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降温速率对无籽固相法生长铌酸钾钠基单晶结构和性能的影响 
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摘  要：采用无籽固相晶体生长法制备了铌酸钾钠基压电单晶，研究了晶体生长降温阶段的冷却速率对该单晶的结构和性能

的影响。结果表明：通过优化降温速率有利于单晶的生长，易生长尺寸更大的单晶体；当降温速率较低时，晶体表面更平坦，

晶体质量较高；在研究范围内，降温速率的改变对单晶的晶体结构的影响较小；当降温速率为 2.0 ℃/min 时，所制备的铌酸

钾钠基压电单晶表现出优异的压电性能，其正压电系数 d33达 510 pC/N，逆压电系数 d*
33达 1 425 pm/V，同时晶体还具有较

低的介电损耗 tanδ=0.02，且 Curie 温度较高 TC =416 ℃，和剩余极化强度 Pr=20 μC/cm2。通过优化降温速率采用无籽固相法

生长的铌酸钾钠基单晶是一种较有前景的压电铁电单晶材料，具有较大的潜在应用价值。 
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Effect of Cooling Rate on Structure and Properties of Potassium Sodium Niobate-based Single 
Crystals Prepared by Seed-free Solid-state Crystal Growth Method 

 
LI Dedong, JIANG Minhong, LI Lin, XU Yaping, YAO Xiaoyu, LI Wendi, NI Shuangyang, RAO Guanghui 

(Guangxi Key Laboratory of Information Materials, Guilin University of Electronic Technology, Guilin 541004, Guangxi, China) 

 

Abstract: The potassium sodium niobate (KNN) single crystal was successfully prepared by the seed-free solid-state crystal growth 
method, and the effect of cooling rate on the structure and electricity properties of KNN single crystal was systematically studied. The 
results show that optimizing the cooling rate can promote the growth of single crystals, and it is easy to grow single crystals with 
larger sizes; when the cooling rate is lower, the crystal surface is flatter and the quality of the crystal is higher; The effect of the crystal 
structure of the single crystal is small; when the temperature reduction rate is 2.0 ℃/min, the prepared potassium-sodium niobate 
piezoelectric single crystal exhibits excellent piezoelectric properties, and its positive piezoelectric coefficient d33 reaches 510 pC/N, 
the inverse piezoelectric coefficient d*

33 is 1 425 pm/V, and the crystal also has a lower dielectric loss tanδ=0.02, a higher Curie 
temperature TC=416 ℃, and a larger remanent polarization Pr=20 μC/cm2. This shows that the potassium-sodium niobate-based single 
crystals grown by seed-free solid-state crystal growth method by optimizing the cooling rate is a promising piezoelectric ferroelectric 
single crystal material and has great potential application value. 
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压电材料是一种具有机械能和电能之间的相互

转换功能的重要电子信息类功能材料，具有广泛的

用途，如广泛应用于各类传感器、制动器、结构和

医疗监测设备、麦克风、蜂鸣器、谐振器和滤波器

等。如今，在 5G 通讯等前沿科技领域也发挥着越

来越重要的作用[1–2]。在众多的压电材料体系中，锆

钛酸铅(PZT)以其较高的 Curie 温度和优异的压电性

能而备受关注，目前已广泛应用于众多电子设备。

然而，铅基压电材料中大量铅元素的存在，使其在

制备、加工、使用和后处置等过程中容易引起环境、 
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健康等方面的问题。为了人类社会的可持续发展，

各个国家开始逐渐禁止铅基材料的使用[3–4]。因此，

对无铅压电材料的研究越来越重视。在众多的无铅

压电材料中，具有较好的压电性能和较高的 Curie

温度等优点的铌酸钾钠(K0.5Na0.5NbO3, KNN)基无

铅压电材料备受关注，已成为一种极具替代铅基压

电材料前景的无铅压电材料[5–6]。而 Mn、Bi 和 B 等

元素作为常见的掺杂剂，在 KNN 基压电陶瓷中广

泛使用。BHARATHI 等[7]用 B2O3 作为掺杂剂制备了

KNN–B2O3压电陶瓷，提高了 KNN 陶瓷的压电系数

d33=116 pC/N 和剩余极化强度 Pr=23 μC/cm2；李月

明等[8]用 Mn 作为掺杂剂制备了 K0.5Na0.5NbO3–Bi0.5 

Na0.5ZrO3–MnCO3 压电陶瓷，其 d33=338 pC/N、

Pr=24.8 μC/cm2 和介电损耗为 2.3%；江民红等[9]制

备了 K0.5Na0.5NbO3–BiMnO3–LiSbO3 压电陶瓷，其

d33=230 pC/N 和 Curie 温度 TC=370 ℃。 

2004 年，Saito 等[10]制备了 KNN 基织构陶瓷，

发现其压电常数高达 416 pC/N，从而引发了人们

对 KNN 体系的研究热情。织构陶瓷材料具有一定

的方向性，所以在性能方面比对应的普通陶瓷更

有优势[11–12]。这是因为多晶陶瓷的晶粒取向是随

机的，其压电响应为各个可能方向上的平均值。

而利用单晶或织构陶瓷的各向异性，可以选择性

能最优的晶向，从而可以发挥它们最佳的压电性

能[13–14]。在众多可以用来制备 KNN 基单晶的方

法中，无籽固相晶体生长法以其低能耗、低成本、

工艺简单和能有效抑制元素挥发等优点而备受关

注[15–16]。目前，利用无籽固相晶体生长法已经制

备出体积较大、性能优异的 KNN 单晶[15-20]。但该

方法在制备 KNN 晶体过程中仍然存在许多问题，

需要不断地优化晶体生长工艺等，从而改善晶体

尺寸和质量。研究表明：在制备晶体的过程中，

降温速率是影响晶体生长和晶体质量的一个重要

因素，对晶体的生长尺寸、形貌和质量等有重要

影响[21–23]。此外，由于无籽固相法生长 KNN 基

晶体时，在高温下体系中存在较多的液相，这有

助于晶体的生长，因此降温速率对 KNN 晶体的生

长也会产生较重要的影响[18]。  

采用无籽固相法制备 Mn、Bi 和 B 元素共掺的

KNN 基压电单晶，研究了在晶体生长降温阶段的冷

却速率对晶体生长、结构和性能的影响，为进一步

优化晶体生长工艺、制备高质量大尺寸的 KNN 基

单晶提供实验依据。 

1  实验 

1.1  样品制备 

通过改变降温速率采用无籽固相晶体生长法制

备 了 99.7(99.6K0.5Na0.5NbO3–0.4MnBiO3)–0.3B2O3

无铅压电单晶，设置的降温速率分别为：0.5、1.0、

2.0 和 4.0 ℃/min；所使用的原料为：Na2CO3(99.8%), 

K2CO3(99%), MnO2(85%), Nb2O5 (99.5%), Bi2O3(99%)

和 B2O3(98%)。这些药品需置于 120 ℃的烘箱中干

燥 6 h，在用于配料。配料完成后，在装有无水乙醇

的球磨罐中球磨 24 h，将制备的粉料在 750 ℃条件

下预烧 6 h，再在球磨罐中球磨 24 h。将二次球磨后

的粉料烘干、筛粉，在 100 MPa 的单向压力下压成

直径为 25 mm、厚为 2~3 mm 的圆片状坯体，再置

于箱式炉中在 1 110 ℃下保温 21 h 后冷却，在冷却

过程中控制降温速率制得样品。从制备的样品基体

中取出晶体样品，沿晶体的裸露面将单晶打磨成

0.6~0.7 mm 厚的矩形薄片。将打磨好的薄片上下两

面进行披银，并在 600 ℃保温 20 min 进行烧银，然

后将晶体样品放在 100 ℃的硅油浴中进行极化处

理，极化电压为 30 kV/cm，保持 30 min。 

1.2  样品表征 

用 450 FEG Quanta 型场发射扫描电子显微镜

(SEM)分析单晶和陶瓷区表面的形貌，用 X–Max20

型能谱仪(EDS)分析单晶样品成分。用 D8–Advance

型 X 射线衍射仪(XRD)分析样品的晶体结构和物相

组成，测试条件：Cu 靶，管电压 40 kV，管电流 35 mA。

使用 ZJ–3AN 型准静态压电常数测试仪测试样品的

压电常数(d33)。用 TF ANALYZER 2000HS 型铁电综

合测试系统测试室温下单晶样品的电滞回线和应力

–应变曲线。用 HP4278A 型阻抗分析仪测试样品在

20-500 ℃范围内的介电温谱和室温下的谐振频率 fr

及反谐振频率 fa，并根此计算得晶体的厚度方向机

电耦合系数 kt 以及机械品质因数 Qm等。 

2  结果与讨论 

图 1 为不同降温速率下的 KNN 单晶样品实物

图。从图 1 可以看出，单晶几乎都是从边缘开始逐

渐往圆片中部生长 [18] 。当降温速率较小时

(0.5 ℃/min)，单晶数量较多，但尺寸也都较小，这

可能由于降温较慢时，能为晶粒生长提供更多能量，

形核较多且都有时间长大，因此每个单晶的尺寸则

较小。当降温速率逐渐增加到 1.0 和 2.0 ℃/min 时，

单晶尺寸逐渐增大。这是因为，当降温速率升高后，
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小于临界尺寸的晶粒来不及长大，在液相的辅助下，

大于临界尺寸的晶体生长可以通过吞噬周边的小晶

粒而生长得更大。当降温速率进一步增加到

4.0 ℃/min 后，由于单晶中的热应力来不及完全平缓

释放，从而使晶体开裂且变形更加严重。因此，在

本实验中降温速率为 2.0 ℃/min 时，更利于 KNN 基

晶体的生长。 

图 2 为不同降温速率下生长的 KNN 基单晶的

表面形貌扫描电子显微镜照片。从图 2a 可以看出，

当降温速率较小时，单晶表面形貌较为平坦，晶体 

 

Cooling rates from left to right were 0.5, 1.0, 2.0 and 4.0 ℃/min, 

respectively. 

图 1  不同降温速率的样品实物图 
Figure 1  physical sample with different cooling rates 

 

(a) 0.5 ℃/min                                        (b) 1.0 ℃/min 

 

(c) 2.0 ℃/min                                        (d) 4.0 ℃/min 

图 2  不同降温速率下的 KNN 基单晶的自然表面形貌 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images of KNN-based single crystals with different cooling rates 

生长时裸露面上生长台阶不明显，说明晶体生长较

充分使物质扩散更为充分、均匀。当降温速率逐渐

增大时，裸露面上生长台阶开始显露出来，更清楚

地表现为层状生长模式，这可能是因为冷却速率较

大时样品表面的物质无法均匀输运分布，因而留下

较大的生长台阶。当降温速率进一步加快，晶体生

长过程中更加来不及吞噬表面残留的物质，而表现

出山丘状形貌，如图 2c 和图 2d 所示，但晶体表面

仍然隐约可见层状生长台阶。另外，由图 2 可见，

所有晶体的表面都具有十分致密的组织结构，这有

利于提高晶体的压电等性能。 

为了比较单晶区与陶瓷基体之间微结构的差

别，图 3 为不同降温速率下的样品中陶瓷区的自然

表面形貌 SEM 照片。由图 3 可以看出，所有样品中

陶瓷区的晶粒均呈方形，各个晶粒的尺寸差别较大，

但大小晶粒都均匀交错分布；随着冷却速度的增加，

陶瓷区的陶瓷晶粒尺寸逐渐减小，这是因为当降温

速率越快时，小于临界尺寸的小晶粒越是来不及长
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大。然而，陶瓷区内晶粒的细化却有利于单晶区晶

体的生长，因为细小的晶粒更容易被大晶粒吞噬，

从而使大晶粒更大。这与前面的分析一致。另外，

在 BiFeO3–PbTiO3 体系陶瓷中，当通过改变冷却介

质来改变降温速率时发现，陶瓷的晶粒尺寸也有相

应的变化趋势[24]。 

 
(a) 0.5 ℃/min                                         (b) 1.0 ℃/min 

 
(c) 2.0 ℃/min                                          (d) 4.0 ℃/min      

图 3  不同降温速率下的 KNN 基陶瓷的自然表面形貌 SEM 照片 
Fig. 3  SEM images of KNN based ceramics with different cooling rates 

表 1  不同降温速率下的单晶样品中元素含量 
Table 1  Element contents of single crystal samples at 

different cooling rates 

Cooling rates 
x/% 

K Na Nb O Mn Bi 

0.5 ℃/min 7.77 11.17 19.17 61.80 0.06 0.03

1.0 ℃/min 8.71 10.53 20.13 60.57 0.05 0.01

2.0 ℃/min 9.22 10.40 20.55 59.76 0.01 0.06

4.0 ℃/min 9.57 10.14 21.55 58.67 0.06 0.01

Theoretical content 9.94 9.94 19.88 60.08 0.08 0.08

x—Mole fraction. 

为探究不同降温速率对 KNN 单晶成分的影

响，选取了不同降温速率下的样品，对其晶体部

分进行 EDS 面扫，样品的理论组成和不同降温速

率下样品的元素含量如表 1 所示。由表 1 可见，

随着冷却速度的增加，晶体中 K 和 Nb 元素含量

明显增加，而 Na 和 O 元素含量则有所降低。这

是因为冷却速率对最易挥发性的 K 元素影响最

大，冷却速率较快时 K 元素来不及挥发，挥发量 

减小从而含量明显增多，但冷却速率过快晶体吸

氧不充分从而使 O 元素含量明显降低。但由表 1

也可见，忽略 Mn 和 Bi 的微量成分，所有样品中

A 位(K+Na)、B 位(Nb)和 O 元素的原子比仍均接

近 1:1:3，与配料时的元素含量接近，这有利于晶

体保持稳定的钙钛矿结构。 

为了研究各元素在晶体区的分布，图 4 为当降

温速率为 2.0 ℃/min 时单晶样品的 EDS 面扫图谱，

从 4 图中均匀分布的小点可以看出，单晶部分各元

素均匀分布，表明所制备的 KNN 基晶体的主要元

素成分与配方接近，且均匀分布。 

为分析降温速率对 KNN 基单晶样品的晶体结

构的影响，对单晶粉末进行了 XRD 分析，结果如

图 5所示。由图 5可知，不同降温速率下获得的KNN

基单晶粉末皆具有单一的钙钛矿结构，在 X 射线衍

射的测试范围内没有第二相存在，说明降温速率的

改变对单晶的晶体结构的影响不明显。 
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(a) SEM photograph                                 (b) EDS spectrum of K in Fig. 4(a)  

 

(c) EDS spectrum of Na in Fig. 4(a)                           (d) EDS spectrum of Nb in Fig. 4(a)  

 

(e) EDS spectrum of O in Fig. 4(a)                           (f) EDS spectrum of Bi in Fig. 4(a) 

 

(g) EDS spectrum of Mn in Fig. 4(a)                             (h) EDS spectrum of B in Fig. 4(a) 

图 4  降温速率为 2.0 ℃/min 时生长的单晶样品的 EDS 面扫图谱 
Fig. 4  EDS surface scanning of single crystal samples grown at a cooling rate of 2.0 ℃/min 
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(a) 2θ=20°–80°                            (b) 2θ=45°–46° 

图 5  不同降温速率下 KNN 基单晶粉末的 XRD 谱 
Fig. 5  XRD patterns of KNN-based single crystal powders at different cooling rates 

图 5b 为单晶粉末样品在衍射角为 45°–46°间的

局部衍射谱。由图 5 可以看出，不同降温速率样品

的 45°衍射峰没有明显的变化。对于 KNN 粉末 XRD

谱，在衍射角位于 45.5o 左右时，当(022)晶面的衍

射强度约等于(200)晶面衍射强度的 2 倍时，KNN

为正交相钙钛矿结构；当(200)晶面的衍射强度约等

于(022)晶面衍射强度的 2 倍时，KNN 为四方相钙

钛矿结构[25–26]。由图 5b 可知，由于不同降温速率

下的 KNN 基晶体样品的(022)和(200)晶面的衍射强

度比例接近为 1:1，因此制备的 KNN 晶体样品具有

正交相与四方相共存结构，冷却速率对 KNN 单晶

的晶体结构没有明显的影响。 

图 6 为不同降温速率与 KNN 基单晶的压电常

数 d33 和介电损耗的关系。由图 6 可以看出，单晶

的压电常数随降温速率的增加呈先增加后减小的趋

势，当降温速率为 2.0 ℃/min 时，单晶具有最大的

d33 值，为 510 pC/N。这是因为，当降温速率较慢时，

K 元素挥发严重，从而在内部留下较多的空位等缺

陷，导致单晶的压电性能相对较低。当降温速率适

当增加时，K 元素挥发明显被抑制 A 位空位等缺陷

明显减少，A、B 和 O 位的原子比最接近 1:1:3，接

近理想的钙钛矿结构配位，晶体完整、质量较高，

故当降温速率为 2.0 ℃/min 时晶体具有较好的压电

性能。但是，当降温速率过大时，会产生较多的氧

空位，同时晶粒内部会产生较大热应力，导致晶体

中产生了裂纹等缺陷，从而严重恶化了晶体的压电

性能。另外，由图 6 可见，晶体的介电损耗(tanδ)

随降温速率的增加先增加后趋于稳定，当降温速率

为 0.5 ℃/min 时，介电损耗最小，为 0.01，后逐渐

稳定在 0.02。晶体的介电损耗增加的原因主要在于，

较快的降温速率使晶体中残留了较多氧空位以及较

大的热应力[27–28]。 

 
图 6  不同降温速率下 KNN 基单晶的压电性能和介电损耗 
Fig. 6 Piezoelectric properties and dielectric losses of 

KNN-based single crystals at different cooling rates 

图 7 为 KNN 基单晶的厚度方向伸缩机电耦合

系数 kt 和机械品质因数 Qm 与降温速率关系曲线。

由图 7 可以看出，单晶的厚度伸缩机电耦合系数随

降温速率的增加呈先增加后减小的趋势，当降温速

率为 2.0 ℃/min 时，单晶具有最大的 kt 值，为 0.40。

同时，单晶的品质因数随降温速率的增加也呈先增

加后减小的趋势，当降温速率为 1.0 ℃/min 时，单

晶具有最大的 Qm值，为 60。kt 的计算公式[29]为： 

2 a ff
t

a a

π π
tan( )

2 2

f ff
k

f f


                  (1) 
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图 7  不同降温速率下 KNN 基单晶的 kt 和 Qm 
Fig. 7  Thickness electromechanical coupling factor kt and the 

quality factor Qm of KNN-based single crystals at 
different cooling rates 

式中：fr 为谐振频率；fa 为反谐振频率。说明选择

合适的降温速率可以获得较高的机电耦合系数 kt

和机械品质因数 Qm，这可能与相应的晶体质量的

改善有关，同时也与此时晶体获得较高的压电性能

相一致。 

图 8 为 KNN 基单晶在 0.1 Hz 下的电场–应变曲

线和在 10 Hz 下的电滞回线。由图 8a 可知，随着降

温速率的增加，在相同的外电场作用下 KNN 基单

晶的应变先增加后减小，在 20 kV/cm 电场下当冷却

速率为 2.0 ℃/min 时的晶体样品获得最高的应变量

Smax，为 0.285%。这个规律与前述晶体的压电常数

随冷却速率的变化规律相吻合。由于逆压电系数：

d*
33=Smax/Emax

[30]。因此在 20 kV/cm 电场下，当冷却

速度为 2.0 ℃/min 时的晶体的逆压电系数 d*
33 为   

1 425 pm/V。从图 8b 可以看出，所有单晶样品都呈

现矩形且饱和的电滞回线，且矫顽电场 Er较低，约

为 8 kV/cm。此外，晶体的剩余极化强度 Pr随着降

温速率的增加而逐渐减小，最大值在 0.5 ℃/min 处

取得，Pr 最大值为 30.2 μC/cm2。这表明所制备的

KNN 单晶具有优异的铁电性能。随降温速率的增加

晶体的剩余极化强度和饱和极化强度的降低，可能

与晶体中的缺陷增多以及热应力增大有关[27]。 

 
(a) Unipolar strain curve                                        (b) P–E hysteresis loop     

图 8  不同降温速率下 KNN 基单晶的电场–应变曲线和电滞回线 
Fig. 8  Unipolar strain curve and P–E hysteresis loop of KNN–based single crystal at different cooling rates 

图 9 为 KNN 单晶在 10 kHz 下的介电温谱和介

电损耗温谱。由图 9a 可见，不同降温速率下的 KNN

单晶样品均呈现典型的 KNN 体系的介电常数(εr)–

温度(T)关系，从室温到 500 ℃范围内所有样品都存

在两个异常转变点，分别对应于正交相到四方相的

转变温度(TO–T)和四方相到立方相的 Curie 温度

(TC)[31–32]。随着降温速率的增加，晶体样品的 2 个

相转变温度略有升高，TO–T在降温速率为 0.5 ℃/min 

时为 148 ℃，当在降温速率为 4.0 ℃/min 时则升高

到 158 ℃，TC则相应地从 408 ℃升高到 416 ℃。晶

体的 Curie 温度向高温移动有利于拓展单晶的高温

应用范围，保持晶体在高温下的压电铁电性能温度

稳定性。这两个相转变温度的微弱变化与晶体结构

有关，由于改变降温速率对晶体的物相组成影响较

小，所以对两个相转变温度的影响也相对较小。由

于降温速率的适当增加有利于晶体中 A、B 和 O 位

的原子比最接近 1:1:3，趋于理想的钙钛矿结构配

位，故晶体的 TO–T 和 TC 均有所升高。文献[33–34]

报道，纯KNN材料的 TO–T和 TC分别为 200和 420 ℃

左右。由图 9b 可见，在低温(25–250 ℃)下，各样品

的介电损耗变化不明显，冷却速率对样品的介电损

耗影响也不大；在 300 ℃以上特别是 TC以上，各样

品的介电损耗迅速升高，这主要是与相变及高温热

激发有关。 
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(a) εr

 –T                                                      (b) tanδ–T     

图 9  在不同降温速率下 KNN 基单晶的介电温谱和介电损耗温谱 
Fig. 9  Temperature dependence of the dielectric permittivity and dielectric loss of KNN-based single crystal at different cooling 

rates 

3  结论 

1) 降温速率的变化对晶体生长、微结构和电性

能具有一定的影响，通过优化降温速率可以促进晶

体生长，增大单晶尺寸，当降温速率为 2.0 ℃/min

时，可获得尺寸较大的 KNN 基晶体；当降温速率

较小时，单晶数量较多，但尺寸也都较小；当降温

速率逐渐增加到 1.0 和 2.0 ℃/min 时，单晶尺寸逐渐

增大；但当降温速率进一步增加到 4.0 ℃/min 后，

晶体开裂且变形更加严重。但改变降温速率对单晶

的晶体结构和物相组成没有明显的影响。 

2) 当降温速率较小时，单晶表面形貌较为平

坦，晶体生长时裸露面上生长台阶不明显；当降温

速率逐渐增大时，裸露面上生长台阶开始显露出来，

表现为层状生长模式；当降温速率进一步加快，晶

体表面表现出山丘状形貌，但晶体表面仍然隐约可

见层状生长台阶。所有晶体的表面都具有十分致密

的组织结构。所有样品中陶瓷区的晶粒均呈方形，

各个晶粒的尺寸差别较大，但大小晶粒都均匀交错

分布；随着降温速率的增加，陶瓷区的晶粒尺寸逐

渐细化。 

3) 随着降温速率的增加，晶体的压电性能先增

加后减小，在 2.0 ℃/min 时取得最大值：d33=510 

pC/N，d33=1 425 pm/V；当降温速率为 2.0 ℃/min 时，

单晶具有最大的 kt 值，为 0.40。当降温速率为

1.0 ℃/min 时，单晶具有最大的 Qm值，为 60。而晶

体的介电损耗逐渐增加，后稳定在 0.02 左右。所有

单晶样品都呈现矩形且饱和的电滞回线，且矫顽电

场 Er较低，约为 8 kV/cm。此外，晶体的剩余极化

强度 Pr随着降温速率的增加而逐渐减小，最大值在

0.5 ℃/min 处取得，Pr最大值为 30.2 μC/cm2。 

4) 随着降温速率的增加，晶体样品的两个相转

变温度略有升高，当降温速率为 0.5 ℃/min 时

TO–T=148 ℃，当在降温速率为 4.0 ℃/min 时则升高

到 158 ℃，TC则相应地从 408 ℃升高到 416 ℃。 
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