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Диссертационная работа Воротникова В. А. посвящена разработке новых 

материалов с ионной проводимостью со структурой пирохлора для применения в качестве 

электролитов высокотемпературных электрохимических устройств и исследованию их 

физико-химических свойств, структуры и влияния метода синтеза порошков на 

особенности формирования керамик.  

 

Актуальность темы диссертационной работы 

Разработка высокотемпературных электрохимических устройств, в том числе 

топливных элементов и электролизёров, является неотъемлемой частью развития 

технологий распределённой энергетики для труднодоступных регионов Российской 

Федерации. В частности, материалы, исследуемые в работе, могут быть применены в 

качестве электролитов таких устройств, а разработанные подходы к оптимизации 

микроструктуры керамик использованы для получения плотных керамик из порошков 

других составов. Поскольку накопленные в ходе работы данные могут быть использованы 

для решения задач, связанных с изготовлением электролитных материалов для 

высокотемпературных электрохимических устройств, тема диссертации является 

актуальной. 

 

Структура и содержание диссертационной работы 

Диссертация изложена на 134 страницах, включая 9 таблиц и 60 рисунков, и 

состоит из введения, пяти глав, заключения, списка используемых сокращений и 

обозначений и списка литературы (129 источников). 

Во Введении обоснована актуальность темы исследования, сформулирована цель и 

задачи работы. Обозначена научная новизна, практическая и теоретическая значимость и 

приведены положения, выносимые автором на защиту. Указан личный вклад автора и 

приведена информация об апробации работы и публикациях. 

В первой главе представлен обзор литературы по теме исследования, в котором 

изложены основные фундаментальные принципы, необходимые для понимания работы. 



Подробно рассмотрены твёрдые оксиды со структурой пирохлора, включая особенности 

их кристаллической структуры и механизмов переноса ионов, протонов и электронов, а 

также рассмотрены подходы к улучшению транспортных свойств таких материалов. 

Литературный обзор изложен логично и последовательно. Хорошо проиллюстрирована 

важность темы исследования, выделены основные научные проблемы, для разрешения 

которых необходимо провести дальнейшие исследования. 

Во второй главе представлены сведения о методиках синтеза исследуемых 

материалов и режимах получения керамических образцов и описан широкий набор 

экспериментальных методик исследования их физико-химических свойств. Данный раздел 

демонстрирует высокий уровень экспериментальной работы, проведенной в рамках 

диссертационного исследования с применением современного оборудования. 

В третьей главе обсуждаются результаты исследования материалов системы La2-

xCaxZr2O7-δ. Приводятся данные о первичной аттестации образцов методами РФА, РЭМ и 

РСМА, обсуждаются пределы растворимости катионов кальция в исследуемой системе в 

сопоставлении полученных автором результатов с ранее проведёнными исследованиями. 

Глубоко исследуется кристаллическая структура материалов и обсуждается влияние 

допанта и атмосферы на параметр элементарной ячейки с привлечением современных 

моделей строения вещества. Большое внимание уделяется изучению микроструктуры 

полученных керамик, в том числе методом ПЭМ скомбинированным с РСМА, что 

позволило впервые выявить сегрегацию допанта на границах зёрен для данных 

материалов. Представлено детальное исследование проводимости, включающее в себя 

определение чисел переноса, описание протонного транспорта с использованием 

теоретических моделей и разделение вкладов зернограничной и объёмной проводимостей. 

В четвёртой главе представлены результаты исследований материалов Sm2-

xCaxZr2O7-δ. Обсуждаются параметры элементарной ячейки и влияние на них метода 

синтеза в сравнении с имеющимися литературными данными. Особенности 

микроструктуры керамических материалов детально изучены методами РЭМ и ПЭМ с 

применением РСМА. Термическая и химическая стабильность материалов при рабочих 

условиях дозаказана с помощью дилатометрии, как при нагреве и охлаждении в разных 

атмосферах, так и изотермически при разной влажности воздушной среды. Транспортные 

свойства обсуждены с привлечением как теории дефектообразования, так и 

экспериментальных методик, включающих в себя измерения сопротивления при разных 

температурах в средах влажного и осушенного воздуха и при постоянной температуре, но 

с разным парциальным давлением кислорода в системе. Показано, что состав SCZ5 

обладает наиболее высокой электропроводность в сочетании с химической стойкостью, 



что позволяет рекомендовать его в качестве электролита для твёрдооксидных химических 

устройств. 

Пятая глава направлена на исследование влияния микроструктуры на свойства 

материала состава La1.95Ca0.05Zr2O7-δ, признанного наиболее перспективным по 

результатам исследований, представленным в главе 3. Используя порошок, полученный 

методом ультразвукового осаждения, автором были получены керамические материалы 

при разных режимах термообработки и изучены их микроструктура и фазовый состав. Для 

оптимизации режима спекания была введена спекающая добавка, что позволило снизить 

температуру получения керамики на 350°C с сохранением фазового состава и 

предпочтительной микроструктуры. Распределение спекающей добавки вдоль границ 

зёрен изучено с помощью ПЭМ и РСМА и показано отсутствие сегрегации или 

формирования примесных фаз. Согласно представленным данным, введение спекающей 

добавки не оказало значительного влияния как на величину ТКЛР, так и на 

электропроводность образца. 

В Заключении сформулированы основные результаты и выводы исследования, в 

полной мере соответствующие целям и задачам и предложены направления для развития 

работы.  

В целом, диссертационная работа написана хорошим научным языком, 

структурирована, все заключения и гипотезы подтверждены экспериментальными 

данными или литературными источниками. 

 

Научная новизна исследования 

Автором впервые проведено комплексное исследование физико-химических 

свойств керамических оксидных материалов Ln2-xCaxZr2O7-δ (Ln = La, Sm) в широком 

диапазоне температур и составов газовой фазы и обнаружена ранее не обсуждаемая в 

литературе сегрегация допанта вдоль границ зёрен для цирконата лантана, замещённого 

кальцием. Цирконаты лантана впервые получены с использованием метода 

ультразвукового осаждения и предложена оригинальная стратегия модификации ионного 

транспорта за счёт граничнозёренного разупорядочения.  

 

Теоретическая и практическая значимость диссертационной работы 

Теоретическая значимость состоит в расширении фундаментальных знаний 

закономерностях влияния катионного состава и условий синтеза на кристаллическую 

структуру и физико-химические свойства керамических материалов Ln2-xCaxZr2O7-δ (Ln = 

La, Sm) и выявлении особенностей распределения допанта в зёрнах, что позволяет 



применять новые подходы к модификации электротранспортных характеристик 

пирохлоров. Практическая значимость определятся разработкой стратегии формирования 

керамических материалов с улучшенными транспортными свойства при более низких 

температурах, используя граничнозёренное разупорядочение. 

 

Обоснованность и достоверность научных положений работы, выводов и 

заключений 

 Обоснованность и достоверность вынесенных на защиту положений, результатов и 

выводов диссертационной работы обеспечивается экспериментальными данными, 

полученными при помощи современного и надежного оборудования. Анализ 

экспериментальных данных и используемые в работе теоретические модели основаны на 

использовании фундаментальных и общепринятых законов и правил. Представленные в 

работе результаты прошли апробацию на многочисленных Всероссийских и 

международных научных конференциях и достаточно полно изложены в 17 печатных 

работах, из которых 4 опубликованы в рецензируемых изданиях, входящих в системы 

цитирования Web of Science и Scopus и перечень ВАК. 

 

Замечания по диссертационной работе 

1. В диссертации не обсуждаются преимущества и недостатки электролитов на 

основе цирконатов лантана и самария перед “традиционными” составами SSZ и YSZ. 

Какие электроды можно использовать в контакте с изученными электролитами?  

2. Можно ли быть уверенным в сегрегации ионов кальция к границам зерен только 

на основании приведенных в работе исследований? Почему авторы не применяли другие 

методы для обнаружения сегрегации?  

3. Почему при расчете удельной электропроводности границ зерен данные не 

приведены на удельную протяженность границ? Является ли в таком случае расчет 

импеданса корректным? Как была рассчитана удельная протяженность границ в разделе 

3.1.3? 

4. В главе 4 высказана гипотеза о том, что наилучшая электропроводность в 

цирконатах самария будет достигаться при укрупнении зерен. Какое решение может 

предложить автор для формирования крупнозернистой микроструктуры керамики? 

Следует отметить, что сделанные замечания не снижают ценности работы В. А. 

Воротникова, не оспаривают ее основных выводов и не влияют на общую 

положительную оценку работы. Ряд замечаний носит рекомендательный характер. 




