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钛酸盐功能材料的研究与应用
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摘　要　本文综述了钛酸盐功能材料的各种性质、合成方法及用途。指出关于新型钛酸盐产品的制备、

新性能的发现及寻求新的应用领域是一项值得深入研究的课题。
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Abstract　The properties , synthesis technologies and applications of titanates are reviewed. It is pointed out that

the preparation of novel structured titanates , the discovery of novel properties and new application fields are worth

studying deeply.
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一、引　言
钛酸盐产品种类繁多 ,按其组成可分为碱金属

钛酸盐、碱土金属钛酸盐、稀土金属钛酸盐等 ,有着

十分卓越的物理、化学和光学性能 ,在当代材料科学

领域中占有重要位置。我国钛资源丰富 ,蕴藏量为

世界之首 ,为发展我国钛酸盐工业创造了有利条件。

但我国对钛酸盐类产品的研究和生产与发达国家相

比还很薄弱 ,与我国这样一个钛资源大国极不相称 ,

因此对钛酸盐功能材料的开发研究显得极为迫切和

重要。本文将对钛酸盐功能材料的性质、合成方法

及用途进行介绍。

二、钛酸盐功能材料的性能
11电学性能
(1)介电性

固体材料以电性能为标准可分为绝缘体、半导

体、导体和超导体。大多数钛酸盐材料都属于绝缘

体 ,但在外电场的作用下晶体内部可出现电极化现

象 ,因此它们也是介电体。介电体电极化效应的大

小用材料两端积蓄的电荷密度与外加电场强度之比

即介电常数来表示[1 ,2 ]。不同的钛酸盐材料储存电

荷的能力是不同的 ,因此介电常数有大有小。室温

下钛酸钡的介电常数高达1 400
[3—6 ]

,钛酸铅的介电

常数仅为 142
[7—9 ]

,钛酸镁的介电常数则更小。同时

介电常数随温度变化的情况也不同 ,钛酸钡在居里

温度附近介电常数高达6 000—10 000 ,而钛酸镁的

介电常数值随温度变化很小 ,几乎无变化[10 ,11 ]。

(2)压电性

1880年法国人居里兄弟发现了“压电效应”。

所谓压电性是指某些介质在受到机械压力时 ,哪怕

这种压力微小得像声波振动 ,都会产生压缩或伸长

等形状变化 ,引起介质表面带电 ,这就是正压电效

应。反之 ,施加激励电场 ,介质将产生机械变形 ,称

逆压电性。晶体按其对称性可分为 32个晶族 ,其中

无对称中心的 21个晶族中有 20个晶族有压电性。

最早发现水晶、酒石酸钾钠等少数单晶具有压电性 ,
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由于单晶产量低、难于加工成型 ,其应用受到限制。

1947年 ,美国斯罗伯茨在 BaTiO3 陶瓷上加高压获得

陶瓷的压电性。其后 ,德国、日本、美国、前苏联等国

家开始对钛酸盐进行广泛的研究 ,发现钛酸钡的压

电性虽比水晶好 ,但比酒石酸钾钠差 ;压电性随温度

和时间变化比酒石酸钾钠小 ,但是比水晶大。钛酸

钡压电性的温度和时间变化大的原因是居里温度

(120℃)和第二相变点 (0℃)都在室温附近[12 ]。

为改善钛酸钡性能对其进行了一系列搀杂的研

究。尽管钛酸钡的压电性在工程上有着广泛的应

用 ,但是由于其居里温度低、工作温度范围窄和稳定

性差等原因正逐步被后来发现的具有许多优良特性

的钛酸铅和锆钛酸铅所取代[13—15 ]。随着电子技术

向高频和超高频领域发展的需要 ,对锆钛酸铅进行

广泛的搀杂改性并发展了大量的三元系和四元系的

固溶体 ,得到了一系列满足各种不同需要的钛酸铅

系功能材料[16—18 ]。但随着人们环保意识的增强 ,正

在着手寻找一种无污染、具有优良压电性能的钛酸

盐功能材料。钛酸铋[19—24 ]具有低的介电常数、低的

介电损耗、居里温度高 (675℃)和无铅污染等优点 ,

有望成为新一代具有压电性的“绿色”功能材料。

(3) 热释电性[25 ]

热释电性是指由于温度的变化而引起晶体表面

荷电的性质。热释电效应由于晶体受热膨胀而引起

正负离子相对位移 ,从而导致晶体的总电矩发生改

变 ,与压电效应相类似。由于结构方面的原因导致

正负电荷中心不重合 ,这实际上就是一种自发极化。

人们发现在 20个具有压电性的晶族中有 10个可以

自发极化的晶族都具有热释电性。人们还发现了许

多具有热释电效应的晶体 ,在钛酸盐材料中最早发

现钛酸钡具有热释电性 ,随后又发现的比较重要的

是钛酸铅和二元、三元改性的钛酸铅。

(4) 铁电性[26 ]

在 10个可以自发极化的晶族中 ,有些晶族在外

电场之下 ,具有极化转移的特性。由于晶格结构变

形 ,使离子偏离其平衡位置而形成电偶极矩。当施

加外电场时 ,会使电偶极矩顺电场方向排列 ,而在电

场移去后 ,仍能保持极化方向的残留值 ,此种特性即

成为铁电性。

由于铁电性质的发生和单位晶格内不对称性有

绝对的关系 ,具有钙钛矿结构的钛酸钡在温度高于

临界温度 Tc (居里温度)时 ,其结构为简单立方晶格

(结构如图 1) ,晶格参数为 014nm ;此时的结构为对

称性 ,不具有自发极化性 ;但是当温度低于临界温度

时 ,其晶格中的钛离子与钡离子会偏离原本对称的

晶格位置 ,而促使电偶极的形成 ,使钛酸钡成为位移

型转变的铁电体。

图 1　BaTiO3 简单立方结构图

Fig. 1　The structure of cubic BaTiO3

　　(5)正温度系数效应[27—34 ]

所谓的正温度系数 ( PTC)效应是指当温度低于

某一临界值时呈半导体导电状态 ;但当温度超过这

一临界值时 ,电阻率突然增加到 10
3 —10

4 倍成为绝

缘体。1950 年荷兰飞利浦公司的海曼等人发现

BaTiO3 半导化后可获得正温度系数特性。钛酸钡在

居里温度附近电阻急剧增大的原因是传导电子在居

里点附近穿越半导体化的钛酸钡晶界时 ,介电常数

的少许增加会引起敏感的阻挡作用 ,使电阻增大。

但这种现象在单晶中几乎见不到 ,在许多晶粒的致

密集合体中很显著。

21光学性能
(1)光催化性能

光催化研究中大多数是以 TiO2 或者改性 TiO2

作为光催化剂 ,由于其催化活性还不够高 ,实用化研

究进程长期以来未有较大的突破[35 ,36 ]。近些年来 ,

人们围绕钛酸盐功能材料进行研究 ,探索新型光催

化剂取得了一些重要进展[37—41 ]。

层状结构钛酸盐的组成为 A2O[ TiO2 ] n (A = H、

Li、Na、K、Cs ; n = 2 ,3 ,4) ,是由 TiO6 八面体单元经过

共边或共顶角形成的带负电荷的二维层状氧化物和

层间碱金属阳子构成 ,有半导体活性 ,在适当的条件

下可实现光解水。用过渡金属部分取代三钛酸盐和

四钛酸盐中的一部分钛制得多孔柱状光催化材料实

现光解水 ,其突出的特点是能利用层状空间作为合

适的反应点以抑制逆反应 ,提高反应效率。

对钙钛矿型钛酸盐 (ATiO3 )光催化性能的研究

是近几年才开始的。目前主要研究碱土金属钛酸盐

类及钛酸铅等。傅希贤等[38 ]发现光催化活性与 A

离子的电负性有密切关系 ,随 A位原子序数增加而
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增加。对 ATiO3 的 A位进行了部分掺杂改性 ,使完

整的晶型产生缺陷和畸变 ,体系能量升高 ,无序性增

大 ,形成了掺杂能级 ,从而有利于光的吸收和光生电

子对的分离 ,催化性能得到改善。

光催化机理是当光波能量大于钛酸盐的禁带宽

度时 ,钛酸盐吸收光能产生较高能量的电子和空穴 ,

电子和空穴与水及溶解氧作用 ,产生高化学活性的

自由基。这种自由基对反应物几乎无选择性 ,最终

达到光催化作用。

(2) 光致变色性

光致变色性是指物质在某些波长的光照射下 ,

其颜色会发生可逆变化的性质[42 ]。具有高介电常

数的钛酸盐[43 ] 如钛酸钡、钛酸锶等掺入少量的

Fe3 + 、V5 + 、Sb5 +具有光致变色性质。

光致变色现象本质上是一种物质在两个具有不

同吸收谱的能态间的可逆变化。钙铁矿结构的

SrTiO3 ,其 Sr
2 +和O

2 - 一起作面心立方密堆排列 ,Ti
4 +

填充八面体空隙的四分之一。从离子半径考虑 ,过

渡金属离子一般是取代 Ti
4 +进入晶格位置。Fe

3 +取

代 Ti
4 +

,由于电中性的要求 ,晶体中将产生氧空位。

一个氧空位可以补偿两个 Fe
3 +带来的正电价不足 ,

这样 Fe
3 +在晶体中就有两种不同的晶格环境 :一种

是 Fe
3 +的 6个配位离子全是 O

2 -
;另一种是 Fe

3 +的

配位环境中有 5个是 O
2 -

,一个是氧空位 ,这种 Fe
3 +

用 Fe
3 + 2ⅤO 表示。对于只掺 Fe的 SrTiO3 来说 ,晶体

中这两种位置的浓度是相等的。Fe
3 + 2ⅤO 与 Ti

4 +相

比对电子有更强的吸引力 ,成为晶体中的一种电子

俘获中心 ;而 Fe
3 +与 Ti

4 +相比具有负电性 ,晶格周期

性势场的要求使 Fe
3 + 将成为晶体中的一种空穴俘

获中心。SrTiO3 晶体的介电常数较大 ,所以这两种

中心通常情况下都能稳定存在。受到光照 ,如果光

子能量大于其禁带宽度 ,出现光生电子和光生空穴。

光生电子将被 Fe
3 + 2ⅤO 俘获 ,光生空穴将被 Fe

3 +俘

获 ,生成 Fe
4 + 。Fe

4 +的产生改变了原来晶体的吸收

谱 ,出现变色效应[44 ]。

(3) 光折变效应

光折变效应是材料在光辐射下折射率随光强度

空间分布而变化的效应 ,是一种非局域的非线性光

学效应。当光场作用于具有铁电性的钛酸钡时 ,在

钛酸钡中激发起载流子 (电子成空穴) ,载流子在物

质内运动 ,形成空间电荷分布 ,进而形成空间电场。

所形成的空间电场 ,再作用到钛酸钡上 ,产生普克尔

效应 (一级电光效应) ,从而使物质折射率发生变

化[45 ]。光折变性最重要的是要求晶体具有尽可能

大的电光效应 ,这依赖于晶体中施主或受主杂质的

能级与浓度 ,陷阱能级与浓度以及光生载流子的迁

移率与漂移长度等综合性能[46 ]。

(4) 其他光学性能

有些过渡金属钛酸盐如钛酸钴、钛酸镍等由于

其本身的独特结构显示一定的颜色 ,因此可用作涂

层材料的调色剂。这种颜料的化学惰性大 ,能耐绝

大多数的普通酸类和碱类 ;抗氧化性能和抗还原性

能均很强 ;耐光性很强 ,长期日晒暴露也不会褪色或

变色 ;耐候性也非常好 ,以及有很高的耐热性 ,近年

来备受人们关注[47 ]。钛酸锶[48 ]色散和折射指数很

高 ,几乎与宝石接近 ,因而可用来制造人造宝石。掺

杂多种金属氧化物可得到各种颜色的宝石 (加镍可

产生黄色) 。最近发现钛酸钡 (ε= 55)和钛酸铅 (ε

= 100)在交流电作用下可产生电致发光效应 ,这一

性质的发现为钛酸盐功能材料性能增添新的内容。

31化学性能
(1)催化性能

具有钙钛结构的钛酸盐 (ABO3 )不仅具有光催

化性能 ,还有催化氧化性能。其催化氧化机理为 :A

离子不直接参加催化作用 ,本质上仅起到调整Ti—O

键的作用。在催化剂中氧化的活性位是 Ti 离子 ,在

高温作用下 ,Ti4 +还原到 Ti3 + ,相应地等量的晶格氧

放出 ,形成足够的氧化活性 ,达到催化氧化的作用。

对于过渡金属钛酸盐[47 ]
,钛仅起到固定过渡金

属离子的作用。由于过渡金属离子的核外层有空的

d轨道 ,具有很强的捕捉电子对的能力 ,能将硫原子

的孤对电子捕获 ,达到催化脱硫的效果。冯守华等

人[49 ]合成具有层状、孔道结构的钛酸盐分子筛 ,发

现其在烃类选择氧化反应中显示了优良的催化性

能 ,为绿色化学化工的研究与开发谱写新的篇章。

最近见报道利用 BaTiO3 是高介电常数的铁电

体作催化剂[50 ] ,对空气中的有机废气二氯甲烷进行

治理。在电晕反应器中加入 BaTiO3 催化剂后 ,当反

应器内发生脉冲电晕放电时 ,在 BaTiO3 颗粒周围形

成强脉冲电场 ,使得 BaTiO3 颗粒间的接触点处产生

了部分电晕放电 ,增强了电晕反应器内电晕放电流

柱 ;相应地提高了所形成的非平衡等离子体中荷能

电子的能量与密度 ,使得在与二氯甲烷、氧气等分子

的非弹性碰撞中 ,有效碰撞率提高 ,产生了较多的活

性物种 ,提高了降解二氯甲烷的反应活性 ,二氯甲烷

的转化率也提高了。
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(2) 其他性能

具有钙钛矿结构的钛酸钡、钛酸锶、钛酸钙等钛

酸盐都有很高的熔点 ,耐热性好。具有层状结构的

K2 Ti6O13中 TiO6 八面体成为隧道结构 , K
+固定在层

间 ,使其化学稳定性最好 ,具有优异的耐热、耐酸、耐

碱性能[51 ]
;具有假板铁矿结构的钛酸铝 (A12 TiO5 ) ,

每个铝离子和钛离子被形成八面体的 6个氧原子所

包围 ,TiO6 或 AlO8 八面体通过共用边相联接。钛酸

铝能以两种稳定的形式即α型和β型存在 :α型在

1 820—1 860℃高温下稳定 ,β型在 15—750℃和

1 300—1 820℃的温度范围内稳定。由于钛酸铝有

良好的抗热冲击性、非常低的热膨胀系数和高的熔

点 ,是一种理想的隔热材料[52 ]。

随着研究的不断深入 ,人们发现有些钛酸盐功

能材料还具有电流变性、吸波性、离子吸附性及生物

适应性[53 ,54 ]等。

三、钛酸盐的制备方法
11固相法
(1)固相烧结法[55 ,56 ]

固相烧结法采用 TiO2 和相应的金属碳酸盐或

金属氧化物为原料 ,加入 011 %—014 %的MnO作为

除杂剂 ,在高温下预烧 215h ,然后加热到1 300—

1 500℃烧结 ,并按一定的冷却速度降温使其结晶 ,

即可得到钛酸盐微粉。

该方法合成钛酸盐的原料晶粒尺寸受烧结温度

的影响 ,烧结温度高 ,晶粒尺寸趋于减小。同时降温

速度也影响到粉体的性质 ,一般将降温速度控制在

5℃Πmin较为合适。

固相烧结法具有合成时间短、污染少、工艺简单

等特点 ,曾经是各国研究的主要方向。如前苏联用

这种方法制备的粉体成功地合成了数百种陶瓷材

料 ,并形成了规模产业 ;日本也有固相烧结法工业化

生产的报道 ;国内目前主要采用此方法制备钛酸盐

粉体。但是固相烧结法对原材料要求高 ,产品难以

达到分子级混合 ,能量消耗大 ,容易引进杂质 ,其纯

度、均匀性较差 ,粒径大 ,反应难以控制。因此该方

法有被其它方法代替的趋势。

(2)机械力化学合成法

机械力化学是研究固体物质在加机械能量时固

体形态、晶体结构等发生变化 ,并诱导物理化学变化

的一门学科。随着纳米技术的发展 ,机械力化学法

成为制备纳米陶瓷材料的重要方法之一。Abe 和

Narita
[57 ]以 Ba (OH) 2·8H2O和非晶态 TiO2 为原料经

高能球磨 3h后得到 BaTiO3 的前驱体 ,然后经 700℃

烧结得到超细粉。吴其胜等[58 ]报道在氮气保护下 ,

采用高能球磨 BaO和锐钛矿型 TiO2 混合粉体 ,用机

械力化学法成功地合成了晶体尺寸为 10—30nm的

BaTiO3 粉体。

该方法合成钛酸钡的原料晶粒尺寸、颗粒的形

貌、相组成及其反应机制都受球磨时间的影响。该

方法具有原料易得和工艺过程简单的特点 ,但应用

仍不广泛 ,需要拓展 ,其过程与机制还需进一步

研究。

21液相法
(1) 沉淀2烧结法
化学沉淀法是在金属盐类的水溶液中 ,控制适

当的条件使沉淀剂与金属离子反应 ,产生水合氧化

物或难溶化合物 ,使溶质转化为沉淀 ,然后经分离、

干燥或煅烧而得到纳米超微粒。根据化学沉淀剂的

不同可分为草酸盐沉淀法、碳酸盐沉淀法和双氧水

共沉淀法三种。

①草酸盐沉淀法[59—62 ]

该法是将精制的金属盐、四氯化钛溶液混合后 ,

在 70—100℃时滴加草酸溶液 ,物料中金属盐、四氯

化钛、草酸的比为 1∶1∶2 ,可得到MTiO(C2O4 ) 2·2H2O

沉淀。然后过滤、洗涤、干燥 ,再在 700—1 000℃进

行热分解 ,就可以得到烧结良好的 MTiO3 微粒。该

方法工艺简单 ,可以在沉淀过程中实现掺杂 ,使掺杂

剂均匀地分布于钛酸钡粉体中 ,十分有利于其半导

体化。但此法容易带入杂质 ,纯度偏低 ,煅烧温度较

高 ,往往促使钛酸钡粒子发生不同程度的团聚 ,且粒

度目前只能达到 1 000nm左右。为了克服上述

MTiO3 的M与 Ti摩尔比较难控制的缺点 ,提出了一

种改进方法。其依据是 :草酸易溶于乙醇中 ,而

MTiO3 则不溶。这样 ,把草酸的乙醇溶液加入到金

属盐、四氯化钛的混合水溶液中 ,就可沉淀出化学计

量的MTiO3。为了确保所有的阳离子都能从水溶液

中沉淀出来 ,乙醇必须过量。但是 ,该改进方法的生

产成本高 ,难于在实际生产中应用。

②碳酸盐沉淀法[63—65 ]

在控制一定 pH 值的条件下 , 把沉淀剂

(NH4 ) 2 CO3 溶液缓慢地加入到等摩尔的金属盐和

TiOCl2 的混合水溶液中 ,就得到 Ti (OH) 4 和MCO3 的

均匀混合沉淀。经过滤、洗涤、干燥和煅烧

(1 100℃)之后 ,就转化为钛酸盐粉体。pH值是影
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响M与 Ti比的关键因素 ;反应条件、煅烧温度对粒

度具有决定作用。该法的原料虽然便宜易得 ,但煅

烧温度高 ,钡、钛分布均匀性较差。

③双氧水共沉淀法

将工业制备钛白粉的中间廉价原料偏钛酸用去

离子水洗涤 ,洗去基体中的杂质 ,洗净后在 80℃烘

干 ,得到提纯的偏钛酸。然后将双氧水、提纯的偏钛

酸、氨水在1 000ml烧杯中混合 ,在冰浴的条件下搅

拌 30min后得到桔黄色澄清溶液 (NH4 ) 2 TiO3。把含

金属盐M的水溶液滴加到桔黄色澄清液中 ,有沉淀

生成。将沉淀抽滤、洗涤、检验至无金属离子 M为

止。然后经干燥、煅烧得白色MTiO3 纳米粉末
[66 ,67 ]。

过氧化氢和氨水的量要严格控制 :太少 ,偏钛酸不易

溶解 ;太多 ,金属盐反应剧烈不易控制。张允什

等[68 ]在专利中报道 pH由小到大变化制得的钛酸钡

的纯度低于 pH由大到小变化的情况。况且在生成

沉淀时伴随有气体生成 ,溶液中这些气泡的生成在

一定程度上阻止核的增长 ,这正是此方法制备各种

纳米钛酸盐的优点之一。

(2) 溶胶2凝胶法
溶胶2凝胶法指金属醇盐或无机盐水解成溶胶 ,

然后使溶胶凝胶化 ,再将凝胶干燥焙烧后得到纳米

粉体。姚奎等[69 ]将适量醋酸钡在一定温度下充分

溶解于醋酸水溶液中 ;另将一定比例的经过稳定化

处理的钛酸丁酯的无水乙醇溶液加入到上述醋酸钡

溶液中 ,充分混合均匀 ,得到清澈的先驱体溶液 ;再

向溶液中加入适量冰醋酸 ,在空气中放置 24h ,形成

透明凝胶 ;将凝胶烘干后 ,加热处理即得 BaTiO3 微

粉。柏朝晖等[70 ]在室温下将钛酸丁酯溶于异丙醇

中搅拌 ,滴加冰醋酸 ,得近乎透明的钛酰型化合物溶

液 ;在剧烈搅拌下 ,滴加乙酸溶液溶解氢氧化钡的混

合溶液 ,继续搅拌使水解反应完全 ;将反应混合物置

于 95℃的水浴中凝胶化 ,使发生溶胶2凝胶化转化 ,

得近乎透明的凝胶体 ;待凝胶老化后取出捣碎 ,在真

空干燥箱中于 120℃温度下充分干燥、研碎 ,置于电

阻炉煅烧后取出冷却 ,研细即得 BaTiO3 细粉体。采

用其他钛、钡醇盐或钛的醇盐与钡的无机盐制备纳

米 BaTiO3 的报道
[71—73 ]也很多。

溶胶2凝胶法所得粉体的粒径受 pH值影响较

大。在工艺过程中不引入杂质 ,所得粉体粒径小、纯

度高、粒径分布窄。但其原料价格昂贵、粉体的生产

成本较高 ,并且体系中有机溶剂及其添加剂常含有

一定的毒性 ,对环境造成不同程度的污染 ,因此限制

了其工业化进程。其次 ,溶胶2凝胶法制备 BaTiO3

纳米粉体常温大多为立方相 ,并且其反应周期长 ,工

艺条件不易控制 ,产量小 ,难以放大和工业化。

(3) 水热法

水热法是通过在密封压力容器中的适合水热条

件下的化学反应 ,实现原子、分子级的微粒构筑和晶

体生长。

水热法一般是将M(OH) 2 溶液与一定形式的钛

源等混合后转入到高压釜中 ,在一定的温度和压力下

水热合成晶化的MTiO3 粉体。所得MTiO3 的理化性

能与水热条件、pH值、温度、反应物M/ Ti值及所用钛

源的种类有直接关系。对于水热法制备 BaTiO3 的报

道较多[74—78]
,赵艳敏等[78]对于 BaTiO3 的水热合成的

影响因素、发展现状、存在问题做了一篇专门的论述。

该法原材料廉价 ,制备的粉体晶粒发育完整、粒度分

布均匀、颗粒间团聚少 ,可得到理想化学计量比的材

料 ,而且可一步合成、产率高。该法制备 BaTiO3 纳米

粉体多为立方相 ,直接得到四方相很困难。

最近又见报道用水热法直接合成四方相

BaTiO3
[79 ]。徐华蕊等将氯化钡、四氯化钛和过量的

氢氧化钠混合成溶液 ,转入到高压釜中 ,密闭后升温

反应一段时间后 ,将所得的沉淀物过滤、洗涤、干燥

得到四方相 BaTiO3。提高氢氧化钠过量浓度和降低

四氯化钛浓度都有利于四方相的生成。该方法原材

料廉价 ,产物有较高的纯度 ,从而为该纳米粉末的产

业化提供了简便条件。

高温水热法制备钛酸钡纳米粉末在日本和美国

已经商业化生产。该法需要较高的温度和压力 ,设

备投资大 ,目前在国内该法基本上处于实验室探索

阶段。

最近又出现了微波加热法[81 ]、超声分散法、微

乳液法[82 ]、溶剂热法[80 ]、低温直接合成法、喷热分解

法[83 ]等合成方法 ,目前基本上处于实验室探索的

阶段。

四、钛酸盐功能材料的应用
11电学方面应用
利用钛酸盐材料储存电荷的能力可用来制备电

容器。长期以来钛酸钡一直是国际电工协会标准中

高介系列和低电容温度系数系列陶瓷电容器的主流

介质材料 ,在电容器市场乃至整个电子陶瓷市场占

有重要地位 ,被誉为“电子陶瓷工业的支柱”。

1947年 ,第一个压电陶瓷器件———钛酸钡拾音
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器诞生了。这种材料性能优异、制造简单、成本低

廉、应用广泛。在航天领域 ,利用钛酸盐材料压电性

制作的压电陀螺 ,是在太空中飞行的航天器、人造卫

星的“舵”,靠它航天器和人造卫星才能保证其既定

的方位和航线。传统的机械陀螺寿命短、精度差 ,灵

敏度也低 ,不能很好满足航天器和卫星系统的要求。

而小巧玲珑的压电陀螺灵敏度高 ,可靠性好。在日

常生活中 ,利用钛酸盐材料能将外力转换成电能的

特性 ,可以制造出压电点火器、移动 X光电源、炮弹

引爆装置。用两个直径 3mm、高 5mm的压电陶瓷柱

取代普通的火石 ,可以制成一种可连续打火几万次

的气体电子打火机。利用同一原理制成的电子点火

枪是点燃煤气炉极好的用具。利用钛酸盐陶瓷的压

阻效应制成智能陶瓷雨刷 ,可以自动感知雨量 ,自动

将轿车挡风玻璃上的雨刷调节到最佳速度。用钛酸

盐材料能把电能转换成超声振动 ,可以用来探寻水

下鱼群的位置和形状 ,对金属进行无损探伤 ,以及超

声清洗、超声医疗 ,还可以做成各种超声切割器、焊

接装置及烙铁 ,对塑料甚至金属进行加工。最近科

学时报[26 ]报道了日本电气东金公司发明的一种骨

导式助听器。该助听器由钛酸盐材料制成的压电元

件和把声音变为振动信号的放大器组成。这种新型

助听器可以贴在太阳穴附近 ,通过头骨振动让人感

知外界风吹草动 ,故名“骨导式助听器”,这对耳聋者

实在是一种福音。它的重量只有 8g ,是此前最小的

助听器的 1Π3 ,耗电量也只有 1Π10。随着高新技术的

发展 ,钛酸盐材料压电性的应用必将越来越广泛。

早在 1938年 ,有人提出过利用热释电效应探测

红外辐射 ,但并未受到重视。直到 1960年代 ,随着

激光、红外技术的迅速发展 ,才又推动了对热释电效

应的研究和对热释电晶体应用。近年来 ,利用钛酸

盐材料的热释电性制成红外传感器已被广泛用于家

电设备中。与光子传感器相比 ,它的传感效果好 ,可

在室温下运行而且不受红外线波长的影响 ,在红外

探测方面开始表现出高灵敏、快响应、宽光谱等

优点。

具有铁电性的钛酸盐有剩余极化强度 ,因而可

用来作信息存储、图像显示。目前已经研制出一些

透明钛酸盐陶瓷器件 ,如铁电存储和显示器件、光

阀、全息照相器件等 ,就是利用外加电场 ( E)使铁电

畴作一定取向的性质。由于具有铁电性的钛酸盐的

极化随 E而改变 ,因而晶体的折射率也将随 E改

变。利用钛酸钡晶体的电光效应可制作光调制器、

晶体光阀、电光开关等光器件 ,目前已经应用到激光

技术中。

钛酸钡基 PTC元件的实用化始于 60年代初期。

在我国对 PTC元件真正开始大力发展和推广是从

1980年代开始的。利用 PTC元件的电阻温度特性、

电压电流特性和电流时间特性可供温度补偿、温度

检测和限制电流 ,在家电和工业电控领域有着广泛

的应用。

21能源方面的应用
目前迫切需要储能丰富的新型能源。氢能热值

高 ,燃烧 1kg氢可发热 1125×105 kJ ;资源丰富 ,地球

表面丰富的水资源 ,水中含氢量达 1111 % ;干净、无

毒、燃烧后生成水 ,不产生二次污染 ;应用范围广 ,适

应性强。因此氢能是未来理想的能源 ,氢能的开发

和利用成为世界各国特别关注的科技领域。

利用钛酸盐功能材料的光催化性 ,光解水制氢

是一条简洁、廉价的合成路线 ,国内外已有多篇文献

报道。这为人类开发新型无污染、可持续利用的能

源开辟一条道路。

最早由日本石原产业公司开发出了作为锂离子

二次电池材料的高性能钛酸锂 ,具有几乎与理论容

量相等的充放电容量。由于钛酸锂在充放电反应中

无体积变化 ,作为可长期使用的二次电池材料引人

注目。但由于其很难构成高电压电池 ,因此迄今为

止只能在有限的范围内使用。目前 ,由于有效利用

钛酸锂特点的周边环境不断改善 ,因此对该材料的

关注也增加了。

利用钛酸盐功能材料的催化性能 ,由 CO水合

制取低碳醇成为众人关注的课题。该法与传统的发

酵法、烯烃水合法和合成气法相比 ,不仅无酸污染 ,

而且节省了粮食、石油、贵金属。钛酸盐作催化剂 ,

从乙烷催化脱氢制取乙烯与传统的热解脱氢法相

比 ,不仅减少能耗 ,而且转化率大大提高。

31环保方面的应用
随着科学技术的进步和经济的发展 ,环境问题

日益受到人们关注。催化在环境治理中也发挥了重

要作用。

用钛酸盐功能材料作催化剂 ,催化净化气态污

染物无需使污染物与主气流分离而把它直接转化为

无害物 ,因而既避免了吸收、吸附等净化方法可能产

生的二次污染 ,又使操作过程得到简化。因此催化

方法净化气态污染物正日益受到人们的重视。

汽油中的硫化物燃烧生成的 SO2 是汽车尾气中

的主要污染物之一。汽油中约有 90 %的硫来自催

化裂化汽油组分 ,降低催化裂化汽油的硫含量是降
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低汽油硫含量的关键。利用过渡金属钛酸盐作催化

剂 ,过渡金属离子的核外层有空的 d 轨道 ,能将硫

原子的孤对电子捕获 ,达到催化脱硫的效果。

合成染料厂和印染厂每年都要排放大量的有色

废水。据不完全统计 ,全国废水排放量大约为

250—300万吨 ,有效地处理这么多废水是环境保护

工作亟待解决的难题。目前采用钛酸盐光催化剂 ,

借助太阳能处理污水的研究工作开展得十分活跃。

它的特点是可以使不同种类的染料降解脱色 ;分解

的产物主要是无毒的 CO2、H2O和 N2 等 ,无二次污

染 ;利用太阳能可节约能源。

41其他方面的应用
钛酸铝有良好的抗热冲击性 ,非常低的热膨胀

系数和高的熔点 ,是一种用于汽车发动机排气管、排

气道理想的隔热材料。用它制作的排气管、排气道

组装于发动机上 ,可以保持排气的高温 ,防止热量流

失 ,提高发动机的热效率。这对于沙漠车、军用越野

车、坦克车具有特别重要的实际意义。钛酸钴和钛

酸镍等被广泛用作表面涂层材料调色剂 ;钛酸钙是

处理核废料的一种材料 ;最近研究发现 n = 4、6 的

钛酸钾的热膨胀系数与钛合金基本相近 ,可弥补羟

基磷灰石生物涂层材料的不足 ,有望成为一种优秀

的生物医用材料 ;最近日本研究发现 n = 4、6 的钛

酸钾可吸附放射性物质锶和铯 ,为其应用开发了新

的领域 ;最近发现纳米 CoTiO3 材料对 C2 H5OH非常

敏感 ,利用其气敏特性可制备气体传感器。

五、结束语
一直以来钛酸盐产品的制备、性能、应用是材料

科学界研究的热点。近年来纳米材料已在许多科学

领域引起广泛关注 ,纳米钛酸盐粉体的制备研究已

成为纳米科技领域的一个研究热点 ,各种制备技术

得到了很大发展。但其制备方法仍有许多问题需要

探索。关于纳米钛酸盐性能研究还很不够 ,关于具

有孔道结构的钛酸盐的报道并不多 ,这应引起该领

域的科技工作者的注意。基于其优异的物理性能 ,

随着制备方法的改进和研究手段的拓宽 ,以及材料

科学、物理学、化学等基础学科和化学工程等方面研

究的密切配合和协作 ,钛酸盐功能材料必将有着十

分广阔和诱人的发展前景。
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