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(K0.5Na0.5)0.94-2xLi0.06SrxNb0.98Sb0.02O3 无铅压电陶瓷的制备        
及性能研究 

初瑞清 1,2, 郝继功 1, 徐志军 1,2, 臧国忠 1,2 
(聊城大学 1. 材料科学与工程学院; 2. 新能源和环境材料工程中心, 聊城 252059) 

摘 要: 采用传统陶瓷烧结工艺制备了(K0.5Na0.5)0.94-2xLi0.06SrxNb0.98Sb0.02O3 无铅压电陶瓷, 研究了陶瓷的结构、烧结

特性及电性能特征. 研究结果表明: 制备的KNLSN-Srx陶瓷为单一的具有四方相的钙钛矿结构, SEM照片中可以看

出材料的平均晶粒尺寸随着 Sr 掺入量的增加逐渐变大, 陶瓷的烧结温度随 Sr 掺入量的增加而升高, Li, Sr 和 Sb 掺

杂(K0.5Na0.5)NbO3 后, 材料的压电系数 d33、平面机电耦合系数 kp 得到提高, 同时介电损耗 tanδ和机械品质因子 Qm

降低, Sr 掺入量在 2mol%时各项性能最佳(d33=130pC/N, kp=34.5%, tanδ=4.2%).  
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Preparation and Characterization of (K0.5Na0.5)0.94-2xLi0.06SrxNb0.98Sb0.02O3 
Lead-free Piezoelectric Ceramics 

CHU Rui-Qing1,2, HAO Ji-Gong1, XU Zhi-Jun1,2, ZANG Guo-Zhong1,2 

(1. College of Materials Science and Engineering, Liaocheng University, Liaocheng 252059, China; 2. Renewable Energy and 
Environment Materials Research Center, Liaocheng University, Liaocheng 252059, China) 

Abstract: Lead-free (K0.5Na0.5)0.94-2xLi0.06SrxNb0.98Sb0.02O3 (KNLSN-Srx; x=00.03) piezoelectric ceramics were pre-

pared by conventional solid-state sintering process. The sintering characteristic, the microstructure, dielectric, piezo-

electric and ferroelectric properties of KNLSN-Srx ceramics were investigated. XRD results show that all samples ex-

hibite a pure perovskite phase with tetragonal symmetry, indicating that the Sr2+ has diffused into the KNLSN lattices 

to form a solid solution. The grain size of KNLSN-Srx ceramics was increased with the increasing of Sr-doping level. 

The proper sintering temperature of KNLSN-Srx ceramics shifted to higher temperature with increasing the content of 

Sb. Higher d33 and kp, lower tanδ and Qm were obtained as Li, Sr and Sb were added into KNN ceramics. The compre-

hensive good properties of doped (K0.5Na0.5)NbO3 ceramics were obtained when Sr content was 2mol% (d33=130pC/N, 

kp=34.5%, tanδ=4.2%). 
Key words: lead free piezoelectric; sodium potassium niobate; dielectric constant; piezoelectric constant 
 

 
 

压电陶瓷是一种能实现机械能和电能相互转换

的功能材料, 广泛应用于机械、电子、通讯等各个

领域 [1]. 长期以来, 锆钛酸铅(PZT) 材料在压电陶

瓷的发展与应用过程中直占主导地位, 但 PZT 基陶

瓷是一种环境污染很重的材料, 其有害成分氧化铅

(PbO)的含量通常在 60wt%以上, 而 PbO 在烧结温

度具有相当的挥发性, 一方面对人体、环境造成危

害, 另一方面也使陶瓷中的化学计量比偏离原配方, 

给工艺和产品的稳定性带来诸多问题. 随着全社会

对环保问题的重视, 寻找能够代替 PZT 的无铅压电

材料成为电子材料领域的紧迫任务之一[2].  

目前, 铋层状结构钛酸盐、钙钛矿结构钛酸盐、

钙钛矿结构铌酸盐等材料因具有相对较好的压电性

能成为人们研究的焦点[3-6]. 其中, Na0.5K0.5NbO3(KNN)
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是一种很有前途取代 PZT 的压电材料. KNN 压电

陶瓷材料属于钙钛矿型结构, 具有居里温度高(Tc = 

420℃)、介电常数低、机电耦合系数高等特性[5-9]. 但

KNN陶瓷最大的问题是烧结性能差, 在正常大气压

下烧结时, 陶瓷的密度只有理论密度的 90%, 结构

疏松, 性能不理想, 这是由于制备过程中由于 K、

Na 的挥发导致材料偏离化学计量, 产生另一种杂

相 K4Nb6O7, 该物质在潮湿的环境中非常容易发生

潮解, 极大地限制了该类材料的应用. 因此采用传

统陶瓷烧结工艺很难制备出致密的 KNN 陶瓷[10], 

需要采用热压、等静压、放电等离子体等烧结方   

法[11-13]. 但是与传统烧结工艺相比, 这些新工艺因

成本高, 工艺复杂而很难实现大规模的工业生产. 

因此, 通过掺杂改性的方式来改善 KNN 陶瓷的烧

结特性和电性能实现用传统烧结工艺制备出高性能

的系列陶瓷是目前研究的主要方向[6-7,14-15].  
本工作通过 Li、Sr 对 A 位, Sb 对 B 位掺杂来

促进材料烧结、提高压电性能、降低介电损耗, 获

得综合性能优异的压电陶瓷. 同时, 研究了含量对

陶瓷的相组成、微观结构、电学性能和热稳定性的

影响.  

1  实验 

1.1  KNLSN-Srx 材料的合成 

本实验的(Na, K, Li, Sr)元素A位复合和(Nb, Sb)

元素 B 位复合铌酸钾钠压电陶瓷材料的化学计量式

为(K0.5Na0.5)0.94-2xLi0.06SrxNb0.98Sb0.02O3 (x = 0~0.03), 

采用传统的固相合成法来制备该体系陶瓷. 原料采

用分析纯化学试剂 Na2CO3(99.8%)、K2CO3(99%)、

SrCO3(99%)、Li2CO3(98%)、Sb2O5(99%)、Nb2O5(99%). 

原料称量后用湿法球磨 8 h, 干燥后过筛, 在 850℃

预烧 4 h, 预烧后的粉料经二次球磨 8 h、烘干、过

筛后添加 9%的 PVB 进行造粒, 在 98 MPa 压力下

压成12mm×1.5mm 的圆片 , 800℃下排塑后 , 在

1090~1150℃烧结 2 h.  

1.2  KNLSN-Srx 材料的表征 

用 Archimedes 排水法测试陶瓷的体积密度; 通

过 X 射线衍射仪(D8 Advance, 德国)和扫描电子显

微镜(JSM–5900, 日本)对材料进行物相及微观结构

分析.  

1.3  KNLSN-Srx 材料的电性能分析 

烧结后的样品在 740℃下烧制银电极 , 并在

120℃的硅油中施加  3.5 kV/cm 的直流电场极化

20min. 介电常数和介电损耗 tanδ 随温度的变化由

HP4294A 阻抗分析仪(Agilent Inc, 美国)测试; 电滞

回线由 TF2000 铁电分析仪(Trek 610D, 德国)测试; 

用压电常数测量仪(YE2730A, 中国)测量 d33; 根据

谐振–反谐振法, 用 HP4294A 阻抗分析仪(Agilent 

Inc, 美国)测试 kp、Qm.  

2  结果与讨论 

2.1  KNLSN-Srx 材料的晶体结构 

图 1为 KNLSN-Srx (0≤x≤0.03)陶瓷的 XRD图谱. 

从图 1(a)中可以看出: 通过掺杂并没有改变 KNN 

的晶体结构, 所有陶瓷样品都形成纯的钙钛矿结构. 

这说明掺杂物完全扩散进入 KNN 晶格中而生成新

的均一固溶体.  

图 1(b)显示了 2θ为 45o附近的 XRD图谱, 由衍

射峰(002)/(200)可以得出, 该体系样品均呈现四方

相结构[9,16]. 此外, 随着 Sr2+含量的增加陶瓷样品的

衍射峰有整体向高角度移动的趋势, 这可能是 A 位

元素被取代的结果, Li+(0.060nm)和 Sr2+(0.112nm)取

代 Na+(0.097nm)和 K+(0.133nm)后会导致晶格常数  

 

图 1  KNLSN-Srx 陶瓷样品的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of KNLSN-Srx ceramics 



1166 无 机 材 料 学 报 第 25 卷 
 
 
 

发生变化, 而引起晶格收缩. 从表 1 中的晶胞体积

也可以得到这个结论. 

表 1 列出了 KNLSN-Srx 陶瓷的晶胞参数. 由

表 1 可以看出, a=b≠c, α=β=γ=90o, 所有样品属于四

方晶系. 随 x 的增大, a、b 增大, c 减小, c/a 减小, 说

明样品晶体结构对称性逐渐增大. 此外, 晶胞体积 

V 随 Sr 含量的增加呈现减小的趋势.  

2.2  KNLSN-Srx 材料的陶瓷致密性 

图 2(a)为KNLSN-Srx 的体积密度与烧结温度的

变化曲线, 由图 2 可以看出, 样品的体积密度随着

烧结温度的升高先增大后又降低, 所有样品在获得

最大体积密度时的烧结温度也不相同, 随着 Sr 掺杂

量的增加而呈上升的趋势. 由图 2(b)各组分相对密 
 

表 1  KNLSN-Srx 陶瓷的晶胞参数 

Table 1  Lattice parameters of KNLSN-Srx ceramics 

x (a=b)/nm c/nm α=β=γ c/a V/(×103, nm3)

x=0 0.39514 0.40135 90o 1.0157 6.2664 

x=0.01 0.39529 0.40021 90o 1.0125 6.2536 

x=0.02 0.39581 0.39863 90o 1.0071 6.2450 

x=0.03 0.39713 0.39557 90o 0.9960 6.2387 

 

图 2  (a)KNLSN-Srx 陶瓷体积密度随烧结温度的变化; (b)

各组分最大体积密度随 Sr 含量的变化 

Fig. 2  (a) Variation of density of KNLSN-Srx ceramics sin-
tered at different temperatures; (b) Variation of density of 
KNLSN-Srx ceramics with of x 

度随 Sr 含量的变化曲线可以看出, KNLSN-Srx 材

料的体积密度在 x=0.02 时具有最大值, 相对密度达

到 98.5%. 其它样品的最大体积密度为相对密度的

96.5%~97.3%. 

2.3  KNLSN-Srx 材料的形貌 

图 3 为最佳烧结温度下的 KNLSN-Srx 陶瓷样

品表面的 SEM 照片, 整体上看, 四种组分的陶瓷

晶粒发育良好, 具有较为完整的几何轮廓. Sr 掺杂

量为 0 时, 平均晶粒尺寸大小约为 1.5μm, 掺入 Sr 

之后, 样品晶粒尺寸开始增大, 表明 Sr 掺杂能促进

晶粒长大. 且随着 Sr 掺杂量的增加, c/a 减小, 晶体

结构对称性逐渐增大, 晶粒也表现出比较清晰的四

方结构.  

2.4  KNLSN-Srx 材料的性能分析 

图 4 为 10 kHz 频率下测得的 KNLSN-Srx 陶瓷

样品的介电温谱. 据文献报导, 纯的 KNN 陶瓷在

200和 420℃有两个介电常数峰, 分别对应正交→四

方结构的铁电-铁电相变和四方→立方结构的铁电
顺电相变[6,9,16]. 本实验通过掺杂使低温段的相变峰

消失, 且 300℃以前介电温谱曲线基本上趋于直线, 

这是由于掺杂后样品在室温下均具有四方相结构, 

这与 XRD 分析的结果一致. 样品在高温 400℃附近

出现 εr 随温度发生突变, 即居里温度处出现的介

电峰. 此外, 从图 4 还可以看出, 介电峰随 x 的增大

逐渐宽化, 最大介电常数不断减小, 其居里温度也

随掺杂量的增大而降低, 由 392℃降低到 378℃. 

图 5 为 10 kHz 频率下测得的 KNLSN-Srx 陶

瓷的介电损耗随温度的变化曲线. 从图中可以看出

在室温至 450℃之间陶瓷的介电损耗基本保持不变, 

表明了陶瓷的热稳定性较好, 是一种优良的高温铁

电体材料. 另外不同组分的陶瓷的介电损耗在居里

温度(Tc)附近都存在一个介电损耗峰, 之后随着温

度继续升高 , 这是由于电导损耗的主导作用致使 

tanδ 急剧增加. 此外, 室温下的 tanδ 在表 2 中列

出, 值得注意的是当 x=0.03 时, 其介电损耗值为

4.2%, 为四种组份中的最小值 , 其它试样的  tanδ 

为 4.7%~5.6%, 这说明 x=0.03 组分的陶瓷的致密

性最好, 这与密度测试的结果一致. 

图 6 为 KNLSN-Srx压电陶瓷室温下的电滞回线. 

可以看出, 四种组分的样品均获得了较饱和的电滞

回线, 材料的剩余极化强度 Pr由 x=0 的 13.2 μC/cm2 

逐渐变小, 直到 x=0.03 的 4 μC/cm2, 矫顽场 Ec 同样

随 x 的增大逐渐变小, 由 14.9 kV/cm 降至 10.0 kV/cm. 

Pr 和 Ec 的减小是和晶体结构和晶胞参数的变化密

切联系的. 由表一晶胞参数可知, 随着 x的增大, 晶

体结构的对称性提高 ,  c /a 降低 .  材料的自发极 
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图 3  KNLSN-Srx 陶瓷样品表面的 SEM 照片 

Fig. 3  SEM images of surface of KNLSN-Srx ceramics 
(a) x=0; (b) x=0.01; (c) x=0.02; (d) x=0.03 

 

 

图 4  KNLSN-Srx 陶瓷样品的介电温谱 

Fig. 4  Dielectric temperature spectra of KNLSN-Srx ceramics 

 

图 5  KNLSN-Srx 陶瓷的介电损耗随温度的变化 

Fig. 5  Dielectric loss of KNLN-Srx ceramics as a function of 
temperature 

 
图 6  KNLSN-Srx 压电陶瓷的室温电滞回线 

Fig. 6  Hysteresis loops of KNLSN-Srx ceramics 
 

化强度 Ps 随着晶胞对称性的升高而降低, 矫顽场 

Ec 随着 c/a 的降低而减小. 

图 7 为 KNLSN-Srx 陶瓷的压电性能随 x 变化关

系图. 从图中可以看出陶瓷材料的压电常数 d33 和

平面机电耦合系数 kp 先增大后减小, 与此相反, Qm 

先减小后增大, 当 x=0.02时, 压电常数 d33达到最大

值为 130pC/N, 平面机电耦合系数 kp 值可达到

34.5%, 而 Qm 达到最低值 99, 这可能是由于 Sr2+离

子进入体系的 A 位, 使得体系的压电常数 d33, 平面

机电耦合系数 kp, 起软性添加剂的作用.  

表 2 列出了 KNLSN-Srx 陶瓷的部分性能参数. 

可以看出、Li, Sr 和 Sb 掺杂 KNN 后, 所有样品均能 
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图 7  KNLSN-Srx 陶瓷的压电性能随 x 变化关系图 

Fig. 7  Piezoelectric properties of KNLSN-Srx as a function  
of x 

 
表 2  KNLSN-Srx 陶瓷的部分性能参数 

Table 2  Parts of properties for KNLSN-Srx ceramics 

KNLSN-Srx x=0 x=0.01 x=0.02 x=0.03

Density/(g·cm3) 4.28 4.3 4.35 4.31 

Relative density/% 96.5 97.0 98.5 97.3 

εr/(10 kHz) 680 700 660 750 

tanδ/(10 kHz)(%) 4.8 4.7 4.2 5.6 

kp/% 31.4 32.6 34.5 30 

Qm 108 105 99 112 

d33/(pC·N1) 119 127 130 110 

 

得到致密的结构, 相对密度≥97%. 与纯的 KNN 相

比, 压电系数 d33平面机电耦合系数 kp得到提高, 同

时介电损耗 tanδ和机械品质因子Qm降低, Sr掺入量

在 2mol%时各项性能最佳(d33=130pC/N, kp= 34.5%, 

tanδ=4.2%). 

3  结论 

1) 采用固相合成法制备的 KNLSN-Srx 陶瓷为

单一的具有四方相的钙钛矿结构.  

2) 陶瓷适宜的烧结温度随 Sr 掺入量的增大而

升高, 烧结特性得到改善, 材料的平均晶粒尺寸随

着 Sr 掺入量的增加逐渐变大. 

3) 随着 Sr 含量的增加, 材料的 d33 和 kp 均是先

增加后降低, 在 x＝0.02 处达到最大值; Qm 则正好

相反, 先降低后增加, 在 x=0.02 处出现最小值.  

4) Sr 的掺入量在 2mol%时, 材料的各项性能最

佳: d33=130 pC/N, kp=34.5%, tanδ=4.2%.  
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