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Офиirиального оппоЕента на диссертационнуiо работз;
са,етовой Наили Саетовны
литий-боратньiх стекол и

<<Физико-хи}дические свойс,гва

к0\4позитов на их основе)),

предстаtsлецную на соискание ученой стспени кандидата
химических наук по специальности 02.00.С,4.- физическая
химия.

А кmу a.rL ь н о с mь m e,u"l а lп а,tкu d t t с с е р пt ацu о н н cl й р а б о m bt.

Разврtтие современных техноlтогий и устройств для преобразования

хиvtической энергии в э.гtек,грическую, сOпрOЕоэ*(дается расrЕирениеN4
ассортиý,{еI{та используеN,lых функшиональных материаJIов и постоянны&,I

обновлен ием требований к ним. Нарялу с кристалj-iическими }i{атериалаý4р{,

больцrое внимание в последнее время Iтривлекаrот стекла. Иатерес к стеклам,

в значительной мере, связан с их вьiсокой техFIOлогичностью - гtростотой

получения изделI4й слох<ной формьi с tsысокой относительt+ой плотность1*, z
возмо){tностью в rцироких fiределах изN{енять состав ма,гериала, оказываяl, Te]vi

са&{ым, вJlияние на его свойства. Исследования шоследних лет показа,чи) r{Ttl

стеклообразньiе пlатериаJIь] },{oryт об-падать дOстаточно высокой рrонной

IIроводимостьк} гtо щелочньiN{ металлам, или сп4ешIанной ионно-э"гtектронной:

проtsоди]:чfостъIо. Это открьitsает перспективы i{спользования cTeko]i в

качестве электролитов и электродных матерйа-цФв, соответственно, и ставит
ноtsые п{атериаJlоведческие задачи - создания стеклообразных матsриаlов с

заданныýlи свойствами. Обеспечить создание стекол с необходимып,1 набороh{

транспOртных, fu{ехаЕических, тер}дических, коррозисннъlх и др. свойств
мож(но лицlь на основе глубокого понимания влияния, которое химический

состав, структ"чра стекда оказыtsают на функiдtеона.цьньit
херактеристики. Следует отметить, что фо.пма.чизация взаимосвязей ме;кд.ч

составOм структзzрой и свойствеми для стекол является болlее слслiкrrой

задачеi1, чем для кристаллических материалов. ýиссертационная работа Е{.С,

Саетовой fiосtsяц{ена с}iнтезjч и }{сследованиIо литий-боратнь{х cTeKOJl и

композитоts на их основе с ионной и смеrшанной, ионно-электроlзной

проводимость}о. ts работе i{e тOлько лодробно изучены физико-хиъ,iические
свойства нескодьких серий отеклообразных и qтеклокристалличеоких

материаJхов, н0 с исг{ользованиеь4 денных материалоЕ, изготоR.]-тена и

протестирована э-]1ектрохиý4ическая ячейка, тем самым ilролемонстрирована
возможность создания полность}о твердотелъных аккумуляторов. Поэтому
можно закл}очить, что тематика диссертационной работы является

актуальной как с фундаментаJIьнOй, так и с црикладной точки зрения"



t)боаtованн,ос:mь вьtборu .vеmtлduв uсс,.lеОовuнuя. ('оолпвеmсmс;uе эксперu.uеtlупаlьньtх

.u е m о а u к t. r l B р c, _-,t g нн о.цэ, с о с rп ояl lutо э к спе рuэt е н m аi tЬЛ"tЫ

п о л_\, ч е l t l l btx ci {! н н btx ч о б ъ е кпs ы tl н rs с jъb о u е r жu ll о zp е ulrl о с п,l е й.

В;lияние состаЕа стекол ц стеклокерамик на их физико-хи&lические
свойства исследова-цось в работе ý испоltьзованиеп,{ cоBpeмeнýbi>{

аналитических методик, реализованных tsед)iщими мироЕыми

IIроизводителями i{аучного оборудования, Контроль хрlмического сОс"гаВа

0существлялся i]Фcp€l1cTBor",{ ат0}"{но-эмиссиоýнOй спектI]оскGгlии. ý:-,я

всесторсннего изученрiя структуръх материа-цов использовались методь'

рентгеновской дифракции, инфракресной сllектроскопии и сшектjэоскоIхИr,i

комбинационного рассеяния, ядерного магнитного резонанса и электрСННоГО

парамагнитного резонанса, растровой электронной микроскопии. ý{етод

дифференциалъной сканируrощей ка"lориметрии использован дftя анzulIdза

термических свойств материалов, Исследование трансцортных сtsойСТВ

выIIоJIнялось с ilрименением импульсного гаIьваностатического меТОДа,

импедаF{сной сг{ектроскопии и га_цьваностатической хронопотенциоN(еТРИИ"

Все указанные ь4етодики соответствуЕот современному соСтОяниFФ

эксперимаЕталъньiк возмоiкностей. Использование для пОлучеНия

эксilерi.lментаlьньiх данttых, сертифицированного и повереннсгс

продуктов обеспечивает дсстовернOстъ полученных результатоts.

f;опо;rнительной гарантией достоверностr{ рез,yль"гатов является ич

Ilодтtsеря(дение нgзависi4мыfuI11 \4етодаN,{и. Напрртмер" в cTeKJlax сrэСТЭЕа

ЗOLi2O-(7O-x)B2Oj-KV2O, увеJ-iичение содержания бор-кислородньiх

тетраэдров с ростом коццеЕтрации ванадия было зафиксироЕано на оп€ктр3х

комбинационного рассеяния и подтЕерждено N{етодом Яh4Р. При

необходиь,Iооти измерения поtsторялись несколько раз для УМенЬlШеНИЯ

гiогреifiности. iJ частности, для псвыtitения стетистическоЙ значипдости шри

()пределении IiJ-ioTHOcTи п,rат,ериа-цов не I-елиевом пикнометре, иЗN{еРенИЯ ДЛЯ

каiкдого образца были повторены i0 раз. Все результаты изъ,tерениЙ И

расчетов приведены в диссертации с указанием адекватноЙ поГрешнОСТИ.

ilоЛУi{ены ЭксПерI,{М e}lTit-ri bi{i;IC

и транспортньlх свойств одной

стеклокерамичеокой и двух стеклообразнъiх систем.

Г{еречисленные аргуN{енты позволяют с доверием относиться к реЗуЛЬТатаN{,

ПОл)iченным Е работе.

i! ау ч l t ая l L о в.цзl!ц_р е ?!, ь_tlд!п оý,

В процессе tsыполнения t{сследования

данные, касающиеся структуры, терNtических
Гiр" исследФtsани,rа

практически tsа}кньjекаждой системы получены новые нау{но значимые и



результаты" Так fiри изучении стеклообразной системы xLi2O-( 100-

х)(75ts2Оз.25SiО2) с х ) 50 (мол. %) обнаружен излом на зависимостях целого

ряда физико-химических характеристик от концентрации ли,lия, убелительно
объясненный авторсм как результет появления в стекле новых структурных

элемецтов. {Три концентраl\ии оксида лития б5.0 мOл. % была

зарегистрирована максиN{альная ионная flроводимссть данной систе&4ъi,

составляюшая З.6,i0j См/см при комнатной темfiературе и соизмериN{ая С

проводимOстью лучtцих стеклообразньiх Ntaтepиajioв.

Пр" изyч€Е{ии gтекJlокера]\{ик на осЕове 65Li20,27B:Oз,8SiO2
Li1LазZt2Оlч бь;л сбнаруя;ен интереснырj i]езультат,, состоящиЙ в топ4, чт0 пifи

содержании стекла в композите не более З ý.{асс. О4 оно llосле сfiекаl]ия

остается ап,rорфнывд:, в то вреN{я как при более Bbicoкoм его содерЖании -
полностьIо криста,qлизуется. Важным результатоfol этой части работы
является подбор оOстава, относительЕая плотност,ь которого Bb{tlte в

сравнении с исходной кера}дикой на 22 ОА, е электропроводность - на два

порядка.

Изучение сиотемь1 ЗСLi2О-(70-х)В2Оз-хV2О5 выполнялось с целью
создания новых стеклообразньiх материалоts со смешанной ионно-

электронной i]роводимOстью. Было установлено, отличие доминир}ютt{цх

элементоts cTpyKT.vpb! ванадийсолержац]их сl,екол от борсиликаТНых,

сбнарrvжены ионь1 V4-, oTBeTcTBeHHbie за электронный перенос в данной
системе, yCTaHOBjlе*lf'.a зависиi"{ссть их концентрации от содержанИя оксиДа

ванадия. Состав стекла с .т : 47"5 мол . О/о, ъахqелощиЙ проводимость 7,6,!.0 5

См/см при комнатной температуре, былr предложен в качестве электрOдногО

материала.

Обосноваltносmь прttttяmьtх фttзчческuх, мап,tемаmчческuх, эксперullенпла,lьi!ых .1tOОС!ф,

Обосновацность исЕользуемьiх в работе физических моде:lей

подтверiкдается их верификацией резулътатами независимых измерений. В

частности, отклонение о,г линейности зависимостей плотности и п4олярноГФ

объема систе}'fьi хLi2О-(i0O-х)(75ВzОз,25SiО2) гrри концентрации лития

въiше 60 мо",т. оА автор связал со структурными изменениями, происходящиМи

при tsьiсоких концентрациях щелочного элемента. fiaнHoe предполоЖение

было гiодтtsерждено резу.дьтатами инфракрасттой сfiектроскопии, коТOРЫе

заi]егистриравыlи в стекле г{ри этих концентращиях лития наряду с

боратными треугольниками ГВОr] появление новых структурных груfiп: бор_

кислородньiх тетраэдроЕ ГВО+], бороксо"lrьных коjiец ГВзОо] и диборатных

групп Гts+ос]. Указанньiе структурные иЗý,iенеltия сопровождаются разрыtsФм

сетки стекла и образование1\{ болъллего числа немостикOВых аТФМОВ



кислорода. Поскольку ми|рация ионов IIития осуществляется

преимущественно между немостиковыми атомами кислорода, структурная

перестройка ссilрово}кдается ТаКЯ{е ЗНаЧИТеЛЬНЫМ УВеЛИЧеНИеi\",l

эпектропроводности, что было зафиксирOвано в результате соответстtsуюц{их

измерений. 'таким образоьа, использоваýие независимых методов

исследоtsа]яия позtsолилс создатъ взаимосогласованнуFо kapTi,iily,

отражаюijIую влияние концентрации лития на цельiЙ компJIекС физllко-
хи},{ических свойств стекла. Это лиiць один из пр!Iмеров, иллюстри}]у}Oil.Iи}i

исследовательский подход автора. fiанный подход систематическрi

используется ts работе, поэтоiиу вопрос об обоснованности испOльзуемых

физических и экспериментапьных моделей не встает.

о сн о BHbtx BbtB cl d о в с :.llпtt.м аппар amo-1,t.

прелставленная к зацiите работа имеет преимуtцественнс

экспериментаrьный характер. Автор использует математический аппарат,

воплощенный в лицензионноN{ программном обеспечении, прилагаемом к

научному оборулова;чию, использоваI]ному ts исследованиях" Автор

искдючительно по назначецию использует указанный математический

аппарат, чт0 пOзволяет выпслнить необходимый аfiализ результатов и

сфорвлулировать праtsильные выводы.

Ka)tcoo?o по,|Iо,ж,еl1

все научные Еолоiкения и tsыtsоды, сФормулированные сOискателем.

основаны на экс{lериМентальных данных, полученных с исilользоtsаЕ}lе1\,{

наде){tного оборулования', и результатах анализа этих данных, выполненного

С цриN{енеНием известныХ законов. КомплексныЙ характер иссхедований,

выполненных с привдечением независип,(ых методов, делает стеценъ

дOстоверности утвер}кдений, сформулированЕых в диссертации, достатOчно

высокой.

Автор диссертации выпOлниjI достаточно большую исследовательску}о

работу, в результате которой получены новь{е материаJIы, в том числе, с

транспортньiми характеристиками, предfiоj]агак,rr{иfu{и возмо}кi{Фсть их

прикладного использования. К важнъiм практическим результатам следует

отнести полуLiеЕие стеклообразньш электроjlитов ослада}оtцих
l

провOдиМостьtо на уровне лучших оксидFrых Li- ilроводяlцих стёкол tдо

з.б.l0j См/см при комнатной темЕературе)' что позволяет использсвать их в

з а K,tto ч е rt uй с оu с каm еля, с ф ti!э,ltу :i tlll ti в ан н btx в О u с с е р пl utl uu.



электрохимических устройствах. Щругим важным результатом является
предложенный способ увеличения электропроводности керамического
ЭJ{е кТрОл ит а LtlТ, азZi 2а ;2, о снованныЙ на использо вании сilекающеЙ доб авки
иЗ сТекла состава 65Li2а,27В2Оз,ВSiО2, которая при введении ts керамику в

кОличестве З ьцас. О% улучrшает кOнтакт между зёрнами оксида и увеличивает
электропроводностъ материала на -2 порядка величины. Этот пример дает
вах{ную практическую рекоN{ендаци}о, состояшlую ts

использования стекlrообразных добавок для получения
метериfu-Iов о низкой пористостью.

эффективности

Нацuчrле BHymlleltHezo еаuнсmва: сооmвеmсlпвuе пtl:tучеllньtх рез,/льmаmов пocmaB;teitttbi.l!
tlе"цч u заdачаll, соdерэк:анuя слв1,1аорефераmа oc:HoBHbtM uOеям. u rlbtBoi)a.lt dыссср!паlttiu,
соOерлr,анu.гt с)uссерrпаuuu c:tlOepэlc,altttto tt ксiчеспэву сiпу(l:LJц;ованньl,х 2рбрзр,_*ttццэз,
duс с ерm ацutl з аяrlл е нн ой н аэ,чl l tl ii с пе цuсl:tьлl о с, п i tt.

fiиссертация Н.С. Саетовой основана на результатах исследованцй.,
которые опубликованьi в 4 статьях в рецензируемых научньiх }\урна]чах из

перечня ВАК, и тезисах докладов 11 всероссиЙских и международ}rых
конференциЙ, fiиссертация состоит из пяти глав, изложена хорошиN{ языкOм]

удачно структурирована, снабжена необходимым количеством иллюстраций.

композитных

соответствует заявленной научной

До с mо uH сmва ч н е r} о с, mаmк Lt ci r; ф op.lt; с н t i t t i t i с, с, е р m ч цч it u aBttt оре ф ер а mа.

К оформлению диссертации и автореферата претензий fiет" а при

ознакомлении с содерх{аЕием работы возник ряд вопросов и замечаний:

Х. В литеретурноп,{ обзоре отмечаетсr{, что термообработка стекол ý{ожет

приводить к увеличениFо их электропроводности, В частности, указано, t{To в

результате термической обработки стекла состава 40Р2О5,40V2О5,20FеzОз
наблюдается трэхкратныЙ рост проводимости ilри комнатной температ}/ре

(от 1.4, 10j д0 4.i , l 0 
-4 CMlcM)" Отжиг стекла состава 9OVzOs, 10ВzОз при 200-

З00 "С в течение 1 часа увеличиtsает проводимость при комнатной
температуре в пятнадцать раз (с 6.З,10 5 до 1.0,10 З См/спя1. В чепц состоит
механизм увеличения электропроводности стекол при термообработке?

2. ts Главе 4 изучачось влияния стекла 65LI20^,27B2Oз,8SiO2 на свойства
комЕозитны>( материа-цов ца основе цирконата лаЕтана-лития, Автор
отмечает, что данный состав стекла был выбран на основаIfии результатсв

Полученные в работе рез}iльтаты cooTBeTcTByioT поставленной rlели и

задачаId. Все вьiводы и закj-jючеF{ия, сделанные в диссертации, научЕс

обоснованы и достоверньi. Автореферат адекватно отражает содержание

диссертации. Тема диссертации
спеllиалъности"



исследования системь1 x{-i2O-(100-x)(75ts2Qз,25SiO2), как имеющий

наибоjIее ЕьiсOкуIФ электропроводность. Однэко tsыбранF{ьiй сосТаВ И

указанная исследOванная сист,ема име}от разное соотношIение Между

содержаниеN{ оксидов бора и кремния. Как этс ь4ожет ilовлиять на ЕеJiиЧИНУ

э j-I е ктроfi р о вод н о с ти ?

З. дна"чиз fiCK криtsых в раздеj-rе 4.2 показывает, что композиты, сФдержаLцие

З масс. О% стекла i.{ Metiee сохраЕ{я}от после спекания при 1Х5O'С амОРфНУrО

фазу в своем сOставе. Стекло жer содержащееся в коN{позитах в больrцих

количествах, полностью кристаллизуетtя при сг{екании. Чеь,i мо}кно

объяснить получеrrный резч.пьтат?

4. В разлеле 5.4 при ошисании оптима-jьньiх услOвиЙ нанесеttiая стекЛа i]З

подложку твердого электролi{та указано: <<Такими условиями 0ке{]алаСЬ

выдержка при темl]ературе 750 ОС в течеЕие З0 с>. Даже если НанеСеНИе

стекла производилссь при 750 ОС, с какой скоростью нужно ФхдаЖДаТЬ

ilодложку с HaHcceHHbiM CTеKлOM, чтобы с такой точностью указать вреп4я

выдержки?

5, В разлеле 5.З пви обсу,ждеции причин увеличе:rия э"цектропроводноOти в

назьiвает иоцьi

соответст,венно. fiанная

системе ЗOLi2О-(70-х)ts2Оl-хV2О5 с рOстом содержаFIия оксида tsанадия автОр
jj

Y7+
v

- ,iTи V' донорами и акцепторами электрOнов,

термино,]1огия некорректна. Прави.гlьно говсрить об

электронах, лOкаJIизованЕых на ионах ванадия (v**) и позициях, доступньiх

для миграции электронов iV5'),

высказанные замеча\lия lte ставят под соfulнение основные BbitsoJdbТ и не

сни}+(аюТ обrцего хороLtlего впечатления о диссертации. Реriенз;ар}/етuтая

работа tlредставляет собой законченнOе исследование, выIтолýен}iое {lo

актуальной тематике на BbicoI<oм научном уровне. Полуаенные резудьтаты
содержат ноtsизну k\ практическуiо значимость. Заявленная аВТОРОМ ЦеЛЬ

достигнута, поставлеýньiе задачи решены. Заклочение и выtsодьi, сделанные

в диссерта|\ии) научно обоснованьi и достоверны. Содержание аВТОРефеРаТа

хорс{Ео отражает основные полоiкения диссертации, получеЕные результаты

опубликовань1 в !lечати. fiиссертационная рабо,га соответствует паСЛоРТУ

специальности 02.0i].04 - физическая химия и удовлетворяет требованиям

вдК РФ к кандидаТским диссе}}тациям i<Полоiкение сl порядке присуждения

ученых степеней), утверхtденнOе постановлением Правительства рФ jФ 842

от 24 сентября 2il\З г.). .Щиссертация il.C. Саетовой является научно*

квалификационной работоЙ, в которой вскрыты закономерЕости изменения

физико-химических свойств литий-боратньiх стёколt и коlипозрlтOв на цх



знаýий, а их автор Саетова Наиля

степени кандидата химических наук

химия.

основе, обладающих рЕtзличными типами проводимости. Полуrенные

результаты бул,vт способстЕоtsать развитию соответствующей отрасли

Сает,овна, заслyживает t{рису}itдеwия

по специа"чьности 02.00.04 физическая
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