
о т з ы в

официального оппонента на лнсссртаиионн)'ю работу Урусовой Анастасии Сергеевны 
«Фазовые равновесия. стр>тстура и физико-химические свойства оксидов в системах Y*Ba* 
Ме-Ме‘-0 (Me, Ме'=Со. Ре. Ni. Си)», представленную на соискание ученой стспснн 
кандидата химических наук по спеинальносл! 02.00.04 - физическая химия

Диссертационная работа Урусовой Л.С. посвящена определеиию фаювых равиовссий и 

ичучеиню вчаимосвязн между кристаллической структурой, кислородной нестехиометрией. 
электропроводностью и термомех&ническими свойствами сложных оксидов с 
псровскитоподобиой структурой, образующихся в системах Y-Ba-Co-Mc-0 (Me *  Fe, Ni. Си).

Актуальность темы, также как и практическая ценность нолученных в 

диссертационной работе результатов, не вызывает сомнений. Возможность применения этих 

оксидов в качестве катодов твсрдоокидных топливных псмснюв и электролизёров, 

катализаторов дожига выхлопных газов двигателей внутреннего сгорания, кислородных мембран 

требует целенаправленного синтеза материалов с необходимыми свойствами, что 

невозможно без понимания фундамепгхчьных закономерностей связи «состав - структл ра - 

СВОЙСТВО). что и является предметом рецензируемой диссертации.
.Лвгором впервые проведены с1!стематические исс.1едова}Н1Я фазовых равновесин и 

построены изобарно-изотермические разрезы диаграмм состоящая в квазитройных системах 

Y-Ba-Fe-0 и Y-Ba-Co-O tipn 1373 К  на воздухе. Кю по.1)чены неописанные ранее ряды 

твердых растворов BaCoi.y^YjNi^Oj^ и BaFeuv-aYoiCOaO^^. определены области 

гомогенности твердых растворов УВаСоз-тМе^О.̂ й (Me=Fe. Ni, Си) на воздухе. Впервые 

пол\'чены зависимости кислородной иестехиометрии сложных оксидов УВаСо2.лМе,0 5 -в (Me 

= Ре, Ni. Си). BaCoi.̂ v-YvNi.-Oj,A и BaPco9HiYoiCo„Oj.* от температуры на возд\ле. 
Установлено, что постепенное увеличение содержания железа в оксидах приводит к увеличению 
содержания кислорода в YBaCo2-vMev05‘A. а ввeдê rиe меди и никеля уменьшает индекс 
кислородной HCCTexHONteTpHH 6. Методом рентгеновского анализа ш situ исследовано влияние 

температуры на криста.1.тческ\ю структуру оксидов УВаСо:05-б и BaFeneYorCooiO.w. 

Показано, что кристаллическая структ\ра BaFe«»Y«iCo(i lOw c температ\рой не изменяется и во 
всех случаях хорошо описывается к\бичсской ячейкой (пр. гр. РтЗт). Построены изобарические 
зависимости параметров элементарной ячейки от температ>ры. Для иедопированного кобальтита 

иттрия-бария впервые экспериментально при 298 К методом микроскопиии высокого разреп1ения 
показано наличие суперячейки Sap*-Sap>2ap {ор -  параметр ячейки к>бнческого перовскита), 

вызванное упорядочением кислородных вакансий. Это образование неустойчиво н 

разрушается при повышении температл’ры оксида. В  за.мещенных катионами железа, меди 

нлн никеля кобальтигах иттрия-бария подобное упорядочение не зафиксировано. Впервые



получены зависнмосп! общей электропроводности сложных оксидов УВаСо2.уМс\0 <̂л (Мс *  

Fe. Ni. Си) от тсмпсрат\ры. Также впервые исследована термическая н химическая 
совместимость УВаСо2-»Ме»05-л (Me *  Fe. Ni. Си). BaCo|.j..;Yj,Ni;0:»^ и BaFeovs?Yo |Со«0}.а с 

твердыми электролитами CeoeSmojOs и Zro«<Yoi502 на воздухе. В условиях проведенного 
эксперимента ренгенофазовый анализ показал отсчтствие взаимодействия эп!Х оксидов с 

электролитом на основе диоксида церия. Перечисленные результаты имеют фундаментальную 

материатсведческую ценность н обладают несомненной научной иовниюй. т.к. 

лнтерат>рные данные по исследованным в работе сисюмам очень скудны или просто 

отсутствуют, а в ряде в ряде случаев противоречивы.
Несомнены\1 достоинстяохг работы «гролсгавляется нспольэовамис для снитсгчя, лтт<*гтяцни 

И получения эксперимента.1ьных результатов хорошо апробировнных подходов и комплекса 

современных высокоточных методов: рентгенофафни in siiu в широком диапазоне 

температ\р с уточнением структуры ана:нпируемых образцов метолом полнопрофильного 

анализа Ритвелда, использование метода просвечивающей электронной микроскопии, в 
частности Ч!етода высокоразрешающей просвечивающей электронной микроскопии, а также 
методов энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии для выявления возможных 
сверхструплрных утгорядочений. а также д.1я исс.1едования дефектной структ>ры и элементного 
анализа оксидов. Изменение содержания кислорода в 1юразцах в зaвнc^л^ocтн от температуры и 

состава газа определяли на термовесах STA 409 PC фирмы Neizsch Gmhh. Опрс.юление 
абсолютного содержания кислорода прсведено двумя методами: воссановленпем образцов в 
токе тиорода и методом йодометрического титрования. Конечнчю точку титрования 

фиксировали потенциометрически на автоматическом титраторе Аквилон ATI 1-02. Резчльтаты. 

полученные этими методами, хорошо согласуются между собой. Также хорошо совпадают 
температурные зависимости Ю1ТР оксидов, гюлучснные непосредстзенным измерением на 

дилатометре и из расчета гю данным рентгенографии in silu. Измерение обшей 

электропроводносл! проводили 4-х контактным методо.м на постоянном токе на воздухе. 

хнмнческл’Ю совместимость матсриаюв с электролитами нзуча;п1 метолом контактных 

отжигов. Все эти методы в сочетании с сопоставлением, где возмокно. с данными др\гнх 

групп исследователей, позволили автору провести очень объёмную, трудоемкую работу и 

получить большой массив достоверных эксперимента-чьных данных. Продуманный выбор 

экспериментальных методов и теоретических подходов позволил р е ш и т ь  iio c T a B . ie m ih ie  

з а д а ч и  - детально исследовать ((газовые равновесия. криста1лическую структуру, 
кислородную нестехиометрию. а также электропроводность и термомеханнческие свойства 

сложных оксидов с перовскитоподобной структ>рой. образующихся в системах Y-Ba-Co-Me- 

О (Me = Fe. N i, Си). Особо хоч>’ отмстить больиюй объем и высокое качество работы по



синтезу к рентгенографии оксилов - получено и исследовано около 200 составов, причем 

синтез некоторых из них ирололжачся 100-120 часов.
Диссертационная работа Урусовой Л.С. состоит из введения, четырех глав, выводов и 

списка лктератл'ры из 150 наименований. Материат изложен на 131 странице, приведё!] в 49 

таблицах, и на 92 рисунках. Результаг»! работы изложены в 34 публикациях, в том числе 4 

статьях 8 рецензируемых научных журнатах. 30 тезисах и материатах докладов на 

всероссийских и международных конференциях. Содержание опубликованных работ и 

автореферата соответствует основ!1Ым илеям и выводам диссертации. Структура работы 
логична г отвечает характеру проведенных исс.тедованнй.

.Автором получен новый. д1ктоверныЙ жснсриментазьный матернат. дета1ЬНо 

исследованы фазовые равновесия, кристаллическая структура, кислородная нестехномстрия 

оксидов, измерена общая проводимос1ь и термомеханические свойства оксидов в системах 

Y-Ba-Co-Mc-O (Me = Fe. Ni. Си). ()ыво;:ы и заключения по полученным экспериментазьным 

результатам достаточно обоснованны Они позволяют более глуЗоко [гонять механизм 

взаимодействия кислорода с оксидами, а также в;1няние кислородной нестехиометрии на 

крнстатлическ\ю и дефектную структ)ру. что в конечном итоге, позволяет прогнозировать 

их свойства для решения конкретных «аучных и практических задач. В целом содержание 

диссертаиионной работы является ценным вкладом в физическ>ю химию сложных оксидных 

систем. Работа полностью ссютветствует паспортч специазьности «физическая химия». Она 

написана хорошим научным языком, хорошо оформлена.

П[:м1 чтении работы возникли следующие вопросы и замечания.

1. Основное замечание связано с непропорционатьно матым объсмо.м работы, 

выполненной ио исследованию функционатьных свойств синтезированных автором оксидов, 

даже тех. которые рассматриваются в качестве перспективных материатов д.чя 
злскгрохимнчсских yw ipuflcib  V 1нёрдым оксидным i.icKipo.iMiuM (всею 6 страниц 

дисссрташш вместе с рисунками и таблицами). Имею в виду измерения электропроводносл!. 

химической совместимости с материалом электролитов, в меньшей степени это замечание 

касается КЛТР. но и здесь не исслсдозатась зависимость КЛТР от давления кислорода. В 

работе практически не указаны пористость и размер зёрен образцов, на которых проведены 

измерени* {кроме ферритов, плотность которых приведена в табл. 4.8». нет разделения на 

объемную и зернограничную, электронную и hohh\to  составляющие проводимости, не 

определя.:ись числа переноса, нет зависимости от дав.1ення кислорода. Подобная 

информаш1Я могла бы. возможно, прояснить более полно изменение общей проводимости с 

температурой (рнс.4.32). особенно в области > 600 К . где она уменьшается с ростом 

температуры. Температурный ход проводимости автор объясняет лишь с позиций



возможных изменений электронной npt)Bt>;iHMocTif. олнако очевидно, что нсс:1сл>смые 

сложныеоксилы являются CNfeuiaHHbiMii электронно-ионными проводниками. ')тн желанные 
пизнили.м бы U0.1CC обоснованно рекоменловать исслелованные оксклы в качестве катол!1ЫХ 

материа.1ов. Оппонент отдает себе отчет в объеме исследований .пя получения 

запрашиваемой информации, поэтому данное замечание в значительной степени — 

пожелание на развитие работы в этом направлении в дальнейшем.

2. Уменьшение КТР с увеличением содержания иттрия в ВаСоьхУхОз^ (стр.78) 

автор связывает «с уменьшением количества 3d мета.1ла. и м е ю щ е г о  переменную 

валентность», но. как вил1ю из табл. 4.1. п р и  д о п и р о в а н и и  Y у м ен ьЕ п ае тся  содержание 

кислорода, т.е. растет число кислородных вакансий в структуре. При этом, как гюкачывает 
наш опьп. обычно скорость обмена оксида с газообразным кислородом увеличивается. 

Прямые измерения скорости межфазного обмена могли бы внести ясность в этот во п р о с .

?. В реиснзир>емон диссертационной работе. подчёркиваю, 

экспериментальной работе, практически отс\тствует ана.1из источников и величин ошибок 

при измерениях, за исключе1П1ем большей части рентгенографических данных. Па 

подавляющем больинп1стве графиков и в таблицах также не указана ошибка определения.

4. Вывод 6 в диссертации представляется сомнительным. Говорить об 
отсутствии взаимодействия с электролитом на основе диоксида церия чюжно лишь строго в 

рамках прэведениого исследования. Да и то. дисперсность порошков не определялась, время 

выдержки. 20 часов, выбрано произвольно. Я д>'маю. автор понимает, что рабочие условия 

материа;1а катода - иные: большие времена выдержки, состав атмосферы может быть 

другим, устройство, например ТОТ'?, генерирует ток. Потенциал может сильно изменить 

картину химического взаимодействия материа.шв электрохимического устройства. 

Очевид1Ю. что исследования в этом направлении н> жно продолжить.
5. При общ ем хорошем оформлении работы антору не ула-'юсь избеж а 1ь 

единичных огрехов: имеются неудачные стилистические выражения (например, «высокая 

область температур», с.87). неправильная нумерация рисунков (на с.38 рис. 1.36. а в тексте 

1.37). в лигерат>рном обзоре температ>ра в тексте приведена в К. а на рисунках - в градусах 

Цельсия ИТЛ 1 .

6. В  тексте диссертации отс>тствуют ссылки на собственные работы автора.

Сделанные замечания не влияют на высокую оценк*> рецензируемой работы.

Синтезиройапы и исследова>!ы новые перспективные сложные OKciLihi. получек большой 

объем новых достоверньгч. практически важных эксперимента.н>ных данных. Они тщательно 

обработаны, обсуждены и обобщены в виде таблиц и рисунков. Выводы и заключения 

хорошо обоснованы.



Диссертацнонная работа прслставляст собой завершенное исслеловапне. которое 

соответствует требованиям п.9 «Положения о порядке присуждения ученых степеней» (в 
редакции постановления 11равител{>с7ва Российской Федерации от 24.09.13 №  842). 

предъявляемым к кандидатским диссер~ация.м.

Все вышесказанное позволяет заключить, что диссертационная работа Л.С. Урусовой 

удов.1ст»оряет гребованням. предъявляемым к кандидатским диссертациям, а ее автор 

заслужл1вает присуждения ему ученой сгенени кандидата химических наук по снециап.ности 
02,00.04 - «физическая химия».
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