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комплекс современных физико-химических методов, таких как рентгенофазовый, 

дифференциальный калориметрический анализ, импедансная, колебательная 

спектроскопия, электронная микроскопия высокого разрешения, что демонстрирует 

высокий экспериментальный уровень проведения исследований. 

В третьей главе представлены основные экспериментальные данные и проведен их 

детальный анализ. 

Проведен большой объем экспериментальных исследований, синтезированы твердые 

растворы Cs1-xMxH2PO4, где M=Rb, K, Na в широком диапазоне концентраций, а также 

Cs1-2xBaxH2PO4, изучены их структурные характеристики, определены области 

существования твердых растворов, показаны закономерности изменения температур 

суперионного перехода и дегидратации, определены температурные интервалы 

устойчивости полученных соединений. Проведен детальный анализ данных ИК и КР 

спектроскопии твердых растворов в исследованном диапазоне составов, который 

позволил связать ослабление энергии водородных связей при катионном замещении, а 

также изменение длин и энергии Р-О и водородной связи Р-О…Н с ростом  протонного 

транспорта низкотемпературных фаз.  

Проведены трудоемкие и многократно воспроизводимые измерения 

электропроводности, выполненные в различных режимах, при варьировании температуры, 

природы и концентраций замещающего катиона.  

Интересными и оригинальными представляются результаты по влиянию содержания 

протонов на электротранспортные свойства CsH2PO4 и Cs1-xRbxH2PO4 и их корреляция с 

данными ИК спектроскопии. Эти результаты необходимо учитывать, как при синтезе 

соответствующих солей, так и работе мембраны в электрохимических устройствах.  

Благодаря комплексному изучению обнаружен существенный рост проводимости в 

системе Cs1-2xBaxH2PO4 и связанная с этим трансформация системы водородных связей.  

Материал диссертации хорошо оформлен и иллюстрирован. При использовании 

разнообразных современных методов исследования, диссертанту удалось найти 

корреляции между полученными результатами.  

Достоверность полученных результатов определяется обоснованным выбором 

методик синтеза и аттестации исследуемых образцов, большим объемом и 

воспроизводимостью экспериментальных данных, применением взаимно дополняющих 

современных методов исследования и их тщательным анализом.  

Ведущая организация рекомендует использовать результаты работы в лекционных 

курсах по химии твердого тела и ионике твердого тела, а также в практической работе 

организаций,   связанных   с  изучением   твердых   электролитов, таких   как   Московский  
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государственный университет им. М.В. Ломоносова, Уральский федеральный университет 

(г. Екатеринбург), Новосибирский государственный университет, Институт 

кристаллографии РАН (г. Москва), Институт физической химии и электрохимии РАН (г. 

Москва), Институт химии твердого тела УрО РАН (г. Екатеринбург), Институт катализа 

СО РАН (г. Новосибирск), Институт высокотемпературной электрохимии УрО РАН (г. 

Екатеринбург), Институт физики твердого тела РАН (г. Черноголовка), Институт проблем 

химической физики РАН (г. Черноголовка) и в ряде других организаций. 

Степень обоснованности научных положений и выводов 

Диссертационная работа В.В. Марцинкевича представляет собой цельное 

исследование, результат которого заключается в комплексном изучении и анализе физико-

химических, структурных и электротранспортных характеристик твердых растворов Cs1-

xМxH2PO4 (М=Rb, K, Na) и Cs1-2xBaxH2PO4, а также изучении влияния содержания 

протонов на транспортные свойства CsH2PO4 и Cs1-xRbxH2PO4.  

Следует особо отметить, что при получении и исследовании протонных 

проводников автор опирался на ставшие уже классическими теоретические и 

экспериментальные подходы к исследованию систем, разработанные ранее его коллегами 

в лаборатории неравновесных твердофазных систем ИХТТМ СО РАН.  

В диссертационной работе представлен обширный экспериментальный материал, 

получены оригинальные ценные в научном и прикладном отношении результаты. Разделы 

диссертационной работы взаимосвязаны, логично дополняют друг друга, проведены на 

высоком квалификационном уровне. Выводы аргументированы, экспериментально 

обоснованы и соответствуют полученным результатам.  

В то же время, к диссертационной работе есть некоторые вопросы и замечания. 

1. Диссертант исключительно мало внимания уделяет демонстрации и обработке 

первичных экспериментальных данных (годографов импеданса) по определению 

электротранспортных свойств синтезированных соединений. На стр. 57 приведены два 

годографа для незамещенного дигидрофосфата цезия в низко - и высоко проводящей фазе. 

Они относятся соответственно к самым высоким и самым низким из полученных 

сопротивлений и в пределах возможности аппаратуры дают упрощенные схемы, которые 

включают либо геометрическую емкость и сопротивление электролита, либо 

сопротивление границы электрод – электролит и сопротивление электролита. 

Единственный годограф, приведенный для замещенного соединения на стр. 88  

свидетельствует о том, что в промежутке между этими двумя случаями для 

синтезированных соединений могут находиться годографы, которые будут включать 

частично  или  полностью   межзеренное   сопротивление.  В   этом  случае  интерпретация 




