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Монодисперсные коллоидные частицы кон�
тролируемой формы и размера находят широкое
применение при создании оптических и магнит�
ных материалов. В последнее время стабильные
суспензии монодисперсных частиц используют в
таких областях, как адресная доставка лекарств и
нанесение биологических меток [1]. На данный
момент существует много различных подходов к
синтезу монодисперсных коллоидных частиц.
Наиболее перспективный из них связан с приме�
нением методик гомогенного осаждения для ча�
стиц неорганических веществ и техники эмульси�
онной полимеризации для полимерных материа�
лов [2].

Процесс формирования монодисперсных кол�
лоидных частиц в первом приближении может
быть объяснен при помощи модели ЛаМера [2, 3],
заключающейся в мгновенном образовании заро�
дышей во всем реакционном объеме с их последу�
ющим медленным ростом. Ключевой особенно�
стью формирования ансамбля монодисперсных
частиц в рамках данной модели является времен�
но *е разделение процессов образования зародышей
и их роста. Модель ЛаМера хорошо описывает
процессы образования монодисперсных частиц
размером до нескольких десятков нанометров.

Однако получены экспериментальные доказа�
тельства недостаточности этой модели для
описания процессов образования больших ча�
стиц (более 100 нм). Так, было обнаружено, что
осаждаемые из раствора сферические частицы, в
частности ZnS, CdS, Fe2O3, характеризуются по�
ликристаллической структурой. Более того, экс�
периментально доказано, что синтезированные
частицы состоят из субчастиц с размером в десят�
ки нанометров [4].

Для объяснения накопленных эксперимен�
тальных данных необходимо решить две основ�
ные задачи. Во�первых, описать кинетику роста
частиц, характеризующихся узким распределени�
ем по размерам, а во�вторых, установить меха�
низм образования частиц одинаковой формы.
Как показано в работе [4], для адекватного описа�
ния процессов формирования ансамбля моно�
дисперсных частиц большого размера (агрегатов)
в модель необходимо ввести связь между скоро�
стями роста этих вторичных частиц и образова�
ния первичных зародышей. Таким образом, урав�
нения, описывающие кинетику роста агрегатов,
должны включать в себя скорость зародышеобра�
зования.

Использование этого подхода позволило авто�
рам работы [4] создать многостадийную модель
роста агрегатов с узким распределением по разме�
рам, довольно точно описывающую целый ряд
экспериментальных данных. К сожалению, этот
подход не объясняет причину образования частиц
той или иной формы. Из общих соображений яс�
но, что сферическая форма частиц отвечает ми�
нимальной удельной поверхностной энергии, од�
нако известно [2], что в ряде случаев образуются
ансамбли монодисперсных частиц с формой, от�
личной от сферической. Общепринятого объяс�
нения этого факта для ансамблей монодисперс�
ных частиц аморфных материалов в настоящее
время не существует.

Одним из наиболее удобных реагентов для го�
могенного осаждения является мочевина, кото�
рая обеспечивает постоянную низкую концен�
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трацию осадителя за счет медленного разложения
при повышенных температурах (80°С и более).
Нагреванием водных растворов в присутствии
мочевины могут быть синтезированы различные
неорганические частицы с узким распределением
по размерам и с заданной формой [2]. Медленное
разложение мочевины приводит к образованию

анионов�осадителей (HO– и ), гомогенно
распределенных по реакционному объему, что
позволяет избежать локальных градиентов кон�
центрации осадителя. Таким образом, возможно
осуществление процессов зародышеобразования
и роста зародышей в контролируемом режиме [3].

Среди многих видов монодисперсных колло�
идных частиц, синтезируемых с использованием
методики гомогенного осаждения в присутствии
мочевины, наибольший интерес исследователей
привлекают частицы соединений РЗЭ. Это связа�
но с возможностью их применения в оптических
устройствах, источниках света и лазерного излу�
чения [5]. Так, например, оксид иттрия, допиро�
ванный ионами Eu3+, широко используется в ка�
честве красного люминофора в плазменных пане�
лях и дисплеях с автоэлектронной эмиссией [6, 7].
Помимо этого, порошки на основе допированно�
го оксида иттрия могут быть применены для со�
здания оптически прозрачной керамики [8, 9],
используемой в качестве твердотельных лазеров и
керамических сцинтилляторов.

Целью настоящей работы является исследова�
ние влияния мольного соотношения реагентов и
поверхностно�активных веществ (ПАВ) на мик�
ро� и мезоструктуры формирующихся монодис�
персных порошков Y(OH)CO3 ⋅ хH2O, характери�
зующихся частицами сферической формы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходных использовали следующие
реагенты: Y(NO3)3 ⋅ 6H2O (х.ч.), (NH2)2CO (ч.),
NaOH (х.ч.), H2SO4 (ч.).

Для исследования влияния мольного соотно�
шения нитрат иттрия : мочевина в водные раство�
ры Y(NO3)3 ⋅ 6H2O (0.03 М) добавляли мочевину в
мольном соотношении 1 : 1; 1 : 5; 1 : 10; 1 : 15,
1 : 20. С целью исследования влияния ПАВ на
процессы формирования монодисперсных ча�
стиц в систему с соотношением нитрат иттрия :
мочевина, равным 1 : 5, вводили 2 мл 5 мас. %.
водного раствора поливинилового спирта (х.ч.).

Полученные растворы помещали в колбы ем�
костью 500 мл и нагревали в инверторной микро�
волновой печи NN�SD556M (выходная мощ�
ность 150 Вт, частота излучения 2.45 ГГц) до кипе�
ния и выдерживали при кипении в течение 3 ч.

CO3
2–

При этом происходило осаждение гидроксокар�
боната иттрия в соответствии с реакцией

(1)

Осадки центрифугировали (8000 об/мин),
многократно промывали дистиллированной во�
дой, высушивали при 80°С в сушильном шкафу в
течение 5 ч, а затем удаляли адсорбированную во�
ду прокаливанием в муфельной печи при 200°С в
течение 10 ч.

Измерения малоуглового рассеяния нейтронов
(МУРН) были проведены на установке SANS�1
(реактор FRG1, Гестахт, Германия). Использова�
ние нейтронов с длиной волны λ = 8.19 Å, Δλ/λ =
= 10% и четырех дистанций образец–детектор
(SD = 0.7, 1.8, 4.5 и 9 м) позволяло измерять ин�
тенсивность рассеяния нейтронов в диапазоне
переданных импульсов 5 ⋅ 10–2 < q < 2.5 нм–1. Рас�
сеянные нейтроны регистрировали двумерным
позиционно�чувствительным 3He�детектором.

Образцы Y(OH)CO3 помещали в кварцевую
кювету толщиной 1 мм. Исходные спектры для
каждого интервала по q корректировали, приме�
няя стандартную процедуру [10] с учетом рассея�
ния нейтронов арматурой установки и кюветой, а
также фона зала. Полученные двумерные изо�
тропные спектры были азимутально усреднены и
приведены к абсолютным значениям путем нор�
мировки на сечение некогерентного рассеяния
1 мм воды H2O с учетом эффективности детекто�
ра [10] и насыпной плотности (ρн) для каждого из
образцов. Все измерения проводили при комнат�
ной температуре.

Для анализа микроморфологии полученных
порошков оксида иттрия методом растровой
электронной микроскопии применяли электрон�
ный микроскоп Leo Supra 50 VP (диапазон увели�
чений ×5000–×200000) при ускоряющем напря�
жении 1–10 кВ.

Измерение удельной площади поверхности
порошков Y(OH)CO3 ⋅ H2O проводили методом
низкотемпературной адсорбции азота с исполь�
зованием анализатора АТХ�06 (Россия). В каче�
стве газа�носителя применяли гелий марки А.
Перед измерениями образцы дегазировали при
150°С на воздухе в течение 30 мин. На основании
полученных данных рассчитывали удельную пло�
щадь поверхности образцов с использованием
модели Брюнауэра–Эммета–Теллера (БЭТ) по
восьми точкам.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Изначально предполагалось, что увеличение
количества мочевины по отношению к нитрату
иттрия в исходном растворе соответствует увели�
чению концентрации осадителя и, таким обра�
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зом, должно приводить к увеличению скорости
процессов зародышеобразования и агрегации за�
родышей. При этом, учитывая двухстадийность
процесса формирования сферических частиц
(формирование и рост зародышей за счет питаю�
щей среды и срастание зародышей в сферические
агрегаты), сложно было предсказать, как именно
повлияет увеличение концентрации осадителя на
средний размер частиц, поскольку его влияние на
процесс на разных стадиях оказывается разнона�
правленным.

По данным растровой электронной микроско�
пии (рис. 1), увеличение избытка мочевины при�
водит к формированию более крупных агрегатов,
однако после достижения некоторого мольного
избытка мочевины дальнейшее увеличение ее со�
держания уже не оказывает влияния на средний
размер сформировавшихся агрегатов. Данные
низкотемпературной адсорбции азота подтвер�
ждают этот вывод: значения удельной площади
поверхности образцов до некоторого предела мо�
нотонно убывают с увеличением избытка моче�
вины, а затем остаются фактически неизменны�
ми. При этом следует обратить внимание на тот

факт, что с увеличением среднего размера частиц
происходит одновременное сужение распределе�
ния их по размерам, определяемого как ширина
на полувысоте зависимости доли частиц в образ�
це от их размера в приближении нормального
распределения частиц по размерам. 

Этот результат, по всей видимости, связан с
тем, что за счет снижения избыточной поверх�
ностной энергии рост частиц замедляется по мере
увеличения их размера. Таким образом, в услови�
ях более высокого пересыщения более мелкие ча�
стицы “догоняют” по размеру более крупные, за
счет чего и сужается распределение по размерам.
Аналогичная картина наблюдалась нами ранее и
при изучении влияния скорости охлаждения на
параметры распределения частиц по размерам
[3].

Выход реакции для образцов с различным
мольным избытком мочевины приведен в табл. 1.
Видно, что увеличение избытка мочевины до
определенного момента приводит к симбатному
увеличению выхода реакции, однако при превы�
шении пятнадцатикратного избытка дальнейшее
увеличение содержания мочевины перестает ока�
зывать влияние на выход реакции. Возможно, что
такой результат связан с увеличением скорости
конкурирующей реакции разложения мочевины
и образованием газообразных продуктов – NH3 и
CO2. При сильном увеличении скорости этого
процесса избыток мочевины может расходовать�
ся именно на него, а не на осаждение гидроксо�
карбоната.

На рис. 2 представлены кривые рассея�
ния d Σ(q)/dΩ монодисперсными порошками
Y(OH)CO3 ⋅ хH2O, полученными при различных
мольных соотношениях нитрат иттрия : мочевина
(кривые для соотношений 1 : 5, 1 : 10 и 1 : 15 умно�
жены на коэффициенты 2, 4 и 6 соответственно
для наглядности). Из этого рисунка ясно видно,
что характер наблюдаемого рассеяния практиче�
ски не зависит от мольного соотношения и общим
для всех образцов является то, что на соответству�
ющих кривых рассеяния имеются два разных диа�
пазона по q, в которых характер поведения сечения
рассеяния dΣ(q)/dΩ резко различается. Так, в об�
ласти малых q < qc (где qc ~ 0.75 нм–1 – точка пере�
хода из одного режима рассеяния в другой) для
всех образцов сечение рассеяния подчиняется
степенному закону q–n. Как известно, такая сте�
пенная зависимость наблюдается в случае ши�
рокого распределения рассеивающих неодно�
родностей в области размеров Rmax � Rmin, если
выполняется условие

. (2)

Кроме того, степенной закон рассеяния озна�
чает, что неоднородности, дающие основной
вклад в рассеяние, достаточно велики, так что
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Рис. 1. Зависимость среднего размера формирующих�
ся частиц гидроксикарбоната иттрия от мольного из�
бытка мочевины.
Допуски на графике соответствуют ширине распреде�
ления частиц по размерам. Содержание мочевины да�
но в расчете на 1 моль Y3+.

Таблица 1. Выход реакции образования гидроксикар�
боната иттрия в зависимости от избытка мочевины

Соотношение
Y3+ : мочевина 

(моли)

Выход
реакции

(ω), %

Соотношение
Y3+ : мочевина 

(моли)

Выход
реакции

(ω), %

1 : 1 5 1 : 10 34

1 : 5 18 1 : 15 36
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выполнено условие qminR � 1. В работе [11] был
предложен более точный практический крите�
рий для определения характерного размера не�
однородностей: qminR ~ 3.5. В нашем случае
qmin = 5 ⋅ 10–2 нм–1 и для характерного размера
неоднородностей получаем R ~ 70 нм. Отсут�
ствие отклонения от степенной зависимости (вы�
хода в область Гинье) на кривых рассеяния при
малых q, в свою очередь, означает, что радиус ги�
рации (Rg) превышает максимальный размер не�
однородностей (Rmax), рассеяние на которых мо�
жет быть зарегистрировано в эксперименте с дан�
ным разрешением прибора, т.е. Rg > 70 нм.

Значения показателя степени n, найденные
из наклона прямолинейных участков экспери�
ментальных кривых dΣ(q)/dΩ, построенных в
двойном логарифмическом масштабе, лежат в
интервале от 4.13 до 4.28. Этот закон рассеяния
характерен для пористых систем с так называе�
мой диффузной поверхностью, для которых по�
казатель степени n = (4 + 2β) > 4, где 0 ≤ β ≤ 1 – по�
казатель степени, характеризующий закон изме�
нения ядерной плотности (ρ) в поверхностном

слое частиц [12]. Если предположить, что части�
цы обладают гладкой поверхностью, то ρ будет за�
висеть лишь от расстояния x от точки на поверх�
ности. Таким образом, ρ(x) может быть представ�
лена в виде:

(3)

где α – ширина переходного (“диффузного”)
слоя, в котором ρ возрастает соответственно от
нуля до ρ0.

В диапазоне q > qc для всех образцов на кривых
рассеяния наблюдается широкий максимум, что,
как известно [13], связано с наличием в системе
ближнего порядка в расположении небольших
рассеивающих неоднородностей.

Таким образом, наблюдаемая картина рассея�
ния свидетельствует о том, что в исследуемых об�
разцах существуют рассеивающие неоднородно�
сти двух типов, очень сильно различающиеся по
характерному масштабу. Возможно, что это две
независимые структуры, однако наиболее вероят�
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0.5



414

ДОКЛАДЫ АКАДЕМИИ НАУК  том 446  № 4  2012

ЧУВАШОВА и др.

но, что данная система состоит из агрегатов с
“диффузной” поверхностью, построенных из
первичных зародышей.

Исходя из изложенного выше, при анализе
кривых рассеяния dΣ(q)/dΩ для всех исследуемых
образцов нами, с учетом появления максимума
при q > qc, было использовано следующее выра�
жение:

(4)

где A1 и A2 – свободные параметры, первый из ко�
торых прямо пропорционален удельной площа�

Σ
= + +

Ω − + κ

1 2
2 2 2

max

( )
,

(( ) )
incn

A Ad q
I

d q q q

ди поверхности рассеивающих неоднородно�
стей (S) и ширине их “диффузного” слоя (α)
[12], а второй прямо пропорционален как длине
рассеяния на флуктуациях ядерной плотности,
так и их концентрации; κ = 1/rс – обратный кор�
реляционный радиус флуктуаций ядерной плот�
ности (неоднородностей), на которых происходит
рассеяние, а qmax = 2π/dc (где dc – расстояние между
центрами неоднородностей) соответствует положе�
нию максимума на кривых рассеяния dΣ(q)/dΩ.
Параметр Iinc – некоторая, не зависящая от q,
константа, обусловленная некогерентным рассе�
янием на атомах водорода, входящих в состав мо�
нодисперсных порошков Y(OH)CO3 ⋅ хH2O.

Для получения окончательных результатов
выражение (4) сворачивали с функцией разреше�
ния установки, которую аппроксимировали
функцией Гаусса и рассчитывали отдельно для
каждого расстояния SD с использованием стан�
дартной процедуры [14].

Экспериментальные данные зависимости
dΣ(q)/dΩ обрабатывали по МНК во всем исследу�
емом диапазоне q. Результаты данного анализа
представлены на рис. 2 и в табл. 2.

Согласно данным МУРН (табл. 2), поверхность
агрегатов для всех синтезированных образцов яв�
ляется “диффузной” [12]. Это означает, что части�
цы всех синтезированных образцов характеризу�
ются наличием поверхностного слоя с переменной
плотностью. Такой результат находится в хорошем
соответствии с теоретической моделью, согласно
которой монодисперсные агрегаты должны со�
стоять из плотного ядра, образованного слипши�
мися первичными зародышами, и более рыхлого
поверхностного слоя, образовавшегося в резуль�
тате осаждения непосредственно из раствора на
уже сформировавшийся агрегат. При этом корре�
ляционные радиусы (rс), соответствующие пер�
вичным зародышам, сформировавшим сфериче�
ский агрегат, слабо возрастают с ростом мольного
соотношения нитрат иттрия : мочевина.

С целью замедления процессов агрегации пер�
вичных зародышей в исходные растворы вводили
ПАВ (поливиниловый спирт). Мы предполагали,
что за счет замедления агрегации удастся снизить
средний размер формирующихся частиц. Как
видно из рис. 3, введение ПАВ привело не просто
к уменьшению среднего размера сферических аг�
регатов, а к полному их разрушению. По всей ви�
димости, на начальном этапе осаждения, т.е. на
стадии формирования первичных зародышей, на
их поверхности происходит адсорбция молекул
ПАВ, что вызывает резкое изменение механизма
агрегации этих первичных зародышей. Скорее
всего, снижение поверхностной энергии первич�
ных зародышей после адсорбции молекул ПАВ
приводит к тому, что выигрыш энергии при агре�
гации в частицы именно сферической формы

Таблица 2. Данные МУРН для образцов, синтезиро�
ванных из растворов с различным избытком мочевины

Соотношение
Y3+ : мочевина 

(моли)
n = 4 + 2β

dc = 2π/qmax rc

нм

1 : 1 4.16 ± 0.04 6.0 ± 0.1 0.43 ± 0.02

1 : 5 4.13 ± 0.04 5.5 ± 0.1 0.50 ± 0.03

1 : 10 4.15 ± 0.02 6.7 ± 0.1 0.51 ± 0.02

1 : 15 4.28 ± 0.04 6.1 ± 0.1 0.55 ± 0.02

1 мкм(а)

(б) 1 мкм
×50000

×50000

Рис. 3. Морфология частиц гидроксикарбоната ит�
трия, синтезированного в одинаковых условиях без
поливинилового спирта (а) и с его добавлением (б).
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(т.е. с минимальной удельной поверхностью) ока�
зывается незначительным по сравнению с агрега�
цией в частицы произвольной формы.

Таким образом, в работе было исследовано
влияние условий медленного высокотемператур�
ного гидролиза нитрата иттрия в присутствии мо�
чевины в водном растворе при микроволновом
воздействии на микро� и мезоструктуры форми�
рующихся частиц гидроксикарбоната иттрия.
Показано, что увеличение мольного избытка мо�
чевины приводит к симбатному увеличению
среднего размера формирующихся сферических
частиц гидроксикарбоната иттрия. При этом рас�
пределение частиц по размерам становится более
узким. Введение ПАВ в исходный раствор пре�
пятствует образованию монодисперсных сфери�
ческих агрегатов, что, по всей видимости, связано
с уменьшением поверхностной энергии первич�
ных зародышей гидроксикарбоната иттрия.

Исследования проведены с использованием
оборудования центра коллективного пользова�
ния ИОНХ РАН.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Президиума РАН (программа фундаментальных
исследований № 8), РФФИ (грант 11–02–91152�
ГФЕН_а), Совета при Президенте РФ для государ�
ственной поддержки молодых российских ученых –
кандидатов наук (грант МК�2607.2011.3) и European
Social Fund (грант # MTT50).
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