
工程建设·2022 第5卷 第8期 

Engineering Construction.2022,5(8) 

Copyright ©  2022 by authors and Viser Technology Pte. Ltd.                                                                 197 

铌酸钠-钾三元体系 KNN-BZ-xBA 无铅压电陶瓷的制备及性能 
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[摘要]采用传统固相烧结法制备了(.945-x)K0.48Na0.52NbO3-0.055BaZrO3-xBiAlO3(KNN-0.055BZ-xBA)铌酸钠钾三元体系无铅压

电陶瓷，并研究了 BiAlO3掺杂量（x=0.002, 0.0025, 0.0035, 0.004）的改变对陶瓷样品的相结构、致密度、介电性能及压

电性能的影响。研究结果表明：BaZrO3和 BiAlO3的适量掺杂及以 BiAlO3掺杂量的变化并未改变陶瓷样品的晶体结构，各组分

样品全部为标准的钙钛矿结构，说明各掺杂离子在 KNN-0.055BZ-xBA 晶格中可以形成均匀固溶体，改善了其微观结构。与纯

的 KNN 陶瓷样品相比，KNN-0.055BZ-xBA 三元体系的正交相到四方相相转变温度(TO–T)大幅度向室温方向移动，压电性能也得

到了明显的改善。在 x=0.0035 时，该陶瓷样品表现出良好的电学性能，Curie 温度介电常数峰(εr)最大值 5905，压电常数

(d33)达到最大值 195pC∙N
-1
。 
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Abstract: (.945-x) K0.48Na0.52NbO3-0.055BaZrO3-xBiAlO3(KNN-0.055BZ-xBA) sodium potassium niobate ternary system lead-free 

piezoelectric ceramics was prepared by traditional solid-state sintering method. And the effects of the doping amount of BiAlO3(x = 

0.002, 0.0025, 0.0035, 0.004) on the phase structure, density, dielectric properties and piezoelectric properties of ceramic samples were 

also studied. The results show that the appropriate doping of BaZrO3 and BiAlO3 and the change of the doping amount of BiAlO3 do 

not change the crystal structure of the ceramic samples, and all the samples of each component are standard perovskite structure, 

indicating that each doped ion can form a uniform solid solution in KNN-0.055BZ-xBA lattice and improve its microstructure. 

Compared with pure KNN ceramic samples, the orthogonal to tetragonal phase transition temperature (TO–T) of KNN-0.055BZ-xBA 

ternary system has greatly moved to room temperature, and the piezoelectric properties have been significantly improved. When x = 

0.0035, the ceramic sample shows good electrical properties. Curie temperature anddielectric constant peak (εr) reaches the maximum 

value of 5905, and the piezoelectric constant (d33) reaches the maximum value of 195pC∙N-1. 

Keywords: sodium potassium niobate ternary system;doping modification; preparetion; dielectric properties;piezoelectric properties 

 

目前最为广泛应用的锆钛酸铅基(PZT)压电陶瓷具有

优异的压电性能，这是因为 PZT 陶瓷中存在一种不稳态区

域——准同型相界（MPB），即菱形-四方(R-T)相界共存。

在外加电场的作用下，晶体结构可以发生相变，两相可以

自由转换，所以晶体的自发极化很容易偏转，从而使体系

表现出优异的压电性能
[1]
。但是，PZT 基陶瓷中的 Pb 含量

高达 60%，在生产、使用及废弃后处理过程中挥发的 PbO

会给生态环境和人体健康造成极大的损害
[2]
。最近，由于

国际上不同的政府监管机构对环境污染越来越重视，拥有

巨大市场的压电陶瓷无铅化成为必然趋势
[3，4]

。KNN 基无

铅压电陶瓷因其环境友好、有较大的压电常数(d33)和较高

的居里温度(TC)而被广泛研究，成为最有望取代 PZT 陶瓷

的体系
[5]
。近年来，世界各地的研究团队在 KNN 基改性中

取得了突破性进展
[6-9]

，如 Li 等
[10]

通过模板晶粒生长法制

备了具有超高压电性能的织构化 KNN 基压电陶瓷(d33=700 

pC/N，Kp=76%)，实现了无铅压电陶瓷史上的又一重大突

破，缩小了无铅压电陶瓷与铅基压电陶瓷的距离。 

KNN 基无铅压电陶瓷结构为典型的钙钛矿结构，在不

同温度下主要为正交相、立方相、菱方相、四方相、单斜

和三斜晶系，在室温下呈单一的正交相结构。过去的研究

表明，当 KNN 处于多相共存时，其电畴的自发极化取向呈

现多样化，在极化过程中电畴的取向呈现一致性，此时更

易获得高压电性能
[11]

。构建多相界共存常用的方法有两种，

一种是将正交-四方相变温度（TO-T）向下移动到室温以下

来构建正交-四方(O-T)相界，另一种是构建与 PZT 基陶瓷

相似的 MPB，R-T 相界
[12]

。 

本文将使用第一种方法，在 KNN 陶瓷中掺杂具有菱形

对称结构的 BaZrO3 和 BiAlO3，采用传统固相法制备

(.945-x)K0.48Na0.52NbO3-0.055BaZrO3-xBiAlO3 无铅压电陶

瓷。其中，BaZrO3在降低 TO-T的同时，降低剩余极化强度
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(Pr)，Zr
4+
可以提高陶瓷的击穿强度，从而提高储能密度

[13]
；BiAlO3掺杂后可以进一步降低 TO-T，进而有效提高其

电学性能和热稳定性
[14]

。 

1 实验部分 

1.1 样品制备 

以 K2CO3（AR）， Na2CO3（AR），Nb2O5（AR）， Al2O3（AR），

Bi2O3（AR），ZrO2（AR），BaCO3（AR）为原料，采用常规固

态 反 应 法 制 备 了

(.945-x)K0.48Na0.52NbO3-0.055BaZrO3-xBiAlO3铌酸钾-钠三

元体系（以下简称 KNN-BZ-xBA），其中 x=0.002、0.0025、

0.0035、0.004。首先将原料放入真空干燥箱中在 110℃

下干燥 24h，然后根据化学计量公式称重配料，将配料放

入含有氧化锆球和无水乙醇的行星式球磨机中球磨 24h。

过筛烘干后预烧，预烧机制为升温速率 3℃/min，最高温

度 850℃，保温 300min。取出研细，在同样条件下进行二

次球磨、过筛、烘干。之后在样品中加入质量分数为 8%

聚乙烯醇（PVA）进行造粒，再将造粒后的粉末压制成直

径 10mm、厚度约为 1mm 的圆片。将压制成型的圆片排胶，

排胶机制为升温速率 1℃/min，最高温度 600℃，保温

300min。最后，选择高温炉与微波相结合的方法对排胶后

的样品进行烧结，得到陶瓷样品。将烧制成的陶瓷样品涂

银被电极、极化，然后放置 24h 后测量各项电性能。 

1.2 样品表征 

采用传统的方法计算陶瓷样品的尺寸，质量和密度，

分析陶瓷密度的影响因素；利用 X-射线衍射仪

(XRD)(D/MAX*2500)对陶瓷样品的物相结构进行表征分析；

使用准静态 d33测量仪（ZJ-4AN）来检测极化后陶瓷样品

的压电常数；采用常州同惠电子股份有限公司生产的

TH2829C 型温谱测试仪研究样品的介电性能。 

2 结果与讨论 

2.1 致密度分析 

表 1为 KNN-BZ-xBA（x=0.002、0.0025、0.0035、0.004）

陶瓷样品尺寸、质量，计算得出各个样品的实际密度，理

论密度由 XRD 图谱精修分析得到。由实际密度（ρ）和理

论密度（ρt）计算得到陶瓷的相对密度（ρr），绘制图 1

三种密度与 x 的关系。由图 1 易得，随 BiAlO3掺杂量的

增加，ρ和ρt均逐渐升高，ρr先降低再升高，当 x=0.004

时，ρ和ρr均达到最大值，分别为 4.470g/cm
3
和 96.628%。

这在一定程度上说明适量掺杂 BiAlO3 可有效提高陶瓷致

密度，进而有助于其物理和电学性能的提高。 

表 1  陶瓷样品的尺寸、质量、实际密度和理论密度 

x/mol d/cm t/cm m/g ρ/g∙cm-3 ρt/g∙cm
-3 ρr/% 

0.002 0.912 0.058 0.1566 4.135 4.410 93.764 

0.0025 0.900 0.080 0.2134 4.195 4.575 91.694 

0.0035 0.905 0.079 0.2132 4.198 4.592 91.420 

0.004 0.915 0.082 0.2409 4.470 4.626 96.628 

 
图 1  实验密度、理论密度和相对密度随 x的变化 

2.2 物相结构分析 

铌酸钠-钾三元体系 KNN-0.055BZ-xBA 无铅压电陶瓷

样品的 XRD图谱如图 2所示。图 2(a) 为 KNN-0.055BZ-xBA

陶瓷样品在室温下 2θ在 20°～60°范围的 XRD 图谱，图

中各特征峰的出现表明所有样品均为标准钙钛矿结构；且

峰较尖锐，半高宽小，表明晶粒较小，结晶良好；另外，

图谱中没有出现杂质相的衍射峰，说明 Ba
2+
、Zr

4+
、Al

3+
、

Bi
3+
完全溶入于陶瓷固溶体，没有产生第二相。为了进一

步观察其相变， 我们绘制了 2θ在 44°～ 48°范围内的

XRD 扩展图谱，如图 1(b)中所示。通过分析 44°附近的

高角度(02)衍射峰和低角度的(20)衍射峰相对强度的变

化可以大致揭示 KNN 基陶瓷的相结构。当 I(02)/I(200)

的比值等于 2 时，陶瓷的物相结构为正交相；当

I(02)/I(200) 的比值为 0.5 时，陶瓷的物相结构为四方

相；而立方相只存在一个(200)衍射峰。随着 BiAlO3 掺杂

量的变化，2θ为 45°附近的劈裂衍射峰逐步发生变化，

x=0.002 时，2θ在 45°附近有两个即将融合的衍射峰，x

≥0.0025 时两个峰完全融成一个峰，进而说明随着

BiAlO3 掺杂量的增加，陶瓷由正交相转化为立方相
[15]

。

此外，由扩展图图 2(c)易得衍射峰大致呈左移趋势，说

明掺杂使晶胞参数变大，晶面间距增加。 

 

 
图 2  陶瓷样品 XRD图谱与扩展图谱 
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2.3 介电性能分析 

图 3 为 KNN-0.055BZ-xBA 无铅压电陶瓷样品在

1000kHz 频率下测得的相对介电常数(εr)随温度的变化

曲线。由图可知: 在测试温度范围内，样品出现了两个明

显的介电峰，正交四方相相转变温度(TO– T)介电峰和

Curie 温度 TC介电峰，分别对应了体系的正交相—四方相、

四方相—立方相两个相转变温度，表明材料在升温过程中

存在着相变。各组分陶瓷样品的介电常数随着温度的升高

均出现先增大后减小的现象，在 x=0.0035 时，Curie 温

度介电常数峰(εr)达到最大值(5905)。为了更清楚直观

地观察到 BaZrO3、BiAlO3的掺杂对 KNN-BZ-xBA 三元体系

的正交-四方相转变温度（TO-T）的影响，绘制了正交相到

四方相相转变温度(TO–T)介电峰的放大图谱，如图 4 所示。

由图可知，KNN-BZ-xBA 陶瓷样品（x=0.002、0.0025、

0.0035、0.004）的 TO-T值均在 130-140℃左右，相对纯的

KNN 的 TO-T值(210℃)，均向室温方向移动。这在一定程度

上表明，BaZrO3、BiAlO3的掺杂能够降低正交相—四方相

相转变温度值，离在室温下构建多相共存的相界又进了一

步。图 5 为 x=0.0035 组分在不同频率下εr随温度的变化

曲线，由图可知，随测试仪工作频率的不断增加，εr 逐

渐下降，但居里温度峰没有发生移动，进而表明样品具有

典型的常规铁电材料的特性
[16]

。 

 
图 3  介电常数在不同 x下随温度变化曲线 

  

 
图 4  TO–T介电峰的放大图谱 

 
图 5  介电常数在不同频率下随温度变化曲线 

2.4 压电性能分析 

图 6 为在电压分别为 10kV 和 20kV 极化条件下，

KNN-BZ-xBA 三元体系陶瓷样品的压电常数 d33 随 BiAlO3

掺杂量 x 的变化曲线。由图 6 可以看出，随 x 的变化，d33

也出现了明显的变化，当 x=0.0035 时，d33达到最大值，

两种电压下分别为 178pC∙N
-1
，195pC∙N

-1
。以上结果表明，

BaZrO3 和 BiAlO3的适量掺杂能够提高 KNN 基无铅压电陶

瓷的压电性能。 

 
图 6  陶瓷样品的压电常数与 BiAlO3含量关系 

3 结论 

采用传统固相烧结法制备了铌酸钠-钾三元体系

KNN-BZ-xBA 无铅压电陶瓷，并研究了 BaZrO3和 BiAlO3的

掺杂及以 BiAlO3 掺杂量的变化对陶瓷样品相结构、致密

度、介电性能及压电性能的影响，所得结论如下： 

成 功 制 备 了

(.945-x)K0.48Na0.52NbO3-0.055BaZrO3-xBiAlO3（x=0.002， 

0.0025， 0.0035， 0.004）铌酸钠钾三元体系无铅压电

陶瓷，该系列样品均具有纯的钙钛矿结构，无杂相生成。 

与纯的 KNN 相比，KNN-BZ-xBA 三元体系无铅压电陶

瓷的正交相到四方相相转变温度(TO–T)明显向室温方向移

动（210℃   130℃），在 x=0.0035 时，Curie 温度介电

常数峰(εr)最大值 5905。 

经 BaZrO3 和 BiAlO3 掺杂后的铌酸钠-钾三元体系

KNN-BZ-xBA 无铅压电陶瓷的压电性能明显提高，在

x=0.0035 时，压电常数(d33)达到最大值 195pC∙N
-1
。 
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