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摘　 要: 纳米 Ｙ 型酞菁氧钛(Ｙ￣ＴｉＯＰｃ)在 ６００~ ９００ ｎｍ 范围具有很强的光吸收特性ꎬ 因此在光电转换材料与器件方面具有非

常可期待的应用ꎮ Ｙ￣晶型不稳定ꎬ 易转化成稳定但光电响应性差的 β￣晶型ꎬ 从而导致材料和器件性能劣化ꎮ 因此ꎬ 高稳定性

Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米材料的绿色制备方法和高性能器件研究是有机光电领域的重要问题之一ꎮ 以三氟乙酸溶解 ＴｉＯＰｃꎬ 将得到的溶液

滴加到 ０ ℃的乙醇溶液中ꎻ 然后ꎬ 在剪切速度为 ９００ ｒ / ｍｉｎ 的强剪切作用下形成的１ꎬ２￣二氯乙烷 / 水微乳液中(此时微乳液的温

度为 ３０ ℃ )ꎬ 调节析出沉淀晶型 ２ ｈꎬ 得到纳米Ｙ￣ＴｉＯＰｃꎮ 得到的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 的平均粒径为 ２􀆰 ８６ ｎｍꎬ 结晶度 ９３􀆰 ８２％ꎬ 且在丁

酮 /环己酮体系中超声波或球磨分散作用４ ｈ后晶型保持稳定ꎬ 以其制备的分散液静置 ３０ ｄ 后的透射率变化率为 ０􀆰 ５３％ꎮ 将制

得的纳米 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 作为载流子产生材料制备有机光导器件ꎬ 其对 ７８０ ｎｍ 激光的响应性能为: Ｖ０ ＝ －８７８􀆰 ８９ Ｖꎬ Ｒｄ ＝ －１２􀆰 １０ Ｖ / ｓꎬ

Ｖｒ ＝－１４􀆰 ６５ Ｖꎬ Ｅ１ / ２ ＝ ０􀆰 １７ μＪ / ｃｍ２ꎮ 因此ꎬ 本工作介绍了一种制备高性能 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米材料的有效方法ꎮ
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Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｎａｎｏ Ｙ￣ｔｙｐｅ ｔｉｔａｎｙｌ ｐｈｔｈａｌｏｃｙａｎｉｎｅ (Ｙ￣ＴｉＯＰｃ) ｈａｓ ｒｅｃｅｉｖｅｄ ｓｕｂｓｔａｎｔｉａｌ ａｔｔｅｎｔｉｏｎ ｉｎ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｄｅｖｉｃｅｓꎬ ｂｅｃａｕｓｅ ｉｔ ｐｏｓｓｅｓｓｅｓ ｓｔｒｏｎｇ ｌｉｇｈｔ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ６００~９００ ｎｍ. Ｈｏｗｅｖｅｒꎬ ｔｈｅ ｇｒｅｅｎ ｐｒｅｐａ￣
ｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｙ￣ＴｉＯＰｃ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｉｓ ｓｔｉｌｌ ａ ｇｒｅａｔ ｃｈａｌｌｅｎｇｅꎬ ｂｅｃａｕｓｅ Ｙ￣ｔｙｐｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｉｓ ｕｎｓｔａｂｌｅ ａｎｄ ｅａｓｙ ｔｏ ｂｅ ｃｏｎｖｅｒｔｅｄ ｉｎ￣
ｔｏ ｓｔａｂｌｅ β￣ｔｙｐｅ ｃｒｙｓｔａｌꎬ ｒｅｓｕｌｔｉｎｇ ｉｎ ｐｏｏｒ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ｒｅｓｐｏｎｓｅ. Ｈｅｒｅｉｎꎬ ｗｅ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｓｔｒａｔｅｇｙ ｔｏ ｆａｂｒｉｃａｔｅ ｈｉｇｈｌｙ
ｓｔａｂｌｅ ｎａｎｏ Ｙ￣ＴｉＯＰｃ. Ｉｎ ｔｈｉｓ ｗｏｒｋꎬ ＴｉＯＰｃ ｗａｓ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｉｎ ｔｒｉｆｌｕｏｒｏａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ ｄｒｏｐｐｅｄ ｉｎｔｏ
ｅｔｈａｎｏｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｔ ０ ℃ . Ａｆｔｅｒｗａｒｄｓꎬ ａｄｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ １ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２ / Ｈ２Ｏ ｍｉｃｒｏｅｍｕｌｓｉｏｎ ｆｏｒｍｅｄ ｕｎｄｅｒ ｓｔｒｏｎｇ ｓｈｅａｒ ａｔ ｔｈｅ ｓｈｅａｒ￣
ｉｎｇ ｓｐｅｅｄ ｏｆ ９００ ｒｍｐꎬ ｔｈｅ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｓ ｗａｓ ａｄｊｕｓｔｅｄ ａｔ ３０ ℃ ｆｏｒ ２ ｈ ｔｏ ｏｂｔａｉｎ ｈｉｇｈｌｙ ｓｔａｂｌｅ ｎａｎｏ Ｙ￣ＴｉＯＰｃ. Ａｓ ａ ｒｅｓｕｌｔꎬ ｔｈｅ
ａｖｅｒａｇｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｉｚｅ ｏｆ Ｙ￣ＴｉＯＰｃ ｉｓ ２􀆰 ８６ ｎｍ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ ｏｆ Ｙ￣ＴｉＯＰｃ ｉｓ ９３􀆰 ８２％. Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎꎬ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｅｘｈｉｂｉｔｓ ａ
ｓｔａｂｌｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｔｙｐｅ ｉｎ ｔｈｅ Ｍｅｔｈｙｌ Ｅｔｈｙｌ Ｋｅｔｏｎｅ / Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ ｓｙｓｔｅｍ ａｆｔｅｒ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｏｒ ｂａｌｌ ｍｉｌｌｉｎｇ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｆｏｒ ４ ｈ.
Ａｎｄꎬ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ Ｙ￣ＴｉＯＰｃ ｒｅａｃｈｅｓ ０􀆰 ５３％ ａｆｔｅｒ ３０ ｄ. Ｔｈｅ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ
ｏｒｇａｎｉｃ ｐｈｏｔｏｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｄｅｖｉｃｅ ｕｓｉｎｇ Ｙ￣ＴｉＯＰｃ ａｓ ｃａｒｒｉｅｒｓ ｇｅｎｅｒａｔｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌ ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ Ｖ０ ｏｆ －８７８􀆰 ８９ Ｖꎬ Ｒｄ ｏｆ －１２􀆰 １０ Ｖ / ｓꎬ
Ｖｒ ｏｆ －１４􀆰 ６５ Ｖꎬ ａｎｄ Ｅ１ / ２ ｏｆ ０􀆰 １７ μＪ / ｃｍ２ｗｉｔｈ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｏｆ ７８０ ｎｍ ｌａｓｅｒ. Ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ａｎ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ａｃｈｉｅ￣
ｖｉｎｇ Ｙ￣ＴｉＯＰｃ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｉｔｈ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: Ｙ￣ＴｉＯＰｃꎻ ｔｒｉｆｌｕｏｒｏａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄꎻ ｓｔａｂｉｌｉｔｙꎻ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎꎻ ｐｈｏｔｏｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ

1　 前　 言

Ｙ 型酞菁氧钛(Ｙ￣ＴｉＯＰｃ)具有无毒、 光热稳定性好、
对 ６００ ~ ９００ ｎｍ 波长的光吸收性强和载流子产生效率高

等优点ꎮ 作为红光和近红外光响应的材料ꎬ Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 在

激光有机光导(ＯＰＣ) [１－３] 、 有机光电探测(ＯＰＤ) [４ꎬ ５] 、 有

机薄膜晶体管(ＯＴＦＴ) [６] 、 有机太阳能电池(ＯＳＣ) [７] 和有
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机发光二极管(ＯＬＥＤ) [８] 等领域具有重要的应用前景ꎬ
是有机光电子材料领域的研究热点之一ꎮ

ＴｉＯＰｃ 晶体属于分子晶体[９] ꎬ 由于 Ｔｉ ＝＝ Ｏ 基团垂直

于酞菁环 ( Ｐｃ) 环平面ꎬ 具有较强的偶极矩[１０ꎬ １１] ꎬ 使

ＴｉＯＰｃ 形成不同于完全平面分子的堆积方式ꎮ 同时ꎬ
ＴｉＯＰｃ 晶体中相邻分子间的弱 π—π 相互作用导致同质多

晶现象ꎬ 使其表现出可变化的光物理和光化学性质ꎮ
ＴｉＯＰｃ 晶体主要有 αꎬ β 和 Ｙ ３ 种晶型ꎬ α￣晶体为三斜晶

系ꎬ β￣晶体和 Ｙ￣晶体均为单斜晶系[１２] ꎮ Ｙ￣晶型的晶胞中

ＴｉＯＰｃ 分子呈对角线堆积方式(图 １)ꎬ 这种方式最有利

于电荷从 Ｐｃ 环向 Ｔｉ 转移ꎬ 使 Ｙ￣晶型光量子产率可达

９０％以上[１３] ꎮ 相较于低光量子产率的 α￣晶型和 β￣晶型ꎬ
Ｙ￣晶型稳定性较差ꎬ 为了得到高光量子产率材料ꎬ 研究

稳定Ｙ￣ＴｉＯＰｃ的制备方法成为关键问题ꎮ

图 １　 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 分子在晶胞中的堆积方式: (ａ)主视图ꎬ (ｂ)俯视图

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ｐａｃｋｉｎｇ ｆｏｒｍ ｏｆ Ｙ￣ＴｉＯＰｃ ｉｎ ａ ｃｒｙｓｔａｌ ｃｅｌｌ:

(ａ) ｆｒｏｎｔ ｖｉｅｗꎬ (ｂ) ｔｏｐ ｖｉｅｗ

　 　 王远等[１４] 利用胶体￣溶液介导相转变法ꎬ 以浓硫酸

溶解 ＴｉＯＰｃꎬ 将得到的溶液滴加到低温甲醇溶液中析出

沉淀ꎬ 再用１ꎬ２￣二氯乙烷(１ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２)将纳米 ＴｉＯＰｃ 萃

取出来ꎬ 制备了平均粒径为 ３􀆰 ４ ｎｍ 的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃꎬ 以其制

备的 单 层 ＯＰＣ 器 件 显 示 出 了 较 高 的 光 敏 性

(Ｅ１ / ２ ＝ ０􀆰 ３４ μＪ / ｃｍ２ )ꎻ 李 小 龙 等[１ꎬ ４] 以 邻 二 氯 苯

(ｏ￣Ｃ６Ｈ４Ｃｌ２) /水形成的微乳液￣相转移体系制备了平均粒

径为 ２􀆰 ３ ｎｍ 的Ｙ￣ＴｉＯＰｃꎬ 以其制备的双层 ＯＰＣ 器件的

Ｅ１ / ２提高到了 ０􀆰 ０６４ μＪ / ｃｍ２ꎬ 制备的 ＯＰＤ 器件在电场强度

为１５ Ｖ / μｍ、 入射光功率为 ０􀆰 １ μＷ/ ｃｍ２(７８０ ｎｍ)的条件

下ꎬ 外量子产率 ＥＱＥ＝ ３５４２００％ꎬ 光响应度Ｒ＝ ２２２７ Ａ / Ｗꎬ

比探测率 Ｄ∗ ＝３􀆰 １×１０１４ꎻ 乐园等[１５]用超重力内 /外循环旋

转填充床联用的方法制备了平均粒径为 ６􀆰 ０ ｎｍ 的Ｙ￣ＴｉＯＰｃꎬ

且以 其 制 备 的 双 层 光 导 器 件 的 Ｅ１/ ２ ＝ ０􀆰 １６６ μＪ / ｃｍ２ꎮ
工业化制备 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ最常用的方法为浓硫酸酸糊法ꎬ 即

将 ＴｉＯＰｃ / Ｈ２ＳＯ４溶液滴加至冰水混合物中ꎬ 使 ＴｉＯＰｃ 结

晶析出ꎬ 洗涤、 干燥后得到无定型 ＴｉＯＰｃ 粉末ꎬ 再将粉

末加 入 ｏ￣Ｃ６Ｈ４Ｃｌ２ / Ｈ２Ｏ 混 合 物 中 调 节 晶 型ꎬ 得 到

Ｙ￣ＴｉＯＰｃꎮ 李小龙等[１]将此方法制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 作为载流

子产生材料制备多层有机光电导器件ꎬ 器件性能为: 充

电电位 Ｖ０ ＝－７０６􀆰 ８０ Ｖꎬ 暗衰速率Ｒｄ ＝ －２５􀆰 ６０ Ｖ / ｓꎬ 残余

电位 Ｖｒ ＝－３９􀆰 １０ Ｖꎬ 光敏性 Ｅ１ / ２ ＝ ０􀆰 １１６ μＪ / ｃｍ２ꎮ 李云梦

等[１６]将此方法制备的Ｙ￣ＴｉＯＰｃ作为载流子产生材料制备

单层 ＯＰＣ 器 件ꎬ 器 件 性 能 为: Ｖ０ ＝ ５５０􀆰 ９０ Ｖꎬ

Ｒｄ ＝－３６􀆰 ８２ Ｖ / ｓꎬ Ｖｒ ＝ １３４􀆰 ７３ Ｖꎬ Ｅ１ / ２ ＝ ０􀆰 ２９０ μＪ / ｃｍ２ꎮ 以

上方法都是以浓Ｈ２ＳＯ４作为溶解 ＴｉＯＰｃ 的溶剂ꎬ 工艺过程

缺乏安全性和环境友好性ꎬ 更为严重的是制备的Ｙ￣ＴｉＯＰｃ
在溶剂诱导或机械力作用下易转变为 β￣ＴｉＯＰｃꎬ 导致器

件性能下降ꎮ 孙煜伟等[１７] 将 ＴｉＯＰｃ /三氟乙酸 ( ＴＦＡ) /
１ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２ 混合溶液滴加至 ０ ℃ 的去离子水中析出

ＴｉＯＰｃꎬ 过 滤、 洗 涤 后ꎬ 将 湿 滤 饼 加 入 至 ５０ ℃ 的

ｏ￣Ｃ３Ｈ４Ｃｌ２中调节晶型ꎬ 得到 Ｙ￣ＴｉＯＰｃꎬ 以其制备的多层

光导器件性能为: Ｖ０ ＝ －８２８􀆰 ７０ Ｖꎬ Ｒｄ ＝ － ２０􀆰 ３０ Ｖ / ｓꎬ

Ｖｒ ＝－３３􀆰 ７０ Ｖꎬ Ｅ１ / ２ ＝ ０􀆰 ０９０ μＪ / ｃｍ２ꎮ 但是ꎬ 此方法制备

的产物需要用大量有机溶剂在极稀的浓度下分离ꎬ 不利

于实用化制备ꎮ
本文以 ＴＦＡ 为溶解介质ꎬ 将 ＴｉＯＰｃ / ＴＦＡ 溶液滴加到

不同体积分数的乙醇溶液中析出沉淀ꎬ 将得到的沉淀加

入在强剪切作用下形成的 １ꎬ２￣Ｃ２ Ｈ４ Ｃｌ２ / Ｈ２ Ｏ 微乳液中ꎬ
在不同温度条件下调节晶型ꎬ 从而得到晶粒尺寸小、 结

晶度高且晶型稳定的纳米 Ｙ￣ＴｉＯＰｃꎬ 并用其制备出高性

能的近红外光电导器件ꎮ

2　 实　 验

2􀆰 1　 实验材料

ＴｉＯＰｃ 粗品和 ＮꎬＮꎬＮ′ꎬＮ′￣四(４￣甲基苯基)￣１ꎬ１′￣联苯￣
４ꎬ４′￣二胺(Ｓ１００)为实验室合成ꎻ 丁酮(ＭＥＫ)和环己酮

(ＣＹＣ)购自天津市江天化工技术有限公司ꎻ 甲醇、 乙醇、
正丁醇、 环己烷、 二氯甲烷和 １ꎬ２￣二氯乙烷购自利安隆

博华(天津) 医药化学有限公司ꎻ 邻二氯苯购自日本

ｋｕｒｅｈａ 株式会社ꎻ ＴＦＡ 购自天津科密欧化学试剂有限公

司ꎮ 聚乙烯醇缩丁醛(ＰＶＢꎬ 分子量为 ９０ ０００ ~ １２０ ０００)
和聚酰胺( ＰＡꎬ 分子量为 １５ ０００ ~ ３０ ０００)、 聚碳酸酯

(ＰＣꎬ 分子量为 ４５ ０００)分别购自美国阿拉丁公司和西格

玛奥德里奇公司ꎮ 所有溶剂蒸馏后使用ꎮ
2􀆰 2　 纳米 Y￣TiOPc 及光电导器件的制备

２􀆰 ２􀆰 １　 １ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２ / Ｈ２Ｏ 微乳液的制备

制备 １ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２ / Ｈ２Ｏ 微乳液最简单的方法就是通

过机械搅拌为 １ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２和 Ｈ２Ｏ 提供足够的剪切力以达

到乳化效果ꎮ 测试 １２０ ｍＬ 体积比为 ２ ∶ １ 的１ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２ /
Ｈ２Ｏ 体系的电导率与剪切速率的关系ꎬ 如表 １ 所示ꎮ 当
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剪切速率由 １００ 增至２００ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ 该体系的电导率迅速

由 ２６３ 降低至 １４ μＳ / ｃｍꎬ 说明 １ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２ / Ｈ２Ｏ 形成的

微乳液类型为油包水(Ｗ/ Ｏ)型ꎻ 当剪切速率为 ９００ ｒ / ｍｉｎ
时ꎬ １ꎬ２￣Ｃ２ Ｈ４ Ｃｌ２ / Ｈ２Ｏ 体 系 的 电 导 率 降 至 １ μＳ / ｃｍ

(１ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２的电导率为３×１０－４ μＳ / ｃｍ)ꎬ 再增大剪切速

率时体系的电导率也不再变化ꎬ 故此剪切速率下已经形

成了稳定的 Ｗ/ Ｏ 型微乳液ꎮ 因此ꎬ 本实验的微乳液是以

体积比为 ２ ∶ １ 的 １ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２ 和 Ｈ２ Ｏ 在剪切速率为

９００ ｒ / ｍｉｎ的条件下制备的ꎮ

表 １　 １ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２ / Ｈ２Ｏ 体系的电导率与剪切速率的关系

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ １ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２ / Ｈ２Ｏ ｓｙｓｔｅｍ ａｎｄ ｓｈｅａｒｉｎｇ ｒａｔｅ

ｖ / ( ｒ / ｍｉｎ) ０ １００ ２００ ３００ ４００ ５００ ６００ ７００ ８００ ９００ １０００ １１００

σ / (μＳ / ｃｍ) ２８７ ２６３ １４ １１ ９ ８ ５ ３ ２ １ １ １

２􀆰 ２􀆰 ２　 纳米 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 的制备

在 ０ ℃下ꎬ 将 ５􀆰 ０ ｇ ＴｉＯＰｃ 粗品完全溶解于 １００ ｍＬ
ＴＦＡ 中ꎬ 将得到的溶液分别滴加到 ８００ ｍＬ 体积分数(下
同)为 ０、 ２５％、 ５０％、 ７５％和 １００％的乙醇溶液(０ ℃)
中ꎬ 在 ９００ ｒ / ｍｉｎ 的搅拌速率下使 ＴｉＯＰｃ 结晶析出ꎻ 经过

滤、 洗涤后ꎬ 将得到的滤饼直接转移至 １ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２ / Ｈ２Ｏ
微乳液中ꎬ 分别在 １０ꎬ ２０ꎬ ３０ꎬ ４０ 和 ５０ ℃ 下调节晶型

２ ｈꎻ 然后ꎬ 滴加乙醇破乳ꎬ 使 ＴｉＯＰｃ 析出ꎻ 静置分层

后ꎬ 下层 １ꎬ２￣Ｃ２ Ｈ４ Ｃｌ２ 相呈蓝色ꎬ 上层 Ｈ２Ｏ 相为无色透

明ꎻ 分液后用去离子水洗涤有机相ꎬ 直至洗涤液电导率

低于 ２ μＳ / ｃｍ 为止ꎻ 将洗涤液过滤ꎬ 得到的滤饼用环己

烷分散后真空冷冻干燥ꎬ 最后得到 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 蓝色粉末ꎮ
另外ꎬ 浓硫酸酸糊法制备Ｙ￣ＴｉＯＰｃ的步骤详见文献[１]ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子分散液的配制

在球磨瓶中ꎬ 将 ０􀆰 １ ｇ ＰＶＢ 完全溶解在 １０ ｍＬ 等体积

比的 ＭＥＫ / ＣＹＣ 混合溶剂中ꎬ 然后加入 ０􀆰 １ ｇ 制备的纳米

Ｙ￣ＴｉＯＰｃꎬ 超声波作用 ３０ ｍｉｎ 后加入 ５０ ｇ 直径为 １ ｍｍ 的

ＺｒＯ２ 珠ꎬ 在对辊机上球磨分散 ２ ｈ(转速为 ３６０ ｒ / ｍｉｎ)ꎬ 经

聚丙烯膜(孔径为 １０ μｍ)过滤ꎬ 得到蓝色的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ /
ＭＥＫ / ＣＹＣ / ＰＶＢ 分散液ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 ＯＰＣ 器件的制备

Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 的光电导性能需要通过 ＯＰＣ 器件进行表征ꎬ
器件结构由铝箔基底、 预涂层 (ＵＣＬ)、 载流子产生层

(ＣＧＬ)和空穴传输层(ＨＴＬ)构成ꎬ 如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 激光有机光导(ＯＰＣ)器件结构示意图及光致诱导放电过程

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｉｎｄｕｃｅｄ ｄｉｓｃｈａｒｇｉｎｇ ｐｒｏ￣

ｃｅｓｓｅ ｏｆ ＯＰＣ ｄｅｖｉｃｅ

　 　 将 ２􀆰 ５０ ｇ ＰＡ 完全溶解在 ５０ ｍＬ 体积比为４ ∶ １的甲

醇 /正丁醇混合溶液中ꎬ 然后涂布在洁净、 干燥的铝箔基

底上ꎬ 在 ８０ ℃ 下烘干后得到 ＵＣＬꎻ 将制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ /
ＭＥＫ / ＣＹＣ / ＰＶＢ 分散液涂布在 ＵＣＬ 上ꎬ 背光晾干后在

９０ ℃下干燥 ３０ ｍｉｎ 后得到 ＣＧＬꎻ 将 ３􀆰 ６０ ｇ ＰＣ 完全溶解

于２５􀆰 ５ ｍＬ的 １ꎬ２￣Ｃ２ Ｈ４ Ｃｌ２ 中ꎬ 然后再向该溶液中加入

２􀆰 ５２ ｇ Ｓ１００ 并使其完全溶解ꎬ 涂布于 ＣＧＬ 上ꎬ 室温避光

干燥后再在 １００ ℃ 下干燥 ２ ｈ 得到 ＨＴＬꎬ 由此得到的

ＯＰＣ 器件用于测试分析 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 的光电导性能ꎮ
2􀆰 3　 测试与表征

采用 Ｍｉｎｉ Ｆｌｅｘ ６００ 型 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ) (日本

Ｒｉｇａｋｕ 公司)对 ＴｉＯＰｃ 进行物相分析ꎮ 测试时采用 Ｃｕ 靶ꎬ
扫描电压为 ４０ ＫＶꎬ 扫描电流为 １５ ｍＡꎬ 扫描范围为

５° ~３５°ꎬ 扫描速度为 ７° / ｍｉｎꎬ 步长为 ０􀆰 ０２°ꎬ 连续扫描ꎮ
采用 Ｑ５０ 型热重分析仪(美国 ＴＡ 仪器公司)对两种方法

制备的纳米 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 进行分析ꎬ 测试条件为: １０ ｍｇ 样

品ꎬ Ｎ２氛围ꎬ ２５~ ３００ ℃ꎬ 升温速率为 １０ ℃ / ｍｉｎꎮ 本实

验的接触角(ＣＡ)测试采用 ＪＣ２０００Ｄ 型静态接触角测量仪

(上海中晨数字技术设备有限公司)ꎮ 采用 ＦＴＩＲ￣６５０ 型红

外光谱仪(天津港东科技发展股份有限公司)对两种方法

制备的纳米 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 的纯度进行鉴定ꎬ 具体是将 ３ ｍｇ 左

右的待测样品与 ０􀆰 ２ ｇ ＫＢｒ 充分研磨混合后ꎬ 压片ꎬ 测试

其红外吸收光谱ꎮ
利用 ＵＶ２６００ 型紫外可见分光光度计(上海天美科学

仪器有限公司)对 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 分散液的紫外￣可见吸收光谱

进行测量ꎮ 分散液中 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子的粒径及其分布

使用 ＤｅｌｓａＴＭ Ｎａｎｏ Ｃ 型纳米粒度仪(美国贝克曼库尔特公

司)进行测量ꎮ 采用 Ｔｕｒｂｉｓｃａｎ ＬＡＢＴＭ型分散稳定性测试仪

(法国 Ｆｏｒｍｕｌａｃｔｉｏｎ 公司)对 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 分散液稳定性进行

表征ꎬ 此方法是测试分散液的透射率随静置时间的变化

值ꎬ 透射率随时间的变化越大ꎬ 分散液稳定性越差ꎮ 采

用 Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎ Ｉｃｏｎ 型原子力显微镜(德国布鲁克公司)对

Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 分 散 液 的 表 面 形 态 进 行 表 征: 将 ２ ~ ３ 滴

Ｙ￣ＴｉＯＰｃ / ＭＥＫ / ＣＹＣ / ＰＶＢ 分散液滴加在以 ２０００ ｒ / ｍｉｎ 旋

转的玻璃片(２×２ ｃｍ２)上ꎬ 烘干后进行测试ꎮ
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ＯＰＣ 器件的光电导性能: 采用数字化改造的 ＳＰ￣４２８
型静电纸分析仪(日本 Ｋａｗａｇｕｃｈｉ 电气株式会社)测试其

光致放电曲线 ( ｐｈｏｔｏｉｎｄｕｃｅｄ ｄｉｓｃｈａｒｇｉｎｇ ｃｕｒｖｅꎬ ＰＩＤＣ)ꎬ
得到 ＯＰＣ 器件的光电导性能参数ꎮ 所采用的单色光波长

为 ７８０ ｎｍꎮ

3　 结果与讨论

通常ꎬ ＴｉＯＰｃ 的提纯方法是将粗品溶解在浓硫酸中ꎬ
然后在冰水混合体系中析出 ＴｉＯＰｃꎬ 达到提纯的效果ꎬ
通过控制搅拌速度等析出条件获得 ＴｉＯＰｃ 纳米粒子ꎮ 然

而ꎬ 溶解 １ ｇ ＴｉＯＰｃ 需要约 ４０ ｍＬ 浓硫酸[１] ꎬ 用量很大ꎬ
而且当浓硫酸溶液滴加到水中会瞬时产生局部过热ꎬ 导

致 ＴｉＯＰｃ 分解生成邻苯二甲酰亚胺和磺化产物等杂质ꎬ
制备条件严苛ꎮ ＴＦＡ 是有机强酸ꎬ 沸点较低ꎬ 对 ＴｉＯＰｃ
有良好的溶解性ꎬ 而且与水或醇混溶时放热小ꎬ 且可以

回收再利用[１７] ꎮ 因此ꎬ 本实验选择 ＴＦＡ 作为溶剂制备纳

米Ｙ￣ＴｉＯＰｃꎮ
3􀆰 1　 乙醇溶液浓度对 TiOPc 晶型的影响

将 ＴｉＯＰｃ / ＴＦＡ 溶液分别滴加在不同浓度的乙醇溶液

中ꎬ 析出沉淀并经过晶型调节(３５ ℃)后得到 ＴｉＯＰｃ 纳米

粉末ꎮ 采用 ＸＲＤ 对其物相进行分析ꎬ 并计算其结晶度

(半峰宽>１°视为非晶峰)ꎬ 如图 ３ａ 和 ３ｂ 所示ꎮ 当乙醇含

量为 ０ 时ꎬ 得到的 ＴｉＯＰｃ 的主要特征衍射峰为 ７􀆰 ４°、
１０􀆰 ３°、 １６􀆰 ４°和 ２４􀆰 ２°ꎬ 即为 α￣ＴｉＯＰｃꎬ 其分子在晶胞中

的排列方式如图 ３ｃ 所示ꎻ 当乙醇含量为 ２５％时ꎬ 产物在

９􀆰 ６°、 ２４􀆰 １°和 ２７􀆰 ３°呈现出Ｙ￣ＴｉＯＰｃ的特征衍射峰ꎻ 当乙

醇含量增加到 ５０％时ꎬ Ｙ￣ＴｉＯＰｃ的结晶度达到 ９１􀆰 ６８％ꎬ
但当乙醇含量继续增加ꎬ 甚至达到 １００％时ꎬ 虽然得到的

产物仍以 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 为主ꎬ 但结晶度有所下降ꎬ 并出现

α￣ＴｉＯＰｃ的衍射峰ꎮ 这表明ꎬ 沉淀剂的组成对 ＴｉＯＰｃ 分子

的堆积方式有很大的影响ꎬ 在水中沉淀析出后经过微乳

液体系的调节只能得到 α￣晶型ꎬ 而在乙醇与水的混合体

系沉淀析出后经微乳液体系调节可以得到结晶度不同的

Ｙ￣ＴｉＯＰｃꎬ 但在纯乙醇中沉淀时ꎬ 多晶体中产生的 α￣晶
型经过微乳液体系的调节也不能完全转变为 Ｙ￣晶型ꎮ
3􀆰 2　 调节温度对 TiOPc 晶型的影响

ＴｉＯＰｃ 在体积分数为 ５０％的乙醇溶液中析出后分别

经不同温度的 １ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２ / Ｈ２Ｏ 微乳液调节晶型ꎬ 得到

的产物的 ＸＲＤ 图谱如图 ４ 所示ꎬ 对应的特征衍射峰的峰

强比见表 ２ꎮ 可见ꎬ 调节温度对 ＴｉＯＰｃ 晶型也有较大的

影响ꎮ 当调节温度为 １０ 和 ２０ ℃时ꎬ α￣ＴｉＯＰｃ 在特征衍射

峰 ７􀆰 ６°处的峰强比分别高达 ３７􀆰 ４％和 ２３􀆰 ９％ꎬ 说明在此

温度下ꎬ α￣ＴｉＯＰｃ 并不能完全转化为 Ｙ￣ＴｉＯＰｃꎻ 随着调节

温度的升高ꎬ ７􀆰 ６°处的峰强基本呈降低趋势ꎮ 当调节温

度为３０ ℃时ꎬ Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 的特征衍射峰 ９􀆰 ６°处的峰强比为

３３􀆰 ３％ꎬ 且该温度下的结晶度为 ９３􀆰 ８２％ꎻ 当调节温度为

４０ ℃ 时ꎬ ９􀆰 ６° 处 的 峰 强 比 增 至 ４４􀆰 ９％ꎬ 但 制 备 的

Ｙ￣ＴｉＯＰｃ光电活性较差[１７] ꎻ 当调节温度升至 ５０ ℃ 时ꎬ
β￣ＴｉＯＰｃ的特征衍射峰 １０􀆰 ４°和 ２６􀆰 ２°出现ꎮ 随着晶型调节

体系能量的增大ꎬ 晶体可以发生位移式转变ꎬ 形成热力

学更稳定的晶型ꎮ 综上ꎬ 本实验选择的晶型调节温度为

３０ ℃ꎮ

图 ３　 不同浓度的乙醇溶液中析出得到的酞菁氧钛(ＴｉＯＰｃ)的 ＸＲＤ

图谱(ａ)和结晶度( ｂ)ꎻ α￣ＴｉＯＰｃ 分子在晶胞中的排列方式

示意图(ｃ)

Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ (ａ) ａｎｄ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ (ｂ) ｏｆ ＴｉＯＰｃ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄ ｉｎ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎｓꎻ ｔｈｅ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ

ｏｆ α￣ＴｉＯＰｃ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ａｒｒａｎｇｅｄ ｉｎ ａ ｕｎｉｔ ｃｅｌｌ (ｃ)

图 ４　 不同晶型调节温度下制备的 ＴｉＯＰｃ 的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＴｉＯＰｃ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｄｊｕｓｔｍｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
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表 ２　 不同调节温度下制备的 ＴｉＯＰｃ 的特征衍射峰及峰强比

Ｔａｂｌｅ ２ 　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐｅａｋｓ ａｎｄ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ

ＴｉＯＰｃ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｄｊｕｓｔｍｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔ / ℃
Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐｅａｋ ａｎｄ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｒａｔｉｏ (％)

７􀆰 ６° ９􀆰 ６° １０􀆰 ４° ２４􀆰 １° ２６􀆰 ２° ２７􀆰 ３°

１０ ３７􀆰 ４ ３８􀆰 ８ ０􀆰 ０ ３２􀆰 １ ０􀆰 ０ １００􀆰 ０

２０ ２３􀆰 ９ ３４􀆰 ７ ０􀆰 ０ ２８􀆰 ７ ０􀆰 ０ １００􀆰 ０

３０ ３􀆰 ８ ３３􀆰 ３ ０􀆰 ０ ２５􀆰 ９ ０􀆰 ０ １００􀆰 ０

４０ ７􀆰 ０ ４４􀆰 ９ ０􀆰 ０ ２５􀆰 ２ ０􀆰 ０ １００􀆰 ０

５０ ３􀆰 ９ ５０􀆰 １ ２􀆰 ５ ２２􀆰 ２ ３􀆰 ９ １００􀆰 ０

　 　 ＴＦＡ 酸糊法和经典浓硫酸酸糊法处理后ꎬ 经晶型调

节制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 的 ＸＲＤ 图谱如图 ５ａ 所示ꎮ 对比发现ꎬ
Ｉ９􀆰 ６° / Ｉ２７􀆰 ３° 衍射峰强度比ꎬ 前者为 ３３􀆰 ３％、 后者为 ４７􀆰 ７％ꎬ
表明 ＴＦＡ 酸糊法制备 Ｙ￣ＴｉＯＰｃꎬ 经 １ꎬ２￣Ｃ２ Ｈ４ Ｃｌ２ / Ｈ２ Ｏ 微

乳液体系进行晶型调节更优先生长(２２２)晶面ꎬ 光电活

性更高[１７] ꎮ 两种方法制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 的粒径分布如图 ５ｂ
和 ５ｃ 所示ꎬ ＴＦＡ 酸糊法制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 平均粒径为

２􀆰 ８６ ｎｍꎬ 而浓硫酸酸糊法制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 平均粒径为

３０􀆰 １９ ｎｍꎮ 本实验采用的 ＴＦＡ 酸糊法可获得更小粒径的

Ｙ￣ＴｉＯＰｃꎮ

图 ５　 ＴＦＡ 体系和浓硫酸体系制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 的 ＸＲＤ 图谱(ａ)ꎻ 三氟乙酸(ＴＦＡ)体系(ｂ)和浓硫酸体系(ｃ)制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 的粒径分布情况

Ｆｉｇ􀆰 ５　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｙ￣ＴｉＯＰｃ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ＴＦＡ ｓｙｓｔｅｍ ａｎｄ Ｈ２ＳＯ４ ｓｙｓｔｅｍ (ａ)ꎻ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ Ｙ￣ＴｉＯＰｃ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ＴＦＡ ｓｙｓ￣

ｔｅｍ (ｂ) ａｎｄ Ｈ２ＳＯ４ ｓｙｓｔｅｍ (ｃ)

　 　 两种方法制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 的热重(ＴＧ)和差示扫描量

热(ＤＳＣ)曲线见图 ６ꎮ 分析可知ꎬ ＴＦＡ 体系制备的产物只

在 １００~ ２００ ℃ 附近有明显的失重ꎬ 这是Ｙ￣ＴｉＯＰｃ表面

Ｈ２Ｏ分子以及晶胞内 Ｔｉ４＋ 上结合的 Ｈ２ Ｏ 分子蒸发所

致[１８ꎬ １９] ꎮ 而浓硫酸体系产物在这个温度范围没有失

重ꎬ 说明分子中没有结晶水形成ꎮ但是ꎬ它在２５０ ℃附近有

图 ６　 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 样品的 ＴＧ(ａꎬ ｂ)和 ＤＳＣ(ｃꎬ ｄ)曲线: (ａꎬ ｃ)ＴＦＡ 体系ꎬ (ｂꎬ ｄ)浓硫酸体系

Ｆｉｇ􀆰 ６　 ＴＧ (ａꎬ ｂ) ａｎｄ ＤＳＣ (ｃꎬ ｄ) ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｙ￣ＴｉＯＰｃ: (ａꎬ ｃ) ＴＦＡ ｓｙｓｔｅｍꎬ (ｂꎬ ｄ) Ｈ２ＳＯ４ ｓｙｓｔｅｍ
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明显的失重和吸热峰ꎬ 失重率达到 １％ꎮ 浦冰叶等[２０] 认

为这是由于用浓硫酸提纯时ꎬ 局部过热导致少量的

ＴｉＯＰｃ 分解产生邻苯二甲基亚酰胺ꎮ
　 　 ＴＦＡ 体系和浓硫酸体系制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 和 Ｈ２Ｐｃ 的红

外光谱( ＩＲ)如图 ７ 所示ꎬ 浓硫酸体系制备 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 和

Ｈ２Ｐｃ在１００７ ｃｍ－１处有中等强度的吸收峰ꎬ 这是由于 Ｈ２Ｐｃ
中 Ｎ—Ｈ 键伸缩振动所致ꎬ 而 ＴＦＡ 体系制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 无

此峰产生ꎬ 但在 ９６４ ｃｍ－１处出现的吸收峰对应的是 Ｔｉ ＝＝Ｏ
键摇摆伸缩振动[２１]ꎮ 可见ꎬ 本实验的提纯和晶型转化方

法可获得纯度更高的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃꎮ

图 ７　 ＴＦＡ 体系和浓硫酸体系制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 和 Ｈ２Ｐｃ 的红外光谱(ＩＲ)图

Ｆｉｇ􀆰 ７　 ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｙ￣ＴｉＯＰｃ ａｎｄ Ｈ２Ｐｃ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ＴＦＡ ｓｙｓｔｅｍ ａｎｄ Ｈ２ＳＯ４ ｓｙｓｔｅｍ

3. 3　 Y￣TiOPc 的晶型稳定性

Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 具有优异的光电转化性能ꎬ 但其稳定性较

差ꎬ 在机械力作用或溶剂诱导下易转化为稳定性更高的

β￣ＴｉＯＰｃꎬ 故本文研究了 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 的晶型稳定性ꎮ
ＴＦＡ 和浓硫酸体系制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 在 ＭＥＫ / ＣＹＣ /

ＰＶＢ 混合溶剂中分别经超声波振动和球磨分散作用不同

时间后ꎬ 得到的产物的 ＸＲＤ 图谱ꎬ 如图 ８ 所示ꎮ 浓硫酸

体系制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 在超声波作用 １ ｈ 后ꎬ 在 １０􀆰 ４°和
２６􀆰 ２°处出现 β￣晶型的特征衍射峰ꎬ 峰强比分别为 ３􀆰 １％
和 ８􀆰 ７％ꎬ 而且随着超声波作用时间的延长ꎬ β￣晶型的特

征峰越来越明显ꎬ 作用 ４ ｈ 后ꎬ 这两处的 β￣晶型的衍射

峰峰强比分别增加到 ８􀆰 ６％和 ３２􀆰 ９％ꎮ 而 ＴＦＡ 体系制备

的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 在超声波作用下表现出非常稳定的特性ꎬ ４ ｈ
后仍保持完全的 Ｙ￣晶型ꎮ 在球磨作用下ꎬ 浓硫酸体系制

备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 在 １ ｈ 时也出现 β￣晶型的特征衍射峰ꎬ 峰

强比分别为 １３􀆰 ３％和 ５４􀆰 ４％ꎻ 作用 ２ ｈ 后ꎬ 峰强比分别

增加到 ５０􀆰 ５％和 １００％ꎬ 作用 ４ ｈ 后则完全转化为 β￣晶
型ꎬ Ｙ￣晶型的衍射峰消失ꎮ 而 ＴＦＡ 体系制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ
在球磨作用下 ２ ｈ 内仍为 Ｙ￣晶型ꎬ 只有达到 ４ ｈ 后ꎬ 才在

２６􀆰 ２°处出现了很小的 β￣晶型衍射峰ꎬ 峰强比仅为 ４􀆰 １％ꎮ
因此ꎬ 本实验的提纯和晶型转化方法可获得晶型更稳定

的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃꎮ

图 ８　 超声波(ａꎬ ｂ)和球磨分散(ｃꎬ ｄ)分别作用不同时间后ꎬ Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 的 ＸＲＤ 图谱: (ａꎬ ｃ)ＴＦＡ 体系ꎬ (ｂꎬ ｄ)浓硫酸体系

Ｆｉｇ􀆰 ８　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｙ￣ＴｉＯＰｃ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ ｔｒｅａｔｅｄ ｂｙ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃａｔｉｏｎ ( ａꎬ ｂ) ａｎｄ ｂａｌｌ ｍｉｌｌｉｎｇ( ｃꎬ ｄ) ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅ: ( ａꎬ ｃ) ＴＦＡ ｓｙｓｔｅｍꎬ

(ｂꎬ ｄ)Ｈ２ＳＯ４ ｓｙｓｔｅｍ

　 　 两种方法制备的纳米 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 在 ＭＥＫ / ＣＹＣ / ＰＶＢ 分

散液中的紫外￣可见光吸收光谱ꎬ 如图 ９ 所示ꎮ 它们在

３４０~４００( Ｂ 带)、 ６９２ ( ＴｉＯＰｃ 单分子吸收峰) 和 ７２０ ~

８５０ ｎｍ( ＴｉＯＰｃ 聚集态吸收峰ꎬ Ｑ 带) 均具有强吸收

峰[２２ꎬ ２３] ꎮ 结果表明ꎬ 两种方法制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子

在 ＭＥＫ / ＣＹＣ / ＰＶＢ 分散液中具有一定的溶解性ꎬ 且存在
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单分子状态ꎮ 但 ＴＦＡ 体系制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 在分散液中的

最大吸收峰(７８０ ｎｍ)较浓硫酸体系的(８３０ ｎｍ)发生了明

显的蓝移ꎬ 表明 ＴＦＡ 体系制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 粒子的分子之

间的 π—π 作用更强、 堆积更紧密ꎬ 导致处于该能态的

价带电子需要更大的能量才能被激发ꎬ 这也是其晶型更

稳定的原因之一ꎮ 另外ꎬ 图 ３ａ 也可以证实通过与 Ｈ２Ｏ 分

子的氢键作用ꎬ ＴＦＡ 体系制备的产物含有类似“结晶水”
的结构ꎬ 使得 π—π 作用增强ꎬ 分子堆积更紧密ꎬ 增强

了 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 的稳定性ꎮ

图 ９　 ＴＦＡ 体系和浓硫酸体系制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 在分散液中的紫

外￣可见光吸收光谱

Ｆｉｇ􀆰 ９ 　 ＵＶ￣ｖｉｓｉｂｌｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｙ￣ＴｉＯＰｃ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ

ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ＴＦＡ ｓｙｓｔｅｍ ａｎｄ Ｈ２ＳＯ４ ｓｙｓｔｅｍ

　 　 为进一步探究 ＴｉＯＰｃ 晶型稳定性差异的机理ꎬ 分别

测量了经 １ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２和 ｏ￣Ｃ６Ｈ４Ｃｌ２提纯后 ＴｉＯＰｃ 的接触

角ꎬ 并配制了 ０􀆰 ０４ ｇ / Ｌ 的 ＴｉＯＰｃ 的 １ꎬ２￣Ｃ２ Ｈ４ Ｃｌ２ 和

ｏ￣Ｃ６Ｈ４Ｃｌ２的胶体ꎬ 在 ６５０ ｎｍ 波长的红色激光照射下ꎬ 观

察其丁达尔效应(图 １０)ꎮ １ꎬ２￣Ｃ２ Ｈ４ Ｃｌ２ 和 ｏ￣Ｃ６ Ｈ４ Ｃｌ２ 与
ＴｉＯＰｃ 的接触角分别为 ５􀆰 ４°和 １３􀆰 ３°ꎬ 而且相同浓度下

ＴｉＯＰｃ / １ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２胶体中的丁达尔效应更明显ꎮ 这说明

ＴｉＯＰｃ 粗 品 在 １ꎬ２￣Ｃ２ Ｈ４ Ｃｌ２ 中 的 分 散 性 更 好ꎮ 由 于

１ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２与 ＴｉＯＰｃ 具有良好的相溶性ꎬ 所以 ＴｉＯＰｃ 分

子与 １ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２分子的相互作用更强ꎬ 尤其在(２２２)晶
面上ꎬ １ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２分子吸附导致(２２２)晶面表面张力减

小ꎬ 促进了 ＴｉＯＰｃ 分子在此晶面上的生长ꎮ 同时ꎬ 本实

验采用的 Ｗ/ Ｏ 型微乳液ꎬ 在晶型调节过程中ꎬ 大量的

ＴｉＯＰｃ 分子存在于水相和 １ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２相界面处ꎬ 更易与

Ｈ２Ｏ 分子生成分子间氢键ꎬ 使得 π—π 作用增强ꎬ 分子

堆积更为紧密ꎬ 晶型稳定性增强ꎮ 而浓硫酸酸糊法制备

Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 时需要将干燥后的无定型 ＴｉＯＰｃ 粉末置于

ｏ￣Ｃ６Ｈ４Ｃｌ２ / Ｈ２ Ｏ 微乳液中ꎬ ＴｉＯＰｃ 的二次团聚及其与

ｏ￣Ｃ６Ｈ４Ｃｌ２的相溶性较差ꎬ 必然导致部分 ＴｉＯＰｃ 分子不能

与 Ｈ２Ｏ 相、 ｏ￣Ｃ６Ｈ４Ｃｌ２相完全作用ꎬ 从而不利于其优先生

长(２２２)晶面ꎬ 也不利于其与 Ｈ２Ｏ 分子形成分子间氢键ꎬ
导致分子堆积不紧密ꎬ 晶型稳定性差ꎮ

图 １０　 不同溶剂与 ＴｉＯＰｃ 粗品的接触角及丁达尔效应: ( ａ) １ꎬ２￣

Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２ꎬ (ｂ)ｏ￣Ｃ６Ｈ４Ｃｌ２

Ｆｉｇ􀆰 １０　 Ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅ ａｎｄ Ｔｉｎｄａｌ Ｅｆｆｅｃｔ ｂｅｔｗｅｅｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ａｎｄ

ｃｒｕｄｅ ＴｉＯＰｃ: (ａ) １ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２ꎬ (ｂ) ｏ￣Ｃ６Ｈ４Ｃｌ２

3􀆰 4　 Y￣TiOPc 的分散稳定性

分别将两种方法制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子配制成分

散液ꎬ 静置 ３０ ｄ 观察分散液顶部透射率的变化ꎮ ＴＦＡ 体

系制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 的分散液透射率的变化率仅为 ０􀆰 ５３％ꎬ

而浓硫酸体系制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 的分散液透射率的变化率

则达到了 １􀆰 ８９％ꎬ 可见后者粒子更容易聚集和沉降ꎬ 分

散稳定性较差ꎮ

分散液中 ＰＶＢ 链上的—ＯＨ 可以与 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 的 Ｔｉ ＝＝Ｏ

形成氢键ꎬ 从而吸附在 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子表面增大分散

液中固体颗粒的粒径ꎬ 利用动态光散射原理分别测试两

种方法制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 在 ＭＥＫ / ＣＹＣ / ＰＶＢ 分散液中的粒

径分布ꎬ 如图 １１ａ所示ꎬ ＴＦＡ 体系与浓硫酸体系制备的

Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 的平均粒径分别为 ７３􀆰 ２ 和９６􀆰 ７ ｎｍꎮ 由于浓硫酸

体系制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 在分散液中的粒径更大ꎬ 在重力作

用下ꎬ 粒子的沉降速率相对更快ꎬ 分散液稳定性较差ꎮ

另外ꎬ ＭＥＫ / ＣＹＣ / ＰＶＢ 分散液与 ＴＦＡ 体系、 浓硫酸体系

制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 表面的接触角分别为 ７􀆰 ９° 和 １５􀆰 ６°

(图 １１ｂ 和 １１ｃ)ꎮ 可见 ＴＦＡ 体系制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 对分散

液具有更好的相容性ꎬ 这也使其更易在分散液中分散ꎮ

　 　 将两种体系制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ / ＭＥＫ / ＣＹＣ / ＰＶＢ 分散液

涂敷在载玻片上进行观察ꎬ 得到的 ＡＦＭ 三维微观形貌

图如图 １２ 所示ꎮ 在扫描范围为 ２􀆰 ５× ２􀆰 ５ μｍ２、 观察尺

度为 ７５􀆰 ０ 和 １４０􀆰 ０ ｎｍ 的条件下ꎬ 薄膜的均方根粗糙度

Ｒｑ分 别 为 ２５􀆰 ３ 和 ３３􀆰 ６ ｎｍꎮ 可 见 ＴＦＡ 体 系 制 备 的

Ｙ￣ＴｉＯＰｃ具有更好的薄膜均匀性ꎬ 这也是分散稳定性提

高的结果ꎮ
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图 １１　 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 在分散液中的粒径分布(ａ)ꎻ 分散液分别与由 ＴＦＡ

体系(ｂ)和浓硫酸体系(ｃ)制备 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 的表面接触角

Ｆｉｇ􀆰 １１　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ Ｙ￣ＴｉＯＰｃ ｉｎ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ (ａ)ꎻ ｓｕｒｆａｃｅ

ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ Ｙ￣ＴｉＯＰｃ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ＴＦＡ

ｓｙｓｔｅｍ (ｂ) ａｎｄ Ｈ２ＳＯ４ ｓｙｓｔｅｍ (ｃ)

图 １２　 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ＠ ＰＶＢ 薄膜的 ＡＦＭ 三维微观形貌图: (ａ)ＴＦＡ 体系ꎬ

(ｂ)浓硫酸体系

Ｆｉｇ􀆰 １２ 　 ３Ｄ ＡＦＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ Ｙ￣ＴｉＯＰｃ ＠ ＰＶＢ ｆｉｌｍｓ: ( ａ) ＴＦＡ

ｓｙｓｔｅｍꎬ (ｂ) Ｈ２ＳＯ４ ｓｙｓｔｅｍ

3􀆰 5　 Y￣TiOPc 的光电导性能

以制备的纳米 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 为载流子产生材料、 Ｓ１００ 为

空穴传输材料、 醇溶性 ＰＡ 为阻挡材料制备的 ＯＰＣ 器件

表征 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 的光电导性能ꎬ 在 ７８０ ｎｍ 激光束扫描下测

试其光电导特性ꎬ 得到的 ＰＩＤＣ 曲线如图 １３ 所示ꎮ Ｖ０代

表暗态下电晕放电后光电导器件表面的电位ꎬ 数值越大

电荷接受能力越强ꎻ Ｒｄ是器件在暗态下表面电位的衰减

速率ꎬ 数值越小电荷保持能力越强ꎻ Ｖｒ定义为激光束扫

描 １ ｓ 以后器件表面的电位ꎬ 数值越小器件的光电导能力

越强ꎻ Ｅ１ / ２定义为器件表面电位降低到 １ / ２ 时所需要的曝

光能量ꎬ 数值越小光敏性越好ꎮ 从图中可见ꎬ 浓硫酸酸糊

法制备的Ｙ￣ＴｉＯＰｃ的器件性能参数为: Ｖ０ ＝ － ７２９􀆰 ９０ Ｖꎬ

Ｒｄ ＝ － １２􀆰 ２１ Ｖ / ｓꎬ Ｖｒ ＝ －４１􀆰 ５０ Ｖꎬ Ｅ１ / ２ ＝ ０􀆰 ２１ μＪ / ｃｍ２ꎻ

而 ＴＦＡ体 系 制 备 的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 的 器 件 的 性 能 参 数 为:

Ｖ０ ＝－８７８􀆰 ８９ Ｖꎬ Ｒｄ ＝ －１２􀆰 １０ Ｖ / ｓꎬ Ｖｒ ＝ － １４􀆰 ６５ Ｖꎬ Ｅ１ / ２ ＝

０􀆰 １７ μＪ / ｃｍ２ꎬ 性能更优ꎮ

图 １３　 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子作为载流子产生材料制备的 ＯＰＣ 器件

的暗衰曲线(ａ)和光致诱导放电曲线(ＰＩＤＣ)(ｂ)

Ｆｉｇ􀆰 １３　 Ｄａｒｋ ｄｅｃａｙ ｃｕｒｖｅｓ (ａ) ａｎｄ ＰＩＤＣｓ (ｂ) ｏｆ ＯＰＣ ｄｅｖｉｃｅｓ ｐｒｅ￣

ｐａｒｅｄ ｕｓｉｎｇ Ｙ￣ＴｉＯＰｃ ａｓ ｃａｒｒｉｅｒｓ ｇｅｎｅｒａｔｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌ

4　 结　 论

本文采用有机强酸 ＴＦＡ 溶解 ＴｉＯＰｃ 粗品ꎬ 通过在体

积分数为 ５０％的乙醇溶液中析出提纯ꎬ 然后在强剪切力

作用下形成的 １ꎬ２￣Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２ / Ｈ２Ｏ 微乳液(３０ ℃)中调节晶

型制备出了晶型稳定性高的纳米Ｙ￣ＴｉＯＰｃꎬ 其平均粒径为

２􀆰 ８６ ｎｍꎬ 结晶度达到了 ９３􀆰 ８２％ꎬ 在丁酮 /环己酮体系中

超声波或球磨分散作用 ４ ｈ 均保持晶型稳定ꎮ 改善晶型

稳定性的原因是 ＴＦＡ 酸糊法使 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 优先生长(２２２)
晶面ꎬ 且 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 分子能够与 Ｈ２ Ｏ 分子生成分子间氢

键ꎬ 使得 π—π 作用增强ꎬ 分子堆积更紧密ꎮ ＴＦＡ 体系

制备的 Ｙ￣ＴｉＯＰｃ 纳米粒子在有机溶剂中具有更好的分散

稳定性ꎬ 静置 ３０ ｄ 后透射率的变化率仅为 ０􀆰 ５３％ꎻ 而

且ꎬ 以其制备的 ＯＰＣ 器件的光电导性能优异ꎮ
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