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钽铌酸钾晶体的无籽晶固相法生长与结构 
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摘  要：钽铌酸钾晶体具有压电、铁电和光电等特性，在光电信息技术领域具有重要应用前景。针对传统高温熔体法晶体成

本高、技术设备复杂和成分控制难等缺点，探讨了通过固相法实现钽铌酸钾单晶生长的可能与机制。以微量 LiBiO3为助熔剂，

采用固相法制备 K1.05Ta0.63Nb0.37O3(KTN)实验样品，研究了 KTN 陶瓷预制体向单晶体转化的现象、规律与机理。结果表明：

采用固相法可以实现 KTN 陶瓷预制体向单晶体的转变，所得晶体肉眼可见，但尺度较小，呈细条状，KTN 单晶生长模式符

合二维层状堆积生长模式，呈现出有序的逐层扩展特性。进一步分析表明，所得 KTN 单晶具备典型的立方相钙钛矿结构，

且在晶体内部，各组成元素呈现出均匀分布的状态。随着生长温度的升高，细条状 KTN 单晶的数量先增加随后减少，过高

的生长温度使得陶瓷基体易碎。对 KTN 晶体的固相生长机理也进行了初步的解释。 
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自 20世纪发现第 1种铁电晶体罗谢尔盐以来[1]，

压电、铁电材料已逐渐发展成为最重要的功能材料

之一。早期的压电、铁电材料由于其性能具有不稳

定性而局限于实验室，直到第二次世界大战期间发

现了具有良好铁电性的钙钛矿材料 BaTiO3，从而促

进了压电和铁电材料及相关器件的高速发展。经过

数百年的研究与发展，压电、铁电材料已被广泛制

作成各式各样的器件，并应用于人类生产生活中的

各个角落，并且在未来的科技以及工业领域仍具有

巨大的发展潜力[2–3]。其中，特别是具有钙钛矿结构、

以 Pb(Zr,Ti)O3 体系为代表的铅基压电材料，由于

具有优异的压电铁电性能而受到广泛的研究和应

用[4]。然而，铅基材料中的 PbO 具有毒性和较高的

挥发性，在制备、使用以及废弃处理等过程中会对

人体和生态环境造成不可逆转的伤害。因此，材料

的无铅化研究逐渐成为国内外热点[5]。 
在已报道的钙钛矿结构材料范畴内，钽铌酸钾

(KTa1–xNbxO3)晶体以其独特的固溶体结构而受到广

泛研究，这种结构是由钽酸钾(KTaO3)与铌酸钾

(KNbO3)固溶而成。具有良好的压电性能、铁电性

能以及优异的电光性能[6]，凭借其压电、铁电与电

光特性的独特组合，钽铌酸钾(KTa1–xNbxO3)晶体在

光电子器件领域，如电光调制器、可调谐滤波器、

光开关及光学传感器中，展现出了巨大的应用潜力

和价值。然而，由于大尺寸高质量 KTN 晶体的制备

困难，限制了其在实际应用中的推广和深化。作为

KTaO3 与 KNbO3 的固溶体，KTa1–xNbxO3 晶体的 B
位实现了 Ta 与 Nb 离子的自由互溶，其相结构更是

能够直接通过组分的精细调控来实现转变，这一过

程涵盖了从低温三方相到正交相、再到四方相，直

至高温立方相的连续变化。此外，通过调整 Ta 与

Nb 的比例，KTa1–xNbxO3 晶体的居里温度(TC)也能得

到有效调节，这一特性能够通过精确控制原料配比，

生长出居里温度接近室温的钽铌酸钾晶体，从而进

一步拓宽其在实际应用中的温度和条件范围。总之，

可以通过组成、相结构设计和调控制取 TC接近室温

的钽铌酸钾晶体，从而获得可在室温使用的、性能

优异的铁电压电光电等元器件。研究表明，组分为 
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KTa0.63Nb0.37O3 的钽铌酸钾单晶的居里温度位于室

温附近，利用该晶体材料设计和研制的各种光学元

件在室温表现出许多优异的物理性质。尽管钽铌酸

钾晶体具有巨大的发展与应用潜力，但其在实际中

的成功应用与否，取决于是否具有可靠且可扩展的

制备方法。制备过程对晶体的结构、形态、缺陷密

度以及最终性能都会产生重大影响。因此，探索合

适的晶体生长技术对于实现高质量钽铌酸钾单晶的

生长至关重要。 
目前，固溶体单晶多采用熔体法生长，主要包

括坩埚下降法、助熔剂法以及提拉法[7–9]。钽铌酸钾

晶体最早于 1959 年由 S.Triebwsaaer 首次使用助熔

剂提拉法制得[10]。助熔剂生长法，是从含有所需成

分的高温助熔剂溶液中结晶，助溶剂的组成和生长

条件决定了晶体的形态和质量。助熔剂生长技术可

以通过控制晶体成分以及离子掺杂从而提高性能。

熔体法生长此类晶体时，生长温度和原料组分的波

动都会导致晶体组分的变化，继而导致晶体组分不

均，形成生长条纹等缺陷。使用熔体法生长此类晶

体时，生长温度和原料成分的波动会引起晶体成分

的变化，进而导致成分不均匀，并产生生长条纹等

缺陷。此外，从生长温度到室温，钽铌酸钾会经历“立
方–四方–正交”的相变过程。这一过程既为设计、调

控和优化具备特定性质的晶体带来了机遇，同时也

给晶体的生长带来了巨大的挑战。在相变点时，晶

体可能会产生不同类型的畴，并在内部形成裂纹和

各种缺陷。同时，晶体的生长温度场和工艺对晶体

的质量也有显著影响，因此要获得大尺寸、高质量

的钽铌酸钾晶体是非常困难的[11]。 
为了获得高质量、大尺寸的钽铌酸钾晶体，顶

部籽晶溶液法(TSSG)也得到广泛的应用。TSSG 是

在提拉法的基础上进行改进的一种传统且有效的方

法。该方法基于传统的提拉法，同时结合了助溶剂

法的优势。通过添加助熔剂，降低了晶体的生长温

度。用此方法生长出的钽铌酸钾晶体尺寸可以达到

35 mm×37 mm×58 mm，是目前已知报道的最大尺寸

之一。用此方法生长的钽铌酸钾晶体的组分波动可

控制在 10–5 mm–1 量级，可充分满足激光器件应用要

求[12]。但此生长方法运用的设备成本较高，助熔剂

挥发性较高，以及晶体生长周期较长。 
无籽晶固相法晶体生长技术是一种无需人为引

入籽晶且在固相条件下生长单晶的方法。与上述溶

体法相比，该方法具有成本低、工艺简单、生长周

期短等优势，提供了一种全新的晶体生长思路，并

展现出较大的应用潜力[13–19]。目前，采用无籽晶固

相法生长钽铌酸钾单晶，还未曾见过相关报道。因

此，本工作研究和探索了采用无籽晶固相技术生长

钽铌酸钾单晶，以期拓展该晶体生长的应用范畴，

获得制备钽铌酸钾单晶的新途径，具有较大的研究

意义以及实用前景。 
基于以上分析，本工作以微量 LiBiO3为助熔剂，

采用无籽晶固相法制备了 K1.05Ta0.63Nb0.37O3(KTN)实
验样品，研究了 KTN 陶瓷预制体向单晶转化的现

象、规律与机理，并对获得的 KTN 晶体的微观构造

以及组分特性进行细致剖析，深入研究了 KTN 陶瓷

预制体向单晶体转化的内在机制。 

1  实验 
1.1  样品制备 

选用高纯度的 K2CO3(99.0%，质量分数，下同，

国药集团)、Nb2O5(99.5%，国药集团)、Li2CO3(98.0%，

西 陇 科 学 ) 、 Bi2O3(99.0% ， 西 陇 科 学 ) 以 及

Ta2O5(99.5%，麦克林)粉末作为原料，并引入了

0.3%(摩尔分数)的 LiBiO3 作为助熔剂，采用无籽晶

固相法进行操作。为了确保原料达到精确的化学计

量比要求，在称量配料之前，将所有原料置于 120 ℃
的恒温鼓风干燥箱中进行 12 h 的干燥处理，此步骤

旨在彻底去除原料中可能含有的水分，从而保证实

验的准确性和可靠性。准确称量所需原料后，与氧

化锆球及无水乙醇作为研磨介质，共同置入尼龙罐

中。利用球磨机进行 24 h 的充分球磨混合，之后对

混合物进行烘干处理。烘干完成后，将粉料在 750 ℃
预烧 10 h，预烧后的粉料再次以氧化锆球和无水乙

醇作为球磨介质，对粉料进行 24 h 的充分球磨后，

随即进行烘干处理。之后，将烘干后的粉料过筛进

行筛选，以保证粉料的粒度均匀性。筛选后的粉料

在 100 MPa 的轴向压力下被压制成型，形成直径  
20 mm、厚度约为 2~3 mm 的圆形胚体。将圆形生

胚放置于箱式电阻炉中，设定炉温在 1168~1198 ℃
的范围内进行保温处理，保温时间为 21 h，以确保

生胚能够充分烧结并转化为所需的晶体结构。烧结

完成后，炉温以 0.5 ℃/min 的缓慢速率降至室温，

这一过程有助于减少样品因快速冷却而产生的内应

力，从而制得质量稳定的 KTN 晶体样品。 
1.2  测试与表征 

将取出的 K1.05Ta0.63Nb0.37O3(KTN)实验样品放

在玛瑙钵体中研磨成粉，采用 X 射线衍射仪(XRD，

Cu Kα1，Oxford struments X-Max20，德国)分析样品
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的晶体结构。采用扫描电子显微镜 (SEM ，

JSM-5610LV，德国)观察样品单晶，陶瓷的微观结

构，采用能谱分析仪(EDS，OXFORD，X-MaxN，

德国)对样品进行元素成分分析。 

2  结果与讨论 
图 1 为采用无籽晶固相法生长的 KTN 晶体样

品的 SEM 照片，生长出的细条状 KTN 晶体长度为

1.3 cm,宽度为 1 mm。具体分别展示了多晶区、单

晶区以及它们之间界面等处自然表面的微观形貌。

由图 1a~图 1c 可知，样品单晶与多晶区差异明显，

单晶晶粒粗大，晶体自然表面呈层状堆积形貌，暗

示晶体以层状模式生长，样品中多晶区则为多晶组

织特征，晶粒细小并且杂乱无章的堆叠分布在一

起，而单晶如同一根“钉子”牢牢的钉扎在陶瓷基体

之中。晶体与多晶区接触紧密，界面平直且规则，

晶体呈现出规则的几何外形。图 1b 和图 1c 分别为

晶体两侧与陶瓷区接触界面的放大图，清晰地展示

了晶体生长过程中形成的平直台阶，这是因为晶体

在生长过程中，溶质分子或离子在驱动力的作用

下，会在晶体表面进行层状堆积排列。由于晶体各

方向生长所需的驱动力大小不同，导致不同方向的

生长速率存在差异，从而在晶体表面形成台阶状结

构。这些台阶宛如“屋檐”般向外延展，展示了单晶

如何逐步吞噬并融合陶瓷区内散布的方形微小晶

粒，从而实现自身的生长。图 1d 和图 1e 分别为单

晶区和陶瓷区的照片，从陶瓷区中可以看出，陶瓷

中晶粒相互紧密堆积，陶瓷中气孔少且较小，平均

晶粒尺寸约为 0.38 μm。生长出的单晶平均尺寸为

2.4 μm。在单晶区，则能更加直观地感受到晶体区

自然表面所展现出的致密层状结构，这一特征正

是晶体遵循层状生长模式的结果，是由于自然外

表面因生长原料供应缺乏而形成的、结构不完整

的裸露面。 
 

 
(a) Interface between the left side of the 

single crystal and the matrix 
(b) Single crystals grown in ceramic 

substrates 
(c) Interface between the right side of 

the single crystal and the matrix 

 
(d) Single crystal region (e) Ceramic area 

 

图 1  KTN 样品自然表面形貌 SEM 照片 
Fig. 1  SEM images of KTN sample natural surface morphology 

 
由图 1b 和图 1d 可见，通过固相法生长的 KTN

晶体，其独特之处在于采用了一维方向上的层状堆

积方式，即晶体层层叠加，最终汇聚成更为庞大的

条状形态，这一过程正是 KTN 晶体生长的关键所

在。尤为引人注目的是，单晶在长度方向的生长尖

端呈现出了鲜明的“锥状”特征，它揭示了条状晶粒

在此特定方向上的生长速率明显区别于其他方向。

这是由于在实际生长过程存在着晶面能，晶面能是

晶体生长过程中的一个重要因素，揭示了晶体表面

原子排列的几何特征及其能量状态。晶体生长时，

晶面能的高低会调控原子在晶面上的吸附、扩散及

结合过程的快慢，进而对晶体的整体生长速率产生

影响。具体而言，具有较高晶面能的晶面，由于其

能量状态较高，对原子的吸引和结合能力更强，因
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此生长速率相对较快。相反，晶面能较低的晶面，

由于其能量状态较低，对原子的吸引力较弱，生长

速率则相对较慢。在 KTN 晶体的生长中，(100)和
(110)晶面的晶面能及其生长速率共同决定了晶体

的主要形态。晶面能越低，该晶面的面积占比越大，

其生长速率却越慢；反之，晶面能越高，生长速率

则越快[20]。而除了晶面能的影响外，也可能由于生

长基元中存在热振动起伏以及体系中溶质的分散

不是绝对均匀[21]所导致，此外，在较高的生长温度

下表面反应速率有较大的提高，扩散速率的增加则

相对有限。这可能导致晶粒在某些方向上的生长速

率加快，而在其他方向上的生长速率相对较慢，从

而产生各向异性。而由于陶瓷基体局部成分不均匀

以及烧结过程中吸收热量不同，不同晶粒所获得的

驱动力与生长速率也有着差异，因此条状晶粒在此

特定方向上的生长速率明显区别于其他方向。在

“锥状”结构指向的生长方向下，晶体的生长方向遵

循着层状排列的定向模式，逐层向前推进，这一过

程与二维层状生长的理论相吻合。为了更深入地探

索 KTN 晶体的生长模式，进一步通过图 1c 和图

1d，展示了径向生长界面的 SEM 照片以及单晶区

表面的形貌特征。由图 1c 和图 1d 可见，晶体在径

向维度上遵循着二维层状累积的生长机制，逐层向

前推进。特别是在单晶区与陶瓷基体的交界边缘，

这一过程尤为显著，表现为大尺寸晶粒逐渐将周边

的小尺寸晶粒吞并融合。因此，可以得出结论，

KTN 条状晶体的生长通过二维层状堆积的方式实

现的。

 

 
(a) Crystal growth front end (b) Local amplification (c) Crystal growth side 

 
图 2  KTN 晶体的“壳–芯”结构 SEM 照片 

Fig. 2  SEM images of the “shell–core” structure of KTN crystal 
 

此外，值得注意的是，由图 1a~图 1c 可见，在

粗大的条状晶体中，除了上述的层状堆积结构外，

还呈现出一种类似于金属凝固形成的铸锭中的表层

细晶区和中间柱状晶区的“壳–芯”结构：外层“短且

细的层状区”和中间“长且粗的层状区”。为了更清楚

地观察到样品中的“壳–芯”结构，图 2 给出了对应局

部放大后的微结构照片。KTN 晶体中这种“壳–芯”
结构的形成，可以从晶体生长过程样品中的状态来

解释，首先，在 KTN 晶体固相生长时，晶体与多晶

陶瓷基体间存在一个液相过渡区，大的“芯”区晶体

的生长，就是通过小晶粒在液相中溶解再沉淀吸附

到大晶体表面的机制实现的；在晶体生长后期即冷

却阶段，液相过渡区将发生形核和长大，由于与晶

体间存在固–液界面，单晶界面将诱导发生定向非均

匀形核生长，在单晶表面出现拓扑外延生长，又由

于冷却阶段的过冷度过大，在有限的时间内晶粒的

生长尺寸受限，导致在原液相过渡区只得到较小的

定向排列的晶粒，从而形成“壳”层结构。总之，在

KTN 晶体固相生长的过程中，以二维层状堆积生长

的晶体创建了具有不同共存界面几何形状的“壳–
芯”结构。由图 2b 和图 2c 也可见，以二维层状堆积

生长的大 KTN 晶体被包围于细晶区的“壳”中，使其

“壳–芯”共存。 

 
图 3  KTN 样品的 XRD 谱 

Fig. 3  XRD patterns of KTN sample 
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为了进一步研究 KTN 样品的晶体结构，图 3
为 KTN 样品粉末与块体自然表面的 XRD 谱。由图

3 可见，通过与 KTN 的标准衍射谱(JCPDS 70–2011)
对比可以发现，KTN 粉末 XRD 结果说明，所制备

的 KTN 样品在室温具有纯的立方相钙钛矿结构。

KTN 块体样品的自然表面的 XRD 结果表明，样品

中出现了(210)晶面的择优取向，这是因为样品中出

现了粗大的 KTN 晶体，由于晶体的定向性，导致

XRD 线条强度的变化。这也证明，固相法 KTN 单

晶的晶体结构没有改变，并且晶体的裸露面为(210)
晶面。从图 3 中(210)晶面很强的衍射线可以看出，

所制 KTN 晶体具有良好的结晶度[18]。另外，从 KTN
块体样品自然表面的 XRD 结果可知，样品表面

XRD 谱中出现了个别较弱的杂峰，这可能与测试样

品表面吸附了少量其它杂质有关，也可能是样品表

面析出了少量 KTaO3 杂相所导致的。

 

 
 

图 4  KTN 样品的 EDS 谱 
Fig. 4  EDS spectra of KTN samples 

 
表 1  KTN 样品的成分及元素摩尔分数 

Table 1  Composition and mole fraction of elements in 
KTN samples 

Sample 
Mole fraction/% 

Ta O Nb K Bi 

Crystal region 16.85 62.11 8.59 11.98 0.47 

Ceramic region 13.25 68.22 3.41 14.91 0.20 

 
为了分析了解晶体中的各元素成分分布以及

Ta/Nb 元素的分凝程度，对样品进行 EDS 分析测

试，图 4 为 KTN 样品的 EDS 能谱，表 1 中列出了

样品中各元素摩尔分数。KTN 晶体具有 ABO3 钙钛

矿结构，其 B 位由 Ta5 +或 Nb5+占据，A 位则由 K+

占据。由图 4 和表 1 可见，首先，无论是在晶体区

还是陶瓷区，K 元素原子比均明显偏离配方，存在

不同程度的缺失，这是由 K 元素的易挥发性导致

的。其次，样品中各元素在陶瓷区与单晶区的成分

差异明显，B 位元素 Nb 和 Ta 在晶体中的含量明显

高于在陶瓷基体中的，A 位元素 K 和 O 位元素在

晶体中的含量则小于在陶瓷基体中的，这是因为

KTN 晶体的生长依赖于界面处液相过渡区内的原

料输运、供应，相对于 K 元素，Nb 和 Ta 元素均

不易挥发，从而造成晶体中 A 位元素损失较多，B
位元素则缺失较少。由于 A 和 B 位，特别是 A 位

元素的严重失配，根据缺陷化学理论，因此在样品

中也存在大量的氧空位，这从样品中 O 位的原子

比远低于配方中的比例得到证实。因此，相比而言，

就形成了上述陶瓷区和晶体区各元素原子比的变

化以及与配方的差异。另外，由于 KTN 晶体在结

晶过程中，由于 Ta5+和 Nb5+具有类似的化学性质和

离子半径，两者可以占据晶体中的同一位置而相互

取代，在晶体生长过程中二者在熔体中的结晶能

力，即分凝效应是不同的，Ta5 +和 Nb5+的结晶能力

存在差异[11]，导致样品中各元素的比例与配方不

同，也会影响晶体的分凝程度。最后，从样品成分

测试结果可知，Bi 元素，除了发挥了助熔剂的作

用外，还进入了 KTN 晶格，并且在晶体中的含量

要高于在陶瓷基体中的含量，这可能与 Bi 元素的

高扩散速率有关。 
目前，对于这种晶粒异常长大的现象，已经

有学者提出了相关的模型与机制进行说明，如杂

质或溶质拖曳机制[22–23]、界面能与迁移各向异性

机制[24–25]、第二相颗粒或孔洞拖曳机制[26–27]、液相
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膜辅助机制[28–29]等。溶质拖曳机制认为，溶质原子

通过局部干扰与晶界迁移有关的基体原子的集体重

排来影响晶界迁移。当溶质原子的钉扎力局部减弱

时，溶质原子会热激活，进而导致晶粒异常长大。

然而，这一机制并不适用于单相体系。界面能与迁

移各向异性机制则指出，晶体位向的变化会引起生

长平面的界面能发生变化，而这种界面能的变化直

接影响界面形貌的改变。在晶粒的界面迁移过程中，

存在着一种现象，即某些特定的界面相较于其他界

面展现出了更高的迁移速率以及更大的能量释放或

吸收能力[30]，这一机制目前已应用于枝晶生长的研

究中。液相膜辅助机制则认为，晶界间存在湿润的

液相膜，液相膜有助于在生长晶体周围维持受控的

过饱和度，从而促进高质量晶体的成核与生长。均

匀且湿润的液相膜能够加速晶界迁移，导致晶粒异

常长大[29]。基于前文深入的分析与所探讨的模型机

制，可以得出结论：KTN 基条状单晶在其长度方向

上，展现出了典型的二维层状堆积生长模式。这一

发现不仅揭示了单晶生长过程中的一个关键特征，

也为进一步理解 KTN 材料的晶体结构和生长机理

提供了重要线索。而晶体固有的各向异性特性，使

其在生长过程中沿长度方向与径向上的表现呈现出

显著差异。基于此，界面能与界面迁移的各向异性

理论能够应用于这一体系，从而解释晶体的生长。

此外，由于 K 元素、Bi 元素和 Li 元素的加入，促

进了液相的形成，有利于原子的迁移。在小晶粒中，

溶解于液相的溶质原子更容易扩散到能级较低的大

晶粒表面，从而推动晶体的持续生长。当然，少量

大晶粒中的原子也会溶解于液相中，但由于粘结效

应的存在，这些来自大晶粒的原子会获得部分能量，

使其能量高于原先大晶粒中的原子，进而沉淀回大

晶粒上，进一步促进大晶粒的生长。而由温度对晶

体生长动力学可知，高温条件下原子或分子的热运

动加剧，促进了晶体界面的迁移和晶粒的扩展。根

据晶粒二维生长公式[31]： 
2

stexp( )
6

R
GhkT
Ωευ π≅ −

Δ
                  (1) 

其中：R 为晶粒的生长速率；Vst 生长核的步进速

率；Ω 为摩尔体积；ε为原子核的自由能； GΔ 为

晶粒生长的驱动力；h 为原子核的步长；k 为

Boltzmann 常数；T 为温度。由于样品内部存在较

大的温度波动，因此样品内部更容易获得足够的

驱动力 GΔ 。驱动力 GΔ  越大，晶粒生长的速率

就越快。 

3  结论 
以 LiBiO3 为助熔剂、采用固相法制备了

K1.05Ta0.63Nb0.37(KTN，钽铌酸钾)样品，探讨了采用

无籽晶固相法实现该体系陶瓷预制体的单晶化。实

验结果表明，采用上述方法可以获得肉眼可见的、

细条状的 KTN 单晶。所获 KTN 单晶以二维层状堆

积方式生长，并具有立方相钙钛矿结构。条状晶体

中形成了由外层短且细的层状区和中间长且粗的层

状区构成的“壳–芯”结构，晶体的裸露面为(210)晶
面。晶体中各元素分配较为均匀，但存在一定程度

的成分失配。在 KTN 基单晶的生长过程中，随着温

度的逐渐升高，首先观察到细条状单晶数量的增加。

然而，当生长温度继续攀升至过高水平时，单晶的

数量逐步减少。并且，过高的温度导致了陶瓷基体

易碎。结合晶体二维生长理论、液相辅助机制以及

界面能与界面迁移的各向异性理论，可以深入解释

KTN 晶体的无籽固相生长机制。这一机制的核心在

于，通过液相的辅助作用，促进了晶体在二维平面

上的有序扩展，同时，界面能的差异及其迁移的各

向异性特性，在无需籽晶引导的情况下，引导了晶

体生长的方向和形态，从而实现了 KTN 晶体的无籽

晶固相生长。 
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Extend Abstract 
Introduction  The solid solution structures of potassium tantalum niobate (i.e., KTa1–xNbxO3, KTN) crystals are investigated, which 
are formed by the solid solution of potassium tantalate (KTaO3) and potassium niobate (KNbO3). The KTN crystals exhibit superior 
piezoelectric, ferroelectric and electro-optic properties. However, a difficulty in preparing large-sized, high-quality KTN crystals 
restricts their practical applications. Some studies indicate that the Curie temperature of potassium tantalum niobate single crystals 
with a composition of KTa0.63Nb0.37O3 is near room temperature. Currently, single crystals of solid solutions are mostly grown by a 
melt method. The seedless solid-phase crystal growth technique is a method for growing single crystals in the solid-phase without the 
need for artificially introduced seed crystals. This method offers some advantages such as low cost, simplicity in process, and short 
growth cycles, providing a novel approach to crystal growth and demonstrating an application potential. This paper was to investigate 
the growth of potassium tantalum niobate single crystals by a seedless solid-phase technique, to expand the application scope of 
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crystal growth and obtain an effective pathway for preparing potassium tantalum niobate single crystals. In addition, the mechanism 
of the transformation from KTN ceramic preforming to single crystals and delving into the this transformation was also discussed. 

Methods  High-purity K2CO3 (99.0%, in mass, the same below), Nb2O5 (99.5%), Li2CO3 (98.0%), Bi2O3 (99.0%), and Ta2O5 (99.5%) 
were selected as raw materials, and 0.3% (in mole fraction) of LiBiO3 was used as a flux. In the preparation by a seedless solid-phase 
method, the raw materials with anhydrous ethanol were placed in a nylon jar with zirconia balls as grinding media. The mixture was 
then ground in a ball mill for 24 h. After drying, dried powdered material was pre-fired at 750 ℃ for 10 h. After pre-firing, the 
powdered material was further ground for 24 h. The dried powdered material was sieved, and then pressed into a circular shaped 
preform with a diameter of 20 mm and a thickness of approximately 2–3 mm at 100 MPa. The circular green preform was sintered in 
a box-type resistance furnace at 1168–1198 ℃ for 21 h to ensure that the green preform could be fully sintered and converted into the 
desired crystal structure. After sintering, the furnace temperature was slowly reduced to room temperature at a rate of 0.5 ℃/min. The 
crystal structure of the samples was analyzed using X-ray diffraction (XRD). The microstructure of the single crystals and ceramics 
was determined by scanning electron microscopy (SEM), and the elemental composition of the samples was characterized by 
energy-dispersive spectroscopy (EDS). 

Results and discussion  The KTN single crystals grow in a layered mode, with a close contact between the crystals and the 
polycrystalline regions, featuring flat interfaces and regular geometric shapes. In the growth process, solute molecules or ions arrange 
in layered stacks on the crystal surface under the action of driving forces. There are differences in growth rates due to the different 
driving forces required for growth in various directions, leading to the formation of stepped structures on the crystal surface. The 
single crystals gradually engulf and integrate with the dispersed micro-grains in the ceramic region to achieve their growth. However, 
crystal surface energy exists during the actual growth process. The crystal planes with a higher surface energy have more intense 
attraction and binding capabilities for atoms, resulting in faster growth rates. In the growth of KTN crystals, the surface energy and 
growth rates of the crystal planes (100) and (110) jointly determine the main morphology of the crystals. The growth direction of the 
crystals follows a directional pattern of layered arrangement, and the crystals follow a two-dimensional layered accumulation growth 
mechanism in the radial dimension. The growth of KTN strip-shaped crystals is achieved through two-dimensional layered 
accumulation. In the solid-phase growth of KTN crystals, the crystals grown by two-dimensional layered accumulation create a 
"shell–core" structure with different coexistence interface geometries. The large KTN crystals grown by two-dimensional layered 
accumulation are enclosed within the "shell" of the fine grain region, resulting in their "shell–core" coexistence. The XRD patterns of 
the natural surface of the KTN bulk sample indicate a preferred orientation of the crystal plane (210). The addition of K, Bi, and Li 
elements promotes the formation of the liquid phase, which facilitates the atom migration and thereby drives the continuous growth of 
the crystals. 

Conclusions  The strip-shaped KTN single crystals were prepared as LiBiO3 was used as a flux, and the single crystallization of 
ceramic preforms in this system via the seed-free solid-state crystal growth was explored. The obtained KTN single crystals grew in a 
two-dimensional layered stacking manner and possessed a cubic perovskite structure. A "shell-core" structure was formed within the 
strip-shaped crystals, consisting of outer layers that were short and fine, and inner layers that were long and coarse. The exposed 
surface of the crystals was the crystal plane (210). Based on the theory of two-dimensional crystal growth, liquid-phase-assisted 
mechanisms, and the anisotropy of interfacial energy and interfacial migration, the mechanism of seed-free solid-state crystal growth 
of KTN crystals was analyzed. This mechanism was the promotion of ordered expansion of the crystals on a two-dimensional plane 
through the auxiliary action of the liquid phase.  Also, the differences in interfacial energy and the anisotropic nature of their 
migration without the need for seed crystal guidance could intervene the direction and morphology of crystal growth, thereby 
achieving the seedless solid-phase growth of KTN crystals. 
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