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Abstract 
The (1−x)(K0.5Na0.5)NbO3-xBa0.985La0.01TiO3 (KNN-xBLT, x = 0.01, 0.02, 0.04, 0.05) lead-free ceram-
ics were prepared by the conventional solid-state sintering method. It was found that the phase 
structure of KNN-xBLT ceramics changed from the orthorhombic phase to the tetragonal phase 
with the increase of BLT content. When x = 0.04, the phase structure of KNN-xBLT ceramics was 
orthorhombic and tetragonal phase coexisting. The density increased and the grain size decreased 
with BLT increased. The dielectric constant of the KNN-xBLT ceramics increased with the increase 
of BLT content and the Curie temperature shifted to the low temperature in the temperature 
range from room temperature to 350˚C. The 0.95KNN-0.05BLT ceramic was a relaxor ferroelectric 
with high dielectric constant of ɛ > 4000 and the low dielectric loss of tanδ < 0.02 in the tempera-
ture range from room temperature to 350˚C. These results indicate that 0.95KNN-0.05BLT ceram-
ics are promising candidate materials for preparing the high temperature multilayer ceramics 
capacitors. The 0.96KNN-0.04BLT ceramics obtain the optimum piezoelectric properties: d33 = 185 
pC/N, kp = 0.39. 
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摘  要 

采用传统固相烧结法制备(1−x)(K0.5Na0.5)NbO3-xBa0.985La0.01TiO3 (KNN-xBLT, x = 0.01、0.02、0.04、
0.05)无铅陶瓷并研究了BLT掺杂对KNN陶瓷性能的影响。结果表明：BLT的掺杂抑制了KNN-xBLT陶瓷

晶粒的生长使陶瓷晶粒尺寸更均匀。在室温至350℃范围内，KNN-xBLT陶瓷的介电常数随着BLT掺杂量

的增加而增大且居里温度向低温方向移动。0.95KNN-0.05BLT陶瓷是一种弛豫铁电体且在室温至350℃
范围内最大介电常数4000，介电损耗小于0.02，暗示其在高温陶瓷电容器介质材料方面的应用潜力。在

研究的组成范围内，KNN-xBLT陶瓷的相结构随BLT掺杂量的增加由正交相转变为四方相，当x = 0.04时，

KNN-xBLT陶瓷为正交和四方两相共存。0.96KNN-0.04BLT陶瓷因正交相和四方相共存压电性能有所提

高(d33 = 185 pC/N, kp = 0.39)，但距铅基压电陶瓷的性能还有差距。 
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1. 引言 

钛酸铋钠(Bi0.5Na0.5)TiO3(简写为 BNT)是过去 10 年间研究最广泛的钙钛矿结构无铅压电陶瓷之一。

然而，由于 BNT 在室温下的矫顽场 Ec(73 kV/cm)很高，并且很难充分极化，所以难以获得可实用的压电

陶瓷。国内外学者从 A 位、B 位和 A、B 位复合取代的角度作了大量改性研究，提出了若干 BNT 基新体

系[1]-[8]。但改性提高 BNT 材料性能的同时往往伴随着退极化温度的降低，从而使得 BNT 材料无法获得

实际使用。 
铌酸钾钠(K0.5Na0.5)NbO3(简写为 KNN)基无铅压电陶瓷近年来也受到了广泛的关注。因为 KNN 陶瓷

不仅具有比其它无铅压电陶瓷相对较高的压电性能(d33 = 80 - 110pC/N)和较高的居里温度(420℃)，而且

KNN 基无铅压电陶瓷与人体组织具有良好的兼容性，可以直接植入人的体内，是对人类和环境非常友好

的材料，故被认为是非常有前途替代 PZT 的无铅压电材料[9]-[14]。然而，KNN 固溶体的相稳定温度被

限制在 1140℃，故 KNN 陶瓷的烧结温度必须低于 1140℃，所以，难于烧结是限制 KNN 陶瓷性能的重

要因素之一。同时，与 PZT 陶瓷相比，KNN 陶瓷的压电性能还很低，还远不能达到应用要求。为了克服

上述缺陷，国内外学者作了大量研究。主要从以下几方面入手：1) 添加烧结助剂[15] [16] [17] [18]；2) 采
用不同的烧结方法，如热压烧结和放电等离子体烧结等[19] [20] [21]；3) 加入不同添加剂与 KNN 形成二
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元体系[22] [23] [24] [25]。在这些改进方法中，通过掺杂改性能够在一定程度上改进铌酸钾钠基无铅陶的

物理性能得到具有高性能的功能性材料。BaTiO3 的压电性能较高但居里温度仅为 120℃；KNN 居里温度

高但剩余极化和机械耦合系数比较高。文献报道在 KNN 陶瓷中添加 BaTiO3 组分有助于陶瓷的烧结，降

低相转变温度，抑制水解，且 KNN-BT 陶瓷同时兼具高的居里温度和压电性能[26]。La3+在 BaTiO3体系

中取代能够提高体系的介电常数，同时使居里峰展宽，出现弥散相变特性[27]。鉴于文献报道基础，本文

采用 Ba0.985La0.01TiO3为第二组份对 KNN 陶瓷进行掺杂改性，制备了(1−x)(K0.5Na0.5)NbO3-xBa0.985La0.01TiO3 

(KNN-xBLT, x = 0.01, 0.02, 0.04, 0.05)陶瓷，并对其结构和介电性能进行了分析和讨论。 

2. 实验 

本实验采用传统的固相烧结法进行样品的制备。实验原料主要为分析纯的 Na2CO3 (99.8%)、K2CO3 
(99.0%)、BaCO3 (99.0%)、Nb2O5 (99.9%)、La2O3 (99.0%)、TiO2 (99.0%)。按设计配比称量试剂，以无水

乙醇为介质在行星式球磨机中球磨 24 h。将烘干后的粉料在 950℃下保温 5 h 进行预烧，预烧后的粉末样

品中加入 PVA 粘结助剂，研磨造粒，并使用电动压片机在 8 MPa 压力下将粉料压成直径约为 12 mm，

厚度约为 2 mm 的小圆片。圆片试样经过 600℃保温 2 h 的排胶过程后，再进行烧结。烧结时，选取烧结

温度分别为 1135℃、1130℃、1125℃和 1110℃，保温时间为 2 h，升温速率为 5℃/min。在测试陶瓷试样

介电性能前要在试样经打磨抛光后的表面被银，被银温度为 810℃，保温 30 min。 
采用 X 射线衍射仪(荷兰 X’Pert MPD Pro 型自动 X 射线衍射仪)分析烧结后试样的物相组成；采用扫

描电镜(捷克 TESCAN 生产的 VEGA3 LMU 型扫描电子显微镜)观察试样的微观形貌；使用精密 LCR 分

析仪 TH2816 测量已被银试样在 1 kHz，10 kHz，100 kHz，1000 kHz 频率下的介电温谱和介电损耗，测

量温度范围为 25℃~550℃。使用 TF2000 测试样品的电滞回线。用 ZJ-3A 准静态测量仪(中国科学院声学

研究所)测量 d33。用 HP4294A 型精密阻抗测试仪测试样品的谐振—反谐振频率并计算 kp。 

3. 结果与讨论 

图 1 为不同烧结温度下 KNN-xBLT (0.01 ≤ x ≤ 0.05)陶瓷的密度曲线图。由图可以看出 KNN-xBLT 陶

瓷在烧结温度为分别为 1110℃、1125℃、1130℃和 1135℃时，1130℃烧结的 KNN-xBLT 陶瓷的密度较

大，说明 1130℃为该陶瓷的最优烧结温度，后面的表征测试均在最优烧结温度下进行。在最优烧结温度

1130℃时，KNN-xBLT 陶瓷的密度随着 BLT 掺杂量的增加逐渐增大，x = 0.05 时，KNN-xBLT 陶瓷具有

最大密度，ρmax = 4.57 g/cm3。 
图 2 为 KNN-xBLT 陶瓷样品的 SEM 照片。从图 2 中可以看出 KNN-xBLT 陶瓷样品晶粒尺寸随 BLT

掺杂量增加明显减小且更加均匀。x = 0.01 时，KNN-xBLT 陶瓷的晶粒大小不均匀，大晶粒尺寸约为 7 μm，

小晶粒尺寸约 3 μm；x = 0.02 时，KNN-xBLT 陶瓷晶粒尺寸约为 3 μm，有少量约为 1.5 μm的晶粒掺杂在

其中；x = 0.04 时，KNN-xBLT 陶瓷晶粒尺寸约为 1 μm，晶粒尺寸比较均匀；x = 0.05 时，KNN-xBLT 陶

瓷晶粒尺寸比较均匀约 0.75 μm，陶瓷更加致密。说明 BLT 的掺杂抑制 KNN-xBLT 陶瓷晶粒的生长，使

陶瓷晶粒尺寸更均匀。 
图 3 是 KNN-xBLT 陶瓷不同频率下介电常数随温度的变化曲线。BLT 掺杂使 KNN-xBLT 陶瓷的介

电性能发生有趣的变化。首先，x = 0.01 时，KNN-xBLT 陶瓷具有两个介电峰分别对应于正交-四方相变

和四方-立方相变；x = 0.02，0.04，0.05 时，KNN-xBLT 陶瓷只有一个介电峰；第二，KNN-xBLT 陶瓷的

居里温度随 BLT 掺杂量的增加向低温方向偏移，居里温度分别为：475℃，400℃，225℃，200℃，这是

因为 Ba2+和 La3+进入钙钛矿 A 位，Ti4+进入钙钛矿 B 位，类似现象出现在 KNN-xBT 陶瓷中[26]。但 BLT
作为掺杂组分使 KNN 居里温度向低温移动的幅度比 BT 作为掺杂组分大；第三，室温到 350℃范围内 
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Figure 1. Variation of density and sintering temperature 
for the KNN-xBLT ceramics 
图 1. 不同烧结温度下 KNN-xBLT 陶瓷的密度曲线图 

 

 

 
Figure 2. SEM micrographs of KNN-xBLT ceramics: (a) x = 0.01, (b) x = 
0.02, (c) x = 0.04, (d) x = 0.05 
图 2. KNN-xBLT 陶瓷的 SEM 图：(a) x = 0.01，(b) x = 0.02，(c) x = 0.04，
(d) x = 0.05 
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(c)                                        (d) 

Figure 3. Temperature dependence of dielectric permittivity for KNN-xBLT ceramics 
图 3. KNN-xBLT 陶瓷的介温图谱：(a) x = 0.01，(b) x = 0.02，(c) x = 0.04，(d) x = 0.05 

 
KNN-xBLT 陶瓷的介电常数随 BLT 掺杂量的增加而增大，与文献比较 KNN-xBLT 陶瓷室温到 350℃范围

内介电常数有很大的提高，KNN-xBLT 陶瓷室温到 350℃范围内最大介电常数达到 4000；第四，x = 0.05
时，KNN-xBLT 陶瓷具有较宽的介电峰且随着测试频率的增大介电常数明显下降，说明 0.95KNN-0.05BLT
陶瓷具有弥散相变。 

为进一步证明 0.95KNN-0.05BLT 陶瓷的弥散相变，图 4 显示了 0.95KNN-0.05BLT 陶瓷在 10 kHz 的

( )Log 1 1 mε ε− 与 ( )log mT T− 的变化关系。根据修正的居里 -外斯定理，图中线的斜率决定γ值，

0.95KNN-0.05BLT 陶瓷的弥散系数γ经拟合为 1.69，说明 0.95KNN-0.05BLT 陶瓷具有弥散相变。这可以

有以下方面来理解：在(K0.5Na0.5)NbO3 钙钛矿结构中的 A 位为 Na+ (0.139 nm, CN = 12)和 K+ (0.164 nm, CN 
= 12)，B 位为 Nb5+ (0.064 nm, CN = 6)。根据离子半径匹配原则 Ti4+ (0.074 nm, CN = 6)进入(K0.5Na0.5)NbO3

钙钛矿结构的 B 位，取代 Nb5+，而 Ba2+和 La3+的半径分别为 0.135 nm 和 0.118 nm 进入钙钛矿的 A 位取

代(Na0.5K0.5)+。由于和原来的 A 位和 B 位离子带有不同的电荷，在 A 位和 B 位会形成局部的内电场；由

于和原来的 A 位和 B 位离子具有不同的离子半径，在 A 位和 B 位会形成局部的弹力场。局部的内电场

和弹力场组成了所谓的内场，这些内场的出现，阻碍了大量偶极子的耦合，只允许少量的偶极子耦合，

形成了在尺度上从十几纳米到几十纳米的极性微区，由于内场的存在，这些极性微区不能继续耦合成尺

度更大的铁电畴，而表现出弛豫铁电体的特征。 
图 5 显示了 0.95KNN-0.05BLT 陶瓷在室温下的电滞回线图。由图可以看出，且 0.95KNN-0.05BLT

陶瓷的电滞回线比纯 KNN 陶瓷“瘦”。弛豫铁电陶瓷的另一个特征是具有“瘦”的电滞回线。根据钙钛

矿正交相铁电体的自发极化方向在[110]方向，具有 12 个自发极化方向，四方相结构的铁电体具有 6 个自

发极化方向。因此电滞回线与 0.95KNN-0.05BLT 陶瓷的 XRD 图相对应(见图 7)。 
图 6 是 KNN-xBLT 陶瓷在测试频率 10 KHz 下介电损耗随温度的变化曲线。由图可以看出测试温度

从室温到 350℃范围内，KNN-xBLT 陶瓷的介电损耗随 BLT 掺杂量的增加而减小，这是与陶瓷的致密性

增强，陶瓷晶粒尺寸减小变均匀有关。其中 0.95KNN-0.05BLT 陶瓷在室温到 350℃范围内的介电损耗小

于 0.02。KNN-xBLT 陶瓷的介电损耗在测试温度高于 350℃时迅速增大主要是由于高温漏导损耗的影响。 
图 7 给出了 KNN-xBLT 陶瓷样品室温下的 XRD 图谱(27℃)。从图 7(a)中可以看出，所研究的陶瓷样

品均没有发现其他的杂相，为纯的钙钛矿结构。这个结果表明：BLT 已经固溶于 KNN 中，形成单一钙

钛矿结构的固溶体。研究表明：正交相的特征峰为 45˚附近(202)和(020)双峰，四方相的特征峰为 45˚附近

(002)和(200)双峰[28]。根据这些特征峰和图 7(b) KNN-xBLT 陶瓷样品在 40˚~50˚放大的 XRD 图谱，我们

可以得出这样的结论：当 x ≤ 0.02 时，KNN-xBLT 陶瓷为正交相钙钛矿结构，当 x ≥ 0.05 时，KNN-xBLT 
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Figure 4. ( )Log 1 1 mε ε−  as a function of ( )log mT T−  at 10 kHz 
for 0.95KNN-0.05BLT ceramics  
图 4. 0.95KNN-0.05BLT 陶瓷在 10 kHz 的 ( )Log 1 1 mε ε− 与

( )log mT T− 的变化关系图 

 

 
Figure 5. The room temperature polarization-electric field (P-E) hysteresis 
loops (at 1 Hz) for the KNN and 0.95KNN-0.05BLT ceramics sintered at 
the optimum sintering temperature 
图 5. KNN 和 0.95KNN-0.05BLT 陶瓷在室温下的电滞回线图(测试频率：
1 Hz) 

 

 
Figure 6. Temperature dependence of dielectric loss for KNN-xBLT ce-
ramics (at 10 KHz) 
图 6. KNN-xBLT 陶瓷在测试频率 10 KHz 下的介电损耗图谱 
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(a)                                                 (b) 

Figure 7. XRD patterns of KNN-xBLT ceramics 
图 7. KNN-xBLT 陶瓷样品的 XRD 图谱 

 
陶瓷为四方相钙钛矿结构，当 x = 0.04 时，正交相和四方相特征峰都比较明显，KNN-xBLT 陶瓷的相结

构为正交相和四方相两相共存。这是因为根据晶体化学和离子半径匹配原则，Ti4+的半径为 0.074 nm，接

近 Nb5+的离子半径(0.064 nm)进入钙钛矿结构六配位的 B 位。Ba2+和 La3+的半径分别为 0.135 nm 和 0.118 
nm，所以进入钙钛矿的 A 位取代(Na0.5K0.5)+。因此，掺杂 BLT 使(K0.5Na0.5)NbO3的晶胞结构发生畸变并

诱导了相结构变化。 
图 8 是 KNN-xBLT 陶瓷样品在室温下的压电性能。从图中可以清楚地看到，随着 BLT 含量的增加，

样品的 d33 和 kp 均先增大后减小，当 x = 0.04 时，分别达到他们的最大值 185 pC/N 和 0.39，这个结果明

显的高于纯的 KNN 陶瓷的压电性能。另外，我们可以发现 KNN-xBLT 陶瓷的压电性能对组分特别敏感，

当 BLT 的含量偏离 0.04 时，KNN-xBLT 陶瓷的压电性能便会显著的降低，这种现象在 KNN-BNT 陶瓷

中也有出现[28]。KNN-xBLT 陶瓷在 x = 0.04 处表现出高压电性能的原因与其相结构有关。根据朗道-德
尔希文理论和晶体学的结构对称性，KNN-xBLT (x = 0.04)陶瓷的相结构在室温下处于正交相和四方相共

存的混合相时，自发极化方向有 18 个，电畴的稳定态方向也就有 18 个，电畴稳定态方向的增多导致极

化时电畴被定向程度增加，会增加剩余极化强度 Ps，同样剩余极化强度 Ps 的增加必然会导致压电性能的

增加。第二，KNN-xBLT (x = 0.04)陶瓷的相结构在室温下是正交相和四方相共存，极化时非 180 畴更容

易被定向，故，KNN-xBLT (x = 0.04)陶瓷表现出最高的压电性能。 

4. 结论 

本文采用固相烧结法制备 KNN-xBLT (x = 0.01, 0.02, 0.04, 0.05)无铅陶瓷，对其相组成、微观形貌、

电性能进行了分析。结果表明： 
1) KNN-xBLT 陶瓷的晶粒均为立方体。BLT 的掺入抑制 KNN-xBLT 陶瓷晶粒的生长，随着 BLT 含

量增加，陶瓷样品晶粒尺寸明显减小且更加均匀。 
2) 在室温至 350℃范围内，KNN-xBLT 陶瓷的介电常数随着 BLT 掺杂量的增加而增加且居里温度向

低温方向移动。0.95KNN-0.05BLT 陶瓷是一种弛豫铁电体且在室温至 350℃范围内最大介电常数 4000，
介电损耗小于 0.02，暗示其在高温陶瓷电容器介质材料方面的应用潜力。 

3) KNN-xBLT 陶瓷的相结构随着 BLT 含量的增加由正交相向四方相转变。当 x ≤ 0.02 时，KNN-xBLT
陶瓷为正交相，当 x ≥ 0.05 时，KNN-xBLT 陶瓷为四方相。当 x = 0.04 时，KNN-xBLT 陶瓷为正交相和四 
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Figure 8. Piezoelectric properties of KNN-xBLT ceramics at 
room temperature as a function of x 
图 8. KNN-xBLT 陶瓷样品在室温下的压电性能 

 
方相的混合相。0.96KNN-0.04BLT 陶瓷因正交相和四方相共存压电性能有所提高(d33 = 185 pC/N, kp = 
0.39)，但距铅基压电陶瓷的性能还有差距。 
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