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MgO 掺杂铌酸钾钠基晶体材料的制备、结构及性能 
 

许亚萍，江民红，李玲娜，李德东，李  林，饶光辉 

(桂林电子科技大学材料科学与工程学院，广西信息材料重点实验室，广西 桂林 541004) 
 

摘  要：采用无籽固相晶体生长法制备 MgO 掺杂的 K0.5Na0.5NbO3基无铅压电单晶。采用 X 射线衍射仪、扫描电子显微镜和

压电铁电测试仪等研究了 MgO 掺杂对 K0.5Na0.5NbO3 基晶体的生长、微结构和压电铁电性能的影响。结果表明：添加 MgO
后，仍可采用无籽固相晶体生长法制备出 K0.5Na0.5NbO3基单晶；MgO 的加入没有明显改变 K0.5Na0.5NbO3基单晶的晶体结构，

MgO 溶入铌酸钾钠晶格形成了均匀的固溶体；适量 MgO 的添加有利于提高 K0.5Na0.5NbO3基单晶的压电和铁电性能、降低介

电损耗，当 MgO 的掺杂量为 0.6%(质量分数)时，K0.5Na0.5NbO3基单晶的压电常数 d33=203 pC/N，介电损耗 tanδ=0.028，介电

常数 ԑ=221，矫顽电场 Ec=7 kV/cm，剩余极化强度 Pr=36.5 μC/cm2。 
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Preparation, Structure and Properties of MgO-doped Potassium Sodium  
Niobate Based Single Crystals 

 
XU Yaping, JIANG Minhong, LI Lingna, LI Dedong, LI Lin, RAO Guanghui 

(Guangxi Key Laboratory of Information Materials,School of Materials Science and Engineering,  
Guilin University of Electronic Technology，Guilin 541004,Guangxi, China) 

 

Abstract: MgO-doped K0.5Na0.5NbO3-based lead-free piezoelectric single crystals were prepared by a seed-free solid-state crystal 
growth method. The effect of MgO doping on the growth, microstructure and piezoelectric ferroelectric properties of 
K0.5Na0.5NbO3-based crystals was investigated by X-ray diffractometer, scanning electron microscope and piezoelectric ferroelectric 
tester. The results show that MgO-doped K0.5Na0.5NbO3-based single crystals can be prepared by a seed-free solid-state crystal growth 
method. The MgO doping does not change the crystal structure of K0.5Na0.5NbO3-based single crystal, and MgO dissolves into the 
lattice of potassium sodium niobate to form a uniform solid solution. An appropriate MgO doping content is beneficial to improving 
the piezoelectric and ferroelectric properties of K0.5Na0.5NbO3-based single crystals and decreasing its dielectric loss. When the 
doping content of MgO is 0.6%, the piezoelectric constant of K0.5Na0.5NbO3-based single crystal (d33) is 203 pC/N, the dielectric loss 
(tanδ) is 0.028, the dielectric constant (ԑ) is 221, the coercive electric field (Ec) is 7 kV/cm, and the residual polarization intensity (Pr) 
is 36.5 μC/cm2. 
 

Keywords: potassium sodium niobate; piezoelectric single crystal; magnesium oxide doping; ferroelectric properties; seed-free 
solid-state crystal growth method 
 

铅基压电材料具有较好的压电性能，已被广泛

应用在压电换能器和传感器等领域。该类材料中含

有大量的铅，对人类生存环境造成潜在的危害。因

此，压电材料的无铅化已经成为科技工作者和相  

关企业的追求。KxNa1–xNbO3 (KNN)体系无铅压  

电材料因具有压电系数大、Curie 温度高等特点， 
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被认为是最有可能替代铅基压电材料的无铅压电材

料之一[1–3]。目前，对 KNN 体系压电材料的研究主

要集中在陶瓷材料领域。在同组分材料体系中，具

有单晶结构的压电材料的性能要比具有陶瓷结构的

更好。如 Pb(Mg1/3Nb2/3)O3–xPbTiO3 铅基压电单晶其

压电系数 d33 达到 2 800 pC/N[4]，而同组分的

0.675[Pb(Mg1/3Nb2/3)O3]–0.325(PbTiO3)陶瓷的 d33 仅

能达到 480 pC/N[5]。 

单晶材料的制备方法有顶部籽晶法、熔盐法、

浮区法、固相法和气相法等[6]。罗豪甦等采用顶部

籽晶法制备了K0.25Na0.75NbO3柱状单晶[7]。Lin等[8–9]

采用熔盐法制备了 KNN 单晶。Inagaki 等[10]采用浮

区法制备 KNN 基单晶。John 等采用固相法，以

KTaO3 为籽晶制备了 KNN 基单晶[11]。这些方面各

有优缺点，如浮区法污染小、晶体生长速度快、缺

陷少，但是对原料和设备要求高[12–13]。熔盐法设备

简单、成本低，但是制备单晶的效率低、尺寸小，

污染环境[14–15]。顶部籽晶法制备的晶体质量较高、

形状尺寸可控，但是设备要求高、成本高[16–18]。传

统固相法操作方便、设备简单，但是对籽晶的要求

高，籽晶选择困难[19–20]。文献[21]研究了一种无籽

固相晶体生长法，其继承了传统固相法的优点，同

时避免了籽晶带来的问题[22]，采用该方法制备的KNN

单晶的尺寸目前已达到厘米级[23–24]。但是，目前无籽

固相晶体生长法存在压电和铁电性能不佳等问题。研

究表明[25]，添加适量的 MgO 可以提高 KNN 陶瓷的

压电和介电性能，如 Kim 等发现适量 MgO 掺杂可以

提高0.98(Na0.5K0.5)NbO3–0.02Li0.04(Sb0.06Ta0.1)O3陶瓷的

结构性能以及压电、介电性能。Mg 掺杂对碱金属

铌酸盐压电陶瓷的性能有显著影响。2018 年，Di

等发现 Mg 掺杂 BaZr0.1Ti0.9O3 陶瓷，可以提高陶瓷

致密度，降低 Curie 温度和剩余极化[26]。同年，Li

等 发 现 在 0.7BiFeO3–0.3BaTiO3 陶 瓷 中 掺 入

0.6%MgO 可以提高压电性能和高温稳定性[27]。 

采用无籽固相晶体生长法制备了 MgO 掺杂的

(1–x)(99.6Na0.5K0.5NbO3–0.4MnBiO3)–xMgO((1–x)(9

9.6KNN–0.4MB)–xMgO)单晶，研究了 MgO 对 KNN

基晶体的生长、微结构和电学性能的影响。  

1  实验 

1.1  样品制备 

采用无籽固相法制备了(1–x)(99.6KNN–0.4MB)– 

xMgO 单晶，以 K2CO3(99%)，Na2CO3(99.8%)，Nb2O5 

(99.5%)，MgO(98%)，MnO2(85.0%)和 Bi2O3(99%)

粉末为原料。准确称取原料，将混合物球磨 24~36 h，

然后干燥，在 750 ℃煅烧 6 h，再将煅烧粉末球磨

12~18 h，然后在 10 MPa 压力下压制成直径为 25 mm，

厚度为 2~3 mm 的圆坯，圆坯在 1 110 ℃空气气氛中

烧结 21 h。切取晶体，磨片，磨至厚度为 0.5~0.70 mm。

在 600 ℃空气气氛中退火 6 h，披银，在 100 ℃的硅

油中 3 kV /mm 的电压下极化 20 min。 

1.2  样品表征 

用 S-4800 型扫描电子显微镜分析产物的形貌。

用 D8-Advance 型 X 射线粉末衍射仪分析产物物

相组成，测试条件：Cu 靶，管电压 40 kV，管电流

30 mA。 

用 ZJ-3AN 型压电常数测试仪测定试样的压电

常数，测试条件：试样放置 24 h，室温。用 P-PMF 

型铁电测量仪测量样品的电滞回线，测试条件：室

温，电场 10~40 kV。用 Agilent 4294A 型阻抗分析

仪测定样品的介电常数和介电损耗，测定条件：温

度范围 20~500 ℃，升温速率 2 ℃/min。 

2  结果与讨论 

图 1 为不同采用无籽固相晶体生长法制备的

MgO 掺杂的 K0.5Na0.5NbO3 基材料的样品照片。由

图 1 可见，添加 MgO 后，晶体生长情况更好，晶

体更大，特别是当 MgO 的掺杂量为 0.5%时,晶体尺

寸最大，且晶体个数少，更适合进一步生长成更大

的单晶。MgO 的添加使 KNN 基单晶样品的表面平

整度和晶体尺寸有一定程度的提高，这说明，在本

实验条件下，MgO 的添加有利于晶体的长大和晶体

质量的提高。 

图 2 为不同 MgO 掺杂量的 KNN 基晶体的粉末

XRD 谱。由图 2 可知，所有 MgO 掺杂的 KNN 基

晶体样品都具有典型的钙钛矿结构，在 XRD 谱的

测试范围内没有发现杂相的衍射谱，说明 Mg2+完全

进入 KNN 晶格并形成了固溶体。图 2b 为 2θ在 45°

附近的衍射峰的峰形，所有样品在该处的衍射峰均

分为 2 个峰。当 MgO 的掺杂量为 0%时，样品在该处

的两劈裂峰的高度为左高右低，且 I(022)/I(200)≥2，表

明晶体为正交相。当 MgO 的掺杂量为 0.3%时，两

劈裂峰的高度大致相当，即 I(022)/I(200) ≈1，这符合正

交相与四方相共存的结构特征。当 MgO 的掺杂量

0.3%~0.6%时，尽管 I(022)/I(200)比值略有降低但依然

较为接近，说明此时晶体仍然具有正交相与四方相

共存的结构，只是四方相的含量略有降低。另外，

由图 2b 可以看出，随着 MgO 掺杂量的增加，衍射 
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峰的峰位逐渐向高角度方向偏移，这是因为 Mg 离

子半径(0.066nm)比Na离子半径(0.097 nm)和K离子

半径(0.133 nm)小，因此 Mg2+取代 A 位 Na+和 K+，

使得晶面间距减小，从而导致衍射峰的峰位向高角

度方向偏移[29]。 

图 3为(1–x)(99.6KNN–0.4MB)–xMgO样品的自

然表面处于陶瓷与单晶界面附近的 SEM 照片。由 

 
From left to right is x=0%, x=0.3%, x=0.4%, x=0.5%, x=0.6%, x=0.7%. 

图 1  (1–x)(99.6KNN–0.4MB)–xMgO 样品照片 
Fig. 1  Photos of (1–x) (99.6KNN–0.4MB)–xMgO samples 

     
(a) Crystal powdet                                                 (b) 2θ=45° 

图 2  (1–x)(99.6KNN–0.4MB)–xMgO 晶体粉末的 XRD 谱 
Fig. 2  XRD patterns of (1–x) (99.6KNN–0.4MB)–xMgO crystal powder 

图 3 可见，所有样品都存在一个清晰的单晶与陶瓷

的固–固界面。在陶瓷区内，方形颗粒清晰可见，而

单晶区自然表面较光滑但残留有许多露头晶粒。在

界面处，单晶通过吞噬陶瓷区域中的小晶粒而长大。

从图 3 可见，MgO 掺杂对 2 个区域的自然表面形貌

的影响较大，随着 MgO 的含量逐渐增多，单晶区

液相也逐渐增多，单晶区表面看起来更加致密、光

滑，而陶瓷区多晶颗粒的尺寸逐渐增大。 

图 4为(1–x)(99.6KNN–0.4MB)–xMgO样品的陶

瓷区的 SEM 照片。由图 4 可见，未掺杂样品图 4a

中方形颗粒清晰可见，但是致密度不够，存在较多

的孔隙。随着掺杂量的增加，多晶颗粒的尺寸逐渐

增大，且晶粒的异常长大越来越明显，异常长大的

晶粒吞噬周边小晶粒也越来越明显，图 4b 和图 4c

中熔融状态的晶粒清晰可见，这一现象与陶瓷和晶

体交界处的陶瓷形貌相同，这也说明 MgO 掺杂促

使陶瓷晶粒转化为单晶，更有利于单晶的长大。晶

粒的异常长大和吞噬，使得晶粒数减少，形状也逐

渐的不规则，而不规则的大晶粒之间的空隙被小晶

粒填充，使得陶瓷的致密度大大增加，孔隙明显减

少。据此推测 MgO 掺杂能够改善陶瓷压电和铁电

性能，这与掺杂提高陶瓷致密度有关[30]。 

   

(a) x=0%                                    (b) x=0.4%                                   (c) x=0.6% 

图 3  样品的陶瓷-单晶界面区的自然表面 SEM 照片 
Fig. 3  Natural surface SEM photographs in the interface between the crystal and ceramic area of samples 
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图 5 为(1–x)(99.6KNN–0.4MB)–xMgO 样品的

单晶区的 SEM 照片。由图 5a 可以看到，单晶表

面存在很多未被完全吞噬的晶粒。随着掺杂量的

增加，未被完全吞噬的晶粒数目明显减少，单晶

表面逐渐趋于光滑，随着 MgO 掺杂的增加，单

晶区表面更加致密、光滑。在图 5b 中台阶形状的

结构层层堆叠，即生长台阶。推测单晶生长为二

维生长机制 [31]。而所有单晶表面都没有发现孔

隙，说明单晶的致密度很高，这有助于单晶性能

的提高。 

   
(a) x=0%                                    (b) x=0.4%                                   (c) x=0.6% 

图 4  样品的陶瓷区的自然表面 SEM 照片 
Fig. 4  Natural surface SEM photographs in the ceramic region of samples 

   
(a) x=0%                                    (b) x=0.4%                                  (c) x=0.6% 

图 5  样品的单晶区的自然表面 SEM 照片 
Fig. 5  Natural surface SEM photographs in the single crystal region of samples 

图 6 为不同 MgO 掺杂量的单晶压电性能。由

图 6 可知，随着 MgO 掺杂量的增加，晶体样品的

压电常数 d33逐渐升高，当掺杂量为 0.6%时样品的

d33 达到最大值 203 pC/N。当 MgO 的掺杂量继续增

加，压电常数反而降低，当掺杂量为 0.7%时，样品

的 d33降低至 170 pC/N。样品的介电常数 ԑ随着MgO

掺杂量的增加，呈波浪线形，当掺杂量为 0.4%时样

品的 ԑ达到最大值 341，当掺杂量为 0.6%时介电常

数样品的 ԑ 最小为 221。所有样品的介电损耗 tanδ

都较小，当 MgO 掺杂量为 0.3%时样品的介电损耗

tanδ 值最小 0.020，具有较高实际应用价值。XRD

结果表明，当 MgO 的掺杂量 0.4%~0.6%时，晶体具

有正交相与四方相共存的结构。通常，当晶体中存

在正交相与四方相共存的结构时，电畴的活性加强

从而更容易偏转，从而使晶体的压电性能和介电性

能等得到提高。另外，由晶体表面形貌 SEM 照片可

知，相对未掺杂 MgO 的晶体，MgO 掺杂的 KNN

基晶体的表面更加平滑致密，这也是晶体的压电和

介电等性能得到改善的原因。 

 

w—Mass fraction. 

图 6  不同 MgO 掺杂量的单晶样品的压电性能 
Fig. 6  Comparison of piezoelectric properties of single crystal 

samples with different MgO doping content 
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图 7 为不同 MgO 掺杂量单晶样品在室温下、测

试频率为 10 Hz 时的电滞回线。由图 7 可知，单晶样

品的电滞回线呈饱和状，当 MgO 掺杂量为 0.5%时，

样品具有最高的剩余极化强度(Pr)，约为 37.4 μC/cm2，

在各 KNN 基单晶体系中相对较高，且样品的矫顽

电场(Ec)相对较低，约为 7 kV/cm，表明该单晶样品

具有优异的铁电性能。同样，当掺杂量为 0.6%时，

铁电性能也相对较好，Pr达到 36.5 μC/cm2，与掺杂

量为 0.5%时的电滞回线十分接近。样品具有的较高

的饱和强度、较低矫顽场的电滞回线特征[32]，表明

(1–x)(99.6KNN–0.4MB)–xMgO 单晶具有极化较容

易、开关易切换和稳定性较好的特性。此外，较低

的矫顽场表明样品的电畴容易偏转、活性较大，这

使得单晶具有较高的压电性能，这与压电性能的分

析结果基本一致[33]。 

 

图 7  不同 MgO 掺杂量的单晶样品的电滞回线 
Fig. 7  Electric hysteresis loop of single crystal samples with 

different MgO doping content 

3  结论 

1) 采用无籽固相法制备了 MgO 掺杂的

(1–x)(99.6KNN–0.4MB)–xMgO 单晶，MgO 掺杂仍

能实现晶体的生长。当掺杂量为 0.5%时，单晶尺寸

最大，更适合进一步生长。所有 MgO 掺杂的 KNN

基晶体样品都具有典型的钙钛矿结构，在 XRD 的

测试限度内没有发现杂相的衍射谱。 

2) MgO的含量的对陶瓷区和晶体区2个区域的

自然表面形貌的影响较大，通过样品的 SEM 照片观

察，随着 MgO 含量的增加陶瓷区异常长大的晶粒

更大，晶粒的数目更少，更有利于单晶的形成。同

时，掺杂也使得陶瓷区更加致密，孔隙明显减少。

随着 MgO 含量的增加单晶的自然表面形貌趋于光

滑，单晶表面未发现明显孔隙，说明单晶的致密度

很高。所有样品都存在一个清晰的单晶与陶瓷的固–

固界面。 

3) 不同 MgO 掺杂量的单晶样品的介电损耗

tanδ 相对较低，最大值仅有 0.028，最小为 0.020。

当掺杂量为0.6%时样品的d33达到最大值203 pC/N，

当掺杂量为 0.4%时样品的 ԑ达到最大值 341。电滞

回线呈饱和状，当 MgO 的含量为 0.6%时，样品的

剩余极化强度(Pr)较大，约为 36.5 μC/cm2，且样品

的矫顽电场(Ec)仅有 7 kV/cm，表明其具有优异的铁

电性能。MgO 掺杂的(1–x)(99.6KNN–0.4MB)–xMgO

单晶压电铁电性能相对较高，有较高的实际应用  

价值。 
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