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摘  要：采用传统固相技术和微波技术合成铌酸钾钠基陶瓷(Na0.535K0.48)Nb0.91Sb0.09O3 (NKNS)粉体，用微波技术合成的粉

体为原料，分别采用传统烧结和微波烧结制备(Na0.535K0.48)Nb0.91Sb0.09O3+x%CaO–B2O3 (NKNS–xCB)陶瓷样品，并研究了掺

杂剂含量、两种烧结工艺对陶瓷相结构和性能的影响。结果表明：在相同温度下，微波技术合成 NKNS 陶瓷粉体所用的

时间是传统固相技术所用时间的 1/6。与传统烧结相比，微波烧结使 NKNS–xCB 陶瓷的烧结时间缩短 3/4，且在相同的温

度下微波烧结的样品具有较高的致密度和较好的电学性能。x=0.50 的陶瓷样品在 1 020 ℃微波烧结 30 min 具有优异的电学

性能：d33=225 pC/N，kp=40.2%，εr=647。表明微波技术是一种很有应用前景的 NKN 基陶瓷制备技术。 
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Abstract: (Na0.535K0.48)Nb0.91Sb0.09O3+x%CaO–B2O3 (NKNS–xCB) lead-free piezoelectric ceramics were fabricated by conventional 
and microwave heating processes. The prepared samples were characterized by X-ray diffraction, differential scanning calorimetry 
and scanning electron microscopy, and the effects of dopant content and heating process on the phase structure and properties of 
as-prepared ceramics were also investigated. The results reveal that the duration used to synthesize NKNS ceramic powder by 
microwave heating process is 1/6 of that by conventional heating process. The duration of microwave heating process is only 3/4 
times shorter than that of conventional heating process for the fabrication of NKNS–xCB ceramic, and the samples prepared by 
microwave heating process have a greater density and better electrical properties. The excellent piezoelectric properties (i.e., d33=  
225 pC/N, kp=40.2%, and εr=647) are obtained for the sample with x=0.50 fabricated by microwave heating process at 1 020 ℃ for  
30 min, indicating that microwave heating is a promising method for the fabriction of NKN-based lead-free piezoelectric ceramic. 
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自 20 世纪 50 年代以来，实用的压电陶瓷材料

大部分是以锆钛酸铅(PZT)或者铌镁酸铅为主的铅

基(PZT-based)压电陶瓷，目前在压电应用领域仍占

据着主导地位[1]。但铅基压电陶瓷中铅含量高达

60% (质量分数)以上，铅有毒且易挥发，因此此类

压电陶瓷在制备、使用及废弃后的处理过程中都会

给人类健康及生态环境带来危害。随着人们环保意

识的提高和社会可持续发展的需求，寻求一种可替

代铅基陶瓷的环境友好的陶瓷材料成为近年来国内

外学者研发的热点[2–9]。 
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铌酸钾钠((Na, K)NbO3，NKN)基无铅压电陶瓷

由于具有较高的 Curie 温度(TC)、较大的机电耦合

系数(kp)，所用原料环境友好、价格低廉等优点，

被认为是最有潜力取代铅基压电陶瓷的候选材料。

但 NKN 基压电陶瓷也有自身的缺点，如性能对烧

结温度和成分非常敏感，使得致密度低、性能稳定

性差等，用传统固相烧结法制备的纯 NKN 压电陶

瓷，其压电常数 d33 只有 80 pC/N。其主要原因是

由于在其烧结过程中碱金属 K、Na 很容易挥发，

使烧成成分偏离化学计量比，从而形成其它杂相造

成的[10–14]。为了减少和抑制碱金属的挥发，人们曾

用热压烧结 [15]和放电等离子烧结 [16]等技术制备

NKN 基压电陶瓷，这些技术能够降低烧结温度、缩

短烧结时间，在一定程度上减少了碱金属的挥发，

所制备的陶瓷样品其致密度和压电性能都得到了较

大改善。但这些制备技术不但所需设备昂贵，而且

不能批量生产，不适合工业化应用。 

微波制备技术是通过微波辐射耦合将其转

化为热能的原理而进行加热的过程。在传统固相

烧结中，由于材料表面首先被加热，所以材料表

面和内部存在温度梯度。而微波烧结可使材料整

体加热至烧结温度而实现致密化，它具有烧结温

度低，烧结时间短，能源利用率和加热效率高，

安全卫生无污染，改善材料品质等优点[17–18]，比

较适合于 NKN 基压电陶瓷的制备[19–23]。Bafandeh

等[19–20]比较了传统烧结、两步烧结和微波烧结对

(1–x)K0.48Na0.48Li0.04Nb0.96Ta0.04O3+xSrTiO3 压电陶瓷

密度、微观形貌和电学性能的影响，发现较其它烧

结方法，微波烧结能够降低致密化烧结温度，改善

晶粒形貌，提高致密度，其压电性能也得到了较大

提高。Feizpour 等[21]分别用微波技术和传统技术制

备(K0.5Na0.5)NbO3 陶瓷粉体及块体，发现在同样温

度下合成相同结构和性能的 NKN 陶瓷粉体，微波

加热所用时间为传统加热的 3%；相同温度下烧结

制备致密度和电学性能相近的 NKN 陶瓷块体，微

波烧结所用时间为传统烧结的 10%。Jeong 等[22]

采用微波烧结在 1 050 ℃烧结 5 min 所制备的

(K0.5Na0.5)NbO3 陶瓷，其压电常数 d33 为 89 pC/N，

高于用传统烧结的 80 pC/N。用微波加热技术制备

NKN 基陶瓷，能够大幅度缩短合成、烧结时间，

减少或抑制碱金属的挥发，有利于 NKN 基陶瓷烧

结性能的改善和压电性能的提高，但国内相关文献

报道却比较少。 

根据文献[24–27]，K/Na 为 0.48/0.535 的 NKN 基

陶瓷处在准同型相界处，具有较高的压电性能，另

外 Sb 的 B 位掺杂能够降低正交–四方相变温度

(To–t)，提高三方–正交相变温度(Tr–o)，Zuo 等[28]研

究了 Sb 元素的掺杂对(Na0.52K0.48)Nb1–xSbxO3 陶瓷

结构和性能的影响，发现当掺杂量 x=0.09 时，陶

瓷样品在室温存在三方(R)–正交(O)两相共存的多

晶型相界(PPT)，相界处的压电性能得到了很大提

高，和正交(O)–四方(T)相界相比，三方(R)–正交(O)

相界处的压电性能具有较高的温度稳定性。

CaO–B2O3(CB)复合助烧剂助烧效果较好，能够使

β–锂霞石陶瓷的烧结温度降低 150 ℃[29]。 

用微波技术和固相传统技术合成(Na0.535K0.48) 

Nb0.91Sb0.09O3 陶瓷粉体，再添加不同含量的 CaO– 

B2O3 复合助烧剂，采用微波和传统两种烧结技术

制备 (Na0.535K0.48)Nb0.91Sb0.09O3+x%CB(NKNS–xCB) 

陶瓷样品，考察助烧剂含量对 NKNS–xCB 陶瓷性能

的影响，并对两种烧结技术所制备的陶瓷样品的性

能进行了比较和分析。 

1  实验 

1.1  样品制备 

1.1.1  CB复合助烧剂    由CaO–B2O3二元相图可

知，在 CaO 和 B2O3 摩尔比为 1:2 处存在低共熔点，

将 CaCO3 (天津，99.0%)和 B2O3 (天津，98.0%)按 1:2

的摩尔比进行配料，称好的料放入玛瑙研钵中，加

入适量去离子水搅拌混合均匀，然后放入刚玉坩埚

中，在 1 200 ℃保温 2 h，将融化的玻璃体倒入去离

子水中淬冷，得到 CB 玻璃，干燥后放入行星式球

磨机中，加入适量乙醇做球磨剂，球磨 4 h 后烘干，

得到 CB 复合助烧剂。 

1.1.2  NKNS–xCB 陶瓷样品    以 Na2CO3 (天津，

99.8%)，K2CO3 (天津，99.0%)，Nb2O5 (国药，

99.99 %)，Sb2O3 (国药，99.9%)作原料，按化学式

(Na0.535K0.48)Nb0.91Sb0.09O3 称取各原料的量，称好的

原料粉体放在氧化锆球磨罐内，用乙醇和 ZrO2 球做

球磨介质，在行星式球磨机上球磨 4 h。球磨后的浆

料在烘箱中 80 ℃烘干 10 h，干燥后的粉料分别用微

波加热技术和传统加热技术进行焙烧合成 NKN 陶

瓷粉体，微波焙烧工艺为：以 30 ℃/min 的升温速率

升到 750 ℃，保温 10~30 min，然后以 30 ℃/min 的

速率冷却到室温；传统焙烧工艺为：以 5 ℃/min 的

升温速率升到 750 ℃，保温 240 min，然后自然冷却

到室温，两种加热技术具体焙烧工艺曲线如图 1 所

示。选用 750 ℃保温 30 min 微波工艺合成的粉体，
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掺杂不同含量的 CB 助烧剂用行星式球磨机球磨  

4 h，然后烘干。所添加助烧剂的含量 x%分别为

0.25%、0.50%、0.75%、1.0%、1.25%。 

 

 
MC—Microwave calcinations; MS—Microwave sintering; CC— 

Conventional calcinations; CS—Conventional sintering. 

图 1  不同加热技术合成与烧结 NKNS–xCB 陶瓷的温度–时
间工艺方案 

Fig. 1  Temperature–time profiles for MC, MS, CC and CS of 
NKNS–xCB ceramics  

 

所得粉体添加 5.0%的聚乙烯醇(PVA)做黏接

剂，用手动压片机在 80 MPa 下压制成厚度为 1 mm

和直径为 10 mm 的素坯。成型的素坯分别进行微波

烧结和传统固相烧结，微波烧结工艺为：以

30 ℃/min 的升温速率升到 600 ℃保温 60 min，以去

除黏结剂 PVA，然后再以同样的速率升到 1 000~   

1 050 ℃保温 30 min 制备陶瓷样品；传统烧结工艺

为：以 5 ℃/min 的升温速率升到 600 ℃保温 60 min，

以去除黏结剂 PVA，然后再以同样的速率升到     

1 000~1 050 ℃保温 120 min 制备陶瓷样品，两种加

热技术具体烧结工艺曲线如图 1 所示。烧结试样的

两表面磨平清洁后均匀涂上银浆，在 520 ℃保温  

0.5 h，进行焙银处理。焙银后的样品放入硅油中进

行极化，极化工艺为：温度为 100 ℃，电压为 2~3 kV，

时间为 20 min，极化后的样品放置 24 h 后进行电学

性能测试。 

1.2  样品表征 

用 Archimedes 排水法测试烧结试样密度。用

D/max–rB 型 X 射线衍射仪 Rigaku RAD–B system，

Japan) 分析样品的相结构。用 409 PC 型同步热分

析仪(STA；Netzsch，Germany)测试焙烧前粉料的

DSC–TG 曲线。用 S–360 型扫描电子显微镜(SEM；

Cambridge，England)分析传统烧结样品的微观形

貌。用 JSM–7800F 型场发射扫描电镜(FE–SEM；

JEOL，Japan)分析微波烧结样品的微观形貌。用

ZJ–3AN 型准静态 d33 测量仪测试样品的压电常数。

用 4194A 型精密阻抗分析仪(HP，America)测试样品

介电性能，并用谐振-反谐振法算出样品的机电耦合

系数 kp。用 LCR 测试仪(TH2828S，Tonghui，China)

配合温控仪(HDMS–Ⅱ，Bailibo，China)测试陶瓷样

品的介温谱，以确定样品的相转变温度。 

2  结果与讨论 

2.1  NKNS 陶瓷粉体相结构 

图1为微波和传统技术制备NKNS–xCB陶瓷的

温度–时间工艺比较，具体焙烧和烧结工艺见 1.2节。

由图 1 可以看出，用微波技术在 750 ℃合成 NKNS

陶瓷粉体，所用总时间为 75 min，而用传统技术在

相同温度下合成结构和性能相近的陶瓷粉体则需

要 465 min，为微波技术的 6 倍多；微波烧结制备

NKNS–xCB 陶瓷所用时间为 155 min，传统技术在

同样温度下烧结所用时间为 498 min，为微波烧结所

用时间的 3 倍多。表明微波技术在制备 NKN 基陶

瓷方面具有高效性和较高的能量利用率，是一种很

有应用前景的功能陶瓷制备技术。  

图 2 为微波技术 750 ℃焙烧 10、30 min 和传统

固相合成技术 750 ℃焙烧 240 min 所合成 NKNS 陶

瓷粉体的 XRD 谱。由图 2 可以看出，在 750 ℃焙烧

温度下，用两种技术合成的 NKNS 陶瓷粉体晶体结

构都为钙钛矿结构，其中包含少许杂相，由 Jade6.5

软件分析可知，杂相为 NaSbO3 (PDF#42–0223)，这

可能是由于 Sb 没有完全进入 NKN 基体的晶格，余 

 

 

图 2  不同焙烧技术、750 ℃保温不同时间 NKNS 陶瓷粉体

的 XRD 谱 
Fig. 2  X-ray diffraction patterns of NKNS ceramics powders 

calcinated by different technology and holding time at 
750 ℃    
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下的部分和多余的 Na 元素生成杂相，聚集在晶界

处的缘故。由 XRD 谱还可以看出，用微波焙烧    

10 min 和普通焙烧 240 min 衍射峰的位置和形状基

本没发生变化，表明用微波技术合成 NKNS 陶瓷粉

体可以大幅度缩短焙烧时间，提高能源利用率。由

45°左右的衍射峰可以看出，随焙烧时间的延长，衍

射峰逐渐分裂成两个峰，且左边分裂峰比右边峰高，

说明向正交相对称的钙钛矿结构演变。 

 
表 1  不同焙烧技术 NKNS 陶瓷粉体 XRD 谱的精修结果 

Table 1  Results of the Rietveld refinement for X–ray 
diffraction patterns of NKNS ceramics powders 
calcinated by different processes 

Time/min 
Crystallinity/

% 

Crystal 

size/nm 

Cell volume/ 

nm3 
a/nm b/nm c/nm

10 (MC) 77.88 25.3 0.125 0 0.550 7 0.570 7 0.397 6

30 (MC) 78.26 31.7 0.125 4 0.549 7 0.573 6 0.397 7

240 (MC) 79.82 42.1 0.127 3 0.561 2 0.568 9 0.398 8

Note: 10 (MC) and 30 (MC) are powders synthesized by microwave 

technology at 750 ℃ for 10 min and 30 min respectively; 240 (CC) is 

powders synthesized by conventional technology at 750 ℃ for 240 min. 

 

用 Jade 6.5软件对各样品的XRD衍射谱进行精

修分析，结果如表 1 所示。由表 1 可以看出，样品

的结晶度、晶粒尺寸和晶胞体积都随焙烧时间的延

长而增大，这可能是由于焙烧时间的延长，晶粒尺

寸会逐渐长大，结晶度更完善；同时焙烧时间的延

长会使更多的 Sb3+进入主晶相晶格取代 B 位的

Nb5+，由于 Sb3+的半径(0.076 nm)大于 Nb5+半径

(0.069 nm)而使晶胞体积增大。 

为了进一步说明杂相产生的原因，做了 NKNS

陶瓷粉体焙烧前的同步热分析，DSC–TG 随温度变

化的曲线由图 3 所示。由图 3 可以看出，TG 有两

个明显的质量损失台阶，第 1 个在 80~200 ℃区间，

质量损失量为 3.65%，所对应 DSC 曲线有一个明

显的吸热峰，表明此阶段的质量损失是吸附水的挥

发造成的。第 2 个在 535~745 ℃区间，质量损失量

为 7.05%，所对应 DSC 曲线有 1 个明显的放热峰，

表明此阶段的质量损失是碳酸盐的分解与结合水

的挥发造成的。在 DSC 曲线 835 ℃附近还有 1 个

明显的吸热峰，但所对应的 TG 曲线没有变化，可

能是较多的 Sb3+进入 NKN 基体的晶格，混乱度熵

增大，使得自由能增加造成的。由此可见，在 750 ℃

焙烧，保温一段时间也能形成比较好的结晶度，但

还不能使 Sb 元素完全进入 NKN 基体的晶格而形

成均一物相，要达到此目的，温度至少要升到

835 ℃以上。 

 

图 3  焙烧前的NKNS陶瓷粉体的DSC–TG随温度变化曲线 
Fig. 3  Temperature dependence DSC–TG of NKNS ceramics 

powders before calcination 

 

2.2  微波烧结 NKNS–xCB 陶瓷相结构和性能 

图 4 为用微波技术 750 ℃焙烧 30 min 合成的

NKNS 粉体作原料、用微波技术在 1 020 ℃烧结   

30 min 所制备的不同助烧剂含量的 NKNS–xCB 陶

瓷样品的 XRD 谱。由图 4 可以看出：当 x≤0.75 时，

陶瓷样品为单一钙钛矿结构，没有杂相生成，由

45°附近的衍射峰可以判断陶瓷的相结构为正交相

钙钛矿结构；当 x≥1.00 时，有少许的杂相峰出现，

用 Jade 6.5 软件分析，杂相为四方相结构的

K4Ca2Nb10O30 (PDF#41–0484)，表明 Ca2+在主晶格

NKNS 中的固溶度小于 1.00%。杂相的出现可能是由

于硼离子 B3+半径(0.023 nm)较小且易挥发，在烧结过

程中，B3+容易进入主晶相的间隙位置或挥发掉，Ca2+

离子半径为 0.099 nm，既可以进入晶格的 A 位取代

K+ (0.138 nm)离子和 Na+ (0.102 nm)离子，又可以进入

B 位取代 Nb5+ (0.069 nm)离子和 Sb3+ (0.076 nm)离子，

取代 A 位离子后导致晶胞体积缩小，取代 B 位离子

后导致晶胞体积增大。当添加量超过固溶度后，多

余的 Ca2+和 K+、Nb5+等生成杂相 K4Ca2Nb10O30 聚集

在晶界处。另外，x=0 的样品中也没出现图 1 所示

的杂相 NaSbO3，说明 1 020 ℃温度下 Sb3+能全部进

入主晶相晶格形成固溶体。 

用 Jade 6.5 软件对 NKNS–xCB 陶瓷样品的

XRD 谱进行精修分析，结果如表 2 所示。由表 2 可

知，晶胞体积随 CB 掺杂量的增加先减少后增大，

而理论密度 ρt 则是先增大后减小，在 x=0.50 时分别

达到最小值 0.123 5 nm3 和最大值 4.737 g/cm3，这可

能是因为在烧结过程中由于碱金属的挥发，A 位产

生阳离子空位，Ca2+ (0.099 nm)离子优先进入 A 位取

代 K+ (0.13 8 nm)离子和 Na+ (0.102 nm)离子而使晶

胞体积减少；当掺杂量大于 0.50%时 Ca2+ (0.099 nm) 
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图 4  不同助烧剂含量 NKNS–xCB 陶瓷样品的 XRD 谱 
Fig. 4  X-ray diffraction patterns of NKNS–xCB ceramics 

 
表 2  NKNS–xCB 陶瓷样品 XRD 谱的精修分析结果 

Table 2  Results of the Rietveld refinement for X–ray 
diffraction patterns of NKNS–xCB ceramics 

x/% ρt/(g·cm–3) Cell volume/nm3 a/nm b/nm c/nm 

0.00 4.667 0.125 2 0.5557 0.563 2 0.400 0

0.25 4.716 0.125 0 0.550 7 0.570 7 0.397 6

0.50 4.737 0.123 5 0.551 8 0.562 8 0.397 8

0.75 4.733 0.123 8 0.559 0 0.557 5 0.397 2

1.00 4.724 0.123 9 0.554 8 0.561 3 0.397 9

1.25 4.723 0.123 9 0.548 8 0.568 1 0.397 5

 

离子开始进入 B 位取代 Nb5+ (0.069 nm)离子和 Sb3+ 

(0.076 nm)离子而使晶胞体积增大。在晶胞畸变不大

时，理论密度则随晶胞体积的缩小而增大，由于

x=0.50 时晶胞体积最小，因此其理论密度最大。 

图 5 为用微波技术在 1 020 ℃烧结 30 min 所制

备的不同助烧剂含量的 NKNS–xCB 陶瓷样品的断

口 SEM 照片。由图 5 可以看出，添加助烧剂后陶瓷

断口大都为穿晶断裂，说明晶粒间结合强度较大。

x=0 的样品晶粒较小，且存在较多贯穿的气孔，说

明在此烧结工艺下，晶粒没有发育完全，陶瓷样品

致密度较低，如图 5a 所示；随助烧剂掺杂量的增加，

陶瓷样品的晶粒尺寸增大，气孔减少，致密度增大，

如图 5b~图 5c 所示；但当 x≥0.75 时，随助烧剂掺

杂量的增加，陶瓷样品的晶粒尺寸又逐渐减小，并

在晶界处存在较多的气孔，且当 x≥1.00 时，还发

现在晶界处有较多新发育的小晶核存在，如图 5e~

图 5f 所示，这可能是由于过量助烧剂的添加，未能

进入主晶相晶格的部分生成杂相聚集在晶界处，抑

制了晶粒长大，这与图 3 分析的结果相一致。由文

献[30–32]可知，在添加具有低共熔点的助烧剂时，

在烧结前期，助烧剂熔化形成液相，润湿晶粒表面，

由于毛细管效应促进了物质的扩散，从而促使晶粒

长大，致密度提高；在烧结后期，则会进入基体晶

格中形成固溶体。当添加量超过其固溶度时，过量

的部分不能进入晶格而生成杂相聚集在相界处，抑

制晶粒的长大，其中易挥发成分则会挥发掉，在晶

界处形成较多气孔。 

 

     

(a) x=0                                 (b) x=0.25                                (c) x=0.50 

     

(d) x=0.75                                (e) x=1.00                                  (f) x=1.25 

图 5  NKNS–xCB 陶瓷样品的断口 SEM 照片 
Fig. 5  SEM images of the fracture surface of NKNS–xCB ceramics 
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图 6 为用微波技术在 1 020 ℃烧结 30 min 所制

备的不同助烧剂含量的 NKNS–xCB 陶瓷样品的致

密度和电学性能，其中理论密度 ρt 来自表 2 所示的

数据。由图 6a 可以看出，测试密度 ρ 和相对密度

ρr 都随助烧剂含量的增多先增大后减小，在 x=0.5

时分别达到最大值 4.42 g/cm3 和 93.31%，这是由于

当 x≤0.5 时，随助烧剂含量的增加，烧结时产生

的液相增多，较多的液相有利于物质的传输和扩

散，从而促进了晶粒的长大和致密度的提高；当

x>0.5 时，随助烧剂含量的增多，过多的液相在烧

结后期不能完全进入主晶格中，而是形成杂相滞留

在晶界处。另外，由于助烧剂中的 B2O3 易挥发，

其挥发量和生成的液相量有关，挥发后会在晶界处

形成气孔而使陶瓷的致密度降低，这和图 5 的分析

结果相一致。 

图 6b 为 NKNS–xCB 陶瓷样品的压电常数 d33

和径向机电耦合系数 kp随烧结剂含量变化的曲线。

由 6b 可以看出，和图 6a 的测试密度随助烧剂含量

变化的趋势一致，d33和 kp 都随助烧剂含量的增多先

增大后减小，在 x=0.50 时分别达到最大值 225 pC/N

和 40.2%，压电性能一般主要受相结构、致密度及

晶粒大小等因素的影响，当 x≤0.50 时，随助烧剂

含量的增加，致密度和晶粒尺寸逐渐增大，由于较

大的晶粒具有较少的电畴畴壁，极化时有利于非

180°电畴的翻转，从而利于压电性能的提高；当

x>0.50 时，由图 6a 可知，随助烧剂含量的增多，样

品的致密度有所降低，由图 4 可知，当 x≥1.00 时

还有少量杂相产生，这些都会对压电性能产生不

利影响，综上所述，x=0.50 的陶瓷样品具有较高

的致密度和较好的晶粒形貌，因而也具有优异的

压电性能。 

图 6c为NKNS–xCB陶瓷样品的相对介电常数

εr 和介电损耗 tanδ 随助烧剂含量变化的曲线。由

图 6c 可以看出，和图 6b 的曲线变化趋势一致，相

对介电常数 εr 也是随助烧剂含量的增多先增大后

减小，在 x=0.50 时达到最大值 647；介电损耗 tanδ

随助烧剂含量的增多在 0.042~0.065 范围内变化，

先减小后增大，在 x=0.75 时达到最小值 0.042。根

据报道[21]，压电陶瓷的介电性能主要受致密度和

晶粒尺寸的影响，一方面，随致密度的增大，εr

和 tanδ分别表现出增大和减小的趋势；另一方面，

较大晶粒具有较薄晶界层厚度，极化时有利于电

偶极子的翻转，因而具有较高的介电常数和较小

的介电损耗。 

 

(a) Density 

 

(b) Piezoelectric properties 

 

(c) Dielectric properties 

图 6  NKNS–xCB 陶瓷样品的密度与电学性能 
Fig. 6  Density and electrical properties of NKNS–xCB 

ceramics 

 

2.3  不同烧结技术 NKNS–0.5CB 陶瓷的性能 

图 7 为两种烧结技术所制备的 x=0.50 的

NKNS–0.5CB 陶瓷样品的断口 SEM 照片，其中，

图7a~图7c为用传统烧结技术在1 000~1 050 ℃温度

下保温 2 h 所制备的陶瓷样品，图 7d~图 7f 为用微

波烧结技术在 1 000~1 050 ℃温度保温 30 min 所制

备的陶瓷样品。由图 7 可以看出，当烧结温度为    

1 000 ℃时，传统烧结的样品晶粒尺寸较小，平均

尺寸约为 1.28 μm，并有较多贯通的气孔，表明烧
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结温度较低，不足以使晶粒发育完好；随烧结温度

的提高，晶粒尺寸逐渐增大，烧结温度为 1 020 ℃

和 1 050 ℃时，平均晶粒尺寸分别约为 3.05 μm 和  

3.24 μm 左右。与相同温度下用微波技术烧结的样品

相比，传统技术烧结的样品大多呈沿晶断裂，说明

晶粒间结合强度较低，并具有晶界不清晰、气孔较

多、晶粒分布不均匀、致密度较低的缺点，这可能

是由于传统烧结保温时间较长，产生较多玻璃态液

相积存在晶粒表面，且易挥发成分损失较多的原因

造成的。用微波技术烧结的样品大都呈现穿晶断

裂，且晶界清晰，气孔较少，致密度较高。根据文

献[17–20]，不同于传统烧结“由外向内”的传热模式，

微波烧结是“由内向外”的传热模式，这种模式所产

生的温度梯度较小，能够加快物质的传输，降低烧

结激活能，提高能量利用率，因此能够降低致密化

烧结温度，大幅度地缩短烧结时间。 

 

     

(a) 1 000 ℃ (CS)                         (b) 1 020 ℃ (CS)                           (c) 1 050 ℃ (CS) 

     

(d) 1 000 ℃ (MS)                           (e) 1 020 ℃ (MS)                           (f) 1 050 ℃ (MS) 

图 7  两种烧结方式所制备的 NKNS–0.5CB 陶瓷样品的断口 SEM 照片 
Fig. 7  SEM images of the fracture surface of NKNS–0.5CB ceramics prepared by two sintering methods 

 
表 3 为两种烧结技术在不同温度下所制备的

NKNS–0.5CB 陶瓷样品的性能比较，其中，介电

性能的测试频率为 10 kHz，晶粒尺寸由 Digital 

Micrograph 软件分析结果所得。由表 3 可以看出，

两种烧结技术所制备的陶瓷样品的晶粒尺寸、密

度和相对介电常数都随烧结温度的升高而增大，

介电损耗则随烧结温度的升高而减小，烧结温度

的升高有利于晶粒尺寸的增大和致密度的提高，

从而促进了介电常数的增大和介电损耗的减小，

这与图 6c 分析的结果相一致。用传统技术烧结的

样品的 d33 和 kp 也表现出相同的变化趋势，但对于

用微波技术烧结的样品，其 d33 和 kp 则随烧结温度

的升高先增大后减小，在 1 020 ℃烧结的样品分别

达到最大值 225 pC/N 和 40.2%，这可能是由于 d33

和 kp 不仅受密度和晶粒度的影响，还受相结构、

介电性能和铁电性能等多个因素的综合影响。从 

表 3 还可以看出，用微波烧结技术所制备的陶瓷样

品，其致密度、压电性能和介电性能都优于用传统

技术在相同温度下制备的陶瓷样品，这充分说明了

微波技术制备 NKN 基陶瓷的优势。对于 Sb 掺杂

的 NKN 基陶瓷，Chang 等[33]报道了用织构法制备

的(Na0.5K0.5)Nb0.97Sb0.03O3 陶瓷样品，在 1 100 ℃烧

结 3 h，压电常数 d33 和机电耦合系数 kp 分别为    

208 pC/N 和 64%，虽然 kp 高于本工作制备的样品，

但 d33 低于本工作制备的样品，且织构法工艺复

杂，不适合工业化生产。Zuo 等[28]用传统固相烧

结技术在 1 020~1 200 ℃烧结 3 h 所制备的

(Na0.52K0.48)Nb0.91Sb0.09O3 陶瓷样品，最高压电常数

d33 为 230 pC/N，略高于本研究用微波技术在      

1 020 ℃烧结 30 min 所制备的陶瓷样品。 
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表 3  两种烧结技术所制备 NKNS–0.5CB 陶瓷样品的性能 
Table 3  Properties of NKNS–0.5CB ceramics prepared by 

two sintering methods  

Sintering 

temperature/℃ 

Grain 

size/μm 
d33/(pC·N–1) kp/% ρ/(g·cm–3) εr tanδ

1 000 (MS) 2.14 185 34.8 4.19 516 0.062

1 020 (MS) 3.25 225 40.2 4.42 647 0.048

1 050 (MS) 3.68 214 37.5 4.48 668 0.036

1 000 (CS) 1.28 148 16.8 3.92 356 0.094

1 020 (CS) 3.05 165 28.4 4.22 462 0.087

1 050 (CS) 3.24 203 32.6 4.36 542 0.071

 

图 8 为微波技术 1 020 ℃烧结 30 min 所制备的

陶瓷样品(1 020 ℃–30 min–WS)与传统技术 1 050 ℃

下烧结 120 min 所制备的陶瓷样品 (1 050 ℃–    

120 min–CS)的介温谱。由图 8 可以看出，随温度的

升高，两种技术烧结所制备的陶瓷样品相对介电常

数都出现 2 个峰值，分别对应 Curie 温度点 TC和正

交–四方相转变温度 To–t，TC和 To–t 分别为 275℃和

85 ℃，没有因为烧结方式的不同而有所改变。另外，

微波烧结的样品，在 Curie 温度处具有较大的介电

常数，而传统烧结的样品相变温度呈现一定的弥散

现象，Feizpour 等[21]认为，介电常数主要受致密度

和晶粒尺寸的影响较大，致密度高有利于介电常数

的增大，较大的晶粒尺寸具有较低的晶界密度，极

化时有利于电畴的翻转，从而提高介电常数。另外，

根据 Buixaderas 等[34]报道，晶粒较小的陶瓷样品具

有较多的晶界，晶界和缺陷对电畴的移动起钉扎的

作用，因而造成相变处介电常数的减少和相变温度

的弥散。由表 3 可以看出，1 020 ℃–30 min–WS 样

品较1 050 ℃–120 min–CS样品具有较高的密度和较

大的晶粒尺寸，与 Feizpour 等和 Buixaderas 等[21,34]

报道的结果相一致。 

 
图8  两种烧结技术制备的NKNS–0.5CB陶瓷样品的相对介

电常数随温度变化曲线 
Fig. 8  Temperature dependence dielectric constant of 

NKNS–0.5CB ceramics prepared by two sintering 
methods   

关于(Na0.52K0.48)Nb0.91Sb0.09O3 陶瓷，Zuo 等[28]

用传统烧结所制备的样品，其 TC和 To–t分别为 190

和 115 ℃，且菱方–正交相变温度(Tr-o)在室温附近，

与本研究的结果有出入，这可能是由于钙和硼的掺

杂提高了 TC，而降低了 To–t 和 Tr–o，或者与微波烧

结所造成的微观形貌的改变有关，这需要进一步的

研究才能证实。 

3  结论 

相对于传统加热技术，用微波加热技术在相同

温度下合成 NKNS 陶瓷粉体，可以节省 5/6 的合成

时间。对于在相同温度下烧结的 NKNS–0.5CB 陶

瓷样品，用微波烧结技术保温 30 min 所制备的样

品，其密度和电学性能都优于用传统烧结技术保温

120 min 所制备的陶瓷样品。用微波烧结技术在    

1 020 ℃保温 30 min 制备的 NKNS–xCB 陶瓷样品，

当 x=0.50 时具有较好的电学性能：d33=225 pC/N，

kp=40.2%，εr=647。两种烧结技术所制备的陶瓷样

品，相变温度没有变化，钙-硼共掺杂使 NKNS–xCB

陶瓷的 Curie 温度 TC升高，四方–正交相变温度 To–t 

和正交–菱方相变温度 Tr–o 降低。 
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