем допирования. Выявлен немонотонный характер изменения интенсивности полос поглощения связей О-Н в зависимости от концентрации допанта. В области валентных колебаний гидроксильных групп наблюдается широкая полоса с максимумом 3460 см-1, что указывает на присутствие кислородно-водородных групп. В области деформационных колебаний связи О-Н при этом обнаружены полосы поглощения 1456, 1560, 1600 и 1743 см-1, что указывает на энергетическую неоднородность ОН-групп. 
В четвертом разделе приведены результаты исследования влияния реакторного облучения на структуру и свойства цератов бария и стронция. Установлено, что низкотемпературное облучение (<1000С) цератов бария и стронция в реакторе ВВР-К вызывает увеличение концентрации десорбированного кислорода и воды, что обусловлено радиационно-стимулированным образованием кислородных вакансий. При этом имеет место понижение степени окисления церия от Се4+ до Се3+. По данным ИК-спектроскопии установлено появление дополнительных форм локализации протонов и образование гидрооксидов бария (полосы поглощения при частотах 1020-1040см-1). 

Исследование влияния низкотемпературного реакторного облучения на допированных цератах позволяет определить основные тенденции дефектообразования, но не позволяет давать рекомендации по применению устройств на их основе, поскольку рабочие температуры исследуемых материалов, при которых эффективность протонной проводимости высокая, значительно превышают температуру облучения в данном эксперименте. В этой связи проведено высокотемпературное (6200С) реакторное облучение исследуемых цератов.

Обнаружено, что высокотемпературное облучение цератов (620оС) в реакторе ВВР-К в отличие от низкотемпературного (<100оС) облучения приводит не только к количественным, но и к качественным изменениям в спектрах термодесорбции газов из исследуемых материалов. Обнаружено десятикратное увеличение количества десорбированного кислорода из образцов церата бария после высокотемпературного реакторного облучения, причем в спектрах выделения молекул кислорода наряду с традиционным пиком (Тмакс=700оC(10оС) наблюдается дополнительный резкий всплеск при температуре 5450С (рисунок 3 а), который исчезает после пострадиационного отжига на воздухе при температуре 6200С.

Спектры выделения воды также претерпевают существенные изменения после высокотемпературного облучения. Установлено увеличение количества десорбированной воды из цератов и смещение температуры максимума выделения воды в сторону высоких температур, а также в спектре выделения воды обнаружен перегиб, температура которого совпадает с температурой кислородного всплеска. После пострадиационного отжига на воздухе количество интеркалированных протонов практически восстанавливается до исходного значения, а температура максимума остается смещенной (рисунок 3 б). Такое поведение спектра выделения воды также свидетельствует о наличии фазового перехода в оксиде.
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Рисунок 3 - Спектры выделения молекулярного кислорода (а) и воды (б) из образцов монокристаллического BaCe0,9Nd0,1O3-(
Дополнительный всплеск выделения кислорода при температуре 5450С обнаружен также и на стронциевых цератах, хотя, как отмечалось ранее, стронциевые цераты являются чисто протонными проводниками и не содержат сверхстехиометрического кислорода, что подтверждают наши ТДС эксперименты.

Появление дополнительного кислородного пика было обнаружено не только на допированных, но также и на недопированных цератах независимо от технологии синтеза. Обнаруженный дополнительный всплеск выделения кислорода при температуре 5450С свидетельствует о наличии фазового перехода в оксиде.

Реакторное облучение (620оС) также в значительной степени стимулирует взаимодействие цератов с диоксидом углерода. После облучения количество диоксида углерода увеличивается почти в 18 раз, а после пострадиационного отжига концентрация диоксида углерода частично уменьшается.

Отличительной особенностью исследуемых материалов является тот факт, что в состав всех композитов входит церий. Поэтому было сделано предположение, что наблюдаемый фазовый переход может быть связан именно с присутствием церия во всех изученных составах и его переменной валентностью. 

Результаты рентгеноструктурных исследований цератов бария и стронция, облученных при повышеной температуре (620оС), подтвердили сделанное предположение и выявили связь обнаруженного фазового перехода с присутствием церия в составе изученных материалов. Установлено, что высокотемпературное реакторное облучение вызывает аморфизацию цератов, а их последующий пострадиационный отжиг на воздухе при температуре 620оС приводит к выпадению диоксида церия в отдельную фазу.

Проведение специальных экспериментов по отжигу образцов в запаянных ампулах в условиях, идентичных условиям реакторного облучения, позволило сделать вывод о том, что фазовый переход является следствием совместного воздействия реакторного облучения и высокой температуры. 

[image: image16.wmf]В ИК спектрах цератов, подвергнутых реакторному облучению (620оС), также наблюдаются полосы поглощения 1020-1047, 1437 и 1590 см-1. Однако интенсивность полосы поглощения 1020-1047см-1 невелика по сравнению с низкотемпературным облучением. Вероятно, наряду с образованием гидрооксидов бария за счет облучения одновременно происходит и их частичный распад из-за повышенной температуры.
Особенностью ИК спектров исследуемых материалов, облученных при температуре 620оС, является появление интенсивной полосы поглощения 1383 см-1, которая ранее в ИК спектрах не наблюдалась (рисунок 4). Причем полоса поглощения 1383 см-1 наблюдается не только на цератах бария, но и на церате стронция.
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Рисунок 4 – ИК спектры BaCe0,9Nd0,1O3-(  после высокотемпературного реакторного облучения
Пострадиационный отжиг образцов приводит к полному исчезновению данных полос поглощения, при этом полного восстановления спектра исходного образца не наблюдается Предполагается, что данное поглощение обусловлено электронным переходом Ce4+/3+.

Такое поведение ИК спектра указывает на необратимый характер изменений, происходящих в образцах после высокотемпературного реакторного облучения в отличие от низкотемпературного облучения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Краткие выводы по результатам диссертационных исследований:

· Выявлено, что допированные цераты бария и стронция способны интеркалировать значительное количество протонов; при этом протоны локализованы в решетке в виде гидроксильных групп. Цераты стронция характеризуются более высокой энергией связи протонов в решетке, чем цераты бария.

· Обнаружен рост концентрации протонов и кислорода в бариевых цератах с ростом степени их катионного допирования. Выявлена возможность внедрения протонов в номинально чистые недопированные цераты бария и стронция, обусловленная смешанным валентным состоянием церия Се4+/Се3+ в восстановительной атмосфере.

· Обнаружено, что цераты бария и стронция проявляют высокую химическую активность по отношению к диоксиду углерода; поликристаллические цераты более активны, чем монокристаллические, что должно приниматься во внимание на стадии проектирования и эксплуатации устройств на их основе. Установлено, что активность исследуемых материалов по отношению к диоксиду углерода может быть снижена посредством увеличения степени катионного допирования.

· Предложено математическое описание процессов сорбции-десорбции кислорода и воды на цератах бария и стронция и определены их энергетические характеристики Ed, Q, kd, ks, (Е=Ed-Q.

· Впервые обнаружено, что низкотемпературное (<100оС) реакторное облучение цератов приводит к увеличению количества интеркалированных протонов, кислорода и диоксида углерода за счет радиациационно-стимулированного образования кислородных вакансий и понижения степени окисления церия до Се3+. Выявлены новые дополнительные формы локализации протонов в цератах, обусловленные образованием гидрооксидов бария и стронция при взаимодействии активированной поверхности с компонентами воздуха.

· Впервые обнаружен фазовый переход, сопровождающийся выделением молекулярного кислорода при температуре 545оС, на образцах цератов, подвергнутых высокотемпературному (620оС) реакторному облучению, в ходе последующего пострадиационного отжига. По результатам рентгеноструктурного анализа сделан вывод о выделении СеО2 в отдельную фазу.

Оценка полноты решения поставленных задач. В результате проведенных комплексных исследований и анализа полученных результатов установлены закономерности процессов интеркаляции протонов и кислорода в решетку оксидов. 
Решены следующие научно-практические задачи: проведено систематическое изучение процессов десорбции газов из цератов бария и стронция в зависимости от условий обработки, степени катионного допирования, технологии синтеза и воздействия реакторного облучения до различных флюенсов с использованием термодинамически неравновесного метода термодесорбционной спектроскопии; предложено математическое описание процессов сорбции-десорбции кислорода и воды на цератах бария и стронция и определены энергетические характеристики этих процессов. Поставленные в работе задачи решены полностью.

Разработка рекомендаций и исходные данные по конкретному использованию результатов. Полученные экспериментальные результаты могут быть использованы при проектировании электрохимических устройств на основе высокотемпературных протонных проводников, в частности устройств работающих в условиях ионизирующего излучения.

Оценка научного уровня выполненной работы в сравнении с лучшими достижениями в данной области. Представленная работа посвящена актуальной, активно разрабатываемой в научных сообществах многих стран, тематике – исследованию перовскитных протонных проводников, перспективных для их использования в водородной и атомной энергетике. Полученные результаты соответствуют современному научно-техническому уровню, который обеспечен комплексным подходом использования различных методов исследования и вносит определенный вклад в понимание физики высокотемпературных протонных проводников. Высокий научно-технический и методический уровень выполненной работы подтверждается тем, что полученные результаты и выводы на их основе обсуждены на международных конференциях и опубликованы в реферируемых международных журналах, трудах конференций и отечественных изданиях.
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КАТИОНДЫҚ ЕНДІРУ МЕН РЕАКТОРЛЫҚ СӘУЛЕЛЕНУДІҢ БАРИЙ МЕН СТРОНЦИЙ ЦЕРАТТАРЫНА ӘСЕРІН ЗЕРТТЕУ
01.04.07 – конденсацияланған күй физикасы мамандығы бойынша физика-математика ғылымдарының кандидаты ғылыми дәрежесін алу үшін дайындалған диссертацияның авторефератына

ТҮЙІНДЕМЕ
Жұмыстың жалпы сипаттамасы

Диссертациялық жұмыс барий мен стронций цераттары негізінде өңдету жағдайларының, катиондық ендіру дәрежесінің, синтез технологиясының және реакторлық сәулеленудің су, оттегі және көміртегі диоксиді десорбциясы процесінің жоғары температуралық протондық өткізгіштеріне әсерін зерттеуге арналған.

Проблема өзектілігі
Сутегі энергетикасының отындық элементтері үшін электролит ретінде қолдануға жоғары температуралық протондық өткізгіштер болашағы бар материалдар болып табылады. Берілген материалдар атомдық энергетика нысанында сутегі жарылысын болдырмау үшін сутекті қадағалар мен сорғыштарда жұмысшы дене ретінде қолданылуы мүмкін. Сондықтан қалыпты жағдайда протондық өткізгіштерді зерттеумен қатар өзекті мәселе реакторлық сәулелену әсерінен өтетін, берілген материалдар мен процестердің радиациялық төзімділігін зерделеу болып табылады.

Зерттеу нысандары ретінде ендірілмеген таза және төмен валентті катиондармен ендірілген барий және стронций цераттары таңдап алынған.

Жұмыстың мақсаты
Өңдету жағдайларының, катиондық ендіру дәрежесінің, синтез технологиясының және реакторлық сәулеленудің барий және стронций цераттарының құрылымы мен қасиеттеріне әсер етуін зерттеу.

Зерттеу әдістемесі
Диссертациялық жұмыста термодесорбциялық спектроскопия, рентген-құрылымдық талдау және инфрақызыл спектроскопия әдістері кіретін жиынтық әдістемелері қолданып орындалған.

Эксперименттің нәтижелері мен қорытындылары
· Ендірілген барий мен стронций цераттары протондардың едәуір мөлшерін аралық егуге қабілетті екені айқындалған. Бұл жағдайда протондар торда гидроксильді топтар түрінде оқшауланады. Стронций цератындағы тордағы протондар байланыс энергиясы барий цератына қарағанда жоғарырақ болып сипатталады.

· Барий цератында катиондық ендіру дәрежесі өскен сайын протон мен оттегі мөлшері де өсетіні белгіленген. Тотықсыздану атмосферасында ендірілмеген таза барий және стронций цераттарына валентігі аралас күйдегі церийге Се4+/Се3+ протондарды енгізу мүмкіндігі байқалды.

· Барий және стронций цераттары және көміртегі диоксидіне қарағанда жоғары дәрежелі химиялық белсенділік танытатыны анықталған. Құрылғыны жобалау және пайдалану кезеңінде назарға алатын жағдай монокристалды цераттарға қарағанда поликристалды цераттар белсендірек екені айқындалған. Катиондық ендіру дәрежесінің өсуі көміртегі диоксиді мөлшерінің азаюын туғызатыны белгіленген.

· Барий мен стронций цераттарындағы оттегі мен судың сорбция-десорбция процестерінің математикалық сипаттауы ұсынылған және олардың белсендіру энергиясы, реакциялар жылдамдығының тұрақты шамалары анықталған.

· Радиациялық-ынталандыру үстінде пайда болатын оттегі бос орындарының және церийдің тотықтану дәрежесінің Се3+-ге дейін төмендеу есебінен төмен температуралық (<1000С) реакторлық сәулелендіру торға енгізілген протондар, оттегі және көміртегі диоксиді мөлшерлерінің ұлғаюын тұғызатыны алғаш рет көрсетілген. Барий мен стронций цераттарындағы ауа компоненттері мен белсенділген беттің өзара әрекеттесуінен цераттардағы протондардың оқшаулануының жаңа қосымша түрі айқындалды.

· Жоғары температуралық (6200С) реакторлық сәулеленуге ұшыраған церат үлгілерінде радиациядан кейінгі күйдіру барысында 5450С-да молекулалық оттегінің бөлінуімен қатар фазалық ауысу ере жүретіні алғаш рет анықталды. Рентгенді құрылымдық сараптама нәтижесінен СеО2 жеке фазаға бөлінеді деген қорытынды жасалынды.

Жұмыстың қолдану маңыздылығы

· Зерттеу нәтижелері отын элементтеріне жұмысшы дене ретінде сыртқы әсерлерге төзімділігі және тиімділігі жоғары материалдар таңдап алу үшін және протондық өткізгіштер негізінде жасалатын әртүрлі электрохимиялық құрылғы әзірлеу үшін маңызы зор болып табылады. 

· Зерттелген металлоксидтердің реакторлық сәулеленуінің 2,5 1019 н/см2 мөлшеріне дейінгі белгіленген радиациялық төзімділігі маңызды және оларды реакторлық сәулелену жағдайында да қолдануға мүмкіндік береді.
Munasbayeva Karlygash Kyzaibayevna

INVESTIGATION OF CATION DOPING AND REACTOR IRRADIATION INFLUENCE ON BARIUM AND STRONTIUM CERATES

The author’s abstract of the dissertation for a scientific degree of candidate of physical and mathematical sciences on specialty 01.04.07 ( Condensed state physics.

Summary

Research general overview
The dissertation paper covers the investigation of the influence of redox processing conditions, cation doping level, synthesis technology and reactor irradiation on the processes of water, oxygen and carbon dioxide desorption from high-temperature proton conductors based on barium and strontium cerates.

Relevance of the issue
The high-temperature proton conductors are the perspective materials to be used as an electrolyte in fuel cells for hydrogen energy. These materials can be also used as the working substance of hydrogen sensors and as the pumps to assure the hydrogen explosion safety at nuclear energy facilities. Therefore the investigation of radiation stability of these materials and processes being exposed to reactor irradiation is the pressing task along side with the research of proton conductors at normal conditions.

Research subjects

Barium BaCeO3 and strontium SrCeO3 cerates, pure and doped with Nd3+ and Y3+ low-valence cations were investigated.

Research aim

Investigation of the influence of redox processing conditions, cation doping level, synthesis technology and reactor irradiation on the structure and the properties of barium and strontium cerates.
Research methods

The set of methods was used for this paper including thermodesorption spectroscopy, X-ray structural analysis and infrared spectroscopy methods. 

Experiment results and conclusions

· It was shown that the doped barium and strontium cerates are able to intercalate the significant amount of protons; and protons are located in the lattice in the form of hydroxyl groups. Strontium cerates are characterized by higher energy of protons bonds in the lattice than those in barium cerates.
· The increasing of protons and oxygen concentrations in barium cerates was observed upon increase of cation doping level. The opportunity to introduce protons in nominal pure (non-doped) barium and strontium cerates was found due to the mixed valence state of cerium Ce4+/Ce3+ in the reducing atmosphere.
· It was shown that barium and strontium cerates display high activity towards carbon dioxide; polycrystalline cerates are more active than single-crystal ones, which should be considered at the engineering and operation stages of the relative devices.
· The mathematical description of the processes of oxygen and water sorption-desorption on barium and strontium cerates have been suggested and their energy characteristerics Ed, Q, kd, ks, (Е=Ed-Q have been determined.
· It was shown for the first time that low-temperature (<100°C) reactor irradiation of the cerates causes the increase of intercalated protons, oxygen and carbon dioxide amount by radiation-induced formation of oxygen vacancies and fall of cerium oxidation level down to Ce3+. Some additional new localization forms of protons in cerates have been revealed due to formation of barium and strontium hydroxides during interaction of the activated surface with air components.
· The phase transition accompanied by molecular oxygen release at 545ºC was detected for the first time on cerate samples exposed to high-temperature (620°C) reactor irradiation during the following post-radiation annealing process. Based on X-ray structural analysis results the release of CeO2 into a separate phase was concluded.

Practical value of the obtained results

· The investigation results are important for practical choice of the most effective and stable to external influence materials as the working substance for fuel cells and for development of various electrochemical devices based on proton conductors.

· The specified radiation stability of the investigated metallic oxides at reactor irradiation doses up to 2,5.109 n/cm2 is important it allows to use them at the reactor irradiation conditions as well.
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1 - необлученные образцы; 2 - облученные образцы; 3 – облученные образцы, после пострадиационного отжига при Т=6200С











1 – x=1%; 2 – x=10%; 3 – x=12%; 4 – x=15% Nd














1- отжиг на воздухе; 2-отжиг в парах воды; 3-отжиг в парах воды с гидрозатвором
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