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钠过量0.94(K0.5Na0.5)NbO3-0.06LiNbO3

无铅压电陶瓷显微结构和电学性能的研究①
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摘要:采用固相合成法制备了0.94(K0.5Na0.5+x)NbO3-0.06LiNbO3 无铅压电陶瓷,并对钠过量对陶瓷的晶体结

构、显微形貌、电学性能的影响进行了研究.XRD测试结果显示,所研究的所有陶瓷样品均为单一钙钛矿结构,而

且在室温下均为正交相和四方相两相共存.当x=0.01时,陶瓷具有最优的压电性能,其压电常数d33、相对介电

常数εr、平面机电耦合系数Kp 和厚度机电耦合系数Kt 分别为255pC/N,850,0.46和0.42.研究结果可以为KNN
基压电陶瓷的结构和性能调控提供有益的参考.
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Pb(Zr,Ti)O3(PZT)基压电陶瓷由于优异的压电和介电性能,广泛应用于换能器、驱动器以及滤波

器、谐振器等电子器件领域[1-4].然而,PZT中铅的含量在60%以上,使得这种材料在生产、使用和废弃后

处理过程中严重危害人类健康及生存的环境[1-2].因此,研究开发无污染的高性能无铅压电陶瓷具有重大

的科学意义和社会意义.在无铅压电陶瓷的研究中,(K0.5Na0.5)NbO3(KNN)基陶瓷兼具优异压电性能和

高居里温度,获得了人们极为广泛的关注[3].KNN基陶瓷存在的最大问题就是烧结性差,在高温中碱金属

挥发严重,采用传统烧结工艺难以获得致密的KNN陶瓷.虽然新的制备工艺,如热压烧结[5]、放电等离子

烧结[6]能较好地解决这一问题,但是与传统烧结工艺相比,这些新工艺因成本高、工艺复杂而很难实现大

规模的工业生产.因此,通过掺杂改性的方式来改善KNN陶瓷的烧结特性和电学性能,实现用传统烧结工

艺制备出高性能的KNN系列陶瓷是目前研究的主要方向.
Li+是最常见的掺杂离子,这是因为Li+能够取代A位离子,可以降低正交-四方相的相变温度,进而

增加压电性能[7-8].如Guo等人发现(1-x)(K0.5Na0.5)NbO3-xLiNbO3 陶瓷,在x=0.06时由于正交相-
四方相之间的多晶型相界降低至常温附近,从而表现出明显增强的压电性能,d33达到235pC/N[7].此外,
众所周知,KNN基压电陶瓷中的碱金属在高温时极易挥发,以往的很多文献中通常采用往陶瓷中加入过

量的碱金属来补偿碱金属的挥发,从而大大改善其压电性能[8-10],这些文献大多对KNN基压电陶瓷中所

有的碱金属如Na、K等同时进行补偿[8-10].然而,实际情况是K+的离子半径(0.133nm)大于Na+的离子
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半径(0.097nm),因此在高温下Na的挥发往往远大于K[11].因此,在KNN陶瓷中Na应优先进行适当的

补偿[11-13].本文以正交相和四方相共存的具有优异性能的0.94(K0.5Na0.5)NbO3-0.06LiNbO3 成分为基

础,设计了钠过量的0.94(K0.5Na0.5+x)NbO3-0.06LiNbO3(KNxN-LN)陶瓷,研究Na过量添加对陶瓷的

显微形貌、晶体结构和电学性能的影响.

1 实验过程

采用传统固相合成法制备 KNxN-LN (x=0,0.005,0.01,0.015,0.02)陶瓷样品.首先将原料

Na2CO3(99.8%),K2CO3(99%),Nb2O5(99.5%)和Li2CO3(98%)按化学计量进行配制,然后加入适

量无水乙醇采用球磨法进行混合研磨,研磨介质为玛瑙球,研磨时间24h.研磨好的粉料烘干后放入烧

结炉中在800℃预烧4h.预烧粉料冷至室温后再次进行研磨,然后再加入适量的聚乙烯醇(PVA)进行

混合造粒.之后采用干压法将粉料压制成直径φ=10mm,厚d=1mm的坯体,轴向压力为10MPa.接
着将压坯放入密封的刚玉坩埚内在450℃排胶2h,然后将炉温升至1060~1100℃进行高温烧结,保

温时间均为2h.
用Shimadzu公司生产的XRD-6100型X射线衍射仪(XRD)对KNxN-LN陶瓷进行了结构分析,采用

JEOL公司生产的JSM-6610型扫描电子显微镜(SEM)对陶瓷样品进行表面形貌观察.用以电学性能测试

的样品采用烧渗银法上电极,首先在两端面上银浆,然后在700℃烧结10min.利用Keysight公司生产的

E4980ALCR数字电桥和高温电阻炉共同组建的专用装置,在计算机控制下对陶瓷的介电温谱曲线进行了

测试.陶瓷样品的极化在120℃硅油环境中进行,电场强度为4~5kV/mm,极化时间为20~40min.极化

好的样品放置24h后,使用无锡裕天科技有限公司生产的YE2730A准静态d33测量仪测试其压电常数

d33,采用Keysight公司生产的E4980ALCR数字电桥测试其相对介电常数εr,用E4990A阻抗分析仪利

用谐振-反谐振法测试其平面机电耦合系数Kp 和厚度机电耦合系数Kt.

2 结果与讨论

2.1 KNxN-LN陶瓷的显微形貌

图1为KNxN-LN陶瓷表面的SEM图,所有样品的烧结温度均为1080℃.由图1可以看出,在本文

所研究的成分范围内陶瓷的显微组织均比较致密,孔隙较少.此外,陶瓷的晶粒形状均比较规则,尤其是在

x≤0.005时,如图1(a)、图1(b)所示.不过,从图1(c)、图1(d)中可以看出,当x≥0.01时,陶瓷的晶粒

不再呈完全的方形,这说明在高温烧结时陶瓷的晶界部分熔化.陶瓷的晶粒大小随过量Na的少量加入明

显减小,x=0.005时,如图1(b)所示,这应该是因为高温烧结时碱金属发生挥发,从而造成在纯KNN-
LN陶瓷的钙钛矿结构中的A位产生大量的空位,从而促进空位扩散的进行,因此有利于陶瓷的烧结.少
量添加过量的Na可全部进入钙钛矿结构中占据A位,弥补碱金属的挥发,减少A空位,因而陶瓷的烧结

活性降低,晶粒变小.如图1(c)、图1(d)所示,当x≥0.01时,陶瓷的晶粒大小随Na添加量的增加逐渐增

大,这是因为过量的Na使得烧结时在晶界更容易形成Na2O+K2O+Li2O低共熔点化合物[13-15],从而促

进陶瓷的烧结.
2.2 KNxN-LN陶瓷的晶体结构

图2(a)为常温下测得的KNxN-LN陶瓷的XRD图谱,利用PDF#71-0945对图中的衍射峰进行了标

定.从图2(a)可以看出,在我们所研究的成分范围,陶瓷具有单一的钙钛矿结构,没有明显的其他相的衍

射峰存在.为进一步研究相结构的变化,我们对45~47°角附近的衍射图谱进行了放大处理,如图2(b)所
示.从图2(b)中可以清楚地看出,所有成分(002)衍射峰和(200)衍射峰之间的峰强比均没超过2∶1,这说

明陶瓷同时具有正交对称性和四方对称性[16].此外,从图中还可以发现,峰强比I(002)/I(200)随x 的增大有

逐渐增大的趋势,这说明随着过量Na的添加,陶瓷中正交相逐渐增多,四方相逐渐减少[16].
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图1 KNxN-LN陶瓷表面的SEM图

图2 KNxN-LN陶瓷的XRD图谱

图3是根据图2的XRD图谱由布拉格公式计算得到的KNxN-LN陶瓷的晶格常数.从图3中可以明

显地看出,随着x 的增加,晶格常数a和c均先增大后减小,这是因为如前所述KNN-LN陶瓷在高温烧

结时不可避免地会有碱金属的挥发,从而产生A空位.当少量添加过量Na时,Na能够填补空位,从而

使晶格常数增大.但随着Na的进一步增加,Na将不可避免地会部分取代K的位置,由于Na+的离子半

径(0.094nm)小于K+(0.133nm)的离子半径[11],因此导致晶格常数有所减小.
2.3 KNxN-LN陶瓷的介温特性

图4为KNxN-LN陶瓷在10kHz时的相对介电常数(εr)随温度的变化关系曲线.从图4中可以看出,
所有陶瓷样品的介电常数均呈现典型的温度依赖关系,此外所有样品在测试的温度范围均具有两个介电
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峰,低温介电峰对应于陶瓷的正交与四方相的转变温度(To-t),而高温介电峰对应于四方与立方相的转变

温度(居里温度,Tc).从图4(b)中可以看出,陶瓷的Tc 随x 增大有明显逐渐降低的趋势,这可能是因为

添加过量的Na,在钙钛矿结构中可能形成A空位或B空位,A空位或B空位均会降低A位阳离子与具有

铁电活性的BO6 八面体间的相互耦合作用,使铁电畴的稳定程度降低,导致Tc 降低.不过本文所研究成

分范围的KNxN-LN陶瓷的居里温度均在475℃以上,远高于纯KNN的420℃.众所周知,在居里温度以

上,压电陶瓷一般为具有对称中心的顺电相,不具备压电效应,因而高的居里温度对于压电陶瓷来说具有

十分重要的意义.

图3 KNxN-LN陶瓷的晶格常数 图4 KNxN-LN陶瓷在10kHz时的

相对介电常数(εr)与温度的关系

  此外,由图4(a)可看出,在未添加过量Na(x=0)时,KNxN-LN陶瓷的To-t为78℃,随着Na的添

加,陶瓷的To-t先降低后升高.根据文献,Li+的加入可以降低To-t
[7],而Na+的过量会造成To-t增加[12].

所以当x≤0.005时,由于Na的微量添加能够填补A空位,因而使得陶瓷的To-t移向低温.但随着Na含

量的进一步增加,当x≥0.01时,Na将部分取代钙钛矿结构中的Li,使Li的相对含量逐渐减小,因此,

To-t逐渐移向高温.不过本文所研究陶瓷的To-t均在室温附近,表明这些陶瓷在室温应是处于正交相和四

方相共存状态,这与上述XRD的结果相一致.
2.4 KNxN-LN陶瓷的压电性能

图5为KNxN-LN陶瓷的压电性能.从图5(a)中可以看出,在未添加过量Na(x=0)时,陶瓷的压电常数

d33为208pC/N、相对介电常数εr 为522,随着过量Na的添加,陶瓷的d33和εr 先逐渐增大,当x=0.01时,

d33和εr 均达到最大值,分别为255pC/N和850,而当Na含量进一步增加时,陶瓷的d33和εr 开始减小.

图5 KNxN-LN陶瓷的压电性能
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另外,从图5(b)中可以得知,陶瓷的平面机电耦合系数Kp、厚度机电耦合系数Kt 与压电常数d33的

变化趋势一致,均为先增大后减小,在x=0.010处,达到最大值,Kp 为0.46和Kt 为0.42.以上数据表

明,适当的Na过量整体上提高了KNxN-LN陶瓷的压电性能.这是因为Na在高温烧结中易于挥发,过量

的Na则弥补KNN-LN中的碱金属,使得陶瓷的成分更接近化学计量比,压电性能也随之提高,此时过量

的Na起到软掺杂的作用.但当Na的补偿达到饱和,再继续添加过量的Na,会造成B空位,在陶瓷中产生

缺陷电荷,形成偶极子,降低压电性能[12].同时,过多的Na可能会在晶界处形成液相,晶界间物质过多,

晶格运动和形变会受到限制,畴壁运动变得更加困难,严重影响压电性能,使得压电常数和机电耦合系数

降低.另外,KNN-LN陶瓷的相对介电常数、压电常数和机电耦合系数与成分之间的关系具有相同的变化

趋势,这一点与大多数其他压电陶瓷体系相同[12].

3 结 论

采用传统陶瓷制备工艺合成了KNxN-LN陶瓷,并对陶瓷的晶体结构、显微形貌、电学性能进行了分

析研究,得出如下结论:

1)在所研究成分范围内,KNxN-LN陶瓷为单一的钙钛矿结构,而且在室温下均为正交相和四方

相共存.
2)由于减少A空位和形成液相的共同作用,使得陶瓷的晶粒随着x 增加先减小后增大.
3)随着x 的增加,陶瓷的压电性能先增大后减小,在x=0.01处,陶瓷具有最佳的压电性能,其

压电常数d33为255pC/N、相对介电常数εr 为850、平面机电耦合系数 Kp 为0.46、厚度机电耦合系

数 Kt 为0.42.

参考文献:
[1] WUJia-gang,XIAODing-quan,ZHUJian-guo,etal.Potassium-Sodium NiobateLead-FreePiezoelectricMaterials:

Past,Present,andFutureofPhaseBoundaries[J].ChemicalReviews,2015,115(7):2559-2595.
[2] LIJing-feng,WANGKe,ZHUFang-yuan,etal.(K,Na)NbO3-BasedLead-FreePiezoceramics:FundamentalAspects,

ProcessingTechnologies,andRemaingChallenges [J].JournaloftheAmericanCeramicSociety,2013,96(12):

3677-3696.
[3] SAITOY,TAKAOH,TANIT,etal.Lead-FreePiezoelectric[J].Nature,2004,432(7013):84-87.
[4] 姚吉伦,张 星,周 振,等.陶瓷膜技术在水处理中的研究进展 [J].重庆理工大学学报(自然科学版),2016,

30(12):69-74.
[5] JAEGERRE,EGRETONL.HotPressingofPotassium-SodiumNiobates[J].JournaloftheAmericanCeramicSocie-

ty,1962,45(5):209-213.
[6] ZHANGBo-ping,LIJing-feng,WANGKe,etal.CompositionalDependenceofPiezoelectricPropertiesinNaxK1-x

NbO3Lead-FreeCeramicsPreparedbySparkPlasmaSintering[J].JournaloftheAmericanCeramicSociety,2006,

89(5):1605-1609.
[7] GUOYP,KAKIMOTO,OHSATOH.PhaseTransitionBehaviorandPropertiesof(Na0.5K0.5)NbO3-LiNbO3Ceram-

ics[J].AppliedPhysicsLetters,2004,85(18):4121-4123.
[8] 冉启义,张 耕,赵佰强.铌酸锂晶体中的氢离子及其影响的第一性原理研究 [J].西南大学学报(自然科学版),2015,

37(11):98-102.
[9] LINDun-min,KINWingkwok,HELENLai-waChan.EffectofAlkaliElementsContentontheStructureandElectrical

Propertiesof(K0.48Na0.48Li0.04)(Nb0.90Ta0.04Sb0.06)O3Lead-FreePiezoelectricCeramics[J].JournaloftheAmericanCe-

ramicSociety,2009,92(11):2765-2767.
[10]LEESC,YEOHG,CHOJH,etal.AlkaliMetalNon-StoichiometricEffectsin(K0.5Na0.5)NbO3BasedPiezoelectric

Ceramics[J].JournaloftheKoreanPhysicalSociety,2010,56(12):453-456.

5第12期    马 余,等:钠过量0.94(K0.5Na0.5)NbO3-0.06LiNbO3无铅压电陶瓷显微结构和电学性能的研究



[11]ZHAOXiao-kun,ZHANGBo-ping,ZHAOLei,etal.ModifiedPhaseTransitionandElectricalPropertiesof[Li0.05
(Na0.535K0.48)0.95](Nb0.94Sb0.06)O3Lead-FreePiezoelectricCeramicbySinteringTemperature[J].RareNetals,2012,

31(6):590-594.
[12]LIHai-tao,ZHANGBo-ping,SHANGPeng-peng,etal.PhaseTransitionandHighPiezoelectricPropertiesofLi0.058

(Na0.52+xK0.48)0.942NbO3Lead-FreeCeramics[J].JournaloftheAmericanCeramicSociety,2011,94(2):628-632.
[13]KIMMS,LEEDS,PARKEC,etal.EffectofNa2OAdditionsontheSinterabilityandPiezoelectricPropertiesofLead-

Free95(Na0.5K0.5)NbO3-5LiTaO3Ceramics[J].JournaloftheEuropeanCeramicSociety,2007,27(13):4121-4124.
[14]KIM MS,JEONGSJ,SONGJS.MicrostructuresandPiezoelectricPropertiesintheLi2O-Excess0.95(Na0.5K0.5)

NbO3-0.05LiTaO3Ceramics[J].JournaloftheAmericanCeramicSociety,2007,90(10):3338-3340.
[15]WANGKe,LIJing-feng,LIUNan.PiezoelectricPropertiesofLow-TemperatureSinteredLi-Modified(Na,K)NbO3

Lead-FreeCeramics[J].AppliedPhysicsLetters,2008,93(9):092904.
[16]HUANGYan-qiu,DUHai-wei,FENGWei,etal.InfluenceofSrZrO3AdditiononStructuralandElectricalProperties

of(K0.45Na0.51Li0.04)(Nb0.90Ta0.04Sb0.06)O3Lead-FreePiezoelectricalCeramics[J]JournalofAlloysandCompounds,

2014,590:435-439.

MicrostructureandElectricalPropertiesofSodium-Excess
0.94(K0.5Na0.5)NbO3-0.06LiNbO3Lead-FreePiezoceramics

MA Yu, XUEDan-dan, CHENZhi-qian, JIANGXian-quan,
LIU Gang, XUZun-ping, CHEN Yi

FacultyofMaterialsandEnergy,SouthwestUniversity,Chongqing400715,China

Abstract:A0.94(K0.5Na0.5+x)NbO3-0.06LiNbO3lead-freepiezoceramicswassynthesizedwiththesolid-
statereactionmethod,anditscrystalstructure,microstructure,andelectricalpropertieswereinvestiga-
ted.TheX-raydiffractionresultsshowedthatallsamplesofthestudiedceramicspossessedapureperovs-
kitestructure,andorthorhombicandtetragonalphasesco-existedatroomtemperature.Whenx=0.01,

theceramicsshowedtheoptimumpiezoelectricproperties,andthepiezoelectricconstantd33,relativedie-
lectricconstantεr,planarelectromechanicalcouplingfactorKpandthicknesselectromechanicalcoupling
factorKtwere255pC/N,850,0.46and0.42,respectively.Theresearchresultsinthispapercouldpro-
videabeneficialreferencefortheregulationofthestructureandpropertiesinKNN-basedpiezoelectricce-
ramics.
Keywords:lead-freepiezoceramics;potassiumsodiumniobate(KNN);piezoelectricproperty;perovskite
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