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оф ициаlr ьного оппонента н а диссертаllион ную работу
Хот,ова Астеми ра Андз оровиLIа IIа,гему : <Э"llектрохи м ический синl,ез

интерметалJIических и тугоIIJIавких соелинений 21испрозия в I,аJIоI-ени/tных

расплавар), представленную на соискание уLIеной с,гепени

кандидата химиLIеских наук по специальности |,4,6. Электрохимия

Редttоземельныs метаJIJIы (РЗМ), к которым относится дисtIрозий, яtвJtяtотоя

элементами, необходимыми для развитиrI современ[Iых технологий и

опреl(еляIощими стратегическую и ,гехноJlогиLIсскуIо безоtIitсiIос,l,ь I,oc}::{apcl,Rn.

Соединеltияt диспрозия, в том LIисле бинарные с ме,гаJlJlами и HeMe,t,tlJlJlalMи,

востребованы в разлиLIных областях техники и техltо.llогий.
Тралишионные способы полуLIения сое/]иFIений лиспрозия прелпоJIагают

непосреllс,гl]енl]ое взаимолействие эJIемеIi,гов "пибо высокотемпераr,урный

металло,l,ерми.tеский синтез, Помимо необходимосl]и использоваFIия высоких
температур в tlослелrrей группе Mel,o/IoB ,l-aкil(c ,l-ребус,l,ся llоI]оJIIIиI,еJIьная otlLlcl]Ka

продукl]оlз о,г соllутствуIоl]iих вещес,l,в. Создание l,ехtIоJIогии эJlеI(трохимиtIескоI,о

синтеза соединений дисIIрозия в cpe/te соJIевых расIIJIавов lIозволиl, сttизить

рабочие,гемпературы и энергетические затраты, а в KaLIecTBe исхолных соединений

использоt]ать не индивидуальные металлы, а их соJlи. Очевидно, что разработка
эффеrtтивного технологического проtlесса невозможна без детальlIой и

достоверttой информации о N,IеханизN4ах и I(I4FIе,гике протеI(ztIоших

электрохимических реакций, свойсr,вах и с,груI(],урс образуlоiIl14хсrl 0оеl(1,1Itсtlий.

Таким образом, тема работы, выполненной Ас,гемиром АliлзоровиLIем Хоl,tlвым,
HecoMlIe}IHo? является актуальrrой. flрактическая реаJIизаl\ия электрохиN,IиLIеских

способов llолуLIения сое/динений дисгrрозия с рассмо,греннь]ми в работе ме,гtlJlJIами

(железом, коба;tьтом, ниttе;rем) и неметаJIлами (кремlлием, бором) позl]оли,t,

обеспе.tи,гь 1-1ромышJIеI]носf ь широl(им crleKl,poM востребовilltFIых l]еlI\ес,гв.

I1оэтому тема диссертационной рабо,lы об;lаl(ае,l,очсtзи/ltltlй прак,I,иtlсской

значимостью.
Рабо,га А.А. Хотова, выполненная под руководст]]ом д.х.LI., ltрофессора Х,Б.

Кушхова, явJIяется продолжением и развитием ряда предылущих исследований,
посвящённых изучению электрохимического tlовеления редкоземеJIьных ме,гаJIлов

в гаJrоидtIых расплавах и эJIек,грохимиLIескому синтезу разJIиLIных соелигlений
РЗМ. I} первой главе, посвяt_цённой исс.lIе/.1оllz1lILlIо )JIеIt,гр()химlиtIссI(ого Il()I]cj(el]иrI

индивидуальных эJIемеLI,гов, Ilpellc,гal]Jlell trолрсlбIlый и tзсес,горонttий обзор

имеюп{ихся в от:крытой литературе работ, в ко,горых были рассNlо,l,рены
электрохимические сtзойства и ионно-координационное состояние дисtIрозия в

среде расIIJIаI]ленных хJIори/lов IцеJIоLlлtых ме,галJIов, а ,гакже эJIектрохимиLIеское

lIовслоrIис ж9леза, кобыtьта и никеJIя, Автоlэом проанаJIизироваI]ы прелстаI]Jlенные

в литера,l,уре данIIые лJIrl pacIIJIaBoI] разJIиLlIIоl,о l(агиоtlt{ог() состава, colIoc,l,ttt]jleI{ы



результаты, полученные с использованием различных электрохимических методов,

отмечены имеющиеся противоречия. На основании анализа литературы Астемиром
Андзоровичем были обоснованно выбраны подходы для углублённого изучения

поведения диспрозия, вклIочаrощие целый комплекс независимых взаимно

дополняющих друг друга эксперимеI{таJIьных методов иссJIедования и анализа,

сформулирована цель диссертаtlионrrой работы и поставJIены задачи, которые

необходимо было репIить. Использованные в работе подхолы, методы рас.lёта и

обработки данных, экспериментальноо оборуловани9 соответствуют совр9менному

уровню IIроведения исследований в данной области и позвоJlяют получагь

достоверные и надёжные экспериментальные резуль,гаты, Таклсе в данной главе

достаточно подробно рассмотрены основы различных электрохимических методов

исследования электродных процессов, критериев анализа экспериментаJIьных

результагов. Отдельно описаны способы подготовки исходных электролитов,

методики tIроведения эксIIериментов и анализа катодных продуктов, конс,грукции

экспериментаJIьных ячеек. С использованием методов воJIьтампероме],рии и

хронопотенциометрии автором подробно исслеловzltlы процессы восс,га}lоI]Jlения

ионов диспрозия, никеля, железа, кобальта в распJ-Iавах на ocFIoBe эвтектической

смеси NaCl*KCl*CsCl и эквимольной смеси NaCl-KCl. Оrrределена стадийность

каf,одных процессов, число учас,гвующих в реакциях эJlек,гронов, рассчитаны
коэффициенты диффузии элекгроактивных ионов.

Результаты экспериментальных исследований совместного восстановления

ионов диспрозия и одного из метаJIлов триады железа (Fе, Со или Ni) предсl,авлены

во второй главе. В начале главы проанализированы и обобщены имеюшlиеся в

литературе результаты аналогичных исследований. С использованием методов

цикличесtсой и квадратно-волновой вольтамперометрии автором убеди,гельно
показана возможность совмест,ного восстановления ионов диспрозия и никеля
(кобальта или хtелеза) в расплавах на основе NaCl-KCl-CsCl и NaCl*KCl,
высказаны предположения о составе образуюrцихся rlpol{yKl]oB. I]аиболее гlо2lробно

paccMoтpeHo совместное восстановJIение ионов диспрозия и никеля. На основании

полученных результагов намечены rIути и режимы наtIравленного
элекгрохимиLIеского синтеза бинарных соединений лисItрозия с тремя

рассмоl,ренными метаJIлами разлиLIного состава.

Определениrо состава интерме,галJIических соедlинений диспрозия с

металламлI триады железа, образуrоrrlимися при различных усJlовиях
электрохимического синтеза, посвящена третья гJIава. f,ля э,гого автор проводил
электролиз при различных значениях потенциаJIа и выполнял анаJIиз состава
катодных продуктов с использованием рентгеновской дифракции и сканируrощей
электронt-tой микроскопии (с энергодисперсионным анализом). В работе
продемонстрирована возможность синтеза индивидуальных интерме:tаJIлидов

диспрозиrI и никсля (DyNi5, DyNi2), а таюко см9си DуNiз с DyNi2. ГIро:1с,гав"ltоно

достаточно дета"IIьное исследование состава и ка,годFIых продук,t,ов, Ilолуtlенl]ых в



различных условиях. В случае кобальта и железа были IIоJIуLIены только смеси

интерметаJIлидов DyCo5 или DуFе5 с соOтвотствующим металлом (кобальтом или

лселезом).

Сле7цует отметить, что при решении за/{ачи синтеза бинарных
интерметаллических соединений диспрозиrI автором была логично выбрана

последовчlтельность проведения эксперимеtIтаJIьных исслеl(ований изуLIение

электрохимического tlоведе}tия отдельных эJlемеII,1,ов (lrервirя I,JIaBa 21иссе1l,t,аllии),

опредслOrIи0 возNlожнос,l,и совмOс,гного вы/{еJIсIIия рассмаl,риваемых l\,lc l,tlJlлов

(вторая l,"TlaBa) и установJIение состава IIро/lукl,ов, образуюIl(ихся в разJlиLILlых

усJIовиях (третья глава рабоr,ы).
В .lе,гверт,ой I,JIaBe диссер,гации изложеLIы резуJlь,Iаl,ы исслеllсltзttний

возможнOсти электроJIитиLIеского поJIуLIения бинарных сое/{инений дисrlрозI4я с

бором или кремнием. Ila основаIlии аIjаjlизчl JIи,l,ераl,урнь]х даIIIlых об

элеItтрохLIмическом поведении бора и кремtlиrl в гаJIоI,еItи/1Ilых распJlаI]zlх, и

основываrlсь на IIоJIученных pa}ree результа],ах иссJIе/IоваI{ия эJlекгрохимиttесltоl,о

повелениrt диспрозия, Астемир Андзорович сrбоснованно выбрал cocTal]

электроли,гов для Ilроведения эксперимеIl,гов. Ilepexo.lt от чисто хлоридных к

хлорилно-фторидным системам позволил исtIользовать фторобораT,- и

фторосиrrикат-иоFIы в KaLIecl,Be ис],оtIника бора и кремlIиrI, cool,Be]]c,I,1]elIIl(). На

ОСrIОВанИИ ВЫI1ОJIНеFIНыХ ВОJlЬ'ГаМIIеРОN,Iе'ГРИLlеOКИХ И ХРОItОIIО'I'Сl,tЦИОN,Iе'ГРlltIССl(ИХ

измереrtий были выбраны ре}кимь] эJtеI(гр()JIизtl 1,I эксlIеримсtt гtlJlьно

продемонс,грирована возмож[Iость поJIучения фаз DyI]+ и DySi2 при Ka,t,oltнoM

восс,гано вJI ен ии ион ов соо,гв еl,с,гву Io 1-1lих элем енl]ов.

В диссертационной работе Хотова Ас,гемира Аrrлзоровича поJIуLtелIьi новые
научные результаты о механизмах восс,гановJIеllия ион()в лиспрозия, Ill4l(еля,

кобаль,га и железа в расплавах хлоридов ItleJlolllIыx Mel,aJt.lti,ltз, AB,t,opoM ус,I,ttItоl]лен

механизм процесса совместного восс,га[IоI]JIеIIия иоItов лисlIрозия и o/llIo0-0 из

элементоl] триады жеJIеза (нике,lIя, кобаль,га или >ltе.itеза), оостав и сl,руктура

соединений, образующихся при различных потенциалах на рабочем электро7lс. На
основаFIиLI данных электрохимических измерений рассчитаны осноt]ные

термоди}Iамические характеристики ряда интерме,галJIиLIеских соединсtlий в

системе Dy-Ni, Осуttlес,гвлеttа IIраlfl,иLtсская рсчlJIизzlLlи,l llp()llecca

электрохиN4иLIеского синтеза бинарItl,1х сое/{иIIеIlий 21tlсlrрозия с N,lcl,aJIJIaMLI l,р),пllы

железа, а также с бором и кремнием, пре/Iс,гtlвJlяIоIIlих иIl,I,ерес /tJIя прак,гI4LIеского

использования,
Ha1,.lpluo и прzlктиLIеская значимость рzrбо,l,ы llоl{,гвержllена1 пуб:lиttziциями в

I-Iаучных изданиrIх. ГIо"ltу.lg111{ые ав,гором резуJIь,гаты позволяю,I, l,оtjорить o,I,oMl, q16

направлеIIие, в котором ведуl]ся иссJIе/lоваI,Iия, мо)(с1, 14ме,гь peaJlbнyto

практическую реализациIо l] виле процесса fлектрохиjчIиLIесt(оl,о сиlll,еза биtlарных
соединений редкоземеJIьных эJlементов с металJIамLI и tlсме,галлами в 0реле

распJIавJIенt{ых солевых элек,tролиI ов.



Пос.rtедоватеJIьнос1,I) изJIожения маl,ериzuIа в /{иссср,I,zlt{tlоl]iiой рабоl,е

логиLIна. Полученные автором результтгы /IостоI]срны. Выводы и закjIIочения,
сделанные aBfopoN,I IIо рабоr,е, в I{елом l]llолIlе обоснованы и соо,гве,l,с,гt]уtо,г

представJl еI{ны м в рабо,t,е экспери меI IтаJrьным р езуJlьтатам.

11ри знакомстве с работой возникли сJIеI{уIоIIIие замечаI{иrl:

. llри представлении электрохимиLIсских /lанItых utB,l,op иоIIоJIьзуе1 сиJl)/ ,I,oKa и

приводит площадь рабочеl,о элекlрода. Jlоги.ltlее быlttl бы исIIоJIьзовать

плотность тока. К тому же во втором пуl{кг0 llракlичсской цсннос'ги рабОты
среди подобранных параметров электролиза автор упоминает пJ]отFtость

тoкa, хотя в явном виде значения плотности тока в работе FIе представJIеI,Iы.

. ПриведеrIные в разделе \.I.2 (первый абзац) зI{аLIения потеI,IIIиалов

кагодного и анодного пиков вылеJIеI{иrI 14 рас,гворсния д],IсlIр(')зLlя

отtlосительно серебряrrого эJIеItтроllа срzlвI-IеIIия 14MeIo,1, cjl14I-IlKoM

отрицательньiе значеFIия. Вероя,гно, lIотснIlиаJlы lIриl]слсr{ь_l o1,Ilocи,l,cJlb}Io

хл()рIIого элекl,рода сравIIения.

. ЗнаLtеLIиrI поl,енциаJlоl] и изменеI]иit свободtlой энергии Гиббса (таб.lrица 6

точностью,диссертации и таблица 2

превышающей погреtrlностl,.
автореферата) представлены с

о s разделе 1.4 указано, что потенциал восстановления ионов диспрозия в

расплаве KCl-NaCl-CsCl (сдвинут в более отрицагеJIьную область, LIеM в

эквимольном расплаве KCl-NaCl>, однако данные для расплава KCl-NaCl
приводятся поз}ке) в разделе 1.5.

о В подписи к рисунку 2.2 не указано, что вольтамперограмма 1 соответствует

электролиту, не содержащему хлоридов диспрозия и никеля.

о При обсуждении рисунка 2.16 (разлел 2.4.|) дJIя растворения дисl]розия
ошибочно указана волна Г' - на рисунке э,го волна fI.'.

о В разделе 3.2 отмечено, что состав оса/]ка, определёttный с помощью энерго-

дисперсионного анализа) отличается о,г резуль,гаlов рентгенофазового
анаJIиза, но возможные причины такого различия или насколько это

различие было велико, не обсуясдается.
. При обсухtдении данных, прелставлонных в таблице б (раз.цел з,2

диссертации), автор отмечает расхождение I1оJrученных значений

термодинамических величин и приведённых в литературе, однако не

приводит численных значений ли,гературных данных.
о Отнесение комплексных ионов [Dy(BF.)*]'-* к биядерным необоснованно,

поскольку в них при(Jутотвует один ион компJtексообразователя (Dy'*).

о В подписях к рисункам 4.1|,4.I2 в составе эJIектролита пропущен (rгорид

калия.

В тексте работы встречаются некоторые опечатки, но, в целом, она написана

хорошим научным языком. Работа содержи,г достатоLII{ое коJIиLIество иллюс,граций,



позволяющих судить о характере и качестве полученных экспериментальных

результатов.
Вопросы по содержанию работы:

1. При lrриготовлении электролита KCI-I(F исходные соли, вклюLIающие

бифторид калия, перетирали в керамической ступке и сплавляли в

стеIшоуглеродном тигле, помещённом в кварцевый стакан. I-Ie приводиJlо ли

это к загрязнению солей кремнием?

В хлоридных расплавах в равнOвесии (.) жеJIсзOм нахолятся иOны )l(сJlсза в

оl,епени окисления 1-2, а окисли,I-еJIь1-Iо-восстанови,геltьный IIо,I,еIIциал

Fe(lIl)/t]e(lI) гIоJIожитеJIьнее электро/ц]ого Ilо,l]енциаJIа Fe(II)/Irc(0) на

несколько сотен милливоль,г. Чем може,г бы,гь обусlIовлено о,гсу,гствие

перезаряда 1.'е(III)/Fe(ll) на ктголной части воJIь,гilмIlероl,рамм, tIоJIуtlеtlllых в

хлоридных распJlавах, солержашlих рас;,llворёltный трихлорид )I(еJIеза

(разделы \.6.2 и 1.6.4)?

В выводах к Главе 2 автором указано, .l,го <наиболее активным метаJtлом из

триады железа в реакции взаимодействия с металлиLIеским диспрозI4ем с

образованием интерметаллилов явJIяе,гся никель, заl,ем, кобальт, а )I(елезо

явJIяется наименее активным>. I Iеобходимо llоясtlи,гь, LI0,0 подразуNlсl]tlется

под ((ак],ивностью) в данном cJIyLIae и Lt],o явJIяJIось t(ри],ерисм дjlrt оt{снки

данной активI]ости.
I-Ia ряде рентгенограмм (например, на рисуrlках 3.10, 3.11) прису,гсl,вует

очсlIь игlтеtlсивtlый фон или I,aJIo. LIеM Mo)IteT бы,l,ь обусловлегl ,t,акой

xapzu(Tep решггенограмм? I]озмоltсно JIи присутстl]ие в образцах

рен,ггеноам орфных фаз?
В разде"lIе 4.3 о,гмечено, LI1,o (при 1]еN{Ilера,гуре 973 К ,l,еL,раф,горбораr, калиrt

поOтепенно улетуLIивается). Разrtожегtие LIиотого ,ге,гра(rгоробора,r,а калиrI

начинается выше 1200 It. Свидетельствуе,г Jlи потеря тетрафторобора,г-иоl-tов

из расплава при более низкой температуре об их неус,гойчивости в виде

рас,гвора в хлори/lном электролите?

Kart отмечено автором, полученные результаты представляIот ocrlol]y для

разрабо,гки техноjIогLIи IIoJlyLleHиrI IIopOlIIKOl] биttziрных сое,циlrсllий

диспрозия с металлами и неме,гаJIJIами. IIровсu(иJl14 JIи ollelIK)/ рLlзмерtl Ltаlсl,иц

поJlучаемых продуктов? Какие параметры организации llроцесса могу,l, быть
использованы для регулирования дисперснос,ги образуюrr{ихся пороrпков?

Общее заключение

!иссертационная работа Хотова Ас,гемира Анлзоровича на тему
<Электрохимический синтез интерме,гаJIлических и тугопJIавких соелиrlений

диспрозия в галогенидных расплавах)) является законченной научно-

квалификационноЙ работой. Работа содержит рошонис актуtшьноЙ научноЙ

z,

1J.

4.

5.

6,

задачи - установления механизма совместного восстановления ионов диспрозия и



ионов d-элементов (железа, кобальта, никеля) или неметаллов (бора, кремния) и

обосноваrIия возможности направленного электрохимического синтеза бинарных

соединений диспрозия заданного фазового состава, имеющей существенное

значение для электрохимии расплавленных солевых систем.

Авт:ореферат соответствует основному содержаниIо диссертации. Основное

содержание диссертации опубликовано в цеI{траJlьIlой научной печати и обсу>ttдено

на ряде всероссийских и международных научных конференrlий.

Указанные вопросы им9ют лискуссионный характер, а ЗамеLIанИЯ

редакционный, и поэтому не снижают общей положительной оценки

диссертационной работы.
/[исоерт,а]1}1о1.1}lа,я рабоr,а по обт,ему, урOlзнlо IIр0l.зоj{сLltlьlх tlсс.ltе,lIоtза,ниЙ,

9*1 1, l З, l4 "I Iсl_тltlжеллl,tяt о tIpиcy)Kllel{t,lи )/tjсIIых с"t,епеней" постаноВЛенИя

Правительс,гва РФ от 24,09.2013 Л'9 842 (в действующей редакции), ilрел,ьяt]Jlrlс]\{Irl]\,I

к Ktl}{/ll4j-lal],cкIIM лиссер,r,аLlиям, а её aBтop. Хотов Ас,гемир Андзорович, засJIу,)l(рIвае,г

],tрис,yilt/lеt{ия уче}{оri с,l,,еllегtи l(tl}]llиllaT,al хl1lчI14ческ!lх .н|1)/к по сllеllt,lаJl1l[{оС't'И \,4.6.

Электрохимия.
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