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摘　 要: 研究了采用三氟乙酸 / １ꎬ２￣二氯乙烷(ＣＦ３ＣＯＯＨ / １ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２)体系制备 Ｙ 型酞菁氧钛( Ｙ￣ＴｉＯＰｃ)纳米粒子的绿色工

艺ꎬ 采用酸碱中和￣强酸置换法和常压蒸馏法对 ＣＦ３ＣＯＯＨ / １ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２体系制备 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 过程中的酸溶溶剂进行回收ꎬ 减

少了 ＣＦ３ ＣＯＯＨ 和 １ꎬ２￣Ｃ２ Ｈ４ Ｃｌ２ 的排放ꎬ 回收的试剂达到可再利用标准ꎮ 研究了采用 ＣＦ３ ＣＯＯＨ / １ꎬ２￣Ｃ２ Ｈ４ Ｃｌ２ 体系所制备的

Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子的晶型稳定性ꎬ 结果表明ꎬ 采用该体系制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子在超声和球磨中的晶型稳定性均优于传统浓硫

酸工艺制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子ꎬ 其晶型经过 ４ ｈ 超声和球磨处理不会向最稳定的 β￣ＴｉＯＰｃ 转化ꎬ 完全满足制备有机光导体的电

荷产生层时必须的球磨或超声分散工艺要求ꎮ 最后ꎬ 将所制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子作为电荷产生材料应用于多层有机光导体研

究了其光电性能ꎮ 并研究了析出温度对 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子光电性能的影响ꎬ 在析出温度为 ０ ℃时材料性能最优ꎬ 所制备的有机

光导体的性能参数为 Ｖ０ ＝ ８２８􀆰 ７ Ｖ、 Ｅ１ / ２ ＝ ０􀆰 ０９ μＪ / ｃｍ２、 Ｖｒ ＝ ３３􀆰 ７ Ｖ 和 Ｒｄ ＝ ２０􀆰 ３ Ｖ / ｓꎮ
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ｔｅｍ ｓｈｏｗ ｍｕｃｈ ｂｅｔｔｅｒ ｃｒｙｓｔａｌ ｐｈａｓｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｔｈａｎ ｔｈｏｓｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｐｒｏｃｅｓｓ. Ｎｏ ｃｒｙｓｔａｌ
ｆｏｒｍ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ Ｙ￣ＴｉＯＰｃ ｔｏ β￣ＴｉＯＰｃ ｉｓ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｂａｌｌ￣ｍｉｌｌｉｎｇ ｏｒ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｗｉｔｈｉｎ ４ ｈꎬ ｗｈｉｃｈ
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ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｅｒｅ ａｐｐｌｉｅｄ ｉｎ ＯＰＣｓ ｔｏ ｅｖａｌｕａｔｅ ｔｈｅｉｒ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ. Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ
Ｙ￣ＴｉＯＰｃ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ＯＰＣ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ａｎｄ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ ｃｏｎｆｉｒｍｅｄ ａｓ ０ ℃ .
Ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｏｆ ｔｈｅ ＯＰＣ ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ ｂｙ Ｙ￣ＴｉＯＰｃ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄ ａｔ ０ ℃ ａｒｅ Ｖ０ ＝ ８２８􀆰 ７ Ｖꎬ Ｅ１ / ２ ＝
０􀆰 ０９ μＪ / ｃｍ２ꎬ Ｖｒ ＝ ３３􀆰 ７ Ｖꎬ Ｒｄ ＝ ２０􀆰 ３ Ｖ / ｓ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: Ｙ￣ＴｉＯＰｃꎻ ｇｒｅｅｎ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎꎻ ｓｏｌｖｅｎｔ ｒｅｃｏｖｅｒｙꎻ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙꎻ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｈｏｔｏｃｏｎｄｕｃｔｏｒ

1　 前　 言

酞菁氧钛( ｔｉｔａｎｙｌ ｐｈｔｈａｌｏｃｙａｎｉｎｅꎬ ＴｉＯＰｃ)作为一种性

能优良的电荷产生材料[１]ꎬ 被广泛应用于静电复印机和打

印机的核心器件———有机光导体( ｏｒｇａｎｉｃ ｐｈｏｔｏｃｏｎｄｕｃｔｏｒꎬ
ＯＰＣ)中[２ꎬ ３] ꎬ 具有极大的经济价值[４] ꎮ Ｙ 型的酞菁氧钛

(Ｙ￣ＴｉＯＰｃ)作为酞菁氧钛各种晶型中性能最好的一种[５] ꎬ
吸引了大量研究者的目光ꎮ Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 通常在浓硫酸体系
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中制备而得[６] ꎬ 但是该制备方法存在产物晶型不稳定[７]

和产生大量废酸的缺点[８] ꎮ 作者研究组前期开发了一种

采用三氟乙酸 / １ꎬ２￣二氯乙烷(ＣＦ３ＣＯＯＨ / １ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２)体
系制备 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子的新方法[９] ꎮ 本文研究了这种

方法的绿色工艺ꎬ 采用酸碱中和￣强酸置换法和常压蒸馏

法ꎬ 对采用 ＣＦ３ＣＯＯＨ / １ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２体系制备 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 过

程中的酸溶剂进行回收ꎮ 同时ꎬ 对这种新方法所得

Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子在经过超声或球磨过程后的晶型稳定

性进行了研究ꎮ 最后将 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子应用于 ＯＰＣ 并

评估了其性能ꎮ

2　 实　 验

2􀆰 1　 TiOPc 纳米粒子的制备及溶剂回收

２􀆰 １􀆰 １　 ＴｉＯＰｃ 纳米粒子的制备及提纯

ＴｉＯＰｃ 粗品采用作者课题组提出的新方法合成[９] ꎬ
收率为 ８７􀆰 ３％ꎮ 在室温下ꎬ 用加料漏斗将 ０􀆰 ５ ｇ ＴｉＯＰｃ 粗

品缓慢加入到 ＣＦ３ＣＯＯＨ 和 １ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２的混合液中(体积

比为 １ ∶ ４ꎬ ２０ ｍＬ)ꎬ 搅拌 １５ ｍｉｎ 使 ＴｉＯＰｃ 粗品充分溶解ꎮ
用 Ｇ２ 砂芯漏斗过滤上述 ＴｉＯＰｃ / ＣＦ３ＣＯＯＨ/ １ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２体
系ꎬ 得到蓝黑色滤液ꎮ 将得到的蓝黑色滤液缓慢滴加至

３００ ｍＬ、 不同温度(分别为 ０ꎬ １０ꎬ ２０ꎬ ３０ ℃ )的去离子

水中ꎬ 搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ 搅拌速度 ５００ ｒ / ｍｉｎꎮ 将得到蓝色乳

液静置后破乳、 分液得到蓝色 １ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２有机相和无

色水相ꎮ 用去离子水反复萃取有机相直至其洗涤液电导

率小于 ５ μＳ / ｃｍꎬ 分液ꎬ 向得到的蓝色有机相中加入

５０ ｍＬ 甲醇ꎬ 静置 ３ ｈ 后析出得到 ＴｉＯＰｃ 粗品ꎮ 过滤、

洗涤得到蓝色 ＴｉＯＰｃ 湿滤饼ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＴｉＯＰｃ 纳米粒子的转型

将 ＴｉＯＰｃ 提纯后得到的湿滤饼转移至单口瓶中ꎬ 向

其中加入与 ＴｉＯＰｃ 湿滤饼等质量的邻二氯苯ꎬ 在 ５０ ℃下

控制体系搅拌速度为 ５００ ｒ / ｍｉｎꎬ 转型 ３ ｈꎮ 然后向上述

混合物中加入 ５０ ｍＬ 甲醇ꎬ 静置 ３ ｈ 使转型后的 ＴｉＯＰｃ 纳

米粒子沉降ꎬ 倾去上清液ꎬ 依次用甲醇、 水反复洗涤至

滤液电导率小于 ５ μＳ / ｃｍ 后ꎬ 打浆滤饼ꎮ 将滤饼通真空、
冷冻干燥获得转型后的蓝色 ＴｉＯＰｃ 干燥粉末ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＣＦ３ＣＯＯＨ 的回收

在 ２􀆰 １􀆰 １ 节制备过程中将有机相与水相分离时ꎬ 由

于 ＣＦ３ＣＯＯＨ 极性较大[１０] ꎬ 易溶解在水相中ꎮ 本文采用

酸碱中和￣强酸置换法将水相中的 ＣＦ３ＣＯＯＨ 回收以减少

废酸排放ꎮ 先使用 ＮａＯＨ 中和滤液中的 ＣＦ３ ＣＯＯＨ 得到

ＣＦ３ＣＯＯＮａ 随后加入浓硫酸置换获得 ＣＦ３ＣＯＯＮａ 的硫酸

溶液ꎬ 经过常压蒸馏回收 ＣＦ３ ＣＯＯＨꎬ 收集 ７０ꎬ ７１ 和

７２ ℃馏分ꎬ 将蒸馏后的溶液冷却过滤ꎬ 分离浓硫酸和硫

酸氢钠晶体ꎮ 使用滴定法分别测定回收得到的 ＣＦ３ＣＯＯＨ
和过滤后得到的浓硫酸的纯度ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 １ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２的回收

由于 １ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２的密度为 １􀆰 ２５６ ｇ / ｃｍ３ [１１] ꎬ 因此其

大部分存在于下层有机相中ꎬ 实验中收集有机相的滤

液ꎬ 采用常压蒸馏的方法回收 １ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２ꎬ 分别收集

８１ꎬ ８２ 和 ８３ ℃馏分ꎬ 使用液相色谱分析测定有机溶剂

馏分纯度ꎮ Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子的制备以及溶剂回收流程

见图 １ꎮ

图 １　 ＣＦ３ＣＯＯＨ / １ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２体系制备 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子工艺及酸溶溶剂回收流程图

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ Ｙ￣ＴｉＯＰｃ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｕｓｉｎｇ ＣＦ３ＣＯＯＨ / １ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２ ｓｙｓｔｅｍ ａｎｄ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ａｃｉｄ ｓｏｌｖｅｎｔ

８０６
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2􀆰 2　 Y￣TiOPc 纳米粒子晶型稳定性和性能研究

２􀆰 ２􀆰 １　 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子晶型稳定性测试

本文考察了采用 ＣＦ３ＣＯＯＨ / １ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２体系、 在析

出温度(去离子水温度)为 ０ ℃下制备的Ｙ￣ＴｉＯＰｃ纳米粒

子ꎬ 经球磨过程和超声过程后的晶型稳定性ꎮ 将 ０􀆰 ２ ｇ
转型得到的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ、 ０􀆰 ２ ｇ 聚乙烯醇缩丁醛( ＰＶＢ)、
１００ ｇ 锆珠、 １８ ｍＬ 丁酮和 ３ ｍＬ 环己酮混合后分别球磨

１ꎬ ２ꎬ ３ꎬ ４ ｈꎬ 去除锆珠ꎬ 过滤取滤饼ꎬ 用甲醇洗涤后

在真空干燥ꎮ 采用 Ｘ 射线粉末衍射仪(ＸＲＤ)对经不同球

磨时间的纳米粒子的晶型特征进行了表征ꎬ 考察不同球

磨时间对在 ＣＦ３ ＣＯＯＨ / １ꎬ２￣Ｃ２ Ｈ４ Ｃｌ２ 体系制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ
纳米粒子的晶型稳定性的影响ꎮ

将 ０􀆰 ２ ｇ 转型得到的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ、 ０􀆰 ２ ｇ ＰＶＢ、 １００ ｇ 锆

珠、 １８ ｍＬ 丁酮和 ３ ｍＬ 环己酮混合后超声 １ꎬ ２ꎬ ３ꎬ ４ ｈꎬ
去除锆珠ꎬ 过滤取滤饼ꎬ 用甲醇洗涤后在真空干燥ꎮ 采

用 ＸＲＤ 对经不同时间超声后的纳米粒子进行表征ꎬ 考察

不同超声时间对在 ＣＦ３ ＣＯＯＨ / １ꎬ２￣Ｃ２ Ｈ４ Ｃｌ２ 体系制备的

Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子的晶型稳定性的影响ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 多层有机光导鼓的制备及性能测试

预涂层: 将 ２􀆰 ５ ｇ 聚酰胺(ＰＵ)溶于 ５０ ｍＬ 甲醇中制

成预涂层涂布液ꎬ 缓慢将涂布液滴涂在用乙醇清洗过的

厚 ０􀆰 １ ｍｍ、 边长 １０ ｃｍ 的正方形铝片上ꎬ 背光晾干后放

入烘箱于 ６０ ℃下干燥 ３０ ｍｉｎꎮ

电荷产生层: 将 ０􀆰 ２ ｇ ＰＶＢ 溶于 １８ ｍＬ 丁酮和 ３ ｍＬ
环己酮的混合溶剂ꎬ 加入 ０􀆰 ２ ｇ Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子和１００ ｇ
锆珠ꎬ 球磨 ２ ｈꎮ 过滤得到蓝色 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 分散涂布液ꎮ 将

其缓慢涂布于预涂层之上ꎬ 背光晾干ꎬ 常压下 ７０ ℃干燥

２０ ｍｉｎꎮ
电荷传输层: 将 １０ ｇ 聚碳酸酯 ( ＰＣꎬ 分子质量为

４５０００)、 ８ ｇ ｍ￣ＴＰＤ 和 ２ ｇ ｐ￣ＴＰＤ 溶于 ５０ ｍＬ １ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２
中ꎬ 制成电荷传输层涂布液ꎬ 并将其浸涂于涂有预涂层

和电荷产生层的铝箔上ꎬ 在 １００ ℃ 常压下避光干燥

１２０ ｍｉｎ 得到多层光导鼓ꎮ
有机光导器件的光电性能采用光导鼓综合测试仪测

试(ＰＤＴ￣２０００ＬＴＭ) [１２] ꎮ

3　 结果与讨论

3􀆰 1　 溶剂的回收

３􀆰 １􀆰 １　 ＣＦ３ＣＯＯＨ 的回收

所收集的含有 ＣＦ３ＣＯＯＨ 的滤液的主要成分为水ꎬ 其

中 ＣＦ３ＣＯＯＨ 含量大约为 ４％ꎬ 由于 ＣＦ３ＣＯＯＨ 与水混合

后形成共沸混合物(其中水质量分数 ２０􀆰 ６％)ꎬ 沸点为

１０５􀆰 ５ ℃ [１３] ꎬ 因此无法直接采用蒸馏方法得到高纯

ＣＦ３ＣＯＯＨꎮ 综合考虑能耗和回收 ＣＦ３ ＣＯＯＨ 的经济效益

和环境效益ꎬ 采用本文 ２􀆰 １􀆰 ３ 节所述方法进行回收ꎬ 并

考察了三氟乙酸钠和浓硫酸摩尔比对其回收结果的影响ꎮ

表 １　 不同三氟乙酸钠和浓硫酸摩尔比条件下的回收实验结果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｔｒｉｆｌｕｏｒｏａｃｅｔａｔｅ ａｎｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ

Ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏｓ １ ∶ １ １ ∶ ２ １ ∶ ３ １ ∶ ４ １ ∶ ５

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ｏｆ ｔｒｉｆｌｕｏｒｏａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ / ％ ０ ７０􀆰 ８８ ７１􀆰 ８４ ６８􀆰 ６０ ７３􀆰 ３８

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ｏｆ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ / ％ ０ ０ ４３􀆰 １３ ７７􀆰 ９３ ７７􀆰 ６０

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｂｉｓｕｌｆａｔｅ / ％ ０ ２７􀆰 ５８ ５５􀆰 ２５ ７５􀆰 ７５ ２４􀆰 ９２

Ｔｈｅ ｐｕｒｉｔｙ ｏｆ ｒｅｃｙｃｌｅｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ / ％ — — ６３􀆰 １０ ６７􀆰 ０３ ８２􀆰 ７６

Ｔｈｅ ｐｕｒｉｔｙ ｏｆ ｒｅｃｙｃｌｅｄ ｔｒｉｆｌｕｏｒｏａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ / ％ — ９８􀆰 ３５ ９８􀆰 ３０ ９７􀆰 ６５ ９７􀆰 ０６

　 　 其中ꎬ ＣＦ３ＣＯＯＨ 和浓硫酸的回收率计算方法为回

收量和投料量比值ꎬ 硫酸氢钠回收率的计算方法为回收

量和三氟乙酸钠的投料量比值ꎮ 由表 １ 可见ꎬ 在 ５ 个不

同三氟乙酸钠和浓硫酸摩尔比条件下ꎬ ＣＦ３ＣＯＯＨ 的回

收纯度相差很小(２％以内)ꎬ 当三氟乙酸钠和浓硫酸的

摩尔比为 １ ∶ ２ 时ꎬ ＣＦ３ＣＯＯＨ 回收纯度最高(９８􀆰 ３５％)ꎮ
三氟乙酸钠和浓硫酸摩尔比为 １ ∶ ５ 时ꎬ 浓硫酸的回收

纯度远大于其他 ４ 种摩尔比的ꎬ 为 ８２􀆰 ７６％ꎮ
三氟乙 酸 钠 和 浓 硫 酸 摩 尔 比 为 １ ∶ ５ 时ꎬ ＣＦ３ ￣

ＣＯＯＨ 回收率最高 ( ７３􀆰 ３８％)ꎮ 在三氟乙酸钠和浓硫

酸摩尔比为１ ∶ ４ 和 １ ∶ ５ 时ꎬ 浓硫酸的回收率接近

(７７􀆰 ９３％和 ７７􀆰 ６０％)ꎮ 综合考虑 ＣＦ３ ＣＯＯＨ 以及浓硫

酸的回收率和回收纯度ꎬ 确定适宜的三氟乙酸钠和浓

硫酸摩尔比为 １ ∶ ５ꎮ
３􀆰 １􀆰 ２　 １ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２的回收

采用 ２􀆰 １􀆰 ４ 节中所述的回收方法ꎬ 将制备过程中的

下层有机相滤液进行常压蒸馏ꎬ 取 ８１ꎬ ８２ 和 ８３ ℃馏分

进行检测ꎮ 其回收实验的结果如表 ２ 所示ꎮ 回收得到的

１ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２的最小纯度为 ９７􀆰 ７１％ꎬ 主要馏分(８２ ℃ 馏

分ꎬ 主要成分 １ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２)纯度为 ９９􀆰 ８８％ꎬ 接近采用的

原溶剂纯度(９９􀆰 ９７％)ꎬ ３ 种馏分的纯度都满足回收再利

用的要求[１４] ꎮ 经过多次实验ꎬ 收率的平均值为 ７８􀆰 ４６％ꎮ

９０６
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表 ２　 １ꎬ２￣二氯乙烷蒸馏回收实验结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ １ꎬ２￣ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ

Ｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ / ℃ ８１ ８２ ８３

１ꎬ２￣Ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ ｐｕｒｉｔｙ / ％ ９９􀆰 ９１ ９９􀆰 ８８ ９７􀆰 ７１

3􀆰 2　 Y￣TiOPc 纳米粒子的晶型稳定性

３􀆰 ２􀆰 １　 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子经球磨后的晶型稳定性

由于 ＴｉＯＰｃ 纳米粒子具有同质多晶现象ꎬ 制作光导

器件流程中的球磨或超声操作可能影响 ＴｉＯＰｃ 纳米粒子

的晶型ꎬ 因此制备出的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子的晶型稳定性

直接影响器件性能[１５] ꎮ
采用 ＸＲＤ 表征了球磨不同时间后的 ＴｉＯＰｃ 纳米粒

子的晶型ꎬ 并和浓硫酸体系制备获得的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米

粒子晶型稳定性做了对比ꎬ 结果如图 ２ 和表 ３、 表 ４
所示ꎮ

从图 ２和表 ３、 表 ４ 可以看出ꎬ ＣＦ３ＣＯＯＨ/ １ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２
体系制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子在球磨 ４ ｈ 内并没有出现

任何 β￣ＴｉＯＰｃ 的特征衍射峰[１６] ꎬ 证明其在球磨过程中并

图 ２　 ＣＦ３ＣＯＯＨ / １ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２体系制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子(ａ)和浓硫酸体系制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子(ｂ)球磨

不同时间后的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｙ￣ＴｉＯＰｃ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ＣＦ３ＣＯＯＨ / １ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２ ｓｙｓｔｅｍ (ａ) ａｎｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄ ｓｕｌｆｕ￣

ｒｉｃ ａｃｉｄ ｓｙｓｔｅｍ (ｂ) ａｆｔｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂａｌｌ￣ｍｉｌｌｉｎｇ ｔｉｍｅ

表 ３　 ＣＦ３ＣＯＯＨ / １ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２体系制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子经不同

球磨时间后 ＸＲＤ 测试中的各特征峰强度及晶型

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐｅｅｋｓ ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ ａｎｄ ｃｒｙｓｔａｌ ｆｏｒｍｓ ｏｆ Ｙ￣

ＴｉＯＰｃ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ＣＦ３ＣＯＯＨ/ １ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２
ｓｙｓｔｅｍ ａｆｔｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂａｌｌ￣ｍｉｌｌｉｎｇ ｔｉｍｅ

Ｂａｌｌ￣Ｍｉｌｌｉｎｇ
ｔｉｍｅ / ｈ

ＸＲＤ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐｅａｋｓ
ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ ｏｆ Ｙ￣ＴｉＯＰｃ / ％

ＸＲＤ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ
ｐｅａｋｓ ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ
ｏｆ β￣ＴｉＯＰｃ / ％

９􀆰 ６° ２４􀆰 １° ２７􀆰 ３° １０􀆰 ４° ２６􀆰 ２°

Ｃｒｙｓｔａｌ
ｆｏｒｍ

０ ４５􀆰 ３ ２２􀆰 ５ １００ ０ ０ Ｙ￣ＴｉＯＰｃ

１ ４０􀆰 ５ １９􀆰 ３ １００ ０ ０ Ｙ￣ＴｉＯＰｃ

２ ３５􀆰 ０ １９􀆰 ０ １００ ０ ０ Ｙ￣ＴｉＯＰｃ

３ ３２􀆰 ５ １９􀆰 ０ １００ ０ ０ Ｙ￣ＴｉＯＰｃ

４ ３０􀆰 ５ １７􀆰 ４ １００ ０ ０ Ｙ￣ＴｉＯＰｃ

表 ４　 浓硫酸体系制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子经不同球磨时间后 ＸＲＤ

测试中的各特征峰强度及晶型

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐｅｅｋｓ ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ ａｎｄ ｃｒｙｓｔａｌ ｆｏｒｍｓ ｏｆ Ｙ￣

ＴｉＯＰｃ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄ ｓｕｌｆｕｒｉｃ

ａｃｉｄ ｓｙｓｔｅｍ ａｆｔｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂａｌｌ￣ｍｉｌｌｉｎｇ ｔｉｍｅ

Ｂａｌｌ￣
Ｍｉｌｌｉｎｇ
ｔｉｍｅ / ｈ

ＸＲＤ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ
ｐｅａｋｓ ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ
ｏｆ Ｙ￣ＴｉＯＰｃ / ％

ＸＲＤ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ
ｐｅａｋｓ ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ ｏｆ

β￣ＴｉＯＰｃ / ％

９􀆰 ６° ２４􀆰 １° ２７􀆰 ３° １０􀆰 ４° ２６􀆰 ２°

Ｃｒｙｓｔａｌ
ｆｏｒｍ

０ ８０􀆰 ０ ２５􀆰 ９ １００ ０ ０ Ｙ￣ＴｉＯＰｃ

１ ８３􀆰 ５ ２６􀆰 ３ １００ １３􀆰 ８ ２２􀆰 ０ Ｍｉｘｅｄ ｃｒｙｓｔａｌｓ

２ ９９􀆰 ９ ２４􀆰 ２ １００ ３１􀆰 ０ ４９􀆰 ７ Ｍｉｘｅｄ ｃｒｙｓｔａｌｓ

３ ８９􀆰 ４ ２１􀆰 ７ ３４􀆰 ２ ５６􀆰 ２ １００ Ｍｉｘｅｄ ｃｒｙｓｔａｌｓ

４ ８７􀆰 ２ １３􀆰 ７ ３６􀆰 ７ ６９􀆰 ３ １００ Ｍｉｘｅｄ ｃｒｙｓｔａｌｓ

０１６



　 第 ６ 期 孙煜伟等: Ｙ 型酞菁氧钛纳米粒子的绿色制备及晶型稳定性研究

未发生晶型的转变ꎮ 而浓硫酸体系制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米

粒子在同等条件下球磨 １ ｈ 时后 ＸＲＤ 图谱中出现了

β￣ＴｉＯＰｃ 的特征衍射峰(１０􀆰 ４°和 ２６􀆰 ２°)ꎬ 表明其开始发

生晶型转变ꎮ 球磨时间超过 ３ ｈ 后ꎬ 其晶型已大量转变

为 β￣ＴｉＯＰｃꎬ 表明浓硫酸体系制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子在

球磨过程中晶型稳定性较差ꎬ 难以满足光电器件制备过

程中球磨分散工艺制备电荷产生材料涂布液的需求ꎮ 由

ＣＦ３ＣＯＯＨ / １ꎬ２￣Ｃ２ Ｈ４ Ｃｌ２ 体系制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子在

球磨 ４ ｈ 内晶型稳定性良好ꎬ 明显优于由浓硫酸体系制

备得到的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子ꎬ 其光电分散液的制备可以

采用直接球磨法ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２　 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子经超声后的晶型稳定性

采用 ＸＲＤ 表征了超声不同时间后的 ＴｉＯＰｃ 纳米粒

子的晶型ꎬ 并和浓硫酸体系制备获得的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒

子晶型稳定性做了对比ꎬ 其结果如图 ３ 和表 ５、 表 ６
所示ꎮ

图 ３　 ＣＦ３ＣＯＯＨ / １ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２体系制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子(ａ)和浓硫酸体系制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子(ｂ)经不同

时间超声处理后的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｙ￣ＴｉＯＰｃ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ＣＦ３ＣＯＯＨ / １ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２ ｓｙｓｔｅｍ (ａ) ａｎｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄ ｓｕｌｆｕｒｉｃ

ａｃｉｄ ｓｙｓｔｅｍ (ｂ) ａｆｔｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｉｍｅ

表 ５　 ＣＦ３ＣＯＯＨ / １ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２体系制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子经不同

超声时间后 ＸＲＤ 测试中的各特征峰强度及晶型

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐｅａｋｓ ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ ａｎｄ ｃｒｙｓｔａｌ ｆｏｒｍｓ ｏｆ Ｙ￣

ＴｉＯＰｃ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ＣＦ３ＣＯＯＨ/ １ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２
ｓｙｓｔｅｍ ａｆｔｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｉｍｅ

Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ
ｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ｔｉｍｅ / ｈ

ＸＲＤ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ
ｐｅａｋｓ ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ ｏｆ

Ｙ￣ＴｉＯＰｃ / ％

ＸＲＤ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ
ｐｅａｋｓ ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ ｏｆ

β￣ＴｉＯＰｃ / ％

９􀆰 ６° ２４􀆰 １° ２７􀆰 ３° １０􀆰 ４° ２６􀆰 ２°

Ｃｒｙｓｔａｌ
ｆｏｒｍ

０ ５２􀆰 ２ ２３􀆰 ９ １００ ０ ０ Ｙ￣ＴｉＯＰｃ

１ ４７􀆰 ９ １５􀆰 ７ １００ ０ ０ Ｙ￣ＴｉＯＰｃ

２ ３９􀆰 １ １８􀆰 ６ １００ ０ ０ Ｙ￣ＴｉＯＰｃ

３ ３８􀆰 ９ １７􀆰 ８ １００ ０ ０ Ｙ￣ＴｉＯＰｃ

４ ３６􀆰 ４ １６􀆰 ７ １００ ０ ０ Ｙ￣ＴｉＯＰｃ

表 ６　 浓硫酸体系制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子经不同超声时间后 ＸＲＤ

测试中的各特征峰强度及晶型

Ｔａｂｌｅ ６ 　 Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐｅａｋｓ ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ ａｎｄ ｃｒｙｓｔａｌ ｆｏｒｍｓ ｏｆ

Ｙ￣ＴｉＯＰｃ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄ ｓｕｌｆｕｒｉｃ

ａｃｉｄ ｓｙｓｔｅｍ ａｆｔｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｉｍｅ

Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ
ｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ｔｉｍｅ / ｈ

ＸＲＤ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ
ｐｅａｋｓ ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ
ｏｆ Ｙ￣ＴｉＯＰｃ / ％

ＸＲＤ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ
ｐｅａｋｓ ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ ｏｆ

β￣ＴｉＯＰｃ

９􀆰 ６° ２４􀆰 １° ２７􀆰 ３° １０􀆰 ４° ２６􀆰 ２°

Ｃｒｙｓｔａｌ
ｆｏｒｍ

０ ８０􀆰 ０ ２５􀆰 ９ １００ ０ ０ Ｙ￣ＴｉＯＰｃ

１ ９１􀆰 ４ ２４􀆰 ８ １００ ０ ４􀆰 ５ Ｍｉｘｅｄ ｃｒｙｓｔａｌ

２ ７３􀆰 ３ ２４􀆰 ６ １００ ６􀆰 ９ ７􀆰 １ Ｍｉｘｅｄ ｃｒｙｓｔａｌ

３ ８９􀆰 １ ２３􀆰 ３ １００ ９􀆰 ６ １１􀆰 ７ Ｍｉｘｅｄ ｃｒｙｓｔａｌ

４ ７５􀆰 ６ ２４􀆰 ８ １００ １０􀆰 １ １３􀆰 ５ Ｍｉｘｅｄ ｃｒｙｓｔａｌ
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　 　 从图 ３ 和表 ５、 表 ６ 可以看出ꎬ 由 ＣＦ３ ＣＯＯＨ / １ꎬ２￣
Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２ 体系制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子经超声过程后晶

型稳定性良好ꎬ 超声 ４ ｈ 并没有出现 β￣ＴｉＯＰｃ 的特征衍射

峰ꎬ 并且 ９􀆰 ６°处峰和 ２７􀆰 ３°处峰的峰强比值同样随着超

声时间的延长而降低ꎬ 有利于提高 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子的

光电活性ꎬ 使其在同等曝光的条件下产生更多的光生电

子￣空穴对[１７] ꎮ 而浓硫酸体系制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子在

超声 １ ｈ 后开始发生晶型转变ꎬ 其 ＸＲＤ 图谱中在 ２６􀆰 ２°
处出现轻微 β￣ＴｉＯＰｃ 的特征衍射峰ꎮ 随着超声时间的延

长ꎬ 其 β￣ＴｉＯＰｃ 的特征衍射峰逐渐增强ꎬ 晶型成为

Ｙ￣ＴｉＯＰｃ与 β￣ＴｉＯＰｃ 的混晶ꎬ 这说明浓硫酸体系制备的

Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子在超声中晶型稳定性较差ꎮ 但浓硫酸

体系制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子在超声 ４ ｈ 以后ꎬ 没有与

球磨试验一样呈现出晶型完全转化为 β￣ＴｉＯＰｃ 的状态ꎬ
这是因为超声的机械作用力明显弱于球磨的机械作用力ꎮ
3􀆰 3　 Y￣TiOPc 纳米粒子光电性能研究

一般来说ꎬ 一个能满足使用化标准的 ＯＰＣ 器件需要

满足以下性能参数ꎬ 即最大充电电位(Ｖ０)> ６００ Ｖ、 半衰

减曝光量(光敏性ꎬ Ｅ１ / ２) < ０􀆰 ５ μＪ / ｃｍ２ꎬ 残余电位(Ｖｒ)<

５０ Ｖꎬ 暗衰(Ｒｄ)< ５０ Ｖ / ｓ [１８] ꎮ
本文进一步研究了 ＣＦ３ＣＯＯＨ / １ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２体系制备

的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子在 ＯＰＣ 器件中的应用性能ꎬ 同时考

察了不同析出温度的影响ꎮ 使用通过 ＣＦ３ ＣＯＯＨ / １ꎬ２￣
Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２ 体系、 在不同析出温度下制备得到的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ
纳米粒子作为电荷产生材料ꎬ 制备了多层 ＯＰＣ 器件ꎬ 测

试了其光电性能ꎮ 具体测试数据如表 ７ 和图 ４ 所示ꎮ
表 ７　 用不同析出温度得到的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子所制备的 ＯＰＣｓ 暗

衰数据(酸溶温度为 ０ ℃ )

Ｔａｂｌｅ ７　 Ｄａｒｋ ｄｅｃａｙ ｄａｔａ ｏｆ ＯＰＣｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｆｒｏｍ Ｙ￣ＴｉＯＰｃ ｎａｎｏｐ￣

ａｒｔｉｃｌｅｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

(ａｃｉｄ ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ ０ ℃)

ＮＯ.
Ｄｅｉｏｎｉｚｅｄ Ｈ２Ｏ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ / ℃

Ｖ０ / Ｖ
Ｅ１ / ２ /

(μＪ / ｃｍ２)
Ｖｒ / Ｖ

Ｒｄ /
(Ｖ / ｓ)

１ ０ ６２４􀆰 ６６ ０􀆰 １３８ ４０􀆰 ４ ２８􀆰 ８

２ １０ ６５９􀆰 ５６３ ０􀆰 １６８ ３７􀆰 ９ ２９􀆰 ８

３ ２０ ６５６􀆰 ６００ ０􀆰 １８４ ６３􀆰 ３ ４４􀆰 ４

４ ３０ ６６８􀆰 ７００ ０􀆰 １７０ ９６􀆰 ４ ９６􀆰 ４

图 ４　 用不同析出温度下制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子制成的有机光导体器件的暗衰曲线(ａ)和光致诱导放电曲线(ｂ)

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｄａｒｋ ｄｅｃａｙ ｃｕｒｖｅｓ (ａ) ａｎｄ ｌｉｇｈｔ ｉｎｄｕｃｅｄ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｃｕｒｖｅｓ (ｂ) ｏｆ ＯＰＣｓ ｕｓｉｎｇ Ｙ￣ＴｉＯＰｃ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　 　 从表 ７ 和图 ４ 可以发现ꎬ 随着析出相水温的升高ꎬ 用

所制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子制成的 ＯＰＣ 器件的暗衰逐渐

增大ꎬ 由 ２８􀆰 ８ 增大到 ９６􀆰 ４ Ｖ / ｓꎮ 这说明由 ＣＦ３ＣＯＯＨ/ １ꎬ２￣
Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２体系制备 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子的过程中ꎬ 析出操作

时去离子水的温度是影响其分解速率的关键ꎮ 为降低

ＴｉＯＰｃ 的分解速率ꎬ 从而减小暗衰ꎬ 必须将 ＴｉＯＰｃ /
ＣＦ３ＣＯＯＨ / １ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２滴加至小于 １０ ℃的去离子水中析

出ꎮ 综合比较图 ４ｂ 中光致诱导放电曲线和 Ｖ０、 Ｅ１ / ２、 Ｖｒ

和 Ｒｄ ４ 组光敏特性数据ꎬ 得出 ＣＦ３ＣＯＯＨ / １ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２体
系制备 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子的适宜析出水温为 ０ ℃ꎮ

图 ５ 是用 ０ ℃析出温度下制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子

作为电荷产生材料、 并优化抽滤温度、 成膜温度等条件ꎬ
制备的 ＯＰＣ 器件的光电性能曲线ꎬ 从图中可以得出其性

能为: Ｖ０ ＝ ８２８􀆰 ７ Ｖ、 Ｅ１ / ２ ＝ ０􀆰 ０９ μＪ / ｃｍ２、 Ｖｒ ＝ ３３􀆰 ７ Ｖ 和

Ｒｄ ＝ ２０􀆰 ３ Ｖ / ｓꎮ 这一数据与用传统浓硫酸体系制备得到

的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子所制成的光导体的光电性能数据相

比具有明显优势(Ｖ０ ＝ ６８０ Ｖ、 Ｅ１ / ２ ＝ ０􀆰 ５８ μＪ / ｃｍ２、 Ｖｒ ＝
１０ Ｖ 和 Ｒｄ ＝ ２２􀆰 ５ Ｖ / ｓ) [１９] ꎮ

4　 结　 论

本文使用 ＣＦ３ＣＯＯＨ / １ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２体系制备了Ｙ￣ＴｉＯＰｃ

纳米粒子ꎬ 采用酸碱中和￣强酸置换法和常压蒸馏法对制

备过程中的酸溶溶剂进行了回收ꎬ 其中 ＣＦ３ＣＯＯＨ 的最佳

回收率为 ７３􀆰 ３８％、 纯度为 ９７􀆰 ０６％ꎬ １ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２的最佳

回收率为 ７８􀆰 ４６％、 纯度为 ９９􀆰 ８８％ꎬ 避免了 ＣＦ３ＣＯＯＨ 和

１ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２的排放ꎬ 回收的试剂达到可再利用标准[２０] ꎬ
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图 ５　 使用 ０ ℃析出温度下制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子作为电荷产生材料并优化其他条件ꎬ 制备的 ＯＰＣｓ 器件暗衰曲线(ａ)和光致诱

导放电曲线(ｂ)

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｄａｒｋ ｄｅｃａｙ ｃｕｒｖｅ (ａ) ａｎｄ ｌｉｇｈｔ ｉｎｄｕｃｅｄ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｃｕｒｖｅ (ｂ) ｏｆ ＯＰＣｓ ｕｓｉｎｇ Ｙ￣ＴｉＯＰｃ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｔ ０ ℃ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｔｅｍ￣

ｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｏｐｔｉｍｉｚｉｎｇ ｏｔｈｅｒ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

减少了 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子的制备成本ꎬ 具有较大的经济

和环境效益ꎮ 同时研究了这种体系制备出的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳

米粒子经过球磨和超声工艺后的晶型稳定性ꎮ 结果显示:
由 ＣＦ３ＣＯＯＨ / １ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２体系所制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒

子在超声和球磨中的晶型稳定性均优于传统的浓硫酸制备

工艺ꎬ 用这种工艺制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子在超声或球磨

４ ｈ 之内不会发生晶型转变ꎮ 这种良好的晶型稳定性对于

使用 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子制作有机光导体器件具有重要意

义ꎮ 本文还探讨了析出温度对制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子的

光电性能影响ꎬ 确定了最优析出温度为 ０ ℃ꎮ 使用最优析

出温度制备得到的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子所制成的有机光导体

器件的光电性能优异ꎬ 其性能数据为: Ｖ０ ＝ ８２８􀆰 ７ Ｖ、
Ｅ１ / ２ ＝ ０􀆰 ０９ μＪ / ｃｍ２、 Ｖｒ ＝３３􀆰 ７ Ｖ 和 Ｒｄ ＝２０􀆰 ３ Ｖ / ｓꎮ
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