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前　　言

　　材料领域基础理论和技术的进步极大地促进经济和社会的发展，无机功能材
料作为材料的重要组成部分，已日益渗透到各个行业，尤其是其独特的性能和广
阔的应用前景成为材料领域的研究热门。
本书是作者结合在无机功能材料领域的研究经历和大量的研究工作，系统总

结研究成果编写而成的，是材料领域的一大尝试。全书共分九章，第１章主要介
绍无机功能材料的研究现状、结构表征及应用；第２章介绍无机功能材料的多种
合成方法；第３章介绍超细功能材料的制备技术，机械法制备的助磨机理及动力
学分析；第４章介绍超细粉体用于高性能陶瓷的制备、结构性能关系等；第５
章介绍纳米氧化钛材料的制备与表征，包括氧化钛功能材料用于有机污染物降解
的实例以及其他多种纳米催化材料的合成、表征与性能；第６章介绍硫化物和氧
化物纳米发光材料的合成、表征与性能；第７章介绍镍、钴氧化物及典型硫化物
的制备与性能；第８章介绍高性能导电粉末的基体制备、掺杂复合技术及应用性
能；第９章介绍基于资源材料一体化基础理论的功能矿物材料加工技术与应用。
本书的研究工作得到了教育部新世纪优秀人才支持计划、国家自然科学基金

项目、湖南省首批新世纪１２１人才工程的资助；在撰写过程中得到了很多前辈、
单位领导和同事的热情鼓励与帮助；得到了国内许多兄弟单位同仁以及作者历年
研究生 （张光业、欧阳静、黄承焕、史蓉蓉、张科、周灿伟、张慧慧、苏晓晖、
聂沙、肖愉、刘天成）的大力支持和帮助；欧阳静和杜春芳两位博士研究生为本
书的出版做了大量整理和编辑工作，在此一并表示衷心感谢！
由于本书所涉及的领域较广，其内容又涉及许多复杂的科学问题，加之作者

水平有限，书中不足之处恳请读者批评指正。
杨华明
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书书书

　　材料是人类发展的基石，人类的发展根据使用工具的不同而被划分成 “石器
时代”、“青铜时代”、“铁器时代”和 “信息时代”。可见，材料的不同决定了人
类文明的发展水平，对不同材料的使用是标志人类进步的里程碑。今天，材料、
能源与信息被并称为现代文明的三大支柱，其作用与意义是不言而喻的。

１１　功能材料

１１１　功能材料概述

随着人类的进步和技术的发展，人们逐渐发展和利用某些具有抵抗外力作用
而保持自己的形状、结构不变的优良力学性能 （如强度和韧性）的材料，首先制
造出了各种用具 （如耕具、刀、剑等武器），由于工业文明的来临，这些材料被
用于制造各种机器、车辆，修建房室和建造桥梁、铁路，这些材料统称为结构材
料；另一方面，人们又利用某些材料优良的物理、化学、生物学性能来制造传导
信息、储存或记录、转化或变换能量的功能元器件，这些材料统称为功能材料。

１１１１　功能材料的概念
对功能材料的定义没有一个确切的提法。一般来说，功能材料是指在某一具

体条件下表现出具有光、电、磁、声、热、化学、生化等特定功能的材料［１］。
在国外，常将这类材料称为功能材料 （ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｍａｔｅｒｉａｌｓ）、特种材料 （ｓｐｅｃｉａｌ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ）或精细材料 （ｆｉｎｅｍａｔｅｒｉａｌｓ）。功能材料涉及面较广，具体包括光功
能、电功能、磁功能、声功能、热功能、分离功能、形状记忆功能等。这类材料
相对于通常的结构材料而言，一般除了具有机械特性外，还具有其他的功能
特性。

１１１２　功能材料的特点
功能材料是目前材料领域发展最快的新领域。功能材料产品产量小，利润

高，制备过程复杂，其主要原因是基于其特有的 “功能性”。功能材料的结构与
性能之间存在着密切的联系，材料的骨架、功能基团以及分子组成直接影响着材
料的宏观结构与性能。研究功能材料的结构与性能之间的联系，可以指导开发更
为先进、新颖的功能材料。 １
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功能材料与结构材料相比，其最大的特点是两者性能上的差异和用途上的不
同。另外，结构材料常以材料形式为最终产品，并对材料本身进行性能评价。与
之相反，功能材料通常以元件形式对其物理性能进行评价，或者说材料元件 “一
体化”。功能材料的性能对最终产品、系统的功能特性起举足轻重的作用。正因
为如此，功能材料的存在对国民经济的影响和贡献是非常大的。用功能材料制成
的元器件对于保证像飞机、航天器、电子设备、汽车、武器等关乎国家切身利益
的各级组织的正常运转至关重要。在如半导体材料、光电子材料、仪器仪表材料
中的功能材料，还具有高功能、多功能、品种多、产量少、附加价值高、市场规
模小、产品更新快等特点。
１１１３　功能材料的分类
目前对功能材料还没有一个公认的分类方法，这其中的原因当然是由于材料

的多样性和应用领域的广泛性引起。
功能材料的分类方法可依据材料实质上的差异、材料形式上的不同和材料的

服务技术领域来分类。如基于材料的功能性进行分类，即按材料的物理性质和功
能来分类时，可将功能材料分为九大类：力学材料、光学材料、电学材料、磁学
材料、声学材料、热学材料、化学材料、生物医学材料、核功能材料。这些功能
材料还可以按其具体应用范围而再细分成很多小类。
本书从传统的功能材料的分类出发，并结合与本书相关的研究内容，对五类

主要功能材料的基本特点和类型作简要介绍，涉及的具体细节读者可参考相关的
文献。

１１２　光学材料

光学材料包括光学玻璃、光学晶体、光学薄膜和光学塑料［２］，是功能材料
中一个重要的组成部分。
１１２１　光学玻璃
人类发现、使用和制作玻璃的历史悠久。２０世纪初，玻璃工业化生产工艺

的成熟，使光学玻璃 （ｏｐｔｉｃａｌｇｌａｓｓ）和光学仪器得到迅速发展。随着激光的出
现和光通讯技术的发展，各种特殊的功能玻璃，如激光玻璃、声光玻璃、磁光玻
璃及玻璃光纤被发现和应用，玻璃已成为重要的光电子功能材料。均匀而透明的
玻璃被人们用于光学领域而被称为光学玻璃。光学玻璃可用于制作各种光学元
件，如各类透镜及透镜组、各种形状的棱镜等，这些光学元件是现代各种光学仪
器的核心。光学玻璃品牌很多，性能应用各不相同，有无色光学玻璃、滤色玻
璃、耐辐照玻璃和变色玻璃等，其中最常用的还是无色光学玻璃。
含有铅的玻璃对Ｘ射线及γ射线具有大的阻挡能力，长期照射后变色少，

保存也容易，并具有优越的透明性，可用于γ射线照射室、强放射性的实验箱、
加速器的窥视窗、Ｘ射线的阻挡屏等。还有一些新品种的光学玻璃，如特高折射２
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率玻璃 （ｎＤ＞２）、特高折射率和低色散玻璃 （ｎＤ＞１８）、特低折射率玻璃 （ｎＤ＜
１４５）、特殊色散玻璃等。还有近红外光学玻璃 （能透过５μｍ以内的红外光），
如ＢａＯＰｂＯＧｅＯ２和ＣａＯＡｌ２Ｏ３系统；中红外光学玻璃 （可透过１～１５μｍ红外
光），如ＡｓＧｅＳｉＳ（Ｓｅ，Ｔｅ）系统等。
近年来，光学玻璃的新品种及用途发展较快。如高纯、高透明的光通信纤维

玻璃，用这种玻璃制成的纤维对工作频率的吸收低达光学玻璃的万分之几，使远距
离光通信成为可能。光学纤维也可用于传像、传光和制造胃镜、膀胱镜、工业内窥
镜等。采用离子交换法也能制成自聚焦纤维或自聚焦透镜，这种渐变折射率透镜的
像质量远远超过了同类最好的、均匀介质的单透镜。而采用特殊氧化物如氧化钕制
成的激光玻璃，是最有希望的、固体受激发射的工作物质。光学玻璃的品种、性
能、质量以及工艺方法均在迅速地增多和提高，所用原料的范围也在不断扩大。
１１２２　光学晶体
光学晶体 （ｏｐｔｉｃａｌｃｒｙｓｔａｌ）是指作为传统光学介质用的晶体或多晶材料，如

用于制作棱镜、透镜、偏光元件、相位补偿器件或作为窗口材料。单晶可由不同
元素与不同化合物组成并具有不同的结晶对称性，因而具有各种各样的光学特
性、物化特性和使用特性。方解石 （ＣａＣＯ３）是用作偏振光学器件最多的天然晶
体材料。除此之外，目前绝大多数光学晶体是人工晶体。按应用光谱波段区分，
有紫外光学晶体、红外光学晶体；按化学组分区分，光学晶体可分为金属卤化物
单晶、氧化物单晶、含氧盐单晶、半导体单晶和多晶等若干种类。光学晶体有各
种各样的光学特性，如对紫外线和红外线有极好的透过特性，要比光学玻璃 （紫
外和红外透过均有一定限度）优越得多；而且透过的范围大、透过率高，因此有
特殊的用途，尤其是利用晶体折射率和色散的特性可以消除像差和色差。光学介
质材料主要用作光学仪器的透镜、棱镜和窗口材料。非线性光学材料用作光学倍
频、声光、电光及磁光材料。但是，光学晶体有易划伤、潮解、热稳定性差等缺
点。目前虽有很多方法生长晶体，如梯温法、热交换法、气相沉积法或化学气氛
反应法等，但要生长出满足要求的大尺寸、光学均匀性好、光吸收损耗极小的晶
体还有一定的困难。因此，改进晶体生长工艺、减小散射颗粒及晶界损耗、探索
新的光功能晶体、开拓新的中红外非线性晶体等是今后的方向和任务。
１１２３　光学塑料
在加热加压条件下，能产生塑性流动并能成形的透明有机合成材料可以作为

光学材料使用，用作光学介质的塑料称作光学塑料 （ｏｐｔｉｃａｌｐｌａｓｔｉｃ）。光学塑料
已有很多用途，如日常用的塑料眼镜片和隐形眼镜，一些照相机镜头中的透镜
片、有机光导纤维、照相机镜头等。
光学塑料依其加工性能可以分为热塑性和热固性两种。热塑性光学塑料

（ｔｈｅｒｍａｌｐｌａｓｔｉｃａｌｏｐｔｉｃａｌｐｌａｓｔｉｃ）可以反复加热软化而不发生成分变化，可重复
使用；热固性光学塑料 （ｔｈｅｒｍａｌｓｈａｐｅｄｏｐｔｉｃａｌｐｌａｓｔｉｃ）受热后发生化学变化， ３
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固化后不可反复使用。
光学塑料有许多优点，如可模压成形，无需切割研磨甚至抛光，色散比相同

折射率光学玻璃高，紫外、红外透过性能好，密度小，成本低，不易破碎，安全
性好。缺点是硬度和强度低，易划伤起毛，使用寿命短，膨胀系数和折射率温度
系数大，均匀性和高温性能较差，不宜作高级精密仪器用。塑料光纤柔软，可制
作大直径光纤，但光损耗大。
１１２４　激光材料
自１９６０年梅曼 （Ｍａｉｎｍａｍ）采用掺铬红宝石 （Ｃｒ３＋：Ａｌ２Ｏ３）第一次成功

形成激光以来，经典的光学获得了新的发展机遇和动力。激光材料 （ｌａｓｅｒｍａｔｅ
ｒｉａｌ）是指在光或其他方式激励下可能产生受激放大形成激光的材料。按其类型
划分，有固体、液体、气体 （原子、离子、分子、准分子）和半导体等不同类型
的激光工作物质。其中，固体激光材料使用最为广泛和普遍。到目前为止，能够
产生激光的固体激光材料已逾百种，几乎全部固体激光材料都是人工制备的材
料，这些材料主要包括激光玻璃和激光晶体两大类。
１１２５　非线性光学材料
光在介质中传播时，介质中的价电子在光电场作用下产生相对于原子的电荷

转移，引起介质极化，并产生受迫振动，产生光场的二次谐波、三次谐波等。极
化强度表达为光电场强度作用各项之和。

Ｐ＝αＥ＋βＥ２＋γＥ３＋… （１１）
式中，第一项是线性质，它所决定的光波在透明介质中的行为没有频率的改

变和光束间的能量耦合，由此可导出光的独立传播原理和线性叠加原理；第二项或
更高次的项，即与光电场强度Ｅ２或Ｅ的高次方有关的效应称为非线性光学效应，
具有非线性光学效应的材料称为非线性光学材料 （ｎｏｎｌｉｎｅａｒｏｐｔｉｃａｌｍａｔｅｒｉａｌ）。
１１２６　电光材料
在电场作用下，光学材料的光学性质可能会发生变化，由外加电场 （直流或

射频电场）所引起光学材料折射率的变化称为电光效应，具有电光效应的材料称
作电光材料 （ｅｌｅｃｔｏｏｐｔｉｃａｌｍａｔｅｒｉａｌ）。尽管在电场作用下，一些材料折射率变化
不大，但已足够影响光在材料中的传播特性。因此，光电效应在光电子技术中有
着广泛的应用，如制作光调制器、光开关、光显示器、光波导器件及光双稳态器
件等。传统的电光材料多为无机电光晶体。近年来，发现一些超晶格结构的半导
体以及非线性有机晶体和聚合物也具有电光效应，从而成为可能有重要应用前景
的新型光电材料。此外，还发现了一些新的电光效应，如在半导体材料中发现的
Ｆｒａｚｋｅｌｄｙｓｈ效应和量子限制Ｓｔａｒｋ效应 （ＱＣＳＥ），有可能产生一些新的电光器
件。在未来的光电子技术中，电光材料将占有十分重要的地位。
１１２７　光折变材料
光折变效应是光致折射率变化效应的缩称，它并不泛指所有由光感生折射率４
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变化，而特指材料在光辐射下，由光电导效应形成电荷场，再由光电效应引起折
射率随光强空间分布而发生变化的效应。光折变效应自２０世纪６０年代中期被发
现以来，逐步形成了非线性光学的一个分支———光折变非线性光学。
光折变效应是由三个基本过程形成的：光折变材料 （ｐｈｏｔｏｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｍａｔｅｒｉ

ａｌ）吸收光子而产生自由载流子 （空间电荷），这种电荷由于相干光束干涉，强
度的分布是不均匀的；自由载流子在介质中的漂移、扩散和重新俘获形成了空间
电荷的重新分布并产生空间电荷场；调制的空间电荷场再通过线性电光效应引起
折射率的调制变化，即形成折射率的光栅。光折变材料是具有光折变性能的非线
性光学材料，作为一种光折变材料，必须具备的条件是能够吸收入射光子并因此
产生可以迁移的光生载流子，即具有光电导性能，材料本身具有非零的电光
系数。
在光折变效应研究中，一个很重要的课题是关于光折变机理的描述。最早提

出的有电荷转移模型，被人们普遍接受的是带输运模型，这一模型同时考虑了光
激发载流子在晶体中扩散、漂移和光生伏特效应等三种可能迁移过程产生的光电
电流，分析了光折变效应的微观过程，不但对稳态光折变现象做出合理解释，并
可描述光折变效应瞬态和随时间演化过程以及非静态记录等各种情况。此外 “跳
迁模型”机制物理图像清晰直观，也在一定程度上为人们接受。目前，仍有不少
新的模型被提出，来探索和描述光折变效应的机理。
１１２８　声光材料
声光效应就是由超声波 （弹性波）使某些介质的光学性质 （如折射率）发生

周期性变化，形成折射率光栅，并使通过折射率光栅的光发生衍射，从而使光的
传播方向、频率和强度发生改变的一种物理效应。声光材料 （ｓｏｎｏｏｐｔｉｃａｌｍａｔｅ
ｒｉａｌ）在超声波场作用下形成光学各向异性，利用声光材料可实现对光波的控制，
广泛用作调制器、滤波器、偏转器、移频器等，并在信息技术中有新的发展和
应用。
大多数在可见光波段的声光器件所用的声光材料为声光晶体 （ｓｏｎｏｏｐｔｉｃａｌ

ｃｒｙｓｔａｌ），多为氧化物晶体，与声光玻璃相比，它的声吸收系数小，适用于高频
波段。目前所用的声光晶体为二氧化碲 （ＴｅＯ２）、钼酸铅 （ＰｂＭｏＯ４）、硅酸铋
（Ｂｉ１２ＳｉＯ２０，ＢＳＯ）、锗酸铋 （Ｂｉ１２ＧｅＯ２０，ＢＧＯ）等。
１１２９　磁光材料
在外加磁场作用下，材料呈现光学各向异性，使通过这种材料的光波的偏振

态发生改变的效应称为磁光效应，具有磁光效应的材料称为磁光材料 （ｍａｇｎｅｔｏ
ｏｐｔｉｃａｌｍａｔｅｒｉａｌ）。磁光效应的本质是在外加磁场和光波电场共同作用下的非线
性极化过程，具有独特的光学非互易性，即磁致旋光现象具有不可逆性。这是磁
光材料的旋光性和自然旋光现象的根本区别。传统的磁光材料主要是铁磁晶体，
近年来，发现其他一些材料，包括半导体多量子阱材料也具有很强的磁光效应。 ５
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目前所研究的磁光材料多为各向同性光学材料 （如气体、液体、玻璃）和高
于正交晶系对称性的晶体，而实用的磁光晶体主要为立方晶体。目前经常遇到的
磁光材料有磁光玻璃、磁光晶体和其他磁光材料。

１１３　电学材料

１１３１　电介质材料
（１）电介质的极化　两个相距很近 （距离ｌ很小）、电量分别为＋ｑ和－ｑ的

点电荷，称为一个电偶极子 （ｅｌｅｃｔｒｉｃｄｉｐｏｌｅ）。电偶极子用电偶极矩ｐ来表征。

ｐ＝ｑｌ （１２）

ｌ的方向规定为从负电荷指向正电荷。显然ｐ是一个矢量，单位体积内电偶
极矩的矢量和定义为极化 （或极化强度）。对体积Ｖ中全部电偶极子进行求和

Ｐ＝∑
ｉ

ｐｉ
Ｖ

（１３）

在电场作用下，出现极化或极化发生变化的物质称为电介质 （ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｓ）。
基于电介质性质随外界条件的变化，发展了一系列功能材料，这就是介电功能材
料 （ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｍａｔｅｒｉａｌｓ）［３］。
描写电介质的基本参量是介电常数，它是电位移对电场的变化率。

ε＝ＤＥ
（１４）

式中　Ｄ———电位移；
Ｅ———电场强度。
对于线性电介质，Ｄ与Ｅ的关系是一条过原点的直线，所以ε＝Ｄ／Ｅ。
电介质被极化的难易程度可用极化率来表示，即

χ＝ Ｐε０Ｅ
（１５）

式中　ε０———真空介电常数，在ＳＩ单位制中，ε０＝８８５×１０１２Ｆ／ｍ。

对于线性电介质 χ＝Ｐε０Ｅ
电介质中任一点的电位移决定于该点的电场强度和极化强度。

Ｄ＝ε０Ｅ＋Ｐ （１６）
所以由极化率和介电常数的定义可得

Ｄ＝ε０（１－χ）Ｅ＝ε０εｒＥ （１７）

式中　εｒ———相对介电常数，εｒ＝ε／ε０＝１＋χ。
显然极化率和相对介电常数都是无量纲的纯数。由式（１７）可知，电介质就

是极化率大于零或相对介电常数大于１的物质。
（２）电介质的功能效应　在各种外界条件作用下，电介质的性质发生变化，６
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这就是电介质的功能效应。正是基于这些功能效应，发展了多种实用的介电功能
材料，如表１１所示的介电功能材料及其所依赖的功能效应。在电场作用下，介
质中出现极化且极化发生变化，介质对直流电起隔离作用，但交流电特别是高频
交流电可顺利通过，介电常数越大，电极表面出现的电荷就越多，介质内储存的
能量也越多。大量使用的电容器材料就是直接利用了介质的极化特性。在铁电体
中，自发极化取向相反的状态是两个稳定的状态，足够强的交变电场可引起自发
极化反转，从而在电极上交替出现数量相等的正负电荷，这是当前广为研究的铁
电存储器材料的基础。一些非中心对称的晶体中，电场可诱发与之成正比的应
变，应力可诱发与之成正比的极化。在换能和传感等技术中占重要地位的压电材
料就是据此发展起来的。在任何电介质中，电场均可导致与其平方成正比的应
变，有的应变相当大，有实用价值，于是发展了电致伸缩材料。电介质的自发极
化是温度的函数，温度改变时，极化的变化将使外电路中出现电荷的释放和吸
收，这是热释电材料的基础。

表１１　主要的介电功能材料

外场 响应 功能材料 外场 响应 功能材料

电场 极化 电容器材料

电场 自发极化反转 存储器材料

电场 应变（线性） 压电材料

电场 应变（二次方） 电致伸缩材料

应力 极化（线性） 压电材料

温度 自发极化变化 热释电材料

电场 电绝缘材料

在光频电场作用下，极化表现为电子相对于原子核的光频振动，于是被极化
的物质成为电磁波 （光波）的发射源。如果入射光频电场很强，将引起非线性极
化，即发射的光波中有两倍于或多倍于入射光频率的成分。这是非线性光学材料的
基础。光频范围极化的难易程度用折射率来表示，它等于光频介电常数的平方根。
折射率可因各种外场发生变化。在强电场作用下折射率的变化称为电光效应，在应
力作用下折射率的变化称为声光效应，在强光频电场作用下折射率的变化称为光折
变效应。基于这些效应，分别发展了电光材料、声光材料和光折变材料。
１１３２　电绝缘材料
电绝缘材料 （ｅｌｅｃｔｒｉｃｉｎｓｕｌａｔｉｏｎｍａｔｅｒｉａｌｓ）与上述各种材料不同，特点是在

电场作用下性能基本上保持不变。其主要性能指标是电击穿强度。电击穿是强电
场下空间电荷的大量激发、强烈转移并导致结构破坏的现象。由于电的使用离不
开电绝缘材料，所以它是最早实用的电介质，而且在电介质的多种功能效应发现
以前，电绝缘材料是唯一实用的电介质材料，过去人们通常把绝缘体和电介质作
为同义词，其实电绝缘材料只是多种介电功能材料之一。
广义而言，凡是利用物质的固有电阻特性来制造不同功能元件的材料均称为

电绝缘材料。如制作发热体的电热材料；绕制标准电阻器的精密电阻材料以及制
作力敏、热敏传感器的应变电阻材料和热敏电阻材料等。 ７
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