
Протокол NЬ 2З8

заседаниrI диссертационного совета д212.0з8. 19 по защите

от |0.02.2021 г.

состав диссертационного совета утвержден в количестве 27 человек
Присутствовапи на заседании 19 человек.

пр е d с е d аm ел ь : д. хим. наук, профессор С еменов Виктор Николаевич.
ПрuсуmСmвовала: д.хим.наУк, профессор Семенов Виктор Николаевич, д.хим.наук,
профессор Шиха-гrиев Хидмет Сафарович2 к.хим.наук, доцент Столповская Надежда
Владимировна, д.хим.наук, профессор Афонин Николай }Iиколаевич, д.хим.наук,
профессОр БобреШова ольГа Владимировна, д.хим.наук, профессор Бутырская Елена
Васильевна, д.хим.наук, доцент Завражнов АлексанДр Юрьевич, д.хим.наук, доцент
Зяблов Александр Николаевич, д.хим.наук, доцент Кострюков Виктор Федорович,
д,хим,наук, профессор Котова Щиана Липатьевна, д.хим.наук, доцент Крысин
Михаил Юрьевич, д.хим.наук Потапов Андрей Юрьевич, д.хим.наук, профессор
Рудаков олег Борисович, д.хим.наук, профессор Селеменев Владимир Федорович,
д,хим,наук, профессор Семенова Галина Владимировна, д.хим.наук, доцент Томина
Елена Викторовна, д.хим.наук, д.хим.наук, профессор Шапошник Владимир
Алексеевич, д.хим.наук, профессор Шаталов Геннадий Валентинович, д.хим.наук,
доцент Шестаков Александр Станиславович.

Оф uцuа,tьные оппоненmы по d uссерmацuu;

- Ярославцев Андрей Борисович, член-корреспондент рАн, доктор химических
наук, профессор, федеральное государственное бюджетное учреждение науки
Институт общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова Российской Дкадемии
наук, лаборатория ионики функцион€шъных
по уважительной причине.

матери€tлов, заведующий -отсутствует

- Нифталиев Сабухи Илич-оглы, доктор химических наук, профессор, федеральное
государственное бюджетное образователъное уIреждение высшего образования
<Воронежский государственный университет инженерньIх технологий>, факулътет
экологии и химической технологии, кафедра неорганической химии и химической
технологии, заведующий - присутствует.
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веdущая орzанатацuя: федер€tльное государственное бюджетное )цреждение
науки Институт химии твердого тела Уральского отделения Российской Дкадемии
наук, г, Екатеринбург - положителъное закJIючение поJýлено.

Слушапu: защиry диссертационной работы старшего преподавателя кафедры

химии твердого тела и нанопроцессов федерального государственного бюджетного

образовательного, учреждения кчелябинский государственный университет),
коваленко Лилии Юрьевны <синтез и протонная проводимость твёрдьж растворов
замещения HzSbz-*V*Oo.rйIzO со струкryрой типа пирохJIора), предсТаВленНОЙ На

соискание ученой степени кандидата химических наук по специiUIьности 02.00.21 -
химия твердого тела. Стенограмма прилагается.

В обсуждении диссертационной работы приняли участие д.хим.н. Завражнов
А.Ю., Д.хиМ.н., Проф. РУДаков о.Б., Д.хиМ.Н., Проф. Афонин н.н., Д.хиМ.н., Доц.
Томина Е.В. }

Вопросы задали: д.хим.н., проф. Бобрешова О.В., д.хим.н. Завражнов А.Ю.,
Д.Х.Н., гIроф. БУтьlрская Е.В., Д.хиМ.н., проф. Шапошник В.А., Д,хиМ.н., Проф.

Рудаков о.Б., д.хим.н,, щоф. Афонин н.н., д.хим.наук, проф. Семенов В.Н.
Посmановl,tлLta на основ ании протокола Ns 1 счетной комиссии считатъ, что

диссертация Коваленко Лилииюрьевны отвечает всем требованиям, предъявляемым
вАк РФ к кандидатским диссертациям, а ее автор заслуживает присуждения степени
кандидата химических наук по специ.tльности 02.00.21 -химия твердого тела.

РезУльтаты гоЛосоВанИя: ((За) lg, ((ПроТиВ) _ неТ, <недейстВиТелънЬIх

бюллетеней>> - нет.

по результатам обсуждения работы принято следующее закJIючение:

ЗАКЛЮЧЕНИЕ Д4ССЕРТАI_Ц4ОННОГО СОВЕТА
д 212,0з 8. 1 9, создАнного нА БАзЕ ФЕдЕрАльного госуддрствЕнного

БЮДХtЕТНОГО ОБРАЗ ОВАТЕЛЬНОГО УЧРЕЖД ВIМЯ ВЫСТ I rF-ГО

ОБРАЗ ОВ АIМЯ к В ОРОНЕЖСКLй Го сУдАр с твЕнный уrивЕр ситЕт)
МИНОБРНАУКИ РОССИИ ПО ДИССЕРТАIД4I4 НА СОИСКДНИЕ УЧЕНОЙ

СТЕШНИ КАНДИДАТА НАУК

аттестационное дело J\Ъ

решение диссертационного совета от |0.02.2021 г. Ns 238
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о присуждении Коваленко Липии Юрьевне, гражданке Российской

Федерации, ученой степени кандидата химических наук.

,щиссертация <<синтез и протонная проводимость твёрльrх растворов
замещения HzSb:""V*Oc,nHzo со структурой типа пирохJIора) по сттециальности

02.00.21 - химиrI твердого тела принята к защите З декабря 2020г., протокол Jrlb 2з4

диссертационным соRетом Д 212.0з8.|9, созданным на базе федерального
государственного бюджетного образовательного )чреждениrI высшего образования

<Воронежский государственный университет> Минобрнауки России, з94018, Россия,

г. Воронеж, Университетская площадь, Д. 1, в соответствии с прик€}зом Минобрнауки

России J\Ъ 105/нк от 1 1 .04.2012 r.

соискателъ Коваленко Лилия Юрьевна 1990 года рождения работает старшим
г{реподаВателеМ кафедрЫ химии твердого тела и нанопроцессов химического

факультета федерального государственного бюджетного образовательного

учреждения высшего образования <челябинский государственный университет),
МIинобрнауки России.

в 20|2 г. окончила бакалавриат химического факультета федерального
государственного бюджетного образовательного )чреждениrI высшего

профессионutлъно_,о образования <челябинский государственный университет>> по

нагIравлению Химия.

в 2014 г. окончила магистратуру химического факулътета федершrьного
государственного бюджетного образовательного )л{реждения высшего
профессионального образования кЧелябинский государственный университеD) по

направлению подготовки 0201 00 Химия.

в 2018 г. окончила очную аспиранryру химического факультета федерального
государсТвенногс бюджетного образовательного учреждения высшего образования

кчелябинский государственный университет)).

щиссертация Выifолнена на кафедре химии твердого тела и нанопроцессов

химическогО факультета федерального государственного бюджетного

образовательного учреждения высшего образованиrI кчелябинский государственный

университет)), Минобрнауки России.

Научный руководитель - доктор физико-математич9ских наук, профессор

Бурмистров Владzмир Александрович, ФГБоУ Во кЧелябинский государственный
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университет))' химический факультет, кафедра химии твердого тела и
нанопроцессов, профессор.

Официальные оппоненты :

1. Ярославцев А"др.й Борисович, член-корреспондент рАн, доктор
химических наук, профессор, федералъное государственное бюджетное 1пrреждение
науки Инстиryт общей и неорганической химии им. Н.с. Курнакова Российской
Академии наук, лаборатория ионики функцион€шъньIх материчlлов, заведующий;

2, Нифта-гlиев Сабухи Илич-оглы, доктор химических наук, профессор,

федеральное государственное бюджетное образовательЕое уrреждение высшего
образования <ВорЬнежскиЙ государственныЙ университет инженернъж технологий>>,

факультет экологии и химической технологии, кафедра неорганической химии и
химической технологии, заведующий.

_ д€Lпи положительные отзывы на диссертацию.

ведущая организация, федерЕlJIъное государственное бюджетное )п{реждение
науки Институт химии твердого тела Уральского отделения Российской Дкадемии
наук, г, Екатеринбург, в своем положительном закJIючении, подписанном !енисовой
Татьяной Александровной, доктором химических наук, главным Еа)п{ным
сотрудником лаборатории квантовой химии и спектроскопии им. А.Л. Ивановского,

указала, что диссертационная работа Кова-шенко Лилии Юрьевны является
оригинЕlJIьным и заверIпенным научным исследованием, в которой на основании
выполненных автором исследований в области химии твердого тела решена
акту€Lльная задача, имеющ€ш значение дJUI р€}звиТия на)п{ньж и прикJIадных аспектов
получения низкотемпературньж протоннъж IIроводников с заданными
транспортными свойствами. Щиссертация отвечает требованиям п. 9-10, lз-l4
<Положения О присуждении учеНых степеней> (от 24.09 .20lЗ г. Ns 842), а ее автор
заслуживает присуждения ученой степени кандидата химических наук по
сгIециальности 02.00.21 - химия твердого тела.

соискатель имеет 38 опубликованных работ, в том числе по теме диссертации
опубликовано 23 работы, из них в рецензируемьж научньж изданиях опубликовано 6

работ, Работы посвящены описанию метода синтеза и изучению состава, структуры,
ионообменньж (Н*А{а) и протонпроводящих свойств твердьж растворов HzSbz_
*V"Ob,nHzO, 0<х<0,48. Вклад автора -g0 о^,объем - 8,1 п.л.
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наиболее значительные научные работы по теме диссертации:

1. Термолиз гидрата пентаоксида сурьмы / л.ю. Коваленко, Ф.А. Ярошенко, В.Д.

Бурмистров, Т.Н. Исаева, д.м. Га_пимов // Неорганические материЕtлы. - 2019. _ т.
55, J\b 6. _ с. 628-6з4.

2. Ion exchange of Н*Д{а* in polyantimonic acid, doped with vanadium ions /

L.Yu. Kovalenko, V.А. Burmistrov, et al llPure and Applied Chemistry._ 2020. _v.92,
Issue з. * Р. 505-514.

з. Состав и структура фаз, образующихся при термолизе твердьж растворов
замещения HzSbz-*V*Ob.rrHzO / л.ю. Кова-гrенко, В.А. Бурмистров, !.А. Захарьевич //

Конденсированные среды и межфазные границы. - 2020. _т. 22, Ns1. - С. 75-8з.

На диссертацию и автореферат поступиJIо 7 отзывов: 1) Пийр и.в, Д.Х.Н.,

главный научный сотрудник, лаборатория керамшIеского материztловедения,

Институт химии, обособленное подрzlзделение ФгБуН Фш{ <<Коми Наl^лный центр
УрО РАН>; 2) Блатов В.А., Д.Х.Н., заведующий кафедрой <Общая и неорганическ€UI

химия)), директор Международного научно-исследовательского центра по

теоретическомУ матери€LЛоведениЮ (мництм), ФгБоУ вО <Самарский

государсТвенныЙ техническиЙ университет); Кабанов А.А., к.ф-м.н., старший

научный сотрудник, мнищтМ ФгБоУ во <Самарокий государственный

технический университет); 3) Жеребцов Щ.А., д.х.н., старший научный сотрудник,

кафедра матери€tповедения и физико-химии матери€tлов Фгдоу во кюжно-
Уральский государсТвенный университеТ (НИУ)>; 4) Андреев о.в., Д.Х.Н.,

профессор, заведуIощий кафедрой неорганической и физической химии, Фгдоу во
<Тюменский государственный университет); 5) Пономарева в.г., Д.Х.Н., ведущий

научный сотрудник, лаборатория неравновесньIх твердофазньrх систем, ФгБуН
Институт химии твердсго тела и механохимии Со РАН; б) Шехтман Г.Ш., Д.Х.Н.,

ведущий научный сотрудник, лаборатория химических источников тока, ФгБун
Институт высокотемпературной электрохимии УрО РАН; 7) Анимица И.Е., Д.Х.Н.,

старший научный сотрудник9 профессор кафедры физической и неорганической

химии, Институт естественньгх наук и математики ФгАоУ вО кУральский

федеральный университеТ имени первого Президента России Б.Н. Ельцинn1).

все отзывы положительные. Замечания носят рекомендательный характер.
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ВЫбОР официальньгх оппонентов и ведущей организации обосновывается

НаПИЧиеМ гтУбликациЙ в области синтеза и исследования транспортньж свойств

ТВерДых Электролитов, пол)/ченных, в том числе путем допирования, и способностью

определить научЕую и практическ}.ю ценность диссертации.

Щиссертационный совет отмечает, что на основании выполненных

соискателем иссJ.:эдований :

- РаЗРабоТан подход к получению новьIх низкотемпературньж протоннъIх

ПРОВОДникоВ, основанныЙ на изоваJIентном допировании твердьж эJIектролитов в

РаМКаХ ОДноЙ крист€шлическоЙ структуры, и синтезированы твердые растворы
ЗаМеЩеНИЯ HzSbz-*V*Oo,rr}IzO (0<х<0,4В), которые обладают болъшей величиной

протонной проводимости по сравнению с недопированным образцом (*:0);

- предложена модель заполнения кристаллографических позиций структуры типа

ПИРОХЛОРа (ПР. lp. симм. Fd3m), согласно которой частицы допанта (V*5)

размещаются в 16с позициях структуры;

- доказано изоморфное соосаждение сурьмы (Sb*') и ванадиrI (V*r) при

формировании исследуемьtх твердьж растворов, что подтверждается выполнением

соотношения Хлопина В.Г. ;

- введены IIредставления о механизме протонного переноса в твердьж растворах
HzSbz-*V"Oo,rЁ{zO (0<х<0,48), осуществjIяемого гц/тем скореллированного

ТРаНСПОРТа ПРОТОrfОВ ПО ЦеПОчКе ВОДороднъгх связеЙ с участием протонсодержатцих

ГРУППИРОВОк, расположенньIх в гексагон€LпьньIх каналах структуры. Механизм

трансIIорта предложея на основании данных диэлектрической релаксации и

протонной проводимости, а также использования Еrльтернативного метода оценки

подвижности протонов - кинетики ионного обмена Н*д{а* в твердьж растворах.

ТеОРетическая значимость исследования обоснована тем, что:

доказана неэквив€Lлентностъ протонсодержащих группировок, расположенных
в гексагонzшьньIх канаIIах структуры типа пирохJIора, в синтезированньIх твердьtх

растворах на основании данных Ик-спектроскопии, дериватографии и

рентгеноструктурн ого анализа;

- применительно к проблематике диссертации результативно использован

комплекс современных физико-химических методов, в том числе

рентгеноСтруктурный анализ, NЕХАFS-спектроскопия, сканирующая микроскопиrI,
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дериватография, гелиев€UI пикнометрия, ИК-спектроскопия, метод ионного обмена,

импедансная спектроскопия ;

- иЗложены основные закономерности ионного обмена Н*Д.{а* в твердъж растворах

HzSbz_*V"Ob,rrIIzO (0<х<0,48), определена лимитирующая стадия _ транспорт Н* и

J.,Ia* по каналам структуры типа пирохJIора;

- Раскрыты причины увеличения протонной проводимости синтезированных

твердых растворов9 связанные с уменьшением р€}змера гексагончtпьньIх канапов

структуры типа пирохлора, в которых расположены протонсодержащие

ГРУПпировки, и изменением энергии их взаимодействия с анионными окт€lэдрами,

формирующими каркас структуры;

- изученО И установленО влиrIние количества допанта (V*') на структуру,

иОнообменные и протонпроводящие свойства твердых растворов HzSbz_*V*Oo.rrIIzO

(0<х<0,48);

- ПРОВеДеНа МОДеРНИЗация способа изов€lлентного допированиrI полисурьмяной

КИСЛОТЫ, ЗаКЛЮЧаЮщаяся В синтезе образцов методом соосzDкдениrI в солянокислых

растворах с контролируемыми параметрами: рн, температура и время выдержки в

МаТОЧНЬIХ РаСТВорах; получены образцы с рilзличноЙ степенъю замещения Sb*5/V*5.

ЗНаЧение ЦаJryченных соискателем результатов исспедования для практики

подтверждается тем, что:

разработан способ синтеза нового протонного проводника bSbzoЪOo.nHzO
(0<х<0,4В) со струкryрой типа пирохJIора и установлены условия изоморфного

соосаждения сурьмы (Sb*5) и ванадия (V*5);

- определены значения коэффициентов взаимодиффузии при ионном обмене Н*д.{а+

в исследуемьгх твердъж растворах с различным содержанием допанта (v*r) в

приближении мqцели Бойда; величины протонной проводимости при рaзличных
темllературах (-55<Т<+25 ос) и энергия активации данного rrроцесса (З0 кЩж/моль),

которая имела меньшее значение по сравнению с недопированным образцом (г0).
оценка достоверности результатов исследования выявила:

- достоверность пол)цIенньtх результатов, обоснованность научньж положений и

выводов диссертации обеспечены системностью исследования, применением

aoBpeMeHHbIx метОдов анzLЛиза, испОльзованИем сертИфицированного оборудования,

а также воспроизводимостью результатов. Элементный состав синтезированных
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твердых растворов определен с помощью данньж ЕDХRF-спектрометра дRL
QuanT'X и энергодисперсионного спектрометра Oxford INсд Х-mах 80,

УСТаНоВлеНного iu сканирующем электронном микроскопе JEOL JSM 7001F.

ИЗМеРения NEXAFS, проведенные с исполъзованием системы К Alpha фирмы
Тhеrmо Fisher Scientific, позволиJIи установить в€tлеЕтное состояние допанта (V*5).

ФаЗОВый состав образцов определен ITyTeM анаlIиза дифрактограмм, пoJt)4IeHHbIx на

Rigaku ultima IV и ДРОН-3М (фильтрованное СuКш- излучение), 10<20<70град.

обработка рентгенограмм проведена методом Ритвельда с исrтользованием

программы powdercell 2.4, Термолиз образцов осуществлен на синхропном

термическом анzLлизаторе Netzsch STA 449 F5 Jupiter (воздушная атмосфера,24 - 700
ОС). Спектры ИК-поглощения образцов регистриров€Llrись относителъно воздр(а на

ИК-Фурье-спектрометре Nicolet 380 в диапазоне частот от 500 до 4000 см-1. Щля

определениrI пикнометрической пlrотности образцов использован пикнометр

AccuPyc l3з0, низкое давление пара создавапось гелием. Ионный обмен Н*Д.[а*

исследован в водньж суспензиях твердьж растворов HzSbz_*V*Oo.rйIzO (0<xS0,48) с

помощью рН-метра Мулътитест ИПЛ-103. Протонпроводящие свойства образцов,

помещенньгх В специально изготовленную ячейкУ В виде таблетки, из)лIены с

помоIцьЮ имIтедансметра Elins-Z1000J в диап.воне частоТ 1Гц-2МГц. Результаты

соответствуют современным представлениям по рассматриваемой тематике и в ряде
случаев коррелируют с данными, представленными в литературе.

личный вклад соискателя состоит в участии в общей постановке задач

исследования, систематизации литературньгх данньIх, подготовке, планировании и

проведении основной части экспериМент€tlrьньIх исследоВаний, обработке и

интерпретации ПоJI}rIIенных результатов, их практической апробации, подготовке

основньгх гryбликаций по выполненной работе.

ffиссертация Коваленко л.ю. является наr{но-квалификационной работой, в

которой содержится решение научной задачи, состоящей в определении влиrIния

изовuLпентного допирования на транспортные свойства твердьж электролитов,

кристаллизующихся в рамках кубической сингонии.

!иссертация Коваленко л.ю. отвечает критериям, установленным
Положением о присуждении yIeнbж степеней (.rп. 9_14) для диссертаций на

соискание 1^rеной степени кандидата химических наук.
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В диссертации Коваленко Лилии Юрьевны отсутствуют недостоверные

сведения об огryбликованных соискателем работах, в которьж изложены основные

научные результаты диссертации.

На заседании |0.02.202| r. диссертационный совет принlIл решеЕие присудить

Коваленко Л.Ю. ученую степень кандидата химических наук.

При проведении тайного голосованшI диссертационный совет в количестве 19

человек, из них б докторов наук по специ€tпьности рассматриваемой диссертации,

участвовавших в заседании, из 27 человек, входящих в состав совета, проголосов€tпи:

за - 19, против - нет, недействительньIх бюллетеней - нет.

Председатель дисс ого совета

д 212.038.19 Семенов Виктор Николаевич

Ученый с совета

д 212.038.19 Столповская Надежда Владимировна

10,02.202]l г


