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На данный момент существует крайне широкий спектр применения нано- и микрочастиц. Для их получения используют газофазные, жидкофазные и твердофазные методы, основанные на физических и химических процессах. Жидкофазный метод, предлагаемый в данной работе, основан на диффузии ионов сквозь нанопористую мембрану, поэтому для корректного описания методики синтеза необходимо изучить влияние материала используемых мембран, а также pH растворов прекурсоров на ионный транспорт и, как следствие, на размер получаемых частиц. Таким образом, цель работы – синтез частиц PbI2 при различных значениях рН сырьевых растворов и пермеата диффузионным методом сквозь мембраны из анодного оксида алюминия.
Ячейка, используемая для синтеза частиц, состоит из трёх резервуаров, разделённых мембранами. В средний отсек помещали раствор HNO3 с заданным значением рН, в крайние – водные растворы солей Pb(NO3)2 (0,02 M) и NaI (0,2 M). Все растворы готовили на основе деионизированной воды. С течением времени ионы из растворов солей диффундируют через мембраны в пермеат, в результате чего там формируются наночастицы после достижения произведения растворимости. Выбор мембран обусловлен тем, что поверхностная плотность заряда у анодного оксида алюминия (АОА) сильно зависит от рН среды и может принимать большие значения (до 0,5 Кл/м2). Серия экспериментов при заданных условиях позволяет определить величину поверхностной плотности фиксированного заряда и её влияние на диффузию.
При использовании мембран из АОА с разным диаметром пор (50 нм и 100 нм) концентрация ионов в пермеате растёт практически линейно в течение первых 75 минут, однако её величина зависит от рН растворов и диаметров пор: De катионов различаются в 6 раз для диаметра пор 50 нм при рН = 4,5 и рН = 2,5 и в 4 раза для диаметра пор 100 нм при тех же значениях рН. Увеличение рН оказывает противоположное влияние на диффузию катионов и анионов, причём De обоих ионов выше для мембраны с большим диаметром пор. В рамках модели пространственного заряда для каждой из мембран была рассчитана поверхностная плотность фиксированного заряда, которая монотонно убывает при увеличении рН (от 0,4 Кл/м2 при рН = 2,5 до 0,2 Кл/м2 при рН = 4,5), что согласуется с рассчитанными значениями De.
Размер частиц, определённый методом динамического светорассеяния, является воспроизводимым и изменяется практически линейно. Он может быть описан выражением x = kt, где x – размер частиц (нм), k – коэффициент, зависящий от условий эксперимента (k = 3,4 нм/мин для мембраны из АОА, d = 50 нм и рН = 4,5), а t – продолжительность синтеза (мин). Для синтеза более крупных частиц эксперимент был продолжен в течение 4 суток. Согласно результатам рентгенофазового анализа (РФА), полученные частицы представляют собой однофазные образцы кристаллического PbI2.
В дополнение к ранее представленным результатам был исследован ζ-потенциал частиц и его изменение с течением времени при различных значениях рН. Для сравнения использовались не только мембраны из АОА с большим поверхностным зарядом, но и мембраны из полиэфирсульфона (ПЭС) с нулевым поверхностным зарядом.
Таким образом, установлено, что варьирование рН растворов позволяет задавать необходимое значение поверхностного заряда на мембране и контролировать скорость диффузии ионов. При этом вне зависимости от рН состав частиц остаётся неизменным, а их размер может быть предсказан в зависимости от исходных условий и продолжительности синтеза.
