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0.96(K0.49Na0.51–xLix)(Nb0.97Ta0.03)O3–0.04Bi0.5Na0.5ZrO3无铅压

电陶瓷的结构与电性能

沈万程，沈宗洋，李月明，王竹梅，骆雯琴，宋福生

(景德镇陶瓷学院材料科学与工程学院，江西省先进陶瓷材料重点实验室，江西 景德镇 333403)

摘 要：采用固相法制备 0.96(K0.49Na0.51–xLix)(Nb0.97Ta0.03)O3–0.04Bi0.5Na0.5ZrO3 (0.96KNNTLx–0.04BNZ，x=0.00，0.01，0.02，
0.03，0.04)无铅压电陶瓷，研究 Li 掺杂量对 0.96KNNTLx–0.04BNZ 陶瓷相结构、微观形貌和电性能的影响。结果表明：

0.96KNNTLx–0.04BNZ 陶瓷为纯钙钛矿结构，随着 Li 掺杂量 x的增加，陶瓷由正交–四方两相共存逐渐转变为四方相。在

x≤0.01时，陶瓷为正交–四方两相共存的多型相转变(polymorphic phase transition，PPT)结构；而当 x≥0.02时，陶瓷转变为

四方相结构。在 PPT 向四方相转变的组成边界(x=0.02)处，陶瓷具有优异的电性能：压电常数 d33=335 pC/N，机电耦合系数

kp=38.40%，机械品质因数 Qm=43，介电常数εT33/ε0=1 350，介电损耗 tanδ=2.70%，剩余极化强度 Pr=23.50 µC/cm2，矫顽场 Ec=1.52
kV/mm，Curie温度 TC=325℃。分析了组成 x=0.02陶瓷在不同温度和不同频率下的交流阻抗谱，表明晶粒和晶界对电传导机

制共同起作用，介电弛豫激活能与高温下氧空位移动的激活能相吻合，Erelax=1.15 eV。

关键词：无铅压电陶瓷；铌酸钾钠；锆酸铋钠；多型相转变；阻抗谱

中图分类号：TQ174 文献标志码：A 文章编号：0454–5648(2016)03–0367–08

网络出版时间： 网络出版地址：

Structure and Electrical Properties of 0.96(K0.49Na0.51–xLix)(Nb0.97Ta0.03)O3–0.04Bi0.5Na0.5ZrO3

Lead-free Piezoelectric Ceramics
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Abstract: 0.96(K0.49Na0.51–xLix)(Nb0.97Ta0.03)O3–0.04Bi0.5Na0.5ZrO3 (0.96KNNTLx–0.04BNZ, x=0.00, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04) lead-free
piezoelectric ceramics were prepared via a solid state reaction method. The effect of Li doping amount x on the crystal structure,
microstructure and electrical properties of the ceramics was investigated. The results indicate that all the samples possess a pure perovskite
structure. The phase structure of the ceramics gradually changes from the coexisted orthorhombic and tetragonal phases to tetragonal phase
when Li doping amount x increases. A polymorphic phase transition (PPT) structure with the coexisted orthorhombic and tetragonal phases
appears when x≤0.01, while the structure is transformed to tetragonal phase when x≥0.02. The ceramics when x=0.02 on the
compositional side from PPT to tetragonal exhibit the optimal electrical properties i.e., piezoelectric coefficient d33 of 335 pC/N, planar
electromechanical coupling kp of 38.40%, mechanical quality factor Qm of 43, dielectric permittivity εT33/ε0 of 1 350, dielectric loss tanδ of
2.70%, remnant polarization Pr of 23.50 µC/cm2, coercive field Ec of 1.52 kV/mm, and the Curie temperature TC of 325℃ as well. The
complex impedance spectra of the ceramics when x=0.02 were measured at different temperatures and frequencies, and it is indicated that
the conduction mechanism is referred to both the grains and the grain boundaries. The activation energy for dielectric relaxation calculated
is 1.15 eV, which well coincides with the activation energy associated with the movement of the oxygen vacancy at a high temperature.
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complex impedance spectroscopy

收稿日期：2015–11–06。 修订日期：2015–11–27。

基金项目：国家自然科学基金 (51262011)；江西省科技支撑计划

(20132BBE50014)；江西省高等学校科技落地计划(KJLD13076)；

江西省青年科学家“井冈之星”培养对象计划(20142BCB23020)；

江西省研究生创新基金(YC2014-S302)资助。

第一作者：沈万程(1990—)，男，硕士研究生。

通信作者：沈宗洋(1979—)，男，博士，教授。

Received date: 2015–11–06. Revised date: 2015–11–27.

First author: SHENWancheng (1990–), male, Master candidate.

E-mail: 326072342@qq.com

Correspondent author: SHEN Zongyang (1979–), male, Ph.D., Professor.

E-mail: shenzongyang@163.com



· 368 · 《硅酸盐学报》 J Chin Ceram Soc, 2016, 44(3): 367–374 2016年

压电陶瓷可实现机械能与电能的相互转换，是

一类重要的功能陶瓷材料，被广泛应用于传感器、

换能器、滤波器等电子元器件。以 Pb(Ti,Zr)O3(PZT)

为代表的铅基压电陶瓷具有优异的性能。然而，

铅的毒性使得铅基压电陶瓷产品在生产、使用和

废弃后处理过程中都会给人类和生态环境造成严

重的危害，这与人类社会的可持续发展相悖，基

于环境保护和人类社会的可持续发展需求，无铅

压电陶瓷取代铅基压电陶瓷是社会经济发展的必

然趋势，因此，迫切需要开发新型环境友好的无

铅压电陶瓷材料[1–3]。在众多的无铅压电陶瓷体系

中，KxNa1–xNbO3(KNN)基无铅压电陶瓷具有优异的

电性能、较高的 Curie温度和适中的介电常数，被

认为是最有前景的无铅压电陶瓷体系之一[4–5]。

纯的KNN压电陶瓷能够通过优化K/Na的比例

获 得 准 同 型 相 界 (morphortropic phase boundary,

MPB)，从而提高其压电性能，文献 [6]报道了

KxNa1–xNbO3陶瓷的MPB位于 x=0.49处，其压电常

数 d33达到 146 pC/N。KNN 还可以通过掺杂改性来

进一步提高其压电性能，如 A位掺杂 Li+和 Ag+、B

位掺杂 Sb5+和 Ta5+等[7–10]，或者引入具有钙钛矿结

构的第二组元形成固溶体[11–13]。目前，这些掺杂改

性剂除 Li+或一些含 Li的组元外均会明显降低陶瓷

的 Curie 温度 TC，在一定程度上限制了 KNN 基陶

瓷在高温领域的应用。

选 取 0.96(K0.49Na0.51)(Nb0.97Ta0.03)O3–0.04Bi0.5

Na0.5ZrO3 (0.96KNNT–0.04BNZ)为基础体系[14]，在 A

位 引 入 Li ， 研 究 了 Li 掺 杂 量 对

0.96(K0.49Na0.51–xLix)(Nb0.97Ta0.03)O3–0.04Bi0.5Na0.5ZrO3

(0.96KNNTLx–0.04BNZ，x=0.00，0.01，0.02，0.03，

0.04)陶瓷相结构、微观形貌和电性能的影响，获得

了 TC>320 ℃且综合电性能优良的 KNN 基无铅压

电陶瓷体系。对于 KNN 基无铅压电陶瓷，弛豫现

象可用成分不均匀理论[15]和有序–无序模型来解

释[16]。对于本研究基础体系，K、Na和 Bi占据 ABO3

结构中 A位，Nb、Ta和 Zr占据 ABO3结构中 B位，

各离子在钙钛矿单元上呈现一个无序分布，而 Li

的掺入，可使 KNN 基无铅压电陶瓷在结构上形成

多个不同的相变温度微区，不同铁电相变温度微区

和 A、B位阳离子之间的无序化共同作用，将导致

弛豫现象的产生[17]。掺杂后的 KNN 基无铅压电陶

瓷会表现出一定的弛豫性[18–21]。研究了 KNN 基无

铅压电陶瓷体系的交流阻抗谱，分析其在高温下

的阻抗特性，计算弛豫活化能并探讨介电弛豫机

理。

1 实验

1.1 样品制备

以分析纯的 K2CO3、Na2CO3、Li2CO3、Nb2O5、

Bi2O3、ZrO2、Ta2O5为原料，按 0.96(K0.49Na0.51–xLix)

(Nb0.97Ta0.03)O3–0.04Bi0.5Na0.5ZrO3 (x=0.00～ 0.04)的

化学计量比配料，将原料在球磨罐中球磨 24 h，球

磨介质为二氧化锆磨子和无水乙醇。将球磨后的浆

料烘干，压制成片并置于刚玉坩埚中，850℃预烧

4 h，合成 0.96KNNTLx–0.04BNZ 粉体。预烧后的

粉料再次置于球磨罐中，二次球磨 24 h 后出料，

干燥，将干燥后的粉料加入质量分数为 3%的聚乙

烯醇(PVA)溶液作为黏结剂造粒，陈腐 24 h 后，在

100 MPa 压力下用普通压片机将粉体制成直径为

13 mm、厚度约为 1.30 mm的圆片，在 200 MPa等

静压 2 min， 650 ℃排出黏结剂，升温速率为

1℃/min，之后于 5℃/min的升温速率升至 1 120℃，

保温 3 h，烧结后随炉冷却至室温。

1.2 样品表征

用 D8–Advance型 X射线衍射仪检测样品的相

结构。用 JSM–6700F型扫描电子显微镜观察样品的

微观形貌。将样品抛光后被烧银电极，置于 130℃

的硅油中，以 3~4 kV/mm的直流电场极化 30 min，

放置 24 h后，用 ZJ–3A型准静态 d33测量仪测量样

品的压电常数 d33。用 HP4294A型精密阻抗分析仪

测量样品的电容和介电损耗，计算相关介电、压电

性能参数。用 HP4294A型阻抗分析仪测量样品从室

温至 500℃的介电温谱，升温速率为 3℃/min，测

量在 500～380 ℃降温过程中的阻抗。用 Precision

Workstation型铁电分析仪测量样品的电滞回线。

2 结果与讨论

2.1 相结构分析

图 1为 0.96KNNTLx–0.04BNZ陶瓷的X射线衍

射(XRD)谱。由图 1a可以看出：在 XRD检测限内，

未观察到其他杂相的出现，表明在 Li 掺杂范围内，

陶瓷形成了纯的钙钛矿结构。从图 1b 可以看出：

当 Li 取代 ABO3结构中 A位的 K 和 Na 时，随着

Li掺杂量 x的增加，衍射峰逐渐向高角度偏移，说

明 Li 可以固溶进陶瓷的晶格。由于 Li+的半径

(ri=0.076 nm)小于K+的半径(ri=0.138 nm)和Na+的半

径(ri=0.102 nm)[22]，Li固溶进晶格，会使晶胞收缩，

导致衍射峰向高角度偏移。从图 1c中 45°附近的分
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裂峰可以看出：随着 Li掺杂量 x的增加，样品衍射

峰由等高逐渐转变为左低右高，说明晶体结构由正

交–四方两相共存逐步转变为四方相，当 x≤0.01时，

能观察到近似等高的双衍射峰(002)和(020)，陶瓷为

正交–四方两相共存的多型相转变 (polymorphic

phase transition，PPT)结构；当 x≥0.02时，(002)和(020)

两个衍射峰的峰形变成左低右高，此时陶瓷转变为

四方相结构，而 x=0.02为该体系由 PPT转变为四方

相的组成边界。

2.2 显微结构分析

图 2为 0.96KNNTLx–0.04BNZ陶瓷的扫描电子

显微镜(SEM)照片。从图 2 可以看出：所有陶瓷均

具有较高的烧结致密度，但也能观察到少量气孔的

存在，这是由于 KNN 基无铅压电陶瓷晶粒具有立

方块状生长习性，晶粒与晶粒之间堆积，容易造成

小气孔存在。当 x≤0.02时，随着 Li掺杂量 x的增

加，陶瓷大部分晶粒尺寸逐渐变小，晶粒排列紧密，

致密性提高，说明适量 Li的掺入，能够抑制晶粒生

长。由于低熔点的 Li在陶瓷烧结过程中，产生液相，

促进陶瓷烧结致密化。当 Li掺杂量 x继续增加时，

陶瓷部分晶粒尺寸异常长大，生长不规则，气孔较

多，致密度降低。

(a) XRD patterns (b) Enlarged XRD patterns (c) Enlarged XRD patterns

图 1 0.96KNNTLx–0.04BNZ陶瓷的 XRD谱

Fig. 1 XRD patterns of 0.96KNNTLx–0.04BNZ ceramics

(a) x=0.00 (b) x=0.01 (c) x=0.02

(d) x=0.03 (e) x=0.04

图 2 0.96KNNTLx–0.04BNZ陶瓷的 SEM照片

Fig. 2 SEM images of 0.96KNNTLx–0.04BNZ ceramics with different Li contents

2.3 电性能分析

2.3.1 压电性能 图 3 为最佳烧结温度下

0.96KNNTLx–0.04BNZ陶瓷样品的压电常数 d33、机

电耦合系数 kp及机械品质因数 Qm随 Li掺杂量 x变

化关系曲线。从图 3可以看出，随着 Li掺杂量 x的

增加，陶瓷样品的 d33呈现先增大后减小趋势，并在
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x = 0.02 时出现峰值，为 335 pC/N。结合图 1晶体

相结构分析，当 x=0.02时，陶瓷样品为 PPT转变为

四方相的组成边界，多相共存的状态能够提供更多

的电畴取向和极化方向，使得电畴在外场下较单相

组成更容易翻转，从而提高压电性能。这种 PPT转

变为四方相的组成边界性能增强现象与文献[23]报

道一致。结合图 2c可知，气孔少、致密度高的陶瓷

(x=0.02)有利于获得优异的电性能。

图 3 0.96KNNTLx–0.04BNZ 陶瓷样品的 d33、kp和 Qm随 x
变化关系曲线

Fig. 3 piezoelectric coefficient d33, planar electromechanical
coupling kp and mechanical quality factor Qm of
0.96KNNTLx–0.04BNZ ceramics as a function of x
value

当 x值继续增加时，样品 d33呈现下降趋势。结

合图 1可知，该组分在相结构上发生了改变，晶体为

四方相结构，四方相结构较多相共存结构电畴转向更

为困难。从对图 2d和图 2e分析也可以得出：部分晶

体尺寸不均匀、异常长大，陶瓷样品气孔率较高也导

致陶瓷电性能降低。样品 kp变化规律与 d33相同，在

x =0.02 时，取得较大值(38.40%)，而 Qm则随着 Li

掺杂量 x的增加，先降低后增加，呈现出与 d33 和

kp 相反的趋势，并在 x =0.02 时取得最小值(43)。

2.3.2 介 电 性 能 分 析 图 4 为

0.96KNNTLx–0.04BNZ 陶瓷样品在 100 kHz 下的介

电温谱。从图 4a可以看出，在所测的温度范围内，

所有样品均可观察到陶瓷的四方–立方相转变，且

TC随着 Li掺杂量 x的增加逐渐向高温方向移动，当

x=0.02时，陶瓷样品的 Tc为 325℃。由图 4a 中的

插图可以看出：当 x≤0.01 时，可以观察到接近室

温且宽化的正交–四方相转变温度 TO–T，说明陶瓷为

正交–四方两相共存结构，这与图 1中 XRD分析结

果一致。而当 x≥0.02时，陶瓷的 TO–T相变温度点

已移至室温以下，与图 1中检测到的室温四方相相

吻合。从图 4b损耗谱可以看出：从室温~200℃，

所有陶瓷样品的介电损耗 tanδ均小于 5%，在 TC

处出现损耗峰；而当测试温度超过 400℃之后，由

于高温电导贡献，使得损耗急剧增加[24]。当 x=0.02

时，陶瓷的室温介电常数εT33/ε0=1 350，介电损耗

tanδ=2.70%。

(a) Temperature dependence of dielectric constant

(b) Temperature dependence of dielectric loss

图 4 0.96KNNTLx–0.04BNZ陶瓷在 100 kHz的介电温谱

Fig. 4 Temperature dependence of dielectric constant and
dielectric loss of 0.96KNNTLx–0.04BNZ ceramics at
100 kHz

图 5a为 0.96KNNTLx–0.04BNZ(x=0.02)陶瓷在

不同频率下(100 Hz、1 kHz、10 kHz、100 kHz 和

1 MHz)的介电温谱图。从图 5a 中可以看出，介电

常数与频率存在一定的依赖性，在相同温度下，

低频下的介电常数高于高频下的介电常数，从图

5a 中的插图可以看出，随着频率的升高，介电峰

逐渐向高温方向移动，表现出弛豫铁电体的特征。

图 5b~ 图 5f 为 0.96KNNTLx–0.04BNZ 陶 瓷 在

100 kHz 频率下 ln(1/εr–1/εm)与 ln(T–Tm)随 Li 掺杂

量 x变化关系曲线。对于弛豫铁电体，在 TC附近
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服从 Curie–Weiss 定律[25]：

m

,max

( )1 1

r

T T

C



 


  (1)

式中：εr,max为最大介电常数；Tmax为最大介电常数

εr,max处对应的温度；C为 Curie型常数；为弥散度。

当=1 时，陶瓷为正常铁电体；当=2 时，陶瓷为

典型弛豫铁电体[25]。为进一步分析陶瓷的弛豫性

能，以 ln(1/εr–1/εm)和 ln(T–Tm)作图，拟合后直线的

斜率表示弥散度，从图 5b~f可以看出，所有陶瓷

均表现出弛豫型铁电体的特征。

(a) Temperature dependence of dielectric constant (b) x=0.00

(c) x=0.01 (d) x=0.02

(e) x=0.03 (f) x=0.04

图 5 0.96KNNTLx–0.04BNZ(x=0.02)陶瓷在不同频率下的介电温谱和 0.96KNNTLx–0.04BNZ陶瓷 ln(1/εr–1/εm)与 ln(T–Tm)关系

曲线

Fig. 5 Temperature dependence of dielectric constant of 0.96KNNTLx–0.04BNZ(x=0.02) ceramics at different frequencies and the
relationship between ln(1/εr–1/εm) and ln(T–Tm) for 0.96KNNTLx–0.04BNZ ceramics with different Li contents
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2.3.3 铁 电 性 能 分 析 图 6 为

0.96KNNTLx–0.04BNZ陶瓷在室温下的电滞回线曲

线。从图 6可以看出：样品在外加电场为 40 kV/cm

条件下，均呈现出饱和的电滞回线。随着 Li掺杂量

x的增加，样品矫顽场 Ec呈现出先减小后增大趋势，

Ec减小，说明材料变得更加容易极化，同时陶瓷的

剩余极化强度 Pr 呈现出先增大后减小趋势。当

x=0.02时，陶瓷的 Pr=23.50 μC/cm2，Ec=1.52 kV/mm。

不同晶体结构的自发极化方向数目不同，两相共存

时的自发极化矢量比单相多，极化强度大，在电场

作用下沿电场方向翻转更为容易。组分 x=0.02的样

品致密度高，且晶粒尺寸较小，按照晶粒尺寸和电

畴尺寸的一般规律，晶粒尺寸越小，电畴尺寸也会

越小[26]，晶粒尺寸的减小会提高电畴的密度，使 Ec

减小，有益极化。

图 6 0.96KNNTLx–0.04BNZ陶瓷的电滞回线

Fig. 6 P–E hysteresis loops of 0.96KNNTLx–0.04BNZ ceramics

2.3.4 阻 抗 性 能 分 析 图 7 为

0.96KNNTLx–0.04BNZ(x=0.02)陶瓷在不同温度下

的交流阻抗谱。从图 7可以看出，在所测的温度范

围内，随着温度的升高，阻抗谱逐渐趋近半圆，表

明随着温度的升高，电阻值不断减少，符合负温度

系数阻抗效应。且这些半圆的圆心均在实轴以下，

表明晶界和晶粒对电传导机制共同起作用。该阻抗

谱可以等效成 2个 RC电路并联[27–28]。

图 7插图为 0.96KNNTLx–0.04BNZ(x=0.02)陶瓷

在不同温度下阻抗虚部 Zʺ与测试频率关系曲线。从

图 7插图可以看出：阻抗虚部 Zʺ在低频段有较高值，

且随着频率的升高，Zʺ值逐渐减少，在某一频率下，

所有温度下的 Zʺ值变化很小，并趋于和实轴平行。

随着温度的升高，材料势垒下降，引起空间电荷释

放[29]。陶瓷在每一个温度下都对应一个特征频率，

阻抗虚部 Zʺ的最大值在此频率下取得最大值。随着

温度的升高，Zʺ最大值逐渐向高频方向移动，峰型

逐渐宽化，表明这种弛豫过程是一种热激活过程。

图 7 不同温度条件下 0.96KNNTL0.02–0.04BNZ陶瓷的交流

阻抗谱

Fig. 7 Complex impedance plot of 0.96KNNTL0.02–0.04BNZ
ceramic sample Inset shows variation of imaginary part
Zʺ with measuring frequency at different temperature
points.

图 8 0.96KNNTL0.02–0.04BNZ陶瓷的 ln(frelax) 与 1000/T 关

系曲线

Fig. 8 ln(frelax)–1000/T of 0.96KNNTL0.02–0.04BNZ ceramic
sample

图 8 为 0.96KNNTLx–0.04BNZ(x=0.02)陶瓷的

lnfrelax与 1 000/T关系曲线。从图 8可以看出：lnfrelax

与 1 000/T满足线性关系，符合 Arrhenius关系，如

式(2)所示[30]：

 relax 0 relax Bexpf f E TK  (2)

其中：frelax为图 7中插图所示各温度下 Zʺ最大值对



第 44卷第 3期 沈万程 等：0.96(K0.49Na0.51–xLix)(Nb0.97Ta0.03)O3–0.04Bi0.5Na0.5ZrO3无铅压电陶瓷的结构与电性能 · 373 ·

应的弛豫频率；KB为 Boltzmann常数；Erelax为激活能；

T为热力学绝对温度。由图 8的线性拟合直线的斜率

计算出激活能 Erelax=1.15 eV，f0=4.67×1010Hz，该陶

瓷的激活能接近高温下钙钛矿型氧空位移动的激活

能 Ea 约为 1.00 eV[31]，表明在高温时，氧空位是

0.96KNNTLx–0.04BNZ(x=0.02)陶瓷的主要载流子。

氧空位主要来源 Bi元素在高温烧结过程中的挥发，

另一部分来源 Na、K元素在高温烧结时的挥发。以

下为其缺陷反应方程式：

••
2 3 gas 2 Bi O

3
Bi O 2Bi O + 2V + 3V

2
  (3)

••
2 gas 2 Na O

1
Na O 2Na + O + 2V + V

2
 (4)

••
2 gas 2 K O

1
K O 2K + O + 2V +V

2
 (5)

3 结论

用固相法成功制备具有纯钙钛矿结构的

0.96KNNTLx–0.04BNZ 无铅压电陶瓷。随着 Li 掺

杂量 x的增加，陶瓷在 x=0.02 组成附近由正交–四

方两相共存(PPT)转变为四方相。高温下晶粒和晶

界对电传导机制共同起作用，且高温下介电弛豫归

因于氧空位的移动，激活能为 Erelax=1.15 eV。在该

组成边界处陶瓷能够获得最佳的综合电性能：

d33=335 pC/N，kp=38.40%，Qm=43，εT33/ε0=1 350，

tanδ=2.70%，Pr=23.50 µC/cm2，Ec=1.52 kV/mm，

TC=325℃。该陶瓷优异的压电铁电性能是一种应用

前景良好的无铅压电候选材料，有望替代部分含铅

压电陶瓷产品。
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