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摘  要 

本文综述了铌酸钾钠(KNN)基无铅压电陶瓷电学性能的研究进展，分析了近年来相关研究成果的数据，

探讨了影响其电学性能的因素及优化方法，旨在为该领域的进一步研究和应用提供参考。 
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Abstract 
This paper reviewed the research progress on the electrical properties of the sodium potassium nio-
bate (KNN) based lead-free piezoelectric ceramics, analyzed the data from recent relevant research 
achievements, and explored the factors influencing their electrical properties as well as optimization 
methods. The aim was to provide a reference for further research and application in this field. 
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1. 引言 

压电陶瓷作为一类能够实现机械能与电能相互转换的功能材料，在当今社会中有着极为广泛的应用。

从常见的电子设备如手机、电脑中的振荡器、滤波器，到工业领域的超声清洗、无损检测设备，再到医

疗行业的超声成像、超声治疗仪，以及航空航天领域的传感器、驱动器等，压电陶瓷都发挥着不可或缺

的关键作用。 
传统的压电陶瓷以锆钛酸铅(PZT)为代表，该陶瓷材料具有较高的压电常数、机电耦合系数等优异的

电学性能，且制备工艺成熟，能够实现大规模工业化生产，长期以来在压电材料市场占据主导地位。然

而，PZT 陶瓷含有大量的铅元素，在生产、使用以及废弃后的处理过程中，铅会逐渐释放到环境中，对

土壤、水源造成污染，进而通过食物链进入人体，危害人体神经系统、心血管系统等多个器官的健康，

引发诸如智力下降、贫血、肾功能损伤等一系列严重问题。随着全球对环境保护的重视程度不断提高，

以及可持续发展战略的深入推进，开发无铅压电陶瓷材料已成为当务之急[1]。 
近年来，铌酸钾钠(KNN)基无铅压电陶瓷因其良好的压电性能、高居里温度以及环保特性，成为最具

潜力替代铅基压电陶瓷的材料之一。与传统含铅压电陶瓷相比，KNN 基无铅压电陶瓷在满足环保要求的

同时，展现出独特的优势。一方面，它具有较高的压电常数，能够在机械能与电能转换过程中实现高效

响应，例如在超声换能器应用中，可将电能更有效地转换为高强度超声波，提升清洗、检测等效果；另

一方面，其高居里温度使得材料在高温环境下仍能保持稳定的压电性能，适用于如汽车、航空发动机附

近的高温传感器、高温监测部件等场景。 
近年来，随着全球对环保型压电材料需求的持续增长，在该研究领域国内外不断涌现出新的研究成果，

如新型掺杂体系的开发、复杂相界结构的设计等，进一步推动了铌酸钾钠无铅压电陶瓷领域的快速发展。 

2. KNN 陶瓷晶体结构 

 
Figure 1. Schematic diagram of the ABO3 perovskite structure 
图 1. ABO3 型钙钛矿结构示意图 

 
与传统的压电陶瓷如锆钛酸铅(PZT)相比，KNN 陶瓷的晶体结构存在显著差异。从晶体结构来看，

铌酸钾钠(KNN)陶瓷属于典型的 ABO3 型钙钛矿结构，如图 1 所示。在 KNN 陶瓷的晶体结构中，A 位主

Open Access

https://doi.org/10.12677/ms.2025.157162
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/


陈宏 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2025.157162 1524 材料科学 
 

要由碱金属离子钾 K⁺和钠 Na⁺或它们所形成的离子团占据，B 位则稳定地被铌 Nb5+离子所占据。这种独

特的离子占位方式赋予了 KNN 陶瓷诸多特殊的物理化学性质，使其在压电、介电等电学性能方面展现出

巨大的应用潜力。 
从化学键角度分析，KNN 陶瓷中 A-O 键和 B-O 键的键能、键长也对其性能产生着关键影响。A-O

键由于碱金属离子的电负性相对较低，键能相对较弱，使得在外界应力或电场作用下，A 位离子更容易

发生位移，进而引发晶体结构的畸变，为压电效应的产生提供了微观结构基础。B-O 键中，Nb5+离子与氧

离子形成较强的配位键，这种强键能有助于维持晶体结构的整体稳定性，使得 KNN 陶瓷在高温环境下仍

能保持一定的结构完整性，保证了其在高温压电应用中的可靠性。 
在电畴运动特性方面，KNN 陶瓷的电畴壁相对较薄，电畴的转向更容易受到外加电场的影响，从而

在较低的电场强度下就能实现较大程度的极化，为其在低功耗压电应用领域提供了优势。 

3. 影响 KNN 陶瓷电学性能的因素 

3.1. 掺杂改性对电学性能的影响 

3.1.1. 稀土元素掺杂效应 
稀土元素掺杂是改善铌酸钾钠 KNN 陶瓷电学性能的一种重要手段。肖舒琳等人研究了

0.825(K0.5Na0.5)NbO3-0.175Sr1−3x/2Lax(Sc0.5Nb0.5)O3 (x = 0, 0.1, 0.2, 0.3) (简写：0.825KNN-0.175SLSN)陶瓷的

相结构、微观形貌、光学、介电、铁电及储能性能的影响[2]，如表 1 所示。研究结果表明：0.825KNN-
0.175SLSN 陶瓷具有高对称性的伪立方相结构；随着 La2O3 掺杂量的增大，陶瓷的平均晶粒尺寸减小，相

变温度及饱和极化强度增大，达到峰值后下降。在 x = 0.3 时，该体系陶瓷表现出优异的透明性，在可见

光波长 780 nm 及近红外波长 1200 nm 范围内透过率分别达 65.2%及 71.5% [2]，见表 1。 
除 La 元素外，其他稀土元素如 Ce、Pr、Nd 等掺杂也各有特点。Ce 元素掺杂能够在一定程度上抑制

晶粒生长，细化晶粒尺寸，使得陶瓷的微观结构更加均匀致密，从而降低介电损耗，提高机械品质因数

Qm，对于高频滤波器等应用具有重要意义；Pr 元素掺杂则可以拓宽 KNN 陶瓷的相变温度范围，使多相

共存区间更接近室温，有利于在室温下获得优异的压电性能，为压电传感器在常温环境下的高精度工作

提供了保障；Nd 元素掺杂可增强电畴的稳定性，减少极化疲劳，提高陶瓷在长期使用过程中的可靠性，

适用于一些需要反复加载电场的压电驱动装置。 

3.1.2. 其他元素掺杂效应 
掺杂元素是改善铌酸钾钠无铅压电陶瓷电学性能的重要手段之一。多种元素被引入到 KNN 体系中，

通过改变晶格结构、缺陷状态以及电畴动力学等方面来提升材料性能。 
值得注意的是，在 Li 掺杂或者一些含 Li 组元的掺杂中都有提高 KNN 陶瓷居里温度 Tc 的效果。如

郭益平等人通过普通的烧结技术合成的(1 − x)(Na0.5K0.5)NbO3-xLiNbO3 (x = 0.04~0.2)陶瓷，其压电常数 d33

达到 200~235 pC/N，平面机电耦合系数 kp 和厚度机电耦合系数 kt 分别达到 38%~44%和 44%~48%，居里

温度 Tc 高达 452℃~510℃[3]，如表 1 所示。 
李香等人研究了 CuO 掺杂对 NKN 基陶瓷的晶体结构和压电、铁电等性能的影响。据报道，与纯 NKN

陶瓷相比，(Na0.5K0.5)1−2xCuxNbO3 (0 ≤ x ≤ 0.05)陶瓷的致密度显著提高；随着 CuO 含量的增加，陶瓷的机

电耦合系数(kp)和机械品质因数(Qm)先增加后减小，并在 x = 0.01 时达到最大值：kp = 38.7%，Qm = 1004，
而陶瓷的压电常数 d33 无显著变化，仅有 94 pC/N，如表 1 所示。当 x ≥ 0.01 时，样品呈现出双电滞回线

的特征[4]。 
Wang 等人研究发现，在 KNN 基陶瓷中掺杂适量 CaZrO3 可在保持高压电性能的同时，极大地提高

温度稳定性。掺杂 5 mol% CaZrO3 可使压电常数 d33 提高到 320~360 pC/N，如表 1 所示，且其场致应变在
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室温至 175℃的宽温度范围内变化率小于 10% [5]。 
碱土金属元素掺杂同样对 KNN 陶瓷的电学性能有着重要的优化作用。文献[6]采用传统电子陶瓷制

备工艺制备了高组分碱土金属钛酸盐 0.06 AETiO3 (AE = Mg、Ca、Sr 和 Ba)掺杂的 KNN 陶瓷，即 0.94 
(K0.5Na0.5)NbO3-0.06AETiO3，简写为 KNN-AETiO3。研究表明，室温下 KNN-CaT、KNN-SrT 陶瓷表现出

了明显的“软”性掺杂的性能，并获得了高的压电系数 d33 (171 pC/N, 135 pC/N)与机电耦合系数 kp (0.275, 
0.240)，如表 1 所示。介电温谱显示 KNN-CaT、KNN-SrT 和 KNN-BaT 陶瓷的正交–四方相变温度 To-t 移

到了室温以下，而同时使居里温度 Tc 移到了 400℃以下。 
过渡金属元素如 Mn、Fe、Co 等掺杂也能为 KNN 陶瓷带来独特的性能变化。Mn 元素掺杂可以降低

陶瓷的漏电流密度，这是因为 Mn3+/Mn4+离子对在晶格中起到电荷补偿作用，捕获电子，减少自由载流子

数量，从而提高陶瓷的绝缘性能，对于高压电应用场景下保证陶瓷的稳定性至关重要[7]。Fe 元素掺杂则

能够在一定程度上调节陶瓷的介电常数和介电损耗，通过改变晶格内部的电子云分布，使介电常数在较

宽频率范围内保持相对稳定，同时降低介电损耗，满足电容器等电子元件对材料介电性能的严格要求[8]。
Co 元素掺杂可以提高陶瓷的居里温度和压电性能，其作用机制与改变晶体场环境、影响离子间相互作用

有关，使得 KNN 陶瓷在高温和高压电领域都具备更优异的性能表现[9]。 
 

Table 1. Electrical properties of the doped and modified KNN ceramics 
表 1. 掺杂改性后 KNN 陶瓷的电学性能 

组份 体密度( 3g cm ) pk  (%) 33d  (pC/N) mQ  rε  tanδ  cT  (˚C) 

0.825KNN-0.175SLSN — — — — 950~1100 <0.03 120 
(1−x)KNN-xLiNbO3 

(x = 0.05~0.07) 4.33~4.36 38~44 200~235 — — <0.04 452~510 

KNN-0.01CuO 4.32 38.7 94 1004 410 0.01 412 

KNN-CaZrO3 — — 300~360 — — — — 

0.94KNN-0.06CaT 4.36 27.5 171 101.37 590 0.12 <400 

0.94KNN-0.06SrT 4.34 24 135 113.74 577 0.11 <400 

3.2. 制备工艺对 KNN 陶瓷电学性能的影响 

3.2.1. 传统固相反应法 
传统固相反应法是制备铌酸钾钠无铅压电陶瓷常用的方法之一，其原理是基于高温下固体原料之间

的化学反应。通常选用高纯度的碳酸钾(K2CO3)、碳酸钠(Na2CO3)、五氧化二铌(Nb2O5)等作为原料，按照

一定的化学计量比精确称量后，利用球磨机进行长时间的球磨混合，使原料充分混合。球磨过程中，研

磨球与原料之间的强烈碰撞、摩擦，有助于打破原料的团聚，减小颗粒尺寸，促进各组分间的初步接触。

球磨后的混合粉末经干燥处理后，在适当的压力下压制成所需形状的生坯。随后，将生坯放入高温炉中

进行烧结，在高温环境下，原料颗粒间发生固相反应，原子通过扩散重新排列组合，逐渐形成具有钙钛

矿结构的铌酸钾钠陶瓷。 
在传统固相反应法制备的(K0.5Na0.5)NbO3 无铅压电陶瓷中，烧结温度对陶瓷的结构与电学性能有着至

关重要的影响。研究表明，当烧结温度较低时，如在 1000℃左右，原料反应不完全，陶瓷内部存在较多

未反应的杂质相，晶粒生长缓慢，尺寸较小，导致陶瓷的致密度较低，孔隙率较高。此时，陶瓷的压电性

能较差，压电常数 d33 通常仅能达到 50~80 pC/N 左右，机电耦合系数 kp 也处于较低水平，约为 0.1~0.2。
随着烧结温度升高至 1100℃，原料反应趋于完全，晶粒开始迅速生长，尺寸逐渐增大，陶瓷的致密度显

著提高，孔隙率降低。相应地，压电性能得到大幅提升，压电常数 d33 可提升至 150~180 pC/N，机电耦合
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系数 kp 提高到 0.25~0.35。然而，当烧结温度过高，超过 1200℃时，虽然晶粒进一步长大，但会出现晶粒

异常长大现象，导致晶界减少，同时钾、钠等碱金属元素挥发加剧，破坏了陶瓷的化学计量比，使得陶

瓷的电学性能反而下降，且陶瓷的机械性能变差，容易出现开裂等缺陷[10]-[12]。 

3.2.2. 溶胶–凝胶法 
溶胶–凝胶法是一种湿化学合成方法，其原理是通过金属醇盐或无机盐等前驱体在溶剂中发生水解、

缩聚反应，形成稳定的溶胶，随着反应的进行，溶胶逐渐转变为凝胶。对于 KNN 无铅压电陶瓷的制备，

通常以铌醇盐 Nb(OC2H5)5、钾盐 KNO3、钠盐 NaNO3 等为原料，将其溶解在适量的有机溶剂乙醇中，加

入适量的催化剂盐酸调节反应速率。首先，前驱体在溶剂中发生水解反应，生成含有羟基的金属氢氧化

物中间体，如 Nb(OH)5、KOH、NaOH 等；随后，这些中间体之间发生缩聚反应，通过羟基的脱水缩合，

形成具有三维网络结构的凝胶。凝胶经干燥处理后，在相对较低的温度下进行煅烧，去除有机物杂质，

得到铌酸钾钠陶瓷粉体。 
与传统固相反应法相比，溶胶–凝胶法具有诸多优势。首先，该方法能够在分子水平上实现原料的

均匀混合，使得各组分在反应初期就高度分散，避免了传统固相法中因原料混合不均匀导致的局部成分偏

差问题，有利于制备出成分均匀、纯度高的陶瓷粉体。其次，溶胶–凝胶法制备的陶瓷粉体颗粒细小，通

常在纳米尺度，且粒径分布窄，这使得后续烧结过程中陶瓷的致密化更容易实现，能够在相对较低的烧结温

度下获得高致密度的陶瓷材料，有效减少了碱金属元素的挥发，有利于精准调控陶瓷的微观结构与电学性能。 
有研究团队采用水基溶胶–凝胶法合成了 Li、Sb 和 Ta 共掺杂的(K, Na)NbO3 纳米粉体，在 1000℃

低温烧结 2 h，成功制备出高性能的(Na0.52K0.44Li0.04)(Nb0.86Ta0.06Sb0.08)O3 无铅压电陶瓷，其压电系数 d33 达

到 311 pC/N，平面机电耦合系数 kp 达到 0.468，介电损耗 tanδ为 0.024，剩余极化 Pr 达到了 15.1 μC/cm2，

矫顽场 Ec 为 1.21 kV/mm，并获得了较高的相对密度 98.6% [13]，如表 2 所示。 

3.2.3. 水热合成法 
水热合成法是在高温高压的水溶液环境中，通过原料之间的化学反应制备铌酸钾钠无铅压电陶瓷粉

体。该方法利用水在高温高压下的特殊性质，如离子积增大、介电常数降低等，使得原料的溶解度、反

应活性大幅提高，促进晶体的成核与生长。通常以 Nb2O5、KOH、NaOH 等为原料，将其按一定比例混合

后装入高压反应釜中，加入适量的蒸馏水，密封后在一定的温度(一般为 150℃~250℃)和自生压力下进行

反应。在水热条件下，Nb2O5 与碱溶液发生反应，逐渐溶解并重新结晶形成铌酸钾钠粉体。水热合成法制

备的陶瓷粉体由于其独特的生长环境，晶体内部缺陷较少，结构更加规整，使得烧结后的陶瓷在压电性

能、介电性能等方面表现出色，为高性能铌酸钾钠无铅压电陶瓷的制备提供了一条有效的途径[14] [15]。 
 

Table 2. Electrical properties of KNN ceramics under different preparation processes 
表 2. 不同制备工艺下的 KNN 陶瓷的电学性能 

制备工艺 配方 烧结温度 
(˚C) 

相对密度 
(%) 

体密度
(g/cm3) kp (%) 33d  

(pC/N) rε  tanδ  

传统固相反应法 (K0.5Na0.5) NbO3 

1080 0.7891 3.6489 0.260 65 165 0.256 

1100 0.7896 3.6457 0.289 112 271 0.185 

1120 0.7730 3.6061 0.160 87 644 0.117 

1140 0.7483 3.5151 0.094 56 412 0.389 

溶胶–凝胶法 (Na0.52K0.44Li0.04) 
(Nb0.86Ta0.06Sb0.08) O3 最佳 1000 0.986 — 0.468 311 — 0.024 

水热合成法 (K0.5Na0.5) NbO0.7Ta0.3O3 最佳 1020 0.9382 4.86 0.32 156 — — 
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研究表明，当反应温度为 200℃、反应时间为 24 h、碱溶液浓度适中时，制备出的 KNN 粉末具有良

好的结晶度，物相纯度高，且颗粒呈均匀的纳米级尺寸，约为 50~100 nm [14] [15]。将该粉末经冷等静压

成型后，在 1050℃左右进行常压烧结，得到的陶瓷样品致密度可达 90%以上，压电常数 d33 能达到 180~200 
pC/N，介电常数 ɛr 在 500~600 之间，展现出良好的电学性能，如表 2 所示。 

3.3. 影响 KNN 陶瓷电学性能的其他因素 

3.3.1. 新型相界构筑提升性能 
在传统的 KNN 陶瓷研究中，虽然正交–四方相界能够在一定程度上提升压电性能，但存在成本高、

性能提升有限等问题。吴家刚团队创新性地通过精确调控和优化 K、Na、Nb 等元素的比例，同时移动

KNN 陶瓷的相变温度(三方→正交和正交→四方相变温度)至室温附近，成功构建出一种不同于传统的“新

型相界”，为提升 KNN 基陶瓷的压电性能开辟了新途径[16]。通过优化后的配方，在传统固相法制备工

艺下，陶瓷的压电常数 d33 达到了 450 pC/N，相较于未优化的同类陶瓷，提升幅度超过 30%，且首次在

传统固相法中实现了与部分铅基压电陶瓷相媲美的性能，其机电耦合系数 kp 也从原本的 0.3 左右提高到

0.42，极大地增强了机械能与电能的转换效率[16] [17]。 
从微观结构层面分析，这种“新型相界”呈现出独特的多相共存特征，类似于纳米尺度的“冰沙”状

结构。通过高分辨率透射电子显微镜观察发现，在相界区域，不同相之间的界面具有丰富的晶格畸变和

缺陷，这些微观结构特征为电畴的形成与运动提供了更多的自由度。电畴在电场作用下能够更加灵活地

翻转和取向，使得极化过程更加充分，从而显著提升压电性能[16] [17]。 

3.3.2. 缺陷偶极子调控高性能 
戴叶婧、李斌团队聚焦于晶体结构中存在的缺陷偶极子对材料电学性能的调控作用，取得了一系列

创新性成果。 
通过传统受主掺杂或空位缺陷等工艺，研究人员成功制备出具有独特性能的 KNN 基压电陶瓷。以

CuO 掺杂的 KNN 基陶瓷为例，研究团队采用“极化–老化–再极化”的策略，有效优化了缺陷偶极子的

取向。实验发现，经过该策略处理后，陶瓷内部形成了高达 11.6 kV∙cm−1 的巨大内偏电场 Ei，这使得电

畴的运动受到更强的约束，进而提高了材料的机械品质因数 Qm，使其达到 2074，同时保持了压电系数

d33 的稳定性，确保了材料在机电转换过程中的高效性与可靠性[18] [19]。尤为突出的是，该材料在室温

至 100℃的宽温度范围内，展现出卓越的温度稳定性，有效克服了传统无铅压电陶瓷材料温度稳定性差的

瓶颈问题[18] [19]。 
为进一步揭示缺陷偶极子与自发极化之间的内在关联，该团队研究了〈110〉取向的缺陷偶极子。在

正交相 KNN 陶瓷中，〈110〉方向与自发极化方向平行，这种特殊取向的设计极大地增强了缺陷偶极子

与自发极化之间的相互作用力，相较于传统〈001〉取向的缺陷偶极子，相互作用力提升了 3 倍[20]。 
戴叶婧、李斌团队的这一系列研究成果为缺陷偶极子调控高性能压电材料提供了极具开创性的策略，

建立了陶瓷表面层中缺陷偶极子对电致弯曲效应的作用模型，该效应作为一种全新的力–电耦合现象，

不仅丰富了凝聚态物理以及电介质物理的理论体系，更为未来智能传感器和精密驱动器件的蓬勃发展筑

牢了坚实的理论与实验根基，为智能感知和柔性电子器件的研发开辟了新的途径，推动了铌酸钾钠无铅

压电陶瓷在高端应用领域的发展进程[20]。 

3.3.3. 相变诱导超高压电响应 
王珂等人在铌酸钾钠 KNN 基无铅压电陶瓷领域取得了重大理论突破，为揭示该类材料优异压电响

应的来源提供了全新视角。通过精细的成分调控设计，研究人员制备了一系列组分位于正交–四方相界
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附近的 KNN 陶瓷。 
研究结果表明，此类材料优异的机电耦合响应机制别具一格。一方面，与传统认知一致，正交–四

方的铁电两相共存结构为压电性能奠定了基础；另一方面，更为关键的是，能量相近的这两相在电场的

扰动下能够发生可逆相转变。这种相变诱导的剧烈体积变化，在〈200〉晶体学方向上贡献了令人惊叹的

高达 1250 pm/V 的等效压电常数，成为材料呈现优异压电性能的核心要素[21]。这一发现揭示了除晶格应

变和铁电畴翻转机制之外的全新压电增强机制，为进一步调控钙钛矿材料的功能特性提供了关键指导，

极大地拓展了人们对压电材料物理机制的认知边界[21]。 
在大功率应用方面，KNN 陶瓷面临着机械品质因数 Qm 与压电常数 d33 相互制约的难题，传统方法难

以有效提升其大功率输出性能。为此，王轲研究团队独辟蹊径，创新性地提出利用调节氧空位浓度来协

同优化压电陶瓷各项优值参数的全新策略。 
通过精准控制制备工艺条件，研究人员成功实现了对氧空位浓度的精细调控。实验发现，在特定的

氧空位浓度下，KNN 陶瓷在 d33 几乎保持不变的基础上，Qm 实现了惊人的 60%以上的提升[22]。高分辨

透射电镜原子像清晰地揭示了背后的微观机制：氧空位会引发晶格畸变与应力失配，这种微观结构变化

在抑制畴壁运动的同时，巧妙地保持了本征压电贡献，从而达成了对 Qm 与 d33 的有效平衡[22]。该方法

摒弃了传统的受主离子掺杂改性方式，彻底消除了受主掺杂改性方法中缺陷偶极子翻转带来的本征损耗，

进一步提升了材料的性能稳定性。经过氧空位优化的 KNN 陶瓷，其 Qm 在大功率工况下的服役稳定性显

著优于目前报道的同类材料，展现出卓越的应用潜力[22]。 

4. 结论与展望 

近年来，KNN 基无铅压电陶瓷电学性能的研究取得了显著进展，通过掺杂和制备工艺的优化等手段，

其压电、介电和铁电等性能得到了不同程度的提升。然而，仍存在一些问题需要解决，如进一步提高压

电性能的同时，保证其温度稳定性等。未来的研究可以结合更先进的技术和方法，深入探索 KNN 基材料

的性能调控机制，以推动其在更多领域的广泛应用。 
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