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摘  要: 为了在获得较高压电性能的同时又不大大降低陶瓷的居里温度(TC), 设计和制备了 Bi0.45Nd0.05(Na0.92-

Li0.08)0.5ZrO3改性的 K0.48Na0.52NbO3系无铅压电陶瓷((1–x)KNN-xBNNLZ), 研究了 BNNLZ 含量对 KNN 基无铅压电

陶瓷相结构和电学性能的影响。研究结果表明, 所有陶瓷样品均具有较高的居里温度 TC(>300 )℃ 。随着 BNNLZ 含

量的增加, 陶瓷的正交四方相变温度(TO-T)不断向低温方向移动, 而三方–正交相变温度(TR-O)不断向高温方向移

动, 最终在陶瓷中形成了三方–四方(R-T)共存相, R-T 共存相处于 0.05<x<0.07 范围。BNNLZ 的加入引起陶瓷相结

构的演化改变导致压电常数(d33 )、介电常数(εr )、剩余极化强度 (Pr )和机电耦合系数(kp )都先增大后减小, 当 x=0.06

时陶瓷具有最佳压电性能: d33=313 pC/N, kp=42%, Pr=25.48 μC/cm2, εr=1353, tanδ=2.5%, TC=327℃。 
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Abstract: To enhance the piezoelectric properties and maintain relatively higher Curie temperature (TC),      

(1–x)K0.48 Na0.52 NbO3-x Bi0.45 Nd0.05 (Na0.92Li0.08)0.5ZrO3 ((1–x) KNN-xBNNLZ) ceramics were prepared by conven-

tional solid-state method. The effects of BNNLZ content on the phase structure and electrical properties of the ce-

ramics were investigated in details. The results show that all ceramic samples exhibit higher TC (>300 ).℃  With the 

increase of BNNLZ content, both orthorhombic-tetragonal phase transition temperature (TO-T) and rhombo-

hedral-orthorhombic phase transition temperatures (TR-O) shift to room temperature simultaneously, and finally the 

R-T phase coexistence is constructed near room temperature in the compositions range of 0.05<x<0.07. The phase 

transitions of the ceramics caused by BNNLZ addition lead to values of d33, εr, Pr, and kp increase firstly and then 

decrease. The ceramic with x=0.06 exhibits optimal properties: d33=313 pC/N, kp=42%, Pr=25.48 μC/cm2, εr=1353, 

tanδ=2.5%, together with a higher TC of 327℃. 
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纯铌酸钾钠(KNN)基无铅压电陶瓷是室温铁

电体KNbO3和反铁电体NaNbO3形成的固溶体, 其

压电常数 (d33)约为 80 pC/N, 居里温度 (TC)约为

410℃[1-2]。近年来, 为了获得可与传统铅基压电陶瓷

(PZT)相比拟的压电性能, 国内外的研究者们对 KNN

基无铅压电陶瓷展开了大量的改性研究[1-6]。与诸多

改性研究相比, 通过添加掺杂物在室温附近构建多

相共存对KNN基无铅压电陶瓷的压电性能提高最为

显著[4]。研究者们利用此方法在室温附近构建正交
四方(O-T)相界[7-12], 可将 KNN 陶瓷的压电性能提高

3 至 4 倍。此外, 通过添加掺杂物把三方正交(R-O)

相变温度(TR-O)调至室温附近也能提高 KNN 陶瓷的

压电性能[13-16], 但和构建 OT 相界相比, 这种方法对

压电性能的提高不大。为了大幅提升 KNN 陶瓷的压

电性能, 有研究者将 TO-T 和 TR-O 同时调至室温附近, 

在 KNN 陶瓷中构建出类似于 PZT 体系中的三方四
方(R-T)准同型相界, 由此获得的 KNN 无铅压电陶瓷

体系, 压电性能均较优异[17-30]。目前, 在构建 R-T 相

改性 KNN 基无铅压电陶瓷的研究中, Bi0.5M0.5NO3型

化合物是最常用的添加物之一, 其中 M+=Na+[18-19], 
(Na0.7K0.2Li0.1)

+[19-20,26], [(Na0.82K0.18)0.95Pb0.05]
+[21], 

(Na0.82K0.18)
+[22,29-30], Li+[23,24], Ag+[27], (Na1-wKw)+[28]等; 

N4+=Ti4+[18-19,25], Zr4+[19-30]等。研究发现, 在 Bi0.5M0.5NO3

中, 选 Na+、K+等碱金属离子作为 M+离子, Bi3+与其

搭配可以有效降低 TO-T
[26,28], 选 Zr4+作为 N4+可以有

效提升 TR-O
[20-21,28], 最终 TO-T 和 TR-O 均被调至室温

附近, 在陶瓷中形成了 R-T 共存相。另外, 在对

KNN 改性研究中发现压电性能的提升往往以牺牲

居里温度为代价[1-2,4], 而居里温度是陶瓷能够实用

化的一个非常重要的指标, 所以在构建 R-T 相大幅

提升压电性能的同时, 如果能保证 TC 不大幅下降, 

将有助于陶瓷实用化。研究表明 Li+和部分含 Li+的

化合物能够提升 KNN 陶瓷的 TC
[1-2], 所以在

Bi0.5M0.5NO3 中用少量的 Li+取代 M+不仅能提升

TC
[1-2,4], 还能有效降低 TO-T

[4,20,24]。 

综上, 选 Na+作为 M+离子, 选 Zr4+作为 N4+离子, 

并添加少量的 Li+取代 Na+, 又考虑到 Nd3+和 Bi3+具

有相同的价态和相近的离子半径, 并且 Nd3+的添加

也能够降低陶瓷的 TO-T
[31], 其作用与 Bi3+相同, 所

以用少量的Nd3+取代Bi3+, 形成不同于常规 Bi3+/M+

均为 1 : 1 的添加体系 , 最终本研究设计出    

Bi0.45Nd0.05(Na0.92Li0.08)0.5ZrO3(简称 BNNLZ)添加

物 来 改 性 K0.48Na0.52NbO3 陶 瓷 , 成 功 在

(1–x)K0.48Na0.52NbO3-xBi0.45Nd0.05 (Na0.92Li0.08)0.5ZrO3

陶瓷体系中构建出了 R-T 共存相, 并使陶瓷获得了

较为优异的压电性能和较高的居里温度。 

1  实验方法 

采用传统固相法制备(1x)KNN-xBNNLZ (x=0, 

0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07)陶瓷。具体如下: 按

照化学计量比依次称取 Na2CO3 (99.8%)、K2CO3 

(99%)、Li2CO3 (98%)、Nb2O5 (99.5%)、Bi2O3 (99%)、

Nd2O3 (99.9%)、ZrO2 (99%); 将称好的原料放入球

磨罐中, 以无水乙醇为介质, 在球磨罐中滚动球磨

24 h; 取出烘干后, 置于马弗炉中 850℃下预烧 6 h; 

在预烧好的粉料中加入适量 PVA 胶进行造粒, 将所

造颗粒在 10 MPa 下干压成φ10 mm1 mm 的圆片; 

将圆片排胶后, 在 1100~1140℃下烧结 3 h 得到陶瓷

片; 陶瓷片上下两面刷银浆烘干成银电极, 室温下

在硅油中施加 3~4 kV/mm 的直流电压极化 20 min, 

静放 24 h 后测试电学性能。 

用 X 射线衍射仪(DX-2700, 丹东浩元仪器有限

公司)对陶瓷片进行物相分析 ; 用扫描电镜(JSM- 

5900LV, 日本 JEOL 公司)进行表面形貌观察; 用准

静态 d33 测量仪(ZJ-3A, 中国科学院声学研究所)测

定陶瓷样品的压电常数; 用 HP4294A(美国惠普公

司)阻抗分析仪测试陶瓷样品的机电耦合系(kp); 用

E4980A LCR 测试仪(美国 Agilent 公司)测试样品的

介温曲线; 室温下的介电性能通过 Agilent 4294A 

(美国 Agilent 公司)数字电桥测试样品的电容 C 和介

电损耗 tanδ 来表征, 其中 εr 可通过 C 值换算求出; 

用 Radiant Precision Workstation 铁电工作站(美国

Radiant 公司)测试样品的电滞回线。 

2  结果与讨论 

2.1  陶瓷的相结构和显微结构 
图 1(a)为(1x)KNN-xBNNLZ 陶瓷室温下 2θ= 

20~60的XRD图谱, 图 1(b)是陶瓷样品室温下 2θ= 

44~47的 XRD 放大图谱。从图 1(a)中可以看出所

有陶瓷样品均具有单一的钙钛矿结构, 没有生成杂

相。可通过 2θ=45附近衍射峰的劈裂情况来初步判

断陶瓷的相结构, 当 x<0.03 时, 2θ=45附近的劈裂

衍射峰为左高右低的双峰, 说明当没有 BNNLZ 掺

入或掺入量较少时，KNN 陶瓷在室温下以 O 相为

主导; 当 0.03≤x≤0.07 时, 2θ=45附近的劈裂衍射

峰逐渐演变, 左右双峰的相对强度发生改变, 并最

终有融为单峰的趋势, 说明随着 BNNLZ 含量的增

加, 整个陶瓷体系的相结构发生了变化。 

图 2(a)~(d)分别是(1x)KNN-xBNNLZ 陶瓷在

x=0, 0.03, 0.06, 0.07 时的 SEM 照片。从图 2(a)~(c)

可以看出陶瓷晶粒呈现出大、小两种状态, 分散在 
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图 1  (1x)KNN-xBNNLZ 陶瓷的 XRD 图谱 
Fig. 1  XRD patterns of (1x) KNN-xBNNLZ ceramics 

 

 
 

图 2  (1x)KNN-xBNNLZ 陶瓷的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images of (1x) KNN-xBNNLZ ceramics 
(a) x=0; (b) x=0.03; (c) x= 0.06; (d) x= 0.07 

 
整个陶瓷中, 小晶粒分布在大晶粒周围。纯 KNN 陶

瓷存在明显的孔洞, 致密度不高; 随着 BNNLZ 掺

杂量的增加, 个别晶粒异常长大, 而大部分晶粒进

一步细化, 陶瓷中细小晶粒填补了大晶粒周围的孔

洞, 陶瓷致密度越来越高, 这将对陶瓷电学性能产

生积极的影响。当 BNNLZ 含量达到 0.07 时, 如图

2(d)所示, 晶粒尺寸急剧下降, 陶瓷中存在大量的

毛孔, 大大恶化了陶瓷性能。这可能是由于 BNNLZ

含量过多, Zr4+、Bi3+和 Nd3+等离子不能完全进入晶

格, 富余的离子只能富集在晶界处, 导致陶瓷晶粒

尺寸的急剧下降, 也有文献报道 Zr4+、Bi3+的过量会

抑制晶粒的生长[19-20]。 

2.2  介电性能 

(1x)KNN-xBNNLZ 陶瓷在 10 kHz 测试频率下

测得的室温至 500℃范围内的介温曲线如图 3 所示, 

从图中分别读出各组分曲线的最大介电常数对应的 

 
 

图 3  (1–x)KNN-xBNNLZ 陶瓷在 10 kHz 下测得的介温曲线 
Fig. 3  Temperature dependence of the dielectric constant (εr) 
of (1–x) KNN-xBNNLZ ceramics measured at 10 kHz 

 

温度, 就得到各组分的居里温度 TC。此外, 对于

x=0.03, 0.05, 0.06, 0.07 的陶瓷组分样品, 实验还测

试了它们在150~250℃温度范围内的低温电容曲线, 

如图 4所示, 从中可以观察铁电相变温度随BNNLZ

含量改变的演变情况。 

随着 BNNLZ 不断掺入, KNN 陶瓷的 TC 逐渐降

低, 从最高 413℃(x=0.00)降低至最低 309℃(x=0.07), 

但整体上均较高(TC>300℃), 同时也看到 TR-O 不断

升高, 而TO-T逐渐降低, 室温区附近O相范围不断被

压缩, 当 x=0.06 时, TR-O 和 TO-T 均被调至室温附近, 

在陶瓷中形成了R-T共存相, TR-T=52℃; 当 x=0.07时, 

图 4 的电容曲线变得弥散, 介电峰几乎看不见, 这是

由于晶粒的严重细化导致 R-T 相界被压制所致[28]。 

综上, 结合 XRD 图谱和介温曲线图, 可以确定

随着 BNNLZ 掺杂量的增加, 在室温附近, KNN 陶

瓷的相结构依次经历了如下变化: x<0.03 时, 以 O

相为主导; 0.03≤x≤0.05 时, 为 O-T 共存相; 0.05<x

≤0.07 时, 为 R-T 共存相, 且当 x=0.07 时, 为压制

的 R-T 相。  

图 5 为(1–x)KNN-xBNNLZ 陶瓷不同组分在

100 kHz 频率下测得的室温介电常数(εr)和介电损耗

(tanδ), 从图中可看出所有掺杂陶瓷的 εr值均高于纯

KNN 的 εr值, 随着 BNNLZ 含量的增加, εr先增大后

减小, 在 x=0.06 处达到最大(εr=1353)。εr 随 BNNLZ

掺杂含量的变化规律与陶瓷相结构的变化有很大关

系[20], 当相界逐渐靠近室温时, εr 会不断增大; 反之

当相界偏离室温时, εr 开始减小。掺杂陶瓷的 tanδ

值均低于纯 KNN 的 tanδ值, 并随着 BNNLZ 含量的

增加而小幅变化, x=0.06 时, tanδ=2.5%。 

2.3  铁电性能 

图 6(a)是(1–x)KNN-xBNNLZ 陶瓷的室温电滞

回线, 图 6(b)是根据电滞回线得到的剩余极化强度 
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图 4  (1–x)KNN-xBNNLZ 陶瓷在 100 kHz 下测得的低温电容曲线 
Fig. 4  Capacitance of (1–x) KNN-xBNNLZ ceramics with different content  
((a) 0.03; (b) 0.05; (c) 0.06; (d) 0.07) from –150-220  mea℃ sured at 100 kHz 

 

 
 

图 5  100 kHz 下(1–x)KNN-xBNNLZ 陶瓷室温介电性能 
Fig. 5  Room temperature value of εr and tanδ of (1–x) KNN- 
xBNNLZ ceramics measured at 100 kHz 

 

(Pr)和矫顽场(Ec)随组分的变化关系。图 6(a)中所有陶

瓷样品均呈现出正常铁电体的电滞回线, 从图 6(b)

中可看出, 和未掺杂的 KNN 样品相比, BNNLZ 的加

入增大了样品的矫顽场。根据对相结构分析的结果, 

随着 BNNLZ 的加入, 陶瓷相结构从 O 相过渡到 O-T

共存相, 再到R-T共存相, 最后成为被压制的R-T相, 

相对应的剩余极化强度为: O 相时 Pr<18.35 μC/cm2, 

O-T 共存时 20.48 μC/cm2<Pr<24.98 μC/cm2, R-T 共存

时 Pr=25.48 μC/cm2(x=0.06), 当 R-T 相被压制时 Pr= 

15.50 μC/cm2(x=0.07)。以上数据说明, 相结构的共

存状态对陶瓷的铁电性能也有积极的影响, 这是因

为与单相(R、O 或 T)相比, 铁电相的多相(R-O、O-T

或 R-T)共存状态增加了陶瓷相界区域内可能的自

发极化方向, 使得铁电畴沿外电场方向的反转变得

更加容易[19,21,23-26]。 

 
 

图 6  (1–x)KNN-xBNNLZ 陶瓷的电滞回线(a), Pr 和 Ec 随 x
的变化(b) 
Fig. 6  (a) P-E hysteresis and (b) remnant polarization Pr and 
coercive field Ec of (1–x) KNN-xBNNLZ ceramics 

 
2.4  压电性能 

图 7(a)为(1–x)KNN-xBNNLZ 陶瓷的压电常数

(d33)和平面机电耦合系数(kp)与陶瓷组分的关系, 从

图中可以看出, 纯 KNN 陶瓷由于在室温下处于单 
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图 7  (1–x)KNN-xBNNLZ 陶瓷压电性能(a)和 d33、εrPr 随 x
的变化关系(b) 
Fig. 7  (a) Piezoelectric properties and (b) the d33 and εrPr values 
of (1–x) KNN-xBNNLZ ceramics as a function of x 

 

一正交相且致密度较差, 因而 d33 仅为 85 pC/N。随

着 BNNLZ 掺入量的增加, d33 逐渐增大, 达到最大

值后又开始减小。这是因为掺入 BNNLZ 导致陶瓷

相变, 相变过程中形成了多相共存区, 而在多相共

存区陶瓷可能的自发极化方向增多 , 所以导致了

d33 的增大[19,21,23-26]。当 x=0.06 时, TR-O 和 TO-T 均被

调至室温附近, 在陶瓷中构建了 R-T 共存相, 故此

时 d33 达到最大值(313 pC/N)。此后随着 BNNLZ 掺

入量的增加 , 陶瓷晶粒过度细化 , 压电性能下降 , 

d33 迅速降低。平面机电耦合系数(kp)与 BNNLZ 含

量的关系与 d33随BNNLZ含量变化的情况总体上一

致, 当 x=0.06 时达到最大值(42%)。据报道[7,13,28-30], 

d33 正比于 εrPr, 因此根据电滞回线数据和室温介

电、铁电数据作出图 7(b)以作对比。从图 7(b)可以

看出随着BNNLZ含量的变化, d33和 εrPr的变化规律

大致相同, 都在 x=0.06 处达到最佳值, 说明较大的

εr 和 Pr 有利于 d33 的提高。 

由于最优组分 0.94KNN-0.06BNNLZ 陶瓷体系

仍然具有较高的居里温度(327℃), 为了更好地了解

该陶瓷体系的热稳定性, 对该陶瓷组分进行退极化

处理。将极化好的陶瓷片在马弗炉中以 3 /min℃ 的

升温速率从室温升到目标温度, 保温 30 min 后测量

其压电性能。结果表明, 其压电系数 d33 随退火温度

的上升而缓慢降低, 当退火温度达到 285℃时, 其

d33 依然能保持在 261 pC/N(参见图 8), 为最大 

 
 

图 8  0.94KNN-0.06BNNLZ 陶瓷的压电性能随退火温度的

变化 
Fig. 8  Piezoelectric properties of the 0.94KNN-0.06BNNLZ 
ceramics as a function of annealing temperature 

 

压电常数 d33 的 83.4%, 说明该材料具有较好的温度

稳定性, 其应用温度范围较为宽广。继续升高退火温

度, 由于温度已接近陶瓷的居里温度, 压电性能迅

速降低。 

3  结论 

用传统固相法制备了(1–x)KNN-xBNNLZ(x=0, 

0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07)陶瓷。通过调控

BNNLZ 的含量, 在陶瓷中构建出了 R-T 共存相, 大

大提升陶瓷的压电性能。研究表明, 所有陶瓷样品

的居里温度均较高(TC>300℃), 随着BNNLZ掺杂量

的增加, 在室温附近, 陶瓷的相结构依次经历了从 O

相、O-T 共存相到 R-T 共存相的演变过程, R-T 共存

相处于 0.05<x<0.07 区间。随着 BNNLZ 掺杂量的增

加, 陶瓷中相界的演化改变导致了 d33、εr、Pr、kp都

先增大后减小。当 x=0.06 时陶瓷的最佳压电性能为: 

d33=313 pC/N, kp=42%, Pr=25.48 μC/cm2, εr= 1353, 

tanδ=2.5%, TC=327℃。 
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