


верхности наночастиц слоями влияют на люминесцентные характеристики об-

РаЗЦОВ, ЧТО, В ряДе cJýлaeB, выводит эти характеристики в особо перспектив-

ные. При наличии огромного количества сведений по синтезу конкретных со-

единений или твердых растворов в системах МF2 - RFз (М : Са, Sr, Ва, РЬ; R:
РЗЭ) ПРИ НИЗких температурах отсутствует системная информация по фазооб-

разоваIIию в (квази)бинарных системах фторидов при комнатной температуре.

ЭТО ОбСтояТельство опредеJIяет aKTyzlJIbHocTb данной работы по исследованию

фазообразования в бинарных систем€lх неорганиЕIеских фторидов щелочнозе-
мелъных и редкоземельных элементов и отработки синтеза функцион€шьных
порошков фторидов для фотоники.

АКТУаrrьносТЬ работы также подтверждается поддержкой грантами

РФФИ NsNs 15-08-0248| а, 12-03-З1-645 мол_4, L5-З2-21152 мол_а_вед, 16-29-

11784 офи_м, |8-29-|2050 мк).

в диссертационной работе Маяковой м. Н. решены следующие конкрет-

ные задачи:

- синтез методом соосаждения из водных растворов и характеризация индиви-

дуальных фторидов МF2 и RFз (М: Са, Sr, Ва, РЬ; R: РЗЭ, Bi);

- Пол)чение методом соосаждения из водных растворов и характеризация

нанофторидов в квазибинарных системах МF2 - RF3, €t также выявление зако-

номерностей и особенностей осаждениrI;

- СИНТеЗ и иссЛедование порошков нанофторидов с функционапъными свой-

ствами (люминофоры, сцинтилляторы, композитные материалы).

ЩиссертациrI состоит из введения, 5

изложена на 141 странице машинописного

сунков; библиографический список содержит 148 литературных источников.

во введении формулируются акту€rльность работы, формулируются цели

и задачи диссертационного исследования, обоснованы акryальность и практи-

ческаrI значимость работы и полrIенных результатов, отражено соответствие

содержания диссертации паспорту специztльЕости 05.27.06 - ТехнологиrI и обо-

РУДОВание ДЛя производства полупроводников, материzrлов и приборов элек-

тронной техники.

В первой главе содержится обзор литературы, в котором рассмотрены

глав, выводов, списка литературы,

текста, вкJIючая 1З таблиц, б8 ри-
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СВОЙСтва фторидньrх материаJIов, применения фторидов для фотоники. Рас-



смотрены особенности такой области знаний как нанофториды. Проведено

сравнение р€Lзличных методов синтеза нанопорошков фторидов, таких как

СОЛЬВОТеРМа-ГlЪНЫЙ (гидротермаrrьньтЙ) синтез, золь-гель метод, соосаждение из

РаСТВОРОВ, Механохимический и другие. Большое внимание удеJuIется описа-

НИЮ КРисТ€tlrлохимических особенностей основных структурных типов, ре€ши-

зующихся во фторидах МF2, RFз и смешанных фторидах МF2 - RFз (М : Са, Sr,

Ва, РЬ; R: РЗЭ) как в обычном кристаллическом, так и в нанодисперсном со-

СТОЯНИИ. ПОдРобно рассматриваются возможные затруднения в синтезе, свя-

Занные, например, с высокотемпературным гидролизом. Важное обобщение

СОСТОиТ В ТоМ, что данные о низкотемпературных фазовых реакциях и равнове-
СИЯХ В СИСТеМаХ МF2 - RFз носят фрагментарныЙ, обрывочныЙ характер. По
МНеНИЮ СОСТаВиТелеЙ отзыва, при творческом и самостоятелъном (как видно из

текСта) написании данноЙ главы Маякова М. Н. проявила способности не толь-

КО к аналитическому, но и к синтетическому мышшению. Это характеризует

диссертанта как грамотного и состоявшегося на)л{ного работника.
lJТОРая глава посвящена описанию методики синтеза порошков фторидов

ИЗ ВОДНЬtХ РаСТВОРОв и обзору большого числа используемых в работе совре-

менньtх методов исследов ания пол)денных веще ств.

ТРеТЪЯ глава содержит результаты исследования фазообразования в ква-

ЗИбинарных системах при формировании крист€rллической фазы (в том числе,

И В НанОДисПерсном состоянии) при соосаждении из водных растворов солей

ЩЗЭ, РЗЭ И фТОРидов. В качестве моделъных систем рассмотрены девять сле-

ДУющих систеМ: СаF2 - YFз, СаF2 - НоFз, SrF2 - YFз, ВаF2 - YFз, ВаF2 - ВiFз,

ВаF2 - LаFз, BaFz - SсFз, ВаF2 - СеFз и РЬF2 - ЕuFз, а также Чистые фториды
соответствующих элементов.

к наиболее наyчно значимым и новым результатам по даннои главе от-

носятся следующие.

1. При соосаждении из водных растворов в системах из фторидов щелочнозе-
мельных и редкоземельных элементов некоторые нанофториды образуют

неравновесные (или метастабильные) широкогомогенные твердые растворы
при относительно низких температурах, т.е., в условиях, когда эти фазы не

должны существовать в условиях равновесия. обосновывается предположение

о том, что ширина области гомогенности полr{енного рассматриваемым мето-
J



дом твердого раствора совпадает с расположением линии спинод€rли на диа-

грамме (температура-состав)> соответствующей системы.

2. В системах неоргаЕических фторидов поJýлены новые соединениrI:

(НзО)YзF1о.иFЪО и ВаSс2Fв.2ЦО. При корректном уд€rпении из этих веществ

связанной воды, они моryт оказатЬся перспективными материЕлJIами в новых

технологиrIх.

В четвертой главе продемонстрированы особенности фазообразования

IIри синтезе из водных растворов, влияние условий синтеза на морфологию ча-

стиц поJryчаемых порошков и нанохимические эффекты. Полуrены следующие

на)л{но значимые и новые результаты.

в этой главе п

з. Установлено, что синтез нанофторидов сложного состава, как правило, осу-

ществJrяется посредством некJIассического

именно - tIутем агломерации наночастиц.

механизма роста крист€tгIлов, а

4. На примере модельной системы ВаF2 - вiFз пок€}зано, что при образовании

наночастиц происходит повышение симметрии фазы по сравнению с обычны-

ми (макро) криста-плическими частицами. При некJIассическом росте крист€rл-

лов путем агломерации наночастиц эффект гIовышениrI симметрии образую-

щейся структуры сохраняется.

5. При сушке осадков, образовавшихся в процессе синтеза нанопорошков фrо-

ридоВ из воднъIх растворов, пол)чено прозрачное вещество, которое имеет вы-

раженный субмикрогетерогенный характер. Это вещество относится к кJIассу

ксерогел ей п содержит, помимо твердой кристчrплической фазы, хемосорбиро-

ванный гидратный слой, который стабилизирует структуру. Оптическ€ш про-

зрачность таких образцов позволяет надеяться на создание на их основе опти-

ческих материалов нового тиIIа.

В пятой главе рассматриваются практиlIеские применения нанофторидов.

Исследован синтез люминесцентных порошков неорганических фторидов. В

качестве примера рассматривается фторид каJIьция, легированный либо иона-

ми Но3*, либо парой Yь3*лrз* . Материап на основе первого вещества может

служить для пол}п{ения визуttлизатора для пzверной настройки и работы в диа-

пЕвоне сгIектра 2 мкм, на основе второго - для полrIения ап-конверсионньж

чимые и но

люминофоров.



ИсследоВан синтез порошков-прекурсоров на основе фторида бария, ле-
гированного церием или скандием дJUt изготовления сцинтилляционной кера-
мики. Были рассмотрены особенности рентгенолюминесценции порошков -
прекурсоров, полr{енных соосаждением фторидов бария и церия из водных

растворов.

В качестве HarIHo значимых и HoBbIx резулътатов по пятой главе, отме-
тим след/ющие:

6. Осуществлен синтез наночастич фторидов требуемого фазового и грануло-
метрического составов дJUI последующего их внедрения в композитные алм€lз-

ные матрицы.

7. Осуществлен синтез и исследование люминесцентньIх наночастиц фторидов
требуемого фазового И цранулометрического составов для последующего сов-
местного соосаждения с поJtгIением композитных полимерно-неорганические
пленок.

Семь отмеченных при анzшIизе работы по главам новых и значимъIх ре-
зультатов вносят заметный вкJIад в р€lзвитие неорганической химию, химии
твердого тела и технологии материаlrов и приборов электронной техники.
практическая значимость работы состоит не толъко в применимости пол}чен-
ньж закономерностей дJUI синтеза тверДьrх растВороВ в систеМах МF2 - RFз
(М : щзэ, R: РЗЭ), но и в ее технологической направленности, позволившей
оптимизИроватЬ составЫ конкретНьfх люмИнесцентНьrх (Саl-rrВДЦZ**) И

сцинтилЛяционных (Ваl-rСе*F2*,, Ba1_,ScJ2+") порошков, разработать прекурсор

дJUI синтеза оптической фторидной керамики (ВаFr.НF) И пол}п{ить функцио-
н€LIIъные нанопорошки для введениrI в композиционные матери€rлы.

вместе с тем, рассматриваемЕtя работа имеет ряд недостатков. Имеются
следующие основные замечания и вопросы по работе:

1. Реакции дефектообразования, протекающие во флюорите, а также возмож-
ностъ образования низких (+2) степеней окисления для ряда фторидов Рзэ
моryт, в принципе, приводить к формированию фаз систем М - R -F, н е

отвечающих квазибинарным сечениям тернарных фазовъrх диа-
грамм. По этой причине дjUI рассмотрения систем МF2-RFз как бинар-
н ых необходимо дополнительное обоснование.

l



2. ЩЛя ОписаНия ряда пол)чаемъIх веществ автор использует термин ((неравно-

ВеСНЫЙ>>. Однако для высокосимметриIIньж модификаций, описываемых в

диссертации на стр. 67,79,99 и 12| (ВааВiзF17, сr-ЕuFз и др.), речь идет, ско-

рее всего, о метастабильных состояниях. Щля таких ф* 'огут 
возникать

СОСТОЯНИrI РаВНОВеСия (например, ионные равновесия (раствор-осадою),

квазихимические равновесия в реакциях дефектообразования и пр.).

З. Как автор доказывает тот факт, что агломерирующие в ходе (неклассическо-

го> роста наночастицы образуют именно монокриста-пл?

4. Какое ВлиrIние окulзывают на структуру наночастиц и ксерогелей дегидрата-

ЦИЯ И УДаЛеНие НF (" случае кислых солеЙ или оксониевых комплексов)?

5. Можно ли фазу BaSc2Fg.2H2O представить как комплекс, содержащий ионы

[SсF4]2-,(тетраэдрическое окружение иона скандия) или [SсF.(оЦ)r]'- (окта-

ЭДРиЧеское окружения иона скандия)? Такие формы вполне бы соответство-

ВЕtли сТехиометрии ВаSс2Fз.2FЪО. АналогичныЙ вопрос можно задать и по

ПОВОДУ оксониевого соединения (НзО)YзF ю.пЪЬО, особенно, в том отноше-

нии) что диссертант отмеч€Llr кJIастерную природу фрагмента YзFrо.

6. ПРИ ВЫбОРе фторида МF2 вполне обоснован выбор в качестве компонента М
КаПЪЦИrI, СТРОнция, барпя и свинца. Однако почему для RFз без видимой пре-

еМСТВеННОСти выбираются цериЙ, гольмиЙ и, особенно, висмут? Более обос-

НОВаННЫМ был бы выбор лантаноидов среди внутренних ан€шIогов. Напри-

мер, La, Gd и Lu. Или - Се и ТЬ.

7. ПРИ РабОТе со фторидами на воздухе (особенно при высоких температурах)

ВОЗМОжны гидролитические реакции с формированием Ее только гетероген-

нъIх вкJIЮчений оксидов и оксофторидов, но и с вхождением кислорода в

СТРУКТУРУ фТОРида В виде твердого раствора. Каким методом и как измеряли

КОНЦеНТРацию кислорода в образцах фторидов? Какова погрешностъ этих

МеТОДОВ? Какое минимaulьное содержание примесного кислорода можно за-

фиксировать при использовании таких методов?

ЗаМеЧаНия и Вопросы не влияют на обшцуlо, в целом, положительЕую

ОЦеНКУ ДИССеРТаЦИи. Результаты диссертационноЙ работы моryт бытъ реко_
МеНДОВаны к практическому использованию на кафедре общей и неорганиче-

i

СКОЙ ХИМии Воронежского государственного университета, в Институте общей



и неорГаническоЙ химиИ им. н. С. Курнакова рАн, Российском химико-
технологиIIеском университете им. Д. И. Менделеева, Казанском (приволж-
ском) федера-пьном университете, Инстиryте.крист€LJIлографии РДН, Институте
химии высокочистых вещестВ lIM. Г .Г. Щевятых РАН, вниИ Химической тех-
нологии, Санкт-петербургском государственном политехническом универси-
тете, ИнститУте геолОгии И минер€rлогии им. в. с. Соболева со рдН, Санкт-
петербургском национ€rлъном исследовательском университете информацион-
ных технологий, механики и оптики, Мордовском государственном универси-
тете им. Н. П. Огарева.

сделанные в работе выводы и сформулированные защищаемые положе-
ни,I адекватны полученным результатам. Результаты диссертационной работы
были доложены на международных и отечественньfх конференциrIх, а также
огryбликованы в ведущих российских и зарубежньж журн€шIах. По материалам

диссертации опубликовано более 80 работ, в том числе |2 работ - в изданиrIх,
входящих в Перечень ведущих рецензируемьж журн€tлов и изданий, рекомен-
ДОВаННЫХ ВАК МИНИСТеРсТВа образования и науки Российской Федерации.
Число гryбликаций автора соотвеТствуеТ критериям п. 13 раздела II Положения.
Автореферат и опубликованные статьи в полной мере отражают содержание

диссертации.

.Щиссертация логично гIостроена, ее структура и содержание соответству-
ет целяМ исследования и паспорry з€UIвленной специ€tпъности 05.27.06.

По своей, акту€UIьности, Наlпrной новизне и практической значимости) а
также лшIномУ вкJIадУ автора диссертационная работа <<Фазообр€вование при
синтезе неорганшIеских нанофторидов щелочноземелъных и редкоземельных
элементов из водных растворов> полностью соответствует требованиrIм пункта
9 <<Положения о порядке присуждения 1^rёных степеней)) в редакции, утвер-
ЖДеННОЙ ПОСТаНОВЛением Правительства РФ Ns 842 от 24 сoятября 201з г. (с
изменениями постановлениrI Правительства Российской Федерации от 2l апре-
ля 20tб г. 3З5 <<о внесении изменений Положение порядке присуждения rIе-
ных стеПеней>), предъявJUIемым к кандидатским диссертациям. В диссертации
содержится решение задачи, имеющей значение дJuI р€tзвития фотоники и элек-
троники, изложены новые на)чно обоснованные технические и технологиче-
ские решения в области синтеЗа материuUIов с заданными функцион€UIьными
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свойствами, имеющие существенное значение для р€rзвитиrl страны.

Автор работы Маякова Мария Николаевна, ЗасJý/живает присуждениrI

уrеной степени кандидата химических наук по специ€UIъности о5.27.Об - Тех-

НОЛОГИЯ И ОбОРУдОВание для производства полугIроводников, матери€tлов и
приборов электронной техники.

отзыв подготовлен профессором кафедры общей и неорганической хи-
мии ФГБОУ ВО <<Воронежский государственный университет> (<<ВГУ>), док-
тором химических наук Завражновым А.Ю.

,,ЩИССеРтация Маяковой М.Н. <<Фазообразование при синтезе неорганиче-

СКИХ НаНОфтОРиДов щелочноземелъных и редкоземельных элементов из вод-

ных растворов> обсуждена, а отзыв заслушан и одобрен на на)чном семинаре

кафедры общеЙ и неорганической химии ФГБОУ ВО (ВГУ>> 4 июля 2019 г.,

протокол }lЪ 12 от 4.07.2019.

Заведующий кафедрой общей и
неорганической химии ФГБОУ ВО (ВГУ>,
доктор химиIIеских наук (специалъность 02)0.01 ),
профессор И- Семенов Виктор FIиколаевич
394018,Россия,г.Воронеж, 

-

Уrиверситетская гшощадь, 1,

e-mail: office@chem.vsu.ru;
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