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摘 要: 采用传统陶瓷常压烧结工艺制备(0.996–x)KNN-0.004BM-xLS(x=0、0.01、0.02、0.03、0.04、0.05、0.06)无

铅压电陶瓷, 着重研究了 LS 的含量对(0.996–x)KNN-0.004BM-xLS 陶瓷相结构和压电性能的影响。结果表明, 当   

x≤0.02 时, 陶瓷具有单一的正交相结构; 当 0.03≤x≤0.05 时, 陶瓷具有正交相与四方相共存的过渡结构; 当

x=0.06 时, 陶瓷具有单一的四方相结构。陶瓷的 MPB 成分范围在 0.03≤x≤0.05。随着 LS 含量的增加, 陶瓷材料的

d33 和 kp 均先增加后减小, 当 x=0.05 时, 均达到最大值, 分别为 230 pC/N 和 0.42; 陶瓷的 To-t 和 Tc 均向低温方向移

动; 当 x=0 时, 陶瓷的 To-t 和 Tc 分别为 455 和 215℃; 当 x=0.02 时, 陶瓷的 To-t 和 Tc 分别为 385 和 150℃; 当 x=0.06

时, To-t 和 Tc 分别降至 370℃和 75℃。  
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Effect of LiSbO3 Content on the Microstructure and Piezoelectric Properties of 
K0.5Na0.5NbO3 Lead-free Ceramics Doped with BiMnO3 
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(1. Guangxi Key Laboratory of Information Materials, Guilin University of Electronic Technology, Guilin 541004, China;    
2. College of Material Science and Engineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

Abstract: Lead-free (0.996–x)KNN-0.004BM-xLS (x=0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06) ceramics were prepared 

by the traditional ceramic sintering processing. The effect of LS content on the microstructure and piezoelectric 

properties of KNN-BM lead-free ceramics was investigated. The results show that the ceramics have a single or-

thorhombic phase structure when x≤0.02, a co-existed phases orthorhombic and tetragonal phases structure at 0.03

≤x≤0.05, and a single tetragonal phase structure at x=0.06. The morphotropic phase boundary (MPB) for the ce-

ramics is identified in the composition range of 0.03≤x≤0.05. With increasing the LS content, both d33 and kp of 

the ceramics firstly increase and then decrease. At x=0.05, d33 and kp reach their maximum values which are 230 

pC/N and 0.42, respectively. The To-t and Tc of the ceramics shift to the low temperature with the increasing of the 

LS content. The To-t and Tc of the ceramics are 455 and 215℃ at x=0, 385 and 150℃ at x=0.02, 370 and 75℃ at 

x=0.06, respectively. 
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K0.5Na0.5NbO3无铅压电陶瓷因具有较高的居里

温度、较高的退极化温度和良好的压电性能等优点, 

是当前最有可能较早获得应用的压电陶瓷体系之一, 

已成为当前研究的热点之一[1-4]。然而, KNN压电陶

瓷的缺点, 就是采用传统陶瓷工艺, 难以获得致密

性良好的陶瓷体。许多实验研究结果表明, 通过掺

入LiSbO3(LS)[5]、LiTaO3
[6]、LiNbO3

[7] 、SrTiO3
[8]、 

BiFeO3
[9]等可以明显地提高KNN的压电性能。但是

单一掺杂的KNN的综合性能仍不理想, 如存在介电

损耗较高, 机械品质因数和居里温度降低等问题。 

研究表明, Mn的掺入可以同时提高KNN陶瓷的

压电常数和机械品质因数[10-11]。此外, BiMnO3 (BM)

也是一种室温下具有钙钛矿结构的多铁性材料。我

们曾报道了BM、LS复合掺杂KNN陶瓷的烧结与压

电性能, 以及烧结时间对陶瓷的结构与压电、介电

性能的影响[12]。发现当LS的含量一定时, 添加适量

BM使KNN-LS陶瓷的压电常数和居里温度同时增

加, 当BM的含量为0.4mol%时, KNN-LS陶瓷材料

获 得最好的 压电性能 , 分别为 d33=226 pC/N, 

kp=40.8%, tanδ=2.60%和Tc=370℃[11]。事实上 , 在

0.95KNN-0.05LS体系中 , 由于LS在KNN陶瓷中的

含量比重较高, 在添加BM后, LS在KNN体系陶瓷

中的作用将可能发生一定的变化。为了探明LS对

BM掺杂后的KNN陶瓷的结构与压电性能的影响规

律 , 本实验选择在KNN体系中保持0.4mol%BM含

量不变, 研究LS含量的变化对该陶瓷体系的结构与

压电性能的影响, 从而为进一步研究和实际应用提

供理论与实验依据。 

1  实验方法与步骤 

采用Na2CO3 (99.8%, 质量比, 下同)、K2CO3 

(99%)、Nb2O5 (99.5%)、Li2CO3 (99%)、Sb2O3 (99.5%)、 

Bi2O3 (99.97%) 和 MnO2 (≥85%)为原料, 采用传

统陶瓷常压烧结工艺制备 0.4mol%BM 掺杂的

(0.996–x)KNN-0.004BM-xLS(x=0、0.01、0.02、0.03、 

0.04、0.05、0.06)无铅压电陶瓷。为获得较准确的

化学计量比, 所有原料在配料前均置于约100℃的

烘箱中干燥4~6 h。准确称量后, 以无水乙醇为介质

球磨12 h, 烘干后在880℃下预烧6 h, 再以无水乙醇

为介质二次球磨6 h后烘干。将烘干的粉料研磨过筛

后, 加入5%的PVA溶液造粒, 在100 MPa的压力下

压制成18 mm的圆坯 , 在1065~1125℃下保温1~  

9 h烧结。 

采用X射线衍射仪(XRD, D8-2-Advance)分析烧

结陶瓷的相结构 , 采用扫描电子显微镜 (SEM, 

JSM-5610LV)观察陶瓷的表面组织形貌。烧结样品

两表面在平行抛光后被银电极, 银电极在650℃下

保温 30 min烧成 , 然后在约 80℃的硅油中极化   

15 min, 极化电压为3.5 kV/mm。样品极化后静止 

24 h再测量其压电、介电性能。采用准静态压电常

数测试仪(ZJ-3AN)测量室温压电常数d33。采用阻抗

分析仪(Agilent 4294A)测样品室温下的阻抗频谱及

室温介电常数, 并计算平面机电耦合系数(kp)与机

械品质因数(Qm)。采用阿基米德排水法测密度。采

用阻抗分析仪(Agilent 4294A)测样品在25~450℃范

围内的介电温谱, 升温速率约1~2 ℃/ min。 

2  实验结果与讨论 

2.1  LS含量对 KNN-BM陶瓷显微结构的影响 

图1所示为(0.996–x) KNN-0.004BM-xLS陶瓷的

XRD图谱。由图1可知, LS的含量对KNN-BM陶瓷的

结构有显著的影响。文献[13]提出, 对于KNN基压

电陶瓷的相结构, 可通过陶瓷粉末XRD图谱中22°、

45°附近衍射峰的相对高低来判断; 在22°(45°)附近, 

衍射峰前高后低的为正交相, 反之为四方相。由图1

可知, 随着LS含量的增加, 陶瓷的结构由单一的正

交相结构转变为正交相与四方相混合结构, 再转变

为单一的四方相结构。当x=0.02时, 陶瓷具有单一的

正交相结构, 在22º时, 有两劈峰(101)和(010), 在

45º时, 有两劈峰(202)和(020); 当x=0.06时, 陶瓷具

有单一的四方相结构, 此时在22º时, 有两劈峰(001)

和(100), 在45º时, 有两劈峰(002)和(200); 当0.03≤

x≤0.05时, 陶瓷具有正交相与四方相共存的过渡结

构, 此时陶瓷即处在准同型相界(MPB)范围内。从图

1也可看出, 所有样品均具有钙钛矿结构, 没有检测 

 

图1  (0.996–x)KNN-0.004BM-xLS陶瓷的XRD图谱 

Fig. 1  XRD patterns of (0.996–x)KNN-0.004BM-xLS ceramics 



第 3 期 江民红, 等: LiSbO3 含量对 BiMnO3 掺杂 K0.5Na0.5NbO3 陶瓷的结构与压电性能的影响研究 323 
 
 
 

到杂相存在, 表明在陶瓷中也不存在第二相或者第

二相含量极低而检测不出的情况。 

图2所示为(0.996–x)KNN-0.004BM-xLS陶瓷样

品表面的SEM照片。由图2可见, LS的含量对陶瓷表

面的组织形貌有较大的影响。对于纯KNN-BM陶瓷

来说, 由于难以烧成, 且晶粒很细, 当掺入少量的

LS(如x=0.02)时, 陶瓷晶粒明显长大, 晶粒完整, 尺

寸均匀, 但此时陶瓷内部存在较多的孔洞; 随着LS

的含量的增加, 陶瓷中的孔洞减少, 陶瓷趋于致密; 

但增加过量的LS(如当x=0.06)时, 陶瓷中的孔洞又

开始增加; 当0.03≤x≤0.05时, 陶瓷样品均具有较

高的致密性。这表明, 虽然添加LS不能使陶瓷样品

完全致密, 但是适量添加LS可以大大提高陶瓷的致

密性, 这也非常有利于陶瓷的压电性能的提高。以

上说明, 添加LS对改善陶瓷的致密性具有显著的效

果, 这是因为LS具有良好的助熔性以及对ABO3结

构的A、B位具有很好的取代作用。 

另外, 从图2还可看出, 当x≥0.02时, LS的含量

对晶粒尺寸并没有太大的影响, 而BM或BF的含量

对KNN晶粒尺寸的影响较大。值得一提的是 , 当

x=0.06时, 陶瓷表面组织中出现了暗淡的无规则形

状的组织, 这可能是LS含量过多在烧结过程中残留

有液相所致。 

2.2  LS含量对 KNN-BM陶瓷压电性能的影响 

图 3 所示为室温下(0.996–x)KNN-0.004BM-xLS

陶瓷样品的压电常数 d33 和平面机电耦合系数 kp 与

L S 的含量 x 的关系。表 1 列举了 (0 .996– x ) 

KNN-0.004BM-xLS 陶瓷的性能参数。由表 1 可见, 

随着 LS 含量的增加, d33 和 kp 均先增加后减小; 当

x= 0.05 时, d33 和 kp 均达到最大值, 分别为 230 pC/N 

 

图2  (0.996–x)KNN-0.004BM-xLS陶瓷样品表面的SEM照片 

Fig. 2  SEM images of (0.996–x)KNN-0.004BM-xLS ceramics 
(a) x = 0; (b) x = 0.02; (c) x = 0.03; (d) x = 0.04; (e) x = 0.05; (f) x = 0.06 
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图3  室温下(0.996–x)KNN-0.004BM-xLS陶瓷样品的d33和kp

与x的关系 

Fig. 3  Dependence of d33 and kp on x of (0.996–x)KNN- 
0.004BM-xLS ceramics at room temperature 
 

和 0.42。与(0.996–x)KNN-0.004BF-xLS 陶瓷类似[14], 

(0.996–x)KNN-0.004BM-xLS 陶瓷的压电性能的最

高值出现在偏向于四方相的一侧, 即在 x=0.05 处; 

不同的是, 此时 BM 掺杂的 KNN-LS 陶瓷处在 MPB

内。这证明: (0.996–x)KNN-0.004BM-xLS(x=0.05)陶

瓷的压电性能提高的原因主要在于以下两方面 : 

(1)MPB 的存在, 众多研究结果表明, 在准同型相界

处, 由于畴壁的活性较大, 畴壁较能自由迁移和转

动, 从而导致陶瓷的压电性能的提高; (2)高致密性

也是陶瓷压电性能提高的重要原因之一, 致密性较

高使畴壁迁移能够更容易在晶粒间进行高效传递。 

2.3  LS的含量对 KNN-BM陶瓷的相转变温度

与介电性能的影响 

图 4 所示为 1 kHz 的测试频率下(0.996–x)KNN- 

0.004BM-xLS 陶瓷的 εr 与温度(T)的关系(即介电温

谱)。与之前的报道相似[5-8], 所有样品均显示典型的

εr-T 依赖关系。对所有样品来讲, εr-T 关系曲线上均

出现两个峰, 分别对应于正交相与四方相的转变温

度(To-t)、四方相与立方相的转变温度(Tc, Curie 温

度)。表 1 也列出了(0.996–x)KNN-0.004BM-xLS 陶

瓷的 To-t 和 Tc 值。由图 4 及表 1 可知, 随着 LS 的含

量的增加, 陶瓷的 To-t 和 Tc 均向低温方向移动; 当

x=0 时, 陶瓷的 To-t 和 Tc 分别为 455 和 215℃; 当

x=0.02 时, 陶瓷的 To-t 和 Tc 分别为 385 和 150℃; 当

x=0.06 时, To-t 和 Tc 分别降至 370 和 75℃; 另外, 从

图 4 可以看出, 当 x≥0.05 时, To-t 峰趋于平缓, 基本

消失, 这进一步证明(0.996–x)KNN-0.004BM-xLS 陶

瓷的 MPB成分范围的上边界为 x=0.05, 即当 x=0.05

时陶瓷具有正交与四方相结构共存的、且邻近于四

方相结构的混合结构, 这与前述的 XRD 分析结果十

分吻合。另外, 由 XRD 结果可知, 室温下 x≥0.05 时

的(0.996–x)KNN-0.004BM-xLS 陶瓷已趋于四方相

结构, 因此不难理解当 x≥0.05 时陶瓷的 To-t 消失的

原因。根据图 4 所示的结果可知, 当 x=0.05 时陶瓷

性能提高的原因有除了前述的两条外, 还归因于陶

瓷的正交与四方多晶型转变(PPT)的温度点从 150℃

移向室温附近。 

图 5 所示为 1 kHz 测试频率下(0.996–x)KNN- 

0.004BM-xLS 陶瓷的 tanδ与温度的关系。由图 5 可

知, 当 x=0.05 时, 陶瓷的 tanδ在 30~400℃范围内都

较低, 25~250℃范围内 tanδ均小于 4%, 200~300℃范 

 

图 4  1 kHz 的测试频率下(0.996–x)KNN-0.004BM- xLS 陶

瓷的 εr 与温度(T)的关系 

Fig. 4  Temperature dependence of εr of (0.996–x)KNN- 
0.004BM-xLS ceramics at 1 kHz 

 

表1  (0.996–x)KNN-0.004BM-xLS陶瓷的密度与电性能参数 

Table 1  Density and electric properties of (0.996–x)KNN-0.004BM-xLS ceramics 

x 0 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 

Density/(g·cm–3) 4.22 4.27 4.46 4.50 4.55 4.53 

d33 /(pC·N–1) 29 102 142 208 230 202 

kp 0.11 0.38 0.40 0.41 0.42 0.41 

Qm 321 131 111 99 89 78 

tanδ /% (1 kHz) 33.52 8.82 4.27 3.95 2.85 6.29 

εr (1 kHz) 393 469 604 891 1115 1183 

To-t /℃ 215 150 130 110 90 75 

Tc/℃ 455 385 380 375 370 370 
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图5  在1 kHz条件下(0.996–x)KNN-0.004BM-xLS的tanδ与

温度(T)的关系 

Fig. 5  Temperature dependence of tanδ of (0.996–x)KNN- 
0.004BM-xLS ceramics at 1 kHz 

 

围内tanδ均小于7%。KNN基铁电陶瓷的介电损耗主

要来源于畴壁振动。随着温度升高, 样品的畴壁在

相变(对应于Curie温度)附近因宏畴转化为微畴而快

速增加, 导致介电损耗急剧增加; 随温度继续上升, 

微畴转化为极性微区, 微畴消失, 介电损耗先下降

后快速升高。 

3  结论 

1) LS的含量对(0.996–x)KNN-0.004BM-xLS陶

瓷相结构的影响表现为: 随着LS含量的增加, 陶瓷

的结构由单一的正交相结构转变为正交相与四方相

混合结构, 再转变为单一的四方相结构。当x≤0.02

时, 陶瓷具有单一的正交相结构; 当0.03≤x≤0.05

时, 陶瓷具有正交相与四方相共存的过渡结构; 当

x=0.06时 , 陶瓷具有单一的四方相结构。陶瓷的

MPB成分范围在0.03≤x≤0.05。 

2) LS的含量对(0.996–x)KNN-0.004BM-xLS陶

瓷压电性能与相转变温度的影响表现为: 随着LS含

量的增加, 陶瓷材料的d33和kp均先增加后减小, 当

x=0.05时, 均达到最大值, 分别为230 pC/N和0.42。 

3) 随着 LS 含量的增加, 陶瓷的 To-t 和 Tc 均向

低温方向移动; 当 x=0 时, 陶瓷的 To-t 和 Tc 分别为

455℃和 215℃; 当 x=0.02 时, 陶瓷的 To-t 和 Tc 分别

为 385℃和 150℃; 当 x=0.06 时, To-t 和 Tc 分别降至

370℃和 75℃。 
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