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摘 要:伴随着科学技术的发展和人类环保意识的增强，压电陶瓷无铅化已经成为必然趋势，

而钝酸饵纳 KNN ( KxNa( 1 -x) Nb03 )基陶瓷以其优异的压电性能和较高的居里温度倍受关注。文

中着重从新的组元、离子取代改性、烧结助剂和温度稳定性 4 个方面总结和分析了近年来 KNN

基无铅压电陶瓷研究状况，认为进一步提高阳N 基陶瓷的电性能，解决温度稳定性问题并深入

探索其微观机制应该成为未来的研究热点。提出了把弛豫机制引入 KNN 基陶瓷中，造成弥散

相变，这样既提高了温度稳定性，又保持了较高的介电和压电性能;同时提出要探索纳米微畴对

KNN 基无铅压电陶瓷电性能的影响;最后对 KNN 基陶瓷下一阶段的工作进行了展望。
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压电材料作为一种高新技术材料，自 19 世纪 80 年代居里兄弟在石英晶体上发现压电效应以来，就引起

了迅速的研究和发展，并广泛应用于信息、导航和生物技术领域。 1952 年，东京工业大学高木研究室对错酸

铅(PbZr03 )、铁酸铅(PbTi03 )固溶体(PbZrxTi1• 0 3 )进行了研究，引起了世界范围内错铁酸铅(PZT) 陶瓷研

究蓬勃发展的新局面，此后半个多世纪以来，错铁酸铅固榕体一直占据压电陶瓷的主导地位。但是错铁酸铅

(PZT) 陶资中氧化铅的含量超过原料总质量的 60% 以上，氧化铅是一种易挥发的有毒物质，在生产、使用及

废弃处理过程中都会给人类和生态环境造成严重污染。

近年来，有关元铅压电陶瓷研究的体系主要有( Bi1l2 Naω) Ti03 系 [1-3] 、 BaTiof] 系、 Bi4Ti3OJ54]钻层

状结构和锯酸铀饵(KxNa1 _ xNb03 ) [7] 系，其中 (Bi1l2 Na1l2 ) Ti03 基陶瓷具有烧结温度低、介电常数低和频率常
数大等高频应用的优点，但是其退极化温度太低限制了它的应用，压电常数 d33高达 231 pC/N 的 Bio.5 ( NaO.7 

Ko.2LiO.1 )0.5 Ti03 ，退极化温度只有 130 "c [8] 0 BaTi03 基陶瓷居里温度低(120 "C)、工作温度范围窄限制了它

的应用。铿层状结构陶瓷具有高居里温度和高温电阻率高等特点使它在高温高频领域得到了应用，但是由

于结构上受到较大的二维限制，使得它矫顽场很高，极化困难，压电活性低，限制了它在常温和低温领域的

应用，纯的 CaBi4Ti4 015的压电常数 d33只有 6 pC/N。而相对来说， KNN 基元铅压电陶瓷以其相对优越的压

电性能和较高的居里温度倍受关注，特别是 2004 年， Yasuyoshi Salto 等人[9] 采用反应模板生长法制备出了

压电常数 d33高达 416 pC/N 的 NaNb03 基陶瓷，用传统电子陶瓷工艺研制的 KNN - LiSb03 - LiTa03 的 d33高
达 300 pC/N ，其性能完全可以与 PZT 陶瓷相比较，显示出无铅压电材料巨大的应用前景。

1 KNN 陶瓷研究现状

众所周知，PZT 陶瓷具有优异的压电性能，而 KNN 陶瓷与 PZT 陶瓷相比至少有 3 个共同特征:①它们同
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属钙铁矿结构，都可以用公式 A12B60; 型表示，上标为配位数，钙铁矿结构铁电体的自发极化主要来源于 B

位离子偏离八面体中心的运动，由于钙铁矿结构的特点，具有钙铁矿结构的铁电体都具有多个自发极化方

向，例如四方相结构有 6 个自发极化方向，菱方相结构有 8 个自发极化方向，正交相有 12 个自发极化方向，

故一般具有错铁矿结构的压电陶瓷都具有较高的压电性能[ω ②在 PZT 系中， PbZr03 是反铁电体， PbTi03 

是铁电体，二者可以无限固溶，结构为钙铁矿结构。而在 KNN 系中， NaNb03 属于反铁电体 KNb03 属于铁电
体，两者也可以无限固溶，结构仍为钙铁矿结;③KNN 和 PZT 均有一个准同型相界(MPB) ，且在相界处压电

性能较高。正是由于 KNN 与 PZT 具有上述相似的特征，因此 KNN 也吸引了国内外学者的广泛关注。

1959 年， Ege时on 和 Dillon[l1]首次报道了 KNN 陶 14 乒乒7

瓷棋具有槌压电咄性也，且当勤轩Z户=0ω5 时，也蚓有一个储准同阻型相棚界 !z;睦监~I川+巾创讪s岛创M。创oli
(MPB)λ，此时，压电性能最好，压电常数 d乌3刃 巳 5 ~ . 1 141钊O.C

80 pC/N ,kp = 36% , KNN 体系的居里温度也较高 i 工 P-
(420 "C) ，也使其成为最有希望取代 PZT 基的新型压 ~ ;1 
电陶瓷材料。但是，与 PZT 陶瓷相比， KNN 基陶瓷也 芦 1

有显著的缺点:①由 KNN 相图(图 1) [口]可以看出 o

KNN 陶瓷相稳定温度只有 1 140 "c ，较低的烧结温度

难以使陶瓷致密化;②在烧结过程中，碱金属元素 K

和 Na 极易挥发，造成化学计量比的偏离，生成杂相

K4Nb07 ，极易潮解，所以使用传统烧结工艺很难制备

出致密的 KNN 陶瓷，造成 KNN 陶瓷应用受到极大限
制[臼]。

o 10 20 30 40 50 60 70 80 90 92 94 96 98 100 
KNbO, XN.陆0， NaNbO, 

图 1 KNN 陶器相图

Fig. 1 KNN ceramics phase chart 

2 研究热点

为了克服这些缺点，近年来国内外学者重点从提高性能和稳定性 2 个方面进行了大量研究。

2.1 引入新的组元

通过前面的分析，我们知道 PZT 陶瓷在 MPB 处具有高的性能，无论是由于两相共存的不稳定状态造成

的，还是因为在 MPB 处出现了对称性更低的单斜或三斜相，总之，在准同型相界处 PZT 陶瓷具有优异的介电

和压电性能是被广为认可的。因此在具有与 PZT类似结构和相同特征的 KNN 陶瓷中引人新的组元，以形成

MPB ，从而提高 KNN 陶瓷的电性能是可行的。近两年来国内外学者进行了广泛的研究，取得了显著效果。

Ru田z站hon

(μx=0-0.15)压电陶瓷，当 x =0. 02 时，形成 MPB，在该相界处压电常数 d33高达 328 pC/N，平面机电藕合系

数 kp =0.48 ，居里温度高达 415 "c ，但是没有给出铁电性能。表 1 给出了近几年来采用传统陶瓷工艺制备的

具有较高介电、铁电和压电性能的 KNN 基陶瓷[14 -17]。

表 1 KNN 基压电陶瓷在 MPB 处的介电、铁电和压电性能

Tab. 1 Dielectric , ferroelectric and piezoelectric prope民ies of KNN - based piezoelectric ceramics 

Composition 
MPB 

x=mol 

Ec P, 

/(kV.cm- 1) /(μC . cm -2) 
E r tan δ d33 kp Tc 

(1 - x)( N~.475 Ko.475 Li。但 ) Nb03 

- x(Bio.48N~.48B~.04)Ti03 

xLiNb03 -

(1 -x)(N句。 535 Ko.480 ) Nb03 
(1 -x)( KoιN~.6)Nb03 -

xLiSb03 
KNN -xBiFe03 0.01 -0.02 185 370 0.46 

2.2 KNN 基陶瓷离子取代改性

离子取代作为陶瓷材料改性的重要手段，己广泛应用于各种体系材料的研究中，对于钙铁矿结构的材

料，离子取代主要是指对 A、B 位的取代。近年来 KNN 陶瓷的离子取代已经引起了国内外学者的广泛关注。

qL nu nu 
328 415 702 0.48 

0.058 314 490 0.42 13.7 

0.05 280 364 0.023 0.494 14 30.8 1463 

23.3 
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表2 列出了近年来采用传统陶瓷工艺制备的A.，B 位取代改性后的 KNN 基陶瓷的性能[18 -21] 0 E. K. Akdoan 

等人[四]采用传统固相法制备了Ko.44 Nao. 刃Iioω- Nbo.84 Tao.1 SbO.06 03 陶瓷，测得室温 d33高达 345 pC/N ， 主要

原因归结为通过离子取代，在室温附近出现了四方和正交相共存的结构，这种不稳定的多晶转变[刀] (P凹')

结构有利于压电性能的提高，但是正是因为高的压电常数来自于室温时的多晶转变(PPT) ，所以其性能的温

度稳性必然较差，制约其应用，这也应该成为将来的研究热点。
表 2 A，ß 位取代改性后的 KNN 基陶瓷的性能

Tab儿 2 Modified KNN - based ceramics properties 

d" T_ K P 
Composition kn 8. tan 8 

/(pC . N -1 ) /'(: / (k V • cm -1 ) / (抖C . cm -2) 

Ko.44 N句坦Uaω
345 264 

-Nbo. 剖 Ta句。 I SbO.O困6 0乌3 

K凡句L亚 Na句。.58 Lio. 04 ( Nbo. 91 
306 337 0.48 

T句，仍Sb且 04)03
11. 3 34.9 1 327 0.025 

(N30.臼Ko咽3 Lio. 047 ) Nbo. 923 
308 339 

SbO. 047 T句，旧 03
0.51 1009 0.02 

[ (凡响 N30. 血)且国L飞归]
298 

(Nb队 85 T30.1) 03 
366 0.52 7.14 28.68 1 195 0.016 

2.3 添加烧结助剂

添加烧结助剂目的是在烧结过程中产生液相，这是降低烧结温度的一种有效的方法。液相烧结中的晶

粒重排、强化接触可提高晶界迁移率，使气孔充分排出，促进晶粒的发育，提高瓷体致密度，达到降低烧结

温度的目的，但是这些液相在烧结的后期会留在陶瓷晶界处，恶化材料的介电和压电性能，所以为了降低烧

结温度，同时又保持好的压电性能，必须选择合适的烧结助剂，使其在烧结的中间阶段存在液相，烧结后期

全部进人晶粒，与基体材料完全形成固溶体。实验证实，少量的助烧剂可以在烧结过程中，产生液相，但是

过量的烧结剂会恶化其电性能[刀]。表 3 给出了近两年 KNN 基陶瓷添加烧结助剂后的性能[组-28] 。
表 3 KNN 基陶瓷添加烧结助剂后的性能

Tab. 3 The properties of KNN - based ceramics with sinterin也 reagent

Composition 

KNN -0. 05LiTa03 + 1 % Li20 

KNN +0. ∞币KI. 94 Znl 国 Ta5.19015

(Ko.5N30.5) Nb03 -0.5 wt% 肌2 03
(KN) (Nbo. 归 SbO. 03 )03 +2mol%CuO 

1∞(KN) (Nbo. 67 T30.33) 03 -1. 4Mn + K4.1 

CUT~.7022.3 +ZnO 

2.4 KNN 基陶瓷温度稳定性的研究

density 

/ (g . cm -2) 

4.51 

4.34 

4.48 

4.13 

d33 

/(pC' W 1
) 

250 

126 

140 

111 

240 

Tc 

/'(: 

410 

193 

kp 

0.37 

0.42 

0.46 

0.41 

0.45 

E r 

440 

590 

324 

1490 

tan8 

0.043 

0.017 

近年来，虽然 KNN 基陶瓷性能得到显著提高，传统陶瓷工艺制备的陶瓷室温压电系数已经大于

3∞ pC/N[18-20] 居里温度也超过了 400 "c [14-15] 但是，高性能的原因主要是由于 KNN 基陶瓷经改性后在室
温附近产生了一个多晶相变(PPT) ，正是由于多晶相变的不稳定性或者低对称性导致了 KNN 基陶瓷的异

常，而当温度变化时，其性能极不稳定，甚至迅速降低，这完全不符合工业应用的要求。关于 KNN 基陶瓷温

度稳定性，许多学者进行了研究。 Shujun Zhang[29] 等人利用 CaTi03 (CT) 改性 KNN - IiSb03 ( 15 )陶瓷，使得
PPT( 四方相和正交相)的转变温度移至室温以下，图 2 中 a、b 、c 分别表示 KNN - IiSb03 陶瓷、KNN - IiSb03 

中添加后量百分比为 2% 的 CaTi03 陶资、KNN - IiSb03 中添加后量百分比为 1% CaTi03 陶瓷 3 种情况下压

电常数随温度变化的情况。由图 2 可以看出，在 - 50 "C - 200 "C , KNN - IiSb03 陶瓷具有优异的温度稳定性，

也 = 210 pC/N ,d15 = 268 pC/N , k33 = 6113毛 ， k15 = 5613毛;杜洪亮等人[到]把 BiSc03 引人 KNN 陶瓷中，发现
O. 04BS -0. 96KNN 陶瓷在 100"C - 300"C ，相对介电常数保持稳定(约 2 500) ，同时介电损耗小于 0.05。此
外， Jiagang WU[31] , Ling Wu[町等人也进行了相关研究，取得了较好的结果。
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经过国内外学者的共同努力，KNN 基陶瓷温度稳

定性的研究取得了很好的成果，然而我们认为，目前对

于 KNN 基陶瓷温度稳定性研究的基本思路是扩展

Tc_T和 TT-O之间的距离，这样虽然温度稳定性得到提

高，但是 KNN 基陶瓷在相变点处产生的高性能并没有

被充分利用，所以我们认为在 KNN 基陶瓷中引人类似

PMN[到陶瓷的弛豫机制，造成在 TT_O和 TC_T处的弥散

相变，这样既提高了温度稳定性，又保持了较高的介电

和压电性能。

3 KNN 基陶瓷研究展望

k 340 
马 320
c>. 

气 300

言 280
毫 260

8240 
言 220
亏 200

注 -50

C ___~~...4--.~--~… _. _......-
..…………….-

o 50 100 150 200 
Temperature/ .C 

图 2 CaTi03 改性的 KNN -LiSb03 

陶瓷压电常数温度稳定性

Fig.2 币le temperature stability of CaTi03 

modified KNN - LiSb03 ceramics 

2010 年

近年来，KNN 基陶瓷在制备和性能方面都取得了长足的进步，从目前的研究状况来看，主要存在以下几

个问题，这些问题可能是下一步研究的重点:

1)KNN 基陶瓷的压电、介电和铁电性能还需进一步提高。为了满足目前工业生产中对材料在高温、高

频等多领域的要求，还需要通过引人新组元，掺杂改性、工艺优化、添加烧结助剂等多种措施提高性能。

2)KNN 基陶瓷温度稳定性也可能成为下一阶段研究的热点。由于任何陶瓷在特定温度下的高性能对

于工业应用是没有太大意义的，所以在宽广的温度范围内具有稳定的高性能应该成为研究的重点。这主要

有 3 种途径:①通过掺杂改'性扩展两个相变点间的距离;②把弛豫机制引人 KNN 基陶瓷中，造成在 TT_O和 l
TC_T处的弥散相变，这样既提高了温度稳定性，又保持了较高的介电和压电性能;③类比 PZT 相图，通过引人

新的组元使得 KNN 相图(见图 1) 中的正交相和四方相的相界倾斜，甚至尽量垂直于成分轴。

3)KNN 基陶瓷高性能的微观机制应该成为研究的热点，特别是人们使用最新的技术设备发现了导致

PZT 高性能的新的纳米微畴，那么对 KNN 基陶瓷也应该展开类似的深入研究。
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Abstract: With the development of science and technology and environment , lead - free piezoelectric ceramics has 

been a necessary trend , and potassium - sodium niobium (KNN) based lead - free piezoelectric ceramics has be­

come a hotspot because of its high Curie temperature and piezoelectric properties. 币lÏs paper firstly summarizes and 

analyzes the study direction and actuality of potassium - sodium niobium (KNN) based lead - free piezoelectric ce­

ramics from new component , ions substitute , sintering reagent and temperature dependence in recent ye缸s ， and 

then indicates the future hotspot and problem. We think it can improve the temperature stability to introduce diffu­

sion mechanism into KNN based ceramics. Meanwhile , we also should study the effect of nano - sized domain on 

properties of KNN ceramics. At last , the paper forecasts the future study direction一一-the study of electric proper­

ties , of temperature stability and micro mechanism. 

Key words: potassium - sodium niobium (KNN) ; lead - free piezoelectric ceramics; piezoelectric properties; nano 

- sized domain 
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Abstract : The situation of present network security is becoming rigorous day by day , the traditional security technol­

ogies such as firewall , intrusion detective system have some kinds of defects , that is , they cannot identify the un­

known intrusion pattem effectively , the honeypot technology as a proactive defense method also has its own limita­

tions. As to the defaults of the above eve巧T single technology and from the angle of active defense ，由e paper builds 

up an Intrusion deception architecture based on network active defensive security model , and simultaneously de­

signs an interface system among the honeypot , firewall and the IDS to overcome the default that the firewall can not 

perform unreal time detection. This can decrease the false alarm and leaking alarm of IDS , make up the deficiency 

and unleash the superior of each method , thus , the proactive defense capacity of the network systems is enhanced. 

咀le paper also gives out a fin Ïte state auto - machine model , simulates the basic functions of the intrusion deception 

system , which provide a theory and reasoning supplement for the system 豆 action description and architecture de­

Slgn. 

Key words: proactive defense; intrusion deception; Honeypot; virtual network server; fin Ïte state auto - machine 




