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А ш лальность темы и цель работы

Двойные перовскиты. содержащие железо, никель, кобальт, медь и РЗЭ, являются ос­
новой различных ф>'нкпи0 нальиых матсришюв, применяемых в электрохимических устрой­
ствах (топливных элементах, электрохимических мембранах, электролизерах), каталитиче­
ских процессах и т.п. О повышенном интересе исследователей к этим объектам свидетель­

ствует высокая публикационная активность; количество работ по изучению двойных перов- 
скитов неуклонно растет. Однако, несмотря на интенсивные исследования, проводимые в Рос* 
сии и за рубежом в последние десятилетия, многие фундаментальные проблемы физической 
химии этого класса вешесгв изучены недостаточно. С этой точки зрения а1сгуальн0сть диссер­
тационного исследования Урусовой А.С. сомнений не вызывает.

При синтезе веществ и эксплуатации материалов на их основе есть одна общая про­
блема -  необходимость обеспечить фазовую и химическую стабильность получаемых образ­
цов. Для априорного пропюза термодинамической усгойчнвости фаз необходимо, как нзвест* 
но, знать кшюрические и термические уравнения состояния иитерес\топшх термодинамиче­
ских систем. Первым этапом построения таких уравнений является синтез и характеристика 
структур индивидуальных фаз. и уже только потом -  собственно физико-химический экспе­
римент. Построение полного калорического уравнения состояния конденсированной фазы — 
задача сложная, в полном объеме ее решают только для объектов чрезвычайной практической 
значимости; в остальных случаях траднцнонно офаннчиваются выявлением корреляций «со­



став -  структура -  свойство». Информация, получаемая при таком полходе, позволяет непо­
средственно ориентироваться при выборе состава, условий получения н эксплуатации функ­
циональных материалов, н, более того, является необходимой для решения фундаментальной 
задачи построения уравнений состояния кристаллических веп^еств. С учетом этого, цель дис­

сертационной работы - опрелеление фазовых раяиовссий и установление взаимосвязи между 
кристаллической структурой, кислородной исстсхиометрией. электротранспортными и тер- 
момеханическими свойствами сложных оксидов с перовскитоподобной структурой, обра- 
з>10щихся в системах Y-Ва-Со-Ме-О (Me ® Fe, Ni, Си) -  ориентирована как на решение фун- 
даме1ггальных физико-химических проблем, так и задач прикладного характера.

Основные результаты, нх научная новизна н практическая значнмосгь

При знакомстве с текстом диссертационной работы Урусовой А.С. впечатляет большой 
объем выполненной сиятетической работы н разнообразие физико-химических методов, ис­
пользованных при анализе изучаемых объектов, что, несомненно, свидетельствует о хорошей 
подготовке диссертанта. Следует отметить, что и эксперимент, и обработка его результатов 
полностью удовлетворяют современным требованиям.

Содержание рецензируемой работы диссертации изложено в четырех главах.
В первой главе проведен анализ литературных данных по фазовым равновесиям в под­

системах, образующих систему Y-Ba-Fc-Co-O; обобщена информация о методах синтеза, со­
ставе и кристаллической структуре фаз переменного состава, условиях их устойчивости, элек- 
тротранспортым и тер.момсханическим свойствам сложных оксидов со структурой слоистого 
перовскита УВаМе2-хМе'дЮ5+5 (Me. Me’ “  Fe, Co. Ni, Cu). По результатам критического ана­
лиза имеющихся данных сформулированы конкретные задачи диссертационной работы.

Во второй части работы приведены характеристики исходных материалов, описаны ус­

ловия получения образцов, инструмецталъиые метолм исследования, методики обработки 
данных. Следует отмстить высокий экспериментальный уровень работы, в которой использо­
ван целый комплекс современных аппаратурных методов: рентгенофазовый анализ в широком 
тггервале температур, метод просвечивающей электронной микроскопии (в том числе, высо­
кого разрешения) и э!1ергодисперсионной рентгеновской спектроскопии, термогравиметрин. 
дилатометрии и измерения общей электропроводности.

В третьей главе представлены результаты изучения фазовых равновесий в системах V- 
Ba-Fc-0 и У-Ва-Со-О при 1373 К на воздухе: исследовано 58 и 52 образцов с различным соот- 
ноп1ением металлических к о м п о н с е г г о в , соответственно. Подтверждено образование стехио- 
метрическнх фаз YFeOj, YjFc5 0 i2t BaY204« BajY409 . YC0O3, установлено существование то­
чечных бинарных соединений BaFei2 0 i9. BaFc:0 4 . ВагСоОд и фаз переменного состава ВаРеОз- 

ВаСоОз^йИ BaFci.^xOj.i(0.75<x<0.125), YBaCojOs^.

В четвертой главе приведены результаты комплексного исследования кристал;шческой 
структуры, кислородной нестехиометрии и физико-химических свойств сложных оксидов, об­



разующихся в системах Y-Ba-Me-Mc'-O (Мс, Mc'=*Fe, Ni, Си). Изучеиа 1фисталлнческая струк­
тура сложных оксидов BaCoi.yiYyNijOa^. BaFco9-*Yo iCogOj^, YBaCo2.xMc,0 5 -.e (Me = Fe, Ni. 
Cu), YBaFei-uCuxOs. YBaFe2.,Cu,0 5 ; лля первых двух фаз и твердых растворов YBaMcj. 
*Ме%0 5 +в(Ме. Me* *  Fc, Co. Ni, Си) исследованы также объемные свойства. С помощью тсрмо- 

гравимстрии. методов восстановления образцов в токе водорода и йоломстрического титрова­
ния охарактеризована кислородная нестехиометрня фаз BaCoi^zYyNizOj^. BaFeo9.aYo.iCo«0 3 .g, 
YBaCo2.*MexOs+R (Me *• Fc, Ni, Cu). Для образцов YBaMcj.RMc’xOs+sCMe. Me’ * Fe. Co, Ni, Cu) 
изучена химическая совместимость с материалом катода.

Наиболее значимыми экспериме1гтальными результатами, представленными в третьей и 
четвертой главах диссертации, являются:

1) изотермические сечения фазовых диаграмм систем Y-Ba-Fe-0 и Y-Ba-Co-O при 1373 К 
и парциальном давлении кислорода 0.21 атм;

2 ) структурные характеристики перовскитоподобных фаз состава YBaCojOs^^ и 
BaFcosYo.iCoo.i0 3 .i при различных температурах;

3) температурные зависимости кислородной нестехномстрни сложных оксидов YBaCo:. 
,Mc,0s*6 (Me®Fc, Ni, Cu), BaCoi.ycYyNi..0 3 -i и BaFcov^YoiCoeOj.* при парциальном 
давлении кислорода 0.21 атм;

4) температурные зависимости общей электропрюводности сложных оксидов YBaCo:. 
,Ме,0 5 +« (Me »  Fe, Ni, Cu);

5) значения средних коэффициентов термического расширения BaCoi^YyO}^ в интервале 
температур 298 -  1200 К;

6 ) результаты исследования химической совместимости сложных оксидов, образуюишхся 
в системах Y-Ba-Co-Me-O (Me “  Fe, Ni, Cu) с материалами твердого электролита топ­

ливного элемента.

Материал в днссерта1(ии четхо структурирован, изложен логично, текст хорошо иллюстриро­
ван. На основании результатов, представленных в 3-й и 4-й главах, есть все основания считать 
полученные А.С. Урусовой данные достоверными, а заишп1аемые положения диссертации - 
вполне обоснованными.

Результаты исследова}{нй, выносимые на защиту, отражены в четырех статьях, опубли­
кованных в зарубежных журналах, а  также представлены в виде тридцати докладов на россий* 
ских и международных конферешшях.

Рекомендации по нсмользованню результатов и выводов днсссртацни

Результаты работы могут быть использованы как справочные дшшыс {Институт физики 
им.Л.В.Киренского СО РАН, Белорусский государственный технологический университет. 
Институт физики твердого тела и полупроводников НАНБ, институт высокотемпературной 
электрохимии УрО РАН, Санкт-Петербургский институт ядерной физики им.
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Б.П.К0НСТШ1ТИН0ва, политехнический институт Сибирского Федерального Университета), а 
также при термодинамическом моделирова1ш и оксидных систем (химический факультет M IT  
имени М.В.Ломоносова. Инсппуг металлургии и материаловелення им. Л.А.Байкова РАН. 
ИОНХ им. Н.С.Куриакова РАН).

Полученные автором физико>химнчес1сис характеристики перовскитоподобных соеди­
нения могут быть использованы при разработке керамических материалов для катодов средне- 
температурных топливных элементов и кислородных мембран (ООО ”Крэйи*'), катализаторов 
окислительно-восстановительных реакций и дожигания выхлопных газов <ннстит>т нефтехи­
мического синтеза им. Л.В.Топчиева, ОАО "КАТАЛИЗАТОР", холдинг «СИБУР»).

Ввиду практической значимости изученных в диссертации объектов целесообразно 
продолжить физико-химические исследования допированных переходными металлами слож­
ных оксидов со структурой перовскита АВОз :̂», содержащих в узлах «А» редкоземельный или 
щелочноземельный элемент, в узлах «В» -  irf-металл (Си, Ti, Сг. Мп, Ре, Со, Ni)), обратив осо­
бое внимание на разработку физико-химических моделей изучаемых объектов.

Общие замечания

При знакомстве с текстом диссертационной работы возникли следующие замечания и 
пожелшшя:

1. Предположение, выдвигаемое автором об изменении спинового состояния железа в твер­
дых растворах BaFeo.9.«Yo |С0а0з.«, вообще говоря, является недоказанным. Желательно 
пояснить, какими соображениями руководствовался автор, формулируя такое заключе­
ние.

2. Вид зависимости содержания кислорода от температуры для образцов твердых растворов 

BaCoo iYo.iNio iOj^ и BaCooiYojNiojOj^ различается (рисунок 4.9), но в тексте диссерта­
ционной работы этот факт не обсуждается.

3. При фазовых переходах 1-города наблюдается скачкообразное изменение объема; поэто­
му не вполне понятно, что имел ввиду автор, утверждая что «на зависимости ДЬ/Ь=/(Г) 
для кобальтита бария ВаСоОз^ (рису1юк 3.16 а) при 1200 К наблюдается излом, который, 
гю-видимому, может быть н1ггерпрстирован как фазовый переход 1 рода, связа1пшй с из­
менением структуры».

4. Допущены отдельные неточности в ссылках на рисунки (стр.78, 79) и литературные ис­
точники: (1) ссылки [29 ,30J на стр.60 относятся к сосдипения.м иттрия с железом, а не ба­
рием. (2) в то время как ссылки [93, I03J относятся к ЯВаСогОз**, а не к соединениям ит­

трия с железом.



Заключение

В целом диссерташюнная работа А.С.Урусовой представляет собой завсра1снно€ на* 
учнос исследование, выполненное на актуальную тему на высоком экспернментальном уров­
не. Отмеченные отдельные недостатки не являются 11рн!щн11иа;1ьнымн и не снижают нач'чной 

значимости и высокой оценки рассматриваемой работы. Новые научные результаты, полу­
ченные диссертантом, имеют существенное значение для теоретического материаловедение. 
Выводы и рекомен;1ации достаточно обоснованы. Реферат и публикации отражают содержа­
ние диссертации. Работа соответствует требова1!ИЯМ пушсга 9 «Положения о порядке присуж­
дения ученых степеней» (в редакции постановления Правительства Российской Федерации от 
24.09.13 № 842), предъявляемым к кандидатским диссертациям, а ее автор - А.С. Урусова - 
заслуживает присуждения ей ученой степенн кандидата химических наук по специальности 
02.00.04 -  физическая химия.

О пы в составлен профессором кафедры физической химии, д.х.н. Успенской Ириной Алек­
сандровной. '*

Отзыв на диссертацию обсужден и утвержден на заседании научного коллоквиума лаборато­
рии химической термодинамики химического факультета МГУ имени М.БЛомоносова, про­
токол № 208 от 06 февраля 2015 г.
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