
С) г 3 ы в
официального оппонента на лнссертациони>ю рабог\ Цветковой Надежды Сергеевны 
на тему «Термодинамическая сгабильность. кислородная несгехиометрия. реальная 
структура и электротранспортные свойства новых кислород-аккумулирующих 
материалов YBaCo4.xZn 0̂ 7 f̂i (х ^ 0-3)». нредсгавленную на соискание > ченой степени 
кандидата химических наук по специальности 02.00.04 Физическая химия

Рецензируемая рабога носвяшена установлению границ термодинамической 

стабильности и определению кислородной нестехиомегрии сложных оксидов состава 

YBaCo4.xZn 0̂ 7 +fi (х = 0-3). изучению низкогемпсратурной абсорбции кислорода, а 

также установлению кристаллической и дефектной структ\ры и их взаимосвязи с 

электротраиспортными свойс1ва.ми. Акгуалыю с i ь работы определяется 

необходи.мостью комплексного из\чения 1раниц термодинамической устойчивости, 

структуры и физико-химических свойств сложных оксидов. Значительная кислородная 

сверхстехио.метрия состава YBaCo,|0-..,s, которая реализуется в области низких 

температур (200-400 °С). позволяет рассматрива1ь это соединение в качестве 

перспективного кислород-акк> мулирующего материала; ошосительно небольшая 

величина КТР, сопоставимая с КТР для твердых электролитов ГО'ГЭ. позволяет 

рассматривать производные сложного оксида УВаСо^От+л в качестве потенциальных 

катодов ТОТЭ с пониженной рабочей температурой. Известно также, что замещение 

Со на Zn оказывает наибольгиий эффект на термическую устойчивость оксида 

YBaCo4( )7*s, В последние годы больтиое внимание уделяется изучению 

электротранстюртных свойств, кис.юродной нестехиомегрии сложных оксидов, их 

дефектной структуры. В этой связи представленная рабога вносит свой вклад в физико

химические предс тавления о взаимодействиях в сложных оксидных системах.

Струкгура и aiiaviH3 paooi ы.

Диссертационная рабога состой) из введения, четырех г.чав. заключения и 

списка использовант1ых источников, включающего 137 ттименований. изложена на 165 

страницах ма1иин0 нисн0 1 0  текста, включающего 12 таблиц и 84 рисунка.

Акт\альность те.чп.к цели п задачи исследования, а также наччная новизна, 

практическая и теоретическая зт1ачпмость тюлученных результатов и 1юложент1я. 

выносимые на защиту, представлены во введении. Там же отражены сведения о 

пуб.тикациях. апробации работы и ее структуре.

В первой главе проведен сисге.чтый анализ Л1гтера1у р н ы х  д а н н ы х  о

кристаллической структуре, низкотемпературной абсорбции кислорода, фазовой
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и его замещенных производных.

Во второй главе сформ\лирована цель рабогы и обозначены практические

задачи для ее достижения.

В третьей главе представлены методы синтеза сложных оксидов и 

э КС п ер и м е нта;| ь н ы е м е го д и к и.

В четвертой главе ирткмсны и проана.шзировапы основные результаты 

исследования кристаллической и дефектной структ\ры. процессов фазообразования 

при синтезе, тер.модинамической стабильности и злектротрансноршы.х свойств 

оксидов YBaCo4.ŝ Znx,0 7 .,rt (''' = 0-3). приведены данные по низкотемпературной 

абсорбции кислорода и сопряженном с ней процессе xHNUHiecKoro расширения 

оксидов.

Научная иовизпа рабогы. Автором впервые исследован процесс 

фазообразования в процессе синтеза соединений YBaCo^.^Zn^O^^o (х ^ 0-3). впервые 

установлены пределы термодинамической устойчивости данных сложных оксидов, 

исследована химическая деформация 1 14-оксида VBaC'oj0 7 *<s методом дилатометрш! с 

определением объемного коэффициента химической деформатщи. Впервые из.мерены 

функциональные зависимости кислородной нестехио.метрии от температуры и 

парциального давления кислорода и построены равновесные рО^-Г-б диаграммы для 

сложных оксидов YBaCo4.^Zn;,0 7 ,jS (х = 0.1.3). что в дальнейшем может послужить 

справочным материалом. BnepBi>ie вьнюлнен снстемньиТ модельный анализ дефектной 

структуры 114-оксидов YBaCO(.^Zn\0-;*rt ^ 0.1). причем эти модели в дальнейшем 

использовались диссертантом для анализа электронно-транспортных свойств, 

моделирования термо-")ДС как функции те.мпературы и парциального давления 

кислорода и определены основные параме1ры переноса заряда по прыжковому 

мехашгзму. Впервые исследована низкотемперат\рная сорбция кислорода оксидов 

YBaCo4.v,Zn̂ 0 7 .̂  ̂ в динамической и статическом режимах и показано, что введение Zn 

уменьшает его статическую сорбционную емкость и снижает скорость процесса

кислородной аосороции.

Актуальной представляется и пракгичсскаи iiaiipaBJCfiHOciь диссертации, 

связанная с классом выбранных объектов исследования и сферой их возможной) 

при.менения. Полученные данные о химической деформации, элсктротранспортных



оксидов являюгся фуидамеи гальиой основой химическ'О! о дизайна кислород- 

аккумулирующих материалов в катализе, в электрохимических устройствах. 

Результаты исследования процессов фазообразования могут быть использованы для 

оптимизации методов синтеза соединений YBaCo4.,Zn,0-'.,s Кроме того, полученные 

диссертантом результаты нося г фундамен га.1ьиый магериаловедческпй характер и 

могут бьггь использованы как справочные данные, при гермодинамичсском 

моделировании сложно-оксидных сисгем.

Досгонсриость резулыагов. На\чные положения и выводы диссертации 

основываются на эксперимеига.1ьном магериале. полученном с применением комплекса

современных методов исследования, достоверноегь резульгаюв не вызывает сомпенпи. 

поскольку определяется всесторонним ана.чизом полученных теоретических и 

'зксперимеп гальных результатов и обеспечена примененпем независимых и 

взаимодополняющих физико-химических методов для проверки основных фактов и 

закономерностей, установленных в данной работе.

Оценка диссертации в цело\1. Диссертация предстагияет собой законченное 

научное исследование, направленное на установление пределов термодш1амической 

стабильности сложных оксидов YBaCo4.^Zn^()7_,s (х U-3). ус 1ановлент1с реальной 

структуры, процессов дефектообразования. переноса заряда, электротранспортных 

свойств и изучение нтгзкотемпературной абсорбции кислорода. Полученные 

результаты, научные положения и вьпюды. сформулированные в диссертации, 

обоснованы в ходе обсуждения экснериментальных данных в сравнении и с 

теоретическими положения\п1 фттзической химии, и с литературными данными.

Автор достаточно подробно объясняет выбор конкретных .методик измерения 

того или иного физико-хи.мического параметра в зависи.мости от поставленной задачи.

В ходе выполнения работы диссертант продемонстрировал хорошее владение 

различными ciniTei ическими приемами и апалитически.\п1 методиками.

Цветковой 11.С. проведено серьезное комплексное исследование разносторонних 

физико-химических свойств сложных оксидов со структурой Сведенборги та. 

установлена корреляция межд\ _\стойч1шос1ью и составом данных соединений. 

Интерпретация данных lep.Moi равиметрическото ана:пгза в рамках квазихимической 

.модели дефектной структуры сложнооксидной фазы позволила объяснить некоторые



vjZn^Ov+s (X =  0 . 1) при зам ещ еи |и1 одного Зс1-металла на др> гой.

Все цели и задачи работы, сформулированные диссертантом во введении, им 

выполнены. Выводы по работе огражают основные достижения автора, 

сфор.мулированы е.мко и лаконично. Апробация работы и представленные публикации 

огвечаю! всем необходи.мьгм гребования. Основное содержание диссертационной 

работы изложено в 13 печашых работах; 5 статей в рецензир^е.мых на\ чн1>1х изданиях, 

рекомендованных ВА К . и 8 тезисов докладов на всероссийских и международных 

конференциях. Авторефераг в полной мере огражаег содержание диссергации.

Рабога Цветковой 11.С. грамотно оформ.тена. написана красивым лигературным 

языко.м. достаточно легко читается и носиг целост ный харакгер.

В ходе расс.мотрения диссертационной рабогы Цвегковой 11.С. возникли 

следующие замечания и вопросы:

Почему для Zn-замещеиного состава абсолютое содержание кислорода не 

определялось методо.м прямого восстановления в токе водорода, как это было сделано 

для незамещенного оксида YBaCo.iO?.^^- И как сравнива.ти полученные значения 

абсолютной кислородной нестехиометрии. ес.ти погретносгь при гитровании 

составляет ±0.02. а при восстановлении в гоке водорода - ±0.00.^?

2. В таблице 4.1 получены высокие профильные факторы сходи.мости Rp и R̂ p̂, 

Проводились ли расчегы исследуемых составов в структчрной модели? Если да. то как 

обьяснигь столь высокие значения факторов сходимосги? Па графиках 4.6 и 4.8 

желательно указать ошибки, как зго показано в таб.тицах 4.1 и 4.2.

Почему для исследования кристаллической стр\кг\ры /п замещенного оксида в

качест ве примера взя г состав с содержание.м цинка 0.3?

4. С че.м связано такое резкое изменение наклона барических зависимостей 

коэффициента термо-ЭДС оксида YBaCoZn^O?*^- цредставлспных па рис 4.51. при 

температурах 1041 °С  и 1090 °С ?

5. Что представляет собой величина ЛП; в таблице 4.5? В тексте работы нет 

пояснения, почему для разньгх реакций дефекгообразования рассчиганная ве.тчииа 

отличается по знак\'; и на нервьит взгляд величины ДП, реакций образования дефектов 

но Френкелю для YBaC'o4( )7 ,̂s и YBaCoj.,,Zn4,()7^^ почп и в по.ттора раза отличаются.



6. При проведении структ\риых исследований в таких сложнооксидных системах

помимо прочих факторов тонкие структурные осооенности связывают с 

упорядочением кислородных вакансий - сверхструктурой но кислородной подрешетке. 

Рассматривался ли этот случай?

Высказанные вопросы и замечания не снижаюг на\чной и практической 

ценности диссертационной работы Цветковой Я.С.

Заключение.

В целом диссертационная работа Цвегковой Надежды Сергеевны 

«Термодина.\и1ческая стабильность, кислородная несгехиомегрия. реальная структура 

и электрогрансноргные свойства новых кислород-аккумчлирмоших материалов 

YBaCo4.v;Zn̂ 07+6 (х 0-3)» по своей актуальности, новизне нол> ченных результатов и 

уровню их обсуждения, степени обоснованности и .достоверности является 

законченным исследованием, иредставляюитм как теоретический, так и практический 

интерес. Работа является завершенным исследованием, которое соответствует 

требованиям п. 9 «Положения о порядке присуждения ученых степеней» (в редакции 

постановления Правительства Российской Федерации от 24.09.13 №  842) 

предъявляемым к кандидатским диссертациям. Автор Цветкова И. С. заслуживает 

ирисуждения ученой степени кандидага химических наук по специа.1ьности 02.00.04 - 

физическая химия.
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