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на диссеI]таl{!IоннYю работч ШваревотYi Алёtты [-снна;]ьевньт кФизико-хим!Iческие
свойства дефектных пирохлоров состава klл4ttil-vlgu')rouu. представленн}то на соисканрIе

учёной степени кандидата химических наук по специалъности
1 ,4.1. - НеорганическаlI химия

Акryальность. Рецензируемая диссертационная работа Шваревой Длёны

Геннадьевны посвящена актуальной теме систематическому изучению физико-
химическ!Iх свойств соединений со структурой дефектного пирохпора, fiефектrrьте

пирохпоры выступают одним из перспективньD( классов многофункционаjIьны\

неорганиЧескиХ материшIов. Щанные сложЕые оксидЫ отличаются разнообразныr\{

составом благодаря значительной емкости к различньIм изоморфньм включения\i,

Материалы со СТрlлктурой пирохлора представляют интерес дJUI использования в

устройствах электронной техники, в твердооксидньж ионньж топливньIх элементах Ii в

качестве фотокатаЛизаторов. Аrстуалъность и интерес к дакноЙ работе усиJIивается ещё lt

Te]vI, что впервые физико-химические свойства соединений со cTpyKT.vpoli дефектноt-сl

пирохлора исследованы в условиях высоких температур и давлений. 
.

f{ель и задачи работы. I_{елью диссертационного исследования Шваревой длёны
Геннадьевны явлlIеТся комплексное физико-химическое исследование пирохлоров состева
КМIv172Wз,rоu (M'u - Ge, Ti, Sп), КМ]lI17зW5,.оu (М"' * Al, Fе, Сr), КМVТеоб (Mv - Nlэ. Та.
Sb) в условиЯх высокИх температур И давлений с цельЮ определениJt струi(турны\
изменений, установJIение зависимоСти (состаВ - структура - свойства) для создания на
основе этих соединений функционаlIьньж материалов с прогнозируемьiми свойствап,rlт.

в рамках диссертационной работът автором были поставленьi и решеI-Jь]
многоtIисленные и разнообразные задачи, в ToN{ числе пол}чение сложньгх оксидов со
структуроЙ дефектноГо пирохлора, определение элементного состава и морфологtтl.t
пол).ченньж соединений, изучение кристаллической структуръi и фазовьiх переходов
IvIеТОДОМ КОЛебаТельной спектроскопии в интервале ggз_|22з к и 0.1_9.2 гпа.
!lсследование термическоЙ устойчивости. фазовьtх переходов и температурноЁl
зависимости параметров элементарньж яtIеек методами высокотемгrературнолi 

1,1

нрIзкотемПературной рентгенографии в интерваJIе 17з-77з к, каlIориметрическое
[Iсследование температурной Зависи]ч{ости изобарной теп.поёмкости в интерваJIе 5-бЗ8 К.
расчет стандартных термодинамических функций: теплоемкости, энтаJъпии. э}IтропliII l.i

термодинамической фу"оцrи Гиббса в интервале от температур, близкrгх n 0. до бз0 К. r.l

стандартЕьIк энтропий образования веществ при 298.15 К. КонечньLlIи задачами работьт



ЯВЛЯЛОСЪ УСтаНОвленИе ВЗаимосвязи (состав - стр}ктура - свойства) с целью созданI.1rI

МаТериШIОВ с прогнозируемыми и }цIpaBJUIeIvlbIMи свойствами. Работа вкJIючает TaK)Iie

прикладные исследовани;I соединений со структурой пирохлора в медицинском аспекте.

Струкryра и содержание работы. ЩиссертациоЕная работа изложеi]а на 1 18

страницах машинописного текста, содержит 4З рисунка и22таблццы,4 приложения и l0]

ссылi(у на работы отечественньIх и зарубеяtных авторов.

Во введении приведены и обоснованы актуальность темы исследования и степе}-{ь

её разработанности, цель и задачи работы, наr{ная новизЕа и практическzuI значиNIость

исследования, положениlI, вьiносимые на заIциту, степень достоверности и апробацтtя

результатов, оценка личного вклада автора и благодарности.

Первая глава представJuIет собой обзор известных сведений и литературных

ДаННЬD{ По теме работы. Описан структурньЙ тI{п пирохлора и структурно близкr,н

СОеДИНениЙ. Представлена и детально проанаJIизироваIIа информация о дефектах

СТРУКТУРЫ fiирохлоров. Структурная информация проанализирована в отношении к

физическим свойствам, в частIlости, процессах перенOса иоЕов, электропроводности I,i

газопроницаемости, катаJтитической активности. Таким образом, обоснована актуальность

исследования структуры дефектньrх пирохлоров как основы создания фуякциона_гlьньп

материалов с управляемьIми свойствами.

во второй главе диссертант описал методику синтеза По.1-I)л{енных соединенлtil li

исполъзованнъiе физико-химические методы анализа. ffля решения поставленных задач

бьiли использоВаны следУющие методы: метод растровой электронЕой микроскопии с

использованием рентгеновского микроанализа, рентгенофлуоресцентньiй аЕализ, высоко-

И низкотемпературЕая рентгеновская дифракция с уточ}iением структуры методо1I

ритвельда, диффереЕциально-термический аншrиз и адиабатическая вакуумная

каJIориметрия, спектроскопия комбинационного рассеяния под высоким давление\{.

НеобходимО отметить, чтО выбранньй автором набор методов исследоваЕ}lя

соответствуе],поставленньм целям и задачам и позволяет полг},чить достоверные сведения

о структуре и поведении поJI|IенньIх соединений, в том числе в условиях высок},I\

температур и давлений.

Третья глава содержит изложение и обсуждение пол}п]енньD( резулътатов. описа+Iа
методика синтеза изут{аемьD( соединений, приведены рентгенострукl-урные данные_
описаны стржтура и фазовътй состав. Приведены резулътаты исследования соединений
KNbTeo6, КТi172Wз72о6. КFеlдW57зоб методами лифференцишIьно сканируюше}-i

калориметрии, высоко- и низкотемпературной рентгенографии, спектроскопI{1,1

комбинационного рассеяния в высокотемпературfiом интервfu,Iе и в диапазоне 0.1-9.2 ГПа.



Установлено налиLIие фазовьж переходов :

- в соединении КNЬТеОб при 4.7 ГПа фазовый переход, связанньй с перемещением ионов

каJIия по полостям структуры;

- в соединении КТil7zWзzzОопри 4.6-6.1 ГПа. в соединении КFеl6W;дОь-при 5.0-6.i ГПсr

фазовые переходы, связанные с увеличение внутреннего беспорядка системы за счёт

разной позиционной заселённости катионов Ti/W и Fe/W в полостях структуры.

Также в третьей главе представленъi результаты измерения теплоёмкосттt

СОеДИНеНИЙ КNЬТеОб И КFеl7зW57зОб и расчёты термодинамических функший в

зависимости от температуры. В диапазоне температур от ЗlOК до 500К соединенl{е

КFе 1 7зW57з Об претерпевает ф азовыЙ переход с эндотермическим эффектом.

Четвёртая глава содержит результаты прикладного исследования соединений со

СТРУКТУроЙ дефектного fiирохлора. ПолисурьмянаlI кислота со структурой дефектного

ПИРОхЛора демонстрирует высокую противол,tикробную активность, выстуIая в кат]естве

ОСНОВНОГО коМпонента активноЙ субстанции лекарственного препарата для н},жf

ВеТеРИНаРИИ. В сочетаЕии с J-Iигнином приводит к подавлению инфекционноЙ активнос,тrt

ВОЗбУДителеЙ за счет подавления синтеза н}клеиновых кислот. Биосовместимая матр!Iца"

В РОЛИ КОтОроЙ выступает молекула лигнина, обеспечивает сорбцию (связывание) и

выведение из организма токсичных продуктов распада возбудите-пя.

соответствие паспорту специальности. Тема и содержание диссертац!i11

полностью соответстВуют паспорту специаJ'IьносТи 1.4.1. - НеорганическаlI хи}чIия ПО

следующим пунктам:

1. Фундаменl,аJIьные основы ПОJЦгченшI объектов исследоваЕия неорганическоti

ХИIчIИИ И МаТеРИаЛОВ На ИХ ОСНОВе;

2. Щизайн и синтез новьгх неорганическргх соединений tt.особо чистьж веществ с

з аданными свойства:r,tи.

З. ХимическаrI связь и строение неорганических соединений;

5. ВзаимосвязЬ междУ составом, строением и свойствами неорганическLlх

соединений. Неорганические наностр)iктурированНЫе IчIаТериаJIы;

8. Моделирование процессов, протекающих в окружающей среде, растениях и

живьiх организмах, с }птастиепд объектов исследования неорганической химии.

Раскрытие результатов. основные наr{ные результаты, вьIводы и по_,1ожения

Jtиссертации, выносимые автором на зат]Iиту, с достаточной степенью полЕоты раскрыты в

лвlх публикациJгх в рецеЕзируемъж межд}ъародньж на}п{ньж журншIах и одном патенте.

с одерхtание автореф ерата соответствует содержанию диссертации.



Новизна полученных результатов.

1. МетодоМ адиабатиЧескоЙ вакууиноЙ калориметриИ И IчIеТОДа}Ili

дифференциальной сканирующей калориметрии измерена температурнаrI заврIсимость

теплоёмкости соединений KNbTeOb и КFеlдWslзоо в интервале 5-6з8 К. Определеньт

стандартные термодинамические фУнкции и стандартные энтропии образоватrltя

соедr,Iнений KNbTeOo и КFеl7зW56об при 298.i5K. Для соединения КFеrlзW::зоь

обнаружен фазовый переход в интервале зi0*500 к, связанный с измененI,Iе\i

позиционной улорядоченности катионов Fе/W в каркасе структуры.

2. Проведены темfiературные рентгенографические исследования соединенttt:t

KNbTeO6, КТi172Wз72Об и КFеlдWsдОь в интерваJIе 17З-77З К, потryrчены температурные

зависимости параметров элементарной ячеек и определены коэффициенты тепловогс)

расширения.

З. ПровеДены спекТроскопические иссЛедованиЯ соединенИя КNЬТеОб MeTolo{r4

спектроскопии комбинацио}Iного рассеяния и из}п{ены фазовые переходы в интерваiIе

99з_\22з к.

4. Изучено методом спектроскопии комбинационного рассеяния поведение систе\{

KTi172W372O6, КFеl7зW5доб и КNЬТеоб в интервfu-iе 0.1-9.2 ГПа и определены

характеристики соединений в прочессе декомпрессии.

5, Проведены исследования применениrI соединения со структурой пирохлора в

качестве компонента активной субстанции противомикробного лекарственного препарата

дJIя нужд ветеринарии.

fiостоверность полученных результатов и обоснованность выводов
обеспечивается тем, что резулътаты исследований Пол)л{ены с исполъзованLiе\,l

современного наrIного оборудования И физико-химических методоВ ана.J-Iиза. с

применениеМ несколъких взаимодоПолняющих методов исследования. Результаты.
полrlенньiе с применением различньIх методов исследованиlI, подтверждают I.]

дополнlIют друг друга.

Научная значиDlость результатов, полr{енньгх Шваревой Алёной Геннадьевноli.
заключается в том, что В своей работе диссертант получил новые данные о свойства:t
систеМ дефектньГх пирохлОров В чсловияХ высокиХ температУр и давлеНИЙ. Полl^rенные в

ходе проведенного диссертационного исследования резулътатьi о химическоl.i i1

термической стабильности соединений со структурой дефектного пирохлора могчт быть
рiспользоВаны при создании HoBbIX функционаrrьньD( IчIатериалов с заданньIIчIлI своЙствfuvl.t.

замечания. Несмотря на высокий На)лтнъtлi уровень работы, она вызьiвает
некоторые вопросы и замечаниjI



1, Во многих случаjIх диссертант приводит резулътаты измерений без }казания
гIогрешности, например, параметрьт ячейки (рис. 12), данные элементного анfu,tиза (табл. 7.

8), коэффициенты аппроксимирующих уравнений (табл. 12, 1з). значения коэффичиенl-а
термическогО расширенИя (табл, 20), данные биоактивности (табл. 2|. 22), данные
термических измеренrй (прилоясения 1-4), Это снижает наr{ную и практическ\-ю
значимость }казанных данных.

2, В разделе (апробация работы> указано сепtь конференций, однако в списltе
лубликациЙ диссертанта по теме работы указаны материаJIы только четырёх
конференций. Чем вызвано отсутствие материалов по докладам автора диссертации на
о стшьнъж конф еренциях?

3, ТексТ диссертациИ и автореферата во многих местах набран небрехtно }t

неоткорректирова}I, содерхйт нарушения правил оформления (тире вмес1о дефиса r,r

наоборот, лишние и неравномерные пробелы, набор прямым шрифтом вместо курсива L]

наобороТ и т,д,), опечатки, обрывкИ фраз (...и рентгеновском лифрактометре - в конце п.
2.4.4) и др.

указанные замечания не снижают качество рецензируемой работы и не влияют на
степень достоверности научньгх результатов и выводов диссертанта. 

,
рассмотрев изложенные в рецензируемой работе экспериментаuIьные методы-

пол}пlенные результаты и сделанные диссертантом наrfi{ые заключения, использова}ll.те
современfiъIХ инструмеНталъЕьгХ методоВ анаJтиза позволяюТ заключить, LIT()

диссертационна,I работа Шваревой Алёны Геннадьевны вьшолнена на высоком на)гчно\,I

уровне, достоверfiость результатоВ и правилъность сделаннъIх диссертантом заключенлiй
не вызывает сомнения.

диссертация Шваревой Алёны Геннадьевны представffIет собой на\чно-
ква_гlификационную работу, в которой содержится решение наl^шrой задачи - изучен!lе
физико-химических свойств соединений со структурой дефектного пирохлора в услов}lях
высоких температур и давлений с целью вьшвления потенциально полезньж свойств с
целью создания функlдионалънъIх материалов на их основе, имеющей существенное
значение для развития неоргаЕической химии.

{иссертация Шваревой Алёны Геннадьевны <<Физико-химические свойства
дефектных пирохлорOв состава KlцtItl- u)В"'1rОбu соответствует паспорту
специальностИ 1,4,1, - Неорганическая химия. По свсlей актуальности, уровню
проведённых исследований, научной и практической значимости, степенI{
обоснованности научных положений, выводов и достоверности результатов
диссертационная работа Шваревой Алёны Геннадьевны tIолпос.гьк) соотt}е.гетв\.еl-
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