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烧结方式对(K,Na,Li)(Nb,Sb,Ta)O3 压电陶瓷的 
微观结构和物理性能的影响 
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(1. 四川大学 物理科学与技术学院, 成都 610065; 2. 山东大学 物理学院, 济南 250100) 

摘 要: (K,Na)NbO3 基陶瓷(KNLNST 陶瓷)是一类很有发展潜力的无铅压电材料, 目前对其进行两步烧结相关的研

究还很少。本工作分别采用普通烧结 (Conventional Sintering, CS)和两步烧结 (Two-step Sintering, TSS)制备了

(K0.4425Na0.52Li0.0375)(Nb0.8825Sb0.08Ta0.0375)O3 陶瓷, 并进行微观结构与物性的对比研究。TSS 可将(K,Na)NbO3 基陶瓷

的相对密度由 CS 时的 95.0%提高至 97.0%, 压电系数 d33 由 CS 时的 363 pC/N 增大到 387 pC/N。两种烧结方式

制备的 KNLNST 陶瓷的微观组织结构和电畴结构有着很大的差异。KNLNST-CS 陶瓷的晶粒尺寸较小而且分布较

为均匀, 极化后多数晶粒的电畴图案为简单的平行条纹。KNLNST-TSS 陶瓷的晶粒尺寸则大小分布不均匀, 极化后

许多大晶粒中呈现带状条纹内部又存在着精细的平行条纹的电畴图案。 
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Influences of Sintering Methods on Microstructure and Physical  
Property of (K,Na,Li)(Nb,Sb,Ta)O3 Piezoelectric Ceramics 
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University, Jinan 250100, China) 

Abstract: (K,Na)NbO3-based ceramics (KNLNST ceramics) are a very promising type of lead-free piezoelectric ma-

terials. However, only limited studies were reported on them prepared by two-step sintering. Here, a comparison study 

was performed between two kinds of (K0.4425Na0.52Li0.0375)(Nb0.8825Sb0.08Ta0.0375)O3 ceramics that were prepared by ei-

ther conventional sintering (CS) or two-step sintering (TSS). It was found that TSS largely increases the relative den-

sity  and piezoelectric coefficient d33 from 95.0% and 363 pC/N of CS to 97.0% and 387 pC/N, respectively. 

KNLNST ceramics prepared by two kinds of sintering methods show significant differences between microstructure 

and domain structure. The KNLNST-CS ceramic has small grain sizes but distributed uniformly, and their domain pat-

terns in most grains are simply a group or groups of parallel stripes. In contrast, the KNLNST-CS ceramic has a 

non-uniform grain-size distribution, with many large grains displaying broad bands, and existing fine strips. 

Key words: (K,Na)NbO3-based ceramics; two-step sintering; piezoelectric property; phase transitions; micro-

structure; domain structure 
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压电陶瓷是一类能够实现机械能与电能之间相互

转换的重要功能材料, 可用于制造超声换能器、滤波

器、驱动器、传感器等电子元件和器件, 在国民经济、

科学技术、现代国防等各领域有着广泛的应用。随着

社会对环境保护和可持续发展意识的日益增强, 世界

各国近年相继出台了各种相关的法规法令, 目前广泛

使用中的以 Pb(Zr,Ti)O3 为代表的含铅氧化物陶瓷(统
称为 PZT 陶瓷)因组分中含有大量的铅成分而被限制

使用。因此, 探索和发展可以替代 PZT 陶瓷的无铅压

电陶瓷材料是一项现实且迫切的重要任务。 
铌酸钾钠基陶瓷被认为是一类非常有希望可以部

分替代 PZT陶瓷的无铅压电材料。(K,Na)NbO3陶瓷(简
称为 KNN 陶瓷)在室温下的晶体结构为正交晶相, 压
电性能较低, 利用通常生产电子陶瓷材料的工艺方法

制备的样品的压电系数 d33 和平面机电耦合系数 kp 分

别为 125 pC/N 和 0.41 左右[1]。针对 KNN 陶瓷的压电

性能偏低的问题, 国内外研究者在过去十几年中从组

分改性的角度付出了大量的努力, 使得 KNN 基陶瓷

目前终于达到了可与 PZT 陶瓷相媲美程度的 d33 值。

有关提高 KNN 陶瓷的压电性能的组分改性的研究大

致可以分为两个阶段。在早期阶段, 多数研究主要采

取了以 Li 元素部分替代 K 元素和 Na 元素、以 Ta 元

素和Sb元素部分替代Nb元素的方法, 使正交四方相

变温度 TO-T 降低至室温附近, 从而利用各种物理量于

相变点时呈现极值的特点在室温下获得较高的压电性

能 [1-6]。近年的许多研究则采取了向 (K,Na)NbO3 或

(K,Na)(Nb,Sb)O3 中添加 BaZrO3、(Bi,Na)ZrO3 等氧化

物的掺杂方法, 使 TO-T 降低至室温附近, 同时使三角-
正交相变温度 TR-O 也提升至室温附近, 从而在室温下

获得更高的压电性能[7-12]。 
研究者们曾对利用热压烧结制备的 KNN 陶瓷与

普通烧结所制备的 KNN 陶瓷进行比较, 认识到致密

度对于压电性能有很大影响[13]。由于 Na2O、K2O 等具

有挥发性, 为了避免烧结时这些碱金属氧化物成分的

挥发, 需要尽可能地降低烧结温度, 因而利用普通烧

结通常很难获得高致密度的 KNN 基陶瓷[14]。虽然利

用热压烧结和放电等离子体火花烧结等方式可以提高

KNN 基陶瓷的致密度度、得到良好的压电性能[13,15-16],  

但烧结设备比较昂贵, 不可避免地大幅度增加制备成

本, 因而不太适合陶瓷材料的规模化生产。与前述的

这些烧结方式相比较, 两步烧结方式是一种获得晶粒

尺寸小、致密度高的陶瓷的现实而且有效的手段, 曾
被用于制备 Y2O3、BaTiO3 等氧化物陶瓷材料[17-19]。与

普通烧结方式相比, 两步烧结方式只是在温度随时间

变化的程序设置方面有一些区别, 不需要特殊的烧结

装置。对于一种成功的两步烧结而言, 第一步烧结程

序应将温度设置于一个较高值, 使拟烧结的成型体在

第一步烧结程序结束时达到中等程度的相对密度; 然

后, 迅速地将烧结温度降低至一个较低值, 在该温度

下进行长时间的保温, 使烧结体的粒径尺寸不发生明

显的增大但相对密度得到显著的提高, 最终获得晶粒

尺寸小而致密度高的陶瓷材料。但是, 如前所述, 由于

KNN 基陶瓷的碱金属氧化物成分在高温下比较容易

挥发, 到目前为止, 利用两步烧结制备 KNN 基陶瓷的

研究报道还很少, 而关于两步烧结制备的 KNN 基陶瓷

的电畴结构的研究报道则更少[20-23]。 
综上所述, 探讨两步烧结方式制备高致密 KNN

基陶瓷对于进一步发展 KNN 基无铅压电陶瓷材料、认

识相关的物理现象与规律, 具有重要的技术价值和科

学意义。本研究分别采用普通烧结方式和两步烧结方式

制备了组分为(K0.4425Na0.52Li0.0375)(Nb0.8825Sb0.08Ta0.0375)O3

的陶瓷(以下简称为 KNLNST 陶瓷), 从晶体结构、相

变、微观组织结构、电畴结构和压电性能等方面进行

了详细的对比, 研究烧结方式对诸种物性的影响。 

1  实验方法 

实验采用了分析纯度的 K2CO3(上海国药 , ≥ 
99.0%)、Na2CO3(上海国药, ≥99.8%)、Li2CO3(北京中

诺新材 , ≥99.99%)、Nb2O5(上海国药 , ≥99.5%)、
Ta2O5 (北京中诺新材, ≥99.99%)和 Sb2O3(北京中诺新

材 , ≥ 99.9%)的微粉为原料 , 通过固相反应制备

KNLNST 陶瓷样品。首先, 将烘干处理的原料按化学

计量比进行称量, 装入球磨罐中并添加适量的无水乙

醇进行 16 h 的球磨。把球磨后的浆料烘干并压制成直

径为 30 mm 的块体, 在 930 ℃下预烧 4 h 使原料之间

发生固相反应。将预烧的块体粉碎并再次球磨 16 h, 
把浆料烘干得到所需的陶瓷粉。然后, 在陶瓷粉中加

入适量的聚乙烯醇粘合剂进行造粒, 在 200 MPa 的压

强下压制成直径 15 mm、厚度 1.5 mm 左右的小圆片。

将小圆片在 650 ℃温度条件下进行 30 min 的排塑处理, 
最后分别选择普通烧结方式或两步烧结方式制备得到

KNLNST 陶瓷样品。普通烧结时, 以 3.5 ℃/min 的升

温速率升至所需要的烧结温度, 保温 5 h 后自然降

温。两步烧结时, 以 10 ℃/min 的速率升温到 T1 并保

温 1 min, 然后快速降至 T2进行 4 h的保温, 最后自然

降温。 

为了表征介电性质和压电性能, 将烧结的陶瓷样

品的上下表面涂布银浆, 在 570 ℃下进行 30 min 的热

处理得到被覆银电极的陶瓷样品。使用 Agilent 4294 
阻抗分析仪测试电容值 Cp, 由计算得出相对介电常数

ε。对于压电性能的测试, 将陶瓷样品放置在 45 ℃的

硅油中, 施加 4 kV/mm 的直流电场进行 30 min 的极化

处理。在室温下放置 24 h 后, 用准静态压电系数测试

仪 YE2730A 测试压电系数 d33。使用 Agilent 4294 阻
抗分析仪测试平面振动模式的谐振频率 fr 和反谐振频 
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率 fa, 计算得到机电耦合系数 kp。利用 D8 ADANCE X
射线衍射仪做物相分析, 研究 KNLNST 陶瓷的晶体结

构。将表面镜面抛光的陶瓷样品在盐酸和氢氟酸的混

合水溶液中进行大约 3 min 的酸腐蚀处理, 利用扫描电

镜观察陶瓷表面的微观组织结构和电畴图案的形貌。 

2  结果与讨论 

表 1 给出了采用两种不同烧结方式制备的

KNLNST 陶瓷的密度 ρ、压电系数 d33 和平面机电耦合

系数 kP, 为了便于对实验结果进行描述, 在表 1 中分

别用 CS、TSS-1 等符号对各种不同烧结条件所制备的

KNLNST 陶瓷样品进行了编号。对于普通烧结方式, 
研究首先对烧结温度进行了摸索, 确定的最佳烧结温

度为 1090 ℃。此烧结条件下制备的 KNLNST 陶瓷的

密度为 4.40 g/cm3。利用 XRD 分析所得的晶格参数

计算出相应的相对密度为 95.2%。室温下测试得到的

d33 值为 363 pC/N、kP 值为 0.48。对于两步烧结方式, 研
究将第一步程序的烧结温度 T1设置在 1130~1160 ℃范

围、将第二步程序的烧结温度 T2 设置在 1040~1060 ℃
范围进行了实验探索。结果表明, 烧结温度条件对制

备的 KNLNST 陶瓷的密度和压电性能有很大的影响。

当将 T2 设为 1050 ℃、改变 T1 时, 随着 T1 的提高, 陶
瓷密度呈现先增大后减小的变化(推测可能是 T1 过高

时碱金属元素的挥发所致), 压电性能也相应地呈现先

增强后减弱的变化。如果将 T1 设为 1150 ℃、改变 T2

进行实验, T2 为 1040 ℃时的烧结效果不好, 而 T2 设为

1050 或 1060 ℃时所制备出的 KNLNST 陶瓷比普通烧

结方式制备的 KNLNST 陶瓷有着更高的密度值。其中, 
T2 为 1050 ℃条件下制备的 KNLNST 陶瓷呈现最高的

密度=4.47 g/cm3(对应于=97.0%)和最好的压电性能: 
d33=387 pC/N、kP=0.49。总而言之, 在恰当的温度条件

进行两步烧结可以有效地提高 KNLNST 陶瓷的相对

密度和压电性能。从表 1 所示的实验结果也表明, 致
密度对 KNN 基陶瓷的 d33 值有很大的影响[13-14,23]。 

 
表 1  不同烧结条件下制备的 KNLNST 陶瓷的物理性能 

Table 1  Physical property of KNLNST ceramics prepared 
under different sintering conditions 

Sample Sintering conditions /(gcm3) d33/(pCN1) kp 

CS 1090 ℃, 5 h 4.40 363 0.48

TSS-1 1130 ℃/1050 ℃, 4 h 4.43 369 0.47

TSS-2 1140 ℃/1050 ℃, 4 h 4.44 370 0.43

TSS-3 1150 ℃/1040 ℃, 4 h 4.36 358 0.44

TSS-4 1150 ℃/1050 ℃, 4 h 4.47 387 0.49

TSS-5 1150 ℃/1060 ℃, 4 h 4.42 378 0.48

TSS-6 1160 ℃/1050 ℃, 4 h 4.35 379 0.46

图 1 所示的是各种不同烧结条件下制备的

KNLNST 陶瓷在室温下的 X 射线衍射图谱。图谱中所

有衍射峰均可以用钙钛矿型的赝立方晶体结构的一些

晶面指数标定, 不存在其他杂相所产生的衍射峰。图

1(b)是图 1(a)于 2θ 为 46.0附近的衍射谱线的部分放

大, 对应于赝立方晶体结构的{200}晶面的一组衍射

峰。由该组衍射峰的谱线强度的比例关系可知, 所有

的 KNLNST 陶瓷室温下均处于正交相–四方相的两相

共存状态。   
分别以普通烧结方式制备、编号为CS的KNLNST

陶瓷(简称为 KNLNST-CS)和采用两步烧结方式在

1150 ℃, 1 min–1050 ℃, 4 h 烧结条件下制备、编号为

TSS-4 的 KNLNST 陶瓷(简称为 KNLNST-TSS)为代表, 
对其介电温谱和电畴结构进行详细的对比研究。图 2
所示的是两种代表性KNLNST陶瓷在 2 ℃/min的升温

过程中以 1 kHz 测试频率的条件下得到的 ε'值随温度 
 

 
 

图 1  (a)各种未极化状态的 KNLNST 陶瓷于室温下的 XRD
图谱, (b) 2θ为 46.0附近的部分放大谱图。 
Fig. 1  (a) Room-temperature XRD patterns of the various 
unpoled KNN ceramics and (b) enlarged parts in (a) 

 

 
 

图 2  未极化状态的两种代表性 KNLNST 陶瓷在升温过程

中测试得到的介电温谱, 插图为正交相至四方相的相变的

介电温谱峰的部分放大图 
Fig. 2  Temperature dependence of dielectric permittivity ε' of 
two representative unpoled KNLNST ceramics, prepared by 
conventional sintering and two-step sintering, respectively. 
Inset is partially enlarged curves of dielectric temperature 
peak of the phase transition from orthorhombic to tetragonal 
phase 
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变化的曲线。介电温谱在50 ℃至 325 ℃的测试温度

区间呈现两个峰, 分别对应于正交晶相至四方相和四

方相至立方相的相变。将峰值温度分别标记为 TO-T 和

居里温度 TC, KNLNST-CS 陶瓷的 TO-T 和 TC 分别约为

46 和 265 ℃, 而 KNLNST-TSS 陶瓷的 TO-T 和 TC 分别

约为 39 和 269 ℃。由此可见, 烧结方式对 KNLNST
陶瓷的 TO-T 值和 TC 值有着一定的影响。相比于

KNLNST-CS 陶瓷, KNLNST-TSS 陶瓷的 TO-T降低了大

约 7 ℃, 而 TC 则升高了 4 ℃。由图 2 还可知, 正交相

至四方相的相变和四方相至立方相的相变均涉及到很

宽的温度区域。其中, 正交晶相至四方晶相的相变所

对应的介电峰的峰宽温度区域达 150 ℃(如图 2 插图所

示 )。这一结果与上述 XRD 图谱所显示的两类

KNLNST 陶瓷室温下均处于正交相–四方相的两相共

存状态的现象是一致的。 
图 3(a)是未极化状态的 KNLNST-CS 陶瓷的电畴

图案的典型扫描电镜照片, (b)是(a)中的虚线框中的部

分放大照片; 图 3(c)~(d)是未极化状态的 KNLNST- 
TSS 陶瓷的电畴图案的典型扫描电镜照片, 分别对应

着同一样品的不同位置。未极化状态的电畴图案乍看

比较杂乱, 晶界也不太容易辨别。通过仔细分析, 可以

发现其规律性, 即大多数的电畴图案是由平行条纹与

(无规则形状的)水痕状区域交叠而构成的。这些平行

条纹在三维空间中所对应的是片状的非 180°电畴的叠

层结构, 而水痕状区域则对应于 180°电畴[24-25]。需要

注意的是, 水痕状区域的内部存在着一些平行条纹。

这些无规则形状水痕的界面对应的是 180°畴界; 水痕

状区域内部所包含的非 180°电畴的总体极化与水痕状

区域外沿平行条纹方向的近邻区的总体极化的方向应

该是相反的。为了便于更好地理解, 在图 3(b)和(d)中
用白色小箭头符号指出了一些 180°畴界或水痕状的

180°电畴的位置。 
此外, 对于 KNLNST-TSS 陶瓷, 如图 3(c)所示, 

一些大晶粒内的部分电畴图案呈现微米级宽度的带状

区域, 其内部又包含着很多较短的平行条纹, 相邻带

状区域内的平行条纹间互成一定的角度。这种电畴图

案在文献中被称为鱼骨状结构的电畴构型 [24] 。

KNLNST-CS 陶瓷的电畴图案的多数平行条纹宽度在

170 nm 左右, KNLNST-TSS 陶瓷的电畴图案的多数平

行条纹宽度则小于 100 nm。换言之 , 未极化的

KNLNST-TSS 陶瓷比未极化的 KNLNST-CS 陶瓷有更

高的电畴密度。 
图 4(a)是经过极化处理的 KNLNST-CS 陶瓷的微

观组织结构和电畴图案的典型扫描电镜照片。对比  
图 3 可知, 极化后的 KNLNST-CS 陶瓷的电畴图案相

对简单, 微观组织结构的晶界也变得清晰可辨。由图 4
可知, KNLNST-CS 陶瓷的晶粒径尺寸比较均一, 平均

尺寸大约为 4 μm。晶粒内部的电畴图案一般由一组或

几组平行的条纹组成, 很多平行条纹贯穿晶粒, 平行

条纹的宽度分布在 180 nm 至 310 nm 之间。极化使水

痕状的 180°电畴的极化取向发生翻转而消失, 使得非

180°电畴的宽度有所增大。 
 

 
 

图 3  未极化状态的两种代表性 KNLNST 陶瓷的电畴图案的典型扫描电镜照片 
Fig. 3  Typical SEM images of domain patterns observed in the two unpoled representative KNLNST ceramics 

(a) KNLNST-CS ceramic; (b) Partially enlarged view of (a); (c) and (d) KNLNST-TSS ceramic, corresponding  
to different locations of the same specimen 
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图 4  极化处理的 KNLNST-CS 陶瓷的微观组织结构和电畴图案的典型扫描电镜照片, (b)是(a)的部分放大照片 
Fig. 4  (a) Typical SEM image of microstructure and domain pattern of a poled KNLNST-CS ceramic,  

(b) a partially enlarged image in (a) 
 

 
 

图 5  极化处理的 KNLNST-TSS 陶瓷的微观结构和电畴图案的典型扫描电镜照片 
Fig. 5  Typical SEM images of microstructure and domain patterns observed in a poled KNLNST-TSS ceramic. 

(a-c) Correspond to different positions of the same sample; (d) A partial enlarged image in (c) 
 

图 5是经过极化处理的 KNLNST-TSS陶瓷的微观

组织结构和电畴图案的典型扫描电镜照片。KNLNST- 
TSS 陶瓷的晶粒尺寸分布不均匀, 大晶粒之间镶嵌着

许多小晶粒, 大晶粒径尺寸可达 15 μm, 而小晶粒径

尺寸则在 2 μm 以下。从电畴图案中难以观察到水痕状

的 180°电畴。除平行条纹的电畴图案之外, 很多大晶

粒中还存在着带状条纹, 其内部又包含着精细的平行

条纹结构。图 5(d)所示的高放大倍数的扫描电镜照片

清晰地显示了这种复杂的电畴结构。多数平行条纹的

宽度在 200 nm以上, 而带状条纹度的宽度则一般为数

微米, 其内部的精细平行条纹的宽度一般在 140 nm以

上。显然, 与未极化状态的 KNLNST-TSS 陶瓷相比, 
极化处理的 KNLNST-TSS 陶瓷的非 180°电畴的宽度

增大了许多。 
如上所述, KNLNST-CS 陶瓷和 KNLNST-TSS 陶

瓷在微观组织和电畴结构的两个方面有着很大的差

异。前者的致密度较低、晶粒径尺寸小但比较均匀, 后
者的致密度较高、晶粒径尺寸的大小分布不均匀。极

化处理的 KNLNST-CS 陶瓷的大多数晶粒呈现简单的

平行条纹的电畴图案, 而极化处理的 KNLNST-TSS 陶

瓷的许多大晶粒则呈现带状条纹中又存在着精细的平

行条纹的电畴图案。 

3  结论 

本研究分别采用普通烧结方式和两步烧结方式制

备(K0.4425Na0.52Li0.0375)(Nb0.8825Sb0.08Ta0.0375)O3 陶瓷, 通
过XRD分析确定了室温下的晶体结构, 进行介电温谱

的测量考察了结构相变, 测试了压电系数d33和机电耦

合系数 kP, 利用抛光酸腐蚀方法观察了微观组织结构
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和电畴结构。研究发现:  
1) 采取恰当烧结温度条件的两步烧结可以有效

地提高 KNLNST 陶瓷的致密度和压电性能。KNLNST- 
TSS 陶瓷的相对密度由 KNLNST-CS 陶瓷的 95.2%增

加至 97.0%, d33 值由 363 pC/N 增大到 387 pC/N。 
2) 烧结方式对 KNLNST 陶瓷的微观组织结构和

电畴结构有着很大的影响。KNLNST-CS 陶瓷的晶粒

尺寸较小而且分布较为均匀, 极化处理后多数晶粒呈

现简单的平行条纹的电畴图案。KNLNST-TSS 陶瓷的

晶粒尺寸的大小分布不均匀, 极化处理后许多大晶粒

中呈现微米级的带状条纹, 带状条纹内又存在着精细

的平行条纹。 
3) 两种烧结方式制备的 KNLNST 陶瓷室温下均

处于正交相和四方相的共存状态, 但烧结方式对 TO-T

值和 TC 值有着一定的影响。KNLNST-TSS 陶瓷的 TO-T

和 TC 分别约为 39 和 269 ℃。与 KNLNST-CS 陶瓷相

比较, KNLNST-TSS 陶瓷的 TO-T 降低了大约 7 ℃, 而
TC 则升高了 4 ℃。 
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