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ведущей организации ФГБОУ ВО кМосковский государственный университет имени
М.В.ЛомоносоваD на диссертационную работу Сморчкова Кирилла Георгиевича на тему
кПроцессы парообразования и термодинамические характеристики оксидных систем на
основе р- и d- переходных метiIлловD, представленную на соискание ученой степени
кандидата химических наук по специ€tпьности: 1 .4.4. - Физическ€ш химия (Химические
науки).

Новые технологии в переоснащении rrромышленности требуют применения

материалов с определённьшrли физическими свойствами, синтез которых включает

rrроцессы, протекающие гIри высоких температурах, - 2000 К. В этом аспекте

современное материЕrловедение отчасти ст€LIIкивается с проблемами исследования

высокотемпературньtх процессов, которые возникЕtли в период бурного развития ракетной

техники в 50-60-х годах 20-го столетия.Длlярешения этих задач создавалисъ и быстро

развивались специ€tJIьные экспериментЕtльные методы определения физико-химических

свойств веществ, а также изучения шроцессов/реакций с их у{астием в условиях,

максим€}льно близких к условиям их синтеза и эксплуатации. К таким методам,

безуоловно, относится высокотемпературнаlI масс-спектрометрия (ВТМС), явJuIющаяся

основным инструментом исследований, проведённьtх Сморчковым Кириллом

имени М.В.ЛомоЕосовa>)
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Георгиевичем при выIIолнении диссертационной работы. Акryальность работы

очевидна, и подкрепляется целым набором полезных свойств выбраннъIх объектов

исследования. Автор не ограничивается общей констатацией целесообразности своих

исследований: примеры rrрактического применения выбранньD( соединений и систем с

ука:}анием литературных источников приводятся не только в гIостановке и обосновании

общей цели диссертации и её задач, но и в рilзделах, посвящённьгх обзору основньгх

результатов прежних работ.

,,Щиссертация Сморчкова К.Г. имеет традиционную структуру и включает Введение,

Обзор литературы, Экспериментальную часть, Результаты и их обсуждение, Выводы,

Список литературы и Приложение. В разделе Введение дана мотивация выбора темы

диссертации и постановки необходимьD( исследований. Подчёркивается востребованность

термодин€lмических данньtх для процессов с участием оксидов р- и d-переходньгх

метztллов. Выделены rrроцессы парообразования, изr{ение которых позволяет решать

такие задачи как определение состава пара и парциаJIьньIх давлений компонентов,

построение р-х сечений р*Т*х фазовых диаграI\dм систем на основе этих оксидов. В

разделе обозначена цель работы и намечены задачи для её достижения. Отметим, что

общая rrостановка работы и выбор экспериментшIьного метода, ВТМС, полностью

обоснованы. Введение включает также необходимые сведения о <Научной новизне)) и

<Практической значимости) работы, <<Личном вкладе автора> и <<Степени достоверности

результатов>. Кроме того, приведены кПоложения, выносимые на защиту), отражены

<Методы исследования), представлен перечень конференций, на которьгх были доложеЕы

результаты работы, а также проектов, в рамках которых проведены исследования. Указано

количество публикаций по теме диссертации.

Обзор литературы состоит из 13-ти рzlзделов по числу систем, которые включают

соединения или области составов, явJuIющиеся объектами исследований. Что касается

литературньж источников, можно отметить довольно широкий временной интерваJI

охвата публикаций. В списке литературы, который включает 344 ссьтлки, имеются работы,

относящиеся к первой четверти 20-го столетия. Очевидно, интерес к определению физико-

химических свойств выбранньгх и близких к ним соединений возник уже давно. Однако за

достаточно длительный период tIоявляющийся в печати научный материал уже наверняка

анализировzIлся в обзорньIх статьях и9 возможно, в монографиях. Нисколько не умЕtпяя

ценность ранних исследований, можно было бы ограничитъся подробным анализом работ,

tIоявившихся за последние -30 лет. Подача материала в рatзделах осуществлена примерно

по одинаковой схеме: вначале приводятся данные о фазовой диаграмме системы, затем

термодинамические характеристики наиболее интересных и важных для исследований
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соединений. ,Щля общей оценки диссертационной работы имеет смысл совместный анЕIлиз

литературных данньD(, полученньгх экспериментальньrх результатов, сделанных

обобщений и выводов по объектам, з€lrlвленным как основные.

Одна из основных задач работы - получен}Iе фазы АJIОНа, который представляет

т-фазу оксонитрида €rлюминия, и необходим (для получения материала с

удовлетворительными оптическими и механическими характеристикzll\dи>. В отношении

терNIод}Iнамической устойчrавости АЛОНа ннтересны фазовые диаграh{ъ{ы систеt{ы АlzОз

- AlN (pиcyllKll 1 и 2, c,rp.26), caulacl{о котOрым температуры существования фазы Алона

превышают 1600 ОС. Причём, как отмечается авторсh,1, ((известные на сегодняшниЙ день

модели Т-х фазовьпt диаграмм системы АlzОз-АlN достаточно подробно и надежно

описывают физико-химические свойства этой системы, особенно в области

существования гомогенной фазы у-АЛОНа>. Между тем, фаза АЛОНа, как продукт

высокотемпературного синтеза, ок€lзывается вполне устойчивой и rrри низких

температурах, вплоть до комнатной, что позвоJuIет проводить рентгеноструктурные и

рентгенофазовые исследования. В этой связи было бы нелишним включить

рентгенографические данные в рЕtздел 1.4 Литобзора, поскольку именно метод РФА

использовшIся дJuI идентификации АЛОНа в продуктах синтеза.

В Ли,r:обзоре ýриведены результаты ряла }IссJlедo ванмй IIсl синтезу АЛОНа (таб;шца

3, стр. 28), о,rевилнrl, с цеjIьIо выбора t"tаиболее оItтимiLцьнOго способа. Срели иil,fеющихýя

в таблиrI9 данньж наиболе0 простым видится тверлофазный синтgз по реакIrии {АlzОз +

AlN + АЛоН} с образованиеN{ однс,го продукта, Ео поt{етиу-то этот способ полробно но

рассмотрен. ,,Щля синтеза исrrользовался отжиг смеси АlzОз(тв) и AIN(TB) в атмосфере

азота Ф(lrТr: 1атм), однако такой способ не ограничен твердофазной реакrlией.

ýеЁiстви,I,еJIъI-tо, срели возможных реакций (4.1-4.З), первые две - конкурирующие, причём

по реакцпи4.2 один реагент (АlzОз) гIереводится в другой (AlN). Тем сЕII\dым, искJIючается

максимitльный выход продуктq хотя и подавляется распад нитрида AlN. Отметим, что в

перечне ранее использовавшихся реакций синтеза АЛОНа (таблица 3, стр. 28) азот (или

азот-содержащие реагенты) использовались только в сочетании с АlzОз] видимо, для

синтеза iп situ нитрида AlN, с последующим образованием АЛОНа по твердофазной

реакции (4.1).

Любопытные результаты полrIены при отжиге смеси {АlzОз + AlN} в вакýъ{е

(llerlocpeдcTl}e}t110 в ý,lасс-сшектрс}h{е,ryе)" Констатация синтеза только фазы АЛОНа в этих

условиях (стр.79) свидетельствует об эффективности твердофазной реакции. Заметим, что

подготовка смеси {АlzОз + AlN} (исполъзование нанOра-tмерных частиц оксида АlzОз и

микрочастиц нитрида AlN, тщательное перемешивание) г{ол}Iоотью соответствует
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требоt}аниям подготовки реагентов для твердофазной реакции. Парообразование фазы

АЛОНа феакции 4.4 и 4.5), по сути, представляет собой ((выжигание) нитрида AlN с

переходом в гчIзовую фазу атомов Al и молекул Nz. Активность нитрида AlN в АЛОНе

оценивапась в предположении его конгруэнтной сублимации по реакции р€lзложения 4.9,

и достижеЕия в ней равновесия. Примечателъно, что активность оказывается примерно

постоянной и близкой к единице в довольно широкой области составов.

Щля синтеза образцов прозрачной кер€}мики на основе фазы АЛОНа использовалась

твердофазнм реакция при давлении €Iзота р < 1 Па. Несмотря на низкое давление, в

составе продуктов присутствовал нитрид AlN, а синтез протекЕrл с rrотерей массы, KoTopEuI

возрастала с увеличением продолжителъности отжига. Объяснение этих результатов

основывается на предположении о натекании в установку возду(а, неполного окисления

материала тигля (углерол) кислородом до СО(г), и последующего восстановления оксида

АlzОз до Аl(г). В перечне предполагаемьIх реакций (4.14 * 4.17) убыль массы

действительно обеспечивается толъко отгонкой Аl(г), однако при этом доrrускается

взаимодействие Аl(тв/г) с азотом с образованием нитрида. В этой связи, интересно

рассмотреть аIIьтернативную возможность потери массы, например, частичный распад

нитрида алюминия при сравнительно низком давлении азота. Что же касается участия

кислорода, то его tIоток в реакционную систему (натекание) вряд ли сильно превышает

общий поток €lзота, поступчlющий в реактор с воздухом (натекание) и rrодаваемый извне.

Любопытно, что наиболее хороший резулътат (полупрозрачный образец АЛОНц рисунок

17) всё же lrолучен при парциальном давлении азота 27 5 Па, что rrрактически совпадает с

оценкой давления азотапри испарении АЛОНа (уравнение 4.11, стр. 83), p(Nz):2.7 , 10-З

атм = 280 Па.

На основании полученных результатов автором сделан вгIолне обоснованный

вывод, суть которого сводится к применению наиболее ожидаемого способа получения

керамики - твердофазный синтез, вкJIючающий два этапа отжига образца с

шромежуточным диспергированием, в атмосфере €вота, давление которого не меньше

парциЕrпьного давления Еtзота над фазой АJIОНа.И всё же для исключения влияния

(натеканий> на состав продуктов, видимо, стоит рассмотреть схему твердофазного

синтеза в атмосфере близкой к инертной (например, су<ой аргон, р 2 1 атм) с добавлением

азота (р = 2.7 , 10-3 атм).

Суд" шо литературным данным, система MgO - АlzОз изrIена достаточно

подробно: известны фазовые диацраммы фисунки З и 4), составы и физико-химические

свойства конденсированнъtх фаз. Наиболее интересной частью фазовой диаграммы MgO -
АlzОз явJuIется область существования шпинели МgА|zОц, поэтому неудивителЬно, чТО
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наибольшее внимание при анализе литературньIх данньtх уделено свойствам этого

соедине ния и области твёрдых растворов МgА|zОц- АlzОз. Что же касается

парообразования MgAlzO+(TB), наиболее проблемными, по мнению автора,

представJuIются расчёты активности оксида MgO. Исследование парообразования в

системе MgO - АlzОз проводено дJuI всех областеЙ составов tIри температурах 1750 - 2100

К. Особенностью подготовки эксrrериментов явJuIется модифицирование внутренней

поверхности вольфрамовых ячеек (напыление сло я иридия) для минимизации

взаимодействия W(MеT) с компонентами rrара системы. По резулътатам изотермических

испарений навесок, соответствующих областям MgO - МgАlzОц, шпинели MgAlzO+ и

области МgДlzО ц,0.79З ДlzОз - о-АlzОз, рассчитаны давления комfIонентов пара и общие

давления, а также активность MgO в области МgАlzОц,0.793 АlzОз - сr-АlzОз. Согласно

данным таблицы 15 (стр. 93) и полученному р - х-сечению фазовой диаграммы (рисунок

18, стр. 9б), trри смещении состава к области оксида €rлюминия общее давление пара

снижается (Т : 1900 К). Эта тенденция также отражается изменением давления паров

магния по уравнениям (4.31) и (3Щ. Отметим, что полученные температурные

зависимости давлений атомарного и молекулярного кислорода для области МgАlzОц,0.793

АlzОз - ш-АlzОз, могут быть полезны при разработке синтеза керЕtмики на основе

магниевой шпинели (стр .97).

,Щовольно rrодробная информация о физико-химических свойствах оксидов лития и

тантЕIла, а также многочисленньIх соединениЙ в системе LizO - TazOs представлена в

рiвделах 1.6 - 1.8 Литературного обзора. Помимо выбора необходимьrх

термодинамических величин, эти данные позволяют наиболее оптимuпьным образом

подготовить высокотемrrературный эксперимент. Так, при исследовании состава пара

системы Lizo - Tazos использов€lлись платиновые эффузионные камеры, посколъку

ячейки такого типа успешно tIрименялись в прежних работах. Однако, в опытах по

испарению образцов наблюд€tлосъ заN{етное взаимодействие атомов лития с материалОм

ячеек, что препятствовЕtIIо rrроведению длительных изотермических испарений. !ля
преодоления возникших проблем исrrользоваJIись резулътаты за ограниченное время

испарения. В итоге, были определены энтаJIьпии реакций с участием танталатов лития

феакции 4.42-4.44), и затем рассчитаны их энтаJIьпии образования. Найденные в опытах

парциальные давлени я лития, и рассчитанные в предположении конгруэнтной

сублимации давления оксида Lizo и кислорода oz позволили определить общее давление

для всех гетерогенньtх областей системы LizO - TazOs и построить р - х-сечение полной р

- Т - х фазовой диаграммы системы фисунок22, стр. 101). В заключение рilздела автором

отмечается востребованностъ tlолу{енньtх данных для решения практических задач
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(синтез танталосиликатного стекла, напьшение тонких плёнок танталатов лития). В этом

аспекте хотелось бы отметитъ необходимостъ исследования обнаруженного автором

явного взаимодействия rrаров лития с платиной. Этот эффект почему-то остitлся

незамеченным в ранних исследованиях, хотя решение этой задачи также rrредставJulется

важным в поиске инертного материала на основе соединений в системе Lizo - Tazos.

Большое число термодинамических исследований оксидов цинка и свинца, в том

числе и методом Втмс, обусловлено в первую очередъ rrрименением этих соединений в

производстве разнообразных по свойствам стёкол (разделы t.9 и 1 . 10). области

диаграМмы ZnO - рьо, напротив, исследованы недостаточно подробно, причём

определение состава пара проведено только в одной работе фаздел 1.11). Межлу тем, эти

сведения важны, например, для прогнозирования возможньtх изменений состава шихты

при варке стёкол. Помимо наблюдавшихся в rrаре ранее оксидов свинца, автором впервые

были обнаружены смешанные оксиды общей формулы PbnZn On+m (n: |,2, З; m : |,2).

ПричёмрассчиТанныедавлениямолекулсостава(п: l;m_ 1)и(п- 1;m _2) соизмеримы

с давлениями кислорода Oz и оксиДаРЬзоз (таблица22, стр. 112). По trроцедуре <<2-ой

закон) найдены энтальпии реакциtа с участием оксидов свинца и смешанньж оксидов.

Рассчитанные из этих величин энтальпии образования оксидов свинца (РЬО)"(г) и РЬО(кр)

хорошо согласуются с результатами большинства более ранних работ; а энтальпии

образованияпяти смешаннъtх оксидов состава (n: 1; m - 1), (n: 1; m -2), (n: 2;m- 1),

(п:2; m - 2) и (n - 3; m _ 1) получены впервые. Хотелось бы особо вьцелитъ

проведённый автором анаJIиз причин откJIонения результатов по составу пара с одной из

11режних работ, выполненной также методом втмс с использованием иридиевых

эффузионных ячеек. Сделанные оценки убеждают в гIравильности выводов о возможном

частичном растворении в поверхностном слое натрия в ходе IIредьцущих опытов, что

могло повлечъ протекание сторонних реакций восстановления оксида свинца.

ИнтереС к изучеНию смешанньtх оксидов в систем е ZпО - NbzOs обусловлен

имеющимися данными об их физических свойствах, что позволяет прогнозироватъ

применение этих соединений в разработке новых материалов дJuI элементной базы

электроники. В разделах 1 .|2,L 13 Литературного обзора представлены подробные

сведения о термодинамических свойствах оксидов ниобияи О фазовой диаграМме Zпо -
NbzOs. Выбрана величина эIIтшIъпии образования пентаоксида NbzOs. ЧтО касаетсЯ

парообразования в системе zno - Nbzos, автором сделан акцент на двух направлениях:

оцределение состава пара в областях с высоким содержанием zпо, и оrrределение

термодИнамичеСких хаРактериСтик смешанньIх оксидов. Для решения этих задач

синтезировано шестЬ образцов рЕlзного состаВа систеМъlZпо - NbzOs, и исследоваЕI состав
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пара. Полуленные результаты свидетельствуют об изменении состава конденсированной

фазы за счёт её обеднения оксидом цинка по реакции рЕlзложения с образованием

атомарного цинка и кислорода. Парци€tльные давления цинка и кислорода рассчитаны с

использованием условия конгруэнтной сублимации оксида цинка {ZпО(тв) - Zп(г) +

0.5Оz(г)}, и позволили построить р - х-сечения фазовой диаграNIмы при температурах

1353 и |44З К. Рекомендованные величины энтальпий образования танталатов цинка

получоны из энтаJIьrrий гетерогенньtх реакций с участием смешанньIх оксидов, а также из

энергий Гиб б са о бр аз ов ания крист€rллических танталатов, р ассчитанных

последовательным определением активностеЙ оксидов ZпО и NbzOs в гетерогенньIх

областях фазовой диагр€lммы системы ZnO - NbzOs.

Среди появившихся при чтении диссертации вопросов, можно вьцелитъ

следующие для обсуждения в ходе защиты:

1. Каковы основания для выбора синтеза АЛОНа отжигом смеси {АlN+АlzОз} в

атмосфере €lзота при p(Nz) : 1 атм и Т : 2000 'С?
2. Чем всё же можно объяснить устойчивость АЛОНа при низких темIIературах

вогIреки данным фазовых диа|рамм? Является ли фаза АЛОНа метастабильной в

этих условиях? Если явJuIется, и возможен термодинамически оправданный

переход в нитрид и оксид апюминищ то каковы примерно его временные рамки? В

таком случае полезные характеристики матери€lлов на основе АЛОНа должны

ухудшаться.

З. Наблюдавшийся спад тока ионов JIития (рисунок2l, стр. 100) расценив€IIIся, как

результат взаимодействия атомов лития с Pt(MeT), хотя в ранних исследованиях

rrризнаки такого взаимодействия не отмечены (раздел |.7). Может ли в этом случае

скЕtзываться предыстория ячейки, т.е. последствия rrрежних опытов, приведших к

модификации состава внутренней поверхности?

Подводя итоги анализа диссертационной работы Сморчкова К.Г., можно

констатировать, что автором проведены сложные эксперимент€Iльные исследования с

использованием практически всего арсенала метода ВТМС, rrрименение которого, ещё раз

подчеркнём, в наибольшей степени отвечает решению гIоставленньIх диссертантом задач.

Автор продемонстрировЕIл хорошее владение наработанными прежде rrодходами rrри

планировании, подготовке и гIроведе нии опытов, обработке полr{енньIх результатов,

выборе рекомендованных термодинамических величин. Работу выгодно отличает

зЕlметная rrрактическаjl частъ, в которой проведён синтез керамики на основе АЛОНа с

использованием tIолученньIх данньIх о составе IIара системы AlN - АlzОз. Оптимизация



i
выбранного автором способа синтеза позволит получать керамику с зЕuIвленными

свойствами. Отметим, что полученные результаты исследования фазовой диагр€ll\dмы

системы MgO - АlzОз наверняка булут также полезЕы при разработке методов синтеза

керамики на основе шпинели MgAlzO+.

Публикации и автореферат полностью соответствуют тексту диссертации.

,,ЩиссертационнаrI работа Сморчкова Кирилла Георгиевича кПроцессы

парообразования и термодинамические характеристики оксидньD( систем на основе р- и d-

переходньIх мет€lллов>> соответствует требованиям Положения о шрисуждении ученых

стеIIеней, утвержденного шостановлением Правительства РФ от 24 сентябр я 2а13 г N 842,

в том чиспе п.п. 9-|4,п п.п. 2.L-2.5 кПоло>tсения о rrрисуждении ученых степеней в

федера-гrъном государственном бюджетноlu учре}кдении науки <<Институт обlцей и

неорганической химии им. Н.С. Курнакова Российской Академии Наук) от 29 марта

2024т, предъявляемых к диссертациям на соискание уrеной степени кандидата

химических науко а её автор заслуживает присуждения 1^rеной степени кандидата

химических наук rrо специальности |.4.4. - ФизическаlI химия (химические науки).
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