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Отзыв 

официального оппонента Звекова Александра Андреевича  

на диссертацию Грибова Павла Александровича 

«Структурные и морфологические превращения при термическом разложении 

декагидратов оксалатов иттрия и лантаноидов», представленную на соискание ученой 

степени кандидата химических наук, специальность 1.4.15 - Химия твердого тела 

Актуальность работы Павла Александровича Грибова определяется исследованием 

механизмов процессов дегидратации и термического разложения неорганических солей, 

понимание закономерностей которых имеет ключевое значение при управлении синтезом 

практически важных оксидов и металл-органических каркасных структур. Теоретическая 

значимость работы обосновывается применением современного математического 

аппарата теорий фазовых трансформаций, в том числе теорий мартенситных 

превращений, для описания наблюдаемых закономерностей.  

Цель диссертационного исследования П.А. Грибова: 

исследование структурных превращений при термическом разложении 

декагидратов оксалатов иттрия и лантаноидов и поиск способов управления 

структурными и морфологическими изменениями при реакции.  

Достоверность результатов основывается на использовании современных подходов 

к изучению твердофазных реакций, включающих методы оптической микроскопии, 

сканирующей электронной микроскопии, рентгеноструктурного и рентгенофазового 

анализа, термогравиметрии и дифференциальной сканирующей калориметрии с 

интерпретацией результатов в рамках существующих теоретических концепций фазовых 

превращений в кристаллах. 

Диссертационная работа состоит из введения, 3-х глав, заключения, списка 

цитируемой литературы и приложений. Диссертация представлена на 171 странице, 

содержит 19 таблиц, 84 рисунка и 13 приложений. Список цитируемой литературы 

включает 119 наименований. 

 

Автором сформулировано 5 защищаемых положений. 

1. Определена последовательность превращений при термическом разложении 

декагидрата оксалата иттрия: Y2(C2O4)3∙10H2O − Y2(C2O4)3∙6H2O − Y2(C2O4)3∙3H2O − 

Y2(C2O4)3∙2H2O – (YO)2CO3 – Y2O3. Определены структуры Y2(C2O4)3∙3H2O, моноклинной 

модификации Y2(C2O4)3∙6H2O и уточнены структуры Y2(C2O4)3∙10H2O, триклинной 
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модификации Y2(C2O4)3∙6H2O. Эволюция морфологии и микроструктуры продуктов 

разложения объяснена на основе анализа объемной усадки на разных стадиях реакции. 

Данное защищаемое положение базируется на материале, представленном в 

третьей главе диссертации. Стадийность разложения оксалата иттрия была обнаружена 

методом термогравиметрии, совмещенной с дифференциальной сканирующей 

калориметрией и масс-спектрометрией. Для термограмм были определены положения 

точек перегибов и плато. На основании ионных токов, соответствующих массам ионов 

воды и диоксида углерода были уточнены побочные продукты разложения на каждой 

стадии. Фазовый состав был идентифицирован методом рентгенофазового анализа in situ. 

Прослеживаемая на рентгенограммах картина смены рефлексов доказывает защищаемую 

автором смену фаз в процессе разложения оксалата иттрия декагидрата. Автором 

определены структурные параметры Y2(C2O4)3∙3H2O, моноклинной модификации 

Y2(C2O4)3∙6H2O; уточнены структуры Y2(C2O4)3∙10H2O и триклинной модификации 

Y2(C2O4)3∙6H2O. (вывод 1) 

Приоритетная публикация по первому защищаемому положению: 

Gribov, P.A. Synthesis of nanocrystalline yttrium oxide and evolution of morphology and 

microstructure during thermal decomposition of Y2(C2O4)3·10H2O / P. A. Gribov, A. A. 

Sidelnikov, R. V. Belosludov, A. A Matvienko // Ceramics. – 2023. – Vol. 6. – № 1. – P. 16–29. 

Первое защищаемое положение представляется непротиворечивым и достоверным, 

частично содержит новые научные результаты. 

 

2. Структурные превращения при дегидратации Y2(C2O4)3∙10H2O с образованием 

триклинной и моноклинной модификаций Y2(C2O4)3∙6H2O происходят по мартенситному 

механизму. При превращении наблюдается изменение формы кристаллов, которое 

соответствует деформации структуры при реакции. Применение кристаллографических 

теорий мартенситных превращений является эффективным для кристаллографического 

описания структурного превращения и строения межфазной границы при дегидратации 

Y2(C2O4)3∙10H2O. 

Экспериментальные результаты, подтверждающие второе защищаемое положение, 

представлены в третьей главе диссертации. С помощью поляризационного микроскопа 

получены фотографии кристаллов в процессе дегидратации и изучено изменение их 

формы. На фотографиях определено положение фронта превращения и углы между 

кристаллографическими направлениями исходной фазы декагидрата и образуемой фазы 

гексагидрата оксалата иттрия. Величины деформаций оценены экспериментально из 
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изменения формы кристалла и рентгеноструктурных данных, а также на основе 

топологической модели и феноменологической теории мартенситных превращений. 

Обнаруженное количественное согласие теоретических и экспериментальных оценок 

подтверждает мнение автора о мартенситном характере превращения. При дегидратации 

было обнаружено две структуры гексагидрата: триклинная и моноклинная (1-й пункт 

научной новизны). Преобладающий тип структуры определяется давлением насыщенных 

паров воды, то есть степенью неравновесности процесса (вывод 2). Предложены 

механизмы движения структурных единиц при образовании триклинной и моноклинной 

фаз (выводы 3 и 4). 

Приоритетные публикации по второму защищаемому положению: 

Gribov, P. A. The study of structural and morphological changes during thermal 

decomposition of Y2(C2O4)3 10H2O / P. A. Gribov, A. A. Matvienko, B. A. Zakharov, S. A. 

Chizhik, A. A. Sidelnikov // Materials Today: Proceedings. – 2017. – Vol. 4. – №. 11. – P. 

11470-11475. 

Второе защищаемое положение представляется непротиворечивым и достоверным, 

содержит ряд новых результатов. 

 

3. При дегидратации декагидратов оксалатов лантаноидов и иттрия в 

зависимости от размера катиона реализуются три варианта структурных 

превращений, связанных с различными изменениями металл-оксалатного каркаса и 

различным характером удаления воды. 

Результаты, подтверждающие третье защищаемое положение, приведены в третьей 

главе диссертации. Экспериментальное исследование широкого ряда оксалатов 

лантаноидов показало различия в образующихся продуктах, заметное как методами 

рентгеноструктурного анализа, так и микроскопии. В случае La, Се и Pr, имеющих 

наибольший размер катиона, при дегидратации происходит неупорядоченное связывание 

металл-оксалатных слоёв за счёт образования димеров из координационных полиэдров, 

ведущее к образованию рентгеноаморфного продукта. В случае Sm, Eu и Tb образуется 

моноклинная фаза гексагидрата в результате сдвигового превращения металл-оксалатного 

слоя с сохранением строения координационного полиэдра и удалением всех молекул 

внешнесферной воды. Для Y и Er, имеющих наименьший размер катиона, характерно 

образование триклинной фазы гексагидрата за счет сдвигового превращения металл-

оксалатного слоя с изменением строения координационного полиэдра и удалением 

половины молекул внешнесферной воды (Вывод 7). В ряде случаев наблюдаются 
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метастабильные фазы, формирующиеся в неравновесных условиях (быстрый нагрев, 

низкое давление паров воды). Показано, что размер катиона является ключевым 

фактором, определяющим паттерн превращения (2-й пункт научной новизны). 

Приоритетная публикация по третьему защищаемому положению: 

Zakharov, B.A. Isostructural crystal hydrates of rare-earth metal oxalates at high 

pressure: From strain anisotropy to dehydration / B. A. Zakharov, P. A. Gribov, A. A. 

Matvienko, E. V. Boldyreva // Zeitschrift für Kristallographie-Crystalline Materials. – 2017. – 

Vol. 232. – №. 11. – P. 751-757 

Третье защищаемое положение представляется непротиворечивым и достоверным, 

включает новые научные результаты. 

 

4. Механические напряжения, возникающие при дегидратации декагидратов 

оксалатов иттрия и лантаноидов, определяют ориентацию межфазной границы и 

морфологию продукта реакции, а также существенно влияют на скорость реакции и 

способны изменить вариант структурного превращения. 

Четвертое защищаемое положение, опирается на результаты, описанные в третьей 

главе диссертации. Автором получено множество микрофотографий кристаллов 

гидратированных оксалатов лантаноидов в процессе дегидратации и изучено положение 

межфазной границы в процессе роста кристаллов. Для оксалата иттрия надежно показана 

применимость теорий мартенситного превращения, при котором минимизируются 

механические напряжения при росте новой фазы. Исследована возможность торможения 

роста новой фазы путем закрепления кристалла – проведения реакции в акриловом клее. 

На примере оксалата самария показано ингибирование реакции дегидратации и роста 

фазы гексагидрата при закреплении образца в клее, в ряде случаев, новая фаза не 

образовывалась вовсе. Таким образом, возможно подавление фазового превращения при 

отсутствии механической релаксации образца (вывод 8).  

Приоритетная публикация по четвертому защищаемому положению:  

Gribov, P. The effect of defects on structural transformation during dehydration of 

europium oxalate decahydrate / P. Gribov, A. Sidelnikov, A. Matvienko // Materials Today: 

Proceedings. – 2020. – Vol. 25. – P. 467-469. 

Четвертое защищаемое положение представляется непротиворечивым и 

достоверным. 
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5. Изменение условий реакции (давление паров воды), радиационные дефекты, 

примесные катионы скандия и молекулы растворителя, заменяющие молекулы воды, 

приводят к изменению варианта структурного превращения и существенно изменяют 

морфологию продукта реакции при дегидратации декагидратов оксалатов лантаноидов 

и иттрия. 

Пятое защищаемое положение опирается на результаты, описываемые в третьей 

главе диссертации. Была проведена серия экспериментов по дегидратации декагидратов 

оксалатов, пропитанных органическими растворителями, предварительно облученных и с 

частичной заменой ионов лантаноида на ионы скандия. Было показано на примере 

оксалата европия, что предварительное облучение рентгеновским излучением, как и 

допирование оксалата самария скандием, приводит к образованию рентгеноаморфного 

продукта дегидратации, то есть мартенситное превращение не реализуется. Выдержанные 

в органических растворителях малые кристаллы также меняли характер превращения, 

образуя рентгеноаморфный продукт дегидратации (вывод 9 и 3-й пункт научной 

новизны).  

Пятое защищаемое положение представляется достоверным и непротиворечивым, 

отражает новые научные результаты.  

 

Замечания по работе: 

1. В формулировках выводов и научной новизны работы присутствуют 

несогласованности. В первом выводе утверждается «Впервые определены структуры 

Y2(C2O4)3∙3H2O, моноклинной модификации Y2(C2O4)3∙6H2O; уточнены структуры 

Y2(C2O4)3∙10H2O и триклинной модификации Y2(C2O4)3∙6H2O.», хотя данный результат не 

отражен в формулировках научной новизны. 

2. Экспериментальные данные по дегидратации кристаллов, пропитанных 

органическими растворителями, выглядят неполно, поскольку оценка их концентраций не 

была выполнена. В диссертации приведен только ИК-спектр кристалла после пропитки 

ацетонитрилом.  

3. Имеются недочеты в оформлении. Подпись к рисунку 37 разделилась между 

двумя страницами. Автор использует для единицы длины «Ангстрем» обозначение А, 

вместо общепринятого Å.  

 

Сделанные замечания имеют частный характер. Представленная диссертация 

представляет собой исследование, проведенное на высоком научно-профессиональном 
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уровне. Автором решена принципиально важная для химии твердого тела задача 

выявления роли мартенситного механизма в процессах дегидратации кристаллогидратов 

на примере оксалатов лантаноидов. Работа соответствует требованиям пп. 9-14 

Положения о присуждении ученых степеней, утвержденного постановлением 

Правительства Российской Федерации от 24 сентября 2013 г. № 842 (в действующей 

редакции). Считаю, что Грибов Павел Александрович достоин присуждения ученой 

степени кандидата химических наук по специальности 1.4.15 - Химия твердого тела.  

 

«____»_____________20____ года. 

 

________________ / Звеков Александр Андреевич / 
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