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摘  要：高性能环境友好型(K,Na)NbO3(KNN)基无铅压电陶瓷是国际上功能陶瓷的重要科学前沿和技术竞争焦点之一。优异

的压电性能及其温度稳定性、抗疲劳特性、力学性能以及制备工艺重复性等综合性能是 KNN 基陶瓷有望得以广泛应用的重

要前提，而这些性能与 KNN 基陶瓷的多层次结构紧密相关。本工作从多层次结构调控的角度出发，总结了 KNN 基陶瓷压电

性能与其温度稳定性、抗疲劳特性、力学性能、制备工艺重复性研究等方面的研究进展以及 KNN 基陶瓷的应用技术研究进

展。最后，就 KNN 基无铅压电陶瓷的未来发展进行展望。 
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Abstract: High-performance environmentally-benign (K,Na)NbO3-based (KNN) lead-free piezoceramics has been the spotlight in the 
search for functional oxides. The KNN-based piezoceramics with the multiscale structures have the superior piezoelectricity, thermal 
stability, fatigue resistance, mechanical properties, and reproducibility, for the practical applications. In this review, recent 
development on the multiscale structural engineering of piezoelectricity, thermal stability, fatigue resistance, mechanical properties, 
and reproducibility, and the emerging applications of KNN-based lead-free piezoceramics was summarized. In addition, the future 
perspective for the development of KNN-based piezoceramics was also presented. 
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压电材料可实现机械能与电能的相互转换，是

电子信息、医疗健康、人工智能等领域不可替代的

关键材料，目前全球压电材料与器件市场规模已达

千亿美元/年，我国压电材料与器件的生产、使用和

出口占比全球规模 60%以上。目前广泛使用的以锆

钛酸铅(PZT)陶瓷、铌镁钛酸铅(PMNT)弛豫铁电单

晶为代表的铅基压电材料中含有有毒有害的重金属

元素铅，在生产、使用、废弃等过程中，对人类生 
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命健康和生态环境造成严重的危害。因此，多国已

出台相应的法律法规以限制含铅材料的使用。最近

欧盟颁布了 RoHS 2.0 版指令，2021 年起部分铅基

压电产品在欧盟市场将不再享有豁免权。因此，在

部分应用领域，铅基压电材料将逐渐被环境友好型

无铅压电材料替代。据统计，2019 年全球无铅压电

陶瓷市场规模为 1.72 亿美元，未来 5 年年均复合增

长率预计可高达 20.8%，至 2024 年全球市场规模将

达到 4.43 亿美元。因此，发展环境友好的无铅压电

材料已经成为国际上功能材料领域的重要科学前沿

和技术竞争焦点之一[1–7]。 
我国学者 20 世纪末在国际上率先提出了“环境

协调性铁电压电陶瓷”的概念，在无铅压电材料研究

方面取得了一批国际瞩目的创新研究成果。如文  
献[8–9]生长出多种大尺寸、高均匀性、高质量的无

铅压电单晶。文献[10–14]研究了 KNN 无铅压电陶

瓷的制备技术与多层次结构调控技术，提高其压电

性能的温度稳定性。Wu 等提出了构建具有多相共

存的新型相界以增强 KNN 基无铅陶瓷压电性能的

设计新思路，使 KNN 基陶瓷的压电性能实现了新

突破[15–19]。Zhai 等通过微结构调控获得了高度织构

化的 KNN 基无铅压电陶瓷[20–22]，其压电常数高达   
700 pC/N。Zhang 等开创性地设计、构筑了 0–3 型

半导体–弛豫铁电体复合材料，有效解决了长期困扰

NBT–BT 基陶瓷实际应用的退极化问题[23–24]。Hu
等报道了具有超高应变输出的 KNN 无铅压电单   
晶[25]。国内学者在高性能无铅压电陶瓷领域还取得

了诸多重大进展[26–35]。 
目 前 ， BaTiO3(BT) 、 Bi0.5Na0.5TiO3(BNT) 、

(K,Na)NbO3(KNN)基无铅压电陶瓷得到了广泛关

注。BT 作为钙钛矿型铁电材料的典型代表，具有较

高的压电性能(压电常数 d33 约等于 190 pC/N)，Liu
等借鉴 PZT 中准同型相界(MPB)的概念和理论，在

Ba(Ti0.8Zr0.2)O3–(Ba0.7Ca0.3)TiO3 无铅压电陶瓷中构

筑了准同型相界 MPB，显著提高了 BT 基陶瓷的压

电性能，其压电常数 d33高达 620 pC/N[36]。BNT 可

与 BT 形成连续的固溶体，在准同型相界 MPB 处表

现 出 优 异 的 压 电 性 能 [37] 。 文 献 [38] 研 究 了

BNT–BT–KNN 三元体系，发现其具有巨大的场致

应变效应。KNN 基无铅陶瓷的压电性能也在不断取

得突破；最近，Zhai 等利用反应模板定向生长法成

功制备了 d33高达 700 pC/N 的 KNN 基织构陶瓷，

其压电性能可与 PZT 媲美[20]。BT、BNT 及 KNN
等无铅压电材料虽各有特点，但这些材料体系尚不

能完全独立地取代铅基压电陶瓷。因此，多种无铅

压电材料体系并存是未来无铅压电陶瓷的发展与应

用的主要趋势。鉴于 KNN 基无铅压电陶瓷相对优

异的综合性能，该体系将会在压电陶瓷与器件领域

发挥不可替代的重要作用。 

 
图 1  压电陶瓷的多层次结构 

Fig. 1  Multiscale structures of piezoceramics 

材料的结构决定材料的性能，即常常被提及的

构效关系。无论含铅体系还是无铅体系，铁电压电

材料不同于非极性材料具有极其丰富的多层次结 
构[39]，如图 1 所示，主要体现在以下几个不同尺度：

相结构及相界，对于压电材料尤其重要的准同型相

界 MPB 或多晶型相转变(PPT)；多晶材料(陶瓷)的
晶粒尺寸和晶界；铁电材料所特有的电畴结构：极

性微区(或团簇)、微畴、宏畴、畴壁；引起自发极

化的中心离子位移及其与周围离子的相互作用等原

子尺度结构特征参数。目前，关于 KNN 基陶瓷的

研究主要围绕通过多层次结构调控其压电性能及其

温度稳定性、抗疲劳特性、力学性能、以及制备工

艺重复性等综合性能。得益于 KNN 基陶瓷综合性

能的提升，最近在应用技术研究方面也雨后春笋般

涌现出了一批相关报道。 
本工作从多层次结构调控的角度出发，总结了

KNN 基陶瓷压电性能及其温度稳定性、抗疲劳特

性、力学性能、制备工艺重复性研究等方面研究进

展以及 KNN 基陶瓷的应用技术研究进展；并就

KNN 基无铅压电陶瓷的未来发展作出展望。 

1  KNN 基无铅压电陶瓷的研究进展 
1.1  压电性能 

铁电压电材料的压电性能与其内部丰富的多层

次结构紧密相关。2004 年，Saito 等利用反应模板定

向生长法制备了 KNN 基无铅压电织构陶瓷，其压

电常数 d33 高达 416 pC/N[2]，几乎可与 PZT 相媲美，

因此，引起了研究人员对 KNN 基无铅压电陶瓷的
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广泛关注。为推进 KNN 基陶瓷的应用进程，进一

步提高其压电性能是研究人员的首要任务，为此，

国内外学者从 KNN 基陶瓷多层次结构(相结构及相

界、晶粒尺寸和晶界、电畴结构等)调控的角度出发，

开展了大量的研究工作。 
1.1.1  相结构调控    通过在具有 ABO3 钙钛矿结

构的 KNN 中 A、B 位离子的等价取代[27, 40–43]或引入

同样具有钙钛矿结构的化合物，组成二元或三元固

溶体等方法[44–48]，调控 KNN陶瓷多晶型相转变 PPT
至室温附近，赋予陶瓷正交、四方两相共存特征。

得益于此，陶瓷自发极化方向增加，有利于其宏观

极化强度及压电性能的提高，与铅基材料压电性能

在准同型相界 MPB 附近具有最大值原理相同。但

是，不同于铅基压电材料中的 MPB，KNN 基陶瓷

中的 PPT 效应对压电性能的增强作用没有那么显

著，可能是因为多晶型相转变 PPT 中没有三相临界

点，导致不同铁电相之间极化偏转的能垒较高[36]。

因此，为进一步提高 KNN 基陶瓷压电性能，国内外

学者试图借鉴铅基压电材料中的准同型相界 MPB
理论，在 KNN 基无铅压电材料中构筑 MPB。Zuo
等设计、制备了 (1–x–y)(Na,K)(Nb,Sb)O3–xLiTaO3– 
yBaZrO3 三元体系，利用 BaZrO3 调节基体材料的正

交-菱方相变温度、LiTaO3调控其四方–正交相变点，

通过优化组分，在菱方、四方两相共存区附近得到

最优压电性能，其压电常数 d33 达到 365 pC/N[49]。

Wang 等也报道了室温下具有准同型相界 MPB 的

(Na0.5K0.5)NbO3–(Bi0.5Li0.5)TiO3–BaZrO3 无铅压电陶

瓷，其压电常数 d33为 348 pC/N[50]。2014 年，Wu 等

报道了具有优异压电性能的(1–x)(K,Na)(Nb,Sb)O3– 
xBi0.5(Na1–yKy)0.5ZrO3 无铅压电陶瓷，该材料中

[Bi0.5(Na1–yKy)0.5]2+与Zr4+可同步降低KNN基体的正

交–四方相变温度而提高其菱方–正交相变温度，通

过精细的组分调控，在室温附近构建了四方–菱方两

相共存区，其压电性能得以显著提升，压电常数 d33

高达 490 pC/N[18]。在此基础上，Wu 等发现通过构

筑正交–四方–菱方多相共存区可进一步将 KNN 基

陶瓷的压电常数 d33 提升至 650 pC/N[15]，可与软性

铅基压电陶瓷相媲美。虽然室温下 KNN 基陶瓷具

有出色的压电性能，但是，不同于铅基压电体系中

近乎垂直的准同型相界 MPB，KNN 基陶瓷中倾斜、

甚至是水平的的四方–菱方相界使其压电性能的温度

稳定性较差，不利于 KNN 基陶瓷的实际应用。为此，

文献 [51] 设计了 (1–x–y)(Na,K,Li)NbO3–xBaZrO3–y 
(Bi,Na)TiO3(KNLN–BZ–BNT)三元体系，通过组分

优化调控准同型相界MPB的斜率，获得垂直的MPB，
且在该处具有优异的压电性能，d33=285 pC/N。这对

今后在无铅压电材料中构筑垂直 MPB 具有重要的

借鉴意义。 
1.1.2  晶粒调控    压电陶瓷的介电、压电及铁电

性能均会随着其晶粒尺寸的改变而改变，即压电陶

瓷的晶粒尺寸效应[52–53]。随着电子工业的需要和陶

瓷制备技术的发展，压电器件呈现微型化、薄层化

和高集成的发展趋势。压电陶瓷的晶粒尺寸效应也

受到了越来越多的关注。Li 等采用放电等离子烧结

(SPS)方法制备了晶粒细化的纯 KNN 陶瓷，具有很

高的相对密度(99%)以及优异的压电性能，其压电常

数 d33 达到了 148 pC/N[54]。Yang 等结合 SPS、热压、

微波烧结、两步烧结法制备了不同晶粒尺寸的 KNN
基陶瓷，研究了其压电性能与晶粒尺寸的关系，发

现当晶粒尺寸为 3.31 m 时，KNN 陶瓷具有最优的

压电性能[52]。 
1.1.3  铁电畴调控    材料的压电性能与铁电畴结

构紧密相关，尤其是具有较小畴壁能而更易对外界

激励产生响应的纳米铁电畴[55–56]。Zhang 等提出了

利用压电力显微镜(PFM)从微观层面研究电畴翻转

难易程度的方法，研究材料的电畴活性并将其与材

料的宏观压电性能进行关联[11]。利用 PFM 显微镜

在微观层面上证实了不等价离子掺杂可引起空位缺

陷并促进 KNN 基陶瓷中纳米铁电畴的翻转，如图 2
所示，揭示了掺杂改性 KNN 基无铅压电陶瓷具有

非常优异综合压电性能的根源。最近，Hu 等创新性

地利用单晶生长过程中的成分梯度，生长出了具有

可控成分梯度的高质量 KNN 单晶，晶体材料在    
1 kV/mm 的电场强度下具有高达 0.9%的应变表现，

实现了高达 9000 pm/V 的大信号压电系数[25]。通过

原位高能X射线衍射证实此高压电性能源于非180°
电畴的翻转，并通过对沿成分梯度的系列晶体进行

分区域的电畴和极化特性观察，发现超大压电响应

只存在于钾/钠比为 43/57 的晶体材料附近，该区域

电畴结构呈现复杂的人字形。 
极化过程可使铁电畴达到定向排列的效果，是

赋予铁电陶瓷宏观压电响应的重要过程[57–60]。基于

钙钛矿结构的对称性缺失可影响空位缺陷的定向排

列，形成内电场进而影响铁电畴翻转的思路，Wang
等提出了“老化–再极化”的控制方法，实现了缺陷偶

极子的定向排列与铁电畴翻转的同步控制。此方法

将 Li 掺杂 KNN 无铅陶瓷的压电常数由 190 pC/N 提

高到 324 pC/N[61]。Yao 等利用压电力显微镜(PFM)
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研究了 KNN 基无铅压电陶瓷在老化与极化前后铁

电畴结构的演变[62]。结果表明：相比于未老化的

KNN 陶瓷，老化处理后的样品具有更加均匀、精细

的畴结构，电畴尺寸为几百纳米，该现象可能与

KNN 陶瓷内缺陷有关。得益于此，老化样品的铁电

与电致应变性能得以显著提升。而老化样品经极化

处理后，其电畴尺寸显著长大(约为 10 m)且具有更

为清晰的畴壁。 

 
图 2  不同 MnO2掺杂量 0.92(Na0.5K0.5)NbO3–0.02(Bi0.5Li0.5)TiO3–0.06BaZrO3 (KNN–BLT–BZ6–xMnO2)陶瓷的纳米铁电畴翻转

以及局域压电响应曲线[11] 
Fig. 2  Poling behavior, piezoresponse hysteresis loops and typical butterfly-shaped amplitude–voltage curves of 

KNN–BLT–BZ–xMn (x=0 and x=1.5)[11] 

1.2  温度稳定性 
通过化学掺杂构建多晶型相转变 PPT 或准同

型相界 MPB、晶粒调控、铁电畴调控等途径均可

有效提高 KNN 基陶瓷的压电性能。目前，室温下

KNN 基陶瓷的压电常数 d33 最高达 650~700 pC/N，

可与 PZT 基陶瓷相媲美，表现出一定的应用前景。

然而，通过对比 PZT 与 KNN 基压电陶瓷的相图可

发现，PZT 中的 MPB 是一个垂直的狭长区域，使

其仅受组分控制而几乎不受温度影响；而 KNN 中

的 PPT 或 MPB 则是倾斜、甚至水平的，这种两相

共存区同时受到温度和组分 2 个因素的控制。因

此，多晶型相转变 PPT 或准同型相界 MPB 调控的

KNN 基无铅压电陶瓷，其压电性能的温度稳定性

较差[63–64]。例如，Akdoğan 等发现具有多晶型相

转变 PPT 的 KNN 基陶瓷压电常数、极化强度以

及介电常数均在室温附近很窄的温度窗口

(25~31 ℃)内达到最大值[65]。这是因为当温度变化

时，其相结构也会发生相应的变化，导致其压电

性能的波动，温度稳定性的问题严重影响了 KNN
基材料的实际应用。 

导致 KNN 基陶瓷具有较差温度稳定性的根本

原因是室温附近多晶型相转变的存在。为提高 KNN

基陶瓷压电性能的温度稳定性，Zhang 等通过掺杂

将 KNN 基陶瓷的多晶型型转变温度调控至室温以

下，拓宽了其使用温度范围[63]；但是，由于避开了

多晶型相转变 PPT效应而不可避免地降低了陶瓷的

压电性能。对于 KNN 基陶瓷，优异的压电性能、

较好的温度稳定性似乎是不可兼得的。 
需要探索新的途径来提高 KNN 基无铅陶瓷压

电性能的温度稳定性。最近的研究发现：适量

CaZrO3 掺杂 KNN 基陶瓷兼具高压电性能以及优异

的温度稳定性[66]。CaZrO3 掺杂 KNN 基陶瓷的压电

常数 d33 为 320~360 pC/N，同时，其电致应变(逆压

电常数 d33*)在室温至 175 ℃的宽温度域内变化量小

于 10%，可与商用 PZT 相媲美，如图 3a～图 3b 所

示。研究表明：电场强度是决定 CaZrO3 掺杂 KNN
陶瓷压电性能温度稳定性的重要因素之一[12]。Yao
等结合原位 X 射线同步辐射实验和第一性原理计

算，证实了场致弥散相变是提高 CaZrO3 掺杂 KNN
陶瓷压电性能温度稳定性的根本原因，如图 3c 所

示。最近，Liu 等发现局域结构异质性诱发的铁电–
弛豫体的弥散相转变也可赋予 KNN 基陶瓷优异的

压电性能(逆压电常数 d33*达 600 pm/V)以及出色的

温度稳定性[10]。 
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(a)                                                     (b) 

 
(c) 

图 3  场致弥散相变提高无铅压电陶瓷的温度稳定性[12] 
Fig. 3  Enhanced thermal stability of lead-free piezoceramics via electric field induced diffused phase transition[12] 

在晶粒尺度上，陶瓷织构化是提高 KNN 基陶

瓷压电性能温度稳定性的重要途径之一。Saito 等利

用 RTGG 方法制备的高度取向织构化的 KNN 基陶

瓷兼具优异的压电性能和温度稳定性[2]。最近，Li
等通过优化组分、制备了性能更为优异的 KNN 基

织构陶瓷(压电常数 d33 高达 700 pC/N)，其逆压电常

数 d33*在室温至 150 ℃范围内变化率小于 12%，表

现出出色的温度稳定性，这主要归因于织构工艺提

高了KNN基陶瓷的Curie温度以及铁电畴的高温稳

定性[20]。 
1.3  抗疲劳特性 

在压电材料的实际应用中，除了压电性能及其

温度稳定性，施加循环电场过程中材料的长期稳定

性，即其电循环稳定性(抗疲劳特性)，也是必须考

虑的重要性能参数之一。为保证其工业化应用的顺

利推进，KNN 基无铅压电陶瓷抗疲劳特性的研究势

在必行。 
关于 PZT[67–68]与 BNT[69–71]基压电陶瓷的研究

表明：电场循环可导致材料铁电、压电等性能恶化，

具体表现为可翻转极化强度、应变量及压电性能等

的下降。这些疲劳特征的出现可归因于微观组织损

坏、畴壁钉扎、屏蔽效应等。 
为提高材料的抗疲劳特性，Zhang 等通过掺杂

将 KNN 基陶瓷的多晶型相转变温度调控至室温以
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下，获得单一相结构的组分，使其具有良好的抗疲

劳特性(自发极化强度在 104 双极循环过程中几乎不

变)[63]。但是由于多晶型相转变 PPT 效应的缺失而

不可避免地牺牲部分压电性能；而 PPT 效应对提高

KNN 基陶瓷的压电性能是不可或缺的。因此，如何

使 KNN 基陶瓷兼具优异的压电性能与抗疲劳特性

成为亟待解决的关键科学问题。 
最近，Yao 等发现相结构调控是解决该问题的

有效途径 [72]。通过在 KNN 基陶瓷掺杂适量的

CaZrO3 可显著提高 KNN 基陶瓷的抗疲劳特性。当

循环次数达到 107 次时，CaZrO3 掺杂 KNN 基陶瓷

(CZ5)的可翻转极化强度 2Pr仅降低约 10%，可与商

业化PZT(PIC151)相媲美。相比之下，纯相KNN(CZ0)
的可翻转极化强度 2Pr 则损失 30%。CaZrO3 掺杂

KNN 基陶瓷的抗双极疲劳特性与其相结构组成紧

密相关。X 射线衍射结果表明：CZ0 陶瓷中以正交

相为主且具有较大的点阵畸变(c/a 比)，而 CZ5 陶瓷

则为正交与四方两相共存且更接近赝立方结构(见

图 4)。双极电循环过程中涉及电畴的翻转，研究显

示：180o 铁电畴的翻转不会改变周围的应力环境，

而非180o铁弹畴在翻转过程中需要相邻畴的协同作

用而易在晶界附近或晶粒内部产生机械应力。得益

于正交–四方两相共存及较小的 c/a 比，CZ5 陶瓷内

的铁弹畴翻转需要克服的临界能垒更低，翻转更为

容易，相应的机械应力也显著降低，因而表现出良

好的抗疲劳特性。 
在晶粒尺度上，陶瓷织构化可有效提高 KNN

基陶瓷抗疲劳稳定性。Li 等通过优化组分、制备的

KNN 基织构陶瓷兼具优异的压电性能和出色的抗

双极疲劳稳定性[20–21]，这主要归因于 KNN 基织构

陶瓷中纳米铁电畴畴壁的高度灵活性。 
由于无铅压电陶瓷在高温烧结过程中碱金属元

素易挥发，造成陶瓷内部本征缺陷，如氧空位的富

集，钉扎畴壁，进而导致疲劳现象的产生。因此，

降低材料内部的本征缺陷浓度也可有效提高压电陶

瓷抗疲劳特性[71]。 

 

图 4  CZ5 与 CZ0 陶瓷的(a,b)相结构以及疲劳导致的(c,d)电学性能与(e,f)微观组织结构的变化对比[72] 
Fig. 4  (a,b) XRD patterns of CZ5 and CZ0; (c,d) evolution of polarization hysteresis loops for CZ5 and CZ0, and (e,f) 

microstructures of fatigued CZ5 and CZ0, respectively[72] 

1.4  力学性能 
压电材料的使役可靠性与其力学性能紧密相

关。在压电器件，如驱动器，的使役过程中，压电

材料通常会经受很大的机械应力，可导致其断裂。

因此，断裂力学行为对压电材料与器件的使用寿命

和可靠性至关重要。 
压电材料的力学性能通常取决于其铁弹畴的响

应[1]。在初始加载过程中，压电材料的应变与应力

呈线性关系。然而，当机械应力超过压电材料的矫

顽应力，材料通过不可逆的畴壁运动经历铁弹畴的

翻转过程。由于极性结构的各向异性，铁弹畴的翻

转导致应力–应变曲线呈现非线性。随着应力的增

加，铁弹畴翻转趋于饱和，材料的应力–应变曲线又

呈线性。在外力卸载过程中，部分铁弹畴又翻转回

初始状态，而不可逆的铁弹畴翻转则导致材料具有

一定的剩余应变。 
Li 等 研 究 了 0.92KNN–0.02Bi0.5Li0.5TiO3– 

0.06BaZrO3无铅压电陶瓷的的断裂韧性，发现未极化

样品的断裂韧性为 0.7–0.95 MPa·m0.5，与软性 PZT 的

相近，高于BCZT 的，但低于BNT–BT 的[73]。极化过

程对材料的断裂韧性也有影响。结果表明，极化工艺

小幅提高了该材料的断裂韧性(0.88–0.99 MPa·m0.5)，如

图 5a 所示，可能与极化后材料具有更小的残余应变有

关。另外，极化状态、晶体结构以及温度对该材料的
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弹性模量与矫顽应力均有一定的影响。 
KNN 基无铅压电陶瓷的断裂强度与其微观组

织结构紧密相关。研究表明，相比于传统固相法制

备的样品，利用放电等离子烧结方法制备的致密、

细晶化的(Na0.535K0.485)0.95Li0.05(Nb0.8Ta0.2)O3 陶瓷具

有更高的断裂强度(102.84 MPa vs 67.9 MPa)[74]，如

图 5b 所示。另外，通过化学掺杂也可提高 KNN
基陶瓷的断裂强度。Zhou 等发现微量 BiFeO3 可显

著提高 KNN 基陶瓷的烧结特性和致密度，因而，

有利于其断裂强度的显著提升，高达 142 MPa[75]。 

 
(a)                                                          (b) 

图 5  (a) KNN–BLT–6BZ 陶瓷极化前后的断裂韧性[73]；(b) SPS 和普通烧结方法制备的(Na0.535K0.485)0.95Li0.05(Nb0.8Ta0.2)O3陶瓷

的 MSP (modified small punch)载荷–位移曲线[74] 
Fig. 5  (a) The fracture toughness for KNN–BLT–6BZ measured by SCF and SEVNB techniques[73]; (b) modified small punch (MSP) 

load-displacement curves for SPS-processed and normally sintered (Na0.535K0.485)0.95Li0.05(Nb0.8Ta0.2)O3 ceramics[74] 

1.5  制备工艺重复性 
KNN 基无铅压电陶瓷虽性能优异，但其较差的

制备工艺重复性是阻碍其实际应用的重要因素之

一。这是由于多种原因造成的，如 KNN 基陶瓷的

压电性能对于成分变化比较敏感、高性能 KNN 基

陶瓷的烧结温度窗口相对较窄等。如何能够提高工

艺的稳定性，尤其是可重复的制备高性能的 KNN
陶瓷，是该体系能否实用化的关键。 

通常 KNN 基无铅压电陶瓷的制备需要多种不

同的化学元素。在固相反应的过程中，由于不同化

学元素的扩散速率之间存在显著差异，经常导致材

料中出现许多问题。如 Wang 等在利用传统固相法

制备的 Li／Ta 共掺杂 KNN 陶瓷中发现了成分分布

不均匀的现象，呈现核壳结构，且元素的分布具有

一定的选择性，其中 Na–Ta 组合倾向于占据核部分，

K–Nb 则倾向于占据壳部分，延长烧结保温时间并

不能消除该成分分布不均匀性[76]。但是，通过预先

合成(Na,Ta)2O5前驱体可显著提高KNN基陶瓷的成

分均匀性，进而有利于压电性能的提升。最近，

Thong 等也发现 KNN 基无铅压电陶瓷存在异常晶

粒长大及其关联的局域成分不均匀现象是导致其工

艺重复性较差的根源[77]。结合原位变温 X 射线衍射

和热重分析技术，Thong 等[78]进一步研究了固相反

应过程中的化学反应，发现了化学发应存在一定的

竞争机制，这也是 KNN 基陶瓷中存在局域成分不

均匀现象的物理起源。 

2  KNN 基无铅压电陶瓷的应用进展 
随着相关研究的逐步深入，KNN 基陶瓷的综合

性能得以不断提升，具有良好的应用前景，因此，

学术界和产业界均比较重视知识产权的保护。据统

计，目前共授权 KNN 基材料相关专利近 200 项。

图 6a 为拥有 KNN 基无铅压电陶瓷领域专利最多的

3 家公司和 9 家研究机构。日本企业，如 NGK、村

田、京瓷等电子陶瓷产业巨头非常重视 KNN 基陶

瓷的知识产权及成果转化；目前，国内相关专利则

主要集中在高校及研究院所，如陕西师范大学、四

川大学、清华大学、上海硅酸盐研究所等。按照国

际专利分类法，这些专利主要分布在 C04 陶瓷组分、

H01 电子元器件等领域，如图 6b 所示[79]。 
KNN 基无铅压电陶瓷在传感器、驱动器、换能

器等应用方面的初步探索也相继展开。日本的 NGK
公司发明了非谐振型 KNN 基压电陶瓷爆震传感  
器[80]。压电爆震传感器可探测发动机爆震引起的振

动，实现点火时间的控制，进而提高发动机的性能

并降低油耗。在很宽的爆震频率范围内(5~15 kHz)，
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该器件的压电响应基本保持不变，使其可用于不同

类型的发动机。日本 Murata 公司研发了 KNN 基陶

瓷多层驱动器[81]。该 KNN 陶瓷可在低氧分压下与

贱金属电极实现共烧。PZT 多层驱动器中，一般需

要采用 Ag–Pd 等贵金属作为内电极；而电极材料

的成本可达总成本的 60%。从实际应用的角度来

讲，KNN 很有可能由于成本的优势而取代 PZT 多

层驱动器。日本的柯尼卡美能达和东芝公司分别于

2008 年和 2012 年开发了基于 KNN 基无铅压电陶

瓷的喷墨打印喷头。清华大学和韩国团队合作利用

兼具优异室温压电性能及温度、电循环稳定性的

CaZrO3掺杂KNN基压电陶瓷成功制备了用于数码

相机中自动聚焦系统的超声马达，具有较好的性 
能[82]。Jiang 等利用性能优良的铌酸钾钠(KNN)基
无铅陶瓷，使用改进的切割–填充技术制备了一种

具有微结构的对人体生物相容性好的 1–3 维复合

材料来制备微型超声器件[83]。制备的无铅超声能量

采集装置声学和电学性能得以改善且具有与生物

组织相似的机械顺应性，不仅能在超声波驱动下实

现理想的压电电势输出，而且同时具有环境友好性

与高度灵活性，并验证了在视网膜电刺激应用中的

可行性。 
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图 6  (a) 拥有 KNN 基无铅压电陶瓷领域专利最多的 3 家公司和 9 家研究机构；(b) KNN 基陶瓷的国际专利分类[79] 

Fig. 6  (a) Top 3 companies and top 9 research institutes that hold most patents on KNN-based piezoceramics. (b) International 
patent classification (IPC) of KNN-based piezoceramics.[79] 

3  结论与展望 
基于人们对环境保护及社会可持续发展的迫切

需要，环境友好型无铅压电陶瓷逐步取代铅基压电

材料是未来社会发展的必然趋势。目前，不同的无

铅压电陶瓷体系各有特点，但均不能完全独立地取

代含铅压电陶瓷，可以预期未来无铅压电陶瓷的发

展与应用仍然是多种体系并存的格局。KNN 体系因

其优异的综合性能必将发挥重要作用。从基于目前

发展现状，KNN 陶瓷已经可以满足一部分应用的需

求；同时，仍有一些关键基础性问题尚需细致深入

研究。 
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无铅压电陶瓷具有丰富的多层次结构，涵盖了

宏观相结构、微观晶粒尺寸和晶界、纳米尺度电畴

结构以及原子尺度的自发极化等。目前的研究多着

重于相结构、晶粒以及电畴结构对无铅材料电学性

能的影响，而原子尺度自发极化是产生电畴、也是

材料显示宏观铁电压电性能的根源。近年来随着透

射电镜技术的发展，利用球差矫正透射电镜研究钙

钛矿结构的铁电压电根源成为研究热点之一[84–85]。

因此，从原子尺度理清掺杂元素、制备工艺等对自

发极化的影响规律，可有效地指导高性能无铅压电

材料的设计与制备。 
无铅压电陶瓷多种优值参数的解耦调控和协同

优化。近 20 年，国际学术界一直致力于提高无铅压

电陶瓷的压电常数 d33，但实际上不同的应用场景对

压电材料优值参数的要求有巨大差别。压电常数 d33

直接体现了材料压电性能的强弱，固然重要；但对

于很多应用，当压电常数 d33 超过一定阈值时，其

他参数，如 Curie 温度 TC、机械品质因数 Qm、机电

耦合系数 kp等，则成为更为关键的优值参数。而不

同的优值参数之间存在倒置关系，如压电常数 d33

与机械品质因数 Qm、压电常数 d33 与居里温度 TC

等。如何破解优值参数之间的倒置关系，实现多种

优值参数的解耦调控和协同优化是亟待解决的关键

问题之一。最新文献报道的“析出强化”[86]和“缺陷调

控”[87]可实现压电常数 d33 与机械品质因数 Qm 的协

同提升，为后续破解该问题提供了有益的参考。 
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