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ОТЗЫВ 

на автореферат диссертации Владимира Андреевича Воротникова 

“СТРУКТУРА И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ТВЕРДЫХ 

ЭЛЕКТРОЛИТОВ НА ОСНОВЕ ЦИРКОНАТОВ ЛАНТАНА И 

САМАРИЯ”, 

представленной на соискание ученой степени кандидата химических наук 

по специальности 1.4.15 – «Химия твердого тела». 

 

Оксидные твердые электролиты представляют собой важный класс материалов, 

используемых в различных энергетических технологиях, таких как твердооксидные 

топливные элементы (ТОТЭ), протонкерамические топливные элементы (ПКТЭ), 

аккумуляторы, электрохимические сенсоры и проч. Их высокая ионная проводимость и 

термостойкость делают их идеальными для работы при средних и высоких температурах. 

В последние годы внимание ученых сосредоточено на улучшении ионной 

проводимости и стабильности оксидных твердых электролитов, повышении их 

безопасности и долговечности, грамотном применении топливных элементов с 

эффективным преобразованием химической энергии в электрическую и других задачах. 

Исследуются различные методы их приготовления, включая не только химические, но и 

физико-химические методы обработки (механоактивация, спекание и проч.). Исследуются 

различные составы оксидных твердых электролитов на основе разнообразных матриц, а 

также влияние различных допирующих элементов. 

В литературе можно встретить исследования транспортных свойств пирохлоров 

состава Ln2Zr2O7, ставших объектами исследования В.А. Воротникова, однако они 

представляют собой экспериментальные результаты, не всегда совпадающие между 

собой. Наблюдаются расхождения в установленных закономерностях влияния 

концентрации акцепторной примеси на кислородно-ионную проводимость. Данные о 

пределах растворимости допантов для различных систем твердых растворов на основе 



цирконатов редкоземельных элементов также варьируются, что вызывает необходимость 

в дополнительном исследовании. В литературе также мало информации о том, как размер 

частиц, температура, состав газовой фазы и другие параметры влияют на 

электрофизические свойства цирконатов редкоземельных элементов. По материалам на 

основе Ln2Zr2O7 не разработаны методы улучшения протонного транспорта, который 

ограничен низким уровнем гидратации и зависит от микроструктуры. Для практического 

использования этих материалов нужно лучше понять, как состав, структура и дефектные 

характеристики влияют на ионный перенос. 

Таким образом, исследования соискателя степени кандидата химических наук в 

области оксидных твердых электролитов В.А. Воротникова, открывают новые горизонты 

для развития энергетических технологий.  

Поэтому целью исследовательской работы В.А. Воротникова было установление 

закономерностей влияния катионного состава и условий синтеза на структуру и физико-

химические свойства материалов Ln2-xCaxZr2O7-δ (Ln = La, Sm), выявление оптимальных 

условий формирования керамических материалов на основе цирконатов р.з.э. для 

создания твердых электролитов высокотемпературных электрохимических устройств.  

В работе автора исследованы факторы, которые определяют транспортные 

свойства твердых растворов на основе Ln2Zr2O7 (где Ln = La, Sm), и предложены способы 

оптимизации их свойств. Проведенные В.А. Воротниковым экспериментальные 

исследования, их анализ и обобщение позволили автору получить целый ряд важных 

результатов: 

• Изучены фазовый состав, кристаллическая структура и микроструктура твердых 

оксидов Ln2-xCaxZr2O7-δ (где Ln = La, Sm) в зависимости от концентрации допанта. 

Установлено, что предел растворимости допанта в системе La2-xCaxZr2O7-δ составляет 

x=0,09, в то время как для системы Sm2-xCaxZr2O7-δ твердые растворы с структурой 

пирохлора существуют до x=0,1 включительно. При увеличении концентрации допанта 

наблюдается также увеличение среднего размера зерен керамики, что подчеркивает 

взаимосвязь между структурными характеристиками и составом материала. 

• Материалы La2-xCaxZr2O7-δ (где x=0,05; 0,1) при температуре T≤600 ºС в 

увлажненных восстановительных атмосферах проявляют свойства униполярных 

протонных электролитов, с увеличением температуры возрастает вклад кислород-ионной 

проводимости. В окислительных атмосферах эти материалы демонстрируют смешанную 

ионную и дырочную проводимости. Протонная проводимость в основном реализуется за 

счет транспорта на границах зерен. Sm2-xCaxZr2O7-δ характеризуются как 

преимущественно кислород-ионные проводники в широкой области температур и 

составов газовой фазы, электропроводность которых обусловлена дефектообразованием в 

объеме зерна. Определены термодинамические параметры процесса гидратации для       

La2-xCaxZr2O7-δ, предел насыщения при гидратации составляет 59% от номинальной 

концентрации кислородных вакансий. Цирконаты самария проявляют низкую реакцию на 

изменения влажности, что свидетельствует об их устойчивости к гидратации. 

• Модификация протонного транспорта твердого электролита La1.95Ca0.05Zr2O7-δ 

может быть достигнута за счет изменения микроструктурных параметров порошков и 

режимов спекания керамики. Использование добавки 0,5 мас. % Co3O4 позволяет снизить 

температуру синтеза этой композиции до 1400 °C, сохраняя высокоплотную 



микроструктуру материала и не ухудшая транспортные свойства электролита. Ионы 

кальция сегрегируются к границам зерен материалов La2-xCaxZr2O7-δ в зависимости от 

методов синтеза и режимов термообработки. Это гранично-зеренное разупорядочение 

способствует повышению проводимости в этих материалах на границах зерен по 

сравнению с объемом зерен. Однофазные материалы Sm2-xCaxZr2O7-δ (где x=0,05-0,1) с 

равномерным распределением всех химических элементов демонстрируют более высокий 

вклад проводимости по объему зерен. 

По тексту автореферата диссертации вопросов не имеется. 

Из замечаний можно отметить следующее. Имеется опечатка в обозначениях 

керамических образцов на рис. 7 – два раза упоминается «SCZ5 Границы», хотя должно 

быть один раз «SCZ5 Границы» и один раз «SCZ10 Границы». 

В работе представлен большой объем экспериментальных данных, полученных на 

сертифицированном и поверенном оборудовании. Их достоверность не вызывает 

сомнений. Результаты научного исследования апробированы на российских и зарубежных 

конференциях. Материалы диссертации достаточно полно отражены в статьях и изданиях, 

рекомендованных ВАК. 

Автореферат диссертации и опубликованные по ней материалы в полной мере 

отражают содержание работы, отвечающей требованиям ВАК п.9 «Положения о порядке 

присуждения ученых степеней» (в редакции постановления Правительства Российской 

Федерации от 24 сентября 2013 г. №842 с изменениями от 26 сентября 2022 г. № 1690), 

предъявляемым к кандидатским диссертациям, а ее автор Владимир Андреевич 

Воротников заслуживает присуждения ученой степени кандидата химических наук по 

специальности 1.4.15 – «Химия твердого тела». 

 
Долматов Владимир Сергеевич, 

кандидат химических наук (специальность 02.00.05 – «Электрохимия»), 

научный сотрудник лаборатории «Высокотемпературной химии и 

электрохимии» Института химии и технологии редких элементов и 

минерального сырья им. И.В. Тананаева 

184209 г. Апатиты Мурманской обл., Академгородок 26А, 

раб. тел. +7(815 55) 79-129, e-mail v.dolmatov@ksc.ru 

Я, Долматов Владимир Сергеевич, даю согласие на включение своих персональных 

данных в документы, связанные с работой диссертационного совета, и их дальнейшую 

обработку. 
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