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纳米钦酸鳃及其系列功能材料研究概述

陈贞亮 杨金贤
�中国科学院青海盐湖研究所

，
西 宁 �������

摘要 简要地叙述 了钦酸鸽及钦酸德基纳米功能材料
一

的制备
、

结构
、

性能及应用价值概况
。

并对其

主要研究内容和 国内外研究状况做 了简单地介绍
。

关键词 纳米材料 钦酸银 综述

分类号 ����
�

��� ����

� 纳米材料的研究概况

随着当今科学的飞速发展
，

人们对物质的认识和改造进入了一个更深的层次
，

即由微米进

入纳米层次
。

在纳米材料的研究过程中
，

人们对纳米材料的认识逐渐取得了一些共识
，

即纳米

材料是指尺度为 �一 ����� 的超微粒经过压制
、

烧结或溅射而成的凝固态固体
〔 ‘〕 �纳米粒子属

于原子族和宏观界物体交界的过渡区域
，

是由数 目很少的原子或分子组成的原子或分子聚集

体
。

由于纳米颗粒粒径小
，

具有壳层结构
，

使得纳米材料具有四种效应即小尺寸效应
、

表面和界

面效应
、

量子尺寸效应
、

宏观量子隧道效应
。

因此
，

纳米材料与一般常规材料相比
，

表现出一些

超常现象
，

如
�

光学特性
、

光电催化特性
、

光电转化特性
、

电学特性及磁学特性等
。

因此
，

纳米材

料的开发与利用主要涉及纳米陶瓷材料
、

纳米催化材料
、

纳米金属材料
、

纳米半导体材料
、

纳米

复合材料
、

纳米磁性材料等方面
〔，，。

��������
�

�������即在 ������上发表文章说
，

当人们能在一个很小的范围内控制物

质的结构时
，

就会看到材料的性能产生丰富的变化
。

今天
，

科学尤其是材料科学的发展已经证

明了这一点
。

比如
，

块状金熔点为 �����
，

而 ��� 的纳米金颗粒熔点仅为 ����
�室温下

，

纳米

���
�

在可见光区存在很强的光致发光
，

而 ���
�

体相材料却观察不到任何发光现象
�
粒径为

��� 的 ���半导体粒子对于光还原 ���
显示出 ���的量子效应

，

而在相应的体相半导体上

却观察不到任何催化活性
〔�〕 。

可见纳米颗粒体的制备是纳米材料领域深入研究与纳米材料应

用研究的基础
。

到 目前为止
，

纳米粉体的制备方法主要有
�

惰性气体沉积法����法与 ���

法�
、

溶胶一凝胶法
、

微乳液法�反胶团法�
、

离子溅射法
、

化学共沉积法
、

机械合金化法
、

液相分

散包裹法
、

水热法等
〔‘，。

自�� 年代纳米颗粒问世以来
，

人们对纳米材料的研究仅有二十几年的历史
，

一直到 �� 年

代中期以后
，

纳米材料才成为材料科学和凝聚态物理研究的前沿热点
。

纳米材料的研究大致经

收稿 日期
�����年 �月 ��日
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过了三个阶段
�

第一阶段 ����� 年以前�主要是研究纳米粉体的制备方法
，

表征方法以及纳料

材料的特殊性质
�
第二阶段�����一 ����年�主要是纳米复合材料的制备及性能研究

�
第三阶

段�����年一 目前�主要是纳米组装体系及人工组装合成纳米材料的研究
。

� 钦酸铭及其系列掺杂物的研究

���
。
刑钙钦矿复合氧化物是一类重要的无机化合物

，

它们可以作为许多功能材料
。

在这

类化合物中
，

钦酸银材料具有高介电常数
，

低电损耗等优点
，

并且与钦酸钡材料相比
，

还具有更

好的温度稳定性
，

高耐电压强度
，

因而对钦酸惚的研究一直是个很活跃的领域
。

一般
，

材料的研

究包括
�

材料的表征 �材料的制备
、

储存和使用过程的变化机理和规律 �材料的设计�单质和化

合物的复合
、

宏观和微米复合材料
、

纳米复合材料�
〔。 。

为此
，

人们对钦酸银及钦酸银基功能材

料的以下四个方面进行了研究
�

第一是 �����
�

粉体的制备工艺研究 �第二是 �����
�

的结构性

能
、

形成机理及动力学研究
�第三是 �����

�

基系列惨杂物的结构与性能研究 �第四是以 �����
�

为载体的超导研究
。

�
�

� 钦酸银的制备方法

大量研究结果表明
，

材料的性质与其缺陷浓度有关
，

而制备方法又是决定材料缺陷和缺陷

浓度的关键因素
。

为此
，

科学工作者们正努力寻求纳米极�����
�

及其系列掺杂物的制备方法
。

到 目前为止
，

钦酸鳃的制备方法主要有
�

水热法
、

溶胶一凝胶法
、

化学沉淀法
、

高温固相反应法

等
〔卜

’�，。

�� � � 高温固相反应法���
，
�，

该方法是制备钦酸惚粉体的传统方法
，

一般是把 ����或 ����
��和 ���

�
的粉末混和均匀

后
，

压片
，

高温�����℃以上�锻烧几小时至几十小时即可
。

其反应机理可用 �����
�
机理解释

。

反应的第一步是形成 �����
，
晶核

，

进而形成�����
�
层

。

这一步相当困难
，

原因在于 ���
、

���
�

和 �����
�
的结构相差太大

，

要生成 �����
�，

必须使大量的化学键断裂和重组
，

并且原子还要作

一定距离的迁移
。

第二步是 ��
‘ �
和 ��

��
分别向 ���和 ���

�
的晶相扩散�要穿过 �����

�
的晶

相�
，
生成 �����

� 。

这两步要顺利地进行
，

需要很高的能量 �这也是该方法要在高温下进行的原

因
。

其反应模型如下
�

锻烧�����奋高温

��
�十�

������

���
��

����

图 � 高温固相反应模型
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高温固相法可用下式表示
�

�������
�

一
�����

本方法简便
，

但较难混和均匀
，

反应温度高
，

反应不易进行完全
。

�
·

�
�

� 水热法
〔�，，�〕

该方法一般把钦醇盐的醇溶液�或 ����
�

的水溶液�加入到浓度很大������� 的�
�����

�

溶液中
，

该溶液是由水和醇按一定比例配制而成
。

在聚四氟乙烯反应釜中
，

于 ���一��� �之间

反应数小时
，

最后离心分离出样品
，

洗涤
，

干燥
。

该方法的反应机理有两种观点
。

一种是酸碱机

理
�

�����
��

�
�
‘
���

�������

一
������昙

一 ���
��

�
��

������急
一���

��

一
������

���
��

另一种机理是凝胶机理
�

����犯
���
�
‘
���

��

一
���

�
�凝胶����

��
�
��

�����凝胶���
�����

�

一
������

��
��

水热法的优点在于制备的钦酸铭粉末颗粒粒径可达到纳米级
，

且反应温度低
�但反应不很

完全
，

反应过程不容易控制
，

对设备要求很高
。

�
�

�
�

� 化学共沉淀法
〔，，

该方法是选一种试剂作鳌合剂
，

在一定条件下使惚和钦共同沉淀
，

生成惚钦前驱体
。

这里

仅以草酸作鳌合剂为例
。

其作法是把铭盐溶于水�� 液�
，

再把 ����
‘
和草酸配成一定浓度的水

溶液��液�
，

然后把 � 液和 �液按一定比例混和均匀
，

得到银钦混和液
，

用草酸调节 �� 到 �
。

惚钦便共同沉淀形成前驱体—�������
��

�
�

·
���� 沉淀

，

经过洗涤
、

干燥
、

锻烧
，

便可制得

钦酸惚
。

采用该方法可制得高纯的钦酸鳃���
�

���
，

但粒径仅能达到微米级
。

反应过程为
�

前驱体制备过程
�

������
�
�
������

��，�
�
���

����
‘ ·

������
��

一
�����������

·
���� 告���

���
���

������

前驱体分解过程
�

���������
‘
�

���������
�
�

����
� �

����

·

��
，

����
�

�
‘

兰黛�
���。 ����

‘
����

��

����� ·

����

一
�����

�
���

�
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�
�

�
�

� 溶胶一凝胶法���
一即

该方法的基本思路是以钦醇盐与惚盐�包括惚的有机化合物�为原料
，

以一种有机化合物

为鳌合物和一种醇为溶剂来制备均质的溶胶
，

凝胶
，

经干燥后
，

于低温 ��。 。 ℃以下�锻烧数小

时
，

使可制得纳米钦酸银粉末
。

溶胶一凝胶法又可分为两类
�

一类是传统的双金属醇盐法
。

该

方法主要是利用金属与醇反应生成醇盐
，

而后水解
，

聚合
，

形成凝胶
。

另一类是半纯盐法
，

即以

钦醇盐和鳃的无机盐�醋酸惚和硝酸惚�为原料
，

在一定的体系中水解
，

聚合
，

制得凝胶
。

凝胶的

形成主要是体系中生成�一种多聚物
，
比如

�〔������二�����二〕或 〔���〔�二��，
�
二

������〕 。

其

形成过程为
�

�������
‘
������

一
�������卜

二

�����
二

������

或 �������
�
�����������

一
������

二

�����
�

������

与其他方法相比
，

溶胶一凝胶法具有反应温度低
，

并且制得的颗粒粒径小
，

分布均一
，

过程

易于控制等优点
，
因而倍受科学工作者的青眯

。

�
�

�
�

� 其他方法

近年来
，

人们又探索出了一些制备钦酸惚的方法
。

如
，
丁是温等人以 ����

� ，

����
�，
���� 为

原料
，

在 �����
�

�的水溶液中
，

于 ��℃下反应 �小时
，

制得了 �����
�

粉末
��

�

�
�

������
等人

以 〔��������
�
�〕和 �����

为原料
，

在 �� 为 �
�

�一�
�

�之间
，

制得� ��������
�

�
�

��
�����等人

使用铭和钦的异丙醇盐为原料
，

加入丙酮
，

在室温下制得了 �����
�，

等等
。

不过
，

这些方法均是

基于前面四种方法的思路
，

最近
，

��
���������

等人采用水热电化学����
������������������

���������方法制备了 �����
，
薄膜

。

该方法是在水热反应条件下
，
以金属钦片为电极

，

以浓 ��

����
�

溶液为电解液
，

通过电化学反应来制备薄膜的
。

�
�

� 钦酸锯的物理特性

在室温下
，

�����
�

属于立方晶系
，

其 ��� 的衍射峰数据如表 �所示
，

由表上可看 出
，

�����
�
一��属于空间群 ����

，

晶胞参数
�一�

�

�������
。

许多文献报道
〔���钦酸银的相转移温度

�
。

� ����
，

当 ���
。

时
，

钦酸锈由立方相转变为四方相
。

钦酸惚晶体中
，

钦原子处于氧八面体中心
，

其晶体结构如图 �所示
〔���

。

而钦酸德的晶界结

构 如 图 �所示
〔，�〕 ，

由图 �可看 出
，

钦酸铭晶界上有很多偏离空 间电荷 区域 ������ ������

�������的正电荷
。

至于产生正电荷的原因
，
�

·

������尽��
�
认为可能是因为晶界表面有很多钦原

子 �由偏析引起�
，

而这些钦原子没能很好地与氧原子结合
，

即钦原子的核电荷没有被中和
，

最

终结果便是在晶界上产生了正电荷
。

该晶界模型能很好地解释钦酸惚经掺杂后
，

其晶粒直径减

小
。

比如
，

受主掺杂的原子
，

它们能很顺利地插入到空间电荷区域�空间电荷区域同时会阻止它

们进入晶界内部�
，

形成一中间晶界层
，

并同时会中和一部分晶界表面的正电荷
，

使空间区域收

缩
，

因而晶粒直径减小
。
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表 � 钦酸银的 ���� 卡��一�����

�一 ��������� ����卫�����

����� �
�

���� �
�

���� �
�

���� � ����� ������ ★★
���������������������������������������������������������� ���������������

��� ����� ���� ���� ������

�����
�

����
一入�

�

���������� ���� ���� ������ �����

公公�
�

��� �����〕��
���

�
�

����� ���� �����

�����������正����������� ��� �
�

����� ����� �����

���劝��
�

���
�

��� �
�

��� ���� �����

�����
�

������� ��� ����
�

������������ ���
�

���
�

�
���

�
�

����� ���� �����

��������������

匆匆
�

�

����� �
�

�
�

以������ � ����� ��� �����

‘‘ �
�

�����
。 �。

� ��� � ����� ���� �����

���
�� ���� �

�

����� ���� �����

�����
�

扭�〕
���

� ����� ��� �����

。。 �
叩 。 。 ， ������ �

�

����� ���� �����

���� ���
�

����� ������� �
�

������ ��� �����

�����
���

�
�

������ ��� �����

�����
�

������ ���� �����

�����
�

������ ��� �����

�������� ���� ���
�

���� ��
�

�����
���

�
�

������ ���� �����

������
�

���� �� � ��
�

��
�

��
�

�� ���
�

���� �� ，

��
���

�
�

������ ��� �����

���一��� ������� �� ��℃℃ �
�

������ ���� �����

��������� ����
�

�一 ����
�

�一������ � ������ ��� �����

�����
�

������ ��� �����

����

德德德鲜鲜
口 �

� �����

� �

�
�
�一��

茸茸茸
�

�

离子 � 处在体心位置
� �

�

离子 �处在体心位置

图 � 钦酸银的晶体结构图
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晶粒界面
口户沪 、 、

钦酸银的红外谱和光吸收谱如图 �所

示
〔“

·

��〕 。

由图上可见
，

钦酸铭的红外谱上
，

�����
一 ’
附近有一个 ���

。
八面体振动引

起的强吸收峰 �而钦酸银的光吸收光谱�紫

外光谱�上
，

在 ����� 和 ����� 处各有一

吸收峰
，

这主要是钦原子的 �电子跃迁引

起
。

�
�

� 钦酸锯的应用研究

空间电荷区 ��

图 � 钦酸银的晶界模型

自�� 年代 �����
。
基晶界电容器研究

开始以来
，

人们一直把重点放于改性后的

钦酸银的研究上
。

比如
��� �

�

等在研究

��掺杂的 �����
。
高温电学性质时

，

发现

其阻抗值随测定气氛中氧浓度的变化而变

化
，

部分 ��
毛�
被 ��

，十
取代后

，

电导率明显

提高
，

对氧的敏感性增强
〔�，��

�

����〔���等人设计了一种光学技术来研究受主掺杂的 �����
�

的混 合导 电率
、

氧扩散形貌及边界 效应 �陈铜
〔
���等人 在 ��� 一 ���℃范 围内研究了掺杂

������、
�����

�

催化剂用于乙烷氧化脱氢������的催化行为
，

发现这类催化剂对 ����均

有一定的催化活性 �哨鸣山
〔�〕
等人在研究 �����

�

基陶瓷的介电谱时
，

发现铁电四方相到顺电

立方相的相变可确定其居里温度 �
。

大约为一��℃ ，

并且还发现 �����
�

基陶瓷有离子驰豫现

象 ������������
��
等人对掺杂 �����

。
导电机制进行了研究

，

指出当迁移速度不受影响时
，

载

流子浓度随氧分压而变化 ��
�

�
�

����等人的研究表明
，

改性后的�����
�

具有高介电常数
，

对

温度和 电压都有很好的稳定性
，

因而可以用于制备 ��� 电容器
〔幻 。

随着物理尖端科学技术手

段的应用
，

人们对 �����
�
纳米材料的研究不断深入

。

�� 年代以来
，

特别是 �� 年代以来的研究

表明
，

纳米 �����
�

基功能材料可用于作离子选择电极材料
、

电容器材料
、

光催化水解材料
、

气

敏材料
、

湿敏材料
、

热敏材料
、

固体电解质材料等
〔“一 ’ ，’ “ ·

��一���
。

目前
，

科学工作者正在试图把钦

酸银掺杂物同快离子导体研究
、
����超导研究

、

电池材料研究相结合起来
，

这样便把对钦酸

银及其系列掺杂物的研究推向一个更新的应用领域
。

�
�

�
�

� 光催化水解电极材料
〔�， ‘�

·

��
· “�， ’�，

许多研究表明
，

水在钦酸银或改性后的钦酸银颗粒表面上
，

经光照射
，

便会分解出 ��

和

�� 。

这样
，

人们又为利用太阳能找到了一条新途径
。

光催化水解反应包括光电化学反应和光催化反应两个过程
。

其基本原理是
�

经光照射后
，

半导体物质吸收光能
，

当吸收的能量大于带隙���������能量时
，

便会有电子由价带�
�������

����跃迁至导带�
��������� ����

�

产生电子一正电空位对�
�一��

�

半导体
一

。 ��
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�血�闰�之卜���芝�之试国﹄

�� �

�个个

备
��既�一 �

�户才�切艺�日了，，

�倒����﹄月�‘。��心����

备
�����一 �

卜��

��� ��� ���

�������
·

启���
��一 �� ������雌������

图 � 钦酸银晶体的红外���和紫外���光谱

对于某个反应来说
，

如果满足���带隙能量远大于反应所需能量
����� 和正电空位之间的

电压足能诱发氧化一还原反应 ��。 �反应过程进行很快
，

以至于电子来不及返回到空位
，

那么
，

产生的正电荷便可以促使那些△�� 。 的反应发生
。

钦酸银具有以下特性
�

在 �� 为 �一�� 范围
’

内不分解
，

很稳定 �带隙能量��
�

����远远大于

水分解所需能量�约 �
�

������经激发形成的电子一空位具有氧化一还原特性
。

因而
，

在光的作

用下
，

在钦酸铭颗粒的内部便会产生电子一正电空位对�以 �����
�
�� 电池为例�

�

������

��
������卜 、

电子紧接着被传递到 �� 上
，

放出 �
��

�����
��

一
�������
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同时
，
��一

在 �����
�

的表面上失电子
，

放出 �
��

���� 一��

一
��
���

��

在把钦酸锯作为光电解水电极材料研究方面
，

一直到对在钦酸铭表面镀上一层金属进行

研究后
，

人们才取得了一些共识
。

最初
，

�������� 等人把钦酸铭单晶用作一个光电化学电池的

电极
，

在外加电压为零时
，

发现有 ��

和 ��

产生
。

后来人们还发现
，

当用光照射置于水蒸汽中

�镀有一层碱金属�的钦酸惚时
，

也会产生 ��，

并且产生 ��

的量与 ���� 的量成正比
。

在高温

度下
，

镀有铂的钦酸钮在氢气氛中
，

一经光照射
，

同样会分解水放出 ��

和 �� 。

最后
，

���� 等人

通过研究
，

认为 �����
�

颗粒单独并不能使水分解
，

起关键作用的是镀在 �����
�

表面上的金

属
，

并且
，
��������

�

的催化活性高于其他任何金属一�����
�

活性
。

这原因在于
，

镀上金属后
，

�����
�

表面的超电势降低了
，

光解水的产率也得到提高
。

另一方面
，

覆盖一层金属的�����
�

起

了一个短环路
“ �����一 。 ��������

”
的光电化学电池的作用

。

这样
，

光解反应的氧化
、

还原反应分

别发生在 �����
�

及金属表面上
，

使电子迁移增快
，

减小了光电子和空位的重新结合的机率
。

后

来的研究结果也证明了这一点
，

比如把 ���������
�
作为电极

，
��

产生于 �����
。
的表面

，
��
产

生于 ������小岛��
������上

。

金属 ��在 ���������
�

的界面上出现
，

充分证明�在 ���和

�����
�

之间确实存在电子迁移
，

并且金属在电子迁移过程中起着关键作用
。

�� �� � 晶界层 �或内边界层�电容器材料

由于 �����
�

基电容器的介电损耗小
，

介电常数随温度变化很小
，

容量大
，

因而广泛应用于

电子线路�
���������� ���������和大型积分仪 �

���� ����� ����� ������������������中
〔 ‘�，” 〕 。

������

基内边界层电容器�简称 �����
�

基 �����的研究始于 �� 年代
以 。，。

�� 几年来
，

在材料制备工艺

和边界效应微观理论方面都进行了深入的研究
，

提出了一些 ����理论模型
，

并且获得了表观

常数任
���高达 �， �护 的内边界层电容器

。

���� 的制备主要是通过金属氧化物的扩散
，

在施主掺杂 �����
�

内部形成一层绝缘氧化

物层
〔“ 一 ‘ �〕 。

这个制备过程可以分两步进行
�

第一步
，

把施主掺杂的 �����
�

置于还原气氛中烧

结 �第二步
，

把所制的样品压片
，

在片上涂上一层氧化物后
，

在空气中进行热处理
。

该制备过程

分为两步
，

故称为二次法
。

二次法制备工艺一般要在 �����进行半导化烧结
�

因而使生产能耗

增加
。

进入 �� 年代后
，

人们开始采用添加助烧剂的方法来降低烧结温度
�

以便降低生产成本
。

比如
，

周和平等人
〔���采用 ��

����

为助烧剂
，

在 �����烧结
，

制得了烧结性 良好的 �����
�
基

����
。

在 ����理论研究方面
�

�
�����

����二
提出了金属氧化物扩散观点

。

他认为
，

在制备工艺的

第二步中
，

由于温度高
，

晶界上会出现液相
，

金属氧化物便可沿着连续的液相迅速扩散
，

进入

�����
。
晶相形成很薄的一层绝缘层

。

�
�

��� 等人
〔 ‘�〕
在用 ���

、

����
、
拜���研究 �����

��以氧

化秘作为掺杂物 �的内边界层特性时
，

发现在边界层上有大量 �� 出现
。

这一事实正好为���
�

����
�
的观点提供了证据

。

后来
，

���
������������

。 等人
〔��二又对具有非欧姆电子特性的晶界层

电容器材料进行了研究
，

认为这类材料的变电阻性与晶界负电荷和其附近的电子空位区域有

关
。

以 ���� 为授主掺杂物为例
，

一方面
，

钠离子半径��
�

����与铭离子半径�。
�

����相近
，

因而

可取代惚离子
�另一方面

，

一部分钠离子可从氧化钠的晶相中偏析出来�留下空位�
，

进入钦酸
�
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银的晶相
，

进而取代惚离子
。

在空位和氧化钠的特性不改变情况下
，

自然在晶界上会有负电荷

产生
。

这种电容器的电压和电流服从下式
�

����
�

式中
�
是仪器装置的非线性因子�电流密度为 �

�

��� 时
， 。
约为 ����� 是一常数

。

�
�

�
�

� 催化���

������

掺杂后
，

其结构中会形成一些缺陷和氧空位
，

可间接或直地起到媒介作用
，

因而是

良好的氧化一还原反应的催化剂
。

陈铜等人
〔���的研究表明

，

�����
。
和 �����

。
对乙烷氧化脱氢

������反应均有催化活性弓反应温度可以降低 ���℃ ������
。
掺杂 �� 后

，

对乙烯的选择性由

���提高到 ��
�

��
，

但对乙烯的转化率影响不大
。

�����
。
和 �����

。
在掺杂前后的催化性能如

图 �所示
〔�‘ 〕 。

�
�

�
，

� 气敏材料

�彻 �

一
‘ 一

、 �

�
‘��

‘ 、 水

气
。 、 ‘ �

� 、 、 一少�

浮

乞 �，�

工

甲工门工匕︺�。

心 �

一

这方面的研究主要是对氧敏材

料的研究
。

大量研究表明
〔��

，

��
·

��， ‘�〕 ，

在 ���℃一 ����℃之 内
，

受主掺杂

的 ������

材料可用来检测氧分压

的变化
。

�����
�

在进行授主掺杂

后
，

掺杂元素会部分取代 ��什 离

子 �由于价态不 同
，

为了维持电中

性
，

必须在晶格中产生氧空位
。

该过

程可用下式表示
�

�
一����

� �

�����

一
����

，

��
��十����

而氧空位在气相氧存在下会发

生相互作用
�

生成非完全还原的氧

物种�如
�
�姜

一 ，
�一 �

，

二者存在平衡
�

�� �

�����
��

入���
�

� 。���
�

���一 �
�

��
���� �

、

��
� � �

一 一���‘
的转化率和 ����

的选择性

图 � 钦酸银���和钦酸钙���的催化活性

����
�
��

��

—��〕十�
‘

����
�
��

��十 ��—��

����
为氧空位

�

��
�
为晶格氧

�

�断
，

为晶格中占具钦位的铁
，
�为空位�

可见
，

�����
。
材料对氧的敏感性是由晶格中氧空位引起

，

当气氛氧浓度变化时
，

氧空位也

跟着变化
。

这也反应了材料中电子载体浓度的变化
�

最终结果便引起材料电阻的变化
。

图 �〔，，〕
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画出了 �����
，
掺杂前后的电阻随氧分压的变化情况�温度为 ������

。

�� �� � 湿敏材料
����℃

������

在掺杂一些元素�如 ��
，
� 等�

后
，

其表现会吸收周围气氛中的水
，

使电子

导 电率和介电常数提高
，

因而使电导率增

加
， 。

根据导电载体的类别
，

可将湿敏元件分

为两类
�

一类是电子型
，

钙钦矿型化合物在

��。 ℃ 一 ���℃内的导电载体为电子
，

因而

属 于 电子 型 �另一类是离子 型
，

多孔 的

��
�

�

。
��

�
�

，����

便 属 于 这 一 类
，

在 室 温

��� ��下
，

其导电载体主要是离子�可能是

质子�
。

电导率与温度的关系取决于材料的

组 成 和 制 备 条 件
。

图 ����� 画 出 了

�����
�

����
�

���
在 ��，�和 ��℃下的电阻随

湿度和响应时间的变化情况
。

由图 ����可

看出
，

相对湿度在 ���一���内
，

湿度越

︵。巴几考一

一� 一� 一� 一� �

‘ �

���一协杂
‘一明��一扮杂
‘ ��� 未接杂

�����������
�

图 � 钦酸德掺杂前后电阻与级分压的关系

大
，

电阻越小
，

电导率越大 �在图 ����上
，

样品吸潮后
，

电阻随时间��� ����的延长而急剧下

降
，

没吸潮样品的情况正好与此相反
。

湿敏材料主要应用于控制电子设备周围的湿度
，

以便确

保仪器正常工作
。

�一�����一��

��。工入︵孟已。︶宙记︺�妇。�叭‘闭

��勺�

。。口�一�，�。翻

舀

�������一��

�� �� 石� �� �� �� �� �� ��� ���

�
�

�
�

�

图 ���� 电阻随相对温度的变化 图 ���� 电阻与响应时间的关系

�
�

�
�

� 其他方面的应用研究以
·

�‘ · ’ “ ，
��

·

�
卜

“�，

���
，
������

�

经半导化后
，

会显示 出 ������������ ����������� ������������一���
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��������� ����������� ������������复合的 �型特性
。

这类材料的室温电阻率低�小于 ��，欧姆
·

厘米�
，

升阻比高
，

耐压强度大
，
因而是一种理想的热敏电阻材料

。

某些以 �����
�
为基的固

溶体
，

由于低价阳离子部分取代 ��
‘十
离子

，

为了保持电中性
，

会产生氧空位
，

从而出现氧离子

传导
，

成为氧离子导体
。

比如
，

��
��
部分取代 ��

‘ 十
后

，

生成����
，一 二

��
�

�卜�����一�一�� ��
，

当 ��

�
�

�和温度为 ���℃时
，

电导率可达 ��一‘
欧姆

一 ‘ �

厘米
一 ‘ 。

自从超导研究成为热门领域后
，

许多

科学工作者把 ���� 涂到 �����
�

基体表面后
，

材料显示出了很好的超导性
。

近年来
，

人们将

�����
，
置于高温 ������

‘

��处理后
，

发现浓度在 ��一 “
一��

一 “
范围内

，

材料对 ��于
、
����

、
���

等离子有很高的选择性
。

�����
。
掺杂��

、

�� 、
�� 等元素后

，

均发现有光致发光现象
。

总之
，

随

着研究的深入进行
，

钦酸惚材料的许多新性质逐渐为人们所认识
，

因而也为钦酸惚材料的开发

与利用打下了基础
。
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