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Abstract 
The lead-free K0.5Na0.5NbO3 (KNN) nanofibers were fabricated through sol-gel electrospinning 
process. The effects of annealing temperature and electrospinning voltage on the phase and mor-
phology of the products were investigated. The results show that the annealed nanofibers are or-
thorhombic perovskite structured KNN materials. The increase of annealing temperature will lead 
to the increase of average grain size. When the electrospinning voltage is increased from 6 to 12 
kV, the diameter of the nanofibers will be firstly increased and then decreased. By integrating the 
KNN nanofibers onto the interdigital electrodes, the piezoelectric generator can be obtained, 
which can generate impulsive alternative voltage. The amplitude of the output voltage is up to 190 
- 430 mV, and will increase with the electrode spacing. 
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摘  要 

采用溶胶–凝胶静电纺丝技术制备无铅压电K0.5Na0.5NbO3 (KNN)纳米纤维，研究了退火温度和纺丝电压

等对纳米纤维物相和形貌的影响。结果表明，退火处理后的纳米纤维是正交钙钛矿结构的KNN材料。随

着退火温度的升高，纳米纤维的平均晶粒尺寸逐渐增大。当纺丝电压为6~12 kV时，KNN纳米纤维的直

径随着电压的增大呈现先增加、后减小的趋势。将KNN纳米纤维在不同间距的叉指电极上进行组装，可

获得能够输出交流脉冲电压的压电发电元件。输出电压的幅值可达190~430 mV，并随叉指电极间距的

增加而增大。 
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1. 引言 

近年来，微纳电子器件的迅猛发展对供电系统的小型化和集成化提出了更高要求。传统供电系统如

锂离子电池等由于尺寸大、寿命短且需要频繁充电，已难以满足器件小型化和集成化的需求，微纳能量

转换系统的研制已经成为该领域需要解决的热点问题之一[1]。机械能是一种广泛分布的能量形式。采用

压电微纳材料可将环境中的气流、液流或人体运动等多种能量形式转换成电能[2]-[4]。例如，王中林等人

采用 ZnO 纳米线作为压电能量转换单元可实现机械能向电能的转换，并对低功耗纳米线传感器进行供电

[5]。铌酸钾钠(K0.5Na0.5NbO3, KNN)材料是一种传统无铅压电材料，具有较高的压电常数和机电耦合系数。

已有报道表明，KNN 薄膜和纳米棒都具有优异的压电发电性能[6] [7]。 
静电纺丝技术，可用于大面积制备氧化物一维纳米材料[8]。目前，有关静电纺丝技术可控制备 KNN

纳米纤维及其机电转换性能研究的文献报道并不多见[9] [10]。本文采用静电纺丝技术可控制备 KNN 纳

米纤维，研究了制备工艺对产物物相、形貌的影响及其压电发电性能。 

2. 实验 

采用溶胶凝胶静电纺丝技术制备 KNN 纳米纤维。先以分析纯的乙酸钾和乙酸钠以及乙醇铌(99.999%，

天津阿法埃莎)为原料配制 KNN 溶胶，具体方法如下：首先，按化学计量比分别称量一定量的乙酸钾和

乙酸钠(共计过量 10%)溶于乙二醇甲醚、冰乙酸和乙酰丙酮的混合溶剂中，搅拌 6 h 后得透明溶液 A；然

后，在干燥的 N2 手套箱中按化学计量比称取乙醇铌溶于混合溶剂中，室温搅拌 6 h 得溶液 B；在回流装

置中将 B 液缓慢注入 A 液中，90℃下恒温搅拌 1 h 得到溶液 C，即 KNN 溶胶；反应完成后，将溶液取

出，密封后置于干燥的恒温环境中陈化 7 天备用。在此基础上，称取一定量的聚乙烯吡咯烷酮(PVP，分

子量 130 万)溶于 10 mL 无水乙醇中，室温下搅拌 12 h 获得粘稠的无色透明液体 D。量取 1 mL 的溶液 C
并加入等量溶液 D 中，室温下搅拌 12 h 获得 KNN 电纺液。 

采用远场静电纺丝装备，在特定的电压、间距和推进速度下制备复合纳米纤维，待电纺液注入完毕

后取下接收板上的样品于 80℃干燥 5 h并在 450℃并保温 1 h进行排胶，再 550℃~750℃保温一定时间后，
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自然冷却至室温，将样品取出为所得 KNN 纳米纤维。为组装压电发电元件，将纳米纤维直接在叉指电极

上进行组装并通过 Sylgard 184 双组分硅橡胶进行封装。采用 X 射线衍射仪(XRD, Bruker D8 Advance, 
CuKα λ = 0.154 nm)表征产物物相；扫描电子显微镜(SEM, Hitachi S-4800)表征产物的表面形貌；Keithley 
2000 数字万用表表征器件输出电压。 

3. 结果与讨论 

图 1 所示为不同温度退火后所得纳米纤维的 XRD 图谱。结果表明，产物均为正交相钙钛矿的 KNN
纳米纤维，与标准卡片 JCPDS Card No. 32-0822 相符。此外，随着退火温度升高，产物衍射峰更加尖锐，

表明较高的退火温度可提高产物结晶性，也会导致晶粒长大。根据晶体结构倒格矢关系和谢乐公式，可

计算出产物的晶胞参数和平均晶粒尺寸，列于表 1 中。 
图 2 所示为不同退火温度下所得纳米纤维的 SEM 照片。图 2(a)为未经退火处理的 KNN/PVP 复合纳

米纤维，由于含有 PVP 聚合物，产物极易潮解，其表面层的纳米纤维直径较大。经退火后，纳米纤维尺

寸具有极高的长径比，且尺寸分布较为均匀。当退火温度为 550℃时，纳米纤维中的 PVP 在 450℃的锻

烧下完全分解，此时已经形成了纯的 KNN 纳米纤维。该产物晶粒较小且结晶性较差，表面光滑。随着退

火温度的逐渐升高，产物中的晶粒长大、结晶性增强。当退火温度升至 700℃以上时，SEM 照片中纳米

纤维表面的颗粒感较为明显。 
图 3 所示为不同纺丝电压下所得纳米纤维经过 650℃退火后所得产物的 SEM 照片。如图所示，不同 

 

 
Figure 1. XRD patterns of the annealed electrospun 
products. (a) 550˚C; (b) 600˚C; (c) 650˚C; (d) 700˚C; 
(e) 750˚C 
图 1. 退火后静电纺丝产物的 XRD 图谱(a) 550℃；

(b) 600℃；(c) 650℃；(d) 700℃；(e) 750℃ 
 

Table 1. The lattice parameters and grain size of the samples obtained at dif-
ferent temperatures 
表 1. 不同温度所得产物的晶格常数与晶粒尺寸 

温度(˚C) a (nm) b (nm) c (nm) 晶粒尺寸(nm) 

550 5.6308 5.6833 3.9745 11.6 

600 5.8450 5.7298 3.9534 11.8 

650 5.6632 5.8086 3.9628 17.6 

700 5.6417 5.6444 3.9794 19.5 

750 5.6753 5.6591 3.9695 31.7 
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电压下均可得到尺寸分布均匀的 KNN 纳米纤维。根据 SEM 照片可估算不同电压所得纳米纤维的直径分

布。如表 2 所示，当电纺电压高于 8 V 时，可以通过调整电压来实现对纳米纤维直径的小范围调控，且

纤维的产量高，易于获得纤维织物。然而，当纺丝电压过低时，静电力过低难以实现电纺液的拉伸，因

此 6 V 电压下静电纺丝所得纳米纤维产量极低，难以获得纤维织物。 
根据上述结果，在 12 kV 的纺丝电压下，直接将纳米纤维制备在 SiO2 石英玻璃为衬底的预图案叉指

Au/Ti 电极上。图 4 所示为叉指间距为 200 μm 的器件实物照片。由于静电纺丝制备的纳米纤维通常为多

晶结构，上述结构经过引线封装后，首先在 13 kV/cm 的直流电场作用下进行纳米纤维的 12 h 的室温极

化处理。极化之后，用手指敲打元件封装层上表面，并对电极两侧的输出电压进行检测。 
图 5 所示为不同电极间距的压电发电元件在外力作用下产生的输出电压。如图所示，当手指快速敲

打元件封装层时，在器件电极两段可迅速检测到一对反相的脉冲电压输出。信号的两相峰值分别对应于

纳米纤维受力弯曲时和外力释放还原时在外电路产生的电荷流动。据报道，这种脉冲式的压电发电行为 
 

 
Figure 2. SEM images of the annealed electrospun products. (a) 
550˚C; (b) 600˚C; (c) 650˚C; (d) 700˚C; (e) 750˚C 
图 2. 退火后静电纺丝产物的 SEM 照片(a) 550℃；(b) 600℃；(c) 
650℃；(d) 700℃；(e) 750℃ 

 

 
Figure 3. SEM images of samples obtained at different electrospin-
ning voltage after annealed at 650˚C. (a) 14 kV; (b) 12 kV; (c) 10 kV; 
(d) 8 kV; (e) 6 kV 
图 3. 不同电压下所得产物经 650℃退火后的 SEM照片(a) 14 kV；

(b) 12 kV；(c) 10 kV；(d) 8 kV；(e) 6 kV 
 

Table 2. The diameter distribution of the nanofibers obtained at different voltage 
表 2. 不同电压下所得纳米纤维的直径分布 

电压 (kV) 14 12 10 8 6 

直径 (nm) 70~90 100~120 120~150 80~100 70~90 
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Figure 4. Photograph of the KNN piezoelectric generator 
图 4. KNN 压电发电元件的实物照片 

 

 
Figure 5. Output voltage signal generated by the piezoe-
lectric generators with different electrode spacing 
图 5. 不同电极间距的压电发电元件产生的输出电压 

 
主要来自纳米纤维的压电效应以及 Au/KNN 界面肖特基势垒的耦合[11]。当纤维受力弯曲时，可等效于

轴向拉伸，此时由于压电效应将在纤维两端产生等量异号的极化电荷。由于纤维两端与电极界面存在较

大的肖特基势垒，电荷无法穿透势垒进入外电路，从而导致电极两侧产生电荷积累而形成电势差。在这

个电势差作用下，外电路的电子将向一侧流动并在界面积累而使系统达到平衡态。这一过程即对应一个

输出电压的脉冲峰。一旦外力撤去，压电效应消失后，电路平衡态被打破，在电极界面积累的外电路电

子又会沿相反方向运动，从而在外电路产生一个反相的脉冲输出。 
图 5 中，电极间距的变化可等效于电极间纳米纤维长度的变化。当纤维长度为 200 μm 时，输出电压

的最大峰峰值可达 190 mV，远高于文献报道中单根 ZnO 纳米线的输出电压(仅为 2~5 mV) [12]。随着长

度的增加，输出电压峰峰值逐渐增大。当长度为 800 μm 时，输出电压峰峰值可达~430 mV。输出电压随

纳米线长度而增加的现象，可通过压电电压方程进行解释。考虑稳态情况，一根长径比极高的压电纳米

纤维可近似认为工作在一维的 33 模型下，其压电电压方程可表示为 

0 0

33d
d d

ll
KNN

V E l Y S l
ε

= = ⋅ ⋅ ⋅∫ ∫                                    (1) 

其中，E 和 l0 分别表示极化电荷产生的电场强度和纳米纤维的长度；d33、εKNN、Y 和 S 分别表示纳米纤维

的压电常数、介电常数、杨氏模量和应变幅值[13]。上式表明，纳米纤维长度的增加可增大积分长度，当

其他参数保持不变时，压电势将随纳米纤维长度增加而增大。因此，图 4 中随着电极间距的增加，器件

的最大输出电压峰峰值逐渐提高。 
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4. 结论 

采用溶胶–凝胶静电纺丝技术制备了高长径比的正交钙钛矿结构的 KNN 纳米纤维。随着退火温度增

加，纤维的结晶性逐渐增强，晶粒尺寸逐渐增大。纳米纤维的直径分布约在 70~150 nm。通过调控纺丝

电压，可对纳米纤维的直径分布进行调整。通过叉指电极将纳米纤维进行组装并利用聚合物进行封装后

所得到的压电发电元件在外力作用下可产生幅值为 190~430 mV 的交流脉冲电压。这种机电转换效应来

自 KNN 纳米纤维压电效应与界面肖特基势垒的耦合。随着元件电极间距的增大，纳米纤维的输出电压峰

峰值随之增加。 
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